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Spis najczesciej stosowanych skrotow i symboli

Skroty substancji chemicznych:

BDMTACI - chlorek benzylodimetylotetradecyloamoniowy
HPi - kwas pikrynowy (2,4,6 — trinitrofenol)

HTMABT — bromek heksadecylotrimetyloamoniowy

nB — nitrobenzen

nM - nitrometan

SDS — siarczan dodecylo sodowy

TBACI — chlorek tetrabutyloamoniowy

Symbole greckie:

AE g, [mV]—ro6znica potencjatu elektrycznego pomiedzy faza donorowq i akceptorowa
AE"y, [mV] - poczatkowa réznica potencjatu elektrycznego miedzy fazami wodnymi
AEgy41 [mV].roznica potencjatéw dyfuzyjnych w fazie donorowe;j

AEmm1 [mV].r6znica potencjatow dyfuzyjnych w fazie membranowej

AE,1/22 [mV] _rdznica potencjatow dyfuzyjnych w fazie akceptorowej

AE41m2 [mV] - réznica potencjatéw miedzy fazg donorowa a membrang ciekta

AEm1/a1 [mV] - réZnica potencjatéw miedzy membrang a fazg akceptorowa

€4 — stata dielektryczna

Emax [M ™ -cm™'] — molowy wspotczynnik absorpcji w maksimum pasma absorpcyjnego
Amax — maksimum pasma absorpcyjnego

Y - potencjat dystrybucji

W; - potencjatl Guya

Inne symbole:

A — absorpcja

a — wodna faza akceptorowa oscylatora
B-Z — reakcja Bietousowa — Zabotynskiego
¢ [M] — stezenie molowe

d — wodna faza donorowa oscylatora

d’ — op6znienie czasowe

E, - potencjal polaryzacyjny

e — elektrody chlorosrebrowe

D [m?'s] - wspotczynnik dyfuzji

m — faza membranowa oscylatora

t[s] —czas

T [OC] — temperatura



1. CZESC LITERATUROWA

1.1. Wprowadzenie

Zainteresowanie oscylacjami chemicznymi w sztucznych uktadach, jest nastepstwem
badan prowadzonych nad zjawiskami wystepujacymi w uktadach biologicznych [1]. Niektore
organizmy, narzady, tkanki i komorki podlegaja rytmom biologicznym [2,3]. Zegar
biologiczny organizmow zywych dziata dzieki wewngtrznym procesom cyklicznym
powtarzajacym si¢ co dobe [3]. Rytmom podlega takze Swiat nieorganiczny np. samorzutne
procesy wytragcania materii. Do nich mozna zaliczy¢ zjawiska Lieseganga, zwigzane
z periodycznym wytrgcaniem si¢ osadu, powodujagce powstawanie pierScieni (np. agat,
malachit) [3,4]. Badania nad modelami uktadéow biologicznych doprowadzily do odkrycia,
poza ustrojem zywym, reakcji chemicznych, w ktérych wystepuja oscylacje réznych
wlasciwosci uktadu (np. napigcia miedzyfazowego, stezenia reagentow) [5].

Samorzutne zmiany stanu ukladéw sa procesami nieodwracalnymi. Druga zasada
termodynamiki podaje warunek konieczny zachodzenia procesow nieodwracalnych, gdy
entropia otoczenia jest wicksza od zera. Entropia samego uktadu nie musi rosnag¢ w trakcie
kazdego nieodwracalnego procesu. Moze ona male¢ pod warunkiem, ze entropia otoczenia
réwnoczesnie wzro$nie w stopniu, co najmniej kompensujacym spadek entropii uktadu
[3,5,6-8].

Uktady, w ktorych wystepuja reakcje oscylacyjne nazywa si¢ oscylatorami. Mogg to
by¢ oscylacyjnie zachodzace reakcje chemiczne np. reakcja katalitycznego rozkladu
nadtlenku wodoru, reakcje katalitycznego utleniania weglowodorow, elektrochemiczne
reakcje na granicy metal — roztwor [3].

Ogolnie oscylatory dzieli si¢ na homogeniczne i1 heterogeniczne [3,4]. Do pierwszej
grupy oscylatorow zalicza sie np. reakcje Bietousowa — Zabotyfiskiego (B-Z). Do
oscylatoréw heterogenicznych zalicza si¢ niektore uktady elektrochemiczne, termochemiczne
1 biochemiczne [9].

Wsrdd oscylatorow heterogenicznych wystepuja oscylatory membranowe z membrang
stalg [2-4,10-26] oraz z membrang ciekla [27-99]. Membrana stala to przegroda
przepuszczalna dla wszystkich sktadnikow roztworow (np. spiek szklany, porcelana, zywica
jonowymienna) lub blona selektywnie przepuszczajaca odpowiednie sktadniki. Membrana

ciekla jest to np. faza organiczna rozdzielajaca dwie fazy ciekle i nie mieszajaca si¢ z nimi.



Oscylatory membranowe dzieli si¢ na biologiczne uktady membranowe i1 sztuczne
uktady membranowe [100]. W celu zrozumienia skomplikowanych proceséw zachodzacych
w komorkach organizméw zywych konstruowane sg prostsze, sztuczne uktady z membrana,
nasladujace procesy biologiczne z wyeliminowaniem procesoOw ubocznych. Jednym z nich
jest oscylator Teorella [15,16,101] skonstruowany w celu wyjasnienia zjawisk
elektrokinetycznych zachodzacych w komorkach nerwowych.

Inne sztuczne uktady to oscylatory z membrang ciekly. Sa to uklady, w ktorych dwie
fazy wodne rozdzielone sa membrang w postaci hydrofobowej cieczy nie mieszajacej si¢
z roztworami wodnymi. Zwykle w jednej z faz wodnych, zwanej fazg donorowa, znajduje si¢
odpowiedni kationowy lub anionowy surfaktant w mieszaninie alkohol — woda, za§ w drugie;j
fazie wodnej, zwanej akceptorowa, znajduja si¢ rdézne substancje chemiczne np. substancje
odpowiadajace za wrazenia smakowe. W takim trdjfazowym oscylatorze obserwowano
oscylacyjne zmiany niektorych parametrow (np. pH roztworu wodnego [20], roznicy
potencjatow miedzyfazowych [35], réznicy potencjalow elektrycznych migdzy fazami
wodnymi [33,49], napigcia migdzyfazowego [27]).

Sporo prac poswiecono oscylatorom z membrang ciekla 1 kationowym surfaktantem,
aw szczegdlnosci z bromkiem heksadecylotrimetyloamoniowym (HTMABr) [28,30,34-
36,53,80,85,102]. Dla oscylatorow z tym surfaktantem zaproponowano kilka mechanizmoéw
wyjasniajagcych powstawanie oscylacji rdznicy potencjaléw elektrycznych migdzy fazami
wodnymi. Pierwszym z nich byt mechanizm, oparty na badaniach w uktadach dwufazowych
[103,104], ktory zaktadal, ze oscylacje potencjatu elektrycznego zachodza na granicy fazy
donorowej z membrang ciekla [34]. Inne mechanizmy zaktadaly, ze oscylacje zachodza na
granicy fazy akceptorowej z membrang ciekta [30,33]. Najbardziej uogdlniony mechanizm
oparty jest o kinetyke chemiczng [51,60,63,65,71,80,94] oraz o efekty hydrodynamiczne
[90-92].

Prac dotyczacych oscylatorow z anionowym surfaktantem jest znacznie mniej
w poréwnaniu  do  badan  oscylatorow  zawierajacych  kationowy  surfaktant
[22,27,29,30,35,38,40,49,53-55,102-106]. Prawdopodobnie przyczynga mniejszej liczby prac
sa trudnosci eksperymentalne. Obserwowane oscylacje charakteryzuja si¢ mata amplituda
(rzedu kilku mV), wielokrotnie mniejszg niz w przypadku oscylatoréw z kationowym
surfaktantem (200 - 400 mV) i czesto wystepuja trudnosci eksperymentalne w odroznieniu ich
od szumow otoczenia.

Do badan uzywano nastgpujacych anionowych surfaktantow: siarczan dodecylo

sodowy (SDS) [30,33,35,38,40-42,79,89], stearynian sodu [29] oraz oleinian sodu



[27,29,35,49,53,105]. Zasadniczym celem prac byta charakterystyka wystepujacych oscylacji.
Prac dotyczacych mechanizmu oscylacji jest niewiele [29,40]. Jeden z pierwszych
mechanizmow zaproponowano w zespole Yoshikawy [29]. W mechanizmie tym sugerowano,
ze zasadniczag rolg w generowaniu oscylacji odgrywaja procesy adsorpcji i desorpcji na
granicach faz. Jednak tej tezy nie podparto zadnymi dowodami. Przeprowadzono do$¢ proste
modelowanie, ktore miato raczej na celu wykazanie, ze rozne krzywe oscylacyjne otrzymuje
sie¢ w przypadku, gdy faz¢ donorowa zaburza si¢ substancja smakowa nalezaca do jednej
z czterech klas smaku (stodki, stony, gorzki i kwasny). Badaniami objete byly tylko cztery
podstawowe substancje nalezace do réznych klas smaku: sacharoza, chlorek chininy, chlorek
sodu oraz kwas solny. Otrzymano krzywe oscylacyjne o roéznej czgstotliwosci, amplitudzie
pikoéw, a nawet fazie. To sugerowato, ze takie uktady mozna by wykorzysta¢ jako podstawa
sensora smaku.

W pracy tej dodawano substancje odpowiadajace za wrazenia smakowe do fazy
donorowej i pomiary wykonywano po ustabilizowaniu si¢ uktadu. Ta wiasciwos¢ nie jest
korzystna z punktu dzialania sensora, poniewaz czas odpowiedzi powinien by¢ odpowiednio
krotki.

Praca ta zainspirowala innych badaczy, ktorzy probowali zastosowac oscylatory
z membrang ciekla do modelowania zmystu smaku, a takze do rozrozniania czasteczek
odpowiedzialnych za wrazenia smakowe [38,40,41,50,53,54,57-59,62,64,68,70].

Uklady z anionowym surfaktantem charakteryzuja si¢ duzym oporem i sg bardzo czute
na szumy z otoczenia. Wymagane jest odciecie ukladu badawczego od wplywu otoczenia
poprzez stosowanie np. klatki Faradaya. Nie jest to przestrzegane przez wielu autorow,
dlatego czesto rejestrowane 1 przedstawione w literaturze [106] oscylacje zaburzone sa
szumami.

Nie znaleziono w literaturze systematycznych prac dotyczacych wpltywu roéznych
substancji odpowiadajacych za wrazenia smakowe na krzywe oscylacyjne w oscylatorach
z anionowym surfaktantem. Rowniez zaproponowany przez inny zespot jedyny mechanizm
oscylacji w takich uktadach oparty byt na niewielu wynikach eksperymentalnych i opierat si¢
na nieprawidlowych zalozeniach [29]. W zwiazku z powyzszym przeprowadzono
systematyczne prace nad oscylatorami z anionowym surfaktantem polegajgce na okresleniu
wplywu réznych parametréw na charakterystyki oscylacyjne oraz rozpoznanie mechanizmu
oscylacji w takich uktadach [59,62,64,65,70,76,96,107]. Przeprowadzone badania miaty
wykaza¢ rowniez mozliwo$¢ zastosowania oscylatoréw z anionowym surfaktantem do

rozrdzniania substancji odpowiedzialnych za wrazenia smakowe.



1.2. Reakcje oscylacyjne

Procesy chemiczne przebiegajg ze zmiang st¢zenia substratow i produktéw w czasie.
Stezenie substancji wyjsciowych maleje, a stezenie produktow rosnie (rys. 1.1a). Reakcje
oscylacyjne sg to takie reakcje, w ktorych pewne, biorgce w procesie udziat reagenty, ulegaja
oscylacyjnym zmianom w czasie. Dotyczy to zwykle substancji przejSciowych miedzy

substratami 1 produktami (rys. 1.1b) [3].
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Rys. 1.1. Poréwnanie czasowych zmian stgzen: a) substratu i produktu w typowej reakcji chemicznej,
b) substancji przejsciowych w reakcji oscylacyjnej (opracowano na podstawie [3]).

Jedng z pierwszych doswiadczalnie otrzymanych chemicznych reakcji oscylacyjnych
byta reakcja katalitycznego rozktadu nadtlenku wodoru [108]. Oscylacje zauwazono rowniez
przy utlenianiu zwigzkéw organicznych bromianem [109], w reakcjach katalitycznego
utleniania we¢glowodoréw, tlenku wegla [110], w reakcjach rozktadu kwasu mrowkowego
1 ditionianu oraz przy badaniu elektrochemicznych reakcji na granicy metal — roztwor [109].
Zjawiska te nie wzbudzaly jednak wigkszego zainteresowania podobnie jak modele Lotki
1 Volterry, opisujace reakcje chemiczne i majace periodyczne w czasie rozwigzania [111].

Dopiero po opisaniu reakcji Bielousowa, nastgpil przelom w zainteresowaniu si¢
badaczy reakcjami oscylacyjnymi. Reakcja ta polega, w klasycznej wersji, na oscylacyjnym
utlenianiu kwasu cytrynowego bromianem (V) w obecnosci jonéw cezu jako katalizatora [3,
5,112,113]. W przypadku tej reakcji trudno byto wykaza¢ jakiekolwiek ,.fizyczne” przyczyny
periodycznych w czasie zmian stezen reagentow. Pozniejsze badania podjgte przez
Zabotynskiego [3] i wspotpracownikow potwierdzily, ze periodyczne w czasie zmiany stezef
reagentdéw wynikaja z zachodzacej reakcji chemiczne;j.

Najwiecej reakcji oscylacyjnych wystepuje w uktadach biochemicznych, gdzie komorki
odgrywaja role reaktoréw chemicznych. Przykladem mogg by¢ procesy odpowiedzialne za
prace serca lub prawidtowe dziatanie uktadu nerwowego.

Do matematycznego modelowania uktadow oscylacyjnych konieczne jest opracowanie

mechanizmu reakcji na podstawie otrzymanych wynikow eksperymentalnych. Nastgpnie



konieczny jest dobdor odpowiedniego uktadu rownan rozniczkowych opisujacych zmiany
stezen reagentOw bioracych udziat w reakcji.

Mechanizmy chemicznych reakcji oscylacyjnych sa zazwyczaj bardzo ztozone i nie do
konca poznane, jednak istnieja stosunkowo proste modele matematyczne uktadow
oscylacyjnych, ktérych analiza pozwala na identyfikacj¢ zasadniczych etapéw bedacych

zroédtem zachowania oscylacyjnego obserwowanego w uktadach rzeczywistych.

1.3. Wybrane modele matematyczne ukladow oscylacyjnych

Pierwszym modelem ztozonego schematu reakcyjnego wykazujacego oscylacje byt
model Lotki — Volterry [114]. W modelu tym nieodwracalna reakcja sumaryczna A — P

przebiega zgodnie z mechanizmem:

A+ X —lsox (1.1)
X+Yy—L2y (1.2)
Yy—4 5P (1.3)

Wszystkie trzy etapy tego schematu s3 nieodwracalne. Dwie pierwsze reakcje sa
reakcjami autokatalitycznymi, tzn., ze produkt reakcji jest jednoczesnie substratem reakcji.
Trzeci produkt reakcji P nie ma wplywu na pozostate reakcje. Jezeli reakcje te przebiegaja
w uktadzie zamknietym, to substancja A ulega w koncu catkowitemu przeksztalceniu na
produkt P. Schemat Lotki — Volterry mozna interpretowaé, jako model opisujacy ewolucje
populacji drapieznikow (np. rysiéw) Y i ich ofiar X (np. zajecy). Rownanie 1.1 jest obrazem
rozmnazania si¢ zajecy z szybko$cig proporcjonalng do ilosci dostgpnego pozywienia
A iliczby zywych zajecy X. ROwnanie 1.2 opisuje rozmnazanie si¢ rysiow z szybkosciag
proporcjonalng do liczby zywych rysiow i1 do liczby zywych zajecy bedacych ich
pozywieniem. Rownanie 1.3 przedstawia zanik populacji rysiow w wyniku naturalnej $mierci
z szybkoscig proporcjonalng do liczby zywych rysiow. Jesli ilos¢ pozywienia A jest stala, to
powstaje pytanie, czy populacje zajecy 1 rysidw osiagng stata wielko$¢.

Proponowane réwnania kinetyczne dla podanego wyzej schematu, przy zatozeniu, zZe
A=const, prowadza do dwoch mozliwych rozwigzan: pierwsze rozwigzanie odpowiada
wymarciu obydwu populacji, drugie za$§ odpowiada dwoém stanom stacjonarnym
o skonczonych wielkosciach obydwu populacji. Przy stalym stezeniu A mozna si¢
spodziewac, ze uklad bedzie dazyt do jednego ze stanéw stacjonarnych. Okazuje si¢ jednak,

ze stezenia ([X] 1 [Y]) wykonuja zsynchronizowane oscylacje w czasie (rys. 1.2).

10
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Rys. 1.2. Oscylacje [X], [Y] w modelu Lotki — Volterry (opracowano na podstawie [114]).

Z portretu fazowego wyrazajacego zaleznos¢ stezenia Y od X (rys. 1.3) wynika, ze
oscylacje w modelu Lotki — Volterry zaleza od poczatkowych wartosci stezen Xy 1 Yo. Model
ten nie posiada cyklu granicznego, tzn. oscylujacej trajektorii, do ktorej dazylyby trajektorie

fazowe dla r6znych wartos$ci poczatkowych.

N
®

xy 20

v

0 5 1? 15 20
Rys. 1.3. Portret fazowy dla modelu Lotki — Volterry (opracowano na podstawie [114]).

Pierwszy model oscylacji w uktadzie chemicznym, ktoéry wykazuje istnienie cyklu

granicznego nazwano Brusselatorem [3].

At Xx (1.4)
B+X—%25Y+PR (1.5)
2X+Y 453X (1.6)
X—>P, (1.7)

W modelu tym zaklada si¢, ze stezenie substancji A = const, B = const. Mozna to
interpretowac jako znaczny nadmiar A i B lub, Ze ubytek A i B uzupetniany jest w sposob

ciggly. Zalezno$¢ stezen [Y] i [X] przedstawiono na rys. 1.4.
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Rys. 1.4. Oscylacje [X], [Y] w modelu Brusselatora (opracowano na podstawie [114]).

Natomiast z portretéw fazowych wida¢, ze trajektorie Brusselatora dgza, niezaleznie od

stezen poczatkowych Xy 1 Y do jednej trajektorii bedacej cyklem granicznym (rys. 1.5).

05
0.4 a)
y(t) 0.3
0.2 7

0.1 7

0 0.05 04 0'1‘?« 3.'2 0.25 0.3 0.35

0.5
04 b)

¥ 0.3 1
0.2 7]

0.1 -

0.05 0.1 0.15_0.2 0.25 0.3 0.35
x(t)

Rys. 1.5. Portret fazowy dla Brusselatora: a) zalezno$¢ [X] i [Y] od czasu, b) zalezno$¢ [X] i [Y] od
czasu dla innych warunkéw poczatkowych (opracowano na podstawie [114]).

Inny model zaproponowany przez Field’a 1 Noyes’a nosi nazw¢ Oregonatora. Model
ten stworzono, aby wyjasni¢ ztozone zachowanie si¢ reakcji Bietousowa — Zabotynskiego.

Oregonator przedstawia uproszczony mechanizm reakcji B-Z w postaci:

A+Y L5 X+ P (1)
X+Yy—L2p (19)
A+ X 552X +27 (1.10)
22Xt 544 P (1.11)
Z—o Y (1.12)

gdzie: A=3BrO’; X=HBrO,, Y=Br’, P=HOBr, Z=Ce'".
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Wspoétczynnik stechiometryczny f'w rownaniu 1.12 jest dobierany tak, aby uwzglednic
efekty etapow reakcji B-Z nie wystepujacych bezposrednio w schemacie Oregonatora.

Model Lotki — Volterry ma jedno st¢zenie zmienne w czasie, Brusselator ma dwa
stezenia, Oregonator posiada za$ trzy zmienne st¢zenia. Wraz ze wzrostem zmiennych model

staje si¢ bardziej ztozony.

1.4. Rodzaje oscylatorow

Jak wspomniano wczesniej uklady, w ktorych procesy lub reakcje zachodza
oscylacyjnie, nazywa si¢ oscylatorami. Oscylacje powstaja w uktadach nierownowagowych,
tzn. dalekich od stanu rownowagi [2-4]. Zachodza one np. w komorkach nerwowych
(neurony), czy w komorkach migsnia sercowego. Zjawiska oscylacyjne odgrywaja tez duza
role w otaczajacym §wiecie np. samoorganizacja materii w skali mikro (zespoly atomow
i czasteczek) lub w skali makro (uktady planetarne, galaktyki, gromady galaktyk). Moga one
zachodzi¢ rowniez w uktadach sztucznych, ktore sg przedmiotem niniejszej pracy.

Uktady nierownowagowe charakteryzujg si¢ opisem termodynamiki nieliniowej
1 obejmuja etapy sprz¢zen zwrotnych. Jeden z nich to autokataliza, czyli dodatnie sprzezenie
zwrotne, drugie to autoinhibicja, czyli ujemne sprzgzenie zwrotne [5].

Oscylacje powstajag wowczas, gdy wystepujace w uktadzie zaburzenie pod wplywem
bodzcow, czyli sit termodynamicznych, likwidowane jest przez zjawisko dyssypacji, czyli
rozpraszania energii [5-8]. Tymi bodZzcami moze by¢ gradient stezenia substancji, roznica
potencjatu elektrycznego, czy pH roztworu.

Ogodlnie oscylatory dzieli si¢ na homogeniczne i heterogeniczne [3] (rys. 1.6).
OSCYLATORY
HETEROGENICZNE HOMOG ENICZNE

OSCYLATORY MEMBRANOWE

PN

SZTUCEZNE BIOLOGICZNE
Rys. 1.6. Podziat oscylatorow (opracowano na podstawie [3]).

Do grupy oscylatoréw homogenicznych zalicza si¢ np. reakcje B — Z. Do oscylatorow
heterogenicznych zalicza si¢ niektore uklady elektrochemiczne, termochemiczne

i biochemiczne [3,5,115]. Wsrdd oscylatorow heterogenicznych na szczegdlng uwage
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zastuguje liczna grupa oscylatorow membranowych [104,116,117]. Posiadaja one przegrode
przepuszczalng dla wszystkich skladnikow roztworow lub btong przepuszczalng jedynie dla
czasteczek rozpuszczalnika lub substancji rozpuszczonej zwanej membrang [118]. Oscylatory
membranowe dzieli si¢ na biologiczne uklady membranowe i sztuczne oscylatory
membranowe.

Biologiczne oscylatory membranowe charakteryzuja si¢ istnieniem membrany
w postaci btony komorkowej 1 sa to najbardziej ztozone uktady oscylacyjne. Oscylacje
membranowe zachodzace w komorkach to zlozone procesy [2]. Podstawowy problem polega
na tym, ze czasami trudno odgadnaé¢ czy zjawiska oscylacyjne wynikaja z samej
charakterystyki blony komorkowej, czy tez zwigzane sg z procesami zachodzagcymi wewnatrz
komorki (cytoplazmie). Pomimo tego, ze s3 to dwa odrebne uktady oscylacyjne moga one ze
soba wspoldziata¢, a sprze¢zenie to zwigzane jest z selektywnym transportem jonow przez
btony komérkowe. To wspoétdziatanie wykorzystano w badaniach majacych na celu poznanie
struktur reaktywnych kanaléw btonowych odpowiedzialnych m. in. za dziatanie tzw. pompy
sodowo — potasowej [119].

Wykazano, ze pobudzane elektrycznie naturalne membrany majga charakterystyke
pradowo — napieciowo z obszarami ujemnej rezystancji. Takie membrany moga wigc
zachowywac¢ si¢ bistabilnie 1 w r6zny sposéb reagowac na dziatanie pojedynczego bodzca
(odpowiedzig moze by¢ np. zmiana réznicy potencjaléw po obu stronach membrany). Taka
pobudliwo$¢ zaobserwowano w niektorych komorkach jajowych. Procesy zachodzace
w komoérkach moga przebiega¢ periodycznie i chaotycznie, co powoduje, ze poznanie tych
mechanizmow nastrgcza wiele trudnosci.

Przyktadem sztucznych oscylatorow membranowych bedacych uproszczonym modelem
naturalnych bton komoérkowych sg uktady ze membranami lipidowymi skladajacymi sie¢
z dwoch warstw [3,120]. Mozna rowniez membrang sporzadzié przez nasycenie porowatego
materiatu odpowiednim zwigzkiem organicznym np. estrem fosforowym kwasu oleinowego
(DOPH). Badania z takimi membranami byly prowadzone mig¢dzy innymi w Japonii
[24,25,121,122].

Innym przyktadem sztucznego oscylatora jest uktad z unieruchomionym w membranie
enzymem (np. papaina), ktory katalizuje hydroliz¢ estru etylowego benzoilo-L-argininy,
znajdujacego si¢ w roztworze wodnym. W ukladzie takim pojawiajga si¢ spontaniczne
oscylacje, ktorym towarzysza zmiany potencjatu membranowego [37].

Prostym, sztucznym uktadem membranowym, jest oscylator Teorella [123]. Zawiera on

membran¢ porowatg ze spieku szklanego lub zywicy jonowymiennej, ktora rozdziela dwa
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roztwory NaCl o réznych st¢zeniach i1 poziomach cieczy umieszczone w dwu komorach.
Dzigki narzuceniu stalego pradu elektrycznego obserwowane sa oscylacje ci$nienia
hydrostatycznego oraz réznicy potencjatldéw po obu stronach membrany.

Szczegolnym przypadkiem sztucznych oscylatoréw sa oscylatory z cieklymi

membranami bedace przedmiotem badan przedstawionych w tej pracy.

1.5. Oscylatory z membrang cieklq i jonowym surfaktantem

Sa to trojfazowe uktady oscylacyjne, w ktoérych membrang ciekta stanowi hydrofobowa
faza organiczna zwana membrang (m) rozdzielajaca dwa roztwory wodne tj. faze donorowa
(d) i faze akceptorowa (a). Faza donorowa zawiera najczesciej kationowy [28] lub anionowy
[29] surfaktant, rozpuszczony w mieszaninie alkohol-woda, natomiast w wodnej fazie
akceptorowej moga znajdowac si¢ rozne substancje w tym substancje odpowiedzialne za
wrazenia smakowe. Po naniesieniu wszystkich faz rozpoczyna si¢ samorzutne przechodzenie
sktadnikoéw z jednej fazy do drugiej. Jednoczesnie obserwuje si¢ oscylacyjne zmiany roznicy
potencjatu elektrycznego migdzy fazami wodnymi (AEg,).

W literaturze opisano rézne rozwigzania konstrukcyjne zestawow badawczych (rys. 1.7)
do pomiaru rdznicy potencjatu elektrycznego. Najczgsciej jednak stosowano zestaw

badawczy przedstawiony na rys. 1.7a.

a) b) c)
) = D
. T
el |FHO
a [d
m
Rys. 1.7.  Zestaw badawczy uktadow z grubowarstwowa membrang ciekla stosowany w pracach:

a) [55,107,124], b) [28,29,41], c¢) [85]; A— pH/miliwoltomierz, B— elektrody Ag/AgCl/CT,
C- klucz elektrolityczny, D— podnosnik, d— wodna faza donorowa zawierajaca surfaktant
i alkohol, a— wodna faza akceptorowa zawierajaca rdzne zwigzki chemiczne, m— membrana
ciekta zawierajaca hydrofobowy rozpuszczalnik i inny zwigzek organiczny.

W trakcie procesu oscylacyjnego zachodzi transport surfaktantu przez membrang ciekla
z fazy donorowej do akceptorowej. Wielkos$cig charakteryzujaca ten transport jest strumien
J[mol's'-cm™] okre$lajacy liczbe moli jonéw N przechodzacych przez jednostke

powierzchni granicy faz S [em”] w jednostce czasu t [s]:
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J = .= (1.13)
gdzie: V — objetos$¢ [cm?], ¢ — stezenie [M]

Procesy dyfuzyjne zachodzace w warunkach stacjonarnych, w uktadach bedacych

w poblizu stanu rownowagi, sg opisywane I prawem Ficka (rownanie 1.14) [125].
J =-D— (1.14)

Roéwnanie to zaktada statg w czasie sitg napgdowa tj. staty gradient stezenia [126]. Dla
roztworéw rzeczywistych wspotczynnik dyfuzji D [m?'s™] jest funkcja stezenia ¢ [M] wzdtuz
drogi przenoszenia dx [m].

W niniejszej pracy badane sg uklady w warunkach niestacjonarnych, dalekich od
rownowagi. Opisuje je II prawo Ficka (réwnanie 1.15), uwzgledniajace zmiany sity
napedowej procesu dyfuzji w czasie [125]. Dla i—tego sktadnika réwnanie to przedstawia si¢
nastepujaco:

2
%:D;ﬁf (1.15)

Membrany ciekle realizowane sg w nastepujacych konfiguracjach [118]:

» grubowarstwowe membrany ciekte (bulk liquid membranes, BLM);

» emulsyjne membrany ciekte (emulsion liquid membranes, ELM);

» immobilizowane membrany ciekle lub inaczej osadzone na statym podilozu (supported
liquid membranes SLM);

» polimerowe membrany inkluzyjne (polymer inclusion membranes, PIM).

Grubowarstwowa membrany ciekta jest uktadem troéjfazowym realizowanym w réznych

naczynkach przedstawionych schematycznie na rys. 1.8 [127]. Najczg$ciej stosowanym
rozwigzaniem konstrukcyjnym jest uktad przedstawiony na rys. 1.8c [34,71,104,107]. Taki
rodzaj membrany ciektej byt wykorzystywany w oscylatorach z membrang ciekla 1 jonowym
surfaktantem w niniejszej pracy.

Emulsyjna membrana ciekta sklada si¢ z dwoch nie mieszajacych si¢ ze soba faz,

zazwyczaj wody w rozpuszczalniku organicznym, zdyspergowanych w trzeciej fazie ciaglej
(najczesciej] woda), nie mieszajacej si¢ z tym rozpuszczalnikiem. W konsekwencii,
wewnetrzna faza wodna oddzielona jest od ciaglej fazy zewnetrznej fazg olejowa, stanowiaca

wlasciwa membrane, przez ktorg moze odbywac si¢ transport substancji [128].
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Rys. 1.8.  Uklady membranowe z grubowarstwowa membrana ciekla: a, b, c-o gestosci wigkszej od

gestosci faz wodnych, d, e-o gestoSci mniejszej od faz wodnych (opracowano na podstawie
[127]).

Immobilizowana membrana ciekla to membrana, w ktérej faza organiczna nie

mieszajaca si¢ z fazami wodnymi utrzymywana jest sitami kapilarnymi w mikroporach
podtoza polimerowego. W cieczy organicznej rozpuszczony jest wymieniacz jonowy
(przeno$nik), ktory dziala selektywnie z przenoszonymi jonami [125].

Polimerowe membrany inkluzyjne inaczej zwane plastyfikowane membrany

polimerowe (PIM) wykonuje si¢ z cienkiego filmu polimeru zawierajacego przenosnik
1 odpowiedni rozpuszczalnik organiczny (plastyfikator). Membrany te sg bardziej jednorodne,
przez co wykazuja znaczng odporno$¢ na wymywanie przeno$nika i rozpuszczalnika
organicznego, a tym samym charakteryzuja si¢ zwigkszong stabilnos$cig. Niestety strumien
przez takie membrany jest niewielki. W ostatnich latach PIM zastosowano do transportu

zwigzkow organicznych, cukréw prostych oraz wyodrebniania kwasu mlekowego [129-131].
1.5.1. Oscylatory z kationowym surfaktantem

Uklady dwufazowe

Pierwsze oscylacje chemiczne w dwufazowym uktadzie woda — olej zaobserwowali
Dupeyrat 1 Nakache [103,122,132,133]. Prace te kontynuowal zespdt Yoshikawy
[104,39,134]. W uktadach dwufazowych stosowano jedynie surfaktanty kationowe znajdujace
si¢ w poczatkowo fazie wodnej. Faza organiczna skfadata si¢ z rozpuszczalnika
(1-nitropropan, 2-nitropropan), w ktdrym rozpuszczano inne zwiazki organiczne (np. kwas
pikrynowy) [39,133]. W oscylatorach takich obserwowano oscylacyjne zmiany napigcia
migdzyfazowego oraz pH roztworu. W uktadach tych badano wptyw sktadu 1 stezenia

sktadnikéw obu faz na powstajace oscylacje [39,103,132]. Pomiary przeprowadzano w roznej
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temperaturze, z mieszaniem 1 bez mieszania, w réznej odleglosci elektrod od granicy faz.
Wykazano, ze zbyt odlegle ustawienie elektrod od granicy faz wptywa na zmniejszenie si¢
amplitudy pikdw oscylacyjnych [39,104]. Stwierdzono rowniez, ze rodzaj kationowego
surfaktantu i rozpuszczalnika organicznego nie wplywa w sposob znaczacy na oscylacje.

Proponowano rézne tezy dotyczace mechanizmu powstawania oscylacji pH, napigcia
mi¢dzyfazowego czy potencjatu elektrycznego [103,104,122,132,133]. Nakache 1 Dupeyrat
uwazaja, ze poczatek oscylacji zwigzany jest ze zmiang napi¢cia mi¢dzyfazowego. Sitg
napgdowa procesu jest roznica stgzen powodujaca dyfuzje przez granice faz [103]. Na
powstawanie oscylacji wedlug niektorych autorow ma bardzo istotny wplyw zjawisko
konwekcji oraz efekty Marangoniego [122,133,135-139].

Yoshikawa sugeruje, ze oscylacje potencjatu miedzyfazowego w uktadzie dwufazowym
moga by¢ zwigzane ze zmianami stezenia kationéw surfaktantu oraz aniondow
pikrynianowych w poblizu granicy faz oraz przechodzeniem surfaktantu do fazy organiczne;j

w postaci odwrdconych micel [104].

Uklady trojfazowe
Opierajac si¢ w duzej mierze na ukladach dwufazowych skonstruowano oscylatory
z trzema fazami typu woda — olej — woda [135,140-143].

Pierwsze prace dotyczace oscylatorow z grubowarstwowa membrang ciekla
i kationowym surfaktantem zostaty przeprowadzone w zespole Yoshikawy [28,34,36,39].
W fazie donorowej stosowano zazwyczaj bromek heksadecylotrimetyloamoniowy
(HTMABTr) [28,34,39,144] rozpuszczony w mieszaninie etanol-woda. Membrane stanowit
zazwyczaj nitrobenzen w ktérym rozpuszczony byl kwas pikrynowy (HPi). W fazie
akceptorowej najczeSciej rozpuszczano NaCl lub sacharozg [28,144,145]. Elektrody byly
umieszczone w osobnych roztworach wodnych polaczonych kluczem elektrolitycznym
(rys. 1.7b). Po obu stronach membrany ciektej wytwarzata si¢ roznica potencjatu
elektrycznego zmieniajgca si¢ oscylacyjnie w czasie.

Przeprowadzono badania dotyczace wptywu rodzaju i stezenia alkoholu na
charakterystyki oscylacyjne oscylatora z HTMABr [34]. Stwierdzono, ze wzrost stezenia
alkoholu powoduje wzrost amplitudy oscylacji. Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha
alkoholu wzrastata tez czgstotliwo$¢ oscylacji. Nie zaobserwowano oscylacji potencjatu
elektrycznego w przypadku braku alkoholu w fazie donorowej uktadu.

Zbadano réwniez wplyw rodzaju cukru w fazie akceptorowej, stezenia sktadnikow

wszystkich faz oscylatora oraz temperatury na oscylacje potencjatu elektrycznego miedzy
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fazami wodnymi [28]. Na podstawie otrzymanych wynikéw dobrano warunki uktadu,
w ktorym obserwowano w miar¢ regularne oscylacje o duzej amplitudzie (~ 300 — 400 mV).
Do badan mechanizmu wybrano uktad w ktéorym faz¢ donorowg stanowit HTMABr
o poczatkowym stezeniu 5-10° M w mieszaninie etanol (1,5 M) + woda, faze organiczna
stanowit HPi (1,5-10° M) rozpuszczony w nitrobenzenie, za$ faze akceptorowa stanowit

wodny roztwor sacharozy (0,1 M).

Mechanizm oscylacji w oscylatorach z kationowym surfaktantem

Mechanizm Yoshikawy

W zespole Yoshikawy zaproponowano prosty mechanizm oscylacji, w ktorym zachodzg
procesy adsorpcji, desorpcji 1 dyfuzji [34]. W mechanizmie zatozono, Ze oscylacje potencjatu
elektrycznego (AE4,) pomigdzy faza donorowa i akceptorowa generowane sg na granicy fazy
donorowej 1 membrany cieklej (d/m). Zatozenie to nie zostato potwierdzone wynikami
eksperymentalnymi. W modelu tym uwaza si¢, ze oscylacje zwigzane sg ze zmiang stezenia
surfaktantu na granicy d/m oraz z gwaltownym odrywaniem si¢ czgsteczek surfaktantu do
membrany ciektej, a nastepnie utworzeniem si¢ w niej odwroéconych miceli. Autorzy uwazaja,
ze AEg, jest algebraiczng sumg dwoch potencjaléw elektrycznych na granicach

poszczegblnych faz (AEgm, AE.,) oraz potencjatu dyfuzyjnego w membranie (AE,,) [34]:

AE,  =AE,, +AE +AE .

gdzie: AE g, —rdznica potencjatu elektrycznego pomiedzy faza donorows i akceptorows,
AE 4 — réznica potencjatu elektrycznego pomiedzy faza donorowa i membrana,
AE ., —rdznica potencjatu elektrycznego pomigedzy membrang i fazg akceptorowa,
AE ,, —potencjat dyfuzyjny w membranie ciektej.

(1.16)

Mechanizm oscylacji mial charakter opisowy 1 nie byt oparty na zadnych
dodatkowych wynikach eksperymentalnych. Stad zalozenia wystepowania odwrdoconych
miceli w membranie ciektej, w ktorej stgzenie surfaktantu bylo bardzo male, oraz prostych
miceli w fazie akceptorowej, gdzie stezenie surfaktantu nawet na koncu procesu bylo znikome
wydaja si¢ by¢ nieuzasadnione. Badania przeprowadzone w zespole Szpakowskiej dla
analogicznego uktadu wykazaty, ze stezenie surfaktantu w fazie akceptorowej po czasie
3600 s wynosilto ponizej 1:10° M [60]. Przy takim stezeniu nie jest mozliwe powstawanie
miceli w fazie wodnej (cmc = 1,15-10° M) [71,146]. Zalozenie tworzenia si¢ micel w fazie

akceptorowej jest bezsprzeczng wada tego modelu.
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Mechanizm Arai

Arai obserwowal, ze w trakcie procesu granica faz d/m jest nieruchoma za$ na granicy faz

a/m wystepuja burzliwe ruchy cieczy (rys. 1.9).
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Rys. 1.9. Oscylacje AEy, w oscylatorze z membrang ciekta (sktad oscylatora: faza d: alkohol
1 HTMABr, membrana: roztwér HPi w nitrobenzenie, faza a: sacharoza), r — miliwoltomierz,
e —elektrody chlorosrebrowe, k —klucze elektrolityczne, d-—faza donorowa, a-—faza
akceptorowa, m — membrana ciekta (opracowano na podstawie [33]).

Zanotowano liniowe zmiany AEgyy, oraz oscylacyjne zmiany AE,;, w trakcie procesu

podobne do oscylacyjnych zmian AEgy, (rys. 1.10).
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Rys. 1.10.  Oscylacyjne zmiany AE w oscylatorze z membrang ciekta pomigdzy poszczegodlnymi fazami:
A) AEy,; B) AEgm; C) AE,,, (opracowano na podstawie [33]).

A zatem, na podstawie bezposrednich badan roéznicy potencjatu pomigdzy
poszczegdlnymi fazami udowodniono, ze oscylacje AEy, sg generowane na granicy faz a/m

[33], a nie jak proponowal Yoshikawa w swoim mechanizmie oscylacji na granicy faz d/m
[34].
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Mechanizm Maedy

Do badania mechanizmu powstawania oscylacji w uktadzie z kationowym surfaktantem
wykorzystano technike woltamperometrii [56]. Oznaczono stezenia HTMACI', Cl", H", Pi’
w fazie akceptorowej po zakonczeniu procesu metoda spektrofotometryczng. Stwierdzono, ze
do fazy akceptorowej przechodzi znacznie wigcej C1” niz HTMA™ (kation ten wystgpowal
w $ladowych ilo$ciach w tej fazie). Na tej podstawie uznano, ze surfaktant praktycznie nie
przechodzi do fazy akceptorowej. Autorzy uwazaja ze, oscylacyjne zmiany réznicy potencjatu
elektrycznego zwigzane s z przejéciem jonéw H', CI' i Pi’ z membrany cieklej do fazy
akceptorowej. Nalezy podkresli¢, ze otrzymane wyniki sg watpliwe, gdyz jony dodatnie

1 ujemne po zakonczeniu procesu nie bilansujg si¢.

Mechanizm Pimienty

Inny mechanizm oparty o kinetyk¢ Langmuir-Hinshelwood i obecno$¢ wolnych miejsc
do adsorpcji na granicy faz d/m zaproponowata Pimienta dla oscylatora z dichloroetanem
[80]. Badano uktad sktadajacy si¢ z HTMABr i1 n-butanolu w fazie donorowej oraz z HPi
w CH,Cl,. Na podstawie badan spektrofotometrycznych UV/VIS fazy organicznej
udowodniono tworzenie sie par jonowych 1:1 miedzy jonami Pi' i HTMABr' na granicy faz
d/m. Pary te desorbujag si¢ do membrany cieklej. Obecnos¢ n-butanolu odgrywa zasadnicza
role w tworzeniu si¢ tych par jonowych. W mechanizmie tym indywidua, ulegajace adsorpcji
(HTMABr', Pi" i n-butanol), walcza o stala liczbe wolnych miejsc. Dziatanie n-butanolu
utrudnia adsorpcj¢ par jonowych surfaktantu z Pi 1 jego uwalnianie. Procesy adsorpcji
i desorpcji wzmacniane sg autokatalitycznym etapem zwigzanym z adsorpcja n-butanolu
w wolnych miejscach na granicy d/m.

Zaproponowany mechanizm zostal potwierdzony przez matematyczne modelowanie.
Symulowane krzywe oscylacyjne otrzymano jednak przy nierealnych parametrach
kinetycznych (np. bardzo wysokie stezenie wolnych miejsc na granicy faz rowne 1 M) i nie
wiadomo dla jakiego zakresu czasowego.

W zespole Pimienta prowadzono dalsze prace zwigzane z udoskonaleniem mechanizmu

oscylacji poprzez uwzglednienie efektéw hydrodynamicznych [95].

Mechanizm Szpakowskiej

Mechanizm oparty o kinetyke chemiczng dla ukladow z kationowym surfaktantem,

zaproponowano w zespole Szpakowskiej. Badano oscylatory z nitrometanowa lub
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nitrobenzenowg membrang ciekla zawierajagce HTMABr badz BDMTACI (chlorek
benzylodimetylotetradecyloamoniowy) (rys. 1.11).

Stosowano rozne techniki eksperymentalne (potencjometria, spektrofotometria UV/VIS,
NMR, chromatografia) do okres§lenia zmian st¢zen sktadnikoéw oscylatora w trakcie trwania
procesu dynamicznego [51,60,107,146,147]. Stwierdzono, ze przebiegi oscylacyjne
zasadniczo s3 takie same dla obu uktadow zawierajacych HTMABr lub BDMTACI, co
oznacza, ze obecno$¢ grupy benzylowej nie wplywa na dynamiczne zachowanie tych
uktadow. Natomiast otrzymano inny przebieg krzywych kinetycznych w przypadku
zastosowania réznych rozpuszczalnikéw organicznych np. nitrobenzenu (rys. 1.11a) badz

nitrometanu (rys. 1.11b) w membranie ciekte;j.
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Rys. 1.11.  Oscylacje AEy, oscylatora zawierajacego HTMABr: a) z membrang nitrobenzenowa,
b) z membrang nitrometanowa (opracowano na podstawie [146]).

Stwierdzono, ze polozenie elektrod w obu fazach wodnych wplywa na charakterystyki
oscylacyjne [50]. Zmierzono bezposrednio warto$ci AEyy, oraz AE.;, 1 udowodniono, ze
oscylacje generowane s3 na granicy a/m [60,63] podobnie jak twierdzit Arai w swoich
pracach [33].

Oznaczono rowniez stezenia indywiduéw obecnych w fazie akceptorowej po
zakonczeniu procesu oscylacyjnego [60]. Okazato sig, ze obie fazy wodne zakwaszaja si¢
w trakcie trwania procesu oscylacyjnego, a st¢zenie jonéw Br' w fazie akceptorowej jest
znacznie wicksze niz stezenie HTMA', podobnie jak stwierdzil to Maeda [56]. W trakcie
procesu jony Pi” nie przechodzg do fazy donorowej (bezbarwny roztwoér), natomiast widoczne
zaz6Olcenie fazy akceptorowej wskazuje na jego obecnos¢ w tej fazie. Ten wniosek
potwierdzity badania sktadu faz wodnych metoda spektrofotometryczng w trakcie procesu.
Stwierdzono rowniez, ze roznica potencjaldow migdzy fazami wodnymi sktada si¢ gtéwnie z

sumy potencjatéw na granicy faz d/m i a/m:
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AE,, =AE,, —AE,, (1.17)

Na podstawie powyzszych wynikow eksperymentalnych zaproponowano mechanizm
oscylacji dla oscylatora z nitrobenzenowa membrang ciekla charakteryzujacego sie¢
wystepowaniem krzywej oscylacyjnej przedstawionej na rys. 1.11a [60,71,72]. Obejmuje on
trzy etapy: I — okres indukcji bez oscylacji AEg,, II — tworzenie pierwszego piku (obnizenie
AEqs), III — utworzenie pierwszego piku (wzrost AEg,).

W etapie I na granicy d/m, kationy HTMA" s3 wymieniane z jonami H z membrany
cieklej tworzac przy granicy d/m pary jonowe HTMAPi, ktore dyfunduja przez membrang
w poblize granicy faz a/m. Granica faz d/m jest w pelni wysycona surfaktantem, za$ granica
a/m jest od niego wolna.

W etapie Il pary jonowe HTMAPi oraz HTMABTr ulegajg gwaltownej adsorpcji na
granicy a/m zajmujac wolne miejsca na powierzchni miedzyfazowej. W membranie zachodzi
reakcja wymiany HTMAPi z HPi powodujaca powstawanie HBr. Zwiazek ten, przechodzi do
fazy akceptorowej nie biorgc udzialu w oscylacji AEy,. W wyniku tego stezenie Br jest
wicksze po zakonczeniu procesu w poréwnaniu ze stgzeniem jonéow HTMA', ktore
przechodza do fazy akceptorowej poprzez proces adsorpcji i desorpcji [60].

W etapie III czasteczki surfaktantu ulegajg gwattownej desorpcji do fazy akceptorowe;.
Etapy II i IIl powtarzaja si¢ powodujac powstawanie kolejnych pikéw oscylacyjnych
(rys. 1.11a).

Mechanizm zostat zweryfikowany poprzez matematyczne modelowanie. Na podstawie
zaproponowanych reakcji opisujacych procesy: dyfuzji, adsorpcji, autokatalizy oraz desorpcji,
zachodzacych w trakcie procesu oscylacyjnego, wyprowadzono cztery nieliniowe rownania
rozniczkowe wyrazajace zmiany stezeh w czasie:. HTMAPi, HTMABr, HTMA'L,
1[60,71,72]. Zatlozono, ze dyfuzja HTMAPi oraz HTMABEH, jest ustalona w czasie, a ich
poczatkowe stezenia sg state. Stgezenie jonow HPi przyjeto rowniez jako stale ze wzgledu na
jego duzy nadmiar w membranie. Zatozono, iz molekuty HTMAPi dyfunduja wolniej niz
HTMABTI, co jest stuszne ze wzgledu na wielko$¢ czasteczki. Zalozono tez, ze procesy
adsorpcji zachodzg z taka samg szybkos$cig, natomiast szybko$¢ etapu autokatalitycznego jest
wicksza niz odpowiedniego etapu nie katalitycznego. Jednoczes$nie proces desorpcji jest
wolniejszy niz procesy adsorpcji na granicy a/m.

Otrzymane za pomoca symulacji wyniki dla dwoch indywiduow HTMAPi oraz
HTMA'T przedstawiono na rys. 1.12. Charakter krzywych oscylacyjnych jest podobny z tym,
ze oscylacje HTMA'T maja wicksza amplitude niz HTMAPi. Nalezy stwierdzi¢, ze stezenia
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pozostatych indywidudéw zmieniajg si¢ rowniez w sposob oscylacyjny. Otrzymane wyniki
dowodza, ze proponowany mechanizm jest poprawny.

Drugim badanym uktadem charakteryzujacym si¢ innym przebiegiem krzywych
oscylacyjnych byl oscylator z nitrometanowa membrang ciekla charakteryzujacy sie
wystepowaniem krzywej oscylacyjnej przedstawionej na rys. 1.11b. W ukladzie tym,
w trakcie trwania procesu oscylacyjnego, powstaje nowa faza x miedzy fazg organiczng
1 akceptorowa. Krzywe oscylacyjne charakteryzuja si¢ wystepowaniem réznych typow pikow

oscylacyjnych.

&“10° M

L
Tme

Rys. 1.12.  Matematyczna symulacja oscylacyjnych zachowan stezen: a) HTMAPi, b) HTMA'I
(opracowano na podstawie [60]).

Dla tego oscylatora zaproponowano pigcioetapowy przebieg procesu oscylacyjnego
[63]. W pierwszym etapie zachodza procesy dyfuzji HTMAPi i HTMABr do granicy a/m, tak
jak w oscylatorze z nitrobenzenem. Jednocze$nie nastepuje szybkie przechodzenie
nitrometanu do faz wodnych, co powoduje przemieszczanie si¢ czasteczek surfaktantu do
granicy a/m, na ktorej zachodzi gwattowna adsorpcja, a nastgpnie desorpcja surfaktantu do
powstajacej fazy x. W kolejnych etapach zachodza, podobnie jak w oscylatorze
z nitrobenzenem, procesy adsorpcji par jonowych HTMAPi i HTMABr na granicy a/x, ktore
wspomagane sa procesem autokatalitycznym. Opisany mechanizm procesu uwzglednia
reakcje wymiany migdzy HTMAPi 1 HPi. Kolejne rownania opisujg procesy dyfuzji HTMAP1
1 HTMABr w fazie x. Granica x/a, na ktérej zachodzi proces adsorpcji (wspomagany
autokatalitycznie) i1 desorpcji surfaktantu do fazy a, jest okupowana przez HTMAPi
1 HTMABEH, ktére zajmujg wolne miejsca na tej granicy.
Mechanizm opisano 14 rownaniami reakcji uwzgledniajagcymi procesy dyfuzji,

adsorpcji (takze autokatalitycznej), desorpcji w fazach m 1 x oraz w poblizu granic faz
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[63,72]. Na podstawie tych réwnan wyprowadzono dziesi¢¢ nieliniowych rownan
rézniczkowych. Roéwnania te wyrazaja zmiany stezen nastepujacych indywidudéw w czasie:
HTMAPiy, HTMABry,, HTMAPil, HTMABrI, I, HTMAPixm, HTMABry,m HTMAPI,,
HTMA'S, HTMAB};, (0znaczenia indywiduéw znajduja si¢ w spisie symboli).

Podobnie, jak w przypadku modelowania oscylacji w uktadzie z nitrobenzenowsg
membrang ciekla, zatozono poczatkowe st¢zenie wolnych miejsc na granicach m/x 1 x/a
(odpowiednio Iy oraz Sy). Zatozono rowniez ze:

- dyfuzja HTMAPing, HTMABr,g jest ustalona w czasie a ich steZenia sg state,

- stezenie HPi w membranie jest state,

-dyfuzja molekut HTMAP!1 jest wolniejsza niz HTMABr w fazach m 1 x,

-procesy adsorpcji obu par jonowych zachodza z t3 samg szybko$cia,

-szybko$¢ etapu autokatalitycznego zachodzi szybciej niz odpowiedniego etapu nie
katalitycznego,

-procesy desorpcji sg wolniejsze niz procesy adsorpcji.

Wyniki symulacji wykazaty, Zze jedynie stezenie HTMA'S ro$nie monotonicznie
(nieoscylacyjnie) w czasie. Stgzenia pozostatych dziewigciu indywidudéw zmieniajg si¢
oscylacyjne w czasie [63]. Zaobserwowano roéwniez, ze oscylacje zachodzg w membranie (m)
1 w fazie x. Jest to wazna obserwacja, gdyz witasnie taka sytuacja moze wystgpowac
w przypadku transmisji pobudzen w komoérkach organizméw zywych.

Stabym punktem tego modelowania jest koniecznos$¢ zatozenia zbyt duzego stezenia
wolnych miejsc na granicach faz oraz szybszego procesu desorpcji niz adsorpcji. Powyzsze
zalozenia nie wystepuja w zaproponowanym w tej pracy mechanizmie oscylacji opartym
o kinetyke chemiczna w ukladzie z anionowym surfaktantem. Ponadto, mechanizm
z anionowym surfaktantem zaproponowany w tej pracy nie wymaga zalozenia istnienia

wolnych miejsc na granicy faz a/m.

Wplyw substancji odpowiadajacej za wrazenia smakowe na krzywe oscylacyjne

Badania nad oscylatorem z membrang ciekla i anionowym surfaktantem sugeruja, ze
przebieg obserwowanych krzywych oscylacyjnych AEg, jest zalezny od sktadu faz wodnych
[28,29]. Jesli w jednej z faz umiesci si¢ substancje odpowiedzialng za wrazenia smakowe
mozna spodziewaé si¢ réznych krzywych oscylacyjnych. Stad pomyst, aby takie uktady
zastosowac do rozrozniania substancji odpowiedzialnych za wrazenia smakowe.

W uktadach z kationowym surfaktantem wptyw niektorych substancji obecnych w fazie

akceptorowej na krzywe oscylacyjne badal Arai [30,148]. Zaobserwowano rozne
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charakterystyki oscylacyjne. Zmieniata si¢ nie tylko amplituda wystepowania oscylacji, ale
rowniez ich czestotliwos$é, a takze czas indukcji oscylacji. Wedtug autorow te wlasciwosci
mozna wykorzysta¢ do rozrdzniania substancji smakowych.

Yoshikawa badat oscylatory z kationowym surfaktantem w fazie donorowej 1 réoznymi
cukrami w fazie akceptorowej [28]. Otrzymane histogramy (zaleznosci pomiedzy iloscig
pikdw 1 czestotliwosciag ich wystgpowania) dwucukrow roznily si¢ od histograméw
otrzymanych dla monosacharydow. Zupeklie inny histogram otrzymano w przypadku
glicyny.

Inne proby rozréznienia substancji smakowej podjeto w zespole Cucu [54], gdzie do opisu
krzywych oscylacyjnych wykorzystano transformacj¢ Fouriera. Wedlug autora, kazda
substancja o danym st¢zeniu ma swoj wlasny zbior czestotliwosci wystepowania pikow, ktory
moze by¢ traktowany jako tzw. ,,odcisk palca” (fingerprint). Skorelowano czgstotliwosé
wystepowania pierwszego piku widma Fouriera z indeksem smaku dla r6znych substancji
gorzkich. W przypadku substancji stonych uzyskano korelacje miedzy amplitudami pikow
oscylacyjnych a indeksem smaku. Wyniki te sugerowaly, ze oscylatory z kationowym
surfaktantem mogg by¢ wykorzystane do rozrdznienia substancji smakowych.

W zespole Szpakowskiej wykonywano systematyczne badania oscylatorow
z kationowym surfaktantem dotyczace wptywu réznych substancji smakowych nalezacych do
pigciu roznych klas smaku (stodki, gorzki, stony, kwasny 1 umami) [57,58,62,64,68,73].
Charakterystyki oscylacyjne dla nitrometanowego oscylatora z HTMABr w fazie
donorowej i czterema substancjami nalezacymi do czterech klas smaku podano na rys. 1.13.
Krzywe oscylacyjne dla nitrometanowego oscylatora z BDMTACI fazie donorowe;j
przedstawiono na rys. 1.14. Jak wida¢ obserwuje si¢ rézne przebiegi zmian AEy, w czasie
w zaleznos$ci od zastosowanych substancji smakowych w ukladzie [58]. Krzywe te zostaly
opracowane matematycznie poprzez wyznaczenie portretow fazowych oraz zastosowanie
transformacji Gabora polegajacej na podziale serii danych na tzw. ,,0kna” [57]. Otrzymane
widmo czestosci danego oscylatora, przy opracowaniu odpowiednio duzego zbioru danych,
mogloby by¢ traktowane jako ,,odcisk palca” (fingerprint) danego uktadu [4]. Zastosowanie

jej do oscylatoréw z kationowym surfaktantem nie prowadzi do jednoznacznych wynikow.
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1.5.2. Oscylatory z anionowym surfaktantem

Praca Yosikawy dotyczaca oscylatora z oleinianem sodu w ktorej zaburzano faze
donorowa substancja odpowiedzialng za wrazenia smakowe [29] zainspirowala innych
autorow do  badania wplywu takich substancji na  krzywe  oscylacyjne
[35,59,62,70,76,79,82,96,105,145,149]. Niektorzy autorzy podjeli si¢ takich badan, pomimo
trudnos$ci polegajacych na rejestracji krzywych oscylacyjnych o amplitudzie nawet 100 razy
mniejszej niz w przypadku uktadéw z kationowym surfaktantem. Tym niemniej tych prac jest

znacznie mniej niz przypadku uktadéw z kationowym surfaktantem.
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Stosowano w fazie donorowej nast¢pujace anionowe surfaktanty: oleinian sodu,
stearynian sodu lub SDS w mieszaninie alkohol — woda. W fazie akceptorowej umieszczano
substancje odpowiedzialne za wrazenia smakowe. Membrane stanowit rozpuszczalnik
organiczny nie mieszajacy si¢ z woda (nitrobenzen, nitrometan, oktanol) z odpowiednim
zwigzkiem organicznym (2,2’-bipirydyna, kwas pikrynowy, pirydyna, o-aminonaftalen,
octadecylamina, 1,6 - diaminoheksan, chlorek tetrabutyloamoniowy) [27,32,33,38,40,41,
53,106].

Badano wplyw skladu wszystkich trzech faz na otrzymane oscylacje AEgy,. Podjeto
réwniez proby wyjasnienia mechanizmu powstawania oscylacji w tych oscylatorach. Wyniki

uzyskane przez réznych autorow zostang omdéwione ponize;j.

Wplyw skladu fazy donorowej

Do badan uzyto naczynka przedstawionego na rys. 1.7b. Stosowano SDS w fazie
donorowej o roznym stgzeniu [35]. Membrang stanowil nitrobenzen z rozpuszczong w nim
2,2>-bipirydyna (5107 M) + odpowiedni alkohol (20 % v/v). Faze akceptorowa stanowit
roztwor wodny NaCl (0,5 M). Objetos¢ roztworéw wodnych wynosita po 10 cm?® kazda,
natomiast membrany 4 cm?. Elektrody umieszczone byty w odlegtosci 3 cm od granicy faz.
W uktadzie zmieniano poczatkowe stezenie surfaktantu oraz rodzaj alkoholu w fazie
donorowej. Uzyskane charakterystyki oscylacyjne zmian potencjatu elektrycznego w czasie
przedstawiono na rys. 1.15.

Jak wida¢ oscylacje roznicy potencjatu elektrycznego pomiedzy fazami wodnymi sa
bardzo nieregularne i o matej amplitudzie (~ 10 mV). Ponadto podane przedzialy czasowe dla
kazdego z przypadku sg r6zne i trudno w takiej sytuacji poréwnac ze sobg otrzymane wyniki.

Potencjal poczatkowy oscylacji wynosit ~ 100 mV w uktadzie, gdy membrana
zawierata 80 % v/v nitrobenzenu i 20 % v/v 1-propanolu, a w fazie donorowej znajdowat si¢
SDS o stezeniu 4 mM (rys. 1.15a). Wraz ze zmniejszeniem st¢zenia SDS (0,04 mM)
poczatkowy potencjat elektryczny byl prawie dwa razy mniejszy. Jednoczesnie cze¢stotliwos¢
oscylacji wzrastata (rys. 1.15b). Autorzy stwierdzaja, iz wzrost stezenia surfaktantu
anionowego powoduje wzrost warto$ci potencjalu poczatkowego. Wysuneli oni na tej
podstawie wniosek, ze istnieje bezposredni zwigzek pomigdzy wartoScia poczatkowa
potencjatu elektrycznego a stezeniem ladunku surfaktantu na powierzchni granicy faz.
Zauwazono réwniez, ze amplituda i ksztatt oscylacji zmieniaja si¢ wraz z dtugoscig czesci

alkilowej alkoholu.
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Autorzy wnioskuja, ze ta sama prawidtlowos¢ wystepuje, gdy SDS jest zastgpiony
anionowym surfaktantem o innej budowie strukturalnej np. p-etylobenzenosulfonianem
sodowym lub o-dodecylobenzenosulfonianem sodowym. Wedlug nich za oscylacje
odpowiedzialna jest granica faz d/m. Kluczowa role odgrywa tu zarowno alkohol, surfaktant,
2,2’-bipirydyna jak i NaCl. Bez tych zwigzkéw nie obserwowano oscylacji w uktadzie.
Krzywe eksperymentalne dotyczace ukladow z p-etylobenzenosulfonianem sodowym lub

o-dodecylobenzenosulfonianem sodowym nie zostaty przedstawione w omawianej pracy [35].
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Rys. 1.15. Zmiany AEy, w zaleznosci od rodzaju i stezenia alkoholu oraz surfaktantu w fazie
donorowej: a) 1-propanol (20 % v/v), SDS (4 mM), b) 1-propanol (20 % v/v), SDS
(0,04 mM), c) 1-butanol (20 % v/v), SDS (0,4 mM), d) I1-pentanol (20 % v/v), SDS

(0,4 mM); faza akceptorowa: NaCl (0,5 M); membrana: 2,2’-bipirydyna w mieszaninie
nitrobenzen (80 % v/v)+ alkohol (20 % v/v) (opracowano na podstawie [35]).

Inna publikacja przedstawia wyniki badan ukfadu z oleinianem sodu (0,1 107 M)
i stearynianem sodu (0,1 10> M), w ktérych obserwowano oscylacje potencjatu elektrycznego
pomiedzy fazami wodnymi [29]. Uktad ten skladat si¢ z membrany zawierajace]
2,2 -bipirydyne (5 mM) rozpuszczonej w nitrobenzenie, natomiast faze akceptorowa stanowit

NaCl (0,5 M). Faza donorowa zawierata jeden z wymienionych surfaktantow + odpowiedni
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alkohol (5 % v/v). Objetos¢ faz wodnych wynosita po 10 cm? kazda, natomiast objetos¢
membrany wynosita 4 cm?®. Wyniki przedstawiono na rys. 1.16 i rys. 1.17.

Yoshikawa zbadat wptyw hydrofobowos$ci alkoholu na charakterystyki oscylacyjne
stosujac we wszystkich przypadkach stezenie alkoholu 5 % v/v (rys. 1.16).
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Rys. 1.16. Zmiany AEy, w zalezno$ci od rodzaju alkoholu: a) oleinian sodu (0,1 mM) + etanol

(5 % v/v), b) oleinian sodu (0,1 mM) + propanol (5 % v/v), ¢) oleinian sodu (0,1 mM) +
n-butanol (5 % v/v), faza akceptorowa: NaCl (0,5 M) (opracowano na podstawie [29]).

Wykazano, ze istotng role w oscylacjach potencjalu elektrycznego odgrywa alkohol.
Wraz ze zwickszeniem hydrofobowosci alkoholu nastepuje wzrost amplitudy pikow.
Najwieksza amplitude oscylacji obserwowano w przypadku zastosowania n-butanolu w fazie
donorowej (rys. 1.16¢).

Taki sam efekt obserwuje si¢ w uktadzie ze stearynianem sodu zawierajacym alkohol

(rys. 1.17).
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Rys. 1.17. Zmiany AEy, w zalezno$ci od rodzaju alkoholu: a) stearynian sodu (0,1 mM) + propanol
(5 % v/v), b) stearynian sodu (0,1 mM) + n-butanol (5 % v/v); faza akceptorowa: NaCl
(0,5 M) (opracowano na podstawie [29]).

Amplituda pikéow w ukladzie z n-propanolem wynosita ~ 1-2 mV, podczas gdy
z n-butanolem byta znacznie wigksza (30 — 60 mV). Stad w tej pracy zastosowano n-butanol
jako alkohol w fazie donorowe;.

W dalszych jednak pracach autorzy badali jedynie oleinian sodu ttumaczac, ze aniony
stearynowe tworzg bardziej sztywne i trwalsze monowarstwy na granicy faz d/m. Wykonane
przeze mnie badania nad ukladem zawierajagcym stearynian sodu wykazaly duze trudnosci
zwigzane z rozpuszczalno$cig stearynianu sodu w mieszaninie alkohol — woda.

Badano wplyw stezenia oleinianu sodu na krzywe oscylacyjne. Zauwazono, ze przy
wyzszych stezeniach oleinianu sodu (powyzej 0,1-10° M), oscylacje staja sic bardziej
nieregularne i towarzyszy im spadek amplitudy. Ten ostatni wniosek nie zostat jednak
potwierdzony zadnymi badaniami eksperymentalnymi. Rowniez wniosek, ze 2,2 -bipirydyna
redukuje impedancje fazy organicznej i zmniejsza wptyw zewnetrznych szumow nie zostat
poparty zadnymi wynikami eksperymentalnymi [29].

W omawianej pracy autorzy przedstawili krzywe oscylacyjne w uktadzie, w ktorym po
natozeniu wszystkich faz dodawano do fazy donorowej niewielkg ilos¢ (0,5 cm?)
odpowiedniej substancji smakowej nalezacej do jednej z czterech klas smaku (NaCl,
sacharoza, chlorek chininy, kwas solny). Po osiggnigciu stabilizacji otrzymano
charakterystyki oscylacyjne (rys. 1.18) roéznigce si¢ ksztattem, amplitudg i czestotliwoscia
powstatych pikow.

31



A
o -
A d e A e “
-20

-ZOW ((3) (c)
-100}

i N NS NS NS N N @ @
-120 -

15 min t [mln]
Rys. 1.18. Zmiany AEy, w oscylatorach zawierajacych w fazie donorowej oleinian sodu (0,1 mM) +
propanol (10 % v/v): A-krzywe oscylacyjne zaburzane: a- NaCl (0,1 M), b- sacharoza (1 M),
c- chlorek chininy (0,001 M), d- HCIl (0,03 M); B-numeryczna symulacja krzywych
oscylacyjnych (opracowano na podstawie [29]).

W przypadku dodatku NaCl do fazy donorowej (rys. 1.18A-a) widoczne sa male
nierytmiczne oscylacje o amplitudzie ~ 10 mV rozdzielone czasami pikami o znacznie
mniejszej amplitudzie. W przypadku dodatku sacharozy do fazy donorowej, amplituda
oscylacji jest znacznie wigksza. Widoczne sg niewielkie szumy o amplitudzie ~1 mV
(rys. 1.18A-b). W uktadzie z chlorkiem chininy generowane sa piki o odwroconej fazie
(rys. 1.18A-c). Natomiast dodatek HCl do fazy donorowej powoduje znaczne zmniejszenie
amplitudy obserwowanych oscylacji. Trudno poréwnaé¢ jednak migdzy sobg amplitudy
otrzymanych pikow oscylacyjnych w ukladach z réznymi substancjami smakowymi, gdyz
autorzy stosowali rozne stezenia tych substancji. Utrudnia to interpretacj¢ uzyskanych
krzywych oscylacyjnych.

Mimo tak przeprowadzonych eksperymentéw uniemozliwiajacych porownanie
wynikéw w roznych ukladach, autorzy twierdza, ze oscylator z oleinianem sodu
i n-butanolem moze nadawac¢ si¢ do rozrozniania substancji odpowiadajacej za wrazenia
smakowe [29]. Wydaje sig, ze jest to bardzo daleko idacy wniosek bioragc pod uwage warunki
przeprowadzonego eksperymentu: rozne st¢zenia dodawanych substancji do fazy donorowej,
zaburzanie fazy donorowej przez dodawanie do niej substancji smakowej w trakcie trwania

oscylacji. Watpliwe jest czy autorzy uzyskali stabilizacj¢ uktadu przed zmierzeniem
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krzywych kinetycznych. Niestety autorzy nie podali po jakim czasie od dodania substancji do
fazy donorowej rejestrowali krzywe oscylacyjne. Zagadnienie to jest bardzo wazne, gdyz
procesy oscylacyjne sa cz¢sto chaotyczne i przez to bardzo wrazliwe na warunki poczatkowe.
Stad wnioski uzyskane w tej pracy, dotyczace wplywu substancji smakowych na krzywe
oscylacyjne sg watpliwe 1 wymagajg systematycznego zbadania, czego podjeto sie
W niniejszej pracy.

Pomimo wad przeprowadzonych eksperymentéw, autorzy dokonali symulacji
matematycznej uzyskanych krzywych kinetycznych (rys. 1.18B). Model matematyczny
stojacy u podstaw tej symulacji omowiony bedzie w dalszej czesci tego rozdziatu.

Trudnosci z badaniem oscylatoréw z anionowym surfaktantem potwierdzaja wyniki
otrzymane przez Shaw [53]. Starala si¢ ona powtdrzy¢ eksperyment Yoshikawy [29] dla
analogicznego uktadu. Niestety nie udato si¢ jej zarejestrowaé zadnych oscylacji.

Oscylator z oleinianem sodu o innych st¢zeniach poczatkowych w fazie donorowej
badany byt réwniez przez grupe Suzuki [27]. Uktad badawczy byt w catosci izolowany od
szumow zewnetrznych poprzez umieszczenie go w metalowym pudle. Badano oscylacje
potencjatu elektrycznego w przedziale czasowym od 2000 s do 8200 s (rys. 1.19). Oscylacje
wystapity dopiero po uplywie 2400 s o bardzo malej amplitudzie ~5 mV (rys. 1.19a)
1 z czasem malaty do amplitudy ~ 2 mV (rys. 1.19c¢).

Mimo zastosowania pudla izolacyjnego wydaje si¢, ze autor mierzyt same szumy, ktére
obserwowano dopiero po uptywie 2400 s. Z tego ponownie wida¢ jak trudno uzyskac
miarodajne krzywe oscylacyjne w oscylatorach z anionowym surfaktantem.

Kolejne prace dotyczyly uktadow w ktorych zamiast nitrobenzenu stosowano oktanol,
czyli rozpuszczalnik o gestosci <lg/cm® oraz SDS w fazie donorowej [32,33,38,40,41].
Zamiast aminy aromatycznej, stosowano chlorek tetrabutyloamoniowy rozpuszczony
w n-oktanolu. Zestaw badawczy do pomiaru roznicy potencjalu migdzy poszczegdlnymi
fazami przedstawiono na rys. 1.20.

Uktad z SDS mial nastepujacy sktad:

- faza donorowa - SDS (8 mM) i etanol (5 mM),

- faza akceptorowa - czysta woda,

- membrana - oktanol z chlorkiem tetrabutyloamoniowym (TBACI) (5 mM).

W takim oscylatorze obserwowano spontaniczne oscylacje AEy, pomiedzy fazami wodnymi
po okresie indukcji wynoszacym ~ 1000 s. (17 min na rys. 1.21). Obserwuje si¢ najpierw
pojedynczy pik o duzej amplitudzie, nastgpnie pojawiajg si¢ piki o zmniejszajace] si¢

amplitudzie.
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Rys. 1.19. Zmiany AE4,, w oscylatorze zawierajacym w fazie donorowej oleinian sodu (0,4 mM) +
propanol (20 % v/v), w fazie akceptorowej NaCl (0,5 M), membrang stanowil nitrobenzen:
a) krzywe oscylacyjne w przedziale czasowym 2000 s -3000 s, b) krzywe oscylacyjne
w przedziale czasowym 3600 s-4600 s, ¢) krzywe oscylacyjne w przedziale czasowym 7200 s
- 8200 s (opracowano na podstawie [27]).
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Rys. 1.20. Uktad badawczy do pomiaru potencjalu elektrycznego migdzy poszczegdlnymi fazami:
d oraz a - fazy wodne odpowiednio donorowa i akceptorowa, m - membrana oktanolowa,
c-Ag/AgCl, d - KCI klucz elektrolityczny, e - nasycony roztwor KCI, f - potencjometr,
g - rejestrator z pomiarem czasu (opracowano na podstawie [32,38]).
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Rys. 1.21.  Oscylacje AEy, w oscylatorze z membrang ciekla o sktadzie: faza d: SDS (8§ mM) oraz etanol
(5 mM); faza a: czysta woda; m: oktanol z rozpuszczonym TBACI (5 mM) (opracowano na
podstawie [38]).

Zbadano rowniez wptyw stezenia SDS i etanolu w fazie donorowej otrzymujac wyniki
przedstawione na rys. 1.22.

Stwierdzono, ze na granicy m/a wystepuja piki oscylacyjne o amplitudzie 200-250 mV
z okresem drgan ~ 60 s, gdy w ukladzie znajdowat si¢ SDS o stezeniu § mM i etanol
o stezeniu 5 mM (rys. 1.22a). Dla stezenia SDS ponizej 8 mM (rys. 1.22b, d-f), zmiany AEg,
na tej granicy faz stawatly si¢ nieregularne, a amplituda pikéw oscylacyjnych malata wraz ze
spadkiem st¢zenia SDS. W uktadzie nie zawierajagcym SDS (rys. 1.22¢), na granicy m/a nie

rejestrowano oscylacji.
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Rys. 1.22.  Zmiany AEy, na granicy faz m/a i m/d dla oscylatora z membrang oktanolowa zawierajaca
chlorek tetrabutyloamoniowy (5 mM) przy roéznych stezeniach SDS: a — 8 mM, b — 3 mM,
¢c— 0mM, d-f— 1 mM i etanolu: a-d — 5 M, e — 0.5 M, f— 0 M (opracowano na podstawie

[32]).

Na granicy m/d nie obserwowano oscylacji, gdy stezenie etanolu wynosilo 5 M
i stezenia SDS byly w zakresie od 0 do 8 mM. Nieregularne oscylacje AEy, byly notowane na
tej granicy faz, kiedy w uktadzie nie bylo etanolu.

Autor wysungt wigc wniosek, iz oscylacje potencjalu elektrycznego moga by¢
generowane zardwno na granicy faz m/a jak i m/d, w zalezno$ci od st¢zenia SDS 1 etanolu.

Inni autorzy podj¢li badania nad oscylatorami zawierajagcymi réwniez membrane
oktanolowg jednak zamiast rozpuszczonego w membranie TBACI stosowano barbiton [89].
W fazie donorowej znajdowat si¢ SDS oraz etanol natomiast faz¢ akceptorowa stanowit

NaCl. Badano wptyw stezenia alkoholu etylowego w fazie donorowej na oscylacje AEg,

(rys. 1.23).
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Oscylacje AEy, dla oscylatora z membrang oktanolowa zawierajaca barbiton (10 mM); faza
d: SDS (8 mM) oraz etanol o réoznym stgzeniu: A- 5 % v/v, B-10 % v/v, C-15 % v/v; faza a:
NaCl (0,1 M) (opracowano na podstawie [89]).

Rys. 1.23.

W pracy tej zauwazono, ze zanikajg regularne oscylacje, gdy stezenie SDS jest nizsze
od 8 mM oraz, ze nie wystepuja wcale oscylacje, gdy w ukladzie brak jest surfaktantu.
Ponadto stwierdzono, ze alkohol obniza cmc surfaktantu w wodzie oraz, ze wptywa on na
ksztatt oscylacji w zaleznos$ci od jego stezenia. Amplituda oscylacji drastycznie maleje, gdy

stezenie alkoholu wynosi 15 % v/v (rys. 1.23c¢).

Wplyw skladu membrany cieklej

W membranie cieklej stosowano w zasadzie dwa rozpuszczalniki organiczne:
nitrobenzen [29] lub oktanol [32,33]. W membranie oktanolowej rozpuszczony byt zawsze
ten sam jonowy zwiazek (TBACI). Natomiast w nitrobenzenie rozpuszczano rdzne substancje
(przewaznie aminy).

Svirschevsky badat [106] wplyw aminy rozpuszczonej w nitrobenzenie z dodatkiem
byly: pirydyna,
oktadecyloamina (rys. 1.25a

20% v/v propanolu na powstajagce oscylacje. Aminami tymi

1,6-diaminoheksan (rys. 1.24a 1 rys. 1.24b),
irys. 1.25b). Uktad zawierat takze SDS (0,4 mM) w fazie donorowej oraz NaCl (0,5 M)

o naftalen,

w fazie akceptorowe;.
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Rys. 1.24. Oscylacie  AEy,  woscylatorze z  Rys. 1.25. Oscylacje AEy, w oscylatorze
membrang nitrobenzenowa zawierajaca: z membrang nitrobenzenowa zawierajaca:
propanol (20% v/v) oraz a - pirydyna a) propanol (20% v/v) oraz a-o-naftalen
(10 mM), b - 1,6-diaminoheksan (5 mM), (10mM), b) oktadecyloamina (10 mM),
faza d: SDS (0,4 mM), faza a: NaCl (0,5 faza d: SDS (0,4 mM), faza a: NaCl
M) (opracowano na podstawie [106]). (0,5M) (opracowano na podstawie

[106]).

W fazie akceptorowej stosowano kwas octowy lub sacharoze¢. Jak wynika z rys. 1.24
irys. 1.25 uzyskane oscylacje sa trudne do interpretacji. Przebiegi krzywych sg bardzo
nieregularne 1 nawet autor nie podat zakresu przedzialdéw czasowych, a o$ potencjatu
elektrycznego posiadata r6zne skale. Wydaje sie, Ze autor nie ustrzegt si¢ wptywu szuméw na
przebiegi oscylacyjnych zmian potencjatu elektrycznego.

Przeanalizowano rowniez krzywe oscylacyjne uktadu z membrang nitrobenzenowa
metoda Fouriera [54]. W fazie donorowej stosowano SDS rozpuszczony w wodzie + alkohol
izobutylowy, natomiast membrang stanowil nitrobenzen z rozpuszczonym kwasem
pikrynowym (HPi). W fazie akceptorowej znajdowata si¢ odpowiednia substancja smakowa.
W pracy podano tylko kilka przykladowo otrzymanych krzywych oscylacyjnych dla

wybranych substancji smakowych. Nie podano stezen skladnikéw poszczegodlnych faz

oscylatora.
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Wynikow eksperymentalnych dotyczacych oscylatorow z membrang oktanolowa jest
znacznie mniej [89]. Badano wplyw stezenia substancji znajdujacej si¢ w membranie
(barbiton) na oscylacje potencjatu elektrycznego na granicach faz d/m oraz a/m (rys. 1.26).

Autor nie dopatrzyt si¢ korelacji migdzy parametrami krzywych a stezeniem barbitonu.
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Rys. 1.26.  Oscylacje AEy, dla oscylatora z membrana oktanolowa zawierajacg rozne stezenia barbitonu:
A- 0 mM, B-5 mM, C-8 mM, D-10 mM; faza d: SDS (8 mM) + etanol (10 % v/v), faza
a: NaCl (0,1 M) (opracowano na podstawie [89]).

W niniejszej rozprawie doktorskiej zastosowano nitrometan i nitrobenzen, czyli
rozpuszczalniki o gestosci wigkszej niz woda. Prace z nitrometanowg membrang ciekla

znajdujacg si¢ w oscylatorze z anionowym surfaktantem byly prowadzone w zespole
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Szpakowskiej. Niniejsza praca dotyczy gléwnie oscylatorow nitrometanowych z oleinianem
sodu. Jest to nowy rodzaj membrany ciektej w oscylatorach membranowych z anionowym

surfaktantem.

Wplyw skladu fazy akceptorowej

Wyniki prezentowane w pracy [29] sugeruja mozliwos¢ zastosowania oscylatorow
zmembrang ciekla 1 anionowym surfaktantem jako podstawa sensora smaku. Jednak
zaburzanie fazy donorowej oraz dhugi czas oczekiwania na stabilizacj¢ uktadu wydaje si¢
wyklucza¢ taka mozliwo§¢. Tym niemniej uzywanie takich ukladéw do rozpoznawania
substancji (molecular recognition) moze by¢ prawdopodobne.

Jak dotad przeprowadzono kilka prac w tym =zakresie. Badano wplyw rdéznych
substancji  chemicznych znajdujacych si¢ w fazie akceptorowej np. chlorek
tetractyloamoniowy lub so6l sodowa pentabarbitalu. Otrzymano oscylacje odmienne pod
wzgledem amplitudy i ksztattu dla kazdej z badanych substancji.

Dalsze badania nad oscylatorem o identycznym sktadzie [42] dotyczyty badan réznych
lipidow (np. kwas oleinowy, cholesterol) (rys. 1.27) oraz lekow (np. barbital, prokaina)
(rys. 1.28) znajdujacych sie w fazie akceptorowe;.
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Rys. 1.27. Wplyw skladu fazy akceptorowej na oscylacje AEy, pomiedzy fazami wodnymi oscylatora:
faza d: SDS (8 mM) oraz etanol (5 mM), membrana: oktanol z rozpuszczonym TBACI
(5 mM); faza a: a-olej kameliowy (10 mM), b-kwas oleinowy (10 mM), c-fosfatodylcholina
(10 mM), d-cholesterol (10 mM) (opracowano na podstawie [42]).

Dla wszystkich badanych substancji otrzymano roézne oscylacje AE4, pomigdzy fazami
wodnymi. Otrzymane krzywe oscylacyjne réznity si¢ czasem indukcji, amplitudg oscylacji
oraz czestotliwos$cig pikow. Arai sugeruje, ze tego typu oscylator moglby stanowi¢ podstawe

nowego typu sensora [40].
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Rys. 1.28. Wplyw sktadu fazy akceptorowej na oscylacje AEy, pomiedzy fazami wodnymi oscylatora:
faza d: SDS (8 mM) oraz etanol (5 mM); membrana: oktanol z rozpuszczonym TBACI
(5 mM); faza a: a-barbital (100 mM), b-albarbital (100 mM), c-fenobarbital (100 mM),
d-amobarbital (100 mM), e-prokaina (0,5 mM), f-lidokaina (0,5 mM), g-tetrakaina (0,5 mM),
h-dibukaina (0,5 mM) (opracowano na podstawie [42]).

W dalszych badaniach Arai zajat si¢ substancjami odpowiedzialnymi za wrazenia
smakowe [41]. Badania dotyczyly wybranych substancji nalezacych do poszczegolnych klas
smaku lub mieszanin dwu substancji smakowych znajdujacych si¢ w fazie akceptorowej
(rys. 1.29). Oscylator miat identyczny sktad jak w poprzednich badaniach [38,40].

Zauwazono, ze dla substancji gorzkich, kwasnych, stonych i umami wartos¢ potencjatu
poczatkowego pomigdzy fazami wodnymi (AEy,) maleje wraz ze wzrostem st¢zenia
substancji smakowej. W pracy jednak nie podano wynikow potwierdzajacych te zaleznos¢.
Otrzymane charakterystyki wyraznie wskazuja, ze taki oscylator jest czuly na rodzaj
substancji smakowej obecnej w fazie akceptorowej. Rodzaj substancji ma wplyw na
amplitude, czestotliwos¢ oscylacji potencjatu elektrycznego, a takze na ksztalt oscylacji.

W cytowanej pracy [41] przedstawiono rowniez wyniki dotyczace sztucznych
stodzikow (rys. 1.30).

Ksztalt oscylacji jest rozny dla réznych substancji stodzacych znajdujacych si¢ w fazie
akceptorowej. Autorzy uwazaja, ze roznice w przebiegu oscylacji potencjatu elektrycznego
moga wynika¢ z budowy chemicznej substancji znajdujgcych si¢ w fazie akceptorowe;.
Stwierdzono, ze w przypadku sacharynianu sodu, amplituda oscylacji maleje przy stezeniu
0,01 mM natomiast przy stezeniu 1 M wykazuje bardziej smak gorzki anizeli stodki. Wobec
powyzszego zauwazalne jest, wg autorow, podobienstwo w ksztalcie oscylacji uktadoéw

zawierajacych sacharynian sodu o duzym stezeniu z substancjami gorzkimi.

41



Rys. 1.29.
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Wpltyw rodzaju substancji smakowych na oscylacje AEy, pomigdzy fazami wodnymi
oscylatora: faza d: SDS (8 mM) oraz etanol (5 mM), membrana: oktanol z rozpuszczonym
TBACI (5 mM), faza a: A-brak substancji smakowej, B-chlorowodorek papaweryny
(10 mM), C-maltoza (1 M), D-kwas jabtkowy (100 mM), E-MgCl, (100 mM), F-s6l
dwusodowa guanidyny (100 mM) (opracowano na podstawie [41]).

Przeprowadzone pomiary wskazuja, ze na podstawie ksztaltu oscylacji trudno jest

w sposob ilosciowy oszacowa¢ natezenie stodkosci, czyli korelacj¢ z indeksem smaku. Na

podstawie tych badan mozna przeprowadzi¢ jedynie analizg jakosciowa [41].

W pracy tej przedstawione zostaty rowniez wyniki badan dotyczace oscylatorow, ktore

w fazie akceptorowej zawieraly mieszaning dwoch smakow (rys. 1.31, rys. 1.32, rys. 1.33).

W przypadku mieszaniny smakow gorzko — stonych (rys. 1.31) zaburzano fazg

akceptorowg przez dodanie do niej NaCl o réoznym stezeniu. Zauwazono, ze wzrost stezenia

substancji stonej powoduje obnizenie amplitudy oscylacji potencjalu elektrycznego oraz

warto$ci potencjatu poczatkowego.
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Rys. 1.30. Wplyw sktadu fazy akceptorowej na oscylacje AEy, pomiedzy fazami wodnymi oscylatora:
faza d: SDS (8 mM) oraz etanol (5 mM), membrana: oktanol z rozpuszczonym TBACI
(5 mM), faza a: A-erytrol (10 mM), B-sacharynian sodu (10 mM), C-aspartam (10 mM)
(opracowano na podstawie [41]).
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Rys. 1.31. Wplyw sktadu fazy akceptorowej na oscylacje AEy, pomiedzy fazami wodnymi oscylatora:
faza d: SDS (8 mM) oraz etanol (5 mM), membrana: oktanol z rozpuszczonym TBACI
(5 mM), faza a: chlorowodorek chininy (1 mM) zaburzana: A-NaCl (0 mM), B-NaCl
(0,01 mM), C-NaCl (0,1 mM), D-NaCl (I mM), E-NaCl (10 mM), F-NaCl (100 mM)
(opracowano na podstawie [41]).

W przypadku mieszanin smaku stodkiego i stonego (rys. 1.32) wyniki zinterpretowano

w ten sposob, ze oscylacje nie sg zalezne od intensywnosci stodkosci lecz od efektu stonosci.
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Rys. 1.32.
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Wplyw sktadu fazy akceptorowej na oscylacje AEy, pomigdzy fazami wodnymi oscylatora:
faza d: SDS (8 mM) oraz etanol (5 mM), membrana: oktanol z rozpuszczonym TBACI
(5 mM), faza a: sacharoza (50 mM) zaburzana: A-NaCl (0 mM), B-NaCl (0,1 mM), C-NaCl
(1 mM), D-NaCl (10 mM) (opracowano na podstawie [41]).

Stwierdzono roéwniez, ze dodawanie NaCl o coraz wigkszym stezeniu powoduje

obnizenie amplitudy oscylacji oraz obnizenie wartos$ci potencjatu poczatkowego (podobnie

jak w przypadku mieszaniny smaku gorzko — stonego.

Dla oscylatora zawierajacego w fazie akceptorowej mieszaning substancji o smaku

kwasno — stonym uzyskano oscylacje potencjatu elektrycznego przedstawione na rys. 1.33.

Rys. 1.33.
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Wplyw sktadu fazy akceptorowej na oscylacje AEy, pomi¢dzy fazami wodnymi oscylatora:
faza d: SDS (8 mM) oraz etanol (5 mM), membrana: oktanol z rozpuszczonym TBACI
(5 mM), faza a: A-HCI (1 mM), B-HCI (1 mM) i NaCl (1 mM), C- HCI (1 mM) i NaCl
(10 mM), D- HCI (1 mM) i NaCl (100 mM), E- NaCl (10 mM), F- NaCl (10 mM) i HCI
(1 mM), G- NaCl (10 mM) i HCI (1 mM), G- NaCl (10 mM) i HC1 (10 mM), H- NaCl
(10 mM) 1 HCI (100 mM) (opracowano na podstawie [41]).
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W uktadzie tym zaburzano faze akceptorowa najpierw solg NaCl, a nast¢pnie kwasem
HCI o roéznych stezeniach. W przypadku, kiedy faz¢ akceptorowa zaburzano NaCl
(rys. 1.33A, B, C, D) wyraznie wida¢ spadek amplitudy oscylacji. Natomiast zaburzanie fazy
akceptorowej HCI (rys. 1.33E, F, G, H) powoduje zanikanie oscylacji.

Nalezy jeszcze wspomnie¢ o pracy dotyczacej oktanolowego oscylatora z SDS
wykonanej w grupie innych naukowcow japonskich [79]. Zaobserwowali oni, ze jesli fazg
akceptorowa bedzie stanowi¢ roztwdr NaCl zamiast wody, amplituda pojawiajacych sie

oscylacji znaczaco si¢ zmniejsza.

Mechanizm oscylacji

Mechanizm Yoshikawy

Na podstawie zaobserwowanych zmian AEy, w czasie, w nitrobenzenowym oscylatorze

z oleinianem sodu, Yoshikawa zaproponowat mechanizm oscylacji w ktorym tworzy si¢

monowarstwa sktadajaca si¢ z surfaktantu i alkoholu na granicy faz d/m. Nastgpnie czasteczki

desorbuja do membrany cieklej, w ktorej surfaktant tworzy odwrocone micele. Micele
dyfunduja do granicy a/m, przechodzg przez nig i w wodnej fazie akceptorowej tworza si¢

micele proste [29,105].

Zatozono cztery etapy w proponowanym mechanizmie:

Etap Lill - odpowiada dyfuzji oleinianu sodu (X3) 1 alkoholu (Yy) z fazy donorowej do
granicy faz d/m;

Etap 11T - obejmuje formowanie agregatow ztozonych z oleinianu sodu i alkoholu (Z;)
przy granicy faz d/m oraz powstawanie monowarstwy zaasocjowanego
oleinianu 1 alkoholu;

Etap IV - odpowiada migracji agregatow ztozonych z oleinianu sodu i alkoholu
z monowarstwy do fazy organicznej; proces ten prowadzi do utworzenia

odwréconych micel w fazie organiczne;.
Schemat tego mechanizmu przedstawiono na rys. 1.34.

X, — X
~a

Z; —— » membrana
Y, —» Y

Rys. 1.34.  Proces dyfuzji oleinianu i alkoholu z fazy wodnej do fazy organicznej przez granice faz
(opracowano na podstawie [29]).
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gdzie: X, - stezenie oleinianu w fazie donorowe;j,
Yy, - stezenie alkoholu w fazie donorowej,
X; - stezenie oleinianu blisko granicy faz d/m,
Y; - stezenie alkoholu blisko granicy faz d/m,
Z; - stgzenie agregatow kompleksu utworzonego przez oleinian i alkohol blisko granicy faz
d/m.

Mechanizm opisano za pomoca nastepujacych réwnan kinetycznych:

X,—X, (1.18)

Y, —2Y, (1.19)

X, +Y L7, (1.20)
Z. —% 5 membrana (1.21)

gdzie: k; — stata szybkosci dyfuzji oleinianu sodu do granicy faz d/m,
k, - stata szybkosci dyfuzji alkoholu do granicy faz d/m,
k; - stata szybkosci tworzenia agregatow ztozonych z oleinianu sodu i alkoholu przy granicy faz d/m,
k, — stala szybkosci dyfuzji agregatow ztozonych z oleinianu sodu i alkoholu z granicy faz d/m do $rodka
membrany.

Postugujac si¢ tym modelem, przy zatozeniu statego stezenia surfaktantu i alkoholu
w fazie donorowej, wyprowadzono nieliniowe réwnania kinetyczne, a nastgpnie dokonano
obliczen numerycznych. Otrzymane symulacyjne krzywe (rys. 1.19B) pordéwnano
z otrzymanymi eksperymentalnie krzywymi oscylacyjnymi (rys. 1.19A) [29,105,149]. Jak
wida¢ krzywe symulacyjne, dla wszystkich czterech uktadéw, sa podobne do odpowiednich
krzywych eksperymentalnych.

Nalezy podkresli¢, ze proponowany mechanizm wykazuje duzo niejasno$ci. Opiera si¢
na zalozeniu, ze oscylacje wystepuja na granicy d/m, ze w fazie membranowej tworza si¢
odwrécone micele, a w fazie wodnej akceptorowej, po desorpcji surfaktantu i alkoholu z fazy
a/m, powstajag micele proste. Tymczasem juz poczatkowe stezenie surfaktantu w fazie
donorowej (1-10* M) bylo znacznie ponizej cmc w wodzie (2:10° M) [150]. Autorzy nie
podaja jakie jest cmc surfaktantu w zastosowanej mieszaninie alkohol — woda. Tym niemniej
wydaje sie, ze zatozenie o powstawaniu miceli w fazie akceptorowej, w ktorej stezenie
surfaktantu nawet na koncu procesu oscylacyjnego jest znikome, jest blgdne. Rowniez
watpliwe jest tworzenie si¢ odwrdéconych miceli w membranie cieklej, tym bardziej, ze nie
jest podparte Zzadnym dowodem eksperymentalnym. Duza tez watpliwo$¢, nie poparta
zadnym dowodem, budzi zatozenie, ze oscylacje rozpoczynaja si¢ na granicy d/m.

Watpliwe jest tez samo prowadzenie eksperymentu, a mianowicie zaburzanie fazy
donorowej substancja odpowiadajaca za wrazenia smakowe. Nie wiadomo po jakim czasie od

dodania takiej substancji nastgpowala rejestracja krzywych oscylacyjnych. A zatem, nie jest
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pewne czy zmiany AEq, w czasie w danym uktadzie odpowiadaja jedynie dodaniu konkretnej
substancji smakowej. Autorzy nie rozwazali tych watpliwos$ci 1 wysnuli do§¢ ogdlny wniosek
oparty jedynie na czterech krzywych oscylacyjnych, ze oscylator z anionowym surfaktantem
mozna zastosowac do rozrdzniania substancji odpowiedzialnych za wrazenia smakowe [29].
Watpliwosci dotyczace mechanizmu oscylacji w oscylatorze z oleinianem sodu zostaty
zauwazone w zespole Szpakowskiej. Stad niniejsza praca ma mig¢dzy innymi na celu
zaproponowanie bardziej wiarygodnego mechanizmu oscylacji w takich uktadach oraz

sprawdzenie tezy czy takie uktady mogg stanowi¢ podstawe sensora smaku.

Mechanizm Arai

Badania nad uktadem z oktanolowa membrang ciekla i SDS (8 mM) prowadzono
w zespole Arai [32,38]. Udowodniono, ze dla takiego st¢zenia SDS oscylacje sg inicjowane
na granicy a/m [32]. W pracy tej zaproponowano mechanizm oscylacji oparty na formowaniu
1 destrukcji monowarstwy surfaktantu zaadsorbowanego na tej granicy faz. Proponowany

mechanizm przedstawiono na rys. 1.35.
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Rys. 1.35.  Proponowany mechanizm oscylacji potencjalu w membranie oktanolowej dla SDS: etap I, II
i IIT to czas indukcji, etap IV — wstepne pulsowanie, etap V <> IV wlasciwe oscylacje
potencjatu (opracowano na podstawie [32]).

Jon SDS wystepujacy poczatkowo w fazie donorowej, tworzy kompleks z jonem
tetrabutyloamoniwym na granicy faz m/d (etap I), nastepnie dyfunduje do fazy oktanolowe;]
(etap II) 1 osigga granice faz m/a (etap III). W etapie IV tworzy si¢ monowarstwa surfaktantu
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na granicy m/a. W tym czasie, potencjal na granicy faz m/a przesuwa si¢ do wartosci bardziej
ujemnych. Gdy stezenie surfaktantu na tej granicy faz osiagnie warto$¢ krytyczna, nastgpuje
desorpcja surfaktantu do fazy a (etap V) i potencjat elektryczny na tej granicy staje si¢
bardziej dodatni. Potencjat oscylacji jest indukowany poprzez powtarzajacy si¢ proces
tworzenia 1 rozpadania adsorbowanej warstwy jonow SDS na granicy faz m/a (etap IV 1 V).

Ten opisowy mechanizm wydaje si¢ bardziej prawdopodobny, gdyz opiera si¢ na
danych eksperymentalnych udowadniajacych, ze oscylacje sa generowane na granicy a/m.

Badania nad mechanizmem w ukladzie z oktanolowa membrang i SDS byty
prowadzone w innym zespole japonskim [79]. Wykazano, ze potencjat elektryczny migdzy
fazami wodnymi jest sumg potencjalow pomigdzy poszczegolnymi fazami wodnymi
a membrang. Zaobserwowane obnizenie amplitudy pikdéw i bardziej nieregularny przebieg
oscylacji po dodaniu NaCl do fazy akceptorowej sugeruje, ze oscylacje zachodzg na granicy
a/m. Autorzy stwierdzaja, ze potencjal oscylacyjny jest spowodowany powtarzajaca si¢
adsorpcja 1 desorpcja SDS na tej granicy faz. Autorzy zaproponowali model oparty na dyfuz;ji
Ficka i1 rownaniu Langmiur’a — Hinshelwood’a. Przeprowadzona symulacja matematyczna
potwierdza wyniki eksperymentalne i pozwala przewidzie¢ ruchy surfaktantu w trakcie
procesu oscylacyjnego. Wedlug autordw, najwazniejszym czynnikiem powodujacym
oscylacje, jest mata szybko$¢ adsorpcji surfaktantu z fazy oktanolowej do granicy faz a/m.

Wyniki uzyskane w niniejszej pracy, wprawdzie dla innego ukladu (nitrometanowy
oscylator z oleinianem sodu) rowniez potwierdzaja, ze oscylacje zachodza na granicy a/m
[65].

Podsumowujac, w literaturze byly przedstawione trzy pelniej opisane mechanizmy
oscylacji, nie liczac opublikowanych prac autorki tej rozprawy. Jeden z nich zaklada
generowanie oscylacji na granicy faz d/m, inne za$ na granicy faz m/a. Mechanizmy te nie sa
czasami oparte na danych eksperymentalnych. Stad wydaje si¢ celowa dalsza praca nad
mechanizmem oscylacji w oscylatorach z anionowym surfaktantem. Jest to jeden

z zasadniczych celéw niniejszej pracy.

1.6. Wilasciwosci skladnikow oscylatora z membrang ciekla i anionowym
surfaktantem

W pracy oméwiono wybrane wiasciwosci fizykochemiczne sktadnikéw oscylatora
z membrang ciekla, ktdrych znajomos¢ jest przydatna w analizie wynikdw eksperymentalnych

przedstawionych w niniejszej pracy.
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Skladniki fazy donorowej
W niniejszej pracy badano oscylator membranowy, ktérego faz¢ donorowa stanowit
oleinian sodu rozpuszczony w mieszaninie n-butanol + woda. Wzor strukturalny stosowanego

surfaktantu przedstawiono na rys. 1.36.

0
HC—(CHY,  (CHY),—4 +
— 0 Ma

H H

Rys. 1.36.  Wzor strukturalny oleinian sodu

Oleinian sodu moze wystepowaé w roztworach wodnych nie tylko w postaci
pojedynczych jondéw, lecz rowniez ulega¢ asocjacji z utworzeniem micel lub ciektych
krysztaldow. Obnizenie pH roztwordéw oleinianowych prowadzi do tworzenia si¢ emulsji
olejowych. Te roznorodne formy oleinianowe, mogace wystgpowaé w roztworze wodnym
jednoczesnie powoduja, ze wyniki badan wielu zjawisk i procesow z 'udziatem oleinianow sg
trudne do interpretacji [150]. W tabeli 1.1 przedstawiono wybrane wlasciwosci

fizykochemiczne oleinian sodu.

Tabela 1.1. Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne oleinian sodu (opracowano na podstawie [150]).

masa temperatura . . temperatura
czasteczkowa topnienia pre —chVIw wodzie cme wNv[v odzie Kraffta
[g/mol] °C] Ml Ml [°C]
304,45 232 - 235 2-10™ 2:10” ponizej 20

Oleinian sodu ulega dysocjacji elektrolitycznej podczas rozpuszczania w wodzie,

dlatego moze przewodzi¢ prad elektryczny. Poniewaz oleinian sodu jest solg stabego kwasu
1 mocnej zasady, procesowi dysocjacji elektrolitycznej towarzyszy czesciowa hydroliza jonow

oleinianowych, ktéra powoduje, ze roztwor staje si¢ alkaliczny. Zalezno$¢ pH od stezenia

roztworow oleinian sodu przedstawiono na rys. 1.37.

Przedstawiona zalezno$¢ wskazuje, ze pH roztwordéw oleinianu sodu nie zmienia si¢

liniowo wraz ze wzrostem stezenia. Pojawiajg si¢ charakterystyczne maksima lub zmiany

nachylenia.
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Rys. 1.37.
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Zalezno$¢ pH od stezenia roztwordéw oleinian sodu w wodzie (opracowano na podstawie

[150]).

Oleinian sodu, bedac zwigzkiem powierzchniowo czynnym, powoduje roéwniez

zmiany napi¢cia powierzchniowego wody (rys. 1.38).

Rys. 1.38.
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Zmiana wlasciwo$ci roztworOw wraz ze wzrostem stezenia oleinian sodu zwigzana

jest z asocjacja jonow lub czasteczek surfaktantu. Agregacja oleinian sodu bez utworzenia

okreslonych struktur nazywana jest asocjacjag pre-micelarng (tabela 1.1) [150,151].

Zwigkszanie stezenia oleinian sodu w roztworze prowadzi do dalszej asocjacji jondow
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oleinianowych w wyniku czego przy stezeniu réwnym cmc oleinian sodu (tabela 1.1)

powstaja micele o budowie sferycznej (rys. 1.39).

Rys. 1.39.  Schematyczny model miceli sferycznej (opracowano na podstawie [150]).

Dalsze zwigkszenie stezenia oleinian sodu powoduje przej$cie micel sferycznych w micele

cylindryczne powstajace przy stezeniu ~ 0,21 M (rys. 1.40) [150].
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Rys. 1.40.  Schemat tworzenia réznych struktur miceli oleinian sodowego wraz ze wzrostem stezenia
oleinian sodu (opracowano na podstawie [150,152].

Jak przedstawiono na rys. 1.40, przy stezeniu powyzej 0,65 M powstate micele
cylindryczne zaczynaja tworzy¢ struktury przestrzennie upakowane (heksagonalne micele
cylindryczne), nastgpnie oleinian sodu utworzy kolejno: faz¢ lameralng i monohydrat, ktory
po odwodnieniu daje krystaliczny oleinian sodu.

Istotny wptyw na wlasciwosci fizykochemiczne roztwordw oleinianu sodu ma rowniez

temperatura. Charakterystyczna temperatura, zwana punktem Kraffta, powyzej ktérej jonowe
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surfaktanty tworza roztwory micelarne 1 ciekte krysztaty, dla oleinian sodu jest nizsza od
temperatury pokojowej [150,153]. Wyniki pomiaréw temperatury tworzenia roztworow
micelarnych o stezeniu 0,42 M oleinianu sodu uzyskane przez Wonga i Mantscha [154]
wskazuja, ze istnieje tzw. krytyczna temperatura micelizacji (przej$cie zelu w roztwor
micelarny przy podnoszeniu temperatury) i wynosi ona 27°C. Ponadto istnieje krytyczna
temperatura zelowania (przejscie roztworu micelarnego w zel przy obnizonej temperaturze)
1 wynosi ona 11°C).

Dla jonowych surfaktantow temperatura przejscia zelu w micele nieznacznie wzrasta
wraz ze stezeniem surfaktantu i miesci si¢ w polu oznaczonym dwiema liniami przerwanymi
(rys. 1.41). Trzecia linia przerywana bgdaca w tym obszarze oznacza zmiany punktu Kraffta
wraz ze wzrostem st¢zenia oleinianu sodu i1 mie$ci si¢ w zakresie temperatury od ~ 11°C do
27°C. Korzystajac z przyblizonej reguly, ze punkt Kraffta soli kwasow tluszczowych znajduje
si¢ okoto temperatury topnienia kwasu [155], mozna uscisli¢ ten zakres do 13-16 °C, gdyz
temperatura topnienia kwasu oleinowego wynosi 13,3°C (odmiana a.) lub 16,2 °C (odmiana
B). Powyzej temperatury Kraffta w roztworach oleinian sodu wystepuje kilka faz (rys. 1.41)
[156].
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Rys. 1.41. Diagram fazowy uktadu oleinian sodu — woda (opracowano na podstawie [156]).

Liczby rzymskie od I do VIII oznaczaja rézne odmiany fazowe oleinianu sodu,

H - oznacza hydrat oleinianu sodu, N — polimorficzng mezofaz¢ z lamelarnym molekularnym
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upakowaniem (neat phase), L- oznacza faz¢ ciekta. Zaréwno potozenie punktu Kraffta, jak
i diagram fazowy oleinianu. sodu wskazuja, ze w temperaturze pokojowej 1 w temperaturach
wyzszych, oleinian sodu tworzy roztwory micelarne. Podwyzszenie temperatury prowadzi do

wyzszych warto$ci cmc roztwordw oleinian sodu (rys. 1.42).
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Rys. 1.42.  Wplyw temperatury na cmc wodnych roztworéw oleinianu sodu (opracowano na podstawie
[150]).
W tabeli 1.2 przedstawiono wybrane wiasciwosci fizykochemiczne alkoholu

stosowanego w oscylatorze (n-butanol) 1 wody.

Tabela 1.2. Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne n- butanolu i wody (opracowano na podstawie [157,158]).

Nazwa temperatura temperatura gestosé rozpuszczalnosé K
topnienia [°C] wrzenia [°C] [g/cm?] [g/100 g H,O] PRa

n — butanol - 88,6 117,7 (w.n) 0,8057 (25°C) 7,9 16,1
woda 0 100 (w.n) 0,999 (4°C) - 14

Alkohol n-butylowy wykazuje stabe wlasciwosci kwasowe (stabsze niz woda). Wedlug
niektorych autorow dodatek alkoholu obniza cmc surfaktantu [159,160]. Spowodowane to
moze by¢ wbudowywaniem si¢ czasteczek alkoholu na powierzchni migdzyfazowe;j
micela-woda. Takie ulozenie czasteczek alkoholu, powoduje zwickszenie $redniej odlegtosci
miedzy jonowymi surfaktantu oraz moze redukowaé tadunku

glowami gestose

powierzchniowego miceli.

Podsumowujac, z przedstawionej powyzej literatury wynika, ze w uktadzie badanym
w niniejszej pracy, w ktorym stezenie poczatkowe oleinianu sodu wynosito 1-10*M
wystepuja monomery surfaktantu, za§ w ukladzie o stgzeniu poczatkowym wynoszacymi

3-10” M znajduja sie micele kuliste.
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Skladniki membrany cieklej

Membrange  ciekla oscylatora membranowego  stanowita  2,2’-bipirydyna
w rozpuszczalniku organicznym (nitrobenzen lub nitrometan).

2,2’-bipirydyna (C;oHgN,) jest zwigzkiem heterocyklicznym, ktérego czasteczka jest
zbudowana z potaczonych ze sobg pierscieni pirydynowych. Wzér strukturalny tego zwigzku

przedstawiono na rys. 1.43. Zwiazek ten wykazuje stabe wtasciwosci zasadowe (tabela 1.3).

Rys. 1.43.  Wzor strukturalny 2,2’-bipirydyny.

Tabela 1.3. Wybrane witasciwosci fizykochemiczne 2,2’-bipirydyny (opracowano na podstawie [157]).

2,2’-bipirydyna
temperatura topnienia 70-73°C
temperatura wrzenia 273°C
pK., w wodzie 4,35
rozpuszczalno$é w wodzie 5,5 g/100 g H,O

Nitrobenzen (C¢HsNO,) jest z6ita oleistg ciecza o zapachu gorzkich migdatéw, stabo
rozpuszczalng w wodzie (tabela 1.4) [157], natomiast dobrze w alkoholu, benzenie 1 eterze.
Drugi stosowany w badaniach rozpuszczalnik organiczny, nitrometan (CH3NO,), jest
najprostszym alifatycznym zwigzkiem nitrowym. Jego rozpuszczalno$¢ w wodzie jest lepsza
niz nitrobenzenu. Nitrometan jest stabym kwasem (pKa w H,O = 10,6) [161]. Wartosci

niektorych parametréw fizykochemicznych nitrobenzenu 1 nitrometanu zawiera tabela 1.4.

Tabela 1.4. Wlasciwosci fizykochemiczne nitrobenzenu i nitrometanu (opracowano na podstawie [162]).

Nitrobenzen Nitrometan
gesto$¢ g/cm? 1,1980 1,1312
temperatura topnienia 57°C -28,5°C
temperatura wrzenia 210,7°C 101,2°C
wspoélczynnik zatamania Swiatta (n
P (2% "C. 589 nm) () 1,553 1,382
stata dielektryczna, € 34,8 (w20° Q) 35,9 (w 30 °C)
moment dipolowy (D) (w 20°C) 4,0 3,1
pK, 6,63 10,6
rozpuszczalno$¢ w wodzie 0,19 g/100 g H,O 9,5 ¢/100 g H,O

Skladniki fazy akceptorowej
Fazg akceptorowa badanych oscylatoréw membranowych stanowity roztwory wodne

réznych substancji smakowych nalezacych do pigciu podstawowych klas smaku (stodki,
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stony, kwasny, gorzki, umami), a takze roztwory wodne sztucznych substancji stodzacych

(aspartam,

acesulfam K,

cyklamat).

Charakterystyke  stosowanych  substancji

odpowiedzialnych za wrazenia smakowe zawiera tabela 1.5.

Tabela 1.6 prezentuje znalezione w literaturze wartosci pK, dla wybranych substancji

odpowiadajacych za wrazenia smakowe.

Tabela 1.5. Charakterystyka substancji odpowiedzialnych za wrazenia smakowe wchodzacych w sktad
badanych oscylatoréw membranowych (na podstawie [163]).

Lp

Substancja
smakowa

Wzér strukturalny

Charakterystyka

Sacharoza

OH
H OH
OH H
HONr””
H OH
fo) (@]

N

OH H

HO

OH

Cukier trzcinowy, cukier buraczany (a-D-glukopiranozylo-f3-
D-fruktofuranoza);  disacharyd  nieredukujacy, ulega
fermentacji biata substancja krystaliczna o stodkim smaku;
czasteczka sacharozy sklada si¢ z pierScieni glukozy
i fruktozy polaczonych wigzaniem glikozydowym; dobrze
rozpuszczalna w wodzie, trudno rozpuszczalna w alkoholu;
fatwo ulega hydrolizie; powszechnie stosowana w przemys$le
spozywczym i farmaceutycznym.

Glukoza

Cukier gronowy, cukier prosty (heksoza), tatwo
rozpuszczalna w wodzie; wystepuje w owocach, miodzie,
czesciach wegetatywnych roslin, przemystowo otrzymywana
przez hydrolizg skrobi ziemniaczanej; znajduje zastosowanie
w przemysle spozywczym i widkienniczym.

Fruktoza

HO

Cukier owocowy, ketoheksoza, substancja krystaliczna
o stodkim smaku; dobrze rozpuszczalna w wodzie; wystepuje
w owocach 1 miodzie.

Laktoza

Yl =]

Cukier mleczny, disacharyd zbudowany z D- galaktozy
i D-glukozy; rozpuszczalna w wodzie, prawie
nierozpuszczalna w alkoholu; wystepuje w mleku ssakow;
Otrzymywana z serwatki podczas produkcji sera; stosowana
w  przemy$le farmaceutycznym (jako  wypelniacz)
1 spozywczym.

Chlorek
sodu

Na-Cl

Oczyszczony minerat halit wydobywany gorniczo ze zt6z
solnych, otrzymywany takze przez odparowanie wod
stonych; w stanie czystym nie jest higroskopijny,
rozpuszczalny w wodzie (35,8g/100cm? w 20 ° C) stosowany
jako $rodek spozywcezy (s6l kuchenna) I konserwujacy.

Chlorek
potasu

Bezbarwna substancja krystaliczna, rozpuszczalna w wodzie
(34,7 g/100cm* w 20 °C); wystepuje jako mineral sylwin;
stosowany w rolnictwie jako nawoz sztuczny.
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Lp

Substancja
smakowa

Wzér strukturalny

Charakterystyka

Kwas
octowy

0
T
HyC—C7 o0

Bezbarwna, zraca ciecz o ostrym zapachu; ponizej 17° C
tworzy krystaliczne cialo stale; otrzymywany poprzez
utlenianie etanolu w procesie fermentacji octowej; roztwor
wodny kwasu octowego stosowany jest w przemysle
i gospodarstwie domowym jako $rodek konserwujacy oraz
przyprawa.

Kwas
cytrynowy

Bezbarwne przezroczyste krysztaty lub krystaliczny proszek
o silnie kwasnym smaku, bardzo dobrze rozpuszczalny
w wodzie; otrzymywany z produktéw naturalnych (soki
owocowe) lub syntetycznie; stosowany do wyrobow napojow
o smaku cytrynowym oraz gospodarstwie domowym (kwasek

cytrynowy).

Kwas
mlekowy

™on
CH,CH—C—OH

Kwas 2 — hydroksypropanowy, optycznie czynny; kwas D(+)
mlekowy tworzy si¢ podczas wysitku w mig$niach;
w kwasnym mleku, serze i kiszonkach powstaje racemiczny
kwas mlekowy; rozpuszczalny w wodzie; higroskopijny;
stosowany w  przemysle spozywczym, garbarstwie,
farbiarstwie i gospodarstwie domowym.

10

Kwas
winowy

HO—HC—COOH

HO—HC—COOH

Kwas 2,3 —  dihydroksybutanodiowy,  wystepujacy
w produktach naturalnych optycznie czynny hydroksykwas;
wystepuje  w czterech odmianach: dwoch optycznie
czynnych, jednej optycznie nieczynnej (kwas mezo-winowy)
oraz racematu (kwas gronowy); w przyrodzie przewaza
izomer kwasu L(+)-winowego, natomiast kwas mezo —
winowy nie wystepuje w ogole; zastosowanie w przemysle
spozywczym, farmaceutycznym i gospodarstwie domowym.

11

Chlorowo-
dorek
chininy

Pochodna chininy- alkaloidu chinolinowego nalezacego do
trucizn protoplazmatycznych; wykorzystywana w leczeniu
malarii; substancja o gorzkim smaku dodawana do napojow
bezalkoholowych typu tonic.

12

Kofeina

1,3,7 — trimetyloksantyna, Alkaloid z grupy puryn
wystepujacy w ziarnach kawy, nasionach kakaowca oraz
lisciach herbaty; substancja o gorzkim smaku, stabo
rozpuszczalna w zimnej wodzie, dobrze rozpuszczalna
w wodzie gorgcej; pobudza dziatanie serca i osrodkowego
uktadu nerwowego; zwicksza sprawnos$¢ myslenia, znosi
zmeczenie i przyspiesza przemiang materii.

13

Siarczan
magnezu

Mg SO4

Epsomit, so6l gorzka, s6l angielska, bezbarwna substancja
krystaliczna rozpuszczalna w wodzie (w temp. 20 °C:
36.2 g/100cm®); wchodzi w sktad wielu mineratow, wody
morskiej 1 wod mineralnych; stosowany jako lek
przeczyszczajacy i przeciwtgzcowy; ponadto stosowany
w garbarstwie, hutnictwie, widkiennictwie.
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Lp

Substancja
smakowa

Wzér strukturalny

Charakterystyka

14

Acesulfam
K

Otrzymywana na drodze syntezy chemicznej substancja
stodzaca o silnie stodkim smaku (okoto 200 razy stodsza od
cukru); odporna na temperaturg¢ sterylizacji oraz pieczenia
chleba; rozpuszczalny w wodzie; stosowany w napojach
chtodzacych, deserach i puddingach, sprzedawany réwniez
jako pastylki do stodzenia kawy i herbaty.

15

Aspartam

Otrzymywana syntetycznie substancja stodzaca (ester
metylowy L-asparagino-L-fenyloalaniny), 200 razy stodsza
od cukru; wrazliwa na temperature powyzej 90°C, stabo
rozpuszczalna w wodzie stosowana do deserow, wyrobow
cukierniczych, przetworéw owocowych i napojow
gazowanych; skladnik stodzikéw stotowych; zawartos§é
fenyloalaniny powoduje, ze aspartamu nie moga spozywac
osoby chore na fenyloketonurig.

16

Cyklamat

So6l kwasu cykloheksylosulfaminowego uzywana jako
substancja stodzaca do napojow i pokarmow (30 razy stodsza
od cukru); do niedawna podejrzewana o dzialanie
rakotworcze.

17

Naringin

Substancja o gorzkim smaku z grupy flawonoidow

pozyskiwana z grejpfrutow.

18

Piperyna

Substancja z grupy alkaloidow wystepujaca w pieprzu,
pobudza zakonczenia nerwowe w przewodzie pokarmowym,
wzmacniajac  przede  wszystkim  wydzielanie  soku
zotadkowego.

19

Glutami-
nian sodu

Jednosodowa s61 kwasu glutaminowego  uzywana
w przetworstwie spozywczym jako dodatek do podkreslania
smaku (tzw. smak umami); dostepny w handlu krystaliczny
glutaminian jest monohydratem z dodatkiem czasteczki wody
hydratacyjnej; dawniej produkowany z wodorostow
w krajach Wschodu; obecnie otrzymuje si¢ go gltownie
z glutendw zbozowych, jak gluten pszenny, kukurydziany
i sojowy, a takze z roztworow powstajacych przy produkcji
cukru buraczanego oraz przez mikrobiologiczng fermentacje
weglowodanow.

Stanowi sktadnik zup w puszkach i w proszku a takze
niektorych wyrobow migsnych, warzywnych, drobiowych
i rybnych.
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Tabela 1.6. Stale dysocjacji wybranych substancji stosowanych w pracy (na podstawie [157,164]).

substancje pK.
pK 1:3 . 13
kwas cytrynowy pK,=4,76
pK3=6.,4
kwas octowy pKiw=4,77
kwas mlekowy PKiw=3,08
. pK1:3 30
kwas winowy PKy=4.4
. pK=1,25
kwas szczawiowy pKo=4.30
kofeina pK;=0.8
glukoza pK;=12,28
pK1:2,09
aspartam pK,=3,86
pK3:9,82
cyklamat pK;=10,66
pK,=2,19
glutaminian sodu pK,=4,25
pK3:9,67

Podsumowujac, przedstawione powyzej wiasciwosci fizykochemiczne wszystkich
sktadnikow trzech faz oscylatora z anionowym surfaktantem przyczynig si¢ do zrozumienia
zjawiska oscylacji AEg, a w szczegolnosci do wyjasnienia roli tych sktadnikow w procesie

oscylacyjnym.

1.7. Wlasciwosci chaotyczne ukladow oscylacyjnych

Istnieja uklady w ktoérych niewielka zmiana warunkéw poczatkowych moze
spowodowac¢ duze zmiany w trajektorii uktadu (wrazliwo$¢ na warunki poczatkowe) oraz
uktadéw ktorych niewielka zmiana jednego z parametréw powoduje jakosciowe zmiany
w dziataniu tych uktadow (bifurkacje) [3,5,8]. W ostatnich latach opisano wiele przyktadow
ukladow w ktorych obserwowano zachowania dynamiczne charakteryzujace sie
wlasciwo$ciami chaotycznymi [3,9,165-172]. Do uktadoéw tych zalicza si¢ migdzy innymi:
oscylatory membranowe [173,174], reakcje chemiczne [175-179] oraz niektére procesy
biologiczne [180].

Wiasciwosci chaotyczne w  takich ukladach przejawiaja si¢ nieregularnym
zachowaniem, ktére wydaje si¢ by¢ przypadkowe. Jednak przypadkowos¢ ta jest wynikiem

wrazliwosci trajektorii na warunki poczatkowe, co objawia si¢ tym, ze dwie trajektorie
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startujagce z dowolnie bliskich punktow wykladniczo oddalajg si¢ od siebie (rys. 1.44)

[181,182].

W przypadku uktadoéw nie chaotycznych taka mata réznica w warunkach poczatkowych

prowadzi jedynie do bledu przewidywania, ktéry rosnie liniowo w czasie. W przypadku

chaosu deterministycznego zrodtem nieregularnosci jest dynamika samego uktadu [181,183].

Ax(r)

Trajektoria zaburzona

x(t)+ Ax(r)

Trajektoria  nie-

zaburzona X(1)

4(! +7)

Rys. 1.44.  Sposob rozchodzenia dla trajektorii lezacych blisko siebie (opracowano na podstawie [184]).

Sposoby przedstawiania ukladéow dynamicznych:

przestrzen fazowa — jest to przestrzen stanéw badanego uktadu. Kazdy uktad
dynamiczny ma pewng ilo$¢ i stopni swobody. Jesli wielko$¢ kazdego ze stopni
swobody uktadu wyraza si¢ liczba, to uktad taki w kazdym momencie opisywany
jest ciggiem i liczb, a wigc punktem i-wymiarowej przestrzeni. Zbidr wszystkich
tych punktow charakteryzujacych wszystkie mozliwe stany ukfadu jest jego
przestrzenig fazowa [8,181];

portret fazowy — krzywa (trajektoria) zakreSlona w przestrzeni fazowe;j
obrazujaca kolejne polozenia uktadu bedacego w ruchu;

atraktor — taka cze$¢ przestrzeni fazowej, ze kazdy punkt, ktory znajduje si¢
w poblizu, zbliza si¢ do niej. W dlugookresowym zachowaniu uktadu
dynamicznego moze on znika¢ z przestrzeni fazowej i pozosta¢ w stanie jaki
w pewnej chwili osiagnat (jeden ze stanéw stacjonarnych uktadu) lub zbliza¢ si¢

do atraktora lub zachowywac sie chaotycznie [167,182].

Atraktory charakteryzuja si¢ ztozong strukturg geometryczna, moga by¢ okresowe lub

chaotyczne. Atraktory chaotyczne posiadaja zazwyczaj niecatkowity wymiar tzw. fraktalny

1 nazywane s3 ,,dziwnymi” atraktorami [167,181,182,185]. Okreslenie ”dziwny” zwigzane jest

z geometrig atraktora natomiast okre$lenie chaotyczny opisuje jego dynamike [167].
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,Dziwny” atraktor rozwija w przestrzeni fazowej trajektori¢, ktorej wymiar jest wiekszy niz
dwa [181]. Znajomo$¢ wymiaru atraktora pozwala na ilo$ciowa charakterystyke jego
struktury. Jedng z metod pozwalajacych na obliczenie wymiaru atraktora jest obliczenie
wymiaru Lapunowa [167,181,185].

Szczegbdlnym rodzajem atraktora chaotycznego jest dziwny atraktor Lorenza. Zanim
on powstal Lorenz probowat dokona¢ komputerowego prognozowania pogody. Zasadniczym
elementem tego numerycznego modelu byt opis stanu atmosfery ziemskiej przez uktad
réwnan rézniczkowych, ktore opisywaty ruchy konwekcyjne powietrza pod wptywem rdéznic
temperatury [3]. Byly to pierwsze rownania opisujace chaotyczne zachowanie modelu

nawigzujacego do mechaniki ptynoéw:

dx
—=-0o(x— 1.22
7 (x=y) (1.22)
dy
=—Xxz4+7rx— 1.23
& Xz+rx—y (1.23)
dz
Z =xy-b 1.24
Pkl (1.24)

gdzie: o, 1, b - parametry charakteryzujace wtasnosci plynu oraz konfiguracji termicznej i geometrycznej
doswiadczenia,
X -zmienna zwigzana z funkcjg charakteryzujacg strumien ptynu,
y - jest proporcjonalne do réznicy temperatur migdzy elementami rolek konwekcyjnych
poruszajacych si¢ w gore i w dot, z opisuje nieliniowos¢ rdznicy temperatur w rolce wzdhuz
wspotrzednej pionowe;.

Dla pewnych parametrow (np. ¢ = 10, r = 28, b = 8/3) przebieg rozwiazan x(t), y(t)
1z(t) jest bardzo czuly na najmniejszag zmian¢ ich warto$ci poczatkowych. Numeryczne
rozwigzanie rownan dla tych parametréw daje atraktor w trojwymiarowej przestrzeni ze

wspotrzednymi x, y, z (rys. 1.45a).

x(t+21)

b)

Rys. 1.45.  Atraktory chaotyczne ukladu Lorenza: a) atraktor utworzony z numerycznych rozwiazan
rownan roézniczkowych, b) atraktor zrekonstruowany z szeregu czasowego x(t) (opracowano
na podstawie [3,181]).
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Atraktor o podobnym ksztatcie mozna otrzymac z rekonstrukcji opartej na podstawie
szeregu czasowego X(t). (rys. 1.45b). Rysunek przedstawia zrekonstruowany atraktor Lorenza
w przestrzeni ze wspotrzednymi x(t), x(t + 1) i x(t + 21) (T to opdznienie czasowe). Metode
opartg o szereg czasowy stosuje si¢, gdy nieznane s3g rownania deterministyczne okreslajace
zachowanie si¢ uktadu [181]. Jak widac z rys. 1.45 obie figury majg ten sam ,,motyli” ksztatt
[3].

Rozmiar atraktora jest rézny od rozmiaru jego przestrzeni fazowej. Na rys. 1.46

przedstawiono przyklady szeregéw czasowych i odpowiadajace im atraktory.

xn

Time

(a)

w2

®) Time

AN

Rys. 1.46. Rodzaje atraktorow; a) punkt stanu stacjonarnego, b) cykl graniczny, ¢) pierscien, d) dziwny
atraktor (opracowano na podstawie [185,186]).

Metody identyfikacji chaotycznego zachowania ukladéw

Jedng z metod okreslenia chaotycznego zachowania uktadéw jest wizualna analiza
przebiegu szeregu czasowego lub jego matematycznego przeksztalcenia, czyli wykonanie
portretow fazowych lub przekrojow Poincarego [181,185].

Druga metodg jest analiza widma mocy otrzymanego w wyniku transformacji Fouriera.
Transformacja ta polega na przeksztalceniu sygnatu w funkcji czasu (szereg czasowy)

w zalezno$¢ sygnatu w funkcji czgstotliwosci. Otrzymany zbidr sygnatéw przedstawiony
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w funkcji czestotliwosci tworzy widmo mocy [181,187]. Jednak analiza widma mocy tg
metodag nie jest najlepsza do rozrdznienia chaosu deterministycznego od chaosu
stochastycznego. O chaotycznym zachowaniu ukladu w transformacji Fouriera §wiadczy
szerokopasmowe widmo mocy, ale czgsto jest tak, ze to widmo moze przedstawia¢ sygnaty
przypadkowe, czyli szum. Dla oscylacji nieregularnych i chaotycznych, kiedy wszystkie
parametry (amplituda, faza i czgstotliwos$¢) zmieniajg si¢ w czasie, lepsza jest transformacja
Gabora [188-190].

Transformacja Gabora jest modyfikacja transformacji Fouriera i stosowana jest dla
uktadow, ktorych czestotliwos$¢ uzalezniona jest od czasu. Polega ona na podziale sygnatu na
obszary czasowe za pomocg tzw. okien o ksztalcie funkcji Gaussa, a nastepnie wykonaniu
transformacji Fouriera dla kazdego z wyizolowanych obszaréw. W wyniku analizy otrzymuje
si¢ widmo mocy, ktore uwzglednia zmiany czgstotliwosci sygnalu w czasie.

Kolejng metoda identyfikacji zachowan chaotycznych jest wyznaczenie wyktadnikow
Lapunowa (A), ktore mierza Srednig szybko$¢ rozchodzenia si¢ trajektorii lezacych bardzo
blisko siebie. Mozna rozwazaé trajektori¢ nie zaburzong x(t) i trajektori¢ zaburzong do niej
x(t) + A x(t).

Pomiedzy charakterem trajektorii a wartoscia wykladnika Lapunowa istniejg
nastepujgce zalezno$ci: A>0 oznacza trajektori¢ odpowiedzialng za powstawanie chaosu
deterministycznego, A=0 oznacza trajektori¢ stanowiaca cykl graniczny, natomiast A<O
oznacza trajektori¢ dazaca do stabilnego stanu stacjonarnego. Liczba wyktadnikéw Lapunowa
réwna si¢ jego wymiarowi (czyli liczbie réwnan rézniczkowych opisujacych dynamike
uktadu). O wystgpieniu chaosu deterministycznego mozna moéwi¢ wtedy, gdy przynajmniej
jeden z wykladnikow Lapunowa jest dodatni [3,187]. Zwiazek wyktadnikéw Lapunowa
z istnieniem odpowiednich atraktorow przedstawiono w tabeli 1.7.

Tabela 1.7. Zwigzek pomigdzy wykladnikami Lapunowa (A Ay, A;) a charakterem trajektorii
w trojwymiarowej przestrzeni fazowej (X, y, z) (opracowano na podstawie [187]).

wykladniki Lapunowa
typ atraktora )
punktowy (=)
cykl graniczny ©,-,-)
quasi — periodyczny 0,0, -)
chaotyczny (+,0,-)

Nalezy zaznaczy¢, ze suma wszystkich wyktadnikéw Lapunowa powinna by¢ zawsze
ujemna [3].
Ostatniag metoda badania czy analizowany uktad zachowuje si¢ chaotycznie jest

zbadanie wymiaru atraktora. Atraktory okresowe maja wymiary catkowite, natomiast
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,»dziwne” atraktory maja wymiary fraktalne charakterystyczne dla uktadéw chaotycznych.
Okreslenie wigc wymiaru atraktora pozwala na identyfikacje¢ rodzaju dynamicznego
zachowania uktadu.

W przypadku, gdy nie s3 znane réwnania deterministyczne opisujace zachowanie si¢
uktadu wykorzystuje si¢ metode¢ rekonstrukcji atraktora za pomocg opdznienia czasowego. Na
podstawie eksperymentalnie otrzymanych szeregdw czasowych rekonstruuje si¢ atraktor
z otrzymanych warto$ci sygnalu, co pewien $cisle okreslony czas zwany opdznieniem
czasowym [185]. Zasada rekonstrukcji atraktora za pomoca tej metody przedstawiona zostata

narys. 1.47.

\ o
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Rys. 1.47. Metoda rekonstrukcji  atraktora  metodg opOznienia  czasowego; a)  szereg
czasowy, b) schematyczny diagram zrekonstruowanego atraktora [185].

Najwazniejszy w tej metodzie jest wybor wlasciwego opodznienia czasowego. Jezeli
opOznienie czasowe jest zbyt male, to punkty szeregu czasowego leza zbyt blisko siebie i nie
dostarczaja informacji o dynamice uktadu. Jezeli natomiast opoznienie czasowe jest zbyt
duze, to zwigzek pomig¢dzy danymi uzytymi w roli wspolrzednych ulega zatarciu, gdyz
zalezno$¢ pomigdzy stanami dynamicznymi uktadu chaotycznego trwa stosunkowo kroétko.

W celu doboru odpowiedniego opdznienia czasowego mozna zastosowaé metode
analizy wizualnej, ktora polega na analizie wzrokowej otrzymanych atraktoréw przy réznych

warto$ciach opoznienia czasowego 1 wyborze takiego opdznienia, przy ktoérym atraktor
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zajmuje najwigksza powierzchni¢ 1 jest najbardziej rozciagnigty w przestrzeni fazowej
(rys. 1.48). Nalezy jeszcze wspomnie€, ze rozmiar przestrzeni fazowej i rozmiar atraktora to
sa dwa rézne pojecia. Pierwszy réwny jest liczbie zmiennych niezaleznych wystgpujacych
w uktadzie (dotyczy on badan przedstawionych w niniejszej pracy, gdzie zmiennymi tymi sg
stezenia poszczegdlnych indywidudéw chemicznych wystepujacych w uktadzie), natomiast
drugi zwigzany jest z formg geometryczng atraktora w jego przestrzeni fazowej. Ten sposob

rekonstrukcji atraktora zostat zastosowany w niniejszej pracy.
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Rys. 1.48. Rekonstrukcja atraktora metodg opdznienia czasowego (d’) [opracowanie wlasne z programu
Matlab].

Na podstawie wyznaczonych portretow fazowych (rys. 1.48) przy rdéznym opoOznieniu
czasowym wybrano d’=30 s. Powierzchnia portretow fazowych otrzymana przy wigkszym

d’ juz si¢ nie zwigksza.

1.8. Jakos¢ produktow spozywcezych

Jakos¢ wedtug normy migdzynarodowej ISO 8402:1994 jest definiowana jako ,,0g6t
wlasciwosci obiektu wigzacych si¢ z jego zdolnos$cig do zaspokojenia potrzeb klientow
stwierdzonych i1 oczekiwanych” [191]. Podstawowym zadaniem przemystu spozywczego jest
racjonalne zywienie ludno$ci oraz kontrola jakosci produktow spozywczych [192,193,194].
Jakos¢ produktéw spozywczych okresla si¢ przy pomocy trzech cech, tj. zdrowotnosci,
atrakcyjnosci sensorycznej i dyspozycyjnosci [192].

Kontrola jakosci gotowego produktu spozywczego wypierana jest przez kontrole
jakos$ci produktu na poszczego6lnych etapach jego wytwarzania. Ma to na celu zapobiezenie
otrzymywania wyrobu o jakos$ci niezgodnej z preferencjami konsumentow [195]. Dlatego

wydaje si¢ by¢ korzystne zastosowanie sztucznych sensoréw pozwalajacych na ocene jakosci
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wyrobu spozywczego w sposob obiektywny, w oparciu o jednoznaczny wynik analizy.
Ponadto wprowadzenie sztucznych sensoréw korzystne jest pod wzgledem wprowadzania

automatycznej kontroli produkcji.

1.8.1. Metody badan jakosci

W ocenie jakosci towardw spozywczych wykorzystuje sie¢ dwa sposoby badan za
pomocg metod organoleptycznych oraz metod instrumentalnych. Wyboér metody zalezny jest

od celu oraz rodzaju badan, a takze oczekiwanego stopnia doktadnosci pomiarow.

Metody organoleptyczne

Do oceny jako$ci produktéw spozywczych metodami organoleptycznymi wykorzystuje
si¢ wrazenia zmystow smaku, wechu, wzroku, dotyku i stuchu [194,196]. Sa to metody
szybkie, proste w wykonaniu oraz charakteryzujace si¢ matym zuzyciem materialdw i sg
stosowane sg na duzg skale w zakladach i laboratoriach badawczych. Metody te moga by¢
jednak obarczone oceng subiektywng, jeSli nie s3 dokonywane przez bardzo
wyspecjalizowang grupe degustatoréw posiadajacych niski prog wrazliwosci sensorycznej
[194,195], czyli zdolnosci do odczuwania (odbierania) bodzcow zewngtrznych za pomoca
zmystow. Aby bodziec wywotal wrazenie zmystowe, musi osiaggna¢ pewien poziom, zwany
progiem wrazliwosci sensorycznej [194]. Jest to najmniejsze dostrzegalne wrazenie
zmystowe, wywolane bardzo stabym bodzZcem.

Metody organoleptyczne dzielg si¢ na oceng organoleptyczng oraz analiz¢ sensoryczna.
Pierwsza z nich moze by¢ wykonywana przez kazdego konsumenta, druga za$§ jest
wykonywana przez zesp6t ludzi o sprawdzonym progu wrazliwo$ci sensorycznej [197,199].
Aby przeprowadzone badania byly miarodajne, Migdzynarodowa Organizacja standaryzacji

(ISO) wprowadzita szereg norm dotyczacych analizy sensorycznej [200,201].

Metody instrumentalne

Metody instrumentalne wymagaja zastosowania specjalnej aparatury pomiarowe]
i przyrzadéw. W stosunku do metod organoleptycznych sa one w pelni obiektywne oraz
doktadne [194]. Ogoblnie dzieli si¢ na fizyczne, chemiczne fizykochemiczne,
i mikrobiologiczne.

W ostatnich latach duzo uwagi poswigca si¢ opracowaniu czujnikow (sensoréw)
zywnosci reagujacych na pewng ceche lub cechy zywnosci, ktére przetwarzaja te reakcje na

sygnat, czesto elektryczny [202,203]. Sygnal ten w sposob bezposredni lub posredni dostarcza
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informacji na temat badanej cechy jakosciowej. Klasyfikujac sensory najczgsciej bierze sie
pod uwage zasad¢ dzialania, stad wyrdzniamy np. czujniki fizyczne, chemiczne, optyczne lub
elektryczne [204-212]. Ogdlny podziat sensoréw przedstawia si¢ nastepujaco:

e biosensory zawierajace materiat biologiczny, np. enzymy lub przeciwciala;

e sensory dzialajagce na =zasadzie interakcji produktu Zzywnos$ciowego z falami
elektromagnetycznymi, wykorzystujagce Swiatto widzialne, ultrafiolet i podczerwien,
mikrofale, fale radiowe oraz fale wielkiej czestotliwosci (rezonans magnetyczny
jadrowy lub elektronowy);

e sensory dzialajagce na zasadzie interakcji produktu zywnos$ciowego z ultradzwigkami
(100kHz-1 MHz);

e sensory dziatajace na zasadzie zmian czgstotliwosci, np. mikrowaga kwarcowa;

e sensory zawierajace Srodki selektywne, takie jak warstwy czasteczek czy warstwy
kompleksotworcze;

e sensory oparte na zasadzie impulsu elektrycznego, np. potencjometryczne sensory
chemiczne, woltamperometryczne czy amperometryczne sensory.

Za pomoca sensorOw mozna zbadaé: np. Sladowe ilosci lekoéw, drobnoustrojow
1 okresli¢ sktad poszczegélnych zanieczyszczen w produkcie. Szczegdlng klase¢ stanowia
sensory smaku, gdyz smak jest jedng z najwazniejszych cech jakosciowych produktu

spozywczego. Zostang one omowione w rozdziale 1.8.3.

1.8.2. Dzialanie zmystu smaku

Organizm ludzki dysponuje pigcioma zmystami: wzrok, shuch, dotyk, wech i smak,
ktore sg kontrolowane przez kor¢ mézgowa [213,214]. Do odbioru bodzcéw przystosowane
sa narzady zmystowe, ktore przekazuja impulsy do moézgu i rdzenia kregowego.
Najwazniejszym sktadnikiem tych narzadow sg receptory. Przekazuja one stany pobudzenia
wypustkom (dendrytom) komoérek nerwowych czyli neuronom (rys. 1.49).

Typowy neuron sktada si¢ z blony komorkowej otaczajacej cytoplazme oraz jadra
komorkowego. Posiada rozgalezione wypustki (dendryty) oraz akson zakonczony ztgczem
(synapsa), ktory laczy si¢ z dendrytami innych neuronéw. Neurony komunikujg si¢ wysylajac
potencjaly czynnosciowe o dosy¢ ztozonej naturze elektrochemicznej. Aktywno$¢ moézgu
polega wigc na generowaniu przez neurony i przesylaniu miedzy nimi impulsow

elektrochemicznych zwanych potencjalami czynnosciowymi [187].
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Rys. 1.49. Wyglad typowego neuronu i jego cz¢séci sktadowych (opracowano na podstawie [187]).

Wyspecjalizowanymi komorkami tkanki nerwowej sa komorki sensoryczne, ktoére
tworza ludzkie zmysty: komorki stuchowe, wechowe i smaku.
Zmyst smaku to zdolno$¢ rozrdézniania substancji za pomocag zakonczen nerwowych

znajdujacych si¢ w kubkach smakowych brodawek jezyka [215] (rys. 1.50).

podniebienny
Migdatek
iezykowwy

Brodawka
li$ciasta

N Brodawka

grzybowate g

Rys. 1.50. Rozmieszczenie brodawek na jezyku [215].

Cztowiek rozrdznia zasadniczo cztery rodzaje smakow: gorzki, stony, kwasny 1 stodki.
Ponadto wyrdznia si¢ jeszcze tzw. smak umami zwigzany z glutaminianem sodu i majacy
znaczenie ,,delicious” [216].

Kiedy czastki jedzenia stykaja si¢ z receptorami obecnymi na powierzchni kubka
smakowego 1 facza si¢ z nimi, wyposazony w te receptory neuron zostaje pobudzony. Smak
potraw i1 napojow odbierany jest dzieki wspdidziataniu kubkéw smakowych i neuronéw
jezyka. Kubki smakowe s3 zespolami komorek, ktoére uwypuklajg si¢ poprzez otwory

smakowe na wierzchotku kubka smakowego [217]. Znajdujace si¢ w pokarmie zwigzki
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chemiczne wywolujace wrazenie smakowe, rozpuszczajg si¢ w §linie 1 docierajg przez otwor
smakowy do komodrek smakowych. Na ich powierzchni oddzialuja z biatkami bedacymi
receptorami smaku lub z biatkami tworzacymi pory zwane kanalami jonowymi [218]. Pod
wptywem tych reakcji dochodzi do zmiany tadunkéw elektrycznych w komorkach
smakowych, co sprawia, ze wysylaja one sygnaly chemiczne inicjujagce powstawanie
odpowiednich impulséw przekazywanych do mozgu [219].

Smak jest nierozerwalnie zwigzany z zapachem produktu [213]. Do praktycznej analizy
smaku, receptory podzielono na cztery kategorie: receptor stony, kwasny, stodki i gorzki.

W stanie kiedy nie spozywamy jedzenia, ladunek wewnetrzny komorek natadowany jest
ujemnie natomiast otoczenia dodatnio [215]. Zawarte w pokarmie substancje wywotujace
odpowiednie wrazenie smakowe zwickszaja stezenie jonow dodatnich wewnatrz komorki
smakowej 1 doprowadzaja w ten sposob do jej depolaryzacji. Uwalniane sa wowczas
neuroprzekazniki substancji chemicznych wyzwalajace odpowiednie sygnaly elektryczne
w potaczonych z nimi neuronami.

W przypadku smaku stonego (rys. 1.51) wywotanego np. chlorkiem sodu, komorki
smakowe ulegaja pobudzeniu gdy jony Na" wnikaja przez kanaty jonowe umieszczone na

mikrokosmkach.
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Rys. 1.51. Mechanizm odbierania bodzcow stonych [215].
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Podczas nagromadzenia si¢ Na" dochodzi do depolaryzacji komérki, co powoduje ze
jony Ca’ dostajg si¢ jej do wnetrza. Komorka uwalnia woéwczas neuroprzekazniki, ktore
oddzialywaja na neurony przesylajace impulsy do moézgu [215]. Komoérki smakowe wracaja
do stanu poczatkowego (polaryzuja si¢ ponownie), co spowodowane jest tym, ze po otwarciu
kanalow potasowych, jony K" opuszczaja komorke.

W przypadku smaku stodkiego (rys.1.52) wywotanego cukrem Iub stodzikami,
dochodzi do polaczenia z receptorami potagczonymi z biatkami G znajdujacymi si¢ na

powierzchni komorek smakowych.

Rys. 1.52.  Mechanizm odbierania bodzcow stodkich [215].

Zwiazki wywolujace bodzce stodkie wigza si¢ na zasadzie “klucza 1 zamka”
z receptorem. Efektem jest otwieranie i zamykanie kanatéw jonowych. Na skutek ruchu
jonow wnetrze komorki uzyskuje tadunek dodatni [215].

Smak kwasny (rys. 1.53) wywotywany jest obecnos$ciag w roztworach kwasow jondéw
H'. Wnikaja one bezposrednio do komorki smakowej i blokuja kanaty jonow K’ na
mikrokosmkach. Dzieki tej reakcji do komoérki moga dostaé si¢ inne jony dodatnie [215].
W konsekwencji rosnie liczba tadunkéw dodatnich wewnatrz komorki, na skutek czego ulega

ona depolaryzowaniu i nast¢puje uwolnienie neuroprzekaznika.
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Rys. 1.53.  Mechanizm odbierania bodzcoéw kwasnych [215].

W przypadku smaku gorzkiego (rys. 1.54) zachodzi reakcja pomiedzy substancja
wywolujaca wrazenie gorzkie, a receptorami zwigzanymi z bialkiem G 1 wtdérnych
przekaznikow [215]. Ta reakcja powoduje uwolnienie jonéw Ca®" z siateczki
$rodplazmatycznej i nagromadzenie si¢ tych jondw w komorce smakowej. To nagromadzenie

jondéw wapnia powoduje depolaryzacje komorki i uwolnienie neuroprzekaznika.
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Rys. 1.54. Mechanizm odbierania bodzcow gorzkich [215].
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Smak umami (rys. 1.55) wywolywany jest przez reszty kwasowe aminokwasow, np.
anion glutaminianowy. Anion ten laczy si¢ z receptorami zwigzanymi z biatkiem G
i aktywuje wtérne przekazniki. Nie znany jest jednak doktadnie mechanizm uwalniania

neuroprzekaznikow [215].
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Rys. 1.55. Mechanizm odbierania bodzcéw umami [215].

Ocena smaku

Wedlug polskiej normy [220] wyroznia si¢ pie¢ smakoéw: stony, stodki, kwasny, gorzki
1 umami. Przedstawicielami tych smakow sa odpowiednio: chlorek sodu, sacharoza, kwas
cytrynowy, kofeina oraz glutaminian sodu. Przyktady substancji odpowiedzialnych za

wrazenia smakowe, nalezace do poszczegdlnych klas smaku przedstawiono w tabeli 1.8.

Tabela 1.8. Przyktady substancji odpowiedzialnych za wrazenia smakowe.

klasa smaku substancja smakowa literatura

stony NaCl*, NH,Cl*, KCI*, KBr*, NaJ [28,41,84]

sacharoza*, glukoza*, fruktoza*, laktoza*, maltoza, D-mannitol,

slodki L-arabinoza, glicyna, erytrytol, sacharynian sodu*, aspartam* [28,29]
. * * 1 * %
kwasny kwasy.' cy‘;rypowy , octowy*, solny, winowy¥*, mlekowy¥, [28.41,84]
szczawiowy™, jabtkowy
gorzki chlorowodorek chmmy , kofeina*, MgSO4 , naringin®, piperyna*®, [84,159,221,222]
brucyna, strychnina, nikotyna, fenylotiomocznik
umami glutaminian sodu*, inozynian sodu [41,84]

*- substancje stosowane w pracy.
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Prog wrazliwosci, czyli stezenie substancji, przy jakim zostaje wywotany konkretny

smak, jest r6zny dla réznych substancji wywolujacych odpowiednie wrazenie smakowe

(tabela 1.9).

Tabela 1.9. Prog wrazliwosci dla niektorych substancji smakowych (opracowano na podstawie [54,213,223]).

nazwa substancji prog wra.ill(i)gvoéci (M]
HCI 0,1
kwas cytrynowy 2
kwas octowy 14
NaCl 10
sacharoza 10
kofeina 1,0
chlorowodorek chininy 0,05

Indeks smaku jest odwrotno$cig progu wrazliwos$ci. Dostarcza informacji zwigzanych

z intensywnos$cig smaku w porownaniu do substancji wzorcowej (tabela 1.10). W gorne;j

cze¢$ci tabeli umieszczono substancje wzorcowe posiadajace indeks smaku rowny 1.

Tabela 1.10. Indeksy smaku dla r6znych substancji (opracowano na podstawie [213]).
S . . Indeks Substancje | Indeks || Substancje | Indeks || Substancje | Indeks
ubstancje kwasne . .
smaku [|  gorzkie smaku slodkie smaku slone smaku
Chlorowodo
HCI 1* -rek 1 Sacharoza* 1 NaCl* 1
chininy*
1-propoxy-
kw. mrowkowy 1,1 brucyna 11 2-amino-4- 5000 NaF 2
nitrobenzen
kw. chlorooctowy 0,9 strychnina 3,1 Sacharyna 675 CaCl, 1
kw. 0,85 nikotyna 1,3 Chloroform 40 NaBr 0,4
acetylomlekowy
kw. mlekowy 0,85 fenylot'10- 0,9 Fruktoza 1,7 Nal 0,35
mocznik
kw. winowy 0,7 kofeina 0,4 Alanina 1,3 LiCl 0,4
kw. jablkowy 0,6 weratryna 0,2 Glukoza 0,8 NH,C1 2,5
winian potasowy 0,58 pilokarpina 0,16 Maltoza 0,45 KCI 0,6
kw. octowy 0,55 atropina 0,13 Galaktoza 0,32
kw. cytrynowy 0,46 kokaina 0,02 laktoza 0,3
kw. weglowy 0,06 morfina 0,02

* _ substancje wzorcowe w obrebie danej klasy smaku, posiadajace indeks smaku rowny 1.

Tabela 1.10 wskazuje, ze najbardziej kwasng substancjg jest kwas mréwkowy

a najstabiej kwasng jest kwas weglowy. Smak kwasny uznawany jest zwyczajowo za

wlasciwo$¢ roztwordw o wysokiej wartosci stezenia jonow wodorowych. Jednak na smak ten

maja

rowniez wplyw obecne w pozywieniu nie zdysocjowane postaci

kwasow

nieorganicznych 1 organicznych. Ponadto stopien kwasowosci kwaséw organicznych zalezy
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od budowy czasteczkowej tzn. dtugosci tancucha i1 jego rozgatezienia. Jako wzorce smaku
kwasnego przyjmuje si¢ kwas winowy i cytrynowy [224]. Mozna powiedzie¢, ze o mocy
smaku kwasnego decyduje raczej kwasowo$é ogolna anizeli stezenie samych jonow H'.
Znajomo$¢ czynnikdw wplywajacych na nat¢zenie kwasowosci spozywczych kwasow
organicznych ma duze znaczenie praktyczne na ksztattowanie smaku produktow
spozywczych.

Wsrod substancji gorzkich najbardziej intensywny smak ma brucyna a zaraz za nig
strychnina. Obie te substancje sg silnymi truciznami. Z chemicznego punktu widzenia smak
ten jest zwigzany z kilkoma klasami zwigzkoéw. Poprzez strukturalne podobienstwo
niektorych soli nieorganicznych smak gorzki zwigzany jest ze smakiem stonym. O tym czy
dana s6l jest stona czy gorzka decyduje suma $rednic jonowych [216]. Dla NaCl wynosi ona
0,556 nm i s61 jest stona. Dla jonéw KBr suma $rednic jonowych wynosi 0,658 nm i ta s6l ma
smak slono- gorzki z przewaga pierwszego. Po przekroczeniu $rednicy 0,706 nm jak
w przypadku KCl1 sol staje si¢ gorzka [216].

Waznym zrodtem substancji gorzkich sg substancje fenolowe w postaci flawonoidow,
obecne zwlaszcza w owocach cytrusowych (naryngina). Innym zrédtem substancji gorzkich
sa a-kwasy wystepujace w chmielu czy tez limonina nalezaca do grupy sterydow roslinnych.
Innymi zwigzkami wywotujgcymi smak gorzki sg np. nitrozwigzki, amidy, aldehydy, ketony,
nitryle, izocyjaniany, alkaloidy. Najbardziej poznanym alkaloidem, z medycznego punktu
widzenia, jest chinina wykorzystywana tez do celow spozywczych.

Smak gorzki wywoluja rowniez niektéore aminokwasy (leucyna, tryptofan,
fenyloalanina), peptydy, kwasy tluszczowe 1 fosfolipidy. W przypadku aminokwasow uwaza
sie, ze sg one gorzkie ze wzgledu na swoj hydrofobowy charakter. Niektore substancje
stodkie, np. sacharyna, stosowane w zbyt duzej ilo$ci wywotuja takze smak gorzki. Czlowiek
z natury rzeczy odrzuca pokarmy charakteryzujace si¢ duza intensywnoscig gorzkosci. Jest to
bardzo istotna funkcja organizmu, gdyz wiekszo$¢ toksyn ma wiasnie smak gorzki, np.
ro$liny czy grzyby.

W klasie smaku slodkiego najwigksza intensywnoscig smaku charakteryzuje si¢
1-propoxy-2-amino-4-nitrobenzen czyli sztuczny stodzik. Jest on kilka tysiecy razy stodszy
od sacharozy. Naturalne cukry proste posiadajg intensywno$¢ smaku zblizong do sacharozy.

Smak stodki nie jest wywolywany przez jedna klase zwiazkéw chemicznych.
Wywotuja go takie grupy zwigzkow jak: cukry, glikole, alkohole, aldehydy, ketony, amidy,
estry, kwasy aminowe, niektore male bialtka, kwasy sulfonowe, kwasy halogenowe i niektére

nieorganiczne sole litu i berylu [216]. Wysunigto hipotezg¢, ze wrazenie stodkosci jest
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wynikiem interakcji hydrofobowych 1 tworzenia wigzan wodorowych pomigdzy
odpowiednimi grupami danej substancji i centrami aktywnymi receptorow znajdujacych si¢
w kubkach smakowych [225]. Warunkiem, aby zwigzek chemiczny wykazywat smak stodki
jest wystepowanie w jego strukturze uktadu dawcy protondw i jego biorcy w $cisle okreslonej
odlegtosci, odpowiadajgcej umieszczeniu odpowiednich grup w receptorach smaku.

Wykazano, ze oddziatywania grupy metylenowej 1 OH przy 6 atomie wegla
w a- 1 B-glukozie z receptorem smaku sg odmiennie. Zwigzane jest to z roznym polozeniem
tych grup przy 6. atomie wegla. B-glukoza jest nieco stodsza niz a-glukoza [216].

W przypadku smaku stonego, intensywnos¢ NH4Cl jest 2,5 razy wigksza niz NaCl,
cho¢. NH4Cl nie ma typowego smaku stonego. Smak stony wywotywany jest oprocz NaCl,
ktory uwazany jest za wzorzec smaku stonego, przez inne sole nieorganiczne, np. KCl,
NH4Cl, Na,SO4. Sole o wyzszej masie czasteczkowej, np. KJ sa gorzkie, co sugeruje, ze
jednym z kryteriow oddziatywania substancji na receptor smaku jest jej rozmiar [224]. Smak
stony wywolywany jest przez zjonizowane sole i zalezy od st¢zenia jonu sodowego. Stonos¢,
zmienia si¢ od jednej soli do drugiej, gdyz kazda z soli wywoluje inne uczucie stono$ci. Za
smak stony gléwnie odpowiedzialne sg kationy soli, jednak swdj udzial na uczucie stonosci
ma roOwniez anion tejze soli.

Tabela 1.10 nie zawiera smaku umami, ale ze wzgledu na jego popularno$¢ w kuchni
azjatyckiej zostanie pokrdtce omowiony. Do celow intensyfikacji smaku potraw stosuje si¢
glutaminian sodu 1 monofosforan disodowy inozyny. Glutaminian sodu wykryto
w wodorostach i1 zaczgto produkowaé go na. skale przemystowg. Obecnie uzyskiwany jest
poprzez fermentacje bakteryjng. Monofosforan disodowy inozyny wyizolowano z suszonych
ryb. W literaturze anglosaskiej te dwa zwigzki nazywa si¢ potencjatorami smaku (flavour
potentiators). Zwigzki wywolujace smak umami wykazuja zdolno$¢ redukowania smaku
gorzkiego 1 kwasnego. Sa one powszechnie traktowane jako przyprawy do zup proszku,

koncentratow spozywczych, nie tylko w kuchni azjatyckiej [226].

1.8.3. Sztuczne sensory smaku

Podstawowe znaczenie w kontrolowaniu jako$ci zywnos$ci polega na dostarczeniu
szybkiej informacji o obecnosci w zywnos$ci wszelkiego rodzaju zanieczyszczen. Szybka
informacja pozwala ustrzec potencjalnych konsumentéw przed sktadnikami szkodliwymi dla
zdrowia oraz zafalszowaniem produktu [206].

Kontrola jakosci produktow spozywczych, w calym spektrum badan, nie obejmuje

jednak badaniami tak specyficznego zjawiska jakim jest smak. Juz sam podziat smaku na
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rozne klasy moze $wiadczy¢ o tym, jak skomplikowany i1 odmienny jest mechanizm
przetwarzania konkretnych smakow na sygnaty nerwowe. Nie wszystkie tez sklasyfikowane
smaki daja si¢ scharakteryzowaé kombinacja tych pigciu elementéw sktadowych, np. smak
miety [227].

Zastosowanie sensora smaku bedzie mialo sens, jesli bedzie on dawal rdzng
odpowiedz dla réznych substancji smakowych. Pozwoli to na jako$ciowe okreslenie smaku
i rejestrowanie roznic powstatych w obrgbie danego smaku. Utatwi to kontrole produktu
Spozywczego na etapie jego powstawania, $wiezosci czy tez w celach poréwnawczych
produktow pochodzacych od tego samego producenta, ale z roznych zaktadow
produkcyjnych.

Elektroniczne nosy lub jezyki to potoczna nazwa sensoréw reagujacych na zapach
(zwiazki lotne) lub smak (zwigzki rozpuszczalne). Sktadaja si¢ one zazwyczaj z prostych,
niespecyficznych czujnikow oraz oprogramowania pozwalajagcego na rozpoznanie wzoru
[228,229]. Sensory te mierzg zmiany w napieciu lub czgstotliwosci, bedace reakcjg na kontakt
z zywno$cig. Kazdy =zapach badz smak pozostawia w ukladzie czujnikowym
charakterystyczny wzor lub odcisk. Sztuczny system nerwowy ma rozrézni¢ i rozpoznaé ten
odcisk. Rozpoznanie tego wzoru uzyskuje si¢ podajac systemowi mieszaniny znanych
zapachow badz smakéw. Elektroniczne nosy 1 jezyki jest to wigc rodzaj sensorow
symulujacych odpowiedz zmystéw na specyficzny aromat, kwasno$¢, stodkosé, stonos¢ czy
gorzkos¢ [230-232].

Zasadniczo pomiar w takich sensorach ograniczony jest do metod elektrochemicznych
iodbywa si¢ zawsze w roztworze wodnym. W badaniach nad skonstruowaniem
,»elektronicznego jezyka” wystepuja dwa kierunki. W pierwszym stosowana jest matryca
czujnikéw reagujacych odmiennie na grupy substancji odpowiadajace poszczegdlnym
smakom [233]. Uzyskuje si¢ w ten sposob statyczng kombinacje kilku sygnatéw, np.
potencjatowych. Drugim kierunkiem jest stosowanie pojedynczego czujnika dajacego
ztozony, dynamiczny sygnat, np. oscylacje potencjatu [35]. Charakter tych oscylacji zalezy od
analizowanego smaku.

Toko w swoich badaniach [14,234] zastosowat uktad elektrodowy ze stala membrang
polimerowa, jako element wrazliwy na bodzce smakowe. Stwierdzono, ze rdznica
potencjatow elektrycznych mierzona po obu stronach membrany zmieniata si¢ w zalezno$ci
od interakcji substancji odpowiedzialnej za wrazenia smakowe z membrang. Dalsze badania
doprowadzily do zbudowania wielokanatowego detektora smaku [235]. Budowg tego sensora

oparto na budowie biologicznej membrany zawartej w kubku smakowym znajdujacym si¢ na
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ludzkim jezyku. Membrany te przetwarzaly informacje dotyczace smaku w impulsy
elektryczne. Otrzymano charakterystyki dla roznych substancji odpowiedzialnych za wrazenia
smakowe. Za pomocg wielokanalowego sensora smaku przeprowadzono wiele badan réznych
produktow zywnosciowych [236-239]. Sensor ten okazal si¢ czuly na zmiany st¢zenia
poszczegbdlnych substancji odpowiadajacych za wrazenia smakowe.

Duzg liczbe czujnikdéw potencjometrycznych stanowia czujniki w ktoérych pomiar
odbywa si¢ za pomoca elektrod z membrang lipidowo — polimerowa [202,236,240-243].
Sensory te wykorzystywane byly do badan smaku takich produktéw spozywczych jak kawa
[236,244], wino 1 wodka [235,245], woda mineralna [246] czy piwo [239,247]. Szeroko
zakrojone sg roéwniez badania smaku napojoéw typu sprite czy oranzada [59,248-250].

Rosyjsko-wloska grupa badaczy zaproponowata budowe potencjometrycznego sensora
smaku [251-254], w ktérym membrang¢ zbudowano ze szkla domieszkowanego pierwiastkami
z grupy tlenowcow (tlen, siarka, selen, tellur, polon) oraz metali przejSciowych np. arsenu.
Wielko$cig mierzong byta roznica potencjatow pomiedzy elektrodami, a elektrodg odniesienia
Ag/AgCl/CI'. Zbadano smak takich produktow spozywczych jak kawa czy herbata. Ten sam
zespot prowadzi rowniez badania nad sensorem potencjometrycznym, opartym na
polimerowych matrycach nadrukowanych na dwunastu elektrodach z pasty weglowej [255].
Za pomocg tego sensora przebadano rdézne napoje takie jak herbata i kawa [256]. Badano
réwniez piwo popularne napoje bezalkoholowe oraz wode mineralng.

W literaturze pojawita si¢ tez koncepcja potencjometrycznego sensora smaku,
opartego o szereg roéznych metali, naniesionych ré6znymi technikami na ptytk¢ ceramiczng
[257]. Uklad pomiarowy sktadat si¢ z 12-tu miniaturowych elektrod oraz -elektrody
odniesienia Ag/AgCl/CI". Dotychczas za pomoca tego sensora przetestowano szereg wod
mineralnych oraz zwykta wode z uje¢ wodociaggowych. Uzyskane wyniki wskazuja, ze sensor
jest w stanie rozrozni¢ i sklasyfikowaé rézne rodzaje wod. Sensor taki nazwany zostat
potencjometrycznym jezykiem elektronicznym. Podejmowane sg tez proby zastosowania sieci
neuronowej do przetwarzania danych [258].

Szpakowska 1 wspolpracownicy prowadza réwniez badania nad potencjometrycznym
sensorem smaku, sktadajacym si¢ z S5-ciu elektrod z polimerowo-lipidowymi membranami
pseudo-ciektymi. Zbadano jego czulo$¢ na substancje nalezace do czterech klas smaku
[50,59,249,259]. Za pomoca tego sensora badano handlowe produkty spozywcze (napoje
gazowane typu tonik i lemoniada). Stwierdzono, ze za pomocg tego sensora mozna $ledzi¢
zmiany jako$ciowe tych produktow, polegajace m.in. na niedostatecznej zawartosci CO,.

Wyniki otrzymane za pomoca pigciokanatlowego sensora smaku przetworzono metodag PCA
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(Analiza Glownych Sktadowych), ktora pozwala na uszeregowanie w grupy badanych
lemoniad oraz tonikow réznych producentow o podobnym smaku. Wyniki otrzymane dla
sztucznych napojow, bazujacych na wodzie niegazowanej, sugerujg zastosowanie sensora do
badan jako$ciowych produktow gazowanych zwigzanych m. in. z utrata lub niedostateczng
zawarto$cig dwutlenku wegla.

Grupa szwedzkich naukowcow pod kierunkiem Winquista zaproponowata sensor
smaku oparty na technice woltamperometrii impulsowej [260-263]. Technika ta polega na
wymuszeniu przeptywu pradu przez probke i pomiar jego nat¢zenia na kazdej z elektrod
badawczych. Sensory takie pozwolily na $Sledzenie proceséw starzenia si¢ mleka i niektorych
sokoéw przechowywanych w temperaturze pokojowe;.

Do badania smaku réznego typu napojow stosowana byla rowniez technika
fotonapigciowa [264].

W literaturze pojawito si¢ takze doniesienie na temat sensora opartego na technice
voltamperometrycznej [265,266]. Autorzy przebadali pig¢ substancji nalezacych do
poszczegolnych grup smakow. Metoda woltamperometrii znalazta zastosowanie w analizie
r6éznych gatunkéw herbaty, sokow owocowych [267]

Innym typem sensora jest sztuczny sensor smaku w ktérym wykorzystano wlasciwosci
przewodzace polimerdw oraz membran Langmuira — Blodgetta osadzonych na ztotych
elektrodach [268,269]. Jako metod¢ pomiarowa wykorzystano badanie zmian pojemnosci
elektrycznej przy pomocy elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne;.

Jeszcze innym rodzajem sensoréw sg detektory oscylacyjne oparte na badaniach
chronopotencjometrycznych. W sensorach takich membrana rozdzielajacag dwa roztwory
elektrolitow o roznych st¢zeniach wykazuje oscylacje potencjatu przy przeptywie przez nig
pradu o statym natgzeniu [270,271]. Stosowano membrany z filtra Milipore impregnowanego
lipidami DOPH (ester fosforowy kwasu oleinowego).

W literaturze opisane zostaty rowniez uktady w ktoérych obserwowane sg oscylacje
potencjatu bez wymuszenia przeplywu pradu przez uktad [53]. Uktad taki wykazuje oscylacje
potencjalu zmiennego w czasie, odmienne dla réznych substancji smakowych i nazywany jest
oscylatorem [146].

Podsumowujac, wickszos¢ sensorow smaku znajduje zastosowanie poki co
w warunkach laboratoryjnych. Powodem jest niewystarczajaca stabilnosci tych urzadzen. Ze
wszystkich przesledzonych metod badania smaku wydaje si¢, ze czujniki potencjometryczne
majg wicksza przewage nad czujnikami uzyskanymi innymi metodami. Charakteryzuja si¢

one wigkszg stabilnoscia, fatwoscig wykonania oraz mniejszymi naktadami finansowymi.
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1.9. Wybrane techniki badawcze

Potencjometria

Metody potencjometryczne dzielg si¢ na dwie grupy: metody bezposrednie polegajace
na wyznaczeniu st¢zenia oznaczanego skladnika na podstawie wartosci  sily
elektromotorycznej (SEM) ogniwa, ktorego kalibracji dokonano za pomoca probek
wzorcowych (np. pomiar pH roztworéw, zastosowanie jonoselektywnych elektrod
wskaznikowych) oraz metody posrednie np. miareczkowanie potencjometryczne [272].
Aparatura do pomiardw potencjometrycznych, ktora sktada si¢ z:

1) pary elektrod (wskaznikowej i poréwnawczej) zanurzonych w badanym roztworze;
2) przyrzadu pomiarowego SEM ogniwa (potencjometru, woltomierza).

Potencjal elektrody wskaznikowej zalezy od stezenia jondow w roztworze, natomiast
potencjat elektrody pordwnawczej nie zalezy od tego stezenia.

Elektroda (potogniwem) nazywa si¢ uklad ztozony z dwoch (lub wiecej) faz
przewodzacych, z ktérych przynajmniej jedna jest elektrolitem. Fazy te granicza ze sobag
i dlatego nastgpuje przeplyw jondéw lub elektronéw przez powierzchnie migdzyfazowe.
Elektroda najczgs$ciej jest fazg metaliczng, ktora graniczy z elektrolitem.

Pomiary potencjometryczne polegaja na okresleniu potencjatu lub zmian potencjatu
elektrody, ktory jest §cisle powigzany z powstawaniem podwdjnej warstwy elektrycznej na
granicy faz metal — roztwor. Podczas zetknigcia si¢ dwoch faz (np. cialo state — ciecz)
dochodzi do powstania granicy faz, ktora posiada charakterystyczng budowe i wtasciwosci.
Jedng z takich wlasciwo$ci jest zmiana rozktadu tadunkow elektrycznych w warstwach
granicznych obu faz po ich zetknigciu. Zmiana ta moze by¢ spowodowana wedrowka tadunku
elektrycznego poprzez granicg faz lub procesem gromadzenia si¢ okreslonych jonoéw czy tez
kierunkowym ustawieniem si¢ dipoli w warstwach granicznych. Ten charakterystyczny
rozklad tadunkow elektrycznych w warstwach przylegajacych do granicy dwéch faz nosi
nazw¢ podwdjnej warstwy elektrycznej [272,273]. Sklada si¢ ona z warstwy sztywnej

zgodnie z modelem Helmholtza oraz z warstwy rozmytej wedlug Guya — Chapmana

(rys. 1.56).

78



1 x=6
'«

Rys. 1.56. Rozktad potencjatu w podwojnej warstwie elektrycznej potaczonych modeli Helmholtza oraz
Guya i Chapmana (opracowano na podstawie [274]).

Potencjaly wynikajace z teorii warstwy podwdjnej zostaly wykorzystane przy
interpretacji roznicy potencjatow miedzy fazami wodnymi (rozdziat 3.5).

W niniejszej pracy wyznaczano roznic¢ potencjalow elektrycznych pomiedzy
poszczegolnymi fazami oscylatora z anionowym surfaktantem stosujac dwie elektrody
odniesienia typu Ag/AgCl/Cl" umieszczone w naczynku opisanym w cze$ci do§wiadczalne;.
Wyznaczana rdéznica potencjatow elektrycznych w wiekszosci przypadkow zmieniata si¢

oscylacyjnie w czasie. Byla to gltéwna technika eksperymentalna stosowana w niniejszej

pracy.

Konduktometria

Technika ta polega na pomiarze przewodnictwa elektrycznego lub oporu roztworu,
ktory znajduje si¢ pomiedzy dwiema elektrodami obojetnymi w warunkach stosowania pradu
zmiennego o czestotliwo$ci nie przekraczajacej ~ 10° Hz. Przewodnictwo elektryczne
roztworéw elektrolitow  (przewodnictwo elektrolityczne) polega na ruchu jonow
w zewnetrznym polu elektrycznym. Wielko$¢ przewodnictwa zalezy od wszystkich jonow
obecnych w roztworze i1 od reakcji zachodzacych migdzy nimi. Jezeli jednak stezenia
wszystkich soli, oprocz badanej, nie zmieniajg si¢, to zmiany przewodnictwa mozna powigzaé
ze zmianami stezenia badanej soli. Na tej zasadzie opiera si¢ analiza konduktometryczna
[272].

Technike te wykorzystano do wyznaczenia cmc oleinianu sodu w réznych roztworach.

Spektrofotometria UV/VIS

Technika ta polega na pomiarze zmian natgzenia  promieniowania

elektromagnetycznego UV/VIS w zakresie fal o dtugosci od 100 nm do 800 nm. Przejscie
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wigzki monochromatycznego promieniowania elektromagnetycznego przez analizowang
probke zmniejsza natezenie tego promieniowania na skutek: absorpcji promieniowania przez
probke, rozproszenia na makroczasteczkach lub czastkach koloidalnych oraz odbicia od
$cianek naczynia zawierajacego probke [275-277].

Absorpcja A w odniesieniu do roztworéw badanej substancji jest wprost

proporcjonalna do stgzenia ¢ 1 grubo$ci warstwy roztworu 1. Jest to prawo Lamberta - Beera:
A=¢-c-l (1.25)

Jesli stezenia badanej substancji ¢ wyrazone jest w [M], a dlugo$¢ drogi optycznej
w warstwie roztworu wynosi | cm, to wspdtczynnik proporcjonalnosci € nazywa si¢
molowym wspodtczynnikiem absorpcji. Jest on charakterystyczny jest dla danego zwiazku,
zalezy od dtugosci fali promieniowania i od stosowanego rozpuszczalnika [277].

Prawo Lamberta — Beera jest podstawg ilosciowej analizy spektroskopowej, gdyz przy
wybranej dlugos$ci fali promieniowania, zalezno$¢ absorpcji od stgzenia jest liniowa.
W praktyce jednak istniejga odstgpstwa od tego prawa spowodowane réznymi
oddzialywaniami pomigdzy substancja badang a rozpuszczalnikiem. Absorpcja jest
wielkoscig addytywng tzn. w przypadku mieszaniny substancji absorbujacych
promieniowanie elektromagnetyczne, sumaryczna absorpcja A mieszaniny jest rOwna sumie
absorpcji A; sktadnikow.

Spektrofotometria UV/VIS stuzy przede wszystkim do identyfikacji zwigzkow
organicznych [278].

W zwiagzkach organicznych absorpcja promieniowania UV/VIS zwigzana jest
z przejSciami roéznego typu elektrondow walencyjnych. Wyrdzniamy elektrony w stanie
podstawowym 6 pochodzace z wigzan pojedynczych, elektrony wigzan wielokrotnych m oraz
elektrony wolnych par elektronowych n (nie zlokalizowane w zadnym z wigzan) [277].

Wyrdznia si¢ trzy typy przej$¢ elektronowych. Przejscia z wigzacych orbitali w stanie
podstawowym na odpowiadajace im orbitale antywiazace tzn.: § — 8" i m — =n'. Drugi typ
przej$s¢ odnosi si¢ do przeniesienia elektronu z niewigzacego orbitalu atomowego na
molekularny orbital o wyzszej energii: n — 8" oraz n — . Trzeci typ przejscia z orbitalu
w stanie podstawowym na orbital o bardzo wysokiej energii prowadzacej do jonizacji

czasteczki. Pasma tego typu przejs¢ leza w zakresie dalekiego nadfioletu.
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Mozliwe przejécia spektralne, z uwzglednieniem rdznicy energii AE, mozna

uszeregowac nastepujaco:

38> >1o8>no>8>rtont>non

Najwiekszej energii wymagaja przejécia miedzy orbitalami 5 — &°. Pasma dla tych
przejs¢ leza w obszarze dalekiego nadfioletu (A < 200 nm). Wystepuja one w widmach
metanu, etanu i innych weglowodoréw nasyconych.

Przej$ciami o zblizonej energii sa przejsScia z orbitalu niewigzacego n do poziomu
antywigzacego 8°, n — 8" (A = 170 — 210 nm). Wystepujg one w czasteczkach nasyconych
zawierajacych grupy, w ktorych znajduja si¢ pojedynczo zwigzane atomy z wolnymi parami
elektronowymi, np.: nasycone alkohole, aminy, halogenki.

Przejscia m — n° wystepujag w alkenach i zwigzkach aromatycznych. Odpowiada im
absorpcja w bliskim UV, a wlasciwie na pograniczu UV i1 VIS. W przypadku czasteczek
z podstawnikami pasma przej$¢ przesuwaja si¢ ku wiekszym diugosciom fali.

Najmniejsza energia odpowiada przejéciu elektronowemu n — nt*. Pasma absorpcyjne
odpowiadajagce temu przejSciu leza w bliskim nadfiolecie lub w obszarze widzialnym
(A =250 - 600 nm). Przejscia n — m'wystepuja w czasteczkach, w ktorych heteroatom
zwolng parg elektronowa polaczony jest wigzaniem wielokrotnym z innym atomem.
Heteromolekularne wigzania wielokrotne wystepuja w takich zwiazkach jak: ketony
i aldehydy, w zwiagzkach z grupa tiokarbonylowa, w aminach i nitrylach, w nitrozwigzkach.

Adsorpcja promieniowania przez czasteczke zalezy bezposrednio od obecnosci
w molekule ugrupowan atomow nazywanych chromoforami, ktéore odpowiedzialne sa za
nadawanie barwy roztworom.

Obecnos¢ podstawnikow w strukturze czasteczki (np. OH, NH,, Cl) oraz rodzaj
rozpuszczalnika ma znaczacy wplyw na ksztalt widma absorpcyjnego. Moze to by¢ powodem
przesuni¢cia pasma w kierunku mniejszych czgstosci (tzw. przesunigcie batochromowe) lub
w kierunku wigkszych czegstosci (tzw. przesunigcie hipsochromowe).

W niniejszej pracy stosowano metode spektrofotometrii UV/VIS do oznaczenia zmian

sktadu faz wodnych oscylatora z anionowym surfaktantem.
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Jadrowy rezonans magnetyczny

Technika magnetycznego rezonansu jadrowego (‘H — NMR) polega na umieszczeniu
badanej probki w polu magnetycznym i poddaje si¢ ja dzialaniu promieniowania z zakresu
radiowego lub mikrofalowego [277].

W sktad widma NMR wchodza: linia zerowa, sygnal wzorca, sygnat rozpuszczalnika
oraz grupy sygnalow badanej substancji stanowigce zbiory linii absorpcyjnych lub/i
emisyjnych powstalych w wyniku przej$¢ migdzy poziomami energetycznymi jadra lub grupy
rownocennych chemicznie jader czyli jader o takiej samej lub bardzo zblizonej wartosci
przesunigcia chemicznego (6 [ppm]). Spektroskopia protonowego rezonansu magnetycznego
("H-NMR) nalezy do najcze$ciej stosowanych technik analitycznych w analizie strukturalnej
zwigzkoéw organicznych. Na podstawie otrzymanych danych eksperymentalnych, a takze
podstaw teoretycznych taczacych te dane ze strukturg zwigzkoéw, opracowano tablice wigzace
wartosci przesuni¢cia chemicznego protondw z obecnoscig réznych grup funkcyjnych, co
utatwia interpretacje widm i identyfikacje sktadnikow analizowanych probek.

W niniejszej pracy technik¢ t¢ zastosowano do badan jako$ciowych sktadu

poszczegolnych faz po zakonczonym procesie oscylacyjnym.
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2.

I1.

I11.

CEL I ZAKRES PRACY

Gtoéwne cele niniejszej pracy mozna sformutowa¢ nastepujaco:

Przeanalizowanie wtasciwosci fizykochemicznych oscylatorow z oleinianem sodu oraz
zaproponowanie mechanizmu oscylacji roéznicy potencjatu elektrycznego migdzy
fazami wodnymi w tych oscylatorach;

Zbadanie chaotycznych zachowan badanych oscylatorow z oleinianem sodu;

Okreslenie mozliwo$ci wykorzystania oscylatora z anionowym surfaktantem do

rozpoznawania czasteczek odpowiadajacych za wrazenia smakowe.

Zrealizowanie I celu pracy wymagato wykonania nastepujacych zadan:

1.

Doboér uktadu badawczego, czyli objetosci 1 skladu trzech faz oscylatora, odleglosci

ustawienia elektrod od granic miedzyfazowych oraz ustalenia temperatury pomiardéw;

w tym zakresie konieczne byto:

- zbadanie wptywu rodzaju surfaktantu anionowego na krzywe oscylacyjne roznicy
potencjatu elektrycznego migdzy fazami wodnymi (stearynian sodu, oleinian sodu),

- wyznaczenie krytycznego stezenia micelarnego (cmc) oleinianu sodu w roéznych
srodowiskach,

- zbadanie wptywu stezenia oleinianu sodu na charakterystyki oscylacyjne,

- zbadanie wplywu rodzaju alkoholu (etanol, alkohol butylowy o réznej rzedowosc)
oraz stezenia n-butanolu na charakterystyki oscylacyjne,

- zbadanie wptywu stezenia 2,2’-bipirydyny oraz rodzaju rozpuszczalnika organicznego
(nitrometan, nitrobenzen) na charakterystyki oscylacyjne.

Zbadanie charakterystyk oscylacyjnych oscylatorow roznym sktadzie:

- nitrometanowy oscylator ze stearynianem sodu (oscylator 1),

- nitrobenzenowy oscylator z oleinianem sodu ponizej cmc (oscylator 1),

- nitrometanowy oscylator z oleinianem sodu ponizej cme (oscylator III),

- nitrometanowy oscylator z oleinianem sodu ponizej cmc oraz z wzajemnie
wysyconymi fazami (oscylator 1V),

- nitrometanowy oscylator z oleinianem sodu powyzej cmc (oscylator V),

- nitrobenzenowy oscylator z oleinianem sodu powyzej cmce (oscylator VI).

Zbadanie wplywu rodzaju substancji znajdujacych si¢ w fazie akceptorowej,

nalezacych do pigciu klas smaku (substancje stone: NaCl, KCI, KBr, NH4Cl; substancje

stodkie: sacharoza, laktoza, fruktoza, glukoza, cyklamat, aspartam, acesulfam K,
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sacharyna; substancje kwasne: kwas cytrynowy, szczawiowy, winowy, mlekowy,
octowy; substancje gorzkie: naringin, MgSQs, piperyna, chlorowodorek chininy,
kofeina, smak wumami: glutaminian sodu) na charakterystyki oscylacyjne
poszczegolnych oscylatorow;
Zbadanie wplywu stezen wybranych substancji stonych, stodkich, kwasnych i gorzkich
na charakterystyki oscylacyjne;
Zbadanie sktadu faz wodnych oscylatora w trakcie procesu oscylacyjnego:
- wyznaczenie metoda spektrofotometryczng stezen nitrometanu i 2,2’-bipirydyny
w wodnej fazie donorowej i akceptorowe;j,
- zbadanie sktadu fazy akceptorowej po zakonczeniu procesu oscylacyjnego metoda
'H-NMR,
Zaproponowanie mechanizmu oscylacji réznicy potencjatu elektrycznego miedzy
fazami wodnymi oscylatora V w oparciu o prawa kinetyki chemicznej;
Weryfikacja zaproponowanego mechanizmu oscylacji poprzez matematyczne

modelowanie.

Zrealizowanie II celu pracy wymagato wykonania nastepujacych zadan:

1.

Analiza matematyczna krzywych oscylacyjnych poprzez:

- wyznaczenie dwuwymiarowych portretow fazowych dla wszystkich oscylatorow,

- obliczenie w przestrzeni trojwymiarowej wyktadnikbw Lapunowa 1 wymiaru
fraktalnego atraktora dla oscylatora V,

- wyznaczenie  tréjwymiarowych 1 dwuwymiarowych widm mocy poprzez
transformacj¢ Gabora krzywych kinetycznych otrzymanych dla poszczegolnych

oscylatorow (I, 11, II1, IV, V, VI).

Zrealizowanie I1I celu pracy wymagato wykonania nastepujacych zadan:

1.

Okreslenie wptywu rodzaju i st¢zenia substancji odpowiadajacej za wrazenia smakowe
na charakterystyki oscylacyjne oscylatorow I, I, 111, IV, V, VI,

Przeanalizowanie wyznaczonych dwuwymiarowych portretow fazowych dla uktadéw
réznigcych si¢ sktadem fazy akceptorowej (oscylatorow I, 1L, 111, IV, V, VI) w aspekcie
rozrdzniania substancji odpowiedzialnych za wrazenia smakowe,

Przeanalizowanie wyznaczonych tréjwymiarowych 1 dwuwymiarowych widm mocy
uktadow roznigcych si¢ sktadem fazy akceptorowej (oscylatorow I, II, III, IV, V, VI)

w aspekcie rozrdzniania substancji odpowiedzialnych za wrazenia smakowe.
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3. CZESC DOSWIADCZALNA
3.1. Metodyka prowadzenia badan

3.1.1. Odczynniki

W pracy stosowano surfaktant anionowy: oleinian sodu o czysto$ci >99 % (Fluka),
stearynian sodu o czysto$ci >99 % (Aldrich) oraz nastgpujace inne odczynniki chemiczne:
NaCl cz.d.a (POCH), KCIl cz.d.a. (POCh), KBr cz.d.a (POCh), NH4Cl cz.d.a. (POCh),
sacharoza cz.d.a (POCH), D(+) glukoza bezwodna o czystosci >99,5 % (Fluka), D(-) fruktoza
o czystosci >99 % (Fluka), D(+) laktoza jednowodna o czystosci >99 % (Fluka), aspartam
o czystosci >99 % (Fluka), acesulfam K o czystosci >99 % (Fluka), cyklamat o czysto$ci
>99 % (Aldrich), sacharyna o czystosci >99 % (Fluka), kwas cytrynowy cz.d.a. (POCh), kwas
octowy cz.d.a. zawarto$§¢ kwasu octowego min. 99,5 % (POCh), kwas mlekowy o czystosci
>99 % (Fluka), kwas winowy >99 % (Fluka), kwas szczawiowy cz.d.a. (POCh), kofeina
o czystosci >99 % (Fluka), chlorowodorek chininy o czystosci >99 % (Fluka), naringin
o czystosci 95 % (Fluka), piperyna o czystosci >97 % (Fluka), MgSO, cz.d.a. (POCh), L(-)
glutaminian sodu o czystosci >98 % (Fluka), 2,2’-bipirydyna o czystosci 99 % (Aldrich).

Jako rozpuszczalniki stosowano: n-butanol cz.d.a. (POCh), 2-butanol cz.d.a. (POCh),
tert-butanol cz.d.a. (POCh), etanol cz.d.a (POCh), nitrometan o czysto$ci min. 98 % (Merck),
nitrobenzen cz.d.a. (POCh). Nitrometan i nitrobenzen przed uzyciem destylowano. Do

sporzadzenia roztworow stosowano wode redestylowana.

3.1.2. Sposob wykonania badan i analiza wynikow

Badano roznice potencjatow elektrycznych miedzy odpowiednimi fazami oscylatora
membranowego. Podstawowy uktad badawczy zbudowany byt ze szklanej U-rurki o $rednicy
wewngetrznej 1,2 cm umieszczonej w termostatowanym naczyniu (25+0,1°C) oraz dwoch

elektrod chlorosrebrowych Ag/AgCl/Cl" umieszczonych w pewnej odleglosci od granicy faz

(rys. 3.1).
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Rys.3.1.  Ukfad badawczy: d — wodna faza donorowa, a — wodna faza akceptorowa, m — membrana
organiczna, e - elektrody Ag/AgCl/Cl’, p — wzmacniacz napigciowy sprzgzony z komputerem
klasy PC wyposazonym w karte pomiarowg A/D firmy Adwantech [opracowanie wlasne].

Na dno U-rurki wprowadzano 5 cm?® lub 4 cm?® fazy organicznej (m) w przypadku
pomiaréw majacych na celu dobor ukladu, a nastgpnie, po ustabilizowaniu si¢ jej
powierzchni, nanoszono jednocze$nie z jednakowa szybko$ciag obydwie fazy wodne:
donorowa (d) i akceptorowa (a) o objetosci 4 cm® lub 10 cm?® w przypadku pomiarow
majacych na celu dobdér uktadu (rys. 3.1). Wszystkie roztwory wyjSciowe przed
umieszczeniem w U-rurce byly dodatkowo termostatowane przez 1200 s w tazni wodnej
w temperaturze 25+0,1°C. Roztwory poszczeg6lnych faz oscylatora przygotowywano trzy
godziny przed rozpoczeciem pomiardw.

Elektrody chlorosrebrowe umieszczano w fazach wodnych w odlegtosci 2 cm lub 1 cm
od granic migedzyfazowych d/m i a/m. Starano si¢ zachowywaé kazdorazowo jednakowa
procedur¢ postepowania przy zestawianiu uktadu badawczego (temperatura uktadu +0,1°C,
czas termostatowania £10 s, czas i szybko$¢ nanoszenia faz wodnych £5 s, czas rozpoczecia
pomiaréw po naniesieniu faz wodnych %2 s).

Do zbadania mechanizmu oscylacji wykonano pomiary réznicy potencjatu
elektrycznego miedzy poszczegdlnymi fazami: AEgy, AEmial, AE4qim2 oraz pomiary
potencjatu dyfuzyjnego w membranie cieklej, AEnm2, gdzie: m; to ustawienie elektrody
w poblizu granicy d/m, m, to ustawienie elektrody w poblizu granicy a/m, d; i d, oznacza
polozenia elektrod w fazie donorowej w odlegtosci odpowiednio 1 cm i 2 cm od granicy d/m,
natomiast a; 1 a, potozenia elektrod w fazie akceptorowej w odleglosci odpowiednio 1 cm
12 cm od granicy a/m (rys. 3.2). Do pomiaro6w w fazie organicznej stosowano mikroelektrody

chlorosrebrowe, potrojne z plaszczem przejsciowym, o $rednicy 0,2 cm. Mikroelektrode
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zanurzong w fazie wodnej stanowit drut srebrny umieszczony w roztworze 3 M KClI,
natomiast mikroelektrode umieszczong w membranie cieklej stanowit drut srebrny

w roztworze TBACI o stezeniu 1,8 10 M rozpuszczonego w nitrometanie.

G

L — A2

L— a1

m

m

Rys. 3.2. Uktad badawczy: d;, d,, a;, a5, m;, m, potozenia elektrod odpowiednio w fazie donorowej,
akceptorowej i membranie cieklej [opracowanie wiasne].

Dla kazdego uktadu badawczego wyznaczano zalezno$ci AEy, w czasie. Dla uktadu
badawczego o skladzie poczatkowym podanym w tabeli 3.1 (oscylator V) wyznaczono
zaleznoSci AEn1/m2, AEmi1/a1, AE41/me W czasie.

Wyniki powtarzano od czterech do szesciu razy. Otrzymywano krzywe podobne, ale
nigdy doktadnie takie same. Mimo stosowania takich samych warunkow poczatkowych
krzywe oscylacyjne r6znily si¢ (wartosci amplitud i czgstotliwos$ci w zakresie bledu +15 %).
Jest to wynik poprawny, gdyz jak si¢ pozniej okazato badane procesy oscylacyjne zawieraja
elementy chaosu 1 z tego powodu sg bardzo czule na warunki poczatkowe (rozdziat 1.7).

Réznice potencjatu elektrycznego miedzy poszczegdlnymi fazami oraz potencjaty
dyfuzyjne mierzono z wykorzystaniem uktadu wzmacniacza napigciowego 1 separatora
galwanicznego oraz komputera klasy PC wyposazonego w karte pomiarowg A/D firmy
Adwantech. Uktad pomiarowy wraz z oprogramowaniem umozliwial rejestrowanie wartosci
potencjatu elektrycznego z doktadnoscia 0,02 mV 1 czgstotliwoscia 4 Hz.

W celu wyeliminowania zewngtrznych szuméw zestaw badawczy byl ekranowany
klatka Faradaya w ksztalcie prostopadtoscianu o wymiarach: wysokos¢ 90 cm, szerokosc
50 cm 1 gltebokos¢ 40 cm. Do zbudowania klatki Faradaya uzyto folii aluminiowej o grubosci

0,5 cm.
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Oscylatory z jonowym surfaktantem

Tabela 3.1

zawilera zestawienie

poczatkowym poszczegolnych faz.

sktadu oscylatoréw rdznigcych

si¢ sktadem

Tabela 3.1. Poczatkowy sklad poszczegélnych faz oscylatora membranowego oraz rodzaj wykonanych badan
[opracowanie wiasne].

g objetos¢ / e sktad faz oscylatora
=
; donorowa membrana akceptorowa badano
=]
c (@ (m) (@)
4 cm?® S5cm? 4 cm?®
* SE)G?WIK/?H sodu e 2.2’-bipirydyna | « NaCl (0,5 M) ) )
( LM .) (5 mM) w wodzie wyznaczono zmiany AEg, W czasie
I |° nm-}beljtZ;r?ol??O,SS M) nitrobenzen :&; gileznoém od stgzenia stearynianu
+ woda
10 cm?lub4 cm® | 4 cm®lub 5 em® | 10 cm® lub 4 cm?® | 1. wplyw objetosci faz wodnych,
- y s 2. wplyw objetosci membrany,
* ?é?inr?&;()du ® ?S,ZH;E/}gnrydyna * gavilxgg;: M) 3. pr’wdsk%adu fazy akceptorowe;:
II |e mieszanina e nitrobenzen ° o
n-butanol (0,55 M) * NaCl(0,1 M),
+ woda e sacharoza (0,1 M),
e kwas cytrynowy (0,1 M),
e kofeina (0,05 M);
10 cm?® lub 4 cm? 4 cm? lub 5 cm?® | 10 cm?® lub 4 cm3 | 1. wpltyw rozpuszczalnika w membranie:
o oleinian sodu o 2,2°-bipirydyna | e NaCl (0,5 M) : Eigg&i;:n
(0,1 mM) (5 mM) w wodzie L
e mieszanina e nitrometan 2. wplyw obj'e;tos’:q faz wodnych,
n-butanol (0,55 M) 3. wplyw objetosci membrany; '
+ woda ’ 4. wptyw sktadu fazy donorowe;j:

e woda,

e mieszanina n-butanol (0,55 M) +
woda nie zawierajaca oleinianu
sodu,

1 e oleinian sodu (0,1 mM)
rozpuszczony w wodzie,

e oleinian sodu (0,1 mM)
rozpuszczony W  mieszaninie
butanol (0,33 M) + woda;

5. wptyw sktadu fazy akceptorowe;j:

e woda,

e NaCl (0,1 M),

e sacharoza (0,1 M),

e kwas cytrynowy (0,1 M),

e kofeina (0,05 M);

4 cm? 5 cm? 4 cm? 1. wplyw stgzenia n-butanolu,
.. .. 2. wptyw rzedowosci alkoholu
e oleinian sodu e 2.2°-bipirydyna | @ NaCl (O?l M) butylowego,
(0?1 mM) (5, mM) wwodz1e. 3. wpltyw substancji smakowej w fazie
IV | e mieszanina e nitrometan wysyconej akceptorowej:

butanol (0,55 M) +| wysycony nitrometanem e sacharoza (0,1 M)
woda wysycona wodg ’ ’
nitrometanem e kwas octowy (0,1 M),

e chlorowodorek chininy (0,05 M);
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g objetos¢ / e skiad faz oscylatora
=
oy donorowa membrana akceptorowa badano
=]
= (d) (m) (@
4cm? Sem? 4 cm? 1. wpltyw temperatury,
e oleinian sodu « 2.2"-bipirydyna | « NaCl (0,1 M) | = gggﬂwe 20 rzgdowosei  alkoholu
(3.mM) ) (1_0 mM) w wodzie 3. wplyw sktadu fazy donorowej:
® mieszanina e nitrometan e woda,
1_3123201 (0,33 M) e mieszanina n-butanol (0,33 M) +
woda,
e mieszanina etanol (0,35 M) + woda
e oleinian sodu (3 mM) w wodzie,
e oleinian sodu (3 mM)
vV W mieszaninie n-butanol (0,33 M) +
woda;

4. wpltyw substancji smakowej w fazie
akceptorowe;j:

e woda,

e sacharoza (0,1 M),

e kwas cytrynowy (0,1 M),
e kofeina (0,05 M);

5. badanie czutosci dla roznych substancji
smakowych w obrgbie danej klasy
smaku znajdujacych si¢ w fazie
akceptorowej;

4em? Sem? 4em? 1. wplyw substancji smakowej w fazie
e oleinian sodu e 2.2’-bipirydyna | ¢ NaCl (0,1 M) akeeptorowej:
vi| GmMm) (10 mM) w wodzie * woda,
e mieszanina e nitrobenzen e sacharoza (0,1 M),
n-butanol (0,33 M) * kwas cytrynowy (0,1 M),
+ woda e kofeina (0,05 M);

Wyznaczenie krytycznego stezenia micelowania (cmc)

Cmc roztworéw oleinianu sodu w wodzie oraz w mieszaninie woda + n—butanol
(0,33 M) wyznaczano metoda konduktometryczng. Przewodnictwo elektryczne wilasciwe
mierzono za  pomoca  konduktometru  firmy  Elmetron = MICROCOMPUTER
CONDUCTIVITY METER CC-551 wyposazonego w czujnik konduktometryczny
(platynowa elektroda w szklanej obudowie). Konduktometr posiadatl zintegrowany
rezystorowy czujnik temperaturowy (£ 0,1 °C) pozwalajacy na automatyczng kompensacje
temperatury. Roztwor oleinianu sodu termostatowano w tazni wodnej (przed 1 w trakcie
pomiaru). Badania prowadzono w temperaturze T = 25 £ 0,1 °C.

Zalezno$¢ przewodnictwa od st¢zenia opracowano w postaci wykresu w programie
Microsoft Excel, a warto§¢ cmc wyznaczono przez przecigcie si¢ prostych otrzymanych dla

zakresu wyzszych i nizszych stezen.
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Wyznaczanie skladu faz wodnych oscylatora w trakcie procesu

W celu okreslenia zmiany sktadu faz wodnych w czasie trwania procesu oscylacyjnego
wykonano pomiary absorpcji w zakresie UV/VIS przy uzyciu spektrofotometru VARIAN
CARY 5E UV/VIS-NIR. Stosowano kuwety kwarcowe o dlugosci drogi optycznej 1 cm.

Probki o objetosci 3,6 cm® pobierano po czasie 300 s, 900's, 1800 s oraz 3600 s od
naniesienia faz wodnych. Probki pobrane z U-rurki po odpowiednim czasie procesu
oscylacyjnego byly rozcienczane przed pomiarem tak, aby warto$¢ absorpcji miescila si¢
w zakresie od 0,2 do 0,8. Dla poszczegdlnych probek wyznaczono krzywe wzorcowe A=f(L).
Na ich podstawie obliczono molowe wspotczynniki absorpcji, a nastepnie ich stezenia w fazie
akceptorowej po  wybranych okresach procesu dynamicznego. Btad metody

spektrofotometrycznej wynosit £1 %.

Wyznaczanie skladu faz wodnych oscylatora po zakonczonym procesie

W celu okreslenia sktadu fazy donorowej i akceptorowej analizowanych oscylatoréw
po zakonczeniu procesu (3600 s), wykonano na Katolickim Uniwersytecie w Namur w Belgii,
badania protonowego rezonansu magnetycznego (‘H-NMR) przy wykorzystaniu aparatu

Bruker Avance 500. Pobierano probki faz wodnych o objetosci 3 cm’.

3.2. Wyznaczenie cmc oleinianu sodu

Jak wynika z analizy literatury dotyczacej badan oscylatorow z kationowym
surfaktantem, oscylacje sa obserwowane, gdy stezenie surfaktantu jest znacznie powyzej cmc
(rozdziat 1.5.1). Z tego powodu konieczna jest znajomo$¢ cmc oleinianu sodu w badanych
roztworach wodnych.

Wyznaczono cmc oleinianu sodu w wodzie i w mieszaninie woda + n-butanol (0,33 M.)
metodg konduktometryczng. Wyniki przedstawiono na rys. 3.3.

Obserwuje si¢ dwa obszary liniowego przebiegu zaleznosci przewodnictwa od st¢zenia.
Punkt przecigcia si¢ tych krzywych wyznacza cmc oleinianu sodu w danym roztworze.
Wyznaczone wartosci cmc oleinian sodu sg nastgpujace:

e oleinian sodu rozpuszczony w wodzie 2,03 [+0,2] -10° M

e oleinian sodu w mieszaninie woda + n-butanol (0,33 M) 1,85 [+0,2] 10°M
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Rys.3.3.  Zmiany przewodnictwa ze stgzeniem oleinianu sodu w roznych roztworach wodnych
(T=25°C), a) w wodzie, b) w mieszaninie woda + n-butanol (0,33 M).

Otrzymane wyniki cmc oleinianu sodu w wodzie s3 zgodne z danymi literaturowymi

(2,00 -10° M [150]). Dodatek n-butanolu powoduje obnizenie cmce surfaktantu.

3.3. Badania oscylatorow ze stearynianem sodu

Badania dotyczace uktadow z jonowym surfaktantem rozpoczeto od zastosowania
stearynianu sodu w fazie donorowej (oscylator I, sktad poczatkowy w tabeli 3.1).
W literaturze opisano otrzymane w takim uktadzie krzywe oscylacyjne o dos$¢ znacznej
amplitudzie [29]. W niniejszej, pracy dla analogicznego ukladu, otrzymano krzywa
przedstawiong na rys. 3.4a. Jak wida¢ krzywa jest zaburzona szumami. To zasugerowato, ze
nalezy zastosowa¢ w przypadku takich ukladow klatke Faradaya. Nadmieni¢ nalezy, ze
w przypadku oscylatoréw z kationowym surfaktantem stosowanie klatki Faradaya nie bylo
konieczne.

Po zastosowaniu klatki Faradaya otrzymano krzywa oscylacyjng przedstawiong na
rys. 3.4b. Pomiar powtarzano wielokrotnie i niestety za kazdym razem otrzymywano rézne
krzywe oscylacyjne. Okazato si¢, ze podczas pomiarow w fazie donorowej wytraca si¢
stearynian sodu. Efekt ten wystepowal nawet przy dwukrotnie mniejszym st¢zeniu

stearynianu sodu.
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Rys. 3.4. Zmiany AEy, w czasie dla oscylatora I, (sklad poczatkowy w tabeli 3.1): a) bez klatki
Faradaya, b) z klatka Faradaya.

Ta bardzo ograniczona rozpuszczalno$¢ stearynianu sodu jest zgodna z jego
wlasciwoscia wynikajacg miedzy innymi z temperatury punktu Kraffta, ktéra dla tego
zwigzku wynosi 75°C [279]. Problemy z rozpuszczalnoscig stearynianu sodu spowodowaty,

ze badania nad tego typu oscylatorami zarzucono.

3.4. Badania oscylatorow z oleinianem sodu ponizej cmc

3.4.1. Charakterystyki oscylacyjne nitrobenzenowego oscylatora

Jak wynika z danych literaturowych (rozdziat 1.5.2) niewiele jest prac dotyczacych
oscylatoréw z anionowym surfaktantem. W pracy tej przeprowadzono systematyczne badania
wplywu réznych parametréw uktadu na charakterystyki oscylacyjne.

W pierwszym etapie zbadano wplyw wybranych parametrow na zmiany roznicy

potencjatu elektrycznego miedzy fazami wodnymi (AEy,) dla oscylatorow, w ktorych
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poczatkowe stezenie oleinianu sodu bylo ponizej cmc (oscylator II - sktad poczatkowy
w tabeli 3.1). Wyznaczono zmiany AEy, w czasie dla uktadow w ktorych:

e objetos¢ faz wodnych wynosity odpowiedni po 10 cm?® i po 4 cm?,

e obje¢to$¢ membrany wynosita 5 cm? 1 4 cm?,

e w fazie akceptorowej znajdowaty si¢ substancje nalezace do r6znych klas smaku.

Wptyw objetosci faz wodnych na zmiany AEy,

Badano krzywe kinetyczne oscylatora II zawierajacego fazy wodne o objetosci 10 cm’
kazda, przy ustawieniu elektrod od granicy faz donorowa/membrana ciekta (d/m)
1 akceptorowa/membrana ciekla (am) w odleglo$ci wynoszacej 2 cm. Po dluzszym czasie
(~2600s), zaobserwowano piki o niewielkiej amplitudzie (~1 mV) (rys.3.5). Nie
rejestrowano oscylacji, gdy elektrody byly usytuowane powyzej 2 cm w fazach wodnych
w badanym okresie czasu (3600 s) oscylacji potencjatu elektrycznego. Usytuowanie elektrod
w fazach wodnych ponizej 2 cm nie byto mozliwe ze wzgledu na budoweg U-rurki 1 elektrod.
Z powyzszych powodow te warto$¢ (2 cm) ustawienia elektrod chlorosrebrowych w fazach

wodnych przyjeto do dalszych badan.
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Rys.3.5. Zmiany AEy, dla oscylatora II (sktad poczatkowy w tabeli 3.1) przy ustawieniu elektrod
chlorosrebrowych wynoszacym 2 cm od granicy faz .

Zastosowane w powyzszym do$wiadczeniu 10 cm® objetosci faz wodnych w ktérych
znajdowat si¢ oleinian sodu rozpuszczony w mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda
powodowato duze zuzycie tego drogiego surfaktantu. Dodatkowo duze zuzycie oleinianu
sodu spowodowane bylo faktem, ze roztwory musiaty by¢ przygotowywane $wiezo przed
uzyciem. Z tych powodow konieczne bylo zastosowanie mniejszej objetosci faz wodnych.

Zmniejszenie objetosci faz wodnych ponizej 4 cm® powodowato niepelne zanurzenie
elektrod chlorosrebrowych w fazach wodnych w czasie pomiaru. Stad w pomiarach
poczatkowa objetos¢ obu faz wodnych wynosita 4 cm? (rys. 3.6). Otrzymana krzywa jest
podobna do krzywej oscylacyjnej przedstawionej na rys. 3.5, a mianowicie niewielkie

oscylacje pojawiaja si¢ po czasie ~ 2400 s.
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Rys.3.6.  Zmiany AEy, w czasie dla oscylatora II (sktad poczatkowy w tabeli 3.1), przy objetosci faz
wodnych wynoszacej 4 cm®.

Wplyw objetosci membrany na zmiany AEgy,

W celu doboru objetosci membrany cieklej przeprowadzono badania oscylatora II
zawierajacego po 4 cm?® fazy donorowej i akceptorowej. Elektrody ustawione byly
w odlegtosci 2 cm od granic faz d/m i a/m. Wyznaczono zmiany AEy, w czasie dla uktadu,
gdy objetos¢ membrany wynosita 4 cm?® (rys. 3.6) oraz 5 cm? (rys. 3.7). Mniejszej objgtosci
membrany niz 4 cm® nie mozna bylto zastosowaé, gdyz obserwowano mieszanie si¢ obu faz
wodnych.

W przypadku objetosci 4 cm® nie obserwuje si¢ oscylacji AEg,, co moze by¢
spowodowane bezposrednim przechodzeniem fazy donorowej do akceptorowej lub

odwrotnie. Przy tej objetosci membrany, odlegtos¢ na zgieciu U-rurki byta bardzo mata.
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Rys.3.7.  Zmiany AEy, w czasie dla oscylatora II (sklad poczatkowy w tabeli 3.1) przy objetosci
membrany 5 cm®.

Zwickszenie objetosci membrany do 5 cm’ (rys.3.7) spowodowalo oscylacyjne
przebiegi AEq, w czasie. Czgste oscylacje o amplitudzie od ~3 mV do 6 mV obserwuje si¢
przez okres ~ 500 s. Po tym czasie, czgstotliwos¢ oscylacji maleje do czasu ~2200 s, po czym

oscylacje zanikajg. Do dalszych badan stosowano obj¢to$¢ membrany rowng 5 cm?.

Wptyw sktadu fazy akceptorowej na zmiany AEy, w czasie

Doniesienia literaturowe wskazuja na mozliwo§¢ zastosowania oscylatorow
z anionowym surfaktantem do rozr6zniania substancji smakowych [29]. W celu sprawdzenia

wpltywu rodzaju substancji smakowej na zmiany AEy, W czasie zastosowano w fazie
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akceptorowej substancje nalezace do roznych klas smaku (rys. 3.8): NaCl (stony), sacharoza

(stodki), kofeina (gorzki), kwas cytrynowy (kwasny).
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Rys.3.8. Zmiany AEy, w czasie dla oscylatora II (sktad poczatkowy w tabeli 3.1) dla réznych
substancji smakowych w fazie akceptorowej: a) woda, b) NaCl (0,1 M), c) sacharoza
(0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1 M), e) kofeina (0,05 M).

Otrzymane zmiany AEg, w czasie charakteryzuja si¢ nieregularnym przebiegiem
oscylacyjnym o matej amplitudzie wynoszacej kilka mV. Nieco wigkszg amplitud¢ oscylacji
obserwuje si¢ w uktadach, w ktorych w fazie akceptorowej znajdowata si¢ woda (rys. 3.8a)
badZ sacharoza w wodzie (rys. 3.8c). W przypadku substancji jonowych obecnych w fazie
akceptorowej (NaCl - rys. 3.8b, kwas cytrynowy — rys. 3.8d) obserwuje si¢ oscylacje o bardzo
matej amplitudzie. Sugeruje to, ze sktad fazy akceptorowej, a w szczegodlnosci obecnosé
zwigzkow jonowych, obniza amplitude pikow. Wniosek ten bedzie bardzo pomocny przy

ustalaniu mechanizmu oscylacji oscylatoréw zawierajacych oleinian sodu.

Podsumowanie

Zmiany AEy, w czasie w oscylatorach, gdy oleinian sodu znajduje si¢ ponizej cmc,
charakteryzuja si¢ duza nieregularno$cia 1 matg amplitudg oscylacji. W niektorych
przypadkach obserwuje si¢ nieoscylacyjne przebiegi zmian AE4, w czasie. Tym niemniej
otrzymane wyniki pozwolity na dobdr uktadu badawczego, ktéry stosowany byt w dalszych

badaniach.
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W wigkszos$ci badan z nitrobenzenowym oscylatorem stosowano objetosci faz wodnych
4 cm?, objeto$¢ membrany 5 cm?® za$ elektrody ustawiano w odlegtosci 2 cm od granic faz
d/m i1 a/m. Wydaje si¢, ze sklad fazy membranowej moze rowniez wptywaé na przebiegi
oscylacyjne. Stad w nastepnym rozdziale opisano wyniki badan dotyczace ukladow
zawierajacych inny rozpuszczalnik niz nitrobenzen.

Inng wazna obserwacja jest widoczny wplyw zwigzkéw jonowych w fazie akceptorowe;j
na obnizenie amplitudy pikow oscylacyjnych zmian AEy, Wniosek ten wykorzystany bedzie

przy opisie mechanizmu oscylacji.

3.4.2. Charakterystyki oscylacyjne nitrometanowego oscylatora

Przeprowadzono badania w ukladzie z nitrometanowa membrang ciekla w ktorej
rozpuszczano 2,2’-bipirydyng. Wybrano nitrometan, alifatyczny odpowiednik nitrobenzenu.
Jest on mniej toksyczny niz nitrobenzen, jego rozpuszczalnos¢ w wodzie jest wigksza (8,7 %)
niz nitrobenzenu (0,19 %) 1 ma gestos¢ wieksza od wody (1,13 g/cm?®) [157]. Ta wlasciwosé
jest warunkiem koniecznym w oscylatorach w ksztalcie U-rurki.

Dla tego ukladu zbadano wpltyw objetosci fazy donorowej iakceptorowej oraz
membrany na zmiany AEy,. Elektrody ustawiono w odlegtosci 2 cm od granic faz d/m i a/m,

ktoéra byta odlegloscig optymalng (rozdziat 3.1.2).

Wptyw objetosci faz wodnych na zmiany AEy,

Badania przeprowadzono dla nitrometanowego oscylatora III (sklad poczatkowy

w tabeli 3.1) przy obje¢tosci faz wodnych 10 cm? i objetosci membrany 4 cm? (rys. 3.9).
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Rys.3.9. Zmiany AEy, w czasie dla oscylatora III (sktad poczatkowy w tabeli 3.1) dla membrany
z nitrometanem o obj¢tosci faz wodnych 10 cm?®.

W  przypadku wczesniej omawianego oscylatora nitrobenzenowego (rys. 3.5)
nieregularne, o matej amplitudzie oscylacje AEy, pojawiajg si¢ dopiero po uptywie 2400 s,
natomiast w przypadku oscylatora nitrometanowego (rys. 3.9) nie obserwuje si¢ w ogole

oscylacji AEy, By¢ moze jest to spowodowane zbyt duza objetoscig faz wodnych (10 cm?).
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Zbadano przebiegi oscylacyjne w oscylatorze III (sklad poczatkowy w tabeli 3.1)
o objetosci faz wodnych wynoszacych 4 cm® kazda, objetos¢ membrany 4 cm?®. Uzyskane

zmiany AEy, przedstawiono na rys. 3.10.
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Rys. 3.10. Zmiany AEy, w czasie dla oscylatora III (sktad poczatkowy w tabeli 3.1) przy objetosci faz
wodnych: 4 cm®.

Na poczatku procesu oscylacje nie wystepuja. Po okresie indukcji, trwajgcym ~ 400 s,
pojawiaja si¢ nieregularnie piki oscylacyjne o niewielkiej amplitudzie ~2 mV. Dlatego do

dalszych badan stosowano objeto$¢ faz wodnych po 4 cm® kazda.

Wplyw objetosci membrany na zmiany AEy,

Zbadano zmiany AEy,= f(t) oscylatora III (sktad poczatkowy w tabeli 3.1), w ktorym
objetos¢ membrany cieklej zwickszono do 5 cm?, natomiast obje¢tos¢ faz wodnych wynosita

4 em’ (rys. 3.11).
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Rys. 3.11. Zmiany AEy, w czasie dla oscylatora III (sktad poczatkowy w tabeli 3.1) przy objetosci
membrany 5 cm?®.
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Zwigkszenie obje¢tosci membrany cieklej oscylatora III (sktad poczatkowy w tabeli
3.1) z 4 cm? (rys. 3.10) do 5 cm? (rys. 3.11) spowodowato wystapienie bardziej regularnych
oscylacji zmian AEy, w czasie. Widoczne sg mate, regularne piki oscylacyjne o amplitudzie
~2,2mV, oraz wigksze o amplitudzie ~ 3,8 mV. Wobec uzyskanych wynikéw, do dalszych
badan stosowano objeto$¢ membrany 5 cm?.

Kolejnym krokiem pracy byto zbadanie wplywu poszczegdlnych sktadnikow fazy

donorowej na zmiany AEg,.
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Wplyw skladu fazy donorowej

Wykonano badania oscylatora III dla nastepujacych substancji znajdujacych sig

w fazie donorowe;j:
e woda,
e wodny roztwoér n-butanol (0,55 M) nie zawierajacy oleinianu sodu,
e oleinian sodu (0,1 mM) rozpuszczony w wodzie,

e oleinian sodu (0,1 mM) rozpuszczony w mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda.

Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 3.12.
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Rys. 3.12. Zmiany AEy, w czasie oscylatora III (sktad poczatkowy w tabeli 3.1) dla fazy donorowe;j
o sktadzie: a) woda, b) mieszanina n-butanol (0,55 M) + woda, c) oleinian sodu (0,1 mM)
w wodzie, d) oleinian sodu (0,1 mM) w mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda.

Nie wystepuja oscylacyjne zmiany AEy, w ukladzie, gdy w fazie donorowej znajduje
si¢ woda (rys. 3.12a) lub oleinian sodu w wodzie (rys. 3.12¢). Jezeli w fazie donorowej jest
mieszanina n-butanol + woda (brak surfaktantu) oscylacje o amplitudzie od ~ 2 mV do
~6 mV wyksztalcaja si¢ po czasie indukcji wynoszacym 600 s (rys.3.12b). Oscylacje
o mniejszej amplitudzie (od ~ 1 mV do ~ 3,8 mV) obserwuje si¢, gdy w fazie donorowe;
znajduje si¢ oleinian sodu w mieszaninie n-butanol + woda (rys. 3.12d).

Otrzymane wyniki na tym etapie badan byly bardzo zaskakujace. Wynika z nich, ze
n-butanol petni podobng role¢ w powstawaniu oscylacji jak oleinian sodu bedacy surfaktantem
anionowym. Z danych literaturowych [80] wynika, Ze n-butanol moze petni¢ funkcje

kosurfaktantu w badanym oscylatorze.
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Otrzymane wyniki okazaly si¢ bardzo przydatne do wyjasnienia mechanizmu oscylacji

AEg4, w oscylatorze z oleinianem sodu.

Wplyw skladu fazy akceptorowej

Zbadano wplyw substancji odpowiedzialnej za wrazenia smakowe znajdujacej si¢
w fazie akceptorowej oscylatora na zmiany AEy, (oscylator III, skiad poczatkowy w tabeli
3.1). Badanymi zwiagzkami byly substancje nalezace do pigciu klas smaku [220]: NaCl,
sacharoza, kwas cytrynowy, kofeina, glutaminian sodu. Uzyskane wyniki przedstawiono na

rys. 3.13.
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Rys. 3.13. Zmiany AEy, w czasie dla oscylatora III (sklad poczatkowy wtabeli 3.1) dla fazy
akceptorowej o sktadzie: a) woda, b) NaCl (0,1 M), c) sacharoza (0,1 M), d) kwas cytrynowy
(0,1 M), e) kofeina (0,05 M) f) glutaminian sodu (0,1 M).
We wszystkich badanych oscylatorach roznigcych si¢ rodzajem substancji smakowej
wystepuja w miare regularnie pojawiajace si¢ oscylacje AEy,. Najwieksza amplitudg oscylacji
(od ~ 2mV do ~ 5 mV) charakteryzuje si¢ oscylator nie zawierajacy substancji smakowej

w fazie akceptorowej (rys. 3.13a), podczas gdy najmniejsze amplitudy oscylacji (od ~ 1 mV
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do ~ 2,5 mV) wystepuja w oscylatorze zawierajacym w fazie akceptorowej zwigzek jonowy,
ktorym byl np. kwas cytrynowy (rys. 3.13d). Wskazuje to, Zze substancje jonowe obecne
w fazie akceptorowej wplywaja na zmniejszenie si¢ amplitudy pikoéw oscylacyjnych.
Podobny efekt obnizenia amplitudy pikoéw oscylacyjnych zaobserwowano w przypadku
dodania do fazy akceptorowej soli NaCl [79]. Wplyw sktadu fazy akceptorowej na wielko$¢
amplitudy pikéw oscylacyjnych sugeruje, ze oscylacje moga by¢ generowane na granicy faz
a/m.

Nalezy réwniez zwrdci¢ uwage, iz w przypadku NaCl (rys. 3.13b) zmniejszenie
stezenia z 0,5 M (rys. 3.12d) na 0,1 M (rys. 3.13b) powoduje wzrost regularnosci pojawiania

si¢ pikow oscylacji.

Podsumowujac, badania nitrometanowego oscylatora III wykazaly, ze bardziej regularne
oscylacje otrzymuje si¢, gdy objetosci fazy donorowej i akceptorowej wynosza po 4 cm? oraz
membrana ciekta wynosi 5 cm?®. Oscylacje wystepuja, gdy w fazie donorowej znajduje si¢
n-butanol (0,55 M), badz oleinian sodu (0,1 mM) w mieszaninie z n-butanolem (0,55 M).
Otrzymane wyniki postuzyty do zaproponowania mechanizmu oscylacji (rozdziat 3.8).
Badania sktadu fazy akceptorowej wykazuja, ze obecne w niej zwiazki jonowe
obnizaja znaczaco amplitud¢ oscylacji (kwas cytrynowy, NaCl) w poréwnaniu do zwigzkow
niejonowych (woda, sacharoza). Wniosek ten jest podobny jak w przypadku oscylatora II.

Posrednio potwierdza to, ze oscylacje zachodzg na granicy a/m.

3.4.3. Charakterystyki oscylacyjne nitrometanowego oscylatora

z wzajemnie wysyconymi fazami

Rozpuszczalno$¢ nitrometanu w wodzie jest do§¢ znaczna (9,7 g na 100 g) [157], co
moze mie¢ istotny wplyw na przebieg oscylacji. Z tego powodu zbadano uktad z fazami
wzajemnie wysyconymi. Sktad poczatkowy poszczegdlnych faz oscylatora IV przedstawiono
w tabeli 3.1. Dla tego oscylatora zbadano wplyw stezenia n-butanolu i1 rzedowosci alkoholu

butylowego w fazie donorowe;j.

Wplyw stezenia n-butanolu

Wplyw stezenia n-butanolu przedstawiono na rys. 3.14. Badano zakres stezen od 0 do
0,88 M n-butanolu w fazie donorowej. Najwicksza amplitude oscylacji uzyskuje si¢ dla
stezenia n-butanolu wynoszacego 0,77 M. Nalezy jednak pamigta¢, ze w przypadku

oscylatorow zawierajacych n-butanol o st¢zeniu 0,77 M 1 0,88 M uzyskane wyniki sg trudne

100



do interpretacji z powodu obserwowanych zmetnien roztworow po pomiarze. Przedstawione
wyniki wskazuja, ze n-butanol jest potrzebny do tego, aby zachodzity oscylacje.

Jak wida¢ z krzywych zaleznos$ci AEy, = f(t) nie pojawiaja si¢ oscylacje w przypadku,
gdy w fazie donorowej nie wystepuje alkohol (rys. 3.14a). W przypadku stezenia 0,55 M
n-butanolu (rys. 3.14b) pierwszy pik oscylacyjny pojawia si¢ po uptywie ~ 600s
o amplitudzie 2 mV. Kolejne trzy piki majg wigksza amplitude. Wraz ze zwigkszeniem
stezenia alkoholu do 0,66 M (rys. 3.14¢) wyrazny jest wzrost amplitudy pikoéw od ~4 mV do
~ 15 mV. Piki oscylacyjne o najwigkszej amplitudzie pojawiaja si¢ zaraz na poczatku procesu
tj. ~ 300 s. Widoczna jest rowniez tendencja do zmniejszenia si¢ amplitudy z uptywem czasu
procesu. Czestotliwo$¢ pojawiania si¢ pikow jest rowniez wigksza niz w przypadku uktadu
zawierajacego stezenie alkoholu 0,55 M Dla st¢zenia n-butanolu wynoszacego 0,77 M
(rys. 3.14d) widoczne sg piki o amplitudzie podobnej jak w poprzednim przypadku (7 mV —
15 mV).
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Rys. 3.14. Wplyw stezenia n-butanolu na charakterystyke oscylatora IV (sktad poczatkowy w tabeli
3.1): a) brak alkoholu b) 0,55 M, ¢) 0,66 M, d) 0,77 M, e) 0,88 M.
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Ze wzgledu na ograniczong rozpuszczalnos¢ n-butanolu w wodzie (7,9 g/100 g) [157],
stezenie n-butanolu wynoszace 0,88 M (rys. 3.14e) jest stezeniem granicznym przy ktorym
n-butanol miesza si¢ z woda bez rozdziatu faz. Przy tym st¢zeniu alkoholu obserwuje si¢ piki,

ktérych amplituda (5 mV — 10 mV) zmniejsza si¢ z czasem.

Wplyw rzedowosci alkoholu butylowego

Zbadano wpltyw rzedowosci alkoholu butylowego na zmiany AEy, dla oscylatora
z wzajemnie wysyconymi fazami wodnymi (rys. 3.15). W pierwszym przypadku (rys. 3.15a)
widocznych jest kilka pikdw oscylacyjnych o amplitudzie od 2 mV do 7 mV. W przypadku
2-butanolu oscylacje charakteryzuja si¢ wigksza czestotliwos$cig o amplitudzie od 1 mV do

4 mV (rys. 3.15b). Oscylacje zanikaja po czasie ~ 2900 s.
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Rys. 3.15. Wplyw rzedowosci alkoholu butylowego na zmiany AEy,: a) n-butanol, b) 2-butanol,
¢) tert-butanol.

Wydaje si¢, ze uktad z 2-butanolem charakteryzuje si¢ regularniejszymi oscylacjami
w zakresie od ~ 600 s do ~ 2400 s. Zauwazono, ze po zakonczonym pomiarze, fazy oscylatora
zawierajacego ten alkohol ulegaja zmetnieniu. By¢ moze jest to zwigzane z zakonczeniem
oscylacyjnych zmian AEy,.

Interesujacy jest przypadek trzeci, gdy w uktadzie znajduje si¢ tert-butanol (rys. 3.15¢).
Przebieg oscylacji jest bardzo podobny do przypadku pierwszego, jednak dla uktadu
z tert-butanolem wystepuja mate piki pomiedzy pikami o wigkszej amplitudzie. Warto jeszcze
zauwazy¢, ze AEy, we wszystkich przypadkach jest bardzo podobne i wynosi ~50 mV.

Otrzymane zalezno$ci AE4,=f(t) sugeruja, ze budowa chemiczna alkoholu ma
niewatpliwie wplyw na amplitude, czestotliwo$¢ i ksztalt oscylacji w uktadach z wzajemnie

wysyconymi fazami.
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Wplyw skladu fazy akceptorowej oscylatora

Zbadano réwniez wpltyw rodzaju substancji odpowiedzialnej za wrazenia smakowe
(rys. 3.16) znajdujacej si¢ w fazie akceptorowej oscylatora IV (sktad poczatkowy w tabeli
3.1) na krzywe oscylacyjne AEg,.

- a)
50 ’\W
30 =
z b)
30 4
10 -
-10
-30 -
03
i
40
60
_80 -
-100 -
103 d)
-30 -W
-50 T T 1
0 1200 ¢ Isl 2400 3600

Rys. 3.16. Wplyw substancji odpowiedzialnej za wrazenia smakowe na charakterystyki oscylacyjne
oscylatora IV (sktad poczatkowy w tabeli 3.1): a) NaCl (0,1 M), b) sacharoza (0,1 M),
c¢) kwas octowy (0,1 M), d) chlorowodorek chininy (0,05 M).

Substancjami tymi byly cztery podstawowe zwigzki: NaCl (smak stony), sacharoza
(smak stodki), kwas octowy (smak kwasny), chlorowodorek chininy (smak gorzki).

W  przypadku tych ukladow widoczne sa charakterystyczne piki oscylacyjne
pojawiajace si¢ dopiero po pewnym czasie od rozpoczgcia pomiarow.

W przypadku, gdy w ukladzie znajduje si¢ NaCl (rys.3.16a) po uptywie ~300s
pojawia si¢ pierwszy pik o matej amplitudzie (~ 1 mV). Nastepne piki o amplitudzie od 2 mV
do 7 mV pojawiajg si¢ po czasie ~600 s od rozpoczecia procesu. Dla uktadu zawierajacego

sacharoze (rys. 3.16b) niewielkie piki oscylacyjne rozpoczynaja si¢ po uptywie ~1000 s.
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Pierwszy pik o amplitudzie wigkszej niz pozostate piki (~6 mV) pojawia si¢ po czasie ~1000
s. O podobnej amplitudzie pojawiaja si¢ jeszcze piki przy ~ 2000 s 1 3400 s. Te wigksze piki
przedzielone s matymi pikami o amplitudzie ~ 1 mV. Gdy w uktadzie znajduje si¢ kwas
octowy (rys. 3.16¢) wartos$ci AEq, wzrastaja znaczaco z czasem procesu. Oscylacje o matej
czestotliwosci rozpoczynaja si¢ po czasie 140 s. Piki o najwigkszej amplitudzie (zakres
8 mV-17mV), w poréwnaniu do pikow pojawiajacych si¢ na poprzednio oméwionych
krzywych, wystepuja w uktadzie zawierajacym chlorowodorek chininy w fazie akceptorowe;j
(rys. 3.16d).

Wartosci poczatkowe AE’y, krzywych oscylacyjnych przedstawionych na rys. 3.16

mozna uszeregowac nastepujaco:

NaCl >  sacharoza > chlorowodorek chininy > kwas octowy

55mV -20mV —40mV —100mV

Tak duze réznice wartosci dla uktadow zawierajacych substancje nalezace do czterech
podstawowych klas smaku (stony, stodki, kwasny, gorzki) mogltyby by¢ korzystne, gdyby
uktady stanowi¢ miaty podstawe sensora smaku. Charakterystyki oscylacyjne réwniez sa
ro6zne dla tych uktadow zawierajacych badane substancije.

Podsumowujac, badania oscylatoréw z wysyconymi fazami nie nadaja si¢ jednak do
systematycznych badan wptywu réznych parametréw na charakterystyki oscylacyjne zmian
AEg4,, gdyz w czasie procesu obserwuje si¢ zmetnienie niektérych faz. Nie prowadzono wigc
dalszych badan nad oscylatorem tego typu.

Przedstawione dotychczas wyniki badan odnosily si¢ do oscylatorow zawierajacych
oleinian sodu ponizej cmc. Wyniki te pokazuja, Ze oscylator z anionowym surfaktantem jest
czuly na r6znego rodzaju substancje smakowe, jednak amplituda i czgstotliwos¢ pojawiania
si¢ pikow jest bardzo mata. By¢ moze zastosowanie poczatkowego stezenia oleinian sodu

powyzej cme wplynie na wzrost amplitudy oscylacji.

3.5. Interpretacja roznicy potencjalu elektrycznego miedzy fazami
wodnymi oscylatora z anionowym surfaktantem
Réznica potencjalu elektrycznego miedzy fazami wodnymi (AEg,) oscylatora

z membrang ciekla i anionowym surfaktantem sktada si¢ z nastepujacych udziatow:

AEdZ/aZ = AE"dZ/dl +AEd1/mZ +AEm2/m1 +AEml/a1 +AEa1/a2 (31)
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gdzie:  AEgy1, AEmomi, AEa1/4 - T0Znica potencjalow dyfuzyjnych odpowiednio: w fazie donorowe;j,
membranowej i akceptorowej,
AEg1/m2 - r0Znica potencjatdéw miedzy faza donorowa a membrang ciekly,
AE 1721 - r0Znica potencjatow migdzy membrang a faza akceptorowa.

Oznaczenia potozen elektrod w poszczegdlnych fazach przedstawiono na rys. 3.17.
Ustalono, ze warto$ci AEg/q1 oraz AE, 1/, sg bliskie zeru podczas catego eksperymentu
[51]. Stad mozna zapisac:

AE =AE +AE

dl/al dl/m2 m2/ml

AEval/ml (32)

poniewaz: AE,,, =AE,,, .,

Réznice potencjatow: AEqi/a1, AEai/mi, AEmom1 oraz AEqim2 zostaly zmierzone bezposrednio za

pomoca mikroelektrod (rozdziat 3.1.2). Wyniki przedstawiono na rys. 3.17.

90 -

70 -

50 -

T .: e " \ ' f '
-10 ]:h ' ) '
50
30 - —— d)
10
0 600 1200 1800 2400 3000 3600

t[s]

Rys. 3.17. Zmiany AE miedzy odpowiednimi fazami oscylatora z anionowym surfaktantem mierzone za
pomoca mikroelektrod: a) AEq4;/a1, b) AEa1/m1, ©) AEmym1> d) AEqima-

Amplituda oscylacji AEqi, maleje w czasie (rys. 3.17a). Oscylacje zanikaja po czasie
~3000 s. Zmiany AE,;m1 (rys.3.17b) charakteryzuja si¢ wystepowaniem pikow
oscylacyjnych o praktycznie stalej amplitudzie wynoszacej ~6 mV. WartoSci AEno/mi
(rys. 3.17¢) sa state w czasie 1 bliskie wartosci zero (tabela 3.2). Zmiany AE4i/m; sg niewielkie

(rys. 3.17d) 1 wynosza ~ 25-31 mV (tabela 3.2).
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Tabela 3.2. Wartosci AE (mV) miedzy poszczegdlnymi fazami na podstawie rys.3.17 oraz obliczone
i eksperymentalne warto$ci roéznicy potencjatu miedzy fazami wodnymi w wybranym czasie
procesu dynamicznego

t[s] AEgim2 | AEaymi | AEm2m AEdl/.al [mV] AEq1/a1 [mV]
[mV] [mV] [mV] obliczone eksperymentalne

600 31,4 -16,1 0,9 48,4 55,6

1200 28,5 -133 -0,1 41,7 35,4

1800 26,4 -8,5 -0,9 34,0 32,5

2400 25,3 -8,0 -1,0 32,3 28,3

3000 24,7 -6,5 -0,4 30,8 25,6

3600 24,3 -7,2 -1,4 30,1 23,2

Jak wida¢ z tabeli 3.2 zgodno$¢ obliczonych wartosci AE na podstawie réwnania 3.2
z warto$ciami uzyskanymi eksperymentalnie (rys. 3.17a) jest doé¢ dobra. Swiadczy to, ze
réwnanie 3.2 jest poprawne.

Z literatury [34,280] wynika, ze potencjaty na granicach faz to potencjaly Galvaniego:

AE ), :V/+WG+EP (3.3)

gdzie: ¥ - potencjat dystrybucji, ¥ - potencjat Guya, E, - potencjatl polaryzacyjny.

Y zalezy od stezen kationu i anionu w fazie wodnej 1 membranie, Wg zalezy od tadunku grup
zaadsorbowanych na granicy faz, natomiast E, jest to potencjal zwiazany z dipolami
indywiduéw zaadsorbowanych na granicy faz. A zatem obserwowang rdznice potencjatéw

mie¢dzy fazami wodnymi mozna zapisa¢ nastgpujaco:

AE 10 =AE, ), = (V/ tYetE, )dz/ml +AE, _(‘// Vet E, )a2/m2 (3.4)

Jak wynika z szacunkow przeprowadzonych dla uktadéow z kationowym surfaktantem [280],
wartosci W sa male (ponizej 1% wartosci AEgy/2), natomiast warto$¢ E, powinna mie¢ malg
warto$¢, jednak jest ona trudna do oszacowania.

Najwickszy udzial w AE4q, ma réznica potencjatow Guya (AWg). W przypadku
oscylatoréw z kationowym surfaktantem udziat tego potencjatu w warto$ciach AEg, wynosi
od 60% [34] do ~75% [280]. Mozna si¢ spodziewaé, ze w przypadku oscylatorow
z anionowym surfaktantem bedzie podobnie. To wskazuje, ze obserwowane oscylacje AEq/, sa
spowodowane glownie periodycznymi zmianami monowarstwy indywiduum na granicy faz
a/m, zgodnie z teoria Guya — Chapmana. Réwnanie 3.5 wyraza zalezno$¢ potencjatu ze
stezenia elektrolitu w fazie wodne;j:

AWG =2k_T.8inh_1.A_5

e Je

gdzie: k — stala Boltzmana, T — temperatura w skali Kelvina, e — tadunek elektryczny, - gestos¢ tadunku na
powierzchni, A — wyrazenie zawierajace stalg Avogadro, stalg dielektryczng, stala Boltzmana
1 temperaturg.

(3.5)
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Jak wida¢ z réwnania 3.5, im wigksze jest stezenie elektrolitu w fazie wodnej, tym
mniejsza warto$¢ potencjatu A¥g, a tym samym mniejsza warto$¢ AEy,. Zalezno$¢ ta bedzie

sprawdzona eksperymentalnie w dalszej czg$ci tej pracy.

3.6. Badanie skladu faz oscylatora nitrometanowego metodg
spektrofotometryczna i 'H-NMR

Sktadniki membrany ciektej przechodza do faz wodnych w trakcie procesu. Stezenie
nitrometanu 1 2,2’-bipirydyny wyznaczono metodg spektrofotometryczng UV/VIS.
W uktadzie tym jedynie te dwa sktadniki absorbujg w tym zakresie.

Celem badan bylo wyznaczenie st¢zen nitrometanu i 2,2’-bipirydyny w wodnej fazie

akceptorowej i donorowej w trakcie trwania procesu oscylacyjnego.

Wyznaczenie molowego wspdlczynnika absorpcii (€) nitrometanu

Wykonano badania spektrofotometryczne faz wodnych oscylatora III (sklad
poczatkowy w tabeli 3.1) na poczatku, w czasie trwania procesu (300 s, 900 s, 2100 s) 1 po
jego zakonczeniu (3600 s). W celu obliczenia stezen w poszczegdlnych fazach potrzebna byla
znajomo$¢ wartosci € dla nitrometanu i1 2,2’-bipirydyny w fazie donorowej i akceptorowe;.

Wyznaczono krzywe widm absorpcyjnych nitrometanu o réznym st¢zeniu w zaleznosci

od $srodowiska w:

1) wodzie destylowanej,
2) wodnym roztworze NaCl (0,1 M) — faza akceptorowa,
3) roztworze oleinianu sodu (0,1-10° M) w mieszaninie woda + n-butanol (0,55 M)

- faza donorowa.

W wodzie, maksimum absorpcji pochodzacej od nitrometanu wystepuje przy dtugosci
fali Amax = 268,5 nm. Sa to przejécia typu n —u [276-278]. Wyznaczone w tej pracy widmo
absorpcyjne charakteryzuje si¢ wystgpowaniem maksimum przy dlugosci fali 268,5 nm
(aneks 1 rys. Al.1) 1 wartos¢ jego jest taka sama jak podana w literaturze [282].

Zalezno$¢ absorpcji w funkcji st¢zenia dla nitrometanu w wodzie (grubos¢ kuwety
I=lcm, aneks 1 rys. Al.2) pozwalaja na wyznaczenie ¢ z prawa Lamberta — Beera
(réwnanie 1.25):

A=138-¢ (R* =0,9920) (3.6)

gdzie: ¢ — stezenie nitrometanu w roztworze, R — wspotczynnik korelacji.
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Wyznaczony na tej podstawie ¢ dla nitrometanu w wodzie wynosi 13,8 [M'-cm™]. Jego
warto$¢ literaturowa przy dtugosci fali A = 268,5 nm wynosi 14,0 [M™-cm™] [281]. Jak wida¢
warto$¢ otrzymana w tej pracy rozni si¢ jedynie o 1,4 % od wartosci literaturowe;.

Krzywe absorpcji dla réznych stezen nitrometanu w wodnym roztworze NaCl (0,1 M)
przedstawiono na rys.3.18a. Jak wida¢ maksimum widma wystepuje przy dlugosci
Amax = 68 nm. Krzywe absorpcji dla roznych stgzen nitrometanu rozpuszczonego w roztworze
oleinianu sodu (0,1-10° M) rozpuszczonego w mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda
przedstawiono na rys.3.18b. Maksimum absorpcji widma wystepuje przy dlugosci
Amax=67 nm 1 nie zalezy od stgzenia nitrometanu. Zauwaza si¢ wplyw s$rodowiska na

przesuni¢cie widma nitrometanu w kierunku fal krotszych w szeregu:

woda destylowana > NaCl > oleinian sodu w mieszaninie n-butanol + woda

1,0 4 a) stezenie nM
— 6,54*10° M
0,8 1 9,34*10 M
14,01*10 M
0.6 - —18,68*10° M
——28,01*10 M
0.4 4 — 37.35%0° M
—46,69*10" M
0,2 1 51,36*10° M
0,0 ==
< =
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0,0 I I | I | 1 ] 1 I | I ] 1 ] | I ] 1 [} ]
200,0 250,0 300,0 350,0 400,0
A [nm]

Rys. 3.18. Widma absorpcyjne nitrometanu w roztworach: a) NaCl (0,1 M), b)oleinian sodu
(0,1-10™ M) rozpuszczony w mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda.

Zalezno$¢ A=f(c) dla nitrometanu w roztworze NaCl (0,1 M) (rys.3.19a), przy
Amax = 268 nm jest nastepujaca:
A=153-¢ (R*=0,9923) (3.7)

gdzie: ¢ — stezenie nitrometanu w roztworze, R — wspotczynnik korelacji.

Z tej zalezno$ci mozna odczyta¢ wartos¢ € rowng 15,3 M'em™].
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Podobnie wyznaczono z zalezno$ci A=f(c) (rys. 3.19b) ¢ dla nitrometanu w oleinianie
sodu (0,1-10°M) rozpuszczonym w mieszaninie n-butanol (0,55M) + woda przy
Amax = 267 nm:

A=213-¢ (R*=0,9983) (3.8)

gdzie: ¢ — stezenie nitrometanu w roztworze, R — wspotczynnik korelacji.
Warto$¢ wspotczynnika absorpcji (€) wynosi 21,3 [M™-em™].
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Rys. 3.19.  Zaleznosci absorpcji od stezenia nitrometanu w roztworach: a) NaCl (0,1 M), b) oleinian
sodu (0,1-10” M) rozpuszczony w mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda.

Wartosci liczbowe molowego wspotczynnika absorpcji (€max) przy dlugosci fali Apmax

zebrano w tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Molowe wspotczynniki €,,x dla nitrometanu przy réznych dhugosciach A, w badanych
srodowiskach wodnych i wodzie (odnosnik: woda, I=1cm).

Substancja Srodowisko Emax [M'em™]
rozpuszczona
woda 13,8
nitrometan NaCl (0,1 M) 15,3
oleinian sodu (0,110 M) rozpuszczony w 713
mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda ’

€max dla nitrometanu w wodzie przy A, = 268,5 nm ma najmniejsza warto$¢.
Widoczny jest istotny wptyw srodowiska na warto$¢ emax. Jego warto§¢ w wodnym roztworze
NaCl jest wigksza (emax = 15,3), niz dla nitrometanu znajdujacego si¢ w wodzie. Najwyzsza

warto$¢ ma (emax = 21,3) wspotczynnik absorpcji nitrometanu w wodnym roztworze oleinianu
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sodu (0,1:10° M) rozpuszczonego w mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda. Warto$¢ ta
sugeruje wystepowanie specyficznych oddzialtywan nitrometanu z oleinianem sodu lub
n-butanolem.

Z prawa Lamberta — Beera wynika, ze €y,x nie powinno zaleze¢ od stezenia danego
indywiduum, jesli tylko ono absorbuje w uktadzie. W celu sprawdzenia tego zagadnienia
wyznaczono zalezno$ci &max = f(c) dla nitrometanu znajdujacego si¢ w wodzie (aneks
1 rys. A1.3), w roztworze NaCl (rys. 3.20a) oraz w roztworze oleinianu sodu (0,1-10° M)
rozpuszczonego w mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda (rys. 3.20b). W pierwszym
przypadku &ny.x nie zalezy od stgzenia nitrometanu (aneks 1 rys. A1.3). W drugim przypadku
€max praktycznie nie zalezy od stezenia (rys. 3.20a), za§ w trzecim przypadku €m,x nieznacznie
maleje wraz ze wzrostem st¢zenia nitrometanu (rys. 3.20b). By¢ moze, ze w ostatnim
przypadku jest to zwigzane ze specyficznym oddziatywaniem nitrometanu z oleinianem sodu

lub n—butanolem.

30 -

] i

g — )

E

8 10 |

W
0 I 1 1 | I I
0 001 002 003 004 005 006

c V]

Rys. 3.20.  Zaleznos¢ wspoélczynnika absorpcji od stezenia nitrometanu w: a) w wodnym roztworze
NaCl (0,1 M) Apax = 268 nm, b) w roztworze oleinianu sodu (0,1- 102 M) w mieszaninie woda
+ n-butanol (0,55 M) Ay = 267 nm; odnos$nik woda, (I=1cm).

Celem tej pracy nie bylo rozpoznawanie oddzialywan nitrometanu w $rodowisku
wodnym n-butanolu i oleinianu sodu, a jedynie wyznaczenie st¢zenia nitrometanu na
poczatku, w czasie trwania procesu oscylacyjnego 1 po jego zakonczeniu. Z tego powodu
zatozono stalo§¢ wspotczynnika absorpcji ze stg¢zeniem nitrometanu w roztworze fazy

donorowe;.

Wyznaczenie wspolczynnika absorpcii (g) 2.2°-bipirydyny

Wyznaczono krzywe widm absorpcyjnych 2,2’°-bipirydyny o rdéznym stgzeniu
w zaleznosci od $rodowiska (rys. 3.21) w:
1) wodzie destylowanej,
2) wodnym roztworze NaCl (0,1 M),

3) roztworze oleinianu sodu (0,1-10~ M) w mieszaninie woda + n-butanol (0,55 M).
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Rys. 3.21. Widma absorpcyjne 2,2’-bipirydyny rozpuszczonej w: a) NaCl (0,1 M), b) oleinian sodu
(0,1-10° M) rozpuszczony w mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda.

Maksimum absorpcji dla 2,2°-bipirydyny w roztworze 0,1 M HCl w etanolu wynosi
A=310 nm i A,=240 nm [282]. Wyznaczone w tej pracy widmo absorpcyjne 2,2’-bipirydyny
rozpuszczonej w wodzie charakteryzuje si¢ wystepowaniem dwoch maksimow przy dwoch
réznych dlugosciach fal: Ajmax =233 nm 1 Aomax = 280 nm (aneks 1 rys. Al.4).

Zalezno$¢ absorpcji w funkcji stezenia dla 2,2°-bipirydyny w wodzie (aneks 1
rys. A1.5) pozwala na wyznaczenie warto$ci wspotczynnika absorpcji z prawa Lamberta —
Beera przy dwoch dlugosciach fali: Ajmax = 233 nm (rdwnanie 3.9) oraz Aymax = 280 nm
(réwnanie 3.10):

A=9970-¢ (R*=0,9785) (3.9)
A=12650-¢ (R*=0,9914) (3.10)

gdzie: ¢ — stezenie nitrometanu w roztworze, R — wspotczynnik korelacji.

Wyznaczone na tej podstawie wspotczynniki absorpcji 2,2’-bipirydyny w wodzie przy
dwoch dhugosciach fal wynosza:

9970 [M'em™] dla Ajmax = 233 nm i 12650 [M'em™] dla Apmax = 280 nm

Krzywe absorpcji dla rdéznych stgzen 2,2°-bipirydyny w wodnym roztworze NaCl
(0,1 M), przy dwoch diugosciach fali, przedstawiono na rys. 3.21a. Krzywe absorpcji dla
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roznych stezen 2,2°-bipirydyny rozpuszczonej w roztworze oleinianu sodu (0,1-10° M)
w mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda przedstawiono na rys. 3.21b.
Wyznaczona w tej pracy zaleznos¢ A=f(A) dla 2,2’-bipirydyny rozpuszczonej
w wodnym roztworze NaCl (0,1 M) oraz w wodnym roztworze oleinian sodu (0,1-10™ M)
rozpuszczonym Ww mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda, charakteryzuje si¢
wystepowaniem dwoch maksimow przy dwoch réznych diugosciach fal: Ajmax=233,5 nm
1 Mmax = 280 nm. Dlugo$¢ fali nie zalezy od $rodowiska w jakim zostala rozpuszczona
2,2’-bipirydyna. Jedynie w przypadku 2,2’-bipirydyny rozpuszczonej w wodzie pasmo przy
krotszych dhugosciach fal jest przesunigte o 0,5 nm w kierunku fal krotszych i wynosi
Amax = 233 nm natomiast Aymax = 280 nm (aneks 1 rys. A1.4).
Zalezno$¢ A=f(c) dla 2,2’-bipirydyny w roztworze NaCl (0,1 M) (rys. 3.22), przy
Amax = 233,5 nm 1 Apmax = 280 nm jest nastepujaca:
A=9920-¢ (R*=0,9995) (3.11)
A=13060-¢ (R*=0,9994) (3.12)

gdzie: ¢ — stezenie nitrometanu w roztworze, R — wspotczynnik korelacji.
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Rys. 3.22. Zaleznosci absorpcji od  stezenia 2,2’-bipirydynyw roztworze NaCl (0,1 M):
a) Amax = 233,5 nm, b) A = 280,0 nm; odnosnik: woda (I=1cm).

Z tej zalezno$ci mozna odczyta¢ wartos¢ wspotczynnika absorpcji 2,2°-bipirydyny
w roztworze NaCl (0,1 M) przy dwoch dlugosciach fal, ktore wynosza:
9920 [M'em™] dla Ajmax = 233,5 nm i 13060 [M'cm™] dla Ajmax = 280 nm

Podobnie wyznaczono z zaleznosci A=f(c) (rys.3.23) wspodtczynnik absorpcji
2,2>-bipirydyny w roztworze oleinianu sodu (0,1-10° M) rozpuszczonego w mieszaninie
n-butanol (0,55 M) + woda przy Aimax = 233,5 nm 1 Aymax = 280 nm:

A=10460-¢ (R*=0,9862) (3.13)
A=13380-¢ (R*=0,9888) (3.14)

gdzie: ¢ — stezenie nitrometanu w roztworze, R — wspotczynnik korelacji.
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A zatem wspotczynniki absorpcji wynoszg:
10 460 [M'em™] dla Aimax = 233,5 nm i 13380 [M'em™] dla Apmax = 280 nm
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Rys. 3.23.  Zaleznosci absorpcji od stezenia 2,2°-bipirydyny w roztworze oleinianu sodu (0,1-107 M) +
n-butanolu (0,55 M) w wodzie: a) Ay = 233,5 nm, b) Apx = 280,0 nm; odnosnik: woda
(I=1cm).

Obliczone wspolczynniki korelacji R? sa bliskie jednoéci, co $wiadczy ze zostalo
zachowane prawo Lamberta — Beera (réwnanie 1.25).

Wartosci liczbowe molowego wspoiczynnika absorpcji dla 2,2°-bipirydyny zawiera
tabela 3.4 w ktorej ujeto rowniez wyznaczone wspdtczynniki absorpcji przy dlugosci fali
A=267 nm bedacej warto§cig Amax dla nitrometanu.

Tabela 3.4. Zestawienie wspotczynnikdéw absorpcji dla 2,2°-bipirydyny na podstawie krzywych wzorcowych

w wodzie, w wodnym roztworze NaCl (0,1 M) oraz w wodnym roztworze oleinianu sodu
(0.1-:10° M) + n-butanol (0,55 M) wzgledem wody (I=1cm).

substancja dhugos¢ fali [nm]
rozpuszczalnik 233,5 267 | 280
oznaczana 5
€max [cM“/mMoOl]
woda 9970 - 12650
NaCl (0.1 M) 9920 8500 13060
2,2’-bipirydyna oleinian sodu (0,1-107 M)
rozpuszczony w mieszaninie 10460 8244 13380
n-butanol (0,55 M) + woda

Zalezno$¢ emax = f(c) dla 2,2’-bipirydyny znajdujacej si¢ w wodzie przy dhugosci fali
Amax =233 nm przedstawiono w aneksie 1 (rys. Al.6), natomiast przy dtugosci fali
Amax = 280 nm przedstawiono w aneksie 1 (rys. A1.7).

W przypadku 2,2’-bipirydyny rozpuszczonej w roztworze oleinianu sodu (0,1-107 M) +
n-butanol (0,55 M) w wodzie, przy Aimax = 233,5 nm, warto$¢ wspotczynnika absorpcji jest
najwicksza. Przy tej samej dlugosci fali, wartosci emax dla 2,2’-bipirydyny rozpuszczonej
w wodzie 1 NaCl (0,1 M) ksztaltuja si¢ mniej wigcej na tym samym poziomie Wynoszac
odpowiednio 9970 [cm?*/mol] i 9920 [cm*/mol]. W przypadku maksimum przy dhugosci fali
Mmax = 280 nm, najwigcksza warto$¢ em.x przyjmuje uktad z 2,2°-bipirydyng rozpuszczong
w roztworze oleinianu sodu (0,110~ M) + n-butanol (0,55 M) w wodzie. Najnizsza warto$¢

Emax Przyjmuje uktad z 2,2’-bipirydyna rozpuszczong w wodzie (12650 cm*/mol). Oznaczaé to
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moze iz, tak jak w przypadku nitrometanu, zachodza specyficzne oddziatywania pomiedzy
substancja oznaczang a S$rodowiskiem, jednak nie sg one tak silne jak w przypadku
nitrometanu.

Na rys. 3.24 przedstawiono wykres zaleznosci € = f (c) 2,2’-bipirydyny dla dtugosci fali
AMmax = 233,5 nm, natomiast na rys. 3.25 wykres zaleznosci € = f (c¢) 2,2’-bipirydyny dla
dhugosci fali Aymax = 280 nm.
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Rys. 3.24.  Zalezno$¢ wspotczynnika absorpcji od stezenia 2,2’-bipirydyny w: a) w wodnym roztworze
NaCl (0,1 M) Apax = 233,5 nm, b) w roztworze oleinianu sodu (0,1~10'3 M) w mieszaninie
woda + n-butanol (0,55 M) Ay = 233,5 nm; odnos$nik woda, (I=1 cm).
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Rys. 3.25.  Zalezno$¢ wspotczynnika absorpcji od stezenia 2,2’-bipirydyny w: a) w wodnym roztworze
NaCl (0,1 M), b) w roztworze oleinianu sodu (0,110~ M) w mieszaninie woda + n-butanol
(0,55 M) przy Apax = 280 nm; odnosnik woda, (I=1cm).

Oleinian sodu nie daje widma w zakresie UV/VIS wobec czego nastgpnym krokiem

byty badania spektrofotometryczne oscylatora w trakcie procesu oscylacyjnego.

Wyznaczenie zmian stezen nitrometanu 1 2.2°-bipirydyny w fazach wodnych oscylatora

procesu
Badano widma absorpcyjne faz wodnych oscylatora z membrang ciekla zawierajaca

nitrometan 1 2,2’-bipirydyn¢ (escylator III, sktad poczatkowy w tabeli 3.1). W czasie procesu
oscylacyjnego pobierano probki roztworu z fazy donorowej i fazy akceptorowej, po uplywie

odpowiedniego czasu np. 300 s lub 900 s lub 2100 s lub 3600 s od momentu naniesienia faz
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wodnych. Kazdorazowo, po pobraniu préobki po odpowiednim czasie, zatrzymywano proces
oscylacyjny 1 nastawiano go ponownie od poczatku. Objeto$¢ pobieranych probek wodnych
wynosita 3,6 cm?®. Probki faz donorowej i akceptorowej pobierano jednoczes$nie zwracajac
szczegblng uwage na to, aby nie zaburza¢ granic miedzyfazowych. Przed pomiarem absorpcji
probki rozcienczano tak, aby uzyskac¢ wartosci absorpcji w zakresie od 0,2 do 0,8.
Rys. 3.26 przedstawia odpowiednio widma absorpcyjne probek roztworéw pobranych
z fazy akceptorowej i fazy donorowej oscylatora podczas trwania procesu.
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Rys. 3.26. Zmiany absorpcji poszczegdlnych probek w czasie i po zakonczeniu procesu oscylacyjnego
oscylatora III (sktad poczatkowy w tabeli 3.1): a) po 300 s, b) po 900 s, ¢) po 2100 s, d) po
3600 s.
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Widoczne na tych widmach pasmo zwigzane jest z przejsciem m — T pochodzacym od
nitrometanu. W poréwnaniu do probek wzorcowych nitrometanu w fazie donorowe;j
(Amax =268 nm) 1 akceptorowej (Amax = 267 nm), pasmo to nieznacznie przesuwa si¢
w kierunku fal dtuzszych i po czasie 3600 s 0sigga Amax = 271 nm dla fazy donorowej oraz
Amax = 272 nm dla fazy akceptorowe;.

Uzyskane widma absorpcyjne dla wszystkich przypadkéw wskazuja niewatpliwie na
obecno$¢ nitrometanu w fazach wodnych. Jednak przesunigcie Amax Wwskazuje na
przechodzenie 2,2’-bipirydyny do obu faz wodnych.

Z widm przedstawionych na rys. 3.26 mozna obliczy¢ st¢zenie nitrometanu
12,2°-bipirydyny w fazach wodnych oscylatora membranowego po odpowiednich okresach
procesu oscylacyjnego. Wykorzystuje si¢ do tego prawo Lamberta — Beera oraz zasadg
addytywno$ci absorpcji:

Aygo = Corr * Ennrazo F Coip * Enipaso (3.15)

Ay; = Copg * Eppraer + Chip ~ Evip267 (3.16)

Na podstawie zalezno$ci 3.15 1 3.16 wyprowadzono nastepujace rdéwnania okre$lajace
stezenia nitrometanu (cnm) oraz 2,2’-bipirydyny (Cpip):

Ay, " Ehip2s0 Ay *Epip267

CnM
€267 " Epip230 ~ Enm280 " Ebip267 (3.17)

Ay = Corr " Enrrago

Ehip2s0 (3.18)

cbip -

gdzie: A,gy - absorpcja przy dhugosci fali 280 nm,
Ay - absorpcja przy dlugosci fali 267 nm,
€nvzgo - Wspotczynnik absorpcji nitrometanu przy dlugosci fali 280 nm,
€mvze7 - WSpOtczynnik absorpcji nitrometanu przy dlugoscei fali 267 nm,
Evip2so - WSpOtczynnik absorpcji 2,2’-bipirydyny przy dtugosci fali 280 nm,
Evip267 - WspOtczynnik absorpcji 2,2’-bipirydyny przy dtugosci fali 267 nm.

Do obliczen wykorzystano wspotczynniki absorpcji przy odpowiednich dlugosciach fali
przedstawione w tabeli 3.3 1 tabeli 3.4. Otrzymane warto$ci st¢zen nitrometanu

12,2°-bipirydyny w fazie donorowej 1 akceptorowej przedstawiono w tabeli 3.5.

Tabela 3.5. St¢zenia nitrometanu i 2,2’-bipirydyny w fazie donorowej i akceptorowej po odpowiednim okresie
procesu oscylacyjnego.

faza donorowa faza akceptorowa
czas [s] camr10% [M] Chip 10°[M] cav -10% [M] Chip*10° [M]
300 1,5 [20,2] 0,32 [£0,05] 3,7 [£0,2] 1,4 [£0,1]
900 1,1[£0,2] 1,40 [£0,05] 3,2 [£0,2] 1,2 [20,1]
2100 2,4 [£0,2] 0,60 [£0,05] 3,2 [£0,2] 1,2 [20,1]
3600 2,7[+0,2] 0,68 [£0,05] 2,9 [£0,2] 1,2 [20,1]
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Jak wida¢ z tabeli 3.5 stezenie nitrometanu w fazie donorowej wykazuje tendencje
wzrostowa. W fazie akceptorowej zanotowano jego najwicksze stezenie po czasie 300 s, ktére
w pozniejszym okresie nieco spada i utrzymuje si¢ na stalym poziomie, w granicach btgdu
eksperymentalnego. Podobny efekt zanotowano w przypadku oscylatorow z kationowym
surfaktantem [63].

2,2°-bipirydyna do obu faz wodnych dyfunduje w niewielkich ilo$ciach. Na
zakonczenie procesu oscylacyjnego jej stezenie jest dwukrotnie wigksze w fazie akceptorowe;j
niz donorowej. Wyniki te byly przydatne przy rozpoznawaniu mechanizmu oscylacji
w oscylatorach z oleinianem sodu.

Sktad fazy akceptorowej po zakonczeniu procesu oscylacyjnego (3600 s) badano
réwniez za pomoca 'H-NMR. Ze wzgledu na trudnosci eksperymentalne otrzymano jedynie
wyniki jakosciowe. Celem tych badan bylto stwierdzenie obecnosci oleinianu sodu w fazie
akceptorowej po zakonczeniu procesu. Wyniki przedstawiono w tabeli 3.6.

Wykonano badania oscylatora IV z wysyconymi fazami. Jako wzorca uzywano:

L. oleinian sodu (0,1 mM) rozpuszczony w wodzie wysyconej nitrometanem,

II. n-butanol (0,55 M) w wodzie wysyconej nitrometanem,

II1. 2,2’-bipirydyna (5 mM) rozpuszczona w nitrometanie wysyconym woda.

Tabela 3.6. Przesuniccie chemiczne w widmie 'H-NMR dla trzech roztworéw wzorcowych i roztworu fazy
akceptorowej (opracowanie wiasne).

substancja wzorzec/warto$¢ przesuniecia | faza akceptorowa (3600 s)/ wartos¢
oznaczana chemicznego [ppm] przesuniecia chemicznego [ppm]
l*
0,67 0,73
oleinian sodu 1,10 1,18
1,86 1,82
2,04 2,08
I*
3,40 3,46
n-butanol 1,32 1,37
1,14 1,19
0,68 0,75
r*
y s 7,36 7,48
2,2’-bipirydyna 7,85 8,00
8,46 8,51
nitrometan 4,22 4,26

I* oleinian sodu (0,1 mM) rozpuszczony w wodzie wysyconej nitrometanem, II* n-butanol (0,55 M) w wodzie
wysyconej nitrometanem, III* 2,2’-bipirydyna rozpuszczona w nitrometanie wysyconym woda.
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Widma '"H-NMR dla probek wzorcowych przedstawiono w aneksie 2 (rys. A2.1 —
A2.3). W fazie akceptorowej po zakonczeniu procesu 3600 s znaleziono widma pochodzace
od nitrometanu, n-butanolu i1 2,2°-bipirydyny (jej st¢zenie oraz st¢zenie nitrometanu)
oznaczono spektrofotometrycznie, tabela 3.5). Najwazniejszym wnioskiem wynikajagcym z
tych badan jest znalezienie przesuni¢cia chemicznego oleinianu sodu w widmie roztworu fazy
akceptorowej (aneks rys. A2.4). Stad mozna wyciaggna¢ wniosek, ze w trakcie procesu

oscylacyjnego oleinian sodu przechodzi do fazy akceptorowe;.

3.7. Badania oscylatora z oleinianem sodu powyzej cmc

Wyniki uzyskane z badan, w ktorych stezenie oleinianu sodu jest ponizej cmc pokazuja,
iz oscylacje AEy, charakteryzuja si¢ matg amplituda, duzg nieregularnoscig i1 stabymi
zmianami na rézne substancje znajdujace si¢ w fazie akceptorowej. Z badan nad oscylatorami
zawierajacymi kationowy surfaktant wynika, iz charakterystyczne oscylacje AEg, powstaja
dopiero wtedy, gdy stezenie surfaktantu kationowego wynosi S-cmc [34]. Stad nalezy
sprawdzi¢ jakie oscylacje bedg wystepowaty, gdy stezenie oleinian sodu bgdzie powyzej cmc.
Nie moze ono by¢ zbyt wysokie, gdyz nastepuje zmetnienie roztworu fazy donorowej. Zbyt
duza warto§¢ poczatkowa stezenia oleinian sodu jest niekorzystna ze wzgledow
ekonomicznych (bardzo drogi odczynnik). Ponadto nalezato tak dobra¢ stezenie n-butanolu,
aby przy duzym stezeniu oleinianu sodu nie spowodowa¢ zmetnienia roztworu.

Po dobraniu tych parametrow przeprowadzono szereg badan majacych na celu
odpowiednie ustalenie stezenia 2,2’-bipirydyny wchodzacej w skltad membrany, ktore;

zadaniem jest zmniejszenie opornosci wewnetrznej uktadu.

3.7.1. Charakterystyki oscylacyjne nitrometanowego oscylatora

W celu doboru wiasciwego uktadu, przeprowadzono wstepne badania majace na celu
ustalenie sktadu poszczegdlnych faz oscylatora V. W pierwszym etapie badan, ustalono
wplyw stezenia oleinianu sodu na oscylacje AEq4,. Skiad poczatkowy fazy akceptorowej, fazy
donorowej i membrany byl nastepujacy:

d: oleinian sodu (3 mM) w mieszaninie n-butanol (0,55 M) + woda,
m: 2,2’-bipirydyna (SmM) w nitrometanie,
a: NaCl (0,IM).

Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 3.27.
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Rys. 3.27. Zmiany AEy, dla stezenia oleinianu sodu wynoszacego 3 mM.

Dla oscylatora, w ktorym stezenie oleinianu sodu wynosi 0,1 mM, przedstawionego na
rys. 3.12d (oscylator IIT) amplituda pikow wynosi 0,1-1 mV. Oscylator ten zostal omowiony
wczesniej. W przypadku oscylatora przedstawionego na rys. 3.27 amplituda pikéw wynosi
0,2-2,5 mV. Ponad to, w przypadku oscylatora zawierajacego oleinian sodu o stezeniu 3 mM
krzywa oscylacyjna charakteryzuje si¢ dlugim okresem indukcji (~ 600 s), podczas gdy
w oscylatorze zawierajacym oleinian sodu o stezeniu 0,1 mM (rys. 3.12d) oscylacje
rozpoczynaja si¢ natychmiast po naniesieniu faz wodnych na membrang. Oleinian sodu
o stezeniu 3 mM znajduje si¢ powyzej cmc (wyznaczona eksperymentalnie wartos¢ cme dla
oleinianu sodu rozpuszczonego w mieszaninie n-butanol (0,33 M) + woda) wynosi 1,85 mM.

W celu doktadniejszego zbadania, jakie dodatkowo parametry moga wptywacé na
powstanie oscylacji AEy,, wykonano nastepujgce badania:

e wplyw stezenia 2,2’-bipirydyny,

e wplyw stezenia n-butanolu.

Wplyw stezenia 2.2°-bipirydyny

Do badan uzywano nastepujace stezenia 2,2°-bipirydyny: 0 mM, 5 mM, 10 mM,
20 mM. Stezenie oleinianu sodu i n-butanolu w fazie donorowej wynosito odpowiednio 3 mM
10,55 M. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 3.28.

Do dalszych badan wybrano 2,2’-bipirydyne o stezeniu 10 mM (rys. 3.28d), gdyz
otrzymane oscylacje AEg, charakteryzuja si¢ najbardziej regularnym przebiegiem, duza

czestotliwoscig pojawiania si¢ pikdw oraz duza amplituda oscylacji (20-40 mV).
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Rys. 3.28. Wplyw stezenia 2,2’-bipirydyny na zmiany AEy,: a) 0 mM, b) 5 mM, ¢) 10 mM, d) 20 mM.
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Wplyw stezenia n-butanolu

Dla oscylatora sktadajacego si¢ z oleinianu sodu o stezeniu 3 mM (powyzej cmc)
zbadano wplyw st¢zenia n-butanolu w fazie donorowej na oscylacje AEg, Do badan
zastosowano nastepujace stezenia n-butanolu: 0 M oraz 0,33 M. Wyniki przedstawiono na

rys. 3.29.
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Rys. 3.29. Wplyw stezenia n-butanolu na zmiany AEy,: a) 0 M, b) 0,33 M.

Widoczna na rys. 3.29a krzywa oscylacyjna, przedstawia zmiany AEy,, gdy w ukladzie
nie wystepuje alkohol. Po uptywie ~ 1600 s rozpoczynaja si¢ oscylacje o charakterystycznym
szerokim piku pochodzace prawdopodobnie od oleinianu sodu, posiadajace amplitud¢ od
1 mV do 5mV. Wniosek, Ze oscylacje te pochodza od oleinianu sodu pochodzi stad, iz
w oscylatorze r6éznigcym si¢ jedynie znacznie nizszym stezeniem oleinianu sodu (0,1 mM)
nie obserwowano oscylacji AEgs, (rys. 3.12¢).

Oscylacje AEg, dla oscylatora, w ktorym st¢zenie n-butanolu wynosito 0,55 M
(rys. 3.28d), charakteryzuja si¢ duzg nieregularnoscig i malejacag amplituda wraz z czasem
trwania procesu. W prezentowanych wynikach wida¢ wyraznie, iz regularne oscylacji AEgy,
otrzymano, gdy w uktadzie znajdowal si¢ alkohol o stezeniu 0,33 M (rys. 3.29b). Oscylacje
rozpoczynaja si¢ natychmiast po naniesieniu faz wodnych a ich amplituda sigga 30 mV. Wraz
z uplywem czasu amplituda oscylacji maleje.

Do dalszych badan stosowano oleinian sodu o stezeniu 3 mM i n-butanol o st¢zeniu 0,33 M.
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Podsumowanie

W literaturze nie znaleziono opisu wynikéw dotyczacych oscylatorow zawierajacych
oleinian sodu o stezeniu powyzej cmc. Przeprowadzone badania w tej pracy nad tego typu
oscylatorami wskazuja, ze charakteryzuja si¢ ona znacznie wigkszymi oscylacjami AEgy,
w poroéwnaniu do oscylatoréw z oleinianem sodu ponizej cmc. Do dalszych badan stosowano
oscylator V, ktorego sktad poczatkowy faz zawiera tabela 3.1.

Dla tego oscylatora zbadano wptyw nastepujacych parametrow na krzywe oscylacyjne:

wplyw temperatury,

e wplyw rzgdowosci alkoholu butylowego,

e wplyw skladu fazy donorowej,

o wplyw sktadu fazy akceptorowe;,

e Dbadanie czulosci dla réznych substancji smakowych w obrebie danej klasy smaku

znajdujacych si¢ w fazie akceptorowe;.

Wplyw temperatury

Wszystkie dotychczas omowione pomiary wykonywane bylty w temperaturze 25°C. Dla
oscylatora V wykonano pomiary w temperaturze 18°C i 30°C. Wyniki zarejestrowanych
zmian AEgy, przedstawiono na rys. 3.30.

W przypadku zastosowania temperatury pomiaréw rownej 18°C (rys. 3.30a) widoczny
jest ostry spadek AEg, od wartosci poczatkowej AE’y, = 148 mV do wartoéci 0 mV po czasie
240 s. Pierwsze piki oscylacyjne charakteryzuja si¢ mniejszg amplituda, ktora ro$nie w miarg
czasu procesu. Oscylacje nie wygasaja z czasem, tak jak w przypadku temperatury 25°C
(rys. 3.30b), gdzie AE’y, wynosi ~40 mV, aokres indukcji jest krotszy. W przypadku
temperatury 30°C (rys. 3.30c) brak jest wyraznego okresu indukcji. Oscylacje, po czasie 220 s
sa rowniez regularne i ulegaja stopniowemu wygaszeniu. AE’y, dla tego przypadku wynosi
25 mV. We wszystkich trzech przypadkach amplituda, jak rowniez czgstotliwos¢ pojawiania
si¢ pikow jest podobna. Roznica jest jedynie w wartosciach poczatkowych AE .

Na podstawie uzyskanych krzywych mozna stwierdzi¢, ze temperatura w zakresie 18°C
-30°C zasadniczo nie wplywa na charakter krzywych kinetycznych AEy, = f(t). Do dalszych

badafh wybrano temperature 25°C.
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Rys. 3.30.
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Zmiany AEgy, w zaleznosci od temperatury w oscylatorze V, (sklad poczatkowy w tabeli
3.1): a) 18°C, b) 25°C, ¢) 30°C.

Wplyw rzedowosci alkoholu butylowego

Zbadano wplyw rzedowosci alkoholu butylowego na oscylacje AEy, dla uktadu,

w ktorym znajdowat si¢ alkohol o réznej rzgdowosci (n-butanol, 2-butanol, tert-butanol. Jego

stezenie poczatkowe we wszystkich przypadkach byto takie samo (0,33 M). Uzyskane wyniki

przedstawiono na rys. 3.31.
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Rys. 3.31.
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Zmiany AEy, w zaleznoSci od rzedowosci alkoholu butylowego w fazie donorowej
oscylatora V (sktad poczatkowy w tabeli 3.1): a) n-butanol, b) 2-butanol, c) tert-butanol.

Z tego wykresu wynika, ze budowa przestrzenna alkoholu butylowego nie ma istotnego

wplywu na powstajace oscylacje. Wida¢ jednak, ze dla n-butanolu (rys. 3.31a) oscylacje

ulegaja szybciej wygaszeniu anizeli w pozostatych przypadkach. Do dalszych badan uzywano

n—butanol w fazie donorowe;j.

Wplyw skladu fazy donorowej

Dla oscylatora V wykonano szereg badan majacych na celu wykazanie, ze uktad ten

moze stanowi¢ dobry model do rozrézniania substancji odpowiedzialnych za wrazenia

smakowe. W pierwszym etapie zbadano wplyw skladu fazy donorowej na AEy, dla

oscylatoréw o nastepujacym, poczatkowym sktadzie fazy donorowe;j:

mieszanina etanol (0,35 M) + woda,
mieszanina n-butanol (0,33 M) + woda,
woda,

oleinian sodu (3 mM) w wodzie,

oleinian sodu (3 mM) w mieszaninie n-butanol (0,33 M) + woda.

Wyniki przedstawiono na rys. 3.32.
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Rys. 3.32. Zmiany AEgy, oscylatora V (sktad poczatkowy w tabeli 3.1) w zaleznosci od sktadu fazy
donorowej na: a) mieszanina woda + etanol (0,35 M), b) mieszanina woda + n-butanol
(0,33 M), c¢) woda, d) oleinian sodu (3 mM) w wodzie, ¢) oleinian sodu (3 mM)
w mieszaninie woda + n-butanol (0,33 M).

W przeciwienstwie do surfaktantow kationowych, uklad z etanolem i oleinianem sodu
nie generuje oscylacji AEy, (rys. 3.32a). Niewielkie piki o matej amplitudzie obserwuje sie,
gdy w fazie donorowej znajduje si¢ jedynie n-butanol o stg¢zeniu 0,33 M (rys. 3.32b). Gdy
w fazie donorowej znajduje si¢ tylko woda (rys. 3.32c), AEq, nie zmieniajg si¢ oscylacyjnie.
Gdy w fazie donorowej znajduje si¢ jedynie oleinian sodu (rys. 3.32d) oscylacje pojawiaja si¢
dopiero po czasie ~ 1600s. Dopiero w przypadku, gdy w fazie donorowej znajduje si¢
zardbwno oleinian sodu jak i n-butanol widoczne s3 duze piki oscylacyjne (rys. 3.32¢),
o amplitudzie od ~ 3,5 mV do ~ 30 mV. Oscylacje te ulegaja stopniowemu wygaszeniu wraz

7 czasem trwania procesu.
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Podsumowujac, n-butanol w fazie donorowej nitrometanowego oscylatora III
(poczatkowe stezenie oleinianu sodu ponizej cmc) (rys. 3.12a), (generuje oscylacje o matej
amplitudzie, za$ oleinian sodu nie powoduje oscylacyjnych zmian AEgy, (rys. 3.12b). Gdy
w wodnej fazie donorowej wystepuje mieszanina oleinianu sodu i n-butanolu o okreslonym
stezeniu (rys. 3.12c) obserwuje si¢ oscylacje o mniejszej amplitudzie w poroéwnaniu do
uktadu nie zawierajacego oleinianu sodu.

W nitrometanowym oscylatorze V (poczatkowe stezenie oleinianu sodu powyzej cmc)
bardzo mate oscylacje obserwuje si¢, gdy w fazie donorowej znajduje si¢ jedynie n-butanol
w wodzie (rys. 3.32b). Oscylacje o wigkszej amplitudzie obserwuje si¢ w przypadku uktadu
z oleinienem sodu w fazie donorowej (rys. 3.32d) Oscylacje o znacznie wigkszej amplitudzie,
pojawiajace si¢ czgsciej niz w poprzednich przypadkach, rejestruje si¢, gdy w wodnej fazie

donorowej znajduje si¢ mieszanina n-butanolu i oleinianu sodu (rys. 3.32¢).

Whplyw skladu fazy akceptorowej

Zbadano wptyw rodzaju substancji smakowej nalezacej do jednej z pigciu klas smaku
na krzywe oscylacyjne AEq, w oscylatorze V (skiad poczatkowy w tabeli 3.1). Substancjami
tymi byly NaCl jako substancja wywotujaca wrazenie smaku stonego, sacharoza bedaca
substancja wywolujaca wrazenie smaku stodkiego, kwas cytrynowy jako smak kwasny,
kofeina o smaku gorzkim oraz glutaminian sodu jako substancja z klasy umami. Zgodnie
z literaturg [213] takie substancje jak: NaCl i sacharoza stanowig substancje wzorcowe,
ktérym przypisano indeks smaku rowny 1.

Uzyskane wyniki, przedstawione na rys. 3.33 wskazuja, ze obecno$¢ roznych substancji
smakowych w fazie akceptorowej nie wptywa zasadniczo na ksztatt otrzymywanych pikéw
oscylacyjnych, ale ma istotny wplyw na ich amplitudg. Oscylacje pojawiajace si¢ w uktadzie
z kwasem cytrynowym charakteryzuja si¢ znacznie mniejszg czgstotliwoscig (rys. 3.33d)
w poréwnaniu do pozostatych. W przypadku, kiedy oscylator zawiera NaCl, kwas cytrynowy
oraz kofein¢ (odpowiednio rys. 3.33b, d, e) wida¢, ze amplituda pikow oscylacyjnych maleje
Z przebiegiem procesu.

Warto$¢ poczatkowa AE’y, mozna uszeregowac nastepujaco:

glutaminian sodu < NaCl <sacharoza < kofeina < woda < k. cytrynowy

36 mV 40 mV 80 mV 91 mV 92 mV 112 mV

Jak widaé z tego szeregu, wartoé¢ AE’y, jest mniejsza w przypadku soli

znajdujacej si¢ w fazie akceptorowej (glutaminian sodu, NaCl), za$§ wigksza w przypadku
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substancji niezjonizowanych lub stabo zjonizowanych (sacharoza, woda, kofeina).
Odstepstwem jest polozenie w szeregu kwasu cytrynowego, ktory jest mocniej zdysocjowany

niz woda 1 sacharoza.
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Rys. 3.33.  Zmiany AEd/a w zalezno$ci od sktadu fazy akceptorowej oscylatora V (sktad poczatkowy faz

w tabeli 3.1): a) woda (brak substancji smakowej), b) NaCl (0,1 M), ¢) sacharoza (0,1 M),
d) kwas cytrynowy (0,1 M), e) kofeina (0,05 M), f) glutaminian sodu (0,1 M).

Oproécz substancji podstawowych z danej klasy smaku, zbadano wplyw 20 innych substancji

bedacych przedstawicielami 5 klas smaku.
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Smak stony

Wyznaczono krzywe oscylacyjne dla uktadow, w ktérych poszczegdlna substancja

stona (KBr, NaCl, KCl, oraz NH4Cl) znajdowata si¢ w fazie akceptorowej (rys. 3.34).
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Rys. 3.34. Zmiany AEy, w zalezno$ci od sktadu fazy akceptorowej oscylatora V (sktad poczatkowy faz
w tabeli 3.1): a) KBr (0,1 M), b) NaCl (0,1 M), ¢) KC1 (0,1 M), d) NH,C1 (0,1 M).

W przypadku soli z kationem litowca mozna sprébowacé skorelowaé parametry
krzywych oscylacyjnych z warto$ciami roznicy elektroujemnosci E, — Ex (gdzie: E, oznacza
elektroujemno$¢ anionu wg. Paulinga, za$ Ey elektroujemno$¢ kationu): K"=0,8, Na"= 0,9,
Br = 2,8, CI' = 3,0 [157]. Z tych warto$ci mozna obliczy¢ rdznice elektroujemnos$ci oraz

procentowy udziat charakteru wigzania jonowego:
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% udziat charakteru wigzania jonowego = 16 | Ea— Ek |+3,5 | Ea—Ek |? (3.19)

Obliczone wartosci elektroujemnos$ci, procentowego udzialu wigzania jonowego miedzy
kationem a anionem oraz indeks smaku (rozdziat 1.8.2) i warto$ci najwigkszej amplitudy piku
dla uktadu

krzywej oscylacyjnej

z odpowiednig substancje smakowa w fazie akceptorowe;j (rys. 3.34) ujeto w tabeli 3.7.

oscylacyjnego wystepujacego na poszczegdlnej

Tabela 3.7. Wybrane parametry krzywych oscylacyjnych oraz wartosci réznicy elektroujemnosci, procent
charakteru wigzania jonowego oraz indeks smaku substancji stonych.

makonn | | B omowege, | indeks smaku
KBr 110 2 46 0.4
NaCl 25 2,1 49 !
KCl 5 22 52 0,6
NH.CI 3 - - 2,5

* jest to warto$¢ dla NaBr

Jak wida¢ z tabeli 3.7, nie wystepuje korelacja miedzy amplitudg piku a indeksem
smaku. Wida¢ natomiast korelacje najwigkszej amplitudy piku oscylacyjnego z rdznica
elektroujemnos$ci oraz procentowym udziatem charakteru wigzania jonowego. Im mniejsza
amplituda, tym wigzanie pomi¢dzy kationem a anionem ma charakter bardziej jonowy. Jest to
spojne z wnioskiem wyciggnictym wczesniej, iz wielkos¢ amplitudy pikow zalezy od
wlasciwosci fazy akceptorowej. Im wigcej jondw jest w tej fazie, tym amplituda pikéw jest
mniejsza. Stanowi to kolejny dowodd, Ze oscylacje generowane s3 na granicy faz a/m.

Inny wniosek wynikajacy z przeprowadzonej analizy mozna sformutowa¢ nastgpujaco:
parametry krzywych oscylacyjnych zaleza od budowy chemicznej czasteczki odpowiedzialne;j
za wrazenia smakowe, a nie od intensywnos$ci smaku stonego wyrazonego indeksem smaku.
Wydaje si¢ wiec, ze takie uktady nie beda mogly by¢ zastosowane jako podstawa sensora

smaku stonego.

Smak stodki

Badane w tej pracy substancje wywotujace wrazenie smaku stodkiego nalezg do dwéch
grup: naturalne substancje stodzace oraz sztuczne stodziki. Krzywe oscylacyjne dla uktadow
z substancjami nalezacymi do pierwszej grupy przedstawiono na rys. 3.35.

Krzywe oscylacyjne uszeregowano w zaleznosci od budowy czasteczki cukru

znajdujacego si¢ w fazie akceptorowej: monocukry: glukoza (rys.3.35a) i fruktoza
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(rys. 3.35b) oraz dwucukry: laktoza (rys.3.35c) 1 sacharoza (rys.3.35d). Wszystkie te

substancje sg praktycznie niezdysocjowane.
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Rys. 3.35. Zmiany AEy, w zaleznos$ci od sktadu fazy akceptorowej oscylatora V, (sktad poczatkowy
faz w tabeli 3.1): glukoza (0,1 M), b) fruktoza (0,1 M), c) laktoza(0,1 M), d) sacharoza
(0,1 M).

W przypadku, gdy w fazie akceptorowej znajduje si¢ glukoza (rys. 3.35a) widoczny jest
na krzywej oscylacyjnej okres indukcji trwajacy do ~ 300 s, po czym ksztaltuja si¢ niewielkie
piki oscylacyjne o amplitudzie 1-4 mV. Nastgpnie widoczny jest duzy skok amplitudy
ipojawia si¢ okres bezoscylacyjny trwajacy ~ 500s. Po tym czasie ksztaltuja sie¢ piki
oscylacyjne o amplitudzie wynoszacej od 14 mV do 20 mV. Wyraznie widaé, ze piki
o wyzszej amplitudzie przedzielone sa pikami oscylacyjnymi o mniejszej amplitudzie.
Amplituda pikdéw zmniejsza si¢ w trakcie trwania procesu.

W  przypadku uktadu z fruktoza (rys.3.35b) obserwuje si¢ wigce] okresow
bezoscylacyjnych trwajacych krécej, anizeli w przypadku uktadow z glukoza.

130



W uktadzie z laktoza (rys. 3.35¢c), na poczatku krzywej oscylacyjnej pojawiajg si¢ piki
oduzej amplitudzie (~70mV). Czestotliwo$¢ wystgpowania pozostatych pikow,
w poréwnaniu do poprzednich uktadow, jest znacznie mniejsza.

Najbardziej regularng krzywa oscylacyjng uzyskano dla uktadu z sacharoza (rys. 3.35d).
Krzywa ta znaczaco odbiega charakterem od trzech pozostatych krzywych. Krzywa
oscylacyjna nie posiada okresu indukcji. Oscylacje pojawiaja si¢ z duza czgstotliwoscia 1 ich
amplituda nieco zmniejsza si¢ z czasem trwania procesu.

Trudno dopatrze¢ si¢ zalezno$ci przebiegu krzywych oscylacyjnych od budowy cukru
(mono lub dwucukier). Zaréwno monocukry jak i jeden z dwucukroéw (laktoza) maja zblizony
charakter oscylacji. Odbiega od nich krzywa oscylacyjna otrzymana dla drugiego dwucukru
(sacharoza, rys.3.35d). A zatem nie mozna wyciagna¢ wniosku, iz charakter krzywych
oscylacyjnych dla monocukrow i dwucukréw jest inny. Jest to wniosek przeciwny do tego,
ktory zostat wyrazony w pracy Yoshikawy dla uktadow z kationowym surfaktantem [28],
sugerujacy, ze oscylatory z kationowym surfaktantem moga by¢ wykorzystane do
rozpoznawania réznych rodzajow cukrow.

W niniejszej pracy probowano znalez¢ korelacje miedzy wartoscia poczatkowa AE’y,

a budowg czasteczki substancji stodkiej. Wartosci te mozna uszeregowaé nastepujaco:

fruktoza < laktoza < glukoza < sacharoza

55 mV 70 mV 70 mV 80 mV

We wszystkich tych przypadkach otrzymano zblizone wartosci AEy,, Jest to zgodne
zréwnaniem Guya—Chapmana (réwnanie 3.5). Potencjal poczatkowy dla tych ukladow
powinien by¢ taki sam, gdyz sa to substancje niejonowe. Jest to dowdd na to, ze najwigkszy
udzial w wartosciach AEy, ma g,

Dla substancji bedacych sztucznymi slodzikami otrzymano krzywe oscylacyjne
przedstawione na rys. 3.36.

W przypadku uktadu z cyklamatem (rys. 3.36a) obserwuje si¢ obszary regularnych
pikbw o malej amplitudzie wystepujacych przed wigkszym, pojedynczym pikiem
oscylacyjnym. Zaburzeniem jest pojawienie si¢ jednego piku o bardzo duzej amplitudzie
(~100 mV). Uktad z aspartamem (rys. 3.36b) charakteryzuje si¢ wystegpowaniem regularnych
pikow oscylacyjnych po upltywie 1200 s. I w tym przypadku obserwuje si¢ trzy piki
o znacznie wigkszej amplitudzie. W przypadku uktadu z acesulfamem K (rys. 3.36¢),

w pozniejszej fazie procesu, wystepuja nieregularnie piki o matej amplitudzie przedzielone
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mniejszymi pikami. Odmienny przebieg jest w przypadku sacharyny (rys. 3.36d). Pojawiajace

sie na poczatku procesu piki o dos$¢ sporej amplitudzie zanikajg po czasie 2400 s.

a)

-10 c)

80 d)

60I T T 1
0 1200 t[s] 2400 3600

Rys. 3.36. Zmiany AEy, w zaleznosci od sktadu fazy akceptorowej oscylatora V, (sktad poczatkowy
faz w tabeli 3.1): a) cyklamat (0,01 M), b) aspartam (0,01 M), c) acesulfam K (0,01 M),
d) sacharyna (0,01 M).

Cyklamat (30 razy stodszy od sacharozy) jest solg, aspartam (200 razy stodszy) jest
estrem metylowym L-asparagino — L-fenyloalaniny, acesulfam K (200 razy stodszy) jest
organiczng sola syntetyczng, natomiast sacharyna (500 razy stodsza) jest imidem kwasu

o-sulfobenzoesowego. A zatem kazdy stodzik nalezy do innej grupy zwiazkdéw chemicznych.
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Krzywe przedstawione na rys.3.36 uszeregowano wedlug wzrastajacej stodkosci
substancji obecnej w fazie akceptorowej w stosunku do sacharozy. Jak wida¢ dla kazdego
z omawianych przypadkéw charakter krzywych oscylacyjnych jest inny. Roéznig si¢ one
miedzy sobg amplitudg pikéw oraz czestotliwoscig ich powstawania. Kazda krzywa jest inna
dla danej substancji stodkiej. Trudno tu dopatrzy¢ si¢ jakiejkolwiek korelacji parametrow
krzywej oscylacyjnej z intensywnoscig smaku stodkiego.

A zatem wydaje si¢, ze charakter krzywych oscylacyjnych zalezy od budowy czasteczki
substancji znajdujacej si¢ w fazie akceptorowe;.

We wszystkich analizowanych przypadkach wartosci AE’y,, sa rézne. Mozna je

uszeregowac nastepujaco:

cyklamat < acesulfam K < sacharyna < aspartam

-21mV -10mV 0mV 87TmV

Jak wida¢ z przedstawionego szeregu, najmniejsze, ujemne wartosci AE 4, maja krzywe
otrzymane dla uktadéow w ktoérych stodziki sa solami, a zatem faza akceptorowa jest
cze¢sciowo zdysocjowana. Jest to kolejny dowodd na to, ze réwnanie Guya — Chapmana

(réwnanie 3.5) stosuje si¢ do badanych uktadéw.

Podsumowujac, otrzymane krzywe oscylacyjne dla ukladow z substancjami
stodzagcymi sg rozne, gdyz kazda z tych substancji ma inng budowe czasteczki (tabela 1.5).
Nie mozna jednak znalez¢ zaleznos$ci parametrow krzywych od budowy czasteczki
(dwucukier 1 monocukier). Wyniki wskazuja, ze réwnanie Guya — Chapmana (réwnanie 3.5)
stosuje sie do oscylatorow zanionowym surfaktantem zawierajacych substancje stodkie

w fazie akceptorowe;.

Smak kwasny
Dla oscylatora V (sktad poczatkowy w tabeli 3.1), zbadano wptyw substancji kwasnych

na zmiany AEy,.
Substancjami tymi byty: kwas winowy, kwas mlekowy, kwas octowy, kwas szczawiowy.

Otrzymane krzywe oscylacyjne przedstawiono na rys. 3.37.
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Rys. 3.37. Zmiany AEy, w zaleznosci od sktadu fazy akceptorowej oscylatora V, (sktad poczatkowy
faz w tabeli 3.1): a) kwas szczawiowy (0,1 M), b) kwas winowy (0,1 M), c¢) kwas mlekowy
(0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1 M), e) kwas octowy (0,1 M).

W przypadku ukladow zawierajacych substancje bardziej zdysocjowane: kwas
szczawiowy (pK; = 1,25, pK; = 4,3) oraz kwas winowy (pK; = 3,0, pK, = 4,4), wartosci AEy,
praktycznie nie zmieniaja si¢ oscylacyjnie (rys. 3.37a 1 rys. 3.37b). Jesli substancja w fazie
akceptorowej jest nieco mniej zdysocjowana: kwas mlekowy (pK; = 3,08) obserwuje si¢ od
poczatku procesu piki oscylacyjne o malej amplitudzie (od 2 mV do 6 mV - rys. 3.37¢).
Réwniez male piki oscylacyjne obserwuje si¢ w przypadku uktadu zawierajacego kwas
octowy (pK; = 4,77 - rys. 3.37e). Jesli natomiast w fazie akceptorowej znajduje si¢ kwas
cytrynowy dysocjujacy trojstopniowo (pK; = 3,13, pK, = 4,76, pK3 = 6,4) amplituda oscylacji
jest znacznie wigksza (rys. 3.37d). Stad wydaje si¢, ze amplituda oscylacji zalezy od stopnia
zdysocjowania substancji wystepujacych w fazie akceptorowej. Wyjatkiem jest krzywa
otrzymana dla uktadu z kwasem octowym (rys. 3.37e), gdyz jest to kwas stabo zdysocjowany
(pK; =4,77) 1 amplituda pikéw powinna by¢ wieksza niz dla uktadu z kwasem cytrynowym.

Mozna sprobowac znalez¢ korelacje z indeksem smaku (tabela 3.8).
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Tabela 3.8. Amplitudy pikéw oraz indeksy smaku dla ukladéw z kwasem w fazie akceptorowe;.

" kwas kwas kwas kwas kwas
Nazwa substancji . .
SZCZaw1owWy mlekowy WINOWYy octowy cytrynowy
Indeks smaku - 0,85 0,7 0,55 0,45
amplituda pierwszego piku [mV] 0 4 0 2 30
pPKar 1,25 3,08 3,0 4,77 3,13
AE'y, [mV] 58 70 91 70 140

Otrzymane wyniki wskazuja, Ze nie obserwuje si¢ korelacji pomigdzy amplituda
pierwszego piku a indeksem smaku, a takze migdzy AE’y, a stala dysocjacji pierwszego
stopnia. Wyniki wskazuja, ze na warto$§¢ AEy, wptywa nie tylko stopien zdysocjowania fazy
akceptorowej, ale rowniez rodzaj jondw znajdujacych si¢ w tej fazie. Nalezy zauwazyc
rowniez, ze w przypadku kwasow znajdujacych si¢ w fazie akceptorowej amplitudy
pierwszego piku dla poszczegoélnych uktadow sa ogélnie bardzo mate z wyjatkiem uktadu

z kwasem cytrynowym.

Smak gorzki

Zbadano wplyw substancji gorzkich na zmiany AEy,. St¢zenia substancji gorzkich np.
kofeiny, naringinu, piperyny 1 chlorowodorku chininy byly dobrane w zaleznosci od
rozpuszczalnosci tych zwigzkow w wodzie 1 stad nie sg we wszystkich uktadach jednakowe.

Z przedstawionych wynikéw wida¢, ze pierwsze trzy krzywe (rys. 3.38a, b, c) maja
podobny charakter oscylacji, mimo réznej budowy czasteczki substancji znajdujacej sie
w fazie akceptorowej. Piki o wigkszej amplitudzie sg przedzielone pikami o mniejszej
amplitudzie. W ostatniej fazie procesu wystepuja regularnie piki oscylacyjne.

Krzywa otrzymana dla uktadu z chlorowodorkiem chininy (rys.3.38d) znaczaco
odbiega od pozostatych krzywych. Nie mozna dopatrze¢ si¢ tutaj zadnej regularnosci
w wystepowaniu pikow oscylacyjnych.

Najwieksza regularnoscig charakteryzuje si¢ krzywa otrzymana dla uktadu z kofeing
w fazie akceptorowej (rys. 3.38e).

W przypadku krzywych oscylacyjnych otrzymanych dla ukladéw z substancjami
gorzkimi nie jest mozliwe poszukiwanie korelacji z indeksem smaku, gdyz indeks smaku

znany jest jedynie dla kofeiny.
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Rys. 3.38. Zmiany AEy, w zalezno$ci od sktadu fazy akceptorowej oscylatora V (sktad poczatkowy faz
w tabeli 3.1): a)naringin (0,1 mM), b)MgSO, (0,1 M), c) piperyna (0,5 mM),
d) chlorowodorek chininy (0,05 M), e) kofeina (0,05 M).

Wartosci AEy, mozna uszeregowa¢ nastepujaco:

chlorowodorek chininy < naringin < MgSO,< kofeina < piperyna

65 mV 85 mV 90OmV 98 mV 100 mV

Chlorowodorek chininy i MgSO4 to sole natomiast naringin jest substancjg organiczng

nalezaca do grupy flawonoidow, kofeina i piperyna sa to alkaloidy. Wartosci AEy, sa
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najmniejsze dla uktadu z chlorowodorkiem chininy, ktory jest zdysocjowany. Z budowy
piperyny wynika, ze warto$¢ pK, powinna by¢ znacznie wigksza (nie znaleziono tej warto$ci
w literaturze) niz w przypadku kofeiny (pK,=0,8). Tak wiegc miejsce ukladu z piperyna
w fazie akceptorowej jest zgodne z rownaniem Guya- Chapmana (réwnanie 3.5).

Podsumowujac, po przeanalizowaniu otrzymanych krzywych oscylacyjnych dla
réznych substancji stonych, stodkich, kwasnych i1 gorzkich nalezy stwierdzi¢, ze charakter
oscylacji zalezy od budowy czasteczki danej substancji, a nie od jej wlasciwosci smakowych.
Wiekszos¢ uzyskanych wynikow wskazuje, ze wartosci AEq, maleja ze ste¢zeniem elektrolitu
w fazie akceptorowej zgodnie z rownaniem Guya — Chapmana (réwnanie 3.5). Swiadczy to,
ze najwigkszy udzial w AEy, ma potencjat Guya. Mozna rowniez stwierdzi¢, ze amplituda
pikéw zalezy od stopnia zdysocjowania fazy akceptorowe;.

Otrzymane wyniki wskazuja ze takie uklady nie nadaja si¢ jako podstawa sensora

smaku, co byt sugerowane w literaturze [29].

Badanie wplywu stezenia substancji smakowych w fazie akceptorowej

Zbadano wplyw stezenia substancji nalezacych do czterech klas smaku (stony, stodki,
kwasny 1 gorzki), znajdujacych duze zastosowanie w zZywnos$ci. Zmieniano stezenie substancji

stonej (NaCl), stodkiej (sacharoza), kwasnej (kwas cytrynowy) i gorzkiej (kofeina).

Wplyw stezenia NaCl w fazie akceptorowej na krzywe oscylacyjne przedstawiono na
rys. 3.39.

We wszystkich przypadkach amplituda oscylacji maleje z czasem trwania procesu. Przy
wyzszych stezeniach soli (0,1 M oraz 1 M) czgstotliwo$¢ pojawiajacych si¢ pikdéw jest
wicksza. W przypadku, gdy stezenie NaCl jest bardzo duze (1 M) na krzywej oscylacyjnej
pojawia si¢ okres (800 — 1300 s), w ktorym zanikaja oscylacje AEgq,.. W tabeli 3.9
przedstawiono wybrane parametry krzywych oscylacyjnych uzyskanych dla réznych stezen
NaCl w fazie akceptorowe;.

Tabela 3.9. Wplyw stgzenia NaCl w fazie akceptorowej na wybrane parametry krzywych oscylacyjnych
przedstawionych na rys. 3.39.

stezenie NaCl amplituda piku po czasie amplituda piku po AE"y,
[M] indukeji [mV] czasie 600 s [mV] [mV]
0,001 30,0 29,5 65
0,01 31,5 23,0 55
0,1 27,0 23,0 40
1,0 6,0 20,0 -30
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Rys. 3.39. Wplyw stezenia NaCl w fazie akceptorowej na krzywe oscylacyjne dla escylatora V (sktad
poczatkowy w tabeli 3.1): a) 0,001 M, b) 0,01 M, ¢) 0,1 M, d) 1 M.

Z przedstawionych w tabeli 3.9 danych wynika, Zze amplituda pikéw maleje ze
wzrostem st¢zenia NaCl w fazie akceptorowej. Rowniez taka samg tendencje wykazuje
potencjal poczatkowy (AE’y). Ten ostatni wniosek jest zgodny z przewidywaniami
wynikajacymi z réwnania Guya — Chapmana (réwnanie 3.5).

Zaobserwowane obnizenie amplitudy piku ze wzrostem st¢zenia soli zwigzane jest
z tym, ze jony obecne w fazie akceptorowej utrudniajg desorpcj¢ oleinianu sodu i n-butanolu
z granicy faz a/m do fazy akceptorowe;.

Widoczna tendencja zmniejszania si¢ amplitudy pikéw 2z czasem procesu

spowodowana jest tym, ze proces jest quasi-stacjonarny.
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Whplyw stezenia sacharozy na krzywe oscylacyjne AEy, przedstawiono na rys. 3.40.

110 A

- 2)
90 A
70 1
50 -
170 A

150 A

130 A

1 by

AEa [mV]
3

50 T T 1
0 1200  t[s] 2400 3600

Rys. 3.40. Wplyw stgzenia sacharozy na krzywe oscylacyjne dla oscylatora V (sklad poczatkowy
w tabeli 3.1): a) 0,001 M, b) 0,01 M, ¢) 0,1 M, d) 1 M [59].

Jak wida¢ charakter oscylacji w uktadach, w ktérych sacharoza znajduje si¢ fazie
akceptorowej w zakresie stezen 0,001 M — 0,1 M jest bardzo zblizony. Krzywe charakteryzujg
si¢ do$¢ regularnie pojawiajacymi si¢ pikami o podobnej czgstotliwosci. Charakter krzywej
w przypadku duzego st¢zenia sacharozy w uktadzie (rys. 3.40d) jest inny. Piki pojawiaja si¢
nieregularnie ze znacznie mniejsza czgstotliwoscia.

Jak wida¢ z tabeli 3.10 AEy, po okresie indukcji pierwszego piku oraz AE%., na
poczatku procesu oscylacyjnego zmniejsza si¢ ze wzrostem st¢zenia sacharozy w fazie

akceptorowej. Przyczyna tej korelacji nie jest jasna, gdyz wzrost stezenia sacharozy obniza
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potencjat Guya (rownanie 3.5). Zrozumiale by to byto, gdyby sacharoza byta elektrolitem. Te

zaobserwowane korelacje wymagaja dalszych badan.

Tabela 3.10. Wplyw stezenia sacharozy na wartoéci AE’y, oraz AEy, po zakonczeniu okresu indukcji oscylacji.

stezenie AE';. AEgy/, po okresie
sacharozy [M] [mV] indukcji [mV]
0,001 112 92
0,01 100 93
0,1 85 85
1,0 75 67

Wplyw stezenia kwasu cytrynowego na krzywe oscylacyjne AEy, przedstawiono na
rys. 3.41.

Piki o matej amplitudzie (10 — 20 mV) pojawiaja si¢ z niewielka czestotliwos$cia, gdy
stezenie kwasu cytrynowego jest najnizsze (rys.3.4la). Ze wzrostem stezenia kwasu
cytrynowego pojawiaja si¢ nieregularnie piki o wigkszej amplitudzie w zakresie 300-900 s
(rys. 3.41b). W przypadku najwigkszego stezenia kwasu cytrynowego w fazie akceptorowej
(rys. 3.41d) charakter oscylacji AE4, zmienia si¢ zasadniczo, Amplituda oscylacji wielokrotnie
maleje po czasie 1200 s i pojawiajg si¢ dwa typy pikdw oscylacyjnych o réznej amplitudzie.
We wszystkich przypadkach amplituda oscylacji maleje z czasem trwania procesu.

Analizujac przebiegi tych krzywych oscylacyjnych nie mozna dopatrze¢ si¢ korelacji
pomiedzy AE’y; a stezeniem kwasu cytrynowego w fazie akceptorowej. Jednakze wida¢, ze
w przypadku najwickszego stezenia kwasu cytrynowego (1 M), wartos¢ AE’y, jest
zdecydowanie najnizsza w poréwnaniu do wartosci AE’y, poprzednich krzywych
oscylacyjnych (rys. 3.41a, b, c¢). Im wigksze stezenie elektrolitu w fazie akceptorowej, tym
potencjat Guya (réwnanie 3.5), a takze wartosci AEy, sa mniejsze, co wczesniej bylo

omowione.
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Rys. 3.41. Wplyw stezenia kwasu cytrynowego na krzywe oscylacyjne dla escylatora V (skitad
poczatkowy w tabeli 3.1): a) 0,001 M, b) 0,01 M, ¢) 0,1 M, d) 1 M.

Wplyw stezenia kofeiny na krzywe oscylacyjne AEy, przedstawiono na rys. 3.42.

Krzywe oscylacyjne otrzymane dla nizszych stezen (rys. 3.42a, b) maja podobny
charakter. W obu przypadkach okres indukcji oscylacji oraz typ pierwszego piku
oscylacyjnego sa do siebie zblizone. Nastepnie  pojawiaja si¢ piki oscylacyjne
o zmniejszajacej si¢ amplitudzie z czasem procesu. W przypadku stezenia kofeiny
wynoszacego 0,05 M (rys. 3.42c) w ukladzie, charakter oscylacji si¢ zmienia. Pojawiaja si¢
regularne piki o wigkszej amplitudzie 1 znacznie wigkszej czestotliwosci. Roztwor fazy
akceptorowej zawierajacy kofein¢ o stezeniu powyzej 0,05 M mg¢tnieje.

Jak wida¢ dla uktadow o nizszych st¢zeniach kofeiny (poza krzywa przedstawiong na
rys. 3.42c) wartos$ci AEO(Va sg znacznie nizsze niz dla ukladu z kofeing o stezeniu 0,05 M. Ta
obserwacja jest zgodna z przewidywaniami wynikajacymi z réwnania Guya — Chapmana

(réwnanie 3.5), gdyz kofeina jest substancja cze¢sciowo zdysocjowang (pK, = 0,8). Widoczna
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tendencja zmniejszania si¢ amplitudy pikow z czasem, wynika z faktu, ze ukiad jest quasi-

stacjonarny.
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Rys.3.42. Wplyw stezenia kofeiny na krzywe oscylacyjne dla escylatora V (sklad poczatkowy
w tabeli 3.1): a) 0,001 M, b) 0,01 M, c) 0,05 M.

Wartosci AEg, miedzy fazami wodnymi na poczatku i na koncu procesu oscylacyjnego

przedstawiono w tabeli 3.11.

Tabela 3.11. Wplyw stezenia na warto$ci AE’y, oraz AEy, po zakonczeniu okresu indukcji oscylacji

stezenie ]
k:);feiny AE',, AE,, na koniec
Y procesu
[M] [mV] roces
0,001 70 90
0,01 65 80
0,05 100 85

3.7.2. Charakterystyki oscylacyjne nitrobenzenowego oscylatora

Zbadano réwniez wplyw skladu fazy akceptorowej na zmiany AEgy, oscylatora

zawierajgcego oleinian sodu o stezeniu powyzej cmc dla oscylatora nitrobenzenowego.

142



Poczatkowy sktad faz oscylatora VI zawiera tabela 3.1. Substancjami tymi byty: woda, NaCl,
sacharoza, kwas cytrynowy, kofeina (rys. 3.43).
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Rys. 3.43. Zmiany AEd/a w czasie dla oscylatora VI (sktad poczatkowy w tabeli 3.1): a) woda, b) NaCl
(0,1 M), c) sacharoza (0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1 M), e) kofeina (0,05 M).

Spodziewano si¢, ze oscylatory z nitrobenzenowa membrang ciekla, generowac beda
oscylacje o wigkszej amplitudzie 1 wigkszej regularnosci pikéw oscylacyjnych anizeli
w przypadku oscylatorow z membrang nitrometanowa. Uzyskane jednak wyniki wskazuja, iz
jedynie w przypadku uktadu z wodng fazg akceptorowa bez substancji smakowych
(rys. 3.43a) uzyskano niewielkie oscylacje o malej amplitudzie AEg4,, ktore wygasaja po

czasie ~ 2400 s. W pozostalych przypadkach nie zarejestrowano zadnych zmian AEg,.
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3.8. Mechanizm oscylacji w nitrometanowym oscylatorze V z oleinianem
sodu powyzej cmc

Jak wynika z przeprowadzonych dotychczas badan:

a) niewielkie oscylacje (2 mV - 4 mV) obserwuje si¢ jesli w fazie donorowej znajduje si¢
jedynie n-butanol w wodzie (rys. 3.32b),

b) oscylacje o znacznie wigkszej amplitudzie, pojawiajace si¢ po dlugim okresie indukcji
(~ 1600 s), obserwowane sag w przypadku gdy w fazie donorowej znajduje si¢ jedynie
oleinian sodu w wodzie (rys. 3.32c),

¢) w przypadku, gdy faza donorowa zawiera oleinian sodu powyzej cmc (3 mM) oraz
n-butanol (0,33 M) obserwuje si¢ znaczace oscylacje o amplitudzie do 30 mV pojawiajace

si¢ po bardzo krotkim okresie indukc;ji (rys. 3.32d).

Wszystkie te wyniki jasno wskazuja, iz zardwno oleinian sodu jak i n-butanol biorg
udzial w powstawaniu oscylacji AE4,. Udowodniono rowniez ze:
d) oscylacje AEgy/.2 generowane sg na granicy faz a/m (rozdziat 3.5),
e) n-butanol i oleinian sodu z fazy donorowej dyfunduja przez membrang ciekla do fazy
akceptorowej (badania 'H-NMR, aneks 2 rys. A2.4),
f) 2,2’- bipirydyna i nitrometan, znajdujace si¢ poczatkowo w membranie cieklej, sa

transportowane do obu faz wodnych (badania spektrofotometryczne, rozdziat.3.6).

Obecnos¢ 2,2°- bipirydyny, nitrometanu, n-butanolu i oleinianu sodu w fazie
akceptorowej zostala potwierdzona za pomocg 'H-NMR (aneks 2 rys. A2.4) oraz metoda
spektrofotometryczng. Jedynie surfaktant in-butanol sg transferowane oscylacyjnie przez
granice faz a/m. Dlatego mechanizm oscylacji musi opiera¢ si¢ na procesach adsorpcji

1 desorpcji do fazy akceptorowej tych dwoch indywiduow.

Na podstawie powyzszych wynikéw 1 wyciagnietych wnioskéw zaproponowano
mechanizm oscylacji AEg, oparty o prawa kinetyki chemicznej. Obejmuje on nast¢pujace
etapy (rys. 3.44):

I okres indukcji bez oscylacji AEq/q,
I tworzenie si¢ pierwszego piku oscylacyjnego (obnizenie AEqy/.2),

III  utworzenie pierwszego piku oscylacyjnego (wzrost AEq/a2).
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Rys. 3.44.  Oscylacje AEy, w oscylatorze nitrometanowym.

Zgodnie z podejsciem opierajagcym si¢ o prawa kinetyki chemicznej [60,63,65,280]
w proponowanym mechanizmie, dana czasteczka zmieniajac Srodowisko, staje si¢ innym

indywiduum i na schemacie (rys. 3.45) jest ona oznaczona inng literg.
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Rys. 3.45. Schemat mechanizmu oscylacji prezentowaﬁych narys. 3.44.

Etap 1

Alkohol (A) 1 oleinian sodu (S) desorbujg si¢ z granicy faz d/m w poblize tej granicy
od strony membrany. Tworza one w reakcji odwracalnej (stale szybkosci k; 1 k») solwatowang
czasteczk¢ E. Poniewaz alkohol jest w duzym nadmiarze i oddziatywanie migdzy
n-butanolem a oleinianem sodu jest raczej silne zaklada si¢, ze rbwnowaga jest przesunigta

w kierunku czasteczki solwatowane;.

S+A—1SE (3.20)
E—%5S5+4 (3.21)

Nastepnie czasteczka alkoholu (A) znajdujaca si¢ poblizu granicy faz d/m dyfunduje
przez membrang ciekla do granicy faz a/m (B) ze stalg szybkosci ks,
A—5 5B (3.22)

Podobnie zachowuje si¢ czasteczka surfaktantu solwatowanego alkoholem.
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E—X4>F (3.23)
W  konsekwencji zaklada si¢, ze tylko czasteczki solwatowanego surfaktantu
i wolnego alkoholu dyfunduja przez membran¢ w poblize granicy faz m/a (odpowiednio

F, rownanie 3.23 i B, réwnanie 3.22).

Etap 11

Czasteczki alkoholu (B) 1 solwatowanego surfaktantu (F) w poblizu granicy faz m/a
adsorbuja si¢ do tej granicy faz (odpowiednio C i G) w sposob nie katalityczny (rownanie
3.24 1 3.25) i autokatalityczny (réwnanie. 3.26 i 3.27). Autokataliza wynika gtéwnie z faktu,
ze zaadsorbowane czasteczki C 1 G moga pomaga¢ w adsorpcji innych czasteczek.
Z symulacji numerycznej wynika, ze w katalizie biorg udziat po dwie czasteczki znajdujace
si¢ na granicy faz (odpowiednio C i G). Uwzglednienie wigkszej niz dwa lub mniejszej niz

dwa, liczby czasteczek w rownaniu, nie prowadzito do uzyskania oscylacyjnych krzywych

symulacyjnych.
Opisane zdarzenia mozna przedstawi¢ w postaci nast¢pujacych rownan:
B—sC (3.24)
F—t G (3.25)
B+2C—3C (3.26)
F+2G—%53G (3.27)

gdzie: ks i kg to szybkosci adsorpcji, k7 1 kg to szybkosci adsorpcji katalizowane;.

Réwnania te thumacza spadek poczatkowej wartosci AEg,,2 0znaczajacy etap I1.

Etap 111
Nagta desorpcja czasteczek alkoholu i solwatowanego surfaktantu z granicy faz m/a
do fazy akceptorowej (odpowiednio D i H) powoduje ponowny wzrost potencjatu AEg/,».

Procesy te mozna opisa¢ nastgpujaco:

C—>D (3.28)
G—lv s H (3.29)

gdzie: k9 oznacza stalg szybkosci dyfuzji alkoholu, natomiast kj, stala szybkosci dyfuzji solwatowanego
surfaktantu.

W celu zweryfikowania zaproponowanego mechanizmu oscylacji w nitrometanowym
oscylatorze z anionowym surfaktantem, przeprowadzono matematyczne modelowanie.
Zastosowano zasady kinetyki chemicznej dla roznych indywiduéw. Na podstawie dziesieciu

powyzszych reakcji chemicznych (réwnania 3.20 — 3.29) opisujacych dyfuzje, adsorpcje,
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autokatalize oraz desorpcj¢ zachodzacych w trakcie procesu oscylacyjnego wyprowadzono

siedem nieliniowych réwnan rézniczkowych pierwszego rzedu:

as _ —k,SA+k,E
dt (3.30)
aa _ —k,SA+k,E —k,A
dt (3.31)
9E _ k,SA—k,E —k,E
dt (3.32)
a8 _ k,A—k,B—k,BC*
dt (3.33)
ar _ k,E -k, F —k,FG’
dt (3.34)
dac _ kB +k,BC* —k,C
dt (3.35)
a6 _ kF +kFG* —k,,G
dt (3.36)

Roéwnania te sg sprzezone i nieliniowe, dlatego nie moga by¢ catkowane bezposrednio.
Wyrazaja one zmiany stezen poszczegdlnych indywidudéw w czasie. ROwnania rozwigzano
poprzez catkowanie numeryczne przy uzyciu odpowiednio wybranych parametréw.

Wzieto pod uwage fizykochemie kazdego elementarnego etapu, stale szybkosci k; 1 ks
muszg by¢ relatywnie duze, gdyz solwatacja jest szybkim procesem. Zalozono, ze rownowaga
jest przesunigeta w kierunku solwatowanej czasteczki, czyli k;>k,. Stale szybkosci k; 1 ky
reprezentuja stale szybkosci dyfuzji. Dlatego ich wartoéci sa rzedu 107, co jest zgodne
z danymi literaturowymi [283]. Stale szybkosci nie katalitycznej adsorpcji (ks 1 k¢) powinny
by¢ mniejsze niz state szybkosci odpowiednich etapow katalitycznej adsorpcji (odpowiednio
k7 1 kg).

Trudny jest dobor wartosci ko 1 kjo oznaczajacych stale szybkosci desorpcji.
Matematyczne modelowanie wykazalo, ze zadowalajace oscylacje otrzymywane sa gdy
ko=0,8 s i k;=0,6s"". Do etapéw katalizowanej adsorpcji nalezy zastosowaé relatywnie
wysokie wartosci statych szybkosci k7 1 kg.

Nastepujace state szybkosci uzyte w rownaniach 3.30 — 3.36 powoduja otrzymanie
najbardziej zadowalajacych krzywych oscylacyjnych: k;=10 M's™ | k,=0,1s”, k;=8x107s™,
ks=5x107s", ks=5x10"s"!, ke=107s" , k;=5x10° M s, ks=10"Ms™", ko=0,8 5™, k=0,6s"".
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Wyniki logarytmicznej zalezno$ci stezenia od czasu oscylacji przedstawiono na

rys. 3.46 irys. 3.47. Uzyto takiej skali, gdyz réznica potencjatéw elektrycznych mierzona

Y

byta potencjometrycznie.

a)

0

b)

10*
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t[s]
Rys. 3.46.  Obliczone krzywe oscylacyjne: a) n-butanol (B) w poblizu granicy faz m/a, b) n-butanol (C)
w poblizu granicy faz m/a.

Jak wida¢ zarowno stezenia n-butanolu oraz oleinianu sodu w poblizu granicy faz m/a
jak 1 na tej granicy faz, zmieniaja si¢ oscylacyjnie. Otrzymany poprzez modelowanie ksztalt
pikoéw oscylacyjnych n-butanolu (rys. 3.46b) oraz oleinianu sodu (rys. 3.47b) na granicy faz
a/m jest podobny do pikéw oscylacyjnych otrzymanych eksperymentalnie (rys. 3.44). Wyniki
otrzymane poprzez matematyczne modelowanie potwierdzaja zaproponowany mechanizm
oscylacji w nitrometanowym oscylatorze z oleinianem sodu.

Oscylacje AEy, migdzy fazami wodnymi sa spowodowane nagla adsorpcja i desorpcja
anionowego surfaktantu solwatowanego alkoholem oraz samego alkoholu na granicy faz a/m.
Caly proces jest kontrolowany powolng dyfuzja tych indywiduéw przez membrang ciekta.
Otrzymane wyniki eksperymentalne potwierdzaja poprawno$¢ zaproponowanego

mechanizmu i modelowania matematycznego dla oscylatora z oleinianem sodu (rys. 3.44).
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Rys. 3.47. Obliczone krzywe oscylacyjne dla: a) oleinianu sodu (F) w poblizu granicy faz m/a,
b) oleinianu sodu (G) w poblizu granicy faz m/a

3.9. Analiza matematyczna krzywych oscylacyjnych oscylatora

z surfaktantem powyzej cme

3.9.1. Portrety fazowe

Wtasciwosci chaotyczne nitrobenzenowego i nitrometanowego oscylatora z oleinianem
sodu badano poprzez wyznaczanie portretow fazowych na podstawie otrzymanych krzywych
oscylacyjnych. Do konstruowania tych portretow fazowych stosowano metod¢ opo6znienia
czasowego wykorzystujac otrzymany eksperymentalnie szereg czasowy. Zastosowano metode
wizualng do wyboru odpowiedniego opdznienia czasowego. Kryterium wyboru byto
uzyskanie portretu fazowego zajmujacego najwigksza powierzchni¢ w przestrzeni fazowe;.
Przeprowadzone obliczenia wykazaly, ze najlepszym opdznieniem czasowym jest krok
d’=30s.

Do wyznaczania portretow fazowych stosowano obliczeniowy program Matlab.
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Portrety fazowe wyznaczone dla oscylatora 11

Sktad poszczegélnych faz nitrobenzenowego oscylatora podaje tabela 3.1. Na
podstawie krzywych oscylacyjnych (rys. 3.8) wyznaczono portrety fazowe dla uktadéw

z r6znymi substancjami smakowymi oraz woda w fazie akceptorowej (rys. 3.48).
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Rys. 3.48. Portrety fazowe wyznaczone metodg opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregow czasowych
otrzymanych dla oscylatora II o sktadzie fazy akceptorowej: a) woda, b) NaCl (0,1 M),
¢) sacharoza (0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1 M), e) kofeina (0,05 M).

Kazdy z otrzymanych portretow fazowych posiada inny ksztatt. Wydaje si¢ to
zrozumiale, gdyz badane substancje maja inng budowe¢ chemiczng i naleza do réznych klas
smaku. Sugeruje to, ze ich porownywanie jako tzw. ,,odcisk palca” (fingerprint) moze by¢
zastosowane do rozrozniania substancji smakowych. Konieczne jest jednak wyznaczenie
znacznie wigkszej liczby portretow fazowych otrzymanych w obrebie danego oscylatora

o roznym sktadzie fazy akceptorowej w celu otrzymania bazy danych.

Portrety fazowe uzyskane dla oscylatora I11

W przypadku nitrometanowego oscylatora, w ktorym w fazie donorowej poczatkowo
znajdowat si¢ oleinian sodu o stezeniu ponizej cmec, otrzymano na podstawie krzywych
oscylacyjnych (rys. 3.13), sze$¢ portretow fazowych (rys. 3.49). Badane uktady roznity sig¢
sktadem fazy akceptorowej. Jak wida¢ otrzymane portrety fazowe maja ksztalt spiralny
1zajmuja niewielka powierzchni¢. Wsrdd nich najmniejsza powierzchni¢ zajmuje portret
fazowy otrzymany dla uktadu zawierajacego NaCl w fazie akceptorowej. To dowodzi, ze

oscylacje charakteryzuja si¢ najmniejsza amplitudg pikow.
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Rys. 3.49.  Portrety fazowe wyznaczone metodg opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregdw czasowych
otrzymanych dla oscylatora III o sktadzie fazy akceptorowej: a) woda, b) NaCl (0,1 M),
¢) sacharoza (0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1 M), e) kofeina (0,05 M), f) glutaminian sodu
0,1 M).

Najwigksza powierzchni¢ zajmuja portrety fazowe otrzymane dla uktadu, w ktorym
w fazie akceptorowej znajduje si¢ tylko woda badz sacharoza (odpowiednio rys. 3.49a,
rys. 3.49¢c). To wskazuje, ze amplituda pikéw oscylacyjnych w przypadku ukladow
zawierajagcych substancje niejonowe w fazie akceptorowej jest znacznie wigksza
w poréwnaniu do ukladu z substancjami jonowymi (np. NaCl). Potwierdza to wniosek, ze
amplituda pikow oscylacyjnych jest mniejsza, gdy w fazie akceptorowej wystepuje wigcej

jonéw.

Portrety fazowe uzyskane dla oscylatora IV

Krzywe oscylacyjne dla uktadow o r6znym sktadzie fazy akceptorowej, z wzajemnie
wysyconymi fazami (rys. 3.16) charakteryzuja si¢ niewielka liczbg pikow oscylacyjnych
(mala czgstotliwos€). Ich amplituda jest tez mata, poza pikami oscylacyjnymi otrzymanymi
dla uktadu z chlorowodorkiem chininy. Ta charakterystyka krzywych oscylacyjnych ma
odbicie w ksztalcie i powierzchni zajmowanej przez portrety fazowe (rys. 3.50). Najwigksza
powierzchni¢ zajmuje portret fazowy otrzymany dla uktadu z chlorowodorkiem chininy
w fazie akceptorowej (rys. 3.50d), gdyz amplituda pikow oscylacyjnych jest znacznie wigksza

w poroéwnaniu do pozostatych uktadow.
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Rys. 3.50. Portrety fazowe wyznaczone metodg opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregdw czasowych
otrzymanych dla escylatora IV o sktadzie fazy akceptorowej: a) NaCl (0,1 M), b) sacharoza
(0,1 M), c¢) kwas octowy (0,1 M), d) chlorowodorek chininy (0,05 M).

Portrety fazowe uzyskane dla oscylatora V

Na podstawie krzywych oscylacyjnych otrzymanych dla nitrometanowego oscylatora
powyzej cmc (rys. 3.33), o r6znym skladzie fazy akceptorowej wyznaczono odpowiednie
portrety fazowe (rys. 3.51). Zajmuja one znacznie wigkszg powierzchni¢ w pordwnaniu do
poprzednio omodwionych portretow fazowych, gdyz zostaly otrzymane na podstawie
krzywych oscylacyjnych charakteryzujacych sie wicksza czestotliwoscig i amplitudg pikow
oscylacyjnych.

Ksztalt portretu fazowego otrzymanego dla uktadu z kwasem cytrynowym (rys. 3.51d)
odbiega od ksztaltu pozostatych portretow fazowych. Jest to zrozumiate, gdyz charakter
oscylacji AEy, w tym ukladzie odbiega od pozostatych krzywych (rys. 3.33d). Powierzchnia
portretu fazowego dla uktadu, w ktorym nie wystepuje substancja smakowa w fazie
akceptorowej (rys. 3.51a) jest najwieksza, za$§ dla uktadu z sacharoza najmniejsza (rys. 3.33c¢).
Kazdy z przedstawionych portretéw fazowych jest charakterystyczny dla danego uktadu.
Wydaje si¢ to zrozumiate, gdyz badane substancje maja inng budowe chemiczng i nalezg do
roznych klas smaku.

Podobnie jak w przypadku oscylatora II omowionego poprzednio sugeruje to

mozliwo$¢ rozrdzniania substancji smakowych jako tzw. ,,odcisk palca” (fingerprint).
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Rys. 3.51. Portrety fazowe wyznaczone metodg opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregow czasowych
otrzymanych dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) woda, b) NaCl (0,1 M),
¢) sacharoza (0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1 M), e) kofeina (0,05 M), f) glutaminian sodu
0,1 M).

Podsumowujac, dla uktadow w obrebie danego oscylatora (oscylator 11, oscylator III,
oscylator IV i oscylator V) otrzymuje si¢ zbior portretéw fazowych o zblizonym ksztalcie.
Portrety fazowe dla uktadow zawierajacych podstawowe substancje nalezace do réznych klas
smaku w obrgbie danego oscylatora roznig si¢ jednak nieco ksztaltem i zajmuja roézng
powierzchni¢. Im wigksza amplituda i czgstotliwos$¢ pojawiania si¢ pikow, tym powierzchnia

zajmowana przez portret fazowy jest wicksza.

Substancje odpowiedzialne za wrazenia wywolujace smak slony

W ramach badan nad nitrometanowym oscylatorem, zawierajacym oleinian sodu
powyzej cmc (oscylator V) zastosowano w fazie akceptorowej, inne niz NaCl (rys. 3.51b),
substancje o smaku stonym: KCl, NH4Cl i KBr. Uzyskane portrety fazowe przedstawiono na
rys. 3.52. Sg one w wigkszej skali niz na rys. 3.51, gdyz pozostale wykresy trzeba bylo
dostosowa¢ do duzej powierzchni portretu fazowego otrzymanego dla uktadu z KBr w fazie
akceptorowej (rys. 3.52a).

Najmniejszg powierzchni¢ zajmuje portret fazowy otrzymany dla uktadu z NH4Cl. Jest
to substancja charakteryzujaca si¢ najwigkszym indeksem smaku, 2,5 razy wigkszym od
NaCl. Ksztatt portretu fazowego otrzymanego dla KBr odbiega znacznie od wyznaczonych

dotad portretow fazowych. Jest to spowodowane wystepowaniem kilku pikéw na krzywej
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oscylacyjnej o niezwykle duzej amplitudzie w porownaniu do pozostatych pikéw (rys. 3.34).
Nie obserwuje si¢ korelacji ksztaltu, badZz zajmowanej powierzchni przez portret fazowy,

z indeksem smaku.
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Rys. 3.52. Portrety fazowe wyznaczone metodg opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregow czasowych
otrzymanych dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) KBr (0,1 M), b) NaCl
(0,1 M), c) KCI (0,1 M), d) NH4CI (0,1 M).

Substancje odpowiedzialne za wrazenia wywolujace smak slodki

Portrety fazowe otrzymane dla uktadéw z nastepujacymi substancjami stodkimi w fazie
akceptorowej: glukoza, fruktoza, laktoza, sacharoza przedstawiono na rys. 3.53.

Najwicksza powierzchnie zajmuje uklad z fruktozag w fazie akceptorowej (rys. 3.53b)
za$ najmniejszg uktad z sacharoza (rys. 3.53d). Nie obserwuje si¢ korelacji miedzy ksztaltem
badZz zajmowang powierzchnig przez portret fazowy a indeksem smaku lub budowa cukru
(monosacharyd lub disacharyd).

Portrety fazowe wyznaczone dla uktadow ze sztucznymi stodzikami przedstawiono na
rys. 3.54. Dla kazdego przypadku ksztatt i powierzchnia zajmowana przez portret fazowy jest
rézna. Najwigksza powierzchni¢ zajmuje portret fazowy otrzymany dla uktadu z cyklamatem
(rys. 3.54a) a najmniejsza portret fazowy uktadu z sacharyng (rys. 3.54d).

Jak wczesniej wykazano stodziki naleza do r6znych grup zwigzkow chemicznych. Stad
wyznaczone portrety fazowe maja rozne ksztatty. Swiadczy to, ze znaczacy wptyw na ksztalt
i powierzchni¢ portretu fazowego ma budowa czasteczek znajdujacych si¢ w fazie

akceptorowe;.
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Rys. 3.53. Portrety fazowe wyznaczone metoda opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregéw czasowych
otrzymanych dla oscylatora V o sktadzie fazy akceptorowej: a) glukoza (0,1 M), b) fruktoza
(0,1 M), ¢) laktoza (0,1 M), d) sacharoza (0,1 M).
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Rys. 3.54.  Portrety fazowe wyznaczone metoda opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregéw czasowych
otrzymanych dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) cyklamat (0,01 M),
b) aspartam (0,01 M), c¢) acesulfam K (0,01 M), d) sacharyna (0,01 M).
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Substancje odpowiedzialne za wrazenia wywolujace smak kwasny

Wyznaczone portrety fazowe dla uktadéw zawierajacych: kwas szczawiowy, winowy,
mlekowy, cytrynowy i octowy przedstawiono na rys. 3.55. Podobnie jak w przypadku
poprzednich uktadoéw znajdujacych si¢ w obrebie danego oscylatora ksztatt i powierzchnia
zajmowana przez portret fazowy jest rozna. Najwigksza powierzchni¢ zajmuje portret fazowy

uktadu z kwasem cytrynowym (rys. 3.55d).
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Rys. 3.55. Portrety fazowe wyznaczone metoda opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregébw czasowych
otrzymanych dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) kwas szczawiowy (0,1 M),
b) kwas winowy (0,1 M), c¢) kwas mlekowy (0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1M), e) kwas
octowy (0,1 M).

Podobne ksztalty majg portrety fazowe ukladow, w ktérych w fazie akceptorowe;j

znajduje si¢ kwas szczawiowy lub octowy (odpowiednio rys. 3.55a 1 rys. 3.55e).

Substancje odpowiedzialne za wrazenia wywolujace smak gorzki

Portrety fazowe uzyskane dla roznych substancji wywolujacych smak gorzki
przedstawiono na rys. 3.56. Ksztalty portretoéw fazowych sg rozne dla kazdego z uktadow
przy czym pewne podobienstwo wykazuja ksztatty dla ukladu z kofeing (rys. 3.56¢)
i piperyng (rys. 3.56¢). Podobny ksztalt ma rowniez portret fazowy otrzymany dla ukladu
z naringinem (rys. 3.56a) i MgSO4 (rys.3.56b). Rowniez i w tym przypadku mozna
wyciggng¢ wniosek, ze ksztalt ipowierzchnia zajmowana przez portret fazowy jest

charakterystyczna dla czasteczki znajdujacej si¢ w fazie akceptorowe;.
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Rys. 3.56. Portrety fazowe wyznaczone metoda opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregéw czasowych
otrzymanych dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) naringin (0,1 mM),
b) MgSO, (0,1 M), ¢) piperyna (0,5 mM), d) chlorowodorek chininy (0,05 M), e) kofeina
(0,05 M).

Podsumowujac, nie obserwuje si¢ korelacji miedzy ksztaltem 1 zajmowang
powierzchnig portretu fazowego, a budowa czasteczki lub indeksem smaku. Otrzymane
portrety fazowe sa charakterystyczne dla poszczegdlnego uktadu z dang substancja

odpowiadajacg za wrazenia smakowe.

Whplyw stezenia substanciji smakowych na portrety fazowe

Probowano znalez¢ korelacj¢ migdzy powierzchnig zajmowang przez dany portret
fazowy a st¢zeniem substancji znajdujacej si¢ w fazie akceptorowej. Dla substancji stonych
przedstawionych na rys. 3.57 wynika, ze takiej korelacji si¢ nie obserwuje. Co wiecej,
w przypadku duzych stezen NaCl (rys. 3.57d) zmienia si¢ znaczaco ksztatt portretu fazowego.

Zbadano rowniez wplyw stezenia sacharozy na ksztalt i powierzchni¢ zajmowang przez
portret fazowy (rys. 3.58). Rowniez i w tym przypadku obserwuje si¢ inny ksztatt portretu
fazowego otrzymanego dla uktadu z sacharozg o duzym stezeniu (1 M), rys. 3.58d.

Poréwnanie portretow fazowych otrzymanych dla uktadéw z kwasem cytrynowym
o roznym stezeniu (rys. 3.59) wskazuje, ze sg one charakterystyczne dla danego uktadu.

Podobny wniosek mozna wyciggnaé poroéwnujac portrety fazowe otrzymane dla uktadow

o réznym stezeniu kofeiny w fazie akceptorowej (rys. 3.60). Co najwyzej mozna stwierdzic,
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ze ksztatt portretu fazowego dla uktadu z kofeing o najwickszym stezeniu (rys. 3.60c)

znacznie odbiega od pozostatych.
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Rys. 3.57. Portrety fazowe wyznaczone metoda opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregdbw czasowych
otrzymanych dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) NaCl (0,001 M), b) NaCl
(0,01 M), ¢) NaCl (0,1 M), d) NaCl (1 M).
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Rys. 3.58.  Portrety fazowe wyznaczone metoda opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregéw czasowych
otrzymanych dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) sacharoza (0,001 M),
b) sacharoza (0,01 M), ¢) sacharoza (0,1 M), d) sacharoza (1 M).
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Rys. 3.59. Portrety fazowe wyznaczone metoda opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregéw czasowych
otrzymanych dla oscylatora V o sktadzie fazy akceptorowej: a) kwas cytrynowy (0,001 M),
b) kwas cytrynowy (0,01 M), c¢) kwas cytrynowy (0,1 M), d) kwas cytrynowy (1 M).
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Rys. 3.60. Portrety fazowe wyznaczone metoda opdznienia czasowego (d’=30 s) z szeregébw czasowych
otrzymanych dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) kofeina (0,001 M),

b) kofeina (0,01 M), ¢) kofeina (0,005 M).

Dotychczas przedstawiono zbior portretow fazowych dwuwymiarowych. Mozna
wszystkie te portrety fazowe przedstawi¢ rdwniez w przestrzeni tréjwymiarowej. Dla
przyktadu wyglad takiego portretu fazowego otrzymanego dla oscylatora V z NaCl w fazie

akceptorowej przedstawiono na rys. 3.61. Odpowiadajacy mu dwuwymiarowy portret fazowy

przedstawiono na rys. 3.51b.
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Rys. 3.61. Trojwymiarowy portret fazowy otrzymany na podstawie krzywej oscylacyjnej
przedstawionej na rys. 3.44 [65].

Wilasciwo$ci chaotyczne badanych ukladow

Wizualna analiza otrzymanych portretéw fazowych wskazuje na chaotyczny przebieg
badanych oscylatoréw. Jednak wniosek ten wymagatl analitycznego potwierdzenia poprzez
wyznaczenie wyktadnikow Lapunowa. Jeden dodatni wyktadnik Lapunowa s$wiadczy
o zachowaniach chaotycznych oscylatora z anionowym surfaktantem. W tabeli 3.12
zestawiono wykladniki Lapunowa oraz wymiar Lapunowa obliczone za pomocg programu
Matlab dla nitrometanowego oscylatora z surfaktantem powyzej cmc zawierajacym kolejne

podstawowe substancje smakowe w fazie akceptorowe;.

Tabela 3.12. Wartosci wyktadnikow Lapunowa i wymiaru Lapunowa w przypadku oscylatora V.

. o - Wymiar
Rodzaj substz‘mql Wykladniki Lapunowa Lapunowa
smakowej
M Ay As dp
NaCl 0,1861 -0,0296 -1,6235 2,0964
Sacharoza 0,2474 -0,0743 -1,4926 2,1159
Kwas cytrynowy 0,7289 -0,0624 -1,3334 2,4999
Kofeina 0,2094 -0,0215 -5,6435 2,0333
Glutaminian sodu 0,6278 -0,0334 -5,9102 2,1006

Otrzymane wyniki wskazuja, ze w kazdym przypadku jeden z wykladnikéw Lapunowa
ma warto$¢ dodatnia. Swiadczy to o chaotycznym zachowaniu si¢ tych oscylatorow.
Kolejnym dowodem na takie zachowanie jest fraktalny wymiar otrzymanych portretow

fazowych dla kazdego uktadu z dang substancjg smakowa.
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3.9.2. Widma mocy poprzez transformacj¢ Gabora

Inng metoda badania zachowan chaotycznych oscylatoréw jest wyznaczenie widm
mocy poprzez transformacj¢ Gabora. Widma mocy wykonano za pomocg programu IGOR
PRO w postaci trojwymiarowych diagraméw, w ktérych logarytm z amplitudy sygnatu jest
przedstawiony w funkcji czgstotliwosci 1 czasu.

Wyznaczono tréjwymiarowe widma mocy (rys. 3.62) oraz przekroje widm mocy
(rys. 3.63) dla nitrometanowego oscylatora V z oleinianem sodu powyzej cmc, w ktorym

znajdujg si¢ substancje nalezace do roznych klas smaku.

log A

log A

]
4
2
- ;
4
5
4
E ]

log A

Rys.3.62. Widma mocy uzyskane przez transformacje Gabora oscylatora V o skladzie fazy
akceptorowej: a) woda, b) NaCl (0,1 M), c¢) sacharoza (0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1 M),
e) kofeina (0,05 M), f) glutaminian sodu (0,1 M).
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Rys. 3.63.  Przekroje widm mocy oscylatora V o sktadzie fazy akceptorowej: a) woda, b) NaCl (0,1 M),
¢) sacharoza (0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1 M), e) kofeina (0,05 M), f) glutaminian sodu
(0,1 M).

Analogiczne  wykresy dotyczace pozostaltych oscylatorow, a mianowicie:
nitrobenzenowego oscylatora II z oleinianem sodu ponizej cmc sg przedstawione w aneksie 3
(rys. A3.1 1 rys. A3.2), nitrometanowego oscylatora III z oleinianem sodu ponizej cmc
(aneks 3 rys. A3.3 i rys. A3.4), nitrometanowego oscylatora IV z wzajemnie wysyconymi
fazami z oleinianem sodu ponizej cmce (aneks 3 rys. A.3.5 i rys. A3.6).

Przeanalizowano tr6jwymiarowe widma mocy dla oscylatora V 1 stwierdzono
wystepowanie czgstotliwosci charakterystycznych dla danego uktadu z substancjg smakowa
(rys. 3.62). Nie zanotowano czestotliwosci dominujgcych, charakterystycznych dla uktadow
stacjonarnych. Stad uzyskane widma mocy wskazuja, ze badane uktady dynamiczne maja
charakter chaotyczny. Pojawiajace si¢ rézne czestotliwosci w czasie, w zalezno$ci od rodzaju
substancji smakowej znajdujacej si¢ w fazie akceptorowej, sa charakterystyczne dla danego

uktadu.
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W tréjwymiarowych widmach mocy trudno zaobserwowaé wystepujace roznice.
Widma te mozna przeksztalci¢c w widma dwuwymiarowe poprzez przekrdj przy stalej
amplitudzie. Otrzymuje si¢ zalezno$ci czgstotliwosci od czasu trwania procesu (rys. 3.63).
Intensywnos$¢ pasma czestotliwo$ci w danym czasie oznacza wielko$¢ amplitudy. Im bardziej
ciemny jest sygnat, tym amplituda oscylacji jest wigksza. Z przekrojéw widm mocy
(rys. 3.63) wynika, ze:

e we wszystkich przypadkach amplituda pikow jest znacznie wigksza w pierwszej
fazie procesu niz na koncu procesu; jest to zrozumiale, gdyz uktad jest quasi-
stacjonarny;

e ze wzrostem czestotliwosci pikéw maleje ich amplituda; szczegoélnie jest to
widoczne na przekrojach widm mocy otrzymanych dla uktadow, w ktérych w fazie
akceptorowej znajduje si¢ woda (rys. 3.63a) i kwas cytrynowy (rys. 3.63d);

e czestotliwos$ci pojawiajace si¢ dla danego czasu procesu sg male i w wigkszosci
przypadkéw nie przekraczaja 0,5 Hz; wyjatek stanowi widmo mocy uktadu
z kwasem cytrynowym (rys. 3.63d), ktérego widmo mocy charakteryzuje si¢
wystepowaniem wigkszych czestotliwosci (do 2 Hz) o matej amplitudzie oraz
ukladu z glutaminianem sodu (rys. 3.62f), w ktorym obserwuje si¢ dwie
czestotliwosci (2,5 Hz) przy ~ 400 s;

e czestotliwosci w widmach mocy uktadéw z NaCl (rys. 3.63b) i kofeing (rys. 3.63¢)

czestotliwosci znaczgco malejg z czasem trwania procesu.

Na podstawie analizy wplywu rodzaju substancji smakowej na widma mocy oscylatora
V (rys. 3.62 i rys. 3.63) oraz oscylatorow II, IIL, IV (aneks 3 rys. A3.1 — rys. A3.6) mozna
stwierdzi¢, ze kazdy uktad charakteryzuje si¢ swoim witasnym widmem mocy. A zatem rodzaj
substancji smakowej znajdujacej si¢ w fazie akceptorowej wpltywa znaczaco na charakter
widma mocy.

Zbadano rowniez wplyw stezenia substancji smakowej znajdujacej si¢ w fazie
akceptorowej na widma mocy. Na rys. 3.64 przedstawiono trojwymiarowe widma mocy
uzyskane dla oscylatora V, w ktérym w fazie akceptorowej znajduje si¢ NaCl o réznym

stezeniu.
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Rys. 3.64.

Widma mocy uzyskane przez transformacje Gabora dla oscylatora V o skladzie fazy
akceptorowej: a) NaCl (0,001 M), b) NaCl (0,01 M), ¢) NaCl (0,1 M), d) NaCl (1 M).
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Rys. 3.65. Przekroje widm mocy dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) NaCl (0,001 M),
b) NaCl (0,01 M), ¢) NaCl (0,1 M), d) NaCl (1 M).
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Na podstawie przekrojow widm mocy przy stalej amplitudzie (rys. 3.65) mozna
wyciggna¢ nastepujace wnioski:

e nie obserwuje si¢ dominujacych czestotliwosci dla badanych uktadéw, co
wskazuje ze uktady sa chaotyczne,

e wystepuje zbidr niskich czestotliwosci w zalezno$ci od czasu trwania procesu
nie przekraczajacych 0,5 Hz; wyjatek stanowa dwie czestotliwosci (2,5 Hz na
poczatku procesu oraz 1 Hz po czasie ~ 1000 s) obserwowane na przekroju
widma mocy uktadu z NaCl o stgzeniu 1 M,

e amplituda pikow maleje ze wzrostem czgstotliwosci.

Nie obserwuje si¢ zadnych korelacji pomiedzy amplituda, czestotliwoscia a stgzeniem
NaCl w fazie akceptorowej. Kazde widmo mocy jest charakterystyczne dla uktadu o danym
sktadzie.

Podobny wniosek mozna wyciaggna¢ analizujac trojwymiarowe idwuwymiarowe
widma mocy ukladow przedstawione w aneksie 3 (rys. A3.7 - rys. A3.22). Wniosek ten
wysuni¢to w oparciu o analize 57 tréojwymiarowych widm mocy 1 uzyskanych na ich
podstawie 57 przekrojow widm mocy.

Poczatkowo sadzono, ze duzy zbiér widm mocy, a zwlaszcza otrzymanych na ich
podstawie przekrojow widm mocy, méglby stanowi¢ bazg danych do rozpoznania uktadu
w ktorym znajdowalaby si¢ nieznana substancja smakowa o danym stezeniu. Jest to metoda
tzw. ,odcisku palca” (fingerprint). Byloby to mozliwe w przypadku ukladow nie
chaotycznych. Zaobserwowane, i1 potwierdzone obliczonymi wyktadnikami Lapunowa,
wlasciwosci chaotyczne takich oscylatorow wskazuja, ze nie moga by¢ one zastosowane do
rozrdzniania substancji smakowych (molecular recognition) jak to bylo sugerowane przez
naukowcow japonskich [29]. Wiasciwosci chaotyczne wptywaja na warunki poczatkowe
1 powoduja, ze nie jest mozliwe otrzymanie identycznych krzywych oscylacyjnych dla tego
samego uktadu.

A zatem w niniejszej pracy udowodniono, ze oscylatory z anionowym surfaktantem
(oleinian sodu) nie moga by¢ stosowane do rozrdzniania substancji smakowych, a tym

bardziej nie mogg stanowi¢ podstawy sensora smaku, co bylo sugerowane w literaturze.
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4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Wiele procesow w organizmach zywych zachodzi oscylacyjnie. Czgsto mechanizm tych
procesow jest bardzo zlozony i nie moze by¢ rozpoznany bez zastosowania prostszych,
sztucznych uktadéw. Jednym z takich uktadow moga by¢ sztuczne oscylatory z membrang
ciekla i jonowym surfaktantem, sktadajace si¢ z dwdch faz wodnych przedzielonych faza
organiczng. Sugerowano, ze takie uklady moga znalez¢, migdzy innymi, zastosowanie do
rozrdzniania substancji odpowiedzialnych za wrazenia smakowe [29].

W pracy tej badano oscylatory z anionowym surfaktantem (oleinian sodu, stearynian
sodu). W poréwnaniu do oscylatorow z kationowym surfaktantem
[28,30,34,36,53,80,85,102,104], prac z oscylatorami z anionowym surfaktantem jest bardzo
malo, nie liczac opublikowanych prac autorki tej rozprawy. W literaturze znalez¢é mozna
nieliczne prace dotyczace uktadow ze stearynianem sodu [29], SDS [33,84] oraz oleinianem
sodu [29,49]. Dla oscylatoréw ze stearynianem sodu zaobserwowano nietrwatos¢ faz
wodnych oscylatora w czasie. W przypadku uktadow z oleinianem sodu ukazala si¢ wlasciwie
jedna praca [29], w ktérej na podstawie jedynie czterech krzywych oscylacyjnych
z substancjami odpowiedzialnymi za wrazenia smakowe, dodawanymi do fazy donorowej,
sugerowano mozliwo$¢ zastosowania takich oscylatoréw do rozrdzniania substancji, a nawet
do zastosowania jako podstawa sensora smaku. Wydaje si¢, ze wniosek wyciagnigty na
podstawie niewielu badan jest przedwczesny. Sugerowano réwniez mechanizm oscylacji
w takich uktadach, ktory opieral si¢ na kontrowersyjnych zatozeniach i nie byl oparty na
dowodach eksperymentalnych.

W tej pracy wykonano systematyczne badania majace na celu okreslenie wplywu
réznych parametrow na charakterystyki oscylacyjne nitrobenzenowych i nitrometanowych
oscylatoréw, glownie z oleinianem sodu powyzej i ponizej cmc. Wyznaczono krzywe
oscylacyjne dla oscylatorow o réznym skladzie trzech faz (oscylator I do VI), a takze
oznaczono metoda spektrofotometryczng UV/VIS i 'H-NMR sktad faz wodnych wybranych
oscylatoréw (II i IV) w poszczegdlnych okresach procesu oscylacyjnego. Zmierzono zmiany
w czasie potencjatléw dyfuzyjnych (AEmz/mi, AEdzd1, AEa122) oraz miedzyfazowych (AEqi/ma,
AE,1/m1). Zaproponowano réwniez model mechanizmu oscylacji w oparciu o prawa kinetyki
chemicznej, a takze przeprowadzono modelowanie matematyczne.

Na podstawie wyznaczonych krzywych oscylacyjnych zmian AEg4, uktadow rézniacych
si¢ sktadem poszczegélnych faz wyznaczono portrety fazowe dla kazdego uktadu. Krzywe

oscylacyjne zostaly nastgpnie zinterpretowane poprzez wyznaczenie dwu i trojwymiarowych
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widm mocy przy zastosowaniu transformacji Gabora. Wszystkie otrzymane wyniki pozwolity
na przeanalizowanie mozliwo$ci zastosowania takich oscylatorow do rozrdézniania substancji
odpowiedzialnych za wrazenia smakowe oraz do ewentualnego zastosowania jako podstawa
sensora smaku. Zbadano réwniez wiasciwosci chaotyczne nitrobenzenowego lub
nitrometanowego oscylatora z oleinianem sodu poprzez analiz¢ portretéw fazowych, widm
mocy oraz wyznaczenie wyktadnikéw Lapunowa i wymiaru fraktalnego wybranych portretow
fazowych.

Na podstawie otrzymanych wynikéw eksperymentalnych mozna wysuna¢ nastepujace
whnioski:
I. Dobor poczatkowego skladu trzech faz oscylatora oraz warunkow prowadzenia

systematycznych badan. Badano oscylatory o r6znym sktadzie faz (oscylator I do VI

o sktadzie podanym w tabeli 3.1) i stwierdzono:

1. Sktad trzech faz oscylatora wptywa na charakterystyki oscylacyjne zmian AEg,
W czasie.

2. Stezenie oleinianu sodu i obecno$¢ n-butanolu ma bardzo istotny wptyw na amplitude
1 czestotliwo$¢ powstajacych pikow oscylacyjnych w oscylatorze nitrometanowym
i nitrobenzenowym. Zaro6wno czasteczki n-butanolu jak ioleinianu sodu
odpowiedzialne sg za generowanie oscylacji AEy, (badania przeprowadzone dla
oscylatora IILi V).

3. Stezenie n-butanolu oraz rzedowos$¢ alkoholu butylowego maja wplyw na
charakterystyki oscylacyjne (badania przeprowadzone w oscylatorze IV z wzajemnie
wysyconymi fazami).

4. Temperatura pomiaru w zakresie 18-30°C nie wptywa zasadniczo na charakterystyki
oscylacyjne.

5. Wybrany sktad poczatkowy wszystkich trzech faz oscylatora stosowanego do
systematycznych badan wptywu rodzaju i1 st¢zenia substancji odpowiadajacych za
wrazenia smakowe na charakterystyki oscylacyjne (oscylator V) jest nastgpujacy:

- faza donorowa: oleinian sodu (3 mM) rozpuszczony w mieszaninie n-butanol
(0,33 M)+woda,

- faza akceptorowa: NaCl (0,1 M),

- membrana ciekta: 2,2’-bipirydyna (10 mM),

- potozenie elektrod chlorosrebrowych: 2 cm,

- temperatura pomiaréw: T=25"C.
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II. Zbadano wplyw rodzaju i stezenia substancji odpowiadajacej za wrazenia smakowe,

nalezacej do pieciu klas smaku (smak slony: NaCl, KCl, KBr, NH4Cl; smak slodki:

sacharoza, laktoza, glukoza, fruktoza, acesulfam K, aspartam, cyklamat, sacharyna;

smak kwasny: kwas szczawiowy, winowy, octowy, mlekowy, cytrynowy; smak

gorzki: naringin, MgSOy, piperyna, chlorowodorek chininy, kofeina; smak umami:

glutaminian sodu) znajdujacej si¢ w fazie akceptorowej na charakterystyki

oscylacyjne AEq4/, (oscylator II — VI) 1 stwierdzono:

1.

Amplituda oscylacji AEq, W przewazajacej wigkszosci zarejestrowanych krzywych
oscylacyjnych maleje z czasem procesu. Jest to zrozumiale, gdyz ukiad jest
w warunkach quasi-stacjonarnych.

Zwiazki jonowe znajdujace si¢ w fazie akceptorowej (sole, kwasy), a takze wigksze
stezenie soli (NaCl), znaczaco obnizaja amplitude oscylacji AE4,, W poréwnaniu do
zwigzkéw niejonowych (cukry, woda). Wigksze zjonizowanie fazy akceptorowej
utrudnia desorpcj¢ sol watowanego n-butanolem oleinianu sodu i n-butanolu z granicy
faz a/m do fazy akceptorowej. W wyniku tego warto$¢ AE,m jest wieksza, obnizajac

tym samym warto$¢ AEg4/, (rownanie 3.2).

. Wartosci AE’y, sa w wickszo$ci przypadkéw nizsze dla uktadéw z substancja jonowa,

niz dla uktadéw z substancja niejonowa, wystepujaca w fazie akceptorowej. Rowniez
wzrost stezenia soli stonej w fazie akceptorowej w zakresie stezen 0,001 M do 1 M
obniza wartosci AEy,. Swiadczy to o spelnianiu rownania Guya, w ktorym Wg jest
odwrotnie proporcjonalne do pierwiastka ze stezenia elektrolitu (rownanie 3.5).
Posrednio wskazuje to, ze oscylacje generowane sg na granicy faz a/m i najwigkszy
udziat w AEy, ma potencjal Guya (réwnanie 3.3).

Warto$ci AEowa sa zblizone dla ukladow z réznymi cukrami, ktore sg substancjami

niejonowymi, zgodnie z rownaniem Guy-Chapmana (réwnanie 3.5).

. Wystepuje korelacja miedzy amplitudg pikdw oscylacyjnych a elektroujemnos$cia

wigzania metal-anion 1 procentowym udzialem wigzania jonowego w zwigzkach
stonych (NaCl, KCIl, KBr) znajdujacych si¢ w fazie akceptorowej oscylatora. Im
mniejsza amplituda piku, tym wigzanie pomiedzy kationem i anionem ma charakter
bardziej jonowy. Przyczyna tego zjawiska podana jest w punkcie II 2.

Nie zaobserwowano korelacji pomigdzy parametrami krzywych oscylacyjnych
a indeksem smaku substancji nalezacych do réznych klas (stodki, stony, gorzki,

kwasny 1 umami). Parametry krzywych oscylacyjnych (amplituda, czgstotliwosc)
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7.

zalezg od budowy chemicznej czasteczki odpowiedzialnej za wrazenia smakowe, a nie
od intensywno$ci smaku.

Nie obserwuje si¢ korelacji miedzy budowa cukru (mono i dwucukier) znajdujacego
si¢ w fazie akceptorowej oscylatora a parametrami krzywych oscylacyjnych, tak jak
sugerowano dla nitrobenzenowych oscylatorow z kationowym surfaktantem w pracy

[28].

III. Rozpoznano mechanizm oscylacji, w ktérym uwzgledniono procesy zachodzace

Iv.

z udziatem n-butanolu i oleinianu sodu, gdyz udowodniono, ze:

1.

Czasteczki n-butanolu i oleinianu sodu s3 odpowiedzialne sg za generowanie oscylacji
AEga.

Oscylacje AEy, sa generowane na granicy fazy akceptorowej z membrang ciekla.
Whniosek ten wyptywa z bezposrednich pomiarow potencjatéw mi¢dzyfazowych AEgm

1 AEym W czasie procesu.

. Zaproponowano model oparty o prawa kinetyki chemicznej, sktadajacy si¢ z trzech

etapow, w ktorym molekuty n-butanolu i solwatowanego n-butanolem oleinianu sodu,
dyfunduja przez membrane ciekla, nastgpnie adsorbuja si¢ katalitycznie
i niekatalitycznie na granicy a/m, po czym desorbuja si¢ do fazy akceptorowej. Na
podstawie zaproponowanych rownan chemicznych, okreslajacych procesy zachodzace
w kazdym etapie, wyprowadzono 7 nieliniowych rownan rézniczkowych. Réwnania te
rozwigzano uzywajac do modelowania wartosci statych szybkos$ci zgodnych
z fizykochemig danego procesu. Okazato si¢, ze oscylacyjnie zmieniajg si¢ stgzenia
solwatowanego surfaktantu 1 alkoholu przy granicy faz m/a i na tej granicy. Otrzymane
modelowane oscylacje maja podobny charakter do oscylacji otrzymanych
eksperymentalnie, co potwierdza zaproponowany mechanizm oscylacji.

Badano wlasciwosci chaotyczne oscylatorow z oleinianem sodu i stwierdzono:

. Na podstawie krzywych oscylacyjnych otrzymanych dla oscylatoréw II — VI z r6zng

substancja w fazie akceptorowej, odpowiadajaca za wrazenia smakowe, wyznaczono

portrety fazowe metoda opoOznienia czasowego, ktorych analiza pozwala na

wyciagnigcie nastepujacych wnioskow:

- uklady z dang substancja smakowa w obrebie jednego oscylatora (escylator II -
VI) maja podobne ksztalty portretow fazowych. Jednak dla danego uktadu,
zajmowana powierzchnia portretu fazowego jest rézna, a jego ksztalt nieco inny;

- nie obserwuje si¢ korelacji pomigdzy ksztattem i1 zajmowang powierzchnig przez

portret fazowy a indeksem smaku danej substancji;
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- zbior portretow fazowych dla uktadéw z substancjami nalezacymi do pieciu klas
smaku o réznym stgzeniu tych substancji moze stanowi¢ baz¢ danych do
rozpoznawania substancji nieznanej (metoda tzw. ,,odcisku palca”).

Na podstawie krzywych oscylacyjnych dla oscylatoréw II — V wyznaczono dwu

1 trojwymiarowe widma mocy:

- nie obserwuje si¢ dominujacych czgstotliwosci dla badanych uktadow, co wskazuje
ze uktady sa chaotyczne;

- amplituda pikéw maleje ze wzrostem czgstotliwosci;

- kazde widmo mocy jest charakterystyczne dla uktadu z substancjami nalezacymi
do pieciu klas smaku o réoznym stezeniu tych substancji. Zbiér widm mocy moze
stanowi¢ baze danych do metody rozpoznawania substancji nieznanej (tzw. ,,odcisk
palca”).

Wyznaczono wyktadniki Lapunowa oraz wymiar fraktalny portretow fazowych

otrzymanych dla oscylatora V z r6zng substancja smakowa w fazie akceptorowe;:

- dodatni wyktadnik Lapunowa oraz niecatkowita warto§¢ wymiaru fraktalnego

wskazuja, ze badane uktady s chaotyczne.

V. Zbadano mozliwo$¢ zastosowania oscylatorow z oleinianem sodu do rozrézniania

substancji odpowiedzialnych za wrazenia smakowe i stwierdzono:

1.

Mozliwe jest utworzenie bazy danych portretow fazowych lub widm mocy dla
uktadow z substancja odpowiadajacg za wrazenia smakowe w fazie akceptorowej, co
mogtoby stuzy¢ do porownania portretu fazowego badz widma mocy uktadu
z nieznang substancja (metoda tzw. odcisku palca, ‘fingerprint”).

Wykorzystanie takiej bazy do metody tzw. ,,odcisku palca” nie jest jednak mozliwe,
gdyz uktady sa chaotyczne i przez to bardzo czute na warunki poczatkowe. W wyniku
tego nie jest mozliwe otrzymanie identycznych krzywych oscylacyjnych dla tego
samego uktadu na podstawie ktéorych wyznacza si¢ portrety fazowe 1 widma mocy.
Z tych powoddw nitrobenzenowe lub nitrometanowe oscylatory z oleinianem sodu nie

moga stanowi¢ podstawy sensora smaku, jak to bylo sugerowane literaturze [29].

Do najwazniejszych osiagnie¢ tej pracy nalezy:

1.

Zaproponowanie mechanizmu oscylacji w oparciu o prawa kinetyki chemicznej
zweryfikowanego matematycznym modelowaniem. Mechanizm ten opiera si¢ na

procesach adsorpcji czasteczek oleinianu sodu i n-butanolu do granicy fazy
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akceptorowej z membrang ciekla i desorpcji do fazy akceptorowej, poprzedzonych ich

dyfuzja przez membrang ciekla.

. Interpretacja krzywych oscylacyjnych w oscylatorach z oleinianem sodu:

- obserwowane obnizenie AEy, krzywych oscylacyjnych réznych oscylatoréw
wraz ze stopniem zjonizowania fazy akceptorowej wskazuje, ze najwickszy
udziat w wartosciach AEgq, ma Wg. Warto§¢ tego potencjatu, zgodnie
zrownaniem Guya-Chapmana, powinna by¢ odwrotnie proporcjonalna do
pierwiastka ze stezenia elektrolitu, co zostato potwierdzone eksperymentalnie;

- obserwowane zmniejszenie amplitudy pikéw na krzywych oscylacyjnych wraz
ze wzrostem stezenia substancji jonowej znajdujacej si¢ w fazie akceptorowe;,
wskazuje na utrudniong desorpcje czasteczek solwatowanego n-butanolem
oleinianu sodu i n-butanolu do fazy, w ktérej znajduja sie jony.

. Badane oscylatory wykazuja wlasciwosci chaotyczne, na co wskazuja wyznaczone

portrety fazowe, dwu 1 trojwymiarowe widma mocy wykonane za pomoca

transformacji Gabora, a takze obliczone wyktadniki Lapunowa i wymiary fraktalne.

Postgpowanie takie po raz pierwszy zostalo zaproponowane dla oscylatorow

z kationowym surfaktantem w zespole Szpakowskiej [57,61], a dla oscylatorow

z anionowym surfaktantem w tej pracy.

. Systematyczne badania wpltywu rodzaju 1 st¢zenia substancji odpowiadajacej za

wrazenia smakowe, znajdujacej si¢ w fazie akceptorowej oscylatora z anionowym

surfaktantem na krzywe oscylacyjne, na portrety fazowe i na widma mocy wykazaly,
ze takie uklady nie nadaja si¢ do rozrozniania substancji odpowiedzialnych za

wrazenia smakowe, co bylo sugerowane w literaturze przez innych autorow [29].

Tym samym nie mozna ich zastosowac¢ jako podstawa sensora smaku.
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STRESZCZENIE

Przedmiotem pracy sa nitrobenzenowe i nitrometanowe oscylatory z membrang ciekla
zawierajace anionowy surfaktant (oleinian sodu, stearynian sodu). Sg to uklady tréjfazowe,
w ktorych warto$ci wybranych parametréw zmieniaja si¢ oscylacyjnie w czasie. Fazy
oscylatora ze stearynianem sodu okazaly si¢ niestabilne. Przeprowadzono systematyczne
badania wptywu roéznych parametrow na réznice potencjatu elektrycznego miedzy fazami
wodnymi oscylatora z oleinianem sodu.

W cze$ci literaturowej omodwiono wybrane reakcje oscylacyjne oraz modele
matematyczne ukladow oscylacyjnych. Nast¢gpnie omowiono rodzaje oscylatoréw, ze
szczegdlnym uwzglednieniem oscylatorow z membrang cieklta i jonowym surfaktantem.
Przeanalizowano prace sugerujagce wykorzystanie oscylatorow z membrang ciekla i jonowym
surfaktantem do rozrozniania substancji odpowiadajacych za wrazenia smakowe.
Przedstawiono r6zne mechanizmy oscylacji zaproponowane przez kilka grup badawczych dla
oscylatorow z kationowym surfaktantem. Szerzej omoéwiono mechanizm oscylacji
w oscylatorach z anionowym surfaktantem zaproponowany przez grup¢ badaczy japonskich.
Nastepnie omowiono wilasciwosci sktadnikoéw oscylatora z oleinianem sodu, bedacego
przedmiotem tej pracy. Biorgc pod uwage, ze oscylator z oleinianem sodu proponowany byt
jako podstawa sensora smaku, omowiono roéwniez metody badan jakosci produktow
spozywczych, dziatanie zmyshu smaku oraz sztuczne sensory smaku. Scharakteryzowano
pokrétce stosowane w niniejszej pracy techniki badawcze.

W czgsci doswiadczalne] przedstawiono systematyczne badania nitrobenzenowych
1 nitrometanowych oscylatorow z oleinianem sodu dotyczace wplywu roéznych parametrow
(sktadu wszystkich faz danego oscylatora, grubosci membrany cieklej i faz wodnych,
temperatury pomiaru, ustawienia elektrod w fazach wodnych) na charakterystyki oscylacyjne
roznicy potencjatu elektrycznego miedzy fazami wodnymi oscylatora. Przeprowadzono
szereg badan w kierunku doboru uktadu podstawowego dla oscylatorow zawierajacych
oleinian sodu ponizej i powyzej cmc. Wyznaczono krzywe oscylacyjne réznicy potencjatu
elektrycznego miedzy fazami wodnymi dla uktadéw z substancjami smakowymi nalezagcymi
do réznych klas smaku, ktore okazaly sie¢ charakterystyczne dla danego uktadu. Stwierdzono,
ze w wigkszosci przypadkéw amplituda oscylacji maleje z czasem, a takze ze stopniem
zjonizowania fazy akceptorowe;.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze oscylacje generowane s3 na granicy fazy

akceptorowej 1 membrany cieklej. Zbadano rowniez zmiany stezen wybranych sktadnikow
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oscylatora w fazach wodnych w czasie procesu oscylacyjnego. Zaproponowano mechanizm
oscylacji oparty na prawach kinetyki chemicznej, ktéry zostat zweryfikowany poprzez
matematyczne modelowanie. Stwierdzono, ze oscylacje sa spowodowane nagla adsorpcja
idesorpcja czasteczek oleinianu sodu solwatowanego n-butanolem oraz czgsteczek
n-butanolu. Procesy te poprzedzone sg dyfuzja tych czasteczek przez membrang ciekla.
Przeprowadzono analize matematyczng krzywych oscylacyjnych poprzez wyznaczenie
portretow fazowych oraz dwu i tréojwymiarowych widm mocy otrzymanych za pomoca
transformacji Gabora. Na ich podstawie stwierdzono, ze badane uktady nie nadaja si¢ do
rozrézniania substancji odpowiadajacych za wrazenia smakowe. Wyznaczone wyktadniki

Lapunowa jak 1 wymiar fraktalny wykazaty, ze badane uktady majg wtasciwosci chaotyczne
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ANEKS NR 1. WIDMA SPEKTROFOTOMETRYCZNE NITORMETANU
12,2’-BIPIRYDYNY W WODZIE

1.0 - stezenie nM
’ ——— 46710 M
08 - 9,34*10* M
’ 14,0010 M
i —18,68*10* M
< 0.8 —— 28,0110 M
0.4 4 —— 37,3510 M
, —46,69*10° M
51,36*103 M
0,2 1 56,03*107* M
0,0 —
200 250 300 350 400

A [nm]

Rys. Al.1. Widma absorpcyjne nitrometanu w roztworze wodnym
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Rys. A1.2. Zaleznosci absorpcji od stezenia nitrometan w roztworze wodnym.
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Rys. A1.3. Zalezno$¢ wspodiczynnika absorbeji od stgzenia nitrometanu w wodzie przy Amax =
268,5 nm.
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Rys. Al.4. Widma absorpcyjne 2,2’-bipirydyny rozpuszczonej w wodzie.
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Rys. A1.5. Zaleznosci absorpcji od stezenia 2,2’-bipirydynyw roztworze wodnym; a) Ay, = 233,0 nm
b) Amax = 280,0 nm; odnosnik — woda, I=1cm.
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Rys. A1.6. Zalezno$¢ wspoélczynnika absorbeji od stgzenia 2,2’-bipirydyny w wodzie przy Am.x =
233 nm; odnosnik woda, (I=1cm).
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Rys. A1.7. Zaleznos¢ wspoélczynnika absorbeji od stgzenia 2,2’-bipirydyny w wodzie przy Ap.x =
280 nm; odnosnik woda, (I=1cm).
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ANEKS NR 2. WIDMA 1H-NMR WYBRANYCH SKEADNIKOW FAZ

OSCYLATORA 1V
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wk¥ Current Data Parameters %
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PROCNO § 1
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01 ; 4000.00 Hz
02 : 0,00 Bz
P[] : 8.1 usec
SW h s 7507.508 Hz

*¥% Processing Parameters ¥¥*

1B 3 1.00 Hz
NC_proc g 4
**% 1D NMR Plot Parameters ***
SR : 1337.18 He
NC_proc : 4
BaseInt s 1453037

Widmo '"H-NMR probki wzorcowej oleinian sodu rozpuszczonego w wodzie wysyconej

nitrometanem.

Rys. A2.1.
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*%% Processing Parameters xx*
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BaseInt 3 108265721

Rys. A2.2. Widmo 'H-NMR probki wzorcowej n-butanolu rozpuszczonego w wodzie wysyconej

nitrometanem.
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SR ¢ 1337.18 Hz
NC_proc : 0
BaseInt : 1264043

Rys. A2.3. Widmo 'HNMR probki wzorcowej 2,2’-bipirydyny rozpuszczonej w nitrometanie

wysyconym woda.
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ANEKS NR 3. WIDMA MOCY 1 PRZEKROJE WIDM MOCY
OSCYLATOROWII -V
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Rys. A3.1. Widma mocy uzyskane przez transformacj¢ Gabora dla oscylatora II o skladzie fazy
akceptorowej: a) woda, b) NaCl (0,1 M), c¢) sacharoza (0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1 M),
e) kofeina (0,05 M).
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Rys. A3.2. Przekroje widm mocy dla oscylatora II o skitadzie fazy akceptorowej: a) woda, b) NaCl
(0,1 M), c) sacharoza (0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1 M), e) kofeina (0,05 M).
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Rys. A3.3. Widma mocy uzyskane przez transformacj¢ Gabora dla oscylatora III o sktadzie fazy
akceptorowej: a) woda, b) NaCl (0,1 M), c¢) sacharoza (0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1 M),
e) kofeina (0,05 M), f) glutaminian sodu (0,1 M).
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Rys. A3.4. Przekroje widm mocy dla oscylatora III o sktadzie fazy akceptorowej: a) woda, b) NaCl
(0,1 M), c¢) sacharoza (0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1 M), e) kofeina (0,05 M),
f) glutaminian sodu (0,1 M).
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Rys. A3.5. Widma mocy uzyskane przez transformacj¢ Gabora dla oscylatora IV o skladzie fazy
akceptorowej: a) NaCl (0,1 M), b) sacharoza (0,1 M), c) kwas octowy (0,1 M),
d) chlorowodorek chininy (0,05 M).
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Rys. A3.6. Przekroje widm mocy dla oscylatora IV o skladzie fazy akceptorowej: a) NaCl (0,1 M),
b) sacharoza (0,1 M), ¢) kwas octowy (0,1 M), d) chlorowodorek chininy (0,05 M).
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Rys. A3.7. Widma mocy uzyskane przez transformacj¢ Gabora dla oscylatora V o skladzie fazy
akceptorowej: a) KBr (0,1 M), b) NaCl (0,1 M), c) KCI (0,1 M), d) NH,C1 (0,1 M).
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Rys. A3.8. Przekroje widm mocy dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) KBr (0,1 M),
b) NaCl (0,1 M), ¢) KC1 (0,1 M), d) NH4C1 (0,1 M).
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Rys. A3.9. Widma mocy uzyskane przez transformacj¢ Gabora dla oscylatora V o skladzie fazy

akceptorowej: a) glukoza (0,1 M), b) fruktoza (0,1 M), c¢) laktoza (0,1 M), d) sacharoza
(0,1 M).
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Rys. A3.10. Przekroje widm mocy dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) glukoza (0,1 M),
b) fruktoza (0,1 M), c) laktoza (0,1 M), d) sacharoza (0,1 M).
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Rys. A3.11. Widma mocy uzyskane przez transformacj¢ Gabora dla oscylatora V o skladzie fazy
akceptorowej: a) cyklamat (0,01 M), b) aspartam (0,01 M), c) acesulfam K (0,01 M),
d) sacharyna (0,01 M).
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Rys. A3.12. Przekroje widm mocy dla oscylatora V o sktadzie fazy akceptorowej: a) cyklamat (0,01 M)
b) aspartam (0,01 M), c¢) acesulfam K (0,01 M), d) sacharyna (0,01 M).
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Rys. A3.13. Widma mocy uzyskane przez transformacj¢ Gabora dla oscylatora V o skladzie fazy
akceptorowej: a) kwas szczawiowy (0,1 M), b) kwas winowy (0,1 M), ¢) kwas mlekowy
(0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1M), e) kwas octowy (0,1 M).
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Rys. A3.14. Przekroje widm mocy dla oscylatora V o sktadzie fazy akceptorowej: a) kwas szczawiowy
(0,1 M), b) kwas winowy (0,1 M), c¢) kwas mlekowy (0,1 M), d) kwas cytrynowy (0,1M),

e) kwas octowy (0,1 M).
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Rys. A3.15. Widma mocy uzyskane przez transformacj¢ Gabora dla oscylatora V o skladzie fazy
akceptorowej: a) naringin (0,1 mM), b) MgSO, (0,1 M), c) piperyna (0,5 mM),
d) chlorowodorek chininy (0,05 M), ) kofeina (0,05 M).
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Rys. A3.16. Przekroje widm mocy dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) naringin (0,1 mM),

b) MgSO, (0,1 M), c) piperyna (0,5 mM), d) chlorowodorek chininy (0,05 M), e) kofeina
(0,05 M).
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Rys. A3.17. Widma mocy uzyskane przez transformacj¢ Gabora dla oscylatora V o skladzie fazy

akceptorowej: a) sacharoza (0,001 M), b)sacharoza (0,01 M), c¢) sacharoza (0,1 M),
d) sacharoza (1 M).
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Rys. A3.18. Przekroje widm mocy dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) sacharoza
(0,001 M), b) sacharoza (0,01 M), ¢) sacharoza (0,1 M), d) sacharoza (1 M).
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Rys. A3.19. Widma mocy uzyskane przez transformacj¢ Gabora dla oscylatora V o skladzie fazy
akceptorowej: a) kwas cytrynowy (0,001 M), b) kwas cytrynowy (0,01 M), c) kwas
cytrynowy (0,1 M), d) kwas cytrynowy (1 M).
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Rys. A3.20. Przekroje widm mocy dla oscylatora V o skladzie fazy akceptorowej: a) kwas cytrynowy

(0,001 M), b) kwas cytrynowy (0,01 M), c¢) kwas cytrynowy (0,1 M), d) kwas cytrynowy
(1 M).
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Rys. A3.21. Widma mocy uzyskane przez transformacj¢ Gabora dla oscylatora V o skladzie fazy
akceptorowej: a) kofeina (0,001 M), b) kofeina (0,01 M), c) kofeina (0,005 M).
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Rys. A3.22. Przekroje widm mocy dla escylatora V o sktadzie fazy akceptorowej: a) kofeina (0,001 M),
b) kofeina (0,01 M), c) kofeina (0,005 M).
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