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MOZLIWOSC UDZIAERU PLAZMY FIZYCZNEJ W
KATALIZIE ENZYMATYCZNEJ

1. UWAGI WSTEPNE

Koncepcja bioplazmy /99-100, 101 s.: 53, 188, 206, 224, 252, 279, 296,
504; 102 s. 92/ zaklada istnienie nowego, =znamiennego tylko dla organizmdw
zywych, stanu materii, ktdérego istotna cecha jest sprzezenie plazmy fizyczne]
z metabolizmem. Zgodnie =z ta koncepcja opis plazmowy byiby najbardzie]
adekwatnym opisem procesdéw zyciowych, zwltaszcza bioenergetycznych. Wydaje sie
zatem celowe, azeby w tym wtadnie aspekcie plazmowym rozpatrzeé¢ katalize
enzymatyczna. Problematyka ta jest bardzo wazka poznawczo. Jak dotad, brakuje
bowiem gruntownego wyjas$nienia 1 jednolitego opisu mechanizméw katalizy en-
zymatycznej, pomimo 1z cate niemal dzieje biochemii sa w gruncie rzeczy
zwigzane z badaniem enzyméw.

Zagadnienie mozliwego udzialu plazmy fizycznej w procesach enzymatycznych
powstato przy okazji obliczen warunkédw ilosciowych istnienia stanu plazmowego
w uktadzie porfirynowym i biomakromolekutach, w zwiazku z czym postulowany byl
plazmowy mechanizm dziatania enzymé4w hemowych /116 s. 271; 117, 119/. Sugestia
ta wydaje sie by¢ do$é intrygujaca, nalezaioby wiec przeanalizowad¢ Jej
zasadno$é. Mozliwos$é zaangazowania plazmy ciata statego w procesy katalityczne
nie byia bowiem brana pod uwage nie tylko w przypadku katalizy enzymatycznej,
ale nawet 1 nieenzymatycznej. Istnieje =zatem potrzeba szerszego rozeznania
sytuacji problemowej w tym wzgledzie.

Rozwazania niniejsze beda miaty dwie 1linie argumentacji. Pierwsza

wychodzi¢ bedzie z bioelektroniki, druga linia za$ z fizyki i chemii plazmy

oraz fizykochemii powierzchni miedzyfazowych. Celem natomiast bedzie
przedyskutowanie mozliwosci udziatu plazmy fizycznej W katalizie
enzymatycznej.
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2. BIOELEKTRONICZNY ASPEKT KATALIZY ENZYMATYCZNEJ

Na tle catoksztattu enzymologii elektroniczne aspekty
procesbéw enzymatycznych sa przedmiotem stosunkowo nielicznych
badan /np. 39, 91/. Wykorzystuje sie w nich przede wszystkim
kwantowo-mechaniczne obliczenia struktury elektronowej pewnych
biomolekutr 1 podkresla =znaczenie oddziatywan kulombowskich w
reakcjach =z udziatem enzymdédw. Tutaj Jednakze zajmiemy sie
aspektami elektronicznymi, ale w nieco szerszym znaczeniu.

Z elektronicznego modelu uktadu biologicznego 1 koncepcji
bioplazmy nie wynika wprost Dbioelektroniczny model katalizy z
plazmowym mechanizmem funkcjonowania enzymbéw. Niemniej jednak
mozna tam znalez¢ kilka interesujacych w tym wzgledzie sugestii:

a/ "Bioplazma speilnia rdznorakie zadania. Umozliwia reakcje
chemiczne i prace enzymdw, utrzymuje ustawiczny stan
wzbudzenia. Metabolizm znajduje wiec optymalne warunki
przebiegu" /102 s. 102/,

b/ "...zarysowaly sie mozliwo$ci plazmowego ujecia »kwantowego

szwu zycia«. Polega on na sprzezeniu reakcji chemicznych =z
elektronicznymi procesami w pdiprzewodzacym osrodku tworzonym
wtasnie przez te reakcje. Biorac "pionowy" ©przekrdj przez
kwantowy szew 2zycia, mozna w nim zobaczy¢é podwdjny uktad
plazmy metabolicznej i strukturalnej. Metaboliczna bylaby
zbiorczym okresleniem wszystkich tadunké4w uruchomionych w
reakcjach biochemicznych, strukturalna zas stanowityby
uwspdlnione /zdelokalizowane/ elektrony struktur molekular-
nych" /102, s. 95/,

c/ "Kwantowy szew zycia stanowi rozrusznik nie tylko w sytuacji
odwracajacej stan anabiozy, ale rdéwniez w trakcie normalnego
trwania zycia. Jest mechanizmem wigczajacym nieustannie
reakcje chemiczne w rytm procesédw elektronicznych, steruje
ponadto rytmika anaboliczno-kataboliczng. W tym rozumieniu
mozna go okresli¢ jako kwantowy rozrusznik zycia. Uzywajac
jezyka chemicznego, stanowilby on uniwersalny katalizator
procesu zyciowego. Nie Jjest to przesada wobec przyznawania
katalizatorom pdiprzewodnikowego tta funkcjonalnego z chemicz-
nymi skutkami" /102 s. 85/.

Z koncepcji bioplazmy mozna wiec poniekad wyprowadzié
wniosek, iz elementarnym "zlaczem" chemiczno-elektronicznym lub
rodzajem tzw. kwantowego szwu zycia moze by¢ uklad enzymatyczny.
Z elektronicznego modelu ukladu biologicznego /ktéry, Jjak sie
uwaza, powstal W oparciu o dane z zakresu badan nad
elektronicznymi wtasnosciami materiatu biologicznego i na
podstawie analogii substratowo-strukturalno-funkcjonalnych
wzietych z fizyki cialta stalego i techniki elektronicznej /zob.
np. 101 s. 169// mozna natomiast =zaczerpna¢ kryterium doboru
danych, ktére mogityby stanowi¢  podstawe do sformutowania
bioelektro-

UWAGA: Tekst zostat zrekonstruowany przy pomocy $rodkéw automatycznych; mozliwe sg wiec pewne btedy, ktérych
sygnalizacja jest mile widziana (mjwnuk@kul.lublin.pl). Staraliémy sie, aby tekst elektroniczny posiadat zachowang numeracje
stron.



Marian Wnuk: Mozliwos$¢ udziatu plazmy fizycznej w katalizie enzymatycznej. [W:] Bioplazma. Materiaty |l
Krajowej Konferencji nt. Bioplazmy; 18 grudnia 1985, Katolicki Uniwersytet Lubelski. (Red.) W. Sedlak, J.
Zon i M. Wnuk. Lublin: Redakcja Wydawnictw KUL, 1988, s. 87-112.

nicznego modelu katalizy. W niniejszym wiec przypadku nalezaioby
stwierdzié, czy istnieja odpowiednie analogie pomiedzy ukladami
enzymatycznymi a urzadzeniami mikroelektronicznymi, chemotro-
nicznymi, itp. /zob. rys. 1/.
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Rys. 1. Bchemat mozliwego sposobu stworzenia bioelektronicznego mo-

delu katalizy enzymatycznej. U podstaw tego modelu powinny staé heu-
rystyczne analogie substratowo-strukturalno-funkcjonalne pomiedzy
ukiadami enzymatycznymi a urzgdzeniami mikroelektronicznymi i chemo-
tronicznymi

Te analogie heurystyczne moga mie¢ istotne znaczenie poznawcze
ze wzgledu na mozliwo$¢é wykorzystania w badaniach katalizy
szeregu prac pos$wieconych zjawiskom plazmowym w ultracienkich
warstewkach metalowych 1 poéiprzewodnikowych. Zjawiska te sa
szeroko badane dla potrzeb mikroelektroniki. Ponizej
przedstawiony zostanie krétki przeglad danych $wiadczacych o
istnieniu w/w analogii.
Jezeli chodzi o analogie substratu, to wymienié¢ nalezy
przede wszystkim:
a/ pdiprzewodnictwo elektronowe biopolimerdw /zob. np. 80,
104/ i daleko-zasiegowe przenoszenie elektronéw W
strukturach biatkowych /np. 36, 54, 74, 82, 96, 127/;
istotny w tym wzgledzie jest na przykiad fakt, ze oksydaza
cytochromowa ma bardzo niska energie aktywacji
pbdiprzewodnictwa /0,26 eV/, dla tego enzymu proponowa-
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no nawet pdiprzewodnikowy mechanizm dziatania /21-25, 30/,

b/ piezoelektryczno$é wielu struktur biologicznych, w tym 1
biatkowych /np. 43-45/; interesujace w tym wzgledzie sa
propozycije teoretyczne dotyczace réwniez katalizy:
piezoelektryczny model fotofosforylacji /18/, teoria opisu-
jaca katalize enzymatyczng na podstawie piezoelektrycznosci
w pdiprzewodnikach /19/ i piezoelektryczny  mechanizm
transportu aktywnego tadunkdédw w niektdédrych bilonach biolo-
gicznych /60/,

c/ nadprzewodnictwo wysokotemperaturowe niektdérych biostruktur
/postulowane co prawda/ /zob. np. 29, 4-7/; sugerowano, ze
wtasnie ta wltasno$é¢ moze by¢ odpowiedzialna =za dzialanie
enzymédw /1-4/, niestety prdba doswiadczalnego jego wykrycia
w lizozymie nie powiodta sie /20/, tym niemniej spekulowano
nawet na temat istnienia relatywistycznej plazmy nadprze-
wodzacej w uktadach biologicznych /26-28/, chociaz dopiero
catkiem niedawno udato sie zsyntetyzowa¢ nadprzewodniki
organiczne /zob. np. 123/,

d/ stan elektretowy wielu materiatdéw Dbiologicznych, w tym
réwniez niektdérych enzymé4w /np. 63, 75/; bioelektretowe
zachowanie wykazano dla trypsyny, ureazy 1 rybonukleazy /75/
zaproponowano tez model, w ktdérym dziatanie enzymu wyjasnia
sie w oparciu o jego wtasciwoéci polaryzacji elektryczne]
/40-42/, funkcjonuje nawet ©pojecie "elektrycznej dena-
turacji" enzymbéw /75/.

Jezeli chodzi o analogie struktur pomiedzy bioukitadem a
"molekularnym" urzadzeniem elektronicznym /zob. np. 16/, to
ujawnia sie ona przede wszystkim w budowie sandwiczowej,
wielowarstwowej. Warstwy te charakteryzuja sie réznymi
koncentracjami elektrondéw swobodnych 1 tworza zlacza typu p-n.
Biatka na powierzchni bion biologicznych lub przewodzace warstwy
powierzchniowe zespolow grup polarnych nalezacych do
amfoterycznych czasteczek formujacych blone tworzyiyby jakas
warstwe sandwiczowa typu przewodnik/bariera izolujaca/prze-
wodnik, podobnag do technicznych struktur typu
metal/pdiprzewodnik, jak na przyktad MOS i MIM /52/. Nie bez
znaczenia Jjest fakt, Ze Jedno =z pierwszych "molekularnych"
urzadzen elektronicznych, jakie zrealizowano w mikroelektronice,
wykorzystywazto fragmenty enzymowe w hybrydowym detektorze
pbéiprzewodnikowym opartym na tzw. tranzystorze polowym /17/.

Znacznie rézni¢ sie moze mikrosrodowisko elektroniczne
danego enzymu w zaleznos$ci od jego usytuowania w blonie lub na
jej powierzchni, albo w fazie wodnej. Nie wykluczone, Ze domenom
hydrofilowym /mikros$rodowisko o wysokiej statej dielektrycznej/
mogag towarzyszyé stany nadprzewodzace, a hydrofobowym
/mikro$rodowisko o niskiej statej dielektrycznej/ stany pdiprze-
wodzace.

Znacznie trudniejsze wydaje sie by¢ znalezienie analogii
funkcji. Nalezaloby bowiem wskazaé¢ jakie$ funkcje, ktdére mogltyby
byé¢ pei-
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nione przede wszystkim przez ztacza p-n % uktadach
enzymatycznych. W aspekcie energetycznym biologiczne =ziacza p-n
powinny peinié¢ role detektora elektromagnetycznego, badZz speiniac
funkcje diody na przykiad elektroluminescencyjnej, czy nawet
emitera promieniowania spdjnego. Sformutowanie tego rodzaju
analogii z technicznymi ztaczami typu p-n  mozna jednak
usprawiedliwi¢ wskazujac na niektdére fakty majace, Jak sie
wydaje, istotny =zwiazek z w/w funkcjami, np. rezonansowy wpiyw
promieniowania niejonizujacego na pewne enzymy, jak katalaze /31,
97/, peroksydaze /31/, enzymy allosteryczne /131/ lub ultrastaba
luminescencje towarzyszaca fosforylacji oksydacyjne]j; twierdzi
sie réwniez, zZe promieniowanie koherentne, szczegdlnie w zakresie
podczerwieni, wykorzystywane Jjest w bioukladach za posrednictwem
feromondéw, hormondéw 1 enzymdéw /15/¢ Wazne w tym kontekscie sa
hipotezy na temat istnienia elektromagnetycznej akumulacji
energii w organizmach zywych i elektromagnetycznego sterowania
procesami komérkowymi /zob. np. 84—86/.

Zapewne znalez¢ mozna Jjeszcze wiele przykiaddédw analogii
substratowo-strukturalno-funkcjonalnych, np. szuka¢ ich mozna
bytoby z urzadzeniami chemotronicznymi, jak przetwornikiem
elektrokinetycznym i mechanoelektrycznym. Jednakze wydaje sie, ze
wymienione powyzej ich rodzaje i przykiady sa juz wystarczajace,
by usprawiedliwié¢ podjecie prdéby stworzenia bioelektronicznego
modelu katalizy enzymatycznej. Niewykluczone, ze te rozmaite
wtasnosci elektroniczne enzymdédw, ktdére staty sie pretekstem do
wysuwania takich czastkowych poniekad hipotez i teorii Jjak:
pbdiprzewodnikowa Cope'a /21-25, 30/, piezoelektryczna Caserta i
Cervigni'ego /19/, nadprzewodnikowa /1-4/ maja prawdopodobnie
wspdlng podstawe w istnieniu stanu plazmowego w okreslonych
biostrukturach. Ponizej sprdbébujemy wskazaé, ze plazma elektronowa
czy elektronowo-dziurowa w enzymach i plazma dipolowa lub jonowa
w elektrolicie przy ich powierzchniach moga by¢ odpowiedzialne za
aktywnos¢ katalityczna. Poszczegbdlne elementy powyzszej hipotezy
dadzg sie juz czes$ciowo uzasadni¢ na podstawie dostepnych obecnie
danych dos$wiadczalnych. Rysunek 2 przedstawia tto problemowe tzw.
plazmowego mechanizmu katalizy enzymatycznej.

UWAGA: Tekst zostat zrekonstruowany przy pomocy $rodkéw automatycznych; mozliwe sg wiec pewne btedy, ktérych
sygnalizacja jest mile widziana (mjwnuk@kul.lublin.pl). Staraliémy sig, aby tekst elektroniczny posiadat zachowang numeracje
stron.



Marian Wnuk: Mozliwo$¢ udziatu plazmy fizycznej w katalizie enzymatycznej. [W:] Bioplazma.
Materiaty 1l Krajowej Konferencji nt. Bioplazmy; 18 grudnia 1985, Katolicki Uniwersytet Lubelski.
(Red.) W. Sedlak, J. Zon i M. Wnuk. Lublin: Redakcja Wydawnictw KUL, 1988, s. 87-112.

Hipoteza rdatywistycz -

Konc epcja bioplazmy ne; plazmy nadprzewo-

: . 3 dzace); w uktadach
W Sedlak zywych
F W Cope
Patprzewodnikowa Elektronowa tearia
teoria  ftunkcjono katalizy na pot -
wania oksydazy przewodnikach nie
cytochramowe| organicznych
-F. W Cope -F.E Wolkensztejn
Rezoelektryczna PLAZMOWY Kataliza plazmowa
teoria katalizy MECHANIZM {Reakcje zwigzkdw
enzymaty ECHANIZ! *| organicznych w
) } . EX: )
KATALIZY plazmie gazowej |
ENZYMATY - np. H Suhr
CZNEJ
N .
Plazmowy model ka -
talizy ng  meorgan
or 11 cznych pélprzewodni
" kach | metalach
himowi
e istnieje jeszcze!?

Rys. 2. Schemat tia problemowego dla zagadnienia plazmowego mecha-
nizmu katalizy enzymatycznej.

3. MOZLIWOSC WYSTEPOWANIA PLAZMY FIZYCZNEJ W
UKLADACH ENZYMATYCZNYCH

Przede wszystkim nalezy wykazaé, czy moze istnieé 1 czy
faktycznie istnieje plazma fizyczna w biomakromolekutach 1
strukturach supramolekularnych.

Faktem jest, ze duza liczba waznych biomolekul, przewaznie
heterocyklicznych, speiniajacych istotne funkcje zyciowe jest
uktadami wiagzan sprzezonych bogatymi w wysoce zdelokalizowane
elektrony @, np. puryny, pirymidyny, porfiryny, pterydyny,
flawiny, chinony, karoteny, retinale, tzw. wysoko-energetyczne
fosforany, praktycznie wszystkie koenzymy, itd. /88-89/.
Wprawdzie enzymdéw Jjest kilka tysiecy, ale wiekszo$¢ ich
/wytaczajac enzymy hydrolityczne/ wykazuje ak-
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tywnosé katalityczna w sprzezeniu z koenzymami, ktdérych liczba
jest bardzo ograniczona. Praktycznie wszystkie koenzymy
posiadaja wiazania sprzezone. Na przyktad takie koenzymy
oksydoredukcyjne jak: dwu-nukleotyd nikotynamidoadeninowy /NAD/,
fosforan dwunukleotydu nikotynamidoadeninowego /NADP/,
dwunukleotyd flawinowy /FAD/, mononukleotyd flawinowy /FMN/,
chinony, hemy i syrohemy. Rdéwniez tego typu wigzania sa w takich
koenzymach reakcji przenoszenia grup chemicznych, jak: fosforan
pirydoksalu, koenzymy korynowe, pirofosforan tianiny, kwas
czterohydrofoliowy, itd.

Oprbécz delokalizacji elektronowe]j, ktdédra wpiywa na wzrost
trwatosci danej molekuty, wspomniane wyzej zwiazki
heterocykliczne dysponuja atomami posiadajacymi samotne pary
elektronowe, Jjak azot lub tlen. Fakty te wskazuja na dos$¢ duza
liczbe wzglednie swobodnych =zdelokalizowanych elektrondéw m w
enzymach, co przy permanentnym wzbudzeniu materii zywej /gdyz
metastabilny stan wzbudzony jest cecha charakterystyczna
struktur zywych/ umozliwia utworzenie sie swoistego gazu
elektronowego w sieci =zrebdéw atomowych biomolekul enzymbéw. Tak
wiec swobodne nos$niki tadunku istnieja tam =z do$é duzym
prawdopodobienstwem, konsekwentnie zatem plazmowe ich zachowanie
nie powinno by¢ czym$ nadzwyczajnym.

Badania plazmy pdiprzewodnikdédw nieorganicznych stanowia Jjuz
doéé obszerng dziedzine wiedzy /8-9, 87, 113/. Oczywiscie nie ma
jak dotad bezposrednich danych empirycznych na temat plazmy w
biomakromolekutach 1 innych biostrukturach. Tym niemniej, bada
sie juz plazmowe wzbudzenia elektronowe w niektdérych zwigzkach
organicznych /gtéwnie tzw. metalach organicznych/, np.
czterotiofulwaleno-czterocyjanochi-nodwumetan /TTF//TCNQ/ /12-
14, 43, 55, 58, 95, 107, 110-112, 130/, szes$ciometyleno-
czteroselenofulwalino-czterocyjanochinodwumetan /HMTSF-TCNQ /56,
130/, Cs,/TCNQ/ /114/, nadprzewodnik organiczny cztero-
metyloczteroselenafulwaleno-sze$Sciofluorofosforan [/TMTSF/,PF¢]
/57/, poliacetylen /34-35, 73, 76, 92-94, 129/,
polimetaloftalocyjaniny /z np. Ni, Ge, Si/ /32/. Dwa ostatnie
typy zwiazké4w chemicznych sa bardzo interesujace z punktu
widzenia rozwazanego tu modelu bioelektronicznego, poniewaz
uktady wiazan sprzezonych /jak w poliacetylenie/ wystepuja
réwniez % uktadach biologicznych, a pierscienie cyk-
loczteropirolowe /jak we ftalocyjaninach/ sa bardzo podobne
elektronicznie i  strukturalnie do biochemicznych zwiagzkéw
czteropirolowych /ukltadédw porfirynowych typu hemy, chlorofile/.

Znacznie trudniejsze wydaje sie by¢ uzasadnienie tezy o
plazmowym zachowaniu sie elektrolitu w otoczeniu czgsteczek
enzymbéw. Istniejg Jjuz, nieliczne co prawda, badania dotyczace
plazmy elektrolitéw, np. roztworu wodnego NaCl /33/, a nawet
samej wody /6, 68/, niewykluczone wiec, ze 1 elektrolit
biologiczny moze wykazywaé zachowanie plazmowe. Wtasnie jako
uktad plazmowy modelowano przewodnictwo
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jonowe Dblony komérki nerwowej /108/. Co wiece]j, wysuwano
przypuszczenie o istotnej roli oscylacji plazmowych dipoli w
regulacji konformacji Dbiatek 1 w funkcjach nerwowych /49/.
Jednakze wusilowano tez wykaza¢ niemozno$é wzbudzania sie w
fizjologicznym roztworze wodnym magnetohydrodynamicznych fal
plazmopodobnych /58/. Niemniej jednak donoszono rdéwniez o
rezonansie cyklotronowym jondéw w kombdbrce zywej /64-65/ a wiec o
efekcie typowym dla plazmy fizycznej.

Wydaje sie, ze istotny wpiyw na zjawiska katalityczne moze
mie¢ przede wszystkim tzw. podwdjna warstwa elektryczna przy
powierzchni danego enzymu. Poniewaz traktujemy tu enzym Jako
pdiprzewodnik, to w gruncie rzeczy na granicy rozdziatu faz
powstaja dwie rozmyte warstwy podwdjne: jedna w elektrolicie,
druga zas$ w pdiprzewodniku. Te podwdjne warstwy, bedace obszarem,
w ktérym wystepuje 2tadunek nadmiarowy moga by¢ prawdopodobnie
uwazane za plazme fizyczna naladowana elektrycznie. Nie tylko
jony wchodzityby w sktad tej plazmy, ale rdéwniez 1 uwodnione
elektrony, ktdére witasnie moga mie¢ jakie$ znaczenie w katalizie.
Nie wykluczano bowiem mozliwoéci, ze podczas chemisorpcji wody na
polimerach Z niesparowanymi elektronami mogtyby powstawacd
elektrony uwodnione, ktdére w istotny sposdb przyczyniaityby sie do
zmiany wtasnosci 1 mechanizmu transportu 1adunkéw w tego typu
uktadach /62 s. 350/. Warto przy tej okazji zauwazyé, ze w
cieczach polarnych, takich jak woda, moga tworzyé sie plazmony
dwubiegunowe /5-6, 68/. Mbéwi sie w tym wypadku o plazmie
dipolowej.

Wprawdzie klasycznie badane zjawiska bioelektrochemiczne na
granicy rozdziatu faz sa rozpatrywane na modelu
izolator/elektrolit /zob. np. 10/, pomimo ze bardziej adekwatny
byiby model pdlprzewodnik/elektrolit, to jednak nie przeszkadza
to potraktowa¢ Jje tutaj nawet w kategoriach plazmowych, mbéwi sie
juz bowiem o plazmonach nawet w izolatorach /37-38/.

Reasumujac powyzsze stwierdzié¢ nalezy, ze istnieje dos¢ duze
prawdopodobienstwo wystepowania rdéznych obszardédw mikroplazmowych
w obrebie makromolekul enzymdéw i ich przypowierzchniowych warstw
elektrolitdéw. Stwierdzenie takie Jjest Jjednak =zbyt ogdélne 1
nalezatoby teraz oszacowa¢ ilosciowe warunki wystepowania stanu
plazmowego W konkretnych uktadach enzymatycznych, badz
przynajmniej w jakim$ modelowym uktadzie. Nastepnie trzeba byloby
scharakteryzowaé¢ witasnosci tych mikroplazm i znalez¢ korelacje i
zwiazki z termodynamicznymi i kinetycznymi parametrami
opisujacymi poszczegdlne procesy katalityczne. Zadanie powyzsze
jest bardzo zlozZone, obszerne i niezmiernie trudne do wykonania.
Dlatego w niniejszym opracowaniu wskazane tylko zostanag mozliwe

kierunki rozwazan i rozwiazan w tym wzgledzie.
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4. PRAWDOPODOBNE WARUNKI ILOSCIOWE WYSTEPOWANIA
STANU PLAZMOWEGO W BIOSTRUKTURACH

Jak wiadomo, plazma fizyczna jest to zbidér rdznego rodzaju
czastek o tadunkach dodatnich i ujemnych, 4 ktérych
przynajmniej jeden rodzaj to czastki poruszajace sie swobodnie,
ktérych ruch podlega prawom statystycznym. Plazma rdézni sie od
zwyktego zbioru czastek istnieniem w niej silnych oddziatywan
wzajemnych pomiedzy czastkami, sprawiajacych, ze miedzy
potozeniami czastek w danej objetosci zachodzi korelacja.
Podstawowg wiec wiasciwoscia plazmy Jjest =zardwno swobodne
przemieszczanie sie natadowanych czastek, Jjak 1 ich wzajemne
oddziatywanie zgodnie =z prawem Coulomba, w nastepstwie czego
istnieje kolektywny charakter oddziatywania natadowanych
czastek z czastka zadana w zakresach kuli o promieniu Debye'a
/Ap/ albo promienia Thomasa-Fermiego /Apr/ w przypadku plazmy
zdegenerowane Jj. Azeby w/w kolektywny charakter oddziatywan
mbégt sie przejawiaé, konieczne Jjest speinienie ponizszego
warunku /103 s. 10/:

Np= 4/3 m ngAp° » 1,

gdzie: Np - liczba no$nikdéw radunku w kuli o promieniu Debye'a,
inaczej tzw. liczba Debye'a; n, - gesto$é czastek wyrazona
liczba czastek w Jjednostce objetosci /m3/, Ap - dtugosé
/promienn/ Debye’a, tj. charakterystyczna odleglos$é, na ktére]
potencijatl tadunku ekranowany jest sasiednimi czastkami
natadowanymi. Z powyzszego warunku wynika nastepujaca
nieréwnosc:
Ap » n0'1/3

ktéra Jest warunkiem koniecznym istnienia stanu plazmowego

“1/3_ srednia odlegtos$é¢ pomiedzy czastkami/.

/gdzie ng

Warto tu podkres$lié¢, ze wiele rezultatdw uzyskanych z badan
plazmy gazowej jest przydatnych 1 dla badan innych rodzajdéw
plazmy, np. dla swobodnych elektrondéw i "dziur" w ciatach
statych i swobodnych jonéw w cieczach /roztwory soli/ /103 s.
10/.

Plazme charakteryzuje wiele relacji ilosciowych, z ktdérych
najwazniejsza wydaje sie by¢ nastepujacy szereg nierdwnosci
/103 s. 9/, Dbedacych jakby pelnym warunkiem istnienia stanu
plazmowego

Lo « no’l/?’ &« Ap « Aoy, L [m],

gdzie: L. - odlegto$é krytyczna /odlegto$é, na ktdrej energia
potencjalna okazuje sie rdwna energii kinetycznej przy zblizeniu
dwdch
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czastek z jednakowym ladunkiem g/, A. - $rednia dilugosé
swobodnego przebiegu czastki, ktdéra to czastka po zderzeniu =z
inna czastka rozprasza sie pod katem 90°, L - rozmiar liniowy
plazmy.

Dla scharakteryzowania plazmy =zdegenerowanej uzywa sie
nieco innych, analogicznych parametrdéw, np. promien Thomasa-
Fermiego /Apy/ zamiast promienia Debye'a, liczbe Thomasa-
Fermiego /Np;/ zamiast liczby Debye'a, itd. /83 s. 27/. Tak wiec
warunek istnienia plazmy zdegenerowanej bedzie nastepujacy:

Ly « no'l/3

& App € Ap, L [m],
gdzie: Ly, - odlegto$é krytyczna i Ar - $rednia diugos$é swobodna
/dla plazmy zdegenerowanej/.

Wymienione powyzej gidwne parametry plazmowe sa funkcjami
takich wielkos$ci jak: wzgledna przenikalno$¢é dielektryczna,
temperatura, gestoscé swobodnych nos$nikdéw  radunku, tadunek
czastki, itd. Azeby stwierdzié¢, czy warunek istnienia stanu
plazmowego Jjest speilniony, nalezaloby dysponowaé wartosciami
odpowiednich wielkosci odnoszacych sie do danego uktadu
enzymatycznego. W przypadku, gdyby niektdére wielkosci nie bylty
znane mozna tez obliczyé, jakie to powinny byly byé, aby ten
warunek byl speiniony.

Jak wiadomo, badania plazmowego zachowania sie swobodnych
nosénikéw tadunku w metalach 1 pbdiprzewodnikach maja gitdwne
zastosowania w mikroelektronice. Technologia ukitadéw mikroele-
ktronicznych zmierza ©przy tym w kierunku tworzenia coraz
bardziej ztozonych struktur i to o coraz mniejszych rozmiarach.
Przyktadem moze by¢ mikroprocesor =zawierajacy kilkaset tysiecy
tranzystordéw, w nich za$ kazde =zitacze p-n Jjest juz obszarem
mikroplazmowym. Wprawdzie najnowsze techniczne uktady mikroele-
ktroniczne sa Jjeszcze nadal wieksze od uktaddéw enzymatycznych,
to Jjednak rozwazania na temat wystepowania plazmy w tych
ostatnich nie sa niedozwolong ekstrapolacja. Warunek bowiem
istnienia stanu plazmowego nie narzuca ograniczen na wielkos¢
rozmiaru liniowego plazmy fizycznej. Wynikajaca przeciez z tego

warunku nierdéwnosé no_1/3

«L wymaga tylko, aby gestos$é nosnikdw
tadunku w plazmie byla coraz wieksza w miare zmniejszania sie
jej rozmiarédw liniowych, gdyz n powinno byé duzo wieksze od L7°.
Enzymy lub kompleksy enzymdéw maja rozmiary rzedu kilkudziesieciu
do stukilkudziesieciu angstrembé4w, a takie centrum aktywne u
niektérych enzyméw jak hem ma $rednice ok. 15 A. Domniemane wiec
istnienie w tych strukturach plazmy wiazaloby sie z do$¢é wysoka

koncentracja nosnikdéw tadunku, np. jesli

L =10%m, tong » 10 m™>, jezeli zad L = 107° m, to ny »
1077 m™.
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Pierwsze proby oszacowywania  warunkdw istnienia stanu
plazmowego w niektdérych Dbiostrukturach podjeto dopiero catkiem
niedawno, np. dla: mitochondriéw i elektrolitu cytoplazmatyznego
/125-126/, Dblon Dbiologicznych /115, 118, 128/, a nawet dla
pojedynczego uktadu porfirynowego /116 s. 256-271; 119/ i dla
biomolekul zawierajacych ten uktad /116 s. 271-285; 119/.

Wydaje sie prawdopodobne, ze kierunek reakcji biochemicznych
moze wigzac¢ sie z odpowiednimi wartos$ciami niektdérych parametrow
plazmowych /jak: n,, L, o, €, itd./. Nie wykluczone, ze
okreslony zbidr wartosci tych parametrdw Jest odpowiedzialny za
selektywnos$¢é 1 specyficzno$é owych reakcji, np. na kierunek i
charakter reakcji biochemicznej moze mie¢ istotny wpiyw wartosé
potencjatu chemicznego zdegenerowanego gazu elektronowego.

Znalezienie konkretnych relacji pomiedzy parametrami
plazmowymi a klasycznymi parametrami opisujacymi reakcje
biochemiczne jest obecnie niezwykle trudnym zadaniem, poniewaz
brakuje wielu danych o wartosciach: masy efektywnej swobodnych
nosénikéw tadunku, energii Fermiego elektrondéw, itd., w warunkach

in vivo.

5. PLAZMOWE ASPEKTY KATALIZY

Niestety brak jest jak dotad plazmowego modelu katalizy na
metalach 1 pdiprzewodnikach nieorganicznych. Nie wykluczone, ze
wtasénie do jego opracowania trzeba bedzie odpowiednio poszerzyé
elektronowa teorie katalizy na pdiprzewodnikach zapoczatkowana
przez F.F. Wolkensztejna /zob. np. 7, 61, 72 s. 59; 120-122/.
Zasadnicza teza tej teorii jest, ze reakcje chemiczne w katalizie
heterogenicznej sa reakcjami albo donorowymi, albo akceptorowymi.
Te ostatnie sa katalizowane ©przez elektrony swobodne, stad
aktywnos$¢ katalizatora pdiprzewodnikowego wzrasta, gdy podwyzsza
sie poziom Fermiego. A wiec, aktywnos$¢ katalitycznag pdiprzewodnika
odzwierciedla koncentracja elektronéw w nim w przypadku reakcji
akceptorowej i koncentracja dziur w przypadku reakcji donorowej.
Warto tu zwrdcié uwage, ze sposrdd organicznych pdiprzewodnikdw
wieloczasteczkowych wiasnosci katalityczne maja zwtaszcza te,
ktdére charakteryzuja sie stosunkowo duzym przewodnictwem wiasciwym
w temperaturze pokojowej /62 s. 200/.

Niestety w najnowszych pracach na temat elektronowej teorii
katalizy na pdiprzewodnikach nie wspomina sie jeszcze o udziale
plazmondw, jako mozliwym czynniku procesdéw katalitycznych.
Niemniej Jjednak bierze sie Jjuz pod uwage plazme elektronowo-
dziurowa przy rozwazaniu mechanizmdéw adsorpcji i desorpcji /zob.
np. 98, 109/. 1Interesujace w tym konteks$cie wydaje sie Dbyé
wykorzystanie techniki rezonansu plaz-
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monéw powierzchniowych do detekcji gazdw /np. trdéjchloroetanu/
/79/. Sugeruje sie nawet, ze technika ta moze by¢ rozszerzona na
pomiary niektdérych istotnych parametré4w biologicznych, takich
jak oddziatywania hormon-receptor, czy aktywno$é enzymatyczna
/66/. Rezonansu plazmondédw powierzchniowych wuzyto rdéwniez do
badania proceséw adsorpcyjnych /106/.

Spéjrzmy teraz na problem katalizy od strony chemii plazmy.
Najbardziej adekwatna w tym wzgledzie Dbylaby jednakze nie
plazmochemia procesdéw heterofazowych w plazmie niskotempe-
raturowej, rozwijana od dawna gtdéwnie dla potrzeb przemystu,
lecz chemia plazmy ciala stalego lub cieczy. Interesujace bowiem
dla rozpatrywanego tu problemu byiyby relacje pomiedzy plazma w
ciele staiym a reakcjami zachodzacymi na powierzchni tego ciata
lub w jego fazie objetosciowej, np. adsorpcja, chemisorpcija,
kataliza, itd. Niestety w/w chemia plazmy ciata statego w
gruncie rzeczy nie 1istnieje Jeszcze. Dotyczy to zwilaszcza
procesédw nierdwnowagowych i dyssypatywnych, majacych jak wiadomo
duze znaczenie w Dbioenergetyce. Niemniej Jjednak bada sie na
przyktad wpiyw plazmondw powierzchniowych metalu lub krysztatu
molekularnego na procesy rozpadu wzbudzonych czasteczek /réwniez
organicznych/ osadzonych na powierzchni tych cialt statych /77-
78, 81/. Nie wykluczone, ze moze to okazaé¢ sie interesujacym
kierunkiem badawczym z punktu widzenia bioelektroniki.

By¢ moze pewne 3Swiatio na mechanizmy tak zwanej katalizy
plazmowej moga rzucié szeroko Jjuz prowadzone badania reakcji
zwiazkdéw organicznych w nierdéwnowagowej plazmie gazowej /zob.

np. 105/. Wymienié tu nalezy reakcje: polimeryzacji,
kondensacji, eliminacji, izomeryzacji, generacji reaktywnych
czastek, Jjak réwniez ztozone reakcje wielostopniowe i
modyfikacje ©powierzchni. Zreszta od dawna wykorzystuje sie

plazme gazowa do symulacji syntez prebiotycznych 1 badan
ewolucji chemicznej /np. 51, 53/.

Jak wiadomo, niemal wszystkie reakcje chemiczne potrzebuja
energii do zainicjowania. Fakt ten mozna opisaé w postaci
wykresé4w energetycznych /rys. 3/. Pierwszy =z nich /rys. 3a/
pokazuje tylko wuproszczone modele procesdw elementarnych nie
dajac zadnej informacji o naturze wzbudzenia. Drugi z nich /rys.
3b/ ujawnia nieco wiecej informacji w tym wzgledzie.

Konwencjonalne zrdédia cieplne dostarczaja energii matymi
porcjami i ogrzewaja molekuty stopniowo az do osiagniecia przez
nie energii réwnowaznej energii aktywacji. Takie stopniowe
wzbudzenie moze tylko doprowadzi¢ do najnizszego poziomu
reakcyjnego. Wyzsze poziomy energetyczne sa natomiast dostepne
dopiero wtedy, gdy wieksze kwanty energii doprowadzane sa do
jakiego$ pojedynczego procesu wzbudzenia, jak to Jjest w
fotochemii 1lub chemii plazmy. Te wyzZsze stany wzbudzone albo
przechodza kaskadowo do nizszych standéw energetycznych, albo
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m

Rys. 3. Diagramy energetyczne reakcji chemicznej /105/.

moga prowadzi¢ do nowych reakcji i rozmaitych produktdw. Zakres
energii potrzebnej do generowania stanédw wzbudzonych osiaga w
klasycznej chemii do ok. 4 eV, w fotochemii do ok. 6 eV.
Natomiast plazma moze takze generowaé¢ te stany znacznie powyze]
tych wartoséci /rys. 4/ /105/.

ZAKRESY ENERGIH RODZAJ CZASTKI

!

konwencjonalny M*
| onwencion ;
If ockemia M*.j T,

| fotochema =, Y

chemia plazmy M¥, S.T,l\/l’(",r\r‘!I,Mt"E
= 2 ;. B B n

energia ey

Rys. 4. Zakresy energii i rodzaje reaktywnych reagentoéw w chemii kon-
wencjonalnej, fotochemii i chemii plazmy /105/.

Wydaje sie wiec, ze plazmowy opis reakcji chemicznych, a w
tym 1 Dbiochemicznych, moze by¢ ogbdlniejszy od klasycznego. Z
jednej strony bowiem, w ukitadzie zywym wystepowad¢ moga czastki
plazmy o wysokiej energii. Na przyktad: gorace elektrony
nieréwnowagowe w procesach fotosyntetycznych /zob. np. 118/,
czastki wysokoenergetyczne bedace rezultatem ultrastabego
biologicznego promieniowania ultrafioletowego,
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tzw. promieniowanie autogenne /zob. np. 90, 124/, lub
promieniowania jonizujacego z otaczajacego Srodowiska. Uwaza sie
nawet, ze promieniowanie jonizujace w maitych dawkach moze by¢
fizjologicznie korzystne /69-70/. Z drugie]j strony zas, plazmowe
wzbudzenia kolektywne w pdiprzewodnikach moga powstawaé¢ nawet pod
wpiywem bardzo matych energii, mniejszych nawet niz cieplne, np.
energia plazmonu w tym wypadku wynosi ok. 0,001 eV /87 s. 75/
Nie wykluczone wiec, ze 1 w pdiprzewodnikach biologicznych
istnieja odpowiednie warunki do generacji plazmondéw i czastek
plazmy w szerokim zakresie energetycznym.

Wiekszosé organicznych reakcji plazmowych, o ktdérych
wspominano powyzej, opisa¢é mozna w postaci sekwencji o trzech
stopniach /105/:

o »

zeskanewal reakcje !!!l1l
e iy it

Wy ¢ i OWY

gdzie: M* Jjest wzbudzona czastka obojetna lub jonowa, I Jjest
posrednikiem obojetnym lub jonowym. Reakcja moze by¢ selektywna
jedynie wtedy, gdy kazdy z tych trzech stopni jest wystarczajaco
selektywny. Wzbudzenie selektywne wymagatoby elektrondéw
monoenergetycznych i istnieé¢ powinny wydajne sposoby transferu
energii w obrebie molekuty 1lub pomiedzy nimi. Z kolei, aby
zapewni¢ selektywne rozrywanie wigzan, konieczne sa odpowiednie
roéznice energii wigzan. W przypadku reakcji w plazmie gazowej
réznice te powinny wynosié 2 10 kcal/mol /2 0,43 eV/, w stanie
podstawowym /105/. Niestety dla wiekszoéci ukitaddéw reakcyjnych
nie Jjest =znana zalezno$¢ wydajnos$ci reakcji od rozmaitych
parametréow plazmowych. Nie wykluczone, zZe podobna sekwencja
tréjstopniowa moze wystepowaé roédwniez dla reakcji w bioplazmie.

Jak juz wskazywano powyzej, rozmaite parametry plazmowe /jak
Wp, nNo, T, 1itd./ moga prawdopodobnie byé odpowiedzialne za
zjawiska selektywnos$ci i specyficznoséci. Nie wykluczone wiec, ze
mechanizmy wielkiej liczby rozmaitych reakcji enzymatycznych maja
wspbdlne podioze energetyczne wyrazajace sie w rbéznych stanach
plazmowych. Aczkolwiek istnieje ogromna liczba enzymbéw, to w
gruncie rzeczy mozna Jje pogrupowaé w niewielkg 1los$¢ klas
odpowiedzialnych za katalizowanie reakcji przebiegajacych =z
udziatem takich wiagzan chemicznych, jak: C-H, C-N, C=0, O0-H, C-C,
S-N, C-P, C=C, S-S, itd.

Chociaz energetyczne aspekty katalizy nie sa Jjak dotad
wystarczajaco uwzgledniane w Dbadaniach, to niemniej Jjednak
sugerowano przeciez, ze enzymy sa swego rodzaju "lejkami"
energetycznymi zdolnymi do magazynowania, porzadkowania i
koncentrowania chaotycznej energii termicznej mikrosrodowiska w
S$cisle okres$lonym miejscu, np. w centrum aktywnym, gdzie energia
ta stuzy do tzw. aktywacji zwigzku /50, 59/. Nie
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tylko energie termiczna nalezaioby tu uwzglednid. Uktady
enzymatyczne wydaja sie by¢ systemami ziozonymi z kilku rodzajdéw
plazm wzajemnie oddziatywujacych, np. elektronowej, dziurowej,
dipolowej, ekscy-tonowe]j; badZz w zaleznosci od wtasnos$ci
elektronicznych odpowiednich mikroobszardéw, na przyktad plazmy:
nadprzewodnikowej, pdiprzewodnikowe], elektrolitu; wreszcie
plazmy jednowymiaroweij, dwuwymiarowej,itd.

Na zakonczenie warto zaakcentowac istnienie, bardzo
interesujacej w kontek$cie rozpatrywanej tutaj problematyki,
publikacji. 0Otdéz sposrdd licznych prac na temat oscylacji
plazmowych w pdiprzewodnikach bodajze tylko Jjedna /46/ zawiera
sugestie dotyczaca katalizy. Praca ta poswiecona jest
kolektywnym wzbudzeniom elektronowym dyskoéw plazmowych o
skonczonym promieniu, usytuowanych na powierzchni ciata statego,
a w szczegbdlnosci ZnO. Te szczegdlne struktury geometryczne -
dyski elektronowe - stanowilyby rezerwuar, w ktdérym mogilaby sie
odktada¢ energia pochodzaca z reakcji egzoergicznej majacej
miejsce na powierzchni danego ciata statego lub blisko niej.
Poniewaz rozmiar dysku /np. dla dysku o rozmiarze 100 A
oszacowano energie plazmonu 1,88 eV/ jak rdéwniez inne parametry
fizyczne determinuja $cis$le okreslona ilos$¢ energii jaka mogitaby
by¢é pochionieta, to czestos$é¢ plazmonu dyskowego moze Dbyé
"dostrojona" do jakiej$ okreslonej reakcji chemicznej /46/.

Warto zauwazyé, ze z tego rodzaju mozliwodciami wiagze sie
pewne zjawisko kooperatywne polegajace na przeksztaltcaniu
energii nagromadzonej W pojedyncze] warstwie wzbudzonych
molekul, ulokowanej na metalu lub pdiprzewodniku domieszkowanym,
w rezonansowy powierzchniowy mod plazmonowy, np. plazmon
powierzchniowy warstewki srebra na energie h w, = 3,6 eV, a
molekuty organiczne, jak benzen, maja swdj najnizszy stan
trypletowy w tym samym zakresie energii /1i/. By¢ moze istnieje
wiele innych podobnych zjawisk, znanych z fizyki plazmy ciata
statego, ktére mogiyby Znaczaco wplywac na przemiany
energetyczne i chemiczne.

Wydaje sie zatem celowe, by poszukiwaé podobnych do wyze]
wspomnianych struktur dyskowych i w makromolekutach enzyméw. Nie
wykluczone, ze na przykitad w piers$cieniu porfirynowym, bedacym
centrum aktywnym wielu enzymdéw, moga powstawaé¢ witasnie takie
dyskowe oscylacje plazmowe. Mozliwo$¢ ta wydaje sie dosé
obiecujaca i1 nalezaloby podjac¢ konkretne oszacowania.
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6. UWAGI KONCOWE

Dostepne obecnie dane empiryczne zdaja sie wskazywaé¢ na
do$¢é duze prawdopodobienstwo wystepowania rdéznych obszardw
mikroplazmowych w obrebie makromolekut enzymow i ich
przypowierzchniowych warstwach elektrolitdéw oraz w supramole-
kularnych kompleksach enzymatycznych. Moglyby to byé mikro-
plazmy: elektronowe, elektronowo-dziurowe, Jjonowe, dipolowe,
ekscytonowe, itd. Zadaniem pierwszorzedne] wagi bedzie
obliczenie warunkdéw ilosciowych istnienia tych mikroplazm w
konkfcetnych biostrukturach, co umozliwi znalezienie relacji
miedzy parametrami plazmowymi a selektywnoscig 1 wydajnoscia
enzymdw.

Reasumujac stwierdzié¢ nalezy, ze istnieje dos$¢ duza
mozliwos$¢ zaangazowania plazmy fizycznej w procesy enzymatyczne.
Nie wykluczone, ze wtasnie plazmowy aspekt opisu procesdw
katalitycznych okaze sie bardziej fundamentalny od dotychczas
istniejacych 1 Ze rozmaite rodzaje katalizy, jak heterogeniczne,
homogeniczna, fotokataliza, autokataliza, itd. znajda wspdlny
mianownik w procesach plazmowych. W zwigzku z tym postulowac
nalezy podjecie jednolitego sposobu opisu procesoéow
katalitycznych, mianowicie opisu plazmowego.
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Czernigowskogo, tom 4-3: Wlijanije soiniecznoj aktiwnosti na
biosfieru, red. toma M.N. Gniewyszew, I.A. 0Ol; izd. "Nauka",
Moskwa 1982.

POSSIBILITY OF THE INVOLVEMENT OF PHYSICAL PLASMA
IN ENZYMATIC CATALYSIS

The discussion on the possible involvement of the physical
plasma in enzymatic catalysis is undertaken in connection with
the concept of bioplasma. First, a review of hypotheses and
theories of such catalysis is made in which the concepts of solid
state physics are applied. Here, attention is paid to the
attempts at linking the mechanisms of the enzymatic action with
the occurrence of piezoelectricity, electronic-type semiconduc-
tivity, as well as the high-temperature superconductivity in
biological structures.

Next, some experimental data and theoretical argtunents are
put together and discussed which justify the claim that wvarious
micro-plasma regions may occur in macromolecules, supramolecular
enzymatic complexes, and water phase /e.g. electron-hole-,
exciton-, ionic-, and dipol-microplasmas/. On the basis of this
literature a method for the evaluation of the conditions for the
existence of the plasma state in biostructures is proposed. In
this connection, a hypothesis is put forward that the crucial
mechanisms of the catalysis are inter-connected with wvarious
processes in such microplasmas. Moreover, it 1is postulated that
biochemical reactions should be the subject of attempts at
describing them from the standpoint of the physical plasma and
that the relationship between the parameters of microplasmas and
the selectivity as well as the vyield of enzymatic reactions
should be sought.

Finally, a possible method for the construction of the
biocelectronic model of enzymatic catalysis is proposed. It should
be Dbased on the substrate-structure-function analogies between
the enzymatic systems and the microelectronic and chemotronic
devices, as well.
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