Naukowcy zblizyli do siebie
jednoimiennie natadowane
czastki

14 lutego 2023

Jednoimiennie natadowane czasteczki niechetnie reagujg ze
sobg, poniewaz odpychajg sie elektrostatycznie. Jednak
naukowcy odkryli, w jaki sposéb zblizy¢ je do siebie. Nowa
metoda moze przyspieszy¢ przebieg reakcji nawet 5 milionédw
razy — poinformowat Instytut Chemii Fizycznej PAN.

Dzieki badaniom miedzynarodowego zespotu z udziatem Polakow,
tempo reakcji chemicznych w roztworach wodnych moze by¢
kontrolowane w nowy sposob. Do roztworu wystarczy dodac
czgstki o przeciwnym %tadunku, ktdére sprawia, ze odpychajgce
sie do tej pory reagenty, zblizajg sie do siebie. Uzycie
molekut o duzej gestosci %tadunku powierzchniowego moze
przyspieszy¢ przebieg reakcji nawet 5 miliondéw razy. Wyniki
opisat w ,Nature Communications” zespét prof. Roberta Hotysta
z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk.

Jak wyjasnia naukowiec cytowany w komunikacie, synteza nowych
zwigzkéw lub produkcja materiatdéw jest niebywale z*ozona na
poziomie molekularnym. Dwie czgsteczki, ktdédre maja podobne
Yadunki, odpychajg sie od siebie, przez co rzadko reagujag ze
sobg. Taka reakcja moze trwa¢ kilka dni, tygodni, a nawet
dtuzej. Jednak czas ten mozna drastycznie skrdécié, stosujac
odpowiednie warunki lub dodajgc rézne zwigzki chemiczne.
Przyktadem moga by¢ katalizatory zardéwno te naturalne jak np.
enzymy lub syntetyczne nanozymy, ktére nasladujg naturalne
katalizatory, czy tez szeroko stosowane w przemys$le
katalizatory opierajgce sie na metalach. Bez wzgledu na rodzaj
katalizatora, kazdy z nich przyspiesza jedynie wybrane reakcje
chemiczne.
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Przyspieszenie szybkos$ci reakcji miedzy dwiema podobnie
natadowanymi biologicznie aktywnymi czgsteczkami zalezy nie
tylko od wielko$ci *adunku, ale takze jego roztozenia w danym
roztworze wodnym — wykazat zesp6t* ztozony z naukowcow z IChF
PAN, Uniwersytetu w Zurychu, Uniwersytetu im. Radbouda w
Nijmegen, Uniwersytetu Lancasterskiego, Uniwersytetu
Oksfordzkiego i Uniwersytetu Warszawskiego kierowany przez
prof. Roberta Hotysta. Badania dotyczyty reakcji pomiedzy
ujemnie natadowanymi czgsteczkami koenzymu A w Srodowisku
wodnym. Czasteczki te wzajemne sie odpychaja.

Cho¢ czgsteczki koenzymu A oddzia*uja ze sobag, to ich
interakcje sa znacznie wolniejsze w wodzie w pordwnaniu z
rozpuszczalnikami organicznymi. Naukowcy zbadali wpiyw dodatku
zwigzkéw o przeciwnym tadunku na przys$pieszenie reakcji. Co
wiecej, sprawdzono wptyw czgsteczek o roznych rozmiarach i
réoznej wielkosci *adunku, takich jak jony, czagsteczki
amfifilowe, monomery, oligomery, polimery, a nawet micele.

Uzyskano, jak podkresla komunikat, ,oszatamiajgce wyniki”.
Szybkos¢ reakcji wzrosta o 5 milionéw razy, gdy do uktadu
wprowadzono odpowiednie dodatnio natadowane micele. Monomery,
oligomery 1 polimery przyspieszyty reakcje 103-105-krotnie,
podczas gdy jony lub czgsteczki amfifilowe ,zaledwie” oko%o
tysigca razy. ,Chcielismy sprawdzié, czy zwiekszenie szybkosci
reakcji przez czgsteczki przeciwnie natadowane mozna wyjasnidc
teoretycznie, opierajgc sie o katalize elektrostatyczng. Nasz
artykut pokazuje, ze szybkoSci reakcji mozna zmieniaé¢ nawet o
kilka rzedéw wielkosci poprzez dobdér ilosci i rozktad
przestrzenny %tadunku elektrycznego katalizatora” - wyjasnia
Adam Kowalski, pierwszy autor artykutu.

Ekspozycja koenzymu A (CoA) lub podstawionego metylomaleimidem
koenzymu A (CoA-M) na zwigzki o przeciwnych tadunkach zaburza
odpychanie miedzy ujemnie natadowanymi czgsteczkami CoA i CoA-
M. W okreslonych warunkach ujemnie natadowane czgsteczki o
okreslonych stezeniach zblizajg sie do siebie. Dodany zwigzek
ekranuje sity odpychania czgsteczek, czynigc ten proces



szczegolnym przypadkiem katalizy.

Naukowcy przetestowali rdéwniez omawiany fenomen na przyktadzie
hybrydyzacji DNA, ktdéra jest procesem wrazliwym na obecnos$¢
jonéw. Proces ten wybrano, aby ustalic¢, czy zaproponowany
efekt dziata w przypadku bardziej ztozonych reakcji. Okaza*o
sie, ze robowniez tutaj dodatnio natadowane zwigzki
przyspieszaja zhaczgco szybkos¢ hybrydyzacji.
2Przyspieszylismy reakcje chemiczng w wodzie az 5 miliondw
razy, stosujgc nietypowe, ale proste podejscie, dodajac
dodatnio natadowane surfaktanty (czyli w uproszczeniu mydto).
Zjawisko to zostato zaprezentowane zardéwno dla reakcji
kowalencyjnej miedzy dwiema koenzymami A, jak 1
niekowalencyjnej — tworzenia sie dupleksu DNA” — stwierdza
wsp6tautor pracy dr inz. Grzegorz Bubak.

Naukowiec zacheca wszystkich chemikdéw, aby sprébowali
przyspiesza¢ wolne reakcje pomiedzy jednoimiennie natadowanymi
substratami, stosujgc opisane tu podejscie. Zapewnia, ze
badania te mogg umozliwic¢ efektywne przeprowadzanie niektdrych
reakcji w wodzie z zastosowaniem surfaktantdéw, zamiast — jak
dotychczas — rozpuszczalnikéw organicznych.

Zastosowane micele chlorku cetrimonium (CTAC), chlorku
benzetoniowego (BTC) i chlorku cetylopirydyniowego (CPC) sa
znacznie wieksze niz inne uzyte zwigzki o duzym tadunku. Co
wiecej, ich %tadunek powierzchniowy stanowi ,miejsce spotkan”
dla innych czasteczek (przeciwnie natadowanych). Efekt ten
obserwuje sie zardéwno w reakcjach chemicznych, jak 1
dimeryzacji DNA, gdy reagenty to ujemnie natadowane
czagsteczki. Przedstawione przez naukowcdw wyniki eksperymentéw
dowodza, ze wzrost szybkosci reakcji koreluje bezposSrednio z
tadunkiem powierzchniowym katalizatora w uktadzie. W zwigzku z
tym kontrola rozktadu tadunkdéw umozliwia obserwacje kinetyki
okreslonych proceséw. ,Na podstawie wynikdéw eksperymentalnych
powstat model teoretyczny, ktdérego istota sg oddziatywania
elektrostatyczne pomiedzy reagentami a katalizatorem. Jestesmy
przekonani, ze nasz model sprawdzi sie takze w innych



reakcjach” — dodaje dr Pawet Zuk, kolejny wspdtautor badan.

Odkrycie przybliza chemikéw do zastosowania badan w praktyce
do detekcji okreslonych jondéw w bardzo rozcienczonych
roztworach 1lub interakcjach miedzy poszczegdélnymi
czgsteczkami.
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