Polimery w Medycynie 2011, T. 41, Nr 4

Spektroskopia FTIR FT-IR spectroscopic analysis
w podczerwieni w ocenie wigzan  in monitoring of hydroxyl
wodorowych hydrozeli zi6t stretching vibrations

ANNA PIELESZ, DOROTA BINIAS,
JOANNA WIECZOREK

Wydzial Nauk o Materiatach i Srodowisku
Instytut Inzynierii Tekstyliow

i Materialéw Polimerowych

Akademia Techniczno-Humanistyczna

w Bielsku-Bialej

Streszczenie

W ostatnich latach bioaktywne hydro-
zele oparte na naturalnych zrédlach roslin-
nych, s3 czgsto przedmiotem badan w bio-
technologii i farmacji. W tej pracy dokonano
przegladu badan strukturalnych i konforma-
cyjnych wybranych bioaktywnych hydrozeli,
izolowanych z nastepujacych ziét: morszczyn
Fucus vesiculosus L., zywokost Symphytum
officinale, macierzanka Thymus pulegioides,
kozieradka Trigonella foenum-graecum L.,
podbial Tussilago farfara L., hyzop Hysso-
pus officinalis, prawoslaz Althaea officina-
lis L., siemie Iniane Linum usitatissimum L.
i skrzyp Equisetum arvense L., réznicujac je
na zele nieoczyszczone i oczyszczone.

Hydrozele zbudowane sg z tréjwymiaro-
wej sieci polimeréw polisacharydowych. Jedna
z najwazniejszych wlasciwosci hydrozeli alginia-
nowych jest zdolno$¢ do absorpcji, uwalniania
i retencji zwigzkéw chemicznych, w tym glow-
nie wody. Widma FTIR pokazujg obszary zmian
w zakresie wigzan wodorowych 3500-3100 cm™,
charakterystyczne dla wigzan wodorowych (in-
termolekularnych i intramolekularnych).

Stowa kluczowe: spektroskopia FTIR, wigzania
wodorowe w hydrozelach ziét i morszczynu

in plant hydrogels

Summary

In recent years, some bioactive hydrogels
isolated from natural sources have attracted
much attention in the field of biochemistry
and pharmacology. This article attempts to
review the current structural and conforma-
tional characterization of some importantly
bioactive hydrogels isolated from following
plant: Symphytum officinale, Thymus pule-
gioides, Trigonella foenum-graecum L., Tussi-
lago farfara L., Hyssopus officinalis, Althaea
officinalis L., Equisetum arvense L. Linum us-
itatissimum L. and Fucus vesiculosus L.

Hydrogels are cross-linked three-dimen-
sional polysaccharide macromolecular net-
works that contain a large fraction of water
within their structure. FT-IR spectroscopic
analysis showed a strong band at 3500-3100
cm! attributed to hydroxyl (the intermolecu-
lar and the intramolecular hydrogen bonds)
stretching vibrations changes.

Key words: FT-IR spectroscopic, hydroxyl
stretching vibrations in plant hydrogels

WPROWADZENIE

Do najczesciej obecnie stosowanych polimerow
syntetycznych [1] nalezg termoplastyczne poliestry
a-hydroksykwaséw karboksylowych, np. kwasu po-
limlekowego i kwasu poliglikolowego, jak réwniez
kopolimery z obu tych grup. Oprécz wymienionych
syntetycznych polimeréw, biopolimerami stosowany-
mi w przemysle farmaceutycznym sg polisacharydy,
jak chityna, kwas alginowy i alginiany. Polisachary-
dy sa strukturalnymi sktadnikami §ciany komoérko-
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wej rodlin, w tym zi6t i alg. Wyrdznia sie dwa gltéwne
typy polisacharydéow $ciany komdrkowej: sztywne
wiokienkowe polimery chitynowe lub celulozowe,
oraz wypetniajace wolne przestrzenie p- i a-glukany
i glikoproteiny.

Polisacharydy luzno zwigzane z zewnetrzng
warstwg $ciany komorkowej, jako rozpuszczalne
w wodzie moga by¢ wydzielane poza komérke. Glu-
kany sg czasteczkami o budowie liniowej lub rozga-
tezionej utworzonymi przez reszty glukozy, polaczo-
ne wigzaniami o- lub B-glikozydowymi. Inng gru-
pe polisacharydow biologicznie czynnych stanowia
heteroglikany, ktére dzieli si¢ na galaktany, fukany,
ksylany i mannany, na podstawie skladnikéw cu-
krowych tworzacych ich szkielet. Laricuchy boczne
heteroglikanéw moga zawiera¢ arabinoz¢, mannoze,
tukoze, galaktoze, ksyloze, kwas glukuronowy i glu-
koze, jako glowne sktadniki potgczone ze sobg w roz-
ny sposob.

Alginiany sa polisacharydami, ktére majg zdol-
nos¢ do tworzenia form zelowych o szeroko opisa-
nych w literaturze wlasciwosciach aplikacyjnych
w chemii spozywczej, farmacji i medycynie. Istotng
cecha B-glukanu i alginiandw jest ich zdolno$¢ do
stymulowania biosyntezy kolagenu przez aktywo-
wane fibroblasty. Dzieki temu przyspieszaja procesy
regeneracji tkanek i uczestniczag w gojeniu si¢ ran.
Pozyskiwanie alginiandéw z brunatnic polega na tym,
ze alga morska jest ekstrahowana z rozcienczonego
roztworu. Wolny kwas alginowy jest otrzymywany
przez obrobke powstalej gestej i lepkiej masy kwasa-
mi nieorganicznymi. Uwodnienie kwasu alginowego
prowadzi do ksztaltowania wysokiej lepkosci ,,kwa-
$nego zelu”. Po zelowaniu czasteczki wody sa fizycz-
nie usidlane wewnatrz matrycy alginianu, ale sg jesz-
cze na tyle wolne, by wedrowa¢. Ma to podstawowe
znaczenie aplikacyjne.

Niezaleznie od przedmiotu badan i zastosowan
aplikacyjnych produktu, najwazniejsze jest poznanie
budowy i funkcji przedmiotu analizy. Wiele wspot-
czesnych metod analitycznych znajduje z powodze-
niem zastosowanie w analizie fizykochemicznej alg
i zi6l. Metody magnetycznego rezonansu jadrowego
'H i BC NMR, spektroskopia w podczerwieni i Ra-
manie, analiza termiczna (DSC i TGA) oraz meto-
dy rentgenowskie (WAXS i SAXS) stuza do oceny
skfadu alg, oraz do ich charakterystyki na poziomie
struktury czasteczkowej i nadczgsteczkowej. Metody
chromatograficzne i elektroforetyczne np. elektro-
foreza kapilarna (CE) i micelarna chromatografia
kapilarna (MECC) sa znanymi technikami analizy
polisacharydéw, za$ elektroforeza na nosniku po-
liakryloamidowym w obecnosci siarczanu dodecylu

sodu SDS-PAGE stuzy do badania biatek. Do ozna-
czen polisacharydow w morszczynie oraz ziolach,
stuzy czesto [2] elektroforeza CAE (cellulose acetate
electrophoresis CAE lub cellulose acetate membrane
electrophoresis CAME), powszechnie uzywana tech-
nika diagnostycznej analityki medycznej. Ilustracja
zmian struktury powierzchni otrzymanych hydro-
zeli za pomoca skaningowego mikroskopu elektro-
nowego (SEM) (potwierdzenie wlasciwosci bakterio-
statycznych zeli), czesto towarzyszy badaniom struk-
turalnym.

Wspolczesne badania podstawowe polisacha-
rydow, w tym alginianéw i §luzéw, koncentrujg si¢
na poznaniu nanostruktury biopolimeréw. Istotnym
celem projektu jest takze przygotowanie aktywnych
biologicznie hydrozeli na bazie powyzszych polisa-
charydéow. Ocena relatywnych zmian wigzan wo-
dorowych w hydrozelach w czasie ich powstawania
i modyfikacji jest istotnym elementem takich badan.
Przesledzenie zmian w strukturze czasteczkowe;j
i nadczasteczkowej polimeroéw, jest niezbedne w pro-
jektowaniu produktu o konkretnych wlasciwosciach
i zastosowaniach.

Wyniki badan réznych autoréw [3-13] opubli-
kowane dotychczas, wskazujg na koniecznos¢ podje-
cia takich analiz, jako istotnego warunku w trakcie
przygotowania aktywnych biologicznie hydrozeli na
bazie powyzszych polisacharydéw. Réznice w ak-
tywnosci przeciwnowotworowej oraz dzialanie an-
tybakteryjne polisacharydéow w zelach, wynikaja
z wielkosci czasteczki i stopnia jej rozgalezienia oraz
rozpuszczalno$ci w wodzie. Polisacharydy moga
przyjmowac¢ konformacje potrdjnej lub pojedynczej
helisy, jak réwniez przypadkowego zwoju. Uwaza
sie, ze konformacja potréjnej helisy B-D-glukanow
jest istotna dla ich aktywnos$ci immunostymulujg-
cej [14].

MATERIAL I METODA

Obiektem badan byty suszone ziola oraz nasio-
na: morszczyn Flos (Zaktad Konfekcjonowania Zi6t
FLOS, Morsko); morszczyn Witherba (Witherba,
Piotrkéw Trybunalski); skrzyp (Zaklad Zielarski
»KAWON - HURT” Gostyn); hyzop - Kawon; ma-
cierzanka - Kawon; prawoslaz - Kawon; podbiat -
Kawon; kozieradka (nasiona) — Kawon; len zwyczaj-
ny (nasiona) — Kawon; zywokost (,,Herbapol - Lublin
S.A”. Lublin).

Sucha pleche morszczynu oczyszczano z lipidow
i zwigzkow barwnych, przez moczenie ziét w 3,7%
formaldehydzie, natomiast pozostate ziota oczysz-
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czano w etanolu (10g zidt utarto w mozdzierzu i za-
lano ok. 50 ml etanolu i pozostawiono na 5 dni). Tak
przygotowana mieszanine pozostawiano na kilkana-
$cie godzin w suszarce KBC G-65/250 w temp. 30°C.
Odtluszczone ziota poddano ekstrakcji w rozpusz-
czalniku (wodzie lub HCI), ktéry pozwolil na wy-
dzielenie polisacharyddéw.

Ekstrakcje prowadzono w wytrzasarce z faznia
wodng typu Elpin Water Bath Shaker 357, o roznym
czasie trwania i w roznych temperaturach, co mia-
fo wplyw na jako$¢ otrzymywanych matryc. Eks-
trakt przesaczono przez lejek Buchnera i zat¢zono
pod préznig przy uzyciu wyparki typu Unipan -
Pro 350P.

W szczegdlnosci: 10 g zidt utarto w mozdzierzu
i zalano 100 ml 0,1M HCI, wytrzgsano w temp. 80°C
przez 2 godziny. Nastepnie przesaczono przez lejek
Biichnera. Otrzymane roztwory zatezono pod proz-
nig. W trakcie i przed koncem zatezania przemyto
96% etanolem. Zelujacy precypitat wylano na szalke
Petriego i suszono prze 24 godziny w temp ok. 30°C.

Identyfikacje wigzan wodorowych w badanych
probkach wykonano przy wykorzystaniu spektrofo-
tometrii w podczerwieni, 7 zastosowaniem transfor-
macji Fouriera (FTIR) na spektrofotometrze Nicolet
6700 za pomocg przystawki dyfuzyjnej, ktéra umoz-
liwia wykonanie pomiaréw spektroskopowych bez
ingerencji mechanicznej w probke. Widma probek
rejestrowano w funkgcji absorbancji, w zakresie liczb
falowych 4000-400 cm™!, z rozdzielczoécig 4 cm™.
Kazda prébka poddawana byla badaniu czterokrot-
nie. Widma usredniano i normalizowano, usuwajac
zakldcenia wywotane wplywem atmosfery i tla roz-
praszan.

Preparaty do badan sporzadzono z mikrogra-
nulek, ktére ucierano nastgpnie w mozdzierzu na
drobny proszek i umieszczano bezposrednio na
przystawce dyfuzyjnej. Wykonano serie¢ pomiaréw
dla nastepujacych probek: zel z morszczynu (oczf);
zel z morszczynu i skrzypu w stosunku 1:1 (oczf);
zel z morszczynu (oczf) z dodatkiem fukoidyny; zel
z morszczynu (oczf) z dodatkiem barwnika biekitu
toluidyny TB.

Badania pozostalych ziot jako tzw. zele nieod-
tluszczone (nocz) przeprowadzono w $redniej pod-
czerwieni na spektrofotometrze Nicolet 6700, przy
zastosowaniu przystawki fotoakustycznej MTEC
Photoacustic Model 300. Warunki pomiaru: roz-
dzielczo$¢ - 6 cm™, zakres pomiarowy 400-6000
cm™, liczba skanéw - 32. Kazda prébka poddawana
byta badaniu pieciokrotnie.

Badania pozostalych ziét jako tzw. zele odtlusz-
czone (ocze) przeprowadzono w $redniej podczer-

wieni na spektrofotometrze Nicolet 6700, przy za-
stosowaniu detektora DTGS KBr. Warunki pomiaru:
rozdzielczo$¢ — 6 cm™, liczba skandw - 32; zakres
pomiarowy 400-4000 cm™, korekcja Kramersa-
Kroniga. Kazda prébka poddawana byla badaniu
pieciokrotnie.

WYNIKI I DYSKUSJA

Pomimo istotnego postepu w zakresie nauk me-
dycznych i zwigzanego z nim dynamicznego rozwoju
technik biochemicznych i biotechnologicznych, pa-
radoksalnie coraz cz¢sciej siega sie obecnie do zZrodet
medycyny naturalnej. Obserwuje si¢ ogélnoswiato-
wy wzrost zainteresowania i wykorzystania rodlin do
produkeji zwigzkéw farmakologicznych, kosmety-
koéw i suplementow diet.

W ukladach biologicznych o zmiennym roz-
mieszczeniu obszardw krystalicznych i amorficz-
nych, podstawowe znaczenie majg relacje miedzy
wigzaniami/oddzialywaniami wodorowymi o cha-
rakterze intra i intermolekularnym. Przesledzenie
zmian w strukturze czgsteczkowej i nadczgsteczko-
wej polimeréw z uwzglednieniem tego typu wigzan,
jest niezbedne w projektowaniu hydrozeli o konkret-
nych wiasciwoséciach i zastosowaniach farmakolo-
gicznych i biomedycznych.

Przyklady zdjec¢ otrzymanych zeli zamieszczono
na rycinie 1. Barwa zeli jest uzalezniona od oczysz-
czenia zi6l. W przypadku zi6l nieoczyszczonych za-
warte w probkach polifenole, §luzy roslinne, gliko-
zydy, alkaloidy, garbniki, antrazwigzki i antocyjany
powodujg ich zabarwienie. Niekorzystne zmiany
strukturalne, np. depolimeryzacja, zmiany w roz-
puszczalnosci w wodzie zeli, ale przede wszystkim
zmiany w uporzadkowaniu struktury polisacha-
rydow stabilizowanych wigzaniami wodorowymi,
moga zachodzi¢ w czasie otrzymywania zeli uzytko-
wych.

Widma FTIR pokazujg obszary zmian w zakresie
wigzan wodorowych (3420 cm™) oraz wibracji grup
C-H (2930 cm™), odpowiedzialne za aktywno$¢ biolo-
giczng zeli. Obszar analizy pasm dotyczacych wigzan
wodorowych i wody zaokludowanej w Zelu obejmuje
zakres 3600-3200 cm, ktory nie jest obserwowa-
ny w widmie Ramana ze wzgledu na nakladanie si¢
pasm C-H [3]. Z kolei przedmiotem analiz Matsuhiro
i wspotpracownikow [15] byty czerwone algi morskie,
a w szczegolnosci polisacharydy znajdujace sie w tych
algach (agar, agaroza, karageniany).

Autorzy identyfikowali stabe sygnaly oddzialy-
wan wodorowych i dwa silne sygnaly pochodzace od
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Ryc. 1. Przyklady matryc hydro-
zelowych: a) z kwasu alginowego;
b) zel z oczyszczonego morsz-
czynu; ¢) zel z nieoczyszczonego
morszczynu; d) zel nieoczyszczony
z morszczynu i skrzypu (1:1); e) zel
z nieoczyszczonego zywokostu; f)
zel z nieoczyszczonej macierzanki

F1G. 1. Examples of hydrogel films:

a) from alginic acid b) defatted
film from Fucus vesiculosus L., c)
non-defatted film from Fucus ve-
siculosus L., d) non-defatted film
from Fucus vesiculosus L. and Eq-
uisetum arvense L. (1:1), €) non-

oddziatywan grup C-H (2969,5 cm™ i 2905,6 cm™).
W szczegolowych badaniach nalezy sie skoncentro-
waé na obszarze 3500-3400 cm™, okreslanym jako
intramolekularne wigzania wodorowe oraz na ob-
szarze 3400-3100 cm™!, okre$lanym jako intermo-
lekularne wigzania wodorowe. Natomiast pik 3560
cm™! jest charakteryzowany we wtdknach celulozo-
wych jako pasmo wolnych grup wodorotlenowych,
opisujgce zmiany hydrofobowe polimeru, w kontek-
$cie oddziatywan miedzyfazowych [16].

Postugujac sie dwuwymiarowa spektroskopia
korelacyjna [17], udalo si¢ w modyfikowanej celulozie
doprecyzowa¢ pasma odpowiedzialne za intermole-
kularne (3409 cm™) i intramolekularne (3461, 3478,
3369 cm™!) wigzania wodorowe. W tabeli 1 zestawio-
no czestosci charakterystyczne dla wigzan wodoro-
wych, a obejmujace wybrane pozycje literaturowe.

Najczesciej przedmiotem oceny zmian struk-
tury polimerowej sg przesuniecia w caltym zakresie
spektralnym, obserwowane w trakcie barwienia po-
limeru. Przykladem tego typu analiz jest rycina 2.

Zasadniczym przedmiotem oceny zmian struk-
tury polimerowej stabilizowanej wigzaniami wodo-
rowymi w tej pracy, sa przesuniecia w zakresie wig-
zan wodorowych w trakcie projektowania hydrozeli
o konkretnych wiasciwosciach i zastosowaniach.
Interesujace s3 takze badania zawartosci polisacha-
rydow, w szczegolnosci kwasow uronowych, wyeks-
trahowanych ze $cian komérkowych pektyn, pulp
oliwek i pomaranczy [18].

Termin ,pektyny” odnosi si¢ do kwasu galak-
turonowego, jako zestryfikowanego fragmentu oraz

)
f) |

defatted film from Symphytum of-
ficinale, f) non-defatted film from
Thymus pulegioides

TABELA 1. Obszary zmian w zakresie wigzan wodo-
rowych

TABLE 1. Analysis attributed to hydroxyl stretching
vibrations changes

Wigzania wodorowe Literatura

3420 (3]
3427,5 (4]
3420,2 5]
3450, 3410, 3365, 3342, 3340, 3328, (6]
3275

3500, 3219, 3191-3165, (7]
3480, 3432, 3328 8]
3375, 3310-3305 [9]
3280 [10]
3400-3600 [11]
3384, 3280, 3280-3150, 3350, 3367 (12-13]

rozgalezionych reszt polimerowych, zawierajacych
arabinoze i/lub galaktoze, a nazywanych ramnoga-
lakturonianami [18]. Sciany komoérkowe owocéw
i warzyw sa zrédlem tego typu pektyn [19]. Dla pek-
tyn identyfikowano niewielkie przegiecie przy cze-
stoéci 2600 cm™ przypisywane wibracjom O-H [3],
a mogace wplywac na pozycje pasma.
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Ryc. 2. Widma FTIR: a) barwnik blekit toluidyny; b) zel z morszczynu Flos; ¢) zel z morszczynu z dodatkiem

barwnika bfekit toluidyny

F1G. 2. FTIR spectrum: a) Toluidine Blue dye, b) defatted film from Fucus vesiculosus L., c¢) defatted film from

Fucus vesiculosus L. with Toluidine Blue dye

Wiele sktadnikéw roslinnych ma poza wartoscia-
mi odzywczymi, réwniez duze znaczenie w zapobie-
ganiu chorobom cywilizacyjnym, dlatego tez prowa-
dzenie badan w tym kierunku wydaje si¢ zasadne. Do
zwigzkow czynnych zawartych w naturalnych $rod-
kach leczniczych, w tym w ziotach i algach, zaliczane
s3 substancje o roznorodnej budowie, m. in.: polisa-
charydy, polifenole i $§luzy roslinne. Jednym z takich
zwigzkow, wystepujacych w algach, w tym w dostep-
nym w Polsce w postaci suszonej morszczynie Fu-
cus vesiculosus L. jest fukoidyna, zawierajacy fukoze
sulfonowany polisacharyd. Drugim jest wystepujacy
w ziotach -D-glukan, identyfikowany po raz pierw-
szy pod nazwg pleuran i lentinan wewnatrz $ciany ko-
morkowej dalekowschodnich grzybéw. p-glukany sg
polisacharydami wystepujacymi w $cianach komor-
kowych niektérych bakterii, alg i roslin. Obecne sa
takze w bambusie, grzybach - gtéwnie w boczniaku,
drozdzach i niektérych trawach.

Przyswajalnos¢ i aktywnos¢ biochemiczna zwigz-
kéw czynnych (fukoidyny i B-glukanéw) uzalezniona

jest od ich otrzymywania z naturalnych zrédet. Nieko-
rzystne zmiany strukturalne mogg zachodzi¢ w cza-
sie otrzymywania zeli uzytkowych, p-glukanéw czy
hydrolizatéw fukoidyny, prowadzac do zmniejszenia
masy czasteczkowej polisacharydu, lepkosci granicz-
nej, rozgalezienia fancucha, ale przede wszystkim do
zmian w uporzadkowaniu struktury polisacharydow
stabilizowanej wigzaniami wodorowymi.

Na rycinie 3 wyrdzniono najwazniejsze pasma
w obrebie wigzan wodorowych dla zeli z morszczynu,
zeli morszczynu modyfikowanych dodatkiem fuko-
idyny oraz dla Zeli mieszanych z morszczynu i skrzy-
pu. Natomiast na rycinie 4 przedstawiono fragment
widma FTIR Zelu z morszczynu w obszarze 3520-4300
cm™ po rozlozeniu na pasma Gaussa. Taki sposob pre-
zentacji wynikow towarzyszy czesto typowej analizie
przesunie¢ czestosci spektralnych. Poniewaz prezen-
towane w tej pracy wyniki maja charakter pilotazowy,
zrezygnowano z analizy metoda rozktadu, natomiast
zaprezentowano wyniki z zastosowaniem metody roz-
niczkowej (drugiej pochodnej widm FTIR).
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Ryc. 3. Widma FTIR: zel z morszczynu; zel z morszczynu modyfikowany dodatkiem fukoidyny; zel mieszany
z morszczynu i skrzypu (1:1)

F1G. 3. FTIR spectrum: defatted film from Fucus vesiculosus L., defatted film from Fucus vesiculosus L. with
fucoidan, defatted film from Fucus vesiculosus L. and Equisetum arvense L. (1:1)
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Ryc. 4. Fragment widma FTIR zelu z morszczynu w obszarze 3520-4300 cm™ po rozlozeniu na pasma Gaussa

F1G. 4. The fragment of FTIR spectrum from Fucus vesiculosus L. at 3520-4300 cm™ regions: resolved into
Gaussian-shaped bands
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TABELA 2. Obszary zmian w zakresie wigzan wodorowych w polisacharydach hydrozeli morszczynu i ziét

TABLE 2. Analysis attributed to hydroxyl stretching vibrations changes in polysaccharide hydrogels isolated
from Fucus vesiculosus L. and plants

Wiazania wodorowe Wiazania wodorowe Wolne
intramolekularne intermolekularne grupy Analizowane préby
(3500-3400 cm™) (3400-3100 cm™) OH
3493, 3471, 3447 3367, 3344, 3276 3556 Morszczyn (oczf)
3491, 3478, 3466, 3450, 3424, 3316, 3223, 3128 3557 Morszczyn (nocz)
3498, 3491, 3484, 3476, 3450, 3424 | 3387, 3248, 3181 3562 Morszczyn (ocze)
3485, 3454, 3442, 3417 3377, 3270, 3196 3549 Morszczyn + fukoidyna
(oczf)
3481, 3460, 3426 3383, 3367, 3353, 3339, 3309, 3240 3546 Morszczyn + skrzyp (oczf)
3471, 3450, 3440, 3404 3318, 3297, 3236, 3220 3554 Morszczyn + barwnik TB
(oczf)
3500, 3478, 3441, 3429 3332, 3297, 3205, 3097 3566 Zywokost (nocz)
3490, 3460, 3416 3306, 3273, 3213 3194 3569 Zywokost (ocze)
3498, 3475, 3414 3309, 3281, 3254, 3175, 3158 3563 Macierzanka (nocz)
3478, 3470, 3399 3365, 3335, 3253, 3107 3578 | Macierzanka (ocze)
3456, 3403 3362, 3237, 3176 3563 Kozieradka (nocz)
3495, 3466, 3435, 3402 3376, 3244, 3196, 3567 Kozieradka (ocze)
3500, 3458, 3414 3390, 3371, 3333, 3165 3563 Podbiat (nocz)
3486, 3449, 3415 3359, 3334, 3259 3582 Podbiat (ocze)
3500, 3444 3381, 3290, 3270, 3194, 3182 3563 Hyzop (nocz)
3500, 3491, 3480, 3428, 3419, 3408 | 3357,3289, 3225,3216 3563 Hyzop (ocze)
3504, 3497, 3490, 3467, 3445, 3432 | 3378, 3306, 3264, 3241, 3144 3570 Prawosélaz (nocz)
3491, 3476 3386, 3360, 3232, 3213, 3156 3546 Prawoslaz (ocze)
3493, 3485, 3457 3374, 3350, 3244, 3162 3558 Siemie Iniane (nocz)
3500, 3487, 3447, 3414 3351, 3342, 3269, 3206, 3173, 3124 3563 Siemie Iniane (ocze)
3498, 3485, 3477, 3452, 3425 3340, 3331, 3279, 3240, 3150 3571 Skrzyp (nocz)
3503, 3486, 3448 3395, 3357, 3309, 3117 3568 Skrzyp (ocze)

oczf — oczyszczony w formaldehydzie; ocze — oczyszczony w etanolu; nocz — nieoczyszczony.

W tabeli 2 zestawiono wigzania wodorowe w po-
lisacharydach hydrozeli morszczynu i wybranych
w tej pracy ziél. W niniejszych badaniach koncen-
trowano si¢ na obserwacji zmian w uporzadkowaniu
struktury polisacharydow stabilizowanej wigzaniami
wodorowymi. Przeanalizowano takze i umieszczono
w tabeli 2 i na rycinach 5 i 6, fragmenty widm FTIR

przykladowych nieoczyszczonych i oczyszczonych
zeli z macierzanki, prawoslazu i skrzypu. W tabeli
2 zestawiono réwniez pasma wigzan wodorowych
dla zeli nastepujacych wybranych ziét: morszczyn
Fucus vesiculosus L., zywokost Symphytum officina-
le, macierzanka Thymus pulegioides, kozieradka Tri-
gonella foenum-graecum L., podbial Tussilago farfa-
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Ryc. 5. Widma FTIR: nieoczyszczone zele z macierzanki, prawoslazu i skrzypu

F1G. 5. FTIR spectra: non-defatted films from Thymus pulegioides, Althaea officinalis L., and Equisetum arvense L.
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Ryc. 6. Widma FTIR: oczyszczone zele z podbiatu i kozieradki
F1G. 6. FTIR spectra: defatted films from Tussilago farfara L. and Trigonella foenum-graecum L.
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ra L., hyzop Hyssopus officinalis, prawoslaz Althaea
officinalis L., siemie Iniane Linum usitatissimum L.
i skrzyp Equisetum arvense L., roznicujac je na zele
nieoczyszczone i oczyszczone.

W celu zaobserwowania zmian w pozycji wig-
zan wodorowych ujednolicono procedure analitycz-
ng. Zestawiono czestosci po przeliczeniu surowych
widm FTIR na ich drugie pochodne. W ten sposéb
wyeliminowano z widm surowych czestosci szumow,
za$ w tabeli 2 zestawiono pasma o najwiekszej inten-
sywnosci. Generalnie obserwuje si¢ przesuniecia
w zakresie wigzan intra i interczasteczkowych oraz
wolnych grup OH, spowodowane metodyka prepa-
racji zeli, sposobem odczyszczania oraz metoda reje-
stracji widm. Prezentowane w tej pracy wyniki maja
charakter pilotazowy, w kolejnych badaniach zosta-
na poszerzone.

Takze inni autorzy zajmuja si¢ analizg wigzan
wodorowych w prébkach po modyfikacji chemicz-
nej. Stwierdzono [3], Ze modyfikacje w obrebie grup
metylowych pektyn typu metylacji C-6 lub/oraz facz-
nie acetylacji O-2,3, prowadza do zwigkszenia in-
tensywnosci pasm w obszarze 3500-3200 cm™ oraz
zmniejszenia intensywnos$ci pasm w obszarze 2940-
2960 cm™! na ich widmach FTIR. Zmiany w inten-
sywnosci analizowanych pasm s3 znaczne (6%-63%).
To zjawisko tlumaczy fakt, ze grupy karboksylowe
wspolnie z hydroksylowymi uczestnicza w systemie
wigzan/oddziatywan wodorowych, ktére stabilizu-
ja strukture w hydrozelu. Acetylacja natomiast ma
prowadzi¢ do zmniejszenia zawartosci wolnych grup
wodorotlenowych i oslabienia sieci oddzialywan wo-
dorowych. Dlatego tez na zmniejszenie ilosci wigzan
wodorowych w polimerze, wigkszy wptyw ma pro-
ces acetylacji niz metylowania. Za$ oba powyzsze
procesy dzialajace lacznie, prowadza do globalnego
zmniejszenia ilo$ci wigzan wodorowych [3].

Dlatego istotnym celem niniejszej pracy bylo
przygotowanie aktywnych biologicznie hydrozeli na
bazie powyzszych ziét i morszczynu oraz przesle-
dzenie zmian w strukturze, przesunieciach czesto$ci
wigzan wodorowych niniejszych polimerdw.

WNIOSKI

1. Przygotowanie hydrozeli na bazie zi6t i morsz-
czynu oraz przesledzenie zmian w przesunie-
ciach czestosci wigzan wodorowych, jest istot-
nym elementem wspoélczesnych badan struktu-
ralnych naturalnych substancji aktywnych
biologicznie.

Widma FTIR pokazuja istotne obszary zmian
w zakresie wigzan wodorowych 3500-3100 cm™,
charakterystyczne dla wiazan intermolekular-
nych i intramolekularnych, charakteryzujace
wyznaczniki metodyczne projektowanych ak-
tywnych hydrozeli.

Prezentowane wyniki pokazujg istotne elementy
analityczne w prezentowaniu wynikéw projek-
towanych aktywnych hydrozeli.
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