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Giris

Canl sistemlords suyun hali ve rolu problemi g¢ox
boyiik shomiyyst kesb edsn iimumbioloji problemlarden
hesab edilir.

NMR, EPR, 1IQ  spektroskopiya, ultrasos
spektroskopiyas: vo s. kimi fiziki metodlarin inkisafi bioloji
sistemlerde suyun qurulusunun ve termodinamik halinin bir
siwa spesifik xiisusiyyotlorini askar etdi. Bu xiisusiyyotlor
gostordi ki, su canh alemds bas versn biitiin fizioloji
proseslorde aktiv istirak edir vo mihiim rol oynayir. Su,
istirakgtst oldugu biitiin bioloji vo biokimyavi proseslords adi
halledici olmayib bu proseslorin gedisine  koklii tosirini
gostarir. Su bioloji funksiya dasiyan makromolekullarin
konformasiyalarinin formalagmasinda, canli orqanizmlerde bag
veron  qarsthqh  tosirlerds, maddslarin  organizmdoe
daginmasinda, fermentativ reaksiyalarm gedisindo va s.
proseslorde aktiv istirak edir. Hal-hazirda tam aydindir ki,
bioloji sistemlorde suyun rolu problemi, molekulyar
biofizikanin,  molekulyar  biologiyanin,  biokimyanin,
farmokologiyanin, tobabatin ve biotexnologiyanin bir sira
genis vo darin nozori vo praktiki masololarini ahats edir.

Qeyd etmak lazimdir ki, suda mixtalif bioloji
strukturlarin olmasi, onlarin su molekullari ile qarsilight tesiri
0z névbasinda suyun strukturunu ve termodinamik halim
kaskin dayigdirir.

Lakin bioloji sistemlerde sorbest (hocmi) suyun
strukturuna va termodinamik halina biokomponentloarin
tosiring dair nazari tasavviirlarin az olmasim ve totbiq olunan
metodlarin mahdudlugunu nezers alsaq, canli alemds suyun
rolunun tadqiqinin daha da aktual olmasi aydin olur.

Elmi adabiyyatda toplanmis ¢oxlu sayda tocriibi faktlar
gostarir ki, suyun termodinamik hali su miihitinde miisahida
olunan hidrofob effektin intensivliyine osash tosir gésterir.



Xiisusi halda, biofiziki ve farmakoloji adoebiyyatda darc
olunmus kiilli migdarda tacriibi naticalerini tohlili naticasinda
molum oldu ki, bioloji sistemlerin makromolekulyar
komponentlori bu sistemlerdeki suyun halina (qurulusuna)
tosir gdstorir ve bu tosir naticesinde suyun qurulusunda bas
veron doyisikliklor su mithitinde hidrofob effektin
intensivliyini doyisdirir. Hidrofob effektin intensivliyinin
doyigmasi ise 6z novbesinda canli orqanizmda
biomolekullarin funksionalligina ve maddoalarin dasinmasina
tosir gostorir. Moveud eksperimental metodlarin miigayisali
tohlili @mskdaslan ilo birlikde miisllife makromolekullarm
suyun termodinamik ~ halma  tosirini komiyyatca
giymeatlondirmsk iigiin yeni metod isloyib hazirlamaga imkan
yaratdi.

Bu metod molekullan alifatik zancirlorinin uzunlugu
ilo farqlonsn marker maddslerin homoloji strasinin ikifazal
tizvi birlesms — polimerin elektrolitdo mshlulu sisteminds
paylanmalarinin tahliline asaslanmisdir.

Paylanmanin naticaleri metilen qrupunun (CH3) su-duz
miithitinden makromolekulun bu mithitdeki mohluluna
hipotetik kegirilmosi iigiin lazim olan sarbast enerjinin (Gibs
enerjisinin) qiymstlondirilmasi ligiin istifade olunmusdur. Bu
komiyyet todqiq olunan makromolekulyar birlosmenin suyun
termodinamik halina tosirinin dorocasini xarakterize edir.
Suyun mohlulda verilmis termodinamik hal ise bu mohlulda
hidrofob effektin miioyyen intensivliyine uygun golir.
Deyilonlorin ssasinda mehlulun metilen qrupuna herisliyini
xarakterizo eden «su moahlulunun nisbi hidrofoblugu» adli yeni
termin daxil edilmigdir.

Beloliklo, yaradilmig metod vasitesilo bir sira
polimerlerin — agarozanin, aqgarin, ksilanin, arabinoqalaktinin,
geparinin, dekstranin, dekstran-sulfatin, polivinilpirrolidonun,
poliakrilamidin vs s. fizioloji ~mshlullarinin  nisbi
hidrofobluglari 6yroenilmigdir. Alinan naticelar géstarmisdir ki,



oyrenilen makromolekullarin suyun termodinamik halina tosiri
makromolekul ilo halledicinin qarsihqli tosirlerinin nisbi
intensivliyi il xarakterizo olunur (toyin olunur). Bu fikrin
dogru  oldugunu  yoxlamaq @gln todgiq  olunan
makromolekullarin nisbi hidrofobluqglar1 — onlarin su miihitina
olan horislikleri  6yronilmisdir. Su mithitinin  kimyevi
torkibindan asili olan bu parametr makromolekullarin ikifazali
su-polimer sistemlorinds paylanmasi metodu il tayin
olunmusdur.

Todgiqatlar naticesinde  makromolekullarin  nisbi
hidrofobluglant ils onlarin fizioloji mehlullarnin  nisbi
hidrofobluglarmin  doyma qiymetleri arasinda xatti
korrelyasiya olaqasi milayyen edilmigdir. Bu alaganin
moveudlugu  asanligla  denaturasiyaya  ugraya  bilen
biopolimerlarin fizioloji mahlullarinin termodinamik hallarm:
qiymatlondirmoaya imkan vermisdir. Bu slagoys vo bozi nazeri
millahizelors osaslanaraq canli orqanizmlords méveud olan
histo-hematik baryerlerin teskili prinsiplori va funksionalli:
hagqmda hipotez ireli siiriilmiis vo bu baryerlorin
hiindirlityiiniin  istigametlonmis doayisdirilmosi tigiin yeni
yanasma toklif olunmugdur. Ireli siiriilmiis hipotezo
osaslanaraq  polivinilpirrolidonun  va  polivinil spirtinin
dezintoksikasiya edici mexanizmlari hagqinda bozi tesavviirlar
inkisaf etdirilmigdir. Ilk dafs bioloji mayelorin va toxumalarin
nisbi hidrofobluglarinin fiziki monasi aydmnlasdinilmis ve
kemiyyatca tayin olunma metodlar1 verilmisdir.

Monografiyanin kompiiterde yigilmasinda gosterdiyi
komoyo gore «Maddo qurulusu»  kafedrasiin omoekdasi
Giilnaro Turabovaya miallif 6z  xiisusi minnatdarligim
bildirir.



I FOSIL. BIiOLOJi SISTEMLORDO SUYUN
XASSOLORI VO ROLU

§ I.1. Su universal bioloji halledicidir

Bioloji sistemlorda suyun rolu masalosi
tobistsiinashigin en qodim vo miibahiseli problemlarindandir
|1-5|. Canli alom homise su mithitinde olur, lakin miixtelif
bioloji sistemlorde onun miqdan miixtelifdir. Masoelon, quru
toxumda suyun miqdar 1% oldugu halda, meduzalarda demak
olar ki, 100%-5 yaxin olur |6|. Biitiin hiiceyra kimyasi ve
fizikasinin osasinda miixtolif hiiceyro sistemlarinde suyun
holledici olmast durur |7|. D.Qrinin ve R.Qoldbergerin |7
fikrince, hiiceyra daxilinde su avezina basqa halledici olsaydi
orada olan molekullarin xassalori tamamils bagqa ciir olardi.

Bir sézlo, canh alem suya uygunlasdirlaraq
«yaradilmigdir». Canli sistemlords su, yalniz halledici rolunu
oynamir. O, bas veren hidrolitik ve fotosintetik proseslorde
bilavasite istirak edir, osmos ve diffuziya vasitasile
maddolerin kogiiriilmesini (neqlini) temin edir, hiiceyre ve
orqanlarin mexaniki zodolorden qorunmasmna komok edir
(moasalon, beyin mexaniki zodslarden kelle slimilyii ilo yanag:
kollo beyni mayesi ilo qorunur). Su, orqanizmi temperatur
deyisikliklarinden qoruyur. Boyiik istilik tutumuna ve yiiksek
buxarlanma istiliyine malik olan su, heyvanlarin vo bitkilsrin
istilik nizamlanmasinda istirak edir. Su, yliksek enerjili
sialanmam udma qabiliyystine malikdir ki, bu da, canhl
heyatin yaranma periodunda prinsipal ohamiyyst kasb
etmisdir. A.Sent-Dyerdinin |8] hipotezine goéroe su, canh
sistemlordo enerjinin tiiriilmasi proseslarinde ¢ox mithiim rol
oynayir. Biitiin bu deyilenler «hayatin 6yronilmesi miixtalif
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taskili saviyyolorinde suyun oyrenilmesidir» |9] demokdir
ifadasini iglatmayin diizgiin oldugunu gostorir.

Suyun bioloji rolu va onun bioloji sistemlarin
komponentlarinin  xassalorine tesiri hagqinda  milasir
adobiyyatda olan malumatlari asan tshlil etmak iigiin suyun
strukturu haqqinda movcud olan tesovviirleri nezerden
kegirak.

Suyun strukturunun tedqiqine hesr olunmus genis
adabiyyat1 tehlil ve miiqayiso etdikde bele bir fakt ham
torofindon gebul olunur ki, maye suyun strukturu onun
molekullarinin bir-biri ilo hidrogen rabitosi emsla gotirmo
qabiliyyatleri ilo miisyyen olunur |10-11|. Demsk olar ki,
biitin miialliflor terefinden gobul olunmusdur ki, su
istigamotlonmis xarakterli molekullararasi hidrogen rabitolori
ila, har bir su molekulunun doérd koordinasiya adadi olmasi ila
va tetraedrik qurulugla xarakterizo olunur.

Frenk ve Venin |12| fikirlerine gore suda ve su
mohlullarinda hidrogen rabitelori kooperativ xarakter dasiyir,
yoni ager har hanst bir molekul artiq bir hidrogen rabitosi
amols gotiribso onun yeni bir hidrogen rabitesi amoale
gotirmak qgabiliyysti artir.

Suyun strukturu haqqinda miiasir tasavviirlarin asasi iki
strukturlu maye su modelini vermis Bernal ve Faulerin }13|
islorindes qoyulmus, O.Samoylov {14| ve Xollun |15| islerinds
inkisaf etdirilmigdir. Ultrasesin suda udulmasim tadqiq
edorken aldigi noticolerin osasinda Xoll {15 suda iki
strukturun va ya iki molekulyar halin mévcudlugu hipotezini
vermigdir. Xolla gora birinci hal buzun tetraedrik qurulusuna
uygun olaraq boyiik hacm ve kigik enerji ila, ikinci hal iso
molekullarin daha six (kip) yerlasmasi, kigik hacm ve boylik
enerji ilo xarakteriza olunur.

Ultrasasin udulma smsalinin tasvir olunan modello
hesablanmis qiymetlori onun tecritbi tapilmig qiymstlarine
yaxin olmusgdur. Verilmis hipoteza gore suyun birinci haldan
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ikinci hala kegmosi hidrogen rabitolerinin qirilmasi ils
miisaiyyst olunur. Bu hallann serbest enerjilarinin
hesablanmis qiymatlorinin fargi 500 kal/mol toskil etmisdir.

O.Y .Samoylov |14 maye suyun buzabonzar
qofesindoki bosluglanin hidrogen rabitesinds istirak etmoyen
va gismen istirak edsn su molekullan ile dolmas: ideyasim
ireli siirmiigdiir. O.Y.Samoylovun bu ideyast suyun vo su
mohlullarmin miixtolif fiziki ve fiziki-kimyovi xassolorinin
izah  olunmasmmda miiveffogiyyotle  istifade  olunur.
Samoylovun nezeriyyesine gore bosluglarda yerloson
molekullarla qafosdoki molekullar energetik ekvivalent
deyiller. Sonralar Y.V.Qurikov |16] gostormisdir ki,
Samoylovun dediklari bogluqlara diison su molekullar: ikidon
az hidrogen rabitesi amalo gotirs bilirlor ve demsk olar ki,
50% hidrofoblagirlar. Temperaturun artmast ilo suyun struktur
qoafesi dagilir ve bir torefden boslugdaki molekullann say:
artir, diger taraefdon gafes ve boslugdaki su molekullarinin
hallarinda olan forq azalir. Qeyd edak ki, suyun strukturuna bu
cir dagidici tesiri boyiik konsentrasiyali bazi elektrolitlor do
gostarir. Masalen, |7|-do gostorilmigdir ki, ion sahasinin olmasi
bosluglardaki su molekullarinin  saymi artirir.  Suyun
strukturuna temperaturun artmasinin tesiri bezi miialliflor
torofinden {10| hidrogen rabitolerinin quilmas: kimi yox, bu
rabitolorin ayilmasi kimi qobul olunur. Bu tesevviirlar sozsiiz
ki, bdyitk maraq kasb edir vo gelacakda belo tosavviirloro bir
daha qayidacagiq.

Biz qarstmiza suyun quruluguna aid méveud goxlu -
sayda modellori aragdirmaq masolosini qoymamisiq, lakin
bilmek gox vacibdir ki, su bir-biri ile molekullararasi qarsihql:
tosir enerjilori ilo forqlonan ve fozada istiqgamstlonma
qabiliyystina malik olan molekullar toplusundan ibaratdir. Bu
iki xarakteristikalarin mileyyon qiymetlori ilo xarakterizo
olunan su molekullarinin saymnin (miqdarinin) dayismesi elo
suyun strukturunun dsyismesi demokdir. Stillinjerin |10
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tosavvirlerine gora suyun strukturunun misyysn bir lokal
doyismasi boyiik bir aqreqatin strukturunun doyismesine
gotiro biler. Bu hipotez miixtslif kigik ve boyilk molekullu
elektrolitlorin va qeyri-elektrolitlerin  tesiri  ile  suyun
strukturunun dayismasini izah etmays imkan verir. Deyilonlori
nazord alaraq biz sonraki miizakirslorda «suyun strukturunun
dayismasi», «suyun qurulusunun doayismasi» terminlorinin
ekvivalent olduglarini gobul edacoyik.

Beloliklo, hesab etmsk olar ki, suyun helledici kimi
asas spesifik xiisusiyyoti onda yiiksak intensivlikli
istiqamatlanmis molekullararasi qarsiliqli tasirlorin olmasi, an
azi iki termodinamik halin birge tarazligda olmasi, su
molekullaninin boyiik dipol momentlari olmasi hesabina onda
holl olan maddalerle qarsihgh tasirde  olmast ve su
molekullarinin hem donor kimi, heam do akseptor kimi
hidrogen rabitolorinin  amsloe  gelmesinde  istiraki il
saciyyalenir.

Suda ve kimyoavi birlogmalerin sulu mshlullarinda
miixtelif  név molekullararast qarsibqli tosirler |18-20]
movcuddurlar. Mahz bu qarsiliqht tasirlerin naticasi kimi
suyun miioyyan strukturu formalasir. Bunlar Van-der-Vaals
(dipol-dipol, dipol-indukse olunmus dipol, indukse olunmus
dipol-induksa olunmus dipol) garsiligh tosirler, ionlar arasinda
Kulon qarsiligh tesirlori, hidrogen qarsiligh tesirleridir. Bu név
qarsiligh tesir qlivvalari ve onlara uygun potensial enerjilor
hissaciklor arasindaki masafolorden miixtslif ciir asilidirlar:

a) ion-ion garsiligh tasir.

Iki g; vo ¢, yikli zerraciklor (ionlar) arasindaki
qarsihiglt tasir enerjisi dielektrik niifuzlugu € olan mithitde

W, __ 1 44 @.1)

' dne e
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kimi toyin olunur. Burada r-yiikler arasindaki masafadir.
Goériindilyii kimi bu qargihgh tesir uzaga qarsiliqh tasirdir va
onun enerjisi yiiklerin aralarindaki mosafe ila tors
miitonasibdir (W ~1/r). |

b) Yiiklii zarracikla (ionla) sabit torpanmaz dipol
arasindak: qarsithqh tasir.

Yiikii ¢ olan zerracik » -mesafasinda

Fo_9 .

F
dne,-er’ r

(L2)

elekirik sahesi yaradir. Bu sahoya gatirilmis hisseciyin dipol
momenti () saho ilo & bucagi amslo gotirdikda dipolun bu
sahada ¥,_, enerjisi asagidaki ifadeys baraber olur.

W_, =-pE=——"9 _.cos 0 13)

yeni, ion-dipol qarsiligh tesir enerjisi onlarin arasindaki
mosafonin kvadrati ilo tors miitanasib olur (W ~1/r? )

v) Yiiklii zarracikla dayisan dipol arasindak: qarsiligly

1asir.

Dipol ionun sahssinde istigamatlena biler. Bu
istiqamatlenme istilik horoketinden, yeni temperaturdan asil
olur. Elektrik dipollarmin (z) xarici (£) sahosinds
istiqamotlonmoesini  tosvir edon  Debayin  statistik
nezeriyyasindon ionla doyigen dipol aragsindaki garsihqls tosir
enerjisi (W) ligiin

2 2 2
o HE_ My (14)

kT 167°6°€23kT -1
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ifadesi almir. (I.4)-den goriindiiyii kimi W -1 , yoni

4
r
terponmoz sabit dipola nisbeten bu halda caziba qiivvelori
daha kigik masafolarde 6ziinii biiruze verir.

q) Dipol-dipol garsiligl tasirlor.

Dipol momentlari p; vo ; olan iki polyar molekul bir-
biri il qarsiligh tosirds olurlar vo onlarin bir-birini qarsihight
cozb etmolorine sebab olan diiziiliislori (konfiqurasiyalar)
qarsihqli itelomoye sebob olan diiziliigslorine nisboton
ustiinliik togkil edirlor.

Dipollarin  bu istigamotlenmesi effektinin  istilik
herokatinin dagidic1 tesirinden iistiinliik dorecesi Bolsman
paylanmasi osasinda hesablanmis vo iki sabit dipol
momentloarine malik polyar molekullarn qarsihgli tosir enerjisi
ligiin

2,2

w _3 __f‘i_ﬁ_ (L5)
2 4ne e kTr
ifadesi alinmigdir. Goériindityii kimi  bu enerji miitlag
temperaturla ve masafonin altinc tortibi il tors miitanasibdir.
W-nin  temperaturdan  asiiin  gostorir ki, yiiksok
temperaturlarda  istilik  heroketi  dipollarin qarsithqh
orientasiyalarini pozur.

d) Dipol-induksa olunmus dipol qarsthqli tasiri,

Har hansi polyar molekul digar istor polyar, istor
qeyri-polyar molekulun yaxmhginda oldugda bu molekula
polyarlasdiric: tosir gostororok onda dipol momenti indukso
edir. Bu indukse olunmus dipol birinci polyar molekula
qarsiligh tesirde olurlar. Bu qarsihiqh tasirin giymsati polyar
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molekulun. dipol momentindon (u;) ve ikinci molekulun
polyarlasma amsalindan (a;) asili olur.

Indukse olunmus dipol momenti indukseedici dipolla
eyni istiqgamatda oldugundan istilik heraketinin tesirini nazers
almamagq olar. Iki molekulun qarsiligh tesir enerjisinin orta
qiymati liglin asagidaki ifade alinmigdir.

2
Q- U
(= 9
4

Qeyd edak ki, bu qarsiligh tesir yaxin mosafoya
tosirdir vo yalniz sistemde ¢oxlu dipollar olduqda shemiyyot
kasb edir.

j) Induksa olunmus dipol-induksa olunmus dipol
qarstliqh tasir.

Iki bir-birinden » mosafosinde olan qeyri-polyar
molekullar sabit dipol momentlarine malik olmamaglarma
baxmayaraq onlarin elektron buludlan flitkktuasiya edirlor vo
biz onlara qiymat ve istigamatleri dayison ani dipol
momentlarine malik hissacikler kimi baxa bilarik.

Tutaq ki, molekullardan biri ani dipol yaradan elektron
konfiqurasiyasindadir. Onda bu dipol ikinci molekulda dipol
momenti induksa edir ve naticado bu ani dipollar garsthgh
tosire girorak bir-birini cazb edirlar. Birinci molekulun
dipolunun istigamatinin deyismosi zamani ikinci molekul bu
doyismaya uygun olaraq 0z istigametini doyisscek ve bu
korrelyasiya hesabina onlarn arasindaki cazibs effektinin orta
qiymati sifra berabar olmayacaqdir. Bu név qarsiliqh tesirin
qtymati har iki molekulun polyarlasma osmsallarindan (a;, a;)
asilt olur. Iki indukse olunmus dipollar arasindaki dispersiya
qarsiligh tesirler adlanan qarsihigli tesirin enerjisi London
diisturu ilo ifads olunur.
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) [1671'2 J,+J2)( ré ) a7

e) Yekun qarsiliqh tasirlar.

Molekullar arasindaki mesafoler azaldigda onlarn
elektronlari ve eyni zamanda niiveleri arasinda itolomo
qiivvaleri meydana ¢ixir va caziba qiivvelerinag iistiin gelmayo
baglayir. Ona gére molekullararasi qarsiliqh tesir enerjisins
caziba va iteloma enerjilorinin cemi kimi baxmaq lazimdir.
Ogoar molekullar bir-birinden sonsuz uzaq masafods olduqda
sistemin potensial enerjisini hesablama baglangici kimi

Y

/ cazbetma

Sokil 1.

gotiirsek onda enerjinin manfi qiymstlori cazibo giivvalarine,
milsbot qiymsatlari ise itelomse giivvalarina uygun gelacakdir.
Deyilanler sokil 1-do gésterilmisdir.

Bir ¢ox hallarda bu enerji teqriban

16



W(r) = ;‘1—»}1 18)

Leonard-Cins diisturu (» =12) ile tosvir olunur. Burada a, b vo
n empirik sabitlordir. r = r, oldugda potensial enerji minimum

N
€§ qiymat alir (W=W,) va sistemin dayanigh tarazliq halina uygun
o golir. Bazi hallarda (1.8) enerjisi y1gcam sokilda
NS

R W(r)=4W,(a/R)"* —(a/r)’ L9
e (r)=4W,(a/R)* ~(a/r) (1.9)

kimi yazilir.

Molekullararasi moasafonin » = 2%5 -a gqiymatins uygun
galen W, parametri W (r) ayrisindaki minimumu gostarir. Bir
sira kimyovi birlosmeler iiglin W, vo a parametrlorinin
qiymatlari 1.1 cadvalinda gostarilmisdir.

Coadval L. 1
Kimyovi W,/ K,K o, nm
birlosma
Ne 340 278
Ar 119,8 340
Xe 221 410
H> 38,0 292
0, 118 346
N> 95,1 370
Cl, 257 440
Br, 520 427
CO, 189 449
CH, 148 382
C,H, 205 423
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{. Hidrogen rabitssi

Elektrostatik qarsiligh tosirlor arasinda hidrogen
rabitesi xtisusi yer tutur. Hidrogen rabitosi her hans:
elektromanfi atomla kovalent rabitosinds olan hidrogen atomu
ilo hemin molekulun (molekuldaxili) ve ya diger molekulun
(molekullararas1) elektromoanfi atomu arasinda yaranir.
Hidrogen rabitesi simvolik olaraq A-H---B kimi gosterilir.
Hidrogen rabitosi — hidrogen qarsiligh tesiri Vandervaals
qarsiligh tosirine nisbaten daha giiclii ve istiqgamatlenmis olur.
A-H---B simvolunda adaten A atomu rolunda — oksigen (O),
azot (N) va fior (F) atomu, B atomu rolunda ise oksigen, azot
va bazan isa kiikiird (S) atomu olur. Su molekullar1 arasinda
hidrogen rabitelerinin mévcudlugu suyun strukturundak: bir
cox spesifik xiisusiyyatlari — anomalliglar1 izah etmays imkan
verir. Movcud modellorden  birine  goro |20] suyun
elektromanfi oksigen atomu ile kovalent rabitods olan har iki
hidrogen atomlarn1 ¢ilpaglagaraq protonlagirlar.  Digor su
molekullarmnin elektromanfi oksigen atomlar1 6zlerinin 2P, vo
2P, orbitallarindaki iki ciitlosmoemis elektronlar1 birinci
molekulun ¢ilpaqlasmis hidrogen atomlar ile Kulon garsihigh
tosirine girarok hidrogen rabitosi amsalo gatirirler. Eyni terzde
her bir su molekulunun oksigen atomu diger su molekullarinin
hidrogen atomlar ile analoji qarsiligh tesira girorok hidrogen
rabiteleri @amale gatirirler. Har bir su molekulu dérd hidrogen
rabitesinde istirak ederek tetraedrik qurulus yaradir.

Hidrogen rabitesinin  enerjisi (5+10£’E—a-ll—) kovalent
mo
rabitelerinin  enerjisi  ilo (~ 10 _/gk_allJ Van-der-Vaals
mo

kontaktlarinin enerjisi (~ lk—kall) arasinda araliq giymotlor
mo

alir.
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. Beloliklo suda molekullarin orta kinetik enerjisinden
(xT), hidrogen rabitelorinin enerjisinden, sixhigindan,
orientasiyasindan, uzunlugundan, paylanma konfiqurasi-
yasindan asili olan bir struktur yaranir ve bu struktur miioyysn
termodinamik halla xarakterize olunur.

Suyun strukturunun spesifik xiisusiyyatlori ile bagh
maragh hadisslorden biri, suya qeyri-polyar vo ya qeyri-polyar
qruplani olan maddeler daxil edildikde miisahido olunan
hidrofob qarsihql tesirlordir.

Qeyd edok ki, bu termin 6ziinii 0 godar ds dogrultmur,
glinki - hidrofob qarsiiqlt tosirlor su mithitinde olan geyri-
polyar molekullar arasindaki xiisusi név qarsthgl tosirler
olmayib, onlarin bu miihitle qarsiligli tesirin naticasinde
meydana ¢ixir, ona goére bezi mislliflor |20, 21| «hidrofob
effekt» termininden istifade etmoyi toklif etmislor. Qeyri-
polyar molekullar su mihitinden itelenirlor ve bu hadise
«hidrofob effekt» adlamir. «Hidrofob effekt» naticasinds geyri-
polyar molekullar bir-birlorine ¢ox ki¢ik masafelere gador
yaxmlagir ki, bunun neticesinde hidrofob qarsiliglt tesirlor
adlanan Van-der-Vaals qargihqhi tosirlar meydana golir. Su
miihitinde bas veran oksor bioloji proseslar ve qarsihql’
tosirler qeyri-polyar vo ya bifil maddslorin istirak: ilo bas
verdiyindan | 1,2,4-7, 10, 21, 22| «hidrofob effekt» cox boyiik
ashamiyyste malikdir.

Qeyri-polyar maddolerin, moasalon, karbohidrogenlarin
su miihitine olan harisliyi ¢ox kigik oldugundan onlarin suda
holl olmasi ¢atin olur. Bu cir pis hsllolma sistemin
enropiyasinin azalmasi (45<0) ilo olagadardir |23|. Boyiik
manfi hsllolma entropiyasinm (AS<0) olmas;, malum
tasovviirlora goro | 16| o demokdir ki, karbohidrogenin suya
daxil edilmasi bu molekulun yaxighginda suyun daha COX
strukturlagsmasina sabab olur, yoni kigik entropiyaya malik
buzabanzar strukturla nisboten boyiik entropiyal sorbast su
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molekullarinin  kip yerlogmis strukturu arasindaki tarazliq
birinci istiqgamatinda siirligiir.

Buzabanzar strukturun kip quruluslu struktura nisbaton
daha bos va kigik koordinasiya adedine malik oldugunu
nazore alsaq yuxarida deyilanleri bagsa diismak olur.
Karbohidrogen molekulu daha asanliqla buzabenzer tetraedrik
strukturun  yaxinliginda yerlagir ve qonsu oldugu su
molekullarinin koordinasiya adadini artirir. Ciinki buzabenzar
strukturdak: su molekulunun doérd hidrogen rabitasine besinci
karbohidrogen-su Vandervaals rabitasi alave olunur.

Bu zaman buzabanzer strukturda su-su kontaktlarin
saxlanilir, yeni karbohidrogen-su kontakti yaranir (enerji
aynlir), karbohidrogen — karbohidrogen kontakti ise qurilir
(enerji udulur). Beloalikla sistemin sorbast enerjisi azalir va o
daha da strukturlagir. Karbohidrogenin molekullarini kip
yerlogsmis su strukturuna daxil etdikde iss yeni kontaktiar
omole gole bilmir. Burada yalniz su-su kontakt:
karbohidrogen-su kontakt: ilo avez oluna biler ki, bu da
energetik baximdan daha az olverislidir. Yuxanidaki
miilahizolordeon goriintir ki, karbohidrogeni, iimumiyystle
qeyri-polyar molekullar1 suda hsll etdikde o daha ¢ox suyun
buzabanzor strukturunda hsll olur. Tesvir olunan qarsiligh
tosirlor bir ¢ox bioloji proseslerin asasini toskil edir vo
hidrofob qarsiliglt tesirloer va ya hidrofob effekt adlanir.

Mslumdur ki, akser biokimyavi prosesler tomiz suda
deyil, bir gox maddslarin — duzlarin, mixtalif polyar va qeyri-
polyar maddalerin suda mahlullarinda bas verir. Aydindir ki,
belo moahlullarda suyun strukturu ve termodinamik hali temiz
suyun strukturu va termodinamik halindan forqlonir.

Umumiyyatla, hall olan madds ils halledici arasindaki
qarsihigh tesirleri xarakterizo etmok iglin solvatasiya (eger
lhal}edici sudursa hidrotasiya) movhumundan istifade olunur

24).
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Solvatasiya nezariyyesinin bozi problemlari bir ¢ox
kitablar ve xiilasolorde |3-5, 10,13,14,21,23] baxilmigdur.
Solvatasiya hall olan madde ilo helledici arasinda qarsiligh
tosiri prosesi oldugundan vo bizi miixtelif maddslerin suyun
xassolorino  tosiri maraqlandirdigindan  qusaca  olaraq
solvatasiya aid bozi nazeri tasovviirlsre toxunaq.

fon hidratlasmas:1 yuxarida geyd olunan uzaga tosir
elektrostatik qarsihql tesir qiivveloeri hesabma oziinde ion
saxlamayan maddolerin hidratlasmasindan fergli oldufundan
onlar: xiisusi qrupa ayraq. Lakin qeyd edak ki, ionun yiikiiniin
olmasi holl olan madds iloe suyun arasindaki yuxarida
gostorilen diger qargiliqh tosirleri istisna etmir, oksino onlarin
iizorine golir | 24|. Spektral todgiqatlardan alinan naticelor
yiikiin iondan su molekullarimin daginmasi, yikiin ionla hidrat
tobaqasi arasinda paylanmasi haqqinda giymatli molumatlar
almaga imkan verir. :

Xundman |27l elektrolitlorin mohlullarinda  suyun
protonlarinin kimyovi siiriismesini tedqiq ederak belo naticaya
golmisdir ki, ionun su ilo qarsiligh tesiri su molekullar
arasindaki  hidrogen rabitelerinin  qirilmasindan, miihitin
polyarlasmasindan, birinci hidrat tebagesinde ionla su
molekullarmin oksigenin arasindaki qarsihigh tosirden ve
oksigenlo ionun geyri-elektrostatik qarsthiqli tesirlorinden
ibaratdir.

fonlarin vo ion dasiyan birlesmalorin su ilo qarsihigh
tosirlorini todqiq etmok @i¢iin miixtalif metodlar tetbiq olunmus
va kiilli miqdarda giymatli naticeler almmigdir. Bu naticaloer
Xannel vo Xippel [28] torofinden genis tehlil edilmisdir.
Miialliflor belo bir esas naticeys golmisler ki, miixtelif ionlar
suyun strukturuna miixtolif ciir tosir gosterirlor.

Samoylova |29 g6ro  sorbast holledicinin  (suyun)
strukturunun nizamlanmasi (onun strukturunun stabillasmasi)
onda holl olan maddenin solvatlagmasim (hidratlagmasini)
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zoifladir. Oksins, suyun strukturunun dagiimasi solvatlasmani
gliclondirir. . ; ’

Her iki qrup mitalliflor |12,14,29] hesab edirlor ki,
hidratlasma zaman: bir nego saboblarden sistemin entropiyasi
azalir: 1) jonun yerlasdiyi hocmin azalmasi, 2) ionun
otrafindaki bir nego su laymmn ylriiklityiniin azalmasi, 3)
ionun elektrik sahosinin tosiri ilo suyun polyarlasmasi. Bu
proseslor suyun strukturunun tohrif olunmas: ilo miisaiyyat
olunur. Frank | 12| hesab edir ki, ionun otrafinda ig su lay:
moéveuddur (sekil 2): 1) jonun yaxin otrafinda dipollan
nizamlanmis bezon «slaqali» vo ya «bagl» su adlanan hidrat
su layt; 2) ionun olgiistindan, yiikiiniin sothi sixligindan ve bir
sira diger xarakteristikalarindan asili olaraq strukturu koklii
surotde  deyismis su lay;; 3) sorbost su lay1. Oksins,
mohlullarin miiasir nazeriyyasi elektrolit mohlullarinm diizgiin
fiziki modelini vermaya imkan vermir, lakin molum tacriibi
todqiqatlarin  naticeleri dagqiq demoayo imkan verir ki,
elektrolitlorin suda mshlullarindak: suyun strukturu tomiz
suyun strukturundan kifayat darecoda forglanir.

Sulu mohlullarin
termodinamik  xaraketristika-
lanm  todgiq etmok iigiin 3
istifade olunan on yaxsi /£
metodlardan  biri  kimyovi 2
birlagsmelerin ikifazali su-tizvi Uic
birlesme sistemlarindo paylan-
masimnn tohlili metodudur | 30| .
Vanq ve Lien |31 iizvi fazas:
H-oktanol va su fazas1 0,01 mol
asetat, fosfat vo bikarbonat
buferlerinin  suda  mohlul- Sakil 2.
larindan ibarot ikifazah
sistemlorde  miixtelif kimyovi birlogmalorin  paylanmasini
dyranmislor. Alman naticeler géstarmisdir ki, ion dasimayan
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birlosmelerin hidratasiya qarsihgh tesiri miixtelif buferlor vo
tamiz su ligiin bir-birinden kaskin farqlenirlor.

Qeyd etmak lazimdir ki, duzun suya slave olunmast ila
bioloji makromolekullarin ¢6kmasi vo hallolmasi proseslori do
jonun suyun strukturunu deyigdirmesi ile izah oluna biler.
Melander ve Xorvat | 32| su miihitinds ionlann ziilallara tosirini
todqiq edarok belo sistemlorin nozeri modelini vermislor. Bu
modelin {imumi xarakter dasidigini nazere alaraq onun
otrafinda bir qadsr genis dayanaq. Bu models géro zilal
makromolekulunu qaz fazasmndan sulu mohlula hipotetik
kogiiriilmo sorbast enerjili

AG° =AG, +AG,_,+AG, , ,+RT In (ﬁ—;) (1.10)

bos. el st

tonliyi ile ifado olunur. Burada AG bos su miihitinde (su
qofosinde) hall olanin molekuluna uygun boslugun emsle
golmasi sarbast enerjisi, AG,,_, - makromolekulun su dipollart
ilo elektrostatik qarsihigli tesir serbest emerjisi, AGy ), 5 -

makromolekulu ilo su molekullar: arasmndaki Van-der-Vaals
garsiligh tosir sorbast enerjisi, 7 — miitleq temperatur, P -

tozyiq, R ~ universal qaz sabiti, ¥ —hacm, RT ln% - baxilan
hipotetik kogiiriilmade sorbest hecmin deyigsmasini nazere
alan parametrdir. Bir ¢ox hallarda AG® qiymetini AG,,  ve
AG,_, hodleri miisyyen edir 132]. |32]-doki tesavviirlare
goro AG

bos.
AG,, =[NA+48 N (k-1) V|7 +

(L11)
+[Na+a 8N (ke -y om
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ilo ifade olunur. Burada N - Avogadro adadi, A4 -
makromolekulun sathinin sahssi, ¥ — helledicinin (suyun)
molyar hecmi, x¢ - makroskopik sathi garilms amsalinin
molekulyar &lgiilora gotirmo parametri, Y’ — tomiz suyun sothi
gorilmo amsah, m — duzun molyar konsentrasiyasi, o - sothi
gorilmenin molyar inkrimenti adlanan parametrdir. Bu
parametr duzun suyun sothi gorilmoesine tosirini xarakterizo
edir vo bu tssir

y=y,+0-m (1.12)

tonliyi ilo ifads olunur. Burada Y - duzun suda m
konsentrasiyali mshlulunun sothi gorilma eamsalidir.

Makromolekulun su ilo elektrostatik qarsiliqlt tosir
sorbast enerjisi | 32| -do

B' ml/Z
AGel_“ =A-%WZ))—'D',U'WI (113)

tenliyi ilo tesvir olunur. Burada # makromolekulun dipol
momenti, 4,B,C vo D sabitlardir. Bu sabitlorin fiziki manalarn
132 -do genis miizakirs olunmusdur.

Makromolekulanin yekun elektrostatik yikii sifra
borabar olduqda, yani izoelektrik noqteds (1.13) tenliyinin
birinci iki haddes sifra gevrilir |32] vo sade ¢evrilmalordon
sonra makromolekulun su ilo elektrostatik qarsthqh tesir
sarbast enerjisi (I.13) tonliyinin sade formas: ils tosvir olunur.
Noticads misllifler |32/ ¢tkme sabiti ( ) iigiin

k=Q.0-A (1.14)
sado tenliyini almislar. Burada

A=D-u/RT (L15)
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Q=[NCD+4,8N”3(k"’ ~1) Vm] /RT (L16)

vo @-zillalm mshluldan  ayrilmasi prosesinde  hidrat
toboqasindan azad olan makromolekulun sathinin sahssidir.

Melander vo Xorvatm |32 inkigaf etdirdiklori
tosovviirlere gore ziilal makromolekullarinin duzun sulu
mohlullarinda hallolma gabiliyysti makromolekullarin su vo
suda olan ionlarla elektrostatik qarsiligh tesirlorlo yanag:
mehlulda zilal molekullaninin élgiilorine uygun boslugun
yaranma sorbast enerjisindon asilidir. Aydindir ki, boslugun
omolo golmo enerjisi su molekullar1 arasindaki qarsihqlt
tosirdon, yoni suyun mshluldaki halindan — stukturundan
asthdir. (I.11)-den gériindiiyii kimi suyun bu xarakteristikalan
duzun néviinden ve konsentrasiyasindan asihdir. Qeyd etmak
lazimdir ki, Melander va Xorvatin miilahizaloeri vo fikirleri
maddslerin  ikifazali su-lizviit  birlosme  sistemlerindo
paylanmasindan alinan naticalorle |33-35 wst-iisto diisir.
Kimyavi birlosmelorin paylanma omsali |33-35|-s goro
istifade olunan su-iizvi birlesmse ikifazali sistemlorin
tobiatindan asililif1

K,=exp [(0,-8,+AG,,, )/RT] (1.17)

tonliyi ilo tosvir olunur. Burada X ,~ maddslerin sistemda

paylanma oemsal; o,- fazalann aynima sorhaddindo

fazalararas1 sothi gorilmo; S) — paylanan maddonin
molekulunun en kasiyinin sahosi; AG,,,, - paylanan maddanin

molekullannin fazalardaki su molekullan ilo garsiligh tosir
enerjilerinin forqidir.

Qeyd etmek lazimdir ki, bioloji, toxuma ve hiiceyro
mayelorinds olan goxlu sayda miixtelif ion dasimayan polyar
va bifil birlesmalorde olduglan su muhitinin termodinamik
halini va strukturunu doayiss bilarler.
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Suyun xassolorini keskin dayisdiren maddslorin sn
tipik niimayendolerinden biri karbamiddir |28|. Karbamid
(sidik tursusu) miixtelif kigik karbohidrogenlorin, | 36} geyri-
polyar yan zencirlori olan amin tursularinm |37 vo s. suda
hallolmasini asanlagdirir. Quanidinxlorid suya analoji tosir edir
[28,30l. Bu birlogsmalar molekullararas: hidrogen rabitslorini
quraraq suyun strukturunu doyisirlor ve bu da sistemdo
ziilallarin denaturasiya olmasina sebab olur. Uberreyter | 38
bir sira maddslorin — qlikozanmn, ribozanin, asetonun,
dioksanin va s. suyun strukturuna tesirini tadqiq etmis vo gox
maragh naticaler almigdir. Uberreyter maddslerin  suyun
strukturuna tesirini xarakterizo eden kemiyyet kimi «struktur
temperaturu» adlanan kemiyystden istifade etmisdir. Sulu
mehlullann strukturunu xarakterize eden bu parametr Bernal
va Fayler | 39| torofindon daxil edilmigdir. Bernal vo Faylers
goro verilmis mahlulun struktur temperaturu elo temperatura
deyilir ki, bu temperaturda tomiz suyun strukturu vo fiziki
xassolori (ozliliik, sixhq ve s.) hemin mahlulun tocritbenin
baglangic temperaturunda (otaq temperaturunda) struktur vo
xassalarina uygun galsin.

Alinan naticoler gostormisdir ki, suyun strukturunu
daha ¢ox dimetilformamid, dioksan vo piridin ise nisbaten az,
kifayat qoder dagidir. Izopropanol vo aseton konsentrasiyanin
10%-don ¢ox qiymetlerinds suyun strukturunu yuxanda geyd
olunan birlesmolaro nisbaten az da olsa dagidir. Bu maddaler
konsentrasiyammn  10%-den  kigik qiymetlorinde  suyu
strukturlagdirr vo méhkemladir. Suyun strukturuna dagidic
tosir gostoron |38  dimetilsulfoksidin mohlula 1 mol
polivinilspirti daxil etdikde onun dagidic: effekti koskin azalir.
Qlitkoza ve riboza mehlulda onlarin konsentrasiyasindan asili
olaraq suyun strukturunu muxtolif ciir dayisdirirlor.

Belolikle, todqiqatlar gostorir ki, kigikmolekullu tizvi
birlosmolar, o ciimladen tobii birlagmalor suya daxil edildikdo
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onun termodinamik halini ve strukturunu dsyisdirirler. Suyun
strukturundaki bu deyigmslor su miihitindo bas veren biitiin
bioloji proseslora 6z koklii tosirini gostorir.

§ 1.2. Suyun bioloji proseslarda rolu.
Hidrofob effekt

Mbolumdur ki, bioloji sistemlorin ve komponentlorinin
vacib xiisusiyyatlorinden biri onlarin funksionalligidir |40} .
Biopolimerlorin  funksionalligi  osas etibarile  onlarin
molekullarinin  konformasiya vo konfiqurasiya kegidlerine
moruz qalmalandir |40l. Bioloji makromolekullarin
konformasiya ve konfiqurasiya doyismelori makromolekulun
praktiki olaraq biitiin bioloji funksiyalarim1 yerine yetirmosi
iiclin hadsiz vacibdir. A.Sent-Dyerdiyo goro |8 zilallar,
nuklein tursularimi ve nukleoproteidlori ve suyu bir-birindon
ayrmaq olmaz, onlar biitdv bir sistem amele gatirirlor. Bu
sistemi pargalamaq, komponentlore ayirma sistemin menasini,
magzini dagitmaq demoekdir. Bu yanagsma bagqa mialliflor
119,27] torofinden midafie olunur. Bu ndqteyi-nozardon
bioloji makromolekullarin konformasiyalarimin modifikasiya
olunma tisullarmin P Hippel vo T.Sleyx |28] torofinden do
verilmis tosnifatt maraq kosb edir. Bu tosnifata gore
makromolekulun konformasiyasini miioyysn edon miihitlo (su)
makromolekul arasindaki qargiligh tosirlorin balansina tesir
edon amiller asagidakilardir: 1 -temperatur, 2 - miihitin
tursulugu (pH), 3 - qeyri-su halledicilor, 4 — hidrogen rabitosi
omala gatirmak ugrunda raqabet aparan maddaler, 5 — neytral
duzlar vo 6 — sistemda hidrofob slageleri deyisdire bilon
maddaler. Bitin bu faktorlarin deyismesi suyun strukturunu
va ya su ilo makromolekulun qarsihgh tasirini | 28] doyisdirir,
bu iso 6z ndvbasinde makromolekulun konformasiya ve
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konfiqurasiya halina tosir edir. Bizim iiglin sistemdo hidrofob
qarsihiqh tesirlori ve ya hidrofob effektini doyisdiren maddolor
daha boyiik maraq kesb edir. Hidrofob effektin tozahiiriinii
doyisdiren bu név maddslor suya daxil edildikde hidrofob
effektinin tozahiiriiniin intensivliyini dayisir vo bu effekt tomiz
suda oldugundan forqli oldugu iiciin biz bundan sonra nisbi
hidrofobluq terminindon istifads edacayik.

Hidrofob effektin modifikasiya olunmasina (onun
tozahiirliniin intensivliyinin deyismesina) misal olaraq neytral
duzlar vasitesile ziilallarin ¢okdiiriilmosini |32, dorman
maddslerinin  ikifazali su-iizvi birlosme  sistemlorinde
paylanmasim | 31| ve s. gostermak olar. Malumdur ki, | 41|
polipepdid zancirlerin  y1gilmas:1 prosesi amin tursulan
qaliglarimin yan zencirinin nisbi hidrofobluglarindan (qeyri-
polyarhqlarindan) asilidir. |42/ -da gostorilmisdir ki, amin
tursusu qaliqlarinin  iondagtyan yan zencirlerinin  nisbi
hidrofobluglar1 su mithitinin elektrolit torkibindon giiclii
asihdir. Bu asthiliq yaqin ki, miiloyyan deracedo Nozaki vo
Tenfordun | 37| miisahids etdiklari amin tursularinin suda hall
olma qabiliyyatinin mehlulda karbamidin konsentrasiyasindan
asthligi ile analojidir. Her iki halda amin tursular1 qahiqlarinin
nisbi hidrofoblugunun dayigmosinin, yeni bu zencirlorin su
miihitine  hoarisliyi derocesinin doyismesinin sebabi, ¢ox
chtimal ki, olavelerin tosiri noticesinde suyun halinmn
(strukturunun) ve bunun neticesi kimi su mithitinds hidrofob
effektinin intensivliyinin deyismesidir.

Xisusi halda neytral ionlarin fermentativ reaksiyalarin
gedisine tosir effekti | 43-44| -do miixtolif geyri-lizvi ionlarmn
suyun strukturunu deyisdirmaleri ila izah olunur,

Qeyd etmok lazimdir ki, hidrofob effekt aqreqasiya
edon biopolimer strukturlarinin, ziilal-ziilal assosiatlarinm va s.
molekuliistii hissaciklorin dayanigligini tomin edon asas faktor
rolunu oynayir |l9,45,46|. 147! -do gostorilmisdir ki, aksor
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qlobulyar ziilallarin nisbi hidrofoblugu su miihitinin duz
torkibindan asilidir. Beloalikls, su miihitine tosir ederok onun
halim (strukturunu) modifikasiya edon duz torkibinin
doyismesi zillal makromolekulunun bu miihite harislik
deracasini do dayisdiro biler |47, Belo doyismeler | 48| -do
ireli stirtilen hipotezo gore makromolekullarin funksional
aktivliyini nizamlayrr ve bununla da zilalin hiiceyro
membraninda vo damarlarin  divarlarinda sorbsiya vo
desorbsiya olma proseslerinin bag vermasi ii¢iin lazim olan
soraiti tomin edir.

Bioloji sistemlarin an vacib molekuliistii strukturu olan
bioloji membranlarin toskili vo funksiyasi prinsipleri do
hemginin su mithitindo hidrofob effektin tozahiiriine asaslanir.
Belo strukturlarin  yaranmas: bifil molekullarin  (asasen
fosfolipidlerin, glikolipidlerin ve lioproteinlorin) hidrofob
fragmentlorinin su ohatosindon aralanaraq ayrica faza
yaratmalari ils slagadardir. Bu zaman geyri-polyar gruplarin su
ilo kontakt1 praktiki olaraq aradan ¢ixir, onlar bir-birina ¢ox
kigik masafslare yaxinlasirlar vo hidrofob adlanan Van-der-
Vaals qarsihqli tesirs girirlor. Qeyd etmek lazimdir ki,
membranla kontaktda olan su laylan mohlulun yerds qalan
hacmi ila yerlorini doyismirler |49,50| . Suyun molekullarin
yiiriikliyii azalmis kifayat qadar bdyiik layin olmasi membran
atre}ﬁnda bir sira maddalerin ambarini yaratmaga imkan verir
| 50l

Hiiceyre membranlart yaxmhigindaki  suyun hali
(strukturu) D.Qersonun hipotezine gére membranlarin sathindo
gedon immunokimyovi reaksiyalar iiglin ¢ox vacib olan
membran ziilallarinin yerdayigmalarine giiclii tosir gostarir. Bu
hipotez ondan ibaratdir ki, hiiceyrs membraninin su shatesinin
halinin deyismoesi membranmn sothinin  sarbast enerjisinin
qiymoatinin doyismasi ilo miisaiyyat olunur ve bu ise &6z
novbosinde bu ve ya diger membran zilahnin onun
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membrandaki lokal ohatesi ilo qarsihqhi tesirin  nisbi
intensivliyini deyisdirir. ,

Bioloji membranlarin strukturunun geterogenliyi sothi-
aktiv maddolarin bioloji membranlara segms (segici) tosirindo
ozimii biiruze verir |52/. Bu ona géro ¢ox vacibdir ki,
miiayyen olunmugdur ki, | 53| bioloji aktiv maddalarin bioloji
membranlann  dagitmas1  bu maddalerin  membranin
komponentleri arasindaki hidrofob qargiligh tesirleri (hidrofob
effekt) dayismesi neticasinda basg verir.

Yuxanda deyilonlari nazere alsaq sminliklo demak
olar ki, bioloji membranlarin geterogenliyi asasan membranin
komponentlorinin nisbi hidrofobluglarinin miixtelifliyi ile
olagodardir. Zaslavski ve basqalani | 54] gostarmisler ki,
liposom membranlarmin  sothinin  nisbi  hidrofoblugu
membranin kimyavi tarkibinden asilidir ve asagidaki sira ilo
azalir: fosfatidilxolin ~ fosfatidiletapolamin — fosfatidilserin.
Misllifldsr |54 belo bir fikir ireli sirmislor ki, liposomal
hissaciklerin sathinin nisbi hidrofobluglarinin su mithitinin
torkibinden asih  olmasi onlarm  canli  orqanizmds
sirkulyasiyas1 ve  miixtelif organlara -~ hoadoflere
istiqgamotlonmis iinvanlanmasi iiciin holledici faktorlardan
biridir.

Odabiyyata, ikkin ziilallarinin . hiiceyra
membranlarindan  kogliriilmesi problemi hemise genis
miizakire obyekti olmusdur | 55-57| . Malumdur ki, hiiceyranin
ifraz etdiyi ziilallardan forqli olaraq ilkin ziilallar yiiksok nisbi
hidrofobluga malik olan amin tursularinin misyysn
«signallar» ardiciligt ilo xarakterizo olunur. Membranlardan
zillallarin  kégiirilmoesi mexanizmi  miirokkeb vo  tam
aydinlasdirilmamis olsa da bir ¢ox miolliflor |55-57 hesab
edirlor ki, ilkin ziilalin polipeptid zoncirinin hidrofob signal
fragmenti hiiceyra membranminin miisyyen oblastim «taniyiby
vo onunla qarsiligh tasire girmek iigiin zoruri rol oynayir. Bu
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fikirlor gismen ¢oxlu sayda tocriibolorden alinan bela bir
noaticoyo osaslanir ki, membranin otrafinda lokallasmis ziilal
doimenlari cox yliksak nisbi hidrofobluga malik olurlar | 58-
59.

Moalumdur ki, ziilalin foza qurulusu birqiymsatli onun
ilkin strukturu ile olagadardir. Genetik kodlanmis foza
qurulusu ise ziilalin bioloji funksiyasimi miisyyoenlosgdirir.
Bioloji makromolekullarin aktiv konfiqurasiyasinin
formalagmasi, stabillosmosi ve funksiya dasimasi prosesindo
hidrofob effektin fundamental vacibliyi genetik kodun toskili
prinsiplarinds 6z aksini tapir.

Miixtalif mutasion ovezetmolor ziilalin diziliisiine
miixtalif cir tosir edirlor. Zilahn feza qurulusunun
stabillogsmasinde hidrofob effektinin rolu onu gésterir ki,
verilmis amin tursusu qalifinmn nisbi hidrofoblugunu giiclii
doyigdiron mutasiyalar ziilalin bioloji funksiyasina galigin
nisbi hidrofobluguna zeif tosir gosteran mutasiyalardan giiclii
tosir gostorirlor. Birinci tip mutasiya bioloji ndviin yasamasi
{iciin daha tohliikalidir | 60| . Ona géro do tobiat genetik kodu
yaradanda bunu nazers almig ve ikinci tip mutasiyanm
iistiinlityiinii tomin etmisdir.

Qisa da olsa dsrman maddalerinin  nisbi
hidrofobluglarinin onlarmm bioloji aktivliyine tesirini nazarden
kecirak.

Hal-hazirda molumdur ki, [61,62]  kimyavi
birlegmalarin bioloji aktivliyine tosir gostoran an vacib fiziki-
kimyavi xarakteristikalardan biri homin maddalerin nisbi
hidrofobluglaridir. Rebindero |62| goro maddenin nisbi
hidrofoblugu onun molekulunun sothinin su miihitine
herisliyini xarakterizo edir. Basqa s6zlo desak, maddanin,
hissaciyin, ionun va s. hidrofoblugu onlarin sathinin su miihiti
ilo  qarsiliqlt tesir sorbast enerjisine deyilir. Kimyavi
maddolarin strukturu ila bioloji aktivliyi arasindaki alageni
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dyrendikde 161,62l oksor hallarda maddenin nisbi
hidrofoblugunun &lgiisii kimi bu maddsnin ikifazali su-tizvi
miithit sisteminde paylanma smsalimin loqarifmi gétiiriiliir.
Adoten ikifazali su-tizvi madds sisteminda tizvi miihit kimi H -
oktanol gotiiriiliir. Hal-hazirda minlarle dorman maddslarinin
bioloji aktivliklori ilo onlarin hidrofobluglar ve diger fiziki ve
fiziki-kimyavi xarakteristikalar1 - arasindaki slagelori tosvir
etmok tigiin korrelyasiya tenliklori malumdur | 61,63 .

Kimyavi birlosmolorin  bioloji aktivlikleri ilo nisbi
hidrofobluglar arasindaki slagolori tesvir edon tenliklari sorti
olaraq iki qrupa — xatti va geyri-xatti tanliklar qrupuna bolmak
olar. Xatti korrelyasiya qarsiligh alage

1og[é-]=A+Ban (L18)

tonliyi ilo tosvir olunur. Burada K — maddenin iki fazah su-
tizvi birlosme sisteminde (su oktanol sisteminds) paylanma
omsal, C — maddenin bioloji sistemin mileyyan reaksiya
verdiyi konsentrasiyasi, 4 vo B - sabitlordir. Tacriibi naticolori
izah edon «xatti» model iki forziyyays osaslanir | 61,63 :

1) ln(—é—) komiyyati ilo xarakterizo olunan bioloji aktivlik

maddonin reseptor vo ya hodaflo baglanma sabiti ile diiz
miitonasibdir; 2) maddenin hedaflo baglanma sabiti onun
logK ile xarakterizo olunan nisbi hidrofoblugu ilo diiz
miitenasibdir.

(I.18) tenliyindoki 4 sabiti bioloji sistemin tadqiq
olunan maddalars qarg: hassasligini aks etdirir.

Lakin (I.18) tonliyinden goriinir ki, kimyavi
birlosmenin hidrofoblugunu artirmaqla onun bioloji aktivliyini
qeyri-mohdud artirmaq olar. Tocriibaden iss malumdur ki, bu
belo olmur; bioloji aktivliyin miieyyen qiymotindan sonra
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nisbi hidrofoblugun sonraki artimi  verilmis birloasmalar
sirasinda bioloji aktivliyin azalmasina getirir. Belo hallarda
bioloji aktivlikle nisbi hidrofobluq arasindaki korrelyasiya
alagaleri qeyri-xatti tonliklarlo parabolik va bi xstli tanliklarla
tosvir olunurlar.

log [%) = A(logK) + BlogK + F (1.19)
Vo

log (—é—)=A'logK+B'log(ﬂ-K+1)+F' (1.20)

(I.19) tonliyi sade simmetrik parabolami xarakterizo etdiyi
halda, (1.20) tenliyi miioyyon bir ayri ilo birlogmis iki diiz
xotti tosvir edir. Miixtslif hallarda bu tonlikler tocriibadan
alinan naticalori kifayat qodoer yaxsi tesvir edirler. Bu
tonliklorin  fiziki monasi ondan ibaretdir ki, kimyeavi
birlesmalerin  homoloji sirasinda an bdyiik bioloji aktivlik bu
sirada miiayysn nisbi hidrofobluga malik olan maddays uygun
golir voe bu maddanin hidrofoblugu «optimal» hidrofoblug
adlanir (K) | 69,741 . Bu faktin hipotetik izah: ona asaslanir ki,
canlt sistemo tarazligda olan ¢ox fazali ve goxkomponentli
sistem kimi baxmagq olar. Bu fazalar su-iizvi birlasms ikifazal
sistemda oldugu kimi bir-birilorindon nisbi polyarliglart vo ya
nisbi hidrofobluglan ila farqlanirlarl 61,63l .

Xiqugi-Devise | 74| gbéro su-oktanol iki fazali
sistemlarde oldugu kimi maddsnin nisbi hidrofoblugu bu
maddenin canli orqanizmin bu ve ya diger «faza»sindaki,
basqa sozlo, hadoaf orqami «fazansindaki konsentrasiyasim
mileyyen edir. Bu isa 6z ndvboesinde maddonin bioloji
aktivliyini miisyyen edir. Endogen tebii maddaloarin canh
orqanizmin toxuma ve orqganlarinda passiv naglini izah etmak
igiin analoji hipotez Tenford | 75| torofinden irali stiriilmiisdiir.
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Bu hipoteze gére canli orqanizm tarazligda olan ¢oxfazali
sistemdir vo bu sistemde maddslarin paylanmasi Gibs
paylanmasmna, yeni kimyavi potensiallarin fazalarda
baraberliyi prinsipina tabedir. Sézsiiz ki, bu modelda sthbat
naql zamam biotransformasiyaya ygramayan maddslarden
gedir | 75/ .

Beloliklo, hesab etmak olar ki, biotransformasiyaya
ugramayan maddolorin toxumalarda va bioloji maddalarde
paylanmasi onlarin nisbi hidrofobluglarindan — bu maddanin su
miihitine olan hsarisliyinden asihidir. Lakin avvellor qeyd
etmisdik ki, maddanin su mihitine herisliyi suyun
strukturunun doyismasine ¢ox hassasdir. Xiisusi halda
miixtalif kimyavi birlogmalorin tosiri naticesindo, masalan,
miixtalif bioloji sistemlarde suyun strukturunun dayismosi
naticasinda maddslarin bu su miihitine olan herisliyi deayisir.

§ 1.3. Bioloji sistemlorda suyun hah

Miiasir biofiziki todqiqat metodlar1 inkisaf etdikco,
tokmillagdikco suyun bioloji sistemlarde halimn tahliline hesr
olunmus islerin say1 siirotle artir. Ovvalki paragrafda
gosterildiyi kimi tamiz suyun va sulu mehlullarin strukturunu
tam tosvir edan tosovviirlor olmadigindan suyun bioloji
sistemlarde halmin tshliline hesr olunmus tedqiqatlar eyni
metodlarla temiz suyun tedqgiqati ilo miiqayiseli aparilir.
Tadqiqat metodlartnin (3)-da toklif olunmus tasnifat: suyun bu
ve diger fiziki xarakteristikalarinin 6l¢lilme miiddatine
osaslanir. Su molekullarinin buzun strukturunda kvazitarazliq

halinda yasama miiddati 7, ~107san, temiz maye suyun
strukturunda ise bu miiddst 7, ~107""san toskil edir. Suyun
halmi ani qeyd edan yiiksaksiiratli metodlar infraqirmizi ve
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Raman spektroskopiyas1 metodlar1 ve elaco do neytronlarin
sopilme metodudur. Bu metodlarin kémayile hidrogen
rabitelorinin  bucaqlari, rabitelorin uzunluglann haqqinda
molumatlar almaq olur 13]. Bir sira metodlar, o ciimladan,
EPR, NMR, dielektik relaksasiya, miixtalif termodinamik
metodlar su molekullar arasindaki ve su molekullar: ilo suda
olan maddslerin molekullar1 arasindaki qarsiligh tesirler
haqqinda ortalanmigs qiymetloerin alinmasina imkan verir.
Suyun eyni bioloji sistemdaki hali haqqinda miixtalif todqiqgat
metodlan ile alinan naticalerin tohlilinde asas problem tomiz
suyun strukturu haqqmda tam nozori tosavviirlorin
olmamasidir. Suyun hiiceyro daxilinde ve ya membran
strukturlarinin yaxinhiginda 6ziinii neco aparmasi halos ds axira
qador aydinlasdirmayib, tomiz suyun strukturuna nisbatan
bioloji sistemlardaki suyun strukturu ns deracode dayismisdir
vo bu doayismo hanst mosafolero qader yayilir suallarina
birqiymatli cavab vermak ¢atindir.

Kollagen sistemlorde suyun halimin NMR vasitasile
todqiqi gostermisdir ki, | 76-78| bu nov ziilal sistemlarinde su
molekullarinin  yiriiklilyli azalir. 13% kollagen lifi olan
sistemda suyun 0z-6ziine diffuziya amsalinin azalmas: va
suyun bir sira termodinamik xarakteristikalarinin dayismasi
miisahido edilmisdir | 77 . Suyun §z-6ziine diffiiziya amsalinin
azalmas: gelomologatiren sistemlardo do gostarilmisdir. | 79| -
da alinan naticeler gostorir ki, gel torunun suya tosiri
naticasinda sistemdo maye su fazasi olmur. ‘
| 79! -da eyni zamanda gosterilmisdir ki, ziilalin gel torunun
yaxinliginda suyun strukturu deyisir ve bu dayisma torun
sothindan 100 A° masafoyo qader 6ziinii géstorir.

Skelet ozalalorinde suyun halinin lazer Raman.
spektroskopiyasi, 1K  spektroskopiyasi ve  dielektrik
relaksasiyasi metodlar1 ile tadqiqi |80l zamani suyun



xarakteristikalarinda temiz maye suya nazeren heg bir forq
askar edilmomisdir.

Lakin, NMR |81-82], EPR | 83| , fliloresensiyanin
polyarizasiyasi | 84-85| metodlar: ile alinan naticaler ve suyun
donmasmin tadqiqi |86] gostormisdir ki, ezelelorde olan
suyun bir hissesi azalmus yiiriikliiklo xarakterize olunur.
Miixtalif tedgigat islerinin natijolorine goéro 13l -
10°C + -20°C temperatur intervalinda ozalalerde olan suyun
bir hissesi (9+30%) donmur. Bunlar harms1 onu gosterir ki,

bioloji sistemlardoe su 6ziinii tomiz maye su kimi aparmur.

Model kimi gétiriile bilen sistemlorin, bioloji
toxumalarin va biitdv orqanizmlorin tedqiqi gostermisdir ki,
her bir bela sistemlorde suyun bir hissosinin yiirtiklityii tomiz
suyun yiiriikliiyiine nisbatan kaskin azalmis olur.

Lakin miixtalif bioloji sistemlorin komponentlarinin
tosiri ilo hans1 migdarda su vo bu suyun na doracads
deyismosi haqqnda edebiyyatda olan melumatlar oksor
hallarda {ist-iisto diigmiirlor, bazi hallarda ise bir-biri ils
ziddiyyat toskil edirler |86/. Mosolonin miirakkabliyi
mielliflorin  totbiq  etdiklori metodlardan va onlarnn
dagigliklarinden gox, asasen alinan naticelerin tshlili zamani
suyun strukturunun gebul olunmus modeli ilo olagadar
olmugdur. Biitovlitkde suyun bioloji  sistemlards
termodinamik halinin vo strukturunun tedqiqi zamani alman
noticalori tohlil etdikde adsbiyyatda istifade olunan modellari
sorti olaraq ii¢ yers bolmak olar 13l

Simmerman va Brittin biofiziki naticalarin bir hissasini
(xiisusilo NMR metodu ile alman naticalori) izah etmak lg¢iin
ilk dofs gobul etmislor ki, hiiceyradaxili suyun 3%-don az bir
hissasinin (makromolekulaya yapismis layda) yuriikliyd
azalmusdir. ©lagoli (baglt) su adlanan suyun bu hissesinin baglh

halda yasama miiddati 7; ~ 10 san oldugu halda hiiceyrado
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yerde qalan su ise tomiz sudan praktiki olaraq forglonmir

Tho ™ 10'”san). Bu iki halda olan su molekullar: arasinda
movcud olan siiratli miibadile prosesi suyun tocriitbaden alinan
xarakteristikalarini doyisdirir.

«Iki hal arasinda siirotli miibadile» modeli adlanan bu
model bir ¢ox hallarda ziddiyystli naticslere gatirib ¢ixarir
| 3,81,88,90! .

Baxilan model

x L l=x
Iy T

121

r:'il""‘

tonliyi ilo ifads oluna biler. Burada 7; — mehluldaki suyun
tocriitbadan alinan spin-spin relaksasiya miiddati; x - sistemds
bagh suyun payi (konsentrasiyasi); (l—x) - sorbast suyun
konsentrasiyasi; 7> — suyun «bagliy halda spin-spin
relaksasiya miiddeti; 7,, - serbast suyun spin-spin relaksasiya
miiddatidir. (1.21) tenliyinde yalmz bir keamiyyst T
tocritbadan toyin olunur, qalan ti¢ kemiyyat namalumdur
(x, T,p, T,,). Bagh suyun konsentrasiyasim1 tapmaq ii¢iin

7,, vo T,, kemiyystlorini ixtiyari olaraq qiymetlondirmak
lazimdir. Ogar 7, ,-m tomiz suyun, 73 ise buzun relaksasiya

miiddatlori olduqlarmi gsbul etsek, ondax <3% olur, yoni
bagli suyun miqdan hiiceyra daxilindoki Gimumi suyun ¢ox
kigik hissosini togkil edir. Lakin melum olmusdur ki,
ozolalorde x-in T,-yo gbro toyin olunan qiymati spin-qofos
relaksasiya miiddstlorinin = Sl¢iilmasine goére  tapilan
qiymsetlarinden forgloenir | 81]. Bundan alave NMR signalinin
eksponensial olmayan sénmasi «suyun iki hali arasinda stratli
miibadilo» sortinin 6denilmadiyini gdstorir | 88l .

(1.21) tonliyindon bagh suyun spin-spin relaksasiya
milddatini (72p) tapmagq iigiin x-i qiymatlondirmak lazimdir.
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Bazi miwlliflor hesab etmislor ki, bagli, yiirikkliiyli azalmis
suyun miqdan ¢ =-15°C -do osmotik geyri-aktiv donmayan
suyun miqdarina barabardir | 79, 86, 88, 89, 98] . |
Qeyd etmok lazimdir ki, skelet ozolsloerinde bu
«bagl»  suyun miqdan 9-30% toskil edir. Bu natico ikinci
hipoteze — hiiceyronin  komponentlarinin  tosiri  ilo
hiiceyradaxili suyun ¢ox hissesinin deyisikliye maruz galmas:
hipotezins daha yaxindir. Bu halda xassesi dayismis suyun
xarakteristik zamanmi 7. ~107 —10~*san oldugu gobul olunur.

Dogrudan da bu hipoteze gore suyun dipollarinin diger
dipollarla vo ionlagmms qruplarla qarsihqhl tesirleri, su
molekullarinin bir-biri ile hidrogen rabitalorini yaratmalari
hiiceyradaxili suyun iimumi orta yiirikkliiyiinii azaldir vo
assosiasiya olunmus strukturlarda su molekullarinin yasama
miiddetlerini artirir. Tesvir olunan model bir sira tacriibi
faktlari miiveffoqiyyotlo izah etmasine baxmayaraq tam real
hal kimi gabul oluna bilmez | 3| .

«Kontinual» adlanan Ugiincii sinif modellarde qabul
edilir ki, hiiceyradaxili suyun hacminds goxlu sayda 6z fiziki
xarakteristikalar ilo forglonan (meselen, T}, Av ve s.) ¢oxlu
sayda strukturlar moveuddur |3|. Hal-hazirda suyun vo su
mohlullarinin fizikasmi dorketms soviyyesi asagidir, elo bir
metod yoxdur ki, suyun strukturunun vs ya termodinamik
halimin  canli sistemlorde bag veren fizioloji proseslori
miisaiyyat edon dayisilmalorini avvolcadsn xabar versin.
Lakin qeyd etmok lazimdir ki, canli sistemlards suyun bozi
Olgiile bilen xarakteristikalari canli sistemlords basg veron
fizioloji proseslorlo uzlagi. Su protonlarimin  spin-spin
relaksasiya miiddotlerinin  (7,) zamandan asili olaraq
doyismoesi orqanizmde bodxassoli sislorin movcudlugu ilo
uzlagir [99-101] ve azelo distrofiyasini agkar etmsyo imkan
verir. Kalorimetrik |102| ve IQ spektroskopiyas: | 103|
metodlar vasitesile heyvan toxumalarindaki suyun tadqigi bu
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toxumalarda bodsisli proseslorin inkisaft zamani suyun
strukturunun doyisdiyini géstorir | 91/ .

Belolikle, miixtalif metodlarla aparilan kiilli migdarda
todqiqat iglorinin naticsleri gostorir ki, bioloji sistemloarda
suyun yiriiklilyii azalir ve artig bu fakt he¢ bir giibha
dogurmur. Miixtolif miislliflorin miixtelif metodlarla aldig:
naticalar |3|-de genis tohlil olunmusdur. Malum olmusdur ki,
bioloji sistemlorde suyun 6z-6ziine diffuziya amsalinin
qiymati 2,2-10° sm?san (kollagen gellori) ilo 0,2:10° sm*san
(eritrositlords) arasmnda dayisir [98]. Qeyd edek ki, tomiz
suyun 6z-6ziina diffuziya smsalinin qiymoti 3-10° sm*/san-dir.
Diffuziya emsalinin o6lgiilmasi suyun hocmi xassolori ilo
olagadar oldugundan alinan noticoleri sozsiiz ki, yalmz kigik
miqdarda «bagli» suyun olmasi il izah etmoak olmaz. Ona gora
belo naticaya golmek olar ki, 6z-6ziina diffuziya amsalinin
azalmasi  biosistemde olan suyun bdyilk hissasinin
yiirtiklitytiniin azalmas: il alaqadardir.

~ Beloliklo, miixtelif bioloji sistemlerde  suyun
xarakteristikalarinin tadgiqi va tohlili gostorir ki:

1). Bioloji sistemlordoki su (msesoalen, hiiceyradaki su)
xasslorine géro duru mohlullardaki sudan forqlenir ve
hiiceyralorin duru sulu moahlul tesevviirlorine asaslanan
foaliyyati haqqinda ireli siiriilon model ve hipotezler
yanlisdur;

2). Normal foaliyyat gostaren hiiceyralarde «buzabanzar»
kvazikristallik su geyd olunmur;

3). Bioloji sistemlorde az miqdarda «bagly, boyik
miqdarda sorbast suyun olmasi tesavviirlori bir ¢ox son
biofiziki naticelori izah eds bilmir; suyun iki hali arasmda
siirotli miibadilo modeli tacriibbaden toyin olunan bazi
parametrlorle (st-liste diigmasine baxmayaraq bir ¢ox
kompleks moasalalori izah edi bilmir;
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4). Bioloji sistemlords suyun hali haqqinda tocriibi
naticeleri izah eds bilon adekvat model kontinual modeldir.
Belo hallarin  paylanmasi  hiiceyronin  néviinden, onun
makromolekulyar torkibinden va fizioloji halindan asilidir |3 |.

Bir daha geyd etmek vacibdir ki, molekulyar
farmakologiyada ve fiziki biokimyada genis gebul olunmus
tosovviirlers gdroe canli orqanizms ¢oxkomponentli goxfazali
sistemlar kimi baxmagq olar |74,75]. Bu monada canli
alomds moévcud hallara an slverigli yaxinlagma iki fazali su-
polmer vo ya su-iizvi birlegsms sistemlsrinde yaranan soraiti
hesab etmak olar.
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II FOSIiL. iKIFAZALI SISTEMLOR

§ 11.1. ikifazal sistemlorin asaslar

Miixtolif bioloji  strukturlarm  ve  hissaciklorin
tomizlonmasi ve bir-birinden ayrilmasi (bircinsli hisseciklerin
miixtolif fraksiyalara ayrilmasi) biokimya, biofizika ve s. lizro
tadgigatlarda holledici rol oynayw. Maselen, hiiceyranin
daxilindoki hissociklor ¢ox miirakkebdirler ve onlari bir-
birinden aymib &yrenmoak vacibdir. Onlar bir-birindan
dlciilerine, formasina vo kimyavi terkibine gora farglonirlar.
Bu hissociklor ¢ox mobildirlor. Ona gore agreqasiya Ve
dissosiasiya eds bilirler. Alman qangsiqda bir ¢ox
komponentlor oldugu igiin onlarin bir-birinden yalniz bir
metodla aywrmaq mimkin deyil. Moveud metodlarla
hissaciklorin ayrlmasi onlarn xasselerinin miixtolifliyine
(sothi xassalorinin, Slgiilorinin, sixhglannm, yiiklorinin v s.)
asaslanir.

Bu metodlardan biri hissaciklerin iki fazali maye-maye
sistemlorinde qeyri-barabar paylanmasi metodudur. Iki fazfli
maye sistemlar xassoleri ilo bir-birinden ferqlonan iki polimeri
eyni bir holledicide hoall etdikde alinur. Bioloji sistemlerin
ayrilmasinda istifade olunan ikifazal sistemlori almaq ugiin
halledici kimi su gotiiriilir. Belo halda har iki fazanin osasim
su toskil etdiyi t¢iin bu cir iki fazah sistemlorde bioloji
hissociklorin bir-birinden ayrilmas1 gox slveriglidir. Bioloji
hissociklori  fazalarda  miixtelif  ciir  geyri-barabar
paylanmasinin sabebi onlarn sothlerinin fazalardaki mithitle
miixtolif clir qarsihgli tesirde olmalaridir. Bazi hallarda boyiik
miqdarda biopolimerlerin tomizlenmasi v ayrilmasi zarurati
yaranir. Buna misal olaraq tomiz fermentlor ve miixtalif
vaksinlor almaq tgiin lazim olan viruslara olan ehtiyac
gostormok olar. Belo hallarda elo metodlar secilmoalidir ki,
onlar "yumsaq" vo effektli olmagla barabar eyni zamanda
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boyilkk miqdarda materialin alinmas: iigiin yararh olsunlar. Bu
noqteyi nazorden an olverisli metodlardan biri biopolimerlerin
iki fazali maye-maye sistemlorinds paylanmasidir. Bu metodun
osasinda maddslerin fazalarda qeyri-barabar paylanmasi durur.
Holl olan maddolar iigiin paylanma baslica olaraq iki ssas
fazalarda bag verir vo paylanma amsah (K) ilo xarakterizo
olunur

C.
K= C—’ 1.1
98% -su
¥ l;:;: 0,39%-dekstran
0,65%-metilsellilloza
Asag 98,27%-su
faza 0,15%-metilsellilloza
1,58%-dekstran

Sokil I1.1

C; vo C, paylanan maddenin uygun olaraq yuxan vo
asag1 fazalardaki konsentrasiyalandir. Ideal halda paylanma
amsali maddanin konsentrasiyasindan va fazalarin hacmlarinin
nisbotinden asili olmur vo asasen her iki fazanin ve maddsnin
xassoalarinden va temperaturundan asili olur.

Ogor paylanan maddaler emulsiya, suspenziya vo s.
asilmis halda olan hisseciklerden ibaretdirss, onda iki fazan
aywran tobsqeni nezere almamaq olmaz, ¢iinki hamin
hissacikler tobagenin ssthinde miieyysn qoder adsorbsiya
olunurlar. Belo hallarda sistem iki fazali yox, ii¢ fazali olur.
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Qeyd edsk ki, hissaciklarin iki fazal sistemlerdo ayriimasinin
asasinda bu sistemlarin se¢ilmosi durur. Biogen hissaciklar ve
makromolekullann tomizlodikde ve ayirdiqda iki fazah
sistemlorin se¢ilmasinde ortaya miioyyan problemlar ¢ixur.
Belo hallarda sistem "yumsaq", yeni sistemds suyun miqdari
cox olmalidir. Daha sonra sistemin ion terkibi, osmotik tezyiq,
pH-1n giymsti, denaturasiya edici effektlor nazere alinmahdir.
Bioloji hissecikler ¢ox zerif olurlar ve yuxarida adlan ¢akilen
kemiyyoatlorin  mileyyen  qiymstlorinde 6z  bioloji
funksiyalarim itirirlor. Ele bu sebabden de bioloji sistemlor
ticiin iki fazali tizvi-su sistemlori totbiq edilo bilmez. Su-tzvi
birlosmadan toskil olunmug ikifazali sistemlorde bioloji
hissociklarin okseriyyati su fazasina yigisirlar ve ona gora do
paylanma amsalmi tapmaq miimkiin olmur. Digar terofden bu
clir sistemlorde fazalart ayiran serhod sothinin sethi gerilme
amsali boyiik oldugundan zerif bioloji hissaciklor (hiiceyro
strukturlar1) dagila bilar. Uzvi birlesmoni 6ziinde saxlayan iki
fazali sistemloarde olan bu gotinlikleri aradan qaldirmaq iiciin
iki fazali su-polimer sistemlorinden istifade edirlor.
Xassolorine goére bir-birindon forqlonen mixtalif polimerlerin
sulu  mehlullarim  qansdirdigda  mileyyen  seraitde
(konsentrasiya ve temperaturun miioyyen qiymstlarindo)
homogen mohlul iki fazaya ayrilir. Aynlan fazalarda suyun
miqdan ¢ox bdyiik olub fazalarin torkibinin 85-90%-ni teskil
edir. Sokil 2.1-de 1,1% dekstran-su 0,36% metilselliloza-su
mohlullarmin  qangigindan  omoele  gelen  dekstrant
metilselliloza+su sisteminin fazalara ayrilmasi, komponentlorin
fazalarda miqdar gosterilmigdir. Qeyd edak ki, ikifazali su-
iizvi birlagsme sistemlarinde komponentlar praktik olaraq bir-
birinds holl olmadigindan (vo ya ciizi miqdarda hall
oldugundan) yuxan faza iizvi birlosmadan (mesalen, II.2-ci
sokildo oktanol) asag1 faza ise yalmz sudan ibaret olur.
[kifazah su-polimer sistemlorina fazalararas: sothi golirme gox
kicikdir (0,0001-0,1 dn/sm), ikifazali su-tizvi birlogma
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sistemlerinde iso sothi gorilme 1+20 dn/sm tartibinde olur.
Maddslerin ikifazali sistemlerde ayrilmasinin mexanizmi ¢ox
milrokkebdir. Ogar molekul hor hans: fazada yerlosibsa, onun
atraf mithitle qarsihqli tosirleri miixtalif tobiato malikdirler.
Burada miixtslif nov rabitsler, o ciimleden hidrogen rabitolari,
ion rabitsleri, hidrofob rabitolori vo zeif alagaler istirak eds
bilerlar.

<« Oktanol ~100%

< Su . 100%

\_/

Sekil I1.2

Lakin onlarin yekun effekti miixtalif fazalarda mixtalif
olur. Hissaciyin bir fazadan digerine (masalen, asagi fazadan
yuxari fazaya) kegmasi tigiin lazim olan enerji AE olarsa, onda
tarazliq hahnda komponentlorin kimyavi potensiallarinin
fazalarda berabarliyindon paylanma smsal iigiin

AE
k= Q =ek IL.2)
a

ifadosini alariq. Burada k - Bolsman sabiti, T - miitlaq
temperatur, AE" - maddeni ve ya molekulu bir fazadan digar
fazaya kegirmoak tigiin lazim olan enerjidir. Aydindir ki, AE
paylanan hissaciklorin 6lgiilorinden asihidir. Dogrudan da,
hissaciyin 6l¢iisii boyilk oldugda onun ¢ox atomlan halledici
(fazanin mithiti ile) ilo qarsthigh tesire girir. Bryensted
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hisseciklarin paylanmasint xarakterize etmok iiglin asagidaki
disturu toklif etmigdir.
C M
—L =gl (11.3)
Ca
M - molyar kiitle, 4 - molyar kiitloaden asili olmayan,
lakin hissaciyin digar xassalarindan asil: olan amsaldir.
Sferik formali hissacikler ticiin molyar kiitlani hissaciyin

sathi (4) ilo avaz etmak olar.

Ad
—gL =el (IL.4)

a

Belolikls, fazalarda hissaciklerin paylaniasinin xarakteri
asason onlarin Olgiilerinden va soathlorinin  xassalorinden
asithidir. Sozstiz ki, bu proseslords zarraciyin tam ylikii 6z
rolunu oynamalidir. Oger, mosolon, fazalar arasinda
potensiallar forqi varsa (u;-u;), (IL.4) diisturunda Z(u;-u,) haddi
daxil edilmalidir. Bu halda (I1.4) ifadosi

C AHA+Z(—uy)
e AT

C

a

(IL.5)

soklina diigor. Burada A;-hissaciklerin 6lglilerinden ve iimumi
yiikiin migdarindan asili olmayib, basqa amillerden asih olan
omsaldir, Z tam yiikiin migdandir.

Beloliklo, paylanan hissociklorin yiikii, sathinin sahasi
vo s. kimi parametrlorin azaciq deyismasi paylanma smsalmin
koskin dayigmasine gatirir, bu da paylanma metodunun boyiik
ayirdetmo gabiliyystinin olmasmi gosterir. Diger metodlarin
hor biri hissacikloerin yalmz bir xassasine (masalen, yiikiin
miqdarina, sathinin sahasina, kiitlesina vo s.) osaslandigi halda
paylanma metodu biitin deyilon xassolorin hamisi ilo
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olagadardir. Bu sababdon do paylanma metodu daha boyiik
ayirdetms gabiliyystine malik olur.

§ I1.2. Maye ¢ox fazali sistemlori

Iki miixtelif (4 ve B) polimerlarinin (mos. Jelatin-aqar,
dekstran-metilselliloza va s.) su mohlullarini qarigdirsaq,
misyyoen  temperaturda va  polimerlorin  milayysan
konsentrasiyalarinda bu sistem iki bir-biri ile tarazligda olan
fazaya ayrilir (sakil I.1). Bu fazalarin torkibinin analizi gosterir
ki, fazalarin biri 4 - polimeri ile, digori iso B - polimeri ilo
zongin olur vo her iki fazamn asas hissesini halledici (baxilan
halda su) toskil edir. Bir-birine qarigmayan bu iki faza
xassalarine gore bir-birinden farglanirler. Lakin bu forqg kigik
molekullu birlogmalarden emale golan (su-efir, su-benzol, su-
oktanol va s.) iki fazali sistemlorin fazalarinin xassalari
arasindaki forqdon kicik olur. Fazalarin sixhglarinin va
sindirma omsallarmin bir-birinden ¢ox az forqlenmesi bazi
hallarda onlarin serhadlerinin agkar olunmasinda ¢stinlik
toradir. Fazalan ayiran sorhad sothi gorilme amsali ¢ox kigik
oldugundan qabin divari ile ~90° bucaq emalo gatirir. Coxlu
sayda polimer ciitlorinin tizvi halledicilordo ikifazali sistemlor
omolo gotirib-gatira bilmamsasi tedqiq olunmus ve miioyysn
edilmisdir ki, aksor hallarda bu ciitlor eyni bir halledicido iki
fazali sistemlor emale gotirir. Miieyyan olunmusdur ki, agor
iki polimer bir halledicida iki fazal sistem amolo gotirirss, bir
qayda olaraq, onlar digar halledicids de iki fazal sistem amala
gotirirlar.

Iki fazah sistemlori bir polimeri iki ki¢ik molekullu
komponentlorle qansdirmaqgla da almaq olar. Moasalen,
polietilenglikol, kalium fosfat ve su bir-biri ilo qarnisdiqda
komponentlarin konsentrasiyalarinin miieyyan nisbetlerinda
iki fazali maye sistem amolo gatirirlor. Belo sistemdo agag)

46



faza duzla, yuxar faza iso polietilenglikolla zangin olur. Bozi
hallarda polimerlarin biri ve ya har ikisi ¢6kerok bork faza
amsalo gatirirlor.

Belsliklo, bir va ya bir ne¢o polimerlsri eyni halledici ilo
qanigdirdigda polimer yiiklii olub-olmamasindan vo hansi
halledici ilo (lizvi ve ya su) garigdirilmasindan asili olmayaraq
fazalara ayrilma bag verir. Iki miixtolif polimer mohlullarim
qarnigdirdigda ii¢ miixtslif natica alinir:

1. Iki polimer bir halledicide uyarli olmur, sistem iki fazaya
aynlir, polimerlor miixtolif fazalarin oksariyyetini togkil
edirlar:

2. Fazalara ayrilma zamani her iki polimer eyni bir fazaya
toplanir ve ikinci faza praktiki olaraq hellediciden ibarat olur.
Bels proseslor kompleks koaservasiya adlandirilir.

3. Mpohlullar tam qarisaraq homogen sistem (mshlullar)
amols gatirirlor.

Bir sira su faza sistemlorinin torkibi asagida (cadval II.1)
gosterilmigdir. Onlar iki esas qrupa bolinmiisler (A ve B).
Sistemds iki polimer olan hal 4, bir polimer olan hal ise B
grupuna aid edilir. 4 qrupu yeniden 4 yartm qrupa béliiniir:

Al - qrupuna yalmz ion dagimayan polimerler;

A2 - qrupuna bir ion dagimayan polimer bir
polielektrolitlor;

A3 - qrupuna eyni adl1 yiikleri dagiyan polielektrolitlar;

A4 - grupuna ise mixtalif adh yiklori dagiyan
polielektrolitlor daxildirler.

B grupuna aid olan sistemlar iki yarimgrupa béliiniirlor.

Bl- qrupuna ion dasimayan polimer ve yikli kigik
molekullu komponentlor.

B2 - grupuna ise polielektrolit vo duzlar daxil olurlar.

Al, A2 vo A3 - gruplarinda iki polimer miixtolif fazalarda
paylanirlar. A4 - sistemlarindo duzun konsentrasiyasindan asili
olaraq ya kompleks koaservasiya, ya da polimerlerin
uyusmazlig1 miisahids olunur.
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Bir nego qargihighi uyusmayan polimerlarin mohlullarim
qanigdirsaq iig, dord, bes vo daha gox fazah sistemler amslo
golir.

Polimer qansiqlarinin fazalara ayrilmasmin nazori asaslari
ilo bir swra todgiqatgilar mosgul olmuslar ve miiasir
termodinamik  nezeriyyelorin  totbigi bu  proseslarin
oksoriyyatini keyfiyyotco izah etmoaye imkan vermisdir.
Sistemlorin qangdirilmasi zamani alinan natice (fazalara
ayrnilma, ayrilmama vo s.) osasen iki amillo miioyyenlesir.
Birincisi molekullarn bir-biri ilo qangdirdigda entropiyanin
artmasi hesabina oldos olunan entropiya udusu, ikincisi ise
qansan molekullar arasindaki qarsiligh tesirdir. Entropiyada
udus ganigdirilan maddslorin molekullarinin sayindan asilidir.
Ona gore do birinci yaxmlagmada hesab etmsk olar ki, hom
boyiik, ham do kigik molekullar igiin entropiya eynidir. Ayr-
ayr1 molekullarin qargiligh tesirlorine goldikde ise onlar
molekulun olgiisii artdiqca artir, ¢iinki tam gqarsihglr tosir
enerjisi molekullarin ayr-ayn hisselerinin qarsihgh tosir
enerjilorinin comino baraboerdir. Belolikla, bdyiik molekullar
iigiin osas rolu entropiyanin doyismasi yox molekullar
arasindaki qarsiligh tosirin tabisti ve intensivliyi oynayir. ©ger
garigdinlan 2 polimerin molekullar1 arasindaki qarsihqlt tasir
itolomo xarakteri dagiyursa onda bu iki polimer mahlulda
uyusmurlar, belo sistem iki fazaya ayrilir vo polimerlar harasi
bir fazada comlosirlor. Oksino, oger garisan polimerlarin
molekullar: arasinda coziba giivvalori iistiinlitk togkil edirsa,
onda bir lGmumi fazanin yaranmasi, yoni polimerlarin bir
fazaya toplanmasi1 ("kompleks koaservasiya") termodinamik
cohotden daha slverisli olar. Lakin qeyd etmeak lazimdir ki,
polimerlorin bir imumi fazaya y1g1smas {i¢iin molekullar arasi
caziba qiivvalori ¢ox gliclii olmalidir. Nohayat, har iki tebiatli
qitvvaler ¢ox kigik oldugda sistem tam qansir ve homogen
faza omolo gotirir. Qeyd etmok lazimdir ki, polimer
gansiqlarinin  fazalara aynlmasi ile  kigik molekullu
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birlosmalerin qarisiqlarinin  fazalara aynlma mexanizmlori
prinsipce eynidir. Lakin polimer mohlullarinin fazalara
aynlmasinin spesifik xiisusiyyoti ondan ibaretdir ki, onlarin
Olgiilorinin gox boyiik olmasi hesabina fazalara ayrilma hatta
tobiotce ¢ox yaxin polimerlor iigiin ve ¢ox kigik
konsentrasiyalarda da bas verir.

' Cadval I1.1
Ikifazali su-polimer sistemlori

| Su ikifazali polimer sistemlor | Blave I

A. Polimer-polimer-su
1. Yiiksiiz polimer (P) — yiiksiiz polimer (Q) — su
P Q
Polipropilenglikol - metoksipolietilenglikol
- polietilenglikol
- polivinil spirti
- polivinilpirrolidon
- oksipropildekstran
- dekstran
Polietilenglikol - polivinil spirti
- polivinilpirrolidon
- dekstran
- fikol
Polivinil spirti - metilselliiloza
‘ - oksipronildekstran
- dekstran
Polvinilpirrolidon - metilselliiloza
- dekstran
Metilselliiloza - oksipropildekstran
- dekstran
Etiloksietilselliiloza - dekstran
Oksipropildekstran - dekstran
Fikol
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2. Polielektrolit (P) — yiiksiiz polimer (Q) — su

P Q
Dekstran sulfatin - poliprpopilenglikol
natrium duzu - metoksipolietilenglikol

- polietilenglikol

- polivinil spirti

- polivinilpirrolidon

- metilselliiloza

- etiloksietilselliiloza

- oksipronildekstran

- dekstran
Karbonsimetildekstranin
atrium duzu - metoksipolietilenglikol

- polietilenqglikol

- polivinil spirti

P Q

Karboksimetildekstranin
natrium duzu - polivinilpirrolidon

- metilselliiloza

- etiloksietilielliiloza

- oksipropildekstran
Karboksimetilselliilozanin
natrium duzu - polipropilenglikol

- metoksipolietilenqglikol

- polietilenglikol

- polivinil spirti

- polivinilpirrolidon

- metilselliiloza

- etiloksietilselliiloza

- oksipropildekstran
DEAE-dekstran-HCl - polipropilenglikol

- polietilenglikol

- metilselliiloza

- polivinil spirti
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NaCl
NaCl
NaCl
NaCl
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3. Polielektrolit (P) — polielektrolit (Q) — su; har iki

elektrolit turs qruplar togkil edir.

P Q
Dekstran sulfatin - karboksimetildekstranin natrium duzu
natrium duzu
Dekstran sulfatin - karboksimetilselliilozanin natrium duzu

natrium duzu

Karboksimetildekstranin - karboksimetilselliillozanin natrium

natrium duzu

4. Polielektrolit (P) — polielektrolit (Q) — su; P — turg

qruplar togkil edir, Q — asaslar.

P

Dekstran sulfatin natrium duzu
- DEAE — dekstran-HC1

0
NaCl

B. Polimer (P) — kigikmolekullu birlagms (L) — su

sistemlori

1.

P
Polipropilenglikol
Metoksipolietilenglikol
Polietilenglikol
Polivinilpirrolidon
Polipropilenglikol
Polivinil spirti
Polivinilpirrolidon
Dekstran
Dekstran

2.
Dekstran sulfatin natruim
duzu

L
- kalium fosfat
- kalium fosfat
- kalium fosfat
- kalium fosfat
- qliikoza
- butilselliiloza
- butilsellilloza
- butilselliiloza
- propil spirti

- natrium xlor




§ IL.3. Faza diagram

Qeyd olundugu kimi, iki polimerin suda mahlullarini sabit
temperaturda qangdirdigda komponentlarin  konsentrasiya-
larmin miiayyen nisbatlerindo iki fazah sistem amsloe galir.
Komponentlorin  iki  fazali sistem oemsle  gstiron
konsentrasiyalarinin  qiymetlori arasindaki nisbat faza
diagraminda 6z oksini tapir. Bela niimunoavi hal diagrami sakil
I1.3-do gosterilmigdir. Koordinat oxlarinda P ve Q -
polimerlorinin faizlo konsentrasiyalar gésterilmigdir.

fki oblasti-ikifaza smale golon oblastla homogen faza (bir
faza) amole golon oblastlar1 bir-birinden ayiran ayri binodal
oyrisi adlanir. Dyriden yuxarda yerlason noqteys (A) uygun
konsentrasiyalarda qarisiq iki fazaya ayrilir, ayriden asagida
yerlogon noqteloera (B) uygun konsentrasiyalarda ise sistem

P% +

=

0%

Sekil I1.3

homogen olaraq qalir va iki fazaya aynlmir. Iki fazal sistemi
daha genis tosvir etmok iigiin biz tarazhiqda olan har iki fazanin
torkibini bilmaliyik.
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Tutaq ki, sokilde olan A noqtesi sistemin biitiin torkibini (P
vo Q polimerlerinin biitiin qangigin kiitlesine nazeren faizlo
qiymotleri) xarakterizo edir. Agagi vo yuxar fazalarin
torkiblori, uygun olarag, B va C néqteleri, elace do limumi
konsentrasiya A' -nﬁqtasi ilo gostorilon sistemde fazalarda
polimerlorin torkibi B' ve C' nogteleri il toyin olunurlar
(sokil 11.4). B va C, B! vo C! ciit néqteleri binodal oyrisi
{izorindo yerlosirlor ve dilylin ndqtaleri, onlarn birlaegdiren
xotlor iso birlegdirici xotlor adlanirlar. Sistemin {mumi
torkibini gosteran A-noqtosi B ile C-ni birlegdiren birlegdirici
xattin tizerindedir. BC birlogdirici xottin iizerinde olan
istonilon ndqteds (sistemin imumi torkibini gosteren ndqtods)
sistemin hor iki fazasmin torkibi eyni olub, bir-birinden yalniz
hecmlari ile farglenirler. Dger P-polimerinin kiitlosini yuxari
fazadaki qiymetini m; , asag fazadaki qiymstini m, vo biitiin
sistemdaki qiymsatini my ilo isaro etsak

m,+m,=m, (11.6)

olar. Digar terefden
m;=V;-p,-C, L7

yaza bilorik. Burada Vj- yuxan fazamn hocmi, p;- fazamn

sixligs, C ; - isa P- polimerinin yuxari fazada faizlorle

konsentrasiyasidir. Analoji olaraq
m,=V, -p,C (11.8)

a

oldugundan (V,- asagr fazanin hacmi, p,- sixhil, Co- iso P-
polimerinin agag: fazadaki konsentrasiyasidir)

100m, =(V, - p,+V;-p;)-Co (IL.9)

olar. Burada Co - P-polimerinin faizlerle {mumi
konsentrasiyasidir. (I1.8) ve (IL9) ifadslorini (II.6)-da yazsaq
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ij'p,"'cj-*-r/a.pa'ca =(I/j'pj+l/:1'pa)co
Vo ya
v, p, _C, -G

Vop, G-C,

alariq.
Hal diagramindan goriinir ki,

C.-C _4B

C,-C, 4AC
ona goéro do

Vi P _ 4B

Vo-p, AC
olur. Buradan

Yy _p. 4B

Va pj AC

(I1.10)

L11)

(L12)

(IL.13)

(L14)

yaza bilerik. Fazalarin sixliglari  bir-birine ¢ox yaxin

oldugundan (onlarin qiymeti 1+1,1 arasinda doyisir) fazalarin
hocmleri nisbati birlosdirici xattin iizarindo olan AB ve AC

P% 4
C

c

Sakil I1.4
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masafolarine gore hesablana bilar.

4

L
~

7 (L15)

A
QI,UUI

Sekil II.4-den goriindiiyii kimi, sistemin fazalarinin
torkibleri K-néqtesine yaxinlagdigca onlarin fargi azalir vo K-
noqtesinde onlarin hacmleri ve tarkiblari barabar olur. Bu
noéqto bohran noqtesi adlanir. Sistemin imumi torkibini béhran
ndqtesindan ¢ox clizi yuxar va asagn deyismesi bir fazah
sistemden iki fazali sistemoe kegmaye uygun golir (bu zaman
onlarin hacmi praktiki olaraq doyigmir). Binodal eyrisinde
yerloson biitin  ndqteler mileyyen monada "bohran”
noqtoleridir, yeni hemin néqtelorden asagida yerlagon
ndqtaler bir fazal sistems, yuxanda olan néqtaler isa ikifazah
sisteme uygun golir, lakin fazalarin hacmleri yalniz yegana
bohran néqtesinde - K néqtesinds bir-birine barabar olur.
Béhran noqtesinin yaxmlginda iki fazali sistemin xassslori
sistemin  {imumi  konsentrasiyanin  deyismoesine  daha
hassasdirlar.

P%

0%

Sokil I1.5

55



Analoji hal sistemin temperaturunu doyisdirdikde do
miisahido olunur. $akil II.5-do mixtalif temperaturlara uygun
binodallar  verilmigdir. Gorlindityti  kimi, temperaturun
miioyyen qoder doyigmosi fazalarin xassolorini bdhran
ndqtasine yaxin noqtelerds daha gox dayisir, ona gors tacriiba
apardigda boéhran néqtelerine yaxin noqtalorin  hassashif
diqqatle nozers alinmalidir. iki fazal polimer sistemlsrin faza
diogramlari bir sira amillordon asilidir. Sakil I1.6-da dekstran-
PEQ-su iki fazal: sistemlerin hal diogrami gostorilmigdir. Faza
diogram: molyar kiitlasi sabit olan polietilenglikol ve molyar
kiitlosi miixtolif olan dekstranlar iigiin qurulmusdur. Sskildan
goriindityli kimi, dekstranin molyar kiitlosi boytik oldugca
sistemin fazalara ayrilmasi tigiin daha kigik konsentrasiyalar
tolob olunur va binodallar daha assimmetrik olurlar.

PEQ%,

MDl <MD2 <MD_‘ <MD‘

]

Dekstran - PEQ-su sistemlarinde PEQ-in molyar kiitlasi
sabit saxlanilmagla miixtelif miqdarda oksipropil gruplar olan
dekstranlarla  (My=500) ikifazali sistemlorin tadqiqi
gostormigdir ki, dekstranda hidrofob gruplarin sayl ¢ox
oldugda polimerin polietilenglikolla uyarlagsmasi artir.
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PEQ,%
A

Sekil I1.7

Ikifazali polimer sistemlorinin binodal ayrilori sistemin
temperaturundan  asilidir.  Soakil I1.7-ds PEQ-600-D48
sistemlori tigiin miixtalif temperaturlarda (0°C vo 20°C) hal
diogramlar1  gostorilmigdir. Goriindiiyi.  kimi, t=0°C-deki
binodal ayrisi koordinat baslangicina daha yaxindir, yoni t-nin
kigcik qiymetinde sistem konsentrasiyanin daha kigik
qiymoatinde fazalara aynlir. Miixtelif ikifazali polimer
sistemlorindos fazalara ayrilma miiddeti de miixtalif olur.
Fazalara ayrilma miiddsti onlarin 6zlilliikklarinden, sixliglan
forqinden voa s. parametrlorden asihidir. Miixtolif sistemlor
l¢iin fazalara aynlma miiddstleri (1) cadvel II.2-do
verilmisdir.
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Codval I11.2

Sistem (v)
Dekstran- polietilenglikol 5+15 dagq
Duz- polietilenglikol 5+60 daq
Dekstran-sulfat-PEQ 5+60 daq
Dekstran-metilselliloza 1+12 saat
Dekstran-sulfat- 0,5+6 saat
polivinilspirt 0,5+6saat
Dekstran-sulfat-
oksipropil dekstran

Oger sistemi omelo gotiran fazalarn 6zliliklori eynidirsa
fazalara ayrilma miiddsti onlarin hacmlorinin nisbatindan asih
olur. Ikifazali polimer sistemlorindos fazasmalegatiran
polimerler yiiklii deyillarsa sistema daxil edilon duzlarm tosiri
¢ox zaif olur. Lakin sistemds polielektrolit olarsa duzlarmn
tosiri gox boyik olur. Moasalen, polietilenqlikol-dekstran
sulfat-su sistemindo duzlarin tasiri effektliyi kationlarin
asagidaki sira boyu aprir.

Li"<NH;*<N,*<K" (duzlarm hamust xloridlerdsir). Bazi
hallarda duzlarin konsentrasiyasinin milayyan qiymatlerinda
ikifazali sistemin emolegalmesi iigiin polietilenqlikol lazim
olmur, dekstran sulfat-duz-su ikifazali sistem smalo gatirirlor.

Tacriibolor gosterir ki, sistemi amala gotiran polimerlar
polidispesdirlorss onda béhran ndqtesinden uzaqlarda fazalara
ayrilma prosesi, yoni homogen fazadan hetereogen fazaya
kegid kaskin olur. Lakin sistemin b&hran noqtaya yaxin
torkibinde monodispers polimerdo oldugu kimi fazalara
aynlma keskin olur. Ciinki bu torkibde fazalarn hacmi
barabar olur va fraksiya ayrilma bag vermir. Bazan polidispers
polimerlordan togkil olunmus sistemlor ikiden ¢ox fazalara
aynilirlar.
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III FOSIiL. MADDOLORIN IKIFAZALI
SISTEMDO PAYLANMASI

§ I11.1. Broun harakati vo sath qiivvalorinin
paylanmaya tosiri. Nozoriyye

Maddalarin  hissaciklorinin  ikifazali  sistemlerdo
paylanmasinin xarakteri iki bir-birinin aksine olan proseslo
mitoyyen olunur. Onlardan biri hissociklerin broun horeketi
adlanan ve nizamsiz paylanmam oks etdiron istilik
harakatidir. Digari iso hissacikleri onlarin enerjileri az olan
fazaya yigmaga c¢alisan sethi qiivvelerdir. ©gar hissaciyi bir
fazadan (I fazadan) ikinci fazaya (II fazaya) koglirmak ii¢iin bu
glivvelere gars1 goriilan is AE olarsa, onda broun hareksti
nozariyyasing goéra | 104, 105|

B
G (IIL.1)
Cl

olar. Burada C; vo C; hissaciklorin uygun olaraq I ve II
fazalarda konsentrasiyalandir, k — Bolsman sabiti, 7’ — miitlaq
temperaturdur. Bircinsli sothe malik olan sferik hissaciklor
icin AE-nin qiymsti qgravitasiya qilivvelori nozaro
ahnmamaqla hesablanmigdir. Hissaciyin vahld sothine diisen
sorbast enerjini (sathi gorilmeni) O'(erq/sm ) isaro etsak, onda
S sothi oS sorbest enerjiyo malik olar. Bu enerji soth
formalasanda sath torafinden udulur, sath dagilanda iss ayrilir.
Ikifazah maye sistemdo hissociyin sorbast sath enerjisinin
giymati onun fazalarda nece yerlogmosinden asihdir. Burada
ii¢ tip soth ola biler (sokil III.1)
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I Lo ki
II
b
a
Sekil I11.1
1) 1ki maye fazani bir-birinden ayiran sath (sothi gorilme
amsali 6}3)
2) 1 fazada hissacikle mayeni ayiran soth (sethi gorilma
omsal o, )

3) 1I fazada hissaciklo mayeni ayiran soth (sathi garilma
amsali o F2)

Ogor hissacik tam II fazada olarsa onun sarbast ssth
enerjisinin (G;) giymati

G, = 47r1€20'F2 (I11.2)
olar.

Tutaq ki, hissacik saquli olaraq I faza istigametindo
yuxart qalxir. ©gor hissacik birinci fazaya tam kegmoyibso vo
h hiindirliiyli gadar daxil olubsa (sekilde b vaziyysti) onda
hissacikle birinci faza arasinda sahasi 27 RA olan yeni soth
yaranir. Bu hissaciyin soth enerjisini 27Rh-o erq qoader

artirir. Eyni zamanda hissacikle ikinci faza arasinda olan sath
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27Rh qoador azalir vo bu da hissociyin sath sorbast
enerjisinin giymotini 27Rh-o,,erq qoder azaldir. Bundan

basqa iki maye fazani bir-birinden aywran ssth 7r? qader
azalir. Bu ise sistemin serbost soth enerjisini 77°c,,erg qoder

azaldir. Belolikla, b vaziyystinde (sokil I1I.1) hissaciyin sathi
qiivvalarlo qarsihigh potensial enerjisi G,

G, =4nR’c,, +2xRho,,, — 2 Rho -, —nricy,  (IL3)

olar. Lakin '
r’ =h(2R-h) (I11.4)

oldugunu nazara alsaq

G,=n|2Rh(o; ~0), ~0,)+H0, |+41R0,, (L)

soklino diiar.
Hissocik tamamile birinci fazaya kegdikde, yeni
h>2R olduqda onun sorbast sothi enerjisi

G, =4nR’cp, {11.6)
olar. (IIL.5) ifadesini diferensiallasaq

dG
d_hh =7[2R(04 — 04, — 0y, )+ 2h0, | (LIL.7)

ve (II1.7) ifadesini h-a gora yenidon diferensiallasaq

d°G,
dn’

=270, (1IL.8)
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alanig. (II.7) ve (II1.8) tonliklorindon goriiniir ki, A-in
minimum qiymsati

P = R(l -20 % -G”) (111.9)

01,
ifadasine baraberdir.
0<h,, <2R oldugundan G, (LI1.9) ifadesinin say
torofinin qiymsti 0—2R arasinda olur. Onda G, -in minimum
qiymsat olmasi ligiin

In"9%m) (I11.10)

Oy,
sorti 6denilmalidir.
Belolikle, (III.10) sorti odenildikde (G, =G, min)

hissaciyin fazalari aywan sathdeki veziyysti daha dayaniqli
olur. Oger,

0"y (I.11)

O

gorti 6donilirso fazalarin sarhaddinds G, minimum olmayacaq

vo hissaciyin en dayanigh veziyysti onun fazalarm ikisinden
birinda yerlogdiyi zaman alinacaqdir | 106 |. (II1.5) tenliyinin
sonraki tehlili gosterdi ki, G,(h) asihihgm tesvir edon
qrafikler sothi nisbi gorilme smsahinin giymstlorinden asili
olaraq miixtalif formalarda  olacaqdir. Bes osas hallar
asagidaki sokilde gostorilmisdir (Sakil I11.2). Birinci vo ikinci
hallarda (a,6) (IIL11) serti 6denir va (0-2R) intervalinda A-n
hor hansi giymetinde G, minimum qiymst almir. Onda
oy > 0,, olarsa (sokil H1.2 a) hissacik ikinci fazada minimum
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enerjiye malik olacaqdrr. Hissacik ikinci fazadan birinci fazaye;
kegcdikde sarboast seth enerjisinin doyismesini (III.6)-dan
(II1.2)-ni ¢g1xmagla toyin etmak olar.

G,-G,=4nR*(0,, -0,,) (1I1.12)

Analoji olaraq, ager o, <o, (sokil II1.2 b) olarsa
hissacik minimum enerjiya birinci fazada malik olacaq. Onda

hissacik birinci fazadan ikinci fazaya kec¢dikde serbost
enerjinin doyismasi

G,—~G, =4zR* (6., —0 ) (111.13)

olar. Biitin qalan hallarda (gakil III.2 v, g, d) hissocik
minimum enerjiys iki fazani ayiran serhadde malik olacaqdir.
0, V@ Op,-nin qiymsatlarindan asilt olaraq hissacik serhadda

miixtalif veziyyetlerds olacagdir (h — mixtslif qiymiler
olacaqdir). Oger o >0, olarsa hissocik gsekilde v

vaziyyetinds, egor o,, <o, olarsa g veziyysetinds, ager
o =0, oldugda iso d veziyystinds olacaqdir. Hissacik bir

fazadan digerine kecdikde sarbast soth enerjilorinin
doyismosi (I11.12) va (III.13) tenliklori ile ifade olunurlar.
Hissacik birinci fazadan fazalarin sarhaddine kecdikda
(enerjinin minimum olan veziyyats) enerjinin dayismasini
(I11.9)-dan A-in minimum qiymetini (III.5)-do yerino yazaraq
va (II1.6)-dan (IIL.5)-1 ¢1xmagqla toyin etmak olar.

2
G, —(G,),., = nR’ (O-F2 ~Op "0'12)

min

(I11.14)
Oy v
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Analoji olaraq bu forqi hissecik ikinci fazadan fazalarin
sorhaddins kegdikds do tapa bilarik:

R2 _ _ 2 .
G,-(G,),. =~ (9 =952 =9,) (IIL.15)

min
Op

9ger o, =0,, olarsa, onda hissacik ixtiyari fazadan

fazalarin sorhaddine kecdikde soth sorbost enerjisinin
dayismasi

l vaya2 (G )mm =r Glz (III 1 6)

olar.

Eyni név hisseciklorin iki faza arasinda paylanmasimni
tapmaq tgin (II1.16) diisturunu (III.1)-de yerina yazmagq
lazimdir. Onda

C B 47:R2(0F,—cr,,-2)
—L=K=¢ kT (I11.17)
C, |

alariq. Burada K — paylanma samsalidir.
Umumi halda hissacik sferik formaya malik olmadxgx
halda (I11.17)

_S(or1-0F2) .
K=e ¥ (111.18)

olur. § — hissaciyin sathinin sahasidir.

(II1.18) tonliyinden goriiniir ki, hissaciklerin ikifazal
sistemde paylanmasi onlarin sethlerinin xasselorinden vo
saholorindon keskin asihdur.

(IIL.17) ifadesinds o, -0, = const oldugundan eyni

sothi xassslori olan hissaciklerin ikifazali sistemdo paylanma
emsal1 yalmz hissaciyin sothinin sahasindan asilidir.
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0 2R
Sakil I11.2
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Bu halda

44

K =ef (I11.19)

olar. Burada A=—(0, ~0y,).
Bu tonlik avvalki fasildoaki

MA
K=ek (I11.20)

tonliyinin analoqudur. Brenstey l107] gostarmisdir ki, boyiik
va sferik formaya yaxin olar molekullar iigiin (II1.20)-do
molekul kiitlasini hisseciyin sathinin sahosi ilo avaz etmak
olar.

(II1.18) ifadesinden goriiniir ki, paylanma omsali

hissaciyin sothinin sahesi artdigca arta da biler (o, <o,),
azala da biler (o, >0, ). Belolikle, agor bir ndv hissociklor

liglin o, <o, olarsa, onda odlgiileri boylik olan hissaciklor

daha ¢ox aralamb fazalarda qeyri-berabar paylanacaglar.
Ikifazah sistemloar molekulyar kiitlosi boyitk olan hissaciklori
daha yaxs: aralaya (ayira) bilirler.

Hissaciklorin fazalarin biri ilo onun digoer faza ile
sorhaddinde enerjinin minimumuna cavab versn hal igiin
paylanmasini xarakterizo edsn ifade almaq ii¢iin hissociklorin
enerjilar forqinin (II1.15) qiymetini (I11.1)-ds yazsaq

”RZ(UI-‘Z“’I-‘FO'Iz)z

Com _ o oakl (II1.21)
G
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alariq. Burada Cp,, — fazalan ayiran nazik tebagenin 1 sm’-da
olan hissaciklorin sayi, C; — birinci fazanin 1 ml-do olan

hissciklorin sayidir. Xiisusi halda 6, = 0, olarsa adsorbsiya

a 2Ry,
—min _ g 7 (I11.22)
C

tenliyi ilo tesvir olunar. Burada C — hissaciklorin I vs II
fazalardaki konsentrasiyasi, @ — sorhad sothinin 1 sm’-do
hissaciklorin sayidir.

h=0 ilo h=2R arasinda qalan biitiin hissaciklori
sorhod sethinde adsorbsiya olunmus hesab etmak olar vo
onlarin saymi (a) gostorilen mesafo intervalinda olan butun
hissaciklari toplamagqla tapmaq olar.

Belsliklo belo naticays golmak olar ki; a) verilmis
fazada sathi gerilme amsali sabit olan miixtalif hissaciklorin
(0., =const, &, =const, o, =const) radiuslan boyiik

oldugca sothe adsorbsiya olmalari daha ¢ox meylli olurlar;
b) miixtalif ikifazah sistemlords eyni paylanma smsalina malik
olan hissacik (R =const, o, =const, o, =const), O,
boyiik olduqca sathde daha ¢ox adsorbsiya olunur.

Xiisusi halda, o =0, oldugda (IIL.22)-yo gora
hissaciyin fazalarda ve onlarnin serheddinds paylanmasi onun
radiusu vo maye-maye sorhaddindaki ssthi gerilme amsali
(0y,) ilo mileyysn olunur. Beloliklo tobistinden asili
olmayaraq istenilen hissaciklor hor iki fazaya eyni dsrocado
herisdirlerse (k=1) fazalar arasindak: serhad sathine yigismaga

cahgirlar. Ele buna goradir ki, kigikmolekullu fazalara eyni
doracads herisliyi olan molekullari, masalen ziilallan ayirmaq

hemige ¢stinlik téradir. Zilallarin 6lgiileri vo Oy, -nin

giymoatleri o qader boyiikdiir ki, her iki fazaya eyni harisliyi
olan ziilal molekullar1 praktiki olaraq fazalarin sarhaddine
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toplagirlar. Radiusu 3 mm olan hissaciyin fazalarin sorhaddinin
sothi gorilmo omsali 1 erg/sm®> (1=20°C) olan ikifazal
sistemds paylanma amsali a / C tagriben 10° baraber olur.
Bu giymstlar subutanol ikifazali sistemda molekulyar kiitlosi
100000 olan ziilal molekuluna uygundur Vo

makromolekulunun 6lgiisti artdigca bu kemiyyat daha boyiik
olur.

min

§ I11.2. Paylanma samsalina tosir edon amillor

a) Agwrhq qitvvasinin tasiri.

Ogor hissociyin sixhigi fazalarin sixligindan boyiik
olarsa hissacik agirhq qiivvesinin (F) tosiri ile asag diismayo
caligacaqdir. Bu proses hissaciyin olgiistinden ve sixligindan
ve fazalanin sixhiglarindan asili olur. Bu qiivveys qarst

0,, vektorunun saquli toplanindan vo fazalari aywran soerhad

miistovisinin hissacikds kosdiyi en kesiyinin ¢evrasinin
uzunlugundan asili yuxariya yonalmis qiivve tasir edir (sokil

11L.3)
(2 O

F

Sokil IT1.3

68



Ogar bu qiivve agirliq qilivvesinden boyiik olarsa
hissacik fazalar1 ayiran sathds galacaqdir. Bu qiivveni taqribi
qiymatlondirmislar l1071. Tutaq ki, radiusu 1 mkm, sixhigs
1,3 q/sm® olan sferik hissocik  sathi gorilma amsall
o, = O,OOIE'ﬂ olan ikifazah sistemin serhaddinde

sm
yerlogdirilmigdir. Tutaq ki, hissocik ilo fazalari ayiwran sothin
kontakt dairasinin diametri hisseciyin diametrine barabordir.
Sadalik tiglin her iki fazanin sixligimi borabar gétiirsak
hissaciya tosir edon asag1 yonalmis agirliq giivvesinin qiymeti

F=g-§7r-10"2.o,3din olar. Burada g =981 _dur,

san2

Verilmis sortlor daxilinde hissaciyo tesir eden yuxari
yonalmis qitvve ise 0,001-2-7-10™din qiymstini alir.

Belalikla, belo naticoys galmsk olar ki, verilmis halda
agulig qiivvesi ¢ox kigikdir vo ona goro hissacik serhad
sothinde qalacaqdir. Lakin beazi hallarda serhad sothi goxlu
sayda hissaciklorle dolu oldugda, orada bir nego lay
hissaciklar yigilir vo bu halda agirliq qiivvasinin tasiri ilo
hissacikler agag: diige bilarler.

b) Paylanma amsali va aktiviik.

Ogor i1ki faza tarazligdadirlarsa i-ci komponentin
kimyavi potensiallarinin her iki fazadak: qiymetlari bir-birina
barabar olur.

By =1, (11L.23)

1 ve 2 indekslari uygun olaraq I (yuxar1) ve II (asag1) fazalan
xarakterizo edir. Hor iki faza l¢iin eyni standart hal ( Mo )

secsak
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4 +RT In fiC =1 +RTn Jir Gy (111.24)
yaza bilerik. Burada C - molyar konsentrasiya, f — aktivlik
amsalidir. Beloliklo, (I11.24)-den

C, )
Co _Jo_g (I11.25)
Co T

alaniq. K - paylanma amsalidir.

Verilmis standart hal iigiin paylanma amsal1 fazalarda
aktivliklarin nisbati ils ters miitonasib olur.

v) Paylanma potensiali. Donnan effekti.

Tedqiq olunan hissacikler ve ya makromolekullar
elektrik ylikii dagiyirlarsa, onlar fazalarda bagqa ciir paylanirlar
vo fazalar arasinda potensiallar forqi meydana ¢ixir. Bu
Donnan effektidir |107l,| 108]. Belo effektlor oziinii,
masalen, yiiklonmis makromolekul mahlullarim1 duzlarin suda
mahlullarindan membran vasitesile ayirdiqda 6ziinii biruze
verir. Bu ona goro bag verir ki, membran kigik 6lgiilii ionlan
buraxdigy halda, bdyiik 6lgiili makroionlar1 buraxmir. Bu
effekt zulallarin osmotik tezyiqlerini 6l¢dilkkde miisahide
olunur | 108].

Yiiklonmis molekullar olan ikifazali sistemlorde
tarazliq o vaxt yaranir ki, i-ci komponentin har iki fazada

elektrokimyavi potensiallart ((pl.) berabor olsun.

@, = 1+ FzU (I11.26)

Burada F' — Faradey adadi, z — molekulun tam yiki, U -
fazanin elektrik potensialidir.
Belolikla, tarazliqda
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# +RTInf, C,,+FzU, =’ +RTIn f,,C,, + Fz,U, (II1.27)

olur.
(I11.27) tenliyini hall etsak

. C, . (U, -
Ink, =1n—"'=ln&+f—z—’~([—j—2——q’—l (111.28)
Ci,2 f;',l RT
Vo ya
InK; =Ink, PELAC ) (TI1.29)
RT
alariq. Burada K - fazalar arasinda potensiallar fargi

olmadigda K " iso potensiallar forqi oldugu hallardaki
paylanma amsahdir.
Indi ise A_.B_ - duzunun mohluluna baxaq. Duz

mohlulda A° miisbot ionuna vo B® -ionuna dissosiasiya edir.
(I11.29)-a gora miisbat ion iigiin

. F-Z" (U2 - U,)
InK’, =InK _+ RT (TI1.30)
monfi ion {igiin iso
an;z_ =nK _, —i-z——(U2 —U,) (II1.31)
5 RT
alarg.
Hor iki fazanin elektroneytralliq sortine goro
ZC o =27C (111.32)
Vo
zZ°C e = ZC o (I11.33)
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sortlari 6denilmalidir. Bu iss o demokdir ki,

C

yani
K* Z+ ZK*BZ‘ :K

A

(111.29), (I11.30) vo (IIL.33)-den

z- Z+
In K;z‘Bz' _ In {(K,«*; +£K 5 ) }

alangq.
Bu halda duzun paylanma smsali

1

. z AR YVARY
Koo, =| (K ) ()

Masalon, NaCl duzu iigiin

1
T

KNaC/ = I:K]\ra+ ) KC - _}2
Na;SO4 duzu tigiin

1
+ _lr2 3
KNa2C14 - I:K Na+ K S0, J

alariq.

Fazalar arasindaki potensiallar forqi ii¢iin
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Uu,-U, = T F In K. (111.40)
va ya ’
Uu-U,= R_T In K (I11.41)
Z°F KBZ'
alang.

(I11.41)-don goriiniir ki, fazalar arasinda potensial fargi
yalniz eyni bir duzun ionlarinin fazalara harisliyi mixtalif

olsunlar (K - #K _ ), basqa s6zle har bir ion iigiin
A B*

fazalardaki aktivliklerinin nisbati miixtalif olsun (II1.25),
fazalar arasindaki potensiallar forqi duzun ionlarinin yiiklorinin
comi artdigca azalar (II1.41). Bu potensiallar forqi paylanma
potensiali adlanir |109]. ‘
Tutaq ki, ikifazali sistemdo ya ziilal, ya da nuklein
tursusu vo duz paylanir. Polielektroliti AzP ilo isaro edok va

tutag bu polielektrolit Z jonuna (A*) ve P% ionuna
dissosiasiya edir. Tutaq ki, sistemds olan A"B" duzu A" vo B’
ionlarna parcalanir.

Fazalar arasindaki tarazhq gortine gora

. FZ~
InK, =k, ——EF(Uz ~U,) (111.42)
A" -ionu figiin
. F
InK ,=hkK, +E(U2—U') (I11.43)
va B™ -ionu li¢iin
" F ‘
InK,_ =lhkK_ —E(UZ—U') | (111.44)

yazmagq olar.

73



Har bir fazada elektroneytralliq sortino géro yaza
bilarik.

C., =C_ +72°C, (111.45)
C. =C__+72C, (111.46)

Ogor sistemdo AB duzu g¢oxdursa (C p U Z_sz‘)’

Z_CP; hadlerini atmaq olar. Onda (II1.45) va (1I1.46)

ifadalori
C. =C.
v At B (111.47)
CA' 2 = CB’,Z

kimi yazila bilar.
Bels olan halda fazalar arasindaki potensiallar forqi

K.
U,-U, = %1“ 2 (I11.48)
.

kimi toyin olunur. (Uz-U;)-in (II1.48) qiymatini (II1.42)-do
yerine yazsaq

. Z, K.
InK', =InK , +=In—% (111.49)
P 72 K,
alariq.
Beloliklo, (Il1.49)-don goriniir ki, polielektrolitin
paylanma emsali kigik ionlarin paylanma emsalindan keskin
astlidir. lonlarin  miixtalif fazalara herisliklari miixtalif

olarlarsa, (K . /K o 1) polielektrolitin paylanma omsali
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yaranan potensiallar forqinden asili olacagdir. Polielektrolitin
yikii boytk oldugda (2”0 ) bu effekt (U, —U, )-in kigik
qiymsatlarinds bels boyiik olacagdir. Xiisusi halda, A vo B
ionlan1 fazalarda beraber paylandiqda U,—-U, =0 olur ve
polielektrolit tigiin K;z_ = sz_ olur.

Diger kenar hala — polielektrolit duz sistemi
paylandiqda polielektrolitin miqdar: duzun miqdarina nisbatan

daha ¢ox olan hala baxaq (Z“C e 0ocC - B_). Belo halda
(I11.32) va (111.33) ifadslori

Co=2-C., (111.50)
C.,=2C,, (IIL51)
(II1.50) vo (II1.51) ifadolorinden istifads etsok 1n K p igiin
. hkK,
K, =—2Z (1IL.52)
» 1+2

giymsatini alarig. Naticads ziilalin molekulunun yiikii artdxqca
InK" azalir (K™ - vahide yaximnlagir).
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IV FOSIL. SU-POLIMER IKIiFAZALI SISTEMLDR

§ IV.1. Su-polimer ikifazah sistemlor

Albertson |110| torofinden islenib hazirlanmig su-
polimer ikifazal1 sistemlar suda hall ve bir-biri ile uyusmayan
iki polimerin mileyyen konsentrasiyali qarisigindan smolo
golir. Belo sistemlorin hor iki fazasi su ile zengin olur
(80+90%) vo ona gore da bioloji obyektlorin (ziilallar, nuklein
tursulan, viruslar, hiiceyra va s.) todqiqi tigiin ¢ox alverislidir.
Sistemin fazalar: polimer torkibi ilo forqlenir (III fasil) vo hor
faza her hansi polimerlo zengin olur. Bu fazalara fizioloji
sorait yaratmaq igiin miixtolif qeyri-tizvi duzlar daxil edilo
biler. Bioloji obyektlorin su-polimer ikifazali sistemdo
paylanmasini xarakterze edon paylanma smsali (K) paylanma
soraitinden (mithitin Ph-1, sistemin ion va polimer torkibi
temperatur va.s) vo obyektin fordi xiisusiyystlarindon asilidir.
Bir-biri ile qarsihgli tesirds olmayan maddoalar ikifazal
sistemds qeyri-asili paylanirlar. Bu xiisusiyyetine gore su-
polimer ikifazah sistemlardo paylanma metodu biopolimerlarin
fraksiyalara ayrilmasinda, tomizlenmasinda preparativ metod
kimi genis istifade olunur | 111/

Xarakteristikalar1 an ¢ox tedqiq olunmus su-polimer
ikifazali sistemlorden molekulyar kiitlosi 5-10° olan dekstran
vo molekulyar kiitlosi 6000 olan polietilenqlikol, dekstran
(5-10°) — PEQ (6:10%), fikol (4-10*) — dekstran (40-7701-10°
kimi polimer ciitlori mohlullari gansiqlarindan ibaret olan
sistemloeri gostarmak olar | 109-111 l .

Preporativ magsadler iigiin adoten dekstran (500-10%) —
PEQ - (6000) — su ikifazali sistem istifadoe olunur. Bu sistemin
fazalara ayrilma siiratinin boyiik olmasi, fazalarin kigik optik
sixhifa malik olmalari, fazalarda suyun miqdarmnin goxlugu
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(0 90%) kimi bir sira tistiinliiklorini gostormak olar. Analitik
mogsad iigiin — tobii birlogmalarin va bioloji hissaciklarin
nisbi hidrofobluglarini toedqiq etmak iigiin isa dekstran-40 vo
ya dekstran-70 vo fikoldan tagkil olunmus su-polimer ikifazali
sistemdon genis istifade olunur | 113,114 | Fikol-dekstran-40
vo dekstran-70 — su sistemini igloyib hazirlanmis Muxoyevaya
[115] gbro biopolimerler bu sistemds paylandiqda heg bir
konformasiya dayisikliklerine maruz qalmurlar.

Fikol — dekstran (40,70) — su ikifazah sistemin daha bir
iistiinliiyli ondan ibaratdir ki, miixtelif faza amale gatiren
polimerlordan tagkil olunmus bu név sistemlards paylanan
maddsalorin paylanma omsallarini miigayise etmaye imkan
verir. Zaslavski I 116| gostormisdir ki, maddslarin fikol-
dekstran-40 ve  fikol-dekstran-70 ikifazali sistemlords
paylanma omsallar1 halledicilarin

InK, =a,InK,+b, (Iv.1)

reqressiv tonliyi ilo tosvir olunurlar. Burada K- maddonin
standart secilmig ikifazali sistemds paylanma emsal, K, -
hemin maddsnin i-ci sistemde paylanma emsali, @, vo b,

sabitlardir.
a,-kamiyyati ikifazali sistemin fazalarinin hidrofob

xassolarinin forqini oks etdirir:

AG"
a =—r= Iv.2
" AG: av-2)
Burada AGiC A2 _ j-ci ikifazali sistemde CH, grupunun bir
fazadan diger fazaya ke¢mosi igiin lazim olan sarbast enerji,
AGOC 2 iso milqayise olunan sistemds hemin kegid enerjisidir.
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(IV.1) tenliyindoki b, omsali miigayise olunan ikifazah

sistemlorde maddalerin bir fazadan digerine kegdiyi zaman
onun polyar qruplarinin (hidrofil qruplarinin) hidrostasiya
enerjilerinin dayismslarinin forqini xarakterizo edir l61,116]
vo paylanan maddslerin  tsbistindon asilidir. Ziilallarn,
polinukleotidlorin, amin tursularinin paylanmalarim miiqayise

etdikde b, parametrinin sabit qalmasi f115] paylanan

maddslerin fazasmelogatiren polimerlorle qarsihigh tesirdos
olmadiqlarim gosterir. Ona goéro do |114|-de paylanma
omsalmm paylanan maddenin ikifazali sistemin fazalarindaki
su shatasi (miihit) ile qarsiligh tesirlarinin forgini xarakterize
etmasi haqqinda irsli siiriilon fikirlor tamamils inandiricidir.
Ikifazali  su-polimer sistemlorinin fazalarmin su
mithitinin xassalerinin forqli olmasi onlarin polimer vo ion
torkibinin miixtalifliyinin bir basa naticasidir fl 13 | Bu fikir
ilk dofo Albertson | 111| torefinden sOylenilmis vo gostarilon
forq teqribi olaraq kemiyyatca qiymoatlondirilmisdir l117].
Ikifazali su-polimer sistemlorindo fazalarin hidrofobluqlar:
arasindaki forq metilen qrupunun fazalararasi kegidi iiciin

lazim olan sarbost Gibs enerjisi ilo (AGCHZ) xaraKterizo

olunmusdur ve gostorilmisdir ki, bu parametr ikifazal
sistemds olan qeyri-iizvi duzlarin  tobistinden wvo
konsentrasiyasindan asihdir. Fazalarin nisbi hidrofobluglarinin
forqi ikifazah fikol-dekstran (40) vo fikol-dekstran (70)
sistemlori tigiin todqiq edilmisdir |113, 116, 118] o
gostorilmisdir ki, fikolla zengin olan faza dekstranla zongin
olan fazalara nisboten daha hidrofobdur. Baxilan ikifazal
sistemlorin fazalarinmn nisbi hidrofobluglar1 arasindaki forq
metilen qrupunun fazalararasi ke¢id sorboast enerjilorinin farqgi
ilo xarakterizo olunur ve bu forq 10-40 Kal/mol CH,
intervalinda doayisir. Sonradan goéracayik ki, ikifazali su-iizvi
birlesma sistemlori liglin analoji xarakteristika 720 kal/mol

78



CH, tortibindo olur |61]. Ikifazah su-polimer sistemlorinda
fazalanin nisbi hidrofobluglarinin forqini teyin etmek iigiin
Zaslavski ve bagqalari |113] alifatik zencirinin uzunluglari
ilo forqlenan etalon (marker) maddslorin bu sistemlardski
paylanma emsallarini tedqiq etmislor. Belo etalon maddslor
kimi mixtalif birlasmsler, o ciimlodon, natrium alkilsulfatlar,
alkiltrimetilammoniybromidler, alkildimetil
benzilammoniyxloridler, alifatik yan zanciri olan amin
turgularinin ~ natrium  duzlanmin  dinitrometillagdirilmis
téremslari |113| vo s. istifade oluna biler. Bu maddslarin
paylanma omsali paylanan maddsnin  molekulunun
karbohidrogen radikalinin uzunlugundan asililig1

InK=C+E-n (IV.3)

tenliyi ile tosvir olunur. Burada K - paylanma smsal, » -
karbohidrogen radikalinda metil ve metilen qruplarinin say1, C
ve E sabitlerdir. (10.3) tonliyindoki E — parametri InK —n
asthiginin bucaq smsalim xarakterizoe edir vo ona géra CH.
qrupunun fazalararasi kegid sarbost enerjisi ilo AG:

AG®" = -RT-E (IV.4)

kimi olagadardir. Tadqiqatlar 1117] gostormisdir ki, E
parametri homoloji siraya malik maddslerin segilmasindan
asih  deyildir.  Ikifazah  sistemlorde  fazalar  nisbi
hidrofobluqlarin forqi fazalarin smolo gatiren polimerlorin
suyun strukturuna tesirleri ilo slagedardir. Fazalardak:
polimerlarin torkibi va konsentrasiyas1 miixtalifdirler va ona
gora do suyun bu fazalardaki strukturu da miixtelif olur.
Dekstranin va polietilenglikolun sulu mahlullarinin
struktur  temperaturunun  tadqiqi  (Uberreyer |38i) bu
miilahizelerin dogrulugunu tosdiq etmisdir. Zaslavski | 113 ]
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gostormisdir ki, paylanan kimyoavi birlosmalorin nisbi
hidrofobluqlarimi (suya harislik daracasini) qiymsatlandirdikds
fazalar 6zlarinin nisbi hidrofobluglarinin farqini nazare almaq
lazzmdir. Ikifazali su-polimer sisteminin fazasinmn nisbi
hidrofoblugu dedikde bu fazanin (mahlulun) hidrofob metilen
(CH,) qrupuna olan herisliyi basa disiilmelidir |113,114].
Eyni zamanda qeyd etmak lazimdir ki, miixtalif xarakteristikali
fazasmslagatiran polimerlor (masalon, miixtolif molekulyar —
kiitle paylanmasi olan) istifade olunduqda eyni maddslerin
nisbi hidrofobluglant bir-birinden farglonirler |113 | Bu,
xarakteristikalarina goro bir-birinden ferqlensn polimerlarin
suyun strukturunu miixtalif ciir deyisdirmaleri ilo alagadardr.
Beloliklo, belo birgiymatli naticoye galmek olar ki, su
mithitinin kimyavi tarkibi verilmis maddonin bu miihito olan
harisliyine ciddi tosir g6storir. Yaranmis voeziyyotde on
optimal yol har-hans1 ikifazali sistemin (etalon kimi, miiqayise
etmoak liglin) se¢ilmasi va tadqiq olunan maddalerin paylanma
amsallarinin bu sistema gatirilmasidir (IV.1 tenliyi vasitesi
ila).

(IV.3) tonliyindeki C parametrinin fiziki manasi
1114,115|-do genis tohlil edilmisdir. C parametrinin askar
goriinen fiziki manasi ondan ibaratdir ki, o, (IV.4) tenliyina
analoji olaraq paylanan molekulun iondasiyan gqrupunun
paylanma amsalinin loqarifmina verdiyi paydir. Bagqa sozle,
C parametri paylanan maddonin iondagiyan fraqmentinin
fazalararas1 kegid sorbast enerjisinin qiymotini aks etdirir.
|114]|-do bu parametri har bir fazadaki suyun ion
hidratlagmasinda istirak etmoak qabiliyyatlori arasindak: forqi
xarakterizo etmak iigiin istifade olunmasi toklif olunmusdur.
Bu toklif ikifazali sistemlerda qeyri-tizvi duzlar oldugda bir
¢ox hallarda fazalararasi potensiallar forqinin olmasimn
miisahide olunmasina asaslanir [111]. Omele golen
potensaillar  forqi qeyri-izvi  duzlarin  tobistindan,
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konsentrasiyasindan vo fazalarin polimer torkibinden asilidir.
Qeyd etmsk lazimdir ki, sistemin fazalarnimin  nisbi
hidrofobluqlar arasindaki forq de eyni faktorlardan asilidir.

Apanlan tadqiqat islori naticasindo | 113-115| melum
olmugdur ki, bu parametr fazalardaki sularin paylanan
maddolerin iondagiyan fragmentlori ilo garsihigh tesire girmak
gabiliyyatlerinin forqini, bagqa sozlo, ion hidratlasmas:
prosesindoe istirak etma qabiliyyetinin forqini aks etdirir. Bu
ferq fazalarin hacminde molekullararasi qarsiligh tasirds
istirak etmayan suyun miqdar ve daxili enerjisi ilo milwyyen
olunur. Sézsiiz ki, bu parametrs tosir edon biitiin faktorlan
nozore almaq ¢otindir. Lakin ion hidrotasiyas1 prosesinin
spesifikliyi bu prosesin kemiyyatco qiymstlondirilmasini
zoruri edir.

(IV.3) tenliyindaki E ve C parametrlorini uygun olaraq
fazalarin nisbi hidrofobluglarinin vo fazalarin hidrotasiya etmos
qabiliyyatlorinin forqi kimi istifade edarsak istanilon maddenin
ikifazalt su-polimer sistemindo paylanma amsalin '

InK =n, " E +mC (AV.5)

kimi gostormak olar (tesvir etmak olar). Burada K, E va C
kamiyyatlorinin menasi bir qader avvel miizakire
olunmusdur. m paylanan maddolorin biitiin iondasiyan
qruplarinmn  hidratasiya qarsiliqli tesirlorinin intensivliyinini
etalon maddenin ionogen qrupunun hidratasiya qarsihiqht
tosirina nisbotini xarakterizo edir. |115] vo |116 | -da etalon
(marker) madds kimi alifatik yan zoncire malik
dinitrofenillesdirilmis amin tursulari gotiiriilmiisdiir. Ona gére
marker maddenin ionogen qrupu kimi & -karboksil qrupu

goturiilmiigdiir; ng . paylanan biitiin maddsnin su miihiti ilo

qarsiligh  ion hidratasiyasindan bagqa biitiin  tesirlerin
intensivliklorinin metilen qrupu ilo su mihitinin qarsihgh
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tosirinin intensivliyine nisbotini xarakterizo edir. Ionogen
qruplan1 olmayan birlagsmalar iigiin (IV.5) ifadssindeki ikinci
hadd sifra baraber olur.

(IV.5) tenliyi bozi zilallarin |47, pepdidlorin | 121/,
pepdidlorin | 123 | nisbi hidrofobluglarinin giymetini tapmag
iclin miivaffogiyyatls istifada olunmusdur.

Belaliklo, sadalanan iglorde geyd olunur ki, maddenin
su mithitine horisliyi maddenin kimyevi tebistinden asili
olmagla yanagl, eyni zamanda su  miihitinin
xarakteristikalarindan da asludir. |113-115]-de gostarilmisdir
ki, ikifazali su-polimer sistemlorinds fazalarin polimer vo ion
torkibi dayisdikde har iki parametrin (C,E) qiymeatlorinin
doyisdiyi miisahide olunur. Bunun nsticasinde miixtolif
iondasiyan tobii birlogmelerin su miihitine olan harisliyi su
mithitinin jon torkibinden asthidir |115|. Amin tursulari
torkibine ve ligiincii tortib strukturuna (konformasiyasina) gore
bir-birin@ ¢ox yaxin olan miixtalif heyvanlarin qanindan
alinmis albuminler miixtalif duz terkibli sistemlorde miixtalif
nisbi hidrofobluglara malikdirler. Masoelon, qoyun ganinin
albuminin duz torkibi (0,11 mol bufer (pH=7,4)) olan sistemdo
nisbi hidrofoblugu -4,6 CH, qrupunun, ion tarkibi (0,15 mol
NaCl 0,01 mol buferds pH=7,4) olan sistemdo isa -22,6 CH, —
qrupunun nisbi hidrofobluguna ekvivalentdir. Donuz ganindan
alinan albuminin iso hamin sistemlorde nisbi hidrofobluglar
uygun olaraq +2,1 ve -24,5 CH,; qrupunun nisbi
hidrofobluguna ekvivalentdir. Donuz qanindan alinan
albuminin ise homin sistemlards nisbi hidrofobluglar1 uygun
olaraq +2,1 ve -24,5 CH, qrupunun nisbi hidrofobluguna
ekvivalentdir | 117, 119]. Tacruboler géstormisdir ki,
maddbalarin nisbi hidrofobluglari onlarin kimyavi tobistindan,
strukturundan ve su shatasinin tarkibinden asih olmagla yanasi
molekulun konformasiyasindan da asiidir. Bazon kimysvi
birlosmolorin  konformasiya doyisiklikleri onlarin nisbi
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hidrofobluglarina molekula daxil edilon avezedicilerin
gostordiyi tesirden do giiclii tesir edir {120].

Belalikla, mixtolif mislliflorin apardigi ¢oxlu sayda
todqiqatlar gostordi ki, maddslorin nisbi hidrofobluqglar
onlarin kimyavi tobiatinden, molekulun moahluldak: strukturu
v konformasiyasindan ve onlarin ohatesinde olan su
mithitinin kimyavi terkibindan asilidir.

Goriindityti  kimi su mithitinin terkibinin kimyovi
birlesmalarin nisbi hidrofobluguna tosiri bioloji sistemlorde
gedoan proseslarde mithiim rol oynaya biler.

Su mihitinin terkibinin tobii birlasmalarin nisbi
hidrofobluglarina tasirinin bioloji proseslerde rolu haqqinda
irali siiriilmily hipotezlardan biri ondan ibaratdir ki, |47] gan
plazmasinda ziilallarin  mikroshatasinin  ion  torkibinin
doyismasi bu zilallarin plazmaya ve qan damarlarinm
divarlarina olan herislik daracasina tasir edir vo bu da 6z
ndvbesinds biomakromolekullarin qana sorbsiya vo desorbsiya
proseslarins tosir edir | 148]. Liposomlarin canli organizmda
istiqgamatlanmis naqli haqqinda analoji hipotez ondan ibaratdir
ki, liposomlarin toxumalarda ve orqanlarda paylanmasi onlarin
sothlorinin nisbi hidrofobluqlar: ilo miiayyen olunur va onlarin
su oshatesinin kimyovi torkibinden asilidir | 54 l Miixtalif
insanlarin va heyvanlarin ganlarindan alinmig albuminlorin vo
eritrositlorin nisbi hidrofobluglari ilo onlarin su miihitinin ion
torkibi arasinda miiayyen olunmus korrelyasiya alagalori 147]
vo |54|-do ireli siriilen hitpotezlori dolay1 yolla olsa da
tosdiq edir. Insanin ve miixtalif heyvanlarin ganlarimn biitiin
ziilallarinin birgs nisbi hidrofobluglarinin verilmis bioloji n6v
iglin sabit qalmas1 az shamiyystli olmayan faktlardandir vo
onu gostarir ki, qanda kigikmolekullu komponentlarin
torkibinin deyigsmesi biitiin ziilallarin su miihiti ile qarsiligh
tosiring gostordiyi tasir ¢ox ciizidir. Bu miilahizelar kimyavi
maddsalarin nisbi hidrofobluglan ils onlarin bioloji aktivliyi
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arasindaki avvalki fosilde baxilan miinasibatler haqqindak:
miizakiraloro miloyyon aydinliq gotirir. Basqa sdzle qabul
etmok lazimdir ki, canli orqanizme tarazliqda olan sistem kimi
baxmaq ideyas: diizgiin ideyadir. Biitin bioloji sistemlordo
imumi holledici su oldugundan hesab etmak olar ki, su-
polimer ikifazali va ya g¢oxfazali sistemlar kifayoat qodar yaxs:
yaxinlamada bioloji ¢oxfazali sistemlarin modeli kimi qobul
oluna biler |74,751 ‘

Mslum oldugu kimi ¢oxfazali su-polimer sistemloarinda
kimyavi birlosmolorin paylanmasinit miisyyan edan asas
xarakteristikalar1 ayri-ayr1 fazalarin  hidrofobluglar1  ve
fazalardaki suyun ion gruplannin hidratasiyasinda istirak etme
qabiliyyatidir. Bu xarakteristikalar fazalarda olan polimerlarin
vo ionlarin suyun strukturuna tesiri ile slagedardirlar ‘ 114,
116]. Miixtelif bioloji mayelorin, toxuma vo hiiceyradaxili
mayelorin makromolekulyar va ion torkiblori miixtalif
oldugundan bu mayelorin su miihitinin strukturlar: bir-birinden
forqlonirlar. Su-polimer ikifazal sistemlarin
xarakteristikalarinin tadqiqi ilo masgul olan mislliflor | 112-
119, 121-124| fazalarin nisbi hidrofobluglarmin forqinin
Olgiisii kimi metilen qrupunun fazalararas1 kegid sorbast
enerjisi gotirmiiglor. Bu xarakteristika fizvii birlasmalerin
nisbi hidrofobluglarini qiymatlondirmak ti¢tin do genis istifads
olunur (122-123). Ona géro miixtalif maddslorin su-iizvi
birlogms ikifazal: sistemlards paylanmasina baxaq.

.
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§ IV.2. Su-iizvi birlosms ikifazah sistemlor

Moalum oldugu kimi, maddolerin istonilan ikifazal
sistemda tarazllq paylanmasi bu maddenin Kimyavi
potensialimn har iki fazada eyni qiymot almas: ilo xarakterize
olunur.

pul=p (IV.6)

Buradan maddenin su-iizvi birlosme ikifazali sistemindo
tarazliq paylanma amsali (K )

k= Comi (IV.7)

CHZO

ilo maddenin su fazasindan {izvi fazaya kegid sorbast enerjisi
( AGy o simi ) arasinda

AG =RTInK (IV.8)

H,0->iizvi

miinasibatini alariq. Burada T miitleq temperatur, R — universal
qaz sabiti, C,, , Vo Cizi - paylanan maddenin uygun olaraq su

vo lizvi birlosma fazasindaki molyar hisselerle ifade olunan
konsentrasiyalaridir. Molyar hissa ilo molyar konsentrasiya
arasinda miinasiboti nezere alsaq paylanma amsalinin
loqarifmi tiglin

" VO
log K =log 5-"A +loq( ’QZOJ Iv.9)
C H,0 . V(lzvi
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alariq. Burada C', . va C',. o paylanan maddenin tizvi vo su
mihitindeki molyar konsentrasiyalari, V13,0 vo Vugvi - isd
sistemin su va iizvi fazalarinin molyar hacmlaridir.

Maddslerin ikifazali su-izvi birlesme sistemlorindo
paylanmasmni termodinamik olaraq xarakterize etdikdo forz
edilir ki, [ 124| sistemin fazalar1 bir-birlorine qarigmuirlar, lakin
molumdur ki, aslinds bu sart donmir.

Kimyavi birlosmalerin nisbi hidrofobluqlarimi tadqiq
etmak {igiin yararli olan ikifazali su-tizvi birlagms sistemlorini
omoale getirmok iigiin dietil efiri, xloroform, zeytun yag, H-
butanol, H-oktanol vo s. kimi do mug karbohidrogenloarden
istifads olunmusdur ]61, 125,126 | . Hal-hazirda geyri-polyar
mithit yaratmaq ii¢lin an optimal holledici H-oktanol hesab
olunur ve kimyavi maddoslorin nisbi hidrofobluglarini
qiymatlondirmek igiin genis istifade olunur. Maddsnin
sistemin qeyri-su fazasindan su fazasina kogtirilmosi noazori
olaraq tohlil edildikdo hesab edilir ki, |61] paylanma
prosesine molekulun bu fazanin  birindeki boslugdan
digerindaki bosluga kogiiriilmasi kimi baxmagq olar. Pekkerin

61| fikrine gore maddslerin ikifazali su-iizvi birlagmo
sisteminda paylanmasim tadqiq etdikda paylanan molekullarin
Olciilorini nozore almaqgla yanagi sistemin fazalarinm
strukturlarina xiisusi diqget yetirmak lazimdir. Bu model eyni
maddslerin miixtalif su-iizvi birlosms ikifazali sistemlords
paylanma omsallarmin farglonmesi ile ¢oxX yaxs1 uzlasir
130,61,126|. Bu omsallar bir-birilo reqressiv tonliklorlo
slagadardirlar (IV.1 tonliyi) .

Miixtelif kimyovi tobistli maddslorin ikifazali su-iizvi
birlesma sistemlorinds paylanma omsallarim milqayisali tshlil
etdikde tedqiqatgilar paylanan maddolerin iizvi miihitlo
spesifik solvatasiya olunmas: proseslorinin tosiri ilo olagadar
tedqiqatgilar ¢atinliklorle rastlagmali olmuslar |61, 126,127/ .
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Ona gore bu ¢atinliklori aradan qaldirmaq iigiin iki yanagma
toklif olunmusdur: a) bu yanasmada maddslorin  (izvi
birlogmolerin) nisbi hidrofobluglarini giymatlondirmak iiglin
suyun her bir iizvi helledicido hollolma qabiliyysti toyin
olunur | 126 l; b) analoji gosterici kimi metilen grupunun
ikifazali sistemin su fazasindan iizvi fazaya hipotetik kegidin
sorbest enerjisi gotiiriiliir 130,122,123 |. Ikinci gostericinin
{istiinlityi bu parametrin hom geyri-su mithitinin, ham da iizvi
birlosmenin doymus sulu mohlulunun xassolorine olan
hassashg ile slagadardir. ‘
Ovvolki paraqrafda qeyd etdiyimiz kimi Vanq 131]
su-iizvi birlosmo ikifazali sistemin su fazasia olave olunan
clektrolitlorin bu sistemin xassalorini deyigdirdiyini miuisahide
etmigdir. 131]-do gostorilmigdir ki, hetta ion dagimayan
birlagmsalerin su-iizvi birlosme ikifazalt sistemlorde paylanma
omsallart H-oktanol-su ve H-oktanol bufer sistemlori ligtin bir-
birinden forqlonirler v bu forq bufer duzlarinin tobiatlorinden
asili olur. Bu zaman maddonin miixtalif ikifazali sistemlerdoaki
paylanma omsallarim bir-biri ilo alagalendiren IV.1 tipli

reqressiv tonliklordski a; ve b, amsallan da (fiziki monalan

V fosil §l-do tohlil edilmisdir) da farglenirler. Masolen,
iondasimayan maddenin H-oktanol-su ve H-oktanol-0,01m
asetat buferi (pH=4,0) sistemlarindoki paylanma smsallar1 bir-
biri ilo

log K, =—0,020+0,988 log X, (1V.10)

reqressiv tanliyi ilo, homin maddenin i - oktanol - su ve H -
oktanol - 0,0lm fosfat buferi (pH=7,4) sistemlorindaki
paylanma amsali

log K, =~0,045+0,992 log K, (IV.11)
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reqressiv  tonliyi ils, H-oktanol-su ve H-oktanol 0,01m
bikarbonat buferi (pH=9,2) sistemlori ii¢iin iso

log K, =~0,025+0,997 log K ,, (IV.12)

reqressiv  tonliyi ilo tosvir olunurlar. Burada K, -
iondagimayan birlosmenin H-oktanol-su ikifazali sistemda
paylanma emsah, K,,K, ve K, iss H-oktanol tizvi faza ilo
su fazasi miixtelif buferlorle ovez olunan sistemlards
paylanma omsallaridir. b‘. amsalinin fiziki menasim nazoro

alsaq (IV.10 - IV.12) tonliklorindan bels naticaya golmok olur
ki, sistemds paylanan maddolorin solvatasiya vo hidratasiya
qarsiligh tosirlari buferin tobisti vo tursulugundan (pH) nezoars
carpacaq deracado asilidir.

@; - omsalmmn hemin tenliklerdeki qiymetlorinin

milqayisesindon goriiniir ki, ikifazali sistemin su fazasmmn
hidrofoblugu  pH -  kicik oldugca tomiz  suyun
hidrofoblugundan daha gox forqlonir.

Kulli miqdarda kimyevi birlosmalerin miixtalif iizvi
birlosmalorden teskil olunmus ikifazali su-iizvi birlosme
sistemlorinds paylanma amsallarinin tehlili naticesinds {izvi
birlegmelarin nisbi hidrofobluglan skalasi yaradilmigdir 130,
122, 123|, nisbi hidrofobluglar metilen grupunun ikifazali
sistemin tizvi fazasindan su fazasina hipotetik kegidinin sarbast
enerjisi ilo ifade olunmuslar.

Kimyovi maddslarin ikifazali su-tizvi birlsgsme
sistemindoki paylanma smsalina tesir edon faktorlara nazer
salaq. Hor seydon avval maddalerin nisbi hidrofobluglarinin
paylanma metodu ilo qiymatlondirilmosinin bu parametrin
maddslerin suda vs tizvi birlosmede hallolma qabiliyyatini
0lgmakle giymetlendirilmasino nisbstan iistiinlitylinti qeyd
etmok lazimdir. Qeyri-polyar maddonin suda hollolmasi
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prosesini nozari olaraq ig¢ hipotik marholoys bélmak olar
| 128 | : 1) hall olan maddanin ilkin tomiz madda miihitindon
uzaqlasdirilmasi; 2) suda hall olan maddonin 6lgiilarins uygun
boslugun yaradilmasi; 3) hallolan maddenin molekulunu ilkin
vaziyyatden sudaki bosluga kégiiriilmesi. Maddenin ikifazali
su-lizvi birlosme sistemindo paylanmasma onun fazanin
birinden digarinds yaradilmis bogluga kégiiriilmasi proses kimi
baxmaq olar |61 . Paylanma metodunun fistiinliiyi ondan
ibaratdir ki, bu metodda hall olan maddsnin tamiz fazasmdak:
molekullararasi qarsihgh tesirlori nezere almaq ehtiyact
yoxdur. Bundan slave, bu metodla suda ve tizvi miihitde
yiksek qabiliyystine hellolma malik olan maddsleri tadgiq
etmek miimkiindiir. Aydindir ki, belo maddslori hallolma
qabiliyyatlarinin miiqayisasi metodu ilo tedqiq etmak olmaz.
Belaliklo, ham paylanma prosesi, ham do hall olma
prosesi ikifazali sistemin su fazasinda paylanan maddenin
molekulunun &lgiisiine uygun boslugun hanst derecads
asanliqla yarana bilmesinden asilidir. Melander vo Xorvatin
|32] hipotezine géro su fazasinda qeyd olunan boslugun
omole galmesi sarbast enerjisi suyun halindan (strukturundan)
asihdir. |31]-do miiayysn olunmusdur ki, ikifazal sistemin su
fazasinda olan geyri-iizvi duzlar boslugun amolagalma sarbast
enerjisine giiclii tasir gostorirlor. Buradan bele bir mentigi
notice ¢ixarmaq olar ki, su fazasinda olan iizvi halledici do
omale golen boslugun serbost enerjisini dayisdiracakdir. Ona
goro 1iizvi helledicilorin nisbi hidrofobluglarinin su-tizvi
birlogme ikifazall sistemlorde metilen qrupunun fazalararasi
kegid sorbast enerjinin tahlilindon alinan qiymetlari, aslinda,
lizvi birlosmolorden ¢ox iizvi birlesme ilo doymus mohlul
omslo gotiren su fazasi ilo su ilo doymus buxar smalo gotiren
izvi helledici fazasinin aralarindaki nisbi hidrofobluglarinmn
forqini xarakterizo edir. Buna misal olaraq |30 |-da alinmig
naticolari géstormek olar. |30 l -da gostorilmisdir ki, H-
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oktanol-su ikifazal sistemin su fazasinda 0,11m fosfat buferi
(pH=7,4) daxil etdikde metilen qrupunun fazalararasi kegid
sorbast enerjisi 720 kal/mol qiymetinden 618 «kal/mol
qiymatina qodar dayisir l61].

Yoaqin ki, hesab etmoek olar ki, ikifazali su-iizvi
birlesmeo sistemina daxil edilon diger alavalor, masalan, suda
hall olan yiikksek molekullu birlogmalorde su fazasinin
xassolarini analoji olaraq dayisacekler. Ubrreyterin |38 suda
hall olan polimerlarin suyun struktur temperaturuna tosirini
todqiq edearkon aldigi noticelor deyilenlari siibut etdi.
Ozliililyiin temperaturdan asilihgmmin tadgiqi l 38| gostordi ki,
dekstran vo poliakrilamid suyun strukturunu dagidir. Jelatin isa
onu strukturlagdirir, polivinilpirrolidon suda temiz sudan forqli
basqa bir stabil struktur formalasdirir. Umumiyyatca |38 | -9
gbro bozi polimerlor suyu strukturlagdirir, bezilori onun
strukturunu dagidir, bozileri iss suyun strukturun nazoare
carpacaq tosir gostormir.

Belsaliklo, elmi odobiyyatin tshlili iki prinsipial

naticaya gatirib gixarr:
1) Oksor sintetik va bioloji polimerlar suyun strukturunu
doyigdirir; 2) Maddalerin suyun strukturuna kemiyyatce
tosirini su fazasina bu maddolor daxil edilmis ikifazali su-iizvi
birlosms sisteminde metilen qrupunun fazalararasi kegid
sorbost enerjisinin qiymati ilo xarakterize etmak olar.
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§ IV.3. Sintetik va bioloji polimerlar vo
hidrofob garsihqh tesirlor

Hidrofob effektinin tozahiiriine xarakterik misal olaraq
sathi aktiv maddslerin (SAM) sulu moahlullarinda bas veron
mitselamslogelmo prosesini gostormak olar |129, 130|. Bu
prosesin an vacib xarakteristikalarindan biri
mitselomalegalmanin kritik konsentrasiyasidir (MKK). MKK
elo konsentrasiyadir ki, bu konsentrasiyada sothi aktiv
maddslorin (SAM) molekullan ve ya onlarm aqregatlar
(mitsellor) amolo gotirerak mohlulun hacminden ayrilaraq
ayrica faza amolo gotirirlor |129, 130]. Mitselomalagolma
prosesi vo MKK-nin qiymeti sothi aktiv maddolorin
molekullarmin  hendesi 6l¢i ve formalarindan, kimyovi
tobiatindon, halledicinin tobistindon va onun daxilinds olan
birlosmslerin (duzlarin, geyri-elektrolitlorin, polimerlorin,
tizviholledicilorin va s.) konsentrasiyasindan asludir.

Tondastyic: sothi aktiv maddslorin sulu mehlullarinda
MKK-ya duzlarin tosirini mahlulda olan oks ionlarin sathi
aktiv maddalorin ionlarina géstordiyi ekranlasdirica effekti ilo
izah etmislor l 129, 130 | Bu effekt naticasinde (SAM)-lsrin
eyni adli yitklore malik hidrofil qruplarinin mitsell-sulu mahlul
sisteminin sarhaddine toplanmasina mane olan elektrostatik
dof etme qiivvalori zoiflayir. Uzvi helledicilerin slave
olunmasmm sothi aktiv maddalarin sulu mshlullarda mitsel
omole gotirmasi prosesino tosiri daha miirakkab xarakter
dastyir |43 | Asetonun ve H-propanolun su-iizvi birlagma
mohlulunda alkilammoniy - xloridlerin MKK-na tosirin
todqiqi gostermisdir ki, bu kemiyyat detergentin sulu
moehlulundaki halledicinin fikss olunmus konsentrasiyasinda
maksimumdan kegir ll3l | Miisahide olunan bu effektin
Miyagqisi !151] asetonun ve H-propanolun tosiri ilo su
mehlulunun nisbi hidrofoblugunun deyismasi ila, basqa sizla,
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suyun strukturunun ve  hidrofob garsihqli  tesirlorin
intensivliyinin dayismasi ile izah edir. Bu dayisme iss 6z
ndvbasindo detergentin su miihitine olan herisliyine tosir edir.
Sik vo bagqalari 132] iondagimayan sothi aktiv maddslerin
su-duz mahlullarinda mitselomalogalmanin kritik
konsertrasityasinin = qiymatinin  duzun tobistinden ve
konsentrasiyasindan asililigim duzlarimn  suyun strukturuna
analoji tesiri ilo izah etmisler. Suyun strukturunu gox giiclii
doyisdiron karbamidin slave olunmasi iondasiyan vo
londagimayan sathi aktiv maddslerin su mshlullarinda MOG
prosesina koklii tosir gbsterir 1130,132].

Mbalumdur ki, [133,134| natriumalkilsulfatin  ve
setiltrimetilammonium  bromidin ~ MKK-nin  qiymstleri
polietilenqlikol va polivinilspirt kimi polimerlarin tosiri ilo
nazare ¢arpacaq doracada dayisirlar. r134 | -9 gora metilen
grupunun sudan polietilenoksidin sulu mshluluna hipotetik
kecid sorbast enerjisi analoji xarakteristikasinin sudan mitselin
nitvasine kecid qiymotinden bir qadar ¢ox olur. Sothi aktiv
maddalarin  sulu  mshlullarinda MKK-nin  giymetinin
yliksekmolekullu  birlogsmslorinin  tesiri  ilo  siirligmasi
«mitselsoxsar» polimer — SAM komplekslarinin amolo
golmsi ilo izah olunur |134].

Sathi aktiv maddalarin polimerlorle qarsiliqh tesirlarin
miixtalif metodlarla todqiq etdikde (tarazliq analiz metodu
‘134|, sothi gorilme emsalinin Sl¢iilmoesi metodu ll33l)
alinan naticalari izah etmak iigiin polimerlori su msahluluna
daxil etdikds suyun strukturunun vo ya suda molekullararasi
qarsithqli tesirlerin dayisdiyini qebul etmislor |133, 134].
MBasslan, polivinil spirti olan SAM-nun sulu mahlulunda sathi
aktivliyin azalmasimin sababi onun konsentrasiyasinin
polimerlarlo amalo gotirdiyi komplekslorin hesabina azalmasi
deyil, su miihitins olan harisliyin artmasi ilo alaqadardir.



Aromatik karbohidrogenlarin, polivinilpirrolidonun,
donuz albuminin ve diger maddelerin suda mehlullarinda
hallolma gabiliyyatlorinin tedqiqi yuxarida iroli siiriilon
hipotezin diizgiinlityiinii tesdiq edir. Mosslon, perilenin
albuminin sulu mahlulunda hallolma gabiliyyati 43 mm/Mzuai ,
tetrametil tursusunun sulu mehlulunda 0,55 mm/Myu VO
polivinilpirrolidonun sulu mohlularinda 0,32 mm/M polimer
giymsatlarini alir.

Fermentativ reaksiyalar mithitine suda hall olan
polimerlori daxil etdikde fermentlorin, substratlarin  ve
ingibitorlarin kimyavi aktivliyi artir |136 l Fermentativ
reaksiyalarin komponentlorinin xarakteristikalarinmn
doyigmesini bir ¢ox sobablerle izah etmayo cohd olunsa da
polimerlerin  suya tosir edersk, onun strukturunu
dayisdirmasinin bu proseslordae rolu daha inandirierdir | 1371

Moalumdur ki, miixtalif suda hsll olan polimerlor su
Ilnahhillarmdan zillallar1 ¢okdiirma qabiliyyatine malikdirler

137].

Polietilenglikol,  polivinil  spirti, dekstran Ve
polivinilpirrolidon bu név polimerlordondirler.

I fosilde duzlarin biopolimerlorin suda hallolma
abiliyyatine tesiri mexanizmi haqqinda Melandar-Xorvat
133 I hipotezina toxunmusdug. Melander-Xorvat modeli

ln(ua)—]:ﬁ+A-m—0'Q-m (IV.13)

@q

tonliyi ile tesvir oluna biler. Burada @ vo @, ziilalin uygun

olaraq duzun sulu mehlulunda ve tomiz suda hollolma
qabiliyyatlori, m — duzun konsentrasiyasi, o - sothi gerilmeanin
molyar inkrementi, B,A ve Q fiziki monalan avvalki

paraqraflarda gostorilmis sabitlardir.

93



Qeyd etmak lazimdir ki, (IV.13) tonliyinin formasi
polietilenqlikolun ziilallarin hsll olmasina olan tesirini tosvir
edsn

log S = K -a[PEQ] (IV.14)

tonliyi ilo praktiki olaraq ist-iisto diigiir. Burada S —ziilalin
polietilenglikolun sulu mehlulunda hallolma gabiliyyati [PEQ]
- polietilenglikolun konsentrasiyasi, K vo o - ziilalin temiz
suda hollolma qabiliyyati vo polimerin ziilalin hoallolma
qabiliyyetinin tesirini xarakterizoe edon parametrdir. 1137]-do
polietilenglikolun ziilalin hoellolma qabiliyyatine  tesirini
xarakterizo edon asagidaki tenlik alinmisdir:

log S = logar, - 4,,[PEQ] (Iv.1s)

Burada ¢ - ziilalin doymus su mehlulundaki aktivliyidir, 4;, -

mahlulda ziilalin aktivlik amsalinin polimerin
konsentrasiyasindan ashliginin agagidaki tonliklo ifads olunan
xarakteristikasidir:

logy, ~ 4,[PEQ] (IV.16)

¥ p - zilahn polimer mehlulundaki aktivlik smsalidir. (IV.13),

(IV.14), (IV.15) tonliklorinin hor biri miixtalif alavalar
oldugda ziilalin suda hsallolma qabiliyyetini xarakteriza edir.
Bunlardan (IV.13) tenliyi sistema duz slave olunan, (IV.14)
vo (IV.15) tonlikleri ise sistema iondagimayan polimer slava -
olunan hala uygundurlar. Bu tenliklorin oxsarhfinm tasadiifi
olmadigini tesevviir etsak, duzlarin ve polimerlarin ziilallarin
suda hallolma gabiliyyatina tasirinin eyni ve ya gismen eyni
bir mexanizmlo hayata ke¢diyini gabul etmak olar.
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Zilallarin  suda hallolma qabiliyyatina duzlarin
tosirinin mexanizmi polimerlarin analoji tesirinden daha genis
todqiq olundugundan Melander va Xorvat |33| modelins bir
daha nazar salaq. Bu modelina bir daha nazer salagq. Bu
modele géro duzlarin ¢okdiiriicii tosiri onlarin ¢okdiirma
omsallan ils xarakterize olunurlar. (IV.13) tenliyindoki
sabiti ziilal makromolekulunun sathinin geyri-polyar hissesinin
sahasini, hoalledicinin molyar hacmini, yoni duzlarn tssiri ilo
hallolma gabiliyyati doyisen biopolimerin spesifik xassalarini
xarakterizo edir. O - parametri duzun su mohlulunun sathi
gorilmasina tesirini xarakterize edir. Malumdur ki, |138]
polimerlor su mshlullarinin sathi gorilmesine tosir gostarir.
Digoar tarafdan 1139|-da miioyyen olunmusdur ki, ikifazah
su-tizvi birlagmo sistemlorinds fazalararasi sothi goarilme
omsalinin qiymati bu sistemi amslo gatiran iizvi halledicilarin
nisbi hidrofobluglarindan, basqa s6zle metilen grupunun su
fazasindan geyri-su fazasina kegid serbast enerjisindan asilidir.
Biitin bunlar polimerlorin ziilallarin suda hsall olmasina
tosirinin he¢ olmazsa, gismen onlarin su mshlulunun nisbi
hidrofoblugunu dayisdirmesi ile alagadar oldugunu demays
imkar verir. Beloliklo, sistemo daxil edilan polimer onun nisbi
hidrofoblugunu, yani su miihitinin strukturunu dayisdirir, bu
iso 8z névbosinde ziilallarin hamin dayismis miihitde hallolma

abiliyyatine 6z tosirini gostarir. Bela ki, Iverus ve Laurang

140| gostormislor ki, fibrinogen eyni bir mehlulda 3%-li
polietilenglinolun (M,,=6000) va 6%-1i dekstranin (M,=71000)
tosiri ilo ¢okiir. B-lipoproteinin ¢okmosi liglin mahlulda 4%
polietilenglikol, 12% dekstramn olmas1 kifaystdir. «-
makroqlobulin mahlulda 8% PEQ olduqda ¢okdilyli halda
20%-o qodor dekstran onun sulu mehlulda ¢6kmasi i¢iin
kifayst etmir.

Polimerlorin suyun strukturunu dayisdirma qabiliyyati
¢oxlu sayda miixtalif metodlarla miixtalif miialliflar tarafindan
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tosdiq olunmusdur. Lakin geyd etmsk lazimdir ki, miixtalif
miolliflorin miixtelif fiziki vo fiziki-kimyavi metodlarla aldi
naticelor bir gox hallarda bir-birindsn ferglanirlor.

Beloliklo,  kigikmolekullu ve  yiiksskmolekullu
birlogmalorin su ilo qarsihqli tosiri neticesinde suyun
termodinamik halinin va ya strukturunun deyismasine aid elmi
adabiyyatda killi miqdarda elmi todqiqat islerinin
naticalarinin tohlili asagidaki naticoelors gatirib ¢ixarir.

Hidrofob effekt (hidrofob qarsiligh tesirler) suyun
strukturunun vo molekullararas: hidrogen rabitalorinin spesifik
xlisusiyyatlari naticosinde meydana ¢ixir | 1,5,10,20,21|. Ona
gbéro svuyun strukturunun doyismasi skser hallarda suda
hidrofob effektinin tozahiiriiniin intensivliyinin deyismasino
sobab olur. Tadqaqat metodlarindan ve obyektlarinden asih
olaraq hidrofob effektinin intensivliyinin doyismosi 6ziinii
maddalarin modifikasiya olunmus su miihitinde hall olma
qabiliyystinin deyismesinda, makromolekullarin konfiqurasiya
va konformasiy alarinin doyismesinds, maddslerin su
miihitine olan harisliyinin deuismasinds ve s. biruze verir.
Biitin bu deyismelor bioloji sistemlorin komponentlorinin
funksional halinin deyismesi ile miisaiyyat olunur. Beloaliklo,
su miihitinin strukturunu dayisdire bilen her bir maddeye
bioloji funksiyalarin nizamlayicisi (requlyatoru) kimi baxmaq
olar.

Hal-hazirda suyun  birqiymetli  fiziki modeli
olmadigindan suyu todqiq etmak iigiin totbiq olunan fiziki vo
fiziki-kimyavi metodlar sulu mohlullann ve temiz suyun
xarakteristikalarinin  miiqayisali  tshliline  asaslanirlar.
Molumdur ki, suyun bioloji sistemlordaki xarakteristikalan
tomiz suyun xarakteristikalarindan forqlenirlor [1,3].Bu forq
bioloji sistemin tobistinden, fizioloji halindan va kimyeavi
torkibinden (xiisusile makromolekulyar torkibinden) asihidir
|3]. Ona goro bioloji sistemlords suyun on adekvat modeli
kimi suyun genis miixtalif termodinamik hallara (strukturlara)
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malik oldugunu hesab edan kontinual modelini gabul etmok
olar.

Elmi adabiyyatda suyun ¢oxkomponentli sistemlorda
(bioloji sistemlor belo sistemlorden hesab edilo biler)
termodinamik halinin tadqiq etmok iigiin totbiq olunan bir ¢ox
miixtolif metodlar mévecuddur. Bu metodlardan birj su-tizvi
birlesma ikifazal sistemlorde metilen qrupunun fazalararas:
- kegid sarbast enerjisinin tohlili metodudur. Bu metod, kimyovi
maddslerin nisbi hidrofobluglarin: toyin etmok iiglin genis
tatbiq olundugunu nazers alsaq perspektivli hesab oluna bilsr.
Melumdur ki, kimyavi maddslarin su miihitine olan harisliyini
xarakterize edan nisbi hidrofobluglari onlarin bioloji aktivliyini
miisyyen edon en vacib parametrlordon biridir. Bu tocriibi
fakt1 izah etmok iigiin elmi adabiyyatda belo bir tesovviir
gobul olunmusdur ki, canli sistema ¢oxkomponentli ¢oxfazal
sistem kimi baxmaq olar vo bu sistemlords maddalarin
paylanmas: onlarin fazalara olan horisliyi ile olaqadardir.
Mohz bu tosavviirlar, bu maddslerin canh orqanizmlarin
toxumalart ve orqanlarinda paylanmalarinin onlarin nisbi
hidrofobluglari  ile  miivyyen  olunmasi haqqindak:
nazoriyysnin asasini toskil edir | 74,75 | .

Kimyavi maddalarin nisbi hidrofoblugu bu maddalarin
molekullarinin tebisti, qurulusu ve konformasiyasi ile yanagi
onlan shate eden su miihitinin torkibinden do astidir, Su
mihitinin torkibinin tobii va sintetik birlegmalorin nisbi
hidrofobluguna  tosiri  miixtalif bioloji  proseslarin
requlyasiyasinda vacib rol oynayir |45, 46, 53 |. Su mihitinin
kimyavi terkibinin maddalorin nisbi hidrofobluqlarma tasiri
sistemin komponentlorinin mshluldak: suyun strukturunu
modifikasiya etmslori ilo slagadardir. Bu tosovviirler ¢oX
sayda tecriibi elmi-tadqiqat islorinin noticolari ile tasdiq
olunur. Hesab etmoak olar ki, su-iizvi halledici vo polimerin
sulu mehlulu — iizvi halledici ikifazali sistemlords metilen
qrupunun fazalararasi kegid sorbost enerjisinin qiymatlerinin
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tahlili  polimer  birlogsmalerinin  mshlullarda  suyun
termodinamik hahin tadqiq etmak {igiin ¢ox perspektivlidir.

Digor torofdon aydindir ki, kimyavi birlogsmalarin sulu
mohlullarinda suyun strukturunun dayismasi msahlulun
komponentlorinin su miihiti ilo qarsiligli tasirin naticesinda
bas verir. Molumdur ki, madds ilo su miihitinin qarsiligh tasir
sorbost enerjisi hamin maddenin nisbi hidrofoblugu ilo
miisyyan olunur. Ona gére maddalarin nisbi hidrofobluglarini
komiyyatca qiymotlondirmek iicin su-polimer  ikifazah
sistemde paylanma metodundan istifade etmsk daha
alveriglidir. Su-polimer ikifazali sisteminden istiinlityli ondan
ibarotdir ki, svvala bu sistemlor canli organizmde mdveud
soraiti modellogdirir (masalan, qan - toxuma mayesi,
hiiceyrodaxili ve hiiceyroxarici su miihitlori va s.), digor
torafdan bioloji molekullan denaturasiyaya moaruz qoyan fizvi
birlogmaden istifada etmak lizumu qalmir.
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V FOSiL. BOZi TiBBI BiOLOJi VO SINTETIK
POLIMERLORIN VO QEYRI-UZVi DUZLARIN
MOHLULLARININ NiSBI HiDROFOBLUQLARI

§ V.1. Makromolekullarin fizioloji mahlullarimin
nisbi hidrofobluqlarmin todqiqi metodunun islanib

hazirlanmasi

Gostorildiyi kimi (IV fasil) maddonin su-iizvi birloesma
ikifazah sistemdoki

= iz (V.1)

paylanma omsali maddenin su mithitinden iizvi birlosme
mithitina kegid sarbast enerjisini (AG) xarakterizo edir:

AG =RTInK (V.2)

H,O0—iini

Burada C.

avi VO Cyo- maddenin uygun olaraq ikifazal
sistemin {izvi vo su fazasindaki konsentrasiyalari, K — tarazliq
paylanma omsali, R - universal qaz sabiti, 7 — miitlaq
temperaturdur. |31]-da gosterilmisdir ki, su-iizvi birlagms
ikifazali sistemin su fazasinda olan duzlarin tebisti maddslarin
paylanma smsalina (maddslor yiikdasimayan oldugda bels)
tosir gostorir. Bu onu gosterir ki, iondagimayan maddalarin
molekullarinin ikifazal sistemin su fazasindan iizvi birlesme
(H-oktanol) fazasma kegid sorbost enerjisinin giymati su
fazasinda olan elektrolitlorin tobiatindon asili olaraq dayisir.
Alman naticeleri s6zsiiz ki, su fazasinda olan duzlarin
iondagimayan paylanan maddslerls qarsiligh tesiri ilo izah
etmok olmaz. Uzvi fazanin xassosinin su fazasinda duzlarin
olub-olmamasindan asii olmadigim1 qobul etsek, onda
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paylanma amsalinin, elaco ds AG

1,00 KOMIYyotinin
qiymetinin [31]-do miisahida olunan dayismslarinin duzlarin
tosiri ilo su fazasimn strukturunun (termodinamik halinmn)
dayismasi hesabina bas verdiyini séylomak olar.

Ovvolki fosilde eyni zamanda gostorilmisdir ki,
duzlarin . suyun xassolorino tosiri mileyyon deraceds bozi
polimerlarin suyun strukturunun tesiri ilo analojidir. Buna gors
hesab etmoak olar ki, ikifazali su-lizvi birlesme sisteminin su
fazasinda olan polimerlarin tosiri ilo paylanan maddoanin
paylanma amsalinin deyismesini tohlil etmakls bu polimerin
suyun strukturuna tesirini tadqiq etmok olar. Bu forziyye eyni
zamanda ikifaz1 su-polimer sistemlorinin todqigine hasr
olunmus iglarin | 112-114] noticalorins asaslanir. |112—114‘|-
de almmis noticolore gore ikifazali su-polimer sisteminin
fazalarinin xassalerinin forqlonmesi bu fazalarda olan miixtolif
polimerlarin suyun strukturuna miixtslif ciir tesir etmosi ilo
olagodardir. Bu forziyyenin  dizgiinliiyi  haqqindak:
tosavviirlari Uberreyterin 38' miixtalif polimerlorin suyun
struktur temperaturuna tasirinin todqiqi zamani aldid1 naticalor
daha da mohkemladir. Bundan sonra isladecoyimiz «su ve
sulu mehlullarin nisbi hidrofoblugu» termini nisbaten yeni
oldugundan onun iizerinds atrafli dayanaq.

Umumiyystls, «nisbi hidrofoblug» termini elmi
odabiyyatda kimyavi maddalari xarakterizo etmak {iciin genis
istifads olunur vo bu ve ya diger maddenin, xiisusi halda
holledicinin suya horisliyini xarakterizo edir. Lakin eyni
zamanda moalumdur ki, maddenin nisbi hidrofoblugu (onun
suya olan harisliyi) su miihitinin kimyeavi torkibinden asilidir.
Belolikla, su mithitinin (mahlulunun) maddoya ve ya har hans1
atomlar qrupuna olan va bu su miihitinin kimyavi terkibindan
asih olan harisliyine baxmaq olar. Bu elo yeni daxil edilan su
mahlulunun nisbi hidrofoblugu termininin fiziki manasim aks
etdirir.
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Su miihitinin nisbi hidrofoblugunu xarakterize etmak
tigiin Zaslavskiy va Masimov |14-Il su miihitinin hidrofob
metilen qrupuna harisliyini gabul etmayi taklif etmislor.

Ovvallar gostorilmigdir ki, su-lizvi birlogsma va su-
polimer ikifazali sistemlorin fazalarmmn nisbi hidrofob-
luglarmin forqini qiymatlendirmak ii¢lin metilen qrupunun
sistemin fazalararasi hipotetik kegid sorbast enerjisindon
istifade etmoak daha olverislidir. Bu kamiyyati toyin etmoek
iiglin eyni homoloji siraya aid olan ve bir-birinden metilen
qruplarinin say: ilo forqlenen maddslerin ikifazali sistemda
paylanma amsallarinin metilin qruplarinin sayindan asililigini
tadqiq etmak taklif olunmusdur | 141 | Bu magsadlo alifatik
yan zoncire malik a-amin turgularinin Na duzlarinin homoloji
sirasi istifade olunmusdur ] 141 l . Umumi kimyavi diisturu

NH — CH —COONa

|

R

olan etalon (marker) maddalerin adlari, kimyavi terkibi ve yan
zoncirdoki metilen qruplarinin sayi cadval V.I-do verilmisdir.
Bu birlogsmalorin’ ikifazali su-lizvi birlosma sisteminda
paylanma amsali (K) avvalki fosilde gostorildiyi kimi

InK=C+E-n (V.3)

tonliyi ilo tesvir olunur. Burada n - paylanan molekulun
alifatik zencirindaki metilen gruplarinin effektiv say1 (izahi
agsagida), C vo E fiziki monalan ovvalki paraqraflarda izah
olunan sabitlordir. £ parametri paylanan maddenin paylanma
amsalinin logarifmina bir metilen qrupunun verdiyi payin orta
qiymatidir. Bu parametrin metilen grupunun fazalararas: kegid
sarbast enerjisi ilo alagasini miisyyon edak.
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Codval V.1.

Ne Marker Kimyavi torkib | Yan zon- Metilen
maddanin cir, yani qruplari-
adi CH; qrup- | min effek-
larimin say1 | tiv sayi
1 DNF - glisin CH-COOH 0 0,36
2| DNF -alanin | CH-CH, COOH 1 0,94
3 | DNF-norvalin CH-CH,-CH,- 3 2,57
-CH;-COOH
4 DNF-norleysin CH-CH,-CH,- 4 3,73
-CH,-COOH
5 | DNF-aminoktan CH-CH,-CH,- 6 5,98
tUI'SLISU -CHZ-CHz-CHy-
-COOH
(V.1)-den K-nin vo InK -nin qiymotlsrini
AG10 40
K= Co = AT (V4)
CHZO
\C)
InkK = _A%%00um ' (V.5)
RT

kimi yazib, (V.3)-ii RT: -yo vursaq

RTInK =RT-C+RT-E-n (V.6)
alariq. (V.5)-dan

—RTInK = AGY 6o (V.7)

oldugunu nazare alsaq (V.6)-dan
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AG, oo, = —RTE -n—RTC (V.8)

alanig. Gordilyiimiiz kimi (V.8)-de  AG, ;4 maddanin

“molekulunun sudan oktanola biitévlikkde kegid sorbast enerjisi,
AG e =—RT-E (V.9)

iso bir metilen qrupunun su fazasindan iizvi sisteme kegid
sorbest enerjisidir.

(V.3)-deki C  parametri paylanan maddenin
molekulunun ion-polyar fraqmentinin paylanma emsalinn
logarifmino verdiyi paydir, basqa sézle C parametri yuxarida
geyd olunan markerlar iigtin DNF-qlisinin '

— NH —CH —C00 —
|

ion-polyar qrupunun su fazasindan iizvi fazaya kegid Gibs
enerjisi ila
AGEI™ =—RT-C (V.10)

kimi olagedardir. DNF-amin tursusunun baxilan fragmenti
6ziinds bir terofden yiklii karboksil qrupunu, diger terafden
hidrofob dinitrofenil qrupunu saxladigi iigiin C parametri ion
hidratlagmasim l 113, 114 | -do oldugu kimi xarakterizo etmak
ficiin istifads oluna bilmaz.

Nisbi hidrofobluglarinin cami verilmis amin tursusunun
alifatik yan zencirinin nisbi hidrofobluguna ekvivalent olan
metilen qruplarmin saymna alifatik yan zencirin metilen
gruplarinin ekvivalent (say1) deyilir l112 |. Bu say miihitin
voziyystinden asili olmayib DNF-qlisin liglin 0,36; DNF-
alanin i¢iin 0,94; DNF-norvalin iigiin 2,57; DNF-norlesin li¢iin
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3,73; DNF - 2 — amin - H — oktanol ii¢in DNF - aminoktan
tursusu 6,41 qiymatlorini alir.

Sulu mshlullarin nisbi hidrofobluqlarini komiyystca
todgiq etmok iigiin islonilib hazirlanmis  metodun. ilk
morhalesinds (V.3) tonliyinin 6danilmasi vo ya 6danilmamosi
yoxlanilmisdir. Bunun ti¢tin iki su-iizvi birlogms sistemlarinds
paylanma emsalinin markerlarin metilen gruplarinin ekvivalent
saymdan aslilig Oyronilmisdir. Bu magsodla su fazasinda
polimer olmayan H - oktano] — su ikifazali sistemi vo su
fazasinda tadqiq olunan polimer olan ikifazali sistem istifads
olunmusdur va bu sistemlor tgtin (V.3) tonliyindoki E vo C
amsallari miiqayisa olunmugdur.

Elmi odobiyyatin ovvalki paragraflardaki miizaki-
rosinde gostorilmisdir ki, sulu mahlullarda polimerlarin suyun
termodinamik halna ve strukturuna tosiri mohlulda olan
duzlarin tebiatindon vo konsentrasiyasindan asilidir. Ona goro
do islenon metodda su fazasi kimij tdmiz su deyil, fizioloji
mahlul (0,01 M fosfat buferinds 0,15M NaCl, pH 7,4) istifads
olunmusgdur,

Ikifazali su-iizvi birlesma sistemindo iizvi faza kimi B-
oktanol gotiriilmiisdiir. By se¢im, yoni H-oktanol-su va ya H-
oktanol - bufer mshluly sistemlorinin se¢ilmesi har iki
sistemin farmokoloji aktiy maddsloarin nisbi hidrofobluglarinin
qiymotlondirilmesinds  vo bioloji  aktivlik - kimyavi
maddalarin nisbi hidrofoblugu asthihiginin tedqiqinde genis
istifads olunmas: ilo olagadardir. Alifatik yan zoncire malik
olan dinitrofenillesdirilmi.s @ -amin tursularinin téromalorinin
ikifazali H-oktano] — 0,15 M NaCl 0,01 M fosfat buferi (pH
7,4) sisteminds paylanma emsalimin  alifatik zancirin
uzunlugundan (n) asthiligy, V.1 soklindo gostorilmisdir,
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nK 1

Sokil V.1. Bir sira ikifazali sistemlards DNF-amin
tursularinin paylanma smsalinin molekulun yan alifatik
zencirindeki CH, gruplarinin saymm ekvivalent
qiymatlerinden asililig1: 1 - H-oktanol - 0,15 NaCl 0,01 M
fosfat buferinds (pH=7,4); 2 — H-oktanol — hamin su
mithitinda 20% fikoll — 400,3 — H-oktanol — homin su
mithitinde PEQ ~ 1500.
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Sokilden goriindityii kimi bu asihiliq xettidir va (V.3)
tonliyni 6dayir. Verilmis halda £=1,04240,025 qiymsatini alir
va bu giymat metilen qrupunun sistemin su fazasindan oktanol
fazasina hipotetik kec¢id sorbast enerjisinin  (V.9)-dan
hesablanmis
kal

CH, _
AGy 4 o =—618%2 ol CH,
qiymatine uygun golir. Qeyd etmak lazimdir ki, analoji
kemiyyat H-oktanol-su ikifazali sistemdsa -727117 kal/mol
CH; qiymstini alir |125-1261. Belolikls, su fazasinda
duzlarin olmasi (0,15 NaClH+0,01 M fosfat buferi pH 7,4) su
fazasinin hidrofoblugunu 109,0 kal/mol CH, gader artirir. Bu
Vangqin (31) aldig1 naticalorls iist-iista diiglir.

V.1 soklinds eyni zamanda H-oktanol-eyni duz terkibli
su sehlulunda 20% fikol-400 va 33,15% polietilen-1500 hall
olmus ikifazalh sistemds marker maddoalerin paylanmast
gostorilmisdir. V.1 gaklindon 2,3 diiz xatlari goriindiiyli kimi
bu asililiglar da xatti olub (V.3) tanliyini 6dayirlar. Har ii¢
halda V.3 tenliyindeki E ve C parametrlori bir-birinden
forglenirlor. Belalikla, ikifazali sistemlorin su fazasinda
(duzun suda mohlulunda) polimerlorin (fikol-400 ve PEQ-
1500) hsll olmas1 noticesinde su fazasmin nisbi
hidrofoblugunu (H-oktanol fazasma nisbaton) dayisdirir. Bu
polimerin tobistinden vo konsentrasiyasindan asili olan F
parametrinin deyismasinde 6ziini biruze verir. Bu o demoakdir
ki, metilen qrupunun H-oktanol-bufer sistemindo fazalararasi
kegid sorbost enerjisi H-oktanol-polimerin buferds mahlulu
sistemindo fazalararasi kegid sorbast enerjisinden forqglanir.
Sorbost enerjilarin additivlik prinsipine gére metilen qrupunun
H-oktanol-duzlu su mshlulu ikifazali sisteminds fazalararasi

ke¢id saerbast enerjisi ilo (AGCHZ ) H-oktanol-polimer+bufer

buf.—»okt.
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sisteminde  fazalararasi kegid enerjisi (AGfu’éi\,Ms_,ok,_)

arasindaki  forqi Ag“” - yeni metilen grupunun bufer (su)
fazasindan bufer+VMS fazasina hipotetik kegid sorbost
enerjisini

Ag™ =AGT: -~ AGE™: (V.11)

buf +FMS—okt.

tenliyi ilo ifado etmok olar | 142 ] . Deyilenler sxematik olaraq
V.2 saklinds gostorilmisdir.

Oktanol

| > AG™:

buf +VMS—oxt.

AGCHZ

buf .—>oxt,

H,0-0xf.

AGCHz
e

Polimerin buferds

mahlulu
CH,

Ag

—(0,15M NaCl +0,01M NaFb+ H,0)
pH =174

H,0

Sokil V.2.
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Qeyd etmok lazimdir ki, (V.11) tenliyi ikifazal
sistemin su fazasina polimer daxil etdikde oktanol fazasinda
he¢ bir doyisiklik bas vermoedikdo o6denilir. Bu sortin
odonilmasini yoxlamaq ig¢iin H-oktanol fazasinin xassasi
hemigas tohlil edilmisdir. Xiisusi halda bu fazada tedqiq olunan
polimerin olmamasina vo suyun miqdarmnin sabitliyine nazarat
edilmigdir. Bunun iigiin H-oktanol fazasinin sindirma amsahi
miitamadi olaraq 6l¢tilmiisdiir.

Ag“™ - kemiyysti su miihitine polimer daxil edildikda
bu mithitde molekullararasi qarsiliqli tosirlerin intensivliyinin
deyigmesini vo ya suyun termodinamik halimin (strukturunun)
doyismasini gosterir. Ona gore hesab etmsak olar ki, bu
kemiyystin (Ag“ ) qiymeti su miihitinds holl olan polimerin
tobistinden, onun molekul ¢okisinden vo mahluldaki
konsentrasiyasindan asihdir.

V.3 saklinde marker (etalon) maddelorin homoloji
sirasinin ~ H-oktanol-polietilenglikolun ~ buferde  mshlulu
ikifazali sisteminds paylanma omsalinin metilen gruplarimn
ekvivalent saymdan (n) asihilhifi gostoerilmisdir. Xatlorin her
biri porlimerin su fazasindaki miixtelif konsentrasiyalarina
aiddir. Alman naticaler gosterir ki, £ parametri (metilen
qrupunun fazalararasi kegid sorbost enerjisi) polimerin su
fazasindaki konsentrasiyasindan asili olaraq monoton doyisir.
AGI e oo komiyystinin giymetinin polimerin konsen-
trasiyasindan asililifn V.4 soklinde gosterilmisdir. V.5(1)
soklinde iso metilen qrupunun buferden polimerin (PEQ-1500)
bu buferdeki mshluluna hipotetik kegir sorbast enerjisinin
polimerin konsentrasiyadan asililigy gostorilmisdir
(hesablamalar V.11 tenliyi vasitesilo aparilmigdir). Hamin
sokilde V.5(2) analoji asihliq su mithitina fikol-400daxil
edildiyi hal tgiin gostorilmisdir. Qeyd etmok lazimdir ki,
alinan naticsler su mithitinin duz terkibindan asili deyildir.
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InK | 1

|

Sekil V.3. Bir sira ikifazal sistemlorde DNF-amin

tursularinin paylanma smsalinin molekulun CH, qruplarmin
sayinin ekvivalent giymatlorinden asililig1: 1 — H-oktanol —
polietilenglikol (1500) buferde mahlulu (1 - 6,63%;
2-19,89%; 3 - 33,15%).
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'AGpal.+buf.->ok:. » ;{0751_1—2

]
600 Py °
550 1

[ )
500 1
C

450 . . , Fre

0 10 20 30 %

Sokil V.4 AG,, 1. o Parametrinin polietilenglikolun
(1500) su fazasindaki konsentrasiyasindan asililig

—AgCHz , kal
‘ mol CH,

90
60 7

30

1

0 10 20 30 %

Sekil V.5 Ag“™ parametrinin polimerlorin (1-PEQ-1500, 2-
fikol-400) su fazasindaki konsentrasiyasindan asililig
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V.5 soklinda taqdim olunan naticaler gostorir ki, hom
fikol-400, ham do PEQ-1500 polimerlarinin konsentrasiyasi
artdiqca duz-su mohlulunun nisbi hidrofobugu artir. Almnan
naticeler timumi

Ag* =p-C, (V.12)

tenliyi ila tosvir olunurlar. Burada Cy polimerin su fazasindak:
konsentrasiyasi, S - todqiq olunan polimerin su miihitinin nisbi
hidrofobluguna tosirinin molyar effektliyini xarakterize edan
amsaldr.

Lakin istenilon maddenin duz-su sistemindaki
mahlulunun nisbi hidrofoblugunun maddenin
konsentrasiyasindan asili olaraq sonsuz artmasmi tesavviir
etmek ¢otindir. Deyilenlori yoxlamaq iigiin poliakrilamidin
suyun nisbi hidrofobluguna tesiri tedqiq edlilmisdir |143].
Verilmis sistemde  Ag™”  komiyyatinin poliakrilamidin
(M, =3,84.10°) konsentrasiyasindan asiiign V.6 soklindo
gostorilmigdir. Dogrudan da, sokilden goriindiyit kimi
poliakrilamidin buferde moahlulunun nisbi hidrofobdlugu onun
konsentrasiyasimndan asili olaraq artir ve konsentrasiyasinin
miiloyyan qiymetinden sonra sabit qahr. Konsentrasiyanin
krittk  giymoti ~ Ag“”*-nin  konsentrasiyadan  tocriibi
asilihgindan sakilden goriindiiyii kimi punktir xatlor vasitosile
toyin olunur. Hesab etmoak olar ki, konsentrasiyanin kritik
qiymatinde (Cy,) polimerin sulu mahlulunda suyun
strukturundan fergli kvazidayanigli struktur formalasir va bu
struktur konsentrasiyanin sonraki artmasindan asili olmur. Bu

struktur mohlulun nisbi hidrofoblugunun & (AgCHz) limit

qiymsating uygun golir.
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o
e
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20 | :
10 |
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0 Co 3 6 9 o

Sakil V.6. Poliakrilamidin ( M, = 3,84-10°)
buferdo mohlulu iigiin Ag™” parametrinin
polimerin konsentrasiyasindan asililig

112



§ V.2. Polisaxaridlorin fizioloji mohlullarinin
nisbi hidrofobluglar

Biosistemlarde polisaxaridler genis yayilmiglar va bir
sira vacib funksiyalar yerins yetirirlor. Polisaxaridlor canli
orqanizmds hem fiziki, hem do qida funksiyalarni yerino
yetirirlor.  Onlar  biosistemlorde  struktur elementleri,
oynaqlarda  siirtiinmani  azaldan «yaglayic1»  element,
komplekssmolagatiren sorbent vo s. rollarmi oynayirlar.
Polisaxaridlerin ~ biitin  bu  funksiyalan onlarn  sulu
mohlullarmin xassoleri ilo alagadardir l144].

Polisaxaridler qlikokaliksin — bir sira heyvanlarin
membranlarinin xarici sothinin Ortityiiniin asas
elementlorinden  biridir.  Qlikokaliks Immunokimyovi,
hiiceyrolorin bir-birini tanimas: ve hiiceyrolorin adgeziya
proseslerinds vacib rol oynayir | 145 | Polisaxaridlorin \)
onlarin karbohidrat tebistli gansiqlarmin (lipopolisaxaridlar,
mukopolisaxaridler ve s.) genis bioloji funksiyalar yerina
yetirmoeleri va tobiotde — bitkilerds, mikroorqanizmlerde vo
heyvanlarin  toxumalarinda genis  yayilmasi onlarin
mohlullarinin tadqiq olunmasina marag: xeyli artirir.

F Franks |146| karbohidrat tobistli birlosmelorin
suyun xassoloring tosirini tadqiq edarsk belo naticoyo
golmisdir ki, polisaxaridlorin su mahlullarimn
gelomalogoatirmo prosesleri, maye kristallarin omolo galmasi
proseslari ve s. bu biopolimerlarin su molekullar: ilo qarsiligh
tasirlori ilo olagedardir. Bu birlasmelorin 1146 | -ya gobro
xarakterik xiisusiyystlori onlarin hidroksil qruplarinin hidro gen
rabitoleri emoals gotirmeleri ilo alagadardir. Polisaxaridlarin
tipik niimayendslori olan agarozann, arabinoqalaktanin,
ksilanin, B - 1,4 glyukomannanlarin miixtalif molekulyar
kiitlali fraksiyalarimin sulu mahlullarimin nisbi hidrofobluglar
l 147| vo [ 148 | -do genis todqiq edilmisdir.
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InK |

|

Sokil V.7. H-oktanol — buferds 0,06 %-li agaroza mahlulu
sistemlorinda InK - n asihligu:

11-M,, =19-10°, 2- M, =40-10° vo
3-M, =56,2-10°.
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V.7 soklinde marker maddslerin aqarozanin fizioloji
mahlulu - H-oktanol ikifazali sistemds paylanma amsalinin
alifatik yan zencirin uzunlugundan (n) asihli1 gostorilmisdir.
Sekildeki InK ~n asihliglari agarozanin miixtelif molekulyar
kiitloli  fraksiyalarina aiddirlor. Alinan noeticolorden E
parametrinin vo Ag” komiyyatinin qiymotlori (V3 -V.95
tonliklori vasitesile hesablanmigdir. Todqiq olunan mshlullarin
nisbi hidrofobluglarinin agarozanin molekulyar kiitlosinden vo
konsentrasiyasindan asihhqglan (Ag®:) V.8 soklindo

gostorilmigdir. Aqarozanin duzsuz su mshlullarinda suyun
protonlarmnin nitve maqnit rezonansi metodu ile 6l¢iilmiis spin-
spin relaksasiya miiddstlorinin (T;) miixtelif molekulyar
kiitleli  fraksiyalarimin ~ konsentrasiyasindan astlihign V.9
soklinde gostorilmisdir. Alinan noticelorin tehlili gostarir ki,
aqarozanin duzlu suda moshlullarimin  hamisimin  nisbi

hidrofobluglan  Ag®" = ,-C,, tonliyi ils, spin-spin

: .. . . 1 .
relaksasiya milddatinin (T;) ters qiymeti (—TT) , yoni
2
relaksasiya siirati iso

Ti:const+ﬂ, -Cy, (V.13)

2

tonliklori ilo tasvir olunurlar. Agarozanm fizioloji mshlullun
nisbi hidrofobluguna tesirinin molyar effektivlik emsalinin

( ,Bh) va duz olmayan suyun protonlarinin spin-spin relaksasiya

siiretino  tosirinin  molyar  effektivik emsalnmn  (3,)

aqarozanin miixtolif fraksiyalar1 giymatleri V.2 codvalinda
verilmigdir.
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A CH, kal
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Sakil V.8. Aqarozanin fizioloji mahlullarinin
polimerin molekul ¢okisindan vo
konsentrasiyasindan asililigi:

M, =56,2-10°(1); 49,3-10°(2); 40-10°(3);
32,1-10°(4); 19,0-10°(5)
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Sakil V.9. Aqarozanin suda mehlulunda su protonlarinin

relaksasiya siiratinin (% ) polimerin konsentrasiyasin-
2

dan ve molekulyar kiitlssindon (1 - My =56-2- 10%;
3 - My =40-10% 5-Mw=19,0-10) asililig1.
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Sokil V.10. Miixtalif manbslorden almmis
B - 1,4 - qlilkkomannanlarm nisbi hidrofoblug-
larinin konsentrasiyadan asililig:
1. E — hissarikus; 2 — tuber-salep.
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Cadval V.2

MW kal -1 1
P molCH, - mol Pr san- mol
56-2:10° 1,256-10’ 8-379-10*
49.2:10° 1,025-107
40,0-10° 7,324-10° 2,451-10*
32,1-10° 5,514-10°
19,0-10° 2,626-10° 8-100-10°

Todqiq olunan mehlullar iigiin £ omsalmn ve Ag™ ’

komiyyatinin qiymstlerinin molyar kiitladen asililiglar1 uygun
olaraq asagidaki tonliklerle ifads olunurlar.

B, =189 M,* (V.14)

Ag =-1,89 M, -C,, (V.15)

Ogor polisaxaridin molekulyar kiitlosini polimerlosma
doracasi (p) ilo avez etsak (V.15) tonliyini

Ag =-7,01-10°- p"**-C,, (V.16)

kimi yaza bilorik.

Miixtolif monbolorden alinmig g - 1,4 qlilkoman-
nanlarn fizioloji mehlullarinin nisbi hidrofobluglarinm |147]-
do genis todqiq olunmugdur. Alinan naticaler tohlil olunmus

ve Ag™ kemiyyatinin polisaxaridlorin konsentrasiyalarindan

asthlifn V.10 soklinde gostorilmigdir. Sekilden goriindityil
kimi polisaxaridin fizioloji mohlulunun nisbi hidrofoblugu

(Ag)  polimerin konsentrasiyast artdigca  artir Ve
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konsentrasiyanin Cy,  giymetinde &ziiniin todqiq olunan
polimeri xarakterize eden en boyilik (limit) giymsatini

8(Ag ™ ) alir. Konsentrasiyanin sonraki artiminda Ag™ sabit
galir. Ag“*. C asthhiginin  baglangic (diizxstli) hissasini

xarakterizo edon £, amsah, Ag“ parametri va todqiq olunan
qlikomannanlarin diger xarakteristikalari (V.3) cadvslinds
verilmigdir.

V.3 codvelindski kemiyyetlorin tohili gésterir ki,
qlikomannanlarin fizioloji mahlullarinin nisbi
hidrofobluglarimin ~ polimerin molekulyar  kiitlssindon
konsentrasiyadan asililiq qgrafiklorindoki diizxotli vo doymug

hissalorini xarakterize eden B, ve §(AgCHZ) parametrloari

polimerin molekulyar kiitlosindon asiidir vo bu asililiglar
uygun olaraq

B, =-3,94-10* - M35 (V.17)
r? = 0,998
Vo
5( AgE” ) = —0,0443. M0 (V.18)
r* =0,999

tonliklori ile tesvir olunurlar. Kritik konsentrasiyalarin (Cy,)
V.3 cadvalindaki qiymetlorinin tohlili gdstorir ki, Cy todqiq
olunan polisaxaridin karbohidrat torkibinden asihdir vo
polimer makromolekulunun qliikkoza vo mannoza qaliglarinin
miqdarindan asihliqlan asagidaki tenliklorle alaqadardirlar.

C, =69,6-P>* (V.19)
kr ql.

C, =2,68-10°p34! (V.20)
ki man.
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