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0 MOZLIWOSCIACH ODDZIALYWANIA STAIEGO POLA MAGNETYCZNEGO
NA REAKCJE BIOCHEMICZNE

1. WSTEP
W ostatnich 20 latach obserwuje sie¢ wzrost zainteresowania

wpiywem staiego Dpola magnetycznego (spm) na organizmy Zywe
2, 4, 5, 37, 51, 54, 58]. Wynika to 2z Jedn strony z coraz
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szerszego stosowania 04nos yci P64 W nauce i1
wy o jego mozliwy szkodliwy wpiyw. Z drugiej za$ strony budzi na-
dzieje mozliwodé korzystnego dziaiania i zastosowanie m.in. w za-
kresie terapii. Nagromadzono liczne spostrzeZenia i dane doswiad-
czalne, ale wyjadnienie mechanizméw dziaiania spm na materig 2Zywsg
dalekie jest od zadowalajgcego. Co wiegcej, praktyczne skutki dzia-
lania spm sg nierzadko kilkunastoprocentowe, chociaZ rozwazania
teoretyczne przewidujg znikomo maie efekty. Jedna z wielu hipotez
[2, 54] wskazuje na mozliwoéé wpiywu spm na reakcje biochemiczne.

W niniejszej pracy przedstawiono dane dodwiadczalne w tym za-
kresie, a naste¢pnie teoretyczne rozwazania o mozliwosciach ich po
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rodnikéw i odkrycie nowych zjawisk: polaryzacja chemiczna jgder i
elektronéw (CIDNP) oraz magnetyczny efekt izotopowy [ 14, 30, 41,
42 ] fzucajs nowe éwiatio na mozliwoéé oddziatywania spm na reak-

2. DANE EKSPERYMENTALNE W_ZAKRESIE WPLYWU SPM
NA REAKCJE ENZYMATYCZNE

Pierwsze, szersze badania oddziaiywania spm na reakcje che-
miczne nieorganiczne przeprowadzili B ha t nagar i wspbi-
prac. [ 81 . Wykazano, %e szybkodé reakeji w spm moze ulegaé przy-
spieszeniu, opégnieniu lub pozostawad bez zmiany, w zaleZnoécl od
zmian podatnosci magnetycznej (X) substancji wyjsciowych i korco-
wych. Zmiany te w polach o natezeniu 135 kA/m byiy kilkuprocento-

we. Badania tam typu sa przedmiotem ré4znorodnych ekspervmentiw.
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Szezegdlnie wyradne zmiany zaznaczajg sie w procesach polimeryza-
cji i reakcjach katalityecznych zachodzacych w roztworach [ 21,591,
W tym wzgledzie reakcje enzymatyczne budzg szczegdlne zaintereso-
wanle 2z uwagl na to, 2e czesto kofaktory enzymdéw zawlerajg jony
paramagnetyczne. Wyniki badad wpiywu spm na reskecje enzymatyczne
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S5 Jednak réznorodne, nierzadko ze 8008 SDPrzZecane 1 nie da-
ja Jednoznacznego poglgdu na to, czy w ogéle spm Jest w stanie
gnienié szybkosé katalizowanych przez enzymy reakecji.

T tak. Habharditszsl 4 M1 1ler 5"283

W Y0z~
kitadzie 3202. W polu tym nie stwierdzono zmian. Natomliast enzym -~
dehydrogenaza glutaminiasnowa katalizujgcy reakecje:

o - Ketoglutaran + NH3 + NADH —= Gluteminian + NAD + 320

wykazywai zmniejszenie aktywnodci o 12-15%4 w polu o tgkim samym
natgzeniu. PéZniejsze badania Haberdit z 1l al29] wykona-
ne w silnym spm o indukeji 7 T (30% zmiany indukcji na 4 cm sze-
rokodci prébki) wykazaly, %e ta sama reakcja zachodzi ze spadkiem
aktywnodci enzymu nawet o 90%. Dla tej ssmej reskcji i pola jedno-
rodnego o indukcji 7 T spadek jest znacznie mniejszy i wynosi tyl-

ko 12%. Czas dziaXant svna et 760 Watoloaras natoms oad
¢ 12%. Czas dziadania pols wynosit 17-60 min. Katalaza natomigst

w analogicznych polach wykazywaia kierunek zmian przeciwny do po-
Przedniej reakcji. W polu niejednorodnym nastepowaio zwigkszenie

ci o 524, a w polu jednorodnym zwiekszenie tvlko o 9%
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Akoyumnoglou [1] badat aktywnodé karboksydysmutazy
(karboksylaza rybulozo-dwufosforanowa), uzyskanej ze Spinaces

Karboksydysmutaza

rybulozo- 1,5 dwufosforan 3- fosfoglicerynian,
stosujge spm o dindukcji 2 T. Wykazal on zwiekszenie aktywnosci
enzymu 0 14-20% w zaleZnosci od czasu dziaZania spm, ktéry w jego
badaniach by szczegslnie diugi i wynosii do 6 dni. Uwzgledniono
Jednak w badaniach spadek aktywnodci enzymu w czasie, bez udziaiu
spm, oraz wiele innych czynnikéw moggéych wpiywaé na bigd metody.
Denaturacja karboksydysmutazy przez nadwietlanie ultrafioletem
przed zadziataniem spm jest trwata i pole nie przywraca aktywnod-
ci enzymu. Natomiast zmiany powodowane samym polem sg odwracalne.

Smith oraz C ook Cwg 1, 497 wykazali, 2e trypsyna
w spm 0,5 T zwigksza aktywnodé 23%4. Réwniez widmo w ultrafiolecie
trvpavnv Doddana‘! dziaZaniu spm ulega zmianie.
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Interesujgce badania wykonaz Y o u n g [601, ktéry zajmowad

sie oddziatywaniem p4l magnetycznych na akiywnodé acetylocholine-
sterazy in vivo. Obiektem bada# byls Zaba Rana pipiens. Okazaio
sig, %e aktywnodé enzymu w ukiadzie nerwu bigdnego serca w polu

&
jednorodnym 215 kA/m wzrosia przeszio 5-krotnie w pigédziesigte]
minucie dziatania pola, pPrzy czym przyspieszenie wzrostu obser-
waje sile po 25 min., Wzrost natesenia pole nie prowadzi do nasile-
nia efektu. Brak jednak opracowania statystycznego (odchylerd stan-
dardowych) stanowi mniepewnodé co do wielkodeci tego efektu.
Zaobserwowano, 2e jezeli pole cechuje znaczny gradient 37500 kA/m s
to wazrost aktywnodci wynosiZ $rednic 250%, ale zakres rozrzutu
byt bardzo duzy (44-870%). Autor pracy sugeruje, Ze badania aktyw-
nodci enzyméw in vivo dajg wicksze mozliwodci ujawnienia oddziady-
wania spm, jako %e ukiad wykazuje wickszy stopieri organizacji i
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Komolova i wspsiprac. [35] uzyskali 30% wzrost aktyw-

no$ci dezoksyrybonukleazy w spm 0,32 T, natomiast nie stwierdzili
wzrostu aktywnodci rybonukleazy.
Réwnie czesto mozna spotkald w 1li
wpiywu spm na reakcje enzymatyczne. I tek, Beicher L wg 1 dnie
zaobserwowai wpiywu pola jednorodnego i niejednorodnego na sktyw-
no§é dehydrogenazy alkoholowej i peroksydazy. R a b i no v i tch
i wspéiprac. [45] poddali dziaZaniu silnego spm (20 T) trypsyne,
a nastepnie badali je] reaktywnodéé wobec syntetycznego substratu
BAPA (N-benzoyl DI-arginine p-nitroanilide). Dziaajac na sam
enzym przez 220 min w temp. 299 i 309 K oraz spm o indukeji 22 T

T Rall ¥ aa

w ciggu 9 min na ukiad trypsyna-BAPA nie stwierdzili Zadnych
zmian jego reaktywnoéci. Réwniez ten sam autor i wspéiprac. [44]
nie stwierdzili zmian aktywnodci nastepujgeych enzyméw: rybonu-
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Xleazy, oksydazy polifenclowej, peroksydazy oraz aldolazy - ekspo-
nujac je na dziazanie silanych spm 17 T od 2 do 20 min.M a 1 i n g

i wspéiprac. L3871 nie uzyskali zmian dla bursztynisnowej ¢ reduk-
tazy w polu o indukeji 5 T.
W pracy wiasnej (przygotowywanej do druku) nie uzyskano zmian

w aktywnodei arylosulfatazy oraz ureazy w spm o réZznych natgze-
niach i czasach dziazania.

3. PRZEWIDYWANIA TEORETYCZNE

Obliczenia teoretyczne wpiywu spm na reakcje chemiezne prze-
prowadzili: ju¢ w 1900 r. d¢e Hemptinel31d, Pelhets
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L2071 oraz niedawno C h e nl 161 Wychodzac =z rozwaZ
tvnvnvnh w oparciun o zasedy % 1

go réwnania, ktdre okresla zmiane staiej rdwnowagl reakcji wywoda-
ng dziataniem spm [167:

(A ]

LnKpy=LnKo+ ?RT 3 Vi Xome

gdzie KH ~ gtata réwnowagi w polu magnetyczitym o natezeniu HX, -
stata rdéwnowsgi bez pola magnetycznego,ilm ~ molowa podatnodé
magnetyczna substancji wyjsciowych 1 kodcowych reake ji, Vi -
wapdiczynniki stechiometryczne brane gze znakiem dodatnim dla
produktdéw i ujemnym dla substratdw. Jest to zgodne z obserwacjami
Bhatnagara L8], = tym Jednak, Ze wartodé réznicy K By - Ao
Jest Dbardzo maZa 1 jej wykrycie dodwiadczalne jest trudne. I tak

np. dla reskcjl nieorganicznej z udziaiem jonéw paramagnetycznych

{erdeota wlLAawvmid nn doo wAamd Mmnee Thew A mrrnvonm2lmda Avdsal Ta +2 et m..+3
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w spm 0 indukcji 1,2 T réznica ta wynosi zaledwie 10 ‘K co sta-

J
nowi granice dokiadno$ci metod pomiarowych. W ukiad21e orraniczm
c H
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Kazdy atom, jon lub czasteczka posiada w polu magnetycznym
moment magnetyeczny i, bads to trwaly (substancie paramacnetvezne)
== /s ¥ A < FAA RER T AT Wy W AANS S g
hes A A4 dmArrlraw e favstiod camam 2o PO { wro . . 5 -~
ogaz LuaukLowar \§uosvancje Lamapuebyczne). W poliu niejednorod-
nym H( dziaia na momenty magnetyczne sila

x) a udH/dx, co powinno
prowadzié do powstania gradientu stezed wzdiuz g
o)
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podatnoddé magnetyczna czgsteczki, -~ liezba Avogadro, n i l, -
atefenle anhatonedd Adnoawiondnino w Al A malrawmoTeem sied adoandas 2
uv*ﬁwv»-*v BANEVALie g VRpUBWLTULGU W opUalk U HGASYRaLnym Davezeniu 1
zeyowym. Dla nieduiych czgsteczek diamagnetycznych, a nawet para-
magnetycznych X jest rzedu odpowiednio -10" -28 oraz 10"26 i w polu
Q3 kA/m temp. T = 300 X, waspdleozynnik B zawiers sie w cranicach
¥ @ g WopUReageliin M ganwdSilid S44 W ET8HACECH

iV =10 7, Gradient stgzenia jest witedy bardzo maty i nie moze
by¢ dodwiadczalnie zmierzony, ani mied praktycznego znaczenia.

Jak zauwazyi jednak D o r fm an [2274ls makromolekud, kt4rych
s r R ] R L NP, - 6 2 . 3 fs} - - - - . - A N .
masa czgsteczkowa jest 10 1 wiecej,Pp =~ 1 i efekt zmliany stezenia

moze‘ byé znaezny. Istnieﬁe réwnie? mozliwodé oddzialywania pola
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Stopied orientacji okredla czynnlk Boltzmana e ﬁ, rdwnowasny z wy-
razeniem Weigla, gdzie B = 8¢r 10'6AXH?/kT AX - magnetyczna ani-
gotropia czasteczki (réznica podatnodci magnetycznych wzddu? du-
2ej osi czasteczki i prostopadle do niej). Dla nieduzych czgste-
czek jest to efekt znikomy (f %10~ 7). Natomiast dla makromglek%&
posiadajacych osiows symetrie i mase czgsteczkows rzedu 107-107,
skiadajgcych sig¢ z n niedusych czgsteczek, anizotrapia wlaécifoé—
ci magnetycznych makromolekuiy wynosi n-AX if = 8n° - 10”2 n AY HS/%T

Dlg wartodei n = 106 H = 104 kA/m, wspliezynnik ﬁz?. co daje
I S P IO W PRI I 2 . Mt +rn Anarntsnmoadsd L o el ol
prawie Stuprocentowg orieriv J8e MOUZE VO GOPIUWAULLC, D8 I[nueTn

ac
efektdéw sterycznych, do zmiany prawdopodobierstwa skutecznych
zderzer, a przez to do zmiany szybkodci reakcji i stanu je] rdw-

nowagi. Z podobns koncepecjs wystapit Valentinau if531].
kel = bk e -~z FrdR J T E

Trzeba jednak podkreslié, ze mimo istnienia przewi 3waﬁ teore-
tycznych, brak jest ich jednoznacznego doéwiadczalnego potwierdze-

nia. W ostatnim czasie pojawidy sie nowe hipotezy, przewidujgce
efekty nawet dla siabych p4l magnetycznych. Chodzi o mosliwodci

oddziaiywania spm na wolne rodniki. Obecno$é wolnych rodnikéw
w Zywych organizmach wykazali C omm o ne r i wspéiprac. [191].
Obecnie jest to juz szeroka dziedzina wiedzy [10, 43]1. Wiadomo,

ze reakcje enzymatyczne przebiegaja poprzez wolnorodnikowe formy

prze jSciowe, co stwarza mozliwodci oddziaiywania spm przez znie-

sienie zakazu przejsé interkombinacyjnych. Przedstawimy blizej

ten mechanizm i dod$wiadczalne potwierdzenie tej koncepcji.

4. MECHANIZM PRZEJSé SINGLETOWO-TRIPLETOWYCH

Na rys. 1 przedstawiono schemat wzajemnej orientacji spindw
qQ 4 Q nd{ aanarnwanvrnh alalr+raniw ﬂ'1 noradnitowes nerv {wrn)
UO‘ bad V2 L -l-vaa&vumih‘]' id N wbo A bl W A WAL WY TS b L ANT B2 NI A A M xv"wd "a.&" \YVJ.&"I
w trzech stanach tripletowych T+1, T 1° To' odpowiadajgcym trzem

wartodciom rzutu wypadkowego spinu na kierunek pola (of kwantowa-
nia) H, (+1, -1, 0) oraz stan singletowy S.

Aby nastgplio przejécie ze stanu T+1 lub T_1 do konfiguracji
S musi 2zajdé zmiana rzutu spinu na o$ kwantowania. Obrazujs to
linie przerywane na rys. 1a i 1b. Przejdcie pomigdzy T i S naste-
ruje przez rozfazowanie precesiji spindw. Spiny w stan;ch To i 8
réznig si¢ w fazie o 97 radiandw. W takim razie efektywnymi mecha-
nizmami przejéé interkombinacyjnych w wrp powinny byé takie spino-
we oddziaiywania niesparowanych elektrondw, ktére w czasie r@mwym
czagsowl 2yela wrp ss zdolne zmienid rétmice faz preecesii W
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Rys. 1. Model konfiguracji spindw w wolnorodnikowe] parze

o

PierWSZy mechanizm rozwazat B lock lehurst [11] 1
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me przejfcia moga byé spowodowane paramagnetyczng relaksacjg spi-
néw elektronowych (podiuzng i poprzeczng). Ten mechanizm przejsé
w wolnych rodnikach organicznych ma mniejsze znaczenie, ze wzglg-
du na udredrienie oddziatyward anizotropowych, spin-spin oraz zema-
nowskieso 2z polem Ho’ spowodowane q7vhkim] ruchami nbrnfnwvm1 WOl
odnikdw.

Zajmiemy sie DbliZej mechanizmem Ag oraz ino. Kaptein
1 Oosterhoff L322, 33] rozwasali te dwa mechanizmy
przejsé interkombinacyjnych, ktdére mogg doprowadzidé do magnetycz-
nych efektdw w rekombinacji wolnych rodnikdéw. W zskresie mechaniz-
mu Ag stan S mofe przejdé jedynie w T, (dla silnych p4l). Przy-
pomnijmy podstawowe rAwnanie nas czestotliwoéo precegji Larmora
W = gﬁefl’1Ho. gdzie g -~ stata Lande, tzw. czynnik g, ﬁe - magne-
ton Bohra. Je2eli czgstotliwosdei precesji Larmora (rys. 1c)spindw
wolnych rodnikéw pary 31 i 32 rdzniq si@, to bedsg wystepowal mo-

' cza tawlone w pozycji S. Czyli

ré’nica czestotliwodel harmora~m%-f,2 = Aw bgdzie stymulowadé przej-
dcia 5-T,, ktére bgds nastepowaly z czqstetllwoﬁclacumm réwng réi~
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wartodci natgzenia pola Hg. Za as
wrp wynosi 10-98. Aby w tgm czasic nastgpide efektyw interkombi~
nacyjne przejscie ﬁwua 10”7 rad/s. Moze +to byé zrealizowane w po-

ych rodnikéw rézni sig wartodeis

a S b {7 VY L2

my dla przykLadi sze &3

PN
S e “aqdu .}O T, ;3 ?u

g zaledwie o 0,001,

Mechanizm ino przej$é S-T w wrp dla H_ wigkszych od induko-
wanych jgdrami w miejscu niesparowanego elektromu jest zbliZony
do mechanizmu Ag. Wewngtrzne pole magnetyczne, wynikajgce z wiad-
ciwodci magnetycznych jader (nadsubtelne oddziaiywania), dodajac
sig do zewngtrznego Hj powoduje r4znice czgstotliwosci precesji,
¢co prowadzi do nraaiéﬁ S-T . W zaleznodei od orientacji spimu jg-

e gty & L.

H
3
03

drowego - zgodnej lub przeciwnej do pola Ho - elektronowe spiny
beda miaiy rézne czestotliwodei:w +Aw iw- Aw (Aw- wynika z do-

datkowego pola jadra). W rezultacie 2zbidr wrp rozdzieli sig na

a

’D

Y UF
dnych w

!

p obydwa rodniki posiadaja zorientowane gpi-

P -
awa typy' W

ny erowe w te samg strong, a w innych

. QM o LS
garowe orient

c_x.
w)

spin wja
sie przeciwnie. W pierwszych nie bedzie przejsé S- T (brak efext
Ag), w drugich natomiast bgda nastgpowady pr283601a z czgstotli-
wodcig Aw. W rezultacie wytworzy sig niejednekowa liczba czgste-

8

czek z réwnolegis i antyrdwnolegia orientacjg spindw magnety
nych jader reagentéw. Spiny jadrowe w produktach rekomblnacgi
nikdw okazuja sie byé tym sposobem spolaryzowane. Nastgpuje wige
w rekombinacji wolnych rodnikéw w silnych polach magnetycznych se-
lekcja czasteczek wg konfiguracji spinéw jadrowych. W tym zawarty
t mechanizm, tzw. chemicznej polaryzacji jader (CIDNP - Chemi-

1y Induced Dyna ic Nuelear Pnla;naation).

CZ-
e

Iann

J

W siabych polach obserwuje sig rézni
Spinowe magnetyczne momenty niesparcwanych elektrondw wrp wykazu-

jg wtedy precesjg wokéi sumy pola zewnetrznego i pola nadsubtelne-
go oddzialywania, co prowadzi do wszystikich mozliwych przejéd

interkombinacy jnych.

Wpityw pola magnetycznego na produkby wyjéciowe rekombinacji
rodnikéw w ramach mechanizmu Ag bedzie proporec jonalny do natg-
zenia pola H . W remach mechanizmu ino wptyw pola bedzie zaleny
od ilosci kanaiéw prze j§é S-T. Dla silnych pél beds tylko prze jd-
cig 8-T5s dla sZabych beds jeszcze dwa kanady S»TH oraz b~1_1.
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~ 1%

mem 1ino dla 1izotopdw z rdznymi magnetycznymi momentami powinna
byé réZna, co daje tzw. magnetyczny efekt izotopowy w rodnikowych
reakc jach chemicznych £12, 131,

5. EFEKTY SPINOWE I MAGNETYCZNE W WOLNORODNIKOWYCH PARACH

24 oW ONCOWY
reakeji zostad potwierczony dodwiadczalnie. F o x 1 H ammond
[274] stwierdzili, Ze w rekombinacji cyjanocykloheksanowych wrp po-
przez stan singletowy powstaje 24% produktu (P)

CN CN (P)
OO 22O — OO
CN

natomiast drogg tripletowo-sensibilizowang tylko 8%. N a k a t a
i wsp&iprac. [40] wykazali, ze w fotolizie nadtlenku benzoilu bez-
podrednio (poprzez wzbudzony stan singletowy) powstaje 8% produk-
tu, zad$ poprzez stan tripletowy 3%.

Wpiyw spm na szybkos$é rekombinacji w wrp wykazano w reakcji

C6FSCH2C1 7z C4H9Li L4711,
A ] B _ s
(@)-cHact + CuHgli —{(®) CHa:, \+CyHy
2] 1-B

Rys. 2. Schemat reakcji wrp bez udziaiu spm

o BN .

W epm 1,5 T stosunek produkiu AB/AA ulega zwiek
Uzgsadnienie wyniku tego dodwliadczenia wymaga znajom
kinet;

PRPPIE SN -~

ANaod

zZeniu O §Up.
odeli teorii
astanie sin-

som

i»—l
2
o)
©
~
e

ki

3:5'

€

D

i 2z uwzglednieniem standw spinowych.

gLt

~letowvm 3. powtdrne spotkanie rodnikdéw w 1r 1 cmabantl (wnldndlrd owvied A
F48WUWYHL O, PUWLQLIIR SPUOLAR-HLLC LUuUll l&.ow W gaigaviw \ITvhiilas Liig Juu—
3 sie Dbezpodrednio obok siebie) prowadzi do powstania produktu

o ek

B 2z prawdopodobierstwem 1 - B, natomiast przejsecie rodnikéw do
roztworu z prawdopodobieristwem P prowadzi do powstania trzech
produktéw: AA, AB, BB. Zalezno$é stosunku AB/AA od nategzenia pola
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jest taka, %e dla H = 40 A/m (pole ziemskie) AB/AA = 8, dla
H = 80 kA/m wynosi ok. 12 i utrzymuje sig na tej wartodei az do
H = 1200 kA/m. Taka =zalesno$é od natezenia pola pozwala ustalid
mechanizm, ktdsry okazad sle byé zgodny z mechanizmem ino. Schemat
zachodzgeych reakeji w spm przedstawiono na rys. 3.

A e o™ Qﬁ: Ae Y}
b - A ! w]
~
g TG l
AB Se A B —>AB, AA, BB
v %2, Schemat reskecii wrp z udzigdem smm
: « Je Chemgt regkcll wrp 2 udzladem spnm
1 1 SEPRPY NwmamAnnAndnhd adadbwmam v o mtarn © yveempanhaded w o obrav T oabe A
¥ Ol a PAOWUV PJUUNMNVLT IO UWTIHL (A D gl W HPLaDTlillviadl W S Uall dy U

rodniki przedostajs sie do roztworu, a zabtem bedzie teraz wiece]
produktu AA. Z tym, Ze dla siabych pél d,jest wieksze ze wzglsdu

na wystepowanie wszystkich kanaidw przej$é interkombinacyjnych.
Dlatego - dla siabych psdl obserwuje sie¢ mniejszg wartoddé stosunku
AB/AA. Zatem efekt oddziadywania spm jest silniejszy dla s<abych
natezen.

Adekwatnodé rozwijanego podejdcia do wpiywu spm na reakcje

enzymatyczne znalazia potwlerdzenie w pracy [ 55]1. Badano wpdyw
+ A

spm na szybkodd rozkiadu H,0, katalazg i kompleksem EDTA z Fe -.

Ustalono, Z2e spm przyspiesza reakcje rozkiadu H?O2 katalazg 1 kom-
bl

nlalaam dimerowym EDTA Aral ralatnndmi afalrtr
A Nk B 'y dad B B L@ LB AECA whe Tt N e ot der L?

AALTF L\

pola pozwala ustalidé, Ze reakcja zachodzi zgodnie z mechanizmem
Ag. Ustalono magnetycznie czule stadium reakcji, w ktérym wyste-

puje zakaz spinowy. Mechanizm reakcji katalazy z H,O0, nie jest

nn)bf\v < e vt eadndt ane T L4171 Teadbvmd andan -— ZUDNSZCZE
W G il NS VY B N e O "JdamlMUlAJ L\ . e 3D VAL vdw y LN L2 LA

reaktywnodé i1 wybidrczodéé katalazy zwiazana jest z obecnodcin kil-
ku atomdw 2elaza w centrum aktywnym, zabezpieczajgcym przeniesic-

nie obydwu elektrondw w ,klatce" bez wyjdcia podrednich czgste-

czek do roztworz. Taki mechanizm realizuje sie w reakecji H202

z kompleksem (Fe'’ EDTA),.

3
2
N

(Fe EDTA)y + HO; —Kip(Fe" EDTA)2 +0p +H?
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Obecnodd w roztworze jonox Qé“ikéw HOE wynika 2 dysocjacji H?Og
w s yv+ * PO _A, [ -4_._.. P R ey . ...m.:
na ﬁu2 + H . Reakcja wg wzoru IV zgodna jest z sumarycznym rdwna-

niem 2 HO,.—= 2 HOO + 0,. Dla powstania efektu magnetycznego
wymagane ﬁest aby w podrednich stanach reakecji powstawaiy wolne
rodniki. Plerwsze stadium reskcji (przyjmujgc hipotezg o jedno-
elektronowym przenoszeniu) mozna przedstawié jako kolejnos$é dwn
jednoelektronowych standéw.

- k4 ' +3
(Fe*’EDTA)y +H02:;;::m:e"2 _Fé .
T ON(EDTA), ——(Fe*?EDTA) + 0 * H

Pary magnetycznych czgsteczek (wrp), to Fe+2EDTA~O; oraz
O;»Fe+3EDTA, uza 1réznica czynniks g w parze O;—Fe+3EDTA (Ag =
= 2,3%) mo%se doprowadzié do wpiywu spm wz znanego mechanizmu Ag.

?vbkoég wydalplanla tlenu w reekcji rozkiadu H202 katalaza 1 kom-
pleksem (Fe ”hDTA! Jest duzo mniejsza od szybkodci przejéé inter-
kombinacy jnych. W takim wiadnie przypadku nale?y oczekiwaé efektu

Na rys. 4 przedstawiono elektronowe konfiguracje spindw pie-
ciu piesparowanych elektrondw atomu Zelaza w stanie wysoko spino-
5/2 1 trzech spinéw elektrondw rodnika O? oraz ilustracje

"irowe oo akazu W WD 1:1._*3 ~=
03 fedl KL UWQ}"’) &Jdi&d,;& W WL e "-\Jpo

=
<2
=]
2

H

- P P PR PREY FAY - *2 fe o) n oAt
ra (o o/c) 9 (3=4/4] re \w=dL] U2io=1]
m T2 Ta T ATATA arla —elattatatatal . 1ala
AT e e 11
I
o [t + [Hiy]| ——

Rys. 4. Ilustracja zakazu przejéé interkombinacyjnych

Tlen moze wytwarzaé¢ sie¢ tylko poprzez droge a, stan b nato-
miast ze wzgledu na zakaz spinowy jest nieaktywny. W spm mogg na-
P R O 4 Friamrwm 3 LAt o LN RO - P \rnm-"-ﬁmm ~ 3oamd e 1 h 4 ateaAd moamay
DDKZFUW{}!U YA BG ) Sed i EUMLJ—?U.OJ TS Lbd g UhA N O A G A WA D VGW RaLy
zwickszenie wydzielania tlenu. Efekt ten zwigksza si¢ wraz ze
wzrostem natesenia pola i dla pola 0,8 T wynosii 20 + 5% dla ka-
talazy oraz 24 *+ 5% dla kompleksu (?e+3EDTA) . Podobiedistwo zalez-

gci efektu od natezenia pola dla katalazy i ‘kompleksu (Fe* FDTA)
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pozwala sgdzié, 2e mechanizm wpiywu spm w przypadku katalazy jest

taki sam, jak dla (Fe* 3EDTA)2e A zatem, efekty magnetyczne zaobhser-

wowane przy rozkiadzie wody wutlenionej katalazg i kompleksem
é

(F e+3EDTA\2 mo%na uzasadni
nacyjne w wrp Fe *3 O;.

LI )]

wem spm na zjawiska fotoelektryczne, luminescencyjne i fotoche-

miczne w roztworach, gdzie czgsteczki mogg wystepowadé w wzbudzo-

nych stanach tripletowych [31., Ustalono, ze magnetoczuiym stadium

takich procesdéw Jest interkombinacy jna konwersja w parach reagujg-
cych czgsteczek. RéwnieZ magnetyczny efekt izotopowy L 12,46 ] oraz

chemiczna polaryzacja jgder zostaiy potwierdzone dodwiadczalnie

[17, 18, 52]. Wychodzg one jednak poza ramy mozliwodci ich przed-

stawienia w niniejszym opracowaniu. Badanie tych zjawisk wymaga

znajomosci teorii kinetyki reakcji chemieznych i dobrze dzisiaj

znanych i szeroko stosowanych technik EPR oraz NMR [ 48, 561.

6. DYSKUSJA

Rozpatrujgc jedynie wiadciwo$ci energetyczne oddziatywania
spn 2z materia ozywions, nie powinno obserwowad sie¢ Zadnych efek-
téw tego oddzialywania. Energia oddziaiywania substancji o podat-

megnetvezne i z polem o natezeniu H wvnogi E =
gnetyczne j 'M z em O v

i
n?.1076. 2, H2. Dla pola o natezeniu H = 107 kA/m wynosi ona
ok. 1072 J/mol i jest o kilka rzeddw wielkodci mniejsza od ener-

gil termiczne} kT [54]. Biorgc pod uwage znane réwnanie na zmiane
ane ot 3 swobodned w reakcii ch Aamt ammad AN =~ _ DM 1 ¥ nia “dpoat
Sne Ll SWooodne 3 wW reane ji Cloullslic g LAT F = IlX Il iy 12aT gToOvVU

mozliwa pod wpiywem spm zmiana stanu réwnowagi, ale nie przesagdza

to o mozliwodecl zmiany czasu osiggania stami réwnowagl. I tym chy-
na uzasadnié wyniki dodwindezeyt B h gt naggara [—_81.

LIBACE MEICARI AN “ 7 WV UL VA W Kb N A S _— -~ L7 ~ —_—e D = -

o
B
3]

. 2 1 22 I A e

fekty orientacyjne mogg wpiywad na szybkod§é reakcji{D o r fman,
lentinuzzi), ale dopiero przy bardzo silnych polach
P?) 1 dla szczegélnych makroczgsteczek i dogodnym Srodowisku.

R e -t Aot = A mes oo mAnlmymantawana M99 5% 1
UU JBBZQ(;G maasgy uut}w.l.uuuau.i.xuc unacxumeniowane L, P =

a czesto obserwuje sie brak efektdw wpiywu spm na reakcje enzyma-
tyczne mawet tak eilnych pél [38, 44, 45]. Akoyunoglou

[1Joraz Smith i1 C o oXkU[49] uzasadnili swoje wyniki zmia-
ng 1lodci sisbych wigzad (wodorowych) w spm. Daje to mozliwoédé
zmiany konformacji makroczgsteczek zwigzanej ze stopniem spirali-

ﬁc’-\'dtldicf
D
O P

(4]
t
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zacji. Temu siuzyiy pomiary widma w ultrafiolecie. Trzeba jednak
podkredlié, 2e energia wigzar siabych jest rzgdu 1-3 kJ/mol i
A 4 wmwn

rormw A o~ ~ P Iq 44\ ~ -vn-\n.
me b L PP JTOV U LT 4 VU LG )

E
,..
B
@D
e
u
I
&
o]
fode
p
ol
0

rzedéw wielkosdecl.

Pojawiajgce si¢ w 1literaturze doniesienia o wpiywie spm,
0 szabych i umiarkowanych natgZeniach pola na reakcje enzymatycez-
ne [ 28, 29, 55, 601 moZna uzasadnié¢ =zjawiskami znoszenia zakazu
prze j$¢é interkombinacyjnych w wolnorodnikowych parach, jakkolwiek
jest Jjeszcze maio dodwiadeczer potwierdzajgcych ten mechanizm.
Co wigcej, dotychczasowe badania wpiywu spm na reakcje chemiczne
uwzgledniaty jedynie zmiany stamu réwnowagi lub czedciej czasu
dojscia do stanu réwnowagi. Zniesienie zakazu przejsdé interkombi-
nacy jnych w wrp moZe prowadzié natomiast do zmiany proporcji po-
miedzy produktami. Badania w polach zerowych (ekranowanie pola
magnetycznego ziemskiego) datyby bardziej przekomujgce potwierdze-

nia Proponowanego mechanizmi, Takim mechgnizmem moZnsa hv e adnid

- 7 ¥ AAAT, AL UNF A AR S Ay i 4iaNs Kl amln v-uu u\A.A.... ~

niektédre obserwacje odnoénie do mozliwodci oddziaiywania spm
na procesy nowotworowe [ 6, 39, 50]1. Wiadomo, 2Ze wtedy stwierdza
si¢ podwyzszony poziom wolnych rodnikéw i stad mozliwos$é oddzia-~
tywania spm. Trzeba 2z naciskiem podkreflié, Ze nie ma ogdlnych
regut na uzasadnienie oddziaiywania spm na reakcje enzymatyczne.
Zjawiska sg ziozone 1 muszg by¢é indywidualnie rozpatrywane,
zwiaszcza 1stnieje potrzeba rozrézZnienia oddziaiywania spm na
enzymy in vitro 1 in vivo.

Oczywidcie efekty oddziaiywania spm na organizmy zywe uzasad-

nig sie nie ylko poprzez mozliwodei wpiywu na reakcje enzymatyecz-
_._ by (PR TR U S p—y F N B A_-IAA —eesis — - 5 S, TR,
I1Se L1LBULL GJEL mo .L WwWOSCL ywu SPIU. na W:.BSCJ. C .leyk( CﬂEIﬂlClee

wodci
wody £25], na ciekie krysztaly biologiczne [ 361, na wiadciwodci
péiprzewodnikowe, bioprady i inne.
Liczba prac w zakresie biomagnetyzmu wzrasta obecnie lawino-~
wo L2, 5 4, 37, 51, 54, 5811 nie sposéb dzisiaj negowadé mozli-

wodcl oddziaiywania spm na organizmy Zywe. Niektdre jednak obser-

war ’iﬁ an 1’\\!""' {'-nnrrmnn{-a IV hnrl uv}’ots “urnmr\ "I Awant an adtader
VI CHWs o N Wiy SNy )nuvtbvu.s.‘yvalm' G\)UL WUV WL G\JU VW LAl Ch QVGUJ—

stycznego, czasem wyniki sg niepowtarzalne, a nierzadko sprzeczne.
I tak np, nie potwierdziiy sie¢ zmiany hematologiczne i inne u my-
szek [9] obserwowane wczedniej przez innych autordw [4, 71. Réw-
niez e.x..s.m.s.uu,jqu mozliwodci ‘Wyscqpowanla reakcji 101'.ocnemlcznyon i
zmian temperatury [34] nie potwierdzono wynikéw B h a t n a g a-

r & [8]. Nie brak i dzisiaj gZoséw sceptycznych co do wielu wy-
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nikéw w zakresie oddziaiywania pola magnetycznego na organizmy
zywe L15, 23, 271.

Artykus wpiyngt do Redakcji 4 IT 1983
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Summary

There hag bee a growing inter

- d N e R & Yo R ] vvv [ a-.-vv.n.

t during last 20 vears in the

ing last 20 yesrs in the
area of constant magnetic field (cmf) effect on = the living
organisms. The mechanisms proposed for cmf action postulate, among
others, that cmf may influence the enzymatic reactions. The

present work includes experimentsal data in this respect followed
by theoretical considerations. The paper deals also with the spin

states in free radicals recombination, and with two phenomena:

CIDNP and magnetic isotopic effects. These latter phenomena shed

a new light on the mechanisms by which emf may influence biochemi-
cal reactions.
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