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0.Wstep

Porosty antarktyczneasorganizmami ekstremofilnymi odpornymi na dziatarskrajnie

niskich temperatur oraz giokiej dehydratacji. Potrafione dehydratowaponizej progu

dwuwymiarowej perkolacji wody zwranej w powierzchniach plechy.a Szdolne do
przeprowadzania fotosyntezy, gdy plecha zawierathlyy lodu. Potrafi hydratowé z fazy

gazowej do poziomu uwodnieniavystarczajcego do rozpoezxia fotosyntezy. Silna
dehydratacja plechy jest jednym ze sposobow prasiav niskich temperatur
dodwiadczanych przez porosty antarktyczne w warunkaaturalnych, tak wic zaréwno

odpornd¢ na wysuszenie, jak i odportona zamarzanie me mie€ podobny mechanizm
molekularny. Poznanie granic dehydratacji wymagfarmacji o liczbie miejsc vaizacych

wodk na powierzchni plechy, kolejga i kinetyce ich nasycania, oraz o frakcjach wédigle

I luzno zwizanej na kolejnych etapach procesu hydratacji [itamgk, 2003].

Celem niniejszej pracy byto badanie odpduoiona dehydratagj oraz na nisk
temperatug dwoch gatunkéw porostow antarktycznych z rodzagoblilicaria, a mianowicie
U. aprina oraz U. decussata Badane plechy zebrano na terenie Oazy Schirenactv
Antarktydzie Kontynentalnej, jednad z r@&nych siedlisk. Pierwszy z badanych gatunkéw
zasiedlat ciek lodowcowy, garugi nunatak.

Procesy wjzania wody oraz tworzenia krystalitow lodu badasmsujc kinetyke
hydrataciji, izoterra sorpcyjr, magnetyczarelaksagj dla protondéw wysokiej mocy impulsu,
a take kalorymetrg DSC.

W pierwszym rozdziale pracy omowiono budoworostéw, ich mechanizmy
przystosowawcze dazycia w ekstremalnych warunkackrodowiska, ze szczegdlnym
uwzgkdnieniem badanych gatunkow.

W drugim rozdziale opisano wiasmmd makroskopowe i csteczkowe wody. W
trzecim rozdziale omoéwiono podstawy magnetycznépksacji pdrowej, a w rozdziale

czwartym r@ne modele opisage izoterng sorpcyjra.
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Piaty rozdziat zawiera opis preparatyki probek, apasgt programu Cracspin do
analizy funkcji relaksacji oraz anatizorbwnawcz réznic w dopasowaniach wykonanych
programem CracSpin i OriginPro7.0.

SzOsty rozdziat prezentuje wyniki pomiaréw hydrgagch dla plechyd. aprinai U.
decussatauzyskanych kinetyk hydratacji, izoterm sorpcyjna oraz magnetyczmelaksaci
jadrowa dla protondéw.

W rozdziale si6dmym przedstawiono zalesci temperaturowe zanikéw swobodnej
precesji dla plechyJ. aprina Rozdziat 6smy prezentuje pomiary temperaturovgenagk
wykonane metagl DSC.

Osmy rozdziat zawiera dyskigsptrzymanych wynikow.

Praca zawiera rowniepodsumowanie, spis cytowanej literatury, spisink®w oraz

spis tabel.
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1. Porosty

1.1. Definicja i budowa porostow

Porosty § grzybami zlichenizowanymi, powsgaw wyniku pohczenia komorek dwoch
organizmow: heterotroficznego grzyba zwanego mykaf@m i zdolnego do
przeprowadzenia fotosyntezy autotrofa zwanegobfotdem. Autotrofem wchodzym w
sktad porostu mee by glon zielenica lub cyjanobakteria. Porosty saliczane do
podkrolestwa grzybéwMycobionta) Stanows okoto 18% wszystkich gatunkow grzybow
[Szweykowska i Szweykowski, 2002; Lipnicki i Wi, 1995].

Ciato porostu tworzy plecha. Cechujenjewielkie zr@nicowanie pseudotkanek (brak
todyqi, lisci i korzenia). W przekroju poprzecznym plechy mioomana wyr@nic¢ strzpki
grzyba i komoérki glonu (lub cyjanobakterii). W zatesci od wzajemnego uienia obu
komponentéw, plechy porostéw dziele sha heteromeryczne, w ktorych komorki glonéw
tworza wyrazna warstwe (Rys.1.1.) oraz homeomeryczne, gdzie komorki gloatworz

wyraznej warstwy, lecz rozmieszczongréwnomiernie w catym przekroju plechy.

-nswa korowa gorna

- \wwawa gonidialna, utworzona z licznych komorelongi

-isBva rdzeniowa

i1l

. ST lﬁ' - sawa korowa dolna
Rys. 1.1. Schemat plechy heteromerycznej porostucfidzyk, 2003].
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Wigkszai¢ gatunkédw porostow posiada wargtwkorowa, o0 gsto splecionych
strzzpkach grzyba, izolaga wnetrze porostu od bezpeednich wpltywow srodowiska
zewretrznego. Pod niznajduje si tzw. warstwa gonidialna, zbudowana z komorek @an
jeszcze gibiej warstwa rdzeniowa utworzona ze gbek grzyba, a naginie dolna warstwa
korowa lub warstwa chwytnikow, utworzona zzdeych rownolegle do siebie stqzek
grzyba [Podbielkowski i in., 1982]Porosty cechuje z#dicowanie morfologiczne. Wykia

si¢ trzy gtdwne typy plech porostowych: skorupiatistkowate, krzaczkowate (Rys. 1.2).

Rys. 1.2. Gtowne typy morfologiczne plech porostolny a) schemat plechy skorupiastej
[Tobolewski, 1972]; b)Caloplaca sublobulatgpomaraczowa) iBuellia latemarginata(brazowa),
fot. M. Olech; c) schemat plechy listkowatej [Tobekki, 1972]; d)Umbilicaria antarctica (fot. H.
Haranczyk); d) schemat plechy krzaczkowatej [Tobolew4ki72]; e)Usnea aurantiaco-atrgfot. M.
Olech).
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Porosty o plesze skorupiastej (Rys.1.2.a i b) \@fast zewrgtrzne warstwy podia
lub przytwierdzaj sic do niego dola powierzchma. W zalenosci od gatunku porostu
powierzchnia plechy skorupiastej peo by popxkana, brodawkowata, gtadka lub
pomarszczona. Porosty listkowate (Rys.1.2.c i dambecke grzbietobrzusznie sptaszczpn
0 ksztalcie listkbw. Mge ona by przylaczona do podiea dolry warstwg korowa lub przy
pomocy uczepu. Porosty o plesze krzaczkowatej (R} i f) utworzonej z rozgaionych
odcinkéw plechy lub pojedynczych trzoneczk&npszyczepione do podia tylko podstaw.

Relacja m¢dzy komponentami porostowymi jest opisywana te@ymbiozy
mutualistycznej albo antagonistycznej.

Koncepcja symbiozy mutualistcznej zaklada wspokycie glonu i grzyba jest
w réwnym stopniu korzystne dla obu symbiontéw. @rzglostarcza wody z solami
mineralnymi, buduje pleehi zapewnia schronienie, natomiast glon wytwarz&ieu
(koncowy produkt fotosyntezy). Sformutowana przez Qelap teoria mutualizmu
czesciowego mowi o tymze we wspolnocie porostowej grzyb jest elementerrujpaym.
Pobiera on z komérek glonu potrzebne substancjanicgne, oraz uniembwia glonowi
wytworzenie organOw rozmpania piciowego i w ten sposéb thumi jego rozwdj.
Przeprowadzana przez glon fotosynteza jest pobadzZamasem askorbinowym Iub
substancjami pokrewnymi wytwarzanymi przez komdgkiyba. Grzyb, ktéry korzysta z
substancji wyprodukowanych przez komorki glomyje jak saprofit na martwych komaorkach
glondw lub jak pasoyt nazywych [Podbielkowski i in., 1982; Szweykowska i Swowski,
2002].

Koncepcja symbiozy antagonistycznej wymia kilka wariantéw: niewolnictwo
(helotyzm) - kiedy grzyb zapewnia glonowi ogranicgowarunki wegetacji aby skorzysta
Z wytwarzanych przez glon substancji organicznygdsaytnictwo - kiedy grzyb wnika
ssawkami do wgtrza komérek glonéw i powoduje icdmier¢ oraz endosaprofityzm, kiedy
grzyb odywia sk kosztem martwych komaérek glonéw, ktéryahieré nie jest przypisywana
grzybowi. Dla wekszaici gatunkéw porostow najlisza prawdy jest teoria Quispela
[Podbielkowski i in., 1982; Bystrek 1997].

1.2. Przystosowanie porostow gyria w ekstremalnych warunkach
srodowiska

Porosty wyksztalcity szereg mechanizméw przystoseszgch, umaliwiajacych imzycie w
skrajnie trudnych warunkadirodowiskowych. $ odporne na dziatanie niskich temperatur,
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przejawiaj aktywna¢ fotosyntetycza nawet wtedy, gdy ich plecha jest zawwooa, czy

pokrytasniegiem, g zdolne przetrwéaskrajne wysuszenie.

1.2.1. Zdolnéc¢ do przetrwania niskich temperatur

Dlugotrwate dziatanie niskich temperatur nie szkoplesze wielu gatunkow porostow.
Porosty antarktyczneXanthoria mawsonbraz Rhizoplaca melanophthalmanosz spadki

temperatury nawet do —196 bez uszkodze plechy [Kappen, 1993]. Trwgja 3.5 lat

inkubacja porostuAlectoria ochroleuca(Hoffm.) Massal. w temperaturze 60°C nie
zmienita odpowiedzi fotosyntetycznej na zmggoziomu uwodnienia plechy, temperatury,
intensywndci $wiatla, po rozmreeniu, w poréwnaniu zéviezo zebranym porostem [Larson,
1978]. Podczas dtugotrwatego dziatania niskich temamr w strukturachzywych
organizmow zachodzliczne szkody wywotane zamarzaniem wody. Porosgygiosowaty
si¢ do dziatania niskich temperatur poprzez stymglacgzakomorkowego zamarzania wody.
Dzieki temu unikag smiertelnego procesu wewtnzkomorkowej formacji krystalitéw lodu
Ih. Tworzenie si krystalitow lodu (angice nucleation activity poza komoérkami porostu
wystepuje w temperaturze znacznie #8yej n niskotemperaturowa granica jego aktyéeio
fotosyntetycznej [Nash Il i in., 1987; Burke i jnl976; Kiefti Ahmadjian; 1989, Kieft i
Rusceti, 1990]. Powolne ochtadzanie porddtuabilicaria aprinapochodzcego z Antarktyki
Kontynentalnej powoduje nukleackrystalitow lodu w temperaturze 54°C. W trakcie
trwania zewntrzkomérkowego zamarzania wody w strukturze plegoyostu naspuje
dehydratacjazywych komoérek grzyba uniemtiwiajac wzrost krystalitu lodu we vetrzu
komoérek. W jej wyniku w korowych i rdzeniowych sipkach grzyba porostowego twarz
si¢ puste przestrzenie [Schroeder i Scheidegger, 1985Haje st, ze w odpornéci na
zamarzanie na poziomie molekularnym isgotole w ochronie przed zimnem odgrywaj

cukry i wieloalkohole [Kaurin i in., 1981].

W odr&nieniu od rdlin naczyniowych wiele gatunkéw porostow jest zdaim do
przeprowadzenia fotosyntezy w temperaturach 7@yri’C. W warunkach laboratoryjnych
Cladonia convolutai Cladonia foliacea wykazup zdolng¢ do fotosyntezy nawet
w temperaturach- 22°C i —24°C, natomiast w warunkach naturalnyclsnea sphacelata
z Antarktyki Kontynentalnej jest aktywna fotosyryietnie w temperaturze 10°C [Kappen,
1989; Schroeter i in., 1994].

Gatunkiem porostu, w ktérym stwierdzono zachodzdatosyntezy w najaszych

temperaturach jegimbilicaria aprina(patrz rozdziat 1.3.1.).
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1.2.2. Pobieranie wody Zaiegu

Dla porostow zamieszkagych Antarktyk kontynentala gtownym zrédtem wilgoci w
temperaturze pomej 0°C jestsnieg oraz 16d. Dla niektorych gatunkOw porostow aimsc
pokrywy snieznej jest szkodliwa, inne przystosowahe slo jej obecnéci [Kappen i in.,
1990]. Snieg ogranicza wptyw ekstremalnych temperatur retpl oraz zapewnia wilgotne
srodowisko i przepuszcza #6 swiatta umaliwiajaca przeprowadzenie procesu fotosyntezy

[Kappen i Breuer, 1991]. Porosty antarktyczne padcokresu aktywrioi fotosyntetycznej
doswiadczaj temperatur rzadko przekraczajch 8°C . Grub@¢ pokrywy snieznej od 1 do 4
cm nie zatrzymuje aktywnoi fotosyntetycznej porostéw [Kappen i in., 199Rpbd warstw
$niegu o grubéci 10 — 20 cnCetraria nivalisuwadnia s§ do wartdci Am/m, =14-22, a
pod warstwg sniegu o grubéci 1 — 5 cm doAm/m, =17- 205 TymczasemUsnea
sphacelata uwadnia s do wartédci Am/m, =05-11 i odpowiednio do
Am/m, = 05-195 [Kappen i in., 1995]. Pod warsqvéniegu o grubéci 5 cm uwodnienie
Usnea antarcticavynosi Am/m, = 077- 165 [Kappen i Breuer, 1991]. Proces uwadniania

nastpuje w drodze sublimacji.

1.2.3. Zdolné¢ do hydratacji i dehydratacji z fazy gazowej

Porosty § organizmami zdolnymi do uwodnienia z fazy gazowelehydratacji do fazy
gazowej [Pugnaire i Valladares, 1999].

Dla kontrastu réliny naczyniowe, zdolneasdo podtrzymywania uwodnienia ¢Ki
obecndci korzenia, tkanek okrywagych i przewodacych. Mog, zost& uwodnione | szybko
aktywowane przez deszcz, ¢osgk, wilgotne powietrze lunieg.

PorostTeloschistes lacunosyszejawia aktywn& fotosyntetycza juz przy poziomie
uwodnienia rownymAm/m, = 0.Del-Prado i Sancho, 2000}isnea aurantiaco-atraprzy
Am/m, = 02- 0.3, natomiast Usnea sphacelata (sulphureg)rzy Am/m, = 04 [Kappen,
1985]. Wydajné¢ fotosyntetyczna plechy porostéw przy niskim pozmwodnienia zaley
prawie liniowo od Am/m,. Jednake dla silnie uwodnionej plechy porostu wyd&jho
fotosyntetyczna obna st [Nash 1l i in., 1990].Usnea sphacelataraz Usnea aurantiaco-
atra wykazuje maksymatnwydajng¢ fotosyntetycza przy Am/m, = 0.7 [Kappen, 1985b],

z& Usnea antarctica Usnea sphacelatdla Am/m, = 085[Kappen i Breuer, 1991].
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Dla plechy Ramalina terebrataHook.f. & Taylor wydajné¢ fotosyntetyczna jest
mniejsza w plesze uwodnionej dom/m, =  1h#& w plesze o uwodnieniu mniejszymzni
Am/m, = 092, oshgajpc maksimum dlaAm/m, = 087[Kappen i in., 1986]. Optimum
fotosyntezy dld_assalia pustulatgest przyAm/m, = 1.5 a dlaUmbilicaria spadochroadla
Am/m, = 09[Kappen i in., 1996]. Temperatura i maksimum wyaégi fotosyntetycznej
zmienia st wraz z temperatar siedliska porostéw. Przyktadowo dr6dziemnomorskiej
populacji porostu Umbilicaria nylanderiana obserwowano wzrost maksimum
fotosyntetycznego z £8 dla populacji antarktycznej do +5[Sancho i in., 2000].

Procesy zyciowe porostow zatrzymaj sic przy wilgotngci wzglednej ponkej
p/p, =70dla Dendrographa minororaz przy p/p, =85 % dla Pseudocyphellaria
antraspis W warunkach naturalnych, podczas trwania okresszazowego ilk& wody
pobieranej z otoczenia m® wynost: od Am/m, = 015 dla Usnea antarcticado
Am/m, = 09 dlaMastodia tesselataPo ustaniu opadéw ubytek wody z plechy jegszy i
wynosi: od Am/m, =0. 085 dla Umbilicaria decussata do Am/m, =0.388 dla
Turgidosculum complicatulum[Huiskes i in., 1997]. Porost z gatunkasallia pustulata
hydratuje s do poziomuAm/m, = 4 [Kappen i in., 1996]. Maksymalne uwodnienieqstu
z gatunku Cetraria nivalis rosnie wraz ze wzrostem szergko geograficznej od
Am/m,= 2.9 doAm/m,= 4 [Schipperges i in., 1995].

Porosty przystosowaly ido zycia w suchym srodowisku przez akumulagj
monosacharydow, takich jak: glukoza, fruktoza, nihnarabitol w komorkach mykobiontu
[Hamada i in., 1994].

Dla wilgotndsci powietrzap/p = 9%, plecha porostu odwadniag l0 poziomu

Am/m, = 015, a nastpnie wolniej do poziomAm/m, = 007(gdzie m, to sucha masa

porostu wyznaczona po wygeniu plechy w temperaturzgd’°C ) [Haraczyk, 2003].

Maksymalna zawarté wody w plesze naszonej przez 30 min waddestylowan
wahata st miedzy 1.55 dlaUmbilicaria cinereorufescengSchaer.) Frey, a 3.1 dla
Umbilicaria plyrrhiza(L. Ach.) [Valladares i in., 1998].

1.3. Whasnéci badanych porostéw

Badane porosty nate do kosmopolitycznego rodzaju Umbilicari@bejmuje on gtdéwnie
dwze, listkowate gatunki porostow z plechprzymocowan do podiga uczepem.
Heteromeryczna plecha ma dwie warstwy korowe, gloljorra oraz wyranie odgraniczom
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warstwe gonidialry, zawieragca jednokomorkowy glorfrebouxiaz grupy zielenic. Porosty
z rodzaju Umbilicaria wysgpuja gtdwnie w gorach, w regionach alpejskich i polatmyna
stabilnych i odpornych na warunki atmosferycznetaia Poszczegolne gatunki rodzaju
Umbilicaria @ czgsto trudne do rozedienia (np. gatunekl. aprinaod U. africana[Sancho i
in., 1992]).

W Antarktyce rodzaj Umbilicaria jest szeroko rommaechniony, a poszczegélne
gatunki mana spotké gtownie na ocienionych, skierowanych na poinoc czboh i
otoczakach w zbiorowiskach porostow krzaczkowatyichmchow. Znacznie rzadziej
wystepuja na skatach skierowanych na potudnie, natomigastakowicie nieobecne na
klifach i otoczakach wyeksponowanych na wiatr i s@brsk, oraz na siedliskach
obfitujacych w azot, ktére as preferowane przez ornitokoprofilne porosty rgsn blisko

siedlisk fok i pingwinow [Krzewicka i Smykla, 2004]

1.3.1. Charakterystyka plectymbilicaria aprinaNyl.

Umbilicaria aprina wystpuje bipolarnie, mina p tak’e spotkd w gorach wschodniej
Afryki [Schroeter i in. 1994; Krzewicka i Smykla,0@4]. Jest to porost szeroko
rozpowszechniony w Antarktyce kontynentalnej. Sile w pobliu strumieni wody
paosniegowej oraz na powierzchniach skierowanych nagubtoczakéw [Sancho, iin., 1992;
Schroeter i in. 1994]. Podczas lata oba te siedlislkj zréznicowane warunki wilgotriei.
Otdéz w miejscach, w ktorych pojawiagsstopiona woda, plecha porostu jeststa wilgotna i
aktywna metabolicznie przez wiele dni i tygodnil. aprina porastajca odstonjte
powierzchnie kamieni jest nieaktywna przezzdiy czas i jej aktywri@ metaboliczna jest
uzaleniona od opadévéniegu. Srednica plechy zwykle nie przekracza 2 cm, choaia
korzystnych warunkach me osagna¢ 20 cm. GoOrna powierzchnia plechy jest blada,
biatawo-szara, bladofmowa lub szarolzowa. Dolna powierzchnia jest gtadka, czasem
siateczkowata, bledsza 4#j brzegu. Ma zabarwienie ciemne, ciemnoczdule czarne |
posiada liczne chwytniki. Plecha porostu jest jdidiaa.

Powietrznie sucha plecha U. aprina  rehydratuje ze $hiegu

w temperaturach potej 0°C [Schroeter i Scheidegger, 1995]. Pobieranie woslyniegu
zachodzi za pwednictwem fazy gazowej, z pary wodnej subligecej zesniegu [Haraczyk,

2003]. Powietrznie sucha plech@ni/m, = 009okryta sniegiem w ciemngci po 16
godzinach uwadnia g¢ido Am/m, = 025 w —-14°C, natomiast doAm/m, = 056w

- 45°C. Uwodnienie plechy zeniegu, za pérednictwem fazy gazowej zachodzi do
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poziomu cztery razy nszego od uwodnienia plechy z fazy ciekte] (wtedip/ m, > 2). U.

aprina zdolna jest przeprowadgzdotosyntez w temperaturze-17°C, co jest najnisz

wartccia zarejestrowan aktywnaci fotosyntetycznej u porostéw w warunkach natueln
[Schroeter i in., 1994]. Pougj —3°C wydajnaé¢ fotosyntetyczna plechy $oie ze
wzrostem temperatury i zawasto wody. Zawarté¢ wody w plesze wynogza okoto 100%
suchej masy wydajegby¢ optymalna dla wydajrigi fotosyntezy. Przy spadku temperatury
maksimum wydajnéci fotosyntetycznej spada w dwdch fazach: najpisaybko méedzy
-1°C a -9°Cdo okoto 10% poziomu w+1°C, a nasfpnie wolniej do bardzo niskich

pozioméw w —-17°C. Prawdopodobnie jest to efekt wzrostu odpéchma dyfuzg CO,,

w wyniku nukleacji krystalitow lodu w- 5.4°C [Schroeter i Scheidegger, 1995].

1.3.2. Charakterystyka pleclymbilicaria decussatgVill.) Zahlbr.

Umbilicaria decussata jest rozpowszechniona w Antarktyce kontynentalnejaz
w Antarktyce morskiej, na Szetlandach PotudniowyRlechal. decussatana kolor czarny
I wystepuje na  krzemianowych skatach w wolnych @degu, nadbrzenych obszarach
Antarktyki. Nie jest to gatunek ornitokoprofilny. wgkle wystpuje w zacienionych
siedliskach, takich jak na pétnoc skierowane sKglgwnie granity, granodioryty, kwarcyty,
skaty wulkaniczne i gabro) oraz w niszach i szewaih, gdzie woda z topniggegosniegu
jest dostpna w lecie. Zbiorowiska porostéw antarktycznycloméhowane przez porost.
decussatageneralnie wyspuja w nadbrzenych siedliskach, &sto w towarzystwie
krzaczkowatego porostUsnea sphaceolata skorupiastych gatunkéw, takich jdkuellia
frigida, Lecidea cancriformis Acarospora gwynnji Lecanora physciellai Rhizocarpon
geographicunfSancho, i in., 1992; Bargagli, i in. , 1999; Haden, 2000]U. decussatana
plecke jednolist, ktérej goérna powierzchnia jest blada, pomarszazobiata Iub
popielatoszara z bledszym centrum. Dolna powiernzchplechy jest gtadka, czarna, o
koncach bgzowych lub szarych. [Krzewicka i Smykla, 2004]. Bach porostuJmbilicaria
decussatgpochodzcego z siedlisk wilgotnychAm/m, = 2)0i suchych Am/m, = 017
wykazaty, ze plechy z wilgotnych siedlisk cechuje nieznaczpaelwyzszona temperatura

zamarzania plechy=13C, w poréwnaniu do-16°C dla plech pochodych z suchych
siedlisk. M@e to wskazywé na wikszy zawartd¢ wody w plesze przy przedtajacym sk
uwodnieniu lub nisz koncentragj jonodw, mdz innych substancji rozpuszczonych dla plech
z siedlisk wilgotnych [Melick i Seppelt, 1994]. Dlembilicaria decussatamaksimum

wydajndici fotosyntetycznej zachodzi diam/m, =  1[Bappen i Breuer, 1991].
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2. Wiasnaci wody

2.1. Makroskopowe wiasgo wody

Woda jest najpowszechniej spotykarw przyrodzie ciecz a jej wilasnéci mog
determinowé zdoln&¢ organizméw zywych do przetrwania skrajnych warunkéw
srodowiskowych. Jest charakteryzowana przez licamarelie wtasnéci makroskopowych
[Lehninger, 1979; Lenk, 1986; Stillinger, 1980; Wgal974-75], a mianowicie spadek
objetosci podczas topnienia (WG, dlap=paum Pu,o =0.99987 [em=, p =0.922gem?);
maksimum  gstasci (p,,, =1 glenf w t = 3.98°C, dla p= P.m); WYysSokie wartdci

temperatur topnienia {@), wrzenia (108C), oraz temperatury krytycznej (3722 dla
substancji o tak matej masie asteczkowej, ktora nie jest jonowa ani metalicznaodgV
cechuj wysokie wartéci ciepta topnienia 603kJ mol™), parowania 40.71kJ [mol™ w
20°C) oraz ciepta sublimacji46.93kJ [ol™). Ma ona wysokie wartei statej dielektrycznej
(£ =8037 w 20°C) oraz dua wartai¢ napkcia powierzchniowego 13.0510°N em™ w
18°C).

Jedn z interesujcych wtasnéci wody jest tworzenie polimorfow krystalicznych5(1
faz krystalicznych i trzy fazy amorficzne). Do makkopowych wiasriei wody naley

rowniez anomalna wartg ciepta widciwego (C, = 75 42) - mol™- °C* w stanie ciektym,

37713 - mol™ °C* w stanie statym oraz gazowym), azaldwa ruchliwgé jonéw H' i

OH (u, = 362M10%dla H'i u_ = 1.98&0‘30—2 dlaOH w 25°C [Eigen, De Maeyer, 1958]).
V

Ponadto woda jest uniwersalnym rozpuszczalnikieaz aiezwykle korozyjnym medium.
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2.2. Whzanie wodorowe

Molekuta wody jest zbudowana z atomu tlenu i dw@bmow wodoru. Kt pomidzy

wigzaniami H-O-H wynosi © =10445°. Wiazania w c3steczce $ utworzone przez
hybrydyzowany orbital sSpatomu tlenu i orbitale 1s atoméw wodoru.

Molekuta wody mae by zaréwno donorem do dwoch jak i akceptorem protono
z dwoch wazan wodorowych. Donorem wrzania wodorowego jest atom wodoru Zmany
z atomem elektroujemnym (zwykle z fluorem, tlenemb lazotem), natomiast akceptorem
wiazania wodorowego jest inny elektroujemny atom, {jakr, tlen, czy azot) niezataie od
tego czy jest powzany z atomem wodoru, czy nie jest. Chmura elektn@nod gdra wodoru
jest przycigana przez atom elektroujemny (np. tlen w molekwutedy) i atom wodoru
zyskuje tadunek dodatni. Kiedy #zh g:stas¢ tadunku dodatniego przymga samota par
elektronéw innego heteroatomu (ktéry nie jest wedorani wglem) powstaje wizanie
wodorowe, a heteroatom staje akceptorem vgizania wodorowego.

Wiazanie wodorowe bywa opisywane jako oddziatywanektebstatyczne dipolowe,
chociz ma ono take pewne cechy wrania kowalencyjnego jak kierunkosép sita,
ograniczona liczba partneréw twacych je, odlegtéci migdzy atomami mniejsze hsuma
promieni van der Waalsowskich [Latimer i Rodebu$B20; Haraczyk, 2009]. Jest ono
silnie kierunkowe, wjzanie chemiczne zawiesgg wodor dzy do tego, aby dokfadnie
celowa& na pdro atomu akceptagego. Energia wizania wodorowego (~21 kJ/mol) jest
posrednia m¢dzy stabymi oddziatywaniami van der Waalsa (~1.3mkJ) oraz silnymi
wiazaniami kowalencyjnymi (~420 kJ/mol) [Haezyk, 2003].

Teoretyczne analizy [Coulson, 1957] doprowadzitymtmedstawienia nagiujacych
warunkéw tworzenia vazan wodorowych X-H...Y:

(a) wiazanie X-H powinno b§ czgsciowo jonowe, atom X powinien bysilnie
elektroujemny, prowadz do “X...H®, orbital 1s wodoru nie zostaje catkowicie
wykorzystany do utworzenia wdania kowalencyjnego X-H i jest dephy do pokrycia
orbitalu wolnej pary elektronow z Y

(b) atom Y powinien miesamoti par elektronéw w asymetrycznym orbitalu

(c) dla najsilniejszego oddziatywania tzn. dla syakalnej energii vaizania, wazanie
X-H oraz & orbitalu swobodnej pary elektrondéw powinnyctkplinearne

Obecnie uwza sk, ze do whzania wodorowego wnoszavkiad nastpujace cziony
[Rao, 1972]: ,czion elektrostatyczny” opigay oddziatywanie bez istotnej deformacji chmur
elektronowych oraz wymiany elektronowej; ,czton adlizacyjny” zwhzany daleko-

zastgowa, ciagta dystorsj chmur elektronowych; ,czton dyspersyjny” opiscty krotko-
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zaskegowy, skoordynowany ruch elektronéw oraz ,czton yadmpcy” zwiazany z zakazem
Pauliego.

Wartasci energii whzania wodorowego mieszcsiec W zakresie midzy -13 kJ/mol, a
-33 kJ/mol. Doktadna war§é sugerowana przez Suresha i Naika wynosi H = -R3/ihol
[Suresh, Naik 2000]. Czagcia wiazania wodorowego wyznaczony z rozpraszanitta
wyniost okoto ~0.3ps dla 396 K i okoto ~1 ps dB2X [Chen & Teixeira, 1985]. Jednak
symulacje molekularne dostarczajartaci dwa razy krotszych [Starr i in., 1999].

2.3. Polimorfizm lodu
2.3.1. Struktura lodu | (,heksagonalnego”, Ih)

Wyréznia sk pictnascie faz krystalicznych wody oraz dwie fazy amonfiezw zakresie
miedzy 0 a 128 GPa oraz 0 a 400 K [Harayk, 2009]. L6d Ih powstaje, gdy woda zamarza
pod cknieniem atmosferycznym. W lodzie heksagonalnyrdiaatom tlenu umiejscowiony
jest w centrum tetraedru, podczas gdy cztery najpd, gsiadupce mu atomy tlenu znajdyj
sie w wierzchotkach tetraedru. Odlegtd pomiedzy sisiadupcymi tlenami wynosz2.76 A.

,O
EH
[OH

Rys. 2.1. Struktura lodu I. Kda molekuta wody jest zazana wizaniem wodorowym do czterech
najblizszych gsiadow [Rys. H. Hatteczyk].

Kazda casteczka wody waize Sk wigzaniem wodorowym z czterema najskzymi
sasiadami. Wymiary molekut wody w lodzie lh niewigl@nia sie od tych w izolowanych
molekutach: odleg O-H wynosi 1.01 A, it H-O-H jest podobny jak w izolowanej
molekule, gdzie wynosi 104 fEisenberg i in., 1969]. Przestrzenna strukturatatjtéw lodu
Ih jest formowana z pofatdowanych, ,materacowycharstw prostopadtych do osi c,
utworzonych z heksagonalnych gigeni w krzestowej formie cykloheksanu.

Komérka elementarna lodu Ih zbudowana z cztereom@iv tlenu ma symetyi

P6/mmc. Rozmieszczenie atomoOw tlenu jest izomorficzrierma wurcytu i siarczku cynku
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oraz atomami krzemu w strukturze tridymitu dwutlerkezemu [Bragg, 1922]. W strukturze
lodu Ih wystpuja puste kanaty biegmee réwnolegle i prostopadle do osi c. Ich obécio
ttumaczy s¢ ptywanie lodu Ih w trakcie jego topnienia [Eisendpi in., 1969].

sA

Rys. 2.2. Rozmieszczenia atomoéw tlenu w lodzie 2te€y molekuty przypadaj na jednost&
elementarsn, co zostato zaznaczone przerywdéinia. [Owston, 1958].

2.3.2. Polimorfy lodu

Przy podwyszonym cinieniu powstaj lody od Il do XV. Lod VIl jest niskotemperaturaw
modyfikachp lodu VII, 16d IX niskotemperaturogv modyfikach lodu Ill, a 16d X
niskotemperaturow modyfikach lodu VI. Wigksza¢ polimorfow wysokodinieniowych
moze wystpowa metastabilnie w temperaturze cieklego azotu i pcéhieniem
atmosferycznym.

W fazach lodu tworzonych przy umiarkowanie podsapnym cinieniu (16d 1, IIl,
IV, V, IX i XI) molekuta wody nadal jest patzona wizaniem wodorowym do najtibzych
czterech ssiadow, lecz powstate struktury snniej regularne i w lodzie Ih. Odlegtéc
najblizszych zwiazanych wizaniem wodorowym ssiadow wynosi (2.8+0.1) A tak jak w
lodzie Ih, natomiast odlegté najblizszych nie zwjzanych wizaniem wodorowymasiadow
jest krotsza (3.2+3.5) A, w poréwnaniu do 4.5 A edzie Ih. Upakowanie przestrzenne
molekut w wysokodinieniowych fazach lodu, aie nie ze wzgidu na skracanie gswiazan
wodorowych, ale ze wzgllu na ich odksztalcenie [Eisenberg i Kauzman, 1988modrka

lodu Il jest romboedryczna i zawiera 12 molekut wo&truktura lodu utworzona jest z
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pierscieni heksagonalnych twagzych kanaty, pozostatych po kolumnach lodu Ih, lkezigej

pofaczonych. Kolumny heksagonalnych gigeni s przesunite w goe lub w dot,

réwnolegle do osi c. Ze wzgldéw sterycznych piécienie heksagonalne w #@ej kolumnie
sq skrecone wzgtdem siebie o 15 oraz znaczo splaszczone (piaien zawierajcy tlen I).

Piekcien zawieragcy tlen | jest bardziej powyginanyzw lodzie lh. Tylko dwa &ty O-O-O

sa katami donorowymi i wizania wodorowe ss zgiete $rednio o kt ©=8". Wystpuije

uporzdkowanie wodorow. Léd Il charakteryzuje stosunkotwma gestasé (p=1.17 g/ml) w
porownaniu z gstascia lodu lh r=0.92 g/ml). W lodzie Il wyspuja dwa typy molekut: o
kacie H-O-H réwnym 1032oraz 107.8 [Kamb, 1964].

Rys. 2.3 (a) Topologia wzania wodorowego w lodzie Il. Kda linia reprezentuje wzanie O-H----O,

a pohczenie czterech linii przedstawia molekuvody. Diugdci wiazan wodorowych i lity nie
przerysowane w takiej skali jak na rys. (b). Naunjau widoczne jest siedem heksagonalnych kolumn
podobnych do tych w lodzie | [Levine, 1966]. (byuktura lodu Il. Dla tej struktury ni@ zosta
wybrana albo romboedryczna albo heksagonalna kandéelementarna. Tutaj narysowano
romboedrycza jednostk elementars, a widok przedstawiono wzdtwosi heksagonalnej c. Wysako
atomow tlenu powsej ptaszczyzny heksagonalnej (0001) jestitzsetnych agci osi ¢ (c=6.25A).
Wiazania wodorowessprzedstawione jako linie przerywane [Kamb, 1964].

W strukturze lodu Il mgna wyr&ni¢ dwa typy atomoéw tlenu: atomy;Qezace na
helisach pajczonych wizaniem wodorowym oraz atomy,®@czace te helisy. Kady atom
O, tworzy wigzania wodorowe z atomami;Qv czterech oddzielnych helisach. Komérka

elementarna lodu lll jest tetragonalna i zawierariitekut wody [Kamb & Datta, 1960].
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Rys. 2.4. Struktura lodu lll ogilana wzdta osi c. Atomy tlenu reprezentugfery, a wazania O-
H----O pgty; atomy wodoru niegprzedstawione. Numery przylegte do atomow tlennaczaj ich
wspohrzdne z-owe w sethych exiach dlugdci osi c. Liczby wzdta wiazan oznaczaj ich dlugaé
w A [Eisenberg i Kauzmann, 1969].

Lod IX jest niskotemperaturawmodyfikach lodu 11l powstad przy ochtodzeniu go
do temperatury -10€ [Whalley & Davidson, 1965]. Léd V posiada jedkasia komérie
elementara o0 28 molekutach wody. Jego struktura jest uformmav@rzez dwa rodzaje
zygzakowatych tacuchow molekut pelczonych wazaniem wodorowym, przebiegajych
rownolegle do osa krysztatu (jeden z nich jest utworzony na przenuatlenow Q i Os,
natomiast drugi catkowicie z tlenow ;0 tancuchy Q - Os; sa powiazane parami do
tancuchéw Q, natomiast tacuchy Q - O; s3 powigzane ze sabatomami Q. Uwaza Sk, ze
w lodzie V atomy wodorussnieuporadkowane [Kamb i in., 1967].

Lod IV jest metastabilnfaza lodu V. Nic nie wiadomo o jego strukturze [Bridgma
1935].

Najgestszymi znanymi formami loduadody VI, VII, VIII i X, utworzone z dwoch
wzajemnie przenikagych sg sieci, nie powizanych ze sap L6d VI ma tetragonaln
komoérke elementarn zawierajca 10 molekut. Podobnie jak w innych polimorfach lodu
kazda molekuta jest zwrana wodorowo do czterech najiszych gsiadéw. Molekuty
formuja tancuchy biegace réwnolegle do osi c. fiauchy powszane § wodorowo, poziomo
do czterech gsiednich tacuchow i twora kompletry siet. Najblizsze gsiady & oddalone o
okoto 2.81A. Kgty O — O — O znaco r&nia sic od 109.8, niektére maj 128, natomiast
inne 76. Kazda molekuta wody ma 8 nie zgianych wizaniem wodorowym najbiszych
sasiadow w odlegtéci 3.51A. Lod X jest niskotemperaturgwfaza lodu VI o
uporazdkowanych wodorach [Kamb, 1965].

Lody VII i VIII cechuje struktura krystaliczna kidzna, przestrzennie centrowana.

Lody ré&znia si¢ uporadkowaniem wodoréw [Bridgman, 1937; Weir i in. 1965jtruktura
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lodow mae by postrzegana jako dwie struktury lodu Ic, gdziedysaatom tlenu ma osiem
sasiadow w odlegtéci 2.86A, ale wazaniem wodorowym jest pgizony tylko z czterema z
nich. W lodzie VIII protony wykazuaj uporadkowanie. Gstos¢ lodu VIII (1.66 g/cni dla
25-16 hPa) nie jest podwojangestdicia lodu k, co zwhzane jest z odpychaniem paizy
kazda molekuh wody i jej czterema nie zazanymi wodorowo najhiszymi gsiadami
[Whalley & Davidson, 1965; Kamb, 1965] .

Léd kubiczny, Ic, mge zostd uformowany przez ogrzanie lodu szklistego, przez
kondensagj pary wodnej na powierzchni, w temperaturze od %260 -146C lub przez
ogrzanie fazy lodu wysokagiieniowego i przeniesienie jej do zezego dnienia
(-,quenching”) [Bertie i in., 1963, 1964; Blackmarisgarten, 1958]. Przy dalszym ogrzaniu
|6d Ic nieodwracalnie transformuje do lodu Ih z gaimiara entropii [Dowell, 1960].
Struktura lodu Ic badana rentgenograficznie orafzaltgja elektrondw jest identyczna do
rozmieszczenia ggli w diamencie. Tak jak w lodzie lh odlegto miedzy najblizszymi
sasiadami wynosi  2.75A, a tleny upadkowane s w pofaldowane warstwy z
heksagonalnymi piécieniami o konformacji krzestowej. Inaczej jak wdie Ih, tleny
kolejnej pofatdowanej warstwy twarzheksagonalne pigienie konformacji krzestowej
[Brill, 1962]. Atomy wodoru w lodzie Icssnieuporadkowane, a odlegké O-H w lodzie Ic
(0.97A) jest tylko nieznacznie z6a od odlegtéci O-D (1.01 A) w lodzie Ih [Honjo &
Shimaoka, 1957].

Lod Xl jest analogiem lodu Ih o upadkowanych protonach.

L6od Xl powstaje pod &hieniem 0.2-0.6 GPa. W strukturze lodu znajduje si
mieszanina piciocztonowych lub szeiocztonowych pieitieni molekut wody. @stas¢ lodu
Xl jest zblizona do gstasci lodu 1V [Lobban, Finney, Kuhs, 1998].

Podsumowujc, trzeba zauwgy¢, ze we wszystkich polimorfach lodu molekuty wody
pozostag nietknete (katy H-O-H oraz odlegici O-H nie § znacaco zmienione w
poroéwnaniu z izolowanymi molekutami wody)a gwiazane wodorowo do najkikzych
czterech gsiadéw, oraz wyspuje bliska tetraedrycznej konformacja cztereclbliagzych
sasiadow.

W bardzo wysokoénieniowych polimorfach lodu stwierdzagsobecnéé bliskich,
niezwihzanych wodorowo ssiadéw (w odlegtéci mniejszej ni 4.5A), réwnowagowe &y
wiazan wodorowych rénia sic od 186 o wiecej niz kilka stopni (w Ih oraz Ic tylko o okoto
7°), réwnowagowe odlegioi O-O najblizszych gsiadéw rénia sic znacznie od 2.76 A
[Haraaczyk, 2003].
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3. Elementy teorii Magnetyczne] Relaksacji gdrowej

3.1. Klasyczny opis zjawiska magnetycznej relaksagtonowe]

Za wyjatkiem parzysto-parzystychagra atomowe majniezerowy ket wiasny K zwanym
spinem gdrowym. Odpowiada mwgirowy moment magnetyczny

H=K, (3.1)
a wspotczynnikiem proporcjonalém jest y, jadrowy wspoétczynnik giromagnetyczny. Jest
on zdefiniowany wzorem

e
y=9,—, (3.2)
2mp

gdzie g, jest czynnikiem Landego dladra, € fadunkiem protonu, a, mas, protonu.
Jadro atomowe 0 momencie magnetycznymumieszczone w zewtrznym, statym

polu magnetycznym o indukcjB,, ma energi rowra [Hennel, 1966; Hennel i Klinowski,
2000]:
E=-1(B,. (3.3)

Magnetyczny rezonangdrowy polega na pochtanianiu przedija atomowe kwantéw
promieniowania elektromagnetycznego @staci w= )B,, z czym zwizane jest przégie
pomidzy poziomami zeemanowskimi w polu magnetyczrégn

Dla makroskopowej prébki, umieszczonej w zettamym polu magnetycznym
o indukcji B,, definiuje s¢ magnetyzag jadrowa M réwm sumie momentéw

magnetycznych na jednostkbjetosci prébki:
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iz
i=1
\%

M =

(3.4)

W stanie rownowagi termodynamicznej wektor magresty MO W zewrgtrznym

polu magnetycznym o indukc, ustawia si zgodnie z kierunkiem tego polM, || B, .
Wypadkowa indukcja magnetyczna wegivau namagnesowanej probki wynosi:

B =8, + M (3.5)

Midzy wektorem magnetyzacjM , a wektorem wypadkowego dtuK jader na

jednostlk objetosci zachodzi zalencsé:

M =K (3.6)
Na wektor magnetyzac umieszczony w pquBO dziata moment sityT
T=M xB, (3.7)
Z zasady zachowania momengdp mamy:
d - =
—K=T 3.8
i (3.8)
taczac zalenosci (3.6-3.8) otrzymujemy réwnanie adiczkowe, opisujce ruch wektora
magnetyzacji:
%M=an. (3.9)

Réwnanie (3.9) mma rownie przedstawd w wirujacym uktadzie odniesienix', Y', Z',
rotujacym ze stat predkoscia katowa a. Prdkos¢ vV dowolnego punktuP w uktadzie

laboratoryjnym X, Y, Z wiaze sk z prdkoscia vV, w uktadzie wirupcym transformaej

V=0, +@OXT . (3.10)

Stosujc réwnanie (3.9) oraz (3.10) do wektoMd otrzymujemy:

V=MxB, oraz V, E(dd_l\fj . (3.11)
t aczac zalenosci (3.10) i (3.11) otrzymujemy:
WM Xéo:(dd_l\:lj +@OxM , (3.12)

a nastpnie
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(ﬂj - M x (B, +£;) | (3.13)

—
—

gdzie By :é0+ﬁ jest efektywn indukcph pola magnetycznego obserwowam
4

wirujacym uktadzie odniesienia. Réwnanie (3.13) opisujglkos¢ wektora M w uktadzie
odniesienia wirujcym z pedkoicia katowa @=—)B, wokét kierunku polaB,. W tym
uktadzie wektorM jest nieruchomy. W laboratoryjnym ukladzie odréesa XYZ wektor
magnetyzacji precesuje wokét kierunku pola magretggoB, , a w przypadku réwnowagi
ustawia sj réwnolegle do polaM || B, .

Jali prébka makroskopowa zostanie umieszczona Wwrat@olu magnetycznym o
indukcji éo oraz w polu o indukcjiB1 wirujacym z prdkoscia katowa ¢, to w ukiladzie
odniesienia wiryjcym (X', Y', Z'=Z) z taky samy predkoscia katowa ¢y, wokot osi Z
pole o indukcji B, bedzie nieruchome, #aefektywne poleB,, ,widziane” w ukladzie

wirujacym wyniesie:
_ .4 =
B = B, +7e +B,. (3.14)

W warunkach rezonansu:

@, =-)By, (3.15)
wiec wypadkowym polem ,widzianym” w uktadzie wiagym jest B, =B,, a precesja
magnetyzacji naspi wok6t wektora B,. Wypadkowa warté& wirujacej magnetyzacii
jadrowej M wyniesie 0, co oznacza pochtanianie energii pragaduspinéw jdrowych, czyli
zjawisko magnetycznego rezonangirpwego.

Wirujce pole B, generowane jest przez cewimieszczon w ptaszczynie XY w

nastpujacy sposob. B przyja¢, ze & cewki jest rownolegta do osK uktadu odniesienia,

to pole oscylujce wytwarzane przez cewknoze by przedstawione tak:

B,.. =i 2B, cos@yt), (3.16)
gdzie i jest wektorem jednostkowym na os{, 2B, jest amplitud, w, =2, jest
czestascia kotowa zmiennego midu elektrycznego phatego przez cewk Oscylupce pole

mozna roztay¢ na dwa wektory o diugei B,, wirujace w przeciwnych kierunkach:
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B,.. =i [B, explawt) + B, expFiawt)] . (3.17)
Dla czstasci oscylacji spetniajcej rownanie:
21 = |y|B,, (3.18)

predkos¢ katowa jednego z wirdapych wektorow jest rowna egtosci precesji Larmora i
zachodzi zjawisko magnetycznego rezonamsimovego [Hennel i Klinowski, 2000]. Drugi

wektor sktadowy wirujcy w przeciwnym kierunku nie ma wptywu na uktadrspiy, gdy:
B, =2B, +B,, (3.19)
czyli wypadkowe pole w uktadzie antylarmorowskinstj@iemal rownolegte do ogj wiec
nie wywotuje obrazu magnetyzacjdrowe;.
W opisie ruchu wektora magnetyzacji oprocz preceajezy rowniez uwzgkdnic
relaksac. Relaksacja podina jest zwizana z powrotem sktadowe] poghej wektora
magnetyzacjiM, do stanu réwnowagi termodynamicznej. Procexksalgi podtinej jest

zZwigzany z oddaniem energii przez uktad spinéw dozsni. Otoczenie termodynamiczne
uktadu spindbw nazywa siczesto ,siecy”, a proces relaksacji podtoej okréla si mianem
relaksacji spinowo-sieciowe;j.

Relaksacja poprzeczna jest aaana z zanikiem sktadowej poprzecznej wektora
magnetyzacjiM . Na zmiag tej skiadowej magnetyzacji wptywgjprzegcia kwantowe.
Energia przég jest przekazywana wgdzy spinami tego samego rodzaju, przy czym ogoélna
wartas¢ energii spindw nie zmieniagsiDlatego te proces relaksacji poprzecznej oiteesk
mianem relaksacji spinowo-spinowej [Hausser i Kahxi, 1993].

W uktadzie wspétrzdnych wirupcym z czstaicia w zmiany wektora magnetyzaciji w

czasie ména przedstawi rownaniami Blocha [Ernst i in., 1987]:

i - - - _ MM T
M _ g Moy (MM, T)

3.20
ot T T, ( )

W tym uktadzie rownania Blocha w postaci maciergpepisuje zalenos¢ [Slichter,1990]:

M L AN =¢ (3.21)
dt
i -Aw O '
T, 1 0 M,
A=|Aw = -, C=| 0| M=M, |, (3.22)
T, M, M.
1 — z
0 w — 1
Tl
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gdzieAw=w, - w, w, = )B,, w, = )B,.

W uktadzie wirupcym z czstcécia larmorowsk efektywne pole w uktadzie
wirujacym wynosi B,. Metody impulsowe MRJ polegana podaniu krétkich impulséw pola
I§1, w czasie trwania ktérych ma pominé¢ procesy relaksacji. W trakcie trwania impulsu
wektor magnetyzacji obracags(nutacja) o kt 8 =)Bt,, gdzie t, oznacza czas trwania

impulsu. Podczas trwania impulsu wektor magnetyzatjraca si o kat azymutalny

@=)B.t, (¢))8). Na ogot stosuje siimpulsy & :g oraz@é=rn.

3.2. Teoria operatoraegtaiCi

Zjawisko magnetycznej relaksacjidrowe] mana opisé przy wyciu formalizmu operatora
gestasci. Do opisu procesow statystycznych zachwogizh w makroskopowej probcegdacej
uktadem spindéw wprowadzaesstatystyczny operatorstosci o [Abragam, 1961, Blicharski,
1972a]. Proces relaksacji opisuje stosujc formalizm péiklasyczny, w ktorym zmienne
spinowe traktuje si kwantowo, a zmienne przestrzenne klasycznie. Tabkigefcie byto
dyskutowane przez Blocha, Wangsnessa, Redfieldabbétda i jest zwane teerBWRH
[Hubbard, 1961; Redfield, 1957; Wangsness i Bld&§3]. Uktad spindw jest opisany przez

zredukowany operator egtasci (t), ktéry jest sladem operatorap(t) po zmiennych

sieciowych f:
a(t) =Tr, (o(1)) (3.23)
Zredukowany operatoregtasci & spetnia réwnanie Liouville’a-von Neumanna (LN):
90 - _ird sy, (3.24)
dt
przy warunku normalizaciji:
Tré =1 (3.25)

Zredukowany operatoregtosci d(t) pozwala wyznaczy wartas¢ oczekiwam dowolnego
operatora spinowege Q > z zalenosci:

<Q > (t) =Tr(Q4(t)) (3.26)

Rozwamy warunki, kiedyH jest Hamiltonianem spinowym opisanym Zzaieicia:

H=H,+H (3.27)
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gdzie I—A|O jest czscia statyczm, niezaléna od czasu, natomiast jest matym zaburzeniem
zalenym od czasu. Dla statycznego oddziatywania Zeemskiego, kiedyH, = -w,l,,
przegcie do reprezentacji oddziatywania odpowiada tramsécji do ukladu wirujcego z
Czgstascia rezonansow w, = JB, wokot osiz:

X =gt xg M (3.28)
Po przejciu do reprezentacji oddziatywania prawa stronangnia (3.24) ulega redukcji o
kilka rzedow wielkasci i mozna ogranicz§ sic do dwoch kolejnych iteracji. Przy zafeniu

krotkich czasow korelacji i braku korelacji ¢dizy operatorem egptasci i zaburzenia

otrzymujemy:
& - (n@)- NG) = 15 -5,) (3:29)

oraz
C:j—?=—i[H0,a]—fEQa—ao) (3.30)

gdzie,
Alo) =F w=%z<[ﬁ'(t),[ﬁ'(t+r),o—]]>dr, (3.31)

a o, jest wartdcia operatorag w stanie rbwnowagi termodynamicznej:

_Ho
e KT

Ty =—x (3.32)

Tre kT
Czasy relaksacjilg dla wartdci oczekiwanych > dowolnego operatora spinowegé

mozna wyliczy¢ z zalenaosci [Blicharski i in., 1994]:

[THIQHMIQ H(t+1)]"}dr

. — (3.33)
To 2Tr(QI")
Wartasci oczekiwane > spetniaj zaleznosé Blocha:
d<Q>:_<Q>—<QO> (3.34)

dt T,

Dla Qzlz oraz Q:(I++I_ )/2, gdzie |, =1, il dla skiadowych magnetyzacji:

y

M,=m<Il,>i M, =<l > otrzymujemy wzory na czasy relaksagjii T,.
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Przechodgc do operatorowej przestrzeni Liouville’a o wymiarzf (n jest wymiarem

przestrzeni Hilberta), zredukowany operat@stgici J(t) mozna przedstawi jako liniowa

kombinacg tensoréw kulistych (rozwigcie Fano) [Rose, 1957; Wigner, 1959]:

o(t) = icj T, (3.35)

gdzie T, =T, (rl,...,rN) sa spinowymi tensorami kulistymi, ktére spetniawarunek

ortonormalnéci. Tensory kuliste zbudowane ze skladowych dowalnegektora a

uzyskujemy w procesie polaryzacji [Edmonds, 195%&{ysznych harmonik :
L
Tow (Byei®) =ML ] m)fr-C,, (6,4)} (3.36)
gdzie & oznacza czynnik normalizacyjny, @, (8,¢)to funkcje Racah’a. W przestrzeni
Liouville’a wartcéci oczekiwane tensof mamy w postaci:
(1)) =(T;|o®) =Tr(T o) = c; (1) (3.37)
Z rowna (3.30) oraz (3.35-3.37) otrzymujenpg:

@ == A(Te) — 2Ry (<Tk> _<Tk>eq) ’ (3.38)

k k

gdzie macierz dynamiki spinowajx i macierz relaksacfrk sa postaci [Abragam, 1961]:
Ay = iTr{Tf lT ’H~0]} -39)

Ry = Ti = %ZETr{[Tji H (t)][Tk Ht+ r)]+}jr (3.40)

jk

3.3. Hamiltonian spinowy

Dla uktadu spinc')wlai Hamiltonian spinowy jest swmHamiltonianu zeemanowskiegdz
oddziatywania ze statym poletB, i Hamiltonianu oddziatywania z polami lokalnyrh;.
HamiltonianH, jest opisany zalaoscia:

Hy =(H, )+ H'(1) (3.41)
gdzie (H, ) jestsredni wartaicia Hamiltonianu, aH'(t pznacza zalme od czasu odchylenia

(fluktuacje). Czs¢ statyczm Hamiltonianu oddziatywania z polami lokalnymi razez

Hamiltonianem zemanowskim zapisujemy jako:
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Ho=H,+(H,), (3.42)
natomiastH’(t) jest matym zaburzeniem zaleym od czasu. W przylieniu silnych pol
magnetycznych tylko sekularnagéé H, komutupca zHz odgrywa istota role. Badany ukfad
moze by wowczas przedstawiony w bazie funkcji wkasnych Hamianu zeemanowskiego
Hz

Najistotniejsa role w procesie relaksacji w uktadach biologicznych iwedzie

odgrywa oddziatywanie dipolowe dladier o spiniel =% oraz oddziatywanie kwadrupolowe

dla jader o spiniel =1. Hamiltonian dipolowy HD oddziatywania dwoch dowgth spindw

li orazlj przedstawia zafnos¢:

Hp = Zdij [r, Daj —B(Ti (A, )(ri [ )J (3.43)
i>]
,oniyjh . . . . _ Fij . .
;— lest stad oddziatywania dipolowegon, = jest wersorem o kierunku
ij ij

gdzie d; =

wektora r; taczacego spinyi z j, natomiasty; oraz y; sa czynnikami giromagnetycznymi
spinow |; oraz l. W obecnéci ruchow molekularnych sktadowe wektorg s
przypadkowymi funkcjami czasu i moa je wyrazt w sferycznym uktadzie wspokdnych
przez przypadkowo zmienne w czasigykd, (t)i ¢, (t) . Fluktuupca czes¢ Hamiltonianu
dipolowego mana przedstawinastpujaco [Blicharski, 1972a; Blicharski, Wolak, 1991]:
2 P i
Hp =Y > T Xou (®), (3.44a)
i<j M=-2
: i Tor i i i i - [477
gdZ|e: TZJM =T2|\/| (Ii | j )’ x2]M = FZJM (t) _<F2]|v| > ) FZJM (t) = dij N ; ?Yzm (Hu (t)l¢ij (t))
(3.44b,c,d)
Je&li spiny |; orazlj sa rozne lub nierbwnowzne chemicznie dia rolg odgrywa pérednie
oddziatywanie skalarne przez powtoglektronovd migdzy tymi spinami [Abragam, 1961]:
Hg = z A Iﬁi Dﬁj (834

i<j
W obecnéci szybkiej wymiany chemicznej stata sgreniaA;; staje st funkcja czasu
i przyjmuje jedm z dwoch wartéci: 0 lub Aj. W takiej sytuacji oddziatywanie moa

roztozyé na czs¢ statyczm i fluktuujaca H_, (t), ktdra jest wyraona zalencoscia:

Ho =D TooXoo(®), (3.46)

i<j
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QUZiE) = 3 C 1 T T, + Xlo® = (A 0 - (A )N 2, (3.47a,b)

MM,

natomiastCyy, ,,, jest wspétczynnikiem Clebscha.

3.4. Czasy relaksacji w uktadzie laboratoryjnym vbeondci
oddziatywania dipolowego i skalarnego

Rozwamy uktad zi@ony ze spinow rezonansowych o czstasci w, =)y, B, oraz
nierezonansowycls o czstaéci ws = ysB, (w, # ws). Zredukowana ¢pstas¢ spektralna z
czasem Kkorelacjir, (L=2) lub 7,,(L=2M =01 okr&lonym ogdlnie jako 7, jest

przedstawiona wzorem [Blicharski, 1972b]:

T<XEM (t)XEM* (t+ T)>eiwrdr or
jm (@) == <‘XEM ‘2> = 1+ wczz.cz (3.48)

przy zataeniu spetnienia przez funkcje korelagi !, (t) X7, (t + r)> zaleznosci:

Ul

(Xt OXEy €+ 1)) = (X2 [Je (3.49)

Korzystapc z wzoru (3.40), znag wartgci zredukowanych gstasci spektralnych funkciji
korelacji otrzymujemy wzory na szybdo relaksacji w przypadku oddziatywalipolowych
spinéw| miedzy sol oraz oddziatywa spindw! ze spinamiS [Blicharski i Jasiski, 1992;
Blicharski i Wolak, 1992]:

1) ey T, 4L | (3.50)
T, 3 \1+awfr] 1+4wir]
1 AM ] I, 4r,
1) 3r. + + 3.51
(TJI_I 3 ( 2 1+afr? 1+4uf (3.51)
IS
(ij =AM, ( T, oy O ZJ (3.52)
T I-s 2 1+w|2T20 I+(w —ws) 15 1+ (W —ws) Ty

IS
L) M e T, Om , Oa (3.53)
T)s 4 oty 4@ -w)’rs 1+(w +@)'rs, 1+,
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gdzie: AM ) —|(| +1)N/ Zdzoraz AM'SD S(S+1)N’1Zd (3.54a,b)

i,j=1 i,s=1
W przypadku oddziatywa skalarnych midzy spinamil i S korzystajgc z wzoru

(3.40) ma@na wyznaczy szybkdci relaksaciji:

1 T
= | =2AM ¥ e2 , 3.55
[Elk ’ (1'*' (ai_ws)zrezzj ( )

1 sk r 2
— | =AM 1.+ e 3.56
[T2jsk ’ [ Tl (w _ws)zrezzJ ( )

gdzie r, i 1., to czasy korelacji, natomia®M ;*sa przyczynkami do drugich momentow

linii rezonansowej w postaci:

MM O0="H S(S b N’les (3.57)

i,s=1

3.5. Sygnat swobodnej preces;ji (FID)

J&ili do prébki znajdujcej st w zewretrznym, statym polu magnetycznyrﬁO przytazymy
impuls 7/2, to wypadkowy wektor magnetyzacji zostanie obrjco kit 90° wokét osi

prostopadtej do kierunku zewtnznego pola magnetyczneég). Po wyhczeniu impulsu
sktadowa poprzeczna magnetyzacjiM = MD = MXT+MyT bedzie precesowa wokot

kierunku zewntrznego poIaBO I wyindukuje w cewce nadawczo-odbiorczej spektrivme

umieszczonej w plaszcayie xy, zmienn sitke elektromotoryczg Zarejestrowany sygnat
nazywa st sygnatem zaniku swobodnej precesji (FID = freeuotbn decay) [Fukushima,
Roeder, 1981]. Amplituda sygnatu zanika w wynikwgasu relaksacji poprzecznej oraz

niejednorodnéci zewrgtrznego pola magnetyczne@b [Fukushima, Roeder, 1981; Slichter,
1990], zgodnie z czasem relaksakji, opisanym zalimnoscia [Timur, 1969] :

1 _ 1,48 3.48)
T, T, 2

gdzie y jest czynnikiem giromagnetycznymydya, a AB, jest miaa niejednorodngci

statycznego pola magnetycznego w obszarze préb&nikZ swobodnej precesji jest
transformai Fouriera widma MRJ. Ogdlnie Fourierovaskansformag widma MRJ mana
przedstawd [Fukushima i Roeder, 1981]:
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Alt) = %T TA(a))ei“‘da) (3.59)

Alw) = TA(t)e‘”“dt (3.60)

W prébkach suchych uktadéw biologicznych sygnatika swobodnej precesji od
protonow jest sumsktadowych pochodzych od frakcji statej i ciekiej:
FID(t)=F; +F,, (3.61)

gdzie F, jest skiadow od frakcji statej, natomiadt, od frakcji cieczowej.

3.5.1. Sygnat zaniku swobodnej precesji dla protoniata statego

Sktadows stah sygnatu zaniku swobodnej precesji ina przedstawi jako rozwingcie w

szereg momentow [Abragam, 1961]:

) _1\n¢2n 2 4 6
F =3 M, CO oy MLt Mt ML
“~ 2n)! 2! 4 6!

(3.62)

gdzie M,, oznacza kolejne, parzyste momenty linii rezonamgowatomiast nieparzyste

momenty § rowne zero.

3.5.1.1. Model funkcji Gaussa

W ciele stalym gdra rezonansowe znajdugic pod wptywem przytéeonego poIaBO oraz

lokalnego pola magnetycznego, pochgao pder gsiadupcych. Pole lokalne jest nieco
inne w miejscu kadego adra rezonansowego, w zatesci od otoczeniagdra. Rozktad pol

lokalnych jest przypadkowy i opisuje go funkcja Gsa [Fukushima i Roeder, 1981]:

o’
f(w) Oexp - &3
(@) F( Zo_zj €3)
Transformad Fouriera funkcji Gaussa jest funkcja Gaussa:
242
F(t) O ex;{— 02t j .68)

Dlatego te w sygnaleFID(t) czs$¢ pochodzaca od ciata stalego ma réwnidksztat

gaussowski, ktory mima rozwira¢ w szereg momentow:
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2 2 2,2 w _q\n42n
Foa) =ex) = = | [zex - M e -2 | =3 DL (365)
Ty 2 2 n=0 ni2

gdzie warté¢ drugiego momentu nioa przedstawinastpujaco:

M, =a?=—2, (3.66)

2G

natomiastT,, oznacza efektywny czas relaksacji poprzecznej wyknaczanyr, .
Wiedzc, ze:
@m=2"ni2n-! 3.67)
otrzymujemy zalenos¢:
My =a* (2n-)! (3.68)
Korzystajc z rowna (3.66) oraz (3.68) otrzymujemy zates¢:
M

2n
— 2= (2n-1)!!, (3.69)
(M,)
ktora wynosi:
M42 =3 oraz Ms > =15 (3.70a,b)
(M) (M,)

Zwiazki (3.70a,b) mena wykorzystywa do testowania charakteru zadesci sktadowej
statej sygnatu zaniku swobodnej precesji. Modek@jinGaussa byt porminie wykorzystany
do analizy protonow plechy porostow [Hacayk i in., 2000; 2008], dentyny [HarezyK i

in. 1995] i ziarna pszenicy [Hatrezyk i in. 1996].

3.5.1.2. Model funkcji Abragama

Abragam [Abragam, 1961] zauwd, ze rozwinkcie zaniku swobodnej precesji w szereg
momentowM,, (zaleznos¢ 3.62) niesie silne podoliistwo do funkcji, ktora jest iloczynem

funkciji sincus oraz funkcji Gaussa:

1 sinbt
F.(t) = expl=a’t’)——, 3.71
s(t) =exp¢ > ) bt (3.71)
ktGra mazna rozwimé w szereg:
F.(t)=1-(a’ +£b2)£+ (3a* +2a°b® +Eb“)ﬁ— (3.72)
: 3 "2 5 "4 '

Dla drugiego i czwartego momentu zachodzi:

M, =a’ +%b2 (3.73)
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M, =3a* +2a’b? +éb4 : (3.74)

Funkcja Abragama (réwnanie 3.71)¢sio lepiej dopasowuje sygnat zaniku swobodnej
precesji dla protondw w wielu uktadach o malej fivebsci, w ukladach krystalicznych i
znajdupcych s¢ w fazie szklistej [Van den Dries i in., 1998].

3.5.2. Model funkcji eksponencjalnej dla sktadowieczowej sygnatu

W cieczach, dla szybkich ruchéw molekularnych lokapola magnetyczne sisrednienione
i linia rezonansowa ma ksztaitt funkcji Lorentzaaisformaq Fouriera funkcji Lorentza jest
funkcja eksponencjalna. Dlatego skiadowa sygnahly, pochodzca od cieczy ma réwnie
ksztalt eksponencjalny, ktéry rma opisé zaleznoscia:

F (t):zlj:Lj exp(—_l_*t ] 18)

2,Ln

gdzieN oznacza catkowdt liczbg roznych sktadowych cieczowychl; ich amplitudy,

natomiastT,, ich czasy relaksacii.
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4. 1zoterma sorpcyjna

lzoterma sorpcyjna jest zalgoscia masy substancji zaadsorbowanej na powierzchni
badanego uktadu od wilgotém wzglednej otoczenidn = p/py (cisnienie wzgédem cénienia
pary nasyconej), w stalej temperaturze. Dla badamjgadow sorbentem byta powierzchnia

porostu, a sorbatem woda.

4.1. Model Langmuira

Mechanizm wizania molekut do powierzchni po raz pierwszysdiowo opisat Langmuir
(1918), ktory analizowat jednowarstwawsorpcg molekut do powierzchni adsorbenta.
Réwnanie izotermy sorpcyjnej Langmuir'a poprawngsaje wazanie wody do powierzchni
suchego ukfadu biologicznego dla niskich poziomdalgaetnosci (h < 0.1).
v bh
Yy, 1+bh

lub jesli liczbe molekut wody przypadaga na miejsce wizace (y/y.,) wyrazé w

(4.1)

jednostkach wzgbnego przyrostu masfm/m;:
Am _AM bh
m, m, 1+bh’
gdzieAM/myjest mag wody nasycajcej pierwotne miejsca wiace [Langmuir, 1918].

(4.2)

4.2. lzoterma sorpcyjna model BET

Brunauer, Emett i Teller rozszerzyli teprdla sorpcji wielowarstwowej. Analizowali

przylaczanie s do adsorbenta pierwszej oraz kolejnych warstwekd| zakladajc ze
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kolejne warstwy wypetnianeassekwencyjne [Brunauer i in., 1938]. Model BET ppnie
opisuje dane dwviadczalne przy poziomie wilgotea h < 04.

Liczba miejsc wizacych, do ktorej zwizane jesh molekut wody oznaczona zostata
S,. Poniewa w réwnowadzes, musi pozosta statle liczba molekut zwkanych do

powierzchni jest rowna liczbie molekut, ktére éphy pierwsz warstwe:

a,ps, =zs5€ " 4.3)
gdziep oznacza énienie,E; jest cieptem adsorpcji pierwszej warstvay,i z; sa state. Jest to
zasadniczo réwnanie Langmuira dla jedngteczkowej adsorpcji i wtza zataenie,ze ay,

z; 1 E; sa niezalene od liczby zaadsorbowanych molekut w pierwszeagstvae.

W réwnowadzes; musi take pozosté statle, a wic maze zmiené Sig¢ czterema
réznymi sposobami: przez kondensaop pierwszej warstwie, przez parowanie z pierwszej
warstwy, przez parowanie z drugiej warstwy i pri@ndensag na powierzchni. W ten

sposéb otrzymujemy:

~E,/RT -E,/RT

a,ps +z5¢€ +taps (4.4)
gdzie stateay, z i E; 53 podobnie zdefiniowane dm, z; 1 E;. Z (4.3) i (4.4) mamy:

= 27,5,

a,ps =z,s,e '~ (4.5)
Szybkad¢ kondensacji na szczycie pierwszej warstwy jestnavezybkéci parowania z

drugiej warstwy. Dla nagpnych warstw otrzymujemy:

a3 psz - Zssge_E3/RT
: ®.6
& PSS, = Zis'.e_Ei/RT
Caltkowita powierzchnia ukladu jest dana zal&cia:
A=>"s (4.7)
Catkowita ob¢tos¢ adsorbenta na powierzchni wynosi:
V=V DS, 4.8)

gdzie v, jest obgtoscia gazu zaadsorbowama jeden centymetr kwadratowy adsosogj
powierzchni, gdy pokrywaaj jednocasteczkowa warstwa. dczac powysze zaleénosci

otrzymujemy:

v _V _Zizoisi (4.9)

Ay Vo 3 s '
gdzie v,, jest obgtoscia gazu zaadsorbowanego, kiedy powierzchnia adsaljest pokryta

jednocasteczkowy warstwg.
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Sumowanie pokazane w po#szym rownaniu mee zostéd przeprowadzone, gdy

przyjmiemy upraszczage zataenie,ze:

E,=E;=..F =E_, (4.10)
gdzie E, jest cieptem skroplenia i
-5 Aoy (4.11)
aQ g 4
gdzieg jest wigciwa stah, natomiasts;, $, %,...§ mazna wyrazé w jednostkacts:
S = Y%, gdziey =(a,/z)p='™ (4.12)
s, =hs, gdzieh=(p/g)e™'~" (4.13)
s =hs,, =h"'s = yh'™'s, =ch's,, (4.15)
: _Y_a0 (g-g)rr
dzieb ===——=e """, 4.16
gdzieb, =-- 2, (4.16)
Z réwnania (4.9) otrzymujemy:
Vo blsoziw:llhi . (4.17)
Vi s {1+ blzi:lh'}

Sumowanie znajdage s¢ w mianowniku mana przedstawinastpujaco:
h

Chi=—— 8
ZIZl (1_h) x )
Natomiast sumz licznika mana wyrazé:

> ih'=h d 5 h h (4.19)

dh&=i= T (1-h)?’
t aczac powyzsze zalenosci otrzymujemy:

v bh
v, (-h)@-h+bh)

m

(4.20)

Dla adsorpcji do powierzchni, przyseieniu nasycenia gazp, na powierzchni mie
powst& nieskaczona liczba warstw. Do Zaja zal@nosci v =, kiedy p = p,, h musi by
rowne jednéci. Z rownania (4.13) otrzymujemy:

(po/ g)e™'"" =1, 23)
gdzieh = p/ p,.

Podstawiajc do rownania (4.17) otrzymujemy rOwnanie izotermy:
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- Vb,
(Po — PRI+ (b, ~1(p/ po)}

Rownanie (4.22) daje izotero ksztalcie S. Dlap(({p, rownanie (4.22) redukuje ¢sido

(4.22)

zaleznosci:
v:(v’"—bl pj/(1+& pj, (4.23)
Po Po

ktora jest szczegadpostaci rownania Langmuira.

4.3. Izoterma sorpcyjna model Denta

Model izotermy sorpcyjnej zaproponowany przez Demtd977 roku wyrania dwa rodzaje
miejsc whzacych woa: miejscapierwotnie wazace wod, oraz miejsca wtornie wiace do
wczesniej zwiazanych molekut wody. Dent wytdit N miejsc whzacych na powierzchni

adsorbenta, z ktorycly, jest pustych,S ma zaadsorbowan jedra molekut, S, dwie itd.

Jego model nie roz#diat molekut zaadsorbowanych w drugiej i kolejnyearstwach [Dent,
1977].

Jeeli rozwazymy N miejsc wizacych na powierzchni adsorbenta i zghmy stan
rownowagi, w ktérym taka sama liczba molekut woadstj przyhczana i odiczana od

adsorbenta, to liczba poszczegdllnych rodzajow miejgazacych w stosunku do ich

catkowitej Iiczby%, % % ... jest stata w czasie, as@imazemy zapisé&

d S
i_sozcoi—ap_ozo
N dt N N

S

id—Sl=Ci—api—Coi+ap—°=0, (4.24)
N dt N N N N

d S S S
i_sz :C_3—ap_2_c_2+apizo
N dt N N N N

gdzie a jest wspotczynnikiem przytzania molekut, takim samym dla wszystkich warstw,
C, jest wspotczynnikiem odézania molekut z pierwotnych miejsc agcych, C jest
wspotczynnikiem odiczania molekut dla wszystkich kolejnych warstw.

Z rdwnania (4.24) otrzymujemy:
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S_a.S
N C, N
S
i -_aa p? =2 (4.25)
N CcC, N
i_(ézipsi
N \c)c, N
lub ogdlnie:
S_(a) a S
N (c) ¢ PN (4)26

Skoro mamysS, pustych miejsc wizacych, S miejsc wazacych z jeda molekub, S, miejsc

wiazacych z dwoma przgtzonymi molekutami itd $redni liczbe molekut maemy zapisé:

= .S _a _S a a22 ae'3
S—Zlﬁ—c—p—{1+2(ajp+2(6j D +4(Ej p +} (4.27)

Korzystajc ze wzoru na su@ciagu geometrycznego mamy:

5= 2 p[ij;z '
G, N { (a)} (4.28)
1-[ < |p
C
Zaleznos¢:
iiﬂ (4.29)
i=0 N
maozemy rozpisa w nasgpujacy sposob:
S a (S a a ?
1=+ —p 2 |1+| = |p+s| = +...
NG, p(N]{ (ij {(CH ] (4.30)

Po zastosowaniu wzoru na seitiagu geometrycznego otrzymujemy:
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o
S ¢ . (4.31)
" e el
1+ — —|p
C, C

Po podstawieniu (4.31) do (4.28) uzyskujemy zab&c:

©

S= (4.32)

Liczba molekut przypadagasrednio na jedno miejsce y#ace A dana jest rownaniem:

m

y _ ch
Yo A-Kh)L+ch—kh) (4.33)

gdzie: h =P oznacza wilgotn& wzgledna, b, =2 Py, b =2 p, [Dent, 1977].
Po Co C
Izoternmg sorpcyjra Denta, wyraona powyzszym rownaniem mama take przedstawi w
postaci:
Am _ AM b.h
m, m, (1-bh)1+bh-bh)’

(4.34)

gdzie: liczba molekut wody przypadap na jedno miejsce wiace (y/y,,) zostata wyraona

w jednostkach wzgtinego przyrostu masgm/m,, AM /m, jest mag wody wysycajcej

n+1

pierwotne miejsca wiace, wyraong w jednostkach suchej masly= oznacza iloraz

n |h=1
liczby miejsc wazacych do ktorych jest przagzonychn+1l molekut do liczby miejsc
wiazacych do ktorych jest przpgzonychn molekut dla wilgotnéci h=1, natomiast

=i jest liczka pustych miejsc waizacych dla wilgotnéci h =1 na jednostk liczby
h=1

1
b,

miejsc wazacych z przydczomy jedm molekuh wody. R@nica medzy modelami Denta i
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BET polega na tymze model BET bierze jako ustakpnwartag¢ stosunku liczby miejsc
wiazacych pokrytych przean molekut wody do liczby miejsc wiacych pokrytych przem-

1 molekut wody,b=1 (co jest w pewnej mierze sztucznym zaiem), podczas gdy dla
modelu Denta ten stosunek mozmienig sie pomidzy 0 a 1 (cgciowo symulujc
tworzenie klastrow).

Dla parametrib = Qotrzymamy pokrycie jednowarstwowe i model Langrauir

b,h
Am_AM 5, (4.35)
m, m, 1+bh
natomiast gdy paramelr=ofrzymujemy model BET:
b,h
am_ AM h (4.36)
m, m, 1-h)@+bh-h)
Powyzsze rownanie maa przeksztatéido postaci parabolicznej postaci:
o A+BM-Ccm, (4.37)
Am/m,
L , _ . AM S
Dzigki statymA, B i C mazna wyznaczy§ parametry—-,b,,bz zalenaosci:
m,
a1 (4.38)
m,  Ab
B
b =—+2b. (4.39)
A
/B2 -
b= B +4AC B. (4.40)

2A
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5. Materiaty i metody
5.1. Preparatyka probek

Badane plechy prébekmbilicaria aprina (Rys. 5.1) pochodzity z cieku lodowcowego w
Oazie Schirmachera (Queen Maud Land), jpobej w Antarktyce Kontynentalnej. Zostaty
one zebrane przez Prof. dr hab. Mar®Olech z Instytutu Botaniki Uniwersytetu

Jagiellmskiego, 2 lutego 2004 roku, na wysé&ol07 m n.p.m.

10 mm

Rys. 5.1. Fragment plechy porodtlmbilicaria apring pochodacej ze zbioru prof. dr hab. Marii
Olech z cieku lodowcowego, Oaza Schirmachera [AoBacior].

Plecha listkowatego porostWmbilicaria decussatapochodzita z nunataku (Oaza
Schirmachera, Queen Maud Land, Antarktyka Koatyalna), z wysokai 405 m n.p.m.
Zostata zebrana 11 lutego 2004, w czasie latakaptanego (Rys.5.2.).
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10mm

Rys. 5.2. Fragment plechy porodtimbilicaria decussataze zbioru prof. dr hab. Marii Olech, z
nunataku, Oaza Schirmachera [Fot. M. Bacior].

5.1.1. Plecha powietrznie sucha

Powietrznie suche plechy. aprinai U. decussatébyly przechowywane w temperaturze
pokojowej i wilgotndci laboratoryjnej |p/po =~ 40%). Ich uwodnienie wynosito odpowiednio
Am/my = 0.096+0.010, idm/my = 0.085+0.005, gdziey jest such mag prébki, adm jest

mag zawartej wody.

5.1.2. Pomiary masy prébki
Pomiary grawimetryczne przeprowadzano przyciu wag laboratoryjnych: WA36 i
Sartorius, pozwalagych wyznacz§ mas, probek z doktadniwia do 0.01 mg oraz WPS
600/C (o dokfadnei 0.01 g). Najpierw probki byty wane na wadze WPS 600/C, a
nastpnie dla udoktadnienia pomiaru na WA 36 lub na vea@artorius.Srednia rénica
miedzy wskazaniami wag g@tiomiejscowych wyniosta 0.06 mg. Pomiary wykonywamo
temperaturze pokojowej.

Prébki dla pomiaréw kalorymetrycznych #eao przed wiaeniem do kalorymetru i

bezpdrednio po wygciu z niegoSredni arytmetycza brano jako wart@ masy probki.

5.1.2.1. Pomiary suchej masy

W trakcie pomiarow hydratacyjnych sucimasg, my, plech porostébw wyznaczano przez
wyprazenie w temperaturze %0, w czasie 72 hU. apring) i 245 h(U. decussata Prébki

po pomiarach kalorymetrycznych wypemo w kapsutach pomiarowych (przez 317 h).
Wyzsze temperatury wyptania mogly spowodowarozktad niektorych organicznych
sktadnikéw plechy [Gaff, 1977].
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5.1.3. Wyznaczanie poziomu uwodnienia

Wartasci suchych mas prébek posidy do wyznaczenia uwodniebadanych probek,
zgodnie z zatnaoscia: Am/my = (my-mo)/mo, gdziem, — jest masg probki, amy - jest such
mas. Dla pomiaréw kalorymetrycznych uwodnienia wyzrmoz take korzystajc z
odpowiednich tras hydratacyjnych (doktadny opisekyii hydratacji w rozdziale 6), zrg
funkcje opisupca hydratact i dehydrataej (patrz pogrubione warsoi Am/my na wykresach
8.1-8.21) oraz czas hydratacji.

5.1.4. Pomiargywotnasci komoérek porostowych

Pomiary zywotnasci komorek porostowych zostaty przeprowadzone wytosie Botaniki
UJ. Metoda polegata na wybarwieniu przekrojow gtws alkoholowym roztworem &htitu
metylenowego, w wyniku czego wybarwity ¢simartwe komorki, obserwowane pod
mikroskopemswietinym. Wybarwiag si¢ tylko komorki glonu. § one bardziej delikatne mi
mykobiont i pierwsze obumietgjMykobiont nie wybarwia si

Przeprowadzone badania wykazedg,powietrznie sucha prébka plecty aprina nie
poddawana badaniom, a jedynie przechowywana w \adolmn laboratoryjnych miata
(7515)% komorelkywych.

Nastpnie zbadanaywotnai¢ probki U. aprina ochtadzanej z szybkoia 20°C/min z
temperatury pokojowej do temperatury %Z0i ogrzewanej z at samy szybkdcia do
temperatury +5(C. Po przeprowadzeniu pomiaru probka byta przechema w kapsule
kalorymetrycznej przez okoto 3 tygodnie. Wyznaczoynaotnas¢ probki byta nadal wysoka,
chaé nieco nksza nk plechy kontrolnej i wyniosta (66+5)%.

Kolejna probka, ktorejzywotnas¢é wyznaczono byta ochtadzana z szyike
20°C/min do -158C, podgrzewana do 28, nasgpnie ochtadzana z szybiaiq 20°C/min do
temperatury -78C i ogrzewana z szybkoa 20°C/min wreszcie ochtadzana do @i
ogrzewana do 2& z szybkécia 5°C/min. Po przechowywaniu w kapsule kalorymetrycznej
przez okoto 3 tygodnieywotnas¢ wyniosta (68+5)% [Mastowska — prywatna dyskusja; L
Blanc & Rao, 1972; Pustelniak, 1991].

5.2. Hydratacja probek

Przed przeprowadzeniem tras hydratacyjnych pléthaprinabyta inkubowana przez 164 h

w $rodowisku nadzelem krzemionkowymp/po = 0%) i w wyniku dehydratacji oggneta
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poziom uwodnieniadm/nmy = 0.048+0.004. PleehU. decussatankubowano przez 1100 h w
identycznych warunkach, agjajac poziom uwodnieniadm/my= 0.007+0.001.

Trasy hydratacyjne zostaly przeprowadzone z fazyowgej, w temperaturze
pokojowej, w srodowiskach o stabilizowanej wilgotém: nad kwasem fosforowym,
przesyconymi roztworami soli oraz nad powierzglwmody destylowanej (Tab. 5-1).

Tabela 5-1. Wartei wilgotnasci wzglednych atmosfery nad powierzchni
kwasu fosforowego, przesyconychworéw soli oraz nad wad

substancja h=p/py[%] | substancja h = p/py[%]
H3sPOy 9 NaS,03 76
CaCb 32 KoCrGOs 88
K.COs 44 NaSO, 93
NaxCr,0y 52 KoSOy 97
NH4NO3 63 HO 100

Powietrznie suche plechy porostéwyte w pomiarach zostaly rozdrobnione na
mniejsze fragmenty, a ngphie uwodnione do odpowiedniej wilgoton

Pomiary hydratacyjne MRJ dla temperatury pokojowesgtalty przeprowadzone na
dwunastu probkach dla plechy. aprina i pigtnastu dlaU. decussataKazda z probek
pokrywata czs¢ zakresu hydratacii.

Pomiary temperaturowe MRJ wykonano dla pledhyaprina uwadnianej z fazy
gazowej. Sygnaly zaniku swobodnej precesji dla qméwv zarejestrowano dla czterech

probek o poziomach uwodnienidm/ m,= 0.125 (prébka hydratowana przez 4.5hjp/m,
= 0.17 (22.5h),Am/m, = 0.21 (37h) orazAm/m, = 0.33 (hydratacja przez 55.5h). Pomiary
wykonano w zakresie temperatury: odQ@%lo -52C dla Am/m, = 0. 125 oraz od 2%C do -

61°C dla wyszych uwodnig. W serii pomiarowej bylo 19 pomiaréw dla prébki o

uwodnieniu Am/m,= 0.125, 22 pomiary dla probek am/m,= 0.17 i 0.21 oraz 25

pomiarow dla prébkidAm/m, = 0.33.
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5.3. Kalorymetria DSC

5.3.1. Budowa kalorymetru DSC

Kalorymetr DSC (angDifferential Scanning Calorimetjysktada si z dwoch identycznych
poduktadow kalorymetrycznych (Rys. 5.3): pojemnikee szczelnym nacakiem
aluminiowym wypetnionym probk (S) oraz identycznego pojemnika zawiecago
identyczne naczko aluminiowe (probka referencyjna lub odnix R). Oba podukiady

kalorymetryczne swyposaone w platynowy termometr oporowy (T) i grzejnik)(H

S

|

L[ _ 1]
T = —
H OTTOH

Rys. 5.3. Schemat kalorymetru DSC [Wrdbel, Mar2€66].

Oba pojemniki s ogrzewane identycznymi grzatkami, zachayeujte same
temperatury przy statym zadanym ich w&ie. Ze wzgédu na ré@na pojemnd¢ cieplm
probki i odndnika, r&na jest moc cieplna dostarczana do obu grzejnik&édinica tych
mocy w funkcji temperatury nazwana jest kraySC. Poniewa odngnik nie ma przeg
fazowych w okolicy temperatury prZeja fazowego probki, silna zmiana mocy grzatki dla
probki jest miag ciepta utajonego przajia. Wynikiem pomiaru kalorymetrycznego jest
krzywa grzania lub chtodzenia. Obie krzywe mapstd uzyte do wyliczenia temperatur
przegcia, jego entalpii, lub entropii. Entalpprzegcia, AH, mazna wyrazé réwnaniem:

AH =k A, (5.1)

gdzie k jest stad, aA, jest powierzchni pod pikiem. Kalorymetrycznstah k wyznacza i,
analizupc préblke o znanych entalpiach przeja.

Maksymalna niepewrd6 pomiaru temperatury wyniosta do okota 0.5%.
Oszacowany latl wartgci entalpii wyniost odt 1.5 %do 2% [Mikutko A., 2006].

Masa probek porostowzytych w pomiarach wyniosta od 4 mg do 14 mg.
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5.4. Pomiary MRJ

5.4.1. Spektrometr MRJ

Pomiary relaksacyjne MRJ dla protonéw wykonanokspenetrem impulsowym WNS
HB65 firmy Waterloo NMR Spetrometers, Waterloo, &id, Kanada (Rys. 5.4.).
Spektrometr pracowat przy gztotliwosci 30 MHz (pole elektromagnesu: 0.7 T), przy mocy

impulsu okoto 400 W. Czas trwania impulsu wynosi/2=14+15us, zapewnigc

obserwagj sygnatu od wszystkich protondéw plechy. Czas repetgyt rowny 2.003s.
Zwigkszenie czasu repetycji do 5 s niegszyto amplitudy sygnatu, co oznacza,czasl

byt wystarczajco krotki. Czas martwy odbiornika wynosit oROus. Kazdy pomiar w

temperaturze pokojowej bytsrednieniem z 2000 akwizycji, natomiast dla zal®ci

temperaturowych bytanednieniem z 1000 akwizyciji.

Impuls MRJ projektowany jest programem TEX dostanym przez producenta
Waterloo NMR Spectrometers. Otrzymana liczba trafta programatora impulsoéw, gdzie
wytwarzany jest sygnat schodkowy o wysé#idbV i zaprogramowanej diugoi.

Sygnat zostaje wypetniony funkcginusoidala o czstosci larmorowskiej (mneenie
elektroniczne) otrzyman w nas¢pujacy sposob. Sygnat sinusoidalnw=(L0 MH2z)
otrzymywany z generatora w module K1 jest dopdreay do powielaczy egtotliwosci, z
ktorych uzyskiwany jest sygnat ogstotliwosci v =80 MHz, ktory zostaje doprowadzony do
modutu K2. W module K2 sygnat zostaje rozdzielowyodterech mieszaczy, w ktorych jest
modulowany amplitudowo impulsami prosatkymi, ktore wytwarzaneasw programatorze
impulséw. Impulsy wysokiej ezstasci uformowane w module K3 mieszangssygnatem o
czestotliwosci 110 MHz, ktory pochodzi z modutu K5. Po pkoy przez Ailtr
dolnoprzepustowy dajone sygnat 30 MHz.

Nastpnie sygnat zostaje wzmocniony we wzmacniaczu mot¢y Po dopasowaniu
impedancji sygnat trafia do gtowicy pomiarowe.

Nalezaca do toru nadawczego jak i odbiorczego gtowicaipomwa (blok Probehead)
stanowi uktad LC, w ktérego cewce umieszcza lsadam préobk. Istnieje maliwosé
dostrojenia obwodu do egtotliwosci rezonansowej za pompd&ondensatora o zmiennej
pojemndci. Glowica jest umieszczona ¢lzy nabiegunnikami elektromagnesu
wytwarzapcego pole B.

Po wzmocnieniu w przedwzmacniaczu sygnat sity tebekotorycznej indukowanej
przez magnetyzagjadrowa wirujaca z czstascia larmorowsk, z gtowicy pomiarowej trafia

do modutu K7. Sygnat jest tu mieszany z sygnatecagstotliwosci 110 MHz i tak powstaty
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sygnat o cgzstotliwosci 80 MHz jest wyodtbniany filtrem pasmowoprzepustowym. Za
pomoa bloku GAIN ustala si wielko$¢ wzmocnienia sygnatu, co jest istotne przy obrdbce
numerycznej wynikéw. W module K8 naptije demodulacja synchroniczna lub diodowa,
natomiast w module K9 edlacym filtrem dolnoprzepustowym, napuje przygotowanie
sygnatu do wycia.

Otrzymany sygnat zostaje odfiltrowany od ¢stéci Larmora (dzielenie
elektroniczne), a uzyskany sygnatdbcy jego obwiedri nosi nazw zaniku swobodnej
precesji (FID) i podawany jest bezpednio na oscyloskop oraz zbierany przez cart
cyfrowego oscyloskopu Compuscope 2000 komputer8F386.

SYNTHES. IN PiP2P3PLEP
(T}—Homuz (T@)—HOMHZ IFFSH %{’
® O ®
—E PHASE LOGIC ‘
LOMHz
80MHz
AGC AH 402
AHLOZ 0-90°  AHLOZ
PHASE "REF. b
PHASE

DICCE D wls

LY

? POWER SUFLY ACTIVE LPF
\‘ 2BV, +5Y ST | AHS93

[sN 07 ]

PSC 2-1

PSC 41
AH 402 (Ot SYNTHES. EXT.
O~ g5-1s
MODULATOR [eP ADER |
) RF own @ XTAL 1 P
® [Csrai f :

RF PULSE
OEAD TIME

H 559 AH 402 l

MATCHING
o Mol L

AMPLIFIER N N

PROBEHEAD

Rys. 5.4. Schemat blokowy spektrometru WNS HB65.
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5.4.1.1. Regulator temperatury spektrometru MRJ

Regulact i stabilizacg temperatury przeprowadzono przyyaiu regulatora firmy UNIPAN,
typ 650, skitadacego st z mostka oporowego, wzmacniacza pomiarowego, ukiad

korekcyjnego PID i tyrystorowego wzmacniacza mocy.

5.4.1.2. Skalowanie pomiaru temperatury

Pomiar temperatury wyskalowano termapaniedz-konstantan. Jako fantom prébki MRJ
wykorzystano mieszangn statych wglowodorow (gumka do mazania). Termapar
wykalibrowano, umieszcza jedno z jej zicz mieszaninie wody z lodem. Drugiee
umieszczono bardzo blisko termometru w fantomie bkirowykonanym z  silikonu
uniwersalnego, a naginie zanurzono w ciektym azocie, gdzie uktad wadioochtadzat. W
trakcie procesu odczytywano temperatur napkcie na miliwoltomierzu (dokiladrio
0.001mV). Wykonano dwa cykle temperaturowe w zakrésmperatur od 29°C do -89°C:
przy ochtadzaniu i ogrzewaniu agka (Rys.5.5.a i b). Maksymalne znice pomé¢dzy
wartasciami napécia odczytanymi przy chtodzeniu oraz grzaniu dienkeetnych wartéci
temperatur wyniosty okoto 0.075 mV (1.9%; Rys.55.c

Do punktéw Kkalibracyjnych dopasowano funkgostaci:V=a+b-t+c-£ (Rys.5.5.a),
opisupca przebieg grzania dla parametréa:= -(0.078+0.002)mV; b = (0.0396+0.0001)
mVv°Ct: ¢ = (9.0+0.3)10° mV2C? Termometr zanurzony w mieszaninie wody z lodem
pokazywat warté -0.3°C, a miliwoltomierzV=0.007mV, dlatego te wyniki zostaty
skorygowane odpowiednio o +0.3°C oraz -0.007mV.

Kolejnym krokiem byto wyskalowanie nastawy stataliora temperatury uprzednio
wykalibrowara termopas. Dla kazdej, kolejnej wartéci temperatury, odczytywano wast
napkcia (po okoto 15 min).

Do punktéw déwiadczalnych dopasowano funkgarabolicza postaci:

t, = a+b-ty+c-t,% (Rys. 5.5.d), gdzia = -(4.225+0.278YC ;b = (1.155+0.017);

c = (2.120.4410° °C?, ktéra lepiej opisuje dane élwiadczalne ni zaleznosé liniowa. Krzywa

ta wykorzystano w pomiarach temperaturowych MRJ daaskania temperatur. Dla zakresu
temperatur wykorzystanego w pomiaractiniéa wyniosta do kilku stopni (nie wéej niz

7°C w stosunku do warfoi nastawy).
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Rys. 5.5. Kalibracja termopary; a) Zah@s¢ napkcia termopary od temperatury,= grzanie;o =
chtodzenie. Do punktéw dwiadczalnych dla grzania dopasowano krzywestaciV=a+b*t+c*t % b)
Zaleznoéé napkcia termopary od temperatury - zakres w pabli®C; c) Rénice pomgdzy
wartasciami napgcia odczytanymi przy grzaniu i chtodzeniu dla katkych wartéci temperatur; d)
Ostateczny wykres kalibracyjny.

5.4.2. Program CracSpin

Jednowymiarowa procedura programu CracSpirrystdo dopasowania funkcji zaniku
swobodnej precesji, gdzie sktadowa od ciala stajegb funkcj Gaussa (dopuszcza dwie
rozne funkcje Gaussa), a sktadowa cieczowa jest elspp(procedura dopuszcza siedem
eksponent). Umdiwia réwniez dopasowanie rozggnictej eksponenty (angstretched
exponentigl. Powstat on w Zakiladzie Radiospektroskopii IF Wgglarz i Haraczyk,
2000]. W mikroheterogennych ukfadach biologicznyetysiepuja odrebne poduktady
spinowe relaksace z r@nym czasem relaksacji. Qgdbme grupy spindw twosz matrye

stah ukladu, a inne, ruchome grupy molekularne, putaly $cisle i luzno zwhzanej.
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Grupy te g rozr@nialne dzg¢ki réznym czasom relaksacji lub/i odmiennym amplitudom.

Dopasowanie zachodzi przez minimalizgankcji:

S(é.) - ia(R(tk’a)z_ Mk) Z)S

k=1 (2

gdzie & jest wektorem parametroviR(t,,a j@st wartdcia dofitowanej funkcji relaksacji, a
o, jest odchyleniem standardowym zmierzonej waitdvl, . Procedura dopasowaag,
wykorzystuje algorytm Marquardta i zmienia watioparametrua, az S(a) oshagnie
minimum. Wytkownik maze ustalé kilka parametrow i wybraodpowiedni zakres danych
punktowych do analizy, co jest istothe w przypadianych czsciowo znieksztatconych
przez czas martwy spektrometru lub przez niejediuaiei pola magnetycznedsy.

Dwa istotne czynniki wptywajna jak@¢ danych: stosunek sygnatu do szurSiN
oraz wybor czasow probkowania. Wad&/Nwzrasta ze wzrostem liczby akwizycji, jednak
zwigksza to catkowity czas eksperymentu. Rozklad pumkpdobkowania wzdh zaniku
moze znaczco zmient jakos¢ analizy numerycznej. Waro czaséw prébkowania s
zwykle zebrane w dwie lub trzy grupy ozrgch odst¢pach. Pierwsza pokrywa sktadow
krotkim czasie zdominowarprzez zanik skladowej statej (funkcja Gaussa).

Testem jakéci dopasowaniaaswartaici x;,, okrelonej jako iloraz minimum sumy
kwadratéw przez liczbstopni swobody. Warkgi x; blizsze jednéci swiadcz o lepszym
dopasowaniu, warkgi Y/ znacznie wysze od jednéi swiadcz, o kiepskim dopasowaniu.
Kolejne parametry dodawane do modelu zmniejszeartas¢ . az do momentu gdy
dopasowana funkcja staje; grzeparametryzowana. Wtedy zWszanie liczby parametrow
moze spowodowawzrost wartéci x;,, oraz wartéci oszacowanych btléw dopasowanych
parametréw. Na przykiad analiza wado x> dla modelu zidonego z funkcji Gaussa i
czterech eksponent pokazata, wyliczone wartéci y; sa wyzsze nk dla modelu z trzema
eksponentami, z wyfkiem nielicznych przypadkow gdzig?, jest nieco nisze (0.3% dla

S/N= 16), co bylawiadectwem przeparametryzowania.

Dla jakaci dopasowania istoinrole odgrywa rownie wiasciwe ustalenie wartei
niezerowej skladowej statej sygnatu zaniku swobpdpeecesji. Jest ona efektem
aparaturowym i przy odpowiedniej konfiguracji ekspeentalnej mee zosta

wyeliminowana. Rénice wartdci parametrow dla dopasowanej linii bazowej oraalosej
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linii bazowej & widoczne dla sktadowej z diszym czasenT, (2.5ms) i mniejsz amplitud,,

jednak nie dla sktadowej Gaussa z krétszym czakefieglarz i Haraczyk, 2000].
Wykluczenie niepoprawnych modeli opigeych dane déwiadczalne utatwia rownie
funkcja rezydualna:
r () =R(t,,a,,) M, (5.3)
Jeli wybrana funkcja dobrze opisuje dane, funkcjaydemlnar(t) przypadkowo
oscyluje wokot zera. Systematyczne odchylenieswiadczy o konieczriwi

zastosowania innego modelu (np. zksiz liczba parametrow).

5.4.3. Analiza poréwnawcza wynikow dopasawazyskanych dla
réznych programow

Analizowano wartéci parametrow dopasowanych dla modelizeloych ze sktadowej od
ciata statego opisanej funkdzaussa i dwdch eksponent (réwnanie 6.2.a), ceteawsizenia
roznicy migdzy parametrami tych samych funkcji dopasowanyclpragramie Cracspin i
OriginPro 7.0. Wykonano anatizporéwnawcz wartasci czasow relaksacji poprzecznej
sktadowej sygnatu frakcji statdf,s, czaséw relaksacjloi1, Toi2 sktadowych cieczowych
oraz amplitudy sktadowej stat§i amplitudy sktadowych cieczowychy i L,. Poréwnanie
wartasci wyznaczonych rinymi programami przeprowadzono w zakresie od teaiper

pokojowej do -35C.

5.4.3.1. Analiza skladowej statej
W calym zakresie analizowanych temperatuniéa midzy wartdciami czaslos
sktadowej sygnatu frakcji statej (patrz rozdz. B.5.) otrzymanymi w programie CracSpin i
OriginPro 7.0 jest bardzo niewielka i wynosi do 0/s, co daje wartd roznicy tych
parametrow na jednostkvigkszej z wielkéci mniejsz niz 0.1 % (Rys. 5.6.a).

Podobnie jak dla wartoi czaséw relaksacji, #hica medzy wartgciami amplitudyS
skltadowej sygnatu frakcji statej, otrzymanymi w gramie CracSpin i OriginPro 7.0 jest
bardzo niewielka. Wartg réznicy tych parametrow na jednosthickszej z wielkdci jest
mniejsza ni 0.15 % (Rys. 5.6.b).
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Rys. 5.6. Zalenosci roznicy migdzy wartgciami czasow relaksacji (a) oraz amplitudy (b)
protonéw matrycy statej sygnatu FID wyznaczonejgoamnem CracSpin i OriginPro 7.0 na
jednostk wickszej wartéci w funkcji temperaturydla prébek o réinym uwodnieniu:am/m, =
0.12 ¢ = chtodzenie)am/my= 0.17 (» = chtodzeniea = grzanie)aom/m, = 0.21 ¢ = chtodzeniem =
grzanie), Am/my= 0.33 ¢ = chlodzeniey = grzanie).

5.4.3.2. Analiza sktadowych cieczowych

5.4.3.2.1. Analiza poréwnawcza czasow, i T sktadowych cieczowych
W analizowanym zakresie temperaturzm@éa medzy wartgciami czasu relaksacji krétszej
sktadowej cieczowejT.1, (patrz rozdziat 3.5.2.) otrzymanymi w programiea€3pin i
OriginPro 7.0 byta niewielka i wyniosta dou%, co daje wartd réznicy tych parametrow na
jednostk wigkszej z wartéci mniejsz niz 3% (Rys.5.7.a).

W przypadku czasill,.» diuzszej skltadowej cieczowej xica midzy wartgciami
otrzymanymi w programach wyniosta do &€, co daje wzgdna wartas¢ roznicy parametrow
do 12% (Rys.5.7.b).
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Rys. 5.7. Zalendici réznicy migdzy wartdciami czasow relaksacji sktadowej cieczoWgj, (a) oraz
Toi (b) sygnatu FID wyznaczonej programem Cracspin igi®Pro 7.0 na jednostkwickszej
wartasci od temperatury dla probek ozniym uwodnieniuam/my = 0.12 ¢ = chtodzenie) am/my =
0.17 (» = chtodzeniea = grzanie)Am/m, = 0.21 ¢ = chtodzeniem = grzanie), aAm/my= 0.33 § =
grzanie;v = chlodzenie).

Dla probki o najwyszym poziomie uwodnieniédm/my = 0.33 bid wyznaczenia czasu
relaksacji dla sktadowej wolnej jest o dwady wielkasci mniejszy nk dla innych probek.
Dla wysokiego poziomu uwodnienia skladowa sygnatunmdy Iwzno zwhzanej majoryzuje

calas¢ sygnatu cieczowego, co jest tego przyezyn

5.4.3.2.2. Analiza porownawcza amplitugdi L, sktadowych cieczowych

Wartas¢ roznicy miedzy parametrami na jednosthkviekszej z wartéci dla frakcji L, byta
mniejsza ni 3% (5.8.a) dla probek w catym zakresie badanychdne.

W przypadku sktadowdj, roznica medzy wart@ciami otrzymanymi w programach
na jednostk wickszej z wartéci wyniosta do 6%, dla prébek uwodnionych w zakeesd
Am/my= 0.17 dodam/my= 0.33. Dla probki o najmniejszym stopniu uwodniefda wartgci
Am/my=0.12) r@nica wyniosta 15% (5.8.b).
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Rys. 5.8. Zalenaosci rdznicy miedzy wartgciami skladowej cieczowdj; (a) orazL, (b) sygnatu FID
wyznaczonej programem Cracspin i OriginPro 7.0 edngstk wigkszej wartéci od temperatury.
Zaleznosci dla prébek uwodnionych odpowiednio do wacioa) -4m/my=0.12 ¢ = chiodzenie); b) -
Am/m=0.17( = chiodzenie;a = grzanie); ¢) -Am/m=0.21 £ = chiodzenie;m = grzanie); d) -
Am/my=0.33( = grzanie;¥y = chtodzenie).

Trzykrotnie wekszy bhd w wyznaczeniu amplitudy frakcji wody4oo zwhzanej dla
prébki o najmniejszym uwodnieniu wiisie z niewielkiego udziatu tej sktadowej w

poréwnaniu z frakej wodyscisle zwiazanej do plechy.
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6. Pomiary hydratacji plech porostow 2z rodzaju
Umbilicaria

Pomiary hydratacyjne plech porostéw przeprowadzowbod, kinetyki hydratacji, anali
izotermy sorpcyjnej oraz magnetyazrelaksacj jadrowa dla protondw.

6.1. Kinetyka hydratacji

Trasy hydratacyjne plecHymbilicaria aprinaprzeprowadzone z fazy gazowej dla wgle]
wilgotnosci, p/pp, W zakresie pomedzy 9% a 76%, zostaly dopasowane fuakcj

jednoeksponencjain(Rys. 6.1.)

Am/m, = A+ A Eﬁl—exp(—t/tl“)), (6.1.a)
gdzieAm/my jest wzgtdnym przyrostem masyd' jest poziomem hydrataciji df@p, = 0%,
A jest nasyceniowym poziomem hydratacji dla szybkidpdowe] (patrz @gj), t;' jest
odpowiedni stab czasow hydratacji, aA) + A" jest catkowitym poziomem hydratacji dla

nasycenia.
Dla wzgkdnej wilgotngci wyzszej ni 76% pojawita si wolniejsza sktadowa

hydratacyjna, i trasy hydratacyjne zostaty dopasenfankcp dwueksponencjain(Rys. 6.1):

Am/m, = A"+ A" L - exp(t/th))+ A T - exp(t/th)), (6.10)
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gdzieA! jest poziomem hydratacji di@/p = 0%, A" iA) s poziomami hydratacii
nasyceniowej dla szybkiej i wolnej skladowe], i t} sa czasami hydratacji dla obu tych
skladowych, odpowiednio.

Kinetyka hydratacji plechy. decussatapisana zostata funkcjednoeksponencjain
(réwnanie 6.1.c) w catym zakresie badanych wilg&thavzglednych. Nie da si wyrdznié
frakcji wody scisle zwiazanej i wody léno zwhzanej, natomiast obserwujec sproces
usredniony.

Am/m, = A + A" (1—exp([/th)), (6.1.c)
gdzieAm/my jest wzgkdnym przyrostem masy4' jest poziomem hydrataciji di@p, = 0%,
A" jest nasyceniowym poziomem hydratatfi,jest stad czasow hydratacji.
Probki uwadniane w eksykatorach o wilgatciach wzgédnych 93%, 97% i 100%

splesniaty po okoto 83.5h hydratacji (Rys. 6.2). Analimg/kologiczna pokazatae porosty
antarktyczne atakowane przez grzyby kosmopolityczne.

I- - -I -I
|Umbilicaria aprina

O 50 100 150 200
t [h]

Rys. 6.1. Kinetyka hydratacji z fazy gazowej pleddynbilicaria aprina dla r@nych wartgci
wilgotnosci wzglednych p/po, wyrazona jako wzgidny przyrost masy wygany na jednostk suchej
masy4dm/my. Wilgotnasci prébek p/py): o = 9%, e = 32%,0 = 52%,m = 76%,A = 88%,A = 93%,0=
100% [Haraczyk, Bacior, Olech, 2008].



Badanie granic dehydratacji porostéw antarktycznych 63

E . Umbilicaria decussata
g 0,6- 1
J
0,4 - 8
0,28 2 8
0,0 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
t [h]

Rys. 6.2. Kinetyka hydratacji z fazy gazowej pledbsnbilicaria decussatalla r&nych wartgci
wilgotnosci wzglednych p/p,, wyrazona jako wzgidny przyrost masy wyeany na jednostk suchej
masyAdm/my. Wilgotnasci probek p/py): + = 32%,v = 44%;v = 52%,A = 63%;0 = 76%,m = 88%,4A
= 93%,0 = 97%;e = 100%.

Tab. 6-1. Porbwnanie parametréw kinetyki hydratdlgibadanych gatunkow

porostow.
A"y AN t"[h] t",[h]
U. aprina 0.054+0.011 0.051+0.038 47+26 310+19
U. decussata 0.112+0.009 - - 273+ 43

Sktadowa szybko wizaca o krétszym czasie hydratacji mocniejai@ sk do
powierzchni plechy i mma p nazw@& woda scisle zwiazam. Skiadowa o dliszym czasie
hydratacji jest stabiej zwkana i mana p nazw& woda luzno zwhzam. Dla plechyU.
aprina wartcs¢ uwodnienia w p/g=0%, A, uredniona z wszystkich tras hydratacyjnych,
wyniosta 0.054+0.011, a dla plechy. decussatawartg¢ ta byta weksza i wyniosta
0.112+0.009. Poréwngg z innymi porostami antarktycznymi, na przyktad dtzaczkowatej

plechyUsnea antarcticaDu Rietz obecn& frakcji wody nagcislej zwiazanej byta nisza i
wyniosta A’ = 0.040+0.011, [Hargczyk i in., 2006] natomiast dl&). antarcticabyta wyzsza
i wyniosta A' = 0.101+0.018 [Hareczyk, 2003]. Rénice w wartéci parametruA) mog

swiadczy o zr&nicowaniu gstasci miejsc whzacych wod na powierzchniach #bych

gatunkdéw porostow.
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Amplituda scisle zwiazanej frakcji wody dla plechyU. aprina wyniosta
A =0.051+0.038. W plesze krzaczkowatejJsnea antarcticazaobserwowana wagod
amplitudyscisle zwiazanej frakcji byta wiksza i wyniostaA = 0.087+ 0. 02gHaraiczyk i
in. 2006].

W plesze U. decussata amplituda scisle zwiazanej frakcji wody wyniosta
A" = 0.112+ 0.009. Prawdopodobnie jest to suma sktadowych od wociskej zwiazanej i
od frakcji wodyscisle zwiazane).

Stata czasowa hydratacji porostd. aprina dla frakcji wody A wyniosta
t/ = 47+ 26)h, a dla plechyUsnea antarcticastata ta byla mniejsza i wyniosta
t! = (35+ 1.0) [Haranczyk i in. 2006].

W plesze U. decussatazaobserwowano statczasow hydratacji o wartéci
t" = (27.3+ 43) h. Dla listkowate]U. antarcticawartcsé ta byta wiksza:t" = 559+ 4.8) h.

Dla plechyU. apring dla tras hydratacyjnych zmierzonych dlazezych wartéci
wzglednej wilgotndci (p/pp > 76%), pojawita & rowniez frakcja wody lino zwhkzanej,
scharakteryzowana czasem hydratagje (31.0+ H.Bpoziomem nasycenid; rosmcym

stopniowo ze wzrostem wilgotiad.

Analizujagc przebadane dotychczas gatunki porostow zmao zauwayé, ze
dwueksponencjalna postakinetyki hydratacji jest charakterystyczna dla dazkowatej
plechy, podczas gdy dla porostéw o plesze listkejyatasiedlajcych tagodniejszy klimat,
np. dla plechymbilicaria antarcticaFrey & I.M. Lamb z Antarktyki morskiej, obserwuje
si¢ kinetyke jednoeksponencjadn [Haraaczyk 2003]. Dla plechy U. decussata
zaobserwowano kinetgk jednoeksponencjadn a dla plechy U. aprina kinetyke
dwueksponencjaln

Calkowity poziom hydratacji nasyceniowej, zostalyznaczony z zalaosci:

C"=A + A"+ A}, i uzyty do konstrukcji izotermy sorpcyjnej.

6.2. Izoterma sorpcyjna

Izotermy sorpcyjne zmierzone dla plech porostowodzaju Umbilicaria wyrzono w
postaci parabolicznej (wzor 4.31). Dla modelu BEFgboliczna forma izotermy sorpcyjnej
dla wilgotnagci h=1 przechodzi przez zero. O¢isstwo od tej warti jest miag
stosowalnéci modelu Denta (wykres 6.3 i 6.4). Na tej podseawenanoze model Denta

znacznie lepiej opisuje izoteensorpcyjra dlaU. aprinai U. decussataiz model BET.
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Rys. 6.3. Paraboliczna forma izotermy sorpcyjneptadé BET ¢ = punkty zmierzone, linia gjta =
dofitowany model Denta, linia kropkowana = mod&TB [Haraiczyk, Bacior, Olech, 2008].
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h=p/p,

Rys. 6.4. Paraboliczna forma izotermy sorpcyjnejtaeé BET ¢ = dane eksperymentalne, liniagla
= dofitowany model Denta, linia kropkowana = moB&T).

Frakcja wody wysycagej pierwotne miejsca wiace dla plechydJ. aprina wyniosta
AM/my = 0.054, a dla plechy. decussataieco wecej: AM/my = 0.059. Uzyskane waiao
sa nizsze nk dla przebadanych gatunkéw porostow krzaczkowatygh:dlaHimantormia
lugubris AM/my = 0.071, dldJsnea aurantiaco-atralM/my = 0.063, a dldJsnea antarctica
AM/my = 0.068. Dla plechy listkowatdj. antarcticaz Antarktydy morskiej frakcja wody



66 Magdalena Bacior

wysycajcej pierwotne miejsca wiace byta weksza i wyniostadaM/my = 0.073 [Haraczyk
2003; Haraczyk i in., 2006].

Dla U. aprinaparametib, wskazujcy na stosowalnié modelu Denta wynidst 0.941,
a dla plechyJ. decussatdyt nieco niszy i wyniost 0.914. Uzyskano wasto wyzsze ni dla
innych przebadanych gatunkow porostow, np. @ladonia mitis 98 b= 0.871 dla
Umbilicaria antarctica b= 0.871, a dlaJsnea aurantiaco-atra = 0.873, jednak nadal
znacaco nizsze nk b =1, jak dla modelu BET.

Wyrazony w procentach wkiad od pustych miejscazacych dla wilgotnéci
wzglednejh = 1 wyniostl/ b, = 0.02% dlaJ. aprina a dla plechyJ. decussatatrzymano
wyzsz wartas¢: 1/b, = 0.53%. Dla listkowatej plechy. antarcticawktad od pustych
miejsc wazacych byt blizszy wartdci dla U. aprina i wyniost 1/b, = 0.09% [Haraczyk
2003]. By maze to podobiastwo jest zwizane z podobnymi siedliskami porostow
(tagodniejsze warunki cieku lodowcowego zasiedlanggzez U. aprina i Antarktydy
morskiej zasiedlanej przed. antarcticaw poréwaniu z surowszymi warunkami nunataku
porastanego przdz. decussatp

Wkiad od pustych miejsc wiacych przyh = 1, wyliczony wg modelu Denta, dla
aprina wyniost /N = 9.9-10°, gdzieN jest catkowiy liczba pierwotnych miejsc wizacych.
Dla U. decussataiczba pustych miejsc wiacych byt witksza:S/N = 4.6-10".

Tab. 6-2. Poréwnanie parametrow izotermy sorpcyjnej
dla bageim gatunkéw porostow.

AMImg b 1/b[%] SN
U.aprina 0.054 0.941 0.02 9.9-18
U. decussata 0.059 0.914 0.53 4.6-10

W poréwnaniu z plech U. decussatai innymi badanymi wczaiej gatunkami
porostow, plechald. aprina ujawnita podwyszory hydrofilowos¢ powierzchni (wysza

wartas¢ b, ) oraz nieznacznie mniejsze zagczenie pierwotnych miejsc azacych
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Rys. 6.5. lzoterma sorpcyjna dla plecbynbilicaria aprina Wartagci h(=p/py) oznaczaj
wilgotnos¢ wzgledna, a wartdci wzglednego przyrostu masydm/ny Sa wartgsciami
nasyceniowymiC" wyznaczonymi z kinetyki hydratacji (réwnanie 6.1.&); o = punkty
zmierzone, linia cigla = dopasowany model Denta.
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Rys. 6.6. Izoterma sorpcyjna dla pleddynbilicaria decussataWartasci h(=p/py) 0znaczaj
wilgotnos¢ wzgledna, a wartéci wzglednego przyrostu masydAm/my sg wartgsciami
nasyceniowymi C" wyznaczonymiz kinetyki hydratacji (réwnanie 6.1.c;y = punkty
zmierzone, linia ciglta = dopasowany model Denta.
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6.3. Pomiary zaleosci hydratacyjnych zaniku swobodnej precesji dla
protonéw

6.3.1. Zanik swobodnej preces;ji dla Umbilicaria

Sygnat zaniku swobodnej precesji dla protonéw pfedh aprina dla nizszych uwodnig w
sposOb zadawalgly byt dopasowany superpozycjfunkcji Gaussa, z amplitad S
pochodaca od protondéw matrycy statej plechy i funkcji ekspanjalnej od frakcji wody
scisle zwiazanej, o amplitudzié;. Dla wyzszych pozioméw uwodnienia obserwowano dwie
skladowe eksponencjalnk; i L, od wodyscisle i luzno zwhzanej na powierzchni plechy
(Rys. 6.7a, b):

HD@):S@X{_(;HH@X U hied-t] 624
T21 T2L1 Tzl_2

gdzie T,q jest czasem relaksacji spinowo-spinowej dla skisjstatej, T, , T, s czasami

relaksacji dla sktadowych cieczowythi L,, odpowiednio.
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Rys. 6.7.a,b.
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Rys. 6.7. Sygnat zaniku swobodnej precesji dlagm@w plechylJ. aprina(a,b) zarejestrowany przy
czestotliwosci 30 MHz; dtugd¢ impulsuz/2 = 1.4us. Wzgkdny przyrost masy probki wynioaim/my
= 0.097; sygnat FID dla plechy. decussatdc,d) zarejestrowanyprzy czstotliwosci 30 MHz;
dtugas¢ impulsuz/2 = 1.5us. Wzgkdny przyrost masy probki wyniogim/my = 0.184. Linia stata
reprezentuje dopasowanie metatajmniejszych kwadratow zgodnie z zaleicia 6.2.a do danych
doswiadczalnych Ampl=S Amp2=L1, orazAmp3=L2; (b). Funkcja rezydualnd. aprina sygnatu
FID nie przekracza 4.23%; (d). Funkcja rezydualhadecussatanie przekracza 3.41%.

Sygnat zaniku swobodnej preces;ji dla protonéwIpjdd. decussatav catym zakresie
uwodnigr byt dopasowany superpozycjunkcji Gaussa z amplitadS pochodzca od
protonébw matrycy stalej plechy oraz z dwoma sktaghow eksponencjalnymil; i L,
pochodacymi od wodyscisle i luzno zwazanej na powierzchni plechy (Rys.6.7.c,d). Dla
niektorych zbioréow danych z zakresu uwoanae Am/my = 0.18 dodm/my = 0.31 nie udato
si¢ dopasowa szybciej zanikaicej sktadowe] eksponencjalnej i dlatego dla tycimyda
pomiarowych wzjto model lrdacy superpozyegj funkcji Gaussa oraz jednej eksponenty.

Sygnat staty dla plechy porostu jest zwykle ziniy do funkcji Gaussa [Hatezyk i
in., 2000], podobnie byto dla badanych gatunkowoptirw. Nie jest to jednak regu4, bo
dla wielu uktaddéw lepszym przylkniem jest funkcja Abragama (réwnanie 6.2.b, 6.2.c)

Na Rys. 6.7.b i d przedstawdaych funkcje rezydualne wyliczone dla zalesci
(6.2.a) widoczna jest falka (anigeat patteri Lepszym modelem opisigym frakcg stah
sygnatu FID o takim ksztalcie jest iloczyn funk€iaussa i funkcji sincus (tzw. funkcja
Abragama) [Abragam, 1961; Derbyshire i in., 20@%dz. 3.5.1.2.].
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Stosowalné¢ funkcji Abragama do opisu sygnatu frakcji stategghy U. aprinabyta
analizowana przy ayciu modelu funkcji Abragama z jealnlub dwiema eksponentami

(sktadowe cieczowe sygnatu):

2 .
FID(t) = S[ex —(Lj Mul[ex UL, rexp - (6.2.b)
Ty at T2L1 T2L2

lub przy wyciu superpozycji funkcji Gaussa oraz funkcji Abaata z jeda lub dwiema

eksponentami:

FID(t) =S, m;{—(%} } +S, @x{—[%} JM ‘L, Edex;{— %J ‘L, @x;{—éJ
T251 T282 at T, L T2L2

(6.2.c).

Czsto zdarza gi ze sygnat staty, ktory dobrze opisuje funkcja Abraga mae
swiadczy¢ o obecnéci frakcji szklistych w suchych, amorficznych ukéath. Jak to zostato
przewidziane dla uktadoéw cukier-woda przez fenonmgiozne réwnanie Gordona-Taylora
[Gordon & Taylor, 1952; Crowe, 2002], temperaturaegcia szklistego,Tg, dla uktadéw
cukier-woda spada bardzo szybko z zawarbowody. Warté¢ poziomu uwodnienia, dla
ktérego funkcja Abragama jest zadowataj dopasowana do sygnatu statego w plddze
aprina, skga znacznie wiszych pozioméw i poziom uwodnienia, w ktorym dla cukrow
wystepuje przejcie szklisteTy, w temperaturze pokojowej, lub wgzej. Sktadowa stata
sygnatu FID jest dokladniej opisana przyyciu superpozycji funkcji Gaussa i funkcji
Abragama, mi przez funkeg Gaussa, jednak oba modele upraszczaj bardzo
skomplikowan post& sygnatu statego. Przybénie Abragama wnosi dodatkowo szerako
potoéwkows linit MRJ. Co wiecej, pomiary kalorymetryczne peti dla plechyd. aprinanie
ujawnily przejé¢ szklistych a do temperatury +3C (rozdz.8.6.). Sugeruje tge model
sygnatu FID dla plechyJ. aprina bedacy superpozygj funkcji Gaussa i Abragama wnosi
rozadne przyblienie tega sygnatu, ale nie jest markerem rzeczywistej obgziniwakcji

szklistej. Wyniki dopasowaprzedstawiono na Rys. 6.8.a,b,c i d:
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Rys. 6.8. Przyktadowy sygnat zaniku swobodnej @gcka probki porostil. aprina uwodnionej do
wartasci Am/my = 0.114 (a,b) U. decussatdc,d) uwodnionej do warfei Am/my = 0.184. Pomiar
wykonano w temperaturze pokojowej, przedstawionocimgk czasu do 1Q@ dla lepszej
wizualizacji. Linia caglta (Rys. a,c) reprezentuje fit rébwnania (6.2.lja ciagta (Rys. b,d)
reprezentuje fit rownania (6.2.c).

6.3.2. Zalenos¢ hydratacyjna sktadowej statociatowej funkcji Abaaga

Wraz z rosacym uwodnieniem préobki udziat sktadowe]j statociadpwv zaniku swobodnej
precesji dla plechy spada. Stwarza to #osn z poziomem hydratacji trudse w
dopasowaniu bardziej zaawansowanych modeli wainghjacych funkcg Abragama.

Dla plechyU. aprina dla pozioméw uwodnienia pomj Am/my = 0.09 skiadowa
statociatowa sygnatu zaniku swobodnej precesji lWd@asowywana jedynie superpozycj
funkcji Gaussa i Abragama (wzor 6.2.c). Zastosoeamylacznie funkcji Abragama (wzér
6.2.b) dawato niefizyczne wakim dopasowanych parametrow. Dla #8ygych poziomow

uwodnienia udawato sidopasowé oba powysze modele dla skladowe] statociatowej. W

tych przypadkach, gdzie oba modele stpsig do okrélonego zbioru danych, zaréwﬁfjLl :
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jak réwniez T;L2 nie r&nity si¢ znacznie mgdzy sol, natomiast warkei czasu relaksacji

Tz*Sl dla sktadowej Gaussa, dla danych dopasowanych komhinfgjkcji Gaussa |

Abragama, zgodnie z réwnaniem (6.2.c) byly blidkiem wartgciom, jak w przypadku gdy
sygnat staty byt dopasowany jedynie furk@aussa. Wktad od obu statych sktadowggh
S zmieniat s¢ przypadkowo w szerokim zakresie wadiowraz ze wzrostem poziomu
uwodnienia.

Dla plechyU. decussatalla pozioméw uwodnienia nie przekracgaich wartdci
Am/my = 0.184 oba modele (wzor 6.2.b oraz 6.2.c) zmaobylo dopasowado danych
doswiadczalnych. Dla wiszych pozioméw uwodnienia w ogéle nie dale dbpasowa
funkcji Abragama. W przypadku, gdy udawate dopasowéa oba modele (funkejAbragama

oraz superpozyejfunkcji Gaussa i Abragama), dawaty one atie wartéci parametrow dla

skladowych cieczowych. Walo Tz*sl dla skladowej Gaussa dla danych dopasowanych

kombinacj funkcji Abragama (réwnanie 6.2.b) oraz funkcji Gsa i Abragama, zgodnie z
rébwnaniem (6.2.c) nie #bita sk znacznie od przypadku gdy sygnat staty byt dopasgw
jedynie funkcy Gaussa.

Zaréwno dla plechy. aprina jak i dla plechyU. decussatgfalka” pojawiajaca
sic w ksztalcie linii dawatasredni wartai¢ parametru a = 0.12 ps* (co odpowiada
szerokdci potdwkowej statej linii MRIJAw =2 @) = 38 kHz; Rys. 6.9.aib).

0,20 . .
Fl'(/)
=
© 0,154 ° -
.’.. . ) oP® ° °
0o o ol
0,101 (GO
o 3
8
0,051 i
o  A+2exp
® gst+A+2exp
0,00 : : : : : : .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Am/mo

Rys. 6.9.a
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Rys.6.9. Zalenos¢ hydratacyjna parametradlia plechyU. aprina(a) oraz dla plechyl. decussata
(b); o = superpozycja funkcji Abragama i dwoch eksponent;superpozycija funkcji Gaussa, funkcji
Abragama i dwoch eksponent.

lloraz amplitudy sktadowej funkcji Abragama prze&are amplitud funkcji Gaussa |
Abragama dla modelu (6.2.c) wykazuje rozrzut w petrzakresie testowanych poziomoéw
uwodnienia (Rys.6.10.a i b). Zachowanie takie sujgeze linia pochodzca od ciata statego
ma bardzie] zlpona postd, bedac przypuszczalnie sumkilku funkcji Gaussa oraz
Abragama.

Sumaryczna warkd amplitud sktadowych funkcji Gaussa i funkcji Abeega,
dopasowanych do sygnatu stalego, jak rowrsamej funkcji Abragama dopasowanej do

sygnatu statego dagblizone wartdci, takie jak dla dopasowania funkcji Gaussa.
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Rys. 6.10. lloraz amplitudy sktadowej funkcji Abeaga przez suen amplitud funkcji Gaussa
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i Abragama dla modelu (6.2.08;= wyniki dla plechyU. apring A = wyniki dlaU. decussata
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Wzrost skladowej cieczowej wywotany rasgm uwodnieniem plechy byt przyczyn
znacacych trudnéci w dopasowaniu funkcji Abragama Iub superpozydjinkciji
Gaussowskiej i funkcji Abragama w caltym zakresiddmgych uwodnig Poniewa jednak
wartasci dopasowanych istotnych parametréow nieznity sie bardzo znacznie od
dopasowania skiadowej statej sygnatu funkGaussowsk stwierdzono,ze dla pomiarow
zaleznosci  hydratacyjnych funkcja Gaussa jest zadowalan modelem opisagym
sktadow ciatostatovy.

Dla plech badanych gatunkéw porostow czas reldiksBg dla sktadowej funkcji

Gaussa nie zmieniagssilnie ze wzrostem uwodnienia plechy (Rys. 6.11g sugerujc, ze
matryca plechy ciata statego nie jest w widoczngsgip modyfikowana procesem hydratacji.
Dlatego teé amplituda sygnalu stalegdy zostata ayta jako jednostka do skalowania
sktadowych cieczowych amplitud.

Czas relaksacji spinowo-spinowej dla skladowelegtala plechyU. aprina wyniost

sT,. =19, a dla plechyJ. decussatal,.= 18 us. Byly to wartéci bliskie wartéciom

otrzymanym dla innych gatunkéw porostow (np. dlacply Usnea antarctical,,= 18 ps),

oraz dla innych statych tkanek, takich jak: denfysekliwo zba, muszla may, kora i tyko
drewna [Haraczyk i in. 1998], co sugeruje podobny rozkiad lokah pdél magnetycznych
[Pintar, 1991].

6.3.3. Zalenos¢ hydratacyjna sygnatu cieczowego

Zaobserwowane frakcje wody sozr&niane przez ich odmiearruchliwagsé, a zatem take
przez zwizanie i/lub bliské¢ do powierzchni plechy. Oznacza twe zaréwno
wewntrzkomorkowa, jak rowniezewratrzkomérkowa woda daje wktad do obu tych frakcji

wody. Wartgé T;le 100 ps dla sktadowejL;, zaréwnodla plechyU. apinajak i U.
decussatgest charakterystyczna dlaisle zwiazanej wody w plechach porostéw, jak rownie
w wielu innych uktadach biologicznych [Haiezyk i in. 1998].

Dla plechy U. aprina czas reIaksacjiTz*Lzz 550 ps, pochodzit od wody kno
Zwigzanej z plecl porostu, a dla wyszych pozioméw hydratacji tak od wody swobodnej

(Rys. 6.7.a,b oraz 6.11.a). Sygha} dla plechyU. decussataniat czas relaksaCJT;L2 = 1300

us, (Rys. 6.7.c,d oraz 6.11.b).
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Rys. 6.11. Zalenos¢ hydratacyjna czasow relaksaciji sygnatu FID dlagrow plechy; (a)J. apring,
[Haraaczyk, Bacior, Olech, 2008] (bY. decussatadane uzyskane programem Cracspis;=
sktadowa stata sygnatu (funkcja Gaus9aa = frakcjascisle zwigzanej wodyl;; o = frakcja leno
zZwigzanej wodyl, .
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Zaleznos¢ hydratacyjna catkowitego sygnatu cieczowego dlaclpy U. aprina
wyrazonego w jednostkach sygnatu statefo,+ L,)/S przedstawiona na Rys. 6.12.a jest

opisana funkg wymierm postaci:

L+L, (Am/ mo) _ [(-0.23+0.06) +(4.97+0.44) [Am/ m ] (6.3)
S [1+(-0.97+0.08) [Am/ m,] '
Natomiast dla plechy. decussatéRys. 6.12.b) jest opisana funkcj
L +L, (Am/mo)= [(—006+ 004) + (1L09+ 034) LAm/ m,] (6.4)

[1+(-233+ 015 [Am/ my]

Wymierna postgpowyzszych zalenosci $wiadczy o obecriei w plechach badanych
gatunkéw frakcji statej rozpuszczalnej w wodzie [ahazyk et al. 1996]. J&li rozpuszczalna
frakcja stata, w cakei zostaje rozpuszczona, zates¢ hydratacyjna sygnatu cieczowego na
jednostke sygnatu statego staje ¢siliniowa [Haraiczyk et al, 1999], co nie zostalo
zaobserwowane dla badanych gatunkéw porostow. a€zanto jej znacznzawartdé w

badanych plechach porostow.

0,6
Am/m0

Rys.6.12.a.
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U. decussata

00 01 02 03
Am/m0

(b)

Rys. 6.12. Catkowity sygnat cieczowy wyomy w jednostkach ciala stalego w funkcji uwodréeni
= dane déwiadczalne dla superpozycji funkcji Gaussa oradaweksponent; (a) wyniki dial.
aprina (do punktéw déwiadczalnych dopasowano funkgostaci (6.3)); (b) wyniki dl&. decussata
(dopasowana funkcja jest postaci (6.4)).

Zalenos¢ hydratacyjna frakcji wody no zwihzanej,L,/S jest przedstawiona na
Rys. 6.13.a i b. Ltno zwhzana frakcja wodyL,/S jest pod wptywem statej frakcji
rozpuszczalnej w wodzie, poniewagej zalenos¢ hydratacyjna jest opisana funikcj
wymierm. Zaleznosé hydratacyjnd.,/S dla plechyJ. aprina jest opisana zataoscia:
_[(-0.40£0.07) +(5.63+ 0.48) [Am/ m, ]

L2
—=(Am/ 6.5
S ( ”b) [1+(—-0.89+0.09) LAm/ my] (6:5)
Natomiast dla plechy. decussatdunkcja:
i(Am/mo): [(-010% 004) + (1.79+ 033 [AmM/m,] . (6.6)
S [1+(-204% 019) [AM/ m]
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0,6
Am/mO

@)

T T
U. decussata

LS

(b)

Rys. 6.13. Sygnat cieczowy skladowej/S wyrazony na jednostk sygnatu statego w funkcji
uwodnienia. Wykres (a): zaleos¢ dlaU. aprina, Do punktow déwiadczalnych dopasowano funkcj
(6.5); wykres (b) zateos¢ dla U.decussatado punktow déwiadczalnych dopasowano zabei¢
(6.6).

6.3.4 Izoterma sorpcyjna dopasowana do danych NER@rdtonow

Parametryuzyskane dla dopasowania izotermy grawimetrycznegatem Dentamozna
wykorzyst& do wyznaczenia izotermy sorpcyjnej MRJ na podstaseinych relaksacyjnych
jako (L, +L,)/S (h). Dopasowana zostatla stalA mowiaca o obecni wody
zaputapkowanej w pleszd. aprinai U. decussataoraz wspotczynnik proporcjonalém k

skalupcy sygnat MRJ:

Lh )= ark M g Qi 6.7)
s m, (1-bh)(1+bh-bh)
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Wspotczynnik proporcjonalsoi, k, zaley od ilorazu gstasci protonowej w
srodowisku wodnym do ¢ptasci protonowej w matrycy statej plechy oraz od stdsu
ekranowania w fazie cieczowej do ekranowania wecsghtym, co zwizane jest z obectaa
jonéw paramagnetycznych w uktadzie.

Dla plechyU. aprinalinia kropkowana na Rys. 6.14.a zostata wyznagazorownania
6.7, z parametrank = 714+ 028 orazA=0.

Dla plechyU. decussatatrzymano:k = 297+ 0l1lorazA = 0 (linia kropkowana na
Rys. 6.14.b).

Jali jony paramagnetyczne, obecne w matrycy statgjoiny sposob oddziatajz
woda Scisle zwiazam oraz z wod luzno zwhzara, izoterma sorpcyjna nie zosta
przyblizona zalencoscia:

%(hﬁ A+An'::' 1+(Erlb)h{k1+k21?—2h] (6.8)

gdziek; jest stad wzmocnienia sygnatu od wodgisle zwiazanej, ak, stah wzmocnienia od

luzno zwizanej frakcji wody.

Dla U. aprinalinia ciagta na wykresie 6.14.a zostata wyznaczona z-ratei (6.8), z
parametrami wynosgzymi: k; = 2.0t1.3, k= 8.0%£3.4 oraz dlaA = 0. Model z dwoma
parametramk znacznie lepiej opisuje punkty d@adczalne ni model z jednynk.

Dla U. decussatdRys. 6.14.b) dopasowano parametry wynoszodpowiedniok; =
1.47#0.38; ky= 3.70%+0.20, oraz A = 0. W przeciwiéstwie doU. aprinamodel z dwoma
parametramk niewiele lepiej pasuje do punktow &dadczalnych ni model z jednynk, co
sugeruje nieco inny rozktad przestrzenny jonow pagnetycznych w plesze.

Fakt,ze dla obu badanych gatunkéw porostdw 0 sugerujeze w porach matrycy
statej badanych gatunkoéw porostéw nie iinakcji wody zaputapkowanej, jak to byto

obserwowane w liofilizowanych btonach fotosyntetygeh [Haraczyki in., 2006a].
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Rys. 6.14. Izoterma sorpcyjna, model Denta, dlaydamelaksacyjnych, linia ggta — model Denta z
jednym wspotczynnikemk (rownanie 6.7);

(@)

(L+L)/S

1,0

9
/_T(\I 6 T T T T T T 4
+‘_| ------- model Denta
:I/ zmodyfikowany model Denta o ]
4_
Q
2- / ©
-------------------------------------- @ 50 ©
O T T O T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
h(=p/po)
2,5 . .

. T . T .
zmodyfikowany model Denta

Teeeennes model Denta

linia kropkowana -

model

Denta =vorha

wspotczynnikamik (rownanie 6.8). Wykres (a) przedstawia wyniki glachyU. apring, wykres (b)
wyniki dla U. decussata

Frakcja wodycisle zwiazanej wysyca gi ze wzrostem poziomu uwodnienia (Rys.

6.15.a i b.). Oznacza tee frakcja L1 wiaze sk do plechy jako pierwsza [Harezyk 2003].
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Zaleznoi¢ ta jest dobrze opisana izotermorpcyjra dla wody wysycajcej pierwotne
miejsca wizace w modelu Denta [Dent, 1977]. Funkcja dopasowalta danych

hydratacyjnych MRJ byta postaci:

h(h)=kEAMD ah +A (6.9)
S m, 1+(b-b)h

Linia ciagta na Rys. 6.15.a i b zostata wyznaczona z réven@h®) z parametrarki=
2.61£0.2 orazA = 0 dla plechyJ. aprinai k= 2.7 £0.2 ora?\ = 0 dla plechyJ. decussata
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(b)

Rys. 6.15. Sktadowa cieczowa/S w funkcji wilgotnasci wzglednej p/po; (a) wyniki dla plechyu.
aprina [Haranczyk, Bacior, Olech, 2008] oraz dla pleddydecussatdb).
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7. Pomiary temperaturowe plechyU. aprina metoda MRJ

Sygnaty zaniku swobodnej precesji dla protonow qroz3.5) w funkcji temperatury
zmierzono dla plechy. aprina uwadnianej z fazy gazowej. Miauwodnienia porostu byty

wartasci Am/ m, . Pomiary temperaturowe przeprowadzono dla cztepegbek o poziomach
uwodnieniaAm/m, w zakresie od 0.125 do 0.33. Zakres temperatynidst: od 28C do -
52°C dla Am/m, = 0.125 oraz od 2%C do -6£C dla wyzszych uwodnig.

7.1. Skitadowa statociatowa funkcji zaniku swobodmrejces;i

W badanym zakresie uwodnidunkcja zaniku swobodnej precesji zéma byta z sygnatu
pochodacego od frakcji statej oraz sygnatu cieczowegoryktozna byto przybliy¢ jedm
eksponentlub sum dwdéch eksponent.

Sktadowa stah przyblizano za pomag funkcji Gaussa. Wtedy sygnat zaniku

swobodnej precesji dany jest zalescia:

2
FID(t) = M, + STex (L] -t Lo ] @
Tzs Tzl_1 T2L2

gdzie S jest amplitud sktadowej gaussowskiejl, i L, sa amplitudami skiadowych
eksponencjalnych,T,. jest czasem zaniku sktadowej gaussowskiej do Ifgliady

pocztkowej, T;Ll [ T;L2 s czasami relaksacji dla skladowych eksponencjalnithjest
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skladowy stah sity elektromotorycznej, lub za pompéunkcji Abragama, a wtedy zanik

swobodnej precesji wyfa sk:

FID(t)=M0+SEdax;{—(TL*j JS‘”?(;"‘%L@X{—TL*}L@X;{—TE j (7.2)

gdzie S jest amplitugd sktadowej funkcji Abragama, &a a jej parametrem

charakterystycznym.

Dla uwodnieniadm/my, = 0.12 dla temperatur od pokojowej do %@3dane dobrze
opisuje model dwueksponencjalny (réwnanie 7.2)rGorajacy frakcje wody o rénej
ruchliwosci. Pocawszy od temperatury -4C sktadowa zanikaga wolniej przestata kty
wyodrebniana, dopasowywano gad jedry sktadow cieczova.

Analiza zanikéw swobodnej precesji dla pleddy aprina uwodnionej do warkei
Am/my = 0.17 pokazataze w zakresie temperatur gdizy 25C a -47C lepiej dopasowany
jest model dwueksponencjalny. Pmji-52C wolno zanikajca eksponenta przestajecby
dopasowywana.

Zaniki swobodnej precesji dla uwodnienian/my = 0.21 dla temperatur do %7 &
opisane modelem dwueksponencjalnym. Disgszych temperatur dopasowano model z gedn
eksponeri.

Analiza probki o najwikszym uwodnieniu pokazatae w zakresie temperatur do -
43°C wystpuja dwie sktadowe cieczowe (dwie eksponenty), diszych temperatur znowu
byta jedna eksponenta.

Gdy skladowa stata sygnatu zaniku swobodnej prededa dopasowana funkgj
Abragama, obecrné dwoéch frakcji wody zwizanej (dwie sktadowe eksponencijalne)
stwierdza si w tym samym zakresie temperatur jak dla dopaspwa ktorych do opisu

sktadowej statociatlowej zastosowano furkGaussa.

7.2. Poréwnanie warfoi parametrwa dla r&nych uwodnié

Parametrem charakteryaaym funkcg Abragama dopasowywarnlo sktadowej statociatowe]
jest a (patrz rownanie 3.66). Zaleos¢ parametrua od temperatury dla ych wartgci
uwodnienia prébki przedstawia Rys. 7.1.

Dla prébki o uwodnieniudm/my = 0.12 od temperatury pokojowej do 83w
szerokim zakresie badanych temperatur warfmarametrua zmienia s¢ stabo ze spadkiem
temperatury i mi&i sic w zakresie od 0.8 do 0.12us®, co odpowiada szerokei
potowkowej linii NMR Aw = 2 a)= 29 — 38 kHz (Rys. 7.1.a). Zaleos¢ parametrua w
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funkcji temperatury dla plechy uwodnionej do wadadm/my = 0.17 jest przedstawiona na
Rys. 7.1.b. Midzy temperatur pokojowy a -4PC, wartGé¢ parametrua nieznacznie si
zmienia ze spadkiem temperatury i obejmuje zakreglzg a = 0.08 — 0.12s”, przy
szerokdci potéwkowej linii NMR QAw = 2 a) rownej 25.5 — 38 kHz. Podobny zakres
wartasci parametrua (Rys. 7.1.c) uzyskano dla prébki o uwodniedm/my = 0.21. Dla
plechy o najwyszym uwodnieniu zaios¢ parametrua w funkcji temperatury przedstawia
Rys. 7.1.d. Dla wybranej funkcji, w zakresie baddanyemperatur paramefr miesci si¢
miedzy a=0.08 — 0.1lus?, (szeroké¢ potéwkowa linii NMR @Aw = 2 a) wynosi w
przyblizeniu 25.5 — 35 kHz). Zhiona warté¢ parametrua dla wszystkich badanych probek
oznacza,ze szeroké& linii pochodacej od skladowej statociatowej plechy porostu nie
Zmienia st znacaco w catym zakresie badanych uwodnie

W przeciwigistwie do pomiaréw hydratacyjnych, dla calego zakrdmdanych
uwodnier udato s¢ dopasowa funkcje Abragama do opisu zanikdw swobodnej precesii.
Powodem byt faktze w pomiarach zammosci temperaturowych nie mierzono plech o skrajnie
wysokich poziomach hydratacji.

Do punktéw déwiadczalnych nie dopasowywano superpozycji funkBpussa i

Abragama, gdy sama funkcja Abragama dawata dobre dopasowania.
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Rys.7.1. Zalenos¢ temperaturowa parametial dla funkcji Abragama dopasowanej do sktadowej
statej sygnatup - model z dwiema eksponentami (chtodzenie}, model z dwiema eksponentami
(grzanie),2A - model z jeda eksponent (chtodzenie) ; (adm/my = 0.12 dla sktadowej cieczowej
przyblizonej dwiema eksponentami w zakresie temperatugdayi 25C a -43C oraz jeda
eksponent dla nizszych temperatur; (RIm/my = 0.17, sktadowa cieczowa przylana byta dwiema
eksponentami w temperaturach od@%lo -47C oraz jeda eksponent w nizszych temperaturach,
(c) 4m/m, = 0.21 dla sktadowej cieczowej przythej dwiema eksponentami ¢dizy 25C a -57C
oraz jeda eksponent dla -6PC; (d) 4m/m, = 0.33, skladowa cieczowa przyfana byta dwiema
eksponentami w zakresie temperaturdny 25C a -43C oraz jeda eksponent dla nizszych

temperatur.

7.3. Analiza czasow relaksacji

Na Rys. 7.2.a przedstawiono zales¢ czasOw relaksacji od temperatury dla plechy
uwodnionej do wart@i Am/my = 0.12. W zakresie od temperatury °G1do -430C
przedstawiono dopasowania jednej lub dwoéch skladbwgieczowych, a dla i#szych
temperatur tylko jednej sktadowej. Czas relaksangjtrycy statejT,s zmienia s niewiele w
catym zakresie analizowanych temperatur. Niezaée czy dopasowuje @ijedm, czy te
dwie eksponenty waroi czasow relaksacji dla sktadowej stakejzblizone. Czas relaksacji
dla sktadowej cieczowej o mniejszej ruchligep To.1, waha si w zakresie od 80 do F8
wraz ze spadkiem temperatury. Pajitemperatury -3 nie ma pewngi czy sktadowd.,
nadal opisuje unieruchomigrirakcje wody, czy te ksztatt linii dla sygnatu ciatostatowego
jest bardziej ztbony, wiec sktadowa stata sygnatu zaniku swobodnej pregesjiopisywana
bardziej ziaona funkcja niz funkcja Abragama. Czas relaksacji dla bardziej inep

sktadowej cieczowe,» mieici sic w zakresie od 300 do 750s.
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Dla prébki o uwodnieniudm/my = 0.17 czasy relaksacji w funkcji temperatury
zestawiono na Rys.7.2.b. Dla zakresu temperatl25°C do -47C sktadowa cieczowa
przyblizona byta dwiema eksponentami, a edzy -3PC, a -62C jedm eksponent
Obserwowano nieznaczny spadek wénitezasu relaksacjil.s poczawszy od wartéci 25 us
w temperaturze pokojowej do wastd 18 us w -6PC . Wartdci czaséw relaksacjil,s, dla
obu zastosowanych modeli (z jedimb dwoma eksponentamiy gblizone. Czasy relaksacji
dla sktadowejT,, podobnie jak dla prébki o iszej hydratacji nieznacznie spadaly.
Ruchliwa skltadowa cieczowal.», oskga wartéci miedzy 350 a 600 us. Nie
zaobserwowano zjawiska histerezy podczas ogrzevpaoii.

Czasy relaksacji w funkcji temperatury dla uwodieedm/my, = 0.21 przedstawia
Rys. 7.2.c. Dla temperatur pajdzy pokojows a -47C sktadowa cieczowa przybtina
byta dwoma eksponentami, a w temperaturackdnyi -3°C a -62C jedry eksponent
Niewielki spadek wart&i czasu relaksacjil,s obserwowano dla wardoi z zakresu midzy
27 us w temperaturze pokojowej do watd19 us w -6PC. Analiza czasu relaksacjb.;
pokazata niewielkie zmiany w badanym zakresie teatpe jednake mog one wynik& ze
wzgledéw numerycznych. Wargé sktadowej cieczowejT.., spadata ze spadkiem
temperatury od warfoi 800 do 200 us, a nasjpnie zanikata. Nie obserwowano histerezy
przy podgrzewaniu probki.

Rys.7.2.d przedstawia czasy relaksacji w funk@mperatury dla probki o
najwickszym uwodnieniu. W zakresie temperatur od pokojaiee-1°C sktadowa od wody
0 mniejszej ruchliwéci, L;, nie zostata wyod@bniona z sygnatu zaniku swobodnej precesji, z
uwagi na zbyt maty udziat w poréwnaniu z zawseip wody luzno zwhzanej. W zakresie
temperatur od -%€ do -43C obie skladowe od wody zgzianej byly obserwowane,
natomiast w temperaturze 27 sygnat od wody lno zwikzanej zanika (patrz nagny
rozdziat). Podczas podgrzewania prébki nie zaob®eemo histerezy.

W calym zakresie badanych temperatur w sygnalekzaswobodne] precesji
stwierdzono obecr$¢ sktadowej statociatowej pochogtzj od matrycy statej plechy porostu,
sygnatu od wodycisle zwiazanej w plesze, opisanej skitadpeksponencjalpnoraz sygnatu
od wolno zanikajcej sktadowej eksponencjalnej.

Sygnat od ciala stalego nie zmienia sinacaco do -46C, wiecc mazna go
wykorzyst& do skalowania sygnatu cieczowego.

Sygnat od wody lzno zwikzanej zanika w temperaturze okoto “@0Nawet obecrig
sktadowejcisle zwiazanej poniej -43C nie jest pewna, poniewasygnat od niej mie

odzwierciedlé bardziej ztaony ksztatt sktadowej pochogizj od matrycy statej, a woda
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scisle zwiazana daje wktad do sygnatu statocialowego, poniewaaz ze spadkiem

temperatury nagpito niekooperatywne unieruchamianie jej molekut.
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Rys. 7.2. Zalenoici czasOw relaksacji skladowej statej i dwodch sktagch cieczowych od
temperaturys - skladowa stata, model z dwiema eksponentamibdaeinie m - sktadowa stata, model
Z jedry eksponent, chlodzenie,v - skladowa stata, model z dwiema eksponentamargeza -
skltadowa stata, model z jegdreksponent, grzanie,A - skladowal;, chtodzenie,o - usredniona
skltadowa cieczowal(), chtodzenie,v - skladowa cieczowd;, grzanie,+ - usredniona sktadowa
cieczowa ), grzanie ;o - skladowal,, chiodzenieo- sktadowal,, grzanie; (aAm/my = 0.125
sktadowa cieczowa przyhtina byta dwoma eksponentami odQ@%lo -43C oraz jeda eksponent
w temperaturach od -3T do -52C; (b) Am/my = 0.17, sktadowa cieczowa przybtina dwoma
eksponentami w temperaturach od@%o -47C oraz jeda eksponentw zakresie midzy -3°C a -
61°C; (c)Am/my =0.21; skladowa cieczowa przybtna dwoma eksponentami od’@do -47C oraz
jedm eksponent od -3£C do -6£C; (d) Am/my= 0.33, sktadowa cieczowa przybitina eksponeat
miedzy 25C a -1PC; dwoma eksponentami giizy -16C a -43C oraz jedn eksponent migdzy -
31°C a -61C.
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7.4. Analiza amplitudy sygnatu cieczowego

Amplituda catkowitego sygnalu cieczowego na jedkpstygnatu statego w funkcji
temperatury dla probek uwodnionych od wéctadm/my= 0.12 do Am/my= 0.33 zostata
przedstawiona na Rys.7.3.

Wraz ze spadkiem temperatury obserwowangteiobnianie s¢ wartasci amplitudy
catkowitego sygnatu cieczowego na jedne@stkygnatu statego. Nie zaobserwowano
skokowych zmian, ktore oznaczatyby kooperatywnearaanie wody zwizanej. Oznacza to

stopniowe (niekooperatywne) unieruchamiantefeakcji wody zwihzanej w plesze porostu

U. aprina
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Rys. 7.3. Calkowity sygnat cieczowyJ. aprina wyrazony w jednostkach ciala stalego
skladowa cieczowa, chtodzenie,- skladowa cieczowa, grzanie, -
usredniona sktadowa cieczowh,], chtodzenie; (am/my = 0.12; (b)4Am/my = 0.17; Am/my = 0.21;

w funkcji temperaturyo -

(d) Am/my = 0.33.



Badanie granic dehydratacji porostéw antarktycznych 93

7.5. Analiza sktadowej cieczowej,

Dla calego zakresu badanych uwodnmech U. aprina amplituda skiadowe] wodycisle
zwigzanej,L1/S, wyrazona w jednostkach skltadowej staffRys.7.4) waha siw zakresie od
0.2 do 0.4. Zbfione wartdci L1/Suzyskano w pomiarach zateosci hydratacyjnych zanikow
swobodnej precesji dla plechy. aprina (patrz rozdz. 6.3.4., Rys. 6.15.a). Potwierdzaz¢o,
szybko zanikajca sktadowa eksponencjalna zaniku swobodnej piepésjhy U. aprina
pochodzi od wodycisle zwiazane] w plesze. Wahania tej wietkd mogty zosté wywotane

wzgledami numerycznymi.
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Rys. 7.4. Amplituda sktadowej cieczowlej wyrazona w jednostkach amplitudy sktadowej stddej
w funkcji temperaturya - sktadowad.;, chtodzeniep - sktadowal;, grzaniep - usredniona sktadowa
cieczowa, I;), chtodzenie; (a)dm/my = 0.12, sktadowa cieczowa przyluha byta dwiema
eksponentami od 26 do -43C oraz jeda eksponent od -3fC do -53C; (b) Am/my = 0.17,
sktadowa cieczowa opisana byta dwiema eksponeradr@B5C do -47C oraz jedn eksponent od -
31°C do -6£C; (c) 4m/m, = 0.21, sktadowa cieczowa przytuina byta dwiema eksponentami oy
25°C a -57C oraz jedn eksponentdla midzy -3°C a -6£C; (d) Am/m, = 0.33, sktadowa cieczowa
byta opisana dwiema eksponentamidaly 25C a -43C oraz jeda eksponent migdzy -3°C a -
61°C.
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7.6. Analiza skladowej cieczowkj

Amplituda wolno zanikajcej sktadowej cieczowdj, na jednostk sygnatu stateg® (Rys.

7.5), spada wraz z olbiaimg temperatuy. Spadek ten jest znacznie szybszy athnzanie s¢

sumarycznej sktadowej pochede] od wody zwizane] (patrz rozdziat 7.4.).

Nie

wykluczone,ze frakcja wody liuno zwhzanej pozostaje w sposob sggkpwy w plesze do

temperatury -4%C, dla uwodnieniadm/my= 0.12 i dladm/my=0.33; do temperatury -42

dla Am/my = 0.17 oraz do -£& dla Am/my = 0.21. Dla niszych wartéci temperatur

obserwowano jedynie frakcjwodyscisle zwiazanej. Nie zaobserwowano histerezy podczas

ogrzewania prébki.
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Rys. 7.5. Amplituda sktadowej cieczowlej wyrazona w jednostkach sktadowej statej S w funkcji
uwodnienia,n - skladowal,, chtodzeniea - skladowal,, grzanie; (a)dm/my = 0.12; (b)4Am/my =

0.17; (c)Am/my =0.21; (d)dm/my = 0.33, .
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7.7. Analiza amplitud sygnatu dla sktadowej i L, na jednostk
catkowitego sygnatu cieczowego

Rys. 7.6.a,b,c,d przedstawia ampligudygnatu dla sktadowel; i L, na jednostk
catkowitego sygnatu cieczowego dla uwodnieicdzy Am/my=0.12 , adm/npy= 0.33.

Dla badanych plech porosth aprinaw temperaturze okoto 12 zaczyna siwzrost
amplitudy sygnatu od wodscisle zwiagzanej na koszt sygnatu od wodyho zwihzanej,L,.
Podobne zjawisko zaobserwowano w gore krzaczkowatynCladonia mitis[Haranczyk i
in., 2003b].

Dla U. aprinawartas¢ temperatury w ktérej zaczyna; girzemiana zafey od poziomu
uwodnienia plechy. Warfé temperatury w potowie przemiany wynosi’C2dla Am/my =
0.12, -3C dladm/my= 0.17, oraz -1% dla prébek o uwodnieniach 0.21 i 0.33.

Warto zauway¢, ze po kadej zmianie temperatury czekano na jej stabilizagjoto
10-15 minut. Wraz ze spadkiem temperatury bylgédozasu, by plechd). aprina
zareagowata na obi@nie temperatury przemianami fizjologicznymi (patvzdz. 9).

Przedstawione w tym rozdziale wyniki pierwsz obserwacj zjawiska przemiany

frakcji wody Ilwno zwhzanej do frakcji wodyscisle zwiazane] w porécie o plesze

listkowatej.
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Rys. 7.6. Zalenosci amplitud poszczego6lnych sktadowych cieczowychrasgnych w jednostkach
amplitudy sumarycznej frakcji cieczowej od tempernata - sktadowal, w jednostkach catkowitego
sygnatu cieczowegd,,/(L;+L,), dla chtodzeniay = L,/(L;+L,), chtodzeniey = L,/(L;+L,), grzanie;

o - skiadowa L; w jednostkach calkowitego sygnatu cieczowed@/(L,+L,), grzanie; (a)

Am/my=0.125, (b) Am/my=0.17; (c) Am/my=0.21; (d) Am/my=0.33.
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8. Pomiary temperaturowe plechyU. aprina metoda DSC

Pomiary kalorymetryczne zostaty przeprowadzonejvo, na pleszéJ. aprina o zywotngci
komérek medzy 65% a 75%. Dla uwodrieplechy odAm/my = 0.26 zaobserwowano
przegcie fazowe bdace zamarzaniem wody zawianej w plesze, natomiast dla plech

uwodnionych od 0.09 zaobserwowano topnienie wody.

8.1. Pomiary przéf fazowych w funkcji szybkéi chtodzenia

Przeprowadzone z #0a szybkdcia chtodzenia pomiary prz& fazowych dla plechy.
aprina pokazaty, ze temperatury onsetu dla dwoéch probek o zoblych wartéciach
uwodnienialam/my = 0.80 idm/my= 0.82) dla ktérych szybkoé zmian temperatury wynosita
odpowiednio 28C/min i 0.C/min byty zblizone i wyniosty odpowiednio -15.88 i -
15.52C [Rys. 8.1. i 8.2.]. Oznacza tee nawet tak drastyczna zmiana szyiwkehtodzenia

nie wywotata istotnych zmian natury zachedzgo procesu.
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Rys. 8.1. Zamarzanie i topnienie wody zzéanej w plesze porostu. aprinauwodnionej do warti
Am/my = 0.795. Cagta linia czarna — chtodzenie, linia czerwona —agre. Szybkéci grzania i
chtodzenia wyniosty Z&/min.
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Rys. 8.2. Zamarzanie i topnienie wody geénej w plesze porostu. aprina uwodnionej do warkei
Am/my= 0.815. Szybkéxi grzania i chtodzenia wyniosty @/min.

8.2. Pomiary prze¢ fazowych w funkcji uwodnienia plechy

Pomiary przei¢c fazowych probek plechy o #0ym stopniu uwodnienia, zostaty
przedstawione na Rys. 8.3. Pomiar dlade hydratacji wykonywano na agimej prébce.
Dla prébek uwodnionych w zakresie ddh/my= 0.09 dodm/my= 0.23 (Rys. 8.3 a-d) pojawia
si¢ maly pik jedynie dla grzania, rozmarzanie wody gaanej. Pocavszy od uwodnienia
Am/my = 0.26 do uwodnieniam/my = 0.70, obserwowano dwa piki dla grzania i chiodae
(8.4.e - 8.4.k).
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Rys. 8.3. Zamarzanie i topnienie wody amdnej w plesze porostu. apring czarna linia eigta —
chtodzenie, czerwona — ponowne ogrzewanie; uwodmiplech iszybkaci grzania (chtodzenia)
wyniosty odpowiednio: (a)Am/my = 0.087, 268C/min; (b) Am/my= 0.096, 28C/min; (c) Am/my=
0.137, 268C/min (d) Am/my = 0.229, 28C/min; (e) Am/my, = 0.26, 26C/min; (f) Am/my = 0.305,
10°C/min; (g) m/m= 0.324, 9C/min; (h) Am/my= 0.473, 18C/min, (i) Am/my= 0.579, 28C/min;
() Am/my=0.617, 28C/min; (K)Am/my= 0.795, 26C/min.



Badanie granic dehydratacji porostéw antarktycznych 103

8.3. Zalenos¢ temperatury przégia fazowego w funkcji uwodnienia
probki

Zaleznos¢ temperatury przégia fazowego w funkcji uwodnienia probki podczaszegvania i

ochtadzania zostata przedstawiona na Rys. 8.4. Z®stem uwodnienia plechy porostu

stwierdza sj wzrost temperatury przZajia fazowego. Dla grzania proces rady¢ opisany

zaleznoscia fenomenologiczan

pikEOC] = (30.75.4YAm/my— (28.5+2.6), (8.1)
natomiast dla chtodzenia zafeicia :
pikEOC] = (24.1+4.2Ydm/my - (34.5+2.4). (8.2)

Mozna to wyttumacz§ w ten sposébze podczas uwadniania probki zksza s¢
objetos¢ kawern zawieracych wod w plesze porostu. Zwksza s¢ tym samym liczba
heterogennychagler nukleacji i wgksza jest szansa na g procesu tworzenia krystalitow

lodu [Haraiczyk, prywatna dyskusja].

tpik[OC]

00 02 04 06 08 10
Am/m0

Rys. 8.4. Zalenos¢ temperatury przégia fazowego w funkcji uwodnienia probki; = wartgci
temperatur przégia fazowego dla pierwszego cyklu pomiarowego (gegao = wartgci temperatur,
bedacych sredni arytmetycza odpowiednio dla trzech i dwoch cykli pomiarowydrZanie); A =
wartcsci temperatur przégia fazowego dla pierwszego cyklu pomiarowego (@bémie), v =
wartasci temperatur, ddacych sredni arytmetycza odpowiednio dla trzech i dwoch cykli
pomiarowych (chtodzenie).
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Temperatury dla topnienia byly wgze o okoto 18C. Podczas ochtadzania prébki
woda zwazana w plesze porostu przechodzi do stanu metigtgb i ulega przechtodzeniu.
By¢ maze op&nione zamarzanie wody w komorkach plechy porosterdhorganizm przed
obecndcia w pleszesmierciongnych krystalitow lodu, optniajac ich powstanie podczas

obnizania s¢ temperatury.

8.4. Zmiana entalpii w funkcji uwodnienia préobki

Zaleznosci zmiany entalpii przégia fazowego w funkcji uwodnienia prébki dla proges
ogrzewania i ochtadzania zostaly zestawione na &¥%sa,b. Zmiana entalpii §oie liniowo
ze wzrostem uwodnienia probki. Dla chtodzenia (zaewaie) opisana jest zalwoscia
fenomenologicza

AHcn[J/g] = (148.53+13.4¥Im/nmy— (30.0+7.2) (8.3)
natomiast dla grzania (topnienie) opisana jestznakeia:

AHgy[J/g] = (139.72+3.8¢Im/my— (17.77£3.79). (8.4)

o<

0- Ax )

00 02 04 06 08 10
Am/mO

Rys. 8.5. Zmiany entalpii przgia fazowego w funkcji uwodnienia prébki; (a) chiedie,o =

zmiany entalpii dla pierwszego cyklu pomiarowege, zmiany entalpii, &dace sredni arytmetyczn

dla prébki, w ktérej mierzono wtej cykli zamarzania i topnienia, odpowiednio dizeth i dwoch
cykli pomiarowych; (b) grzaniey = zmiany entalpii dla pierwszego cyklu pomiarowgeg = zmiany
entalpii, edace sredni arytmetyczia odpowiednio dla trzech i dwoch cykli pomiarowych.
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8.5. Cykle wielokrotnego zamarzania i odmarzan@bfr

W celu obserwacji zmiany temperatury péeeg fazowego w funkcji kolejnych cykli

pomiarowych przeprowadzono procegluwielokrotnego zamtaania i odmraania probki

(Rys. 8.6. a,b,c). W trakcie pomiaru probka stomwiotracita wilggd w srodowisku

kalorymetru. Masa probki przed wieniem do kalorymetru Wyniosiamomtu = 907mg,

natomiast po wyjciu z kalorymetru masa Wynios}amkpmu = 568mg. Przeprowadzony

pomiar byt zigeniem 21 cykli pomiarowych, przy czym jeden cykhparowy sktadat siz

chtodzenia i grzania. Przesuaia kolejnych pikbw w czasie Zaja procesureeze-thawing

moga by¢ zwiazane z modyfikagj plechy porostu spowodowamarastajcymi krystalitami

lodu.

" Uaprina ' S chi(1)
S grz(1)
2 1204 chi(2)
é 9rz(2)
o chi(3)
| ——— grz(3)
801 = = chi(a)
—rz(4)

chis)
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0 Am/m=0.744 chi(5)
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-80 -60 -40 -20 0 20 40
t[°C]
(b)

Rys. 8.6a,b.
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Rys. 8.6. Zamarzanie i topnienie wody gzéanej w plesze porostu. aprinauwodnionej do wartei
Am/my=0.744. Szybkéci grzania i chtodzenia wyniosty 20/min.

Zaleznos¢ temperatury przeégia fazowego w funkcji numeru cyklu dla chtodzenia
ogrzewania przedstawia Rys. 8.7. Wraz ze wzrostenby cykli temperatura rozmarzania
wody zwhzanej w pleszé). aprina nieznacznie giobniza. W przeciwiéstwie do topnienia
wydaje s¢, ze temperatura zamarzania wody w pleskzeaprina nie zmienia & znacaco

wraz ze wzrostem liczby cykili.
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Rys. 8.7. Pomiar wielokrotny prébki uwodnionej danmsci Am/my= 0.744. Zalenos¢ temperatury
przegcia fazowego w funkcji numeru cykla,- grzanie;a - chtodzenie.
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R&nice temperatur przégia fazowego dla grzania i chiodzenia dla danegélucy
przedstawia Rys. 8.8. Ze wzrostem numeru cykimiaga temperatur malejez @o cyklu nr
5, nasgpnie nie zmienia gidla dalszych kolejnych zamien i rozmarzng¢. Sugeruje toze

zmiany strukturalne wywotane cyklaiineeze-thawingastpuja w ciagu pierwszych cykili.
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Rys. 8.8. Rénica temperatur przgjia fazowego dla grzania i chtodzenia, dla danggtuc

Zaleznos¢ zmiany entalpii przégia fazowego w funkcji numeru cyklu pomiarowego
dla ogrzewania i ochtadzania zostata przedstawmenRys. 8.9. Ze wzrostem numeru cyklu

widoczny jest spadek waia entalpii co jest prawdopodobnie z&ane z utrat uwodnienia

probki.
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Rys. 8.9. Zalgnos¢ zmiany entalpii przégia fazowego w funkcji numeru cyklu. Pomiar wielokry
probki uwodnionej do wartai Am/my= 0.744,0 - grzanie A - chtodzenie.
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8.6. Pomiar celem wyznaczenia péz& szklistego

W celu wykrycia przécia szklistego w plesze porostl aprina silnie zdehydratowando
wartasci uwodnieniaAm/my = 0.05 prébk poddano procesowi chiodzenia z szuig
20°C/min od temperatury pokojowej do temperatury’c7,a nasfpnie procesowi ogrzewania
Z ta samy szybkdcia do wartdci +5PC. Nie udalo si zaobserwowa zmian

charakterystycznych dla przeja szklistego (Rys. 8.10).
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Rys. 8.10. Zamarzanie i topnienie wody zzxeinej w plesze porostu. aprinauwodnionej do warti
Am/my=0.047. Szybkéxi grzania i chtodzenia wyniosty 20/min, linia czerwona — chtodzenie, linia
czarna — grzanie.
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9. Dyskusja
9.1. Pomiary kinetyki hydratacji

Wstepne fazy uwodnienia suchych uktadow biologicznygity banalizowane dla ziaren
pszenicy, DNA, liofilizatow bton fotosyntetycznyclskrobi ziemniaczanej, czy porostow
antarktycznych. W przypadku ziarna pszenicy [Hergk, 2003], liofilizatow bton
fotosyntetycznych pszenicy [Haiezyk, i in. 2008], liofilizatbw DGDG [Hangzyk i in.,
2009] proces hydratacji byt opisany przy pomocykitjnjednoeksponencjalnej. Analiza
wstepnych faz uwadniania liofilizatu DNA spermy 1lososia pokazata proces
jednoeksponencjalny dla waginej wartéci uwodnienia z zakresu od 9% do 32%.ctiy
44% a 63%, byt to proces dwueksponencjalny, apdbg > 76% proces opisany funkcj
trojeksponencjakp Dla wilgotnagci wzglednejp/p= 100%, po 244 h zaobserwowano proces
pecznienia, polegafy na tym,ze po tym czasie rozpogzsic nowy proces hydratacji opisany
dodatkows eksponernt [Haranczyk i in., 2010]. Dla skrobi ziemniaczanej analgsigpnych
faz uwadniania pokazata proces dwueksponencjalayudiodnié z zakresu medzy p/p =
52% do p/p= 100% [Witek, 2006].

Plechy porostéw listkowatych z siedlisk o tagodmywarunkach klimatycznych
cechuje jednoeksponencjalna kinetyka hydratack (@ bylo obserwowane u listkowatej
plechyU. antarcticaz Antarktydy morskiej [Hangczyk, 2003]). Dwueksponencjalne funkcje
kinetyki hydratacji § charakterystyczne dla porostow o plesze krzacztgwgak np.
Leptogium puberulumczy Usnea antarctica [Haraxczyk i in., 2009b; Hangczyk i in.,
2006b].

Analiza kinetyki hydratacji porostW. aprina przeprowadzonej z fazy gazowej
pozwolita wyr@ni¢ trzy pule wody zwizanej w plesze porostu: frakcivody nagcislej
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zwiazanej (i) usuwanej dopiero podczas wyznaczania ejustasy, frake wody scisle
zwiazanej (i) oraz frakg wody luzno zwhzanej (iii), rosmacej proporcjonalnie do
uwodnienia. Frakcja wody ino zwihzanej pojawia sidla tras hydratacyjnych od wasto
p/P=88% (pontej tego poziomu wilgotrimi proces jest jednoeksponencjalny, a pzsyy
dwueksponencjalny). W plesze porostl decussatazaobserwowano dwie pule wody
zwiazanej: frakog wody scisle zwigzanej (i) oraz frake] wody lwzno zwhzanej (i) i do
danych déwiadczalnych dopasowano funkgednoeksponencjain

Plecha porostu listkowatedd. decussatgpokazata podokinkinetyke hydratacji, jak
inne porosty listkowate. W przeciwigtwie do tego,U. aprinaujawnita wieloeksponencjalny
proces hydratacji, charakterystyczny dla gatunkdsaézkowatych. Przyczyna tejarcy,
moze by zwiazana z siedliskiem wygtowanial. aprina(ciek lodowcowy), oraz z budew
jej plechy (jest to plecha podnasa st), ktdéra osiga wkksze rozmiary ri plechaU.
decussataW przeciwigéstwie doU. apring, U. decussataostata zebrana z nunataku, gdzie

jest mocno wystawiona na dziatanie warunkow zgvznych.

9.2. Izoterma sorpcyjna

W przypadku wielu analizowanych, suchych uktadéwidgicznych izoterma sorpcyjna ma
post& sigmoidy i mae by z powodzeniem opisana modelem Denta. Dla liofilizBANA
masa wody nasycgje] pierwotne miejsca wiace wyniosta,AM /m, =0. 114 a wkiad od
pustych miejsc wizacych dlah=1 wynidst1/b; = 2.95% [Haraczyk, 2010]. W przypadku
skrobi natywnej masa wody nasygsj pierwotne miejsca ‘atace wyniosta
AM /m, =0.086, a dla skrobi modyfikowanej miedziAM /m, = 0.096 z wkfadem od
pustych miejsc waizacych rownym odpowiedni@/b, = 0.1% il/b; = 0.64% [Witek, 2006], co
sugeruje wgksz hydrofilowas¢ skrobi w poréwnaniu z materiatem DNA.

Izoterma sorpcyjna dld. aprinai U. decussatdyta opisana modelem Denta. Masa
wody nasycajcej pierwotne miejsca wiace wyniostaAM / m, = 0. 054lla plechyU. aprina
i mozna p utozsamt z frakcp wody najcislej zwiazanej (i) wyodebnionej kinetylg
hydratacji. Dla plechyJ. decussatanasa wody nasycgjej pierwotne miejsca wiace byla
nieco weksza i wyniostddM /m, = 0. 059 Jest to wart& nieco nisza nk amplituda frakcji
wody scisle zwiazanej (i) uzyskanej z kinetyki hydratacji, co suayeatoby,ze frakcja wody
Ao zawiera w sobie palwody najcislej zwiazanej (nasycagej pierwotne miejsca \atace)

oraz pu¢ wody scisle zwigzanej. Wydaje si wigc, ze wyodgbnione modelem Denta
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pierwotne miejsca wiace maj dwojaky natue. Cz$¢ z nich znacznie mocniej wie
molekuty wody, ni pozostate miejsca wadace.

Powierzchnie plechd. aprina zasiedlajcej ciek lodowcowy w Oazie Schirmachera
(liczba nieobsadzonych pierwotnych miejsazgcych dla h=1 wynosil/b, = 002%) oraz
U. decussataz nunataku w Oazie Schirmachera, z parametiéty = 053% wykazaty
podwyzszory hydrofilowas¢, podobnie jak inne porosty listkowate (np. dlechy U.
antarctica 1/b, = 009%) w porownaniu ze znacznie mniej hydrofilpvplechy porostow
krzaczkowatych, gdzie paraméeitfly jest znacznie wkszy np. dla Himantormia lugubris
1/b, = 111%, dlaUsnea aurantiaco-atral/y=1.46%, dlaCaloplaca regalisl.93%, za dla
Usnea antarctic®.59% [Haraczyk 2003; 2006b].

9.3. Ksztatt sygnatu swobodnej precesji dla prownd

Pomiary zanikdw swobodnej precesji dla protonowcimeU. aprina pokazaty obecrig
frakcji wody scisle i luzno zwhzanej (do uwodnieniaAm/m, = 0J5 a powyej tego
uwodnienia obserwowano sygnat od sktadowej wodinduzwirzanej. Dla plechyU.
decussataw catym zakresie badanych uwodhniebserwowano jednsktadows od wody
luzno zwihzanej. Czas relaksacji spinowo-spinowej dla skiajstatej wynidsiT,, = 19us
dla plechyU. aprina oraz T, =18usdla plechyU. decussata byt bliski wartgciom
otrzymanym dla innych suchych uktaddw biologicznyakich jak: muszla maa [Haraczyk

I in. 1993], dentyna [Funduk i in. 1986], szkliweba [Funduk, 1984] oraz drewno [Hartley i
in. 1994].

Sktadowa stata nie by¢ przyblizona funkcj Gaussa lub bardziej doktadnie furkcj
Abragama. Przyhtenie funkcji Abragama nie zawsze da gastosowd z uwagi na zbyt
maty wktad sktadowej statej do sygnatu, dla préb&irdzo wysoko uwodnionej. dlieuda sk
dopasowa funkcje Abragama, uzyskujeinformacg o potdbwkowej szeroki linii, ktéra
jest charakterystyczna dla suchych uktadow biologych. Dla plechyU. aprina oraz U.
decussatgfalka” wystepujaca w ksztatcie linii dawatéredni wartas¢ parametrua = 0.12

s (co odpowiada szerokoi potéwkowej statej linii MRJ&w = 2 @) réwnej 38 kHz).

9.4. Izoterma sorpcyjna MRJ

Pomyst izotermy sorpcyjnej MRJ wprowadzono w paaga liofilizatow bton

fotosyntetycznych pszenicy [Haezyk, 2008]. Pozwolita ona stwierdziobecndéé
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frakcji wody ,zaputapkowanej” zarowno w przypadkoton dojrzatych, jak i
rozwijajacych sg. Frakcji wody ,zaputapkowanej” nie stwierdzono WNB, ani w
porostach antarktycznych.

W plechachU. aprinai U. decussatdzoterma sorpcyjna MRJ wykazata brak
frakcji wody zaputapkowanej oraz obeétdo dwoch réanych wspotczynnikow
wzmochienia sygnatll, co mae $wiadczy o obecnéci jonéw paramagnetycznych w
rézny sposoéb gsiadupcych z molekutami wody z frakcficisle oraz Iino zwihzane).
Wplyw jondw paramagnetycznych na sygnat zeoby takze wzmocniony przez
migracg fotosyntetycznego manganu do zewmnych powierzchni  bton

fotosyntetycznych fotobiontu [Robinson i in., 198@81; Wydrzyiski i in., 1978].

9.5. Obecné frakcji statej rozpuszczalnej w wodzie

W pomiarach MRJ plech). aprinai U. decussataaleznos¢ hydratacyjna catkowitego
sygnatu cieczowego, wyranego w jednostkach sygnatu statego, jest opisamiecja
wymierm co sugeruje obeckdw plechach frakcji stalej rozpuszczegj sk w miar
uwadniania probki. Mogto by¢ cukry. Obecn& monosacharydéw takich jak: glukoza,
fruktoza, arabitol i mannitol byta obserwowana wegze Ramalina subbreviuscula
Asah., oraz Ramalina sublitoralis Asah.. Ich obecrié@ maoze by cechy

przystosowawcz do wzrostu w suchych warunkagiodowiska [Hamada i in., 1994].

9.6. Proces przemiany wodyzho zwhzanej w plesz&). aprinaw
frakcje wodyscisle zwigzanej

Zwykle utazsamia s} wocdk luzno zwhzamm z zamarzajca, a scisle zwigzarg z
niezamarzajca. Jednak dl&J. aprinawydaje st, ze jest nieco inaczej.

W pleszeU. apring w trakcie powolnego obpania temperatury od wadd
25°C do -6fC mazna zaobserwowa stopniows przemiam frakcji wody lwzno
zwiazanej do frakcji wodyscisle zwiazanej. Podobne zjawisko byto obserwowane w
plesze krzaczkowatego porostiladonia mitis gdzie wraz ze spadkiem temperatury
nastpit transfer z puli wody lzno zwhzanej do puli wodycisle zwiazanej [Haraczyk
i in., 2003b]. Wydaje si ze w badanych prébkach wyptija dwa efekty, a mianowicie
w wyzszych temperaturach mamy proces wydzielania cukr@tomiast w riszych

niekooperatywne unieruchamianie molekut wody.



Badanie granic dehydratacji porostéw antarktycznych 113

9.7. Zamarzanie i topnienie wody zwanej w plesz&). aprina

Wprawdzie zaréwno temperatura zamarzania, jak niespa zaley od stopnia uwodnienia,
jednak dla danego uwodnienia stwierdzaréinice medzy tymi temperaturami, wynosz
okoto 10C. Podobnie jak w przypadku skiszaici innych uktadéw biologicznych
zamarzanie zachodzi zawsze wsziej temperaturze.

Uzyskane wartci temperatury zamarzania  okoto 18C nizsze ni temperatura
zamarzania uzyskana przez B. Schroetera i Ch. @&ahgera przy powolnym ochtadzaniu
plechy U. aprina gdzie nukleacja krystalittw lodu nasi#ta w temperaturze -5°@
[Schroeter, B. i Scheidegger, Ch. 1995]. Takadu&nica w temperaturze powstawania
krystalitbw lodu mae mie& kilka przyczyn. B¢ maze jest to zwjzane z ranym siedliskiem
wystepowania plechy. Plecha badana w niniejszej prach@dzi z cieku lodowcowego w
Oazie Schirmachera (Queen Maud Land), podczas lgihg badana przez B. Schroetera i
Ch. Scheideggera pochodzi z Botany Bay w rejonian& Harbour, z potudniowej i
Victoria Land, réwnie z Antarktyki kontynentalnej. Mogto to Byspowodowane zmianami
plechy zasiedlagej r&ne srodowisko. Ranica w temperaturze przeja fazowego mee te
sugerowd, ze porost stracit zdoldd wymuszonego tworzenia krystalitow lodu lubz te
wyksztalcit jeszcze inpstrategt obrony przed zimnem.

Podwy:szona temperatura topnienia jestz@ky maze pewn strategi obronn.
Powstale w przestrzeniach pozakomorkowych [Schrodde i Scheidegger, Ch. 1995]
krystality lodu wystpuja w plesze do wiszej wartéci temperatury (-&). Przy poprawie
warunkéw klimatycznych (poaiek lata antarktycznego) porostdzie dysponowat jiu
pewnry iloscia wody, co ledzie jego przewagprzy podgciu aktywndgci fotosyntetyczne.

Podobny mechanizm byt obserwowany u larwy gézzza Dendroides canadengijs
odpornej na zamarzanie, u ktérej zaobserwowanochlzézenie wody w temperaturach
miedzy -8C i -12°C, przy czym temperatutanierciongna wyniosta okoto -2& [Horwath,
K.L, Duman, J.G., 1984].

Strategia unikania zamarzania jest powszechnienana owaddéw, w komdrkach
ktorych stwierdzono obeci® alkoholi wielowodorotlenowych takich jak: gliceraorbitol,
mannitol. W zimie stwierdzono réwriepodwyzszony poziom cukrow takich jak: trehaloza,
glukoza i fruktoza [Duman, 1991; Miller, 1980]. Workorkach zimujcego kornika Ifps
acuminatuy zanotowano obecté glikolu etylenowego [Gehrken, 1984]. Tak specjalny
rodzaj biatka (tzwantifreeze proteinAFP) mae obniaé temperatuy zamarzania tkanki, nie

wplywajac réwnoczénie na temperatgrtopnienia wody i roztworéw wodnych, powodaj
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powstanie w ten sposob termicznej histerezy. CkyrkiP byty zidentyfikowane u ponad 30
gatunkow owadow [Block, 1995].

Nie udalo st zaobserwowa przegcia szklistego w pleszé). aprina Podobnie,
powstawanie szkiet molekularnych  nie zostato petdzone w innych komorkach
porostowych. Wyspuje ono jednate w innych uktadach cukier-woda, ziarnach, czy
roslinach rezurekcyjnych [Crowe, 2002].

Wydaje s¢ wigc, ze kompartmenty ukfadu, w ktorych tworzy $aza szklistaszbyt

mate, wec jej udziat byt poniej zdoIngci rozdzielczej kalorymetru.
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10. Wnioski

1. Kinetyka hydratacji pozwolita W. aprinawyrézni¢ trzy frakcje wody zwizanej, r@niace
si¢ sita wigzania do powierzchni plechy.aSto mianowicie (i) frakcja wody nggislej
zwigzanej o udzialeA) = 0.054 + 0.011, w jednostkach suchej masy, orasiezhydratacii
krotszym ni 10 minut; (i) frakcja wodyscisle zwiazanej o zawarkzi A" = 0.051 + 0.038
oraz czasie hydrataci{’ = (4.7 + 2.6) h, wreszcie (iii) frakcja wodyzuwo zwhzanej o czasie
hydrataciji t) = (27.3 + 4.3) h oraz masie rasej proporcjonalnie do wilgotsoi wzglednej
fazy gazowe.

Frakcja wody nafgislej zwiagzanej zostata wyodbniona izoterm sorpcyjra AM/my =
0.054 jako pula wody nasyaap pierwotne miejsca wiace do powierzchni plechy.
2. W pleszeU. decussatazaréwno (i) woda négislej zwiazana, jak i (ii)) wodascisle
Zwigzana wWiza Sie z czasem hydratacji krotszym od 10 min. Masa woalyycajcej obie te
frakcje wynosi 0.112 + 0.009. Frakcja wody dt#jlej zwiazanej (i) wyr@niona jest izoterm
sorpcyjry, jako pula wody nasycgja pierwotne miejsca aiace AM/my = 0.059. Oznacza to
znacznie mocniejsze zavianie z plech frakcji wodyscisle zwiazanej (ii) w poréwnaniu do
U. aprina Po nasyceniu puli (i) oraz (ii) wody zyganej waze sk (iii) frakcja wody Iuzno
zwigzanej (z czasem hydratagfl £ (27.3 + 4.3) h).
3. Zanik swobodnej precesji dla plechy aprina oraz U. decussatgpozwala wyodtbnic¢
sktadows sygnatu pochodza od plechy porostu, ktdrmozna doktadnie opigafunkcija
Abragama dla temperatur poiej -4PC. Pozwala to oszacowazerokéé potdwkowg linii
MRJ jako Aa =38kHz. Jest to wart@® charakterystyczna dla suchych uktadow
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biologicznych, wynikaca z rozktadu lokalnych pol magnetycznych dla gechpmicznych
tworzacych biomolekuty.

Oprocz skitadowej pochogizej od protonéw statych, w zaleosci od poziomu
hydratacji, mana wyodebni¢ sktadowa pochodzca od wodyscisle zwiazanej (T, = 80us)
oraz od wody lano zwhzanej w plesze porostu.

4. Zalenos¢ hydratacyjna sumarycznej skladowej cieczowej sigsaobodnej precesji dla
protondw plechJ. aprina orazU. decussatapisana jest funkgjwymierra. Wskazuje to, na
obecnd¢ w plesze frakcji statej rozpuszczalne] w wodiidziat monitorowanej frakcji jest
tak znacznyze nie stwierdzono jej catkowitego rozpuszczeniada poziomu hydratacji
plechy rownegadm/my = 0.5 . apringd oraz Am/my = 0.35 {J. decussatp Frakcg ta
mozna powazat z weglowodanami plechy porostu.

5. Izoterma sorpcyjna zastosowana dozaci hydratacyjnych zanikow swobodnej precesji
dla protonéw plechyd. aprinai U. decussatanie pokazata obecha frakcji wody Iuzno
zwiazanej (wody swobodnej), zaputapkowanej w poracltgicanie odwodnionej plechy. W
odr&nieniu od liofilizowanych bton fotosyntetycznychruktury btonalne plechy badanych
porostow nie tworg izolowanych kawern w ktorych putapkowana jest woda

6. Wraz z obrianiem temperatury obserwuje sv pleszel. aprina przemiar frakcji wody
luzno zwihzanej (zamarzagej) we frakcg wody scisle zwiazanej (niezamarzaggej). Badany
porost utracit zdoln& do stymulowanego zamarzania wody az@ine] w przestrzeniach
pozakomorkowych i zaobserwowana przemiana chrgatarzedsmiertelnym zamarzaniem
wody zwizanej w przestrzeniach wewtrekomérkowych plechy. Zjawisko to zostato po raz
pierwszy zaobserwowane w porostach o plesze liskgjwa dotychczas byto obserwowane
wytacznie w porostach o plesze krzaczkowatej.

7. Temperatura zamarzania oraz temperatura topniendy zwizanej w plesze porostu
obniza skt wraz ze spadkiem poziomu uwodnienia plechy. Ozmé&aze za zamarzanie wody
odpowiada tu proces nukleacji heterogennej. Tenperaamarzania wody zgzaanej jest o
okoto 10C nizsza od temperatury topnienia.

8. Wielokrotny proces zamarzania i rozmarzania wodiazanej w plesze porostiréeze-
thawing pokazuje zmiany zachogtz do cyklu nr 5, a dla nagnych cykli odpowied
plechy (r@nica pomédzy temperatur krzepnécia i temperatur topnienia) pozostaje stata,
swiadczc o przystosowaniu giorganizmu do dtugiej serii zmian pogodowych.

9. Wszystkie raportowane zjawiska zostaty wykryteparcicie, in vivo, przy zywotnasci

komoérek fotobiontu przekraczajej (66 + 5)%.
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