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ALE CISTEINEI iN MEDIUL ACVATIC
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In articol sunt expuse rezultatele studiului cinetic al fotooxidarii cisteinei in prezenta acizilor humici, pe sisteme model,
la iradierea cu diferite surse artificiale de radiatie. Valorile vitezelor initiale de oxidare, precum si ale constantelor
efective de viteza determinate, sunt in buni concordanti cu datele din literatura de specialitate, fiind de 108-10° M/s si,
respectiv, de 10-10-5st,
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THE INFLUENCE OF HUMIC ACIDS ON CYSTEINE'S PHOTOCHEMICAL TRANSFORMATIONS

IN AQUATIC ENVIRONMENT

The results of the kinetic study of photo-oxidation of cysteine in the presence of humic acids, on model systems, irradiation
with different artificial sources of radiation are presented in this paper. The values of the initial oxidation velocities and the
determined effective rate constants are in line with the literature data, being 108-10° M/s and 10*-10"°srespectively.
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Introducere

Substantele tiolice (R-SH) de natura peptidica reprezinta o clasa de compusi organici biogeni cu multiple
functii esentiale in sistemele biogeochimice [1]. Totodata, compusii tiolici sunt una dintre cele mai reactive
clase de compusi din organismele vii, cu rol de protectie a celulelor contra stresului oxidativ, xenobioticelor,
prin reactii de oxidoreducere, complexare, substitutie, aditie [2].

Un reprezentant al tiolilor de naturd biogena este cisteina (Cys), care, impreuna cu glutationul (GSH), se
gaseste in stare liberd, in cantitdtile cele mai mari in organisme [1]. Fiind un aminoacid, Cys indeplineste
functie structurala in compozitia proteinelor. Totusi, pand in prezent structurile R-SH si rolurile acestora in
apele naturale sunt putin studiate.

Reactivitatea R-SH in sistemele acvatice depinde de multi factori, dintre care pH-ul, mineralizarea apelor
naturale, prezenta diferitor forme ale ionilor metalelor de tranzitie (Fe, Cu, Zn, Cd, Hg s.a.), natura chimica a
R-SH, precum si prezenta substantelor organice dizolvate (SOD), care predominant sunt constituite din acizi
humici (AH) [1-3].

Este demonstrat ca in straturile superioare ale obiectelor acvatice R-SH se transformad predominant pe
cale fotochimica [4]. Factorii limitativi ai reactiilor fotochimice: nebulozitatea, alternatiile intensitatii luminii
solare pe parcursul zilei, temperatura, viteza de omogenizare a straturilor de apa, refractia radiatiei solare
incidente la trecerea dintr-o faza in alta (atmosfera—hidrosferd) sunt bine cunoscuti, insd ramane neclarad
influenta AH in procesele fotochimice.

Conform unor cercetari [5], acizii humici nu sunt doar fotosensibilizatori in transformari fotochimice. A
fost demonstrat ca AH pot genera radicali liberi, In urma absorbtiei radiatiei solare de catre grupele cromofore
(-C=C-, -C=0, inele fenolice) din structura acestora, ceea ce le confera proprietati mixte — atit de fotosensibili-
zatori, cat si de fotoinitiatori. S-a observat o crestere a concentratiei de radicali liberi (*O2,"OH) generata de
AH la valori ridicate ale mineralizarii apelor naturale si in prezenta ionilor metalelor de tranzitie [1,4,5].
Insa, in unele conditii, AH se pot comporta si ca antioxidanti, regenerand moleculele oxidate de aminoacid
pe cale fotochimica, studiu efectuat pe exemplul triptofanului [5].

Material si metode

Materiale. Acizii humici, cisteina, reactivul Ellman, H2O; au fost procurati de la Aldrich Chemical
Company, Inc.Toate solutiile au fost preparate cu apa distilata, distilator model J12-4.

Acizi humici. Concentratia acizilor humici a fost stabilitd empiric, prin prepararea solutiilor de diferite
concentratii, pana la inlaturarea turbiditatii provocate de acestia, pentru a elimina interferenta la determinarea
opticd a grupelor —SH cu reactivul Ellman.

74



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2019, nr.6(126)

Seria “Sliinle reale si ale nalurii” ISSN 1814-3237 [SSN online 1857-498X p.74-77

Determinarea optici a grupelor —SH libere cu reactivul Ellman. Compusii tiolici se determina foto-
colorimetric, la lungimea de unda 412 nm [3], aplicdnd legea Lambert-Beer (€=13600 1/mol-cm). Principiul
metodei consta in formarea unui cromofor galben dintre grupele —SH libere din compozitia tiolului cu acidul
5,5-ditiobis-(2-nitrobenzoic), la pH=8.
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Surse de radiatie. In calitate de surse de iradiere au fost utilizate 3 lampi:

1) lampa monocromatica cu lungimea de unda 365 nm — pentru cercetarea initiald a legitatilor fotochimice
ale Cys 1n conditii blande;

2) lampa monocromatica cu lungimea de unda 254 nm, lungime de unda apropiatd de maximul de
absorbtie al Cys (250 nm) [6];

3) lampa policromatica DRT-400, spectrul efectiv de emisie al careia (240-440 nm) cuprinde toate
maximurile de absorbtie ale substraturilor din sistemele modelate.

In conditii de laborator au fost modelate 4 sisteme, in fiecare dintre ele variind consecutiv concentratia

unuia dintre componente, pe cand celelalte rimaneau cu concentratia constanta:

I. Cys-AH-hv;

Il. Cys-AH-H,0;-hv;

I1-1V. Cys-AH-H;0,-Me™-hv, unde Me™ sunt ionii de Cu(Il) si de Fe(lll).

Conform unor cercetdri recente, concentratia tiolilor in apele naturale variaza in intervale largi: 10-°-10°M
[1,2]. Astfel, pentru elucidarea legitatilor cinetice s-a ales concentratia Cys in sistemele modelate de ordinul
10* M, astfel incat valorile empirice obtinute s fie reprezentative si, totodatd, valorile absorbantei determinate
sa corespunda domeniului de dependenta liniara A=f([-SH]), conform legii Lambert-Beer.

Rezultate si discutii

Utilizand aparatul cineticii chimice pentru toate sistemele, in toate cazurile de iradiere au fost calculate
constantele efective de viteza, considerand ca ordinul global al vitezelor este pseudo-unu. Din curbele cinetice
s-a stabilit ca la variatia tuturor componentelor, cu exceptia Cys, concentratia grupelor —SH (stabilite prin
metoda Ellman) in sistem creste in timp, ceea ce induce la concluzia cd AH se comporta fie ca antioxidant,
regenerand grupele —SH din compozitia Cys, fie ca capcana de radicali, generati de H2O>, dar si de insisi AH.

Interes pentru studiul dat a prezentat fotooxidarea Cys (scaderea concentratiei —SH 1n timp). Din acest motiv
au fost cuantificate doar valorile obtinute in sistemele in care s-a variat concentratia Cys. La iradierea cu lampa
monocromatica cu A=365 nm, doar in sistemele fara catalizatori a crescut viteza de distructie a grupelor —SH
libere, iar la addugarea ionilor de Cu(Il) si de Fe(III) s-a observat cresterea concentratiei grupelor —SH in timp.
Constanta de viteza pentru sistemul I ((1,37+0,47)-105s™) este mai micd comparativ cu cea pentru sistemul I
((2,44+0,56)-10°st) (Tab.1), datoritd cantitatii suplimentare de radicali "OH generati la fotoliza H2O,.

Tabelul 1
Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza a cisteinei,
la iradierea cu lampile monocromatice cu 2=254, 365 nm
Sisten Lampa monocromatica cu A2=254 nm Lampa monocromatici cu A=365 nm
model CyS'Alfv"HZO' CVS'AH'E\,ZOZ'HZO' Cys-AH-H;0-hv | Cys-AH-H,05-H,0-hv
[-SH] 104, M k-105,s? k-105s? k-105s? k 1055t

0,33

0,83

1,67 4,67+0,61 8,78+1,12 1,37+0,47 2,44+0,56

2,50

3,33
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Valorile constantelor pentru sistemele necatalitice (I, II), iradiate cu lampa monocromatica cu A=254 nm,
sunt urmatoarele: (4,67+0,61)-10°s? si, respectiv, (8,78+1,12)-10°s™,

In sistemele catalitice concentratia grupelor —SH creste in timp, probabil din cauza ci la lungimea de unda
254 nm AH se excitd si trec in starea triplet [1], generand radicali; in acelasi timp, macromoleculele excitate
capteaza radicalii formati, astfel ca acestia nu reusesc sa difuzeze 1n solutie.

La iradierea cu lampa DRT-400, valorile constantelor de viteza sunt cu un ordin mai mari, insa odata cu
addugarea in sistem a fotoinitiatorului (H20;), valorile constantelor scad. O scadere si mai pronuntatd se
atestd la adaugarea catalizatorilor (Tab.2).

Tabelul 2
Parametrii cinetici ai procesului de fotoliza a cisteinei, lampa DRT-400
‘T_’T']sotcej;? Cys-AH-H20-hv | Cys-AH-Ho02-H20-hv CyS'AHl;t'é?ﬁ;C“ (- Cﬁ”A)HH:'éoﬁvFe
[-SH]-10% M k-10%s? k-10%s? k-10%s? k-10%s?
0,33
0,83
1,67 2,75+0,10 1,83+0,11 1,65+0,09 1,68+0,10
2,50
3,33

Aceasta diminuare ar putea fi explicata prin comportamentul dual al AH, concomitent fiind fotosensibilizatori
si fotoinitiatori, iar la addugarea altor substraturi cu proprietdti mai accentuate de generare a radicalilor liberi
AH se manifesta ca antioxidanti, captatori de radicali.

Asadar, a fost confirmat cé cisteina se supune transformarilor fotochimice in prezenta acizilor humici,
ordinul constantelor de fotolizd calculat experimental (104-10°M/s) se afld in concordantd cu datele din
literatura [1]. La adaugarea 1n sistem a moleculelor de initiator si/sau catalizator, concentratia grupelor —SH
creste in timp, ceea ce confirma ipotezele propuse in literatura de specialitate, conform cdrora AH se pot
comporta ca fotosensibilizatori, fotoinitiatori, capcane de radicali si antioxidanti [2]. Totusi, comportamentul
chimic al AH ramane si in continuare un subiect de cercetare in transformarile fotochimice in apele naturale.

Concluzii

1. Prin intermediul aparatului cineticii chimice a fost confirmat ca Cys se supune fotolizei in prezenta AH,
constantele efective de viteza fiind de ordinul 10, in cazul iradierii cu lampa policromaticd DRT-400 si
de ordinul 1075, la iradierea cu limpile monocromatice cu A=254 nm si, respectiv, cu A=365 nm.

2. A fost demonstrat, indirect, prin depistarea cresterii concentratiei grupelor —SH libere in sistem, compor-
tamentul dual al AH: sensibilizator si initiator in lipsa unor oxidanti si/sau ioni ai metalelor de tranzitie si
antioxidant, In prezenta acestora.
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