Streszczenia pracy doktorskiej mgra M. Graffa ‘Enancjoselektywne rozpoznawanie izomerów -aminokwasów zaadsorbowanych na powierzchni srebra przy pomocy techniki SERS’

Praca doktorska mgra M.Graffa pod wymienionym wyżej tytułem dotyczyła badania sposobu adsorpcji -aminokwasów na powierzchni srebra przy pomocy zjawiska powierzchniowego wzmocnienia ramanowskiego (ang. SERS). Na wstępie postawiono pytanie, czy technika SERS może być metodą enancjoselektywną. 

W trzech niezależnych partiach eksperymentów badano następujące aminokwasy (izomery i mieszaniny racemiczne): cysteinę, cysteinę z fenyloalaniną oraz metioninę. Pierwsza i trzecia partia eksperymentów dotyczyła określania sposobu ustawienia obu aminokwasów na powierzchni srebra pod wpływem narzuconego potencjału zewnętrznego, zaś druga – sposobu ustawienia mieszaniny cysteiny z fenyloalanią na powierzchni Ag bez udziału potencjału, przy czym cysteina była adsorbowana z jej wodnego roztworu i następnie przenoszona do roztworu fenyloalaniny. Wszystkie pomiary były wykonywane na powierzchni chropowaconego elektrochemiczne srebra.      

Analiza widm uzyskanych w trakcie pomiarów pokazała, że potencjał zewnętrzny ma kluczowy wpływ na sposób ustawienia aminokwasów na powierzchni metalu, a dodatkowe znaczenie ma fakt, czy rozpatruje się pojedynczy enancjomer, czy mieszaninę racemiczną. Wnioski płynące z interpretacji widm zarejestrowanych dla cysteiny są następujące: dla potencjałów ujemnych oraz w środowisku kwaśnym z dużym prawdopodobieństwem zachodzi protonowanie grupy karboksylowej, która najprawdopodobniej tworzy wiązanie wodorowe z sąsiednią grupą karboksylową. Sposób ustawienia obu grup –COOH zależy od tego, czy zaadsorbowana na powierzchni metalu jest cysteina enancjomeryczna, czy racemiczna. Wniosek ten pochodzi od różnic przy porównywaniu odpowiednich widm SERS. 

Analogiczne eksperymenty przeprowadzono dla metioniny, jednak w tym przypadku nie uzyskano jakichkolwiek dowodów na istnienie oddziaływań pomiędzy grupami karboksylowymi. Okazało się jednak, że sposób ustawienia cząsteczek metioniny na powierzchni Ag również zależy od tego, czy rozpatruje się metioninę racemiczną czy enancjomeryczną. Z dużym prawdopodobieństwem można twierdzić, że potencjalne oddziaływanie pomiędzy dwoma modelowymi cząsteczkami metioniny sprowadza się do oddziaływań elektrostatycznych pomiędzy grupą aminową i karboksylową. Istotny jest także odczyn roztworu – dla istnienia oddziaływań kulombowskich niezbędne jest odpowiednio niskie pH (=3), co wyraźnie sugeruje – gdy porówna się odpowiednie stałe kwasowe – iż grupa aminowa może oddziaływać z karboksylową, gdy ta pierwsza ma postać –NH3+.      

Seria eksperymentów z mieszaniną cysteina–fenyloalanina wykonana w funkcji czasu, bez narzucania potencjału, pokazała, że oba aminokwasy mogą ze sobą oddziaływać wtedy, gdy oba mają tę samą symetrię, tj. gdy rozpatruje się ‘pary’ DD lub LL. Powodem wspomnianej różnicy jest niedopasowanie przestrzenne, lub ściślej zawada sferyczna. Innymi słowy, cysteina może oddziaływać z fenyloalaniną elektrostatycznie przy takim ustawieniu fenyloalaniny, które zapewnia tej ostatniej orientację pierścienia aromatycznego daleko od powierzchni. Dla przypadku par ‘DL’ lub ‘LD’ rozmiary pierścienia aromatycznego fenyloalaniny oraz jego ustawienie – odmienne w porównaniu z parami DD lub LL okazały się na tyle duże, iż całkowicie uniemożliwiły jakikolwiek oddziaływanie obu aminokwasów.  

Podsumowując, teza postawiona na wstępie pracy, czy technika SERS może być metodą enancjoselektywną, potwierdziła się.  

