Milan Kornjaca

In vitro ispitivanje mogucnosti primene
fenol crvenog, L-askorbinske kiseline,
L-cisteina 1 galne kiseline za
produzenje Zivota solarnih celija na
bazi antocijana 1 hlorofila

Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja zastitnih pigmenata (fenol crveno) i antio-
ksidanasa (askorbinske kiseline, cisteina i galne kiseline) na usporavanje razla-
ganja biljnih pigmenata hlorofila i antocijana u in vitro uslovima, a time i na
mogucnost primene zastitnih boja i antioksidanasa za produZenje Zivota DSS (so-
larne Celije na bazi organskih boja) celija na bazi hlorofila i antocijana. Ispitivan
Jje stresni uticaj svetlosti u sistemima koji najpribliznije simuliraju unutrasnjost
DSS Celije. Spektrofotometrijski su merene koncentracije hlorofila i antocijana
posle odredenog vremena izlaganja stresnom faktoru. Za interpretaciju rezultata
korisceni su eksperimentalno dobijeni podaci o kinetici razlaganja biljnih pigme-
nata u razlicitim ispitivanim sistemima. Na osnovu rezultata istraZivanja moZe se
zakljuciti da fenol crveno i L-cistein imaju potencijal da produZe vreme poluras-
pada biljnih pigmenata u DSS Ccelijama pri ispitivanim uslovima, dok L-askorbin-
ska kiselina i galna kiselina ne pokazuju zastitnu aktivnost. Zastitnu aktivnost
pokzuje i kombinovani sistem od Cetiri zastitne supstance. Relativno produZenje
Zivota biljnih pigmenata u ovom sistemu je od oko 60% do 110% u zavisnost od
pigmenta i osvetljenosti kojom se delovalo na sistem. Pretpostavlja se da bi fenol
crveno i L-cistein, kao i njihova kombinacija mogli biti uspesno korisceni za pro-
duZenje Zivota DSS Celija.

Uvod

Solarne Celije na bazi organskih boja (Dye Senzitized Solar Cells,
DSS celije) grupa su jeftinih solarnih éelija. Ispitivanjima u poslednjih 15
godina tezi se da se konstruisu DSS celije sposobne da zamene skupe
silicijumske poluprovodnicke celije koje su sada u upotrebi (Griztel i
Smestad 1998).

Svaka DSS ¢éelija sastoji se od fotosenzitivne anode, elektrolitnog ra-
stvora i katode sa katalizatorom (ibid.). Anoda DSS Ccelije izraduje se od
dve komponente — od jednostrano provodnog stakla ili plastike (Cesto in-
dijum-dopovano kalaj-dioksidno staklo — ITO staklo) 1984) i tankog sloja
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titanijum-dioksida na koji je kovalentno adsorbovana boja. Boje koje se
koriste kod najveceg broja DSS celija su organski kompleksi rutenijuma,
ali moguce je koriscenje bilo kog molekula koji se mozZe oksidovati pri
izlaganju svetlosti (vidljivoj ili UV) (Griztel i Smestad 1998). Elektrolit se
sastoji od nekog reverzibilnog redoks sistema (najcesée trijodid/jodid) ras-
tvorenog u polarnom organskom rastvaracu (koriste se nitrili, etilen-glikol
i dr) (Griztel 1998). Katoda se sastoji od jednostranoprovodnog stakla ili
plastike (najcesée ITO staklo) i tankog sloja katalizatora. NajviSe se ispi-
tuju Celije sa finim slojem platine kao katalizatorom, ali kao katalizator
moZe posluziti i sloj grafita ili aktivnog uglja (Griztel i Smestad 1998).

Jedna od grupa DSS solarnih celija su Celije na bazi prirodnih pig-
menata, antocijana i hlorofila. Velika prednost ovih celija jeste dostupnost
i niska cena organske boje (naspram, daleko skupljih i tezih za dobijanje,
rutenijumovih kompleksd). Osnovni nedostatak DSS celije na bazi pigme-
nata jeste nepostojanost ovih pigmenata. Pri duzem izlaganju svetlosti,
naroc¢ito UV, te pri dejstvu atmosferskog kiseonika, dolazi do trajne oksi-
dacije pigmenata, a time i do smanjenja efikasnosti, i na kraju, do neupo-
trebljivosti Celije. To je osnovni razlog §to nije razmatrana primena ovog
tipa DSS celija (Griztel 2003)

Zbog prirode faktora koji utiu na skracenje Zivota DSS celije (sve-
tlost i oksidativni stres), pretpostavlja se da je moguce produZiti Zivot DSS
éelija koriSéenjem antioksidanasa koji usporavaju oksidaciju pigmenta.
Skora ispitivanja vrSena za organski sintetisane pigmente su dala pozitivne
rezultate (Griztel 2003).

U biljkama, kao i u DSS Cdelijama dolazi do problema zastite foto-
sintetskih pigmenata. Biljke ovaj problem reSavaju stvaranjem sistema an-
tioksidativne zaStite i stvaranjem zastitnih pigmenata (Halliwell 1987).
Kako DSS celije funkcioniSu po istom principu kao i fotosinteza, moglo
bi se imitacijom biljnih mehanizama zaStite uticati i na zasStitu pigmenata u
foto celijama.

Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja zaStitnih pigmenata (fenol cr-
veno) i antioksidanasa (askorbinske kiseline, cisteina i galne kiseline) na
usporavanje razlaganja biljnih pigmenata hlorofila i antocijana u in vitro
uslovima, a time i na moguénost primene zastitnih boja i antioksidanasa
za produZenje Zivota DSS Celija na bazi hlorofila i antocijana.

Materijali 1 metode

Reakcioni sistemi. VrSena su ispitivanja za dve grupe biljnih pigme-
nata (antocijane i hlorofile), sa Cetiri zaStitne supstance (kombinacije date
u tabeli 1) i uz vidljivu svetlost dva razli¢ita intenziteta kao stresni faktor
(sijalice snage 60 i 100 W).
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Tabela 1. Sistemi i zaStitne supstance (+)

Ispitivani  ZaStitne supstance Oznaka sistema
biljni
pigment Fenol-  L-asko- L-cistein Galna
crveno  rbinska kiselina
kiselina
hlorofili - - - - HO (kontrolni)
+ - - - H1
- + - - H2
- - + - H3
- - - + H4
+ + + + H5
antocijani  — - - - A0 (kontrolni)
+ - - - Al
- + - - A2
- - + - A3
- - - + A4
+ + + + AS

Sistemi u kojima se vrsi ispitivanje uticaja svetlosti konstantnog inte-
nziteta imali su zapreminu od 20 mL i postavljani su u Petrijeve Solje.
Konstantan intenzitet i osvetljenost reakcionih sistema obezbeden je po-
stavljanjem Petrijevih Solja radijalno u odnosu na normalnu projekciju
sijalice na podlogu i fiksiranje sijalice na visinu od 25 cm. Eliminisanje
uticaja dnevne svetlosti i temperature omoguceno je postavljanjem Solja u
mracnu i klimatizovanu komoru (temperatura konstantno odrzavana na
25°C). Maksimalna refleksija svetlosti od podloge (time i maksimalna os-
vetljenost reakcionih sistema) postignuta je postavljanjem belog papira is-
pod Solja. Da se ne bi znacajno menjala debljina sloja u Solji, zapremina
alikvota je bila 100 pL.

Rastvori reakcionih sistema. Rastvori u Petrijevim Soljama su odre-
deni tako da najpribliZnije simuliraju unutraSnjost DSS delije (debljina
sloja 4 mm, organski polarni rastvara¢, dodatak joda i kalijum-jodida (ta-
bela 2)

Priprema acetonskog ekstrakta hlorofila. Acetonski ekstrakt hloro-
fila je pripreman od sveZe ubranog liS¢a crnog duda (Morus nigra). Svi
listovi su bili brani sa istog stabla, sa istog sprata (radi izbegavanja vari-
ranja odnosa rali¢itih hlorofila usled razliCite izloZenosti pojedinih spra-
tova drveta Suncu). Ekstrakcija je bila vrSena prelivanjem prethodno
usitnjenih listova zapreminom acetona dovoljnom da ih potpuno prekrije,
a zatim ostavljanjem na mra¢nom i hladnom mestu 12 casova (Griztel
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Tabela 2. Sastav rastvora reakcionih sistema

Vrsta biljnog Ekstakt Zastitne od/kalijum jodid Dopuna
pigmenta u supstance
reakcionom

sistemu

Antocijani 5 mL prethodno 5 mL 0.5 mL

pripremljenog prethodno etanolnog

acetonskog ekstrakta pripremljenog  rastvora joda i
antocijana acetonskog kalijum jodida,

- ekstrakta obe supstance
Hlorofili 5 mL prethodno hlorofila koncentracije

pripremljenog 0.1 mol/L
acetonskog ekstrakta

hlorofila

potrebna
koli¢ine etanola
da bi ukupna
zapremina
rastvora u Solji
bila 20 mL

2003). Dobijeni ekstrakt je odlivan, pa filtriran, a filtrat je centrifugiran 45

minuta na 2000 obrtaja (centrifuga Harrier 15/80).
Priprema acetonskog ekstrakta antocijana. Acetonski ekstrakt antoci-

jana je pripreman od sveZih zrelih plodova crnog duda (Morus nigra). U

isitnjene plodove bila je dodavana desetostruka zapremina acetona. Eks-

trakcija je trajala 12 Casova (Griztel 2003). Dobijeni ekstrakt je odlivan,

zatim filtriran, a filtrat je centrifugiran 45 minuta na 2000 obrtaja (centri-
fuga Harrier 15/80).
Zastitne supstance. U radu su ispitivane zaStitne supstance izabrane

slede¢im kriterijumima:

1.

Funkcija u biljnim sistemima zaStite pigmenata i antioksidativne
zaStite uopste, i to:

fenol crveno kao organska boja slicna karotenoidima (zastitni pi-
gmenti u biljkama) (Demming-Adams et al. 1995), zbog bliskih
oblasti maksimalne apsorpcije u neutralnoj i kiseloj sredini koje su
postojale u rastvorima u Petrijevim Soljama (apsorpcioni maksi-
mum beta-karotena 430nm (Dere et al. 1997), a fenol crvenog
454nm u uslovima koji su postojali u eksperimentu (Bigger 2004)
L-askorbinska kiselina kao dostupan i znacajan antioksidans u bi-
ljkama (glutation-askorbatni ciklus) (Streb et al. 1997)

L-cistein kao jedinjenje sa tiolnom grupom, jedna od amino-
kiselina koje grade glutation (znaCajan antioksidans u biljkama)
(Streb et al. 1997)

galna kiselina kao dostupan i Cest u biljkama antioksidans iz grupe
polifenola (Streb et al. 1997)

. Rastvorljivost u etanolu — izabrane supstance rastvorljive grani-

cama potrebnim za istraZivanje

U tabeli 3 date su koncentracije ispitivanih zaStitnih suspstanci. Za

svaki sistem iz tabele 1, osim kontrolnog, ispitivane su po 3 koncentracije

zaStitnih supstanci. Koncentracije su birane tako da budu uskladene sa
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redom veli¢ine koncentracije biljnog pigmenta (antocijana i hlorofila (Dere
et al. 1998)) za antioksidativne zaStitne supstance, dok su koncentracije
fenol-crvenog za red veli¢ine manje (analogija sa karotenoidima u
biljkama (Dere et al 1998)). Svaki sistem je pripremnljen na identian
nacin u dve Petrijeve Solje, od kojih je jedna osvetljavana sijalicom snage
60 W, a druga sijalicom snage 100 W.

Tabela 3. Koncentracije zastitnih supstanci

Zastitna supstanca Koncentracija (mg/mL) Sistemi u kojima ée se
koristiti

Fenol crveno 5 Hla, H5a, Ala, AS5a
10 Hl1b, H5b, Alb, A5b
15 Hlc, H5c, Alc, ASc

Askorbinska kiselina 25 H2a, H5a, A2a, ASa
50 H2b, H5b, A2b, A5b
75 H2c, H5c, A2c, A5c

L-cistein 25 H3a, H5a, A3a, ASa
50 H3b, H5b, A3b, ASb
75 H3c, H5c, A3c, ASc

Galna kiselina 25 H4a, H5a, Ada, ASa
50 H4b, H5b, A4b, ASb
75 H4c, H5c, Adc, ASc

Odredivanje koncentracije pigmenata. Koncentracije hlorofila, odno-
sno antocijana u reakcionim sistemima su odredivane spektrofotometrijski
neposredno pre pocetka izlaganja stresnom faktoru, zatim na 3, 6, 10, 24 i
30 casova.

Ukupni hlorofili. Ukupni hlorofili su odredivani spektrofotometrijski
na 662 i 645 nm (UV-VIS spektrofotometar Cecil G-2000). Uziman je ali-
kvot od 100 pL rastvora i razblazivan etanolom do 2.5 mL. Kontrola je
bila smeSa acetona i etanola u odnosu 1:3. U zelenim viSim biljkama, na-
laze se samo hlorofil a i b, pa se koncentracija ukupnih hlorofila dobija
sabiranjem njihovih koncentracija. Formula koriSéena za odredivanje kon-
centracije ukupnih hlorofila u etanolnom rastvoru na osnovu ocitanih aps-

orbanci je (Lichtenthaler i Welbum 1989):
¢, =25-(1776A, +734A,) mg/mL

a

Ukupni antocijani. Ukupni antocijani su odredivani pH diferencnom
metodom po ¢engu i Brinu. Po jedan alikvot od 50 pL je rastvaran u 2.45
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mL HCI/KCI pufera (pH 1), i u 2.45 mL acetatnog pufera (pH 4.5). Me-
rene su apsorbance na 510 i 700 nm za oba pufera (UV-VIS spektrofo-
tometar Cecil CE2021). Kontrolu su ¢inili HCI/KCI pufer i acetatni pufer.
Koncentracija ukupnih antocijana u etanolnom ekstraktu je bila odredivana
po formuli (Cheng i Breen 1991):

Can = 25-296- [(Asm - A700)pH:1 - (Asm - A700)pH:4.5] mg/mL

Interpretacija rezultata. Rezultati merenja predstavljeni su graficima
zavisnosti koncentracije biljnih pigmenata (hlorofila i antocijana) od vre-
mena. Na osnovu grafika, analizom kineti¢kih parametara uporedivani su
razliciti sistemi sa kontrolnom grupom, kao i sistemi medusobno. Kako je
reakcija raspadanja biljnih pigmenata reakcija prvog reda (brzina raspa-
danja pigmenata zavisi od njihove koncentracije u rastvoru), dobijene za-
visnosti su eksponencijalne, tj vazi. (Zvezdanovi¢ i Markovi¢ 2008):

c=cg,e

Logaritamskom transformacijom i uvrStavanjem ¢ = S ¢, =1,),, te

L
2

reSavanjem po ¢

.. In2 .
1/»» dobija se t, ), = T tj, vreme poluraspada, parametar

koji je odredivan za sve sisteme. Uporedivanjem vremena poluraspada
nekog sistema sa zaStitnim supstancama i kontronlog sistema dobija se
kvantitativna mera efikasnosti usporavanja razgradnje biljnog pigmenta
izazvane svetloS¢u (w). Vrednost w zapravo predstavlja relativno produ-
Zenje vremena poluraspada biljnog pigmenta:

L
t 1/2{H0}

Rezultati 1 diskusija

Kontrolni sistemi

Vremena poluraspada pigmenata za kontrolne sisteme data su tabeli
4, a pad njihove koncentracije sa vremenom na slici 1.

Tabela 4. Vrednosti vremena poluraspada pigmenata za kontrolne
sisteme (H — hlorofili, A — antocijani)

sistem t,, (h) sistem t,, (h)

HO - 100 W 9.8+0.8 A0 — 100 W 26.0+1.4
HO - 60 W 16.6+0.4 A0 — 60 W 29.5+1.1
HO - bez sijalice 22.0+1.0 A0 — bez sijalice 36.5+1.3
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Slika 1. Kontrolni sistem za hlorofile (a) i antocijane (b) pod sijalicom od 60 W, pod sijalicom od
100 W i u mraku

Figure 1. Control system with chlorophyll pigment (a) and anthocyanin pigment (b) under the light
of a 60 W bulb, 100 W and in the dark chamber

Sa slike 1 i iz tabele 4 se vidi da je najveca brzina raspada hlorofila i
antocijana pod sijalicom snage 100 W, zatim pod sijalicom snage 60W,
dok je najmanja u kontrolnom sistemu koji nije bio pod sijalicom, $to je u
skladu sa ocekivanjima.

Vremena poluraspada antocijana znacajno su veca od vremena polu-
raspada hlorofila, §to je ocekivano, buduci da su antocijani manje osetljivi
na svetlosni stres od hlorofila (Halliwel 1987).

Sistemi sa fenol crvenim kao zaStitnom supstancom

Promena koncentracija pigmenata sa vremenom data je na slikama 2
i 3, a vremena poluraspada i relativno produZenje poluraspada u odnosu
na kontrolne sisteme u tabeli 5.

Tabela 5. Vremena poluraspada antocijana (A) i hlorofila (H) sa fenil
crvenim kao zaStitnom supstancom i relativno produZenje poluraspada

sistem t12 (h) w (%) sistem t172 (h) w (%)
HO 60W  16.6+04  kontrolni A0 60W  29.5+1.1  kontrolni
Hla 60W 19.8+1.7 192 Ala 60W 40.3+0.6 372
Hib 60W 213x1.6  28+3 Alb 60W 428+1.0  45+3
Hlc 60W 26.6x1.2 596 Alc 60W 48.7x1.0 654
HO 100W 9.8+0.8 kontrolni A0 100W 26.0+1.4  kontrolni
Hla 100W 13.3x1.5 35%7 Ala 100W 342+1.5 3043
Hlb 100W 16.6+1.8 6913 Alb 100W 36.5+14 394
Hlc 100W 20+2 104+19 Alc 100W 40010 52+4
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Slika 2. Hlorofil sistemi sa fenol crvenim kao zaStitnhom supstancom pod sijalicom snage 60W (a) i
100 W (b)

Figure 2. Chlorophyll systems with phenol red as a protective substance under the light of a 60 W
bulb (a) and a 100 W bulb (b)
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Slika 3. Antocijanski sistemi sa fenol crvenim kao zaStitnom supstancom pod sijalicom snage 60 W
(a) 1 100 W (b).

Figure 3. Anthocyanin system with phenol red as protective substance under light of a 60 W bulb
(a) and a 100 W bulb (b)

Sa slika 2 i 3 i iz tabele 5 moZe se zakljuciti da fenol crveno ima
znacajan zaStitni efekat kako za sisteme sa hlorofilima, tako i za sisteme
sa antocijanima. Relativno produZenje poluraspada iznosi od 20% do
100% §to ga ¢ini pogodnim za zastitu biljnih pigmenata u DSS delijama.

Znacajno produZenje vremena poluraspada biljnih pigmenata u siste-
mima sa fenol crvenim kao zaStitnim reagensom moZe se objasniti njego-
vom slicnoS§éu sa karotenoidima, zaStitnim pigmentima u biljkama. Kako
se oblasti maksimalne apsorpcije karotenoida i fenol crvenog u kiseloj i
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neutralnoj sredini, kakva je postojala u ekserimentu, preklapaju, pretpo-
stavlja se da je doSlo do zastite hlorofila i antocijana od onih talasnih du-
zina (podrucje plave i ultraljubicaste svetlosti, 300-500 nm) od kojih ih u
biljkama S$tite karotenodi.

Moze se primetiti i da se sa povecanjem koncentracija fenol crvenog
u sistemu povecava i relativno vreme poluraspada biljnog pigmenta, Sto se
objaSnjava vecom apsorpcijom svetlosti talasnih duzina 300-500 nm pri
veéim koncentracijama fenol crvenog.

Sistemi sa L-askorbinskom kiselinom

Vremena poluraspada antocijana i hlorofila sa L-askorbinskom
kiselinom kao zaStitnom supstancom data su u tabeli 6.

Tabela 6. Vremena poluraspada antocijana i hlorofila sa
L-askorbinskom kiselinom kao zaStithom supstancom

sistem t172 (h) sistem t12 (h)
HO 60W 16.6+£0.4 A0 60W 29.5+1.1
(kontrola) (kontrola)

H2a 60 W 17.3+0.3 A2a 60 W 29.3+1.1
H2b 60 W 17.3+£0.7 A2b 60 W 29.9+1.1
H2c 60 W 17.5+0.8 A2c 60 W 299+1.0
HO 100 W 9.8+0.8 A0 100 W 26.3+1.4
(kontrola) (kontrola)

H2a 100 W 10.3+£0.6 A2a 100 W 26.3x1.4
H2b 100 W 9.6+0.6 A2b 100 W 264+1.2
H2c 100 W 10.3+0.5 A2c 100 W 26.3+1.2

U sistemima sa L-askorbinskom kiselinom kao zaStitnom supstancom
nije doSlo do povecanja vremena poluraspada biljnih pigmenata, Sto je
prikazano u tabeli 6. Moguca objaSnjenja za ovakve rezultate:

— brza oksidacija L-askorbinske kiseline jodidima

— oksidacija L-askorbinske kiseline u prisustvu atmosferskog kise-
onika

— nepostojanje mehanizama za iskori§¢avanje antioksidativnog kapa-
citeta L-askorbinske kiseline u in vitro sistemu za redukciju biljnih
pigmenata

— zanemarljiv oksidativni stres atmosferskog kiseonika u odnosu na
oksidativni stres pri osvetljavanju

— kombinacija prethodnih faktora

Pretpostavlja se da je prvi faktor najznacajniji za nemogucnost zastite

L-askorbinskom kiselinom (Anesini et al. 2008).
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Sistemi sa L-cisteinom kao zaStitnom supstancom

Sa slika 4 i 5 i iz tabele 7. moZe se zakljuciti da L-cistein ima
zaStitno dejstvo za hlorofile i antocijane, ali i da je to dejstvo znatno

slabije nego kod fenol crvenog. ProduZenje vremena poluraspada
pigmenata je od nekoliko procenta do najvise 40% za hlorofile, odnosno
do najviSe 9% za antocijane.

Mogude objaSnjenje zastitnog efekta L-cisteina jeste kombinacija dva
faktora. Prvi, slabiji, jeste redukcija atmosferskog kiseonika L-cisteinom,

224

1
=
1

Koncentracija hlorofila [mg/mL]

Vreme [h]

Koncentracija hlorofila [mg/mL]

kontrolni sistem
25 mg/mL
50 mg/mL
—— 75mg/mL

----- e

Vreme [h]

Slika 4. Hlorofilni sistemi sa L-cisteinom kao zaStitnom supstancom pod sijalicom snage 60 W (a) i
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Figure 4. Chlorophyll system with L-cysteine as a protective substance under the light of a 60 W
bulb (a) and a 100 W bulb (b)
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Sto smanjuje oksidativni stres atmosferskim kiseonikom na biljne pig-
mente. Drugi, znacajniji faktor, je uce$ée L-cisteina u redukciji samih
biljnih pigmenata. Razlika u odnosu na L-askorbinsku kiselinu i galnu
kiselinu mozZe se tumaciti time §to je L-cistein stabilniji na oksidaciju od
L-askorbinske, a —SH grupa ima negativniji redukcioni potencijal od fe-
nolnih i enolnih grupa galne i L-askorbinske kiseline. Tako u in vitro us-
lovima L-cistein moZe da redukuje biljne pigmente, dok L-askorbinska
kiselina i galna kiselina to ne mogu (Halliwell 1987).

Tabela 7. Vremena poluraspada antocijana i hlorofila sa L-cisteinom
kao zaStitnom supstancom i relativno produZenje poluraspada u odnosu
na kontrolu

Sistem t12 (h) w (%) Sistem t12 (h) w (%)

HO 60W  16.6+04  kontrolni A0 60W  29.5+1.1  Kkontrolni
H3a 60W 17004 gg A3a 60W 30.1+0.8 gg

H3b 60W 19.120.6 14.6£09 A3b 60W 31.2+09 59+04
H3c 60W 23.0+0.7 38.3+22 A3c 60W 32.0+0.8 8.5+0.6
HO 100W 9.8+0.8 kontrolni A0 100W 26.3+1.4  kontrolni
H3a 100W 11.2+0.6 134+1.8 A3a 100W 27.0+1.2 gg

H3b 100W 12.1+0.8 232+34  A3b 100W 274x10 gg

H3c 100W 13.8+0.8 40.1+53  A3c 100W 279+10 5.8+0.6

gg — vrednost u granicama greske

Slabija zaStitna aktivnost u odnosu na fenol crveno tumaci se razli-
kama u mehanizmu na koji L-cistein i fenol crveno §tite antocijane i hlo-
rofile. Dok fenol crveno apsorbuje deo svetlosnog zracenja (i to zracenje
viSe energije, talasne duZzine 300-500 nm) i tako sprecava oksidaciju bi-
ljnih pigmenata, glavnina aktivnosti L-cisteina je sadrzana u redukciji vec
oksidovanih pigmenata.

Povecdanje zaStitne aktivnosti sa povecanjem koncentracije L-cisteina
moZe se objasniti pretpostavljenim mehanizmom zadtite. Sto je koncentra-
cija L-cisteina u rastvoru u reakcionim sisemima, to je veci kapacitet za
redukciju biljnih pigmenata i atmosferskog kiseonika.

Sistemi sa galnom kiselinom kao zaStitnom supstancom

U sistemima sa galnom kiselinom kao zastitnom supstancom nije do-
Slo do povedanja vremena poluraspada biljnih pigmenata, $to je predsta-
vljeno u tabeli 8. Moguca objaSnjenja za neuspeS$nost zastite su:
— nepostojanje mehanizama za iskoriS¢avanje antioksidativnog kapa-
citeta galne kiseline u in vitro sistemu za redukciju biljnih pigme-
nata
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— zanemarljiv oksidativni stres atmosferskog kiseonika u odnosu na
okdsidativni stres pri osvetljavanju
— kombinacija prethodnih faktora

Tabela 8. Vremena poluraspada antocijana i hlorofila sa galnom
kiselinom kao zaStitnom supstancom

Sistem t12 (h) Sistem t12 (h)
HO 60W 16.6+0.4 A0 60W 29.5+1.2
(kontrolni) (kontrolni)

H4a 60W 16.8+0.3 Ada 60W 29.1x1.2
H4b 60W 17.2+0.4 Adb 60W 29.7+0.9
H4c 60W 17.3+£0.6 Adc 60W 29.6x1.2
HO 100W 9.8+0.8 A0 100W 26.3x1.4
(kontrolni) (kontrolni)

H4a 100W 9.8+0.8 Ada 100W 26.5+1.4
H4b 100W 9.9+0.8 Adb 100W 26.3+1.3
H4c 100W 10.1£0.8 Adc 100W 26.5+1.4

Kako je galna kiselina pri uslovima iz eksperimenta stabilna i na
oksidaciju jodidima i na oksidaciju atmosferskim kiseonikom, moZe se
pretpostaviti da je faktor nedostatka mehanizma za redukciju biljnih
pigmenata in vitro presudan za neuspe$nost zastite galnom kiselinom.

Sistemi sa Cetiri zaStitne supstance

Cetiri zatitne supstance u jednom sistemu pokazuju znatnu zastitnu
aktivnost (slike 6 i 7, tabela 9). Relativno produZenje poluraspada u ovim
sistemima se krece od oko 20% do preko 110%.

Tabela 9. Vremena poluraspada antocijana i hlorofila sa Cetiri zaStitne
supstance i relativno produZenje poluraspada u odnosu na kontrolne
sisteme

Sistem t12 (h) w (%) Sistem t172 (h) w (%)

HO 60W 16304  kontrolni A0 60W  295+1.2  kontrolni

HS5a 60W 243+0.8  46+3 AS5a 60W 40.6£0.6  38+2
H5b 60W 259+0.6 5638 AS5b 60W 442+0.8  50+3
H5¢c 60W 299+0.6 80+4 AS5c 60W 48.7x1.2 654
HO 100W 9.8+0.8 kontrolni A0 100W 26.3+1.4  kontrolni
H5a 100W 15.0+0.9 5247 AS5a 100W 34.3+1.5 30+3
H5b 100W 17.7£0.6 809 A5b 100W 369+1.3 404

H5c 100W 209+04  112+11 AS5c 100W 40.1+09  52+4
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Figure 6. Chlorophyll system with four protective substances under the light of a 60 W bulb (a) and
a 100 W bulb (b)
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Slika 7. Antocijanski sistemi sa Cetiri zaStitne supstance pod sijalicom snage 60 W (a) i 100 W
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Figure 7. Anthocyanin system with four protective substances under the light of a 60W bulb (a) and
a 100 W bulb (b)

Kako na osnovu rezultata na sistemima moZemo pretpostaviti da
galna i L-askorbinska kiselina ne uti€u na zaStitnu aktivnost sistema za-
Stitnih supstanci, moZemo pretpostaviti da zaStitna aktivnost u sistemu sa
Cetiri zaStitne susptance predstavlja kombinaciju zaStitnih uticaja fenol crv-
enog i L-cisteina.
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Iz tabela 5, 7 i 9 primecuje se da je zaStitni uticaj sistema sa Cetiri
supstance veci od zastitnih uticaja i fenol crvenog i L-cisteina u sistemima
sa jednom zastitnom supstancom. U zavisnosti od koncentracija fenol cr-
venog i L-cisteina deSava se da je njihovo zajednicko dejstvo jace ili sla-
bije od zbira odvojenih dejstava (aditivnog dejstva). Pod pretpostavkama
mehanizama za zastitu fenol crvenim i L-cisteinom, moguée je objasniti i
variranje jacine njihovog zajednickog dejstva. Dva osnovna faktora koja
odreduju snagu zajednickog dejstva su:

— sinergijski faktor koji nastaje kao posledica razli¢itih mehanizama

zaStite fenol crvenog (sprecavanje oksidacije apsorpcijom svetlosti)
i L-cisteina (redukcija biljnih pigmenata i atmosferskog kiseonika),
koji medusobno nisu konkurentni, ve¢ se dopunjavaju

— faktor inhibicije redukcije biljnih pigmenata L-cisteinom usled

smanjene koncentracije oksidovanog oblika pigmenta koja nastaje
kao posledica zastitnog efekta fenol crvenog.

Fenol crveno i L-cistein deluju zajedno, u zavisnosti od koncentra-
cija, sinergisticki i delimi¢no inhibitorno, kao posledica razliitosti i spe-
cificnosti pretpostavljenih mehanizama zastite.

Zakljucak

Na osnovu rezultata istraZivanja moZze se zakljuciti da fenol crveno i
L-cistein imaju potencijal da produZe vreme poluraspada biljnih pigmenata
u DSS Celijama pri ispitivanim uslovima, dok L-askorbinska kiselina i ga-
Ina kiselina ne pokazuju zastitnu aktivnost. Zastitnu aktivnost pokazuje i
kombinovani sistem od Cetiri zaStitne supstance. Relativho produZenje Zi-
vota biljnih pigmenata u ovom sistemu je od oko 60% do 110% u za-
visnost od pigmenta i osvetljenosti kojom se delovalo na sistem.

Pretpostavlja se da bi fenol crveno i L-cistein, kao i njihova kombi-
nacija mogli biti uspe$no koriS¢eni za produzZenje Zivota DSS celija.
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Milan Kornjaca

In Vitro Study of Potential Application of Phenol Red,
L-ascorbic Acid, L-cysteine and Gallic Acid for Life Exten-
sion of Anthocyanin and Chlorophyll Based Solar Cells

The subject of this research has been in vitro studying of influence of
protective pigments (phenol red) and antioxidants (ascorbic acid, cysteine
and gallic acid) on life extension of chlorophyll and anthocyanin, and
through this, estimation of potential application of these substances for
dye sensitized solar (DSS) cell life extension.
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The studied factor was stress under exposure of systems, which simu-
late the interior of a DSS cell, to visible light. Concentrations of chloro-
phyll and anthocyanin pigments after exposure to light were determined
by standard spectrophotometric methods. The data obtained from analys-
ing kinetics of pigment degradation in various examined systems were
used for discussion of the results.

Based on experimental results, it may be concluded that phenol red
and L-cysteine have a potential for prolonging half-life of herbal pigments
in DSS cells under studied conditions, while L-ascorbic acid and gallic
acid have shown no protective activity. The system with all protective
substances studied has shown protective activity. Relative half-life pro-
longing in this system has ranged from 60% to 110%, depending on stress
intensity and herbal pigment studied.

It has been assumed that phenol red and L-cysteine, as well as their
combination, might be successfully used for life extension of herbal pig-
ment based DSS cells.
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