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WPLYW KWASU 2,4-DICHLOROFENOKSYOCTOWEGO
NA OKSY- | DEOKSYHEMOGLOBINE CZLOWIEKA

Niniejsza praca przedstawia wyniki badan dotyczace wptywu herbicydu o nazwie
kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D) na podstawowe dwie formy hemoglobiny
cztowieka, tj. oksy- i deoksy-Hb. Wyniki i wnioski pozwalajg stwierdzi¢ jednoznacznie,
ze 2,4-D powoduje stabilizacje struktury T deoksy-Hb, zmniejszajgc tym samym
zawarto$¢ formy oksy-Hb (odpowiedzialnej w ustroju za transport tlenu). Dziatajac
wiekszymi dawkami 2,4-D obserwowano réwniez powstawanie przejsciowej formy
ferryl-Hb z Fe,+ (lub HD-ferryl-Hb), ktéra nastepnie przechodzi pod wptywem Oz
w forme met-Hb z Fe3+ (lub HD-met-Hb), nie posiadajacej juz zdolnosci transpor-
towania tlenu z ptuc do tkanek.

1. WSTEP

Kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy nalezy do karboksylowych pochodnych
aromatycznych. Stanowi przyktad syntetycznej auksyny wykazujgcej duzg
aktywnos$¢ ze wzgledu na: podstawienie atomem chloru pozycji para w pier-
Scieniu fenylowym, wolng grupe karboksylowg oraz obecno$¢ atomu wegla
w grupie (-CH2 miedzy pierScieniem a wolng grupg karboksylowa w tancuchu
bocznym. Produkowany jest w postaci kwasu, soli sodowej, a takze estrow:
butylowego, oktylowego, izopropylowego. Wchodzi w skfad okoto dziesieciu
herbicydow produkowanych w Polsce, np. Pielik, Aminopielik P, D i M,
Herbatokol i Herbitor [17], Jest defoliantem i ma szerokie zastosowanie
w niszczeniu chwastow dwulisciennych w wielu grupach rolniczych, ogrod-
niczych, sadowniczych i lesnych. 2,4-D utatwia zabiegi pielegnacyjne w upra-
wach, co rowniez zwieksza plony i powoduje wzrost stosowania tego
zwigzku; np. w 1986 r. 2,4-D byt produkowany w 48 firmach, w 15 krajach
i wchodzit w skiad ok. 231 handlowych preparatéw herbicydowych [11],

Z auksynowym dziataniem 2,4-D S$ciSle wigza sie rowniez ujemne efekty
wptywu tego herbicydu na rosliny, zwierzeta i ludzi. U roslin 2,4-D blokuje
synteze RNA, DNA, biatek na poziomie molekularnym oraz proces pobierania



wody i soli mineralnych, przewodzenia i fotosyntezy na poziomie komar-
kowym [19]. Wiadomo réwniez, ze 2,4-D wplywa na synteze chlorofilu,
ktory ma uktad protoporfiryny podobnie jak hemoglobina. Okres aktywnosci
dla preparatdéw zawierajacych 2,4-D wynosi okoto 3 tygodni. Mimo to
zZwigzek ten, stosowany w najmniejszych dopuszczalnych dawkach, moze sie
kumulowa¢ w roslinach i pozostawa¢ czynnym znacznie dtuzej, np. w ziem-
niakach i owocach. 2,4-D powoduje takze ograniczone kietkowanie nasion
wielu gatunkdédw roslin, np. ogorkéw [18].

2,4-D wnika do organizmu cztowieka drogg oddechowg i pokarmowa,
powoduje indywidualne objawy alergii w postaci wysypek skoérnych, po-
draznienia bton S$luzowych oczu [8], posiada wiasciwosci teratogenne [4],
w gtéwnej mierze dzieki wysoce toksycznym n-chlorodibenzo-dioksynom,
ktére powstajg podczas produkgi 2,4-D w ilosci ok. 2%. U o0sdb narazonych
na ekspozycje 2,4-D stwierdzono zmiany w zakresie EKG (wraz z wielkoscig
przyjetej dawki wzrastata liczba oséb z nieprawidtowym zapisem) [11].
U badanych szczuréw, poddanych dziataniu 2,4-D, zaobserwowano zmiany
w EEG (czestotliwos¢ elektrycznej aktywnosci mozgu), przy czym czestotliwosci
ulega zwolnieniu, a amplituda fal narasta az do wystgpienia tzw. fal duzych
[12, 22]; hamowanie aktywnosci katalazy we krwi; uszkodzenie watroby;
pojawienie sie met-hemoglobiny we krwi i moczu i wzrost aktywnosci
tarczycy [15]. U badanych zwierzat 2,4-D kumulowat sie w organizmie (po
podaniu doustnym - tab. 1) i ulegat stosunkowo szybko przemianom [15].
Byt wydalany z moczem w postaci nie zmienionej i zmetabolizowanej jako
2,4-dichlorofenol [10].

Tabela 1

Zawarto$¢ 2,4-D w niektdrych tkankach i narzadach szczuréw po podaniu doustnym 2,4-D
znakowanego MC [15]

Zawartos¢ 2,4-D podano w fig na 0,1 g tkanki

Dawka Czas po wh
24-D podaniu odwodnionej
w mg w godz. krew watroba nerki serce miesnie
1 0,53 0,20 1,73 0,15 0,02
4 0,54 0,17 081 0,25 0,03
8 1,00 0,44 5,20 0,46 0,09
16 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
4 41,4 19,2 32,2 17,7 6,8
8 80,5 59,5 64,2 431 81
10 17 66,6 44,5 70,2 35,1 16,6
24 26,8 141 41,9 13,8 5,0

41 0,7 15 18 0,7 0,5



Nie znany jest pelny mechanizm dziatania tego zwigzku u czlowieka
i zwierzat na poziomie molekularnym, nie wiadomo bowiem, jakie sg
wszystkie drogi jego przemian. Trudno tez przewidzie¢ efekty mutagennego
dziatania 2,4-D. Fakt, ze 2,4-D wplywa na uklad porfirynowy biatek
oddechowych oraz powoduje wystepowanie hemoglobiny w moczu u o0séb
zatrutych, zachecit autorow do podjecia préby wyjasnienia mechanizmu
dziatania 2,4-D na hemoglobine.

2. MATERIAL | METODY

Do prowadzonych badan uzywano:

- hemoglobiny cztowieka otrzymanej z masy erytrocytarnej krwi pobranej
od dawcéw ze Stacji Krwiodawstwa w todzi,

- kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-Dichlorophenoxyacetic Acid
Methyl Ester, 99%, Serva), przeprowadzonego w 2,4-D-Na (s6l sodowa),

- argonu.

Zastosowano nastepujace metody preparatywne hemoglobiny
(metoda podstawowa otrzymywania hemoglobiny wedtug Drabkina [5]).
Badania prowadzono na frakcji HbA,, ktérg otrzymywano z hemolizatu
w wyniku rozdziatu chromatograficznego Hb na kolumnie ze ztozem CM-32
celuloza, firmy Whatman, w gradiencie pH 6,7-8,0 i elucji buforem
K-osforanowym o stezeniu 15 mmoli.

Metody analityczne. Stezenie Hb oznaczono w oparciu o metode
Drabkina [5], polegajacg na przeprowadzeniu roztworu Hb w forme
cyjanmet-Hb i pomiarze jej absorpcji w 540 nm.

Otrzymywanie oksy-Hb. Utlenowang Hb otrzymywano przez
wprowadzenie tlenu za pomocg kapilary do roztworu czystej frakcji HbAr

Otrzymywanie deoksy-Hb. Deoksy-Hb otrzymywano w wyniku
odtlenowania oksy-Hb w tonometrze w atmosferze przeptywajgcego argonu.
Czystos¢ otrzymanej formy deoksy sprawdzano wykreslajagc spektrofotomet-
rycznie jej widmo w zakresie 440-700 nm.

Wyznaczanie p¥D 2 Do otrzymanej jak wyzej deoksy-Hb dodawano
porcjami (po 1 ml) powietrze, a nastepnie obserwowano jej stopniowe
utlenowanie do oksy-Hb. Obserwowano zanikanie jednego maksimum
absorpcji przy 560 nm, charakterystycznego dla deoksy-Hb i pojawienie sie
dwdch maksiméw absorpcji dla 540 i 578 nm, charakterystycznych dla
formy oksy-Hb. Zmiany te rejestrowano spektrofotometrycznie za pomoca
cigglego pomiaru absorpcji, az do osiggniecia wartosci statej (100% utle-
nowania) hemoglobiny.



Wartos¢ p02 obliczano ze wzoru [14]:

pe, - VI T ?2)m
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gdzie: p02- cisnienie czastkowe tlenu,
Pa - ciSnienie tlenu w powietrzu w temp. 20°C (150 mmHg),
VB - objeto$¢ dodawanego powietrza (suma),
x - ilos¢ Hb w gramach,
y - % nasycenia tlenem Hb.

Wykreslano wykres zaleznosci % HbO02 od f(log p02 i wyliczano
warto$¢ p1D 2 Nastepnie dla zaleznosci

log y-2-y = f(log PO 2

metodg najmniejszych kwadratéw wyznaczano prosta, ktérej nachylenie
odpowiada wartosci ,,n”.

3. WYNIKI

Frakcje A, hemoglobiny cztowieka uzyskang metodg chromatografii
kolumnowej zamrazano w niskiej temperaturze i tak przechowywano. Do
dalszych badan brano odmrozone poszczeg6lne jej porcje. HbA, utlenia sie
tlenem z powietrza, zatem dysponowano formg oksy-Hb. Uzywano Hb
0 statym stezeniu ok. 1,2 g/100 ml roztworu (+0,005 g/100 ml roztworu).

Przygotowanie roztworu 2,4-D-Na. Do badah uzywano soli
sodowej 2,4-D, poniewaz jest ona dobrze rozpuszczalna w roztworach
wodnych. Sporzadzono wyjsciowy roztwér 2,4-D-Na o stezeniu 3000 ppm
w $rodowisku zblizonym do pH krwi ok. 7,43. Wykonano widmo dla
roztworu 2,4-D-Na w zakresie UV i widzialnym. Stwierdzono wystepowanie
charakterystycznych maksiméw absorpcji dla 2,4-D przy 229 i 284 nm, co
pokazano na rys. 1. W zakresie $wiatta widzialnego od 340 do 750 nm nie
obserwowano jakichkolwiek ekstreméw widma. Pozwolito to upewnic¢ sig,
ze 2,4-D swojg obecnoscig nie bedzie zaktocat widma charakterystycznego
dla hemoglobiny.

Zmiany w przebiegu widm deoksy- i oksy-Hb w za-
kresie fali od 440 do 700 nm pod wptywem 24-D-Na. Na
dobrze utlenowang hemoglobine dziatano r6znymi dawkami 2,4-D-Na
(przy peinym dostepie do roztworu tlenu), w zakresie od 10 do 1000
ppm. Nie stwierdzono statystycznie istotnych zmian w przebiegu widma



Rys. 1. Widmo 2,4-D w zakresie UV

oksy-Hb z 2,4-D. Zaobserwowano jedynie niewielkie obnizenie szczytow
a i P oksy-Hb dla dawek do ok. 200 ppm oraz ich niewielkie podwyzszenie
dla dawek wyzszych, co réwniez okazalo sie statystycznie niezmienne.
Wartosci absorpcji byly mierzone natychmiast po dodaniu 2,4-D-Na i nie
ulegaty zmianom w miare uptywu czasu. Uzyskane wyniki zamieszczono
w tab. 2.

Tabela 2

Dziatanie r6znych dawek 2,4-D na oksyhemoglobine

Dawka Absorpcja
2,4'D-Na 576 nm 542 nm
Kontrolna Hb 0,854 0,829
10 ppm 0,851 0,826
50 ppm 0,836 0,812
100 ppm 0,810 0,786
Kontrolna Hb 0,810 0,786
500 ppm 0,870 0,843

1000 ppm 0,877 0,847



Krzywe dysocjacji tlenowej hemoglobiny poddanej
dziataniu 2,4-D-Na. Do formy deoksy-Hb, otrzymanej w tonometrze
w atmosferze argonu, dodawano porcjami tlen (po 1 ml) w okres$lonych
odstepach czasu (co 5 min) i rejestrowano widma ciggte jej powrotu do
formy oksy-Hb. Uktad bez 2,4-D przyjeto za kontrolny. Wykreslano widma
dla réznych stezen 2,4-D-Na i porownywano je z widmami uzyskanymi dla
hemoglobiny kontrolnej.

Proste przyblizajgce wykres zaleznosci log = f(log p02 wykreslono

metoda najmniejszych kwadratow i przedstawiono na rys. 3. Zalezno$¢
% HbO02 od f(log pOj) pokazano na rys. 2.

Dane dla dawek ponizej 80 ppm 2,4-D-Na $wiadczg o tym, ze herbicyd ten
uzyty w matych ilosciach powoduje przyspieszenie zmiany formy deoksy-
w oksy-Hb w stosunku do kontroli (bez 2,4-D-Na), z potrzebg znacznie
nizszego cisnienia parcjalnego tlenu, aby hemoglobina osiggneta potowe
wysycenia tlenem. Dawki w tym zakresie stezen 2,4-D-Na powodujg zwieksze-
nie powinowactwa hemoglobiny do tlenu. Inkubacja hemoglobiny z 2,4-D-Na
w zakresie dawek powyzej 80 ppm, powoduje nastepujgce zmiany:

- 85 ppm powoduje, ze deoksy-Hb bardzo stybko przechodzi w oksy-Hb,
a nastepnie szczyty a i fi odnizajg sie, za$ poziom met-Hb narasta. Ostateczna
forma to met-Hb, co widoczne jest na rys. 4;

- 100 ppm powoduje juz wyrazne zarysowanie si¢ piku przy 528 nm
i 558 nm, sugerujace powstanie formy HX-ferryl-Hb. Po dodaniu bardzo
matej ilosci tlenu (ok. 1 ml) pozostajg jeszcze znikome piki a i fi formy
oksy-Hb, a nastepne ilosci tlenu powoduja juz catkowite przejscie Hb
w forme met-Hb, co pokazane jest na rys. 5;

- 115 i 165 ppm 2,4-D-Na, powoduje juz bardzo wyrazne powstawanie
formy H2D-ferryl-Hb, ze szczytami absorpcji przy 528 i 558 nm, przy czym
powstata ,nowa” forma Hb jest w tym uktadzie dos¢ trwata, cho¢ po
podaniu najmniejszej porcji tlenu natychmiast przechodzi ona w met-Hb.
Przedstawia to rys. 6.

Zatem dawki powyzej 80 ppm 2,4-D-Na powodujg powstawanie z deok-
sy-Hb (przy okreslonym ,braku” tlenu) nowej formy H2-ferryl-Hb i jest
ona w tym ukladzie na tyle stala, iz daje sie rejestrowaé metodg spektro-
fotometryczna, a dodanie stosunkowo matych ilosci tlenu powoduje natych-
miastowe jej przejscie w forme met-Hb.

4. DYSKUSJA
Aktualne dane, nowe dokiadniejsze metody, odkrycia toksykologiczne

oraz epidemiologiczne jak i chemii skazeA wskazujg, ze niektore zwigzki
chemiczne, stosowane jako pestycydy, w tym takze herbicydy sg wybitnie



Rys. 2. Krzywe dysocjacji tlenowej

log p02

Rys. 3. Krzywa dysocjagi tlenowej wyrazona row-

naniem Hilla (przebieg prostej wyliczony z punktéw

pomiarowych za pomoca metody najmniejszych kwad-
ratow)
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Rys. 4. Widmo deoksy-Hb (Hb w atmosferze argonu) po
zadziataniu 2,4-D w dawce 80 ppm. Tlen dodawano porcjami
po 1 ml co 5 min

Rys. 5. Widmo deoksy-Hb (Hb w atmosferze argonu) po
zadziataniu 2,4-D w dawce 100 ppm. Tlen dodawano porcjami
po 1 ml co 5 min
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560 630 nm

Rys. 6. Widmo deoksy-Hb (Hb w atmosferze argonu) po zadziataniu 2,4-D w dawce 150
ppm. Tlen dodawano porcjami po 1 ml co 5 min

szkodliwe dla zwierzat i ludzi. Szerokie rozpowszechnienie tych zwigzkow
stwarza konieczno$¢ prowadzenia badan w celu okreslenia nie tylko dawki
szkodliwej czy toksycznej, lecz przede wszystkim poznania ich drog metabolicz-
nego przeksztatcania oraz interakcji z kluczowymi zwigzkami konstytucyjnymi
organizmoéw zywych. Wymaga to réwniez oceny, ktére z tych zwigzkow
nalezy catkowicie wyeliminowa¢ z uzycia, a ktérych obecnos¢ jest dopuszczalna
i w jakich warunkach.

Nalezy bowiem dazy¢ do tego, aby za wszelkg cene uniknaé ekspozyciji
stanowigcej zagrozenie dla ludzi, zwierzat, roslin - Srodowiska. Niewiele jest
jednak zwigzkéw pestycydowych, ktérych metabolizm i ich interakcje
zostaty dokladnie poznane. W wigkszosci przypadkow dane na temat
biotransformacji i interakcji poszczegdlnych zwigzkéw pestycydowych ogra-
niczajg sie do wykrycia i zidentyfikowania jednej lub wiekszej liczby ich
pochodnych wystepujacych w tkankach czy wydzielinach badZ wydalinach
zwierzat. Na ogot pestycydy sa metabolizowane przez zwierzeta w dwoch
etapach reakcji. Pierwszy etap obejmuje reakcje utleniania, redukcji i hydrolizy,
drugi - reakcje o charakterze syntezy czy sprzegania.



Z badan prowadzonych przez Smitha [23] nad przemiang 2,4-D w glebie
wynika, ze w wilgotnych, jatlowych glebach zwigzek ten jest przeksztatcany do
2.4-dichlorofenolu (2,4-DCP), ktéry moze ulega¢ nastepnie biologicznej metyla-
cji do 2,4-dichloroanizolu (2,4-DCA). 2,4-DCP jest szybko rozpuszczany
w glebie, a nastepnie zostaje szybko usuniety z gleby przez wyparowanie.

Istotny wptyw na rozktad herbicydéw auksynowych z grupy 2,4-D maja
bakterie z rodzaju Pseudomonas sp. i Astrobacter. Wéwczas zwiazki te sa
degradowane na drodze rozszczepienia -orto przy udziale enzyméw z grupy
dioksygenaz i cykloizomeraz bakteryjnych. Ostatecznymi produktami prze-
miany sg: L-alanina, kwas bursztynowy i kwas chlorobursztynowy [1],

Jak stwierdza wielu badaczy [3, 8, 24] 2,4-D i 2,4,5-T (kwas 2,4,5-trichloro-
fenoksyoctowy) wykazujg wiasciwosci teratogenne. Wiasciwosci te w giéwnej
mierze powoduje wysoce toksyczna (LDWdla krolikow wynosi 1-10 /ig/kg
masy ciata, dla Swinek morskich - 0,6 /ig/kg masy ciata) 2,3,7,8-tetrachlorodi-
benzo-para-dioksyna, ktdra zawsze stanowi zanieczyszczenie tych dwdéch herbi-
cydéw [8, 24], Dioksyny moga sie tworzy¢ z chlorofenoli (w $rodowisku
alkalicznym), ktore sg materiatem wyjsciowym do produkcji tego typu réznie
chlorowanych zwigzkow. 2,4-D jest zwigzkiem powszechnie stosowanym
i wchodzi w skiad wielu pestycydéw produkowanych w Polsce i krajach
zachodnich. Stosowanie tych pestycydéw winno by¢ zwigzane ze spetnianiem
okreslonych wymogow, tzn. pestycydy winny by¢ stosowane w okreslonym
rozcienczeniu, na terenach, gdzie brak jest ich ewentualnego kontaktu z wodg
pitng i wodami | klasy czystosci. Preparaty zawierajace 2,4-D i pochodne nie
moga byC¢ przeterminowane, poniewaz zawierajg wowczas zwiekszone ilosci
p-dioksyny powstajacej proporcjonalnie do czasu skladowania [2],

Ze wzgledu na stwierdzone oddziatywanie 2,4-D z ukitadem porfiryny
zwigzanej z Mg2+ badz Fe2+ sprawdzono jego wpltyw na hemoglobine
cztowieka w ukladzie izolowanym bez dostepu tlenu oraz w atmosferze
tlenowej. Wczedniejsze badania dotyczace zwigzkow o budowie podobnej
do 2,4-D typu LR wykonane przez Lalezari’ego [13], Fermi’ego
[9] i Perutza [20] wykazaly, ze zwigzki te nie wptywajag w sposdb istotny
na forme oksy-Hb. Jak wykazali ww. badacze zwiazki typu LR stabilizujg
strukture deoksy-Hb, przytgczajac sie w deoksy-Hb do histydyny dystalnej
(E7) poprzez czasteczke HD, grupe -OH czy ewentualnie mostek wodorowy.
Powyzszg teze obrazuje rys. 7. Problemem tym zajmowali sie ostatnio
(1992) Johnson i Manavalan [16], ktdrzy stwierdzili, ze zwigzki takie
jak 2,4-D moga przyfacza¢ sie do nastepujgcych aminokwaséw tancucha
a Hb cztowieka: 14Trp, 17Val, 18Gly, 19Ala, 20-23His, Ala, Gly, 60Lys,
63Ala, 64Asp, 67Thr oraz do aminokwaséw taricucha /i, szczeg6lnie w obrebie
kieszeni hemowej. Je$li mamy do czynienia z catg krwinkg czerwong, to
2.4-D bedzie taczyt sie takze z biatkiem pasma 3, a w wigzaniu bra¢ bedzie
udziat 11 reszt aminokwaséw pasma 3 biony. Powyzsze badania autorzy
wykonali za pomocg analizy rentgenostrukturalnej.



Rys. 7. Zmiany w centrum Hb zachodzace od formy oksy-R poprzez deoksy-R«-*T do
deoksy-T i z powrotem, poprzez deoksy-T do oksy-R, po przytaczeniu reszty O-fenylowej
z 2,4-D-Na. Pionowe kreski oznaczajg odlegtosci N, z proksymalnej His F od S$redniej
ptaszczyzny azotoéw i wegli porfiryny. Linia horyzontalna wskazuje dtugo$¢ wigzania miedzy Fe
i N porfiryny, a catoé¢ figur pokazuje przemieszczanie atomu Fe z plaszczyzny azotdw porfiryny



Badania wiasne wykonane metodg spektrofotometryczng potwierdzity
nieistotne oddziatywanie 2,4-D na oksy-Hb. Zaobserwowano bowiem bardzo
mate zmiany w obrebie szczytdw a i fi, ktore jednak nie sg istotnie
znamienne. Zdecydowanie inne jest oddziatywanie 2,4-D z deoksy-Hb,
zar6wno w $Srodowisku izolowanym od dostepu tlenu jak i w jego obecnosci.
W badaniach tych zaobserwowano hamowanie efektu przechodzenia deok-
sy-Hb w oksy-Hb. Otrzymane wyniki sugerujg, ze 2,4-D stabilizuje strukture
T hemoglobiny, co op6znia, a nastepnie uniemozliwia przechodzenie jej
w oksy-Hb, podobng zalezno$¢ stwierdzit Perutz [21]. Wieksze dawki
powodujg tworzenie z deoksy-Hb nowej formy hemoglobiny o specyficznym
widmie, najprawdopodobniej pochodnej ferryl-Hb z Fe4+ posiadajacej
maksima przy X = 528 i 558 nm, przy czym przy pelnym dostepie tlenu
ferryl-Hb szybko przechodzi w forme met-Hb [6, 7], Moze réwniez powstawac
przejsciowa forma o charakterze hybrydy, tetramer Hb zawierajacy Fe4+
z tancuchami globiny zawierajacej tlen (02 i tancuchami globiny pozbawionej
tlenu (deoksy-), badz z przytgczong w miejsce tlenu czasteczkg HD.

Uzyskane wyniki wskazujg na znaczng szkodliwo$¢ dziatania zwigzku
herbicydowego jakim jest 2,4-D, na hemoglobine w skutek utrwalania formy
T deoksy-Hb, czy tez powstawanie formy ferryl-Hb (badz H2-ferryl-Hb),
ktéra nastepnie przy dostepie tlenu, przechodzi spontanicznie w met-Hb.
Powstata forma met-Hb z Fe3+ wzglednie trwakta, obniza albo uniemozliwia
spetnianie podstawowej funkcji hemoglobiny jakga jest przenoszenie tlenu do
tkanek organizmow zywych.

5. BIBLIOGRAFIA

[1] Cork D. J, Kruger J. P. (1991), Adv. in Appl. Microbiol., 36, 29-31.

[2] Courtiery V. W. (1970), ,Science”, 168, 864.

[38] Courtiery V. W. (1970), , Teratology”, 3, 199.

[4 Dreisbach R. H. (1982), Vademecum zatrué. Zapobieganie, rozpoznawania, leczenie,
PZWL, Warszawa.

[5] Drabkin D. L. (1946), J. Biol. Chem., 164, 703-723.

[(] Duda W., Osmulski P. A. (1992) Acta Univ. Lodz., Folia Biochim. et Biophys., 9,
65-76.

[71 Duda W. (1992), Acta Univ. Lodz., Folia Biochim. et Biophys., 9, 53-63.

[8] Emerson G. L. (1970), Toxicol. Appl. Pharmacol., 14, 317.

[9] Fermi G., Perutz M. F. (1981), Atlas of Molecular Structures in Biology. Haemoglobin
and Myoglobin, ed. Clarendon, Oxford, 104.

[10] Hausland R. A. (1990), Appl. and Environ. Microbiol., 26, no 5, 1357-1362.

[11] Knopp D., Glass S. (1991), Int. Arch. Occup. Environ. Health., 63, 329-333.

[12] Kontek M., Marcinkowska B., Pietraszek Z. (1973), Pol. Tyg. Lek., 28, 937.

[13] Lalezari I, Rahbar S. (1988), Proc. Nat. Acad. Sd., USA, 85, 6117-6121.

[14] Leyko W., Duda W. (1984), Cwiczenia z biofizyki, Wyd. Uniwer. £6dz., 137-140.



[15] takota S. (1974), ,,Gaz, woda”, 48, 270.

[16] Manavalan P.,, Prabhakaran M., Johnson M. E. (1992), J. Mol. Biol., 223,
791-800.

[17] Ministerstwo Rolnictwa i Gospodarki Zywno$ciowej. Dziennik Urzedowy, nr 2, poz. 3,
Warszawa 15.01.1992.

[18] Nikonorow M. (1979), Pestycydy w Swietle toksykologii sSrodowiska, PZWL, Warszawa,
256.

[19] Osiecka R. (1993), Cytogenetyczne badania wptywu pestycyddw - potencjalnych mutagenow
- na komarki merystemoéw korzeniowych Vicia faba, Wyd. Uniwer. £6dz.

[20] Perutz M. F. (1990), Annu. Rev. Physiol., 52, 1-25.

[21] Perutz M. F., Fermi G., Luisi B. (1987), ,,Acound of Chemical Research”, 20, 309.

[22] Rusiecki W. (1973), Toksykologia srodkéw ochrony roslin, PZWL, Warszawa.

[23] Smith A E.,, Aubin A. J. (1991), ,Journal of Agricultural and Food Chemistry”, 39,
2019-2021.

[24] Sparschn G. L, Dunn E L., Rower K. (1970), Toxicol. Appl. Pharmacol., 17, 317.

Whplyneto do Redakcji Instytut Biofizyki
»Folia biochimica et bicphysica” Katedra Biofizyki
23.06.1993 Skazeri Srodowiska

Uniwersytet £6dzki

Bozena Bukowska, Wirgiliusz Duda

EFFECT OF 24-D ON OXY
AND DEOXY HUMAN HEMOGLOBINS

In this work the effect of 2,4-D-Na herbicide (2,4,-Dichlorophenoxyacetic acid sodium
salt) on two forms of the oxy and deoxy human hemoglobins was studied. It was found that
2,4-D has a stabilizing effect on the T deoxy-Hb structure thus bringing about a decrease of
the oxy-Hb form (responsible for oxygen transport in the body). Moreover, formation of the
transient ferryl Hb form with Fe4+ (a H2-ferryl-Hb) was observed by using higher doses of
the herbicide. The ferryl form is unstable and may be spontaneously (in the presence of Oj)
transformed to the met Hb form with Fe3+ (or to the HOmet-Hb form, respectively) which
does not participate in the oxygen transport to the tissues.



