Elektrické jevy na membranach

Polopropustna (semipermeabilni) membréna (napf. bunécna
diafragma propousti ionty = vznika elektrické napéti

), frita,

@ rlizné koncentrace iontll na obou stranach

@ rizna propustnost/difuzivita pro rlizné ionty

@ rlzny mechanismus:
- iontové selektivni kanaly
- péry (propustnost « difuzivita) n&
- sorpce+difuze (v polymeru - palivové ¢lanky)

“ = ,jedmérny”

ba
Zajima nas rovnovaha a membréanovy potencial a koncentrace v rovnovaze:

@ prochazi jen 1 ion - nulovy difuzni tok (rovnovaha okamzité)

@ nékteré ionty prochazeji, jiné ne — Donnanova rovnovaha

Membranovy potenciél ve stacionarnim stavu v pribéhu difuze (nevratny déj):
@ tenkd membréna (napf. bun&éna): (bio)membranovy potencial (Goldmandv)
@ tlustd membréna &i kapalinové rozhrani: kapalinovy (difuzni) potencial
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Tenka membréna: Goldmanova rovnice + A822

Tok iontd i v misté x (vlevo x = 0, vpravo x = L) a proudové hustota: j=KE, Aj=uiziF = R';_ZD

e+ M __Piog Fo1 = -2 com=—Leg, Vi
. = —Dci+ =——te + 2z =i = —— ¥y, i = —uiciVi;
Ji iVCi ZF RTCE Hi+ ziF® RTC Hi ZF iVHi Ji iCiVHi
dc; ziFE . dc; )
Jix = Di|——+ Ci|, Jix=ui|—RT—+ z;FEc; = Nernstova-Planckova rovnice
dx RT dx

Ji neznédme, jen vime, Ze nezavisi na x (stacionarni stav = nic se nehromadi).
Rovnice pak jde zintegrovat (separace proménnych): vpravo

L KNG
L cyprave presneji fK cylevo

l D;
fo dx = cvievo cZFED/RT — e (K se pokrat)
Pocitdme J; z koncentraci a €. Po nékolika krocich:

ezicvlevo ;/PI'BVO FLE FA¢
— L kdee=exp|— |=exp
eZi—1 RT RT

A¢ spocteme z podminky nulového proudu:

f !
j=23zF)i=0
i

JiRT = DiziF€

Pozor na znaménka:
Ap = ¢vpravo — ¢v|evo =—1&
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Rozcvicka: prochazi jeden ion Tenkd membrana: Goldmanova rovnice AB22
@ © HCl o rdizné konc. na obou strandch membrany (sklo, Nafion, ...) Dalsi zjednoduseni: jen univalentni ionty (|z;] = 1)
@ membrana propousti jen kationty H* Secteme zvlast' pres anionty a kationty, nahradime D; « P;
Kationty se snazi difundovat do mista nizsi koncentrace. Protoze = linedrni ravnice pro € = exp(——) po dpravé dostaneme:
anionty nemohou, vznikne membranovy potencial. vpravo vlevo
DU . s sro . e RT i Pic; + Pj c
V rovnovéze je rozdil chemickych potenciél(i vyrovnan elektrickym po- Ap = __|nz'<at'°nty i Zanionty P pravo
tencidlem Ag, té se znali E, £ Zkationtypici © + Dlanionty PiC;
vpravo {l
Hye  —Hye®+2ZFA$ =0 .
vpravo vpravo e . pdophicheads (||
RT a RT ¢ obular protein e
NP = ¢vpravo_ ¢v|evo = n H* ~——In HY Cvlg/o < Cv%ravo y 0
ZF vlfvo zF C\;'\fvo | 11
H vpravo vievo
A = pVPravo _
o y N s ke ¢ Hn A, nm\m }n st 0
Elektrochemicky potencial zahrnuje jednotné chemicky i elektricky potencidl: 14 S\l li( %U((L WU Loy
fi=pi+ziF$ (zije véetné znaménka) megalraten ety .
(Gl ooy — Saface potein
V rovnovaze stejné elektrochemické potenciély iontd (zde H*) vpravo a vlevo. Celpid ) Fimor 1 :mmwm In
Pozn.: Makroskopické koncentrace H* (HCI) se neméni (elektroneutralita!), zméni se jen koncent- Ferpherputtn eytoskeleton galpraton) " arOpRbiC s
amci v i Cytoplasm credit: Wikipedia
race v ramci povrchovych (dvoj)vrstev.
<h 3/19 | ice: pFikl 8/19
Donnanovy rovnovahy r522 | Goldmanova rovnice: priklad AB22
vlevo vpravo Relativni permeability hlavnich iontd skrz sav¢i plazmatickou membranu:
_ _ — _ Mare Sgium Channets
Nax NaCl | anion X~ neproch&zi membranou P(K*)=1, P(Na*) = 0.04, P(CI7) = 0.45 o Channels
NaCl Koncentrace uvnitf buriky (v mmol dm—3): Sodigm Channels Potassium Channels
N . . , e X . L . L, K+ vpravo — 400' Na+ vpravo — 50’ C|— vpravo — 50 P““’Si""[‘l:e'"""ﬂs
Spoctu rozdil elektrochemickych potencidll v aproximaci nekone¢ného zredéni: (k™1 [ ! (e 430 mv- “
vpravo Koncentrace vné (v mmol dm=3): 0my
~VPravo _ .vlevo _ rovnovaha [K+]vlevo =20, [Na+]vlevo =500, [c|—]vlevo =560
Na* Hna+ ™ = RTIn—eve vIevo +FRe - 0 . . s < Tomy
CNa* Klidovy potencial membrany:
vpravo vpra i Time (ms) V_\
_Vpravo  ~vlevo rovnovaha RT ZkatlontyPtC +Zan|onty Plc evo crdit: hitps faculy washington.eduy chudler /3 heml
- THo- T RTIn vlevo —Fa¢ = 0 A¢p = F Vpravo
Cer- Zkatlonty P,C °+ ZanlontszC
Rovnice settu = 8.314)mol~1K~1 x 310K | 1 x 400+ 0.04 x 50 + 0.45 x 560
x In
vlevo vlevo __ _vpravo vpravo —1
Cna+ ol = Cna+ - 96485Fmol 1x20+0.04x500+0.45x 50
Obecné pro sil KygAvg = —0.063V v Kklidu
a = +0.039V pro P(Nat) = 10 (akéni potencidl)
(Cé\evo)ve;(c\é\evo)ve - (C\épravo)%(cépnvo)ve
v klidu je zaporny, protoze rychlejsi K* zevnitf difunduji ven, a uvnitf jich zbyde min
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Donnanovy rovnovdhy - membranova hydrolyza AB22 Bunécna membrana - pokracovani AB22

V levém oddéleni je n = 0.01 mol p-toluensulfonatu sodného (NaTsO) ve VV'ev0 = 100 mL vody,
v pravém je Cista voda (VVP™@V0 =11). Membréna nepropousti TsO~. Jaké pH je v obou oddélenich
v rovnovaze pri 25°C?

bilance zacéatek rovnovéha
[mol] | vlevo vpravo | vlevo vpravo vpravo
e B A 2 N RT Cgr - __RT —x/ywerave
: . ¢ = F N~ Vievo = ? — x)/VVlevo
Na* n n—x : X CNa* (=)
OH™ : ~0 X = 0.256V
H : X ~0
L_vlevocvlevo __ ,vpravo_vpravo
Na* “OH- — “Na* OH~
n—x Kw X X

yvlevo ) X/Vvlevo yvpravo : Vvpravo

Numerické fedeni (v mol, dm™3; Ize zpfesnit iteracemi)

x = YKuln—x)(vPravo)2 *€" /151014 x 0.01 x 12mol = 4.64x 106 mol
pHvlevo =4.3, pHVPravo —g .7

Numerické feseni pro:
L=4nm
er=4
Kn;=0.001 (koncentrace @
v membrané je 1000x mensi) g
°
£
£
o
S R yeroe L
=3 ¢ Goldman
-0.1 L L I
0 1 2 3 4
vné x/nm uvnitd
® [}
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Difuzni potencial na tenké membrané AB22

Napf.: buné¢na membréna (lipidickéd dvojvrstva s iontovymi kanaly)
Predpoklady odvozeni:

¢vpravo — ¢v|evo

@ zndme koncentrace iontd c"'e"° a

C}/pravn Ap =
@ aproximace nekone¢ného zfedéni (y;=1)

@ stacionarni difuze - nulovy proud (po ustaveni napéti A¢, coZ je rychlé)

@ velikost molekul zanedbdvédme, membréna = dielektrické kontinuum
@ homogenni elektrické pole £ = —izp = const

vyplyva z Poissonovy rovnice dztﬁ/dx2 = —p/€: pro tenkou membranu je ndboj v membrané
maly, ¢(x) se nestihne zakfivit; ekvivalentné: (tloust’ka membrany L) < Debyeova délka

_ DilziF

DiKni/L ~ RT
Ai = lzilFu;

Nenulovy difuzni tok = nevratny déj
Propustnost membrény pro ion i: P;=
D; je difuzivita v materidlu membrany; u frity = D; v @.

.Nernstlv rozdélovaci koeficient” Ky; se zde na F;/va sorpcnl koeficient,
pro sorpci z kapaliny je bezrozmérny = J; = Pji (c " Vo)

Napéti zavisi pouze na pomérech propustnosti P;

. . = . . ¢ 7 . 10/19
Difuze iontd tlustou membranou, fritou, kapalinovym rozhranim aj. AB/ZZ
Nevratny déj, obecné slozité (parc. dif.), zde zjednodusime na: Ds
@ roztok stejné soli 1:1 na obou stranach membrény, cVIevo  cvpravo te = Do + Do
@ membréna je tlusta: (tloustka membrany) > (Debyeova délka)

= konstantni gradient koncentrace soli gradce = grad ce = const

To plyne z Poissonovy rovnice d2¢/dx2 = — " ziFc/e: d2¢/dx? na dlouhém intervalu je malé

= Ce — Co =~ 0 — neplati pro vic druhl iontl!

Pouzijeme opét Nernstovu-Planckovu rovnici: —£

) d DeF d ¢
tok kationtl: Je¢ = —D

S L
°5x® " RT ®ax?
d DeF d

—Co+—Co—
dx °" RT edxd>

!
=Joe—Je=0,Coe=Co=C=

tok aniontl: Jo = —De

V ustaleném stavu j/F = ¥ zy;

dc F d¢ L
(Do — D@;)—d =(De + De)—R c—, separace proménnych ¢, ¢:
X

T dx
Zobecnéni pro jednu sil KZe AZQ"
De —_ De CVpI’aVO F RT chraVO te RT CVDVB\/O
——IN——— = —A Ap =(te —te)—In——- ANp=|———|—IN———F
Do + Deg cvlevo — RT ¢ ¢ =(to —to) F cvlevo ¢ (\Ze\ Z®) F cVvlevo
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Kapalinovy (difuzni) potencial + as22

Interpretace pro uni-univalentni siil (nerovnovaznost je mala, neplati pro tenkou membranu):
Prote¢e 1 mol n&bojli (1F) — = (te aniontl «) + (te kationtl —):

—to aniontd (")
+to kationtd (cy” )

Pro stll 1:1 a tg = te je ztrata napéti A¢ = 0.
Proto je v solnych mUstcich roztok s te = te,
napf. KCl: te = 0.49, te = 0.51.

+te aniontd (clev)
—te kationtli (c4ev0)

ke
P —
AGm=—teRTInW+t®RTInW = —zFAp = A¢=(te—t@)?lnm
e @
V ¢lanku s p¥ | pres kapali é rozhrani (liquid junction) se A¢ s¢itd s vysledkem Nern-

stovy rovnice, napf. pro koncentra¢ni ¢lanek citlivy na anionty

© Ag | AgCl | HCI(c¥'¥0) : HCI(cVP"a¥0) | AgCI | Ag ®
pro te =te =% = Nernstova rovnice

vyjde pro te = 0 (prochazeji jen reagujici
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Osmoéza AB22

Isotonic

K

Hypertonic Hypotonic

&
5 4

credit: wikipedia

@ extra/intraceluldrni prostor je izotonicky

@ ultrafiltrat (primarni mo¢) vznika reverzni osmézou
(ultrafiltraci®) krve v glomerulech - neprochazeji
makromolekuldrni latky; diastolicky tlak > osmo-
ticky tlak 30-60 mm Hg (podle zdroje)

@ dialyza

@ odsolovani moiské vody reverzni osmézou

@ stanoveni molarni hmotnosti |

@ naséavéni vody rostlinami (javor)

2konvencni hranice velikosti ¢astic 10-100 nm

o

vpravo vpravo iont jde nula, protoz - - Yox L PN -
E=—Elnc P +A¢=—2teﬂlnc P ?;?;?{;VY} ;Z{eic?{;apfsgzéoﬁn:‘:emn_ Priklad. Vypoctéte minimalni tlak potifebny k odsoleni moiské vody za teploty 300K reverzni
F cvlevo F cVlevo zuje potenciél &lanku osmézou a minimalni energii potiebnou k vyrobé 1 m3 sladké vody. Koncentrace iontfl v moiské
Lze také odvodit jako vyse s tim, Ze reakci ptibyde 1 mol CI~ vpravo a toté? ubyde vievo vodé je 1.12 moldm~3, (W 82 4eq 82
. , start movies/tlustamembranapokus.mp4 15,19 . 17/19
Kuchynsky pokus AB/ZZ Priklad AB/ZZ
@ vlevo: kohoutkova voda Osmoticky tlak roztoku enzymu ve vodé (25°C) je
T
@ vpravo: roztok NaCl g il 5|1 2 3 4 5 6
gdm™
@ pievod: filtragni papir (ubrousek) m N
— 25 54 83 118 152 191 =)
@ elektrody: tuha (inertni) Pa &
©
@ A®(Nat)=0.005015Sm2mol~1! Vypottéte molarni hmotnost molekuly enzymu. g
@ A®(CI7)=0.00763Sm2mol~1 Reseni. Po dosazeni c; = cy/M do T = CRT(1+Bcz) &
. =
@ CI~ difunduje rychleji nez Na* dostaneme:
T RT RTB
- . . — =y
@ = vlevo je prebytek zapornych Cl w M M2 w

@ = vpravo zlistane pfebytek kladnych Na+

Dilezité je mit inertni elektrody, aby nedochazelo k reakcim. NapF pfi pouziti médi jsem namé&fil
asi —140 mV, pravdépodobné diky oxidaci

cu®+3Cl— - cu'lClz=+2e~

RT
Z grafu: i =24Pag—ldm3 =24Pakg~lm3

8.314Pam3mol~1K~1 x 298K
M=
24Pakg~lm3

=103kgmol~1 =103kDa
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Porovnani tenké a tlusté membrany AB22

1:1 elektrolyt
cvpravo . cvlevo _ 19

— tenkd membréna (L < A)
elektrické sily vyznamnéjsi - homogenni elektrické pole
(uréuji priibéh koncentrace)

— tlustd membrana (L>> A)
difuze vyznamnéjsi - homogenni gradient koncentrace
(el. sily odstinény)

A¢/mV

Pro te = 1 (prochazeji jen kationty) obé rovnice prejdou
na Nernstovu rovnici

RT cvpravo
—1In —vieve
ZF  cVlevo t

Pro te = % je A¢p = 0 (symetrie kationty:anionty)

Ap=—
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AB22

Van 't Hofflv faktor
Rovnice TT= c2RT se nékdy zapisuje ve tvaru
M=icRT

kde ¢ je koncentrace plvodni latky a i je van 't Hoffliv faktor, tj. primérny pocet molekul, na
ktery se latka rozpadne (a které neprochézeji membréanou), napf.

i(glukosa) = 1
i(NaCl) = 2
i(CH3COOH) = 1+a

(pokud ani jeden ion neprochazi membrénou).
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Osmoéza AB22

Membrana propousti rozpoustédlo (pfip. i malé molekuly). Vysledkem snahy rozpoustédla prejit do
mista s niz§im chemickym potencidlem je osmoticky tlak

zatatek rovnovdha
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Koligativni vlastnosti - shrnuti AB22

Odezva zavisi jen na poétu molekul (moll) rozpusténych latek

@ zvyseni bodu varu (ebulioskopie), AT = Kemz = Kg

mi1My
P - . m2
° t @ snizeni bodu téni (kryoskopie), AT = —Kgmy = —Kk:
= /i m1Mz
:% T napf. kafr (camphor): Kk = 40 Kkgmol™, tyani=176°C
g @ osmoticky tlak, I = CoRT = "2 RT
osmoticky tlak, TT= c2RT = ——
5 rospostad 13(PA) = p1(pa 1) Y 0= vm,
I o rozpusténec - m
- polopropustnd membrdna (mr @ tlak plynu, p =nRT/V = cRT = ViR en plyny i tékavé latky) (+)-camphor
! id.
H3(pa) = uis(ps, x18) = Hi(pB) + RT Inx1g = uj(ps) + RT In(1 —x28) Pousitt: <t  molarmich hmotnosti
'ouzitl: stanoveni molarnic motnosti
Vim=const, xp<1 , n2 : Z 2
= — — =RT— " - - - trie tlak
Hi(PA)+ Vim(ge 2 Pa)—RTxze = VimM=RT— Presnost: [ebulioskopie] < [kryoskopie] < |0°mometrie tlaku) _jmembréanova
h nasycenych par osmometrie
= T =M2RT="2RT =GRT - H. van °t Hoff, H. N. Morse
nVim n2, c2 jsou vE. pfip. disociace
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Osmoéza AB/ZZ

Osmoticky tlak je koligativni vlastnost - zavisi na poctu ¢astic
Osmolarita = latkové mnozstvi ¢astic (neprochézejicich membranou) v jednotce objemu
Osmolalita = Iatkové mnozstvi ¢astic (neproch. memb.) na jednotkovou hmotnost rozpoustédla
Priklad. Jaka je osmolalita roztoku 0.15 mol NaCl v 1 kg vody?
To je 0.3 mol iontd v 1 kg vody, osmolalita = 0.3 osmol kg~
PFiblizné p = 1kgdm~3 = osmolarita = 0.3 osmol dm=3
Lpostaru nebo v biologii“ 0.15 M ® NaCl = 0.3 Osm ® NaCl
Osmoticky tlak presnéji
Pro nenabité rozpusténce a nabité koloidni ¢astice v iontovém roztoku, ktery prochézi membrénou:
M=coRT(1+Bcz+ Ccs+...)
B = druhy osmoticky viridlovy koeficient — interakce dvojic rozpusténct
pro koloidni ¢astice uréen hlavné vylou¢enym objemem (pak B > 0)
C = tfeti osmoticky viridlovy koeficient (interakce trojic ¢astic)

Pro iontovy roztok, ionty neprochazi membrénou (c2 = Cionty, Ic = iontova sila, A = konstanta

Debyeova-Hiickelova zdkona): cxc%/2

M= CQRT[17%AIC3/2/CZ + const x ¢ + const’ x Cg/z +.. ]




