Elektrické jevy na membranach I

Polopropustna (semipermeabilni) membrana (napr. bunecnd); frita, o ‘e e . %o .'-..' »

diafragma propousti ionty = vznika elektrické napéti '. e e, Y .'. '.. ...o_

@ rdzné koncentrace iontd na obou stranach o ® ool : :.' *.%

@ rlzna propustnost/difuzivita pro rtzné ionty 090 T e 0...

@ rlzny mechanismus: 5% 0 e, : 0..- .o.'..-
— iontové selektivni kanaly AP Ll e
— pory (propustnost o difuzivita) " = jedmerny” 20 0% ¢ LT
— sorpce+difuze (v polymeru - palivové clanky) $ LN P '. .3 .'0, So

a ¢ o

Zajima nas rovnovaha a membranovy potencial a koncentrace v rovnovaze:

@ prochézi jen 1 ion - nulovy difuzni tok (rovnovadha okamzité)

@ nékteré ionty prochazeji, jiné ne — Donnanova rovnovaha

Membranovy potencidl ve stacionarnim stavu v pribéhu difuze (nevratny déj):
@ tenkd membrana (napr. bunécnd): (bio)membranovy potencial (Goldmaniv)

@ tlustd membrana ¢&i kapalinové rozhrani: kapalinovy (difuzni) potencial

Jiny déj je osmoéza, kde membréana propousti rozpoustédlo a vznika rozdil tlaku.
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Rozcvicka: prochazi jeden ion BE
@ o HCl o rlizné konc. na obou stranach membrany (sklo, Nafion, ...) " °e Y, o T eJec "
® b ® e o o
@ membrana propousti jen kationty HT o ° - @ ‘e ,"-
o ® T (X ...
Kationty se snazi difundovat do mista nizsi koncentrace. Protoze *eo0. 0 00 :.
anionty nemohou, vznikne membranovy potencial. co® % o o
V rovnovaze je rozdil chemickych potencialt vyrovnan elektrickym po- XA ol ..°. ..'.°.
tencidlem A¢, téz se znad¢i E, £ . @ e e
» @ e ® .. o ®
Hi Y — YO + 2Fag = 0 S 00,007 a% 8000 Ot
® P o ©® ™ o
vVpravo vVpravo o ¢ ® o
vpravo vievo RT aHE RT CHE ® ©
Ap = ¢pVP — ¢ =———In ~———1In cvlevo _ ~vpravo
ZF qVlevo ZF cvlevo
H* H* Ap = (pvpravo _ ¢v|evo

Elektrochemicky potencial zahrnuje jednotne chemicky i elektricky potencial:
fi=ui+ ziF¢p (z;je vCetneé znaménka)

V rovnovaze stejné elektrochemické potencialy iontl (zde H*) vpravo a vlevo.
Pozn.: Makroskopické koncentrace HT (HCI) se neméni (elektroneutralita!), zméni se jen koncent-
race v ramci povrchovych (dvoj)vrstev.



Donnanovy rovnovahy

vlevo : vpravo
NaX : NaCl | anion X~ neprochazi membranou
NaCl

Spoctu rozdil elektrochemickych potenciall v aproximaci nekone¢ného zredéni:

Rovnice secCtu =

Obecné pro sul Ky4Ay,

vVpravo
~Vpravo  «ylevo _ Nat rovnovaha
Mo+ Hnat = RTIn—CvleV + FAQ 0
Na*
Cvpravo
~Vpravo  ~vlevo _ Cl— _ rovnovaha
Hel- He=" = RTIn Vievo Fag =0
Cl—

vVpravo _vpravo

vlievo ~vilevo C
Na*t Cl—

CNa+ CCI_

=C

(CV|eVO)V@(CV|EVO)V9 _( vpravo)ve( vpravo) =)
@
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Donnanovy rovhovahy - membranova hydrolyza AB22

V levém oddéleni je n = 0.01 mol p-toluensulfondtu sodného (NaTsO) ve VVIeVo = 100 mL vody,
v pravém je Cistd voda (VVPravo =17 ). Membrdna nepropousti TsO~. Jaké pH je v obou oddélenich
Vv rovnovaze pri 25°C?

bilance zacCatek rovnovaha
[mol] | vlevo : vpravo | vlevo : vpravo vpravo
. P P RT CNF;+ RT x/\/Vpravo
150 4 : N : Ap = — In vlevo In vlevo
Na* n n—x : X Foonat Foo(n=x)/V
OH™ . ~ 0 . X = 0.250V
Ht : X . =~0
CvlevvaIevo __ ,AVvpravo _vpravo
Nat “OH— Na* OH™
n—x Kw X X
yVvievo x/VVvlevo —  yyvpravo " \/vVpravo

Numerické Fedeni (v mol, dm™—3; Ize zpFesnit iteracemi)

X = i/KW(n — x)(VVPravo)2 *R" V1x10-14x 0.01 x 12 mol = 4.64 x 10~5 mol
pHvlevo = 4.3, pHVPravo — g 7
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Difuzni potencial na tenké membrane AB22

Napr.: bunécna membrana (lipidickd dvojvrstva s iontovymi kanaly)
Predpoklady odvozeni:
(pvpravo _ ¢v|evo

vpravo AP =
@ znéme koncentrace iontd c"'e"O ac P ¢

@ aproximace nekonecéného zredéni (y; = 1) T

@ stacionarni difuze — nulovy proud (po ustaveni napéti A¢, coz je rychlé) MX)/;\
ee )

@ velikost molekul zanedbavédme, membréna = dielektrické kontinuum e” o

X —>»

@ homogenni elektrické pole £ = —%d) = const

vyplyva z Poissonovy rovnice d2¢/dx? = —p/e: pro tenkou membranu je ndboj v membréané
maly, ¢(x) se nestihne zakrivit; ekvivalentné: (tloust’ka membrany L) < Debyeova délka

Nenulovy difuzni tok = nevratny degj Di|zi|F
uj =

Propustnost membrany pro ion i: P; = D;Kn/L RT
Ai = |zi|Fu;

D je difuzivita v materialu membrany; u frity = D; v @.

,Nernstlv rozdélovaci koeficient” Ky; se zde nazglva sorpcni koeficient,
avo
pro sorpci z kapaliny je bezrozmérny = J; = P, (c VIeVO)

Napéeti zavisi pouze na pomerech propustnosti P;
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Tenka membrana: Goldmanova rovnice + 55>
o oy , 22
Tok iontu ( v miste x (vlevo x =0, vpravo x = L) a proudova hustota:  j— gg A; = uz;F = %Di
J g AiCi€ D I FoT D i Ui o i
i iVCi ZiF RT Mi i RT Mi ZiF (Vi i (CiVH
dc; zFE , dc; ]
Jix = Dj —d—+ RT Ci|, Jix=Uj —RTd—+ZiF5Ci = Nernstova-Planckova rovnice
X X
Ji nezname, jen vime, ze nezavisi na x (stacionarni stav = nic se nehromadi).
Rovnice pak jde zintegrovat (separace promeénnych): K VPTavo
v .. KNI
[ ] Czlpravo D[ ] presnejl fKNiC}jIeVO
0 *= cvlevo  ciziFED/RT — J; o (Kni se pokrati)
l

PocCitame J; z koncentraci a £. Po nékolika krocich:

. vpravo
gZicvlevo _ VP

JiRT = DiziF§ — ‘ kdee=e (_FLE) e (
H = iZi , = X = X

A¢ spocteme z podminky nulového proudu:

FAQ
-ﬁ)

Pozor na znaménka:
j=ZZiFfié 0 A = pVPravo _ gvlevo — _j ¢
[
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Tenka membrana: Goldmanova rovnice AB22

Dalsi zjednoduseni: jen univalentni ionty (|z;| = 1)

SecCteme zvlast' pres anionty a kationty, nahradime D; « P;

= linearni rovnice pro € = exp(

FA¢) po Uprave dostaneme:

vpravo , vIevo
+ ZaniontyPl '

c/Pravo

RT P;c
A= —— Zkatlonty ic

vIevo
7 ZkatlontyP Ci + Xanionty Pi€;

Extracellular Fluid

Protein channel Carbohydrate
{transport protein) Hydrophilic heads O u t
Globular protein Glycoprotein .
i ¥
[l I L] a o
.. [ ] . ) Ly
L] -‘. ’ ;

el
“ nﬁ i“ ﬂnmm}m ” U t\‘\ ﬂﬂﬁ? ]1 Phospholipid bilayer
G A% g{ﬁ DR o ”m};

’ / ! Phosphalipid

' ‘ molecule .
Glyeolipid N

. . : Filaments of Alpha-Helix protein
Peripherial protein P P Hydrophabic tails e
P - m05k2|eton! {Integral protein) yarsp

Cholesterol Integral protein

{Globular pratein) Surface protein

Cytoplasm credit: Wikipedia



Goldmanova rovnice: priklad
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AB22

Relativni permeability hlavnich iontl skrz sav¢i plazmatickou membréanu:

P(KT)=1, P(Na®™)=0.04, P(CI7)=0.45

Koncentrace uvniti buiky (v mmoldm™3):
[K+]vpravo =400, [Na+]vpravo =50, [C|—]vpravo =50

Koncentrace vné (v mmol dm—3):
[K+]vlevo =20, [Na+]vlevo = 500, [C|—]vlevo — 560
Klidovy potencial membrany:

__vpravo .~vlevo
RT " Zkationty PlC[ + Zanionty Plci

Ap = ——
_~vlevo .~vPravo
F Zkationtyplci + Zanionty P‘Ci

More Sodium Channels
Open

Sodium Channels
Close
Sodium Channels Potassium Channels

Open Open
\ A;ium Channels
—— ot

Close
+30 mY¥-

0 mV 1

-f0 mV 1

Time [ms] |

1 ms
credit: https://faculty washington.edu/chudler/ap.hrtml

8.314)mol~1K~1 x 310K 1x 400+ 0.04 x 50 + 0.45 x 560

x In

96485 Cmol—1 1x 20+ 0.04 x 500+ 0.45 x 50

= —0.063V v klidu

= +0.039V pro P(Na*t) =10 (akéni potencidl)

v klidu je zaporny, protoze rychlejsi Kt zevnitf difunduji ven, a uvnitr jich zbyde min
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Buneécna membrana - pokracovani AB22

Numerické reSeni pro:
L=4nm

Er=4

Kn; = 0.001 (koncentrace

v membrane je 1000x mensi)

c/mmol.dm3

uvnitr
® =)
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Difuze iontu tlustou membranou, fritou, kapalinovym rozhranim aj. .z,

Nevratny de¢j, obecné slozité (parc. dif.), zde zjednodusime na: D.
@ roztok stejné soli 1:1 na obou strandch membrény, cV/evo g cvPravo te = Do + Do
@ membréana je tlusta: (tloust’ka membrany) > (Debyeova délka)
= konstantni gradient koncentrace soli gradcg = gradce = const
To plyne z Poissonovy rovnice d2¢/dx2 = —3};ziFc/e: d?¢/dx? na dlouhém intervalu je malé
= Ce — Co ~ 0 — neplati pro vic druhl iontd!
Pouzijeme opéet Nernstovu-Planckovu rovnici: —£
tok kationt(i: | D0 Dol dcp/
ok kationtu: = —Dg—Cqg — C
® ®dx ©  RT ®dx
tok aniontd: | 5 d DeF d 5
ok aniontu: = —Dg—Co + C
© ®dx ° " RT °dx
|
V ustaleném stavu j/F=),;zJi=Je—Je =0,Ce =Co =Cc =
dc Fodo S S
(Dg —Dg)— =(Dg + Dg)—Cc—, separace promennych c, ¢:
dx RT dx - . o1 LZo nZ&
Zobecneni pro jednu sul Ky, Ay, :
De — DGB Cvpravo F RT Cvpravo te t@ RT Cvpravo
N = A¢ A¢=(te—t@)—|n— A¢=( — ) N
Do + Dg cvlevo RT F cvlevo ze| ze) F cvlevo



Kapalinovy (difuzni) potencial + 1;\%/215

Interpretace pro uni-univalentni sul (nerovnovaznost je mald, neplati pro tenkou membréanu):
Prote¢e 1 mol ndboju (1F) — = (te aniontl «) + (tg kationtl —):

+tg aniontu (c‘é'eVO) .1 —tg aniontu (c‘épra"o) Prosul 1:1 a tg = tg je ztrata napeti A¢ = 0.

Vpravo, Proto je v solnych mustcich roztok s tg = tg,

—tg kationtl (cY'eV0) :: +tg kationtl (c )
® ® ® ® napr. KCl: tg = 0.49, tg = 0.51.
k
C\épravo C;/apravo rovsn(())\r/%ha RT cVPravo
AGm =—tgRT In Cvlevo + teRT In CV|€VO = —zFAp = AP =(te—tg) F In Cvlevo
o ®

V Clanku s prevodem pres kapalinoveé rozhrani (/iquid junction) se A¢ sCita s vysledkem Nern-
stovy rovnice, napr. pro koncentracni ¢clanek citlivy na anionty

o Ag | AgCl | HCI(cV'€V©) : HCI(cVPravo) | AgCl | Ag @

1

vyjde pro te = te =5 = Nernstova rovnice
pro tg = 0 (prochazeji jen reagujici
RT cVpravo RT cVpravo anionty) vyjde nula, protoze mem-
E=— In + AP = —2tg In branovy potencial presné kompen-
F cVlevo cVvlevo zuje potencial ¢lanku

Lze také odvodit jako vyse s tim, ze reakci pribyde 1 mol CI~ vpravo a totéz ubyde vievo
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Kuchynsky pokus AB22

@ vievo: kohoutkova voda

@ vpravo: roztok NaCl

@ prevod: filtra¢ni papir (ubrousek)
@ clektrody: tuha (inertni)

@ *®(Nat)=0.00501Sm2mol~1
@ ) *(CI7)=0.00763Sm? mol~1
@ CI~ difunduje rychleji nez Nat

@ = vlevo je prebytek zdpornych Cl—
@ = vpravo zlstane prebytek kladnych Na*t

Dulezité je mit inertni elektrody, aby nedochazelo k reakcim. Napr pfi pouziti médi jsem naméfil
asi —140 mV, pravdepodobné diky oxidaci

Cul+3C— —» culclz=+2e™
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Porovnani tenké a tlusté membrany AB22

1:1 elektrolyt
cvpravo . ~vlevo — 10

— tenka membrana (L <€ )
elektrické sily vyznamnejsi - homogenni elektrické pole
(urcuji pribéh koncentrace)

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

AO/mV

Pro tg = 1 (prochdazeji jen kationty) obé rovnice prejdou
na Nernstovu rovnici

RT Cvpravo
Ap =——1In
ZF cvlevo t,

Pro tg = % je Agp = 0 (symetrie kationty:anionty)
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Osmoza AB22

Membrana propousti rozpoustedlo (prip. i malé molekuly). Vysledkem snahy rozpoustédla prejit do
mista s nizsim chemickym potencialem je osmoticky tlak

zacatek rovnovaha

f I s

h

e rozpusténec /
(©Hans Hillewaert

polopropustna membrana  (modified)

o I id. ° °
uS(pa) = H1e(pB, X18) =° M7(pB) + RT Inx18 = u7(pB) + RTIn(1 —X2B)

o
N
]
O
-
[Fal4
&
¢
o
O
>
oy
[ ]
@

ui(pa) = u1(pa, 1)

1 = rozpoustédlo

n2
n

Vim=const, x2<L1
TS TR s (pa) + Vam(ps — pA) —RTx2p = VimIT=RT

I

J. H. van "t Hoff, H. N. Morse

= Tl = _p2-RT ="ZRT =cRT . e
n», C2 jsou VvC. prip. disociace

_ nV]_m
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Osmoza AB22

Osmoticky tlak je koligativni vlastnost - zavisi na poctu Castic

Osmolarita = latkové mnozstvi Castic (neprochazejicich membranou) v jednotce objemu
Osmolalita = latkové mnozstvi castic (neproch. memb.) na jednotkovou hmotnost rozpoustedla

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—1
Priblizné p = 1 kgdm—3 = osmolarita = 0.3 osmoldm—3
»postaru nebo v biologii“ 0.15 M ® NaCl = 0.3 Osm ® NaCl

Osmoticky tlak presneéji
Pro nenabité rozpusténce a nabité koloidni Castice v iontovém roztoku, ktery prochazi membranou:
M=cRT(1+Bcy + Ccs+...)

B = druhy osmoticky viridlovy koeficient — interakce dvojic rozpusténcu
pro koloidni ¢astice urcen hlavné vyloucenym objemem (pak B > 0)

C = treti osmoticky virialovy koeficient (interakce trojic castic)

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

Debyeova-Hlickelova zdkona): o C%/Z

/
M= czRT[l — %AI?/Z/Cz + const x ¢ + const’ x Cg/z + ... ]
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Osmoza AB22
@ extra/intraceluladrni prostor je izotonicky Hypertonic Isotonic Hypotonic
@ ultrafiltrat (primarni moc) vzniké reverzni osmadzou

(ultrafiltraci®) krve v glomerulech - neprochéazeji

makromolekularni latky; diastolicky tlak > osmo-

ticky tlak 30-60 mm Hg (podle zdroje)
» D D
@ odsolovani mofské vody reverzni osmézou

credlt W/k/pedla

@ stanoveni molarni hmotnosti

@ nasavani vody rostlinami (javor)

akonvencni hranice velikosti castic 10-100 nm

Priklad. Vypoctete minimalni tlak potrebny k odsoleni morské vody za teploty 300K reverzni
osmézou a minimalni energii potiebnou k vyrobé 1 m3 sladké vody. Koncentrace iontll v morské
vodé je 1.12moldm™ ,

J (W 8°Z ‘4eq 8z
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Osmoticky tlak roztoku enzymu ve vodé (25 °C) je 34
Cw 33 F .
1 2 3 4 5 6 32
gdm—3
I — 31
— 25 54 83 118 152 191 o 30
Pa T 29
‘e .y < 28
Vypoctete molarni hmotnost molekuly enzymu. T >
Reseni. Po dosazeni c; = cw/M do TT = c2RT(1 + Bc) E 26
dostaneme: = o5
[T RT RTB 24
— = + C
cw M m2 23 - _
22 l l l l l l
0 1 2 3 4 S 6
il cu/(g dm’®)

Z grafu: m =24Pag—ldm3=24Pakg—1m?3

8.314Pam3mol~ 1K1 x 298K
M =
24 Pakg—1lm3

=103kgmol~1 =103kDa




Van 't Hoffuv faktor 14\85/2129

Rovnice TT = c2RT se nekdy zapisuje ve tvaru
IT=IicoRT

kde ¢ je koncentrace pUvodni latky a i je van 't Hoffuv faktor, tj. prdmérny pocet molekul, na
ktery se latka rozpadne (a které neprochazeji membranou), napr.

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

(pokud ani jeden ion neprochazi membranou).
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Koligativni vlastnosti - shrnuti

AB22
Odezva zavisi jen na poctu molekul (mold) rozpusténych latek
iy . . m?
@ zvyseni bodu varu (ebulioskopie), AT = Kem> = Kg /
miM>; \
. L, . m?
@ snizeni bodu tani (kryoskopie), AT = —Kxm> = —Kk
miM>
napt. kafr (camphor): K = 40Kkgmol™1, ti3ni=176°C
L, m?
@ osmoticky tlak, TT = coRT = ——RT
VM-
m o O
@ tlak plynu, p=nRT/V =cRT = WRT (jen plyny Ci tekavé latky) (+)-camphor
2

Pouziti: stanoveni molarnich hmotnosti

v . . . osmometrie tlaku membranova
Presnost: |ebulioskopie| < |kryoskopie| < <

nasycenych par osmometrie




