Elektrické jevy na membranach

Polopropustna (semipermeabilni) membrana (napf. bunéc-
na); frita, diafragma propousti ionty = vznika el. napéti
@ riizné koncentrace iontd na obou stranach

@ riizné propustnost/difuzivita pro riizné ionty

@ rlizny mechanismus: e
- iontové selektivni kanaly
- péry (propustnost o difuzivita)
- sorpce+difuze (v polymeru - palivové ¢lanky)
Zajiméa nds rovnovaha a membranovy potencial a koncentrace v rovnovaze:

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

@ nékteré ionty prochéazeji, jiné ne — Donnanova rovnovéha

Membranovy potencidl ve stacionarnim stavu v pribéhu difuze (nevratny déj):
@ tenkd membréna (napf. bunéénd): (bio)membréanovy potencial (Goldmandv)
@ tlustd membrana ¢i kapalinové rozhrani: kapalinovy (difuzni) potencial

Jiny déj je osméza, kde membrana propousti rozpoustédlo a vznika rozdil tlakd.

o L . . [jkv -g pic/nafion pmg]2/23
Rozcvicka: prochazi jeden ion

k09

@ © HCl o rdzné konc. na obou stranach membrany (sklo, Nafion, ...)
@ membréana propousti jen kationty H*

Kationty se snazi difundovat do mista nizsi koncentrace.
Protoze anionty nemohou, vznikne membranovy poten-

cial. V rovnovaze je rozdil chemickych potenciall vyrovnan
elektrickym potencidlem A¢, téz se znaci E, £

vpravo levo
Mg+ l‘l:ﬁ-v +2zFAp=0
vpravo vpravo
A = ¢vpravo_ ¢v|evo - _E n A+ ~ _E n CH"_
zF a‘lfllf"" zF C\Alfvo cvlevo . cvpravo

A¢ - ¢vpravo _ ¢v|evo

Elektrochemicky potencial zahrnuje jednotné chem. a el. potencial:

fi=ui+ziF$ (z; je véetné znaménka)
V rovnovéze stejné elektrochemické potencidly iontd H* vpravo a vlevo.
Pozn.: Makroskopické koncentrace H* (HCI) se neméni (elektroneutralita!), zméni se

jen koncentrace v rdmci povrchovych (dvoj)vrstev.
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Donnanovy rovnovahy €09 Donnanovy rovnovahy - membranova hydrolyza K09
vievo vpravo V levém oddéleni je n = 0.01 mol p-toluensulfonatu sodného (NaTsO) v yVlevo —
NaX NaCl | anion X~ neprochazi membréanou 100 mL vody, v pravém je ¢ista voda (VVP'@V0 = 11). Membrana nepropousti TsO™.
NacCl Jaké pH je v obou oddélenich v rovnovaze pfi 25 °C?
H ~A 4 vpravo
Spoctu rozdil elektrochemickych potencialG: bilance zacatek rovnovaha AP = _RT|n “Nat
vpravo [mol] | vlevo vpravo | vlevo vpravo F K};\f
~Vpravo . rovnovéha — :
NZ*‘ — X‘Iael’o = RTIn vlevo + FA¢ = 0 TSO+ n n RT x/\/VPravo
Na+ Na* | n nox X —F MGy
vpravo ) OoH™ : ~0 X =0.256V
Y0 — eV = RTIn Cv'l’evo _ Fag OVnvéha H+ : x : =0 =
‘e cVlevo vlevo _  vpravo vpravo
Na*t "OH~ ~ “Na* “OH-
Rovnice sectu = n-x Kw _x = x
Cvlevocvlevo Cvp,«a\,o vpravo yVievo X/Vvlevo yvpravo \/vpravo
Na* “CI- Na*t  “c- e _3 L .
Obecné pro séil Ky, Ay Numerické feSeni (v mol, dm™2; Ize zpfesnit iteracemi)
@ =)
vpravo vpravo = %/ vpravoy2 xgn %/ 014 % 0.0 1=4.6 0—6 |
(C;/)IE‘\/D)V@(C\éIE‘\/D)VQ _ (Ceap )V@(C pravoyve x = Y Kw(n—x)(V ) = 1x1 x 0.01mol =4.64x1 mo
pHvl(—)vo =4.3, pHVPravo = g 7
. . . , G5 5/23 2 2 . 6/23
Difuzni potencial na tenké membrané X0 Tenka membrana: Goldmanova rovnice K09
Napf.: bunééna membrana (lipidicka dvojvrstva s iontovymi kanaly) Tok iont€i i v misté x (vlevo x = 0, vpravo x = L); [J;] = molm—2s~1 j=kKE
Predpoklady odvozeni: NCiE D; D;
_ gVvpravo _ gvlevo o e e T — i
@ znéme koncentrace iontti ¢!V a c/P?Y° Ap=¢ ¢ Ji = —Digradci+ - prcigrad [ui+ziFgl = ——cigrad
_ It St 3 5 dc; DjciziFE
@ stacionarni difuze - nulovy proud (po ustaveni napéti Ag, coZ je rychlé) 1D _Di?l + leTl (Nernstova—Planckova rovnice)
@ velikost molekul zanedbavédme, membrana = dielektrické kontinuum , i . X . L., L, i .
d Ji nezname, jen vime, Ze nezdvisi na x (stacionarni stav = nic se nehromadi).
@ napéti klesa rovnomémé (homogenni el. pole £ = —g.¢) Rovnice pak jde zintegrovat (separace proménnych): _veravo

vyplyvé z Poiss.rov. d2¢/dx2 = —p/e: pro tenkou membranu je naboj v mem-
brané maly, ¢(x) se nestihne zakfivit; ekvivalentné: L < A

u;=D{lz]|F/RT
A= |zilFu;

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

.Nernstliv rozdélovaci koeficient” Ky; se zde nazyvéa sorpéni koeficient, pro sorpci
z kapaliny je bezrozmérny = J; = Pi(c;P"®"° — c}lev)

presnéji fKN‘ d
vlevo
KnNic;

(Kni se pokrati)

L cvpravo D,
j dx = ——dc¢;
0 C}/Ievo ciziFEDYRT —J;

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

vpravo

eZic!1vo ¢ FLE FA$
— L kdee=exp =exp|——
eZi—1 RT RT

A¢ spocteme z podminky nulového proudu:

JiIRT =Dz;FE

Pozor na znaménka:

Napéti zavisi pouze na pomérech propustnosti P; 0= Zz,'j,' A¢ = pVPravo _gvlevo — _j ¢
i
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Tenkd membréana: Goldmanova rovnice €09 Goldmanova rovnice: priklad K09

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

Secteme zvlast' pres anionty a kationty, nahradime D; « P;
= linearni rovnice pro €, po Upravé dostaneme:
vpravo

_~vlevo
+ Zanionty Pic;

_RT AT, 2kationty Pi€;
Vpravo

levo
F Zkatlontyplc + Zanlonty Plc
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Relativni permeability hlavnich iontl skrz savéi plazmatickou membréanu:
P(K+) - 1’ P(Na+) - 0'04’ P(C|_) =0.45 MnmSndlumChunn:ls

Sodium Channels

Potassiym Channels

Sodigm Channels
Open

Koncentrace uvniti buriky (v mmoldm=3):
[K+]vpravo = 400' [Na+]vpravo = 50’ [C| ]vpravo 50

+30 mv-

omy

Koncentrace vné (v mmoldm=—3):
[K+]vlevo =20, [Na+]vlevo =500, [C|—]vlevo =560 oy

Time (ms)

Klidovy potencial membrany:

RT ZkatlontyPlC
F Zkatlontyplc
8.314)mol~1k~1 x 310K

96485 Cmol~!
= —0.063V

credit: https.//faculty. washington. edu /drud/er -/ap.htm]
VO _~vlevo
+ Zanionty PtC'
vpravo
°+ Ylanionty Pi€;

1x 400+ 0.04 x 50+ 0.45 x 560
n
1x20+0.04 x 500+ 0.45 x 50

Ap = —

je zaporny, protoze rychlejsi K* zevnitt difunduji ven, a uvnitf jich zbyde min
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Bunécna membrana - pokracovani k/og Difuze vice iontu tlustou membranou, fritou aj. kég
Numerické feseni pro: 0.6 Nevratny déj, obecné slozité (parc. dif.), zde zjednodusime na:

L= 44nm 05 @ roztok stejné soli 1:1 na obou strandch membrany, cV/eve g cvpravo
€r= .
Kn; = 0.001 (koncentrace @ o4 @ membréna je tlustd (> A\) = gradce = grad ce = const
v membréané je 1000x mensi) E " plyne z Poissonovy rovnice d?¢/dx? = — Y ziFci/e: d2¢/dx? na dlouhém inter-
3 03 valu je malé = ce — Co = 0 (neplati pro vic druh( iont()
2 o
§ 02 tok kationtf Do Def 2
E ok kationtG: = —Dg—Co— ——Co—
Jo ®dx ®" RT $dx¢
0.1 tok aniontéi: Dd Def d
ok aniontl: = —Dg—Co+—Co—
° oaxt RT Oax?
> O T tmedel Ded
< o1 ?Go’dmap ‘ V ustéleném stavu j= Y zji=Jo —Jo =0, Co =Co =C =
) 1 2 3 4 De—D dc De+D F d¢ &nnvich
% e - — = + —c—, separace proménnych c, ¢:
vné w/nm uvnitt (De e)dx (De aa)R_,_ ax p p Y/ ¢
® e
De —_ DG) Cvpravo F RT chI’aVO D:I:
——1In =—Ap Ap=(toe—te)—IN—— tr=——
Do+De cVlevo ~ RT F  cvievo Do + Do
B , B o , B B 11/23 . , [start plc/tlustamembrana.mp4]12/23
Difuze vice iontu tlustou membranou, fritou aj. K09 Kuchynsky pokus €09

NapF.: ztrata napéti u ¢lanku s prevodem na pralinéité prepazce (kapalinovy = di-
fuzni potencial)

o Ag | AgCI | HCI(cV'®¥®) ; HCI(cP"av0) | AgCI | Ag ®

Pro slil KA a te = te je Ag = 0. Proto je v solnych mistcich roztok s te =~ te (napf.
KCl: te = 0.49, tg = 0.51)

v . . o1 vZo pZo
Zobecnéni pro jednu sul KveAve-

RT
A¢=(t_e_ti)_|n

lzel ze) F  cVieve

cvpravo

Nepfesné ,odvozeni“ pro uni-univalentni sl:
Prote¢e 1 mol ndbojl (1F) — = (te aniontl «) + (te kationtl —):

—to aniontl (cVPravo)
+tg kationtd (cVPravo)

+tg aniontd (cV'evo)
—tg kationtd (cV'evo)

vpravo vpravo

@ vlevo: kohoutkové voda

@ vpravo: roztok NaCl

@ prevod: filtragni papir (ubrousek)
@ elektrody: tuha (inertni)

@ 2®(Nat)=0.005015m2mol~1
@ A®(CI")=0.00763Sm2mol~1
@ CI~ difunduje rychleji nez Nat

@ = vlevo je prebytek zapornych CI i
@ = vpravo zlstane piebytek kladnych Na*

Dilezité je mit inertni elektrody, aby nedochéazelo k reakcim. Napf pFi pouziti médi
jsem naméfil asi —140 mV, pravdépodobné diky oxidaci

> RT Cvpravo - _ _
AG=—toRTIN-S — 4+ tsRTIN-& 2 _7FAp = A = (to —te)—IN——— Cu+3CI™ — CuClz™ +2e
Cé\evo C\é\evo F cVlevo
Ale AG # préace pro ireverzibilni proces - selze pro tenkou membranu
2t 2 2 2 13/23 2 14/23
Porovnani tenké a tlusté membrany K09 Osmoza €09

1:1 elektrolyt
cvpravo . cvlevo _ 1

— tenkd membrana (L < )
el. sily vyznamnéjsi

Membrana propousti rozpoustédlo (pfip. i malé molekuly). Vysledkem snahy roz-
poustédla prejit do mista s nizSim chemickym potencidlem je osmoticky tlak

zatdtek rovnovéha

(ur¢uji pr@béh koncentrace) > I -
o
— tlustda membrana (L> A) -1 3 !
difuze vyznamné&;jsi n‘g
(el. sily odstinény) S e
g : rozpoustedlo H3(pA) = H1(pa, 1)
I \ o rozpudténec /
-60 L L L L — | . (©Hans Hillewaert
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 polopropustnd membrana  (modified)
. ! idoe . o
t 13 (pa) = H18(ps, X18) = Wy (pB) + RT InX18 = 1} (pB) + RT In(1 — X28)
Pro tg = 1 (prochazeji jen kationty) obé rovnice prejdou na Nernstovu rovnici Ve n
1m=const, xo<1 2
RT  cvpravo MR R U (pA) + Vim(pe —pA) —RTX28 = VimlT= RT—
Ap=——In—— n
2F  cvievo H "t Hoff, H. N. M
1. ) ) ) o _m _ . H. van off, H. N. Morse
Pro te = 5 je Ap = 0 (symetrie kationty:anionty) = T =5y ~RT =7RT =C2RT N2, ¢2 jsou V. pHp. disociace
2 15/23 2 16/23
Osmoza K09 Osmoza €09
Osmoticky tlak je koligativni vlastnost - zavisi na poctu ¢astic @ extra/intraceluldrni prostor je izoto- Hypertonic Isotonic Hypotonic
Osmolarita = latkové mnoZstvi ¢astic (neprochazejicich membréanou) v jednotce nicky
objemu @ ultrafiltrat (primarni moc) vznika re-
Osmolalita = ldtkové mnoZstvi ¢astic (neprochazejicich membranou) na jednotko- verzni osmézou (ultrafiltraci) krve
vou hmotnost rozpoustédia v glomerulech - neprochéazeji makro-
Priklad. Jaka je osmolalita roztoku 0.15 mol NaCl v 1 kg vody? molekularni latky; osmqtlcky tla,k 30- "o
60mmHg (podle zdroje) > diasto- 'Wa
To je 0.3 mol iontd v 1 kg vody, osmolalita = 0.3 osmol kg~ licky tlak ] it s
Priblizné p = 1kgdm~3 = osmolarita = 0.3 osmol dm—3 @ dialy AP : A ¥
postaru nebo v biologii“ 0.15 M ® NaCl = 0.3 Osm ® NaCl lalyza G
@ odsolovani mofské vody reverzni - Q’ RSTAT s =
Osmoticky tlak presnéji: TT=cRT(1+ Bcy + 653/2 + Cc% +...) osmozou :

B: druhy osmoticky viridlovy koeficient - interakce dvojic rozpusténct
pro koloidni ¢astice uréen hlavné vylou¢enym objemem
&: iontové interakce (Debye-Huckel)

C: interakce trojic ¢astic

@ stanoveni molarni hmotnosti

@ nasavani vody rostlinami (javor)

Priklad. Vypoctéte minimalni tlak potfebny k odsoleni moi¥ské vody za teploty 300 K
reverzni osmézou a minimalini energii potfebnou k vyrobé 1 m3 sladké vody. Koncen-

t jontd ¥ské vodé je 1.12 moldm=3. ,
race iontu v morske vode je molam fV\l 8'z l1eq 8z
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Priklad €09

Osmoticky tlak roztoku enzymu ve vodé
(25°C) je
Cw
gdm—3
T
Pa

1 2 3 4 5 6

25 54 83 118 152 191

Vypoctéte molarni hmotnost molekuly en-
zymu.
Reseni. Po dosazeni ¢ = cw/M do TT =
c2RT(1 + Bcp) dostaneme:
T RT RTB
Mt

I/c,/(Pa dm3 g)

Cw/(g dm3)

RT
Z grafu: o =24Pag~ldm3=24Pakg~1m3

8.314Pam3mol~1Kk~1 x 298K
M= =103kgmol~1 =103kDa

Van 't Hoffav faktor 1%293

Rovnice TT = c2RT se nékdy zapisuje ve tvaru
M =icRT
kde c> je koncentrace pGvodni latky a i je van 't HoffGv faktor, tj. prdimérny pocet
molekul, na ktery se latka rozpadne (a které neprochéazeji membranou), napf.
i(glukosa) = 1
i(NaCl) = 2
i(CH3COOH) = 1+a

(pokud ani jeden ion neprochdzi membranou).

24Pakg~1m3
19/23 20/23
k09 k09
Raoultdv + Daltontiv zédkon ltka 1 = rozpoustédio alj:ernat!)/rji od.vozem':
. . latka 2 = rozpugténa netékava latka (v&. pripadné disociace) Nasledujici slajd
pPi=pyi=xip;, p= ZP:‘ = ZXIP,' Zvyseni teploty varu roztoku o AT kompenzuje Ap. Clausius-Clapeyron:
i i
100 Bt
Aplikujeme na: pAT ~ RT2
latka 1 = rozpoustédlo -
latka 2 = rozpusténa netékava latka (x2 = 0 Cili np < n1) Ap RT
pokud v @ disociuje, vztahuji se ny a x3 k disociované formé! AT ~ ap varl _ Kemy
s < s P3 AV)’lle m .
p1=X1p7 =p7 —X2P7 kde Nebo AT=I_<Etm3 .
neboli RT2 M mz = molalltaopuv. latky
n n n _ "lvar1™1 _ ebulioskopickd i = van 't Hoffliv faktor
Ap =—xpS =—pS 2 negm_psf2 —pS 2 _ —pSmoM; Ke= AwpH1m  konstanta
1 1n1+n2 ln1 lml/Ml 1— vyp''l,m
Tlak nasycenych par za [T] se nad roztokem snizi TeplotaVvVaru FOZtOka J,e vyssi nez Cistého
rozpoustédla za stejného tlaku
Priklad. Pri jaké1 teploté vie za normalniho tlaku polévka s 1hm.% NaCl? Kg,voda =
0.513Kkgmol~*. 2.81°00T
21/23 . 2 22/23
€09 Osmometrie tlaku nasycenych par K09
Latka se (alespori omezené) rozpousti v rozpoustédle, ale v pevné fazi netvofi s roz- | @ zkapky Eistého rozpoustédla se kapalina vypafuje stiEETio
Y / z s PIPES
poustédlem tuhy roztok = pokles teploty tani. @ roztok m& men tlak nasycenych par. H"V
Odvozeni: (i pro ebulioskopii): 1 = rozpoustédlo, 2 = rozpusténa latka proto na ném pary kondenzuji "‘ER"“SW“—\\\“\” "'_:::v";i“
. . n,<n vix . v A~wpE | vapoR
x1=1, T=Tegni: 1 (Teand) = Nll(Ttém’) le N 11 @ = rozpoustédlo se ochladi, roztok ohieje H o souen
~ , . . , LQuio
x1<1, T=Tani+ AT : Ni(Ttém'"' AT) = ﬂll(Ttém’+AT, x1) ] rozd.|l teplot o koncentrace (koligativni vlastnost) N
L9 19 e o L e
H35(Teani+ AT) = p§(Tegni+ AT) +RT Inx1 : el
. ol
. auss . au
U3 (Tean) + AT (—1) = 3 (Tegni) + AT —2 |+ RTIn(1 - x2)
aT aT D.C. BRIDGE
ol oS L e credit: http:/fwww.uicinc.com/model-833/
Gl - ) —AtaniH —AaniH1 #
ATi(ulaTul = AT(—DaniSm) = AT taT”' m = pr et

=—RTIn(1—x2)~RTx2 ~RTM1m>

nebo K =—Kk

2
RTGniM1 _ kryoskopicka [
AT = Kfl-mgedlsoc.

AT =—Kkm Ky = —tant = _
e K= AwnHLm konstanta

PFiklad. Kdy zaéne mrznout pivo? Ki voda = 1.85 Kkgmol~1. 906 T—

Vapor pressure osmometry

- it . - 23/23
Koligativni vlastnosti - shrnuti K09
zavisi jen na poétu molekul (molQ) rozpusténych latek.

my
miM»;

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

m
@ sniZeni bodu tani (kryoskopie), AT = —KxmAT = —Kg 2
m1M>

napf. kafr Kx = 40Kkgmol~1, ty = 176 °C.
@ osmoticky tlak, TT=coRT = Vm—,‘,;"ZRT

@ tlak plynu, p = nRT/V = cRT = VAMZRT (jen plyny &i tékavé latky)

Pouziti: stanoveni molarnich hmotnosti

membranova
osmometrie

osmometrie tlaku
nasycenych par

Pfesnost: [ebulioskopie| < [kryoskopie| <




