Elektrické jevy na membranach 09
Polopropustna (semipermeabilni) membrana (napf. bunec- % e Je® Jo ' 7759 25!
na); frita, diafragma propousti ionty = vznika el. napéti P e e ','. '.. co s
o 4 H o 4 ° o * ¢ .. ..o.
@ rdzné koncentrace iontd na obou stranach °00. b
° Dt e e
@ rlzné propustnost/difuzivita pro rdizné ionty ¥ co® " 0.2, 0
. r&zny mEChanlsmUS: "(xu — ,,je l:lmérn)l/" e ® o °* - .. o. .: : (]
v . ’ , . ° ¢ ®
— iontove selektivni kanaly e J ‘S 0’00
Ve . _ ® L . ®
— pory (propustnost o difuzivita) o O ie’e 0960 %
— sorpce+difuze (v polymeru - palivové clanky) RPN A W

Zajima nas rovnovaha a membranovy potencial a koncentrace v rovnovaze:

@ prochézi jen 1 ion - nulovy difuzni tok (rovnovdha 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 osméza, kde membrana propousti rozpoustédlo a vznika rozdil tlakd.
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Rozcvicka: prochazi jeden ion

k09
@ © HCl o rdzné konc. na obou strandch membréany (sklo, Nafion, ...)
@ membrana propousti jen kationty HT L
Py v Q ® o @ .. ®
Kationty se snaZi difundovat do mista nizsi koncentrace. oe,°° ® goi Jo 0%
v . . - e ° . .. ..
Protoze anionty nemohou, vznikne membranovy poten- °o 0. o 00 :.
cial. V rovnovéze je rozdil chemickych potencidlld vyrovnan ¢ c0® .'.' X
elektrickym potencialem A¢, téz se znaci E, £ *® e, . o0,
) L ‘
vpravo | [ o o0 0
p R0 — IO + zFAg = 0 2% e S'egiee
2 ° ¢ [ s @
RT avE)rravo RT Cva)rravo K .-‘._' O .°.:
Ap = pVPravo _ ¢v|evo ——_ |InH_ ~__ |p_H ® =)
ZF a\lfllfvo zF C\Ifllfvo cvlevo  ~vpravo

A = (pvpravo . ¢v|evo
Elektrochemicky potencial zahrnuje jednotné chem. a el. potencial:

fi=uHi+ ziFp (z;je vCetne znaménka)

V rovnovéaze stejné elektrochemické potencialy iontd H* vpravo a vlevo.
Pozn.: Makroskopické koncentrace H* (HCI) se neméni (elektroneutralita!), zméni se
jen koncentrace v ramci povrchovych (dvoj)vrstev.
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Donnanovy rovnovahy 09
vlevo : vpravo

NaX : NaCl | anion X~ neprochazi membranou

NaCl

Spoctu rozdil elektrochemickych potenciali:

vpravo
~Vpravo  ~vlevo __ Nat rovnovaha
Hna+ Hnat = RTIn cVlevo +FAQ 0
Na*
vpravo
~Vpravo  ~ylevo __ c|— _ rovnovaha
Hep- He W = RTIn—Cvl FA¢Q = 0
Cl—
Rovnice seCtu =
vlevo .vlevo _ .VPravo vpravo
“Na*t e Na* CcI-

Obecné pro sul Ky Ay,

(CV|eVO)V@(CV|eVO)Ve _( VpraVO)V@( VpraVO)Ve
(3%
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Donnanovy rovhnovahy - membranova hydrolyza K09

V levém oddéleni je n = 0.01 mol p-toluensulfonatu sodného (NaTsO) v VVievo —
100 mL vody, v pravém je Cista voda (VVP@VO = 11). Membrdna nepropousti TsO~.
Jaké pH je v obou oddélenich v rovnovaze pri 25°C?

bilance zaCatek rovnovaha cvpravo
Ap = —BT |n Nat
[ ] | : | : — F vlevo
mo vlevo : vpravo |vlevo : vpravo cyey
TsO™ n : n
_ RT X/varavo
Na* n n—x : X =—FIn (n—x)/V/VIevo
OH™ : ~0 X
H+ . X . ~ 0 = 0.256V
CV|eV0CV|eV0 — vpravvapravo
Nat ~OH™ Na* OH~
n—x Kw X X
yVvlevo x/VVvlevo —  yyvpravo " \/Vpravo

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

x = 3/ Ku(n—x)(vvPravoy2 X" /1% 1014 x 0.01 mol = 4.64 x 10~6 mol
pHvlevo = 4.3, pHVPravo — g 7
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Difuzni potencial na tenké membrane K09

Napr.: bunécna membrana (lipidickd dvojvrstva s iontovymi kanaly)

Predpoklady odvozeni:
vlievo 3 Cvpravo A(,b — ¢Vpravo _ ¢v|evo
[ [

@ stacionarni difuze — nulovy proud (po ustaveni napéti A¢, coz je rychlé)

@ zndme koncentrace iontl ¢

@ velikost molekul zanedbavame, membréna = dielektrické kontinuum

@ napéti klesd rovnomérné (homogenni el. pole £ = —&cp)
vyplyva z Poiss.rov. d2¢/dx2 = —p/e: pro tenkou membranu je ndboj v mem-
brané maly, ¢(x) se nestihne zakrivit; ekvivalentné: L < A

Nenulovy difuzni tok = nevratny degj u; = Di|z{|F/RT
Propustnost membrany pro ion i: P; = D;Kni/L Ai=lzilFug
D je difuzivita v materialu membrany; u frity = D; v @.

,Nernstlv rozdélovaci koeficient” Ky; se zde nazyvéa sorp¢ni koeficient, pro sorpci

z kapaliny je bezrozmérny = J; = Pi(C;/pravo_ C;/Ievo)

Napéti zavisi pouze na pomeérech propustnosti P;
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Tenka membrana: Goldmanova rovnice K09
Tok iontl i v misté x (vlevo x =0, vpravo x =L); [J;] = molm—2s~1 Jj=KE&E
J Digrad g+ 8 — Pl orad [+ 2iF 6] = ——Lcigrad

. = —Djgradc;+ = ——c¢jgra i+ Z = ———c;grad [i;
i i9 i ZiF RT i9 Mi i RT i9 Mi
1D dc; DiciziFE .
= —Di—+ (Nernstova-Planckova rovnice)
dx RT
Ji nezname, jen vime, ze nezavisi na x (stacionarni stav = nic se nehromadi).
Rovnice pak jde zintegrovat (separace proménnych): K Pravo
vpravo presnéji fKN‘ z

. € D ,Cvlevo
dx=| l dci  (Ky; Krati)
0 c}"eVO ciziFEDy/RT —J; ‘ Ni Se pokrati
Pocitdme J; z koncentraci a £. Po nékolika krocich:

. vpravo
gZicvlevo _ VP

JiRT = DiziFE — ‘ kde € = ex (FLS)—ex (
il =DiZ] cZi 1 , = exp RT ) P

A¢ spocteme z podminky nulového proudu:

FA¢
=

Pozor na znaménka:
0= Zziji A = ¢vpravo _ ¢v|evo —
1



Tenka membrana: Goldmanova rovnice

Dalsi zjednoduseni: jen univalentni ionty (|z;| = 1)
SecCteme zvlast’ pres anionty a kationty, nahradime D; o P;
= linearni rovnice pro €, po Uprave dostaneme:

vpravo , vIevo
+ ZaniontyPl '

c/Pravo

RT P;c
A= —— Zkatlonty ic

vIevo
F ZkatlontyP Ci + Zanlonty Pl

Extracellular Fluid

Protein channel Carbohydrate
(transport protein) Hydrophilic heads O u t
Globular protein Glycoprotein .
[ ¥
"l I ] - o
.. i . ) Ly
. .'l' '
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’ /@ / Phospholipid
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ﬂﬁ
{h{

J;‘
W

Cholesterol Integral protein molecule .
{Globular protein) Surface protein
Glycolipid P N
Peripherial protein Filaments-of f Alpha-Fiélix pml‘EII'I Hydrophaobic tails Q
cytoskeleton {Integral protein)

Cytoplasm credit: Wikipedia
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Goldmanova rovnice: priklad K09
Relativni permeability hlavnich iontl skrz sav¢i plazmatickou membranu:
P(K*)=1, P(Na*t)=0.04, P(CI7)=0.45 Mo e o
Close
Y v _3 . Sudiumcl%hannels Putassiumé]nhannels
Koncentrace uvnitr bunky (v mmoldm™>): Op \\ %iu?npmmls
[K+]vpravo = 400, [Na+]vpravo =50, [C|—]vpravo =50 .. Close

0 m¥

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

Klidovy potencial membrany: Time (ms) e
credit: https://faculty.washington.edu/chudier/ap.frtm!
. ~vpravo . ~vlevo
A = RT n Zkationtyplci + Zanionty Plci

_~vlevo .~vPravo
F Zkationty PlC[ + Zanionty P‘Ci

8.314)mol~1Kk—1 x 310K | 1x 400+ 0.04 x 50 + 0.45 x 560
— X 1N

96485 Cmol—1 1x 20+ 0.04 x 500+ 0.45 x 50
= —0.063V

je zaporny, protoze rychlejsi K* zevnitfr difunduji ven, a uvnitr jich zbyde min
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Bunecna membrana - pokracovani K09
Numerické reseni pro: 0.6
L=4nm
€ =4 0.5
Kn; = 0.001 (koncentrace @ 04
v membrané je 1000x mensi) -%
[
2 0.3
=
o 0.2
0.1
> 0
_e_

uvnitr
® =)
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Difuze vice iontu tlustou membranou, fritou aj. K09

Nevratny dej, obecné slozité (parc. dif.), zde zjednodusime na:

@ roztok stejné soli 1:1 na obou strandch membrany, cVIe€vo g cvPravo

@ membréana je tlustd (> \) = gradce = grad cg = const
plyne z Poissonovy rovnice d2¢/dx? = —>;ziFc/e: d?¢/dx? na dlouhém inter-

valu je malé = cg — ce ~ 0 (neplati pro vic druhd iontu)

K kati o d D@F d
to ationtu: = —Da——Caq — C ¢
j@ @ |X @ RT @ |X
tok ani IIto = —Dg— + ¢
OK aniontu: C C
je e |X © RT e |X

V ustéleném stavu j=3;z)i=Jo—Jo =0, Co =Co =C N

dc F d¢ .
(Dg —Dg)— =(Dg + Dg)—Cc—, separace promennych ¢, ¢:
dx RT dx

De - DGB Cvpravo F RT Cvpravo D:I:

n = A AP =(te—t In t+ =
Do + Dg cvlevo RT ¢ ¢ =(te —to) F cvlevo + Do + Dg




Difuze vice iontu tlustou membranou, fritou aj.
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Napf.: ztrdta napéti u ¢lanku s prevodem na prualincité prepazce (kapalinovy = di-

fuzni potencial)
o Ag | AgCl | HCI(cV'€V0) : HCI(cVPravo) | AgCl | Ag @

Pro stl KA a tg = tg je Agp = 0. Proto je v solnych mustcich roztok s tg ~ tg (napf.

KCI: t@ = 0.49, te = 051)
Zobecnéni pro jednu sul Kf,eeAfj"e:
( te t@ ) RT Cvpravo

— n
ze| ze) F cvlevo

Ap =

Nepresné ,odvozeni* pro uni-univalentni sul:
Protece 1 mol ndboju (1F) — = (teg aniontu «) + (tg kationtl —):

+tg aniontd (cV'ev0) 1 —tg aniontd (cVPravo)
—tg kationtl (cV'€V0) :: +tg kationtl (cVPravo)
l \épraVO l C;/apraVO ) RT l Cvpravo
AG =—tgRT In Cvlevo + tgRT In Cvlevo =—ZFA¢p = A¢p = (te — tg) = n Cvlevo
o ®

Ale AG # prace pro ireverzibilni proces - selze pro tenkou membranu
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Kuchynsky pokus k09

@ vlevo: kohoutkové voda

@ vpravo: roztok NaCl

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

@ A®(Nat)=0.00501Sm?2 mol—1
@ ) *(CI7)=0.00763Sm? mol~1
@ CI— difunduje rychleji nez Na™*

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

Dullezité je mit inertni elektrody, aby nedochazelo k reakcim. Napr pfi pouziti médi
jsem nameril asi —140 mV, pravdepodobne diky oxidaci

Cu+3ClIT — CuClz3™+2e™
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Porovnani tenké a tlusté membrany K09

1:1 elektrolyt
cVpravo . Cvlevo =10

— tenka membrana (L <€ )
el. sily vyznamnéjsi
(urcuji pribéh koncentrace)

— tlusta membrana (L > A)
difuze vyznamneéjsi
(el. sily odstinény)

—60 ! | ! | ! | ! | !
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Pro tg = 1 (prochazeji jen kationty) obe rovnice prejdou na Nernstovu rovnici

RT Cvpravo
Ap =——1In
zF cvlevo

Pro tg = % je Agp = 0 (symetrie kationty:anionty)
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Osmoza k09

Membrana propousti rozpoustedlo (prip. i malé molekuly). Vysledkem snahy roz-
poustédla prejit do mista s nizsim chemickym potencidlem je osmoticky tlak

zalatek rovnovaha

h IT = hpg
)

Q‘*J
. : o
rozpoustédlo 'ul(pA) = ui(pa, 1)

n
i
\ e rozpusteénec /
(©Hans Hillewaert

polopropustnd membrdna  (modified)

o I id. ° °
3 (pa) = H1e(pe, X18) = WS(pB) + RTInx1g = u3(pe) + RT IN(1—x28)

1 = rozpoustédlo

n2
n

Vim=const, xo<1
e H1(pA) + Vim(pe—pA)—RTXx28 = VimlT=RT

TT

J. H. van "t Hoff, H. N. Morse
n», €2 jsou vC. prip. disociace

— _Nn2 — N2 —
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Osmoza k09

Osmoticky tlak je koligativni vlastnost - zavisi na poctu castic

Osmolarita = latkové mnozstvi Castic (neprochazejicich membranou) v jednotce
objemu

Osmolalita = latkové mnozstvi Castic (neprochazejicich membranou) na jednotko-
vou hmotnost rozpoustedla

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

Osmoticky tlak presneji: TT=coRT(1+ Bcy + 5cg/2 -+ Cc% +...)

B: druhy osmoticky viridlovy koeficient — interakce dvojic rozpusténcu
pro koloidni ¢astice urcen hlavné vyloucenym objemem

6: iontoveé interakce (Debye-Huckel)

C: interakce trojic Castic



Osmoza

@ extra/intraceluldrni prostor je izoto-
nicky

@ ultrafiltrat (primarni moc) vznika re-
verzni osmoézou (ultrafiltraci) krve
v glomerulech - neprochazeji makro-
molekularni latky; osmoticky tlak 30-

60 mmHg (podle zdroje) > diasto-
licky tlak

@ dialyza

@ odsolovani
osmozou

morské vody reverzni

@ stanoveni moladrni hmotnosti

@ nasavani vody rostlinami (javor)
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k09

Hypertonic Isotonic

Hypotonic

credlt Wlklpedla

Priklad. Vypoctéte minimalni tlak potrebny k odsoleni morské vody za teploty 300K
reverzni osmézou a minimalni energii potfebnou k vyrobé& 1 m3 sladké vody. Koncen-

trace iontd v mofské vodé je 1.12 moldm™3.

[N 8°C ‘4eq 8T
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Priklad kK09

Osmoticky tlak roztoku enzymu ve vodeé
(25°C) je

Cw

gdm—3
T

™ 25 54 83 118 152 191
d

Vypoctete molarni hmotnost molekuly en-
Zymu.

Il/c,/(Pa dm3 g)

Reseni. Po dosazeni ¢ = cw/M do TT =
c>RT(1 + Bcy) dostaneme:

[T RT RTB
— = + C
Cw M M2 W

RT c,/(g dm3)
Z grafu: m = 24Pag-ldm3=24Pakg—1m3

8.314Pam3mol~1 kK1 x 298K

M = =103kgmol~! =103kDa
24 Pakg—lm?3




Van 't Hoffuv faktor 1/%?93

Rovnice TT = c2RT se nekdy zapisuje ve tvaru
IT=icpRT
kde ¢> je koncentrace puavodni latky a i je van 't Hoffuv faktor, tj. primérny pocet
molekul, na ktery se latka rozpadne (a které neprochazeji membranou), napr.
((glukosa) = 1
((NaCl) = 2
i((CH3COOH) = 1+a

(pokud ani jeden ion neprochazi membranou).



Raoultuv + Daltonuv zakon

Pi=PYi=XiP;, P=D.pPi= ) XiP;
' 1

l
Aplikujeme na:
latka 1 = rozpoustedlo
latka 2 = rozpusténa netékava latka (x2 =~ 0 Cili np € nq)
pokud v ® disociuje, vztahuji se ny a x» k disociované forme!

p1=X1p37 = Pj —X2p3
neboli

n2  nm<m psnz_ s N2

S
— =—p]——— =—p7m2M1
ni+ n»> 1n1 1m1/M1 1

Ap =—x2p3 =—p3

Tlak nasycenych par za [ T] se nad roztokem snizi
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latka 1 = rozpoustédlo
latka 2 = rozpusténa neteékava latka (vC. pripadné disociace
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alternativni odvozent:
) nasledujici slajd

Zvyseni teploty varu roztoku o AT kompenzuje Ap. Clausius—-Clapeyron:

kde

Kg =

p AT RT2

Ap RT?

var,1

S
Nebo AT = Keim>
m> = molalita puv. latky
RT\%ar,lMl __ebulioskopicka i = van 't HoffGv faktor
AyypH1,m ~ konstanta

Teplota varu roztoku je vyssi nez Cistého
rozpoustedla za stejného tlaku

Priklad. Pri jaké teploté vie za normalniho tlaku polévka s 1 hm.% NaCl? Kg yoda =

0.513Kkgmol—1.

Jo8T°00T
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Latka se (alespon omezené) rozpousti v rozpoustédle, ale v pevné fazi netvori s roz-
poustédlem tuhy roztok = pokles teploty tani.

Odvozeni: (i pro ebulioskopii): 1 = rozpoustédlo, 2 = rozpusténa latka

° ° ny, < n
x1=1, T=Tsni: M (Teani) = ul'(Ttém') X21~11
X1 <1, T=Teani+ AT : u3(Teani + AT) = u'l(Tténf+AT,X1)

M (Teani + AT) = ui'(Ttém' +AT)+ RTInx3
: o3 : o]
U (Tean) + AT | —— | = p§'(Tean) + AT | —= |+ RTIn(1—x2)
oT T
ol oS °
o(H1 —H7”) —AtaniH —AvaniH1
ATZEL ZEL Y AT(—AganiSm) = AT m gy N L

oT T T
=—RTINn(1—Xx2)~RTx2 *~ RTM1m>

RTZ M ickd bo Kf =—K
tani kryoskopicka NEDO Kf K
AT =—Kkm Kk = = :
= “ T DuaniHim konstanta AT = Krim§edisoc

Priklad. Kdy za¢ne mrznout pivo? Kk yoda = 1.85 Kkgmol~1. ST
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Osmometrie tlaku nasycenych par K09
@ z kapky Cistého rozpoustédla se kapalina vyparuje INJECTION
PIPES

@ roztok ma menéi tlak nasycenych par, T

proto na ném pary kondenzuji T”E“"'ET':’“W*J R

--..__________EﬂL"H"EHT
@ = rozpoustédlo se ochladi, roztok ohfeje m i B s:f:z:T
@ rozdil teplot « koncentrace (koligativni vlastnost) _
D.C. BRIDGE

credit: http://www.uicinc.com/model-833/

Vapor pressure osmometry
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Koligativni vlastnosti - shrnuti

k09

zavisi jen na poctu molekul (molu) rozpusténych latek.

iy . . m?2
@ zvyseni bodu varu (ebulioskopie), AT = Kem> = Kg

miM>

v L. . mp

@ snizeni bodu tani (kryoskopie), AT = —Kkm>AT = —Kk
miM>
napfr. kafr Kk = 40 Kkgmol~—1, tt =176 °C.
O

@ osmoticky tlak, TT= c2RT = ypZRT
@ tlak plynu, p =nRT/V =cRT = VLMZRT (jen plyny ¢&i tékavé latky)

Pouziti: stanoveni molarnich hmotnosti

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

nasycenych par osmometrie




