Elektrické jevy na membranach

Polopropustna (semipermeabilni) membréana (napf. buné
afragma propousti ionty = vznika el. napéti

¢nd); frita, di- ¢
@ rizné koncentrace iontll na obou stranach
@ riizna propustnost/difuzivita pro rlizné ionty
@ rlzny mechanismus: L = ,je Gmérny*
- iontové selektivni kanaly
- péry (propustnost « difuzivita)
- sorpce+difuze (v polymeru - palivové ¢lanky)
Zajima nas rovnovaha a membranovy 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. buné&énd): (bio)membranovy potencial (Goldmandv)
@ tlustd membréna &i kapalinové rozhrani: kapalinovy (difuzni) potencial

Jiny déj je osméza, kde membrana propousti rozpoustédlo a vznika rozdil tlakd.
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Difuze soli (paru iontu) tlustou membranou, fritou aj. “/10

Napf.: ztrata napéti u ¢ldnku s prevodem na pralinité prepazce (kapalinovy = difuzni potencial)
o Ag | AgCl | HCI(c¥'e¥0) ; HCI(cVPrav°) | AgCl | Ag &

Pro sll KA a te = te je A¢ = 0. Proto je v solnych mistcich roztok s te = te (napf. KCI: te = 0.49,
te =0.51)
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Nepresné ,,odvozeni*“ pro uni-univalentni sil:
Prote¢e 1 mol n&bojl (1F) — = (te aniontl «) + (te kationtl —):

+tg aniontd (cV'evo)
—te kationtl (cVIevo)

—tg aniontd (cVPravo)
+tg kationt( (cVPravo)

vpravo vpravo , RT cvpravo
—_ 5] @ PR = — S
AG =—toRTIN-Srr + teRTIN -0 = —2FAG = A9 = (te —te) - In—rs
=] ]

Ale AG # préace pro ireverzibilni proces - selze pro tenkou membréanu
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Rozcvi¢ka: prochazi jeden ion

@ © HCl o rlizné konc. na obou strandch membrany (sklo, Nafion, ...)

@ membrana propousti jen kationty H*

Kationty se snazi difundovat do mista nizsi koncentrace. ProtoZe anionty
nemohou, vznikne membranovy potencial.

V rovnovéze je rozdil chemickych potenciall vyrovnan elektrickym poten-
cidlem A¢, téz se znadi E, €

vpravo

o uyleve + zFag =0

vpravo vpravo
vpravo _ gvlevo _ _R aH,‘)r RT CHF‘)r cVIevo < cvprave
AP = ¢'P ] = In Vievo ¥ In Vievo Ad = ¢VPravo _ gvievo
zF ay zF e o=¢ ¢

Elektrochemicky potencial zahrnuje jednotné chem. a el. potencial:

fi=Hi+ ziF (z;je véetné znaménka)
V rovnovéze stejné elektrochemické potencialy iontl (zde H*) vpravo a vlevo.
Pozn.: Makroskopické koncentrace H* (HCl) se neméni (elektroneutralita!), zméni se jen koncent-

race v rdmci povrchovych (dvoj)vrstev.
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Kuchynsky pokus

@ vlevo: kohoutkova voda

@ vpravo: roztok NaCl

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

@ X®(Na+) =0.00501Sm2mol~!
@ A®(CI7)=0.00763Sm2 mol~!
@ CI~ difunduje rychleji nez Na*

@ = vlevo je prebytek zapornych CI~
@ = vpravo zlistane prebytek kladnych Na+

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

cu®+3c- - cu'clz=+2e~
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Donnanovy rovnovahy u10 Difuze vice ionti tenkou membranou + L0
vievo vpravo Napf. bunécnd (tloustka d = 4 nm, & = 4, tu a tam pér). Pak A > d (v materidlu membrany) =

NaX Z o ion X= hazi bra elektrické pole je homogenni (¢ je linedrni funkci vzdalenosti).
a a anion X~ neprochazi membranou B ) . L
NaCl protoze ,v tenké membrané se ¢(x) nestati zakfivit podle d2¢/dx2"
Spott dil elektrochemickych potenciald Po vypoctech (pouze pro univalentni ionty) vyjde tzv. Goldmanova rovnice
poctu rozdil elektrochemickych potencial(: v
cvpravo _Vvievo
vpravo Ap = RT n Zkationtyptci + Zanionty Plc}l v
~Vpravo _ ~yvlevo _ Na+ rovnovéha =7 IRV —_vpravo
Na* T HNat T RTIn cVlevo +FAp - 0 F Zkationtyplc}/ Vo4 Zaniontypzci
Na* kde P; jsou propustnosti iontd.
vpravo Protein channel Extracellular Fluid
QPO _puievo _ RTIn O ppg onavana Ve G e ot
Cvlgvo o 0
cl
Rovnice sectu =
Phospholiid biayer
vlevo .vlevo _ .Vpravo _vpravo
CNat o = CNat Cor
Obecné pro sil KygAvg ntporond molecue X
loouar ot arface proten in
ravo ravo.
( Cé\evo)ve;( C\é\evo)ve — (C;D v )ve(cép voyve peiohertl gl e At oo
Cytoplasm credit: Wikipedia
= - “ a 4/19 cfr - z = 9/19
Donnanovy rovnovahy - membranova hydrolyza 410 Porovnani tenké a tlusté membrany 410

V levém oddéleni je n = 0.01 mol p-toluensulfonatu sodného (NaTsO) v VV1evo = 100 mL vody,
v pravém je Cista voda (VVPraV0 = 11). Membrana nepropousti TsO™. Jaké pH je v obou oddélenich
V rovnovaze pfi 25°C?

bilance zatatek rovnovaha R, K“’a'i‘“’
[mol] | vlevo vpravo | vlevo vpravo Ap=—"In \’(llea!\io
TsO™ n : n woravo
_ _RT x/V'
Na* n n-x : x =—F In o
OH™ : ~0 X
H+ . X ~0 =0.256V
vlevo vlevo _ .vpravo _vpravo
CNa+ CoH- = Na* Con-
n—x Kw X X

yvievo 5 yvievo \V/VPravo ~ |/vpravo

Numerické fedeni (v mol, dm=3; Ize zpFesnit iteracemi)

x = YKu(n—x)(vvPrave)2 *€" 3/1x10-14 x 0.01 mol = 4.64x 10~6 mol
pHvlevo =4.3, pHVPravo — g7

1:1 elektrolyt
cvpravo . ~vlevo _ 10

@ potencial se ustavi rychle

@ nevratné déje

tenkd membréna (L < )
Fidicim déjem je elektrické pole
(urCuje lokalni koncentraci)

A¢/mV

— tlustd membrana (L > A)
fidicim déjem je difuze
(elektrické sily jsou odstinény)

Pro tg = 1 (prochazeji jen kationty) obé rovnice prejdou na
RT
—Iln—-
ZF cVvlevo

cvpravo

Ap=—

Pro te = % je Ag = 0 (symetrie kationty:anionty)
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Difuze iontd tlustou membranou, fritou, kapalinovym rozhranim aj. 10
Nevratny dé&j, obecné sloZité (parc. dif.), zde zjednodusime na:

@ roztok stejné soli 1:1 na obou stranach membrany, cVevo g cvpravo

@ membrana je tlusta: (tloust’ka membrany) > (Debyeova délka) = grad ce = grad ce = const
plyne z Poissonovy rovnice d2¢/dx2 = — > ziFci/e: d2¢/dx? na dlouhém intervalu je malé =
ce — Co ~ 0 (neplati pro vic druhd iontd) —£

d DeF d

tok kationtd: = —De—Ceo— ——Ce—
Je egdx @ RT edxd’

tok aniontd D d DefF d

ok aniontd: = —De——Co + ——Co—
Je edx © RT edx¢

V ustaleném stavu j/F = >;zi)i=Jo —Je L 0,cCo=Co=C=>
(De —Dg)— = (Do + Dg)——=c— p proménnych c, ¢
c—, separace proménnych c, ¢:
S o)y ) o)t y

Do —De
Do + Do

D+

cvpravo g RT cvpravo
In =
De + Do

= EM’ A¢ = (te —te)—

In —_—
F cVlevo

cVvlevo
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u10
Membrana propousti rozpoustédlo (pfip. i malé molekuly). Vysledkem snahy rozpoustédla prejit do

mista s nizs§im chemickym potencidlem je osmoticky tlak

Osmoéza

zatdtek rovnovaha

'
2 b
2 i
>0
3
o
Qo
] rozpoutido 15(pa) = p1(pa, 1)
I o rozpudténec ]
ol polopropustnd membréna (medted
! id.
#5(pA) = 18(pe, x18) '=° 1y (PB) + RTInX18 = 1} (PB) + RT In(1 — X28)
Vim=const, xa<1 _ _ _ n_z
= Hi(PA) + Vim(pB npe) RTx28 = VimlM=RT "
n n J. H. van 't Hoff, H. N. Morse

= M =;72-RT = P2RT =RT

ny, ¢ jsou v¢. prip. disociace
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Osmoéza 410

Osmoticky tlak je koligativni vlastnost - zavisi na poctu ¢astic
Osmolarita = ldtkové mnozstvi ¢astic (neprochazejicich 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 kg1
PFiblizné p = 1kgdm=3 = osmolarita = 0.3 osmol dm=3
»postaru 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 membranou:
M=CRT(1+Bcy + Ccl+...)
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 membranou (c2 = Cionty, Ic = iontova sila, A = konstanta

Debyeova-Hlickelova zédkona): cxc%/2

M= CZRT[1—§AIC3/2/C2 + const x ¢ + const’ x Cg/z +.. J
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alternativni odvozeni:

latka 1 = rozpoustédlo
nasledujici slajd

latka 2 = rozpusténda netékava latka (v¢. pripadné disociace)
Zvyseni teploty varu roztoku o AT kompenzuje Ap. Clausius-Clapeyron:

18p  Auyphm

p AT RT?2
=
Ap RT\Ear 1
AT~ 20— Kemp
P71 AyypH1,m .
kde Nebo AT = Kgim>

5 m> = molalita pGv. latky
_ RTlar M1 _ ebulioskopicka i = van 't Hofflv faktor
AyypH1,m  konstanta

Teplota varu roztoku je vyssi nez Cistého
rozpoustédla za stejného tlaku

Priklad. P jaké teploté vie za normaliniho tlaku polévka s 1hm.% NaCl? Kgyoda =
0.513Kkgmol~1,

2,8T°00T
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Osmoéza “{0 “{0
@ extra/intracelularni prostor je izotonicky Hypertonic Isotonic Hypotonic Latka se (alespon omezené) rozpousti v rozpoustédle, ale v pevné fazi netvofi s rozpoustédlem
@ ultrafiltrdt (primarni mo¢) vznika reverzni osmé- tuhy roztok = pokles teploty tani.
zou (ultrafiltrac) krve v glomerulech — neproché- Odvozeni: (i pro ebulioskopii): 1 = rozpoustédlo, 2 = rozpusténa latka
zeji makromolekuldrni latky; osmoticky tlak 30- x1=1, T=Teani: LS (Teant) = H'I(Tta'ni) n2 L ny
60 mm Hg (podle zdroje) > diastolicky tlak s 1 Il x1~1
@ dialyza Ma ZD x1 <1, T=Teani+ AT : u3(Teani + AT) = py(Teani + AT, x1)
m’ OS(Tox o = u*N(Tign
@ odsolovéani mofské vody reverzni osmézou & e Y (Teani + AT) = py (Teani + AT) + erlnxl
PR ) LR o YN ou3® o
@ stanoveni molarni hmotnosti AT @I 3 & ien M3 (Teand) + AT( :_; = Hil(Tta'ni) +AT % +RTIn(1—x3)
N L
@ nasavani vody rostlinami (javor) ?‘Q" ﬁs\z :‘r" :;7“1 o
; < gy e s -y —Degnity, —DeaniH1,m
' AT—— == = AT(~BtaniSm) = AT =AT
=—RTIn(1—x3) ~RTxz ~ RTM1m>,
2 ) Y 2
RTGniM1 _ kryoskopické nebo Kf = —Ki

Priklad. Vypoctéte minimalni tlak potfebny k odsoleni mofské vody za teploty 300K reverzni
0smézou a minimalni energii potfebnou k vyrobé 1 m3 sladké vody. Koncentrace ionti v morské
vodé je 1.12moldm=3.

Kk = tani

AT = —Kgm = -
h AtaniH1,m konstanta

— K.imnedisoc.
AT = K¢imy

Piklad. Kdy za¢ne mrznout pivo? Kk yoda = 1.85 K kg mol~L.
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Priklad 410 Osmometrie tlaku nasycenych par 410
Osmoticky tlcak roztoku enzymu ve vodé (25 °C) je @ z kapky ¢istého rozpoustédla se kapalina vypafuje INJECTION
w PIPES
= 1 2 3 4 5 6 @ roztok ma menéi tlak nasycenych par, ”'/l'V_
9 ?[" _ proto na ném péry kondenzuji \&” B
— R
Pa 25 54 83 118 152 191 2 @ = rozpoustédio se ochladi, roztok ohfeje H il s:::::,
= |
Vypottéte molarni hmotnost molekuly enzymu. g @ rozdil teplot o« koncentrace (koligativni vlastnost) = =
v g - = -, . 9 N
Reseni. Po dosazeni c; = cw/M do TT = c2RT(1 + Bcz) X R P
dostaneme: § !
T RT RTB
w =w + WCW D.C. BRIDGE
credit: http://www.uicine.com/model-833/
RT cul(g dm?)
Z grafu: o =24Pag—ldm3 =24Pakg~1m3
8.314Pam3 mol~1K~1 x 298K
M= =103kgmol~1 = 103kDa
akg~lm
24Pakg~lm3 Vapor pressure osmometry
o 14/19 - et . s 19/19
Van 't Hoffuv faktor “{0 Koligativni vlastnosti - shrnuti “io

Rovnice TT= c2RT se nékdy zapisuje ve tvaru
M= icoRT
kde c3 je koncentrace pGvodni latky a i je van 't Hoffav 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 neprochdzi membrénou).

Odezva zavisi jen na poétu molekul (mold) rozpusténych latek

P . . m2
@ zvyseni bodu varu (ebulioskopie), AT = Kemy = Kg
miM;
P - ) mz
@ snizeni bodu téni (kryoskopie), AT = —Kgmy = —Kk:
miM>

napf. kafr (camphor): Kk = 40 Kkgmol=1, tygni = 176 °C
m2
VM,

@ osmoticky tlak, M= c2RT = RT

@)

m
@ tlak plynu, p=nRT/V =cRT = VTRT (jen plyny ¢i tékavé latky) (+)-camphor
2

Pouziti: stanoveni molarnich hmotnosti

osmometrie tlaku
nasycenych par

membranova

Presnost: [ebulioskopie] < [kryoskopie| < ’
osmometrie
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Raoultiv + DaltonGv zékon
Pi=pPYi=Xip}, P=.pi= 2. Xip
i i

Aplikujeme na:
latka 1 = rozpoustédio
latka 2 = rozpusténa netékava latka (xz =~ 0 ¢ili n; < n1)
pokud v @ disociuje, vztahuji se ny a x2 k disociované formé!

p1=x1p35 = p§ —x2p3
neboli
np na<kny np
P e
ni+nz n m1/M1

Ap =—x2p§ = ==pimat

Tlak nasycenych par za [T] se nad roztokem snizi




