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1. BEVEZETES

A bioldgiai membrédnokon keresztiili anyag- és iontranszport
folyamatok vizsgdlatai a bioldgiai kutatdsok tekintélyes részét
alkotjdék. Az 196o0~-as évek elejéig a kutatodok csak biomembranokon
tanulmdnyozhattdk ezeket a kérdéseket. Az elmilt évtizedekben
azonban a modellmembranokon végzett kutatdsok a biofizika egyik
legdinamikusabban fejl8dd teriiletét hoztdk létre. Az utdbbi
években egyre gyakrabban taldlkozunk az irodalomban bimoleku-
léris lipid membrdnokon /BLM=-eken/, mint a bioldgiai membranok
/sejthdrtya, tonoplaszt, stb./ egy lehetséges modelljén /61/
végzett fizikai, fizikai-kémiai vizsgdlatokkal. BLI olyan mo-~
lekuldkbdl készithetd, melyeknek egyik része hidrofil /vizol-
dékony/ jellegii, a mésik része pedig hidrofdéb /vizben nem ol-
dédé/ tulajdonsdgi. Ilyen molekuldkbdél kett8 molekula vastag-~
sdgl /bimolekulédris/ réteg képzbdik két vizes fdzis kozott ugy,
hogy & molekuldk hidrofil csoportja /esetleg csoportjai/ a két
vizes fdzis felé néznek és ezek kozott helyezkednek el a mole-
kuldk hidrofdb tulajdonsdgi részei. A lipidek pontosan ilyen
tipusd anyagok; bellliik 50 - loo % vastagsdgi bimolekuléris ré=-
teg készithetd, igy alkalmasak a hasonld vastagsdggal rendelke-
z8 biomembrdnok modellezésére /45, 61/. A fentiekben leirt
struktirdt a hozzd k&tddott vizéel és a lipid molekuldk k8zdtt
elhelyezkedd olddszer zdrvdnyokkal egylitt nevezziik bimolekuld-

ris lipid membrdnoknak, vagy roviden BLM-nek.



Elsésorban struktirdlis viszonyok, valamint a kémiai ©ssze-
tétel alapjédn volt varhaté, hogy a BLM-ek alkalmasak lehetnek
a bioldgiai membranok viselkedésének modellezésére. A késdbbi
vizsgdlatok azonban azt is megmutattdk, hogy a BLM-ek legfon-
tosabb mechanikai, termodinamikai, optikai €és elektromos pa-
raméterei kozel dllhatnak a biomembrinok megfeleld adataihoz
/30, 60/. Ez az alapja annak a tﬁfekvésnek, hogy a BLlM-eken
végzett és végzendd fizikai és kémiai kisérletek sordn nyert
torvényszeriiségek ré&én kGzelebb jussunk a biomembranokon le-
jdtszbdd folyamatok jobb megértéséhez, a helyes ok-okozati
kapcsolatok feltdrdsdhoz.

Mind "in vivo" mind "in vitro" rendszereken végzett biofizi-
kai, biokémiai, fizikai-kémiai mérések sordn gyakran taldlko-
zunk azzal a kovetelménnyel, hogy méréseinket vagy egy rdgzi-
tett pH-értéken, vagy €éppen pH-fliggésben kell elvégeznlink.
Ilyen esetekben - legtobbszlr - pufferoldatokat alkalmazunk
a kisérleteinkhez. A pufferoldat kivdlasztdsandl mindig conild
szempont az, hogy a pufferoldat komponensel ne okozzanak zava-
ré mellékhatédsokat. Természetesen figyelemmel kell lenniink az
oldatunk kémiai paramétereire /ionerdsség, pufferkapacitds/ is.
A BlM-ek transzportjelenségeinek pH-fliggésben torténd vizsgd-
latdndl tovdbbi fontos szempont az, hogy a pufferoldat alkalma~
zdsa ne nyomja el a vizsgdlni kivant folyamatot.

A tovabbiakban a bioldgidbdél kiragadott négy példdn keresz-~

tiil megprdébdljuk megvildgitani a pH-nak a bioldgiai rendsze-



rekben meglévs fontos szerepét és részletesen taglaljuk az
elektrolit/lipid hatarfelililetek pH-fliggl viselkedését. Egy
rovid irodalmi dttekintés és a célkitiizés utdn leirjuk a ki-
gérleti elrendezésiinket, a méréseinknél haszndlt miiszereket

és mdédszereket, majd a vizsgdlataink sordn kapott kisérleti
eredményeket. A diszkusszidban részletesen elemezziik a BLM-en
keresztili taltéstrénszport problémdit €s megadunk néhdny ﬁj.
értelmezési lehet8séget a kapott eredmények magyardzatdra. Az
osszefoglaldst egy hosszabb fﬁggelék koveti, melyben az elektro-
diffuzids elmélet fontos végodgszefliggéseit és azok rovid leve-
zetését, valamint a dolgozatban eldkeriilé fontosabb, 1) egyen-

letek matematikai analizisét adjuk meg.

l.1. A pH jelentdse€ge a bioldgiai folyamatokban

Az €18 szervezetek To-90 %-a viz, igy nyugodtan mondhatjuk,
hogy valamennyi bioldgiai folyamat kapcsolatban &4ll a vizzel,
vagy ennak disszocidcids termékeivel. A kapcsolat hdrom szin-
ten is jelentkezik. A viz, mint olddszer, a tdpanyagok szdlli-
td kozege; igy valamennyi sejttel, szervvel kozvetlen kapcsgo-
latban 41l. Mdsrészt a viz szerkezeti elemként is szerepelhet;
gondoljunk csak a viznek a fehérjék strukturdja kialakitdsdban
és az ionok hidratdcidjdban jétszott szerepére. Véglil, de nem
utoljéra,}a viz maga is kozvetlen résztvevije lehet az €16 szer-

vezetekben lejdtszddd kémiai folyamatoknak /pl. fotoszintézis/.



Ezeken tdlmenden a viz disszocidcids termékei, a H' és az
OH -0k, igen fontos szerepet jdtszanak a vizes oldatokban le-
zajlé szinte valamennyi fizikai-kémiai foiyamatban. Ezen két
ion klilonleges fizikai-kémiai tulajdonsdgaira mér régen felfi-
gyeltek; velilk kapcsolatban még tobb probléma megoldatlan /pl.
az elektrolitokban mérhetd rendkiviil magas ionmozgékonysdguk
eredete /13, 14/ /. A bioldgiai jelenségek intenziv tanulminyo-
zésa sqrén deriilt ki, hogy az €16 szervezetekben lejdtszddd fo-
lyamatok igen érzékenyek a kornyezet gt koncentrdcidjdra, azaz
a pH-ra /23, 26, 33/. Négy, oOnkényesen kivélasztott példdn ke-
resztiil szeretnénk bemutatni a pH jelentdségét az €él8vilégban.

1. Kiilonbozd novények killonbszb "savanyiusdgu" talajban tud-
nak a legjobban fejlédni /26/. A gydkerek Kt felvétele részben
K*/HY ioncsere formdjdban zajlik le; azaz a gyokérsejtek megsa-~
vanyitjadk a kdrnyezetiiket. A savanyubb talaj azonban novekedés-
re serkenti a novény gyckerét mindaddig, mig az magasabb pH-ju
talajréteghez nem ér. Ekkor a ndvekedés lelassul, a tdpanyagok
felvétele pedig felgyorsul. lég pontosan nem tudjuk, hogy ezen
folyamatok hogyan mennek végbe; jelenleg az egyes részfolyama-
tok leirdséndl tartunk /11, 56/.

2. J61 mutatjdk a béka vdzizomzatdn vegzett ionpermeabilits-
si kisérletek azt, hogy a pH hatdsa mennyire kiilonbdzdképpen
tlikroz8dik az egyes ionok permeabilitdsi viszonyaiban /74/.

A kisérletek sordn megvizsgdlt 17 anion a permeabilitdsuk pH-

fliggése szempontjdbdl két teljesen ellentétesen viselkedd cso-



portba volt oszthaté; Az egyik csoportba tartozd anionok per-
meabilitdsa a pH csokkenésével mérséklddik, mig a mésik cso-
portba tartozd anionok esetében nd. A szerzdk ebbdl arra a ko-
vetkeztetésre jutnak, hogy a két csoport tagjai nem azonos
mechanizmus szerint transzportdlddnak és a pH szabdlyozd sze-
repet tolthet be az aniontranszportban.

3. Ismeretes, hogy a kloroplaszt, a mitokondrium és egyes‘
baktériummembrdn rendszerek energiadtalakitodként miikddnek;
eddig még pontosan nem tisztdzott uton ATP-t szintetizdlnak.
A kisérleti adatok magyardzatdra szliletett elképzelések hdrom
nagy csoportban foglalhatdk Cssze /56/:

~ & kémial intermedier hipotézis /1950-es évek/,

- a kemiozmotikus hipotézis /196o0-as évek/,

- az elektro-mechanikai=kémiai hipotézis /19T7o-es évek/.

»q ]
4

zen elméletek koziil a kemiozmotikus hipotézis kiilondsen fon-

elsd, benniinket is érdekld eseménye a toltésszétvdlas,

melyet Williams szerint /72/ a kdvetkezlképpen irhatunk fel:
hy —» @ + @ /kloroplasztban/,
+

H~<w—s H + 2¢7 /mitokondriumban/.
Ezt a toltésszétvdldst az energiatdrolds elsd lépcsifokdnak
tekinthetjiik. Kisérleti tény tovdbbd, hogy az ATP szintetizd-
1éddsakor ill. hidrolizisekor pH-valtozds figyelhetd meg a

membrénok mindkét oldaldn. A kemiozmotikus hipotézis ezen ese-



ményeket a kdvetkezd mddon kapcsolja Ossze:
energia /toltésszétvdlés/,
U
pH-gradiens és elektromos potencidlkii-
lonbség a membrdn két oldala kozott,
U
ATP szintézise .

4. Az enzimatikus folyamatok csak igen sziik pH tartoményban
zajlanak le olyan hatdsfokkal, mint az €16 szervezetekben. En-
nek az okai, mai ismereteink szerint, részint a molekuldk szer-
kezetének, részint azok feliileti toltéssiirliségének és toltés-
eloszldsdnak pH~fliggésére vezethetlk vissza.

Taldn sikeriilt érzékeltetnem, hogy az életjelenségek '"ror-~
mélis" miikodéséhez milyen sokrétiien kapcsolddik a kdrnyezetben
1évs vizes kizeg gt koncentricidja, hdny helyen meghatdrozod

szerepet jdtszhat az oldat pH-értéke.

l.2. A pH hatdsa az elektrolit/lipid hatdrfeliiletnél

A biomembrdnokon és a modellmembrdnokon végzett kisérletek=-
ben ddntd szerepiik van a membrdn kbzvetlen kdrnyezetébéﬁ ural-
kodd kémiai viszonyoknak, mint pl. a koncentrdcidnak, a felii-
leti toltéssiriiségnek, az adszorpcidnak, stb. Tudjuk, hogy a
kiilonboz8 tipusu adszorpcidk kovetkeztében a hatdrrétegben meg-

1év8é koncentrdcid-~ és potencidlviszonyok eltérhetnek az oldat



tobbi részén mérhetSktél. A pH membranjelenségekre gyakorolt
hatdsdnak tanulmanyozdsakor fontos annak a kérdésnek a tisz-
tdzdsa, van-e kiilonbség a membrdnhoz kdzel esd oldatréteg és
az oldat belsejében mérhetd pH-értékek kozott; ha van, mekkora
ez az eltérés és milyen okokra vezethetd vissza.

Fromherz dipalmitoil-lecitin és metilpalmitdt monorétegeken
vizsgdlta a fellileti toltéseknek a monoréteg kdrnyezetében lé-
v8 oldat pH~jdra gyakorolt hatdsdt /15, 16, 17, 18/. Lipidol=-
dékony pH-indikdtorok /4-heptadecil~umbelliferon - 1. dbra/
fluoreszcencia intenzitdsdnak mérésével kimutatta, hogy a li-

pidréteg feliileti toltései nagymértékben befolydsoljak a hatdr-

Ho_l/\/‘\_o H -O_/\/‘\I_o
NVAV4 \VAV

|
C17H 17H35

l. dbra

A 4-heptadecil-umbelliferon és annak disszocidcidja.



rétegben 1év§ vizes kozeg Y koncentracidjat. A pozitiv felli-
leti toltések latszdlag megnovelik, a negativ felilleti tolté-
gsek pedig lecstkkentik a kornyezetben a pH-t.

Tegylik fef?“hogy biner elektrolitban mérink, és vizsgdljuk
meg a feliileti potencidlnak «p az oldat ionkoncentrdcidjatdl
c és a fellileti toltégsiirliségtdl 6 wvald fliggését. A Gouy-
Chapman elmélet alapjén a fent emlitett mennyiségek kozdtt a |

kovetkezd Usszefliggés érvényes /18/:

2 2
4}:2k1’qrec sthJzEQ—— . (1)
e, 8eeg ckT

ahol k a Boltzmann 4llandé, e, az elektron tdltése, T az

abszolut hdmérséklet, &, a vdkuum dielektromos 4llanddja, &
az oldat relativ dielektromos &llanddja. Meg kell jegyeszniink,
hogy bédr az (1) egyenlet mind pozitiv mind negativ feluletil
toltések esetén ~ ha a toltéssiirliségek azonossk és a tobbi
mennyiségben vdltozds nem tdrtént ~ azonos abszolut értékil fe-~
liileti potencidlt ad, Fromherz nérései aszimmetridt mutatnak
a kolonoozd eldjelil fellileti toltések esetén. A szerzd az a-
szimmetridt két dologra vezeti vissza:
~ a lipidoldékony pH-indikdtor molekuldk altal okozott fe-
liileti toltéssiirliség-valtozdsra,
~ ill. a pozitiv és a negativ toltési csoportok specidlis
-~ eddig még nem tisztdzott - kolcsOnhatdsaira az oldatbhan
1év8 kationokkal és anionokkal.

A kialakuld feliileti potencidl nagysdga fiigg az ionkoncentrdcid-

t61l is. Azonos feliileti toltéssiiriiségli monorétegek esetén a ki-



alakuld fellileti potencidl nagyobb ionkoncentrdcidkndl kisebb.
A hatdrréteg plH-értékét Nelson €és McQuarrie szerint /46/ a

kovetkezl egyenlettel lehet megadnis:

H, K.l___oz.34__ =
PH, = p g ka}) (2)

-

’ -

ahol pK a feliileti disszocidbilis csoportok disszocidcidédl-~
landdéjénak negativ logaritmusa, o¢ pedig ezen csoportok disz-
szocidcidfoka /feltéve, hogy ez minden csoportndl azonos/.

(1) egyenlet szerint minél nagyobb a felilleti toltéssiiriiség
anndl nagyobb az oldat belseje és a hatdrréteg x026tti poten-
cidlkiilonbség és igy anndl nagyobb a pH-kiilonbség is.

Nemcsak monorétegeken hanem bimolekuldris rétegeken is vizs-—

41tdk mdr a rétegek kornyezetében meglévd fizikai-lkémia ~i-
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Az &talaluldsi hémérséklet fligg az oldat ionkoncentrdcidjdtdl
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is; egyvegyértéki kationokat tartalmazd elektrolitokban az
ionerlsség novelésével csokken, kétvegyértékii kationok esetén
az dtalakuldsi hémérséklet nd.

Osszegezve a fentieket azt mondhatjuk, hogy a pH és az ion-
erdsség igen komplex mdédon befolydsoljdk a hatdrfellilet tdltés-
slirliségét és ezen keresztﬁl a hatdrfeliilet olyan tulajdonsdga-
it is megvédltoztatjdk, amelyek meghatdrozdk lehetnek a membra-
nok transzportfolyamataiban. Tény, hogy feliileti toltésekkel
rendelkez6 BLM-ek esetén a hatdrrétegben uralkoddé pH-érték nem
egyezik meg az oldat belsejében mérhetd pH-val. Az eltérés a
BLM anyagdnak és az elektrolit kémiai paramétereinek ismereté-

ben a fenti egyenletekkel kiszdamithatd.
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2. KORABBI VIZSGALATOK BLM-EK VEZETOKEPESSEGENEK pH-FUGGE-

SERE VONATKOZOAN

A BLlM-ek vezetlképességének pH-fliggésére vonatkozd kordbbi
vizsgdlatok - a BLM Osszetételét illetden - hérom nagy csoport-
ba oszthatdks:

- a bioldgiai membrdnok extfaktumaibél késziilt BLM~-eken vég-

zett mérések /6o, 61/,
~ a médositott /pl. klorofil tartalmi, ionszelektiv, stb./
BlM-eken tortént vizsgdlatok /9, 34, 37, 38/,
- a médositatlan BLM~-eken tortént mérések /50, 51, 52, 53,
55, 70, T3/.
Az elsd8 két csoportba tartozd vizsgdlatokndl a BLH igen sok
komponenst tartalmazhat. Ezért azon dolgozatok, amelyekben a
pH hatdsdt vizsgdltdk vagy nem adtak kielégitd magyardzatot a
kisérleti eredményekre, vagy kizdrdlag a mdédositdé anyag pH-
fliggd tulajdonsdgaira vezették vissza a megfigyelt vezetlképess
gég vdltozdsokat. Szdmos esetben ezek a magyarazatok kvantita-
tiv aldtdmasztdst is kaptak /37, 38, 61/.

Ahhoz, hogy ©sszetettebb rendszerek esetén magyardzni tudjuk
a pH-fliggd vezetési viszonyokat, mélyebben'ismernﬁnk kell a
szerkezeti alapelem, a médositatlan BLM pH-fliggd tulajdonsa-
gait.

Nem médositott, kiilonbozld Osszetételil foszfolipid~koleszte-

rin BLil-ek vezet8képességének pH-fliggését ellszor Noguchi és
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Koga /50/ vizsgdlta meg a 2 <£pH<£12 tartomdnyban /2. dbra/. A
kapott eredményekbdl arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az
dramvezetés oka a H' és az OH™ -ok Blll-en keresztiili transz-
portja és a vezetlképesség pH-fliggésének oka ezen tObbségi
toltéshordozdk vizes oldat beli koncentrdcidinak €és BLM-beli
diffuziddllanddinak vdltozdsaival hozhatdk kapcsolatba. Nem

prébdltdk meg azonban ezen feltevésiiket elméleti meggondolasok-

lg R, (ohm)

4

2+ 4bra
Lecitin-~koleszterin BLM ellendlldsénak pH-fliggése Noguchi és

Koga mérései alapjan /50/.
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kal is meggylzlen aldtdmasztani, bdr a membrantranszport elmé-.
letek a hatvanas évek végén mdr részben ismertek és kidolgozot-
tak voltak.

Ohki €és munkatdrsai igen részletesen tanulmdnyoztdk a tojds-—
lecitin-koleszterin, foszfatidil-szerin, fosztatidil-kolin és
foszfatidil-etanolamin tartalmui BllM-ek elektromos paramétereit
/egyendrami ellendllds, kapacitds, stb./ az 1 és 9 kozé esd ﬁH
tartomdnyban /51, 52, 53/. Az dltaluk kapott eredményeket /3.
és 4. dbra/ a Blll-et alkotd foszfolipid molekuldk és a H' ill.

lg R, (ohm)

~
H

aal

2 4 6 8 10 12 pH

3. dbra

Lecitin=koleszterin Blli~-ek ellenalldsdnak pH-fliggése ket kiilon-

2 . . » 2 . o o ot ot
boz4 lecitin-koleszterin ardnyndl /Ohki és Goldup /51/ alapjan/.
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'9 Rn (ohm)

(-]
il

4, dabra
Foszfatidil=-szerin BLil-ek ellendalldsdnak pH-fliggése két klilon-

bozé flirdetdoldatban /Papahadjopoulos és Ohki /52/ alapjdn/.

OH™ -ok elektrosztatikus kolcsdnhatdsa eredményeként létrejovs
t61tott csoportok slirliségének és ezzel kapcsolatban a BLI struk-
tirdjdnak a megvdltozdsdval /csatorndk nyildsdval/ magyardzzdk.

Bér igen részletes kisérleti munkdjuk alapjdn kovetkeztetéseik

@
I

kézenfekvbek, joggal hidnyolhatd, hogy mechanizmusukat részl

tes elméleti meggondoldsokkal és szdmitdsokkal nem tdmasztottidk

’

ala.
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Szintetikus foszfatidil-kolin tartalmi BLll-ek elektromos
paramétereinek pH-fliggését mérték ki Redwood és munkatérsai
az 1£pH<8 tartomdnyban /55/. Megfigyeléseiket elemezve ra-
mutattak arra, hogy az altaluk kapott ellendllds-pH-fliggés
/5. édbra/ nem tuleajdonithatd sem az esetleges toltott, memb-
rén szennyezddések jelenlétének, sem pedig a foszfatidil-ko-

1lin molekula foszfdt ill. kvaterner amménium csoportjai tit-

lg R, (ohm)

w

NP |

—

SUERRE JS—

2 4 6 8 10 12 pH

5. dbra
Szintetikus foszfatidil-kolin BLM ellendlldsdnak pH-Iliggése

/Redwood és munkatdrsai /55/ alapjén/.
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réldsdnak. A pH-fliggé ellendlldsvdltozds eredetének kérdését
lényegében nyitva hagytdk. |

Az utdbbi években Wei és Woo megvizsgdltdk oxiddlt kolesz—
terin tartalmi BLM-ek elektromos ellendlldsdnak pH-fliggését
a 3,6 és lo k6zotti pH-szakaszon /7o, 73/; méréseik eredmé-
nyét a 6. dbrdn mutatjuk be. Az ellendlldsvdltozds okdt a BLI

felliletén 1év8 Un. feliileti ioncsapddk szdmdnak pH-fliggésére,

lg R (ohm)

6. abra
Oxiddlt koleszterin tartalmdi BLM ellendlldsdnak pH-fliggése

Wei és Voo mérései alapjén /7o, T73/.
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tovdbbd a fellilet ktzelében 1lévd anionok és kationok koncent-
rdcidinak vdltozdsaira vezették vissza. Kisérleteik leirdsdra
kvantitative is megfogalmazott elméletet javasoltak. Mind ki-
sérleti vizsgdlataik mind elméleti meggondoldsaik azonban csak
az enyhén savas, semleges és enyhén lugos pH-kra vonatkoznak.

Az 1. tébldzatban Osszefoglaltuk az eddig megvizsgdlt rend-
szerekef, az irodalomban k6zolt mérési eredményeket, feltlin-
tetve néhany, a ddlgozatokban is kozolt, fontos kisérleti ko=
rilményt.

Fontos megemliteniink, hogy az eddigiekben csak egy-egy ioni-

-

1,17 <8 T LAl At Aay ~ 1 1 s i '-t wiraechen +tam T At r Ao
LUS pb..u_e olagtpan vagy nem _._)J.fferezet ;\.O-.;L,‘:;‘Dv‘_. L;.’.‘.,..;.‘.l_'.,l;.c;_‘.“f Qg

S I -
ozatokbhan

(Q

tdk a pH membrdnellendlldst mdédositd hatdsédt. A dol

£6z61t eredményekre vonatkozdan hibaszdmitdsokat ritkén talal-

tunk, s az oldatok kémiai parametereinek valtozasa sincs fi-~

gyelemmel kisérve. Az eddigi dolgozatok nagy része nem tartal-

maz kvantitativ diszkusszidt, ami pedig egy elmélet vagy hipo-

tézis helyességét nagymértékben aldtdmaszthatja.




A membrdnképzd oldatok A flirdetd oldatok A vizsgdlt Trodalo:
osszetétele . osszetétele pH-tartomany S s
1.Lecitin-koleszterin tetradeldn- o B w 1 Noguchi,S. és
klovoform—meugnol keverékben - : Koga, S., /50/
2.Lecitin-koleszterin n-dekdnban o,l n maCl + HC1 ill. NaOH o =09 Ohki,S. és
______ _ . N Goldup,A., I51f
3.Foszfatidil-szerin n-~dekdn~meta- 0,1 n NaCl + tris puffer 2 - 8 Papahadjopoulos,D.
nol keverékben és Ohki 354y /53/
4.Foszfatidil=szerin n-dekdn~-meta=~ 0,1 n NaCl + EDTA + ? 2 -8 Papahadjopoulos,D.
nol keverékben és Ohki S., /53/
Be 4y 2-difitanoil-3-sn-foszfatidil- 0,1 n KC1 + ? l-28 Redwood,W.R.,
kolln n-dekénban Pfelffer F.R.,

Welsbach J.A. €8
Thompson,T.E., /55/

6.0xidd1lt koleszterin n-oktdnban o,1 n KC1 + HC1l ill. KOH 3,6 - 1o Wei,L.Y. €és
Woo, ’B. Ys5 /10, 73/
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3. OSSZESITES FS CELKITUZES

Az eddig elmondottakbdl léthatd, hogy a BLil-ek elektromos
paranétereinek pH-fliggésére szisztematikus vizsgdlatokat még
nem végeztek. Ahogy egyes biokémiai folyamatok pH-fliggd vizs-
gdlatdndl nem kSzombds a pufferoldat Osszetétele, uUgy a BLH
franszporffolyamatainél is fontos annak ismerete, milyen vél;
tozdsokat okozhat maga a pufferoldat a BLM permeabilitdsi tu-
lajdonsdgaiban, élektromos paramétereiben /mi ugyanis az ese-
tek tobbségében ezen utdbbikat tudjuk mérni/. Ha a pH-n kiviil
a pufferoldat egyéb jellemzlje /ionerlsség, pufferkapacitds,
stb./ nem befolydsolja a BLM transzportfolyamatait, akkor en-
nek az azonos pH-n de kiilonbozd pufferrendszerekben végzett
mérégi eredmények azonogsdgdban kell megnutatkoznia. Amennyi-
ben a kapott eredmények kiilonbdzdek, akkor a pH-n kivili té-
nyez8k is befolydsoljdk a BLM-ek permeabilitdsdt.

Az intézetiinkben folyd munkdkhoz szlikségessé valt a nem mé-
dositott BLM-ek egyendrami ellendlldsa pH-fliggésének ismerete.
Az irodalomban erre vonatkozdan jél kidolgozott, dltaldnos ér-
vényll elmélet és széles pH-tartomdnyon végzett kisérletek ada-
tai nem 4lltak rendelkezésiinkre, igy célul tliztiik ki a fenti
probléma célirdnyos vizsgdlatdt. Elhatéroztuk, hogy valamennyi
mérésiinket egyugyanazon BLM-tipuson, az oxiddlt koleszterin tar-
talmi modellmembradnokon végezziik.

Ilind ionikus mind amfoterionos puffercldatban megmérjlix a
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médositatlan BLM-ek egyendrami ellendlldsdnak pH-fliggé€sét a
lehetd legszélesebb pH-tartomanyban.

Valamennyi pufferoldatunknak meghatdrozzuk a kémiai para-
métereit /pufferkapacitds, ionerdsség - csak az ionikus puf=-
fereknél - / és a kapott eredményeket figyelembe vessziik az
eredmények kiértékelésekor.

Részletesen megvizsgdljuk a BllM-en keresztili toltéstransz-—
port lehet8ségét és az eddigi, az irodalombdél jd1l ismert
transzportelméletek kavetkeztétéseit megproébdljuk alkalmazni
a BllM-ellendllds pH-fliggésének magyardzatdra.

Amennyiben az eddigi elméletek nem tudjdk értelmezni a ki~
gérleti eredményeinket, megprdbdlunk kvantitativ magyardzatot

adni méréseink végeredményére.
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4. KISERLETI RESZ

4.1l. Anyagok

4.,1.1. A membranképzd oldat

Valamennyi mérésiinket oxiddlt koleszterin tartalmi BLil-eken
végeztik. A mebbrénformélé oldatot Tien és munkatdrsai dltal
leirt médon /59/, dtkristdlyositott koleszterinbdl /Reandl,
at./ készitettik el a kovetkez8képpen: a koleszterin 4 sily-
szdzalékos n-oktdnos oldatdt forrd homokfilirdébe helyeztiik és
az oldaton szdaraz 05 gdzt buborékoltattunk 4t 6-8 drédn keresz-
tul /9o cmB.perc"l sebességgel/, mikdzben a hémérsékletet az
oktdn forrdspontjén gar;éféuk /kb. 120 °C/. Az elpdrolgott ol-
dészer az edény felett 1évd visszafolyd hiitében lecsapddott
és visszacsepegett a reakcidtérbe; igy az oldat koncentrdcid-
ja az oxiddlds alatt szdmottevden nem vdltozott. 6 drai oxidd-
lds utdn az oldatbdl mintdt vettiink, szobzhdmérsékletre hitot-
tiik és Blli-készitéssel gydzd8dtiink meg arrdl, szlikséges-e a to-
vébbi oxiddlds vagy sem. Végeredményként tehdt kb. 4 sulyszé-
zalékos oxiddlt koleszterin tartalmi membranképzd oldatot kap-
tunk.

Ismeretes, hogy a koleszterinbdl oxiddlds sordn szamos szte-
roid képzddhet /lo/. Az oxiddlds hatdsdra els@sorban az 5-0s,

a 6-0s, a T-es és a 25-08 szdmi szénatom kdrnyezetében johet
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létre vdltozds /a molekula szerkezeti képletét a 7. &brdn mu-
tatjuk be/ - hidroxil- vagy karboxil csoport képzddhet.
Smith és munkatdrsai kétdimenzids rétegkromatogrdfids eljd-
rédssal az oxiddlds sordn keletkezett négy f6 oxiddcids ter-
méket azonositottdk és tovdbbi 29 komponens jelenlétérdl is
beszdmoltak /57/. Megismételve ezeket a vizsgdletokat 18 kom-
ponenst tudtunk szétvdlasztani az dltalunk oxiddlt oldatban,
koztilk a négy fdkomponenst: a T-keto-koleszterint, a 25-hid-
roxi-koleszterint, a 7-x-hidroxi-koleszterint és a 7- p-hid=-

roxi-koleszterint. Meg kell jegyezniink, hogy az igen erélyes

OH |

7 ° ébra
A koleszterin molekula szerkezeti képlete. Az oxiddlds sordn
els8sorban a szdmokkal jelzett szénatomok kdrnyezetében jo=-

hetnek létre vadltozésok.
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oxiddlés utdn is nagymennyiségii koleszterin maradt az oldatunk-
ban. Tien és munkatdrsai szerint /59/ az dltaluk leirt oxidd-
lési eljdrdssal készitett oxiddlt koleszterin oldatban az Gsz-
szes bemért koleszterin molekula maximum 5 %-a oxiddlddik csak
- azaz ennyi lehet a mintdnk oxiddlt koleszterin tartalmdnak
felsé hatdra is. Ez egyben azt is jelenti, hogy a membrénképzd
oldatunk mindig oxiddlt koleszterin + koleszterin keverékoldat.
Az o0xiddlt koleszterin BLM-en tehdt mindig az Osszes oxidécids
terméket és a koleszterint magét is tartalmazd membrdnképzd ol-
datbdl készitett BLM-et értjlik. Elképzelhetd, hogy az oxiddci-
6s termékek, a HDTAB-hez hasonldan /61l/, csupédn feliiletaktiv

anyagokként funkciondlnak az oxiddlt koleszterin BLl-ekben.

4,1.2. A pufferrendszerek

Az oxidélt koleszterin BLM-ek elektromos ellendllédséanrak pH-
fliggését kiilonbozd Osszetételll pufferoldatokban vizsgdltuk. Az
alkalmazott pufferrendszerek Osszetételét és miikodési tartond-
nydt a 2. tdblézatban adjuk meg.. A kivdnt pH-ériékeket a két
torzyoldat megfeleld ardnyu keverésével dllithatjuk eld. Vala-
mennyi oldatot tridesztilldlt vizben készitettﬁnk el, a bedlli-
tott pH—értékéket a BLM~eken tortént mérések eldtt é€s utdn is
OP 807~1/4A iivegelektrdddval elldtott OP 204/1 tipusi pH-mérd-
vel /Radelkis/ ellendriztiik. A MES:MES-Na, a TES:TES-Na ¢és a
MES:tris pufferek Calbiochem /USA/ vegyszerek felhaszndldsdval



A pufferoldatok nevel

A tOrzsoldatok Osszetétele

2. tdblazat

A bedllito oldatok

A pufferoldattal

osszetétele dtfogott pH-tar-
' tomdny
univerzdlis puffer 2,86 x 1072 11 citromsav
/47/ 2,86 x 1072 1 monokdliwn-
szulfat 2z lo"l Il karbondtmen-
2,86 x 1072 I bérsav tes NaOH 2,6 - 10,3
2,86 x 1072 11 dietil- '
barbitursav
Britten-Robinson-~féle 4 %X 10-2 Il ecetsav -1
- 7 i — 24 =
puffer /2/ 4 x lo 2 M foszforsav 2 x 1o ™ M karbonatmen
P tes NaOH 2 - 12
tris puffer 1 x 107t i tris 1 M HC1 ill. 1 M NaOH 1 = 13
JMES:ImS-Na puffer 1 x 1o™% u MES 1 x 1o~t M MES-Ta 3,5 & 1,5
TES s THS-Na puffer 1 x 1ot M TES 1 x 0™t M TES-Na 4,5 = 9,75
VES:tris puffer 1 x 1071 M MES 1 x o™t M tris 3,3 = 9,35




< B8 -

készliltek, a tobbi pufferoldatot at. és a.lt. tisztasdgl Rea-
nal vegyszerekbdl - minden tovébbi tisztitds nélkil - készi-
tettlik. A BLll-eken tOrtént méréseknél felhaszndlt pufferolda-

tok sohasem voltak 72 drdndl régebbiek.

4.2, A kisérleti eszkozdk és a mérés menete

A méréseink sordn alkalmazott elrendezést a 8. dbra szemldl

(D 2 )

teti. A BLM-~eket egy teflon falu, kétszer lo ml térfogatd ed
kGzepén, a két térrészt elvdlasztdé teflon falon 1év3 2 mm &t-

méréji nyildson egy lo ul-es, adagoldés mikropipetta /Hamilton
M

Kalomel elektrédak

‘
’ .
. [}

Uveg“ ablak/,' BLM \\Teﬂor} kupa
Generator I+, i : Elektrométer Regisztrald
=4 " / r r—=1
| \ i 1
| | i
| | !
| | i
! |
b e b
8. &bra

A méréseinknél haszndlt kisérleti elrendezés sematikus rajza

-
—_

ny

7
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Co., Svdjc/ segitségével készitettilk el. A membrdn levékonyo-
dését egy sztereomikroszkdépon /SM XXa, Zeiss, NDK/ keresztiil
figyeltiikk meg. A membrénokra kiviilrSl rdadott fesziiltséget
egy hdzi gydrtmdnyd generdtor szolgdltatta, amelynek segit-
gégével mind sztatikus mind dinamikus fesziiltség-dram karak-
terisztikdk felvehetdk; mi csak sztatikus karakterisztikdkat
mértink /azaz bedllitottuk a generdtoron a kivdnt fesziiltséget
és az drammérd milszeriinkdn leolvastuk a rendszerben folyd e-
gyensﬁiyi dramer8sséget/. A rendszerilinkben folyd dramot egy
Keithley 6lo CR tipusu elektrométer erbsitdvel mértitkk /USA/,
egsetenként pedig egy Beckman lo" Recorder /USA/ segitségével
rogzitettiik. Valamennyi mérésiinket szobahdmérsékleten végeztiik.
A mérések menete a kovetkezd volt. A kivdnt pH-ju pufferol-
datban elkészitettilk a BLM=-ct. A BLM-ek levékonyoddsi ideje
erdsen flggott az oldat pH;értékétSl. Alacsony /pH=5/ és ma-
gas /pH=11/ pH-kon a levékonyoddsi idd meglehetdsen rovid
volt /kozelitb8leg 30 s/, enyhén savas, semleges és enyhén lu-
gos pH-kon /5<pH<1ll/ ez az i1d8 2-6 percre nétt. A kialakult
BLM "pereme" /= border; a teflon falon vdgott lyuk szélén 1lé-
v8, a teflon fal felé fokozatosan vastagodd, membrénképzdé ol-
datot tartalmazd rész, amely a bimolekulérig sik membrant
korgyliriiként 8vezi é€s "rogziti" a teflon falhoz/ valamennyil
esetben azonos volt, azaz nem fliggdtt az alkalmazott pufferol-
dat anyagdtél, a pH-tdél és a levékonyodési id8t81 sem. Mecha-
nikai szempontbdl & savas pH-kon kialalkult BLI rideg volt,

..\\\
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konnyen elpattant; magas pH-kon "nyﬁlés".BLM alakult ki, mely
lassan szétkuszott a teflon falon és a BLM Oridsi, félgomb
alaku kupoldavd alakult a lyuk felett. Ezen problémdk ellené-
re a BLM a levékonyodas utdni els8 2-5 percben még nem mutat-
ta a fenti torzuldsokat; ebben az idfintervallumban torténtek
a mérések.

Az egyensilyi fesziiltség-dramerdsség /U-I/ karakterisztikd-
kat 30 mV-ig 5 mV-onként, utdna lo mV-os lépésekben vettilkk fel.
A méréseket az univerzdlis pufferoldat és a TES:TES-Na puffer-
rendszer esetén vagy az "elszakaddasi potencidl“-ig /break=-down
potential/ vagy loo mV-ig végeztiik. A tObbi puffer esetén csak
30 mV~ig mértiink. A kapott eredményeket egy Wang 600 tipusu
kalkuldtorral /Hawlett Pacard, USA/ dolgoztuk fel /szamtani étf
lag szdmolés, sténdérd devidcid meghatdrozds, gorbeillesztés,

stbt/.
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5. EREDMENYEK

Mind az ionikus mind az amfoterionos pufferoldatok esetén ki=-
vdlasztottunk egy-egy puffert /amelyben a BLil~-ek a legstabi-
labbaknak bizonyultak/ €s ezen pufferrendszereknél nemcsak a
BLM~-ek ellendlldsdnak pH-fliggését vizsgdltuk meg, hanem az el-
szakaddsi potencidlig felvettik az U-I karakterisztikdkat.
Tettiik mindezt azért,. mert

- £6 célul a BLM-ellendllds pH-fliggésének tanulmdnyozdsdt
tlztik ki,

- a tobbi, hasonld tipusui pufferoldat esetén is a kivdlasz-
tott pufferoldatokban mért fesziiltség-dramerdsség karak-
terisztikdkkal megegyezd lefutdsu U-I gorbéket kaptunk a
o=30 mV-cs szakaszon,

-~ a ‘BlM-ek valamennyi pufferoldatban - kiilonosen a lugos

pH-kon - igen instabilak voltak.

5.1 A feszliltség-dramerSsség karakterigztikdk

A 9. dbrédn az univerzdlis pufferoldatban felvett U-I karak-
terisztikdk 14thatdk /az dbra felsd részén/ az egyes mérési
pontokhoz tartozdé standard devidcidkkal /az dbra alsd része/.
Jé1 megfigyelhetd, hogy alacsony fesziiltségek esetén sem val-
tozik linedrisan az dramerdsség a feszliltséggel; Ohm torvénye

az dltalunk vizsgdlt feszliltségeken nem érvényes.
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Az univerzdlis pufferoldatban mért U-I karakterisztik

dbra fels8 része/ az egyes mérési pontokhoz tartozd
deviédcidkkal /az dbra alsd része/.

A TES:TES-Na pufferrendszerben a kiilonbszd pH-értélkeken
mért feszililtség-dramer8sség karakterisztikdkat a lo. &brén
szemlélhetjlik meg /az &bra felsd része/. Ha figyelembe vesz-
szilk a standard devidcid értékeit az egyes fesziiltségekndl

/a lo. &bra alsd része/, askkor a pH=4,52 -n mért értékek ki~

vételével valamennyi pH-n a mérési eredmények egy egyenes men=—
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TES:TES-Na pufferrendszerben mért fesziiltség-dramerdsség

karakterisztikdk /az dbra fels8 része/ az egyes mér

tokhoz tartozd standard devia
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idkkal /az dbra alsé része/.



_30_

tén helyezkednek el.

562+ A BlM=ellendllds dramerdlsség
/fesziiltség/~ és pH~fliczése

Meghatdroztuk az univerzdlis pufferoldatban 1évd BLll-ek dif-
ferencidlis ellendlldsdnak &ramer8sség fliggését /1l. dbra/ a
9 , &ébra felsd részén ldthatdé U-I karakterisztikdk grafikus
differencidldsédval. Lithatd, hogy a kiilonbdzd pH~értékeken a-

zonos lefutdsu gorbéket kapunk, s magas &dramerdsségeknél az el=-

dl
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| oo o
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X3

A BLM-ek differencidlis ellendlldsédnak dramerdsség fliggése az

univerzdalis pufferoldatban.
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lendllds egy konstans értékhez tart.
A TES:TES-Na pufferrendszerben 1lév§ BLlM-ek differencidlis

ellendlldsdnak dramerdsség fliggését a kiilonbozb pH-értékeken

a 12. &brdn mutatjuk be. Valamennyi pH-ndl /kivéve a pH=4,52/
a differencidlis ellendllds értéke egy maximumon megy keresz-
til /a differencidlis ellendllds kiszdmitdsdhoz a mérési ered-
mények dtlagdt haszndltuk fel és nem vettilk figyelembe a stan-
dard devidcidkat !/. A maximumok helye a nagyobb dramerdsségek
felé tolddik el a pH novekedésével, mikGzben a maximumok érté-

ke fokozatosan csdkken. Magas dramerlsségeken itt is egy &l-

B
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(ZE o] pH: 5.65
71 8§29 v pH=64

90 v pH=735
6 Qe vy s pH=85

\ o pH=9,75

5 4 p-¥-F Q0

L SN

v
4 v v v v
v v\\\\%—\:—i‘-_
"8 2 T

? A L L 8. @

L AL s S
2 n—-—-&-——’r'_-&—_‘-éu\““ﬁ '~‘E~f“°‘—$:‘9"‘~--n-

*~8__o
1 D~~-_$‘__

Rl W L o
0 10 20 30 40 In(pA)
12. &bra
A BlLlM-ek differencidlis ellendlldsdnak dramerlsség fliggése a

TES :TES-lla pufferoldatbane.
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landd mennyiséghez tart az ellendllds értéke.

A 13., 14. és 15. dbrdkon az univerzdlis puffer, a Britten-
Robinson~féle puffer és a tris puffer esetén mért BLlM-ecllendl-
lés /Um=lo nV-on/ pH-fliggése lathatd. Valamennyi esetben a
BIlM-ek ellendlldsa mind az alacsony mind a magas pH-tartomd-

nyon csokken, mig a semleges pH kOrnyezetében = a pufferoldat

e -«To-u-‘ﬁ-;\\

3

i |
IE \B\

°
=——Rm

Ig Ry(ohm)

©w
T
S

PHy

N
PH ]

10 1‘2 pH

13. &bra

forl = Yalfl=

Az oxiddlt koleszterin BIll-ek ellendlldsdnak pH-fliggése az uni-

verzalis pufferoldatban /Umzlo mV/ a mérési eredmények szémtani
A
dtlagdnak /e/ és a standard devidcidknak / | / a feltiintetésével.

A o-8k az 4brdn megadott paraméterek segitségével a (10) egyen=-

let alapjdn kiszdmitott értékelk, a ——=—= vonal az elméleti gor-

<

be hdrom aszimptdétdja.
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osszetételétdl fliggben = hosszabb-rovidebdb szakaszon dllandd-
nak mondhatd. A maximdlis ellendlldsértéket R;-lal, az ellen-~
dlldscsokkenés helyeit pH,-gyel ill. pH2-vel jeloltiik. Lathatd,
hogy ezen paraméterek értékei a kiilonbozb pufferrendszereknél
kiilonbozbek, kvalitative azonban valamennyi godrbe hasonldé ala-

kU. Az utébbi hdrom dbrédn bemutatott eredmények, mint emlitet-

8r B

F=—Rg% r---&--u—vo--g-tr?o-o-v--o-- -
r I o o \
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E ol
] ‘\
/ ﬂ k
P # e\

]
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—
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14, abra
Az oxiddlt koleszterin BLll-ek ellendlldsdnak pH-fiiggése a Brit-
ten-Robinson-féle pufferoldatban /Um=lo mV/ a mérési eredményck
1

szdmtani dtlagdnak /¢/ és a standard devidcidknak / l/ a fel-

Us

tiintetésével., A 0-8k az dbrdn megadott paraméterek segitsépé-
vel a (10) egyenlet alapjdn kiszdmitott értékek, a ---- vonal

az elméleti gorbe hdrom aszimptétdja.
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|

tilk, ionikus pufieroldatok es¢?:n adddtak; felvetddik a kérdés,
milyen eredmén: - cet kapndnk am-oterionos pufferrendszerek ese=
tében. (
A kérdés megvdlaszoldsdhoz megvizsgdltuk a Blil-ellendllés
“Z2CI

1 b".
ét néhény amfoterionos pufferben is. Ezen pufferolda-
dtfogni

pH-fliggés
tokkal azonban csak sziikebb pH-intervallumot tudtunk

'——-R;
° \
\
Bey
\

\g R,,(ohm)

0
T

15. dbra
coleszterin BLll-ek ellendlldsdnak pH-fliggése a tris
eredmények szdémtani &l

e
£ & il
".\ =

Az oxidalt !}
A

pufferoldatban /Um=ln mV/ a mérési

idknak / U/ a feltiintetésével

segitségével a (10) egyenlet

és a standard deviac
vonal az elméleti gdrbe

nak /e/

0~-8k az &brdn megadott paraméterek

alapjdn kiszdmitott értékek, a ==—=—=—-
hdrom aszimptdtdja.
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mint az ionikusokkal. linthogy ezek a tartomdnyok csak az cny-
hén savas és az enyhén lugos pH-kat tartalmazzdk a semleges
pH~-n kiviil, a magasabb ¢€és az alacsonyabb pH-értékeken tapasz-
talt Blll-ellendllds csdkkenése taldn egyedill a MES:MES-Na puf=-
ferrendszer esetén érezhetd /l6. abra/, feltételezhetd a TES:

TES~-Na pufferoldatndl /17. dbra/ és alig vehetd ki az ionikus

Ig R, (ohm)
i
o
°
ué
d
:du
ﬂ
]
J

@0
T

-~
-]

7 - , ; , ;
0 2 4 3 8 10 12 pH

16. dbra
Az oxiddlt koleszterin BILM=-ek ellendlldsdnak pH-fliggése a MES:
MES=Na pufferoldatban /Um=lo mV/ a mérési eredmények szdamiani
dtlagdnak /e/ és a standard devidcidknak / [/ a feltiintetésd~-
vel. A o=k az dbrdn megadott paraméterek segitségével a (10)
egyenlet alapjdn kiszdmitott értékek, a ==-=-= vonal az elméleti

gorbe hdrom aszimptétdja.
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és amfoterionos keverék puffernél, a MES:tris pufferrendszer-
nél /18. dbra/. Ennek ellenére Ugy véljiik, hogy az amfoterio-
nos pufferoldatokban a Bll-ellendllds pH-fliggé€sére kapott e-~

redmények hasonldak az ionikus puffereknél tapasztaltakéhoz.

10
q f
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P v
- /
d A 'R
<& ,/ \
4 ]
b \
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[ 4 1
- ]
!
- /
1
b 1
!
r $
8-
le, P‘"I
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17. &bra

JONH

Az oxiddlt koleszterin BIM-ek ellendlldsdngk pH-fliggése a T

TES~Na pufferoldatban /U =1lo uV/ a mérési eredumények szdmtan

Ztlagdnak /e/ és a2 standard devidcidknak / []/ a feltin

c«,'uoi-.d“.

g A
tetésé~

vel. A o=-8k az dbrdn megadott paraméterek segitségével a(10)

egyenlet alapjdn kiszdmitott értékek, a =---- vonal az elmélc=~

ti gbrbe hdrom aszimptdétdja.
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5.3. Pufferkapacitds és ionerdsség

A pufferoldatok pufferkapacitdsdt 1 n NaOH illetve 1 n HCl
oldatok segitségével hatdroztuk meg. Az ionikus pufferek ese-
tén /univerzdlis puffer, Britten-Robinson-féle puffer, tris

puffer/ elkészitettik a vizsgdlni kivént legalacsonyabb pH=-jd

10 :
3
r
5 .
S | =—RS r==gp—o-olro-o <3~
= " | §° i TR
-4 / \
o Ilo o\
53 I \
]
/
]
!
8r
pH pH2
b . . | .
o 2 7 6 8 10 7 pH
’
18. abra

" Az oxiddlt koleszterin BILl-ek ellendlldsénak pH-fliggése a lES:
tris keverék pufferoldatban /Um=lo mV/ a mérési eredmények

szdmtani dtlagdnak /e/ és a standard devidcidknak / ﬂ/ a fel=-
tliintetésével. A o-0k az dbrdn megadott paraméterek segitségé-

vel a (10) egyenlet alapjén kiszdmitott értékek, a =—=—- vonal

az elméleti gdrbe hdrom aszimptdtdja.
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oldatot és az 1 n NaOH oldat hozzdcsepegtetésével felvettiik
ezen pufferek titrdlasi gorbéit /19. dbra/, majd ezek grafi-
kus differencidldsdval meghatdroztuk a pufferkapacitdsokat
/20. &bra/. Amfoterionos pufferrendszerekndél /MES:MES-Na puf-
fer, TES ;s TES-Na puffer/ és a vegyes pufferoldatndl /MES:tris
puffer/, minden egyes &ltalunk megvizsgdlt pH-értéken, a puf-

ferkapacitds definicidja alapjdn szdmitottuk ki a kivént ada-

tokat - /3/;

i
| .-"AA;;:HO""
11' .-;A v
- W
9- ‘A‘:A /vvvv
....... T
. a
7 / ‘A‘ vv
a
. ° a vv
a G
sL o a4 eV
b “‘A v'vv‘
a vV
3 s .yt
.gﬁ?i"‘_’:v'
1t
2 3 4 5 6 7 8 9 AV neoilml)
7,
19. abra

Az univerzdlis puffer /v /, a Britten-Robinson-féle puffer /& /

és a tris puffer /o / titrdldsi gorbéi.

' 4
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3 (grammeqv./1)

o
o
)

0.04¢

0.02;

20. abra

Az univerzdlis puffer /-¥/, a Britten-Robinson-féle puffer /f-i/
és a tris puffer fo—/ pufferkapacitdésdnak pH-fliggése az dlta-

lunk vizsgdlt pH-tartomdnyban.
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v, 1
=-2c f — '
@ vV °° ApH \ (3

ahol ﬂ a pufferkapacitds, V a vizsgdlt pufferoldat térfogata,
ApH  az oldathoz hozzdadott V, térfogatd, c, koncentricidjd
é€s f, faktord erds sav vagy bdzis hatdsdra létrejctt pH-vdlto-

zés. A mérések és a szémitdsok utdn kapott eredményeket a 21.

abra szemlélteti.

S P (g-ekvil)

o

0,031

0,02 A

0,01 4

21.8bra
A MES:MES-Na puffer fe—/, a TES:TES-Na puffer /fo—/ és a MES:
tris puffer /o--/ pufferkapacitdsdnak pH-fliggése az dltalunk

vizsgdlt pH-tartomdnyban.
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A pufferkapacitdsra kapott kisérleti eredményeket, a /3/ i-
rodalom alapjdn, elméleti szdmitdsokkal is ellenlriztiik.

Az ionikus pufferoldatok ionerdsségének meghatdrozdsa elmé-
leti uton t8rtént. Az dltalunk haszndlt pufferoldatokban olyan
molekuldk voltak, amelyek esetében a disszocidcidk sordn min-
dig egy H* szakadt le a molekuldkrdl. A szdmitdsainkhoz tehdt
sziikséglink volt a pufferoidatokat alkoté anyagok disszocidcid-
dllanddira és aktivitdsi egylitthatdira; ezeket az adatokat a
/21, 24, 25/ irodalmakbdl vettilk. A szdmitdsainkndl haszndlt

egyenletekhez konnyen eljutunk az alapegyenletbdl,

=;—Zc;zi : (4)

ahol J az ionerdsség, c,

A

és z. az {i=-dik ion koncent

¢
vegyértéke, ha feltessziik, hogy n =féle anyagot tartalmaz a
pufferoldatunk és mindegyik anyag K” aarab /i = 1 25 eney 2 F
disszocidciddllanddval rendelkezik. Felhaszndlva, hogy a be=-
mért Ssszionkoncentrdcid minden egyes anyagra nézve allandé, az
ionerdsség pH-fliggésére az d8labbi egyenletet kapjuk:

k(l)

i Cd (.) ) (5)
=4

1
2 7 e

ahol

C;: 7 ) (6)

O @ @ t- pH
LT (]
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amelyben
G (@)
(O ’XH’CH* ’Xﬂ Ce (
at © @ ¢ 7)
[ j C
-ttt

A fenti egyenletekben K:l az +-dik anyag (¢=-dik disszocidcid-

dllanddja, C. €8 P« & Ht koncentrdcidja és aktivitdsi egylitt-
hatéja, ¢ , 3 és 2’ az i-dik anyag (-dik disszociicidja so-
rédn keletkezett anion koncentréciéja; aktivitdsi egyﬁtthatéja
és vegyérteéke, c” az 1-dik anyag bemért Osszkoncentricidja.
A szdmitdsok eredményét a 22. dbrdn mutatjuk be. Lithatd, hogy
az ionerdsség az univerzdlis puffer és a Britten-Robinson-féle
puffer esetén kb. egy nagysdgrendel né mig a pH értéke lo-zel
vdltozik. Ugyanezen a pH-szakaszon a tris puffer ionerdssége
dllanddnak mondhatd.

Amfoterionos pufferrendszerek esetén ehhez hasonld szamita-
sokat nem tudtunk végezni, mivel nem &lltak rendelkezésiinkre
az egyes anyagok kiilonbozd H¥-affinitdsy csoportjainak disszo-
cidciddllanddi, csupdn az anyagok pK értékeit ismertlk; ez pe-
dig, mint az ismeretes, csak a két kiilonbozd Hf-affinitdsd cso-
port disszocidciddllanddinak szorzetdt hatdrozza meg amfoteri-
onok esetén a kovetkez8 egyenlet szerint:

pK = -lg VKd,l'Kd,z - (8)

ahol X és Kd > 8 két ismeretlen disszocidciddallandd.
b4

a,1
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J(M)

0.05)

22. &bra
Az univerzdlis puffer /v /, a Britten-Robinson-féle puffer /o/

és a tris puffer /o / ionerésségének pH-fliggése.

5.4, Gorbeillesztés és kiértékelés

A BILll-ek ellendlldsdnak a pufferoldatok HY koncentrdciditdl
vald fliggését kétszer logaritmikus koordindtarendszerben gbrd-
zoltuk. A kapott mérési pontokhoz a gorbeillesztés Ugy tortént,

hogy a diszkusszidban megadott empirikus egyenletbe behelyette-
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sitettik a kisérleti eredmények alapjdn leolvashatd PH,, pH,
és R; értékeket és ezek nagysdgdt addig vdltoztatiuk, mig a szd-
mitott értékek és a mérési pontok ktzotti kiillonbség minimilis
nem lett /azaz a vdltozds mdr lo %-on belil maradt/.

A mérési eredmények szdmtani dtlagdt /X / és a standard de-
vidcidkat /S / a Wang 600 tipusd kalkuldtor egy beépitett prog-
rammja segitségével szdmitottuk ki az aldbbi egyenletek fel-

haszndldsdval:

X = ’
m
Zm 2
z -
(S = L=t )

ahol m a mérések szdmdt, x, pedig az i~-dik mérés eredményét

jelenti.
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6. DISZKUSSZIO

6.1, A BLM~-en keresztiili toltéstranszport problémdi

Ismeretes, hogy egy | hosszisdgu, F kereszimetszetili anyag
egyenéfémﬁ ellendlldsa /R / a kovetkezl egyenlet segitségével
adhatd meg .

-4
l r
R:_eog Z, MNg (9)
F[ A ﬂ J ! -

ahol z;, u, €s n. az {~dik féle toltéshordozd toltése, moz-—
gékoﬂ}ééga €s koncentrdcidja az adott anyagban, rq-ﬁé&ig meg-
mutatja, hédnyféle toltéshordozdé van a rendszerben. Ha valanmi-
lyen kiilsd hatds kovetkeztében megvdltozik a rendszerilink ellen-
dlldsa, a valtozds oka lehet

- a geometridnak /! ,F /,

- a toltéshordozdk toltésének /z./,

- a toltéshordozdk mozgdsi viszonyainak /Pi/

- és a toltéshordozdk koﬁcéﬁtéé;iéﬁénak /n./ megvidltozésa.

Az elektroli/BLM/elektrolit rendszerben a BLM-nek van &lta-
ldban a legnagyobb egyendrami ellendlldsa, igy az ilyen rend-
szerekben mérhetd ellendllds-vdltozds oka a BLM ellendllésénak
megvdltozédsa. A Blll-eken tdrténd elektromos méréseknél az egyen=-
drami ellendlldst befolydsold tényezdk /perturbdls hatdsok/ a
kiilsé elektromos tér és az ionkoncentrdcid. Konnyl belédtni,

hogy ezek hatdsdra nem ktvetkezhetett be olyan mértékil geomet=-
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riai vd4ltozas a BIM-ben, amelynek alapjén meg lehetne magyardz—
ni a tobdb nagysdgrendii ellendllés-vdltozdst. Tudjuk, hogy a
BLM~-ek kornyezetében uralkoddé potencidlviszonyok nem elegen-
d8ek a toltéshordozdk valencia-dllapotdnak megvdltoztatdsdhoz.
A toltéshordozdk mozgdsi viszonyai azonban valdsziniileg meg-
vdltoznak, ha véltoztatjuﬁ az ionkoncentrdcidt /a mi esetiink-
ben most a HT il1l. az OH™ koncentrdcidét/, hiszen ez szerkezeti
vdltozdaokat is okozhat; ezen szerkezeti vdltozdsok tiikrszbd-
hetnek pl. a BlM~ek &tmeneti hémérsékletének pH-fliggésében.
Ezen momentum igen érdekes lehet olyan membrdnok /a membrén és
a BLM szavakat az elktvetkezendSkben szinonimdkként haszndl-
juk/ esetén, ahol az dramvezetést az Un. kink-elmélet alapjén
/44, 62, 63, 64/ léhét értelmezni.

Az elektrolitok idnkoncentréciéjénak novekedésével parhuza-
mosan nd a BLM-ben 1évd toltéshordozdk /ha azok ionikusak/
koncentrdciéja is. Nem elképzelhetetlen, hogy az esetleges szer-
kezetvdltozdsok kdvetkeztében a toltéshordozdk lokdalis koncent-
récidéja a BIM~ben megnd. Egy tovdbbi lehetséges ok a membranon
beliili toltéshordozd koncentrdcidé megvdltozdsdra az injektdld
mechanizmusnak a megvaltozédsa.

Azt mondhatjuk tehdt, hogy az ellendllds-vdltozds okdt a t0l1-~
téshordozdk koncentricid- és mozgdsviszonyainak megvdltozdsdban
érdemes keresni.

He a tsltéshordozdnk ion, hogyan juthat az be a Blll~-be?
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6.2. A toltéstranszport elemi lépései

int az irodalmi &ttekintésben mér lattuk, dltaldnosan el-
fogadott az a feltevés, hogy a nem mddositott BLM-ek egyend-
rami ellendlldsénak pH-fliggésére kapott kisérleti eredmények
a H' és az OH™ -ok egylittes transzportjdval megmagyardzhatdk.
Nézziik meg pontoéabban, milyen elemi mozzanatokat tartal-
maz ez az elképzelés, egydltaldn milyen problémdk meriilnek fel
az ioﬁoknak vizes oldat/szénhidrogén hatdrfeliileten tdrténd 4t-

haladdsakor.

6.2.1. Iontranszport a klasszikus fizika torvényei alapidn

Ha ionikus vezetést tételeziink fel egy elektrolit/BIil/elekt~
rolit rendszerben, akkor az ionoknak be kell jutnidk a Blli-be,
azaz egy szénhidrogén fdzisba. A toltéstranszport ezen lépése
gordn az ionok kornyezetében uralkodd dielektromos viszonyok=-
ban Sridsi vdltozds kovetkezik be. Ha mind a vizes oldatot,
melynek dielektromos 4d1llanddja kb. 80&/ &, a vékuum dielektromos
dllandéja/, mind a szénhidrogén fdzist /£ =2,5s/ egy-egy vég-
telen, homogén, kontinuum k&zegnek tekintjiik, akkor a Fliggelék
A4/ szerint egy r =1,5 X sugard iounak /mint amilyen az OH™ és
a H30+ - a protonnak ez a leggyakoribb formdja a vizes olda-

tokban/ 1,8 eV, azaz kb. 7o kT energia sziikséges a hatérfelil-

leten vald dtjutdshoz. Amennyiben az ionok energia szerinti el-



- 48 -

09zldsdt a Boltzmann statisztika irja le mindkét fédzisban, ak-
kor a ké% fazis kozti Uun. megoszldsi hdnyados értéke /7;/

¥ = 10730
Ilyen kicsi megoszldsi hdnyados segitségével - mint azt ké-
g8bb részletesen is- ldtni fogjuk - nem lehet megmagyarézni a
mérések sordn kapott ellendllds-értékeket.

A BLM azonban nem tekinthetd egy végtelen, homogén fizisnak,
igy az eldzdekben alkalmazott kozelitést a redlis viszonyoknak
jobban megfeleldvel kell felvdltani. Liuger é€s munkatdrsai
/36, 48/ az eldzdekben alkalmazott, a Born féle elektrosztati-
kus energidn alapuld elméletet azzal mddositottdk, hogy figye-
lembe vették elméletiikben az Un. tiikdrképerdket is /ldsd a
Fliggelék A/ fejezetet/, amelyek az ionok belépéséhez szilkséges
energidt /a tovdbbiakban belépési energia/ valamelyest csdkken-
tike.

Parsegian /54/ részletesen megvizsgdlta azokat a lehetlsége-
ket, amelyek csdkkenteni tudjdk a belépési energia nagysdgat.
Megdllapitotta, hogy a BIM véges méreteinek figyelembe vétele
csak kb 4 %-kal cstkkenti az dltalunk az elbzdekben 7o kT-re
becsiilt belépési energidt. Parsegian eredménye jé egyezésben
van Liaugerék szamitdsaival.

Ha feltessziik, hogy a penetrdlé ion a BLHM fellileténél kol-
csonhatdsba 1ép egy olyan molekuldval, amely dtviszi 8t a BLII
egyik oldaldrdl a mdsikra, ott ledisszocidlva errdl a moleku-

14rél az ion oldatba megy, mig a s24811itdé molekula visszamarad

2 BLM-ben /ez az un. carrier mechanizmus/, akkor az energia-
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cstkkenés - Parsegian szerint /54/ - kb. 40 %-~os, tehdt mdr
elég jelentds. A hordozd /carrier/ mechanizmussal a kés8bbi-
ekben még foglalkozunk.

A legjelentbsebb, kb. 85 %-0s energia-cstBkkenést azonban
akkor kapjuk, ha a toltéshordozdk vizzel teli, hidrofil tu-
lajdonsdgi pdrusokon keresztiil jutnak el a BLM egyik oldald-
rél a mdsikra. A pdérusokon keresztiili diffuzid sordn az ionék
megtarthatjédk elsSdleges hidrdtburkukat is,rmivel a pdérusok
mérete ezt lehetdvé teszi. Ez a megdllapitds azért jelentds,
mert az egyvegyértéki kationok hidratdcids energidja 3-4 eV
/Tredgold /67//; ekkora energia-befektetés sziikséges ezen io--
nok dehidratdldséhoz. Ez az energia szintén nem 411 az ionok
rendelkezésére az elektrolit/BLM hatdrfeliiletnél.

lleg kell jegyeznlink, hogy, sajnos, a pdérusok kialakulédsa
sorén fellépd elektrosztatikus erShatdsok nagymértékben csbk-
kentik a BLII stabilitdsat.

Osszefoglalva azt mondhatjuk tehdt, hogy a klasszikus fi-
zika tOrvényei alapjdn a membrdnokon keresztiil kialakult pé-
rusokban torténd diffuzids toltéstranszport a legkedvezdbd
energetikailag az iontranszport szempontjdbdl. Jelentdsen cgbk-
ken még a belépési energia az ionok hordozd mechanizmussal tor-

ténd toltéstranszportja sordn.
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6.2.2. Transzport-lehetdségek a kvantummechanika torvényei

alapjdn

Kétféle mechanizmus is ismeretes az elektronikus té;téshor-
dozdknak /elektronoknak és lyukaknak/ szénhidrogén rendszerek-
ben torténd mozgdsdra; a toltésugrds /vagy hopping/ és az a-
lagit effektusos /vagy tunnelling/ mechanizmus /27/. Christov
/T, 8/ megmutatta, hogy mobilis t&ltéshordozdkat tartalmazd
bdrmilyen redszer esetén egy tobb paramétertdl fliggl kritikus
hémérséklet felett é'hopping mechanizmussal, az alatt a tunnel-
ling mechanizmussal t0rténd toltéshordozd-mozgds a valdsziniibb.
Christov szdmitdsai alapjdn Gutmann megmutatta /22/, hogy a
protonok tunnelling mechanizmussal torténd mozgdsa csak igen
specidlis esetekben és igen rdvid tdvolsdgokra lehetséges; ez-
zel szemben az elektronok tunnelling-gel torténd mozgdsa a bio-
légiai szervezetekben és a modellmembran rendszerekben egyarént
valésziniinek 1ldtszik. Minthogy a lyukek /"hidnyelektronok"/ sok
szempontbdl az elektronokhoz igen hasonldan viselkednek, nem
elképzelhetetlen ezeﬁ toltéshordozdknak a jelenléte és kvan-
tummechanikai mozgdsa a bio~ és modellmembrdn rendszerekben.

A protonokndl nagyobb tomegii és a protonok méreteinél nagy-
sdgrendekkel nagyobb kiterjedésii ionokndl a kvantummechanikail
mozgdsokhoz igen nagy energidkra lenne sziikség; a kationok és
az anionok hopping vagy tunnelling mechanizmusy mozgdsa nem va-

14szinli a bioldgiai és modellmembran rendszerekben.
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6.2.3. Kiegészitd megjegyzések

Tien szerint a mdédositatlan BILM-eknek a desztillilt vizben

mérhetd kb. lolo 2

ohm.cm“ nagysdgrendil ellendlldsa a kovetkezl-
képpen magyardzhatdé /61/. Ismeretes, hogy 35 °C-on looo ml n-
hexadekdn 6,4 x 1072 g vizet képes feloldani. Ha feltessziik,
hogy a viz disszocidciddllanddja a BLM-ekben ugyanakkora minf

a vizben, akkor a vizmolekuldk disszocidcidjdbdl keletkezd gt

és QH" -0k résztvehetnek a BlM-eken keresztiili toltéstranszport-
ban. Ezen elgondolds alapjdn szdmitott BIM-ellendllds értéke

lolo e nagysdgrendiinek adédik. Az eltdvozott toltéshor-

ohm.cm
dozdk pdtldsa Qjabb vizmolekuldk disszocidcidjaval, a vizmole=~
kuldk szdmdénak telitettségi értéken vald tartdsa pedig egysze~
ri diffdzidval torténik a membrdnokban.

Az a feltételezés, hogy a viz disszocidciddllanddja a szén-
hidrogén kornyezetben /&£=2,5&./ ugyanakkora mint a vizes ko-
zegben /&£=80&,/ alapvetfen kérdéses., Hig oldatokra ugyanis a
disszocidcibdllandd értéke /K,/

oC 1
Ka - v

’

ahol v a higitds, o pedig az anyag disszocidcidfoka. A disz=-
szocidcidfok azonban fiigg a kOzegnek a disszocidlandd moleku-
ldékra kifejtett elektrosztatikus hatdsdtdl, azaz a dielekiro-
mos 41landdtdl. Ilyen szempontbdl pedig nem lehet azonosnak te-

kinteni & vizes oldatokat és a szénhidrogén fdzisokat.



- 52 -

A differencidlis ellendllds &dramerdsség-fiiggése /11l. és 12.
dbra/ alapjén ldthatd, hogy méréseink sordn nem értiink el egy
olyan &llapotot, amelyben a feszililtség novelésekor az &ramerds-
ség értéke nem vdltozik. Ez alapjdn azt mondhatjuk, hogy - ha
az elektromos t5ltéshordozdk keletkezésétll eltekintiink - a
toltéshordozdk mozgdsdt a diffuzid nem limitdlta, a toltéshor-
dozdk mozgdsdban telitési jelenség nem kovetkezett be. Ha elekt-
romos t5ltéshordozd forrdsokat is megengediink, akkor arra a ko-
vetkeztetésre juthatunk, hogy é toltéshordozdk forrdserdssége
nagyobb volt az dltalunk mért dramerdsség értékeknél.

Roviden Osszefoglalva az eddig elmondottakat a kdvetkezdket
emelnénk ki.

- Az elektrolit/BIlM/elektrolit rendszer egyendrami ellendlldsa
megvdltozdsdnak taglaldsakor rdmutattunk arra, hogy ez a val- .
tozds legvaldsziniibben a BLM-en bellili elektromos toltéshor-
dozdk koncentrdcidinak, esetleg a t8ltéshordozdk mozgdsi vi-
szonyainak megvadltozdsdra vezethetd vissza.

- Az ionok /a proton kivételével/ csak a klasszikus fizika tor-
vényeinek megfelelden transzportdlddhatnak. Ha a kapott ki-

- gérleti eredményeket ionok mozgdsdval akarjuk értelmezni, fel
kell tételezniink, hogy az ionoknak az elektrolitbdl a BlLli~be
vald bejutdsdhoz szilkséges belépési energidt velamilyen mecha-
nizmus lecsSkkenti. llegemlitettiik, hogy a csodkkenés a hidrofil

tulajdonsdgi pérusokon keresztiili diffuzid esetén a leganagyobb,
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és jelentds az ionok hordozd mechanizmussal t6rténd transz-
portjéndl.

- Az elektronikus toltéshordozdk /elektronok és lyukak/ az uUn.
hopping- ill. tunnelling mechanizmus szerint is transzporté-—
1ddhatnak mind a bioldgiai mind a modellmembrdn rendszerclk-
ben. A protonok tunnelling-gel torténd mozgdsa cssk igen spe-

cidlis esetekben és igen kis tdvolsdgokra valdszinii.

6+3. A BllM-ellendllds pH-fliggését leird empirikus egyenlet

Ha jél1 megfigyeljiik a BLM~-ek ellendlldsdnak pH-fliggésére ka=—
. pott kisérleti eredményeket, akkor észrevehetjiik, hogy a mérdé-
si adatok alapjén felrajzolt gorbék egy, a semleges pH-hoz ko-
zeli pH-ériékre nézve kdzel szimmetrikusak. EbbSl arra kovet-
keztethetiink, hogy a H' és az OH™ -oknak igen hasonld szerepet
kell jétszanidk a BLM~ellendllds kialakitdsdban. Ez matematikai-
lag azt jelenti, hogy a BLM-ellendllds pH-fliggését leird egyen-~
letben teljesen egyenrangli szerpet kell kapnia a pH-nak és a
"pOH"=-nak. A kisérleti eredmények leirdsdra -néhdny prdébdlko-

zds utdn - a kovetkezd empirikus egyenletet kaptulk:

PH4— pH PH—pH2

lgR,, = [gR, -(g(1+10 * 10 )y (10 )

ahol pH,, pH, és R; a 13. - 18. &brékon megadott paraméterek.

1 2
A 23. dbran a (10) empirikus egyenlet segitségével kiszdmitott

tipikus 1gR -pH gérbéket mutatunk be.
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A kbvetkez8 fejezetekben megnézzilk, milyen Osszefiiggdsek

adddnalk a nem médositott BLM-ek ellendlldsdnak pH=-fliggésér

az eddig kidolgozott transzportelméletek alapjdn.

£ ]
£ |
°<
1
Lo
g9 4 v
- B v v ¥ o
v v
v v
v v
v v
v v
v OOOOO v
o o
[e] o
8 v o o v
[e] o
o o
o o
o o
7 T T T 1 T T
3 4 5 6 7 8 9 pH
23. dbra

A BlLll-ellendllds logaritmusdnak pH-fliggése a (10) empirikus

let alapjdn. A kiszdmitdsndl haszndlt paraméterek értékei:

v - le=4,5 s PH,=8,5 és RI?]:lo9 ohmj;

o = pHy=5 , PHp=5 és RO=2 x 1o° ohnm.

e

egyen-
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6.4. Mérési eredményeink a transzport

mechaniznusok tiikrében

Toltéshordozok modellmembrdnokon keresztiili passziv transz-
portjdnak értelmezésére tobb elméletet is kidolgoztak mér. Ezen
elméletek két nagy csoportba sorolhatdk; az egyik csoportba
tartozd elméletek szerint ionikus a mdsikba tartozdk szerinf
elektronikus jellegii toltéshordozdk koézvetitik az dramot a BLM

két oldala kozott

6.4.1. ITonikus toltéstranszport modellek

Az ionikus toltéstranszport modellek tovdbbi két nagy csoport-
ba oszthatdék; l. az un. hordozd /carrier/ mechanizmusok és 2.
az elektrodiffizidés mechanizmusok.

A hordozd mechanizmus szerint a toltéstranszportot kizveti-
t8 ionok valamilyen "mésik", a BLM-ben jél 0ldédé molekula se~
gitségével 1épik 4t az elektrolit/BLM hatédrfeliiletet, ill. az
az tn. hordozd molekuldk vagy a membranokban hordozdknak tekint-
hetd diszlokdcidk kozremiikodésével jutnak at a BLM egyik olde-
1l4rél a mdsikra /6, 9, 12, 28, 35, 40, 41, 42, 43/. Valemennyi
hordozd mechanizmusi elmélet olyan végeredményre jut, hogy -
konstans hordozd molekula ill. diszlokdcid koncentrdcidt fel-
tételezve a BLM=-eckben - a membrdnok ellendllésdnak az oldetok

azon ionkoncentrdcidjatsél vald fiiggése, amelyck a toltéstranss-
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‘portben résztvesznek, egy m%nimummal rendelkezd gdrbe. A hor-
dozdé mechanizmusi elméletek alapjén tehdt az oxiddlt koleszterin
BLM~-ek ellendlldsdnak pH-fliggését értelmezni nem tudjuk, mivel
az elméletek a kisérleti eredményekkel ellentétes végkovetkezte-
tésre jutnak. .

Az elektrodiffuzids elméletekben a toltéshordozdk kizdrdlag
az elektrokémiai potencidlkiilonbség hatésérg mozognak mind éz
elektrolitokban mind a BLiM-ekben /20, 36, 43, 49, 75, 76/. Bzek
az elméletek a BLM-ellenéllés.pH-fﬁggésére a kisérleti eredmé-
nyekkel elég jé Osszhangban 1év8 végformuldkat szolgdltatnak.

A kbovetkezl fejezetben megvizsgdljuk a Debye-Hiickel-Onsager
elmélet alkalmazhatdsdgdnak lehet8ségét a BLll-ek iontranszport-
ja esetén, majd részletesen tdrgyaljuk az un. elektrodiffizids |

elméletet.

6+4.1.1. A Debye-~Hiickel-Onsager elmélet alkalmazdsa

Tudjuk, hogy a BLM~ek és az elektrolitok kozotti ionmegosz-
ldsi hdnyadosok értéke igen kicsi. Ennek kovetkeztében a BLM-
ekben 1év8 mobilis ionkoncentrdcidk alacsonyak. Jogosan vetd-
dik fel a kérdés, vajon a BLil-ek ionvezetés szempontjdbdl hig
elektrolitoknak tekinthetl8k-e, érvényes-e a Debye-Hiickel-Onsa-
ger elmélet /a tovdbbidkban DHO elmélet; /14// a BLlM-ek ion-
transzportjdra is.

A kérdés megvélaszolégét a kisérleti eredményein tﬁkrében.

adjuk meg. Emlitettilk, hogy a BLil-ek ellendlldsdnak pH~-fliggé-
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sét a HY és az OH™ -ok egylUttes transzportjdval prdébdltidk ma-
gyardzni. Nézzlik meg, a DHO elmélet alapjén milyen végeredmény-
re jutunk, ha ebb8l a feltevésbSl indulunk ki.

Tegylk fel, hogy az elektrolitbdl a BLl-be csak a H' és az
OH~ -ok tudnak "beolddédni". A DHO elmélet szerint ezen ionok
ekvivalens vezet8képessége //%c/ adott kiils6 ionkoncentrdcidn
/ ¢,/ a kdvetkez8 egyenletekkel adhatd meg /14/:

Pow = Hgg = Ly PloPe . (11)

Coww /\°2 - L2 DCOH'XDH- ! ( 12)

ahol A, és A, @ H' és az OH™ -ok végtelen higitdsakor a BLM-

VAN
fdzisban mérhetd ekvivalens vezetlképességek, L, és L, az el-
’ i ’ V & e ’ ’ + Lod -
méletbSl addddé allanddk, 7.+ €s ﬁm— a H és az OH -0k meg-

ol Ao WA 2 o TIS s+ - s N e i 2 e B AR B S S
0SZiasl hanyadosal. LiINtROgy 38z exvivalens vVezZervoLepesse

a BIM ellendlldséra a kdvetkezd egyenlet adddik:

8 &2 3 3 3 4
z, "2f 3 3 zpH A
R, = : (‘.- L, 310 _ LaYer K, 10 , (13)
s F(Km + Koz) }L Kot * Koz Wor ¥ Wen
amelynek a logaritmdlt alakja:
_%pH % %PH
IgR.=1gCi- (g (1-AJ0 - B,K,J1O ) (14)

ahol

3

2
C,= ( A = LAZH ; B = Lz'(})ou'

Lo )
4 F(K—o: # KM) i Kor * Koz D Kos ¥ Koz

nlos

+
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tovdbbd | és F a BLM vastagsdga és felﬁlete,. K, €8 ., a
BLM fajlagos vezet8képessége a HT és az OH™ -okra, cm=lo-pH,
C.» o Con =Kv.

A (14) egyenlet matematikai analizise alapjdn a k&vetkezdket
mondhatjuk. A (14) egyenlettel leirt gorbe nincs a - eo <pHK oo
tengely valamennyi értékén értelmezvé. Az 1 >4A1B1Kv3/2 egye—
18tlenség teljesiilése esetén - ez az egyenldtlenség valészi;
niileg mindig teljesiil az elektrolitok esetén -~ a fliggvénynek
két szakaddsi helye van és a szakaddsi helyek kozdtt egy mini-
mummal rendelkezik. A (14) -egyenlet alapjdn felrajzolhatd gdrbe
tehdt a semleges pH koriili pH-tartomdnyban egy minimumot ad a
1ng-pH sikban, ami a kisérleti eredményekkel ellentétben 411.

Méds BLli-eken és méds filirdetboldatokban végzett mérésekbdl is
tudjuk, hogy az ionkoncentrdcid ndvekedése a nem mdédositott
BLi~ek vezetbképességének novekedésdéhez vezet /4, 61/, emely
tapasétalat szintén ellentétben 411 a DHO elmélet alapjdn mond-"
hatdé kovetkeztetésekkel.

Felvetddik a kérdés, mi az oka annak, hogy a BlLli~eken ke-
resztiili iontranszportra nem érvényes a DHO elmélet, illetve
annak vegkovetkeztetései. Tudjuk, hogy a BLM-ek dielektromos
4llanddja és a BLlM-ekben 1év8 ionkoncentrdcidk sokkal kisebbek,
mint az elektrolitok megfelell adatai. A BlLl-ek vastagsdga
nagysagrendekkel kisebb mint a felsorolt adatok segitségével a
BLM fdzisra kiszdmithatd Un. Debye-hossz, vagy ilonatmoszféra

sugdr. Ilyen koriilmények kozott természetesen ki sem tud ala-~
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kulni az az ionatmoszféra, amely aztdn gdtolnd az 8t létreho-
z6 ion mozgdsdt. Ez az ionatmoszféra sarkalatos szerepet jét-
szik a DHO elméletben. Mindez azt jelenti, hogy a Blll-ek ese-~
tén nem teljesiilnek a DHO elmélet alapfeltevései, azaz a BLM-
ek nem is tekinthetlk hig elektrolitoknak. Valdszinilileg nem
kozombSs az a tényezd sem, hogy a BLlM-ek belsejében az elektro-
mos térerSsség nagysdgrendekkel nagyobb lehet az elektrolitok-

ban szokdsosan uralkodd térerdsségeknél.

6e4ele2. Az elektrodiffizids elmélet alkalmazdsa

Tegylik fel - az élézéekhez hasonldan - , hogy a BLii-en
keresztiili dramvezetést a HY /ill. H30+/ és az OH =~ok okozzdk.
A tovdbbi, az elektrodiffizios elmélet keretei kdzt teendd meg~
gondoldsainkhoz feltessziik /36, 69/, hogy

- csak a H' i11. az OH™ -ok képesek a BLM-be behatolni és
azon keresztiilhaladni,

- a két ion transzportja egyméstdl teljesen fliggetleniil zaj-
lik le, azaz a koztiik meglévd valamennyi kdlcsonhatdstdl
eltekintiink, az egyenleteinkben az egymds kSlcsonhatdsdra
utald csatold tagok nem szerepelnek,

- a BILM-et korlilvevd elektrolitok Osszionkoncentrdcidja elég
magas ahhoz, - hogy az dltalunk vizsgdlt fesziiltségen /Um=
=lo mV/ az ioninjekcid hatdsdt /ldsd a TFliggelék C/-t/ el-
hanyagolhassuk,

a BLlM-ben az ionkonceni. .c.Jol olyan alacsonyak, hogy az un.
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konstans-tér-kozelitést lehet alkalmazni /ldsd a Flggelik
E/ fejezetet/

- a2z ionok lipid/vizes fézis k©zdtti megoszldsi hdnyadosai

és BLM=-beli diffuziddllanddi csak a membrdn anyagdtdl flig-

genek.
Legyen a BLM vastagsdga | , fellilete F , a klils8 fesziiltség-
forrdsbdél a BlLll-re adott potencidlkiilonbség U . Az elektrodif-
fuzids elmélet szerint /36/ az ionok az elektrokémiail potenci-

alkililonbség hatdsdra elmozdulnak; az L, -dik t8ltéshordizd

N

T%

mozgdsdbdl szdrmazd dramerlsség a kdvetkezd egyenlettel adhat

meg:
z,e,c.D,F [ kT dc, )
o — . | .z _‘*’ ; (15)
kT C, dx d
ahol az i index a HY és az OH™ -okat jelenti, 2z, ¢, &s D

az i -dik ion vegyériéke, koncentrdcidja és diffuziddllanddja
a BLil-ben, ¢, az elemi toltés, k a Boltzmenn dllandd, T az
abszolut hémérséklet, + a potencidlfiiggvény a BLM-ben. A

konstans-tér-kozelités azt jelenti /20/, hogy a fesziiltség

egyenletesen esik a BLlM-ben, azaz az elektromos térerdsség a
Bllil~-ben 411landd;
dd U
= (18
ax {
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C —-c"exp{-zﬁi L@
X 72 "
z. ey DF kT
IL: [koTL U - ] (17)
_ ——t o5
1 exp[ T ]

)

ahol ¢, ég c. a BLII két oldaldn, de mdr a BlLll-ben vett ionkon=-
centrdcidkat jelentik. Szimmetrikus elektrolitrendszer esetén

)
C‘

= cl=cl= R ; (18)
ahol 9. és ¢ az i -dik ionfajta megoszldsi hdnyadosa és a
vizes oldat beli Osszionkoncentrdcidja. Ezeket az értékeket be=-
helyettesitve a (17) egyenletbe, Osszegezve a két ionfajta /a

+ Ve - 7 7 7’ ’ »’ ’ ” ” . ’
és az OH / mozgdsdbdl szdrmazd dramerdsségeket, majd véve

H
a feszliltség és az dramerlsség hdnyadosdt, a membrdn-ellendllés
kifejezésére a kovetkezl egyenletet kapjuk:

-4

kT 2 0 .
Rm—ezoF [Z ZLDLXLCb] (19)

Minthogy a HT és az OH™ -ok esetén zi2=l, tOVADDE <5 o, =K

’ (¢]

és CH.=1o‘pH, az ellendllds pH-fliggését leird egyenlet loga-

ritmdlt alakja

"PH PH
g B~ Ty &, = To [Alwo < B,K,10 } , (20)
ahol
(kT
C2: 7 7
e
Az = DH*'XH )
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A (20) egyenlet matematikai analizise /ldsd a Figgelék G/ fe-

jezetet/ alapjdn a kovvetkezbket mondhatjuk:

1. A(20) egyenlet a 1lgR_-pH sikban fekvs, folytonos, szimmetri-

kus, egy darab maximummal rendelkezl gorbét ir le, amely az
alacsony és a magas pH-kon aszimptotikusan kozeledik egy +1
ill. egy -1 meredekségi egyeneshez /24. &bra/.

Minthogy | és F  fliggetlenek a pH-t8l, a gorbe helyét ki-
zérbélag a IE:Xj.szorzatok hatdrozzik meg /lésd a 24. &brat/.
Mivel feltettiik, hogy a D és a 9. csak a membrdn anya-
gdtdél fligg, valamennyi pufferoldat esetén, az egy és ugyan-
azon Osszetdételll BLM-en tortént méréseknek teljesen azonos
lng-pH gorbéket kellett volna adnidk - amennyiben az elektro-
diffizids elmélét irja le helyesen az ionok transzportjdt.

Az eddig bemutatott 13. - 18. dbrdkon ldtott gbrbékrdl ez

.‘

leges pH koriili "platd" hosszaiban, ami a kisérletfek D=
jdn pufferfiiggdnek is tiliat.
Amennyiben a BLI geometriai adataili pH-filiggetlenek , akkor a
(kT
erF
kifejezés kizdrdlag dllanddkat tartalmaz és értéke /lésd a
Figgelék G/t / 2,5 x lot® va~lu™ts™L. 4 kisérleti eredmé-

nyek alapjén megrajzolt dbrdkon és a 3.

e O . ’ . y & ’ ”
megadott le, pH2 es Rm kisérleti paraméterek segitségeéevel

.

ki tudjuk fejezni az A2 és B2 elméleti konstansokat a kovet-
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Ig R (ohm)

24. &abra

@ 4

pH

A(20) egyenlet alapjdn, kiilénbozd paraméterek segitségével ki-

szdmitott 1gR _-pH gorbék. Az egyes gorbékhez tartozd paraméte-

rek értékei:

=6,56 % Ta "

B

2

=2,08 x lo~

D -

cmzs"l;

12

R

cm

m,max
o

2_-1,
o ’

=2,08 x lo

1o

- R

v

8

m,ma
- R

A9
X-lo

m,max

-12 cmzs

ohm, A2

2,5 x lo
;|

ohm, A2=6,56 x lo~

12

12 o

=2,08 x lo~

ohm,

2_~1

8

lo

A,=B

2

2

B

cm

2:
28-1’



A pufferoldatok nevei

1.
23
3.
4.
5.
6.

univerzdlis
Britten~Robinson
tris

IES :IES=-Na
TES : TES=~Ila
MES:tris

3+ tébldzat

A pufferoldatok miikodési

tartomdnya
3,4 - 10,3
2 12
i | 13
3,5 Ts5
4,5 9,75
3,3 9,35

Ro

m
/ohm/

2,1 x 1lo”

6
3
2,1
4,6
2,4

X

lo7

109
109
lo9
1o9

pil 1

4,3

3

4,3
4,3
4,5/2/
372/

P,

8,4
lo
lo,6
8
9,5/%/
lo/2/

A /?/-ek arra utalnak, hogy ezekben az esetekben a kisérleti eredmények nem voltak ele-

gendGek ahhoz, hogy a pH, és pH2 értékeket pontosan meghatdrozzuk.
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kez6 egyenletek segitségével:

lgA, =g C, — lg 2R+ O,S[pH”pHJ , (21)

9B, =19 C,~192R,~ 0,5 [pH, « pH;) —Ig K, . (22)
Ha a kisérleti paraméterek /le, pH,, és Rgl behelyettesitjiik a
fenti egyenletekbe, akkor a DL y. szorzatokra /A2 és B2/ 1079 -
- 1071 cp?s—l nagységﬁ értékeket kapunk. A D, -k az eddig vég-
zett mérések szerint /19/‘mind alkdli kationokra mind halogén
anionokra 10-6 cm®s ™t nagysagrendiinek addédott. Feltételezve,
hogy a H' és az OH™ -okra is hasonld értékeket kapndnk, a
szorzatok ismeretében a 7, ~kre becslést adhatunk; ez 1073-10"°
értékeknek adddik. Parsegian szerint /54/, amennyiben az ionok
pérusokon keresztil transzportdlddnak, a belépési energia az
eredeti 15 %-at tszi ki, igy az ionok elektrolit/BLM kozdtti
kordbban 1o 2° koriili értékre becsiilt megoszldsi hdnyadosai
10-6-ra cstkkennek. Ezen utdbbi mennyiség valamivel kisebb a
mérési eredményeinkb8l megadott értékkorldtokndl.

Az elmondottak és a 24. dbra alapjan ugy tlnik, hogy a il

és az OH ~ok egylittes transzportjdval a kisérleti eredményeket
kvantitative maradéktalanul megmagyardzni nem lehet. A kapott
bsszefliggések joél irjdk le a BILM-ek ellendlldsdnak pH-fliggését
a savas és a ligos pH-értékeken, de nem tudnak vdlaszt adni ar-
ra, mi okozza azt, hogy a semleges pH-érték koriili hosszabb-rs
videbb pH-szakaszon a BIM ellendlldsa gyakorlatilag dllanddnak

tekinthetd és a kisérletek alapjdn pufferoldattdl vald fliggést

is mutat.
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Bedele3. A Nat transzportijdnak lehetdsége

A 2. t4bl4zatban megadtuk az dltalunk haszndlt pufferrendsze-.
rek pontos Osszetételét. JO61 ldthatd, hogy az oldatok, bizonyos -
pH~-érték felett, mdr nemcsak egyvegyértéki ionokat hanem két-
s3t hdromvegyértékii anionokat is tartalmaznak. Valamennyi eset-
ben azonban csak a HT és az OH™ -ok a ktzdsek. A MES:tris puf-
feroldat kivételével mindegyik pufferrendszeriink tartalmazza a
Na¥T-t. Mivel a Na™ koncentridcidja nagysdgrendekkel magasabb a
semleées pH koriili pH-tartomdnyban, felmeriilhet a kérdés, nem
vesz—e részt a Na® is a toltéstranszportban és a kisérletek so-
rén addédott "platd" nem az 8 vezetésének tulajdonithaté-e.

A kérdésre a vdlaszt Na® izotdpos mérések elvégzése utdn le-
hetne megadni. Mivel ilyen mérések nem dllanak rendelkezésiinkre
csak feltételesen helyezkedhetiink nemleges valaszra, amelynek
hdtterében az &ll, hogy desztilldlt vizben é€s igen kis koncent-
rdciéju elektrolitokban is hasonlé nagysdgrendil ellendlldst tu-
dunk kimérni oxiddlt koleszterin BllM-eken mint a Na® iont kb.

1

lo™ ~ M-nyi mennyiségben tartalmazé , altalunk felhaszndlt puf-

feroldatokban.

6.4.2. Elektronikus toltéstranszport modellek; a.BLM gajdt-

vezetése

Mig az ionikus toltéstranszportra mdr szdmos, dltaldnosnak

tekinthet8 modellt kidolgoztak, addig az elektronikusg toltés-
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transzport elképzelések vagy egy—-egy konkrét rendszerhez /pl.

a BLlM-ellendllds I, és I~ -ok jelenlétekor /3o0// kapcsoléd-

2
nak vagy a szildrdtest fizika alapegyenleteit prébdljdk meg
alkalmazni a mikroszkdépikus méretii membrdnok esetén is /T1/.
Az utdébbi iddben egyre gyakrabban lehet taldlkozni az iroda-
lomban olyan kisérletekkel, amelyek - f8leg lipid tobbszords
rétegeken /multilayer-ecken/ végzett mérések alapjdn - azt pfé-
bdljdk bebizonyitani, hogy az ilyen lipid rétegekbem elektro-
nikus jellegi éramveéetés zajlik le /39, 71/. Bj szempontok
figyelembevételével egy dltaldnosnak tekinthet8, egyenlére a-
zonban még fenomenoldgikus elméletet dolgoztak ki Karvaly é€s
munkatdrsai /29, 30, 31, 32, 58/, amelyben az elektronikus tol=-
téshordozdk keletkezésének és terjedésének a mechanizmusdt is
megadjék. Elképzelésiik szerint a BLM-et alkotd molekuldk exci-
ton dllapotainak kolcsonhatdsa sordn elektronikus toltéshordozdk
/elektronok vagy lyukak/ keletkezhetnek, amelyek aztdn az un.
hopping mechanizmussal mozogndnak a BLM-eken keresztil. Az el-
mélet kvantitativ megfogalmazdsa most van kidolgozds alatt.
Ugy gondoljuk, hogy - els8sorban a nem médositott -~ BlLll-ek
esetén is jelentds szerepet kaphat az elektronikus toltéshor-
dozdk transzportja, hiszen a membridnok feliileténél vagy a ha-
tdrréteg kozvetlen kdrnyezetében lejdtszdédd elektrokémiai, e-
setleg katalitikus reakcidk végtermékeként ilyen jellegili tol-
téshordozdk megjelenhetnek.

A 13. - 18. &brdkon ldthatd, hogy a Blli-ek ellendlldsa a sem=—
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leges pH koriili pH-tartomdnyban /e Britten-Robinson-féle puf-
feroldatban mért-érﬁékek kivételével/ valamennyi esetben 10°
ohm nagysdgrendii. Hasonld, vagy egy-két nagysdgrenddel alacso-
nyabb ellendlldst kapunk igen hig elektrolitokban és desztil-

‘141t vizben is /4, 61/ vagy més Usszetételil Bll~ek ellendlldss~

nak pH-fiiggésére is a maximumérték kozelében /55, To, T73/.
Ezen ellenéllésértékekbél szdmitott vezetdképességi adatok
/1o -12 lo -14 ohm™ cm 1/ gyakorlatilag megegyeznek a szénhid-
rogének sajét /intrinsic/ vezet6képességeive1~/l/. Megalapo=~
zottnak latszik tehdt az a feltevés, hogy a semleges pH koriili
pH-tartominyban a BLi-ek ellendllésa az & tn. sajdt ellendllé-
sa, azaz az aramvezetés elektronikﬁs toltéshordozdk mozgdsd—
nak tulajdonithatd. A t6ltéshordozdk keletkezésére és terje-—
dési mechanizmusdra vonatkozdan jelenleg az eldbbiekben ismer-
tetett elképzelés az egyetlen a BLM=-irodalomban /excitondlla-
potok kolcsOnhatdsdbdl keletkezett elektronikus toltéshordozdk .
hopping mechaniznus szeriht mozognak a BLli-ekben/. A savas és

a ligos pH~-tartomdnyokon mért ellendlldsértékek magyardzatdra
tobb lehetdség is adddik:

- Peltessziikk, hogy az cecgész pH-intervallumban ugyanolyan ti-
pusu toltésmozgds van a BLll-en keresztil mint a semleges
pH kornyezetében, €s az elektronikus toltéshordozdk terme-
18dését a pH befolydsolja.

- Peltessziik, hogy a BLM-eken keresztiili toltésmozgds a savas

pH-tartomanyban a H+;-ok, a lugos pH—értékekenAaz OH™ -ok
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transzportjaval, az elektrodiffizids elméletnél megismert
'médon, irhaté le, a semleges pH kdrnyezetében pedig a BLH
sajétvezetése a domindld.
-~ Peltessziik, hogy a pH-nak szerkezetet mddositd hatdsa van,
s extrém alacsony és magas pH-értékeken a BLM -~ nem
szlikségképpen szelektiv - ionvezetdvé vdlik, mig a semle-
ges pH kdrnyezetében a BLM elektronikus vezetése érvénye-
sul. |
Latni fogjuk, hogy elvileg mindhdrom fenti folyamat szdmi-
tdsba johet, de a rendelkezésre 4114 kisérleti adatok alapﬁén
nem lehet elddnteni, hogy a vdzolt esetek kozil ténylegesen me-

lyik valdsul meg.

6.4.2.1. Elektronikus vezetés

Ebben a fejezetben az eldbb megadott hdrom vezetési modell,
kozlil az elsdvel foglalkozunk, azaz feltessziik, hogy az cgész
pH-tartomdnyon elektronikus vezetés uralkodik a DLil-ben. A ki~
gérleti gorbék szimmetria tulajdonségai azt a lehetdséget su-
galljdk, hogy a HY és az OH  -oknak egészen hasonld szerepet
kell jdtszanidk a BLM-en beliili elektronikus tdltéshordozdk
koncentricidinak kialakitéséban. Ezen gondolat alapjdn a tol-
téshordozdk keletkézési mechanizmusdt a kovetkez8képpen képzel-
Juk el. '

Tegyiik fel, hogy a viz disszocidcids termékei /a uHt és az

OH™ -ok/ katalizdljdk azt a reakcidt - vagy annak a reakcid-
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sorozatnak az egyik 1lépését - amely az elektronikus t5ltéshor-
dozdkat "termeli" a BLM mindkét hatdrfeliileténél. Ilyen, un.

sav-bdzis katalizis esetén, a t51téshordozdk keletkezését le-~

iré egyenletek a kovetkezlk lesznek:

) [ [ pu' ) pH'W
§?=k&ﬁt1*%u) -{§Kno , (23)
o /
9 ¢ » ~pH " ' " PHIH :
§1=@dm-lﬁo LTS ' (24)
d t kO ko /

!

ahol n' és n" a BIM két oldaldn katalitikus dton keletkezett
s k e
toltéshordozdk koncentricidja, k., és ke a nem katalizil’, k. ¢

n

és kr a HY —ok 41tal katalizdlt és végll a k; és a k, az

OH™ -ok &ltal katalizdlt reakcidk sebességi &1landdi, c* ds c*
azon molekuldk koncentrdcidi a BIM két hatdrfellileténél, ame-
lyek a toltéshordozdk megjelenéséért felellsek, pH' &g pH”

a membrdn két oldaldn 1év8 vizes oldatok pH-értékei.

Tudjuk, hogy a katalizdlt folyamatok egyensulyi 4llandéja
megegyezik a nem katalizdlt folyamat egyensulyi dllanddjdéval.
Tegylik fel azonban, hogy a reagdld anyagok kozlil az egyik =~
pl. az, amelyikbd8l a toltéshordozdk keletkeznek =~ mindig tul-
silyban van jelen a reakcidtérben. Ekkor elképzelhets, hogy a’
katalizdlt reakcid a toltéshordozdk termelése irdnydba eltold-
dik. Ilyen esetekben a hatdrfelliletek mitegy "elemeknek", tol-
téshordozd forrdsoknak tekinthetdk.

TFesziiltséget kapcsolva a rendszerre megvdltoznak a potenci-

dlviszonyok a hatdrfeliileteknél is. Minthogy a reakcidk sebes-
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ségi €llanddi fesziiltségfliggdek /ldsd a Fiiggelék B/-t /, a po
tencidlviszonyok megvdltozdsa kdvetkeztében az egyik oldalon
gyorsulni, a mdsik oldalon lassulni fog a toltéshordozdk ter-

melddése; a (23),(24) egyenletek a kovetkez8képpen mddosul-

nak:
an (kLK ] fay;
. Lo ke p alg
-——n=kOC’” 1+=10 -= K, 10 | exp #J ' (25)
dt kK s
ol R S o' ) [ bU
dn =k,c*" |1 oj%10 «j% K,10 | exp|- —%o| , (26)
dt W K ] T
ahol U.+U.+U.=U , U & BIM~-re adott teljes kiils§, U, a

BLM belsejében, U, és U, a BIM hatdrfeliileteinél fellépd fe-
szliltségeséseket jelenti, a és b ardnyossdgi tényezlk.

" A kisérleteink sordn szimmetrikus rendszerekkellnglalkoz-
tunk, azaz a BllM-ek mindkét oldaldn azonos volt a pufferolda-
tok Osszetétele és pH-értéke. Ezt figyelembe véve a fenti két

egyenletiink jelenté~-n egyszerlistdik;

r —pM pH\ d 1
.ED: OC* 1 +—liA1o +—k—2Kv ‘lo exp é_U_"eQ 3 (27)
dt k ke KT
\ o - §
n ook k) [ bUle
W=koc i ";10 *FK\,‘IO exp "F‘Q ’ (28)
( © .° - \
) ]
ghol ko = ki=k,, ki =+k'=k, , k, =k =k,, pH =pH =pH ,
¢ = ¢* = c¢* . Az ellendllds meghatdrozdsa a klasszikus elekt-

rodinamika szerint a kovetkezd mdédon torténik. A BLII F- felii-

letén dt id8 alatt dthaladdé toltéshordozdk szama /dQ /:

: v dn’ dn’
Q = AsF — —-AdF — | dt , (29)
d z%[ TR dtJ
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ahol 2 és A aranyossdgi tényezlk, amelyek megmutatjdk, hogy
a BIM két oldaldn keletkezett toltéshordozdk hdny szdzaléka
vesz részt a vezetésben, a BLM feliileteinél a sav-bdzis ka-
talizissel keletkezett toltéshordozdk dltal elfoglalt térfo-
gatokat jelsli az sF és az s'F" . Minthogy az dramer8sség

dQ@
dt

a BLM ellendlldsdnak az oldat pH-8értékétdl vald fliggését leird

egyenlet:
U -pH pH
lgRn=1g T he T —19{1‘3‘10 K10 ()
ze Fkg [:As-exp{ﬁ%ouh'}- A's"exp{—%%h}] k™ ks

Ez a kifejezés formailag teljesen megegyezik a kordbbi empi-
rikus egyenletiinkkel /(10) egyenlet/. Az empirikus egyenlet
tehdt egy ilyen sav-bdzis katalizis 1épését magdba foglald
toltéshordozd keletkezési mqﬁhanizmussal tartalommal t8lthe-—
t8 meg. ﬂ

Az el8bbiekben bemutatott elmélet képes ugyan kvantitative
is helyesen leirni a kisérleti eredményeket, azonban szdmos
Ujabb problémdt is felvet. Nem tudjuk, hogy a rendszeriink mely
elemei vesznek részt a toltéshordozdk generdldsdban. A hipo-
tetikus, sav-bdzis katalizdlt reakcidban keletkezett toltés-
hordozdk személyi adatai /toltés, tomeg, stb./ szintén isgme-

retlenek. Minthogy elektronikus tsltéshordozdérdl van szd, a
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kérdés tisztdzdsdra Hall-effektus méréseket kellene végezni
BLll-en, ami szinte megoldhatatlannak ldatszik. A fenti elmélet
nem ad még magyarézatot az elektronikus téltéshordozdk '"hald-
1lardl" sem, azaz nem tudjuk mi torténik veliikk a BLM-en vald
keresztiilhaladds utdn.

Jogosan vetddik fel az a kérdés is, ha a toltéshordozdk
termelését a HT és az OH™ -ok katalizdljdk és a BLM Gsszetéte-
le nem valtozik a kiilonbozé pufferoldatokban végzett mérések
sordn, akkor miért kiilonbbznek a kisérleti paraméterek /le,
pH,, RO/ értékei egymdstdél. A kérdésre kvantitativ magyariza-
tot adni nem tudunk, de ugy gondoljuk, hogy a pufferrendszerek
kémiai Osszetételének killonbozlsége befolydsolhatja mind az
aktudlisan kialakuld BLM-szerkezetet, mind a katélizis korilmé-
nyeit és ezek a perturbdld hatdsok a mérések sordan kapott ki-
gérleti paraméterek killonbozlségében jelentkezhetnek.

A felvetett kérdések tisztdzdsa az elkdvetkezends évek fel-

adata.

6.4.2.2. Tonikus és elektronikusg vezetés egyliitt

Tegylk fel, hogy a Blil-ekben a semleges pH koriili pH-tarto-
ményon az elektronokus toltéshordozdk mozgdsa kzvetiti az &-
ramot a két elektrolit/BLM'hatérfelﬁlet kozott /sajdtvezetés/.
Legyen a BLM sajdtvezetéséb8l szdrmazd ellendlldsa /R,/ & pH-
t81 fliggetlen. Tegyiik fel tovabba, hogy az alacaony pH~kon g

HY -ok a lugos pH-kon az OH ™ -ok ktzvetitik az &ramot a BLM~en
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keresztiil és mozgdsukat az elektrodiffizids elmélet irja le;
azaz a két ion mozgdsakor a BLM ellendlldsa /R./ & (13) egyen-
lettel adhaté meg. Feltéve, hogy a két kililonbozd tipusd toltés-
hordozé mozgdsa nem befolydsolja egymds transzportjdt, az eredd

ellendllésra a kovetkezd kifejezés adddik:

Rm_._JL_j_ ) (32)

Behelyettesitve az R, helyébe a(19) egyenletet €s az egyenlet
mindkét oldaldt logaritmdlva kapjuk:

lgR.~1gC, - Ig [1 P A0 B.‘KJOP”] . (33)
ahol
| | CI.:Rs“R?n '
i (%F Pt
A'«"Rsm Dudur =10 )
BemRe 225 Do or <10 K
KT v

A(33) egyenlet teljesen megegyezik az empirikus egyenlettel.

A kisérleti paraméterek /le, PH,, R;/ és az utdbbi egyenlet-
ben szerepld Ays B4 és C4 egylitthatdk kozott a. fenti Ossze-
fliggések 4llnak fent.
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Ezen egyenletek segitségével meghatdroztuk a Dy 9, szorzatokat
€s a kapott eredményeket a 4. tdbldzatban foglaltuk Ussze.

Peltéve, hogy a D, =~ 10™% cmés™1 , a 3, =kre 10~6

4

~1079 x5z~
ti értékeket kapunk, amelyek mdr valamivel kisebbek a Parsegi-
an dltal feltételezett energiécsékkenés alapjédn szdmithatd el-
néleti 10™° értéknél.

A klilonbozd pufferrendézerek'esetén mért eltérd hosszisdgu
és Rg-értékﬁ "platé"-kat most is a kﬁlénbﬁzS kémiail Osszetéte-
1i pufferoldatok ionjainak a BLM-szerkezetet ill. a vezetési

koriilményeket befolydsold mdsodlagos hatdsaival tudjuk magya-

razni.
4. tdblézat
A pufferoldatok nevel A Du9w szorzatok { A D, %« szorzatok
= ]
/em®s 1/ /en®s i

1l. univerzdlis SEE 3,95 = 10714 7,89 x 10713
2. Britten-Robinson- =173 ~12

féle 6,94 x lo 6,94 x lo
3. tris 2,77 x 10”14 3,48 x lo~>?
4. MES:MES-Na 3,95 x 1lo~t4 1,98 x lo~12
5. TES:TES-Na 2,86 x 1014 2,86 x 1o~ 13
6. NES:tris 1,73 x o™+ 1,73 x 107 %4
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6.4.2.3. A pH-nak a BLM szerkezetét mddositd hatdsa;

"kooperativ!" modell

Ujébban tobben ppsztulélték, hogy a BLM-szerkezet kialaku-
ldsdban az elektroéz%étikus, kolloiddlis és hidrofdéb kdlcson-
hatdasok mellett fontoé szerepet jdtszanak a H-hidak is. lia-
napsag az is tobbé-kevésbé bizonyitott, hogy a BLM-ekben
transzmembran helyzetii, hidrofil tulajdonsdgd pdrusok lehet—.
nek. Ezek a pdrusok dinamikus képzédmények, azaz nem egy adott
helyhez rodgzitettek és nem kitiintetett lipidekb8l képzddnek,
hanem folyamatosan keletkeznek és megsziinnek. A pérésok felli-
letegységre esd dtlagos szdmdt a BLlM-ek hatdrfeliileteinél ural-
kodd mindenkori fizikai és kémiai kolcstnhatdsi viszonyok ha-
tdrozzdk meg. Ha ezek a viszonyok megvédltoznak, megvdltozhat
a BLM szerkezete is és igy valtozdsok kovetkezhetnek be a ﬁé—
rusok dtlagos szamdban is. Ezen mozzanatokra alapult a harma-
dik élképzelésﬁnk, amely szerint a pH~nak a BLll~ek elektromos
ellendlldsdt mddositdé hatdsa a - nem szlikségképpen szelek-
tiv -~ ionvezetés létrejsttében nyilvénul meg. Konkrétabban,
alacsony és magas pH -~ a BLlM-eket kifeszit6 H-hid rendszeren
keresztﬁll,- megvaltoztatja, pontosabban lazitja az eredeti
BLM—szerkézetet; abban szupramolekuldris szerkezeti dtalakuldst
okoz.

Az alapfeltevésiink kvantitativ megfogalmazdsa hasonlit a
gsav-bdzis katalizises toltéshordozd fermelési elméletnél meg-

adotthoz. Tegylik fel, hogy a viz disszocidcids termékei /a Ht
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és az OH  -ok/ - sav-bdzis katalizis révén /68/ - meghont-
jak, fellazitjdk a BLM-szerkezet rogzitésében szerepet-jétézé
H-hidakat. Ezdltal olyan szerkezeti dtrendez8dés johet létre,
amely lehet8séget ad a BllMl-en keresztiili pdrusok egyre novek-
v8 szdmban vald kialakulédsdra, minthogy az egy lipid molekuld-
ra es6 H-kOtések szdma fokozatosan csdkken. Ha a H-hidak felts-
rése sav-bdzis katalizis Utjdn torténik és ez a "reakcid" a
sebesség meghatdrozd a szerkezetdtalakuldsi folyamatban, akkor
a pdérusok feliiletegységre jufé dtlagos szdmdnak novekedését

egy, a (23) egyenlethez hasonld kifejezéssel lehet leirni;

P = 7eCm [1 % o+ c} : (34)

o o
ahol p a pérusok dtlagos szama, »~, 2 a termikus energidkon &l-
landdan meglévd pdrusok dtlagos szdmdt meghatérozd egylitthatd,
M és =, a Bt s az OH™ -ok szerkezetlazitd hatdsdnak kovet~
keztében létrejovd pdrusok szdmdt meghatdrozdé &llanddk, c. a
BLM-et alkotdé lipid molekuldk feliileti koncentrécidja, c, és
C, @ vizes oldatban, a BLM hatdrfelilileteinél mérhetd BT és
OH™ koncentrdcidk. Feltéve, hogy 1. valamennyi pdrusban azono-
sak az ionok mozgdsi koriilményei; 2. egy porusban egyidejlileg
csak egy ion tartdzkodhat és 3. a pdrusokon keresztiil a vizes
oldat bdrmelyik ionja mozoghat, a BLIIl ellendlldsdat - kons-

tans feszliltségen - lényegében a porusok szama fogja megha-

tdrozni; azaz
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- ”Zoc"‘ 7o ”lo

ahol © egy, a geometridt és a kolcsdnhatdsi viszonyokat is

~-A
R =2 [1 e D c} . (35)

tartalmazd ardnyossdgi tényezl. Ha feltessziik, hogy a semle-
ges pH korili tartomdnyban a pdrusokon keresztiili transzport-
tal pdrhuzamosan elektronikus jellegli vezetés is szerepet kap-
hat, akkor a (35) egyenlet egy kKissé mdédosul, de a logaritmdlt
alakja - a (35) -ével formailag megegyez8en - a kdvetkezd

lesz:

—-PH pH
lgR, = lgCs — Ig [1 + A0+ BK,10 ] ' (36)
ahol

-PN
C“‘ = 10 ) CH’.COH'-KV f

R,

Cs:-————
Re .
5 Lom 1

Re 0 Com
As—
s Rs + 1
@— Mo~
R
” ‘@snzou'c'"
B;=§———~———
gs'nzocm -
A (36) egyenlet az empirikus,(10) egyenlettel teljesen azonos a-
laki. A (36) egyenletben szerepls Ags B5 és 05 egylitthatdk tar-
talmazzdk az 7 és © mennyiségeket. Ez a két mennyiség az,
amely a semleges pH kornyezetében meghatdrozza a BLli-en ke-

regztiili pérusok dtlagos szdmdt. Ezen pdrusok kialakitdsdban
+
tehdt az egész rendszer /a BLM és az elektroli/ valamennyi al-
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kotdrésze /molekuldja ill. ionja/ résztvehet. Ez alapjdn ért-

hetd, miért eltérdek a kiilonbozd pufferrendszerek esetén mért

"platé"-hosszak és -értékek. A(36) egyenletben ez a két ténye-
z3 az, amelyek segitségével kvantitative is figyelembe vehetdk
a kﬁlénb6£6 pufferoldatok eltérd kémiai Osszetételeinek a BLM

gzerkezet kialakitéséban megmutatkozd masodlagos hatdsai.

Latszdlag ezen utdbbi élmélet, végsl eredményét tekintve,
abban kiilonbdzik az -el8bbi fejezetben leirt mechanizmust6l;
hogy 1/ itt nem csak a HY és az OH™ -oknak van lehetdségiik a
BLM=-en keresztiili transzportra, hanem az elektrolitokban jelen
1év3 mds, esetleg &alamennyi ionnak /pl. = Na'-nak is/; 2/ a
pH = a szerkezetmédositdé hatdson keresztiil -~ a transzport-—
viszonyok /membrdnon beliili toltéshordozdé-koncentricidé és ~moz=~
gékonysdg/ megvdltozdsdt eredményezi. Ismervén a HY és az OH™ -
ok anomdlisan nagy mozgékonysdgét vizes oldatokban, nem ki-
zdrt, hogy a kialakuldé pdrusokon keresztiili toltéstranszport-
ban ezek az ionok dontd médon fognak résztvenni.

A két utébbi elmélet szemléletmédja azonban gyokeresen kiilone
bozik egymdstdl. Az eldz6 fejezetben leirt elméletben a gt és
az OH~ =~ok individudlisan teremtik meg az dthaladdsuk lehetd-
gégét. A jelen fejezetben ismertetett elméletben az Usszes ion
és lipid molekula kdlcsonhatdsa és az ezdltal indukdlt koope=-
rativ fdzisdtmenet /32/ hozza létre a pdrusokat, amelyeken ke-
resztiil aztdn az ionok valamelyike vagy éppen mindegyike transz-

portdlédhat. A két szemlélet kozott mindségi killonbség van, ez
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-

tette sziikeégessé mindkét leirdsmdd tdrgyaldsdt. Az utdbbi a-=
zonban sokkal teljesebb képet ad a kisérleti tapasztalatok-
rél, igy = a tobbi ismertetett modellek figyelembevételével

- hajlunk eldnybe részesitésére.
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7. OSSZEFOGLALAS

Az irodalomban taldlt mérési eredmények alapjdn nem tudtunk
negfeleld pufferoldatot taldlni a nem mdédositott oxiddlt ko-
 leszterin BLil-eken végzett méréseinkhez. Nem volt tisztdzott
a pufferrendszereknekla BLM-ekre gyakorolt hatdsmechanizmusa :
sem. Mivel az oxiddlt koleszterin BLil-cken végzett kisérlete-
inket ‘ki szerettik volna terjgszteni a pH-fliggéses vizsgdlatok
irdnydba, szilikségessé vdlt a nem mdédositott BLM~ek pH-fliggd
viselkedésének tanulmdnyozdsa. Ennek elslé lépéseként a BLll-el-
lendllds pH-fliggésének tisztdzdsat tliztiik ki célul.

1. Megvizsgéltuk az oxiddlt koleszterin BLIl-ek egyendramdi el-
lendllésdnak pH-fliggését alacsony feszliltségeken /Umé 30 uV/
kiilonbsz8 ionikus /univerzdlis, Britten-Robinson-féle, tris/
anfoterionos /MES:lIES-Fa, TES:TES-Ila/ és "vegyes" /iliS:tris/
pufferrendszerekben az elkészithetd legszélesebb pH-tarto-
manyban.

2. leghatdroztukx a méréseinkhez alkalmazott pufferoldatok puf-
ferkapacitdsdt és kiszdmitottuk az ionikus pufféreink ion-
er8sségénck pH-fliggését is az dltalunk vizsgélt.pH-szakaszon.

3. Kiv4lasztottunk egy ionikus /univerzidlis/ és egy amfoterio-
nos /TES:TES-Na/ puffert és ezekben a pufferrendszereikben
felvettilk a BLll~ek fesziiltség~dramerdsség karakterisztikdit
loo mV-ig, vagy az elszakaddsi potencidlig. A kapott U-I ka-

rakterisztikdk grafikus differencidldsdaval meghatdroztuk a
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BLM-~ek differencidlis ellendllésdnak dramerlsség-fliggését
az altalunk mért pH-értékeken. .
A mérési eredmények és a? azokkal kapcsolatos matematikai ana-
lizis alapjén megdllapitottuk:
- A vizsgdlt feszliltség- /dram~/ tartomdnyban diffuzidlimitd-
cié nem 1épett fel,
- Részletesen megvizsgdltuk a BLM-eken keresztiili t5ltéstransz-
port problémdit és arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy

a/ ionikus t8ltéstranszport esetén az elektrolit/BLM hatdr-
feluleteknél a termikus energidkhoz képest egy-két nagysdg-
rendel nagyobb energidkre lenne szlikséglik az ionoknak ah-
hoz, hogy az élektrolitbél a BLM~-be bejuthassanak; pdéru-
sokon keresztliili t8ltésmozgdskor ez az energia kb. a he-
tedére cstkken, mig az Un. hordozdé mechanizmus szerinti

. toltéstranszport esetén kb. a harmadéra,

b/ elektronikus toltéshordozdknak a BLM~ek hatdrfeliileteinél
vald keletkezése és a BLll-en keresztiili kvantummechanikai
mozgdsa az eddigi kisérleti eredmények alapjén - legaldbb-
ig nem mdédositott BLlM-ek esetében - valdsziniinek léatszik.

- A nem médositott BLM-ekre hem lehet alkalmazni a Debye~Hlickel-

Onsager elmélet eredményeit; a BLM-ek nem tekinthetdk - még

alacsony ionvezetés esetén sem - hig elektrolitoknak.

O]

- A kutatdk tobbsége dltal elfogadott HY és OH™ -ok egylittes
transzportjdval -~ melynek rdészletes elméleti vizsgdlatdt

az elektrodiffizids elmélet alapjdn tettiink meg - a jelen-
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séget kiclégitden megmagyardzni nem lehet. Altaldban az ed-
dig kidolgozott ionikus toltéstranszport modellek segitsé-~
gével csak a teljes, dltalunk vizsgdlt pH-tartomdnynak egy-
egy szakaszdn tudjuk a kisérleti eredményeket részben kielé-
git8en magyardzni.

- A BLM~ek elektronikus /sajdt-/ vezetésének figyelembe véte-~
lével a kisérleti eredmények az egész pH-szakaszon kvanti-
tative is értelmezhetlk. Megadtunk hdrom kvantitativ értsl-
mezési médot is, de az tn. kooperativ modell tekinthetd a
legteljesebbnek, a BLM-ekrdl eddig beszerezhetd ismeretanyag
birtokdban a legvaldszinlibbnek.

Ugy gondoljuk, hogy mind a sav-bdzis katalizisnek mind az
un. kooperativ jelenségeknek a BLM-eck hatdsmechanizmusa tanul-
mdnyozdsdba torténd bevezetése Gj szemléletmdd kialakuldsédt e-
redményezheti a membrdntranszport folyamatok diszkuttdldsa szem-
pontjdbdl. A BliM-eken végzett pH-fiiggéses folyamatok vizsgd-
lata mindenképpen a membrdnok kornyezetében lejatszdddé biofi-

zikai és biokémiai folyamatok jobb megértéséhez vezethet.
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8. PUGGELIK

A/ A Blll-ben 1év8 ionok potencidlis energiiija

4

Ismeréfes az tény, hogy ahhoz, hogy egy ion a vizes oldat-
bél /dielektromos dllanddja £&/ be tudjon jutni a BIM szén-
hidrogén fdzisdba /dielekfromos dllanddéja <.4/, a dielektro=~
mos &llanddk nagy kiilonbsége miatt egy meghatdrozott energi-
aval kell rendelkeznie; Ez az energia, elsd kozelitésben, a
két fdzis koz8tti Un., Born-féle potencidlis energia kiilonb-
ségével adhatd meg /5, 48/, amely kT egységekben kifejezve;

22
wireer 2 2] i
ahol r a BIli-be belépdé ion sugara, z ezen ion vegyértéke,
¢, ,az elemi toltés, kT ~0,025 eV szobahdmérsékleten. Ha
z-| , akkor ez az energia

V
W= 1,8—6 A 70 '
ki

ahol r-158, ¢, =161 0 As, &-(3 67 10 asvlm™t. A vizes
oldat és a szénhidrogén fézis kozti megoszldsi hanyados a kon-
centrdciodk hdnyadosaként értelmezett mennyiség. Amennyiben az

ionok energia szerint eloszldsa a Boltzmann statisztikdt kove-

ti mindkét fdzisban, a megoszldsi hdnyados / y / értéke

-30

Cm
’X='C_'¢"V1O )

ahol cn és ¢ az adott ionkoncentricidk a BLlM-ben és a vizes ol=-
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datban.

A fenti elmélet alapjan minden ion egy w magassdgld és BLN-
nyi szélességli potencidlhegyet érez a BIM helyén. A Born-féle
energia kifejezés azonban nem irja le pontosan az energia vi-
szonyokat a BLM-ek esetében, mivel annak levezetésekor a két
fézist /a vizes oldatot és a BIM-et/ végtelen kiterjedésli, ho=-
mogén, kontinuum kﬁzegeknék tekintették; a kifejezés mddositds=-
ra szorul,

Az elektrosztatikdban ismeretes az a tény, hogy a toltések
az elektromos megosztds folytdn, a dielektromos dllandd viszo-
nyoknak megfelellen vonzzdk vagy taszitjdk a kOrnyezetiikben 1é-~
v3 semleges vagy toltott testeket, erShatdst gyakorolnak a mak=
roszkdpikus felliletekre. Azok az ionok tehdt, amelyek két ko=
zeg hatdrfeliiletéhez kozelednek, taszitjdk vagy vonzzdk a ha-
tdrfeliiletet, s ennek reakciéjaként sajdt maguk is taszitddnak
ill. vonzddnak ahhoz. Ezt a jelenséget az un. tiikkSrképerdk
/image force/ segitségével lehet kvantitative is leirni.

Ha az ionunk a vizes oldat feldl kozeledik az elekirolit/BLIl
hatdrfellilethez, vagy a vizes oldatban tdvolodik attdl, akkor
csak egy hatdrfeliiletet "1l4t". Ha azonban’a BLII belsejében mo-
zog cgy ion, akkor mindkét hatdrfeliilet reakcidjat "érzi'.

Legyen a BLI vastagsdga | , a Dbaloldali hatdrfeliilet az
x=0, a jobboldali az x=1| sik. Tartdzkodjon egy ion a balol-
dali hatdrfaliilett8l x tévolsdgban a vizes oldatban és mozog-

jon a BLM felé / az “|xlKl esettel foglalkozunk most/. Lkkor
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a ze, toltésii ilonunk egy Jze, nagysdgi Gn. tikortoltést érez
a BLll-fdzisban a hatdrfeliilett8l x tdvolsdgban. A koztilk ha-
tSé tikorképerd nagysdga:

Jz'e?

P&) > EE[(2x ())2_

ahol
= €~ Em ,
J = e e
igy a potencidlis energia kT egységekben kifejezve:
V7% 1 Y ,
W(X) 4££°kT X ) <X<O r) (Al)

Analdg mdédon adddik a potencidlis energia kifejezése a BLI md-

sik oldalén is;

2 2
'ww)=—ﬁzﬁl-*i—- (X3 ler). (A2)
heg KT x =1

Ha azonban az ionunk a BIlM-ben van a baloldali hatdrfelililet-
t81 x tdvolsdgra, akkor a toltések egy végtelen sokasdgdt kell
feltdtelezni az x, = 2ilzx helyeken ahhoz, hogy a hatdrfel-
tételek teljesliljenek /36, 48/. A kiilonbsz8 helyeken feltéte~

lezett tiikortoltések nagysidgai:

2¢
Qi=ze V| X2l + x (¢=1,2,.-)
Q. -ze, U‘A, X; =2il + x (421,255
i 24041 ) .
Q. --zg, V" X =2l - x (L=0,1,.) |
Qi --ze, Y X, = 24l - x | (=, 2 o)
/

Minthogy a Q. és a Q; +tlikortoltések a BLI-ben 1évd t8ltés
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koriil szimmetrikusan helyezkednek el, erbhatdsaik ereddje nul-
la lesz; eszerint a ze, t6ltésre hatd erdk eredlje:

1 20'.- 2.1

PE-- 4550{‘7&_‘{&“_ x) J} ’

-1

és ebb8l a potencidlis enrgia kifejezés /az integrdlds elvég-

zése utdn/: ‘ |
S )| S

2 4 2
-_Ze J1_1 el
w(r) 25°rkT{ } Zz.er kT

w(x).- w(r)+4—‘f—£;% sl-

ahol
&, &

o0

SH9=§:: :%;i ’ | (r<x<l-r)

(=4

A BLM-ben és a BLIN kdzvetlen kdrnyezetében 1lévS ion potenci-
dlis energidjdt az (A1) , (A2) és az (A3) egyenletek irjdk le.
A -r¢x<¢r é€s az l-r {x< l+r szakaszokon a potencialis
energia fﬁggﬁényt alkalmas kifejezések, pl. polindmok, segit-
ségével kell a megfeleld potencidl fliggvényekhez illeszteni.
A 25. dbrdn bemutatjuk, mekkora energia csdkkenést jelent a tii-
korképerdk figyelembe vétele a Born-féle potencidlis energia

kozelitéshez képest egy 50 & vastagsdgd BLM esetén.
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Klilonboz6 dielektromos &llanddju BLl-ek potencidlis energia-

profilja a Born-egyenlet /-

letek
terek

78,5,

OF

/ és az (A1) , (A2) , (A3)

[———— / alapjén /48/. Az egyenletekben szerepld paramé-

egyen~

: z=1, r=2R, 1=50f, a viz relativ dielektromos &llanddja

X

5 O 5 s 3 ’ Ao
T=298 “K, a BLM anyagdnak relativ dielektromos dllanddi
2

<::>— 3;(::)— 4. A potencidlis energia kT egységekben

van kifejezve.

-
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B/ Az elektrodiffizid alapegyenlete a BlLlM-re alkalmazva

Az elektrolitokban az elektromog dram mind a diffdzid nind
a migrdcidé utjdn terjed tova. Ilyen esetekben az dramerdsséget
az elektrokémiai potencidl gradiense hatdrozza meg, azaz /e-

gyetlen ionra felirva/:

ze,cDF ' o .
[~ - —2—~ . grad +kT-lnc+ze . (B1)
KT g {/u o‘df'}

ahol | az dramerlsség, z @az ion vegyértéke, ¢ az ion kon-
centricidja, e, az elemi toltés, D az ion diffdziddllanddja,
F az a fellilet, amelyen keresztil az | dram folyik, k a
Boltzmann &llandd, T az abszolut hémérséklet, v a poten-
cidlfiggvény, /f a standard kémiai potencidl. A fenti kifeje-
z€s nem veszi figyelembe az ionok kozotti kdlcsonhatdsokat,
igy csak alacsony ionkoncentrdcidkon érvényes [feltettiik, hogy
ilyenkor az ionok aktivitdsa megegyezik a koncentrdcidval/.
A BLI-ben a standard kémiai potencidl ~ sok esetben - nen
tekinthet8 konstansnak, hanem a hely fliggvénye. Vdlasszuk le a
/f ~b38l a helyfliggd tagot /W /; |

},&0-/1,{24'\/\/ )
és a kapott Osszefiiggést helyettesitsiik be a (B1) egyenletbe.
Szoritkozzunk a tovdbbiakban a gradiens azon komponensére, a=-
melynek irdnydban az dram folyik. Ekkor az dramerSsségre vonat-

kozd egyenletiink igy alakul:

__M{k_Td_c»fzei‘kzeﬂ} . (B2)
- KT c dx °dx  dx
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Ez az egyenlet az un. &ltaldnositott Nernst-Planck egyenlet.
J61 ldthatd, hogy amennyiben W fliggetlen a helyt8l a zdrdjel-
ben 4116 kifejezés utolsd tagja nulla, igy a szokdsos Nernsi-
Planck egyenletet kapjuk vissza.

Az dltaldnositott Nernst-Planck egyenlet megolddsdhoz vezes-

slik be a kovetkezd dimenzid nélkiili mennyiségeket:

=¥ , - w =W,
kT KT
Legyen az X tengely kezddpontja a BLM baloldali hatdrfeliilete.

Legyenek tovdabbd érvényesek az aldbbi peremfeltételek:

C(o)ac) == C(-—oo) ’ w(l) = w(oo) =0
c()=c" = c(e0) @(0) = p(-)=0

O) =G~ 09) == ’ = = :.-(?.;U ,
w(0)=w(-0) = 0 @) = (o) =u >

ahol U a BIlM-re adott klils$ feszliltség. Ha feltessziik, hogy
az ionok difflziddllanddja a BLl-ben nem fligg a helytdl, akkor

egyenstilyi dllapot esetén a (B2) egyenlet megoldédsa:

y : /exp{zp(xp co(X)}dx

c(x) = expl-zg- | '+ (¢" oxpley) -] £ /(B3)
/exp{z () + w(x)}dx

] —-z¢,DF c"-exp(zu) - ¢ o

dris még szimmetrikus elektrolit/BLl/elektrolit rendszreben sem.
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nyozhassuk, oldjuk meg az alapegyenletiinket mds dton. Osszunk
véglg -ze,CDF -—vel és integrdljunk a BLM két hatdrfeliilete ko-
zZOotts

" ze,DF JC c(o)

L
/ldx = In C(l)+z{cp((}_<p(o)} 4+ W) —wl) - (B5)

A @) =kre és w() =kra a peremfeltételek adottak. A hatdrfe-

liileteknél mérhetd koncentricidk megadhatdk a kovetkezd mdédon:
c(l) =c¢ -exp{—z[cp(t)_u]}
clo) =c -exp{—ch(O)}

Lzeket behelyettesitve a (B5) egyenletbe az dramerdsségre a ko-

vetkezl egyenletet kapjuk:
-1

eo DF [ 1 }
L= ./C(x)dx

Az dramerfsség nem linedris fliggvénye a koncentrdcidnak, de a
feszliltségnek sem /mivel ck) is fligg a fesziiltségtdl/. A BLli-
ellendllés koncentrécié—fﬁggése ezek utan:
L
- /1
ZeoDF c(x)

C/ Toltésinjekecid a BLM=be

Kapcsoljunk feszliltséget a membrdnra. Ekkor a potencidlesés
isze a vizes oldatban, a BLl-hez kdzvetlen kozel lévd un.

Gouy-Chapman rétegben kovetkezik be . Emiatt a rétegben 1évd
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ionok ecloszldsa megvaltozik; a BLM egyik oldaldn a pozitiv,
a masikon a negativ ionok lesznek tuilsdlyban. A fesziiltség no-
velésével ez a tulsily fokozatosan ndvekedni fog. Minthogy a
vizes oldat és a BLM kozti megoszldsi hdnyados dllandd, a fe-
szliltség novelésével toltések injektdlddnak a BLM-be. Ezt a
jelenséget nevezik t0ltés- vagy ioninjekcidnak /69/.

Az ioninjékcié hatdsdt figyelembe véve a membrin-ellendllds
a kovetkezlképpen alakul. Tegylk fel, hogy csak egy ion /to6l-
tése z-1 / tud a BLlM-be behatolni. Legyen a megoszldsi hdnya-
dos kicsi, hogy az un. konstans-tér kozelitést /ldsd RFliggelék
E/-t / alkalmazhassuk. A dimenzid nélkiili potencidlok kozdtt

a kovetkezd Osszefliggések dllnak fenn:

o = 0,5(u~u,) ,
dgn,_u -,
a T

ahol ¢, a BLI fellileti potencidlja, u. a membrdn belsejé-
ben esb fesziiltség, u a BLlM~-re adott kiilsé potencidlkiilonb-
ség. Legyen tovdbbd a standard kémial potencidl a BLM-ben kons-
tans; igy az éramef6sségre vonetkoz6 alapegyenletiink a kovetke=~

z4:

- dc Qq
I %DF{dx+cdx

Felhaszndlva a potencidlokra megadott Osszefiiggéseket é€s a BILII
belsejében, a hatdrfeliilet kozvetlen kSrnyezetében uralkodd

ionkoncentrdcidt meghatdrozd

<) =y exp{-po}
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peremfeltételt; tovdbbd figyalambe véve azt, hogy a BLM két ol-
daldn azonos a flrdetdoldatok Usszetétele, az dramerSsségre

a kOzetkezd kifejezést kapjuk:

_@cDF sinh{0,5u}
1 " Sinh{0,5u,)

ahonnan a membrdn ellendllédsa:

R kT u sinh{05u.}
etycDF u, sinh{05u}

Lithatdan az dramerlsség feszliltség-~fliggése nem linedris, a
nonlinearités mértéke a koncentrdcidé cstkkenésével nd és egy
hatdrértékhez tart. Magas ionkoncentricidkndl az u,~u , igy

az ioninjekcid BLll=ellendlldst perturbdld hatésdtdél magas kon=-

centrdcidk és alacsony feszliltségek esetén el lehet tekinteni.

D/ A BIM ellendlldsa feliileti t6ltések esetén

A feliileti toltésekkel rendelkezd membrdnck esetén még akkor
is létezik elektromos potencidlkiilonbség a membrén felililete és
az oldatfdzis belseje kozott, ha a BLM=-re nem kapcsoltunk kiil=
88 fesziiltséget. A BLM fellileti toltései vonzzdk az oldatban
1év38 ellentétes toltésii ionokat é€s taszitjdk az azonos tolté-

slieket.
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Legyen a baloldali hatdrfeliileten a fellileti toltéssiiriiség
6 , a jobboldalin 6" . A hatdrfeliileteken a kovetkezd egyen-
leteknek kell teljesiilnidk:

5% = ém__‘&dm AHQO 6‘ i (D1)
dX |x.o dx lxeo kT

gde | _ o dom| AT v (D2)
dx xel dx x=1 kT '

A potencidleloszldst meghatdrozd egyenletek a Poisson-Boltzmann
egyenletek, melyeknek megolddsa az elektrolit/BLlM/elektrolit
rendszerre /36/:

r 1+ tgh(?)exp{x,x}

2 n : ' (-0 <x ¢ 0)>
1 — tgh (—;ﬂj)expmx}

=< @+ (9'- )T (0<% 1)

1+ tgh(?—iﬂ) exp -k x-1) )
2 | PLEx < o0)
’ tgh{#-Y -V (
1 tantE) exp sk

ghol ¢' és " a bal- ill. a jobboldali hatdrfeliileti potenci-
alok, «, a Debye hossz reciproka a vizes oldatban, | a BLI
vastagsdga. A kapott kifejezéseket behelyettesitve a (D1),(D2)

egyenletekbe a hatdrfellileti potencidlokra a kovetkezd transz-

cendens egyenleteket kapjuk

Em
2 Ex,L

-') = sinh
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("~ ¢>)=-—5mhﬂl— +-—— )

251((

-
ahol 6&££a§kT(2ﬂ§Q . Az egyenletek numerikusan megoldhatdk,
igy a fellileti toltéssilirliségek ismeretében a feliileti poten-

cidlok értékei meghatdrozhatdk.
Nézzlk meg, hogyan .alakul a BLM fesziiltség-dramer8scség ka-
akterisztikdja és eilenéilésa, ha a membrdn fellileti tolté-
sekkel rendelkezik. Legyen a BLl~-be behatolni képes ion tdl-
tése z , vizes oldat beli koncentracidja ¢, a megoszldsi
hényadosa 7 . A korilményeket olyannak vdlasztva, hogy a kons-

tans-tér kozelitést alkalmazhassuk, az dramerlsség feszliltség-

fliggésére a kovetkezd egyenlet adddik:
{557 O

0

z'g,yCDF ¢~
 ekpleszp

,}<1—-exp{zu}> )

ahonnan- a BLII ellendlldsa
_ kT _exp{zw"}—exp{zg)'}_ u
feéXcDF @W.@’ 1 - exp{zu}
Konnyen beldthatd, hogy o'-¢'=0 esetén a fen egyenletek at-

nennek a fellileti toltések nélkiili esetnek megfeleld formuldk-

ba.
% | | o .o
Amennyiben 6'=6:=6 , azaz a BLI két feliilete azonos felii-

leti toltéssiirliiséggel rendelkezik, az dramerdsségre és az ellen-~
b Lo !
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dlldsra addddé kifejezések csak egy konstans szdrzdban kiilon-

boznek az ioninjekcidndl kapott végformuldktdl;

B zneo?{c DF
l,

"~ 1- exp{zu}
-umexp{cha}m— )

1 - exp{zu,}
R=—G—0———oxpi-za)} Piztm
z' egyc DF u, ey 1 - exp{zu}

ahol

E/ Konstans-tér kozelités

Az ionok transzportjdra vonatkozd egyenletek a Nernst-

Planck egyenletek és a Poisson-egyenlet;
&Y s &Y

Z QOCLD«,F kT dCL d{l}
= = {'('::'dx + 2% dx } ' (=12 ..,N)
2¢ ; B
d 4 I 5T . %
X - Q(X) 7 eo~> ZeC

Py
ahol ©w az X 1x ~dnyd linedris toltésslrliséget jelenti. Az
N  darab parcidlis dramerlsség egyenlet és az elektromos
potencidleloszldst meghatdrozd egyenlet clvileg lehetdvé te-
szi az N darab koncentrdcid furgve 1ynek és az elektromos po-
tencidleloszldst leird fliggvénynek a meghatdrozdsdt. A fenti
egyenletrendszernek teljesen 41ltalédnos megolddsat nem ismer-—

Sasa
J Uil e
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Planck vette észre eldszdr /189o0-ben/, hogy az elekironc-
utralitds feltételezésével /azaz a Q=0 feltétellel/ az B
gyenletrendszer megolddsa egyszeriibbé vdlik. Az N darab
parcidlis dramerdsség egyenlet mellett az (N+4. egyenlet az
elektroneutralitdst kifejezd

N

Goé ZLC~=O

{=1

egyenlet . EbbSl az egyenletbdl fejezziik ki pl. az N -dik
koncentrdcidét, mint a tCbbi koncentrdcid fliggvényét,

N-4
0 e Z.C. i
N ZN A

=4

2lyettesitsiik ezt be az N-dik parcidlis dramer8sség egyen-—

0

O
0
jay
@

-

@]
ct
o’
®

kT h z L dx

ZNQ DNF . N-4 - N-1
]N=_ _o__ / 1) : chﬁv + Z.C ;>S__ZLCL d'\l/_}
i=

Igy a N darab parcidlis dramerlsség egyenletben N-1 darab
koncentrdcidé fliggvény és egy darab potencidleloszlds

vdr meghatdrozdsra. A kezdeti feltételek ismeretében a feladat
mar megoldhatd.

Az egyenletek Planck-féle megolddsa azonban nem alkalmazha-
t6 a BLll-eckre, mivel a BLII-ekben a Debye hossz nagysdgrendek-
kel nagyobb a BLIl vastagsdgdnal; ilyen korlilmények kozott az
elektroneutralitds feltdétele nem teljesll /43/.

Az eredeti probléma egy mdasik, kozelitd megolddsa az un.

konstans-tér kozelités /constant field approximation/. Ebben
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az esetben is a Poisson egyenlet alakja

s ’

lesz, de feltesszik, hogy a feszlltségesés a BLll-ben egyenletes,

azaz a potencidl fliggvény elsd derivdltja &llandd:

d

&

|

=all,

),

X

Ennek kodvetkeztében az N darab parcidlis dramer8sség fliggvény-

ben csak N-1 darab ismeretlen fliggvény szerepel; az egyenlet-

ct

JUN

rendszerink tuldetermindlt lett, dltalanosan nem megoldhatdv

vélt. A kozelitést mégis gyakran haszndljédk a kovetkezl esetelk-

ben

- felteszik, hogy csak egyetlen ion tud beoldddni a vizes ol-
datban 1lév8 ionok kozlil a BLl-be /ha t8bb, akkor ezek egymds-
t81 fliggetlenlil vesznek részt a transzportfolyamatban/,

- az lon vagy ionok BLl-beli koncentrdcidi nem mérhetllk Ussze
a vizes oldat beli koncentrdcidikkal,

~ a vizes oldat Usszionkoncentrdcidja olyan magas, hogy a Gouy-
Chapman réteg vastagsdga clhanyagolhatd, igy az ioninjekeid

- hatdsa kikiisztbolhat8; a BLll-re adott kiilsl feszliltsdég tel-~
jes egészében a BLll-ben esik.

Ha ezek a feltdételek teljeslilnek, a konstans-tér kozelités se-

gitségével, konkrét esetekben meg lehet hatdrozni a feszliltség-

dramer8sség karakterisztikdkat, az ionok BLIl-en beliili koncent-

rdcid-profiljdt, a BLM-ellendllds feszliltség— és koncentrdcid
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flggését. Az utdbbi ktzelitést alkalmaztuk a Fliggelék C/ és

a Fliggelék D/ fejezetekben is.

F/ Az empirikus egyenlet matematikai analizise

Lattuk, hogy a BLll-ellendllds pH-fliggését leird empirikus
egyenlet /(10) egyenlet/‘alakja a kovetkezd volt:

PH

~pH
lg Ry =1gC—lg {1+A410  +B,K;10 } ; (F1)
ahol
Co =Ry

pH

A,=10 ,
_PH -4
Bo-10 K,
A (F1) egyenlet els8 derivdltja:
-pH pH
A0 — BKJO
-pH pH
1+AJ0 +B,K,10

A (F1) egyenlet széls8 értékének helye:

H= l
P o o gB}&
A (F1) egyenlet mdsodik derivdltja:

pH

AJO +BK1O "+ LABRK,
Aé% into
(1+240" + BKJIC )

Mivel a mdsodik derivdlt valemennyi pH-értéken negativ, a pHO

helyen a(F1) egyenletnek maximuma van €s a maximum értéke:

Ig R max = 19 Co — Ig{1+2 ABK, ]
A (F1) egyenlet szimmetrikus a pH_ értékre, azaz
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lgR (pH' =pH—pH) = 1gR, (pH' = pHo+ PH) -
A F1  egyenlettel megadott fliggvénynek nemcsak a helyét, ha-
nem az alakjdt is meghatdrozzdk az A,, B, és C, paraméte-
rek. Bz azt jelenti, hogy a pH ~t81 jobbra és balra fekvd a-
zon pH-értékek kiilonbsége / 4pH/, amelyeknél a
Rm-«R0 , & 51,

egyenl8ség teljeslil, a kovetkezd kifejezéssel adhatd ne

Ao o 1 (o 2ABR)+ [0 40K, + -4 (AR, +
9(1 ocr2ABLK)—  JroRbABK, + (-004 ABK, + (1—0()

Az els8 derivdlt hatdrértdélei a +o =ben és a -0 =Den:
+ 4 es -4 .

A fentiek alapjén lathatd, hogy az empirikus egyenlet egy
folytonos, egy maximummal rendelkez8, szimmetrikus gdrbét ir
le a lng—pH sikban; a gbrbe aszimptotikusan kozeledik az
alacsony pH=kon egy +1, a magas pH-kon egy -1 meredeksegl

egyeneshez.

G/ A (20) egyenlet matematikai analizise

7’

A membrdn ellendlldsdnak pH-fliggdsét az elektrodiffizids
elmélet kereteiben leird egyenlet /(20) egyenlet/ a kovetkezd
alaku volt:

'PH H
g Rn=1g C,— g {A,10 + BKIO | (G1)
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ahol c, - kT
ek
A, = DH’ 'XH’ )
B, = Dow You* .
A (G1) egyenlet elsd deriviltja:

pH pH

A0 —B,K10
_oH eH
ALI0° +B,KJ10

A (G1) egyenlet szélsd értékének helye:

1 A
Ho= — lg -~
| PRo= 795

A (G1) egyenlet mdsodik derivdltja:

___4ABKINIO
(107 +BKJIO™ )

Mivel a mésodik derivdlt valamennyi pH-értéken negativ, a (GI1)

egyenletnek maximuma van a pHj helyen és a maximum értéke:

19 Ry mex = 19C, —1g 2JA,BK, .
A(G1) egyénlet szimmetrikus a pH értékre, azaz

g R (PH=pH,-pH) = g R, ( pH=pH, + pH)
Az A,, B, és C, paraméterek csak a gOrbe helyét hatdrozzik
meg a lng-pH sikban, a (G1) egyenlettel megadott gtrbe alak~
ja filiggetlen ezektdl a paraméterektél. Ez azt jelenti, hogy '
a pHO-tél jobbra és balra fekv3 azon pH-értékek kiilonbsége
/ 4 pH/, amelyekre a

R, =«R,

egyenldség teljesiil, a kovetkezd kifejezéssel adhatd meg:

T+01-0o2
ApH=lg—_ = .
P 11— o?
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A 13, - 18. dbrdkon léttuk, hogy a kisérleti eredmények
alapjédn felrajzolhaté lng—pH gorbék hdrom paraméterrel vol-
tak jellemezhetSk: pH, PH, és Rg. A (Gl) egyenletben szintén
hdrom paraméter taldlhaté: A,, B, és C, . A C, értékét ki=-
szdmithatjuk, ha feltessziik, hogy a BLM geometridja a mérdsek

alatt 41landd; ekkor

-4 -4

W,
C,= 2510 YA ms,
ahol
9

l= 5 x 1o m,

kT= 4 x 1072

VAs,
Fei/x 10™° It
%= 1,6 x 10719 as.
A kisérleti paraméterek és az elméleti paraméterek kozdtt az

alédbbi két Osszefiiggést lehet megadnis

Po=zlo g =7 (Prirpts)

19 Ry maw = 19Ca— g 2/ABK, = g Rp,
Az egyenletekbll ki lehet fejezni az A, és a B, értékét a ki~
sérleti peraméterek €és a C, konstans segitségével;

C, 1
lgA, =1g—2 + L(pH+pH,)
9A,=lg =2 2(px pH,)

m

G 1
lgB, =lg—2 — L(oH,+ pH,)— IgK
gB, gZR 2(91132) gAiy

A kapott egyenleteket a 6.4.1.2. fejezetben haszndltuk fel.

m
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KOSZONETNYILVANITAS

A dolgozat az MTA Szegedi Bioldgiai Kozpontja Biofizikai
Intézetében készlilt. Szeretnék koszonetet mondani ezlton is
Dr. KESZTHELYI LAJOS igazgatdnak, a fizikai tudomdnyok dok-
tordnak a dolgozal megirdsdt biztositd messzemend tdmogatd-
sdért. Koszbnetem fejezem ki Dr. KARVALY BELA témavezetlimnek,
a bioldgiai tudomdnyok kandiddtusdnak, a membrin-transzport
csoport vezetdjének a kisérleti munkdk elvégzését osztonzd,

a dolgozat megirdsdt hasznos tandcsaival elésegitd tdmoga-
tdsdt. Megkoszonom Dr. SZUNDI ISTVAN tudomdnyos nunkatdrsnak
a dolgozat megirdsdval és az eredmények kiértékelésével kap-
csolatban tett hasznos tandcsait.

Ezuton mondok k8szonetet KONYA LASZLCNE Dr. vegyészmér-
ndknek és HEGEDUS ISTVANNE vegyésztechnikusnak az oldatok el-
készitésében és azok vizsgdlatdban nyujtott segitségiikért.
Koszdnettel tartozom NAGY SANDORNE-nak a dolgozat dbrdinak
gondos elkészitéaséért.

llegktszonom az intézet valamennyi munkatdrsdnak munkdmmal

kapcsolatos észrevételeit, Ctleteit és tandcsait.
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