Elektrokemisk potential, membranpotential og

Donnanligevacgt

Elektrokemisk potential: [i
Nar en elektrisk ladning, ¢, transporteres i et ydre elektrisk felt fra potentialet ¢ til

¢, er det tilhgrende elektrisk arbejde, w:

We) = q(d2 — ¢1) (1)

Hvis denne transport bestar af en transport af n mol ioner med ladningstallet z (og

dermed den elektriske ladning q=nzF) fra sted 1 til sted 2 er w,jq summen af et kemisk
og elektrisk arbejde:

Wadd = Wkem T Wel = (k2 — p1) +nzF(d2 — ¢1) (2)

Bemaerk at z her (i modsaetning til Nernst-ligningen) kan veere bade positiv og negativ.

Definerer vi det kombinerede elektrokemiske potential , ji ved
fL=p+zF¢ (3)
kan nyttearbejdet ved en reversibel transport af de n mol ioner udtrykkes ved (PC8 3.37)

AG = Wadd,max = n(jia — fu) = nAfi (4)
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Ved ligevaegt med hensyn til denne transport er sendringen i systemets Gibbs-energi, AG

lig nul, dvs. Aj=0 eller

Membranpotential:

Nar to elektrolytoplgsninger med forskellig sammensaetning adskillles af en membran,

der har forskellig permeabilitet for de forskellige ioner i elektrolytoplgsningen, vil der i
almindelighed veere en potentialdforskel mellem de to oplgsninger. Hvis membranen er
impermeabel for en eller flere, men dog ikke for alle de forekommende ioner, kan der
indstille sig en ligevaegt, hvor der findes et veldefineret ligeveegt-membranpotential. Som
et vigtigt eksempel kan naevnes membranpotentialer i biologiske cellers membraner.
Vi betragter to oplgsninger med de molale koncentrationer b; og by og aktiviteter a; og as
af komponent nr j bestaende af en ion M?“, med ladningstallet z, adskilt af en membran,
der kun er permeabel for ionen Mj-*. Det kemiske potential, i for ionen i f. eks. oplgsning
nr. 1 er (PC8 5.53)

b
pj = 5 + RTInay = pi; + RThﬂ;@l (6)

hvor aktiviteten, aj, i elektrolytoplgsningen er udtrykt ved aktivitetskoefficienten v og

den molale koncentration (PC8 5.54). Ligeveegt med hensyn til transport af ionen M5



fra oplgsning nr. 1 til oplgsning nr. 2 kan udtrykkes ved hjelp af (3), (5) og (6) som:

Y202
b@

7101
b@

p; + RTIn"= + 2Fy = i + RTIn""2" + 2F (7)

Membranpotentialet ; A¢ = ¢ — ¢1 kan nu findes ud fra (7):

Ap— Ty a2 BT nebs (8)
2F zF' vy

For fortyndede elektrolytoplgsninger kan man anvende Debye-Hiickel’s udtryk for aktivitets-

koefficienten, .

Der er ofte en elektrisk speendingsforskel pa 50-100 mV mellem de to sider af mambran-
vaeggen i en biologisk celle, idet indervaesken typisk er negativ i forhold til yderveesken.
Veaeggene er permeeable for visse ioner (f. eks. K*) og neaesten impermeable for andre (
f. eks. Nat og visse immobile negative polyelektrolytioner). Kendes potentialforskellen
mellem den indre og den ydre vaeske , A¢p = ¢; — ¢, kan forholdet mellem aktivitererne i
indervaesken og yderveesken af en permeerende ion beregnes ved (8), nar der er indtradt
ligevaegt med hensyn til transport af denne ion.

Eksempel 1: Over en kaliumpermeabel membran har man malt membranpotentialet
¢i — ¢y = —90 mV. Hvis der er ligevaegt med hensyn til passage af K™ gennem membra-
nen, kan man beregne aktivitetsforholdet mellem i og y ved hjelp af (8). For T=37 ° C

og for aktivitetskoefficienter v = 1 far man:

In— — 2F(¢, — ¢;)/RT = 3,367 (9)



hvilket betyder at der ved ligevaegt med hensyn til KT er ca

bi(K™)

3,367
b (KT) (10)

tredive gange sa hgj en koncentration af K* inde i cellen som uden for cellen. For en
monovalent permeerende anion som f. eks. chloridionen, C1~ gaelder det modsatte, her er

koncentrationen uden for cellen ca tredive gange sa hgj som inde i cellen.

Donnan-ligevaegt

Bade i naturen og i laboratoriet er ligeveegte ved membraner, der kun tillader sma , men
ikke store molekyler eller ioner at passere, af stor betydning.

Vi betragter en oplgsning af ikke-permeerende molekyler pa den ene side og rent solvent
eller en oplgsning af udelukkende permeerende komponenter pa den anden side. Begge
oplgsninger er ved den samme temperatur og sa kan der, som vi sa i afsnit PC8: 5.5¢ om
osmotisk tryk, kun veere ligeveegt med hensyn til transport af solvent og eventuelle per-
meerende solutter, nar der er en bestemt trykforskel, det osmotiske tryk, II, mellem de to
oplgsninger. Nar makromolekylet er ladet betegnes trykket: det kolloidosmotiske tryk og
det giver ikke alene anledning til et overtryk, men ogsa til en potentialforskel mellem de to
oplgsninger. I det foregaende afsnit sa vi nemlig, at hvis der pa de to sider af en membran,
der har forskellig permeabilitet for de forskellige ioner, er en forskel i ionkoncentrationen,
sa vil der kun veere ligevaegt ved en bestemt elektrisk potential forskel, membranpoten-
tialet, ¢.

Ved donnan-ligevegt kombineres disse to effekter, idet man ved en donnan-ligeveegt
forstar en transportligevaegt over en membran, hvor der pa den ene side er en oplgsning,
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der blandt andet indeholder makroionner, som ikke kan ga gennem membranen, og pa
den anden side er en oplgsning uden sadanne makroioner ( eller eventuelt en oplgsning
med en anden koncentration af makroioner). Donnan-ligeveegten er en partiel ligeveegt i
analogi med osmotisk ligevaegt. Ved ligevaegten er der bade en trykforskel, idet trykket er
hgjest pa makromolekylernes side, og en elektrisk potentialforskel (donnan-potentialet),
idet fortegnet pa makromolekylernes side er det samme som fortegnet for disses ladninger.
Dette er helt i analogi med membranpotentialet, hvor fortegnet ogsa er den samme som
fortegnet pa ladningerne af den ikke-permeerende ion, ( evt., hvor den findes i den hgjeste
koncentration).

Makroionernes molere koncentration betegnes ¢, og vi antager at de findes i oplgsning
2. I begge oplgsninger 1 og 2 findes desuden permeerende monovalente kat- og anioner i
koncentrationerne henholdsvis ¢i, ¢; og 5, c; . De to ferstnaevnte, ¢ = ¢y, er lige store
pa grund af elektroneutralitet i oplgsningerne. (Derimod er ¢j # c; i oplgsning 2. Der
gaelder der at ¢j +zc = ¢; ). Vi betegner den felles veerdi af koncentrationerne i oplgsning
1: ci(=c¢f =c7).

Selve udledningen af formlen for det kolloidosmotiske tryk (11) og donnanpotentialet er
udledt i det efterfglgende Appendiz. Som vist i Appendix bliver det kolloidosmotiske
tryk II atheengigt ikke blot af ¢, men ogsa af ¢, og kan ved sma veerdier af stgrrelsen
| 2z | ¢/2¢; < 1 udtrykkes ved

2

VAN
M= RTc[l + -~ 1
RTef1 + 7] (11)



og donnanpotentialet kan tilsvarende udtrykkes ved

RTzc
2FCl

Ap =gy — ¢ = (12)

Bemaerk at fortegnet af donnanpotentialet ( og af membranpotentialet) er bestemt af sum-
men z af ladninger af de ioner der ikke permeerer. For z=0 findes A¢ = 0 og Il = RTc,

som tidligere udledt for uladede molekyler (PC8: 5.40)

Eksempel 2: En oplgsning af et protein med molvaegt 10° g/mol og massekoncentration
10 g/1 og en pH-veerdi, ved hvilken z = 10, er i donnanligevaegt med en saltoplgsning med
c1 = 0.01M ved 25 °C. De to koncentrationer omregnes fgrst til mol/m? :

¢ =10/10° mol/1=0.1 mol/m? og ¢; = 10 mol/m?3. Det kolloidosmotiske tryk er

2 1 1
I = RTe[l + —°] = 8.31 x 298 x 0.1(1 + 100 x 0.1

_ 309P 13
e, Ixi0 ) “ (13)

og donnanpotentialet er

B RTzc B 8.31 x 298 x 10 x 0.1

Ad — _
¢ 2F ¢ 2 x 96486 x 10

= 1.28mV (14)

Opgave 1: En muskelcelle (i) og den omgivende veeske (y) indeholder ioner i de anfgrte

koncentrationer:

ion ¢i/M cy/M
Nat 0.012 0.145
K+ 0.155 0.0049



Cl~ 0.0038 0.120

HCO;3 0.008 0.027

Potentialforskellen ¢; — ¢, maltes til -90 mV ved 30 °C.

a) For hvilke af ionerne er der ligeveegt med hensyn til transport gennem cellevaeggen?
(Alle aktivitetskoefficienter saettes tilig 1.00).

b) Hvor stor er AG for transport af et nanomol Na™ fra (i) til (y).

¢) Samme spgrgsmal vedrgrende 1 nmol K.

d) Man kan male, at der per sekund transporteres 2.4 nmol Nat ud gennem muskelmem-
branerne i 1 g muskel i hvile. Ud fra oxygenforbruget kan man beregne, at der samtidigt
sker et stofskifte i cellen svarende til et maksimalt udfgrt nyttearbejde pa ~Wadd max=
170 pud per sekund. Hvis dette stofskifte alene tjener til at ”pumpe” natriumioner ud af

cellen,- hvad er da nyttevirkningen af denne sakaldte ”natriumpumpe”?

Opgave 2: En anionpermeabel membran adskiller to vandige calciumchlorid oplgsninger,
med koncentrationerne henholdsvis: 0.100 og 0.001000 M, og temperaturen pa 25 °C.

a) Find membranpotentialet A¢, idet aktivitetskoefficienterne settes lig 1.00 og man an-
tager, at membranen er helt impermeabel for kationen.

b) Samme opgave, idet membranen erstattes af en ideelt kationpermeabel membran.



Opgave 3: Der foreliggger en forholdsvis fortyndet oplgsning af en binger elektrolyt
(dvs. en elektrolyt af kun to ionarter) og en membran, som enten er anionpermeabel eller
kationpermeabel. En del af elektrolytoplgsningen fortyndes til det dobbelte rumfang,
og man maler ved 25 °C spaendingsforskellen mellem den oprindelige og den fortyndede
oplgsning, nar de er i kontakt gennem membranen. Det viser sig, at potentialforskellen

er 10 = 1 mV med den tynde oplgsning positiv. Hvad kan man slutte heraf?

Appendix: Udledning af formel (11) og (12)
Som ovenfor neevnt er ¢f = ¢j = ¢, hvilket er en konsekvens af elektroneutralitetsprin-

cippet for oplgsning 1. Anvendes dette princip ogsa pa oplgsning 2, fas:
Cy +2c=cy (15)

der gaelder for savel z > 0 som z < 0
De to oplgsningers osmotiske tryk kan udledes ved de naevnte koncentrationer ved hjeelp
af ligning PC8 5.40:

Il = cRT (16)

hvor ¢ er den molsere koncentration af den ikke-permeerende solut. Ved at gennemga
udledningen af denne formel kan man se at det osmotiske tryk skyldes en samlet koncen-
trationsforskel mellem alle oplgsningens soluter pa hver side af membranen, dvs formlen

skulle snarere skrives som:

M=T1L —Th = [} ex(d) = > a(f)IRT (17)
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Ved at benytte dette udtryk kan vi nu umiddelbart opskrive formlen for det kolloidosmo-
tiske tryk:

H:H2 —H1 = (C;+CQ_+C—201)RT (18)

De tre af koncentrationerne, ¢ ,c; og c¢;, der indgar i denne ligning er imidlertid ”for-
bunde” idet der er elektrokemisk ligevaegt med hensyn til de permeerende ioner:
Béandet- eller ssmmenhaenget mellem cj, c; og ¢; kan findes ud fra ligningen (5) for elek-

trokemisk ligevaegt:

it = if (19
fiy = fiy (20)
eller ved anvendelse af (3):
fis =i = p = + F(¢a =) =0 (21)
fi = hy = py =y — F(d2 = 1) =0 (22)

Ved addition af de to ligninger (21) og (22) forsvinder de to led med potentialforskellen,

¢o — ¢1, og man far:

py = +pg —pg =0 (23)
eller ved at anvende (6):
+ —
RTIn"22 = (24)
ay ay

Det betyder at sammenhaenget mellem de fire aktiviteter kan skrives som

agay

—1 (25)

afay



Ser man bort fra aktivitetskoefficienternes afvigelse fra 1 tilnsermer man den molale kon-

centration med den moleere koncentraton er bandet mellem de tre koncentrationer:

ey =cf (26)

c5 1 (15) kan elimineres ved at benytte (26) og man fa en andengradsligning i c3:

g2+ zeef —ci =0 (27)

med lgsningen
T = —ﬁ 2 ﬁ = _g 1 ﬁ 2 28
s 5 TatT 5 Ta +<201) (28)

Nar | z | ¢/2¢; < 1 kan man omskrive kvadratroden i formel (28) ved at benytte rackkeud-

viklingen af en kvadratrod og kun medtage fgrste led:
M1+x%1+g (29)

Benyttes denne tilnsermelse far man

2.2
e =< 30
og ¢, kan, ved at indseette (30) i (15), skrives som:
_ zc 2%c?
Cy :C;+ZC%?+01+8—CI (31)

Ved at indsaette disse to udtryk i formel (18) for det kolloidosmotiske tryk far man (11):

2

H::RTdL+Z£] (32)

C1
Donnanpotentialet kan nu findes ved at benytte (8) for f. eks. den permeerende kation:

RT C+ RT C+
A= ———In2 — " In2
) Ia ncir 7 nc1 (33)
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og indseettes (30) i (33) far man:

T 2
R % (zc)

Det sidste led i (34) er meget mindre end de to andre led (da ¢ < ¢;) og vi kan derfor

tilneerme donnanpotentialet til

RT
Ap = ——In(1 - 2’%) (35)

Formlen (12) fremkommer ved en yderligere tilngermelse, hvor man benytter rackkeud-

viklingen af logarithmefunktionen:

In(l+z)=uz (36)

for | z |< 1.

For | z | ¢/2¢; < 1 far man formel (12) for donnanpotentialet.

- RTzc

A¢ ~
¢ 2F01

(37)

11



