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Bevezetés

A BLM ionvezetésével foglalkozé munkék elsésorban az elektromos tér
ioneloszlasra gyakorolt hatasat emelik ki, mig az atvivShelyek szamat tér-
fiiggetlennek tekintik (LAUucGEr és NEUMCKE 1973). A térnek membranra
gyakorolt elektromechanikus hatdsaval a membran stabilitasvizsgalatanal
talalkozhatunk (CosTER és ZIMMERMANN 1975), melyben a membrant mint
homogén rugalmas kontinuumot tekintik. A nemlinearis aram-fesziiltség
karakterisztika magyarazatara WALz és mtsai (1969) harom lehetséges mecha-
nizmust vettek figyelembe: a membranba valé ion injekciét, a potenciilis
energia-profil torzulasat és a Wien-effektust.

Munkankban az elektromos tér membranszerkezetre gyakorolt kézvetlen
és kozvetett hatasat hangsilyozzuk és lényegesnek tartjuk ennek szerepét
a BLM iontranszportjaban, a nemlinearis karakterisztika kialakitasaban és a
membran stabilitisiban. Nevezetesen feltételezziik, hogy az elektromos tér
hatasara az atviv6helyek szdma megvaltozik. Kvalitativ modelliinket az iro-
dalombél ismert kisérletek két tipusara is alkalmazzuk.

A kisérletek elsd tipusat az un. felileti diffdziés mérések képviselik
(RicAup et al. 1972, 1973, LANGE és GARY-BoBo 1973). A szerzbk lecitin és
viz meghatarozott aranyd keverékét vékony iivegesGbe toltotték. A esGben
koaxialis rétegek spontan alakultak ki. Egy-egy vizbél kialakult hengert
lecitinbél 4all6 hengerek hataroltak, és ez tobbszor ismétlédott. A rendszer
kialakuldsa utan az iivegesd végére radioaktiv hidrofil vagy hidroféb anyagot
helyeztek, amely az iiveges6 mentén vagy a vizes fazisban vagy a lipid-
fazisban diffundalt. Meghatarozott id6 milva feldaraboltak az iivegesovet,
megmérték a darabok aktivitasat, és ebbdl kovetkeztettek a hidrofil, ill.
a hidroféb anyag diffaziés allandéjara (1., 2. abra).

A kisérleti rendszeren végzett rontgendiffrakciés mérések szerint az
egyes vizrétegek vastagsaga a viz—lecitin ardny csokkenésével csokkent és
abban a tartoméanyban, ahol a diffaziés allandé drasztikusan megvaltozott,
a vizrétegek mar olyan vékonyak voltak, hogy a lecitin polaris fejei mechanikus
kényszer miatt elhajoltak.
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1. dbra. A lecitin-viz lamellaris szerkezet viz fazisiban diffundalé NaCl diffaziés dllandéja
kiilonb6zd lecitin—viz ardny esetén
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2. Gbra. A lecitin-viz lamellris szerkezet lipid fazisaban diffundalé benzol és naftalin diffdzibs
allandéja killonbo6z6 lecitin— viz ardny esetén
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A kisérletek masik tipusat alecitin—koleszterol 2 : 1 mol aranyd keveréké-
bl késziilt BLM-en végzett elektromos mérések szolgaltatjak (BLask6, ERDEI
1976). Fiirdetd oldatként alkaliionok kloridjait hasznaltak. Vizsgaltak a BLM
aram-fesziiltség karakterisztikak koncentracio—, h6mérséklet fiiggését és a
BLM elektromechanikai stabilitasat (3., 4., 5. abra).

A BLM aram-fesziiltség karakterisztikak értelmezéséhez meg kell is-

merkedniink azokkal a tényezékkel, amelyek a BLM ellenallasat meghataroz-
zak.
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3. d@bra. Lecitin-koleszterol 2 : 1 mol ardanyi keverékébdl késziillt BLM aramfesziiltség karak-
terisztikaja kétszer logaritmikus léptékben, kiilonboz6 KCl koncentriciék mellett szoba-
hémérsékleten felvéve

A BLM ellenallasat meghatdrozo tényezok

Az anorganikus ionok BLM-en valé atjutasa féleg a feliileti potencialgat
altal korlatozott, ahogy ezt DaNIELLr (1941) feltételezte, és ANDREOLI és
TosTEson (1971) kisérletileg is bebizonyitotta.

A feliileti potencialgat nagysagat elsGsorban az ion elektrosztatikus tér-
energidjanak a vizes és lipid fazis kozotti nagy killonbsége hatarozza meg.
Ertéke egy vegyértékii ionokra kb. 1 eV, ami kozelitGen megegyezik az ion
hidrataciés-entalpiajaval (WEr és Woo 1974). A BLM feliiletén elhelyezkedd
poldris fejek dipélrétege is hozzajarul a felileti potencial kialakitasahoz. E ré-
tegen valé athaladaskor a potencial kb. 2 - 10-% eV-ot ugrik (W1 és Woo
1974).

A BLM ellenéllasa attél is fiigg, hogy az ion milyen valészintiséggel
talal dtvivohelyet, igynevezett kinket, a membran felilletén. A kinkek a memb-
ranban lev§ strukturalis defektek, amelyek ionok és molekuldk szamara

10* MTA Biol. Osst. Kosl. 22 (1979)
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4. abra. Lecitin-koleszterol 2 : 1 mol ardnyt keverékébdl készilt BLM aramfesziiltség karak-
terisztikdja kétszer logaritmikus léptékben, kiilonb6z6 homérsékletek mellett 0,1 mol KCl-ra

300 1

200 -

100 {

mérve

=

S

=

+ + * ® .mechanikai letorés”

+ + + ° kritikus fesziltség (V,)

. ¢
$
45
Dv.  10° 10° 102 10' 10°

KCI koncentrdcio (M)

5. dbra. Lecitin-koleszterol 2 : 1 mol aranyu keverékébdl késziilt BLM kritikus fesziiltsége és
kritikus stabilitasi fesziiltsége kiilonboz6 KCl koncentréciék esetén szobahgmérsékleten
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atvivéhelyként szolgilnak (TRAUBLE 1971). Keletkezésiik a lipid szénhidrogén
lancaban levé C—C kotések +4120°o0s elfordulasaval kapcsolatos (trans-
gauche atmenet). Az atmenet aktivalasi energiaja 2 - 10-3 eV. Egy egyszert
kink kialakuldsahoz ennck az energidnak kétszerese, 4 - 10-3 eV sziikséges
(két trans-gauche atmenet) (VOLKENSTEIN 1963).

Az ionok BLM-en valé atjutasat a fenti szempontokon kiviil még az is
befolyasolja, hogy a polaris fejek kozott kozvetleniil, vagy a vizmolekulak
kozbelépésével kozvetve, H-hid kotések létesiilnek (ALExaNDER 1968). Hogy
az aram-fesziiltség karakterisztikak koncentraciéfiiggését kielégitGen magya-
razhassuk, sziikséges az ionok ezen kotésekre gyakorolt hatasat figyelembe
venni.

A membran-potencialprofil kialakitdsaban a jelenlevé ionok elektromos
tere is szerepet jatszik (SANFELD 1968), valamint a kilso tér.

A BLM-ek daram fesziiltség karakterisztikajanak viltozé meredekségérol

A polaris fejek fesziilltségmentes esethen statisztikus atlaghan a membran
felilletére merélegesen, az oldat felé mutatnak (Phillips et al. 1972).

Novekvé, a membranfelilletre meréleges iranyu elektromos tér hatasara
a membran egyik oldalin a polaris fejek iranya valtozatlan, mig a masik

+

+N +N

6. dbra. A BLM-re kapcsolt elektrosztatikus tér az elektromos dip6l természetii polaris fejeket
elhajlitja

oldalon a fejek egyre inkabb elhajlanak (6. abra). TRAuBLE (1972) szerint
abban az esetben, ha a lipid fazisban kink van, a megfelels polaris fejek el-
hajlott allapotban tartézkodnak. Megforditva, azt mondhatjuk, hogy egy bizo-
nyos szognél erosebben elhajlott poldaris fejek mogott megné a kinkképzodés valo-
szintisége. Ezt a feltételezést sugalljak a Bevezetésben leirt feliileti diffiziés
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mérésck is. Az 1. és 2. abrat ésszehasonlitva lathatjuk, hogy ahol a viz—Ilecitin
arany mar olyan kicsi, hogy a polaris fejek csak elhajlott allapotban lehetnek,
ott nemecsak a vizréteghen aramlé NaCl, hanem ugyanakkor a lipidrétegben
aramlé benzol diffiziés allandéja is ugrasszerien megnd. Feltevésiink szerint
a diffiziés méréseknél a polaris fejek elhajlasa kovetkeztében felszaporodott
kinkek megnévelik a benzol diffiziés allandéjat a lipidben. A polaris fejek
elhajlitasa itt sztérikus okokra vezethetd vissza, mig a BLM-ek esetében az
elektromos tér hatasara hajlanak el. A fenti elképzelésiinket reprezentalo
kvalitativ képet mutatjuk be a 7. abran, ahol egy polaris fej konfiguraciés
potenciajat abrazoltuk a két lehetséges, a tisztan transz- és 1 gauche-atmenetet
tartalmazé allapotban. Egy kiszemelt polaris fej elhajlitasidhoz térmentes
esetben munkat kell végezni a térenergiavaltozas miatt, a kotésszog megval-
toztatasa érdekében valamint, a szomszédos polaris fejek stabilizalé hatasa-
val szemben.

A térenergia viltozds csak a hidrofil és hidroféh kozeg hataran jelentds,
ahol a dielektromos allandé ugrasszerien megvaltozik. A membran dielektro-
mos allandéja &, = 2, a membran-felillet kozelében levd erésen strukturalt
viz dielektromos allandéja ¢ ~ 5—10-nek vehetd. Az ionok térenergiajanak
a hatarfeliillet kozvetlen kozelében valé alakulasair6l Van LAMSWEERDE-
GALLEZ és MEESSEN (1975) adnak pontos képet. A kitésszog megvaltoztatdsa
elsé kozelitésben az egyensulyi helyzettdl valé szogeltérés négyzetével aranyos
munkat jelent. Attél fiiggden, hogy van-e transz-gauche atmenet az illetd
szénhidrogén lanchan mashol talalhaté ez az egyensilyi helyzet. Az egy
kinket tartalmazé szénhidrogén lanc energiaja 1 kcal/mdl-lal nagyobb mint
a transz allapoti szénhidrogén lancé (VOLKENSTEIN 1963).

A lecitin-koleszterol 2 : 1 mél aranyd keverékébdl készilt BLM-eknél
a polaris fejek kozvetett kolesonhatasa — vizmolekulak H-kotéssel kapesolod-
nak a szomszédos polaris fejekhez — dominal. Ugyanis a koleszterol moleku-
lak homogén eloszlasat feltételezve a lecitin polaris fejek tavolabb keriilnek
egymastol, mint tiszta lecitin esetén. Tekintettel a H-hidak nagy hajlékony-
sagara (PopLE 1951) a polaris fejek mozgasa kivetkeztében a H-hidak nem
szakadnak fel, csak a kotés szog valtozik. A H-hidak elhajlitasaval kapcso-
latos energia kozelitéleg a membran normalistél valé szogeltérés négyzeté-
vel aranyos, figyelembe véve, hogy a szomszédos polaris fejek elsé kozeli-
tésben azonosan hajlanak el. A harom hatas 6sszegeként kapjuka 7. abran
feltiintetett eredd U,(@) konfiguraciés potencialokat. Az abrabél az alabbia-
kat olvashatjuk le: a két potencidlgorbe O;-ig azonos lefutasi, de O -nal
nagyobb O esetén aszaggatott (gauche atmenet van jelen) gorbe energetikai-
hatarozottan kedvezébb. Ebbgl kovetkezik, hogy egy bizonyos fesziiltség
folott — amikor a polaris fejek a kritikus szoget atlépik — az atvivé he-
lyek szama néni kezd. Ezzel magyardzhatjuk a karakterisztika hirtelen, egyre
jobban emelkedo szakaszat (3., 4. abra).

MTA Biol. Osst. Kéal. 22 (1979)
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7. abra. Egy polaris fej konfiguréciés energiaja zérus kiilsg elektrosztatikus tér esetén: U/(0O),

ahol € a membran normalisatél valé elhajlas szoge. A kihtizott gérbe esetén: a polaris fejhez

tartozé szénhidrogén lincban minden szénatom transz helyzetdi. A szaggatott gorbe esetén:
a szénatomok valamelyike gauche helyzetii

A BL M-ek elektromechanikai stabilitasa

A kisérletek tanisaga szerint a BLM-ek 200—300 mV kozott elvesztik
mechanikai stabilitasukat és szétpattannak. Ez a jelenség is magyarazhaté
a polaris fejek mozgasa és a kinkek képzddési valoszinisége kozti kapesolat
alapjan. Egy polaris fej mogotti lipid-fazishan t6bb transz-gauche atmenet
is lehet egymas utan. Ha ezt a tényt figyelembe vessziik, akkor a konfigura-
ciés potencialgorbének tobb vilgyet kell tartalmaznia és tobb a kritikus szog
is (8. abra).

A fesziiltséget tovabb névelve né annak a valészinisége, hogy egymassal
egy vonalban a membran feliletére merélegesen gauche atmenetek sora jele-
nik meg. Ezeken a helyeken erdsen csokken a membran mechanikai stabilitasa,
tobb helyen a csokkenés olyan mértéket érhet el, hogy a hidrofil oldat a de-
fektek soran behatolva teljes hosszaban attori a membrant, és az szétpattan.

A BLM dram-fesziiltség karakterisztikajanak fiiggése az ionkoncentrdciotol

Az ionnak az oldatbél a lipid-fazisba valé belépése kinetikai szempont-
b6l masodrendi folyamat. A belépés valdszinlisége aranyos egyrészt a feliilet
kozelében levé iires kinkek szamaval (n,), valamint a membran feliilet kézvet-
len kozelében levé oldat ionkoncentracigjaval (c;).

fgy a belépés valoszintlisége (ppe;-Ot):

Poei 8t = kpei¢; * ny + 62, (1)

MTA Biol. Osst. Kézl. 22 (1979)
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8. abra. Egy polaris fej konfiguraciés energiaja zérus kiils§ elektrosztatikus téresetén. A szagga-
tott gorbe esetén a poliris fej mogotti szénhidrogén linc egy kettd vagy harom gauche helyzetii
szénatomot tartalmaz

ahol ot egy kis idGintervallumot jelol, amelyen beliil ¢; és ny megvaltozasa
elhanyagolhatéan kicsi, mig ky; a folyamat sebességi allandéja. A 3. dbran
lathaté, hogy a koncentracié valtozasa az aram-fesziiltség gorbe jellegén nem
valtoztat. A kritikus fesziiltségig kozel linearis a valtozas (kétszer logaritmikus
abrazolasban 1 a meredekség értéke), majd a kritikus fesziiltség utan para-
bolikussa valik (kétszer logaritmikus abrazolasban a meredekség értéke 2).
Az eddigiek alapjan tehdt magyardzatot taldlhatunk a fenti analitikus viselkedésre,
mint a koncentrdciotol fiiggetlen sajdatossagra.

A membran vezetoképessége a belépési valoszintiséggel aranyos, mivel ez
a membranon keresztiil torténd iontranszport sebességmeghatarozé lépése.
Ezért az i tipusi ionra:

dI;
qu " Pre = kyei ¢i myo U< U, (2)
ahol ny, a felilleti kinkek szama a kritikus fesziiltség alait és 1; az aramerds-
ség. Az n; értéke a kritikus fesziiltségig fiiggetlen a fesziiltségtdl, ezért a
vezetSképességet csak ¢; - ky,; mennyiségnek fesziiltségtsl valé figgése val-
toztathatja meg. Ez a mennyiség csak gyengén fiigghet a fesziiltségtdl, mi-
vel a karakterisztika a kritikus fesziiltség alatti értékeknél kozel linearis (3.
abra).
dI; yp
Igy a v = konstans, a kritikus fesziiltség alatt, és a I;(0) = 0 feltétel
figyelembevételével (2)-t integralva:

I, ~ (kbei Cl) U Ny« (3)

MTA Biol. Osat. Kozl. 22 (1979)
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A kritikus fesziiltség folott n;, monoton novekvs figgvénye a fesziiltség-
nek, mivel egyre névekszik a kink-képzbdés valészintisége.
Elsé kozelitésben: n; ~ (U).

A kpei ¢; mennyiség fesziiltségfiiggése pedig hasonléan a U < Uy esethez,
jelentéktelen az n, valtozasahoz képest.
Igy U > U, esetén elsd kozelitésben

dI;
w ~ (kbei C[) ¢ (U) adodik. (4)
A (4)-t U szerint integralva és a toréspontra illesztve:
U2
I; ~ Kpeic; 7 . (5)

k
A folytonos illesztés feltételeként pedig kiadédott, hogy

ny = nkoU/ U;;. (6)

A (3) és (5) kifejezésekbdl jol lathato, hogy a feliileti ionkoncentracié
novekedésével a membran vezetGképessége megnovekedik, vagyis az aram-
fesziiltség karakterisztikak meredekebbé vilnak. Ha figyelembe vessziik még,
hogy a feliileti ionkoncentracié (c,) a bulk-fazis koncentraciéjanak szigorian
monoton novekvd fiiggvénye, valamint, hogy a semleges ion asszociatumok
(alkalisok) milyen aranyban jutnak at az ionokhoz képest, akkor a 3. abran
a karakterisztikak tengelymetszeteirgl is varhatéan szamot adhatunk.

Végiil hogyan magyarazhaté a kritikus fesziiltség csokkenése a koncentrdcio
novekedésével?

Az eddigiek alapjan azt mondhatjuk, hogy novekvé koncentracié esetén
a polaris fej konnyebben keriil olyan helyzetbe, amelyben mar a kink képzddés
nagy val6sziniiségii, vagyis novekvd koncentracioknal a kinkmentes esethez
tartoz6 konfiguraciés potencialgorbe lelapul. A jelenség annak tulajdonithaté,
hogy a membranfeliilletnél az ionok fellazitjak a rendezett vizstruktirat, és ez
annal eredményesebb, minél tobb ion van ebben a rétegben (SzamosLov1957).
fgy a H-hidak hajlitasa konnyebbé valik, tehat mar kisebb kiilsé tér is elhaj-
lithatja a polaris fejet a kritikus szogig (9. 4bra).

A BLM elektromechanikai stabilitasinak koncentracié fiiggésérél

A BLM elektromechanikai stabilitasa a kritikus fesziiltséghez hasonlé
moédon valtozik az ionkoncentraciéval. Novekvd ionkoncentracié esetén
a membran mir kisebb fesziiltségeknél is elpattan (5. abra). A jelenség magya-
razata a fentiekhez hasonlé. A polaris fejek konnyebben mozognak az ionok
altal fellazitott vizes kozegben és igy kisebb fesziiltség is elegendé ahhoz, hogy
a szénhidrogén lincban a gauche allapotok sora keletkezzék, csokkentve igy
a membran stabilitasat.

MTA Biol. Osat. Kézl. 22 (1979)
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9, débra. A BLM feliiletéhez kozel az ionok hatdsara a rendezett viz struktira lazul. A H-hidak
stabilizdlé hatdsa csokken. A polaris fejek konyebben elhajlithaték, a konfiguraciés potencial
szogfiiggése csokken

A BLM dram-fesziiltség karakterisztikajanak homérséklet fiiggésérol

Tekintsiik ismét az (1) képletet. Mig a koncentraciéfiiggés tanulmanyoza-
sakor az ionok feliileti koncentraciéjanak valtozasa okozta a vezetGképesség
valtozasat, addig a hGmérséklet fiiggésnél a feliileti kinkek szaméanak hémér-
séklettl valé fiiggése okozza a vezetGképesség valtozasat.

Boltzmann-eloszlast feltételezve

ny ~ e=4BHT
ahol AE az egy feliileti kink kialakul4sidhoz sziikséges energiat jeloli. A 4.
abran lathaté, hogy a kritikus fesziiltség a hdmérséklet novekedésével csokken,
ugyanis novekvd hémérséklet hatasara a polaris fejeket stabilizalé H-hidak
nagyobb hanyada szakad fel és igy konnyebb a polaris fejeket elhajlitani.
A kritikus szog (0)) kisebb fesziiltség alkalmazasaval is elérhetd.

Az eredmények osszefoglaldsa

A dolgozatban magyarazatot adtunk a lecitin-koleszterol BLM aram-
fesziiltség karakterisztikajanak viselkedésére, nevezetesen kvalitative értel-
meztilk a karakterisztikak ionkoncentraciétél, valamint hémérséklettsl valo
fiiggését; a rendszer kritikus fesziiltség alatti és feletti viselkedését mikroszko-
pikus szemlélettel magyaraztuk. Foglalkoztunk a BLM elektromechanikai
stabilitdsdnak mibenlétével és a stabilitas koncentraciéfiiggésével. A lamellaris
lipid

viz fazisokon mért felileti difftiziés eredményeket részben ugyancsak
értelmeztiik. Az értelmezéshez minden esetben feltételeztiik, hogy a polaris
fejek orientaciéja és a lipidfazisbeli kinkek keletkezési valészintisége kozott

MTA Biol. Osst. Kisl. 22 (1979)
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kapcsolat all fenn. A dolgozatban szereplé kvalitativ részek elGrevetik egy
egzaktabb, a termodinamika és a statisztikus mechanika alapjan egységes
formalizmussal kezelheté modell lehet8ségét.

Az altalanos targyalas alapjan feleletet varhatunk arra vonatkozéan,
hogy a feliilethez kozeli ionkoncentracié (c;) és a bulk-fazisbeli ionkoncentracié
kozott milyen fiiggvénykapesolat all fenn, s igy becsiilni tudjuk példaul a
karakterisztikak koncentraciéfiiggésénél a tengelymetszet értékeket. Feleletet
kaphatunk tovabba arra, hogy mi indokolja a ki, - ¢; mennyiség gyenge
fesziiltségfiiggését.

Véleményiink szerint a polaris fejek konfiguraciés energidgjanak szog-
fiiggésére erds megszoritast jelent a feliileti kinkek szama és a membranra
adott fesziiltség kozotti kapcesolat:

Ny = Nk U/ Uy .

A BLM-ek altalunk értelmezett vezetési tulajdonsagain tilmenéen a polaris
fejek mozgéasanak lényeges szerep tulajdonithaté a biolégiai membranok aram-
fesziiltség karakterisztikajanak értelmezésénél is (Van LAMSWERDE-GALLEZ,
MEegssenN 1975). Elképzelésiinkben a membran feliiletén lezajlé valtozasok
lényeges hatassal vannak a membran belsé szerkezetének alakulasara és e fo-
lyamatokban a polaris fejek kapcsolé elemként miikédnek. Véleményiink
szerint a biolégiai membranok vonatkozéasiban ez a kérnyezet djszerd re-
gulal6 hatasat jelentheti a sejt életében.
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