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A kationszelektivitas vizsgilatok tobb évtizedes miiltra tekintenek vissza.
Az els§ eredményeket szervetlen ioncseréld rendszereken nyerték, de az elmiilt
15 évben nagyszami adat gyfilt 6ssze a legkiilonb6z6bb biolégiai objektumokon
elvégzett kisérletek eredményeként is. Ha ehhez hozzaszamitjuk a természetes,
vagy mesterséges szerves ionoférok, az din. koronavegyiiletek szerves oldészer-
ben, ill. mesterséges membranokban mutatott szelektivitasit, lassan mar at-
tekinthetetlen adathalmazban kell a rendszerez6 elvet megkeresniink. Az ion-
szelektivitast megszabé fizikai paraméterek targyalasa szempontjabél a szerves
és szervetlen rendszerek kozosen targyalhaték, mert pl. a toltés-toltés, vagy
toltés-dip6l kolesonhatas erdsségét elvben nem befolyasolja az, hogy a toltés,
vagy dipél egy szervetlen ioncseréls, vagy valamilyen biolégiai membran felii-
letén helyezkedik el.

A kisérleti eredményeket dsszehasonlitva igen érdekes, hogy az 6t ion
ciklikus permutaciéja alapjan adédé lehetséges 120 (5!) sorrendbdl a legkiilon-
b6z6bb rendszerekben — kevés kivételtdl eltekintve — csak az alabbi 11 volt
megtalalhaté (DiamonD és WricHT 1969):

I.. Gs* > RBbt > Kr > Nat =Fif*
1L Rb¥ —>.CGat >K*+ s Nat > Lit
T, Rb™ = K* >+ > Nat >Liv
Iy. K = Rb*™ >€g" > Na* —=li*
V. K+ > Rb* >Na* =G+ > Lit
VI K > Nat* > Rb* > Gt > Lit
YIL: Nat = K= > Rb+ = G 5 Litb
VILII. Nat*t > K+ >Rb* > Liv >Cs*
IX.-Nat > K =Iat > Rb™ >Cs"
X.. Na* = Eif 2 KT = Rb™ == 68"
XTI Liv 2> Nav >K+ > Rbv > 0>

Az egymas utani sorrendek csak egy kationpar megforditasaban kiilon-
béznek, s igy lesz az I. n. liotrép sorrendbél a XI. (nemhidratéalt ionatmérs)
sorrend.
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Mig szervetlen rendszerek esetében a viszonylag kénnyen értelmezhetd
I.,ill. XT. szekvencia, biolégiai rendszerekben a K > Rb* > Cs* > Na® >Li"
(IV.) sorrend fordul el legtébbszér. igy pl. éleszté kationtranszportjaban
(ARMSTRONG és ROTHSTEIN 1967), izomsejtek egyensilyi kationeloszlasaban
(Line és OcHSENFELD 1966), tintahal 6rids axon Na'-kidramlasanak stimu-
lalasaban (SjopIiN és BEAUGE 1968), békabdr belsd felszinének permeabilitasa-
ban (LinpLEY és Hosuiko 1964); altalaban a legtobb aktivan transzportald,
ingerelhetd sejt membranjanal ezzel az ionsorrenddel taldlkozhatunk.

Nagy figyelmet szenteltek a mesterséges lipidmembranok indukalt per-
meabilitdsanak, amit elsGsorban tn. nagy-gytrils vegyiiletekkel (valinomicin
tipusi gytrls polipeptid antibiotikumokkal, nigericinhez hasonlé karboxil
ionofor antibiotikumokkal, vagy gyfirlis ,,korona-poliéterekkel’) hoztak létre.
E1sENMAN és munkatarsainak részletes vizsgalatai azt mutattak, hogy az aktin
sorozat egyes tagjait tartalmazé, széjabab-lecitinb6l késziilt vékonyréteg
elektromos tulajdonsagainak (membranpotencial, vezetSképesség) kialakitasa-
ban, valamint a szerves és vizes fazisai koziotti megoszlasban is minden esetben
a fenti IV. sorrend adédik (E1sENMAN és mtsai 1969, SzaB6 és mtsai 1969).
Ugyanakkor fgleg valinomicint tartalmazé mesterséges membranoknal a III.
(Rb* >K* > Cs™ > Na" > Li") sorrend all el (LEv és BuzHINSKY 1967,
MUELLER és Rupin 1968, ANDREOLI és mtsai 1967). Ezt a sorrendet talaltuk mi
is vorosvérsejtek aktiv transzportjaban (Gyoreyr és KaAnyAr 1971, GYORGYI
és KANYAR 1972, GYORGYI és BLask6 1974).

A kiilonb6z8 korilmények kozott kapott ionsorrendek leirdasaval egy-
id6ben, természetesen, felmeriilt az az alapvetd kérdés is: mi hatdrozza meg az
tonsorrendet, melyek azok a fizikai tényez6k, amelyek ugyanazon ionok esetén
mas és mas szekvenciat eredményeznek.

Az alkélikationok egyensilyi szelektivitasanak ma altalanossagban el-
fogadott elméletét, amely az atmeneti sorrendeket is leirja, nem biolégiai
membranokra E1sENMAN dolgozta ki 1961-ben (Ersenman 1961, 1962, 1963,
1965a, 1965b). Figyelembe véve azokat a kisérleti eredményeket, amelyek
szerint a pH vagy az oldatdsszetétel megvaltoztatasaval, esetleg kolloidokkal
létrehozott negativ toltéserosség valtozds nagymértékben befolyasolja a kation-
szelektivitast, EISENMAN a vizmolekuldk, ill. @ membrdn negativ kotohelyei altal
a kationokra gyakorolt er6hatisoknak, elsosorban Coulomb-eréknek tulajdonitott
meghataroz6 szerepet. A két nempolarizalt, pontszerd toltés kozott felléps, a
tavolsdg négyzetével forditva ardnyos elektrosztatikus erd szabja meg jo-
részt az ton—membrdn és az ion— viz kiolesébnhatasok szabadenergia-kiilonb-
ségét. (Megjegyzendd, hogy a membran feliletének nem kell tiszta (net) nega-
tiv toltéssel rendelkeznie, lehet az alkaliion legkézelebbi szomszédja pl. viz-
molekula vagy karboxil, esetleg foszfat csoport negativ oxigén atomja, ez mar
kolesénhat és energetikailag éppen tgy kezelhetS, mint egész szamu téltések
kozotti hatasok. Tovabba az egyensilyi szelektivitas mechanizmusa ugyanaz,
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ha a negativ toltés, ill. atlagosnal nagyobb negativ téltéssiirtiség biolégiai
membranon, enzimen, aktiv transzport carrier-en, iivegelektrédon, ioncseréld
membranon vagy asvanyon van).

Az 1. tablazatban az alkaliionok fizikai jellemzdit tiintettiik fel (LEEN
1973), kiegészitve a Mg™ ™ és Ca™ ¥ néhany adataval.

1. tablazat

Az alkéliionok néhény jellemz6 adata

= Feliileti Polarizalé- Polarizéalhaté- Hidratéci6s
Ton Iomji‘g“r toltéssiirtiség képesség sig szabadentalpia

(=/A%) (#/A) (A9 (—6%)
Lit 0,78 0,13 1,28 0,03 122
Nat 0,98 0,085 1,02 0,3 98.5
K 1,33 0,045 0,75 1.1 80,5
Rb* 1,49 0,035 0,67 1,9 15,5
Cst 1,65 0,03 0,61 2,9 68
Mgt+ 0,78 0,26 2,56 0,2 454
Cat+ 1,06 0,14 1,89 0,9 379

A tablazatban szereplé adatok segitségével lehet8ség van a szelektivitasi
sorrendek kialakulasanak kiilonb6z6 szempontok szerinti értelmezésére. A szté-
rikus alapon torténd targyalasnal az elsé oszlopban feltiintetett ionsugér érté-
keket, vagy az ellenkezd iranyban novekv§ hidratalt ionatmérdt veszik figye-
lembe. Az elektromos kélcsonhatdsok erGsségét elsGsorban a t6ltés és az ionsugar

hanyadosa, az tin. polarizalé képesség ill. az « polarizalhatésag (« = %, ahol

w az E térer6sség hatasara létrejovd indukalt dipélus momentum), valamint a
feliileti toltéssiirliség hatarozza meg, mig az energetikai kélcsonhatdasoknil a
hidratdcios szabadentalpia értéke a meghatarozo.

Az ionokra vonatkozé fenti adatok ellenére a szelektivitasi sorrendek ki-
szamitasahoz — els6sorban a membranok megfeleld adatainak hianya miatt
— jelenleg még nem rendelkeziink elegendd ismeretekkel, ezért a kovetkezok-
ben néhany konkrét példa felhasznalasaval megvizsgaljuk a fenti harom kél-
csonhatas lehetséges szerepét a kiilonb6z6 rendszerekben létrejovo ionsorrend
kialakitasaban.

1. A sztérikus kolcsonhatas szerepe

Nemcsak a szintetikus komplexképzik, hanem a biolégiai membranok
esetében is szerepet jatszik a kotGhely térszerkezete, a molekulaszerkezet révén
kialakult ,,iireg”” mérete. Az 1. abra (SimoN és mtsai 1973) négy gorbéje azt
szemlélteti, hogy kiillonb6z8 (r. = 1,025, 1,33, 1,49 és 1,65 A) sugaru iiregek
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1. agbra. Alkiliionok szintetikus komplexképzokkel alkotott komplexeinek képz&dési szabad-
entalpidja az ionsugér fiiggvényében, kiilonb6z8 méretii iiregek esetében (S1MoN és mtsai 1973)

esetén az ionméret fiiggvényében hogyan valtozik a szelektivitasi sorrend, amit
ez esetben az ion—koétShely komplex elméletileg szamolt képzddési szabad-
entalpiajaval adtak meg. Amint az kénnyen kiolvashaté, a csak méretben kii-
16nb62z8 iiregek az azonos csoportba tartozé kationokbdl egészen eltérd sor-
rendet képesek kialakitani. Az a kation keriil az elsG helyre, amelyik bekotddé-
sekor a legkisebb valtoztatas sziikséges a meglevé konformaciés allapoton.
Ez felel meg a szabadentalpia minimumnak (a gérbéken (— AGR) maximuma-
nak). Minden a konformaciés allapotban beallé valtozas ugyanis néveli a kon-
forméciés energia értékét, azaz csokkenti (— AGy)-t.

Hangsilyozni szeretnénk, hogy az elébbi példa ellenére az alkaliionok
biolégiai membranon valé atjutasakor az egyszerli, mechanikus szita-hatasnak
masodlagos jelentdsége van. Az atjutast lehetGvé tevd ,iireg” mérete a kol-
csonhatasi szabadentalpia befolyasolasan keresztiil szabalyozza a szelektivitast.

2. Elektromos kolcsonhatdsok szerepe

A kotShely és az ion kozétti elektrosztatikus kolesonhatas az ionok
fizikai adatain kiviil a kotGhely toltésétél, polaritasatél és polarizalhatésagatol
fige. Neutralis kotShely esetén az ion—dipél, ion—indukélt dipél kéleson-
hatas a meghatarozé, amely a kotShely polarizdlhatésdgan kiviil a dipélus-
momentum értékétél fiigg. Mivel az alkaliionok (és a foldfémek is) a sav—bauzis
modellben erds vagy legfeljebb kozepesen erGs savakként szerepelnek, sza-
mukra az optimalis kétShely az erGs bazis tipus, elsdsorban a karboxil csoport,
vagy a hidroxil, esetleg éter-oxigén. A 2. tablazatban a biolégiai, de elsésorban
a mesterséges ligandum molekuldkban talalhaté éter-oxigén, tercier-amin
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2. tablazat
Kotdhelyet modellizalé vegyiiletek tulajdonségai

H,0 NH, H,S R-COO-

Dipélusmomentum

(.1018 el sztat. egys.) 1,82 1,47 0,85 —
Polarizalhatésag

(A3) 1,46 2,26 3,78 —
Van der Waals sugér

(A) 1,40 1,50 1,85 —
Kolesonhatasi

energia:
—E (kcal/mél) Ecp Ecop Ecp Ecp Ecp  Ecp  Ecc
Li* 26,5 10,7 19,5 13,9 8,5 13,1 152
K+ 16,9 4,4 12,7 5,8 5,8 6,1 121
Cst 14,0 2,8 10,2 3,8 4,8 4,2 109
Mg*+ 53,0 42,9 39,1 55,5 17,0 52,4 304
Bat+ 31,4 15;1 23,7 20,3 10,9 21,7 234

nitrogén ill. a tioéter modelljéiil szolgalo H,0, NH, ill. H,S molekulak ill. a
karboxil csoport néhany adatat soroljuk fel (LEmN 1973).

A téablazatban feltiintettiik a kiilonb6z§ tipusd kotGhelyek és néhéany ion
kozotti toltés—dipol (C—D), toltés—indukalt dipol (C—ID), ill. toltés—toltés
(C—C) kolesonhatas erdsségét jellemz6 kolesonhatasi energia értékeit is. Ezek
alapjan néhany igen érdekes kvalitativ megallapitas tehet6:

a) Az anionos kotShelyek erGsebben kotik a kisméretd kationt, mint a
nagyobbat, és a kétértékiit az egyvegyértékivel szemben. Hasonlé a helyzet a
neutrilis kotGhelyeknél is. Az ilyen tipusi helyek jelenléte vagy hianya nagy-
mértékben befolyasolhatja a szelektivitast.

b) A neutralis O- és N-helyeket az ionok elényben részesitik a neutralis
kénnel szemben (kicsi a dipélusmomentum értéke), de a kisméretii, tobbértéki
ionokat (1. Mg™ ™) — nagy polarizalhatésdguk miatt — viszonylag erGsen koti
meg a kén is (a téltés-indukalt dipél (C—ID) E-je viszonylag magas érték).

c) Hasonlé osszehasonlitast tehetiink a nitrogén és oxigén kozétt is (a
nagyobb polarizalhatésdga miatt a N is jol koti a kisméreti ionokat).

A biolégiai membranokban levd icnos kothelyek éppigy, mint az el6z5-
ekben modellizalt neutralisak természetesen mas fizikai paraméterekkel ren-
delkeznek, mint a szabad molekuldk, azonban a membranok megfeleld adatait
altaldban nem ismerjiik.

Az elektrosztatikus kélesonhatasok énmagukban is elegend8ek lennének
a szelektivitds magyarazatdhoz, mert az ion ill. a kotShely természetétdl
fiiggGen a nem Coulomb, tin. multipol erdk feltételezéseivel a kdlesonhatasi erd
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széles hatarok kézott valtozik. A jolismert toltés—toltés kolesonhatas mellett
(ennek erdssége a tavolsag négyzetével csokken: 1/R2), téltés—dipol (1/R?®)
toltés—kvadrupdl (1/R%), kisebb valészintiséggel dipol—dipél (1/R%) dipél—
kvadrupél (1/R%)ill. neutralis kot6helyek és kisméretd ionok esetén az eldzdek
mellett még ion—indukalt dipél (1/R*%) kélesénhatasok léphetnek fel. Mivel az
alkaliionok (elsésorban a Lit, Nat, K*) a kit6helyekhez viszonyitva kis pola-
rizdlhatésaggal rendelkeznek, ugyanakkor viszonylag nagy a polarizaléképes-
ségiik, az a kélesonhatés, amely a kotShely okozta ionpolarizacié révén jonne
létre nagyon gyenge és elhanyagolhaté. Ez alél a Cs™ ion kivétel, relative
nagy (az osszes alkali és alkali foldfémek koziil a legnagyobb) polarizalhatésaga
miatt a tébbiektdl eltérd er6hatasokat (gyenge kdlesonhatésok) is kialakithat.
(Az ionadatok kézott a polarizalhatésag sorrendje az egyediili forditort —
Gt BB 200 )s

3. Az ionszelektivitds energetikai értelmezése

Pillanatnyilag ez latszik a legjobban hasznalhaté targyalasi médnak, a
biolégiai rendszerek szerkezetének pontos ismerete nélkiil is, a szervetlen ion-
cserél6knél alkalmazott mddszerekhez hasonléan, j6l alkalmazhaté. Mieldtt
a részletes targyaldsba belemennénk, réviden foglalkoznunk kell a viz szerepé-
vel, hiszen mind az ionok, mind a kétGhelyek hidratalt allapotban vannak, ami
egyrészt a hidrataciés energiak figyelembevételét igényli, masrészt a kotott
viz ,,strukturalis”’ szerepét sem lehet figyelmen kiviil hagyni. SZAMOLJOV szerint
aviz anomalis sajatossagait az okozza, hogy a molekulak egy része kis korzetre
kiterjedd (rovidtavi) rendezettséget mutat, amit a hidrogénkotéseknek a
van der Waals kotésekhez viszonyitott nagyobb energidja idéz eld.
Ugyanakkor a szilardtestekhez hasonléan a rendezett koérzetekben vakan-
ciak, iiregek talalhaték. Az ionok — méretiiktdl és toltésiiktdl fiig-
ghen — megzavarjak ezt a rendet. A kisebb méreti ionok ugyan ,,elférnének”
aziiregekben, azonban a sztérikus tényez most is masodrendd. Azionok elektro-
mos tere ugyanis deformalja a racsszerkezetet és megvaltoztatja a dipélusok
toltéseloszlasat. A Cs™-nal nem nagyobb ionok ,.feliiletén” olyan nagy az elekt-
romos tér erGssége (10—107 V/em), hogy az ion a szomszédos vizmolekuldkat
ion—dipél kélesonhatas révén iranyitottan megkoti, erGsen polarizélja és
komprimalja. A hatas a toltés/sugar hanyadossal (az in. polarizaléképességgel)
linearisan valtozik, az erdsségi sorrend: Lit > Nat >K* > Rb* >Cs*.

Hasonlé meggondolasokat tehetiink a membran kotéhelyekre is, amelyek
méretiik ill. toltéserdsségiik szerint ugyancsak kiilonb6z§ mértékben hidra-
taltak. Az ion—membran kélcsénhatas jellege, erGssége tehat elsGsorban a
hidratacié mértékétdl, erdsségétél fiigg. Sajnos az erre vonatkozé ismereteink
eléggé hianyosak, a mérési eredmények ellentmondék. LENGYEL szerint egy-
értéki ionok hig vizes oldataban kb. 10—12 vizmolekula van a kation kéoriil
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hatérozott konfiguraciéban. Szamojrov (1965) szamitésai szerint az a AE
energiavaltozas, amit a szomszédos vizmolekuldk kozétti potencialis energia-
gatban azion jelenléte elGidéz (azaz azion koriili vizburokbél egy H,O molekula
kiszabadulasdhoz sziikséges energia):

Lit : AE = 0,39 kcal/mél
Nat : AE = 0,17 keal/mél
K+ : A4E = —0,20 kcal/mdl
Rb* : AE = —0,30 kcal/mél
Cs™t AE = —0,34 kcal/mél

AE >0 (Lit, Na') erGsebb hidrataltsagra, strukturaltabb hidratburokra
utal, mig a mésik harom kation (K*, Rb*, Cs™) negativ AE értéke lazabban
kotott, kevésbé strukturalt hidratburkot jelent. Ezt egyébként a hidrataciés
entrépiaval kapcsolatos szdmitasok is megerdsitették. Ugyancsak Szamojrov
allapitotta meg a fentiekkel 6sszhangban, hogy a Na™ és Li* néveli a viz visz-
kozitasat (,,structure making”) ,mig a K+, Rb* és Cs* csokkenti (,,structure
breaking”’).

Wiceins (1971) egyenesen ezekkel a tulajdonsédgokkal magyarazza az €16
szervezetben meglevd ioneloszlas kialakuldsat. Abbél a részben igazolt fel-
tételezésbdl kiindulva, hogy az intracellularis viz er8sebben rendezett, struk-
turalt, mint az extracellularis, feltételezi, hogy a sejten beliilli viz kevéshé
képes a bejutott ionokat hidratilni, vagy masként megfogalmazva ellenall az
ion-hidratburok kialakulasanak. Energetikailag tehat azoknak az ionoknak
kedvezdbb az intracellularis fazis, amelyek fizikai adottsaguk révén kisebb
affinitast mutatnak vizburok kialakitasara, nem ,,rendezik at”> maguk kériil a
vizmolekulakat. Ezek kozé tartozik a K+, Rb* és Cs™, mig a Na*t (és a Ca*t ™,
Mg* ") szamara az extracellularis fazis jelenti az alacsonyabb energiaji alla-
potot.

A viz szerepével kapcsolatban réviden meg kell emlékezniink Line
(1973a, 1973b) asszociaciés-indukciés elméletérsl, amely szerint az €18 sejt
felszinének szemipermeabilis tulajdonsagat, a szelektiv feliileti ellenallast nem
a lipidfazis, hanem a felszinen megkotott, tobbrétegli, polarizalt viz okozza.
Line a Nat—K™ aszimmetriat azzal magyarazza, hogy egyrészt a citoplazma-
ban levé adszorpciés helyek (kotShelyek) K+ -ra szelektivek (!), masrészt a
polarizalt, rétegekben elhelyezkedd intracellularis vizben a Na* ,,rosszul ol-
dédik™. Ez utobbi 6sszhangban van WiccIns elképzelésével.

Az ionok és a membrin kétShelyek hidrataciéjanak, a kotott viznek
mindenképpen meghatarozé szerepe van, azonban véleményiink szerint hata-
sat elsésorban nem ,,strukturalis” tényezbkkel, szita-hatas révén fejti ki, ha-
nem az ion-kotShely koélesonhatasi erd ill. a kélesonhatasi szabadentalpia be-
folyéasolasa, megvaltoztatasa révén.
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a) Ion-pontszerti kotohely kolcsonhatds szerepe a szelektivitdsi sorrend
kialakitdsdaban.

Legyen egy, az el6z6ek szerinti negativ feliileti t6ltéssel rendelkezd anyag
kationokat tartalmazé vizes kozegben. A negativ kotGhely (tovabbiakban
réviden pont: p) a kozelében levd kationok kéziil azt részesiti elényben, ame-
lyiknek legnagyobb mértékben csokken a szabadentalpiaja, mikézben a kation
a vizmolekulak kérnyezetébdl a negativ toltés kozelébe keriil. Ilyenkor csokken
ugyanis legnagyobb mértékben a rendszer szabadentalpiaja és éri el az egyen-
silyt jelent szabadentalpia minimumot. Egy adott kétGhely affinitasa (A)
valamely kationhoz a kévetkezbképpen irhaté fel:

A. == Aka == AGkV

ahol AGyp a kation-pont kélesonhatas szabadentalpidja, AGky pedig a kation
hidrataciés szabadentalpiaja.

Abban a szélsG esetben, amikor a pont nagy térerdsséggel rendelkezik, a
koélesonhatasi szabadentalpia sokkal nagyobb a hidrataciénal:

Al 5 M

s az affinitdst a pont—ion kélcsonhatasi er6 szabja meg, amely az 1/r2> miatt
a legkisebb ion esetén a legnagyobb, igy az affinitas a névekvd ionradiusszal
csokken (XI. sorrend: Lit > Na*™ > K+ > Rb* > Cs™).

Teljesen analég médon levezethetd, hogy gyenge pont—ion kélesénhatas
esetén a hidratacids energia dont, ez pedig a Cs*-nél a legkisebb, s a jéismert I.
sorrend (Cs™ > Rb* > K" > Nat > Li") adédik. Ez a két extrém eset all
elg iivegelektrédoknal alacsony, ill. nagy alkali oxidkoncentracié esetén és
iivegelektrédoknal, membranoknal magas, ill. alacsony pH-nal.

Ha a pont térergsségét folyamatosan valtoztatjuk, a fenti egyenlet alap-
jan kiszamithaté a varhaté sorrend. A hidrataciés szabadentalpia-értékek
kisérletileg jol meghatarozottak, a AG ion-pont kiszamitasara pedig EISENMAN
két médszert dolgozott ki, amelyekkel kiilonb6z6 térerdsségl helyek esetén
a kiilonb6z6 9 sorrend megkaphaté volt.

Mig a modell-szamitasokban a negativ t6ltésti pontok haloid tipusi
helyek voltak, amelyek sugarat varialva az elméletileg kaphaté sorrend is val-
tozott, a biolégiai membranokban a kiétShelyek vagy karboxil, vagy foszforsav
csoportok, ami egytttal azt jelenti, hogy a biolégiai kisérletekben kapott nagy
variaciéval szemben csak két kiilonb6z6 kotShely sugér 1étezhet. Ez azonban
csak akkor lenne igaz, ha a membran mind elektromos, mind mechanikai
szemponth6l nem deformalhaté, merev struktirat mutatna. A biolégiai memb-
ranok azonban — elsdsorban az aktivan transzportalok — tavolrél sem ilye-
nek, kérnyezeti hatasra, anyageserefolyamatok energidjanak felhasznalasaval
valtoztatjak molekularis szerkezetiiket, aminek révén megvaltozik a kotd-
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helyek elektronstirtisége, s ez az ion—pont kolesénhatasok kialakulasadban
széles variacios lehet8séget jelent.

b) A membran lipidfazis mint szelektivitast barrier.

Egy végtelen kiterjedéslinek tekintett, &, dielektromos allandéju kozeg-
ben lev ze toltés energiaja, az in. Born energia:

z? e?

E=
2e, a
ahol a a t6ltés sugara. (Komplexbe vitt ion esetén a = r; 4 s; r; az ionsugar,
s pedig a ligandum vastagsaga). (E az az energia, ami ahhoz sziikséges, hogy a
toltés rendezze maga korill a kozeget, azaz adott teret alakitson ki; ill. mas
szemlélettel a ze bevitelekor a kozeg indukalt toltésével szemben végzett mun-
kaja. E értéke egyvegyértéki ionok esetén néhanyszor tiz kcal/mél.).

A kovetkezSkben PARSEGIAN (1969) alapjan megvizsgaljuk, hogy milyen
médon csokkenthetd az alacsony dielektromos allandéju szerves fazisba jutta-
tott toltés Born-energiaja. Az egyszeriliség kedvéért kontinuus modellt hasz-
nalunk, a membrant egy homogén dielektrikum reprezentalja.

o. Mivel a membran véges vastagsdgi E értékét a két oldalan elhelyezkedd
vizes fazis jelenléte is befolyasolhatja:

22 e? 22 e? [ 2¢, J

&y +&m

2¢,a 2e.,1

ahol I a membrin vastagsaga, ¢, a viz dielektromos allandéja. Tekintettel arra,
hogy &, (= 80) > ¢, (= 2) és 1 > a, a mésodik tag elhanyagolhat6, azaz a
szokdsos 50—100 A-6s vastagsigoknal az energiagat lényegesen nem csokken.

f. Hasonlé6 médon levezethetd, hogy E értéke azzal sem csékkenthetd,
ha a pozitiv ion egy hasonlé nagysagi negativ ionnal egyiitt keriil be a membran
fazisba, pontosabban optimilis esetben a két ion egyiittes energiaja lesz ugyan-
annyi, mint kiilon volt a pozitivé. Az az elképzelés tehat, hogy a kation elek-
tromos terét egy anionnal ,,arnyékoljuk” le, energetikailag nem hasznosithaté.

». Nagy polarizalhatésdgi, vizzel vagy fehérjével toltott porusok szigni-
fikansan csokkentik E értékét, emellett a porus és a membran hataran toltés
indukalédik, s ez még egy pozitiv tagot jelent E értékében:

2 o2 % 9
E = — + e .P(G_m]
2¢e,a emb

Az elsé tag a Born energia (bulk term), a masodik az indukalt toltés
energidja (e, a pérus anyaginak dielektromos &llandéja, b a pdrus sugara).
P(e,,/e,) figgvény maximilis értéke ~ 0,25, egyébként maximum gérbe szerint
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valtozik az em/ep hanyados fiiggvényében. &, A~ 80 > ¢, esetén az els tag el-
hanyagolhaté.

A szamolast elvégezve E értéke 5 A-6s sugard porus esetén kb. 5—6 kcal/
moél, ami lényegesen kisebb, mint az eredeti Born energia.

0. Amennyiben az iont nagy polarizalhatésagu ,,carrier” tartja komplex-
ben, amely komplex vizet is tartalmazhat, az energia

72 e? [i o 1 J
2¢,

z? 2

E =
2em b

a b

ahol ¢, a carrier dielektromos allandéja, b pedig a komplex sugara. g > ¢,
esetén a masodik tag most is elhanyagolhaté az els§ mellett és E annal kisebb,
minél nagyobb &, és b; e, = 10 és b = 5 A esetén kb. 22 keal/mél.

A kovetkezd abra osszefoglalva tartalmazza az értékeket, r = 2 A sugard
ionnal, e, = 2, &, = 80-nal, 70 A-6s membran vastagsaggal és 5 A-6s pérus ill.
carrier sugarral szdmolva. A pérus és a carrier energiacsékkentd hatasa szem-
betlnd.

E
kcal /mol L2
404 ’1
30 A
27 ]
204 21 CC= 10
17 €=
104 7
I
| i | g 1
vizben véglelen véges  porus  carrier
kozeg membr.
Em=70 (704) (r=54) (r=54)

2. dbra. Egyvegyiértékii toltések homogén dielektrikumként kezelt membranba juttatasihoz
szitkséges munka (Born energia) kiilonboz§ feltételek mellett (a részleteket illetden 1. szoveg)

Szelektivitasi szempontbél vizsgalva az eldzeket megallapithatjuk, hogy
az 1/a fiiggés miatt az alacsony dielektromos allandéji rétegen az atjutasi
sorrend: Cs* > Rb* > K* > Nat > Li*. Azionpar formaban val6 atjutasnal
(B) az energia gyakorlatilag nem csokken, a 40 kcal/mél egyenld ionsugarak
esetére vonatkozik. Alkali kloridoknal ez azt jelenti, hogy a K™ atjutas vala-
mivel kénnyebb.

Mint lattuk, vizzel telt pérusok esetén
2 .2
z’ e

E A~ P (enm/ep), fiiggetlen az ionsugéartél, a pérus tehit nem szelektal,
8m

ami az 1. pontban szerepld megéallapitas masoldali alatamasztasa.
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A ,,carrier’ tipusi komplexnél sem jatszik lényeges szerepet az ionsugar,

az ionok legfeljebb tigy befolyasolhatjak E értékét, hogy polarizaloképességiik-

6l fiiggden kiilonb6z6 mértékben valtoztatjak meg az ket koriilvevs komplex
dielektromos allandéjat, e -t.

ot

==l = = 0 N

25.
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