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Vodné roztoky

lidské télo se sklada z 55 - 75 % z vody (roztoku)

vétsina roztoku je elektro neutralni
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Elektrostaticka Poissonova rovnice
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plati princip superpozice

Maxwelovy rovnice (E je elektrické pole a B je magnetické pole)
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bez pohybu naboju B=0 => statické reseni
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Poisson-Boltzmannova rovnice

k feeni Poissonovy rovnice —A) = L potfebujeme znat nabojovou hustotu p
€

Vv rovnovaze 1= qy+kTIn(p) = const.

nabojova hustota - dana Boltzmanovym rozdélenim:

@Y Poi je nabojova hustota i-té slozky
= exp ( —
’ Z Poi exp < kT) systému v misté nulového potencialu

kombinaci Poissonovy rovnice a Boltzmannova rozdéleni dostaneme Poisson-
Boltzmannovu (PB) rovnici

¢ je elementarni naboj
z je multiplicita

feSeni je dano okrajovymi podminkymi, obvykle:

- elektroneutralita systému

- znalost mista s nulovym potencialem (napf. v nekone¢nu)
- znalost nabojové hustoty v misté nulového potencialu
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Linearizace Poisson-Boltzmannovy rovnice
nejbézné;jsi aproximace PB rovnice je linearizace ( pro malé x plati e*= 1 + x)
pokud plati ¢;1) << kT dostaneme Debye-Hiickelovu aproximaci
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Stinici délka
Debyeova stinici délka = charakteristicka délka, ve které se vyskytuje vétsina proti-iontt
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kde I je iontova sila [ = 2 Z ciz? a Na Avogarova konstanta
0.304 0.3nmpro 1 M roztok
————nm pro sUl z jednomocnych iontd napf. NaCl 1.0 nm pro 0.1 M roztok
v/ Cl:1salt 10 nm pro 1 mM roztok
A 0.176 il z jedno a d ych iontd napt. K2SO4, CaCl
= ———=nm pro sl z jedno a dvoumocnych iontl napf. ,Ca
V/C1:2salt P ! v Pr KaS0u 2
0.152 0.15 nm pro 1 M roztok
————nm pro sul z dvoumocnych iont napf. MgCOz  0.50 nm pro 0.1 M roztok
\/ C2:2salt 5.00 nm pro 1 mM roztok

1 nm za fyziologickych podminek

Bjerrumova délka = dva elementarni naboje interaguiji silou teplotni energie (kT)
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A = m 56 nm ve vakuu, 0.71 nm ve vodé




Gouy-Chapmanova teorie

z . o . . PP . Negativel
mame-li nabity protein, proti-ionty okolo vytvafi difuzni obal s chinged partice

opacnym nabojem - z vétsi vzdalenosti elektricka dvouvrstva

interakce pouzitim aproximace elektrostatické dvouvrstvy:

dvé malé molekuly Z1Z5€? exp(—kd + 2KR)
R (polomér) << d (vzdalenost) Ame d(1+ 2kR)
X ; R Ry
dvé koule (proteiny) R >>d -7 —kd
(P Y) R R exp(—kd)
koule a povrch RZ exp(—rd)

K
dva povrchy (na jednot. plochu) gZeXP(*ﬁd)

Z je definovano povrchovym potencidlem vy na &astici, ktery souvisi s nabojovou
hustotou na povrchu o = ek kT 2 . .
Z = 64me tanh? zeto
e AKT

hyperbolicky tangens se Gasto zna&i v = tanh(zev/4kT)

pro malé povrchové potencidly ( 1o << 25 mV) jsou interakce:
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Dielektricka konstanta

ionty Ize zahrnou implicitné - zména dielektrické konstanty

‘ o (M) !
Levi A. et al. PRL 2012, 108, 227801
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Priklad 1

Spocitejte elektrostatickou interakci dvou Lysozymu v krvi, kde pH = 7.4
Predpokladejte naboj lysozymu +7 a jeho polomér R = 20 nm

Reseni




Hustota z elektrostatického pole

pokud znédme elektrostatické pole - lokalni nabojova hustota je:
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odvozeni v 1D: pocetni hustota na naboj je dana vztahem
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Aproximace
1) PB je teorie stfedniho pole
2) vSechny ionty maji stejnou nulovou velikost, li§i se jen nabojem
- PB selze pfi vzdalenostech o velikosti iontu a nemusi spravné popsat iontové korelace
- neobsahuje/nepopisuje fluktuace hustoty => dodatecna pfitazliva interakce indukovany
dipdl - indukovany dipél
- nepostihuje iontové specifické efekty napf. biologicky velmi rozdilné Na* a K*
most stabilizing most destabilizing
strongly hydrated anions weakly hydrated anions
weakly hydrated cations strongly hydrated cations
1

Fluktujici naboje
naboj proteind muze fluktuovat okolo stfedni hodnoty => dodateéna interakce

schopnost ménit naboj v zavislosti na potencialu postihuje kapacitance C

0<q> <¢@>-<q>?

C =
o e?
interakce dvou molekul muze byt potom popsana multipélovym rozvojem
e? C1C, 1 Q3C1 + Q3C,

T 2kT(4me)? R? 2kT(4we)? R?

kde Q je stfedni hodnota naboje na molekule
pro samostatnou aminokyselinu
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Priklad 2

Spocitejte jak se zméni rovnovazna konstanta Histidinu na povrchu Lysozymu
Predpokladejte, Ze standartni pKa Histidinu je 6.0

Pripometite si definici chemického potencialu, ktery je v rovnovaze stejny v celém systému

oG
i = ( > =u?+ RTIna; = uf + RT Invy;z;
ONi ) 1 p, Nigj

v pfitomnisti elektrostatického potencialu +g¢;1

Definice pKa: zaporné vzaty dekadicky logaritmus rovnovazné konstanty

X-|[H*
HX = HY + X~ pKazflog[ 2]
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Priklad 3

Spocitejte jak se zméni koncentrace a zdanliva rovnovazna konstanta Histidinu na povrchu
Lysozymu. Zdanliva rovnovazna konstanta je definovana vici koncentraci protont v bulku.

Reseni

Priklad 4
Ukazte, Ze analytické feSeni pro PB rovnici pro nabitou sténu v rozoku 1:1 mocné soli je

2kT 1+ yexp(—kz)
Pa)=—h|————

e 1 — yexp(—kz)

a pro malé potencidly to konverguje k feSeni Debye-Hiickela

Napovéda:

dosazenim soli do PB rovnice zkontrolujte Ze dostanete
)y (z) 1 be - eV kT
— = ——(e7YV — "V kde Yu =75 —
dx? 2\ ( ) kT 2e2pon
pouzijte k feSeni substituci

z=e /A







