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АДСОРБЦИОННЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА
ГЕПТАН-ВОДА В ПРИСУТСТВИИ ВАЛИНОМЩЦША

Присутствие циклического антибиотика йалнноынцпаа (’) (ВМ ) делает
бимолекулярную липидную мембрану селективно проницаемой ио отноше¬

нию к нону калия ( 3) . Подробное изучение трансмембранного потенциала
в концентрационной цепи при помощи специально приготовленных на
основе ВМ селективных по иону калия
электродах было проведено и работах
(V). Потенциал электрохимическом
концентрационной цели зависит линей¬

но от логарифма активности нона калия
С наклоном Г>8мя.Этот результат ирове-
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Рас. 1 . Запасамость траысмсыбрапного н мсжфззного потенциалов от концентрации

ионов К- в присутствии 10~* Л/ ВМ . л — в цепи ( Г , б — в пс-пп (2 )
Рис. 2. Зависимость межфазного потенциала ни границе раз:,ела ге птан — вода от ков-

шчттрацпи ВМ в присутствии : ) — ДО-* М КС1, Ю-: М Nad

реы нами и опытах с моделирующей мембрану цепью
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где концентрация С , оставались постоянной (10~2 Л/ КС1), а концентра¬

ция •! менялась , как указано ни рис, 1я,

Представляло интерес найти зависимость разности потенциалов па - ра-
нице гептан , вода от концентрации иона К 1- в цепи, которая содержит
только одну границу вода / певодяая фаза. Исследуемая цепь может быть
пред таплеиа в традиционных электрохимических обозначениях следую-
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щим образом:
1 i з < s в

Au I воздух I rtirnn ' KCl.BM , KC1 I HgtLlj I l!g , <>,| | | (иода) I иасыщ. (пода) | | '"J
«11 til -ill Vll Ф|*

Использованная методика позволила измерить методом вибрирующего кон¬

денсатора изменение вольта-потенциала между золотым злектродом срав¬

нения и гептаном про изменении состава водной фазы. В использованной
установке имелась ячейка на стекла пирекс с чашечкой, в которой гептан
находился поверх водной фазы. Над гептановой фазой располагался золо¬

той вибрирующий алектрод сравнения. Электродом сравнения со стороны
водной фазы служил каломельный электрод, соединенный с ячейкой через
солевой мостик с насыщенным раствором КС1.

Все водные растворы готовили на бидистиллате из дважды перекристал-
лизованных солей. Гептан брался марки нормальный эталонный и по¬

мещался в один сосуд с водной фазой, где находился Зб час. (или меньше,
если смесь предварительно встряхивалась на качалке) ; за это время уста¬

навливалось равновесие. Валияомнции вносился в приготовленную систе ¬

му виде гептанового или спиртового раствора высокой концентрации.
Солевой состав водной фазы после установления равновесия с гептаном
можно считать практически неизменным , на что указывает совпадаю¬

щий с теоретическим наклон э.д.с. цепи (1) в зависимости от концентра¬
ции КС1.

Если при измененяп состава водной фазы 4 скачки потенциала
<р. а, фаз, фи и фая остаются неизменными, то весь наблюдаемый эффект дол¬

жен быть приписан изменению скачка потенциала ф3; на границе раздела
гептан — вода. Специальными опытами на системе

К (БМ)+ Cl" I гептан о .
Au | воздух | ВМ, гептан | AgCl | Ag ' )

Фи Фи

было показано, что вольта -потенциал остается почти неизменным при из¬

менении состава гептановой фазы. Гептановая фаза представляла собой
гептан, отделенный от уравновешенной предварительно системы гептан —
водный раствор. Поскольку скачок потенциала ф,3 оставался ностояппым,
то неизменность вольта-потенциала указывала бы на постоянство величи¬
ны фгз. В действительности наблюдался небольшой сдвиг потенциала Ag
в сторону более отрицательных значений (на 10— 11 мн при изменении
концентрации КС1 в водной фазе на порядок) , вероятпо, связанный с уве¬

личением содержанияQ- в гептане.
Неизменность скачка фм означает, что не происходит изменения гиль

вани-потенциала на границе раздела гептана с воздухом . Кроме того,
отсутствие адсорбции на границе гептан / воздух было подтверждено изме¬

рениями поверхностного натяжения гептана на границе с воздухом. На
рис. 16 представлено изменение вольта-потешшала фу в цепи ( 2) upu
изменении концентрации иона К+ в водной фазе в присутствии
10-‘М Щ1. На рис, 2 дана зависимость Аф% от концентрации ИМ к рас¬

творах 10"'М КС1 и 10 1 М NaCl. Как видно, более высокие значения воль¬

та-потенциала наблюдаются в присутствии иона К+, При возрастании кон¬
центрации ВМ от 10-т до 10~ а М наблюдается быстрый рост вольта-потен ¬
циала; при концентрациях ВМ выше 10-,: М в присутствии ионов К+ проис ¬

ходит некоторый спад измеряемой величины Atpv.
В присутствии ВМ н ионов КА, а также при более высоких концентра¬

циях ВМ и ионов Na+ величины вольта-потенциалов смещены в область
положительных значений. Смещение, как правило, колеблется в пределах
от 0,8 до 3 в и зависит неконтролируемым образом от выбора навески ВМ,
из которой готовили исходный раствор ВМ, добавлявшийся затем к системе
гептан — вода. Величина смещения, однако, была хорошо воспроизводима
в пределах серии растворов, приготовленной из одной навески ВМ.
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Добовление энантопой кислоты к гептановой фазе при pH водного рас¬
твора, превышающем рА' энантопой кислоты, увеличивает вольта -потеп-
ципл, вызванный присутствием В.М, а при pH < рА уменьшает его до зна¬

чений, характерных для системы в отсутствие ВМ (рис. 3) , Это. несомненно,
указывает па связь наблюдаемых значений польта-потепцпала с адсорбци¬
онными явлениями на границе раздела гептан вода. Присутствие органи¬

ческого аниона , ио-видимому, облегчает заряжение гептана комплексом
К (Ш1) +, в то время как сильно адсорбирующиеся неднегоциированные
молекулы зпннтоной кислоты вытесняют К (ВМ ) из границы раздела.

Особый интерес представляет сравнение вольта-потенциалов, измерен¬

ных при одинаковых концентрациях хлоридов щелочных металлов. Счн-
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Рис . 3 Рис , 4
Рис . Я. Влияние pH на изменение вольта потенклала па границе гептан — вода в
присутствии: / — 10-= .1/ KG1 > Ш 5 .1/ ВМ+ Ш"* М C&Hi - COOH; 2 — 10“ = М КС —

+ Ю- г М БМ; -? - 10"г .1/ КС]

Ряс, 4. Зависимость трапеменирапного и чеигфазпгпч) потенциалов or природы гм
тпопл при [МеС]| = 10 * в присутствии 1и~* М ВМ: а — бииоппые потенциалы 6п-
глойиых фосфолипидных меморан по данным работы (!) ; б — нежфазные потенциа¬

лы, отяогеп1|ыо к потенциалу нона Na+

таетея, что ВМ образует комплексы, растворимые в гептановой фазе, преп-
м \ щеетвевно с ионами Тч + и БЬ 1 ( :

_
7 ) . Поэтому коэффициенты распределе¬

ния, а следовательно и межфазяые потенциалы, должны быть различны
для разных катионов. На рис. 46 представлены величины Ацщ, отнесенные
к в случае Na + для катионов Li +, Na+. К*, Rb"\ Cs+ при [MeCi] -— 10-:! JIJ и [BMj — 10

_
fl M. Болъта-потеппиалы для спетом, содержащих

ионы и Rb+, наиболее велики. На рис. 4а приведены соответствующие
бииопдие потенциалы фосфолипидных мембран по данным (s ) . Хотя ход
зависимости разности потенциалов от атомного радиуса катпопа в обоих
случаях весьма близок, абсолютные значения в случае цепей с одной гра¬

ницей раздела почти пн два порядка выше.
Из сопоставления рис. 1а и 4а с рис. 16 и 46 вытекает неаддитивность

потенциалов на границе гептан / вода при возникновении трансыембрап-
ного потенциала. Вопрос о возможной причине этой неаддитивности будет
рассмотрен в последующем сообщении.

Выражаем глубокую благодарность акад. Ю. А. Овчинникову за предо¬
ставление образцов валиномнцина.
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