13. Carriertransport als Beispiel fiir gekoppelte Prozesse

Wir betrachten den Carriervermittelten Memtrantransport von 2 Stoffen, S; und S, ,

entsprechend dem folgenden Mechanismus.
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J, J,: Transportraten von S;, S, von innen nach aulen.

C', C“: unbeladene Carrierformen innen und auflen

(cs,), (cs,), (cs,), (CS,)*: beladene Carrierformen

Die Konzentrationen von S, S, (innen nach aullen) werden als fixiert angesehen.
Annahme: k, =k_=k; [, =1_;=1; liy=1_5 =1, (symmetrische Membran)

l;, 1, kinetische Konstanten der Translokationsschritte, k: kinetische Konstante der

Translokation des ungeladenen Carriers
Kinetische Beschreibung

1. Schnelle Bindungsgleichgewichte
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"Symmetrische Membran" Kli =K{ =K;; Klz =K; =K,

2. Erhaltungsgleichung fiir Gesamtkonzentration des Carriers:

Cor =C"+C +(Cs) +(cs) +(cs) +(cs)s

C,r :c"(1+1<l S{+K, 55')+c“(1+1<1 SE+K, Sg)

Abkiirzung: A" =1+ K, S| +K, S5 A% =1+K, S +K, S

C,, =C' A" +C* 1 (*)

3. Steady state Bedingung fiir den Carrier

kCT+1(CS) +1,(CS), =kC +1,(CS )+, (CS )3

C' (k +1,K,S| +12KZS;): o (k +1,K,S{ +12K253)

Abkiirzung: B' =k +1,K,S5 +1,K,S5 . B =k+[K,S{ +1,K,S8%
C'B'=CB*  (*%)

Aus den Gleichungen (*) und (**) lassen sich die Konzentrationen des unbeladenen Carriers

berechnen.

Ci EBi

aus (**); C“% = -
B

C' [B'
Ba

D4(l

einsetzen in (*):  C,, = C'[A' +
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Ci — .Cmt wa s Ca — .Ctot ml :
A'BY + A’B’ A'BY + A’B'

Durch Beriicksichtigung der Bindungsgleichgewichte ergeben sich die Konzentrationen der

beladenen Formen des Carriers.

chtotBasll

zB. (cS) = k,C'si == :
(cs) =Kic's| = KiCulSE

Betrachtung der zeitlichen Anderung der Stoffkonzentrationen auf beiden Seiten:

dsi : dsd
51—y = fes) - (es) | =-
ds} : dss
B gy = -fesk - osl]= -
Ergebnis:

ds{ _ C,, 1K1(B“ Y —B"Sf) _dsy

dt A'BY + AYB! dt

dSé — _Cn)tlsz(BaSé —Bng) _dSZa

dt A'BY + A°B! dt

I
L
dt

a
2

Am Gleichgewicht gilt: J1=0;, J,=0 (dh. =0)

Aus den Bedingungen: B“S| —B'S{ =0 und B“S,-B'S$ =0 folgt, dass ein

Gleichgewicht vorliegt, wenn: S| =S ; S5 =8¢ gilt.

Herleitung:

kS| +LK;S{'S] +1,K,85S] =kS{' + LK S{S{ +1,K,5,S{!
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kS5 +1,K SESE +1,K,858% = kS$ +1,K,S5S5 +1,K,S5 85

lineares Gleichungssystem fiir S und S} (als Funktion von S{ und S%)
Si (k +1,K,84 )— (lszsg )sg' = kS

- (llKlsg )Sf +55 (k + llKlSla)z loS3

Auflssung liefert: S| =S¢; S =54

Charakterisierung der Abweichung vom Gleichgewicht:

Si+80 =8, o Si-st=n
. mit .

S§+Sza:S2 Sé_Sza:nz
Sli=S1+nl ’ Slazsl_nl

2 2
S£:S2+l’l2 ’ SSZSZ_I’Zz

2 2
Gleichgewichtswerte:
i =8/2=5{"; S, =85 =5,/2

Thermodynamische Beschreibungsweise:

i = +RTInS;; M’ = @ + RTIn S
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Hh = (5 +RTIn S5 ; 5 = 3 + RTIn S5
(Standartpotentiale wurden als gleich innen und auflen angenommen; p = gleich, T = gleich)

Krifte: grad A= 1 ou = 1ou (allg., weil T konst.; Weg in x — Richtung)
T) T ox T Ax

X, Iﬁ(RTln S —RTlnSla) mit Ax =d Membrandicke.

Sl 1
Xl —Eln_la; X2 —Elns_i
d S d S5

kleine Konzentrationsdifferenzen 7, und n,

Xl R Sl+n1 e 51n52+n2
Sl—nl ’ 2o d S2_n2
e _Eln 1+nl/S1 e _Bln 1+n2/S2
Yd \1-mts,) T T a \1-ny/8,
nis, <<1: X, 0834 x, 08F
d s d S,

2R
Jy = L11X1+1412X2—7{L11 +L }
Sy S

_2R
Jy =Ly X +LypX, =—| L +L
2 Tl Ay T LAy d{ 21Sl 2252}
Diese aus der Thermodynamik folgenden Gleichungen lassen sich mit den kinetischen nur

vergleichen, wenn letztere ebenfalls in der Nidhe des Gleichgewichts betrachtet werden.

C,, LK, (B“S{ —B"Sf‘)

Linearisierung von:  J; = . .
AlBa +A(1Bl
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Cror l2K2(BaS£ _Bng)
A'B® + A°B!

2

Reiohenentwicklung: Zihler beginnt mit Termen proportional zu ~ n; bzw. n,

Im Nenner gibt es Terme 0. Ordnung und die allein sind relevant, da lineare Terme zu

quadratischen Termen im Zihler werden.

A'B* + A°B' =2AB

Linearisierung des Zihlers: B“S 1’ und B'S (' liefern gleiche Beitriige

20, LK [ <i0B® < 0B°  —, 0!
‘Il O CtOtll 1 Sll aB n +Sll aB ny +Ba aSl n
2AB anl ny ny
2C, oKy (<i 0B ;0B  —,0S!
J2 O fot”2722 Szl aB n1+Sé aB ny +BaaS2 ny
2AB anl ny ny
i i a a
ai:ai :l; also —aB :llKl aSl :—llﬁ
on, 0On, 2 on, on, 2
a a
und 98~ =LK, 95 - _hKy
6n2 6n2 2

| Ct()t llKl (_ﬂlll{l n _&ZZKZ n, +%j

ALB 2 2 ' 2 2 2

Jy= Cror K> (_&lllﬁ n _S2bhKy an}

ALB 2 2 1 2 2 2

Koeffizientenvergleich mit thermodynamischer Flux-Kraft-Gleichung

7 —_ G 815, (1K) (1K, )d
Lip =1y SCRLALB
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_Ci S (WK\)d _Cio ST (1K, ) d

fu AR[A 8R A B
2 2
_Ci $2(1K,)d _ Cioy 31K, ) d
4RTA 8R[A[B
SchluBfolgerungen:

1. Alle L; ~Cy,

[\

. Onsagersche Reziprozititsbeziehungen sind erfiillt

[9S)

Kreuzkopplungskoeffizientn sind negativ (Antiport, kompetitive Bindung)

4. Die "Diagonalterme" enthalten auch "Selbstkopplungen", die formal eine den

Kreuzkopplungen entsprechende Struktur haben. (je die zweiten Terme)

b

Entkopplung: Der Faktor "B" tritt nur im Nenner der Kreuz- und Selbstkopplungen auf.

Z.B. k sehr gro — B sehr groB; k — o, L;,, L,; — 0:Entkopplung. Die beiden

Zyklen arbeiten unabhéngig. Es bleiben nur positive L;; und L,, librig

2Rny j _Cio $, (LK, )d Rm

Jl:L“(S ¥ ARTA  $, W
1 1

2Rny | _ Gy S5 (12K )d R
JRTA S,

C, LK C. LK
J1: tozti 1]’11 J2 - tO;z 2112

6. A beriicksichtigt Séttigung. Bei hoher Séttigung wird FluB bei vorgegebener Abweichung

n, bzw. n, gering.
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