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Kivonat

A dolgozat célja nanoeszkozok, ezen beliil nanopérusok miikédési mechanizmusainak
megértése mikroszkopikus modellek és szamitogépes szimulaciok segitségével. Modellal-
kotési modszerem az eszkoz alapi megkozelitésen nyugszik, mely szerint a modell célja
az eszkoOz véalaszfliggvényének, azaz a bemeneti és kimeneti mennyiségek kozotti Osszefiig-
gésnek a reprodukalasa. Egy negativan toltott nanoporusban a kisérletileg vezérelhetd
bemeneti paraméterek a membran két oldala kozott 1évs elektromos fesziiltség illetve az
ionkoncentraciok, mig a kimeneti paraméterek az ionaramok. Monovalens és divalens
kationok kozotti versengést vizsgalok a divalens kation moltortjének fliggvényében. Meg-
mutatom, hogy ez a versengés jol leirhaté egy redukalt modell segitségével, melyben az
ionokat explicit, mig a vizet implicit médon modellezziik, a nanopoérust pedig egy véges
hosszusagi hengerként vessziik figyelembe. Szimuléciés modszeriink a Nernst-Planck
transzportegyenlethez csatolt Lokalis Egyensulyi Monte Carlo (NP+LEMC) modszer,
ami a poruson keresztiil folyd ionaramok értékét szolgaltatja kiillonbozé feltételek mel-
lett. A dolgozatban bemutatom a modell épitésének folyamatat, hogy hogyan illesztjiik
a modell paramétereket kisérleti adatokhoz, illetve az eredmények kiilonb6z6 paraméte-
rektdl (porus hossza, elektromos fesziiltség) valo fiiggését. A nanopoérus falan a feliileti
toltéseket deprotonalt karboxil csoportok hordozzédk. Ha ezeket lokalizalt toltések for-
majaban vessziik figyelembe, a kisérletekkel jobban egyez§ eredményeket kapunk, mivel
ezeknél a csoportoknél az erds ionkorrelaciok miatt a divalens ionokat elényben részesitd

toltésinverzio 1ép fel.



1. fejezet

Bevezetés

A nanopérusok ionok vagy mas részecskék szabalyozott transzportjat bonyolitjak le va-
lamilyen membranon keresztiil két tombfazis kozott [1-3]. Neviiket az adja, hogy az
atmérdjiik a nanométer tartomanyba esik, mig hosszisdguk mikrométeres is lehet, de
szokas gy is jellemezni Gket, hogy atmérgjiik Osszemérhets az elektrolit arnyékolési
hosszaval (Debye-hossz). Ha a porus fala toltott, akkor a kialakulo kettGsrétegek at-
lapolodasa valtozatos viselkedést eredményez az iontranszport szempontjabol. Tovabbi
szabalyozasra ad lehetGséget, ha a porus falara kiilonb6z6 funkcids csoportokat visziink
fel. A rogzitett funkcios csoportok és az oldatban 1évé kiilonb6z6 molekulak kozotti

specifikus kolesonhatasok szenzorok tervezését teszik lehetéve [4].

Megkiilonboztethetiink természetes (pl. ioncsatornék, lasd abra) [b] és mester-
séges (pl. szén nanocsé ill. mdanyag folidba maratott, lasd abra) [6] nanoporu-
sokat. A természetes uton létrejott nanoporusok megtalalhatoak az él6 szervezetekben
(Nat-csatorna, K*-csatorna, Ca?*-csatorna). A természetes ioncsatorndk miikodési me-

chanizmusai inspiraltdk a mesterséges nanoporusok tervezési folyamatait |[7].

Az egyik ilyen alapveté mechanizmus a szelektivitas. Amennyiben a porus fala nega-
tivan toltott, a porus kationszelektivitast mutat. Ezeket a negativ toltéseket az ioncsa-
tornak esetében a fehérje aminosavak savas oldallancainak végén lévé deprotonalt COO™
csoportok adjak. Az ebben a dolgozatban vizsgélt polietilén-tereftalat (PET) nanoporus

esetében is ilyen karboxil csoportok biztositjak a fali toltést.

Az ilyen nanoporusok el@allitasa tobblépesss folyamat: egy midanyag (PET) foliat
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1.1. abra. (A) A Ryanodine Receptor (RyR) kalciumcsatorna vézlatos képe [9]. (B) Egy PET
foliaba kiképezett nanoporus mikroszkopos keresztmetszeti képe [10].

el6szor nehézfém ionokkal bombéaznak, melyek lyukat {itnek rajta, majd lagokkal marat-
jak és tagitjak, hogy kiszélesitsék ezeket a lyukakat . A maratasnak, mint moédszernek
koszonhet&en rendkiviil sokfajta nanopoérust lehet 1étrehozni, méar ami a pérus alakjat

illeti. A falra felvitt toltésmintézatot kiilonb6z6 kémiai modszerekkel lehet szabalyozni.

Amennyiben a feliileti toltéssiirtiség elég nagy és a porus sziik, a porus egy tovabbi
szelektivitasi tulajdonsaggal rendelkezik: elényben létesiti a multivalens (tobbértékii)

kationokat a monovalens (egyértéki) kationokkal szemben/l]

Ezen az elven miikddnek a Ca?T-csatornak: a szelektiv sziirgjiik olyan sziik, hogy
az ott 1évé COO~ csoportok semlegesitését sokkal hatékonyabban latja el a Ca?* ion,
mint a Na® ion, mivel ugyanakkora térfogatot elfoglalva kétszer annyi toltést szolgaltat
. A Ca?*-preferencia tagabb porusokban is mikodik, legfeljebb kevésbé erdteljes
az loncsatornakhoz viszonyitva [10]. Ennek a dolgozatnak az a célja, hogy egy kisérleti
eredményekhez kalibralt egyszert modellt épitsen fel, és ennek révén kozelebb vigyen
minket egy PET nanopoérusban az iontranszport tulajdonsédgok jobb megértéséhez.

A Ca?* vs. monovalens kation kisérletek a kovetkezSképpen néznek ki. Adott két
tombfézis, a kett§ kozott egy membran, abban egy nanoporus vagy ioncsatorna. A két
tombfazisban az elektrolitok Gsszetétele szabélyozott. A transzportot elsédlegesen a két
tombfazis kozott létrehozott elektromos potencial kiilonbség (ezenttl roviden fesziilt-

ségkeént hivatkozok ra, U) hajtja. A tombfazisban valtoztatjak pl. a KCI1 és a CaCl,

LA dolgozatban a multivalens, divalens, trivalens, és monovalens kifejezéseket fogom hasznalni.



moltortjét, mérik az adott fesziiltség hatésara folyd aramot (I), amibdl szamoljak a
porus elektromos vezetését: G=1/U (a szakirodalom egy részében elektromos vezetd-
képességnek nevezik).

A moltortet kétféleképpen lehet véaltoztatni: (1) a teljes koncentraciot ([KCl|+[CaCls])
tartjuk allando értéken, vagy (2) a monovalens hattérhez (fix [KCl|) adagoljuk a CaCly-
ot. Az aramot illetve az elektromos vezetést a moltort (illetve [CaCly| vagy annak
logaritmusa) fiiggvényében abréazolva az . abran lathato gorbékhez jutunk. Kozos
jellemz&jiik, hogy valamilyen viszonylag kicsi CaCly koncentracion csokkenni kezd az
elektromos vezetés, mivel a Ca?* ion kiszoritja a monovalens iont a pérusbol. Egy mi-
nimumot elérve nagyobb CaCl, koncentracion az dram tjra emelkedni kezd, mivel ekkor
a Ca?t ion elkezd vezetni.

Az abran az L-tipust Ca’"-csatornara vonatkozo eredmény lathato |[18,[19)].
A minimum olyan erételjes, hogy a jelenséget elnevezték Ca?T-blokknak, illetve AMFE-
nek, ami egy anomalis moéltortfiiggésre utal (,, Anomalous Mole Fraction Effect”). A Ca?*
ion mar akkor elkezdi a monovalens kationt kiszoritani a porusbol, amikor [CaCly|~10~°
M, azaz ez egy nagyon szelektiv, a Ca?* ionokra nagyon érzékeny ioncsatorna. Nem
csoda, a dolga az, hogy a Ca®* ionoknak az idegsejtbe valo beengedésével jelezze, hogy
az agy izomosszehtuzodéast parancsolt. Ez a parancs az idegsejt mentén érkezd akcios
potencial (a membranpotencial megvaltozasa) forméjaban érkezik.

Az idegsejtbe beengedett viszonylag kis szamu Ca?" ion nyitja a szarkoplazmati-
kus retikulum (ez egy Ca®" ion tarol6 membrénnal hatéarolt egység az idegsejten beliil)
membranjaban elhelyezkedd Ryanodine Receptor (RyR) Ca®" csatornat abra),
ami mar nagy mennyiségii Ca?* iont enged ki, mivel nagyobb az dtmérdje. Ezek a Ca?*
ionok aktivaljak az aktint és a miozint és késztetik 6sszehtizodasra az izmokat. Ennek a
két Ca?T-csatorndnak az élettani jelentésége tehat vitathatatlan. A RyR csatorna mar
kevésbé Ca?t-szelektiv, mert nagyobb az dtmérdje: a minimum sem olyan mély és a
mért aram csokkenése is csak ~107% M koncentracional indul meg abra).

A biofizikus kozosség az AMFE magyarazatara kezdetben nagyon egyszert modelle-
ket alkalmazott, amiknek a kozéppontjaban az az elképzelés allt, hogy ezek a porusok
wstngle filing” porusok, azaz az ionok csak egy sorban haladhatnak egymas utan a poéru-

son keresztiil, az egymaés mellett nem. Késébb Boda és munkatérsai molekularis modellek
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1.2. abra. (A) Az izomsejtek membranjaban talalhato L-tipusi Ca?T csatorna Ca?T vs. mon-
ovalens moltort kisérlete. Mar 1076 M koncentracioja Ca?t ion blokkolja a monovalens ionok
aramat |[18,/19]. Az abszcisszan a —lg[CaCly/M] talalhato. (B) Az izomsejtekben talalhato
Ca?T-tarolé egység membranjaban talalhato RyR Ca?t csatorna Ca?T vs. monovalens moéltort
kisérlete. Ez egy tagabb porus, 1072 M koncentracioji Ca?* ion csokkenti le a monovalens io-
nok araméat [20]. (C) Mesterséges PET nanopérusban Ca?* vs. monovalens moltort kisérlete.
A porus kevésbé Ca? ion szelektiv mint az ioncsatornak: 1072 M-os Ca?t ion koncentracional
észlelhet a minimum az aramban [10]. Az abszcisszan a Ca?* moltértjének 10-es alapt loga-
ritmusa taladlhato. Az abrakon a szimbolumok jelzik a kisérleti eredményeket, mig a vonalak
kiilonb6z6 elméletek eredményei.

alapjan megmutattak, hogy a Ca?" ion vs. monovalens kation szelektivitds mogott ener-
getikai és entropikus hatasok versenye all: a multivalens illetve a kisebb méretd ionok
hatékonyabban képesek a szelektiv sztir6be bekertilni [11-17].

Az egy sorban vagy ,libasorban” valé athaladas hipotézisének legfontosabb cafolata

az volt, hogy az AMFE jelenségét egy PET nanopérusban is megtalaltak, pedig annak

4
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ritmusanak fiiggvényében abrazoljuk. Az L-tipusu kalciumcsatorna (fekete) esetében a CaClsy
hozzéadasa 32 mM NaCl [18,/19] hattérhez torténik. A fekete szaggatott vonal a korabbi MC
szimulaciok eredménye [14]. A Ryanodine Receptor (RyR) kalciumcsatorna (piros) esetében
100 mM NaCl hattérhez CaClo-t adunk. A piros szaggatott vonal Gillespie stirtiségfunkcionél
elméleti (DFT) szamitasainak eredménye [20]. A szintetikus PET (polietilén-tereftalat) nano-
porus (kék) esetében CaCla-t adunk 100 mM KCI hattérhez. A kék szaggatott vonal a korabbi
MC szimuléaciok eredménye [10].

a legkisebb atmérgje is kb. 5 nm [10]. Az abran lathato az anomalis minimum,
habar természetszertileg ez nem olyan mély, mint amit az ioncsatornék esetében észlel-
tek. Gillespie és munkatarsai egy egyszerd elmélettel kvalitativ médon reprodukéltak az
AMFE-t (lasd a folytonos vonalak az abran). Az elmélet egyenstlyi Monte Car-
lo (MC) szimulaciokon nyugszik, ahol az elektrolitot ugyantigy modellezték, mint amit
ebben a dolgozatban hasznalunk: az ionokat egy dielektromos kozegben elhelyezkedd

toltott merevgombdokként modellezziik.

Az abra a kiilonb6z6 nanoporusok szelektivitdsat mutatja be az eredeti cikkekbél
vett abréakkal. Hogy meg tudjuk itélni a kiilonbozé porusok szelektivitédsat egymashoz
képest, egy abran abrazoltuk a haromféle porusra vonatkozd egy-egy kisérletet. Az
abran lathato, hogy a CaCly és a KCl elegyére vonatkozo kisérletek elvégzésére

tobb modszer is van. Az egyik eset, amikor a CaClsy-t fokozatosan adjuk hozza egy fix



c s

[KC1] allando értéken tartjuk.

A két fajta kisérlet kozott kis Ca?t koncentraciok esetén nincs nagy kiilonbség, azon-
ban ha CaCl, és KCI koncentracidja azonos, akkor mar eltérés tapasztalhatd. Ebben a
dolgozatban a mésodik modszer szerint végeztiik a szimuldcidkat, ugyanis kisérleti ada-
tok inkabb erre allnak rendelkezésre a [10]. cikkben. A teljes koncentracio cgop =100
mM.

Jelen dolgozat kétféle iranyba 1ép tovabb a 2008-as modellhez képest. Egyrészt egyen-
sulyi szimulaciok helyett nem-egyensilyi szamolast hasznalunk, azaz a moédszertan az
adott fesziiltség hataséira egy véges hosszisagu poruson keresztiil foly6 ionaramokat szol-
galtatja. Masrészt a modellezésben tullépiink azon a jol bevett elképzelésen, hogy a poérus
falan a toltéseloszlas egyenletes és folytonos [21]. Mivel a valosagban a toltések COO™
csoportokon lokalizalodnak, megvizsgaljuk a toltés lokalizaciojanak hatasat és megmu-
tatjuk, hogy ez nem csak realisztikusabb, hanem pontosabb modellje is a nanoporusnak.

A dolgozatban bemutatott eredmények egy része publikalasra keriilt egy cikkben, [22]
ami egy Douglas Henderson tiszteletére szentelt kiillonszamban jelent meg a Journal
of Molecular Liquids c. folyb6iratban. Ebben a cikkben a szelektivitasi mechanizmus

felfedésére vonatkozo kutatasoknak egy b&vebb torténeti hattere is megtalélhato

(10.1016/j.molliq.2022.120715).



2. fejezet

Modell és modszer

A modell egy tgynevezett redukalt modell, ami alatt azt értjiikk, hogy a rendszer sza-
badsagi fokainak szaméat redukaljuk, azaz a szabadséigi fokok egy részét nem explicit
modon kezeljiik, hanem valamilyen kozelité médon vessziik figyelembe. A legfontosabb
ilyen redukélas az, hogy a vizmolekuldkat nem explicit, hanem implicit médon vessziik
figyelembe egy kozeg formajaban. A viz és az ionok kozotti kélesonhatasoknak csak a
kiatlagolt hatésat vessziik figyelembe (dielektromos arnyékolas, surlodas). A jo redukalt
modell épitésének ismérve, hogy a fontos szabadsagi fokokat kell explicit moédon kezel-
ni, mig a kevésbé fontosakat kell implicit moédon figyelembe venni, de azokat is olyan

modon, hogy az a fizikai torvényekkel dsszhangban legyen |[21].

2.1. A membran, a poérus és az elektrolit modellje

A modell két részbdl épiil fel: a membranba agyazott hengeres nanopérusbél és a memb-
ran két oldalén elhelyezkedd tombfazisbol. A szimulacios cella vazlata a[2.1] abran latha-
t6. Az abrat a z-tengely koriil elforgatva egy haromdimenziés modellt kapunk, melynek
kézepén helyezkedik el a nanoporus. A poérus hossza (H) és sugara (R) valtoztathato
paraméter a modellben. A poérus és a membran falai (a sziirke teriiletet hatarolé vastag
fekete vonal) merevek, igy az ionok atfedése a falakkal tiltott.

Az elektrolit oldatot tartalmazo térrész (vilagoskek teriilet a2.1] dbran) tovabbi két

részre oszthato fel: a transzportrégiokra és az egyensulyi tombfazisokra. A transzport-

7
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2.1. dbra. A szimulacios cella vazlatos rajza

régiokban a kémiai potencial nem allando, ezért itt transzportfolyamat (elektrodiffuzio)
jatszodik le. Ezzel ellentétben a kiils6 tombfazisokban a kémiai potencial allando, vagyis
ott mar valodi termodinamikai egyensily van. A két térrészt elvalasztoé hatarfeliileten
(abran kék vonal) irjuk el§ a peremfeltételeket, ugyanis ez az a feliilet, amely a megoldéasi
tartoményunkat hatérolja.

Az egyik ilyen peremfeltétel a megoldasi tartomény hatéarara felirt elektrosztatikai
(Dirichlet) peremfeltétel, amellyel az elektrodokat tudjuk modellezni. A membran két
oldala kozotti potencialkiilonbséget tigy hozzuk létre, hogy a jobb oldali félhengeren az
elirt fesziiltséget, a bal oldali félhengeren 0 V fesziiltséget allitunk be. A fesziiltség (U),
vagyis a transzport hajtoereje szintén valtoztathatoé paraméter.

Az elektrolit ionjait explicit médon modelleztiik, vagyis toltéssel rendelkezé merev-
gombokként kezeltiik az ionokat (ez az elektrolitok primitiv modellje). A ponttoltés a
gémb kozepén talalhatd. A gombok atlapolédni sem a membran falaval, sem egymassal
nem képesek. Az ionok kozotti 1étrejovd kolesonhatéast a toltott merevgomb potenciéllal

irjuk le:
00 ha r<(d;+d;)/2

_— h >(d;+d;)2
dmege T a rz(dit ])

ahol d; és d; az iondtmérdk, €y a vakuum permittivitasa, r az ionok tomegkozéppontjai

8



2.1. tablazat. Az ionok Pauling 4tmér6i és tombfazisbeli diffazios allandoi.
Ion d; /nm DMk /m?/s
K+ 0.266 1.96 x 107

Ca?t  0.198 0.792 x 107°
Cl=  0.362 2.032x 1077

kozotti tavolsag, g; és ¢; pedig az ionok toltése (g;=z;e, ahol z; a toltésszam és e a proton
toltése).

Az ionokat koriilvevs olddszerre (viz) az implicit oldoszermodellt alkalmaztuk, vagyis
egy €="78.5 dielektromos alland6ju kozegként vettiik figyelembe. Ennek kétféle hatésa
van az ionokra. Egyrészt learnyékolja az ionok toltését, ami egy energetikai hatas (a
Coulomb potencidlban a toltott merevgombok kozotti kdlesonhatést befolyasolja, lasd
a . egyenletet). A masik egy dinamikus hatés, ami akadalyozza a részecskék kozotti
impulzuscsere mértékét és ezt a diffazios allandoval veszi figyelembe a Nernst-Planck
egyenleten keresztiil.

Az ionok atmérGje a Pauling radiusz kétszerese. Kisérleti diffuzios allandokat alkal-

maztunk a tombfazisban (2.1] tablazat).

2.2. A poérustoltések modelljei

A porus fala negativan toltott. A kisérleti tényeknek [10] megfelelen vizsgéalataink
soran mindig —1 e/nm? feliileti toltésstirtiséget hasznaltunk. Ezt tgy érjiik el, hogy
a porus bels6 falan racsmintazatban osztunk el frakcionélis (—e-nél abszolut értékben
kisebb) ponttoltéseket ugy, hogy a ponttoltések Osszegét a palast feliiletével osztva az
el6irt toltéssirtséget kapjuk. A toltések a legegyszeriibb modell szerint elmozdulni nem
képesek.

A racs beosztasa (Ax) egy valtoztathato paraméter. Amennyiben példaul egy Az~
0.2 nm egy H =06 nm hosszisdgu porus esetén, akkor 2550 darab ponttoltést helyeziink
el 30 gytirtn, ahol a ponttoltések nagysdga —0.0399167e. Ez a finom beosztas jol kozeliti
az egyenletes és folytonos toltéseloszlast . abra bal oldala).

Amennyiben a Az-et megnoveljiik, a ponttoltések darabszama csokken, igy a pont-

toltések nagysidgat novelni kell, hogy a feliileti toltéssirtiségre elsirt —1 e/nm? értéket
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2.2. dbra. A homogén és lokalizalt toltéseloszlas

kapjuk. Amennyiben Ax =1 nm, akkor a ponttoltés nagysidga —e. Ez megfelel a ki-
sérleti elrendezésnek, ahol a fali toltések COO™ csoportokon helyezkednek el abra
jobb oldala). A szabalyos racs lehet6vé teszi, hogy a gytriik z-koordintajanal az axialis
koncentracioprofilokban kialakulé kation-csticsok formajaban jol tudjuk szemléltetni a

lokalizalt toltések hataséat.

Egy fémelektrod esetén a feliileti toltések az elektrod feliiletén helyezkednek el, ezért
a legtobb hasonld modell esetén szokas volt a o egyenletes feliileti toltést illetve az azt
reprezentalé ponttoltéseket a falon elhelyezni abra). A dolgozatban talalhato szi-
muléciok tobbségénél mi is igy jartunk el. Ezzel azonban van egy olyan probléma, hogy
szigetel6 anyagok esetén a toltések nem a feliileten, hanem kiilonb6z6 funkcids csoportok-
ban (pl. COO™) helyezkednek el. Ekkor az iont reprentalo toltott merevgdmb a funkcios
csoportot reprezentald toltott merevgombot legfeljebb Rion + Riune tavolsagig képes meg-
kozeliteni, ahol R;,, az iont, illetve Rgyn. a funkciés csoportot modellez6 merevgémb
sugara. Ha a porus felilletén van a toltés, akkor az ion kozepén levs ponttoltés Rion
tavolsagig képes megkozeliteni a fali ponttoltést, mig ha porustoltés egy Rpue sugari
goémb kozepén helyezkedik el, akkor csak R;o, + Rpunc tavolsagig abra). Az utobbi

esetben joval kisebb korrelacio alakul ki az ion és a poérustoltés kozott.

Ez utobbi esetet haromféleképpen modelleziik. (1) A abran lathato modon a
—e fali toltést a fal moge” helyezziik a faltdl Reyy,e tavolsdgban rogzitett pozicioban. (2)
A abran lathaté moédon a —e fali toltést egy Rpue sugard merev gomb kozepébe
helyezziik. (3) A abran lathato modon a COO™ csoportot minél élethiibben mo-
dellezend6 a —e toltést két ilyen Rgy,. sugaré merev gomb kozott osztjuk meg. Ezek

(az abran piros szini) a toltott merev gombok a COO~ csoport oxigénjeit hivatottak
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2.3. abra. A porustoltés lokalizaciojanak négyféle modja: (a) —e toltés a porus falan; (b) —e
toltés a porus fala ,mogott” Rpune tavolsagban; (c) —e toltés egy Rpune sugari modell ionon
helyezkedik el, illetve (d) a COO™ csoport két oxigénje kozott osztjuk el a —e toltést, két —e/2
ponttoltés formajaban.

reprezentalni.
Ezeket az oxigéneket a Finnerty és munkatarsai [23] altal leirt moédon modellezziik.
Eszerint az oxigén iont (kzéppontja r;-ben van) egy rp; kozépponthoz rogzitjiik a ko-

vetkez6 harmonikus potenciallal:

00 ha |r;—ro;|> Ry,

Ui Joc = ]{f
oY)

R y

(2.2)
r; —ro,|? ha |r;—ro;|<Ry; ,

és ky/ R;vi rugoallandéval. Ebben az egyenletben R;; egy maximélis elmozdulas; az
oxigén ionok a harmonikus potencial altal korldtozottan mozoghatnak az ezen sugér
altal meghatarozott gombon beliil.

Finnerty és munkatéarsai [23] ezt a modellt ioncsatorndk aminosav oldallancainak
redukalt médon valé modellezésére fejlesztették ki Yu és munkatarsai [24] altal javasolt
modell alapjan Savas aminosavak (E vagy D) esetén az oldallancok végcsoportjai
szintén COO™ csoportoknak tekinthetdk, igy a porus toltését itt is COO™ csoportok

hordozzék csakiigy, mint az altalunk vizsgalt PET nanopoérusok esetén.

2.3. NP+LEMC moédszer

Az MC moédszer egy sztochasztikus szimulacios eljaras amelyben a konfiguracios tér
mintavételezésére statisztikai eljarast alkalmazunk. A térbdl vett mintakat gy sorsoljuk,
hogy a valészintibb allapotokat nagyobb valdszintiséggel valogatjuk be a mintaba. Ez a

fontossag szerinti mintavételezés.
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2.4. 4bra. Finnerty és munkatarsai eljarasanak sematikus abrazoldsa. Ennek soran egy
NanC natriumcsatorna f6 aminosav oldallancait harmonikus potenciallal lokalizalt toltott ré-
szecskékkel helyettesitették.

A Metropolis-mintavételezés soran egy véletlenszertien kivalasztott részecskét vélet-
lenszertien sorsolt 1j pozicibba mozgatunk, a mozgatésnak kiszamoljuk az energiavalto-
zasat (AU) és ezt a mozgatast bizonyos kritérium alapjan vagy elfogadjuk vagy eluta-
sitjuk. Ha a rendszer bels§ energiaja csokkent, a 1épést elfogadjuk, ellenkezs esetben
exp(—AU/kT) valosziniiséggel fogadjuk el (ezeket a valoszintségeket ugy kell megter-
vezni, hogy érvényes maradjon a mikroszkopikus reverzibilitas feltétele).

Nagykanonikus MC (GCMC) eljaras esetén (nagykanonikus sokasagot tekintve p;, V'
és T &lland6) minden komponens kémiai potencialja (u;) rogzitett a rendszerben. Igy
a részecskemozgatisok mellett tovabbi MC lépések végrehajtasa sziikséges. A részecs-
kék szama fluktual, emiatt a részecskék mennyiségét véletlenszerdien valtoztatni kell a
szimulaci6é soran. Definialni kell egy olyan folyamatot, ami soran egy véletlenszertien
kivalasztott helyre betesziink egy részecskét, illetve elvesziink egy véletlenszerden ki-
véalasztott részecskét. Ezeket a lépéseket jol meghatarozott valoszintségekkel fogadjuk
el, ami az energiavaltozastol és a kémiai potencialtol fligg. A szimulacié kimenete a
kiilonboz6 részecskefajtak atlagos szama illetve koncentracioja.

A GCMC szimulacio egyenstlyi rendszerekre lett megtervezve, a rendszer tehat glo-
balis egyensiilyban van, azaz u; alland6. A mi célunk azonban nem-egyensiilyi rendszerek

vizsgalata, amiben az ionok diffuzidja megy végbe. A difftizié hajtoereje éppen a kémiai
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potencial gradiense a Nernst-Planck (NP) egyenlet

L D)) Vin(r), (2.3)

Jiv) ==

értelmében, azaz p;(r) helyrél-helyre valtozik. Ebben az egyenletben k a Boltzmann-
allando (1.38x 1072 J/K), T a hémérseklet (T'=298.15 K), j;(r) a részecskedram stirtiség,
D;(r) az i-ik ion diffuzios egyiitthatoja, ¢;(r) az i-ik ion koncentracioprofilja, u;(r) pedig
az i-ik ionra vonatkozo (elektro)kémiai potencial profil. A diffuzios allando profilt egy
lépcesis fiiggvényként alkotjuk meg, ahol az értéke egy adott ionra konstans a témbfé-
zisban (DPU, lasd [2.1] téblazatot) és egy ettdl eltérd konstans (DY) a porusban. Ez

utobbi értéket hasznéljuk illesztheté paraméterként, azaz az értékét tgy illesztjiik, hogy

a szamolt elektromos vezetés egyezzen a kisérleti értékkel.

Ennek probléménak a kezelésére Boda és Gillespie bevezette a Lokalis Egyensulyi
Monte Carlo (LEMC) moédszert [25], amiben a szimulacios cellat felosztottak kis tér-
fogatelemekre és mindegyikben elGirtak egy helyi kémiai potencialt. A szimulacié ezek
utan 4gy ment, mint egy szokasos GCMC szimuléci6 kivéve, hogy egy adott a térfogat-
elemben az ott el6irt kémiai potencialt alkalmaztak (az elfogadési kritériumok megtalél-

hatok az eredeti kozleményben [25]).

A szimulaciot mindig egy adott, jol definialt geometriaju cellaban végezziik. A dolgo-
zatban a cella véges, henger alak (lasd 2.1 abra). A rendszer hatérain peremfeltételeket
irunk el a kémiai potencidlra (a . abran a kék vonalakon, a bal és jobb oldalon kii-

16nb6z6t).

Az LEMC szimulacio a p;(r) kémiai potencial profilhoz a ¢;(r) koncentracioprofilt
szolgaltatja megoldasként. A teljes rendszer megoldasihoz az NP egyenletet egyiitt kell
megoldani az LEMC szimulaciéval énkonzisztens médon tgy, hogy az anyagmegmara-

dést leir6 kontinuitasi egyenlet is teljestiljon:
V-ji(r)=0. (2.4)

Ehhez egy iteracios modszert alkalmazunk, aminek segitségével az elektrokémiai po-

tencialt addig valtoztatjuk (ezaltal a koncentraciot és a fluxust), ameddig az nem teljesiti
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a kontinuitéasi egyenletet. Ezzel az iteracios eljarassal csatoljuk az LEMC szimulaciot az
NP transzportegyenlethez (NP+LEMC modszer). Az igy el6allo eljaras onkonzisztens
megoldést szolgaltat a probléméra.

A egyenletbdl meghatarozott aramstirtséghdl az A(z) keresztmetszeten athalado

teljes fluxust az

Ji:/ Ji-nda (2.5)
A(z)

egyenletbdl hatarozzuk meg, ahol n az A keresztmetszetre meréleges norméalvektor. Eb-

bél meghatarozhatd a poruson keresztiil folyo teljes elektromos aram nagysaga:

I:—Z%Ji:z[i, (2.6)

ahol a negativ elgjel azért sziikséges, hogy az U(I) fiiggvény meredeksége pozitiv legyen.

Ekkor a porus elektromos vezetése a

1
G=— 2.7
i (2.7)
egyenletbdl szamithato, mig az elektromos vezetés egy adott ionra a
I
Gi=— 2.8
i (2.8)

egyenletbdl. A dolgozatban altalaban az elektromos vezetésre kozliink adatokat.

2.4. Sorba kapcsolt ellenallasok modellje

A szelektiv nanopoérusra, Gillespie és munkatarsai [10] a kévetkezs egyszertd modellt
javasoltak. Kis Az vastagsagu szeletekre osztottak fel a 12 um méretd poérust. A porus
sugara a 2, szeletben Rj. Egy szeletben a k tipusd ionok atlagos szama N, ;. Ha N
nagyon kicsi valahol a poérusban, a térrész kiiiresedési zonaként viselkedik, megnoveli
az ellenallast abban a szeletben, de mivel a szeletek sorba kapcsolt ellenallasokként
viselkednek, megnoveli az ellenallast az egész porusban.

Az N, figgvényre Gillespie és munkatarsai |[10] GCMC szimulaciokbol szereztek
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informaciot. Kiilonboz§ Ry sugart porusokra futtattak GCMC szimulaciokat, szamitot-
tak a ¢;(r) koncentracioprofilokat és azok integralasabol kapték az N, ,-t. A kiilonb6z6
sugaru porusok kozott interpoléaltak.

Az elmélet U — 0 hatarértékben volt érvényes (,,slope conductance”), de mivel a porus
nagyon hosszu és az I(U) gorbék linearisak, ez jo kozelitésnek volt tekinthets. Nagyobb
probléma, hogy a GCMC szimulaciokban kicsi Ax értékeket hasznaltak a szerzék, azaz
a feliileti toltés egyenletes folytonos toltéseloszlasként volt modellezve. Ezt a kozelitést
jelen dolgozatban meghaladjuk. Gillespie és munkatarsai [10] elméleti eredményeit ebben

a dolgozatban magenta szinnel fogjuk dbrazolni.
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3. fejezet

Eredmények

A dolgozatban egy szintetikus PET-alapi nanoporusban kisérletileg meghatarozott AM-
FE jelenséget |10] szeretnénk kvalitativ modon reprodukalni, és ezen keresztiil bemutat-
ni egy redukalt modell épitésének és optimalizalasanak folyamatat. Latjuk majd, hogy
ahogy a modell egyre részletesebb lesz, nem feltétleniil lesz pontosabb. A pontossag-
hoz a megfelel parametrizalas sziikséges. A parametrizalhatosag nem feltétleniil jobb a

bonyolultabb modell esetében, éppen ez adja a redukalt modellek értékét |21].

Az AMFE vizsgalata soran azt tapasztaltak, hogy a mono- és divalens elektrolitok
elegyére mért elektromos vezetési értékek kisebbek, mint a tiszta elektrolitokra mért ér-
tékek. Az abran bemutatott kisérleti adatok azt mutatjék, hogy a CaCly adagolasa
egy KCIl elektrolithoz azt eredményezi, hogy az elektromos vezetés a CaCl, koncentracid
fliggvényében nem monoton, hanem minimuma van. Ennek oka az ionok versengése:
egy negativan toltott porus szelektivebb egy divalens kationra a monovalenssel szem-
ben. Egy jol meghatarozhaté koncentracio-tartoméanyban a divalens kation kiszoritja a
monovalens kationt a pérusbol. Emiatt a monovalens kation drama lecsckken, de ezt a
divalens kation drama még nem ellenstlyozza, mert az kis koncentracioban van jelen a

tombfazisban. Ez az egyszerd magyarazata az AMFE jelenségének [10414}/15].

A kisérletben egy bikonikus porust hasznaltak [10], amelyet egy 12 pm vastagsagu
PET-membranban allitottak el6 két oldalrol torténd "track-etching" technikaval. A po-
rus sugara kozépen a sziikiiletnél 2.7 nm, mig a porus bejaratainal 79 nm volt. Ez 0.73°

kupszoget eredményez. A nanoporus keskeny kozépss szakasza tehat elég hosszi ahhoz,
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hogy a poérus szelektivitasat meghatarozza. Ennek kévetkeztében ebben a dolgozatban
egy véges, hengeres nanopoérust hasznéaltunk, amelynek sugara R=2.7 nm.

Azonban a valés nanopérus hossza (12 pm) sokkal nagyobb, mint az altalunk szi-
muléalt porus (H), amelynek hossza csak a nanométeres tartomanyban van. Mivel a
porus vezetSképessége forditottan aranyos a hosszéaval, a valés nanopoérus vezetSképessé-
ge sokkal kisebb, mint a mi modelliinkben. Ezt a kiilonbséget a porusban 1évs kationok
diffazios allandojanak, DY™ illesztésével ellenstlyozzuk. A porus hossza a modelliinkben
egy paraméter a H =6 — 18 nm tartoményban.

Az AMFE-eredményeket a CaCl, moéltortjének fiiggvényében mutatjuk be, amelyet a
n=[CaCly]/cior egyenlettel definidlunk. A moltort-skala két végén, n=0 és n=1 értékek
esetén tiszta KCI és CaCly oldatokat kapunk. A stratégiank az, hogy a végpontokon
(n=0 és n=1) illesztjiik a D% és a DY’y értékeket; ezekre a pontokra kalibraljuk
a modelliinket. A modelliinket a végpontok kozott 1év6 moltort értékekre validéljuk:

0<n<l.

3.1. Porusbeli difftizios allando illesztése

A részleteket a abra mutatja. Mivel a tombféazisbeli diffuzios allandok a kisérleti
értékeken vannak rogzitve tablazat), a porusban és a tombfazisban mért értékek
ardnyat hasznaljuk valtozonak: DP®/DPuk Lathato, hogy ennél a révid (H =6 nm)
modellpérusnal a D™ értékeket ~ 3 nagysagrenddel kell csokkenteni a tombfazisbeli
értékekhez képest, hogy elérjiik a kisérleti vezetSképességet. Ez 0sszhangban van a valos
¢és a modellporus hossza kozotti kiillonbséggel: 12 pm vs. 6 nm.

Mivel két végpont van, a két kation DY értékei megkaphatok az ezekhez valo il-
lesztésbdl. Van azonban egy harmadik ionfajta, az anion (Cl7). Ahelyett, hogy egy
harmadik referenciapontot vélasztanank az illesztéshez, a Dg(l)ie / Dg‘lﬂ,k aranyt a Ca’*
értékéhez rogzitjiik. Ennek a vélasztasnak a hatasat késébb targyaljuk.

Az eljaras a kovetkezs. El6szor is, szimulaciokat végziink a tiszta CaCly (n=1)
esetére, és a Ca?t és Cl™ diffaziés allandoéit egyiittesen gy valtoztatjuk meg, hogy
DR | Dt =DPYy, / DR . A kisérleti vezetSképessegi értékekre valo illesztésbol kapjuk
ezt az aranyt, és ebbdl kovetkezGen a DP5, és D2 értékeket. Ezutéan rogzitjik a D2

Ca?t Cl— Cl™
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(A) Tiszta KCI Tiszta CaCl,

100 — Kisérlet _| Kisérlet
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o Kisérlet o o|
80— |*"* NP+LEMC ° o —

Ig(n)

3.1. abra. (A) Az elektromos vezetés tiszta elektrolitok esetén a kation porusbeli diffizios
allandojanak fliggvényében. A baloldali dbra a KCl-ra, a jobboldali a CaCls-ra vonatkozik. A
fekete vonalak az elérni kivant vezetési értékeket mutatjak. (B) Teljes vezetoképesség a Ca’t
moltortjének 10 alapu logaritmuséanak fliggvényében, lg(n). A fekete szimbolumok a kisérleti
adatok, mig a piros folytonos vonal az NP+LEMC modszerrel szémitott eredményeket mutatja
a végpontokra illesztett diffuzios egyilitthatok felhasznalasaval. A rendszer paraméterei: H =6
nm, R=2.7 nm, U=100 mV és Ax=0.2 nm. Az ionatmérck és a tombfazisbeli difftizios
allandok a 2,11 tablazatban taldlhatok.

értékét, és csak a Dy ° értékét illesztjiik a tiszta KCl (n=0) szimulaciokban.

3.2. Fesziiltség-fiiggés

A abran lathato eredmény még nagy fesziiltségre (U =100 mV), révid pérusra
(H=06nm) és a feliileti toltések finom elosztasara (Az=0.2 nm) vonatkozik. A kisérleti

adatokkal val6 egyezés nem til jo, ezért megvaltoztattuk a modellt, és megvizsgaltuk a
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z/nm

3.2. abra. Axialis koncentracioprofilok két kiilonboz fesziiltség esetén kiilonbozs Ca?t mol-
tortekre feliilrdl lefelé. A porus hossza H =6 nm, sugara R=2.7 nm, mig a pérusbeli diffizios
allandok a tiszta rendszerekhez illesztett értékek.

fenti paraméterek hatasat. Kezdjiik a fesziiltséggel.

Mivel az altalunk modellezett porus révid, igy a toltésfelhalmozodas altal keltett axi-
alis hatasoknak a porus bejaratainal nagy hatasa lehet. Ezeket a hatasokat jol mutatjak

a abran lathato axialis koncentracié profilok.
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A koncentracioprofilokat a kovetkezSképpen szamitjuk ki:

1
Ci(z):A(z) /A(z)ci(r)da, (3.1)

azaz minden z pontban az ottani keresztmetszettel, A(z), normalizalunk. A poérus be-
jaratanal a tombfazisban (]z| £3 nm) azonban a keresztmetszet sokkal nagyobb, mint a
porus belsejében (|z| <3 nm). Tehat az abran lathato kettGsrétegek tobb toltést tarolnak,
mint amennyit az abra sugall.

Ennek a toltésnek két GsszetevGje van: (1) A porus negativ toltése egy szimmetrikus
kationtobbletet indukél; ez a poérus toltését  kiviilr6l” arnyékolja. Minél révidebb a
porus, annél jobban képesek a kationok ezt a semlegesitést ,kiviilr6l” elvégezni. (2)
A fesziiltség a membran egyik oldalan pozitiv, a masik oldalan negativ kettGsréteget
indukal (polarizacid). Ez az aszimmetrikus ioneloszlas raszuperponalodik a porustoltés
altal 1étrehozott szimmetrikus eloszlasra.

Tehat ez a méasodik komponens az, ami a poruson beliil asszimmetrikussi teszi a
koncentracié profilokat fesziiltség hatasara. Valoban, a poruson beliili koncentracié pro-
filokban jelentGs meredekség figyelheté meg U =100 mV-nal (nagyobb, mint 10 mV-nal).
Ez befolyasolja a Kt és a Ca? ionok versenyét a péruson beliil, mégpedig a monovalens
ion javara. Lathato az is, hogy a negativan toltott porusban az anion koncentracioja
kisebb, mint a tombfazisban: az elektrosztatikus taszitas dominal és a vizsgalt moltort
esetén a divalens ionok sem ,yiszik be magukkal” a Cl~ ionokat. Nincs anionszivargés,
kitiresedési zona jellemz§ az anionra.

A 100 mV-os fesziiltség tulsdgosan nagy a 6 nm-es porus esetén. A valédi 12 pm
hossziisagt nanoporus esetén a fesziiltség hatésa a porusban ebbdl a szempontbol elha-
nyagolhato. Gillespie és munkatarsai [10] GCMC szimulacioik soran a 0 V-nak megfelels
elektromos vezetést szamoltak (,,slope conductance”) a 12 pm hosszusagua porusnél (az &

modelljiikben Az kicsi volt).

Ezért a Ca?t vs. KT szelektivitas javitdsahoz és a szdmolt G(n) gorbének a kisérleti
gorbéhez valo kozelitéséhez a fesziiltséget csokkenteni kell. A szimulaciokat U=10 mV és
U=1mV esetén végeztiik el (a DY értékeket Gjraillesztettiik). A dbra a teljes (2.7]
egyenlet) és az egyedi . egyenlet) vezetSképességeket mutatja a lg(n) fiiggvényében
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3.3. abra. Teljes elektromos vezetés és az ionokra vonatkozo elektromos vezetések a Ca?t
moltortjének fiiggvényében harom kiilonb6z6 fesziiltség esetén. A magenta gorbe a GCMC
alapu egyensulyi szamitasokbol kapott [10] eredményt jeloli. A poérus hossza H =6 nm a fali
toltések egyenletesen és folytonosan vannak a falra felhelyezve (Axz=0.2 nm).

kiilonbo6z§ fesziiltség értékeknél. Jelentds kiilonbség figyelheté meg az U =100 mV és az
U=10 mV esetek kozott. A Gg+ vezetSképesség kisebb 1 értékeknél kezd el csokkenni
(a G2+ érték pedig emelkedni) U =10 mV esetén, mint U =100 mV esetén. Ez azt
eredményezi, hogy a teljes G vs. 1g(n) gorbe jobban hasonlit a kisérleti gérbéhez: kisebb
n értékekneél kezd csokkenni és a minimum is mélyebb. Gillespie [10] modszere (magenta
gorbe) azonban még mindig jobb eredményt ad, de lényeges kiilonbség, hogy 6k 12 um
hosszuisagu porust modelleztek.

A B3] abra azt is mutatja, hogy az U=10 mV és az U=1 mV fesziiltségek ugyanazt
az eredményt adjék. A tovabbiakban ezért U =10 mV-ot hasznaltunk, mert ez jobb

statisztikit tesz lehetévé a szimulacidkban.

3.3. Poérushossz-fiiggés

A valodi nanopoérus hossza (~12 pm) elég nagy ahhoz, hogy a porus kozepén elhanya-
golhato legyen a porusok két végén a membrén mellett kialakuld kettGsrétegek hatasa.
A toltések ekkora tavolsagon keresztiil hatékonyan arnyékolodnak. A mi porusunk ezzel

szemben rovid, igy a szimmetrikus pozitiv kettGsrétegek hatasa jelentés, még akkor is,
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3.4. abra. A KT (fels6 panel) és a Ca?t (also panel) axialis koncentracio profiljai harom kii-
16nb6z8 porushosszisag esetén. n=0.07, U =10 mV, Az=0.2 nm.

ha az aszimmetrikus komponens elhanyagolhaté U =10 mV-nal.

A . abra a KT és a Ca®" ionok koncentracio profiljait mutatja egy kompetitiv
helyzetben (n=0.07), ahol a Kt és a Ca?" ionok koncentracija hasonlé a poéruson
beliil. Lathato, hogy a H csokkentése nagy hatassal van a Ca?t koncentraci6 profilokra
(ceqz+ (2) csokken a H csokkenésével), mig a KT profilokat kevésbé befolyasolja. Ez azt

eredményezi, hogy a Ca?" vs. KT szelektivitds gyengébb a révidebb poérusokban.

A Ca?* és KT koncentracié profilok viselkedésére vonatkozo aszimmetria az iontdl-
tések aszimmetriajabol kovetkezik. A porusban 1évé divalens Ca?t ionok erdsebb kol-
csonhatasba lépnek a membran két oldalan 1évé kettdsrétegekkel, mint a monovalens K™
ion.

A kiilonbo6z porushosszisagokra vonatkozo vezetSképességeket lg(n) fiiggvényében
a abra mutatja. A H novelésével a teljes vezetGképesség gorbéi egyre kozelebb

keriilnek a Gillespie és munkatéarsai [10] 4ltal kapott gorbéhez, amely végtelen porus és
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3.5. abra. Teljes elektromos vezetés és az ionokra vonatkozo elektromos vezetések a Ca?t
moltortjének fiiggvényében harom kiilonb6z8 porushossz esetén. A magenta gorbe a GCMC
alapu egyenstlyi szamitasokbol kapott |10] eredményt jeloli. A fesziiltség U =10 mV, a fali
toltések egyenletesen és folytonosan vannak a falra felhelyezve (Ax=0.2 nm).

nulla fesziiltség hatarértéknek tekinthets. A H =12 és 18 nm-es gorbék meglehet&sen
kozel vannak egymaéashoz, ezért a szamitasi id6 megtakaritasa érdekében a H =12 nm-es

értéket valasztottuk.

3.4. A feluleti toltések lokalizalasa

Az eddigi vizsgélatok sorédn a a ponttoltéseket elég siirtin helyeztiik el a henger palast-
jan abra bal oldala), igy a kévetkezd lépésben megvaltoztatjuk a toltéseloszlast a
porusban, azaz lokalizaljuk a porus toltéseit abra jobb oldala). A PET-membranok
negativ toltése a diszkrét deprotonalt COO™ csoportokban talalhatd. Torrie és Val-
leau [26-31] munkai 6ta az ionos rendszerek molekularis szimulacidiban az implicit-viz
modell keretében a feliileti toltéseket tobbnyire folytonos toltéseloszlasként modellezték.

Ennek tobb oka is volt:

1. Alland6 o esetén egy egyszerd analitikus egyenlettel hatékonyabb és gyorsabb volt

az ionok kolecsonhatasanak szamitasa a feliileti toltésstirtséggel.

2. Kezdetben a szimulaciok szolgéltak Osszehasonlitési alapként az olyan elméletek

szamara, amelyekben a folytonos feliileti toltéseloszlasok eredendGen vannak jelen
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(Poisson-Boltzmann, stirtiségfunkcional elmélet, integralegyenletek).

3. Tobbnyire a fémelektrod volt a fokuszban. Az elektrod fémes jellegét a sikbeli
geometridban a tiikortoltés modszerével figyelembe lehet venni, mikozben a kol-

csonhatéasok paronkénti additiv tulajdonsidga megmarad [27,31].

Ha azonban a membrén szigetel§ anyagbol késziil, a folytonos feliileti toltéseloszlas koze-
litése nem biztos, hogy megfelels. Mégis, az implicit-viz kozelitésben lokalizalt toltéseket
alkalmazo tanulmanyok szama korlatozott [32-35]. A teljes atomi szintd (explicit viz)
molekuladinamikai szimuléciékban ezzel szemben nem kérdés, hogy a porustoltéseket is

explicit moédon modellezik.

A folytonos feliileti toltéseloszlas hasznéalata megfelels lehet 1:1 elektrolitok esetén,
azonban komoly eltérések tapasztalhatok, ha multivalens ionokat is szeretnénk figye-
lembe venni. Boda és munkatarsai korabbi dolgozatukban [21] megmutatték, hogy a
Zuzanna Siwy csoportja altal talalt szelektivitasi inverzi6 reprodukéalhato lokalizalt tol-
tések hasznalataval [36]. A kisérlet azt mutatta, hogy egy negativ toltésti nanoporus
1:1 elektrolit (KCl) esetén tapasztalt kationszelektivitasa anionszelektivitassa valtozik,
ha 3:1 elektrolitot (kobalt(III)-sepulchrate-triklorid, CoSepCl;) hasznalnak. A CaCl, az
1:1 és 3:1 esetek kozott helyezkedik el.

A jelenséget a toltésinverzio jeleként értelmezték [36]. A multivalens ionok ers-
sen korrelalnak a COO™ csoportokkal és viszonylag hosszi életi komplexeket képeznek.
Ez a porusfal multivalens kationokkal vald tultoltédését eredményezi, ami anionfeles-
leget eredményez a porus kézepén. Emellett a multivalens ionok szorosan kétédnek a
lokalizalt toltésekhez, ami cstcsokat eredményez a toltéseknél és kitiresedési zonakat a
toltések kozotti térben, lasd a Ref. [21] 9A abrajat. A fokozott toltésinverzid tehét re-
produkalhaté6 még az implicit-viz kozelitésben is, ahol az elektrosztatikus erék erésen
arnyékoltak. Mivel a toltéslokalizécié eltérGen hat az monovalens és divalens ionokra,

joggal feltételezhets, hogy a Kt vs. Ca2t szelektivitast is befolyésolja.

A tovabbiakban a racsbeosztas jellemzésére a Az-t paramétert hasznalom. A
abra a vezetSképesség értékeket mutatja Ax fiiggvényében tiszta KCI (fent), tiszta CaClsy
(kozépen) és egy n=0.4 elegy (lent) esetén. Lathato, hogy a K* ionok vezetGképessége

tiszta KCl esetén nem fiigg a Ax értékétsl. A Ca?T ionok vezetSképessége azonban tiszta
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3.6. abra. A lokalizalt toltéselosz-
l4s hatasa a vezetési tulajdonsagok-
ra, tiszta KCI, CaCls rendszerekre,
valamint egy elegy esetén. A rend-
szerparaméterek: H =12 nm, U =10
mV.
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3.7. abra. A lokalizalt toltéseloszlas hatasa az axi-
alis koncentracioprofilokra n=0.4 esetben. A rend-
szerparaméterek: H =12 nm, U =10 mV.

CaCl, esetén jelentGsen csokken, ha Ax > 0.75 nm. Az elegy esetében Ax ndvelésével

mind a Kt ionok, mind a Ca?* ionok vezetSképessége lecsokken.

Ez a abran lathato axialis koncentracioprofilokkal magyarazhaté. A Ax=0.2 nm

esetén, (ami gyakorlatilag a folytonos toltéseloszlasnak felel meg, 2550 db ponttoltés), a

és[3.4]abrakon méar latott ,sima” koncentracioprofilokat kapjuk. Ha a Az értéket 0.75

nm-re (piros gorbék) vagy tovabb (Ax =1 nm, kék gorbék) noveljiik, csicsok jelennek

meg bizonyos z koordinatakndl. A cstucsok ott talalhatok, ahol a lokalizalt toltéseket

gytrtikben elhelyeztiik abra jobb oldali panelje). Ez a Ca*" ionok koncentraciépro-

filjanal szembettin6bb, mig Az novelése a C1~ és a KT ionok koncentracio profiljat csak

kis mértékben befolyasolja.
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A csticsok és a koztiik 16v6 minimumok (kitiresedési zondk) a Ca®" ionok és a loka-
lizalt toltések kozotti erds korrelacié eredményei. Ez az erds elektrosztatikus korrelacio
toltésinverziot okoz, ami jol latszik a radialis koncentracioprofilokon, amik a [3.7) abra
also paneljének betétjében lathatok. A lokalizalt esetben (Az=1 nm) a cstcs z koordi-
natajanal a Ca®T ionok koncentracioja (teli kék szimbolumok) sokkal nagyobb (figyeljiik
meg a logaritmikus skalat), mint a ,yolgy” z koordinatajanal (tires kék szimbolumok).
Nem lokalizélt esetben (Ax=0.2 nm, fekete szimbolumok) nincs ilyen kiilénbség.

Ha még tovabb noveljitk Az értékét (1 nm, kék gorbék), nagy valtozasokat lathatunk
az axialis profilokon. A Ca?* ionok koncentracioéprofiljai még magasabb csticsokat és ko-
zottitk még mélyebb volgyeket mutatnak. A nagy lokalis Ca?" koncentraciok igazabol
valoszintiségi kijelentések: ahol a porus toltéseit lokalizaljuk, ott a kationok szamaéara
energetikailag kedvezd helyzetet hoztunk létre. FEzekben a poziciokban az ionok na-
gyobb valoszintiséggel talalhatok meg, és az adott ion lokalis koncentracidja nagy lesz.
A kiiiresedési zondk magyarazzak a Ca?" ionok vezetSképességének a abran lathato
nagymértéki csokkenését.

A szelektivitas szempontjabol azonban az a legfontosabb, hogy a K koncentracio a
Ax novelésével csokken a poruson beliil (lasd a abra kozépss paneljét). Ennek az a
magyarazata, hogy a Ca?* ionok ,tultoltik” a lokalizalt toltéseket, C1~ ionokat vonzanak
be, és a lokalizalt toltések mar nem képesek olyan hatékonyan vonzani a K ionokat,
mint kis Az értékek esetén.

Ennek kovetkeztében Az novelésével a teljes vezetSképesség csokken, mivel mind a
Ca?" ionok, mind a K ionok vezetSképessége lecsokken (3.6 abra). A Ca** ionok veze-
téképessége azért csokken, mert a Ca?t ionok erdsen kotddnek a lokalizalt toltésekhez, a
K™ ionoké pedig azért, mert kevesebb K* ion van a pérusban. Ax novelésével a Cl™ io-
nok koncentracidja névekszik abra), de ez és a hozza kapcsolodd Cl— vezetSképesség
névekedés abra) nem jelentds.

A abra a vezetGképességeket mutatja lg(n) fiiggvényében kiilonbozs Az érté-
keknél. Lathato, hogy Az novekedése hatassal van az ionok egyéni vezetSképességére,
amelyek egyiittesen hatarozzak meg a teljes vezetSképesség értékét.

A Ca?* és a Cl™ ionok vezetSképessége Osszefiigg egymassal, mivel a vezetSképessége-

ik Osszege azonos kiilonboz8 Ax értékek esetén (lasd a abra bal als6 panel betétjét).
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3.8. abra. Teljes elektromos vezetés (jobb felss panel) és az ionokra vonatkozo vezetések (t6bbi
panel) a Ca?T moltortjének fiiggvényében harom kiilonbozé Ax érték esetén. A fesziiltség
U=10 mV, a pérushossz H=12 nm. A bal alsé panel betétje a Ca?t és Cl~ vezetSképességek
Osszegét mutatja. A bal alsé panel betétje mutatja Ca?t és Cl™ vezetSképességek Gsszegét. A
barna nyilak mutatjak Ax névekedésének iranyét.

Mivel a Ca2?* ion vezetSképessége csokken Az novekedésével, a Cl~ ionoké ng. A Ca’*t
ionok nagy Az értékeknél a lokalizalt toltésekhez kotédnek és tultoltik azokat. FEn-
nek kovetkeztében a porus fala gyakorlatilag pozitiv toltéstivé valik, ez magyarazza az

anionszivargast.

Az anionszivargis extrém esetben odaig is elmegy, hogy az alapesetben negativan
toltott nanoporus anion-szelektivvé valik. Ez inkabb trivalens ionok esetén jelenik meg,
de divalens ionok esetén is észlelhets egy erds eltolodas a tiszta kation-szelektivitas fel6l
az anionok felé. Ezt az eltolodast reverzids potencial (az a potencial, amikor a teljes

aram zérus) mérésével kisérletileg is kimutattak He és munkatarsai [36].

Mivel kiilénboz6 Az értékek esetén a Ca?T és a C1~ ionok vezetSképességének Osszege
megegyezik, a teljes vezetSképesség gorbe (jobb fels§ panel) anomalis viselkedését a

K™ ionok vezetGképessége (bal fels§ panel) hatarozza meg. Az novelésével a tultoltott
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porusfal nem vonzza olyan erGsen a K' ionokat, igy a Kt koncentracidjanak, illetve
vezetGképességének csokkenése figyelhetd meg.

Az AMFE-t a teljes vezetSképesség nemlinearis 7 fiiggése jellemzi, ami pedig a Ca?*
vs. KT szelektivitast mutatja. Ezt a szelektivitast vagy a gorbe minimumaval vagy
azzal az 7 értékkel lehet meghatarozni, amelynél a teljes vezetGképesség csokkenni kezd.
Mindkét esetben a Az =1 nm til erds Ca?t vs. KT szelektivitast eredményez. Ennek az
az oka, hogy a porustoltések a porus falan helyezkednek el, igy az ioncentrumoktol egy
ionsugarnyi tavolsagra vannak. Annak a hatasat, hogy ha a lokalizalt toltéseket nem a

fal felszinére helyezziik, a szakaszban elemezziik.

3.5. Az anion poérusbeli difftiziés egyilitthatéjanak ha-
tasa

Ezidaig a D™/ D aranyt a DEYY D, aranyhoz rogzitettiik, mert a K vs. Ca*"
viszonyra akartunk koncentralni, és minimalizalni szerettiik volna a Cl~ szivargast.
Azonban ahogy az a tablazatbol latszik, nem okoz nagy kiilonbséget, ha ehelyett
a Dpc/ D ardnyhoz illesztjiik. Fiiggetleniil attol, hogy melyik modszert valasztjuk,
az ardnyok ugyanabban a tartoméanyban lesznek. Habér szamszeriileg a Ca?*-nak ki-
sebb a diffuzios egyiitthatdja a porusban, mint a K*-nak a poérusbeli/tombféazisbeli arany
nagyon hasonlo. Mindegy tehat, hogy melyikhez régzitjitk a DE™/ Deyl™ aranyt.

A tablazatbol két kovetkeztetést vonhatunk le a difftzios egyiitthatokra vonat-

kozoan:

1. Ax értékétdl fiiggetleniil az illesztett DL/ DRY* aranyok azonosak. Ennek oka,
hogy tiszta KCl-ban nincs toltésinverzio, igy a porus KT szelektiv a Cl~ ionnal
szemben. A porustoltés modellezésének jellege tehat nem befolyasolja a KT ionok

diffazios allandojat.
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3.1. tablazat. A szimulaciokban hasznalt difftizios egytitthatok arra a két esetre, amikor

D/ Dl = DPPY /DR, illetve DR /Deylk = DR /DRl a Aw=0.923 nm és Az =1
nm értékekre. A diffuzios egyiitthatoé mértékegysége m2 /s.
pore / Dgllllk pore / D](ojul2k+ pore / Dngk DR/ Dbulk
Aa::0.923 nm szl nm Ax:0.923 nm AZL'Zl nm
Dbulk/1o—9 1.96
pOKe/lO 9 0.0197 0.0195 0.0195 0.0197
Dpore/D%ﬂk 0.01 0.01 0.01 0.01
D'Du < /1077 0.792
Dp°r+/10 9 0.00711 0.0101 0.00697 0.0118
Dpori /DbugJr 0.00898 0.0128 0.0088 0.0149
DbUIk/lO 9 2.032
Dp°re/1o 9 0.0182 0.0259 0.0203 0.0204
Dgcl’fe/Dg‘I‘lk 0.00898 0.0128 0.01 0.01

2. A D22/ DR, arany Az novelésével né még a DPZ°/Dpi* folé is. Ennek ma-
gyarazata, hogy a nagyobb Az erdsebb toltésinverziot és mélyebb kiiiresedési zo-
nakat eredményez a Ca*" ionok szaméra (kék vonal a abra also paneljében).
A NP egyenletben a fluxust a D;(r) és egy lokalis koncentraciotol fiiggd para-
méter (¢;(r)Vy;(r)) szorzataként kapjuk. Ez a két tag nagymeértékben fiiggetlen
egymastol.

A masodik kifejezést a kiiiresedési zonak csokkentik, igy a kisérleti

vezetSképesség reprodukalasahoz D;(r)-t novelni kell.

A abran ezeket a hatasokat az AMFE-gorbékkel szemléltetjiik. Ax=1 nm esetén
a toltésinverzi6 olyan erds, hogy hasonld vezetéképesség értékeket kapunk Cl™ és Ca?™
ionok esetében az n=1 végpontban (tiszta CaCly). Ez az eredmény 6sszhangban van
He és munkatéarsai cikkével [36] és mas kisérleti munkakkal [37-39]. He és munkatéarsai
ramutattak, hogy a CaCl, esetében a kationszelektivitds megsziinik, mig a trivalens kat-
ionok (CoSepCls) esetében anionszelektivitas lép fel. A abran lathato, hogy a teljes
vezetGképesség nem fiigeg a Cl™ ion diffizios allanddjanak megvalasztasanak modjatol,
mivel a megvalasztas modja nem befolyasolja sem a G+, sem a G2+ + G- gorbék
viselkedését. Hatéssal van azonban arra, hogy a Ca** ion és a Cl~ ion hogyan osztozik

a G2+ + G- vezetGképességen.
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3.9. abra. Teljes elektromos vezetés és az ionokra vonatkozo elektromos vezetések a Ca?t mol-

tortjének fiiggvényében Az =1 nm esetén, ha Dg‘fﬁe / Dg‘l‘lk értékét vagy Dg‘;ﬁi / Dg;%i—hoz, vagy

D2° ) Dg+-hoz illesztjiik (iires vs. teli szimbolumok). A fesziiltség U =10 mV, a porushossz
H=12 nm.

3.6. A lokalizalt toltések kiilonb6z6 modelljeinek hatasa

A kovetkezSkben a porustoltés lokalizaciojanak tovabbi harom, a [2.3b-d abran lathato
harom modelljét vizsgaljuk. Ezekben a toltést a porus falarol a porus fala mogé, egy
adott sugard oxigén ionra, vagy két oxigénre helyeztiik at. Az emlitett modellektdl azt
vartuk, hogy a valoésaghoz kozelebb all6 moédon reprezentaljak a fali toltéseket.

A abran lathatok a kiilonbo6z6 modellek esetén tapasztalhato elektromos vezeté-
sek a lg(n) fiiggvényében. Mind a négy szimulacios sorozat Az=1 nm értékre vonatkozik,
amikor a lokalizalt fali toltés értéke —e.

Az abra szembotls és legfontosabb iizenete az, hogy falon lokalizalt toltéselrendezd-
déshez képest mindharom tovabbi modell eltér6 eredményeket adott, egymastol azonban
ezek nem mutatnak szamottevs eltérést. Ennek oka, hogy mindhérom esetben az ionok
ugyanolyan tavolsagra (Rio, + Riunc) képesek megkozeliteni a lokalizalt ponttoltéseket.
Ugy tiinik, ebben a redukélt modellben ez a meghatéarozé paraméter arra vonatkozoan,
hogy a Ca?" ionok mekkora mértékben tudjik tultolteni a fali toltéseket. Az eredmény
szempontjabol masodlagos, hogy ezek a toltések egy vagy ketts oxigén ionon, vagy egy-

szertien csak a fal mogott helyezkednek el.
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3.10. dbra. Teljes elektromos vezetés (jobb felss panel) és az ionokra vonatkozo vezetések (t6bbi
panel) a Ca?T moltortjének fiiggvényében a fakli toltések kiilonbézé modelljeinek esetén. A
fesziiltség U =10 mV, a poérushossz H =12 nm, Az=1 nm.

Ez a abran is latszik, ami az axiélis koncentracioprofilokat mutatja mind a négy
modellre. Lathato, hogy annak a modellnek az eredményei, amikor a porustoltések a
falon vannak, jelentGsen kiilonboznek a masik harom modell eredményeitsl, mig ezen ha-
rom modell eredményei csak az integralt (lasd egyenlet) végeredmény szempontjabol
jelentéktelen részletekben kiilénboéznek egymastol.

Ha a kisérleti adatokkal valé egyezést nézziik, azt mondhatjuk, hogy Az =1 nm
esetén a falon 16vé —e ponttoltésekkel a Ca®t ionok tul erdsen korrelalnak, és igy tul
erds toltésinverziot eredményeznek. Emiatt a kapott G vs. 1g(n) gorbe tilsagosan eltér
a kisérleti gorbétdl: tul ,koran” kezd el csokkenni és tidl mély a minimum.

Az a modell azonban, ami R;., + Rpume megkozelitési tavolsdgot enged meg az ionok
toltése és a fali toltések kozott, sokkal kozelebb van a kisérletekhez. Az is latszik, hogy
most mar van a keziinkben egy olyan hatasos paraméter amivel szabalyozni lehet a
toltésinverziot. Ez nem mas, mint a Ry, paraméter, azaz az oxigén ionok sugara illetve

a faltol valo tavolsag.
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3.11. dbra. A porustoltések kiilonboz6 modelljeinek hatasa az axialis koncentracioprofilokra
1n=0.4 esetben. A rendszerparaméterek: H=12 nm, U=10 mV, Az=1 nm.

Ezek az eredmények arra mutatnak szép példéat, hogy mi az elénye a redukalt model-
leknek. Azonositani lehet olyan relevans, fontos szabadséagi fokokat, amik nagy hatassal
vannak a végeredményre és illesztésiikkel reprodukalhatoak a kisérleti eredmények. Van-
nak ugyanakkor kevésbé fontos szabadsagi fokok is, amiket el lehet nagyolni, mert az

eszkoz valaszfiggvényére kis hatassal vannak.
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4. fejezet

Osszefoglalas

A dolgozatomban egy bikéonikus PET nanopoérusra kapott kisérleti eredményeket igye-
keztem értelmezni és reprodukalni. A kisérletek Ca?* ionoknak a monovalens K+ katio-
nokkal valé versengésére iranyultak. A Ca?t moltortjének fiiggvényében az elektromos
vezetés nemlineéris viselkedést mutat, ami arra utal, hogy ez a negativan téltétt porus
a Ca?t ionokra szelektiv a K* ionokkal szemben.

Habar Gillespienek és munkatéarsainak [10] mar volt egy egyszerti modellje erre a
rendszerre, én ebben a dolgozatban tobbféle modon is tovabbléptem ahhoz a modellhez

képest.

1. Mig Gillespie és munkatarsai egyenstiilyi GCMC szimuléciok alapjan becstilték meg
a porusban a kiilonb6z6 ionok atlagos szamat, addig én ebben a dolgozatban egy
nem-egyensilyi szimulacios modszert hasznalok (NP+LEMC), ami megadja egy

adott fesziiltség hatasara folyd ionaramokat illetve elektromos vezetéseket.

2. A masik kiilonbség abban lelhets fel, hogy a poérus faldn a toltéseket lokalizélva
helyeztem el. Ez a modell egyrészt realisztikusabb, mivel a valosdgban is a PET
nanoporus falan a toltések COO™ csoportokban vannak lokalizalva. De emellett
pontosabb is, mivel egyrészt reprodukalni tudta |[21] a He és munkatérsai altal meg-
mért [36] szelektivitasi inverziot, masrészt kozelebb vitt minket jelen dolgozatban
a divalens vs. monovalens szelektivitas pontosabb reprodukalasahoz. Mindketts-
hoz az kellett, hogy a lokalizalt toltéseken a Ca?' ionok jelentésebb toltésinverziot

produkaljanak.
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3. Amennyiben a fali t6ltést tobbféle mdédon modellezziik akar rogzitett poziciokban
16vé ponttoltésekkel (falon vagy ,fal mogott”), akar korlatozottan mozgékony oxigén
ionokon (egyen vagy kettén), azt talaljuk, hogy az igazan fontos paraméter az ionok
kozepén 1év6 ponttoltések illetve a fali ponttéltések minimélis megkozelithetGségi

tavolsaga.

Ez a paraméter és a porustoltés ezen modelljei képezik tovabbi kutatédsaim {6 targyéat,
amiben a Ca?* ionok kiilonb6z6 monovalens ionokkal (LiT, Nat, és KT) valo versengését
(lasd abra) fogom vizsgalni. Redukalt modellek esetén mindig kihivas olyan transz-
feralhato paraméterekkel rendelkezé modellek fejlesztése, amikor is az adott paraméter

tobbféle esetre (pl. kiilonb6z6 monovalens ionok) is atvihetd.

34



Koszonetnyilvanitas

ElsGsorban szeretném megkoszonni témavezetSimnek, Dr. Boda Dezsének és Dr. Valiskd
Monikanak a rengeteg segitséget és tanacsot amivel ellattak, hogy ez a dolgozat 1étrejo-
hessen. Nagyon sokat tanultam téliik az elmult hénapokban és mindig j6 hangulatban
dolgozhattam mellettiilk. Koszonom Sarkadi Zsofianak és Hato Zoltdnnak, hogy segi-
tették a munkdmat és hogy informatikai kérdésekben barmikor fordulhattam hozzajuk.

Mletve koszonom sziileimnek, hogy mindenben tdmogatnak.

35



Irodalomjegyzék

1]

2l
3]

4]

5]

(6]

7]

8]

S. M. Igbal and R. Bashir, editors. Nanopores. Springer Science and Business
Media, 2011.

M. E. Gracheva, editor. Nanopore-Based Technology. Humana Press, 2012.
P. Abgrall and N. Nam-Trung. Nanofluidics. Artech House, Norwood, MA, 2009.

A. Piruska, M. Gong, and J. V. Sweedler. Nanofluidics in chemical analysis. Chem.
Soc. Rev., 39:1060-1072, 2010.

B. Hille. Ion channels of excitable membranes. Sinauer Associates, Sunderland, 3rd

edition, 2001.

M. Tagliazucchi and I. Szleifer, editors. Chemically Modified Nanopores and Nano-
channels. Elsevier, 2017.

Z. Siwy, P. Apel, D. Baur, D. D. Dobrev, Y. E. Korchev, R. Neumann, R. Spohr,
C. Trautmann, and K. O. Voss. Preparation of synthetic nanopores with transport

properties analogous to biological channels. Surf. Sci., 532:1061-1066, 2003.

Z. Siwy, P. Apel, D. Dobrev, R. Neumann, R. Spohr, C. Trautmann, and K. Voss.
Ion transport through asymmetric nanopores prepared by ion track etching. Nucl.

Instrum. Meth. B, 208:143-148, 2003.

A F. Dulhunty, N.A. Beard, and M.G. Casarotto. Recent advances in understanding
the ryanodine receptor calcium release channels and their role in calcium signalling.

F1000Research, 7(1851), 2018.

36



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

D. Gillespie, D. Boda, Y. He, P. Apel, and Z.S. Siwy. Synthetic nanopores as a test
case for ion channel theories: The anomalous mole fraction effect without single

filing. Biophys. J., 95(2):609-619, 2008.

D. Boda, D. D. Busath, D. Henderson, and S. Sokotowski. Monte Carlo simulations
of the mechanism for channel selectivity: The competition between volume exclusion

and charge neutrality. J. Phys. Chem. B, 104(37):8903-8910, 2000.

D. Boda, M. Valisko6, B. Eisenberg, W. Nonner, D. Henderson, and D. Gillespie. The
effect of protein dielectric coefficient on the ionic selectivity of a calcium channel.

J. Chem. Phys., 125(3):034901, 2006.

D. Boda, M. Valisko, B. Eisenberg, W. Nonner, D. Henderson, and D. Gillespie.
Combined effect of pore radius and protein dielectric coefficient on the selectivity

of a calcium channel. Phys. Rev. Lett., 98(16):168102, 2007.

D. Gillespie and D. Boda. The anomalous mole fraction effect in calcium channels:

A measure of preferential selectivity. Biophys. J., 95(6):2658-2672, 2008.

D. Boda, M. Valisko, D. Henderson, B. Eisenberg, D. Gillespie, and W. Nonner.
Ion selectivity in L-type calcium channels by electrostatics and hard-core repulsion.

J. Gen. Physiol., 133(5):497-509, 2009.

M. Malasics, D. Boda, M. Valisk6, D. Henderson, and D. Gillespie. Simulations of
calcium channel block by trivalent ions: Gd*™ competes with permeant ions for the
selectivity filter. Biochim. et Biophys. Acta - Biomembranes, 1798(11):2013-2021,
2010.

D. Boda, D. Henderson, and D. Gillespie. The role of solvation in the binding
selectivity of the L-type calcium channel. J. Chem. Phys., 139(5):055103, 2013.

W. Almers, E. W. McCleskey, and P. T. Palade. A non-selective cation conductance
in frog muscle membrane blocked by micromolar external calcium ions. J. Physiol.,

353(1):565-583, 1984.

37



[19]

20]

21

[22]

23]

[24]

[25]

[26]

27]

28

[29]

W. Almers and E. W. McCleskey. Non-selective conductance in calcium channels
of frog muscle: calcium selectivity in a single-file pore. J. Physiol., 353:585-608,
1984.

D. Gillespie. Energetics of divalent selectivity in a calcium channel: The Ryanodine

Receptor case study. Biophys. J., 94(4):1169-1184, 2008.

D. Boda, M. Valisko, and D. Gillespie. Modeling the device behavior of biological
and synthetic nanopores with reduced models. Entropy, 22(11):1259, 2020.

H. Fabian, Zs. Sarkadi, M. Valisko, D. Gillespie, and D. Boda. Calcium versus
potassium selectivity in a nanopore: The effect of charge inversion at localized pore

charges. J. Mol. Liq., 368:120715, 2022.

J. J. Finnerty, R. Eisenberg, and P. Carloni. Localizing the charged side chains
of ion channels within the crowded charge models. J. Chem. Theory Comput.,

9(1):766-773, 2012.

H. Yu, S. Y. Noskov, and B. Roux. Two mechanisms of ion selectivity in protein

binding sites. Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A., 107(47):20329-20334, 2010.

D. Boda and D. Gillespie. Steady state electrodiffusion from the Nernst-Planck
equation coupled to Local Equilibrium Monte Carlo simulations. J. Chem. Theor.

Comput., 8(3):824-829, 2012.

G. M. Torrie and J. P. Valleau. Electrical double-layers 1. Monte Carlo study of a
uniformly charged surface. J. Chem. Phys., 73(11):5807-5816, 1980.

G. M. Torrie, J. P. Valleau, and G. N. Patey. Electrical double-layers 2. Monte-Carlo
and HNC studies of image effects. J. Chem. Phys., 76(9):4615-4622, 1982.

J. P. Valleau and G. M. Torrie. The electrical double-layer 3. Modified Gouy-
Chapman theory with unequal ion sizes. J. Chem. Phys., 76(9):4623-4630, 1982.

G. M. Torrie and J. P. Valleau. Electrical double-layers 4. Limitations of the Gouy-
Chapman theory. J. Phys. Chem., 86(16):3251-3257, 1982.

38



[30]

[31]

32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

38

[39]

J. P. Valleau and G. M. Torrie. Electrical double-layers 5. Asymmetric ion wall
interactions. J. Chem. Phys., 81(12):6291-6295, 1984.

G. M. Torrie, J. P. Valleau, and C. W. Outhwaite. Electrical double-layers 6. Image
effects for divalent ions. J. Chem. Phys., 81(12):6296-6300, 1984.

Sergio Madurga, Alberto Martin-Molina, Eudald Vilaseca, Francesc Mas, and Ma-
nuel Quesada-Pérez. Effect of the surface charge discretization on electric double

layers: A monte carlo simulation study. J. Chem. Phys., 126(23):234703, 2007.

Zhi yong Wang and Yu giang Ma. Monte carlo determination of mixed electrolytes
next to a planar dielectric interface with different surface charge distributions. J.

Chem. Phys., 131(24):244715, 20009.

Pierre-Andre Cazade, Remco Hartkamp, and Benoit Coasne. Structure and dy-
namics of an electrolyte confined in charged nanopores. J. Phys. Chem. C,

118(10):5061-5072, 2014.

S. Zhou. Effects of discreteness of surface charges on the effective electrostatic

interactions. J. Chem. Phys., 140(23):234704, 2014.

Y. He, D. Gillespie, D. Boda, I. Vlassiouk, R. S. Eisenberg, and Z. S. Siwy. Tu-
ning transport properties of nanofluidic devices with local charge inversion. JACS,

131(14):5194-5202, 2009.

F. H. J. van der Heyden, D. Stein, K. Besteman, S. G. Lemay, and C. Dekker.
Charge inversion at high ionic strength studied by streaming currents. Phys. Rev.

Lett., 96(22):224502, 2006.

J. Loessberg-Zahl, K. G. H. Janssen, C. McCallum, D. Gillespie, and S. Pennat-
hur. (almost) stationary isotachophoretic concentration boundary in a nanofluidic

channel using charge inversion. Anal. Chem., 88(12):6145-6150, 2016.

K.-H. Chou, C. McCallum, D. Gillespie, and S. Pennathur. An experimental app-
roach to systematically probe charge inversion in nanofluidic channels. Nano Lett.,

18(2):1191-1195, 2018.

39



	Bevezetés
	Modell és módszer
	A membrán, a pórus és az elektrolit modellje
	A pórustöltések modelljei
	NP+LEMC módszer
	Sorba kapcsolt ellenállások modellje

	Eredmények
	Pórusbeli diffúziós állandó illesztése
	Feszültség-függés
	Pórushossz-függés
	A felületi töltések lokalizálása
	Az anion pórusbeli diffúziós együtthatójának hatása
	A lokalizált töltések különböző modelljeinek hatása

	Összefoglalás

