Transportphinomene an Membranen

Von P. Liuger(*l

Durch die Erkenntnis, dapB sich zahlreiche biologische Elementarvorginge an membran-
artigen Strukturen abspielen, hat die Theorie des Molekiiltransports durch Membranen
erneutes Interesse gewonnen. Die Thermodynamik der irreversiblen Prozesse ermdglicht
es heute, die zum Teil recht komplizierten Kopplungserscheinungen an Membranen
rationell zu beschreiben. Daneben hat sich die Untersuchung theoretischer Membran-
modelle als wertvolle Ergdnzung zur thermodynamischen Methode erwiesen.

1. Einleitung

Die systematische Erforschung des Stofftransports
durch Membranen begann um 1830; diese erste Ent-
wicklungsphase gipfelte in den klassischen Unter-
suchungen van’t Hoffs iiber den osmotischen Druck.
Zur Definition des osmotischen Druckes benutzte
varn’t Hoff den Begriff der ,,semipermeablen Membran*,
einer idealen Trennwand, die fiir eine Komponente
einer Mischung durchlissig, fiir alle iibrigen Kompo-
nenten undurchlissig sein soll. Unter dem Eindruck
des Erfolges der van’t Hoffschen Theorie richteten sich
in der Folgezeit die Anstrengungen hauptsichlich auf
die Herstellung und Untersuchung semipermeabler
Membranen. Nachdem die damit zusammenhingen-
den Probleme im Prinzip geldst waren, ging das Inte-
resse an Membranen stark zuriick.

Heute erscheinen semipermeable Membranen hin-
gegen als Grenzfall, dem nur beschrinkte Bedeutung
zukommt. Weitaus interessanter sind Membranen, die
gleichzeitig den Durchtritt mehrerer Komponenten
zulassen. Hier treten in vielen Fillen unerwartete Er-
scheinungen auf. So kann z.B. eine Komponente aus
der Losung, in der sie in niedriger Konzentration vor-
liegt, in die Losung hoherer Konzentration iibertreten,
entgegen ihrem eigenen Konzentrationsgradienten!
Phdnomene dieser Art beruhen stets auf einer gekop-
pelten Bewegung der durchtrittsfihigen Molekiile in
der Membran. Erst in den letzten Jahren ermoglichte
es das Begriffssystem der Thermadynamik irreversib-
ler Prozesse, diese Kopplungserscheinungen rationell
zu beschreiben.

Die stiarksten Impulse fiir die gegenwirtige Entwick-
lung der Membranforschung gingen zweifellos von
der Biologie aus. Lebende Zellen stehen in stindigem
Stoffaustausch mit ihrer Umgebung; gleichzeitig sind
sie aber darauf angewiesen, Konzentrationsunter-
schiede zwischen intra- und extrazellulirem Raum
aufrechtzuerhalten. Die trennende Membran erfiillt
dabei in der Regel eine komplizierte Steuerungsfunk-
tion. Sie dosiert den Durchtritt von Substanzen nach
den Erfordernissen des Stoffwechsels und ist dabei im-
stande, Verbindungen wie D- und L-Xylose scharf
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voneinander zu unterscheiden. In vielen Fillen mu8
die Zellmembran Substanzen unter Ausnutzung che-
mischer Energie entgegen ihrem Aktivititsgradienten
transportieren. Biologische Membranen wirken damit
nach Schlogl1} als ,,Schranken, Schleusen und Pum-
pen‘‘. Bis jetzt sind die Elementarprozesse an den Zell-
membranen nur sehr liickenhaft bekannt.

Auch das technische Interesse an Membranen hat er-
heblich zugenommen. Hier richten sich die Bestre-
bungen hauptsidchlich auf die Entwicklung selektiv
durchldssiger Membranen, die in der Erdélindustrie
und der Metallurgie angewendet werden konnten.
GrofBe Hoffnungen kniipfen sich an die Verwendung
von Membranen fiir die Gewinnung von Trinkwasser
aus dem Meer. '

2. Phianomenologische Theorie der Membran-
prozesse. FluBkopplung; Reflexionskoeffizient
und Ultrafiltration

Fiir die theoretische Beschreibung von Membran-
prozessen ergeben sich zwei Moglichkeiten. Die erste
Methode fiihrt die makroskopisch beobachtbaren
Effekte auf die molekularen Transportvorginge in der
Membran zuriick. Diese Methode gestattet im Prinzip
eine sehr detaillierte Beschreibung, scheitert aber hiu-
fig daran, daB die Struktur der Membran zu wenig ge-
nau bekannt oder zu kompliziert ist. Die zweite Me-
thode ist durch die Thermodynamik der irreversiblen
Prozesse 274 vorgezeichnet. Sie ist an keinerlei Vor-
aussetzungen iiber die molekulare Natur des betrach-
teten Systems gebunden; dennoch fiihrt sie zu einigen
ziemlich weitgehenden Aussagen.

Zur Darstellung der zweiten Methode soll das System
in Abbildung 1 betrachtet werden, das aus einer Mem-
bran und zwei aus den Komponenten A, B und C
aufgebauten AuBenphasen besteht. Die Membran soll
fiir A und B permeabel, fiir C impermeabel sein. Wir
lassen im allgemeinen eine Differenz Ap des dufBeren

[1]1 R. Schisgl, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 77, 755 (1967).

[2] S. R. De Groot u. P. Mazur: Non-Equilibrium Thermodyna-
mics. North-Holland Publ. Comp., Amsterdam 1962.

{31 R. Haase: Thermodynamik der irreversiblen Prozesse. Stein-
kopft-Verlag, Darmstadt 1963.

(4] D. D. Fitts, Nonequilibrium Thermodynamics. McGraw-
Hill, London 1962.
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Druckes zu, beschrinken uns aber zunichst noch auf
den isobaren Fall (Ap = 0). Sind die AuBenphasen ge-
niigend groB und gut durchmischt, so stellt sich nach
einer kurzen Anlaufperiode ein stationidrer Zustand
mit praktisch zeitunabhidngigen Teilchenfliissen @y

und Py ein.
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Abb. 1, Membran in Kontakt mit zwei verschieden zusam zten
AuBenphasen. A und B seien permeabel, C sei impermeabel. Die Volu-
mina seien gendgend groB, so daB sich die Konzentrationen cA’, cA”,
cp’, cg” wihrend der Versuchszeit praktisch nicht andern.

Mit ®, und @y sei die Anzahl mol von A bzw. B be-
zeichnet, die pro sec durch 1 cm2 Membranfliche von
links nach rechts wandert. Die Thermodynamik postu-
liert, daB ®, und ®p von den Differenzen App =
pa—ta und App = pg—pp der chemischen Potentiale
von A und B abhiingen (4, 51;

@a = LaApa + LapAyp (1a)
®p = Lpalpa + LpAps (1b)

Diese Gleichungen gelten allerdings nur, solange Apa
und App hinreichend klein sind, also fiir AuBenphasen,
die sich in ihrer Zusammensetzung nur wenig unter-
scheiden (*],

Fiir die Koeffizienten L, Lo, LBa, LB liefert die
Theorie die Bezichungen

La >0, Lg > 0 @
LAB = Lpa A3
Lis < Lalp @

Durch die Glieder LopApp und LpaApa in Gl.(1a)
und (1b) unterscheidet sich die moderne von der ilte~
ren Darstellung der Transporterscheinungen. Diese
zusitzlichen Glieder — von Theorie und experimentel-
ler Erfahrung zwingend gefordert — deuten an, dafl
der FluB etwa der Komponente A im allgemeinen
nicht nur von ihrem eigenen Aktivitdtsgradienten,
sondern auch von den Aktivititsgradienten aller iibri-
gen permeablen Komponenten abhidngt. Es wird also
@, im allgemeinen keineswegs null, wenn die Aktivi-

[5] A.J. Staverman, Recueil. Trav. chim. Pays-Bas 70, 344 (1951).

(*] Im isobaren Fall (Ap = 0) sind Apa und App durch die
Differenzen Aap = ajp—aX, Aap = ag—ag der Aktivititen ge-
geben (R = Gaskonstante, T = absolute Temperatur):

Ap, = RT Aa,fa,; Apg = RT Aag/ag,

wobei ap = (aj + ax)/2, ag = (ap + ap)/2 die mittleren Ak-
tivititen bedeuten. Sind die AuBenphasen ideale Mischungen,
30 sind die Aktivititen durch die Molenbriliche zu ersetzen.
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tit (oder Konzentration) von A beiderseits der Mem-
bran gleich groB ist. Bei geeigneten Werten von Ly
und Lap kann @, sogar entgegengesetzte Richtung be-
sitzen, als man es aufgrund des Vorzeichens von Apa
erwartet. Im Fall eines derartigen, dem Aktivitits-
gradienten entgegengerichteten Teilchenflusses spricht
man von inkongruentem Transport (7.8],

Er wird thermodynamisch dadurch erméglicht, daB
gleichzeitig eine zweite Komponente (B) kongruent,
d.h. in Richtung ihres Aktivitdtsgradienten wandert.
Diese Erscheinungen faBt man anschaulich unter dem
Begriff FluBkopplung zusammen. Man schreibt hierzu
die Gleichungen (1), (3) und (4) in der Form

®a = Lal(1—q2 ——N ]
A A[( a)Apa + VAL n] (5a)
s - Ln[(l—q’)AuB T — m] (sb)
¥ LALB

=Lap/yLals (-1 <q<V)

Der von Kedem und Caplan9.101 eingefiihrte ,,Kopp-
lungsparameter* q ist ein Ma8 dafiir, wie stark der
Transport von A den von B beeinfluBt und umgekehrt.
Bei positivem q hat der FluB der einen Substanz das
Bestreben, den FluB der zweiten Substanz in die gleiche
Richtung mitzuziehen; bei negativem q wird der erste
FluB vom zweiten ,,zuriickgestoBen** (siche Abb. 2).

9>0 g<0
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Abb. 2. Flisse ® 4 und ©g im Spezialfall Aup = 0 bei positiver (a) und
negativer (b) FluBkopplung. Beiq > 0 dert B in gleicher Richtung
wie A, bei q < 0 in entgegengesetzter Richtung. Die Neigung der Pteile
entspricht dem Gradienten des chemischea Potentials.

B~

Im Falle g = 0 wandern beide Stoffe unabhingig von-
einander durch die Membran.

Eine etwas verinderte Situation entsteht, wenn man
in Abbildung 1 eine Druckdifferenz Ap * 0 zuliBt.
Der Einfachheit halber sei hier die impermeable Sub-
stanz C weggelassen; ferner sollen beide AuBenphasen
stark verdiinnte, ideale Losungen von A in B sein.
Die Differenzen der chemischen Potentiale hidngen
jetzt auBer von der Konzentrationsdifferenz Acy, =
ca — cx auch noch von Ap ab:

Apa = vaAAp + RTAca/ca (6a)
App = vBAp — vBRTAcy (6b)

6] A. J. Staverman, Trans. Faraday Soc. 48, 176 (1952).
(7] R. Schlogl, Naturwissenschaften 50, 67 (1963).

(8] R. Schiogl: Stofftransport durch Membranen. Steinkopff-
Verlag, Darmstadt 1964.

(9] O.Kedemu. S. R. Caplan, Trans. Faraday Soc. 61, 1897 (1965).
[10] S. R. Caplan, J. theoret. Biol. 10, 209 (1966); 11, 346 (1966).
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va und v~ 1/cg sind die mittleren partiellen Mol-
volumina, ¢4 und cg die mittleren Konzentrationen.
Bei deratigen Experimenten mifit man in der Regel
neben dem FluB @, des gelosten Stoffes den ,,Volu-
menfluB** Q = vy®, +vp®g. Dabei hat sich ein von
Staverman 16 eingefiihrtes Gleichungssystem bewihrt,
das man aus den Beziehungen (1), (3) und (6) erhidlt [113:

Q = Ly[Ap — oRTAcal ©)
®p = 0ARTAcp + cA(1-0)Q (8)

Das System wird durch die drei phanomenologischen
Koeffizienten Ly, wa und o vollstindig beschrieben [*],
Die ,,hydraulische Permeabilitdt Ly bestimmt den
durch eine Differenz des dufleren Druckes bei gleichen
AuBenkonzentrationen (Acs = 0) verursachten Volu-
menfluB3:

Q = LyAp (Aca = 0) ®)
Wird eine Konzentrationsdifferenz Aca zwischen den
AuBenlésungen aufrechterhalten, so beobachtet man
einen zu Acy proportionalen TeilchenfluB ®4. Unter
der Bedingung Q = O (konstant gehaltene Volumina
der AuBenphase) ergibt sich @, aus Gl. (8) zu

®a = waARTAca Q=0 10)
Die GroBe wa wird entsprechend als ,,Permeabilitéts-
koeffizient* bezeichnet.

Der ,,Reflexionskoeffizient* ¢ wurde von Sraver-
man'5! zur Interpretation osmotischer Experimente
eingefiihrt. An einer streng semipermeablen, fiir das
Losungsmittel B durchldssigen, fiir den geldsten Stoff
A undurchldssigen Membran herrscht bekanntlich
dann Gleichgewicht, wenn auf die konzentrierte Lo-
sung ein zusatzlicher Druck

Ar = RTAca (11)

ausgeiibt wird. Bei einer fiir beide Komponenten per-
meablen Membran kann durch Anlegen eines duleren
Druckes Ap der VolumenfluB ebenfalls zum Ver-
schwinden gebracht werden, doch wird hier Ap nicht
mehr gleich der Differenz An des osmotischen Druk-
kes der AuBlenlésungen sein. Nach Gl. (7) gilt viel-
mehr

Ap = cAn Q= 0) 12)
(Ap)q=o wird gelegentlich als ,,scheinbarer osmoti-
scher Druck* bezeichnet.

[11] O. Kedem u. A. Katchalsky, Biochim. biophysica Acta 27,
229 (1958).

[*] Fiir verdiinnte Lsungen gelten die Beziehungen:

6 =—Lyp/Ly, ©=ca (Lplp ~Lip/ly >0
Ly = vi La + 2vavp Lap + vALp > 0

=1La _,Las LB

Ip=—--2—+—5 20
cﬁ cacB o
\/ L, v

Lp= A . AR _TB

CA CACB ¢©B

Fiir eine semipermeable Membran ist notwendiger-
weise 4 =1 [**] Bei nicht semipermeablen Membranen
findet man in der Regel o-Werte zwischen 0 und 1,
doch kann ¢ auch negativ werden (vgl. Abschnitt 5.2.).
Fille,in denen ¢ > 1 ist, scheinen bisher nicht beobach-
tet worden zu sein, sind aber von vornherein nicht
auszuschlieBen (121,

Staverman6] konnte zeigen, daBl der Reflexionskoeffi-
zient ¢ auch bei einem anderen Experiment eine Rolle
spielt. Pret man bei zunichst gleichen Auflenkonzen-
trationen (c, = c, = ca) Fliissigkeit durch eine sehr
weitporige Membran, so wird die austretende Losung
nach wie vor die Konzentration ¢y haben. Bei eng-
porigen Membranen, bei denen die permeierenden
Molekiile in starker Wechselwirkung mit dem Mem-
brangerist stehen, beobachtet man jedoch im allge-
meinen einen bevorzugten Transport der einen Kom-
ponente, eine Erscheinung, die man als Ultrafiltration
(englisch: reserve osmosis) bezeichnet. Die Konzen-
tration der transportierten L3sung ist gegeben durch
®4/Q, fiir welche nach Gl. (8) gilt

DA/Q = ca(1-0) (Aca = 0) (13)
Einer vollig unselektiven Membran (®,/Q = ca) ent-
spricht somit der Wert o = 0. Bei einer semipermeablen
Membran (¢ = 1) wird dagegen ®,/Q = 0, d.h. das
Filtrat besteht aus reinem Losungsmittel.

3. Experimentelle Ergebnisse an elektrisch
ungeladenen Membranen

Wie im zweiten Abschnitt gezeigt wurde, ist ein aus einer
Membran und zwei permeablen Stoffen bestehendes System
durch drei voneinander unabhingige phinomenologische
Koeffizienten (Lo, Lg, Log oder Lp, o, w) gekennzeich-
net. Diese hingen bei gegebener Temperatur von den mittle-
ren AuBlenkonzentrationen ab. (Messungen iber einen
grdBeren Konzentrationsbereich sind allerdings noch ziem-
lich selten.) Krédmer und Sauer(13] bestimmten La, Lg, Lo
an einer Cellulose-Membran in mehreren Methanol/Athylen-
glykol-Mischungen (siche Abb. 3)[***]), Das untersuchte Sy-
stem zeigt positive FluBkopplung; die Werte des Kopplungs-

parameters q = LAB/]/LALB liegen zwischen 0,8 und 1.

Von besonderem Interesse sind Messungen des Reflexions-
koeffizienten o, der durch Messung des scheinbaren osmoti-
schen Druckes (Gl (12)) sowie unabhingig davon durch
Ultrafiltrationsversuche (Gl. (13)) bestimmt werden kann.
Ein Vergleich der mit beiden Methoden erhaltenen Ergebnis-
se ermdglicht eine Uberpriifung der Onsagerschen Symme-

[**] Diese Bedingung ist allerdings nicht hinreichend fiir Semi-
permeabilitit. Aus Gl. (8) folgt vielmehr, da @A bei einer semi-
permeablen Membran fiir alle Werte von Aca und Q verschwin-
den muB, als notwendige und hinreichende Bedingung: ¢ = 1,
wp = 0.

[12] Vvgl. [8], dort S. 40.

[13] H. Kramer u. F. Sauer, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 71/,
855 (1967).

[***] Fiir die Werte der Koeffizienten an den Konzentrations-
grenzen gilt allgemein [13] (xo = Molenbruch der Kompo-
nente A):

limLpy = limLg = 0

XA ->0 xg—=>0
lim LA = limLag = 0
XA ->0 xA—>1
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Abb. 3, Koeffizienten LA, LB und LAR = LA (Gl. (1)) fiir eine Cel-
lulose-Membran in Kontakt mit Athylenglykol (A)/Methanol (B)-
Mischungen. xA = Molenbruch von Athylenglykol; T = 20,0 °C (nach
Krdamer und Saver [13)).

trie-Relation (Gl. (3)). Talen und Sraverman(14] erhielten bei
Ultrafiltrationsversuchen an einer pordsen Quarzmembran
(Porendurchmesser ca. 50 A) mit wi4Brigen Saccharose-
Ldsungen den praktisch konzentrationsunabhingigen Wert
¢ = 0,20: Daher sollte der an derselben Membran gemessene
scheinbare osmotische Druck einer Saccharose-Ldsung 1/5
des thermodynamischen Wertes betragen, was tatsichlich
gefunden wurde.

Dieses Ergebnis ist fiir die osmometrische Molekularge-
wichtsbestimmung bedeutungsvoll [14:15), weil es zeigt, daB
diese Methode selbst dann noch angewendet werden kann,
wenn die Membran fir den gelosten Stoff nicht mehr vbllig
impermeabel ist. Man kann in diesem Fall durch ein separa-
tes Ultrafiitrationsexperiment den Wert von o ermitteln und
damit den wahren osmotischen Druck aus dem gemessenen
scheinbaren berechnen.

In einigen Fillen wurden stark konzentrationsabhéngige
Reflexionskoeffizienten o beobachtet, die auch negative
Werte annahmen, so etwa an Quarzmembranen mit Lsun-
gen von Polydthylenglykol in Methanol oder Aceton [16-18],
Sehr kleine Werte von o findet man an Quarzmembranen mit
Mischungen niedermolekularer organischer Substanzen (191

Es ist einleuchtend, daB eine pordse Membran, die zwischen
Ldsungsmittel und geldstem Stoff gut zu unterscheiden ver-
mag, nicht auch gleichzeitig eine groBe hydraulische Perme-
abilitiat haben kann[20), Dies wird durch Tabelle 1 illustriert:
GroBe Reflexionskoeffizienten o und kleine Permeabilitits-
koeffizienten w gehen mit kleinen Werten der hydraulischen
Permeabilitat Ly, parallel.

4. Transportmechanismen

Bei der Beschreibung von Membranstrukturen kann
man zwei Grenzfille unterscheiden: Porenmembranen
und Loslichkeitsmembranen. Porenmembranen be-
stehen aus einem mehr oder weniger starren Geriist,
das von fliissigkeitsgefiillten Hohlrdumen durchzogen
ist. Beispiele sind Quarzmembranen, die eine schwamm-
artige Struktur mit 20-100 A weiten Poren haben,
oder auch stark gequollene Kunststoff-Folien. Los-
lichkeitsmembranen sind dagegen durch die Abwesen-
heit permanenter Poren charakterisiert. Die Membran
besteht hier aus einer kontinuierlichen Phase, welche
die permeierenden Stoffe in molekular geloster Form
enthdlt. Der einfachste Fall einer Loslichkeitsmembran
ist ein diinner Film einer Fliissigkeit, die mit den
AuBenphasen nicht mischbar ist.

Viele Membranen lassen sich allerdings weder der
einen noch der anderen Klasse zuordnen, z.B. viele
der interessanten biologischen Membranen. Nihert
sich nimlich der Durchmesser der ,,Poren* den Di-
mensionen der permeierenden Molekiile, so wird die
Unterscheidung zwischen ,,Porenmembran* und Lds-
lichkeitsmembran® fragwiirdig. In diesen Fillen fiihrt
nur eine detaillierte molekularstatistische Beschrei-
bung zum Ziel.

Tabelle 1. Experimentelle Werte der phinomenologischen Koeffizienten. Die hydraulische Permeabilitat Ly
und der Permeabilititskoeffizient « sind umgerechnet auf die Membrandicke 1 cm:

Lp*=1Lp-d, »* = 0+ d (d = Membrandicke).

Zum Vergleich: Der Permeabilititskoetfizient der freien Ldsung ist gegeben durch wg = D/RT (D = Diffusions-
koeffizient in der L8sung). Fiir Saccharose in Wasser betragt wp = 2,1 + 10-16 mol-dyn=1.s—1 (25 °C).

®* . :

Membran AuBenphase g (mol- cm-dyn-1-5-1) | (cm*-dyn-1-s-1) Lit.

Cellulose 0,1 M Saccharose | 0,04 | 6,4 - 10-17 8,2- 1013 [21]
(Sylvania “Wet Gel”) in Wasser

Cellulose 0,1 M Saccharose | 0,11 | 1,6 1017 1,4-10-13 {21]

(Visking-Dialysierschlauch) in Wasser

pordse Quarzmembran 0,1 M Saccharose | 0,20 | — 1,2-10-13 [14, 22)

in Wasser
Celluloseacetat NaCl in Wasser | ~1 | 1,2:10-20 1,8+ 10-16 [23)

[14) J. L. Talen u. A. J. Staverman, Trans. Faraday Soc. 61, 2794
(1965).

[15] H.-G. Elias, Chemie-Ing.-Techn. 33, 359 (1961).

[16] H.-G. Elias, Z. physik. Chem. N.F. 28, 303, 321 (1961).

[17) J. L. Talenu. A. J. Staverman, Trans. Faraday Soc. 61, 2800
(1965).

[18) A. J. Staverman, Ch. A. Kruissink u. D. T. F. Pals, Trans.
Faraday Soc. 61, 2805 (1965).

[19]1 R. L. Cleland, Trans. Faraday Soc. 62, 336 (1966).

[20] W. Kuhn, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
55, 207 (1951).

[21) B. Z. Ginzburg u. A. Katchalsky, J. gen. Physiol. 47, 403
(1963).

[22]) H.-G. Elias u. H. Schlumpf, Helv. chim. Acta 47, 1503 (1964).
[23) G. Thau, R. Bloch u. O. Kedem, Desalination 1, 129 (1966).
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Im folgenden sollen einige Transportmechanismen
angegeben werden, die sich durch einfache Membran-
modelle beschreiben lassen.

4.1. Transport in weitporigen Membranen

Als ,,weitporig* bezeichnet man Membranen, bei
denen der mittlere Porendurchmesser sehr viel grofler
ist als der Durchmesser der permeierenden Molekiile.
Hier wirkt das Membrangeriist lediglich als geometri-
sche Begrenzung, wihrend die Transportvorginge im
Inneren der Poren wie in freier Losung ablaufen. Der
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Einfachheit halber betrachten wir eine Modellmem-
bran mit senkrecht zur Membranoberfliche angeord-
neten Poren, deren Linge dann gleich der Membran-
dicke d ist. Steht die Membran in Kontakt mit binédren,
idealen AufBlenphasen, die sich in den Konzentrationen
um Aca und Acg, im Druck um Ap unterscheiden, so
sind die Fliisse der Komponenten A und B fiir kleine
Aca, Acp, Ap nidherungsweise durch die folgenden
Ausdriicke gegeben:

®A = caQ + wDaBAca/d (14a)
Dp = cgQ + wDaBAcp/d (14b)

w ist der freie Porenquerschnitt pro cm2 der Mem-
branoberfliche und Dag der wechselseitige Diffusions-
koeffizient von A und B in freier Losung.

Der VolumenfluB Q ist dabei durch die auf die Mem-
brandicke 1 cm bezogene hydraulische Permeabilitit
Lp* bestimmt:

Q = Ly*Ap/d as)

Der FluB etwa der Komponente A setzt sich somit aus
zwei Beitrigen zusammen: einem ,,konvektiven‘ An-
teil, caQ, der durch Mitfithrung der Molekiile A im
VolumenfluB entsteht, und einem dem 1. Fickschen
Gesetz entsprechenden Anteil wDagAca/d, der den
Transport durch Diffusion beschreibt. Die ,,Druck-
diffusion*, die bei weitporigen Membranen nur einen
verschwindend kleinen Teil des Gesamttransportes
ausmacht, wurde nicht beriicksichtigt. Handelt es sich
speziell um kreiszylindrische Poren vom Radius r, fiir
die das Poiseuillesche Gesetz zutrifft, so gilt fiir eine
Membran mit v Poren pro cm2: w = vrmr?, Lp* =
vrr4/87 (n = Viskositit der Losung).

Aus Gl. (8) und (14a) entnimmt man, daB der Re-
flexionskoeffizient ¢ einer weitporigen Membran ver-
schwindet, Dagegen ist der in Abschnitt 2. definierte
Kopplungsparameter ¢ im allgemeinen von null ver-
schieden. Man findet niherungsweise [24];

@ ~ 1y T+ Sexvaleave( T deavaleava
% = vave(ca + cB)WDAB/RTLp*

(16)

9 ist von der GroBenordnung (Molekiilradius/Poren-
radius)?, also nach Voraussetzung sehr klein. Bei
einer weitporigen Membran tritt demnach positive
FluBkopplung auf. Ihr Zustandekommen kann man
sich folgendermaBen anschaulich machen: Wiirde
eine dulere Kraft selektiv auf die Molekiile B ein-
wirken, so wiirden die Molekiile A in dem dann resul-
tierenden VolumenfluB mitgeschleppt.

[24] P. Léuger, unveroffentlicht.

[*] Bei sehr diinnen Membranen ist dies im allgemeinen nicht
mehr erlaubt. Hier kann der Durchtritt des Teilchens durch die
Phasengrenze der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sein,
wihrend die Diffusion innerhalb der Membran vergleichsweise
rasch ist [25—27].

1251 K. J. Laidler u. K, E. Shuler, J. chem. Physics 17, 851 (1949).
[26] T. L. Hill u. O, Kedem, J. theoret. Biol. 10, 399 (1966).
[27] A. Essig, O. Kedem u. T. L. Hill, J. theoret. Biol. 13, 72
(1966).
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4.2, Transport in Loslichkeitsmembranen

Wihrend bei Porenmembranen der Transport der per-
meierenden Stoffe mehr oder weniger stark gekoppelt
ist, zeichnen sich Loslichkeitsmembranen durch eine
weitgehende Entkopplung der Teilchenfliisse aus,
denn die wandernden Komponenten liegen innerhalb
der Membranphase im allgemeinen in stark verdiinn-
ter Losung vor und diffundieren daher unabhingig
voneinander durch die Membran. Es gilt also bei bei-
derseits gleichem AuBendruck z.B. fiir die Kompo-

nente A:
@4 = DalAca/d (D)

D, ist der Diffusionskoeffizient von A relativ zur
Membranphase und Acj der Konzentrationsgradient
in der Membran. An den Phasengrenzen darf man
ndherungsweise ein Verteilungsgleichgewicht anneh-
men [*), das durch den Verteilungskoeffizienten ks =
ch/ca charakterisiert ist. Dann ist
Ack = kp Aca
und es gelten Gl. (18a) und (18b) fiir die Komponenten
A bzw. B,
®p = DpkpAca/d (18a)
Dp = DgkgAcp/d (18b)

Der Transport durch eine Loslichkeitsmembran ist
also durch das Produkt von Verteilungskoeffizient
und Diffusionskoeffizient bestimmt. Da die Fliisse
®4 und Py unabhingig voneinander sind, folgt un-
mittelbar, daB bei einer (idealisierten) Loslichkeits-
membran der Koeffizient Log der Gl. (1) und damit
auch der Kopplungsparameter g verschwinden.

Loslichkeitsmembranen sind fiir technische Anwen-
dungen bei Trennprozessen besonders geeignet. Die
Trenngiite einer Membran beschreibt man zweck-
maiBigerweise durch den ,, Trennfaktor* y:

_ @a/Aca _ ka Da
= ®p/Acg ks Dp
Da y von der Membrandicke d unabhingig ist, die
Fliisse dagegen proportional zu 1/d sind, macht man
die Membran moglichst diinn. Bei giinstiger Wahl der
Membranphase konnen die Verteilungskoeffizienten
ka und kp stark verschieden werden, sodaB3 der Trenn-
faktor Werte iliber 104 annehmen kann (28], In der
Praxis konnen Filme aus amorphen, hochpolymeren
Kunststoffen verwendet werden; durch Trinken eines
porosen, inerten Trigers mit einer Flissigkeit, die mit
den AuBenlosungen nicht mischbar ist, lassen sich
ebenfalls brauchbare Loslichkeitsmembranen her-
stellen.

4.3. Experimentelle Unterscheidung zwischen
Porenmembranen und Léslichkeitsmembranen

,,Porenmembranen* und ,,Loslichkeitsmembranen*¢
sind idealisierte Grenzfille. Eine experimentelle Ent-
scheidung, welchem Typ eine gegebene Membran

[28]1 R. Bloch, A. Finkelstein, O. Kedem u. D. Vofsi, Ind. Engng.
Chem., Process Design Development 6. 231 (1967).
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nahekommt, gelingt durch Vergleich der hydrauli-
schen Permeabilitit L, mit dem Tracer-Permeabili-
tatskoeffizienten «’[23), Zur Bestimmung von o’
miissen beide AuBenphasen aus einer isotopenmar-
kierten Substanz bestehen (z.B. A = H,0, B = HTO).
Bei Vorgabe einer Konzentrationsdifferenz Acg resul-
tiert ein FluB ®g, der dem Tracer-Permeabilititskoef-
fizienten ’ proportional ist:

®p = w'RTAcg 19)

Da A und B in den physikalischen Eigenschaften iiber-
einstimmen, gilt ka = kg =k, Do = D = D, va=
v = v (= Molvolumen). Mit GIl. (18b) folgt dann

= kD/RTd (20)

Andererseits findet man fiir die hydraulische Perme-
abilitat einer Loslichkeitsmembran die Beziehung

L, = vkD/RTd (21)
Daher gilt fiir eine ideale Loslichkeitsmembran:
g = Lp/vw’ =1 22)

g-Werte > 1 deuten hingegen darauf hin, daB die per-
meierenden Molekiile nicht mehr unabhéngig vonein-
ander die Membran passieren. Dies ist in extremer
Weise bei weitporigen Membranen der Fall, bei denen
g > 1 wird. g-Werte in der Nihe von 1 wurden von
Thau, Bloch und Kedem bei mehreren kiinstlichen
Membranen nachgewiesen (231,

4.4, Transport in einer linearen Kette

Zur Erklirung der an der Membran des Tintenfisch-
Axons beobachteten anomalen Isotopenfliisse fiihrten
Hodgkin und Keynes 1955 den Begriff Transport in
einer linearen Kette (englisch: single file mechanism)
ein (291, Diese Art Transport tritt auf, wenn die Poren
einer Membran so eng werden, daB benachbarte Teil-
chen ihre Plitze nicht mehr vertauschen kénnen (vgl.
Abb. 4). Die Bewegung jedes permeierenden Teil-
chens ist dabei an die Bewegung aller iibrigen Teil-
chen in der Pore gekoppelt. Im Grenzfall sehr langer
Poren ist die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen A

[ ]
Os

Abb. 4. Transport in einer linearen Kette. Benachbarte Teilchen in den
Membranporen kénnen ihre Pldtze nicht vertauschen.

[29] A. L. Hodgkin u. R. D. Keynes, J. Physiology 128, 61 (1955).
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und B (Abb. 4) gleich groB. Die Teilchenfliisse verhal-
ten sich dann wie die Konzentrationen cy, c§ in der
Membran, unabhédngig von den Differenzen der che-
mischen Potentiale:
®A/Dp = ch/c fur alle Aga, Aug  (23)
Dieses Verhalten ist nur moglich, wenn der Kopp-
lungsparameter q in Gl. (5a) und (5b) gleich 1 wird.
Im Grenzfall sehr langer Poren fiihrt also dieser Me-
chanismus zu vollstindiger, positiver Flukopplung.

Die Berechnung der Teilchenfliisse bei endlicher Porenldnge
hat sich als sehr schwierig herausgestellt. Eine véllig exakte
Behandlung eines allerdings sehr einfachen Modells stammt
von Heckmann(30.311, Die Pore enthilt hier nur zwei Plitze;
jeder Platz ist entweder leer oder mit einem Teilchen A oder
B besetzt. A und B werden als analytisch unterscheidbar, im
ibrigen aber als physikalisch vollig gleichartig angenommen.
Die Berechnungen wurden urspriinglich fiir gasférmige
AuBlenphasen durchgefiihrt, gelten aber auch fiir eine ideal
verdiinnte L§sung von A und B in einem impermeablen L&-
sungsmittel C. Aus den Ergebnissen Heckmanns erhdlt man
fiir den Kopplungsparameter die Beziehung

=2 1/______““5 7 24
4 TOenaae P

in der A eine angebbare Funktion der mittleren Gesamtkon-
zentration cp + cg und der Sprunghiufigkeiten der beiden
Teilchen ist. Das Phdnomen der FluBkopplung tritt also be-
reits bei diesem einfachen Modell auf.

Zur Berechnung der Fliisse in Poren mit mehr als zwei Plit-
zen gibt es weitere Ansitze (32-36], AuBerdem wurden zeitab-
hingige Effekte betrachtet [37), Versuche zum Nachweis dieses
Mechanismus an kiinstlichen Membranen haben noch nicht
zu eindeutigen Ergebnissen gefiihrt [33,381,

4.5. Triger-Transport

Wird die Permeation einer Substanz durch Komplex-
bildung mit einem membrangebundenen Molekiil er-
leichtert, so spricht man von Triger-Transport (eng-
lisch: carrier transport; siche Abb. 5). Dabei wurde

Ca Tl “ cl

4

Abb. 5. Trager-Transport. Das Molekiil A bildet mit dem membran-
gebundenen Tridger Z einen diffusionsfdhigen Komplex AZ. Vertikale
Pfeile: chemisches Gleichgewicht. Horizontale Pfeile: Transport.

[30) K. Heckmann, Z. physik. Chem. N. F. 44, 184 (1965); 46, 1
(1965).

[31]) K. Heckmann u. H. Passow, Ber. Bunsenges. physik. Chem.
71, 839 (1967).

[32) W. Kuhn u. A. Ramel, Helv. chim. Acta 42, 293 (1959).
[33] W. Kuhn u. P. Lduger, Helv. chim. Acta 45, 21 (1962).

[34) E. J. A. Lea, J. theoret. Biol. 5, 102 (1963); 9, 350 (1965).
[35] H. Rickert, Z. physik. Chem. N.F. 43, 129 (1964).

[36) S. B. Hladky, Bull, math. Biophysics 88, 79 (1965).

[37] R. J. Macey u. R. M. Oliver, Biophysic. J. 17, 545 (1967).

[38) W. Kuhn, H.-J. Kuhn, D. H. Walters, H. Mayer u. H. Eglin,
Experientia 15, 275 (1959).
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angenommen, da3 das Molekiil A in der Membran in
freier Form iiberhaupt nicht 16slich ist. Erst durch
Reaktion mit dem nur in der Membran vorkommen-
den Triger-Molekiil Z entsteht ein l6slicher und dif-
fusionsfihiger Komplex AZ. Stellt sich das Gleichge-
wicht A + Z = AZ sehr rasch ein, so sind die Konzen-
trationen an den Phasengrenzen durch die Dissozia-
tionskonstante K4 gegeben:

CA - CZ/CAZ = CA - cZ/caz = Ka 25

Hier beziehen sich ¢z und ¢,z auf die Membranphase,
ca auf die AuBenphase. Ist ¢4 > cy, so bildet sich
in der Membran ein Konzentrationsgradient
(caz—Caz)/d > 0, der einen Transport des Komplexes
von links nach rechts zur Folge hat (s. Abb. 5). An der
rechten Grenzfliche tritt A unter Zerfall des Kom-
plexes in die AuBenphase iiber, der freie Triger Z
diffundiert zur linken Grenzfliche zuriick.

Der Triager-Transport unterscheidet sich von anderen
Transporttypen durch das Phinomen der Sattigung (401,
Hilt man die Konzentration c) konstant, so ndhert
man sich mit wachsendem c, einem Zustand, in wel-
chem auf der linken Membranseite alle Trager-Mole-
kiile als Komplexe AZ vorliegen. Eine weitere Steige-
rung des Konzentrationsgradienten von AZ ist dann
nicht mehr moglich; der FluB der Substanz A hat sein
Maximum @, .., erreicht. Im Spezialfall ¢ = 0 gilt
fiir beliebige Konzentrationen cj:

cA
A= Ohmax I RADZIDAz + DD 9
2WDaz
PA.mex = T + DazDD @n

(Dz, D,z = Diffusionskoeffizienten des freien Tra-
gers bzw, des Komplexes, W = Gesamtmenge des
Trigers in mol/cm2 der Membran, d = Membran-
dicke).

Enthalten die AuBenphasen eine weitere Substanz B,
die mit A um den gemeinsamen Triger konkurriert,
so tritt FluBkopplung ein[39.40), In Abbildung 6a ist
der Konzentrationsverlauf fiir den Fall angegeben,
daB beiderseits der Membran identische Losungen der
Substanz A vorgegeben sind. Bei Zusatz der Substanz

Membran Sy Membran
Cy C"‘ C‘1 c‘n
T =
Y
¢ %
.......... C1 e
a) ()]

Abb. 6. Konzentrationsprofile in einem Triger-Transportsystem.

a) System im Gleichgewicht. Die AuBenphasen bestehen aus identischen
Ldsungen von A.

b) Zusatz einer weiteren Substanz B zur linken Aufienphase. B konkur-
riert mit A um den gemeinsamen Trager Z.

[391 T. Rosenberg u. W. Wilbrandt, Exp. Cell Res. 9, 49 (1955).
[40] T. Rosenberg u. W. Wilbrandt, J. gen. Physiol. 41,289 (1957).
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B zur linken Auflenphase (vgl. Abb. 6b) wird die Kon-
zentration des Komplexes AZ an der linken Grenz-
fliche gesenkt. A wandert infolgedessen in der Mem-
bran von rechts nach links, entgegengesetzt wie B. Bei
einem Tridger-System tritt somit negative FluBkopp-
lung auf (vgl. Abb. 2). Fiir den Kopplungsparameter q
findet man die Beziehung

q=_,/V(, s 22 Ka)(1, D2 Ka) g
DAz cA Dpz ¢

ca und cg bedeuten hier wieder die mittleren AufBien-
konzentrationen. Im Sittigungsgebiet des Trégers
(ca > Ka, ¢ > Kp) wird ¢ &~ —1, d.h. es tritt voll-
stindige (negative) Kopplung der Fliisse ein.

Ein Triger-Transport 148t sich an einfachen Modell-
membranen experimentell leicht nachweisen [41-44],
GroBe Bedeutung haben Trager-Mechanismen in der
Biologie. So zeigt z. B. der Zuckertransport durch die
Erythrocytenmembran die charakteristischen Erschei-
nungen der Sittigung und der negativen FluBkopp-
lung [45), Allerdings mubBte bei biologischen Membra-
nen der Begriff des Trigers wesentlich erweitert wer-
den. Da die Membrandicke hier nur etwa 100 A be-
tragt, ist die Existenz eines frei diffundierenden Triger-
molekiils unwahrscheinlich. Man vermutet daher, daB
als Tréger ein in die Membran eingebautes Molekiil P,
etwa ein Protein, fungiert. Der Transport einer nieder-
molekularen Komponente A kann dann durch eine
Rotation oder eine Konformationsinderung des
Komplexes A—P herbeigefiihrt werden. Dieser Vor-
stellung tragen neuere theoretische Untersuchungen
zum Triger-Mechanismus Rechnung (46511,

4.6. Aktiver Transport

Lebende Zellen sind imstande, Substanzen unter Verbrauch
von Stoffwechselenergie entgegen dem Aktivititsgradienten
durch die Zellmembran zu transportieren. So ktnnen z.B.
Coli-Bakterien Lactose auch dann noch aufnehmen, wenn
die Lactose-Konzentration im Zellinneren 2000-mal hher
ist als im umgebenden Medium [52}. Diese friiher ritselhafte
Fahigkeit wurde mit dem Ausdruck ,,aktiver Transport'

[411 H. Freundlich u. I. A. Gann, Int. Z. Physik. Chem. Biol. 2,
1 (1915) (zitiert nach [43]).

[42] W. J. V. Osterhout, Ergebn. Physiol., biol. Chem. exp.
Pharmakol. 35, 967 (1933); Proc. nat. Acad. Sci. USA 2/, 125
(1935).

[43] G. M. Shean u. K. Sollner, Ann. New York Acad. Sci. 137,
759 (1966).

[44] J. B. Wittenberg, J. biol. Chemistry 241, 104 (1966).

[45] W. Wilbrandt: 12. Colloquium der Gesellschaft fiir Physio-
logische Chemie. Springer, Berlin 1961, S. 112; Folia haematol.
(Leipzig), Sonderheft IV (Internat. Erythrocytensymposium,
1965), S. 5.

[46] J. A. Jacquez, Biochim. biophysica Acta 79, 318 (1964).
[47]1 H. G. Britton, J. theoret. Biol. 10, 28 (1966).
[48] G. A. Vidaver, J. theoret. Biol. 10, 301 (1966).

[49] A. Essig, O. Kedem u. T. L. Hill, J. theoret. Biol. 13, 72
(1966).

(501 A. L. Koch, J. theoret. Biol. 14, 103 (1967).

[51]1 K. Heckmann in P. Karlson: Mechanisms of Hormone Ac-
tion. Thieme-Verlag, Stuttgart 1965.

[52) A. Kepes u. G. N. Cohen in Gunsalus v. Stanier: The Bac-
teria. Academic Press, New York 1962, Bd. 4, S. 179.
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umschrieben [53), Manche Autoren verstehen darunter jeden
Teilchentransport, der dem Gradienten des chemischen Po-
tentials (bei Ionen: des elektrochemischen Potentials) ent-
gegengerichtet ist [54. 55), Nach dieser Definition wire ,,aktiver
Transport* fiir ungeladene Teilchen identisch mit inkongru-
entem Transport (vgl. Abschnitt 2.). Haufiger findet man die
folgende Definition [56): Aktiver Transport ist ein kongruenter
oder inkongruenter Teilchentransport, der mit einer chemi-
schen Reaktion gekoppelt ist [*].

Diese Definition ergibt sich aus der Forderung, da8 der Auf-
wand an freier Energie, der mit jedem inkongruenten Trans-
port verbunden ist, letztlich durch Stoffwechselprozesse ge-
deckt werden mufl. Diese kdnnen dabei lediglich die Funk-
tion haben, Aktivititsdifferenzen weiterer Stoffe aufrecht-
zuerhalten, die ihrerseits durch FluBkopplung den inkon-
gruenten Transport der betrachteten Komponente bewir-
ken. Es gibt jedoch Hinweise, daB chemische Reaktion
und Transporiprozed bei biologischen Membranen in vie-
len Fillen wesentlich direkter gekoppelt sind[39.61,62), Es
ist nimlich denkbar, daB die chemische Reaktion iiber eine
Zwischenstufe verliuft, an der das Triagermolekiil Z, das
den Transport einer Substanz A vermittelt, direkt betei-
ligt ist. Nimmt man an, da8 dabei die Bindung von A an
den Triger geschwidcht wird, so ergibt sich folgendes Reak-
tionsschema:

AZ+ X~Y > A+ Z~X+ Y’ (@)
Z~X > Z+ X (b)

(X’, Y’ = Hydrolyseprodukte der energiereichen Verbindung
X ~Y).

Ist Reaktion (a) nur an der rechten, Reaktion (b) nur an der
linken Grenzfliche der unsymmetrischen Membran kataly-
siert, so kann A inkongruent von links nach rechts transpor-
tiert werden, unter Ausnutzung der durch die Hydrolyse von
X ~ Y zur Verfiigung gestellten freien Energie. Eine Reak-
tion dieser Art scheint beim ATP-abhiéngigen Transport von
Nat und K+ durch die Zellmembran vorzuliegen (39,631,

5. Ionenaustauschermembranen

Enthilt die Membranmatrix elektrisch geladene Grup-
pen, so treten zusitzliche Erscheinungen auf; die oben
angegebenen Gleichungen sind daher fiir Tonenaus-
tauschermembranen zu erweitern. Als treibende Kraft
fiir den Transport eines Ions durch die Membran
wirkt nicht nur der Gradient der Aktivitiat, sondern

[53] W. Pfeffer. Abh. sichs. Akad. Wiss., Leipzig, math.-naturw.
Kl. (2) 16, 185 (1890).

|54] H. H. Ussing, Physiol. Rev. 29, 127 (1949).

[55] T. Rosenberg, Acta chem. scand. 2, 14 (1948).

[56] O. Kedem in A. Kleinzeller u. A. Kotyk: Membrane Trans-
port and Metabolism. Academic Press, New York 1961, S. 87.

[*] Seit einigen Jahren wird diskutiert, ob die Einfithrung von
Kopplungskoeffizienten zwischen chemischen Reaktionen und
Teilchenfliissen in den phinomenologischen Gleichungen nicht
im Widerspruch zum Curieschen Theorem steht [57—60]. Durch
dieses Theorem wird die Moglichkeit, skalare mit vektoriellen
GréBen zu verkaiipfen, stark eingeschrinkt.

[57] O. Jardetzky, Bull. math. Biophysics 22, 103 (1960); Bio-
chim. biophysica Acta 79, 631 (1964).
[58) A. Katchalsky u. O. Kedem, Biophysic. J. Suppl. 2, 53(1962).

[59] J. R. Moszynski, T. Hoshiko u. B. D. Lindley, Biochim. bio-
physica Acta 75, 447 (1963).

[60] J. D. Acland, J. theoret. Biol. 13, 318 (1966).

[61] H. N. Christensen, Advances Protein Chem. 15, 239 (1960).
{62) P. Mitchell, Biol. Rev. Cambridge philos. Soc. 41, 445(1966).
[63]) J. C. Skou, Physiol. Rev. 45, 596 (1965).

Angew. Chem. | 81. Jahrg. 1969 | Nr. 2

auch das elektrische Feld. Entsprechend treten in den
FluBgleichungen als zusatzliche Variablen die Strom-
stiarke sowie die Differenz des elektrischen Potentials
zwischen den AuBenphasen auf.

Eine makroskopische Ionenaustauschermembran muf3
die Elektroneutralititsbedingung erfiillen; daher ent-
hilt die Membran neben den an die Matrix gebunde-
nen Ionen (,,Festionen*) bewegliche ,,Gegenionen*:.
In geringerer Menge treten in die Membran auch
,,Coionen‘ mit der gleichen Ladung wie die Festionen
ein. Im Kontakt mit wiaBrigen AuBenphasen nehmen
Ionenaustauschermembranen in der Regel Wasser auf;
bei Membranen verschiedener Typen variiert die auf-
genommene Menge jedoch auBerordentlich stark.

Ionenaustauschermembranen vom Dissoziationstyp
(in der Terminologie von Eisenman(64]) sind Mem-
branen mit hohem Wassergehalt, in deren wasserge-
fiillten Poren sich Coionen und Gegenionen mehr oder
weniger frei bewegen kénnen. Die mit der Matrix fest
verbundenen ionischen Gruppen konnen daher als
vollig dissoziiert angesehen werden, dhnlich wie ein
starker Elektrolyt in waBriger Losung. Dieser Mem-
brantyp wird durch die im allgemeinen stark quellen-
den synthetischen Ionenaustauschermembranen auf
Kunstharzbasis reprasentiert.

Ionenaustauschermembranen vom Assoziationstyp
enthalten hochstens noch fest gebundenes Hydrat-
wasser und sind im Extremfall praktisch wasserfrei.
Ein Beispiel sind die Membranen aus Silicatglas, die
zur Messung der Wasserstoff- und Alkaliionen-Akti-
vitat verwendet werden. Als Festionen dienen die
SiO~- und AlOSi—-Gruppen. Die Gegenionen (Nat,
K+ etc.), die sich hier in einem Medium mit kleiner
Dielektrizititskonstante befinden, sind mit den Fest-
ionen mehr oder weniger assoziiert. Sie konnen aber
zwischen benachbarten Festionen wandern (z. B. iiber
einen Fehistellenmechanismus) und auBerdem in be-
schrinktem Umfang gegen andere Kationen aus der
wilrigen AuBenphase ausgetauscht werden.

5.1. Ionenaustauschermembranen vom
Assoziationstypus

Diese Membranen wurden in neuerer Zeit vor allem von
Eisenman und Mitarbeitern untersucht[64-68], um die Wir-
kungsweise der Glaselektrode genauer zu verstehen, deren
Ionenspezifitdt sich durch Variation der Glaszusammenset-
zung drastisch verindern 148t. Die Differenz des elektrischen
Potentials an einer Membran aus reinem Na-Silicatglas ist
nahezu allein durch das Verhiltnis der Wasserstoffionen-
Aktivititen der AuBenl8sungen bestimmt und wird durch
andere Kationen praktisch nicht beeinfluft. Umgekehrt ge-
langt man durch Einfithrung von Al;O3 oder B2O3 in die
Glasmatrix zu Membranen, die in neutralem oder alkali-
schem Milieu selektiv fiir Alkaliionen wirken. Enthalten die

[64] G. Eisenman, J. P. Sandblom u. J. L. Walker jr., Science
(Washington) 155, 965 (1967).

[65] G. Eisenman, Biophysica J. Suppl. 2, 259 (1962).

[66) G. Eisenman, Experta med. int. Congr. Ser. Nr. 87, S. 489
(1966).

[67) G. Eisenman u. F. Conti, J. gen. Physiol., Teil 2, 48, 65
(1965).

[68] G. Eisenman: Glass Electrodes for H* and other Cations.
M. Dekker, New York 1967, Kap. 5.
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AuBenldsungen zwei Alkaliionensorten i und j, so gehorcht
die bei verschwindendem elektrischem Strom gemessene
Potentialdifferenz der Beziechung

aRT o (@i)s + (Kjja)i/n
F @i’)/n + (Kjja;7)1/n

29)

a’ und a’’ bedeuten die Alkaliionen-Aktivititen in der linken
bzw. rechten AuBenldsung, n und Kj;; sind empirische, fiir
die Glaszusammensetzung und das lonenpaar charakteristi-
sche Konstanten (n liegt meist nahe bei 1). Die ,,Selektivi-
titskonstante® K;; kann fiir das Tonenpaar K*, Na* je nach
Glasart Werte zwischen 105 und 0,03 annehmen [65]1; daher
konnen Nat-Aktivititen auch bei Gegenwart von X* noch
sehr genau gemessen werden. Fiir die Ionenselektivitdt sind
folgende Faktoren maBgebend:

a) Wegen der hohen Festionenkonzentration konnen Co-
ionen praktisch nicht in die Membran eindringen.

b) Die Beweglichkeiten verschiedener Gegenionen in der
Membran unterscheiden sich wesentlich stirker voneinander
als in freier Losung. Tracermessungen ergaben im iibrigen
fiir Nat und K+ Beweglichkeiten, die um mehrere Gréoien-
ordnungen kleiner sind als in waBriger Losung168),

¢) Das Austauschgleichgewicht zweier Alkaliionen A+ und
B* zwischen Membranphase und AuBlenldsung hingt emp-
findlich von den Ionenradien und der Glasstruktur ab. Die
Gleichgewichtskonstante ist bestimmt durch die Anderung
AG der freien Enthalpie bei der Austauschreaktion

A+ (aq.) + B+ (Membran) - A+ (Membran) + B+ (aq.) (30)

AG setzt sich aus der Differenz der Hydratationsenergien
und aus den Wechselwirkungsenergien lon-Matrix zusammen,
die niherungsweise aus der Coulomb-Wechselwirkung zwi-
schen Gegenion und Festion berechnet werden kdnnen, wo-
bei fiir das Festion ein effektiver Jonenradius eingefiihrt
werden muB. Auf diese Weise ist es moglich, die Spezifitdts-
sequenzen mehrerer Glassorten qualitativ zu deuten [65.68],
Neben ihrer praktischen Bedeutung sind Ionenaustauscher-
membranen vom Assoziationstyp wertvolle Modelle fiir bio-
logische Membranen. Nach Eisenman(65.66] ist in der Lipo-
protein-Matrix biologischer Membranen ebenfalls eine Asso-
ziation zwischen anorganischen Ionen und ,,Bindungsstellen‘
(z.B....—COO~) anzunehmen. Diese Vorstellung ermog-
licht Ansitze fiir die Deutung von lonenspezifititen in der
Biologie.

5.2. Ionenaustauschermembranen vom
Dissoziationstypus

Die meisten synthetischen Ionenaustauschermem-
branen enthalten so viel Wasser, da8l ihre ionischen
Gruppen zum iiberwiegenden Teil dissoziiert sind
(siche [69-77),  zusammenfassende  Darstellungen
siehe [8,78-80]),

[69] T. Teorell, Proc. Soc. exp. Biol. Med. 33, 282 (1935).

[70) K. H. Meyer u. F. F. Sievers, Helv. chim. Acta 19, 649
(1936).

[71) K. Soliner, Ann. New York Acad. Sci. 57, 177 (1953), und
friithere Arbeiten.

[72] G. Schmid, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
54, 424 (1950); 55, 229 (1951); 56, 181 (1952).

[73] G. Schmid u. H. Schwarz, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 55, 295, 685 (1951); 56, 35 (1952).

[74) R. Schlsgl, Z. physik. Chem. N.F. 1, 305 (1954).

[75]1 R. Schisgl, Z. physik. Chem. N.F. 3, 73 (1955).

{76] R. Schidgl, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 70, 400 (1966).
[77]1 O. Kedem u. A. Katchalsky, J. gen. Physiol. 45, 143 (1961).
[78] T. Teoreli, Progr. Biophys. biophysic. Chem. 3, 305 (1953).
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Ionenaustauschermembranen vom Dissoziationstypus
haben zusammenhingende, wassergefiillte Poren, in
denen sich Coionen und Gegenionen ziemlich frei be-
wegen konnen. Die Porenfliissigkeit als Ganzes ist
elektrisch geladen; dies fiihrt zu Kopplungseffekten
zwischen mechanischen und elektrischen Vorgangen
in der Membran. Zum Beispiel baut sich als Folge
eines von auflen aufgezwungenen Volumenflusses bei
verschwindendem elektrischem Strom eine Potential-
differenz liber der Membran auf, das Stromungspoten-
tial. Umgekehrt erzeugt eine von auBlen angelegte Po-
tentialdifferenz bei verschwindendem VolumenfluB} eine
Druckdifferenz. Diese Erscheinungen bezeichnet man
als elektrokinetische Phinomene. AuBerdem sind die
Fliisse samtlicher Ionensorten iiber das elektrische
Feld miteinander gekoppelt.

Die Porenstruktur realer Ionenaustauschermembranen
ist sehr kompliziert und nicht in allen Einzelheiten
aufgeklart. Das geometrisch einfachste Modell be-
steht in einer Anordnung paralleler, spaltférmiger
Poren der Breite 2s, welche die Membran senkrecht
zur Oberfliche durchziehen (vgl. Abb. 7). Sind pro

7
e 22
p+Ap /////// p
7722
§%7

d

Abbdb. 7. Ic tauscher| bran mit paralleles, spaltfdrmigen
Poren der Breite 2s. Die AuBenphasen unterscheiden sich in der Elektro-
lytkonzentration um Ac, im elektrischen Potential um A¢ und im

Druck um Ap.

c¢m?2 v Poren vorhanden, so ist w = 2vs der relative An-
teil der Porenfliiche an der Gesamtfliche der Membran.
Die Porenwinde seien mit fixierten elektrischen La-
dungen der Flichendichte y belegt; die auf die Volu-
meneinheit der Porenfliissigkeit bezogene Festionen-

konzentration X ist dann gegeben durch
oX = y/sF

(F = Faraday-Konstante, © =
chen der Festionen),

+1 = Ladungsvorzei-

Die Membran stehe beiderseits mit Losungen eines
z:z-wertigen Elektrolyten der Aquivalentleitfihigkeit
A = F(B, + B.) in Kontakt. Da die Porenfliissigkeit
niherungsweise als freie Losung betrachtet werden
kann, sind die Beweglichkeiten 3, und 8_ von Kation
und Anion sowie die Viskositit n im Poreninnern an-

[79] F. fI—elﬂ"erich: Ionenaustauscher. Verlag Chemie, Weinheim
1959, Bd. 1, Kap. 8.

[80) N. Lakshminaraianaiah, Chem. Reviews 65, 491 (1965).
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nidhernd gleich groB wie im AuBenmedium. Im allge-
meinen Fall unterscheiden sich die AuBenphasen in
der Elektrolytkonzentration um den Betrag Ac, im
elektrischen Potential um Ag und im Druck um Ap. Als
Folge davon treten gleichzeitig ein Kationenflu @,
ein Anionenflu ®_ und ein WasserfluB @, auf. Aus
praktischen Griinden ist es jedoch zweckmiBig, an-
dere Fliisse zu betrachten, nimlich den ,,Salzflu*
S = (@, + @), den VolumenfluB Q ~ vy®w und
die Stromdichte J = zF(®, - ®_) (vy = partielles Mol-
volumen von Wasser; alle Fliisse bezogen auf die
Membranfliche 1 cm2).

S, J und Q hingen linear von den Differenzen Ac, A(p
und Ap ab, sofern diese hinreichend klein sind:

S = LscAc + Lsp Ap + LgpAp (31a)
J =LyAc + Ly Ao + LJpAp (31b)
Q = LqocAc+ Loge Ap + LopAp (31¢)

Die neun Koeffizienten Lg., Lg, .... kdnnen, wenig-
stens im Prinzip, aus den Voraussetzungen des Mo-
dells berechnet werden. Ausgangspunkt sind die ver-
allgemeinerten Nernst-Planck-Gleichungen [75), durch
welche die Ionenflisse mit den Konzentrations- und
Potentialprofilen in der Pore verkniipft sind; auBer-
dem ist der Verlauf des Druckes im Poreninnern expli-
zit zu beriicksichtigen. Die Transportgleichungen kon-
nen in geschlossener Form integriert werden, wenn
die Porenweite s wesentlich grofer oder wesentlich
kleiner als die Debye-Hiickel-Lange 1/x ist [81,82],

1/» gibt ungefihr die Ausdehnung der diffusen Ionen-
atmosphédre in der Nihe einer elektrisch geladenen
Wand an. Membranen mit xs <€ 1 bezeichnet man als
,feinporig®; bei vielen synthetischen Ionenaustau-
schermembranen (Porenweiten zwischen 10 und 100 A)
ist diese Bedingung in guter Niaherung erfiillt. Die
Rechnung (83! liefert fiir den Grenzfall xs < 1(*];

wRTA
Lse = 5mq D@+ U) + a(ay-1]
wXA
Lsp = —0 W M+ a(t+ V)]
ws2aX
=y
RTA
Ly = —w i?d— [r@y-1) + y@U + 1]
XA
Lyp = w2d [tr+ a+ Ul
Li = ws2FX
AR ] 62)
2 ws2RT
oo = T5g — @D
ws2FX
Loe = ~o Ind
ws?
X -
= —, = y1 1/y2
y 220 B l/ + 1y
. o 2PFX
nA
U= - B. —B- - B Gegenion — B Coion

By +B_

B Gegenion + B Coion
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Mit diesem Koeffizientenschema lassen sich die an
feinporigen Ionenaustauschermembranen auftreten-
den elektrokinetischen und osmotischen Effekte ratio-
nell beschreiben. Beispielsweise erhdlt man fiir das
Stromungspotential durch Einsetzen von Ac = 0 und
J = 0 in Gl. (312)—(31c) die Beziehung

Lj [N T
Ap=— A Ay @ T
? Lo P~ FX 71ats0 2P
(Ac=0, J=0)

Analog ergeben sich die iibrigen elektrokinetischen
Erscheinungen. Die experimentellen Ergebnisse stim-
men mit den Voraussagen in der Regel befriedigend
iiberein, wenn man fiir die Festionenkonzentration
cinen effektiven Wert X ¢ einsetzt, der aus einem
elektrokinetischen Experiment bestimmt werden kann.
X ist meistens sehr viel kleiner als die analytische
Festionenkonzentration X, was darauf hindeutet, daB
ein grofler Teil der Festionen in ,,Sackgassen‘* (oder
schwach gequollenen Bezirken der Membranmatrix)
gefangen ist und daher elektrokinetisch unwirksam
bleibt 184),

Auch im osmotischen Verhalten gegeniiber Elektrolyt-
l6sungen weisen Ionenaustauschermembranen einige
Besonderheiten auf. Wie kann eine Differenz des os-
motischen Druckes an einer Membran auftreten,
deren Porendurchmesser wesentlich grofler ist als der
Durchmesser der gelosten Teilchen? Der Grund liegt
darin, dafl die Wechselwirkung zwischen den Ionen
des gelosten Salzes und der Membranmatrix auf weit-
reichenden Coulomb-Kriften beruht. Bei geniigend
hoher Festionenkonzentration kann der Reflexions-
koeffizient 6 durchaus Werte in der Nihe von 1 an-
nehmen. Andererseits konnen bei Ionenaustauscher-
membranen auch negative c-Werte auftreten. Dies
bedeutet, daB3 sich bei unterdriicktem Volumentrans-
port ein Uberdruck auf der Seite der verdiinnten Salz-
l6sung aufbaut, gerade umgekehrt wie bei einer semi-
permeablen Membran. Die theoretische Deutung die-
ser osmotischen Anomalien geht auf Schlogl75] zu-
riick, der erstmals den Potential- und Druckverlauf im
Inneren einer Ionenaustauschermembran berechnete.
Fiir eine binédre Elektrolytlosung gilt

o = Ap/An = Ap/2 RTAc =0 Q=0 (33
Setzt man J = Q = 0 in Gl. (31a)—(31¢) ein, so erhilt
man

oo ! LoglicLisloe _ ,_ 2 ze/X

——— (34
2RT LjygLqgp—LipLqe U+ ]/1 + (2 zc/X)2 @4

Der Reflexionskoeffizient hiangt also vom Konzen-
trationsverhiltnis ¢/X und von der relativen Dif-
ferenz U der Ionenbeweglichkeiten ab. Fiir jedes

[811 P. Lauger u. W. Kuhn, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 4
(1964).

[82] P. Lduger, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 352 (1964).
[83] P. Lduger, unverdffentlicht.

[*} Da in Gl. (312)—(31c¢) ,,Fliisse* und ,,Krafte* nicht konju-
giert sind, nehmen die Onsagerschen Symmetrierelationen
(Gl. (3)) hier die Form Lsp/c = Lgp + LQc/2 RT, Lsg/c =
Lqe + Lyc/2RT, Lge = Ljp an. Diese Relationen werden
durch die angegebenen Koeffizienten erfiillt.

[84) A. Fischer, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 7/, 822 (1967).
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U < 0 (Coionen beweglicher als Gegenionen) exi-
stiert ein Wertebereich von ¢/X, in welchem o nega-
tiv wird. Diese Voraussage ist durch Experimente
mehrfach bestitigt worden. So zeigten Schdnborn und
Woermann [85], daB an einer Anionenaustauschermem-
bran mit HCI als Elektrolyten (U < 0) negative o-
Werte auftreten, mit einem Minimum von ¢ &~ -0,11
bei ¢/X =~ 0,16.

Unter isobaren Bedingungen (Ap = 0) tritt bei negati-
vem Reflexionskoeffizienten ein Volumentransport
aus der konzentrierten in die verdiinnte Elektrolyt-
16sung auf (,,negative Osmose'*). Da die Aktivitdt von
Wasser in der verdiinnten Losung hoher ist als in der
konzentrierten, ist negative Osmose praktisch gleich-
bedeutend mit inkongruentem Transport von Wasser.
Auch der Salztransport kann kongruent oder inkon-
gruent sein (751, In Abbildung 8 sind in der (U, X/zc)-
Ebene die Linien Q = 0 und S = 0 eingezeichnet, wel-
che die Kongruenz- und Inkongruenzgebiete vonein-
ander trennen [811,

=~ (2] o
T

w
T

Xlzg —=

EJ1.(]-(18 -06-04-02 0 02 04 06 08 10
U—

Abb. 8. Osmotische Erscheinungen an einer Ionenaustauschermembran
J =0, Ap = 0).

Gebiet I: Volumentransport Q negativ, Wassertransport @y, inkon-
gruent, Salztransport S kongruent.

Gebiet II: Q positiv, @y, kongruent, S kongruent.

Gebiet III: Q positiv, @y, kongruent, S inkongruent.
(rt =120

Die Breite der Inkongruenzgebiete auf der U-Achse
nimmt mit wachsender Festionenkonzentration X ab.

5.3. Phinomene an zusammengesetzten
Jonenaustauschermembranen

Interessante und zum Teil neuartige Erscheinungen
treten an Membranen auf, die gleichzeitig Anionen-
und Kationenaustauscherelemente enthalten. Die bei-
den einfachsten Kombinationsméglichkeiten sind in
Abbildung 9 dargestelit.

Werden die Einzelelemente in Serie geschaltet, so ent-
steht eine ,,sandwichartige*, bei Parallelschaltung eine
,,mosaikartige* Membran. Diese Strukturprinzipien
lassen sich auch bei biologischen Membranen nach-
weisen.

Experimente an kiinstlichen anisotropen Membranen be-
schrieb Wilbrand:(86) bereits 1935. Eine theoretische Uber-

851 U. .;ho'nborn u. D. Woermann, Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 71, 843 (1967).

[86] W. Wilbrandt, J. gen. Physiol. 18, 933 (1935).
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Abb. 9. Aufbau zusa zter Membranen aus Anionen (A)- und
h (K). (a) ,,sandwichartige®, (b) ,,mosaik-

Kationena

artige* Membranstruktur.

sicht liber die moglichen Effekte wurde jedoch erst viel
spiter von Kedem und Katchalsky[87] gegeben; diese Autoren
haben insbesondere die Verkniipfungsregeln formuliert, nach
denen das Verhalten der zusammengesetzten Membran aus
den Eigenschaften der FEinzelelemente berechnet werden
kann.

5.3.1. ,,Sandwich“-Membranen

Membranen, die aus zwei parallelen Anionen- und
Kationenaustauscherschichten zusammengesetzt sind
(Abb. 9a), haben bemerkenswerte elektrische Eigen-
schaften; sie verhalten sich z.B. wie Gleichrichter.
Dies beruht darauf, daB in einer Ionenaustauscher-
membran hoher Festionenkonzentration der Ladungs-
transport praktisch ausschlieBlich durch Wanderung
von Gegenionen erfolgt. In der Trennfliche zwischen
A- und K-Schicht einer Sandwichmembran stoBen so-
mit eine anionenleitende und eine kationenleitende
Phase unmittelbar aneinander.

Besteht zwischen den AuBenlosungen (z.B. beider-
seits 1072 M NaCl) eine Potentialdifferenz Ag, so daB
der elektrische Strom in der Membran von der K-
Schicht nach der A-Schicht flieBt, so wandern in der
K-Schicht Na*-Ionen, in der A-Schicht Cl—-Ionen zur
Trennfliche. Bei dieser Stromrichtung kann im statio-
ndren Zustand eine betrichtliche Stromstirke in der
Membran aufrechterhalten werden; in der Trennflaiche
entsteht dabei NaCl, das in die AuBenphasen zuriick-
diffundiert. Hat jedoch A das entgegengesetzte Vor-
zeichen, so miissen die Ionen in beiden Schichten von
der Trennfliche weg nach auBlen wandern. Dies ist
aber nur sehr beschrankt mdglich, weil dabei beider-
seits der Trennfliche gegenionenfreie Zonen mit be-
trichtlichen Raumladungen entstehen wiirden. Es
kann also nur ein minimaler Strom flieBen, wobei
praktisch die gesamte duBere Spannung als raumla-
dungsbedingter Potentialsprung iiber der Trennfliche
in Erscheinung tritt.

Die theoretische Beschreibung dieses Gleichrichter-
effektes ist verhdltnismidBig einfach, wenn man ein
vollig symmetrisches System betrachtet, d.h. gleiche
Festionenkonzentration X in beiden Schichten sowie

[87} O. Kedem u. A. Katchalsky, Trans. Faraday Soc. 59, 1918,
1931, 1941 (1963).
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gleiche Diffusionskoeffizienten D, = D_ = D von
Kation und Anion vorausgesetzt, Die Stromdichte J
ist dann nidherungsweise gegeben durch (88—901

Ag
J= 1 (e RT/F —1) @s)
- 2 c2FD 16
8= Tux (36)

(c = Konzentration des 1:1-wertigen Elektrolyten in
den Auflenphasen, b = Dicke der Einzelschicht). Die
Stromspannungskurve (Gl. (35)) ist in Abbildung 10
dargestellt. Fiir J > O (DurchlaBrichtung) steigt die

5_
fer
=3t
2_
1...
-5 -4 -3 -2 A L
- T T T L4 1 2
-1 AgF
/T

Abb. 10. Strom-Spannungscharakteristik der aus einer Kationen- und
einer Anionenaustauscherschicht zusammengesetzten Doppel-Membran
(Gl. 35)).

Stromdichte exponentiell mit der Spannung an. Fiir
J < 0 (Sperr-Richtung) kann dagegen die Stromdichte
im Betrage niemals groBer als die Grenzstromdichte
Jg werden. Diese Voraussagen werden durch das Ex-
periment ziemlich gut bestitigt [83-1001 (vgl, [89]),
Membranen dieses Typs sind den pn-Gleichrichtern
ana]og [90,94],

Mit sandwichartig zusammengesetzten Membranen
lassen sich Modellsysteme realisieren, an denen die
Kopplung zwischen chemischen Reaktionen und
Transportprozessen studiert werden kann (vgl. Ab-
schnitt 4.6.). Blumenthal, Caplan und Kedem[101]
untersuchten das Membransystem

Anionen- papainhaltige Kationen-
austauscher- Zwischenschicht austauscher-
membran (A) membran (K)

[88} P. Lduger, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 534 (1964).

[89] G. Kolf, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 71, 877 (1967);
Dissertation, Universitit Koln, 1965.

[90] H. G. L. Coster, Biophys. J. 5, 669 (1965).
[91] V. J. Frilette, J. physic. Chem. 60, 435 (1956).

[92] B. Lovreéek, A. Despi¢ u. J. O'M. Bockris, J. physic. Chem.
63, 750 (1959).

[93] B. Lovreéek u. B. Kunst, Nature (London) 189, 804 (1961).
[94) A. Mauro, Biophysic. J. 2, 179 (1962).

[95] B. Lovreéek u. B. Kunst, Croat. chem. Acta 34, 137, 219
(1962); 35, 7 (1963).

[96] M. Seno u. T. Yamanabe, Bull. chem. Soc. Japan 37, 668
(1964).

[97} M. Schwartz u. C, T, Case, Biophysic. J. 4, 137 (1964).
(98] H. J. Friedlander, J. Polymer Sci., Part C 4, 1447 (1964).
[99] F. de Korésy, Israel J. Chem. 3, 22p (1965).

[100] G. Bdhr, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 71, 883 (1967).

[101]) R. Blumenthal, S. R, Caplan u. O. Kedem, Biophysic. J. 7,
735 (1967).
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Den wifrigen AuBenphasen wird als elektrisch unge-
ladenes ,,Substrat* ein Siureamid R—CONH, zuge-
setzt, das zur Zwischenschicht diffundiert und dort
durch das Enzym Papain hydrolysiert wird:

Papain I&7))

R—CONH; + H20 - — R—COO~ 4+ NH4*

Da die elektrisch geladenen Hydrolyseprodukte die
Membran auf verschiedenen Wegen verlassen
(R-COO- vorzugsweise durch die A-Schicht, NH4*
vorzugsweise durch die K-Schicht), baut sich zwischen
den Auflenphasen eine Potentialdifferenz auf. Entspre-
chend kann dem System ein elektrischer Strom ent-
nommen werden, solange die Reaktion (37) von links
nach rechts verliuft. Diese Versuche zeigen, daB in
anisotropen Membranen chemische Reaktion und
Transportvorgang (hier: Ladungstransport) tatsiach-
lich gekoppelt sein konnen.

5.3.2. ,,Mosaik“-Membranen

Bei Membranen mit mosaikartiger Verkniipfung der
Einzelelemente (Abb. 9b) setzt sich der GesamtfluB
einer Teilchensorte additiv aus den Fliissen durch die
Einzelelemente zusammen. Die phinomenologischen
Koeffizienten einer Mosaikmembran konnen aus den
Koeffizienten der Einzelelemente erhalten werden [87),
Es ergibt sich so ein zu (32) analoges Koeffizienten-
schema, das fiir eine symmetrische Mosaikmembran
(A- und K-Elemente identisch bis auf das Ladungs-
vorzeichen) besonders einfach wird [102],

Nach den Voraussagen der Theorie unterscheiden sich
mosaikartig zusammengesetzte Ionenaustauschermem-
branen in ihren elektrochemischen Eigenschaften
scharf von normalen Ionenaustauschermembranen.
So sollte z. B. das Vorzeichen des Membranpotentiales
vom Flachenverhiltnis der A- und K-Elemente ab-
hidngen, was kiirzlich von Woermann experimentell
bestitigt wurde [103], Wihrend normale Austauscher-
membranen bei hohen Festionenkonzentrationen fiir
Elektrolyte praktisch impermeabel sind, zeichnen sich
Mosaikmembranen durch eine ungewohnlich hohe
Salzpermeabilitit aus (104,105,

Diese Erscheinung ist folgendermaBen zu erkliren:
Wiren alle Einzelelemente elektrisch voneinander
isoliert, so wiirden sich bei ungleich konzentrierten
AuBenlésungen liber A- und K-Elementen Potential-
differenzen entgegengesetzten Vorzeichens aufbauen.
Da in Wirklichkeit benachbarte Elemente iiber die
. AuBenlosungen kurzgeschlossen sind, gleichen sich
die Potentialdifferenzen aus, wobei Kreisstrome flieBen,
welche in den A-Elementen Anionen, in den K-Elemen-
ten Kationen aus der konzentrierten in die verdiinnte

[102] P. Léuger, Abh. dtsch. Akad. Wiss. Berlin, Kl. Med. 1966,
291,

{103} D. Woermann, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 71, 87
(1967).

[104] R. Neihof u. K. Sollner, J. physic. Chem. 54, 157 (1950);
J. gen. Physiol. 38, 613 (1955).

[105} F. de Korosy, Nature (London) 197, 685 (1963).
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Salzlosung befordern (104, 1061, Auf diese Weise kann die
Salzpermeabilitit einer Mosaikmembran Werte anneh-
men, welche die der freien Losung weit iibertreffen 871,

Das Auftreten von Kreisstromen in der Membran hat
noch eine weitere wichtige Konsequenz: Wegen der
hydrodynamischen Wechselwirkung zwischen Ionen
und Wassermolekiilen wird in A- und K-Elementen
durch die wandernden Ionen Wasser aus der ver-
diinnten in die konzentrierte Salzlosung iiberfiihrt.
Bei Mosaikmembranen ist daher eine negative Osmose
zu erwarten. Fiir den Reflexionskoeffizienten einer
symmetrischen Mosaikmembran liefert die Theorie
die Beziehung [102]

6 =1- }/E"%ﬁ/z )2 (38)

[106] C. W. Carr u. K. Sollner, Biophysic. J. 4, 189 (1964).

Hypervalente Molekiile**!

Von J. I. Musher!*!

o ist erwartungsgemiDl stets negativ. Fiir hohe Fest-
ionenkonzentrationen (X > c) gilt die Niherung
o &~ —X/2zc. Daher kénnen an einer Mosaikmembran
bei einem osmotischen Experiment Druckdifferenzen
auftreten, welche die Differenz der Gleichgewichts-
drucke Ax (Gl. (11) und (12)) um ein Vielfaches iiber-
treffen.

Laut GI. (13) bestimmt der Reflexionskoeffizient o
auch das Filtrationsverhalten der Membran; bei 6 < 0
wird der geloste Stoff in der austretenden Fliissigkeit
angereichert. Bei der Filtration einer verdiinnten
Salzlosung durch eine Mosaikmembran hoher Fest-
ionenkonzentration miisste man demnach als Filtrat
eine stark konzentrierte Salzlosung erhalten. Der ex-
perimentelle Nachweis dieses interessanten Effektes

steht noch aus.
Eingegangen am 22. Mai 1968 [A 678]

Fiir Molekiile und Ionen mit Elementen der 5. bis 8. Hauptgruppe in ihren héheren
Valenzzustdnden wird eine allgemeine und einfache Theorie entwickelt. Solche ,,hyper-
valenten** Verbindungen zeichnen sich dadurch aus, daf in ihnen ein ,.Donoratom* an
zwei gleiche einwertige Liganden verschiedenartig gebunden sein kann. Dies wird durch
die Einbeziehung von mit einsamen Elektronenpaaren besetzten Orbitalen in ,,hypervalente*
(Dreizentren-Elektroneniiberschuf-) Bindungen ermdglicht, die sich — je nachdem, ob
nur p- oder auch s-Elektronen verwendet werden — unterscheiden. Aus dieser Konzeption
heraus lassen sich niitzliche Folgerungen fiir die physikalisch-chemischen Eigenschaften
der in Frage kommenden Verbindungen ziehen sowie prdiparative Richtlinien zu neuen,

ungewdhnlichen Verbindungsklassen ableiten.

1. Einleitung

Die Lewis-Langmuir-Theorie der Valenz fiihrte die
Stabilitdt von Molekiilen auf deren Fihigkeit zuriick,
die in chemischen Bindungen gepaarten Valenzelek-
tronen zu ,,stabilen Oktetten* anzuordnen(1.2], Diese
Theorie hat den Einzug der Quantenmechanik in der
Form iiberdauert, daB an die Stelle der Elektronen-
paare zweifach besetzte Molekiilorbitale oder ange-
nidhert lokalisierte Bindungsorbitale traten und das
»kubische Atom* durch die gerichteten Valenzen der
p-Bindungen ersetzt wurde, die bel ungestérten Bin-
dungsverhiltnissen entlang senkrecht zueinander ste-
henden Achsen und nicht mehr zu Tetraederecken hin

[*} Prof. Dr. J. 1. Musher

Belfer Graduate School of Science

Yeshiva University

New York, N.Y. 10033 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation
und vom van Leer Fund des Weizmann Institute of Science
unterstiitzt.
[1] G. N. Lewis, J. Amer. chem. Soc. 38, 762 (1916).

[2] 1. Langmuir, J. Amer. chem. Soc. 41, 868 (1919).
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orientiert sind. Sowohl die klassische empirisch be-
griindete Vorstellung als auch die moderne quanten-
mechanische Theorie sind mit Erfolg zur Behandlung
von Molekiilen, die aus Atomen im niedrigsten Va-
lenzzustand bestehen (z.B. PH3, H,S und Cl,) einge-
setzt, die Molekiilorbital-Theorie ist mit brauchbaren
Ergebnissen auch auf Koordinationskomplexe von
Metallionen angewendet worden (3], Beiden Theorien
erwachsen jedoch erhebliche Schwierigkeiten im Falle
von Molekiilen, in denen Atome der 5. bis 8. Gruppe
des Periodensystems in hoheren Valenzzustinden vor-
kommen (z.B. PCls, (CH3)>SO und HCIQy), bei wel-
chen die klassische Theorie von ,,erweiterten Oktet-
ten* spricht und die Quantentheorie die mit hohen
Anregungsenergien verbundene Beteiligung von d-
Orbitalen bei der Hybridisierung heranzieht (41, Der

[3] Siehe bei C. A. Coulson: Valence. 2. Aufl., Oxford University
Press, Oxford 1961; C. J. Ballhausen u. H. B. Gray: Molecular
Orbital Theory. Benjamin, New York 1964; L. Pauling: Nature
of the Chemical Bond. 3. Aufl., Cornell University Press, New
York 1960; R. J. Gillespie u. R. S. Nyholm, Progr. in Stereochem.
2, 261 (1958).

[4] Siehe z.B. P. Palmieri u. C. Zauli, J. chem. Soc. (London)
C 1967, 813; R. J. Gillespie, ibid. 1952, 1002.
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