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23 листопад 2015 р.

Харків-2015
Мій багаторічний досвід викладання у медичному закладі показав, що однією з найскладніших тем для студентів є тема «Електродні потенціали, їх біологічна роль, використання у медицині». Тому при викладанні цієї важливої теми на лекціях і практичних заняттях, дуже важливо зрозумілою і простою мовою донести цей матеріал. Сподіваюся, що мій досвід полегшить іншим викладачам роботу з цієї теми.

Електродні потенціали, їх біологічна роль, використання у медицині

При вивченні матеріалів даної теми ми маємо можливість ознайомитись з основами електрохімічних процесів, що протікають у біологічних розчинах та тканях, це надає можливість майбутнім лікарям вирішувати різні питання повсякденної медичної практиці та медико-біологічних дослідженнях.

Наприклад потенціометричний метод визначення рН біологічних рідин і тканин без змін їх складу і властивостей. Дані зміни величин біопотенціалів залежать від фізіологічного стану кліток і органів, тому використовуються в методах електрокардіографії та енцефалографії.

Далі розглянемо слідуючи питання:

1. Електродні потенціали и механізм їх виникнення.


Якщо занурити металеву пластину в розчин солі| цього ж метала, то згідно сольватаційної теорії електронних потенціалів  Пісаржевського – Ізгаришева, при знаходженні металу в розчині своєї солі можливий два процеси:

Перший (для активних металів, наприклад Zn):

іони металу в результаті дії полярних молекул води (сольватація), відриваючись від металу, переходять в розчин, якщо  ΔНсольв. > ΔНкрист. реш|
Ме0 – nе- → Меn+, Zn0 – 2е- → Zn2+
Другий (для малоактивних металів, наприклад Cu):

іони металу з розчину осаджуються на поверхні пластинки, якщо 

ΔНсольв. < ΔНкрист. реш
Ме n+ + nе- → Ме0, Cu2+  + 2е- → Cu 0
Відомо, що процес розчинення характеризується рівнянням:

ΔНрозч. = ΔНкрист. реш. +  ΔНсольв.
Якщо енергія кристалічної решітки менше енергії сольватації, то має місце перший процес, якщо ж енергія кристалічної решітки більше енергії сольватації, протікає другий процес. Заряджена пластина металу притягає до себе з розчину протилежно заряджені іони. Хімічно активні метали (наприклад, цинк, алюміній) при зануренні в розчин своєї солі будь-якої концентрації частково переходять у розчин, і пластини заряджаються негативно. Для малоактивних металів (мідь, срібло, золото) спостерігається зворотне явище: при будь-якій концентрації розчину відбувається осадження іонів металу на пластинці, яка при цьому заряджається позитивно. У такий спосіб на границі метал − розчин виникають подвійний електрохімічний шар (ПЕШ). 
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Рис.1. Будова подвійного електро-хімічного шару (ПЕШ).

для цинка ПЕШ:  −  +

для міді ПЕШ:     +  −

При утворенні подвійного електричного шару на границі метал - розчин біля самої поверхні металу, виникає абсолютний електродний потенціал.

Нормальний (стандартний) електродний потенціал. Нормальний водневий електрод. Вимір електродних потенціалів. Рівняння Нернста.

Абсолютне значення електродного потенціалу вимірювати неможливо, тому вимірюють різницю потенціалів між індикаторним електродом і електродом порівняння, потенціал якого умовно приймають рівним нулю. Якщо електрод порівняння використовують стандартний водневий електрод. Електродним потенціалом (відносним потенціалом) називається величина Е.Р.С. гальванічного елемента, що складається з обумовленого електроду й електроду порівняння - стандартного водневого електроду:

Е. Р. С. цього ланцюга: E = e0Me+|Me–e0H+|1/2 H2 .

Це платинова пластина, покрита платиновою черню (кристалічний стан, відмінний від металевої платини). Така платинована пластина здатна поглинати (адсорбувати) більші об'єми молекулярного водню, які розпадаючись переходять у розчин у вигляді іонів:

Н2(газ) ↔ 2Н+ + 2е-
Стандартний водневий електрод записується наступним чином: 

Pt(Н2) | Н+
при РН2  = 101,3 кПа; (Н+ = 1 моль(л; еН+(1(2Н2 = - 0,059рН.

Розташовуючи метали у порядку зростання їх стандартних електродних потенціалів, одержують електрохімічний ряд напруг металів або ряд стандартних електродних потенціалів.

Значення стандартних електродних потенціалів (e0) для електродів – табличні величини, вони дають можливість визначити який елемент у гальванічному елементі буде катодом, а який – анодом: у катода  потенціал більше, а в анода – менше.

Наприклад, у ланцюзі, що складається із золотого й залізного електродів, ліворуч необхідно записати залізний електрод, тому що його 

e0 Fe2+|Fe = -0,44 B, а праворуч золотий e0 Au+|Au =+1,498 B.

–  Fe|Fe2+||Au3+|Au +

У даному ланцюзі буде з’являтися електричний струм. Цей приклад показує, що в стоматології не можна застосовувати метали й сплави різної електрохімічної активності при протезуванні одного хворого, так як виникає декілька патологічних явищ – неприємний запах у ротовій порожнині, гастрити, загострення жовчнокам’яної хвороби та інші.

В умовах, відмінних від стандартних значення е можна розрахувати за рівнянням Нернста (у загальному випадку):
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Після перетворень:
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де R = 8,314 Дж/К( моль; F – число Фарадея, 9,65·104 Кл/моль; 

Т = 298 К; n – кількість електронів; е0 – стандартний електродний потенціал; ( - активність іонів (моль(л); 2,3ln=lg; 
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.

Класифікація електродів

Залежно від будови та електродної реакції, електроди поділяють на:

а) Електроди І-го роду:

–
металеві електроди: пластина, занурена в розчин власної солі: Ме/Меn+. На електродах відбувається реакція:

Me0 – nē →Men+
(Zn | ZnSO4;
Zn0 – 2е- → Zn2+)

Men+ + nē →Me0
(Cu | CuSO4;
Cu2+ + 2е- → Cu 0)

Електродний потенціал  розраховується за рівнянням Нернста.

До електродів  І-го роду відноситься водневий електрод. 

б) Електроди ІІ-го роду

Це як правило метал, вкритий важко розчинною сіллю цього металу та занурений у розчин солі з однойменним аніоном: 

Ме, МеА | Аn–
До них відносяться:
Каломельний: Hg, Hg2Cl2 |KCl (нас)


Хлорсрібний: Ag, AgCl|KCl (нас)


Сурм'яний: Sb, Sb2O3 |H+
(металооксидний)

На електродах відбуваються реакції (відповідно):

Hg2Cl2 + 2e → 2Hg0 +2Cl-

AgCl + e → Ag0 + Cl-

Sb2O3 + 6H+  → 2Sb3+ + 3H2O

Тому для них можна записати: 

eкал=е0кал – 0,059(n(lg[Cl-]

eх.с.=е0х.с. – 0.059(n(lg[Cl-]

Якщо врахувати, що електроди занурені в насичений розчин KCl, тобто [Cl–] = const, то екал. = const = 0,248 В, ехс.=0,222 В. 

Для сурм'яного електрода унаслідок цього (Sb2O3, Sb перебуває в кристалічному стані ) потенціал залежить тільки від Н+.

в) Електроди ІІІ роду (редокс - електроди).

Назва окисно-відновних електродів (редокс-електродів) походить від reduction – відновлення або oxidation – окислення.

Окисно-відновні електроди - це електроди, що складаються з інертного металу (як правило Pt, Au) занурених у розчин, що містить окислену й відновлену форми однієї речовини.

Схема:  
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Інертний метал в цьому випадку виконує роль переносника електронів. 

Потенціал такого електроду розраховується за рівнянням Нернста-Петерса:

eox/red=e0ox/red+0.059/n(lg[(ox/(red]

e0 – таблична величина, її фізичний зміст у тому, що це потенціал редокс-електрода, коли (ох = (red.

Майбутня медицина не можлива без застосування знань о редокс-потенціалах. Усі процеси протікаючи у організмі проходять з зміною редокс-потенціалу – це й процес дихання, проникнення речовин у клітину, утворення інсуліну, передача нервових імпульсів, вироблення енергії и т.п.

Змінюючи редокс-потенціал можливо змінити хід цих реакцій, направити їх у потрібну сторону та добитись ефекту більше, ніж при застосуванні хімічних лікарських препаратів.

Процеси окиснення біологічних структур організму знаходяться в основі виникнення та розвитку багатьох хвороб: рак, діабет, гіпертонія, артеріосклероз та ін.

У цьому відношенні вода з негативним редокс-потенціалом є ідеальним антиоксидантом, найкраще нейтралізуючи вільні радикали.

Для щоденного пиття необхідно застосовувати воду з профілактичним рівнем редокс-потенціала: від +30 мВ до – 300 мВ та рН = 7,5 – 9,0.

До цього класу електродів відноситься також хінгидронний електрод – складний окисно-відновний електрод. В насиченому розчині утворюється еквімолярна суміш хінону та гідрохінону, в якому відбувається дисоціація:
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Хінон і гідрохінон беруть участь в окисно-відновній рівновазі, від якого залежить потенціал  Рt пластини,  опущеної в розчин.

Схема електроду: Ptхг|H+.

Для розчинів з рН(8 можна прийняти: (хін = (гідрохін, після перетворення рівняння має такий вигляд:

ехг = е0хг – 0,059рН, е0хг = 0,7 В.

Варто помітити, що хінонні й гідрохінонні структури дуже часто зустрічаються в живій клітині (вітамін Е, K, кофермент Q).

Часто окисно-відновні реакції протікають за участю іонів Н+, тоді в рівнянні для розрахунку потенціалу обов'язково враховують їхню концентрацію:

MnO4– + 8H+ +5e ↔ Mn2+ + 4H2O

eMnO-4/Mn2+=e0MnO-4/Mn2+ + (0.059/5)(lg([MnO-4][H+]8)/[Mn2+]

г) Мембранні електроди

Якщо напівпроникну мембрану помістити між двома розчинами різних концентрацій, то через деякий час по одну сторону мембрани виникає надлишок негативних іонів, а по іншу − позитивних. У такому випадку виникає електрохімічна різниця потенціалів, названа мембранним потенціалом. 

До електродів з мембранним потенціалом відносяться іоноселективні електроди (ІСЕ) та скляні електроди.

Можливості даного електроду:

ІСЕ:  − специфічність Na+, Ca2+, F- та інші,

− невеликі об'єми 0,05-1,0 мл. 

Це має велике значення, якщо брати біопсію з нирок – при захворюванні нирок.

· Велика точність – 1 моль/л – 10-6 моль/л.

· Вимірювання мутних та забарвлених розчинів.


В послідні роки появились ІСЕ: ферментативні, бактерицидні та імуноелектроди, які називаються біологічними сенсорами. За допомогою цих електродів визначають концентрації органічних речовин.

Найпоширенішим видом електродів цього типу є скляний електрод. Потенціал цього електроду залежить від концентрації (активності) іонів Н+ у розчині. Скляні електроди мають ряд переваг при зміні біологічних рідин:

· не чутливі до ОВР,

· не адсорбують білків,

· індиферентні до ПАВ.


У цей час випускаються близько 30 типів іоноселективних електродів, за допомогою яких можна визначити більше 50 катіонів і аніонів, а також молекулярних сполук. Основою ІСЕ є напівпроникна мембрана, що володіє селективною іонною проводністю.

Перераховані переваги методу дозволяють широко використовувати його для медико-біологічних досліджень.

Інтенсивне впровадження іонометричних методів у медико-біологічних дослідженнях обумовлено, по-перше, важливістю контролю водно-електролітичного балансу й кислотно-лужного стану організму і його окремих органів і, по-друге, необхідністю визначення лікарських препаратів, ферментів, фізрозчинів, продуктів харчування й т.д. Найбільш важливими для рішення екологічних проблем є електроди, селективні до поверхово - активних речовин (визначення забруднень мийних засобів), а також до ацетилхоліну (визначення забруднень фосфорорганічними отрутохімікатами).

Гальванічні елементи

Гальванічний елемент – це система, що складається з 2-х електродів, у якому енергія хімічної реакції перетворюється в електричну енергію. В основі всякого електрохімічного елемента лежать ОВР, що протікають роздільно на аноді – окислення, на катоді – відновлення. Типи гальванічних елементів: 

а) хімічні, б) концентраційні.

а) Прикладом хімічного гальванічного елемента є елемент Якобі - Даніеля.

Електрична енергія утворюється у хімічній реакції:

Zn + CuSO4 → ZnSO4 + Cu

Реакція складається з окислювального процесу та процесу відновлення:

(–) електрод: Zn0 – 2e → Zn2+ – процес окислення;

(+) електрод: Сu2+ + 2e → Cu0 – процес відновлення.

Схема гальванічного ланцюга записується за правилом «правого плюса», тобто праворуч завжди повинен бути записаний позитивний електрод (катод, не плутати з електролізом, там значення навпаки) (рис.1).

− Zn | ZnSO4 || CuSO4 | Cu +   або    – Zn | Zn2+ || Cu2+ | Cu +

| –  границя розподілу між металом і розчином в електроді.

|| – границя розподілу між електродами.
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Рис. 2.  Схема гальванічного елементу (елемент Якоби - Даніеля).

У гальванічному елементі виникає ЕРС рівна різниці двох електродних потенціалів:

ЕРС =е+ –  е-

Знання механізму дії хімічного гальванічного елементу та враховуючи окисно-відновні властивості біологічних рідин, виходячи з цих даних, можна виготовлювати металеві електроди, які успішно застосовуються в медичній практиці.

Наприклад для підключення стимуляторів серця в кардіохірургії готують металеві електроди з золота – марки 350, який виконує ноль анода, та з золота марки 950 – катод.

Також в психіатрії застосовують електроди виготовлені з золота. В травматології, нейрохірургії, пластичній хірургії та інших областях медицини успішно застосовують металеві пластинки з танталу, який має біологічну сумісність и не являється інородним тілом для організму людини.

У сучасній медицині з’явилося нове вчення металотерапія, яке вивчає метали, володіючи лікувальними властивостями. Розглянемо деякі з них.

При контакті цинку, свинцю, золота зі шкірою електричний струм іде від металу до шкіри, тому рекомендують лікувати пацієнтів з ослабленою функцією організму.

При контакті олова та срібла електричний струм іде від шкіри до металу – рекомендують лікувати пацієнтів хвороби яких зв’язані з гіперфункцією організму.

б) Концентраційний гальванічний елемент - у якому електрична енергія утворюється за рахунок вирівнювання різниці концентрацій розчинів.

Особливості концентраційного гальванічного елемента полягають у тому, що він складається з двох однакових електродів, занурених у розчин власних солей, але з різною молярною концентрацією електроліту.

(–) Ag | AgNO3 || AgNO3 | Ag (+)

с1 = 0,001 моль/л   с2 = 0,1 моль/л

Зі схеми концентраційного гальванічного елемента видно, що електрод занурений у розчин з більшою концентрацією (С2), заряджається позитивно (катод), а електрод, занурений у розчин з меншою концентрацією (С1) – заряджається негативно (анод).
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Окислювально-відновні ланцюги складаються із двох редокс-електродів:

Pt(Cu2+)│Cu+║Fe3+│(Fe2+)Pt

Потенціометрія. Потенціометричне визначення рН, 
активності іонів. Потенціометричне титрування.

Потенціометрія – це метод аналізу, заснований на вимірюванні електродних потенціалів і електрорушійних сил гальванічних елементів. Потенціометричні методи аналізу мають ряд переваг: метод, у порівнянні з калориметричним, є більше точним до 0,02-0,05 моль/л, не великі об’єми 0,05-0,1 мл – це дає змогу брати в невеликих кількостях – спинномозкову рідину, біопсію ракових пухлин, а також біопсію нирок, що важливо для біологічних досліджень. Оскільки рівноважне значення потенціалу встановлюється швидко, то потенціометричні виміри не вимагають значних витрат часу. Цей метод можна використати в багатокомпонентних системах, мутних і пофарбованих розчинах, в’язких середовищах і т.п., що важливо для багатьох медико-біологічних аналізів.

Для виміру рН потенціометричним методом необхідно скласти гальванічний ланцюг з електрода, потенціал якого оборотний до іонів водню, тобто залежить від рН. Такі електроди називаються електродами визначення або індикаторних електродів.

В якості індикаторних можуть бути використані водневий електрод, хінгідронний, сурм’яній і скляний електроди:

1)
Pt(H2)|H+,

e = – 0,059pH;

2)
Pt|H+х.г.,

e = 0,7 – 0,059pH; e0 х.г. = 0,7 В

3)
Sb,Sb2O3|H+,
e = e0( – 0,059pH;

4)
ск. эл.|H+,

e = e0(ск. – 0,059pН.

Другим електродом у гальванічному ланцюзі для виміру рН повинен бути електрод порівняння, що у цих умовах має постійне значення електродного потенціалу та який залежить від концентрації іонів хлору.

Як електроди порівняння можуть бути використані каломельний і хлорсрібний електроди.

Hg,Hg2Cl2|KCl нас.
е0кал =0,248 B при 298 К,

eкал=е0кал–0,059lg(Cl-

    Аg,АgCl|KCl нас.
е0хс =0,222 B при 298 К, eхс=е0хс–0,059lg(Cl-
У цей час найбільш часто використають як електрод порівняння хлорсрібний електрод (більше зручний по конструкції).

Приклади електрохімічних ланцюгів для виміру рН:

1) Воднево — хлорсрібна:


Pt(H2)|H+||KCl|AgCl,Ag



       нас.

Е = е+–е– = еx.с. –(–0,059рН) = еx.с.  + 0,059рН

рН=(Е – ехс)(0,059

2) Хінгідронно — хлорсрібний:

Аg,АgCl|KCl||H+|Pt

             нас.  х.г.

Е = е+–е– = еx.г. –0,059рН–еx.с.
рН=(е0хг – ехс – Е)(0,059

3) Зонд Лінара — Sb,Sb2O3|H+||KCl|Hg2Cl2,Hg





                      нас.

Останній ланцюг використовується у медицині для внутрішлункового визначення рН за допомогою двоканального зонду Лінара. Використовуючи цей зонд можна визначити рН у тілі шлунка, де середовище кисле, та в астральному відділі, де залози виділяють лужний секрет. Позитивною якістю сурм’яного електрода також є те, що його можна виготовить невеликого розміру, що дає можливість застосування його особливо у дитячій ендоскопії. Потенціометричне титрування проводять у тих випадках, коли хімічні індикатори використати не можна або в відсутності належного індикатору. У потенціометричному титруванні як індикатор використовують електроди потенціометра, занурені у розчин, що титрується. У процесі титрування змінюється концентрація іонів, що реєструється на шкалі вимірювального приладу потенціометра. Записавши показання потенціометра в одиницях рН або мВ, будують графік їхньої залежності від об’єму титранту (криву титрування), визначають точку еквівалентності та об’єм титранту, витрачений на титрування.

Дифузійний мембранний потенціал. Біопотенціали.

Дифузійний потенціал — це різниця потенціалів на границі зіткнення двох розчинів електролітів різної концентрації або різної сполуки, обумовлена різними рухливостями іонів.


[image: image16.wmf]HCl

+

+

+

+

H

+

C

2

 

H

+

HCl

Cl

-

C

1


Рис.3. Схема виникнення дифузійного потенціалу.

Причина виникнення дифузійного потенціалу в гальванічних елементах міститься у неоднаковій рухомості іонів в розчині. В зв’язку з тим, що С1>С2 тому рухомість іонів Cl-, вони при своєму переміщені складуть фронт розчину, заряджений позитивно, а «відставши» хлорид-іони заряджують розчин негативно.

Величина дифузійного потенціалу може бути розрахована по рівнянню Гендерсона:
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де U — рухливість катіонів; V — рухливість аніонів.

Дифузійні потенціали можуть виникнути в біологічних об'єктах при ушкодженні, наприклад оболонок кліток.

Електроліти дифундують із місця ушкодження в неушкоджені ділянки.

Причому ушкоджена тканина заряджається негативно стосовно неушкодженого, тобто виникає дифузійний потенціал ушкодження. Величина потенціалу ушкодження досягає порядку 30−40 мВ. Це має важливе значення особливо при лікуванні в опіковому відділенні, так як по потенціалу ушкодження (норма 30-40 мВ), є можливість проводити ефективне лікування хворих.

Мембранний потенціал − утворюється на межі між двома розчинами, якщо є напівпроникна перегородка, що пропускає катіони й затримує аніони. Тому одна сторона мембрани заряджається позитивно, а інша – негативно.
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Рис. 4. Схема виникнення мембранного потенціалу.

де C1 і C2 — концентрація катіонів по різні сторони мембрани, при чому C2> C1.

Полупрониклива мембрана пропускає катіони К+, а аніони Cl- затримуються, тому зовнішня поверхня мембрани заряджена позитивно, а внутрішня поверхня мембрани заряджена негативно, в результаті чого виникає мембранний потенціал. 

Співвідношення концентрацій іонів К+ в клітині та поза клітиною складає 20:1, тому можна розрахувати мембранний потенціал:

емембр = 0,059(lg 20 = 0,059(1,3=0,077 В

Зміни мембранного потенціалу, що супроводжують передачу нервових імпульсів або м’язове скорочення, викликані потоком катіонів калію із клітини й катіонів натрію усередину неї. Це приводить до падіння потенціалу, що можна реєструвати за допомогою мікроелектродів, поміщених зовні й усередині клітини.

Біопотенціали

1) Причина виникнення біопотенціалів є показником біологічної активності і нерівномірним розподілом іонів К+ та Na+.

2) Присутність іонів К+ у внутрішньоклітинній рідині в 20-40 разів більше ніж у позаклітинній рідині.

3) Присутність іонів Na+ в 10-20 разів більше у позаклітинній рідині.

Потенціал спокою

Різниця потенціалів, визначена в стані фізіологічного спокою клітини, називають потенціалом спокою, величина якого залежить від концентрації іонів К+, так як у стані покою клітинна мембрана прониклива у більшості для іонів К+.
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Рис.5. Схема виникнення потенціалу покою

У стані покою. Іони К+ переходять із внутрішньоклітинної рідини в позаклітинну. Таким чином, внутрішня поверхня клітки заряджається негативно, а зовнішня позитивно. 

Потенціал спокою у різних кліток може мати значення 50-100 мВ. Потенціал спокою визначається за рівнянням Нернста:

eп=(RT/nF)ln([K+]кл/[K+]вн),
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 та [image: image24.png]K71,



 – концентрація іонів внутрі та зовні клітини.

Потенціал дії характерний для клітин нервової, м’язової та железістої тканини та має значення 90-130 мВ.

Виникнення потенціалу дії пояснюється збільшенням проникності клітинної мембрани для іонів Na+ у момент порушення, при цьому швидкість іонів К+ залишається незмінною. Величина потенціалу дії у 2 рази більше потенціалу покою. Іон Na+ рухається швидше ніж К+.
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Рис. 6. Схема виникнення потенціалу дії.
Потенціал дії визначається за рівнянням Нернста:
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Реєстрація біострумів застосовується в медичній діагностиці, зокрема, в електрокардіографії. Електрокардіографією називається метод дослідження фізіологічного стану серця шляхом реєстрації електричних потенціалів, що виникають при роботі серцевого м’яза.

Електроенцефалографією називається метод дослідження діяльності головного мозку, заснований на реєстрації потенціалів, що виникають у нервових клітках мозку.

Після розгляду теми треба вміти складати рівняння ОВР іонно-електронним методом, розраховувати еквівалент, фактор еквівалентності, молярну масу еквівалента окиснювача та відновника в ОВР, визначати напрямок ОВР за значеннями стандартних окислювально-відновних потенціалів; вміти визначати значення електродних потенціалів, вміти складати схеми електродів та гальванічних елементів,визначати рН біологічних рідин потенціометричним методом.
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