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BevezetésA sokrészeskés anyagi rendszerek statisztikus mehanikai vizsgálata az utóbbi évtizedekben,f®ként a számítógépek kapaitásának növekedésének köszönhet®en, jelent®s fejl®désen mentkeresztül. Ezek közül is különösen nagy kihívást jelent a töltött részeskéket, azaz általábanionokat tartalmazó rendszerek tanulmányozása a Coulomb-kölsönhatások hosszú hatótávol-ságú jellege miatt. Az ionok általában oldatban vannak, amikor is elektrolitokról beszélünk.A dolgozat alapvet® élkit¶zése elektrolitok inhomogén rendszereinek számítógépes szimu-láiós vizsgálata. Az elektrolitban az inhomogenitást általában valamilyen pórus fala, egyelektród, egy membrán vagy egy óriásmolekula okozza. Az ilyen rendszerek biológiai és teh-nológiai jelent®ségét nem kell hangsúlyozni; elég ha arra gondolunk, hogy az élet elektrolitol-datokban (itoplazma, vér) megy végbe. Az elektrokémiai folyamatok általában egy elektrolités egy elektród határán játszódnak le. A víz a leggyakoribb oldószer, ami szinte mindig tartal-maz ionokat, így pl. a vele kontaktusba kerül® testek korróziójának problémája gyakorlatilagmegkerülhetetlen.A dolgozatban vizsgált rendszerek alapvet®en három soportba sorolhatóak. (1) Elektro-mos kett®sréteg alakul ki bármely töltött felület és egy elektrolit határán [40℄. Egy fémelektródés az elektrolit határfelülete a triviális példa, de a kett®srétegek ott vannak a sejtmembránmellett, valamint makromolekulák és kolloidrészeskék körül is. A kett®sréteg szerkezete il-letve különböz® �zikai jellemz®i (pl. a kapaitása) hatással vannak a felületeken lejátszódófolyamatokra. (2) Az ionsatornák olyan membránfehérjék, amik a sejtmembránban helyez-kednek el, és a rajtuk végigvezet® hidro�l póruson keresztül a különböz® ionok szelektív éspasszív transzportját lebonyolítják. Ez a transzport szelektív, mert az ionsatornák bizonyosionokat (általában azokat, amelyekr®l a nevüket kapták) nagyobb valószín¶séggel engednekát. Az ionsatornák egy sz¶k tartományban, a szelektív sz¶r®ben diszkriminálnak az ionokközött. A transzport passzív, mivel az ionok di�úziójának hajtóereje az adott ionfajta elekt-rokémiai poteniáljának a gradiense. Ezt a di�úziót a Nernst-Plank-egyenlet (NP) írja le.Vizsgálódásaink középpontjában a kalium- és nátriumsatornák szelektivitási és vezetési tu-lajdonságainak vizsgálata áll. (3) Az inhomogén rendszer mindig egy tömbfázisú elektrolittalvan egyensúlyban, a tömbfázis problémája tehát nem megkerülhet®. Az elektrolitot a dol-gozat túlnyomó részében egy impliit oldószermodell keretein belül vizsgáljuk, amikor is azoldószert (általában a vizet) nem molekuláris szinten (expliit módon), hanem egy dielekt-romos közeg formájában vesszük �gyelembe. Felmerül a kérdés (a dolgozatban megkísérlekválaszt adni rá), hogy vajon ez az impliit vizes modell megfelel®en írja-e le a tömbfázisúelektrolit tulajdonságait.Az általam használt els®dleges statisztikus mehanikai vizsgálati módszer a Monte Carlo(MC) szimuláiós eljárás. Az elektrolitrendszerek MC szimuláiója terén szerzett tapaszta-latokra nem sak úgy tettem szert, hogy a fent felsorolt rendszereket meglév® szimuláióseszközökkel vizsgáltam, hanem folyton igyekeztem a éljaim eléréséhez szükséges módszertanieszközöket kifejleszteni illetve továbbfejleszteni. A módszertani fejlesztésekhez való vonzódá-som már a Ph.D. fokozat megszerzésénél (1996) kiderült, az ugyanis (többek között) molekulá-ris rendszerek fázisegyensúlyi viszonyainak meghatározására alkalmas szimuláiós módszerekkifejlesztésér®l szólt. Ezért a dolgozat módszertani fejlesztéseit legalább olyan fontosnak tar-tom, mint a konkrét rendszerekre kapott eredményeket.Az új eredmények tézispontszer¶ felsorolását tehát a módszertani fejlesztések felsorolásávalkezdem, majd ismertetem az ezen módszerek segítségével a fent felsorolt három rendszerrekapott legfontosabbnak tartott eredményeimet.2
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1. Módszertani fejlesztésekA dolgozat egyik legfontosabb újdonsága, hogy módszertani fejlesztéseink lehet®vé tették in-homogén dielektrikumok hatékony vizsgálatát. Az általában töltött merevgömbökkel model-lezett ionok egy ǫ dielektromos állandójú közegben mozognak (ez az elektrolitok ún. PrimitívModellje, PM). A dielektromos állandó azonban különböz® lehet a szimuláiós ella különböz®tartományaiban, mivel a polarizáiós viszonyok általában mások az oldatban, az elektródban,a membránban, illetve a fehérjében.Az ilyen tartományok határán dielektromos határfelületek alakulnak ki, amelyek polari-zálódnak, azaz polarizáiós töltések indukálódnak rajtuk. Az indukált töltések megjelenésejelent®sen megnehezíti a statisztikus mehanikai probléma megoldását, az intermolekulárispoteniálok ugyanis ekkor már nem páronként additívak: egy ion elmozdítása átpolarizálja ateljes határfelületet, így nem sak ezen ion és az indukált töltések közötti kölsönhatás változikmeg, hanem mindegyik másik ion és az indukált töltések közötti kölsönhatás is.1.1. Az indukált töltés számításaEgyszer¶bb esetben, amikor a dielektromos határfelület egy végtelen sík, az elektrosztati-kai probléma (a Poisson-egyenlet megoldása) kezelhet® a tükörtöltés módszerrel [19, 46℄. APoisson-egyenlet (ami az elektromos poteniálra vonatkozó di�ereniálegyenlet) átalakíthatóegy integrálegyenletté, ami már magában foglalja a peremfeltételeket is, és amiben az indukálttöltés az ismeretlen mennyiség. Az integrálegyenlet megoldása numerikusan történik a határ-felület kis felületelemekre való felosztásával. A módszerünk (�Indued Charge Computation�(ICC) módszernek neveztük el [18, 25, 27℄) egyik legfontosabb hozadéka, hogy a polarizáiótleíró mátrix számításánál �gyelembe vesszük a felületelemek görbültségét, ami nagymértékbenmegnöveli a módszer pontosságát [25,27℄. Ez kevesebb felületelem alkalmazását, ami viszont amódszer szimuláiókban való használatát teszi lehet®vé [18,25,27,30,31,33,36�38,43,45,48�50℄.A módszer pontossága jól mérhet® a Gauss-tétel érvényességének ellen®rzésével: a teljes in-dukált töltés mennyisége eleget kell, hogy tegyen bizonyos integrális feltételeknek (�sum ru-les�) [25,27,50℄. Habár a módszert sak éles dielektromos határfelületek és pontszer¶ forrástöl-tések esetére alkalmaztuk, levezettük, tudomásunk szerint egyedüliként, az ICC egyenletet azáltalános esetre is (tetsz®leges ǫ(r) dielektromos együttható illetve tetsz®leges ρ(r) forrástöltés-s¶r¶ség [18℄).1.2. A dielektromos határfelületen áthaladó ion problémájaDielektromos határfelületeket magukban foglaló modellek szimuláiós vizsgálata az irodalom-ban (beleértve a mi vizsgálatainkat is) szinte mindig úgy történt, hogy a szimuláió soránaz ionok nem léphettek át egyik dielektromos állandójú tartományból egy másik, különböz®dielektromos állandójú tartományba, holott a valóságban ez megengedett (az ionsatorna pó-rusában pl. különböz® lehet a dielektromos állandó, mint a tömbfázisban). A probléma kezeléseazért bonyolult, mivel az ionok töltését praktikus okokból (számítási id®igény) ponttöltések-kel modellezzük, és ha egy ponttöltés megközelít egy dielektromos határfelületet, az energiadivergál. A probléma megoldására el®ször a tükörtöltés-módszer keretein belül javasoltunkmegoldást [19℄, majd az ICC módszer keretein belül [45℄. A módszert eddig sak a Ca-satornaproblémájára alkalmaztuk. 3
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1.3. Adott konentráiókhoz tartozó kémiai poteniálok meghatározásaF® szimuláiós módszerünk a nagykanonikus sokaságú MC tehnika (�Grand Canonial MonteCarlo�, GCMC). Ezen a sokaságon a kémiai poteniál a sokaság független változója, míg arészeskék száma �uktuál, és a konentráió sokaságátlagként áll el®. A gyakorlati alkal-mazásokban viszont általában a konentráiókat, azaz az elegy összetételét rögzítjük le. Azinhomogén rendszer GCMC szimuláiójához tehát szükségünk van azokra a kémiai poteni-álokra, amelyek a szimulálni kívánt konentráiókat produkálják. Egy GCMC szimuláiónalapuló iteratív (Adaptív GCMC) módszert javasoltunk a kémiai poteniálok meghatározá-sára [35,44℄. A módszer robosztus, gyorsan konvergál és egy energiakorrekiós tag segítségévellehet®vé teszi az individuális ion-speiesek kémiai poteniáljainak számítását [44℄. A módszer-nek kifejlesztése óta folyamatosan jó hasznát vesszük.1.4. A töltött és polarizálható síkok módszereA kett®sréteg geometriában a központi szimuláiós ellán kívül es® töltések és dipólusok ha-tásának számítására a töltött és polarizálható síkok módszerét javasoltuk [1℄. A módszerTorrie és Valleau (J. Chem. Phys. 73: 5807, 1980) módszerének továbbfejlesztése, amineklényege, hogy pl. egy ionnak a központi ellán kívüli, a periodikus határfeltétel miatt megje-len® replikáit egy �lyukas� töltött síkba mossuk össze. Az ezzel való kölsönhatás integrálható,ami egy analitikus formulához vezet. Megmutattuk, hogy a módszer által adott eredményekmegegyeznek az Ewald-összegzés által adott eredményekkel [6℄. A módszert indukált töltésekjelenléte esetére is kiterjesztettük [50℄. Ehhez az indukált töltéseknek a ella véges méretemiatt szükséges korrekióit kellett �gyelembe venni.1.5. A Nernst-Plank egyenlet integrálása az ionsatorna vezet®képességé-nek számításáraA dolgozatban egyensúlyi MC szimuláiókkal foglalkozunk, amikkel a különféle ionoknak azionsatornák szelektív sz¶r®jében való szelektív, egyensúlyi megköt®dését vizsgálhatjuk. Kí-sérleti adatok azonban az ionsatornán át folyó áramra állnak rendelkezésre, ezért bevezettükaz elektrodi�úzió NP-egyenletének egy integrált alakját [33, 38℄, amib®l az ionsatornának akülönféle ionokra vonatkozó vezet®képességét besülhetjük a zérus hajtóer® környékén (�slopeondutane�). Az integrált alak az egyensúlyi GCMC szimuláiók által szolgáltatott konent-ráiópro�lokat használja a vezet®képesség számítására.1.6. A Poisson-egyenlet megoldása a kett®sréteg-geometriábanAz MC szimuláiók els®dleges kimenetét általában a különböz® ionokhoz tartozó konentrá-iópro�lok jelentik. Ezekb®l számíthatjuk a töltéspro�lt, amib®l a Poisson-egyenlet megoldá-sával kapjuk az átlagos elektromos térre és poteniálra vonatkozó pro�lokat. Megmutattuk,hogy az irodalomban erre a élra általánosan használt konvolúiós integrál helyett élraveze-t®bb a szimuláiós ellát határoló két elektródon Neumann-peremfeltételeket el®írni [46, 50℄.Amennyiben egy olyan speiális szimuláiós tehnikát alkalmazunk, ahol az elektródok közöttipoteniálkülönbséget írjuk el®, mint a sokaság független változóját, Dirihlet-peremfeltétel isalkalmazható.
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2. Tömbfázisú elektrolit aktivitási együtthatójának konentrá-iófüggéseKísérleti vizsgálatokból jól ismert tény, hogy az elektrolitok közepes aktivitási tényez®je (amia többlet kémiai poteniállal áll egyértelm¶ kapsolatban) nem-monoton viselkedést mutat akonentráió függvényében: kezdetben a Debye-Hükel-féle határtörvény értelmében sökken,majd egy minimumot követ®en n®, és akár 1 fölé is n®het. Ezt a jelenséget sokan próbáltákfejlettebb modellek és statisztikus mehanikai módszerek segítségével értelmezni és általábanarra a következtetésre jutottak, hogy az ionhoz a Pauling-féle ionsugárnál nagyobb méretet kellrendelni, hogy a merevgömbi tag elegend®en pozitív járulékot adjon a növekedés biztosításáranagy konentráión. Ezt a megnövelt ionsugarat szolvatált ionsugárként értelmezték, amely-ben az ionon kívül annak hidrátburka is megtalálható. Mi vitatkoztunk ezzel a konepióval,és rámutattunk arra, hogy a nem-monoton viselkedés megmagyarázható a konentráiófügg®dielektromos állandó használatával [42, 47℄. Ekkor a negatív ion-ion kölsönhatás mellett atöbblet kémiai poteniálban megjelenik egy pozitív, az ion-víz kölsönhatást leíró tag is, amita Born-egyenlet segítségével írunk le. Megmutattuk, hogy a nem-monoton viselkedés kvali-tatív módon mindenféle illeszthet® ionsugár használata nélkül is reprodukálható, a PM tehátnem is olyan �primitív�.3. Az elektromos kett®srétegre vonatkozó eredmények3.1. A kett®sréteg tulajdonságai szobah®mérsékletenSzámos publikáiónk vonatkozott a kett®sréteg szerkezetének (konentráiópro�lok) és elekt-romos viszonyainak (elektródpoteniál és elektródtöltés viszonya, kapaitás) vizsgálatára szo-bah®mérsékleten. Több más kutatósoporttal párhuzamosan rámutattunk a töltésinverzió je-lenségére, amikor is az er®sen töltött elektród nagy számú, az elektródtöltés semlegesítéséhezszükségesnél több multivalens elleniont vonz magához, ami a töltéspro�lban �uktuáló viselke-dést okoz és a di�úzréteg-poteniál el®jelét is megváltoztathatja [16,20,40℄. Ez a tulajdonságolyan jelenségek magyarázatában játszik alapvet® szerepet, mint az azonos töltés¶ makroionokközötti vonzó kölsönhatás kialakulása illetve az elektroforetikus mozgékonyság el®jelváltása.Fontos hangsúlyozni, hogy a kísérleti eredmények kiértékelésénél ma is széles körben használtGouy-Chapman-elmélet (GC, ez nem más, mint a Poisson-Boltzmann-elmélet kett®srétegekre)nem képes ezen jelenségek reprodukálására. Ilyen jelenségekre példa egy fehérje köt®helye kö-rül kialakuló kett®sréteg [41℄, illetve egy szintetikus nanopórus falánál kialakuló töltésinverzió,ami a pórus szelektivitásának és egyenirányító tulajdonságainak megváltozását okozza [39℄.A zérus elektródtöltésnél mutatott (PZC) poteniál, a kapaitás mellett, a kett®sréteg egymásik mérhet® jellemz®je. Bár szokás szelektív kemiszorpióval magyarázni a kialakulását, mirámutattunk az ionok méretében és töltésében fennálló aszimmetria szerepére a PZC poteniálkialakulásában [17, 21℄. A PZC poteniált tehát �zikai hatások is okozhatják, de legalábbishozzájárulnak a kialakulásához.Megvizsgáltuk továbbá ezen különböz® méret¶ és töltés¶ ionok szelektív adszorpiójáter®sen töltött elektród mellett [29℄. Eredményeink azt mutatják, hogy a kisebb méret¶ ésnagyobb töltés¶ ionok nagyobb valószín¶séggel adszorbeálódnak az elektródon.
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3.2. A kett®sréteg kapaitásának anomális h®mérsékletfüggéseKísérleti tény, hogy a kett®sréteg kapaitása vizes oldatokban sökken a h®mérséklet növe-lésével, míg sóolvadékokban n®. Ismert volt, hogy az egyszer¶bb elméletek, mint pl. a GCvagy a �Mean Spherial Approximation� (MSA) ez utóbbi viselkedést nem képes reprodu-kálni. Felmerült a kérdés, hogy a PM-ben vagy a modellre alkalmazott elméletekben van-e ahiba. Szimuláiókkal megmutattuk, hogy nagy s¶r¶ség¶ elektrolit kett®srétegének kapaitásaa h®mérséklet függvényében nem-monoton viselkedést mutat [2℄: a h®mérséklet sökkentésévelkezdetben n® (sóolvadékokra jellemz® viselkedést mutat), majd egy maximumon megy át ésnagy h®mérsékleteken sökken (az elektrolitokra jellemz® viselkedést mutat). Kés®bb megmu-tattuk, hogy a jelenség kis ions¶r¶ségeken [3℄, merevgömb oldószermolekulák [7℄, multivalensionok [32℄ és polarizálható elektródok [46℄ jelenléte esetén is tapasztalható.Ez az anomális viselkedés kihívást jelentett a különböz® elméletek számára: elvárhatóaz elméletekt®l, hogy képesek legyenek a kis h®mérsékleteken (amikor is az ionok közöttikorreláiók er®sebbek) tapasztalt viselkedés reprodukálására. Az elméletek kifejlesztéséértfelel®s kutatókkal együttm¶ködve kerestük a megfelel® elméletet. Kiderült, hogy sem az MSA-elmélet egy továbbfejlesztett változata [5℄, sem a s¶r¶ségfunkionál-elmélet (DFT) egy koraiváltozata [9, 11℄ nem képes a jelenség reprodukálására. Sikeresnek bizonyult viszont az MSA-nak az ionasszoiáiót �gyelembe vev® változata [10℄, a DFT egy új, Pizio és Sokoªowski általkifejlesztett változata [24℄, illetve a Dung di Caprio által kifejlesztett térelméleti közelítés[26, 28℄. A vizsgálatok sora kiderítette, hogy az anomália oka az, hogy kis h®mérsékletener®sebb az ionok közötti asszoiáió, és az ionok jobban vonzzák egymást, mint ahogy azelektród vonzza ®ket. Ez az ionok konentráióinak az elektród közelében való sökkenését ésa di�úzréteg kiszélesedését eredményezi [23℄.3.3. A kis dielektromos állandójú bels® réteg modelljeAz ICC módszer lehet®vé tette egy háromréteg¶ modell vizsgálatát, ahol az elektródot, a bels®réteget (nevezik Stern- ill. Helmholtz-rétegnek is), és az elektrolitot különböz® dielektromosállandójú tartományokkal modellezzük [22℄. A kett®sréteg kapaitását ezek szerint szokásos abels® réteg és a di�úzréteg kapaitásaival felírni: C−1 = C−1
b

+C−1
d

. Ha a kapaitás reiprokát
C−1
d

∼ c−1/2 függvényében ábrázoljuk (Parsons-Zobel-ábra), akkor a GC-elmélet egy egyenestad, míg a tengelymetszet a bels® réteggel hozható kapsolatba. Ahhoz, hogy a Parsons-Zobel-ábra tengelymetszete korrekt legyen, szokás a bels® réteget egy kisebb dielektromos állandóval,mint illeszthet® paraméterrel leírni. Vizsgálataink legfontosabb eredménye az, hogy a bels®réteg és az elektrolit határfelületén indukált töltés jelenik meg, amit az ezt a modellt használóGC vizsgálatok nem vettek �gyelembe [50℄. Megmutattuk, hogy a GC-elméletben használatosösszefüggés a bels® réteg kapaitásának számítására ezért hibás, és új egyenletet javasoltunk.Azt is megmutattuk, hogy a GC-elmélet feltételezésével ellentétben a di�úzréteg kapaitásafügg a bels® réteg dielektromos állandójától.3.4. Az ion-dipólus modell kett®srétegének vizsgálataA töltött és dipoláris merevgömbök elegye az elektrolit egy expliit oldószeres modellje. Azerre a modellre végrehajtott MC szimuláióink [1℄ az ionpro�lok rétegezettségét mutattákaz elektród mellett, s®t töltésinverzió is tapasztalható volt. Kiszámítottuk mind az ionok,mind a dipólusok által keltett átlagos elektromos poteniált, és megmutattuk, hogy a kétpoteniál ellenkez® el®jel¶, ami jól mutatja az ionok által polarizált oldószer árnyékoló hatását.6

               dc_322_11



Szimuláióink során az általunk kifejlesztett töltött- és polarizált síkok módszerét használtuka hosszú távú korrekiók beslésére (ld. 1.4 tézispont).4. Ionsatornák szelektivitási és vezetési tulajdonságainak vizs-gálataAz általunk vizsgált feszültségvezérelt (a membránpoteniál megváltozásának hatására nyit-nak) kalium- és nátriumsatornák az ideg- és izomsejtek membránjában helyezkednek el, éskulsszerepet játszanak az idegimpulzus továbbításában és az izomösszehúzódásban. Pontosszerkezetüket nem ismerjük. Ismerjük ellenben, hogy a szelektív sz¶r®iket milyen aminosav-oldallánok határolják. A kaliumsatorna szelektív sz¶r®jében négy glutaminsav van: ezekoldallánainak végén COO− soportok helyezkednek el. A nátriumsatornák szelektív sz¶-r®jében egy glutaminsav (COO−), egy aszparaginsav (COO−), egy lizin (ez bázikus) és egyalanin (kisi és semleges, nem modelleztük) helyezkedik el (DEKA lokusz).Ezen minimális strukturális informáió alapján egyszer¶ (redukált) modelleket állítottunkfel ezekre az ionsatornákra, különös tekintettel a szelektív sz¶r®jükre. Az oldallánok végén�lógó� soportokat a sz¶r®ben szabadon mozgó, de a sz¶r®höz kötött töltött merevgömbökkelmodelleztük (a COO− soportokat pl. két O1/2− ionnal). A Nonner és Eisenberg (Biophys.J. 79: 1976, 2000.) által megfogalmazott CSC (�Charge Spae Competition�) mehanizmusalapján a zsúfolt sz¶r®ben a strukturális ionok által vonzott ellenionok (a kationok) versenyez-nek a helyért: az elektrosztatikus és merevgömbi kölsönhatások egyensúlya határozza mega szelektivitást. A kaliumsatornában pl. a Ca2+ kb. ugyanannyi helyet elfoglalva kétszerannyi töltést biztosít az O1/2− ionok semlegesítésére, mint a Na+.A kezdeti modellek [4, 8, 12, 14℄ után az ionsatornára jelenleg használt modell pórusát akét el®szoba (�vestibules�) által közrefogott szelektív sz¶r® alkotja. A henger alakú sz¶r® kétgeometriai paraméterének (hossz és sugár) változtatásával a satorna szelektivitási tulajdon-ságait �hangolni� lehet [13, 15, 30, 31, 37℄. A pórust körülvev® fehérje belsejében megengedettegy a pórusban lév® elektrolitétól különböz® dielektromos állandó használata (az ekkor megje-len® dielektromos határfelületeken az indukált töltést az ICC módszerrel számítottuk � ld. 1.1tézispont [18,25,27℄), ami szintén a modell egy illeszthet® paramétere [27,30,31℄. Módszertanifejlesztéseinknek köszönhet®en (ld. 1.2 tézispont [45℄) lehet®vé vált különböz® dielektromosállandó használata a pórusban és a tömbfázisban.A modellt GCMC szimuláiókkal tanulmányoztuk, amelyekhez az évek során több mód-szertani fejlesztést adtunk hozzá (ld. 1.1-1.3 tézispontok) [15, 35, 36, 44, 45, 48℄. A szimuláiókáltal számított egyensúlyi konentráiópro�lok közvetlen eredményt szolgáltattak az egyensú-lyi szelektivitásra (melyik ionból �köt meg� többet a szelektív sz¶r®). Az egyensúlyi szelektivi-tás energetikai okairól a többlet kémiai poteniál egy merevgömbi és különböz® elektrosztatikaitagokra való felbontásából (Gillespie, Biophys. J. 94: 1169, 2008.) kaptunk informáiót. Ezek-nek a tagoknak a GCMC szimuláión belül való számítására egy, a Widom-féle tesztrészeskemódszer által inspirált eljárást vezettünk be [48℄. A pro�lokból az integrált NP-egyenlet (ld.1.5 tézispont [33, 38℄) segítségével vontunk le következtetéseket a dinamikai szelektivitásra(melyik iont �engedi át� nagyobb mennyiségben a satorna).
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4.1. A kaliumsatornára vonatkozó eredményekA kaliumsatorna esetében az els®dleges reprodukálni kívánt kísérleti eredmény az Almers-MCleskey-kísérlet (J. Physiol. 353: 565, 1984.) során tapasztalt Ca2+-blokk avagy anomálismóltörtfüggés (�Anomalous Mole Fration E�et�, AMFE) jelensége volt, amely szerint már 1
µM Ca2+ jelenléte a felére sökkenti a 30 mM-os tömbfázisból érkez® Na+ áramát a satorná-ban. A [CaCl2] növelésével az áram jelent®sen sökken, majd nagy (�ziológiai, > 1mM) Ca2+-konentráióknál újra n® (ekkor már a Ca2+ vezet). A rendkívül egyszer¶ satornamodellünksegítségével sikerült a mikromólos Ca2+-blokkot reprodukálni és az integrált NP-egyenlet se-gítségével értelmezni [33, 38℄. Megmutattuk, hogy ehhez a fehérje dielektromos állandójánakés a pórus sugarának optimális értéke szükséges. El®zetes, publikálatlan eredményeink aztmutatják, hogy a satorna dielektromos állandójának sökkentése nem javítja, hanem rontjaa Ca2+ vs. Na+ szelektivitást.A fenti kísérleten kívül számos AMFE jelenséget sikerült kvalítatíve reprodukálnunk, ami-kor két azonos töltés¶, de különböz® méret¶ ion versenyez egymással (pl. Ca2+ vs. Ba2+ illetveLi+ vs. Na+ [33,38℄) illetve amikor Gd3+ ionok blokkolják a Na+ és különböz® divalens ionok(Ca2+, Sr2+, Ba2+) áramát [43℄. Megmutattuk, hogy az O1/2− ionok mozgékonyságának kishatása van a szelektivitásra [49℄, arra viszont feltétlen szükség van, hogy az aminosavak oldal-lánai �belógjanak� a szelektív sz¶r®be [36℄, mert sak ekkor fejti ki jótékony hatását a CSCmehanizmus.Tanulmányaink során [33,38,43℄ rámutattunk, hogy az AMFE jelenségét, a közhiedelemmelellentétben, nem az ionoknak a sz¶k póruson keresztül libasorban való koordinált mozgása(�single �ling�) okozza, hanem az egyensúlyi ás dinamikai szelektivitás összjátéka: kis Ca2+-konentráión a kevésbé mozgékony Ca2+ kiszorítja a sz¶r®b®l a mozgékonyabb Na+-ot. AzAMFE minimum-tartományában tehát sem a rosszul köt®d® (bár mozgékony) Na+, sem akevéssé mozgékony (bár jól köt®d®) Ca2+ nem vezet. Megmutattuk továbbá, hogy az AMFEa nagy átmér®j¶ (> 50 Å) szintetikus nanopórusokban is megjelenik [34℄.4.2. A nátriumsatornára vonatkozó eredményekA nátriumsatorna esetében az els®dleges reprodukálni kívánt kísérleti eredmény a Heinemannés munkatársai által (Nature, 356: 441, 1992) publikált kísérlet volt, ahol a szelektív sz¶r®t ha-tároló DEKA aminosavak közül pontmutáiós módszerrel a K lizint E glutaminsavra serélték.Az így létrejöv® DEEA (−3e töltés¶) satornáról megmutatták, hogy a kaliumsatornákrajellemz® tulajdonságokkal rendelkezik: a hozzáadott Ca2+ 10−4 M konentráiónál blokkoljaa Na+ áramát. Ez az eredmény arra utalt, hogy ennek a két satornafajtának hasonló elvekennyugszik a szelektivitási mehanizmusa.Szimuláióink reprodukálták [30℄ a Heinemann-kísérletet és rámutattak annak a lehet®sé-gére, hogy ez a közös mehanizmus éppen a CSC mehanizmus. Megmutattuk, hogy a gyengéntöltött DEKA sz¶r® kizárja a Ca2+-ot elektrosztatikai okoknál fogva (a fehérje dielektromosállandója az el®dleges paraméter, ami ezt a szelektivitást vezérli). Megmutattuk továbbá,hogy a zsúfolt sz¶r® kizárja a nagy K+ iont (a sz¶r® sugara az els®dleges paraméter, ami ezta szelektivitást vezérli). A nátriumsatorna sz¶r®je tehát nem úgy szelektál, hogy melyik iont�köti meg� jobban, hanem úgy, hogy melyiket �zárja ki� kevésbé.
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A dolgozat 50 publikáió (össz. impakt faktor: 144) alapján készült, amikre 723 függetlenhivatkozás érkezett. Az elektrolit-rendszerek témakörében további 12, a dolgozatban hely-hiány miatt fel nem dolgozott publikáió jelent meg. Poláros �uidumok termodinamikai ésdielektromos tulajdonságait 16 közleményben vizsgáltuk. Fluidumok fázisegyensúlyi és szer-kezeti tulajdonságaival 14 ikkben foglalkoztunk. A tézisfüzet lezárásának pillanatában (2012.márius 20.) a tudományos teljesítményemet a következ® számok jellemzik:Siene Citation Index által referált közlemények száma: 93Egyéb közlemények száma: 7Független hivatkozások száma: 1010Összes impakt faktor: 231.1Hirsh-index: 18Köszönet illeti a következ® személyeket (nem fontosság-szerinti sorrendben):Jay Bardhan, Claudio Berti, David Busath, Kwong-Yu Chan, Dung di Caprio, Bob Eisenberg,Dirk Gillespie, Mike Gilson, Janhavi Giri, Doug Henderson, Kalmár Balázs, Matt Knepley,Kovás Róbert, Kristóf Tamás, Liszi János, Lukás Tamás, Malasis Attila, Nagy Tímea,Wolfgang Nonner, Papp György, Zuzanna Siwy, Stefan Sokoªowski, Szalai István, ValiskóMónika, Varga Tibor, Vinze Julianna, valamit Feleségem, Szüleim, Családom, Barátaim,Kollégáim.A dolgozat alapját képez® publikáiók listája[1℄ D. Boda, K. Y. Chan, and D. Henderson. Monte Carlo simulation of an ion-dipole mixtureas a model of an eletrial double layer. J. Chem. Phys., 109(17):7362�7371, 1998. IF: 3.147.#Refs = 54.[2℄ D. Boda, D. Henderson, and K. Y. Chan. Monte Carlo study of the apaitane of the doublelayer in a model molten salt. J. Chem. Phys., 110(11):5346�5350, 1999. IF: 3.289. #Refs = 58.[3℄ D. Boda, D. Henderson, K. Y. Chan, and D. T. Wasan. Low temperature anomalies in theproperties of the eletrohemial interfae. Chem. Phys. Lett., 308(5-6):473�478, 1999. IF: 2.269.#Refs = 28.[4℄ D. Boda, D. D. Busath, D. Henderson, and S. Sokoªowski. Monte Carlo simulations of the me-hanism for hannel seletivity: The ompetition between volume exlusion and harge neutrality.J. Phys. Chem. B, 104(37):8903�8910, 2000. IF: 3.386. #Refs = 47.[5℄ D. Henderson, D. Boda, and D. T. Wasan. A generalized mean spherial approximation of theanomalies in the eletrohemial double layer for strong ioni interations. Chem. Phys. Lett.,325(5-6):655�660, 2000. IF: 2.364. #Refs = 7.[6℄ P. S. Crozier, R. L. Rowley, D. Henderson, and D. Boda. A orreted 3D Ewald alulationof the low e�etive temperature properties of the eletrohemial interfae. Chem. Phys. Lett.,325(5-6):675�677, 2000. IF: 2.368. #Refs = 5.[7℄ D. Boda and D. Henderson. The apaitane of the solvent primitive model double layer at lowe�etive temperatures. J. Chem. Phys., 112(20):8934�8938, 2000. IF: 3.301. #Refs = 9.9
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