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THE PROBLEM

Particleg(solutes)
# Protein,DNA, viruses,

cells
# Polyelectolytes \ macroscopic
# Colloids flow

F
>

# Surfactants

Significance/Processes:
# biosensors

# separation of DNA,
proteins, viruses, cells

# Immunological assays
# affinity chromatography

Interface



Surface Coverage

PREDICTING PARTICLE ATTACHEMENT
KINETIC S (RATE AND MONOLAYER COVERAGE )

Monolayer coverage
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relaxation time
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Particle flux:
jO - - D nb/ R

D1 diffusion oefficient
n, T concentration in the bulk

R= I:\)bulk-l_ I:\)surf (Omx)

Rouk I bulk transport
resistance.

R, - surface resistance
O from simulations



INTERACTIONS AFFECTING PARTICLE

Dimensionless force
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QUESTION: IS THIS VALID FOR PROTEINS ?

IN VIEW OF ANOMALOUS PHENOMENA SUCH AS:
APPARENT ATTRACTION OF LIKE CHARGES?
TRIPLE REPULSION = ATTRACTION ?

IS THERE SOMETHING WRONG
WITH COULOMB LAW ?



THESIS: BASIC PHYSICS WORKS IN PROTEIN
BUSINESS

APPARENT DEVIATIONS ARE DUE TO WRONG
INTERPRETATION
(LACK OF REFERENCE EXPERIMENTAL RESULTS
FOR MODEL SYSTEMS)



MEANS OF PROVING THIS:

ATHEORETICAL CALCULATIONS
AND SIMULATIONS

AEXPERIMENTAL MEASUREMENTS USING in situ
ELECTROKINETIC METHODS

(Streaming potential)



ORIGIN OF STREAMING POTENTIAL




Marian von SMOLUCHOWSKI 1872 01917
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AStatistical physics - fluctuation theory
ABrownian motion and diffusion
AColloid statistics - coagulation theory
AStreaming potential -electrokinetic phenomena



SMOLUCHOWSKI 0S EXPRESSI
FOR ELECTROPHORETIC MOBILITY
AND STREAMING POTENTIAL

412 XX1I. ENDOSMOSE BELECTRIQUR

D’autre part, la pression électroosmotique est, d’aprés les expé-
riences de Wiedemann ). proportionelle a I?—f—,
seur, £2 = surface du diaphragme], ce qui résulte aussi de la for-
mule (16), en considérant que la constante C (définie plus haut)
doit étre proportionnelle, pour des diaphragmes a structure homo-
d

Q°

§ 8. Mais il y a un troisiéme phénomene,; outre ceux-ei, qui est
embrassé par notre théorie: celui du transport électrique de petites
particules suspendues dans un liquide, phénoméne étudié surtout
par Quincke 2).

Imaginons une sphére isolante, plongée dans un liquide, sous
I'influence d'un champ électrique homogeéne. En acceptant la diree-
tion de celui-ci comme axe dun systéme de coordonnées polaires,
nous aurons Pexpression suivante du potentiel extérieur «:

[olt  d = épais-

gene, a

a’ i

(18) P = —cr (l - 2'.3) = — c¢cos 0,;:-4- E;:J

Done, si la sphére était fixe, elle produirait d’aprés (13) un mou-
vement potentiel du liquide environnant dans la direction des lignes
de force; la vitesse & grande distance aurait la valeur constante
(19) =P P«
47T

Mais si la sphére est mobile, dans un liquide sans mouve-
ment, il est évident qu’elle sera poussée avec cette vitesse dans la
direction de la cathode vers lanode. Pour donner une idée de la
valeur de cette vitesse, qui est indépendante des dimensions de la
sphére, supposons:

—1 Volt

[N 2. = 2 Volt, .= 0018, ¢= s

ocm
ce qui donne

o

u = 0-000093 ——,

sec

Cest justement Pordre des vitesses des ions dans Iélectrolyvse. fait
curieux qui pourrait suggérer des spéculations d’ailleurs hasardces.

') Voir aussi Tereschin. Wied. Ann. 32, p- 333 (1887)
%) Wiedem. Ann. 113, ». BiG (1861,
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3 3
de ' asyd, '9"v;a<pd,
{ 24 . — £ = — Ve o Ci= e~ A G
o s3edt = — fusdes =[5 o
0

s . . : oo s S
Considérons maintenant I’équation mécanique forméde d’apreés
mais avee P égal a zéro:
P

c

@

(25) = pAy;

@

ou [’ satisfait & Iéquation A2P =0 et, a la surface de la couche,
se transforme d’une fagon continue en la pression hydraualique or-
dinaire p. Par conséquent, on peut considérer P comme econstant
dans I’étendue de la couche 3; d’autre part, en négligeant les ter-

mes plus petits, on aura:

Doune, la valeur de l'intégrale (24) sera:

]
1aP (fop
v 38 J &g

0

Nous aurons:

('_'6) V= — -

et par suite de A!FP = 0:

(27) & 7(9‘4-—;:—51" P - const.
Done, la différence de potentiel en deux points de Dlintérieur du

liquide sera:
P,

(28 e V=R

5(py — p1)-

§ 10. Cette formule parait identique avec le résultat analogue
de Helmholtz, a cette différence prés quelle ne s’applique pas
seulement aux tubes capillaires, mais a des vaisseaux quelcon-
ques, ot le liquide est animé d’un mouvement lent. En effet, les
mesures de Quincke, ou la pression et les dimensions des dia-
phragmes variaient, ont démontré la proportionnalité¢ de la force
électromotrice A la pression active et I'indépendance des dimensions
du diaphragme La relation avec o est indiquée par l’observation

O






STREAMING POTENTIAL OF BARE SURFACES
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Smol uchowski 6s formula for homogeneou
(Bull. Acad. Sciences de Cracovie 1903, pp 1-829)
|S = Goel Y el permittivity, z 1 zetapotentialof interfaces
E.= 4.R, R.i electric resistance

For channel flows:
P A P 1 hydr. pressure difference
O . L .
E —e r C h_! dynam_m wscqsny |
S ! o | r T specificelectric resistance




STREAMING POTENTIAL OF COVERED SURFACES
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Particle coverage: U = P & I (N7 surface concentration)

Formula for particle (protein) covered surfaces(arbitrary shearing flow)

E./C,=F(U)z, +E( Uz

F, = correction function describing flow damping

F, = correction function describing particle induced curent



CORRECTION FUNCTIONS FOR PARTICLE COVERED

SURFACES
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STREAMING POTENTIAL MEASUREMENTS

Interface with particles
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The streaming péfé't(fial cell |

171 parallel-platechannel

2 - Ag/AgCl electrodes forstreaming potential measurements _ _
3 - electrodes for cell resistance determination -the para”e] p|ate channel oflimensions
4 - Keithley electrometer

5 - conductivity cell

- In situ method



OTHER MEASUREMENTS

Dynamic viscosity
measurements

AFM -INTEGRA



SUBSTRATE SURFACE CHARACTERISTICS

Zeta potential of mica vs. pH
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M. Wasilewska, Z. Adamczyk Langmuir, 2011, 27,689-696



CHARACTERISTICS OF MODEL COLLOID
PARTICLES (POSITIVE - A500 AND NEGATIVE
S800 LATEX )

Zeta potential

102M NaCl



