52 BIOPHYSIQUE DES SOLUTIONS pr B. Boutabia-Chéraitia
1-3- EQUILIBRE DE DONNAN
Rappels

— Le Faraday (F) : charge d’'une mole de e.
1F = Ne = 96500C
< 1 Equivalent (Eq) : quantité de matiére qui transporte 1 Faraday.

— (, : concentration équivalente d'un ion "i" de valence z; et de
concentration C;.

Ce = |Zj‘Cl' [Ce] = Eq/]
Exemple:
Dans une solution, [4/3*] = 1mole/l

1 mole de A/** transporte 3 moles de e = on a 3 équivalents.

= C.(A4*) = 3Eq/l
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— C, = Ct + C; : concentration équivalente totale d’une solution.
C: =2_7lCT Co =X lzlcy

< La condition d’électronéutralité dans une solution s’écrit: C; = C;
= C, =2C% =2C,

Exercice 18:

1/ une solution contient 2moles de CaCl, et 1mole de NaOH. Calculer
la concentration équivalente de cette solution.

Réponses:

[CaCl,y | = 2moles/l; [NaOH| = 1mole/l

CaCly, — Ca* +2ClI- = [Ca**] =2moles/l; [CI~] = 4moles/]

NaOH — Nat + OH- — [Na* ] = lmole/l; [OH™| = 1mole/l

C? =zep-[Ca** ) +zyp[Na™] =2x2+1x 1 = 5Eq/l

Co =lcrllCl ]+ zog-[OH | = 1x4+1x1 = 5Eq/

C. =2C7 = 10Eq/]
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La membrane est dialysante. Vi=V=V

< Dans (1) : sel 4B. : Initialement .
[4B], = C (1) (2)
AB ], [4-],=C [47],=C
AB — A= +B* [B*], = C+z('

_ er [B7],=C - ,

A~ et B~ diffusibles. [Pre], =C

— Dans (2) : 4B + protéine PrBz A [Téquilibre
[4B], =C [PrBz] = C' [47], =C+x 4], =C-x
PrBz — Pr¥ +zB~ [B*], =C+x |[B7], =C+zC" —x
Prz= non diffusible. [Pre=], = C'

[B*], > [B~],= n moles de B* de concentration x = Z; diffusent de
de (2) — (1). lls seront accompagnés de » moles de 4~ pour assurer
I'électroneutralité.

A T'equilibre, on remarque que [4~], > [47],, et on veérifie que
[B~1, > [B7],.
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1-4- EQUATION DE NERNST
Aléquilibre: [A7], > [47], et [B*], > [B*],
En fait, tout se passe comme si les macro-ions Pr7—retenus dans (2):

-

0 " ~ Y 0
- attiraient les B~ grace a une force F. =gq,. E
. o .
-» repoussaient les 4~ graceauneforce F_ =g E

E: champ électrique transmembranaire. : 7
= |
E:(l)—*(Z):)V1>V2 |
- @)
E : (+) — (-) = la face de la membrane en I
face de Pr= est chargée négativement, et W @:@

1 | (2)

l'autre face est chargée positivement.
E=-4 = jde: -Ejfdx: Va-Vi=-EAx=—El = E = - 220
V>, — ¥V : potentiel de la membrane. (7, -7;) <0

V1 et I, : potentiels électrochimiques.
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On démontre que'

V, - V) = —£L1n =2 : relation de Nernst pour les ions diffusibles.
En effet: _dx
Loi de Fick: 4 — _pg' dC av = Sldx
R B dn = CdY = CS'dn

:>CSE=;C{DSE D dc

:>C1’=—DE:>V=—?—Y
Equilibre — F, +F, =0 e ol F g = ze
_ _):>F3=F,, <0 Eo_dr
Fo=zelk — F, =[z|leE = —zeE —ze‘:iV f= k_Tch

D
Fl=—V =F=f =4v
Fe—Fr:>ze‘jiV = k—Tv = kT( D dc
d kT d
:>zedV= gdS:dV— i;_gd?c
SN IldV———j K =y, -V =-Lhne
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Remarques
=N 23,5mVa0°C
;}F—A‘._Ae}ﬁVg—Vl———l C R
R = Nk “ 26,7mV a 37°C
— De maniére générale:
lon /devalencez ~ I, =V = —k—gm g
1
lon /' de valence z’ ~ V> — V) = 1 51
— Lin % =4 111[1# : équation d’équilibre de Donnan ou de
1 ' Gibbs-Donnan
. 1, _ CouO
= C) =Ll =U=—== 13 =0

— L’équation d’équilibre de Donnan s’écrit aussi:

Ceza) - L ln Ceg(f)

1
z In Co (D z Ce, (I
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— Application aux ions A= (z4 = -1) et B (zz» = +1) :
1 My o1 I
= 1n m, = In 71,
1 [A_]z _ 1 [B+]2 _ [B+]3
= 7 In T, = aln—w]1 = In S —In 3N
_ _ (871,
[A47],>[47], =7 In Tanke 0= [B*], > [B],
Aussi -
LWL B _q (B, A4 l’eqmlz_bre
i =~ T 4], =Cax |Hh=C"F
[B7], =C+:zC' —x
471, _ [B*] C=x _ C+x [B+]1 =C+x [Przf]z =C
[47] - [B~], Crx C—x+2C'
— v = zCC'
4C+zC’

1-5- PRESSION ONCOTIQUE
ATéquilibre entre (1) et (2),ona: w2 > w1 = H,0 : (1) — (2)
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= pression osmotique:
Ar = (02— )RT
02— = [(0:), + @p | — (@;),
= (@), — (@), 1+ @p
= Ao; + 0y

— Am = A@;RT + ©,RT

o,RT : pression oncotique.

: C'est la pression osmotique due aux protéines. Elle exprime
le degré de facilité avec lequel les protéines attirent I'eau.
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Exercice 19:

Une membrane dialysante sépare une cuve en deux compartiments
(1) et (2) de méme volume. Toutes les expériences sont réalisées a
la méme température.

o1

Dans une premiére expérience, on verse dans (1) une solution de
NaCl de concentration C, et dans (2) une autre solution de NaCl de
concentration C’. Quelles sont a I'équilibre, les concentrations de
sodium et de chlorure dans chague compartiment ?

Rép 1

= (1) 2) [NaCI], = C

5]

§ [Na"’]l =C [Na+:|2 = C'r [NCIC]]Z — C!

S Cr1, =C Cl-1, = C'

s et el NaCl — Na* + CI-
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(1) (2)

o
= _ o = &
E‘; [Na+]1 = +T [Na+]2 - +2 C. = C1+C
= " r * 2
<| [cr], = % [cr], = C;C

0?2

Dans une deuxiéme expérience, on verse dans (1) une protéine non
dissociée de concentration C, et dans (2) une solution de NaCl de
concentration C/.

a) Quelles sont a I'équilibre les concentrations de protéine, de
sodium et de chlorure dans chaque compartiment ?

b) Quelle pression faut-il exercer, et sur quel compartiment, afin

d’annuler le flux d’'eau?
Rép 2

<

) [Pr], =C [NaCl], = C'
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(1) 2)
[Na*], = C' NaCl — Na* + CI-
[CI-], = C’

[Pr], =C

Initialement

Na* et CI- diffusent de (2) — (1) jusqu’a I'équilibre, cad jusqu’a ce
que [Na™|, = [Na™|, et [CI"], = [CI"],.

o (1) (2)

:% [Na™], = % [Na*], = % C. = GGy
o ! ' © T T2
Q) [CI], = % -], = % i

< [Pr], =C

b) 1 > @, = leau diffusede (2) — (1) = An : (2) — (1)

A = (Aw; + @p)RT = An = @p,RT = CRT

(@), = (Ong ), +(0Ocr ), = C'= (i), = Aw; =0
Pour empécher le flux d’eau qui s’opére de (2) — (1), il faut appliquer
une pression de valeur CRT dans le sens inverse de Ar cad de

(1) — ().
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g3

Dans une troisieme expérience, on verse dans (1) une protéine
PrNa,, totalement dissociée, de concentration C, et dans (2) une
solution de NaCI de concentration .

a) Dans quels sens s'effectuent les flux de particules initiaux?

b) Quelle est la concentration ionique de chaque espéce a
I'équilibre? En déduire la pression osmotique a I'équilibre.

c) Quelle est la tension entre les faces de la membrane? Préciser
son sens.

Rép 3
a) E 1) (2) [PrNa,], = C
-5§ [Pre]y=C | [Na"],=C' PrNa, — Pr# + zNa*
g|[Na*], =zC |[CI7], =C [NaCl], = C'

n moles de C/~ de concentration x = - diffusentde (2) — (1). lls
seront accompagnés de » moles de Na™ de méme concentration x.
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b) | o (1) (2)
g [Pr]=C
:q?‘;“ [Na*], =zC+x|[Na*], =C' -x
<| [Cr], =x [Cl7], =C' —x

Ar = (AC{),{ + wp)RT= [((wz)l - (wi)z) + mP]RT
=[(zC+x+x)—-(2C" - 2x)) + C]RT
— A = (zC - 2C' + 4x + C)RT

)E:Q2)—> ()= V>V 1)1 @)
— Le potentiel de la membrane est: '} — 1

V1—V2———1n Cﬁ

On applique pour CiI- ol®

— RT —
VI—VQ——(I)FIH —x__T

On applique pour Na*

Vl _ V2 — _RT In 26 zC+x
C'x
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o4

Dans une quatriéme expérience, on applique au systéme en
equilibre résultant de la troisieme expérience, une tension

opposée au potentiel de membrane déja calculé. Quelles sont

les concentrations ioniques dans ce nouvel état d’équilibre?
Rép 4 Tension opposée — V1 — 7> = 0

RT G = = CutCy
:>__1nc_2_0:>C1 C, Cy 3

, ] ' C+C'

=[Cl],=[CI ], = L3 = S et[Na*] = [Na*], = 2855 = S5

Q3

Dans une cinquiéme expérience, on verse dans (1) une protéine
PrNa,, totalement dissociée, de concentration C, et dans (2) une
solution contenant du N,CI de concentration €’ ainsi que la méme
protéine PrNa, a la méme concentration C.

a) Quelles sont les concentrations a I'équilibre?

b) Quelle est la tension entre les faces de la membrane?
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Rép 5

a) [ (1) () v - C
Iy 1 — rivdz |, =
3 [cr],=C [PrNa.], = C
g|[Na7]) =z2C [Na*], = C' +zC | [NaCl], = C

[Pr=], = [Pr=], = |l n'y a pas d'effet Donnan.

oM @)

S [Pre], =C [Pr=],=C e

S ! ! il 20
§- [Na+]1 _ (,j+22zC [Na+]2 _ C*’+222C C., = %
<|[cr], = % [cr-1, = &

b)C; = C, = V1 -V, =0 :latension de la membrane est nulle.
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Récapitulatif en ce qui concerne la pression osmotique

Pour la membrane semi-perméable

Les particules qui ne diffusent pas entrainent un déplacement
d’eau et provoquent ainsi une pression osmotique. Elles sont
dites osmotiquement actives.

Pour la membrane dialysante dans I'équilibre de Donnan

. ] ) ] Initialement
Initialement, les particules diffusibles, e &) - e @)

. , A7, = A4 ],=C
diffusent de part et d’autre de la Bl =c | (B, =CezC
membrane jusqu’a I'équilibre. [Pr], = C'

A l'équilibre, elles ne diffusent plus, A Nequilibre

.. .. [47], =C+x [47],=C-x
et provoquent ainsi avec la protéine (B°], = C+x | B = CazC —x
non diffusible, une pression osmotique. [Pre], = C'
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