
649 - - 

23O (12 mm) siedete. Die in ublicher Weise aus 15 g Isobutyljoclid 
bereitete Losung von Isobutyl-zink-jodid in Toluol wurde unter 
Eiskiihlung mit einer Losung von 6 g des Saurechlorids in 6 g Toluol 
versetzt. Nach einigen Stunden braehte man das Reaktionsgemisch 
auf Raumtemperatur und liess uber Nacht stehen. Aufgearbeitet 
wurde durch Schutteln mit Eiswasser, Ammoniak und Waschen 
mit Wasser. Bei der Destillation der neutralen -4nteile erhielt man 
iiber 1 g des bei 65-68O (12 mm) siedenden Ketons. Das daraus 
bereitete Semicarbazon wurde einigemal aus einem Gemische von 
BenzoI und Petrolather umkrystallisiert, wonach es konstant bei 
139-14OO (korr.) schmolz. 

3,767 mg Subst. gaben 8,540 mg CO, und 3,636 nig H,O 
C,,HI,ON, Ber. C 61,91 H 10,SSO/O 

Gef. ,, 61,83 ,, 10,800/, 

Das uns von Herrn Prof. Asuhina zur Verfugung gestellte 
Semicarbazon des Artemisiaketons wurde in der gleichen Weise 
umkrystallisiert, wonach es konstant bei 135-138O (korr.) schmolz. 
Die Mischprobe beider Praparate schmolz bei 139-139O. Bei der 
Beobachtung des Schmelzpunktes unter dem Mikroskop wurde in 
beiden Fallen bei ungefahr 120-1220 Umwandlung der ursprunglich 
vorliegenden kurzen Nadelchen in lange Spiesse festgestellt. 

Es wurde versucht, aus dem synthetischen Keton ein Oxim, Phenylsemicarbazon, 
p-Kitro-phenyl-hydrazon und Pikrat des Umsetzungsproduktes mit Amino-guanidin 
herzustellen; die erhaltenen Derivate waren aber amorph. 

Zurich, Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule. 

88. La permeabilite des membranes I. 
Theorie de la permeabilite ionique 

par Kurt H. Meyer et  J.-F. Sievers. 
(1. V. 36.) 

I. Introduction. 
On sait qu’un grand nombre de membranes animales et vdgktales 

prPsente la propriete de hisser passer, avec Line facilitd tr&s diffdrente, 
les ions de charge opposde. Rappelons particuli&rement les travaux 
classiques de Loeb et Beutnerl) sur 1’8corce de la pomme, qui repr6- 
sente l’exemple le . plus frdquemment cite d’une membrane selec- 
tivement permeable anx cations. D’eutre part, nous savons que 
l’enveloppe des corpuscules rouges du sang laisse passer esclusivement 

I )  Bioch. 2. 41, 1 (1912); 44, 303 (1912); 51, 300 (1913). 
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les anions; de meme, les membranes des fibrilles musculaires sont 
censdes n’&tre permkables qu’aux anions. Les \-aria tions de la perm&- 
bilit6 qui correspondent a certains phenomhnes biologiques presentent 
un intdret tout particulier j ainsi, pendant la contraction musculaire, 
on constate une elimination tle potassium, ce qui conduit a la conclu- 
sion qu’une membrane prkcddemment impermeable aux c a t‘  ions 
potassiques devient permeable au cours d’un processus physio- 
logique. 

Etant donne la prande importance biologique que prksente 
cette permhbilitd selective aux ions, les essais n’ont pas mtlnquP 
qui tentaient d’expliquer celle-ci par la structure des membranes, 
ou de crPer tles membranes artificielles tle composition connue. 
Rappelons ici p:irticulierement les travaux de G i m r d l )  et rle ,l1ichneZis2)), 
puis ceux de HobPr, X o n d ,  ATTpttw et cl’autres sax-ants dc I’ancienne 
kcole de Kie13). Ces auteurs cherchaient h interpreter la perm&- 
bilitk BUS cations par la charge positive de la membrane et rkci- 
proquement la permeabilitd aux anions, par sa charge nkgatii-e ; 
ils rdussirent a montrer que, si l’on colore par la rhodamine, colorant 
Q caractere basique, une membrane de collodion, chargee nkgative- 
ment, elle devient permeable aux anions par suite de la charge posi- 
tive du colorant adsorbd. 

N o r i t z  Trnube, l’inventeur de la% membrane de prdcipitation au 
ferrocyanure de cuivre, avait signal&, il y a de nombreuses anndes 
dkja, une autre proprikte qui influence la perm6ahilit6: le cliamhtre 
des pores. Pour une ouverture donnke des pores, les petites molt!- 
cules peuvent passer, tandis que les grosses sont arretees. Plus 
tard, cette conception a Pgalement ete rPrifiPe par les recherches 
de CoZZnnder4). Les spCcialistes cle la chinlie colloitlale savent tiepuis 
longtemps qu’un tel cceffet tamis u peut se prodnire 4,dement vis-L- 
vis d’ions cle dimensions iliffkentes: ainsi, il est possible, au m o p n  
de l’blectrodialyse, inaugurke par Dhe‘re‘, ile separer d’autres ions 
des ions volumineux de type collo’irlal par ({l’effet tamis L tl’une 
membrane. 

Les travaus de Xichaelis et de scs c~llaborateurs~) mPritent 
une mention speciale. Ces auteurs montrerent que la membrane 
cn collodion (nitrocellulose) consid4rbe par e u s  conime une repro- 
duction tle l’Pcorce tle pomme, etait permhble n u s  cations. En 
dehors des diffkrences de la permkabilitk aux ions de charge opposCe, 
des variations considPrables furent observees en ce qui concerne 

I )  Inst .  Int. de Chim. Solvaty, Conseil Chim. 3, 239 (1923). 
2 ,  n’atunv. 14, 33 (1926). 
3 ,  Naturw. 24, 196 (1936); Physiological Reviews 16, 52 (1930). 
4, Collaieder, Kolloidchem. Beih. 19, 73 (1921). 
5, Natunv. 14, 33 (1926) e t  travaus ulterieurs clans le J. Gen. Pllysiol., dcrnikre 

publication: IT’i/brnndt, J. Gen. Physiol. 18, 933 (1933). 
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~r clegr6 de permdabilit6 de la membrane aux diffPrents cations. 
,iinsi l’ion H‘ se montra beaucoup plus mobile par rapport aux autres 
ions lors de son passage B, travers la membrane que dans l’eau. 

Outre la membrane nitrocellulosique, les travnux de Xichael is  
et de ses collaborateurs portbrent 6galement sur des membranes 
en gcbtine, rendues insolubles (durcies) par I‘aldPhytfe formique. 
(’es membranes, comme celles en parchemin nature1 6tudiees par 
Girurd, montrbrent une corrdation 6troite entre la perm6abilit6 
dlective et le pR  du liquide dans lequel elks furent plonghes. En  
inilieu acide, elles freinent les cations, tandis qu’en milieu alcalin 
1;h meme action fut constatde sur les anions; le point ccneutre)) doit 
correspondre au point isoelectrique cle la membrane Ptudi4e. 

Ces observations amenbrent Xichuel is  A donner la representation 
globale suivante du phdnomkne de la permkahilit6 sdectivel) : 

L’action preponddrante serait due a un tamisage par les pores 
cayillaires. 11 y faut ajouter l’influence de la charge Blectrique 
cle la membrane : les parois 6lectronPgatives freinent les anions, 
tmdis que celles qui sont charg6es positivement agissent dans le 
m6me sens sur les cations. Girard a prdsent6 une conception analogue. 
Selon MichaeZis, la charge de la membrane serait due B, l’adsorption 
sur les parois des pores d’ions venant de la solution. Cette adsorption 
serait d’origine physique ou chimique. Ce dernier cas serait r6alis6 
par une membrane de g6latine positivement charg6e en milieu acide : 
tians ces conditions, son groupe ((amino D -XH, adsorberait un 
ion H‘, et  deviendrait ainsi un ion -XH‘,. 

Toutefois ces conclusions gPn4rales sont limitees par 1% consta- 
tation suivante : d’aprbs NichaeZis, il esiste de nombrenses membranes 
dont la charge reste ndgative dans les circonstances les plus diverses, 
tandis que l’on ignore I’existence de membranes habituellement 
positives. Toutes les membranes positives connues B ce jour seraient 
en rPalit6 amphotbres. 

Toujours d’aprbs cet auteur, le diambtre des pores et la charge 
de Ia membrane agiraient sur la mobilit6 relative des ions. iVichneZis 
trouve que la mohilitk relative des ions de charge contraire d6pend 
dans une forte mesure cle la concentration des sels en solution. Les 
differences des mobilit6s sont les plus consicl4rables d m s  les solutions 
fortement diludes, tandis qu’elles s’effacent lors qne In concentration 
augmmte. 

Cependant, dans un travail rdcent, effectu6 sous la direction 
de iUichaeZis, WiZbrartdt2) fait appel, pour expliqner les proprikt6s 
du film nitrocellulosique, h sa structure cristalline, au moment 
de dip6le des groupes ONO, et B la solubilitP, tandis qu’il abandonne 
1% thdorie de I’adsorption des ions. W i l b m n d t  h i t :  
_____ 

l) Naturw. 14, 33 (1926). 2, J. G-n. Physiol. 18, 933 (1935). 
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“The interpretation of the membrane-potential as due to the crystal structure 
of the membrane leads to a picture which satisfactorily explains the observed facts and, 
on the other hand, forms a connection between the sieve mechanism and the solubility 
mechanism, which hitherto have been considered as irreconciliable. ” 

Nous pouvons constater en resum8 que certains rapports quali- 
tatifs nous sont connus entre la permkabilite d’une membrane aux 
ions et sa structure, mais qu’un certain nombre de phknombnes 
kchappe encore B toute explication1). En particulier, il nous manque 
une thBorie quantitative de la permdabilitk selective, thBorie qui, 
a notre avis, serait nkcessaire pour eclairer ce domaine et faciliter 
18 eomprdhension des ph6nomknes biologiques qui s ’ y  rattachent. 

Dans le prksent travail, nous allons donner unz th6orie de 18 
perniCabilitB s4lective des membranes organiques, dont les bases 
quantitatives admettent un contr6le experimental, et qui, sur des 
points essentiels, s’dcarte des hypotheses proposPes jmqu’ici. 

Nous exposerons ensuite dans une deuxikme communication nos 
rksultats expkrimentaux. Comm2, d’aprhs ce qui prPckde, il pourrait 
sembler que les auteurs auraient effectuk leurs essais pour confirmer 
la th6orie, nous tenons B souligner que la voie contraire f u t  snivie. 
La permhabilitk d’un grand nombre de membranes synthhtiqnes a 
BtB BtudiBe, et de ces essais est r6sultCe de f q o n  impBrative la thkorie 
ci-dessous exposee. 

11. TThehrie des membranes iC pores de grand cliarnbtre. 
Nous nous basons sur la representation que nous avons prkserr- 

the il y a quelques annees relative la structure des tissus orga- 
niques 2). Cenx-ci se composent d’un entrelacement de chaines a valences 
principales relikes transversalement, pour former une treme &he 
B trois dimensions. Ces ch ines  portent latkralement des groupes 
engentlrant les propriktes hydrophiles. Ainsi p. ex. les chaines 
cellulosiques portent des groupements ohydrosjle )), les chaines clle 
pectine des groupes (chydroxyle)) et cccarbosyle o, et les chaines de 
l’albumine des groupes ((amino B et ((carboxyle )) IatPraux. Lorsque 
la membrane possbde uniquement des groupes hgclrophiles neutres, 
p. ex. des hydrosyles alcooliques, une membrane B larges mailles 
se comportera vis-h-vis des ions qui la traversent tou t  comme I’eau; 
de telles membranes seront decrites dans la suite de ce travail. 

La plupart des polymbres superieurs qui forment les membranes 
vkgetales et animales posskdent toutefois des groupes ionis&, tels 
que les ((carboxyle)) ou les ((amino)). Par conskquent, a l’interieur 
d’une telle membrane, existent des ions immobiles, comme -COO’, 
~ -___ 

l) L‘etat actuel de la question a etB expose reeemnient par Hoeber, Naturw. 24, 

2,  Ii. H .  Xpyer ,  Bioch. Z. 208, 1 (1929); 214, 253 (1929). Jfeyerund J f u r k ,  Aufbau 
196 (1936). 

der hochpolymeren organischen Saturstoffe, Leipzig 1930. 
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neutralisbs par un nombre kquivalent d’ions libres et mobiles, comine 
H’ ou K’. 

Lorsqu’une membrane de cette espBce est plong4e dans uIie 
solution saline, une petite quantite de sel penBtre dans la membrane. 
DBs lors, nous avons l’exterieur uniquement des ions mobiles, a 
I’intkrieur de la membrane des ions immobiles et mobiles, c’est-a-dire 
tles conditions analogues h celles Btudihes par Donncin. Notre ccmem- 
hrane rbelle)) remplace une des solutions de Donnan, separde de 
I’sutre solution (ici le liquide salin) par une membrane idhale totnle- 
rnent impermeable h I’un des ions prhsents. L o e b l )  a montr6 autrefois 
dans ses dtudes fondamentales que la thkorie de Donnan explique 
l’bquilibre entre la gelatine et les albumines d‘une part, et les 6lectro- 
lytes d’autre part. 

Pour determiner la quantit6 de sel ayant pknbtr6 dans la mem- 
brane, nous supposons, pour simplifier les ea1eu1s, une dissociation 
totale et une activite identique dans la solution e t  a I’int6rieur de 
notre membrane. Nous supposons en outre que les ions m o b i l e s  
dans la membrane sont les m6mes que ceux des solutions qui la 
baignent; s’il n’en Btait pas ainsi au ddbut, cet &at se rdalise auto- 
matiquement par 6change d’ions entre la membrane et la solution. 

En designant par c la concentration constante de l’dlectrolyte 
(binaire) en solution dans le liquide exterieur, par A la concentration 
des ions eonstitutifs et  immobiles de la membrane ( A  &ant alors 
en meme temps celle des ions mobiles dnns celle-ci); et par y la 
concentration du sel syant pdnhtre dans la membrane, nous aurons 
comme condition d’hquilibre : 

y ( y  + 9) = c? . . . . . . . . . . . . . . ( I )  

d’oh 

(2) 

DBs lors h l’intkrieur de la membrane, le rapport des concen- 
trations des ions mobiles de signe oppos6 est exprimk par le quotient: 

y + A 
Y 

Dans I’exemple prBcBdemment propose de la pectine acide, y + A  
dksigne donc la concentration des cations mobiles h I’intbrieur de la 
membrane, y eelle des anions mobiles. 

On conGoit d’autre part, que la permeabilite aux ions d’une 
telle membrane depend du n o m b r e  des ions mobiles a l’interieur de 
celle-ci. 11s ont seuls la possibilitt! de se dkplacer, lorsque des ions 
de m6me charge p6nBtrent de la solution dans la membrane. En  outre, 

l) J. G-n. Physiol. 3-5, (1920-1923). 
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le passage tles ions ddpend de leur citease de  naigmtionl) qui, dans un 
systhme S meilles suffisamment larges, est iclentique a celle que l'on 
mesure dims l'eau. 

Or, pour la migration des ions, et par consdquent pour le transport 
des charges dlectriques a travers la membrane, on peut appliquer 
les memes considdrations qui ont dtd ddveloppdes par Hittorf pour 
la migration tles ions en solution aqueuse, et yui ont conduit a In 
notion du ccnombre de transport o. 

Si l'on ddtermine, par les mdthodes habituelles, le tcnombre 
de transport)) dans une membrane, ces valeurs donneront une ex- 
pression quantitative de la rdpartition du transport cle 1'6lectricit4 
entre les cations et les anions, en d'autres termes une relation entre 
le nombre ties anions et celui des cations ayant traversd la membrane. 
Dksignons par nIc et rind ces mombres de transport)), auxquels nous 
nppliquerons le terme ccnombre de passage)) pour une membrane. 
Leur somme sera, par ddfinition, @ale B 1. 

Comnie la quantit6 des ions traversant la membrane ddpencl 
de leur concentration dans celle-ci, et de leur vitesse de migration 
UIi et Ud, on aura pour des ions monovalents: 

et done 

Pour les membranes a mailles Iarges, dont ((l'effet tamis)) mb- 
canique est nul, UIc et UA4 4galent les vitesses cle migration dans 
I'eau. Les grandeurs nnR et sont ddtermindes par ces valeurs, pas 
la constante A caractdristique de 1% membrane e t  par la concen- 
tration extdrieure, car la concentration des ions mobiles dans In 
membrane, y resp. y + A, est fonction des deus derniitres grandeurs. 

La grandeur A, qui repr4sente clonc In co?tcentrntion des i ons  
inmobiles  b l ' interieur de In membrn,ie, signifie, plus exactement, 
le nombre des groupes ionisds, rapport4 a la quantitd cl'eau contenue 
dam les mailles de la membrane. I1 en r4sulte que A dBpend de la 
teneur d'eau de la membrane, de son ((gonfIementr ou inversement 
de son degrd de dessiccation. Lorsque In teneur en eau diminue, 
A et par consdquent la sdlectivitd de la membrane augmentent. 
Pour cette raison, nous appelons A la (cconsta&: cle se'lectiwite')); c'est 
elle qui ddtermine les propridtds sdlectives cle la membrane. 

l )  Nous employons le terrne de <I vitesse de migration D de prCfBrence h celui dc 
a mobilite 11 pour eviter toute confusion entre niobilite I) et e immobilite o des ions. 
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En combinant les Pquations 3 et 3 (pour line membrane per- 
mkable aux cations), il vient: 

___- 
rbri - rh’ ( 4 4  6 2  + + -4) rK 
‘l, c, (d.1 62 + 6 2  - d) L-A 

R . . . . . .  . (4) 

Le quotient ~ Pgsle par consPquent le produit clu quotient des 

vitesses ~ par un facteur R, qui d6pend clu rapport cle I s  concen- 

tration extkrieure c B Is constante A de la membrane. 
Le tableau ci-dessous indique la grandeur de ce facteur, e’est- 

&-dire la sPlectivitk de la membrane en fonction clu rapport c : A. 
n I C  On voit p. ex. que, lorsque ce rapport c : d = 10, le quotient 7 

ne diffkre que de 11% du rapport -, tandis que si le rapport c : 

A = 0,001, le facteur R atteint un million. 

- ~- - _  

nli 

u, 
u-4 

-4 
UI< 

U A  

Rapport c/A. 10 5 1 0,5 0,l 0,05 0,Ol 0,005 0,001 

Facteur R.  1,11 1,22 2,6 5,s 101 400 10000 40000 1000000 

Nous verrons plus loin qu’il est possible d’aprks des mdthodes 
synthdtiques simples, de prdparer des membranes acides sussi bien 
que bssiques, qui appartiennent au type de membrane dtudik 
ici, et dont les ccnombres de passage B correspondent aux relations 
quantitatives dnoncdes. 

Esquissons brikvement le comportement des i ons  n m p h o t h w  
vis-a-vis de la membrane. Leur capacitk de passage est dktermin4e 
par le pH de la solution. Une membrane pernieable aux cations 
laisse passer p. ex. les acides aminks seulement lorsqu’ils fonctionnent 
comme cation, c’est-&-dire sous forme cl’un sel rksultmt de leur 
combinaison avec un acide, tandis qu’ils sont arrOt6s par la meme 
membrane sous la forme de sels alcslins. 

111. ,Membranes amphotires iC mnilles In yes.  

Les membranes compos6es de substances amphotkres, p. ex. 
les chaines d’albumine comportant des groupes 1atPraus -NH, et 
--COOH, forment un cas spdcial. Leur charge Plectrique, et par 
consdquent leur caractkre acide ou basique est fonetion du pix tlu 

milieu: en solution acide (c’est-&dire lorsque le pH de la solution 
est infdrieur au point isodlectrique de la combinsison considkrde) 
la dissociation des groupes ((carbouyle)) est fsible, tandis que les 
groupes NH, sont ionisbs; en milieu alcalin, ces conditions s’in- 
versent. Par conskquent, la permdabilitd varie Pgalement avec le 
prr de la solution, phhomkne ddja BtudiB par Girnyd et nettement 
mis en dvidence par iMichneZis, a l’aide d’une membrane de gdlatine. 
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La plupart des membranes d'ulbumine app:irtienaent probable- 
ment a cette eategorie; celles du moins dont la teneur en eau est 
considkrable. Les espaces entre les chaines sont alors suffisamment 
larges pour hisser passer facilement des ions mobiles. 

Wous d6crirons plus loin une membrane synthhtique amphotkre. 
La relation entre les nombres de passage et la concentration extkrieure 
est identique a celle t roude  pour les membranes purement acides 
ou basiques. 

IT. Xembrunes  neutres c i  c( effet to ?)i is D, 
Lorsque les espaces entre les chaines sont si etroits que leurs 

dimensions deviennent comparables aux dimensions mol@culaires, 
{(l'effet tamis )) doit clevenir sensible pour  des i ons  cle volume ine'gul. 
De telles membranes montrent, quand elles sont composPes de 
chaines ne comportant pas de groupes ionisables (constante de 
sklectivit6 A = 0), un effet nul, ou du moins une action trbs faible 
vis-&-vis du chlorure de potassium, dont les ions ont approximative- 
ment le m6me diambtre; par contre, la diffkrence des mobilitks 
d'ions de volume trks indgal se trouve encore esagdrde par leur 
action. La vitesse de migration des ions H' en particulier parait, 
par rapport B tous les autres ions, 6tre encore augmentke, tandis 
que celle d'ions de diambtre supkrieur est nettement diminude, et 
ceci inddpendamment du signe de la charge. Dsns une telle membrane, 

1E I< le rapport des nombres de passage 7 est uniquement ddtermint? 
't-4 T -  _ _  

par le rapport des vitesses de migration moyennes dans la mem- 
brane, ce dernier terme &ant indhpendant cle la, concentration. 
Nous avons: 

c - 4  

Jusqu'h prdsent, nous n'avons pas trouvk une membrane mon- 
trant un cceffet tamis H pzir vis-a-vis des ions de petit diambtre. 

V. Xembranes  iovzise'es h cceffet t amis  H simiiltune'. 
Lorsqu'une membrane basique ou acide prksente des mailles 

htroites, ((l'effet tamis P vis-a-vis des ions d'un diamktre suffisant 
se superposera la permdabilitk sdlective aux anions et cations. 
Cette superposition peut s'analyser grhce B l'observation de la perm&- 
bilite aux diffkrentes concentrations. Lorsque la concentration a I'ex- 
terieur est faible, ~I'effet ionique )) de la membrane est pr6ponddrant ; 
par contre, lorsque la concentration augmente, ce phknombne est re- 
ldgu4 au second plan, de telle sorte que cl'effet tamis)) prddomine. 

Les deux effets peuvent se renforcer lorsque p. ex. un sel & 
petit cation passe a travers une membrane permPable aux ions 
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positifs; ou bien ils peuvent &re de sens contraire, p. ex. quand un 
sel, dont le cation est plus grand et moins mobile que l’anion, traverse 
une membrane permeable aux ions positifs. Dans la premiere hypo- 
thhse, 1’6cart entre les nombres de passage augmente avec la dilution; 
dans la seconde, cette difference diminue. Dans ce dernier cas, 
la perm6abilite peut m6me changer de signe : lorsque la concentration 
exterieure est elevee, une membrane peut paraitre permeable aux 
anions griice a un effet tamis. A des concentrations moyennes, 
cette m6me membrane semble perdre cette selectivitk pour devenir 
finalement permeable aux cations lorsque la dilution devient suffi- 
samment grande. Car & faible concentration, les anions plus petits 
et plus mobiles, ne peuvent pknetrer qu’a peine dans la membrane 
par suite de d’effet ionique )). Le film d’ac~tylcellulose sech6 nous 
fournit I’exemple d’un tel cas. 

VI. Solthbilite dtd sel dans la membrime. 
I1 est des cas oh les molecules constitutiT-es de I s  membrane 

exercent une certaine force d’attraction sur les ions, p. ex. lorsque 
les ions de nature organique et des chaines de m&me ordre se trouvent 
en presence. Cette attraction peut se manifester par le fait que la 
solubilite des ions dans la membrane parait plus grande. Dans 
ce cas, il est n6cessaire d’introduire dans 1’6quation fondamentale 
de Donman, en lieu et place de la concentration, d’activiteu exprimde 
par le produit de Is eoncentration c et du coefficient de partage 
des ions membrane/eau = 1, resp. ZL4 , qui representent par definition 
le quotient des coefficients d’activitk dam l’eau et dans la membrane. 

Nous avons alors: 
y (1/ + A) = c? I,{ lA 

d70h 

On voit que la solubilite (coefficient de partage de N e w s t )  
des ions individuels n’intervient pas dans le r6sultat ; c’est unique- 
ment la solubilite du sel qui apparait sous forme d’un facteur 2/l&. 
Si le sel est plus soluble dans la membrane que dans l’eau, c.-k-d. +& > I, la concentration exterieure parait ainsi augmentde. 

D’ailleurs, on devrait Bcrire l’kquation (4) prPc4dente sous la 
forme 

E n  determinant A sans tenir compte de la solubilitd, on trouve 
en realit6 A : d lx ,  done une valeur trop petite si ZK ZAl > 1. Quelque 

42 
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soit la manihre d’envisager, on voit ainsi yue la sdectivitd est dimi- 
nuke par une solubilit6 Blevde. Par contre, aucune modification 
n’est apportde au quotient I j K  : UA4. 

Dans le cas de membranes compos6es de chaines hydrophiles 
et prhentant par cons6quent une teneur en eau assez Blevde, l’in- 
fluence de la solubilit6 du sel dans la membrane peut &re nkgligde, 
car le coefficient d’activit6 s’approche de l’unitd. 

VII .  Lu  di f fusion apparente d’ions H’  h t racers  les membranes per- 
rneables cwz anions,  et d’ ions OH‘ h truvers les vtebmnes perme’ubles 

uux cations. 
Lorsque deux solutions d’un m@me acide a diffbrentes concen- 

trations sont s6pardes par une membrane permeable aux anions, 
les ions ndgatifs montreront une tendance a migrer vers la solution 
Is plus di1ui.e. Cela ne sera possible que par un &change avec les 
ions hydroxyle be cette solution. Au cours de ce processus, I’aciditd 
de la solution la plus diluBe augmente done. En  apparence toute 
la moldcule d’acide semble diffuser a travers la membrane et les 
ions H’ semblent passer Bgalement, bien que la membrane soit 
uniquement permBable aux anions. Le m@me phknomkne peut se 
produire avec les ions OH’: unt: base parait diffuser a travers une 
membrane permBable aux seuls cations, tandis qu‘en rBalit6 il s’agit 
de l’dchange de ces, cations avec des ions hydrogbne. 

Le fait que les corpuscules rouges du sang, qui se montrent 
ordinairement impermeables aux cations, laissent passer des ion 
H’, a dt6 interpr@tB dans ce sens par Jacobs et Parpur t l ) .  

VIII .  De’ter.mination potentiome’triqzie d u  (( )io)ti bye de  passage H. 
Lors de l’examen d’une membrane, il s’agit de ddterminer de 

fason quantitative les deux grandeurs caractdristiques de celle-ci : 
la constante de s6lectivit6 A ,  c’est-&-dire la concentration des ions 
immobiles, et d’effet tamis)), exprim6 par le quotient U R  : U A .  

Comme la plupart des auteurs travaillant dans ce domaine, 
nous avons utilisk la mkthode potentiom4trique. Lorsque deux 
solutions d’un m@me klectrolyte h des concentrations diffdrentes 
sont separdes par une membrane sblective, les ions freinks restent 
en arriPre lors de la diffusion et communiquent B la solution la plus 
concentrke une charge de leur signe. La solution la plus dilude 
sera par consdquent toujours de m@me charge que I’ion dont la 
vitesse de passage est superieure. 

Lorsque la resistance dans la membrane est beaucoup plus 
grande que celle de la solution, le gradient de concentration est 
localis4 dans la membrane, et la d4termination potentiom6trique 

l) Biol. Bull. Marine Biol. Lab. 62, 63 (1932). 
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t l u  ccnombre tle transport)) revient a la mesure du ccnombre de pas- 
s:tge)) B l’intkrieur de la membrane. 

Par I’application de la thkorie tles potentiels de diffusion de 
S e m i s t  B la membrane on arrive immBdiatement B l’bquation diffbren- 
tielle : 

Cl’OU 

Si les activitbs des ions dans Is solution et dans la membrane sont 
(:gales, nous aurons tl’aprh (4%) : 

Aprhs substitution de cette valeur dans l ‘kq. (.3) on peut intbgrer 
et obtient aprhs quelques transform a t’ ions: 

Si, clans cette expression on  pose A = 0, c.-a-cl. pour une membrane 
non-sblectiv-e, l’@. (6) se rbduit B 

identique a I’Bquation de Xernst pour les potentiels cle diffusion. 
En effet, si A = 0, nf< et nai sont inct4pendants de la concentration 
f cl’aprks 4) et on ponrrait done 6galement intbprer directement 
I’kquation cliffbrentielle [ 5 ) ,  ce qni mime Mdemment ;tu meme 
rBsultst. 

Dans ce eas, line seule dktermination de E permet donc de 
calculer le rapport UIi : IT, qni est 4gal an rapport des nombres 

1 + (1  de transport ou au quotient =. 
I1 n’en est pas ainsi lorsque A + 0 ,  car nIi et n, dPpentlent 

alors de la concentration et I’bq. (6)  ne peut pas &re simplifiBe. 
Puisque nous devons calculer deus inconnues ( A  et u) il faut au 
moins deux cldterminations de 3. 

Un calcul numBrique direct serait cependant malais6, car il 
est impossible d’eupliciter les ineonnues. En rue  de leur Bvaluation 



660 -- - 

numdrique, nous proePdons de la manikre suivante : on t,ransforme 
d’abord I’Pquation’ ( 6 )  en : 

tl’ou il r6sulte que E d4pend de u, de %,/A et X J A  et done rle c,/A 
resp. c21A. 

Choisissons maintenant un rapport constant de c1 : c2, p. ex. 
c1 : c2 = 1 : 2 ;  l’Pq. (6s) ne eontient alors que deux parametres: 
zc et cl/A ; en posant successivement diffdrentes valeurs possihles 
tle ‘ 1 ~  p. ex. tc = -0,75; -0JO; . . . 0 ;  . . . + 0,50 etc., 

on peut tracer autant de courbes dont chacune reprbsente E en 
fonction de a ’ r ,  pour l’une des valeurs choisies cle 116. Ces courhes 
sont reprdsentbes par la figure 1 ; le quotient Ajc,  a Ptd remplacP par 
son logarithme. Pour les valeurs numPriques de E (mv) nous avons 
admis -p = 25,O. 

(car -1 < i t  < - 1) 

R T  

- 2  - 1 - log Alc, - f 1 - 2  
Fig. 1. 
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I1 suffit maintenant de mesurer quelques raleurs de E pour 
LiiffPrentes valeurs de la concentration c1 en ayant soin de choisir 
ici Bgalement la concentration c2 chaque fois deus fois plus grande 
que el, donc p. ex. 

. . . etc. 031 1 . . . -  .... ~ 

0 02 0,08 
C 2 = ’  . __ 
c1 0,Ol  ’ 0,o.L 0,05 0,s 

On porte alors a la m&me Bchelle E en fonction du log l / c ,  et 
cherche a obtenir la coincidence (&vent. par interpolation) de la 
courbe expkrimentale avec une des eourbes de la figure par un dk- 
placement parallele A l’axe des log 1 ’el. La lecture de ce dkplacement 
sur I’axe des abcisses indique log A, d’oii l’on dPclnit la valeur num6- 
rique de la constante de sklectivitk de la membrane. La valeur 

numkrique de zd (qui permet de calculer immkdiatement - - = I-,) 
rPsulte en premiPre approximation de la forme de la courbe obtenue, 
par comparaison avec les courbes de la figure1). On peut Bgalement 
calculer la valeur de ZL en substituant la valeur de A trouvke, avec 
une paire des valeurs correspondantes de E et de c, dans 1’Bq. (6). 

IX. Dekomposition de la diffe’rence de potentiel en sauts de potentiel 
isolds. 

On peut supposer qu’aux deux surfaces de contact, les deux 
Pquilibres de membrane correspondants sont atteints, tandis qu’un 
gradient de concentration s’est Btabli h I’intPrieur de la membrane. 
Auu deux surfaces cie la membrane apparaitront deux sauts de 
potentiel: solution 1-membrane = El e t  membrane-solution 3 = E,, 
qui sont de signe oppose et qn’on appelle des potentiels de membrane 
ou de D o n n a n .  

E n  effet, pour les potentiels de ce genre, D o n n a n  a Btabli la 
relation suivante : 

u, 1 + 11 

u-4 

cle sorte que 

o h  ED,,, reprhsente le potentiel rkmltant. 
Une comparaison avec I’kquation (6 )  montre immbdiatement 

que l’expression ci-dessus est identique au seco92d terme de 1’Bq. ( 6 ) .  
A cette diffdrence de potentiel ED,,l, s’ajoute un potentiel dc 

diffusion h I’intPrieur de la membrane. Si la chute de concentration 
I )  Des exemples de l’application de cette methode seront donnes dans le memoire 11. 
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est linBaire (grzatlient constant) on peut appliquer 1‘6quation 4tablie 
par Henderson1). On trouve donc: 

Dans cette expression ,V,; etc. reprdsente la somme de mobilitt. 
(somme des produits de la concentration par la mobilitd) rles cations 
dans la solution I. I1 suffira de tenir compte rles ions libres, la, 
mobilitk des ions inimobiles etant 4videmment z4ro. Sous  aurons donc : 

. . . . .  . (11) 

En substit Giant ces vsleurs tlans I’4qzation de Henderson (10) 
on retrouve le prentier terme (le notre 4q. (6) ,  dp  sorte que ceelle-ci 
peu t s’6crire 

E = B  1- . . . . . . . . . . . (17) 

Les deux me‘tliodes d e  trciitewieiit clu poteqitiel cle wienibrarze, 
soit, 1. d ’ a p h  d e  I n  the‘orie de S e m s t ,  0 1 1  biew 2. e n  le decomposccnt 
en deux potentiele de D o n n a n  plies tin potentiel cle Henderson, con- 
duisent clonc Ci tin ?-esaltnt i d e n t i q w .  

X. Diffusion de deux s e k  diffdrents ci travers m e  membrane. 
De nombreus travauv ont eu pour objet les diffdrences de 

potentiel qui s’observect lorsque deus solutions de deus blectrolytes 
differents, dont la concentration est la meme et qui ont I’un des 
ions en conimun, sont sepsrdes par une membrane. L’ion clont In 
vitesse de passage est supdrieure, charge la solution dans Iaquelle 
il diffuse et provoque de cette fzqon un potentiel souvent consicl4- 
rable. I1 est ainsi possible cle comparer directement les ritesses 
de passage d’ions ayant le me”wie s i p e .  

Le passage cles tliffPrents ions et par consequent le potentiel 
qui prend naissance, d4pend du nombre des igns qui peuvent pPnBtrer 
dans la membrane et de leur ritesse relative. Le nonibre de ces ions 
est fonction de la constnnte cie st.lectiJ-it6 A e t  tie la solubilitd cles 
differents ions dam I s  membrane. La solubilitt: s’esprime par le 
coefficient de partage membrane solution enrironnante = 1. 

Dans une membrune B niailles Iarges, ce coefficient, sera E 1. 
Dans des mem1)r:mes shchea, l’influence tle l’attrnction cles substances 
organiques, constituant hi membrane, se fait sentir et peut augmentcr 
le coefficient tie repartition d’un ion possddant une affinitk pour 
les groupes organiques. 

Pour Btablir une thPorie qu:intit&tive tle la difference de poten- 
tie1 constatee, nons allons dbcomposer celle-ci en deus sauts tle 
potentiel E,  et E,  aux faces cle contact et un potentiel de diffusion 
a l’intdrieur de la membrane. Xous snpposerons comme d’habi- 

I T‘, = VIi (-1 - Ijl) 

II T’,i -- r,i (1 - p.1 
I r.1 - r7J ‘ Y1 

11 T’, = . >’z I 

l) Z. physik. Ch. 59, 11s (1905); 63, 323 (190s). 
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tude un etait d'dquilibre aux surfaces de contact et la localisation 
de la diffusion a l'intkrieur de la membrane. 

Soit une membrane permkable aux cations, yui separe deus 
solutions 1 et 3, contenant les cations K ,  et K 2  et les anions A,  et 
A,, les concentrations Btant c1 et c2. Si Z I i l ,  ZIiL,  1, I ,  ZA4 representent 
les coefficients de partage des ions de la solution no. 1, resp. de la 
solution no. 2, nous aurons en vertu des equations ( 8 )  et (2%): 

Ces deux potentiels sont de sens oppos6. A leur rhsultante 
s'additionne le potentiel de diffusion h 1'intBrieur de la membrane. 
D'aprBs Henderson, nous a,urons donc : 

E n  remplapnt les sommes de mobilitd d'aprks (2a) dans l'ex- 
pression ci-dessus, la difference de potentiel totale sera donc ex- 
primbe par: 

' (15) . . . . . . . . . . .  E = E l - E  2 + Ellend, 

L'equation (15) est l 'eqmtion g e d r a l e  pottr. les potentiels quc  
l'oqt obtient Zorsque clezcx sels binaires sont skparks par.  tkne membrane. 
Les Bquations (6) ,  (7 j  et (12) sont des cas particuliers de cette 4qua- 
tion g8n8rale. 

Lorsqu'on a affaire b, deux sels de meme anion e t  de meme 
concentration, 1'8quation (15) devient, si la membrane est trBs s6- 
lective (A2> c2Zli l A ) :  

E R T  In c ~ i 2 " r ; ,  . . . . . . . . . . .  
.A >> c = F c, . I ,  

(16) 

Nous compsrons ces potentieIs avec Ie potentiel de diffusion 
libre dans l'eau: 

r-;{, + E ' = R T l n  . . . . . . . . . . .  
F c>i + 
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On voit que ce dernier potentiel sera augmente mkme en inter- 
calant une membrane uniquement selective qui n’exerce aucun 
tceffet tamis H sur les ions ( U = U’),  la solubilitB des ions dans l’eau et 
dans la membrane &ant &ale ( Z K  = ZAi = 1). 

Mais cette augmentation de potentiel est limitde: le tableau 
suivant indique les valeurs limites de E qui resultent de l’emploi 
d’une telle membrane purement selective sans cceffet tamis H ni effet 
de solubilit4. 

TabIeau. 

E 

39,7 mv 
56,l 

16,4 

i / -  

T y z  Lactate- 

La naissance d’une difference de potentiel plus BlevBe indique 
donc ou bien que les ions possedent des solubilitBs differentes dans 
la membrane ou encore que la membrane entrave le passage des 
ions les plus gros par un cceffet tamis)). 

La littbrature contient des exemples des deux phdnomknes. 
Ainsi la membrane de nitrocellulose freine 1’ionLi. par rapport al’ion K ,  
probablement par un tceffet tamis)). D’autre part, Hoeber a montrd 
que les ions lyophiles, p. ex. SCN’ passent particuliPrement vite B 
travers de membranes organiques; la cause de cette propriBt6 se 
rattachera A une solubilitk trPs grande de ces ions clans les membranes 
utilisdes. 

RI~SUMI~.  
On expose une thBorie quantitative de la shlectivitk ionique 

des membranes. 
D’aprbs eette theorie, une membrane selective organique est 

formbe d’un reseau de chaines B valences primaires, qui portent 
lateralement des groupes ionises fixes. 

La permeabilitB d’une telle membrane est fonction: 1. de la 
concentration A de ces ions fixes, appelee constnnte de se‘lectivite‘, 
2. de la largeur des mailles, 3 .  de la concentration exterienre de 
I’Blectrolyte, 4. de la, solubilitB des ions dans la, membrane. 

On peut appliquer la methode potentiometrique a I’analyse 
de ces phknomknes et a la s6paration des differents effets. 

GenPve, Laboratoires de chimie inorganique et organique 
de l’Universit6. 




