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de croisement sont des droites. La région de Debye-Huckel est divisee
en deux: le grand-espacement Debye-Hickel (marqué comme région I)

et le petit-espacement (marqué comme région 1), Réf [60].
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les cellules vivantes renferment une importante quantité de membranes qui assurent
une grande diversité de roles, en faisant une composante omniprésente et essentielle de la vie
cellulaire. Leur fonction premiére est sans aucun doute la compartimentation. Celle de la
cellule elle-méme, par la membrane plasmique, mais également du noyau, par la membrane
nucléaire, et des autres organites internes (tel l'appareil de Golgi ou le réticulum
endoplasmique). Le transport de matériel (protéines) d’un compartiment a un autre de la
cellule est par ailleurs pris en charge par des vésicules « cargos », particules sphériques
enveloppées par une membrane, qui se déplacent en suivant les autoroutes de la cellule que
sont les filaments du cytosquelette. Les membranes assurent 1’intégrité des compartiments
qu’elles délimitent en empéchant ou freinant considérablement le libre passage de
macromolécules et d’ions. Un transport actif et régulé est toutefois assuré a travers la
membrane pour permettre les échanges nécessaires a la survie et au fonctionnement cellulaire,
ainsi que la transduction du signal qui transforme une information regue a la périphérie de la
cellule sous forme de photon, ion, petite molécule ou macromolécule en cascade

d’événements biochimiques conduisant a la réponse cellulaire.

Bon nombre de lipides composant les membranes biologiques sont chargés négativement,
comme les phosphatidylserine (PS), phosphatydilglycerol (PG), phosphatidyc acide (PA) ou
phosphatydilinositol (PI). Les interactions électrostatiques, malgré la présence importante
d'interactions spécifiques de type ligand récepteur et la forte salinité des milieux cellulaires
(qui écranté les interactions), semblent jouer néanmoins un réle important dans I'interaction
que peut avoir une cellule avec son environnement, notamment dans I'adhésion cellulaire, ou
encore les liaisons protéines-lipides (la Myosine-I se lie fortement aux phosphatidylserines
par exemple), les processus de fusion dépendant du calcium ou les interactions peptides-
membranes bactériennes (les peptides antibactériens sont en général chargés positivement et
interagissent fortement avec les membranes des bactéries, chargées négativement). Malgré
tout, I'implication et le rdle des interactions électrostatiques dans les membranes biologiques
restent encore un sujet que trés partiellement explore. C'est pourquoi les membranes chargées
représentent des systémes modeles tres intéressants. De l'influence des interactions

électrostatiques sur les fluctuations d'une membrane fluide aux interactions de ces méme
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membranes avec des macroions (ADN, protéines, billes chargées....), toute une série de
travaux théoriques et expérimentaux ont été réalisés. Ces travaux reposent en grande partie
sur la théorie de la double couche électrique utilisée depuis fort longtemps. La théorie de la
double couche électrique fait appel a diverses notions physico-chimiques et les concepts de sa

formulation reposent sur les travaux éminents de certains auteurs.

Le potentiel électrique est la grandeur physique essentielle dans 1'étude de la double couche.
La détermination de ce potentiel électrique au sein de cette double couche permet la
caractérisation de 1’environnement (€lectrolyte) de la membrane chargée. Une équation tres
connue, introduite pour la premiére fois dans 1’étude des solutions d’électrolytes par Debye et
Hickel est souvent utilisée dans cette étude. C’est la combinaison de deux équations trées
connues celle de Poisson, et celle de Boltzmann, on le nomme équation de Poisson-
Boltzmann. En effet, cette équation releve de la théorie de champs moyens, elle permet de
déterminer le potentiel créé par une surface chargée en un point de la solution et par suite la
distribution de charge a proximité de cette surface. C’est une équation non linéaire, du second

degré dont la résolution pose parfois probléeme.

Ce mémoire présente une étude des interactions électrostatiques se manifestant dans
ces "systéemes chargés” étudiés, sans pour autant étre exhaustif car le sujet est trés vaste. Il
s'articule autour de quatre chapitres. Le premier décrivant la membrane cellulaire, permet
d'avoir une idée sur sa structure complexe ainsi que sur les divers modeles adoptés dans
I'histoire de son étude. Il nous permet entre autre d'apprécier le modéle physique adopté dans
notre mémoire et qui représente la membrane comme étant tout simplement une surface
chargée. Pour plus de clarté, le deuxieme chapitre introduit la théorie de la double couche
électrique au voisinage d'une surface chargée plongée dans un réservoir d'électrolyte. Le
chapitre trois par ailleurs, présente un état d'art concernant les interactions électrostatiques se
manifestant entre membranes chargées modulées par la présence d'un électrolyte ajouté.
Comme application, nous avons étudié I’interaction entre deux membranes planes sous divers
conditions aux limites (cas symétrique et asymétrique). Pour cela nous avons choisi une
méthode de résolution simple et directe pour la résolution de I'équation de Poisson
Boltzmann proposée par Junfeng Zhang et ses collaborateurs [1, 2]. Les résultats obtenus
révélent une dépendance accrue de la force s'exercant entre les membranes avec le type de

coions présent dans la solution.
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Chapitre I: La membrane cellulaire

Résumé du chapitre :

Ce chapitre infroduit a la tacon d'un biologiste les ditférents
modéles ainsi que la composition des membranes biologiques.
Ceci nous permettra dapprécier le modeéle physique adapté
dans la pluparf des fravaux qui ftraitent les interactions
électrostatiques des membranes biologiques avec leurs
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Chapitre I: La membrane cellulaire

I.1. Historique de la représentation de la membrane biologique:

1.1.1. Découverte et premiéres observations de la cellule:

L'apparition de la notion de membrane cellulaire remonte aux premiers travaux

de cytologie du XVIléme siécle.

En 1839, Schwann propose la premiere théorie cellulaire: la cellule y est décrite
comme une petite chambre limité par une paroi [1]. La membrane est alors considérée
comme un simple sac contenant les différents constituants de la cellule. Les différents

organites cellulaires sont peu a peu découverts au cours des XVllle et XIXe siecles.

Entre 1940 et 1950 apparaissent deux nouvelles techniques qui permettent des progres
rapides dans la connaissance de la structure cellulaire et de la membrane plasmique:
I'ultracentrifugation différentielle et la microscopie électronique [1]. Il est désormais
possible d'isoler les constituants cellulaires, de comparer les images obtenues en
microscopie électronique sur les constituants isolés et les coupes de cellules, et surtout

de déterminer les activités biologiques de ses constituants.

1.1.2. Quelques modeéles de membrane cellulaire jusqu'en 1972:

@ Modele d'Overton (1885-1910)

Overton découvre que les substances non polaires passent rapidement a travers la
membrane. Cette observation rend obsolete le modele de I'époque selon lequel la
membrane n'est perméable qu'a lI'eau. A partir de ces études, Overton propose deux

hypothéses préliminaires [2] :
M il existe des similitudes entre les membranes cellulaires et les lipides présents

dans I'huile d'olive.

(i) certaines molécules — les lipides — passent a travers la membrane en se

"dissolvant™ a l'intérieur de la membrane constituée elle- méme de lipides.
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En 1917, Langmuir [20] formule I'nypothese selon laquelle les lipides forment une
monocouche sur I'eau en s'orientant verticalement, leurs chaines carbonées étant hors
de I'eau alors que leurs groupements polaires restent en contact avec la surface de
I'eau.

@ Modele de Gorter et Grendel (1937)

En 1925, Gorter et Grendel solubilisent les lipides d'un globule rouge a l'aide
d'acétone [3]. En utilisant une cuve de Langmuir [20], ils mesurent la superficie de la
monocouche de lipide ainsi formée. Parallelement, ils évaluent que la surface
calculée d'un globule rouge est alors égale a la moitié de la superficie mesurée de la
monocouche de lipide provenant de ce globule rouge; ils concluent que la membrane

est une double couche de lipides (figure 1.1).

|
= | Vg

Figure 1.1 - Bicouche lipidique. Modéle de Gorter et Grendel, 1937[3].

*

F

@ Modele de Danielli et Davson et modéle de Robertson (1935-1970)

Le modele de bicouche lipidique ne permet pas d'expliquer que la tension
superficielle de I'interface membrane-eau est toujours inférieure a celle d'une interface
huile-eau. La faible tension superficielle de [l'interface membrane-eau ne peut

s'expliquer si la membrane ne contient que les lipides; au contraire, lorsque des
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protéines sont ajoutées a I'huile ou I'eau, elles adsorbent a l'interface et induisent une
réduction de la tension superficielle de I'interface huile-eau.

Ces différentes observations ont conduit Danielli et Davson & proposer un nouveau
modele en 1935 [4], dans lequel les protéines sont parties intégrantes de la membrane.
Chaque c6té de la bicouche lipidique est recouvert d'un manteau de protéines
globulaires, les protéines étant attachées par des liaisons ioniques aux tétes polaires
des lipides (figure 1.2a)). Ce modele est étendu quelques années plus tard a des
protéines dépliées et qui peuvent constituer un fin manteau protéique en contact étroit

avec les lipides.

3

e
i

&

Figure 1.2 - Modeles de membrane cellulaire [4,5]
a) Modeéle de Danielli et Davson, 1935. b) Modéle de Robertson, 1964.

Ce modele semble confirmé par les premiéres images de microscopie électronique
obtenues par Robertson [5] : la membrane est une structure de 7-8 nm d'épaisseur en
trois lames (deux lignes noires supposées étres les protéines entourent une zone claire
correspondant a la bicouche lipidique). Ces images montrent également que la
membrane biologique est asymétrique et que toutes les membranes des cellules ont la

méme composition.
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De nombreuses observations mettent néanmoins a mal ce modéle de membrane unité
[6], représenté sur la figure 1.2b). D'abord, les membranes ne sont pas symetriques et
le rapport du nombre de lipides sur le nombre de protéines change d'une cellule a
l'autre. Ensuite, cette structure parait instable: les protéines membranaires sont
amphiphiles et leurs zones hydrophobes se trouvent selon ce modele dans un
environnement aqueux; un manteau protéique sépare de l'eau les tétes polaires des
lipides. D'autre part, les images obtenues par la technique de cryo-fracture [7]
semblent indiquer que des protéines sont incluses a l'intérieur de la bicouche
lipidique.

Enfin, ce modele donne également une image statique des composants de la
membrane. Or les expériences de Frye et Edidin [8] mettent en évidence la fluidité de

la membrane et la mobilité des protéines membranaires.

@ Modele de Singer et Nicolson (1972)

Singer et Nicolson partent du modéle de la bicouche lipidique de Gorter et
Grendel et utilisent les découvertes de Frye et Edidin en matiere de fluidité de la
membrane et de mobilité des protéines. Ce modele de la mosaique fluide [9] reste le
modele de référence, méme s'il a subi quelques modifications. La membrane
plasmique y est décrite comme une bicouche lipidique fluide dans laquelle flottent des
protéines.

Dans le modele original de Singer et Nicolson [9], lipides et protéines sont distribués
plus ou moins aléatoirement. Les protéines sont insérées plus ou moins profondément
dans la bicouche lipidique sous forme compacte: les protéines peuvent étre intégrales
(protéines transmembranaires) ou adsorbées a la surface de la bicouche.

Les chaines polypeptidiques, le plus souvent organisées sous forme d'hélices a [10]
et contenant de nombreux résidus d'acides aminés hydrophobes, prennent la place des
lipides et assurent ainsi la continuité de la partie hydrophobe de la membrane. Les
parties les plus hydrophiles des protéines émergent sur au moins une des deux faces
de la bicouche. La face externe de la membrane est rendue encore plus hydrophile par
la présence de résidus osidiques (figure 1.3d)). L'agitation thermique est responsable
de la diffusion et de la rotation de toutes les molécules dans le plan de la membrane.
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@ protéines périphériques

protéines
fransmembranaires
bicouche ﬁ
lipidique

Figure 1.3- Modéle de Singer et Nicolson, 1972.

a) Schéma 2D. b) Schéma 3D [9]. C) Hélices a proposées par Unwin et
Henderson en 1984. d) Modeéle amélioré de la mosaique fluide, développé
dans les années 80. Les oses sont tous situés sur les coté extracellulaire de

la membrane. D'aprées [11].

1.2. Les constituants de la membrane plasmique :

La détermination de la composition chimique des membranes cellulaires nécessite
un certain nombre d'étapes: séparation des tissus, homogénéisation, centrifugation,
extraction et analyse (par chromatographie, diffraction X...).

La membrane cellulaire est un assemblage de molécules formant un double feuillet
de 5 a 10 nm d'épaisseur qui sépare la cellule de son environnement et délimite le
cytoplasme cellulaire, ainsi que les organites a I’intérieur (mitochondries, réticulum

endoplasmique, appareil de Golgi...) [1].
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Cette membrane cellulaire contribue donc de maniére essentielle a la protection, a la
croissance, au développement, a l'organisation et la compartimentation du contenu
cellulaire.

La membrane est formée d'un ensemble complexe de lipides, de protéines et de
polysaccharides maintenus entre eux par des interactions faibles non covalentes
(Figure 1.4). Elle constitue une barriere sélective régulant les échanges de matiere
entre I’intérieur et ’extérieur de la cellule: échange de nutriments, de gaz, d'ions, de
métabolites... Les constituants principaux de cette membrane sont les lipides, des
molécules amphiphiles capables de s'auto-organiser en bicouche, avec leurs tétes
hydrophiles au contact de I'eau et leurs chaines hydrophobes compactées au sein de la
membrane.

En plus de son réle de barriére hydrophobe a la majorité des substrats dissous dans
le milieu aqueux environnant (cytosol ou liquides extracellulaires), la membrane sert
également de support a de nombreuses protéines (canaux ionigques, aquaporines,
PGCR (Protéine G Couplé a un Récepteur ),...) pouvant porter des marqueurs
spécifiques (antigenes,...), dont le rdéle va é&tre de réguler les échanges
transmembranaires et/ou de filtrer 1’information biologique grace a la reconnaissance

de signaux chimiques (neurotransmetteur, hormone, sucre, protéine ,...).

Cette reconnaissance enclenche un mécanisme de signalisation cellulaire
aboutissant a une réaction de la cellule afin de répondre aux indications de
I’environnement extérieur. La composition de la membrane, notamment la nature des
lipides et celle des protéines membranaires, reste variable d’une cellule a une autre et

se répartit de maniére asymétrique au sein de la bicouche lipidique [12].

10
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7}

héri
Protine periphérique  Filaments du

transmembranaire cytosqueletc Cytoplasme

Figure 1.4- Représentation schématique de la découpe d'une membrane cellulaire.

D ’apres: http:l/sun.menloschool.org/acweaver/cells/c/cell_membrane/.

1.2.1. Les lipides:

Les lipides représentent a peu prés 50% de la masse totale des membranes [1].
Les trois principaux types de lipides rencontrés sont: les phospholipides, le cholestérol
et les glycolipides (Figure 1.5). Ce sont des molécules amphiphiles possédant a la
fois une partie hydrophile polaire et une partie hydrophobe apolaire. Les
phospholipides sont des esters d’acides gras du glycérol avec un groupement
phosphoester reliant la partie polaire a la partie hydrophobe composée de deux
chaines aliphatiques. Selon la nature des deux parties polaires et apolaires, il existe
une grande variété de phospholipides dont les plus courants sont les

phosphatidylcholines, les sphingomyélines et les phosphatidylsérines.

11
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Sphingoglycolipide

Phosphosphingolipide

Figure 1.5- Exemples de différents lipides constituants la membrane cellulaire [1].

Ces lipides présentent généralement une trés faible solubilité dans I'eau et leur
caractére amphiphile les conduit a s'auto-associer spontanément dans les milieux
aqueux pour former des bicouches, forme supramoléculaire la plus stable compte tenu
des aires respectives (comparables) de la partie polaire et des deux queues
hydrophobes. Pour cela, les chaines hydrophobes sont dirigées vers l'intérieur de la
bicouche tandis que les tétes hydrophiles sont orientées vers les milieux extra- et

intracellulaires aqueux (Figure 1.6).

Lipide « cylindnque »

Figure 1.6- Agrégation des lipides en bicouche dans un milieu aqueux [1].

12
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Cette bicouche est divisée en deux régions: le corps hydrophobe et la région
comportant les tétes hydrophiles. Il est a noter que la membrane est dans un état
dynamique, les constituants de la membrane sont en effet, en perpétuel mouvement.
Pour cela, chaque compartiment hydrophile et hydrophobe a des propriétés uniques
qui affectent differemment la cohésion des constituants dans la bicouche. La région
hydrophile composee de tétes polaires chargées, induit des forces coulombiennes avec
des molécules d’eau environnantes et les domaines hydrophiles extra membranaires
des protéines afin de stabiliser la bicouche. De méme afin de limiter I’organisation du
milieu aqueux, donc des molécules d’eau, autour des chaines hydrophobes
solubilisées, phénoméne qui contribuerait a diminuer 1’entropie globale du systéme,
les chaines hydrophobes s’autoassocient par effet hydrophobe et donnent lieu a la
formation de cette barriere hydrophobe, soluble en milieu aqueux grace a
I’hydratation des tétes polaires [13].

Toutes ces interactions non covalentes de faible énergie expliquent la fluidité
acquise par la membrane, ce qui fait d'elle un corps parfaitement déformable dans les
trois directions de 1’espace dans lesquelles les lipides peuvent exécuter des
mouvements de diffusion latérale, de rotation et de << flip-flop >> (échanges de
lipides entre les feuillets inférieur et supérieur de la bicouche). La fluidité est
également conditionnée par la température qui accélere les mouvements, la quantité
de cholestérol et la nature des phospholipides. En effet, la rigidité du cholestérol di a
son noyau tétracyclique hydrophobe diminue la fluidité et augmente la stabilité
mécanique de la membrane. Cette fluidité permet aux protéines constitutives de la
membrane de se déplacer librement par rotation et diffusion latérale. En raison de sa
nature hydrophobe, la bicouche lipidique constitue une barriére a la diffusion des ions
ou des molécules polaires qui ne peuvent la traverser qu'au niveau de certaines

protéines spécifiques (canaux, pompes, transporteurs,...).

®,

% Propriétés physiques des membranes lipidiques :

La plupart des lipides peuvent prendre des structures différentes selon leur état
physicochimique et les conditions physiques extérieures. La structure en bicouche
lipidique est fréquemment rencontrée. Deux paramétres d’ordre peuvent alors étre

étudieés: la surface moyenne occupée par molécule et la forme de la chaine carbonée.
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La surface moyenne par lipide est quasiment indépendante de la longueur de la
chaine carbonée. Dans les phases ordonnées, elle est également relativement
indépendante de la température: elle est de I’ordre de 0.4 4 0.6 nm? [19]. L’épaisseur
d’une bicouche dans les phases ordonnées est fonction du diametre des tétes polaires
de lipides, de I’'inclinaison des chaines carbonées et de 1’épaisseur de I’interface entre
les deux monocouches.

L’inclinaison des chaines carbonées est due a des contraintes de compactage des
tétes polaires; elle disparait dans les phases désordonnées. La surface moyenne par
lipide devient néanmoins plus grande (= 0.75 nm?) [19], les chaines carbonées se
placant les unes par rapport aux autres de facon plus désordonnée. Les chaines étant
agencées de facon moins compacte, 1’épaisseur de la bicouche est réduite de 30 a 50%
[19] par rapport aux bicouches en phase ordonnée. Cette réduction n’est qu’en partie
compensée par ’hydratation supérieure des tétes polaires et par 1’augmentation des
fluctuations perpendiculairement au plan de la bicouche. Les bicouches fluides sont
donc moins épaisses que les mémes bicouches en phase ordonnée (figure 1.5b)).

Le deuxieme parametre d’ordre possible pour distinguer les différentes phases des
bicouches lipidiques est I’ordre de la chaine carbonée. On distingue généralement les
phases suivantes: la phase cristalline, la phase ordonnée (ou phase gel), la phase
désordonnée (ou phase fluide ou cristal liquide). Il est néanmoins possible d’affiner
une telle distinction en ajoutant d’autres parametres d’ordre tels que les ordres

d’orientation et de rotation des chaines carbonées et/ou des tétes polaires.

@ La phase cristalline et la sous-transition :

A basse température, les lipides hydratés forment des structures cristallines
denses. Dans la phase cristal, les chaines carbonées peuvent étre inclinées (phase L)

lorsque la température croit, cet état devient instable, 1’agitation thermique
provoquant en premier lieu des mouvements de rotation des chaines carbonées. A la
température de sous-transition Ts, il y a transition de phase d’un cristal a deux
dimensions en une phase gel moins compacte. L’obtention d’une structure cristalline
lamellaire est favorisée par une température basse, de longues chaines carbonées sans
insaturation (i.e. sans double liaison), mais aussi un fort compactage des lipides et une

faible hydratation des tétes polaires.
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Figure 1.7 — Transitions de phase de la phosphatidylcholine [19].

a) Surface par téte lipidique (cercles) et capacité calorifique (ligne
continue) en fonction de la température pour des bicouches de DPPC dans
[’eau en exces [14,15].

b) Simulation de dynamique moléculaire pour une bicouche de
phosphatidylcholine [16]. Visualisation en mode compact: pour un méme
nombre de lipides, la bicouche en phase fluide est plus fine et plus étendue
latéralement que la bicouche en phase ordonnée.

@ La phase gel et la prétransition :

Dans la phase gel, les chaines carbonées des lipides ont toutes la méme orientation.
Si elles sont inclinées, comme c’est le cas le plus souvent, la phase gel est notée Ly
si elles ne le sont pas. Presque toutes les doubles liaisons sont en configuration trans,
donnant aux chaines carbonées leur extension maximale. Lorsque la température
augmente encore, les chaines carbonées de lipides dans les phases Lg/ oscillent de
plus en plus rapidement. La mobilité rotationnelle de la téte polaire des
phospholipides et la surface moyenne par lipide augmentent notablement a la
température de prétransition T p. L’augmentation de la surface moyenne occupée dans
le plan de la membrane par les chaines carbonées est néanmoins beaucoup plus faible.
Il est probable que, lors de la prétransition, les chaines carbonées glissent les unes le
long des autres, tout en restant en contact étroit (figure 1.7a)). Ceci pourrait expliquer
les images obtenues en microscopie électronique qui montrent des ondulations

régulieres de la surface de la bicouche. On n’observe la prétransition lipidique que
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lorsque les tétes polaires des lipides sont suffisamment hydratées et que leurs chaines
carbonées sont complétement saturées. On peut imaginer en effet que les
insaturations, créant des coudes dans les chaines, ne leur permettent pas de glisser les
unes par rapport aux autres [19].

@ La phase fluide et la transition de phase principale :

Contrairement aux phases cristal et gel, les chaines carbonées des lipides en phase
fluide sont désordonnées, une plus haute température permettant le passage aisé d’une
conformation & une autre. Les mouvements des lipides au sein de la bicouche en
phase fluide sont représentés dans la figure 1.8. Cette phase fluide est également
appelée phase liquide-cristallin (L,) ou phase liquide désordonné (I;). Alors que,
dans la phase gel, les doubles liaisons des chaines carbonées sont toutes dans la
configuration trans, certaines doubles liaisons sont dans la configuration cis dans la
phase liquide ordonnée. On peut remarquer que 1’ordre des chaines carbonées décroit
le long de la normale a la bicouche en direction de I’interface entre les deux feuillets.

Le passage de la phase gel a la phase fluide est une transition du premier ordre
(transition qui impligue un changement de capacité calorifique et une chaleur latente,
alors qu’a une transition du second ordre ne correspond pas de chaleur latente). Cette
transition s’effectue a la température de fusion T,, des lipides. Cette température
dépend de la longueur des chaines carbonées ainsi que de leur degré d’insaturation.
L’état s, est favorisé par des chaines d’acides gras saturées (la température T, étant
alors plus élevée), alors que 1’état [; est favorisé par 1’existence d’une ou plusieurs

doubles liaisons dans la chaine carbonée (T, est alors plus basse).

1.2.2. Les protéines membranaires :

Les protéeines sont des macromolécules représentant 50 & 70% de la masse de la
membrane cellulaire [1]. Par définition, une protéine est un polymere constitué
d'acides aminés naturels relies entre eux par des liaisons peptidiques (liaison amide).
L'enchainement de ces résidus forme une séquence bien définie de la protéine qui
correspond a sa structure primaire. Certains trongons de cette séquence peuvent
s'agencer et se replier en établissant des liaisons hydrogéne intramoléculaires entre les

parties CO et NH des fonctions amide afin de former la structure secondaire de la
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protéine (hélice a ,feuillet B). La structure tertiaire de la protéine est établie par
I’agencement des structures secondaires et des zones amorphes dans I’espace pour lui
donner une forme géométrique particuliére. Les interactions entre deux ou plusieurs
chaines de structures tertiaires de protéines sont responsables de la formation de la
structure quaternaire (Figure 1.9)

déplacement ~ Mouvement
latéral (10s) hors plan

b
Ll

flexion (10 5} rotation

'j ﬂIp-ﬂDp
1[) s)

Figure 1.8 — Mouvements autorisés des lipides au sein d'une bicouche [19].

Glyy~ Hélice ot
Pro :j :
P
Gly )

Figurel.9- Classification des différentes structures constitutives d'une protéine [1].

17



Chapitre I: La membrane cellulaire

Selon la nature de leur structure et leur mode d'interaction avec la membrane, les
protéines membranaires sont appelées extrinséques (ou périphériques) ou intrinseques
(transmembranaires ou intégrales) en fonction des différents modes d'association avec

la bicouche lipidique (Figure 1.10).

Protéines intrinséques

Bicouche
lipidique

Protémes extrinséques

Figure 1.10- Différents types de protéines membranaires selon sa structure et
son association avec la membrane [1].

Les protéines extrinseques correspondent aux protéines associées en surface a la
bicouche lipidique sans la traverser, soit par liaison covalente avec des lipides
membranaires situés dans la monocouche externe de la membrane (exemples 4 et 5),
soit par des liaisons faibles (interactions électrostatiques ou liaisons hydrogéne) avec
les extrémités hydrophiles des phospholipides ou de protéines intégrées a la
membrane (exemple 6 et7). Ces protéines peuvent facilement étre détachées de la
membrane par extraction en utilisant des conditions opératoires modérées avec des
solutions a force ionique et pH modulables [1].

Les protéines intrinseques sont des molécules amphiphiles comportant des régions
hydrophiles et hydrophobes qui traversent une ou plusieurs fois la membrane
(exemples 1 a 3). Les régions hydrophobes sont majoritairement constituées d'acides
aminés portant des chaines latérales de nature hydrophobe (leucine, valine,...) qui sont
repliées sous la forme d'hélices a et de tonneaux 3. Ces structures secondaires ont les

parties hydrophobes de leurs acides aminés orientées vers I'extérieur de I'hélice, et se
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contractent par des interactions hydrophobes avec les chaines aliphatiques des acides
gras de phospholipides [1].

Le séquencage complet des génomes de différents organismes indique qu'environ
25 a 30% des genes codent pour I’expression de protéines membranaires [17]. Ce
nombre trés important refléte 1’importance de cette classe de protéine, ainsi que la
diversité des fonctions assurées. Les protéines membranaires participent a un grand
nombre de processus essentiels de la vie cellulaire tels que les échanges
transmembranaires d'ions, de solutés et de signaux meétaboliques, la transduction de
signaux extracellulaires, I’association des cellules en tissus, la multi-résistance aux
drogues.

Cependant, contrairement a leurs homologues solubles, leurs fonctions sont
encore mal connues en raison du manque d'information structurale qui est un obstacle
certain a I'établissement d'un lien structure-fonction a I'échelle moléculaire. On voit
bien que la membrane cellulaire est un systeme trop complexe, hétérogene et
dynamique et qu'il constitue donc une géne indéniable a I'étude des protéines in vivo
dans leur environnement natif par le biais des techniques de biophysique actuelles
utilisées dans la caractérisation structurale (spectroscopie RMN, diffraction des
rayons X,...)[18].
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Chapitrell: La double couche électrique

Résumé du chapitre :

Ce chapitre introduit la théorie de la double couche électrique au
voisinage dune surface chargée (membrane) plongée dans un
réservoir délectrolyte [14]. Cette théorie s’impose dans I'éfude des
inferactions électrostatiques des surtaces chargées. Sa popularité de
par ses résultats satistaisants lui a permis de subsister jusqu alors.
Son exposition dans ce mémoire esf nécessaire pour Uune
compréhension plus poussée concernant les inferactions de type

coulombiennes.
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I1.1. Introduction:

Lorsqu'un solide est mis en contact avec une solution, ces deux milieux interagissent. On
peut apercevoir simplement a I'eeil nu la manifestation de phénomeénes physiques, comme par
exemple, une goutte d'eau sur une surface donnée dont la forme et le comportement
dépendent des tensions de surface de chagque phase. Cette vision vulgarisée de la surface de
contact entre les deux milieux que I'on nomme interface laisse entrevoir 1'étendue des
réactions et interactions qui sont présentes a une échelle microscopique entre la surface d'un

solide et une solution.

Le cas d'un solide, possédant une charge de surface en présence d'une solution ionique, est
d'autant plus sujet a des phénomenes interfaciaux. La charge du solide perturbe 1'état du
liquide au niveau de I'interface. Cette perturbation va créer une région interfaciale, la double
couche électrique, qui correspond a une transition continue entre le solide et les
caractéristiques initiales du liquide. La théorie de la double couche électrique fait appel a
diverses notions physico-chimiques et les concepts de sa formulation reposent sur les travaux

éminents de certains auteurs.

11.2. Modeles physiques de la double couche:

Le terme de double couche électrique ou plus simplement de double couche, est utilisé
pour décrire 1'arrangement des charges et des dip6les orientés a l'interface avec le solide.
La structure de double couche est parfois représentée simplement par deux plans chargés
contraires. Ce modele initiatigue de double couche a été proposé par Helmholtz [14].
L'interface entre le solide et 1'électrolyte est symbolisée par deux plans charges a I'image d'un
condensateur, l'un illustrant la charge a la surface du solide, l'autre constitué d'ions
contrebalancant cette charge de surface (figure I1.1(a)). Mais ce modele de Helmholtz ne
prend pas en compte les interactions entre la surface chargée et les espéces ioniques au sein

de la solution (i.e. au-dela des ions adsorbes). La concentration des ions en solution n‘a
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également aucune influence dans la description proposée par Helmholtz. Gouy et Chapman
ont développé un modéle prenant en compte l'influence de la surface chargée du solide sur les
ions en solution a son voisinage [14]. lls ont considéré que la double couche était caractérisée

par une variation du potentiel électrique et des concentrations ioniques (figure 11.1(b)).

(a) Modele de Helmholtz (b) Modeéle de Gouy-Chapman
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Figure 11.1- Représentation physique de la double couche électrique et de la variation du

potentiel électrique qui lui est associé [1]. Modéles de Helmholtz (a) et de Gouy-Chapman

(b).

Les différentes populations ioniques obéissent a une loi de distribution définie par Boltzmann
et qui porte son nom. La double couche n'est alors plus une couche compacte limitée a la
surface, mais une région interfaciale dans laquelle les ions ont un certain degré de liberté pour
se déplacer. Cette région est appelée couche diffuse; elle posseéde une certaine épaisseur qui
est fonction de la concentration des ions en solution. Cependant, ce modéle ne prend pas en
compte la taille des ions, les ions sont considérés comme des charges électriques ponctuelles.

Cette approximation pose un probléme physique quant a la notion de concentration a la
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surface méme du solide. Des ions se trouveraient ainsi a 1'abscisse x = 0, ce qui est
impossible étant donné leur taille physique; il existe une distance limite d'accessibilité a la
surface qui correspond au rayon ionique.

Stern a en fait utilisé les notions des modeéles de Helmholtz et de Gouy-Chapman pour
élaborer une double couche constituée d'une couche compacte qui est proche de la surface et
d'une couche diffuse qui s'étend jusqu'au sein de la solution (figure 11.2(a)). Cette
combinaison a permis a Stern d'éliminer les principales lacunes des deux précédents
modeles. Les ions de la couche diffuse ressentent l'influence électrostatique de la surface
chargée tandis que la couche compacte est le siege de 1'adsorption spécifique. Ce phénomene

correspond a une affinité entre une surface et une espéce ionique donnée.

(a) Modele de Stern (b) Modeles de Grahame
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Figure 11.2- Représentation physique de la double couche électrique et de la variation

du potentiel électrique qui lui est associé [1]. Modeéles de Stern (a) et de Grahame (b).
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A la suite des travaux de Stern, Grahame (figure 11.2(b)) puis Bockris et al [1, 2, 3] (figure
11.3) ont développé et apporté des précisions sur le modéle physique de la double couche.
La principale caractéristique du modéle de Stern est la notion de deux couches bien distinctes.
L'interprétation de la couche compacte comme étant constituée d'ions adsorbés
spécifiqguement (non solvatés) est a I'initiative de Grahame. Celui-ci propose plus précisément
un modéle de couche compacte selon lequel deux plans caractéristiques apparaissent; I'un
correspondant aux ions adsorbés spécifiqguement et un autre plus éloigné de la surface
correspondant a des ions adsorbés a la surface étant encore solvatés (figure 11.2(b)). Bockris,
Devanathan et Muller conservent le principe de Grahame en prenant en compte le solvant. Ils
considerent I'influence de la surface chargée électriquement sur les molécules du solvant par
1'adsorption de celles-ci a la surface au niveau de la couche compacte (figure 11.3). Dans des
solvants dipolaires telle que 1'eau, il existe une réelle interaction entre la surface du solide et

les molécules du solvant qui sont associées a des dipdles électriques.

Plan de Helmholtz interne
w|, | |Plan de Helmholtz externe

\ Plan de cisaillement

Y : Molécule d'eau
adsorbée

e : ion adsorbé

o : ion solvaté

I couche diffuse solution neutre
couche de
Stern

Figure 11.3- Modele de la double couche electrique propose par Bockris et al.
Représentation physique et évolution du potentiel électrique [1, 2, 3]. Les grandeurs ¥ et
¢ sont respectivement les potentiels de Helmholtz et zéta.
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Les différents modeles de double couche reposent principalement sur deux hypotheses

majeures :

@ La surface du solide est supposée plane et possédant une densité de charge homogéne.
L'étude de la double couche est ainsi unidimensionnelle.

@ Le solvant est considéré comme un continuum; les molécules du solvant ne sont pas prises
en compte en tant qu'entités propres. Le solvant est ainsi caractérisé par ce que l'on
nomme la fonction diélectrique qui est une propriété fondamentale pour un matériau
donné. La constante diélectrique peut avoir une valeur différente dans la couche diffuse
(~80) et dans la couche compacte ( ~6) [14].

Les figures I1.1, 11.2 et 1.3 présentent divers modeles physiques de double couche
accompagnes du profil de potentiel électrique correspondant. Le potentiel électrique évolue
bien différemment selon le modele choisi démontrant ainsi I'importance de 1'élaboration et de
la fiabilité d'un modéle physique de double couche.

Le potentiel électrique est la grandeur physique essentielle de 1'étude de la double couche.
La détermination du potentiel électrique au sein de la double couche permet la caractérisation
de celle-ci via le paramétre fondamental qu'est le potentiel z&ta, noté ¢ (figure 11.3) [14].
Celui-ci correspond au potentiel électrique pris au plan de cisaillement. Pour pouvoir définir
qualitativement et quantitativement le potentiel zéta, il est nécessaire au préalable d'introduire
et de développer les lois régissant une distribution de potentiel au voisinage d'une charge

électrique dans un milieu donné.

11.3. La couche diffuse:

11.3.1. L'équation de Poisson-Boltzmann:

La double couche est composée de la couche compacte et de la couche diffuse au sein
desquelles le potentiel électrique évolue en fonction de la charge de surface du solide mais
aussi en fonction des propriétés de chacune des couches (figure 11.3). La figure 11.4 présente
un exemple de profil de potentiel dans la double couche. La distribution de potentiel au

niveau de la couche diffuse (x > D) obéit aux lois classiques de 1'électrostatique [14].
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Figure 11.4- Un exemple de distribution de potentiel au niveau de I'interface solide-
liquide. Dans le cas présenté, la couche compacte (0 < x < D) est vide de charges; elle
possede une permittivité e.. La couche diffuse (x > D) est caractérisée par une
permittivité &y, constante et égale a celle de la solution [4].

Une charge électrique telle une surface chargée, crée a son voisinage un champ électrique.
La présence de charges électriques dans ce voisinage perturbe le champ électrique qui est

alors défini par 1'équation de Poisson :

divD = diveeoﬁ= P (1.1)
avec E, le champ électrique; D, le vecteur déplacement; p, la densité de charge locale
correspondant au nombre de charges par unité de volume (au niveau de la couche diffuse) et
£ et gy sont respectivement les permittivités du milieu et de l'air. Le potentiel électrique est

définir par I'équation 11.2 :

E= —grady (1.2)

Les équations 11.1 et 1.2 permettent d'écrire :

div(egg gradyp) = —p (11.3)
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Dans la région x > D, la constante diélectrique est constante (ggy = &), (OU &y est la
constante diélectrique de l'eau); 1'équation 1.3 permet d'exprimer la forme usuelle de
1'équation de Poisson :

div(grady) = V2 = —p/e¢, (11.4)

Dans la région de la couche diffuse, les charges électriques présentes c'est-a-dire les espéces
ioniques sont sensibles au champ électrique crée par la charge de surface du solide.
Influencées par le potentiel électrique, les populations ioniques dans la couche diffuse se
distribuent selon 1'équation de Boltzmann:

i —eziy
n; = ng)exp(%) (11.5)

n; représente la population par unité de volume des ions i, de valence z;, a un point de la
couche diffuse (abscisse x) ayant pour potentiel ¥ (x), noté . n(()i) est la population des

ions i au sein de la solution possédant un potentiel ¥, qui est considéré nul étant donné

1'électro-neutralité de la solution.
Les ions en solution sont considérés comme des charges ponctuelles interagissant entre
elles et avec la surface chargée au moyen des forces coulombiens [5]. Ces charges

ponctuelles sont totalement dissociées de la surface (x = 0); seuls les ions compris dans la

couche diffuse (x = D) sont considérés. La densité volumique de charge p est définie par :
p=2Xenz; (11.6)

L'équation 11.6 permet de redéfinir 1'équation de Poisson (équation 11.4) :

d%y 1 i —ez;
= —;Ziezi n(()’) exp (—KT ) (11.7)
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L'équation 11.7, appelée équation de Poisson-Boltzmann, définit fondamentalement les
phénomenes physiques dans un milieu diélectrique contenant des particules chargées. Le
champ d'application est assez vaste telle 1'étude des solutions électrolytiques et colloidales,

du transport ionique, ou encore des électrodes [4].

En marge de 1'équation de Poisson-Boltzmann, le parameétre k, apparait lorsque I'on
considére un tres faible potentiel ¥ c'est-a-dire que I'on suppose ez;ip/KT <« 1. Dans ce cas,
en supposant I'approximation de Taylor de la fonction e* pour x tres petit, 1'équation de

Poisson-Boltzmann (équation 11.7) peut s'écrire:

d?y

— 2
Tz K P (11.8)
avec le parametre k étant défini par:
e2z? 1/2
K= (Zipioo —gsoKT) (11.9)

La valeur k=1 est appelée longueur de Debye ; k=1 est exprimée enm. La longueur de

Debye définit 1'épaisseur de la double couche.

1.3.2. Définition de la distribution de potentiel:

L'équation de Poisson-Boltzmann est la base théorique a I'étude de systéemes
électromagnétiques et électrostatiques (équation 11.7). Elle définit I'évolution du potentiel crée
par une charge dans un milieu possédant une densité de charges donnée. L'équation 11.7 est
une équation différentielle non linéaire du second ordre dont la résolution n'est pas triviale.
Cependant, 1'équation de Poisson-Boltzmann peut étre transformée analytiquement en

utilisant 1'identité mathématique suivante :
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11(@)2 _ &y
2dy \dx) — dx2

L'équation 11.7 s'écrit alors :

1d ﬂ)z__i NG (J)
2d1/)(dx - esoz;lezlno exp KT

Elle peut étre notée sous la forme différentielle

d (%)2 = — :TOZi ez; ng)exp (%) dy

Aprés intégration par rapport a la variable ¥, on obtient :

(&) =~ Z [ 5iezn{exp (- 22) dy

= ZKTZinf,i) exp (— ﬂ) + A

£gp KT

(11.10)

(11.11)

(11.12)

(11.13)

avec A, une constante d'intégration. Sachant qu'au sein de la solution, I'électro-neutralité de

celle-ci implique un potentiel électrique nul et constant, la fonction ¥(x) doit vérifier les

conditions aux limites suivantes: ¥,_,,, = 0 etdy/dx|,_,., = 0. Laconstante A donc pour

valeur :

A =T in(()i)

&)

(11.14)
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L'équation 11.13 devient alors:

(d_¢)2 = ZK—TZin((,i) exp (— ﬂ) — 1] (11.15)

dx &g KT

L'éguation différentielle suivante détermine ainsi I'évolution du potentiel électrique dans la
couche diffuse :

dy
dx

(Z—:Zing") exp (=) — 1])1/2 (11.16)

=+

Le signe du deuxiéme terme de 1'équation 11.16 dépend du signe de ¥(x). A linfini, le
potentiel tend vers 0 (lim,_,. ¥ (x) = 0); ainsi si P(x) = 0 alors 1'évolution du potentiel
sera décroissante ce qui implique que la dérivée de P (x) est négative (dyp(x)/dx < 0).
Respectivement, si ¥ (x) < 0 alors(dy(x)/dx = 0) .

11.3.3. La densité de charge de la couche diffuse:

Différentes hypotheses interviennent dans la determination de 1'équation de Poisson-
Boltzmann, notamment au sujet de l'interprétation de la surface du solide. La surface est
assimilée a un plan infini uniformément chargé, caractérisé par une densité surfacique de
charge (exprimée en C/m?) [5]. La surface chargée est donc interprétée par une densité de
charge ay; il est possible également de caractériser par une densité de charge les couches
compactes et diffuses (figure 11.5). Soient respectivement o, et o les densités de charge de la
couche compacte et de la couche diffuse. Tandis que le potentiel électrique permet de donner
une information locale, en une certaine abscisse X, les densités de charge permettent de

caractériser a elles seules chacune des régions de la double couche
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Figure 11.5- Caractérisation de la double couche par les densités de charge oy , o, €t o.
Analogie avec un condensateur avec o, + o, + o = 0 (condition d'électro-neutralité).

La couche diffuse posséde une densité volumique de charge p. La densité a, caractérisant

le nombre total de charges par unité de surface de la couche diffuse est exprimée par:
o= [, px)dx (11.17)

En utilisant 1'équation de Poisson (équation 11.4), a s'écrit en fonction du potentiel ¥ (x) :

w  d? dyP
oc=—], eeod—;fdx = £g, [d—'ﬂw (11.18)
Sachant que dy/dx|,_. =0
o =eg05" . (11.19)

et en reprenant 1'expression de dy/dx définie par 1'équation 11.16, la densité o est

finalement déterminée par 1'équation suivante :
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o= *1./2KT¢eg, (Zing) [exp (%‘Tw”) — 1])1/2 (11.20)

Cette équation fait apparaitre le potentiel de Helmholtz (¥, = ¥(D)) qui correspond au
potentiel pris au plan de Helmholtz (figure 11.3).

11.4. La couche compacte:

11.4.1. L'adsorption spécifique:

Des ions en solution peuvent avoir une affinité spécifique avec la surface du solide. Le

terme d'affinité sous-entend une origine non coulombien de 1'adsorption [6].

La définition de 1'adsorption n'est pas aisée. Qualitativement, 1'adsorption spécifique a
I'interface entre une surface chargée et un électrolyte correspond a l'adsorption qui est mise
en évidence par un exces (ou un déficit) de charges par rapport au bilan établi par de simples
considérations coulombiennes [2]. Plus généralement, 1'adsorption spécifique est définie par
cette spécificité, cette affinité entre un ion et la surface chargée qui est due a une
caractéristique spéciale de I'ion et pas seulement a une propriété particuliére de la surface.
L'adsorption est ainsi interprétée comme composée d'un terme d'énergie coulombienne et

d'un terme d'énergie chimique possédant le caractere spécifique de 1'adsorption [4, 6] :

AGO = Zie¢S + 9,- (“21)

ads

ou z; est la valence d'un ion i adsorbé, 1, est le potentiel au plan d'adsorption et ¥; traduit
I'interaction chimique, c'est-a-dire d'origine non coulombienne, entre un ion i et un site de
surface.

L'ion adsorbé spécifiguement est communément supposé étre situé dans la couche
compacte; le centre de cet ion adsorbeé est placé au plan de Helmholtz interne (PHI) (figure

11.6). La pénétration privilégiée d'un ion donné dans la couche compacte serait possiblement
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due a une énergie d'hydratation plus basse que d'autres ions qui resteraient solvatés et ne
pourraient pénétrer dans la couche compacte [4]. Ces ions possédant une forte sphére
d'hydratation s'adsorbent au niveau du plan de Helmholtz externe (PHE) (figure 11.6).

FHI FHE

! t
G.. Oc F —
0 x;

Figure 11.6- Représentation schématique de la couche compacte [3, 7]

Cependant, le caractére de 1'adsorption n'est pas pleinement défini et ce concept de
specificité demeure encore relativement vague. Il est donc difficile de résumer 1'adsorption
spécifique a une différence d'hydratation des ions. D'ailleurs, de nombreux modeéles de
double couche ne font pas de distinction entre le PHI et le PHE, c'est-a-dire gu'ils sont
similaires au modele de Stern, et donc ne considérent pas de différences entre 1'adsorption
d'ions solvatés ou non [6]. Habib et Bockris énumerent différents critéres influencant
1'adsorption spécifique [2] :
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@ La densité de charge de la surface : Dans le cas d'ions de charge opposée a la
charge de surface, la quantité d'ions adsorbés spécifiqguement augmente a mesure que
la charge de surface croit. 1l est possible également que des ions de méme signe que
la charge de surface, s’adsorbent.

@ La taille de I'ion : En général, plus la taille de I'ion est importante, plus l'ion sera
sujet a une adsorption spécifique.

@ Le type d'ion: Il semblerait que les anions sont plus susceptibles d'étre adsorbes
spécifiqguement par rapport aux cations.

@ |'hydratation ou solvatation des ions. Les ions fortement hydrates présentent une
faible adsorption spécifique qui dépend également de la nature du solvant.

@ La concentration ionique: L'adsorption devient plus importante a mesure que la
concentration de 1'électrolyte augmente pour une charge de surface constante.

@ La température. Certains résultats expérimentaux suggerent que 1'adsorption

spéecifique diminue avec une augmentation de la température.

L'ion adsorbé spécifiqguement peut étre également distingué de I'ion déterminant la charge de
surface du solide. Cette catégorie d'ions adsorbés concerne principalement les ions H* et
OH~dans le cas de 1'étude des oxydes; on peut associer cette adsorption a une ionisation de
surface. A la différence de l'ion adsorbé spécifiquement, l'ion déterminant la charge de
surface serait situé dans la couche compacte de maniere a ce que son centre coincide avec la
surface. L'adsorption spécifique conduit a la formation d'un complexe avec un groupe de
surface qui peut étre également le siege de 1'ionisation de surface. L'ion adsorbé
spécifiqguement est localisé sur un site de surface : un complexe est formé entre le site chargé
et I'ion adsorbé. L'adsorption spécifique est alors appelée complexassion de surface [6, 8].
Toutefois, il apparait difficile de differencier réellement les ions adsorbés spécifiquement et

les ions determinant la charge de surface.
11.4.2. La densité de charge de la couche compacte :
Le taux de recouvrement est une donnée statistique sur 1'adsorption d'une espéce ionique

donnée parmi un nombre fini d'ions et de sites de surface accessibles. Il est cependant plus

intéressant de pouvoir transcrire cette information statistique en une valeur physique que I'on
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peut intégrer a I'étude de la double couche. La densité de charge par unité de surface, notion
que l'on a deja citée (figures I1.5 et 11.7), permet de caractériser 1'adsorption spécifique
associée a un ion donne et d'identifier la couche compacte par rapport a la surface du solide et

a la couche diffuse.

11.4.3. Distribution de potentiel dans la couche compact :

La couche compacte a une épaisseur, caractérisée par 1l'abscisse x = D, de l'ordre de
guelques angstroms. Un nombre limité de couches de solvant compose ainsi la couche
compacte. Pourtant, cette région est toujours considérée comme un continuum caractérisé par
une constante diélectrique et 1'‘équation de Poisson y est supposée étre encore valide.

La charge des ions adsorbés est caractérisée par une densité de charge surfacique au plan
d'adsorption a 1'abscisse x = xi (figurell.7). Les régions 0 < x < x; et x; < x < D sont

libres de charges; d'apres 1'équation 11.3, 1'équation de Poisson s'écrit alors [4] :
div(—g;(x)gradyp) = 0 (11.22)
avec g;(x) la constante diélectrique de la couche compacte qui est fonction de 1'abscisse x.

Les constantes diélectriques moyennes € et £2 sont respectivement associées aux régions

0 <x <x; etx; <x < D.L'équation de Poisson (équation 11.22) devient :

L(amE)=0 > g L=a (11.23)

avec la constante d’intégration A'. L'équation 11.23 définit ainsi une évolution linéaire du
potentiel électrique dans la couche compacte comme dans le cas d'un condensateur et tel que

cela a été represente sur les figures 11.2 et 11.3.
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f**rmEEn

Figure 11.7- Repreésentation de la couche compacte.

Le modele de couche compacte (décrit sur la figure I1.5), est repris par la figure I1.7. La

constante A' est différente dépendamment de larégion 0 < x < x;0ux; <x <D :

0<x<ux,A=e2  =_g (11.24)
dx\x=x"

x;<x<D , A=2%2 =g (11.25)
dx x=D

La constante A' étant déterminée, 1'équation 11.23 est intégrée sur les intervalles donnés :

$(x)
0<x<ux;, fxdzp 1fadx

x;<x<D , fw()dIIJ:l/e_ffxDadx
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Ce qui détermine 1'évolution linéaire du potentiel en fonction de la région considérée [12,
4] -

x;<x<D ,YPx) =1/1D+a(x—D)/e_§ (11.27)

Si le modele de Stern est considéré, c'est a dire que les ions sont adsorbés au plan de
Helmholtz et qu'il n'y a alors pas de charges libres dans la région 0 < x < D, I'évolution

du potentiel est :

Y(x) =yp +a(x - D)/§ (11.28)
Le terme &;/D est assimilé a une capacité notée C;.

11.5. Le potentiel zéta:
Définition:

Les conditions d'équilibre statique d'une surface chargée avec une solution peuvent étre
modifiées par 1'application d'une force électrique; on qualifie les perturbations observées
d'effets électrocinétiques [13]. L'application d'un champ eélectrique aux extrémités d'un
capillaire dont les surfaces sont chargées provoque 1'eécoulement du liquide, c'est 1'électro-
osmose. Si le champ électrique est appliqué a un liquide contenant des particules chargées,
celles-ci se déplacent parallelement a la direction du champ en fonction de leur signe; on

parle alors d'électrophoréese.
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Figure 11.8- Principe de 1'électrophorése: 1'application d'un champ électrique
provoque le déplacement des particules chargées. Mise en évidence du plan de cisaillement.

La théorie des phénomeénes électrocinétiques repose principalement sur le concept de
potentiel électrocinétique ou potentiel zéta, noté ¢. La notion de potentiel zéta a déja été
introduite, notamment sur la figure 11.3. Celui-ci définit la valeur du potentiel électrique au
plan de cisaillement, c'est-a-dire au plan qui délimite une phase mouvante et une phase
stationnaire [12, 13]. Dans le cas d'une particule chargée, par exemple, une couche de liquide
se déplace ainsi avec elle (figure 11.8). La couche de liquide qui accompagne la particule
chargée dans son déplacement a une épaisseur qui n'est pas réellement déterminée; soit & la
distance du plan de cisaillement par rapport a la surface. Le plan de cisaillement se trouve
dans la couche diffuse et est supposé proche du plan de Helmholtz (6§ = D ). La valeur du
potentiel ¢ est donc considérée voisine de celle du potentiel de Helmholtz avec |yp| = [{]
[12].
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Chapitre 111 : Propriétés électrostatiques des membranes

Résumé du chapitre :

Ce chapitre présente un état dart concernant les propriétés
électrostatiques des membranes biologiques proposées par D.
Andelmann dans un congrés [68].  Cette étfude permet de
comprendre les différents cas qui peuvent se présenter dans Iéfude
des inferactions dun plan chargé en présence dun électrolyfe.
Lapproche est purement électrostatique ef omet les inferactions a
courte porfée telles que celles de Van der Walls. Ditférents régimes
d'inferactions enftre les deux surtaces chargées sont considerés et les
conditions de validité (régime gaz idéal, regime de Gouy Chapman,
régime infermédiaire, régime de Debye Hiickel) sont mises en

évidence.
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I11.1. Introduction :

Les membranes biologiques sont des objets complexes et hétérogenes séparant les cellules
vivantes de leurs environnements extracellulaires. Plusieurs propriétés structurales des
membranes dépendent sensiblement des interactions électrostatiques [1, 2], par exemple, la
rigidité, la stabilité structurale, les transitions de phase latérales (principale transition), et la
dynamique.

Les charges électriques jouent un réle trés important dans les processus impliquant plus
qu’une membrane telle que 1'adhérence de membrane et I'interaction de cellule-cellule, aussi
bien que l’interaction globale de la membrane avec d'autres molécules intracellulaires et
extracellulaires. Etant chargée et immergée dans une solution ionique, la membrane attire des
ions de charge opposée pour former une double couche électrique diffuse formée par un
nuage d’ions [1, 5].

La distribution exacte des charges est donnée par la concurrence entre les interactions
électrostatiques et I'entropie des ions dans la solution qui tend a les disperser. Cette double
couche électrique diffusive influence alternativement les interactions électrostatiques globales
de la membrane avec son environnement ainsi que les propriétés internes de la membrane.

Les interactions électrostatiques, constituent donc la clef pour la compréhension des
interactions entre entités chargées en solutions. Par exemple, la stabilité des particules
colloidales dispersées dans un solvant [1, 2] peut étre expliquée en considérant la concurrence
entre les interactions électrostatiques répulsives et les interactions attractives de Van der
Waals. Les forces €lectrostatiques sont ¢galement importantes dans 1’étude des interactions et
de I'adhérence entre membranes.

En outre, les interactions électrostatiques fortes (non écrantée) tendent a déployer les
macromolécules flexibles telles que des membranes et des polymeres chargés. Une autre
caractéristique des ions dans les solutions est celle due aux effets entropiques, la température
étant la propriété importante controlant les propriétés d’équilibres.

En raison de I'énorme complexité des membranes biologiques, comme le montre le chapitre I,
on se limite généralement a un modele trés simple de la membrane chargée en admettant les
simplifications suivantes :

» La membrane est traitée dans un continuum limite comme interface avec une distribution

de charge extérieure donnée en ignorant completement sa flexibilité.
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> Les calculs sont limités a la solution de I'équation de Poisson-Boltzmann (théorie des
champs moyens). La taille finie des ions dans la solution et dans la membrane est ainsi
ignorée. Le potentiel électrique et les densités de charges des divers ions sont décrits
comme variables continues (utilisant I'hypothése de continuum).

> L'effet de I'électrostatique sur les propriétés dynamiques de la membrane est ignoré en se
limitant seulement a la statique (dans I'équilibre thermodynamique) aussi bien que ses
fluctuations. Ce sont les propriétés qui sont actuellement bien comprises. En outre, nous
ne considérerons pas l'effet important entre I'électrostatique et les autres interactions

(types Van der Waals, hydratation, etc..).

Contreions(cations)
/ d e ¢
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Figure I111.1- lllustration schématique du probléme électrique de double couche. Une
surface qui est négativement chargée et immergée dans un soluté, attire des conterions
(positifs) et crée une zone d’appauvrissement des Co-ions (negatifs). L'axe des x dénote la

distance a la surface. Adapté de la Réf. [2].
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II1.2. Les surfaces chargées dans un liquide : Considération général :

Considérons une surface chargée (Figure 111.1) localisée en (x = 0), et considérons la
région des x positifs (x > 0). La solution ionique contient généralement des anions et des

cations et elle est caractérisée par une constante diélectrique (ey, = 80y assumée souvent a

celle de I’eau (solvant). La membrane biologique est constituée globalement par les deux
surfaces formeées par les «tétes » chargées et séparée par une épaisseur t, renfermant une
«huile » de constant diélectrique &p,i1e, COmme le montre la figure 111.2. En vue de simplifier
notre étude, nous assumons 1’épaisseur t =0 pour rejoindre le cas de la figure 111.1. Nous
aurons donc a étudier tout simplement une surface chargée plongée dans un réservoir

d’¢électrolyte.

i . L'eau

T+ €,

x=0 ’.Q...!‘T”‘

fge MEMbrane

T TS

+ €y + + 4+

L'eau

Figure 111.2- Représentation simplifiée d une membrane de double couche composée de deux
surfaces chargees negativement, chacune de densité de charge extérieure . L'épaisseur de
la membrane est D a ['intérieure de laquelle se trouve un hydrocarbure de constante
diélectrique &p,i.- L'axe des x dénote la distance de la membrane et son origine (x = 0)

est choisie sur la couche supérieure de la membrane.
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Sans perte de généralités, nous supposons que la membrane est chargée négativement avec
une densité de charge extérieure constante (o < 0).

Deux cas se présentent, celui d’une solution ne contenant que des conterions (absence de sel)
et celui faisant intervenir un sel ajouté. Les conterions de charges positives presents dans la
solution sont décrits par leur densité.

La densité des conterions positifs en un point (x) est donnée par la distribution de
Boltzmann: p,(x) =ez,n, (x), ou e est la charge de I’électron, et z. la valence des
conterions, [n, est la densité de nombre des conterions].

Un sel ajouté a la solution apporte un deuxiéme type d’ion portant une charge de méme signe
que celle de la surface chargée et appelé coion. La densité de charge de ces coions est donnée
par: p_(x) =ez_n_(x),

La densité totale de charge sera alors :
px)=ez,n,(x)+ez_n_(x).
111.2.1. L’équation de Poisson-Boltzmann :

La relation entre le potentiel électrique ¥ (x) et la distribution de charge p(x) a un point

quelcongue (x) de la membrane est donnée par I'équation de Poisson :
Vi = — 4—”p(x) = — ﬂ(z_n_ +z,n,) (1-2.1)
Ew Ew

Ou &y = 80 est la constante diélectrique de la solution aqueuse, approximée a celle de 1’eau.
En principe le potentiel ¥, ainsi que toutes les autres propriétés électrostatiques peuvent étre
évalués pour une distribution de charge extérieure donnée (en précisant les conditions aux
limites qui peuvent étres soit de type Dirichlet soit de type Neumann).

L'équation de Poisson (I11-2.1) détermine le potentiel électrique pour une distribution de
charge spatiale donnée p(x). Cependant, méme pour une distribution de charge extérieure &
fixe, les ions dans la solution sont mobiles et peuvent ajuster leurs positions. A I'équilibre
thermique, et en utilisant I'nypothese du continuum, la distribution de la densité locale de
chaque type d’ions n,(x) (nombre d’ion /unités de volume) est dictee par le potentiel

électrique ¥. Le potentiel électrochimique u; d'ion "i " est défini comme :
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ui=eZp+Tlnn;

Ou le premier terme represente la contribution électrostatique et le second provient de
I'entropie des ions dans la limite d’une solution diluée. A 1'équilibre thermique, w; reste
constant a travers tout le systeme. Par conséquent, chaque densité d'ion dans la solution obéit

a une distribution de Boltzmann selon le potentiel électrique:
n; = nide eZ/T, (111-2.2)

T est exprimée en unité d'énergie (en considérant la constante Boltzmann égale a I'unité).
Combinant les équations (111-2.1) et (111-2.2), nous obtenons I'équation de Poisson Boltzmann

qui détermine le potentiel ¥:

V2 (x) = — 2 (z+nf,+)e-ez+'/'(X>/T + z_nf,‘)e-el—'/’(x)”) (IN-2.3)

Ew

D'une fagon générale, la théorie de Poisson-Boltzmann est une bonne approximation dans
la plupart des conditions physiologiques, particuliérement pour les ions monovalents et pour
des potentiels de surface qui ne sont pas trop grands. Prés de la surface chargée, la taille finie
des groupes ioniques extérieurs et celui des conterions fait apparaitre des déviations notables
compte tenu des résultats obtenus par 1’équation de Poisson-Boltzmann. Nous discutons
maintenant séparément les deux cas électrostatiques qui ont été présentés dans section 111-1.

Dans le premier cas, aucun électrolyte n'est ajouté, et les seuls ions dans la solution sont les

conterions. Par conséquent nf,‘) = 0 et ’on définitng = nf,” comme référence de densité

pour laquelle ¥ = 0. L'équation de Poisson-Boltzmann (111-2.3) est alors réduite a :
V2h(x) = — T gmed /T (11-2.4)
w

Dans le deuxieme cas le systeme en contact avec un réservoir 1:1 d'électrolyte (par

exemple,Na*Cl") nf;—’) = ny est la concentration en électrolyte dans le réservoir alors :
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8meny

V2 (x) = sinh(ey(x) / T) (111-2.5)

Ew

Les équations difféerentielles non linéaires (111-2.4) et (111-2.5) permettent d'atteindre le
potentiel électrique ¥ . Pour certaines conditions aux limites les équations peuvent étre
résolues analytiqguement. En générale on doit faire recours aux solutions numériques ou
perturbatrices. Notant cependant que les travaux classiques dans ce domaine datent du début
de ce siécle avec les travaux de Gouy [3] et de Chapman [4]. Ces théories ont été recemment
appliquées aux membranes chargées et flexibles. Une approximation utile et tout a fait simple
de I’équation de Poisson-Boltzmann (I111-2.5) est sa version linéaire. Ceci peut étre justifié
pour des potentiels de surface qui sont plus petits que 25mv a la température ambiante. En

linearisant I'équation (111-2.5) et en se limitant au premier ordre nous obtenons :

V2P(x) = Ap%y (111-2.6)

Ou Ap = (8mnge? / gy T) V2 - nal/z s'appelle la longueur d’écran de Debye-Hiickel. Elle
varie environ de 34 pour NaCl (1:1) 1M & environ 1um pour l'eau pure (due a la
présence des d’ions H*et OH "méme dans l’eau pure avec concentration ionique
d’environ10 ‘7M). En présence d'un électrolyte relativement fort, les interactions

électrostatiques sont exponentiellement affaiblies et peuvent étre effectivement négligées pour

des longueurs plus grandes que la longueur d’écran de Debye-Hiickel 4.
111.2.2. Energie libre électrostatique et pression électrostatique :

Il est souvent utile d'évaluer I'énergie libre électrostatique de notre systeme qui nous
permettra d’évaluer d’une part la pression électrostatique entre deux surfaces chargées
plongées dans un liquide et d’autre part la contribution de la constante de recourbement de

membrane. Deux méthodes équivalentes pour calculer cette énergie libre électrostatique ont
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été mises au point par Verwey et Overbeek [1] menant a lI'expression suivante pour 1’énergie

libre par unite de surface.

felol = []¥s(6)ds (11-2.7)

Ou ¥ (a’) est le potentiel extérieur calculé pour une distribution de charge extérieure fixe 4.
Toute 1'énergic libre est obtenue par l'intégration de 1’équation (111-2.7) & travers toute la
surface chargée. Pour un régime linéaire (équation (I111-2.6)), I'énergie libre (111-2.7) se réduit

simplement a I’équation Etpsa puisque le potentiel extérieur ¥, est linéaire pour une densité

de charge extérieure . L'équation (I11-2.7) peut étre également dérivée en
considérant I'énergie libre dans le bulk, ou le potentiel créé par la surface chargée est
négligeable (y =0). Dans ce cas la concentration du réservoir d'électrolyte est homogene et

égale a ny. L’énergie libre dans ce cas est donnée par :

Fa= o2 [(vpy2av
(I11-2.8)
+T [(nyIn(n, / ny) + n_ln(n_ / ny) — (ny + n_ — 2ny)) dv.

Ou le premier terme représente I'énergie interne électrostatique et le deuxieme I'entropie des
ions (monovalents) dans la solution.

Utilisant I'équation de Poisson-Boltzmann ainsi que le théoréme de Green, 1’équation (111-2.8)
peut étre transformée en une intégrale de surface, I’équation (111-2.7). Les conditions aux
limites pour un potentiel de surface constant, une expression semblable a (111-2.7) peut étre
dérivée [8]. La pression électrostatique peut étre calculée de plusieurs maniéres [1, 2]. Elle
est définie comme étant une force par unité de surface par les deux membranes chargées
séparées d’une distance D dans la solution. Pour calculer la pression (D) , il est plus simple
de considerer la variation de I'énergie libre en fonction de la distance D entre membranes :
P(D) = —3f. / aD.
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111.2.3. L’équation de Poisson-Boltzmann : théories récentes et expériences

Plusieurs travaux théoriques et experimentaux ont été confrontés en utilisant 1’équation de
Poisson-Boltzmann. Notons que cette derniere (111-2-3) [3-5] peut étre dérivée en suivant les
approximations :

/¥ Les distributions de charges ioniques dans la solution sont présentées par des fonctions
variables.
/¥ La nature discréte des ions n'est pas prise en considération et aucune autre interaction

moléculaire entre les ions et les molécules de solvant (I'eau) n’est considérée [1, 2, 9-11].

Notons que la théorie de Poisson-Boltzmann ne prend en considération aucune corrélation
entre charges. Des entités observables physiques comme les distributions de charge sont
remplacées par leurs moyennes thermiques et dans ce sens, ressemblent a des résultats de
champ moyen. On peut étendre la validité de la théorie de Poisson-Boltzmann en incluant les
effets des images de charges et des corrélations d'ions pour les conterions (Sans ajout
d’électrolyte) [12] et pour les électrolytes symétriques [13]. A des distances de séparations
assez grandes les corrections s’avérent efficaces pour la théorie de Poisson-Boltzmann.

Cette méthode se fonde sur les solutions numériques des équations intégrales pour les profils
de charges entre deux frontiéres utilisant la relation de 1’«hypernetted chaines ». Dans une
étude plus récente [16] I'approche chaines hypernetted a été comparée aux simulations de
Monte Carlo pour le 1:1, le1:2, et les solutions d'électrolyte de 2:2. Les résultats
concordent, excepté pour les séparations trés courtes. On a observé le comportement
intéressant pour les électrolytes de 2:1 (par exemple, Ca**) [7] utilisant I'appareillage
permettant la détermination expérimentale des forces entre les surfaces chargées immergées
dans les solutions aqueuses de calcium. On a constaté qu'a petite séparation, les forces entre
les deux surfaces peuvent étre dues a la présence des ions de calcium. Ceci est en accord avec
les calculs mémes a 1’aide de I’hypernetted chaines anisotropes [7].

En conclusion, nous mentionnons que plusieurs tentatives ont été faites en vue d'améliorer la
théorie de Poisson-Boltzmann pres de la surface de charge [1, 2, 20]. Le potentiel de Poisson-
Boltzmann est utilisé a partir d'une distance & de la surface. A cette distance &, le potentiel
considéré a proximité prend en considération la taille finie des divers groupes ioniques.
C'est justement I'effet de 1’épaisseur § de la couche de Stern et Helmholtz qui est de I'ordre de

un a deux angstroms [21].
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111.3. Une seule membrane plane et chargee :

Cas d'un probléme le plus simple a résoudre utilisant I'équation de Poisson-Boltzmann est
celui d’'une membrane plane a une seule face. La surface de la membrane est plane et occupe
la position x = 0. Sa densité de charge extérieure o est considérée comme constante (voir
figures. I11-1 et 111-2). La solution occupe le demi-espace positifx > 0. Le champ
¢lectrique s’annule pour des x grands, ainsi que pour des x < 0, et est lié a la densité de

charge extérieure o par les conditions aux limitesa x = 0.
Y 4t

=—2s>0. (IN-3.1)

a x=0 Ew

En effet cette derniére approximation concerne I’intérieur de la membrane, a savoir, le lieu
des «queues ». Elle peut étre justifiée [22, 23] pour des valeurs typiques d'épaisseur de
membrane : €x,ie/Ew- Elle est valide tant que le rapport des deux constantes diélectriques
Enuile/ €w, €St beaucoup plus petit que le rapport D/Ap, ou D représente I'épaisseur de

membrane et Apest la longueur d’écran de Debye-Huckel (voir la figure 111-2).
II1.3.1. Absence d’électrolyte :

En absence d’électrolyte, il y a seulement un type d'ions présent dans la solution n, (x) =
n(x) et I'équation de Poisson-Boltzmann (111-2.4) peut étre intégrée exactement en utilisant
les conditions aux limites (111-3.1). Le potentiel et la distribution de densité des conterions

dans la solution (x > 0) sont donnés par :
2T
P(x) = ?ln(x + b) + Y,

(111 -3.2)
1 1

) = Gt b)?

Ou gest le potentiel de référence. Deux longueurs caractéristiques sont présentées dans

1’équation (111-3.2): la longueur de Bjerrum, I = e?/(&, T) et la longueur de Gouy-Chapman

_ e
~ @2nlolD

= gy T/(2me|a]). La longueur de Bjerrum est une longueur constante
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d’environ 74, pour I’eau a la température ambiante, tandis que la longueur de Gouy-
Chapman caractérise I'épaisseur de la couche diffusive de conterions prés de la membrane
(seulement quand aucun électrolyte n'est ajouté a la solution comme dans I'équation (111-3.2)).
Le profil de conterions décroit plus lentement que I'exponentiel. Le nombre de conterions
(par unité de surface) attirés par la surface x =0a x = b est exactement —a/2; il
équilibre la moitié de la charge extérieure. Notons que le potentiel dans I'équation (111-3.2)
diverge d’une fagon logarithmique aux grands x. Cette faible divergence est une conséquence
des répartitions de charge sur tout le plan (infini), elle permet d’obtenir 1'équation (111-3.2).

La divergence disparait pour n'importe quelle membrane avec des dimensions finies.

I11.3.2. Avec D’électrolyte :

Dans beaucoup de situations biologiques, la membrane chargée est en contact avec un
réservoir d’électrolyte. La concentration en électrolyte étant n,, 1’équation (111-2.5) peut étre
résolue avec les conditions aux limites (111-3.1) en tenant compte de I’annulation du potentiel
et du champ électrique correspondant a I’infini avec ny (o) = ny. Le potentiel résultant

est donné par :

1+ye*/2D

2T

IIJ(.X') = — ?lnl—ye—_x/ll) (”'-33)
Ou le parametre y est la racine positive de I'équation quadratique suivante :

v? +2_y_1:() (11-3.4)

Ap
Le potentiels de surface ¥; = ¥ (0) est relié a y et par conséquenta b / Ay par :
4T
P, = —?arctanh(y) (111-3.5)

Le profil typique du potentiel ¥ (x) et les densites d'ion dans la solution n,(x) sont
représentes dans la figure 111-3. Puisque la charge surfacique est considérée comme étant
négative, 1’équation (111-3.1) montre que le potentiel tend vers zéro. Par conséquent, il est
negatif pour toutes les valeurs de x. Pour un plus grand x, les deux densités n..tendent vers la

valeur du bulk ng du réservoir, ou le potentiel est nul. Cependant, leurs distributions sont trés
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différentes prés de x = 0 puisque les conterions sont attirés a la surface chargée tandis que
les Co-ions sont repousses. Dans la limite d'un électrolyte fort, le potentiel de surface ¥ est
assez petit, et ainsi la linéarisation de I'équation de Poisson-Boltzmann peut étre justifiée. On
obtient la solution y (x) en résolvant soit directement 1’équation de Poisson-Boltzmann
linéariseé (111-2.6), soit en substitution la valeur de ¥, dans les équations (111-3.3) et (111-3.5)

on obtient.

P(x) = Yo/ = —Lex/h (111-3.6)
On voit aisément a partir de 1’équation ( 111-3.6) et la figure 111-3 que les propriétés
électrostatiques (par exemple, potentiel électrique, profils ioniques de concentration) sont
fortement écrantées exponentiellement dans la limite de Debye-Hickel des électrolytes forts.
La « couche diffuse» des ions dans la solution est caractérisée par une épaisseur 4. Cette
épaisseur est trés différente que celle du cas de I’absence d'¢lectrolyte, (équation (111-3.2)).

La diminution algébrique du profil des conterions est ainsi caractérisée par 1’épaisseur b.
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Figure 111.3- Concentration de conterions n, (x) et celle des coions n_(x) ainsi
que le profil des potentiels électriques typiques ¥ (x) en fonction de la distance x
d'une surface chargée. L'électrolyte est monovalent avec une concentration du bulk
deny = 0.1M. La charge surfacique esto = — 0.0385 charges électroniques,AZ,
correspondant & environ une charge par 26A et le potentiel de surface (extérieur)
sont : P, = —62.2mV. Les distances correspondant au A, ~ 9.5A et 54, =~ 47.54
sont dénotées par des fleches sur I'axe des x. Réf. [2].
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111.4. Deux membranes planes et chargées :

Les résultats obtenus pour une seule membrane chargée de géomeétrie plane peuvent -étre
étendus en vue de les généraliser a deux membranes identiques chargées [24] séparées par une
distance D et immergées dans une solution aqueuse comme illustrée a la figure 111.4. Une
membrane est localisée a x = — D/2 tandis que l'autre est ax = D/2. Le potentiel de
surface des deux membranes est noté ¥, = Y(x = +D / 2) et celui du point milieu par
P = P(x = 0). Cependant deux cas seront considérés :

(i) Aucun électrolyte n'est ajouté et le nombre total de conterions dans la solution équilibre
exactement la charge surfacique.

(ii) La solution aqueuse est en contact avec un réservoir d'électrolyte de concentration n.

/] | 4
) e

r

membrane’ membrane
s r I
/ ionic | ionic /
/ solution I solution /
/ | %
/] I /
/] I /
x=-D/2 x=0 x=D/2

Figure 111.4- Schéma d'un profil du potentiel y(x) entre deux membranes portant une
méme charge négative et separeées par une distance D. Le potentiel de surface
normalisé est y, = —e/T et le potentiel du point milieu (ou le champ électrique

s’annule) est y,, = —eyP,,/T.
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Une des quantités physiques intéressantes et mesurables est la pression électrostatique
P induite par les membranes. Elle est égale (au signe prés) a la variation de la densité

d'énergie libre inter-membranaire a la distance D (équation (I11-2.7)) :
P(D) = —0f ¢ /0D.

En considérant les deux conditions aux limites, on peut montrer [1, 2] que P est directement
proportionnel a l'augmentation de la concentration des ions au point milieu. Cependant, P(D)
représente I'excés de la pression osmotique des ions au point milieu par rapport a la pression
du bulk :

P(D) =T Si_sy(my(x = 0) — nf) (11-4.1)

Ou);n; (x = 0) représente la concentration ionique au point milieu et Zinf,i) est la

concentration du réservoir d'électrolyte.
111.4.1. Absence d’électrolyte :

Dans ce cas I'équation de Poisson-Boltzmann (111-2.4) peut étre résolue analytiqguement
[2, 25, 26]. Puisque I’axe des (X = 0) sépare la région entre les distances inter membranaires
en deux régions symétriques (x = +D/2), I'équation de Poisson-Boltzmann est resolvable
analytiquement dans cet intervalle [0, D /2]seulement. Les conditions aux limites appropriées
sont dY|dx|,_p,, = (41/€y)o < 0 sur la membrane, et en raison de symétrie, le champ
¢lectrique s’annule au point milieu dy/|dx|,—o = 0. En combinant ces conditions aux
limites avec I'équation, (I11-2.4), on obtient par conséquent les expressions analytiques

suivantes pour Y (x)et n(x) :

T
P(x) = p In(cos? kx) < 0,

(111-4.2)

n
n(x) = n,, e ¥W/T = L
(x) m cos’kx
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Notons que le potentiel du point milieu y,,est pris comme potentiel de référence, et n,, =
n(x = 0) est la concentration ionique du point milieu. La longueur k=1 (qui doit étre

distinguée de la longueur d’écran de Debye-Hiickel 4p) est liée a n,, par :

K = n (11-4.3)

SwT m

Et par conséquent peut étre liée a la densité de charge surfacique aen utilisant les conditions

aux limites de la membrane par:

kD tan(kD/2) = — 2meg %

~D = (111-4.4)

Ou b est la longueur de Gouy-Chapman b = —g, T/(2mes) ~ o1
La pression P(D) (I11-4.1) dans le cas de I’absence 1’électrolyte [25, 26] se réduit simplement

a P(D) = Tn,, ou en termes de k et en utilisant 1'équation (111-4.3) est donnée par :

2
wlop2 = L g2, (111-4.5)

2me? T 2ml

P(D) =

Deux limites peuvent maintenant étre discutées selon le rapport D/b dans 1’équation (I11-
4.4):

(i) faible densité de charge de surface, D/b < 1 appelé régime de gaz idéal,

(ii) forte densité de charge du surface,D/b > 1 appelé régime de Gouy-Chapman.

Ces deux limites seront discutées en détail dans la prochaine section quand nous considérons
le cas de présence d'électrolyte. En considérant le cas de gaz idéal ou ( D/b «< 1), et en
considérant kD <« 1 (111-4.4), on obtient k> = 2/(bD) . C’est le cas ou la variation du
potentiel et de la concentration d'ion entre les surfaces planes est minimale. La pression varie
comme 1/D, et provient essentiellement de I'entropie du gaz idéal homogéne des ions en
solution, puisque —2a/eD est la densité moyenne des conterions requise pour neutraliser les

deux surfaces de la charge surfacique

T 20 T 1
P(D) = - =—— (111-4.6)
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D'autre part, en utilisant 1’équation (I111-4.4) pour une forte densité de charge surfacique

(D/b > 1), la valeur kD/2 tend dans ce cas versm/2. Dans ce cas la pression varie

comme 1/D? , est indépendante de la densité de charge de surface o :

nT 1 11:£WT2 1
P(D) = PYE ) = 2 T2
2l D 2e« D

(111-4.7)

Cette derniere équation (111-4.7) est étroitement liée a I'équation de Langmuir [27] décrivant
ainsi la contribution électrostatique a la pression de séparation du film de mouillage. C'est la
région ou les interactions électrostatiques sont de longue portée et non écrantées.
Naturellement, méme dans 1'eau pure, la longueur d’écran de Debye-Hiickel est environ 1um
et les interactions électrostatiques seront toujours écrantées pour de plus grandes distances.
L'énergie libre électrostatique peut étre évaluée directement a partir (111-2.7) ou en tant

qu’intégrale de la pression :

f(D) ~ fo = [ P(D)SD.

Dans la limite du gaz idéal (b >> D), elle varie comme le logarithme de D (In D), tandis que

dans la limite forte de charge surfacique(b << D), elle varie comme 1/D.

111.4.2. Présence d’électrolyte :

En présence d’un soluté I'équation décrivant le potentiel électrostatique de Poisson-
Boltzmann dans la solution sera donnée par 1’équation (111-2.5). Pour une membrane simple,
le potentiel peut étre évalué analytiguement comme dans I'équation (111-3.3). Cependant, pour
deux membranes chargées le potentiel,ip peut étre exprimé comme intégrale elliptique [1].

En termes de potentiel normalisé y(x) = —ey(x)/T I’équation (111-2.5), et les conditions

aux limites s’écrivent :

62
a—xJZI = Ap?sinhy
(111-4.8)
ady 2 ay
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Utilisant les notations y, = y(D/2) a la surface de la membrane et y,, = y(0) sur le point

milieu (voir la figurelll-4) la premiére intégration de I'équation (111-4.8) donne :

Ap % = /2 coshy(x) — 2 cosh y,,,. (111-4.9)

Notons que y(x) > 0 (puisqu'il est proportionnel a—(x)) pour la totalité de l'intervalle
[0, D/2] etys >y > 0. Une deuxiéme intégration de 1’équation (111-4.9) résulte d’une

intégrale elliptique qui détermine le potentiel y en n’importe quel point de I'espace,

x=12p fyym(Z coshy — 2 coshy,,) %dy. (111-4.10)

Les conditions aux limites (111-4.8) combinées avec 1’équation (111-4.9) donnent une relation

entre y,,, ety -
%Af, = cosh y, — coshy,,. (111-4.11)

Alors qu’une deuxiéme relation est obtenue en substituant x = D/2 dans 1’équation (111-
4.10). Ainsi, en intégrant 1’équation (111-4.10), le profil y(x) est déterminé d’une fagon
unique et dépend seulement de trois paramétres dans notre probléme : I’intervalle D, la charge

surfacique o et la concentration du réservoir d’électrolyte n.

L'expression générale pour la pression P(D) est obtenue a partir de (111-4.1) ou la

concentration ionique de point milieu pour chaque charge est :
+
ng =n®| _ = noexp(Eym).

Alors :

P(D) = T(n,(,:) + n,(;{) — 2n,y) = 2Tny(cosh y,, — 1). (111-4.12)
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Puisque I'intégrale elliptique dans (111-4.10) peut étre resolue seulement numeriquement, il est
utile de séparer la solution générale de I'équation (111-4.10) en plusieurs intervalles ou les
potentiels approximatifs et les énergies libres peuvent étre calculés analytiquement.

Nous définirons ces limites en termes de trois longueurs : la distance entre les deux

_1
2

membranes D, la longueur d’écran de Debye-HUlckel Ap ~ ny™ 2, et la longueur de Gouy-

Chapman b~ o .

Comme le montre la figure I111-5, I’espace de parametre (b/D,Ap/D) est divisé en quatre
régions : la région de gaz idéal, la région de Gouy-Chapman, la région intermédiaire et la
région de Debye-Hiickel. Les régions du gaz idéal et de Gouy-Chapman limitent les cas

d’absence d'électrolyte (discutés dans section I11-4.1) comme seront démontrés au-dessous.

111.4.2.1. Région du gaz idéal :

L'intégrale elliptique (111-4.10) peut étre évaluée dans la limite d’un fort potentiel y(x) >
1, (ley(x)| > T) et une petite distance inter membranaire D < Ap. En substituant x =

D/2 dans 1’équation (111-4.10) nous trouvons une relation entre y¢ et y,,.

e~ s ym/2 — cos (L er/Z)_ (111-4.13)
44p

Une autre relation entre y, et y,, est obtenue a partir des conditions aux limites (111-4.11)

dans la méme limite des grands y(x).

2
M _ o¥s _ o¥m (111-4.14)
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I -2
b/D l :I[ / AobD-1

[
|
I

Debye - Huckel Ideal Gas
|
|
I
|

i
T Gouy-Chapman

Intermediate

1 No/D
Figure 111.5- Représentation schématique de diverses limites de [’équation de Poisson-

Boltzmann pour deux surfaces chargées. Le diagramme est trace en termes de deux rapports
sans dimensions : b/D et Ap/D ou b est la longueur de Gouy-Chapman (apparue d'abord
dans I'équation (I11-3.2)), D est I'espacement inter-membranaire et A, est la longueur
d’écran de Debye-Hlickel. Les quatre régions discutées dans le texte sont : le régime linéaire
de Debye-Hlckel, le régime de gaz idéal, le régime de Gouy-Chapman et le régime
intermédiaire. Indépendamment de la droite A;2bD = 1 séparant la région du gaz idéal et
celle de Debye-Hiickel, toutes les courbes séparant les régions de croisement sont des droites.
La région de Debye-Hiickel est divisée en deux: le grand-espacement Debye-Hiickel (marqué
comme région [) et le petit-espacement (marqué comme régionlI). Réf [60].

Les expressions ci-dessus pour y,, et y, sont valables pour les régions du gaz idéal et celle de
Gouy-Chapman de figurelll-5 ou la distance de séparation D est petite et le potentiel grand.
La différence entre les deux régions est telle que : Ay Dexp (y,/2) < 1, pour le cas du gaz
idéal, tandis que pour le cas de Gouy-Chapman elle devient A;'Dexp(y,,/2) = m. En
identifiant A;'exp(y,,/2) avec k de la section 1l11-4.1 (absence d’électrolyte), nous
obtenons la limite en absence d'électrolyte pour de grande valeurs de Ap. La pression pour la
région du gaz idéal est alors donnée par P(D) = Tnyexp (y,,) en utilisant la limite pour les
grands valeurs de y,,,de (111-4.12). A partir d’équations (111-4.12)- (111-4.14) on obtient :
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oy 2oL _ T 1
e D wlbD
(111-4.15)
2To T
fel = TlnD = —ElnD.

L'expression ci-dessus coincide exactement avec la limite en absence électrolyte, donnee
précédemment par 1’équation (111-4.6), avec les mémes conditions de charges surfaciques
faibles. Notons que cette méme expression est indépendante de la longueur d’écran du Debye-
Hickeldp. Les limites de la validité de la région de gaz idéal sont, par conséquent Ap >
D;yYm,ys > 1;etDexp(y,/2) < Ap . Sur la figure I11-5 elles correspondent a la

région :
p\?2
b/D > 1 et(2) » b/D (111-4.16)

Puisque la densité de charge extérieure et la force ionique sont faibles dans la région du gaz
idéal, la contribution principale a la pression électrostatique vient juste de Il'entropie du
mélange des ions et pas de leurs charges. Le potentiel aussi bien que la densité ionique sont

presque constants dans la totalité de la région entre les membranes.
111.4.2.2. Région de Gouy-Chapman:

En répétant les calculs ci-dessus pour la limite A;'Dexp(y,,/2) = m,Ap > D et y, >
ym > 1, on obtient une valeur limite différente de la pression. C'est la limite d'une densité de
charge extérieure forte et d'un électrolyte faible. Elle coincide exactement avec les résultats
obtenus précédents pour le régime de Gouy-Chapman (fortes charges) pour le cas d'absence
d'électrolyte, équation ((111-4.7))

(111-4.17)

nT1 meyT?1

" 21D 2eZ D

fel
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Dans la région de Gouy-Chapman les interactions électrostatiques sont les plus fortes tandis
que I’écrantage est minimum. Dans la figure 111-5, les limites de la validité pour cette région

sont données par :

b/D < 1 et 1,/D > 1. (11-4.18)

111.4.2.3. Région intermédiaire :

Quand la séparation entre les membranes est grande comparée a (D >> 4p), le potentiel du
point milieu est minimum, y,, < e < 1 et l'interaction entre les deux membranes est faible
méme pour de fortes valeurs des potentiels extérieurs y sur chaque surface. Ainsi, y,, est
obtenu par une superposition linéaire des potentiels du point milieu de deux membranes en
absence d’interaction. Utilisant le potentiel précédemment obtenu pour une membrane simple

I’équation (111-3.3), donne :

Ym = 8ye P2 et y = tanh(y,/4) ~ 1 (111-4.19)

L'expression de la pression (111-4.12) peut étre linarisée puisque y;,, est petit, menant a

I’expression suivante :
P(D) = Tngy;, = 64y*Tnge "/ %0, (111-4.20)

Puisque ¥ ~ 1 et Ap> = 1/(8mnyl), la pression pour la région intermédiaire peut étre

exprimée comme suit:

P(D) = ie—D/lD )

nla3
(111-4.21)

_ 8T __pja, _8wT® _p/a,
fer = e =——e .
nldp me“Ap
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Puisque la distance entre les deux membranes est grande D > Ap, l'interaction et la pression
exercée sur les membranes décroissent exponentiellement avec la distance inter-
membranaireD. Notons qu'a la différence de I'expression pour la pression, I'équation de
Poisson-Boltzmann ne peut étre linéarisée puisque les potentiels de surface y, sont grands.

Les limites de validité de cette région sont (voir la figure 111-5) .

Apy>»bet =2 <1. (111-4.22)
111.4.2.4. Région de Debye-Huckel:

Quand la valeur du potentiel de surface de membrane est petite (moins de 25mV a la
température ambiante), I'équation de Poisson-Boltzmann peut étre linéarisée. C'est la région

de Debye-Huckel. En résolvant I'équation linéaire pour le probleme de deux membranes,
nous obtenons :

oy (111-4.23)

Dans la région intermédiaire, la pression et I'excés d'énergie libre dépendent linéairement de
Ym:

1
P(D) = Zn'lbz sinh2(D/24p)

(IN-4.24)

s (coth(D/24p) — 1) = 222 (coth(D/245) — 1)

nlb?

fa=73

Notons que les limites de la validité de la région de Debye-Hiickel s’étendent sur un large

domaine inter membranaire et sur la petite partie commune (4p/D < 1) (dénotéee comme
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région I sur figure 111-5) et du petit espacement et fort chevauchement (A,/D > 1 dénoté
comme région II sur figure I111-5). Pour des petites distances inter-membranaires D

(régionlI), la région de Debye-Hickel remplit les conditions :

(Ap/D)?* <7 et 2351, (111-4.25)

et la ligne b/D ~ (Ap/D)? indique la limite avec la région de gaz idéal. D'autre part, pour
les larges valeurs de D (régionsl), les régions de Debye-Hickel et intermédiaire ont pour

frontiére la droite limite d’équation Ap =~ b. La région de Debye-Huckel est valide pour :

Ap &b et 4,/D < 1 (111-4.26)

Nous remarquons que les droites de limite séparant les régions de croisement ne sont pas des
droites de singularités. Elles sont plut6t des droites ou les expressions pour la pression P(D)
et du profil de potentiel ¥(x) se croisent d'un régime a l'autre. L'accord entre ces
approximations et l'intégration numérique exacte de I’équation compléte de Poisson-
Boltzmann est plutdt satisfaisant [28].

Comme a été mentionné dans la section I11-1, le profil ip(x) et du n(x) ainsi que
I'énergie libre et la pression électrostatique sont utilisés intensivement en analysant des
données expérimentales des membranes chargées. Pour les ions monovalents, la théorie de
Poisson-Boltzmann est en bon accord avec les résultats expérimentaux. Méme pour les
approximations simplificatrices utilisées, nous avons présenté quelques régimes

électrostatiques avec le comportement différent pour les membranes plates et rigides.
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111.5. Conclusions et perspectives d'avenir :

La recherche sur le probléme de la double couche électrique a commencé au début du
siecle avec les travaux novateurs de Gouy, Chapman, Debye et Hickel. Dans I'approche du
continuum (théorie de Poisson-Boltzmann), I'électrostatique des corps rigides immergés dans
les solutions ioniques est bien comprise. Cette approche est utilisée avec succes pour étudier
la stabilité des dispersions colloidales, des micelles et des membranes chargées et méme les
polyélectrolytes. Ces derniéres années, d'autres théories prenant en considération la
discrétisations des charges et des corrélations ont été développées mais principalement pour la
géomeétrie planaire qui est plus simple. Certains des résultats ne peuvent pas étre expliqués
par la théorie de Poisson-Boltzmann comme par exemple le comportement des ions bivalents
comme Ca**qui dans certains cas peut induire une interaction attractive entre les membranes,
ainsi qu'a proximité de la surface chargée. A part ces deux situations, il a été montré dans de
nombreuses etudes que la théorie de Poisson-Boltzmann s'avére tout a fait fiable. Pour des
structures flexibles et hétérogénes comme les membranes, l'effet entre I'électrostatique et la
structure est moins comprise en raison de la complexité du probleme impliqué. Les degrés de
liberté électrostatiques sont couplés a la forme de membrane. Par conséquent, on doit
résoudre le probléme électrostatique avec des conditions aux limites d'une maniere cohérente.
C'est une tdche énorme et seulement les premiéres tentatives dans cette direction ont été

entreprises.
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Chapitre IV: Méthode simple et pratique pour la résolution de I'équation de
Poisson Boltzmann

Résumé du chapitre :

Dans ce chapifre nous abordons [éfude des propriétés de deux
membranes planes chargées en utilisant une méthode numérique
simple et directe de résolution de [équation de Poisson-Boltzmann,
proposée par Junteng Zhang et ses collaborateurs [1, Z[. Cette
méthode peut étre appliquée a n’importe quelle solution délectrolyte
ou un mélange délectrolyfes en inferaction avec des surtaces de
géométries  différentes. FElle permet déviter des calculs
mathématiques complexes. L’algorithme de calcul simple ef facile 4
programmer.

Les résultats obfenus par cetfe méthode montrent une dépendance
du type de coion présent dans la solution sur le comporfement des

deux membpranes en inferaction.
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IV.1. Introduction :

Les interactions entre surfaces chargées en présence d'électrolytes sont importantes dans
les systemes colloidaux et biologiques. L'interaction entre deux membranes en est un exemple
tres étudié dans la littérature de par son importance biologique. L'étude théorique de tels
systemes est a la base de 1’équation de Poisson-Boltzmann (EPB) [3]. Cette équation
differentielle non-linéaire de second ordre ne peut étre résolue analytiquement que pour
certain cas limites [4-9]. Cette limitation restreint quelque peu les conditions expérimentales
et analytiques [11-14] qui peuvent étre difficile a atteindre surtout dans les applications

industrielles.

Cependant, sa résolution numérique adoptée dans la plus part des travaux reste la seule issue
pour I’obtention de résultats fiables et corrects.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a I'étude des interactions entre deux plans
uniformément chargés modélisant ainsi deux membranes chargées. Cette étude a été
entreprise par plusieurs auteurs surtout pour le cas d'une symétrie de charge. Pour le cas
général ou I'on est en présence d'une asymétrie de charges, les calculs analytiques dans ce cas
s'averent complexes et l'on fait généralement recours a des simplifications qui souvent
limitent I'étude de ces systemes.

Nous empruntons pour cela une nouvelle méthode de résolution de I'équation PB concernant
deux plans chargés sans les restrictions mentionnées ci-dessus: les solutions d'électrolytes
peuvent étre symétriques, asymétriques ou les deux a la fois; les deux plans peuvent avoir
différents potentiels de surface et charges de surface sous des conditions aux limites variées
(potentiel constant, charge constante). Contrairement a la méthode proposée en [6-10], I'on
utilise le potentiel électrique ou son gradient pour un plan comme un parametre ajustable au
lieu d’une constante d'intégration ou potentiel minimum; cette approche évite les calculs
mathématiques complexes et donne une meilleure explication physique.

Le calcul algorithmique simple et direct est également facile pour une programmation simple
a implémenter [15,16].

73



Chapitre IV: Méthode simple et pratique pour la résolution de I'équation de
Poisson Boltzmann

IV.2. La théorie générale de Poisson-Boltzmann et les interactions électrostatiques de
doubles couches électriques (EDL) :

L’équation de Poisson-Boltzmann unidimensionnelle décrivant le potentiel électrique v

pour deux plans immergés dans un réservoir d'électrolytes prend la forme suivante [3, 6 ,8]:

dx? KT

d%y e -ziep
—a = aZizipiooexp ( )’ (IV.1)

La pression entre ces deux plans peut étre donnée par [3,8] :

P(D) =KTY;Pio [exp (_Z"ew) — 1] ] (d—'p)z, (1V.2)

KT 2 \dx

Une pression positive implique une répulsion tandis qu’une pression négative représente
I’attraction. Notons que la pression est uniforme entre les deux plans (indépendamment de la
position X) agissant sur les ions électriques et les surfaces des deux plans. Une fois la pression
donnée par relation P(D) connue, 1’énergie W(D) peut étre obtenue par une simple

intégration:

w(D) = — [° P(D")dD’, (IV.3)

IV.3. Algorithme de calcul :

La résolution de I’équation générale de Poisson-Boltzmann (1V.1) exige deux conditions
aux limites ; de telles contraintes peuvent étre les conditions de surface sur les deux plans.
Pour une surface (Surface 1) ayant un potentiel ou une charge constante connue, le profil du

potentiel peut étre obtenu de la fagon suivante :

- En fixant une valeur du potentiel du plan (2), une méthode numérique, telle que la

méthode Runge-Kutta de 4°™ ordre [17] peut étre employée pour produire le profil du
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potentiel a partir de cette surface (Surface 1) jusqu’a ce que le potentiel calculé

atteigne un point ou la condition de surface sur I’autre plan (Surface 2) soit satisfaite.

- Lalocalisation de ce point fixera la distance de séparation D entre les deux plans. La
force d’interaction et I’énergie peuvent étre calculées par les équations (1V.2) et (1V.3)

ci-dessus a partir I'equation de Poisson-Boltzmann (1V.1).

- L’interaction reste inchangée si nous commutons les signes positifs des
potentiels/charges sur les deux plans ainsi que toutes les valences d'ions dans

I’électrolyte. Nous considérons toutes les combinaisons possibles des conditions de

surface (soit le potentiel ¥ (x = 0) soit sa déerivée (%) . en surface). Quatre cas
x:

sont & envisager.

IV.3.1. Cas de deux plans aux potentiels constants :

Dans le cas de potentiels constants, on s'arrange a ce que les potentiels sur les deux plans

P, et P, soient de facon a ce que la relation suivante soit satisfaite:

[$2] =91 > 0. (IV.4)
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Figure 1V.1- Comportement de i et
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pour différentes séparations D entre les deux plans

pour des potentiels extérieurs constants (¥, = ¥, > 0). Les fleches indiquent la diminution

de D a partir de +oo.
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. . . . . .o d
La figure 1V.1 et la figure 1V. 2 illustrent les profils du potentiel ¥ et son gradient d—f quand

la distance de séparation D varie a partir de +co.
On remarque que lorsque la distance D de séparation [indiquée par des fleches dans les

figures] diminue, le potentiel du surface 1 demeure constant (x = 0) = 4, alors que le

gradient de potentiel (i—f) (ou la charge de surface) varie a partir d'une valeur initiale
0

x=

donnée par [3,8]:

dy - —zieY1) 172
(E)X=O,D—>+oo_ (2KT/ggp Y Pioo [exp( T ) 1]) (IV.5)
- Si les deux potentiels extérieurs ont le méme signe (figure 1V.1), (%) . augmente
xX=

jusqu'a +oo quand D diminue.
- Pour le cas ou les deux plans ont des signes opposés (figure 1V.2), ¥, aussi demeure

toujours constant tandis que D décroit; alors que (%) 5 diminue jusqu’a —oo.
x:

o . d d s
Ainsi, selon le signe de ,, on peut changer (—"’) de (—"’) , & +ooou
dx/ x=0 dx/ x=0,D—+0co
d . .
—oo, et pour chaque (d—f) , hous pouvons trouver la séparation correspondante D
x=0

qui satisfait la condition du potentiel constant sur la surface 2.
- Au moyen de I’équation (1V.2) la relation d’interaction force-séparation donnée par
P(D) peut étre obtenue et 1I’équation (1V.3) peut étre résolue par intégration numerique

pour donner 1’énergie a différentes séparations D.
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la diminution de D a partir de +oo.
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IVV.3.2. Cas de deux plans portants des charges constantes :
De méme que pour le cas des potentiels constants, on situe les plans sous la condition:

lo| =0, >0 (IV.6)

Ou o.et o, sont les densités de charge sur la surface 1 (x=0) et la surface 2 (x=D),
respectivement. Le comportement monotone du potentiel et de sa dérivée est représenté sur
la figure 1V.3, pour différentes séparation D, avec le méme signe pour o4 et o, et la figure
V.4 pour des signes opposés. Dans ces figures, on rapproche la surface 2 [indiquée par des

fleches]. Le gradient de potentiel (charge de surface) sur la surface 1 demeure constant,

d : _—
(—Ip) =—2L  Alors que le potentiel de surface ¥ (x = 0) augmente (ou diminue)
dx/ x=0 £gp

jusqu’a +oo (ou—oo ); a partir du potentiel isolé Y4, = YP(x =0,D - +oo0) donné par

I'expression suivante [3]:

YiPooi [exp (M) - 1] __od (IV.7)

KT "~ 2eg0KT

En fait, I’équation (IV.7) est identique a I’équation (IVV.5). En changeant i; = Yp(x =0) a
partir de ¥, jusqu'da +oo (figure 1V.3) ou —oo (figure 1V.4). Selon le signe de a5 , nous
obtenons la distance de séparation D qui satisfait aux conditions de charge constante sur la

surface 2. Ceci permettra la détermination de la relation de séparation force/énergie.
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Figure 1V.3- Comportement de ¥ et <, avec la séparation différente distance D

quand les deux plans ont des charges constantes (6, = o4 > 0. Les fleches indiquent la
diminution de D a partir de +co.
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IVV.3.3. Cas d'un plan a potentiel constant et un I'autre a une charge constante de méme
signe :

Ici, nous considérons deux plans portant des charges de signe positifs : la surface 1 avec un
potentiel constant ¥, > 0 et la surface 2 avec une charge constante g, > 0. Le potentiel et

ses dérivées sont représentés dans la figure 1V.5. Le potentiel de la surface 1 demeure

. d
constant ¥P(x = 0) =, ; alors que le gradient (d—f) augmente de la valeur
x=0

d . ) N . "y
(d—f) donnée par 1’équation (1V.5) a une valeur en fonction de la densité de charge
x=0,D->+00

o, sur lasurface 2 par:

()00 = 2 (IV.8)

dx L0

Ceci veut dire que quand D — 0, la charge surfacique 1 devient la méme que celle de la

surface 2, mais avec un signe opposé. Connaissant leur comportement monotone ainsi que

. - dy o . .
I'intervalle de variation ( Ir ), nous pouvons obtenir aisément la relation force/énergie;

x=0

les procédures de calculs pour les deux plans chargés négativement restent les mémes.
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Figure 1V.5- Comportement de v et =, Pour differentes distance de séparation D

guand un plan a un potentiel constant et I'autre une charge constante; les deux plans sont
chargés de méme signe, c.-a-d., tous les deux chargés positivement ou tous les deux chargés
négativement. Les fleches indiquent la diminution de D a partir de +co.
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Figure 1V.6- Comportement de 3 et d—f pour les différentes distance de séparation D

quand un plan a un potentiel constant et I'autre une charge constante ; les deux plans portent
des charges de signes contraires, un chargé positivement et I'autre chargée négativement.
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IV.3.4. Cas d'un plan a potentiel constant et I’autre avec une charge constante : signes
OppOoses

Dans ce cas, nous considérons une charge constante sur la surface 1 ou a4 > 0. En toute
évidence, la surface 2 devrait avoir un potentiel constant ou ¥, < 0. Les comportements de

d . - ) . s .
P et d—lf en fonction de différentes séparations sont représentés dans la figure 1V.6. A mesure

que la distance de séparation D diminue de +c0 a 0, la dérivée du potentiel

d : . . _— N
(_1/;) = —ZL sur la surface 1 demeure inchangée et le potentiel ¥ (x = 0) diminue a
dx x=0 €0

partir de la valeur donnée par 1’équation (IV.7), et finalement atteint le potentiel 1, constant
sur la surface 2. A partir de ces résultats, les interactions peuvent étre calculées par la méme

approche décrite en section 1V.3.3.

IV.4. Application de la méthode :

En considérant les quatre conditions de surface, nous avons élaboré un programme
. . , . . dy . ees
informatique en vue d'obtenir les variations de y et il fonction des différentes
X

séparations D pour différentes conditions aux limites de surface. Pour montrer la faisabilité
de cette méthode, nous presentons quelques exemples de calculs de la pression osmotique
ainsi que celle de I'énergie W(D) pour différents exemples d'électrolytes. Les équations
(IV.2) et (1V.3) donnant la pression P(D) (ou force) ainsi que I'énergie W(D) permettent de
tracer les différentes courbes de la figure IV.7 ou l'on a considéré deux plans chargés
positivement ayant de potentiels au surface constant égal a 20 et 40 mV plongés dans
différents électrolytes de concentration 10*M et de valence 2:2 ,2:1, 1:2 et 1:1 .

Le méme travail est repris dans la figure 1V.8 mais cette fois ci avec une longueur d'écran de

Debye k™ constante égale & 20nm ou :

K= (Zipioo ﬁ)l/z (VL.9)

gggKT

Nous remarquons que toutes ces courbes présentent un comportement similaire a celui de la

littérature [3]. En se rapprochant I'un de l'autre, les plans considérés sont soumis a une
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répulsion qui augmente de zéro jusqu’a une distance plus petite que celle de Debye (k=

20nm) ou elle présente une valeur maximale.

—Z(2:2)
—Z(2: 1)
—Z(1: 2)
—2(1:1)

1000

P(Pa)

-1000 +

100
D(nm)

5000
4500 1 Z(2: 4)
4000 —2Z(2: 3)
3500 4
3000 -
2500 -
2000 4
1500 4
1000 -
500 -
04
500 4
-1000 4
1500 -

W(J/m?)

20 40 60 80 100
D(nm)

Figure 1V.7- Distribution de force/énergie d'interaction de deux plans avec des potentiels
constants en présence d'électrolytes différent pour la méme concentration 10™ M , du 2:2,
2:1, 1:2, et 1:1 de haut en bas du maximum global de chaque courbe.

En continuant de s'approcher, la répulsion subsiste mais décroit rapidement pour enfin
devenir attractive.
Il est intéressant de remarquer que ces courbes dévoilent, un effet frappant concernant

I'asymétrie de I'électrolyte. En effet, pour une méme concentration, les deux types
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d'électrolytes 2:1 et 1:2 par exemple présentant une différence notable comme le montre la

figure IV.7. Quand K est fixé, le méme comportement se manifestes mais moins accentué

cette fois pour la (figure 1V.8).

—Z(2: 1)
1000 —Z(2: 2)
—2Z(1: 1)
—2Z(1: 2)
o
-1000
20 40 60 80 100
D(nm)
£
=
=
04

20 40 60 80 100
D(nm)

Figure 1V.8- Distribution de force/énergie d'interaction de deux plans avec des potentiels
constants en électrolytes différent pour la méme longueur de Debye k=20 nm du 2:1, 2:2,
1:1, et 1:2 ,du change d'électrolytes de haut en bas du maximum global de chaque courbe.

Ceci nous méne a conclure que les coions jouent un réle beaucoup plus important que les
contrions dans la détermination du potentiel de la double couche électrique dans les solutions

d'électrolytes [2]. Cet effet « anormal » méritant ainsi notre attention nous a mené a reprendre

le méme travail pour différent coions.
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Figure 1V.9- La pression P (panneaux supérieurs) et I'énergie W (bas panneaux) de
I'interaction des électrolytes avec la méme concentration et les valences du Co-ion : (a) +1,

(b) +2.

Afin de vérifier I'influence du type de coion, nous avons tracé quatre courbes pour un méme
coion (+1 et +2) avec une méme concentration de 10™“M. La valence des contre ions varie de
-1 a -4. On remarque pour cela que plus la distance D séparant les deux plans est petite, plus

I’effet du type de coion est prononcé.
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Poisson Boltzmann

En conclusion, nous pouvons dire que cette méthode quoique que numérique, est trés
intéressante et évite les calculs fastidieux analytiques dans la détermination des interactions

électrostatiques qui se manifestent dans les solutions d'électrolytes.
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CONCLUSION GENERALE

L’étude des interactions se manifestant dans les organismes vivant est trés complexe.
Les modeles parfois simplistes adoptés par certains pionniers ont rendu ces études tout a fait
accessibles. L’histoire récente de cette discipline en émergence qu’est 1’étude des membranes
biologiques prouve que la physique est appelée a y jouer un réle central, et ceci a plusieurs
niveaux. Des techniques sophistiquées faisant appel a des concepts physiques novateurs ont
été développées pour sonder en temps réel cet état de la matiere a 1’échelle moléculaire
(nanométrique). Les conseils des physiciens aux expérimentateurs biologistes ont également
montré qu’ils pouvaient étre d’une grande utilité, en termes de pertinence physique des
hypothéses mises en avant pour expliquer telle ou telle observation.

D’autre part, ces percées expérimentales ont donné des perspectives passionnantes aux
théoriciens, qui ont enfin accés a ces échelles de temps et d’espace, soit pour y tester des
développements théoriques de la matiére molle parfois anciens, soit pour proposer de
nouveaux paradigmes susceptibles de rendre compte des expériences. Au-dela des interactions
« standard », comme les interactions électrostatiques (écrantées) entre protéines chargées, les
inclusions membranaires connaissent des interactions spécifiques propageées par la membrane,
non complétement comprises a ce jour. Ensuite, il s’agira de déterminer, par les outils de la
physique statistique, dans quelle phase thermodynamique se trouvent les assemblées de
protéines soumises a ces interactions : phases « gaz », « liquide », « solide » ou encore phases
« cluster ». Ceci sans oublier qu'une membrane de cellule vivante n’est pas a 1’équilibre
thermodynamique puisqu’elle échange sans arrét, de facon active, de I’énergie et de la matiere
avec le reste la cellule.

Nous avons abordé¢ dans ce mémoire 1’étude des interactions électrostatiques entre
membranes chargées. En premiere approximation, et malgré sa complexité comme il a été
montré au premier chapitre, nous avons modélisé cette membrane par un simple plan chargé.
D’autre part, le choix de la méthode entreprise dans cette étude s’est basé essentiellement sur
la résolution de 1’équation de Poisson Boltzmann relevant de la théorie du champs moyen.
Malgré les divers approximations qui s’imposent lors de 1’utilisation de cette équation, les
résultats obtenus corroborent dans la plus part des cas ceux de 1’expérience [1]. Sa résolution

surtout analytique n’est pas triviale et s’avere parfois impossible sans le recours a certaines
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approximations. C’est pourquoi I’on a choisi une méthode de résolution numérique proposee
par Junfeng Zhang et ses collaborateurs [1, 2] et qui nous parue intéressante de par sa
simplicité ; elle utilise astucieusement la méthode de résolution de Runge Kutta du quatrieme
ordre. La facilité¢ de sa mise en ceuvre nous a permis de suivre et de reprendre leurs calculs
avec aisance. Les résultats obtenus ont montré une dépendance surprenante de la force se
manifestant entre deux plans chargés avec le type de coion présent dans la solution
¢lectrolytique. Cette étude pourrait facilement étre étendu a d’autres géométrie autre que le
plan, telle que la sphére ou cylindre et qui fera 1’objet d’un travail dans un proche futur.

Notons enfin que 1’étude entreprise dans notre présent mémoire est trés simpliste et ne prend
pas en compte certains faits tels que la fluidité de la membrane qui est une réalité irréfutable
ainsi que certaines interactions présentes dans la solution comme celles de Van der Waals qui

compléte 1’étude que seule, les interactions du type coulombien, n’arrivent pas a expliquer.
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Résumé : Ce mémoire présente une étude des propriétés électrostatiques des membranes chargées. Le chapitre
premier décrivant la membrane cellulaire, permet d'avoir une idée sur sa structure complexe ainsi que sur les
divers modeles adoptés dans I'histoire de son étude. Le deuxieéme chapitre introduit la théorie de la double
couche électrique au voisinage d'une surface chargée plongée dans un réservoir d'électrolyte. Le chapitre trois
par ailleurs, présente un état d'art concernant les propriétés électrostatiques se manifestant entre membranes
chargées modulées par la présence d'un électrolyte ajouté. Le quatriéme chapitre est une application concernant
I’étude des interactions se manifestant entre deux plans chargés sous diverses conditions aux limites (cas
symétrique et asymeétrique). Pour cela, nous avons choisi une méthode simple et directe pour la résolution de
I'équation de Poisson-Boltzmann proposée par Junfeng Zhang et ses collaborateurs. Les résultats obtenus
révélent une dépendance accrue de la force s'exercant entre les membranes avec le type de coions présent dans

la solution.

MOTS CLES : polyélectrolytes — membranes biologiques - modele physique — équation de Poisson-Boltzmann
- interactions électrostatiques.

Abstract : This report presents a study of electrostatic properties of charged membranes. The first chapter
describes the cellular membrane and gives an idea on its complex structure and various models chosen in the
history of its study. The second chapter introduces the Double Electric. Layer in the vicinity of a charged surface
immersed in electrolyte reservoir. The third chapter presents a state of art concerning the electrostatic properties
of membranes in absence and presence of added salt. The fourth chapter provides an application in the case of
two charged plans under various limit conditions. To do this, we have chosen a simple and direct method for
resolving the Poisson-Boltzmann equation suggested by Junfeng Zhang et al. The results obtained reveal a

marked dependence with the force between membranes in presence of coions.

KEY WORDS: polyelectrolytes - biological membranes - physical model - equation of Poisson-Boltzmann -
electrostatic interactions.
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