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Electrolyte	  Solu/ons	  
and	  biochemical	  applica/ons	  

Chapter	  5,	  Sec/ons	  5.7-‐5.10	  
(We	  already	  did	  most	  of	  5.8.)	  

Ions	  in	  solu/on,	  hydra/on	  process	  

•  Charge-‐dipole	  interac/on	  causes	  ordering	  of	  water	  around	  ions	  
•  Number	  of	  waters	  surrounding	  an	  ion	  is	  hydra/on	  number	  
•  Hydra/on	  effects	  greater	  for	  small	  ions	  and	  highly	  charged	  ions	  

Forces	  between	  ions	  
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•  q	  =	  charge	  
•  εo	  =	  “permiNvity	  of	  the	  vacuum”	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  =	  8.854	  x	  10-‐12	  C2	  N-‐1	  m-‐2	  

•  F	  is	  propor/onal	  to	  1/r2	  

•  ε	  =	  dielectric	  constant	  
•  Effec/ve	  interac/on	  between	  

ions	  reduced	  
•  ε	  depends	  on	  solvent	  
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Charge-‐Charge	  vs	  Van	  der	  Waals	  
Interac/ons	  

•  Interac/ons	  between	  ions	  are	  much	  stronger	  than	  interac/ons	  between	  
neutral	  molecules	  

•  Although	  not	  shown	  charge-‐dipole	  interac/ons	  are	  also	  stronger	  than	  
interac/ons	  between	  neutrals,	  although	  weaker	  than	  charge-‐charge	  
interac/ons	  

Hydra/on	  vs	  Solva/on	  

1	  =>	  separate	  ions:	  
	  	  	  	  	  	  	  	  gives	  laNce	  energy	  (Uo)	  
2	  =>	  hydrate	  ions	  (ΔhydrH)	  
3	  =>	  solvate	  NaCl(s)	  =	  1	  +	  2	  (ΔsolnH)	  

O]en,	  and	  Uo	  and	  ΔhydrH	  nearly	  balance,	  	  
	  	  	  	  	  e.g.	  for	  NaCl:	  
Uo	  =	  787	  kJ/mol	  
ΔhydrH	  =	  -‐	  783	  kJ/mol	  
ΔsolnH	  =	  Uo	  +	  ΔhydrH	  =	  3.8	  kJ/mol	  
	  
	  

Note	  trends	  with	  respect	  to	  charge	  and	  ionic	  radius	  
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Enthalpy,	  Entropy,	  Gibbs	  Energy	  of	  Ions	  

Not	  directly	  measurable	  for	  an	  individual	  ion	  because	  ions	  come	  in	  pairs/groups,	  
e.g.	  

NaCl(s)	  à	  Na+(aq)	  +	  Cl-‐(aq)	  
	  

Therefore	  we	  DEFINE:	  

     ΔfHo[H+(aq)]	  =	  0	  kJ/mol	  

	  	  	  	  	  So[H+(aq)]	  =	  0	  J	  K-‐1	  mol-‐1	  

   ΔfGo[H+(aq)]	  =	  0	  kJ/mol	  

Values	  for	  other	  ions	  can	  be	  obtained	  by	  “bootstrapping”	  from	  measurements,	  
e.g.	  
	  
½H2(g)	  +	  ½Cl2(g)	  à	  H+(aq)	  +	  Cl-‐(aq)	  	  	  	  	  	  ΔrHo	  =	  -‐167.2	  kJ/mol	  	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  à	  ΔfHo[Cl-‐]	  =	  -‐167.2	  kJ/mol	  

So	  for	  an	  aqueous	  ion	  can	  be	  nega/ve!	  	  Just	  a	  consequence	  of	  arbitrarily	  
defining	  So[H+(aq)]	  =	  0	  J	  K-‐1	  mol-‐1.	  	  Does	  NOT	  contradict	  3rd	  Law.	  

Sal/ng-‐In	  and	  Sal/ng-‐Out	  
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Defini/ons	  

AgCl%!%Ag+(aq)%+%Cl+(aq)%%%%%%%
%
!!"! = !!"!!!"! %%%%thermodynamic%solubility%product%
%
!!" = !!"!!!"! %%%apparent%solubility%product%
%
!! = !!!!%%%%!! = !!!!%
%
!! = !!"!

!/!%%%%%%%%%thermodynamic%solubility%
%
! = !!"

!/!%%%%%%%%%%%%apparent%solubility%
%
%
From%theory:%%%%%!"#!" !

!! = 0.509 !!!! ! − !′!%

Different	  proteins	  precipitate	  at	  different	  ionic	  strengths	  
àSepara/on	  method	  

Donnan	  Effect	  
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Biological	  Membranes	  

Membrane	  Transport	  

•  Simple	  diffusion	  
•  Facilitated	  diffusion	  
•  Ac/ve	  transport	  
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Facilitate	  diffusion	  

Sodium-‐potassium	  ATP-‐ase	  

Valinomycin	  



11/5/15	  

7	  

Protein	  forming	  transmembrane	  pore	  
(e.g.	  Gramicidin	  A)	  


