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Stofftrennung durch Ionenwanderung und Elektrophorese

Von H. MARTIN
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Kiel

Zusammenfassung

Die verschiedenen Methoden zur Trennung von Stoffgemi-
schen durch Wanderung geladener Teilchen im elektrischen
Feld — Zonenelektrophorese und Gegenstromionenwanderung —
werden auf der Grundlage ihrer gemeinsamen theoretischen
Voraussetzungen zusammenfassend dargestellt. Die Wirkungs-
weise der experimentell noch wenig entwickelten Gegenstrom-
methodik wird anhand einiger typischer Versuchsanordnungen
(fir die Anreicherung von Isotopen und seltenen Erden)
etwas eingehender erdrtert.

Von der Méglichkeit, Stoffgemische durch Elektro-
phorese oder Ionenwanderung zu trennen, ist in den
letzten Jahren auf den verschiedenartigsten Gebieten
und in so vielfiltiger Weise derart reichlich Gebrauch
gemacht worden, daf} es geboten erscheint, in einem
kurzen Referat statt der Einzelheiten eher die Einheit
des Arbeitsgebietes, d.h. die den verschiedenartigen
Methoden zugrunde liegenden gemeinsamen Prinzipien,
hervorzukehren. Dabei wollen wir uns von vornherein
auf Trennprozesse in Losungen beschrinken.

Ionenwanderung und Elektrophorese und' alle die
Phinomene und Methoden, die neuerdings unter Be-
zeichnungen wie « Zonenelektrophorese », «Papierelektro-
phorese», « Papierionophorese», «Ionographie», «Elek-
trochromatographie», «Agarophorese» usw. bekannt-
geworden sind, lassen sich auf ein und dasselbe Grund-
phénomen zuriickfithren: auf die Wanderung elektrisch
geladener Partikel im elektrischen Feld. (Im Englischen
hat man dafiir die Kurzbezeichnung «electromigration»
als Uberbegriff.)

Von Ionenwanderung — oder, wie vorgeschlagen ist,
von «lonophorese» — spricht man, wenn es sich um
kleine Ionen wie Na*, Al1***, C;H,CO,~, CrO, ~ usw. han-
delt, von Elektrophorese, wenn es sich um gréfBlere Par-
tikel kolloider Dimension handelt, etwa um die Teilchen
eines Goldsols oder um komplizierte Riesenmolekeln,
etwa um Proteine, Enzyme, Viren, Polysaccharide usw.

Theoretische Grundlagen

Jedes Teilchen i, das eine Ladung e, trigt, erfihrt im
Feld der Stirke E eine Kraft e; E, die dem Teilchen in
einer duflerst kurzen Anlaufzeit, vom Anlegen des Fel-
des an gerechnet, die Geschwindigkeit
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erteilt. R, ist eine fiir das Teilchen charakteristische Rei-
bungskonstante. Fiir sie gilt, falls die Teilchen kugel-
formig sind, nach dem Stokesschen Gesetz

R, =6anyr,

wo r; der Radius des Teilchens und # die Zihigkeit des
Mediums, d.h. des Losungsmittels, ist. Da das Teilchen
hiernach die Geschwindigkeit
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annimmt, so sieht man, dafl in einer Losung, die ver-
schiedenartige Teilchen desselben Ladungsvorzeichens
enthilt, die Teilchen dann verschieden schnell wandern
und deshalb grundsitzlich trennbar sein werden, wenn
sie sich in ¢;/r; , im Verhiltnis Ladung zu Radius, unter-
scheiden. Gleichung (1) kann als die Grundgleichung so-
wohl der Ionenwanderung wie der Elektrophorese an-
gesehen werden.

Handelt es sich um gewdohnliche Kationen oder Anionen,
so hat man in dem Ansatz (1) fiir e; die mit der Wertig-
keit z des Ions multiplizierte Elementarladung e,, also

e, = zeg,

und fiir r; den Radius des solvatisierten Ions zu setzen.
So berechnete w;-Werte sind allerdings nur fiir eine
extrem verdinnte Losung exakt. Durch die Ausbildung
der Debye-Hiickelschen Ionenwolke entgegengesetzten
Ladungsvorzeichens um das Ion i herum wird ndmlich
dessen Beweglichkeit zusitzlich gehemmt, und zwar,
wie sich aus den Gesetzen der Ionenwanderung ergibt,
um so stidrker, je hoher die ionale Konzentration der
Lésung ist. Dieser Effekt der elektrostatischen Wechsel-
wirkung der Ionen lidBt sich durch die Anbringung einer
Korrektur an Ausdruck (1) beriicksichtigen.

Auf kolloide Teilchen, wie sie in den Losungen von
Proteinen, Enzymen usw. vorliegen, it sich der all-
gemeine Ansatz (1) in der Weise anwenden, dafl man
diese Teilchen als Riesenionen bestimmter Ladung auf-
faBt. Die Ladung der Teilchen riihrt hier daher, daf3
Atomgruppen wie —CO,H und —NH, dissoziieren (und
Ionen aus der Losung an der Teilchenoberfliche ad-
sorbiert werden). Wir werden auch hier eine Debye-
Hiickelsche Ionenatmosphire entgegengesetzter Ladung
um das Ion herum haben, nur mit dem Unterschied, daf3
diese Ionenatmosphire jetzt wegen der hohen Ladungs-
dichte in der Oberfliche des Kolloidteilchens sich dicht
an diese Oberfliche anschmiegt: Es bildet sich eine dif-
fuse elektrische Doppelschicht aus. Das hat, da das
Riesenion die es umgebende Fliissigkeit zu einer be-
stimmten Dicke d mitschleppt, zur Folge, daB} die eigent-
liche Teilchenladung durch mitgeschleppte Gegenionen
im allgemeinen stark vermindert wird. Man rechnet hier
mit einer «effektiven» Teilchenladung, indem man in

dem Ansatz (1)

e, = eeff
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Aus dem Ergebnis des Y-Dy-Th-Trennversuchs folgt
allgemein, inshesondere auch fiir Isotopengemische, daf3
der Masseneinflufl auf die ITonenbeweglichkeit durch die
keine Eigenschaft des Losungsmittels enthaltende Glei-
chung (3) nicht richtig wiedergegeben wird, jedenfalls
nicht bei Ionen, deren Masse grof3 gegen die der Solvens-
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molekel ist. So stoflen wir auch bei der elektrophoreti-
schen Trennung geloster Isotope wieder auf die Notwen-
digkeit, dem Losungsmittel — hier seinem Einflufi auf
den gaskinetischen Masseneffekt und auf Solvatations-
und andere maoglicherweise isotopenspezifische Ionen-
Gleichgewichte — besondere Beachtung zu schenken.





