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CHROM. 6054 

DER I~ARBOXYLGRUPPENGEHALT ENG VERNETZTER GELE UND SEIN 

EINPLUSS AUF DIE ICATIONSELEI;TIVIT~.T 

SU,MMARY 

The determination of the carbosyl group content of Sephades gels G-IO, G-15, 
G-25 and LH-20 and of Bio-Gel P-2 was carried out by batchwise titrs.tion. To 
attain equilibrium two hours shaking was necessary. Tire carbo.xyl group content 
of destran gels is proportional to the degree of cross-linking. All carbosyl group 
contents range between I and IO ,uval/g dry gel. A part of the carboxyl groups 
of dextran gels can be removed 1.3~ intensive pyridine treatment. This, however, 
leads to increased cation sorption. 

Weight distribution coeflicients for Na, Co and %n were determined as a 
function of concentration in the range of I0 -2 to Io-6 val/l. At concentrations below 
10-3 val/l, ion eschange with the carbosyl groups of the gels is the dominating 
effect at pH > 4. Formation of chelate complexes with the gel matrix was observed 
at higher salt concentrations, Polyacrylamide gels eshibit more pronounced complex 
formation than dextran gels do. 

EINLEITUNG 

Bei Geliiltration in Liisungen geringer Ionensttirke treten bisweilen Effekte 
auf, die durch die im Gel vorhandenen Karboxylgruppen hervorgerufen werden 
und gewisse Trennoperationen stijren konnen. So ist z. 13. eine vollst3ndige Entsal- 
zung mittels Gelfiltration. mit karbosylgruppenhaltigen Gelen unm~glichl. Tren- 
nungen, die auf dem Pestionengehalt der Gele basieren, sind oft schlecht repro- 
duzierbars. DRS Verhalten anorganischer Ionen auf eng vernetzten Gelen wird bei 
geringer Ionenstiirke verst%ndlicherweise vom Festionengehalt der Gele stark 
beeinflussts. Grundlegende Studien tiber das Verhalten anorganischer Ionen an eng- 
vernetzten Gelen setzen daher eine genaue Kenntnis der Festionenkonzentration 
sowie den Einfluss derselben auf das Verhalten kleiner anorganischer Rationen 
und Anionen voraus. Trotzdem sind nur relativ wenige diesbeztigliche Untersu- 
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tibcr zwei Zehnerpotenzen 3-5. Erst NEDDERMEYER UND ROGER@ stellten fest, da& 
der Karboxylgruppengehalt von Dextrangelen vom Vernetzungsgrad abh5ngt. 
Vorliegende Untersuchung befasst sich daher mit der exakten Bestimmung des 
Festionengehaltes der Dextrangele Sephadex G-IO, G-15, G-25 und LB-20 sowie 
des Polyacrylamidgels Bio-Gel P-2. Es wurden durchwegs Karboxylgruppengehalte 
zwischen I und IO ccval/g trockenes Gel gefunden. Weiters wurde die Kationen- 
selektivitat derselben Gele ftir einige Metallionen iiber einen weiten Konzentrations- 
bereich in Batchexperimenten bestimmt und mit dem jeweils zugeh6rigen Festionen- 
gehalt in Relation gebracht. Es ergab sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen 
Sorptionsf$higkeit der Gele und ihrer Festionenkonzentration, sobald die Salz- 
konzentration der Liisung und die Festionenkonzentration des jeweiligen Gels 
vergleichbar wurden. Starke pEI-Abhgngigkeit der Sorption in diesem Bereich 
weist auf den Karboxylgruppencharakter der Festionen hin. Bei hijherwertigen 
Ionen konnte bei haheren Konzentrationen Sorption durch Chelatkomplexbildung 
festgestellt werden. Ahnliche Phiinomene wurden such schon von anderen Autoren 
filr Erdalkaliionen beobachtet ~~10. Urn Effekte durch FrcmdelektrolytelX auszuschal- 
ten, wurde im Rahmen vorliegender Untersuchungen ausschliesslich ohne Hinter- 
grundelektrolyt gearbeitet. 

EXPERLMENTELLES 

Geriite 
Zur NaOH-Dosierung wurde eine Agla-Btirette, Burroughs Wellcome et’ Co., 

London, verwendet. 
S&rntliche Batchversuche wurden in graduierten Glaseprouvetten mit ein- 

geschliffenen Glasstopfen durchgeftihrt (Graduierung in 0.1 ml; Fa; Haak, Wien). 
pH-Werte wurden mit einer Beckman Combination pH-Elektrode SgooS 

unter Verwendung des elektroanalytischen Systems Elektroscan gemessen. 
Ftir Radioaktivit&tsmessungen stand ein Bohrlochkristall Philips PW 4Irg 

NaJ (Tl) .in Verbindung mit einem Philips Counter-Ratemeter PW 4251 zur Ver- 
filgung. 

Materialieti 
Sephadex G-lo, G-15, G-25 und LH-20, alle Korngr&se fine, wurden bezogen 

von Pharmacia, Uppsala, Schweden; Bio-Gel P-2, 200-400 mesh, von Bio-Rad 
Laboratories, Richmond, Calif., V.S.A. ; s2Na, l37Cs, aoCo und a%r von The Radio- 
chemical Centre, Amersham, Grossbritannien; NaCl sowie CsCl suprapur, CoCI,* 6 Ha0 
p.a., Zn gepulvert p.a., NaOH und HCl-Titrisol, Methanol p,a., ,Pyridin p.a. von 
Merck,. Darmstadt, B.R.D. 

., ‘. 

#H-Titration, 4m Batchverfahren ‘I 
Zur vollstandigen Uberfllhrung stimtlicher ‘Karboxylgruppen der Gele in die 

H-+-Form burden diese zungchst auf Saulen mit .dem zehnfachen Sgulenvolumen 
an 0.01: N l WCl; behandelt.:* Hierauf wurde mit Wasser neutral gewaschen und mit 
Methanol nachbehandelt, urn ‘die Geld’ leichter ltrocknen . zu kiinnen. Schliesslich 
tanlrrtb, ‘iin ~~T~~+~tan~~hwimle hoi tic-en0 him mir ~Cnwrirhbctnn,c+anm aaCrn~lznn+ E!in 
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Werte bei fabriksneuen normalen Ionenaustauschern nijtig isto, ertibrigt sich hier. 
Diesbeztigliche Versuche wurden mit 20 g Sephadex G-25 und G-IO angestellt. 
Dazu wurde jeweils viermal mit IOO ml 0.01 iV WC1 sowie 0.001 A? NaOH abwechselnd 
3 St. geschlittelt und dazwischen neutral gewascben. Nach der letzten S%_rrebehand- 
lung wurde neutral gewaschen und nach Methanolbehandlung getrocknet. So be- 
handelte Gele ergaben denselben Karboxylgruppengehalt wie die nur mit 0.01 N 

*i:HCl behandelten Gele. Bio-Gel P-2 hielt der Behandlung mit 0.001 N NaOH nicht 
stand (Erlzijhung des Karboxylgruppengehaltes). 

Achtmal I g des trockenen, in der H*-Form befindlichen Gels wurden in 
Eprouvetten eingewogen und mit 8 ml 0.01 &l NaCl-L&ung versetzt. Nach etwa 
4 St. wurden die gequollenen Gele mit geringen Mengen 0.1 N NaOH versetzt und 
2 St. geschtittelt. Dann wurde abzentrifugiert und der pH-Wert in der iiberstehenden 
L&sung gemessen. 

$H-Titration durch sc?arittzveise NaOH-Ztigabe 
Zur orientierenden Bestimmung der Karboxylgruppenkonzentration wurden 

jeweils 2 g des in die H+-Form iibergeftihrten Gels in einern Becherglas unter Rtihren 
und Stickstoffsptilung in 30 ml 0.05 N NaCl-L&ung mit 0.1 N NaOH titriert. Nach 
jeder NaOH-Zugabe (jeweils 5.0 pval) wurde I St. gewartet. 

Pyridinbehano?luvag 
IO g des gequohenen Gels wurden in eine Stiule geftillt und 36 St. mit IO %iger 

wassriger Pyridinlijsung beschickt. Mit 0.01 N WC1 wurde iiber Nacht das Pyridin 
entfernt und mit Wasser bis zur pH-Konstanz am Saulenauslauf gewaschen. Dann 
wurde das Gel mit Methanol nachbehandelt und bei 65-70” bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

Versuclae ZUY Austazcsclz-Kapazitiilsbcslillzmung 
Die zur PI-l-Titration im Batchverfahren eingesetzte 0.0~ M NaCl-Lijsung 

wurde mit 22Na* markiert. Anschliessend an die pH-Messung wurde versucht, 
die Austauschkapazitat der Gele durch Bestimmung der aufgenommenen Na+- 
Ionen zu ermitteln. Nach mehrmaligem Waschen wurde die Radioaktivitat des 
jeweils untersuchten Gels im Szintillationszahler gemessen. Dabei zeigte sich, dass 
die aufgenommenen Natriumionen durch Wasser leicht auswaschbar sind und nach 
dieser Methode eine quantitative Bestimmung der aufgenommenen Gegenionen 
nicht mtjglich ist. Auch Versuche mit 137Cs+ (Ersatz des NaCl-Zusatzes bei der 
pH-Titration durch CsCl) schlugen fehl. 

Schliesslich wurde die eingesetzte 0.01 i’U NaCl-Lasung mit a%~++ markiert. 
Dies ftihrt jedoch nur in saurer und neutraler LtSsung zu verl&sslichen, aber uicht 
quantitativ auswertbaren Resultaten. Die .maximale Austausch-Kapazitat wird 
daher nicht erfasst. 

Batchversuclte &! Na+, %~2+ mad Co2+ 
I g trockenes Gel wurde nach Zugabe des zur Quellung benijtigten Wassers 

4 St. quellen gelassen. Dann wurde dss gequollene Gel mit IO ml der zu untersuchen- 
den, radioaktiv markierten Metallsalzliisung versetzt und auf einer Schuttelmaschine 
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Losung die Aktivitst im Bol~rlochszintillationskristall gemessen. Aus der Differenz 
der Zihiraten der Metallsalzlijsung vor und nach einem Batchversuch ergibt sic11 
der Gewichtsverteilungskoeffizient Dg nach folgender Formel: 

0s = naval adsorbicrtcs M&all/g troclrcnos Ccl 
mval Mctsll/ml Ltisung 

Die Radioaktivitatsbestimmung erfolgte durch Messung der y-Strahlung bei 
o,Sr MeV fiir 22Na, 1.17 + 1.32 MeV bei aoCo sowie 1.11 MeV bei 05%. 

ERGEBNISSE 

Der Festionengehalt der Gele Sephadex 
des Bio-Gels P-2 wurde durch direkte Titration 

G-IO, G-IS, G-25 und LEE-20 sowie 
im Batchverfahren bestimmt (Tabelle 

I). Der durch den CO,-Gehalt der Luft bedingte Titrationsfehler wurde durch 
Blindversuche ermittelt und be tragt 0.9 ,uval/g trockenes. Gel. Bei Pyridinreinigung 
der, Sephadexgele sinkt der Festionengehalt jeweils auf etwa die Halfte. 

TABELLE I 

BBSTIMMUNG DE”, KARBOXYLGRUPPENGENALTES ENG V~RNBTZTER GELE 

VOY Pyvidi~nreinigzcng nnclt Pyridinreindgwqf 

GI o’ 4.4 

-5 4:; 
5.2 

G23 
;:: 

LH-zo 3.9 
3.9 

P-2 4.9 
4.1 

241 

2.1 

3-o 
2.9 
4.4 
402 

*Die Neutralisation ist bei Gelen stark diffusionsabh%ngig und verlauft daher 
sehr langsam. Dies tauscht bei Titrationen, die nicht im Batchverfahren durch- 
geftihrt werden, einen, bifunktionellen Austauscher vor (Pig, I). Die vollst%ndige 
Einstellung des Neutralisationsgleichgewichtes erfordert bei Zimmertemperatur 
2 St..(Fig. 2). 

‘, -Bei lgngerer Schtitteldauer (z.B. bei Schtitteln i\ber Nacht) tritt besonders 
bei’ Bio-Gel P-2 und pH-Werten tiber 8.0 wieder eine Erniedrigung des End-pH- 
Wertes ein. Dies zeigt: die geringe ,Resistenz der Polyacrylamidgele im alkalischen 
Bereich, fiihrt zu schlecht erkennbaren pH-Sprungen im &luivalenzpunktsbereich 
und kann hijhere Karboxylgruppengehalte vorttiuschen. 

Da such im sauren Medium bei Polyacrylamidgelen mit einer Hydrolyse 
der ,Karbonamidbindungen zu rechnen ist, wurde der Einfluss einer 1Bngeren SSiure- 
behandlung. auf ,BioiGel P-2 untersucht (Tabelle II). ,Tatsgchlich tritt insbesonders 
qrn+ar .~rknnmicrhnn : .Rdinmlnaan : oino aarinahiaian ‘lilrhiihrrna’ ilm~ KarhnG~~lm*rn~ 
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Versuche zur Bestimmung der Austauschkapazitst des Karboxylgruppen 
gehaltes mit aTo zeigten, dass nennenswerte Co 2+-Sorption bei allcn Dextrangeler 
erst ab etwa pH 4.0 einsetzt, urn bei weitixer ErhBhung des pH-Wertes bis tibel 
7.0 stark anzusteigen. 

Der Einfluss des Festionengehaltes auf die Kationselektivit%t engvernetztel 
+,,,,.Gele wurde in einer Reihe von Batchexperimenten mit Na*-, Co2+- und Zn2+-chlorid. 
&,JiSsungen untersucht. Die Ergebnisse sind in den Fig. 3-5 zusammengefasst. Zul 

Vermeidung von Fehlinterpretationen durch Anioneinfltisse auf die Kationseleks 
tivitgt wurde ausschliesslich in chloridhaltigen Liisungen gearbeitet. Eine Schtittelq 
zeit von 5 St. garantierte vollst&ndige Gleicbgewichtseinstellung. 

Fig. I. PI-I-Titration von Scphadcx G-IO. q 
sttindigc Gleichgcwichtscinstellung : o - 

-_o , pH-Titration im Batchvcrfahren - voll 

unvollstlndige Gloichgcwichtseinstellung. 
0, pH-Titration church schrittwcise NaOH-Zugabe - 

‘, - min 

Pii; 2. Einstellung dcs Ncutralisatio&gleichgcwichtcs. o 
,’ .,’ ftfr I’ g, Sephadex ,G-IO. 

- - -0, fifr I g Sephadex G-IS; A-A 
Zugosctzte NaOH-Mcn$cn : G-IO (Aquivalenzpunkt bei cn. 5. I (oval _ ._’ . s. , . . . . . . .I __ 
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TABELLE IT 

EINPLTJSS LiiNGERER ELNWIRKUNG VERDUNNTER I-ICI AUP Bra-GEL P-2 

NY. 

:: 

3 

4 

10-s 

10-a 

10-J 

sowio 
10-a 

10-J 

s3wie 
10-a 

I2 
20 

20 

60 
20 

8.1. 

statisch 
dynamisch 
dynamisch 

dynamisch 

3.4 

2:; 

5.8 

* 8 g gcquollcncs Gel wurclcn mit IO- 3 M E-ICI vcrrtihrt uncl Gber Nacht stehcn gclasscn. 
b 30 g gcquollcncs Gel wurdon in tine Stiulc gcpaclrt. Zuntlchst wurdc 10-d iI1 I-ICI durch 

die SAule gcpumpt. Nach 20 St. murdcn 8 g Gel entnommen, gcwnschcn, gctrocknct und clcr 
pH-Titration im Batch-Vcrfahrcn zugcftihrt. Nach 60 St. Elution mit 10-a A1 HCl wurclcn 
wicdcr 8 g auf ihrcn Knrboxylgruppengelrnlt untcrsucht, cbcnso nach 84 St. dcr Rest. Die 
Durchflussgcschwindigkcit bctrug immcr 13 ml/St. cm2. 

-_ 

&I 

1. 
15 - -- 

IJg. 3. Na+-Bntchvcrsuchc._ eg als Funktion der Konzcntrntion fur Svphadcx G-IO (&-A), .__- _ _-. - .- ~~ ~~. -. . . . . _ -_ ___ 
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IO“ IO-‘ 10-J x)‘) vat/l 

Fig. 4, Cozf-Batchversuchc, Dg slls I?.~nlrtion dcr Konzcntration far Sephades G-ro ( A-A ), G-z: 
IX -x), LH-20 (o- o) uncl Rio-Gel P-z ( q - u ). Scht\ttclzeit 5 St. : pH-Wert 5.5 ; Tcmpcratu~ 
22”. Far Scpl~acles G-25 sind swci Iiurvcn eingetragcn: die voll ausgezogenc vcrbinclct Dg-Wcrtc 
far Scpl~aclcs G-z5 ohne Vorbehancllung; clic strichlicrtc vcrbinclct Dg-Wertc fUr pyriclingerci 
nigtos Sephades G-25. In clcr Abbildung nicht onthaltcn sind folgcndc wcitcre Coa+-DeWcrte 
Rio-Gel P-2, 0.1 pval/g Gel -- Dg = IIO. Sephadex G-25, (pyridingcreinigt), I ,wnl/g Gel - 
Dg = 131; O.T ,wal/g Gel - Dg = 330. 

Gd 
I t I 

10" 10“ 10-s 1os2 val/l 

Fig. 5. Zn*+-Bntchversuche, Dg als Funlction der Konzentration fUr Sephadex G-IO (A-A), G-z 
(x-x), LH-20 (o- 0 ) und Bio-Gel P-z ( Cl- •I ). SchOttelzeit 5 St. :‘pH-Wcrt 5.5 ; Temper&u -._. . . _ 
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DISKUSSION 

Tabelle III gibt eine Ubersicht von Giteraturangaben des Karboxylgruppen- 
gehaltes engvernetzter Gele. Vergleicht man diese mit den bier angefiihrten Werten, 
so I&St sich folgendes feststellen: 

Der I~arboxylgruppengehalt von Dextrangelen ist vom Vernetzungsgrad;,i 
der Gele abhgngig.. Zwischen dem Quellvolumen der Sephadexgele und deren Kar- 4 
boxylgruppengehalt besteht eindeutige ProportionaliM (Fig. 6). EAKER UND PORATH~ 

slellten fest, dass Oleatanionen vom Herstellungsprozess an Sephadexgelen fest 
adsorbiert bleiben und daher zum Karboxylgruppengehalt beitragen. Diese Oleat- 
aniotien sollen jedoch durch Waschen mit Pyridin entfernbar sein. Gele mit prak- 
tisch vernachl~ssigbarem Karboxylgruppengehalt sollten auf diese Weise zu erhalten 
sein. Tats%A~lich l&sst sich der Karboxylgruppengehalt von Sephadexgelen durch 
intensive Behandlung mit Pyridin etwa auf die Htilfte reduzieren. Die Gele sind 
durch diese Operation jedoch weder vollkommen von ihrem Karboxylgruppen- 
gehalt zu befreien, noch sinkt dadurch die AustauschkapaziCit der Gele. Im Gegenteil, 

TABELLE III 

LITER'ATURANGABEN CUBER DEN K~RBOXYLGRUPP~NG~WALT ENGVERNETZTER GI~LE 

Bcmcrlwngen 

4 ca, x0 

zl 
20-30 
untcr 30 

z 

0.1-0.2 

IO-30 

3 

14 

G-IO: 4.1 & 2.8 

G-25: 45.0 f 23.0 
P-2: untcr 0.05 

Votn Vernetzungsgrad &abh&ngig 
Vom Vcrnctaungsgrad unsbhlngig 
Vom Vcrnetzungsgrad t.tnabh&tgig 
Votn Vcrnctzungsgrad unabhlngig 
Vom Vcrncteungsgrad unsbh&ngig, 
abor clurch Waschcn mit Pyridin 
cntfcrnbar 
Vom Vcrncteu~gsgrad sbhtlngig 
Votn Vernctzungsgrad abhtingig 

- 

ml/g 
_.- A _ . ~. . _ . . . . VW . . . . . 
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das zumindest spurenweisc im Gel verbleibende Pyridin erhijht deutlich die Kom- 
plexbildungstendenz von Dextrangelen gegentiber Metallkationen. Dass Pyridin 
die Eigenschaften von Metall-Zuckerkomplexen stark beeinflusst, ist bekanntf2Je. 
Von einer Reinigung der Dextrangele mit Pyridin zwecks Reduzierung des bisweilen 
sttirenden schwachen Kationaustauschcharakters dieser Gele ist daber abzuraten. 

Der Karboxylgruppengehalt von Sephadex LPI-20 ist gegentiber dem von 
Sephadex G-25, aus dem es hergestellt wird, auf die Hslfte gesunken. Sephadex 
LH-20 weist somit etwa denselben Karboxylgruppengehalt auf wie pyridingerei- 
nigtes Sephadex G-25. Offensichtlich bewirkt die Alkylierung eine Verdrangung 
der &aurereste. Der hier ermittelte Karboxylgruppengehalt von Bio-Gel P-z liegt 
eine Zehnerpotenz tiber dem vom Herstellerl” und such anderswo angegebcnen 
Gehaltl~, Die bier vorgenommene kurzzeitige S5urebehandlung unter dynamischen 
Bedingungen ist dem praktischen Einsatz des Gels im sauren Bereich angepasst. 
Dabei tritt eine geringfiigige Hydrolyse der Karbonamidbindungen ein. Dies kiinnte 
die Diskrepanz zwischen dem bier ermittelten Karboxylgruppengehalt des Bio-Gels 
P-2 und den in der Literatur angegebenen Werten erklaren. Allerdings erscheint 
ohne jegliche !%urebehandlung eines Gels das Vorliegen der H+-Form der Karboxyl- 
gruppen zur Titration nicht gegeben. Auch bei kurzzeitiger Behandlung von Biogelen 
mit nur Io- 3 N NaOH findet bereits betrachtliche Hydrolyse der Karbonamidbin- 
dungen statt, was zu Karboxylgruppengehalten in der Grossenordnung von einigen 
100 ,uval/g Gel ftihren kann. Dies steht im Einklang mit Beobachtungen van 
DETERMANN’, der vor langer andauernden Arbeiten mit Biogelen tiber p1-I g warnt. 

Eine exakte Bestimmung des Karboxylgruppengehaltes ist nur im Batch- 
verfahren miiglich, da die Gleichgewichtseinstellung sehr langsam vor sich geht. 
Eine Schtitteldauer von 2 St. darf dabei nicht unterschritten werden. Die Repro- 
duzierbarkeit der Titration im Batchverfahren ist wesentlich besser als bei anderen 
Verfahrene. Unvollstandige Gleichgewichtseinstellung dtirfte au& fur die grosse 
Streuung der in der Literatur angeftihrten Werte ftir den Karboxylgruppen- 
gehalt engvernetzter Gele verantwortlich sein. 

Eine exakte Kapazit&tsbestiminung nach den iiblichen Verfahrenlo ist hier 
aufgrund der geringen Selektivitat der Karboxylgruppen fur Na* und Cs-C nicht 
maglich. Auch neigen die gebildeten “Salze” (-COO -Na*) sehr zur Hydrolyse. 
Eine indirekte Kapazitatsbestimmung mit 0°Co2+ zeigt aber deutlich die Abhtingig- 
keit der AustauschkapazitZt von Dextrangelen vom pH-Wert der gusseren Losung. 
Die maximale Austauschkapazitat wird erst knapp oberhalb des Neutralpunktes 
erreicht. Das Einsetzen der OoCo-Sorption bei etwa pH 4.0 und die geringe Alkali- 
selektivitat sind ein indirekter Beweis ftir die Natur des Festionengehaltes: es muss 
sich um einen schwach sauren Austauscher handeln. Die Annahme von Karboxyl- 
gntppen 4-8 erscheint daher such vom Austauschverhalten her gerechtfertigt. 

Die Abhangigkeit der Gewichtsverteilungskoeffizienten (Dg-Werte) von der 
Konzentration wurde deshalb untersucht, weil die verschiedenen, in Frage kommen- 
den Sorptionsmechanismen zu durchaus verschiedenen Konzentrationsfunktionen 
fuhren sollten: reine Gelfiltration ist konzentrationsunabhangig. In Fig. 3 bis 5 
mussten die Dg-Werte demnach auf Geraden liegen, die parallel zur Abszisse ver- 
laufen. Ionenaustauscheffekte an den im Gel vorhandenen Karboxylgruppen sollten 
a:- n~_~‘XTncla ch cCnrlr anrh;arhnm TZ-CLnan ~I~CCW ~~CWCI TT\ r.~r~l la Cal cCart nncfn;rra+, 
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&.rsseren L&sung sondern such die pval/g Gel eingetragcn. Komplexbildung mit 
der Gelmatrix wird je nach StabilitKt des gebildeten Komplexes zu Kurven mit 
mehr oder weniger stark ausgeprggter umgekehrter KonzentrationsabhHngigkeit 
fiihren, d.h. die Sorption sollte mit steigender Metallsalzkonzentration ausgeprggter 
werden . 

Tats3cklich erwiesen sic11 samtliche untersuchten Dg-Werte als konzentrations- ;‘>, 
abhangig. Die geringste Abh+gigkeit wurde ftir Nat- an Sephadex LH-zo und.lfi’ 
G-IO festgestellt. In diesem Fall kann beinabe reine Gelfiltration (dh. hier freie 
Diffusion ins Gelinnere) mit geringer physikalischer Adsorption angenommen werden. 
Die im Vergleich zu LH-20 niedrigeren Dg-Werte fur G-IO bei hoheren Konzentra- 
tionen sind auf das geringere Quellvolumen des G-ro zuriickzuftihren und weisen 
keinesfalls auf irgendeinen Ionensiebeffekt bin. Auffallend ist die deutlich ausge- 
przgtere Na’.-Sorption an Sephadex G-25. Da das durch Alkylierung von Sephadex 
G-25 hergestellte Sephadex LH-20 diesen Effekt nicht zeigt, ist ,letzterer auf die 
komplexierende Wirkung der Hydroxylgruppen der Polysaccharidmatrix zurtick- 
zufuhren. Offensichtlich begtinstigt die geringere Vernetzung von G-25 gegeniiber 
G-IO .die Ausbildung von Komplexen, Komplexbildung mononerer und polymerer 
Zucker -mit Metallkationen wurde schon verschiedentlich festgestelltlsJ7. Kohle- 
hydrat-Salzaddukte entstehen durch Chelatbindung zwischen dem Metallkation 
und zwei oder mehreren Hydroxylgruppen giinstiger sterischer Konfigurationl2. 
Daher ist die Komplexbildung bei zweiwertigen Kationen ausgepragter als bei 
einwert igen . Dass die Chelatkomplexbildung von Alkali- und Erdalkalikationen 
mit Dextrangelen im alkalischen Milieu durch die Hydroxylionen begtinstigt wird und 
dies zu einer deutlichen Steigerung der Sorption fiihrt, ist schon seit den Anfsngen der 
Gelchromatographie bekannt4. Daher wurden Untersuchungen tiber die Na*-Sorption 
bei hoherr pH-Werten im Rahmen vorliegender Arbeit nicht mehr durchgeftihrt. 

Die hiichsten Dg-Werte wurden in allen Fallen fur Bio-Gel P-2 gefunden, das 
als Polyacrylamidgel verstandliclzerweise vie1 starker komplexierend auf alle Ka- 
tionen wirkt als die Dextrangele. Der sehr markante Karboxylgruppeneffekt fur 
Co2* und Zn2+ ist wohl auf Cl~elatkomplexbildung an den Karboxylgruppen und 
benachbarten, sterisch giinstig gelagerten Aminogruppen erklarlich. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei niedriger Salzkonzen- 
tration Ionenaustauscheffekte an den in allen Gelen vorhandenen Karboxylgruppen 
dominieren. Die komplexierende Wirkung der Gelmatrix ist bei Polyacrylamidgelen 
ausgepragter als an Dextrangelen und nimmt .mit steigender Kationwertigkeit 
zu. Bei hochgeladenen Kationen, die in w&ssriger Lijsung nur als 0x0- oder Hydroxo- 
ionen vorliegen, wie z,B. Molybdtin,. tiberwiegt die Komplexbildungstendenz 
gegeniiber allen anderen Effekten in allen Konzentrationsbereicher9. Eine Berech- 
n&g von ;Verteilungskoeffizienten fur Salze aus den entsprechenden Teilbetrtigen 
des Salzkations und .Anion@ flihrt daher nur bei ein- bis dreiwertigen Kationen und 
bier. bestenfalls in, einem Konzentrationsbereich von etwa 0.01. bis 1.0 M Liisungen 
zum.Ziel. : .‘, 

;, ,,’ 0; 

ZUSAMMENPASSUNG .:; ,I ’ ’ I 

: ,.” : I, 2 ’ .‘,, .:; : : I, ,.(.. ; 

:.: .., sEs wurde. der Ka.rboxvlPrunpen~ehalt 1 der Senhadexgele G-lo. G-I<. G-2rc 
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gewichtseinstellung ist dies nur im Batchverfahren bei Schtittelzeiten iiber z St 
mijglich. Der Karboxylgruppengehalt von Dextrangelen ist proportional dem 
Quellvolumen dieser Gele. %i.mtliche Festionengehalte liegen zwischen I und IC 

,uval/g trockenes Gel. Ein Teil des I<arboxylgruppengehaltes von Dextrangelen 
ist, durch intensive Pyridinbehandlung entfernbar. Dies ftihrt jedoch zu einer gestei. 

, gerten I~ationsorptionsfHhigkeit. 
I.< Fur Na+, Co2+ und Zn‘J* wurden Gewicl~tsverteilungskoeffizienten als Funktion 

der Konzentration im Bereich von x0-2 bis 10-s val/l bestimmt. Bei Konzentrationer 
unter ro-3 val/l und einem pH-Wert tiber 4 dominieren Ionenaustauscheffektx 
an den Gelkarboxylgruppen. Bei haherer Konzentration ist bisweilen Chelatkomplexi 
bildung an der jeweiligen Gelmatrix festzustellen, wobei Polyacrylamidgele stjirke. 
komplexierend wirken als Destrangele. 
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