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SUMMARY

Number of carboxyl groups i highly cross-linked gels and its influence on cation sclec-
tvity

The determination of the carboxyl group content of Sephadex gels G-10, G-135,
G-25 and LH-zo and of Bio-Gel P-z2 was carried out by batchwise titration. To
attain equilibrium two hours shaking was necessary. The carboxyl group content
of dextran gels is proportional to the degree of cross-linking. All carboxyl group
contents range between 1 and 10 uval/g dry gel. A part of the carboxyl groups
of dextran gels can be removed by intensive pyridine treatment. This, however,
leads to increased cation sorption.

Weight distribution coefficients for Na, Co and Zn were determined as a
function of concentration in the range of ro-2 to 10-5 val/l. At concentrations below
10-% val/l, ion exchange with the carboxyl 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 exhibit more pronounced complex
formation than dextran gels do.

EINLEITUNG

Bei Gelfiltration in Lésungen geringer Ionenstirke treten bisweilen Effekte
auf, die durch die im Gel vorhandenen Karboxylgruppen hervorgerufen werden
und gewisse Trennoperationen stéren kénnen. So ist z. B. eine vollstindige Entsal-
zung mittels Gelfiltration mit karboxylgruppenhaltigen Gelen unmdglich!. Tren-
nungen, die auf dem Festionengehalt der Gele basieren, sind oft schlecht repro-
duzierbar?. Das Verhalten anorganischer Ionen auf eng vernetzten Gelen wird bei
geringer Ionenstirke verstindlicherweise vom Festionengehalt der Gele stark
beeinflusst®. Grundlegende Studien iiber das Verhalten anorganischer Ionen an eng-
vernetzten Gelen setzen daher eine genaue Kenntnis der Festionenkonzentration
sowie den Einfluss derselben auf das Verhalten kleiner anorganischer Kationen
und Anionen voraus. Trotzdem sind nur relativ wenige diesbeziigliche Untersu-
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{iber zwei Zehnerpotenzen3-8, Erst NEDDERMEVER UND ROGERs?® stellten fest, dass
der Karboxylgruppengehalt von Dextrangelen vom Vernetzungsgrad abhingt.
Vorliegende Untersuchung befasst sich daher mit der exakten Bestimmung des
Festionengehaltes der Dextrangele Sephadex G-10, G-15, G-25 und LH-20 sowie
des Polyacrylamidgels Bio-Gel P-2. Es wurden durchwegs Karboxylgruppengehalte
zwischen r und ro wval/g trockenes Gel gefunden. Weiters wurde die Kationen-
selektivitit derselben Gele fiir einige Metallionen iiber einen weiten Konzentrations-
bereich in Batchexperimenten bestimmt und mit dem jeweils zugehotrigen Festionen-
gehalt in Relation gebracht. Es ergab sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen
Sorptionsfihigkeit der Gele und ihrer Festionenkonzentration, sobald die Salz-
konzentration der Ldsung und die Festionenkonzentration des jeweiligen Gels
vergleichbar wurden. Starke pH-Abhingigkeit der Sorption in diesem Bereich
weist auf den Karboxylgruppencharakter der Festionen hin. Bei héherwertigen
Ionen konnte bei htheren Konzentrationen Sorption durch Chelatkomplexbildung
festgestellt werden. Ahnliche Phénomene wurden auch schon von anderen Autoren
fiir Erdalkaliionen beobachtet?:19, Um Effekte durch Fremdelektrolyte!! auszuschal-

ten, wurde im Rahmen vorliegender Untersuchungen ausschliesslich ohne Hinter-
grundelektrolyt gearbeitet.

EXPERIMENTELLES

Gemte

- Zur NaOH-Doswrung wurde eine Agla-Biirette, Burroughs Wellcome & Co.,
London verwendet.

Sdmtliche Batchversuche wurden in graduierten Glaseprouvetten mit ein-
geschliffenen Glasstopfen durchgefiihrt (Graduierung in o.r ml; Fa. Haak, Wien).

pH-Werte wurden mit einer Beckman Combination pH-Elektrode 39003
unter Verwendung des elektroanalytischen Systems Elektroscan gemessen.

Tir Radloaktlwtatsmessungen stand ein Bohrlochkristall  Philips PW 4119
NaJ (T1) in Verbindung mit einem Philips Counter-Ratemeter PW 4251 zur Ver-
fliigung.

Materz'alz'en

Sephadex G-10, G-15, G-25 und LH-20, alle Korngrdsse fine, wurden bezogen
von Pharmacia, Uppsala, Schweden; Bio-Gel P-2, 200-400 mesh, von Bio-Rad
Laboratories, Richmond, Calif., V.S.A.; 22Na, 13°Cs, ¢°Co und %Zn von The Radio-
chemical Centre, Amersham, Grossbritannien; NaCl sowie CsClsuprapur, CoCl,-6 H,O

p.a., Zn gepulvert p.a., NaOH und HCI-Titrisol, Methanol p.a., Pyridin p.a. von
Merck Darmsta,dt B. R D.

pH’ -thmtzon im Batchverfakrm .

‘ Zur vollstindigen Uberfithrung samthcher Karboxylgruppen der Gele in dle
H+-Form wurden diese zunichst auf Siulen mit demzehnfachen Sdulenvolumen
an o.or: N.. HCI. behandelt Hierauf wurde mit Wasser neutral gewaschen und mit
Methanol nachbehandelt, um ‘die Gele- leichter ‘trocknen -zu kénnen. Schliesslich

xmrdo: Tm S Trankancrhranls hoi Al mn® hic sur .Courichtclranctans eatranlenet Rin



KARBOXYLGRUPPENGEHALT ENG VERNETZTER GELE 57

Werte bei fabriksneuen normalen Ionenaustauschern nétig ist?, eriibrigt sich hier.
Diesbeziigliche Versuche wurden mit 20 g Sephadex G-25 und G-10 angestellt.
Dazu wurde jeweils viermal mit roo ml o.ox N HCI sowie 0.001 NV NaOH abwechselnd
3 St. geschiittelt und dazwischen neutral gewaschen. Nach der letzten Sdurebehand-
lung wurde neutral gewaschen und nach Methanolbehandlung getrocknet. So be-

“handelte Gele ergaben denselben Karboxylgruppengehalt wie die nur mit o.o1 N

sHCl behandelten Gele. Bio-Gel P-2 hielt der Behandlung mit o0.00x N NaOH nicht

stand (Erhéhung des Karboxylgruppengehaltes).

Achtmal r g des trockenen, in der H+-Form befindlichen Gels wurden in
Eprouvetten eingewogen und mit 8 ml o.or M NaCl-Lésung versetzt. Nach etwa
4 St. wurden die gequollenen Gele mit geringen Mengen o0.x N NaOH versetzt und

2 St. geschiittelt. Dann wurde abzentrifugiert und der pH-Wert in der iiberstehenden
Loésung gemessen.

pH-Titration durch schrittweise NaOH-Zugabe

Zur orientierenden Bestimmung der Karboxylgruppenkonzentration wurden
jeweils 2 g des in die H+-Form iibergefiihrten Gels in einem Becherglas unter Riithren
und Stickstoffspiilung in 30 ml 0.05 N NaCl-Lésung mit o.x N NaOH titriert. Nach
jeder NaOH-Zugabe (jeweils 5.0 uval) wurde r St. gewartet.

Pyridinbehandlung

10 g des gequollenen Gels wurden in eine Séule gefiillt und 36 St. mit 10 %iger
wissriger Pyridinlésung beschickt. Mit o.ox N HCl wurde iiber Nacht das Pyridin
entfernt und mit Wasser bis zur pH-Konstanz am Siulenauslauf gewaschen. Dann
wurde das Gel mit Methanol nachbehandelt und bei 65-70° bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

Versuche zur Austausch-Kapazititsbestimmung

Die zur pH-Titration im Batchverfahren eingesetzte o.01 M NaCl-Lésung
wurde mit 22Na+ markiert. Anschliessend an die pH-Messung wurde versucht,
die Austauschkapazitit der Gele durch Bestimmung der aufgenommenen Na*-
Ionen zu ermitteln. Nach mehrmaligem Waschen wurde die Radioaktivitit des
jeweils untersuchten Gels im Szintillationszihler gemessen. Dabei zeigte sich, dass
die aufgenommenen Natriumionen durch Wasser leicht auswaschbar sind und nach
dieser Methode eine quantitative Bestimmung der aufgenommenen Gegenionen
nicht méoglich ist. Auch Versuche mit 137Cs+ (Ersatz des NaCl-Zusatzes bei der
pH-Titration durch CsCl) schlugen fehl.

Schliesslich wurde die eingesetzte 0.01 M NaCl-Lésung mit 9Co?+ markiert.
Dies fiithrt jedoch nur in saurer und neutraler Lésung zu verlisslichen, aber nicht
quantitativ auswertbaren Resultaten. Die maximale Austausch-Kapazitit wird
daher nicht erfasst. S :

Batchversuche mit Na+, Zn?*t und Co?+ '

I g trockenes Gel wurde nach Zugabe des zur Quellung benotlgten Wassers
4 St. quellen gelassen. Dann wurde das gequollene Gel mit 10 ml der zu untersuchen-
den. radioaktiv markierten Metallsalzlésung versetzt und auf einer Schiittelmaschine
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Losung die Aktivitdt im Bohrlochszintillationskristall gemessen. Aus der Differenz
der Zihlraten der Metallsalzlésung vor und nach einem Batchversuch ergibt sich
der Gewichtsverteilungskoeffizient Dg nach folgender FFormel:

mval adsorbiertes Metall/g trockenes Gel

De = mval Metall/ml Lésung

Dié Radioaktivitidtsbestimmung erfolgte durch Messung der y-Strahlung bei
0.5 MeV fiir 22Na, 1.17 + 1.32 MeV bei %°Co sowie 1.1 MeV bei %Zn.

ERGEBNISSE

Der TFFestionengehalt der Gele Sephadex G-10, G-15, G-25 und LH-20 sowie
des Bio-Gels P-z wurde durch direkte Titration im Batchverfahren bestimmt (Tabelle
I). Der durch den CO,-Gehalt der Luft bedingte Titrationsfehler wurde durch
Blindversuche ermittelt und betrigt 0.9 uval/g trockenes Gel. Bei Pyridinreinigung
der Sephadexgele sinkt der Festionengehalt jeweils auf etwa die Hilfte.

TABELLE I
BESTIMMUNG DES KARBOXYLGRUPPENGEHALTES ENG VERNETZTER GELE

Gellyp Karboxylgvuppengehalt in pvallg trockenes Gel

vor Pyvidinreinigung nach Pyridinveinigung

Gio 4.4 2.1
‘ 4.0 2.1

Grs - 5:4 3.0
52 2.9

st 7.9 4:4
7.6 4.2

LH-20 3.9 —_
3.9 -

P-2 4.9 —
4.1 —

Die Neutralisation ist bei Gelen stark diffusionsabhingig und verlduft daher
sehr langsam. Dies tiuscht bei Titrationen, die nicht im Batchverfahren durch-
geflihrt werden, einen' bifunktionellen Austauscher vor (Fig. 1). Die vollstindige
Einstellung des Neutralisationsgleichgewichtes erfordert be1 Zlmmertemperatur
2 St (Fig. 2).

. Be1 lingerer Schiitteldauer (z.B. bei Schiitteln iiber Nacht) tritt besonders
be1 Bio-Gel P-z und pH-Werten tiber 8.0 wieder eine Ermedrlgung des End-pH-
Wertes ein. Dies zeigt die geringe Resistenz der Polyacrylaxmdgele im alkalischen
Bereich, fithrt zu schlecht erkennbaren pH-Spriingen im Aquivalenzpunktsbereich
und kann héhere Karboxylgruppengehalte vortiduschen.

Da auch im sauren Medium bei Polyacrylamidgelen mit einer Hydrolyse
der Karbonamidbindungen zu rechnen ist, wurde der Einfluss einer lingeren Siure-
behandlung auf Bio-Gel P-2 untersucht. (Tabelle II). Tatsdchlich- tritt insbesonders

nntar dvnamicrhon Radinonineen: aine aarinefiicirs Frhidhine' dae Karhnvelornn.
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Versuche zur Bestimmung der Austauschkapazitit des Karboxylgruppen.
gehaltes mit %9Co zeigten, dass nennenswerte Co?+-Sorption bei allen Dextrangeler
erst ab etwa pH 4.0 einsetzt, um bei weiterer Erhhung des pH-Wertes bis iibe:
7.0 stark anzusteigen. ' ' , ‘ ‘

Der Einfluss des Festionengehaltes auf die Kationselektivitit engvernetzte

.~Gele wurde in einer Reihe von Batchexperimenten mit Na+-, Co?+- und Zn?+-chlorid-

swdosungen untersucht. Die Ergebnisse sind in den Fig. 3-5 zusammengefasst. Zu
Vermeidung von Fehlinterpretationen durch Anioneinfliisse auf die Kationselek:
tivitdt wurde ausschliesslich in chloridhaltigen Lésungen gearbeitet. Eine Schiittel
zeit von 5 St. garantierte vollstéindige Gleichgewichtseinstellung.

pH

|

—
/

0 5 20
Mval NaOH/g Gel

. Fig. 1. pH-Titration von Sephadex G-10. J—@, pH-Titration im Batchverfahren — voll

stindige Gleichgewichtseinstellung; ©—o©, pH-Titration durch schrittweise NaOH-Zugabe —
unvollstindige Gleichgewichtseinstellung.
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Flg 2 Einstellung 'dés. Neutralisaitioh.sg'leichgewichtes. O~ --0, fur 1 g Sephadex G-I.s; A——A'
.. fir 1" g Sephadex G-10. Zugesetzte NaOH-Mengen:G-10 (Aqgi‘vg,le.nzpugkt bei ca. 5.1 uval
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TABELLE IT

EINFLUSS LANGIERER EINWIRKUNG VERDUNNTER HCI Aur Bio-GEL P-2

Nv. HCI- LEinwivkungs- Einwivkungsart Karboxylgruppen-
Ionzentvation dauey gehalt in pvallg
(AI) (S¢.) trockenes Gel

" 10~8 12 statisch 3.4

2b 104 20 dynamisch 5.3

3 1o—4 20 dynamisch 6.5
sowie
102 60

4 ro-4 20 dynamisch 5.8
cowie
10-32 84

& 8 g gequolicnes Gel wurden mit 10-3 A HCI verrithrt und iiber Nacht stehen gelassen.

b 30 g gequollenes Gel wurden in eine Siule gepackt. Zuniichst wurde ro-% A7 HC! durch
die Siule gepumpt. Nach 20 St. wurden 8 g Gel entnommen, gewaschen, getrocknet und der
pH-Titration im Batch-Verfahren zugefithrt. Nach 6o St. Elution mit 10-2 A7 HCIl wurden

wieder 8 g aufl ihren Karboxylgruppengehalt untersucht, ebenso nach 84 St. der Rest. Die
Durchflussgeschwindigkeit betrug immer 15 ml/St. cm?.
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Tig. 4. Co?+.Batchversuche, Dg als TFunktion der Konzentration ftir Sephadex G-1o (A-—A), G-2¢
(X —x), LH-20 (O~—0) und Bio-Gel P-2 (0—0O). Schiittelzeit 5 St.; pH-Wert 5.5; Temperatu:
22°, TFiir Sephadex G-25 sind zwei Kurven eingetragen: die voll ausgezogene verbindet Dg-Wert
fiir Scphadex G-25 ohne Vorbehandlung; die strichlierte verbindet Dg-Werte flir pyridingerei
nigtes Sephadex G-25. In der Abbildung nicht enthalten sind folgende weitere Co?+-Dg-Werte
Bio-Gel P-2, o.1 pval/g Gel — Dg = 110. Sephadex G-25, (pyridingereinigt), 1 uval/g Gel —
Dg = 131; o.1 pval/g Gel — Dg = 330.
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Fig. 5. Zn®+-Batchversuche. Dg als Funktion der Konzentration fur Sephadex G-10 (A—A), G-2
(X—x), LH-20 (O—0) und Bio-Gel P-z (0—0O). Schiittelzeit 5 St.; pH-Wert 5.5; Temperatu
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DISKUSSION

Tabelle III gibt eine Ubersicht von Literaturangaben des Karboxylgruppen-
gehaltes engvernetzter Gele. Vergleicht man diese mit den hier angefiihrten Werten,
so lisst sich folgendes feststellen:

Der Karboxylgruppengehalt von Dextrangelen ist vom Vernetzungsgrad,
der Gele abhingig. Zwischen dem Quellvolumen der Sephadexgele und deren Kar-,
boxylgruppengehalt besteht eindeutige Proportionalitéit (IFig. 6). EAKER UND PORATH?®
stellten fest, dass Oleatanionen vom Herstellungsprozess an Sephadexgelen fest
adsorbiert bleiben und daher zum Karboxylgruppengehalt beitragen. Diese Oleat-
anionen sollen jedoch durch Waschen mit Pyridin entfernbar sein. Gele mit prak-
tisch vernachlissigbarem Karboxylgruppengehalt sollten auf diese Weise zu erhalten
sein, Tats#dchlich lisst sich der Karboxylgruppengehalt von Sephadexgelen durch
intensive Behandlung mit Pyridin etwa auf die Hilfte reduzieren. Die Gele sind

"durch diese Operation jedoch weder vollkommen von jhrem Karboxylgruppen-
gehalt zu befreien, noch sinkt dadurch die Austauschkapazitéit der Gele. Im Gegenteil,

TABELLE III

LITERATURANGABEN UBER DEN KARBOXYLGRUPPENGEHALT ENG VERNETZTER GELE

Litevatuy Karboxylgruppengehall Bemerkungen
in pwvallg trockenes Gel

4 ca. 10 Vom Vernetzungsgrad fmabhﬁngig
5 20-30 Vom Vernetzungsgrad unabhéangig
6 unter 3o Vom Vernetzungsgrad unabhingig
7 0.1-0.2 . Vom Vernetzungsgrad unabhingig
8 10~30 Vom Vernctzungsgrad unabhéingig,
aber durch Waschen mit Pyridin
entfernbar
3 G-10: 4.1 o4 2.8 Vom Vernetzungsgrad abhingig
G-25: 45.0 &4 23.0 Vom Vernetzungsgrad abhéingig

14 P-2: unter o.o3 —

o /

G-25
S /|
8
¥
G-15
aAP-2
‘ G-10
/
0 2 4 [
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das zumindest spurenweise im Gel verbleibende Pyridin erhéht deutlich die Kom-
plexbildungstendenz von Dextrangelen gegeniiber Metallkationen. Dass Pyridin
die Eigenschaften von Metall-Zuckerkomplexen stark beeinflusst, ist bekannt12.13,
Von einer Reinigung der Dextrangele mit Pyridin zwecks Reduzierung des bisweilen
stbrenden schwachen Kationaustauschcharakters dieser Gele ist daher abzuraten.

Der Karboxylgruppengehalt von Sephadex I.H-20 ist gegeniiber dem von
Sephadex G-25, aus dem es hergestellt wird, auf die Hilfte gesunken. Sephadex
LH-20 weist somit etwa denselben Karboxylgruppengehalt auf wie pyridingerei-
nigtes Sephadex G-25. Offensichtlich bewirkt die Alkylierung eine Verdringung
der Olsdurereste. Der hier ermittelte Karboxylgruppengehalt von Bio-Gel P-z liegt
eine Zehnerpotenz iiber dem vom Hersteller'* und auch anderswo angegebenen
Gehalt!5, Die hier vorgenommene kurzzeitige Sdurebehandlung unter dynamischen
Bedingungen ist dem praktischen Einsatz des Gels im sauren Bereich angepasst.
Dabei tritt eine geringfiigige Hydrolyse der Karbonamidbindungen ein. Dies kénnte
die Diskrepanz zwischen dem hier ermittelten Karboxylgruppengehalt des Bio-Gels
P-2 und den in der Literatur angegebenen Werten erklidren. Allerdings erscheint
ohne jegliche Sdurebehandlung eines Gels das Vorliegen der H+-JForm der Karboxyl-
gruppen zur Titration nicht gegeben. Auch bei kurzzeitiger Behandlung von Biogelen
mit nur 10-8 N NaOH findet bereits betrichtliche Hydrolyse der Karbonamidbin-
dungen statt, was zu Karboxylgruppengehalten in der Grdssenordnung von einigen
100 uval/g Gel filhren kann. Dies steht im Einklang mit Beobachtungen von
DETERMANNY, der vor linger andauernden Arbeiten mit Biogelen tiber pH g warnt.

Eine exakte Bestimmung des Karboxylgruppengehaltes ist nur im Batch-
verfahren moglich, da die Gleichgewichtseinstellung sehr langsam vor sich geht.
Eine Schiitteldauer von 2z St. darf dabei nicht unterschritten werden. Die Repro-
duzierbarkeit der Titration im Batchverfahren ist wesentlich besser als bei anderen
Verfahren®, Unvollstindige Gleichgewichtseinstellung diirfte auch fiir die grosse
Streuung - der in der Literatur angefuhrten Werte fiir den Karboxylgruppen-
gehalt engvernetzter Gele verantwortlich sein.

Eine exakte Kapazititsbestimmung nach den iblichen Verfahren!® ist hier
aufgrund der geringen Selektivitit der Karboxylgruppen fiir Na+ und Cs+ nicht
méglich. Auch neigen die gebildeten ‘‘Salze’’ (-COO-Na+) sehr zur Hydrolyse.
Eine indirekte Kapazititsbestimmung mit %Co?+ zeigt aber deutlich die Abhéngig-
keit der Austauschkapazitdt von Dextrangelen vom pH-Wert der dusseren L&sung.
Die maximale Austauschkapazitit wird erst knapp oberhalb des Neutralpunktes
erreicht. Das Einsetzen der %Co-Sorption bei etwa pH 4.0 und die geringe Alkali-
selektivitit sind ein indirekter Beweis fiir die Natur des Festionengehaltes: es muss
sich um einen schwach sauren Austauscher handeln. Die Annahme von Karboxyl-
gruppen?®-® erscheint daher auch vom Austauschverhalten her gerechtfertigt.

Die Abhingigkeit der Gewichtsverteilungskoeffizienten ( g-Werte) von der
Konzentration wurde deshalb untersucht, weil die verschiedenen, in Frage kommen-
den Sorptionsmechanismen zu durchaus verschiedenen Konzentrationsfunktionen
fithren sollten: reine Gelfiltration ist konzentrationsunabhédngig. In Fig. 3 bis 5
miissten die Dg-Werte demnach auf Geraden liegen, die parallel zur Abszisse ver-
laufen. Ionenaustauscheffekte an den im Gel vorhandenen Karboxylgruppen sollten

Aln N XTavia fliv cbarlr anvhiarhars I atinnan 1intar adkuara 1A sval/e (Lol ctarlsr anctairan
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dusseren Losung sondern auch die wuval/g Gel eingetragen. Komplexbildung mit
der Gelmatrix wird je nach Stabilitit des gebildeten Komplexes zu Kurven mit
mehr oder weniger stark ausgeprigter umgekehrter Konzentrationsabhingigkeit
fiihren, d.h. die Sorption sollte mit steigender Metallsalzkonzentration ausgeprigter
werden.

Tatséchlich erwiesen sich simtliche untersuchten Dg-Werte als konzentrations- =

abhingig. Die geringste Abhingigkeit wurde flir Na+ an Sephadex LH-20 und
G-10 festgestellt. In diesem IFall kann beinahe reine Gelfiltration (d.h. hier freie
Diffusion ins Gelinnere) mit geringer physikalischer Adsorption angenommen werden.
Die im Vergleich zu LH-20 niedrigeren Dg-Werte fiir G-ro bei héheren Konzentra-
tionen sind auf das geringere Quellvolumen des G-ro zuriickzufithren und weisen
keinesfalls auf irgendeinen Ionensiebeffekt hin. Auffallend ist die deutlich ausge-
prigtere Na+*-Sorption an Sephadex G-25. Da das durch Alkylierung von Sephadex
G-25 hergestellte Sephadex LH-z0 diesen Effekt nicht zeigt, ist letzterer auf die
komplexierende Wirkung der Hydroxylgruppen der Polysaccharidmatrix zuriick-
zufithren. Offensichtlich begiinstigt die geringere Vernetzung von G-25 gegeniiber
G-10.die Ausbildung von Komplexen. Komplexbildung monomerer und polymerer
Zucker mit Metallkationen wurde schon verschiedentlich festgestellt!2:1?, Kohle-
hydrat-Salzaddukte entstehen durch Chelatbindung zwischen dem Metallkation
und zwei oder mehreren Hydroxylgruppen gilinstiger sterischer Konfigurationi2.
Daher ist die Komplexbildung bei zweiwertigen Kationen ausgepridgter als bei
einwertigen, Dass die Chelatkomplexbildung von Alkali- und Erdalkalikationen
mit Dextrangelen im alkalischen Milieu durch die Hydroxylionen begiinstigt wird und
dies zu einer deutlichen Steigerung der Sorption fiihrt, ist schon seit den Anfingen der
Gelchromatographie bekannt4. Daher wurden Untersuchungen iiber die Na+-Sorption
bei hohen pH-Werten im Rahmen vorliegender Arbeit nicht mehr durchgefiihrt.

- Die héchsten Dg-Werte wurden in allen TFillen fiir Bio-Gel P-2 gefunden, das
als Polyacrylamidgel verstéindlicherweise viel stirker komplexierend auf alle Ka-
tionen wirkt als die Dextrangele. Der sehr markante Karboxylgruppeneffekt fiir
Co?+ und Zn2?+ ist wohl auf Chelatkomplexbildung an den Karboxylgruppen und
benachbarten, sterisch giinstig gelagerten Aminogruppen erklirlich.

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
ausgeprigter als .an Dextrangelen und nimmt mit steigender Kationwertigkeit
zu. Bei hochgeladenen Kationen, die in wissriger L6sung nur als Oxo- oder Hydroxo-
ionen vorliegen, wie 2z.B. Molybdin, liberwiegt die Komplexbildungstendenz
gegeniiber allen anderen Effekten in allen Konzentrationsbereichen!®, Eine Berech-
nung von. Verteilungskoeffizienten fiir Salze aus den entsprechenden Teilbetrigen
des Salzkations und Anions!® fiihrt daher nur bei ein- bis dreiwertigen Kationen und
hier bestenfalls in einem. Konzentratlonsberelch von etwa 0.0I .bis 1.0 M Losungen
zum. 7 iel. :

ZUSAMMENFASSUNG o
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gewichtseinstellung ist dies nur im Batchverfahren bei Schiittelzeiten iiber 2 St.
moglich. Der Karboxylgruppengehalt von Dextrangelen ist proportional dem
Quellvolumen dieser Gele. Simtliche Festionengehalte liegen zwischen I und Ic

uval/g trockenes Gel. Ein Teil des Karboxylgruppengehaltes von Dextrangelen
ist durch intensive Pyridinbehandlung entfernbar. Dies fiihrt jedoch zu einer gestei-
gerten Kationsorptionsfihigkeit.

Fiir Na+*, Co?* und Zn?+ wurden Gewichtsverteilungskoeffizienten als IFunktion
der Konzentration im Bereich von ro-2 bis 10-% val/l bestimmt. Bei Kconzentrationer
unter 10-? val/l und einem pH-Wert iiber 4 dominieren Ionenaustauscheffekte
an den Gelkarboxylgruppen. Bei htherer Konzentration ist bisweilen Chelatkomplex:
bildung an der jeweiligen Gelmatrix festzustellen, wobei Polyacrylamidgele stérke-
komplexierend wirken als Dextrangele.
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