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PAPIERELEKTROPHORESE VON METALLIONEN IN 
EDTA-LIGANDENPUFFERN 

II. EINIGE ZWEIWERTIGE METALLIONEN 
SELTENERDMETALLE 

UND IONEN DER 

(Eingcgsngcn am 26. April 1972) 

SUMMARY 

The electrophoretic mobility curves of alkaline earth ions in Mgs+-MgLa- Jigand 
buffer solutions containing EDTA, and those of bivalent heavy metal ions and of the 
complete rare earth ions group in Zn a+-ZnL2- ligand buffer solutions at pH 4 and 
pH 2 were investigated. These migration media. were found to be useful for the 
reproducible electrop’horesis of metal ions. Deviations from theory and the levelling 
effect of ligand buffers on chelate stabilities are examined. Stability constants were 
estimated from electrophoretic data both numerically and through graphical loga- 
rithmic analysis. The applicability for practical separation procedures is briefly dis- 
cussed. 

EINLEITUNG 

In der ersten Mitteilung dieser Reihe’ wurde die theoretische Grundlage der 
Papierelelctrophorese von Kationen in Liganden-gepufferten Lijsungen von EDTA 
behandelt. Der Sinn, die zu erwartenden Vorteile sowie die Grenzen dieser ,Arbeits- 
weise wurden ebenfalls besprochen. In der nun vorliegenden Arbeit wird tiber die 
experimentellen Untersuchungen des Verhaltens von ausgew&hlten Kationengruppen 
berichtet. Als Modellionen wurden einige Kationen von Erdalkalimetallen, einige 
zwciwertige Schwermetallionen und Kationen aller stabilen Seltenerdmetalle unter- 
such& 
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EXPERLMENTELLES 

Mit Riicksicht auf die thcrmodynamischen Stabilitaten der EDTA-Chelate der 
untersuchten Ionen, sowie auf die MGglichkeit einer rolativ ungestijrtcn chemischen 
Sichtbarmachung, wurden die Systeme Mg2+-MgL2- und Zns+-ZnL2- als Liganden- 
puffer gewghlt. Diese Puffer sind in den Rereichen (etwa) pL 7.5-9.5 bzw. 15.5-18.5 

wirksam. Mit Hilfe einer fiir Ligandenpuffer dieser Art geltenden Gleichungl wurden 
die pL-Werte beider Systeme bei verschiedenen pH-Werten als Ii’unktion des Quo- 
tienten a = CM/CL berechnet. Eine nennenswerte Pufferkapazit8t l&st sic11 ftir das 
berechnete Interval1 0.1 < M:ML < IO erwarten (a = I.I-II). Die Resultate sind in 
parametrischen Arbeitsdiagrammen Iiig. I und Pig. z dargestellt. Fi.ir die Berech- 
nungen wurden folgende Werte der Konstanten benutzt: 

Stabilittitskonstanten2 
YE u: 

IcMgL = 4.9. ~os, ICbreur, = 8 - 103 und l<zn~ = 3.15 l 1010, Kzn~L = 103. 

Brutto-protonierungskonstanten von EDTA394 

P1 = 1.82=10~~, /S2 = 2.64.10~~, /?s = 1.24’1or0, p4 = 1.2441021, t3, = 5.20*102!J, /?,, = 
4.30 l 1023, 

S&ntliche Werte wurden fiir jene analytische Gessmtkonzentration von EDTA 
CL = 10-2 M berechnet‘, welche bei den Versuchen durchwegs verwendet wurde. 

Der Verlauf der Kurven bestgtigt deutlich, dass in den Aziditgtsbereichen, in 

PL 

20- 
/ 

PH ’ 

PL 
11 - 

I I I 11~111 I I I!llll I I I111111 

1J 12 l,L 1.6 2 3 5 7 10 Cl 12 11% 1.6 2 3 5 7 10 
a a 

Fig. I. AbliOngigkeit cles pL Wortes vom Quotienten a = c&f/t& in EDTA-Ligsndcnpuffern Mgs+- 
MgLa-. cEDTn P IO-~ M. 

Fig. 2. Abldtngigkeit des pT, Wcrtcs vom Quotienten a = CR~/CL in EDTA-Lignnclcnpuffern 
Znfi+-ZnL9-. Ca,,T,, = 10-a M. 

’ Bci nicdrigcren pH Wortcn ist n&mlich pL aucll konzcntrationsabhttngig. 
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welchen die Nebcnreaktionen praktiscb ausbleiben, der pL-Wert nur sehr wenig vom 
pH abhangt, und entscbeidend durch den Quotienten a bestimmt wird (z.B. in Fig. z 
die Kurven ftir pH 3 4). Dagegen ist in stgrker sauren Lijsungen der Einfluss der 
Aziditgt entscheidend, und der pL Wert stimmt mit jencm in einer L&sung des reinen 
Chelatbildners beinahe tiberein (Kurve fur pE1 I, Fig. 2). Dazwischen tiberlagern sich 
beide Einfltisse. 

Stir die Zubercitung der Ligandenpuffer wurden folgende lromplexomctriscl~ 
standardisierte Losungen benutzt: 0.1 n/r Chelaton 3 (EDTA-Dinatriumsalz), 0.2 M 
Mg(NO,), und 0.2 M Zn(NO,),. Je nacb dcm gewiinschten pL Wert wurde zu IO ml 
Chelatonlijsung ga ml der MetallsalzlBsung zugeftigt und auf etwa go ml mit Wasser 
verdiinnt. Der ntitige pH Wert wurde unter potentiometrischer Kontrolle mittels I N 
HNO, oder I N KOH eingestellt und nacbher das Volumen auf IOO ml aufgeftillt. 

Mnterinlien 

Auftragsl&ungen waren 0.05 M Nitrate der Erdalkalien und cler Schwermetalle, 
bzw. 0.012 M Nitrate der Seltenerdmetalle. Als Standard cler Beweglichkeit wurde 
(C,H&N+ gebraucht, als Indikatoren der Elektroosmose dienten Antipyrin oder 
Glukose. 

Ftir die Mittelspannungselektrophorese wurde die Apparatur mit gektihlter 
Grundplatte OE-205 (Labor, Budapest, Ungarn) und die Stromquelle OE-405 (o-1500 
V) benutzt. pH-Messungen erfolgten mit dem pH-Meter GV-52 (Seibold, Wien, 
Usterreicb) . 

Als Papier wurde Whatman Nr. 2 benutzt. Durcbwegs wurde ein Volumen von 
I-Z ~1 von den Probeliisungen aufgetragen. Detektionsliisungen waren : 0.5”/~ Natrium- 
rhodizonat (Baa+, Srs+), 5% Ammoniumsulfid (Cos-+, Pb2+, Cu2+), Dragendorff- 
Reagens (Tetratithylammonium, Antipyrin) und angesguerte (0.1 M an HCI) ge- 
sgttigte ~thanolische Alizarinlijsung (Seltenerdmetallionen). 

Die Elektrophorese erfolgte auf 47 cm langen Papierstreifen bei einem Potential- 
gefglle von 28-30 V/cm (direkt am Papier gemessen). Das Pherogramm war mittels 
zweier mit Zellophan umhtillter Papierstreifen mit dem inneren Abteil der geteilten 
Elektrolytgef&se verbunden, urn den Dochteffekt zu vermeiden. In diesem Teil der 
Gefasse befand sich der Ligandenpuffer, in den eigenen ElektrodenrZumen jedoch nur 
eine 0.01 M Chelatonlijsung (pH 4,8). Dadurch wurde clie elektrolytische Abscheidung 
des Metalls von dem Ligandenpuffer auf ein Mindestmass herabgesetzt, olme die 
IConzentrationsverh&ltnisse auf dem Pherogramm zu st6ren. Dauer des einzelnen 
Versuches bei 20' war 1.5 11. 

Sichtbarmachung der seltenen Erden wurde .(wegen der Anwesenheit des 
Cbelatbildners) folgendermassen durchgeftihrt : das trockene Pherogramm wurde mit 
dem Reagens getrtinkt, in trockener Ammoniakatmosph%re mindestens 30 min aufbe- 
wahrt und an der Luft nachgetrocknet. Die Flecken sind violett und relativ dauerhaft, 
der Hintergrund wird in einigen Stunden hell. 

Alle Beweglichkeiten sind relative Werte. Sie wurden unter Berticksichtigung 
der Elektroosmose auf das Tetra~tl~ylammonium-Ion (ti = + 1.00) bezogen; sie sind 
allgemein Mittelwerte van’ mindestens zwei unabhgngigen Parallelversuchen. 

J. Chvomatogv., 72 (1972) 373-383 



V. JOKL, I. VALtihCOVA 376 

ERGEBNLSSE UND DISICUSSION 

lonen der Erilalizalimetalle 

Mit Schwermetallionen verglichen bilden diese Ionen weniger stabile EDTA- 
Chelate, s. Tabelle 1. Auf Grund der Werte der Stabilitstsltonstanten l&st sic11 die 
Bildung cler Chelate im Bereicbe pL 7-g erwarten; deshalb wurde der Ligandenpuffer 
Mgs-b-MgLs- (pH 6) benutzt (vgl. Fig. I). Die Bildung der Wydrogenkomplexe ist bei 

TABELLE I 

SThT3ILIT~TSICONSTANTl3N UND RRLATIVE, ELEKTROPHORETISCHL Bl3WEGLICHICEITEN DER EDTA- 
CHELATE EINJGER METALLIONEN (ZOO) 

-_--_----- 

Ion h&f l<NL Lo&? &IIL tciv ZflNfi 2bNZIL 
-._-_.-..--.._--.-- ._.._ -- __... -...-.- ._.. -.-_-- _..._. -..----_..-.__ . . ..---..... - ..---.... --...-... -- . 

Sr(II) 8.63” II I.65 -o&lo -0.45 
Bs(I1) 7.7Ge ;::n 1.70 -o.go -0.45 
Co(H) 16.31b 3.ob 1.60 -1.00 -0.50 

::;:I”,’ 
18.o4” 2.8b 1.G5 --I.00 -0.50 
18.80~ 3.0” I.65 -1.00 - 0.50 

--------.-- ~__-----_-.-__.---.-_______~..~__._-~~_~ __.._. -. . .-.-.._- 

a Nach Lit. 5, 
b Nsch Lit. 2, 

diesem pH-Wert vernachl&sigbar. Die Fig. 3 und 4 enthaltcn die bereclmeten Beweg- 
lichkeitskurven fur Sr(I1) und Ba(I1) (voile Linien) und die ermittelten Versuchsdaten. 

Es wurden drei Serien von Versuchen durchgeftihrt: 
(i) Elektrophorese in pH-gepufferten EDT&Lijsungen (CEDTI\. = x0-2 M) ohne 

fremde Hilfspuffer, Versuchswerte mit + bezeichnet ; 

(ii) wie (i), jedoch mit Zusatz relativ hoher Konzentration des Azetatpuffers 
(0.1 M),‘Werte mit q bezeichnet; 

Fig. 3. Bcrochnoto 
Zoichcn~im Text. 

Fig. 4: Boreclrnctb 
Zeichcn im Tcxk 

J.; CWvomatogr., 72 

l3ewoglichltcitskurvo uncl 

Bc~eglichlccitslcurvc uncl 
~. ,. ‘, 
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fifr Sr(JI). ErltLutcrung clor 
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(iii) in Ligandcnpuffern, W&e mit 0 bczeichnet. Es ist ersichtlich, class 
in der Versuchsreihe (i) die Chelatbildung an der Beweglichkeit iiberhaupt nichts 
geandert hat. In Gegenwart von Hilfspuffern stimmen die Ergebnisse mit der Theorie 
nur bei niedrigeren pL Werten iiberein, dh. bei den Bedingungen, bei denen der iiber- 
wiegende Anteil von Metallionen im Chelat gebunden ist. Bei cler Elektrophorese im 
Ligandenpuffer ist die ubereinstimmung der experimentellen und berechneten Be- 
weglichkeiten fiir beide Ionen im ganzen pL Bereiche sehr gut und zeugt eindeutig ftir 
dessen Eignung als Migrationsmedium. 

Auf Grund dieser Erkenntnisse wurde auf weitere vergleichende Versuche der 
pH-gepufferten Systeme verzichtet ; cliesc wurden tibrigens bereits frtiher untersucht. 

Als Modellionen wurden nach steigender Stabilitat cler EDTA-Chelate (s, 
Tabelle I) Co(II), Pb(I1) und Cu(I1) Ionen ausgewahlt. Hinsichtlich des niitigen pL- 
Puffergebietes wurde das System Zns+-%nL2- als Grundelektrolyt eingesetzt, uncl 
2war bei pH 2 (Puffergebiet pL 16.8-18-6) und bei pH 4 (pL 15.6-17.6), vgl. Fig. 2. 
Es hat sich als solches voll bewghrt. Unter den angegebenen Bedingungen ist bei 
untersuchten Ionen der Einfluss cles gebildeten Hydrogenkomplexes auf den Verlauf 
der Beweglichkeitskurven bedeutend. 

In Fig. 5-7 sind die bereclmeten Kurven sowie Versuchsdata fiir beide pH 
Werte dargestellt. Beim Co(I1) ist die Obereinstimmung gut, ftir pH 2 sogar sehr gut 
(hierbei waren die Zonen wesentlich besser abgegrenzt und ihre Lage liess sich voll 
reproduzierbar bestimmen). Ahnliche Verhaltnisse sind such beim Pb( II) zu beobach- 
ten, jedoch ist bier die Streuung der Versuchswerte merklich grijsser. Es ist anzuneh- 
men, dass bei sehr stabilen Komplexen bereits der kinetische Paktor ihrer Bildungs- 
reaktionen das elektrophoretische Verhalten zu beeinflussen vermag. Die Theorie der 
elektrophoretischen Beweglichkeit der schwa&en Elektrolyte beruht bekanntlich auf 
der Mobilitat der betreffenden Gleichgewichte; dagegen ist vor allem die Dissoziation 

L’... 

1.5 - 

1.0 - 

lx- 

O- 

-m - 

-TO- 

___,, _- _____ _--__.--- ” . 

15 '-' 

zo 

lx - 

0. 

w- 

P‘ 

Fig. 5. Bcrcchnotc l3ewcglichlccitslcurvcn ftir Co(I1). 0, pH 4; 0, pII 2. 

Fig. 6. Bcrechncto Boweglicl~lccitslrurvcn filr l?b(IL). Zcichen wie in Pig. 5. 
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Fig, 7. l3ercchnetc Bcwcglichkcitskurvcn fllr Cu(II). Zcichcn wit in Fig, 5, 

der stabilen Komplexe manclnnal eine relativ langsame Reaktion. Dies tritt beim 
Kupfer(II)-Chelat noch deutlicher in den Vordergrund. Bci diesem sind ausserdem 
die Beweglichkeiten bei p1-I 2 durchwegs und deutlich positiver gegentiber den be- 
rechneten Werten. Es ist eine teilweise Bildung des Dihydrogenkomplexes CuH,L mit 
der Beweglichkeit a = o durchaus nicht auszuschliessen. Obwohl die Literatur dessen 
Bildung in Lijsung nicht erw&nt, wurde diese komplexe Stiure H,CuL in festem Zu- 
stande isoliert. 

Bei dem Pb(II)- und Cu(II)-Chelat ist eine deutliche Verschiebung der experi- 
mentellen Beweglichkeitskurven fur pII 4 in Richtung der niedrigeren pL Werte be- 
merkbar. Wir schreiben dies dem sogenannten Nivellierungseffekt zu, den wir im fol- 
genden Abschnitt ausftihrlicher beschreiben und diskutieren. 

Sellene ‘Erdmelallionen 
Die ganze Gruppe wurde untersucht (ausgenommen SC, welchcs tin extrem 

stabiles EDTA-Chelat bildet, und Pm), Dies gibt einen uberblick tiber das elektro- 
phoretische Verhalten in Ligandenpuffern im Rahmen dieser Gruppe sehr nahe 

TABELLE II 

STABILITXTSICONSTANTEN DER EDTR-CIIELATP DER SELTBNBRDMETAL&'IONEN (207 
-_ .-~ _-_.-__-_t 

Ion Log JCL,, L I&. L0.g JGm Lit. Log Ii-I&j”” 

IS.og 
IS.50 
1598 
16.40 
16.61 

17114 
5 7.35 
17137 
I7*93 
18.30 

18-74 
I 8.85 
19132 
19151 
X9.83 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

7 
2 
2 
2 
2 

I.7 
- 
- 
- 

2.5 
2.G 
2.G 

2.7 
2.6 
2.8 

2.7 
2,s 
2.6 

2.7 
215 

G 
- 
- 
- 
8 
8 . 
8 

: 
8 

s8 
8 
8 
8 

17.80 

1G,45 
1G.60 
IG.95 
17,oo 

. 17.25 

x7*35 
X7.35 
17,Go 

[:87::$ 

(18.15) 

- 
- 

n I~tnL* clcktropllorotisch gcfunclon, s, Texi;. 
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stehender und vom Standpunkt der Trennvcrfahrcn interessanter und wichtiger 
Ionen. Die niitigen Angaben sind in Tabelle II zusarnmengefasst (Ln = Element der 
Seltenerdmetallgruppe), Die Beweglichkeiten sind fiir alle Ionen dieselben: ZtLn = 

1.70, ZCLnL = -0.50. Sic wurden cleshalb in die Tabelle nicht einbezogen. 
huch ftir diese Ionengruppe wurden die Ligandenpuffer Zn2+-ZnL2- mit pH 4 

bzw. z benutzt. Vom Gesichtspunkt der Stabilit&tskonstanten sollte bei pH 4 die 
Bildung von neutralen Hydrogenkomplexen LnHL in einem merklichen Ausmasse 
nicht stattfinden. Dagegen bei pH 2 sollte bei den meisten Elementen der Anteil des 
Hydrogenkomplexes 80% der komplexgebundenen Ionen iiberschreiten. 

In Fig. S sind wiecler die berechneten Beweglichkeitskurven fiir beicle pH Werte 
(soweit die Rotonierungskonstanten IC&gL vorhanden waren) dargestellt. Die 
cxperimentellen Punkte weichen von den erwarteten in manchen I%llen ab, und die 
Abweichungen werden nachfolgend cliskutiert, 

-__.-- _.._.. 

” 

i 

.__. ._ ._., _ .._._..._ 

Tm 

Fig. 8, Bcreclmcto l3cwcglichlceitslcurvcn fur Ioncn dcr ScltencrclnMdlc. --, pI-I4; ---# 
pw 2; 0, PI-1 4; 0, PI-1 2, 

Die Elektrophorese im Ligandenpuffer bei pW 4 bietet fi,ir Sm-Eu Ergebnisse, 
welche mit der Theorie in vollkommenem Einklang stehen. Die ubereinstimmung is4 
so gut, dass sich in diesen FSillen die Stabilittitskonstanten KLnL nicht nur graphisch 
aus dem Werte U1i2 bestimmen lassenD, sonclern man kann sie rein rechnerisch aus 
einzelnen Expcrimentalpunkten der Bewcglichkeitskurve gewinnen. Es wire dabei 
von der umgeformten Gleichung der Beweglichkeitskurve’~~ Gebrauch gemacht : 

J. Chromatogr*., 72 (1972) 373-383 



;jso 

log I\;J,,& = 
I.7 - u 

log( -c-q-o.5 + pL 
1 

V. JOICJ., I. VAL:i&I<OVli 

(1) 

(C: ist clie aktuclle Bcweglicllkeit mm gcgel~encn pL Wert). Die Tal)elle III fasst die 
gewonlienen Ih.ta. msmmmen. Es ist eine selir gute Ol~ereinstinllnung~~i~~g niit Literatur- 
angaben (s. TubelIe II) sowie bel’riedigende Iieproduzicrbarl~eit ersichtlicli (niittlere 
Abweicliung ctwa &-0,x log K). 

.Bei den iibrigen Ionen tretcn rillcrdings grtjssere Alxveicliungen r-luf. Die Chelate 
der Ionen niit ciner niedrigeren Atonim.1~1 verhalten sic11 stabiler als es der Theoric 
entspricht. Dies ist eincrscits an den Beweglicl~l~eitswertcn ersichtlicll : cliese sind ne- 
gntiver, c1.h. ini CIleicl~gcwicl~tsgc~iijs~li befiinclet sicli ein li8lierer Antcil clcs ncg;ativ 
gelnclenen Cliclates. Dieser Effekt ist beini Lantlmn ani auffilllciiclsteii und vermindcrt 
sic.11 ~llm5.lilicli his mm Saimriuni, Anclererxcits lmnn die Ersclleinung :l.ucli anlinnd 
der grapliiscli erniittclten’J Wcrtc vm log I\-L”L verfolgt werden : diese sind in Tnbelle 
II rnit denI Symbol I<L~~,* angci’iihrt, Ihre Dillfercnz mit den Wcrtcn der Literatur 
deutet cbenfalls auf eine sclieinhr erli8lite StnbilitZt der Cliehte. 

r5.54 
r5.Yo 
I.G.O.? 

rG.32 

1G.54 
IG.SL# 

17.09 
17.32 
17.54 

-0.43 
-0.3s 
--0.33 
-0.24 
-O.Ij 

0.12 

0.37 
0.70 
I.OCl 

Ii.02 

17.04 
17.10 
17.19 
IT.J_j 

17.25 
17#27 
17.2-t 
17.21 

- o..p 
- 0.q I 

-0.37 
-0.30 
-0.1s 
- 0.o.t 

0.2 -1, 
0.59 
O.CJb 

17.58 

I” 17 /* 
I 7.22 
17.3’ 
17.31 

X7.33 
17.25 

- 0.49 
,- 0.42 
- 0,40 
--0~3.5 
--0,3I 
-o.oi 

0.1s 

0,52 

O&Xl 

17.w 
I- .,- ,a-- 
* is.34 
T 7.46 
17.36 
Ii.15 
* 7*4-t 
17.38 
17.3” 

log lil\‘s,,,f, =1 17.17 & 0.0s log Ji~~,,l, -5 17.33 & 0.0s log K;‘C,lr, = 17..tr :k 0.12 
_.. ._ _ .^... -..-- ..-. --.. -... ..-._ .-. _....--.... -- . . . ..--_. ~._ ._.-_ 

I3ei Ionen niit li6lierer Atonizalil als G4 (bein TerlGum beginnencl) ist tin uni- 
gekehrter Effekt m I~eobachten. Die 13eweglichlceiten sind positiver : Das Chelat ver- 
Milt sic11 ells ein schw%cheres. Ebenfalls die Werte log KJ,~L* weisen diesen Trend auf; 
er lconnte allerdings nur etwn zuxn Terbium verfolgt werclen, wobei clie Wcrte in 
I<larnmern bereits estmpoliert (wenn such l&2listwalirsclieinlicl~) sincl, Das Yttrium- 
cheht, cvelclies niit seiner StabilitCit zwisclien’rerbiurn uncl Dysprosium liegt, reillt sic11 
in clieses Schema in volletn Ausnmsse ein. 

Zusarnmenfassend Imnn clime Tendenz nls eine Ausglcichung ocler Nivellicrung 
cler schinbaren StabilitKten der Chelate clmrakterisiert werden, Infolgeclessen ver- 
minclern sich sowolll clie gegenseitigen Abst5nde der I<L~L* Werte als such clie Unter- 
scliiede zwischen den Reweglicl~keitslcurven einzelner Chelnte. In der analytischen 
Praxis bedeutet dies eine verschlechterte Separation (siehe schematisch in Fig. 9). 

Die Nivellierungstendenz erscheint sehr cleutlich bei cler graphischen Darstel- 
lung der Punlction log J<L~~,* = f(log KJ,,,L) (Fig. 10). Die Werte sollten auf einer 
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Geraclen (a) mit dem Richtul~~slcoel’fiziet~te~~ -1-1 licgell, in dcr Tat bctr!igt dicser je- 
docli nur etwa +o.5, Unter dcr Voraussctxung, dcr ausglciclicnclc El’fekt sci clurch die 
Anwcsenheit van %n” t. im Grunclclcl;trolytcn uncl dcsscn I~c.)l~kurrcnssrcaktion mit 
dem Liganden bedingt, linben wir die hlittelwerte A(log I<T,,,T, -I- log I\Ix,lc) lxrecllnct 
und die bctreRencle Gerade (I)) konstruiert. Die 15sI)erinlcnt~lwet’tcl? sincl zu diescr 
Gernclcn pnrallcl nngeorclnct, soclnss sie rein enlpiriscll alwr xicmlich vcrllisslicll mit 
folgencler 13ezicliung clinrakterisiert sincl: 

Es sci RU lxx~erken, class dio Al.weichungcn hei Elelstropluxcsc clcr mveiwertigcn 
Schwermetnllionen ebenfalls clurcli die Benieliung 2 lxscllrielxn werclcn khnen, so- 
class aucll bei diesen der Nivellierungseffekt eintr-itt. 

%ur Bestlitigung des l~enl~tionsnleclla~~i.s;nlus wurclc clic graphisclle lognrithmi- 
sclie Analyse cler Bewegliclllieitskurven cler Sclteiicrcl~netallioiic~i verwirkliclit. Ihucl~ 
umformen cler Gleichung I bekommt man clic 13cziehung 

(3) 

IDie grapliisclie Konstrulction diescr Ablilingiglceit fiir Elemente La-Ho (Fig. 11) zeigt, 
dnss bei 1lBllcren pT4 Werten die Geraclen tats5xlllich den I~iclltungslcoeffi;I,icntcn -I- I 
aufweiscn, wie es der Bildung einkcrniger Chelnte von cler %usnnzmensetxung LnT.,- 
entspricht. Lediglicll bei niedrigeren pL Werten n~iJlern sic11 die Iiichtungsl~oeffizien- 
ten Air clie leiclltesten Elernente clem Werte -l-0.5, was der 13iIclung zweikerniger 
Clielate Ln,L2+ entsprechen wiircle. Wenn aucli solclle Chelate bei liollcn Konzeutra- 
tionen cles Zentralions evidiert wurden”, ist ihre 13ilclung lxi 13edingungcn cler Elektro- 
plioresc kaum zu erwarten. Illre Beweglichkeit miisste dann von der Konzentration 
der Metallioncn abh~hgig sein. Die Versuclle mit ver2inclerlicl~er’~~IetallionenIcor~zen- 
tration x0-2-10- 1 M ergaben jedocll lconstante Beweglicllkeitswerte. 

.I, Cl1vom7Cugv~, 72 (1972) 373-353 
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Fig. I I, Logarithmisclw Analyst clcr Bcwc~licl~ltcitslcurvcn von Lanthaniclioncn in Liganclcn- 
puffcrn. Links obcn clic Tangcntcn ftir gcgcbcncs Koortlinatcnsystcm. 

Die Schneidepunkte der Geradcn mit der Abszissenachse miissen laut Gl. 3 die 
Werte von log ICL~L* = pL anzeigen. Diese Stimmen rnit den Werten in Tabelle II 
iiberein. Fiir Elemente Er-Lu gestatten die Experimentalangaben keine Auswertung 
mehr, weil (1,7- U) >> (U + 0.5) ; sie wurden deshalh in das Diagramm nicht einbe- 
zogen. 

Die experimentellen Beweglichkeitskurven in Ligandenpuffern mit pH 2 gc- 

stalten sic11 unerwartet (Fig, S). Die Kurven des Sm und der folgenden Elemente_sowie 
des Y weisen bei niedrigeren pL Werten -im Gegensatz zum Erwarteten-eine ausge- 
pr&igte anodische Beweglichkeit auf, die sic11 offenbar von einfachen Komplexen LnL- 
(welche bei pH 4 bestehen) nicht unterscheidet. Bei La-Nd wird dies nur deshalb 
nicht registriert, weil die betreffenden Experimentalpunkte ausserhalb des Pufferge- 
bietes des Systems liegen. Es scheint, als ob kein odcr nur sehr wenig Hydrogen 
komplex gebildet wtirde. Eine Niclltexistenz der Hydrogenkomplexe ist jedoch 
htichst unwahrscheinlich. Andererseits entspricht der gegenseitige Abstancl der ICur- 
ven fiir pH 2 und 4 der Erwartung, bei Sm-Gd decken sich sogar die bereclmeten und 
praktischen Werte. (Das Zusammentreffen beicler Kurven bei La-R ist offensichtlich 
dem Nivellierungseffekt zuzuschreiben.) Fiir dieses widerspruchsvolle Verhalten ha- 
ben wir vorl%ufig keine befriedigende ErkErung, denn bei zweiwertigen Schwermetall- 
ionen ist der Einfluss der Hydrogenkomplexe auf die Bcweglichkeiten zweifellos und 
gesetzm5ssig, 

Es muss betont werden, class-trotz der diskutierten Abweichungen-die 
Ligandenpuffer mit pH 2 vom Standpunkt der praktischen Trennungen keine Nach- 
teile besitzen; im Gegenteil, die Zonen sind scharf abgegrenzt und symmetrisch und 
die Beweglichkeiten sind recht unterschiedlich, Sie wurden sowohl ftir qualitative als 
such quantitative Analysen der Seltenerdgemische verwendet. 

J+ CAvomatop., 72 (1972) 373-383 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurden die elektrophoretischen 13eweglichkeitskurven von Erdalkali-ionen 
in EDTA-haltigen Mg2+-MgL2- Ligandenpuffern, und von zweiwertigen Schwermctall- 
ionen sowie von allen Seltenerdmetallionen in %n2+-%nL2- Ligandenpuffern (p1-I 4 
und #I z) ermittelt. Diesc Migrationsmeclien erwiesen sic11 als vortcilhaft: fiir reproclu- 
zierbare Elektrophorese von Metallionen. Die Abweiclnmgen von der Theorie und der 
nivellierende Effekt des Ligandenpuffers auf die Stabilittit der Chelate wurden disku- 
tiert, Die StabiliG.itskonstanten wurden reclmerisch und durch graphische logarithmi- 
sche Analyse bestimmt. Die Anwcndbarkeit far prslctisclle Trennverfahren wurde 
kurz besprochen. 
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