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KONTINUIERLICHE ELEKTRQPHORETISCHE IONENFOKUSSIERUNG 
ZUR TRENNUNG UND ANREICHERUNG VON METALLIONEN 

H. WAGNER uad D. NEi_JPER~~ =. 
F&chtung Atwrganhcke Analyrik zmd Ra&chemie der Universiitit des Szufandes, tWl0 Saar- 
briicken (B.R.D.) 

(Eingegangen am 10. Juni 1977) 

SUMMARY 

Continuous electroplioretic ion focusing for separation and enri&nent of metal ions 

The free flow electrophoretic ion focusing is carried out continuously in a 
suited separation apparatus. Using suitable complexing agents difZerent metal ions can 
be separated pure from mixtures. Simultaneously enrichment takes place during the 
electrophoresis resulting in an increase of the detection sensitivity and the determina- 
tion limit_ 

EINJXITUNG 

Bisher wurde die elektrophoretische Ionenfokussierung anorgauischer Ionen 
auf Tragermaterialien wie Papier, Dtinnschichten oder in Gelen durchgefXihrt*.2. Die 
Anwendungsbereiche dieser Mikromethode liegen im wesentlichen bei der Trenmmg 
von Spaltprodukten3 und Seltenerdelementen 4. Nach Schumacheti muss eine Reihe 
van Voraussetzungen erflillt sein, wie eine verdiinnte Metahsak&sung in einem in- 
erten Elektrolyten, homogenes und station&es elektrisches Feld, keine konvektive 
Stromung uud ~VernacbHssigung der interionischen Wecbselwirkuugen. Rein quali- 
tativ konnten-bereits Schbnhofer und Grass6 zeigen, dass diese Voraussetzungen in 
der Praxis nicht immer etfullt sind. Wahrscheinlich spielen neben Komplexfokussie- 
rung im pH-Gradienten such fokussierende Effekte durch Potentilgradienten und 

Isotachophoreseeine RolIe. 
In der vorliegenden Arbeit wird die elektrophoretische Ionenfokussierung auf 

die tr@erfYreie Durchfhrsselektrophorese tibertragen. Sie beschr3nkt sich auf grund- 
legende Untersuchungen und soll anhand der Beispiele die Miiglichkeiten fi3r Tren- 
nungen durch Fokussierung an den CirenzIZichen, bei geeigneter Wahl des Komplex- 
bildners,. zeigen. 

EXPERI-TELLES 
; . 

Versu&sanordnung 

-Die kontinuierliche elektrophoretischel 1onenfokussierung wird in einer selbst 
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Fig. 1. Fliessschema der kontinuierlichen Ionenfokussienmg. 

entwickelten Apparatur’ durchgeefuhrt. Wie aus der schematischen Darstelhmg her- 
vorgeht (Fig. l), wird ein diskontinuierIiches Elektrolytsystem eingesetzt- ES besteht 
auf der Kathodenseite aus einer 5 - 10e4 M alkalischen Koxp!exbildnerl6sung 
(pH = 10) und auf der Anodenseite aus einer 5 - 1O-3 M HCLL6sung. Im Zwischen- 
raum wird die Frobel6sung zugegeben. Die Elektrodenr&me sind mit 10wt M N2OH 

(Cathode) bzw. 10e2 M HCI (Anode) gefGllt. Die ElektrodenGsungen werden st%nBg 
emeuert, damit es zu keiner Verarmung wahrend der Elektrophorese kommL 

Die Bestimmung der Metallionen in den einzehen Fralctionen erfolgt ent- 
weder iiber Radionuklide oder durch AtomabsorptionsspSrtralanalyse- Zbklich 
werden noch die Konzentration an Komplexbildner und die Leitfahigkeit gemessen. 

ChemikaIien und GerZte 

Die Chemikalien sind p.a. Substanzen, bezogen von Merck (Darmstadt, 
B.R.D.). 

Die’ Elektrophoreseapparatur setat sich razmamaa aus der Eigenbaukammer, 



IO~OKusSIERuNG VON ME’I’ALLIONEN 283 

dem hochstabiisierten Netzger% von Knott (Munchen, B.R.D.) und einem Ultra- 
kryomat K 40 DW der Messgefite We&e Lauda (Lauda, B.RD.)_ 

Fiir die Atomabsorptionsspektralanalyse wird das PMQ II mit Flammena&atz 
FA I von Zeiss (Oberkochen, B.R.D.) eingesetzt, die radiochemischen Messungen 
werden im Tricarbspelctrometer 3380 Packard Instruments (Downers Grove, Ill., 
USA.) durchgef5hrt. : 

Die LeitI%higkeit.s- und pII-Messungen erfolgen mit WTW Digitalmeter DIG1 
610 (Weilheim, B.R.D.). 

ERGEBNISSE 

Das diskontinuierliche Elektrolytsystem besitzt ein durch die gew%lten Kon- 
zentrationen vorgegebenes stufenformiges Leitfiihigkeitsprof mit der geringsten 
Ieitfahigkeit im Bereich der Analysenhisung (Fig. 2). Lediglich an den Grenzllachen 
zwischen den einzelnen Liisungen treten pH-Sprtinge auf. 
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Fig. 2. Leitfahigkeitsprofil des diskontitierlichen Elekrolytsystems. 

Unter dem Einfluss des elektrischen Feldes 5ndert sich das Leit@higkeits- 
pro61 (Fig. 2) in Abhangigkeit von der Verweilzeit (Fig. 3). Zunichst kommt es zu 
einer Zunahme d.es Sprungs in der Leitfihigkeit zwischen alkalischer Komplexbildner- 
lijsung und Analysenlijsung, w&rend an der Gren&iche zwischen AnalysenlSsung 
und Salzs5urelGsung keine iinderung auftritt. 

Mit Ianger werdenden Verweilzeiten nimmt die Leitflahigkeit im Gebiet der 
Analysenli%mg stetig zu. Dies fXi%i zu einer Abnahme der Lcitfabigkeitsunter- 
schiede in den Grenzbereichen zur alkaiischen KompIexbildnerlSsung sowie zur 
Siurelijsung. Gleichzcitig kommt es zu einem &a&en Ab&ken her Leitfabigkeit im 
Bereich der alkalis&en. KomplexbildnerlSsung. 

-Die Lcitf%igkeitsiinderungen werden im wesentlichen durch Anderungen der 
Konzentrationsverteilung des Komplexbildners hervorgerufen (Fig. 4)_ Bei Itigeren 
Verweilzeiten kommt es zu einer de&lichen Konzentrationserhijhung im Bereich der 
beiden Grenzfi%hen. 

Auf Grund des Leitfahigkeitspro&ergeben sich an den Grenz&%hen der 
Anaiyseni$%ung zur Kathodcn- sowie zur Anodemeite bin_ grosse Potentialspriinge. 
Bei geeigneter W_@ des Komplexbildners lassen sich an den GrenzIlachen Metail- 
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Fig. j_ &xderung des LeiffSgkeitsprofiIs in AblGngfgkeit von der Verweilzeit. &mnmmg 2000 V. 

ionen foktzssieren und in bestimmten FZllen such Trennungen mit gleicbzeitig,er An- -. ._ 1 

n Komplexbildner wie z:B:- EDTA h2ngt &s VOQ der 
§t&iitit ties MeWlkomplexes ab, ob es zu einer Fokussienmg~an der ‘Grenz&ch~ 
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Fig. 4. EDNA-Konzeatration in Abtigigkeit van der Verweikeit. Spaanung Zoo0 V. 

zur a&al&hen Komplexbildnerlbsung oder zur S&.neliisung kommt. So werden 2-B. 
Ca(Ii) (Fig. 5) bzw. SI@) (Fig. 6) an der Gtenzflkhe zur alkalischen Komplexbildner- 
Iijsung und Fe(U) (Fig. ‘?J a~ der Gre@%he zur HCl:Liisung fokussjert. Bei Zugabe 
det AnalysenfBstmgen fiber die HZlfte der Trennsp&ltbrei~e wird eine 2Sfache An- 
reich&ng erzielt. Ersetzt man EDTA durch NitrilotriessigsSure (NTA), das tit 
Fe@) einen relativ schwwhen Komplex bildet, so wird aucb das FeoI) (Fig; S) a~ der 
Grenzfkhe mr aLkaiischen Komplexbildnerlijsun~ fakussiert. 
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Fig. 5. t2Su-eliisung 5-10m3 M HCl, Andysed6stmg 1 ppm Ca@I), Zugabebreite Frakt. Nr. X-75 
Komplexbildner 13 - 10e4 M EDTA (pH = lo), Spamung 2ooO V, Verweilzeit 250 sec. 
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Fig. 6. Sfhreliisung 5 - 10d3 M HCI, Analysenliisung 1 ppm SrfII), Zugdebreite. Frakt. Nr_ 30-60, 
Xomplexblildner 5. lo-’ M EDTA (pH = lo), Spatnung 2000 V, Venveilzeit 250 sec. 
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Fig. 7. %hreli5sung 5. 1O-3 iU HCl, Analysedistiug 1 ppb F&I). Zugabebreite-Frakt Nr. h-60~ 
Komplexbildner 5-lo-’ M EDTA (pH = lo), Spasmmg 2000 V, Venvdzeit 175 sec. .I _ _; 
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Fig_ 8. S&&ijsmg 5* lo-’ M HCI, A&~Mi%uag 1 ppb Fe@), Zugabebreite F&t. 
Komplexbiher S- lo-‘ M NTA @H = 10). Sp&mtig 2000 V, Verweilzeit 80 sec. 

Nr. 30-60, 

Fig. 9. ~m-eliisung 5 - 10e3 M HCl, A&ysenlBsllng 2.4 ppb Fe@X), Zugabebwite Frakt. Nr. 3O-60’. 
Komplexbildner 5- lo-’ M NTA @H = lo), Sparmung 2000 V, Verweilzeit 175 sec. 

Dagegen konuut es bei Fe@T) (Fig. 9) zu einer Fokussierung an der Grenz- 

&he zur S&reliisung. Die Schwanzbildung beruht auf einer teilweisen Hydrolyse 
des Fe(III). 

Grund&tzlich siud somit such Trennungen (Fig. 10 und 11) durch Anreiche- 
rung au beiden Gre&chen n@glich. 

Die konfinuierliche’elektrophoietische Zonenfokussierung gestattet die Tren- 
nung ve&&dener &&$allionen. Die kusgangskonzentrationen -Tur die Analyseg- 
1Ssunge~ Iiegen im ppm- bzw. ppb-Bereich. . 

W5hrend der Trennungen kommt es zu einer Aureicherung, die durch die hier 
gew2hlten apparativen Gri%sen auf den F&or 30 begrenzt ist. 

Die kontinuierliche Arbeitstechnik bietet zahlreiche Vorteile. Es lassen sich 
S&F unterschiedliche Frobemengen einfach durchsetzen. Der zeitraubende S&&t 
der Elution der Probe vom Ttigermaterial und die damit verbundene Verd6nnung ent- 
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Fig- 10. Sz%rei6suug S- low3 M HCI. AnaIysenGsung 1.3 ppb-Fe (Ciemixh Fe(X)-Fe@&Zugate- 
breite Frzkt. Nr. 30-60, Kompkxbiidner 5 - lo-’ M NTA (pH = lo), Spammng 2000 V, Venaeilzeit 
80 sec. 

Fig. II. S%reliisung S-10-” M HCI, Andysen&ung 1 ppm Sr(U). 2 ppm FeQI). Zugabebreite 
Frakt. Nr. 30-&J, Komplexbildner 5 - lo-’ A4 EDTA (PH = 10). Spannung 2000 V, Verwe@zeit 
2soSeC. 

!%llt_ Da es w&rend der Trenmmg gIeichzeitig zu einer Anreicherung der Metall- 
ionen kommt, wird die Nachweisenipfindlichkeit gesteigert. Ausser’dem besteht die 
M@lichkeit der Kopplung mit empfkdlichen Bestimmun~methoden. 

Die Leitf%igkeitsmessungen bestatigen die such von Schiinhofer und Grass6 
gemachten Beobachtungen, dass Fokussierungen such darm stattf%den+ wenn die 
von SchumacherS gefordeten Voraussetzungen nicht erfWt sind. 

- Inwieweit, -unter Ausnutzung isotachophoretischer Effelcte, Trenmmgen mehre- 
rer Metkllionen an ein und derselben GrenzfIlche miiglich sind, ‘ist Gegens&d noch 
ltiufender Untersuchungen.~ 

~. . . 
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ZUSAMMENFASSUNG 

In eiuet geeigneteu Tremapparatur wird die elektrophoretische Iouenfokus- 
sierung kontinuierlich und tigerfrei durchgeGhrt. Bei richtiger Auswahl des Kom- 
pIexbihluers k&men unterschiedliche Met&men auS Gemischen abgetrennt werden. 
W&rend der Elektrophorese tidet gleichzeitig eine Anreicherung statt, die zu eiuer 
Erhiihuug der Nachweis- und Bestimmungsgreuze fZhrt_ 
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