Journal of Chromatography, 14T (1978) 281-389
© Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam — Printed in The Netherlands

CHROM. 10,340 o e
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briicken (B.R.D.)

(Eingegangen am 10. Juni 1977)

SUMMARY

Continuous electrophoretic ion focusing for separation and enrichment of metal ions

The free flow electrophoretic ion focusing is carried out continuously in a
suited separation apparatus. Using suitable complexing agents different 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. -

EINLEITUNG

Bisher wurde die elektrophoretische Ionenfokussierung anorganischer lonen
auf Trigermaterialien wie Papier, Diinnschichten oder in Gelen durchgefiihrt'-. Die
Anwendungsbereiche dieser Mikromethode liegen im wesentlichen bei der Trennung
von Spaltprodukten® und Seltenerdelementen?. Nach Schumacher® muss eine Reihe
von Voraussetzungen erfiillt sein, wie eine verdiinnte Metallsalzlosung in einem in-
erten Elektrolyten, homogenes und stationires elektrisches Feld, keine konvektive
Stromung und Vernachlissigung der interionischen Wechselwirkungen. Rein quali-
tativ konnten bereits Schonhofer und Grass® zeigen, dass diese Voraussetzungen in
der Praxis nicht immer erfallt sind. Wahrscheinlich spielen neben Komplexfokussie-
rung im pH—Grad.ienten auch fokussierende Effekte durch Potentialgradienten und
Isotachophorese eine Rolle.

In der vorliegenden Arbeit wird die elekirophoretische Ionenfokussnerung auf
die tragerfreie Durchflusselektrophorese iibertragen. Sie beschrankt sich auf grund-
legende Untersuchungep und soll anhznd der Beispiele die Maglichkeiten fiir Tren-
nungen durch Fokussierung an den Grenzfiachen, bei geeigneter Wahl des Komplex-
bildners, zeigen.

EXPERIMENTELLES

Versuclz.s‘anordnung )
.Die kontinuierliche elektrophoretische. Ionenfokussierung wird in einer selbst
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Fig. 1. Fliessschema der kontinuierlichen Ionenfokussierung.

entwickelten Apparatur’ durchgefiihrt. Wie aus der schematischen Darstellung her-
vorgeht (Fig. 1), wird ein diskontinuierliches Elektrolytsystem eingesetzt. Es besteht
auf der Kathodenseite aus einer 5 - 107*% M alkalischen Komplexbildnerlosung
(pH = 10) und auf der Anodenseite aus einer 5 - 10—3 M HCI-Lésung. Im Zwischen-
raum wird die ProbelGsung zngegeben. Die ElektrodenrZume sind mit 1072 M/ NaOH
(Kathode) bzw. 102 M HCI (Anode) gefiilit. Die Elektrodenldsungen werden stindig
erneuert, damit es zu keiner Verarmung wahrend der Elektrophorese kommt.

Die Bestimmung der Metallionen in den einzelnen Fraktionen erfolgt ent-
weder iber Radionuklide oder durch Atomabsorptionsspektralanalyse. Zusitzlich
werden noch die Konzentration an Komplexbildner und die Leitfahigkeit gemessern.

Chemikalien und Gerdte

Die Chemikalien sind p.a. Substanzea, bezogen von Merck (Darmstadt,
B.R.D).
Die Elektrophoreseapparatur setzt sich zusammen aus der Eigenbaukammer,
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dem hochstabilisierten Netzgerdt von Knott (Miinchen, B.R.D.) und einem Ultra-
kryomat K 40 DW der Messgeriite Werke Lauda (Lauda, B.R.D.).

Fir die Atomabsorptionsspekiralanalyse wird das PMQ II mit Flammenansatz
FA 1 von Zeiss (Oberkochen, B.R.D.) cingesetzt, die radiochemischen Messungen
werden im Tricarbspekirometer 3380 Packard Instrumenis (Downers Grove, Il.,
U.S.A) durchgefiihrt. -

Die Leltf‘ahlgkelts- und pH-Messungen erfolgen mit WIW Dlgltalmeter DIGI
610 (Weilheim, B.R. D)

ERGEBNISSE

Das diskontinuierliche Elektrolytsystem besitzt ein durch die gewihlten Kon-
zentrationen vorgegebenes stufenférmiges Ieitfahigkeitsprofil mit der geringsten
Leitfahigkeit im Bereich der Analysenlésung (Fig. 2). Lediglich an den Grenzflachen
zwischen den einzelnen Lésungen treten pH-Spriinge auf.
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Fig. 2. Leitfahigkeitsprofil des diskontinuierlichen Elektrolytsystems.

Unter dem Einfluss des elektrischen Feldes dndert sich das Leitfahigkeits-
profil (Fig. 2) in Abhangigkeit von der Verweilzeit (Fig. 3). Zunachst kommt es zu
einer Zunahme des Sprungs in der Leitfihigkeit zwischen alkalischer Komplexbildner-
16sung und Analysenlsung, wihrend an der Grenzfliche zwischen Analysenl8sung
und SalzsiurelSsung keine Anderung auftritt.

Mit langer werdenden Verweilzeiten nimmt die Leitfahigkeit im Gebiet der
Analysenlosung stetig zu. Dies filhrt zu einer Abnahme der Leitf:ihigkeitsunter—
schiede in den Grenzbereichen zur alkalischen Komplexbildnerldsung sowie zur
Saurelosung. Gleichzeitig kommt es zu einem starken Absmken der Leitfihigkeit im
Bereich der alkalischen Komplexbildnerlésung. -

Dic Leitfahigkeitsanderungen werden im wesentlichen durch Anderungen der
Konzentrationsverteilung des Komplexbildners hervorgerufen (Fig. 4). Bei langeren
Verweilzeiten kommt es zu einer deuntlichen Konzentrationserhﬁhung im Bereich der
beiden Grenzflichen.

Auf Grund des Leltf“ahlgkeltsproﬁls ergeben sich an den Grenzilachen der
Analysenlosung zur Kathoden- sowie zar Anodenseite hin grosse Potentialspringe.
Bei gecigneter Wahl des Komplexbildners lassen sich an den Grenzflachen Metall-



284 - - - THLOWAGNER, D. NEUFERT

ogx | ) T
K 34 Ry
[
1 Verweilzeit
“ 20 sec
= T T L L] L) 1 L)
0 20 330 4L 20 60 70 &
34 i
24
1
175 sec
¥ 20 D 4« 50 60 W &
3-
24
14
250 sec
1 1] LY R L) B ) k)
0 20 3 & 50 60 70 80
3
2
74
. 365 sec

T T T X l‘ ¥ 1 13
0 20 33 40 5 60 2 & ‘
Fig. 3. Anderung des Leitfahigkeitsprofils in Abbkangigkeit von der Verweilzeit. Spanmmg 2000 V.

ionen fokt.ssreren und in bestimmten Fillen auch Trennungen 1mt glexchzemger An-
icherns dunch :

Bei einem vorgegebenen Komplexblldner wie z.B- EDTA hangt es von der
Stizbilitat des Metalikomplexes ab, ob es zu einer Fokussierung an der ‘Grenzfliche




FONENFOKUSSIERUNG VON METALLIONEN 285

EDTA
c-1074M

24
1
8

4- Vervweilzeit

120 sec
2 N

0 20 3 4« 5 60 70 @&

365 sec

L S L)

0 20 30 40 50 6‘0 70 80
Fig. 4. EDTA-Konzentration in Abbingigkeit von der Verweilzeit. Spannung 2000 V.

zur alkalischen Komplexbildnerlésung oder zur Siureldsung kommt. So werden z.B.
Ca(ll) (Fig. 5) bzw. Sr(II) (Fig. 6) an der Grenzflache zur alkalischen Komplexbildner-
Issung und Fe(If) (Fig. 7) an der Grenzfliche zur HCL-L&sung fokussiert. Bei Zugabe
der Analysenldsungen iiber die Hilfte der Trennspaltbreite wird eine 25fache An-
reicherung erziclt. Ersetzt man EDTA durch Nitrilotriessigsdure (NTA), das mit
Fe(1l) cinen relativ schwachen Komplex bildet, so wird auch das Fe(Il) (Fig: 8) an der
Grenzfliche zur alkalischen KomplexbildnerlSsung fokussiert. -
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Fig. 5. Sdurcldsung 5-10—3 M HCl, Apalysenldsung 1 ppm Ca(¥I), Zugabebreite Frakt. Nr, IC-75
Komplexbildner 13-10~* M EDTA (pH = 10), Spannung 2000 V, Verweilzeit 250 sec.
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Fig. 6. Saurelésung 5-10~2 M HCI, Analysenlosung 1 ppm Sr(II), Zugabebreite Frakt. Nr. 30-60,
Komplexblildner 5-10~* M EDTA (pH = 10), Spannung 2000 V, Verweilzeit 250 sec.
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Fig. 7. Siurelésung 5- lO'-"M HCIl, Analysenldsung 1 ppb Fe(Il), Zugabebrelte Frakt. Nr. 30—60
Komplexbildner 5-10~* A EDTA (pH = 10), Spannung 2000 V, Verweilzeit 179 sec. - -
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Fig. 8. Saureldsung 5 10~3 Af HCl, Analysenidsung 1 ppb Fe(ll), Zugabebreite Frakt. Nr. 30-60,
Komplexbildaer 5-10~4 M NTA (pH = 10), Spannung 2000 V, Verweilzeit 80 sec.
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Fig. 9. Saureldsung 5-10~2 M HCl, Ané.lysenl&sung 2.4 ppb Fe(IIl), Zugahebreite Frakt. Nr. 30-60".
Komplexbildner 5-107* M NTA (pH = 10), Spannung 2000 V, Verweilzeit 175 sec.

-

Dagegen kommt es bei Fe(IIT) (Fig. 9) zu einer Fokusswrung an der Grenz—
flache zur Saureldsung. Die Schwanzbildung beruht auf einer teilweisen Hydrolyse
des Fe(III).

Grundsitzlich sind somit auch Trennungen (Fig. 10 und 11) durch Anrciche-
rung an beiden Grenzflichen moglich.

DISKUSSION - ’ ’ -

Die konfmuxerhche eiektrophoretlsche Tonenfokussierung gestattet die Tien-
nung verschiedener Metallionen. Die Ausgangskonzentrationen fiir dle Analysen-
I6sungen liegen im ppm- bzw. ppb-Bereich.

: Wahrend der Trennungen kommt es zu einer Aareicherung, die durch die hier
gewahlien apparativen Grossen auf den Faktor 30 begrenzt ist.

Die kontinuierliche Arbeitstechnik bietet zahlreiche Vorteile. Es lassen sich
sehr unterschiedliche Probemengen einfach durchsetzen. Der zeitraubende Schritt
der Elution der Probe vom Tragermaterial und die damit verbundene Verdiinnungent-
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Fig. 10. Sdurel6sung S5-1073 M HCIl, AnalysenlGsung 1.3 ppb Fe (Gemisch Fe(l)-Fe(III), Zugake-
breite Frakt. Nr. 30-60, Komplexbildner 5-10~¢ M NTA (pH = 10), Spannung 2000 V, Verueilzeit
80 sec.
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Fig. 11. S3ureldsung 5-10—3 M HCl, Analysenldsung 1 ppm Sr(AI), 2 ppm Fe(Il), Zugabebreite
Frakt. Nr. 30-60, Komplexbildner 5-10-* M EDTA (pH = 10), Spannung 2CC0 V, Verweilzeit
250 sec.

fallt. Da es wihrend der Trennung gleichzeitig zu ciner Anreicherung der Metall-
ionen kommt, wird die Nachweisempfindlichkeit gesteigert. Ausserdem besteht die
Moglichkeit der Kopplung mit empfindlichen Bestimmungsmethoden.

Die Leitfahigkeitsmessungen bestitigen die auch von Schénhofer und Gtas55
gemachten Beobachtungen, dass Fokussierungen auch dann stattfinden, wenn die
von Schumacher® gefordeten Voraussetzungen nicht erfillt sind.

Inwieweit, unter Ausnutzung isotachophoretischer Effekte, Trennungen mehre-
rer Metallionen an ein und derselben Grenzilache méglich smd, ist Gegenstand noch
laufender Untersuchungen. :
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 Fiir finanzielle Unterstiitzung danken wir der Deutschen Forschunzsgemem—
schaft, Bonn-Bad Godesberg. . .-
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ZUSAMMENFASSUNG

In einer geeigneten Trennapparatur wird die elektrophoretische Ionenfokus-
sierung kontinuierlich und tragerfrei durchgefithrt. Bei richtiger Auswahl des Kom-
plexbildners kénnen unterschiedliche Metallionen aus Gemischen abgetrennt werden.
Wihrend der Elektrophorese findet gleichzeitig eine Anreicherung statt, die zu einer
Erhdhung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze fiihrt.
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