Elekroforézis erés elektromos terekben

043360 sz. OTKA téma (2003-2007)
ZAROJELENTESE

A klasszikus elméletekben leirt és sokoldalian tanulmanyozott elektroforézist (ef)
széleskorien alkalmazzak fellletek, sejtek jellemzésére, biokolloidok és fehérjék
szétvalasztasara, diszpergélt részecskék eltavolitasara folyadekokbol, elekroforetikus
vedoretegek felvitelére fellletekre, stb. Tanulméanyoztdk kilonb6zé természeti és
méreti részecskék mozgadsat néhany V/cm-t6l néhédny tiz V/ecm fesziltségl
elektromos terekben mind vizes mind nem-vizes koézegekben. A kisérleti adatok
aranylag jo 0Osszhangban vannak a klasszikus Smoluchowski elmélet
kovetkeztetéseivel /1, 2/.

Az elektroforézis linearis, ha a részecskék vandorlasi sebessége egyenesen
aranyos a kilso tér feszultségével. Csak gyenge elektromos terekben (néhany V/cm)
figyelheté meg. A térer6sség novekedesevel a linearis fiiggésegtol valo eltéres egyre
erésebb, ami az elektromos kettosreteggel (EKR) kolcsonhatasban levé kilso tér
torzuldsénak eredménye. E torzulast a kettosréteg diffGz és strti (Stern) részének
elektromos térben bekovetkezé deformécidja, valamint potlélagos, un. polarizaciés
toltések felszabadulasa okozza. A térerésség novekedésével a polarizalt toltések
stiriisége novekszik, mig az egyensulyi toltések (melyek nem esnek a kiilsé tér hatasa
ald) stirtisége allandé marad. Ebben az esetben a nem-lineéris erék szerepe, melyek a
nem-egyensulyi er6tér és a polarizalt toltések kdlcsonhatasanak kovetkeztében jon
letre, egyre no, tehat a nem-linearis ef részesedése a linearis elektroforézis hatteren
megnovekszik. Ez a felismerés vezetett el minket ahhoz, hogy a nem-linearis
elektroforézist alkalmazzuk az EKR finom szerkezetének vizsgalatara, a Stern-réteg
viselkedésének megismerésére. A nem-lineéris elektroforézis a kettosréteg azon
paraméterei irant érzékeny, melyek meghatarozzak az EKR labilitasat, képességét

deformalddni a kiilsd elektromos térben.

A nem-linearis elektroforézis Uj elmélete

Mint emlitettem, az elektroforézis linearis, ha részecskék ef sebessége egyenesen

aranyos a kiilso elektromos tér erésségevel:



Vef: Mef E (1)

Ez az Osszefliggés csak gyenge elektromos terekben érvényes. A térer6sségtol
fuggetlen ef mobilitds s (=V/E), az elektromos Kkettésréteg parameétereinek,
elsésorban a feluleti vezetoképesség és zéta-potencial értékének, valamint a kdrnyez6
elektrolit koncentracidjanak és viszkozitasanak fliggvénye. A e Szamitasa az
elektroforézis elméletének célja. Az E novekedésével a térerésségtol fliggé nem-
linearis effektusok egyre nagyobb szerepet kapnak, ami az Ve=pgE" fliggvény

kitevéjének novekedésében jelentkezik:
Ve= 1eE" , ahol n>1 (2)

Szimmetria megfontolasok alapjan kénnyt kimutatni, hogy a u- csak az E paratlan
hatvanyainak fliggvénye, a paros hatvanyok hianyoznak. Ez abbol kovetkezik, hogy a
klls6 elektromos tér iranyanak megvaltozasa csak az ef iranyanak valtozasahoz vezet,

de nem valtoztatja meg az ef sebesség abszollt értékét. Tehat:

Ver= i E + i) E° (3),

ahol a w1y es ps)koefficiensek fliggetlenek a tér eréssegetol.

A ,kobos” elekroforézist jellemzd pys) szamitasara alkalmas 0sszefiiggést vezettink

le, amely vékony EKR és szimmetrikus 2~ =2 =1 elektrolit esetében érvényes. A
részleteket lasd a /3/ publikaciénkban. A problémat sorozatos kozelités mddszerével
oldottuk meg, felhasznélva a (kis) E paraméter hatvanya szerint halad6 sorba fejtést.
Els6 1épésben figyelembe vettiik a kiils6 tér hatasat az EKR ionjainak eloszlasara, ami
az elektrolit-koncentracié és elektromos potencial egyensulyi eloszlastol valo
eltéréséhez vezet (ezek az eltérések ~ E), majd szdmoltunk a tér &ltal indukalt
potenciél- és koncentracié -véaltozasok egymasra valé hatésaval (~E?). Eredmény: a
részecske EKR egészének eltérése az elektromosan neutralistol.

A részecske “nett0” toltésének megjelenése a kornyezé elektrolit-oldatban a
kiils6é elektromos tér és ennek a toltésnek a kdlcsonhatasabol létrejott hajtderd
megjelenéséhez vezet. Ez a nem-lineéris elektroforézis részesedésének (amely

aranyos a térerésség harmadik hatvanyaval) jelentés novekedésével parosul. Az a



korilmény, hogy a nem-linearis elektroforézis fent leirt komponense az erés tér
hatasara megjelent “netté er6” kovetkezménye, elklloniti ezt a lineéris
elektroforézistél, amely a tér hatisara az EKR hasadasa soran bekdvetkez6 “csuszas”
eredménye, zéré “nettd” er6 feltételnél. Kimutattuk, hogy a nem-linearis
elektroforézis “er6” komponense leirhatd a részecskék C-potencialjanak figyelembe
vétele nélkil (ami a klasszikus, standard modell f6 paramétere), de figyelembe véve
az EKR polarizaciora valo képességét jellemzé Gn. Dukhin paramétert (Du szdmot)
11,2, 4/

K ma (4)
ahol K° afelileti vezetéképesség , Ky, a kdzeg vezetése, és a a részecskék sugara. A
Du szam egy dimenzio-nélkili paraméter, ami a reszecske elektromos

kettosrétegenek a kiilsé térre adott valaszat jellemzi /3, 4/.
Szimmetrikus elektrolit esetében z* =z =1 és D" =D~ (t*' =1/2), feltételnél az

egyszerusitett végso 6sszefliggés az alabbi egyenlettel fejezhet6 ki /3/:

2

' e bu (5)
3kT " 1+2Du

:uegph =-a
A (5) egyenlet gomb alaku, vékony elektromos kettésréteggel rendelkezé részecskek
“kobos” elektroforetikus mozgékonysagat adja meg szimmetrikus elektrolit-
oldatokban a Du-szdm fuggvényében, fuggetlenil a veékony EKR egyéb

paramétereitol.

Mérési modszer

Uj, automatikus, szoftver-vezérelt képelemzésen alapulé modszert dolgoztunk
ki a nagyméretii részecskék gyors elektroforetikai mozgas-sebességének
megfigyelésére erés elektromos terekben. A modszer lényege a részecskék
szedimentacios Ulepedés iranyatdl vald elhajlas mértékének meghatarozdsa nyitott
elektroforetikus cellaban. E célbol a fenyforrast, az elektroforetikus-cellat, és a cellara
fokuszalt tv-kamerat egy optikai padra szereltik. A cella egy 15 mm széles és 1,5 mm
mély, atlatsz6 miianyagbdl készilt, melynek két oldalan a kromnikkel elektrodak 5-5
mm atméroji elektrodtartokban helyezkednek el. A tv-kamerat ugy fokuszaltuk a

cellara, hogy az teljes szélességben (15 mm) lathato legyen. A mérések atesé fénynél



valésultak meg olyan mozgokép-rogzitésnél, ami masodpercenkent legalabb 5
felvételt tudott késziteni. A sorozatfelvételek elkészitéséhez video-magnetofont
alkalmaztunk: el6szor a jelenséget videdra rogzitettiik, majd a felvett mozgoképet
visszajatszva, képkockanként kimerevitve digitalizaltuk a pillanatfelvételeket. Az
egyes kepkockékat dsszemasolva végul sorozatfelvételt kaptunk az egyes részecskék
altal megtett utrél. A mérésekhez révid, kb. 1-2 masodperces 50-500 V/cm erésségii
elektromos-impulzusokat alkalmaztunk, hogy csokkentsiik az erds elektromos
terekben fellépé nemkivanatos jelenségek, - pl. a cella-felmelegedés, turbulencia,
gazképzodes elektrodakon - zavard hatasat. A modszer részletes leirasa a /2, 5, 6/
publikacionkban talalhato.

Az 1. é&bra- a fent leirt mddszerrel meghatarozott- grafitrészecskék
szedimentacios Ulepedési iranyatol valo elhajlasat mutatja be 500 V/cm erésségi
elektromos térben, amely alapjan nagy pontossadggal tudtuk szamitani a gyorsan

mozgo részecskek elektroforetikai sebességét.

=S8 U~cm
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1.4bra. Grafitrészecskék Ulepedeési irdnytdl vald horizontalis elhajlasa 500 V/cm
erésségii elektromos térben.




Kisérleti eredmények

1. Szervetlen szuszpenzidk elekroforézise ergs elektromos terekben

A kidolgozott képelemz6 rendszer és moddszer segitségevel részletesen
mértik homodiszperz polisztirol (d=30 mkm), y-Al,O3 (atlag d= 250 mkm) és grafit
részecskek ( kb. 30 x 50 mkm atmer6ju) és ezek szedimentacioval frakcionalt
mintainak elekroforézisét a térerésség, a részecskeméret és az elektrolit-koncentracid
fliggvényében /3, 7, 8/. Az ionersséget KCI oldatokkal allitottuk be. Néhany
jellegzetes eredményt a 2-5 abrakon mutatok be. K6zds vonasa az elektroforetikai
méreseknek a V(E) fuggvények kezdeti szakaszaiban megfigyelheté linearis
novekedes, melyet az ef sebesség 100-200 V/cm téreréssegeknél bekovetkezd
meredekebb emelkedése kdvet. Ez azt jelenti, hogy 100-200 V/cm-nél erésebb
terekben  jelentés nem-linearis effektusok figyelheték meg. Ezekben az (er6s)
elektromos terekben a részecskék elektroforetikus sebessége igen jelentés, mm/sec
nagysagrendd, jo 6sszhangban az kidolgozott elmélet joslataival (erés terekben Ve
~E%. Az ef sebességnek a térerésség novekedésével bekovetkezd  hirtelen
novekedese kilonbdzo gradienseknél figyelheté meg: kb. 100 V/cm a polisztirol
részecskéknél mind desztillalt vizben, mind elektrolit-oldatokban és kb. 200 V/cm
aluminium-oxid és grafit részecskék esetében.

A kifejlesztett elméletet mennyiségileg polisztirol részecskék elektroforézise
méresei alapjan teszteltik. A ef sebesség kiserleti értékeit desztillalt vizben és 5
mmol/lI KCI oldatban a 4., illetve 5. dbra pontjai mutatjak, mig a folytonos vonalak a
fenti elmélet &ltal szamitott gorbéket jelentik. Az utébbiak Du=0.194 (4. abra) és Du
= 0.136 (5. abra) értékeknek felelnek meg. Lathatd az elméleti és Kkisérleti értékek
kozotti joO Osszhang. A linearis elektroforetikus mozgékonysagok megfeleléen
1,1*10° m%/(V s) és 0.8 10° m%/(V s)-nek adédtak.

Lathato tovabba, hogy a részecske-méret névekedésével a részecskék ef sebessége
jelentésen novekszik, éles ellentétben az elektroforézis klasszikus Smoluchowsky-
féle elméletének kovetkeztetéseivel (amely szerint a Ve flggetlen a részecskék

méretétsl és alakjatol), de j6 6sszhangban az ltalunk kifejlesztett elmélettel (Ver ~a°)
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2. dbra. Al,O3 részecskék ef sebessége desztillalt vizben a térerésség fliggvenyében.
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3. dbra. Polisztirol részecskék ef sebességének fliggése az elektromos tér eréssegetol:
22 mkm atmérojii részecskék (alsé gorbe), 30 mkm atmérojii részecskék
(k0zéps6 gorbe) és 50 mkm atméroji részecskék (felsé gorbe). A részecskék

1 mg/m? adszorbeélt PEO-t tartalmaztak.
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4.4bra. Polisztirol részecskék (d=30 mkm) elektroforetikai sebességének fliggése
az elektromos térerésségtol desztillalt vizben. Pontok- kisérlet, folyamatos
vonal- elméletileg szamitott gorbe.
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5.4bra. Polisztirol részecskék (d=30 mkm) elektroforetikai sebességének fliggese
az elektromos téreréssegtél 5 mmol/l KCI oldatban. Pontok- kisérlet, folyamatos
vonal- elméletileg szdmitott gorbe.

2. Biokolloidok elektroforézise erds elektromos térben

A problémat Saccharomice Cerevisiae élesztosejtek és E. Coli
baktériumsejtek elektroforézise alapjan vizsgaltuk /3, 7/. A fent leirt modszerrel



mértik a sejtek elektroforetikai sebességét a térerésség (5- 500 V/cm tartomanyban)
és az oldat elektrolit- tartalma fliggvényében. A példaképpen 6. abran bemutatott
Kisérleti adatok alapjan lathatd, hogy a kb. 100 V/cm fesziltségig megfigyelheto
»Sebesség-térerosség” fliggveény ,klasszikus” linearis szakasza utan az ef sebesseg
rohamosan névekszik. Az utobbi tartomanyban - hasonléan a szervetlen diszperziok
esetében megfigyelt torvényszeriiség szerint - jo kozelitéssel az Ve ~ E°
Osszefugges érvényesil. Tehat kisérleteink azt bizonyitjak, hogy az a nem-lineéris
elektroforézis altalunk kifejlesztett elmélete jol irja le a biokolloidok erés elektromos

terekben megvaldsulé elektreoforézisét is.
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6. abra. Saccharomyces Cerevisiae sejtek elektroforetikai sebessége a kiilsé
elektromos tér erésségének fliggvényeben 1 mmol/l KCI (1), 50 mmol/l KCI (2) és
100 mmol/l KCI (3) jelenlétében. Az elektroddk kozotti tavolsdg 2 cm

3. Polimer-adszorpcié hatasa diszpergalt részecskék elektroforézisére
erds elektromos terekben

Fent lathattuk, hogy az er6s elektromos terekben megvalosuld ,kobos”
elektroforézis a feluleti vezetoképesseg fuggvénye, mig a gyenge terekben
megfigyelheto elektroforézist elsésorban a zéta- potencial értéke, azaz a hasadasi sik
lokalizacidja hatarozza meg. Polimer nélkili és adszorbedlt polimert tartalmazo
diszpergélt részecskék zéta- potencialjanak gyenge elektromos terekben megvaldsitott



méresei alapjan meghatarozhatd a nem-ionos polimerek rétegvastagsaga szilard
fellleteken /9, 10/. Ez abbol kovetkezik, hogy az adszorbedlt makromolekulak
oldatba benyuld hosszu hurkait és lancvégeit kepzé szegmensek gatoljak az olddszer
(viz) szabad aramlasat. Ennek eredmenyekent a polimer-réteg a hasadasi sikot az
oldat felé olyan tavolsagra tolja el, ami megfelel a hidrodinamikailag immobil réteg
vastagsaganak. Ez a vastagsdg néhany vagy akar néhadny tiz nm-t is elérhet.
Ugyanakkor- mint régebben kimutattuk /9, 10/- a nem-ionos polimerek nem
valtoztatjdk meg Iényegesen a részecskék felileti toltéssiriiséget és a polimer-réteg
belsejében elhelyezkedé EKR ionjainak mobilitasat. Tehat, a fellleti vezetoképesség
a polimer-adszorpci6 soran csak kismértékben valtozik meg a feltileti aram konvektiv
osszetevojének (Kis) hozzajarulasa kovetkeztében. lly médon, figyelembe véve az
adszorbealt polimerek jelentds hatasat a reszecskék zéta-potencial értékére és gyenge
hatasat a fellleti vezetéképességere, varhatd, hogy a polimerrel boritott részecskek
kilonbozoképpen fognak viselkedni gyenge és erés elektromos terekben,
nevezetesen: a polimer-adszorpcié novekedésével varhaté ez elektroforetikai
sebesség jelent6s csOkkenése gyenge terekben és csak kismértéki valtozasa erés
terekben, ahol a ,,kdbds” elektroforézis dominal. Ebben a téméaban irodalmi adatok
nem talalhatok.

Kutatasunk e részében részletesen vizsgaltuk az adszorbealt polietilén-oxid, M=
M=3x10° (PEO), polietilén- glikol, M=6x10° (PEG) és polivinil-pirrolidon, M=9x10"
(PVP) hatéasat a fent leirt polisztirol, grafit és y-Al,O3 részecskék elektroforézisére
erés elektromos terekben. Mértik az elektroforetikus sebességének az alkalmazott
elektromos gradiens, a részecskeméret es az adszorbeéalt polimer mennyiségétol vald

fliggését.

3.1. Polimer-adszorpcio és elektroforézis gyenge elektromos terekben

Célszerii az adszorbedlt polimernek a részecskék erés terekben megvaldsulo elektro-
forézisére gyakorolt hatasat 6sszehasonlitani a polimerrel boritott részecskék elektro-
forézisére gyenge elektromos terekben. Itt, mint emlitettem, mindségi kilonbségek

varhatok.

Részletesen vizsgaltuk kilonb6zé molekulatémegti nemionos PEO és PVP

adszorpcidjanak hatasat polisztirol es grafit részecskék elektroforetikai sebességere 6



V/cm er6sségi (gyenge) elektromos térben (7. és 8. abrak). Kisérleteink azt mutatjak,
hogy az emlitett polimerek adszorpcids izotermai Un. ”nagy affinitasa” jellegtek,
melyek kis koncentracidéknal az dsszes bevitt polimer elnyelésével, majd nagyobb
koncentracioknal azonnal bekdvetkezé telitési szakasz elérésével jellemezheték. Nagy
molekulatémegii PEO (M=2.6x10° ) maximalis adszorpcidja PS és grafit részecskéken
megfelelden 1. 0 mg.m? és 0,8 mg.m? ér el. Az adszorbeélt mennyiség a molekulatdmeg
emelkedésével novekszik. Mint az 7. és 8. abrékbdl lathatd, a hozzéadott polimer kis
mennyiségben is (ami kb. <0,1 mg.m? adszorbealt PEO-t felel meg) lényegesen
csokkenti mind a PS, mind a grafit részecskék zéta-potencial értékét. Példaul, a PS
részecskék zéta-potencidlja a PEO adszorpcidjanak 0-tol 1 mg.m? -ig val6
novekedésével kb. 110 mV-t6l 10 mV-ig csokken (7. abra).

Hasonlo effektusokat figyeltink meg grafitrészecskék esetében is: a zéta-potencial
50 mV-t6l kb. 5 mV-ig valé csokkenését a PEO adszorpciojanak névekedesevel 0-tol
0,8 mg.m? -ig (8. &bra). J6 dsszhangban az adszorpciés mérések eredményeivel, minél
nagyobb a minta M értéke, annal jelentésebb a zéta-potencial csokkenés. Figyelembe
véve azt a korilményt, hogy a polimer-adszorpcié nem valtoztatja meg szamottevéen a
részecskek fellleti toltésstiriségét es az ionok eloszlasat az EKR-ben /9, 10, 11/, az
elektrokinetikai mérések alapjan kiszamoltuk a PEO és PVP rétegek “elektrokinetikai”
vastagsagat a vékony elektromos kettésrétegben 1évé ion-és potencidl egyensulyi

eloszlas klasszikus egyenlete alapjan /1/:

e =tanh (zel/4kT)/(zeys4KT) (5)

ahol « a reciprok Debye sugar, h az EKR diffaz részének vastagsaga a Stern-réteg
hataratol a hasadasi sikig, ( a részecskék elektrokinetikai potencialja adott h-nal, ws a
Stern potencidl (itt feltételeztiik, hogy ws ~(o , ahol {y a polimer-nélkuli részecskek
“kiindul6” zéta-potenciélja), a tobbi szimbolum jelentése a szokasos. E koncepcio
szerint a polimer-réteg vastagsaga d=h+¢ (ahol 6 a Stern réteg vastagsaga ~ 0.4 nm),
tehat ez az a felllettél szamitott tdvolsdg, ahol a folyadék viszkozitdsa dramaian
megvaltozik. Az (5) képlet alkalmazasa a szamitasoknal helytallo, mert a vizsgalt
rendszerekben vékony EKR-el volt dolgunk (xa>>1, ahol a részecskesugar).

A 7. és 8. abrak bemutatjdk a polimer-réteg vastagsagokat az adszorbealt
polimer-mennyiségének fliggvenyeben, melyeket a I'(Coo) €s  {(Cpo) 0sszefliggesek

alapjan konstrualtunk. Lathatd, hogy a polimer rétegek vastagsaga az adszorpcidval



novekszik, elérve a nagy molekulatémegti PEO esetében a 30-35 nm-t a latex feluletén
és kb. 50-60 nm-t a grafitrészecskék fellletén. Figyelembe véve a szaraz PEO siriiseget
(1.24 g.dm™), a hidratalt ismétléds egység térfogatat (0.059 nm?® /12/), T'=1 mg.m?
adszorpcional egységnyi feliiletre esé M=3x10° tdmegii PEO monomer egységeinek
szémét (1.4x10"°) és ehhez a felillethez tartoz6 monomer egységek altal elfoglalt
térfogatot (1.4x10™ x0.059 nm*® =8.3x10" nm®), kénnyii kiszamolni, hogy 30 nm
vastagsagu rétegben a monomer egységek a részecskét korilvevo réteg térfogatanak
csak a kb. 3 %-at foglaljak el. Ez azt jelenti, hogy ilyen alacsony térfogati tortnél: 1. az
adszorpcids retegben az elektroozmdtikus cslszas elhanyagolhato, és 2. az ionok
mobilitdsa ebben a rétegben nincs jelentésen lecsdkkentve, azaz a polimerrel boritott
részecskék fellleti vezetoképessége elég nagy ahhoz, hogy biztositsa a feltételeket a

részecskek gyors mozgasahoz erés elektromos terekben.
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7. abra. Polisztirol részecskék elektrokinetikai potencialja (1, 2) és a polimer-réteg
vastagsaga (1', 2') az adszorbealt PEG (1, 1) és PEO (2, 2') mennyiségének fliggvényében
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8. abra. Grafitrészecskék elektrokinetikai potencidlja (1, 2, 3) és a polimer-réteg
,.elektrokinetikai” Ivastagséga 1,2 ,3') az adszorbedlt PEO M =3.5 x10° (1,1, M
=10° (2, 2) és M =3x10° (3, 3) mennyiségének fiiggvényében.

3.2. Adszorbedlt polimert tartalmazo részecskék elektroforézise erés elektromos
terekben

Adszorbeélt polietilén oxidot és polivinil-pirrolidont tartalmazé latex, aluminium-
oxid és grafit részecskék elektroforetikus sebességét az (er6s) elektromos tér
erosségenek fuggvényében a 3. 9. és 10. abrak mutatjak be. Ezekbdl az alabbi 6

kdvetkeztetések vonhatok le /8/:

(1) Az "ef sebesség-térerosség” fuggvények a “csupasz" és polimerrel boritott
részecskék esetében hasonldak, nevezetesen, a térer6sség névekedésével a részecskék
vandorlasi sebessége fokozatosan (proporcionalisan) ndvekszik kb. 100 V/cm értékig,
majd erdésebb terekben a sebesség lenyegesen gyorsabban emelkedik. Kb. 100-400
Vicm erdsségii terekben az ef sebessége kozelitéen az E® torvény szerint novekszik.
Ez azt jelenti, hogy elképzeléseink az ef sebesség gyors ndvekedesérsl az E-vel erds
elektromos terekben a részecskéken képzédo “nettd” toltés kdvetkeztében érvényes
polimerrel boritott részecskek esetében is.

(2) 1 mg.m™ adszorbealt polimert tartalmazé részecskék ef sebessége valamivel
kisebb, mint a “csupasz” részecskék esetében és a Ve (E) filiggvények gyors
novekedése polimerrel boritott részecskéknél erésebb elektromos térben figyelhetd

meg, mint a polimer nélkili részecskék esetében. Ugyanakkor a polimer-adszorpcid



altal okozott ef sebesseg-csokkenés sokkal kisebb erés elektromos terekben, mint
gyenge térben. Mint emlitettem, az ef sebesség és PS részecskek C-potencialja a
polimeradszorpci6 (I') 0-tl 1 mg.m™ —ig valé valtozasakor V= 6 V/cm erésségii
térben csaknem egy nagysagrenddel csdkken, mig az a csokkenes 200 V/cm erésségi
térben csak kb. kétszeres (0,15 cm/s-t6l 0,3 cm/s-ig) és erésebb elektromos terekben
még ennél is kisebb. Hasonlo viselkedést mutatnak a grafitrészecskék is: a C-
potencial és ef sebesség kb. 10-s csokkenése a PEO adszorpcioja soran 0-t6l 0,8
mg.m™ —ig gyenge terekben és a sebesség csak kb. 30-50% -0s csokkenés erds
terekben, kezdve kb. 100 V/cm-t6l. Ez aldtdmasztja a fent ismertetett elképzeléseinket
arrol, hogy az adszorbealt nemionos polimerek hatasa a részecskék elektroforézisére
gyenge elektromos terekben a hasadasi sik oldat felé valé eltolodasaval hozhatd
Osszefliggésbe, mig az erds terekben megfigyelhet6 sokkal gyengébb effektusok, azaz
sokkal kisebb ef sebesség-csdkkenés az adszorbealt polimer-szegmensek altal okozott
kismeértéka fellileti vezetés-csokkenésre vezethetd vissza.

(3) a PS részecskék “kdbos” elektroforézise erés elektromos terekben (100 V/em
felett) a részecskék sugaranak emelkedésével ndvekszik (abra), j6 6sszhangban az
altalunk kidolgozott elmélet kovetkeztetéseivel, lasd az (5) egyenletet. Ez is egy
bizonyitéka annak, hogy a kifejlesztett nem linearis elektroforézis eImélete nemcsak a
viszonylag nagymeéretii kolloidrészecskékre, hanem polimerrel boritott részecskékre

IS ervényes.
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9. &bra. Grafitrészecskek elektroforetikai sebességének fliggése az elektromos tér
erésségétol tiszta vizben (felsé gorbe) és 1,0 mg.m™ PEO-t tartalmazé részecskék
esetében (alsd gorbe). Részecskeméret- 50 mkm
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10. &bra.  y-Al,O3; részecskék elektroforetikus sebességének fliggése az
elektromos tér erdsségétsl tiszta vizben (felsé gorbe) és 1 mg.m™ adszorbealt
PVP esetében (als6 gorbe). Részecskeméret 250 mkm



4. Az elektrokinetikai potencial szamitasara hasznalt Smoluchowski egyenlet
alkalmazhatdsagarol

Az elektroforetikai  sebesség méresekbdl  leggyakrabban a  részecskék
elektrokinetikai potencial értékét szamitjak, melyet a feltletek, sejtek jellemzésére,
kolloidstabilitasi szamitasoknal stb. alkalmaznak. A zéta-potencialt az esetek donté
tobbségében a klasszikus Smoluchowski egyenlet alapjan szamitjak /1, 2, 13/.
Ugyanakkor az irodalomban kozolt értékek aranylag ritkdn hasznalhatok az EKR
mennyiségi leirdsara, mert a szerzék legtobbszér nem vették figyelembe az
elektrokinetikai potencialt lényegesen befolyasolé tényezéket, olyanokat, mint
hidrodinamikailag kevésbé mozgékony rétegek kepzédeset hatarfelileteken, a
szilard feluletek egyenetlensegét és a kettosréteg polarizacidjat kilsé elektromos
térben /1, 2, 4/. Mi az utdbbit vesszik részletesen szemiigyre. Tanulmanyunkban
114/ vizsgéltuk azokat a feltételeket, melyeknél a zéta-potenciél szamithatd az ef
mozgékonysag adataibdl a klasszikus elméletek alapjan, ill. amikor ezek a
szamitasok helytelen eredményekhez vezettek/vezetnek.

Osszegezve a tanulmanyunk fé elképzeléseit, elmondhatd, hogy: (1) az
irodalomban taldlhatd nagyszamud adat a diszpergalt részecskék elektrokinetikai
potenciéljarol sok esetben nem helytalld, mert a szerzék a ¢-potenciél szdmitasanél
nem vették figyelembe az EKR polarizacidjat, (2) az elektrokinetikai potenciél
szamitasokndl nem elegendé6 az EKR hidrodinamikailag mobil részében lévo
ionfelhé polarizacidjanak figyelembevétele (Wiersema modszere szerint), mert a
realis kolloidrendszerek tobbségében az ellenionok dont6é hanyada a Stern-réteg és
hasadasi sik kdzott elterilé immobilizalt folyadékrétegben talalhatd, (3) az EKR
teljes diffaz rétegében lokalizalt ionfelh6 polarizacidjanak figyelembevétele Du>1
feltételnél kotelezd, ebben az esetben a pontos ¢-potencidlszamitasokhoz (pl. a
Dukhin-Semenikhin 6sszefliggésbél) szikséges a Stern-potencidl értékenek
ismerete, ami fliggetlen fellleti vezetés vagy dielektromos permittivitas- szorasi

mérések alapjan hatarozhaté meg.
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