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ElektrophoretischeElektrophoretische MobilitMobilitäätt -- ZetapotentialZetapotential

• Einleitung

• Elektrische Doppelschicht

• Elektrokinetische Phänomene

• Mikroelektrophorese
• Elektrophoretische Lichtstreuung,
•• M3M3 –– PALSPALS -- TechnologieTechnologie

• Mess- und Anwendungsbeispiele
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StabilisierungsmechanismenStabilisierungsmechanismen

elektrostatischelektrostatisch sterischsterisch

•• Aufladung der GrenzflAufladung der Grenzfläächeche
•• AbstoAbstoßßungung der diffusender diffusen IonenschichtenIonenschichten

• Adsorption von hochmolekularen
oder polymeren Molekülen

+

Verarmung (Verarmung (depletiondepletion))
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•• GewGewäährleistung eineshrleistung eines TeilchenmindestabstandesTeilchenmindestabstandes
•• Verhinderung derVerhinderung der vanvan derder WaalsWaals AnziehungAnziehung

• hohe Konzentration nicht
adsorbierender Makromoleküle
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StabilisierungStabilisierung –– DestabilisierungDestabilisierung vonvon KolloidenKolloiden
mitmit PolymerenPolymeren

Polymerkonzentration

Stabilitäts-
minimum

S
ta

bi
lit

ät • adsorbiert • nicht adsorbiert

• geladen • ungeladen

Charakterisierungsmethode

Polymer

Stabilitäts-
maximum
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Charakterisierung von MaterialoberflächenCharakterisierung von MaterialoberflCharakterisierung von Materialoberfläächenchen
Stabilität kolloidaler SystemeStabilitStabilitäätt kolloidalerkolloidaler SystemeSysteme

DLVODLVO -- TheorieTheorie

Dissoziation von funktionellen
Oberflächengruppen

Adsorptionsvorgänge

LSLS‘‘99/RN99/RN

Wechselwirkungen in kolloidalen
Systemen

VP = VR + VA

VR .... Elektrostatische Abstoßung
VA .... Van der Waals Anziehung

Sterische Effekte
Depletion Effekte

Mobilitätsprofile in Abhängigkeit
von potenzialbestimmenden Effekten

AA BB

Abstand

Überlappungs-
potenzial

ElektrophoretischeElektrophoretische MobilitMobilitäätt -- ZetapotentialZetapotential
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Abstand

Diffuse Schicht

STERN Schicht
Anionen hydrat.
Kationen hydrat.

Anionen dehydrat.

Wasser
elektrolythaltig

Fest/flüssig flüssig/flüssig gasförmig/flüssig

Partikel mit negativer
Nettoladung

GrenzflGrenzfläächeche -- Elektrische DoppelschichtElektrische Doppelschicht

Potenzial

Elektrokinetische Scherebene
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Wechselwirkung mechanischer - elektrischer EffektWechselwirkung mechanischerWechselwirkung mechanischer -- elektrischer Effektelektrischer Effekt

11
Ursache - elektrisches Feld
Wirkung - mechanische Bewegung

ElektrophoreseElektrophorese

ElektroosmoseElektroosmose

stationstationäärr - flüssige Phase
mobilmobil - feste Phase

stationstationäärr - feste Phase
mobilmobil - flüssige Phase

22
Ursache - mechanische Bewegung
Wirkung - elektrisches Signal

SedimentationspotentialSedimentationspotential

StrStröömungspotentialmungspotential

stationstationäärr - flüssige Phase
mobilmobil - feste Phase

stationstationäärr - feste Phase
mobilmobil - flüssige Phase

IDM99/RNIDM99/RN

ElektrokinetischeElektrokinetische ErscheinungenErscheinungen Bild 5



AcousticAcoustic andand ElectroaousticElectroaoustic TechniquesTechniques

U~

Hz

V~ A~

CVPCVP - Colloid Vibration Potential ESAESA - Electrokinetic Sound Amplitude

DORN - Effect HFHF -- ElectrophoresisElectrophoresis

Liquid
Particles

Liquid
Particles

StationaryStationary

MobileMobile

ReasonReason

EffectEffect

Ultrasonic wave HF Alternating electric field

Potential, current Sound wave
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Partikel im elektrischen FeldPartikel im elektrischen Feld
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F1F2

F1 = E . q

-

F2 = -6r v

F3

F4

• Stokes‘sche
Reibung

• F3.....elektrophoretische Retardation
• F4.....Relaxationseffekt

Wanderndes Teilchen
(negative Oberflächenladung)

FF11 -- treibende Krafttreibende Kraft

Verschobene Gegen-
ionenwolke

FF22 -- retardierenderetardierende KraftKraft

ElektrophoreseElektrophorese

-

-

• elektrisches Feld

Feff = F1 + F2 + F3 + F4

v / E = q / 6r 
LSLS‘‘99/RN99/RN
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r < 0.1 r > 100

GroGroßßes Teilchen mit des Teilchen mit düünner Doppelschichtnner DoppelschichtKleines Teilchen mit dicker DoppelschichtKleines Teilchen mit dicker Doppelschicht

v / E = q / 6v / E = q / 6rr 

v / E = µe = 2or f[r] / 3 HENRY GleichungHENRY Gleichung

µe = 2 r / 3  µe = r) /  SMOLUCHOWSKI
Gleichung

HUECKEL
Gleichung

FF11 = F= F22

LSLS‘‘99/RN99/RN
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EElektrophoretischelektrophoretische LLichtichtsstreuungtreuung
OptischesOptisches SchemaSchema

1010 mWmW HeHe--Ne LaserNe Laser

ExternalExternal LaserLaser
(optional)(optional)

PhotoPhoto MultiplierMultiplier
APDAPD

Temp.Temp. controlledcontrolled
ElectrophoresisElectrophoresis cellcell

BeamBeam splittersplitter

PiezoelectricPiezoelectric
modulatormodulator

BeamBeam selectorselector

•• Mit internem lokalenMit internem lokalen OszillatorOszillator
•• „„OpticalOptical mixingmixing““ in derin der MesszelleMesszelle

AttenuatorAttenuator
LensLens

A

Microskop

Power supply

Ampere meter

Electrophoresis cell

Electrodes

+

-

KlassischeKlassische MikroelectrophoreseMikroelectrophorese

Bild 9



(ref. mod. after Kolloide - Vorstoß in die Nanowelt, BASF)

TransmitterTransmitter (Partikel) in fester Position(Partikel) in fester Position

TransmitterTransmitter (Partikel) in Bewegung(Partikel) in Bewegung



vv

DetektorDetektor

Frequenz desFrequenz des
StreulichtesStreulichtes 

DetektorDetektor

FrequenzverschiebungFrequenzverschiebung


ee = v / E= v / E

ElektrophoretischeElektrophoretische MobilitMobilitäätt

FrequenzverschiebungFrequenzverschiebung hhäängt ab von:ngt ab von:

1. Relativer Geschwindigkeit v zwischen1. Relativer Geschwindigkeit v zwischen
TransmitterTransmitter (Partikel) und Detektor (PM)(Partikel) und Detektor (PM)

= v *= v * 00 / c/ c

2.2. DetektionswinkelDetektionswinkel und Brechungsindexund Brechungsindex
n des Mediumsn des Mediums

= 2nv= 2nv sinsin((/2) //2) / 

ee == / 2n E/ 2n E sinsin((/2)/2)

LS‘99/RN

EElektrophoretischelektrophoretische LLichtichtsstreuung (ELS)treuung (ELS)
Bild 10



NIBSNIBS -- TechnologieTechnologie

M3 PALSM3 PALS -- TechnologieTechnologie
(2. Generation PALS)(2. Generation PALS)

Neue Kombination ausNeue Kombination aus
•• M3M3 -- TechnologieTechnologie
•• PALSPALS -- MessungMessung

HauptzielstellungenHauptzielstellungen

Vereinfachung der MessungVereinfachung der Messung
•• keinerleikeinerlei JustieraufwandJustieraufwand

ffüür denr den NutzerNutzer
•• AusschlieAusschließßen von Problemenen von Problemen

durch Verunreinigungdurch Verunreinigung
(keine(keine CrossCross--KontaminationKontamination))
•• Messung an mMessung an mööglichst kleinenglichst kleinen

ProbevolumenProbevolumen
•• Messung vonMessung von ZetaZeta und Grund Größößee

-- in gleicher Zelle undin gleicher Zelle und
-- an gleicher Probean gleicher Probe

Zetapotentialbestimmung mit demZetapotentialbestimmung mit dem
neuen Zetasizer Nanoneuen Zetasizer Nano

Bild 11



ZetasizerZetasizer NanoNano ZSZS -- Optisches SchemaOptisches Schema

•• Mit externem lokalemMit externem lokalem OszillatorOszillator
•• „„OpticalOptical mixingmixing““ auaußßerhalb dererhalb der MesszelleMesszelle

PALSPALS

Bild 12



+ -

+ -

VorbildVorbild -- klassischeklassische KapillarzelleKapillarzelle

GefalteteGefaltete KapillarzelleKapillarzelle

•• MaterialMaterial PolycarbonatPolycarbonat
•• grogroßßerer ElektrodenabstandElektrodenabstand (50 mm) bleibt(50 mm) bleibt

erhaltenerhalten
•• geringes Probevolumen (0.75 ml)geringes Probevolumen (0.75 ml)
•• alsals DurcchfluDurcchflußßzellezelle nutzbarnutzbar
•• als Einmalzelleals Einmalzelle akzeptierbarakzeptierbar
•• GrGrößößenmessung menmessung mööglichglich

Vorteile:Vorteile:

•• homogenes elektrisches Feld imhomogenes elektrisches Feld im MesspunktMesspunkt
•• alsals DuchfluDuchflußßzellezelle nutzbarnutzbar

((AutomatisierbarkeitAutomatisierbarkeit))

Nachteil:Nachteil:

•• Material QuarzglasMaterial Quarzglas
•• Reinigung erforderlich,Reinigung erforderlich,
•• keine Grkeine Größößenmessung in derenmessung in der ZetazelleZetazelle

FcapFcap cellcell

Messzelle im Zetasizer NanoMesszelle im Zetasizer Nano
Bild 13



• Benutzung von Einwegzellen
(“Gefaltete Kapillarzelle”)

• Schneller Probenwechsel ohne
Reinigung

• Keine Probenkontamination

• Neue patentierte Technologie

DieDie neueneue ZetasizerZetasizer NanoNano SerieSerie

ZetapotentialZetapotential messenmessen
so einfach wie nie zuvorso einfach wie nie zuvor

Bild 14



• Zweite Generation PALS,
kombiniert mit M3-Methode

• Vollständig automatisierte Messung

• Größere Anwendungsbreite

• Patentierte Technologien

M3 - PALSPALS
PPhase
AAnalysis
LLight
SScattering

Mixed
Mode
Measurement

Benutzerfreundliche SoftwareBenutzerfreundliche Software

-- manuellemanuelle BedienungBedienung
-- SOPSOP--KonzeptKonzept

PALSPALS

Stationäre
Ebene

KleineKleine
MobilitMobilitäätenten

Cap cellCap cell

ZetasizerZetasizer NanoNano
Bild 15



ElectroosmoticElectroosmotic mobile Liquid
stationary Cell Body

InteractionInteraction ofof twotwo
ElectrokineticElectrokinetic EffectsEffects in ain a closedclosed CellCell

ElectrophoreticElectrophoretic mobile Particles
stationary Liquid

• Retardation
• Acceleration

Particle Movement

in Dependence on the distance
from the Cell Wall

StationaryStationary LayerLayer -- distancedistance ofof Zero LiquidZero Liquid FlowFlow

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

+ + + + + + + + + + + + + + + + + +

+ + + + + + + + + + + + + + + + + +

- +- -
-

-

-

-
-

-
-

-
-

RN 10/94

ElectrokineticElectrokinetic ConditionsConditions in ain a closedclosed
ElectrophoresisElectrophoresis CellCell

Cap cellCap cell
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EinfluEinflußß der Frequenz des elektrischen Feldesder Frequenz des elektrischen Feldes
aufauf dasdas MobiltMobiltäätsprofiltsprofil

Diss. Tertsch, Aachen 1993
(nach SchSchäätzeltzel u. Weise, 1993)u. Weise, 1993)

Praxistest amPraxistest am ZetasizerZetasizer 44
((ElektrophoresestandardElektrophoresestandard AZ55)AZ55)

• Runde Kapillare - stationäre Ebene 14.6 % (Komagata)

(Rechteck-Kapillare - stationäre Ebene 17 %)

RN 09/98
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Theoretische BerechnungenTheoretische Berechnungen
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• Hydrodynamische Relaxation tH ~ 10-8 s
• Relaxation bzgl. Partikelmasse tp ~ 10-8 s
• Doppelschicht-Polarisation tDL ~ 10-7 s
• Konzentrations-Polarisation tCP ~ 10-5 s

• Charakteristische Zeit eo ~ 10-1...1 s
(Einstellung stationäres Elektroosmose-
profil)

Dynamik vonDynamik von

3

4

5

6

7

8

0.1 1 10 100
Frequenz / Hz

M
ob

ili
tä

t/
E

-8
m

*m
/s

*V

Lit.: Minor, M. et al.; J. Colloid Interface Sci.189,1-6 (1997)

ElektroosmoseElektroosmose ElektrophoreseElektrophorese

RN 06/97

Relaxationsprozesse in
der Elektrokinetik

• Totale Mobilität als Funktion der Frequenz des
Wechselfeldes,

• gemessen im Zentrum einer
runden Kapillare 4mm
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MesszylkusMesszylkus amam ZetasizerZetasizer NanoNano
•• FFRFFR--Messung (1.2 s)Messung (1.2 s)
•• Feldrichtung 1Feldrichtung 1 -- Phasenanalyse (0.6 s)Phasenanalyse (0.6 s)
•• Pause ohne elektrisches Feld (0.2 s)Pause ohne elektrisches Feld (0.2 s)
•• Feldrichtung 2Feldrichtung 2 -- Phasenanalyse (0.6 s)Phasenanalyse (0.6 s)

Messung besteht aus mehrerenMessung besteht aus mehreren MesszyklenMesszyklen

•• benutzerdefiniertbenutzerdefiniert
•• automatischautomatisch
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PALSPALS

PALSPALS -- PPhasehase AAnalysisnalysis LLightight SScatteringcattering
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ZETASIZERZETASIZER
2000, 3000, 50002000, 3000, 5000
NanoNano--SerieSerie

Start - pH
End - pH pHpH--BereichBereich

Anzahl Punkte
im Bereich

+

_
  

pH











M
ob

ili
ty

MPT 2

1

2

Pumpe

Computer

Titrator

Titrationsgefäß

Start - Konz.
End - Konz.

pH-Elektrode

KonzentraKonzentra--
tionsbereichtionsbereich

Start
Titrations-
schleife

Prinzip derPrinzip der elekrophoretischenelekrophoretischen TitrationTitration mittelsmittels
ZETASIZERZETASIZER AutotitratorAutotitrator

Input
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MobilitMobilitäätsverhaltentsverhalten eines Braunpigmentseines Braunpigments

LS‘99/RN
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ELSELS -- ModelltestModelltest -- AuflAuflöösungsvermsungsvermöögengen

-100 0 100

ZetaPotential / mV

2

4

6

8

-100 0 100

Zeta Potential/ mV

2

4

6

-100 0 100

Zeta Potential/ mV

1

2

3

4

Mischung zweierMischung zweier LatexprobenLatexproben

1: 11: 11 : 101 : 10 10 : 110 : 1

VerhVerhäältnis der Streuintensitltnis der Streuintensitäätenten
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OberflOberfläächenmodifizierteschenmodifiziertes NanoNano -- AlAl22OO33

4 6 8 10 12
pH

-40

-20

0

20

40

Z
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a(
m

V
)

4 6 8 10 12
pH

1

2

3

(x10^3)

Z
A

v

•• pHpH--ProfilProfil -- Charakterisierung des OberflCharakterisierung des Oberfläächenzustandeschenzustandes
-- Charakterisierung desCharakterisierung des AgglomerationsverhaltensAgglomerationsverhaltens

•• schneller Nachweis des Erfolges von Modifizierungenschneller Nachweis des Erfolges von Modifizierungen
•• Aussagen zum StabilitAussagen zum Stabilitäätsverhaltentsverhalten
•• Informationen zurInformationen zur VerarbeitbarkeitVerarbeitbarkeit

RN 06/00RN 06/00

nm
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Titration mit 0.1m KOH Rücktitration mit 0.1m HCl

MessbedingungenMessbedingungen:: 0.001m KCl
Messungen im Zetasizer3000 mit Autotitrator

• Unterscheidung mit und ohne adsorbierte Polymerschicht möglich
• Hysterese (Vgl. Hin- und Rücktitration) - spezifische Adsorption
• Hysterese in beiden Fällen, mit and ohne adsorbierte Polymerschicht
• spezifische Adsorption bei Verwendung zu berücksichtigen

LSLS‘‘99/RN99/RN

Blockcopolymer
(PEO) - (PPO) - (PEO)

Effekt einesEffekt eines sterischensterischen StabilisatorsStabilisators
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MobilityMobility -- SolubilitySolubility EquilibriumEquilibrium

-4

-2
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2 4 6 8 10
pH

M
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lit
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/µ
m

cm
/V

s
1

Sample :Sample :TosohTosoh--ZirconZircon oxidoxid
Medium:Medium: 1010--33 m KClm KCl
pHpHoo ~ 10~ 10 withwith 0.1m KOH0.1m KOH
TitrationTitration withwith 0.1m HCl pH 30.1m HCl pH 3

Mobility = f(pH) at different particle concentrations

0.00250.0025
0.0050.005
0.0150.015
0.0200.020
0.030

ParticleParticle concentrationconcentration /m/m--%%

• Overlayed pH dependent solubility equilibrium
• change of the pH-Mobility Profile caused by specific
adsorption of cations - pHiep-shift

ZrO2 + H+ ZrO(OH)+

ZrO(OH)+ + H+ ZrO2+ + H2O

.................... Zr4+
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PolyelektrolytnanokapselnPolyelektrolytnanokapseln

RefRef.: Nachr. Chem. Techn..: Nachr. Chem. Techn. LabLab. 47(1999)4, S.400. 47(1999)4, S.400--404404
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MPI für Kolloid- und Grenzflächenforschung, Potsdam-Golm
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NanopartikelNanopartikel

AlternierendAlternierend kationischkationisch//
anionischeanionische PEPE -- BeschichtungBeschichtung

Partikel lPartikel löösensen

PolyelektrolytnanokapselPolyelektrolytnanokapsel
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