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Laser-Doppler-Elektrophorese
M3-PALS Technologie

R. Nitzsche, Malvern Instruments GmbH



Bild 0
Elektrophoretische Mobilitat - Zetapotential
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Einleitung

» Elektrische Doppelschicht
 Elektrokinetische Phanomene

e Mikroelektrophorese

» Elektrophoretische Lichtstreuung,
« M3 - PALS - Technologie

 Mess- und Anwendungsbeispiele
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Stabilisierungsmechanismen

| sterisch | Verarmung (depletion)

e
» Gewahrleistung eines Teilchenmindestabstandes
 Verhinderung der van der Waals Anziehun

» AbstofR3ung der diffusen lonenschichten adsorbierender M akromolekiile

v s
* Aufladung der Grenzflache ‘ ‘ « hohe K onzentration nicht

A4 -
 Adsorption von hochmolekularen - -1_
oder polymeren Molekilen
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Stabilisierung — Destabilisierung von Kolloiden Bild

mit Polymeren

\ Stabilitats-
minimum

Stabilitat

| Stabilitats-

maximum >
Polymerkonzentration

Polymer

» adsorbiert * nicht adsorbiert

* geladen  ungeladen

Charakterisierungsmethode




Elektrophoretische Mobilitat - Zetapotential

| Stabilitat kolloidaler Systeme

Charakterisierung von Materialoberflachen I
DLVO - Theorie

R stemen Oberflachengruppen
V.= V +V . .
- Adsorptionsvorgange

Vg .... Elektrostatische Abstol3ung
V, .... Van der Waals Anziehung

] D (b) a
Uberlappungs- o I
potenzial \A b

\

"\ D (s C

Mobilitatsprofile in Abhangigkeit

Sterische Effekte von potenzialbestimmenden Effekten 1215

Depletion Effekte LS‘QQ-IIM-

Abstand

A
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Grenzflache - Elektrische Doppelschicht
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° Anionen dehydrat.
O Anionen hydrat.

@ Kationen hydrat.

.
e e e e e
AT‘
.

Abstand

Wasser
elektrolythaltig

* Partikel mit negativer e :
Nettoladung _| Elektrokinetische Scherebene
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Elektrokinetische Erscheinungen Bild 5

Wechselwirkung mechanischer - elektrischer Effekt . ,.'A )

| 1 v | I N
* Ursache - elektrisches Feld Ursache - mechanische Bewegung
-~ Wirkung - mechanische Bewegung Wirkung - elektrisches Signal

Stromungspotential

Elektrophorese

stationar - flissige Phase ——
mobil - feste Phase stationar - feste Phase

mobil - fliissige Phase

Elektroosmose

Sedimentationspotential

stationar - feste Phase stationar - fllissige Phase ; i s
mobil - flussige Phase mobil - feste Phase e
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Acoustic and Electroaoustic Techniques
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ESA - Electrokinetic Sound Amplitude

( VP - Colloid Vibration Potential

Liquid Stationary Liquid

Particles Mobile Particles
Ultrasonic wave Reason HF Alternating electric field
Potential, current Effect Sound wave

DORN - Effect HF - Electrophoresis




Bild 7
Partikel im elektrischen Feld

Elektrophorese MADNZRN!

Fos = FL+F+F+F,

E, - treibende Kraft || *elektrischesFeld

E,.- retardierende Kraft °SFtao;_<$ns§he
FL=EQ F,=-6n rvn

el ektrophoretische Retardation i
* F,.....Relaxationseffekt |

VIE = q/6brrn




|V/IE =p, = 2, C/xr] /30 | HENRY Gleichung

I~ Kleines Teilchen mit dicker Doppelschicht Grof3es Teilchen mit diinner Doppelschicht

kr < 0.1 _._*_;":_;:;.___f PR E— kr > 100
HUECKEL - _ SMOL UCHOWSK|
Gleichung e = 2Cee /31 be = C(eg)/m Gleichung



Elektrophoretische Lichtstreuung Bild 9

Optisches Schema Db
ﬂ'l'l'l'll.'_!"l';l'l
: y ! External Laser
lassische Mikroelectrophorese (optional)
| B 10 mW He-Ne Laser
Beam selector
Power supply ||, ~
||| A)
Ampere meter
Microskop
Photo Multiplier D
o APD

L LUJ 4 , Attenuator
i \\\\Elecfgrdbh@reﬁisce![//’ = Beam splitter Lens I+ el

El ectrié?des/ . I ]

. L =
Piezoelectric ||
modulator -
Temp. controlled
Electrophoresis cell

* Mit internem lokalen Oszillator
* ,Optical mixing* in der Messzelle
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Elektrophoretische Lichtstreuung (ELS)

Frequenzverschiebung héngt ab von:

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

Frequenz des Av=V*vglc

Streulichtes v,

2. Detektionswinkel ® und Brechungsindex
n des Mediums

Frequenzverschiebung EIektroghloretllsche Mobilitat

n.=V/IE

Transmitter (Partikel) in Bewegung '

U =AVA/2n E sin@/2) | -

A V=yv,+Av

(ref. mod. after Kolloide - VorstoR3 in die Nanowelt, BASF) LS QWM*




Zetapotential bestimmung mit dem

neuen Zetasizer Nano

| =Y

CINOIOUIE:

|
Neue Kombination aus

M3 - Technologie
* PALS - Messung

Hauptzielstellungen

¥

Vereinfachung der Messung

* keinerlei Justieraufwand
fur den Nutzer
» Ausschliel3en von Problemen
durch Verunreinigung
(keine Cross-Kontamination)
» Messung an mdglichst kleinen
Probevolumen
» Messung von Zeta und Gro3e
- in gleicher Zelle und

- an gleicher Probe
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Zetasizer Nano ZS - Optisches Schema

APD et Correlator D
-:-—4_- Fibre coupler

et T
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To PC and DTS software

Zeta compensation
attenuator == assembly

Cell

/\ holder _ ’E

Ev%‘ﬂ

Beam
translation dump /
assembly Laser power

monitor

* Mit externem lokalem Oszillator
« ,Optical mixing“ aul3erhalb der Messzelle



. . Bild 13
Messzelle im Zetasizer Nano

Vorbild - klassische Kapillarzelle

Vorteile:

Electrophoresis in a closedkcapillary

* homogenes elektrisches Feld im Messpunkt
« als Duchflul3zelle nutzbar
(Automatisierbarkeit)

Nurmber of particles | 100 Zeta Potential ) |50 Size [rimn) 2000

Nachteil:
Applied Yoltage 100 wiall potential ,30— Frgasl? tie ,W
[ o ]  Material Quarzglas
(2] FERcMyw bMalvern Instruments Lid, 2007 i R ei n i g u n g e rfo rd e rI iCh y

» keine GrélRenmessung in der Zetazelle

llary Cell

Gefaltete Kapillarzelle

» Material Polycarbonat

* grol3er Elektrodenabstand (50 mm) bleibt
erhalten

» geringes Probevolumen (0.75 ml)

» als Durcchflu3zelle nutzbar

L | « als Einmalzelle akzeptierbar

» GroRRenmessung maoglich

Nerber ofpartles [To0 ZetaPorenialin] [57 sl [Gm
-

Applied Voltage ’1007 Wall potertial ’307 :fr;\es\ldllme IW T
Fcap cell >
[




‘ _ _ Bild 14
Die neue Zetasizer Nano Serie

Zetapotential messen
So einfach wie nie zuvor

Benutzung von Einwegzellen
(“Gefaltete Kapillarzelle™)

 Schneller Probenwechsel ohne
Reinigung

« Keine Probenkontamination

* Neue patentierte Technologie
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Zetasizer Nano

L. Zweite Generation PALS, M3 i PALS
 kombiniert mit M3-Methode .
“» Vollstandig automatisierte Messung Mixed Phase
e GrolRere Anwendungsbreite Mode i.l’larllySIS
Ight
« Patentierte Technologien Meiasurement chtteri ng
|
Benutzerfreundliche Software Stationare el s
Ebene Mobilitaten
manuelle Bedienung

SOP-Konzept




Electrokinetic Conditions in a closed Bild 16

Electrophoresis Cell Py
- MAN=RN
Interaction of two RN

W

Electrokinetic Effects in a closed Cell =‘

Electroosmotic  mobile Liquid
stationary Cell Body

‘ Electrophoretic  mobile Particles

stationary Liquid

_ L e e Bl S A
Particle Movement 0-

0. J:r , 0
* Retardation - -0 -—> +

e Acceleration

in Dependence on the distance
from the Cell Wall




EinfluR der Frequenz des elekirischen Feldes Bild 17
auf das Mobiltatsprofil

Theoretische Berechnungen

Praxistest am Zetasizer 4
Diss. Tertsch. Aachen 1993 (Elektrophoresestandard AZ55)
(nach Schéatzel u. Weise, 1993)

0 ¢ Standardbedingungen 0.5 Hz
-0 Mobilitét bei 50 Hz

4.0 -1
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Z -6.0
Fa] 7 - o
2 ®
Z -80 ©

-8
-10.0 — T T LI 0 20 40 .. 60 80 100
c0 02 04 06 08 1.0 relative Position (%)

Position in der Zelle

* Runde Kapillare- stationédre Ebene 14.6 % (Komagata)
(Rechteck-Kapillare - stationdre Ebene 17 %)




Bild 18

Dynamik von
Elektroosmose Relaxationsprozesse in Elektrophorese
ﬂ] der Elektrokinetik JvL
HL.  Charakteristische Zeit 1, ~ 101.1s  Hydrodynamische Relaxation ~ 108%s

~ ~t
I

(Einstellung stationéres Elektroosmose- | | * Relaxation bzgl. Partikelmasse t, ~ 108s

E profil) » Doppel schicht-Polarisation t,, ~107s
» Konzentrations-Polarisation tep ~10°s
8
¢
> L
B \x
E *
o ’
Ll
- 4
g X \\ ‘_\/
Sy o, » Totale Mobilitét als Funktion der Frequenz des
= 14 e Wechselfeldes,
3 | | e gemessen im Zentrum einer
0.1 1 10 100 runden Kapillare £ 4mm |
Frequenz / Hz =i
ke

RN 06197

Lit.: Minor, M. et d.: J. Colloid Interface Sci.189,1-6 (1997)
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PALS - Phase Analysis Light Scattering

Messzylkus am Zetasizer Nano
= 1 FFR-IMessung (1'2 S) * benutzerdefiniert
= | ¢ Feldrichtung 1 - Phasenanalyse (0.6 s) « automatisch

L | « Pause ohne elektrisches Feld (0.2 s)
» Feldrichtung 2 - Phasenanalyse (0.6 s)

Messung besteht aus mehreren Messzyklen

Zeta Potential VVoltage and Qurrent Phase Aat
200. 0.800 0.
HnAnE ST
100. 0.400
0,200 2 ®
s e £ |
- 3 kel
=2 0 — 0 = g-ﬂ)
= fe—3 [}
> U U U U U U \/ )3> :
r 02000 = g
-30.
-100. -04000 r
T | - -
O L ] [ ]
o E.08000 -0, T
(DACAGEIA000. 5. GXT AIBIRO00AL L 10D2000. 2. 4000 5. 600M0CL 8. 9002 1(RRCRARA002. 3, 6BF000 0010020053GD3000. B.6003aNEREN0AL L. 1002000. 3. 400 5. 6MFA 8 900221 (AR(RBRRIAR.2. 602000
Time (s) Tire (s)
\ Voliage (Record 161: DTS0050) ~————_ Current (Record 161 DTSD0S0) — mxrdlel-DTamd




Prinzip der elekrophoretischen Titration mittels Bild 20

ZETASIZER Autotitrator Py
MAIN=RN
@ End -pH | [BUEEEECEE] Start
Input A”Eahl '.D‘;]”kte Titrations-
@ Start - Konz. | ez IM Bereic schleife
End - Konz. | Wile]glsel=l=l{eln
>
BE
s 5

k i |J__| ‘ ‘

| Computer __ gra e
MPT 2 —

0l ‘

ZETASIZER D 6 8
2000, 3000, 5000 pH

pH-Elektrode| == | Titrationsgefa  Nano-Serie -

Titrator
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Mobilitatsverhalten eines Braunpigments

V. N
. LN=K|
Mischung FeOOH, Fe,O,, Fe(OH),
Intensity v Mobility
15
e 1
§05 po©
20 | |
=05 A \N“\
=
= .15 K‘
-2 A
2 4 6 8 1OT 12
pH

-5 0 5 _ _1'*
Mobility(umecm/Vs) i
LS gglﬁzﬂf =




ELS - Modelltest - Auflésungsvermdgen

Bild 22

Mischung zweier Latexproben

Verhaltnis der Streuintensitaten

1:10 1:1
e s T B
4|
6 ] -
/| R | 5
21 T ’l ”””””””””” 1
Ml

-100 0 100 -100 0 100

ZetaPotential / mV Zeta Potential/ mV

__________________________________

———————————————————————————————————

-100 0 100



Bild 23
Oberflachenmodifiziertes Nano - Al,O,
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» pH-Profil - Charakterisierung des Oberflachenzustandes
- Charakterisierung des Agglomerationsverhaltens

 schneller Nachweis des Erfolges von Modifizierungen
» Aussagen zum Stabilitatsverhalten
* Informationen zur Verarbeitbarkeit

(x1073) | | | |
3 g

IS
o

nm

ZAvV

Zeta(mV)
S

-20 1

-40




‘ ‘ N Bild 24
Effekt eines sterischen Stabilisators

S— Blockcopolymer MAN=RN
Messbedingungen: 0.001m KCl (PEO) - (PPO) - (PEO) = -
"Messungen im Zetasizer3000 mit Autotitrator

Titration mit 0.1m KOH Rucktitration mit 0.1m HCI
60 60
F S
4 g 40 Bﬁiilghl g
% 7% :
T 20 Iy N
EEEE{@M£$$H3{
0 1 lﬁ%ﬁ&

-20 E

» Unterscheidung mit und ohne adsorbierte Polymerschicht mdglich

» Hysterese (Vgl. Hin- und Ricktitration) - spezifische Adsorption

» Hysterese in beiden Fallen, mit and ohne adsorbierte Polymerschicht
 spezifische Adsorption bei Verwendung zu berticksichtigen

| i1 |
- =
| Ty, Gl BEY
e — -
i ¥ i

ES99/RN
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Mobility - Solubility Equilibrium

Mobility = f(pH) at different particle concentrations

iiﬁ_.; itration with 0.1m HCI pH 3 Particle concentration /m-%

4
0.0025
£ 0.005
- 0.015
> 0.020
3 0 0.030
S
Zro, + H* ZrO(OH)*
2+
ZrO(OH)* + H* < ZrO** +H,0
A4 ‘ .................... Zra+
2 4 6 8 10

» Overlayed pH dependent solubility equilibrium

é » change of the pH-Mobility Profile caused by specific; }
adsorption of cations - pH;, -shift }

ﬁ

I-III
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Polyelektrolytnanokapseln

Nanopartikel

layer thickness/nm
=
o v O
<\ |
a1 \

0 1‘0 15 Alternierend kationisch/

number of layers anionische PE - Beschichtung

60 ‘
> 407 ﬁ .
£ e o f ¢ ﬁ Partikel |16sen
s AT
ALY |
o0 GO S S S G S
80 Polyelektrolytnanokapsel

° 5number of Iayeré0 o

e i

m

"
e . = —

MPI fur Kolloid- und Grenzflachenforschung, Potsdam-G;Ex

Ref.: Nachr. Chem. Techn. Lab. 47(1999)4, S.400-404



