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SUMMARY

Paj:er electropkoreszs of metal ions in EDTA ligand buffer solutions. I. Theovetical treat-
ment SRR :

: The electrophoretic behaviour of metal ions in ligand buffer solutions, Z.e. in
M-ML systems with a buffered concentration of the free ligand 1., was studied
theoretically and the equation of the mobility curve was derived. The formation of
hydrogen complexes is—as compared with the pH buffered systems—of great im-
portance and it determines the shapes of the mobility curves for stable complexes.
Ligand buffers with a sufficient capacity for high pL values may be prepared. This
makes the use of chelate-forming agents, which are sllghtly soluble in an acidic solu-
tlon, e. g EDTA p0351b1e A . :

EINLEITUNG . "

-Die meisten elektrophoretischen Trennungen'der anorganischen Kationenge-
mische beruhen auf deren Migration in einem chelatbildenden Medium, so dass es sich
eigentlich um eine Elektromigration der zugehérigen Metallchelate handelt. Die freien
(hydratierten) Ionen, insbesondere die chemisch naheliegenden, weisen ndmlich nur
ungeniigende Unterschiede der Wanderiingsgeschwindigkeiten:auf. Hingegen sind die
Bedmgungen fiir eine effektive Trennung bei den entsprechenden Metallchelaten meist
mlt ‘Hinsicht auf deren Stabilitits- baw. Ladungsunterschiede gegeben. ... .

;:Unter:den geeigneten Metallchelaten mit negativ geladenen nganden be51tzen
dle]emgen mlt Ammopolyka.rbonsa.uren des Komplexontyps, .vor. allem mit. EDTA
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eine besondere Stellung. Dies hiingt mit deren ausserordentlicher thermodynamischer
Stabilitdt und meist guter Wasserldsslichkeit zusammen. Diese Eigenschaften begiin-
stigen das elektrophoretische Verhalten der Chelate und ihre Eignung fiir die Tren-
nungen. Nur vereinzelt wurden die EDTA-Chelate in Pufferlésungen ohne Chelat-
bildner elektrophoretisch getrennt. Fiir eine reguldre Einstellung der Gleichgewichte
zeigt sich jedoch die Benutzung von Grundelektrolyten, welche die Chelatbildner ent-
halten, als unentbehrlich. Ausserdem wurde die Zonenelektrophorese als eine der
physikalischen Methoden zum Studium der Bildung, der Zusammensetzung und der
Stabilitit der Metallchelate in L6sung eingesetzt. Obwohl die Methode im allgemeinen
wertvolle Ergebnisse lieferte, tauchten gleichzeitig beim Studium und bei der Anwen-
dung der Komplexone gewisse Komplikationen auf, welche die Arbeit unter {iblichen
Bedingungen, vor allem bei unterschiedlicher Siuregrad des Migrationsmediums,
erschwerten oder sogar unmdoglich machten. Dieses Problem wird nun auf einer voll-
kommen neuen Basis untersucht. :

PROBLEMSTELLUNG

Der Grundelektrolyt enthilt neben dem Chelatbildner noch Hilfstoffe fiir die
Einstellung des pH-wertes, der Ionenstéirke usw. Ihre Aufgabe ist es, richtige Bedin-
gungen fiir eine differente Migration der zu trennenden Stoffe herzustellen. Chelate
von verschiedenen Ionen mit derselben Ladung besitzen an sich ungefihr gleiche Be-
weglichkeiten!-3. Ihrer unterschiedlichen Stabilitit zufolge lisst sich jedoch ein
ebenso unterschiedlicher Assoziationsgrad der einzelnen Chelate erreichen, der eben
dlfferente Wanderungsgeschwmdlgkelten bedingt3.4, ~
. Der Assoziationsgrad eines Komplexes®wird bekanntlich nur durch die zuge-
: h‘onge Stabilititskonstante und die Konzentration des freien Liganden bestimmt; von

der: Konzentration'des Metallions sowie von der Gesamtkonzentration des Chelat-
blldners ist er-jedoch bei einkernigen Komplexen unabhingig. Es ist also ersichtlich,
“dass in den Bedmgungen ‘der " Zonenelektrophorese die Konzentration des freien
" Liganden der einzige Faktor ist, welcher die Verteilung der Ionenformen des Systems
- und somit auch die Beweglichkeiten reguliert. Soll die Trennung effektiv und repro-
- duzierbar sein, muss dieser Faktor unbedingt zeitlich und rdumlich konstant bleiben.
 Bei EDTA-Chelaten betragen die geelgneten Werte absolute Gréssenordnungen meist
zwischen 1010 bis 10-20, Ein System mit einer gepufferten Konzentration des freien
‘~;~'L1ganden und 'mit ;geniigender Kapazitdt (mit Hinsicht auf die Konzentration der
. Proben) ist deshalb erforderlich. Dies ist ziemlich leicht erreichbar; wenn der Chelat:
- _bildner gut I6slich ist und die gewtmschte Konzentration des freien nganden be1 emem
. pI-I-Wert ‘eintritt, der'in elgenem Puffergebiet des Chelatbildners liegt.: :
i Die-Wahl des: pH-Wertes erfolgt am Besten aus einem Diagramm, pL = f(pH)
o D1e Anderungen des' pL-Wertes zufolge der wandernden Zone werden durch eine Serie
/' .von gestdrten- Siure-Base: Glelchgewmhten in das eigene Puffersystem ibertragen, wo -
.sien abgeschWacht ‘werden. Der’ Pufferungsrnechamsmus ftir eme v1erba51ge chelat-
blldende Saure lasst s1ch schematlsch darste]len SNRE A N ETR AT
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Im Rahmen: das Sdure-Base-Paar des elgenen Puffersystems; unter Umsténden kann
dies nattirlich irgendein anderes sein.

Eine andere Art der Pufferung von pL wurde bisjetzt bei elektrophoretlschen
Trennungen nicht verwendet. Es ist jedoch zu bedenken, dass dies eine indirekte, von
der primiren pH-Pufferung abgeleitete ist; sie wird anhand der “eingefrorenen’’
" Siure-Base Gleichgewichte erzielt. Dabei kénnen zweierlei stérende Faktoren auftre-
ten: (1) Liegt der benotlgte pH-Wert ausserhalb des eigenen Puffergebietes des Chelat-
bildners, so muss ein fremdes Puffersystem dem Grundelektrolyten zugegeben werden.
Dieses wirkt seinerseits auch komplexblldend und beeinflusst das elektrophoretische
_ Verhalten der Ionen, wenn auch nicht immer im stérenden Sinne. (2) Bei der be-

nutzten Aziditdt kann die Léslichkeit des Reagens betriichtlich herabgesetzt wer-
den, was eine stark verminderte Pufferkapazitit des Systems zufolge hat. Die Loslich-
keit der EDTA erreicht etwa bei pH 1.8 ein Minimum (ca. 10-% M) (Lit. 5). Eben

dieSer pH-Bereich' ist jedoch fiir Trennungen der meisten Schwermetallionen erforder-
lich. "

mu il

- Einen ‘Ausweg bietet der Ubergang zu Systemen mit einer dlrekt gepufferten
Konzentra.txon des freien Liganden.

THEORETISCHE LOSUNG -

Der Begriff ‘‘Puffersysteme’” wird tiblicherweise im engeren Sinne der Sdure-
Base Gle1chgew1chte aufgefasst (Ladungszeichen ausgelassen): :

H + A = HA

Das emgerahmte Donor-Akzeptor-Paar, in vergleichbaren Konzentrationen anwe-
send, bedingt eine gepufferte Konzentration der ausgetauschten Teilchen, in d1esem
Falle der Protonen.

Natiirlich muss dieses Konzept eine viel breitere Geltung besitzen. Berelts von
SCHWARZENBACH ' entworfen® und vielseitig benutzt wurden Systeme von Metall-
chelaten als Donoren der Metallionen und Chelatbildnern als deren Akzeptoren, dle
sog. ‘‘Metallpuffer”’ mit gepufferter Konzentration der Metallionen:

M +| L=ML

Vollkommen analog treten im Gleichgewichtsgemisch des Metallchelates und
der freien Metallionen als austauschbare Teilchen die nganden auf:

.=L-|— ;.M-*ML

‘ Solche Systeme sind also befa.hlgt als “‘pL-Puffer” zu funktlomeren Obwohl sie
tatsichlich in mehreren Fillen, besonders bei analytischen Vorgangen realisiert wur-
den, blieb ihre theoretische Interpretierung praktisch aus. Nur eine einzige Arbeit von
TANAKA? setzte sich.mit:dem Problem auseinander. Die Systeme der EDTA-Chelate
-wurden wvon TANAKA als *‘Ligandenpuffer’’ bezeichnet und ihre Rolle wurde bei ge-

- wissen Fallungs- und Extraktionsverfahren ausfiihrlich behandelt. Die Zweckmsissig-
e kelt der: ngandenpuffer fiir die-‘anorganische. 7onenelektrophorese ist auf'Grund:der

~ J. Chvomatogr., 71 (1972) 523-531.




526 | V. JOKL

obigen Ausfithrungen deutlich, Wir haben—von TANAKA’s Erwigungen ausgehend—
die Verwendung von Ligandenpuffern zum erwihnten Problem ausgearbeitet und
untersucht

[ML] I )
M] - Km T (@—1) - Kuy

hervor?, Hierbei ist @ der Quotient der analytischen Gesamtkonzentrationen von M
und L, a = cm/cy.; dieser bestimmt die Zubereitung des betreffenden Ligandenpuffers.

Diese einfache Formulierung zieht keine Nebenreaktionen in Betracht und kann
nur in'einem gewissen Bereich von Bedingungen gelten. Die enge Beziehung zu den
pH-Puffern ist offensichtlich. In schwach angesiuerten Ld&sungen, welche fiir die
Zonenelektrophorese von Kationen am vorteilhaftesten sind, miissen vor allem fol-
gende Nebenreaktionen im Ligandenpuffersystem beriicksichtigt werden: (1) Proto-
nierung des freien Liganden als einer Base; in sauren EDTA-L&sungen muss die Proto-

nierung bis zu HgL2+ in Betracht genommen werden. (2) Bildung des (protonierten)
Hvdrogankzomnlexes MHT

) e TR SiRT il p A RS ATA L A

. Beide Prozesse verlaufen parallel mit der Bildung eines ‘‘normalen’’ Chelates

vmed hala Aarle a T~ mbdundinm Adac featan T3 “wAa N
“l.l. .uaaucu. clllc Ul lllculls l-c L‘Ullﬁcll‘-l dlblull uca 4L Ulcll ulsu.uu.cu. ﬂur roxsv qubsbll

~~
&)
~~

~ S T _a_._. Yoo = mns eaa P, W | LIy RO A, iy

en in Betracht kommenden Metallionen Vernd.Cllld.hblgt werden.
Die. Gesamtkonmntratmn des Chelatbildners lisst sich dann folgendermassen
ausarucken. : :

sp “='[ML] 4+ [MHL] 4 (L] ' (2)

ann die Blldung von Hydroxokomplexen sowie sonstlge Nebenreaktionen bei zwei-
rti

ﬁ_-

worin [L’] die Summe aller an das Metall nicht gebundenen Protonierungsstufen von
L: (emschllesshch der freien: Base) ist. Bei Emfuhrung von zwei pH-abhanglgen Funk-
tionen -

an = fB-[HI® + B3 [H]° + ... + 1 (Lit. 8) (3)
und
vE = Ky - (x + Kiiny + [H]) (Lit. 7) | (4)

lasst 51ch dJe Bezwhung 2 umformen in: | _ _
= [L]'ya {(a — 1) e + [L]'aH} + [L] o . . (5)
Dié Lﬁsung d_leser quadratischen Glelchung fiir [L] fiihrt dann zur Formel |

TER% [L]— {yn (a—I) GL—I-anf-i-V {yu:(a—1)- 0L+GE}‘+‘4?H OHCL " (6)
"“.;"'.'.‘ P T P ‘__,. . Cel ;v ZVH aE e e " T AR

Wt '--*z.-'_-~‘-~‘,~|" Mo . L o L
. --.-‘ ~Be1 .hdherem pH-Wert etwa [H] < I/KMHL'IO gilt yu = KML Der Wert

-von:eg-sinkt ebenfalls: wesentlich .ab, so dass [L]:en < c1:und ex < Kmy. wird.
. Fihrt-man- dleseNerelnfachungen in die Gl 5.ein, so geht diese in die einfache Form t
'iiber'uSomlt begrenzts diese Erwagung annidhernd ‘den .pH-Bereich; :in. welchem .es

"romatagv.. 71 (:972) 523—53! |




™ und tiber den Verlauf von Beweglichkeitskurven bieten die Vertellungsdlagramme der
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moglich ist, die GL. 1 anzuwenden. In Systemen der EDTA-Chelate von zweiwertigen
Kationen der Ubergangselemente ist dies der Bereich bis zu pH 5; fiir Losungen mlt
niedrigeren pH-Werten ist die Anwendung von Gl. 6 erforderhch '

. Verteilung von I onenformen bei Elektroj)horese Am ngandenjbuﬁ'er

Die beste Ubersicht {iber die zu erwartenden Verhiltnisse bei der Elektrophorese

Gle1chgew1chtsgenusche Dabei ist folgende Ausgangsposition auszulegen. In einem
“‘geschlossenen’’ System, z.B. in einer durch Vermischen von Komponenten (Metall-

salz und Chelatbildner) entstandenen Loésung stellt sich ein Gleichgewicht der Ionen-

formen N, NHL und NL ein. Ihre Gleichgewichtskonzentrationen einschliesslich derer
von Protonen und freien Liganden werden grundsitzlich—als Folge der ].‘.mstellung
des Gleichgewichtes— durch die Stabilitéits- und Protomerungskonstanten sowie durch
die'Gesamtkonzentrationen cy, und cx bestimmt. Wird von aussen her in das System
eingegriffen (z.B. durch Ansiuern oder Alkalisieren), so werden alle Gleichgewichts-
zustéinde entsprechend verschoben, darunter auch die Konzentratlon des frelen Li-
ganden. : :
Dagegen stellt bei der Zonenelektrophorese das Mlgratlonsmedlum fiir die
wandernde Zone ein “‘offenes’’ System dar. Im Ausgangsstadium.des Versuches stellt

~ sich in der Zone ein Gleichgewicht der Ionenformen N, NHL und NL ein, welches der

Konzentration des freien Liganden entspricht. Dieses Gleichgewicht ist jedoch in die-
sem Falle nicht eine Folge von inneren Konzentrationsparametern; es wird vielmehr

‘dem- System. von aussen her durch' Zusammensetzung des Migrationsmediums (des
'Grundelektrolyten) eingezwungen. Unter Vora.ussetzung geniigender Pufferka,pazrtat

ist es von der Gesamtkonzentration der Metallionen in der Zone. unabhanglg
Wir haben die Verteilungsdiagramme - fiir Kobalt(IT) in: einem gepufferten
“‘offenen’” EDTA-haltlgen System berechnet. Die Gleichgewichtskonzentrationen

lassen sich fﬁr em gegebenes pL und pH durch Losung von 51multanen Glelchungen ‘
berechnen ~ S g .

on [N]-I-ENLH-[NHLJ 8 o o

INL] - = IN]-Kweoll] o @) |
[NHL] INL] - K®ae o [HL T )

.~ Figex zelgt die Vertellung von: Ionenformen C02+ CoHL" und CoLz-'wahrend»
der Elektromlgratlon in-einem iiblichen pH-gepufferten’ Grundelektrolyten, sowie.in

o 'ngandenpuffem bei verschiedenen Azidititen. Es wurde mit folgenden:Werten ge-

rechnet®: Kcor, = 21019, K& ;7 = 103, Der:unterschiedliche Charakter beider Typen
von' Dla,grammen ist offens1cht11ch ‘ITm ersteren: Fall ist.der, pL-Wert vom- pH-Wert

. abhéngig und gemeinsam mit diesem verinderlich. Mit ansteigendem pH-Wert bildet

. sich als: Ubergangsstufe der Hydrogenkomplex: CoHL,: der bei-stabilen: Chelaten in’
- gewissem Bereich ‘liberwiegt.- Mit weiterem Anstieg vom pH geht ‘er ]edoch unter
I'Protonenabgabe in den normalen Komplex CoL tiber. - -

In einem’ Ligandenpuffer #ndert sich ‘der pL-Wert ]e nach dem Quotlenten a,

“""wobel jedoch: die! Aziditédt erhalten bleibt: :Mit-absinkendem: pL-Wert; wird also: das: .

"gj-.]Glelchgewwht der Komplexbﬂdung ebenfalls verschoben, aber.das Siure-Base: Ver:

5 ._*f‘héiltms bleibt konstant. Deshalb blelbt das:: Konzentra.tlonsverhaltms zW1schen dem ,

J Chromatagr 72 (:972) 523—531;.‘
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Fig. 1. Veftéilungsdiagmmmc der Kobalt(II)-EDTA-Chclate: (a) in einem pH-gepufiferten Sys-
tem; (b) - (d) in ligandecn-gepufferten Systemen mit angegebenen pH-Werten. ¢y, = 10~2 M.

Hydrogen- und Normalkomplex im ganzen pL-Bereich unverandert. Im Gegensatz
zum System mit variabelem pH ist also das Endprodukt nicht allein der normale
Komplex, sondern das erwihnte Gemisch, in welchem unter Umstiéinden der Hydro-
genkomplex liberwiegen kann.

- Schwiichere Chelate, z.B. diejenigen der Erdalkalimetalle, welche erst in neu-
tralen oder.sogar alkalischen Lésungen entstehen, bilden den Hydrogenkomplex nur
in geringen Konzentrationen; er iibt deshalb keinen wesentlichen Einfluss auf die
Verteilungsdiagramme oder auf die Beweglichkeitskurven aus.

Elektvophoretische Beweglichkeit im Ligandenj:uﬁ'aw

Die Elektromigration an sich ist eine Tendenz zur Verletzung des Gleichge-
wichtes: unterschiedliche elektrophoretische Beweglichkeiten der Ionenformen sollten
eine riumliche Desintegrierung der Zone herbeifiihren. Die mobile Natur der Gleich-
gewichte und die puffernde Wirkung des gesamten Migrationsmédiums verhindern es
jedoch unddie Zone wandert einheitlich: Ihre aktuelle Bewegllchkelt setzt sich add;tlv
von Werten aller ' Koniponenten zusammen,

< In einer frither abgeleiteten Bemehung fiir die aktuelle elektrophoretische Be-
weghchkext‘ wurden jedoch- weder. die- Blldung des Hydrogenkomplexes noch ‘sein
Emﬂuss auf die Beweghchkelt erwogen : : :

S iy ey L] KNy . ' RN
U— > x : - - (z
e TR - =)
(eme emfache I‘orm fﬁr ein emstuﬁges Komplexblldungsglelchgew1cht gﬁltlg z. B fﬁr
‘EDTA-Chelate) o R
ey Dieser Auffassung entsprlcht a.nnehmbar in den pH-gepufferten Grundelektro-

".j Chromatogr 71 (1972)\523-53:
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lyten. In diesen ist die Bildung der Hydrogenkomplexe nur zeitweilig. Sie macht sich
an der Beweglichkeitskurve nur durch eine kleine Deformation ihres anodischen Astes
bzw. geringe Verschiebung der Kurve in Richtung héherer pL-Werte bemerkbar.
In Ligandenpuffern bildet der Hydrogenkomplex eine permanente Kompo-
_nente des Systems, wie es librigens die Verteilungsdiagramme deutlich zeigen. Die Gl.

IO muss dementsprechend erweitert werden. In Bezug auf die additive Natur der ak-

“tuellen elektrophoretischen Beweglichkeit gilt:
- ¥x - [N] 4. ¥NHL [NHL] 4 UNL [NL]
CN CN cN
Gl. 7 lasst sich umformen in:

(11)

en =[N]* {1 + Kyr * [L] * (x + K¥gL * [H])} (12)

Driickt man die Konzentrationen in Gl. 11 mittels Gl. 8, g, und 12 aus, so bekommt
man den allgemeinen Ausdruck fiir die aktuelle Beweglichkeit des Systems N-NHL-
NL als Funktion von pL und von pH: .

U =N+ (uyaL * K¥un - [H] + un) © Ky, - [L] (13)
T+ (5 + Kigy, - (H) - Ky, - [L]

Mit Hilfe von Gl. 13 wurden die theoretischen Beweglichkeitskurven, U = f(pL), fiir

(oba.lt(II)-—EDTA-Chelat in tiblichem pH-gepuffertem Grundelektrolyten (pH ver-
dnderlich) sowie in ngandenpuffem (gewahlter pH-Wert konsta.nt im ganzen pL-
Bereich) berechnet (Fig. 2). ‘

Die Kurve fiir Ligandenpuffer mit pH 5 (a) stellt einen Verla.uf praktlsch ohne
Anteilnahme des Hydrogenkomplexes dar, dem Ubergang N — NL entspechend.
Die 'Kurve fiir Ligandenpuffer mit pH 1 '(d) entspricht dem Ubergang N - NHL
ohne den normalen Komplex. Die Fille (b) und (c) sind fiir Gemische von NHL und
NL im’ Glelchgewmht giiltig. Alle Kurven: schnexden 51ch in emem Punkt, welcher der
Beweghchkelt U = uxnur entsprlcht
© " Aus-dem Dlagramm sind zwei Folgen der Anwesenhelt des Hydrogenkom-
plexes deutlich zu sehen. Erstens, verschiebt sich der sinkende Arm der Beweglich-
keitskurven mit dem wachsenden Anteil von Hydrogenkomplex in Richtung héherer
~ pL-Werte; dabei bleibt die Steilheit der Kurven unverindert, die Inflexionstangenten
~ sind parallel. Intervall von pH-Werten, in welchem 'sich' der Einfluss des Hydrogen—

komplexes auf den Verlauf der Kurven'geltend macht, ist etwa: pH = log K&, -
1:5. Zweitens, 4ndert sich die Lage des’anodischen ‘Plateaus an der Kurve. Dieses
charakterlsmrt die Bewegllchkelt der ‘gebildeten: Komplexe und schwankt zw1schen
U'='wxnr bis U = uyy, je nach dem Bruchteil beider Komplexe. :

Die Beweglichkeitskurve in einem Grundelektrolyten auf Basis: der pH-
Pufferung (e, gestrichelt) unterscheidet sich grundsitzlich von den oben erwihnten.
Auf dieser Kurve gibt es zwei nicht volkommen voneinander abgetrennte Wellen. Dies
.. wurde bereits frither experimentell festgestellt!® und es wurde die Vermutung ausge-

B sprochen, ‘és:‘handelt sich .entweder um- den Einfluss' der ‘Bildung - vom Hydrogen-

komplex oder. um- einen Artefakt; niher wurde das. Problem: nicht untersucht.: Die
- erstei von‘den-zwei. erwihnten Wellen -entspricht - der Bildung - des: 'Hydrogenkom-
plexes, /also dem komplexblldenden Ubergang N NHL Thre Inﬂexlonstangente ist

I Chromatogr o 7I (1972) 523-531;
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15 20 25 pH
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o 19 18177 6 15 14 oL | | |
‘fFig 2. Berechnete elektrophoretlsche Beweglmhkeltskurven far Kobalt(II)—I‘DTA-Chelat in

den ngandenpuﬁern (a) pH 5; (b) pH 3; (¢) pH 2; (d) pH 1; gestrichelte Kurve (e), fur. eme
*,pH-gepuﬁerte Lbsung a;, = 10‘9 M, uco = +1 6O} #goHL, = —O. 50 %coL ='r -1 .00, v

‘.'eme a.ndere als m den ngandenpuffern (durch a.nstelgende, wenn auch germ e Antell-

nahme. des normalen Komplexes) die Kurve ist weniger steil. Unm1ttelbar (etwa im
: -‘,Berelche pL 15-16) folgt der ersten Welle eine zweite,: welche dem reinen Saure—Base
~ .,.Uberga.ng NHL — NL entspncht Dlese ist in Fig. 2 nur in jhrer ersten Phase. ergrlf-
- fen.:An der, (nicht: linearen) pH-Skala, giiltig fiir cepra = 102, ist ers1chtllch dass
die; zw Welle etwa: bei:pH. 2 beginnt. Ihr ganzer Bereich, erstreckt sich ungefihr
- olb _f.‘pH-z 4 mit. der Inflexion be1 PH 3.0 (in' Bezug auf log KNHL = 3.0). Von PH 45
- ".\_,an ist.de r_male Komplex berelts vollkommen geblldet und das Platea.u der Kurve

a,s Koba.lt(II)-—EDTA-Chelat ausgesprochenen Voraussetzungen sollten,
nalog ‘auch fiir das, elektrophoretlsche Verhalten der Chelate a.nderer Zentral-
o de"nl nga.ndenpuffern gﬁltlg sein, nattirhch unter Beri.icksmhtlgung 1hrer La—
N dung.und 'der Stablhtat Slev wurden nachfolgend auch expenmentell bestatlgt und

. 1 i ,

] ntersucht | und d1e Glelchung der: Beweghchkeltskurve a.bgeleltet D1e Blldung ;
de I-Iydrogenkomplexe splelt* im- Gegensa.tz zu den pH-gepufferten ‘Systemenweme;_f{{
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wichtige Rolle und beinflusst bei stabilen Kompleken massgebend den Verlauf der
Beweglichkeitskurven. Die Ligandenpuffer von ausreichender Kapazitit lassen sich
auch fiir héhere pL-Bereiche herstellen. Dies ermdglicht einen breiteren Einsatz von
sonst in sauren Lésungen schwer léslichen Chelatbildnern wie EDTA.

Lz

00 WNOWMAWNH

SYMBOLE
L CL . == Gesamtkonzentration des Chelatbildners
cm - . = Gesamtkonzentration des Metalls im Ligandenpuffer
¢cxn. - = Gesamtkonzentration des elektrophoretlsch wandernden Metalles
a = Quotient cym/cy,
M3, L], ..= Glelchgewwhtskonzentra.tlonen
L] = Summe dcr Glexchgew1chtskon7entrat10nen aller Formen des an
3 das Metall nicht gebundenen Liganden: [L] 4+ [HL] 4 ... 4
(HaL]
Kur, . = Stabilititskonstante des Chelates ML |
K ﬁnn = Protonierungskonstante des Chelates ML
Ban = Brutto-Protonierungskonstante des Chelatbildners L.
aH, VH = pH-abhingige Funktionen der Gleichgewichtskonstanten
N, ®NL, . - = elektrophoretische Ionenbeweglichkeiten
U _ = effektive elektrophoretische Beweglichkeit - des Glexchgewmhts-
' gemlsches (‘“Netto-Beweglichkeit’’) :
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