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Nem egyensulyi jelenségek a kolloidok vilagaban. I1.

BARANY Sandor*
Miskolci Egyetem, Kémiai Intézet, 3515 Miskolc- Egyetemvaros, Magyarorszdag

Az 0Osszefoglalom elsé részében' ismertettem a nem-
egyensulyi feliilleti jelenségek (NEFJ) képzddésének
feltételeit ¢és mechanizmusat, ezek példait és rovid
jellemzését. Targyaltam a NEFJ 6sszefiiggését az elektromos
kettdsréteg polarizaciojaval és a kolloidrészecskék indukalt
dipolus momentumaval. Az aladbbiakban részletesen
vizsgalom egy sor elméletileg megjosolt vagy twjonnan
értelmezett nem-egyensulyi feliileti jelenség létrejottének
feltételeit, az altaluk eldidézett folyamatok jellemzdit, és ezek
fuiggését a rendszer, illetve az alkalmazott kiils6 elektromos,
magneses vagy eclektromagneses tér paramétereitdl.
Ismertetem a nem-egyensulyi feliileti jelenségek lehetséges
alkalmazasait kolloidkémiai kutatdsokban vagy gyakorlati
célokbol. A cikkem tartalma elsdsorban irodalmi adatok

Osszefoglalasara vonatkozik, de megtalalhatd benne a sajat
kutatési eredmények targyalasa is.

1. Az elektroforézis anizotropiaja

Az elektroforézis anizotrépidja a kb >> [ (k- reciproka
Debye sugar, b- henger vagy t alaka részecske rovid
tengelyének sugara) feltétel hianya esetén, illetve a Du= k”
/b <<I feltétel megléte esetén jon 1étre’. Henry és Gorin?
(1931) kimutattak, hogy az U elektroforetikus sebességet
leird klasszikus osszefiiggésben

U=¢( fE/mn (D

a f koefficiens értéke 1/4, ha a nyujtott részecske
parhuzamosan orientalodik az elektromos tér irdnyaban
és 1/ 4-t6l 1/8-ig csokken a xb csokkenésével kb. 1000-t61
kb. 0,01 —ig a részecskék merdleges orientacidja esetében.
A fenti egyenletben e- a kozeg permittivitasa, {-a részecske
elektrokinetikai potencialja, E- a kiilsd elektromos tér
gradiense, 77-a k6zeg viszkozitasa.

Az elektroforézis nemcsak a kiilsé aramnak a részecskékre
gyakorolt hatasara, hanem a kettdsréteg polarizacioja soran
indukalt aram kovetkeztében jon létre. Masképpen szoval,
az elektroforézis - az indukalt dipdlmomentumok altal is
generalt jelenség. Mivel, mint lattuk,' a térben parhuzamosan
d, és merdlegesen d orientdlt dip6lus momentumok nem
egyformak, ezek hatdsa az elektroforetikus sebességre is
kiilonb6z0, tehat ez a sebesség kiillonbozik a részecskéknek
a tér iranyahoz viszonyitott hosszanti vagy merdleges
orientacioja esetén.

Kisérletileg a fenti elméleti elképzeléseket Malarenko®
tesztelte, mikroelektroforézis modszerrel mérve hossza
tivegszalak és chrizotil- azbeszt U és U  értékeit. Kimutatta,
hogy kis ionerdsségeknél az igen hosszu részecskék U,
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értéke fliggetlen a részecske-hossztol és kb. masfélszer
nagyobb, mint az ugyanolyan koriilményeknél mért U,
értékek.

2. Dielektromos allandé (permittivitas) kis frekvenciakon
torténé szorasa

A nem-egyensulyi EKR makrokinetikai elmélete alapjan
értelmezhetd a  diszperzidk permittivitdsa alacsony
frekvenciakon torténd diszperzidja.**A  jelenség
megértéséhez vegyiik szemiigyre egy nemvezetd kozegben
1évé vezetd részecske elektromos térben megvaldsuld
polarizacidjat (1. 6sszefoglalom els6 részében' a 2. abrat).
A kiilso tér hatasara a pozitiv és negativ toltések ellentétes
iranyban kezdenek migralni, majd megallnak a nem vezetd
kozeg hataranal, polarizalva ily mddon a részecskét. Ezen in.
migracids polarizacio sordn a polarizalt toltés térerdssége,
melynek iranya ellentétes a kiilsd tér iranyaval, névekszik.
Ez a novekedés addig tart, amig a kiilsd tér-er6sséget nem
kompenzalja a polarizalt toltések elektromos tere. Ily médon
stacioner allapotban a vezetd részecskében aramlas mar nem
valésul meg. Nemvezetd részecskékben a vezetés annal
kisebb, minél nagyobb a részecske dielektromos allanddja. A
vezetokben megfigyelt sztatikus elektromos tér megsziinése
idealis dielektromos részecskékben csak ezek végteleniil
nagy permittivitdsa esetében valdsul meg. A részecskében
1étrejott aram idObeni hanyatlasa a nagy- ¢s kisfrekvenciaja
valtéaramu kiilsé elektromos térben kiilonbézoképpen
valosul meg. Célszeri megkiilonboztetni a kis-és nagy
frekvenciak hatarértékeit oly mdédon, hogy az elsé esetben
a valtakozo tér iddtartama (periddusa) Iényegesen nagyobb
legyen, mint a részecskében generalt elektromos tér
csillapodésanak ideje, illetve forditva a masodik esetben.

Nagy frekvencidkon az elektromos tér periodusa olyan kicsi
(rovid), hogy az EKR hatérain tuli koncentracié-valtozasok
az 1d6 rovidségének kovetkeztében nem johetnek Iétre.
Ebben az esetben a dipélmomentum értéke Dukhin szerint a
kovetkez6 osszefiiggésbol szamithatd>’:

13- Rel
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ahol: d a toltéssel rendelkezd kolloid- részecske indukalt
dipolmomentuménak toltés-nélkiili (d)) és toltése révén
(dp) 1étrejott komponense. A jeloléseket lasd a cikkem els6
részében.

Kis frekvencidknal, amikor a valtéaram periddusa olyan
nagy (hosszl), hogy a kettosréteg hatarain tul az elektrolit
koncentracio- eloszlas egyensulyi allapota beall, a részecske
dipélmomentuma olyan értéket ér el, mint egyenaram
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esetében. Ez az alabbi egyenlettel irhat6 le:>’

, l  3-Rel
d=a’ E| -4 ———=
) ( 2+[I+4Re!]J @)

Tehat a valtéaram frekvencidjanak novelésével a
dipdlmomentum diszperzidja figyelheté meg annak
kovetkeztében, hogy az elektromos tér periddusanak
csokkenésével egyre kisebb mértékben valosul meg az EKR
hatarain tuli koncentracié-valtozas.

A fenti szerzok*’ kimutattak, hogy az EKR koncentracios
polariziciojanak relaxaciés ideje z, =a’/2D, ahol a- a
részecske sugara, D-az ellenionok diffuizids allanddja. Tehat
a r annak az idétartamnak felel meg, amely alatt a diffuzio
hatdsara befejezddik a koncentracid-profil képzddése a
részecske méretének megfeleld tavolsagokon.

Osszegezve a fenti elméleti eszmefuttatast, kiemelem, hogy
az EKR polarizacidja altal el6idézett lokalis koncentracio-
valtozasok befolyasoljak a feliileti daramot ¢&s az indukalt
dipélmomentumot. Ez a polarizacio kis frekvenciaknal
jelentds, amikor a dip6lus is frekvencia-fiiggd. Az elmélet?
a részecskék szamaval aranyosan novekvd permittivitas
értek és a részecskék y, Stern- potencidlja kozott az alabbi
leegyszertsitett 6sszefliggést adja meg:

exp(z \Vl) v =0 (4)

2 feeT]

ahol € és g a diszperzio €s a kozeg permittivitdsa, p- a
diszpergalt fazis térfogati tortje, xa- a reciproka Debye-
sugar ¢s részecske-sugar szorzata, v- az elektromos tér
frekvencidja. Lathatd, hogy a szuszpenzid permittivitasa
kis frekvencidkon mért szorasabol meghatarozhatdo a
kettosréteg Stern- potencialjanak értéke. A jelenséget leird
pontosabb sszefiiggést Lyklema adja meg®. A szerzd és
tarsai’ eziist-jodid szuszpenziokon kiilonb6z6 szilard anyag
toménységeknél mérték a szuszpenzid permittivitasanak
frekvencia-fliggését. A mérési adatokbol szamolt v, -
potencial éréke ka =20-nal 42 mV, ami megkozeliti a feliileti
toltésstirliségbdl szamolt feliileti potencial, valamint a mért
elektrokinetikai potencial értékét™®.

Ae :(8 —80):%-p8-

A fent leirt, ma mar ,klasszikusnak” tekinthetd elméleti
modell* a kiils¢ tér hatasara az EKR diffuz részében
bekovetkezd polarizacios folyamatokat veszi figyelembe. A
késébbi modellek mar figyelembe veszik a Stern- rétegben
lokalizalt ionok mozgékonysagat is.!'-*

3. Elektrooptikai jelenségek

A nem-egyensulyi kettsréteg tulajdonsagairdl és az
altala  eldidézett effektusokrol  értékes informaciot
nyerhetiink az un. elektrooptikai jelenségek vizsgalata
alapjan.>’® Tlyen jelenségeknek nevezziik a diszperz
rendszer optikai tulajdonsagainak a kiilsd elektromos tér
hatasara bekovetkezett valtozasait. Ezeket a valtozasokat
a kolloidrészecskék  kettosrétegének az elektromos
térben megvaldsuld deformacidja és ezaltal az indukalt

dipélmomentum megjelenése okozzdk. Nem tul erds
elektromos terekben az indukalt dipélmomentum értéke
egyenesen aranyos a térersséggel:

d=vE, )

ahol y — a részecske polarizalhatosaga, amely fiigg a
részecske tulajdonsagaitol és a polarizacié mechanizmusatol,
E- a kiils6 elektromos tér erdssége.

Ismeretes,>!* hogy a kiils6 elektromos térben a dipdlusok
egy preferalt modon orientdlodnak, hosszi tengelytikkel
a tér iranyaban. A részecskék (dipolusok) ettdl eltérd
orientacidja esetében a kiilso tér hatasara a részecske forogni
kezd, kozelitve a legstabilabb orientacio allapota felé.
Ez az un. elektro-.orientacios effektus, az elektrooptikai
jelenségek egyik fajtaja. Meg kell jegyezni, hogy a
polarizalt részecskék orientacidja nemcsak a kiilsd tér és
polarizalt toltések kolesonhatasanak kovetkezménye, hanem
Osszefiiggésben van a {-potencial valtozasaival is az EKR
koncentracios polarizaciojanak eredményeként.

Az elektromos tér hatasara 1étrejott indukalt dipdlmomentum
egyrészt eldidézi a részecskék orientaciojat, de erds
terekben lényegesen befolyasolja ezek koélcsonhatasat is
olyan tavolsagokon, melyek tobbszorésen meghaladjak
a részecskék méretét. Egyforma részecskék indukalt
dipélmomentumai a kiils6 elektromos térben hasonldképpen
orientalodnak, ennek kovetkeztében az elektrokoagulacid
soran a kiilsd tér iranyaba orientalt lancszerii aggregatumok
képzddnek. A dipdlus-dipolusvonzas kovetkeztében a
részecskék olyan tavolsagokra kozelitik meg egymast,
melyeken a vonzderoket kompenzaljak a kettsrétegek
atfedésekor 1étrejott taszitoerok. Az adott rendszerre
érvényes fontosabb paraméterekre mindig létezik egy
meghatarozott feliilet-kozotti tavolsag, melyen megvaldsul a
vonzd- és taszitderdk egyensulya. Ennek a tavolsagnak egy,
a részecskék kozott hatd meghatarozott nagysagli vonzoerd
felel meg, melyet az elektrokoagulacios kotés energiajanak is
nevezhetiink. Ha ennek az energianak nagysaga meghaladja
a 10-15 kT értéket, akkor az aggregatum ,gletideje”,
azaz ameddig a hdmozgas hatasara szét nem esik, eléggé
nagy, ¢s a szuszpenzio jelentés mértékben aggregalt, azaz
anizotrop allapotban van. Az elektromos tér deformalja a
folyadék-cseppeket, ti. az EKR polarizacioja kovetkeztében
a polarizalt kettosréteg szerkezete a csepp, kiilonbozd
feliiletrészein kiilonbozdképpen valtozik meg, ami a feliilet
mentén a kapillaris erék valtozasait idézi eld.

Mint emlitettem, az elektrooptikai jelenségek alatt a diszperz
rendszer optikai tulajdonsagainak az elektromos tér hatasara
bekovetkezd valtozasait értjiik. A rendszerben megjelent
anizotropia megvaltoztatja a szort fény intenzitasat, illetve uj
optikai jelenségeket, pl. kettds fénytorést vagy dichroizmust
idéz eld. A diszperzid optikai tulajdonsagai az elektromos
tér hatasara azért valtoznak meg, mert ezek a tulajdonsagok
fuggenek a részecskék orientacidjatol, ill. ezek méretétdl és
alakjatol. Felsorolok néhany lehetdséget és eredményt az
elektrooptikai jelenségek alkalmazasardl.

Az elektrooptika két modszert is ajanl a diszpergalt
részecskék  geometriai  alakjanak meghatarozasara.>'s
Az elektrooptikai effektus (a) idébeni csillapodasanak
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fuggvényébdl szdmithatd a részecske rotacios diffuzidjanak
koefficiense (D), illetve ennek spektruma is polidiszperz
rendszerekben:

a=a e (6)

Ezekbdl az adatokbol kénnyen szamithatok a részecskék
vagy makromolekuldk meéretei, pl. egy sor baktérium,
virus, bentonit, kaolinit, oxidok, gyémantrészecske, szamos
polimer molekula mérete és dipolus momentuma.

A masodik, kevésbé univerzalis modszer a stacioner
elektrooptikai effektus értékének meghatarozasan alapszik,
ha a részecskék teljes mértékben orientalodnak elektromos
térben. Ezt optikailag izotrop részecskék fényszdérasanak
mérésével lehet megvaldsitani, melyekre érvényes a
Raleigh-Debye-Hans - féle kozelités.

Elektromos térben megvalésuld fényszdrasos vizsgalatok
alapjan hatékony eljarasokat dolgoztak ki diszpergalt
részecskék és kiilonbozé biologiai objektumok (virusok,
baktériumok, DNS, membranok) méretének, alakjanak,
transzlacios és rotacidés diffuzidés allanddjanak, ill.
aggregacio- mértékének vizsgalatara.>'

4. Kapillaris ozmézis és diffuzié —forézis

Akapillaris ozmdzis és diffuzio-forézis az elektroozmozishoz
és elektroforézishez hasonlo jelenségek.

Diffuzio-forézis — a részecskéknek az oldatban Iétrehozott
koncentracio-gradiens altal kivaltott vandorlasa.”!® A
térfogati koncentracio-valtozas eléidézi a részecske EKR
kapillaris- ozmétikus csuszast hoz létre. Hasonldan ahhoz,
ahogy az elektroozmotikus csuszas el6idézi a részecskék
vandorlasat, azaz elektroforézist, éppen ugy a kapillaris-
ozmotikus csuszas is mozgasba hozza a részecskéket.
Ezt a jelenséget nevezte Derjaguin diffuzid-forézisnek.
Ennek iranya ellentétes a kapillaris-ozmotikus cstszas
iranyaval éppen gy, mint a klasszikus elektroforézis és
elektroozmozis esetében. A jelenség gyakorlati alkalmazast
nyert festékrétegek felvitelében kiilonbozo feltiletekre.

A kapilldaris ozmozis''® megértéséhez vegyiink szemiigyre
egy rendszert, melyben egy nagypdrusu ion-ateresztd
membran két kiilonbozo toménységii elektrolit-oldatot
valaszt el és a koncentracio-kiilonbség allandosaga a
membran két oldalan biztositva van. Mivel az anionok és
kationok diffuzids allandoi eltérnek, az altaluk létrehozott
diffuziés aramok és ennek megfelelden a toltés aramok
is kiilonb6znek, ami potencialesést hoz 1étre. Ez az Un.
diffuziés vagy membran potencial. A 1étrejott elektromos
tér iranya ¢s erdssége olyan, hogy a gyorsabban mozgd
ionok sebessége csokken, a lassabban mozgdké pedig
novekszik. Ez idével a membranon athaladdé anionok
és kationok fluxusanak kiegyenlitddéséhez vezet. Az
emlitett elektromos tér mozgasba hozza a folyadékot, azaz
elektroozmotikus folyast hoz létre, amelynek a sebessége
aranyos az ionok koncentracié aranyanak logaritmusaval és
az ionok diffuzids allandok kiilonbségével a membranban.
Dukhin és Derjaguin'” kimutattak, hogy az anionok és

kationok diffuziés dllanddinak egyenldsége, azaz az
elektroozmozis esetén is megvaldsulhat a folyadék aramlasa
a membranon keresztiil. Ezt az EKR polarizacioja biztositja
a részecske feliilet mentén 1étrejott koncentracio-kiilonbség
kovetkeztében.

5. Aperiodikus elektroforézis

A nem-linedris elektroforézis mérésének nehézsége abban
rejlik, hogy nem tul erds elektromos terekben a nem-linedris
komponens csak kis hanyada a linearis elektroforézis
értékének. Ezen nehézség elkeriilésének egyik hatékony
eszkéze az aperiodikus elektroforézis, melyet teljes
mértékben az elektroforézis nem-linearis komponense
hataroz meg, kiiktatva a linearis komponens szerepét'®-2.
Az aperiodikus elektroforézisben eldjelet-valtoztato,
elsésorban I1- alaku elektromos impulzusokat alkalmaznak.
Ha a tér amplituddjanak (E) és az impulzus id6hosszanak (T)
szorzata két impulzus esetében egyenld

E T =E,T, )

akkor az elektroforézis linearis komponense csak a
részecskék rezgésében nyilvanul meg. Ugyanakkor az
erdsebb tér impulzusanak (az erés impulzus) hatasara az ef
nem-linearis komponense a részecskéket mozgasba hozza és
ezek a T id0 alatt aperiodikusan elmozdulnak.

Kontus, Dukhin és Vidov? kiilonb6zé méretii részecskéket
tartalmazé latex- szuszpenziokban mérték a részecskék
aperiodikus elektroforézisét 0-1000 V/cm erdsségli terekben
5-50 Hz frekvencidju II- alaku elektromos impulzusok
alkalmazasaval. Az nem-linedris elektroforézis sebessége
100 V/em felett a térerésséggel ugrasszeriien novekszik,
kb. a E¥* torvény szerint, jo 6sszhangban az EKR diffuz
része nem-linearis koncentracids polarizaciojanak Dukhin-
Mishchuk féle elméletével !

6. Nem-linearis elektroforézis

A nem-egyensulyi kettdsréteg makrokinetikai elmélete
alkalmazéasanak latvanyos eredménye az Un. szupergyors
elektroforézis és elektroozmozis jelenségek elméleti
megjosolasa, majd  kisérleti  torvényszeriiségeinek
értelmezése, valamint a kettdsréteg erds terekben vald
viselkedése és a nem-linedris elektrokinetikai elektroforézis
elméletének kidolgozasa. Mivel jdmagam is részese voltam
ezeknek a kutatasoknak, kicsit részletesebben szolok roluk.

Mi? 2 kétféle nem-linearis elektroforézist kiilonboztetiink
meg. Az els6t a kiilsd elektromos tér és a tér altal
indukalt ion-toltések kolcsonhatasa hozza Iétre olyan
feltételeknél, amikor az elektromos tér altal indukalt
elektrolit-koncentracid  valtozdsok elhanyagolhatok az
egyensulyi koncentracié nagysagahoz képest. A masodik,
az un. ,szupergyors elektroforézis” vagy ,kettes tipust
elektroforézis”, amit az erds elektromos tér és maga a tér
altal, az EKR tartomanyan kiviil a koncentracids polarizacid
altal indukalt masodlagos ionréteg (ellenionokbol képzett
térfogati toltés) kozotti kolesonhatas eredményez. Vegyiik
szemugyre ezt a kétféle nem-linedris elektroforézist.
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6.1. ,,Klasszikus” nem-linearis elektroforézis

Az emlitett elso tipusu elektroforézist nevezhetjiik klasszikus
nem-linearis elektroforézisnek is, amit az erds elektromos tér
és a ,,klasszikus” EKR diffuz része t6ltéseinek kélcsonhatasa
hoz létre.

Az elektroforézis linearis, ha a részecskék vandorlasi
sebessége egyenesen aranyos a kiilsd tér fesziiltségével.
Csak gyenge elektromos terekben (néhany V/cm) figyelhetd
meg. A térerdsség novekedésével a linearis fliggdségtol vald
eltérés egyre erdsebb, ami az elektromos kettdsréteggel
kolesonhatasban 1évo kiilsd tér torzulasanak eredménye.
E torzulast a kettosréteg diffiz és shrt (Stern) részének
elektromos térben bekovetkezd deformacidja, valamint
potldlagos, un. polarizacids toltések felszabadulasa okozza
(1. fent). A térerdsség novekedésével a polarizalt toltések
stirlisége novekszik, mig az egyensulyi toltések siirtisége
alland6 marad. Ebben az esetben a nem-linedris erdk
szerepe, melyek a nem-egyensulyi erdtér és a polarizalt
toltések kolesonhatasanak kovetkeztében jon létre, egyre no,
tehat a nem-linearis ef részesedése a linearis elektroforézis
hatterén megnovekszik. Ez a felismerés vezetett el minket
ahhoz, hogy a nem-linedris elektroforézist alkalmazzuk
az EKR finom szerkezetének vizsgéalatdra, a Stern-réteg
viselkedésének megismerésére. Anem-linearis elektroforézis
a kettosréteg azon paraméterei irant érzékeny, melyek
meghatarozzak az EKR labilitasat, képességét deformalodni
a kiils6 elektromos térben.

6.1.1. A nem-linearis elektroforézis ij elmélete

Az alabbiakban roéviden ismertetem a nem-linearis
elektroforézis 1j elméletének®?’?® Iényeges elemeit. A
részecskék elektroforetikai (ef) sebessége aranyos a kiilsé
elektromos tér erdsségével, altalanos esetben:

Vef: l'I'efEn (8)

Gyenge elektromos terekben linearis elektroforézis figyelhetd
meg, ahol n=1. A térerdsségtdl fiiggetlen ef mobilitas
Hy (=V/E) az elektromos kettOsréteg paramétereinek,
elsdsorban a feliileti vezetoképesség és (-potencial értékének,
viszkozitasanak fliggvénye. A u  szamitsa az elektroforézis
elméletének célja. Dukhin és éemenikhin29 egy analitikai
Osszefliggést vezettek le az emlitett paraméter szamitasara
vékony kettosrétegek esetére. Elméletiikben az EKR csak
diffaz rétegének polarizacidjat vették figyelembe.

Az E novekedésével a térerdsségtol fiiggd nem-linearis
effektusok egyre nagyobb szerepet kapnak, ami a fenti
fuggvény kitevdjének novekedésében jelentkezik, azaz a (8)
egyenletben az E kitevéje n>1. Szimmetria megfontolasok
alapjan konnyd kimutatni, hogy a ¥ csak az E paratlan
hatvanyainak fiiggvénye, a paros hatvanyok hianyoznak.
Ez abbdl kovetkezik, hogy a kiilsé elektromos tér iranyanak
megvaltozasa csak az ef irdnyanak valtozasdhoz vezet, de
nem valtoztatja meg az ef sebességének abszolut értékét.
Tehat:

Ve ry E+p, E ©)

ahola u, ¢s u , koefficiensek fiiggetlenek a térerdsségtol.

A, kobos”  elekroforézist jellemzd u . szamitasara
alkalmas Osszefiiggést vezettiink le, amely vékony EKR
és szimmetrikus z* = z = [ elektrolit esetében érvényes
(részletesebben 1asd*). A problémat sorozatos kozelités
modszerével oldottuk meg, felhasznalva a (kis) £ paraméter
hatvanya szerint haladé sorba fejtést. Elsé 1épésben
figyelembe vettikk a kiilsd tér hatdsat az EKR ionjainak
eloszlasara, ami az elektrolit-koncentracidé és elektromos
potencial egyensulyi eloszlastol vald eltéréséhez vezet
(ezek az eltérések ~ E), majd szamoltunk a tér altal indukalt
potencial- és koncentracid-valtozdsok egymasra valo
hatasaval (~E’). Eredmény: a részecske EKR egészének
eltérése az elektromosan neutralistol.

A részecske “nettd” toltésének képzddése a kornyezd
elektrolit-oldatban a kiilsd elektromos tér és ennek a toltésnek
a kolesonhatasabol 1étrejott hajtderd megjelenéséhez vezet.
Ez a nem-linearis elektroforézis részesedésének (amely
aranyos a térer6sség harmadik hatvanyaval) jelentds
novekedésével parosul. Az a koriilmény, hogy a nem-linedris
elektroforézis fent leirt komponense az erds tér hatasara
megjelent “nettd erd” kovetkezménye, megkiilonbozteti
ezt a linedris elektroforézistél, amely a tér hatdsara az EKR
hasaddsa soran bekovetkezd “cstiszas” eredménye, zérd
“nettd” erd feltételnél. Kimutattuk®, hogy a nem-linedris
elektroforézis “erd” komponense leirhato a részecskék C-
potencialjanak figyelembe vétele nélkiil (ami a klasszikus,
standard modell 6 paramétere), de figyelembe véve az
EKR polarizaciora valod képességét jellemzd un. Dukhin
paramétert (1. fent). Szimmetrikus elektrolit és D* =D~ (D -
az ionok diffuzids koefficiensei) feltételnél az egyszerisitett
végs6 Osszefiiggés az alabbi >

e . Du
3kT " 1+2Du
ahol a- a részecske sugara, z* és z~ —a kationok és anionok
toltése, & - a kdzeg permittivitdsa, Du- a Dukhin szam.

(10)

3 _ 2_+_-—
ueph__azz

A (10) egyenlet gomb alaka, vékony elektromos
kettosréteggel rendelkez6 részecskék “kobos”
elektroforetikus mozgékonysagat adja meg szimmetrikus
elektrolit-oldatokban a Du-szam fliggvényében, fliggetleniil
a vékony EKR egyéb paramétereitol. Lathatd, hogy a
“kobos” nem-linedris elektroforézis - ellentétben a klasszikus
elektroforézissel - egyenesen aranyos a részecskék sugaranak
négyzetével, az elektromos tér gradiensének kobével, de
fuggetlen a részecskék {-potencialjanak értékétol.

6.1.2. Kisérleti eredmények

Az altalunk®-?7 kifejlesztett képelemzd rendszer és modszer
segitségével részletesen vizsgaltuk homodiszperz polisztirol
(d=30pm) részecskék, ALO, (atlag d=250pm) és grafit
részecskék (kb.30 x 50 um atmérdji) szedimentacidval
frakcionalt mintainak, valamint Saccharomyces Cerevisiae
élesztosejtek elekroforézisét a térerdsség, a részecskeméret
és az elektrolit-koncentracié — fliiggvényében™2. Az
ionerosséget KCl oldatokkal allitottuk be. Néhany
jellegzetes eredményt a 1-3 abrakon mutatok be. A kapott
eredmények kozos vonasa a V (E) figgvények kezdeti
szakaszaiban megfigyelhetd linearis novekedés, melyet az
ef sebesség 100-200 V/em térer6sségeknél bekodvetkezd
meredekebb emelkedése kovet. Ez azt jelenti, hogy 100-200
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V/em-nél erésebb terekben jelentds nem-linedris effektusok
figyelhetok meg. Ezekben az (erds) elektromos terekben a
részecskék elektroforetikus sebessége igen jelentds, mm/
sec nagysagrend{i, jo 6sszhangban az kidolgozott elmélet®
elorejelzésével (erds terekben V ~E?). Az ef sebességnek a
térerésség novekedésével bekovetkezd hirtelen novekedése
kiilonbozo gradienseknél figyelheté meg: kb. 100 V/em
a polisztirol részecskéknél mind desztillalt vizben, mind
elektrolit-oldatokban és kb. 200 V/em grafit részecskék, ill.
élesztosejtek esetében.

A kifejlesztett elméletet mennyiségileg polisztirol
részecskék elektroforézise mérései alapjan teszteltiik. Az
ef sebesség kisérleti értékeit desztillalt vizben (és 5 mmol/l
KCI oldatban®) 1. dbra pontjai mutatjak, mig a folytonos
vonal a fenti elmélet altal szamitott gorbét jelenti. Az utobbi
Du=0,194 értéknek felel meg. Lathatd az elméleti és kisérleti
értékek kozotti jo Osszhang. Megallapithaté tovabba,
hogy a részecske-méret novekedésével a részecskék ef
sebessége jelentdsen novekszik (3. abra), éles ellentétben az
elektroforézis klasszikus Smoluchowsky- féle elméletének
kovetkeztetéseivel (amely szerint a V. fiiggetlen a
részecskék méretétdl és alakjatol), de jo Osszhangban az
altalunk kifejlesztett elmélettel (V, ~a?).

06 1

0 50 100 150 200 250 300
E, V/iem

1. Abra. Polisztirol részecskék (d=30 myp) elektroforetikai
sebességének fuggése az elektromos tér gradiensétdl desztillalt vizben.
Vonal - elmélet, pontok -kisérleti eredmények.

Fontos megfigyelésiink tovabba, hogy nagy molekulatomegii
nem-ionos polimerek — pl. polietilénoxid, polivinil-
pirrolidon- adszorpcidja nem valtoztatja meg lényegesen
(csak kismértékben csokkenti) a részecskék elektroforetikai
sebességét és a I{/E) gorbék felfutasanak jellege és
meredeksége is valtozatlan®*?® (2. és 3. abrdk). Ez a
viselkedés szogesen eltér a polimert-tartalmazé részecskék
viselkedésétol gyenge elektromos terekben, melyekben
a polimer-adszorpcié novekedésével az elektrokinetikai
sebesség (és -potencial) dramai csokkenése figyelheté meg
a hasadasi sik oldat felé vald eltolédasa kovetkeztében®*3!.
Ugyanakkor ezek az eredmények jo 6sszhangban vannak a
kifejlesztett 11j elmélet kovetkeztetéseivel, melyek szerint az
ef mozgékonysagot erds elektromos terekben elsésorban a
részecskék feliileti vezetése és a kettdsréteg polarizaciora
valo hajlama, nem pedig az elektrokinetikai potencial értéke
hatarozza meg.

6. 2. A ,,szupergyors” elektroforézis

Az utdbbi két évtized elméleti €s kisérleti kutatasai arrdl
tanuskodnak, hogy aklasszikus elektromoskettosréteg mellett
bizonyos feltételeknél a részecske-feliilet kornyékén erds
elektromos terekben egy masodlagos ionfelhd is képzddhet,
ami nem mdas, mint az EKR hatarain til elhelyezkedd
Oriasi  térfogati toltés. 2?8323 E  t5ltés  1étrejottének
feltételei, hogy: 1. a részecskék vezetok legyenek, 2. a
részecske vezetése unipolaris jellegi legyen, azaz hogy

0 100 200 300 400 500
E. Viem
2. Abra. Grafitrészecskék (atlag d=50 mp) elektroforetikai sebességének

fuggése a térerdsségtdl desztillalt vizben (felsd gorbe) és 1,0 mg.m-2
adszorbealt PEO-t tartalmazo részecskék esetén (also gorbe).

0,7 1
0,6

05

Ve, mm/s

04
0,3

0,2

1

0,1

0 T T T ]
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3. Abra. Kiilonbozé méretii és 1 mg.m-? adszorbealt PEO-t (M= 3x10°)
tartalmazo polisztirol részecskék (d=30 my) elektroforetikai sebességének
fliggése az elektromos tér gradiensétol. Részecskeméretek: d=22 my, (alsé
gorbe), d=30 mp (kozéps6 gorbe) és d=55 mp (felsé gorbe).

csak egyfajta tipusti ionokat vagy elektronokat vezessen, 3. a
részecskék vezetése (K ) meghaladja a kozeg vezetését (K);
4. erds elektromos tér megléte, amely sziikséges a jelentds
térfogati toltés létrehozasara a koncentracids polarizacié
kovetkeztében.

6.2.1. Elmélet

Dukhin ¢és Mishchuk®*3 elemezték, hogy jon létre a
“térfogati toltés” egy unipolaris vezetéssel rendelkezd
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feliilet, pl. ioncseréld membran kornyékén. Elektromos
térben az ionok egyensulyi eloszlasa a rendszerben
megbomlik annak kovetkeztében, hogy az elektromos aram
unipolaros vezetokben csak az ellenionok migracidja révén
johet 1étre. A feliilet kornyékét ellentétes iranyban elhagyo
ko-ionokat nem pdtoljak masok, mert ezek az ionok nem
diffundalnak a szilard fazisban. Ennek kovetkeztében az
ellenionok koncentracioja jelentésen meghaladja a ko-
térfogati toltés képzodéséhez vezet (részletesebben lasd 22
publikécidinkat).

Gomb alaku ioncseréld részecske esetében a térfogati toltés
az elektromos mez6 nemcsak merdleges, hanem tangencialis
komponensének hatdsara is létrejon. Az utobbi mozgasba
hozza a térfogati toltést tartalmazo feliileti folyadékréteget,
azaz elektroozmotikus cstszast eredményez. A fenti
szerzOk*3*  kimutattak, hogy ennek a csuszasnak a
mértéke szamithato a klasszikus Smoluchowsky egyenlet
alapjan, ha a zéta- potencialt behelyettesitjiik a térfogati
toltést tartalmazd rétegre esd potencidleséssel. Ez a
potencialesés nagyjabol 2Ea, ahol E- a kiilsd tér erdssége
¢és a a részecskesugar. Ez azt jelenti, hogy a térfogati toltés
megjelenése megnovelheti az elektroozmozis, illetve vele
reciproka elektroforézis sebességét 2Ea/( -szer, ami egy-két
nagysagrendet is kitehet.

Egy ionos vezetéssel rendelkezd részecske/granulatum

szupergyors elektroforézise az alabbi §sszefliggéssel irhatd
le :23,24,36,37

efzi-M-ZEa (11)
27 n

ahol ¢ - a kozeg dielektromos permittivitasa és n - a

viszkozitasa.

Lathatd, hogy ionos vezetésli részecskék elektroforetikus
sebessége erds elektromos terekben aranyos a térerdsség
négyzetével €s a részecske sugaraval, ellentétben a gyenge
terekben megfigyelhetd torvényszertiséggel (Ve/ aranyos
a térerOsséggel és fiiggetlen a részecskék nagysagatdl és
méretétol).

Elektromos vezetéssel rendelkez6 fém vagy félvezetd
részecskék esetében a helyzet bonyolultabb, mert a
részecske szembenallo feliiletrészei kornyékén elektromos
térben kilonbozo toltéseldjelli térfogati toltések jonnek
létre. Ennek oka az, hogy a fémrészecske szembenalld
feliiletein kiilonb6zd elektrokémiai reakciok jatszodnak
le, ennek kovetkeztében kiilonbozd toltésjelli  ionok
vandorolnak a feliilethez. Azon a feliiletrészen, ahol a
fémrol |, leszakado” elektronok az oldatbol folyamatosan
érkez kationokat redukaljak, egy kationos térfogati toltés
képzédik, mig a masik feliiletrészen, ahol az anionok
»leadjak™ az elektronokat egy anionos térfogati toltés jon
létre. Altalanos esetben a részecskék kiilonbozo feliiletrészén
képzdd6 indukalt térfogati toltések nem egyformak, nem
szimmetrikusak ¢és ennél fogva kiilonbozo sebességl
elektroozmotikus csuszast, illetve elektroforetikus mozgast
eredményeznek. A kationos és anionos térfogati toltések
aszimmetridja, nem szimmetrikus elektroozmétikus cstszast
eredményez, ezek kiilonbsége hozza mozgasba a részecske-
kozeli folyadékréteget, illetve magat a részecskét.

Elméletileg kimutattuk, hogy elektromos vezetéssel
rendelkez6 részecskék elektroforetikai sebessége az alabbi
egyenlettel irhatd le:?32436

4 eg

o~ -(2Ea-®,) -2y -1) (12)
27 ma

ahol @ -a kozeg elektrolitjanak bomlasfesziiltsége, y - egy
koefficiens, amely a részecske egyik oldalara esd 2Ea-®,
potencialesést jellemzi. Tehat erds elektromos terekben
a kettes tipusu elektroforézis feltételeinél a fém-, illetve
félvezetd részecskék ef sebessége- hasonldan az ionvezetd
részecskékhez- egyenesen aranyos a részecskék sugaraval és
a térerdsség négyzetével.

6. 2. 2. Kisérleti eredmények

A kidolgozott elmélet kisérleti bizonyitasat csak egy néhany
eredménnyel illusztralom. Kimutattuk,?32+ 283639 hogy:

(1) nagyméretli unipolaris ionos vezetéssel rendelkezd
kationos és anionos ioncseréld gyanta szemcsék (d=50-
500 pm) vagy szalak (legnagyobb hossz 1=100-1200
um) elektroforetikus sebessége erds elektromos terekben
(50-1000 V/cm) gigantikus, teljesen szokatlan értékeket
ér el, néhany tiz mm/sec vagy akar cm/sec nagysagokat
(példa- 4.4abra). Lathato, hogy gyenge elektromos terekben
(<100 V/cm) az ioncseréld szalak ef mozgékonysaga
(U:I{/E) figgetlen a térerdsségtol, mig erdsebb terekben
a részecskemérettel és az elektromos tér gradiensével
jelentésen (kb. egyenesen aranyosan az E értékével)
novekszik. Az utébbi azt jelenti, hogy V ~E’, Kit{ind
Osszhangban a ,,szupergyors elektroforézis” fé:nt ismertetett
elmélete kovetkeztetéseivel.
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4. Abra. Kiilsnbdz6 hosszusagu (feltiintetve a gdrbék mellett) PAN
kation-cseréld gyanta-szalak (1-5), valamint nemvezetd polifenilén-
isoftalamid (6) elektroforetikai mozgékonysaganak fiiggése a kiilsd
elektromos tér gradiensétdl. Pontok- kisérleti eredmények, szaggatott
vonal-elméleti dsszefiiggés.

(2) nagyméretii fém- (Al/Mg O6tvozet), illetve félvezetd
(grafit, aktiv szén, pirit és molibdénit) részecskék
elektroforetikai sebessége erds terekben (100-500 V/cm)
eléri a 200 mm/s értéket (5. és 6. abra), ami csaknem két
nagysagrenddel nagyobb, mint a nemvezetd részecskék
“klasszikus” ef sebessége kis fesziiltségli terekben (um/s).

116 évfolyam, 4. szam, 2010.



172 Magyar Kémiai Folydirat - Kozlemények

Ezekben a szuszpenzidkban is a részecskék ef sebessége
novekszik a részecskemérettel és gyorsan né a kiils
elektromos tér fesziiltségével. Ez a novekedés sokkal
meredekebb, mint a Smoluchowski elmélet altal megjosolt
linearis Osszefiiggés. Szamos szuszpenzidban a részecske-
méret ¢s elektroforetikai sebesség kozotti Osszefliggés
linedris, mint pl. molibdénit részecskék esetében E=200
V/cm erdsségii térben?

(3) kis, jellegzetesen 10 M alatti toménységii elektrolit
oldatokban a részecskék ef sebessége erds terekben
gyakorlatilag fiiggetlen a kozeg elektrolit koncentracidjatol;
de a részecske és kozeg elektromos vezetése aranyanak
(K/K,) fuggvénye, Osszhangban a kifejlesztett elmélet
kovetelményeivel (1. fent).

Vet .
mmls

251

20

100 200 300 40 50 £ yem
5. Abra. 300 um atlag-atméréjii pirit részecskék elektroforetikai sebes-
ségének fliggése az elektromos térerdsségtol 1 (1), 10 (2), 100 (3) és 500
(4) mmol/1 KCI oldatban.
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o
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6. Abra. 100 (1), 200 (2) és 300 m 4tlag-atméréjii molibdénit részecskék
elektroforetikai sebességének fiiggése az elektromos térerdsségtol
desztillalt vizben

Osszegezve a nem-linearis elektroforézis terén végzett
kisérleti vizsgalataink eredményeit, megallapithatd, hogy
mind ,.csupasz”, mind adszorbealt nem-ionos polimert
tartalmazo nemvezetd részecskék/sejtek ef sebessége kb.
100 vagy 200 V/cm fesziiltségig a térerosséggel linedrisan
novekszik. Erésebb elektromos terckben jelentds nem-

linedris effektusokat figyeltiink meg: az -elektroforézis
gyorsulasa, jo Osszhangban a kifejlesztett elmélettel, a
V, ~ E’ Osszefiiggéssel irhatd le. Unipolaris ionos és
elektromos vezetést, ill. félvezetd szemcsék/részecskék
ef sebessége a kiilsé tér erésségével nagyjabol a V,~ E?,
torvény szerint, a részecskemérettel pedig linedrisan
novekszik, de fiiggetlen az oldat ionerdsségétol. Ezek a
tendenciak €les ellentétben vannak a dielektromos részecskék
elektroforézisére kifejlesztett Smoluchowsky elmélettel, de
Osszhangban vannak a ,,szupergyors” elektroforézis Dukhin-
Mishchuk- féle elméletével.

7. Elektromos feliileti vezetés

A nem-egyensulyi kettdsréteg elmélete alkalmazasanak
egyik latvanyosan sikeres és egyre szélesebb korben
alkalmazott teriilete a diszpergalt részecskék feliileti
vezetésének meghatarozdsa ¢s hatdsanak vizsgéalata a
kettdsréteg polarizacidjara, a részecskék elektroforetikai

mozgeékonysagara, orientacidjara, rotaciojara, optikai
viselkedésére  elektromos  terekben  (elektrooptikai
effektusok). Ezeket a problémakat részben fent,

részletesebben pedig a'®* kozleményeimben targyaltam.
Itt csak megemlitem, hogy a diszperzio relativ vezetésének
(a diszperzid ¢s kozeg vezetésének aranya) a diszpergalt
fazis térfogati tortjétol valo fliggésébol meghatarozhato az
EKR polarizaciéra vald hajlamat jellemz6 Rel faktor (Du
szam), az EKR polarizaciojakor keletkezd dipolmomentum,
a részecskék fajlagos feltileti vezetése ¢és a Stern- potencial
értéke, azaz az EKR szerkezetét és kolloidstabilitast
meghatarozo legfontosabb paraméterek.?’3104%41 Polimer-
nélkiili és polimert tartalmazé diszperziok felileti
vezetésének a részecskék térfogati tortjétdl vald fiiggései
Osszehasonlitasabol értékes informacidt nyerhetiink az
adszorbealt polimer-rétegek vastagsagat, illetve szerkezetét
illetoen.*!

Az osszefoglalomban csak izelit6t adhattam a kolloidkémia
egyik modern, gyorsan fejlodo, izgalmas és sokat igérd
teriiletérol. Helysziike miatt a nem-egyensulyi feliileti er6k
szerepét a cikksorozatom harmadik részében fogom majd
ismertetni. Az irodalmi hivatkozasok els6sorban az adott
elméletet, koncepciot kidolgozd szerzd(k)re, azok eredeti
cikkeire vonatkoznak. A Dukhin S. és iskoldjara, valamint
az orosz (szovjet) ,,Kolloidny Zhurnal”-ra valo hivatkozasok
dominanciaja ezt a hozzaallast tiikrozik. A szerzd eredetiben
olvasta/hasznalta ezeket a publikacidkat, de megjegyzi, hogy
ezek autentikus angol nyelvii valtozata (,,Colloid Journal”
cimen) az irodalomban kénnyen fellelhetd.
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Non-equilibrium phenomena in the world of colloids. IT

This paper is a continuation of part I of my review article devoted
to general description of a new fast developing and promising
branch of modern colloid chemistry, namely the role of non-
equilibrium phenomena in the behaviour of colloids caused by
non-equilibrium state of the electrical double layer. In this part
examples of non-equilibrium electrosurface phenomena are given
such as: 1. anizotropy of electrophoresis that is caused by different
orientation of rod-like or needle-like particles in electric fields; 2.
low-frequency dielectric dispersion of suspensions that enables to
determine the dipole moment and Stern-potential of particles; 3.
electrooptic phenomena that is a result of changes in the optical
properties of dispersions under influence of the external electric
field and which are suitable for determination of shape, size and
dipole moments of particles, microorganisms and macromolecules;
4.capillary osmosis (transport of ions through a membrane with
macropores providing the concentration difference between
opposite sizes of the membrane is kept constant) and diffusio-
phoresis (transport of dispersed particles or biological cells under
the influence of the gradient of concentration of ions or molecular
solutes); 5. aperiodic electrophoresis that allows in strong fields to
separate the non-linear component of the electrophoresis using sign-
changing I1-shape electric pulses; 6. non-linear electrophoresis and
7. electrical surface conductivity.
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when field-induced variations of electrolyte concentration remain
to be small comparatively to its equilibrium value. According
to the theory developed, the non-linear component of the
electrophoretic velocity for dielectric particles is proportional to
the cubic power of the applied field strength (cubic electrophoresis)
and to the second power of the particles radius; it is independent
of the zeta-potential but is determined by the surface conductivity
of particles. The theory was verified by measurements the ef
velocity of non-conducting polystyrene, aluminium-oxide and
graphite particles as well as Saccharomice cerevisiae yeast
cells as a function of the electric field strength, particle size,
electrolyte concentration and the adsorbed polymer amount. The
second type of non-linear electrophoresis, the so-called ,,superfast
electrophoresis” is connected with the interaction of a strong field
with a secondary diffuse layer of counterions (space charge) that is
induced outside the primary (classical) diffuse EDL by the extrenal
field itself because of concentration polarization. The Dukhin-
Mishchuk theory of “superfast electrophoresis” predicts quadratic
dependence of the electrophoretic velocity of unipolar (ionically
or electronically) conducting particles on the field gradient and
linear dependence on the particles size in strong electric fields.
These are in sharp contrast to the laws of classical electrophoresis
(no dependence of V., on the particle’s size and linear dependence
on the electric field gradient). The ef velocity of unipolar ion-type
conducting (ion-exchanger particles and fibres), electron-type
conducting (magnesium and Mg/Al alloy) and semiconductor
particles (graphite, activated carbon, pyrite, molybdenite) increases
significantly with the electric field (¥, ~ E?) and the particles size
but is almost independent of the ionic strength. These trends are
inconsistent with Smoluchowski’s equation for dielectric particles,
but are consistent with the theory of superfast electrophoresis.
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