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Lernziele zu Kapitel 8

 Wissen:
- elektrokinetische Phanomene
- Prinzipien der elektrokinetische Messmethoden (inkl. Elektroakustik)

e Verstandnis:
- Warum Messung an stationdrer Ebene
- Wieso ist das Alter der polarisierten Doppelschicht relevant
- Einfluss der Doppelschichtdicke auf das Ergebnis elektrokinetischer Messungen
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8.1 Elektrokinetische Messmethoden
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Zetapotenzial

» Zetapotenzial = elektrokinetisches Potenzial

» basierend auf Grundvorstellung fur die EDS Vo
- Sternschicht mit fest adsorbierten lonen
- diffuse Schicht mit mobilen lonen

- diffuse Schicht beginnt an der OHP
(Brownsche Bewegung von lonen & Molekulen)

- konvektive FlUssigkeitsbewegung kann erst
ab der Scherebene (SP) ansetzen S

Wy= G D

A\ 4

« messbare Eigenschaften
- OF-Ladung(sdichte) via Titration
- Potenzial an der Scherebene (£) durch Relativbewegung zw. OF und Flussigkeit

* Approximation
- flr ausreichend dicke DS gilt Zetapotenzial () » Potenzial an OHP (y,)

- aber: nicht anwendbar auf porose / ,weiche” Grenzflachen (z.B. Polymerbursten),
deren Inneres zuganglich fur mobile lonen, aber vom konvektiven Fluss
ausgeschlossen

TECHNISCHE LV: Grenzflachenphanomene S
UNIVERSITAT Folie 169 DRESDEN \
DRESDEN Frank Babick, AG Mechanische Verfahrenstechnik, 2025 concept B 4



8.2 Elektrokinetische Messmethoden
- Elektrokinetische Phanomene -
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Elektroosmotischer Fluss und Elektrophorese

» Elektroosmotischer Fluss | E
- angelegtes elektrisches Feld E & lonenfluss ! >
- konvektiver Fluss der diffusen Schicht L ( Vi )
+ on
- Navier-Stokes (stationar, Parallelstromung): > 4+ _+_é_
O=p,-E-Vp+nViv,
O0=-¢,¢,Vy -E-Vp+nViv,
- fur vernachldssigbaren Druckgradient
n-Ve(X)=¢.6,p(x)-¢) E o
- elektrosmotischer Fluss vi =——=-E
n
» Elektrophorese | E
- angelegtes elektrisches Feld E - Partikelbewegung v, 1 >
L R vV
- elektrokinetische Mobilitat U= E
- Ansatz:
Partikelbewegung kompensiert elektroosmotischer Fluss
- Ergebnis far dinne DS yzi Smoluchowski-Gleichung
n
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Polarisierung der Doppelschicht

» elektrophoretische Bewegung von Partikeln geht einher
mit elektroosomotischen Fluss an seiner Oberflache
- Gegenionen bevorzugt im ,Windschatten”

- DS wird polarisiert

« Polarisierung - elektrisches Feld entgegen der Anregung
- Reduktion der elektrophoretischen Mobilitat

1=2.% f(xa)
3 7

wobei: f(xa) = 1 fur xa =0, f(xa) = 3/2 fUr xa — «©

-

Ka=00
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Dynamisches Doppelschichtverhalten (1)

® @
o ® o
® @ %
® ®
© A ©)
®
o @ ® ©
t=0 t,>0 t, >>t,
relaxierte Doppelschicht DS-Polarisation stationarer Zustand
in Abwesenheit eines Feldes Ladungstransport an Oberflache
oder einer Partikelbewegung gleicht Ladungstransport durch
Losung
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Dynamisches Doppelschichtverhalten (2)

my

e stationdrer Zustand fur fur t, >> t, (WH), © @
(stationar bzgl. Ladungstransport
durch Ko-lonen und Gegenionen)
= Konzentrationsgradient ©

« Konsequenz:
Diffusion der lonen aus / in Bulkphase @

 nacht;>>t,
Doppelschichtgleichgewicht
d.h. stationar bzgl. Ladungstransport

stationar bzgl. Stofftransport ®©

o DS-Polarisation mit zwei charakteristische @
Zeitskalen (t, < t,) bzw. zwei charakteristischen ty >>t,

Frequenzen (o, > o) Doppelschicht im Gleichgewicht
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Dynamisches Doppelschichtverhalten (3)

Zeitskale fur stationaren o, = 21 _ grio
Ladungstransport: kD, K
Zeitskale zum Erreichen _a’

des DS-Gleichgewichtes: Laitt =

ion

x Debye-Huckel-Parameter, gg, Permittivitat, K~ Leitfahigkeit in Bulkphase
a Partikelradius, D,,, lonendiffusionskoeffizient

Dynamische elektrokinetische Techniken (xa>>1)

DS im lokalen Gleichgewicht DS-Relaxation DS-Polarisation
| | -
[ [
D/a? K*/¢ ®
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Elektroviskose Effekte
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primarer elektroviskoser Effekt

= Verzogerung von Migration und
konvektivem Fluss infolge von DS-
Polarisierung

« Wirkung wie Viskositatserhohung
+ der p.e.E. bezieht sich auf dinne DS

(ohne DS-Uberlappung)
* Beispiele:
- reduzierte Sinkgeschwindigkeit
- verringerte Membranpermeabilitat
- erhdhte Suspensionsviskositat
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sekundarer elektroviskoser Effekt

= Verzogerung von Migration und
konvektivem Fluss infolge von DS-
Uberlappung

e tritt auf bei dicken DS oder hohen
Partikelkonzentrationen

« Partikelsysteme: DS-Uberlappung
beeinflusst Suspensionsstruktur

Beispiele:
- reduzierter Diffusionskoeffizient
- erhdhte Suspensionsviskositat
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8.2 Elektrokinetische Messmethoden
- Elektrokinetische Messtechniken -
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Ubersicht zu den elektrokinetischen Messmethoden

Stromungspotenzial Elektroosmose Elektrophorese Sedimentationspot.
du.,/dp dv/dt Vep Uceg
Potenzialdnderung in potenzialabhangiger Wanderungs- Potenzialanderung
Abhangigkeit vom Volumenstrom einer geschwindigkeit der durch Partikel-
Druckabfall in einem FlUssigkeit in einem Partikel bei angelegten sedimentation im
Kapillarsystem Kapillarsystem Potenzial Gravitationsfeld
l/ l/ l/ i + I\g ',,’ -|-+\\‘
I —
Vv v
&8 4= A-OF ¢ [ C
1—> R L/ O
"""" 0 — ‘
+++++ Vs
H H
Estr - KEOF; vp Veo = _/uepE Vep - :uepE Esed: Keoz (D\/A,Og
K" Uy /L p= 1 Ve ro L dv/dt fo L dUg,
€0y ALY &g, E & Q U &€, QR dp
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Elektrophorese

» Elektrophorese
- Messgrol3e: elektrophoretische Mobilitat von suspendierten Partikeln
- Prinzip: Anlegen eines (quasi-)statischen Feldes

e Technische Umsetzung
- mikroskopische Beobachtung der Teilchenbewegung
- Geschwindigkeit aus moduliertem Streulicht (Laser-Doppler-Anemometrie)

- gepulster Richtungswechsel des elektrischen Feldes (~ 1 Hz)
- Vermeidung von Elektrolyse

- geschlossene Kuvette - konvektive Verdrangungsstromung infolge
Elektroosmose - Messung von v in stationdrer Schicht

« Anwendungen
- verdunnte Dispersionen (<< 1 Vol.-%)
- begrenzte lonenstarke (< 10 mM)
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Mikroelektrophorese

Zetapoten2|al von T|O2 bei pH 3 & 8 .y ZeTaViEw®
_ 007 .

Eoos

7P25|nOOlMKBr pH3
7P25|nOOlMKBr pH 8

o
o
a

Video-
Kamera

anzahlgew. Dichte gqo, 1/mV

1100 -75 50 25 0 25 50 75 100  Mikroskop
Zetapotenzial, mV

Laser

wechselndes
elektrisches Feld

Ultramikroskopaufnahme
(keine Abbildung, sondern Streuflecken)
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Elektrophoretische Lichtstreuung

. Schwebung mit der Frequenz
Schwebu.ng mit der Modulation + Doppler
Modulationsfrequenz Verschiebung des Streulichts

Modulator

. Streulicht
Detektor

Unmodulierter

Referenzstrahl Modulierter Referenzstrahl

Strahlteiler/i

-

1
Strahlteiler Monitor | Streulicht
1

Block : Detektor
I i =2
/ Laserstrahl

Laser Strahlteiler Einstellbarer
Abschwicher

Probenkivette
mit Elektroden

» z.B. Messung via cmPALS = continuously monitored Phase Analysis Light Scattering
- Messung von Probensignal und moduliertes Referenzsignal
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Elektrophorese
stationdre Ebene

« Messungen mit Mikroelektrophorese oder Elektrophoretischer Lichtstreuung erfolgen an

geschlossenen Messzellen

* neben elektrophoretischer Partikelbewegung auch elektroosmotischer Fluss an

Zellwanden
+ elektroosmotischer Fluss erzwingt konvektive Rickstromung

« Partikelbewegung wird von konvektiven Stromungen Uberlagert - aul3er in

sogenannter stationdren Schicht (auch: stationdre Ebene)
« Messung der elektrophoretischen Mobilitat in stationarer Ebene

o konvektive Riickstromung
Geschwindigkeitsprofil
N
—_ — = _\ ________________
/ N
_______ /_ —- - = = _\T —_— = = = =
/ N
stationiire Fbene elektroosmotischer Iluss
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Elektrokinetische Messmethoden
alternative Gruppierung

Mikroelektrophorese Elektroosmose
©
E 1 VF
Vp o 0 + :é o
<— 2 | >
2 D >
E E:} |— >
Q
(D)
mobile Partikel immobile Partikel
-
Sedimentationspotenzial =X Stromungspotenzial
>
amh g
8 HH
|I+ + ‘} O Q
ey S
\ > g _______
Vs O o+t
2
=)
@
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Elektrokinetische Messmethoden

Gruppierung nach Dynamik der Bewegung

Mikroelektrophorese ESA-Signal
©
K _ Piezo
+ v — '-U'-) OH<>
P
< 2 D ey MW
S 3]
<
> O~ 0O
stationar instationar
-
Sedimentationspotenzial =y CVP-Signal
>
S g e
N 5 (N €S>
’/+ + ‘| m \\\‘i-’/ /, ++\\
! + | O ) /’—\\\\ + /’
|\-I- ! S (€))7
\\% /l V [e)) \\\-l-_’/l
SN /24 c
s
Vs N
2 —~
a Elektroakustische Methoden
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Elektroakustische Effekte

Prinzipien

» elektrokinetische Schallamplitude (ESA):
- Wechselspannung (MHz) - elektrophoretische Bewegung der Partikel sowie

Verdrangungsstromung (und elektroosm. Fluss) in entgegengesetzte Richtung

gleiche Volumenstrome: fur unterschiedliche Dichten - ungleiche Impulsstrome
periodische Kraftwirkung auf Zellwand - Schallsignal

« Kolloidvibrationspotenzial (CVP):

Schallfeld (MHz) - akustophoretische Bewegung der Partikel

Akustophorese - Ladungstrennung von Partikel und Gegenionen - einzelnes
Partikel = elektrischer Dipol

Dipolwirkung der Partikel > makroskopische Potenzialdifferenz (CVP)
gemessen wird i.d.R. ein Strom - CVI (colloid vibration current)

¢ zusammengefasst

- ESA: Wechselspannung - Schallwelle
- CVP: Schallwelle > Wechselspannung
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Elektroakustische Effekte

Mathematik

+ ESA-signal ESA:E:CGerat p-C-Ap-ul”

. CVI-Signal CVI=K"- £ —C_ ¢ 2P
Vp p

p Druckamplitude, E elektrische Feldstarke, Cqqaysonge GEratekonstanten,
@ Partikelvolumenanteil, p Fluiddichte, 4" dynamische elektrophoretische Mobilitat

Zusammenhang ESA~c-p-CVI

\ 254“
Dynamische Mobilitat U 3 (%J 1+ f (xa))

G hydrodynamischer Faktor (Amplitude und Phasenversatz der Partikelbewegung)
f(xa) Polarisationsterm
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Kolloidvibrationspotenzial

s ++ D
CVP 7 + 2O
I + \
l OC/S \ \ @ + ¥
\ + 7
~ t+t 4+t
~ =
CVI
» Kolloidvibrationspotenzial:
« elektrisches Antwortsignal auf akustische Anregung
 Messung in konzentrierten Partikelsystemen (> 1 Vol.%) moglich
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Zetapotenzialsonde DT 300

Goldelektrode

M——

Adaptionsstrecke

/
Quarzstab

\
Piezokeramik

/
|

Edelstahlhulse
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Elektrische Mobilitatspektroskopie

Messprinzip

~o— —o— 1

hochfrequentes elektrisches Feld = oszillierende Kraftstol3 auf Zellenwand

verantwortlicher Mechanismus: Elektrophorese

Elektroakustische Mobilitatsspektroskopie

 Messergebnis: C-potential and PSD
« GrolBenbereich: 50nm .. 10 pm
« Konzentrationsbereich: 1..60Vol.-%

* Vorraussetzung: Oberflachenladung, Dichtedifferenz zur flussigen Phase

(A
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Elektrische Mobilitatspektroskopie

Ergebnis
« Partikelmerkmal @
: _— Fw | ° = [
- elektroakustische Mobilitat & . |
= eine komplexe GréRe: = * o S| .
- Magnitude <« {-Potenzial = 1| T Tl
- Phase < Partikelgrol3e = . "
°t frgquerfcy [I\/?—Iz] °oE © frgquen??y [l\/iﬂz] v

« Mengenart
- nicht unmittelbar aus dem Messprinzip ablesbar (spektrales Messsignal)

- naherungsweise volumengewichtete Verteilung Q,

« Auflésung
- schwach (vergleichbar zur Ultraschallspektroskopie)

relative Auflosung unabh. von x - logarithmisch geteilte GrélRenklassen
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8.3 Elektrokinetische Messmethoden

- Literaturhinweise -
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Methodenuberblick

Elektroosmose elektrisches Feld Druckgradient
Elektrophorese elektrisches Feld Partikel-
geschwindigkeit
Stromungspotenzial Druckgradient Spannung
Sedimentations- Schwerefeld Spannung
potenzial
Kolloidvibrations- Schallwellen Wechselspannung
potenzial (hochfrequent) / -strom
Elektrokinetische elektrische Feld Schallwelle
Schallamplitude (hochfrequent)
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pordse Medien

Suspensionen
porose Medien /
Suspensionen
Suspensionen

Suspensionen

Suspensionen
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Elektrokinetische und -akustische Messprinzipien

elektrische Anregung = mechanische Reaktion

Elektroosmose Elektrophorese Elektrokinetische
Schallamplitude (ESA)
Veo Piezo
+ = T e _ 08
e < Ogo I
50— ,
Veo = —HepE Vep = HepE p=@CAp-u'E

mechanische Anregung > elektrisches Signal

Stréomungspotenzial Sedimentationspotenzial Kolloidvibrationspotenzial (CVP)
VF \ \g?_;_"-l:,' Izé}—“\
\ - -\ +3 )
\l/ \l/ \l/ l/ '+ \ g + \\\\_t,l
W :+ : WG
+++++ * L’”O'
Hep _ Mg Ho o Ap
E,=——2V A E=f_p £V
str Koo p sed K o pg K* 2 0 p
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Literatur zur Weiterbildung

Lehrbicher & Monographien:

* R.J. Hunter, Zetapotential in colloid science, Principles and Application; chpt. 4 & 5.
Academic Press, London & San Diego, 1988.

« H.-D. Dorfler, Grenzfldchen- und Kolloidchemie; Kap. 10.5; VCH-Verlag, Weinheim,
1994.

« J. Lyklema, Fundamentals of interface and colloid science, Volume Il Solid-liquid
interfaces; chpt. 3. Academic Press, London & San Diego, 1995.

» Lauth & Kowalczyk, Einfiihrung in die Physik und Chemie der Grenzfldchen und Kolloide,
Kap. 8.3.2; Springer, 2016; doi:10.1007/978-3-662-47018-3

(Lehrbuchexemplare an AG MVT)

Ubersichtsartikel

« A.V.Delgado et al., J. Colloid Interface Sci., 309:194-224, 2007;
doi:10.1016/j.jcis.2006.12.075
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