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Im Folgenden wird eine Exper.imentalapparatur beschrieben, 
die es ermi:iglicht, einige .wichtige physikalische Vorgange, an denen 
sich die Puffer - bzw. Elektrolytli:isung beteiligt, wahrend der 
Elektrophorese in feuchter Kammer messend z.u verfolgen. Ausser 
der Stromstarke wurde auch das Spannungsgefalle in den einzelp.en 
charakteristischen Teilen der Apparatur nach der Kompensations
methode gemessen. Mittels der Kompensationsmethode wurden 
auch die Veranderungen der mittleren apparenten Feldstarke Iangs 
des Filterpapierstreifens zeitlich verfolgt. Diese Messungen geben 
ein quantitatives Bild der Zustandsanderungen, die in Mitteilung I. 
dieser Aufsatzreihe nur qualitativ durch das Studium der apparen
ten Bewegungsform der Kolloidteilchen erfasst wurden. 

EINLEITUNG 

Nachdem wir in der ersten Mitteilung1 <lurch theoretische Uberlegungen 

und durch die auf experimentellem Wege erhaltenen Diagramme der elektro

:phoretischen Trennung zu einer schematischen Vorstellung des Konzentrations-, 

Leitfahigkeits- und Feldstarkeverlaufs Iangs des Filterpapierstreifens in 

Abhiingigkeit von der Zeit und vom Arbeitsregime gislangten, versuchen wir 

jetzt diese Veriinderungen wiihrend des Stromdurchganges durch elektrische 

Messungen quantitativ zu verfolgen. 
Diese Messungen sollen uns die Veriinderungen der Feldstiirkengradienten 

in Abhiingigkeit von der Elektrolyt- bzw. Pufferleitfiihigkeit und der verwen

deten Stromspannung bei einer bestimmten Filterpapierstreifenliinge ver

anschaulichen. Gleichzeitig soll gezeigt werden, dass die for die Verwertung 

-der Feldstiirkekurven vorausgesetzten Bedingungen, d. i . die Vermeidung der 

·veriinderungen des Elektrolyts an den Enden des Filterpapierstreifens und die 

Konstanz der Filterpapierfeuchtigkeit verhiiltnismiissig einfach. realisierbar 

sin d. 

DIE EXPERIMENT ALAPPARA TUR 

Die Messungen wurden auf' einer- von uns zu diesem Zweck entwickelten und 
erbauten Apparatur vorgenommen (Abb. 1.). 

In einem Glaskasten (a) befinden sich, streng, vom Kasten durch Transforma
tori:il isoliert, vier Paare von Elektrodengefass~n (Jug. Pat. Nr. 17805 p293/1952)2. a. 
Der Inhalt der Elekt-rodengefasse ist 250 ccm. Die kathodischen und die anodischen 

::- Vorgetragen auf der Zusammenkunft der jugoslavischen Chemiker und dem 
J. Kroatischen Kongress filr reine und angewandte Chemie in Zagreb am 16. Oktober 
1952. 
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Elektrodengefasse sind mit stromtragenden Platinelektroden versehen, und ausserdem 
wurden in jedes Elektrodengefiiss noch Platinmesseiektroden montiert, und zwar
am Ausgang des Syphonsystems so wie an der Stelle, wo die FiHerpapieris.treifen 
·m it der Elektrolytlosung in Kontakt stehen. Im F olgenden soll ein kathodisches und 
das zugehorige anodische Elektrodengefiiss mit dem dazwischen aufgespannten_ 

Abb. 1.: Die Experimenta!apparatur bestehend .aus der feuchten Kammer (a), den Rohrengleich
i-ichter (b), Milliampermeter (c), Kompensator (d), Voltmeter (e), Nullinstrument-Galvanometer 

(f), und der Schalttafe! (g). 
Slika 1. : Eksperimentalna aparatura, koja se sastoji od vlazne komore (a), cijevnog ispravljac~. 
(b), miliampermetra (c), korripenzatora (d), voltmetra (e), nulinstrument-galvanometra (f) , l 

rasklopne ploce (g). 

:feuchten Flilterpapierstreifen als eine Einheit, bzw. ein Elektrophoresesystem, ange
sehen werden. Durch die erwahnten Elektroden und Messelektroden w ird daher
jedes Elektrophoresesystem in fiinf charakteristische Raume aufgeteilt. In Abb. 2_ 
ist diese Aufteilung schematisch wiedergegeben. 
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Abb. 2.: Schematlsche Wiedergabe der Aufteilung des Elektrophoresesystems durch die Platin
messelektroden Pl1 und Pt, in filnf charakteristische Raume. 

Slika 2.: Sematski prikaz glavnog dijela aparature, koji je pomocu mjernih platinskih elektroda 
Pt, i Pt, podije!jen na pet karakteristi~na prostora. 

Im kathodischen (I K) und anodischen (I A) Syphonsystem wird es wahrend des; 
Stromdurchgangs zu starken Veranderungen des Elektrolyts kommen. Die Polari
sation :ist stark, obwohl jede der Stromtransportelektroden eine Oberfliiche von ea. 
2 ,2 cm2 besitzt und daher bei den hochsten in Bekacht komm.enden Stroms.tarken. 
die Stromdichte von 2 mA/cm2 nicht i.iberschritten wird . In den Raumen IIK und IIA, 
mit denen sich der Filterpapierstreifen in Kontakt befindet, di.irften sich keine 
Veranderungen d eis Elektrolyts infolge von Stromtranspocrt bemerkbar machen_ 
Ducrch Raum III ist der feuchte zwi.schen den beiden Elektrodengefiissen aufgespannte 
Filteppapierstreifen dacrgestellt, auf dem wegen S tromdurchgang ' bzw. Erwarmung: 
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und dararuffolgender Verdunstung die Bildung der Konzentrationsgradienten statt
findet. Der Spannungsabfall an einzelnen Elektroden wird <lurch die Poggendorfsche 
Kompensationsmethode oder <lurch einen Rohrenvoltmeter gemessen, und bei gleich
zeitiger Kenntrris der Stromstarke wird nach dem Ohmschen Gesetz auf die Grosse 
der Gqsamtwiderstande, bzw. Leifahigkeiten der einzelnen Raume geschlossen. 

Um aruch diie Messung der mittleTen apparenten Feldstarke in jedem Zeitpunkt 
und an jedem Ort am Filter.papier der Lange nach zu ermoglichen, wurde in der 
feuchten Kammer, d. h. im Glaskasten, an einem geeigneten Gestell, das Sich von 
aussen durch einen Handgriff betatigen lii.sst, zwei weitere Elektroden angebracht 
in Form von zwei in einer Entfernung, von genau 1 Zentimeter an einem Isolations
material fixieTten Platindrahten (Abb. 3.). 

Durch Impregnierung des Isolators mit Siliconfett wurde 
die ausserst unerwtinschte Oberi:lii.chenleitfahigk:eit in der 
herrschenden feuchten Atmosphare vermieden. Diese Elektro
dengabel kann, ohne Unterbrechung des Experiments, von 
aussen her entlang des Filterpapiers geschoben werden. Alle. 
elektrischen Leitungen die sich in der feuchten Kammer be
finden sind durch Polyvinyl isoliert. 

Der Gleichstrom wird einem speziell gebauten Rohren
gleichrichter (b) mit stabHisierten Spannungen von 140, 280 
oder 420 Volt entnommen; (J\hq. 1,.)._ Eip. MiUiampermeter (c) 
dient zur Messung der Stromstarke in jedem einzelnen Elek
tropho·resesystem. Das Instrument gestattet je nach dem in 
Frage kommenden Messgebiet eine A!blesungsgenauigkeit auf 
O,Q02 bzw. 0,02 mA. Fur samtliche Spannungsmessungen nach 
der Kompensationsmethode wurde ein Kompensator mit ei.n
gebauter stabilisierter Stromquelle gebaut (d). Der Kom
pensator gestattet Spannungsmessungen von 0,1 bis 42{) Volt. 
Der dazugehorige Voltmeter (e), und das zugehorige Null
instrument-Galvanometer (f), Empfindlichkeit 5X10-s A, si.nd 
aus Abb. 1. ersichtlich. Durch die SchalttafeL (g) kann das 
Milliampermeter ohne Unterbrechung des Stromes in jeden 
Stromkreis eingeschaltet werden, und ausserdem kann jede 
der Platinelektroden zwecks Mes.sung der Stroms(pannungen 
automatisch in richtiger Weise mit dem Kompensator ver
bunden werden. Ein kleines Voltmetr kontrolliert die Klemm
spannung, und ein zusatzJiches Milliam,permeter kontrolliert 
-die gesamte Stromstarke <lurch die Apparatur. 

Abb . 3.: Anordnung zur Mes- · 
s ung der mittleren apparenten 
Feldstiirke am Filterpapier--

streifen. 
Slika 3.: Uredaj koji omog~
Cuj e mjerenje srednje apa
rentne jakosti elcktricnog po-· 

lja na filtarsko m papiru. 

Durch die beschriebene Anordnung konnen die Veranderungen des Elektrolyts 
in den einzelnen Teilen der Elektrodengefasse, und auch auf. jedem beliebigen Punkt 
des Filterpapierstr~ifens schnell und genau, ohne Unterbrechung des Verlaufs des 
Experiments, durch elektrische Messung verfolgt werden. Auf diese Weise kann die 
Messung der mittleren apparenten Feldstarke am Filterpapier auf ± 0,05 Volt genau 
ausgefiihrt weTden. 

EXPERIMENTELLES 

Fur die Experimente wurde das Filterpapier Munktell No. 20/150 verwendet. Die 
Dimer.sionen der Streifen wnren 2X33 cm. Da in jedes der Elektrodengefii.sse die 
Streifen 3 cm tief eingetaucht wurden, war die freie Lange der Streifen, bzw. der 
Abstand der Elektrodengefasse, immer 27 cm. Als die Elektrodengefasse vollkommen 
mit Puffer!Osung, bzw. Elektrolyt!Osung, gefiillt waren, wurden die Filterpapier
streifen schnell durch die Puffer!Osung, bzw. Elektrolytlosung, gezogen, durch leichtes· 
Abtupfen mit trockenem Filterpapier von uberschussiger Losung befreit, und zwischen 
den Elektrodengefassen mittels Glasgewichte aufgespannt. Nach · der Schliessung
der feu chten Kammer wurde zwecks vollkommenen ortlichen Ausgleichs der 
Feuchtigkeit am Filterpapier 30 Minuten abgewartet. Wenn Messungen · der appa.:. 
renten Feldstarke am Filterpapier vorgenommen waren, wurde das Filterpapier auf 
eine dunne Glasplatte der D~mension 27X3 cm gelegt. Damit wurde das Anlegen der 
Elektrodengabel zwecks Messung der Feldstarke ermoglicht, und das Festliegen de& 
Filterpapiers in einer Ebene gewahrleistet. 
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Wir bezeichnen als mittlere apparente Feldstarke d,as Spannungsgefalle, das 
zwischen zwei voneinander in der Stromrirchtvng 1 cm entfernten Punkten am Filter
papier herrscht. Deswegen haben die Platindrahte unserer Elektrodengabel einen 

· Abstand von 1 cm. Der Or t der mittleren apparenten Feldstarke am Filterpapier ist 
durch den Mittelwert der Entfernung der beiden Platindrahte der Elektrodengabel 
von dem freien k athodischen Ende des Filterpapiers gegeben. Da wir die mittlere 
apparente F eldstarke in Intervallen von 1 cm zu 1 cm nach der Zeit messend 
verfolgen wollten, wurden die zu mesenden Stellen am Filterpapier durch Bleistift 
leicht markiert. 

Wie schon in der ersten Mitteilung besohrieben wurde, wurde auch jetzt das 
Na-Veronal Na-Aceta t HCl Puffer, pH = 8,6·0, als Elektrolytlosung v erwendet. B ist 
wieder die Konzentration des d~ssoziierten Anteiles der Die.thylbarbitursaure in 
Mol/Lit. Die K-onzentration des zugefiigten Na-Acetats war irnmer c = B X 1,415. 

Beispiel : Die Herstellung des Puffers B = 0,0208 Mol/Lit, pH = 8,60 · der sich 
vbrigens bei uns fiir die Elektrophorese von Serumeiweisskorpern sehr gut b ewahrt 
hat (Papierstreifenlang~ L = 27 cm, Klemmspannung U = 140 Volt) , erfolgt folgen
dermassen· 

Na-Veronal 
N a-Aceta t · 3 H20 

n /10 HCl 
Destilliertes 

. . 5,0000 g 

. . 4,0000- g 
. . 34,0 ccm 

Wasser ad 1000 ccm 

Alle iibrigen Pufferliisungen erhalt man offensichtlich nur durch ii.nderrung des 
Auffilllvolumens. Alle Angaben der spezifischen Leitfahigkeiten beziehen sich auf 
-die Temperatur von 25°c. 

RESULT ATE 

A) Die Konstanz der Filterpapierfeuchtigkeit . 
Bevor wir zu den eigentlichen elektrischen Messungen ubergehen, soll noch 

k .irz eine wichtige Eigenschaft des verwendeten Filterpapiers geschildert wer
den. Es soll die in Mitteilung I. von uns bereits behauptete Konstanz der Filter
papierfeuchtigkeit experimentell bewiesen werden. 

Das Filterpapier trocknet durch die Verdunstung nicht, weil es gleichzeitig 
frische ElektrolytlOsung von den beiden Enden her kapillarisch aus den Elek
trodenfassen ansaugt. Es kann experimentell gezeigt werden, dass die Schicht
·dicke des Elektrolyts am Filterpapier p = qll sogar praktisch fiir die gegebene 
Terriperatur konstant bleibt. Hier bedeutet q den fr eien Querschnitt des Papiers 
senkrecht zur Stromrichtung, und l die Filterpapierstreifenbreite. 

Die Schichtdicke p kann durch die Wii.gung des trockenen und feuchten 
Filterpapiers und auf Grund der Kenntnis des spezifischen Gewichts der Elek
trolytli:isung ermittelt w erden. Wir gehen von der Vorstellung aus, als ob das 
Filterpapier vollkommen trocken ware und die Elektrolytli:isung sich in einer 
dunnen Schicht auf dem Papier befinde. Somit sind die Dimensi_on en der »Kii
wette« gegeben, in der sich ein geladenes Teilchen annii.hernd nach · den Ge
setzeru bewegt, die fiir die klassische (freie) Elektrophorese gelten. In der III. 
Mitteilung dieser Reihe soll gezeigt werden, dass die StruktU:r des feuchten 
freiaufgespannten Filterpapiers Mun~tell No. 20/150 tatsii.chlich nur einen 
relativ kleinen Widerstand dem Stromtransport leistet. · 

Abb. 4. gibt die Schichtdicke des Elektrolyts als Funktion der Zeit wieder. 
Das Filterpapier wurde trocken in die Apparatur montiert, und von selbst 
,<lurch Kapillarkrii.fte befeuchtet, so dass zur Zeit Null auch die Schichtdicke p 
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Null wird. Im Verlauf von ea. 5 Stunden nimmt die Schichtdicke ihren Grenz
wert .an, und bleibt weiter konstant ohne Riicksicht darauf, ob der Strom 
€ingeschaltet ist oder nicht. Die beiden Kapillarfronten begegnen sich in der 
Mitte des· Papierstreifens schon nach ea. 15 Mlnuten. In den Experimenten,, in 
<lenen die Schichtdicke beim Stromdurchgang ermittelt wurde (durch zwei 
konzentrische Kreise markiert), war die Anfangstromdichte 0,5 mA fiir je 1 cm 
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A bb. 4.: Die Schichtdicke des Ele ktrolyts am Filterpapier Munkte ll No. 20/150 als Funktion 
d e r Zeit . 

S lil<a 4. : D eblj ina sloja ele ktrolita na filtars kom papiru Munktell br. 20/150 k ao funkcija vremena. 

Papierstreifenbreite. Die obere ausgezogene Kurve zeigt die Resultate bei 25°C 
·und Papierstreifenlange L = 27 cm, die untere Kurve zeigt die Resultate bei 
18°C und L = 24 cm. Die gestrichelte Gerade gibt die Schickdicke bei 25°C an 
wenn, wie im experimentellen Teil beschrieben wurde, das Filterpapier vor 
•der Montierung mit der Elektrolytlosung befeuchtet wird. Das verwendete 
Filterpapier war Munktell No. 20/150. 

B) Elektrische Messungen nach der schematischen Darstellung in Abbildung 2. 

Durch die Konpensationsmethode wurde das Stromspannungsgefiille an 
d en freien Enden des Filterpapiers (AErn), im kathodischen und anodischen 
Syphonsystem (AE1K, und AE1A), und in den mit dem Filterpapier in Kontakt 
stehenden Raumen IIK und IIA (AE 111( und AEilA) in Intervallen von einer 
'Stunde und durch die Zei:tperiode von 12 Stunden gemessen. Gleichzeitig wurde 
auch die Stromstarke durch die Apparatur gemessen,. und nach dem Ohmschen 
Gesetz die zugehorigen Widerstande errechnet. Die Experimentaldaten waren: 
Papierstreifenlange L = 27 cm, Breite l = 2 cm, Veronalpuffer B = .0,0208 
Mol/Lit, Klemmspannung U = 140 Volt, Raumtemperatur t = 25°C. Die Re
:sultate sind in Abb. 5. und 6. wiedergegeben. 

Die Spannung an den freien Enden des F)lterpapiers nimmt bei Verwen
·dung von stabilisierter Klemmspannung nur unwesentlich mit der Zeit ab, 
wahrend gleichzeitig der gesamte Widerstand des feuchten Filterpapiers wegen 
Xonzentrierung der Pufferlosung am Filterpapier sehr stark abnimmt. In der 
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Abb. 5.: Der Spannungsverlauf in den 
einzelnen Teilen der Apparatur nach der 
schematischen Darstellung in Abb 2., als 
Funktion der Zeit. /' is t die Stromdichte 
in mA fiir je 1 cm Papierstreifenbreite. 
Slika 5.: Promjene napona kao funkcija 
vremena u pojedinim dijelovima aparature 
prema semi koja je prikazana slikom 2. 
/' je gustoca struje u mA na I cm sirine 

papira. 

Zeit von 12 Stunden ist der Gesamtwider
stand des Papiers auf die Halfte des An
fangsbetrages gesunken, wahrend die 
Stromstarke entsprechend gewachsen ist. 
Parallel der Stromsfarke ist auch die 
Spannung in den Elektrodengefassen aus
serhalb des Syphonsystems gewachsen, so 
dass der resultierende W~derstand dieses 
Teiles der Aipparatur bis zum Ende der 
Messung konstant geblieben ist. Diese 
Tatsache soll beweisen, dass es am Filter-

s 
Abb. 6.: Aus den in Abb 5. wiedergege-
benen Messresultaten wurden die elektri

schen Widerstiinde der einzelnen Apparat
teile nach den Ohmschen Gesetzt errechneL 
Slika 6.: Iz rezultata mjerenja koji su 
prikazani slikom 5. . izraCunati su po> 
Ohmovom zakonu elektricni otpori poje-

dinih dijelova aparature. 

papier zu keiner Anderung des Puffers infolge von Elektrolyse gekommen ist. 
Der Stromdurchgang hat am Filterpapier nur eine Konzentrierung des Puffers: 
hervorgerufen. Die Mess.ung der Waserstoffionenkonze;ntration hat ausserdem 
die Konstanz des PH erwiesen. Die sich auf die Syphonsysteme der Elektroden
gefasse beziehenden Kurven zeigen einen Verlauf, der auf die Veranderungen_ 
des Elektrolyts in der Umgebung der Stromtransportelektroden deutet. 

C) Messung der mittleren apparenten Feldstiirke am Filterpapier. 
Nach der Kompensationsmethode wurde mittels der Elektrodengabel die' 

mittlere apparente Feldstarke am Filterpapier Zentimeter fiir ·Zentimeter nach 
der Zeit gemessen. Die Resultate sind durch Diagramme wiedergegeben. An 
der Abszisse ist in Zentimetern die mittlere Entfernung von der kathodischen 
Seite des Filterpapiers L' = 1/2 (2L + 1), und an der Ordinate die mittlere appa
rente Feldstarke H in Volt/Zentimeter eingetragen. Die einzelnen sich auf 
denselben Zeitpunkt beziehenden Messpunkte sind miteinander durch Geraden 
verbunden. Jede der Kurven ist durch die vom Anfang der Elektrophorese
bis zu dem Zeitpunkt der erfolgten Messung abgelaufene Zeit gekennzeichneL 
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Abb. 7.: Es ist der Verlauf der H-Kurven angegeben, der am Anfang der Elektropl\orese, nach 
12, und nach 24 Stunden, bei Verwendung von einer verhaltnismassig sehr verdtinnten Puffer
lOssung B = 0,0104 Mol/Lit, und Klemmspannung U = 140 Volt, gemessen wurde. Das Minimum 

der H-Kurve befand sich ausserhalb des Filterpapiers in der Richtung der Kathode. 
Slika 7.: Prikazan je tok H-krivulja na pocetku elektroforeze, .nakon 12 i nakon 24 sata. Upo
trebljena je relativno razrijedena otopina pufera B = 0,0104 Mol/Lit, a napon U = 140 V. Minimum 

H-krivulje nalazio se izvan filtarskog papira u smjeru katode. 

Abb. 8.: Die Pufferl6sung war viermal konzentrierter als im vorangehenden Versuch B = 0,041& 
Mol/Lit, U = 140 Volt . Eine bedeutende Krtimmung der H-Kurven ist wahrnehmbar. Das Minimum 

liegt am Filterpapier. 
Slika 8. : Pufer otopina bila je cetiri puta koncentriranija od one u prethodnom pokusu B=0,0416 

Mol/lit, U = 140 V. tl-krivulje teku ostrije, minimum se nalazi na filtarskom papiru. 
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Abb. 9.: Bei Erhohung der Stromspannung (U = 280 Volt) resultieren stark gekrtimmte H-Kurven, 
oowohl die Puffe rkonzentration relativ niedrig war (B = 0,0208 Mol/Lit) . Die H-Kurven zeigen 
cine relativ kleine Deformation gegen die Kathode. Das .kleine Diagramm gibt die H-Kurve zur 
Zeit Null, die unter sonst g!eichen Bedingungen, aber durch kapillar ische Befeuchtung des 

Filterpapierstreifens erhalten wurde. 
Slika 9. : Uz povecani napon (U = 280 V) dobiju se jako zakrivljene H-krivulje, unatoc male 
koncentracije pufer otopine (B = 0,0208 Mol/lit) . Krivulje pokazuju relativno malu deformaciju 
prema katodi. Mali dijagram prikazuje pocetnu krivulju (za vrijeme nula), koja je dobivena 

pod istim uvjetima, ali uz kapilarno navlazivanj e filtarskog papira. 
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Abb. 7. gibt den Verlauf der H-Kurven, der am Anfang der Elektrophorese, 
und nach 12 bzw. 24 Stunden bei Verwendung einer verhaltnismiissig sehr 
verdiinnten Pufferli:isung (B = 0,0104 Mol/Lit) und Klemmspannung von U = 

= 140 Volt gemessen wurde. Wegen der kleinen spezifischen Leitfahigkeit der 
Pufferli:issung (Y. = 0,0016 Ohm-1 cm-1) resultierte selbst nach 24 Stunden eine 

sehr flache H-Kurve, deren Minimum sich wegen sehr starker Elektroosmose 
in der kathodischen Richtung ausserhalb des Filterpapiers befand. 

Das Diagram in Abb. 8. 1st bei derselben Spannung gewonnen worden 
(140 V), ausgenommen dass die Pufferli:isung viermal konzentrierter war als im 
vorangehenden Versuch (B = 0,0416 Mol/Lit, Y. = 0,0056 Ohm-1 cm-1). Die H

Kurven sind bedeuted gekriimmter, und das Minimum liegt wegen kleinerer 

f.lektroosmose deutlich am Filterpapier. Wie in unserer I. Mitteilung voraus
gesagt wurde, zeigen die H-Kurven infolge von Elektroosm ose eine Deformie~ 

rung gegen die kathodische Seite des Filterpapiers. Wenn wir eine zwischen 

den Pufferkonzentrationen aus Abb. 7. und 8. liegende Pufferkonzentration 
verwenden, verlaufen die H-Kurven kriimmer als in Abb. 7. und flacher als 

in Abb. 8. wiedergegeben ist, was im Einklang steht mit .unseren diesbeziigli
chen Behauptungen in Mitteilung I. Bei Verwendung von Pufferli:isung der 

Konzentration B = 0,0208 Mol/Lit, stand das Minimum der H-Kurve am Fil

terpapier und zwar am 4 und 5 Zentimeter von der kathodischen Seite entfernt, 

d. h . es stand bedeutend mehr nach rechts als in Abb. 7., und bedeutend mehr 
nach links als in Abb. 8. wiedergegeben ist. Dieses Diagramm wurde hier nicht 

wiedergegeben. Es wird aber deutlich ersichtlich, wenn wir uns eine Experi

;memenreihe vorstellen, in der wir nur die Konzentration der Pufferli:isung 

andern, dass die kathodische Deformierung der H-Kurven mit steigender 

Puffer!rnnzentration abnimmt. Dieses kommt nicht nur wegen des llerabsinkens 
des I; Potentials mit der Konzentrierung zustande, sondern in viel gri:isserem 

Masse durch die kapillarische Zustri:imung der Pufferli:isung, was iibrigens auch 

aus unserer P roblemstellung in Mitteilung I. hervorgeht (Puffergeschwindig

keitskurve als Funktion der momentaner elektrischen Leistung). 

Wenn wir nun das Experiment mit der Pufferli:isung B = 0,0208 Mol/Lit 
(Y. = 0,0031 Ohm-1 cm-1) unter erhi:ihter Klemmspannung U = 280 Volt wieder

holen, resultieren Kurven, die in Abb. 9. wiedergegeben sind. Die H-Kurven 

sind stark $ekriimmt, die minimale apparente Feldstarke nach 1.2 Stunden war 

2,6 Volt/c!m, d. h . sogar bedeutend niedriger als die minimale Feldstarke bei 

Verwendung desselben Puffers und U = 140 Volt die nach 12 Stunden 4,0 

Volt/cm betrug. Damit wurden unsere Behauptungen auch beziiglich der Form 

der Feldstiirkenkurven als in Abhangigkeit befindlich von der Klemmspannung 

(Mi:ttlg. I.) experimentell bemessen. Nach 12 Stunden stand das Minimum am 
10. und 11. Zentimeter. Daraus ergibt sich, dass die kathodische Deformierung 

der Kurven mit der Erhi:ihung der Stromspannung abnimmt, was leicht zu 

deuten ist, da die elektroosmotische Geschwindigkeit proportional , der Span

nung, und die Puffergeschwindigkeit gleichzeitig von der elektrischen Leistung 

abhangig ist, die ihrerseits dem Quadrat der Klemmspannung proportional ist. 

In doppelt k leinerem Masstabe ist der Feldstarkeverlauf am Anfang der Elek

trophorese d. h. zur Zeit Null auf Abb. 9. beigelegt, welcher erhalten wird, 

wenn man das Filterpapier nicht wie im experimentellen Teil beschrieben 

wurde, sondern trocken in die Apparatur montiert, und abwartet, bis die 
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SchicMdl.cke der · Pufferlosung p durcli Kapillarkrafte ihren konstanten Wert 
erreicht. Ein solcher Feldstarkeverlauf zeigt in der Mitte des Filterpapierstrei
fens, wo _sich die beiden Fronten der kapillarisch zugestromten Pufferlosung 
begegnet sind, einen scharfen Zacken, der auf die erhohte Konzentrat:ion oder 
Leitfahigkeit der PufferlOsung auf diesem Ort deutet. Es war uns in keiner 
Weise moglich, diesen Effekt zu beseitigen, er blieb sogar quantitativ unver
andert, wenn wir durch klinstliche Ubersattigung der feuchten Atmosphare mit 
Wasserdampf wiihrend der kapillarischen Befeuchtung jede Verdunstung van 
der Papieroberflache verhmderten. Es scheint uns sehr unwarscheinlich, dass 
ein so scharfer Zacken durch die Verdunstung zustande kommen konne, da 
die Verdunstung, unserer Ansicht nach, eine kontinuierend verlaufende Defor-
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A bb. 10.: Eine Wiederholung d es Experiments aus Abb. 9 mit der 11.nderung, dass das anodische 
Elektrodengefiiss etwas gehoben wurde, und damit wurde der Filterpapierstreifen gegen die 
Kathode in einem Winkel von 1'30' zu der Horizontale geneigt. Es blieb am Filterpapier nur· 

der rechte Tei! der H-Kurven ubrig. 
Sl\ka 10.: Eksperiment isti kao i na slici 9, samo je anodna elektrodna posuda nesto podigriuta , 
tako d a je traka filtarskog papira nagnuta prema katodnoj posudi, te je sa horizontalom zatva

rala kut od 1'30'. Na filtarskom papiru preostao je samo desni krak H-krivulja. 

mation ausiiben wiirde. Im weiteren Verlauf der Elektrophorese verschwindet 
dieser Zacken allmahlich, und die H-Kurver.. nehmen ihre normale Form an. 
Da wir anfanglich den Filterpapierstreifen durch kapillarische Befeuchtung 
zur Messung bereitstellten, mussten wir, um die Zackenbildung zu umgehen,_ 
alle bereits ausgefiihrten Messungen wiederholen, indem wir das Filterpapier 
nach der im experimentellen Teil beschiebenen Methode vor der Messung 
befeuchteten. 

Abb. 10. zeigt eine Wiederholung des Experiments, das durch Abb, 9. 
bereits wiedergegeben wurde, aber so, dass das anodische Elektrodengefass 
etwas gehoben wurde, so dass das Papier gegen die Kathode in einem Winkel 
van a= 1°30' zu der Horizontale geneigt war. Wegen des ungleichen Puffer-
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niveaus wurde ein zusatzlicher und konstanter Geschwindigkeitsvektor der 
Pufferli:isung in der Richtung von der Anode zur Kathode erzielt. Wie zu er
warten war, blieb am P apier nur der rechte Teil der H-Kurve ilbrig, und da 
die Kurven jetzt ausgedehnter erschienen, kann man eine Verminderung der 
Feldstarkegradienten dH/dL' in bezug auf Abb. 9. wahrnehmen. 

Das Experiment wurde bei erhohter Spannung U = 280 Volt, und horizon
talem FilterpapiE~r wiederholt, aber diesmal wurde statt Pufferli:isung eine 
n/100 KCl LOsung (x = 0,0014 Ohm1 cm-1) verwendet (Abb. 11.). Da das Filter
papier durch Kapillarwirkung befeuchtet wurde, zeigt die H-Kurve am Anfang 
des Experiments in der Mitte des Filterpapierstreifens einen ausserordentlich 
scharfen Zacken, der bedeutend scharfer ist als der, der am kleinen Diagramm 
im Falle von Pufferlosung in Abb. 9. bereits wiedergegeben wurde. Wegen des 
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A bb. 11.: Statt PufferHisung wurde n /100 KC! Losung unter Kapillarbefeuchtung des Filterp apier
streifens verwendet. Die Klemmspannung war U = 280 Volt. Weitere Ertauterungen im Text. 
Stika 11. : Mjesto pufer-otopine upotrebljena je n /100 KC! otopina. Navlazivanje · filtarskog papir a 

je kapilarno, a upotrebljeni napon U = 280 V. Daljnja tumacenja su u tekstu. 

starken apparenten Elektroosmoseeffektes, der infolge kleiner Salzkonzentra
tion bzw. spezifischer Leitfiihigkeit ausgeli:ist wurde, wanderte das Minimum 
in bereits 6 Stunden in der kathodischen Richtung vom Filterpapier aus. Es 
blieb am Filterpapier nur der rechte Teil der H-Kurven, und das Bild wilrde 
dem in Abb. 10. wiedergegebenen gleichen, wenn von der anodischen 
Seite nicht pli:itzlich eine neue Deformation sich zeigte. Wegen Mangel an 
Pufferkapa:zitat der n/100 KCl Losung, drangten die schnellen H-Ionen schon 
nach ea. 5 Stunden aus dem anodischen Elektrodengefiiss auf das Filterpapier. 
Durch eine Erhohung der Leitfiihigkeit wurde eine Verminderung der Feld
stiirke hervorgerufen. Durch Deformationen der H-Kurven kann man diese 
kathodische Bewegung sowie den Zuwachs der H-Ionenkonzentration in der 
Richtung 1zur Anode fast in alle Einzelheiten schon verfolgen. Mit der Zeit 
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$ Cheint diese H-Ionenkonzentration am Filterpapier sich einem Grenzwert zu 
:niihern (Kurve 9 Std. und 12 Std.). 

Die Stromdiichte I' (das kleine Diagramm) wiichst nicht etwa nach dem in 
_Abb. 5. bereits wiedergegebenen Musterbild einfach mit der Zeit an. Nach ea. 
4 Stunden wurde ein Maximum der Stromdichte erhalten. In diesem Augen
'blick ist der Zacken dicht am kathodischen Ende des Filterpapierstreifens 
.angelangt. Zwischen der vierten und fiinften Stunde wanderte die Spitze des 
Zackens vom Filterpapier aus, und dadurch blieb I' ungefiihr konstant. Da die 
-Leitfiihigkeit des Filterpapiers allmiihlich durch die Auswanderung des Zackens 
·vermindert wurde, wurde nach ea. 5 Stunden ein Abfallen der Stromdichte 
registriert. Nach ea. 8 Stunden wurde aber pl6tzlich ein starkes Anwachsen der 

·stromdichte wahrgenommen, da sich infolge des Ausbrechens der schnellen 
H-Ionen aus dem anodischen Elektrodengefiiss die Erhi:ihung der Filterpapier
]eitfiihigkeit bemerkbar machte. 

SCHLUSSBEMERKUNGEN 

In dieser Experimentenreihe waren wir wegen sonst schwer zu umgehen
<tler Schwierigkeiten gezwungen, die Bedingungen der Elektrophorese in 
ieuchter Kammer etwas zu modifizieren, indem der Filterpapierstreifen zwi
·s chen den Elektrodengefiissen nicht vollkommen frei aufgespannt, sondern 
<lurch eine Glasplatte von unten unterstiitzt war. Die dadurch etwas veriinder
ten Bedingungen sind praktisch unwesentlich, was auch mehrere Parallelver
suche ohne Glasplatte bestiitigen. Wir haben die unterstiltzende Glasplatte 
•€ingefiihrt, um das Messen zu erleichtern, und damit ausserdem wegen gri:is
serer Gleichmiissigkeit der Bedingungen am Filterpapier die Resultate besser 
.reproduzierbar werden. Die Empfindlichkeit der Messung der mittleren appa
renten Feldstiirke am Filterpapier hiingt von der Empfindlichkeit des Nullin
·strument-Galvanometers, der spezifischen Leitfiihigkeit des Elektrolyts am 
.Filterpapier und von der Lange der am Papier anliegenden Platindrahtelektro
den, bzw. von der am Papier anliegenden Elektrodenoberfliiche weitgehend ab. 
Darum wurde fiir die Messung statt der Papierstreifenbreite 1 cm als Breite 
des Papierstreifens 2 cm gewiihlt. 

Da alle bereits angegebenen Messungen immer in Zeitintervallen von einer 
·stunde vorgenommen wurden, sind die veri:iffentlichten Resultate der mittleren 
.apparenten Feldstiirkemessung nur als ein Auszug zu betrachten. 

Fi.ir die liebenswi.irdige Untersti.itzung der Arbeiten und Realisierung der 
· E~perJmentalapparatur s ind wir H errn Dr. I. Ruzdic, Vorstand des1 Zentrailen Medi
_zinisch-Chemischen Laboratoriums Zagreb, zu grossem Dank verpflichtet.- Weit.er 
danken wir Herrn D. Pale und V. Cesnjat.ll: fi.ir die Ausbauung einzelner Gerate. 
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IZVOD 

Prilog upoznavanju elektroforeze na filtarpapiru metodom vlazne komore 
II. ElektriCna mjerenja 

Zvonimir Pucar · 

Opisana je eksperimentalna aparatura vlastite konstrukcije za elektroforezu na 
filtarskom paipiru metodom vlazne komore, s pomocu koje su za vrijeme elektro
foreze. pod razlicnim rezimima rada, mjerene promjene otopine pufera, odnosn<> 
elektrolita, u elektrodndm posudama ·i na filtarskom papiru. Pri isparivanju pufer
otopine s 'POVrsine papir se ne susi, jer ·s oba kraja istodobno navlaci kapilarno
otopinu elektrolita iz elektrodnih posuda. Eksperiment je pokazao, da debljina sloja 
elektroHta na filtarskom papiru p = q/l (gdje je q slobodan pr1ijesjek papira okomH;. 
na smjer struje, a i sirina papira) ostaje prakticki za zadanu temperaturu konstantna,. 
bez obzira na to, da li .struja kroz papir prolazi ili ne. (Pocetna gustoca struje I' = 0,5· 
mA'am, papir Munktell br. 20/150). 

Zatim je kompenzacionom metodom mjeren pad napona na krajeViima papira,.. 
te u sifonskom i vansifonskom dijelu elektrodnih posuda prema semi na .slici br. 2 .. 
MjerenJe je vrseno 12 sati, u intervalima od jednoga sata. lstodobno je mjerena i 
jakost struje, koja prolazi kroz aparaturu. pa su po rezultatim~ mjerenja izracunaruL 
i odnosni otpori. Ako se radi s ispravljacem .stabiliziranog napona, pad napona na 
krajevima papira s vremenom opada samo neznatno; istodobno opada naglo otpor-· 
papira, jer se koncentrira pufer. U slueaju, sto ga prikazuju dlijagrami na slikama. 
br. 5 i 6, otpor je pao u vremenu od 12 sati na polovinu s·voje pocetne vrijednosti, 
a jakost struje razmjerno je porasla. Usporedno s jakoscu stTuje raste i pad napona 
u vansifonskom prostoru,. tako da je rezultirajuci otpor do kraja mjerenja ostao na 
tom mjestu konstantan; to je ujedno i d okaz, da na papiru nije uslijed elektrolize 
moglo doc.i do promjene pufera (izuzevsi koncentriranje). Krivulje napona, odnosno. 
otpora u sifon.skom dijelu elektrodnih posuda govore o promjeni kod elektrolita 
uslijed elektrolize. 

Krivulje srednje aparentne jakosti elektricnog polja na filtarskom papiru 
mjerene su tako, da je za vrijeme elektroforeze (posebno u eksperimentalnu aparaturu 
ugradenim s1stemom platinskih elektroda) sukcesivno, centimetar po centimetar, .. 
mjeren (kompenzacionom metodom) pad napona na udaljenosti od jedan centimetar, 
i to .pocevsi od katodne straine filtarskoga papira. Mjerenja su vrsena svaki sat, pa_ 
je tako dobivena slika promjena srednje aparentne jakosti elektrienog polja .i po 
VTemenu (slike 7 do 11). Rezultati tih mjerenja u saglasnosti su s predodzbama, koje
su izne.sene u prvom saopcenju\ to jest: 

1. Jakost elektr<icnog .polja duz filtarskoga papira nije konstantna. pa se u odre
denom momentu moze prikazati krivuljom, koja pokazuje jedan minimum. 

2. Te su krivulje to plo.snatije, sto je kvocijent A l q manji (A= elektriena radnja,. 
q = slobodan prijesjek filtarskoga papira okomit na smjer .struje). 

Opisana mjerenja srednj'ih aparentnih jakosti elektrienog polja pokazuju na
dalje, da se katodna elektroosmotska deformacija krivulja elektrienog polja na fil-
tarskom papiru smanjuje usporedno s povecavanjem vodljivosti elektrolita ili poja
cavanJem elektricnoga napona. 

Prilikom mjerenja upotrebljena je pufer-oto,pina Na-veronal Na- acetat HCI,. 
pH= 8,60,. koja je opisana i u prvom .saopcenju. Koncentracija Na-acetata bila je 
opet c = B X 1,415 Mol/lit, gdje je B koncentracija disociiranog dijela dietilbarbiturne 
kiseline u Mol/lit. Duzina trake filtarskoga papira Munktell br. 20/150 bila je L = 27 
cm, a sirdna L = 2 cm. Podaci o specificnim vodljivostima otopina odnose .se na 25°C. 
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