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- ELEKTROFOREZA W BADANIU MINERALOW ILASTYCH

Bardzo waznym parametrem okreflajgcym wila-
snoSci powierzchniowe mineratéw ilastych, jest po-
tencjat elekirokinetyczny. Wartodé i zmak poten-
cialu elektrokinetycznego zalezg od wielu ezynni-
kéw fizykochemicznych s$rodowiska, z ktérych wy-
mienié moZna miedzy innymi chemizm i steZenie
jonbw w wodzie porowej, charakter kompleksu
sorpeyjnego gruntu, pH Srodowiska oraz wystepo-
wanie wolnych tlenkéw ¥e i Al (1). Wartofé poten-
cjalu elektrokinetycznego () jest tez uwarunkowa-
na skladem mineralnym gruntu. Poznanie zatem
wartoSel potencjatu t, tego istotnego parametru fi-
zykochemicznego powierzechni oraz §ledzenie jego
zmian. ma duZe znaczenie przy modelowaniu wias-
nofci samego gruntu.

Potencjal elekirokinetyczny wyznacza sie vpo-
frednio za pomocag efektéw elektrokinetyeznych, do
ktérych zalicza sie: elektroforeze, elektroosmoze,
potencjat przeplywu 1 potencjal sedymentacji. Spo-
s6b wyznaczania potencjalu elektrokinetycznego za
pomocg pomiaru potencialu przeplywu opisat autor
w pracy (4). Istotna ré6znicg metody pomiaru po-
tencjalu przeplywu w poréwnanit z metodg poni-
Zej opisang jest to, Ze w przypadku potencjatu
przeptywu faza stala gruntu jest nieruchoma, po-
rusza sie naftomiast wzgledem niej faza ciekla., W
przypadku elektroforezy natomiast, naladowana
elekirycznie faza stala porusza sie w polu elek-
{rycznym wobec nieruchomej fazy cieklej, Ponadto,
w przypadku elektroforezy oznacza sie potencjal
elektrokinetyczoy poszezegblnych czastek ilastych,
natomiast metoda potencialu przeplywu daje wy-
padkowa warto§é potencjatu elekirokinetycznego,
calego zespolu gruntowego.

Jak juz wspomniano w procesie elektroforezy
ilaste czqstki' gruntowe sa swobodnie zawieszone w
roztworze elektrolitu. Pod wplywem zewnetrznego
pola elektrycznego, ujemnie natadowane czastki
gruntu poruszaé sie beds w strone dodatnio nata-
dowanej elektrody, gubige po drodze chmure ka-
tionéw warstwy dyfuzyjnej. Wrystepuje tu zatem
wzglgdny ruch faz, a o intensywnofci tego ruchu
decyduje- przede wszystkim budowa podwdjnej war-
stwy elekirycznei. Wiadomofci o podwdjnej war-
stwié elektrvcznej i jej budowie dostarcza miedzy
fhnymi analiza predkofci poruszajacej sie w polu
elekirycznym czastki gruntowej. Predko$é porusza-
nia sie czagstki nazywa sie ruchliwofcia elektrofore-
tyczng. Pomiar6w ruchliwofci elektroforetycznej do-
kona¢ mozna metodami mikro- i makroskopowymi,
Metode makroskopows stosowano przez wiele lat
do przybliZonych badaf elektroforezy. Oparta jest
ona na obserwacji ruchomej granicy w przyrzgdzie
Tiseliusa badZ jego formach uproszezonych.

Opisywana metoda pozwala na bezpofrednig ob-
serwacje ruchu czastek gruntowych w polu elek-
trycznym, pozwala‘ badaé grunty o dowolnym skla-
dzie kation6w wymiennych; w réinych. elektrolitach
i’ o r6inym stezeniu. Stwarza tez mozliwoSé bada-
nia’ gruntéw o naturalnym kompleksie kationéw
wymiennych, w naturalnym elekirolicie jakim jest
woda porowa. W przypadku gruntéw polimineral-
nych moina wydzielié pod mikroskopem grupy
czastekk o odmijennej ruchliwofci elektroforetycznej,
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mozliwe jest {akZe okreflenie skladu mineralnego
badanego gruntu.

Opisana poniZej metoda nalezy do grupy metod
mikroskopowych. W metodzie te] zawlesine bada-
nego gruntu umieszeza sie¢ w specjalnie do tego
skonstruowanym mikronaczynku do elektroforezy.
Jest to bardzo dogodna metoda bezpofredniej obser-
wacji wedréwki czastki w polu elektrycznym. Ob-
serwowane czastki badanego gruntu pozostaja w
zawiesinie, a przez mikroskop zaopatrzony w od-
powiednia skale obserwuje sie i mierzy bezpoSred-
nio predkofé ruchu czgstki w pomiarowej czeSci
naczynka. Ze wazgledu na ksztalt czefcl pomiaro-
wej, . mikronaczynka do elekiroforezy dzela sie na
mikronaczynka o kuwecie prostokatnej i cylindrycz-
nej. Naczynka o kuwecie eylindrycznej z kolei mo-
#g byé cienko§cienne badf grubofcienne. W meto-
dzie przedstawionej poniZej uZyto mikronaczynka
o cienkoSciennej kuwecie cylindrycznej.

Ruchliwoé¢ elektroforetyczng (ve) czastki grunto-
wej moZna opisaé réwnaniem Smoluchowskiego.

ve=—2_ S m

dan

Mierzac wielko§¢ ruchliwofci elektroforetycznej
i korzystajasc z réwnania [1], motna wyznaczyé
wielko§é potencjalu §. JeZeli zatem odnie§é ruch-
liwo§é elektroforetyczng do gradientu potenciatu

v
1 o 2 potencjal wyrazaé w woltach, to réwna-

nie [1] przyjmie postaé:

dmrpv,
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co w roztworach wodnych dla okre§lonych wartofci
n i & zaleznych od temperatury roztworu wyrazié
mozemy za pomocs WzZOru UDProszczonego:

{=C'v (V) 31

We wzorze tym stals C zaleing od temperatury
obliczono wedlug wzoru [4] i dla przedziatu tem-
peratur od 10 do 25°C umieszczono w zestawleniu
ponizej:

dan

O=—.9.10¢ 4]
g

tec C 17 150,31
18 147,26

10 . 175,84 19 144,28
11 171,71 20 141,44
12 187,74 21 138,69
13 163,94 22 136,04
14 160,82 23 133,62
15 156,87 24 181,04
16 153,53 25 128,69

Gradient pofencjalu oblicza sie znajge wymiary
mikronaczynka, natezenie przeplywajacego pradu i
przewodnietwo  wiaSciwe  elektrolitu,  Obliczenia
przeprowadza sie przy uzyciu nastepujgcego wzoru:
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Gy = —— 51
W L
gdzie: A — jest polem pfzekroju czeéqi pomia_ro-
wej mikronaczynka w punkcie obserwacji, I — Jest
natezeniem przeplywajacego pradu, a ko, — prze-

wodnictwem wiaSciwym -elektrolitu.

Przy pomiarach predkoSci elektroforetycznej
istotny jest fakt, Ze mierzone w kuwecie predkosci
czastek gruntowych zaleig od ich odleglofci od
Scianek kuwety. Na predko§é obserwowang sklada
sie bowiem rzeczywista predko§é -elektroforetyczna
czgstki ve i predko$é ruchu calej cieczy v, uwa-
runkowana elektroosmozg. Jegeli kuweta jest za-
mknieta, ciecz krazy w niej plynac w poblizu
Scianek w jednym kierunku, a przez §rodek w
przeciwnym. Wéwezas v, jest sumg stalej predkoSci
elektroosmotycznej v, i predkoSci prgdu wstecznego
G. Kortiim (2). Zgodnie z prawem Poiseuille’a
mamy:

vp=v, — T (&> —1?) [6)
gdzie: vr — jest ruchliwofcig cieczy w odleglosci
od r do frodka cylindra o promieniu a; T — jest

stala, ktora otrzymuje sie z warunku, ze catkowity
strumien cieczy przez przekréj musi byé réwny
zeru.

o
fVve@rdr=o0 171
(1]

Podstawiajac wyrazenie na v, z r6wnania [6] do
caltki i calkujac oirzymamy:

2 22
=22 v:u,=uo(—:—-—1) 8]
a® - O
dia r =@ jest v, =1v,, dla r =0 jest v, = —v,
2r? —
dla Tg —1=0lub rﬁl/2 jest v, = 0.
a 2

W takiej zatem odlegloSei od osi kuwety (tzn, w
odlegloSei 0,296 a od $cianki) v.=v, czyli predkosé
mierzona jest réwna predkofci -elektroforetycznej.
Ryc. 1 ukazuje krzywa =zaleinofci predkoSci elek-
troforetycznej dla czgstek kaolinitu z Sedlec od
odlegio§ci od Scianki kapilarnej kuwety cylindrycz-
nej, w 0,01 n roztworze KCl

APARATURA

Aparature do mikroelektroforezy =zestawiono =z
trzech gléwnych czefci:
— ukladu elektrycznego,
~— mikronaczynka do elektroforezy (cze$é pomia-
rowa),
— ukladu optycznego.

Schemat ukladu elekirycznego przedstawiono na
ryce. 2. Pomiaru nateZenia przeptywajgcego pradu
dokonuje sie za pomocg miernika uniwersalnego
wielozakresowego TUM-4B, badZ mikroamperomie-
rza. Uklad jest zasilany z bakterii anodowej o na-
pigeinu 120 V, wylagcznika i przetacznika kierunku
pradu.

Mikronaczynko do elektroforezy ryec. 3 sporzg-
dzone jest ze szkla i sklada sie z dwodch zbiornicz-
k6w o objetoci okolo 20 cm?® kaidy, dwéch kranbw
i z czeSci pomiarowej naczynka, ktéra stanowi
cienko§cienna kapilara szklana o #4rednicy okole
2 mm i ditugodci 8 cm. Schemat elekiryczny i mi-
kronaczynko o podobnej konstrukcjl opisuje D. J.
Shaw (3).

Kontakt elektryczny pomiedzy ukladem elek-
tryeznym, mikronaczynkiem zapewniono za pomocg
elektrod platynowych, wtopionych po obydwu stro-
nach czefci pomiarowej mikronaczynka. Po bokach
mikronaczynka przylutowane sg szklane wzmocnie-
nia, a do nich trzy nézki zapewniajgce stabilnosé
naczynka na stoliku mikroskopu. W sklad ukladu
optycznego wchodzi mikroskop, zapewniajacy po-
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Ryc. 1. Ruchliwo$§é elektroforetyczna czgstek grunio-

wych (kaolinitu z Sedlec) jako fumnkcja gtebokoéci

kuwety naczynka pomiarowego, w 0,01 n roztworze
KCi.

Fig. 1. Electrophoretic mobility of clay (Sedlec koo-
linite) particles as a function of depth of cylindrical
microelectrophcresis cell, in 0.01 n KCl solution.

wiekszenia od 100 do 600 razy oraz podéwietlarka
z transformatorkiem. Mikroskop powinien byé wy-
posazony w mikrometr okularowy.

Pomiaru czasu dokonuje si¢ za pomoca stopera.
Mozna jednak' zastosowaé w itym celu bardzo do-
kladny, cyfrowy stoper elektroniczny, W chwili
obecriej czynione sg prace nad zestawieniem ,zeta-
meiru”, ze specjalnie w tym celu skonstruowanego
stabilizowanego zasilacza, dzieki ki6éremu mozna za-
dawaé :zgdane paramefry pradu w stosunkowo sze-
rokim przedziale, w zaleZnoSci od charakteru bada-
nych elektrolitéw.

Natomiast w sklad czeSci optycznej wejdzie do-
datkowo kamera telewizyjna sprzezona z mikrosko-
pem. Obraz z kamery telewizyinej zapisywany be-
dzie na tafmie magnetycznej magnetowidu. Dzieki
zastosowaniu telewizji przeprowadzaé bedzie mozna
caia serle bardzo skomplikowanych badafi, a do-
piero w dowolnym czasie po ich zakoficzenin inter-
pretowaé i poréwnywaé wyniki, odiwarzajac je 2
magnetowidu na ekranie monitora telewizyjnego.

PRZEBIEG BADANIA

1. Frakcje ilowa badanej prébki gruntu (ckolo
0,5—1 kg, poddaje si¢ wymianie jonowej pozostawia-
jac ja w kolbie Erlenmayera w 05 n roztworze
KCl, (3 do 6 dob, podgrzewajac i mieszajge kilka-
%:rotmg), w celu nasycenia kompleksu sorpeyjnego
jonami K+, Badania przeprowadzaé mozna w réz-
nych elektrolitach, nie. tylko KCl. W razie potrze-
by_ mozemy badaé¢ tez grunty o naturalnym zesta-
wie .ko_mpl.eksu sorpcyjnego, nie poddajae gruniu
wymianie jonowej. .

2. Po przeprowadzeniu wymiany jonowej prze-
mywa sie¢ prbbke kilkakrotnie woda destylowana,
odwirowujgce kazdorazowo.

3. W kolbie miarowej przygotowuje sie potrzebny
elektrolit z odczynnika cz.d.a. i wody redestylowa-
nej o potrzebnym do badafi steZeniu, najczeSciej
stesuje sig roztwdédr 0,01 n.

4. Przygotowana paste gruntu wrzuca sie _do
kolby Erlenmayera, zalewa elektrolilem i mieszajgc
wprowadza w zawiesine. )

5. Poblera sie pipeta okolo 2 cm?® przygotowanej
zawiesiny i wlewa sie do jednego ze zbmrmcz}téw
mikronaczynka, oba krany powinny byé zamkniete,

6. Zawlesine w zbiorniczku rozcieficza sie dolc_e:
wajac elektrolitu do momentu lekkiej jej opal;za_cn.
Nastepnie otwiera sie krany i napelr_nq zawiesing
cze§é pomiarowa mikronaczynka, uwazajgc by nie
zostaly tam banieczki powietrza.

7. Przygotowane mikronaczynko stawia sie na
stoliku mikroskopu i Igczy sie z ukladem elek-
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Ryec. 2. Schemat ukiadu -elektrycznego 0
aparatury do elektroforezy. -
1 - uniwersalny miernik wielozakresowy, 2
2 — baterla anodowa, 3 — ‘wylgcanlk, 4 — ]
prezelgcznik kierunku pradu, 5 — opornik de- %
kadowy 0—M1 Kk,
Ho §
Fig. 2. Electrical circuit for microelectro-
phoresis. . ™ ]
1 — universal nge gauge, 2 — anode
battery, 3 — swith, 4 — eurrent direction re- a
versing - swith, § — adjustable resistance
0—111 k.
iy
[]
- 1 .
e T
Ryc. 3. Mikronaczynko do elekiroforezy.
1 — kuweta kapilarna (czef¢ pomiarowa), 2 — elektrody
platynowe, 3 — Kkrany, 4 — zbiorniczkl zawiesiny.
Fig. 3. Cylindrical microelectrophoresis cell.
1 — cbservaﬁbﬂ tube (measurement section), 2 — platinium

electrodes, 3 — taps, 4 — suspension reservoir.

trycznym aparatury za pomoca kabli miedzianych,
wedlug schematu przedstawionego na ryc. 2.

8. Zamyka sie krany mikronaczynka i, manipu-
lujac tubusem mikroskopu, ustawia sie ostroé¢ ra
wewnetrzna Scianke gérnej czefcl kuwety kapilarnej
mikronaczynka, starajgc sie pomiary prowadzié jak
najblizej osi symetrii kuwety. S

9. Manipulujgc $ruba mikrometryczng mikrosko-
pu, zniza sie tubus o 0,206 a od Scianki kapilary
(warto§é ta jest r6ina dla kapilar o réznej Srednicy).

10. Zamyka sie obwod elekiryczny wylgeznikiem
i obserwujac poruszajgce sie czasteczki gruntowe
mierzy sie za pomocg stopera czas, w jakim prze-
bywajg one okreflong odleglc§¢ na mikrometrze
okularowym. Czas ten zapisuje sie w przygotowa-
nej tabeli, notujge jednoczeSnie natgizenie przeply-
wajgcego pradu oraz temperaturg zawiesiny w mi-
kronaczynku.

11. Otwiera sie krany mikronaczynka i miesza
sie zawiesine w celu niedopuszczenia do sedymen-
tacji osadu.
© 12. Powtarza si¢ czynnofci wymienione w punk-
tach 8, 9 i 10 oraz sprawdza si¢ trzykrotnie powta-
rzalno§é wynikéw. W przypadku niewielkich roz-
bieznofci wyniki ufrednia sie. )

NIEKTORE WYNIKI BADAN

WartoSci potencjatu elekirokinetycznego oblicza
sie wedtug wzoru [3], do ktérego wstawia si¢ war-
to§é rzeczywista v. predkoéci elekiroforetycznej i
C — stals dobrana w zaleinofci od temperatury
badanej zawiesiny.

Przy =zastosowaniu opisanej metody, przeprowa-
dzono wiele badaf podstawowych dla réinych ty-
péw gruntéw. Ryc. 4 obrazuje wyniki badan pro-
wadzonych dla kaolinitu z Sedlec oraz bentonitu
z Chmielnika. Badania potencjalu elektrokinetycz-
nego dla tych dwé6ch typéw mineratéw ilastych
prowadzono w roztworaech elektrolitu o réznych ste-
Zeniach i o réénej wartofciowodci kationu. Z ba-
dain tych wynika, Zze warto§é potencjalu elektro-
kinetycznego dla zespoléw czastek kaolinitu z Se-
dlec sa wyzsze niz dla bentonitu z Chmielnika,
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Ryc. 4. Wykres zaleinoéci potencjatu elektrokinetycz-
nego od steienia elektrolitu 1 wartoSciowosci kationu.

a — dla kaolinitu z Sedlec, b — dla bentonitu z Chmielnika.

Fig. 4. Dependence of electrokinetic potential on the
concentration of electrolyte and cation valency.

a - for kaolinite from Sedlec, b — for Chinielnik ben-
7 thenite.

Wiaze sie to z wiekszg u kaolinitu gestoScig ladun-
ku powierzchniowego. Bardzo wyraZnie zarysowuje
sie na obu wykresach tendencja do spadku
bezwzglednej wartofci potencjatu elektrokinetyczne-
go wraz ze wzrostem stezenia roztworu elektrolitu.
Spadek potencjalu w przypadku wzrostu stezenia
roztworu nastepuje w wyniku kompresji podwdjnej
warstwy elekirycznej. Istotny jest r6wniez wplyw
wartosciowoS$ci kationéw tworzacych podwédjng war-
stwe elektryczng. Kationy wielowartoSciowe szybciej
neutralizujg ladunek powierzchni czastek, przetado-
wywujg je, a tym samym zmieniajag znak tych po-
wierzchni na przeciwny.

UWAGI KONCOWE

Jak juiz wspomniano we wstepie, w oparciu o
metode elekiroforezy uzyskuje sie wartosé poten-
cjatu elektrokinetycznego w odniesieniu do - poszcze-
golnych czastek ilastych =zawiesiny, natomiast w
przypadku stosowania metody potencjatu przeply-
wu uzyskuje sie wartod¢ wypadkowa potencjatu
elektrokinetycznego. Stosujac zatem obie te meto-
dy w odniesieniu do t{ych samych prébek gruntéw
uzyskaé mozna najpelniejsze informacje zaréwno o
budowie podwoOjnej warstwy elekirycznej poszcze-
golnych czastek, jak i o wspébldzialaniu itadunku
elektrycznego tych czgstek w polimineralniych préb-
kach gruntu o roenym stopniu zdiagenezowania.
Podobne infcrmacje uzyskaé mozna, stosujac jedno-
czefnie metode elektoosmozy (potencjal T w zespo-
le gruntowym) z metodg potencjalu sedymentacji
(potencjat poszezegdlnych czgstek). Wyznaczanie po-
tencjalu elektrokinetycznego gruntéw spoistych . za
pomocs elekiroosmozy i potencjalu sedymentacji be-
dzie tematem przysziych prac. ’

LITERATURA

1. Grabowska-Olszewska B. — Teoria pod-

. woinej warstwy elektrycznej i sity dzlalajacej
miedzy czastkami. Rozdz. 2 w: Grabowska-Ol-
szewska B. (red.) Metody badafhi gruntéw
spoistych. Wyd. Geol., 1975. .

2. Kortiim G. — Elektrochemia. Warszawa, 1970,

3, Shaw D. J. — Electrophoresis. Academije Press,
London and New York, 1969,

4, Zbik M, — Badanie potencjalu elektrokinetycz-
nego metoda pomiaru potencialu przeplywu.
Rozdz. 15 w: Grabowska-Olszewska B. (red) —
l\ge;ody badafi gruntéw spoistych, Wyd. Geol,

- 1978,

21



SUMMARY

The method of determining electrokinetic poten-
tial by means of electrophoresis is discussed and
the modes of measurement of the electrophoretic
mobility and the value of electrokinetic potential
are presented. The results of studies on the depen-
dence of elecirokinetic potential on the concentra-
. tion of electrolite and cation valency for the samp-

les of Sedlec kaolinite and Chmielnik bentonite are

given.

PE3IOME

B craTese omMcaH METOX ONPENEeNeHUA SICKTPORMHEe-
THYECKOr0 NOTeHIMANa C IIOMOINBI0O 3JeKTpodopesa.
VYrasaH enocod u3MepeHns IEKTPOMOPETUICCKON TTOA~
SIORHOCTH 3 BBIVCACHMA BEJYMHLI SJICKTPOKMHETH-
HecKoro mnorexmuana. IlpuBefeHbl pPe3yALTATHI M3Y-
, YeHMA 3aBJCHMOCTM 9TOrO MNOTEHIMANA OT KOHIOEHTpa-
" OMIL 9MERTPONUTA ¥ BAJEHTHOCTH KaTHOHA N0 0Gpasmam
kaonuunTa w3 Ceznen u BenrToHMTa M3 XMENBHMKA,
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