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Teorie elektromigrace
aneb
zacnéme od Adama

Elektromigracni metody jsou analytické separacni metody, které jsou zaloZeny na separaci analytd
v elektrickém poli. Po vétSinu tohoto kurzu se budeme zabyvat elektromigraénimi separacemi
odehravajicimi se v kapilafe. Proto si na zacatek schematicky nacrtneme, jak probiha elektromigracéni
separace v kapilare.

Samotny separacni prostor tvofi kapilara, ktera je
obvykle vyrobena z taveného kfemene. Ten ma oproti
napr. nerezové oceli vyhodu vtom, Ze je elektricky
izolant, takze elektricky proud béhem separace
prochazi roztokem uvnitf a nikoli materidlem kapilary.
Druhou vyhodou je jeho transparentnost pro
elektromagnetické zareni ve viditelné a UV oblasti,

kterd umoznuje UV/VIS detekci pfimo v kapilare.

Vnitini primér kapilary je nejc¢astéji 50 nebo 75 um.
zakladni

Kapildra je naplnéna zdkladnim elektrolytem a oba jeji
elektrolyt

konce jsou ponofeny do nadobek stimto
elektrolytem.

Na zacatku experimentu se nadobka na vstupnim
konci kapildry nahradi nadobkou s analyzovanym
vzorkem. Do kapildary se vpravi kratkda zéna vzorku,
obvykle natlakovanim nddobky se vzorkem, pfipadné

vloZzenim napéti. Ve starSich pfistrojich se tlakovy
rozdil pfi davkovani vytvarel vyzdvihnutim nadobky,
¢imz vznikl rozdil ve vysce hladin roztokl v nadobach

zakladni
spojenych kapilarou. elektrolyt vzorek

Nasledné se na misto nadobky se vzorkem vrati
nadobka se zakladnim elektrolytem a na elektrody
(obvykle platinové) se vloZi napéti o velikosti 5-30 kV.

V elektrickém poli pak nabité analyty migruji rGznymi analyt 1 T

analyt 2

analyt 3
Separované zony uvnitf  kapilary pozorujeme - +

rychlostmi kapilarou. Tim dojde k jejich separaci.

prostfednictvim detektoru, ktery je umistén pobliz
vystupniho konce kapilary. Nejcastéji je detektorem
UV/VIS spektrometr.

Obr. 1 Schematické znazornéni provedeni
elektromigracni separace v kapilare
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Co z toho ,,vyleze?

Vystupem ze separace je nejcCastéji tzv. elektroferogram (néktefi autofi preferuji vyraz
elektroforeogram). Jedna se o obdobu chromatogramu v chromatografii a jde o graf zavislosti odezvy
detektoru na dobé uplynulé od zacatku separace, tj. od vloZeni separacniho napéti. Prichod zény
analytu detektorem se na zaznamu projevi vykyvem signalu detektoru, a to v kladném nebo
zaporném smeéru, podle typu pouzité detekce. Tento vykyv signdlu se nazyva ,pik“, coz je pocestény
nazev prevzaty z anglického ,peak”. V Ceské odborné literature se témér vyhradné pouziva tato
pocesténa verze ,,pik”. Ukazka elektroferogramu realné separace je na Obr. 2. Jednd se o analyzu
krevni plazmy pacienta s podezienim na preddvkovani paracetamolem. Jsou zde vyznaceny piky
paracetamolu, pyroglutamové kyseliny, kterd je toxickym metabolitem paracetamolu, a p-
nitrofenolu, ktery byl do vzorku pfiddn jako interni standard.
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Obr. 2 Elektroferogram analyzy krevni plazmy pacienta. Vyznaceny jsou piky paracetamolu, jeho
toxického metabolitu pyroglutamové kyseliny a p-nitrofenolu pfidaného do vzorku jako interni
standard.

Kvalitativnim parametrem, ktery je moZno vycist z elektroferogramu, je poloha vrcholu piku na
Casové ose, tzv. migracni cas analytu. Z ného je moZno vypocitat elektroforetickou mobilitu analytu.
Kvantitativnim parametrem je vyska piku nebo plocha pod pikem, kterd se pouziva Castéji. Jak vyska,
tak plocha pod pikem jsou v optimdlnim pfipadé pfimo umérné koncentraci analytu ve vzorku.
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Elektromigrace

Po velmi hrubém nastinu zékladnich rysi se podivdme podrobnéji na déje, které elektromigracni
separace provazeji. Do elektromigracnich separaci se mohou zapojit nejrliznéjsi separacni
mechanismy, o kterych se v pribéhu kurzu vice ¢i méné podrobné zminime. Na zacatku si probereme
ten Uplné zakladni mechanismus — elektromigraci.

Elektrostaticka sila

Elektromigrace je pohyb nabitych ¢astic v elektrickém poli. Ocitne-li se ¢astice s elektrickym nabojem
v elektrickém poli, zaéne na ni plsobit elektrostaticka sila Fe, kterd ji pfitahuje k opacné nabité
elektrodé. Neni prekvapivé, Ze velikost elektrostatické sily je rovna soucinu intenzity elektrického
pole E a velikosti naboje Castice q:

Fop=q-E (1)

V rovnici se nevyskytuje velikost napéti U, ale intenzita elektrického pole E, ktera je definovana jako
napéti na jednotku délky I:

g 2)
l

Je tomu tak proto, Zze neni lhostejné, jak daleko od sebe jsou umistény elektrody, na které je vlozeno
napéti. Pokud si pfedstavime dvé elektrody, mezi které je vloZzeno napéti 100 kV, je ziejmé, Ze zdlezi
na tom, jestli jsou od sebe vzdaleny 1 centimetr nebo 1 kilometr. Budeme-li elektrody, vzdalené
plvodné jeden kilometr od sebe, postupné pfriblizovat, napéti bude stale stejné, a to 100 kV, ale
s klesajici vzdalenosti bude vzrlistat intenzita elektrického pole, protoZe stejny rozdil potenciala
(=napéti) se rozprostie do mensi vzdalenosti. V urcité vzdalenosti dosahne intenzita elektrického pole
tak vysoké hodnoty, Ze dojde mezi elektrodami k vyboji. V elektromigracnich metodach je proto
intenzita elektrického pole ¢asto parametrem s vétsi vypovidaci hodnotou nez samotné napéti.

Nezijeme ve vakuu

Bude-li nabita ¢astice umisténa do elektrického pole ve vakuu, nebude nic brzdit jeji pohyb. Plsobici
elektrostatickd sila je konstantni a povede tedy k rovhomérné zrychlenému pohybu. Castice se tak
bude pohybovat se zrychlenim a, které zavisi na velikosti elektrostatické sily Fe a hmotnosti ¢astice m,
smérem k opacné nabité elektrodé, dokud do ni nenarazi.

E, (3)

V elektromigracnich metoddach vsak k migraci nedochazi ve vakuu ale v roztocich elektrolytll. Roztok
klade pohybu nabité c¢astice odpor, ktery je zplsoben ndrazy migrujici Castice na molekuly
rozpoustédla a ionty elektrolytu. Brzdna sila F¢, kterou roztok plsobi proti pohybu ¢astice, je popsana
Stokesovym zdkonem. Roste srychlosti pohybu v, nebot dochazi k ¢astéjsSim a intenzivnéjsim
naraz@im na molekuly rozpoustédla. Cim je pohybujici se ¢astice vétsi, tim castéji narazi na molekuly
rozpoustédla, velikost brzdné sily je proto také umérna hydratovanému poloméru ¢astice r. Mira
odporu, ktery klade rozpoustédlo nabité Castici je v rovnici vyjadiena dynamickou viskozitou n.

Fp=—6-mn-r-v (4)
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Rovnovaha sil

Dostane-li se nabita ¢astice v roztoku do vnéjsiho elektrického pole, zacne se pohybovat a jeji pohyb
se zrychluje. Soucasné s jeho zrychlovanim narusta brzdna sila, kterou prostredi plsobi proti sméru
elektrostatické sily. Velmi rychle dospéje rychlost ¢astice do hodnoty, pfi které se elektrickd i brzdna
sila vyrovnaji, a ¢astice se dale pohybuje konstantni rychlosti. Plati potom nasledujici rovnice:

U
¢ S=6mnry (5)

Elektroforeticka mobilita (pohyblivost)

Elektromigraci lze charakterizovat prostou rychlosti pohybu nabité castice v. Nevyhodou tohoto
zpUsobu vsak je, Ze hodnota rychlosti zavisi na velkém mnoistvi experimentdlnich parametr(.
Vyjadtime-li rychlost z rovn. 5, dostaneme:

__a%v (6)
v_—
6-m-n-r-l

Rychlost migrace zde zavisi na vlastnostech nabité C¢dstice (ndboj, hydratovany polomér),
vlastnostech roztoku zdkladniho elektrolytu (viskozita), usporadani aparatury (vzdalenost mezi
elektrodami) a nastaveni pfistroje (napéti). Je proto vyhodné definovat veli¢inu elektroforeticka
mobilita, kterd zahrnuje pouze vliv vlastnosti nabité ¢astice a roztoku zadkladniho elektrolytu, tato
hodnota potom nezavisi na tom, jak vysoké napéti viozime a jak daleko od sebe jsou umistény
elektrody. Elektroforetickou mobilitu ziskdme vztazenim rychlosti migrace k intenzité elektrického
pole.

_y_vl_ @bl 4 (7)
'u_E_ U 6:mnr-l-U 6:mnr

Takto definovana elektroforeticka mobilita zavisi jiZ pouze na vlastnostech migrujici ¢astice a roztoku
zakladniho elektrolytu. Pti dané teploté a nekonecném zifedéni zakladniho elektrolytu je pro dany ion
konstantni a je tabelovana jako tzv. limitni iontova mobilita, u°.

Zrovn. 7 jsou patrné vcelku intuitivni vztahy, a sice, Ze mobilita je pfimo umérna velikosti naboje
iontu a nepfimo Umérna hydratovanému poloméru iontu, jak je zndzornéno na Obr. 3. Ddle je
nepfimo Umérna dynamické viskozité roztoku.
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Obr. 3 Schématické znazornéni vlivu poloméru a naboje iontu na vyslednou rychlost jeho migrace
(zndzornéno délkou sipky).
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Limitni mobilita versus realita

Jak jiz bylo zminéno, limitni elektroforeticka mobilita plati pro podminky tzv. nekonecného zredéni.
V praxi elektromigracnich metod vSak nikdy nepracujeme v extrémné zredénych roztocich zakladniho
elektrolytu, nebot je nutné, aby roztok vykazoval uréitou elektrickou vodivost, takze nejéastéji
pracujeme sroztoky o iontové sile viadu 1073-107 mol/l. Toto nezanedbatelné mnoZstvi iontd
zakladniho elektrolytu zpUsobuje diky svym interakcim sionty analytd odchylky od idealniho
elektromigracniho chovani.

Pfitomnost zakladniho elektrolytu pozorovanou mobilitu analytl sniZzuje dvéma zpUsoby. Prvni
zpomalujici efekt se nazyvd asymetricky neboli relaxacni efekt. Pro jeho pochopeni vyuZijeme
koncept iontové atmosféry. Budeme-li se zajimat o migraci kationtu, v roztoku bude mit tento kation
ve svém okoli anionty, které jsou k nému pritahovany elektrostatickou silou. Tomuto aniontovému
,obalu” se fika iontova atmosféra. V pfipadé, Ze neni vloZeno externi elektrické pole, jsou anionty
okolo kationtu rozmistény rovnomérné a tézisté této iontové atmosféry lezi uprostied ve stejném
bodé jako tézisté naseho kationtu (Obr. 4A). Diky tomu, Ze je zdporny naboj kolem naseho kationtu
rovnomérné rozprostfen v prostoru, jeho vlivy na kation se vzdjemné vyrusi. Je-li kation v externim
elektrickém poli, migruje smérem ke katodé, zatimco anionty migruji smérem k anodé (Obr. 4B). Nas
kation neztrati svou iontovou atmosféru, protoZze cestou potkdva stale nové anionty, které mu
migruji vstfic, nicméné tato protismérnd migrace obou typl iontl zplsobi nesymetrii iontové
atmosféry. Tézisté kationtu je posunuto smérem ke katodé, tézisté iontové atmosféry smérem
k anodé. Diky tomuto nerovnomérnému rozlozeni zdporného ndboje v prostoru kolem kationtu se
sily aniontl plsobici na kation zcela nevyrusi, ale mirné prevladne jejich plsobeni ve sméru k anodg,

které brzdi pohyb kationtu.

Druhym brzdnym efektem je efekt elektroforeticky. Ze Stokesova zdkona (rovn. 4) vime, Ze
pohybujici se kation je brzdén vlivem viskozity roztoku, ktera je zplsobena vzajemnymi interakcemi
molekul rozpoustédla. Anionty viontové atmosféfe naseho kationtu migruji proti sméru migrace
kationtu, ¢imZ uvadéji do pohybu i molekuly rozpoustédla. Diky tomuto lokdlnimu protismérnému
pohybu rozpoustédla proti kationtu je posilen brzdny efekt viskozity. To je zndzornéno na Obr. 5.

Obr. 4 Schematické zndazornéni vzniku relaxacniho (asymetrického) efektu. Pfi absenci vnéjsiho
elektrického pole (A) pUsobi na kation iontovd atmosféra aniontl rovnomérné ve vsech smérech. V
pritomnosti elektrického pole (B) zplisobi migrace iontl deformaci iontové atmosféry, jejiz tézisté je
posunuto smérem k anodé. Nerovhomérné silové plsobeni iontové atmosféry zplsobuje zpomaleni
migrace kationtu.
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Obr. 5 Schematické znazornéni elektroforetického efektu. lontova atmosféra sloZzend z aniontl se
pohybuje smérem k anodé a strhavd s sebou molekuly rozpoustédla. Tim se zesiluje brzdna sila
viskozity roztoku.

Na Obr. 6 je uveden pro ilustraci konkrétni pfiklad — zavislost elektroforetické mobility sodného
kationtu na iontové sile roztoku vypocitany pomoci programu PeakMaster. Modra ¢ara znadi limitni
iontovou mobilitu sodného kationtu, cervena cara mobilitu ovlivhénou iontovou silou roztoku. Na
Obr. 6A je na vodorovné ose vynesena iontova sila. Tento graf ndm ddva predstavu o chovani
mobility pti iontovych silach v fadu setin a desetin mol/Il. Zde je patrné, ze mobilita pomérné rychle
klesa a pti vysokych iontovych sildch se tento efekt postupné saturuje. Na vodorovné ose Obr. 6B je
vynesen dekadicky logaritmus iontové sily. Tento graf ndm ddva predstavu o vlivu iontové sily pres
nékolik koncentraénich ¥adud, od 107 po 10° mol/l. Zde je vidét, 7e do iontové sily cca 107* mol/l je
vliv na mobilitu zanedbatelny. Pti vyssSich iontovych silach vyrazné nar(istd. V oblasti iontovych sil, se
kterymi se béiné setkdvame v elektromigraénich metodach (fadové 1073 aZz 107! mol/l), je jiz efekt
iontové sily vyznamny.
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Obr. 6 Vliv iontové sily zakladniho elektrolytu na mobilitu sodného kationtu (Cervena c¢ara). Modra
¢ara oznacuje limitni iontovou mobilitu Na*.
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Jak se méfi mobilita

V praxi se mobilita iontu nepocitd z jeho naboje, hydratovaného poloméru a viskozity roztoku, ale
stanovuje se na zakladé migracniho casu, ktery se odecte z elektroferogramu. Vychazi se z definice
mobility, kterd je rovna rychlosti migrace iontu délené intenzitou elektrického pole.

(8)

_U
H=E

Rychlost migrace v metrech za sekundu se vypocita jako vzdalenost od zacatku kapilary k detektoru Ip
délena ¢asem, ktery ion potfebuje k jejimu prfekonani, tedy migraénim ¢asem tmig.

o ©)
tmig

v =

Po dosazeni rovn. 9 a rovn. 2 do rovn. 8 ziskame vztah:

U- tmig

Mobilita takto pfimo vypoctend z hodnoty migracniho ¢asu se v angli¢tiné nazyva apparent mobility,
v Cestiné se pouzivaji terminy pozorovand mobilita, pripadné zjevna nebo zdanlivd mobilita.

Elektroosmoticky tok

Elektroosmoticky tok (EOF z angl. electroosmotic flow) je vedle elektromigrace druhym transportnim
jevem, ktery se vyznamné podili na pohybu zén analyt(l kapilarou. Obvykle se vysvétleni vzniku EOF
zahajuje podrobnym popisem elektrické dvojvrsty u stény kapilary, coz posluchace ¢i ¢tenare Casto
zmate. Nasleduje zjednodusené vysvétleni vzniku EOF, kterému uz zmateny ctenar neporozumi.
Proto tento proces zkusime obratit.

Kfemenna kapildra obsahuje na svém povrchu siloxanové skupiny (Obr. 7 vlevo). V pfitomnosti vody
tyto siloxanové skupiny hydratuji a vznikaji skupiny silanolové (Obr. 7 uprostied). Silanolové skupiny
jsou v podstaté totéz jako kyselina kiemicita a chovaji se proto jako slaba kyselina. V neutrdlnim nebo
zasaditém prostredi disociuji a sténa kapilary tak ziskava zaporny naboj (Obr. 7 vpravo).
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/

N [ |
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Obr. 7 Vznik zadporného naboje na povrchu kiemenné kapilary.

Zaporny naboj na sténé kapildry elektrostaticky pfitahuje z roztoku uvnitt kapilary kationty, jak je
znazornéno na Obr. 8. Diky tomu se v blizkosti vnitfni stény kapilary vytvofi vrstva, ve které prevazuji
kationty nad anionty (nadbytecny kladny naboj je kompenzovan zapornym nabojem stény, takze
elektroneutralita je zachovana). Pokud vloZime mezi konce kapilary napéti, zacnhou se kationty
pohybovat ke katodé a anionty k anodé. Situace se bude lisit podle toho, zda se nachazime v roztoku
uprostied kapildry, nebo v blizkosti jeji stény. Hluboko uvnitf kapilary je v roztoku stejné mnozstvi
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kationtd i aniontl a vlivy jejich protismérného pohybu na molekuly rozpoustédla se vzajemné vyrusi.
Migrace iontl tak nezplsobi celkovy tok roztoku v kapilare. ,Stojicim“ rozpoustédlem se budou
pouze prodirat kationty i anionty, kazdé svym smérem. U stény kapilary je ale situace odlisna.
Pfevaha kationtll nad anionty zpUsobi prevladajici migraci kationtl ke katodé, kterad rozpohybuje i
molekuly vody (nebo jiného rozpoustédla). Diky viskozité rozpoustédla se tento pohyb prenese i
dovniti do kapilary a zpUsobi tok veskerého roztoku v kapilafe. VloZzenim elektrického pole tak
vlastné ¢erpame roztok od anody ke katodé.

NN EN
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Obr. 8 Schematické znazornéni vzniku elektroosmotického toku v kiemenné kapilare.

Rychlostni profily

Vzhledem ktomu, Ze vnitini prdmér kapilary je velmi maly, dochazi v ni k laminarnimu proudéni
kapaliny. Pokud je proudéni kapaliny pohanéno tlakem, zpUsobuje tfeni kapaliny o stény kapilary
zpomalovani rychlosti toku u stén. Postupujeme-li od stény kapilary dovnitf, proudéni se postupné
zrychluje. Tok v kapilafe ma potom parabolicky rychlostni profil (Obr. 9A). Parabolicky profil toku
prispiva k deformaci, tzv. rozmyvani, zén a sniZeni ucinnosti separace (Obr. 9B a 9C). Vyhodou EOF ve
srovnani s Cerpanim kapaliny pomoci tlaku (napf. chromatografickou pumpou) je zpohledu
analytickych separaci principidlni omezeni rozmyvani zén analytl, které umoziiuje dosaZzeni velmi
vysokych ucinnosti separace, a to bez vysokych narokll na pristrojové vybaveni a pouZité materialy
(srovnej s ultra-vysokoucinnou kapalinovou chromatografii, kterd sice rovnéz umoznuje dosaZeni
velmi vysoké ucinnosti, kvili pracovnim tlakiim az do 120 MPa vsak klade extrémni naroky na tésnost
celého zafizeni).

Redlna ukazka nepfiznivého vlivu toku generovaného tlakem na tvar pik( je na Obr. 10.
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Obr. 9 A) Vznik parabolického profilu tlakem pohanéného toku. B) Zéna analytu v kapildfe bez

pfitomnosti tlaku a odpovidajici odezva detektoru (se zanedbdnim difize). C) Zéna analytu v kapilare
pfi tlakem hnaném pritoku a odpovidajici odezva detektoru.
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Obr. 10 Separace sacharidd sachardzy (1), laktdzy (2), glukdzy a fruktdzy (4) v koncentraci 0,2 g/l.
Cervend kfivka — separace v piitomnosti pouze EOF. Modra kfivka — separace za soucasného
plUsobeni EOF a tlaku o velikosti 1 kPa vloZzeného na vstupni konec kapilary.

Podminky: Kfemenna kapilara 50 um ID, 65,0/56,5 cm. Zakladni elektrolyt 130 mM NaOH + 36 mM
Na;HPO., pH = 12,8. Separacni napéti +16 kV (proud cca 110 pA). Davkovani vzorku 5 kPa x 3 s.
Detekce prima UV pfi 270 nm. Teplota 15 °C.
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Ve skutecnosti jsou déje, které se odehravaji u vnitfni stény kapildry, o néco slozitéjsi, jak je ukazano
na Obr. 11. Pfimo na zdporné nabitou sténu kapilary je adsorbovana nepohybliva vrstva kationtd,
které tvofi tzv. Sternovu vrstvu. Tato vrstva se s EOF nepohybuje. Na Sternovu vrstvu navazuje difdzni
vrstva, ve které jsou jiz ionty volné pohyblivé. Jsou zde pfitomny kationty, anionty i neutraini
molekuly, koncentrace kationtl ale vyrazné prevySuje koncentraci aniont(. Prevaha kationtl nad
anionty je nejvétsi v blizkosti Sternovy vrstvy, smérem dovnitf do kapildry se pomér postupné
pfiblizuje k neutralnimu roztoku. Rozdily v obsahu kationtl a aniontl se projevuji i rozdilnym
elektrickym potencidlem. Jak miZeme vidét, napfic¢ difuzni vrstvou se potencidl méni z toho, ktery je
v neutralnim roztoku uvnitf kapildry, na ten, ktery je ve Sternové vrstvé (pfitomny pouze kationty).
Tento rozdil potencidld mezi neutrdlnim roztokem a Sternovou vrstvou se nazyva Zeta potencial .
Jeho velikost udava miru ,nadbytku kationt(” u stény kapilary ve srovnani s neutralnim roztokem
uvnitt kapildry.

Mobilita elektroosmotického toku

Rychlosti EOF se v kapilafe pohybuji vSechny pfitomné neutrdlni latky i molekuly rozpoustédla
(nejcastéji vody). Diky tomu je mozné mobilitu EOF pomérné snadno mérit tak, Ze se do méreného
vzorku pridd neutrdini latka, kterou lze snadno zaznamenat pouzitym detektorem. Z jejiho
migracniho casu, ktery se rovna migracnimu ¢asu EOF, teor, a délky kapilary k detektoru Ip mizeme
vypocitat rychlost EOF veor.
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Obr. 11 Naznaceni struktury elektrické dvojvrstvy na vnitini sténé kapilary.

lp (11)

VEOF = "
EOF
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Mobilita EOF je definovana obdobné jako mobilita analytu a miZeme ji vypocitat nasledovné:

_veor _ ol (12)
HEOF E U~ teor

Rychlost EOF i jeho mobilita jsou pfimo Umérné relativni permitivité rozpoustédla € a velikosti zeta
potencialu { a neptimo Umérné dynamické viskozité roztoku n.

_ed (13)
HEOF 1

Pokud si tento vztah opét lehce rozebereme, rostouci zeta potencidl znamena rostouci miru efektu,
ktery EOF zpUsobuje, proto s nim roste i mobilita EOF. Naopak rostouci viskozita pohyb roztoku
v kapilate zpomaluje, proto je ji mobilita EOF nepfimo imérna.

Velikost zeta potencialu

Velikost zeta potencidlu je ovlivnéna primdrné povrchovym ndbojem stény kapilary. Vzhledem
ktomu, Ze se kfemen chova jako slaba kyselina, pfipomina zdvislost mobility EOF na pH
acidobazickou titraéni kfivku (Obr. 12).

60

pH

Obr. 12 Zavislost mobility elektroosmotického toku v kapilafe z taveného kiemene na pH roztoku.

Z obrazku je patrné, ze pfti nizkych hodnotach pH (3 a méné) je EOF do velké miry potlacen a jeho
rezidualni hodnota zavisi na konkrétnich experimentdlnich podminkach. Pfi pH vy$Sim neZ cca 5 je
naopak mobilita EOF pomérné vysokad, na urovni iontovych mobilit malych anorganickych iontd.

Druhy faktor, ktery ovliviiuje hodnotu zeta potencidlu, je iontova sila roztoku. Predstavime-li si
situaci, kdy mame dvé shodné kapilary naplnéné stejnym pufry, které se vyrazné liSi pouze svou
iontovou silou, ndboj vnitfni stény kapilary bude v obou ptipadech zhruba stejny, protoZze oba pufry
maiji stejné pH a zpuUsobi srovnatelnou disociaci silanolovych skupin. V blizkosti stény tedy bude i
srovnatelné mnozstvi nadbytecnych kationt(. Pfi malé iontové sile, a tedy malé celkové koncentraci
iontll, je rozdil potencidll mezi sténou kapildary a roztokem vyraznéjsi. Nadbytecné kationty
predstavuji , vétsi procento” celkového mnozstvi iontd. Pri vyssi iontové sile velkd koncentrace iontd
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y,haredi” efekt nadbytecnych kladnych nabojl, coZ vede ke snizeni zeta potencidlu a zmenseni
tloustky diftzni vrstvy. Tim se i do jisté miry zpomaluje EOF. Nutno poznamenat, Ze vliv iontové sily
na mobilitu EOF je vSak mensi, nez vliv pH.

Dobry sluha ale zly pan

Vzhledem k tomu, Ze mobilita EOF se za vhodnych podminek vyrovnd mobilité relativné malych
anorganickych iont(, pfitomnost rychlého EOF muzZe byt vyhodou, protoZze umozni separace kationt(
i aniontd v jednom méreni, pripadné mlze danou separaci vyrazné urychlit. Na druhé strané silna
zavislost EOF na stavu vnitfniho povrchu kapilary zplsobuje v jistych pripadech problematickou
reprodukovatelnost rychlosti EOF, ¢imZ je ovlivnéna i reprodukovatelnost migracnich ¢asli vSech
analyt(.
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