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klassischen Testobjekten werden
weiter verbessert, z. B. mit der 2016
startenden MICROSCOPE-Missi-
on. Sicher ist, dass jede Abweichung
vom Aquivalenzprinzip unser phy-
sikalisches Weltbild revolutionieren
wiirde.
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Welchen Einfluss haben Salzionen auf die Bewegung von DNA-Molekiilen in einem Temperaturgradienten?

olekiile lassen sich durch

verschiedene Mechanismen
in Fluissigkeiten bewegen, etwa
durch ein elektrisches Potential
(Elektrophorese) oder durch einen
Temperaturgradienten (Thermo-
phorese). Bereits seit dem 19. Jahr-
hundert ist bekannt, dass sich in
einer Salzlosung mit Temperatur-
gradienten die Ionen auf der kalten
Seite anreichern (Soret-Effekt). In
den vergangenen Jahren wurde dies
in kolloidalen Dispersionen aus-
fithrlich untersucht [1]. Die Ther-
mophorese ldsst sich nutzen, um
Makromolekiile nach Molekular-
gewicht zu trennen [2], und findet
bei der Untersuchung von Protein-
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Bei der Thermoelektrophorese in einer Elektrolytlésung mit ne-
gativem Seebeck-Koeffizienten, etwa Kaliumfluorid, zeigt das
elektrische Feld E = SVT vom Warmen ins Kalte. Entsprechend
wandert negativ geladene DNA, z. B. ein Pentamer (rot, Mitte)
zu hoherer Temperatur. Zu sehen sind auch die makrosko-
pischen Oberflachenladungen sowie die Gegenionen zur DNA;
der gestrichelte Kreis zeigt die Ausdehnung der Abschirmwol-
ke. Ist der Seebeck-Koeffizient positiv wie bei NaCl, sind die
Oberflachenladungen vertauscht und die Richtungspfeile um-

gekehrt.
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wechselwirkungen Anwendung [3].
Zudem stellt Thermophorese mog-
licherweise einen wichtigen Bau-
stein zur frithen Evolution dar [4].
Die zu Grunde liegenden Me-
chanismen sind allerdings nicht
vollstindig verstanden. Wie die
Gruppe von Dieter Braun von der
LMU Miinchen nun berichtet,
hingt die Thermophorese von DNA
in wésseriger Losung stark vom
Elektrolyten ab und dndert fir man-
che Salze sogar das Vorzeichen [5].
Braun und Mitarbeiter fanden dabei
einen erheblichen nichtionischen
Beitrag zur Beweglichkeit von DNA.
Anders als bei Sedimentation
wirkt beim kolloidalen Transport
(Phorese) aufgrund eines Gradi-
enten von Konzentration, Tempe-
ratur oder elektrischem Feld keine
duflere Kraft auf das Teilchen.
Thermophorese resultiert aus ther-
modynamischen Kriften, die ein
Temperaturgradient erzeugt. Am
besten sind dabei die elektrischen
Ladungseffekte verstanden: Ein
geladenes Kolloidteilchen in wis-
seriger Losung ist von einer Wolke
von Gegenionen abgeschirmt; die
Dicke dieser elektrischen Doppel-
schicht ist durch die Debye-Léinge
gegeben. Auf der kilteren Seite ist
diese allerdings geringfiigig kleiner
und der osmotische Druck der Salz-
ionen entsprechend grofier. Letzte-
re diffundieren daher entlang der
Oberfliche zu hoherer Temperatur.
Die entstehende Scherspannung
tibt auf die Teilchen eine entgegen-
gesetzte Kraft aus; sie wandern ins
Kalte mit einer Geschwindigkeit
u =-Dr VT, wobei die Mobilitit Dy
im Allgemeinen positiv ist.
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Neben dieser Thermophorese im
engeren Sinne verursacht die Tem-
peraturabhangigkeit der Elektrolyt-
eigenschaften eine Reihe von Se-
kundairfeldern [6]. Von besonderer
Bedeutung ist dabei der Seebeck-
Effekt (Abb.): Wie eingangs erwihnt,
haben Salzionen die Tendenz, sich
auf der kalten Seite anzureichern.
Allerdings unterscheiden sich Kat-
ionen und Anionen in ihrem ther-
motropen Verhalten; dies fithrt zu
einem Uberschuss einer Ionensorte
auf der einen Seite und zu einem
entsprechenden Defizit auf der an-
deren. Diese Oberfldachenladungen
erzeugen ein makroskopisches
Thermopotential zwischen kalt und
warm sowie ein thermoelektrisches
Feld E =S VT, mit dem Seebeck-
Koeffizienten S der Salzlosung.
Letzterer ist durch die Losungsen-
thalpie h. (oder Transportwérme)
der Ionen bestimmt,

S = (ksle) (h- - h.)/(2ksT), (1)

wobei der Aktivitatsfaktor gleich
eins gesetzt ist. Typische Werte fiir
S liegen um 100 uV/K und sind
damit erheblich grofier als der ther-
moelektrische Koeffizient in Metal-
len und Halbleitern.

Mit dem thermoelektrischen
Term und der tiblichen elektropho-
retischen Mobilitét y ergibt sich die
Driftgeschwindigkeit eines Kolloid-
teilchens oder eines Biomolekiils

u=-DiVT+uSVT (2)

Der Seebeck-Koeffizient kann
beide Vorzeichen annehmen. Meh-
rere in den letzten Jahren durchge-
tithrte Experimente zeigten, dass
diese ,Thermo-Elektrophorese®



héufig den dominanten Beitrag
stellt. Wegen des entgegengesetzten
Vorzeichens des Seebeck-Koeffi-
zienten wandern Kolloidteilchen

in NaCl-Lésung ins Kalte und in
NaOH ins Warme.

Die erwdhnten Mechanismen
beruhen auf der Teilchenladung.
Bei hoherem Salzgehalt schrumpft
die elektrische Doppelschicht, und
die thermophoretische Beweg-
lichkeit Dr nimmt entsprechend
ab. Dieter Brauns Gruppe hat
nun Thermophorese von DNA in
wisseriger Losung verschiedener
Alkalihalogenid-Salze untersucht
und dabei Salzgehalt, Temperatur
und Molekulargewicht variiert. Als
ein Hauptergebnis weisen die Expe-
rimente die Existenz eines ladungs-
unabhingigen Beitrags zu Dr nach.
Dieser nichtionische Anteil hdngt
zudem stark von der Temperatur
ab, wie es unter anderem bereits fiir
Proteine beobachtet worden war [7].

Im Gegensatz hierzu zeigte sich
bei der Beweglichkeit geladener Po-
lystyrenteilchen kein nichtionischer
Anteil [8]. Dies ldsst darauf schlie-
Ben, dass die Krifte, die jeweils auf
geladene Kolloidteilchen und DNA
wirken, recht unterschiedlicher Na-
tur sind. Moglicherweise liegt dies
an den Dispersionskriften der in
Biomolekiilen vorhandenen Ami-
nosduren. Eine andere Erkldrung
fithrt als Grund den hydrophoben
Effekt und die Kéfigbildung der
ersten Wasserschicht an. Diese
wurden im Zusammenhang mit der
aufSerordentlich starken Thermo-
phorese von PNIPAM-Mikrogelen
in wisseriger Losung diskutiert [9].
Die thermosensiblen Eigenschaften
dieses Polymers sind fiir biomedi-
zinische Anwendung von Interesse.
Schliefilich konnte auch das Ver-
héltnis von Kolloidradius zu Ab-
schirmlidnge eine Rolle spielen [9].

Die Braun-Gruppe hat insgesamt
elf verschiedene Alkali-Halogenid-
Salze systematisch untersucht und
dabei eine gute Ubereinstimmung
des Seebeck-Effekts mit bekannten
Ionenenthalpien k. gefunden. Er-
staunlicherweise folgt die Beweg-
lichkeit der DNA-Molekiile dabei
weitgehend den 1888 von Franz
Hofmeister entdeckten Ionense-
quenzen, welche die Wirkung ver-

schiedener Salze auf die in Wasser
gelosten Biomolekiile charakteri-
siert: Jonen wie F~ und K" verstar-
ken hydrophobe Wechselwirkungen
und verringern die Loslichkeit von
Proteinen, wihrend Ionen wie I"
und Li" die Loslichkeit erhéhen.
Die vorliegenden Experimente
zeigen dhnliche Reihen fiir den
Seebeck-Koeffizienten S. Dabei
sind die Folgen von Kationen und
Anionen allerdings umgekehrt
geordnet, entsprechend den Vor-
zeichen in Gl. (1). Grof3e Kationen
und kleine Anionen begiinsti-
gen DNA-Transport zu hoherer
Temperatur. Diese Korrelation
zwischen ionenspezifischen Pro-
teinwechselwirkungen und dem
Seebeck-Koeffizienten ist derzeit
nicht verstanden. Vielleicht kann
salzspezifische Thermophorese zu

Fotogramme sind fotografische Bilder
in schwarz-weiB, die ohne Kamera in
der Dunkelkammer entstehen und bei
denen Gegenstéande auf lichtempfind-
lichem Papier arrangiert und belichtet
werden. Der Kiinstler Thomas Ruff hat
diese Technik ins digitale Zeitalter
Uberfiihrt und seine Bilder per Compu-
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einem besseren Verstandnis des
Hofmeister-Effekts beitragen, der
etwa bei der Proteinloslichkeit eine
wichtige Rolle spielt.
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terprogramm gestaltet. Bei Ruffs Foto-
grammen fallen so hohe Datenmengen
an, dass er sie auf dem Rechner Juropa
am Julicher Supercomputing Centre
hat berechnen lassen. Fiir ein Bild rech-
neten 1000 Knoten von Juropa bis zu

15 Stunden - Ruffs Rechner hatte mehr
als ein Jahr gebraucht! (FZ Jilich)
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