
6 Einführung

6.1 Merkmale des Einzelschrittes – Hilfsphasen–
Verteilungskoeffizient – Verteilungsisotherme

Entscheidend wichtige Merkmale der Trennungsverfahren durch Verteilung zwischen

zwei nicht mischbaren Phasen sind die Art und der Aggregatzustandder betreffenden

Phasen sowie die Gesetzmäßigkeiten, denen die Verteilung unterliegt. Diese Merk-

male werden als Eigenschaften des Einzelschrittes oder der Einzelstufe bezeichnet. In

Tab. 6.1 sinddiebei dieserGruppevon Trennmethoden verwendetenPhasenpaareund

die Grundlagen der zugehörigen Trennungen wiedergegeben.

Tab. 6.1: Phasenpaare und Grundlagen von Trennungen durch Verteilung zwischen zwei nicht

mischbaren Phasen

Phasenpaar Trennprinzip Trennverfahren (Beispiele)

Flüssigkeit –

Flüssigkeit

unterschiedliche Verteilungs-

koeffizienten

Ausschütteln;

Verteilungs-Chromatographie

Gas – Flüssigkeit unterschiedliche Löslichkeit von

Gasen in Flüssigkeiten

Absorption; Gas-Chromatographie

Gas – Festkörper unterschiedliche Adsorption von

Gasen an Festkörpern

Gas-Chromatographie

Flüssigkeit –

Festkörper

unterschiedliche Adsorption von

gelösten Stoffen an Festkörpern

Adsorption;

Adsorptions-Chromatographie

Flüssigkeit –

Festkörper

unterschiedliche Ionenaustausch-

koeffizienten

Ionenaustausch;

Ionenaustausch-Chromatographie

Flüssigkeit –

Festkörper

unterschiedliche Löslichkeit in

Flüssigkeiten und Schmelzen

Fällung; Mitfällung; Extraktion

Flüssigkeit –

Festkörper

unterschiedliche Temperatur-

abhängigkeit der Löslichkeit

Kristallisation; Zonenschmelzen

Gas – Flüssigkeit unterschiedliche Dampfdrucke Destillation

Gas – Festkörper unterschiedliche Sublimationsdrucke Sublimation

Hilfsphasen. Die zu Trennungen dieser Gruppe erforderlichen Phasenpaare können

aus den zu trennenden Substanzen selbst gebildet werden. Sie können aber auch aus

zugesetztenFremdsubstanzen, sog.Hilfsphasen, bestehen, durchdiedieTrennung er-

leichtert oder sogar erst ermöglicht wird. Die Anzahl der Hilfsphasen kann eins oder

zwei (selten drei) betragen; Verfahren mit 2 Hilfsphasen haben besonders große Be-

deutung erlangt.
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Beispiele:
– Verfahren ohne Hilfsphase: Trennung von CCl4 und CHCl3 durch Destillation.

– Verfahren mit einer Hilfsphase: Trennung von KClO4 und NaClO4 durch Extrakti-

on des festen Gemisches mit Ethanol. Hilfsphase: Ethanol

– Verfahren mit zwei Hilfsphasen: Trennung von Fe3+ und Al3+ durch Ausschütteln

des Eisens aus wässriger 6 N HCl-Lösung mit Ether. Hilfsphasen: Wässrige HCl-

Lösung und Ether.

Verteilungskoeffizient. Verteilt sich eine Substanz A auf die Phasen 1 und 2, so lässt

sich in jedem Falle ein Verteilungskoeffizient αA als Gleichgewichtskonstante des Ver-

teilungsgleichgewichtes angeben:

αA =
Konzentration von A in Phase 1

Konzentration von A in Phase 2
=
c1
c2
. (1)

Der Verteilungskoeffizient ist nicht nur von der Art der beiden Phasen und der verteil-

ten Substanz, sondern auch von mehreren weiteren Variablen abhängig: von Tempe-

ratur und Druck sowie häufig auch von der Konzentration der Substanz A und von Art

und Konzentration weiterer Substanzen in dem betreffenden System.

Dem Verteilungskoeffizienten α werden oft anschaulichere Prozentangaben vor-

gezogen, die jedoch vom Volumenverhältnis V1/V2 der beiden Phasen abhängig sind.

Man erhält für den Prozentsatz an Substanz, der bei der Verteilung in die Phase 1

geht, den Ausdruck

% in Phase 1 =
100 ⋅ α ⋅ V1/V2

1 + α ⋅ V1/V2

(2)

Sind die Volumina beider Phasen nach der Verteilung gleich, so vereinfacht sich

Gl. (2), und man erhält die sog. „Prozentuale Verteilung“ P:

P =
100 ⋅ α
1 + α
, (3)

die als besonders anschaulichhäufig, vor allembeider Verteilung zwischen zwei Flüs-

sigkeiten, verwendet wird.

Verteilungsisotherme. Von größter Bedeutung für Trennungen durch Verteilung ist

das Verhalten des Verteilungskoeffizienten α bei Änderung der Konzentration der ver-

teilten Substanz A. Diese Funktion wird als „Verteilungsisotherme“ bezeichnet, da sie

bei einer bestimmten Temperatur ermittelt wird. Im Idealfall ist α unabhängig von

der Konzentration an A, dann liegt eine sog. „Nernst-Verteilung“ vor (ein analoges

Verhalten bei Lösungen von Gasen in Flüssigkeiten hatte bereits früher Henry (1803)

gefunden). Bei der Mehrzahl der Verteilungsverfahren treten jedoch andere Gesetz-

mäßigkeiten auf.
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Die Nernst-Verteilung (1891) ist die für Trennungen günstigste Form der Vertei-

lungsisotherme; bei anderen Isothermen arbeitet man möglichst in Konzentrations-

bereichen, in denen die Nernst-Verteilung angenähert wird.

Die Verteilungsisotherme wird häufig graphisch wiedergegeben, wobei man ver-

schiedene Darstellungsarten verwenden kann. Gewöhnlich trägt man die Konzentra-

tion c1 in der einen Phase gegen die Konzentration c2 in der anderen Phase nach der

Gleichgewichtseinstellung auf; die Nernst-Verteilung ergibt dann eine vom Koordina-

tenanfangspunkt ausgehende Gerade (vgl. Abb. 6.1b). Weiterhin kann man die Ände-

rung von α oder von P mit steigender Anfangskonzentration co in einer der beiden

Phasen angeben (vgl. Abb. 6.1a).

Liegt eine Verteilungsisotherme der Form

α =
cn1
c2

(4)

vor, so ist eine Auftragung von log c1 gegen log c2 günstig; man erhält dann eine Ge-

rade, aus deren Steigung sich n ermitteln lässt.

Abb. 6.1: Graphische Darstellung von Verteilungsisothermen.
a) Abhängigkeit des Verteilungskoeffizienten α von der Anfangskonzentration co der verteilten Sub-
stanz in einer Phase; 1 = Nernst-Verteilung;

b) Abhängigkeit der Konzentration c1 in Phase 1 von c2 in Phase 2 (Konzentrationen nach Gleichge-

wichtseinstellung); 1 = Nernst-Verteilung.

6.2 Wirksamkeit von Trennungen durch Verteilung –
Trennfaktor – graphische Darstellung der Wirksamkeit

Sollen Substanzen durchVerteilung zwischen zwei nichtmischbaren Phasen getrennt

werden, somüssen ihre Verteilungskoeffizienten unterschiedlich sein, da andernfalls

kein Trenneffekt vorhanden ist. In Analogie zu Abb. 1.1 in Teil 1 lässt sich das Ergeb-

nis einer derartigen Trennung darstellen, wobei die beiden Teile, in die das Gemisch

aufgespalten wird, durch die Phasen gebildet werden (Abb. 6.2).
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Abb. 6.2: Trennung von zwei Substanzen durch Verteilung zwischen
zwei Phasen.

⃝ = Trennungsoperation.

Entsprechend wird der Trennfaktor β definiert:

β =
(Konz. von A/Konz. von B) in Phase 1

(Konz. von A/Konz. von B) in Phase 2
. (5)

Dieser Ausdruck ist identisch mit dem Verhältnis der Verteilungskoeffizienten αA und

αB der Substanzen A und B:

β ≡ αA
αB
. (6)

Auch hier sind die oben gegen die zu weitgehende Anwendung des Trennfaktors ge-

machten Einwendungen zu berücksichtigen, und man muss für eindeutige Aussagen

über die Wirksamkeit einer Trennung die Verunreinigungen in jeder Phase bzw. die

Ausbeuten angeben.

Eine andere Formulierung ergibt sich aus der schon erwähnten Forderung, dass

sich 99,9% der Substanz A in Phase 1 und 99,9% der Substanz B in Phase 2 befinden

sollen. Die Verteilungskoeffizienten betragen dann (bei Volumengleichheit beider

Phasen)

αA = 999 und αB =
1

999
, sie liegen damit symmetrisch zu 1, d. h.

αA ⋅ αB = 1. (7)

Bei der Angabe von Trennfaktoren wird meist die wenigstens angenäherte Gültigkeit

dieser Beziehung stillschweigend vorausgesetzt.

Das Verhalten des Trennfaktors bei Konzentrationsänderungen der zu trennen-

den Substanzen ergibt sich aus den Konzentrationsabhängigkeiten der einzelnen Ver-

teilungskoeffizienten, d. h. aus den Verteilungsisothermen. Im Idealfall liegt für sämt-

liche Komponenten eines Gemisches eine Nernst-Verteilung vor; dann sind die Trenn-

faktoren unabhängig sowohl vom Konzentrationsverhältnis als auch von den Abso-

lutkonzentrationen der betreffenden Substanzen.

Ferner sollen sich die Verteilungskoeffizientenmöglichst nicht gegenseitig beein-

flussen und auch durch die Gegenwart von weiteren Komponenten nicht verändert

werden, da sonst die Verhältnisse in einem System sehr unübersichtlich werden. Die-

se Forderungen sind jedoch häufig nicht erfüllt.
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Graphische Darstellung der Wirksamkeit. Die Verhältnisse bei der Trennung von

Zweistoffgemischen ohne Hilfsphasen lassen sich anschaulich graphisch darstel-

len; man trägt in ein quadratisches Diagramm die Konzentration der Substanz A in

Phase 1 als Abszisse gegen die Konzentration der gleichen Substanz A in Phase 2 als

Ordinate auf (vgl. Abb. 6.3). Die Konzentrationen werden dabei in Gewichtsprozenten,

Molprozenten oder in Molenbrüchen angegeben.

Abb. 6.3: Darstellung von Trennungen
im quadratischen Diagramm mit ver-

schiedenen Trennfaktoren für je zwei

Substanzen. Nernst-Verteilung.

In Systemen mit Hilfsphasen lässt man bei der Angabe der Konzentrationen die zu-

gesetzten Hilfssubstanzen unberücksichtigt und setzt in jeder Phase die Summe der

Konzentrationen der beiden zu trennenden Stoffe gleich 100% (bzw. gleich 1 bei der

Angabe von Molenbrüchen). Bei diesem Vorgehen bleibt allerdings eine Variable, die

Gesamtkonzentration, außer Betracht.

Auf diese Weise erhält man Diagramme, bei denen für β = 1 alle Werte auf der

Diagonalen liegen, während sich für β ̸= 1 im Idealfall (Nernst-Verteilung) Hyperbeln

ergeben, die umso weiter von der Diagonalen entfernt sind, je mehr der Trennfaktor β

sich vomWert 1 unterscheidet, je besser also die Trennung ist.

Liegen bei den zu trennenden Stoffen keine Nernst-Verteilungen vor, so treten

mehr oder weniger unsymmetrische Kurven auf, die sogar die Diagonale schneiden

können (vgl. Abb. 6.4).
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Abb. 6.4: Darstellung von Trennungen im quadratischen Diagramm für zwei Fälle von nichtidealer

Verteilung.

a) Sog. „logarithmische“ Verteilung;

b) Bildung eines Azeotrops (System Essigsäureethylester-Ethanol bei 760 Torr).

6.3 Praktisch erreichbare Trennfaktoren

Die meisten bekannten Trennungen genügen hinsichtlich der Größe des Trennfaktors

und der Höhe der Ausbeuten den analytischen Anforderungen nicht (vgl. Tab. 6.2);

man muss daher versuchen, unzureichende Trenneffekte zu verbessern.

Tab. 6.2: Trennfaktoren bei einigen Trennungen

Trennung Trennfaktor

Isotopentrennungen durch Diffusion ca. 1,001–1,005

Trennung der Seltenen Erden 1,1–1,5

Laser-Isotopentrennung (SILEX) 2–20

Zr–Hf-Trennung 3–15

Kristallisation von NaCl und KCl (technisch) ca. 1000

Massenspektrometrie (präparativ) 10–10 000

„quantitative“ Analyse (99,9%) ca. 1 000000

Cu–Zn (elektrolytisch) > 80 000000

absolute Trennung ∞

Es stehenmehrere Möglichkeiten zur Verfügung,mit denen dieWirksamkeit von Tren-

nungen verbessert werden kann:

– Erhöhen des Trennfaktors durch günstige Wahl der Bedingungen bei der Tren-

nung;

– Zwischenschieben von Hilfssubstanzen;
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– Ausnutzen unterschiedlicher Geschwindigkeiten von chemischen Reaktionen;

– Wiederholen der Trennungsoperation.

Von diesen Verfahren besitzt das zuletzt genannte die weitaus größte Bedeutung.

6.4 Verbessern von Trennungen durch optimierte Wahl der
Bedingungen

Oft könnendieTrennfaktorendurchÄnderungder äußerenBedingungenbeider Tren-

nung (Druck, Temperatur, Konzentration) wesentlich verbessert werden. Besonders

wirksam sind das Überführen der abzutrennenden Komponente in eine günstige Ver-

bindung (z. B. in eine flüchtige oder schwer lösliche Substanz) sowie das Maskieren

einzelner Bestandteile des Gemisches (vgl. Kap. 3 in Teil 1).

Die günstigsten Bedingungenmüssen empirisch ermittelt werden; wegen der fast

unendlich großenAnzahlmöglicherSysteme lassen sich kaumallgemeine Regelnauf-

stellen.

6.5 Verbessern von Trennungen durch Zwischenschieben von
Hilfssubstanzen

Wie schon v. Scheele (1893) beobachtet, können Lanthan und Praseodym besonders

gut durch fraktionierte Kristallisation der Ammonium-Doppelnitrate getrennt wer-

den, wenn das Gemisch noch Cer enthält, welches sich bei dieser Trennungsmethode

zwischen die beiden Elemente schiebt. Später konnte Urbain (1909) die Europium-

Samarium-Trennung durch Kristallisation der Magnesium-Doppelnitrate verbessern,

indem Magnesium-Wismutnitrat zwischen die Seltenen Erden geschoben wurde.

Ein derartiges Zwischenschieben von Hilfssubstanzen ist auch bei anderen Tren-

nungsmethoden gelegentlich empfohlen worden (z. B. bei Adsorptions-, Ionenaus-

tausch-, Elektrophorese- und Destillationsverfahren). Es ist jedoch in der Anwendbar-

keit begrenzt und umständlich, da die zugesetzte Substanz nachträglich mit einem

anderen Trennverfahren wieder abgetrennt werden muss.
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6.6 Verbessern von Trennungen durch Ausnutzen
unterschiedlicher Geschwindigkeiten bei der Einstellung
der Verteilungsgleichgewichte oder von unterschiedlichen
Reaktionsgeschwindigkeiten

Bestehen bei verschiedenen Komponenten eines Gemisches größere Unterschiede in

den Einstellungsgeschwindigkeiten der Verteilungsgleichgewichte, so können diese

durch schnelles Arbeiten zur Verbesserung des Trenneffekts ausgenutzt werden. Das

Gleiche gilt, wenn chemische Reaktionen unterschiedlicher Geschwindigkeiten vor

oder während der Trennung ablaufen; u. U. können die schneller reagierenden Sub-

stanzen abgetrennt werden, bevor die langsameren in merklichem Umfange reagiert

haben.

6.7 Verbessern von Trennungen durch Wiederholung des
Einzelschrittes

6.7.1 Allgemeines – diskontinuierliche und kontinuierliche Arbeitsweise –
Kreislauf-Verfahren

Die wichtigste und allgemeinste Methode zum Erhöhen des Trenneffekts ist die Wie-

derholung des Einzelschrittes. Man gelangt auf diese Weise zu den sog.mehrstufigen

(multiplikativen) Trennverfahren. Bei diesen werden verschiedene Schemata ange-

wandt, von denen die in der analytischen Chemie gebräuchlichsten im Folgenden

abgeleitet und besprochen werden sollen.

Verfahrenstechnisch können multiplikative Trennungen diskontinuierlich in ein-

zelnen Trennstufen oder kontinuierlich durchgeführt werden.

EinebesondereVariante stellendie sog. „Kreislauf-Verfahren“dar; bei diesenwird

eine Hilfssubstanz nach dem Verlassen der Apparatur im Kreis zurückgeführt und er-

neut eingesetzt; der Vorteil besteht darin, dass die erforderliche Menge an Hilfsphase

wesentlich verringert wird, ferner können Substanzverluste durch das Arbeiten in ei-

nem geschlossenen System verhindert werden.

6.7.2 Einseitige Wiederholung

Eine häufig angewandte Art der Wiederholung von Trennungen soll als „einseitige

Wiederholung“ bezeichnet werden. Gegeben sei z. B. ein Gemisch von 100 Teilen der

Substanz A und 100 Teilen der Substanz B (Abb. 6.5). Nach der ersten Trennungmögen

sich 99,9% von A mit 10% von B in der einen Phase sowie 0,1% von A mit 90% von

B in der anderen Phase befinden. Wiederholt man die Trennung nur mit dem jeweils

linken Teil und vereinigt die abgetrennten Anteile (rechts in Abb. 6.5), so liegen nach
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Abb. 6.5: Einseitige Wiederholung einer Tren-
nung.

⃝ = Trennungsoperation.

zweimaliger Wiederholung im Endergebnis 99,7% von A + 0,1% von B in der einen

Phase und 0,3% von A + 99,9% von B in der anderen Phase vor. Somit wurde auf der

linken Seite des Schemas die Reinheit von A auf Kosten der Ausbeute, auf der rechten

Seite die Ausbeute von B auf Kosten der Reinheit erhöht.

Voraussetzung für die Anwendung der Methode in der analytischen Chemie ist,

dass nach jeder Trennung die Ausbeute auf der einen Seite des Schemas sehr hoch ist

(möglichst≫ 99,9%), während die Substanz noch stark verunreinigt sein darf. (Damit

ist zwangsläufig eine hohe Reinheit bei schlechter Ausbeute auf der anderen Seite

gegeben).

Die einseitige Wiederholung spielt – wie im Folgenden gezeigt werden wird – bei

den Verteilungsverfahren eine bedeutende Rolle, sie wird allerdings häufig in etwas

abgeänderter Weise durchgeführt.

In Abb. 6.6 sollen durch die Kreise Gefäße dargestellt werden, in denen man die

Trennungsoperationen durchführt. Die eine Substanz bleibt nach der Trennung zum

Teil in dem Reaktionsgefäß zurück (geringe Ausbeute), während die andere praktisch

vollständig in das nächste Gefäß überführt wird (hohe Ausbeute). Nach dem Durch-

laufen einer Anzahl von Gefäßen ist die erste Substanz vollständig von der zweiten,

nicht in den Gefäßen zurückgehaltenen S. abgetrennt.

An Stelle der diskontinuierlichen Arbeitsweise in einzelnen Gefäßen kann man

das Verfahren auch kontinuierlich gestalten, wobei allerdings mindestens eine Hilfs-

phase verwendet werden muss. Man bringt diese in eine säulenförmige Anordnung

(Beispiel: ein mit einem festen Adsorbens gefülltes Rohr) und lässt das zu trennende

Substanzgemisch – evtl. mit einer zweiten Hilfsphase – durch die Säule hindurch-

wandern. Die Trennung erfolgt durch Festlegen von Anteilen der einen Substanz in

verschiedenen Abschnitten der Säule (Abb. 6.7), während die andere Substanz nicht

merklich festgehaltenwird.
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Abb. 6.6: Trennung durch einseitige Wieder-
holung (Gefäßreihe).

⃝ = Gefäß bzw. Trennungsoperation.

Abb. 6.7: Trennung durch einseitige Wieder-
holung (kontinuierliche Arbeitsweise in einer

Säule)

6.7.3 Systematische Wiederholung (Kaskade)

Wiederholt man eine Trennung nicht nur auf einer Seitewie in Abb. 6.5, sondern auch

mit dem anderen Teil, so erhält man eine sog. „Kaskade“. Zum Beispiel werde ein Ge-

misch von 100 Teilen A und 100 Teilen B bei der Trennung so aufgespalten, dass 90

Teile A mit 10 Teilen B in Phase 1 sowie 10 Teile A mit 90 Teilen B in Phase 2 gehen

(Abb. 6.8, I. Stufe). Der Trennfaktor beträgt dann 90/10
10/90

= 81. Nunmehr wirdmit jedem

der beiden Teile die Trennung wiederholt, wobei der Trennfaktor wieder 81 betragen

soll. (Abb. 6.8, II. Stufe). In den beiden äußeren Fraktionen befinden sich dann 81

Teile A + 1 Teil B bzw. 1 Teil A + 81 Teile B. Der Trennfaktor zwischen diesen beiden

Fraktionen beträgt

β =
81/1
1/81 = 812 = 6561,

allerdings sind noch zweimittlere Fraktionen entstanden, bei denen der Trennfaktor 1

beträgt und die die Ausbeuten an den beiden Endfraktionen herabsetzen.

Allgemein ist im Idealfall bei einem derartigen Schema der Gesamt-Trennfaktor in

den Endfraktionen

βgesamt = βn , (8)

wenn n die Anzahl der Trennstufen ist.
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Abb. 6.8: Systematische Wieder-
holung einer Trennung: Kaskade.

⃝ = Trennungsoperation.

Zur Beurteilung der bei gegebenem Trennfaktor β für analytische Trennungen not-

wendigen Anzahl n der Trennstufen empfiehlt es sich, das Ansteigen des Gesamt-

Trennfaktors βgesamt mit zunehmendem n zu verfolgen. In Abb. 6.9 ist diese Funkti-

on für verschiedene Werte von β aufgetragen. Wie sich zeigt, ist es sehr wichtig, dass

die Einzelstufe einen nicht zu kleinen Trennfaktor aufweist, da sonst die Anzahl der

Trennstufen außerordentlich groß sein muss, um βgesamt auf den erforderlichen Wert

von etwa 106 zu bringen. Es gibt allerdings Verfahren, bei denen sich die Wiederho-

lungenautomatisch durchführen lassen, wobei ohne große Schwierigkeiten tausende

von Trennstufen (z. Z. maximal mehrere Hunderttausend, s. u.) erreicht werden kön-

nen.

Nach dem Kaskadenschema kann man Trennungen beliebig oft wiederholen;

nachteilig ist jedoch, dass die Anzahl der Fraktionen sehr stark ansteigt, wobei die

Abb. 6.9: Abhängigkeit von βn von der Anzahl n
der Wiederholungen bei verschiedenen Werten

für β.
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Ausbeuten an den reinsten Endfraktionen absinken. Das Verfahren ist daher für die

analytische Chemie ohne Bedeutung, es wird hier nur aus Gründen der Systematik

beschrieben.

6.7.4 Systematische Wiederholung (Dreieckschema – Trennreihe)

Wesentlich günstiger ist die von Pattinson (1833) bei der Trennung der Seltenen Er-

den durch fraktionierte Kristallisation eingeführte Arbeitsweise im „Dreieckschema“.

Man arbeitet ähnlich wie bei der Kaskade, vereinigt aber jeweils die Mittelfraktionen

(Abb. 6.10).

Abb. 6.10: Systematische Wiederholung von Tren-
nungen im Dreieckschema.

⃝ = Trennungsoperation; ↘Weg der Phase 1;

↙Weg der Phase 2.

Auch bei dieser Methode können die einzelnen Trennoperationen beliebig oft wie-

derholt werden; die Anzahl der Fraktionen steigt ebenfalls an, allerdings nicht annä-

hernd so stark wie bei dem Kaskadenschema.

Die Anzahl der Fraktionen lässt sich nun begrenzen, indem man nach einer für

die Trennung ausreichenden Zahl von Reihen die Endfraktion an der rechten Seite

des Schemas entfernt, d. h. die Trennung hier abbricht (Abb. 6.11).

Die gleiche Methode ist in etwas anderer Darstellung (Drehung des Dreiecksche-

mas um 45∘) in Abb. 6.12 wiedergegeben. Deutet man jetzt die dargestellten Kreise

nicht als einzelne Trennungsoperationen, sondern als Gefäße, in denen die Trennun-

gen durchgeführt werden, so liegt offenbar eine Gefäßreiheoder Trennreihevor, durch

die die eine Phase portionsweise durchgesetzt wird.

Abb. 6.11: Arbeitsweise im Dreieckschema

mit Abbruch in der 3. Reihe.

⃝ = Trennungsoperation;→Weg der

Phase 1; ↙Weg der Phase 2.
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Abb. 6.12: Arbeitsweise im Dreieckschema wie in Abb. 6.11; Deu-

tung als Gefäßreihe.

⃝ = Gefäß für die Trennungsoperation;

→ Weg der Phase 1; ↓Weg der Phase 2.

Im Falle der fraktionierten Kristallisation würde sich die feste Phase (das Kristallisat)

in den Gefäßen befinden, durch die die Lösung jeweils unter Ablauf eines Kristallisa-

tionsvorganges diskontinuierlich hindurchfließt. Man braucht selbstverständlich die

festePhasenicht jedesMal inneueGefäße zubringen, sondernkannsie inden anfäng-

lich vorhandenen belassen, d. h. die Gefäßreihe im Schema der Abb. 6.12 symbolisch

nach unten verschieben.

Bei dem gewählten Beispiel der fraktionierten Kristallisation wird nur mit einer

Hilfsphase, dem Lösungsmittel, gearbeitet. Dadurch tritt als Nachteil im Verlauf der

Trennung eine stetige Verminderung der Menge an fester Phase und eine fortlaufende

Änderung des Mengenverhältnisses beider Phasen ein.

Daskannvermiedenwerden, indemmanzweiHilfsphasenverwendet, imÜbrigen

aber ebenso wie im Schema der Abb. 6.12 vorgeht.

Eine Anzahl n von einzelnen Gefäßen sei in einer Reihe angeordnet, jedes Gefäß

möge eine bestimmte Menge der einen Hilfsphase enthalten (Abb. 6.13). Diese Hilfs-

phase bleibt während des gesamten Trennungsvorganges in den Gefäßen und wird

daher als „stationäre Phase“ bezeichnet.

Mangibt danndas zu trennendeGemischund einePortionder zweitenHilfsphase

in das erste Gefäß und stellt darin das Verteilungsgleichgewicht ein. Dann überführt

man die in Gefäß Nr. 1 befindliche zweite Hilfsphase in das Gefäß Nr. 2 und setzt sie

hier mit der bereits vorhandenen stationären Phase ins Gleichgewicht.Weiterhin wird

eine frische Portion der zweiten Hilfsphase in das Gefäß Nr. 1 gebracht und auch hier

das Verteilungsgleichgewicht eingestellt (1. Wiederholung in Abb. 6.13).

Im Gegensatz zur stationären Phase wandert die zweite Hilfsphase bei der Tren-

nung weiter, sie wird deshalb als „mobile“ oder „bewegte Phase“ bezeichnet. Die sta-

tionäre Phase kann flüssig oder fest, die bewegte gasförmig oder flüssig sein.

Die Trennung kann nmal wiederholt werden, indemman jedesMal sämtliche Por-

tionen der bewegten Phase um ein Gefäß nach rechts versetzt und eine frische Portion

der gleichen Phase in das erste Gefäß der Trennreihe gibt. Nach n−1Wiederholungen

sind in jedem Gefäß sowohl stationäre als auch bewegte Phasen vorhanden, und die

Reihe ist aufgebaut.
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Abb. 6.13: Verteilungsreihe wie in Abb. 6.12; Arbeitsweise mit zwei Hilfsphasen.

Setzt man nunmehr die Trennung in der beschriebenen Weise fort, so wandert die

bewegte Phase am Ende der Gefäßreihe aus dem System heraus (n-te; (n + 1)-te . . .

Wiederholung in Abb. 6.13).

DasErgebnis einerderartigenwiederholtenVerteilungmit einerReihe von 100Ge-

fäßen ist in Abb. 6.14 wiedergegeben. Dabei wurde angenommen, dass zwei Substan-

zen A und B mit den Verteilungskoeffizienten αA = 2 und αB = 0,5 getrennt werden

sollen, dass sie in gleichen Mengen anwesend sind und dass ferner das Nernst’sche

Gesetz gültig ist. Die Verteilung von A und B auf die verschiedenen Gefäße der Reihe

ist nach 10, 30 und 100Wiederholungen aufgetragen, wobei die Ordinate die Konzen-

tration der Komponenten in den Gefäßen, die Abszisse die Nummern der Gefäße wie-

dergibt. DieWiederholungen der Trennoperationen wurden nicht so oft durchgeführt,

dass die Substanzen am Ende aus der Reihe herauswanderten.

Nach 10 Trennschritten sind A und B noch kaum, nach 30 Trennschichten schon

recht gut und nach 100 Trennschichten praktisch vollständig getrennt. Dabei vertei-
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Abb. 6.14: Verteilung der Substanzen A und B nach 10, 30 und 100 Trennschritten. αA = 2; αB = 0,5.

len sich die beiden Substanzen auf eine immer größere Anzahl von Gefäßen, und die

Konzentrationen sinken mehr und mehr ab.

Die Hauptkennzeichen dieses Schemas sind:

– Einführung der zu trennenden Stoffe in das Anfangsgefäß der Trennreihe;

– diskontinuierliche Anordnung der Trennstufen in einer Reihe von Gefäßen;

– schubweise (diskontinuierliche) Weiterbeförderung der bewegten Phase.

Bei gleicher Anordnung der stationären Phase in einzelnen Gefäßen kann die beweg-

te Phase auch kontinuierlich durch das System fließen. Wegen des verhältnismäßig

großen experimentellen Aufwandes wird diese Variante jedoch in der analytischen

Chemie kaum angewendet.

6.7.5 Systematische Wiederholung (Trennsäulen)

Von großer Bedeutung ist eine Weiterentwicklung, bei der die stationäre Phase nicht

mehr in einzelnen Gefäßen, sondern in Form eines lang gestreckten, kontinuierlichen

Trennbettes in einer Säule angeordnet ist. Man kann diese Methode aus einer senk-

recht stehenden Trennreihe ableiten (Abb. 6.15).

Das Substanzgemisch wird auf den Kopf der Säule aufgegeben (entsprechend der

Eingabe in das erste Gefäß einer Trennreihe) und die bewegte Phase kontinuierlich

durch die Säule fließen gelassen. Dabeiwerden die zu trennenden Substanzen je nach

ihren Verteilungskoeffizienten in unterschiedlichem Ausmaße mitgeführt und beim

Durchwandern der stationären Phase entsprechend den Trennfaktorenmehr oder we-
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Abb. 6.15: Entwicklung einer Trennreihe zu einer Trenn-

säule.

a) Trennreihe (diskontinuierliche Einzelstufen, diskontinu-

ierliche Weiterbeförderung der bewegten Phase);

b) Trennsäule (kontinuierliches Trennbett, kontinuierliches

Durchfließen der bewegten Phase).

nigergut getrennt. DieursprünglicheSubstanzzone spaltet sichdabei in einzelneBan-

den auf.

Trennungen in derartigen Anordnungen werden nach den erstmals damit durch-

geführten Untersuchungen farbiger Verbindungen als „Chromatographie“ bezeich-

net. Der Name wurde beibehalten, auch nachdem man das Verfahren auf die Tren-

nung farbloser Stoffe ausgedehnt hatte.

Bei Trennungenmit derartigen Säulen sind folgendeArbeitsweisen zuunterschei-

den:

– das Entwicklungsverfahren;

– das Elutionsverfahren;

– die Frontalanalyse und

– die Verdrängungstechnik.

Von diesen besitzen das Entwicklungs- und das Elutionsverfahren die weitaus größte

Bedeutung.

Trennungen durch Entwickeln des Chromatogramms. Die Aufspaltungder ursprüng-

lichen Substanzzone während der chromatographischen Trennung wird als „Entwi-

ckeln“ des Chromatogramms bezeichnet; es entspricht dem inAbb. 6.14 gezeigten Vor-

gang in einer Gefäßreihe. Beendet man die Trennung zu diesem Zeitpunkt, so liegen

die getrenntenSubstanzenals einzelneZonen auf der stationärenPhasevor. Umsie zu

isolieren, muss die stationäre Phase aus der Säule entfernt oder die Säule zerschnitten

werden (man kann auch Säulen verwenden, die aus zerlegbaren Abschnitten herge-

stellt sind). Dadiese Arbeitsweise umständlich ist, spielt sie bei chromatographischen

Trennungen in Säulen nur eine geringe Rolle, siewird aber bei den weiter unten zu be-

sprechenden Dünnschicht-Verfahren fast ausschließlich verwendet.
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Trennungen durch Elution. Die zweite Methode zum Durchführen von chromatogra-

phischen Trennungen besteht darin, solange bewegte Phase durch die Säule fließen

zu lassen, bis die einzelnen Komponenten des zu trennenden Gemisches nacheinan-

der aus demSäulenende herausgespült werden. Das Verfahren wird als „Eluieren“ be-

zeichnet, die die Säule verlassende bewegte Phase als „Eluat“.

Während der Elution können die getrennten Substanzen jede für sich gewonnen

werden, indem man das Eluat fraktionsweise – am zweckmäßigsten mit einem auto-

matischenFraktionensammler–auffängt.Häufig verzichtetman jedoch auf die Isolie-

rung einzelner Komponenten und bestimmt nur mit geeigneten Mess- und Registrier-

vorrichtungen fortlaufend deren Mengen oder Konzentrationen im Eluat. Man erhält

damit die sog. „Elutionskurve“ des eingesetzten Gemisches.

Elutionskurven. Wird während des Eluierens die jeweilige Gesamtmenge an eluier-

tenSubstanzen gemessen und gegen das Eluatvolumenaufgetragen, so ergibt sich die

„integrale“ Elutionskurve. Gebräuchlicher ist es, statt der Gesamtmenge die Konzen-

trationen im Eluat kontinuierlich zu verfolgen; man erhält dann die „differenzielle“

Elutionskurve, die sich aus der ersteren durch Differenzieren ergibt (Abb. 6.16).

Abb. 6.16: Elutionskurven zweier
Substanzen A und B.

a) integrale Elutionskurve;

b) differenzielle Elutionskurve.

Im Folgenden werden nur die differenziellen Elutionskurven behandelt, da die übli-

chen Geräte fast ausschließlich diese aufzeichnen.

Form der Elutionskurven. Im Idealfall haben die Elutionskurven die Form einer

Poisson-Verteilung,wenn die Trennsäule nurwenige Trennstufen aufweist (Abb. 6.17).

BeimErhöhen der Trennstufenanzahl, d. h. beimVerbessern derWirksamkeit der Säu-

le, geht diese in die Form einer Normal-Verteilung (Gauß-Verteilung) über.

Entspricht die Verteilungsisotherme keiner Nernst-Verteilung, so treten Abwei-

chungen von der idealen Form der Elutionskurven auf, durch die die Trennungen ver-

schlechtert werden (vgl. Abb. 6.18).
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Abb. 6.17: Elutionskurve nach dem Durchlaufen von weni-

gen Trennstufen (Poisson-Verteilung).

Abb. 6.18: Einfluss
der Form der Vertei-

lungsisotherme auf die

Elutionskurven

Stufenweise Elution. Sind in einem Substanzgemisch gleichzeitig Stoffe mit sehr

hohen und sehr niedrigen Verteilungskoeffizienten enthalten, so werden die einen

schnell, die anderen aber erst nach dem Durchsetzeneiner großenMenge an Elutions-

mittel die Säule verlassen; die Elution wird also langwierig sein. In derartigen Fällen

kann man zunächst die schnell durch die Säule wandernden Komponenten mit einer

geeigneten Flüssigkeit eluieren und dann ein zweites, evtl. drittes usw. Elutionsmittel

anwenden, welches die restlichen Substanzen in kürzerer Zeit aus der Säule beför-

dert. Bei der graphischen Darstellung derartiger Elutionskurven wird gewöhnlich der

Wechsel des Elutionsmittels angedeutet (vgl. Abb. 6.19).

Gradienten-Elution. Wird das Elutionsmittel nicht stufenweise, sondern kontinuier-

lich verbessert, so liegt die sog. „Gradienten-Elution“ vor, die von Mitchell und Des-

reux (1949) eingeführt wurde. Ebenso wie bei der stufenweisen Elution werden dabei

die Verteilungskoeffizienten der langsam eluierenden Substanzen zu Gunsten der be-

wegten Phase geändert.
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Abb. 6.19: Stufenweise
Elution mit drei Elutions-

mitteln.

Bei der Gradienten-Elution wird zu einem flüssigen Elutionsmittel mit relativ schlech-

ten eluierenden Eigenschaften fortlaufend eine zweite besser eluierende Flüssigkeit

zugemischt. Apparativ lässt sich dies leicht durchführen, indem zwei Computer-

gesteuerte Motorbüretten den vorgewählten Gradienten durch unterschiedliche Vor-

triebsgeschwindigkeiten in einem T-Stück durch Mischung erzeugen. Je nachdem, ob

die Änderung der Zusammensetzung linear oder nichtlinear erfolgt, unterscheidet

man verschiedene Gradientenarten (Abb. 6.20), und durch gleichzeitige Verwendung

mehrererMischkammern (bis zu9) können fast beliebige Gradientenerhaltenwerden.

Abb. 6.20: Erzeu-
gung von Konzen-

trationsgradienten

verschiedener Form.

Die Form der bei einer Trennung angewandten Gradienten wird gewöhnlich als an-

steigende Linie in das Elutionsdiagramm eingezeichnet.

Außer der Zusammensetzungdes Elutionsmittelskönnen die Temperatur, der pH-

Wert (durch Mischen von zwei Pufferlösungen) oder die Durchflussgeschwindigkeit

der bewegten Phase (durch Änderung des Druckes oder des Säulenquerschnittes) va-

riiert werden. Neben den Konzentrationsgradienten haben vor allem pH- und Tempe-

raturgradienten größere Bedeutung erlangt.

Die Gradienten-Elution vereinigt in sich mehrere günstige Effekte: Zunächst wer-

den (ebenso wie bei der stufenweisen Elution) die Dauer der Trennung und die Men-

ge an Elutionsmittel verringert. Da die Elutionsbanden mit zunehmender Elutions-

dauer breiter und flacher werden (s. u.), tritt durch die Beschleunigung der Elution
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eine Schärfung der Banden mit einer Erhöhung der Konzentrationsmaxima ein (vgl.

Abb. 6.21), die sich besonders bei den zuletzt eluierten Komponenten vorteilhaft aus-

wirkt und die Nachweisgrenze von Nebenbestandteilen der Analysenprobe erhöht.

Abb. 6.21: Verkürzung von
Elutionsdiagrammen durch

Gradienten-Elution.

a) Elution ohne Gradient;

b) Gradienten-Elution.

Zusätzlich ergibt sich eine Verbesserung der Form von Elutionsbanden, die infolge

von ungeradlinigen Verteilungsisothermen ein sog. „Tailing“ aufweisen. Die zu lang-

sam eluierten Anteile der Bande werden durch die Verbesserung des Elutionsmittels

in Richtung auf das Bandenmaximum vorwärts geschoben (Abb. 6.22).

Abb. 6.22: Verbesserung
verzerrter Elutionsbanden

durch Gradient-Elution.

a) Elution mit „Tailing“;

b) Gradienten-Elution der-

selben Substanz.

Retention. Durch die unterschiedliche Verteilung zwischen den beiden Phasen der

Trennsäule werden die zu trennenden Komponenten mehr oder weniger stark von

der stationären Phase zurückgehalten. Das Ausmaß dieser Verzögerung auf dem Weg

durch die Säule („Retention“) ist für jede der Substanzen eines Gemisches eine bis

zu einem gewissen Grade charakteristische Kenngröße, die zur Identifizierung unbe-

kannter Stoffe mit herangezogen werden kann. Diese Kenngrößen werden nach zwei

verschiedenen Methoden ermittelt und als „Rf-Wert“ bzw. als „Retentionsvolumen“

bezeichnet.
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Rf-Wert. Der von LeRosen (1942) eingeführte Rf -Wert ist definiert als das Verhältnis

des von einer Substanz i bei der Trennung zurückgelegten Weges a zur Laufstrecke c

der bewegten Phase (vgl. Abb. 6.23):

Rf =
a

c
. (9)

Abb. 6.23: Rf-Wert und RSt-Wert.
i + St = Gemisch vonSubstanz i undStandardSt vor demEntwickeln

des Chromatogramms;

i = Ort der Substanz i nach dem Entwickeln;

St = Ort des Standards nach dem Entwickeln;

F = Front der bewegten Phase nach dem Entwickeln.

Der Rf-Wert lässt sich nur nach dem Entwickeln eines Chromatogramms, nicht nach

dem Eluieren der Komponenten ermitteln. Da die getrennten Verbindungen maximal

ebenso weit wandern können wie die Front der bewegten Phase, erreicht der Rf-Wert

höchstens den Betrag 1.

Rf -Werte sind oft nur schlecht reproduzierbar; die Reproduzierbarkeit lässt sich

verbessern, indem man sich auf eine Bezugsubstanz St bezieht, die man der Probe

zumischt und bei der Trennung mitlaufen lässt. Das Verhältnis der Rf -Werte beider

Substanzen i und St sei als RSt-Wert bezeichnet (vgl. Abb. 6.23):

Rf(i) =
a

c
Rf(St) =

b

c
;

RSt =
Rf(i)

Rf)St)
=
a

b
. (10)

Retentionsvolumen. Wenn man das Chromatogramm nicht entwickelt, sondern die

Komponentendes zu analysierenden Gemisches eluiert, sowird alsMaß fürdie Verzö-

gerung beim Durchlaufen der Säule das RetentionsvolumenVi verwendet. Das Reten-

tionsvolumen ist das Volumen an Eluat, das erforderlich ist, um die Substanz i durch

die Trennsäule zu befördern, bis das Maximum der Elutionsbande gerade die Säule

verlässt (vgl. Abb. 6.24).
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Abb. 6.24: Definition des Retenti-
onsvolumens.

Trägt man auf der Abszisse an Stelle des Eluatvolumens die Versuchsdauer, z. B. in

Minuten, auf, so wird analog die „Retentionszeit“ ti der Komponente i erhalten.

Auch hierwird die Reproduzierbarkeit durch Beziehen auf eine Standardsubstanz

verbessert; man erhält durch Dividieren der Retentionsvolumina von Substanz i und

Standard St das sog. „relative Retentionsvolumen“Vi,St

Vi,St =
Vi

VSt

(11)

und entsprechend die „relative Retentionszeit“ ti,St:

ti,St =
ti
tSt
. (12)

Korrigiertes Retentionsvolumen. Die Bestimmungen des Rf-Wertes und des Reten-

tionsvolumens unterscheiden sich in einer wichtigen Einzelheit: Zur Ermittlung des

Rf-Wertes bringt man die Substanz auf das trockene Trennbett und lässt dann die mo-

bile Phase hindurchströmen. Deren Front wird als Bezugslinie, d. h. als Maß für die

Menge an mobiler Phase verwendet.

Das Retentionsvolumen erhält man, indem man die Substanz auf den Kopf einer

Säule gibt, die nicht nur mit der stationären Phase gefüllt ist, sondern in den Zwi-

schenräumen außerdem schon die mobile Phase enthält. Deren Menge wird als das

„Totvolumen“ der Säule bezeichnet. Wenn nach der Substanzaufgabe mit der Elution

begonnen wird, fließt sofort mobile Phase aus dem Ende der Säule heraus. Das für

eine gegebene Substanz erhaltene Retentionsvolumen ist somit um das Totvolumen

gegenüber dem Wert vergrößert, der sich ergeben hätte, wenn die Säule zu Beginn

des Versuches trocken gewesen wäre (d. h. noch keine mobile Phase enthalten hätte).

Zieht man das Totvolumen Vt von dem gefundenen Retentionsvolumen Vi der

Substanz i ab, so erhält man das „korrigierte Retentionsvolumen“Vo
i

Vo
i = Vi − Vt. (13)

Entsprechend ergibt sich das relative korrigierte Retentionsvolumen Vi,St der Sub-
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stanz i, bezogen auf den Standard St:

Vo
i,St =

Vi − Vt

VSt − Vt

. (14)

Nicht das experimentell direkt ermittelte, sondern das korrigierte Retentionsvolumen

spielt bei theoretischen Überlegungen, bei der Identifizierung unbekannter Kompo-

nenten und beim Vergleich von Versuchsergebnissen verschiedener Beobachter die

entscheidende Rolle.

Durchbruchskurven. Gibt man eine im Elutionsmittel gelöste Substanz kontinuier-

lich auf eine Trennsäule, so wird solange reines Elutionsmittel abfließen, bis das Auf-

nahmevermögen der stationären Phase für die Substanz erschöpft ist und diese mit

aus der Säule austritt. Verfolgt man bei einem derartigen Versuch die Konzentrati-

on der aufgegebenen Substanz im Eluat, so erhält man die sog. „Durchbruchskurve“

(Abb. 6.25).

Abb. 6.25: Durchbruchskurve.

Derartige Durchbruchskurven werden u. a. zur Beurteilung der Kapazität von Trenn-

säulen herangezogen. Die Kapazität ist diejenige Substanzmenge, die maximal von

der stationären Phase der Säule aufgenommen werden kann; obwohl diese Größe in

der Regel nur angenähert ermittelt werden kann, ist sie eine wichtige Kenngröße, da

sie einen Anhaltspunkt für die Substanzmenge gibt, die bei einem Elutionsversuch

auf die Säule aufgegeben werden kann, ohne sie zu überladen.

Frontalanalyse. Wird nicht, wie bei der Ermittlung der Durchbruchskurve, eine ein-

zige Substanz, sondern ein Substanzgemisch im Elutionsmittel gelöst kontinuierlich

auf die Säule aufgegeben, so folgenmehrere Durchbruchskurven aufeinander. Die am

wenigsten von der stationären Phase zurückgehaltene Komponente wird als erste –

und zwar zunächst in reiner Form – eluiert, wird dann aber von den folgenden über-

lagert, sobald auch diese die Säule verlassen. Man kann daher durch die Technik der

Frontalanalyse grundsätzlich nur einen Teil der am schnellsten wandernden Verbin-

dung rein gewinnen, anschließend werden immer Gemische eluiert, die stufenweise

komplizierter werden (Abb. 6.26).
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Die aufeinander folgenden Stufen entsprechen den Elutionsbanden bei der ge-

wöhnlichen Elution, geben somit Hinweise auf die Zusammensetzung des Gemisches,

ferner entspricht die Höhe der Stufen den Konzentrationen im Ausgangsmaterial. Das

Verfahren ist zu den unvollständigen Trennungen zu rechnen, bei denen mithilfe der

Verteilungskoeffizienten (hier allerdings nur indirekt) die Konzentrationen im Aus-

gangsgemisch bestimmt werden können (vgl. 1. Teil, Abschn. 4.3). Die Methode be-

sitzt jedoch gegenüber der normalen Elution keine Vorteile und hat als Vorläufer der

eigentlichen chromatographischen Trennungen fast nur noch historische Bedeutung

(Goppelsröder; 1861).

Abb. 6.26: Frontalanalyse (Prin-
zip).

Verdrängungstechnik. Die von Tiselius (1942) angegebene Verdrängungstechnik

kann verwendet werden, wenn Substanzen von der stationären Phase einer Trenn-

säule sehr fest gehaltenwerdenunddadurchextremgroßeMengenanbewegterPhase

zur Elution benötigen. Man eluiert in solchen Fällen mit einer Flüssigkeit, die eine

von der stationären Phase noch fester gehaltene Verbindung enthält. Der „Verdrän-

ger“ schiebt die Komponenten der Analysenprobe auf der Säule vor sich her; diese

trennen sich dabei in Zonen, die unter günstigen Bedingungen nur eine Substanz

enthalten, allerdings unmittelbar aneinander grenzen, sodass eine saubere Trennung

nach dem Verlassen der Säule schwierig ist. Das Verfahren besitzt daher ebenfalls

keine größere Bedeutung.

Wirksamkeit von Trennsäulen. Wie bereits erwähnt, kannman sich eine Trennsäule

in einzelne Abschnitte zerlegt denken, die den Gefäßen einer Trennreihe entsprechen

und in denen jeweils eine Einstellungdes Verteilungsgleichgewichtes erfolgt. Die An-

zahl n solcher als „Trennstufen“bezeichneten Abschnitte ist ein Maß für dieWirksam-

keit der Säule.

Von der Trennstufenanzahl n leiten sich zwei weitere Begriffe ab, die Trennleis-

tung n󸀠 = Anzahl der Trennstufen pro Meter Säulenlänge, ferner die Höhe H einer
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Trennstufe¹, die meist in cm, gelegentlich auch in mmangegeben wird. Bei gegebener

Säulenlänge ist die Anzahl der Trennstufen und damit die Wirksamkeit umso größer,

je geringer die Höhe einer einzelnen Trennstufe ist. Zum Charakterisieren von Trenn-

säulen wird vor allem die Trennstufenhöhe verwendet.

DieWirksamkeit einer Säulehängt außer vondenTrennfaktoren, diedurchdieArt

der Phasen undder zu trennenden Substanzen gegeben sind, noch von den folgenden

Variablen ab:

– Länge der Säule;

– Durchmesser der Säule;

– Durchflussgeschwindigkeit der bewegten Phase;

– Korngröße der stationären Phase;

– Beladung der Säule;

– Temperatur.

Bei einer Vergrößerung der Säulenlänge nimmt die Anzahl der Trennstufen und damit

die Wirksamkeit der Säule zu. Anderseits wächst der Strömungswiderstand, wodurch

in der Regel die Strömungsgeschwindigkeit der mobilenPhase verringert wird; da sich

bei zu langsamemDurchfließen die Trennwirkung verschlechtert (s. u.), kann die Säu-

lenlänge nicht beliebig vergrößert werden.

Der Säulendurchmesser hat in erster Näherung keinen Einfluss auf die Anzahl der

Trennstufen. Es hat sich aber gezeigt, dass es mit steigendem Durchmesser immer

schwieriger wird, die stationäre Phase gleichmäßig über die gesamte Säule zu vertei-

len. Beim Durchfließen der mobilen Phase tritt daher zunehmend der störende Effekt

der „Kanalbildung“ auf, durch den Teilströme ohne Einstellungder Verteilungsgleich-

gewichte größere Strecken in der Säule zurücklegen. Durch diesen Effekt werden der

Vergrößerung des Säulendurchmessers Grenzen gesetzt.

Diesem Nachteil steht entgegen, dass die Kapazität der Säule mit zunehmendem

Durchmesser steigt, sodass größere Substanzmengen getrennt werden können.

Je größer die Durchflussgeschwindigkeit der mobilen Phase ist, umso unvollstän-

diger werden sich die Verteilungsgleichgewichte einstellen, und umso geringer wird

die Wirksamkeit der Säule sein.

Bei extrem langsamer Strömung der mobilen Phase macht sich aber die Diffusi-

on der in der bewegten Phase befindlichen Stoffanteile störend bemerkbar. Diese Dif-

fusion verläuft regellos in allen Richtungen; die in Richtung der Strömung und die

gegen die Strömung verlaufenden Komponenten der Diffusion führen zu einer Ver-

breiterung der Substanzzonen in der Säule und damit zur Verschlechterung der Tren-

nungen, während die Diffusion senkrecht zur Strömungsrichtung ohne Einfluss ist.

1 Inder angelsächsischenLiteraturwirddieTrennstufenhöhemitHETP (=height equivalent to a theo-

retical plate) bezeichnet.
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Demnach wird eine bestimmte Strömungsgeschwindigkeit der mobilen Phase ein

Optimum an Trennwirkung ergeben und sowohl eine Verminderung als auch eine Er-

höhung dieser Geschwindigkeit wegen des dann stärker hervortretenden Einflusses

jeweils einer der beiden Störungen die Trennung ungünstig beeinflussen.

Die Korngröße der stationären Phase ist für die Trennwirkung der Säule von ent-

scheidender Bedeutung, wie sich aus folgender Überlegung ergibt: Zur einmaligen

Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes ist wenigstens eine horizontale Lage der

Partikel erforderlich; die Höhe einer Trennstufe wird also günstigstenfalls gleich dem

Partikeldurchmesser. Je kleiner dieser ist, umso größer wird bei gegebener Säulenlän-

ge die Anzahl der Trennstufen.

In der Praxis ist allerdings die Trennstufenhöhe immer wesentlich größer als der

Partikeldurchmesser, da sich eine vollständige Gleichgewichtseinstellung pro Parti-

kellage nicht erreichen lässt. Qualitativ bleibt aber die obige Überlegung gültig.

Eine beliebige Verkleinerung des Partikeldurchmessers ist jedoch wegen des stei-

genden Strömungswiderstandes nicht möglich.

Auch die Form der Partikel spielt eine Rolle; die besten Ergebnisse werden in der

Regel mit kugelförmigen, möglichst gleichmäßig gepackten Partikeln einheitlichen

Durchmessers erhalten.

DieBeladung der Säule, d. h. dieMengeanaufgegebenemSubstanzgemisch,muss

dann ihre Wirksamkeit merklich beeinflussen, wenn ein erheblicher Teil der statio-

nären Phase von Anfang an belegt ist, da dieser Teil der Säule für die Trennung aus-

fällt.Man soll daher nur verhältnismäßig wenig Substanzgemisch aufgeben. Gewöhn-

lich werden nicht mehr als etwa 10%, höchstens 20% der Säule belegt.

Schließlich hängt die Trennwirkung einer Säule auch von der Temperatur ab; ei-

ne Erhöhung wirkt sich insofern günstig aus, als sich die Verteilungsgleichgewichte

schneller einstellen, doch kann dieser Effekt durch ein Absinken der Trennfaktoren

überkompensiert werden. Der Einfluss der Temperatur auf ein gegebenes Trennpro-

blem lässt sich daher im Allgemeinen nicht vorhersagen, sondern muss empirisch er-

mittelt werden.

Trennfaktoren, Verteilungskoeffizienten undWirksamkeit von Trennsäulen. Für die

Trennung eines bestimmten Substanzgemisches ist nicht nur die Trennstufenanzahl

der verwendeten Säule maßgebend, sondern auch die Trennwirkung des Einzelschrit-

tes; erst wenn die mit einer gegebenen Kombination von stationärer undmobiler Pha-

se erreichten Trennfaktoren ausreichend groß sind, kann das Gemisch völlig zerlegt

werden.

Allerdings sind nicht nur die Trennfaktoren, sondern zusätzlich auch die einzel-

nen Verteilungskoeffizienten von Bedeutung, wie die folgende Überlegung zeigt: An-

genommen, es bestehe die Aufgabe, zwei Verbindungen zu trennen, deren Trennfak-

tor verhältnismäßig groß ist, die aber beide ganz überwiegend in die mobile Phase

gehen (z. B. möge die prozentuale Verteilung bei 99,90 bzw. 99,99% zu Gunsten der

mobilen Phase liegen; der Trennfaktor betrüge dann ca. 10). Trotz des ausreichenden
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Trennfaktors werden beide Substanzen fast ungehindert durch die Säule laufen und

praktisch ungetrennt eluiert werden.

Anderseits mögen die zu trennenden Verbindungen von der stationären Phase

sehr festgehalten werden; dann ist zwar die Trennung möglich, aber die Elution er-

fordert – wie oben bereits erwähnt – sehr große Mengen an mobiler Phase, einen er-

heblichen Zeitaufwand, und die Elutionsbanden werden sehr breit.

Man wird daher die Bedingungen bei Säulentrennungen möglichst so wählen,

dass keine extrem hohen oder extrem niedrigen Verteilungskoeffizienten auftreten.

Ermittlung der Trennstufenanzahl. Wie in Abb. 6.14 gezeigt wurde, nimmt die Breite

einer Bande mit der Anzahl der durchlaufenen Trennstufen und damit auch mit der

in einer Säule durchlaufenen Wegstrecke zu. Diese Verbreiterung ist jedoch nicht der

Weglängeproportional, sondern geringer; verdoppelt man die Trennstufenanzahl, die

die Substanz durchläuft, so verbreitert sich die Bande nur um den Faktor √2. Dieses
Verhalten ist die Grundvoraussetzung für das Stattfinden von Trennungen.

Abb. 6.27: Relative Schärfung von Zonen bei zunehmender Anzahl von Trennstufen.
a) Verteilung einer Substanz auf die Gefäße einer Trennreihe nach 10 Trennstufen;

b) Verteilung nach 100 Trennstufen; c) Verteilung nach 1000 Trennstufen.

Eine anschauliche Darstellung der Abhängigkeit der Bandenbreite von der Trennstu-

fenanzahl ist in Abb. 6.27 gegeben. Es liegen drei Trennreihen mit 10, 100 bzw. 1000

Gefäßen vor, und das Maximum einer Substanzbande soll bis in die Mitte der jeweili-

gen Gefäßreihe wandern. Die Abszissenmaßstäbe sind so gewählt, dass gleiche Län-

gen für die um den Faktor 10 unterschiedlichen Gefäß-Anzahlen resultieren.

Wie sich zeigt, sind bei der ersten Reihe noch in etwa 8 von 10 Gefäßen merkliche

Substanzmengen vorhanden, bei der zweiten in etwa 32 von 100 und bei der dritten

nur in etwa 100 von 1000. Die relative Anzahl der in Anspruch genommenen Gefäße

sinkt von ca. 80% auf ca. 10% ab.
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Ein entsprechendes Verhalten wird bei der Wanderung einer Substanz durch ei-

ne Säule beobachtet (man kann sich die Gefäßreihen der Abb. 6.27 als drei Säulen

gleicher Länge, aber mit 10, 100 bzw. 1000 Trennstufen vorstellen). Ein wichtiger Un-

terschied gegenüber der Betrachtung der Gefäßreihe besteht jedoch darin, dass man

beimEluierendasRetentionsvolumen (undnicht die Anzahl der Gefäße, indenen sich

die Substanz befindet) misst.

DasRetentionsvolumenwirddurchdieVerteilungderuntersuchtenSubstanz zwi-

schen stationärerundbewegterPhasebedingt. Je stärker sie von der stationärenPhase

festgehaltenwird, umsogrößerwirddas zumEluierenbenötigteVolumenanbewegter

Phase. Infolgedessen ist die Konzentration einer Substanz mit großem Retentionsvo-

lumen im Eluat verringert unddamit die Bande verbreitert, auchwenn die durchlaufe-

ne Trennstufenanzahl die gleiche ist. Dieser Effekt wurde bereits in Abb. 6.21 gezeigt.

Es besteht somit ein Zusammenhang zwischen der Breite einer Elutionsbande,

der Trennstufenanzahl n der Säule und dem Retentionsvolumen Vi der Substanz i,

und man kann diese Gesetzmäßigkeit zum Ermitteln von n benutzen (Martin & Synge

(1941); James &Martin (1952).Die Trennstufenanzahl kannnach Glückauf (1955)² auch

aus der Steilheit einer Durchbruchskurve berechnet werden.

Abb. 6.28: Definition der
Breite einer Elutionskurve

(Gauß’sche Glockenkurve).

Man gelangt zu etwas unterschiedlichen Formeln für die Trennstufenanzahl, je nach

der Definition der Breite der Elutionsbande. Da diese im Idealfall eine Gauß’sche Glo-

ckenkurve darstellt, liegt es nahe, den Abstand 2 σ der beiden Wendepunkte dieser

Kurve als Breite anzusetzen (d. h. die Breite in 60,7% der Gesamthöhe, vgl. Abb. 6.28).

Für n ergibt sich dann

n = 4 ( Vi

2 σ
)2 . (15)

2 Außer der hier verwendeten Betrachtungsweise wurde eine kinetische Theorie entwickelt, die leis-

tungsfähiger, aber weniger anschaulich und mathematisch aufwendiger ist (Giddings, 1965).
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Mit der Halbwertsbreite HWB (= Breite in 50% der Gesamthöhe) erhält man

n = 8 ⋅ ln 2( Vi

HWB
)2 = 5,54( Vi

HWB
)2 ; (16)

mit der Breite b in 1
e
⋅ h = 36,8% der Gesamthöhe h ergibt sich

n = 8(Vi

b
)2 (17)

und schließlich mit der BasisbreiteB (= Abstand der Schnittpunkte derWendetangen-

ten auf der Grundlinie = 4 σ)

n = 16(Vi

B
)2 .

Da die Anzahl der Trennstufen durch Dividieren zweier Messgrößen gleicher Dimen-

sionen erhalten wird, können an Stelle des Retentionsvolumens Vi und der in Volu-

meneinheiten gemessenen Bandenbreite auch die Retentionszeit ti oder die entspre-

chend in Zeiteinheiten gemessene Bandenbreite verwendet werden.

Die Trennstufenanzahl einer Säule kann auf die beschriebene Weise nicht sehr

genau ermittelt werden, da die Voraussetzung glockenförmiger, völlig symmetrischer

Elutionsbanden in der Regel nicht erfüllt ist. Daher ergeben sich häufig für eine Säu-

le unterschiedliche Werte für n, je nachdem ob man die Trennstufenanzahl an einer

Substanzmit großemodermit kleinemRetentionsvolumenbestimmt. ImAllgemeinen

sollman Substanzenmit großemRetentionsvolumennehmen, da sich dann die Breite

der Bande genauer messen lässt.

Auflösung. Retentionsvolumen V und Bandenbreite 2 σ lassen sich weiterhin zum

Definieren des AuflösungsvermögensR verwenden. Für zwei nebeneinander liegende

Banden der Substanzen i und k mit den Retentionsvolumina Vi und Vk gilt

R =
(Vi − Vk)
2 (σi + σk) =

2(Vi − Vk)
Bi + Bk

. (18)

(B = Basisbreite).
Die Definition ergibt sich aus Abb. 6.29. Zwei Banden gelten als aufgelöst, wenn R =

1, doch müssen für quantitative Analysen höhere Werte, d. h. bessere Auflösungen

vorliegen.
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Abb. 6.29: Definition der Auflösung.

6.7.6 Systematische Wiederholung (Dünnschichttechnik)

Bei der sog. „Dünnschicht-Chromatographie“ ist die stationäre Phase nicht in einer

Säule, sondern in Form einer mehr oder weniger dünnen Platte angeordnet. Das

Verfahren, das man sich durch Herausschneiden eines Abschnittes aus einer Säule

abgeleitet denken kann (vgl. Abb. 6.30), wurde zuerst von Ismailov und Schraiber

(1938) zu Trennungen durch Adsorption ausgearbeitet. Das Adsorbens wird auf einer

festen Unterlage, z. B. einer Glasplatte, fixiert und das zu trennende Stoffgemisch in

gelösterFormauf dasEnde der Platte aufgegeben.DieMethodewurde später vor allem

von Stahl (1956) verbessert. Eine spezielle Ausführung verwendet als dünne Schicht

Papierstreifen („Papier-Chromatographie“ nach Liesegang (1943) sowie Consden et

al. (1944)).

Die Chromatogramme werden entweder absteigend von oben nach unten oder

aufsteigend entwickelt. Im letzteren Falle stellt man die Schicht in einen mit der mo-

bilen Phase gefüllten Trog; durch die Kapillarkräfte wird diese in der porösen Schicht

hochgesaugt (vgl. Abb. 6.31). Zum Verhindern von Verdunstungsverlusten wird die

ganze Anordnung in eine geschlossene Kammer gestellt.

Auch bei der Dünnschicht-Chromatographie können die Substanzen eluiert wer-

den, doch hat diese Arbeitsweise gegenüber der Entwicklungstechnik keine Bedeu-

tung erlangt.

Die Methode wird ferner in Form der sog. „Zirkular-Chromatographie“ angewen-

det: Man gibt das Substanzgemisch in die Mitte einer größeren quadratischen oder

rundenDünnschichtplatte auf. DurchAuftropfendermobilenPhasewirddasChroma-

togramm radial nach außen entwickelt, wobei man die getrennten Komponenten als

konzentrische Ringe erhält (Abb. 6.32). Verdunstungsverluste an Lösungsmittel kön-

nen durch Abdecken mit einer zweiten Platte verhindert werden; die mobile Phase

wird dann durch ein Loch in deren Mitte zugegeben.
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Abb. 6.30: Ableitung der Dünnschicht-
Chromatographie aus der Säulen-

Chromatographie.

Abb. 6.31: Dünnschicht-Chromatographie mit
aufsteigender Entwicklung der Chromato-

gramme.

Abb. 6.32: Zirkular-Chromatographie.

Zweidimensionale Dünnschicht-Chromatographie. Wird ein Gemisch durch Dünn-

schicht-Chromatographie nur unvollständig getrennt, sodass die einzelnen Substanz-

flecken noch mehrere Komponenten enthalten, so kann eine weitere Auftrennung

durch „zweidimensionale“ Arbeitsweise erreicht werden. Die Probe wird in einer

Ecke der quadratischen Dünnschichtplatte aufgebracht und zunächst in einer Rich-

tung entwickelt. Dann dreht man die Platte um 90∘ und entwickelt mit einer anderen

mobilen Phase ein zweites Mal (vgl. Abb. 6.33). Die Methode entspricht einer wieder-

holten Trennung in einer Trennsäule unter Wechseln der mobilen Phase, sie ist nicht

zu verwechseln mit den später zu besprechenden zweidimensionalen Verfahren, bei

denen das Substanzgemisch kontinuierlich zugeführt werden kann.
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Abb. 6.33: Zweidimensionale Dünnschicht-
Chromatographie.

a) Substanzaufgabe.

6.7.7 Gegenstromverfahren

Eine Weiterentwicklung der beschriebenen Methoden stellen die „Gegenstromverfah-

ren“dar, bei denenzwei nichtmischbarePhasen in einemGefäß-Systemoder in einem

Trennrohr gegeneinander fließen (vgl. Abb. 6.34). Das zu trennende Substanzgemisch

kann mehrfach in einzelnen Portionen oder auch kontinuierlich in der Mitte des Sys-

tems zugeführt werden; je nach den Verteilungskoeffizienten der einzelnen Kompo-

nenten wird ein Teil des Gemisches nach oben, ein Teil nach unten ausgetragen. Im

Gegensatz zu den bisherigen Verfahren wird dadurch eine Trennung des Ausgangs-

materials in nur zwei Teile erzielt, sodass Gemische mit mehr als zwei Komponenten

nur unvollständig getrennt werden.

Bei den Gegenstromverfahren ist die Anzahl der Trennstufen bei gegebener Län-

ge der Apparatur gegenüber der Trennsäule erhöht. Wegen experimenteller Schwie-

rigkeiten spielen diese Methoden jedoch in der analytischen Chemie – mit Ausnahme

der Destillation – keine größere Rolle.

Abb. 6.34: Gegenstromverfahren.
a) mit absatzweiser Gleichgewichtseinstellung;

b) mit kontinuierlichem Gegeneinanderströmen der beiden Phasen.

↓Weg der Phase 1; ↑Weg der Phase 2;

󳶣 Substanzzufuhr.
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6.7.8 Kreuzstrom-Verfahren

Lässtman die beiden Phasennicht gegeneinander, sondern als breite Ströme in einem

Winkel von 90∘ zueinander fließen, so ergeben sich die sog. „Kreuzstrom-Verfahren“.

Man kann bei diesen das Substanzgemisch kontinuierlich zuführen; je größer der Ver-

teilungskoeffizient einer Komponente zu Gunsten der horizontal nach rechts strömen-

den Phase ist, umso stärker wird diese von der Senkrechten abgelenkt (Martin, 1949).

Trotz des Vorteils der kontinuierlichen Substanzzufuhr und der im Prinzip ge-

gebenen Möglichkeit, zahlreiche Stoffe gleichzeitig voneinander trennen zu können,

hat das Verfahren bislang nur geringe Bedeutung; es ist experimentell schwierig,

zwei nicht mischbare Phasen gegeneinander fließen zu lassen, ohne dass Ungleich-

mäßigkeiten in der StrömungoderWirbelbildung eintreten, wodurch die Trenneffekte

zunichte gemacht werden.

Abb. 6.35: Kreuzstrom-Verfahren.
a) Phase 1; b) Phase 2; c) Substanzzufuhr;

d) Wege der Substanzen mit verschiedenen Verteilungs-

koeffizienten.

6.8 Übersicht

Die Trennungen durch unterschiedliche Verteilung zwischen zwei nicht mischbaren

Phasen lassen sich nach folgenden Gesichtspunkten ordnen:

Merkmale des Einzelschrittes (Art der Phasen, Hilfsphasen, Verteilungskoeffizient,

Verteilungsisotherme, Trennfaktor) und Art der Durchführung der Trennung:

a) Trennung durch einmalige Gleichgewichtseinstellung;

b) Trennungen unter Wiederholung des Einzelschrittes (einseitige Wiederholung,

Trennreihe, Trennsäule bzw. Dünnschichtverfahren, Gegenstromverfahren,

Kreuzstrom-Verfahren).
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Die außerordentlichen Fortschritte auf diesem Gebiet sind im Wesentlichen durch die

Entwicklung und weitgehende Ausarbeitung der Trennsäulen- und Dünnschichtver-

fahren mit zwei Hilfsphasen erreicht worden. Daneben spielen die älteren Methoden

mit einmaliger Gleichgewichtseinstellung und die einseitige Wiederholung nach wie

vor eine wichtige Rolle. Die sonstigen Verfahren haben bisher für die analytische Che-

mie keine allgemeinere Bedeutung erlangt.
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