
8 Löslichkeit von Gasen in Flüssigkeiten

8.1 Allgemeines

8.1.1 Geschichtliche Entwicklung

Gastrennungenwurden langeZeit fast ausschließlich unter Zuhilfenahmechemischer

Reaktionen durch Absorptionsmethoden ausgeführt (Bunsen, Hempel (1913), Bunte,

Orsat (u. a.), da beim Lösen von Gasen in Flüssigkeitenmeist nur geringe Trenneffekte

auftreten. Erst Martin u. Synge (1941) schlugen vor, kleinere Unterschiede der Löslich-

keiten verschiedener Gase in Flüssigkeiten in Trennsäulen zumultiplizieren; die erste

derartige Trennung wurde von James u. Martin (1952) beschrieben.

8.1.2 Hilfsphasen – Verteilungsisotherme – Geschwindigkeit der
Gleichgewichtseinstellung – Trennfaktoren

BeiTrennungen durch Lösen vonGasen in Flüssigkeitenarbeitet man entweder mit ei-

ner Hilfsphase – einem Lösungsmittel, welches eine Komponente selektiv herauslöst

bzw. absorbiert – oder mit zwei Hilfsphasen, wobei man außer demLösungsmittel ein

Inertgas verwendet, mit dem man das zu untersuchende Gasgemisch durch die flüs-

sige Hilfsphase hindurchtreibt¹.

Verteilungsisotherme. Wenn keine chemische Reaktion eintritt, gilt für die Löslich-

keit von Gasen in Flüssigkeiten das Henry’sche Gesetz (1803):

c = α ⋅ p (1)

wobei c die Konzentration des Gases in der Flüssigkeit (meist in Normal-cm3 [0 ∘C,
760 Torr] pro g oder pro ml Lösungsmittel angegeben), p der Gasdruck in Torr (bei

Gasgemischen der Partialdruck der betreffenden Komponente) und α eine Konstante,

die sog. „Henry-Konstante“, ist.

Das Henry’sche Gesetz besagt, dass die Verteilungsisotherme geradlinig verläuft.

Bei der graphischenDarstellungträgtman entweder unterVerwendung gewöhnli-

cherKoordinatendieKonzentration inderLösung alsOrdinate gegendenDruck alsAb-

szisse auf (vgl. Abb. 8.1), oder man wählt bei sonst gleicherAuftragungsweise doppelt-

logarithmischeKoordinaten; es ergeben sich dann Geraden mit der Steigung 1 (45∘).
Da in der Gasphase der Druck p der Konzentration c (z. B. in mg/ml) proportional

ist, sind der Nernst’sche Verteilungssatz und das Henry’sche Gesetz äquivalent. Bei

1 Streng genommen handelt es sich bei dem Inertgas im Sinne der früheren Definition (2. Teil, Ab-

schn. 1.1) nicht um eine neue Phase.
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Abb. 8.1: Isothermen für die Vertei-
lung von Gasen zwischen Wasser und

Gasphase.

Abb. 8.2: Verteilung von Argon zwischen
Wasser und der Gasphase bei 0,2 ∘C.

beiden sind die Isothermen Geraden, die im Idealfall durch die Anwesenheit anderer

Komponenten nicht beeinflusst werden. Bei Gasen nimmt die Löslichkeit in Flüssig-

keiten in der Regel mit der Temperatur ab.

DasHenry’sche Gesetz gilt im Bereich niedriger Drucke und kleiner Konzentratio-

nen in der Lösung. Bei hohen Drucken beobachtet man Abweichungen (vgl. Abb. 8.2).

Für die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung ist die Diffusion des Gelös-

ten in der flüssigen Phase maßgebend. Man sorgt durch kräftiges Rühren oder durch

Ausbildungmöglichst dünner Flüssigkeitsfilme für eine hoheAustauschgeschwindig-

keit zwischen den beiden Phasen.

Die Henry-Konstanten verschiedener Gase unterscheiden sich im Allgemeinen

nicht sehr, sodass die Trennfaktoren meist nur klein sind. Hohe Trennfaktoren wer-

den in derartigen Systemen nur erreicht, wenn eine Komponente des zu trennenden

Gemisches von der flüssigen Phase unter chemischer Reaktion absorbiert wird; man

arbeitet dann mit nur einer Hilfsphase (der Flüssigkeit) und kann durch einmalige

Gleichgewichtseinstellung oder durch einseitige Wiederholung ausreichende Tren-

nungen erzielen.
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8.1.3 Lösungsmittel

Bei den zuletzt genannten Verfahren, bei denen eine Komponente eines Gemisches

absorbiert wird, werden für analytische Trennungen im Allgemeinen wässrige Lösun-

gen verwendet. Für Methoden mit kleineren Trenneffekten, bei denen eine systemati-

sche Wiederholung erforderlich ist, ist eine große Anzahl verschiedener organischer

Lösungsmittel in Gebrauch.

8.2 Trennungen durch einmalige Gleichgewichtseinstellung

8.2.1 Diskontinuierliche Arbeitsweise

Trennungen durchAbsorption erfolgen bei der sog. „klassischen“ Gasanalyse meist in

Gaspipetten oder Gasbüretten.

Bei den Gaspipetten nach Hempel (Abb. 8.3) wird das Gefäß b mit der Absorp-

tionsflüssigkeit gefüllt und dann das Gasgemisch aus einer Vorratsbürette mit Hilfe

einer Sperrflüssigkeit durch die Kapillare c nach b gedrückt, bis der Gasraum etwa die

Hälfte des Volumens einnimmt. Der verdrängte Teil der Absorptionsflüssigkeit gelangt

in das Gefäß a. Die Absorption in b wird durch Umschütteln beschleunigt.

In die Gasbürette nach Bunte (vgl. Abb. 8.4) gibt man das Gasgemisch, wobei im

unteren Teil des Rohres noch etwas Sperrflüssigkeit (z. B. Wasser) stehen soll. Diese

Abb. 8.3: Gaspipette nach Hempel.
a) Vorratsgefäß für Absorptionslösung:

b) Absorptionsgefäß; c) Kapillare zur Gaszuführung.

Abb. 8.4: Gasbürette nach Bunte.
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saugt man dann nach unten ab und lässt die Absorptionslösung ebenfalls von unten

in den Gasraum eintreten.

Um mehrere Komponenten eines Gasgemisches bestimmen zu können, sind vor

allem von Orsat zusammengesetzte Apparate entwickelt worden, bei denen nachein-

ander mehrere Gase in verschiedenen Gefäßen absorbiert werden.

Da nur verhältnismäßig wenige selektive Lösungsmittel zur Verfügung stehen

(vgl. Tab. 8.1), ist die Anwendung dieser Methode begrenzt. Ein grundsätzlicher Feh-

ler ergibt sich aus der zwar meist geringen, aber unvermeidlichen Löslichkeit sämt-

licher Gase in den Absorptionsflüssigkeiten. Die Absorptionsverfahren sind daher

weitgehend durch die Gas-Chromatographie (s. u.) verdrängt worden.

Tab. 8.1: Flüssige Absorptionsmittel für Gase (Beispiele)

Gas Absorptionsmittel

CO2, HCl, H2S, HF, Cl2 , SO3, SO2, u. a. wässrige KOH- oder NaOH-Lösung

Cl2, Br2, I2 KI-Lösung

NH3, flüchtige Amine verd. Schwefelsäure

CO Cu+ in HCl- oder NH3-Lösung; I2O5 in Oleum suspendiert

NO H2SO4 + HNO3; KMnO4-Lösung

N2O Ethanol

H2 Dinitroresorcin-Suspension mit Ni-Katalysator;

Pd-Sol in Natriumpicrat-Lösung

O2 alkalische Pyrogallol-Lösung; Na2S2O4-Lösung;

CrCl2-Lösung; ammoniakalische Cu
+-Lösung.

O3 alkalische KI-Lösung

ungesättigte Kohlenwasserstoffe Oleum (20–25% SO3); Bromwasser

flüchtige organ. Verbindungen H2SO4 + K2Cr2O7; KMnO4-Lösung

Statische Dampfraum-Probenahme (angelsächs.: „headspace sampling“). Diese

Probenahmetechnik erlaubt die Separation leichtflüchtiger Substanzen aus schwer-

flüchtigen Matrices aufgrund des unterschiedlichen Partialdrucks.

Der Partialdruck einer leichtflüchtigen Substanz in einem Gemenge aus schwer-

flüchtigen Flüssigkeiten wird durch das Raoult’sche Gesetz, in vereinfachter Form

durch das von Henry, beschrieben. Erste Anwendungen dieser Technik gehen auf

Harger et al. (1939) zurück. Die Kombination der Dampfraum-Probenahme mit der

Gaschromatographie ist heutzutage Standard in vielen Lebensmittel-, Umwelt- und

klinischen Analysen.

Dabei wird zwischen zwei Techniken unterschieden: Der statischen und der

dynamischen Headspace-Technik. In der ersteren wird die flüssige Probe in einem

Thermostaten in einem nur teilgefülltenGlasgefäß in das Gas/Flüssig-Ggw. gebracht.

Der Analyt-Dampfdruck im Kopfraum steht dabei durch die Henry-Konstante ver-

knüpft mit dem in der Probe befindlichen Analyt in direktem Zusammenhang. Durch

Entnahme einer kleinen Gasprobe aus dem Dampfraum und Überführung in den
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Gaschromatographen gelingt die Multikomponentenanalyse leichtflüchtiger Konta-

minanten. Dieser Vorgang kann in automatisierter Form reproduzierbar durchgeführt

werden. Mittels Derivatisierung kann eine weitere Trennung ausgewählter Analyten

vorgenommen werden. Die Zugabe von Additiven erleichtert den Übergang in die

Gasphase. Inzwischen breite Anwendung findet die Festphasen-Mikroextraktion (an-

gelsächs.: „solid phase microextraction“; SPME). Eine typische Ausführungsform ist

in Abb. 8.5 dargestellt. Dabei wird eine Quarzglasfaser, beschichtet mit einer ther-

misch stabilen stationären Phase, zur Gasprobenahme in den Dampfraum durch ein

Septum eingeführt, äquilibriert, und anschließend in den Injektorblock des GC über-

führt. Geeignete stationäre Phasen hierfür stellen ionische Flüssigkeiten wegen ihres

vernachlässigbaren Dampfdruckes dar.

Inzwischen sind zahlreiche Anwendungen zur Headspace – Probenahme publi-

ziert worden. (Tab. 8.2).

Schwierigkeiten können durch nicht reproduzierbare Gasprobenahme aus dem

unter Überdruck stehenden Dampfraum resultieren. Die Anwendung interner Stan-

dards umgeht dies.

Abb. 8.5: Dampfraumprobenahme mittels beschichteter SPME-Faser und Überführung in die GC.

Tab. 8.2: Headspace – Probenahme und Kopplung mit Gaschromatographie (Beispiele)

Analyt Matrix Headspace-Temperatur
[∘C]

Additiv Nachweisgrenze

Ethanol Blut 60 NaF 3 μg/mL

HCHO Blut 60 n-Propanol 200 μg/mL

Methylmethacrylat Blut 70 NaCl 20 ng/mL

CCL4 Blut 90 H3PO4 10 ng/mL

Amphetamine Urin RT K2CO3 1 μg/mL
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8.2.2 Kontinuierliche Arbeitsweise

Zum kontinuierlichen Abtrennen einzelner Komponenten aus einem Gas-Strom ver-

wendet man meist Waschflaschen, die in zahlreichen Ausführungsformen im Handel

sind. Die Wirksamkeit wird vor allem durch ein möglichst feines Zerteilen der Gas-

Bläschen gesteigert, was durch Einbauten (z. B. Glasfritten oder Schichten von Glas-

kügelchen,) Rührvorrichtungen (vgl. Abb. 8.6) oder auch durch Zusätze oberflächen-

aktiver Substanzen zur Absorptionsflüssigkeit erreicht werden kann.

Abb. 8.6: Absorptionsgefäß mit Glockenrührer.

a) Gaszuführung; b) Rührer mit Glocke; c) Absorptionsflüssigkeit; d) Gasaustritt.

Dynamische Dampfraum-Probenahme. Diese im Angelsächs. „purge-and-trap“ ge-

nannte Technik dient ebenfalls zur effizienten Abtrennung leichtflüchtiger Analyten

aus schwerflüchtigen Flüssigkeiten, wie Wasser, Blut oder ionischen Flüssigkeiten.

Als Hilfsphase dient dabei meist ein Inertgas. Der ausgetriebene Analyt wird dabei in

einer nachgelagerten Abtrennung angereichert (z. B. durch Kryosampling oder sorp-

tive Probenahme an Festkörpern.

8.2.3 Kreislaufverfahren

Umdie Menge anAbsorptionsflüssigkeit zu verringern, kannman die Lösung imKreis

führen; ein Beispiel für diese Arbeitsweise ist in Abb. 8.7 wiedergegeben.
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Abb. 8.7: Kreisführung des Absorptionsmittels.
a) Gaszuführung mit Fritte; b) Absorptionsraum;

c) Ablasshahn; d) Steigrohr; e) Überlauf mit

Rückführung der Lösung.

Abb. 8.8: Absorptionsvorlage nach
Zimmermann.

8.3 Trennungen durch einseitige Wiederholung

Die Methode der einseitigen Wiederholung ergibt sich bei Absorptionsverfahren am

einfachsten durch Hintereinanderschalten mehrerer Waschflaschen. Eine häufig ver-

wendete Vorlage, bei der der Gas-Strom in Einschnürungen des lang gestreckten Ab-

sorptionsgefäßes zerteilt und in mehreren Kammern mit der Lösung gemischt wird,

ist in Abb. 8.8 wiedergegeben.

Zu der Arbeitsweise mit einseitiger Wiederholung des Trennschrittes sind auch

Anreicherungsverfahren von Spurenbestandteilen in Gasen (z. B. in Luft) zu rechnen,

bei denen man die Analysenprobe durch ein kurzes mit Absorptionsmittel gefülltes

Röhrchen leitet. Man kann sich die Füllung in einzelne Abschnitte zerlegt denken, in

denen der abzutrennende Bestandteil nach und nach festgehalten und aus dem Gas-

Strom entfernt wird. Die Anreicherung wird beendet, bevor die abgetrennte Kompo-

nente durch die Säule durchgebrochen ist. Als Füllungen derartiger Röhrchen dienen

z. B. Polyethylenglykol oder Silikone, die auf ein inertes Trägermaterial aufgebracht

sind. Die absorbierten Verbindungen können anschließend durch Ausspülen unter

Temperaturerhöhung wiedergewonnen werden.
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Bei einer zweiten Anreicherungsmethode wird die Arbeitsweise der unvollstän-

digen Trennung in Verbindung mit der Bestimmung des Verteilungskoeffizienten ver-

wendet. Man lässt das zu untersuchendeGasgemisch so lange durch ein Röhrchenmit

Absorptionsmittel strömen, bis sich das Verteilungsgleichgewicht im gesamten Bett

der stationären Phase eingestellt hat; dafür genügt im Allgemeinen das Doppelte bis

Dreifache des Durchbruchvolumens. Zur quantitativen Bestimmung wird die absor-

bierte Komponente ebenfalls aus der Säule entfernt; im Gegensatz zur vorigen Metho-

de müssen bei der Auswertung die Menge an stationärer Phase und die Verteilungsi-

sotherme bekannt sein. Da die Konzentration der abgetrennten Komponente auf der

stationären Phase durch den Verteilungskoeffizienten und die Konzentration in der

Gas-Phase bestimmt ist, lässt sich nunmehr die letztere Größe berechnen.

Die Vorteile derMethode bestehen darin, dass keine Einwaage erforderlich ist und

dass stärkere Anreicherungen als bei dem vorigen Verfahren erzielt werden können.

Anderseitsmuss einegrößereProbenmenge zurVerfügung stehenunddieTemperatur

konstant gehalten werden.

Diese beiden Verfahren werden häufig zur Voranreicherung in Verbindung mit

einer zusätzlichen chromatographischen Trennung durchgeführt.

8.4 Trennungen durch systematische Wiederholung:
Säulenverfahren (Gas-Chromatographie²)

8.4.1 Prinzip

Sollen analytische Trennungen durch Lösen von Gasen in Flüssigkeiten ohne che-

mische Reaktion durchgeführt werden, so müssen die Trennoperationen wegen der

meist nur geringen Unterschiede der Henry-Koeffizienten sehr oft wiederholt werden.

Man erreicht dies durch Trennsäulen, in denen eine stationäre flüssige Phase auf ein

inertes festes Trägermaterial aufgebracht ist. Die bewegte Phase besteht aus einem

Inertgas-Strom, der das auf den Kopf der Säule aufgegebene Substanzgemisch durch

das Trennbett befördert. Die verschiedenen Komponenten der Analysenprobe werden

je nach den Henry-Koeffizienten mehr oder weniger schnell aus der Säule eluiert.

Man arbeitet bei diesem Verfahren mit zwei Hilfsphasen, dem Trägergas und der

stationären Flüssigkeit.

2 In der angelsächsischen Literaturwird zwischen „gas-liquid chromatography“ (in diesemAbschnitt

behandelt) und „gas-solid chromatography“ (vgl. Kap. 4) unterschieden. Im deutschen Sprachbereich

bezeichnet man beide Verfahren als „Gas-Chromatographie“.
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8.4.2 Inertes Trägermaterial für die stationäre Phase

Das inerte Trägermaterial für die stationäre Phase besteht in der Regel aus einer po-

rösen Substanz, die die Absorptionsflüssigkeit gut aufsaugt. Vor allem haben sich

anorganische Trägermaterialien wie Siliziumdioxid (historisch: Kieselgur und Zie-

gelmehl) bewährt, doch werden auch PTFE-Pulver, poröse organische Polymere aus

Styrol/Divinylbenzol („Porapak®“) oder kleine Glaskügelchen empfohlen, die mit

einem Überzug an stationärer Flüssigkeit versehen sind.

Das Trägermaterial soll nicht zu feinkörnig sein, da sonst der Strömungswider-

stand gegen die bewegte Phase zu groß wird; anderseits wird die Wirksamkeit der

Säule umso größer, je feiner die Körnung ist. Als Kompromiss zwischen diesen ein-

ander ausschließenden Forderungen wird häufig eine Partikelgröße von etwa 0,3 mm

Durchmesser verwendet. Die Körnung soll ferner möglichst gleichmäßig sein, damit

nicht in der Säule ungleichmäßige Strömungen und damit Verbreiterungen der Eluti-

onsbanden auftreten.

Ein vor allem bei der Trennung polarer Substanzen sehr störend wirkender Effekt

besteht darin, dass das Trägermaterial häufig nicht völlig inert ist, sondern die Analy-

sensubstanzen mehr oder weniger stark adsorbiert. Dadurch wird eine Verbreiterung

der Elutionsbanden und damit eine Verschlechterung der Trennungen bewirkt. Man

beseitigt diese Störung durch Säure- oder Alkali-Behandlung des Trägers, durch ober-

flächliches Belegenmit Detergenzien oder mit Silber-Metall oder – am wirksamsten –

durch Silikonisieren mit (CH3)2 SiCl2 nach Säurebehandlung.

Einen Sonderfall stellen die sog. „Golay-Säulen“ oder „Kapillar-Säulen“ dar, bei

denenkeinTrägermaterial verwendet wird, sondern die stationäreFlüssigkeit als dün-

ner Film an der Innenwand eines engen Rohres (<1 mmDurchmesser) haftet.

8.4.3 Säulenmaterial und -abmessungen

Die bei der Gas-Chromatographie verwendeten Säulen bestehen in der Regel aus

Kupfer- oder Stahl-Rohren. Für die Trennung empfindlicher organischer Verbindun-

gen bei höheren Temperaturen sind Glas- und Quarz-Kapillarsäulen vorzuziehen,

da in Metall-Rohren Zersetzungsreaktionen auftreten und katalytisch beschleunigte

Prozesse ablaufen können.

Wohl amhäufigstenwerden Säulenmit 4–8mm lichterWeite bei Längenvon etwa

1–6 m verwendet. Eine Verlängerung über etwa 6–8 m hinaus bringt meist keine we-

sentliche Verbesserung der Trennwirkung, da es immer schwieriger wird, eine gleich-

mäßige Füllung zu erzielen; außerdem kannwegen des Druckabfalles in der Säule die

günstigste Strömungsgeschwindigkeit nur noch in einem Teil des Trennbettes erreicht

werden (s. u.).

Zur präparativen Trennung größerer Substanzmengen werden Säulen von etwa

1–2 cm Durchmesser (maximal bis etwa 10 cm) mit Längen von ca. 2–3 m verwendet.
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Eine Ausnahme bilden wiederum die schon erwähnten Kapillarsäulen, die aus

dünnen Kupfer- oder Stahl-Rohren von 0,25–0,50mm lichterWeite und 25–150mLän-

ge bestehen.

8.4.4 Substanzaufgabe

Gasförmige Analysenproben werden in Glas- oder Metallschleifenmit kalibriertem In-

halt gebracht und nach Druck- und Temperaturmessung durch Drehen eines Ventiles

mit dem Trägergasstrom in die Säule gespült (Abb. 8.9).

Abb. 8.9: Substanzaufgabe mit Gasschleife.
a) u. b) Trägergas-Zuführung und -Abführung; c) Gasschleife.

Oberes Bild: Füllen der Gasschleife; der Trägergas-Strom wird

der Säule direkt zugeführt.

Unteres Bild: Ausspülen der Gasschleife mit dem Trägergas.

Eine weitere Möglichkeit besteht in der Verwendung gasdichter Injektionsspritzen;

man sticht die Nadel durch eine PTFE/Silikonpolymer-Membran („Septum“) am Kopf

der Säule und bringt dann die Probe schnell in den Trägergasstrom (Abb. 8.10). Die

Entnahme des Gasvolumens aus einem größeren Vorratsbehälter erfolgt entspre-

chend.

Die aufgegebenen Mengen liegen bei Verwendung von Säulen der üblichen Ab-

messungen in der Größenordnung von 0,5–5 ml.

Proben, die bei gewöhnlicher Temperatur flüssig sind, gibtman ebenfallsmithilfe

von Injektionsspritzen auf. Für die normalerweise eingesetzten kleinen Mengen von

ca. 1–10 μl sind besondere, sog. „Mikroliterspritzen“, entwickelt worden. Die Flüssig-

keiten werden im Kopf der geheizten Säule oder – seltener – in einer getrennten Vor-

kammer verdampft.

Die erwähnten größeren Säulen mit Durchmessern von 1–2 cm gestatten Substan-

zaufgaben vonmaximal etwa 100mg, präparative Säulenmit 10 cmDurchmesser Auf-

gaben bis etwa 100 g.

Kapillarsäulen können nur wenige Mikrogramm an Substanz trennen. Da eine di-

rekte Abmessung derartig kleiner Mengen mit ausreichender Genauigkeit nicht mög-

lich ist, gibt man eine wesentlich größere Menge auf und teilt den Trägergasstrom
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Abb. 8.10: Gasaufgabe mit Injektionsspritze.
a) Trennsäule; b) Trägergas-Zuführung;

c) Septum; d) Spritze.

Abb. 8.11: Probenteilung („splitting“) vor
einer Kapillarsäule.

a) Trägergas-Strom; b) „Bypass“;

c) Trägergas-Strom zur Kapillarsäule.

anschließend in zwei ungleiche Teile („Splitting“), von denen der größere verworfen

wird undnur der kleinere in die Säule eintritt (Abb. 8.11). Normalerweisewerden dabei

Teilungsverhältnisse von etwa 1 : 100 bis 1 : 2000 gewählt.

Feste Stoffe können mit beweglichen Stempeln oder durch Drehen eines mit ei-

ner Aussparung versehenen Hahnkükens in die Säule gebracht werden. Üblicherwei-

se löst man sie jedoch und spritzt die Lösung in der beschriebenen Weise auf den Säu-

lenkopf auf. Es empfiehlt sich, dabei eine hochsiedende Flüssigkeit zu verwenden, die

später als die Probe eluiert wird, sodass keine Störungen durch die Elutionsbande des

Lösungsmittels eintreten.

8.4.5 Stationäre Phase

Die Art der stationären flüssigen Phase ist von entscheidender Bedeutung für die

Trennleistung einer gaschromatographischen Säule. Von ihrer Auswahl hängen im

wesentlichen Erfolg oder Misserfolg einer Trennung ab; günstig sind Flüssigkeiten,

die einen möglichst hohen Trennfaktor für die zu trennenden Substanzen ergeben.

Man unterscheidet zwischen unpolaren Flüssigkeiten, die ohne wesentliche

Wechselwirkung mit den Bestandteilen der Analysenprobe die einzelnen Kompo-

nenten nach ihren Dampfdrücken trennen, und solchen, die infolge spezifischer

Wechselwirkungen für bestimmte Stoffe oder Stoffklassenmehr oder weniger selektiv

sind. Für Trennungen innerhalb verschiedener Substanzgruppen geeignete stationäre

Flüssigkeiten sind in großem Umfange empirisch ermittelt worden; in Tab. 8.3 sind

einige Beispiele angegeben.
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Tab. 8.3: Stationäre Phasen für gaschromatographische Säulen (Beispiele)

Zu trennende Substanzen Stationäre Flüssigkeit Maximale Temp. (∘C)

Aliphat. Kohlenwasserstoffe Paraffinöl 150

Silikonpolymere ca. 300

Dioctylphthalat 150

Polyglycolether 220

Olefine Dimethylsulfolan 50

β, β-Oxydipropionitril 100

Dinonylphthalat 150

Aromat. Kohlenwasserstoffe Tricresylphosphat 125

Dinonylphthalat 150

Silikonöl 220

Apiezonöl 300

Chlorierte aliphat. Kohlenwasserstoffe Tricresylphosphat 125

Silikonfett 250

Di-i-decylphthalat 175

Aldehyde Polyglycolether 250

Ketone Polyglycolether 250

Alkohole Polyglycolether 250

Dinonylphthalat 150

Ester Polyglycolether 250

Silikonfett 250

Paraffinöle 150

Ethylenglycolsuccinat 200

Ether Dinonylphthalat 150

Apiezonöl 300

Amine Polyglycolether + KOH 250

Nitrile Silikonöl 220

Apiezonöl 300

Phenole Polyglycolether 250

Trimethylolpropantripelargonat 160

Alkaloide Silikonpolymer 250

Fettsäuren Silikonpolymer 250

Mercaptane Dioctylphthalat 150

Der Dampfdruck der stationären Phase begrenzt den Temperaturbereich, in welchem

eineTrennsäule verwendetwerdenkann.Wenn die betreffendeFlüssigkeit bei der Ver-

suchstemperatur bereits einenmerklichenDampfdruck besitzt, wird die Säule schnell

„ausbluten“.Man kann dies bis zu einem gewissen Grade verhindern, indem man das

Trägergas vor der Säule mit dem Dampf der Trennflüssigkeit belädt.

Von besonderer Bedeutung sind hierbei neuerdings „ionische Flüssigkeiten“ (bei

Raumtemperatur flüssige Salze ohne Lösungsmittel). Sie zeichnen sich durch hohe

thermische Stabilität und kaum messbaren Dampfdruck aus.

FürdieGas-Chromatographiebei hohenTemperaturenwerdenvor allemApiezon-

öl und einige Silikonöle als stationäre Phasen verwendet; man kann damit bei etwa
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300 ∘C bis maximal etwa 350 ∘C arbeiten. Noch höhere Temperaturen können unter

Verwendung von Salzschmelzen und ionischen Flüssigkeiten erreicht werden.

Besondere Schwierigkeiten bietet die gaschromatographische Untersuchung von

wässrigen Lösungen, da das in großem Überschuss vorhandene Wasser infolge der

starken Assoziation an den meisten stationären Phasen sehr breite Banden gibt, die

andere Verbindungen überlagern. Als stationäre Phasen haben sich hier nur weni-

ge Verbindungen, vor allemPolyethylenglykole sowie neuerdings ionische Flüssigkei-

ten, bewährt.

Der feste Träger wird im Allgemeinenmit etwa 20–30% (maximal etwa 40%) sei-

nes Gewichtes an stationärer Flüssigkeit getränkt. Die Trennwirkung der Säule steigt

an, wenn die Beladung des Trägers verringert wird, da die Gleichgewichtseinstellung

durch die geringere Filmdicke der Flüssigkeit schneller erfolgt. Es sind daher Bela-

dungen bis herab zu einigen Zehntel Prozenten vorgeschlagen worden. Als Nachteil

tritt dabei jedoch die Gefahr eines verstärkten Einflusses von Adsorptionserschei-

nungen auf, sodass das Trägermaterial besonders sorgfältig inaktiviert werden muss.

Außerdem verringert sich die Kapazität der Säule und damit die Probenmenge, die

zur Trennung aufgegeben werden kann.

Kapillarsäulen enthalten nur einen dünnen Film an Trennflüssigkeit, der durch

Hindurchblasen von einigen Tropfen der stationären Phase erzeugt wird.

8.4.6 Mobile Phase – Kreislaufverfahren

Die mobile Phase soll weder mit den Bestandteilen der Analysenprobe noch mit der

stationären Flüssigkeit oder dem festen Trägermaterial reagieren. Die Art des Träger-

gases ist insofern von Einfluss auf die Trennwirkung der Säule, als die regellose Dif-

fusion der Moleküle der Analysensubstanzen in der Gasphase zu einer Verbreiterung

der Elutionsbanden führt; diese Diffusion verringert sich mit steigendem Molekular-

gewicht des Trägergases, und man hat dementsprechend auch eine Verbesserung der

Trennungenmit N2, CO2 oder Ar als mobiler Phase gegenüber H2 oder He beobachtet.

Der Effekt ist jedoch nur recht gering, sodass meist andere Überlegungen dieWahl des

Trägergases bestimmen.

Sollen die getrennten Komponenten nach dem Verlassen der Säule durch Aus-

frieren gewonnen werden, so muss ein tiefsiedendes Gas, z. B. H2, He oder N2, ver-

wendet werden. Man kann weiterhin mit kondensierbaren Trägergasen, z. B. mit

Ethanoldampf, Benzol u. a. eluieren und die getrennten Substanzen mit dem Trä-

gergas zusammen niederschlagen. Zur Isolierung gasförmiger Komponenten wird

häufig CO2 als Trägergas eingesetzt, welches man nach dem Verlassen der Säule in

KOH-Lösung absorbiert (s. u.).

In der Regel werden jedoch die einzelnen Komponenten nicht isoliert, sondern

die Elutionsbandenmit geeigneten Detektoren automatisch aufgezeichnet. Bei dieser

Arbeitsweise wird das Trägergas durch die Art des Detektors bestimmt; fürWärmeleit-
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fähigkeitsdetektoren sind H2 und He am günstigsten, für Ionisationsdetektoren wer-

den vor allem He, Ar oder N2 verwendet.

Das Trägergas kann nach dem Verlassen der Säule wieder auf deren Kopf zurück-

geführt werden (Kreislaufverfahren). Dadurch wird das Ausbluten der Säule verhin-

dert, aber manmuss darauf achten, dass eluierte Substanzen vorher entfernt werden.

Eine interessante Entwicklung stellt die Gas-Chromatographie mit Trägergasen

bei extrem hohen Drucken, angelsächs. „supercritical fluid chromatography: SFC“

(bis ca. 2000 bar) dar. Hierbei nähert sich die Gasdichte der Dichte von Flüssigkei-

ten („supercritical fluid“), und in derartig komprimierten Gasen lösen sich zahlrei-

cheVerbindungen, derenSiedepunkteüberdenZersetzungstemperaturen liegen, z. B.

Oligopeptide, Zucker, Nucleoside und verschiedene Polymere, sodass man auch diese

trennen kann. Das Verfahren stellt eine Zwischenstufe zwischenGas- undVerteilungs-

Chromatographie dar. Als Trägergase werden CO2, NH3 oder CCl2F2 verwendet; die

Hauptschwierigkeit besteht darin, geeignete stationäre Phasen zu finden, die nicht

ebenfalls in dem überkritischen Gas löslich sind.

8.4.7 Strömungsgeschwindigkeit der mobilen Phase

Die Strömungsgeschwindigkeit des Trägergases ist von erheblichem Einfluss auf die

Trennwirkung einer gaschromatographischen Säule. Bei großer Strömungsgeschwin-

digkeit können sich die Verteilungsgleichgewichte nicht vollständig einstellen, und

die Wirksamkeit nimmt ab. Bei sehr kleiner Geschwindigkeit stellen sich zwar die

Gleichgewichte vollständig ein, aber durch die Diffusion der einzelnen Komponen-

ten in der Gasphase verbreitern sich die Banden immer mehr, und die Wirksamkeit

nimmt ebenfalls ab. Es gibt daher eine bestimmte Strömungsgeschwindigkeit, bei der

die Säule ein Maximum an Trennstufen (bzw. die Höhe einer Trennstufe ein Mini-

mum) aufweist. Diese Verhältnisse werden durch eine nach van Deemter benannte

Gleichung (1956) wiedergegeben, die in nach Keulemans (1957) vereinfachter Form

lautet (vgl. auch Abb. 8.12):

H = A +
B

u
+ C ⋅ u (2)

(H = Trennstufenhöhe; A, B u. C = Konstanten; u = Trägergasgeschwindigkeit).
Die van-Deemter-Gleichung stimmt nicht immermit experimentell ermitteltenWerten

überein (vgl. Abb. 8.13), sodass fürgenauereUntersuchungenwiederholt abgeänderte

Gleichungenentwickeltwurden. FürpraktischeZwecke, bei denen es vor allemauf die

Ermittlung der Lage des Minimums der Trennstufenhöhe ankommt, ist sie jedoch im

Allgemeinen ausreichend.

Die Strömungsgeschwindigkeit des Trägergases soll möglichst über die gesam-

te Länge der Trennsäule gleich sein, damit überall optimale Bedingungen herrschen

können. Praktisch ist dies jedoch nicht zu erreichen, da wegen des Strömungswider-
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Abb. 8.12: Graphische Darstellung
der van-Deemter-Gleichung.

Abb. 8.13: Beispiel für Abweichun-
gen von der van-Deemter-Gleichung.

standes der Füllung längs der Säule ein Druckabfall eintritt, wodurch sich die Strö-

mungsgeschwindigkeit gegen das Ende der Säule erhöht. Die dadurch bewirkte Ver-

schlechterung der Trennungen ist allerdings unbedeutend, wenn nicht der Druckab-

fall sehr groß (> ca. 2 : 1) ist. In Kapillarsäulen, die keine Füllungbesitzen, ist der Strö-

mungswiderstand verhältnismäßig klein.

Bei normalen Säulen arbeitet man mit einem Gasdurchtritt von etwa 30–

50 ml/min, bei Kapillarsäulen mit ca. 0,5–1,5 ml/min.

Die Trägergasgeschwindigkeit wird während eines Versuches durch Feinregulier-

ventile genau konstant gehalten (falls man nicht mit Druckprogrammierung arbeitet;

s. u.).

8.4.8 Einfluss der Temperatur auf die Trennungen

Bei gaschromatographischen Trennungen wird die Säulentemperatur im Wesentli-

chen von den Dampfdrucken der Analysensubstanzen bestimmt. Man kann die Säule

etwa 50 ∘C unter dem Siedepunkt der am höchsten siedenden Komponente des zu
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analysierenden Gemisches betreiben. Nach oben wird die Temperatur, wie bereits

erwähnt, durch die Flüchtigkeit der stationären Phase begrenzt.

Allgemein gilt, dass die Trennung umso wirksamer ist, je tiefer die Säulentempe-

ratur liegt, allerdings kann bei sehr tiefen Temperaturenwieder ein Anstieg der Trenn-

stufenhöhe eintreten (vgl. Abb. 8.14).

Die Temperatur soll während einer Trennung möglichst gut konstant gehalten

werden (fallsman nichtmit Temperaturprogrammierung arbeitet, s. u.); dadurch lässt

sich die Basislinie des Chromatogramms gleichmäßig halten.

Abb. 8.14: Einfluss der Säulentemperatur
auf die Trennstufenhöhe H.

8.4.9 Gradienten-Elution und Reversions-Gas-Chromatographie

Zur Untersuchung von Gemischen, deren Komponenten stark unterschiedliche Sie-

depunkte aufweisen, kann man entweder bei hoher Säulentemperatur arbeiten, wo-

durch aber die tiefsiedenden Anteile schlecht getrennt werden, oder bei relativ niedri-

ger Temperatur, was jedoch einen großen Zeitbedarf zumEluieren der hochsiedenden

Anteile zur Folgehat. In derartigen Fällen ist es zweckmäßig, die Temperatur während

der Elution zu steigern („Temperaturprogrammierung“ bzw. Anwendung eines „Tem-

peraturgradienten“).

Eine Variante dieses Verfahrens wird als „Reversions-Gas-Chromatographie“ be-

zeichnet; man hält dabei die Säule auf einer verhältnismäßig niedrigen Temperatur,

so dass die Komponenten der Analysenprobe nicht oder nur sehr langsam wandern.

Dann ziehtman einen kurzen Temperaturgradienten in Gestalt eines kleinenÖfchens,

das am hinteren Ende erwärmt und am vorderen Ende gekühlt wird, mit konstanter

Geschwindigkeit über die Säule (Zhukovitskii, 1951)³. Für jede Substanz der Analysen-

probe gibt es eine bestimmte Temperatur, bei der sie ebenso schnell wandert wie das

Öfchen; es bilden sich demnach innerhalb des Temperaturgradienten schmale Ban-

den der einzelnen Substanzen aus (Abb. 8.15).

3 Die Idee, ein Temperaturfeld über eine Trennsäule zu ziehen, stammt wohl von E. Jantzen u. H.

Witgert (1939).
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Abb. 8.15: Reversions-Gas-Chromatographie.
Oben: Temperaturprofil längs der Säule.

Mitte: Anordnung der Säule und des verschiebba-

ren Ofens. a) Kühlung; b) Säule; c) Ofen.

Unten: Anordnung der zu trennenden Komponen-

ten im Temperaturgefälle.

Der Vorteil der Methode besteht darin, dass durch die Wirkung des Gradienten eine

Verschärfung der Banden eintritt, die infolge der erhöhten Konzentration im Banden-

maximum zu einer wesentlichen Steigerung der unteren Nachweisgrenze führt. Aller-

dings kannmanwegendergeringenLängederTrennstrecke imTemperaturgradienten

nur eine geringe Anzahl von Substanzen gleichzeitig voneinander trennen.

Außer Temperaturgradienten werden – jedoch verhältnismäßig selten – auch

Druckgradienten (d. h. variable Strömungsgeschwindigkeiten der bewegten Phase)

und Konzentrationsgradienten der stationären Phase verwendet. Die ersteren sind

experimentell nur umständlich zu verwirklichen. Bei den letzteren fülltman die Säule

abschnittsweise mit Portionen des Trägermaterials, wobei die Beladung mit flüssiger

Phase immer mehr verringert wird. Schließlich sind auch Kombinationen mehrerer

Gradienten vorgeschlagen worden.

8.4.10 Isolierung einzelner Komponenten aus dem Eluat

Gasförmige Komponenten können aus dem Eluat gewonnen werden, indem man CO2

als Trägergas verwendet. Man leitet den Gas-Strom von unten in eine mit KOH-Lösung

gefüllteBürette; das Auftreten von Elutionsbanden gibt sich daran zu erkennen, dass

dieGasbläschennichtmehr vollständig von der Kalilauge absorbiertwerden. Bei einer

Vorrichtung zumWechseln der Vorlage (Abb. 8.16) kann durch Drehen eines Schliffes

eine neue Bürette über die Austrittsöffnung des Gas-Stromes gebracht werden. Ver-

luste entstehen dabei nur durch die Löslichkeit der untersuchten Gase in der KOH-

Lösung.

Ein bisher noch nicht befriedigend gelöstes Problem ist die Isolierung von Kom-

ponenten, die bei gewöhnlicher Temperatur flüssig oder fest sind. Man kann das Eluat

durch Kühlfallen leiten; diese halten jedoch immer nur einen Teil der kondensierten

Bestandteile zurück, da sich Aerosole bilden, deren Teilchen leicht vomGasstrommit-
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Abb. 8.16: Auffangvorrichtung für Gase nach Ehrenberger.

gerissen werden. Auch durch Füllen der Ausfriervorrichtung mit Einsätzen oder Ad-

sorbenzien lassen sich kaum mehr als 90–95% Ausbeute erzielen.

Am günstigsten dürfte noch das vollständige Kondensieren des gesamten Eluates

sein, das z. B. mit der bereits erwähntenVerwendung von Ethanoldampf als Trägergas

leicht möglich ist, aber auch mit Ar, CO2 u. a. Gasen ohne besondere Schwierigkeiten

durchgeführt werden kann.

Gute Ergebnisse werden auch mit einer ähnlichen Technik beschrieben, bei der

man einen sog. „Hilfssammler“ (z. B. Wasserdampf, Acetondampf u. a.) in das Eluat

einführt und diesen anschließend zusammenmit den Bestandteilender Analysenpro-

be in einem Kühler niederschlägt.

8.4.11 Elutionskurven und Detektoren

Die Isolierung der Komponenten eines Gas-Chromatogramms aus dem Eluat wird ver-

hältnismäßig selten durchgeführt; überwiegend werden die Elutionskurven mit Hilfe

geeigneter Detektoren und Computerauswertung digital aufgezeichnet.

Von den zahlreichen Detektoren, die speziell für die Gas-Chromatographie entwi-

ckelt wurden, seien die Wärmeleitfähigkeitszellen, Thermistoren, Flammenionisati-

onsdetektoren, Photoionisationsdetektoren und die Elektroneneinfangdetektoren er-

wähnt. Besonders leistungsfähig ist die Kopplung mit einem Massenspektrometer.

Diese Geräte, die z. T. extrem hohe Empfindlichkeiten bis in den unteren fg-Bereich

aufweisen, haben zu einem wesentlichen Teil die weite Verbreitung gaschromatogra-

phischer Methoden bewirkt.
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8.4.12 Identifizierung der Banden eines Elutionsdiagramms

ZumIdentifizieren einzelnergaschromatographischgetrennter Substanzensinddie Re-

tentionsdaten besonders geeignet, da die Reproduzierbarkeit dieser Werte sehr gut ist.

Man verwendet meist die korrigierten Retentionsdaten, die durch Abziehen der in der

Säule enthaltenen Trägergas-Menge vonderGesamtretention erhaltenwerden. DerWert

für diese Korrektur ergibt sich automatisch, da bei der Substanzaufgabe zwangsläufig

eine geringe Menge an Luft mit in den Trägergas-Strom gelangt, die von den gebräuch-

lichen stationären Phasen praktisch nicht aufgenommen wird und somit ohne Verzö-

gerung durch die Säule wandert. Im Chromatogrammmacht sich diese Verunreinigung

durch einen sog. „Luftpeak“ bemerkbar;man zieht das Eluatvolumen von der Substan-

zaufgabebis zumMaximumdes Luftpeaks vondemRetentionsvolumenVi der Substanz

i ab und erhält das korrigierte RetentionsvolumenVo
i (vgl. Abb. 8.17).

Anstelle des Retentionsvolumens Vi können auch die Retentionszeit ti bzw. die

korrigierte Retentionszeit toi verwendet werden.

Die korrigierten Retentionsdaten hängen u. a. von der Trägergasgeschwindigkeit

und der Säulenlänge ab. Man eliminiert diese Variablen, indem man sich auf eine

Standardsubstanz bezieht, die der Analysenprobe vor der Aufgabe auf die Säule zu-

gesetzt wird. Bezeichnet man deren korrigiertes Retentionsvolumenmit Vo
St, so ist das

Verhältnis Vo
i /Vo

St = Vo
i,St das sog. „relative korrigierte Retentionsvolumen der Sub-

stanz i, bezogen auf den Standard St“, und es gelten die folgenden Beziehungen (vgl.

auch Abb. 8.17):

Vo
i,St =

Vo
i

Vo
St

=
Vi − VLuft

VSt − VLuft

=
ti − tLuft
tSt − tLuft =

xi − xLuft
xSt − xLuft (3)

Da es sich um Verhältniszahlen handelt, ist es gleichgültig, ob man das Retentions-

volumen oder die Retentionszeit zur Ermittlung von Vo
i, St verwendet. Das relative kor-

rigierte Retentionsvolumen einer bestimmten Substanz ist unabhängig von der Säu-

lenlänge und der Trägergasgeschwindigkeit; es hängt nur noch von der Art der statio-

nären Phase und der Säulentemperatur ab.

Die relativenRetentionsdaten lassen sichwenigergut reproduzieren,wenndieRe-

tentionswerte von Analysensubstanz und Standard weit auseinander liegen. Um auch

in derartigen Fällen zu genauen Werten zu gelangen, wurde von Kováts vorgeschla-

Abb. 8.17: Retentionsvolumen Vi, korrigiertes
Retentionsvolumen Vo

i der Substanz i und korri-

giertes Retentionsvolumen Vo
St des Standards St.

a) Luftpeak; b) Elutionsbande der Substanz i;

c) Elutionsbande des Standards St.
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gen, nicht nur eine Standardsubstanz zuzusetzen, sondern mehrere, die zweckmäßig

einer homologen Reihe angehören. Man kann beispielsweise Butan – Hexan – Oc-

tan – Decan usw. als Standardsubstanzen verwenden; die Retentionsvolumina (oder

-zeiten) dieser Verbindungen erhalten bestimmte Indices, z. B. 400 – 600 –800– 1000

usw. Die Elutionsbanden der Bestandteile der Analysenprobe werden sinngemäß ein-

geordnet undmit den entsprechenden Zwischenwerten als Indices versehen („Kováts-

Retentionsindex“, 1958).

Die Identifizierung unbekannter Komponenten aus Retentionsdaten ist nur dann

möglich, wenn die Werte der betreffenden Substanzen bereits bekannt sind. Zu die-

sem Zweck sind umfangreiche Tabellen für verschiedene Stoffklassen (bei bestimm-

ter stationärer Phase und Säulentemperatur) aufgestellt worden. Da ein Chromato-

gramm aus rein räumlichen Gründen nur eine relativ geringe Anzahl von Komponen-

ten getrennt aufzeigen kann, ist jedoch immer mit der Möglichkeit von Koinzidenzen

zu rechnen, und die Identifizierung einer Substanz aus einem Retentionswert allein

ist nicht zuverlässig möglich. Man pflegt die Sicherheit der Zuordnung durch Bestim-

mung eines zweiten Retentionswertes an einer Säule mit einer anderen stationären

Phase zu erhöhen; stimmen beide Datenmit den bekanntenWerten für die Analysen-

substanz überein, so wird im Allgemeinen die Zuordnung als gesichert angesehen.

Eine weitere Möglichkeit zum Identifizieren unbekannter Elutionsbanden er-

gibt sich aus einer schon bei der Verteilungs-Chromatographie erwähnten Gesetz-

mäßigkeit: trägt man die Logarithmen der (korrigierten) Retentionsvolumina gegen

die Anzahl der C-Atome der betreffenden Verbindungen auf, so erhält man für die

Verbindungen einer homologen Reihe Gerade, wobei allerdings bei den ersten Glie-

dern häufig geringe Abweichungen auftreten (vgl. Abb. 8.18). Die Zuordnung erfolgt,

Abb. 8.18: Abhängigkeit der Logarithmen der Retentionsvolu-
mina von der Anzahl der C-Atome in der homologen Reihe der

Fettsäuren.
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Abb. 8.19: Zuordnung der Elu-
tionsbanden von Fettsäure-

methylestern.

a) n-Fettsäure-methylester;

b) 3-Methyl-fettsäure-methylester.

indem man prüft, mit welcher der Retentionsgeraden ein experimentell gefundener

Retentionswert eine ganze C-Zahl ergibt (vgl. Abb. 8.19).

Ferner kann man die Retentionsvolumina oder die Retentionszeiten der Mitglie-

der verschiedener homologer Reihen an zwei Säulen gegeneinander auftragen; für je-

de homologe Reihe erhält man eine Gerade, deren Neigung für die betreffende Reihe

charakteristisch ist (vgl. Abb. 8.20).

Abb. 8.20: Retentionsvolumina verschie-
dener homologer Reihen an zwei Säulen.

a) Alkane; b) Cycloalkane; c) Ester;

d) Aldehyde; e) Ketone; f) Alkohole.

Schließlich gibt auch die Temperaturabhängigkeit der Kováts-Indices Hinweise auf

die Substanzklasse, der eine unbekannte Elutionsbande zuzuordnen ist.

Weiterhin können mithilfe der sog. „Reaktions-Gas-Chromatographie“ Hinweise

auf die qualitative Zusammensetzungder Analysenprobe gewonnen werden. Man ver-

wendet dabei chemische Reaktionen, die unmittelbar vor oder hinter der Säule oder in

dieser selbst durchgeführt werden. Man kann beispielsweise mit H2 als Trägergas un-

gesättigte Verbindungen vor der Säule katalytisch hydrieren und durch Aufnehmen je

eines Chromatogramms mit und ohne Hydrierung ermitteln, welche Elutionsbanden

ungesättigtenVerbindungen zugehörig sind. Das Verfahren lässt sichmithilfe anderer

Reaktionen auf zahlreiche weitere Stoffklassen ausdehnen (vgl. Tab. 8.4).

Trotz dieser Hilfsmittel bietet die Deutung vor allem komplizierter Gas-Chromato-

gramme, bei denen nicht schon Kenntnisse über die vorliegenden Verbindungsklas-
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Tab. 8.4: Reaktions-Gas-Chromatographie (Beispiele)

Reagens Beseitigte Stoffe

H2 + Katalysator Olefine

H2 + Katalysator aliphatische halogenierte Verbindungen

ZnO Carbonsäuren

KOH-Lösung CO2, H2S, SO2

Hg-Acetat + HgCl2 Olefine

LiBH4, LiAlH4 Sauerstoff-halt. Verbindungen

H3BO3 Alkohole

NaHSO3 Aldehyde, Ketone

HNO2 Amine

P2O5, Mg(ClO4)2 H2O

I2O5 CO

HgCl2 CH3SH

Maleinsäureanhydrid Butadien

sen vorgegeben sind, erhebliche Schwierigkeiten. In derartigen Fällenmüssenweitere

Methoden der Identifizierung herangezogen werden; vor allem die Kombination des

Gas-Chromatographenmit einemdirekt an den Säulenausgang angeschlossenenMas-

senspektrometer hat sich als sehr leistungsfähig erwiesen. Die endgültige Aufklärung

gelingt aber oft erst durch chemische und physikalische Methoden der Strukturauf-

klärung nach Isolierung reiner Komponenten aus dem Eluat.

Die quantitative Auswertung von Gas-Chromatogrammen wird durch digitale In-

tegration der Peakflächen vorgenommen.

8.4.13 Wirksamkeit und Anwendungsbereich der Methode

Infolge der Geradlinigkeit der Verteilungsisothermen sind die Elutionsbanden bei

gaschromatographischen Trennungen in der Regel symmetrisch. Mit gewöhnlichen

Säulen von 4–6 mm Durchmesser werden Trennstufenhöhen von etwa 0,5–2 mm

erreicht, bei Säulenlängen von 4–6 m demnach 2000–12 000 Trennstufen. Die Trenn-

stufenhöhen von Kapillarsäulen betragen etwa 0,2–0,5 mm, sodass man mit den hier

möglichen sehr langen Säulen Trennstufenanzahlen von mehreren Hunderttausend

bis über eine Million erzielen kann.

Die Gas-Chromatographie gehört damit zu den wirksamsten bekannten Trenn-

verfahren. Bemerkenswert sind ferner die mit einigen Detektoren erreichbaren ex-

trem niedrigen unteren Bestimmungsgrenzen, die gute Reproduzierbarkeit der Ergeb-

nisse und die geringe Dauer der Trennungen von gewöhnlich nur etwa 10–30 min.

Außerdem kann die Methode weitgehend automatisiert werden.

Der Anwendungsbereich wird dadurch begrenzt, dass Verbindungen vorliegen

müssen, die bei nicht zu hohen Temperaturen (maximal ca. 300 ∘C) flüchtig sind.
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Während diese Bedingung von nur verhältnismäßig wenigen anorganischen Verbin-

dungen erfüllt wird, sind zahlreiche organische Substanzen mit genügend hohen

Dampfdrucken in dem betr. Temperaturbereich bekannt, und viele andere lassen sich

durch chemische Umsetzungen in flüchtige Derivate überführen (vgl. Tab. 8.5).

Durch die angeführten Vorteile hat die Gas-Chromatographie in kaum zu über-

schätzendem Ausmaße die Analyse organischer Stoffgemische verbessert, beschleu-

nigt oder überhaupt erst ermöglicht.

Die verhältnismäßig geringe Kapazität der gebräuchlichen Säulen muss nicht im-

mer, aber doch in vielen Fällen als Nachteil angesehen werden, da die Identifizierung

unbekannter Komponenten dadurch erschwert wird. Ein weiterer Nachteil ist die

Schwierigkeit, die getrennten Substanzen quantitativ aus dem Eluat zu gewinnen.

Tab. 8.5: Derivatisierung schwerflüchtiger Substanzen vor gaschromatographischen Trennungen
(Beispiele)

Stoffklasse Reaktion

Carbonsäuren Verestern mit CH3OH/BF3 oder CH3OH/HCl

Alkohole Silylieren mit Hexamethyldisilazan

Polyalkohole Acetylieren mit Essigsäureanhydrid

Monosaccharide Silylieren mit Trimethylsilylchlorid

Aminosäuren Verestern mit Diazomethan, dann Umsetzen

mit Trifluoressigsäureanhydrid

Steroide Silylieren mit Trimethylsilylchlorid

Polymere Natur- und Kunststoffe Pyrolyse

Be2+, Al3+ u. a. Umsetzen mit Acetylaceton oder Trifluoracetylaceton

8.5 Gegenstromverfahren

Auchdas Gegenstromprinzip ist bei der Verteilung zwischenGasen undflüssigen Pha-

sen angewendet worden, z. B. in ringförmigen Anordnungen; derartige Verfahren ha-

ben aber bisher keine Bedeutung erlangt.

8.6 Kreuzstromverfahren

Das Kreuzstromverfahren mit kontinuierlicher Substanzzufuhr lässt sich bei der Gas-

Chromatographie in der Weise verwirklichen, dass ein breiter Flüssigkeitsfilm an ei-

ner senkrechten Fläche herunterströmt und ein Gasstrom quer darüber geführt wird.

DieMethode ist wegen der kaum vermeidbaren Wirbelbildung in der Gasphase jedoch

nicht sehr wirksam und hat daher keine Bedeutung erlangt; sie sei nur aus Gründen

der Vollständigkeit angeführt.
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