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Programm

23. 10. 2007  Trennmethoden im Uberblick und Geschichte der Chromatographie
30. 10. 2007 Thermodynamik der Stofftrennung

06. 11. 2007  Stofftransport und intermolekulare Wechselwirkungen

13. 11. 2007 Préaparative Chromatographie und Dinnschichtchromatographie
20. 11. 2007 Kenngrof3en fur die Saulenchromatographie

27.11. 2007 Gaschromatographie: Probenaufgabe und Trennséaulen

04. 12. 2007  Gaschromatographie: Detektoren und Quanti zi erung

11. 12. 2007  Flussigkeits-Chromatographie: Trennsaulen und Laufmittel

18. 12. 2007  Flussigkeits-Chromatographie: Gradienten und Detektion

08. 01. 2008 Charakterisierung von Analyten in der Chromatographie

15. 01. 2008 lonenchromatographie

22. 01. 2008 Gelpermeationschromatographie

29. 01. 2008 Trenntechniken flr die Probenvorbereitung

05. 02. 2008 Beispiele aus Akademie und Praxis
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State of the art

Abbildung 4.17 aus

Hydroxid-Gradient von 0.5 mM bis 40 mM. 1. Isopropylmethylphosphonat, 2: Chinaséure,
3: Fluorid, 4: Acetat, 5. Propionat, 6: Formiat, 7: Methylsulfonat, 8: Pyruvat, 9: Chlorit,
..., 13: Chlorid, ... 32: Isocitrat, 33: cis-Aconitat, 34: trans-Aconitat pggle (2003), p. 339
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Allgemeines zur
lonenchromatographie
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lonenchromatographie

Sammelbegriff fir Methoden, in denen lonen mit
speziell dafir ausgelegten Systemen analysiert
werden. Charakteristika:

lonenaustauscher mit geringer Kapazitat als
stationare Phase
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lonenchromatographie

Sammelbegriff fir Methoden, in denen lonen mit
speziell dafir ausgelegten Systemen analysiert
werden. Charakteristika:

lonenaustauscher mit geringer Kapazitat als
stationare Phase

Eluenten enthalten geloste lonen
Meist isokratische Elution

Metallfreie FlieBwege

Meist Einsatz einer Suppressortechnik
Detektion Uber die Leitfahigkeit
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Geschichte der lonenchromatographie

1935

1942

1947

1953
1959
1970
1975

1979
1980
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Sulfonierte und aminierte Kondensations-
polymere (Phenol/Formaldehyd)

Sulfonierte PS/DVB-Harze als Katione-
naustauscher (Manhattan-Projekt)

Aminierte PS/DVB-Harze als Anione-
naustauscher

lonenausschlusschromatographie
Theoretische Grundlagen

Pellikulare lonenaustauscher
Leitfahigkeitsdetektion mittels "Stripper"

Leitfahigkeitsdetektion ohne "Stripper”
lonenpaarchromatographie
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Baumann

Gjerde u.a.

Waters, Bidling-

meier, Horvath

Einfihrung in die Chromatographie — p.8/36



Anbieter von Kompaktanlagen

Schnelle Entwicklung der Geratetechnik seit der
Pionierarbeit von Small, Stevens und Baumann [1].
Wichtige Anbieter:

Dionex

[1] Anal Chem 47 1801 (1975)
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Anbieter von Kompaktanlagen
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Pionierarbeit von Small, Stevens und Baumann [1].
Wichtige Anbieter:

Dionex
Metrohm

[1] Anal Chem 47 1801 (1975)
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Anbieter von Kompaktanlagen

Schnelle Entwicklung der Geratetechnik seit der
Pionierarbeit von Small, Stevens und Baumann [1].
Wichtige Anbieter:

Dionex
Metrohm
Alltech

[1] Anal Chem 47 1801 (1975)
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Trennmechanismen in der LC

Adsorption
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Trennmechanismen in der LC

Adsorption
Verteilung
Grofdenausschluss
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Trennmechanismen in der LC

Adsorption
Verteilung
Grofdenausschluss
Af nitat
onenaustausch
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Trennmechanismen in der LC

Adsorption
Verteilung
Grofdenausschluss
Af nitat
onenaustausch
onenpaarbildung

onenausschluss

Oft sind mehrere Mechanismen erklarungsrelevant.
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Hauptanwendungen

Direkte Analyse im ppm- bis ppb-Bereich von
F,Cl ,NO,, Br,NO,, HPO? , SC;
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Hauptanwendungen

Direkte Analyse im ppm- bis ppb-Bereich von
= ,Cl ,NO,, Br ,NO,, HPO? , SC;

Li*, Na*, NH}, K*, Mg?*, Ca?*,
Kurzkettige Amine

Anwendung Iin Industrie und Landbau, sowie im
Nahrungsmittel- und Umweltmonitoring
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lonenaustauschchromatographie

Abbildung 6 aus

Eith (2003), p. 15
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lonenaustauschchromatographie

Abbildung 6 aus

Harz—-SO, E" + A" )* Harz—SO, A* + E’

Eith (2003), p. 15
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lonenaustauschchromatographie

Abbildung 6 aus

Harz—-SO, E" + A" )* Harz—SO, A* + E’
Harz—N"RsE + A )* Harz—N'Rz; A +E
Eith (2003), p. 15
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Einsatz von Komplexbildnern

Abbildung 21 aus

Eith (2003), p. 40
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lonenpaarchromatographie

Abbildung 7 aus

Eith (2003), p. 17
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lonenausschlusschromatographie

Abbildung 8 aus

Eith (2003), p. 17
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lonenausschlusschromatographie

Abbildung 8 aus

Die Hydrathulle der stationaren Phase wird durch eine
gedachte, negativ geladene Membran begrenzt. Anionen

werden von der Hydrathulle abgestossen.
Eith (2003), p. 17
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lonenausschlusschromatographie

Abbildung 9 aus

Eith (2003), p. 18
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Detektion in der
lonenchromatographie
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Wichtigste Detektoren

Leitfahigkeitsdetektor (CD)
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Wichtigste Detektoren

Leitfahigkeitsdetektor (CD)
Amperometrischer Detektor

UV/VIS-Detektor, eventuell mit
Nachsaulenderivatisierung

Massenspektrometrischer Detektor (MSD)
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Leitfahigkeitsunterdriickung

Suppressor—H*+Na*+E )* Suppressor—Na®™+HE

Hintergrundleitfahigkeit abhangig von
HE )* H"+E
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Leitfahigkeitsunterdriickung

Suppressor—H*+Na*+E )* Suppressor—Na®™+HE

Hintergrundleitfahigkeit abhangig von
HE )* H"+E

DKg-Wert moglichst grof3er 7, fur hohe
Emp ndlichkeit und Linearitat
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Leitfahigkeitsunterdriickung

Suppressor—H*+Na*+E )* Suppressor—Na®™+HE
Hintergrundleitfahigkeit abhangig von

HE )* H"+E

DKg-Wert moglichst grof3er 7, fur hohe

Emp ndlichkeit und Linearitat

Trend von HCO, (pKg von H,COg ist 6.35) zu
OH (pKg von Wasser ist 14)

UFT/
@ Universitat Bremen f;;%#&;
b Einfiihrung in die Chromatographie — p.19/36



Leitfahigkeitsdetektion

Leitfahigkeit zwischen zwel Elektroden der Flache
A und des Abstands L:
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Leitfahigkeitsdetektion

Leitfahigkeit zwischen zwel Elektroden der Flache
A und des Abstands L:

_ L
AR

R Ist der elektrische Widerstand zwischen den

Elektroden, die Einheit von Ist Siemens pro m,

oder hduger Scm™l.
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Equivalentleitfahigkeit

Die Equivalentleitfahigkeit

C

Ist bel unendlicher Verdinnung von der
Konzentration c unabhangig.
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Equivalentleitfahigkeit

Die Equivalentleitfahigkeit

C

Ist bel unendlicher Verdinnung von der
Konzentration c unabhangig. Nach Kohlrausch:

X
= iG
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Beweglichkelt von lonen

lasst sich auch in Abhangigkeit der Beweglichkeit
u; der verschiedenen lonen ausdrucken
X
=& Gjzju
i
wobel ¢ die molare Konzentration des lons 1 i1st und
jz;] der Betrag seiner Ladung.
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Beweglichkelt von lonen

lasst sich auch in Abhangigkeit der Beweglichkeit
u; der verschiedenen lonen ausdriucken
X
=& Gjzju

wobel ¢ die molare Konzentration des lons 1 i1st und
jz;] der Betrag seiner Ladung.

u; Ist die Wanderungsgeschwindigkeit w; bezogen
auf die elektrische Feldstarke E:

Ui:Ei
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Equivalentfahigkeit hau ger lonen

@ Universitat Bremen
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Li*
Na™*
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Eith (2003), p. 29
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Direkte und indirekte Detektion

Abbildung 13 aus

Eith (2003), p. 28
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Packed-bed-Suppressoren

Abbildung 14 aus

lonenaustauschsaulen missen regeneriert werden. Das
Modell von Metrohm setzt 3 revolvierende Saulen ein, die

jewells vor dem Lauf geschaltet werden. Eith (2003), p. 30
@ Universitat Bremen f:g'g.a)
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Membransuppressoren

Abbildung 15 aus

Kontinuierlicher Betrieb, geringes Totvolumen

E* wird durch H™ ersetzt, Bildung von HA
Eith (2003), p. 30
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Membransuppressoren

Abbildung 4.2 a) aus

Hoher Schwefelsaure uss notig (ca. 5-10 mL/min 100

mM H2804)
Lucy (2004), p. 179
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Membransuppressoren

Abbildung 4.2 b) aus

In situ Generation von H™
Lucy (2004), p. 179
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Selektivitat in der
lonenchromatographie
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Selektivitatskoef zient

Gleichgewicht fur den Anionenaustausch:

Harz—N"R3E + A )* Harz—N"R3A +E
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Selektivitatskoef zient

Gleichgewicht fur den Anionenaustausch:
Harz—N"R3E + A )* Harz—N"R3A +E
Selektivitatskoef zient Ka:

« - [Harz N"RsA J[E | _ [A Is[E Im
AT [Harz—N*RsE J[A ] [E Is[A 1m
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Selektivitatskoef zient

Gleichgewicht fur den Anionenaustausch:
Harz—N"R3E + A )* Harz—N"R3A +E
Selektivitatskoef zient Ka:

« - [Harz N"RsA J[E | _ [A Is[E Im
AT [Harz—N*RsE J[A ] [E Is[A 1m

Da die Eluentionenkonzentrationen [E |y und [E ]g
naherungsweise konstant sind, ist der Selektivitatskoef-
zient zum Verteilungskoef zienten und damit auch zum
Kapazitatsfaktor proportional.
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Eluenten: Betrieb mit Suppression

Ein oder mehrere Elektrolyten im millimolaren
Konzentrationsbereich in Wasser, eventuell
zusatzlich ein organisches, mit Wasser mischbares
Losemittel.

Eluentenstarke hau g eingesetzter Anionen:
OH < HCO, < CO3
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Eluenten: Betrieb mit Suppression

Ein oder mehrere Elektrolyten im millimolaren
Konzentrationsbereich in Wasser, eventuell
zusatzlich ein organisches, mit Wasser mischbares
Losemittel.

Eluentenstarke hau g eingesetzter Anionen:
OH < HCO, < CO3

Anionen schwacher Sauren kénnen vor der
Detektion unterdriickt werden

Fur Kationen wird H* verwendet, hdu g aus
Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure oder
Methansulfonsaure
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Eluenten: Betrieb ohne Suppression

Anionen aromatischer Carbonsauren (z.B.
o-Phthalat) mit geringer Aquivalentleitfahigkeit
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Eluenten: Betrieb ohne Suppression

Anionen aromatischer Carbonsauren (z.B.
o-Phthalat) mit geringer Aquivalentleitfahigkeit

Kationen: H' aus der Dissoziation schwacher
organischer Sauren wie Oxalsaure,
Citronensaure und Weinsaure, die auch als

Chelatbildner fur mehrwertige Metall-Kationen
dienen

UFT/
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Stationare Phasen in der IC

Abbildung 16 aus

Eith (2003), p. 32
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Stationare Phasen in der IC

Abbildung 16 aus

Ober achenfunktionalisierung (links): hohe chemische
Stabilitat

Pellikulare Phasen: hohe chromatographische Ef zienz
Eith (2003), p. 32
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Anionenaustauscher

OH
\ \ . \ , ~_OH \ ,~_-OH < oH
N NN N N e
R \/OH
TMA EDMA DMEA DEMA TEA

Eine hohere Polaritat ist gunstig fur die Elution mit OH |, da
dieses eine geringe Elutionskraft hat.

UFT/

@ Universitat Bremen e
s Einfihrung in die Chromatographie — p.34/36



Anionenaustauscher

OH
\ \ . \ , ~_OH \ ,~_-OH < oH
N NN N N e
R \/OH
TMA EDMA DMEA DEMA TEA

Eine hohere Polaritat ist gunstig fur die Elution mit OH |, da
dieses eine geringe Elutionskraft hat.

Ein Usse auf die Retention:

Coulomb-Distanz zwischen Anion und positiver
Ladung durch sterische Hinderung

Bindung der Hydrathtlle durch polare Gruppen
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Kapazitat von lonenaustauschern

Fur analytische Anwendungen gilt in etwa:
Niederkapazitive Materialien: Q <100 mol/g

Q ist die Austauschkapazitat des Packungsmaterials.
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Kapazitat von lonenaustauschern

Fur analytische Anwendungen gilt in etwa:
Niederkapazitive Materialien: Q <100 mol/g

Mittelkapazitive Materialien: 100 mol/g < Q <
200 mol/g

Q ist die Austauschkapazitat des Packungsmaterials.
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Kapazitat von lonenaustauschern

Fur analytische Anwendungen gilt in etwa:
Niederkapazitive Materialien: Q <100 mol/g

Mittelkapazitive Materialien: 100 mol/g < Q <
200 mol/g

Hochkapazitive Materialien: Q > 100 mol/g

Q ist die Austauschkapazitat des Packungsmaterials.
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Anionen mit/ohne Suppressor

Figure 4.4 aus

Lucy (2004), p. 183
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