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Es wurden neue Typen anorganischer poröser Träger auf natürlicher 
.Silikatbasis für die Adsorptions- und Verteilungsgaschromatographie erprobt. 
Der Einfluß der Größe der Oberfläche und der Menge von Carbowax 20M 
auf die Elutionscharakteristiken der zu trennenden Stoffe, auf die Asymme­
trie der Pike und auf die Abhängigkeit des HETP von der Geschwindigkeit 
des Trägergases wurde untersucht. Die Ergebnisse wurden für die Analyse 
aliphatischer und aromatischer Kohlenwasserstoffe, Ester und aliphatischer 
Alkohole angewendet. 

New types of inorganic porous supports on the basis of natural silicates 
for the adsorption and gas partition chromatography were tested. The 
influence of surface area and the amount of Carbowax 20M on the elution 
characteristics of separated compounds, on the asymmetry of their peaks, 
and on the dependence of HETP upon carrier gas flow was investigated. 
The results were applied to the analyses of aliphatic and aromatic hydro­
carbons, esters, and aliphatic alcohols. 

Als Träger und Adsorbenten finden in der Gaschromatographie poröse Materialien 
-auf Kieselgurbasis und gemahlenen Ziegeln und Kacheln, typische Adsorbenten wie 
Silikagel und Aktivkohle sowie viele andere anorganische Stoffe und organische Polymere 
Verwendung [1 — 5]. Die meisten dieser Materialien weisen außer der schwierigen Regu­
lierbar ke it ihrer Porengröße weitere Mängel auf, wie z. B. unzulängliche mechanische 
Festigkeit, häufig zu hohe Sorptionsfähigkeit, ungünstige Teilchenform u. a. m. 

Einige der angeführten Nachteile werden durch die Einführung poröser Glassorten 
und anderer ähnlicher Materialien beseitigt, die es ermöglichen, die Porengröße und 
Oberfläche und dadurch ihre Sorptionseigenschaften zielgemäß zu ändern. Sind nämlich 
die Porendurchmesser kleiner als 0,1 (JLHI, ist gewöhnlich die Sorptionsfähigkeit so aus­
geprägt, daß die Materialien in der Gaschromatographie als Adsorbenten im System 
Gas — Festkörper, vor allem zur Analyse der permanenten Gase [6, 7] oder gasförmiger 
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al iphat ischer Kohlenwasserstoffe- [8—15] dienen können. Die Anwendung dieser Adsor-
benten zur Analyse s tä rker polarer Stoffe erfordert jedoch eine Modifizierung du rch 
Einwirkung verschiedener Agenzien [16], durch Alkoxyl ierung der Si lanolgruppen 
[17, 18] oder durch Subs t i tu t ion dieser Gruppen mi t te l s F luor [18]. F ü r die Vertei lungs­
chromatographie ist es deshalb vorteilhafter , Träger mi t geringeren Oberflächen (5 — 20 m 2 

/g) zu verwenden, was größeren Porendurchmessern (0,1 — 0,5 [im) entspr ich t , u n d deren 
Oberfläche mi t Hilfe von s ta t ionären Phasen [12—15, 18 — 21] zu modifizieren. 

Theoret isch und prak t i sch ist eingehende t die Anwendung der von der F a . P r o d u i t s 
Péchiney (Saint Gobain, Frankre ich) un t e r dem N a m e n Spherosil e rzeugten u n d von 
der F a . W a t e r s Associates I nc . (USA) u n t e r der Bezeichnung Porasi l [15, 18, 21] dis tr i -
buier ten porösen Glaskügelchen bearbe i te t . Auße rdem liegen diese Material ien a u c h 
mit chemisch gebundenen s ta t ionären Phasen un t e r der Bezeichnung D u r a p a k [22] vor . 
Gute Er fahrungen mi t der Anwendung poröser Glaskugeln h a b e n uns dazu geführt , 
poröse Träger , die in der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bra t i s l ava auf 
natür l icher Sil ikatbasis für die Flüss igkei t schromatographie [23] entwickel t wurden , 
auch auf dem Gebiete der Gaschromatographie zu erproben. 

Expe r imen te l l e r Teil 

Geräte 

Wir verwendeten ein Zweikolonnengerät der F a . C. E r b a (I tal ien) des Typs PAICD/2f 
mit F lammenionisa t ionsde tek toren u n d Glaskolonnen (Länge 1,5 m, innerer Durchmesser 
3,5 m m ) . Der In jek tor u n d der De t ek to r wurde auf 180°C gehal ten , die T e m p e r a t u r der 
Kolonne und der Durchfluß des Stickstoffs als Trägergas wurden je nach Bedarf geänder t . 
Die Kolonnen wurden vor der Verwendung durch mehrs tündiges Erh i t zen auf 200°C im 
Stickstoffstrom kondi t ionier t . 

Kolonnenfüllung 

Die porösen Träger wurden durch thermische u n d chemische Bearbe i tung von Alumo-
silikaten [23] hergestel l t . I h r e spezifischen Oberflächen wurden mi t te ls der BET-Methode 
aus der Adsorpt ion des Argons bei 77,3 К gemessen u n d sind in Tabel le 1 angeführ t . 
Das Porenvolumen der Träger wurde mi t te l s Quecksi lber-Porosimetr ie oder pyknome-
trisch e rmi t te l t und be t rug e twa 0,7 ml/g. Der Träger N o . 1 (KMT-3-OH) h a t t e Teilchen 
unregelmäßiger F o r m u n d eine Korngröße von 90 — 200 (im, die Träger No . 2 u n d 3 

kugelförmige Teilchen von 60—100 [im. 

Tabelle 1 

Abhängigkei t der Elut ionszei t u n d der Asymmet r ie der Methanpike von der Größe 
der Oberfläche poröser Träger 

-̂ r rn .. Spez. Oberfläche Elutionszeit . L . 
Nr. 1 rager l

 n. . Asymmetrie 
[m-/g] [mm] •> 

KMT-3-OH 3,5 0,88 1,10 
2 KMT-OH 21,8 7,5 1,26 
H-700-HS/II-800 158 9,8 1,64 
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Auswertung 

Zur Auswertung der untersuchten Materialien wurden folgende Teste verwendet: 
Elutionscharakteristiken des Methans auf nicht imprägnierten Trägern. In Kolonnen,, 

die auf 100°C unter Stickstoff-Überdruck 0,8 kp cm~2 gehalten wurden, wurden 10 yd 
Leuchtgas eingeführt und die Elutionszeit des Methans gemessen. 

Die Asymmetrie der chromatographischen Pike wurde als Verhältnis der Breiten an 
der Basis vor und hinter der Normale, die vom Gipfel des Piks zur Basis geführt ist [1], 
berechnet. 

Die Zahl der theoretischen Böden und H E TP wurde aus den Elutionspiken des n-Pen-
tans bei der Kolonnentemperatur 100°C berechnet. Um die Reproduzierbarkeit der 
Dosierung sehr kleiner Mengen zu gewährleisten, wurden 5 fil n-Pentan in einen 100 ml 
Kolben, der mit einem Gummistopfen verschlossen war, eingespritzt und nach dem 
Verdampfen der Probe wurden 10 (JLI der Dämpfe in den Gaschromatographen eingeführt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Materialauswahl 

Aus einer großen Anzahl poröser Träger, die uns zur Verfügung standen, haben wir 
solche gewählt, welche die prinzipiellen Voraussetzungen für eine gaschromatographische 
Trennung erfüllten. Als Kriterium verwendeten wir dabei die Elutionskennzahlen für 
Methan auf nicht imprägnierten Trägern. Die Ergebnisse in Tabelle 1 sind übereinstim­
mend mit den Erkenntnissen aus der Literatur; durch Vergrößerung der spezifischen 
Oberfläche verlängern sich die Elutionszeiten für Methan und vergrößert sich die Asym­
metrie. Während die Füllung No. 3 untragbar lange Elutionszeiten ergibt und wir sie 
deshalb nicht weiter verwendeten, ist die Füllung No. 2 als Adsorbens geeignet. Wir 
widmeten jedoch weiterhin unsere Aufmerksamkeit hauptsächlich der Füllung No. 1, 
welche die besten Voraussetzungen als chromatographischer Träger bietet. Bei der 
Auswahl der stationären Phase haben wir das Polyäthylenglykol Carbowax 20M bevor­
zugt, einerseits wegen der Möglichkeit des Vergleichs mit Literaturangaben, andererseits-
wegen seiner guten Wärmestabilität und hohen Polarität. 

Einfluß der stationären Phase 

Den Träger KMT-3-OH haben wir mit verschiedenen Mengen Carbowax 20M (2, 5, 10%) 
imprägniert und die Asymmetrie der Pike und die Elutionskennzahlen ausgewählter 
Stoffe von verschiedener Polarität gemessen. Die Temperatur der Kolonnen wurde auf 
70°C und unter 0,8 kp c m - 2 Stickstoff-Überdruck gehalten. Aus den Beziehungen in Abb. 1 
ist ersichtlich, daß eine kleine Menge stationärer Phase die Sorptionseigenschaften der 
porösen Träger in beträchtlichem Maße verändert, was sich vor allem in der besseren 
Asymmetrie der Pike bemerkbar macht. Deutlich ist dies besonders bei der Analyse 
von Alkoholen, die auf nicht imprägnierten Trägern praktisch irreversibel adsorbiert 
werden, während bereits eine Imprägnierung mit 2% stationärer Phase zu brauchbaren 
Ergebnissen führt. 

Durch Imprägnierung poröser Träger verbessert sich auch der Verlauf der Abhän­
gigkeit des Höhenäquivalentes des theoretischen Bodens (HETP) von der Geschwindig­
keit des Trägergases, besonders ihr Minimalwert (Abb. 2). Während man mit dem unbe-
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Abb. 1. Abhängigkeit der Elutionszeiten 
und der Pikasymmetrie von der Menge 

Carbowax 20M. 
Elutionszeiten in min; 
Asymmetrie der Pike. 

1. n-Heptan; 2. Toluol: 3. Äthylalkohol. 

Abb. 2. Abhängigkeit des HETP-Wertes 
des w-Pentans von der Volumengeschwin­
digkeit des Trägergases bei verschiedenem 

Carbowax 20M-Gehalt. 
1. ohne Phase; 2. 2% und 5% Phase; 

3. 10% Phase. 

deckten Träger den Wert 1 mm erreichte, sank nach Imprägnierung das Minimum bis 
auf 0,7 mm, was mit guten chromatographischen Trägern auf Kieselgurbasis und ge­
mahlenen keramischen Ziegeln vergleichbar ist. 

Praktische Anwendung 

Der Schwerpunkt der Prüfungen poröser Träger bestand in der gaschromatographischen 
Trennung verschiedener Stoffe, beginnend mit den nichtpolaren n-Alkanen, bis zu den 
hochpolaren aliphatischen Alkoholen. Da es sich um Gemische mit einem breiten Siede­
bereich der einzelnen Komponenten handelte, verwendeten wir die Temperaturprogram­
mierung der Kolonne, und zwar von 70— 100°C bis 180 —220°C mit der Geschwindigkeit 
von 6,5 bis 17,5°C/min. Aus den erhaltenen Ergebnissen kann man folgende allgemeine 
Schlüße ziehen: 

Unbedeckte poröse Träger sind nur zur Trennung wenig polarer Stoffe geeignet, z. B. 
für aliphatische und zyklische Kohlenwasserstoffe. Polare Stoffe werden an diesen Trägern 
entweder irreversibel adsorbiert, oder sie weisen eine starke Asymmetrie der Pike auf. 
Die Imprägnierung des Trägers hat auf die Trennung der ?г-А1капе praktisch keinen 
Einfluß. Es ist deshalb einfacher, aliphatische Kohlenwasserstoffe auf Trägern ohne 
stationärer Phase (Abb. 3) zu analysieren; außerdem ist die Temperaturgrenze dieser 
Kolonne nicht durch die Stabilität der stationären Phase begrenzt, sodaß man auf diese 
Weise die hohen Temperaturen ausnützen kann, die mit den modernen,Gaschromato­
graphen erreichbar sind. 

Bei der Analyse aromatischer Kohlenwasserstoffe ist die Wahl nicht mehr so eindeutig. 
Die nicht imprägnierten Träger trennen zwar hervorragend aliphatische Kohlenwasser­
stoffe von den aromatischen mit derselben Kohlenstoffzahl, es tritt jedoch bereits die 
Asymmetrie der Pike auf und die Trennung der alkylaromatischen Isomeren ist unvoll­
kommen. Eine Besserung tritt schon bei 2% stationärer Phase auf, die außerdem die 
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Abb. 3. Aufzeichnung der Trennung von 
тг-Alkanen an einem nicht imprägnierten 

Träger bei 90-225°C (6,5°C/min). 
1. Pentan; 2. Hexan; 3. Heptan; 4. Oc­
tan ; 5. Decan; 6. Undecaii; 7. Dodecan; 
S. Tridecan; 9. Tetradecan; 10. Penta-

decan; 11. Hexadecan. 

L 
tR [min] 12 

t [°C] 150 130 110 90 90 

Abb. 4. Aufzeichnung der Trennung von 
Kohlenwasserstoffen an 2% Carbowax 

20M bei 90-150°C (5°C/min). 
1. n-Pentan; 2. n-Hexan; 3. Zyklohexan 
und ?i-Heptan; 4. n-Octan; 5. Benzol; 
0. Toluol; 7. m- undp-Xylol; 8. o-Xylol. 

w Ul 
t/f [min] 16 12 в 4 

t I°C] 180 140 100 80 80 

Abb. 5. Trennung der Ester an 2% Car­
bowax 20M bei 80-190°C (17,5°C/min). 
1. Äthylformiat -f Methylazetat; 2. 
Äthylazetat; 3. Propylazetat; 4. Butyl-
azetat; 5. Iso-Amylazetat; 6. Zyklohexyl-
azetat; 7. Methylbenzoat; 8. Benzyl-

azetat. 

120 100 

Abb. 6. Trennung aliphatischer Alkohole 
an 10% Carbowax 20M bei 10Ö-200°C 

(14°C/min). 
I. Methylalkohol; 2. Tert-Butylalkohol; 
3. Iso-Propylalkohol; 4. Äthylalkohol; 
5. /Sefc-Butylalkohol; 6. n-Propylalkohol; 
7. Iso-Propylalkohol; 8. n-Butylalkohol; 
9. Iso-Amylalkohol; 10. n-Amylalkohol; 
II. n-Hexylalkohol; 12. n-Heptylalkohol; 

13. n-Octylalkohol. 
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Differenz der Elutionszeiten aliphatischer und aromatischer Kohlenwasserstoffe vergrößert 
(Abb. 4). 

Ein ähnliches Verhalten kann man auch bei der Trennung weiterer polarer Stoffe 
beobachten, wie bei den Ketonen, Äthern, Estern und Alkoholen. Die Chromatogramme 
homologer Reihen dieser Stoffe in Abhängigkeit von der Menge Carbowax 20M sind 
einander sehr ähnlich und wir haben der Anschaulichkeit halben nur die Trennung von 
Estern an 2% stationärer Phase (Abb. 5) und von aliphatischen Alkoholen an 10% 
Phase (Abb. 6) herausgegriffen. In allen Fällen — mit Ausnahme der niedrigsten Alkohole 
— wurden gute Ergebnisse erzielt, die mit den Resultaten aus der Literatur vergleichbar 
sind, und zwar sowohl an geläufigen als auch an porösen Trägern. 

Schlußfolgerung 

Die untersuchten porösen Träger auf natürlicher Silikatbasis mit regulierbarer Poren­
größe haben günstige chromatographische Eigenschaften, die für die Adsorptions- und 
Verteilungsgaschromatographie geeignet erscheinen. Es ist dies die gute Trennwirksam­
keit, charakterisiert durch den niedrigen HETP-Wert (0,7— l m m ) , die spezifischen 
Trenneigenschaften, die auf der Wechselwirkung mit den Elektronen der zu trennenden 
Stoffe beruhen, die chemische Reaktionsträgheit und die mechanische Festigkeit, welche 
die Konstruktion langer Kolonnen ermöglichen. Nicht zuletzt muß man zu diesen Eigen­
schaften auch die hohe Wärmestabilität hinzurechnen, welche die Analyse hochsiedender 
Stoffe mittels des Systems Gas—Adsorbens ermöglicht. Die Eigenschaften dieses Materials 
sind mit anderen ähnlichen, kommerziell erhaltbaren Trägern vergleichbar. 
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