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Geleitwort

Die Ionenchromatographie hat heute einen wichtigen Stellenwert im breiten
Anwendungsfeld der Trenntechnologie-Chromatographie. Neben den Grundla-
genarbeiten ist es vor allem die angewandte Forschung und nicht zuletzt die
breite praktische Anwendung der ionenchromatographischen Verfahren, die
diese Technologie aus dem tiglichen Laborleben nicht mehr wegdenkbar ma-
chen. Betrachtet man die wachsende Publikationstitigkeit auf diesem Gebiet,
die zahlreichen internationalen Tagungen und die Vielfalt der Applikationen, so
wird einem klar vor Augen gefiihrt, wie wichtig die qualitative, quantitative und
qualititsgesicherte Datenerfassung ist und wie bedeutungsvoll ein grundlegen-
des Werk, wie das nun vorliegende Buch von Herrn Dr. Joachim WeiR, tatsich-
lich ist.

Der Bereich der lonenchromatographie und die wirtschaftliche Bedeutung
dieser Methode erstreckt sich heute von den klassischen anorganischen Ionen
bis hin zu organischen ionalen Verbindungen wie organischen Siuren, Kohlen-
hydraten und Glycoproteinen, um nur einige zu nennen.

Schon die bisherigen Biicher von Herrn Dr. Joachim Weif$ auf dem Gebiet
der Tonenchromatographie sind Klassiker geworden. Das neue Buch trigt wieder
allen Anspriichen der Wissenschaft, aber auch den industriellen Anwendungen
dieser Technologie Rechnung.

Mit den theoretischen Grundlagen, trennmechanistischen Uberlegungen,
neuen stationiren Phasen fiir Anionen- und Kationenaustausch, Ionenaus-
schluf- und Ionenpaar-Chromatographie sowie neuesten Detektionsmethoden
wird diese Technik detailliert beschrieben. Auch die statistische Datenerfassung
einschliefflich der dazugehérenden Grundlagen, die heute im Alltag der che-
misch-analytischen Labors unerliflich geworden ist, wird genauso erfaft wie
spezielle Anwendungsméglichkeiten beispielsweise in der Halbleiterindustrie.

Ich bin mir sicher, daf das vorliegende Buch den bisherigen erfolgreichen
Werken von Herrn Dr. Joachim Weift folgend wiederum als bedeutendes Nach-
schlagewerk in Wissenschaft, Labor und Industrie Verwendung finden wird.

Ich wiinsche dem Autor und dem Verlag viel Erfolg fiir dieses gelungene Werk.

Innsbruck, im Januar 2001 Dr. Guinther Bonn
Professor fiir Analytische Chemie
Universitit Innsbruck
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Vorwort zur dritten Auflage

Seit dem Erscheinen der zweiten Auflage dieses Buches im Jahre 1991 sind fast
zehn Jahre vergangen, in denen sich die Methode der Ionenchromatographie
nicht nur weiter etabliert, sondern auch rasant entwickelt hat. In diesem Zusam-
menhang sind vor allem die vielen neuen Trennsiulen mit ihren zum Teil au-
Rergewohnlichen Selektivititen und Trennleistungen zu nennen. Neuartige, mit
groflen Injektionsvolumina kompatible Pfropfpolymere erméglichen Analysen
bis in den sub-pug/L-Bereich ohne zeitaufwendige Vorkonzentrierung. Besonde-
rer Erwihnung bedarf die Entwicklung der kontinuierlichen und kontamina-
tionsfreien Eluens-Herstellung durch Anwendung der Elektrolyse, durch die der
Einsatz der Gradientelution in der Ionenchromatographie drastisch vereinfacht
werden konnte. Entsprechend konfigurierte Ionenchromatographen werden le-
diglich mit entionisiertem Wasser gespeist. Einhergehend mit dieser Entwick-
lung beobachtet man in der Anionenaustausch-Chromatographie den Trend, ver-
mehrt Hydroxid als Elutionsmittel zu verwenden, das fiir die Gradientelution
besonders geeignet ist. Gegeniiber dem klassischen Carbonat/Hydrogencarbo-
nat-Gemisch, das fiir einfache Anwendungen nach wie vor seine Daseinsberech-
tigung hat, erzielt man mit Hydroxid zudem eine deutlich hohere Empfindlich-
keit. Dieser Trend wird durch die stiirmische Entwicklung Hydroxid-selektiver
stationdrer Phasen unterstiitzt. In Analogie zur klassischen Fliissigkeitschroma-
tographie gewinnt auch in der lonenchromatographie die Kopplung mit atom-
und molekiilspektrokopischen Verfahren wie ICP und ESI-MS zunehmend an
Bedeutung, der mit dem Abschnitt Kopplungstechniken Rechnung getragen wird.
Da auch Kohlenhydrate, Proteine und Oligonucleotide mit der Ionenaustausch-
Chromatographie analysiert werden, aber lediglich die Kohlenhydrat-Analyse in
der zweiten Auflage beriicksichtigt ist, wurden die Abschnitte Proteine und
Nucleinsduren neu aufgenommen. In Verbindung mit der integrierten Ampero-
metrie als direkte Detektionsmethode revolutionierte die lonenaustausch-Chro-
matographie auch die Aminosiure-Analytik. Damit ist die lIonenchromatogra-
phie fiir die Analyse anorganischer und organischer Anionen und Kationen in
vielen Bereichen unverzichtbar geworden.

All diese Entwicklungen seit Erscheinen der zweiten Auflage haben dazu ge-
fithrt, daf auch diese dritte Auflage getrost als neuer Text bezeichnet werden
kann, denn fast jedes Kapitel wurde neu geschrieben oder erheblich erweitert.



X

Inhalt

Der besseren Ubersichtlichkeit wegen wurde das bisherige Kapitel lonenaus-
tausch-Chromatographie in die Kapitel Anionen- bzw. Kationenaustausch-Chro-
matographie unterteilt. Die {ibrige Einteilung des Buches hat sich bewahrt und
wurde deshalb beibehalten. Im Unterschied zur zweiten Auflage wurden die
Abschnitte Kohlenhydrate aus Glycoproteinen (Kapitel 3), Proteine (Kapitel 3), Nuc-
leinsiuren (Kapitel 3) und Oligosaccharid-Analyse von Membran-gekoppelten Glyco-
proteinen (Kapitel 9) von einem Experten, Herrn Dr. Dietrich Hauffe, verfafit,
dem ich dafiir zu groffem Dank verpflichtet bin. Auch das Kapitel Quantitative
Analyse wurde neu geschrieben und um die Validierungsparameter und das
Qualititsregelkarten-System erweitert. Die Kapitel iiber Detektion und Anwen-
dungsméglichkeiten wurden durch neues Material sehr stark erweitert und mit
einer Vielzahl praktischer Beispiele in Form von Chromatogrammen unterlegt.
Neu aufgenommen wurden Einsatzmoglichkeiten der lonenchromatographie in
der petrochemischen Industrie und Papier- und Zellstoffindustrie.

Die Zielsetzung dieser dritten Auflage ist die gleiche wie bei den ersten beiden
Auflagen. Angesprochen sind alle Analytiker, die sich mit dieser Methode ver-
traut machen wollen, aber auch die Praktiker, die diese Methode tagtiglich an-
wenden und einen Leitfaden zur Methodenentwicklung sowie einen Uberblick
iiber existierende Anwendungen suchen.

Allen meinen Kolleginnen und Kollegen im In- und Ausland, die mit ihrer
Erfahrung und ihrem Wissen zur Vorbereitung der dritten Auflage beigetragen
haben, sei an dieser Stelle ganz herzlich gedankt. Zu besonderem Dank bin ich
Herrn Dr. Detlef Jensen fiir seine stete Bereitschaft zur Diskussion und wertvol-
len Anregungen sowie Herrn Dr. Frank Hofler fiir die groRe Miihe bei der kriti-
schen Durchsicht des Manuskriptes verpflichtet. Fur Kritik und Anregungen,
die der Weiterfiihrung des Buches dienlich sein kénnten, bin ich auch in Zu-
kunft aufgeschlossen.

SchlieRlich wende ich mich in grofRer Dankbarkeit an meine Frau und meine
Kinder, die gerade in der letzten Zeit mit unglaublich viel Verstindnis so oft auf
ihren Mann bzw. Vater verzichten mufdten, der viele Abende, Wochenenden und
Feiertage am Computer verbracht hat.

Idstein, im Oktober 2000 Joachim Weif3
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Einfiihrung

11
Historischer Abrif

Der Begriff ,Chromatographie ist die allgemeine Bezeichnung fiir eine Vielzahl
von physikalisch-chemischen Trennverfahren, die auf der Verteilung eines Stof-
fes zwischen einer mobilen und einer stationiiren Phase beruhen. Die Einteilung
der unterschiedlichen Chromatographie-Arten richtet sich dabei nach dem je-
weiligen Aggregatzustand dieser beiden Phasen.

Die Entdeckung der Chromatographie wird dem Russen Tswett [1,2] zugespro-
chen, dem es im Jahre 1903 als erstem gelang, Blattpigmente durch Adsorption
an einer festen polaren stationiren Phase zu trennen und diesen Prozefl zu
interpretieren. In den darauffolgenden Jahren beschrinkte sich die Anwendung
der Chromatographie auf Verteilungen zwischen einer festen stationiren und
einer fliissigen mobilen Phase (LSC, Liquid Solid Chromatography). 1938 ent-
wickelten Izmailov und Schraiber [3] die Grundlagen der Diinnschicht-Chroma-
tographie (TLC, Thin Layer Chromatography). Stahl [4,5] verfeinerte diese Me-
thode 1958 zu der heute bekannten Technik. Martin und Synge [6] iibernahmen
in ihrer vielbeachteten Arbeit von 1941 das Konzept des theoretischen Bodens
aus der Terminologie der Destillationstechnik als formale GréRe fiir die Chroma-
tographie. Mit diesem Konzept wurde die Fliissigkeitschromatographie (LC) re-
volutioniert und die Grundlage fiir die Entwicklung der Gaschromatographie
(GC) und Papierchromatographie geschaffen.

Im Jahre 1952 publizierten Martin und James [7] ihre erste gaschromatographi-
sche Arbeit und leiteten damit eine sehr rasche Entwicklung dieser Methode ein.

Die Hochdruckflussigkeits-Chromatographie (HPLC, High Performance Li-
quid Chromatography) entwickelte sich aus der klassischen Siulenchromatogra-
phie und gehért heute — neben der Gaschromatographie — zu den wichtigsten
Methoden der modernen instrumentellen Analytik. Sie nahm ihren Auf-
schwung, als es gelang, trennleistungsstarke Siulen mit sehr kleinen Packungs-
teilchen (=10 pm) herzustellen und diese unter hohem Druck zu betreiben. Die
Entwicklung der HPLC und das theoretische Verstindnis des Trennprozesses
beruhen auf den grundlegenden Arbeiten von Horvath [8], Knox [9], Scott [10],
Snyder [11], Guiochon [12], Méckel [13] u. a.
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1 Einfithrung

Die Ionenchromatographie (IC) als neue analytische Methode ist 1975 von
Small, Stevens und Baumann [14] eingefithrt worden und hat sich innerhalb
kurzer Zeit von einer neuartigen Detektionsart fiir einige wenige anorganische
Anionen und Kationen zu einer vielseitigen Analysentechnik fiir ionische Spe-
zies entwickelt. Fiir die empfindliche Detektion von lonen iiber ihre elektrische
Leitfihigkeit verwendete Small eine sog. Suppressorsiule, durch die das Effluat
der Trennsiule geleitet wird. Die Suppressorsiule erméglicht auf chemischem
Wege, die Grundleitfihigkeit des Elutionsmittels zu verringern und die zu analy-
sierenden Ionen in eine stirker leitende Form zu iiberfithren.

Alternativ zu diesem ionenchromatographischen System beschrieben Fritz et
al. [15] im Jahre 1979 eine Trenn- und Detektionsmethode fiir anorganische
Anionen, bei der die analytische Trennséule direkt mit einer Leitfihigkeits-Mef-
zelle verbunden ist. Voraussetzung fiir die Funktionsfihigkeit einer solchen
Anordnung ist die Verwendung eines lonenaustauschers niedriger Kapazitit,
so daff mit Elutionsmitteln geringer Ionenstirke gearbeitet werden kann. Die
verwendeten Elutionsmittel miissen zudem eine geringe Eigenleitfihigkeit besit-
zen, um eine empfindliche Leitfihigkeits-Detektion der zu analysierenden Spe-
zies zu ermoglichen.

Gegen Ende der 70er Jahre wurde die Ionenchromatographie erstmals auch
fiir die Analyse organischer Ionen eingesetzt. Die Notwendigkeit, schwache or-
ganische Sduren zu quantifizieren, fithrte zur Entwicklung eines ionenchroma-
tographischen Verfahrens auf Basis des Ionenausschlusses, das erstmals 1953
von Wheaton und Bauman [16) beschrieben wurde.

In den 80er Jahren stand vor allem die Entwicklung hocheffizienter Trennsiu-
len mit Teilchendurchmessern zwischen S ym und 8 um im Vordergrund, die
eine erhebliche Verringerung der Analysenzeiten zur Folge hatte. Dariiber hin-
aus wurden ionenpaarchromatographische Techniken als willkommene Alterna-
tive zur Jonenaustausch-Chromatographie eingefiihrt, da mit diesem Verfahren
sowohl Anionen als auch Kationen getrennt und bestimmt werden kénnen.

Seit Beginn der 90er Jahre liegt das Ziel der Siulenentwicklung in der Bereit-
stellung von stationiren Phasen mit besonderen Selektivititen. So wurde im
Bereich der anorganischen Anionenanalyse das Ziel verwirklicht, Fluorid vom
Totvolumen zu trennen und dennoch zusammen mit den wichtigsten Mineral-
sduren und Oxyhalogeniden wie Chlorit, Chlorat und Bromat zu analysieren
[17). Dariiber hinaus werden Anionenaustauscher hoher Kapazitit entwickelt,
um beispielsweise Spuren von Anionen in konzentrierten Siuren und salinaren
Proben zu analysieren. Problemlésungen dieser Art sind u. a. fiir die Halbleiter-
Industrie, die Meerwasser-Analytik und die klinische Chemie von grofRer Bedeu-
tung. Im Bereich der Kationenanalyse steht die simultane Analyse von Alkali-
und Erdalkalimetallen im Vordergrund, die in einem akzeptablen Zeitrahmen
von maximal 15 Minuten nur durch Einsatz schwach saurer Kationenaustau-
scher moglich ist [18]. Zunehmende Bedeutung gewinnt die Analyse aliphati-
scher Amine, die an dhnlichen stationiren Phasen unter Verwendung von orga-
nischen Losemitteln getrennt werden kénnen.
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Auf dem Gebiet der Detektion konnte die Anwendungsbreite der Ionenchro-
matographie durch den Einsatz elektrochemischer und spektrophotometrischer
Detektoren erheblich erweitert werden. Ein vorliufiger Hohepunkt dieser Ent-
wicklung war die Einfithrung der gepulsten amperometrischen Detektion im
Jahre 1983, die eine duRerst empfindliche Detektion von Kohlenhydraten, Ami-
nosiuren und divalenten organischen Schwefelverbindungen erméglicht [19,20].

Mit dem verstirkten Einsatz von Nachsiulenderivatisierungs-Techniken mit
anschlieRender photometrischer Detektion erlangten ionenchromatographische
Verfahren auch fiir die Analyse von Polyphosphaten und -phosphonaten sowie
Ubergangs- und Schwermetallen eine rasche Akzeptanz und kénnen als lei-
stungsfihige Erginzung zu konventionellen titrimetrischen bzw. atomspektro-
metrischen Verfahren angesehen werden.

Mit diesen Entwicklungen ist die Methode der lonenchromatographie zu ei-
nem integralen Bestandteil der modernen anorganischen und organischen Ana-
lytik geworden.

Auch wenn die Ionenchromatographie nach wie vor die bevorzugte Analysen-
methode fiir anorganische und organische Ionen ist, werden Ionenanalysen in
letzter Zeit auch mit der Kapillarelektrophorese (CE) [21] durchgefiihrt, die im
Vergleich zur IC Vorteile bei der Analyse von Proben mit extrem komplexer
Matrix bietet. Im Bereich der Detektion sind zur Zeit jedoch nur spektroskopi-
sche Methoden wie UV/Vis- und Fluoreszenz-Detektion kommerzialisiert. Da
anorganische Anionen und Kationen, aber auch aliphatische Carbonséuren iiber
die direkte UV-Detektion entweder gar nicht oder nur sehr unempfindlich nach-
gewiesen werden konnen, sind die Anwendungsméglichkeiten der CE im Ver-
gleich zur IC mit der universell einsetzbaren Leitfihigkeits-Detektion auf diesem
Gebiet sehr beschrinkt.

Dasgupta et al. [22] sowie Avdalovic et al. [23] gelang es unabhingig voneinan-
der als erste, eine Leitfihigkeits-MefRzelle sowie die in der IC bewihrte Suppres-
sortechnik in den fiir die CE notwendigen Maflstab zu miniaturisieren. Da die
Leitfihigkeits-Detektion durch Miniaturisierung nicht an Empfindlichkeit ein-
biiflt, erzielt man fiir total dissoziierte Anionen und niedermolekulare Organika
Nachweisgrenzen, die mit denen ionenchromatographischer Verfahren konkur-
rieren kénnen. Die Kapillarelektrophorese mit Leitfihigkeits-Detektion und Sup-
pressortechnik kann damit als willkommene Erginzung bei der Analyse von
kleinen Ionen in einfacher und komplexer Matrix angesehen werden.

1.2
Arten der lonenchromatographie

Das vorliegende Buch behandelt die verschiedenen Trennverfahren, die unter
dem Namen ,Ionenchromatographie* zusammengefaflit werden kénnen. Die
moderne Ionenchromatographie als Teilgebiet der Fliissigkeitschromatographie
basiert auf drei verschiedenen Trennmechanismen, die zugleich die Grundlage
fiir die Nomenklatur bilden.
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lonenaustausch-Chromatographie (HPIC)

(High Performance lon Chromatography)

Diese Trennmethode beruht auf einem lonenaustausch-Prozef zwischen der
mobilen Phase und den am Trigermaterial gebundenen Austauschergruppen.
Speziell bei stark polarisierbaren Ionen tragen auch nicht-ionische Adsorptions-
prozesse zum Trennmechanismus bei. Die stationire Phase besteht aus einem
Harz auf Styrol., Ethylvinylbenzol- oder Methacrylat-Basis, das mit Divinylbenzol
copolymerisiert und mit Austauschergruppen modifiziert ist. Die Ionenaus-
tausch-Chromatographie wird fiir die Trennung von anorganischen und organi-
schen Anionen und Kationen herangezogen, wobei die Austauschfunktion fiir
die Trennung von Anionen eine quartire Ammoniumbase und fiir die Trennung
von Kationen eine Sulfonat-, Carboxyl- oder Phosphonatgruppe ist. Die nihere
Beschreibung dieser Trennmethode entnehme man den Kapiteln 3 und 4.

lonenausschluf-Chromatographie (HPICE)

(High Performance lon Chromatography Exclusion)

In der lonenausschluR-Chromatographie wird der Trennmechanismus durch
Donnan-Ausschluf, sterischen Ausschluf, Adsorption und — je nach Trennphase
— durch Wasserstoffbriickenbindungen bestimmt. Als stationire Phasen verwen-
det man total sulfonierte Kationenaustauscher hoher Kapazitit auf der Basis Poly-
styrol/Divinylbenzol. Sind Wasserstoffbriickenbindungen fiir die Selektivitit ent-
scheidend, wird dem Ausgangsmaterial Styrol ein merklicher Anteil Methacrylat
beigefiigt. Die Ionenausschluf-Chromatographie dient vor allem zur Trennung
von anorganischen und organischen Siuren geringer Siurestirke von den voll-
stindig dissoziierten Siuren, die im Totvolumen als Summenpeak eluieren. Dar-
tiber hinaus eignet sich diese Trennmethode bei Verwendung geeigneter Detek-
tionssysteme zur Bestimmung von Aminosiuren, Aldehyden und Alkoholen. Eine
ausfiihrliche Erliuterung dieser Trennmethode erfolgt in Kapitel 5.

lonenpaar-Chromatographie (MPIC)

{Mobile-Phase lon Chromatography)

In der ITonenpaar-Chromatographie ist der dominierende Trennmechanismus
die Adsorption. Die stationire Phase besteht aus einem neutralen porésen Divi-
nylbenzol-Harz mit schwach polarem Charakter und hoher Oberfliche. Alterna-
tiv konnen auch chemisch gebundene Octadecyl-Phasen auf Basis Kieselgel ver-
wendet werden, die einen noch weniger polaren Charakter haben. Die Selektivi-
tit der Trennsiule wird ausschliefflich durch die mobile Phase bestimmt. Dem
Eluens (Wasser, wilrige Puffer usw.) wird neben organischen Lésemitteln (mo-
difier) ein Ionenpaar-Reagenz zugegeben, dessen chemische Natur von der Art
der zu analysierenden Ionen abhingig ist. Die Ionenpaar-Chromatographie eig-
net sich vor allem fiir die Trennung von oberflichenaktiven Anionen und Katio-
nen, hoheren Schwefelverbindungen und Aminen sowie von komplexgebunde-
nen Ubergangs- und Schwermetallen. Diese Trennmethode wird in Kapitel 6
niher beschrieben.
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Alternative Methoden

Neben diesen drei klassischen Trennmethoden werden auch Mechanismen der
Reversed-phase-Chromatographie (RPLC) zur Trennung von stark polaren bzw.
ionischen Verbindungen herangezogen. Langkettige Fettsiuren beispielsweise
konnen nach Protonierung in der mobilen Phase mit geeigneten wifirigen Puf-
fersystemen an einer chemisch gebundenen Octadecyl-Phase getrennt werden.
Diese Verfahrensweise wird in der angelsichsischen Literatur mit ,ion suppres-
sion mode“ [24] bezeichnet.

Auch chemisch gebundene Aminopropyl-Phasen sind erfolgreich zur Tren-
nung anorganischer Anionen verwendet worden. So trennten Leuenberger et al.
[25] an einer solchen Phase Nitrat und Bromid in Lebensmitteln mit einem
Phosphatpuffer als Elutionsmittel. Trennungen dieser Art sind hinsichtlich ihrer
Anwendungsbreite limitiert, da sie in der Regel nur auf UV-absorbierende Spe-
zies angewendet werden.

Interessant sind dariiber hinaus Anwendungen der mehrdimensionalen Io-
nenchromatographie an Multimode-Phasen. Hierunter versteht man Trennun-
gen, bei denen Ionenaustausch- und Reversed-phase-Wechselwirkungen an ein
und derselben stationiren Phase ablaufen und somit zur Trennung ionischer
und stark polarer Spezies beitragen [26]. Diese alternativen Techniken werden
ebenfalls in Kapitel 6 niher beschrieben.

13
Das ionenchromatographische System

Der prinzipielle Aufbau eines Ionenchromatographen ist in Abb. 1-1 in Form
eines Blockbildes dargestellt und dhnelt dem konventioneller HPLC-Geriite.

Mit einer Pumpe wird die mobile Phase durch das gesamte chromatographische
System gef6rdert. Hierfiir werden in der Regel Ein- oder Zweikolbenpumpen ein-
gesetzt. Die fiir den Einsatz von Detektoren notwendige maximale Pulsfreiheit
wird bei Einkolbenpumpen durch mechanische Pulsdimpfer und bei Zweikolben-
pumpen durch eine aufwendige elektronische Steuerung gewahrleistet.

Das Aufbringen der zu analysierenden Probe erfolgt mit einem Schleifen-
Injektor, wie er in Abb. 1-2 schematisch dargestellt ist. Benétigt wird ein Drei-
wege-Ventil, bei dem zwei Ausginge iiber eine Probenschleife miteinander ver-
bunden sind. Das Fiillen der Probenschleife erfolgt bei atmosphirischem Druck.
Nach Umschalten des Ventils wird die Probe in der Schleife durch die mobile
Phase zum Trennsystem transportiert. Typische Injektionsvolumina liegen zwi-
schen 5 pL und 100 pl.

Der wichtigste Bestandteil eines Chromatographen ist die analytische Trenn-
sdule. Die Wahl einer geeigneten stationiren Phase (s. Abschn. 1.5) sowie der
entsprechenden chromatographischen Bedingungen bestimmen die Qualitit der
Analyse. Die Siulenrohre werden aus Inertmaterialien wie Tefzec, Epoxidharzen
oder PEEK (Polyetheretherketon) gefertigt und in der Regel bei Raumtemperatur

5



6

1 Einfiihrung

Abb. 1-1. Schematischer Aufbau eines

Eluens
lonenchromatographen.
Pumpe
Probe Injektionsventil
Trennsaule Austauschreaktion
(
Detektor ¢ Suppressorreaktion
l LeitfahigkeitsmeRzelle
Ausgang integrator / Datensystem
—< Eluens
1
1. ]
—C > I
Probe . Probenschleife
— Trennsaule

Ablauf

Abb. 1-2. Schematische Darstellung eines Schleifen-Injektors.

betrieben. Nur in wenigen Fillen ~ beispielsweise fiir die Analyse von langketti-
gen Fettsiuren — ist eine erhohte Siulentemperatur zur Verbesserung der Lose-
fihigkeit notwendig. Aber auch fiir die Analyse von Polyaminen wird eine Anhe-
bung der Siulentemperatur zur Steigerung der Peakeffizienz empfohlen.
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Zum Nachweis und zur Quantifizierung der zu untersuchenden Spezies dient
der Detektor. Die Bedeutung der Leistungsfihigkeit eines Detektors erfolgt nach
den Kriterien:

« Empfindlichkeit

+ Linearitdt

 Auflosung (Zellvolumen)

» Grundrauschen (Nachweisgrenze)

Der am hiufigsten verwendete Detektor in der Ionenchromatographie ist der
Leitfihigkeits-Detektor, der mit oder ohne Suppressorsystem eingesetzt werden
kann. Aufgabe des Suppressorsystems als Teil der Detektionseinheit ist es, die
hohe Grundleitfihigkeit des als Eluens fungierenden Elektrolyten chemisch zu
verringern und die zu analysierende Probe in eine stiirker leitende Form zu
iiberfithren. Neben den Leitfihigkeits-Detektoren finden auch UV/Vis-, ampero-
metrische und Fluoreszenz-Detektoren Verwendung, die in Kapitel 7 detailliert
beschrieben werden.

Die Darstellung der chromatographischen Signale kann auf einem x.t-
Schreiber erfolgen. Quantitative Ergebnisse erhdlt man durch Auswertung
der Peakflichen bzw. -hohen, die in einem weiten Bereich proportional zur
Konzentration der zu analysierenden Verbindung sind. Hierfiir kann man
Digital-Integratoren verwenden, die an den Analog-Ausgang des Detektors
direkt angeschlossen werden. Digital-Integratoren als Auswertesystem verlieren
jedoch durch den Preisverfall auf dem Computer-Markt und wegen mangeln-
der GLP/GLAP-Konformitit zunehmend an Bedeutung. Moderne Detektoren
verfiigen heutzutage zusitzlich iiber eine serielle Schnittstelle (z. B. RS-232C),
so daR iiber ein entsprechendes Interface auch der Anschluf an einen Perso-
nal-Computer mit geeigneter Chromatographie-Software méglich ist. Bei den
iiblicherweise eingesetzten Computer-gestiitzten Ionenchromatographen iiber-
nimmt der Rechner dariiber hinaus auch Steuerfunktionen und erméglicht
somit einen vollautomatischen Betrieb.

Da in der Ionenchromatographie hiufig korrosionsverursachende Elutions-
mittel wie verdiinnte Siuren und Laugen eingesetzt werden, sollten die mit
Fliissigkeiten in Berithrung kommenden Teile des chromatographischen Sy-
stems aus metallfreien Inertmaterialien gefertigt sein. Herkémmliche HPLC-
Gerite mit Kapillaren und Pumpenkopfen in Edelstahlausfiihrung sind fiir
den Einsatz in der lonenchromatographie nur bedingt geeignet, da mit der
Zeit selbst rostfreier Edelstahl von aggressiven Elutionsmitteln angegriffen
wird. Dies hitte erhebliche Kontaminationsprobleme zur Folge, denn Metall-
Ionen besitzen eine hohe Affinitit zur stationiren Phase von Ionenaustau-
schern und fithren daher zu einem signifikanten Verlust an Trennleistung.
Metallteile im chromatographischen Fluflsystem wiirden dariiber hinaus die
Analyse von Orthophosphat, Komplexbildnern sowie Ubergangs- und Schwer-
metallen im Spurenbereich deutlich erschweren.

7
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1.4
Vorteile der lonenchromatographie

Die Bestimmung ionischer Verbindungen in Losung ist ein klassisches analyti-
sches Problem mit einer Vielzahl von Lésungsmoglichkeiten. Wihrend fiir den
Bereich der Kationenanalytik schon seit geraumer Zeit ausreichend schnelle und
empfindliche Analysenmethoden zur Verfligung stehen (AAS, ICP, Polarogra-
phie u. a.), bestand gerade auf dem Gebiet der Anionenanalytik ein Mangel an
hochempfindlichen Nachweismethoden. Gegeniiber konventionellen naRchemi-
schen Methoden wie Titration, Photometrie, Gravimetrie, Turbidimetrie und Ko-
lorimetrie, die arbeitsintensiv, zeitaufwendig und teilweise stéranfillig sind, bie-
tet die Ionenchromatographie folgende Vorteile:

« Schnelligkeit

+ Empfindlichkeit

« Selektivitit

+ Simultaneitit

« Stabilitdt der Trennsiulen

Schnelligkeit

Die Schnelligkeit einer Analyse gewinnt in zunehmendem Mafe an Bedeutung,
da mit steigenden Produktionskosten fiir qualitativ hochwertige Produkte und
den besonderen Anstrengungen auf dem Gebiet des Umweltschutzes die Zahl
der zu untersuchenden Proben gerade in letzter Zeit drastisch zunimmt.

Mit den in den letzten Jahren eingefithrten Hochleistungstrennsiulen fiir die
lonenaustausch-, die Ionenausschlufl- und die Ionenpaar-Chromatographie
konnte die durchschnittliche Analysenzeit auf ca. 10 Minuten begrenzt werden.
Die Analyse der sieben wichtigsten anorganischen Anionen [27] kann bei basisli-
nienaufgeloster Trennung sogar auf drei Minuten verkiirzt werden. Quantitative
Resultate erhilt man somit in einem Bruchteil der Zeit, die fiir traditionelle
naflchemische Methoden aufgewendet werden muf, so daf der Probendurch-
satz entsprechend gesteigert werden kann.

Empfindlichkeit

Durch Einfithrung der Mikroprozessor-Technologie in Verbindung mit moder-
nen stationiren Phasen hoher chromatographischer Effizienz ist der Nachweis
von lonen im mittleren und unteren ppb-Bereich ohne Vorkonzentrierung heute
zur Routine geworden. Die Bestimmungsgrenze fiir einfache anorganische
Anionen und Kationen betrigt bei einem Injektionsvolumen von 50 pL ca.
10 ppb. Die absolute injizierte Menge liegt dabei im untersten ng-Bereich. Nach
Anreicherung auf entsprechenden Konzentriersiulen lassen sich auch Reinst-
wisser, wie sie in der Kraftwerkstechnik und in der Halbleiterfertigung benétigt
werden, auf ihren Gehalt an Anionen und Kationen untersuchen. Mit diesen
Konzentriertechniken konnte die Bestimmungsgrenze auf ca. 10 ppt gesenkt
werden. Es mufd jedoch betont werden, dafl der apparative Aufwand fiir die
Messung dieser unvorstellbar kleinen Gehalte enorm hoch ist. Zudem sind an
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die Schaffung geeigneter Umweltbedingungen héchste Anforderungen gestellt.
Limitierender Faktor fiir das Vordringen in noch niedrigere Gehaltsbereiche ist
die Kontamination durch die allgegenwirtigen Chlorid- und Natrium-lonen.

Hohe Empfindlichkeiten bis in den pmol-Bereich erzielt man auch in der
Kohlenhydrat-Analytik iiber die gepulste amperometrische Detektion sowie in
der Aminosiure-Analytik iiber die Fluoreszenz-Detektion nach Derivatisierung
mit o-Phthaldialdehyd.

Selektivitit

Die Selektivitit ionenchromatographischer Verfahren bei der Analyse von anor-
ganischen und organischen Anionen und Kationen wird durch die Auswahl ge-
eigneter Trenn- und Detektionssysteme gewihrleistet. Im Zusammenhang mit
der Leitfihigkeits-Detektion ist die Suppressionstechnik von elementarer Bedeu-
tung, da mit deren Hilfe die entsprechenden Gegen-Ionen der zu analysierenden
Ionen als Quelle moglicher Interferenzen durch H*- bzw. OH -Ionen ausge-
tauscht werden. Ein hohes Maf an Selektivitit erzielt man durch Einsatz eines
substanzspezifischen Detektors wie beispielsweise eines UV-Detektors fiir die
Analyse von Nitrit in Gegenwart hoher Mengen Chlorid. Neuere Entwicklungen
in der Ionenchromatographie auf dem Gebiet der Nachsiulenderivatisierung zei-
gen, daf bestimmte Substanzklassen wie Schwermetalle, Erdalkalimetalle, poly-
valente Anionen, Silicat usw. mit hoher Selektivitit bestimmt werden kénnen.
Beispiele dieser Art erkliren, warum die Probenvorbereitung fiir ionenchroma-
tographische Verfahren in vielen Fillen nur in einer einfachen Verdiinnung und
Membranfiltration der Probe besteht. Dieses hohe Maf an Selektivitit erleichtert
zudem die Identifizierung unbekannter Probenkomponenten.

Simultaneitit

Ein grofler Vorteil der Ionenchromatographie — gerade gegeniiber anderen in-
strumentellen Methoden wie der Photometrie und der AAS — ist die Méglich-
keit der simultanen Bestimmung von Probenkomponenten. So erhilt man in-
nerhalb kurzer Zeit Anionen- bzw. Kationenprofile, die Aufschlu® iiber die Zu-
sammensetzung der Probe geben und zeitaufwendige Tests vermeiden helfen.
Die Simultaneitit ionenchromatographischer Verfahren wird jedoch durch das
Vorliegen extremer Konzenirationsunterschiede zwischen einzelnen Proben-
komponenten begrenzt. In einer Meerwasser-Matrix beispielsweise lassen sich
Haupt- und Nebenkomponenten nur in wenigen Fillen simultan erfassen, d. h.
Haupt- und Nebenkomponenten miissen in zwei getrennten Liufen entweder
bei verschiedenen Empfindlichkeitseinstellungen oder durch unterschiedliche
Verdiinnungen der Probe bestimmt werden.

Stabilitiat der Trennsiulen

Die Stabilitit der verwendeten stationiren Phasen ist in starkem Mafe von ihrer
Bauart abhingig. Im Gegensatz zu den iiberwiegend auf Kieselgel basierenden
Saulen in der konventionellen HPLC haben sich in der Ionenchromatographie
organische Polymere wie beispielsweise Styrol/Divinylbenzol-Copolymere als
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Tragermaterial durchgesetzt. Die hohe pH-Stabilitit dieser Materialien ermég-
licht die Verwendung starker Siuren und Basen als Elutionsmittel, eine Voraus-
setzung fiir die mannigfaltigen Anwendungsmdoglichkeiten dieser Methode.
Starke Sauren und Basen kénnen andererseits auch zur Reinigung kontaminier-
ter Trennphasen herangezogen werden. Organische Polymere sind inzwischen
auch gegeniiber organischen Losemitteln wie Methanol oder Acetonitril stabil,
so daR diese zur Beseitigung organischer Kontaminationen eingesetzt werden
konnen (s. auch Kap. 9). Trennphasen auf Basis organischer Polymere zeichnen
sich somit durch ein hohes Maff an Unempfindlichkeit gegeniiber so komplexen
Matrices wie Abwasser, Lebensmittel oder Korperfliissigkeiten aus. Die Proben-
vorbereitung beschrinkt sich auch hierbei oftmals nur auf eine Verdiinnung mit
entionisiertem Wasser und anschliefende Filtration.

1.5
Auswahl von Trenn- und Detektionssystemen

Wie bereits erwihnt, werden heutzutage unter dem Begriff ,lonenchromatogra-
phie“ eine Vielzahl verschiedener Trennmethoden zusammengefafit. Daher soll
an dieser Stelle ein Uberblick iiber die Kriterien zur Auswahl der fiir die Lésung
eines Trennproblems geeigneten stationiren Phasen und Detektoren gegeben
werden.

In der Regel besitzt der Analytiker Kenntnisse iiber die Natur (anorganisch
oder organisch), die Oberflichenaktivitit, die Ladungszahl und die Aciditat bzw.
Basizitit des zu bestimmenden Ions. Mit diesen Informationen und den in Tab.
1-1 schematisch dargestellten Auswahlkriterien sollte es dem Analytiker nicht
schwerfallen, die geeignete stationire Phase und Detektionsart auszuwihlen.
Oftmals bieten sich fir die Losung eines Trennproblems gleich mehrere Verfah-
ren an. In diesen Fillen bestimmen letztendlich die Art der Matrix, die Einfach-
heit der Handhabung und verstirkt auch kommerzielle Gesichtspunkte die Wahl
des Verfahrens. Zwei Beispiele sollen dies erldutern:

Zu bestimmen seien verschiedene Schwefelspezies im Waschkreislauf einer
Rauchgasentschwefelungsanlage (s. auch Abschn. 9.2). Unpolarisierbare lonen
wie Sulfit, Sulfat und Amidosulfonsiure mit pK-Werten <7 werden demzufolge
nach Tab. 1-1 mit der HPIC unter isokratischen Bedingungen an einem konven-
tionellen Anionenaustauscher getrennt und uber ihre elektrische Leitfihigkeit
detektiert. Zur Erhohung der Empfindlichkeit und der Spezifitit des Verfahrens
kann ein Suppressorsystem eingesetzt werden. Die oftmals in diesen Losungen
in geringer Konzentration vorhandenen Ionen Thiocyanat und Thiosulfat sind
dagegen polarisierbar und besitzen daher eine hohe Affinitit zur stationiren
Phase eines konventionellen Anionenaustauschers. Fiir deren Analyse sind al-
lein drei verschiedene Verfahren denkbar. So kann ein konventioneller Anionen-
austauscher mit einer mobilen Phase hoher Ionenstirke verwendet werden, wo-
bei in Abhingigkeit von der Konzentration der zu analysierenden lonen Em-
pfindlichkeitsprobleme bei Detektion iiber die Leitfihigkeit auftreten konnen.
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Eine Alternative ist die Verwendung eines speziellen Anionenaustauschers auf
Methacrylat-Basis, an denen polarisierbare Anionen nicht so stark sorbieren und
daher zusammen mit den unpolarisierbaren Anionen analysiert werden kénnen.
Beriicksichtigt man, daft auch h6here Schwefelspezies wie beispielsweise Dithio-
nat bestimmt werden sollen, muR auf die Gradientelution ausgewichen werden,
mit der heutzutage alle oben erwihnten Komponenten an einem Anionenaus-
tauscher hoher chromatographischer Effizienz in einem Lauf getrennt und tiber
ihre Leitfihigkeit detektiert werden kénnen. Dazu ist jedoch ein Konzentrations-
gradient notwendig, der den Einsatz eines Suppressorsystems unumginglich
macht. Die Gradiententechnik hat jedoch auch ihre Grenzen. Bei extrem polari-
sierbaren Anionen wie z. B. Nitrilotrisulfonsiure ist die [onenpaar-Chromatogra-
phie (MPIC) wesentlich besser geeignet, da bei diesem Verfahren die Retention
durch Zugabe organischer Losemittel zur mobilen Phase festgelegt werden
kann.

In einem weiteren Beispiel sollen organische Siuren in einem Kaffeeaufgufl
bestimmt werden. Folgt man Tab. 1-1, kénnen aliphatische Carbonsduren mit
der HPICE an einem total sulfonierten Kationenaustauscher getrennt und iiber
die Leitfihigkeit detektiert werden. Wihrend sich dieses Verfahren durch eine
hohe Selektivitit fiir aliphatische Monocarbonsiuren niedriger C-Zahl auszeich-
net, erhdlt man fiir die im Kaffee ebenfalls vorhandenen offenkettigen und cycli-
schen Hydroxycarbonsiuren aliphatischer Natur keine ausreichende Trennung.
Erst nach Einfithrung einer neuen stationiiren Phase mit spezieller Selektivitiit
fiir Hydroxycarbonsiuren gelang es, die wichtigsten Vertreter dieser Substanz-
klasse in dieser Matrix zu trennen. Fiir die Trennung der im Kaffee in grofRer
Zahl vorhandenen aromatischen Carbonsiuren wie beispielsweise der Kaffee-
siure, der Ferulasiure und der Substanzklasse der Chlorogensiuren ist die Me-
thode der IonenausschluB-Chromatographie ginzlich ungeeignet. Aromatische
Sduren besitzen aufgrund von m-n-Wechselwirkungen mit den aromatischen
Ringen des organischen Polymers als Substratmaterial der stationiren Phase
eine sehr hohe Retention und sind demzufolge nicht analysierbar. Gute Trenner-
gebnisse erzielt man dagegen mit der Reversed-phase-Chromatographie an che-
misch gebundenen Octadecyl-Phasen hoher chromatographischer Effizienz. Die
Detektion dieser Verbindungen erfolgt in jedem Fall iiber die Messung der Licht-
absorption bei 254 nm.

Weitere Einzelheiten zur Auswahl von Trenn- und Detektionssystemen kén-
nen in den Kapiteln 3 bis 6 nachgelesen werden.

n
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Tabelle 1-1.  Schematische Darstellung der Auswahlkriterien fir Trenn- und Detektionssysteme.
Anionen Unpolarisierbare N Leitfahigkeits-Detektion
[Avionen | | oo pK,<7 | Avorganische fonen |1 yypic | ] oder
Anorganisch [t . Amperometrische Detektion
Anionen
Carbonséuren
Sulfonsduren Chelate Leitfihigkeits-Detektion
Fettsduren — Polyphosphate HPIC oder UV/Vis-Detektion mit
> G Polyphosphonate Nachsiulenreaktion
Organische Ionen
>Cg HPIC Leitfahigkeits-Detektion
H Ameisensiure HPICE [ oder
Essigsdure MPIC UV/Vis-Detektion
Citronensdure
Leitfahigkeits-Detektion
I+ Metall-Komplexe ﬁl;ll(é [— oder
UV/Vis-Detektion
Elektroaktive lonen HPIC
—| Organische Tonen MPIC | Amperometrische Detektion
pKi>7 Mercaptane
Schwache Leitfahigkeits-Detektion
I~ Anorganische Sduren HPIC — oder UV-Detektion oder
HS™, CN-, CO}~ Amperometrische Detektion
— 2}5:}?;‘!1; HPICE [— Gepulste Amperometrie
—{T(ohlenhydratc HPIC J——IEepulsle Amperometrie
Polarsiorts Anory;hiscll\e und
olarisierbare nische Ionen T .
IAO nen PK.<7 | paimitinsiure HPIC | 5letfihlgkelts-Detcktlon
norganische Stearinsiure MPIC - ;
Tonen Aniontenside UV-Detektion
Carbonsauren 1=, SCN-, Cl1O¢
Sulfonsauren
Fettsduren
<Can pK.>17 Organische [onen PIC Amperometrische Detektion
M — oder
Phenole usw. UV/Vis-Detektion
Kationen Unpolarisierbare Ikali 11 P .
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Formale Theorie des chromatographischen Prozesses

2.1

Chromatographische Grundgréfen

Die Darstellung chromatographischer Signale in Form eines Chromatogramms
hat im allgemeinen das in Abb. 2-1 gezeigte Aussehen.

Abb. 2-1. Allgemeine L bos .
Darstellung eines I 1
Chromatogramms. [ b P e e e e e e ..:
| |
| : i
| ] |
! : |
| | |
|
A I
Start

Zwei verschiedene Substanzen kénnen nur dann in einer chromatographi-
schen Siule voneinander getrennt werden, wenn sie unterschiedlich lange in
oder an der stationiren Phase verweilen. Die Zeit, in der sie nicht wandern,
bezeichnet man als Nettoretentionszeit, t,. Als Totzeit, t,,,, definiert man die Zeit,
die eine Verbindung zum Durchlaufen der Trennsiule benétigt, ohne mit der
stationdren Phase in Wechselwirkung zu treten. Die Verweilzeit einer Substanz
in der Siule, die Gesamtretentionszeit oder auch Bruttoretentionszeit, ¢, be-
rechnet sich somit nach Gl. (1) aus Totzeit und Nettoretentionszeit:
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tns = tm + & (1)

Die verwendeten Begriffe zur Charakterisierung der Trennsiulen sind aus
Abb. 2-1 ersichtlich.

Die Form eines chromatographischen Peaks lif3t sich in erster Niherung
durch eine Gaufl-Kurve beschreiben (Abb. 2-2):

Abb. 2-2. Gauf-Kurve.
h # "
1,000 |-
0,882 |- o
0,607 |- 20
W w,=2254 o

0,134 |- . N

F —>

l—— w=4 o——>

Standardabweichung (halbe Breite in Hohe der Wendepunkte)
Peakhshe im Maximum

Betrachtete Position innerhalb des Peaks

Position des Peakmaximums

Peakbreite an der Basis als Abschnitt der Wendetangenten

TR R~ Q
Il
=

Die Peakhéhe an der Stelle x kann nach Gl. (2) wie folgt berechnet werden:

1 -y

p=——re 208 -V 2
o-|/2n ’ )

Asymmetrie-Faktor A,

Die Elution chromatographischer Signale — die Praktiker sprechen von Peaks
[engl. peak (Gipfel)] — in Form einer GauRschen Kurve wird in der Praxis selten
erreicht. Ublicherweise zeigen die Peaks eine Asymmetrie, die definiert ist als
(vgl. Abb. 2-3):

b
a

A, = 3)

Sind die A,-Werte gréRer als 1, bezeichnet man die Asymmetrie als ,tailing“.
Der Tailing-Effekt, der sich vorwiegend auf Adsorptionskrifte zuriickfithren 1fit,
ist charakterisiert durch einen schnellen Anstieg und ein vergleichsweise langsa-
meres Abfallen des Signals. Bei A-Werten kleiner als 1 bezeichnet man die
Asymmetrie als ,leading” oder ,fronting“. Dieser Effekt ist durch ein langsames
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Abb. 2-3. Definition des Asymmetrie-Faktors.

r—— -

A

c=014h

A 4

-
f

Ansteigen und vergleichsweise schnelleres Abfallen des Signals gekennzeichnet.
Der Leading-Effekt tritt auf, wenn ein Teil der den Peak bildenden Probenmole-
kiile bzw. -ionen an der stationidren Phase keine geeigneten Haftstellen mehr
vorfindet und dadurch das Peakzentrum iiberholt. In der Praxis wird eine Trenn-
siule als gut bezeichnet, wenn die Asymmetrie-Faktoren zwischen 0,9 und 1,2
liegen.

2.2
Parameter zur Beurteilung der Giite einer Trennung

Auflésung

Das Ziel einer chromatographischen Analyse ist die Trennung der Probenkom-
ponenten in einzelne Signale. Die Auflésung, R (engl. resolution), zwischen zwei
benachbarten Peaks ist als Quotient aus dem Abstand der beiden Peakmaxima
(ausgedriickt als Differenz der beiden Bruttoretentionszeiten) und dem arithme-
tischen Mittel aus den beiden zugehédrigen Basisbreiten, w, definiert.

sy — lonsy_
Wit W
2 )
2At,
w; +wy

R=

tms1, tms2  Bruttoretentionszeiten der Signale 1 und 2
wy, W, Peakbreiten auf der Basislinie als Abschnitt der Wendetangenten

Wie in Abb. 2-4 gezeigt, kénnen diese Parameter direkt dem Chromatogramm
entnommen werden. Folgt man der Darstellung von Peaks als GauRsche Kurven
(Abb. 2-2), so geniigt eine Auflésung von R = 2,0 (auch 8c-Trennung genannt)
zur quantitativen Analyse. Mit

w=4o0 )
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fiir die Basisbreite eines Peaks sind die beiden Signale somit bis zur Basislinie
voneinander getrennt. Grofere R-Werte fithren dagegen zu unnétig langen Ana-
lysenzeiten. Bei einer Auflésung von R = 0,5 kann ein Signal noch als aus zwei
Komponenten bestehend erkannt werden.

Signal
% 4ns1 . At ?
4 !
o
' 4‘82
[}
! ]
| 1
| 1
fn | |
wa :
i
A ; -
[ 1w s Zet
O s i
r & .
Start - -
Abb. 2-4. Parameter zur Bestimmung der Auflésung und der
Selektivitit
Selektivitit

Wesentlich fiir die Trennung zweier Komponenten ist deren relative Retention,
die als Selektivitit, o, bezeichnet wird und definiert ist als Verhiltnis der Netto-
retentionszeiten zweier Signale:

w =
L,
6
_ tms; _tm ( )
tms. - tm

Auch diese Parameter konnen nach Abb. 2-4 aus dem Chromatogramm ent-
nommen werden. Die Selektivitit wird durch die Eigenschaften der stationiren
Phase beeinfluft. In der HPLC wirkt sich dariiber hinaus auch die Zusammen-
setzung der mobilen Phase auf die Selektivitit aus. Ist @ = 1, so bestehen im
gegebenen chromatographischen System keine thermodynamischen Unter-
schiede zwischen den beiden Komponenten, die somit nicht getrennt werden
konnen. Im Gleichgewichtszustand, der bei der Chromatographie fast immer
mit brauchbarer Niherung erreicht wird, ist die Selektivitit « eine thermodyna-
mische GroRe, die bei konstanter Temperatur nur von den stoffspezifischen Ei-
genschaften der zu trennenden Probenkomponenten und den Eigenschaften der
mobilen und stationiren Phase abhingig ist.



