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Kurzzusammenfassung

Anne Katharina Riel3

Entwicklung stationérer Phasen fir die Kationenchromatographie zur Analyse mono- und
divalenter Kationen

Stichworte: stationare Phase, Polymerbeschichtungt-Bmymerisation, Kationenchromatographie

Kationenaustauscher wurden durch PolymerbeschichtungSiaagelen mit Polybutadienmalein-
saureanhydrid dargestellt. Durch Variation wichtiger tBgseparameter konnten Copolymere mit
kleinem Molekulargewicht und alternierender Copolymeoédd erhalten werden. Die resultierenden
Kationenaustauscher zeigten alle eine erfolgreiche Tnegnon Alkali- und Erdalkalimetallionen in
angemessenen Analysenzeiten. Die Anwendung des Retentidefis ergab einen Retentionsme-
chanismus, der allein durch lonenaustausch wirkt.

AnschlieRende Entwicklung neuer Synthesewege zur Danstelschwach saurer Kationenaus-
tauscher wurden mit einer Graftpolymerisation von Styedldaten an Polystyrol-Divinylbenzol
durchgefuhrt. Fur die Anwendung dieser Methode wurden @hwstédSyntheserouten fir Styrolverbin-
dungen, die eine dem PBDMA-&hnliche Struktur aufwiesenyiekelt. Anschlie3end wurden ver-
schiedene Carbonsauren, wie Vinylbenzylasparaginsaumglb€nzylphosphonséure, Vinylbenzoe-
saure, Vinylphenylessigsaure, Vinylphenylbernsteinsaund Vinylphthalsédure in der Graftpolyme-
risation eingesetzt und Kationenaustauschermateriadienterschiedlichen Kapazitatsbereichen er-
halten.

Die ionenchromatographische Charakterisierung ergals, loleisn Einsatz der Dicarbonsaurefunk-
tionalitat eine erfolgreiche Trennung von Alkali- und Biddimetallionen erreicht wurde. Durch
Bestimmung des p&Wertes der funktionellen Gruppen und Anwendung des Retesitnodells an
den unterschiedlichen Austauschermaterialien konntessédgen Uber die Selektivitat der Kationen-
austauscher in Abhéngigkeit von der Austauscherstruldtrotjen werden.






Abstract

Anne Katharina Riel3

Development of stationary phases for the analysis of mono-nd bivalent cations in cation
exchange chromatography

Keywords: stationary phase, coating, grafting, catioroofatography

Cation exchangers were synthesized via coating silica mievith polybutadienemaleic anhydride.
Variation of important synthetic parameters yielded inypmtrs with a low molecular weight and an
alternating structure. The cation exchangers were ablegarate alkaline and earth alkaline metal-
ions efficiently in appropriate analysis times. Applicatiof the retention model showed retention
mechanism using only ion exchange.

New cation exchangers were synthesized via graft polymeoiz of styrene derivatives to
polystyrene-divinylbenzene. Synthesis were developeactoeve styrene derivatives with a struc-
ture similar to PBDMA. Different carboxylic acids were used the graft polymerization:
Vinylbenzenephosphonic acid, vinylbenzoic acid, vingpylacetic acid, vinylphenylsuccinic acid
and vinylphthalic acid. Cation exchangers with differerpaeity ranges were obtained. lon exchan-
gers with dicarboxylic acid functionality were able to segia alkaline and earth alkaline metalions
successfully. Due to the determinedpt@alues and appliance of the retention model statementg abo
selectivities in order to the exchange structure were made.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die lonenchromatographie (IC) ist eine der am haufigstenwaegdeten Methoden zur Analyse io-
nischer Spezies in wassriger L6sung und zeichnet sich dzinghschnelle, empfindliche, selektive
und simultane Bestimmung aus. Die Trennung der Analytegdrfnlf der stationaren Phase, welche
somit das wichtigste Bestandteil zur Steuerung der Auskearselektivitat bildet.

Die Darstellung solcher synthetischer Austauschernsieni gelang erstmals im Jahre 1935 durch
AdamundHolmes[1] Durch Polykondensation von Formaldehyd und PhenobeiBakelit erhalten,
welches durch anschliel3ende Sulfonierung oder Aminiealsi¢pnenaustauscher eingesetzt wurde.
Zur Weiterfuhrung bestehender Konzepte bestand in deregemden Arbeit die Aufgabe, neue
Synthesewege fiur stationdre Phasen zum Einsatz in derneatbromatographie zu entwickeln.
Erste Beschreibungen der lonenaustauschchromatogragbigten durchl. Taylor und H. Urey

im Jahr 1938.[2] Die Anwendung synthetischer, stark sakiegtonenaustauschermaterialien in der
Chromatographie wurden innerhalb des sogenannten ,MamRtojektes” realisiert. Einsatzgebiet
dieser Kationenaustauscher war die Trennung und Isoberaaioaktiver Lanthanoidisotope.[3] Die
Synthese schwach saurer Kationenaustauscher gelangirhQ%hin Form von quervernetzten Me-
thacrylataustauschern durétale und ReichenbergDie Synthese erfolgte durch Copolymerisation
von Divinylbenzol und Polymethacrylsaure.[4] Copolymeus &thylenbismethacrylat und Metha-
crylsaure entwickelten im gleichen Jaunin undBarry.[5]

Kommerzielle Anwendungen der lonenchromatographie (IGpen 1975 nach der Entwicklung der
Zweisaulentechnik durcBmall, StevensndBaumanmmaoglich. Sowohl Anionen- als auch Kationen-
chromatographie an stark basischen bzw. stark sauren Usastarmaterialien mit gleichzeitigem
Einsatz einer Suppressorsaule fanden dort erfolgreichzuralrennung von Alkalimetallionen ihre
Anwendung.[6] Auch die unsuppressierte Leitfahigkeitskigon (Einsaulentechnik), welche heute
besonders beim Einsatz von schwach sauren Kationenaciseéauserwendet wird, wurde Ende der
1970er Jahre vod. Fritz fir die Anionenchromatographie unter Verwendung von Blaeionen wie
Benzoat und Phthalat eingefiihrt.[7]

Die heutige Standardapplikation der Kationenchromatages die simultane Trennung von Alkali-
und Erdalkalimetallionen unter isokratischen Bedingungeisslang jedoch beim Einsatz stark sau-
rer Kationenaustauscher aufgrund des grof3en Seleksunitdrschiedes zwischen den beiden Analyt-
gruppen. Deswegen wurden durch apparative Weiterentungidn wie dem Einsatz der Gradientene-
lution [8] oder der Verwendung einer Saulenschaltung goteedlich kapazitiver Austauscherséaulen
diese Aufgabenstellung geldst.[9] Weitere Optimierunggolgten durch die Verwendung komple-
xierender Eluentzuséatze, die eine schnellere Elution déslEalimetallionen bewirkten.

Die Entwicklung einer stationaren Phase, die diese Tremmumer simultanen und isokratischen



Bedingungen ermdglichte, erfolgte erst im Jahre 1987 d@chSchomburglO] Der resultie-
rende schwach saure Kationenaustauscher bestand audgkiesis mit einem Polymer, wel-
ches schwach saure Carbonsauregruppen als Austausclierienkenthielt, funktionalisiert wur-
de. Seit diesem Zeitpunkt wurden fur die Analyse von Alkalid Erdalkalimetallionen eine Viel-
zahl von kommerziellen Kationenaustauschern entwickadneinhin werden schwache Séauren als
Austauschergruppen verwendet.

Heutzutage sind eine Vielzahl von unterschiedlichen Austhertypen sowohl in der Anionen- als
auch in der Kationenchromatographie kommerziell erlcdifldie eine Erweiterung der Einsatzgebie-
te der klassischen lonenchromatographie von der Analysaédd lonen in wassrigen Losungen auf
die Untersuchung von Metallkomplexen in der anorganisc@leemie [11] oder auf die Analyse von
organischen Molekulen, wie z.B. Kohlenhydraten, ermogicfil2]

Anwendungsgebiete der Kationenchromatographie liegepteachlich im Bereich der Wasserana-
lytik. Ein weiteres Einsatzgebiet ist die Lebensmittelgtile So gelangD. Yandie Untersuchung von
Metallionen in Wein.[13] Eine weitere Applikation ist dienalyse von kurzkettigen Aminen, welche
in einem chromatographischen Lauf zusammen mit Alkali- Brahlkalimetallionen untersucht wer-
den. Dabei kann beispielsweise durch die Bestimmung des Anumse und Trimethylammonium-
Gehaltes auf die Frische von Nahrungsmitteln geschlosseden.[14]

Auch im Bereich der Biochemie und Pharmazie sind Einsatztgetieser Methode zu finden. Neben
der Analyse von biogenen Aminen findet die IC AnwendungereinRtoteinanalytik zur Qualitats-
kontrolle in der pharmazeutischen Industrie.[15, 16]

Fur die Analyse von Metallionen und komplexierter Verbindan dieser lonen konkurriert die
Kationenchromatographie mit spektroskopischen Verfahbazu zéhlen die Atomabsorptions- und
die Atomemissionsspektrometrie (AAS und AES), beziehweagse Kopplungstechniken mit induk-
tiv gekoppeltem Plasma (ICP), wie ICP-Massenspektrome¥t®) und ICP-AES, die zu einer quasi-
simultanen Analytik der Kationen fahig sind.

Im Gegensatz zu den spektrometrischen Methoden ist es iKat@nenchromatographie zusatz-
lich moglich neben den Alkali- und ErdalkalimetallionercatAmmoniumionen zu untersuchen. Die
Kationenchromatographie ist dabei deutlich kostenggastind einfacher fiir den Routinebetrieb zu
steuern. Vorteile in der Verwendung von Kopplungstechmikge dem ICP-MS, liegen in der Emp-
findlichkeit des Detektors.

Eine Kombination von lonenchromatographie und spektrosikben Methoden ist im Bereich der
Elementspeziesanalytik von essentieller Bedeutung. Adwegen der Kopplung von IC-ICP-MS
zur Elementspeziesanalytik wurden unter anderemdvémoll zur Analyse des Chroms[17] und von
R. Cassadaur Untersuchung des Antimons in den Oxidationsstufen €B+édurchgefiihrt.[18]
Aufgrund dieser vielseitigen Anwendungsmaglichkeitdrdie Kationenchromatographie ein wich-
tiges chromatographisches Verfahren. Wie auch in andereméistungsflissigkeitschromatographi-
schen Methoden (HPLC, endligh performance liquid chromatographist dabei die Trennsaule
bzw. das Austauschermaterial der wichtigste Bestandteibeuerung der Selektivitat fir eine vor-



KAPITEL 1. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

handene Fragestellung. Einfluss auf die Selektivitdt nehmeeionenchromatographischen Trennun-
gen hauptséachlich drei Eigenschaften der stationarerePhas

1. die Zusammensetzung des unfunktionalisierten Tragerrats und die Anknipfung der funk-
tionellen Gruppe an diesem,

2. der Austauschertyp (Sulfon-, Phosphon- und Carbonséypegn) und
3. die Struktur der Austauschergruppe.

Wahrend fur die Anionenchromatographie durch Verwendungeraohiedlich hydrophile
Austauschergruppen insbesondere der dritte Punkt einBegRolle zur Selektivitatsdnderung
beitragt, sind strukturelle Anderungen der Austauschgen fir die Kationenchromatographie nur
in einem begrenzten Bereich moglich.[19] Deswegen werdastideranderungen am Austauscher-
typ vorgenommen, um Unterschiede in der lonenaustausglbktisitat zu erzielen.

Als Mal} fur die Effizienz eines Kationenaustauschers windfigadie Gite einer simultanen Tren-
nung von ein- und zweiwertigen Kationen in angemessenenyfeazeiten auf diesem Material
angegeben.

Wahrend flr die Anionenchromatographie die bendtigte Suruker funktionellen Gruppen und der
prinzipielle Aufbau der lonenaustauschermaterialien inereerfolgreichen Trennung ausgewabhlter
anorganischer Anionen bekannt sind, ist fur die Kationemtlatographie nur der generelle Einfluss
des Austauschertyps auf die Selektivitdten des erhaltranaustauschers beschrieben. Genaue
Angaben zum Aufbau von kommerziell verfigbaren Kationatawscher sind nicht erhaltlich. Es
ist daher nicht bekannt, welche Strukturen die funkti@relGruppen aufweisen missen und wie
die Anbindung der Austauscherfunktion an das Tragernaterfolgt, um das oben beschriebene
Trennproblem erfolgreich zu 16sen. Jedoch sind einige @jagende Informationen zu den struktu-
rellen Anforderungen eines Kationenaustauschermageziah Einsatz in der lonenchromatographie
publiziert.

Fur die Standardapplikation der Kationenchromatogragptiee simultane und isokratische Analyse
von Alkali- und Erdalkalimetallionen, werden heutzutagesschlie3lich schwach saure Kationen-
austauscher eingesetzt. Diese Austauscher, welche tbkorGaurefunktionalitdten bzw. ein Ge-
misch aus Carbon- und Phosphonsauregruppen verfliigen,nsttet iLage, den durch die Elektro-
selektivitat hervorgerufenen Selektivitdtsunterschugdschen lonen unterschiedlicher Ladung zu
minimieren.[19] Aus diesem Grund werden im Weiteren nurEigenschaften dieser Kationenaus-
tauscher erortert.

Als literaturbekannte funktionelle Gruppen werden explizur zwei Sauren, Maleinsaure und
Itaconsaure, genannt. Maleinséaure wird nicht als reinesdviter sondern als Copolymer im Poly-
butadienmaleinsaureanhydrid (PBDMA) oder im Polystyrdgmsaureanhydrid (PSMA) eingesetzt.
Sowohl die Copolymere als auch die Itaconsaure werden durshhiBdntung (englcoating des
Tragermaterials in den entsprechenden Kationenaustaugbbrfihrt.[20]

Verschiedene Untersuchungen zum Einfluss der funktiom&lrippe eines Kationenaustauschers
auf die Selektivitat des erhaltenen lonenaustauschéestba folgende Erkenntnisse:



Versuche vonl. Morris, schwach saure Kationenaustauscher mit einer Monocabonzu syn-
thetisieren, fuhrten zu unzureichenden Selektivitateyl.der Alkalimetallionen bei gleichzeitiger
Elution der Erdalkalimetallionen.[21] Es wird vermuteass zumindest eine bifunktionelle Aus-
tauschergruppe ndétig ist, um mono- und divalente Katiomeangemessenen Analysenzeiten zu
trennen.[22] Der erfolgreiche Einsatz von Dicarbonsdmestauschern wird mit einem Mechanis-
mus begrindet, der aus einer Kombination von lonenaustammstKomplexbildung die Retardierung
der Analyten bewirkt. Die Komplexbildung wirkt dann gegéumiig zur Elektroselektivitat. Andere
Literaturangaben widersprechen dem Konzept der Komgdiixbg und erklaren, die veranderten
Selektivitdten von Carbonsaureaustauschern seien auédinbte Affinitat zu Hydroniumionen und
damit auf die Aciditat der Austauschergruppen zuriickzidiitj23]

Hersteller von gegrafteten (Pfropfpolymerisation, ermyafte Kationenaustauschermaterialien
postulieren, dass die Austauscherkapazitat eines efirieschwach sauren Kationenaustauschers
aufgrund der unvollstadndigen Dissoziation der Austaugplippen ausreichend hoch sein sollte. Ein
anderes publiziertes Konzept ist, dass die eingesetzteo@stihre Gber einen maoglichst niedrigen
pKs-Wert verfiigen soll, was wiederum mit einer hohen Austaeddpazitat einherginge. Die
Einfihrung der funktionellen Gruppe soll demnach lber t@rakines Polymerfilms statt ber den
Einsatz eines agglomerierten Austauschers erfolgen, dahdiiese Anbindung der funktionellen
Gruppe an die stationare Phase eine hohe lokale Austalaglaeitat erhalten wird.[24]

Die vorliegenden Arbeit befasst sich ausschlie3lich mit Barstellung und Charakterisierung
schwach saurer Kationenaustauscher aufgrund der beegitsagten Abhangigkeit von Selektivitat
und Austauschertyp.

Den Ausgangspunkt dieser Arbeit stellt die Synthese eitmsiurbekannten Kationenaustauschers
und die Untersuchung seiner chromatographischen Eigafisohund des vorliegenden Retentions-
mechanismus dar.

Dabei handelt es sich um ein lonenaustauschermateriaheg&burch das Coaten eines Prapolymers
(PBDMA) an Kieselgel dargestellt wird. Problematisch bees#ir Art von polymerbeschichteten
Materialien ist die Abhangigkeit der Trennleistungen vem &igenschaften des eingesetzten Prépo-
lymers. Aufgrund dessen sollen die Syntheseparameterdpolymerdarstellung variiert und deren
Einfluss auf die erhaltenen Kationenaustauscher untersaugien.

Weiterhin kdnnen durch diesen Kationenaustauscher Ethkesse gewonnen werden, welche struktu-
rellen Gegebenheiten erflllt sein missen, um einen scheagien Kationenaustauscher zu erhalten,
der eine simultane Trennung von mono- und divalenten Katioerméglicht. Die Untersuchungen
des vorliegenden Retentionsmechanismus erleichtern dh&seplanung neuer schwach saurer
Kationenaustauscher.

Ein auf diesen Erkenntnissen aufbauender Themenbereiclodegenden Arbeit ist die Entwick-
lung eines neuen Syntheseweges zur Darstellung neuasigenflachenfunktionalisierter, schwach
saurer Kationenaustauscher.

Die Anknupfung der funktionellen Gruppe soll statt durch &eshten mit einem Prapolymer durch
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die kovalente Ankntpfung eines Monomers an das Tragerrabségfolgen. Weiterhin ist der Einsatz
eines l6sungsmittel- und pH-stabilen Tragermaterialdiesght. Ausgehend von diesen veranderten
Anforderungen an den lonenaustauscher und dessen Syrdbkse neue Monomere gefunden
werden, welche zur Darstellung oberflachenfunktionatisieKationenaustauscher geeignet sind.
Diese Monomere sollen eine regioselektive Funktionalisig des Tragermaterials ermoéglichen und
nachfolgende Eigenschaften aufweisen.

Eine hohe Aciditat der Austauschergruppe aufgrund der Apigkeit zwischen Dissoziationsgrad
der schwachen Saure und der erhaltenen Austauscherkdpaznit eine weitere Funktionalitat, die
die Anknipfung an das Tragermaterial ermdglicht, misséeidgewahrleistet sein. Variationen der
Austauschergruppen geben weiterhin die Moglichkeit, diglsse von der Austauscherstruktur auf
die Selektivitat des Austauschers zu untersuchen.

Dabei sind zwei unterschiedliche Monomergruppen denkdiardie genannten Anforderungen er-
fullen:

Zum einen sind kommerziell verfigbare Vinylcarbonsaurgsetzbar. Zum anderen kénnen auch
Derivate des Styrols als mogliche Monomere zur Synthese Kattonenaustauschermaterialien
dienen. Dabei ist es wilnschenswert Monomere auszuwahéespdohl Uber eine unterschiedliche
Anzahl an Carbonsauregruppen verfigen als auch verscleiesigamcerlangen zwischen den funk-
tionellen Gruppen und der Vinylfunktionalitdt aufweisédamit ware erstmals eine systematische
Untersuchung des Einflusses der verwendeten Carbonsdppedtir die Kationenchromatographie,
also der Austauscherstruktur, bei identischer Anknlpfamglas Tragermaterial moglich. Anderun-
gen der Selektivitdt werden bisher Uber die Variation dest@uschertyps erhalten.

Die Synthesewege moglicher Styrolcarbonsauren sind niweise literaturbekannt und missen
daher neu entwickelt werden.

Fur alle eingesetzten Monomere sind die physikalisch-cd&men Eigenschaften, wie z.B. die Acidi-
tat der Carbonsauregruppen oder deren Komplexbildung®gamvon Alkali- und Erdalkalimetall-
ionen, interessant, da ein Einfluss dieser Eigenschaftedesiuresultierenden Kationenaustauscher
zu erwarten ist. Die Charakterisierung der verwendeten Muwre beziglich der genannten Eigen-
schaften ist deshalb ein weiteres Gebiet der vorliegendbgit\

Die Oberflachenfunktionalisierung der ausgewahlten Cadarederivate soll anschlielend tber
die sogenannte EVOIII-Methode, welche in den nachfolgaendapiteln noch naher beschrieben
wird, erfolgen. Diese Methode wurde bereits Wdn Raskoperfolgreich zur Darstellung stark basi-
scher Anionenaustauscher eingesetzt.[25] Mechanistisktiersuchungen vovi. Theiserbrachten
neue Erkenntnisse Uber den Reaktionsmechanismus dies#pdBraerisation. Hierzu wurden
allerdings bisher nur ionische Monomere, sogenannte lenein Form von Ammonium- oder
Sulfonsaurestyrolderivaten eingesetzt. Die kovalentierdipfung der gewéhlten Carbonsaurederiva-
te soll deswegen aufgrund der vermuteten unterschiedli&eaktivitat in Bezug auf verschiedene
Syntheseparameter, wie zum Beispiel den Radikalstarteryelagendete Losungsmittel oder die
eingesetzten Monomerkonzentrationen, optimiert werden.

Nach erfolgreicher Optimierung der Monomersynthese ursdl@eftingprozesses sollen die erhal-



tenen Kationenaustauscher mittels ionenchromatogratpdrisTrennung der Alkali- und Erdalkali-
metallionen neben Ammoniumionen charakterisiert werdamrch den Vergleich strukturell unter-
schiedlicher Kationenaustauscher ist es moglich, Keasénilber den Retentionsmechanismus und
dessen Abhangigkeit von Struktur und Typ des Kationenassteers zu erhalten. Durch Variation
der genannten Punkte ist somit ein Vergleich aller selgltsbestimmenden Faktoren méglich.



2 Grundlagen der Chromatographie

Erste Anwendungen der Chromatographie wurden Anfang de3aPdhunderts von dem russischen
BotanikerM. S. Tswetam Beispiel der Trennung von verschiedene Chlorophyllen wematbophyl-
len beschrieben. Die Trennung erfolgte auf einer statem&hase aus Calciumcarbonat.[26] Die
Chromatographie erhielt durch diesen Versuch ihren Nardamma(griech. Farbe) ungraphein
(griech. Schreiben).

In den 1950er Jahren folgte dann die Gaschromatographie (@Dgi zuvor vorMartin und Synge
das wichtige Konzept des theoretischen Bodens entwicketie27] Mitte der 1960er Jahre wurden
erste Hochleistungsflissigkeitschromatographen (HPL&)iekelt. 15 Jahre spater fuhrteSmall,
StevensindBaumanrdie lonenchromatographie (IC) als neue Methode in Form deigaulentech-
nik ein.[6] Erste Beschreibungen der lonenaustauschchographie, bei der Alkalimetallisotope an
Zeolithe getrennt wurden, erfolgten schon im Jahr 1938hdurtaylor undH. Urey.[2]

Als Chromatographie bezeichnet man im Allgemeinen Trerfatieen, bei denen die Stofftrennung
durch eine wiederholte Verteilung zwischen zwei Phasetfistdet, wobei die stationdre Phase ruht
und die mobile Phase sich an der Ersten vorbeibewegt. Dienlireg eines Stoffgemisches wird durch
Wechselwirkungen der Analyten mit der stationéaren und davilen Phase erreicht.

Eine Einteilung der Chromatographie in unterschiedlichga¥gen ist beispielsweise durch den Ag-
gregatzustand der Phasen maoglich. Die Einteilung ist irelflal2.1 aufgefuhrt.[28] Andere Unter-

Tabelle 2.1:Klassifizierung in der Saulenchromatographie nach dem Aggregatdusiarmobiler und statio-
narer Phase nach [28].
mobile Phase stationare Phase stationare Phase
fest flissig
flissig LSC (liquid-solid-chrom.) LLC (liquid-liquid-clmm.)
gasformig GSC (gas-solid-chrom.) GLC (gas-liquid-chrpm.

scheidungen sind liber das gewahlte Verfahren, sdulen-ptaterchromatographisch, oder die auf-
tretenden Trennmechanismen, wie z.B. Adsorption und \fertigj moglich. Die Verteilung eines
Stoffes wird tber nachfolgende Gleichung als Gleichgetdels Analyten (A) zwischen der mobilen
Phase (m) und der stationéren Phase (s) beschrieben:

AsT Am (2.1)
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Fur jede zu trennende Komponente kann derteilungskoeffizient Bngeben werden, welcher als
das Verhaltnis der Konzentration (c) eines Stoffes zwisahebiler und stationarer Phase definiert
ist.
Cs
D=—> (2.2)
Cm
Daraus ergibt sich, dass Analyten mit hohem Verteilungiizoenten starker mit der stationaren

Phase wechselwirken, als solche mit kleinem Verteilung8kaenten.[29]

2.1 Chromatographische Kenngrol3en

Als Chromatogramm wird eine Elutionskurve bezeichnet, deerhaltene Detektorsignal in Abhan-
gigkeit von der Zeit darstellt. Ein Chromatogramm, wie es wbAdung 2.1 gezeigt ist, ermdglicht
qualitative und quantitative Aussagen uber die unterschinalyte.[30] Die quantitative Aussage

Signal
te

tsz

Start Zeit

Abbildung 2.1: Elutionskurve nach chromatographischem Vorgang mittSystemzeit,# = Retentionszeit,
ts = Nettoretentionszeit. Abbildung nach [28].

wird durch dieRetentionszeit erhalten. Sie entspricht der Verweilzeit des Analyten imoahato-
graphischen System und setzt sich additiv @ystemzeit,{ und Nettoretentionszeit zusammen:

tr = tm + ts (2.3)

Die Nettoretentionszeif entspricht der Verweildauer des Analyten auf der Trenok&geDie System-
zeitty, beschreibt die Elutionszeit der mobilen Phase. Sie kangrand nachfolgender Bedingung
aus defFlieRgeschwindigkeit und derSaulenlange Iberechnet werden.

u= — (2.4)

Die qualitative Aussage liefert die Peakhthe bzw. -flaches Retentionsfaktor kals dimensionslose
GrolRe ermoglicht den Vergleich unterschiedlicher chragi@phischer System und gibt dabei die
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Verweildauer des Analyten in der stationaren Phase im ¥englzur Verweildauer in der mobilen
Phase an. Er ist definiert als das Produkt zwischen dem Rlabkéiinis ded/olumens der mobilen
Phase V,, demVolumen der stationaren Phasg ¥hd demVerteilungskoeffizienten.D

tr - tm ts VS

= =D .= (25)

k"=

Die relative Trennung zweier Substanzen wird Uber 8etektivitatsfaktor , der aus dem Verhalt-
nis derNettoretentionszeiten bzw. aus dem Verhaltnis dé&tetentionsfaktoren Kerechnet wird,
beschrieben.
. k—ZD (2.6)
tSl kJI.]
Die Gute einer Trennung zweier Substanzen wird jedoch nibtler den Selektivitatsfaktor son-
dern mit Hilfe derAuflosung R angegeben. Diese Grol3e beriicksichtigt neben der Diffedenz

Retentionszeiten auch die Basisbreiteder Peaks.

tr2 - trl _ 2(tr2 - trl)

R. = =
° (Wbl + Wb2)=2 Wh, + Wh,

2.7)

Um eine quantitative Analyse zu ermdglichen, sollte die dsihg Werte zwischen 1,0 und 1,5 an-
nehmen.

Die in der Chromatographie auftretenden Signale nehmenefall die Form eineGaulunktion,
wie sie in Abbildung 2.2 zu sehen ist, an. In der Praxis welddoch Signale erhalten, die eine Si-

H

1,000

0,882

0,607
0,500

0,134

Peakbreite w

Abbildung 2.2: GauRKurve mito = Standardabweichung der Verteilumd, = Varianz der Verteilung. Abbil-
dung nach [28].

gnalverbreiterung aufgrund von Diffusionsprozessen aif@n. Die Signalbreite kann durch die in
Tabelle 2.2 aufgefiihrten Mdglichkeiten bestimmt werdeie. Eignalbreiten ermoéglichen die Bestim-
mung derStandardabweichung, wenn die Signalform eineBaulunktion entspricht. Abweichun-

gen vom idealen symmetrischen Verhalten kdnnen durctSgemmetriefaktor Bingegeben werden.
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Tabelle 2.2:Bestimmungsmaoglichkeiten der Signalbreite nach [28].

Name Methode Berechnung
Basisbreite w Schnittpunkt der Wendetagente mit der Grundlinie b W
Halbwertsbreite w Signalbreite in halber Hohe We2- (2 1In2)2
Signalbreite w Signalbreite zwischen den beiden Wendepunkten i =@

Die Gaulkurve wird durch eine Senkrechte am Peakmaxmimum halbmertdas Verhaltnis der er-
haltenen Breiten (A und B) déBaul3unktion bei 10% der Signalh6he mit Hilfe der nachfolgenden
Formel bestimmt:

T=— (2.8)

Fur idealgauf3ormige Signale nimmt T Werte von 1 an. Bei Asymmetrien wirdsaolien Tailing
(T = 1) und Fronting (T< 1) unterschieden. Dabei kbnnen Asymmetrien durch verdehie Ur-
sachen, wie z.B. Adsorptionsprozesse durch sekundare Wadtksingen und Uberladungseffekte,
zustande kommen.

2.2 Chromatographische Trennleistung

2.2.1 Klassische Theorie

Das Theoretische Trennstufen-Modell vergleicht den clatographischen Prozess mit einer
Destillation.[31] Die stationare Phase wird dabei als Aaederreihung theoretischer Béden auf-
gefasst, auf denen eine sofortige Gleichgewichtseinstglder Analyte zwischen stationarer und
mobiler Phase stattfindet.[30]
Die Effizienz einer Saule mit de8aulenlange lwird Uber dieZahl der theoretischen Boden twd
die Bodenhthe Hharakterisiert:

H=_— (2.9)

Die Bodenhdhe kann tber folgenden Zusammenhang aus chignaaléschen Daten ermittelt wer-

den: 2 1 2 1 )
- -2 W_ 2 W
=T 16T 8n2 L (2.10)
Die Bodenzahl Nverhalt sich proportional zuRetentionszeikt

N=16. ® =5.54. R (2.11)

Die Trennstufen, welche zur eigentlichen Trennung begmagverdereffektive Bodenzahlp ge-

nannt. Ly [
KE ts kU
N =N —_ = = 2.12

10
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2.2.2 Kinetische Theorie

Die Van-DeemteiGleichung, welche voKlinkenberg, Van Deemtemd Zuiderwegentwickelt wur-

de, beschreibt den Zusammenhang zwischen der Bodenhdheinadigal’ fiir die Bandenverbrei-
terung, [32] und deFlieRgeschwindigkeidler mobilen Phase. Die Bandenverbeiterung wird tber
Diffusionsprozesse erklart. Die daraus resultierevate Deemteiurve ist in Abbildung 2.3 gezeigt.
Der Term A, die sogenanniddy-Diffusion beschreibt den Einfluss der Packung und des verwende-

Hi |

H=A+B/lu+C*u

Van-Deemter-Kurve
C-Term

FlieBgeschwindigkeit u

Abbildung 2.3: Beitrdge defeddy-Diffusion(A-Term), derLongitudinaldiffusion(B-Term) und deiStoffaus-
tauschverzdgerun¢C-Term) in Abhangigkeit der FlieBgeschwindigkeit zum Kurvenverlauf
derVan-DeemtefFunktion. Abbildung nach [28].

ten Packungsmaterials beim Einsatz von gepackten Trelems&wrch unterschiedliche Wegstrecken
der einzelnen Analyten kommt es zu einer Bandenverbreiggnelche vonPartikelgrofie ¢, Ho-
mogenitat und Dichte der Saulenpackung abhangtHdeyDiffusion ist proportional zdPackungs-
unregelmanigkeiten:

A=2d, (2.13)

Der B-Term beschreibt dieongitudinaldiffusion Bwelche durch die zuféallige Molekularbewegung
der Analyten entlang und entgegen der Stromungsrichturepugt wird.

B=2Dn (2.14)

Ein mobile Phase mit groReBiffusionskoeffizienten perhdht dabei den Anteil der Longitudinal-
diffusion.

Die sogenannteMassentransport-Effekt@nd im C-Term enthalten, der sich wie folgt zusammen-
setzt:

C-u=GCs-u+Cyp-u (2.15)

11
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mit
167

A+ ki Ds
Es kann zwischen dem Massentransfer in der stationarere RGgund dem Massentransfer in der
mobilen Phase (&) unterschieden werden. Dieser Effekt hat den gréf3ten Emfwf die Signal-
verbreiterung und beschreibt Nichtgleichgewichts-Bedimgen. Der Einfluss des C-Terms wird z.B.
beim Einsatz agglomerierter lonenaustauschers beolaEhése erreichen kurze Diffusionswege
der Analytionen zwischen stationérer und mobiler Phase fihten damit zu einer verbesserten
Trenneffizienz.

C= (2.16)

2.3 lonenchromatographie

2.3.1 Mechanismen in der lonenchromatographie

Die lonenchromatographie, als eine Ausfihrungsform dehttastungsflissigkeitschromatographie,
wurde hauptsachlich in dieser Arbeit als chromatograpieisd/erfahren eingesetzt und soll deswe-
gen im Nachfolgenden naher erlautert werden. Eine mogixfenition der lonenchromatographie
lautet wie folgt: ,Die lonenchromatographie umfasst alle schnellen flis#ggtaomatographischen
Trennungen von lonen in Saulen in Online Kopplung mit Degekiind Quantifizierung in einem
Durchflussdetektdi{22]

Der Begriff der lonenchromatographie bezeichnet mehreréahten zur Trennung von lonen, die
sich anhand der nachfolgend genannten Trennmechanismemaoder unterscheiden:

* lonenaustauschchromatographie
* lonenausschlusschromatographie
 lonenpaarchromatographie.

Das Verfahren der lonenaustauschchromatographie wir@iirvarliegenden Arbeit vereinfacht als
lonenchromatographie bezeichnet.

lonenaustauschchromatographie

Der Trennmechanismus der lonenaustauschchromatographibt auf einem lonenaustausch zwi-
schen der mobilen Phase und der am Tragermaterial gebundeseuschergruppe. In der Nahe der
funktionellen Gruppen befindet sich immer ein Gegenion, assdlie Elektroneutralitat von aul3en
betrachtet eingehalten wird.

Die Austauschreaktion verlauft, wie in Abbildung 2.4 dafgdlt, aufgrund der unterschiedlichen Af-

finitat zur stationaren Phase als Konkurrenz zwischen deatyfion (A*) und einem Eluention (B).

12
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Als Austauschergruppen werden in der Anionenaustauscbhr@tographie zumeist quartare Ammo-
niumgruppen verwendet. Fur die Kationenchromatographaefi im Fall der stark sauren Austau-
scher Sulfonsauregruppen und im Fall der schwach sauraadseher Carbon- oder Phosphonsauren
Anwendung. Der Aufbau verschiedener schwach saurer Kateunstauscher ist in den nachfolgen-
den Kapiteln noch genauer erlautert.

Flussrichtung

>

E+ E+ A+
Mobile Phase

A* A" E*
COO’ COO COO

)\/ Stationare Phase

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des lonenaustauschs, it Analytion und E" = Eluention, an
einem schwach sauren Kationenaustauscher nach [33].

lonenausschlusschromatographie

Die lon Chromatography ExclusioffCE) oder lonenausschlusschromatographie wurde erstroals
Wheatonund Baumannerwéahnt.[34] Die ICE wird zur Trennung von schwachen Sauosviesvon
Alkoholen, Aldehyden, Aminosauren und Kohlenhydrateneavendet. Die Trennung erfolgt durch
drei verschiedene Effekte, dem in Abbildung 2.5 gezei@@ennanAusschluss, dem sterischen Aus-
schluss und der Adsorption.

Durch Einsatz einer wassrigen mobilen Phase wird eine Hiydila um die Austauschergruppen ge-
bildet. Die Grenze der Hydrathtille bildet die sogenaritmnanrMembran, welche nur noch fir
undissoziierte Verbindungen durchlassig ist. Diese kidrthe Membran durchdringen und anschlie-
Rend mit der stationdren Phase wechselwirken.

Flussrichtung

mobile Phase >
RCOOH (Analyt)
H20 H*CI" (Eluent)
H20 Donnan-Membran
SO3 SOg3 SOj3

stationare Phase )\NK/\)\

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des lonenausschlussmechanismus nach [33].
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lonenpaarchromatographie

Als Alternative zur lonenaustauschchromatographie wiedbbile Phase lonpair Chromatography
(MPIC) fur die Trennung von oberflachenaktiven Anionen odatighen sowie von komplexgebun-
denen Ubergangs- oder Schwermetallionen verwendet.[B5BBlektivitat wird hauptsachlich tiber
die Art der mobilen Phase bestimmt. Als stationare Phase des dieser Methode eine Umkehrphase
und als Eluent wird zusatzlich ein lipophiles lon, ein sagantes lonenpaarreagenz, zugefugt. Dieses
Reagenz verursacht dann die Wechselwirkung zwischen Anati/stationarer Phase, vgl. Abbildung
2.6.

Flussrichtung

mobile Phase
Eluent

O

Ionenpaarre\aizj .¥/ Analyt

stationdre Phase AN NN

Abbildung 2.6: Prinzip der lonenpaar-Chromatographie nach [33].

2.3.2 Apparativer Aufbau

Ein ionenchromatographisches System besteht aus viertktauponenten, die tiber mdglichst kurze
Wege miteinander verbunden sind, damit ein minimales Totaen erreicht wird:

» Die HPLC-Pumpe soll Uber einen weiten Flussbereich (0,2 ml/min - 10 ml/meéimje kon-
stanten und pulsationsfreien Fluss ermdglichen. Zudensmigsaufgrund der verwendeten
Elutionsmittel aus korrosionsbestandigem Material baeh sein.

» Der Injektor ermdoglicht die Probenaufgabe des zu trennenden Stoffghess Die Injektion
erfolgt druckfrei. Durch das Verwenden einer Probenstilgird ein definiertes Volumen, im
Bereich von einigen Mikro- bis mehreren Millilitern, auf diegennsaule gegeben.

» Die Trennsaule, in der sich fur das vorhandene Trennproblem geeignetesridbbefindet. lhr
Aufbau wird am Beispiel der Kationenchromatographie in kK&l néaher erlautert.

» DerDetektor ermdglicht mit hoher Empfindlichkeit den Nachweis und die@tifizierung der
zu untersuchenden Analyte. Auf die unterschiedlichen Rietessysteme wird im nachfolgen-
den Kapitel ndher eingegangen.

14
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Die schematische Darstellung eines ionenchromatogreipdrs Systems, welches sowohl fir die
Anionen- als auch fir die Kationenchromatographie eingéseerden kann, ist in Abbildung 2.7
aufgefuhrt. In der lonenchromatographie kann zwischeredesdulentechnik, direkter Detektion der
mobilen Phase, und der Zweiséulentechnik, Detektion naciingegangener Suppression der mobi-
len Phase, unterschieden werden. Die Funktionsweise Kat@nensuppressors ist in Kapitel 2.3.2
naher erlautert.

Filter
I 1
LT
Ablassventi F';I;J_DE"ISEhleifE
N )
E Pumpe I | | )
e * Injektionsventil
Abfal Pulsdampfer
Vorwarm-
303 K schlaufe

Suppressor T

Detektorzelle

A

Trennsaule

e .

Abfall

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung eines ionenchromatographischen Systems misSoppach [12].

Detektionsverfahren

Fur die lonenchromatographie sind viele verschiedenekbaten bekannt, die die Analyten unter
anderem elektrochemisch oder spektroskopisch detektignenen. Fir alle Methoden gelten jedoch
bestimmte Anforderungen wie eine niedrige Nachweisgresiregro3er linearer Messbereich, eine
hohe Empfindlichkeit und eine hohe zeitliche Auflésung. InfgEaden sind einige Detektionsmetho-
den naher erlautert.

Leitfahigkeitsdetektor

Die Bestimmung der Leitfahigkeit ist, bedingt durch die gohie Form der Analyten, das am hau-
figsten eingesetzte Detektionsverfahren. Diese Detedftoom zeichnet sich durch eine schnelle De-
tektion, einen einfachen apparativen Aufbau, eine landeehsdauer und eine ausreichend grof3en
linearen Messbereich aus.
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2.3. IONENCHROMATOGRAPHIE

Die Leitfahigkeitsmesszelle des Detektors ist aus zweirkleektroden, an die eine Wechselspannung
angelegt wird, aufgebaut. Der dabei resultierende Strawfivird mit einem Amperometer gemes-
sen. Der reziprokelektrische Widerstand,Rler als Quotient aus d&pannung Wind demStrom |
definiert ist, liefert did_eitfahigkeit G

1o (et e

G R 103K

(2.17)

Die Leitfahigkeit wird von deffemperatur TderAquivalentleitfahigkeiten . und _ der einzelnen
lonen sowie dereionzentration deeinflusst. DiZellkonstante Kergibt sich aus dem Quotienten
der Elektrodenflachen und dem Abstand zueinander.

Suppressierte Leitfahigkeitsdetektion

Die Nachweisgrenze der lonenchromatographie wird durehnhdhe Eluenteigenleitfahigkeit der
verwendeten Elektrolytlbsungen bestimmt. Der Supprelsabdie Aufgabe, die elektrische Leitfa-
higkeit des Eluenten mit Hilfe einer chemischen Reaktiorabeusetzen, um eine empfindlichere
Detektion zu ermdglichen.

Ein Suppressortyp, der haufig Verwendung findet, ist der Mamguppressor. Er zeichnet sich durch
eine kontinuierliche Regeneration aus. Im Inneren eines Mansuppressors flie3t der Eluent.
Getrennt durch zwei lonenaustauschermembranen ist diesezwei Regenerantkanalen in gegen-
sinniger Flussrichtung umgeben. Als Regenerant wird bew®adung von Kationensuppressoren
meist Tetrabutylammoniumhydroxid eingesetzt. Die Elaamnen diffundieren aus dem inneren
Kanal in die beiden AuReren und werden durch Hydroxidiones Regeneranten ausgetauscht.
Die Anionen des Eluenten werden durch die Hydroxidionen $i@gpressors ausgetauscht und es
ensteht Wasser. Dies hat zur Folge, dass die Grundleifé@iiges Eluenten herabgesetzt wird.
Gleichzeitig erhoht sich die Leitfahigkeit des AnalyteradDpositiv geladene Analytion wird von
der Salzform in die Hydroxidform umgewandelt, das aufgrules GrotthusMechanismus Uber
eine hohere Eigenleitfahigkeit verfiigt und somit viel emglicher detektiert werden kann. Die
allgemeine Funktionsweise eines Kationensuppressofgeféinrt am Beispiel von Salpetersaure
und Natriumnitrat, beruht auf den nachfolgend beschriebdteaktionen.

Eluent: Membran-OH + H"NO;~ - Membran-NQ~ + H,O

Analyt: Membran-OH + Na"NO3;~ - Membran-NQ~ + Na* + OH™

Fur alle vorliegenden suppressierten ionenchromatoggelpén Messungen wurde in der vorliegen-
den Arbeit ein Membransuppressor verwendet.

Weitere Detektionstechniken sind u.a. in der photomédteadetektion zu finden. Fir die Analyse
von Ubergangsmetallionen wird haufig die UV/Vis-Detektiangewendet, da hier als Eluenten
zumeist Komplexbildner eingesetzt werden, deren Leigfédit durch die im vorangegangenen Ab-
schnitt beschriebene Suppressortechnik nicht gesenktemdrann. Im Falle der photometrischen
Detektion werden die Ubergangsmetalle durch eine Nachsdativatisierung moglichst unselektiv
mit einem Farbreagenz komplexiert.

Ein anderes Detektionssystem ist der Einsatz der lonendtagraphie in Kopplung an eigen-
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standige Analyseverfahren wie der ICP-AES oder dem ICP-M&. Qi hat die Aufgabe der
Probeneinfihrung und Trennung. Nach Atomisierung dest&ldarch das ICP kénnen die Ana-
lyten Gber die emittierten Spektrallinien (AES) oder digseghenden lonen (MS) elementselektiv
detektiert werden. Haufig werden solche Kopplungen in deméhtspeziesanalytik angewendet und
ermdglichen durch die sehr empfindliche Detektion eine yikaim Ultraspurenbereich.

2.4 Retentionsmodell fiir die Kationenchromatographie

Das Retentionsmodell voHaddad kann zur Bestimmung der effektiven Ladungen der Analytio-
nen auf einem bestimmten lonenaustauscher angewendeem|@@] In diesem Kapitel soll das
Retentionsmodell am Beispiel der Kationenaustauschchogregthie beschrieben werden. In der
vorliegenden Arbeit wurden hauptsachlich einprotonigerdunnte Mineralsduren als Eluenten
verwendet, so dass man von dem einfachsten Fall des Ret@ntidells fir Kationenaustauscher
ausgehen kann.

Der lonenaustausch entspricht einer Gleichgewichtsi@akivischen dem Analytkation (K) und
dem Eluention (E) in der stationaren (s) und der mobilen Phase (m), die sicbhdfolgende
Reaktion 2.18 beschreiben lasst:

YKX"+ XEYY Y yKIX" + xEYS (2.18)

Aus diesem lonenaustauschgleichgewicht lasst sich diet@gjewichtskonstanten Kg ermitteln.
Dabei wird der Aktivitatskoeffizient vernachlassigt, dader lonenaustauschchromatographie mit
sehr verdinnten Eluenten und nur gering konzentrierteyfldaungen gearbeitet wird.

X+1y . y+1x
Kp = ST EX]

TOKETY BT

Des Weiteren ist der VerteilungskoeffizieniDn nachfolgender Funktion 2.20 als Quotient aus der

Konzentration des Analytkations in der stationaren Phas&anzentration des Analytkations in der
mobilen Phase definiert.

(2.19)

_ [Ke']
KX
Der Quotient aus der@Gewicht der stationaren Phase umd dem Volumen der mobilen Phasg,V
multipliziert mit dem Verteilungskoeffizienten, ergibtrdBetentionsfaktor k' laut Gleichung 2.21.

Dk (2.20)

w
kKl = Dy — 2.21
K k Vm ( )
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Durch Einsetzen in Gleichung 2.20 ergibt sich dann fur dah3enis der Analytkationen in der
stationdren Phase zu Analytkationen in der mobilen PhasEutiktion 2.22.

K™ _ _ 0 VYm
K] = Dk = k-~ (2.22)

Die Gleichgewichtskonstante lasst sich mit nachfolgeglerchung 2.23 bestimmen.

|
Vm Y QT ERT
Kke = kEWm Y [E;yl] (2.23)

Unter der Annahme, dass die Eluentioneft Rlle verfligbaren (y) lonenaustauschplatze auf der
stationaren Phase besetzen, kann die lonenaustauschatébwie folgt definiert werden:

Q

y+] =
[Es7] y

(2.24)
Durch Einsetzen der Gleichung 2.24 in 2.23 ergibt sich figr @leichgewichtskonstante folgende

Beziehung. |

y CX
Kie= kow - 2 ERT (2.25)

Nach Auflésen der Funktion 2.25 nach dem Retentionsfaktoekgibt sich 2.26.

I x

k= Y ke @ ERT (2.26)
Vi ’ y

Durch Logarithmieren von 2.26 ergibt sich 2.27.

1 X Q W X
logkl! = “logKke + — log—= + log— — —log[EY" 2.27
gkk y OKk.E y gy ng y glEX] ( )

Bei ionenchromatographischen Messungen, bei denen aig$ddiil die Eluentkonzentration variiert
wird, bleiben dieKapazitat Q das Gewicht der stationaren Phase w, das Volumen der mdblilase
Vm und die Gleichgewichtskonstanteck konstant. Dabei vereinfacht sich die Gleichung zu 2.28,
wobei C alle konstanten Messparameter enthalt.

logkd = C — §|og[E,{:] (2.28)

Fur diese Arbeit wurde Salpeterséure in verschiedenendfdrationen zur Bestimmung der effekti-

ven Ladung der Analytkationen verwendet, d. h. die LadurgyElaentprotons betragty = +1. Tragt
man den Logarithmus des Retentionsfaktors gegen den Logarst der Eluentkonzentration auf,

kann aus der negativen Steigung der Wert x/y und im vorlidgarfall die effektive Ladung des

Analytions erhalten werden. Diese ermdglicht Aussagem dbkretende sekundare Wechselwirkun-
gen wahrend des lonenaustauschprozesses.
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Aus dem Retentionsmodell lassen sich folgende Schlusstoigen ziehen:

Wenn ein Analytion K* mit einem Eluention E" eluiert wird, dann wird der Retentionsfaktog k
bestimmt vom dem Verhaltnis von stationarer zu mobiler Bhdsn Selektivitatskoeffizientende,
der Kapazitat und der Konzentration des Eluentiong’[g. Weiterhin kann man durch Zunahme
der Gleichgewichtskonstanten, des Phasenverhaltnissksler Kapazit