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3.2 Chromatomembran-Methode

Zunachst wird Uber Membranen berichtet, die eine wichtige Rolle in der
Chromatomembran(CM)-Zelle spielen, bevor ausfuhrlich die CM-Zelle erlautert wird.

3.2.1 Membranen

Vor mehr als 3 Milliarden Jahren entstand in der Natur die Biomembran [28]. Diese
nur 3:-10° mm dicke Barriere aus einer doppelten, gepackten Lipidmolekulschicht
umhullt schitzend die Zellen aller Lebewesen. Erst mit ihrer Hilfe vermdgen
Organismen gezielt Stoffe aus der Umwelt aufzunehmen oder an sie abzugeben.

Die moderne Zeit der Membranen beginnt im Jahre 1748 mit den Versuchen des
Abbé Nollet mit natirlichen Membranen. Ihm gelang die Anreicherung des Alkohols
in einem Alkohol-Wasser-Gemisch. Das erste synthetische Membranpolymer, die
Nitrocellulose, entwickelte Schoenbein 1845.

Allgemein werden Membranen wie folgt definiert [29]:

Membranen sind naturliche oder kunstlich hergestellte, flachige
Gebilde, die imstande sind, zwei Phasen mit unterschiedlicher
Zusammensetzung voneinander zu trennen und deren Fahigkeit darin
besteht, den Stoffaustausch zwischen ihnen zu ermdglichen (lat.
Membrana = Hautchen).

Tab. 3-1 stellt Membran-Verfahren zur Trennung verschiedenster Stoffgemische
sowie die jeweils erforderlichen Triebkrafte dar, die den Transport durch die
Membran bewirken. Dabei ist die Stoffmenge, die in einer bestimmten Zeit durch die
Membranflache dringt, proportional zu diesen Triebkraften. Zusatzlich spielen auch
systemspezifische Parameter wie Membrandicke, Membranflache, Porenradius,
Viskositat, Diffusionskoeffizient, Volumen, Feststoffgehalt und Membranwiderstand
eine Rolle.

Tab. 3-1. Trennung von Stoffgemischen mit Membranen.

Stoffgemisch Verfahren Treibende Kraft (-Differenz)

Gas/Gas Gasseparation +p (Druck)

Elektrolyt/Wasser Umkehrosmose +p (osmotischer Druck)
Dialyse +C (Stoffmengenkonzentration)
Elektrodialyse +E (chemisches bzw.

elektrisches Potential)

Membrandestillation | T (Temperatur)

Org. Substrat/\Wasser Pervaporation +p (Druck)

Org. Substrat/ Org. Substrat | Pervaporation +p (Druck)

Makromolekul/\Wasser Ultrafiltration +p (Druck)

Kolloide/Wasser Ultrafiltration +p (Druck)

Walrige Suspensionen Mikrofiltration +p (Druck)
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Als MaR fur die Effizienz einer Membran werden allgemein zwei Faktoren aufgefuhrt

[30]:

1) Die Selektivitat, die das Verhaltnis der Stoffflisse mehrerer Komponenten durch
die Membran beschreibt,

2) Das Ruckhaltevermogen, das die Konzentration einer Komponente im Retentat
und im Permeat vergleicht.

Auf welche Art und Weise der Transport mittels Membran vonstatten geht, wird im
folgenden durch Modelle vorgestellt, die qualitativ das Membrangeschehen
veranschaulichen [29,31].

Die Transporttheorien:

1. Lésungs-Diffusions-Modell [32]:

Nach dem Ld&sungs-Diffusions-Modell wird die Membran als eine porenfreie bzw.
dichte Schicht angesehen, in der die zu trennenden Komponenten unterschiedliche
Ldslichkeiten und unterschiedliche Diffusionskoeffizienten haben (siehe Abb. 3-4 a).

2. Siebmodell

Nach diesem Modell erfolgt der Ausschlul3 einer Komponente aufgrund des
Durchmessers der in der Oberflache der Membran vorhandenen Poren (siehe
Abb. 3-4 b).

3. Modell der bevorzugten Sorption (preferential sorption)

Dieses Modell beruht ebenfalls auf der Vorstellung von Poren in der Membran. Der
Unterschied zum Siebmodell besteht darin, dal} an der Oberflache der Membran
bzw. an den die Membran durchziehenden Kanalen eine oder mehrere Molekullagen
Wasser adsorbiert sind. Nun hangt es von den Abmessungen der Porenradien ab,
welche Grolde eine Komponente haben mufd, um an der adsorbierten Schicht vorbei
zu gelangen (siehe Abb. 3-4 c).

4. Transport durch Zwischenkornvolumina (interstitial sieve)
Wenn davon ausgegangen wird, dal® sich in den Membranen Makromolekile zu

.Knollen zusammengelagert haben, so findet der Transport durch das
Zwischenkornvolumen statt (siehe Abb. 3-4 d).
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5. Dynamisches Porenmodell

Im Gegensatz zu 4. sind es bei diesem Modell nicht starre spharische
Polymeraggregate, die Raum fir die Permeation im Zwischenkornvolumen lassen,
sondern das freie Volumen entsteht hier durch Polymersegmentbewegungen. Eine
feste Phasengrenze zwischen polymerem Feststoff und freiem Zwischenkorn-
volumen besteht dann in diesem Fall nicht (siehe Abb. 3-4 e).

6. Wasserclustertransport

Dieses Modell geht von Wasser/Polymer-Wechselwirkungen aus. Die in der
aufzubereitenden Rohlésung vorhandenen fluktuierenden Wassercluster geben an
der Phasengrenze Wassermolekile an das Polymer ab, die im freien Volumen der
Polymerphase Wassercluster erheblich geringerer Dimension bilden. Unter dem
Einfluy des Druckes permeieren diese kleineren Cluster durch die Membran wieder
zu grofR3en Clustern (siehe Abb. 3-4 f).
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Permeat Permeat

a Losungs-Diffusions-Modell,
¢ Modell der bevorzugten Sorption,
e Dynamisches Porenmodell,

b Siebmodell,
d Transport durch Zwischenkornvolumina,
f Wasserclustertransport.

Abb. 3-4. Schematische Darstellung der Modelle des Transports durch eine Membran, nach
[29,31].

In der chemischen Analytik konzentriert sich die Nutzung der Membrantechnik auf
die Probennahme bzw. Probenvorbereitung vor allem in Form von Anreicherung,
Reinigung und Separation.
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3.2.2 Von der Idee zur Entstehung

Die Idee der Chromatomembran-Methode stammt aus den Uberlegungen von
L.N. Moskvin zum Mechanismus einer Flissig-Gas-Chromatographie mit einer
stationaren Gasphase und einer mobilen flissigen Phase [33].

Bei dieser chromatographischen Methode befindet sich die stationare Gasphase in
einem mikroporosen, hydrophoben Trager aus Polytetrafluorethylen (PTFE) in Form
von zusammengepreliten Kigelchen, die sich in einer Saule befinden. Eine walrige
Phase wird an der Gasphase in dem Trager vorbeigeleitet. Im Anschlu® wird die
stationare Gasphase mit Hilfe eines Gaschromatographen untersucht.

Dabei wurde unter anderem festgestellt, da} die in den Mikroporen befindliche
Gasphase 50 % des gesamten Volumens der mobilen und stationaren Phase in der
Saule ausmacht. Als Grund dafur wurde angenommen, dal® der in den Poren des
hydrophoben Tragers entstehende Kapillardruck ein Eindringen der walrigen Phase
verhindert. Dies gilt solange, bis der Druck der Flussigkeit groRer ist als die Summe
aus Kapillardruck und Druck der Gasphase in den Poren. Sind die Porenradien
genugend klein, kann der Kapillardruck allein bereits den Druck der flissigen Phase
Uberbieten. Dann kann nur in der Flussigkeit gelostes Gas aus dieser in die Poren
eindringen.

Im weiteren wurde Uberlegt, ob die Gasphase gleichzeitig mit der walirigen Phase
als mobile Phase verwendet werden konnte, indem sie von einer Mikropore zur
nachsten weiter fliet. Nun wurde der geprel3te mikropordse Trager in ein Gehause
eingefigt. Mit einigen Veranderungen, die in den nachsten Kapiteln beschrieben
werden, fuhrte dies zu der Chromatomembran-Zelle, dem Kernstick der
Chromatomembran-Methode.

3.2.3 Aufbau der Chromatomembran-Zelle

Die Chromatomembran-Zelle besteht aus einem biporésen PTFE-Block mit Poren in
zwei unterschiedlichen GroRen: Makroporen (Durchmesser: 250 bis 500 ym) und
Mikroporen (Durchmesser: etwa 0,5 um). Aufnahmen mit einem Rasterelektronen-
mikroskop zeigten, dald die Durchmesser der Makroporen nicht einheitlich sind [34].
Dies liegt daran, dal® der biporése PTFE-Block derzeit noch in Handarbeit hergestellt
werden.

In den zwei folgenden Abb. 3-5 und 3-6 ist die CM-Zelle abgebildet.
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Polare Phase Mikropordse
¢ Trennmembran

Unpolare
Phase

oder
Gas

\

Biporéser PTFE-Block

Abb. 3-5. Schematische Darstellung der Chromatomembran-Zelle.

Das Gehause der CM-Zelle besitzt jeweils einen Ein- und Ausgang fur eine polare
und eine unpolare Phase. Dieses Gehause kann aus unterschiedlichen, resistenten
und inerten Materialien bestehen wie z.B. PTFE, Aluminium, Edelstahl oder Titan.
Am Ein- und Ausgang der unpolaren Phase ist der Block mit einer mikropordsen
Trennmembran beschichtet, die ebenfalls aus PTFE besteht. Diese verhindert den
Durchbruch der polaren Phase in den Ein- und Ausgang der unpolaren Phase.

Mikroporése Trennmembran  Biporéser PTFE-Block

Abb.3-6. Blick auf und in eine CM-Zelle (Fotos: U. Eckertz-Popp).
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3.2.4 Prinzip der Chromatomembran-Zelle
Durch die Makroporen der CM-Zelle wird eine polare Phase und durch die
Mikroporen wird eine unpolare Phase nacheinander bzw. gleichzeitig transportiert.

Um die Zusammenhange der Druckverhaltnisse besser nachvollziehen zu kdnnen,
sind in Abb. 3-7 die jeweiligen Drucke gekennzeichnet.

P Mikroporése
PPE Membran

wPolare Phase/

I:IIUPE =

Unpolare

Phase
oder

Gas

> PUPA

l

\ll Biporéser PTFE-Block
P- P P

PPA

pere bzw. pupe: Druck mit dem die polare bzw. unpolare Phase in die Zelle gepumpt wird
Prea bzw. pupa: Druck mit dem die polare bzw. unpolare Phase die Zelle verlafdt
Pec : Kapillardruck

Abb. 3-7. Darstellung der Driicke in der Chromatomembran-Zelle bei der Durchfiihrung einer
Extraktion.

In den weiteren Betrachtungen spielt der Kapillardruck pc eine entscheidende Rolle.
Dieser lat sich aus den Gleichungen von T. Young und P. Laplace ableiten und ist
von dem Kapillarradius bzw. dem Porenradius rg, dem Randwinkel bzw. dem
Kontaktwinkel 6 zwischen Flufrichtung und Mikropore sowie von der Oberflachen-
spannung o der polaren Phase abhangig [35]. Der Kapillardruck lat sich nach
folgender Formel berechnen:

=2‘0"C0$9 (1)
Ik ’

C

Pc : Kapillardruck

rk : Kapillarradius bzw. Porenradius
0 : Randwinkel bzw. Kontaktwinkel
o : Oberflachenspannung
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FUr Flussigkeiten, die die Porenwande nicht
benetzen, wie es bei der polaren Phase in der
CM-Zelle der Fall ist, ist der Wert fur Pc negativ. Der
Kapillardruck kann jedoch nur theoretisch berechnet
werden, da in der Praxis ein genauer Porenradius
nicht zu bestimmen ist.

Abb. 3-8. Zusammensetzung
des Kapillardrucks.

Die polare Flussigkeit bewegt sich durch die Makroporen. Der negative Kapillardruck
pc der polaren Phase bezogen auf die Mikroporen in dem hydrophoben Material
verhindert, dal3 die polare Phase in die Mikroporen gelangt und die unpolare Phase
aus diesen heraus drangt. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, dal}

Pupa > Pppe +Pc bzw. Pupa ~Pc > Pepe (2)

pupa : Druck der unpolaren Phase am Ausgang
pepe : Druck der polaren Phase am Eingang

sein muld.

Durch die Mikroporen flie3t die unpolare Phase. Damit sie nicht in die Makroporen
eindringen kann, mufld der Druck der unpolaren Phase im Inneren der CM-Zelle
kleiner sein als derjenige der polaren Phase. Dementsprechend muf} der Druck am
Ausgang der polaren Phase pppa grol3er sein als der Eingangsdruck der unpolaren
Phase pupe:

Pepa = Puee ) (3)

pupe : Druck der unpolaren Phase am Eingang
pepa : Druck der polaren Phase am Ausgang

Die FluRraten hangen von den Druckgradienten Ap innerhalb der Stoffaustausch-
flache der CM-Zelle ab. Werden Gleichung (2) und (3) kombiniert, wird folgender
Zusammenhang erhalten [36]:

Pupa T Prpa “Pc = Prpe T Pupe
“Pc = Pppe ~Pepa +pUPE “Pupa = ApPP +ApUP . (4)

Apup : Druckgradient der unpolaren Phase in den Mikroporen
Appp : Druckgradient der polaren Phase in den Makroporen
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Es ist notwendig fur den Chromatomembran-ProzeR, dal} die Summe der
Druckgradienten kleiner als der Wert des Kapillardrucks pc ist (pc ist negativ bei der
Chromatomembran-Methode). Dies bedeutet, dal} der Kapillardruck pc der polaren
Phase bezogen auf die Mikroporen einen Einflul auf die Dimensionierung der
CM-Zelle hat.

Der Kapillardruck pc ist der physikalisch-chemische Parameter, der die CM-Methode
uberhaupt ermdglicht.

Beide Phasen kdnnen unter diesen Bedingungen unabhangig voneinander durch die
CM-Zelle gepumpt werden, ohne dall eine Vermischung stattfindet. An der
Phasenkontaktflache ist jedoch ein Stoffaustausch maoglich.

Durch eine mikroporése Membran an Ein- und Ausgang der unpolaren Phase wird
vermieden, dal} die polare Phase an diesen Stellen aus der CM-Zelle gelangt.

Die erwahnten Bedingungen gelten flr ein Continuous-Flow-Verfahren. Wird nun ein
Stop-Flow-Verfahren betrachtet, bei dem die beiden Phasen nicht gleichzeitig,
sondern nacheinander durch die CM-Zelle gepumpt werden, gelten ahnliche
Bedingungen. In diesem Fall genlgt es jedoch, daly wahrend des Durchstromens der
polaren Phase ihr Druck am Zelleneingang geringer ist als ihr Kapillardruck in der
CM-Zelle. Auf der anderen Seite mul auch beim Durchstromen der unpolaren Phase
der Druck am Zelleneingang niedriger sein als der Kapillardruck der polaren Phase.
Diese Bedingung verhindert, dal} die polare Phase aus den Makroporen gedrangt
werden kann [37].

Grundlegende physikalische Prinzipien des chromatographischen Trennprozesses
an stationaren Phasen koénnen auch auf die Extraktion mit einer CM-Zelle
angewendet werden. Im Falle eines Extraktions-Prozesses in der CM-Zelle sollte die
Zeit, die der Analyt bendtigt, bis er die Saule bzw. die Zelle verlalit (Retentionszeit tr)
sehr grol3 sein. Die durchschnittliche lineare Stromungsgeschwindigkeit wa (der
Wanderung) des Analyten ist gegeben mit:

L
W, =— ' (5)
tR
Wa : Stromungsgeschwindigkeit des Analyten
L : Lange (der Saulenpackung)

tr : Retentionszeit
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Die durchschnittliche Geschwindigkeit wy,, mit der sich die Molekile der mobilen
Phase bewegen, ist:

w

L
== 6
" (6)
wm : Stromungsgeschwindigkeit der mobilen Phase
tm : Durchgangszeit der mobilen Phase

wobei t,, die Zeit ist, die ein Molekul der mobilen Phase im Durchschnitt benotigt, um
durch die Saule bzw. die CM-Zelle zu wandern.

Um eine Beziehung zwischen der Retentionszeit einer Substanz und ihrem
Verteilungskoeffizienten herzustellen, wird ihre Wanderungsgeschwindigkeit als ein
Anteil der Geschwindigkeit der mobilen Phase ausgedrickt:

_ Stoffmenge des Analyten in der mobilen Phase
Stoffmenge des Analyten in der mobilen und stationaren Phase

WA_Wm

Die Stoffmenge des Analyten in der mobilen Phase ist gleich der
Stoffmengenkonzentration c,, des Analyten in dieser Phase multipliziert mit dem
Volumen der mobilen Phase V. In gleicher Weise ist die Stoffmenge des Analyten
in der stationaren Phase gegeben durch das Produkt der Stoffmengenkonzentration
Ccs des Analyten in der stationaren Phase und ihrem Volumen Vs. Daher kann
geschrieben werden:
: m c.-V :

S S 1+ S S

C,-V

m m

Ccm : Stoffmengenkonzentration des Analyten in der mobilen Phase
Vm : Volumen der mobilen Phase

cs : Stoffmengenkonzentration des Analyten in der stationaren Phase
Vs : Volumen der stationaren Phase

Wird nun die Gleichung (7) in das Nernst-Verteilungsgesetz eingefligt:

K=Ss (8)
C

m

K : Verteilungskoeffizient

erhalt man einen Ausdruck fir die Wanderungs(Strdmungs)geschwindigkeit des
Analyten in Abhangigkeit von den Volumina der stationaren und mobilen Phase in
der Saule bzw. in der CM-Zelle [36]:

Wp =W, ——————— . (9)
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Wendet man diese Gleichung auf die Extraktion im Falle eines Stop-Flow-Verfahrens
an, bei dem eine polare Phase durch die Makroporen der CM-Zelle fliel3t und einen
Analyten an die ruhende wunpolare Phase abgibt, kann w, als die
Stromungsgeschwindigkeit der polaren Phase wpp angesehen werden. Weiterhin
kann wp als Stromungsgeschwindigkeit wapp der Wanderung des Analyten in der
polaren Phase bezeichnet werden. Ferner wird Vs bzw. V, dem Volumen der
unpolaren Phase in den Mikroporen Vyp bzw. dem der polaren Phase Vpp
gleichgesetzt.

v
14K (Vor)

PP

Wapp = Wpp - (10)

wapp : Stromungsgeschwindigkeit des Analyten in der polaren
Phase

wpp : Stromungsgeschwindigkeit der polaren Phase

Vup : Volumen der unpolaren Phase in den Mikroporen

Vpp  : Volumen der polaren Phase in den Makroporen

Betrachtet man den umgekehrten Fall, dal} die polare Phase ruht, die unpolare
Phase mit einem Analyten durch die CM-Zelle fliet und der gleiche
Verteilungskoeffizient K verwendet wird, erhalt man folgende Gleichung:

1
. (11)
K Vi

Wave =Wgp -

Waup : Stromungsgeschwindigkeit des Analyten in der
unpolaren Phase
wyp : Stromungsgeschwindigkeit der unpolaren Phase

Wird die Retentionszeit tg aus Gleichung (5) auf die CM-Methode bezogen und tapp
genannt und nach dieser aufgeldst

— Wapp (12)

tarp L ,
PP

tapp  : Durchgangszeit des Analyten in der polaren Phase
Lepp  : Zuruckgelegte Strecke der polaren Phase in der
CM-Zelle

so beschreibt tapp im Falle der CM-Methode, wieviel Zeit zur Verfugung steht, um
den Analyten aus der polaren Phase in die unpolare Phase in den Mikroporen der
CM-Zelle zu extrahieren. Wird die Retentionszeit tapp Uberschritten, verlal3t der
Analyt auch mit der polaren Phase die CM-Zelle.
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Unabhangig von der Stromungsgeschwindigkeit der unpolaren Phase wyp bei einem
Continuous-Flow-Verfahren, liegt folgende Proportionalitat vor [38]:

= Ware _ Wup 13
ol L )
wobei Lpp bzw. Lyp die zurlickgelegte Strecke der polaren Phase in den Makroporen
bzw. der unpolaren Phase in den Mikroporen in der CM-Zelle ist.

Soll der Durchbruch des zu extrahierenden Analyten vermieden werden bzw. soll die
Konzentration des Analyten in der polaren Phase beim Verlassen der CM-Zelle
gleich Null sein (vollstandige Extraktion), muf} die Bedingung:

w w
t — Yaee o Wup (14)
o Lep Lue

eingehalten werden [38] (im Fall, da® die Zonendispersion des Extraktionsmittels
infolge der Re-Extraktion vernachlassigt wird).

Ob ein Durchbruch des Analyten in der CM-Zelle stattfindet oder nicht, hangt auch
vom Verhaltnis der FluRraten der polaren und unpolaren Phase zueinander ab. In
dieser Betrachtung wird von dem Fall ausgegangen, daf ein Analyt aus der polaren
Phase in die unpolare Phase extrahiert werden soll.

Wird die Retentionszeit tapp aus Gleichung (12) mit der Zeit tayp, die fur eine
Verschiebung der Komponenten in Richtung der unpolaren Phase durch die
CM-Zelle natig ist, in Beziehung gesetzt, erhalt man folgende Maoglichkeiten [36]:

tapp < taup und (19)
tapp > taup : (16)

Wird die erste Beziehung (15) betrachtet, findet keine vollstandige Isolation des
Analyten aus der polaren Phase statt. Am Ausgang dieser Phase befindet sich noch
eine bestimmte Stoffmenge na an nicht extrahiertem Analyten (siehe Abb. 3-9 A).
Wird dagegen Beziehung (16) erfillt, hat eine vollstandige Isolation des Analyten aus
der polaren Phase stattgefunden (siehe Abb. 3-9 B).
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tapp < taup tapp > taup
Polare Phase Polare Phase

Unpolare Phase —<» Unpolare Phase

A Keine vollstdndige Extraktion aus der polaren Phase in die unpolare Phase;
mit na: Stoffmenge des Analyten, die am Ausgang der polaren Phase in dieser
noch vorhanden ist.

B Vollstandige Extraktion aus der polaren Phase in die unpolare Phase.

Abb. 3-9. Schema der Zonenverschiebung einer Komponente bei unterschiedlichen
FluRgeschwindigkeiten der polaren und unpolaren Phase.

Die Zeit taap setzt sich aus:

V
app == o

VI (17)
VAPF’

V ap : FluRrate des Analyten in der polaren Phase

P

zusammen. Geht man von dem entgegengesetzten Fall aus, dal} die polare Phase in
den Makroporen ruht und die unpolare Phase mit einem Analyten durch die CM-Zelle
gepumpt wird, erhalt man folgende Beziehung:

o = e | (18)

VAUP

V aup : FluRrate des Analyten in der unpolaren Phase
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Im Fall der CM-Zelle kann davon ausgegangen werden, dal} die StrOmungs-
geschwindigkeit w (in m/s) proportional zur Flufrate V (in ml/s) ist. Fir eine
Vereinfachung wird beim Einsetzen der Gleichungen (10) bzw. (11) in die
Gleichungen (17) bzw. (18) anstelle der Stromungsgeschwindigkeit die FluRrate
eingesetzt [36]:

_ Ve K-V,

typp = ——— P bzw. (19)
Ver
Vor +K -V,
t =_Pr * "UP 20
AUP K-V, (20)

Werden beide Gleichungen in (15) und (16) eingesetzt u - ach K aufgeldst, erhalt
man fur eine vollstandige Extraktion

Ver S (21)
VUP

und fur eine unvollstandige Extraktion [36]
h <K | (22)

Vip

Bei der Extraktion mit der CM-Zelle steht innerhalb eines kleinen Volumens eine
grolRe Phasenkontaktflache zur Verfigung. Da die Extraktion in beiden Richtungen
vorgenommen werden kann, eignet sich die CM-Methode insbesondere zur
Probenvorbereitung. Durch Kopplung mit automatisch arbeitenden Analysengeraten
sind zahlreiche Anwendungen maoglich.

3.2.5 Chromatomembran-Methode in der Analytik

Eine gebrauchliche Trenntechnik, die leicht auf kontinuierlich flieBende Systeme
angepalt werden kann, ist die Extraktion. Ublicherweise mul bei der Flissig-
Flussig-Extraktion die organische Phase mittels Phasensegmentor mit der waldrigen
Probenlésung (in einem bekannten und definierten Mischungsverhaltnis) zusammen
gebracht werden, bevor es zur Extraktion in einer Reaktionsschleife kommt (z.B. in
einem geknotetem Schlauchsystem, siehe Seite 9, Abb. 3.2). AnschlieRend erfolgt
die Trennung der nicht mischbaren Flussigkeiten in einem Separator und die
quantitative Bestimmung der extrahierten Analyten.

In der Gasanalytik werden vollautomatisierte MelRmethoden und aufwendige
Verfahren zur Gas-FlUssig-Extraktion verwendet. Die Extraktionen werden unter
anderem in Waschflaschen vollzogen. Anschliellend wird die Absorptionslésung mit
den absorbierten Analyten quantitativ bestimmt.
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Die Verwendung der CM-Zelle ermoglicht die in Abb. 3-10 aufgezeigten Maoglich-
keiten einer Extraktion.

Unpolare Phase Polare Phase
Gas

Gas-Flussig-Extraktion
Flissig-Gas-Extraktion

Organische Losung g » Walrige Losung

Flissig-Flissig-Extraktion
Flussig-Flussig-Extraktion

Abb. 3-10. Extraktionsmdglichkeiten mit der CM-Zelle (——» : Stofftransport).

Dabei kdnnen alle aufgeflhrten Extraktionen mit der CM-Zelle leicht automatisiert
bzw. in ein FlieRsystem eingebaut werden.

Folgende Prozesse sind bei der Flussig-Fliissig-Extraktion mit der CM-Zelle
integriert:

a) Segmentierung der beiden Phasen,

b) Extraktion bzw. Stoffaustausch zwischen den beiden Phasen,

c) Separation der beiden Phasen.

Dabei verwendet man eine "4-Loch"-CM-Zelle, wie sie in der Abb. 3-11 A zu sehen
ist.

Kurzbeschreibung des Extraktions-Ablaufs:

Wahrend der Anreicherung wird das Losemittel (Solvent) in der CM-Zelle gestoppt
und das Raffinat an diesem vorbei geleitet, so dal® das Extrakt die Phase wechseln
kann. Nach der Anreicherung wird das Raffinat gestoppt und das Lésemittel mit dem
Extrakt zu einem DurchfluRdetektor geleitet. Um diese Vorgange automatisieren zu
kénnen, kann beispielsweise ein 8-Kanal-16-Wege-Ventil in das FlieRsystem
integriert werden.

Auch im Fall der Gas-Flussig-Extraktion werden Handhabungen der Probe
(Handlings) eingespart und dadurch eine erhéhte Kontaminationsgefahr vermieden.

Kurzbeschreibung des Extraktions-Ablaufs:

Die Absorptionslosung aus der CM-Zelle wird, nachdem das Probegas
durchgepumpt wurde, on-line durch einen DurchfluRdetektor eines Mel3instrumentes
geleitet. Setzt man bei dieser Extraktion eine "4-Loch"-CM-Zelle ein, so bleiben
moglicherweise vorhandene Aerosole an der Trennmembran am Zelleneingang
hangen, konnen also nicht am Extraktionsprozess teilnehmen. Aus diesem Grund
verwendet man eine "3-Loch"-CM-Zelle (siehe Abb. 3-11 B). Durch das Umschalten
eines 6-port-Ventils wird erreicht, dald der Eingang des Gases zugleich der Ausgang
der polaren walrigen Phase ist.
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Unpolare Phase
Polare Phase

Durchfluf3-
Detektor

Ausgang
der polaren
Phase
Ausgang der
unpolaren Phase

—

_ Durchfluf3-
Six-port-f Detektor*
Ventil T l Ausgang der

‘ polaren Phase

Gas- bzw.

Flissig-Flissig-Extraktion mit der "4-Loch"-
CM-Zelle, wobei ein Stofftransport von der
polaren Phase (Raffinatphase) zur
unpolaren Phase (Losemittelphase)
dargestellt wurde.

polare Phase

Gas-Flussig-Extraktion mit der "3-Loch"-

CM-Zelle.

Ausgang des
Gases

Abb. 3-11. Schematischer Aufbau von FIA-Systemen mit der CM-Zelle.

Weitere Vorteile der CM-Methode neben der genannten leichten Automatisierbarkeit
und der geringen Kontaminationsgefahr sind eine hohe Probenfrequenz und eine
hohe Effizienz bei einer Anreicherung in einem kleinen Volumen durch die relativ
grolRe Kontaktflache auf kleinem Volumen.

In Tab. 3-2 sind bereits im Arbeitskreis entwickelte Extraktionsverfahren mit der
CM-Methode aufgelistet.

Tab. 3-2. Anwendungen der CM-Methode.

Bestimmung Matrix | Methodenbeschreibung | Detektionsmethode | Literatur
Anionische Walrige |Rkt. mit Methylenblau, |Photometrie [39]
Detergenzien Probe Extraktion in CCly4
Kupfer Walrige |Extraktion in CCly, Photometrie [38]

Probe Rkt. mit Dithizon
Leichtflichtige |Walrige |Extraktion in die Gaschromatographie |[36,40]
Kw's 12):3) Probe Gasphase
Leichtflichtige |Walrige |Extraktion in die Gaschromatographie |[41]
KW's 2014 Probe Gasphase
Schwerflichtige |Walrige |Extraktion in Pentan Gaschromatographie |[41]
Kw's 12-16117) Probe
Ammoniak Luft Extraktion in eine pH-Wert [42]
salzsaure KCI-Losung |Bestimmung

Kohlenwasserstoffe (KW's): " Acetylen 2 Benzol ® Toluol

* Propanon ® Buthylmethylketon ® Chloroform

") Cyclohexan
"% Ethylacetat
3 Toluol
1% Chlorbenzol

® Dichlormethan

") Tetrachlorkohlenstoff
B m-Xylol

') Naphthalin

9 Diethylether
') Hexan
% Nitrobenzol
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Eine zusatzliche Anwendung der CM-Zelle ist die Entfernung von gelostem

Sauerstoff aus waldrigen Losungen [43].
Nachdem die CM-Methode ausfihrlich beschrieben wurde, soll nun der Aufbau der

verwendeten CM-Zellen dargestellt werden.

3.2.6 Verwendete Chromatomembran-Zellen
3.2.6.1 Aufbau der "4-Loch"-Chromatomembran-Zelle

Fur die Flussig-Flussig-Extraktionen wurden folgende zwei Typen der CM-Zelle
verwendet (siehe Abb. 3-12 und Abb. 3-13):

2,5¢cm
Unpolare Flussigkeit

} Aullengehduse
N Mittelblock e

Fritte, V=0,4 cm®

Mikropordse
Trennmembran

N — Biporoser PTFE-Block, = -
T i R VF=) 0.4 om® ﬁ Fritte, V~ 0,4 cm®

VMakroporen~ 0,1 Cm3 =100 pl @/

VMikroporen ~0,2 Cm3 =200 pl 5

AR AuBengehause

H?—b Polare Flussigkeit

Abb. 3-12. Typ | der "4-Loch"-CM-Zelle (Abb. nach [34]); Material des Gehauses: PTFE.

Unpolare Flussigkeit

Aulengehause l Mittelblock

__Fritte, V=1,2 cm®
— *
ﬂﬁﬁ - TFritte V=12 cm’
< >
4 cm

[ Biporsser PTFE-Block, V=1,2 ¢m®, Vakroporen= 0,3 cm> = 300 pl,
Mikroporése Trennmembran Vikroporen = 0,6 cm® = 600 Ml

Polare
Flassigkeit

I

Abb. 3-13. Typ Il der "4-Loch"-CM-Zelle; Material des Gehauses: Titan oder Edelstahl.
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3.2.6.2 Aufbau der "3-Loch"-Chromatomembran-Zelle

Fur die Gas-Flussig-Extraktion wurde der folgende Typ der "3-Loch"-CM-Zelle

benutzt (siehe Abb. 3-14):

Ausgang der Eingang des

Absorptionslosung Gases

Eingang der
Absorptionslosung

3,5¢cm

Ausgang des Gases

1,5¢cm t

Aulengehause aus PTFE

d=12 mm

Bipordser PTFE-Block,

V=1,7 cm®,

VMakroporen~ 0,425 cm3 =425 ul
VMikroporen ~ 0,850 Cm3 = 850 pl

Mikroporése Trennmembran
Fritte

Aulengehause aus PTFE

Abb. 3-14. Typ der "3-Loch"-CM-Zelle (Abb. nach [34]); Material des Gehauses: PTFE.




