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Supercritical Fluid Extraction and Supercritical Fluid Chromatography:
Critical Review Article over the Period of 1962 — 1985

1. Physical and Chemical Properties of Supercritical Gases

Highly compressed gases in their critical temperature region bave gas like viscosities and diffusion coefficients substantially
bigher than that of liquids. However due to their bigh density, they bave liquid like solvent power. During the last years
these advantageous pbysical properties led to the application of supercritical gases as extractor (S upercritical Fluid Extrac-
tion) and as mobile pbase in chromatograpby (Supercritical Fluid Chromatograpby). This review article discusses in the
[first pare the special pbysical properties of supercritical fluids such as density, viscosity, diffusion coefficient and solvent
power. Two later appearing articles will deal with supercritical fluid extraction and supercritical fluid chromatography.

Hochverdichtete Gase im kritischen Temperaturbereich besitzen gasibnliche Viskosititen und Diffusionskoeffizienten, die
wesentlich iiber jenen von Flissigkeiten liegen, zeigen jedoch wegen ibrer grossen Dichte dbnliche Ldsungseigenschaften wie

Fliissigkeiten. Diese vorteilbaften pbysikalischen Eigenschaften fiibrten in den letzten Jabren zur A nwendung iberkritischer
Gase als Extraktionsmittel (Fluidextraktion) sowie als mobile Pbase in der Chromatographie {Fluidchromatograpbie). Im
folgenden Ubersicbtsartikel werden in dem bier vorliegenden ersten Teil die besonderen physikalisch-chemischen Eigen-
schaften iberkritischer Fluide wie Dicbte, Viskositit, Diffusionskoeffizient und Ldsungsvermogen diskutiert. Der spiter
erscheinende zweite und dritte Teil ist der Fluidextraktion und der Fluidchromatograpbie gewidme:.

Begriffserliutertungen

Unter Fluidextraktion (Supercritical Fluid Extraction) versteht
man die Stofftrennung mit Hilfe verdichteter iiberkritischer
Gase. Je nach der Art der beteiligten Phase unterscheidet man
Fluid-Fliissig oder Fluid-Fest-Extraktion.

Chromatographische Verfahren lassen sich nach der Art der
mobilen Phase einteilen in die Gaschromatographie (GC), in
die Fliissigkeitschromatographie {Liquid Chromatography =
LC), wobei fir die modernen Ausfiihrungsformen der LC die
Bezeichnungen Hochdruck- baw. Hochleistungs-Fliissigkeits-
chromatographie (High Pressure bzw, High Performance Liquid
Chromatography = HPLC) eingefiihrt wurden, und in die Fluid-
chromatographie (Supercritical Fluid Chromatography = SFC)
mit verdichteten, iiberkritischen Gasen als mobiler Phase. Ob-
wohl sich in der Zwischenzeit fiir dieses letztere Verfahren die
Begriffe Fluidchromatographie respektive “Supercritical Fluid
Chromatography™ durchgesetzt haben, sei fiir Literaturrecher-
chen darauf hingewiesen, dass fluidchromatographische Arbei-
ten noch unter folgenden englischen Schliisselwértern zitiert
werden: Gas Chromatography under High Pressure, High
Pressure Gas Chromatography, Hyperpressure Gas Chromato-
graphy und Dense Gas Chromatography.

Physikalisch-chemische Eigenschaften iiberkritischer Gase

Der thermodynamische Zustand eines reinen Stoffes wird durch
die drei Variablen Druck, Temperatur und Volumen bestimmt,
Fiir jede Substanz existiert eine feste Beziehung zwischen diesen
drei Parametern, genannt Zustandsgleichung. Abb. 1 zeigt die
p(T)-Projektion des Phasendiagramms von reirem Kohlendio-
xid. Die Dampfdruckkurve trennt den fliissigen (1) vom gasfsr-
migen {g), die Sublimationskurve den gasférmigen (g} vom fe-
sten (s) und die Schmelzdruckkurve den festen (s) vom fliissi-
gen (1) Bereich. Die Dampfdruckkurve endet im kritischen
Punkz C, der durch seine kritische Temperatur, seinen kritischen
Druck und seine kritische Dichte definiert wird. Das Gebiet
oberhalb des kritischen Punktes stellt einen Ubergangszustand
zwischen der fliissigen und der Gasphase dar,

Dichte

In Abb. 2 sind cinige Druck-Dichte-Isothermen von reinem
Kohlendioxid wiedergegeben. Unterhalb der kritischen Tem-
peratur herrscht Diskontinuitit zwischen der Dichte der gas-
formigen und der fliissigen Phase. In einem Gebiet wenig ober-
halb des kritischen Punktes (siche schraffierter Bereich) be-
wirkt bereits eine kleine Druckerhdhung einen betrichtlichen
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Abb. 1: p(T)-Projektion des Pbasendiagramms von reinem Kob-
lendioxid (1),




Anstieg der Dichte. Dieses Verhalten ist sowohl fiir die Extrak-
tion als auch fiir die Chromatographie mit iiberkritischen Gasen
von grundlegender Bedeutung.
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Abb. 3a und b zeigen, dass die Dichte von Kohlendioxid im kri-
tischen Gebiet wesentlich stirker mit dem Druck ansteigt als
die Viskositit. Vergleicht man die Dichte von fluiden L&sungs-
mitteln mit charakteristischen Werten in Fliissigkeiten und Ga-
sen (Tab. 1), so liegt die Dichte der iiberkritischen Phase viel
niher bei jener von Fliissigkeiten als bei jener von Gasen. Uber-
kritische Gase haben aus diesem Grunde ein ganz ihnliches L&-
sungsvermdgen wie Fliissigkeiten (siche Kapitel “L&sungsver-
mdgen™).

Abb, 2: Druck-Dichte-Isothermen von reinem Koblendioxid (1).
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Tab. 1: Typische Werte der Dichte p, der Viskositit 77 und des
Selbsediffusionskoeffizienten D von Gasen, itberkriti-
schen Fluiden und Fliissigkeiten (3).

Viskositit

Die Viskositit von Gberkritischen Phasen ist nur wenig grésser
als jene von Gasen, jedoch 10--100 mal kleiner als jene von
Flissigkeiten (Tab. 1). Aus diesem Grunde ist der Druckabfall
in einer chromatographischen Siule mit iiberkritischen Gasen
als fluider Phase um eine Grissenordnung kleiner als jener mit
Fliissigkeiten, Stepban und Lucas (4) veroffentlichten eine gan-
ze Reihe von Viskosititsdaten bei liberkritischen Bedingungen.
Die Viskositiit erhdht sich mit dem Druck (siche Abb. 3b), zeigt
jedoch eine eindeutigere Abhingigkeit vom molaren Volumen V.

n =B (V-Vo) Vo !

wobei i der Viskositit, Vo dem extrapolierten molaren Volu-
men bei unendlich und B einer Konstante, welche vom Lésungs-
mittel abhiingt, entspricht.

Diffusionskoeffizient

Die Selbstdiffusionskoeffizienten eines hochverdichteten Gases
im dberkritischen Zustand sind zwar zwei bis drei Grossenord-
nungen kleiner als in einem Gas bei Atmosphirendruck, aber
um mindestens zwei bis drei Zehnerpotenzen grésser als im fliis-
sigen Zustand (siche Tab. 1). Dies wirkr sich vorteilhaft auf die
Geschwindigkeit der Phasengleichgewichtseinstellung und den
Stoffaustausch aus. Feist und Schneider (5) sowie Novotny und
Springston (6) haben die Diffusionskoeffizienten von einigen
in {iberkritischen Fluiden geldsten Stoffen gemessen. Der Dif-
fustonskoeffizient nimmt bei konstanter Temperatur mit stei-
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Abb. 3: Variation der Dichte (a) und der Viskositdt (b) fiir CO,

in Funktion des Drucks bei 40 °C (P, = 73.8 bar) (2).

Abb. 4: Diffusionskoeffizienten von Phenanthren (), Chrysen
(o) und Picen(01) in Butan bei 166 "~ C in Funktion der Dichte (91),




2.5
@
~
E
-
Q
g 2.0} e

]
g
1s \ .
120 160 200 240
T 'C}

Abb. 5: Diffusionskoeffizient von Chrysen in Butan bei kon-
stanter Dichte (400 kg/m>) in Funktion der Temperatur (91).
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Abb. 6: Diffusionskoeffizienten von Napbtalin, Phenanthren,
Chrysen und Picen in Butan (166 ~C) bei Dichten von 250 (o),
350 (0) und 450 kg/m® (01) in Funktion der Anzabl Ringe (91).

gender Dichte ab (Abb. 4), erh&ht sich jedoch bei konstanter
Dichte mit der Temperatur (Abb. 5). Die Diffusionskoeffizen-
ten von geldsten Stoffen sind nur leicht héher als jene des
tiberkritischen Losungsmittels (Abb. 4). Gemiss Abb. 6 verrin-
gern sich die Diffusionskoeffizienten mit steigender Molekular-
masse.

Erhdht man den Druck eines ilberkritischen Gases sehr stark,
so nihern sich die Werte der Dichte, der Viskositit und auch
der Diffusionskoeffizienten immer mehr jenen von Fliissigkei-
ten, und es gehen somit die Vorteile der fluiden Phase verloren.
Tab. 1 zeigt jedoch, dass sowohl die Viskositit als auch der Dif-
fusionskoeffizient beim Vierfachen des kritischen Drucks sich
immer noch stark von den Werten der entsprechenden Flilssig-
keit unterscheidet, und somit der mégliche Arbeitsbereich rela-
tiv gross ist.

Lésungsvermdgen

Umfangreiche theoretische und experimentelle Untersuchun-
gen haben gezeigt, dass hochverdichtete iiberkritische Gase be-
trichtliche Mengen schwer fliichtiger Substanzen lésen kénnen.
Dieses hohe Losungsverm&gen ist sowohl fiir die Fluidextrak-
tion als auch die Fluidchromatographie von erheblichem prak-
tischen Nutzen.

Eine einfache Theorie, dic es erlaubt, das Lésungsvermagen ei-
nes iiberkntischen Gases beziiglich eines bestimmten Stoffes
abzuschitzen, verwendet den Ldslichkeitsparameter § (7, 8, 9):

§=125"P, 12, g pl—l [cal/em?®] (1)

wobei P¢ dem kritischen Druck in bar, p und p| der Dichte des
Lasungsmittels im iberkritischen respektive flilssigen Zustand
entsprechen. Je niher der Lislichkeitsparameter des gelésten

Stoffes jenem des Losungsmittels kommt, desto besser ist seine
Laslichkeit. Im weiteren konnte experimentell gezeigt werden,
dass der Logarithmus des Molenbruchs (X) eines in einem Fluid
gelosten Stoffs gemiss einer parabolischen Funktion von p des
Lasungsmittels abhiingt (A, B, C sind Konstanten):

logX=—A+82+B-5+C (2)
Ersetzt man & gemdss Gleichung 1 durch seinen Wert, so erhilt
man

logX=-A"p2+B’ p+C’ (3)
Die Loslichkeit durchliuft mit der Dichte ein Maximum, wobei
dieses Maximum sowohl vom Ldsungsmittel als auch vom gels-
sten Stoff abhiin%t. Gemiss experimentellen Resultaten kann
der Term —A’+p2 bei kieinen Dichten vernachlissigt werden,
und die Laslichkeit zeigt somit eine lineare Abhingigkeit von
der Dichte

logX=Bp+C

Gleichung 4 ist jedoch nur giltig, falls man sich nahe beim kriti-
schen Druck und der kritischen Temperatur des Gases befinder.
Wie am Beispiel der Loslichkeit von Naphtalin in Ethylen zu er-
kennen ist (Abb, 7), sinkt die Laslichkeit bei tiefen Drucken,
erhht sich jedoch bei hohen Drucken mit steigender Tempera-
tur oder abnehmender Dichte.
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Abb. 7: Lislichkeit von Napbtalin in komprimiertem Ethylen
in Funktion der Temperatur (T, = 9.9 °C, P_=50.5 bar (10).

Kompliziertere Berechnungsmethoden benutzen entweder die
Redlich-Kwong (11, 12) oder die Peng-Robinson Gleichung (13,
14, 15). Obwohl mit ihnen alle Typen des Phasenverhaltens
fluider Mischungen vorhergesagt werden kénnen, fehlen fiir vie-
le Substanzen die zur Auflésung dieser Gleichungen notwendi-
gen Stoffparameter,

Oft ist die experimentelle Bestimmung der Léslichkeit eines
Stoffes in einem Fluid unumginglich.




Madgliche Fluide

Tab. 2 zeigt eine Auswzhl der Verbindungen, die fiir eine even-
tuelle Anwendung in der Fluidextraktion und/oder der Fluid-
chromatographie in Frage kommen. Nur ein kleiner Teil dieser
Stoffe ist jedoch in der Praxis wichtig. Im besonderen besteht
bei hohen kritischen Temperaturen die Gefahr der thermischen
Zersetzung von geldsten Stoffen. Unter den Substanzen von
Tab. 2 ist Kohlendioxid das bei weitem am meisten benutzte
Fluid. Es ist billig, physiclogisch unbedenklich, und sein kriti-
scher Druck (73.8 bar) sowie seine kritische Temperatur (31.2
°C) erlauben eine schonende, sauerstofffreie Extraktion von
thermolabilen Stoffen. In Abb. 8 werden die Lstichkeitspara-
meter (siche Abschnirt “L&sungsvermégen™) von Gasen bei
fliissigkeitsihnlichen Dichten mit jenen von oft benutzten flis-
sigen Losungsmitteln verglichen. Interessant scheint neben Koh-
lendioxid auch die Anwendung des wesentlich polareren Am-
monikas (17).
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Abb. 8: Vergleich der Loslichkeitsparameter von Gasen bei
fliissigkeitsabnlichen Dichten mit jenen von einigen oft verwen-
deten fliissigen L osungsmitteln (9).
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Fluidextraktion und Fluidchromatographie:
Eine kritische Literaturiibersicht iiber die Zeitspanne 1962-1985
Il. Fluidextraktion
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Der erste Teil dieses Ubersichtsartikels diskutierte die besonderen physikalisch-chemischen Eigenschaften dberkritischer
Gase. Dieser Artikel zeigt einen bistorischen Riickblick iiber die Fluidextraktion, bebandelt die Verfabrensparameter bei
Extraktion und Abscheidung und fasst die wicbtigsten industricllen Anwendungen sowie einige kommerziell erbiltliche

Critical Review Article over the Period of 1962 — 1985
11. Supercritical Fluid Extraction

Apparaturen zusammen. Ein spiter erscheinender dritter Teil ist der Fluidchromatograpbie gewidmet.

Supercritical Fluid Extraction and Supercritical Fluid Chromatography:

The first part of this review article discussed some physical and chemical properties of supercritical fluids. This article
shows a retrospective view of supercritical fluid extraction, deals with the process parameters at extraction and separation
and swmmarizes the most important industrial applications as well as some purchasable installations for supercritical fluid
extraction. A third part will deal with supercritical fluid chromatography.

Historischer Riickblick

Den ersten experimentellen Nachweis, dass komprimierte Ga-
se ein Ldsungsvermdgen fiir Feststoffe haben, fiihrten 1879
Hannay und Hogarth (18). Sic listen Kaliumjodid in iiberkri-
tischem Ethanol und fillten das Salz durch Drucksenkung wie-
der aus. Im Jahre 1938 zeigte Godlewicz (19) in einer Verdf-
fentlichung iiber moderne Fraktionierverfahren von Mineralslen
mittels leichter aliphatischer Kohlenwasserstoffe die wesentli-
chen Verfahrensmerkmale der Extraktion mit itberkritischen
Gasen und deren Anwendungen auf. Frilh bekannt war auch,
dass bei der Erddlférderung von hochkomprimiertem Erdgas
schwer flichtige Kohlenwasserstoffe mitgeschleppt werden
(20). Zbuze (21) meldeten im Jahre 1955 ein Verfahren zur
Desasphaltierung von Erdd! zum Patent an. In der Bundes-
republik Deutschland gaben die Arbeiten von Zose! (22) den
Anstoss zur Entwicklung dieses neuen Stofftrennverfahrens. Er
entdeckte auch dic im Jahre 1978 im grosstechnischen Massstab
anlaufende Variante der Entcoffeinierung mit iiberkritischem
Kohlendioxid (23). Hubert und Vitzthum entwickelten eine
ganze Reibe von Verfahren zur Extraktion von Naturstoffen
(24). Peter und Brunner (25) untersuchten die Trennung schwer-
fliichtiger Stoffe mit komprimierten Gasen in Gegenstrompro-
zessen. Schneider (26) beschiftigte sich hauptsichlich mit den
physikalisch-chemischen Eigenschaften fluider Mischungen, und
seit etwa 1970 wird in England die Extraktion von Kohle mit
tiberkritischen Lésungsmitteln, z.B. Toluol, gepriift (27-29).
(27-29).

Verfahrensparameter bei Extraktion und Abscheidung

Tab. 2 (siche 1. Teil dieses Artikels (294)) zeigt Verbindungen,
die als Extraktionsmittel in der Fluidextraktion in Frage kom-
men. Die Berechnung des im Abschnitt “Lésungsvermégen”
(29a) beschriebenen Losungsparameters lisst oft cine erste Ab-
schitzung des Lésungsvermbgens eines (berkritischen Gases
betreffend den zu ldsenden Stoffen zu. Genauere Angaben lie-
fert die experimentelie Bestimmung der Phasengleichgewichte.
Viele Naturstoffe sind thermolabil, und es kommen deshalb
als Extraktionsmittel nur Gase in Betracht, mit denen die iber-
kritische Extraktion bei nicht zu hohen Temperaturen durch-
gefiibrt werden kann. Bei der Wahl eines Gases zur Fluidex-
traktion sollten auch seine Toxizitit, seine Reaktivitiit, seine
Explosivitit und nicht zuletzt sein Preis beriicksichtigt werden.

*Eidgenossische Technische Hochschule, CH-1015 Lausanne
**Eidgendssische Forschungsanstalt fiir Milchwirtschaft,
CH-3097 Liebefeld-Bern

Dies allein geniigt jedoch nicht fiir die Beurteilung der Extra-
hierbarkeit einer bestimmten Komponente aus einem Feststoff,
da hier nicht nur die Léslichkeit, sondern auch die Art der Bin-
dung des zu extrahierenden Stoffes in der Feststoffmatrix von
erheblichem Einfluss ist.

Je nach Extrakrionsgut und Aufgabenstellung sind Verfahrens-
weise und Apparatur anzupassen. Abb. 9a—d zeigen vier mogli-
che Prinzipien der Extraktion mit iiberkritischen Gasen. In der
Extraktionsstufe wird der lésliche Anteil vom verdichteten,
iberkritischen Gas aufgenommen. In Abb. 9a wird die Lésung
durch das Drosselventil in den Abscheidebehilter hinein ent-
spannt, wobei die Dichte des Gases sinkr und die Entmischung
Extrakt/Losungsmittel erfolgt. Das Gas wird erneut verdichtet
und der Extraktionsstufe zugefiihrt. Die Entmischung kann
zwar auch durch Temperaturinderung der iiberkritischen L&-
sung herbeigefiihrt werden (Abb. 9b), sie ist jedoch, hier in vie-
len Fillen nicht so vollstindig wie bei den andern Verfzhrens-
weisen. Abb. 9c stellt einen Prozess dar, bei dem der geloste
Extrakt durch Adsorption an geeigneten Sorbentien gebunden
wird. Diese Technik erlaubt eine isobare und isotherme Betriebs-
weise im gesamten Kreislauf und wird im allgemeinen zur ener-
giesparsamen Gewinnung des extrahierten Gutes angewender.
Abb. 9d zeigt einen Trennprozess, bei welchem sich das La-
sungsvermdgen des iberkritischen Fluids durch Hinzufiigen ei-
nes Gases mit geringerer Lsungskraft (z.B. Argon) verminders.
Hier stellt vor aliem die Trennung der beiden Gase mittels Mem-
brantechnologie Probleme (30).

Industrielle Anwendungen

Lebensmittelindustrie

Dic Extraktion von Wert- und Wirkstoffen aus pflanzlichen und
tierischen Materialien sowic die Gewinnung und Aufbereitung
von Speisedlen gehren heute zu den wichtigsten Anwendungs-
gebieten der Fluidextraktion. Fiir diesen Bereich hat sich Koh-
lendioxid als geeignetes Extraktionsmittel erwiesen: Seine kri-
tische Temperatur (31 °C) erlaubt die Extraktion von thermo-
labilen Stoffen, es ist physiologisch unbedenklich und geht
keine Reaktionen mit Bestandteilen der Lebensmittel ein. Fer-
ner ist es billig und leicht in grossen Mengen bei hoher Reinheit
erhiltlich.

Die Entcoffeinierung von Kaffee mit iberkritischem Kohlen-
dioxid gilt als erste grosstechnische Anwendung der Fluidex-
traktion (23). Bei diesem Verfahren werden griine Kaffeeboh-




nen mit einem bestimmten Wassergehalt mit iiberkritischem
CO; behandelt. Es scheint, dass bei der Entcoffeiniecrung mit
iberkritischem Kohlendioxid hochselektiv nur das Coffein
entfernt wird, d.h. es gehen keinerlei Stoffe verloren, die beim
anschliessenden Rosten zur Bildung des Aromas beitragen (24).
Die Entcoffetnierung kann in den drei folgenden Varianten be-
trieben werden (21). Bei der ersten behandelt man vorgequol-
lene griine Kaffeebohnen in einem Druckgefiss bei ca. 70-90°C
mit CO; von 110-220 bar, das im Kreislauf umgepumpt wird
(Abb. 10a). Das Coffein diffundiert aus der Bohne in das iiber-
kritische CO; und wird von diesem aus dem Druckgefiss in den
Waschturm (70—90 °C) transportiert, wo es sich im Wasser 18st.
Nzch zehn Stunden befindet sich das gesamte Coffein im Wasch-
wasser, das entgast und zur Gewinnung des Coffeins abdestii-
liert wird. Die Abtrennung gelingt statt mit Wasser auch mit
Aktivkohle {Abb. 10b). Besondere Vorteile bringt die dritte
Variante (Abb. 10c). Das Druckgefiss wird mit einer Mischung
von Kaffeebohnen und Aktivkohle beschickt. Auf 3 kg Kaffee
kommen 1 kg Aktivkohle. Ohne Umlauf diffundiert das Coffein
bei 96°C und 220 bar durch das iiberkritische Kohlendioxid
direkt zur Aktivkohle. Nach dem Entspannen trennt man die
Mischung auf einem Schiittelsieb in die Komponenten.

Uberkritisches Kohlendioxid eignet sich auch zur Extraktion
von Hopfen fiir die Bierbrauerei (32). Die konventionelie Hop-
fenextraktion arbeitet im allgemeinen mit Dichlormethan, das
nach der Extraktion der Harze durch Abdampfen abgerrennt
werden muss (maximal erlaubte Menge von Lésungsmittelriick-

Abb. 9: Hochdruckextraktion mit Abscheidung des Extrakts

durch Druckvariation (a), durch Temperaturvariation (b), durch

Adsorption (c) und Zumischen eines Gases mit kleinem Lo-
sungsvermogen (d) (24, 30).
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Abb. 10: Entcoffeinicrung griner Kaffeebobnen mit jiberkriti-

schem CO3. a) 70-90°C, 160—200 bar. Das Coffein wird durch

Waschen mit Wasser entfernt. b} Gleiche Bedingungen wie bei

a). Das Coffein wird durch Adsorption an Aktivkoble entfernt,

¢) 90°C, 220 bar. Das Coffein wird obne Umlauf durch Ad-

sorption an die den Kaffeebobnen sugemischie Aktivkoble ent-
fernt (31).

stinden 2.2 %). Mit iiberkritischem Kohlendioxid erhilt man
nach einstufiger Druckabsenkung einen Extrakt, der frei von
Losungsmittelriickstdnden ist und sich durch ein sehr inten-
sives Hopfenaroma auszeichnet.

Pflanzliche Fette und Ole bestehen aus Glyceriden, Glycerin,
freien Fettsiuren und den Fettbegleitstoffen (Phosphatide,
Schleimstoffe, Farbstoffe, geruchs- und geschmacksaktive Stof-
fe, Terpene und Vitamine). Ihre Verwertung als Nahrungsmittel
erfordert die vorhergehtnde Abtrennung der freien Fettsduren
und einiger Begleitstoffe (Entsiuren, Desodorisieren). Im Ge-
gensaiz zu den iiblicherweise angewendeten mehrstufigen Ver-
fahren (z.B. Neutralisation mit Alkalien, Destillation und Was-
serdampfdestillation unter vermindertem Druck) erlauben iiber-
kritische Gase diese Trennprozesse zu einem einzigen Vorgang
zusammenzufassen, der zudem noch unter schonenden Bedin-
gungen bei nicdriger Temperatur durchgefithrt werden Kkann
(33, 34).

Eine dhnliche Anwendung der Fluidextraktion benutzt die un-
terschiedliche Laoslichkeit der Triglyceride in Kohlendioxid zur
Fraktionierung des Butterfettes in einen leicht streichfihigen,
aromatischen Teil (Patisseriebutter) und einen Riickstand mit
hohem Schmelzpunkt (35),

Aroma- und Pbharmazeutische Industrie

Ein weiterer wichtiger potentieller Anwender der Fluidextrak-
tion stellt die Aromaindustrie dar. Auch hier sind mdglichst
reine und von Lésungsmittelriickstinden freic Extrakte wichtig.
Verschiedene Autoren beschrieben die Extraktion von Gewiir-
zen wie Pfeffer, Muskatnuss, Chilics und Zimt (24, 36). Bei der
Gewinnung von Aromastoffen aus Naturprodukten wic Blumen
und Friichten ist es wichtig, alle fiir den Geruch und Geschmack
wichtigen Verbindungen im richtigen Verhiltnis abzutrennen.
Die iiberkritische Extraktion bictet auch hier cine willkommene




Alternative zu den iiblichen Trennmethoden (Destillation,
Fliissigextraktion). Insbesondere erlaubt die Fluidextraktion
durch Anpassen der Extraktions- und Abscheidebedingungen
{Druck, Temperatur) dic Gewinnung von ganz verschiedenen
Extrakten (37, 40a).

Stabl et al. untersuchten die Abtrennung von pflanzlichen
Wirkstoffen fiir die pharmazeutische Industric wie Kamillen-
bliten, Pfefferminzblitter, Haschisch oder Baldrian (36}

Petrochentische Industrie

Wegen der langsam zu Ende gehenden Erdolreserven unternimmt
die petrochemische Industrie heute grosse Anstrengungen, Koh-
le bei milden thermischen Bedingungen (400—450°C) in An-
wesenheit eines iiberkritischen Gases (Toluol) in fliissige Koh-
lenwasserstoffe umzusetzen (23, 38). Das komprimierte Gas
verhindert einerseits Kondensationsreaktionen der primiren
Reakrionsprodukte und erlaubt andererseits die Abtrennung
der fliissigen, wasserstoffreichen Bestandteile vom zuriickblei-
benden Koks. Eine weitere Moglichkeit der Gewinnung von fliis-
sigen Brennstoffen stellt die Ausbeutung der tertidren Olreser-
ven dar. Das sogenannte Schicferdt besteht aus fein verteilten
Feststoffen mit einem Olanteil bis zu 40 %. Bringt man Schie-
ferdl mit einem komprimierten Gas wic Kohlendioxid, Ethan,
Propan usw. bei Temperaturen oberhalb der kritischen Tempe-
ratur des Gases und einem Druck vom Mehrfachen des kriti-
schen Drucks in Kontakt, so setzen sich die feinen Feststoffreil-
chen in relativ kurzer Zeit ab, und man gewinnt eine feststoff-
freie fluide Phase (25, 39, 40).

Vor dem katalytischen Cracking miissen in der petrochemischen
Industrie die Katalysatorgifte enthaltenen Asphaltene von den
schweren Erddlfraktionen abgetrennt werden. Sowohl Zbuze
(21) als auch Zosel (31) zeigten, dass die Extraktion mit iiber-
kritischem, gegeniiber der iiblicherweise angewendeten mit fliis-
sigem Propan wesentliche Vorteile aufweist: Die Anlagenkosten
sind wesentlich geringer, und im Extrakt findet man vie! klei-
nere Vanadiumgehalte,

Einige kommerziell erbdltliche Apparaturen

J&W Scientific (Rancho Codova, CA, USA) bietet einen zur
Extraktion mit Kohlendioxid im Labormassstab geeigneten
Soxhletextraktor an. Newa-Swiss (Vogelsangstrasse 24, CH-
8307 Effretikon) liefert alle zum Arbeiten unter erhShten
Drucken im Labormassstab nétigen Komponenten wie Rohre,
Ventile, Druckbehilter und Druckerzeuger. Ein ganz dhnliches
Verkaufsprogramm zeigt auch Autoclave Engineers (2930 West
22 St./Erie, Pa. 16512, USA), wobei zusitzlich Produktions-
autoklaven mit Kapazititen bis zu 2000 ! offeriert werden.
Sitec (Aschbach 21, CH-8124 Maur) entwickelte ¢ine sehr poly-
valente CQ;-Hochdruckanlage, die sich sowohl zur kontinuier-
lichen als auch zur chargenweisen Extraktion von Feststoffen
eignet. Sotelem (92503 Rueil-Malmaison-Cedex-France) richtet
ihre Produkte vor allem auf die Grundlagenforschung aus. Fiir
grosstechnische Anwendungen gilt es im besonderen, auf das
Gemeinschaftswerk der Firmen Messer Griesheim, Koblensdu-
rewerke-Buse und Ubde (Werk Hagen, Buschmiihlstrasse 250,
Postfach 4260, D-5800 Hagen) hinzuweisen, die gemeinsam ver-
suchen, der Hochdruck-Extraktion einen neuen Schub zu brei-
terer Anwendung zu geben.

Schlussfolgerung und Ausblick

Die bisher durchgefithrten Untersuchungen zeigten, dass die
Fluidextraktion fiir verschiedene Anwendungsgebiete technisch
leistungsfihig und wirtschaftlich tragbar ist.

Im Vergleich zu herkémmlichen Verfahren sind jedoch sowohl

der Forschungsaufwand als auch die Investitionskosten relativ
gross. Besonders fiir grosstechnische Anwendungen erweist sich
das Fehlen von kontinuierlichen Fahrweisen und die mit einigen
iberkritischen Lésungsmitteln (Distickstoffoxid, Kohlenwasser-
stoffe) notigen Sicherheitsvorkehrungen als grosser Nachteil.
Die Variationsméglichkeiten der Extraktions- und Abscheide-
bedingungen kommen zwar einerseits einem potentiellen An-
wender sehr zugute, machen aber andererseits die Optimierung
der Verfahrensparameter sehr aufwendig (zur Optimierung der
iiberkritischen Hopfenextraktion waren rund tausend Extrak-
tionen notig (32)). Eine Maglichkeit, diese Optimierung wesent-
lich zu vereinfachen, bictet dic direkte Kopplung mit der Fluid-
chromatographie.

Obwohi die Hochdruckextraktion noch vor dem Durchbruch
zu breiterer Anwendung steht, ist zu erwarten, dass diese neue
Trenntechnologie vor allem in der Aroma- und Nahrungsmittel-
industrie schon in kurzer Zeit eine wichtige Rolle spielen wird.
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new method.

Im ersten und zweiten Teil dieses Artikels wurden physikalisch-chemische Eigenschaften iiberkritischer Gase und ibre
Anwendung in der Fluidextraktion diskutiert. Der bier prisentierte dritte Teil bebandelt nach einem bistorischen Rick-
blick die Verfabrensparameter der Fluidchromatographie und legt die apparativen Besonderbeiten dieser neuen Metbode dar.

Supercritical Fluid Extraction and Supercritical Fluid Chromatography:

The first and second part of this article discussed some physical and chemical properties of supercritical fluids and their
applications for supercritical fluid extraction. This third part, dedicated to supercritical fluid chromatography, deals with
the process parameters of supercritical fluid chromatograpby and explains some of the apparative particularities of this

Historischer Riickblick

Im Gegensatz zur Flissigchromatographie, die nach ihrer Ent-
deckung anfangs dieses Jahrhunderts durch Tsver (41) lange
Zeit unbeachtet blieb, erlebte die Gas-Fliissig-Chromatographie
nach ihrer Einfilhrung durch James und Martin (42) im Jah-
re 1952 eine stiirmische Entwicklung und wurde in kurzer
Zeit zu einem der wichtigsten analytischen Instrumente des
Chemikers. Sie zeichnet sich durch hohe Trennleistungen
(100 * 10° —200 - 10* theoretische B&den pro Siule), kleine
Nachweisgrenzen (Pico- bis Femtogramm) und kurze Analysen-
zeiten aus. thre Anwendung ist jedoch auf Stoffe begrenzt, die
unterhalb von 400 °C ohne Zersetzung verdampft werden kén-
nen, was nur bej etwa einem Fiinftel der bis heute bekannten
Substanzen der Fall ist. Mit der Fliissigchromatographie kénnen
zwar auch schwer fliichtige und thermisch instabile Verbindun-
gen ohne Derivatisierung analysiert werden, und die Einfiih-
rung der HPLC fithrte auch zu dhnlichen Analysenzeiten wie
in der Gaschromatographie (43, 44), jedoch sowohl in bezug
auf Trennleistung (5 + 10° —10 + 10° theoretische Béden pro
Siule) als auch Nachweisgrenze (Micro- bis Nanogramm) kann
die Fliissig- nicht mit der Gaschromatographie konkurrieren.
Die kleinere Trennleistung der Fliissig- im Vergleich zur Gas-
chromatographie ist hauptsichlich auf die weniger giinstigen
Transporteigenschaften wie grissere Viskosititen (Faktor 10%)
und kleinere Diffusionskoeffizienten {Faktor 10%) von Fliissig-
keiten zuriickzufithren (siche Tab, 1 im L. Teil dieses Artikels
(44a)).

Hochverdichtete Gase im kritischen Temperaturbereich besit-
zen gasihnliche Viskosititen und Diffusionskoeffizienten, die
wesentlich iiber jenen von Fliissigkeiten liegen (Faktor 10?),
zeigen jedoch wegen ihrer grossen Dichte dhnliche Lésungsei-
genschaften wie Fliissigkeiten. Im Gegensatz zur Gaschromato-
graphie konnen deshalb mit iberkritischen Gasen als fluider
Phase (Fluidchromatographie, Supercritical Fluid Chromato-
graphy, SFC) auch schwer fliichtige und thermolabile Verbin-
dungen analysiert werden. Wegen der gasihnlichen Transport-
cigenschaften sind weit grossere Trennleistungen (30 - 10% -
50 » 10* theoretische B&den pro Sdule} als in der Flissigchro-
matographie gewihrleister. Schon die erste Anwendung der
Fluidchromatographie von Klesper et al. (45) im Jahre 1962
zeigte Klar die Vorteile dieser Methode zur Trennung von ther-
misch instabilen Verbindungen. Die Weiterentwicklung und
-verbreitung ging jedoch nicht so rasch und einfach vonstatten,
wie man es entsprechend ihrer Leistungsfihigkeit hitte erwar-
ten sollen. Dafiir verantwortlich sind der urspriinglich grosse
apparative Aufwand, wahrscheinlich auch die stiirmische Ent-

wicklung anderer Methoden, speziell der HPLC, auf die sich
Analytiker und Apparatehersteller konzentrierten. Da jedoch
die apparativen Anforderungen der SFC mit jenen der HPLC
vergleichbar sind, erwachte ab 1978 ein neues Interesse an der
Fluidchromatographie. Es zeigte sich auch, dass in der Fluid-
chromatographie bei Verwendung von Kapillarsiulen die direkte
Kopplung mit dem Massenspektrometer weit weniger Probleme
als in der Fliissigchromatographie bietet (46).

Bereits sind mehrere ausfithrliche Ubersichtsartikel iber die
a2uf dem Gebiete der Fluidchromatographie ausgefiihrten Arbei-
ten erschienen. Schon in den Jahren 1966/67 untersuchten
zuerst Sieetal, (47, 48, 49, 50) und kurz danach Giddings et al.
(51) und Myers und Giddings (52) wichtige Grundiagen der
SFC. Ein Artikel von Karayannis (53) aus dem Jahre 1971
geht sehr ausfilhelich auf die bis zu jenem Zeitpunkt benutaten
Apparaturen ein. Grosse Resonanz haben die Ubersichten von
Gouww und Jentoft (54, 55) gefunden, in denen alle fiir die
Fluidchromatographie wichtigen Fragen behandelt sind.
Klesper (56) versffentlichte im Jahre 1978 eine Zusammenfas-
sung, die sich hauptsichlich mit der Anwendung der SFC zur
Trennung von Hochpolymeren befasst. Van Wasen et al, (57)
beschricben die physikalisch-chemischen Grundiagen und
Anwendungen der Fluidchromatographie. Ein Artikel von
Peaden und Lee {58) ist dem Einfluss von Druck, Temperatur,
Viskositit und Diffusionskoeffizient auf die Trennleistung
gewidmet, Im Jahre 1981 wurde erstmals auf die mogliche
Anwendung von Kapillarsiulen in der Fluidchromatographie
hingewiesen (46). Randall und Bowman (59) zeigen eine
ausfiihrliche Zusammenstellung von allen auf den Gebieten der
Fluidextraktion und -chromatographie ausgefithrten Arbeiten.
Fjeldsted und Lee (60) diskutierten im Jahre 1984 die instru-
mentellen Aspekte der Kapillarfluidchromatographic, und
Novotny (61) schrieb iiber dieses Thema einen wertvollen Uber-
sichtsartikel,

Verfahrensparameter
Mobile Pbase

Im Gegensatz zur Fluidextraktion, wo relativ grosse Mengen
an iiberkritischem Fluid eingesetzt werden, spielen in der Fluid-
chromatographie die Toxizitit und der Preis der mobilen Phase
nur eine untergeordnete Rolle. Das gewihlte Fluid muss im
iiberkritischen Bereich stabil sein, darf keine Reaktionen mit
den zu chromatographierenden Substanzen sowie der statio-
niiren Phase eingehen und soll ein ausreichendes Lasungsver-
mdgen aufweisen. Um den technischen Aufwand in Grenzen




zu halten, vermeidet man Systeme, die zur Erreichung des ver-
langten Lésungsvermégens sehr hohe Drucke erfordern. Eben-
falls vermieden werden hohe Temperaturen, die die Chromato-
graphie von thermolabilen Substanzen verunmdaglichen. Asche
(62) priifte eine ganze Reihe von mdglichen fluiden Phasen
beziiglich ihrer chemischen Stabilitit. Seine Untersuchungen
zeigten, dass halogenierte Alkane, verzweigte Alkane, Ketone,
Acetonitril und Freone wegen der Gefahr der thermischen Zer-
setzung oder Reakrionen mit der stationdren Phase nur bedingt
anwendbar sind. Tab. 3 fasst die analytisch niitzlichen mobilen
Phasen zusammen. Wiederum kommt dem Kohlendioxid aus
den schon oben erwihnten Griinden eine spezielle Rolle zu.

Moblle Phase Pc Tc %
(bar} °c)  (xg:m )

Xenon 58.0 16.6 1105
Kohlendioxid 72.9 1.1 448
Distickstoffoxid 71.4 36.5 457
Schwefelhexafluorid 37.1 45.6 752
Propan 41.9 96.7 217
Aammoniak 111.2 132.3 240
Dichlorotetrafluorcethan| 35.5 146.7 582
Butan 37.5 152.0 228
n-Pentan 33.1 196.6 232
Isopropanol 47.0 253.3 273

Tab. 3: Einige fiir die Fluidchromatographie wichtige mobile
Phasen (61).

Die Eignung einer mobilen Phase kann mit Hilfe des im Kapitel
" Lésungsvermobgen” (44a) eingefithrten Loslichkeitsparameters
abgeschitzt werden. Wechselt man das Fluid, so indern sich
auch die Kapizitiitsverhiltnisse (Definition siehe nichstes Kapi-
tel) des gelosten Stoffes: In Abb. 11 sind die kleineren Kapa-
zitdtsverhiltnisse mit Ethan auf eine bessere Laslichkeit des
Naphthalins in Ethan als in Kohlendioxid zuriickzufithren.
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Abb. 11: Kapazitdtsverbdltnis (k') von Napbtbalin an desakti-

viertem Silicagel (Reversed Pbase, Perisorb RP-8) bei 40°C fir

Koblendioxid und Ethan als mobile Phasen in Funktion der
Dichte (2)

Wichtig erscheint auch das Zusammenspiel zwischen mobiler
und stationirer Phase: Sie und Rijnders (63) zeigten, dass eine
Polarititszunahme der mobilen Phase die Trennung der Kom-
ponenten nach dem Molekulargewicht und eine Polarititszunah-
me der stationiren Phase die Trennung nach den funktionellen
Gruppen férdert. Arbeitet man mit gepackten Siulen, so wird
die Selektivitit dhnlich wie in der HPLC weitgehend von der
mobilen Phase bestimmt. Der Zusatz von Moderatoren zum
iiberkritischen Fluid fiihrt zu einer Reduktion der Kapazitits-
verhiltnisse und zu einer besseren Trennleistung (Abb. 12).
Gemiss Untersuchungen von Board et al. (64} beruht dieser
Effekt hauptsichlich auf einer durch den Moderator bewirkien
Modifizierung der Oberfliche der stationiren Phase. Die be-
nutzte mobile Phase beeinflusst auch die Wahl des Detektors;
50 ist es zum Beispiel mit Flammenionisationsdetektoren nicht
méglich, Fluide mit mehr als einem Kohienstoffatom zu be-
nutzen.
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Abb. 12: Einfluss der Konzentration einiger Moderatoren auf
das Kapazititverbdltnis von Phthalatisomeren, Mobile Phase:
Koblendioxid. Kolonne: RP-18, 4.6 mm x 20 cm (64),

Dichte

Die Retention in der Chromatographie wird mit dem Kapazi-
titsverhiltnis k gemessen:

V(stat)

V{(mob)

c(stat)  V(stat)
" ¢(mob) V(mob)

wobei c(stat) und c(mob) die Konzentrationen ¢iner bestimm-
ten Komponente in der stationiren beziehungsweise in der
fluiden Phase sowie V(stat) und V{mob) die Volumina der
stationdren und der mobilen Phase in einer Siule sind. K wird
Verteilungskoeffizient des geldsten Stoffs zwischen den beiden
Phasen genannt. Wie im Kapitel “L&sungsvermégen” (44a)
abgeleitet wurde, zeigt der Logarithmus der Loslichkeit einer
bestimmten Substanz ¢ine parabolische Abhingigkeit von der
Dichte des Fluids. Daraus folgt die Beziehung:

logk = a‘pz—b'p+c




wobei a, b, ¢ Konstanten sind. Bei tiefen Drucken kann der
Term ap® wiederum vernachlissigt werden, und der Logarith-
mus des Kapazititsverhilenisses hingt somit praktisch linear
von der Dichte des tiberkritischen Fluids ab (Abb. 13):

logk=—-b-p+c¢ (5)
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Abb. 13: Variation des Logarithmus des Kapazititsverbiltnis-

ses von Decan (<), Hexadecan (A}, Eicosan (®) und Squalan (W)

in Funktion der Dichte von Koblendioxid bei 40°C. Kolon-

ne: Carbowax 400 auf Porasil C als Triger (125—150 um),
1,4 mm x 2 m (65).

In der Fluidchromatographie spielt die Dichte eine jhnliche
Rolle wie in der Gaschromatographie die Temperatur und in
der Fliissigchromatographic die Zusammensetzung der mobilen
Phase. Dies fiihrte zur Entwicklung einer Technik, die der Tem-
peraturprogrammiecrung in der GC oder des Lésungsmittelgra-
dienten in der HPLC entspricht: Erhéht man die Dichte konti-
nuierlich wihrend einer SFC, so ist es méglich, Komponenten
mit ganz verschiedenen Molekulargewichten und Polaritiiten zu
eluieren. Das Retentionsverhilinis & zwischen zwei Verbindun-
gen ist folgendermassen definiert:

ka
a = —;k; >k, (6)
k,

Aus Gleichung 5 und 6 folgt, dass der Logarithmus des Reten-
tionsverhiltnisses linear von der Dichte des iiberkritischen
Fluids abhingt (47, 58} (B, und m sind Konstanten):

loge=By—m~-p {7)

Von dieser Bezichung leiten sich zwei wichtige praktische Kon-
sequenzen fiir die SFC ab: Einerseits erreicht man maximale
Auflosung bei der tiefstméglichen Dichte, andererseits sollte
zur Trennung von Verbindungen mit sehr unterschiedlichen
Molekulatgewichten nicht mit linearen, sondern mit asymp-
totischen Dichteprogrammen gearbeitet werden (Abb. 14).

Druchk

Infoige seiner kleineren Viskositit ist der Druckabfall in einer
chtomatographischen Siule mit einem iberkritischen Gas als
mobiler Phase wesentlich geringer als mit einer Flissigkeit. Da
jedoch ein Druckgradient eine Verminderung der Dichte und
damit des Lésevermogens des Fluids bewirkt, ist er von wesent-
lich grosserer Bedeutung als in der Fliissigchromatographie. Ei-
ne Verminderung des Drucks fiihrt zu ciner Erhhung des Ka-
pazititsverhiltnisses (Abb. 15), wobei diese Erhdhung um so
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Abb. 14: Elution eines Gemisches von 2000 MW Polystyrol

Oligomeren mit linearer (a) und asymptotischer (b) Dichtepro-

grammierung. Stationdre Phase: 50% Pbenyl-Metbylpbenyl-
ploysiloxan. Mobile Phase: n-Pentan, 210 °C (66).
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Abb. 15: Variation des Logaritbmus des Kapazititsverbiltnis-

ses von Naphbthalin in Funktion des Drucks in iiberkritischem

Koblendioxid bei 35°C (%), 40°C (9) und 45 °C (&), Stationdre
Phase: Perisort RP 8 (30—40 pm) (2),

grosser ist, je nidher man sich beim kritischen Punke befindet.
Die Verluste an Aufldsung infolge des Druckabfalls haben ei-
nige Autoren dazu veranlasst, Saulenpackungen mit grosseren
Partikeldurchmessern oder Kapillarsiulen zu benutzen (67).
Die Auswirkungen des Druckabfalls vermindern sich hingegen
bei erhShten Temperaturen (50—100 °C>Te¢) und Drucken
(P = 4=5 x Pc), da sich die Dichte in diesem Bereich nur wenig
mit dem Druck #ndert (siche Abb. 1 (44a)),




Temperatir

In Abb. 16 wurde der Logarithmus des Kapazititsverhiltnisses
in Funkrtion des Kehrwertes der Temperatur bei konstanten
Drucken und konstanter Dichte fiir Hexadecan aufgetragen. Der
erste Teil der Kurve entspricht einem GC-dhnlichen Verhalten:
Das Kapazititsverhiltnis erhdht sich mit dem Kehrwert der
Temperatur, d.h. die Retention wird hauptsichlich durch den

Dampfdruck der zu chromatographierenden Komponente be-
stimmt. Erniedrigt man jedoch die Temperatur, so durchliuft
das Kapazititsverhiltnis ein Maximum und nimmt danach wie-
der ab. Dies lisst sich durch die mit sinkender Temperatur zu-
nchmenden Dichte und der damit verbundenen Erh8hung der
Léslichkeit im dberkritischen Gas erkliren. In diesem Tempe-
raturbereich zeigt die Retention also LC-dhnliches Verhalten.

In Abb. 17 wurden dieselben Kurven wie in Abb. 16 fiir eine
Reihe von Homologen bei Drucken von 81 und 98 bar darge-
stellt. Der vertikale Abstand zwischen den Kurven von zwei
Komponenten, d.h. bei konstanter Temperatur, entspricht dem
Logarithmus des Retentionsverhiltnisses. Man erkennt, dass
sich im GC-dhnlichen Bereich, d.h. bei erhéhter Temperatur,
wesentlich grossere Retentionsverhiltnisse als bei tiefen Tem-
peraturen ergeben. Bei Temperaturprogrammierung im Ver-
lzufe einer SFC-Trennung miissen zur Erniedrigung des Kapazi-
titsfaktors im GC-dhnlichen Bereich positive, im LC-ihnlichen
Bereich jedoch negative Temperaturprogramme angewendet
werden.

Flussrate

Sowohl fiir gepackte als auch fiir Kapillarsiulen ist die optimale
Geschwindigkeit proportional zu D/d, wobei D dem Diffusions-
koeffizienten des geldsten Stoffes und d dem Partikeldurch-
messer bei gepackten Siulen respektive dem Durchmesser der
Kapillarsiule entspricht. Da iiberkritische Fluide etwa 10—100
mal grossere Diffusionskoeffizienten als Flissigkeiten aufwei-
sen, sollte auch die optimale Geschwindigkeit und damit die
Effizienz (d.h. die theoretische Bodenzahl pro Zeiteinheit) in
der Fluidchromatographie 10—100 mal grésser als in der Fliis-
sigchromatographie sein. Abb. 18 zeigt, dass die theoretische
Bodenh&he fiir gepackte Sdulen bis 1.2 ¢m/s unabhingig von
der linearen Geschwindigkeit verlduft.
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Abb. 16: Variation des Logaritbmus des Kapazitdtsverbaltnis-

ses von Hexadecan in Funktion von T'! in Koblendioxid bei

konstantem Druck (®) und konstanter Dichte (). Kolonne:
BP-10; 6 mx 0.1 mm (68).
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Abb. 17: Variation des Logarithmus des Kapazititsverbilinis-

ses von drei n-Koblenwasserstoffen in Funktion von T in

Koblendioxid bei Drucken von 81 bar und 98 bar. Kolonne:
BP-10; 6 mx 0.1 mm (68).

Mit Kapillarsdulen ist es zur Erhéhung der optimalen Fluss-
rate und damit zur Erreichung einer grosseren Effizienz wich-
tig. mit moglichst kleinen Saulendurchmessern zu arbeiten (70).

Apparatur

Abb. 19 zeigt den schematischen Aufbau eines Fluid chromato-
graphen. Die benétigte Apparatur gleicht in vielen Punkten je-
ner der Gas- und Flissigchromatographie. Trotzdem gilt ‘es
einige wichtige Unterschiede zu beachten:

— Die Temperaturprogrammierung in der Gas- oder die Pro-
grammierung von Ldsungsmittelgradienten in der Flissig-
chromatographie wird in der Fluidchromatographie oft
durch die Programmicrung des Drucks ersetzt.
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Abb. 18: Variation der thoretischen Bodenbébe in Funktion

der linearen Geschwindigkeit der mobilen Phase (CO,) fir

Naphthalin, Kolonne: 15 ¢m x 4.6 mm, Octadecyl bonded

Spherisorb ODS silica. Korngrossen: A,D = 10 pm; B = 5 um;
C.E =3 pm (69).




— In der SFC ist es wichtig, den {iberkritischen Zustand bis ins
Detektionssystem aufrecht zu erhalten. Dies bedeutet, dass
der Detektor entweder hohen Drucken standhalten muss
oder aber die Entspannung erst kurz vor der Detektion statt-
finden sollte.

Druckpro-
Pumpe ["T77|  grammgeber
T
]
|
1
Druck-
________ aufnehmer
Proben-
aufgeber
Thermostat
Sdule
Detektor
Thermostat
Druckver-*
minderex

Abb. 19: Schematischer Aufbau eines Fluidebromatographen.
* Vor oder nach Detektor

Pumpe

Das wohl einfachste Druckautbausystem besteht aus einem be-
heizten Druckzylinder, dem ein Entspannungshahn nachgeschal-
tet wird (mit Kohlendioxid erreicht man auf diese Weise durch
Heizen auf 60 °C einen Druck von 150 bar (71)). Fiir hohere
Drucke eignen sich die fiir die HPLC entwickelten Pumpenty-
pen, wobei die Druckprogrammierung eine entsprechende Ab-
inderung erfordert (72). Damit das Fiuid als Fliissigkeit ge-
pumpt wird, bendtigen bei Normalbedingungen gasférmige Ver-
bindungen eine Kiihlung des Pumpenké&rpers (73). In der SFC
am besten bewihrt haben sich die sogenannten Spritzenpum-
pen (74). Sie liefern einen ideal pulsfreien Fluss, und die Mo-
difizierung zur Druck programmierung gestaltet sich relativ ein-
fach. Ausserdem verwendet man auch die heute in der HPLC
weit verbreiteten Doppelkolben-Membran-Pumpen (73, 75).
Sie eignen sich besonders zur Gradienten-Elution und erlauben
einen schnellen Losungsmittelwechsel. Schwierigkeiten bietet
jedoch ihr relativ stark pulsierender Fluss (7 bar) (76).

Probenaufgeber

Fiir den niedrigen Druckbereich (<100 bar) ist die in der GC
iibliche Aufgabe mit einer Spritze iiber ein Septum méglich (74),
Die genaueste Art, die Probenmenge festzusetzen, ist jedoch dic
Injizierung mit einem HPLC-Dosiersystem mit Einspritzschlei-
fe (75). Fir Kapillarsiulen mit kleinen Innendurchmessern
(<100 pm) wird ein Splitting empfohlen (61). Die Splitting-

Technik erfordert aber cinerseits relativ konzentrierte Proben
und macht andererseits quantitative Bestimmungen schr
schwierig. Eine alternative Méglichkeit zur Einspritzung klei-
ner Probenvolumina bietet die sogenannte Hoch-Geschwin-
digkeits-HPLC-Einspritzung (123), In der Fluidchromartogra-
phic existiert leider noch keine zur “Splitless™-Injizierung in
der GC analoge Technik, die auch die Chromatographie von
verdiinnten Proben erfaubt,

Saule

In Tab. 4 werden die wichtigsten Eigenschaften von Kapillar-
mit jenen von gepackten Siulen verglichen.

Kaptllaz~- Gepackte Vor= und Nachteile won
sdule (119)] sdule (6%)]Xapillar- gegendbar von
gepackten Siulen
Theoret. Soden-~ S0 000 17000 Erhdhee Trennleiscung
zahl pro Siule
Druckabfall 6.5 bar 128 bar Grdssere S3ulenldngen,
dber Sdula d.h. hihere theoretische
Bodenzahl
vol. Fluss 2.3 wl/min 1.0. nl/min|-Einfachere Kopplung mis
durch Sdule FID und NS
~Kleinerer Verbrauch an
mobiler Phase
=Kleinere Toleranzen be-
zliglich Totvolumina
Theor. Bo-
denzahl pro so 57 1000 5”1 |Lingers Analysenzeiten
Analvsenzeit
Belastbarkelt 1074 1077 Xleinere Belastharkeiten.
1o'a g 10-5 q d.h. héhere Anforderungen
an die Empfindlichkeit des
Detektors.

Tab. 4: Vergleich einiger wichtiger Eigenschaften von Kapillar-
und gepackten Siulen fiir die SFC anhand zweier Bei-
spiele aus der Literatur

Gepackte Sdulen

In der Fluidchromatographie werden ihnlich wie in der Fliissig-
chromatographie Adsorptionsmittel, chemisch gebundene Pha-
sen und Molekularsiebe verwendet. Es zeigte sich, dass der spe-
zifische Einfluss der stationiren Phase im Gegensatz zur Gas-
chromatographie gering ist und die Selektivitit wie bei der
HPLC iiberwiegend von der mobilen Phase abhingt (77, 78).
Konventionell belegte Phasen der GC kommen fiir fluidchroma-
tographische Anwendungen kaum in Frage, da die aufgebrachte
Trennfliissigkeit durch die iiberkritische mobile Phase [eicht
vom Trégermaterial abgel@st wiirde; besser haben sich die heu-
te in der HPLC iiblichen chemisch gebundenen Phasen bewihrt
(79). Bei relativ hoher kritischer Temperatur der mobilen Phase
werden in der Regel Adsorptionsmittel (Silicagel, Aluminium-
oxid) oder Molekularsiebe (80, 81) verwendet. Der Druckab-
fall, als in der SFC sehr wichtiger Parameter, hingt hauptsich-
lich von der Korngrésse ab. Dies veranlasste einige Autoren (67),
relativ grosse Partikeldurchmesser (120—160 pum) zu verwen-
den. Arbeitet man jedoch bei Drucken, die beim Mehrfachen
des kritischen Wertes licgen, zeigen kleine Korngréissen (3—10
um) wesentlich bessere Trennleistungen (82). Nebst den in der
HPLC iiblichen Siulendimensionen (4.6 mm x 15 cm) ist zur
Reduktion des Verbrauchs an mobiler Phase auch die Verwen-
dung von sehr kleinen Siulendurchmessern (0.2 — 1 mm) még-
lich (83, 84, 85).

Kapillarsdulen

Die in den letzten Jahren erzielten Fortschritte in der Herstel-
lung von Kapillarsaulen fiir die Gaschromatographie kommen
auch der Fluidchromatographie zugute. Geschmolzene Quarz-
(fused silica) Kapillaren wurden im Jahre 1979 eingefiihrt und
fanden sehr schnell weite Verbreitung. Beschichtet mit einem




Polyimidfilm sind sie wegen ihrer grossen Flexibilitit viel ein-
facher zu handhaben als Glaskapillaren. Obwohl die chemisch
gebundenen stationiren Phasen im Hinblick auf eine erhdhte
thermische Stabilitit entwickelt wurden, zeigte es sich, dass
ste auch in der Fluidchromatographie, wo vor allem das grosse
Lésungsvermogen der mobilen Phase Probleme stellt, verwen-
det werden konnen. Einige Autoren beschrieben die Herstel-
lung von speziellen Kapillarsiiulen fiir die SFC (86, 87, 88, 89).
Wegen der kleineren Diffusionskoeffizienten von iiberkriti-
schen Gasen verwendet man in der SFC oft Kapillaren mit klei-
neren Innendurchmessern als in der Gaschromatographie. Abb,
20 zeigt die Abhingigkeit der Bodenhshe von der Strémungs-
geschwindigkeit fiir vier verschiedene Kapillarinnendurchmes-
ser. Man erkennt, dass mit kleineren inneren Durchmessern
nicht nur die Bodenh&he abnimmt, sondern auch die Zunahme
der Bodenhthe mit der linearen Geschwindigkeit kleiner ist.
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Abb. 20: Theoretische Bodenbiobe fir n-Decan in Funktion der

linearen Geschwindigkeit der mobilen Phase (CO,} fiir Kolon-

nendurchmesser von 100 pm (a), 74 um (b), 50 pum (c) und
25 um (d) (70).

Kapillaren mit kleineren Innendurchmessern stellen jedoch we-
gen ihrer geringen Belastbarkeiten hohe Anforderungen an die
Empfindlichkeit des Detektors. Erhéht man in der Gaschroma-
tographie die Filmdicke der stationdren Phase, so vergrossert
man zwar die Belastbarkeit einer Siiule, verringert jedoch gleich-
zeitig ihre Trennleistung. Dieser Effekt beruht auf den vergli-
chen mit der Gasphase viel kleineren Diffusionskoeffizienten
in der stationiren Phase (Faktor 10%). Da in der Fluidchroma-
tographie dieses Verhiltnis viel kleiner ist (Faktor 10%), hat
eine Vergrésserung der Filmdicke eine viel kleinere Erhshung
der Bodenhéhe zur Folge (Abb. 21).

Z =~
d
e
b
£
0 2 4 i R
Geschwindigkelt @ms=~h

Abb. 21: Theoretische Bodenhidbe fiir n-Decan in Funktion der

linearen Geschwindigkeit der mobilen Phase (CQ,) fitr statio-

ndre Phasendicken von 0.25 pm (a), 0.50 um (b), 0.75 pum (c)
und 1.00 yum (d) (90).

Bei der Verwendung von Kapillarsiulen in der SFC gilt es noch
zwei ganz spezielle Phinomene zu beachten: Einerseits ist es
mdglich, dass die stationire Phase infolge der Einwirkung des
iberkritischen Gases aufquillt, andererseits scheint die Trenn-
leistung auch vom Wicklungsradius der Siule abzuhingen (91).

Detektor

Der Detektor hat die Aufgabe, eine Konzentration oder einen
Fluss von Materie in ein elektrisches Signal umzuwandeln. An-
dert man die Detektoren der Gas- oder Fliissigchromatographie
so ab, dass sie entweder hohen Drucken standhalten oder aber
die Entspannung erst kurz vor der Detektion stattfinder, so kén-
nen sie prinzipiell auch in der Fluidchromatographie angewen-
det werden. Alle im folgenden beschriebenen und in Tab. 5 zu-
sammengefassten Detektionsprinzipien sind bereits bestens aus
der Gas- oder Flissigchromatographie bekannt, wurden jedoch
fiir die SFC im obigen Sinne modifiziert.

Detektor Nachweisgrenze Volumen
Uv-Sichtbar 1 ng 10 nl - 8 41
Absorptions-

Detektor (91)

Flammen-

ionisations- 1l pg €1 ul
detektor (99)

Massenspek- 1 pg 1wl
trometer (105)

Infrarotspek- 1 ug 1 al
trometer (109)

Fluoreszenz- 1 pg 100 nl
detektor (114)

Tab. 5: Magliche Detektoren in der Fluidchromatographic

UV-Sichtbar-Absorptionsdetektor

UV-Sichtbar-Absorptionsdetektoren messen die Lichtabsorp-
tion einer bestimmten Probensubstanz im sichtbaren oder ul-
travioletten Wellenlingenbereich. Sie haben eine vergleichs-
weise hohe Nachweisgrenze (1 ng), und thre Anwendung be-
schrinkt sich auf Substanzen mit bei den entsprechenden Wel-
lenlingen absorbierenden chromophoren Gruppen. Thre Kon-
struktion ist relativ einfach, und sie erlauben das Arbeiten mit
Kapillarsiulen.

Sie et al. (49), die als erste den UV-Detcktor in der SFC ge-
brauchten, entspannten die fluide Phase (n-Pentan, iso-Propa-
nol) kurz vor der Detektion. Dies ist einerseits nur mit bej
Normalbedingungen flissigen Fluiden mdiglich, andererseits
vergrdssert das wegen der Gasblasenbildung nétige Gasabschei-
degefiss das Totvolumen (400 ul). Schon bald entwickelten
deshalb zuerst Karayannis (53), dann Jentoft und Gouw (92)
UV-Zellen, die hohen Drucken standhielten. Auch fiir weitere
in den sicbziger Jahren auf dem Gebiete der SFC ausgefiihrie
Arbeiten wurden solche druckfesten, thermostatisierten Mess-
zellen benutzt (75, 93). Im Jahre 1982 war wihrend kurzer Zeit
ein speziell fir die Fluidchromatographie bestimmter UV-De-
tektor kommerziell erhiltlich (94). Eine besonders elegante
und einfache Lésung fanden Noverny et al. (46). Sie verwen-
deten direkt den letzten Teil einer GC-Quarz-Trennsiule als
Detektionsvolumen. Nach Entfernen der Polyimidschicht sind
solche GC-Quarz-Kapiilaren transparent bis zu Wellenlingen
von 210 nm und ergeben schr kleine Totvolumina (10 nl) (91).




Flammenionisationsdetektor

In einer in Luft brennenden Wasserstoffflamme bilden die
Probenkomponenten lonen und erzeugen in einem Spannungs-
feld zwischen zwei Elektroden einen Strom. Der Flammenio-
nisationsdetektor (FID) gehort in der Fluidchromategraphie
wegen seiner Universalitit, seiner Empfindlichkeit, seines gros-
sen linearen Bereichs und seines kieinen Totvolumens zu den
beliebtesten Detektoren. Problematisch ist die Anwendung des
FID bei sehr schwerfliichtigen Komponenten, da bei der Ent-
spannung die Gefahr der Wandkondensation und Clusterbildung
besteht. Weil der FID auf praktisch alle Verbindungen mit
mehr als einem Kohlenstoffatom anspricht, kénnen solche
Stoffe weder als mobile Phase noch als Moderator benutzt
werden.

Bei Erh&hung des Drucks nimmt die Empfindlichkeit des FID
stark ab (95). In der Fluidchromatographie muss deshalb das
Trigermedium kurz vor der Detektion entspannt werden. Gid-
dings et al. (51) verwendeten dazu einen Mikrohahn. Sie beob-
achteten bei grossen Probenmengen Verstopfungserscheinungen
und sehr unregelmissige Peaks. Im Jahre 1975 erschien ein Pa-
tent fiir einen FID, bei dem der Druck durch eine in geringem
Abstand von der Brennerdiise in der Zuleitung des Probengases
angeordneten Blende (2—10 um) herabgesetzt wurde (96).
Rawdon (97) benutzte eine modifizierte Brennerdiise zur Druck-
verminderung. Es gelang ihm, Substanzen bis zu einem Mole-
kulargewicht von 2000 zu chromatographieren. Im weiteren
wurden auch anihren Enden abgeflachte Platin-Iridium-Kapilla-
ren zur Entspannung des fluiden Mediums angewendet (71, 98),
Diese Methode scheint jedoch nicht ohne Probleme zu sein
(99). Fjeldsted et al. (100) benutzten einen Kapillarrestriktor
aus geschmolzenem Quarz (9 cm x 10 um), wobei sie das so-
genannte “‘Spiking” mit einem elektronischen Filter unter-
driickten. Im Zusammenhang mit der Anwendung des FID in
der SFC gilt es ganz speziell auf die beiden ausgezeichneten Ar-
beiten von Chester et al. (99, 101) hinzuweisen. Er verwendete
zur Entspannung Fused-Silica-Kapillaren (14 gm), die zur Ver-
minderung des Innendurchmessers in einer Flamme ausgezogen
wurden. Ein Roboter erméglichte die Reproduzierbarkeit die-
ses Vorganges. Gemiss Chester gilt es, bei der Anwendung von
Flammenionisationsdetektoren in der SFC folgende Punkte zu
beachten: Besteht ein Kondensationsproblem, so sollte einer-
seits der Druck durch Ausziehen der Kapillare méglichst lange
hoch gehalten werden, andererseits ist der Restriktion maglichst
viel Wirme zuzufiihren, was man durch Heizen des Detektor-
blocks (400 °C) und erhéhte Sidulentemperatur erreicht.

Massenspektrometer

In cinem Massenspektrometer (MS) werden die Probenmolekiile
ionisiert, die Tonen in cinem Analysator nach Massen getrennt
und dann registriert, Das MS darf wegen seines hohen Infor-
mationsgehalts und seines dusserst geringen Substanzbedarfs
(pg) als idealer Detektor der Chromatographie bezeichnet wer-
den. Kritisch ist jedoch die Kopplung zwischen der Trennsiule
und dem unter Hochvakuum arbeitenden Massenspektrometer.
[n der HPLC erfordern di¢ grossen Volumenstréme entweder
die Abscheidung des Ldsungsmittels oder sehr hohe Pumpen-
kapazititen. Mit Kapillarsiulen und iiberkritischen Gasen als
fluider Phase sind einerseits die Volumenstréme viel kleiner,
andererseits ist die Gefahr der Clusterbildung bei der Entspan-
nung wegen der grésseren Fliichtigkeit von iiberkritischen Flui-
den viel geringer als mit Flissigkeiten.

Als erste erkannten Randall und Wabrhaftig (102) im Jahre
1981 die Vorteile der Kopplung zwischen SFC und Massen-
spektrometric. Ihr fiir gepackte Siulen ausgelegtes, komplexes
Gerit wies jedoch kleine Empfindiichkeiten auf, und die Mas-
senspektren waren nur schwer zu interpretieren. Wie Smith et
al. (103, 104) im Jahre 1982 darlegten, gestaltet sich die Kopp-
lung zwischen Kapillarfluidchromatographie und MS viel ein-
facher: Sie kann auf dieselbe Weise wie jene mit dem Flammen-
tonisationsdetektor vorgenommen werden, wobei sich wieder-
um in einer Flamme ausgezogene, beheizte Fused-Silica-Ka-
pillaren am besten bewihrt haben (105). Zudem geniigt bei

den kleinen volumetrischen Flussraten {1-10 ul/min) in Ka-
pillarsiulen die Kapazitit der herkémmlichen GC/MS-Pumpen.
Wurden zu Beginn nur Massenspektrometer mit chemischer lo-
nisation verwendet, so zeigte es sich in der Zwischenzeit, dass
die Kopplung zu Massenspektrometern mit Elektronenstoss-
Ionisation ebenfalls méglich ist (106). Die Empfindlichkeit
nimmt zwar im Vergleich zur chemischen lonisation etwas ab,
es stehen jedoch zur ldentifikation von Verbindungen umfas-
sende Bibliotheken von El-Spektren (Electron Impact) zur Ver-
figung.

Infrarot-Spektrometer

Das Infrarotspektrometer misst die Absorption einer Probe
im Infrarotbereich (2.5—50 gm). Erlaubt das MS die Bestim-
mung der Molekularmasse, so lisst die Infrarot-Spektrometrie
eine Aussage liber dic in einem Molekill vorhandenen funktio-
nellen Gruppen zu. Diese beiden Methoden erginzen sich des-
halb in ideater Art und Weise. Im Gegensatz zur Massenspek-
trometrie steht die Anwendung des Infrarot-Spektrometers als
Detektor noch in ihren Anfingen: Die Nachweisgrenzen sind
trotz der Entwicklung der Fourier-Transform-Infrarot-Spektro-
metrie (FTIR) relativ hoch (ug) und verunmiglichen das Arbei-
ten mit Kapillarsiulen mir kleinen Innendurchmessern. Nach-
teilig ist auch der hohe Preis solcher Gerite sowie das heutige
Fehlen an umfassenden Bibliotheken von 1R-Spektren,

Als erste berichteten Shafer und Griffiths (107) von der direk-
ten Kopplung der SFC mit der FTIR: lhre Durchflusszelle hat-
te ein Volumen von 8 pl. Sie benétigten zur eindeutigen
Identifikation Probenmengen im Mikrogrammbereich, Schwie-
rigkeiten bot die druckabhingige Absorption der meisten iiber-
krtischen Gase. Auch mit einer verbesserten Durchflusszelie
(1 ul) (108) und mit Xenon (109) als ideal lichtdurchlissigem
L6sungsmittel gelang es nicht, die Empfindiichkeit wesentlich
zu erhohen. fordan et al. (110) diskutierten verschiedene Kon-
struktionen von Durchflusszellen und benutzten ausser Koh-
tendioxid auch Freon 23 als fluide Phase.

Entfernt man dic mobile Phase vor der Detektion, so erhilt
man Infrarotspektren, die frei von Interferenz mit Losungsmit-
teln sind. Fujimoto et al. (111) berichten von der erfolgreichen
Anwendung der “Buffer-Memory-Technik” (die Probensubstan-
zen werden fiir die Infrarot-Spektrometrie auf einer Kaliumbro-
midplatte angereichert). Sie erreichten ebenfalls Nachweisgren-
zen im Mikrogrammbereich. Eine wesentliche Verbesserung der
Empfindlichkeit (50 ng) gelangen Shafer et al. (112, 113) mit
der “Diffuse Reflectance Fourier Transform Infrared” Spek-
trometrie (die cluierte Probe wird auf einem Kaliumbromidpul-
ver angehiuft).

Fluoreszenzdetektoren

Die Probe wird mit einem Lichtbiindel bestimmter Intensitit
und Wellenlinge bestrahlt und angeregt. Fluoreszierende Pro-
benkomponenten senden dznn eine Strahtung grésserer Wellen-
linge aus, die sich messen Idsst. Der Fluoreszenzdetektor zeich-
net sich durch seine niedrige Nachweisgrenze (1 pg) und seine
hohe Selektivitdt aus. Leider zeigen nur wenige Substanzklassen
nach Anregung Fluoreszenz.

Fjeldsted et al, (114) entwickelten einen Fluoreszenzdetcktor
fiir die Fluidchromatographie mit einem Zelivolumen von 100 nl
und einer Nachweisgrenze von 1 pg.  Dieser Detektor ermég-
lichte die Aufnahme des gesamten Fluoreszenzspektrums, und
seine Empfindlichkeit wurde durch Verflissigung der fluiden
Phase vor dem Eintritt in den Detektor noch verbessert (115).
Auch Springston (91) berichtet iiber dic Anwendung des Fluo-
reszenzdetektors in der Fluidchromatographie: Ahnlich wie
beim UV-Detektor verwendete er direkt den letzten Teil der
Kapillarsiule als Detektorzelle,

Weitere mogliche Detektionssysteme

Bartmann {(116) benutzte im Jahre 1972 einen Wirmeleitfi-
higkeitsdetektor. Dieser Detekror scheint jedoch wegen der
hohen Wirmeleitfihigkeit der meisten fluiden Phasen nicht
besonders fiir die SFC geeignet zu sein.




Cashaw et al. (117) entwickelten einen Mikroadsorptionsde-
tektor fiir die Fluidchromatographie, wobei auch dieser Detek-
tor wegen seines grossen Zellvolumens (4.5 ml) und seiner
Komplexitit keine weitere Anwendung fand.
Differentialrefraktometer wiren wegen ihrer Universalitit sehr
interessant, doch ergeben sich infolge der grossen Temperatur-
abhingigkeit des Brechungsindexes Probleme mit der Grundli-
nienstabilitit (62).

Fjeldsted et al. (100) benutzten den Thermoionischen Detek-
tor (NPD) zum selektiven Nachweis von stickstoff-und phos-
phorhaltigen Verbindungen. Ausser dem thermcionischen
Detektor sollte auch die Anwendung des Flammenphotometri-
schen Detektars moglich sein.

Ein weiteres aus der Gaschromatographie bekanntes sehr emp-
findliches Detekrionsprinzip ist die Photoionisation. Mit einer
im betreffenden Wellenlingenbereich (90—130 nm) transpa-
renten fluiden Phase konnte unter hohen Drucken gearbeitet
werden, und es entfielen somit die Probleme der Entspannung
(122).

Eine besonders interessante Méglichkeit scheint die Anwen-
dung von thermo-optischen Absorptionsmessungen. Leach und
Harris (118} zeigten, dass diese Gerite mit iberkritischen Fluj-
den eine hundertmal gréssere Empfindlichkeit aufweisen.

Druckverminderer

Um ein vorzeitiges Ausfallen der Probensubstanzen zu verhin-
dern, sollte die fluide Phase, wenn immer méglich, erst nach der
Detektion entspannt werden. Trotzdem erfordern ecinige sehr
leistungsfihige Detektoren(FID, MS) eine vorhergehende Druck-
verminderung (siehe entsprechende Abschnitte). Zur Entspan-
nung nach der Detektion benutzt man mit gepackten Siulen
hauptsichlich Riickdruckverminderer. Sie erlauben auf relativ
einfache Weise die Konstanthaltung des Druckes am Detektor-
ausgang (94). Kapillarsiulen lassen wegen den mit ihnen verbun-
denen kleinen volumetrischen Flissen weder Riickdruckregler
noch Mikrohahnen zu. Hier am besten bewihrt haben sich Ka-
pillaren mit sehr kleinen Innendurchmessern (10—50 um) (21).
Es gilt zu beachten, dass die Wahl der Restriktion die Flussrate
in der Kapillarsiule und diese wiederum die Trennleistung stark
beeinflusst (siche Kapitel *“Flussrate”). Die Flussrate kann
durch Variation der Linge sowie der Temperatur der Restrik-
tion oder aber, und dies scheint die weit elegantere und flexi-
blere Methode zu sein, durch Anlegen eines Gegendruckes an-
gepasst werden (74),

Schiussfolgerung und Ausblick

Die bisher durchgefithrten Untersuchungen auf dem Gebiet der
Fluidchromatographie fiihrten zu einem grundlegenden Ver-
stindnis des Trennvorganges sowie zur Entwicklung einiger
wichtiger apparativer Einzelteile. Die SFC weist gegeniiber der
Gas- und Fliissigchromatographie bedeutende Vorteile zur Tren-
nung von schwer fliichtigen und thermisch labilen Substanzen
auf. Es sind hauptsichlich technische Schwierigkeiten, die eine
rasche Verbreitung dieses sehr viclversprechenden Analysenver-
fahrens vorlaung nocn vernindern. Als scnwacnster Funkt der
Fluidchromatographie muss immer noch die Detektion bezeich-
net werden. Da kein kommerziell erhiltlicher Detektor direkt
in der SFC verwendet werden kann, ist man gezwungen, die
notwendigen Anpassungen selbst vorzunehmen. Besondere
Schwierigkeiten bieten sich noch beim Arbeiten mit Kapillar-
sdulen: Es fehlen Injizierungstechniken, die die Aufgabe von re-
lativ verdiinnten Proben erlauben. Eine zum “cold-trapping”
der Gaschromatographie analoge Technik bestinde darin, die
Probenmolekiile direkt am Anfang der Trennsiule in einer er-
wirmten Zone zu konzentrieren (“thermo-trapping™). Er-
winscht wiren auch kommerziell erhiltliche Kapillarsiulen
mit kleineren Innendurchmessern, jedoch zur Erhdhung der
Belastbarkeit, mit dickeren, chemisch gebundenen stationiren
Phasen (J& W Scientific, Rancho Cordova, CA (USA) bieten
speziell fiir die Fluidchromatographie hergestellte Kapillarsiu-
len mit kleinen Innendurchmessern an).

Da die Schwierigkeiten bei der Anwendung der SFC schon mit

den heute existicrenden technischen Maglichkeiten gelést wer-
den kénnen und dieses neue Chromatographieverfahren immer
grosseres Interesse unter den Analytikern findet, wie die zuneh-
mende Anzahl von Versffentlichungen belegt, diirfte die Fluid-
chromatographie schon in naher Zukunft einen wichtigen Platz
unter den Analysenmethoden einnehmen.
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