JOURNAL OF CHROMATOGRAPHY 135

. CHROM. 6037

Wi o

DAS FLIESSMITTELPROFIL IN DER DUNNFILMCHROMATOGRAPHIE—
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SUMMARY

Profile of the mobile phase in thin-film chromatography—rthe hammer effect |

In chromatograms obtained by thin film chromatography spots near the front
often exhibit a special shape. These spots which are initially circular broaden out
horizontally, and at the same time become smaller in the direction of flow. With
visible spots, the resulting pattern thus resembles a hammer and the effect was
therefore called the ‘“hammer effect’’. The present paper describes experiments which
were carried out to establish the relationship between the concentration of the mobile
phase and the distance from the bulk solvent in thin film chromatography. The ham-
mer effect can be explained by considering the flow rate and the local dependence of
composition and concentration of the mobile phase. -

EINLEITUNG

‘Die Diinnfilmchromatographie (TFC) ist eine Adsorptionschromatographie.
Als stationidre Phase werden Oxidschichten von wenigen u Dicke verwendet, auf
deren Oberflache sich die mobile Phase als diinner Fliissigkeitsfilm ausbreitet!-3. Die
Dicke dieses Films und damit das Phasenverhiltnis Vy/Wea (Volumen der mobilen zu
Masse der stationédren Phase) ist in der TFC wie in der Papierchromatographie (PC)
und der Diinnschichtchromatographie (TLC) nicht tiber die gesamte Laufstrecke des
Fliessmittels konstant. Die Kenntnis des Verlaufs des Fliessmittelprofils ist fiir die
Wahl der experimentellen Bedingungen bei der Chromatographie von grosser Bedeu-
tung. Ausserdem kann daraus eine Erklirung fiir die in der TFC besonders ausgeprigt
auftretende Stauchung der Probenflecken in der Nihe der Front (Hammereffekt)$
gegeben werden.

DAS FLIESSMITTELPROFIL

GIDDINGS ¢f al.5 bestimmten den Verlauf des Fliessmittelprofils fiir die PC,
indem sie ein Fliessmittel an der stationéiren Phase aufsteigen liessen, diese in Streifen

" zerschnitten und die "einzelnen Abschnitte auswogen. Fig. 1 zeigt die. von‘diesen

Autoren gemessene Profilform. 4
.Bei den Profilmessungen fiir die TI‘ C, die mit Aufdarnpfschlchten aus: Indlum—
oxid von 3.5 u Schichtdicke durchgefiihrt, wurden, war ein segmentarisches Aus-
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Fig. 1. Profil des Phasenverhiltnisses (g Butanol -- Wasser)/(g Papier) in der Papierchromato-
graphie nach GippINGs et al.b

wiigen des Fliissigkeitsfilmes, wie es bei der PC erfolgreich angewendet wurde, nicht
moglich, weil der Fliissigkeitsfilm zu diinn war, Das Profil wurde daher in drei Ab-
schnitte zerlegt und indirekt bestimmt®.

Der Eintauchgradient

In der Nidhe des Eintauchspiegels tritt in der TFC ein sehr starker Anstieg der
Fliessmitteldicke auf. Zur Untersuchung dieses Bereichs wurde die Indiumoxid-
schicht in sehr langsam spreitende Fliissigkeiten—Nitrobenzol und Olsiure—ge-
taucht und mach wenigen Sekunden wieder herausgezogen. Die Schicht wird dabei
nur bis zur Hoéhe des ““Anstellwinkels’’ benetzt?. Diese Héhe betrug 2 mm. Der Start-
punkt bei-der Chromatographie soll mdglichst so gewahlt werden, dass er nicht in
diesem Gebiet liegt.

Das Plateau

Im Bereich des Plateaus ist das Phasenverhiltnis annihernd konstants. Hier
werden daher die reproduzierbarsten Rp-Werte erhalten. Aus der Spreitung ver-
schiedener Fliissigkeiten auf Indiumoxidschichten wurde die Schichtdicke der mo-
bilen Phase in diesem Abschnitt ermittelt. Dazu wurde mit einer Hamilton-Mikro-
literspritze 0.02 bis o.x ul Methanol bzw. Nitrobenzol in einem gesittigten System
auf die Indiumoxidschicht aufgebracht und die Flichen der entstehenden TFlecken
bestimmt. Aufgegebene Volumina und Flichen gegeneinander aufgetragen ergaben
eine Gerade, aus deren Steigung die Dicke des Fliissigkeitsfilms mit 2 x4 bestimmt
wurde. .

F1rL® konnte das I‘hessmlttelproﬁl durch Ausfrieren des T11essm1ttels (Parafﬁn)
messen. DEUTSCHER? bestimmte die Filmdicke an Aluminiumoxidschichten durch
direkte Wagung. Fur die Schichtdicke an Indiumoxid ergaben sich nach beiden
Methoden Werte zwischen 1 und rou, ausserdem fanden beide Autoren einen vom
Start zur Front etwas abfallenden Gradienten. Das Ergebnls liegt bezliglich der Hohe
des Plateaus in der gleichen Gréssenordnung wie die in Fig. 2 angegebenen Messwerte.

Der Frontgradient . - ‘ o #

‘Gegen die Front hin nlrnmt die Fliessmitteldicke und damit auch das Phasen-
verhiltnis kontinuierlich bis auf Null ab. Eine Folgeerscheinung dieses Gradienten
ist der Hammereffekt. Sein Auftreten wurde daher zur Abschitzung des Frontgra-
dienten herangezogen.. Der Hammereffekt tritt in der TFC mit Indiumoxidschichten
bei Arbeiten mit Kammersittigung ca: ab R[' 0.9 auf, bei Arbeiten ohne' Kammer-
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sidttigung wegen der erhthten Abdampfrate des Fliessmittels schon bei sehr niedrigen
, Rp-Werten. Aus Vorstellungen und Messungen iiber die drei Abschnitte wurde ein
- Modell des Fliessmittelprofils in der TI'C aufgestellt (Fig. 2).

0 0O
W &

o
N

—

o 1 2 3 4 5 6 7 8 © 10 11 12 13 14 15
Laufstrecke 2 (mm) '

O ©O1 Q2 Q3 04 O5 O6 07 O8 09 1

Reduzierte Laufstrecke z/z,

(0]
-

Phasenverhdltnis Up/Wy(milg) -

Fig. 2. Modell des Fliessmittelprofils in der TI'C. Die Zahlenangaben bezichen sich auf die von
SEIDpL® gefundenen Messwerte.

DER HAMMEREFFEKT

Durch Diffusion in der mobilen Phase und durch einen verzdgerten Massen-
tibergang wird ein Substanzfleck wihrend des Chromatographievorganges ver-
grossert. Der verzogerte Masseniibergang bewirkt nur eine Verbreiterung in der
Fliessrichtung. Durch die Diffusion in der mobilen Phase wird der Fleck in alle
Richtungen proportional dem jeweiligen Konzentrationsgradienten verbreitert. Je
nach Ausmass des verzégerten Masseniiberganges ist der Konzentrationsgradient und
damit auch die Diffusion in Fliessrichtung geringer als senkrecht dazu. Die Substanz-
flecken im Chromatogramm sind daher meist rund b1s elliptisch, mit der maximalen
Ausdehnung in Fliessrichtung.

In der TFC, aber auch in der PC und TLC tritt hiufig eine Sta.uchung der
Substanzflecken in Fliessrichtung auf. Dieser Hammereffekt kann aus einer Ortsab-
hingigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit einer Substanz erklirt werden

Es gllt nach der Martin’schen Beziehung:-

u= ? | (n)
T+ KWV, | -
wobei S
u = Wanderungsgeschwindigkeit
v Fliessgeschwindigkeit des Laufmittels

K = Adsorptionskoeffizient (ml/g) .

Vm/Wa = Phasenverhiltnis (ml/g).

Zur Erklarung des Hammereffektes soll die Ortsabhanglgkelt der in Glelchung
(I) vorkommenden Varlablen K,V /Wa und v untersucht werden

Die OVtsabhimgigkez't des Adsorptionskoeffizienten K o
" Ein mehrkomponentiges Fliessmittel kann wihrend des chromatographischen
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Vorganges nach Art der Frontanalyse entmischt werden. Es bilden sich mehrere

Fronten aus!?.11, Der Adsorptionskoeffizient einer Substanz héingt von der Natur des -

Fliessmittels ab. Wenn die Substanz im nachfolgenden Fliessmittelgemisch einen
geringeren Adsorptionskoeffizienten besitzt als im vorauslaufenden, wird der Fleck
zusammengeschoben, da nach Gleichung (1) dann # ngen > % vor-. :

Wenn die Substanz dagegen aus dem nachfolgenden Fliessmittel stdrker
adsorbiert wird, so wird der Fleck in Laufrichtung auseinandergezogen. Es kann
dabei sogar zu einer Auftrennung einer einheitlichen Substanz in zwei Flecken kom-
men, wie es z.B. bei den in Fig. 3 Eosin a und b genannten Flecken der Fall ist.

Ortsabhdngighkeit des Phasenverhilinisses

Der oben beschriebene Mechanismus kann den Hammereffekt nur bei’Ver-
wendung von Fliessmitteln mit mehreren Komponenten erkliren. Bei einkomponen-
tigen Fliessmitteln ist die Ortsabhingigkeit des Phasenverhiiltnisses oder der Fliess-
geschwindigkeit zu beriicksichtigen. Nach Fig. 1 und 2 ist das Phasenverhéltnis im
Plateau konstant und konvergiert im Frontbereich gegen Null. Daraus ergibt sich
ein Wanderungsgeschwindigkeitsgradient.
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9z K + (Vu/W,),] oz
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Fig. 3. Trennung cines Farbstoffgemisches mit TFC nach Nav!2, Stationire Phase: Indiumoxid,
3.5 p. Fliessmittel: Acetonitril—Methanol—N H, (10:10:0.2).

Durch d1e Abnahme des Volumens der fliissigen Phase V5, in der Néhe der Front wird
dort die "Wanderungsgeschwindigkeit der vorauseilenden Substanz germger sein als
jene der nachfolgenden. Das bewirkt eine Stauchung der Flecken in Laufrichtung
Fig. 3 zeigt die Trennung von vier Substanzen mit einem mehrkomponentigen Lauf-
mittel. Wihrend der gestauchte Fleck in Frontnidhe auf Grund des Gradienten im
Phasenverhiltnis zu erkliren ist, wird der Hammereffekt im startnahen Fleck durch
einen Konzentraf:ionsgradienten im Laufmittel hervorgerufen. '

Orisabhingigkeit dev F. lzessmzttelgeschwm:lzgkezt v
, ‘Wenn ohne Kammersittigung gearbeitet wird, tritt der Hammereffekt bei der
TFC schon bei niedrigeren Rp-Werten auf. Dieser zusitzliche Effekt kann durch

fheng

einen Gradlenten der I‘hessm1ttelgeschwmd1gke1t v erklirt werden. Durch den Ab-

dampfvorgang von der benetzten Platte ergibt sich folgende F 11essm1ttelgeschwmd1g—
keltsvertellung

b=, + k(Zy—2)=vo—kz S ®
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wobei vy = Frontgeschwindigkeit,
vo = Fliessmittelgeschwindigkeit am Start,
“ und wo %k das pro Zeiteinheit und Volumeneinheit verdampfende Volumen der fliis-
sigeri Phase bedeutet: -

1 oV, ‘
o= I-/_l-;. (-a—i-—>vcrd ' (4)

Da der Einfluss der Verdampfung umgekehrt proportional zu V7, ist, kann
dieser Effekt besonders bei der Chromatographie mit sehr diinnen Fliissigkeitsfilmen,
wie die TT'C sie darstellt, beobachtet werden.

u:=Rp'v=Rp'vo—Rp'k'Z . (5)

Auch in diesem TFalle wirkt der Wanderungsgeschwindigkeitsgradient einer
Fleckverbreiterung in Fliessrichtung entgegen. Fig. 4a zeigt das Chromatogramm
einer Substanz bei Kammersittigung, IFig. 4b zeigt das Ergebnis, wenn ohne Kammer-
sédttigung gearbeitet wird.
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Fig. 4. Trennung cines Farbstoffgemisches mit TFC. Stationdre Phase: Indiumoxid 3.5u. Fliess-
mittel: Methanol. (a) Mit Kammersittigung. (b) Ohne IKammerséittigung.

Seitliche Verbreitevung dev Flecken

Durch die Stauchung der Flecken in der Fliessrichtung wird die gesamte
Substanzmenge auf einen schmalen Streifen der Diinnfilmplatte konzentriert. Da-
durch wird dauernd ein hoher Konzentrationsgradient nicht nur in Fliessrichtung,
sondern auch senkrecht dazu aufrechterhalten. Wéihrend in Fliessrichtung die oben
beschriebenen Effekte der Diffusion entgegenwirken, kann in seitlicher Richtung
durch den erhdhten Konzentrationsgradienten wverstirkt Diffusion eintreten. Die
durch den Hammereffekt gestauchten Flecken erscheinen daher bei Auftreten einer
Stauchung gleichzeitig verbreitert.

ZUSAMMENFASSUNG

Nach der Methode der Diinnfilmchromatographie erhaltene Chromatogramme
zeigen hiufig den Effekt, dass die Flecken in Frontnihe in Fliessrichtung schmaler
werden, wihrend sie sich senkrecht dazu verbreitern. Bei sichtbaren Flecken dhnelt
* das Bild der Chromatogramme dann dem eines Hammers, daher die Bezeichung
“« ‘‘Hammereffekt”’. Es werden Versuche mitgeteilt zur Ermittlung des Fliessmittel-
profils in der TIFC. Der Hammereffekt lisst sich aus der Ortsabhiingigkeit der Zu-
sammensetzung des Fliessmittels, des Phasenverhiltnisses und der Fliessmittel-
geschwindigkeit erkliren.
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