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SUMMARY 

Profile of the mobile phase ifa thi@lnz chronaatogmaphy-the hammer @ect 

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. 

. 

ELNhWl’UNG 

Die Dtinnfilmclnomatographie (TPC) ist eine Adsorptionschromatographie. 
Als station&e Phase werden Oxidschichten von wenigen p Dicke verwendet, auf 
deren Oberfiiiche sich die mobile Phase als dtinner Fltissigkeitsfilm ausbreitetl-3. ‘Die 
Dicke dieses Films und damit das Phasenverhaltnis V,/Wn (Volumen der mobilen zu 
Masse der stationgren Phase) ist in der TFC wie in der Papierchromatographie (PC) 
und der Dunnschichtchromatographie (TLC) nicht tiber die gesamte Laufstrecke des 
Fliessmittels konstant. Die Kenntnis des Verlaufs des Fliessmittelprofils ist fur die 
Wahl der experimentellen Bedingungen bei der Chromatographie vori grosser’ Bedeu- 
tung: Ausserdem kann daraus eine Erkkirung fur die in der TFC besond.ers ausgeprtigt 
auftretende Stauchung der Probenflecken in der Nahe der Front (Hammereffekt)d 
gegeben werden. 

DAS PLIESSMITTELPROFIL 

GIDDINGS et al.5 bestimmten den Verlauf des Fliessmittelprofils fur die PC, 
*li’ inclem sie ein Fliessmittel an der stationgren Phase aufsteigen,liessen, diese in Streifen 
K zersclmitten und die “einzelnen Absclmitte auswogen. Fig. I zeigt die von diesen 

Autoren gemessene Profilform. s 

.’ : Bei, den Profilmessungen fur die TFC, die mit Aufdampfschichten aus Indium- 
oxid von 3.5 ,u Schichtdicke durchgeftihrt, wurden, war ein segmentarisches Aus- 
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Reduzierte Laulstrecke z/q 

Fig. I. Profil clcs PhwmvcrhBltnisscs (g Butanol + Wasser)/(g I?apicr) in cler Papierchronwto- 
graphic rmch GIDDINGS et c~l.~. 

w%gen des Fliissigkeitsfilmes, wie es bei der PC erfolgreich angewendet wurde, nicht 
m8glich, weil der Fllissigkeitsfilm zu dlinn war. Das Proiil wurde daher in drei hb- 
schnitte zerlegt und indirekt bestimmta. . 

Der Eintauchgradicnt 
In der N&he des Eintauchspiegels tritt in der TFC ein sehr starker Anstieg dcr 

Fliessmitttildicke’ auf. Zur Untersuchung dieses Bereichs wurde die Indiumoxid- 
schicht in s&r langsam spreitende Fltissigkeiten-Nitrbbenzol und &s&ureLge- 
taucht und nach wenigen Sekunden wieder herausgezogen. Die Schicht wird dabei 
nur bis zur Hahe des “Anstellwinkels” benet&‘. Diese H8he betrug z mm. Der Start- 
punkt bei. der Chromatographie sol1 mijglichst so gewghlt werden, class er nicht in 
diesem Gebiet liegt. 

Das Platem 
Im Bereich des Plateaus ist das Phasenverh5ltnis annghernd konstantc. Hier 

werden daher die reproduzierbarsten RF-W&e erhalten. Aus der Spreitung ver- 
schiedener Fltissigkeiten auf Indiumoxidschichten wurde die, Schichtdicke der mo- 
bilen,Phase in diesem Abschnitt ermittelt. Dazu wurde mit einer Hamilton-NLikro- 
literspritze 0.02 bis 0.1 ,ul Methanol bzw. Nitrobenzol in einem ges%ttigten System 
auf die Indiumoxidschicht aufgebracht und die Flachen der entstehenden Flecken 
bestimmt. Aufgegebene Volumina und FlHchen gegeneinander aufgetragen ergaben 
eine Gerade, aus deren Steigung die Dicke des Fltissigkeitsfilms mit 2 ,u bestimmt 
wurde. 

FILLY konnte das Fliessmittelprofil durch Ausfrieren des Fliessmittels (Par&fin) 
messen. DEUTSCHER~ bestimmte die, Filmdicke an Aluminiumoxidschichten durch 
direkte Wagung. Filr die Schichtdicke an Indiumoxid ergaben sich nach beiden 
Methoden Werte zwischen I und IO,U, ausserdem fanden beide Autoren einen voq 
Start zur Front etwas abfallenden Gradienten. Das Ergebnis liegt beziiglich der Hahe 
des Plateaus in der gleichen GrBssenordnung wie die in Fig. 2 angegebenen Messwerte. 

Der Fyontgradiem! 
Gegen die Front ,hin nimmt die Fliessmitteldicke und damit such das, Phasenib 

verhgltnis kontinuierlich bis auf .Null. ,ab. Eine Folgeerscheinung dieses Gradienten’ 
ist der Hammereffekt. Sein Auftreten wurde daher zur Absch%tzung des Frontgra- 
dienCen,herangezogen.. Der Hammereffekt tritt in der TFC,mit Indiumoxidschichten 
bei Arbeiten, mit KammersUtigung~ ca; ab RF o;g auf, bei ,Arbeiten ohne’ Kammer- 
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sattigung wegen der erhiihten Abdampfrate des Fliessmittels schon bei sehr niedrigen 
&-Werten. Aus Vorstellungen und Messungen tiber die drei Abschnitte wurde ein 

’ Model1 des Fliessmittelprofils in der TFC aufgestellt ,(Fig, 2). 

g 
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Fig. 2. Moclcll dcs Fliesslllittclprofils in clcr TPC. Die Zahlcnangabcn bezichkn sich auf .clic von 
Smx3r.a gefunclencn R/lesswertc. 

DER I-I.-‘LMMEREPFEKT 

Durch Diffusion in der mobilen Phase ‘und durch einen verz6gerten Massen- 
fibergang wird ein Substanzfleck w&rend des Chromatographievorganges ver- 
griissert. Der verzijgerte Massentibergang 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 verzagerten Massenliberganges ist der Konzentrationsgradient und 
damit such die Diffusion in Fliessrichtung geringer als senkrecht dazu. Die Substanz- 
flecken im Chromatogramm sind daher meist rund bis elliptisch, mit der maximalen 
Ausdehnung in Fliessrichtung. 

In der TFC, aber such in der PC und TLC tritt h&ufig eine Stauchung der 
Suhstanzflecken in Fliessrichtung auf. Dieser Hammereffekt kann aus einer Ortsab- 
h2ingigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit einer Substanz erkkirt werden. 

Es gilt nach der Martin’schen Beziehung : 

11 = 
1 -I- K;)W,IV,) 

(0 

wobei 
24 = Wanderungsgeschwindigkeit 
V = Fliessgeschwindigkeit des Layfmittels 
?C = Adsorptionskoeflizient (ml/g) 

n’* “’ 
v7n/Wa = Phasenverh%ltnis (ml/g). 
‘Zur ‘Erklarung des H,ammereffektes sol1 die Ortsabhangigkeit der in”Gleichung 

*‘. (i) vorkommenden Variablen I$, T~,/IY~ und v untersucht ‘werden, ., .’ ,,, ., 

Die Ortsabhd~~giglzid cbes Adsorihtio?2slzoc~ziePzlevt I< 
I, 

Ein mehrkomponentiges Fliessmittel kann \w%hrend des chromatographischen 
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Vorganges nach Art der Frontanalyse entmischt werden. Es bilden sich mehrere 
Fronten aus10*12. Der Adsorptionskoeffizient einer Substanz hjingt 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 (I) dann u nach > zc var. 

Wenn die Substanz dagegen aus dem nachfolgenden Fliessmittel starker 
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. 

Ortsabk&agig?~eit des Plzase?zverlziiZtrtisses 

Der oben beschriebene Mechanismus kann den Hammerefiekt nur bei’Ver- 
wendung von Fliessmitteln mit mehreren Komponenten erklaren. Bei einkomponen- 
tigen Fliessmitteln ist die Ortsabhangigkeit des Phasenverh5ltnisses oder der Fliess- 
geschwindigkeit zu beriicksichtigen. Nach Fig. I und z ist das Phasenverhaltnis im 
Plateau konstant und konvergiert im Frontbereich gegen Null. Daraus ergibt sich 
ein Wanderungsgeschwindigkeitsgradient, 

mm 

5 

--__-___-_ Front 1s sz 

Bromthymolblau 
Bromphenol blau 
Brom kresol purpur 

O-_-@--&,--Start t>Eosin-N% 

Fig. 3. Trcnnung cincs Farbstoffgcmischcs mit TFC nach NAU *2. StationBrc Phase : Incliumoxid, 
3.5 /A. Fliessmittel : Acctonitril-Methanol-NH, (IO : IO : 0.2). 

Durch die Abnahme des Volumens der fltissigen Phase v/m in der Nahe der Front wird 
dort die ‘Wanderungsgeschwindigkeit der vorauseilenden Substanz geringer 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. Wahrend.der gestauchte Fleck in Frontntihe auf Grund des Gradienten im 
Phasenverhjlltnis zu erklgren ist, wird der Hammereffekt im startnahen Fleck durch 
einen Konzentrationsgradienten im Laufmittel hervorgerufen. 

Outsabhd~gigkeit dev I;liessnaittelgescla~~~~~gi~e~t v 

Wenn ohne Kammerstittigung gearbeitet wird, tritt der Hammereffekt bei der 

TFC @on bei, niedrigeren RF-Werten, auf. Dieser zusatzliche Effekt kann durch “’ 
einen Gradienten der ‘Fliessmittel’geschwindigkeit v erkltirt tierden., Durch den Ab- ,c;” 
dampfvorgang von’ dir benetzten Platte’ ergibt sich folgende Fliessmittelgeschwindig- 
keitsverteilung.: .’ ‘, 

..’ vi: =:u,+ k+i,-z) = vo- k*z ’ * (3) 
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wobei 7.y = Frontgeschwindigkeit, 
vo = Fliessmittelgeschwindigkeit am Start, 

.I’ und wo lz das pro Zeiteinheit und Volumeneinheit verdampfende Volumen der atis- 
sigen Phase bedeutet : 

c * 

vcrd 

Da der Einfluss der Verdampfung umgekehrt proportional zu Vnt ist, kann 

(4) 

dieser Eff ekt besonders bei der Chromatographie mit sehr dtinnen Fltissigkeitsfilmen, 
wie die TIX sie darstellt, beobachtet werden. 

UZ = RF-v = RF*vo - R,*ksz (5) 

Auch in diesem Falle wirkt der Wanderungsgeschwindigkeitsgradient einer 
Fleckverbreiterung in Fliessrichtung entgegen. Fig. 4a zeigt das Chromatogramm 
einer Substanz bei Kammers%ttigung, Fig. 41~ zeigt das Ergebnis, wenn ohne Kammer- 
s%ttigung gearbeitet wird. 
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Fig. 4. Trcnnung cincs Farbstoffgcmischcs mit TFC. Stationilrc Phase: Indiumoxicl 3.5p. Flioss- 
mittcl: Methanol. (a) &fit K’ammersUtigung. (b) Ohnc I~ammers?ittiyung. 

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

ZUSAMMENFASSUNG 

Nach der Methode der Dtlnnfilmchromatographie erhaltene Chromatogramme 
zeigen Mufig den Effekt, dass die Flecken in Frontnghe in Fliessrichtung schmaler 
werden, w5hrend sie sic11 senkrecht dazu verbreitern. Bei sichtbaren Flecken ghnelt 

* das Bild der Chromatogrammc dann dem eines Hammers, daher die Bezeichung 
~1 “Hammereffekt”. Es werden Versuche mitgeteilt zur Ermittlung des Fliessmittel- 

profils in der TFC. Der Hammereffekt l&St sich aus der Ortsabhangigkeit der Zu- 
sammensetzung des Fliessmittels, des Phasenverhtiltnisses und der Fliessmittel- 

’ geschwindigkeit erklgren. 
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