
CI-IAIlAI~TERISIERUNG VON KIESELGELEN NACI-I I’ORENSYSTEM 

UND AKTIVIT&l. 

SUMMARY 

The activity of a silica gel is clctcrmincd by its pore system, the surface quality 
of the frame substance, and the saturation grade of the silanol groups with water. 
The specilic chromatograpllic propertics of standardized silica gels with port dia- 
meters of 40, Go and IOO A and with definite pore volumes, spccilic surface areas, 
and water adsorption isntherms are discussed. 

EINJAITUNG 

In der chemischen Annlyse habcn die dort angewandtcn Trennvorfahren die 
Funktion, auswcrtbnrc pl~ysilcaliscl~e Messungen zu erm8glichen. %ur Zeit wird die 
Chromatograpllic noch van zwci ~lcthoden bcherrscht : van der %iulen-Gnschromato- 
graphic und von der Schicht-IWssigltciescl~romatograpl~ie, Die sic11 seit kuraem 
anbalmcnde Renaissance dcr Sfiulen-I:llissigl~eitscllrcm~atogr~plliel erkliirt sich vor 
allem durch den tVunsch nacll Automtltisierung der Analysenverfahren. Wiclltige 
Impulse gingcn bier eincrseits van den neucn Erkenntnissen tiber die tlleoretischen 
Grundlagcn der l~llissiglceitscllron~atogrnpllic aus, die mit dencn der Gascllromato- 
graplh in Einklang gehxcht werden konnten, andcrerseits aber such von den in- 
strumentellcn Ihtw&Mungen aus l~insichtlicl~ Probeaufgabe, SBule, Pumpe, Detektor, 
usw. Ein wichtiger dritter Impuls mit dem Ziel eines weiteren Fortschritts in der 
I~ltissiglccitschron~atograpl~ie, der sowohl der SKulen- als aucll der Schichtchromato- 
graphic zugutc kommt, ist begrCindet in dcr Notwendigkeit zur Optimierung und 
damit vcrbunden zur Standardisierung jcdes chromatographischen Prozesses. Hiervon 
wird vor allem der in diesem Prozess wichtigste Parameter, nhllicll das Sorptions- 
mittel bertillrt, 

Im Laufe der Jahre hat sic11 dns Kieselgel zu dem wiclltigstcn Sorptionsmittel 
ftir die I~ltlssiglceitscl~romatograpl~ie entwickclt. Der Gruncl dafilr ist darin zu sellen, 
dass man durcll gezielte Synthese als Folge gleichxeitig odor nacheinander ablau- 
fender chemischer oder physikalischer Vorghge porijse Kicselgele mit sehr stark 
variierbarer Hol~lrcu.unstrul~tur in clcm fth die Chromatogrnphie wiclltigen Bereich 
der sogenannten fhrgangsporen mit Porendurchmessern van 30-2000 A herstellen 
kann, Sorbentienporen dieses 13ereiches werden als mittelporig bezeiclmet. Bei 
nattirlicll vorlcommenden porijscn Sorbentien wie Kieselgur oder IColh ist dagegen 
die Hohlraumstruktur durch geochemische Prozessc irn Verlaufe von Jahrmillionen 

“vorgegeben und durch speziclle Nachbehnndlung nur wenig vcrHnderlich. 
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Dcr Vortcil der grossen Vnri~tionsmiiglicltl~cit, die sic11 dem Procluzcnten hi 
der Herstclltmg van I<ieselgclen anbic~et, Icann sic11 fitr dcnjcnigcn, der das Kicselgel 
in der Chromatograpltic einsctzt, dnnn nachtcilig auswirltcn, wcntt er Sorbenlien 
t.mCcrscl~iedlicltcr oder nicltt definiertcr Porenstrultluren vcrwendet. Dann ist trots 
Einhaltung aller iibrigen cltrc~matograpltiscltcn 13cdingungcn wit Art: der 13escltich 
tung lxw. clcr S~iulcnpaclcut~g, Binltnltung eitws l~cstitnnttet~ Aktivit~iitsgrades, J3ei- 
bcltaltung dcs gleichen 171iesstnittelsystems tnit grosser t\7nltrscltcinlicltl~~it dntnit 
zu recltnen, dass die cltromntogrnpltisclten Retetltionswerte, 13odcnlttil~cn und Auf- 
liisung unterschicdliclt nusfallcn. 

&Inn muss in der Pmsis heute davon ausgchctt, class utlter dcr Sarnmelbezeich- 
nung Kieselgel olmc nKherc I<ctmzciclmun.g zur Zeit anniiltcrnd IOO vcrscltiedene 
Typen ini Handel sind, die in illrcn plt~sikalisclt-cltemiscltet~ Daten und datnit such 
in iltrcn cltromatograpltiscltetl Eigenscllaften zut11 Teil stark voneittnndcr abweicltcn. 
Die Porenvnlumina scltwnttken zwischcn 0.4 und 1.1 ml/g, die Obcri-kcltcn xwisclten 
1120 und 720 m?/g und die Porcndurchcsser zwischcn 30 uncl 130 A. Ftir denjcnigen, 
der Iiieselgele ftk chromatogrnpltiscllc %wccl<c vcrwcnden will, sixllt sich drls An- 
gebot als unill~ersiclttliclt dar, so dass er lcaum in der J-age ist, clas Sorbens gcziclt: 
21s Paranictcr in clcn cl~roniatograpltisclleri Tretinprozess mit cinzulwxielicn. 

1Vic es xu clicscr 1’ielfalt dcr Sorptintlsmittclt~I~et~, die jewcils untcr glcicltcm 
Nnmen nngcboten wet-den, tibcrhnupt gckommcn ist, l!isst sic11 cinfach erkliircn. Zur 
Charakteri~ierutig ciner polynicrett Vcrbiticlung, zu cler aucli clas Kicselgcl ziiltlt, 
gentigt kcinesfnlls die proaentualc %uswnmensetzung oclcr dcr Reinltcitsgrrtcl dcr 
Gerttslsubstanz, clicser bettiigt bci allen reinen Verbindungen 9923 yOo. Auclt die grund- 
legeticleti Strul~tureletiietite wit : 

(a) die tctracdrisclte Iioordination dcr Saucrstoffnt&w urn jeclcs Siliciumatotn; 
(11) clic Silosaugruppcn ; 
(c) die Silnnolgruppcn als Endgruppcn van l~ocltl~ot~dctx4crtet~ lJolykieselsiiuret~ 

sind Lci allen dcrnrtigcn Verbinclungcn gleiclt uncl bcrechtigcn vollauf zu cler Ue- 
zeichung Kieselgel. Nur ist Kicselgel oder Silicagel eben nicht der Name ciner 
deAnicrtcn Verbindung, sotidern niclits weiter aIs eine Sanitnclbezeiclttiut~g fUr 
eine Vielzaltl von Verl~ithmget~ mit unterscltieclliclter Geometric dcs Holtlrnum- 
systems (Fig, I). 

Die ithtstricllc Produlstion van Kicsclgel, die tnit cler vollsttindigen Hyclrolyse 
von Nntriuntsilikat durclt Utnsetzung van Wasscrglasldsung tnit S&xc bcginnt, 
dann ihr die Ausbildung van MottolticselsZure in Ihung at ttiedermolekularen 
l?olykieselsiiureti iii Usung ftiltrt, clann weitcr tiber tiial~roniolclwlarc Polykicsel- 
stiuren in Solcu und twxh weitercr Vcrkttiipfut~g in Gclcn tibcr oine Entwlisserung 
der plastischcn Gclc unter Bildung hnrter porBscr Serogclc vor sic11 g&t, crscltcint 
einfaclt, ist aber IiBcltst kotitplii),iert, wctiti cinc clclittierte Holilrautnstrul~tur an- 
gestrcbt wird”-9 3. Die Pnrnmcter der Molllrnutnstrulstur tvcrdcn clurcll GrBssc und 
Pach.mgsdicl~tc der l’ol~liieselsliureteilcltetl bestimmt. Wacltstum cler Prittllirteilclten 
urld Gelbildung sincl mannigfaltig becinflussbar. I;tir clie ltolicn Anforclerungen 
an die Chrontatogrnphic sollten nur Kicselgclc ntit clelittierter l’orcnstrul~txtr ‘in- 
nerltalb gewisser zul%ssiger Scltwanlcungcn in den atlaly~iscltcn Dntcn ,verwcnclet 
werclen. 

Das Holtlmums~~stcm wird durch folgende Daten cltnmlcterisiert. 
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0 =I Snuerstoffatome an dor OberflYche 

Q = Siliciumatome der ersten Schicht, welche OH-Gruppen tragon 

X - Siliciumatome der zwciten Schicht 

@ = teilweise sichtbare O-Atome dcr d&ten Schicht 

Pig. J, Sclwrni~tisicrtcr struliturcllcr :\ltlhll van Kicsclgcl. 01x11, zwcitlinlcll4iolllLIc DilE4tCllllll~ClI: 
links = ltristnllim Struktur; rcclit~ -‘f rrmorph Struktur. Utltcn. tlrcitlirlicrisioli~Itc JhrStcllllll~, 
I<ristaIli!lc Struktur, 

13115 SI’I%%II:ISCHE OJ315III’J.ikZHE 

Der Bcgriff der spcziliscl~~n 011erfl3.cl~e ist bci lx&hen und bei nicht-porbsen 
Fcststoffcn untcrscliiecllicl~, Wiilwcnd er 1x4 nicht-por8scn Stoffen die iiussere Ober- 
flliche repr!iscnticrt, umfasst er hi por8scn Stoffen sowol11 die Zusscrc als aucll die 
here Oberfkicllc, wclcl~e durch die Gcsan~tol~crflicllc der zugiinglicl~en Poren 
gebildet wird. Die iiusscrc OlxrlItichc ist ah die Oberfl%clw der maltroslcopischen 
odcr cler Iliilcroulsclpiscllcrl ICOrner und die inncre Oberflliche die Summe der Wancl- 
l%iclwn aller lJorcn. Untcr der Voraussctzung ciner kubiscll odcr einer 11csago11al 

dichtestcn I~ugelpaclcu~lg, wobei jede Iiugel unmittelbnr von 12 Kugeln umgcben 
ist und die Raumerftlllung 7-t U/0 Ixtriigt, rcsulticrcn nur vcrhtiltnismLissig geringe 
Oberfliiclicnwertc: 

bei einem Iiujiclclurclinicsscr van 100 pm sincl es 0,044 Ill~/~tll 

lxi cincm Ku~clclurclimcsser ~011 10 pi1 siiicl cs o.++ m~jnil 
lxi cincm ICugclclurclimcsser von I pm sincl cs 4.4 Ill~;Illl I 

Dcmgcgentlber Isann clie innerc Obcrfllicl~e, also clie Gcsnn~tilticlle der Poren 
je nacli Mntcrial selir vie1 llijhere Werte bis tiber 1000 nig/g annehen. 

Die Ekstimmung crfolgt : 
(a) Nach der sogenanntcn 33,15.T.-Methode (~~I~UXALJIX~ ct dJ) : Standarclme- 

thode, bci cler man die Adsorptionsisothermen von Stick&off bei dcr Temperatur des 
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fltissigen Sticlcstoffs in cinem nicdrigen Druckbereich misst und aus dcr monomolc- 
kularen Uelegung die insgesamt zugtinglichc Olxrflliche berccllnct, 

(b) Nac11 dcr Methodc van Srs~rzsfi : Titration eincr Suspension in NaCl-Puffer 
mit Natronlaugc von pI-I = 4 auf pI-I = 9, \vobci die sclnv;wl~ snuer rcagiercnden 
Silnnolgruppen an der Oberiliiche erfnsst wcrdcn, 1% lxmdclt sic11 hierbci also urn 
eine Aussage iibcr clie Silanolgrupl~cnclichtc; man rcclmct mit cincr Dichte von 4.6 
bis j Silanolgruppcn pro finiS (Lit. 6). 

Es wird clurcll clie Aufnahmc von Gasen oder IUissiglteitcn gemessen. Ein 
cinfaclics Nlihcrungsvcrfahrcn linmi nacli IhHER USD iV~OTTJ.AU’ clurcligeftht 
wcrden. Die l3cstimmung bcrullt auf clcr Erscllcinung, dass getrocknetcs feinkijrniges 
Kieselgcl tin flicsscnclcs Pulvcr clarstcllt unc~ dass nach clcm AulWlcn clcr Poren 
mit 1Vasxer oder andcrcn Plthsiglceiten clic xun;icllst frci gegeneinandcr bcwcglicllen 
Kiirncr ancinander haften. 

1Vcitere 13cstimmungsn~ethode~~, die gleichzcitig einc Aussage tiber die Porcn- 
grtisse und die PorengrBssenvertcilung gcstatten, basicren auf der Aufnahmc der 
.4dsorptions- und Dcsorptionsisotller~llcn von Gasen odcr van Wasserdanlpf sowie 
auf Quecksilbcr-Penetrationsmcssungen~. 

Das klassischc Verfahrcn zur Uerechnung der Porenmdien und datnit such dcr 
Verteilungskurve ftir clie vcrschieclcncn Porenweitcn lxrullt nuf cler Anwcnclung dcr 
ICelvingleiclnmg auf die Dcsorptionsisdtllermcn (zJ3. ftir \Vasscr). Dcr Dampfdruck 
cles Kapillarwasscrs tiller clem Mcniskus, der sic11 in clcn Poren bildct, ist eine I.?unlction 
des Porcnradius, Er stimmt nicht unmittelbnr mit dcm gcometrischen Radius cler 
Poren an der Stellc des Meniskus tibcrein, da w5llrend der Entwhserung der Poren 
an den Porenwiinden eine Wasserschicht haften bleibt. Aus dem nncll Kelvin be- 
reclmeten Radius lcann nach Korrekturfalttoren von Pierce der effelctive Poren- 
radius bestimmt wcrdcn. Die Methode zur Restimmung der Porengrhse mit einem 
Quecksilber-Druclcporosimeter beruht auf dcm Verhalten nichtbenetzcnder Flcissig- 
keiten in Iiapillaren. Die Ober~lticlwnspnnnung setizt dem Eindringen in kleine Poren 
einen Widerstand entgcgen. Der aufzutvendende Druck steht in direkter Funktion 
xur G&se der Poren~ Aus Gasadsorptionsmessungen erhlilt man nur Aussngen tiber 
die PorcngrBssenvcrteilung im Uercich von Mikroporen und von fhergangsporcn, 
wtihrend man RUS Quccksilber-P~nctrntionsmcssungcn die Vcrtcilung von Makro- 
poren und bei Anwcndung von hohen Druclten such von Ubergangsporen berechnen 
1iaIlXl. 

13ci der Bestimmung cler JVasser-Rclsorptionsisothcrmcn wcrden LuftstrBme 
verschieclener relativcr 1:cucliten clurch vorlier aktiviertc Kiesclgelproben gelcitct, 
his sic11 nacll einer bestimmten Zeit clas Glcichgcwicllt cingestellt hat. Die relati- 
ven Peuchten werclen mit wtissrigcn SclwcfelsHurel6sungen eingestcllt oder mit 
gesttittigten Salzlijsungen, clie Jjoclenkiirper eritlialten, I;t\r niittelporige Kiesclgcle 
oberhalbvon etwa 50 % rel. Feucllte ist eine jc nach Typ unterschiedliche Mysteresis- 
schleife zwisclwn Adsorptions- und Desorptionssweig dcr Isothermen cl~rrralttcristiscll. 
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Die Hysteresis wird durch einen unterschicdlicl~ct~ Mechanismus beim FHllen und 
Entleeren der Poren crkliirt, wobei die Gestalt dcr Porcn mitbcstin~mcncl ist. 

N~iherungsweise kann dcr mittlcre I~orendurcl~mcsser mit Nilfe van Modcll- 
vorstellungen bercchnct werden, wobci sphtirisclle Poren oder Zylinderporen nls 
Extreme angesehcn wcrdcn. Unter dcr Annallmc, dass bci Kieselgelcn die Gesamtzalll 
cler Porcn als eine Zylindcrporc dnrgestcllt wird, ergibt sic11 flir den mittleren Poren- 
durchmesser : 

17 (A) = 4v (ml/g!). ,(+ 

0 0n ‘/g) 

Fig. z und Fig. 3 zeigen Darstcllungcn dcr GrijsscnvcrhBltnissc einigcr standar- 
clisierter Iiieselgelc von 25, 40, Go, IOO, IOOO und 10,000 A Porcndurchmesser mit 
Angaben i\ber Porcnvolumen, Olxrfltichc und Gcsamtliinge dcr Rx-on. Das Kieselgcl 
von IOO A weist ein masimalcs Porcnvolumcn van 1.0 ml/g auf, wobci die Porcn- 
volumina sowol~l in Iiiclltung auf clic cngerporigcn als such auf die wcitcrporigen 
Sorbcntien abnchmen. Die Werte der spczifischen Obcrflticl~cn verhclcrn sic11 
clagegen lion t inuierlicli ; bei dem sehr weitporigen Kicsclgel von 10,000 A betriigt 
die OberfZiclle z mz/g, bei dcm engporigcn Kiesclgel von 25 A erreicllt clic Ol~erfEicl~e 
clagegen den Wcrt von 750 x$/g, Die sic11 clarauo formal erreclmcte GesnmtlHngc der 
Porcn in cleni Sorbcns ergibt besontlcrs hi clcn engporigcn Kiesclgelen fast unvor- 
stcllbare GrOsscn. 

Porendurchmesser 

B 10000 1000 100 

Porenvolumen 

ml/g 0.50 0.65 1.00 

Oberflbche 

m'/g 2 25 LOO 

GesamtlGnge der 

Poren km/g 6.4*10 8.3*10' l.JrlO' 

60 LO 25 

0.75 0.65 0.1 5 

500 650 750 

2.6x10' 5.2x10' 1.0.10' 

Fig. 2, Darstcllung clcr GrCi.sscnvcrh!iltrliseo ciniycr ntaaclnrclisicrtcr ISicscl~clc mit Angnbc vote 
I<cnwlntcn~ 

Bci diescn Dwstcllungcn sind nur die jcwcils mittlcrcn Porendurcllmcsser 
l~ertfcksichtigt wordcn. In der Prasis hnbcn wir es bei den synthctisch hcrgcstellten 
Kieselgelen nicmals mit cinem vijllig llomogcnen Porengrijssenbereich, sondern 
stets mit einer I’orenvcrteilung urn cinen Mittelwert ZM tun, Fig. 4 zeigt vcrschiedene 
Darstellungsformen dcr Porenverteilung von mitteIporigcn Kieselgelcn. In dem 
oberen Diagrclmm (a) sind in einem Wal~rscl~cinlicl~keitsnetz mit logaritlm~iscller 
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Fig. 3, lhrstcllung dcr Grbsscnvcrhtlltnisso cinigcr Kicsclgclc, 

Abszisscnnchse und einer Ordinatcnachse, die nach dcm Ga;lss’scllcn Integral getcilt 
ist, auf dcr Ordinate die relativen Porenvolumen und auf der Abszisse die jeweils 
dazugehijrigen Porendurchmesser aufgctragen, Die Darstellung erlaubt folgende 
Aussage: Bei einer 50 %igen Belegung sind alle Poren unterhalb ciner .bestimmten 
Grenze belegt, w%hrend sie oberhalb dieser Grenze noch frei sind. Es kann also 
z.13. die Porengriisse zwischen IO %iger und CJO %iger Belcgung angegeben werden; 
je steiler die Porensummenkurve desto engcr ist die Porenverteilung. Diese Dar- 
stellung ist in der Kornanslytik mit der Durchgangssummenkurve vergleichbar. 
Recht anschaulich und ebenfalls noch auf der Porensummenkurve basicrend kann 
die Porenverteilung in einem Diagramm im linearen Massstab (b) dargestellt 
werden, bei dem die mittlere PorengrBsse d,zs Maximum der Vertcilungskurve dar- 
stellt. Aus dem Kurvenverlauf 15sst sich ebenfalls eine Aussagc iiber die Poren- 
verteilung herleiten. Schliesslich ist noch tine dritte Darstellungsform einer Poren- 
verteilungskurve mit holler Aussagekraft gebrtiucl~licl~, die man als PorenhLufig- 
keitskurve (c) bezeichnen kann ; sie ist die Differentialkurvo der Porensummen- 
kurve. Als Ordinate ist also die Anderung des relativen Porenvolumens LIT/ im Poren- 
bereich LICK und als Abszisse der jeweiiige Porendurchmesser nufgetragen. Diese 
Darstellung sagt ctwas lfber die absolute H!i.ufigkeit einer bestimmten XJorengrbsse 
aus. Hier kijnnen Doppel- oder Mehrfachpeaks auftreten. Aus den Darstellungen 
(a) und (b) ’ t . IS crsichtlich, dass alle drei mittelporigen Kieselgele recht enge Poren- 
verteilungcn aufweisen, wobei oberhalb von go y. die Poren st#rker aufgeweitet 
sind. 

I’ORENPORM, PEINSTRUKTUR 

Nach diesen Ausflihrungen mag es so scheinen. also ob neben der Geriist- 
substanz such das Hohlraumsystem eines poriSsen ICBrpers gut ausmessbar ist und 
sich daraus die chromatographischen Eigcnschaften einfach herlciten lassen. Das 
trifft leider nicht zu. Unsere Kenntnis tiber die I?orenform selbst ist noch sehr 
gering, Die von aussen unzug!inglichen Hohlporen kbnnen unbeachtct bleiben, von 
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Fig. .I. \7crschicdcnc Dnrstcllungsformcn tlcr Porcnvcrtcilung von mittelporigcn ICicsclgclcn. 
abcn: Porcnsurnmc~llturvcn; Mitto: Porcnvcrtcilungslcurvcn: Untcn: PorcnhUufigkcitskurvcn. 

Interessc sind allein die offenen Sack- oder Kanalporen, die sicherlich kaum echte 
Zylinderform aufweisen, sondern sich nach aussen trichterfdrmig aufweitcn. Man sollte 
diese Gebildc bcsser mit den nllgemeineren Bezeiclmungen Lijcher oder Ilohlr3.ume 
bolegcn, in die Spitzen oder Knnten hineinragen kBnnen; such schichtgittcrartige 
Gebilde odcr IQ&en kiinnen nuftreten. Es ist intcressant festzustellen, dass bei- 
spielsweise die Wohlrtiumc des Aluminiumoxids renders bescllaffen sind als die des 
Kiesclgels, wobei zwischen den Kieselgelen von 25 A bis zu 20,000 A kein Unter- 
schied besteht. Beim Aluminiumoxid sind nur etwa Go o/O der Poren denen des Kiesel- 
gels gleichzusetzcn, sie w&en tine vcrhlltnism~ssig enge Porenverteilung auf, bci 
den restlichen 40 y. handelt ‘cs sich urn schr weite, vermutlich trichterfdrmig ge- 
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ijffncte Lijcher. Da die Rcalstruktur dcr ObcrflLche bzw. dcs Hohlraumes von 
porijsen Sorbentien such durch andere moderne Methoden wie Riintgen-Klein- 
winkelstreuung, Elcktronenmikrosltopie, Permeabilit~tsmessungen und radioche- 
mische Methoden noch nicht gentigend erforscht wordcn ist, kommt der chromato- 
graphischen Testung zur Beurteilung des Sorbens eine ausschlaggebende Rolle zu. 

Die Chromatographie spielt sich zweifellos innerhall) der Poren von unter- 
schiedlicher Porenweite und bei vcrschiedener Gesamtporenliinge an der Ol~erflKcl~e 
der Gerlistsubstanz ab, die im Falle des Kieselgels aus Silanol- und Siloxangruppen 
besteht. Bei amorphem SiO, kann man tine Dichtc von ftinf Silanolgruppen je 
nm2 zugrunde legen. An den Silanolgruppen der SiO,-Oberfl!iche lasscn sic11 chcmischc 
Reaktionen durchflihren, 2.13. Vercstertitlgcn mit Alkoholen oder Umsetzungen mit 
Chlorsilanen und mit Alkoxysilanen zur Einftihrung spezieller funktioneller Gruppen, 
Die Bindung des Wassers an die Silanolgruppcn erfolgt tiber Wasserstoffbrticken, 
w5hrend die unpolaren Silosangruppen hydropllobcs Verhalten zeigen. Silicium- 
diosid, das auf hohe Temperaturen erhitzt wird, enth%lt praktiscll keinc Silanol- 
gruppen mehr; solange unterhalb von 450’ erhitzt wird, ist die Entwtisscrung rc- 
versibel. Wird auf Soo-xooo” erhitzt, so werdcn in wgssrigen Lijsungen die Silanol- 
gruppen erst im Laufe von Monaten langsam zurtickgebildet, 

IlIE CWROBI.~TOGRAPHISCIII A#TIVIT;iT DES SORREXS 

Nachdem eine gewissc Vorstcllung tiber das I-IohIraumsystcm und tibcr die 
Oberfl~cl~enbescl~affenl~eit der Gerilstsubstanz bcstcht , wird der Begriff dcr Ak; 
tivitgt eines Sorptionsmittelsn besser vcrsttindlich. Er ist nebcn dem Sorptions- 
mittel sclbst der wichtigste Parameter dcr I~llissigkeitschromatographie, der zu- 
sammen mit den EinflussgrBssen Fliessmittel, Sorbend ( = zu adsorbierendes Mole- 
ktil) und Temperatur zusammenwirkt und das cl~ron~atograpl~iscl~c System ausmacht, 
aus dem dann bestimmtc Retentionswerte resultieren. Ltisst man die andercn Para- 
meter konstant und erhBht die Alctivittit, so wird der RI,*-Wert kleiner, erniedrigt 
man die hktivittit, so steigt dcr RI+Wert an, Trots ihrer grossen Bedcutung ist die 
Aktivitgt des Sorbens diejenige Einflussgrijsse, die in der Fltissigkeitschromato- 
graphic am wcnigsten bcherrscht wird, Nur selten ist man sich tiber ihre Redeutung 
flir die Reproduzierbarkeit der Trennungen im klaren. Die Sorbcnsaktivittit set& 
sich aus zwei Komponenten zusammen, aus einem Energicanteil entsprechend der 
Adsorptionsw6irme und aus cinem lQicl~en- bzw. Raumanteil. Ein wasserfreies 
Kieselgel mit engen Poren besitzt eine grosse OberflBchenenergie. Jc nach dem Ver- 
htiltnis zur GrSsse des Sorbats (= adsorbiertes Molektil) treten starke Wechselwir- 
kungskrtifte zwischen Sorbens und Sorbat auf. Der Raumanteil bestimmt die Zahl der 
Sorptionsprozesse, die gleichzeitig nebeneinander ablaufen, bier g&en Gesamt- 
porenltinge, Oberfltiche und Volumen gleichzeitig ein. 

Die Aktivittit eines Sorbens wird verringert, wenn man es mit sog. Desakti- 
vatormolektilen belegt, ftir Kieselgel kann das Wasser, Glykol, Glycerin, Polyvinyl- 
alkohol usw. sein. Bei einer Relegung unterhalb des betreffenden Porenvolumens 
muss man annehmen, dass bevorzugt die Poren mit hoher OberflBchenenergie, also 
die engsten Poren belegt werden, die womliglich noch Spitzen, Kanten oder Risse 
aufweisen. Bei reiner adsorptionschromatographischer Trennung stehen damit die 
engsten Poren zur wciteren Chromatographie nicht mehr zur Verftigung, d,h. der 
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mittlere Porendurchmesser wird schcinbar grhser, wobei Energie- und Raum- 
anteil abnehmen, was zu einem Ansteigen der Rl+Werte fUhrt. 

DER EINBLUSS DER RELATIVEN FEUCWTE 

Der wichtigste AktivitUsregulator in der Adsorptionschromatographie ist das 
Wasser; die Vorbelegung geschieht liber die Darnpfphse ocler tlber die fltlssige Phase. 
Die aktivit~tslcontrollierende McssgriSsse ist die relntivc Feuchtc, also der Grad 
der Alxolutfeuchte zur Stittigungsfeuchte oder der Grad des Partialdruclces des 
Wasserdampfes zu seinem %ttigungsdruck. Wenn Sorptionsmittel einer wasser- 
haltigen Atmosphiire ausgesetzt werden, so stellt sic11 je nach der herrschenden 
relstiven Feuchte eine bestimmte Gleicl~sgewicl~tskonacntration von Wassermole- 
ktilen am Sorbens ein. Der Zusammenhang wird durch clie Wasser-Adsorptions- 
isothermen beschrieben. Die oben erwhilmten verschiedenen Kieselgeltypen wcisen 
unterschiedliche Wasser-Adsorptionsisothermen auf (Fig. 5). Das Sorbens mit 
engeren Poren, also mit’der hijlleren Oberfl#cllenenergie nimmt bei relativ geringer 
Fcuclrte mchr uncl sclmeller Wasser auf als clas Sorbens mit weitcren Poren, wiih- 
rend bei holler Feucllte das Kieselgel mehr Wasser aufnimrnt, clas clas htihere 
Porcnvolumen aufweist, vorausgesetzt allerdings, class clie Oberflticl~enencrgie 
Uberhaupt nocll zur Bindung von Wasser ausreicht. 134 weiterporigen Materialien 

Welat ivc Feuchtc 

Fig. 5, t~~Yur-Adaorptiorlsisothcrllctl dcr Kicnclgclc rnit Porcnwoiton von 40, Go und zoo A. 
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wird nur ein Teil cles insgcsamt zur Verftigung stchenden Porcnvolumcns belcgt, 
n5mlicli nur das den Wandfl~chen nahc. 

In der Dtinnscl~icl~tcl~romatograpl~ic hat die Sorptionsschicht, wenn sie einige 
&it an der Luft gelegen hat, bei Benutaung in einer N-Kamer (Normalkan~mer. 
Gasraumtiefe ~nchr als 3 mm) die Aktivittit, die der jewciligen rclativen Peuchte der 
Raumluft entspricht. Die Dtinnscl~icl~tcl~romntograpl~ie mit definierten relative11 
Feuchten, also definiert abgestuften Aktivittitskurven, llisst sich sehr gut in einer 
Vario-KS-Kammer’ durchftihren. Die hderungen der relativen Feuchte und damit 
der Aktivittit der Schicht beeinflussen das chromatographische Verhalten in man- 
cherlei Hinsicht : 

(a) Mit zunehmender relativcr Feuchtc geht eine zunehmende Belegung der 
Silanolgruppen mit Wassermolektilen durch Wasserstoff-Briickenbindung einher, 
dabei nimmt die Aktivitht stark ab, whhrend die Rp-Werte anstcigen. Die Ab- 
h~ngigkeit der Z+tVerte von der Feuclltc ist in der Adsorptionschromatographie 
umso gcringer, je polarer das l~liessmittel ist (bei AthanoI nur noch unbedeutend). 

(b) Die Trennung selbst wird beeinflusst, es resultieren also andere Werte 
ftir die Auflijsung X8 zweicr chromatographisch benachbarter Substanxen. 

(c) Es erfolgt eine hderung der ICapazit2i.t und evtl. der FleckengrrBsse. 
(d) Bei I;liessn~ittelgen~iscl~en kijnnen sic11 evtl. mehere Fronten ausbilden. 
(e) Bei Verteilungsprozessen, bei denen Wasser als station$.re Phase fungiert, 

kann die relative Feuchte wieder einen grossen Einfluss haben: die Richtung dcr 
Xp-Verschiebung bei Feuchtehclerung kisst sic11 allerdings nicht allgemein vor- 
liersagen. 

Dcr Einfluss dcr relativen Feucllte l&i der Chromatographie an Iiieselgelen 
unterschiedlicher Porendurcllmesier sol1 an deny Beispiel der Trcnnung der lipophilen 
Parbstoffe: 

(I) Ceresviolett BRN 
(2) Ccresschwarz G 
(3) Begleitstoff in Ceresviolett BRN 
(4) ITettgelb 
(5) Bleu VI17 Organ01 
(6) Ccresrot G 
(7) Ceresbraun BRN 
(S) Fettgelb G I 

an den drei Kieselgcltypen von 40, Go und IOO A Porendurchmesser bei einmaligcr _ 
Entwicklung mit Eenzol bis zu einer HiShe von IO cm in der Vario-KS-Kammer bei 
den relativen Feuchten von o, 20, 40, Go und Yo ah erltiutert werden (Fig. 6). 

Bei holler Aktivitgt des betreffenden Sorptionsmittels, also bei relativen Feuch- 
ten von o y0 oder 20 ‘z/o ist das Sorptionsmittel mit kleinerer Porenweite das jeweils 
st5rker aktive, zwischen 40 0/O und Go o/0 relativer Feuchte tritt eine ubersclmeidung 
ein, bei Feuchten von So 7’ und mehr erfolgt eine Umkehr dcr Aktivittitsverhtiltnisse: 
das Kieselgel VOII IOO A ist starker nktiv als das Iiieselgel von Go A und dieses stgrker 
als das Kicselgel von 40 A. Diese Resultate lassen sich nicht mehr allein mit der 
unterschiedlichen PorengrBsse erkllren, sondern zus%tzlich nur mit der untcrschied- 
lichen Bindung der Wassermolektile an die Silanolgruppen. Verrnutlich geht die 

l Firma Camng. Muttcnz, Schwoiz. 
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Wasserbindung in zwci Stufcn vor sich, zun5chst erfolgt die Bindung eines Wasser- 
molckiils an zwei Silanolgruppen und erst bei h6herer Wasserdampfbelegung die 
Bindung im Verhaltnis I: I. Darsus crkkirt sich such, dass bci dem Kieselgel von 
40 A zwischen den relativen Feuchten von o-80 YO eine grosse Spanne an Aktivitats- 
stufen tiberstrichen wird, im gleichen Bereich der relativen Feuchten ist beim Kiesel- 
gel von Go A die Spanne kleiner und beim Kieselgel von IOO A noch kleiner. Das 
Kieselgel von 40 A ltisst also eine griissere Variationsbreite verschiedener Aktivi- 

.I0 

.I0 

-10 

.I8 

-80 

A0 

.I0 

-00 

JO 

.O 

-80 

.80 

.TO 

.I0 

-80 

A0 

.I0 

.I0 

.lO 

.I 

.80 

.a 

.TO 

-80 

.80 

.I8 

.I0 

30 

.TO 

.I 

TOO & 
10; 

Fig. 6. Trcnnung von lipophilcn Fnrbstoffon nn den Kiesclgoltypon mit Poronweitcn von 40, Go 
und IOO A bci verschieclcncn relstivon Feuchton. Ordinate = IrRpWcrto; Abszisse = rclativo 
Feuchtc. Aus Grllndcn dcr ~bcrsichtlichlceit sind nur zwol bis droi Farbstoffo jo Diagramm nuf- 
getmgen wordon. 
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TABELLI; I. 

DIPPBI~BNZ DER /dtL~*-W3RT& %\VISCIIBN JE 2WJ.H J3ENACJJUARTEN BAJU3STOFFPV 

13ie jowails ytiwatiystc Trcnnung ist uwtcrstrichm 

FavBstofl Iiicscl- Relative FcwMcn (l/o) 
t)anv sc&lJ 

0 30 40 60 SO 

- 

I-2 

2:: 
17 24 25 IS 3 
2S 27 2.5 21 0 

x00 :v 23 2; 13 0 
2-3 40 I3 QI 2 1 

Go 13 LO 5 o I 

100 8 8 4 0 

3-4 40 7 13 J&i I3 : 
60 7 J-t 1-l I2 10 

JO0 9 XI 12 I2 II 

4-5 
2:: 

10 

: 13 
L 6 1G I2 
16 

A.7 1-t 

100 J-I JG IS I4 12 

5-G 
t: 

J 4 S 13 I2 

i 

7 IO 13 II 
JO0 9 13 9 13 

G-7 40 5 8 13 a3 g 
Go 5 IO 1.5 20 30 

TOO (.) Iz! IS 2 G 33 
7-S 40 0 1 4 0 I2 .- 

Go 1 5 7 IO 

JO0 ;! ; 7 7 9 

__ 

ttitsstufen zu, w%hrcnd das Kieselgel van roe A einc gcnauerc Einstellung dcr ge- 
wlinschten Aktivitatsstufe crlaubt. 

In Tabellc I sind ftir das oben angcgcbcne Trennbcispiel die Differonxcn dcr 
hRp-Werte zwischen jc zwci benachbartcn Farbstoffen angoflihrt, wobei die jcweils 
gtinstigste Trennung unterstrichcn worden ist. Optimale Trcnnungen sind in diesem 
speziellen Ucispiel an allen drci Kiesclgcltypcn bci unterschicdlicben Feuchtcn craielt 
worden, Diese an acht spcziellcn I:nrbstoffcn gcwonnenen Ergebnisse kijnncn 
lteincsfalls verallgemeinert werclen; bei andcren Substanzpaaren -sieht die Wahr- 
scheinlichlceit einet optimalcn Trennung ganz anders aus. Alle drei Typcn sind hin- 
sichtlich ihrer Porcnweitcn deutlich voneinander abgcstuft, so dass jeder der drei 
Typen als spezifisches Sorptionsmittel mit spezifischen chromatograpbischen Eigen- 
schaften anxusehcn ist, 

Die angegebenen Versuche zeigen, dass ein Sorptionsmittel und seine Aktivitgt 
sehr einfach tiber das chromatographische Resultat charaktcrisiert werden kann. 
Die Method@ ist nicht neu, BROCKBIANN UXD SCHODDDR*~) habcn schon 1941 eine 
Aktivit3tsskala fur Aluminiumoxyde eingeftihrt, welche trots ciniger Mange1 noch 
heute anorkannt und benutzt wird. Dabei werden verschiedene Farbstoffgemische 
in einer Normstiule in einer bestimmten Menge eines I~liessmittelgemischcs entwickelt, 
Der jeweiligen Lagc der Parbstoffzonen im Chromatogramm ordnet man bestimmte 
Aktivittitsstufen au. Fur die Praxis schlagt GEE&J eine direkte RI+bczogene Aktivi- 
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tiitsskale ftir die Dtinnscl~icl~tcl~romatograplh vor: der AktivitZt cincr Schicht ent- 
spricht numerisch der kRF-Wert des Farbstoffes Fettrot, der mit Tetracl~lorltol~len- 
stoff entwickelt wird. 

Die gelegentlich vcrbreitete Behauptung, dieses Kieselgel sei fllr die Adsorption 
und jenes ftir die Verteilung besonders gecignet, ist nicht auCrechtzuerhalten, Fur 
die Fllissigkeitscl~romatogral~l~ie gilt die Aussage, dass alle mittelporigcn Typen und 
dartibcr hh~aus such die noch wcitcrporigen in aktiviertem Zustand Stir die Adsorp- 
tionscl~romatographie und in stark desaktiviertem Zustand vorwiegend flir die 
Verteilungscl~romatograpl~ie einzusetzen sind, w;hrend bei Einhaltung mittlercr 
relativer Feuchtcn Adsorptions- und ‘Verteilungschromatographie gemeinsam fiir 
die Trennung verantwortlich sind. 

Es ltisst sic11 leider fiir kein Trennproblem eine tlleoretische Aussage machen, 
welches Kieselgel bei welcher relativen l~euchte ftir die Trennung einer bestimmten 
Stoffgruppe oder gar eines bestimmten Stoffpaares optimal geeignet ist. Man sollte 
stets standardisierte Sorbentien bei unterschiedlichen Desaktivicrungsstufen zu- 
nZcllst auf der Schicllt erproben. Die Trcnnbedingungen lassen sic11 -falls erwhscht 
- VOII der Schicht leicht such auf die Stiulc tlbcrtragen, indcm man dem Diagramm 
der Wasser-Adsorptionsisothermen den der gewtihlten relativen Fcuchte ent- 
sprechcnden Wassergel~alt entnimmt uncl das griissere Kieselgel des gleicllcn Typs 
mit der betreffenden Wassermenge desaktiviert. 

Der cl~romatograpl~iscl~e Prozcss spiclt sic11 also innerllalb des Porcnsystems 
eines Sorptionsmittels an der Oberfl!ich seincr Wandungen ab. Mittlere Poren- 
griisse, Porcngrijssenvcrteilung, Gesamtltinge der zur Verftigung stehenden Poren 
sowie die Art der Atomgruppierungen an den Wandungen sind charakteristische 
Kenndnten eines Sorptionsmittels, die seine spezifiscllen Chromatographieeigen- 
schaftcn ausmnchcn, Die genaue Kenntnis dieser ZusammenMinge ist umso not- 
wendigcr, als sic11 das Sorbens immer mellr nls wichtigster Parameter des chromato- 
graphischen Prozcsses darstellt. 

ZUSAhI&lENFASSUNG 

Die Aktivitiit eines Kiesclgels wird clurcll sein Porensystem, durch die Ober- 
flBcl~enl~escl~affenl~eit der Gerttstsubstanz und den Bclegungsgrad der Silanolgruppen 
mit Wnsser bestimmt. Es werden die spezifiscllen Cllromatograpl~iceigenschaften 
von standardisierten Kicselgelen mit Porenweiten von 40, Go und IOO A bei definierten 
Porenvolumen, spczifiscllen Obcrfl~cllen und Wasser-Adsorptionsisotllermen dis- 
kutiert , 
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