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In der Fluidchromatographie (,,Supercritical Fluid Chromatography*, SFC) werden hochver-
dichtete Gase im kritischen Temperaturbereich als mobile Phasen verwendet. Diese Methode
bietet bei der analytischen oder priaparativen Trennung besonders schwerfliichtiger oder ther-
misch instabiler Substanzen bedeutende Vorteile gegeniiber der Gaschromatographie. Mit der
HPLC und der Gelchromatographie konkurriert sie bei einigen speziellen Anwendungen und
praparativen Trennungen, z. B. in der Erddlindustrie und bei Oligomerentrennungen. Sie ist
von gro3em Interesse fiir die Grundlagenuntersuchungen zur Fluidextraktion und bei der Be-
stimmung physikalisch-chemischer Groflen von Fluidsystemen. Im vorliegenden Beitrag wer-
den die wichtigsten physikalisch-chemischen, methodischen und apparativen Grundlagen der
SFC zusammenfassend diskutiert; charakteristische physikalisch-chemische Anwendungsbei-
spiele sind die Bestimmung von Kapazititsverhdltnissen, Verteilungsquotienten, partiellen
Molvolumina, gemischten Virialkoeffizienten sowie von Diffusionskoeffizienten.
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Neue analytische
Methoden (19)

1. Einleitung

In der Fluidchromatographie (Supercritical Fluid Chro-
matography, SFC) werden hochverdichtete Gase im kriti-
schen Temperaturbereich als mobile Phasen verwendet. Die-
se relativ neue Variante der Chromatographie erginzt be-
kannte Techniken (z. B. Gaschromatographie (GC) und
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Hochdruckflissigkeitschromatographie (HPLC)) und er-
moglicht u. a. die analytische und praparative Trennung
thermolabiler und/oder schwerfliichtiger Substanzen.

Als Entdecker der Methode gelten Klesper, Corwin und
Turner!", die 1962 die Verwendung von iiberkritischen
Chlorfluormethanen zur Trennung von Porphyrinderivaten
vorschlugen. Weiterentwicklung und -verbreitung der Me-
thode gingen jedoch nicht so rasch und einfach vonstatten,
wie man es entsprechend ihrer Leistungsfihigkeit hitte er-
warten sollen. Griinde hierfiir diirften u. a. sein

- die stiirmische Entwicklung anderer Methoden, speziell
der HPLC, auf die sich die Bemithungen der Analytiker
und Apparatebauer konzentrierten,
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die ungewohnten und bis vor kurzem weitgehend uner-
forschten Verfahrensparameter (z. B. der hohe Druck) so-
wie die technischen Schwierigkeiten und der urspriing-
lich grofie apparative Aufwand der SFC, der jedoch
durchaus mit dem der modernen HPLC vergleichbar ist,
sowie

- die physikalisch-chemischen Kenntnisse, die zum Ver-
standnis der theoretischen und experimentellen Grundla-
gen der SFC erforderlich sind.

Inzwischen scheint die SFC jedoch ihren Platz unter den
Chromatographieverfahren gefunden zu haben, wie die zu-
nehmende Zahl an Veroffentlichungen belegt, z. B. iiber An-
wendungen bei priparativen Trennungen, in der Erdolin-
dustrie und zur Ermittlung physikalisch-chemischer Grofien.
Wesentlichen Anteil an dieser Entwicklung haben sicherlich
auch die erstaunlichen Fortschritte der Fluidextraktion ge-
habt, bei der iiberkritische Gase bereits in technischem Maf-
stab als Extraktionsmittel verwendet werden.

Im vorliegenden Beitrag wird eine Bestandsaufnahme zur
SFC gegeben und versucht, einen grofieren Kreis potentiel-
ler Anwender auf diese interessante und vielversprechende
Methode aufmerksam zu machen.

Sie et al.” ) schilderten bereits 1966/67 die Anwendung
hochverdichteter Gase in der Chromatographie. Diese wich-
tigen Grundlagenuntersuchungen reichen in den Bereich der
SFC im heutigen Sinn hinein. Dasselbe gilt fiir zwei Zusam-
menfassungen von Giddings et al.!). Eine interessante frithe
Ubersicht (1971) stammt von Vigdergauz und Semkin®' (sie-
he auch ™"y Bereits 1972 diskutierte Doran' die Anwen-
dung der SFC fir Routineanalysen. 1973 befafite sich Bart-
mann mit weiten Teilen dieses Gebietes in einer Disserta-
tion"’), in der er auch auf Fragen der Trenntheorie einging
(siche auch !""). Grofe Resonanz haben die Ubersichten von
Gouw und Jentoft!'? ' gefunden, in denen alle fiir die SFC
wichtigen Fragen (insbesondere Einfluf3 der Verfahrenspara-
meter, Apparaturen, Anwendungen etc.) behandelt sind.
Eine Zusammenfassung der Anwendungen fluidchromato-
graphischer Methoden in der Praxis, insbesondere in der
Erdolindustrie, wurde 1979 von Snyder und Saunders!'> pu-
bliziert. Klesper!'® behandelte 1978 in einer Ubersicht die
wichtigsten Verfahrensparameter der SFC speziell auch im
Hinblick auf die Trennung von Hochpolymeren. Auch ein
Patent!'*? wurde auf diesem Gebiet bereits erteilt.

Umfangreiche Literaturangaben zu den physikalisch-che-
mischen Grundlagen der Fluidextraktion, die auch fir die
SFC relevant sind, finden sich in einigen Ubersichten!'” 201",

2. Léslichkeiten und Transporterscheinungen in
iiberkritischen Phasen

Umfangreiche theoretische und experimentelle Untersu-
chungen haben gezeigt, daB hochverdichtete tiberkritische
Gase betrichtliche Mengen schwerfliichtiger Substanzen 16-
sen konnen. Dieses hohe Losungsvermdgen ist von erhebli-
chem praktischem Interesse, z. B. in der Fluidextraktion
etwa fiir die Extraktion von Coffein (aus Kaffee), Nicotin

[*] Fiir Literaturrecherchen sei darauf hingewiesen, dafl die Chemical Abstracts
fluidchromatographische Arbeiten zitieren unter: chromatography, high pres-
sure; -, supercritical: . petroleum separation; gaschromatography, high pressure;
—. supercritical; -, hyperpressure; -, dense gas: -, petroleum separation sowie (lei-
der) auch unter anderen Stichwortern.
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(aus Tabak), Hopfen, Gewiirzen, Pflanzeninhaltsstoffen etc.
Einen Uberblick bot das Symposium ,,Extraktion mit iiber-
kritischen Gasen®, das am 5. und 6. Juni 1978 in Essen statt-
fand (Vorirdge siche ©2"22), Drei Sitzungen bei der 6
AIRAPT International High Pressure Conference, 25.-29.
Juli 1977, Boulder, Colorado, und das 157" Meeting of the
Electrochemical Society, 11.-16. Mai 1980, St. Louis, Missis-
sippi, hatten dasselbe Hauptthema. Fiir eine detaillierte Be-
handlung dieser Probleme muf auf die Literatur (z. B. ['772%})
verwiesen werden. Im folgenden werden lediglich die im Zu-
sammenhang mit der SFC wichtigen physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften solcher iiberkritischen Losungen und
Losungsmittel kurz zusammengefaf3t.

2.1. Physikalisch-chemische Eigenschaften
iiberkritischer Gase

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften iiberkritischer
Gase sollen am Beispiel des fiir Fluidextraktion und SFC be-
sonders wichtigen Kohlendioxids behandelt werden. In Ab-
bildung 1a sind einige charakteristische Druck(p)-Dichte(p)-
Isothermen!?! in reduzierter Darstellung wiedergegeben. Da-
nach ist die isotherme Kompressibilitit xr
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Abb. 1. Physikalisch-chemische Eigenschaften von reinem Kohlendioxid. a)

p(p)-Isothermen und b) p(7)-Zustandsdiagramm (nach [26]). p=Druck,
7'=Temperatur, p=Dichte. CP=kritischer Punkt, p.=kritischer Druck.
T.=kritische Temperatur, p.=kritische Dichte, Tr=Tripelpunkt (hier gis},
g= pasformig, 1= fliissig, s = fest.
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kurz oberhalb der kritischen Temperatur T, (etwa im punk-
tiert gezeichneten Gebiet) besonders grof; sie geht am kriti-
schen Punkt CP gegen unendlich. In diesem Bereich bewirkt
also bereits eine kleine Druckerhéhung einen betrichtlichen
Anstieg der Dichte. Da — wie weiter unten noch ausfiihrli-
cher gezeigt wird — das Losungsvermogen fiir schwerfliichti-
ge Substanzen im wesentlichen mit der Dichte korreliert ist,
hat dieses Verhalten auch fiir die SFC grundlegende Bedeu-
tung.

Abbildung 1b zeigt die p(7T)-Projektion des Phasen-
diagramms von reinem CO,. Hier trennt die Dampfdruck-
kurve (g=1) den fliissigen (1) vom gasformigen (g) Bereich.
Die Sublimationsdruckkurve (g=s) und die Schmelzdruck-
kurve (I2s) sind im Zusammenhang mit der SFC ohne In-
teresse.

In Abbildung 1b sind schematisch auch die Bereiche mar-
kiert, in denen man bestimmte Trennverfahren ausfiihren
kann.

Da sich Substanzen an ihrem jeweiligen kritischen Punkt
niherungsweise dhnlich verhalten, findet man analoge redu-
zierte p(p)-Diagramme wie in Abbildung 1a auch bei ande-
ren Substanzen, die als Extraktionsmittel in der Fluidextrak-
tion oder als mobile Phasen in der SFC in Frage kommen.
Einige davon sind in Tabelle 1 angefiihrt (ausfithrlichere Ta-
bellen siehe !'? 41647,

Tabelle 1. Eigenschaften einiger Verbindungen, die als Extraktionsmittel in der
Fluidextraktion und/oder als maobile Phasen in der Fluidchromatographie in
Frage kommen (Kp=_Siedetemperatur bei 1 atm; 7= kritische Temperatur;
p.= kritischer Druck; p.=kritische Dichte; kritische Daten von NH; und N,O
sowie alle Kp-Werte nach [101], iibrige Daten nach [100}; vgl. dhnliche Aufli-
stungen in [20, 16]. 1 atm=1.013 bar).

Verb. Kp/ C 7./°C p./atm p/g cm~?
CO, ~ 785 [a) 31.04 72.85 0.468

NH; - 3335 132.4 112.5 0.235

H,0 100.00 374.15 2183 0.315

N:0 — 88.56 36.5 na 0.45

Ethan — 88.63 32.28 48.16 0.203
Ethylen ~103.7 9.21 49.66 0.218
Propan — 421 96.67 41.94 0.217
Pentan 36.1 196.5 33.25 0.237
CIF,C -~ 812 28.9 38.7 0.579

[a] Sublimation.

Fiir das Verstindnis eines dynamischen Trennverfahrens,
wie es die SFC ist, sind auch Transportprozesse wichtig. Da
bei der SFC in der Regel sehr verdiinnte Losungen in der
iberkritischen mobilen Phase vorliegen, geniigt es meistens,
die entsprechenden Transportkoeffizienten des reinen iiber-
kritischen Trenngases zu diskutieren (Einzelheiten siehe z. B.
{25 Im vorliegenden Beitrag wird nur kurz auf die Viskosi-
tit n und den Selbstdiffusionskoeffizienten D,, eingegangen,
fiir die in den Abbildungen 2 und 16 charakteristische Zah-
lenwerte (siche ') wiedergegeben sind.

Bei 40 °C (also ca. 9 K oberhalb der kritischen Tempera-
tur) bleibt nach Abbildung 2 die Viskositit von CO, mit stei-
gendem Druck bis etwa zum kritischen Druck (d. h. bis ca.
70 bar) nahezu konstant und steigt erst danach deutlich an.
Entsprechend bleibt (wie von der einfachsten Niherung der
kinetischen Gastheorie gefordert) das Produkt D,,-p® bis
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etwa zum kritischen Druck konstant und fillt dann ab. Die
Selbstdiffusionskoeffizienten D, liegen dabei in dem fiir die
SFC wichtigen Druckbereich von p, bis ca. 200 bar zwischen
1073 und 10~ % cm®-s~'. Es sei bereits hier erwdhnt, daB aus
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Abb. 2. Dichte p, Viskositat 5 und D, -p von reinem Kohlendioxid in Abhingig-
keit vom Druck p bei 40 °C (nach Daten aus [11]); D;, = Selbstdiffusionskoeffi-
zient.

den Selbstdiffusionskoeffizienten nur halbquantitative
Riickschliisse auf die Diffusionsvorginge in der mobilen
Phase gezogen werden kdnnen; mafigeblich ist hier vielmehr
der binire Diffusionskoeffizient D,;, der ebenfalls aus SFC-
Experimenten bestimmt werden kann (siche Abschnitt 5.4).

Tabelle 2. GroBenordnungen einiger wichtiger physikalisch-chemischer Eigen-
schaften von iiberkritischen fluiden Phasen im Vergleich zu charakteristischen
Werten in Flissigkeiten und verdiinnten Gasen unter Normalbedingungen
(NTP) (vgl. dhnliche Zusammenstellungen in [20, 16]).

Gas iberkrit. Fliissig-
NTP fluide keit
Phase
Dichte p/g-cm * 10-3 0.3 1
Diffusionskoeffizient D/cm?-s ' 10! 10-3-10"*  <10°?

Viskositdt n/g-cm '-s7! 10-4 10°%-1073 102

In Tabelle 2 werden die Groflenordnungen einiger wichti-
ger physikalisch-chemischer Eigenschaften von iiberkriti-
schen fluiden Losungsmitteln mit charakteristischen Werten
in Flussigkeiten und Gasen verglichen (dhnliche Zusammen-
stellung siche z. B. in '®)). Danach dhnelt die iiberkritische
Phase beziiglich der Dichte (und damit im Losungsvermo-
gen) mehr einer Fliissigkeit, wihrend sie in der Viskositit
(und damit im Stromungsverhalten) mehr zum NTP-Gas
tendiert; sie zeigt damit auch eine gute Wirmeleitfahigkeit.
Die Selbstdiffusionskoeffizienten D, sind zwar ca. zwei bis
drei Grofenordnungen kleiner als in einem NTP-Gas, aber
um mindestens zwei Zehnerpotenzen grofier als in einer nor-
malen Fliissigkeit; dies wirkt sich vorteilhaft auf die Ge-
schwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung und den Stoff-
austausch im Vergleich zur Fliissig-Extraktion aus.
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2.2. Phasengleichgewichte in fluiden Mischsystemen

Im Zusammenhang mit der SFC sind vor allem hochver-
dichtete fluide Mischungen von CO, oder zhnlichen Gasen,
wie sie als mobile Phasen benutzt werden (siehe Tabelle 1),
mit vorzugsweise schwerfliichtigen organischen Substanzen
von Interesse. Die komplizierten Phasengleichgewichte sol-
cher Mischsysteme sind bis in den kritischen Bereich und
bis zu recht hohen Driicken (einige kbar) untersucht wor-
den!'” 2023241 Fijr Anwendungen in der SFC ist es von be-
sonderem Vorteil, daB in der iiberkritischen mobilen Phase
(anders als bei der Fluidextraktion) in der Regel sehr ver-
diinnte Losungen vorliegen. Es geniigt daher, verdiinnte bi-
nire Losungen der zu trennenden Substanzen im Trenngas
(z. B. CO,) zu diskutieren, Wechselwirkungen der geldsten
Substanzen untereinander kénnen weitgehend vernachlis-
sigt werden.

Es hat sich nun gezeigt, da3 die Typen des Phasenverhal-
tens solcher fluiden Zweistoffsysteme mindestens qualitativ
aus dem Verlauf der kritischen Kurven verstanden werden
konnen"’"?%. Einen schematischen Uberblick gibt Abbil-
dung 3.
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Abb. 3. Phasenverhalten fluider Zweistoffsysteme bei hohen Driicken (schema-
tisch). a) und b) p(T)-Projektion des Phasendiagramms. (——) = kritische Kur-
Ve, {~-——— ) = Dampfdruckkurve, (~-—--) = Dreiphasenkurve llg, CP = kriti-
scher Punkt reiner Stoff, C = kritischer Endpunkt; ¢) und d) p (x»)-Isotherme bei
T = const = T}, &) und f) p(lgc,)-Isotherme bei T = const = T. In b), d). f) ist
die kritische Temperatur von Stoff 2 hoher und die Mischbarkeit mit dem leicht-
fliichtigen Stoff 1 schlechter als in a), ¢), ¢). A, B, D siehe Text.

Der Typ, der in den Abbildungen 3a, 3¢ und 3e schema-
tisch dargestellt ist, wird oft bei bindren Mischungen von
CO, mit organischen Substanzen mittlerer Molekiilgrofie
und Polaritit gefunden (z. B. bei CO, + Decan™}). In Ab-
bildung 3a wird der Zweiphasenbereich fliissig-gas (lg) zu
steigenden Driicken durch die kritische Kurve fliissig-gas be-
grenzt; jenseits der kritischen Kurve sind die Substanzen 1
und 2 in allen Verhiltnissen mischbar. Bei erheblich tieferen
Temperaturen ist zusdtzlich Entmischung in zwei fliissige
Phasen (1) angenommen; dieser Bereich ist jedoch fiir SFC-
Experimente im allgemeinen ohne Bedeutung.
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Abbildung 3c zeigt schematisch einen p(x)-Schnitt fir
T=const=T,. Der zwischen dem Punkt A und dem Maxi-
mum D verlaufende untere Ast entspricht der Loslichkeit der
schwerfliichtigen Komponente 2 im {iberkritischen Gas 1,
withrend der obere Ast zwischen B und D die Loslichkeit des
tiberkritischen Gases 1 in der schwerfliichtigen Fliissigkeit 2
wiedergibt; Punkt D ist der bindre kritische Punkt bei der
vorgegebenen Temperatur. Fiir die reine Substanz 2 gilt
x5=1 (am Punkt A) und x}=1 (am Punkt B); die Dichten der
gasformigen und flissigen Gleichgewichtsphasen unterschei-
den sich dagegen auferordentlich stark, und zwar um so
mehr, je geringer die Fliichtigkeit und damit der Dampf-
druck der reinen Substanz 2 ist.

In Abbildung 3¢ wurde daher als zweckdienlicheres MaB
fur die Zusammensetzung des Molenbruches x die Konzen-
tration ¢ (hier in g-cm~?) gewihlt, wobei die Abszisse log-
arithmisch geteilt ist. Hier entspricht Punkt B der Konzentra-
tion des reinen Stoffes 2 in der fliissigen und Punkt A derje-
nigen in der gasférmigen Gleichgewichtsphase. Durch Zuga-
be des Stoffes 1 wird mit steigendem Druck c§ groBer und ¢
kleiner; am kritischen Punkt D gilt ¢§=c}. Abbildung 4 zeigt
eine solche p(logc,)-Isotherme fur CO, (Stoff 1) + Decan
(Stoff 2) bei 37.8°C nach Messungen von Reamer und
Sage®). Wihrend Punkt B entsprechend einer Dichte von
ca. 0.73 g-cm~3 kurz unterhalb ¢i=10° g-cm~? liegt, 148t
sich unter Annahme einer idealen Gasphase aus dem
Dampfdruck des reinen Decans von ca. 0.005 bar fiir Punkt
A eine Konzentration von c¢§~3-10~° g-cm~? abschitzen.
Der bindre kritische Punkt D liegt fiir die gegebene Tempe-
ratur bei p~80 bar und ¢,;~8.2-1073 g-cm 3?1’ Zugabe
von CO; zu reinem Decan erhéht also die Decankonzentra-
tion in der Gasphase bis zum Punkt D um ca. drei Zehnerpo-
tenzen; bei hoheren Driicken sind Decan und CO, sogar in
allen Verhiltnissen miteinander mischbar.

In den Abbildungen 3b, 3d und 3f ist nun das entspre-
chende Phasenverhalten fiir bindre Mischungen des leicht-
fliichtigen Stoffes 1 mit einem Stoff 2 wiedergegeben, der
eine hohere kritische Temperatur hat und sich mit Stoff 1
schlechter mischt als in den Abbildungen 3a, 3¢ und 3¢ ange-
nommen. Mit abnehmender gegenseitiger Mischbarkeit wer-
den hier die Aste der kritischen Kurven, die in Abbildung 3a
Fliissig-Fliissig-Entmischung (1) entsprechen, zu hoheren
Temperaturen verschoben. Es kommt zu einer Uberlagerung
der kritischen Phianomene fliissig-flissig (1I) und flissig-gas
(1g) (Typen « und B) und schlielich zu einem Phasenverhal-
ten vom Typ v oder §; die beiden zuletzt genannten Typen
werden in der Literatur Gas-Gas-Gleichgewichten 2. bzw. 1.
Art zugeordnet (Einzelheiten siehe !'7-2%2%24) Es sei noch
erwihnt, daB alle in den Abbildungen 3a und 3b gezeigten
Typen des Phasenverhaltens in fluiden biniren Mischungen
in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment berechnet
werden kénnen (Literaturangaben siche 2%-2%-25-301),

In den Abbildungen 3d und 3f ist eine Druck-Zusammen-
setzungs-Isotherme fiir den Fall B in Abbildung 3b bei einer
Temperatur 7, wiedergegeben, die oberhalb der kritischen
Temperatur des Stoffes 1 (genauer oberhalb der zum kriti-
schen Endpunkt C gehérenden Temperatur!'®), jedoch un-
terhalb des Temperaturminimums auf der kritischen p (T')-
Kurve in Abbildung 3b liegt. In Abbildung 3d entspricht der
rechte Ast der Loslichkeit von 1 in 2 und der linke der von 2
in 1; auch hier fallen die Punkte A (x§=1) und B (x}=1) zu-
sammen. Ein Phasenverhalten dieser Art diirfte fiir typische
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Anwendungen der Fluidextraktion und SFC charakteristisch
sein.

Grundsitzlich und entscheidend wichtig fur die SFC ist
nunmehr die zugehorige p(logc,)-Isotherme in Abbildung
3f. Entsprechend dem geringen Dampfdruck liegt Punkt A
bei einer sehr kleinen Konzentration an Stoff 2, die sich mit
Erhéhung des Druckes (durch Zugabe von 1) stark erhoht.
Es kommt im vorliegenden Fall jedoch nicht zu einer voll-
staindigen gegenseitigen Mischbarkeit der beiden Kompo-
nenten, sondern die Mischungsliicke wird mit steigendem
Druck nach Durchlaufen einer minimalen Breite wieder gré-
Ber; unbeschrinkte gegenseitige Mischbarkeit wire nur bei
einer Temperatur oberhalb des Temperaturminimums der
kritischen p(7T)-Kurve in Abbildung 3b moglich.

700 E
500 b) E 1
g g E %
2 g
a &
300 e 3
< j{
T gt
1 ::r
100 T il o G)&"mm"”‘g
e 1T o L EX
10° 10° 10°
c/g'em™

Abb. 4. p(ivlogcy)-Isotherme fiir a) CO, (Stoff 1) + Decan (Stoff 2) bei 37.8°C
(nach {27]) und b) CO; (Stoff 1) + 2,6,10,15,19,23-Hexamethyltetracosan (Squa-
lan) (Stoff 2) bei 40 °C (nach [31}).

Einen Eindruck von den hier relevanten Grofienord-
nungen vermittelt Abbildung 4, die die p(logc,)-Isotherme
bei 40°C, also ca. 9 K oberhalb der kritischen Temperatur
von reinem CO,, fir das System CO, (Stoff 1) + Squalan
(Stoff 2) nach Messungen von Liphard®!) wiedergibt. Punkt
B liegt entsprechend der Dichte des fliissigen Squalans von
ca. 0.81 g-cm 3 wie bei Decan kurz unterhalb von ¢~ 10°
g-cm~°. Entsprechend dem sehr geringen Dampfdruck des
Squalans von ca. 3-107'° bar liegt hier der Punkt A jedoch
bei einer Konzentration von ¢§~5-10~'2 g-cm 3. Durch
Zugabe von CO, bis zu einem Druck von 400 bar wird diese
Konzentration um ca. zehn Zehnerpotenzen erhoht, ohne
daB jedoch — wie schon oben gezeigt ~ vollstindige gegensei-

tige Mischbarkeit auftritt.
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Diese Steigerung der Sittigungskonzentration ist um viele
Zehnerpotenzen grofler, als sich fiir eine Dampfdruckerho-
hung unter dem Einfluf3 eines Inertgases (das unzuldssiger-
weise meistens als in der Flissigkeit unldslich vorausgesetzt
wird) aus der Thermodynamik berechnen laft (Poynting-Ef-
fekt). Sie spiegelt deutlich die spezifische Wechselwirkung
zwischen Substanz 2 und uiberkritischem Losungsmittel 1 wi-
der und bildet den eigentlichen ,,Effekt* in der Fluidextrak-
tion und der Fluidchromatographie. Mit ihm haben sich be-
reits mehrere Arbeitsgruppen befaf3t!'® 20-30-321 Oft ergeben
Auftragungen von logc§ in Abhingigkeit von der Dichte p
bei konstanter Temperatur recht gute Geraden. Der Effekt
148t sich speziell im Zusammenhang mit der SFC auch aus
chromatographieihnlichen Experimenten von Stahl et
al.’%33 zum selektiven Losen schwerfliichtiger Substanzen
(insbesondere Drogen) durch iiberkritische Lésungsmittel
(insbesondere CO, und N,0) ablesen (zusammenfassende
Literaturangaben siehe z. B, 12%-32:3%),

3. Apparaturen

Die apparativen Anforderungen der SFC sind denen der
modernen HPLC vergleichbar. Besonderheiten der SFC zei-
gen sich u. a. bei der Erzeugung und Regelung des Druckes;
hier ergeben sich schwierige regelungstechnische Probleme,
vor allem wegen der hohen und stark variierenden Kompres-
sibilitit der mobilen Phase, speziell in der Nihe des kriti-
schen Punktes sowie wegen der stark druckabhingigen Vis-
kositit. Kommerziell wird bisher noch kein Fluidchromato-
graph angeboten. Unter den zahlreichen Apparaturen, die in
der Literatur beschrieben sind, seien die von Karayannis et
al.P%, Bartmann®*3¢, Jentoft und Gouw'®), Klesper und
Hartmann*3% sowie die Anlage von van Wasen“ heraus-
gehoben (Zusammenfassung siche z. B. '),

In Abbildung 5 ist die Apparatur von van Wasen®), die
Swaid™!! fiir die Messung von Diffusionskoeffizienten (siche
Abschnitt 5.4) modifizierte, schematisch wiedergegeben. In
diesem Chromatograph konnen fluid- und flisssigchromatog-
raphische Untersuchungen zwischen Raumtemperatur und
ca. 250 °C sowie bis zu Driicken von 200 bar ausgefiihrt wer-
den. Uber eine spezielle Regelung lassen sich am Siulenaus-
gang Driicke bis 200 bar konstant halten. Zur Detektion
dient ein UV-Detektor.
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Abb. 5. Fluidchromatograph nach van Wasen [40] und Swaid et al. [41]; Erlduterungen siche Text. DD = DruckmeBdose, DM = Druckminderer,
-IN =Einspritzvorrichtung, M, _,=Manometer, MP = Membranpumpe, P = Puffervolumen, PT == Pt-Widerstandsthermometer, R = Strémungswider-

stand,

starker, [112[3[4] = A/D-Wandler.
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= Regler, S = Siule, SM = Strémungsmesser, SSM = Seifenblasenstromungsmesser, Th, ;= Luftthermostat, UV = UV-Detektor, V = Ver-
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Regelung von Druck und Stromung: Zur Druckerzeugung
wird eine elektrisch getriebene Doppelkolben-Membran-
pumpe (MP) benutzt. Die Restpulsation wird mit einem Puf-
fervolumen (P) in einem Luftthermostaten (Th,) mit 7> T,
abgefangen. Fiir die Druckregelung wird ein PI-Regler ver-
wendet. Die RegelgroBe ist das Signal der DruckmeBdose
(DD) am Ende der Siule; geregelt wird die Hubhthe eines
Kolbens der Pumpe, wihrend der zweite Kolben eine von
Hand eingestellte Grundlast fordert. Der Regler eignet sich
fiir den Anschluf3 eines Programmgebers. — Die Stromung
wird iiber eine am Ende der Siule (hinter dem Detektor) in
einem Luftthermostaten (Th;) montierte Expansionseinheit
geregelt. Sie besteht aus einem zweistufigen Druckminderer
(DM), der den Systemdruck auf einen von Hand einstellba-
ren Wert zwischen 0 und 1.5 bar Uberdruck entspannt, und
einem darauf folgenden konstanten Stromungswiderstand
(R). Die Stromungsgeschwindigkeit wird iiber einen Seifen-
blasenstromungsmesser (SSM) und einen elektronischen
Wirmeleitfihigkeit-Stromungsmesser (SM) gemessen und
iberwacht.

Die von Klesper und Hartmann'® vorgeschlagene Rege-
lung von Druck und Stréomung erscheint wesentlich aufwen-
diger (weitere Methoden zur Regelung dieser Parameter sie-
he [13,37,48]).

Temperaturmessung und -regelung: Da bei der SFC in der
Nihe des kritischen Punktes der mobilen Phase experimen-
tiert wird, werden an den Thermostaten hohe Anforderun-
gen (hohe Genauigkeit, gute Konstanz, weiter Temperatur-
bereich) gestellt. Bei der in Abbildung 5 gezeigten Appara-
tur® befindet sich die Sdule in einem gut isolierten Luft-
thermostaten (Th,). Luftleitbleche und je ein Horizontal-
und Vertikal-Ventilator sorgen fiir gleichmifige Tempera-
turverteilung. Zur Konstanthaltung der Temperatur dient
ein Regler mit Pt-100-Mef3fiihler. Die Temperatur wird iiber
ein Hg-Thermometer und eine Fe-Konstantan-Thermosiule
gemessen und iiberwacht. Die mobile Phase wird in einem
mit Kupferspinen gefiillten Kupferrohr vortemperiert.

Probeaufgabe: Fur den niedrigen Druckbereich (<100
bar) ist die in der GC iibliche Aufgabe mit einer Spritze liber
ein Septum méglich. Fiir den Bereich bis ca. 300 bar eignen
sich HPLC-Dosiersysteme mit Probeschleifen. Die flexi-
belste Art, die Probemenge zu variieren, ist jedoch die Inji-
zierung mit einem HPLC-Einspritzsystem; ein solches wurde
auch bei der Apparatur in Abbildung 5 angewendet. Fiir die
Bestimmung von k;-Werten (siche Abschnitt 5.1) wurden ca.
2 wl Lésung der Testsubstanz in CCl, (Konzentration ca. 3
mg-cm ~ ) dosiert, bei der Bestimmung von D,;-Werten (sie-
he Abschnitt 5.4) ca. 0.6 pl der reinen fliissigen Substanz.

Stationdre Phase: Hier werden in der SFC Adsorptions-
mittel, chemisch gebundene Phasen!'®'*! und Molekiilsiebe
verwendet. Da der Druckabfall iiber der Siule vor allem von
der Geometrie und der Oberflichenbeschaffenheit der sta-
tiondren Phase abhingt, werden Korngroe und Korngrs-
Benverteilung durch die Aufgabenstellung bestimmt. Wih-
rend bei manchen Trennproblemen ein hoher Druckabfall
erforderlich ist, um die Auflésung der Sdule zu erhohen (sie-
he z. B. I'*]), sollte bei physikalisch-chemischen Anwendun-
gen der SFC der Druckabfall in der Regel moglichst klein
gehalten werden. — Konventionell belegte stationdre Phasen
der GC kommen fiir fluidchromatographische Anwendun-
gen kaum in Frage, da die aufgebrachte Trennflissigkeit
durch die tiberkritische mobile Phase leicht vom Trigerma-
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terial abgelost werden kann!'% ' besser haben sich chemisch
gebundene Phasen bewihrt. Bei relativ hoher kritischer
Temperatur der mobilen Phase werden in der Regel Adsorp-
tionsmittel (Silicagel, Aluminiumoxid) oder Molekiilsiebe
verwendet (spezielle Angaben siehe ¥,

Mobile Phase: Wihrend die Selektivitit bei der GC von
der stationdren Phase abhingt, wird sie bei der SFC wie bei
der HPLC weitgehend von der mobilen Phase bestimmt. Am
hiufigsten werden die in Tabelle 1 angegebenen Substanzen
als mobile Phasen benutzt. Ebenfalls empfohlen werden Cy-
clohexan, Benzol, Ethylacetat, Tetrahydrofuran, Isopropylal-
kohol und Diisopropylether; nur bedingt anwendbar sind
halogenierte Alkane, verzweigte Alkane, Ketone und Aceto-
nitril u. a. wegen der Gefahr der thermischen Zersetzung
(siche ")), Fiir spezielle Anwendungen kénnten auch H,O
und NH; in Frage kommen. Bei den Messungen an der in
Abbildung 5 gezeigten Apparatur wurden CO, und Ethan
als mobile Phasen benutzt.

Detektoren: Im allgemeinen kommt dem UV-Detektor bei
der SFC eine besondere Bedeutung zu, da die meisten mobi-
len Phasen UV-durchlissig sind, wihrend die Testsubstan-
zen in der Regel mittel- oder hochmolekular sind und oft
Chromophore enthalten, die im UV-Bereich absorbieren.
Bei den Messungen an der in Abbildung 5 gezeigten Appara-
tur wurde ein UV-Detektor mit Festwellenldingen (A =243,
280 nm) und Zweistrahloptik mit modifizierter Hochdruck-
mefizelle*? sowie ein fiir die Fliissig-Fliissig-Chromatogra-
phie entwickelter druckfester UV-Detektor mit kleinem Tot-
volumen verwendet (besonders geeignet zur Einhaltung sta-
biler laminarer Strémungsverhiltnisse™®'l); die MeBzellen
muflten ebenfalls auf iiberkritische Temperaturen temperiert
werden (Verbesserungen an UV-Detektoren fiir die SFC sie-
he 7%y, Flammenionisationsdetektoren sind mehrfach ver-
wendet worden, bieten aber Schwierigkeiten, da die mobile
Phase zur Detektion extrem entspannt werden muf} (siche
[10.35.36.43.44.991y ' Differentialrefraktometer finden zunehmen-
des Interesse!”), zumal sie in der Regel recht universell an-
wendbar sein sollten, doch ergeben sich Probleme bei der
mechanischen Festigkeit der MeBzellen und der Grundlini-
enkonstanz unter hohen Driicken. Zur SFC wurden auch
Adsorptions-1*>%! Scintillations-**? und Wirmeleitfihig-
keitsdetektoren!'” benutzt. Zunehmend werden die Fraktio-
nen auch massenspektrometrisch charakterisiert!>.

Fraktionssammler: Zur Beschreibung und Funktionsweise
von Fraktionssammlern sei auf die Literatur verwiesen",

4. Analytische und priparative Anwendungen

Da die analytischen und priaparativen Anwendungen in
den Ubersichten anderer Autoren™'*>-'%! im Vordergrund
standen, werden im folgenden lediglich die wichtigsten Ver-
fahrensparameter kurz diskutiert und ausgewihlte Beispiele
erldutert.

4.1. Verfahrensparameter

Die grundlegende Voraussetzung fir die Anwendung der
SFC ist eine ausreichende Loslichkeit der zu untersuchenden
Substanzen in der mobilen Phase. Am wichtigsten sind daher
die Verfahrensparameter, die diese Loslichkeit beeinflussen.
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Druck- und Temperaturprogramme: Bei SFC-Experimen-
ten werden Driicke zwischen dem Ein- und Dreifachen des
kritischen Druckes sowie Temperaturen im Bereich von 5 bis
ca. 40 K oberhalb der kritischen Temperatur der mobilen
Phase angewendet. Streuen die Molekulargewichte der
Komponenten einer Probe iiber einen relativ weiten Bereich
(z. B. bei einer Oligomerenprobe), so weisen diese Kompo-
nenten unterschiedliche Loslichkeiten in der iiberkritischen
mobilen Phase auf. In solchem Fall eluieren die Komponen-
ten der Probe, je nach Sdulenbedingungen, entweder nur
teilweise (und damit bleibt der andere Teil auf der Siule,
weil er unter den herrschenden Bedingungen nicht 16slich
ist), oder es eluieren alle Komponenten bei ausreichend ho-
hem Druck und geeigneter Temperatur mit recht schlechter
Auflésung (zur Druckabhingigkeit der Bodenhéhen (HETP-
Werte) bei T=const, sieche %), Daher ist eine Anderung
(Erhshung) des Druckes wihrend der Elution notwendig,
um eine hohere Auflésung zu erreichen. Dies kann durch ein
Druckprogramm erzielt werden, das aus regelungstechni-
schen Griinden normalerweise eine lineare Erhdhung des
Druckes mit der Zeit bewirkt!'*'®. Wie aus dem Verlauf der
Isothermen (Abb. 1a) hervorgeht, treten jedoch in diesem
Fall bei Temperaturen, die unmittelbar oberhalb der kriti-
schen Temperatur der mobilen Phase liegen, starke Dichte-
inderungen im Bereich der Wendepunkte auf. Dieser uner-
wiinschte Effekt kann durch eine erhohte Versuchstempera-
tur geddmpft werden, wie man aus den Isothermen fiir hhe-
re Temperaturen (Abb. ta) ersehen kann. Aus neueren syste-
matischen Untersuchungen von Klesper und Hart-
mann'®>3%19 sowie von Nieman und Rogers'®” geht hervor,
wie wichtig eine nicht zu schnelle Steigerung des Druckes fiir
eine befriedigende Auflosung ist. Die bestmogliche Auflo-
sung wird durch ein kombiniertes Druck- und Temperatur-
programm!?! erreicht. Diese Ergebnisse sprechen dafiir, daf3
die kontinuierliche und allmihliche Steigerung des Losungs-
vermdgens der mobilen Phase wichtig fiir die Erhohung der
Auflésung ist und dafl das Zusammenspiel der Druck- und
Temperaturprogramme diesem Ziel angepafit werden muf3.
Wichtig dabei ist insbesondere auch ein Verstindnis des
Temperatureinflusses auf die Loslichkeit in iiberkritischen
Gasen, dies speziell bei relativ niedrigen und hohen Driicken
(das sind die Bereiche links unten und rechts oben in Abb.
ta), wo die Isothermen ndher zusammenriicken.

Stromungsgeschwindigkeit: Die Stromungsgeschwindigkeit
spielt bei der Auflosung eine untergeordnete Rolle. In erster
Niherung kann man davon ausgehen, daf3 die Einstellung
des thermodynamischen Gleichgewichts zwischen mobiler
und stationédrer Phase von den lokalen Werten fiir Tempera-
tur und Druck bestimmt wird, jedoch deren Einstellungski-
netik u. a. von der Stromungsgeschwindigkeit abhingt. So
verbessern niedrige Stromungsgeschwindigkeiten bekannt-
lich die Auflésung. Mit abnehmendem Teilchendurchmesser
der stationidren Phase verringert sich die Abhingigkeit der
Bodenhihen (HETP-Werte) von der Stromungsgeschwin-
digkeit™. (Zur Abhingigkeit des HETP-Wertes von der
Stromungsgeschwindigkeit siehe %)

Moderatoren: Moderatoren erhéhen die Auflésung oder
die Trennfihigkeit nicht nur in der HPLC, sondern auch in
der SFC. Beispielsweise fithren geringfiigige Zusitze nieder-
molekularer Alkohole wie Methanol®®*°¢ und Isopropylal-
koholt**%-3%! zu einer betrachtlichen Verbesserung der Auflo-
sung bei der Trennung von Styrololigomeren. Ob dieses Ver-
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halten auf der Abnahme der Loslichkeit in der mobilen Pha-
se (Einfluf} solcher Moderatoren auf die Loslichkeit in iiber-
kritischen Gasen siehe ') oder auf einer eventuell durch
den Moderator bewirkten Modifizierung der Oberfliche der
stationiiren Phase beruht (sieche '), ist noch nicht geklirt.
Der Einfluf3 der Polarititsinderung sowohl der mobilen als
auch der stationdren Phase auf die Selektivitit der Trennung
wurde von Sie und Rijnders®”) systematisch untersucht; da-
nach bewirkt eine Polaritidtszunahme der mobilen Phase eine
Trennung der Komponenten nach dem Molekulargewicht,
wihrend eine Polarititszunahme der stationidren Phase die
Trennung nach den funktionellen Gruppen fordert (,type
separation®).

4.2. Ausgewihlte Beispiele

Im folgenden sollen einige der Hinweise zu den Verfah-
rensparametern in Abschnitt 4.1 durch Beispiele verdeutlicht
werden.
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Abb. 6. Retentionszeiten tg von Hexadecan bei 40 °C und mehreren CO,-Driik-
ken (nach [51]; vgl. [19]). Mobile Phase: 0.5 dm*-min~' (NTP); stationiire Phase:
Carbowax 400/Porasit C; Siule: 2 m Linge. 1.4 mm innerer Durchmesser; Pro-
bengroBe: 0.2 pl

Abbildung 6 zeigt den Effekt steigender Driicke der mobi-
len Phase (hier CO, bei 40 °C, also ca. 9 K oberhalb der kri-
tischen Temperatur) auf die Retentionszeiten 7, einer Probe-
substanz (hier Hexadecan) an einer chemisch gebundenen
Phase (hier Carbowax 400 auf Porasil C) nach Messungen
von van Wasen'\. Bei 73 bar wird das Peakmaximum nach
ca. 27 min (=tg) ausgespiilt; der kleine Peak bei ca. 3 min
(=1y) entspricht einer nicht verzégerten Substanz (hier Luft).
Die Messungen wurden mit einem modifizierten Flammen-
ionisationsdetektor ausgefihrt. Mit steigendem Druck sinkt
tp drastisch und ist bei 87 bar auf wenige Minuten gefallen.
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Abb. 7. Fluidchromatographische Trennung von #-Alkanen an Aluminiumoxid
mit CO, bei 40 °C (nach [10, 36]). Mobile Phase: 1.0 dm®-min - ' (NTP); Sdule
3 m Liange, 2 mm innerer Durchmesser. Der Druck betriagt zu Anfang 56 bar und
wird wiahrend der Trennung nach dem angegebenen Druckprogramm bis ca. 100
bar gesteigert. Die waagerechte Linie zeigt die Temperatur (hier 40 °C) an.
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Aus Abbildung 7 geht die Trennung der n-Alkane von n-
Pentan bis n-Docosan ebenfalls mit CO, bei 40 °C unter Ver-
wendung eines Flammenionisationsdetektors an Alumi-
niumoxid nach Messungen von Bartmann!'®**! hervor. Zu-
sdtzlich ist hier ein Druckprogramm benutzt worden, d. h.
der Druck steigt mit der Zeit monoton an, etwa entsprechend
der Anwendung eines Temperaturprogramms bei der nor-
malen GC (Einzelheiten siche Abschnitte 3 und 4.1).

Besonders bemerkenswert ist, daB3 in Abbildung 7 ein Ad-
sorptionsmittel benutzt wurde: Bei entsprechenden Experi-
menten mit einer chemisch gebundenen Phase (z. B. Carbo-
wax 400 auf Porasil C) zeigte sich ein vollig analoges Verhal-
ten!'®¢!, Daraus folgt, daB der spezifische Einfluf3 der statio-
niren Phase im Gegensatz zur GC hier relativ gering ist und
die Selektivitdt wie bei der HPLC iiberwiegend von der mo-
bilen Phase abhingt. Uber den physikalisch-chemischen Zu-
stand der stationiren Phase bei solchen Untersuchungen ist
kaum etwas bekannt, etwa ob es sich iiberwiegend um einen
Verteilungs- oder Adsorptionsvorgang handelt.

&0 tg/min 30 20 10 0

Abb. 8. Fluidchromatographische Trennung einiger cyclischer Kohlenwasser-
stoffe an Carbowax 400/Porasil C mit CO, bei 40°C (nach [10, 36]). Mobile
Phase: 1.0 dm* min " ' (NTP); Sdule: 3 m Linge. 1.7 mm innerer Durchmesser.
Der Druck betrigt zu Anfang 53 bar und wird wihrend der Trennung nach dem
angegebenen Druckprogramm bis ca. 136 bar gesteigert. Die waagerechte Linie
zeigt die Temperatur (hier 40 °C) an.

Ein Beispiel zur Trennung von cyclischen Kohlenwasser-
stoffen an einer chemisch gebundenen Phase (Carbowax
400/Porasil C) ist in Abbildung 8 wiedergegeben!'**l. Die
Effekte sind véllig analog zu denen in Abbildung 7, obwohl
hier eine chemisch gebundene stationidre Phase statt eines
Adsorptionsmittels (wie in Abb. 7) benutzt wurde. In neuerer
Zeit haben sich andere Autoren intensiv mit analytischen
Trennungen von Kohlenwasserstoffen befaflt, insbesondere
im Hinblick auf Fragestellungen in der Erdolindustrie (siche
Abschnitt 4.3).
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Abb. 9. Fluidchromatographische Trennung von Styrololigomeren (bis 40 Sty-
roleinheiten) nach Klesper et al. [16, 62] mit kombiniertem Druck- und Tempera-
turprogramm. Mobile Phase: 95% Pentan + 5% Methanol, 4.2 cm®-min '; sta-
tioniire Phase: Porasil A; Sdule: 6 m Linge, 3 mm innerer Durchmesser.

Abbildung 9, ein besonders schones Beispiel fir eine pra-
parative Trennung, wurde einer Arbeit von Klesper und
Hartmann''® entnommen. Hier wurde mit einer mobilen
Phase aus 95% Pentan und 5% Methanol unter uberkriti-
schen Bedingungen die Mischung von Styrololigomeren bis
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n =40 voll aufgeldst. Besonders eindrucksvoll ist die Anwen-
dung eines Moderators (hier 5% Methanol), der der iiberkri-
tischen mobilen Phase (hier Pentan) zur Modifizierung ihrer
Eigenschaften zugesetzt wurde, in Verbindung mit einem
kombinierten Druck- und Temperaturprogramm. Bisher ist
das Zusammenwirken dieser Parameter weitgehend uner-
forscht.

4.3. Literaturangaben

Im folgenden sind einige Anwendungen aus der Literatur
angefiihrt. Sie sollen als Beispiele fir die vielfaltigen Mog-
lichkeiten der SFC dienen, die noch lingst nicht erschopft
sind; insbesondere befinden sich priaparative Anwendungen
noch in den Anfingen.

Bisher liegen Untersuchungen vor fiir Alkane!!®-!!-36.40.541
Arene (insbesondere Polyarene)!'?3642:36¢:57  Alkylbromi-
deP*3  Di-n-alkylphthalate?®”, Siloxane?®®*, Polymere
(insbesondere Polystyrol)*#3%60-661 = Aytomobilabgase!*> 3,
Schwefelverbindungen in Zigarettenrauch!®”), Erddlprodukte
(insbesondere hochsiedende Fraktionen, Destillationsriick-
stinde, RohaD)!'* '*:6%-70 Organometallverbindungen (z. B.
Porphyrinderivate, Cyclopentadienylkomplexe, Acetylaceto-
nate, Salicylaldoxime und  Thenoyltrifluoroacetona-
te)P437.71-73.9%81 gowie biochemisch interessante Substan-
zenl®

5. Physikalisch-chemische Anwendungen

Aus chromatographischen Experimenten 148t sich eine
Vielzahl wichtiger und oft auf anderem Wege schwer be-
stimmbarer physikalisch-chemischer Daten ermitteln. So
kann man z. B. aus GC-Messungen bestimmen: Verteilungs-
quotienten, Virialkoeffizienten, thermodynamische Daten
von Losungen (partielle Losungs- und Verdampfungsenthal-
pien, Aktivitiatskoeffizienten, ExzeBgroBien etc.), Komplex-
bildungskonstanten, thermodynamische Daten zur Adsorp-
tion (Adsorptionsisothermen, Adsorptionsenthalpien, Ober-
flichen etc.), reaktionskinetische Daten und Diffusionskoef-
fizienten (weiterfiihrende Literatur siche z. B. "*7¢). Die
Anwendung der SFC in diesem Zusammenhang befindet
sich erst im Anfangsstadium. Dabei lassen sich gerade aus
SFC-Experimenten interessante physikalisch-chemische Da-
ten iiber hochverdichtete fluide Reinstoffe und Mischungen
gewinnen.

5.4. Kapazitatsverhiltnisse und Verteilungsquotienten

Die zentrale Grofle in der Theorie der chromatographi-
schen Trennverfahren ist das Kapazititsverhiltnis (,,capacity
ratio*) k; einer zu untersuchenden Komponente i, das gege-
ben ist durch
Cslal Vsla[

=

tat
S ki — @)
Hier sind ¢ bzw. ¢/ die Konzentrationen der Substanz i
in der stationidren (stat) bzw. mobilen (mob) Phase sowie
P2t bzw. V™" die Gesamivolumina der stationdren bzw.
mobilen Phase in der Trennsiule. ™4/ )™ ist eine Appara-
tekonstante und kann fiir viele Zwecke in erster Néiherung
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konstant, also z. B. auch unabhingig vom Druck, gesetzt
werden. Der Verteilungsquotient K;=c¢*'/c["*" hingt dage-
gen in der Regel stark von den Verfahrensparametern (siche
Abschnitt 4.1) ab.

Das Kapazititsverhiltnis &; 1aBt sich aus chromatographi-
schen Experimenten im allgemeinen relativ leicht und genau
bestimmen, da es mit der gesamten Retentionszeit fg; einer
Substanz i und der Retentionszeit ¢, einer nicht verzégerten
Substanz (,,Totzeit*) nach

ki=(tri—10)/ 1o 3)

verkniipft ist und damit linear von fg; abhingt. Da k; nach
Gl. (2) dem Verteilungsquotienten K, proportional ist, 6ffnen
die Gleichungen (2) und (3) den Zugang zu thermodynami-
schen GréBen (siche Abschnitt 5.2 bis 5.5). Leider lassen sich
jedoch in der Regel keine zuverlissigen Zahlenwerte fiir den
Verteilungsquotienten K; gewinnen, da V*#'/F™°® (speziell
P2t oft nicht genau festlegbar oder mit groen Fehlern be-
haftet ist.

Uns interessiert hier besonders die Druckabhingigkeit von
k;. Je nach Chromatographieverfahren ergeben sich unter-
schiedliche Ausdriicke, die im folgenden kurz diskutiert wer-
den.

Fiir die Fliissig-Fliissig-Chromatographie (LC) folgt aus
der Mischphasenthermodynamik!'%3%52

(alnk‘) _ V‘E.nmuhv ViE-x)slal
T

op )+ R-T ®

VE™® und ¥F** sind die partiellen molaren ExzeBvolu-
mina der Komponente i fir unendliche Verdiinnung in der
mobilen bzw. stationiren fliissigen Phase.

Fiir die Gas-Fliissig-Verteilungschromatographie (GC) er-
gibt sich entsprechend bei relativ niedrigen Driicken, bei de-
nen noch 2. Virialkoeffizienten zur Beschreibung des
Realverhaltens der mobilen Phase ausreichen!>7-%+77-78

olnky  2B,— V™
o), -2
,

op R-T

Hier ist B,; der gemischte 2. Virialkoeffizient zwischen dem
Trenngas 1 und der zu trennenden fliissigen Substanz i und
Vi°*** das partielle Molvolumen der Substanz i in der statio-
niaren Phase bei unendlicher Verdiinnung. Aus Messungen
von Ink; in Abhingigkeit vom Druck lassen sich damit auch
B;-Werte bestimmen (siche Abschnitt 5.3).

Fiir die Druckbereiche, die in der Regel bei SFC-Experi-
menten relevant sind, ist weder eine Beschreibung iiber Ex-
zeRgrofen (wie bei der LC) noch iiber Virialkoeffizienten
(wie bei der GC) angemessen. Die folgende Diskussion folgt
einem Vorschlag von van Wasen!"). Fiir das Kapazititsver-
hiltnis k; gilt im Fall einer verteilungschromatographischen
Trennung Gl. (2). Diese Beziehung kann fiir den Fall der
Adsorptionschromatographie umgeschrieben werden in

I A
= ©

i

Hier ist I'; die Oberflichenkonzentration der Probe i und A4,
die Oberfliche der stationdren Phase. Dieser Ausdruck kann
in eine Form gebracht werden, die Gl. (2) vollstandig analog
ist*!. Da Druck und Temperatur keine wesentlichen Ande-
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rungen von A, und ¥™® hervorrufen, sind die Anderungen
von k; auf Anderungen im Verteilungsquotienten K; oder in
I/ zuriickzufuhren.

Fiir die thermodynamische Beschreibung der Druckab-
hiangigkeit von k; benutzte van Wasen ein Modell, das ur-
spriinglich Everet("" fiir die Behandlung der Adsorption aus
Losungen entwickelt hatte. Hierbei wird der Adsorptions-
prozel als ,,chemische* Gleichgewichtsreaktion entspre-
chend

gt Lot g L jmen
r r

angesehen; der Parameter r beriicksichtigt den unterschiedli-
chen Platzbedarf der Molekiile 1 und i auf der Oberfliche
der stationaren Phase und ist gegeben durch r=a;/a,, wo a;
und a; der jeweilige partielle molare Flichenbedarf der
Komponente 1 bzw. i ist. Die detaillierte Ableitung (siehe
1407y ergibt

dlnk; yrmb g, . % mob
( y ) - G ™
T

op R-T

Hier ist ¥;"™" das partielle Molvolumen der Komponente i
fiir unendliche Verdiinnung in der mobilen Phase, V%, ™°°
das Molvolumen der reinen mobilen Phase 1 und «% die
Kompressibilitiat der reinen mobilen Phase 1 gemi3 Gl. (1).
In erster Niherung kann oft gesetzt werden r= (V%/V45)*>?
bei kugelférmigen Molekiilen und r= V*}/ V%] bei ketten-
formigen Molekiilen. Fiir eine entsprechende Beziehung zur
Dichteabhingigkeit von k; sei verwiesen auf O,

Die Abbildungen 10 bis 13 verdeutlichen an Beispielen
den EinfluB von Temperatur und Druck sowie stationirer
und mobiler Phase auf das Kapazititsverhiltnis k; einer Pro-
besubstanz i.

In Abbildung 10 sind Ergebnisse fiir Naphthalin und Flu-
oren (Komponente i) an desaktiviertem Silicagel (Reversed
Phase, Perisorb RP-8) als stationdrer Phase mit Kohlendi-
oxid als mobiler Phase (Komponente 1) nach Messungen
von van Wasen™" wiedergegeben. Abbildung 10a zeigt logk;
fiir Naphthalin gegen den CO,-Druck p fur 35, 40 und 50°C,
d. h. ca. 4, 9 und 19 K oberhalb der kritischen Temperatur
von reinem CO,. Der S-formige Verlauf der Kurven ist ty-
pisch fiir solche Experimente im iiberkritischen Bereich (den
Verlauf bei niedrigeren Driicken zeigt Abb. 15). Die Druck-
abhingigkeit ist sehr grof3: Zwischen 20 und 120 bar dndert
sich k; um fast drei Zehnerpotenzen. Besonders interessant
ist die Temperaturabhingigkeit. Die Isothermen schneiden
sich bei ca. 60 bar; bei (jeweils festgehaltenen) tieferen Dritk-
ken sinkt und bei hoheren Driicken steigt k; fiir steigende
Temperatur entsprechend einer relativen Erhohung bzw. Er-
niedrigung von ¢["*® im Verhiltnis zu ¢*'. Dieser Unter-
schied in der Temperaturabhingigkeit erkldrt sich aus der
Tatsache, daB fir p—0 gilt ki~ (p*- lin})j?“")" (p* und

fi=Dampfdruck bzw. Aktivititskoeffizient der Komponente
i; siche Abschnitt 5.3). Da p* (und damit ¢"*®) mit steigen-
der Temperatur steigt, fallt entsprechend k;; die Temperatur-
abhingigkeit von lim f** ist hierbei im Vergleich mit der

xj—0
von p* im allgemeinen zu vernachlissigen. Bei hohen Driik-
ken ist dagegen nicht der Dampfdruck der Komponente i,
sondern die Dichte des iiberkritischen Losungsmittels aus-
schlaggebend fiir das Losungsvermégen der mobilen Phase,
und k; steigt mit steigender Temperatur, weil die Dichte der
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Abb. 10. Kapazititsverhiltnis k in Abhangigkeit von Druck und Temperatur. plogk von Naphthalin an desaktiviertem Silicagel (Reversed Phase,
Perisorb 8-RP-8) bei 35, 40 und 50 °C mit CO; als mobiler Phase in Abhiingigkeit a) vom Druck p. b) von der Dichte p und ¢) von 1olog p (Naphtha-

lin ( x ), Fluoren (+)) (nach [40]).

mobilen Phase bei konstantem Druck mit steigender Tempe-
ratur abnimmt und damit ¢ kleiner wird.

DaB die Temperaturabhingigkeit im Bereich hoherer
Driicke tatsiachlich im wesentlichen ein Dichteeffekt ist, geht
aus Abbildung 10b hervor, wo logk; gegen die Dichte p von
reinem CO, aufgetragen ist. In dieser Auftragung fallen alle
Isothermen innerhalb der MeBgenauigkeit relativ gut zusam-
men. Der typische S-formige Verlauf der Isothermen in Ab-
bildung 10a ist verschwunden; es ergeben sich nur leicht ge-
krimmte Kurven. Nach Abbildung 10c ist eine weitere Li-
nearisierung der Kurven zu erreichen, wenn man log k; gegen
logp auftrigt. Abbildung 10 zeigt damit, daB im nahkriti-
schen Bereich die Dichte eines gegebenen iuiberkritischen
Gases fur sein Losungsvermdgen ausschlaggebend ist.

20

wax 400 (chemisch gebunden an Porasil C) nach Messungen
von van Wasen®" (vgl. Abb. 10a, b). Fiir alle Substanzen i
ergeben sich weitgehend parallele, lediglich leicht gekriimm-
te Kurven. Druckprogramme fur analytische oder praparati-
ve Trennungen lassen sich anhand solcher Kurven besonders
leicht planen.

iog k

10 C oH.2

st \ \\s CwHM

1 e A L
60 50 100\139

p/bar

Abb. 12. Kapazititsverhiltnis & fur drei stationire Phasen. ologk von Naphtha-
lin an Silicagel, 14 m?.g~' ( x ), desaktiviertem Silicagel (Reversed Phase, Pe-

1 risorb PR-8) (O} und Silicagel, 500 m*-g "' (A) bei 40 °C mit CO- als mobiler

Phase in Abhéngigkeit vom Druck p (nach [40]).

Abbildung 12 zeigt den Einfluf3 der stationidren Phase.
Hier ist logk fiir Naphthalin mit CO, als mobiler Phase bei

1 40°C fiir drei verschiedene stationire Phasen gegen den

Druck nach Messungen von van Wasen™ aufgetragen. Bei

o1 02 \ ;
Q od\\ 9/g cm-
0,
-051 ~ o °b\
0 60 80 90 100 10 150

p/bar

Abb, 11. Kapazititsverhiltnis & fir vier Probesubstanzen. ologk von Decan, He-
xadecan, Eicosan und 2,6,10,15,19,23-Hexamethyltetracosan (Squalan) an Car-
bowax 400/Porasil C (100-120 mesh) bei 40 °C mit CO, als mobiler Phase (0.5
dm®-min ' (NTP)) in Abhingigkeit von der Dichte und vom Druck p (nach
[51]). Sdule: 2 m Linge, 1.4 marn innerer Durchmesser.

In Abbildung 11 ist logk; gegen p und gegen p aufgetra-
gen, und zwar fiir Decan, Hexadecan, Eicosan und
2,6,10,15,19,23-Hexamethyltetracosan (Squalan) an Carbo-
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vergleichbarer OberflaichengroBe A, hat die spezielle Ober-
flichenbeschaffenheit — hier Silicagel mit 14 m?-g~' oder
desaktiviertes Silicagel (Reversed Phase, Perisorb RP-8) mit
dhnlich groBer Oberfliche — nur geringen Einfluf, wihrend
sich eine drastische Vergroferung der Oberfliche des Silica-
gels auf 500 m?-g~' stark bemerkbar macht. Entsprechend
dem hoheren A,-Wert ist die Kurve zu héheren Ordinaten-
werten verschoben; allerdings ist die Verschiebung kleiner
als der relativen Erhohung der Oberfliche entspricht. Aus
Abbildung 12 geht zugleich hervor, daB bei der SFC die Se-
lektivitit iiberwiegend von der mobilen Phase abhangt.

Angew. Chem. 92, 585-598 (1980)



log k

0 L P " L

In Abbildung 13 ist der Einfluf der mobilen Phase de-
monstriert®”. Aufgetragen ist hier logk; fir Naphthalin an
desaktiviertem Silicagel (Reversed Phase, Perisorb RP-8) bei
40°C gegen die Dichte p (Abb. 13a), gegen das inverse Mol-
volumen 1/V,, (Abb. 13b), das der Teilchenzahldichte pro-
portional ist, und gegen die reduzierte Dichte p/p. (Abb. 13c)
sowohl fiir Kohlendioxid als auch fiir Ethan als mobile Pha-
se. Die kleineren Kapazititsverhiltnisse fiir Ethan in Abbil-
dung 13a deuten auf einen kleineren I'/c™°"-Wert, wahr-
scheinlich aufgrund einer groeren Konzentration der Probe

CaHg

01 03 05 Q7

imol dm?

9lgem- olo.

Ak

_\r
Abb. 13. Kapazititsverhiltnis & fiir zwei mobile Phasen. jologk von Naphthalin
an desaktiviertem Silicagel (Reversed Phase, Perisorb RP-8) bei 40 °C fiir Koh-
lendioxid und Ethan als mobile Phasen in Abhingigkeit a) von der Dichte p. b)
vom inversen Molvolumen 1/¥,, und ¢) von der reduzierten Dichte p/p. (nach
[40}).

in der mobilen Phase Ethan bei gleicher Dichte (in g-cm ~3).
Wihlt man als Vergleichsgrundlage gleiche Werte des inver-
sen Molvolumens oder der Teilchenzahldichte (Abb. 13b), so
wird der Abstand der logk (p)-Kurven geringer, doch bleibt
die Loslichkeit in Ethan besser. Bei Auftragung der Daten
gegen die reduzierte Dichte (Abb. 13¢) dndert sich die Rei-
henfolge der Kurven wegen der wesentlich geringeren kriti-
schen Dichte von Ethan (siche Tabelle 1).

5.2. Partielie Molvolumina

Partielle Molvolumina in hochverdichteten fluiden Mi-
schungen lassen sich experimentell in der Regel nur schwer
bestimmen, z. B. aus sehr genauen p V'T-Daten der Mischun-
gen und der reinen Stoffe. Besonders grof3e Schwierigkeiten
bereitet die Ermittlung des partiellen Molvolumens V¥ eines
gelosten Stoffes 1 bei sehr geringer Konzentration, z. B. bei
unendlicher Verdiinnung. Die SFC bietet nun eine elegante
Mboglichkeit, solche V'7-Werte experimentell zu bestimmen;
sie folgen unmittelbar aus den Steigungen von logk; (p)-Iso-
thermen nach Gl (7).

Eine besonders interessante Anwendung ergibt sich fir
V' am kritischen Punkt des reinen Losungsmittels 1, fiir das
aus der Theorie sowohl positiv- als auch negativ-unendliche
Werte vorausgesagt werden. Abbildung 14 zeigt Daten fiir
V' von Naphthalin und Fluoren jeweils in CO,, die van Wa-
sen' %9 aus SFC-Experimenten gewann. Mit Annédherung
an den kritischen Punkt von reinem CO, werden zunehmend
stirker negative V7-Werte gefunden; die Experimente
sprechen damit flir einen negativ-unendlichen Grenzwert
von V7. Wie aus Abbildung 14 hervorgeht, ist entsprechend
Gl. (7) kein EinfluB3 der bei den SFC-Experimenten benutz-
ten stationiren Phasen zu beobachten. Weiterhin zeigt sich,
daB sich innerhalb der MeBgenauigkeit die V'{-Werte fur die
beiden Probesubstanzen nicht unterscheiden. Auch wird ex-
perimentell die theoretisch vorausgesagte Proportionalitit
zwischen V4 und der isothermen Kompressibilitit % des
reinen Losungsmittels (hier CO,) bestiitigt (siche MO-57),
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Abb. 14. Partielle Molvolumina ¥4’ (bei unendlicher Verdiinnung aus SFC-Ex-
perimenten) von Naphthalin und Fluoren in iiberkritischem CO; (nach {40, 80}).
(V) und (A) Naphthalin, stationire Phase Perisorb A bzw. Perisorb RP-8; (O)
und (O) Fluoren, stationire Phase Perisorb A bzw. Perisorb RP-§;
Kompressibilitit «% von reinem CO, (siche Text).

- - isotherme

5.3. Virialkoeffizienten

Nach Gl. (5) lassen sich aus den Steigungen von logk; (p)-
Isothermen auch gemischte 2. Virialkoeffizienten B, zwi-
schen dem iiberkritischen Trégergas 1 und einer geltsten
Substanz i bestimmen. Um im Giiltigkeitsbereich der bei der
Ableitung von Gl. (5) gemachten Niherungen zu bleiben,
muf} die Steigung bei kleinen Driicken (am besten als Grenz-
steigung der Kurven fiir verschwindenden Druck) ermittelt
werden. Seit Mitte der sechziger Jahre sind B,-Daten fir
zahlreiche Systeme auf diese Weise chromatographisch be-
stimmt worden (sieche 737778y Gemischte 2. Virialkoefti-
zienten sind von grundsitzlichem Interesse, z. B. fiir Korrek-
turen bei der Bestimmung thermodynamischer Daten von
Mischungen aus Verdampfungsgleichgewichten oder fur
theoretische Aussagen zur Wechselwirkung zwischen unglei-
chen Teilchen.

251

20+

log k

05r Q

00 5 . .

|
|
-05r—

Abb. 15. Gemischte 2. Virialkoefflizienten B;; aus SFC-Experimenten mit CO»
(Komponente ). ylogk fiir Decan (Komponente 1) an Carbowax 400/Porasil C
(100-120 mesh) (O) und an Oxydipropionitril/Porasil C (80-100 mesh) { X ) bei
40°C mit CO» als mobiler Phase (nach {51]); Siaule: 2 m Linge, 1.4 mm innerer
Durchmesser; Stromungsgeschwindigkeit von CO, 0.5 dm*-min" ' (NTP). By;
ergibt sich aus der Grenzsteigung fiir p—0 (siehe Text).
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Bemerkenswerterweise ist nach GL. (5) die Steigung einer
log ki (p)-Isotherme bei ausreichend kleinen Driicken nur
von der gewihlten Probesubstanz i, der mobilen Phase 1 und
der Temperatur 7, nicht aber von der stationidren Phase ab-
hingig. Dies zeigt auch Abbildung 15, wo logk; fir Decan
(Komponente 1) an Carbowax 400 und an Oxydipropionitril
jeweils auf Porasil C mit CO, (Komponente 1) als mobiler
Phase nach Messungen von van Wasen™' wiedergegeben ist.
Wie zu erwarten, zeigen die Kurven bei kleinen Driicken in-
nerhalb der Mefgenauigkeit dieselbe Steigung. Aus dem
Grenzwert der Steigung fiir p—0 folgt mit V"""~ V*' fur
den gemischten 2. Virialkoeffizienten zwischen Decan und
CO, bei 40 °C der Wert B;;= —635 cm®-mol ~'; bei Messun-
gen dieser Art muf8 mit Fehlern von ca. +10% gerechnet
werden.

Im Gegensatz zu den Grenzsteigungen hingen dagegen
die Grenzwerte von logk; fiir p—0 von der Wahl der statio-
niren Phase ab, da hier k;~ (p*-lim,,_,f7*) ~" ist); somit
lassen sich aus den extrapolierten k;-Werten Grenzaktivitits-
koeffizienten experimentell bestimmen. Zu steigenden Driik-
ken biegen die logk;(p)-Isothermen in charakteristischer
Weise zu tieferen Werten ab und zeigen damit den erwéihn-
ten typischen S-formigen Verlauf (siche Abb. 10a, 12).

5.4. Diffusionskoeffizienten

1960 entwickelten Giddings und Seager'™'), Boheman und
Purnell®™ sowie einige andere Arbeitsgruppen unabhingig
voneinander Methoden zur Bestimmung von Diffusionskoef-
fizienten in Gasmischungen mit chromatographischen Tech-
niken. Seitdem sind zahlreiche Arbeiten zu diesem Problem-
kreis publiziert worden (Zusammenfassungen siehe z. B.
[83.84.74ly 7 usitzlich sei noch auf eine wichtige Variante die-
ser Meftechnik, die ,peak arrest“-Methode, hingewie-
sen[()l.‘)Z]‘

Bei solchen Untersuchungen haben Balenovic, Myers und
Giddings™ auch Diffusionskoeffizienten in verdichteten Ga-
sen ermittelt; die MeBtechnik wurde auch auf fliissige Sy-
steme ausgedehnt>%4. Van Wasen et al.¥**I Swaid und
Schneider'™' ¥ sowie Feist™ haben diese Technik weiterent-
wickelt und die Diffusionskoeffizienten einiger organischer
Substanzen in iiberkritischem Kohlendioxid bei Driicken bis
160 bar bestimmt. Solche Daten interessieren fur Stoffaus-
tauschvorgiinge bei der SFC und der Fluidextraktion (auch
in technischem Rahmen).

Bei der benutzten Methode wird das Konzentrationsprofil
eines Peaks beim Austritt aus einer langen leeren Saule (cha-
rakteristische Abmessungen: Liange ca. 100 m, innerer
Durchmesser ca. 0.2 bis 0.5 mm) ausgemessen. Bei vernach-
lassigbarer Wechselwirkung mit der Innenwand der Saule
und fiir D/ U-L=0.01 ergibt sich fur das Konzentrations-
profil niherungsweise eine symmetrische Gau3-Verteilung,
fiir deren Varianz in Lingeneinheiten gilt

07 (2)=2- Deir ty; 8)

Fiir laminare Strdmungsverhiltnisse in der Saule ist der ef-
fektive Diffusionskoeffizient D gegeben durch

15 U?

Deyr=Dyi + -
T t 43D,

®
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Hier ist U die mittlere lineare Geschwindigkeit der mobilen
Phase, L und r, sind die Linge bzw. der innere Radius der
(leeren) Sédule und tx; die Retentionszeit. Aus der Varianz
o’ (z) des Konzentrationsprofils wird D¢ und daraus D; be-
stimmt (siche ®'-#71),
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Abb. 16. Binire Diffusionskoeffizienten Dy; aus SFC-Experimenten mit CO-
(Komponente 1}. Dy; (logarithmische Teilung) fir Benzol (A), n-Propylbenzol
(O) und 1,3,5-Trimethylbenzol ( x } in CO, in Abhéngigkeit von der Dichte p
(nach [41, 87]); zum Vergleich ist der Selbstdiffusionskoeffizient D, von reinem
CO; { +) bei 42°C nach Messungen von Robb und Drickamer [89] eingezeich-
net.

In Abbildung 16 ist log Dy; fiir Benzol, n-Propylbenzol und
1,3,5-Trimethylbenzol in CO; bei 40 °C nach Messungen von
Swaid®'-*") linear gegen die Dichte p aufgetragen; zum Ver-
gleich sind Selbstdiffusionskoeffizienten D;; von CO,!*! an-
gegeben. Alle D,;-Werte liegen zwischen 1073 und 10~*
cm?-s~"; sie sind damit zwar um zwei bis drei Zehnerpoten-
zen kleiner als in Gasen bei Normaldruck, aber ca. zwei Zeh-
nerpotenzen grofler als in normalen Fliissigkeiten und liegen
um weniger als eine Gro3enordnung unterhalb des Selbstdif-
fusionskoeffizienten von reinem CQO,. Bemerkenswert ist,
daf3 n-Propylbenzol in CO, schneller diffundiert als das iso-
mere 1,3,5-Trimethylbenzol. Untersuchungen an Naphtha-
lin, Phenol und Coffein ergaben #hnliche Zahlenwerte!®®;
diese zuletzt genannten Messungen zeigten jedoch, daB der
Verwendung der Methode bei noch hohermolekularen Sub-
stanzen durch zunehmende Wechselwirkung mit der Innen-
wand der Trennsdule Grenzen gesetzt sein konnten.

5.5. Verschiedenes

Die SFC wurde bereits zur Bestimmung von Molekularge-
wichtsverteilungen z. B. bei Polystyrolen®'! benutzt (vgl
Abb. 9). Ein wichtiges Anwendungsgebiet fiir die SFC konn-
te auch die Untersuchung der Adsorption an Festkérper-
oberflichen bei hohen Driicken werden®).

6. Ausblick

Die Fluidchromatographie befindet sich in schneller Ent-
wicklung. Gegeniiber der Gaschromatographie hat sie be-
deutende experimentelle Vorteile, besonders bei der Tren-
nung schwerfliichtiger oder thermisch labiler Substanzen.
Mit der HPLC und der Gelchromatographie konkurriert sie
bei einigen speziellen Anwendungen und priparativen Tren-
nungen, z. B. in der Erdslindustrie und bei Oligomerentren-
nungen. Von groBem Interesse ist die SFC auch fiir Grund-
lagenuntersuchungen zur Fluidextraktion und zur Bestim-
mung physikalisch-chemischer Gréflen von Fluidsystemen.
Schon diese Punkte zeigen, da8 mit zunehmender Bedeu-
tung der SFC zu rechnen ist, zumal sich kommerzielle Hoch-
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druck-Fliissigchromatographen mit nur geringen Anderun-
gen in Fluidchromatographen umbauen oder umriisten las-
sen sollten.

Die Entwicklungsarbeiten wurden bis jetzt weitgehend
von Physikochemikern und physikalisch-chemisch orientier-
ten Analytikern betrieben. Fiir die Zukunft wiren die fol-
genden Untersuchungen besonders wiinschenswert:

1) Grundlagenforschungen auf dem Gebiet der physika-
lisch-chemischen Eigenschaften fluider Reinstoffe und
Mischungen bei hohen Driicken (z. B. thermische und ka-
lorische Zustandsgleichung, Phasenverhalten, Transport-
erscheinungen sowie Korrelation und Vorausberechnung
physikalisch-chemischer Grof3en).

2) Systematische Untersuchungen zur mobilen Phase (z. B.
Anwendung anderer Substanzen als CO,, Anwendung
von Substanzgemischen sowie Auswahl und Dosierung
von Moderatorsubstanzen).

3) Systematische Untersuchungen zur stationidren Phase (z.
B. verbesserte chemisch gebundene Phasen und physika-
lisch-chemische Beschreibung des elementaren Trenn-
schrittes).

4) Ausarbeitung der trenntheoretischen Grundlagen (z. B.
Optimierung der Verfahrensparameter und Verbesserung
der Trenntheorie (vgl. 't 16ly),

5) Apparatetechnische Entwicklungen (z. B. beziiglich regel-
technischer Probleme (etwa Anwendung von Dichtepro-
grammen anstelle der bisher benutzten Druck- und Tem-
peraturprogramme sowie von Gradientenprogrammen fiir
die Moderatordosierung), Detektorentwicklung und Ver-
besserung der Arbeitstechnik fiir priparative Anwendun-
gen).

Im Hinblick auf die bedeutenden Fortschritte der Fluidex-
traktion (z. B. auch auf technischem Gebiet) wihrend der
letzten Jahre ist fiir die in ihren Grundlagen mit der Fluidex-
traktion verwandte SFC ebenfalls eine rasche Weiterent-
wicklung in der nahen Zukunft zu erwarten.

Die eigenen Arbeiten, deren Ergebnisse in den vorliegenden
Beiirag eingingen, wurden Ende der sechziger Jahre im Institut
fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Universitit
Karlsruhe begonnen. Fiir Forderung und Anregungen wahrend
dieser Zeit sei Professor E. U. Franck hier nochmals her:zlich
gedankt. Unser Dank gilt zugleich der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indusirie, die ei-
nen Teil der Untersuchungen unterstiitzten.

Eingegangen am 28. April 1980 [A 326]
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Eine grofere Zahl von flisssigen Systemen hat elektrische Eigenschaften, die denen kristalliner
oder amorpher fester Halbleiter dhnlich sind. Die Beobachtung ,,halbleitenden® Verhaltens an
diesen Fliissigkeiten ist meist mit einem kontinuierlichen Ubergang von metallischem zu
halbleitendem* Zustand verbunden, wenn eine Zustandsvariable wie Temperatur, Dichte
oder Konzentration geindert wird. Fiir diesen Ubergang sind Anderungen der chemischen
Wechselwirkung und die damit verbundenen Anderungen in der Nahordnung der Fliissig-
keitsstruktur von grundlegender Bedeutung. Dies wird am Beispiel der ionischen Fliissigkeit
CsAu und des kovalenten fliissigen Selens sowie an expandierten fliissigen Metallen disku-

tiert.

1. Einleitung

Die Entdeckung von nichtkristallinen halbleitenden Mate-
rialien und die Anwendung solcher ,,amorpher Halbleiter*
fiir technische Zwecke hat in den letzten 15 Jahren auch das
Interesse an den elektrischen und physikalisch-chemischen
Eigenschafien elektronisch leitender Fliissigkeiten erhoht.
Nach einem Vorschlag von Joffe und Regel''! unterscheidet
man zwei Klassen solcher Fliissigkeiten: ,,fliissige Metalle*
und ,,fliissige Halbleiter. Die Abgrenzung zwischen beiden
Klassen ist bis heute etwas willkiirlich, da es allgemein ak-
zeptierte theoretische oder experimentelle Kriterien dafiir
noch nicht gibt. Als unwidersprochen metallisch werden
Fliissigkeiten mit elektrischen Leitfahigkeiten o groBer als
etwa 2000 Ohm~' cm~' bezeichnet, da die aus o mit dem
Modell freier Elektronen>? berechneten mittleren freien
Weglingen der Elektronen meist grofer als der mittlere in-
teratomare Abstand sind. ,,Halbleitend“!*! nennt man Fliis-
sigkeiten mit Leitfahigkeiten o kleiner als 300 Ohm ~' em ',
da sie im allgemeinen Eigenschaften haben, die typisch fiir

[*] Prof. Dr. F. Hensel

Fachbereich Physikalische Chemie der Universitit

Hans-Meerwein-Strale, D-3550 Marburg
{**] Nach einem Hauptvortrag auf der GDCh-Hauptversammlung in Berlin am
12. September 1979.
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feste kristalline oder amorphe Halbleiter sind, z. B. eine posi-
tive, durch eine Aktivierungsenergie charakterisierte Tempe-
raturabhéngigkeit von o.

Die Schwierigkeit einer Abgrenzung zwischen den beiden
Leitungstypen beruht im wesentlichen auf dem kontinuierli-
chen Ubergang von halbleitendem zu metallischem Verhal-
ten, der bei den meisten fliissigen Systemen mit halbleiten-
den Eigenschaften beobachtet wird, wenn eine Zustandsvari-
able wie Temperatur, Dichte oder Zusammensetzung sich
indert. AuBerdem ist es wenigstens prinzipiell immer mog-
lich, eine metallische Fliissigkeit in einen halbleitenden oder
isolierenden Zustand zu iiberfiithren, und zwar durch Expan-
sion zu sehr kleinen Dichten oder durch Zumischen eines
Nichtmetalls. Folglich mufl jede umfassende theoretische
Beschreibung halbleitender fliissiger Systeme nicht nur die
Eigenschaften im halbleitenden Bereich, sondern auch im
Ubergangsgebiet zum metallischen Bereich erkliren, d. h. sie
muf} auch fiir solche Fliissigkeiten gelten, deren elektrische
Eigenschaften in das Grenzgebiet zwischen typisch metal-
lisch und typisch halbleitend gehoren. Entsprechend sind
auch fiir die Erforschung elektronisch leitender Fliissigkeiten
besonders solche Experimente geeignet, die nicht nur den
halbleitenden und metallischen Zustand, sondern auch das
Ubergangsgebiet zwischen beiden erfassen. In Tabelle 1 sind
Gruppen von flissigen Systemen zusammengestellt, bei de-
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