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Kopplung einer einfachen sub- oder superkritischen
Extraktion mit normalen Analysenmethoden
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Combining of a Simple Sub- or Supercritical Extraction with Common Methods of Analysis

Summary. Substances can be extracted in pressure resistant hydraulic tubes with carbon dioxide,
ammonia, or other compressed solvents and the extracts can be analyzed by conventional methods.
The elevated pressure is indicated by a small gauge and after extraction reduced to normal pressure by a
small capillary, which can be connected to the bulk volume of a syringe in order to collect the extract
in this syringe. The extract is then transferred into an analytical apparatus, e.g. a gaschromatograph.
The method is demonstrated by the gas chromatogram of clove oil from different preparation methods.
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Einleitung

Fiir eine weitere Verbreitung der Extraktion mit verdichteten Gasen [1, 2] muB} die
Extrahierbarkeit von Substanzen in ihrer Abhéngigkeit von verschiedenen Versuchs-
parametern untersucht werden. Es ist deshalb wiinschenswert, ein einfaches Ver-
fahren zu haben, das mit kleinen Mengen Extraktionsgut arbeitet und rasch zu
den gewiinschten Informationen fiihrt. Fine Kopplung von Extraktion mit verdich-
teten Gasen und einem analytischen Verfahren minimiert den zeitlichen Aufwand
von der Probenvorbereitung bis zur Analyse. Die Extraktion mit verdichteten
Gasen kann z. B. mit der Gaschromatographie gekoppelt werden [3]. Diese Autoren
fiihren die Extraktion in einer Vorsdulenhalterung durch, deren AuslaB aus einer
Restriktions-Kapillare mit 150 um AuBendurchmesser besteht. Die Restriktions-
Kapillare fiihrt liber einen speziellen Injektor (,,on-column®) direkt in die Kapillar-
Sdule eines Gaschromatographen. Wihrend der Extraktion wird der Ofen des
Gaschromatographen gekiihlt und der Extrakt im Inneren der Sdule am Ende der
Restriktions-Kapillare durch Ausfrieren gesammelt. Die anschlieBende gaschro-
matographische Analyse erfolgt auf die iibliche Weise. '

In dieser Arbeit wird beschrieben, wie mit sehr einfachen Mitteln aus kleinen
Mengen Extraktionsgut durch komprimierte Losungsmittel ein Extrakt gewonnen
und dann fiir eine — z. B. chromatographische — Analyse verwendet werden kann.
Das Verfahren eignet sich durch parallele Schaltung mehrerer Probenbehilter
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und der sukzessiven Ansteuerung der zugehodrigen Ventile zu einer — allerdings
aufwendigen — Automatisierung.

Apparatur und Verfahren

Die Apparatur zur Extraktion (Abb. 1) besteht aus Bauteilen eines Hydraulik- oder
Hochdrucksystems. Als Probenbehilter dient ein Rohrstiick des Hydrauliksystems
mit wenigen mm Innendurchmesser, dessen Volumen unter einem oder bis zu
einigen cm® betragen kann. Durch Temperierung des Rohrstiicks mit dem
Extraktionsgut ist es moglich, den Druck zu variieren und auch {iiberkritische
Bedingungen einzustellen. Auf der einen Seite dieses Autoklaven wird eine
Steigrohrflasche fiir Kohlendioxid, Lachgas, Ammoniak oder dergleichen und ein
kleines Manometer angeschlossen. Auf der anderen Seite befindet sich ein
Mikroventil als AuslaB. Das Ventil sollte z. B. mit einer Heizschnur temperiert
werden, da es sonst durch die beim Entspannen des Gases entstehende Kilte
(Jule-Thomson-Effekt) zufriert. An der Auslafistelle hinter dem Ventil wird an ein
Kapillarstiick die Kaniile einer Spritze angelotet, wie sie fiir die Probenaufgabe bei
der Gaschromatographie erhéltlich ist.

Die Nadel hat z. B. einen Aulendurchmesser von 0.5mm, einen Innendurch-
messer von 0.12 mm und eine Linge von 11.5mm. Uber Ventil und Nadel wird ein
gleichmidBig schwacher Gasstrom eingestellt, der so gering sein muB, dall der
Extrakt moglichst punktuell in der Vorlage ausfillt und nicht mit dem Gas
wegtransportiert wird. Ist der Strom zu groB, kann auBlerdem durch den Joule-
Thomson-Effekt die Nadel zufrieren. AuBer dem eben geschilderten kontinuierlichen
Durchstromen der Probe mit dem Extraktionsmittel ist es mdglich und oft
vorteilhaft, absatzweise zu arbeiten. Nachdem die mit Extraktionsgut beschickte
Apparatur mit fliissigem Extraktionsmittel aus der Steigrohrflasche gefiillt und
temperiert worden ist, 148t man sie eine halbe Stunde stehen. In dieser Zeit werden
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Abb. 1. Schematische Darstellung einer einfachen Anlage zur Extraktion mit komprimierten
Losungsmitteln
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die Komponenten des Extraktes aus dem festen Material gelost. AnschlieBend wird
iiber das Ventil entspannt, und der Extrakt scheidet sich in der Vorlage ab. Die
Ausbeute ist hierbei meist groBer als bei dem kontinuierlichen Durchstromen. Bei
fliisssigem CO, und kleinen Mengen Extraktionsgut (0.2 g) wird dieses Verfahren
ein- bis zweimal, bei groBeren Mengen etwa vier- bis fiinfmal durchgefiihrt. Bei
hoheren Temperaturen verlduft der ExtraktionsprozeB deutlich schneller. Da die
Extraktion einerseits immer eine gewisse Zeit in Anspruch nimmt, andererseits die
Probenaufgabe z. B. in einen Chromatographen mdglichst momentan erfolgen sollte,
muB der Extrakt gesammelt und deponiert werden. Die Sammlung des Extraktes in
einer Fliissigkeit (,,solvent trapping®) oder an einem Festkorper (,,solid trapping®)
ist einfach und braucht nicht diskutiert zu werden. Bei dem hier beschriebenen
Verfahren wird der Extrakt direkt in einer Spritze als Vorlage gesammelt. Er kann so
unmittelbar zur Analyse eingespritzt werden oder, wie unten beschrieben, durch ein
Losungsmittel gesammelt und dann analysiert werden. Die vollstindige Nutzung
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Abscheidung eines Extraktes in einer Spritze (s. Text)
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des gewonnenen Extraktes ist Voraussetzung dafiir, daB auch kleine Mengen
Extraktionsgut verwendet werden koénnen.

Zur Deponierung des Extraktes wird die Kaniile am Ausgang der Extraktions-
Apparatur in eine Spritze von etwa 10 pul Volumen mit Kolbenfithrung (z. B. von
SGE) eingefiihrt (Abb. 2 a). Die Spritze hat einen verlingerten Glaskodrper und einen
entsprechend verldngerten und verstirkten herausnehmbaren Kolben.

Der Glaskorper ist insgesamt 16.8 cm lang. Der vordere Teil mit der Skalen-
einteilung miBt 7.9 cm und hat einen Innendurchmesser von 0.6 mm. Der Kolben
in diesem Glaskorper hat einen Durchmesser von 0.5mm vorne und von 1 mm
hinten.

Zur vollstindigen Gewinnung des Extraktes kann ein einfacher Kiihlmantel fiir
die Spritze gebaut werden. Er besteht aus einem Stiick Plexiglasrohr von ca. 80 mm
Linge und 40 mm Innendurchmesser. Beide Enden dieses Rohres sind mit je einer
Gummimatte verschlossen, durch die der hintere Teil der Spritze hindurchgeschoben
wird. Das Kiihlsystem ist dann wasserdicht und wird durch eine Offnung im
Plexiglasrohr, z.B. mit einer Eis-Kochsalz-Mischung, gefiillt. Auf diese Weise
werden leichterfliichtige Bestandteile des Extraktes ausgefroren, die sonst vom
Gasstrom wegtransportiert werden konnten.

Fiir den Fall, daf} dic Extraktmenge sehr klein ist, werden nach der Extraktion
und mit einer anderen Spritze in den Glaskorper etwa 2pul eines passenden
Losungsmittels — z. B. Ethanol — eingespritzt (Abb. 2 b). Dann wird der vordere Teil
des Kolbens eingesetzt und das Losungsmittel mit seiner Hilfe bis zum Extrakt
gefiihrt (Abb. 2 ¢). Die Spritze wird dabei gedreht und so der an der Wand haftende
Extrakt gelost. Der engere Teil der Spritze wird mit der Spitze des Kolbens so lange
verschlossen, bis sich alle Losung an der verengten Stelle gesammelt hat (Abb. 2 d).
Beim Zuriickziehen des Kolbens fliet die Losung durch die Kapillarwirkung in den
vorderen Teil des Glaskorpers (Abb. 2e) und kann durch Wiedereinschieben des
Kolbens dosiert werden. Die abgemessene Losungsmenge wird mit dem Kolben zur
Spritzennadel vorgeschoben und anschlieBend in das Analysengerit eingespritzt.

Extraktion und Gaschromatographie der Extrakte von Gewiirznelken

Der Einsatz der einfachen Apparatur soll am Beispiel von gemahlenen Bliiten der
Gewiirznelke (Eugenia caryophyllata) demonstriert werden. Extrahiert wurde im
diskontinuierlichen Verfahren mit CO, bei 54 bar und 17.5°C. Der gewonnene
Extrakt wurde gaschromatographisch analysiert (Hewlett Packard 5790A, 30m
Kapillarsdule SPB 5, Injektionstemperatur 275 °C, 140-270 °C). In Abb. 3 oben ist
das Gaschromatogramm schematisch dargestellt.

Zum Vergleich des erhaltenen Extraktes aus Nelken wurde dasselbe Ausgangs-
material in einem periodischen Fliissigkeitsextraktor [4] (dhnlich Soxhlet-Verfahren)
bei 58 bar und 20.5 °C und in einem Strémungsrohr mit tiberkritischem Kohlendioxid
bei 280 bar und 50 °C extrahiert. AuBerdem wurde auf herkdmmliche Weise mit
Wasserdampf destilliert und eine Destillation mit inversem Wasserabscheider
durchgefiihrt. Es ergeben sich unterschiedliche Zusammensetzungen der Ole. Bei
den Extraktionen werden bis zu 12 Komponenten mehr gewonnen als bei den
Destillationen. Mit zunehmendem Druck nimmt der Gehalt an héhersiedenden
Komponenten zu. Bei der Destillation werden nur die leichterfliichtigen Kompo-
nenten gewonnen.
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Abb. 3. Gaschromatogramme verschiedener Extrakte von
Gewiirznelken, von oben nach unten: Extrakt, gewonnen mit
Kohiendioxid bei 54 bar und 17.5°C; Extrakt, gewonnen mit
Kohlendioxid im periodischen Fliissigkeitsextraktor bei 58 bar
und 20.5°C; Extrakt, gewonnen mit Kohlendioxid im
Stromungsrohr bei 280 bar und 50 °C; Wasserdampfdestillat;
erstes Destillat aus dem inversen Wasserabscheider

Vorteile der Extraktion gegeniiber der herkdmmlichen Wasserdampfdestillation
sind die unmittelbare Gewinnung und die geringere Temperaturbelastung des
etherischen Oles sowie der Wegfall aufwendiger Aufbereitungs- bzw. Isolierungsschritte,
wie sie nach der Destillation notwendig sind.
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