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Geleitwort

Die instrumentelle Analytik hat infolge der Fortschritte in der MefStechnik allge-
mein und insbesondere auch in der Mikroelektronik in den letzten zehn bis zwan-
zig Jahren eine sehr rasche Fortentwicklung erfahren und einen hohen Leistungs-
stand erreicht. Mit diesen Entwicklungen sind auch die Anforderungen an den
Kenntnisstand des Benutzers, des Analytikers als Anwender der Analysenmetho-
den und -techniken gestiegen. Ein optimaler, d.h. auch problem- und praxis-
orientierter, Einsatz von spektroskopischen Methoden nach dem Stand der
Analysentechnik ist daher nur moglich, wenn dem Anwender die methodischen
Grundlagen, die gerdtetechnischen Moglichkeiten und auch die Grenzen der ein-
gesetzten Analysengerite bzw. Analysensysteme bekannt sind.

Herr Dr. JURGEN BOCKER hat als Industrieanalytiker und langjahriger Lehrbe-
auftragter an einer Fachhochschule in seinem Buch, das die heute wichtigsten und
am verbreitetsten Methoden der Chromatographie einschliefSlich der Kapillar-
elektrophorese behandelt, dafur das Grundlagenwissen bereitgestellt. Das Buch
vermittelt den neuesten Stand von Methodik und Analysentechnik — sowohl die
wichtigsten theoretischen Grundlagen als auch die analysen- und geritetechni-
schen Details — in einer sehr verstandlichen und praxisorientierten Form. Jedes
Kapitel fithrt den Leser von den physikalischen Grundlagen bis zu den Details der
analytischen Praxis. In seiner kritischen Darstellung der Vor- und Nachteile sowie
der Grenzen von Methoden und Geritetechniken fordert dieses Buch den verant-
wortungsbewufSten Einsatz hochinstrumentalisierter mit Computersoftware
ausgeriisteter Analysenmethodik — mit dem Ziel, zuverldssige und richtige Daten
zu gewinnen.

Mit dem Wissen dieses Buches wird der Analytiker nicht mehr nur Bediener
eines Black-box-Systems sein, der sich sonst haufig auch einer reglementierenden
Software ausgeliefert fithlt. Er wird die Zusammenhinge verstehen und damit
sein «analytisches Handwerkszeug», sprich die «High-performance»-Geritetech-
nik, optimal einsetzen konnen. Ich wiinsche diesem Buch eine weite Verbreitung
mit der Hoffnung, daf$ die von J. BOCKER vermittelten Grundlagen und das um-
fangreiche Detailwissen iiber Methodik und Technik zu einem verantwortungs-
vollen Umgang mit der instrumentellen Analysenmethodik unserer Zeit bei-
tragen.

Professor GEORG SCHWEDT, TU Clausthal






Vorwort

Die analytische Chemie mit ihrer traditionellen Fragestellung nach der qualitati-
ven und quantitativen Zusammensetzung von Substanzen ist diejenige Disziplin,
die die Chemie vor Jahrhunderten begriindet und danach zu einer Wissenschaft
gemacht hat. Anfang dieses Jahrhunderts riickte sie gegentiber der synthetischen
Chemie mit ihren bedeutenden Entwicklungen immer mehr in den Hintergrund.
Durch revolutionierende Entdeckungen und den stetig steigenden Anforderungen
in den Naturwissenschaften, der Medizin, Materialwissenschaften, Technik und
der Umwelt hat sie einen tiberwiltigenden Aufschwung erfahren. Dabei hat sich
in der Vergangenheit eine Akzeptanzkrise eingestellt, die die Ablehnung von In-
dustrie und von der chemischen Industrie im besonderen zum Inhalt hat. Die
analytische Chemie wird aber mit grofSer Geschwindigkeit ein immer bedeuten-
derer wirtschaftlicher Faktor, dem es nicht an Akzeptanz in der Bevolkerung
mangelt. Viele Probleme etwa beim Kampf gegen Krankheiten, beim Umwelt-
schutz und beim sparsamen Umgang mit Rohstoffen und Energie konnen nur mit
Hilfe der Chemie gelost werden. War die Analytik frither eher eine Dienstleistung
fur andere Wissenschaftsbereiche, so hat sie sich inzwischen zu einer eigenstiandi-
gen Disziplin mit wachsendem Bedarf entwickelt.

Gravimetrie und MafSanalyse als die klassischen Analysenmethoden waren
rein nafSchemischer Natur. Die stiirmische Entwicklung der Elektronik und Ap-
paratetechnologie fuhrte dazu, daf§ immer mehr chemisch-analytische Verfahren
durch prazisere und schnellere physikalische Nachweis- und Bestimmungsmetho-
den ersetzt wurden. Die chemische Analytik ist heute weitgehend instrumentell
orientiert. Die Entwicklung der instrumentellen Analytik im Verbund mit der
elektronischen Datenverarbeitung hat nicht nur die Anwendungsbreite analyti-
scher Verfahren vorangetrieben, sondern auch zu Nachweisgrenzen in nicht mehr
vorstellbare Dimensionen gefiihrt. Gleichzeitig sind die Analysenzeiten drastisch
gesenkt worden. Das heifst aber nicht, daf$ eine aufwendige Geritetechnik den
Erfolg garantiert, aber ohne ein geeignetes Instrument geht nichts mehr. Beson-
ders die verschiedenen spektroskopischen Methoden, wie etwa Kernresonanz-,
IR- oder Massenspektrometrie werden heute genutzt, um nahezu samtliche Fra-
gestellungen zum strukturellen Aufbau von Molekiilen oder zur qualitativen und
quantitativen Zusammensetzung von Materie zu beantworten.

Von dieser Kunst der Analyse hiangt der Fortschritt in der Chemie und allen ihr
niher oder ferner verwandten Disziplinen ab. Jeden Tag wird uns klar, wie stark
die Analytik zum technologischen Fortschritt beitragt. Andererseits ist sie ebenso
unentbehrlich, um Gefahren fiir die Umwelt und unsere Gesundheit zu erkennen
und abzuwehren. Damit ist kurz und allgemein die Einsatzbreite der modernen
Analytik umrissen, die in jedem Bereich der Wissenschaft, der Industrie und in al-
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len Tatigkeitsfeldern der Menschen in den hochzivilisierten Staaten die Entwick-
lung vorantreibt.

Prufergebnisse von Laboratorien sind in wachsendem Umfang die Grundlage
fiir nationale und internationale Verordnungen mit Auswirkungen unter anderem
auf Wirtschaft, Gesundheit und Umweltschutz. Fir qualifizierte Entscheidungen
sind aber zuverlassige MefSergebnisse die Voraussetzung, falsche Resultate kon-
nen erhebliche Folgen haben. Deshalb definieren in der Analytik immer haufiger
Schlagworte wie Qualitdt, Qualitdtssicherung und GLP (gute Laborpraxis) die
Bedingungen, unter denen die Labors arbeiten mussen. Dabei steigen die Anfor-
derungen an die Analytik immer mehr, die Kosten fiir die Analysen diirfen aber
aufgrund des starken Wettbewerbs und des dadurch entstehenden Kostendrucks
nicht grofer werden. Daher wird im allgemeinen das Ziel verfolgt, in der Analytik
mit minimalem Aufwand die grofStmogliche Qualitat zu sichern. Das ist der
Grund fiir einen tiefgreifenden Wandel, der derzeit in den Labors begonnen hat.
Fiihrungskrafte und Mitarbeiter im Labor mussen ihre Arbeit mehr und mehr
unter Rationalisierungs-, Produktivitits- und betriebswirtschaftlichen Aspekten
sehen. Der Trend zu Automatisierung und Rationalisierung macht auch in der
instrumentellen Analytik nicht halt. Die Geratehersteller bieten hierfiir immer
empfindlichere, deutlich schnellere, genauere und wesentlich bedienerfreundli-
chere Apparate auf dem Markt an, die durch einen hohen Automatisierungsgrad
von der Probenaufgabe bis zur Datenverarbeitung gekennzeichnet sind.

Computer mit entsprechender Software zur Qualitdtssicherung konnen dabei
helfen, dieses Ziel zu erreichen. Die Akkreditierung, die eine eindeutige Qualitats-
sicherung voraussetzt, hat sich mittlerweile etabliert. Multimedia wird auch Ein-
zug in die Analysentechnik halten und dadurch die Moglichkeit der Fernkontrolle
und -bedienung, die Aufsicht und Steuerung von komplexen Analysensystemen
erlauben. Weltweite Hochgeschwindigkeits-Netzwerke werden den globalen Da-
tenaustausch zwischen den Unternehmenseinheiten sicherstellen.

Waihrend die Titigkeit eines Analytikers sich frither im wesentlichen auf die
Qualitdtskontrolle der Produkte und die Strukturaufklarung neuer Substanzen
beschrinkte, ist heute die Analytik in den gesamten Produktionsprozefs integriert,
um schnell eingreifen und optimieren zu konnen. Die frither selbstindigen Abtei-
lungen «Produktion» und «Analytik» missen enger zusammenarbeiten, denn
besonders die Optimierung von ganzen Abldufen verbessert die Wertschopfung.
Trends zur Produktivititssteigerung in der Routineanalytik wie Kostensenkung
pro Analyse, weitere Automatisierung, Bedienerfreundlichkeit, mafSgeschneiderte
Losungen, schnellere Ergebnisse, Prifmitteliiberwachung und stindige Weiterbil-
dung sind nur einige Beispiele. Durch Automatisierung konnen komplexe Verfah-
ren sehr einfach und sicher ausgefiithrt werden. Der Analytiker muf$ dabei aber
mit immer mehr unterschiedlichen Technologien arbeiten, die Anspriiche an das
Know-how steigen. Der Trend, Analysenverfahren methodisch und technisch zu
verbinden, nimmt deutlich zu. Mit den Kopplungstechniken wird die anwen-
dungsorientierte Analytik einen bedeutenden Schritt vorankommen.

Seit der Mensch begonnen hat, industriell zu wirtschaften, belastet er seine
Umwelt mehr oder minder dauerhaft mit Abgasen, Abwissern und Ablagerun-
gen. Die nicht abbaubaren Abfallstoffe reichern sich in Boden, Wasser und Luft
an, gelangen frither oder spiter in die Nahrungskette und erreichen irgendwann
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auch den Menschen. Derlei Schadstoffe ausfindig zu machen, ist Aufgabe der Um-
weltanalytik. Umweltfragen werden verstarkt unter Kostengesichtspunkten be-
trachtet, ohne die darin liegenden Entwicklungschancen fiir Umwelt, Wirtschaft
und Gesellschaft zu sehen. Der Markt fur analytische Dienstleistungen rund um
den Umweltschutz ist in den letzten Jahren von grofSen Anderungen betroffen, der
Informationsbedarf fir Unternehmen ist stindig gestiegen. Die Umweltvertrag-
lichkeit von Produkten ist zum Wettbewerbsfaktor auf internationaler Ebene ge-
worden. Bedingt durch wachsende Umweltschutzauflagen geht auch der Trend
bei der Geritetechnik durch Miniaturisierung hin zu verbrauchsarmen Analysen-
methoden.

Noch immer besteht eine offenkundige Diskrepanz zwischen der steigenden
Bedeutung der chemischen Analytik und den entsprechenden Ausbildungsan-
geboten der Hochschulen. Traditionell ist die analytische Chemie in der Bundes-
republik Deutschland mit der anorganischen Chemie verbunden. Die analytische
Chemie ist eine typisch anwendungsbezogene Wissenschaft. Die Vielfalt der ana-
lytischen Fragestellungen erfordert ein hohes Maf$ an interdisziplindrer Zusam-
menarbeit, das haufig iiber das Gebiet der Chemie hinausgeht. Analytische Che-
mie fordert eigene spezifisch-analytische Kenntnisse, Denkweisen und Strategien.
Diese beginnen mit der richtigen Probennahme und der kontaminationsfreien
Probenbehandlung und -aufarbeitung, umfassen selbstverstandlich die optimale
instrumentelle Vermessung und enden mit der Datenauswertung und -interpreta-
tion. Anders als bei den klassischen chemischen Fiachern findet die Entwicklung
der analytischen Methoden nicht nur an den Hochschulen statt, sondern auch bei
den Geritefirmen und aufSerdem in den Industrielabors.

Die analytischen Instrumente sind einfacher, handlicher und kleiner geworden.
Automatisierte und computergesteuerte Instrumente sollen den Analysenablauf
fiir den Anwender stark vereinfachen und damit eine Bedienbarkeit durch ange-
lernte Mitarbeiter ermoglichen. Aus Mangel an erfahrenem und damit teurem
Personal sowie notwendiger Zeit werden Analysenmethoden nicht mehr in an-
wendungsreife Verfahren umgesetzt. Die Einsparung von Arbeitskraft durch
Schnelligkeit und Automatisierung der Methoden werden als wirtschaftlicher
Vorteil heute leider oft hoher bewertet als die Richtigkeit der Ergebnisse. Es mufS
jedoch immer deutlich bleiben, daf die letztendliche Beurteilung der Methode
und der Ergebnisse dem jeweiligen Anwender obliegt und ein Computer nur die
Arbeit unterstutzt. Fur qualifizierte Entscheidungen aufgrund von Analysenwer-
ten sind aber zuverldssige MefSergebnisse die Voraussetzung. Analysen mit hoher
Zuverlissigkeit und globaler Vergleichbarkeit sind nicht moglich ohne gut ausge-
bildete Analytiker.

Aus diesen Uberlegungen heraus ist das vorliegende Lehrbuch verfafst worden.
Instrumentelle Analytik darf nicht von Menschen betrieben werden, die Automa-
ten nach Anweisung bedienen und nicht wissen, was sie tun. Es ist von einem
Praktiker fur die anwendungsorientierte instrumentelle Analytik verfafSt worden.
Der Autor hat in seinem Chemiestudium noch die «klassischen» Geritetechniken
ohne Computerunterstiitzung bedient und spater am Fraunhofer-Institut fir Pro-
duktionstechnik und Automatisierung (IPA) in Stuttgart ein instrumentelles Ana-
lysenlabor mit allen gangigen Methoden konsequent fiir die Forschung und Ent-
wicklung auf dem Gebiet der Oberflichentechnik aufgebaut. Danach flossen
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seine analytischen Kenntnisse bei der Entwicklung und beim Produktionsanlauf
von Produkten der Hochtechnologie bei der Firma IBM ein.

Seit 1984 lehrt er das Fachgebiet instrumentelle Analytik an der Hochschule
fur Technik in Aalen im Fachbereich Oberflichentechnik und Werkstoffkunde.
Die ursprunglich verteilten Handouts sind sind zu einem Vorlesungsmanuskript
zusammengeflossen und tiber die letzten Jahre stindig erweitert und vervollstan-
digt worden. Das nun vorliegende Buch gibt den aktuellen Stand der Geritetech-
nik und deren Anwendungsmoglichkeiten wider. Sowohl die Geritetechnik als
auch die zugrundeliegenden Anwendungstechniken und -verfahren der instru-
mentellen Analytik sind aufSerordentlich innovationsfreudig und erfordern von
allen Anwendern, fiir die stindige Erweiterung und Auffrischung friher erworbe-
ner Kenntnisse zu sorgen. Ziel ist es, dem Leser einen fachlich fundierten Einblick
von den Grundlagen bis hin zu den neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet der
instrumentellen Analytik zu vermitteln. Qualifiziertes Laborpersonal in Analytik-
Laboratorien, Schiiler von Fachhochschulen und Auszubildende der Chemie
konnen sich einen Uberblick iiber die verschiedenen instrumentellen Analysenme-
thoden und die Vielfalt der analytischen Fragenstellungen verschaffen.

Auch Einsteigern in diese Technik werden die umfangreichen und oft kompli-
zierten Sachverhalte in leichtverstandlicher Form nahegebracht. Deshalb ist der
theoretische Hintergrund auf das Notwendigste zum Verstandnis der einzelnen
Methoden beschriankt, alle gangigen Verfahren werden praxisnah mit ihren ver-
schiedenen Anwendungen, Vorteilen und Fehlermoglichkeiten beschrieben. Der
an Analytik interessierte Wissenschaftler wird mit einer breiten Palette unter-
schiedlicher instrumenteller Analysenverfahren vertraut gemacht und erhilt Hin-
weise und Orientierungen tiber die verschiedenen Geritschaften.

Ausfiihrliche Quellenangaben und zahlreiche Hinweise auf weiterfihrende Li-
teratur ermoglichen dem spezieller Interessierten, noch tiefer in die Materie ein-
zudringen.

Stuttgart Jurgen Bocker
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1 Einfiihrung

Analytische Instrumente sind weltweit wichtige Hilfsmittel in Forschung, Ent-
wicklung und Produktion. Aufgrund von analytischen Daten werden heute auch
Angste und Sorgen ausgelost, aber in vielen Bereichen auch weittragende Ent-
scheidungen gefillt. Unter Analytik versteht man die Disziplin zur Gewinnung
von Informationen tber stoffliche Zusammensetzungen und stoffliche Prozesse.
Dies stellt den Dreh- und Angelpunkt dar, an dem sdmtliche stoffbezogenen Re-
gelungen zur Sicherung und Verbesserung unserer Lebensqualitit ihren Ausgang
nehmen. Die analytische Chemie ist also eine angewandte Wissenschalft, die heute
mehr denn je weit tiber Chemie, Biochemie und Lebensmittelchemie hinaus fur
Biologie, klinische Chemie, Geowissenschaften, Werkstoffwissenschaften, Um-
weltforschung, Umweltiberwachung und auch fiir die Physik grundlegende Be-
deutung erlangt hat.

Uber die interdisziplinire Bedeutung der analytischen Chemie in unserer
modernen Industriegesellschaft bestehen heute kaum noch Zweifel. Sie ist fur
Entwicklung dringend erforderlicher Technologien (z.B. Mikroelektronik,
Supraleitung) ebenso unverzichtbar geworden wie fiir das Aufspiiren und
Minimieren der unabdingbar damit aufkommenden Risiken fiir das Leben und
die Umwelt. Das Vordringen der Analytik in immer unwigbarere Bereiche
wurde durch entscheidende Fortschritte dieser Wissenschaft in den vergangenen
Jahren erreicht und hat zur weiteren Verbreitung und Verwendung von hoch-
spezialisierten Geriten gefiihrt, die durch den konsequenten Einsatz der Mikro-
elektronik aufSerdem noch leichter einzusetzen sind als viele klassische Verfah-
ren der NafSchemie.

Die rasante Entwicklung analytischer Methoden und MefSverfahren vor allem
in den vergangenen 20 Jahren haben die Aufgabenfelder der Analytik seither er-
heblich erweitert. Friher beschrinkte sich die Tatigkeit im wesentlichen auf die
Qualitatskontrolle der Produkte und — im bescheidenen MafSe — auch auf die
Strukturaufklirung neuer Substanzen. Heute dagegen ist die Analytik in den
gesamten ProduktionsprozefS integriert. Zu den klassischen Gebieten Qualitits-
kontrolle und Strukturermittlung sind insbesondere Umweltschutz, Sicherheits-
analytik sowie Forschung und Entwicklung hinzugekommen. Toxikologische
und analytische Untersuchungen neuer Substanzen und ihrer Metaboliten, Pro-
zefSkontrollen, Riickstandsanalysen sowie Emissionsmessungen verlaufen heute
routinemifSig. Mit der Erweiterung der Aufgabenfelder in den vergangenen 100
Jahren wuchsen auch die Kosten. Wihrend sich der Umsatz pro Mitarbeiter in der
chemischen GrofSindustrie in diesem Zeitraum etwa verdreifachte, stiegen die
Analytikkosten pro Mitarbeiter auf das Zehnfache. Bei der Bayer AG zum Bei-
spiel wurde der erste hauptamtliche Analytiker im Jahre 1893 eingestellt, heute
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beschiftigt die Bayer AG in der Analytik etwa 2500 Arbeitskrifte mit Kosten von
rund 500 Millionen DM pro Jahr [1.1].

Alle apparativen Analysenverfahren kénnen auf physikalisch-chemische Ef-
fekte zurtickgefuhrt werden, wovon zwei eine tiberragende Rolle in der Analytik
spielen: die Ausnutzung der Lichtabsorption und -emission in der Spektroskopie
und die Stofftrennung zwischen zwei unterschiedlichen Phasen in der Chromato-
graphie. Alle anderen Methoden sind entweder nur am Rande fiir ganz spezielle
Fragestellungen oder aber ausschliefSlich in der Analyse von Reinstoffen interes-
sant. Die Trennung von Gemischen zwischen zwei unterschiedlichen Phasen, von
denen eine stationar und die andere mobil ist (Chromatographie), ist in der in-
strumentellen Analytik von tberragender Bedeutung.

Die Entwicklung der chromatographischen Trennverfahren und der instru-
mentellen Analytik hat im Verbund mit der elektronischen Datenverarbeitung
jedoch nicht nur die Anwendungsbreite analytischer Verfahren vorangetrieben.
Auch die Nachweisgrenzen bewegen sich mittlerweile in nicht mehr vorstellbaren
Dimensionen. Die Empfindlichkeit analytischer Messungen fiir organische Sub-
stanzen hat sich in den letzten Jahren von einem Mikrogramm (10-¢g) bis hin zu
einem Femtogramm (107 g) und — in Ausnahmefillen — sogar bis zu einem
Attogramm (107'%g) entwickelt.

Mochte man zum Beispiel noch in einer Probenmenge von 1 pg eine Element-
konzentration von 1ng/g (1 ppb) bestimmen, so erfordert dies bereits ein absolu-
tes Nachweisvermogen von 107" g (Femtogramm = fg). Betrachtet man unter
diesem Aspekt die absoluten Nachweisgrenzen herkommlicher Bestimmungsme-
thoden, so ist dieses Ziel erst in wenigen Einzelfillen erreichbar und dann auch
nur mit grofer Ungenauigkeit.

Von der Zuverlissigkeit der Analysenverfahren hingt die Beurteilung ihrer
Wirtschaftlichkeit ab. Zieht man die teilweise sehr weitreichenden Entscheidun-
gen in Betracht, die anhand von Analysendaten gefallt werden, so wird klar, wie
teuer scheinbar kostengiinstige Analysenverfahren sein konnen, die zu falschen
Ergebnissen fuhren. Systematische Fehler, die das Analyseergebnis einseitig ent-
weder in Richtung zu hoher oder zu niedriger Gehalte verfilschen (im Gegensatz
zu den mathematisch erfaflbaren statistischen Fehlern), sind beispielsweise das
zentrale Problem der Spurenanalytik.

Diese Entwicklung ist fiir Forschung und Wissenschaft von enormer Bedeutung.
Immer niedrigere Nachweisgrenzen und neue «Rekorde» in der Ultraspurenana-
lyse machen immer mehr anthropogene Substanzen in Umwelt, Lebensmitteln und
am Arbeitsplatz sichtbar. Schadstoffquellen kénnen so erkannt und beseitigt wer-
den. Andererseits entsteht durch die zunehmende Leistungsfihigkeit der Analytik
ein Spannungsfeld zwischen Chemie und Offentlichkeit: Der Nachweis, daf3 eine
Verbindung in der Umwelt vorkommt, wird — ungeachtet ihrer Konzentration — in
der Offentlichkeit oftmals gleichgesetzt mit einer real existierenden Gefihrdung
fir Mensch und Umwelt. Dies bietet Ziindstoff fir die Diskussion um die Risiken
der Chemie, die zunehmend emotionaler und hitziger gefithrt wird. Sie basiert aber
meist auf absoluten Zahlenangaben, deren Dimensionen im Nano- oder gar Piko-
grammbereich liegen und die nur noch schwer vorstellbar sind [1.2].

So sind zum Beispiel alle 92 naturlichen Elemente seit jeher Bestandteil unserer
Umwelt, unserer Nahrung und unseres Korpers, nur kennen wir heute auch die
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Grofsenordnung ihres Vorkommens. Eine Schreckensmeldung, daf$ in irgend-
einem Schotter 1000 ppt Cadmium gefunden wurden, verliert ihren Schrecken fiir
den, der weif3, dafS es sich dabei um ein Milligramm pro Tonne handelt und daf$
Cadmium im Mittel mit etwa 300 mg pro Tonne in unserer Erdkruste vorhanden
ist [1.3].

Die toxikologische Relevanz dieser analytischen MefSwerte fiir Mensch und
Umwelt bleibt dabei oftmals aufler acht. Ahnliches gilt fiir die gesetzlichen Rege-
lungen, die Grenzwerte fiir gesundheits- und umweltgefihrdende Substanzen fest-
legen. Schon PARACELSUS erkannte, dafs die Giftigkeit einer Substanz in erster
Linie von der Dosierung abhingt und daf$ es keine «Nullbelastung» gibt. Wiin-
schenswert wiren sowohl toxikologisch begriindete als auch stoffspezifisch er-
mittelte Hochstkonzentrationen und deren internationale Harmonisierung.

Die analytische Chemie ist unverzichtbar, wenn es darum geht, neue Techno-
logien zu entwickeln und gleichzeitig die damit verbundenen Risiken zu minimie-
ren. Voraussetzung ist aber nicht nur die Zuverlissigkeit der analytischen Daten,
sondern auch ihre richtige Interpretation — vor allem im Hinblick auf die Wirkung
anthropogener Substanzen auf Mensch und Umwelt. Extrapolationen und Ver-
allgemeinerungen uber die Gefahrlichkeit eines Stoffes, die sich bei der Bestim-
mung hoher und mittlerer Konzentrationen als sinnvoll erweisen, sind in niedri-
gen Konzentrationen nicht mehr zulissig. Die unkritische Korrelation der Wir-
kung eines Stoffes mit seiner Konzentration vor allem durch Laien — aber auch
Kommunikationsdefizite, vermeintliche oder reale Fehleinschitzungen sowie
Verharmlosung durch Wissenschaftler — haben in der Vergangenheit das Ver-
trauen der Offentlichkeit zur Chemie nachhaltig gestort.

Die analytische Chemie ist eine Quelle fiir Innovationen und Angste. Die
schwierigste Aufgabe der Analytik von morgen ist es daher, der Offentlichkeit die
neuen Kenntnisse auf dem Gebiet der Analytik nahezubringen. Nur so liefSen sich
Angste und Vorurteile abbauen. Natiirlich miissen wir bei der rapide anwachsen-
den Menschheit mit unserer Umwelt, mit dem Boden, den Bodenschitzen, dem
Wasser und der Luft haushalten. Aber alle, die mit Daten iiber Umweltbelastun-
gen umgehen, der Analytiker ebenso wie die Medien als Mittler zur Offentlich-
keitsarbeit, sollten sich ihrer Verantwortung gegentiber der Allgemeinheit in ho-
hem Mafle verpflichtet fithlen [1.4]. Die Offentlichkeit wird durch Berichte der
Medien zunehmend tiber die Problematik der Umweltanalytik informiert. Die
Reaktionen auf Dioxinvorkommen sind seit dem Seveso-Ungliick im Jahre 1976
besonders sensibel.

Da immer mehr Entscheidungen in Politik und Wirtschaft Analysendaten vor-
aussetzen, wird die Bandbreite der Analytik weiter zunehmen. Man mufs aber ak-
zeptieren, daf$ die Spurenanalytik in der Praxis an Grenzen stof3t. Selbst wenn das
analytische Verfahren mit seiner Nachweisgrenze durchaus noch ausreicht, muf$
immer die gesamte Kette der Fehlermoglichkeiten — von der Vorbehandlung, Pro-
bennahme, Transport, Probenaufarbeitung bis zur Endbestimmung — betrachtet
werden [1.5].

Auch in der chemischen Produktion steigt die Bedeutung der Analytik. Ursa-
chen hierfiir sind die Forderung nach mehr Umweltschutz und Sicherheit sowie
die Optimierung von Rohstoff- und Energieverbrauch bei gleichzeitig hoherer
Produktqualitit. Wihrend in der Vergangenheit Chemieunternehmen ihre Pro-
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zefSanalytik selbst entwickelten, weil das Angebot unzureichend war, haben Her-
steller von Analysengeriaten diesen Wachstumsmarkt entdeckt. Neben der Ent-
wicklung von GrofSgerdten, die manchmal an der Grenze ihrer Wirtschaftlichkeit
arbeiten, gewinnen kleine, transportable Gerate fiir die Vor-Ort-Analyse zuneh-
mend an Bedeutung. Hier ist dann nicht nur die Genauigkeit entscheidend, son-
dern vielmehr die Schnelligkeit, mit der verldfSliche Daten vorliegen.

Unter instrumenteller Analytik versteht man die Anwendung physikalischer
Methoden in der analytischen Chemie. Charakteristisch fiir den Einsatz physika-
lischer Methoden ist, dafs das analytische Ergebnis primar meist in Form einer
elektrischen MefsgrofSe anfillt. Derartige Verfahren sind damit «DV-kompati-
bel», Mefdwerte konnen schnell und automatisch registriert, berechnet und be-
wertet werden. Sofern das instrumentelle Verfahren auf einem physikalischen
Vorgang, wie zum Beispiel der Wechselwirkung zwischen dem Analyten und elek-
tromagnetischer Strahlung (Spektroskopie) oder der Verteilung zwischen zwei
Phasen (Chromatographie), beruht, lassen sich Mefsvorgang und Probenzufuhr in
der Regel auch DV-unterstiitzt automatisieren.

Die Automatisierung der Analytik hat sich rasch entwickelt. Die Techniken der
Datenverarbeitung eroffnen seit den 70er Jahren der Analytik eine neue Dimen-
sion an Qualitdt und bislang nicht gangbaren methodischen Strategien. Die durch
den Rechnereinsatz erzielten Fortschritte lassen sich unterteilen in Unterstiitzung
(Computer aided) und Optimierung herkommlicher Analytik und in Techniken,
die durch den Computer erst moglich wurden (Computer based). Zu den letzteren
gehort beispielsweise die FT-IR-Spektroskopie.

Die Computer-Aided-Analytik hat inzwischen ein Niveau erreicht, die fast
keine Wiinsche mehr offenldflt. Der Rechner registriert nicht nur das Mef$signal,
er steuert den Ablauf der Messungen, er kalibriert das Geradt (wenn notig) und
fuhrt den Benutzer per Ment durch das Programm. Der Anwender erwartet heute
Geritesysteme, die ihm von der Probenvorbereitung — dem Stiefkind in der Ana-
lytik — bis zur komfortablen Auswertung, Ergebnisspeicherung und Gesamtlen-
kung des Prozesses einschliefSlich optimaler Methodenauswahl ein maximales
Ergebnis sichern.

Der Einzug der Computer in die instrumentelle Analytik hat sich in der letzten
Zeit mit grofler Geschwindigkeit und Konsequenz fortgesetzt und eine heimliche
Revolution ausgelost, die sich auf vielen Ebenen bemerkbar macht. Die tiberwie-
gende Mehrheit der Instrumente wird mit einem oder mehreren Rechnern gesteu-
ert, die Daten werden direkt in Verarbeitungssysteme tibernommen und die Er-
gebnisse haufig genug nicht als Spektrum oder als Chromatogramm, sondern
gleich als Antwort auf die gestellte Frage (was? und wieviel?) ausgegeben. Das
fithrt naturgemafs zu einer gewissen Entfremdung des Operators von den wirk-
lichen Vorgiangen innerhalb der Gerite, so daf§ auch die interne Kontrolle vom
Computer ibernommen werden muf3.

Man sollte wirklich einmal tiberlegen, welche Liicke heute in unserem wis-
senschaftlichen Weltbild klaffte, wenn die Chromatographie nicht erfunden
wire. Besonders unser Wissen von der Umwelt, von den biologischen Prozessen
und den in ihnen verborgenen Kohlenstoffverbindungen, wire im Bereich der
kleinen Molekiile dhnlich lickenhaft, wie es zur Zeit noch bei den groflen der
Fall ist.
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Daf$ die Abtrennung von einzelnen Komponenten aus vielfaltig zusammenge-
setzten Mischungen meist die einzige Moglichkeit ihrer Bestimmung ist, weifS
man seit Jahrhunderten. Allein im Bereich der Elementanalyse gelingt es relativ
haufig, diese Regel dank spektroskopischer Verfahren zu durchbrechen. Die
Molekiilspektroskopie jedoch, allein oder in Verbindung mit chemischen Trenn-
methoden, miifite zu einer Perfektion entwickelt werden, wie sie heute nur als
Utopie vorstellbar ist, wenn sie als Ersatz fiir chromatographische Techniken in
Betracht kommen sollte.

Was ist das Einmalige und Besondere an diesem Verfahren? Wohl dies, dafd zum
erstenmal bei einem Trennverfahren die Zeit die entscheidende Rolle spielt: so-
wohl beim Transport der Probe, bei der stindig sich erneuernden Quasi-Gleich-
gewichtseinstellung als auch in Gestalt der diffusionsbedingten Begrenzung aller
dieser Prozesse. Interessanterweise findet sich in der Natur schwer eine Analogie.
Kaum ein anderes Trennverfahren fiir kleinste sowie relativ grofle Stoffportionen
besitzt einen derartig weiten dynamischen Bereich und eine vergleichbar grofse
Variabilitat, besonders wenn man die zahlreichen verschiedenen Detektionsmog-
lichkeiten betrachtet.

Die Chromatographie ist fast von Anfang an Gegenstand streng wissenschaft-
licher Interpretation, sie ist andererseits aber ein Werkzeug gewesen und geblie-
ben, dessen Benutzung an fast keinerlei handwerkliches Konnen oder fachliche
Ausbildung gebunden ist. Wohlgemerkt: im einfachsten Fall! Der mit Hilfe eines
Gerites fiir 100000 DM erzielbare 6konomische Nutzen kann unter Umstianden
auch mit der einfachen Diinnschichtplatte erzielt werden. Kein Wunder also, daf3
sich die Chromatographie innerhalb von 30 Jahren die Welt der Analytik erobert
hat und entsprechend kommerzialisiert worden ist.

Es ist noch gar nicht lange her, als man noch Dunnschichtplatten bestrich,
Saulen fullte, iber geeignete stationdre Phasen nachdachte, Kapillaren gezogen
und beladen und Peakfliachen planimetriert hatte. Heute werden komplette Anla-
gen mit allem Zubehor industriell gefertigt eingekauft. Der Besitz eines hochmo-
dernen Gerites entbindet aber nicht von den schwierigen Vorarbeiten und sonsti-
gen Eingriffen in den rein «instrumentellen» Ablauf. Schlimm ist es, wenn blindes
Vertrauen in die «Black box» letzten Endes zum volligen Verzicht auf Kenntnisse
der Trenneigenschaften von stationdren Phasen, der zwischenmolekularen Wech-
selwirkungen, fithrt.

Natiirlich wird es auch weiterhin niitzlich sein, immer wieder in den Bereich
kleinster Probenproportionen und niedrigster Konzentrationen vorzudringen.
Hier hat die Chromatographie u.a. erreicht, daf§ der Begriff «Mikroanalyse» —
vor Jahren noch Inbegriff hochster handwerklicher Kunst im Umgang mit Milli-
gramm-Portionen — lingst obsolet geworden oder positiv formuliert: praktisch
gleichbedeutend mit moderner Analysentechnik geworden ist. Bilden doch die
wenigen Verfahren, bei denen heute noch mit Grammbruchteilen, also mit relativ
grofSen Massen gearbeitet wird, die Ausnahmen. Das gilt ebenso fur die Spektro-
skopie, besonders aber fiir die analytische Chromatographie.

Hier muf$ noch ein Punkt erwahnt werden, der mehr als fir andere analytische
Techniken fir die technische Entwicklung der Chromatographie von eminenter
Bedeutung ist: die Verbesserung der Aufgabetechnik, der Siulen-, insbesondere
der Kapillarsdulentechnologie und nicht zuletzt die Verbesserung bekannter und
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die Erfindung neuer Detektionsprinzipien, vor allem fir die Flussigkeitschro-
matographie.

Die Nachfrage nach Analysengeriten steigt weltweit. Im Jahr 1990 betrug der
Umsatz der Analytikbranche 5,1 Milliarden Dollar, 40 % davon in den USA, etwa
30 % in Westeuropa, 20 % in Japan. Die Marktanteile verteilen sich folgenderma-
Ben: 50% Spektroskopie (dabei ist die Massenspektroskopie Spitzenreiter mit
400 Mio. Dollar Umsatz), danach die Chromatographie mit den Wachstumsren-
nern HPLC, Online-Prozeflkontrolle und SFC [1.6].

Der Weltumsatz fiir Gerate, mit deren Hilfe sich chemische Substanzen trennen
lassen, belduft sich gegenwartig auf fast 2 Milliarden Dollar mit einem ungebro-
chenen Wachstum von jihrlich 10 %. Die Trenntechniken machen damit etwa
40 % des Gesamtumsatzes aller analytischen Instrumente aus. Dabei hilt die Flis-
sigkeitschromatographie wiederum einen Anteil von fast zwei Dritteln aller Trenn-
techniken. Diese Zahlen widerspiegeln auch die Bedeutung der Trenntechniken in
der modernen instrumentellen Analytik in der Industrie. Bis zu drei Viertel der
Analytiktatigkeiten in den Industrie-Analytiklabors sind Trennverfahren.

1.1 Wissen ist gefragt

Zur Losung analytischer Probleme mittels Chromatographie, zur Auswertung der
Daten und zur Prufung auf statistisch gesicherte Signifikanz gehort ein umfang-
reiches Fachwissen. Der Bedarf an Vermittlung von methodischen und techni-
schen Basiskenntnissen wie auch an der Fortbildung ist sehr grofs. Analytische
Methoden wie GC und LC stellen wegen der immer noch sehr schnell fortschrei-
tenden instrumentellen Entwicklungen hohe Anforderungen beztiglich ihrer ziel-
gerechten Anwendung. Die Ubertragung des wissenschaftlichen Fortschritts in
die tagliche Praxis ist aufSerdem nicht immer problemlos.

Ein zentrales Problem, das nicht nur die Chromatographie betrifft, ist die
Frage, wie man dieses Know-how einem Anfinger, einem Nichtfachmann oder
einem Mitarbeiter, der umgeschult wird, erkldren und verstandlich machen kann.
Entgegen den Erwartungen haben Expertensysteme noch nicht den erwarteten
Durchbruch erzielt. Hier besteht also ein deutlicher Nachholbedarf. Aus diesem
Grunde kommt der fachlichen Ausbildung und Weiterbildung eine erhebliche
Bedeutung zu.

Glucklicherweise gibt es hier ein breit gefachertes Angebot. Zunichst sind da
die zahlreichen Fortbildungskurse der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh)
und anderer Institutionen zu nennen. Von den 19 Fachgruppen der GDCh stellt
die Fachgruppe Analytische Chemie mit tiber 3000 Mitgliedern die grofste Fach-
gruppe dar. Sie verfugt tiber neun Arbeitskreise, was die Vielfalt der Methoden
und Fragestellungen der analytischen Chemie widerspiegelt. Neben der Informa-
tion und Kommunikation innerhalb des Fachgebietes ist ein zentrales Element
dieser Fachgruppe, die analytische Chemie als eigenstindiges Fach aus ihrer
historisch begriindeten, aber sachlich nicht mehr gerechtfertigten engen Anbin-
dung an die anorganische Chemie zu l6sen [1.7].

Die Herstellerfirmen bieten Einfiihrungskurse tiber ihre Gerite an. Auf fachbe-
zogenen Ausstellungen, wie der INCOM, der ANALYTIKA und ACHEMA in
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Deutschland und der Pittsburgh Conference and Exposition in den USA kann sich
der interessierte Fachmann informieren. SchliefSlich werden nationale und inter-
nationale Fachsymposien iiber Spezialgebiete abgehalten. Hier erhdlt man eine
Ubersicht iiber den Stand der Forschung und Technik auf dem jeweiligen Gebiet
und kann mit Fachkollegen iiber Probleme diskutieren.

Die verschiedenen Geritehersteller bieten fiir die einzelnen Analysentechniken
Seminare sowohl fiir Einsteiger als auch fiir Fortgeschrittene an. In Vortragen von
Mitarbeitern der veranstaltenden Firma sowie von eingeladenen Vortragenden
aus Industrie und Forschung besteht die Méglichkeit, sich zu informieren und
Diskussionen mit den Vortragenden sowie den anderen Seminarteilnehmern zu
fithren. Schliefflich sind die internationalen Tagungen der Chromatographie zu
nennen, die natiirlich von der Thematik breit und umfassend angelegt sind und
die verschiedensten, neuesten technischen und methodischen Entwicklungen pra-
sentieren.

Der Trend zum Umweltschutz verandert die Markte und erzwingt neue Pro-
duktionsverfahren. Festgefiigte Markt- und Wettbewerbsstrukturen sind neu
auszuloten, toxische Verfahren abzulosen. So entstehen sogar neue Jobs: Im Jahr
2000 sollen nach Expertenmeinung allein in Deutschland etwa 1,1 Millionen
Umweltschutz-Arbeitsplitze vorhanden sein. Doch in Sachen Umweltschutz sind
die Unternehmen oft tiberfordert und klammern am gestrigen Stand der Technik.
Das heifdt, sie warten auf gesetzliche Vorschriften.

Heutige Priorititen wie Qualitat und Sicherheit verhindern aber bekanntlich
nicht, daf$ der Miill- und Schrottberg weiter wichst. Die hieraus erwachsende
Gefdhrdung der Biosphire muf$ so gering wie moglich gehalten werden, wozu die
Analytik einen Beitrag leisten kann. Da die Informationen tber die stoffliche
Zusammensetzung von Roh- und Endprodukten beim Hersteller meist umfassend
vorliegen, kann die Abfallanalytik hierauf aufbauend einen wesentlichen Beitrag
dazu leisten, dafs Schadstoffe von unserer Biosphire ferngehalten werden. Auf-
grund geinderter Rahmenbedingungen werden zukiinftig die Produktionspro-
zesse nicht nur auf die hergestellten Produkte optimiert, sondern durch den Ein-
satz riickstandsarmer Technologien die Abfallentstehung minimiert und die Ent-
wicklung von Sekundirkreislaufen gefordert [1.8].

Das Erstellen von Okobilanzen ist noch eine recht junge Wissenschaft. Sie die-
nen dazu, Unweltauswirkungen von Produkten und Dienstleistungen sytematisch
tiber den gesamten Lebensweg unter den Kriterien Ressourcenverbrauch, Emissio-
nen und Abfille zu betrachten. Dies erfordert eine gut strukturierte, ibersichtliche
und handhabbare Vorgehensweise [1.9]. Wer umweltgefihrdende Stoffe heute
vermeidet, spart spater die Entsorgungskosten. Zu den vordringlichsten Aufgaben
eines Staates und aller seiner Biirger gehort die Erhaltung einer lebenswerten Um-
welt. Der Staat sorgt mit seiner Gesetzgebung und der Analytiker mit seinen Er-
gebnissen, unsere Umwelt vor weiteren Schiden zu bewahren [1.10].
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2 Die Chromatographie und ihre Techniken

Die Chromatographie gehort zu den physikalisch-chemischen Methoden, die zur
Stofftrennung eingesetzt werden konnen. Sie ist sowohl in der chemischen Analy-
tik als auch im praparativen Bereich einsetzbar, wobei das Haupteinsatzgebiet in
der Identifizierung und quantitativen Bestimmung organischer und anorgani-
scher Verbindungen liegt. In der Analytik allgemein ist es oft notwendig, Ge-
mische zu trennen und einzelne Bestandteile zu isolieren und zu identifizieren. Zu
den heutzutage gingigsten und leistungsfahigsten Methoden, die sich zu dem
Trennvorgang am besten eignen, zihlt die Chromatographie.

2.1 Historie

Die Geschichte der Chromatographie fingt eigentlich schon bei ARISTOTELES
an, der einige Tonerden zum Reinigen von Meerwasser verwendete. Die Prinzi-
pien blieben ihm allerdings verborgen. Als Geburtsstunde der Chromatographie
gilt der 21. Mirz 1903. An diesem Tag referierte der russische Botaniker
MICHAIL SEMONOWITSCH TSWETT anldfSlich einer Tagung der Biologischen Sek-
tion der Warschauer Gesellschaft der Naturwissenschaften «iiber eine neue
Kategorie von Adsorptionsphanomenen und ihre Anwendung auf die biochemi-
sche Analyse». Drei Jahre spiter folgten zwei detaillierte Veroffentlichungen
tiber «physikochemische Studien am Chlorophyll, Adsorptionen» und «Ad-
sorptionsanalyse und chromatographische Methode, Anwendung auf die Che-
mie des Chlorophylls».

Neben vielen anderen Versuchen zur Trennung der bereits bekannten verschie-
denen Farbstoffe fiillte TSWETT ein Glasrohr mit Inulin (ein Kohlehydrat) und gof3
einen Chlorophyll-Extrakt in Ligroin auf die Sdule. TSWETT (1872-1919) schrieb
damals:

«Zuerst fliefSt farblose Fliissigkeit aus der Rohre, dann gelbgefarbte (Caro-
tin), wahrend sich ein leuchtendgriiner Ring in den oberen Teilen der Inulin-
Saule bildet, der nach kurzer Zeit an seinem unteren Ende einen gelben Rand
bekommt. Nach weiterem Durchflufl von reinem Ligroin durch die Sdule
werden beide Ringe, der griine und der gelbe, betrichtlich verbreitert und
bis zu einem gewissen Grad nach unten mitgenommen. Wie farbige Strahlen
aus dem Sonnenspektrum wurden aus der Pigmentmischung die verschiede-
nen Bestandteile gelost und konnten dann qualitativ und quantitativ be-
stimmt werden».
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Seine Methode nannte TSWETT
Chromatographie = Farbschreibung

und das Ergebnis — nimlich die verschiedenen Farbzonen — «Chromatogrammp».
TSWETT hatte mit seiner Methode das Chlorophyll a (griin) und das Chlorophyll
b (gelb) aufgetrennt [2.1].

TsweTTS Arbeiten wurden von der Fachwelt nicht beachtet und gerieten in Ver-
gessenheit. Dann schlummerte die Chromatographie, bis Anfang der 30er Jahre die
Arbeitsgruppe um RICHARD KUHN (1900-1967) am Kaiser-Wilhelm-Institut fiir
medizinische Forschung in Heidelberg darauf zuriickgriff. Wiederum ging es um
das Problem, Farbstoffgemische zu trennen, diesmal aus der Reihe der Carotinoide
oder Xanthophylle. Zur Arbeitsgruppe gehorten der Schweizer Chemiker ALFRED
WINTERSTEIN (1889-1960) und der osterreichische Chemiker EDGAR LEDERER
(1908-1988). KUHN war ein Schiler von RICHARD WILLSTATTER (1872—1942) aus
Miinchen, der wie TSWETT die Chemie der Chlorophylle untersucht hatte. Fiir seine
Untersuchungen tiber Pflanzenfarbstoffe, besonders des Chlorophylls, erhielt WiLL-
STATTER 1915 den Nobelpreis fiir Chemie. WILLSTATTER besafd die deutsche Uber-
setzung der in Buchform erschienenen russischen Dissertation von TSWETT tiber
Chlorophylle (und Chromatographie) und liefs KUHN und seine Mitarbeiter darin
lesen. LEDERER gelang es, mit diesen Ur-Informationen tiber Chromatographie aus
Eidotter-Extrakten vier isomere Carotinoide zu isolieren. 1938 wurde KUHN fir
seine Anwendungen der Tswettschen Adsorptionschromatographie an Carotino-
iden und Vitaminen der Nobelpreis fur Chemie verliehen.

1933 besuchte WINTERSTEIN aus der Kuhnschen Gruppe das «Dunn nutritional
laboratory» der Universitit Cambridge und demonstrierte eine chromatographi-
sche Carotin-Trennung. Ein Zuschauer war der 23jihrige Chemieingenieur
ARCHER PORTER MARTIN, der gerade in dieses auf Erndhrungsprobleme ausge-
richtete Labor eingetreten war, um das Vitamin E (Tocopherol) zu finden. Aber
noch sprang der Funke nicht tiber, MARTIN kam erst einige Jahre spater zu eigenen
chromatographischen Arbeiten. Zunichst sah er eine Analogie:

«Ich war fasziniert von der Verwandtschaft zwischen der chromatographi-
schen und einer Destillationskolonne. Die Mechanismen der Trennung von
Carotinoiden und der destillativen Zerlegung fliichtiger Substanzen waren
ahnlich. Zwei Phasen bewegten sich relativ zueinander, und Wechselwir-
kungen zwischen ihnen an unzihligen Stellen bewirkten Stoffaustausch und
-trennung.» [2.2]

RICHARD LAURENCE MILLINGTON SYNGE hatte vom internationalen Woll-Sekreta-
riat, dem Gelder aus Australien, Neuseeland und Stidafrika zur Verfiigung stan-
den, ein Stipendium bekommen, um die Aminosiuresequenz von Wollfasern zu
bestimmen. Thm wurde 1938 Dr. MARTIN, der wegen eines Vollbartes zeitweilig
«Laborjesus» genannt wurde, als Ansprechpartner zur Losung seines Trennpro-
blems empfohlen. MARTIN half ihm, eine Gegenstromapparatur fiir Wasser und
Chloroform zu bauen. Ziel war, Gemische aus Oligopeptiden, die beim Abbau
von Proteinfasern entstehen, in identifizierbare Bestandteile zu zerlegen, um die
Ursprungsreihenfolge aufzukliren.
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1940 wechselte MARTIN zum Forschungslabor der britischen Wollindustrie
nach Leeds, und SYNGE folgte ihm nach kurzer Uberlegung mit der neuen Appa-
ratur. SYNGE berichtete spater:

«Wihrend unsere Gegenstrom-Verteilungsmaschine» lief, trennten wir gele-
gentlich Dinitrophenylhydrazone von Aldehyden chromatographisch an
Magnesiumoxid. Etwas unzufrieden mit der Chloroform-Wasser-Maschine,
uberlegten wir, ob wir sie so dandern konnten, dafs nur noch eine Phase sich
bewegte und daf$ die Probe chargenweise am Eintrittspunkt der bewegten
Phase aufgegeben wurde, wie bei der Chromatographie.»

Die Idee war schnell realisiert: Kieselgel wurde mit Wasser getrankt, das die sta-
tiondre, nicht-bewegte Phase bildete, Chloroform mit etwas Ethanol stromte als
mobile Phase hindurch. Komplexe mit Methylorange als Indikator liefSen die
Wanderung der Aminosduren in der Glassdule optisch sichtbar werden.

Im Juni 1941 trugen MARTIN und SYNGE Ergebnisse ihrer Fliissig-Flussig-Vertei-
lungschromatographie der Biochemical Society in London vor, und am 19. No-
vember 1941 reichten sie dem «Biochemical Journal» das Paper ein, fiir das sie
1952 den Nobelpreis erhielten: «A new form of chromatogram employing two
liquid phases.» [2.3] Detailliert wird darin auch die Theorie dargestellt, im Sinne
von Chemieingenieur MARTIN im engen Vergleich mit der Destillation. Wie dort
wurde eine HETP postuliert, eine «Height equivalent to one theoretical plate»,
also der Abstand zwischen zwei imaginiren Boden, auf denen sich ein Vertei-
lungsgleichgewicht eines Stoffes zwischen zwei Phasen einstellt. Die HETP be-
stimmt die Trennleistung, fiir die Chromatographie ergaben sich 20 um, d.h. um
Grofsenordnungen besser als 10 mm in der Destillation.

Bei den Nobelpreisen 1952 schien sich die Jury abgesprochen zu haben, denn
sowohl in Physik als auch in Chemie ging es um analytische Methoden. BLocH
und PURCELL wurden geehrt fiir die Entwicklung der Kernresonanzspektroskopie
(NMR) und MARTIN und SYNGE fiir die Erfindung der Verteilungschromatogra-
phie. Beide zihlen heute zu den wichtigsten Methoden, um Gemische chemischer
Substanzen aufzutrennen bzw. Substanzen zu identifizieren und strukturell aufzu-
klaren (NMR). Die wissenschaftlichen Arbeiten lagen im Falle der Chromatogra-
phie schon gut 10 Jahre zuriick, denn bereits 1941 hatten MARTIN und SYNGE
erstmals tiber ihre Experimente mit der Verteilungschromatographie mit zwei
flissigen Phasen berichtet.

Der historische Riickblick zeigt, dafd MARTIN und SYNGE konkurrierende Grup-
pen in Norwegen und den Niederlanden nur knapp hinter sich liefSen, vielleicht weil
sie als einzige ein bestimmtes Problem unbedingt l6sen wollten. Aus der niederldn-
dischen Gruppe um KLINKENBERG vom Labor der Mineralolfirma Shell kam spater
mit der Van-Deemter-Gleichung noch ein wesentlicher Beitrag zur Theorie [2.4].

Chromatographie-Begriinder TSWETT war in seinen theoretischen Erlduterun-
gen nur so weit gekommen, daf$ er die Vorginge in der Saule als eine Kette selek-
tiver Adsorptionsvorgiange begriff. Immerhin Gbertraf er damit Vorgianger wie
den amerikanischen Erdolforscher DAvID T. DAY (1989-1925), der Rohol an Siu-
len voll Fuller-Erde in Fraktionen zerlegt hatte, den Trennvorgang aber als «Ka-
pillardiffusion» verstand. Auch in der Natur scheint die Bildung von Mineralélen
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verschiedener Zusammensetzung teilweise chromatographische Ursachen zu ha-
ben, wenn das Ol durch Gesteinsformationen gewandert ist.

2.1.1 Der Weg bis heute

Schon 1941 hatten MARTIN und SYNGE angemerkt, dafs die mobile Phase auch
ein Dampf sein konne. «Trennungen fliichtiger Substanzen sollten deshalb in ei-
ner Sdule moglich sein, in der ein permanentes Gas tiber ein mit nichtfliichtigem
Solvent getrianktes Gel stromt, wobei die zu trennenden Substanzen niherungs-
weise dem Raoultschen Gesetz gehorchen». Aber erst in den 50er Jahren wur-
den die ersten Gaschromatographen gebaut, wobei wiederum eine Publikation
von A.J.P. MARTIN zusammen mit ANTHONY TRAFFORD JAMES Schrittmacher-
dienste leistete [2.5].

MARTIN und JAMES benutzten bei ihren ersten GC-Versuchen ein Silikonol (mit
10 % Stearinsdure auf Kieselgur als stationare Phase). Stickstoff war Tragergas,
die Probenaufgabe erfolgte mit einer Pipette, der Nachweis der am Saulenende in
Wasser aufgefangenen Fraktionen durch Titration. Erste kommerzielle Gas-
chromatographen waren mit einem Wirmeleitfahigkeitsdetektor (Katharometer)
ausgestattet, die Proben wurden durch ein Septum injiziert.

Aus der bereits aus dem 19. Jahrhundert stammenden Beobachtung, dafs auf
Filtrierpapier Verbindungen verschieden schnell wandern konnen, entwickelte
sich die Papierchromatographie, die eine breite Anwendung fand. Die ersten Ar-
beiten zur Diinnschicht-Chromatographie veroffentlichten bereits 1938 IzMAILOV
und SCHRAIBER [2.6], aber erst 20 Jahre spiter fand die Methode Eingang in
die chemische Analytik. 1956 veroffentlichte STAHL seine erste Arbeit tiber die
Duinnschicht-Chromatographie.

Anders als beispielsweise ARNOLD O. BECKMANN, der seine ebenfalls
Anfang der 40er Jahre entwickelten Spektrophotometer in der gleichnamigen Firma
erfolgreich vermarktete, waren die Pioniere der Chromatographie offenbar keine
Geschiftsleute. Sie wendeten sich sogar spater vom Gebiet der Chromatographie
ab. MARTIN war 1946 zum National Institute of Medical Research in London ge-
wechselt, wo er 1950 die Zusammenarbeit mit JAMES begann. 1956 wandte MARTIN
sich «other areas» zu und eroffnete ein Beratungsunternehmen. 1964 bis 1974 war
er Professor an der TU Eindhoven, 1974 Professor of Chemistry an der Universitat
Houston, Texas. Heute lebt er in der Schweiz. SYNGE wechselte 1948 zum Rowett
Research Institute in Aberdeen, Schottland, wo er 1976 pensioniert wurde. Er klirte
die Aminosdurensequenz von Gramicidin S, die E SANGER halfen, die Struktur von
Insulin zu entschliisseln. JAMES, 1922 geboren, hat seit 1963, wie er angibt, keine
Chromatographie mehr betrieben, sondern nur noch «lipid biochemistry».

Auf dem von diesen Wissenschaftlern mafsgeblich angeschobenen Markt der in-
strumentellen Chromatographie in all ihren Spielarten werden heute pro Jahr viele
Millionen Dollar umgesetzt. Zu den Methoden in Saulen kamen schon frith die Pa-
pier- und Diinnschicht-Chromatographie, ebenfalls von MARTIN beeinflufst [2.7].
Immer empfindlichere Detektoren wurden entwickelt, Schnittstellen erméglichten
die Kopplung mit Identifizierungsmethoden wie Massenspektrometrie oder NMR.
Die Einbindung in Datenverarbeitungssysteme ist schon lange nichts Besonderes
mehr. Chromatographische Geritschaften sind allenthalben zu finden, ob im Um-
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