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Chromatographische Porengrößen-
analysen offenporiger Materialien
Dr. Christian Dauwe, Peter Kilz, PSS Polymer Standards Service, Mainz

Warum sich die Gelpermeations-
chromatographie (GPC) für die
Porengrößenanalyse offenporiger
poröser Materialien eignet, zeigt
dieser Artikel.

Zur Analyse von porösen Ma-
terialien haben sich insbeson-
dere N2-Sorptionsmessungen

und Hg-Intrusionsmessungen etabliert.
Diese Methoden erlauben die Messung
von Porenstrukturen an evakuierten
Proben im Bereich von 4–400 Å bzw.
von 35–3 000 000 Å. Bei diesen Mes-
sungen wird das poröse Material zuerst
evakuiert und steht anschießend
während der Messung im ständigen
Kontakt mit dem Sondenmolekül.
Somit werden ohne Unterscheidung
schnell zugängliche wie auch nur lang-
sam zugängliche, leere Poren bei der
Messung erfasst. 

Demgegenüber präsentieren wir hier
eine derzeit noch wenig genutzte Me-
thode (Inverse GPC). Sie erlaubt die
Messung von schnell zugänglichen Po-
renstrukturen an solvensgefüllten, teil-
weise gequollenen porösen Materiali-
en. Der Messbereich erfasst Poren von
5–6000 Å. Bei diesen Messungen wird
das poröse Material in eine Chromato-
graphiesäule gepackt. Danach trennt
man chromatographisch unterschied-
lich große Sondenmoleküle an dem
Material. Die Sondenmoleküle stehen
nur in sehr kurzzeitigem Kontakt mit
dem porösen Material (wenige Sekun-
den), so dass hier schnellzugängliche
Poren analysiert werden können.

■ Praktischer Nutzen der
GPC-Porosimetrie
Zahlreiche technische Prozesse an

porösen Körpern verlaufen im Sekun-
denbereich (dynamische Prozesse wie
z. B. Katalyse, Reaktionen, Trennun-
gen, Adsorptionen,...). Zudem sind
diese porösen Körper durch ein umge-
bendes Gas oder durch eine umgeben-
de Flüssigkeit unter realen Bedingun-

gen zumindest teilweise gefüllt oder
befinden sich zusätzlich in einem ge-
quollenen Zustand. Für die Produktei-
genschaften dieser porösen Materialien
bei schnell verlaufenden Prozessen ist
insbesondere die im fließenden, sol-
vensgefüllten und teilweise gequolle-
nen Zustand erkannte Porosität ent-
scheidend. 

Insbesondere aus diesem Grund
haben wir das Prinzip der Inversen
GPC in die praktische und leicht hand-
habbare Anwendung überführt. Ob-
wohl das Prinzip der Inversen GPC zur
Untersuchung der Quellungsporosität
bereits bekannt ist, hat sich dieses Ver-
fahren in der Vergangenheit kaum zur
Untersuchung der Quellungsporosität
durchströmter Systeme etabliert [1].
Dies führen wir insbesondere darauf
zurück, dass in der Vergangenheit auf-
grund des Fehlens eines leicht bedien-
baren Computerprogramms diese Me-
thode in Vergessenheit geriet. Deshalb
hat PSS in Zusammenarbeit mit Herrn
Prof. Dr. Gorbunov – einem ausgewie-
senen Experten der flüssigchromato-
graphischen Porositätsbestimmung –
das bekannte Verfahren der Inversen
GPC in eine leicht bedienbare und aus-
sagekräftige Software überführt. Das
unter MS-Windows laufende Programm
PSS PoroCheckTM erlaubt die direkte
Analyse und ansprechende graphische

Präsentationen von Ergebnissen der in-
versen GPC-Porositätsmessung. Neben
der Porengröße, den Porengrößen-
verteilungen und der erkannten Ober-
fläche der untersuchten Materialien
lassen sich zahlreiche weitere Ergeb-
nisse darstellen. 

■ Experimentelles
Datenaufnahme: Die Software PSS

WinGPC 6.20 steuert ein isokratisches
HP1100 HPLC-System unter Verwen-
dung eines Shodex RI-71-Detektors. 

Weitere Messbedingungen: Eluent:
THF, Fluss: 1,00 ml/min, Injektions-
menge: 20 µl, T: 20 °C, Molekül-
größenstandards: PSS Polystyrol Rea-
dyCal: Mp = 162–2 180 000 D. Die Be-
rechnung der GPC-Kalibrationskurve
erfolgte mit der Software PSS WinG-
PC 6.20, die Berechnung der Porosität
erfolgte aus der gemessenen Polysty-
rol-Kalibrationskurve mit der Software
PSS PoroCheckTM.

■ Inverse GPC – 
das Messprinzip
GPC-Trennungen sind chromato-

graphische Trennungen, die nach dem
reinen Größenausschlussprinzip ablau-
fen. Um hiermit poröse Materialien zu
untersuchen, benötigt man unterschied-
lich große Sondenmoleküle. Der Elu-
ent für die Trennung der unterschied-
lich großen Sondenmoleküle muss so
gewählt werden, dass er jede Art von
Adsorption zwischen Sondenmolekül
und Oberfläche verhindert. Für Poro-
sitätsuntersuchungen in organischen
Eluenten bewährt sich insbesondere
das System unterschiedlich großer, eng
verteilter Polystyrolstandards (Sonden-
moleküle) im Eluenten THF (Tetrahy-
drofuran). Bei der Verwendung von
Polystyrol PSS ReadyCal´s erhält man
aus einer injizierten Messlösung direkt
vier Datenpunkte für die Porositätser-
mittlung. Für Untersuchungen der
Porosität in Wasser bieten sich unter-
schiedlich große Dextran- oder Pullu-

Abb. 1:
GPC-Porenerkennung anhand unterschied-
lich großer Sondenmoleküle zur Abbildung
verschieden großer Poren. 

Porengrößenerkennung
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lan-Standards an. Die Abhängigkeit
des chromatographischen Elutionsvo-
lumens von der Molmasse beziehungs-
weise von der molekularen Größe wird
dann für die Berechnung der Poren-
größenverteilung verwendet [2]. Abb.1
zeigt schematisch das Prinzip der GPC-
Porenerkennung.

Bei der Durchführung der GPC-Po-
renanalysen erhält man als primäre In-
formation Chromatogramme, die die
Abhängigkeit des Elutionsvolumens
von der Molekülgröße (bzw. Molmas-
se) in dem untersuchten System dar-
stellen. Die Überführung dieser Ergeb-
nisse in die Software PSS PoroCheckTM

liefert direkt die Resultate der inversen
GPC-Untersuchungen [3].

Zur Verdeutlichung der praktischen
Handhabbarkeit dieser Methode gehen
wir im Folgenden auf die praktische
Vorgehensweise der GPC-Porenana-
lyse ein.

■ Praktische Vorgehens-
weise und Ergebnisse
Die praktische Vorgehensweise un-

terteilt sich in die hier aufgeführten drei
Teilschritte:
– Füllen einer Chromatographiesäule

mit dem porösen Material
– Auftrennen unterschiedlich großer

Sondenmoleküle in der Chromato-
graphiesäule

– Mit den Daten der chromatographi-
schen Trennung (Elutionsvolumen
vs. Molmasse) führt das Computer-

programm PSS PoroCheckTM die Po-
rengrößenanalyse durch. 

Packen der Chromatographiesäule
Zuerst wird eine Chromatographie-

säule mit dem zu untersuchenden porö-
sen Material gefüllt. Hierfür eignen
sich insbesondere die bei nur sehr ge-
ringer Druckbelastung axial kompri-
mierbaren Säulen, die auch in dem PSS
Invers-GPC-Starterkit enthalten sind.
Durch dessen einfach gehaltene Bedie-
nungsanleitung ist diese auch für den
HPLC-Anwender ohne Säulenpacker-

fahrungen schnell und optimal zu
packen. Diese Säule wird sodann in ein
bestehendes HPLC-System eingebaut,
und die Messung kann beginnen.

Trennung unterschiedlich großer
Sondenmoleküle

Anschließend werden unterschied-
lich große Sondenmoleküle chromato-
graphisch an der gepackten Säule ge-
trennt. Für Messungen in Wasser wer-
den Pullulane verwendet, für Messun-
gen in organischen Eluenten bietet sich
THF zur Trennung unterschiedlich
großer Polystyrole (PSS ReadyCal´s)
an. Elutionsprofile einer Trennung von
Polystyrolen an unterschiedlich porö-
sen Divinylbenzolharzen sind in Abb. 2
dargestellt. Diese Elutionsprofile die-
nen GPC-Anwendern zur Anfertigung
der GPC-Kalibrationskurve. Die ent-
sprechenden Kalibrationskurven sind
in Abb. 3 dargestellt. 

Da diese GPC-Kalibrationskurven
alle für die Porositätsberechnung rele-
vanten Daten enthalten, können auch
diese direkt als Datensatz zur Berech-
nung der GPC-Porosität verwendet
werden.

Abb. 2: 
Elutionsprofile der Trennung unterschiedlich großer Sondenmoleküle (PSS Polystyrol ReadyCal´s)
an zwei unterschiedlich porösen Polystyrolgelen.

Abb. 3: 
GPC-Kalibrationskurve für die beiden unterschiedlich porösen Divinylbenzolharze (Zusammen-
hang zwischen Molmasse und Elutionsvolumen) großporiges Material: #9068, kleinporiges 
Material: #10029).

Elutionsvolumen [ml]

Probe #9068
Polystyrol-Sondenmoleküle: M =
2.180.000, 246.000, 32.500, 3420D

Probe #10029 (4x vergrößert)

Probe #10029
Polystyrol-Sondenmoleküle: M =
162, 266, 370, ..., 2.950, 10.400, 34.800D
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Porengrößenanalyse mittels PSS
PoroCheckTM

Mit den Kalibrierdaten aus Abb. 3
(Molmasse vs. Elutionsvolumen) be-
rechnet das Computerprogramm PSS
PoroCheckTM die Porengrößenvertei-
lung. Die Ergebnisse für die beiden un-
tersuchten Divinylbenzolharze sind in
Abb. 4 dargestellt. Sehr deutlich er-
kennt man die Unterschiede der Poren-
größe des klein- und des großporigen
Materials. 

Hervorzuheben ist, dass die Messge-
nauigkeit nicht von der Größe der

Poren abhängt. Zudem ist die analy-
sierte Porosität für viele Anwendungen
sehr realitätsnah, da nur Poren be-
stimmt werden, die innerhalb sehr kur-
zer Zeiträume erkannt werden können
und unzugängliche Bereiche die Resul-
tate nicht verfälschen. Die Ergebnisse
können sich dadurch natürlich von an-
deren Messmethoden, z. B. wenn diese
Methoden auf die Analyse evakuierter
Poren beruhen, unterscheiden [4]. Zu-
sätzlich zu den gezeigten Ergebnissen
liefert PSS PoroCheckTM die Gesamtober-
fläche, die Oberflächenverteilung und

Sample #9068 #10029

Polymer / Solvent System: Polystyrene/THF Polystyrene/THF

Comment: 1ml/min, 8x300mm 1ml/min, 8x300mm

Pore Model: Slit-like pores Slit-like pores

Pore volume and surface area: Pore volume fraction 0,546 0,331

Specific surface area 54,7 ± 5,9 m2/cm3 467,0 ± 39,6 m2/cm3

Parameters of the pore size distribution (PSD) function:  
Average pore dimension,  <R> 36,6 ± 3,6 nm 4,3 ± 0,6 nm

Width of the PSD, � 57,5 ± 3,3 nm 0,9 ± 0,1 nm  

Reduced PSD width,  �/<R> 1,57 ± 0,23 0,2 ± 0,06  

SEC selectivity parameters:  Maximum selectivity factor 47 % 93 %  

Optimal analyte radius 15,0 nm 1,3 nm  

Optimal analyte molar mass 162900 D 2200  D

Optimal K value 0,457 0,325  

Target MW range 2,72 MW decades  1,38 MW decades    
(5450 - 2850100) (260 - 6200)  

Target size range 1,54 size decades   0,78 size decades   
(2,2 - 75,6) nm (0,4 - 2,4) nm  

Tab. 1: 
Ergebnisse des PSS PoroCheckTM Analysenberichts: Porengrößenanalyse der porösen 
Divinylbenzolharze #9068 und #10029.

die Gesamtporosität, die an den sol-
vensgefüllten Poren im durchströmten
System erkannt wird. Die Genauigkeit
der Ergebnisse lässt sich an Hand der
angegebenen Vertrauensintervalle nu-
merisch und graphisch gut beurteilen.

Der PSS PoroCheckTM Analysenre-
port liefert zusätzlich zu der graphi-
schen Porengrößenverteilungsdarstel-
lung zahlreiche weitere Ergebnisse, die
in Tabelle 1 dargestellt sind.

■ Zusammenfassung
Inverse GPC eignet sich zur Analy-

se von Porenstrukturen in statischen,
dynamischen und gequollenen Syste-
men. Sowohl klein- wie auch großpori-
ge Systeme lassen sich gut analysieren,
und der zugängliche Messbereich ist
sehr groß. Die Druckbelastung wäh-
rend dieser Messung ist gering, so dass
auch drucklabile Systeme untersucht
werden können. Das Ergebnis der in-
versen GPC-Analyse entspricht den
Poren, die mit Sondenmolekülen unter
anwendungsnahen Messbedingungen
effektiv zugänglich sind. 

Die Ergebnisse von inversen GPC-
Analysen können zur Aufklärung zahl-
reicher, bisher nicht vollständig ver-
standener, Produkteigenschaften porö-
ser Materialien in der Katalyse, Separa-
tion oder Festphasensynthese sehr
nützliche Beiträge liefern.
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Abb. 4: 
PSS PoroCheckTM berechnete Porengrößenverteilung der inversen GPC Messungen am groß-
porigen Divinylbenzolharz #9068 (2r = 36.6nm) und am kleinporigen Divinylbenzolharz #10029 
(2r = 4.3nm).

Porendurchmesser [nm]

Polydivinylbenzolharz (#10029)
Polydivinylbenzolharz (#9068) (20x)

P
o

re
nf

ra
kt

io
n

Porengrößenverteilung


