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Die vier Hauptgründe für das zunehmende
Interesse an Biokraftstoffen sind der welt-
weit steigende Erdölverbrauch (80 Mio. Bar-
rel/Tag), der Rückgang der fossilen Brenn-
stoffvorräte, die globale Erwärmung und das
Streben vieler Staaten nach Unabhängigkeit
von Kraftstoffimporten. Zudem sind die
Herstellungsverfahren für die meisten Bio-
kraftstoffe relativ unkompliziert, die Kraft-
stoffe sind leicht biologisch abbaubar und
nicht toxisch, emittieren weniger Schadstoffe
und können entweder in Reinform oder als
Beimischung zu konventionellen Kraftstof-
fen verwendet werden. Derzeit sind Biodiesel
und Bioethanol die führenden Kraftstoff-
alternativen, deren Förderung und Verwen-
dung von Verordnungen wie dem Federal

Biobased Products Preferred Procurement
Program (FB4P) des US Department of
Energy (Energieministerium) oder der EU-
Richtlinie 2003/30/EG geregelt werden.
Die Idee zur Verwendung flüssiger Bio-
kraftstoffe geht auf das Jahr 1895 zurück, als
der deutsche Ingenieur Rudolf Diesel (1858–

1913) den ersten mit Pflanzenöl betriebenen
Motor entwickelte. Die damaligen Motoren
mit ihren grossen Einspritzdüsen bewältig-
ten problemlos die dickflüssigen Pflanzen-
öle. Auf Grund der niedrigen Benzinpreise
wurde die Motorentechnologie jedoch zu-
nehmend auf den Einsatz dünnflüssiger
konventioneller Kraftstoffe zugeschnitten. In
der Folge waren Pflanzenöle nur noch in
Zeiten hoher Ölpreise von Interesse.
Erst die Derivatisierung von Pflanzenölen
ermöglichte die Herstellung dünnflüssiger
Biokraftstoffe. In einer durch eine Base, Säu-
re oder Enzym katalysierten Reaktion wer-
den die Triglyceride eines Pflanzenöls oder
tierischen Fettes mit Methanol zu Fettsäure-
methylestern (fatty acid methyl ester, FAME;
Biodiesel) umgeestert, wobei Glycerin als
wertvolles Nebenprodukt für die Kosmetik-
und Pharmaindustrie sowie als erneuerbarer

Rohstoff für die weitere Kraftstoffproduk-
tion anfällt. Bisher gilt die basenkatalysierte
Umesterung als der vielversprechendste Her-
stellungsprozess [1] (Abb. 1). Auf  Grund
des reversiblen Charakters der Reaktion ver-
schiebt ein grosser Methanolüberschuss die
Gleichgewichtslage zur Produktseite hin.

Nach Abschluss der Umesterungsreaktion
wird die Biodieselphase von der dichteren
Glycerinphase durch Gravitation oder Zen-
trifugieren abgetrennt. In der Folge werden
die Methylester, die weiterhin grosse Men-
gen von Restalkohol, Spuren gelösten Gly-
cerins und nicht umgewandeltes Natrium-
hydroxid oder Seifen enthalten, durch Wasser-
wäsche gereinigt. Restliches Wasser und we-
niger wasserlösliche Verunreinigungen wie
nicht oder nur teilweise umgewandelte Roh-
stoffe (Tri-, Di- oder Monoglyceride) lassen
sich durch Destillation oder Strippen entfer-
nen.
Im Jahr 1908, einige Jahre nach der Entwick-
lung des Dieselmotors, entwarf Henry Ford
(1863-1947) das mit Ethanol betriebene Ford
Modell T (umgangssprachlich auch als Tin
Lizzie bezeichnet). Allerdings verdrängten die
niedrigen Benzinpreise und die vermeintlich
unerschöpflichen fossilen Brennstoffreser-
ven auch das Ethanol. Erst infolge der welt-
weiten Ölkrise im Jahr 1973 initiierten Brasi-
lien und die USA ihre ersten Ethanolpro-
gramme und ebneten somit den Weg für ihre
gegenwärtige Führungsposition bezüglich
Herstellung und Nutzung regenerativer
Kraftstoffe. Bioethanol wird aus Produkten
hergestellt, die Zucker, Stärke oder Ligno-
cellulose enthalten. Die mikrobielle Fermen-
tation der in der Biomasse enthaltenen Zu-
cker mit Hilfe von Hefekulturen ist eine seit
langem etablierte und kommerziell auf brei-
ter Basis eingesetzte Technologie. Im Gegen-
satz dazu ist stärkehaltige Biomasse mit ih-
ren längerkettigen Kohlenhydraten nicht di-
rekt fermentierbar. Vor der Fermentation
müssen die stärkehaltigen Rohstoffe zu-
nächst in Zucker umgewandelt werden. Die
Fermentation ergibt relativ verdünnte wäss-
rige Lösungen von Ethanol, die für ihren

Ionenchromatographie in der Biokraftstoffanalytik

BIODIESEL EN 14214/14213               EN 14214        EN 14213                     ASTM D 6751

Eigenschaft   Testmethode      Grenzwerte                     Testmethode       Grenzwerte

Alkalimetalle (Na + K) [mg/kg] EN 14108/EN 14109 < 5,0 - EN 14538 < 5,0

Erdalkalimetalle (Ca + Mg) [mg/kg] EN 14538 < 5,0 - EN 14538 < 5,0

Gesamtglycerin [% Masse] EN 14105 < 0,25 - ASTM D 6584 < 0,24

Tab. 1a: Auswahl einiger europäischer und US-Biodieselnormen.

Abb. 1: Basenkatalysierte Umesterung eines Triglycerids mit Methanol.
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späteren Einsatz als Kraftstoff durch Destil-
lation zu 95%igem Ethanol aufkonzentriert
werden. Das 99%ige «wasserfreie» Ethanol
wird hauptsächlich durch die physikalische
Entwässerung mittels Molekularsieben her-
gestellt.
Trotz aller zu Beginn dieser Arbeit erwähn-
ten Vorteile mussten Biokraftstoffe von An-
fang an um Akzeptanz kämpfen. Zahlreiche
Berichte über Motorprobleme auf Grund
von minderwertigem Biokraftstoff schade-
ten dem Ruf der vielversprechenden bioge-
nen Treibstoffe. Minderwertiger Biodiesel,
häufig aus Rohmaterialien mangelhafter
Qualität in nicht zertifizierten Produktions-
stätten hergestellt, enthielt schädliche Ver-
unreinigungen, die Ablagerungen im Ein-
spritzsystem, vermehrte Korrosion und Ver-
stopfungen in den kraftstoffführenden Kom-
ponenten zur Folge hatten. Erst nach der
Festlegung zuverlässiger Qualitätsstandards
nahm die Qualität der Biokraftstoffe und
somit das Vertrauen der Kunden und der
Automobilindustrie zu. Die wichtigsten Bio-
dieselnormen, die allgemein als Referenz für
andere Normen dienen, sind die ASTM D
6751 der American Society for Testing and
Materials und die europäische Norm EN
14214 (Tabelle 1a). Zusätzlich existiert die
Norm EN 14213, welche die Mindestan-
forderungen für als Heizöl oder als Misch-
komponente für Heizöl verwendeten Bio-
diesel festlegt (Tab. 1a).
Einerseits schliessen diese Normen kraftstoff-
immanente Eigenschaften wie die Oxida-
tionsstabilität oder die Iodzahl ein. Ursprüng-
lich dienten diese so genannten strukturellen
Indizes dem Ausschluss bestimmter Pflan-
zenöle oder tierischer Fette[2]. Andererseits
gibt es die auf den Produktionsprozess be-

zogenen Eigenschaften. Diese Parameter, die
auch als qualitative Indizes bezeichnet wer-
den, dienen als Kenngrösse für den Verun-
reinigungsgrad des Biodiesels mit Ausgangs-
stoffen. Prozessbezogene Parameter umfas-
sen die Säurezahl sowie den Glycerin-, Me-
thanol-, Wasser- und Natriumhydroxidge-
halt.
Während die Qualitätsanforderungen für
Biodiesel in Europa seit 2003 durch die EN
14214 definiert sind, wurde die europäische
Bioethanolnorm DIN EN 15376 erst vor ein
paar Monaten verabschiedet. Dagegen orien-
tieren sich die USA und Brasilien als führen-
de Ethanolproduzenten schon seit langem
an der ASTM D 4806 (1988) für denaturier-
tes, als Kraftstoffzusatz verwendetes Etha-
nol und der ASTM D 5798 (1996) für Bio-
ethanol-Benzin-Mischungen (Ed75-Ed85)
(Tab. 1b).
Dieser Artikel beschreibt ionenchromato-
graphische Methoden für die einfache und
zuverlässige Bestimmung von Alkali- und
Erdalkalimetallen, Antioxidanzien sowie
Chlorid und Sulfat in Biokraftstoffen. Die
Beschreibung des ionenchromatographi-
schen Nachweises von freiem und totalem
Glycerin in Biodiesel würde den Rahmen die-
ses Artikels sprengen und wird daher zu ei-
nem späteren Zeitpunkt behandelt.

Geräte und Chemikalien

Geräte: Die eingesetzten Trennsäulen und
die wichtigsten instrumentellen Parameter
sind in den entsprechenden Chromatogram-
men angegeben. Die Steuerung der Ionen-
chromatographen sowie die Datenaufzeich-
nung und- verarbeitung erfolgten mit den
Metrohm-Softwareprodukten IC Net und

MagIC Net. Zum Einsatz kamen die im Fol-
genden aufgelisteten Geräte:
(a) Bestimmung der Alkali- und Erdalkali-

metalle:
Advanced Compact IC 861
Advanced IC Dilution Sample Processor
838
Advanced IC Liquid Handling Dialysis
Unit 833

(b)Bestimmung der Antioxidanzien:
UV/VIS Compact IC 844
Advanced IC Sample Processor 838

(c) Bestimmung von Chlorid und Sulfat:
Professional IC 850 Anion -MCS
Professional Sample Processor 858-Pum-
pe

Standardlösungen und Eluenten: Mit Aus-
nahme von Baynox®, das von der Firma
Lanxess (Leverkusen, Deutschland) zur Ver-
fügung gestellt wurde, stammen alle im Rah-
men dieser Arbeit verwendeten Chemikalien
von der Firma Sigma-Aldrich (Buchs,
Schweiz). Für die Herstellung aller eingesetz-
ten Lösungen und Eluenten wurde deioni-
siertes Wasser (18,2 MΩ· cm) benutzt.

aDirekt-Injektion der denaturierten Ethanolprobe
bInjektion der Probe nach vollständiger Verdampfung der Ethanolprobe und Wiederaufnahme in
 - Wasser (Gesamtsulfat) oder in
 - 1 %iger wässriger Wasserstoffperoxidlösung (sog. potenzielles Sulfat)
cDer Grenzwert für den höchst zulässigen Sulfatgehalt wird im Rahmen der Überarbeitung der EN 15492 neu festgesetzt.

Tab. 1b: Auswahl einiger US- und europäischer Bioethanolnormen.

BIOETHANOL                               ASTM D 4806/ASTM D 5798                                        DIN EN 15376

    Eigenschaft   Testmethode                Grenzwerte           Testmethode                  Grenzwerte

Anorganisches Chlorid [mg/L] ASTM D 512 < 40/< 1 EN 15484pot  /EN 15492IC < 20

Anorganisches Sulfat [mg/L] ASTM D 7318pot
ASTM D 7319IC

a < 4 EN 15492IC -c

ASTM D 7328IC
b

Abb. 2: Trennung und Bestimmung der
Alkali- und Erdalkalimetalle.
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(a) Alkalimetalle und Erdalkalimetalle
in Biodiesel
Nach erfolgter Umesterung und Reinigung
können Alkalimetalle und Erdalkalimetalle
als unerwünschte Rückstände im Biodiesel
präsent sein. Während Natrium- und Kali-
umverunreinigungen von den entsprechen-
den Hydroxiden in der Umesterungsreaktion
stammen, sind Calcium- und Magnesium-
verunreinigungen auf  die Verwendung har-
ten Wassers zur Extraktion von Fremd-
stoffen oder auf den Einsatz bestimmter
Adsorptionsmittel zu deren Entfernung zu-
rückzuführen. Der Standard DIN EN 14 214
lässt sowohl für die Alkalimetalle Natrium
und Kalium als auch für die Erdalkalimetalle
Magnesium und Calcium eine Summenkon-
zentration von 5 mg/kg zu. Beide Kationen-
gruppen können rasch und genau in einem
einzigen ionenchromatographischen Durch-
gang bestimmt werden (Abb. 2).
Experimenteller Teil: Die Proben werden
mit verdünnter Salpetersäure extrahiert, dia-
lysiert und danach direkt in das IC-System
eingespritzt[3]. Die komplette Probenvor-
bereitung und die Analyse verlaufen vollau-
tomatisch. Die verwendete Gerätekombi-
nation umfasst den Advanced Compact IC
861 und die Metrohm-Inline-Extraktion und
-Dialyse.

(b) Antioxidanzien in Biodiesel
Die Oxidationsstabilität von Biodiesel kann
durch den Zusatz von Antioxidanzien merk-

lich verbessert werden. Der Zusatz von
Baynox® zur Biodieselprobe hemmt sowohl
die Oxidation zu korrosiven Säuren als auch
die Bildung unlöslicher Polymere. Wenn-
gleich nicht von Normen reguliert, werden
Antioxidanzien im Rahmen der Qualitäts-
überprüfung und zur Bestimmung der Men-
gen der hinzuzufügenden Additive be-
stimmt.
Experimenteller Teil: Auf  Grund ihrer
strukturellen Ähnlichkeiten lassen sich α-To-
copherol (Vitamin E) und Baynox® gemein-
sam in einer Analyse bestimmen (Abb 3).
Zur besseren Löslichkeit wird dem Eluenten
und den Analytlösungen Dichlormethan
zugesetzt. Die Biodieselproben werden
1:1000 verdünnt, bei 35 °C chromatogra-
phisch getrennt und mittels UV-Detektion
quantitativ erfasst. Die Methode kann durch
Kombination mit dem Advanced IC Sample
Processor 838 vollständig automatisiert wer-
den.

(c) Chlorid und Sulfat in Ethanol
Die Verunreinigung von Ethanol mit anor-
ganischen Anionen wie Chlorid und Sulfat
kann die Motorenleistung erheblich beein-
trächtigen, da auskristallisierende Salze Filter
und Einspritzdüsen verstopfen. Ferner füh-
ren diese Salze zu Korrosion in den kraft-
stoffführenden Fahrzeugteilen. Vor diesem
Hintergrund beschränkt die Ethanolspezi-
fikation ASTM D 4806 den Sulfat- und
Chloridgehalt auf  4 bzw. 40 ppm.
Gemäss ASTM D 7319 werden die beiden
Anionen nach direkter Injektion der denatu-
rierten Ethanolprobe auf einer Anionen-
austauschersäule getrennt und anschliessend
mittels sequenzieller Leitfähigkeitsdetektion
quantitativ bestimmt. Die erzielten Nach-
weisgrenzen für das Chlorid- und Sulfatan-
ion liegen bei 0,6 und 0,2 mg/L.
Selbst nach 1500 Direktinjektionen von de-
naturierten und wasserstoffperoxidhaltigen
Ethanolproben sind die konduktometrisch
bestimmten Ergebnisse wie Peakflächen,
Retentionszeiten und ermittelte Konzentra-
tionen innerhalb der Fehlergrenzen kon-

stant[4]. Dieses Ergebnis wurde durch mas-
senspektrometrische Vergleichsmessungen,
welche parallel zur Leitfähigkeitsdetektion
mittels IC-MS-Kopplung durchgeführt wur-
den, bestätigt. Dies unterstreicht die ausser-
ordentliche Robustheit der verwendeten Säule
und des MSM-II-Suppressors («Packed
Bed»-Suppressor mit drei gleichartigen Sup-
pressoreinheiten) über einen langen Benut-
zungszeitraum.
Experimenteller Teil: Für die Bestimmung
des potenziellen Sulfatgehaltes wurden 9,5
ml einer denaturierten Bioethanolprobe mit
0,5 ml einer 30%igen Wasserstoffperoxid-
lösung versetzt. Das Injektionsvolumen be-
trägt 20 µl. Mittels des Professional Sample
Processors 858 können die Analysen kom-
plett automatisiert werden.

Fazit

Dieser Artikel beschreibt verschiedene präzi-
se und leistungsfähige chromatographische
Methoden zur Bestimmung von Alkali und
Erdalkalimetallkationen, Antioxidanzien so-
wie Chlorid- und Sulfatanionen in Bio-
kraftstoffen. Neben dem Einsatz von Hoch-
leistungstrennsäulen verleihen der Ionen-
chromatographie nicht zuletzt die verschie-
denartigen Kopplungsmöglichkeiten mit
unterschiedlichen Detektortypen ihre aus-
serordentliche Leistungsfähigkeit. Während
die Antioxidanzien mittels UV/VIS-Detek-
tion bestimmt werden, setzt man für die
Quantifizierung der Metallkationen und
Anionen die Leitfähigkeitsdetektion ein,
wobei Chlorid und Sulfatanionen sowohl
mittels chemischer als auch sequenzieller Sup-
pression detektiert werden können.
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Abb. 3: Chromatogramm einer mit 50
mg/L Baynox® und 5 mg/lL α-Tocopherol
aufgestockten Biodieselprobe.

Abb. 4: Chromatogramm einer
denaturierten Ethanolprobe, aufgestockt
mit 2,5 mg/l Chlorid und 1 mg/l Sulfat.
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