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1. Grundlagen der Gaschromatographie (GC)

Gaschromatographie ist die Bezeichnung fir eine Chromatographie zur Tren-
nung von Stoffgemischen, die gasférmig vorliegen oder sich unzersetzt ver-
dampfen lassen, wobei als mobile Phase ein Gas dient. Man unterscheidet da-
bei die Gas-Flussigkeits-Verteilungschromatographie (GLC, von engl.: Gas Li-
quid Chromatography) von der Adsorptions-Gaschromatographie (GSC, von
engl.: Gas Solid Chromatography). Im ersten Fall benutzt man wenig fltich-
tige Flussigkeiten (Trennfliissigkeiten) wie Paraffine, Siliconodle, Apiezonfett,
Wachse, polymere Ester und Ether u. a., die auf ein indifferentes Tragerma-
terial aus Kieselgur, Tonerde, Celite, Schamottemehl, Glas, PTFE-Pulver etc.,
aufgebracht sind. Dieses benetzte Tragermaterial wird in Rohre von einigen
Millimetern Durchmesser und einigen Metern Liange gefillt. Bei der aus-
schlieflich far analytische Zwecke eingesetzten Kapillar-Gaschromatogra-
phie (manchmal auch HR-GC = High Resolution-GC) unterscheidet man zwei
Arten von Kapillarsdulen (auch Golay-Saulen nach ihrem Erfinder): die
Duinnfilmkapillarsaule = wall coated open tubular columns (WCOT-columns)
und die Diinnschichtkapillarsaulen = support coated open tubular columns
(SCOT-columns). Im ersten Fall befindet sich die Trennfliissigkeit als Film
von 0,1 — 3 ym auf der Innenwand einer Kapillaren von 0,1 — 0,5 mm Innen-
durchmesser. Die zweite Sorte enthélt eine diinne Schicht impragnierten Tra-
germaterials. Besteht die Schicht aus Adsorptionsmaterial wie Aluminium-
oxid, Molekularsieb oder Kieselgel, spricht man auch von porous layer open
tubular columns (PLOT-columns). In beiden Fallen haben die Kapillaren im
Gegensatz zu gepackten Saulen einen offenen Langskanal, wodurch Sau-
lenlangen von tiber 200 m moglich werden. Als Sdulenmaterial wird fiir die
Prozef3-Gaschromatographie Edelstahl eingesetzt. Die Glaskapillaren werden
weitgehend durch Fused Silica Saulen ersetzt. Bei Fused Silica handelt es
sich um amorph geschmolzenes SiO, woraus sich sehr diinnwandige flexible
Kapillaren von grofier Inertheit herstellen lassen. Zum Schutze vor chemi-
schen und mechanischen Einfltissen erhalten diese Kapillaren einen tem-
peraturfesten Polyimid-Aufienlack. Der Trennfilm wird durch Molmassener-
hoéhung und chemischer Bindung an der Innenwand nachtraglich immobi-
lisiert, wodurch Saulenbluten vermindert wird. Derartige Sdulen vertragen
grofiere Probenvolumina und kénnen zum Entfernen von Kontaminationen
mit Losungsmitteln gesptilt werden.

Eine schematische Abbildung eines Gaschromatographen ist in Abbildung 1
wiedergegeben.

2. Grundlagen chromatographischer
Trennverfahren

Chromatographische Trennungen erfolgen in einer Trennstrecke, die eine
stationire Phase enthalt und von einer mobilen Phase durchstréomt wird. Der
Begriff Phase bezeichnet einen stofflichen Aggregatzustand und eine »chro-
matographische« Phase kann daher ein Feststoff, eine Fliissigkeit oder ein
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Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines Gasdhromatographen

Gas sein. Chromatographische Trennsystem ergeben sich durch eine sinn-
volle Kombination solcher Phasen.

Ursache der chromatographischen Trennung ist die Retention. Die Stoffmo-
lektile werden von und mit der Geschwindigkeit der mobilen Phase durch die
Trennstrecke transportiert. Zeitweise werden sie aber auch von der statio-
naren Phase festgehalten und sind dadurch dem Transport entzogen. Infol-
gedessen wird die Trennstrecke langsamer zurtickgelegt als von der mobilen
Phase. Diese Verzogerung wird als chromatographische Retention bezeich-
net.

Trennstrecke in der Gaschromatographie ist immer eine »Saule«. Eine ge-
packte Saule besteht aus einem Rohr, das mit dem pordésen Sdulenmaterial
dicht gestopft ist. Im Fall der Adsorptions-Gaschromatographie ist es das
Adsorptionsmittel selbst, im Fall der Gas-Flussig-Chromatographie ist jedes
pordse Korn eines inerten Tragermaterials mit einem dinnen Film der sta-
tiondren Phase impréagniert.

Bei Kapillarsaulen haftet die stationare Phase als diinner Film an der Wand
der Kapillare. Kapillarsdulen weisen im Gegensatz zu gepackten Siulen da-
her einen offenen Langskanal auf.

Im Fall der Gas-Flussig-Chromatographie verteilt sich ein Stoff zwischen der
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fliissigen stationaren Phase und der mobilen Gasphase. Dieser Vorgang wird
durch einen Verteilungskoeffizienten beschrieben; dieser gibt an, um wieviel
grofier die Konzentration eines Stoffes in der Losung der stationidren Phase
ist, als in der Gasphase.

Der Verteilungsvorgang kommt dadurch zustande, daf3 die Molekeln standig
zwischen den beiden Phasen hin und her pendeln. Unterschiedliche Vertei-
lungskoeffizienten beruhen auf unterschiedlichen Verweilzeiten in den bei-
den Phasen. Ist das Mengenverhaltnis eines Stoffes z.B. gleich 3, d.h. ist
die Menge dieses Stoffes in der stationaren Phase dreimal so grof3 wie in der
Gasphase, dann ist auch die Verweilzeit in der stationdren Phase dreimal so
lang.

Die gesamte Verweilzeit eines Stoffes in der Sdule wird als Bruttoretentions-
zeit bezeichnet. Das ist die Zeit vom Moment der Dosierung bis zum Peak-
maximum. Als Peak wird das Konzentrationsprofil eines Stoffes bezeichnet,
wie es beim Verlassen der Sdule registriert wird. Infolge verschiedener Diffu-
sionsvorgange zeigt ein Peak die Form einer Gauf3-Kurve.

Die Bruttoretentionszeit setzt sich zusammen aus der Verweilzeit in der sta-
tiondren Phase und in der Gasphase. Letztere 143t sich mit einem Stoff be-
stimmen, der von der stationdren Phase nicht zurtickgehalten wird, z. B. Luft.
So ein Stoff wandert mit der Geschwindigkeit der mobilen Phase durch die
Saule. Die Verweilzeit dieses Stoffes in der Gasphase wird daher als Durch-
bruchszeit des Luftpeaks bezeichnet. Die Verweilzeit in der Gasphase ist fur
alle Stoffe gleich.

Die Verweilzeit eines Stoffes in der flissigen stationaren Phase kann nicht
unmittelbar bestimmt werden. Sie errechnet sich als Differenz zwischen der
Bruttoretentionszeit und der Durchbruchszeit des Luftpeaks und wird als
Nettoretentionszeit oder auch als reduzierte Retentionszeit bezeichnet.

Zwei Stoffe sind trennbar, wenn sie sich unterschiedlich lange in der sta-
tionaren Phase aufhalten. Dadurch resultieren unterschiedlich lange Reten-
tionszeiten und ihre Trennbarkeit 143t sich durch das Verhaltnis der Net-
toretentionszeiten beschreiben. Dieses Verhaltnis wird als relative Retenti-
on bzw. als Trennfaktor bezeichnet und gibt gleichzeitig die Verhaltnisse al-
ler davon abgeleiteten Grofien wieder, wie z. B. der Mengenverhaltnisse oder
Verteilungskoeffizienten. Der Trennfaktor unterscheidet sich von der relati-
ven Retention nur dadurch, daf3 grundsatzlich der erste Peak als Bezugspeak
verwendet wird und daher nur Zahlenwerte >1 auftreten, wahrend die relati-
ve Retention sowohl kleiner als auch gréfer als 1 sein kann.

Die Konzentration eines Stoffes in der Gasphase (Molenbruch z%) 148t sich
durch den Partialdruck p’ als Anteil am Gesamtdruck P wie folgt ausdriicken:

p=xP (1)

Nach dem Raoult’schen Gesetz ist der Partialdruck eines Stoffes tiber seiner
Losung bestimmt durch seine Konzentration in der Losung (Molenbruch z%)
und dem Dampfdruck (p°) des reinen Stoffes bei gegebener Temperatur 7.
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p=atp (2)
Diese Beziehung gilt nur fir »ideale Losungen¢, d. h. wenn der geloste Stoff
dem Losungsmittel chemisch so ahnlich ist, daff keine zusatzlichen zwi-
schenmolekularen Wechselwirkungskrafte (Van der Waal’sche Krafte) auftre-
ten.

Bestehen aber solche zusatzlichen zwischenmolekulare Wechselwirkungs-
krafte, kann ein Molekul des gelosten beim Verdampfen entweder von den
umgebenden Losungsmittelmolekiilen angezogen oder abgestofien werden,
und dementsprechend wird der Partialdruck erniedrigt oder erhéht. Diese
Abweichungen vom r»idealen« Verhalten werden durch den Aktivitdtskoeffizi-
enten g erfaft.

Die nachfolgende Gleichung ist eine erweiterte Fassung des Raoult’schen Ge-
setztes und bertcksichtigt als Folge des Henry’'schen Gesetzes den Einfluf3
des Aktivitatskoeffizienten. Bei der GC ist die Konzentration eines Stoffes in
der fliissigen stationaren Phase immer so klein, daf man stets im Bereich von
sog. »ideal verdiinnten« Losungen mit einem konstanten Aktivitdtskoeffizien-
ten bleibt. Erst bei konzentrierteren Losungen wird der Aktivitatskoeffizient
selbst konzentrationsabhangig!.

p’ = gjL fypo (T = kOI’lSt) (3]

3. Probenaufgabesysteme

Zu Zeiten der gepackten Saulen ware diesem Thema erheblich weniger Auf-
merksamkeit zugekommen. Die On-Column-Aufgabe war Stand der Technik
und auf keinen Fall ein limitierender Faktor fiir die Qualitat der chroma-
tographischen Trennung. Mit der Einfiihrung der Kapillartechnik in Form
von Glaskapillaren oder Fused-Silica-Kapillaren hat die High Resolution-
Gaschromatographie (HR-GC) Einzug in die Laboratorien gehalten und die
GC und GC/MS technologisch einen grofien Schritt voran gebracht. Die Aus-
nutzung der hohen Trennleistung von Kapillarsdulen verlangt heute die per-
fekte Beherrschung einer problemorientierten Probeaufgabe-Technik.

Nach Matter und Schomburg sind an die Probenaufgabe folgende Forderun-
gen zu stellen:

* Erreichung der optimalen Effizienz der Trennsaule.

* Erreichung eines hohen Signal/Rausch-Verhédltnisses durch moglichst
steile Peakprofile fir den sicheren Nachweis und die quantitative Be-
stimmung von Spurenkomponenten bei ausreichender Auflésung (keine
Bandenverbreiterung).

1y = Partialdruck des geldsten Stoffes tiber der Losung, r = Molenbruck des geldsten
Stoffes in der Losung, g = Aktivitatskoeffizient und p° = Dampfdruck des reinen Stoffes bei
der Temperatur T
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¢ Vermeidung jeglicher Veranderung der quantitativen Zusammensetzung
der Originalprobe (systematische Fehler, Richtigkeit).

* Vermeidung zu grofler statistischer Fehler fur die absoluten und relati-
ven Peakflachen (Prazision).

* Vermeidung thermischer und / oder katalytischer Zersetzung bzw. Um-
wandlung von Probenkomponenten.

¢ Unverdampfbare Probenkomponenten durfen nicht in die Saule gelan-
gen oder mussen leicht wieder entfernbar sein (Vorsaule). Schwerfliich-
tige Probenbestandteile fiithren in der Trennsaule zu Trennleistungs-
verlusten durch Peakverbreiterung und verkiirzen die Lebensdauer der
Kapillarsaule.

e Im Bereich der Spurenanalytik ist es notwendig, die zu analysierenden
Substanzen moglichst verlustfrei in das Trennsystem zu tiberfiihren.
Wunschenswert ist hier die Applikation grof3erer Probenvolumina (bis
uber 100 pL).

* Eine bedeutende Rolle fir die Routineanwendung spielen die einfache
Handhabung, Bedienung und Wartung eines Probenaufgabesystems.

* Die Moglichkeit zur Automation der Injektion spielt nicht nur bei hohem
Probenaufkommen eine Rolle, auch zur Erzielung geringer Standardab-
weichungen ist die automatische Injektion der manuellen tiberlegen.

Der sorglose Umgang bei der Dosierung des Probenextraktes geht haufig an
den hervorragenden Moglichkeiten der Kapillartechnik vorbei. Bei allen mo-
dernen GC und GC/MS-Systemen ist deshalb die Probenaufgabe von elemen-
tarer Bedeutung fiir die Qualitat der chromatographischen Analytik. Eine
mangelhafte Dosierung kann selbst durch die Wahl besten Saulenmaterials
nicht kompensiert werden, was ebenso fiir die Wahl der Detektoren gilt.

Ausgangspunkt fiir die Diskussion von Probenaufgabe-Systemen ist das Ziel,
zu Beginn der Chromatographie am Kopf der Kapillar-Trennsaule eine mog-
lichst enge Probenzone zu schaffen. Dieses schmale Probenband bestimmt
prinzipiell die Qualitat der Chromatographie, da die Peakform am Ende der
Trennung nicht besser (schmaler, symmetrischer, etc.) sein kann als die Pro-
benaufgabe bei der Dosierung der Probe. Die Trennstufenzahl (Bodenzahl)
einer Saule wird von vielen Sdulenherstellern gern als Mag fur das Trennver-
mogen einer chromatographischen Saule benutzt. Die Probenaufgabe bedeu-
tet in diesem Sinne die Aufgabe des Probenextraktes auf den ersten Boden
der Trennsaule. In der Kapillar-GC liegt das Volumen eines solchen Bodens
bei unter 0,01 pL. Die in der Spurenanalytik eingesetzten Probenextrakte
liegen aber meist in sehr groffer Verdunnung vor, was die Handhabung ent-
sprechend grofier Losungsmittelmengen (> 1 pL) erforderlich macht.

Die Einordnung der Probenaufgabe-System kann entsprechend ihrer Funk-
tion zunachst in die beiden Gruppen der »heiflen« und der »kalten« Proben-
aufgabe-Techniken erfolgen.
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3.1 HeiBe Probenaufgabe

Bei den klassischen Aufgabetechniken wird die Dosierung der Probelésung
in konstant beheizte Injektoren vorgenommen. Sowohl das Losemittel als
auch die darin geléste Probe verdampfen in einem eigens daftir vorgesehen-
den Verdampferrohr (Insert) und mischen sich mit dem eingespeisten Tra-
gergas. Zur Verdampfung werden Temperaturen von ca. 200 °C bis uber
300 °C eingesetzt. Abhangig von teilweisen oder vollstandigen Transfer der
Losemittel- und Probe-Anteile in das Trennsystem werden die Betriebswei-
sen Split-Injektion und Totalaufgabe (splitlos) unterschieden. Das Problem
der Diskriminierung bei der Injektion in heife Injektoren stellt sich bereits
bei der Frage nach der besten Injektionstechnik.

Solvent Flush / Hot Needle: Dies ist das Injektionsverfahren »der Wahl« bei
heifen Injektoren und liefert, was den Einspritzvorgang betrifft, das guns-
tigste Diskriminierungsverhalten. In die Spritze werden zunichst
ca. 0,5 - 1 uL Lose- oder Derivatisierungsmittel (»Schieber«) aufgezogen, da-
nach ca. 0,5 - 1 pL Luft und zum Schluf3 der Probenextrakt (Sandwich-Tech-
nik). Vor der Injektion werden die Fliissigkeitspfropfen in den Spritzenkérper
hochgezogen. Dadurch kénnen auch die Volumina an der Skala besser ab-
gelesen werden. Bei der Injektion wird zunachst die Nadel in den Injektor
eingestochen, das Erwarmen der Nadel abgewartet (ca. 2 s) und die Probe
anschliefend sehr schnell injiziert.

Hot Needle: Diese Technik ist sicher die am haufigsten eingesetzte Variante:
Lediglich der Probenextrakt wird in die Spritze aufgezogen, der Pfropfen wird
dabei in den Spritzenkoérper hochgezogen, so daf3 das Volumen an der Skala
ablesbar ist. Zur Injektion wird nach dem Nadeleinstich wiederum kurz die
Erwarmung abgewartet, dann schnell injiziert.

Solvent Flush / Cold Needle: Hier wird wie oben beschrieben die »Sandwich-
Technik« zum befiillen der Spritze angewandt. Die Injektion wird jedoch sehr
rasch ausgefiihrt, ohne das Erwarmen der Injektionsnadel zuzulassen.

Cold Needle: Lediglich der Probenextrakt wird in die Spritze aufgezogen, der
Pfropfen wird dabei so in den Spritzenkoérper hochgezogen, daf3 das Volumen
an der Skala ablesbar ist. Die Injektion wird jedoch sehr rasch ausgefiihrt,
ohne das Erwarmen der Injektionsnadel zuzulassen.

3.1.1 Split-Injektion

Nach dem Verdampfen im Insert wird bei der Split-Technik der Proben-/Tra-
gergas-Strom aufgeteilt. Der grofiere, variable Teil verlafit den Injektor durch
den Splitausgang und der kleinere Teil gelangt in die Trennsaule. Typische
Splitverhaltnisse liegen meist im Bereich von 1 : 10 bis 1 : 100 oder daruber.
Die Startwerte fiir ein Temperaturprogramm des GC-Ofens sind bei dieser
Vorgehensweise vom Injektionsverfahren unabhingig (siehe Tabelle 1 und
Abbildung 2).

Fur konzentrierte Proben stellt die Variation des Splitverhaltnisses und des
Dosiervolumens die einfachste Moglichkeit dar, die Substanzmenge der Sau-
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lenkapazitat (column load) und dem Arbeitsbereich des Detektors (lineari-
ty) anzupassen. Durch den hoéheren Splitstrom erhéht sich die Tragergas-
Geschwindigkeit im Injektor und ermoglicht den stark beschleunigten Trans-
port der Probenwolke am Sidulenanfang vorbei. Hierdurch wird die Aufgabe
einer sehr schmalen Probezone auf die Trennsaule ermdglicht.

Durchmesser 150 pum 250 ym 320 ym 530 pum
Mindestverhaltnis 1:80 1:40 1:10 1:5
Maximalverhiltnis 1:1000 1:200 1:100 1:30

Tabelle 1: Splitverhédltnisse und Sduleninnendurchmesser

1:1000 ¢ +‘-. | Mind‘estverﬁéiltnis‘ ]
L Maximalverhaltnis ----- - ]
2 o
E1:100 - i
:©
=
o
=
2,
0]
1:10 E _

| |
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Durchmesser in ym

Abbildung 2: Splitverhaltnisse und Sauleninnendurchmesser

3.1.2 Totalaufgabe (splitlose Injektion)

Bei der Totalaufgabe-Technik erfolgt die Dosierung in den heif3en Injektor
bei geschlossenem Split-Ventil. Das Volumen des Injektor-Inserts muf3 die
Losemittel- /Proben-Dampfwolke zunachst vollstindig aufnehmen kénnen,
weshalb spezielle Insert-Liner (Verdampferrohre) fliir den Splitlos-Betrieb em-
pfohlen werden. Zu kleine Inserts fiihren bei der explosionsartigen Verdamp-
fung des Losemittels zu einer Expansion des Probendampfes tiber das In-
sert hinaus in kaltere Regionen des Injektors wie dem Septumbereich oder
der Splitleitung und verursachen heftige Kontaminationsprobleme. Zu wei-
te Insert fihren zu einer starken Verdiinnung der Probenwolke und damit
zu verlangerten Transferzeiten und Verlusten durch Diffusion. Ein gangiger
Kompromif vieler Hersteller sind Insert-Volumina von 1 mL fiir Injektionsvo-
lumina von ca. 1 - 2 pL. Die Septum-Sptilung sollte auch bei der splitlosen
Injektion nicht vollstindig geschlossen sein. Bei korrekter Wahl des Inserts
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erreicht die Probenwolke das Septum nicht, weshalb der geringe Purge-Fluf3
ohne Einfluf3 auf die Injektion selbst bleibt.

Durch das Tragergas wird die Probenwolke aus dem Injektor stetig in die
Trennsaule gespult. Dieser Vorgang bendétigt in der Regel bis zum vollstan-
digen Transfer ca. 30 - 90 Sekunden. Langere Transferzeiten sind meist
nicht ratsam, da die Probenbande auf der Trennsaule verbreitert wird. Ideale
Transferzeiten ermodglichen den drei- bis fiinfmaligen Transfer des Insert-
volumens auf die Trennsaule. Hohe Tragergas-Geschwindigkeiten begilinsti-
gen diesen Vorgang, weshalb Wasserstoff auch beztiglich der Probenaufgabe
Helium als Tragergas vorzuziehen ist. Aus dem gleichen Grund ist bei der
Splitlos-Technik ein Saulendurchmesser von 0,32 mm engeren Typen vor-
zuziehen, um die optimalen Strémungsgeschwindigkeiten im Injektor nutzen
zu kénnen.

Da die Transferzeiten gegentiber der Split-Injektion grof sind und zu ei-
ner erheblichen Verteilung der Probenwolke in die Trennsdule hinein fiih-
ren, muf3 der resultierenden Bandenverbreiterung durch geeignete Tempe-
raturwahl des Saulenofens entgegengewirkt werden. Nur bei Starttempera-
turen unterhalb des Siedepunktes des eingesetzten Losemittels wird durch
den »solvent effect« eine ausreichende Refokussierung der Probe erreicht. Als
Faustregel gilt, daf3 bei einer Ofentemperatur von 10 - 15 °C unterhalb des
Siedepunktes des eingesetzten Losemittels der »solvent effect« wirksam wird.
Das an den Saulenwinden kondensierende Losemittel wirkt dabei temporar
als Hilfsphase, beschleunigt den Transfer der Probenwolke in die Saule, halt
die Komponenten der Probe fest und fokussiert mit zunehmender Abdamp-
fung von Losemittel in den Tragergas-Strom (Losemittel-Peak) die Proben-
komponenten am Sdulenanfang. Erst nach abgeschlossenem Probentransfer
wird das Split-Ventil bis zum Ende der Analyse getffnet, um den weiteren
Eintrag von (Stér-)Komponenten in die Saule zu unterbinden. Die Splitlos-
Technik setzt deshalb das Arbeiten mit Temperaturprogrammen voraus.

3.2 Kaltaufgabesysteme

Bei den kalten Probeaufgebe-Techniken wird die Probe »kalt« direkt in die
Trennsaule (on-column) oder in einen speziell konstruierten Verdampfer inji-
ziert. Der Probenextrakt wird bei Temperaturen, die deutlich unterhalb der
Siedepunkte der Losemittel liegen, flissig aus der Spritzennadel in das In-
sert ausgestofien. Das Aufheizen setzt erst ein, nachdem die Spritzennadel
aus der Injektorzone wieder herausgezogen ist.

Durch die kalte Injektion einer fliissigen Probe wird bei allen Systemen die
selektive Verdampfung aus der Spritzennadel vermindert, die bei den hei-
$en Injektionsverfahren zur Diskriminierung von hochsiedenen Komponen-
ten fahrt.

- 10 -
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3.2.1 Das PTV-Kaltaufgabesystem (PTV = programmed temperature vapori-
zer)

Die temperaturprogrammierte Verdampfung mit Split- oder splitloser Arbeits-
weise basiert bei den heute verfiigbaren Injektoren auf den systematischen
Arbeiten von Poy (1981) und Schomburg (1981). Besonders in den Anfingen
der Erprobung wurde die Diskriminierungsfreiheit fiir Substanzen bis tiber
Cgo hinaus dokumentiert und ihre gute Eignung besonders fiur schwerfltich-
tige Substanzen wie z. B. polykondensierte Aromaten betont.

Die Vorteile der kalten Split- und splitlosen Probenaufgabe sind vielfaltig:

* Diskriminierung durch Destillationseffekte aus der Spritzennadel treten
nicht auf.

* Ein definiertes Fluissigkeitsvolumen kann reproduzierbar dosiert wer-
den.

¢ Die Probenbestandteile verdampfen durch das kontrollierte Aufheizen
des Injektionsbereiches in der Reihenfolge ihrer Siedepunkte. Zunachst
verdampft das Losemittel und laf3it die Probenkomponenten an der In-
jektionsstelle zurtick, ohne durch eine explosionsartige Verdampfung zu
einer Verteilung der Analyten im Injektor zu fiihren.

* Durch die fraktionierte Verdampfung wird eine Aerosol- oder Tropfchen-
bildung gut vermieden.

* Da der Verdampfer nicht das komplette Expansionsvolumen der ein-
gespritzten Probelésung aufnehmen muf, kénnen kleinere Inserts mit
verringerte Innenvolumen eingesetzt werden. Der dadurch schnellere
Transfer auf die Trennsdule verringert die Bandenverbreiterung der
Peaks und wirkt sich damit giinstig auf das Signal/Rausch-Verhaltnis
aus.

¢ Differieren die Siedepunkte von Probenkomponenten und Losungsmit-
tel um mehr als 100 °C, konnen gréfiere Probevolumina (bis tber
100 pL) injiziert werden (solvent split).

* Unverdampfbare Rickstdnde und Verunreinigungen gelangen nicht in
die Trennsaule.

* Bei konzentrierteren Proben besteht die Moglichkeit, die Dosierung
durch Wahl des Split-Verhédltnisses der Kapazitat der Saule anzupas-
sen.

3.3 Injektionsvolumina

Zur Diskussion der optimalen Injektionsvolumina bei heilen und kalten In-
jektionssystemen wird die Benutzung einer 25 m langen Kapillarsaule mit
einem Innendurchmesser von 0,32 mm angenommen, die mit einer linearen
Tragergas-Geschwindigkeit von 30 cm s~! betrieben wird. Bei diesen Bedin-
gungen ist ein Tragergas-Fluf von ca. 2 mL min~! durch die Saule zu erwar-
ten. Fur den Modus der Totalaufgabe kann hieraus unter Berticksichtigung
der jeweiligen Insert-Volumina die Tragergas-Geschwindigkeit fir die beiden
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Injektortypen ermittelt werden. Zur berticksichtigen ist ferner das Expansi-
onsvolumen verschiedener in der GC eingesetzter Losemittel (siehe Tabelle 2
und Abbildung 32).

Injektionsvolumen H>0O CS, CH5Cl, Hexan iso-Oktan
in uL in uL in uL in uL in uL in uL

0,1 142 42 40 20 16

0,5 710 212 200 98 78

1,0 1420 423 401 195 155
2,0 2840 846 802 390 310
3,0 4260 1270 1200 585 465
4,0 5680 1690 1600 780 620
5,0 7100 2120 2000 975 775

Tabelle 2: Typische Losemittel-Expansionsvolumina

8000

H,O —o—

S 1
47000 |- CH,Cl, —5— .
S8 Hexan -- -~
£6000 iso-Oktan —&— _
5
£5000 -
=
$4000 :
/)]
o
93000 _
:
%2000 .
rJJlOOO .

Injektionsvolumen in pL

Abbildung 3: Typische Losemittel-Expansionsvolumina

Die Wahl der Kapillar-Trennsdule sowie angepafiter Injektionsparameter und
-volumina machen erst die Ausnutzung der maximalen Leistung sowohl von
heiflen als auch der kalten Aufgabesystem moglich. Bei heiflen Injektoren
sind Kapillarsaulen mit einem Innendurchmesser von 0,32 mm besser geeig-
net, da hier der Transfer der Probe vom Injektor zur Sdule ohne Diffusion
ablauft und eine schnelle Aufgabe ermdéglicht. Die alternativ einsetzbaren

2Die hier angegebenen Expansionsvolumina beziehen sich auf eine Injektor-Temperatur
von 250 °C und einem Vordruck von 0,7 bar (10 psi). Die Werte konnen fiir abweichende
Temperaturen und Vordriicke entsprechend umgerechnet werden. Die Berechnung erfolgt
nach Vo,p =p~'nRT
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Saulen mit einem Innendurchmesser von 0,25 mm sollten in heif3en Injek-
toren mit einem engen 2,0 mm ID Insert und einem Injektionsvolumen von
0,5 uL benutzt werden, um entsprechend optimale Resultate zu erzielen (sie-
he Tabelle 3).

B
o » N o
s § & § ¢ ¢
& & K & S &
& & dé dé Qé S

Charakteristik der 4 4

Probe Q\ Q’\ @\ @ @ @
konzentrierte
Proben + - + - - _
Spurenanalyse - + — + + +
extreme
Verduinnung - - - - + +
geringer
Siedebereich + + + + + +
grofier
Siedebereich - ~ + + - +
leichtfliichtige
Substanzen + + + + - —
schwerfltichtige
Substanzen - ~ + + + +
mit nichtfltichtiger
Matrix + + + + + _
thermisch labile
Substanzen ~ - ~ A~ ~ +
automatisierbar + + + + +

(+) = einsetzbar; (-) = nicht einsetzbar; (~) = bedingt einsetzbar

Tabelle 3: Wahl des geeigneten Injektorsystems

4. Kapillar-Trennsdulen

Bei der Auswahl der Trennsaulen gibt es keine verbindlichen Regeln. Die
Auswahl der »richtigen« Trennphase erfolgt nach dem Kriterium: »Gleiches
16st sich in Gleichemc«. Die Polaritat der Trennphase sollte der Polaritiat der
zu trennenden Stoffe entsprechen. Fiir den Einsatz in der Riickstandsana-
lytik haben sich besonders Trennphasen fiir Hochtemperatur-Anwendungen
bewdhrt. Neben der Phase selbst spielt in diesem Zusammenhang auch die
Filmdicke eine wichtige Rolle. Diinnere Filme und kurzere Saulen liefern
einen geringeren Beitrag zum Saulenbluten.
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4.1 ProbenkapazitGt

Als Probenkapazitat wird die maximale Menge einer Analysensubstanz be-
zeichnet, mit der eine Phase beladen werden kann. Eine tiberladene Saule
zeigt ein Peakfronting, d.h. einen langsam ansteigenden und steil abfallen-
den unsymmetrischen Peak. Der Uberladungseffekt ist ebenfalls schnell er-
reicht, wenn eine Saule falscher Polaritat gewahlt wurde. Die Kapazitat einer
Saule ist proportional zum Innendurchmesser, der Filmdicke und der Los-
lichkeit eines Stoffes in der Phase (siehe Tabelle 4).

Innendurchmesser 0,18 mm 0,25 mm 0,32 mm 0,53 mm
Filmdicke 0,20 ym 0,25 ym 0,25 ym 1,00 pym
. 50 ng - 400 ng - 1.000 ng -
= Probenkapazitat <50 ng 100 ng 500 ng 2.000 ng
theoretische Boden 4, 3.300 3.700 1.600

pro Meter Saule

optimale Fluf3rate bei
20 cm/s Helium 0,3mL/min O, 7mL/min 1,2 mL/min 2,6 mL/min
40 cm/s Wasserstoff 0,6 mL/min 1,4 mL/min 2,4 mL/min 5,2 mL/min

Tabelle 4: Probenkapazitat fir gebrauchliche Sdulendurchmesser

4.2 Innendurchmesser

Die Innendurchmesser der Trennsaulen reichen in der Kapillar-Gaschroma-
tographie von 0,1 mm (Mikrobore-Kapillaren) tiber 0,18 mm und 0,25 mm
(Narrowbore-Kapillaren) und die Standardsdulen mit 0,32 mm bis hin zu
0,53 mm (Megabore-Kapillaren, Half-mill’s). Der Saulendurchmesser beein-
flut das Auflésungsvermogen und die Analysenzeit. Grundsatzlich sind ge-
ringere Innendurchmesser bei gleichbleibender Filmdicke weiteren Saulen
vorzuziehen, um eine héohere chromatographische Auflésung zu erzielen. Da
bei gleichbleibender Tragergas-Geschwindigkeit der Fluf pro Zeiteinheit ab-
nimmt, steigt aber die Analysenzeit an (siche Tabelle 5). Im Falle komplexer
Gemische kann so durch Wechsel auf eine Sdule geringeren Innendurchmes-
sers eine bessere Auftrennung kritischer Paare erfolgen.

4.3 Filmdicke

Die Variation der Filmdicke gibt dem Anwender bei gegebenem Innendurch-
messer und Lange der Saule eine gute Moglichkeit, sich auf spezielle Trenn-
aufgaben einzustellen. Als Faustregel gilt: fiir leichtfltichtige Verbindungen
dicke Filme, fiir Hochsieder moglichst geringe Filmstarken auswéahlen. Dick-
film-Saulen mit mehr als 1,0 ym Belegung kénnen extreme Niedrigsieder
gut auftrennen, z. B. die leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffe
(LHKW’s). Dickfilm-Saulen zeigen bei erhohter Temperatur jedoch ein star-
keres Bluten. Fur die Ruckstandsanalyse aller tibrigen Substanzen haben
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Innendurchmesser lmeare.Tre.lgergas.sge- Duchflu3-Rate in
. schwindigkeit in .
in mm mL/min
cm/s
He H2 He H2
0,18 30 - 45 45 - 60 0,5-0,7 0,7-0,9
0,25 30 - 45 45 - 60 0,9-1,3 1,3-1,8
0,32 30 - 45 45 - 60 14-22 2,2-2,8
0,54 30 - 45 45 - 60 4,0 -6,0 6,0-7,9

Tabelle 5: Einfluf von Saulendurchmesser und linearer Tragergas-
Geschwindigkeit auf die Durchflu3-Rate

sich Dunnfilm-Sdulen mit Belegungsstarken von ca. 0,1 ym sehr gut be-
wahrt. Dunnfilm-Siulen liefern schmale schnelle Peaks und kénnen ohne
wesentliches Bluten bis in den oberen Temperaturbereich gefahren werden.
Die Analysendauer fiir eine gegebene Verbindung wird kiirzer, jedoch nimmt
die Beladbarkeit (Kapazitat) der Saule ab.

Das Phasenverhaltnis einer Kapillarsdule wird durch das Verhéltnis aus dem
Volumen der gasféormigen mobilen Phase (Innenvolumen) zu dem Volumen
der stationdren Phase (Belegung) bestimmt. Hohe Werte gehen mit hoher
Leistungsfahigkeit der Trennung einher, gleich grof3e Werte zeigen Kombina-
tionen gleicher Trennleistung an (siehe Tabelle 6 und Abbildung 4).

Innendurchmesser Filmdicke in ym
in mm 0,10 0,25 0,50 1,0 1,5 2,0 3,0 5,0
0,18 450 180 90 45 30 23 15 9
0,25 625 250 125 63 42 31 21 13
0,32 800 320 160 80 53 40 27 16
0,53 1325 530 265 128 88 66 43 27

Tabelle 6; Einfluf3 von Siulendurchmesser und Filmdicke auf das Phasen-
verhaltnis

4.4 Sdulenlange

Die Saulenléange sollte moglichst kurz gewahlt werden. Die gebrauchlichs-
ten Langen fur Standardsaulen liegen bei 30 m oder 60 m. Eine Verdop-
pelung der Saulenlinge bringt (lediglich) eine Verbesserung der Trennung
um den Faktor 1,4, die Analysenzeit wird dagegen doppelt so lang (und die
Kosten der Saule verdoppeln sich ebenfalls!). Bei der isothermen Chromato-
graphie ist die Retentionszeit direkt proportional zur Saulenlinge, wahrend
bei der programmierten Arbeitsweise die Retentionszeit im wesentlichen von
der Elutionstemperatur einer Verbindung bestimmt wird. Beim Ubergang auf
eine langere Saule sollte deshalb auf jeden Fall eine neue Optimierung des
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1000 ,x‘. 0,18 mrﬁ Innendurbhmesser # i
Al 0,25 mm Innendurchmesser -+ -
- 0,32 mm Innendurchmesser —&— 1
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Abbildung 4: Einflu3 von Saulendurchmesser und Filmdicke auf das Pha-
senverhéaltnis

Temperaturprogrammes unter dem Gesichtspunkt optimaler Retentionszei-
ten erfolgen.

4.5 Einstellung des Tragergas-Flusses

Nur durch einen optimal eingestellten Tragergas-Fluf3 kann die maximale
Trennleistung einer Kapillarsdule ausgenutzt werden. Die Trenneffizienz ei-
ner Kapillarsdule wird bei den chromatographischen Kenngréfien (s.u.) in
»theoretischen Béden« angegeben. Eine hohe analytische Trennleistung geht
einher mit hoher Bodenzahl (Trennstufenzahl), die Hohe der theoretischen
Boden nimmt also ab. In den Van Deemter-Kurven ist die Abhangigkeit der
Hohe der theoretischen Béoden (HETP, height equivalent to a theoretical pla-
te) in Abhangigkeit von der Tragergas-Geschwindigkeit dargestellt. Das Mi-
nimum einer solchen Kurve zeigt die optimale Einstellung fiir das jeweilige
Tragergas fur die isotherme Betriebsweise an (siehe Abbildung 5).

5. KenngréBen der Chromatographie

Alle chromatographischen Verfahren beruhen auf einer mehrfachen Wieder-
holung eines Trennprozesses wie z. B. der Verteilung der zu trennenden Kom-
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f ' Stickstoff —— |
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mittlere lineare Tragergasgeschwindigkeit
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Abbildung 5: Van Deemter-Diagramm fiir drei Tragergase (Bedingungen:
30 m Fused-Silica-Kapillarsdule; 0,32 mm Innendurchmesser; belegt mit
0,25 ym Methylsilikon bei 120 °C)

ponenten zwischen zwei Phasen in kontinuierlicher, dynamischer Arbeitswei-
se. In einem Modell kann die Chromatographie als eine stetige Wiederholung
von Verteilungsschritten angesehen werden.

5.1 Das Chromatogramm und seine Aussage

Die eluierten Substanzen werden von der mobilen Phase in den Detektor
transportiert und als Gauf3kurven (Peaks) registriert. Die Peaks liefern qua-
litative und quantitative Informationen tiber die untersuchte Mischung:

Qualitativ:
Die Retentionszeit ist die Zeit, die vom Einspritzen der Probe bis zum
Erscheinen des Signalmaximums verstreicht. Die Retentionszeit einer
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Komponente ist bei gleichen chromatographischen Bedingungen stets
konstant. Die Identifikation eines Peaks kann deshalb durch Vergleich
der Retentionszeiten mit einem Standard (Reinsubstanz) erfolgen.

Quantitativ:
Die Hohe und Fliche des Peaks ist der eingespritzten Stoffmenge pro-
portional. Unbekannte Substanzmengen kénnen durch Vergleich der
Peakflachen (-hohen) mit bekannten Konzentrationen bestimmt werden.

Die eluierenden Peaks haben im Idealfall die Form einer Gauf3-Verteilung
(Glockenkurve). Eine sehr simple Erklarung fur diese Form ist die unter-
schiedliche Wegstrecke der Molekiile durch das Trennsystem (multipath ef-
fect), die durch Diffusionsvorgange (Eddy-Diffusion) verursacht wird. Bei
festgelegten Rahmenbedingungen ist die Zeit bis zum Eluieren der Substanz
A oder B am Ende des Trennsystems, die Retentionszeit ¢z, charakteristisch
fiir die Substanz. Sie wird zwischen Probenaufgabe (Start) und Peakmaxi-
mum gemessen.

Bei konstanter Durchflufgeschwindigkeit ist ¢tz dem Retentionsvolumen Vj
direkt proportional.

Ve=t, F mit F = Fluf in mL/min 4)

Das Retentionsvolumen gibt an, wieviel mobile Phase durch das Trennsystem
geflossen ist, bis die Halfte der Substanz eluierte (Peakmaximum).

5.2 Kapazitatsfaktor £’

Die Retentionszeit ¢ ist von der FlieSgeschwindigkeit der mobilen Phase und
der Lange der Trennsaule abhangig. Damit ist ¢x fiir die vergleichende Cha-
rakterisierung einer Substanz z. B. zwischen verschiedenen Labors nicht gut
geeignet.

Gunstiger dagegen ist der Kapazitatsfaktor, auch k’-Wert genannt, der die
Netto-Retentionszeit ¢}, auf die Totzeit bezieht:

polr_tezto_tr (5)
to to to
Damit ist der &’-Wert unabhingig von der Sdulenlange und der Strémungsge-
schwindigkeit der mobilen Phase und stellt das Molverhaltnis einer Kompo-
nente in stationirer und mobiler Phase dar. Grof3e k’-Werte bedeuten lange
Analysenzeiten.

Der k’-Wert ist mit dem Verteilungskoeffizienten K wie folgt verknupft:

Vi
/ puy
K =K v, (6)

mit V; = Volumen der stationdren Phase und V, = Volumen der mobilen Phase.
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Der Kapazitatsfaktor a ist damit dem Volumen der stationaren Phase (bzw.
bei Adsorbentien, deren spezifischer Oberflache, in m?¢g~! angegeben) direkt
proportional.

Als Majf3 fur die relative Retention o dient damit:

ky Ky
a=p=%x [R>H (7)
Im Falle von a = 1 werden die beiden Komponenten 1 und 2 nicht getrennt,
da beide gleiche k’-Werte haben.

5.3 Die chromatographische Auflésung

Ein zweites Modell, »die Theorie der Boden«, wurde von Martin und Synge
1941 entwickelt. Mit Hilfe der Theorie der Béden kann man aus dem Chro-
matogramm mathematische Beziehungen ableiten, die ein praktisches Majf3
fiir die Trennschéarfe und das Auflésungvermoégen sind.

Die chromatographische Saule wird in theoretische Boden aufgeteilt. Hierun-
ter wird ein Saulenstiick in Strémungsrichtung verstanden, dessen Trenn-
leistung der eines Bodens entspricht. Die Lange dieses Saulenabschnitts wird
HETP (height equivalent to a theoretical plate) genannt. Der HETP-Wert be-
rechnet sich aus Lange der Saule L geteilt durch die Anzahl der vorhandenen
(theoretischen) Trennstufen N:

L .
HETP = i [in mm] 8)

Die Anzahl der Trennstufen errechnet sich aus der Form der eluierten Peaks.
Ein Trennsystem hoher Trennschéarfe konzentriert die Substanzbande auf
wenige »Boden«. Je mehr Boden ein Trennsystem aufweist, desto schéarfer
eluieren die Peaks.

Die Trennstufenzahl (Bodenzahl) N wird aus dem Peakprofil errechnet. Die
Retentionszeit ¢t am Peakmaximum und die Basisbreite des Peaks als Ab-
stand der Schnittpunkte der Wendetangenten mit der Basislinie werden aus
dem Chromatogramm ermittelt.

N =16 Wr 9)

mit ¢tz = Retentionszeit und W = Peak-Basisbreite.

Bei asymmetrischen Peaks wird statt der Basisbreite mit der Halbwertsbreite
(Peakbreite in halber Hohe) gearbeitet:

tr 12
N =82 |& 10
. [WJ (10)

mit ¢z = Retentionszeit und W, = Halbwertsbreite.
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Folgerung: Eine Trennsaule ist um so effektiver, je mehr theoretische Béden
sie enthalt.

Die Breite eines Peaks im Chromatogramm bestimmt die »Auflésung« zweier
Komponenten bei gegebenem Abstand der Peakmaxima. Fiir die Beurteilung
der Gute der Trennung ist die Auflésung R (resolution) der geeignete Para-
meter:

N Retentionsdifferenz

i~ Peakbreite (11)

Die Auflésung R zweier benachbarter Peaks ist durch den Quotienten aus
dem Abstand der beiden Peakmaxima voneinander definiert, also der Diffe-
renz der beiden Retentionszeiten ¢z, und dem arithmetischen Mittel aus den
beiden Basisbreiten W

tra — tr1 tra — tr1
R=of2~ Rl _ 4 jgg B2~ "Rl 12
Wi+ Ws Whi + Wha (12)

mit W, = Peakbreite auf halber Hohe des Peaks.

5.4 Beeinflussung der Auflésung

Das Umformen der Auflésungsgleichung nach dem Einsetzen des Kapazitats-
faktors k' = (tp—to)ty !, des Selektivitatsfaktors o = kjk, ' sowie der Trennstu-
fenzahl N ergibt eine wichtige Grundgleichung fur alle chromatographischen
Elutionsverfahren.

Die Auflésung R wird mit der Selektivitit o (relative Retention), der Trenn-
stufenzahl N und dem Kapazitatsfaktor £’ in Beziehung gebracht:

1 K’
R_4[a—1]1+k,\/ﬁ (13)
1. Der Selektivitdtstherm: R ist direkt proportional zu (a — 1). Jede Ver-
groflerung des Verhéltnisses der Verteilungskoeffizienten fihrt zu einer
starken Verbesserung der Auflésung, was z. B. durch Anderung der Po-
laritat der stationdren Phase fir unterschiedlich polare zu trennende
Substanzen erreicht wird.

Da die Selektivitat in der Regel mit steigender Temperatur abnimmt,
mussen schwierige Trennungen bei moglichst niedriger Temperatur
ausgefuhrt werden.

2. Der Retardationsterm: Die Auflésung ist hier direkt proportional zur
Verweildauer einer Komponente in der stationaren Phase bezogen auf
die Gesamtretentionszeit.

3. Der Dispersionsterm: Die Bodenzahl N charakterisiert ganz wesentlich
die Leistungsfahigkeit einer Trennsaule. Jedoch steigt die Auflésung R
nur mit der Wurzel der Bodenzahl N an. Da wiederum die Bodenzahl
direkt proportional der Saulenldnge L ist, kann die Leistungsfahigkeit
nur mit der Wurzel aus der Sdulenlange erhéht werden.
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5.5 Belastbarkeit

Aus der Bedingung der Auflésung ergibt sich auch die Belastbarkeit eines
Trennsystems. Unter idealen Bedingung gilt:

f = 100% (14)

g
mit f = Tal unter Verbindungslinie der Peakmaxima und ¢ = H6he der Ver-
bindungslinie im Tal tiber der Basislinie.

Die Belastbarkeit einer Saule ist erreicht, falls fur ein kritisches Paar f/g auf
unter 90 % absinkt.

5.6 Peaksymmetrie

Bei der exakten Quantifizierung (Integration der Peakflachen) darf eine maxi-
male Asymmetrie nicht tiberschritten werden, da der Schnittpunkt des Peaks
mit der Basislinie nur fehlerhaft zu bestimmen ist.

Die Peaksymmetrie 7" wird aus praktischen Griinden in einer Héhe von 10 %
der gesamten Peakhothe bestimmt:

T = 2% (15)

Go,1

mit ay; = Distanz von der Peakfront bis zum Maximum, gemessen bei 0,1 h
und b, ; = Distanz vom Maximum bis zum Peakende, gemessen bei 0,1 h.

T sollte nicht groBer als 2,5 sein. Uberschreitet das Tailing einen Wert von
3, so wird die quantitative Flachemessung fehlerhaft, weil der Punkt, wo der
Peak wieder die Grundlinie erreicht, kaum noch erkennbar ist.

5.7 Stréomungsoptimierung

Ziel der Stromungsoptimierung ist es, bei gegebenen Sduleneigenschaften,
bei der gewahlten Temperatur und dem gewahlten Tragergas diejenige Stro-
mung zu finden, die entweder die maximale Zahl an Trennstufen oder aber
bei ausreichender Effizienz mdéglichst kurze Analysenzeiten erlaubt.

Die Bodenhohe (HETP) und auch die Trennstufenzahl N ist nach Van
Deemter von der Stromung v der mobilen Phase abhangig. Die lineare Stro-
mungsgeschwindigkeit « der mobilen Phase wird aus dem Chromatogramm
berechnet:

(16)

L
U= —
to

mit L = Lange der Trennsdule in cm und ¢, = Totzeit der Saule in s.

Einfluf auf die optimale Strémungsgeschwindigkeit haben:
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1. Die Eddy-Diffusion auf die Peakverbreitung. Dieser Einfluf ist stro-
mungsunabhangig und naturgemafS nur bei gepackten Saulen von der
Art des Korns und der Packung abhangig. Bei offenen Kapillarsaulen
(open tabular colums) ist die Eddy-Diffusion unwirksam.

2. Die Axialdiffusion ebenfalls auf die Peakverbreitung. Diese Diffusion er-
folgt in und gegen die Stromungsrichtung und wird mit steigender Stro-
mung kleiner.

3. Eine nicht vollstidndige Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes. Der
Massenubergang (Stoffaustausch) zwischen stationdrer und mobiler
Phase hat entsprechend den Diffusionsgeschwindigkeiten nur eine end-
liche Geschwindigkeit relativ zu derjenigen der mobilen Phase. Der Bei-
trag zur Peakverbreiterung wachst mit steigender Geschwindigkeit der
mobilen Phase.

Fiur die maximale Effizienz der Trennung muf3 als Kompromif3 dieser ge-
genlaufigen Effekte eine Strémung u,,; eingehalten werden. Die Lage des
Minimums wird beeinfluf3t durch:

¢ die Menge der stationaren Phase (z. B. Filmdicke)

¢ die Korngrof3e des Tragermaterials (bei gepackten Saulen)

* den Durchmesser der Saulen

¢ die Art der mobilen Phase (Diffusionskoeffizient, Viskositat)

5.8 Wirkungsgrad und Analysenzeit

Van Deemter entwickelte eine Gleichung fur gepackte Saulen und Goley ei-
ne far Kapillarsdulen, die die Bodenhohe H (gleichbedeutend mit HETP) als
eine Funktion der mittleren linearen Gasgeschwindigkeit darstellen. Da der
Diffusionskoeffizient D), eine Funktion des verwendeten Tragergases ist, be-
deutet dies, daf3 die Form der H-u-Kurve und damit der Wirkungsgrad vom
Tragergas abhangen. Die Trennleistung des Systems ist besser, wenn der
HETP-Wert niedriger ist.

Die Van Deemter-Gleichung:

B
H:A+%+CU (17)

und die Golay-Gleichung:

H=—+Cu (18)

SEl)

mit H = Bodenhohe (totale), A = Eddy-Diffusion, B = Longitudinaldiffusion,
C' = Widerstand gegen den Massentransfer und « = Gasgeschwindigkeit.

Wie man an den beiden Gleichungen sieht, ist die Eddy-Diffusion nur fir
die gepackten Saulen relevant, bei Kappilarsaulen nimmt die Eddy-Diffusion
den Wert O an.
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5.9 Zusammenstellung der chromatographischen Kenngréen

Triagergas-Durchfluy

T
t

V' = Durchfluf3 durch die Saule,
t = Zeit;

Trigergasgeschwindigkeit

L
v=—
to

die Tragergas-Geschwindigkeit hat fir jede
Saule einen optimalen Wert mit niedrigstmog-
licher Trennstufenhéhe, v ist temperaturab-
hangig;

L = Saulenlange,

to = Totzeit der Saule;

Verteilungskoeffizient

q
K=<
Cyg

Konzentration der Substanz in stationarer
Phase; (liquid) dividiert durch die Konzentra-
tion in mobiler Phase (gas). K ist fur eine
Substanz in einem gegebenen chromatogra-
phischen System eine Konstante;

K=kK3

K wird ebenfalls ausgedriickt durch das Pro-
dukt von Kapazitatsverhaltnis (¥’ und Pha-
senverhaltnis (5)

Kapazitiatsverhiltnis

Bestimmt die Retentionszeit einer Verbin-
dung;

V, = Volumen der stationaren Phase,

Vy = Volumen der gasférmigen mobilen Phase;

p_th _tr—to _tr

tr = Retentionszeit der Substanz,

==x =21
to to to to = Totzeit der Saule;

Phasenverhiltnis

8= r r = Saulenradius, innen,

2dy d; = Filmdicke;
Retentionsvolumen
Gibt das Tragergas-Volumen zur Elution ei-
VR =tRF ner bestimmten Komponente an;

F = Tragergasfluf3;

Anzahl theoretischer Boden

tr 1%

h

N = 5,545

Die Bodenzahl ist ein Maf fiir die Effizienz
einer Saule; Der Wert ist substanzabhangig,
gilt fur isothermes Arbeiten;

N = Bodenzahl;

t, = Retentionszeit der Substanz,

W, = Peakbreite in halber Hohe;
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Hohe eines theoretischen Bodens

Ist das Maf3 der Effizienz einer Siule unab-

hangig von deren Lange (height equivalent to
[in mm] a theoretical plate, HETP);

L = Lange der Saule,

N = Anzahl der theoretischen Boden;

HETP =

2| =

Auflosung

Gibt das Auflésungsvermogen einer Saule an,
die Komponenten 7 und j aufzutrennen (iso-
ti—t therm);
R= QW t; = Retentionszeit der Substanz i,
! ' t; = Retentionszeit der Substanz j,
W;, = Peakbreite in halber Héhe der Substan-
zen i, j;

Trennfaktor

k] Mag far die Trennung der Substanzen i und
ki Js

Trennzahl

Die Trennzahl ist wie die Auflésung ein Maf
fir die Beurteilung der Effizienz einer Saule,
T7 — tR@+1) —R@) 1 wird auch fiir temperaturprogrammiertes Ar-
Whiz+1) + Whiz) beiten benutzt; 77 gibt an, wieviele Kompo-
nenten zwischen zwei homologen n-Alkanen

aufgeldst werden kénnen;

effektive Boden

tr@) —to Die effektive Bodenzahl berticksichtigt das
Wi Totvolumen der Saule;

Kovats-Index

Der Kovats-Index wird fur isothermes Arbei-
log(ts) s — log(ts)e ten eingesetzt;
10g(t)er1 — log(thy)e t» = korrigierte Retentionszeit fir Standards
und Substanz (t; = tr — to)

KI = 100- lc+

Modivizierter Kovats-Index

, , Der modifizierte Kovats-Index nach von den
c+ ((tR)w_(tR)C] Dool und Kratz wird bei der Temperatur-

RI =100 - ; /
tp)et1 — (t)e Programmierung eingesetzt;
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6. Klassische Detektoren

An dieser Stelle soll nur der Flammenionisationsdetektor FID naher beschrie-
ben werden. Fir weitere Beschreibungen zum FID und zu den anderen De-
tektoren wird auf die weiterfithrende Literatur verwiesen.

6.1 FID

Beim FID werden die nachzuweisenden Substanzen in einer Wasserstoffflam-
me verbrannt und dabei teilweise ionisiert. Da die Duise sich auf negativem
Potential befindet, werden positive lonen neutralisiert. Die korrespondieren-
den Elektronen werden an der ringférmigen Sammelelektrode zum Signal-
strom eingefangen. Die Elektrode befindet sich auf einem mit ca. 200 V po-
sitiverem Potential gegentiber der Duse.

Solange ausschliefllich Wasserstoff in der Flamme verbrennt, finden nur Ra-
dikalreaktionen statt. Es werden keine Ionen gebildet. Gelangen organische
Stoffe mit C — H und C — C Bindungen in die Flamme, werden sie zunachst
pyrolisiert. Die kohlenstoffhaltigen Radikale werden durch Sauerstoff und
den in der Flamme entstehenden OH-Radikalen oxidiert. Die Anregungsener-
gie fihrt zu Ionisierung der Oxidationsprodukte. Angezeigt werden nur Stoffe
mit mindestens einer C — H oder C — C Bindung, nicht aber permanente Ga-
se, Tetrachlormethan oder Wasser.

6.2 Detektorubersicht

6.2.1 Flammenionisationsdetektor (FID)

Art: Universeller Detektor;
Vorteile: hohe Dynamik; hohe Empfindlichkeit; robust;

Einsatz: Kohlenwasserstoffe, z.B. Treibstoffe, Geruchskomponenten, BTX,
PAK'’s etc.; wichtiger Allround-Detektor;

Grenzen: da universell, schlecht flir Spurenanalytik in komplexer Matrix;
geringe Response bei hochchlorierten / bromierten Substanzen;

6.2.2 Stickstoff / Phosphor-Detektor (NPD)

Art: Spezifischer Detektor;
Vorteile: hohe Selektrivitait und Empfindlichkeit; ideal flir Spurenanalytik;

Einsatz: nur fur N- und P-haltige Verbindungen; Pflanzenschutzmittel;
Kampfgase, Sprengstoffe; Pharmaka;

Grenzen: zusatzlicher Detektor zu ECD oder MS; quantitative Messungen
mit internem Standard empfohlen; teilweise zeitintensive Optimierung
der Rb-Perle;
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6.2.3 Elekironeneinfangdetektor (ECD)

Art: Spezifischer Detektor;

Selektivitidt: auf Cl, Br, Methoxy-, Nitro-Gruppen; transparenz aller Kohlen-
wasserstoffe (=matrix); hohe Empfindlichkeit;

Einsatz: typischer Detektor flir die Umweltanalytik; ideal zur Spurenanaly-
tik; Pflanzenschutzmittel; PCB’s, Dioxine; (LHKW’s), Freone;

Grenzen: Substanzen mit geringen Halogengehalten haben nur geringen Re-
sponse; niedrig chlorierte LHKW’s besser mit FID oder MS nachweisen;
eingeschrankge Dynamik; Mehrpunktkalibrierung erforderlich;

6.2.4 Photoionisationsdetektor (PID)

Art: Universeller und selektiver Detektor;

Selektvititat: wiahlbare Selektivitiat; hohe Empfindlichkeit; keine Betriebs-
gase erforderlich; robust und wartungsfrei; ideal fiir mobile und Vor-
Ort-Analytik;

Einsatz: Vor-Ort-Analytik auf LHKW’s, BTEX, PAK’s etc.;

Grenzen: nur fur Substanzen mit niedrigem Ionisierungspotential (<10 eV);

6.2.5 Elektrolytischer Leitfchigkeitsdetektor (ELD)

Art: Selektiver Detektor;

Vorteile: einsetzbar fir die Kapilar-Chromatographie; wahlbare Selektivita-
ten Holaogene, Amine, Stickstoff, Schwefel; hohe Empfindlichekti bei
hoher Selektivitat; einfache Kalibrierung, da der Response dierekt pro-
portional zur Anzahl der Heteroatome im Analyten ist, z.B. Cl-Anteil im
Molekul;

Einsatz: Umweltanalytik, z.B. LHKW’s, PCB’s; selektiver Nachweis von Ami-
nen, z.B. Verpackungsmittel, Lebensmittel; Bestimmung schwefelhalti-
ger Komponenten;

Grenzen: die Empfindlichkeit im Halogenmodus erreicht knapp die des ECD;

6.2.6 Flammenphotometrischer Detektor (FPD)

Art: Selektiver Detektor;

Vorteile: im Phosphormodus vergleichbare Empfindlichekeit zum FID mit
hoher Dynamik; im Schwefel Modus hohe Selektivitat;

Einsatz: meist selektiv flir Schwefel- und Phosphorverbindungen; Nachweis
von Schwefelverbindungen in komplexer Matrix;

Grenzen: Einstellung der Brenngase wichtig fiir Reproduzierbarkeit und Se-
lektivitat; im Schwefelmodus Quensching-Effekt durch zu hohe Kohlen-
wasserstoff-Matrix moglich (Doppelflamme nétig); Empfindlichkeit im
Schwefelmodus nicht immer ausreichend;
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7. Gaschromatographieprobleme

7.1 Vorschlage fur eine effektive Storungssuche

Bestimmte grundlegende Verfahren machen die Stoérungssuche schneller
und einfacher. Am wichtigsten sind genaue Beachtung der Bedienungsanlei-
tungen und ein gutes Datenaufzeichnungssystem (Temperatur, Durchflufira-
ten, Papiergeschwindigkeit, Saulentyp, Typ und Menge der stationdren Pha-
se, Typ des Tragermaterials und Porengrofie, etc.). Ebenfalls von vorrangiger
Bedeutung ist ein Standard, der bekannte Konzentrationen von Bestandtei-
len der gegebenen Probe beinhaltet. Der Standard sollte keine tiberfliissigen,
unbekannten Komponenten beinhalten. Viele Stunden kénnen mit der Su-
che nach Fehlern in Instrumenten oder in der Saule verschwendet werden,
auch wenn das Problem tatsachlich bei der Analyse der Probe liegt. Wenn
das chromatographische System den Standard gut und wiederholbar trennt,
liegt das auftretende Problem hoéchstwahrscheinlich bei der Probe.

Folgende Gegenstande sollten fiir die Stérungssuche vorhanden sein:

* Handwerkszeug (Schraubenschliisse, Zangen, Schraubendreher, etc.)

Blasendurchflufmesser um die Gasdurchfltisse zu tiberprifen

Snoop oder andere Hilfsmittel, die ein Leck feststellen

Ersatzsepta und Hochtemperatursepta
* Losungsmittel um Detektor, Injektor und Injektionsspritze zu reinigen

Multimeter um Spannungen, Strome, Widerstande und Temperaturen
zu bestimmen

7.2 Isolierung der Fehlerquelle

Es gibt funf Hauptfehlerquellen in der Gaschromatographie:
den Betreiber,

die Probe,

die Saule,

die Elektronik und

5. das Gasdurchfluf3system.

W=

Zahlreiche Probleme koénnen von jeweils einer dieser Quellen herriihren.
Schritt flir Schritt sind diese zu eliminieren um die tatsidchliche Ursache
des Fehlers zu isolieren.

7.3 Untersuchung des Tradgergassystems

Das am haufigsten auftretende Problem innerhalb des Tragergassystem ist
der unzureichende Tragergasstrom durch die Chromatographiesdule. Diese
wird normalerweise verursacht durch:
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¢ unzureichende Druckquelle,
¢ Lecks und / oder

* einen ungewohnlichen Druckabfall

entlang einer der Komponenten des Systems. Den Tragergasdurchfluf durch
die Sdule kann am Detektorausgang mit Hilfe eines BlasendurchfluSmef3ge-
rats und einer Stoppuhr gemessen werden.

7.4 Leckuntersuchungen

Die verbreitetste Methode fiir das Testen auf Lecks ist die Anwendung von
Flussigkeiten wie Snoop oder HT-Leckdetektoren und das darauffolgende Be-
obachten von Blasenaulftritt. Sorgfalt muf3 bei der Verwendung dieser Flis-
sigkeiten getibt werden, da sie das Chromatographiesystem kontaminieren
kénnen und dadurch instabile Basislinien und fehlerhaft auftretende Phan-
tom-Peaks in anschlieBenden Chromatogrammen verursachen. Werden
Lecks entdeckt mussen diese behoben werden. Meist gentigt das Anziehen
undichter Verschraubungen.

7.5 Probeninjektion

Unsachgemafie Probeninjektion kann viele Probleme in der Gaschromatogra-
phie verursachen. Um sicherzustellen, da3 die Injektion genau und repro-
duzierbar sind, werden folgende generelle Richtlinien und vorgehensweisen
empfohlen:

A.
Spritzengrofe: Immer eine Spritze verwenden, die grof3 genug ist, um
das gewlinschte Probenvolumen nicht die volle Aufnahmefdhigkeit in
Anspruch nehmen zu lassen und klein genug, so das das Probenvolu-
men nicht weniger als ungefahr 10 % des Spritzenvolumens betragt.

Injektionstechnik: Die Probeninjektion sollte flieBend und rasch mit
schneller Entfernung der Spritze nach der Injektion geschehen, um eine
Peak-Verbreiterung zu vermeiden.

Reproduzierbarkeit der Probengrof3e: Viele Probleme in der Chromato-
graphie resultieren aus Schwierigkeiten, die die Reproduzierbarkeit der
Probengrofie betreffen.
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