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270. Gas-chromatographische Charakterisierung 
organischer Verbindungen 

Teil 2: Prazisions-Gas-Chromatograph1) 
von P. Tdthz), E. Kugler und E. Kovhts 

(5. x. 59) 

Fur eine Reihe von Untersuchungen wurde ein Gas-Chromatograph benotigt, 
der es erlaubt, jene Variablen, welche auf die Bestimmung dcr uns interessierenden 
charakteristischen Grosse (Retentionsindex 1)) einen Einfluss haben, iiber einc langere 
Zeitspanne moglichst konstant zu halten. Wird dieser Forderung Geniige getan, so 
reduziert sich die Auswertung der Gas-Chromatogramme betrachtlich, da die andern- 
falls notige separate Eichung jedes einzelnen Chromatogrammes wegfallt. 

Uni abschatzen zu konnen, in wie engen Grenzen die obengenannten Variablen 
konstant gehalten werden miissen, wurde zunachst dic im Anhang angegcbene 
Varianzanalyse ausgefuhrt. Aus ihr crgibt sich, dass das Retentionsvolumen - der 
Retentionsindex ist eine aus dem Retentionsvolumen abgeleitete Grosse - dann auf 
+ 1 9 )  reproduziert werdcn kann, wenn die drei Grosscn : 

T, = Temperatur der Kolonne 
Ts = Teniperatur dcs Stromungsniessers 
pg = lkuck der Tragergas-Quelle 

im Laufe der Messreihe um kleinere Retrage als 

vom Sollwert abweichen, vorausgesetzt, dass die Frequenz der Speiscspannung 
weniger als 03% um den Mittelwert schwankt. Von ihr hangt die Papiergeschwindig- 
keit des angcschlosscnen Schreibgcrates ab. 

Das Retentionsvolumen und damit der Retentionsindex ist im Berciche der 
Giiltigkeit des HENRY'schen Gesetzes unabhangig von der Konzentration der Sub- 
stanz im Eluentcn. Deshalb ist es wunschenswert, mit moglichst kleinen Substanz- 
mengen zu arbeiten, urn so niehr als bei der Verwendung einer Warmeleitfahigkeits- 
zelle als Detektor unter solchen Redingungen der Zusammenhang zwischen Konzen- 
tration und Detektorsignal linear ist, vorausgesetzt, dass das elektrisclie Verstarker- 
System auch lincar arbeitet. Bei solchcn Konzentrdtionen ist der Zusammenhang 
zwischen dcr reziproken Warmclcitf%higkeit des Elucnten und seinem Gchalt an 
Substanz linear. 

Die Apparatur wurde bei der Aufstellung von Tabellen gas-chromatographischcr 
Ilaten, zur Charakterisierung und Identifikation unbckannter Substanzen und fur 
praparativ gas-chromatographische Arbciten verwendet, woriibcr in nachfolgenden 
.4rbeiten berichtet werden soll. 

Mit Hilfe der in Xbschnitt 1 beschricbcncn Apparatur konnten die experimentel- 
len Reclingungen wie folgt geregelt werden : dic Kolonnentemperatur auf & 0,15" ; 

T,: f 0,1", Ts: & 0,4", pQ: f 0,5% 

~ 

l) Teil 1 : l<. KOV~TS,  Helv. 41, 1915 (19.58). 
2, Gegenwartige -4dresse: CONTK.AVRS -lG., Zurich. 
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die Temperatur des Stromungsmessers auf & 0,5". Die Stromungsgescliwindigkeit 
dcs Tragergases wich wahrend eines -4rbeitstages weniger als 0,5% vom Sollwert ah. 
Dcr Fehler der Retentionsvolumina wies bei gleichbleibenden chromatographierten 
Mengen fur zwei aukinandcrfolgende Chromatogramme cincn sehr niedrigcn Wcrt 
auf (untcr 0,J O h ) .  Die Abweichungen wahrcncl cines Arbeitstages lagen unter f 0,6%. 

Die Empfindlichkcit clcs Dctcktorsystenis wurde am Rcispiel des Decans bei 1.70" 
ermittclt. Somit betragt die unterste nschweisbare Konzentration von Decan in 
Helium GO p p m .  (vgl. -4nhang). An dcr niedrigsten Empfindlichkeitsstufe konnte 
cine hijchstc Konzcntration von 68000 p.p.m. (6,89/,) noch angezeigt werden. 

- - - - - - - - - - - - - - 
I 
I 

Koionne Detehtor fraktionentnahm 

Thermostat 1 

Gasversorgung 

Thermostat 2 1 

Suktanzeinfihruny /mIn I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

Sposung des DeM I T I '  Thennestatierung GI---- ---------: 
Fig. 1 

1 .  Beschreibung der Apparatur3) 
Ilas Blockscheiiia cler Fig. 1 zeigt rlio prinzipielle Xnordnung des Chromatographen, cler aus 

zwci getrenntcri Kulonnen und 1:)ctcktorsystemen besteht, die jedoch niit eincr gcmeinsameii 
Gasvcrsorgung und cinem gemeiiisamen Rcgistricriiistrument vcrsehen sind. 

11. Gasvevso~y4np. In Fig. 2 ist  das (;asversorgungssystcm schematisch dargestcllt. 1)as 
Tragergas wircl einer Bomhe entnommcn untl durch cine Reduzierstation :Rei, zwei Magnet- 
ventile [MI: iind y.Zl,] und schliesslich durch eine mit umolecular sievesx*) gefiillte Patrone [PI 
in eine Puffrrhoiii1)o IF31 vmi ctwa 30 1 Inhalt geleitet. rkr [)ruck in dicser Rotnbe wirtl mittels 
rincs an die Bonibe angeschlo non (?uccksilher-Kotitalrtmanonieters rQ3j bei ca. 900 'l'orr iit)ctr 
.itmospharendruck auf ca. f 0,2 Torr konstant gehalten. inclcm tlas Manometcr rQ3: iiber cin 
Itclais") dic zwci in Serie geschalteten Magnctvcntile 31,] und [M2: betiitigt. An der Pufferbombe 
wcrrlen vicr Leitungen angeschlossen, welche zu den zlvei Kalonnen (McBstroni) [Me,: uncl [Me,; 
bzw. clirckt zii den Rcfcrenzseitcn dcr beiden Tktcktoren (Rcferenzstrom) LKe,] unrl LRejj fiitiren. 
I k r  BlrlJstrom wirtl mit cinem 1:einrlosicrliahn [HI] bzm. iH,] reguliert ; seine Geschwindigkeit 
wirtl mit cincm Strhnungsniesser gemcssen. Das Manometer dieses Str6mnngsmessers inisst den 
1 )ruckanfall an cincr mit  Glaspcrlen6) heschickten Kolonne'). J c  nach Einstellung des Drciwcg- 

3) .Uc Syml)olc in cckigen lilammern beziehcn sich auf eine Figur. 
4) ciRlolecular sieves)) LINDB, UNION ( 'ARBIDB Co. 
5)  ICuntaktscliutz-Rclais tler Firma. ELESTA AG., Bad Ragaz, Tl-p ICS 11 13. 
G, Siebfraktiori: 100-120 p. 
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Umwahtherrnffitat - 
hahns [H4] bzw. [H,] konnen wahlweise zwci solchc Kolonnen in Sene oder nur eine Kolonne als 
bksswidcrstand gebraucht werden. Als ~Ianornetcrflussigkeit dient TetraAthylenglykol-dibutyl- 
Pther. Dcr Referenzstrom [Re,] bzw. [Re,] fliesst durch eine ahnliche, rnit Glasperlen gefulltc, 
diinne Kolonne von sehr hohern Stromungswiderstand, so dass sich die Gcschwindigkeit dieses 
Stromes auf einen niedrigen, konstanten Wcrt einstellt (ca. 10 mllmin). l)er Uruckabfall in der 
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gas-chromatographisehen Kolonnc wird mit Hilfc cines C?uecksilbermanomctcrs ;:Q1] bzw. [Qe] 
gemcsscn. Die Geschwindigkeit dcr Gasstrijme hangt von der Temperatur drs Gasversorgungs- 

terns ab (infolge h d e r u n g e n  dcr 1Xchtc des Quecksilbcrs im  Kontakt-Manomctcr [Q,] und der 
skositat des Gases). Deshdlb sind dic in Fig. 2 rnit der gestrichelten L ink  eingcfassten Teile 

auf cine Aluminiumplatte montiert, welche mit  Hilfc cines Um~a lz the rmos ta t en~)  auf 25” f 0,2” 
thermostaticrt wird. Mit dieser -4nordnung weicht die Ccschwindigkeit wahrend 100 Std. wcniger 
als 0 , 5 O ,  vom Sollwert ah. 

12. liolorznemyslem (Fig. 3) .  Kolonne, llctcktor [U] und Substanzeinfiihrung LSlr] sind auf 
einer gcmcinsamen, thermostatierteri Gruntlplattc I (;Pj montiert, welche mit einer mit Mincral- 
wollcs) gefiillten doppclwandigen Isolierhaubc TTH i getleekt ist. Zwischen den t)eidcn Halften der 

Fig. 3 

gctciltcn Grnndplatte ist einc sternffirmig angeordncte Ilache Heizung (1000 \V) 1H: sowie cine 
liiihlspiralc KS] cingepresst. I)ic Tcinperatur dcr Platte wird mit Hilfc cincs Kontaktlhermo- 
meters [TI j iihcr ein k‘ontaktschutsrclais”) aul ca. I 0,15 konstant gehalten. An cinem Kontroll- 
thermomcter [T 2 ,  kann tlir Tempcratur der Kolonne auf 0,05’ gcnau ahgelcscm wertlen. Dic zu 
chroni;ltographicreilclc Prribe wirtl mil: Hilfc eintar lnjcl~tionsspritzc tlurch einc (;uinmikappe 
i (;I< in tlcn Gasstrrrin cingefiihrt. In dcr Ausfriisung dcr (;ruudplattc ‘GPj befindct sich dcr mit 
cinein .\luniiniunirIecltrl I A I )  1 vcrschlossene I<olotincnraum I i K ,  ; i n  c:liesr.m kann (bin(. im RIaai- 
ninni 1000 c m  1aii;yc~ Iiolonnc von iiussercni 1)urchmcsscr 0.H cni untxgcbracht werdcii. T ) i r  
liolonnc win1 an  tlrn (k~saiistri t t  tlcr Substanzcinfiihruii:: Ixw.  an den  1)rtrktor mit liilfe von 

hlilfen I h l K ]  angesclilosscn. Die ( h i .  wcrclen a u s  den1 lk t ek to r  in  cincni silbcrnen 
Kohr [.AX 1 ins I;rc.ie Kcfiihrt, u m  .4l)kiililunp d c s  I ? l n i ~ ~ t e n  uncl rinc tfadurch Iior\-orgcrofciir. 
friilizcitigr I<ondrnsation im Auslrittsrohr tler eluit~rtcn Substanzen zu \-crmcitlen. 1 )it: rlcktri- 
schen 1,eitungcn sowit. dic C;aslcitun::‘en sincl in Hohrungcn dcr Chindplatte : G I J ’  vcrlcgt. 

7) Irltra-Thermostat ’Type NT3 dcr Firma COLORA GMBH., Lorclii~Viirttenibrrg. 
R ,  1,anisol der Firma I < .  \VISRNISK ISO~.IRRWI?RI< .I(;., Zurich. 
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13. Speisung des Detektors, Vevstavkung und Hegistrievung des Detektorsignals. Der Detektor 
ist eine kommcrzicllc Warmcleitfahigkcitszell~~) . Die Rlcssclcmcnte sind vier \Volframdrahte, 
dcren zwci vom Eluentcn (R'IeUstrom) [Rm und Rm'j, die ubrigen von reinem Helium (Referenz- 
strom) [R, und R,'] umspult werden. Die Wolframdrahte bilden gemaijs Fig. 4 die Elemente 
einer WHEATsToxE'schen Briicke. Der Briicke ist ein Vorschaltwiderstand in Serie vorgeschaltet 
[RJ, dessen M'ert so gewahlt ist, dass er dem Mittelwert des Kalt- und M'armwiderstandes der 
WHEATSToNE'Schen Briicke entspricht. Dadurch wird erreicht, dass hei gleicher Speisrspannung 
die Elemente der Briicke sowohl in kaltem als auch in warmem Zustand mit der nahezu glcichen 
Leistung geheizt werdenlO). Der Messkreis wird mit  einer durch einen magnetischen Spannungs- 

4 
b 

4 I  
2 

. ov 

Pig. 4 

lionstanthalterll) stahilisicrtcn M'cchsclspannung von 10 V (fur praparativc Arbcitcn auf 6 V 
umschaltbar) [V,] gcspicscn. 

Wcnn sich im hlcBstrom kein l'remtfgas bcfindct, wcrdcn die vinr \Vidcrstandc dcr Rrucke 
von rcinein 'l'rggergas unispiilt. Durch :Rm'] und [R,', flicsst cin Strom von ungt:fAhr ctctr gleichen 
Griissch wie jener durch lRml uncl ,Rr],  namlich id/2, vorausgcsctzt, dass i, 4 id uncl i,'< id' ist. 

Wird' dem MeDstroni rinc Substanz hcigcmischt, so steigen die kviderstiindc (Rm]  und !R,,l' ' 

1)aclurch cntstrht r i n r  Fchlerspannung [IJ,], die durch Thchcn dcr an d r r  ;2chsc des Servo- 
motors inonticrtrn Potmtiomctcr ;Pa] uncl [P,'] kompcnsicrt wird. In tiieser Stellunx ist tlic Zu- 
nahme von i, (umd die entsprcchcnde Abnahme \Ton is') glcich dcr Ahnahme des (lurch 1 Rm] untl 
LR,'] flicssendcn Stromes. 4 u l  diesc \Vcise folgt der Servomotor und die damit vcrhundene 
Schrcihfcdcr den h d e r u n g c n  der Messwidcrstande. 

D, Katharometer Nr. 9255 (PRETZEL) der Firma GOW-MAC CORP., Madis:m, N. J. 
lo) Vgl. Diss. J .  KSLLEN, ETH, Zurich 1958. 
*I) LIIIx 100 mit Oherwellen-Filter der Firma BECKHOFF & h I r T H h l h N Z l  GMBH.,  \Vitten- 

Anncn. 
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'I:Xc U'iderstande [Ra] und LK,'] sind Pr~zisions-Schichtwidrrst~nde'2) ; ihr Wert bestininit 
den Enipfindlichkeitsbereich. 

Bei dcr Konstruktion des XIcsskreises wurde ein moglichst mmetnscher Bau angcstrebt, 
um durch Tempcraturanderungen verursachte Anderungcn der derstande [P:l] bzw. [K,] zu 
symmetrisicren und u m  den Einfluss tler Kapazitaten der Lcitungen und schliesslich die durch 
statische Felder vernrsachten StBrungen moglichst klein zii halten. 

.L)ie E'chlerspannung [Uf] wird in einem Vorvcrstarker von niedrigeni Pegel (transistorisiert) 
vcrstarkt, untl die \-crstarktc Spannung a m  Bingang dcs Servo-Verstarkers des im Handel he- 
findlichcn Schreibgeratesl") (~~echselspannung-Vcrstarl~cr) angcschlosscn. 

14. Fruktio,nent.nuhnzr. U'ird der Gas-Chromatograph fiir praparative .L\rhcitcn beniitzt, so 
wirtl tlrm Austrittsrohr einc mit fliissiger Luft grkuhlte Kiihltasche angeschlosscn. Substanzen 
von hohcrcm S icdcpnk t  wcrden mil Hilfe eincr rotiercntlen KuhltascheI4) gcsammclt. 

Ch I 

Ch 2 

Sch 

I I 
f00 cm 

Fig. 5 

15. &4 icfbnzi d f r  -4ppai~alztr ( F i g .  5 ) .  1)ie [olgendcn Teile sintl zu ciner Einheit zusamniexi- 
gelasst : tler Starkstromtcil (Heizung dcr Kolonnen, Uruckregelung, Speisung dcs Gmwalzthermo- 
staten usn.) [Cli 11 ; die Spcisung der Detektorcn und die Vorverstarkcr LCh2j ; tlas Schreib- 
gcriit [Sch: und das thermostatiertc Casversor,oungssystcmi ':GI ; Pufferbombe und IJltrathermo- 
stat  befinden sich hinter der thermostatiertcn Platte [GI. llurch diese Antxdnung w i d e  dic 
leichtc Zugiiiglichkcit tler getreniit an cinem Kolonnengcstell thcrmisch isoliert anfgehangten 
Kolonncn _K 12 und rK2] crrcicht. L)as Kolonncngestell dient zugleich als Thermometerstand. 

2. Anhang 
21. 1~ariunzunalz.se deev Fehlevquellen des u.nkoevvigiev1en Hetenlioiasuolum?ns V%*. Fur die 

Iolgencle Uiskussion mird angcnommen, dass die cinzelnen Faktoren der Bezichung (I) 1 5 )  x-onein- 
antler onabhangig sind. weiterhin, dass das Ketentionsvolunicn ternp"ratnruna~1igngi~ sei. 

7): = t7. t,) f s  1, Hd (1)  

12) YrHzisions-Schichtwiderstande der Firma ELECTHONIC GMBH., IJntcrbaching bei Miin- 

13) :\ligeiindcrtes Schreibgeriit 8 Speedomax 1) der Firma LEEDS & Xoirrt iRvP Co.,  Phila- 

14) .A. \\'EHRLI c'k E. Kovi,rs, J .  Chromatography, zur Zeit im Druck. 
15) X-gl. Tcil 1 : 1:ussnote 1. 

chen. 

dclphia. 
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TK=Tcmperatur cler Kolonne [“Kj 
T, =Tcmperatur cles Stromungsnicssers [“K] . . . . . . . .  T,/Ts = f -  r 
Ap =Druckabfall in der Kolonne LTorr; 
pE = Druck am Kolonnenende [Torr] 

2525 

3 (pa - p ’  
2 ( P 3 -  1) 

pA =pB+dp. nruck am Kolonnenanfang [Torr] p = p A / p ~ ;  -2 = fD 

. . . . . . . . . . . .  Eichfaktor des Stromungsmessers [cm2/min] 
Reziproke Papiergeschwindigkeit des Schreibers jmin/cm] 

f S 

f P . . . . . .  
Hohe der Olsaule des Strijmungsmessers [cm] . , , . . , , , . , . H 
Distanz gemessen am Chromatogramm [cm] . . . . . . . . . . . .  d 

Somit erhalten wir fur die relative Varianz dcs unkorr. Retentionsvolumcns: 

Die Varianzen der Faktoren V(fx) sind ihrerseits Funktionen der experimentellen Bedingungen 
T,, T,, pa, pE und der Frequenz des spcisenden \\‘echsclstroms. TJm die Grossenordnungcn dieser 
Varianzen abzuschatzcn, miissen wir fiktive experimentelle Bedingungcn annehmen. Diesc sind : 

H: 30 cm; T,: 600’ I<; Ts: 300” K; pA = 4 pE; pE = 800 Torr. 

Durch die Wahl solch extremer nedingungen wird eine zu niedrige Schatzung der Varianzantcile 
vermieden. Weiterhin wird angenommen, dass 

V(TK) = V(T,) = V(T) w (0.5)2 OK2; V(pF.) = V(dp) = V(p) w, (1)2 Tor?. 

niese l’arianzcn entsprechen an der 957; Sichcrheitsschwelle eincr Tempcraturschwankung von 
& 1” bzw. Jhckschwankung von -J= 2 Torr. 

211. Variaiiz dev Faktoren der Beziehung (7). - Vari,aw Zion f T :  Fur die Vananz des Tcmpe- 
raturfaktors fT = T,/Ts erhalteii wir: 

W,) = ( l / T , ) 2  T’(TK)+(TK/TS2)~  T’(Ts) . ( 3 )  

&lit der envahnten Annahmc, dass V(TK) = V(T,) = V(T), errechnet sich 

Vavio lz~  uon fu :  Man kann leicht zeigen, dass fur eine grobe Schatzung der Varianz des 
Druckfaktors angenommen werden darf, dass der mittlcrc Kolonnendruck statt der exakten Be- 
ziehung - welche durch Integration errechnet wurde - durch einfache arithmetische Mittelwert- 
bildung errechnet werden kann. In diesem Fallc ware 

r,; = 1/2 ( 7 + p )  (5) 

und damit 

U t D )  = V( fJ  = w3)/4. 

V(p) = ( l / P , ) 2  W,) 1- ( P , / P : ) 2  W E ) .  

(6) 

7)er relative Druck p = pA/pE lasst sich aus den experimentell bestimmten Grossen pE und d p  
errechnen, da px = p,+dp ist. Die Varianz des relativen Druckcs ist: 

(7) 

Mit der Annahme, dass die Varianz eincr jeden Druckmessung die gleiche ist. wird V(pA) = 
2 V(pE) = 2 V(p), so dass: 

UP) = (2+P2) V(P) .  (8 )  

Mit Hilfe von (6) und (8) crrechnen wir. dass 

V(f,) = 7. 10-6. 
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l'oriuizz OO'PL i s ;  Der Faktor des Strtiniungsniessers ist 

i s  = / / k  '1 1. , (9) 

wobei k cine Koloiincnkonstantr, die Viskositat des Cascs und L die Lingc dcr Kolonne he- 
tlcutct. Die Visltositat tles Gases nimmt niit steigender Temperatur m, bci Helium Lndert sich 
die ViskositLt um ctwa 0,206 Iiir ein Grad Temperaturanstieg. Ikr relativc Fchler betrPgt sornit 
0 . 2 ~ l &  nnd wenn f, = 1 ist 

w 4 ' /OP. 
Variuns Z ! O H  / p ;  IXc \~orschub-(;cschwin~li~l~cit  dcs Papicrs im Schreibgerat ist von dcr 

1 )rchzahl des antrtxibcnden SyiichroIimotors uncl dadurch ~ ( 1 1 1  der Frcquenz rles speisenden 
\Vcclisclslromes abhftngig. Fur  dirse koniicn wir cineii relatiyen Fehlcr von etwa & 0,5'j/, an- 
nehmen. so class die Varianz tles I'apierfaktors, wcnn dioscsr f, = 1 ist, 

qi,,) 2 , j  . 10-5 
I-wtrLgt. 

~'lironiatogramrn kann anf ctwa 0 , l  e m  abgelescn w r d c n ,  so dass: 

I'(H) w 2 , 5 .  /&"; I'(d) M 2,5 / O F  

V ~ ~ r i u r r z  z'on 11 z r n d  d :  I)ie Hiihc dcr <jlsaulc aiii Strtimungsmesser uncl die 1)istanz d am 

L'aviaizs uwn p ~ :  I k r  Uruck der Gasquelle (Puffcrbomhc) kann leicht au l  etu-a f 1 Torr kon- 
stant gehalten wcrtlen. Dies entspricht einer Varianz von ca. (0,05:;) 2. \Venn wir annchmen, 
(lass tlic Strtimungsgcscli\~indi,okeit lincar von pQ abhangt, ciann bctragt der Varianranteil 

T~nhcri ichsjchl i f i le  I ~ e h l e n p r l l e n ;  Fiir die Berechnung tlcr Faktoren f.r, f,, fs wurtle angcnoni- 
nicn, dass tlas Triificrgas ideal ist ; wciterhin wurrlc die ,Uinearitat des Stroniunpmessers nicht 
twriicksichtigt. 

212. Die Verteilung dev Vaviuizr uui die wyschicde?iem Fehlevqucllen. ?n der Tabcllc sind die 
Hesultatc der Varianzanalyse zusammcngestellt. Uiese zeigt die als orthogonal angcnommencn 
Antrile der relativcn Gesamtvarianz dcs unkorrigierten Retcntionsvolumrns in ( y u )  2 .  >Us Fehlcr- 
qucllcn wurden die Faktoren f,, H untl d lxtrachtet .  1)ie Striilnungsaescliwindifikcit dos TrLgcr- 
gaws hiinfit ausscrclcm vom I)ruclr (lor Gascluelle pQ al), so dass tliese als weitrrc Ft:hlcrqurllr in 
Kechnung grstcll t wurdc. 

Resliltatr dcv I~arianzuiznlvse 

Felilerquelle 

Die I~elilcrquc!lle 
ist Iunktion von: 

.\ntcil a n  300 
Cesamtvarianz 
1x21 x-0 * = 3000 

Fetilerq uel Ir 

.\ntcil an 300 
Geaamt\ ariaiu 
be1 I-;* -- 3000 

Mittlerc StrijrniiIigsgesclic indig- Unkorrigierte 
keit in  dcr liolonnc v,,. - Ketentionszcit I 

In tler Tabclle sintl rlirjcnigen Fehlcrqucllcn mit einein Strrn gckciiiizeiciiiiet. wclche die 
\'arianz cinrr ,-\l~solntiiicssunji (Ketc,ntionsvolumen, spezifisches ReteiitionsvoltiineIi) beein- 
flusscn ; sie miisscn aber nicht voll in Hetracht gczogcn werden. wenn dic C.harakterisierung der 
Substanz mit  Hilfe cincr Standardsubstanz crfolgte (relative Retention, Retentionsindcx) . 

\Vie schon crwalint, wurcle fiir die Yarianzanalysc angcnommen, dass tlas ReLentionsvolumcn 
trmI"r"t~iriiii;i.t)~i8iigig is(. I)icsc Aldi8ngigkrit ist jcduch kdeu tend ,  untl zwar fielit das Heten- 
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tionsvolumcn bei einem Tcmperaturanstieg von ctwa 30' auf die IIalfte zuruck, so dass cine 
Xnderung der Thermostatcntemperatur uni & 0.2" eineu Varianzanteil etwa von der Grosse des 
Varianzantcils dcr Retentionszeit (bei grossercn Hctcntionsvolumina) bcwirkt. 

Zusammenfassend konnen wir sagcn, dass die experimentellcn Rcdingungen wie folgt kon- 
trollicrt werden miissen: 

T, 0,l"; Ts > 0,4O; pQ 5 0,53:, (957; Sicherheitsschwelle), 

urn das Retentionsvolumen mit einer Priizision von l o ; ,  (95".;, Sicherhcitsschwellc) bcstimmen 
zii konnen. LXc Genauigkt:it einer Relativmessung wird ctwas besser ausfallcn. 

22. Zusanamenhang zwischen dev Wiivmeleitfiihigkeit des ili'epstvomes w i d  dev vegastvievten Signal- 
p6ssf' lS). Sind dic Elenicnte einer \\'HEATSTONE'SChen Rriickc metallischc I,t!iter, so ist der If-ider- 
stand eincs Rlcssc1r:th tcs in Funktion der Temperatur gegeben durch 

R(t,) = R"(1 f X t , ) ,  (10) 

t ,  = t ,+i l l ,  (17) 

wobei R, den Widerstand des Messdrahtes bci 0" und a seinen thcrmischcn ICocffizienten hcdeu- 
ten. Die Tcmpcratui- dcs Urahtes ist 

wobei t, die Temperatur der Lktcktorwand (in unsercm liallc die IColoiinentempcrat~ir) unti 11 t 
dic Tempcraturdifferenz zwischen geheiztcm Uraht und Detektorwand ist. \Venn dcr Messdraht 
an die Uetcktorwanrl nur durch Leitung Encrgie abgibt, so wird 

1.1 2 = F qQ,. (12) 
I; ist eine IConstante uncl wird r Form-Paktor 1) der Detektorzellr genannt; (1 ist die Hciz- 

Ieistung am hkssdraht (in unscrem Fallc ist dicsc nahezu unahhangig von dcr Temperatur der 
Kolonne, vgl. 13) und em das Rcziproke der \~'armcleitfahi~keit, d. h.  dcr Warmewiderstand des 
den Rlessdraht umge1)endcn Mcdiunis. Kombination von ( l o ) ,  ( 7 7 )  uncl (12) ergibt: 

R(t,) = R , j l + a ( t , ~ + F q @ , ) ]  . (13) 

@, = ( I - x ) @ , + x @ n ' = @ , + x n @ ,  (14) 

Hei kleinen Molenbriichen x dcr anzuzeigenden Komponentc itn Rlellstrom crhalten wir fiir 
den If'Prmcwitierstanti : 

wobei pe den Warmewidcrstand des reiricn Eluentcn bedeutet ; eB' ist cler scheinbare IVarmc- 
widcrstand der nachzuweisenden Substanz [iir kleine Konzentrationen 17). Schliesslich ist A@ die 
Diffcrenz bcider Grossen. Somit erhalten wir fur den IViderstand dcs vom rcinen Eluenten um- 
strijmten Referenz\h-iderstaridtrs R, und des vom Gcmisch umstrijmtcn Messwiderstandes R, drr  

I t r  = ~ , { 7 + a [ t , + F q g , ] } ,  
WHEATSTOXE'SChCn Briickc: 

R ,  = 17,~I+u[t,+Fq(p,+xrl @)I] 
Uer Unterschied dcr Mess- und Refercnzwidcrstande ist 

\Venn 1 I 1  < R, w R,, tiam ist der Signalstrom: 

Tlie elektrische Lcistnng a m  Draht ist 

q = EC2/I2,.  (18) 

(1 9 
Kombination von (16). (17) iind ( I S )  ergiht fiir den Signalstrom: 

A i = (R, a Fee)  (q/1z,)3'2 %(A @Ie,) . 
16) Vgl. A.  1. 11. KEVLEAIAXS, Gas Chromatography, Seite 79, Reinholcl Publ. Chrp., S. T. 

17) Dicse GrBsse ist die partielle Ableitung des Warmewiderstandes des Zweikomponcnten- 
1957. 

Systems: Triigcrgas-Substdnz, wenn x + 0: 

(don&) - es' . 



-_ 7 3  I 78 HRLVETICA CHIBIICA ACTA 

Die Beziehun;: (19) zeigt, dass dcr vom Schrcihgcrat rcgistrierte Strom :1 i mit  dcm RIoleri- 
bruch x rler nachzuweisenden Substanz linear anwachst, wcnn tlic hlcssdrahte der \$:HEATSTONE- 

schen Briicke mit konstantcr Lcistung feheizt wercicn, vorausgcsetzt. dass die Temperatur des 
Gesamtsystems (Kolonnentcmpcratur) sich nicht Lndert. Die Konstanz der Leistung wurdr durch 
Stabilisieren der Hcizspannung und durch Vorschaltcn cincs Serie-XViderstantles (vgl, 13 : RS) 
crrcicht. l k r  LVidcrstand der Briicke steigt gemass Eczichung (75) mit zunehmendcr Tcmperatur 
an;  infolgedessen nimmt bei hoheren Kolonnentemperaturcll dcr Signalstrom all, vorausgcsctzt, 
[lass die antiern l'aramctcr konstant hlcibrn. 

1st die Fehlcrspannung infolgc der Ser\.o-Riickkopplung UI w 0, dann betragt cier 1 on 0 bis 1 
normierte Ausschlag clcr Schrribfcdcr : 

Y = (i,, - i(,') ( R ,  + Ro') /  I - ,  I (20) 
wohei U, ciue an die Potentionicter P, und P,' ( 1 7 x 1 .  Fig. 4) gclcgtc konstantc Spannung ist, 
dic zur Kompensatiou des Signalstrumes d i  dient. \Venn i, Q id bzw. in' Q id', dann ist der 
Stromunterschied i, i,' = i l  i. lvobci (1 i tlie Stromahnahmc in R, t izw. H,' bedcutet. Ferner ist 
wegcn dcs symmetrischen Baus des Mcsskrcises K, = &', so dass 

y = li, 2 R,,/Co (21) 

wird. Die Beziehung (27) zeigt. class der -1usschlag dcr Schrcibfeder den1 Signalstrom d i pro- 
portional ist.  1)urch IYahl dcs \Vidcrstandes R, kijnncn vcrschicdene Empfindlichkeitshercichc 
gewiihl t wcxlr n. 

23. E m p f i n d l i r h k e i t  des Detektors.  - 231. Bevechnung der  Konzeiztsation bei den1 Maxinzunz das 
Elutzonskzwz~c uc'us rxprrimetitellen Zlnten. llic mathcmatische Behandlung des Kolonnenmodells 
von MARTIN & S Y N G E I ~ )  zeigt. dass tlie Elutionskurvr die I'orm eincr PoIssoN'schcn I'erteilungs- 
kur re  zt.igL. Bei grossen Plattenzahlen geht tliesc in cinc GAuss'sche ~'erteilungsfunktion iiber, 
tlrrrn M'crt beim Maximum 

c,n",[3?zMo[/ml] = ,u* ' d/I/ .z A- (22 )  
ist. IVir definierm nun das Tnflrxionsvolumen als jcncs Volumen Elucnt, welches bci den mitt- 
lcren Koloiixien1)edingungc.n \on Tnflrxionspunkt zii Inflcxionspunkt diirch die Kolonnc fliesst : 

I - I n ' ,  = -7 )'-I / / I *  

Ihc Komhinatlon \-(in ( I )  und (2) erglht: 

IYir wollcn nun die Konzcntration des FrcmdRases in Volumcnprozentm crrcchnrn: 

c r  l.'ol.:,i! : c ~ r n ~ o l / n z ~ ~  ~ 2 .  100 . (25) 

If'cnn wir aunchmen t i i i rkn,  dass die eluiertr Substanz ein idealcs Gas ist. dann crhalten wir 
fiir clas Molvolumcu: 

.?, II 760 T . 
[ p ,  I = 22,41 ______ A p L  273 ' 

Benimmt sich der Elucnt auch als idcalcs Gas, dann kbnnen wir das Inflcxionsvolumrn 
Vlnf, 1x4 der Koloiinentempcratur leicht crmittcln : 

Schliesslich K i l t  fiir no: 
910 = c/.w . 

Komhination 1-[in (24),  (25), (26) .  (27a) und (28) crgibt: 

(27 a) 

(28) 

lS) 4. J .  P. JIARTIN Lk R. T-. RI. SYNGE. Riochem. J. 35, 1358 (1941). 
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Wird die Stromungsgeschwindigkeit am Kolonnenende gemessen, so erhalt man als primare 
Messgrosse V,,(Ts, p ~ )  und daraus: 

VIllnfl (TK' PJ = l-Injl (Ts ,  P E ) .  T i p s  (27 b) 
und somit 

\Vird die Konzentration in millionstel Volumenteilen (p.p.m.) gesucht, so ergibt ( D a )  : 

Symbole und Dimensionen : 
. . . . . . . . . . .  B W  Volumen einer theoretischen Zellc [mil 

p* y/mdW. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  rml-I] 
p Anteil Substanz in der Gasphase c -  I 
m Volumcnanteil an mobiler Phase in dcr Kolonne c- 1 
N Theorctische Plattenzahl c-  1 
G Mengc Substanz [mgl 

M Molekulargewicht der Substanz [- 1 

pE Druck am Ende der Kolonne [To=] 
Ts Temperatur des Stromungsmessers c"K1 
T, Temperatur der Kolonne YKI 

. . . . . . . . . . . .  
. . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

no Menge Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  [mMol] 

pA Druck am Anfang der Kolonne . . . . . . . . . . . .  [Torr] 
. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  
V,, Inflexionsbreitc der Elutionskurve bei TS und px gemessen [ml] 

232. Em+findlichkeit zcnd Bereich des Detektors 9. Die Empfindlichkeit eines De- 
tektors wird im allgemeinen von Substanz zu Substanz verschieden sein. Die ab- 
solute Empfindlichkeit gibt die minimale Konzentration einer gegebenen Substanz 

Decan 

= 170°C F = 25OC 

M = 35Opg 

K = Pyrex-6bsrohr, L-Z20cmi#46cm 

L$ = 344 mI/min 

Apiezon-L: Celite = 40:60 
IO0ml 

cmaX-0,126 Yo1 "/6 - 

0-Linie des Papiers 

Fig. 6 

13) Wahrend der Vorbereitung dieser Arbeit erschien in Analyt. Chemistry 31, 1206 (1959), 
H. W. JOHNSON JR. & F. H. STROSS, eine Veroffentlichung, in welcher die gleiche Frage disku- 
tiert wurde. 
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an, wclche vom Detektor noch angezeigt wird. Die relative Empfindlichkeit gibt die 
Nachweisbarkeit einer Verbindung, verglichen mit einer andern Substanz, an. Wir 
wollen die absolute Empfindlichkeit aus gas-chromatographischen Daten berechnen. 

Wir definieren die Empfindlichkeit als diejenige Konzentration an Substanz im 
Eluenten, welche ein Signal von funffacher Grossc des experimentellen Rauschens 
(Noise) erzeugt. Fig. 6 illustriert die hier definierte Empfindlichkeit. 

Wird nun eine bekannte Substanzmenge chromatographiert , kann die Hohe der 
Elutionskurve bei dem Maximum h [cm] gemessen, bzw. die Konzentration bei 
diesem Punkt mit Hilfe von Beziehung (30) ermittclt werdcn. Aus diescn Daten er- 
halten wir in Kenntnis des experimentellen Rauschens 6 [cm] fur die Empfindlich- 
keit die unterste nachweisbare Konzentration E, : 

E, = 5 cmaZ + O/h #.p.m.] , (31) 

Die Messung des Rauschens muss selbstverstandlich auch auf der experimentellen 
Kurve erfolgen. 

Der Bereich des Detektors wird durch die Angabe zweier Konzentrationen defi- 
niert: der Konzentration an Substanz bei dern Vollausschlag des dem Detektor- 
system angeschlossenen Schreibgerates, d. h. die hochste nachweisbare Konzentra- 
tion E,, und der Konzentration E,. Wenn das Detektorsystem linear arbeitet, dann 
ist das Verhaltnis E,/E, = b/56 (b Papierbreite des Schreibgerates [cm]) eine von 
der Sorte der Substanz unabhangige Konstante. Daraus errechnet sich die hochste 
nachweisbare Konzentration - wiederum in millionstel Volumenanteil Substanz- 
dampf - im Eluenten zu 

Eh = c,,, . b/h  [p.p.m.] . (32) 

Dic Autoren danken dcr Firma FIRMENICH & CIE., Genf, fur die Untcrstuteung dieser Arbcit. 
Weiterhin sei den Firmen Gow-M~c CORP., Madison/N. J . ;  H. L ~ ~ D I ,  Zurich; GEBR. M o L L E R ,  

Zurich; DR. U'. Nsss, Kusnacht (Zurich), fur ihr Entgegenkommen und ihre Hilfe gedankt. 

StJMMARE- 

(i) The construction details of a gas-chromatograph, for precise determination of 

(ii) A sensitivity function (equation (37)) is proposed for characterisation of gas- 
characteristic data of organic compounds, are described. 

chromatographic detectors. 
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