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270. Gas-chromatographische Charakterisierung
organischer Verbindungen
Teil 2: Prizisions-Gas-Chromatograph?)
von P.T6th?), E. Kugler und E. Kovats
(5. X. 59)

Fiir eine Reihe von Untersuchungen wurde ein Gas-Chromatograph benétigt,
der es erlaubt, jene Variablen, welche auf die Bestimmung der uns interessierenden
charakteristischen Grosse (Retentionsindex?)) einen Einfluss haben, iiber eine lingere
Zeitspanne moglichst konstant zu halten. Wird dieser Forderung Geniige getan, so
reduziert sich die Auswertung der Gas-Chromatogramme betrichtlich, da die andern-
falls nétige separate Eichung jedes einzelnen Chromatogrammes wegfillt.

Um abschitzen zu koénnen, in wie engen Grenzen die obengenannten Variablen
konstant gehalten werden miissen, wurde zunichst dic im Anhang angegebene
Varianzanalyse ausgefithrt. Aus ihr ergibt sich, dass das Retentionsvolumen — der
Retentionsindex ist eine aus dem Retentionsvolumen abgeleitete Grésse — dann auf
+ 19, reproduziert werden kann, wenn die drei Grossen:

Tk = Temperatur der Kolonne
Ty = Temperatur des Strémungsmessers
pg = Druck der Trigergas-Quelle

im Laufe der Messreihc um kleinere Betrige als

Tg: &+ 01° Tg: + 04°, pg: + 0,5%,
vom Sollwert abweichen, vorausgesetzt, dass die Frequenz der Speiscspannung
weniger als 0,5%, um den Mittelwert schwankt, Von ihr hingt die Papiergeschwindig-
keit des angeschlosscnen Schreibgerites ab.

Das Retentionsvolumen und damit der Retentionsindex ist im Berciche der
Giiltigkeit des HENRY schen Gesetzes unabhingig von der Konzentration der Sub-
stanz im Eluenten. Deshalb ist es wiinschenswert, mit moglichst kleinen Substanz-
mengen zu arbeiten, um so mehr als bei der Verwendung ciner Wiarmeleitfahigkeits-
zelle als Detektor unter solchen Bedingungen der Zusammenhang zwischen Konzen-
tration und Detektorsignal linear ist, vorausgesetzt, dass das elektrische Verstirker-
System auch lincar arbeitet. Bei solchen Konzentrationen ist der Zusammenhang
zwischen der reziproken Wirmeleitfihigkeit des Eluenten und seinem Gehalt an
Substanz linear.

Die Apparatur wurde bei der Aufstellung von Tabellen gas-chromatographischer
Daten, zur Charakterisierung und Identifikation unbckannter Substanzen und fiir
priparativ gas-chromatographische Arbceiten verwendet, woriiber in nachfolgenden
Arbeiten berichtet werden soll.

Mit Hilfe der in Abschnitt 1 beschriebenen Apparatur konnten die experimentel-
len Bedingungen wie folgt geregelt werden: dic Kolonnentemperatur auf 4 0,15°%;

1) Teil 1: K. KovArs, Helv. 41, 1915 (1958).
2) Gegenwirtige Adresse: CoNTrAVES AG., Zirich.
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die Temperatur des Strémungsmessers auf 4 0,5°. Die Stromungsgeschwindigkeit
des Trigergases wich wihrend eines Arbeitstages weniger als 0,5%, vom Sollwert ab.
Der Fehler der Retentionsvolumina wies bei gleichbleibenden chromatographierten
Mengen fiir zwei aufeinanderfolgende Chromatogramme einen sehr niedrigen Wert
auf (unter 0,19,). Die Abweichungen wihrend cines Arbeitstages lagen unter + 0,6%,.

Die Empfindlichkeit des Detektorsystems wurde am Beispiel des Decans bei 170°
ermittelt. Somit betrigt die unterste nachweisbare Konzentration von Decan in
Helium 60 p.p.m. (vgl. Anhang). An der niedrigsten Empfindlichkeitsstufe konnte
cine hdchste Konzentration von 68000 p.p.m. (6,8%) noch angezeigt werden.
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1. Beschreibung der Apparatur?)

Das Blockschema der Fig. 1 zeigt dic prinzipielle Anordnung des Chromatographen, der aus
zwei getrennten Kolonnen und Detektorsystemen besteht, die jedoch mit einer gemeinsamen
Gasversorgung und cinem gemeinsamen Registrierinstrument versehen sind.

11. Gasversorgung. In Fig. 2 ist das Gasversorgungssystem schematisch dargestellt. Das
Triagergas wird einer Bombe entnommen und durch cine Reduzierstation [Re], zwei Magnet-
ventile [M,;] und [M,] und schliesslich durch eine mit «molecular sieves»?) gefiillte Patrone [P]
in eine Pufferbombe 'B] von etwa 301 Inhalt geleitet. Der Druck in dieser Bombe wird mittels
eines an die Bombe angeschlossenen Quecksilber-Kontaktmanometers [(),] bei ca. 900 Torr iiber
Atmospharendruck auf ca. 4 0,2 Torr konstant gehalten, indem das Manometer [Q,7 iiber ein
Relais?) die zwei in Serie geschalteten Magnetventile "M, ] und [M, betiitigt. An der Pufferbombe
werden vier Leitungen angeschlossen, welche zu den zwei Kolonnen (McBstrom) [Me,* und [Me,}
bzw. dirckt zu den Referenzseiten der beiden Detektoren (Referenzstrom) [Re, | und [Re,] fithren,
Der Melistrom wird mit cinem Feindosierhahn [H,] bzw. [H,] reguliert; seine Geschwindigkeit
wird mit cinem Strémungsmesser gemessen. Das Manometer dieses Stromungsmessers misst den
Druckanfall an ciner mit Glasperlen®) beschickten Kolonne?). Je¢ nach Einstellung des Dreiweg-

3) Alle Symbole in eckigen Klammern beziehen sich auf eine Figur.

1) «Molecular sieves» LINDE, UNioN CarBIDE Co.

5) Kontaktschutz-Relais der Firma ELEsTa AG., Bad Ragaz, Typ KS 11 B.
6) Siebfraktion: 100-120 w.
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hahns [H,] bzw. {H;] kdnnen wahlweise zwei solche Kolonnen in Serie oder nur eine Kolonne als
Messwiderstand gebraucht werden. Als Manometerfliissigkeit dient Tetraithylenglykol-dibutyl-
dther. Der Referenzstrom [Re,] bzw. 'Re,] fliesst durch eine dhnliche, mit Glasperlen gefiillte,
dinne Kolonne von sehr hohem Strémungswiderstand, so dass sich die Geschwindigkeit dieses
Stromes auf einen niedrigen, konstanten Wert einstellt (ca. 10 ml/min). Der Druckabfall in der
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gas-chromatographischen Kolonne wird mit Hilfe eines Quecksilbermanometers [Q,] bzw. [Q,]
gemessen. Die Geschwindigkeit der Gasstrome hingt von der Temperatur des Gasversorgungs-
systems ab (infolge Anderungen der Dichte des Quecksilbers im Kontakt-Manometer {€),] und der
Viskositit des Gases). Deshalb sind dic in Fig. 2 mit der gestrichelten Linie eingcfassten Teile
auf cine Aluminiumplatte montiert, welche mit Hilfe cines Umwilzthermostaten?) aunf 25° 4 0,27
thermostaticrt wird. Mit dieser Anordnung weicht dic Geschwindigkeit wihrend 100 Std. weniger
als 0,59, vom Sollwert ab.

12. Kolonnensystem (Fig. 3). Kolonne, Detcktor [D] und Substanzeinfiihrung ;S1<] sind auf
einer gemeinsamen, thermostatierten Grundplatte |GP| montiert, welche mit einer mit Mineral-
wolle?) gefiillten doppelwandigen Isolierhaube [TH | gedeckt ist. Zwischen den beiden Hélften der
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geteilten Grundplatte ist eine sternformig angeordnete flache Heizung (1000 W) “H™ sowie cine
Kiihlspirale , KS] cingepresst. Dic Teinperatur der Platte wird mit Hilfe cines Kontaktthermo-
meters { T 1] iber ein Kontaktschutzrelais®) aul ca. + 0,157 konstant gehalten. An cinem Kontroll-
thermometer [T 2} kann die Temperatur der Kolonne auf 0,05” gecnan abgelesen werden. Dic zu
chromatographicrende Probe wird mit Hilfe einer Injektionsspritze durch eine Gummikappe
(G in den Gasstrom cingefiithrt. [ der Ausfriasung der Grundplatte "GP befindet sich der mit
cinem Alumintumdeckel | ADY verschlossene Kolonnenraum KRj; in diesern kann cine im Maxi-
mum 1000 c¢m lange Kolonne von dusserem Durchmesser 0,8 cm untergebracht werden. Die
IKolonne wird an den Gasaustritt der Substanzeinfithrung bzw. an den Detektor mit Hilfe von
Mectall-Kugelschliffen IMK] angeschlossen. Die Gase werden aus dem Detektor in cinem silbernen
Rohr [AR) ins Freie gefithrt, um Abkiihlung des Kluenten und eine dadurch hervorgerufene,
frithzeitige Kondensation im Austrittsrohir der eluierten Substanzen zu vermeiden. Die elelktri-
schen Leitungen sowie die Gasleitungen sind in Bohrungen der Grundplatte 'GP verlegt.

?) Ultra-Thermostat Type NB der Firma CoLora GMBH., Lorch/Wirttemberg.
8) Lanisol der Firma K. WERNER ISOLIERWERK AG., Ziirich.
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13. Speisung des Detektors, Verstirkung und Registvierung des Detektorsignals. Der Detektor
ist eine kommerziclle Wirmelcitfihigkeitszelle?). Dic Messelemente sind vier Wolframdrihte,
deren zwei vom Eluenten (MeBstrom) [Ry und Ry’], die iibrigen von reinem Helium (Referenz-
strom) [Ry und R,’] umspiilt werden. Die Wolframdrihte bilden gemiss Fig. 4 die Elemente
einer WHEATSTONE schen Briicke. Der Briicke ist ein Vorschaltwiderstand in Serie vorgeschaltet
[Rg], dessen Wert so gewidhlt ist, dass er dem Mittelwert des Kalt- und Warmwiderstandes der
WHEATSTONE schen Briicke entspricht. Dadurch wird erreicht, dass bei gleicher Speisespannung
die Elemente der Briicke sowohl in kaltem als auch in warmem Zustand mit der nahczu glcichen
Leistung geheizt werden!%). Der Messkreis wird mit einer durch einen magnetischen Spannungs-

Referenzsiram

N

konstanthalter!l) stabilisicrten Wechselspannung von 10 V (fiir priaparative Arbciten auf 6 V
umschaltbar) {Ug] gespiesen.

Wenn sich im Mefstrom kein Fremdgas befindet, werden die vier Widerstiinde der Briicke
von reinem Tragergas umspiilt. Durch [Rp’] und [R;"; flicsst ¢in Strom von ungefihr der gleichen
Grosse wie jener durch 'Ry und [Ry], ndmlich i4/2, vorausgesctzt, dass iy <€ ig und i’ <€ ig’ ist.

Wird dem Mefstrom cinc Substanz beigemischt, so steigen die Widerstinde [Rp? und ! Ry, "'
Dadurch cantsteht cine Fehlerspannung [U], dic durch Drechen der an der Achse des Servo-
motors montierten Potentiometer [Py] und [Py’] kompensiert wird. In dieser Stellung ist die Zu-
nahme von iy (und die entsprechende Abnahme von i,’) gleich der Abnahme des durch | Rp] und
"Rpm’} flicssenden Stromes. Auf diese Weise folgt der Servomotor und die damit verbundene
Schreibfeder den Anderungen der Messwiderstinde.

%) Katharometer Nr. 9285 (PRETzEL) der Firma Gow-Mac Core., Madison, N. J.

10y Vgl. Diss. J. I{aLLEN, ETH, Ziirich 1958.

1) Ufix 100 mit Oberwellen-Filter der Firmna BECKHOFF & MuTamaxN GuBH., Witten-
Annen.
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Dic Widerstinde [Rq] und | Ry’] sind Prizisions-Schichtwiderstinde!?); ihr Wert bestimmt
den Empfindlichkeitsbereich.

Bei der Konstruktion des Messkreises wurde ein moglichst symmetrischer Bau angestrebt,
um durch Temperaturdnderungen verursachte Anderungen der Widerstinde [P,] bzw. [R,]} zu
symmetrisicren und um den Einfluss der Kapazititen der Icitungen und schliesslich die durch
statische Felder verursachten Storungen méglichst klein zu halten.

Die Fehlerspannung [U;] wird in einem Vorverstirker von niedrigem Pegel (transistorisiert)
verstarkt, und dic verstirktc Spannung am Eingang des Servo-Verstirkers des im Handel be-
findlichen Schreibgerites!d) (Wechselspannung-Verstirker) angeschlossen.

14. Fraktionentnahme. Wird der Gas-Chromatograph fiir priparative Arbciten beniitzt, so
wird dem Austrittsrohr cine mit {liissiger Luft gekiithlte Kiihltasche angeschlossen. Substanzen
von hgherem Sicdepunkt werden mit Hilfe einer rotierenden Kiihltasche¥) gesammelt.
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15. Aufbaw dev Apparatur (Fig.5). Die [olgenden Teile sind zu ciner Einheit zusammen-
gelasst: der Starkstromteil (Heizung der Kolonnen, Druckregelung, Speisung des Umwilzthermo-
sltaten usw.) [Ch 1]; die Speisung der Dctektoren und die Vorverstiarker |Ch2]; das Schreib-
gerit [Sch’ und das thermostatierte Gasversorgungssystem {G]; Pufferbombe und Ultrathermo-
stat befinden sich hinter der thermostatierten Platte [G]. Durch diese Anordnung wurde dic
leichte Zuginglichkeit der getrennt an cinem Kolonnengestell thermisch isoliert aufgehingten
Kolonnen { K11 und [K2] crreicht. Das Kolonnengestell dient zugleich als Thermometerstand.

2. Anhang

21. Varianzanalvse dev Fehlerquellen des unkorvigievien Retentionsvolumens V‘I)?*' Ifir die
folgende Diskussion wird angenommen, dass die cinzelnen Faktoren der Bezichung (7)!%) vonein-
ander unabhingig sind, weiterhin, dass das Retentionsvolumen temperaturunabhingig sei.

Vt)\i" =frintstpHa 1)

12) Prizisions-Schichtwiderstinde der Firma ErLectronic GuBH., Unterbaching bei Miin-
chen.

13) Abgeandertes Schreibgerit «Speedomax» der IFirma LEEps & Noxrurur Co., Phila-
delphia.

1) A, WeHRLT & E. Kovirs, J. Chromatography, zur Zeit im Druck.

15) Vgl. Tcil 1: l'ussnote 1.
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Ty =Temperatur der Kolonne [°K]

Ty =Temperatur des Stréomungsmessers [°K] . . . . . . . . T /Ty = iy
Ap =Druckabfall in der Kolonne |Torr]

pr =Druck am Kolonnenende ([Torr]

3 3_n
pPa =pg+4p. Druck am Kolonnenanfang [Torr] p = p4/Pg; E—éza——% =1p
Eichfaktor des Stromungsmessers [cm?/fmin] . . . . . . . . . . . . fg
Reziproke Papiergeschwindigkeit des Schreibers {minfecm] . . . . . . fp
Hohe der Olsdule des Stromungsmessers[em] . . . . . . . .. .. H
Distanz gemessen am Chromatogramm fcm) . . . . . . . . . . . . d

Somit erhalten wir fiir die relative Varianz des unkorr. Retentionsvolumens:

V) _ VD Vi VU V) V) Ve 2

A9\ T T 2 2 2 2
(V%) 7 i & fo o #
Die Varianzen der Faktoren V(fy) sind ihrerseits Funktionen der experimentellen Bedingungen
Tk, Ty, P4, P und der Frequenz des speisenden Wechsclstroms. Um die Gréssenordnungen dieser
Varianzen abzuschitzen, miissen wir fiktive experimentclle Bedingungen annehmen. Diese sind:

H: 30 cm; Tg: 600° K; Tg: 300° K; py = 4 pi; pg = 800 Torr.
Durch die Wahl solch extremer Bedingungen wird eine zu niedrige Schitzung der Varianzantcile
vermieden. Weiterhin wird angenommen, dass
V(Tg) = V(Tg) = V(T) ¢ (0,5)% °K?; V(pg) = V(dp) = V(p) ~ (1) Torr

Diese Varianzen entsprechen an der 95%, Sicherheitsschwelle einer Temperaturschwankung von
+- 1° bzw. Druckschwankung von 4 2 Torr.

211. Varianz devr Faktoren dev Beziehung (1). — Varianz von fr: IFir die Varianz des Tempe-
raturfaktors f1. = T /Tg erhalten wir:

Vitr) = (1/Tg)? V(Tg) + (T[T V(Tg) - (3)
Mit der erwdhnten Annahme, dass V(Tg) = V(Tg) = V(T), errechnet sich
Vitr) = (1IT? (1 +f7) V(T), )

oder numerisch
Vit ~ 7,4-70-5.

Varianz vor f;: Man kann leicht zeigen, dass fiir eine grobe Schidtzung der Varianz des
Druckfaktors angenommen werden darf, dass der mittlerc Kolonnendruck statt der exakten Be-
ziehung — welche durch Integration errechnet wurde — durch einfache arithmetische Mittelwert-
bildung errechnet werden kann. In diesem Falle wire

Iy =112 +p) (3)
und damit
Viip) ~ Viip) = Vp)/4. (©)
Der relative Druck p = p,/py lasst sich aus den experimentell bestimmten Grossen pg und Ap
errechnen, da p, — pg+4p ist. Die Varianz des relativen Druckes ist:
V) = (11p)? Vi) + (bIp5)* VibE): )
Mit der Annahme, dass die Varianz eincr jeden Druckmessung die gleiche ist, wird V(p,) =
2V(pg) = 2V(p), so dass:
Vip) = (TIpg)* 2+p%) V(p). 8)
Mit Hilfe von (6) und (8) crrechnen wir, dass
Vifp) ~ 7- 105
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Varianz von fg: Der Faktor des Stromungsmessers ist
fo=lknl, 9

wobei k cine Kolonnenkonstante, 5 die Viskositit des Gases und L die Linge der Kolonne be-
deutet. Die Viskositit des Gases nimmt mit steigender Temperatur zu, bei Helium &ndert sich
die Viskositit um etwa 0,29, fir ein Grad Temperaturanstieg. Der relative Fchler betragt somit
0.2%, und wenn fg = 1 ist

Vifg) ~ 4-10-6.

Varianz von {p: Dic Vorschub-Geschwindigkeit des Papiers im Schreibgerdt ist von der
Drehzahl des antreibenden Synchronmotors und dadurch von der Frequenz des speisenden
Wechselstromes abhingig. Fur diese kdnnen wir einen relativen Fehler von etwa + 0,59, an-
nehmen, so dass die Varianz des Papierfaktors, wenn dieser fp = 1ist,

(fp) ~ 25103
betrigt.

Varianz von 1 und d: Die Héhe der Olsdule am Stromungsmesser und dic Distanz d am
Chromatogramm kann auf ctwa 0,1 cm abgelesen werden, so dass:

VIH) &~ 25103, V(d)~ 25 102
Varianz von pg: Der Druck der Gasquelle (Pufferbombe) kann leicht auf etwa 4 1 Torr kon-
stant gehalten werden. Dies entspricht einer Varianz von ca. (0,05%)2 Wenn wir annchmen,
dass die Stromungsgeschwindigkeit lincar von Po abhingt, dann betrigt der Varianzanteil

Vipy) ~ V32,5 1077,

Unberiicksichtigte Fehlevquellen: Fiir die Berechnung der Faktoren f, fp, fg wurde angenom-
men, dass das Trigergas ideal ist; weiterhin wurde die Alinearitit des Stromungsmessers nicht
beriicksichtigt.

212. Die Verteilung dev Varianz auf die verschiedenen Fehlerquellen. In der Tabelle sind die
Resultate der Varianzanalyse zusammengestellt. Diese zeigt die als orthogonal angenommencn
Antcile der relativen Gesamtvarianz des unkorrigierten Retentionsvolumens in (%) 2. Als Fehler-
quellen wurden die Faktoren fy, H und d betrachtet. Die Stromungsgeschwindigkeit des Trager-
gases hingt ausserdem vom Druck der Gasquelle Pg ab, so dass diese als weitere Fehlerquelle in
Rechnung gestellt wurde.

Resultate der Varianzanalyse

Fehlerquelle S fp* fg* PQ H d ip
Die I'ehlerquelle Frequenz der
ist Funktion von: Ts Tx|paPe| Ts Pg H d Wechsel-
spannung
Anteil an 300 0,04 | 0,01 | 0,04 [ 0,01 | 0,03 { 6,3 0,25
Gesamtvarianz
bei Vi’{“ = 3000 0,04 1 0,01 | 0,04 | 0,01 | 0,04 | 0,06 0,25
Fehlerquelle Mittlere Stromungsgeschwindig- Unkorrigierte
keit in der Kolonne vy — Retentionszeit
frfpfgH tg = fpd
Antceil an 300 0,13 6,6
Gesamtvarianz
bei \Y?{* = 3000 0,13 0,31

In der Tabelle sind dicjenigen Fehlerquellen mit einem Stern gekennzeichnet, welche die
Varianz ciner Absolutmessung (Retentionsvolumen, spezifisches Retentionsvolumen) beein-
flussen; sie miissen aber nicht voll in Betracht gezogen werden, wenn dic Charakterisierung der
Substanz mit Hille ciner Standardsubstanz erfolgte (relative Retention, Retentionsindex).

Wie schon erwihnt, wurde fiir die Varianzanalyse angenommen, dass das Retentionsvolumen
temperaturunabhdngig ist. Diese Abhidngigkeit ist jedoch bedeutend, und zwar geht das Reten-
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tionsvolumen bei einem Tcmperaturanstieg von ctwa 30° auf die Ililfte zuriick, so dass eine
Anderung der Thermostatentemperatur um -+ 0,2° einen Varianzanteil etwa von der Grosse des
Varianzantcils der Retentionszeit (bei grosseren Retentionsvolumina) bewirkt.

Zusammenfassend kénnen wir sagen, dass die experimentellen Bedingungen wie folgt kon-

trolliert werden missen:

Ty £ 0,1°; Tg 1 0,4°; pg = 0,5% (959% Sicherheitsschwelle),
um das Retentionsvolumen mit einer Prizision von 4 19, (959, Sicherheitsschwelle) bestimmen
zu konnen. Dic Genauigkeit einer Relativmessung wird ctwas besser ausfallen.

22. Zusammenhang zwischen dev Wiarmeleitfihigheit des Mefstromes und der vegistrievten Signal-
grosse18). Sind dic Elemente einer WHEATSTONE schen Briicke metallische Leiter, so ist der Wider-
stand eincs Messdrahtes in Funktion der Temperatur gegeben durch

R(t,) = Ry(l +at (10)
wobei R, den Widerstand des Messdrahtes bei 0° und « seinen thermischen Kocffizienten bedeu-
ten. Die Temperatur des Drahtes ist

w) ’

ty =L+ A1, an

wobei t, die Temperatur der Detektorwand (in unsercm [falle die Kolonnentemperatur) und At
die Tempcraturdifferenz zwischen geheiztem Draht und Detektorwand ist. Wenn der Messdraht
an die Detektorwand nur durch Leitung Energie abgibt, so wird
At = Fgo,,- (12)
F ist eine Konstante und wird «Form-Faktor» der Detcktorzelle genannt; q ist die Heiz-
leistung am Messdraht (in unserem Falle ist diesc nahezu unabhangig von der Temperatur der
Kolonne, vgl. 13) und g das Reziproke der Wirmecleitfahigkeit, d. h. der Warmewiderstand des
den Messdraht umgebenden Mediums. Kombination von (70), (77) und (72) ergibt:
Rity) = Ryl +alt,+ Fgom)) - (13)
Bei kleinen Molenbriichen x der anzuzeigenden Komponente im Mefstrom crhalten wir fir
den Wirmewiderstand:
om = (%) g txe’ =e+xdg, (14)
wobel g, den Wiarmewiderstand des reinen Eluenten bedeutet; gy” ist der scheinbare Wiarme-
widerstand der nachzuweisenden Substanz fir kleine Konzentrationen1?). Schliesslich ist Ap die
Diffcrenz beider Grossen. Somit erhalten wir fiir den Widerstand des vom reinen Eluenten um-
stromten Referenzwiderstandes Ry und des vom Gemisch umstromten Messwiderstandes Ry, der

WHEATSTONE'schen Briicke:
R = Ry{T+alt,+ Fqo,l},

Ry = Ro{l+aft,+ Fqlo,+x40)]}. (13)
Der Unterschied der Mess- und Referenzwiderstdnde ist
A
AR = [eoapgeq(-” 9). (16)
Qe
Wenn -1 R € Ry & Ry, dann ist der Signalstrom:
Al =i,—iy = W% AR. (17)
Die elektrische Leistung am Dralit ist
q=L2R,. (18)
Kombination von (76), (77) und (78) ergibt fiir den Signalstrom:
Ai = (Rya Fo,) (q/12,)32 x(A glo,) - (19)

18) Vgl. A. 1. M. KEvLEmaNs, Gas Chromatography, Seite 79, Reinhold Publ. Corp., N. Y.
1957.

17) Dicsc Grésse ist die partielle Ableitung des Wiarmewiderstandes des Zweikomponcnten-
Systems: Trigergas-Substanz, wenn x - 0:

(00 /0x) — og” -
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Die Beziehung (/9) zeigt, dass der vom Schreibgerit registrierte Strom 4i mit dem Molen-
bruch x der nachzuweisenden Substanz linear anwichst, wenn dic Messdrihte der WHEATSTONE-
schen Briicke mit konstanter Leistung geheizt werden, vorausgesetzt, dass die Temperatur des
Gesamtsystems (Kolonnentemperatur) sich nicht dndert. Die Konstanz der Leistung wurde durch
Stabilisieren der Heizspannung und durch Vorschalten cines Serie-Widerstandes (vgl. 13:Ry)
errcicht. Der Widerstand der Briicke steigt geméss Beziehung (75) mit zunehmender Temperatur
an; infolgedessen nimmt bei héheren Kolonnentemperaturen der Signalstrom ab, vorausgesctzt,
dass die andern Paramcter konstant bleiben.

Ist die Fehlerspannung infolge der Servo-Riickkopplung U; & 0, dann betrigt der von 0 bis 1
normierte Ausschlag der Schreibfeder:

Y == (lg— 1) (B + R Uy, (20)
wobei U, cine an die Potentiomcter Py und Py’ (vgl. Fig. 4) gelegte konstante Spannung ist,
die zur Kompensation des Signalstromes Ai dient. Wenn i, <€ ig bzw. 1p” <€ ig’, dann ist der

Stromunterschied iy 1;° = A1, wobci Ai die Stromabnahme in Ry bzw. Ry’ bedeutet. Ferner ist
wegen des svmmetrischen Baus des Messkreises R, = Ry’, so dass

y = Aiy 2 R, U, (21)

wird. Die Beziehung (27) zcigt, dass der Ausschlag der Schreibfeder dem Signalstrom Ai pro-
portional ist. Durch Wahl des Widerstandes Ry kénnen verschiedene Empfindlichkeitsberciche
gewihlt werden,

23. Empfindlichkeit des Detektors. — 231. Berechnung der Konzentration bei dem Maximum der
Elutionskurve aus experimentellen Daten. Dic mathematische Behandlung des Kolonnenmodells
von MARTIN & SyNGE'S) zeigt, dass die Elutionskurve die I‘orm einer Poisson’schen Verteilungs-
kurve zeigt. Bei grossen Plattenzahlen geht diese in cine Gauss’sche Verteilungsfunktion iiber,
deren Wert beim Maximum

€ maz[mMoljml] — u* - n®|/2 N (22)

ist. Wir definieren nun das Inflexionsvolumen als jenes Volumen Elucnt, welches bei den mitt-
leren Kolonnenbedingungen von Inflexionspunkt zu Inflexionspunkt durch die Kolonne fliesst:

Vi = 2 VN p* (23)

Die Kombination von (7) und (2) ergibt:

0 R
ConaxmMoljml] = - ,?l———— l/:; . (24)
Inil ‘

Wir wollen nun die Konzentration des Fremdgases in Volumenprozenten crrechnen:
el Vol.%1 = c[mMol|ml) I";i“' 100 . (25)

Wenn wir annehmen diirfen, dass die eluierte Substanz ein ideales Gas ist, dann erhalten wir
fiir das Molvolumen:
S 760 T,
VI, p ] = 2241 K
K Pr! 22z, >
m P 273
Benimmt sich der Eluent auch als ideales Gas, dann kénnen wir das Inflexionsvolumen
Vun bel der Kolonnentemperatur leicht ermittein:

(26)

. . by Tx
Vintt{\Tgo ) = Vigp(Tso b 4) b T O (27a)
E S
Schliesslich gilt fiir n%:
n = G/M . (28)
Kombination von (24), (25), (26), (27a) und (28) ergibt:
Gimg) Ts[°K]

Conazl V0I%] = 5000

MV, (T, pg) (ml] pyTorr] (292)

18) A. J. P. MarTIN & R. L. M. SYNGE, Biochem. J. 35, 1358 (1941).
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Wird die Strémungsgeschwindigkeit am Kolonnenende gemessen, so erhilt man als primire
Messgrosse Vya(Tg, pg) und daraus:

und somit

VInﬂ(TK’ Pg) = VIn/'l( s Pr)- T/ Ts,

Gmg] T4[°K]

Cma,z[ Vol 7 VI”ﬂ(TS. Pb) [:ml] TE[TOW

%] = 5000

(27b)

(29b)

Wird die Konzentration in millionstel Volumenteilen (p.p.m.) gesucht, so ergibt (294):

G Ts

& 7S g
ZMVyy P4

Cmax =

Symbole und Dimensionen:

oW
p.t
w
m
N
G
nl‘J
M
Pa
PE
Tg
TK

Volumen einer theoretischen Zellc

@w/mow .

Anteil Substanz in der Gasphase R
Volumecnanteil an mobiler Phase in der I\olonne .
Theorctische Plattenzahl

Menge Substanz .

Menge Substanz . .

Molekulargewicht der Substa.nz

Druck am Anfang der Kolonne

Druck am Ende der Kolonne - .
Temperatur des Stromungsmessers . . . . . . . . . . .
Temperatur der Kolonne . . . o« o e

(30)

[ml]
[ml~1]
[~]
[—]
(-1
[mg]
[mMol]
-1
[Torr]
[Torr]
[°K]
[°K]

Vipn Inflexionsbreite der Elutlonskurve be1 TS und px gemessen [ml]

232. Empfindlichkeit und Bereich des Detektors1?). 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

L =170°C
M :350‘419

" Cruax=0,126 Yol %

L =25°C
Ve = 364 ml/min

100nl
——

K = Pyrex-Glasrobry L=220cm; #0,6cm
Apiezon-L: Celite = 40:60

-~ Start

A~

0-Linie des Papiers

Fig. 6

19 ‘Wihrend der Vorbereitung dieser Arbeit erschien in Analyt. Chemistry 31, 1206 (1959),
H. W. JouNsown Jr. & ¥. H. Stross, eine Verdffentlichung, in welcher die gleiche Frage disku-

tiert wurde.
1590
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an, welche 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 fiinffacher Grosse des experimentellen Rauschens
(Noise) erzeugt. Fig. 6 illustriert die hier definierte Empfindlichkeit.

Wird nun eine bekannte Substanzmenge chromatographiert, kann die Héhe der
Elutionskurve bei dem Maximum h [cm] gemessen, bzw. die Konzentration bei
diesem Punkt mit Hilfe von Beziehung (30) ermittelt werden. Aus diesen Daten er-
halten wir in Kenntnis des experimentellen Rauschens & {cm] fiir die Empfindlich-
keit die unterste nachweisbare Konzentration E,:

E,=5¢cpqy Ol [p-pm.]. (31)

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

Der Bereich des Detektors wird durch dic Angabe zweier Konzentrationen defi-
niert: der Konzentration an Substanz bei dem Vollausschlag des dem Detektor-
system angeschlossenen Schreibgerites, d. h. die héchste nachweisbare Konzentra-
tion E,, und der Konzentration E,. Wenn das Detektorsystem linear arbeitet, dann
ist das Verhiltnis E,[E, = b[54 (b Papierbreite des Schreibgerites [cm]) eine von
der Sorte der Substanz unabhingige Konstante. Daraus errechnet sich die héchste
nachweisbare Konzentration — wiederum in millionstel Volumenanteil Substanz-
dampf - im Eluenten zu

Ep = Cpag " bIR[p-Dpm.] . (32)

Dic Autoren danken der Firma FirMENIcH & CIE., Geni, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Weiterhin sei den Firmen Gow-Mac Corre., Madison/N. J.; H. Lup1, Ziirich; GEBR. MOLLER,
Ziirich; Dr. W. NEss, Kiisnacht (Ziirich), fir ihr Entgegenkommen und ihre Hilfe gedankt.

SUMMARY
i) The construction details of a gas-chromatograph, for precise determination of
characteristic data of organic compounds, are described.
(ii} A sensitivity function (equation (37})) is proposed for characterisation of gas-
chromatographic detectors.
Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich





