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Uber das Auftreten von Fehlsubstanz-Zacken bel der
‘ Gaschromatographne ' '

In. de1 ru551schen Zeltschnft Za'uodsf*aya Labomtorz]a wurde kurzhch uber eine’ neue
Methode - der Gaschromatographle, die Vakanz-Chromatographle, berichtet, bei der
die zu. untersuchende Probe dem. lragergas dauernd beigemischt und durch emen
Emlass Teinen Tra.gergases ein. Vakanz-Chromatogramm der Probe erzeugt wird?,

‘ Ohne. diese Arbeit zu kennen, haben wir Untersuchungen uber das. glelche Phano-
men angestellt tiber'die im. folgenden berichtet sei.

In der Literatur iiber Gaschromatographie2 3 und von den Herstellern der
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Gaschromatographen und Trigergase wird allgemein kleinen Verunreinigungen des
Trigergases — abgesehen von deren unter Umstinden schiddlichem Einfluss auf
Saulenfiillungen, der hier nicht beachtet werden soll — keine grosse Bedeutung
beigemessen. Da der Hitzdrahtdetektor als Differentialanzeiger zwischen einen vor
Probengeber und Siule abgezweigten und den von der Sdule kommenden Gasstrom
geschaltet ist, seien kleine Verunreinigungen fur die Genauigkeit der Anzeige uner-
heblich. Wesentlich sei lediglich eine sehr genaue zeitliche Konstanz der Tragergaszu-
sammensetzung.

Bei Experimenten zum Nachweis klemer Wasserstoffmengen in katalytisch
erzeugtem Sauerstoff stiessen wir auf zunichst unerklarliche Zacken scheinbar
unbekannter Verunreinigungen. Sie kénnen jetzt als Loch- oder Fehlsubstanz-Zacken
erklart und zugeordnet werden. :

Es wurde ein 116 E von Perlun-Elmm mit 1 mV-Sargent-Schreiber verwandt.
Trennsdule: Molekularsieb 5 A, 2 m lang, Hitzdrahtdetektor, 0.5 Atm Térgergasvor-
druck, Sédule bei Zimmertemperatur, Gaseinlass r ml 10—2 Torr kénnen noch sicher
nachgewiesen werden.

Mit normalem Bombenstickstoff als Tragergas zeigte der katalytisch entwickelte
Sauerstoff eine kleine, deutlich getrennte Vorzacke mit der Retentionszeit von Wasser-
stoff oder Helium, die bei der verwendeten Anordnung schlecht getrennt werden.
Eine Gegenprobe mit -normalem Bombensauerstoff ergab jedoch die gleiche Zacke,
wodurch die Aussage tiber den Wasserstoffgehalt des katalytisch erzeugten Sauer-
stoffs unsicher geworden war. Diese kleine Vorzacke blieb véllig unverdndert, wenn
man Bombensauerstoff mit BTS-Katalysator machreinigte (Entfernung eventuell
vorhandenen Wasserstoffs), verfliissigte und wieder verdampfte (Verminderung des
Helium-~ oder Wasserstoffgehaltes) oder den katalytisch erzeugten Sauerstoff, der
ausser Wasserstoff nichts enthalten kann, vor allem kein Helium, mit BTS-Katalysa-
tor behandelte. Aufschluss iiber die Natur dieser merkwiirdigen ‘‘Verunreinigung"
gaben Experimente mit Bombensauerstoff als Triagergas. Dann diirften nur die Ver-
unreinigungen des katalytisch erzeugten Sauerstoffs Zacken ergeben. Eichung mit
Wasserstoff ergab eine Nachweisgrenze von 10-2 Torr, das sind 0.39/,, bei 720 Torr
(mittlerer Atmosphdrendruck in Miinchen) Einlass. Einlass von Bombensauerstoff
ergab erwartungsgem'ai.ss keine Zacke, Einlass des katalytisch erzeugten Sauerstoffs
ergab zwei Zacken.

Die Nachpriifung unserer Vermutung, dass es sich um Loch Zacken handele
ergab folgendes: Zumischen von 99.99%-igem Argon zum katalytisch erzeugten
Sauerstoff ergab an der Stelle der einen Zacke eine grosse Zacke nach der andern
Seite — die Argon-Zacke. Die zweite der beiden zuerst gefundenen kleinen Zacken
blieb unverandert. Damit war eine der kleinen Zacken als Argon-Loch identifiziert.
Zumischen von Bombenstickstoff zum katalytisch erzeugten Sauerstoff ergab an der
Stelle der zweiten kleinen Zacke eine grosse Zacke nach der anderen Seite — die
Stickstoff-Zacke; gleichzeitig wurde die Zacke des Argon-Loches auf etwa, Y10
verkleinert.

Die Erkldrung der Loch-Zacken ist folgende: Bombensauerstoff enthdlt Stickstoff
und Argon als Verunreinigungen. Dieses ‘‘Gasgemisch” strémt durch Siule und
Vergleichszelle, die Briicke ist abgeglichen, wie wenn reines Tridgergas verwendet
wiirde. Beim Einlass des reinen, katalytisch erzeugten Sauerstoffs entsteht eine Zone
reinen Sauerstoffs, nach vorne und hinten durch eine Grenze vom stickstoff- und
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argonverunreinigten Trigergassauerstoff abgesondert. Sauerstoff wandert mit der
ihm eigenen Geschwindigkeit durch die Siule. Etwas langsamer wandert die vor-
dere Argongrenze. Ebensoschnell wie diese wandert hinter der eingelassenen Zone
katalytisch erzeugten Sauerstoffs die neue Argongrenae des unreinen Trigersauer-
stoffs. Beide Grenzenschliessen ein Argon-Loch ein, das sich mit Argongeschwmdlgkelt
fortbewegt und bei der Retentionszeit des Argon die Hitzdrahtbriicke stért, mithin
eine Argonloch-Zacke, entgegengesetzt der Argon-Zacke, erzeugt. Das gleiche gilt mit
Sticl\stoﬁwandelungsgeschwindigkeit ftir das Stickstoff-Loch. Die Sauerstoffmolekiile
der eingelassenen Zone reinen Sauerstoffs tiberholen dle vorderen Verunremgungen
und ergeben natiirlich keine Zacke. '

Auf die gleiche Weise ist die zuerst beobachtete Begleitzacke des Sauerstoffs mit

Bombenstickstoff als Trigergas zu deuten. Bombenstickstoff enthilt eine Verunreini-
gung, die Bombensauerstoff 'nicht in dem Masse enthilt, und die natiirlich bei allen
Reinigungsmethoden des Sauerstoffs drin bleibt. Diese Loch-Zacke hatte - die
Retentionszeit des Heliums oder Wasserstoffs. In der Tat enthilt Bombenstickstoff,
ebenso machgereinigter Stickstoff, mit dem die gleiche Loch-Zacke erschien, nach
Angaben der Firma Linde je 200 bis 300 p.p.m. Helium und Neon. Eine Uberschlags-
rechnung ergab, dass die von uns beobachtete [ackenhohe etwa dlesem Wert ent-
spricht. :
: Es ist anzunehmen, dass in vielen Fillen nicht identifizierbare Zacken von
“Verunreinigungen’’ oder ‘“Nebenprodukten” in Wirklichkeit derartige Loch-Zacken
sind. Deshalb wird bei empﬁndhchen Nachweisen auf grosste Reinheit des Tr agergases
zu achten sein.

Wie erwihnt, wurde belm Zumischen von Stickstoff auch die A1gonloch-Zacl\e
stark vermindert, weil Bombenstickstoff auch Argon als Verunreinigung enthilt. Dies
bedeutet, dass beim Priifen auf Verunreinigungen bei Abwesenheit einer Zacke nicht
unbedingt auf Abwesenheit der Verunreinigung geschlossen werden darf, da es durch-
aus moglich ist, dass ein Verunreinigungs-Loch und eme Verunrelmgung sich
gerade kompen51eren und dann mcht bemerkt werden. :
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