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UBER DIE PROGRAMMIERTE GASCHROMATOGRAPHIE

I. ETAPPENMASSIGE PROGRAMMIERUNG DES TRAGERGASES UNTER
ISOTHERMISCHEN VERHALTNISSEN

L. MAZOR unp J. TAKACS
Institut fiv allgemeine Chemie, Technische Universitdt, Budapest (Ungarn)
(Eingegangen den 2. Dezember 1965)

Die Gaschromatographie, diese bedeutende Errungenschaft der modernen
chemischen Analyse, kann durch die vielversprechende Technik der P’rogrammierung
eine erhebliche, neuartige Erweiterung verbuchen. Als Vorldufer dieser neuen Technik
sind L1rsky, LANDOWNE UND LOVELOCK, weiterhin, WoLFF UND WOLFF zu betrachten,
die 1959-60 bei der gaschromatographischen Analyse von Fettsduren verschiedene
Triagergasgeschwindigkeiten benutzten!-2, Ihre urspriinglichen Mitteilungen er-
schienen nicht in chromatographischen Fachbliéttern, und die Referate vernachlissig-
ten die Hervorhebung der neuartigen Methodik weshalb diese wichtige Neuerung auch
in Fachkreisen ziemlich unbekannt blieb.

Ahnlich wiederfuhr es den wichtigen Verdffentlichungen von VALUSSI UND
COFLERI®, VERGNAUD? und von MORGANTINI® aus dem Jahr 962 in welchen die theore-
tischen und praktischen Fragen der neuen Technik und die Méglichkeit ihrer mathema-
tischen Behandlung erwogen und daneben eine einfache Einrichtung zur praktischen
Verwirklichung beschrieben wurden. MORGANTINI benutzte zuerst die Benennung
“Gaschromatographie mit programmierter Strémung’’.

Grosseres Interesse fand diese Technik nachdem PURNELL® in seinem 1962
erschienenen Buch auf die Mdoglichkeiten der Programmierung hinwies. Die theo-
retische und praktische Bearbeitung dieses Gebiets beschleunigte sich nun. Unter
den Forschern die sich damit erfolgvoll befassten sind ScotT?, CosTA NETO, KOFFER
UND DE ALENCAR®:?, CLARKE??, weiterhin ZLATKIS, FENIMORE, ETTRE UND PURCELLM
zu nennen.

Unter den praktischen und theoretischen Problemen der neuen Methodik
" schien es uns ratsam, zuerst die Frage der etappenmissigen Trigergasprogrammierung
unter isothermischen Verhiltnissen zu untersuchen, wobei wir uns auf eine frithere
Arbeit stiitzten!2, Es gelang uns dabei die Programmierung des Eintrittsdrucks des
Trigergases unter isothermischen Verhiltnissen auszufiihren.

Bevor wir in die eingehende Besprechung eingehen soll versucht werden die
verschiedenen technischen Méglichkeiten der TFliissigkeit—Gas Elutionschromato-
graphie (im” Folgenden Gaschromatographie) zusammenzufassen. In der Tabelle I
wurden in Analogie zur Abkiirzung der Chromatographie mit programmierter Tempe-
ratur p.t.g. (programmed temperature gas chromatography) die Bezeichnung p.f.g.
filr programmierte Strémungschromatographie (programmed flow gas chromato-
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TABELLE I
Gaschromatographie
|
|
Isothermisch p.t.g.
| : | | | |
Isorheic p.i.g. Etappenmissig Kontinuierlich
l | | | I | : [
Etappenmissig IKontinuierlich Isorheic p.f.g. Isorheic

| i

| I I
Etappenmiissig I{ontinuierlich Etappenmissig Iontinuierlich

graphy) angewandt, weiterhin die Bezeichnung ‘“‘isorheic” fiir Vorgénge unter kon-
stanter Stromung iibernommens®:9,

Die Trigergasprogrammierung unter isothermischen Verhiltnissen kann ent-
weder beschleunigend oder verlangsamend wirken. Ein Programm unter Voraus-
setzung petn; < Petny_yy gibt eine verlangsamende, ein Programm unter Voraus-
setzung Pein; > Pein(_1, eine beschleunigende Programmierung. Da bei der nur selten
zur Anwendung kommenden verlangsamenden Programmierung keine Gefahr der
Ubereinanderprogrammierung der Komponenten besteht, erfordert die Ausarbeitung
und Verwirklichung eines solchen Programms keine besondere Uberlegung, allein die
Analysezeitdauer muss beriicksichtigt werden. Mit dieser Art der Programmierung
befasst sich deshalb diese Mitteilung nicht.

Eine beschleunigende etappenmissige Trigergasprogrammierung unter iso-
thermischen Verhiltnissen, im folgenden kurz nur Trigergasprogrammierung
genannt, lisst sich erfolgvoll anwenden wenn man iiber ein solches unter Normal-
umstinden erhaltenes Chromatogramm verfiigt, das abgesehen von der Analyse-
zeitdauer entsprechend ist. Die Normalverhéltnisse sind definiert durch T" = konst.,
W, = konst. und j, = konst. Wir halten diese Definition gliicklicher als die von uns!?
frither vorgeschlagene, da j, besser die Druckverhiltnisse representiert als das dort
vorgeschlagene pein.

Nach Auswahl der geeigneten Normalaufnahme bestimmt man bei der ent-
sprechenden Temperatur 7 im Intervall 1.0 < (Pein/Paus) = 3 die Wertpaare jW-pein
und man stellt sie in einem Koordinatensystem dar (Fig. 1).

Jw(ml/min)

200+ -
150 | ,‘/
100 /

sof- 'r”//,/’“

1.'.150 2.60 250 . 300
Fig. 1. Abhiingigkeit von jW (ml/min) von dem Eintrittsdruck des Tréigergases (kp/cm?).

Pein (kp/cmz)
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TABELLE II

Komponente Retentionszeit  Netto Verzoge- av
(min) rungsvolumen (ml Trigergas)
(mi Trigergas)

I Luft 0.44 —_ —_
2 Accton 0.96 25.4 35.6
3 Benzol 1.68 61.0 35.5
4 Toluol 2.44 96.5 65.5
5 m-und p-Xylol 3.76 162.0 33.0
6 o-Xylol 4-47 195.0 45.5
7 Anisol 5.36 240.5 505.3
8 Nitrobenzo] 15.70 745.8 307.9
fa} Methylsalicylat 22.00 1053.7 293.2
10 o-Nitroaethylbenzol 28.00 1346.9 708.7
1T #-Nitroaethylbenzol 42.50 2055.6 2370.3
12 Methylphthalat 9I1.00 4245.9

Aus dem Normalchromatogramme errechnet man folglich die Retentions-
zeiten, netto Verzégerungsvolumina, weiterhin die 47V Werte der Komponenten, wo

AVz2-1 = Vn,— V(-1 (1)

Die Daten einer als Modell dienenden Probe sind in Tabelle II zusammen-
gestellt.

In Kenntnis der Retentionszeiten wihlt man den Zeitpunkt des ersten Pro-
grammstarts ohne Berechnung, der Probe entsprechend. Unter Programmstart ist
die wihrend der moglichst kiirzesten Zeit zu erfolgende Umstellung des Eintritts-
druckes des Trigergases vom Wert pein(,_;, auf den schon vorhergehend errechneten
Wert pein; zu verstehen. Im obigen Fall ist ratsam in der 7. Minute das erste Pro-
gramm starten zu lassen (pein,) da bis dahin alle eng aufeinanderfolgende leicht-
fliichtige Komponenten mit annehmbarer Retentionszeit schon von der Kolonne
heruntergekommen sind, wihrend die weiteren Komponenten erst bedeutend spiter
erscheinen.

Das Trigergasprogramm ist mit Hilfe folgender Gleichung zu berechnen:

AV min
e e é 2
= < 3 (2)

In unserem Beispiel betrigt im Fall von ¢ = 1, 4dVmin = 293.2 (ml Trigergas),
folglich kann:

293.2
= oWy T

nur erfiillt werden, sofern 7,W; = 293,2, zu welchen Werten gemiss Fig. 1 die Werte
2.10 (kp/cm?) £ pein = 3.00 (kp/cm?) als héchste Druckgrenze des Gerits gehoren.
Die Minimalzeitdauer der Analyse d.h. diejenige Zeitdauer wihrend welcher eine
fiir uns interessante Komponente noch cine qualitativ und quantitativ auswertbare
Spitze gibt, erhdlt man natiirlich bei dem Maximalwert des errechneten pern. Die
Gegebenheiten mancher Gerite gestatten nicht die Verwirklichung der Minimal-
zeitdauer. (Bei manchen Gaschromatographen betrigt der maximal einstellbare
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und messbare Wert des Eintrittsdrucks des Trédgergases 3.0 (kp/cm?).) Solchenfalls
muss man bei diesem Wert arbeiten der relativ am nédhesten zum errechneten Maxi-
malwert von pein liegt. Ein zweites Trigergasprogramm peiny > Pein; Kommt in
diesem Fall, da die héchste Leistungsfihigkeit des Apparats schon beansprucht ist,
sowieso nicht in Frage. Ein gutes Beispiel hiezu liefert die erwidhnte Probe, wo die
Minimalzeitdauer laut Rechnung bei pein = 3.50 (kp/cm?2) erhalten worden wire,
hingegen jedoch nur pein = 3.00 (kp/cm?) eingestellt werden konnte.

Die unter Normalverhidltnissen (a) und mit vorausgerechnetem Trigergas-
programm (b) erhaltenen Chromatogramme der Probe sind in Fig. 2 zu sehen. Es
handelt sich um dieselben Komponenten wie in Tabelle IT. Beide Chromatogramme
wurden in einem Carlo Erba Gaschromatograph Model C ohne irgendwelche Ande-

rungen des Gerits aufgenommen. Die Versuchsumstéinde waren wie folgt:
Detektor: Thermistor

Briickenstrom: 20 mA

Empfindlichkeit: 50 %

Kolonne: Kupferspirale, 2.0 m lang, innerer Durchmesser 5 mm

Fiillung: 20 %iges Silikondl auf Celit 550 Triger von Korngrésse 0.2 mm

Temperatur des Verdampfers: 300.0°

Temperierung: 160.0 4- o.r°

Einwaage: mit Hamiltonscher Spritze 4.0 ul

Trigergas: Wasserstoff

Stréomungsgeschwindigkeit des Tridgergases: 56.5 ml/min (23.5°, 759.0 mm Hg)

Kompensograf: 2.5 mV (Vollausschlag)

Papiergeschwindigkeit: 1.25 (cm/min).

Das Chromatogramm (b) wurde unter gleichen Verhiltnissen erhalten, nur mit
dem Unterschied, dass in Minute 7 das Trigergasprogramm von p; = 3.00 (kp/cm?)
gestartet worden ist.

Im allgemeinen ist es ratsam das Trigergasprogramm pein, dann zu starten,
wenn neben dem gerechneten Wert von pein(,_;, €in so ein 4V Wert sich finden lésst,
dessen Quotient mit 7, ;- W, ,, grosser ist als 3. Bestehen mehrere solche 4V
Werte, so sind fiir diese die Rechnungen ebenso auszufiihren wie beim ersten Pro-
grammieren. Ist nur ein solcher AV Wert zu finden, so ist dieser in Gleichung 2 an
Stelle von 4Vmn zu setzen, Bei der Planung weiterer Programmierungen ist jedoch
die Riicksicht auf die Leistungsfihigkeit des Gerits nicht zu vernachlédssigen.

mv
L]
3 10
12" 7 e o bl
(@) i - A 2
63630 40 B0 60 Jo 80 o —rimin
mv
10
L]
1’3‘ 78° n
6 ] 12
e (B) A

6 20 30 40 80 60 70 80 o T mn
Fig. 2. Chromatogramm der Probe unter (a) Normalverhiltnissen und (b) mit peoin = 3.00 kp/cm?
Trigergasprogramm.
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Bei den Programmierungen muss sehr beachtet werden, dass nicht iiber die
errechneten Werte programmiert wird, da solchenfalls verschiedene Spitzen leicht
iibereinander laufen. Zur Berechnung der Programmierung haben wir einige ein-

fache Zusammenhinge gegeben!?, durch deren weitere Verfeinerung folgende Glei-
chungen erhalten wurden.

-1

trp =to + Lt + (3)
—1I
VN = joWa(to— o) -+ i;{jtwth + FaWair (4)

Wenn # = 1 so hat man fiir (3) und (4) einfach

tRj) = to + ir (5)
VN = joWo(to — o) + j1Wils (6)

Die programmierten Retentionszeiten der einzelnen Komponenten kann man
mit Hilfe von Gleichungen 3 und 4 einfach erhalten und wenn nétig kénnen auch die
notwendigen Anderungen des Programms unternommen werden.

Als Beispiel wird die Errechnung der mit 5 verschiedenen Programmen modi-
fizierten programmierten Retentionszeiten der 12 Komponenten der in Tabelle II

gegebenen Probe dargestellt. In Tabelle I1I sind die wichtigeren Daten der Program-
mierung zusammengefasst.

Die entsprechenden Werte in Gleichungen 3 und 4 gesetzt erhilt man
!Rp.12 = 1.0 + 0.5 + 2.5 + 2.5 + 4.0 + ¢ = 10.5 + ¢» (7)
4425.9 = 48.9 (1.0 —0.44) + 0.5°42 + 2.5'37 + 2.5°'49 + 4°140 + ¥r-200 (8)
Aus Gleichung 8
Iy = 18.0I min
Setzt man diesen Wert in Gl. 7,

irp.12 = 28.5I min

Statt der errechneten 28.51 min ergab sich die programmierte Retentionszeit
der 1z Komponenten fiir 30.0 min. Ursache der Abweichung ist der Umstand, dass

sich beim Starten der Programme das neue Gleichgewicht zwar schnell, doch nicht
augenblicklich einstellt.

TABELLE 1II

Pein (kp/em?) K W (ml|min) ¢ (min) JW (ml|min)
Pbeg = I1.30 0.865 56.5 lp= 1.0 48.9
Pbey = I.20 0.921 45.6 ¢y = 0.5 42.0
Poep = I.1O 0.962 38.5 2, = 2.5 37.0
Pheg = I1.50 0.789 62,2 iz = 2.5 49.0
Pheg = 2.50 0.559 250.0 Zy = 4.0 140.0
Poeg = 3.00 0.500 400.0 ¢, =1¢ =17 2000
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Zum Kennzeichnen der Wirksamkeit des Trigergasprogrammes dient folgende
Beziehung

¢
B o= ;—-—nxoo%, wo A4t = [ip—1IRp| (9)
R

Die Wirksamkeit der in Fig. 2 dargestellten Programmierung hinsichtlich der
einzelnen Komponenten zeigt Tabelle IV.

TABELLE 1V

IKomponente Wivksambkeit
(%)
8 Nitro-benzol 34.6
9 Methylsalicylat 43.2
io o-Nitro-aethylbenzol 48.6
II p-Nitro-aethylbenzol 54.0
12 Methyl-phthalat 64.2

Grundlage der quantitativen Auswertung ist das durch GIl. 4 definierte netto
Verzdgerungsvolumen. Der Gebrauch des netto Verzégerungsvolumens gestattet
auch die unmittelbare Verwendung der unter Normalumstinden erfolgten Identifi-
zierungen.

Die quantitative Auswertung ist mit komplizierteren Problemen verbunden,
da die die Spitzen des Normalchromatogramms beeintrichtigenden Parameter
verschiedener Weise sich durch die Programmierung verindern. In erster Linie
musste deshalb die Wirkung des Trigergasprogramms auf diese Spitzenparameter
d.h. auf das Gebiet unter der Kurve untersucht werden.

Da die chromatographischen Glockenkurven durch die Gaussche Verteilungs-
funktion annidhernd beschreibbar sind und im Normalfall die dem Spitzenmaximum

entsprechende Konzentration als direktes Mass der Stoffmenge betrachtet werden
kann

el 27T
Cdlt = /\/_ Cm
—_—cw A

wurde zuerst die Anderung der der Héchstkonzentration entsprechenden Spitzen-
hohe und des A Verteilungsparameters auf Einwirkung des Tréigergasprogramms
unter sonst gleichen Umsténden untersucht. Fig. 3 zeigt, dass A linear dem wachsen-
den Trigergasprogramm zunahm, wihrend die der Héchstkonzentration entspre-
chende Spitzenhéhe () dabei abnahm (Fig. 4). Fiir die Abnahme der Spitzenhthe
ist in entscheidendem Ausmass die Konzentrationsempfindlichkeit des Detektors
verantwortlich, die sich bei wachsendem Trigergasprogramm stark wverdndert

(Fig. 5).

Das Trigergasprogramm beeintriichtigt auch die Halbwertbreite bzw. die
Grésse der durch die in die Inflexionspunkte gezogenen Tangenten aus der Grund-
linien herausgeschnittenen Strecke; beide werden durch Erhéhung des Trigergas-
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210%min™)
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or Zo— o em— A
5 200 250 365 Peintkp/em®

Fig. 3. Anderung des A Verteilungsparameters in Funktion des Eintrittsdrucks vom Trigergas
im Fall von Aceton, Toluol und Anisol,

mimm)
\X
200
150
100+ ,
T Aceton
50 F \\\ Toluol
Anisol
Pein (kp/cma)

150 500 250 300
Fig. 4. Anderung der Spitzenhthe in Funktion des Eintrittsdruckes von Aceton, Toluol und
Anisol.

€

Toluol Konzentration
ANV WL OTOON DO
T

i — . .
180 2,00 250 3.00

Fig. 5. Gleiche Spitzenhthen gebende Toluolkonzentrationen in Funktion des Eintrittsdrucks
des Trigergases iibrigens unter gleichen Verh#ltnissen chromatographiert.

Pain(kp/crm?)
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Eintrittdrucks vermindert. Diese Wirkung ist jedoch auf die Anderung des Vertei-
lungsparameters riickfithrbar, da

2.354
7 (x1)

1

d

4
Py (12)

Unsere Ergebnisse zeigen, dass trotz zahlreicher in der Literatur beschriebener
Versuche es kaum zu denken ist, dass man solche Korrektionsfaktoren finden kénnte,
mit welchen alle diese Wirkungen beriicksichtigbar wiren. Wir fanden, dass die
Methode der inneren Normalisation zur quantitativen Auswertung gut dienlich ist,
sofern die Gebiete mit Integrator, Planimeter oder durch Wigen des Gewichts der
ausgeschnittenen Spitzen gemessen werden.

Bei der Priifung von Gemischen von bekannter Zusammensetzung bewegte
sich die relative Abweichung zwischen 0.1-3.0 %. Die Bestimmung der Komponente
10 des Modells in Fig. 2 ergab im Normalfall 16.00 Gewichtsprozente, mit zwei-
facher beschleunigender Programmierung 15.88 9%,.

BEZEICHNUNGEN

T = Analyse temperatur

W, Wy, Wi, Wi-1, W, = Trigergasstréomungsgeschwindigkeit im Awuslauf der
Kolonne (bei dortiger Messung von Druck und Temperatur) (ml/min) bei entspre-
chenden pein, Peiny, Petni_y, Petn, Werten,

Petn, Peings Peinss Peini_1y Pein, == Eintrittsdruck des Trigergases im allge-
meinen und im Normallfall bzw, im 4, ¢—1- -m-stem Fall (kp/cm?2).

Js» Jo» Jt» Ji-1, jn = Korrektionsfaktore des Druckgefilles bei entsprechendem
Petny Peini_ys Pein,. Ihr Wert betréigtls

3 [(7'7em/1>m)2 — 1]

2

(?eln/?"u,us)3 — 1
Paus = Austrittsdruck des Trigergases (kp/cm?)
AV3z2-1 = Differenz der nettoVerzégerungsvolumina der z und z— 1-sten Kom-

ponente (ml Trigergas)
= Nummer der Komponente
v = Nummer
= Zahl der Programmstarte bevor die zu untersuchende Komponente
in Héchstkonzentration erscheint
= netto Verzégerungsvolumen (ml Trigergas)
AVmin = der aus den netto Verzdgerungsvolumen der programmierten
Komponenten berechnete geringste 4V Wert (ml Trigergas)

trp = programmierte Retentionszeit der Komponente (min)

o = Zeitdauer von der Einwaage bis zum Starten des ersten Triger-
gasprogramms (min)

2] = {-ster Zeitabstand zwischen zwei unmittelbar aufeinander folgenden

Trigergasprogrammstarten vor der Erscheinung der Héchstkon-
zentration einer betreffenden Komponente (min)
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r = Zeitdauer zwischen der Erscheinung der Héchstkonzentration der
betreffenden Komponente und dem unmittelbar vorhergehenden
Triagergasprogrammstart (min) sofern # > o. Sofern 7 = 0, d.h. es
wurde nicht programmiert, so ist ¢ = ¢r.

iR = Retentionszeit der Komponente in Normalfall (min)

te = Retentionszeit von Luft (Argon, Helium) in Normalfall (min)

h = Wirksamkeit des Trigergasprogramms (%)

c = Konzentration der Priifsubstanz (Molbruch)

¢ = Zeit (min)

A = Verteilungsparameter (min—1)

Cm == dem Spitzenmaximum entsprechende Konzentration (Molbruch)

l = Spitzenbreite in Halbh&he (min)

a == die durch die in die Inflexionspunkte gezogenen Tangenten aus der
Grundlinie herausgeschnittene Strecke

m = Spitzenhéhe (mm).

ZUSAMMENFASSUNG

Eine etappenmissige Programmierung des Eintrittsdruckes vom Tréigergas
unter isothermischen Verhiltnissen gestattet eine weitgehende analytische Verbreitung
der programmierten Strémungsmethodik, da sie es ermdglicht durch Errechnung
der Minimalzeit der Analyse die Retentionszeit der Komponenten innerhalb der
prinzipiell durch"AVmin, bzw. durch die Leistungsfihigkeit des Geridts gegebenen
Grenzen zu programmieren,

SUMMARY

Stepwise programming of the inlet pressure of the carrier gas under isothermal
conditions permits a considerable analytical extension of the programmed flow
technique. By calculation of the minimal time of analysis, the retention time of the
components can be programmed within the limits governed in principle by 4Vmin,
or by the output capacity of the apparatus.
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