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UBER DIE PROGRAMMIERTE 

JOURNALOFCHROMATOGRAPHY 

GASCHROMATOGRAPHIE 

I. ETAPPENMASSIGE PROGRAMMIERUNG DES TRAGERGRSES UNTER 
ISOTHERMISCHEN VERHALTNISSEN 

L. M&OR UND J. z'nl<kics 
Institut fab allgcmeine Clzemie, Technische Univcvsilllt. Batdapesl (Ungarga) 
(Eingcgangenclcnz. Dczember 1965) 

Die Gaschromatographie, dicse bedeutende Errungenschaft der modernen 
chemischen Analyse, kann durch die vielversprechende Technik der Yrogrammierung 
eine erhebliche, neuartige Erweiterung verbuchen. Als Vorlaufer dieser neuen Technik 
sind LIFSICY,LANDOWNEUNDLOVELOCK, weiterhin, WOLFFUNDWOLFFZU betrachten, 
die x959-60 bei der gaschromatographischen Analyse von Fett&i.uren verschiedene 
Trggergasgeschwindigkeiten benutztenls 2, Ihre ursprtinglichen Mitteilungen er- 
schienen nicht in chromatographischen Fachblgttern, und die Referate vernachlassig- 
ten die Hervorhebung der neuartigen Methodik weshalb diese wichtige Neuerung such 
in Fachkreisen ziemlich unbekannt blieb. 

Ahnlich wiederfuhr es den wichtigen Vertiffentlichungen von VALUSSI UND 

COFLERI~, VERGNAUD~ und von MORGANTINE~ aus dem Jahr 1962 in welchen die theore- 
tischen und praktischen Fragen der neuenTechnik und die Miiglichkeit ihrer mathema- 
tiscl~en Behandlung erwogen und daneben eine einfache Einrichtung zur praktischen 
Verwirklichung beschrieben wurden. MORGANTINL benutzte zuerst die Benennung 
“Gaschromatographie mit programmierter Striimung”. 

Grijsseres Interesse fand diese Technik nachdem PURNELL~ in seinem rg6z 
erschienenen Buch auf die Mijglichkeiten der Programmierung hinwies. Die theo- 
retische und praktische Bearbeitung dieses Gebiets beschleunigte sich nun. Unter 
den Forschern die sic11 damit erfolgvoll befassten sind SCOTT, COSTA NETO, K~FFER 

UND DE ALENCAR~~", CLARKI+, weiterhin ZLRTKIS, FENI~IORE,ETTRE UND PT_JRCELL~~ 

zu nennen. 
Unter den praktischen und theoretischen Problemen der neuen Methodik 

schien es uns ratsam, zuerst die Frage der etappenmassigen Tr5gergasprogrammierung 
unter isothermischen Verhaltnissen zu untersuchen, wobei wir uns auf eine frtihere 
Arbeit sttitzten12. Es gelang uns dabei die Programmierung des Eintrittsdrucks des 
Tr3gergases unter isothermischen Verhaltnissen auszuftihren. 

Bevor wir in die eingehende Besprechung eingehen sol1 versucht werden die 
verschiedenen technischen Mijglichkciten der Fltissigkeit-Gas Elutionschromato- 
graphic (im” Folgenden Gaschromatographie) zusarnmenzufassen. In der Tabelle I 
wurden in Analogie zur Abktirzung der Chromatographie mit programmierter Tempe- 
ratur p.t.g. (programmed temperature gas chromatography) die Bezeichnung p.f.g. 
fur programmierte Str8mungschromatographie (programmed flow gas chromato- 
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TABELLE I 

I 
Isothermisch 

Gaschromatographie 
I 

-1 

I 
, I 

p*:*g. 

&orhcic 
------I I 

p’fig* 
Etappcnm&sig Kontinuicrlich 

-_-~_ 
I IAl 1-t 

Etappenmksig Kontinuierlich Isorheic p.f.g. Isorheic p*f.g* 

1-d 1, 
EtappenmBssig Xontinuierlich EtappenmDssig Kontinuicrlich 

graphy) angewandt, weiterhin die Bezeichnung “isorheic” fiir Vorgange unter ken- 
stanter Strijmung iibernommeng~D. 

Die Tragergasprogrammierung unter isothermischen Verhaltnissen kann ent- 
weder beschleunigend oder verlangsamend wirlten. Ein Programm unter Voraus- 
setzung $elq C Peln(+lj g ibt eine verlangsamende, ein Programm unter Voraus- 

setzung $elni > $eln(i_l.j eine beschleunigende Programmierung. Da bei der nur sclten 
zur Anwcndung kommenden verlangsamenden Programmierung keine Gefahr der 
Obereinanderprogrammierung der Komponenten besteht, erfordert die Ausarbeitung 
und Verwirklichung eines solchen Programms keine besondere uberlegung, allein die 
Analysezeitdauer muss berlicksichti.gt werden. Mit dieser Art der Programmierung 
befasst sich deshalb diese Mitteilung nicht. 

Eine beschleunigende etappenmassige Tragergasprogrammierung unter iso- 
thermischen Verhaltnissen, in folgenden kurz nur Tragergasprogrammierung 
genannt, lasst sich erfolgvoll anwenden wenn man iiber ein solches unter Normal- 
umstanden erhaltenes Chromatogramm verftigt, das abgesehen von der Analyse- 
neitdauer entsprechend ist. Die Normalverhaltnisse sind definiert durch T = konst., 
w,= konst. und j, = konst. Wir halten diese Definition gliicklicher als die von uns12 
friiher vorgeschlagene, da j,, besser die Druckverhaltnisse representiert als das dort 
vorgeschlagene &in. 

Nach Auswahl der geeigneten Normalaufnahme bestimmt man bei der ent- 
sprechenden Temperatur T im Interval1 1.0 5 ($ein/$aus) S 3 die Wertpaare jW-&!ln 
und man stellt sic in einem Koordinatensystem dar <Fig. I). 

jWml/min) 

200 - 

150 - 

100 - 

50- 
I. 

2 3,oo &in M/cm 
1.5.0 2.00 250 

1 

Fig. I. AbhBngigkcit von jW (ml/min) ‘von clem Eintrittsclruck des Tdgergases (lcp/cma). 
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TRl3ELLE II 

Retcntionszeit Nctto VevzQe- AV 
(min) rz~ngsvolzcmcn (ml Tdgevgas) 

(ml T~itgergas) 

I 

2 

3 

2 
G 

z 
9 

. IO 

IL 

12 

Luft 0.44 
nccton o.gG 

Rend 1.65 

Toluol 2.44 
mt- uncl p-Xylol 3.76 
o-Xylol 4.47 
Anisol 5.36 
Nitrobenzoj 15.70 

Methylsalicylat 22.00 

o-Nitroaetl~ylbcnzo1 25.00 

p-Nitroscll~ylbcnzol 42.50 
Mcthylpl~tlx~lat 91.00 

- 

25.4 
(31.0 

96.5 
1G2.0 

195-o 
240.5 
745.5 

=o53*7 
1346.9 
2055.6 

4245.9 

- 

35.6 
35.5 
65.5 
33.0 
45.5 

505.3 
3o7*9 
293.2 

705.7 
2370.3 

Aus dem Normalchromatogramme errechnet man folglich die Retentions- 
zeiten, netto VerzBgerungsvolumina, weiterhin die .4l/’ Werte der Komponenten, wo 

Die Daten einer als Model1 dienenden Probe sind in Tabelle II zusammen- 
gestellt. 

In Kenntnis der Retentionszeiten wahlt man den Zeitpunkt des ersten Pro- 
grammstarts ohne Berechnung, der Probe entsprechend. Unter Programmstart ist 
die w&hrend der m8glichst ktirzesten Zeit zu erfolgende Umstellung des Eintritts- 
druckes des Tragergases vom Wert $ein(r_lJ auf den schon vorhergehend errechneten 
Wert pelnr zu verstehen. Im obigen Fall ist ratsam in der 7. Minute das erste Pro- 
gramm starten zu lassen ($elni) da bis dahin alle eng aufeinanderfolgende leicht- 
fliichtige Komponenten mit annehmbarer Retentionszeit schon von der Kolonne 
heruntergekommen sind, w&rend die weiteren Komponenten erst bedeutend spater 
erscheinen. 

Das Tragergasprogramm ist mit Hilfe folgender Gleichung zu berechnen : 

In unserem Beispiel bctr$gt im Fall von i = I, dV*nln = 293.2 (ml Tragergas), 
folglich kann : 

293.2 
IS--- 

j1tv1 
$3 

nur erftillt werden, sofern j,l?‘r I zg3,z, zu welchen Werten gem&s Fig. I die Werte 
2.10 (kp/cm2) s fioin s 3.00 (kp/cm2) als hijchste Druckgrenze des Gerats gehbren. 
Die Minimalzeitdauer der Analyse d.h. diejenige Zeitclauer w2ibrend welcher eine 
ftir uns interessante Komponente noch eine qualitativ und quantitativ auswertbare 
Spitze gibt, erhalt man nattirlich bei dem Maximalwert des errechneten ficln, Die 
Gegebenheiten mancher Gergte gestatten nicht die Verwirklichung der Minimal- 
zeitdauer. (B ei manchen Gaschromatographen betragt der maximal einstellbare 

J. Chromatog., 23 (1966) 42-50 



UBER DIE PROGRAMMIERTE GASCHROMATOGRAPNIE. 1. 45 

und messbare Wert des Eintrittsdrucks des Tragergases 3.0 (kp/cmz) , ) Solchenfalls 
muss man bei diesem Wcrt arbeiten der relativ am nahesten zum errechneten Maxi- 
malwert von ~5~1~ liegt. Ein zweites Tragergasprogramm $e1n2 > fiOinr, kommt in 

., diesem Fall, da die hijchste Leistungsf&higkeit des Apparats schon beansprucht ist, 
sowieso nicht in Frage. Ein gutes Beispiel hiezu liefert die erwahnte Probe, wo die 
Minimalzeitdauer laut Rechnung bei peln = 3.50 (kp/cm2) erhalten worden ware, 
hingegen jedoch nur ~5~1~ = 3.00 (lcp/cm2) eingestellt werden konnte. 

Die unter Normalverhaltnissen (a) und mit vorausgerechnetem Tragergas- 
programm (1~) erhaltenen Chromatogramme der Probe sind in Fig. 2 ZLI sehen. Es 
handelt sic11 urn dieselben Komponenten wie in Tabelle II. Beide Chromatogramme 
wurden in einem Carlo Erba Gaschromatograph Model C ohne irgendwelche Ande- 
rungen des Gergts aufgenommen. Die Versuchsumstande waren wie folgt : 

Detektor : Thermistor 
Brtickenstrom : 20 mA 
EmpAnclliclil~eit : 50 yO 
Kolonne: Kupferspirale, 2.0 m lang, innerer Durchmesser 5 mm 
Ftillung: 20 %iges Silikonol auf Celit 550 Trager von KorngrBsse 0.2 mm 
Temperatur des Verdampfers : 300.0~ 
Temperierung: ~50.0 & 0.1~ 

Einwaage: mit Hamiltonscl~er Spritze 4..0 ~1 
Tragergas : Wasserstoff 
Str6mungsgeschwindigkeit des Tragergases: 56.5 ml/min (23.5”, 759-o mm Hg) 
Kompensograf : 2.5 mV (Vollausschlag) 
Papiergeschwindigkeit : I. 25 (cm/min) . 
Das Chromatogramm (b) wurde unter gleichen Verhaltnissen erhalten, nur mit 

dem Unterschied, dass in Minute 7 das Trggergasprogramm von +J~ = 3.00 (lcp/cm2) 
gcstartet worden ist. 

Im allgemeinen ist es ratsam das Tragergasprogramm pelnz dann zu starten, 
wenn neben dem gerechneten Wert von y!~~l~(~_~) ein so ein dv Wert sic11 finden lasst, 
dessen Quotient mit .jtr_l) l WC,_,, grijsser ist als 3. Bestehen mehrere solche dir 
Werte, so sind fur diese die Rechnungen ebenso auszuftihren wie beim ersten Pro- 
grammieren. 1st nur ein solcher dt’ Wert zu finden, so ist dieser in Gleichung 2 an 

Stelle von dvmln zu setzen. Bei der Planung weiterer Programmierungen ist jedoch 
die Rticksicht auf die Leistungsfahiglceit des GerBts nicht zu vernachlassigen. 

mv 
t 

(a) 

w_.!;,r,.. (b) 
‘,’ 

I I I I I 4 c 10 20 30 40 50 60 70 60 so 7tmln) 

I I I a I 

10 20 30 40 50 60 70 60 
’ -7fmin) 

90 
Fig. 2. Chromatogramm cler Probe unter (EL) NormalvcrhBltnissen uncl (b) mit fioln = 3.00 lcp/cma 
Tr#gergasprogramm. 
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Bei den Programmierungen muss sehr beachtet werden, dass nicht tiber die 
errechneten Werte programmiert wird, da solchenfalls verschiedene Spitzen leicht 
tibereinander laufen. Zur Berechnung cler Programmierung haben wir einige ein- 
fache Zusammenhange gegeben 12, durch deren weitere Verfeinerung 
chungen erhalten wurden. 

folgende Glei- 

1s - I 

I& - I 

T/N = joWo(lfo - fd + ig, jtWt& + jrLlv7dr 

Wenn 9% = I so hat man fur (3) und (4) einfach 

ZRfi = l0 + 6. 

VN = joWo(lo - tc) 4 jlWl& 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

Die programmierten Retentionszeiten der einzelnen Komponenten kann man 
mit Hilfe von Gleichungen 3 und 4 einfach erhalten und wenn niitig kannen such 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 III sind die wichtigeren Daten der Program- 
mierung zusammengefasst. 

Die entsprechenden Werte in Gleichungen 3 und 4 gesetzt erhalt man 

iRj~12 = 1.0 + 0,5 + 2.5 + 2.5 4 4.0 + II = 10.5 + II 

4425.9 = 4a.g (I..o- 0.44) + 0.5’42 -t- 2.5’37 + 2.5’49 + 4.140 + &*2oc 

Aus Gleichung S 

(7) 

(8) 

Set& 

I$. = xS.01 min 

man diesen Wert in Gl. 7, 

8Rf~ * 12 = 28.51 min 

Statt der errechneten 2S.51 min ergab sich die programmierte Retentionszeit 
der 12 Komponenten fiir 30.0 min. Ursache der Abweichung ist der Umstand, dass 
sich beim Starten der Programme d.as neue Gleichgewicht zwar schnell, doch nicht 
augenblicklich einstellt. 

TABELLE III 

Pet11 (~~Plc~~2) j W (ml/min) 2 (ntin) j W (ml/vnin) 

pbeo = 1130 0.865 56.5 1, = I.0 48.9 
h-1 = 1.20 0.921 45.6 t, = 0.5 42.0 

t),,ez = I.10 0.962 3S,5 1, = 2.5 37.0 
PbCQ = I.50 0.789 62,2 t, = 2.5 4940 
fihcq = 2150 0.559 250,o t, = 4.0 14.0.0 
fibe& = 3.00 0.300 400.0 1, = & = ? 200.0 
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Zum Kennzeichnen der Wirksamkeit des Tx%.gergasprogrammes dient folgende 
Beziehung 

wo At = It~--i~pl (9) 

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

TABELLE IV 

Komponente Wirlzsamheit 
(%I 

5 Nitro-bcnzol 
9 ~Mcthylsalicylat 

IO a-Nitro-ncthylbenzol 
II p-Nitro-acthylbcnzol 
12 Methyl-phthalat 

34-G 
43-2 
4S.G 
54,o 
64.2 

Grundlage der quantitativen Auswertung ist das durch Gl. 4 definierte netto 
Verzijgerungsvolumen. Der Gebrauch des netto VerzBgerungsvolumens gestattet 
such die unmittelbare Verwendung cler unter Normalumst%nden erfolgten Identifi- 
zierungen. 

Die quantitative Auswertung ist mit komplizierteren Problemen verbunden, 
da die die Spitzen des Normalchromatogramms beeintr&htigenden Parameter 
verschiedener Weise sich durch die Programmierung verandern. In erster Linie 
musste deshalb die Wirkung des Tr%.gergasprogramms auf diese Spitzenparameter 
d.h. auf das Gebiet unter der Kurve untersucht werden. 

Da die chromatographischen Glockenkurven durch die Gaussche Verteilungs- 
funktion anmihernd beschreibbar sind und im Normalfall die dem Spitzenmaximum 
entsprechende Konzentration als direktes Mass der Stoffmenge betrachtet werden 
kann 

wurde zuerst clie Anderung der der Hochstkonzentration entsprechenden Spitzen- 
hijhe und des il Verteilungsparameters auf Einwirkung des Trggergasprogramms 
unter sonst gleichen Umstanden untersucht. Fig. 3 zeigt, dass il linear dem wachsen- 
den Tragergasprogramm zunahm, wahrend die der Htichstkonzentration entspre- 
chende Spitzenhijhe (3%) dabei abnahm (Fig. 4). Fur die Abnahme der Spitzenhiihe 
ist in entscheidendem Ausmass die Konzentrationsempfindlichkeit des Detektors 
verantwortlich, die sich bei wachsenclem Tr&gergasprogramm stark verandert 

c?;i~ (Pig* 5) * 
Das Tragergasprogramm bceintrZchtig% such die Halbwertbreite bzw. die 

Gross, der durch die in die Inffexionspunkte gezogenen Tangenten aus der Grund- 
linien herausgeschnittenen Strecke ; beide werden durch Erh6hung des Tragergas- 
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I 
1.50 

I I 
2.00 2.50 

I 
3.00 

Pein ( kP/cm2) 

Fig. 3. iinclcrung dcs J. Verteilungsparameters in Funlction dcs Eintrittsdruclcs vom TrBgergas 
im Fall von Aceton, Toluol und Anisol. 

m(mm) 
1 

‘* 
200 - 

150 - 

100 - 

50 - 

I 1 

3,oo PeIn (kP/c*) 

Fig. 4. kderung dcr Spitzcnhtbhe in Funktion des Eintrittsdruckcs von Aceton, Toluol und 
Anisol. 

8 

Fig. 5. Gleiche SpitzcnhBhen gebende Toluolkonzentrationen in Funlction des Eintrittsdruclts 
des TrDgergases Clbrigens unter gleichen Verhaltnissen chromatographiert. 
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Eintrittdrucks vermindert. Diesc Wirkung ist jedoch auf die Anderung des Vertei- 
lungsparameters riickftihrbar, da 

I _ 2.354 -I- 
A 

(11) 

d l =- (12) 

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

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

BEZEICWNUNGEN 

T = Analyse temperatur 
w, wo, Wa, W&-l., E’?& = Tragergasstr8mungsgeschwindigkeit im Auslauf der 

Kolonne (bei dortiger Messung von Druck und Temperatur) (ml/min) bei entspre- 
chenden Poln, $olni, $elnl_l, peln,& W&en. 

fitzln, Pelncp $Jcdnt, 3481nt_39 $eln, = Eintrittsdruck des Tragergases im allge- 
meinen und im Normallfall bzw. im i, i-1. 0 *%-stem Fall (kp/cmg). 

j, jo, jt, jg-1, jn = Korrektionsfaktore des Druckgefalles bei entsprechendem 
$ elnd, $elnl_l, $01n,,,. Ihr Wert betr&gtr3 

3 mdPa”*P - I 

C 
----- 

2 (~ein/j%m3)3 - 1 1 

2 c 
i = 
38 = 

VN = 

dvmln = 

tnP = 

t0 = 

ts = 

Austrittsdruck des Tragergases (kp/cm2) 
Diff erenz der netto Verzijgerungsvolumina der z und z - I-sten Kom- 
ponente (ml Tragergas) 
Nummer der Komponente 
Nummer 
Zahl der Programmstarte bevor die zu untersuchende Komponente 
in Hiichstkonzentration erscheint 
netto Verzijgerungsvolumen (ml Tragergas) 
der aus den netto Verzijgerungsvolumen der programmierten 
Komponenten berechnete geringste AV Wert (ml Tragergas) 
programmierte Retentionszeit der Komponente (min) 
Zeitdauer von der Einwaage bis zum Starten des ersten Trager- 
gasprogramms (mm) 
i-ster Zeitabstand zwischen zwei unmittelbar aufeinander folgenden 
Tragergasprogrammstartcn vor der Erscheinung der Hijchstkon- 
zentration einer betreffenden Komponente (min) 
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tr = 

tn = 
& = 

k = 
c = 
t - 

a z 
Cm = 

L = 
d = 

17% = 

L. MAZOR, J. TAKACS 

Zeitdauer zwischen der Erscheinung der Hiichstkonzentration der 
betreffenden Komponente und dem unmittelbar vorhergehenden 
Tr5gergasprogrammstart (min) sofern IZ > o. Sofern qz = o, ~1.1~. es 
wurde nicht programmiert, so ist tr = $a. 
Retentionszeit der Komponente in Normalfall (min) 
Retentionszeit von Luft (Argon, Helium) in Normalfall (min) 
Wirksamkeit des TrQergasprogramms (%) 

Konzentration der Prtifsubstanz (Molbruch) 
Zeit (min) 
Verteilungsparameter (min-I) 
dem Spitzenmaximum entsprecl1end.e Konzentration (Molbruch) 
Spitzenbreite in Halbh6he (min) 
die durch die in die Inflexionspunkte gezogenen Tangenten aus der 
Grundlinie herausgeschnittene Strecke 
SpitzenhBhe (mm), 

ZUSAMMENFASSUNG 

Eine etappenmassige Programmierung dcs Eintrittsdruckes vom Tragergas 
unter isothermischen Verhaltnissen gestattet eine weitgehende analytische Verbreitung 
der programmierten Strijmungsmethodik, da sie es ermdglicht durch Errechnung 
der Minimalzeit der Analyse die Retcntionszeit der Komponenten innerhalb der 
prinzipiell durchldvmln, bzw. durch die Leistungsfahigkeit des Gemits 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 dvmln, 
or by the output capacity of the apparatus, 
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