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ZUR GASCHROMATOGRAPHISCHEN UNTERSUCHUNG VON
DAMPFPHASEN

I. EINE VEREINFACHTE PROBENGEBUNG'

HEINRICH BINDER -
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(Emgegangen den 18. Apnl 1966) . - '

EIN'LEITUNG

In dem mit einer Lésung im Gleichgewicht stehenden Dampfraum verteilen
sich die einzelnen Komponenten entsprechend ihren Partialdrucken. Die gaschro-
matographische Analyse solcher Ddmpfe macht eine spezielle Probengebung not-
wendig, da die zur Anzeige im Detektor erforderliche Substanzmenge meist in einem
grossen Gasvolumen vorliegt. Voraussetzung flir eine scharfe chromatographische
Trennung ist aber das Einbringen der Probe in eine schmale Startzone. In der Gas-
chromatographie entspricht das der Probendosierung in einem méglichst kurzen
Zeitraum, der von MACKAY ¢f al.! auf 5 Sek. beschrankt wird.

Mehrere Autorenl—10 haben die ‘‘head space” Technik auf die: Untersuchung
von Fruchtaromen* und Duftstoffen angewendet und das oben aufgezelgte Problem
auf zwei verschiedene Arten geltst. :

(1) Sind die Konzentrationen der zu bestimmenden Substanzen relatlv gross,
so kann die Probengebung durch schnelles Einpressen von maximal 20 ml .Dampf-
volumen in den Tragergasstrom erfolgen. : -

(2) Bei geringeren Konzentrationen ist eine Anrexcherung in Kuhlfallen oder
Adsorptionsfiltern notwendig, wodurch Inhaltsstoffe aus Volumina bis zu 100 m? der
gaschromatographischen Analyse zugefithrt werden kénnen?®,

Es ist jedoch noch nicht gelungen, die der “head space’’ Methode anhaftenden
Mingel restlos zu beseitigen. So bendétigt die unter (1) beschriebene Probengebung
immer mehr Zeit als die direkte Injektion und Verdampfung der ﬂu531gen Probe im
Einspritzblock, wodurch eine Verbreiterung der Peaks erfolgt. Auch sind an die Dich-
tung der Dosierspritze Anforderungen zu stellen, die von den im Handel erhiéltlichen
nicht immer erfiillt werden. Es. treten durch Expandleren und Komprumeren des
Probenvolumens beim I‘ullen und Entleeren Kondensatlonen an der Wand der Spmtze
auf, was quantitative Auswertungen erschwert Wegen der Sauerstoffempﬁndhchkelt
der stationiren :Phasen darf die Siule wahrend der . Probengebung nicht iiber einer
gewissen . Temperatur sem, da - betrachtllche Luftmengen ins Tragcrgas gel’mgen
.. Zu schnelles, Empressen des Probenvolumens kann zum Riickschlagen, hinter .den
: Emspntzblock fithren. War wie, unter, (2) eine Konzentnerung durch, Ausfrleren oder
"Adsorption an ‘Aktivkohle erforderlich, so fillt beim Verdampfen oder Desorbleren

“*_.Avisfithrliche Darstellung diesds Gebietes und weitere Literaturstellen siche!Lit. 1T,
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wieder ein griésseres Gasvolumen an und macht eine Probendosierung wie unter (1)
notwendig.

BESCHREIBUNG DER METHODE

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber eine einfache und allgemein anwendbare
Probengebung ohne Verwendung zusédtzlicher Kiihlfallen, Adsorptionsvorrichtungen
und Dosierspritzen, mit der sich die hier aufgezeigten Schwierigkeiten iiberwinden
lassen. Das Prinzip dieser Methode besteht darin, den Anfangsbereich der chromato-
graphischen Sidule zur Konzentrierung fliichtiger Substanzen zu verwenden. Durch
Anlegen cines Vacuums an das Siulenende wird ein bestimmtes Dampfvolumen in
den Anfang der Sdule gesogen und die kondensierbaren Bestandteile in einer schmalen
Startzone niedergeschlagen. Dann baut man die so mit der Probe beschickte Siule
in den Gaschromatographen ein und fithrt im Zuge einer Temperaturprogrammierung
die Analyse durch. Je nach Siedepunkt und Konzentration der zu bestimmenden
Komponenten sind geringfiigige Anderungen notwendig.

sP.

(

Fig. 1. Schematische Darstellung des Probengefisses und des Sidulenanfanges. Bezeichnungen:
E = Einleitrohr, P = Probe, D = Dampfraum, H = Heizung, S = Stopfen, K = Kiihlung,
G Gla.skugcln sP = statlonarc Ph’tse, T = Trcnnsiiule o

‘Wie aus:Fig. I ersichtlich, ist der Anfang der Sdule zu 3-5 ¢m mit unbelegten
Glaskugeln von einem Durchmesser von 0.2 mm gefiillt. Hier soll die Kondensation
dampfforrmger Substanzen vérmieden werden, was bei hohersiedenden Proben durch
eine elektrische Helzung erreichbar ist. Verwendet man Siulen ohne unbelegte Zone,
dann ist die Heizung je nach’ Temperatur- und Sauerstoffempﬁndhchkelt der statio-
néren Phase einzustellen. Handelsiibliché Saulen sind an den Enden mit Metallfritten
verschlossen Man ersetzt vorteilhaft die Fritté am’ Saulenanfang durch ‘Glaswolle,
um einen moghchst w1derstandsfre1en Ubergang vom Dampfraum zur statlonaren
Phase zu érmoglichen.

Uber der Heizung befindet sich ein fiir die Siule durchbohrter Gummistopfen,
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mit dem das Probengefiss wihrend der Probengebung verschlossen ist. Der aus dem
Stopfen herausragende Teil der Sidule ist bereits mit belegtem Trigermaterial gefiillt
und muss bei tiefsiedenden Proben, um eine méglichst schmale Startzone zu erreichen,
gekithlt werden. Als Behilter- fiir die Kiihlmasse hat sich eine seitlich geschlitzte
Soxhlethiilse, deren Montage an der im Gaschromatographen eingebauten Siule.leicht
durchfithrbar ist, gut bewihrt. Ebenso lisst sich ein weites Glasrohr, das unten mit
einem durchbohrten und in der Mitte : durchschnittenen Stopfen verschlossen ist,
verwenden. Da die Kiihlung meist erst nach dem Einbau der Siule in den Gas-

. chromatographen entfernt wird, bleibt das Glasrohr nach Wegnahme des Stopfens

und der Kiithlmasse wihrend der Analyse iiber dem Sidulenanfang. Zur Kiihlung eignet
sich Kohlensiureschnee, dem man zur besseren Kilteiibertragung Aceton oder
Alkohol zusetzt. Es ist jedoch zu beachten, dass kleine Anteile der Kiltemischung in
die Sidule gelangen kénnen und im Chromatogramm ein entsprechender Peak er-
scheint. An das Ende der so vorbereiteten Sdule wird ein Vacuum angelegt. Fiir
S&dulen mit hohem Stromungswiderstand verwendet man zum Einsaugen grosser
Volumina eine Wasserstrahlpumpe, deren Saugleistung am S#iulenanfang bestimmt
wird. In anderen Fillen eignen sich evacuierte Kolben verschiedener Grésse, deren
Restvolumen man nach der Probengebung messen muss. Sobald das Probenvolumen
durch die Sdule gestréomt ist, entfernt man Heizung, Verschlusstopfen und Verbindung
zum Vacuum. Danach wird die Sdule in den Gaschromatographen eingebaut, das
Triagergas aufgedreht, der Detektor zur Anzeige bereit gemacht und die Kiihlung
entfernt. Hat sich die Kiihlzone mit Eis beschlagen, so erwirmt man diesen Teil der
Sdule mit einem Fhn. Die Analyse kann nun durch entsprechende Wabhl eines Tem-
peraturprogramms durchgefithrt werden.

APPARATIVES

Die gaschromatographischen Trennungen sind mit einem F6/4 Fraktometer des
Bodenseewerkes Perkin Elmer durchgefiihrt worden. Als Detektoren haben wahl-
weise ein Flammenionisationsdetektor und ein Hitzdrahtdetektor Verwendung ge-
funden. Quantitative Messungen sind mit Hilfe eines elektronischen Integrators D2

‘derselben Firma erfolgt. Die Chromatogramme sind iiber einen Honeywell 2.5 mV

Schreiber aufgezeichnet worden.

ANWENDUNG

Im folgenden zeigen einige Beispiele die vielseitigen Anwendungsméglichkeiten
dieser Methode:

(x) So beschreibt die Analyse eines blausiurehiltigen Dampfies die Handhabung
niedrigsiedender Substanzen. Man erhitzt in einem Zweihalskolben mit Riickfluss-
kiihler und Einleitrohr eine alkoholische Lésung von Tetracyanithylen zum Sieden,
wobei nach MIDDLETON ef al.1? Blausidure hydrolytisch abgespalten wird. Die Proben-
nahme erfolgt am Kiihlerende, wihrend durch Losung und Kiihler Stickstoff in einer
Menge von 50 ml/min strémt. In diesem Fall ist eine Kuhlung ‘mit Kohlensiure~

schnee~Alkohol. notwendlg, und es wird das Anbnngen und Entfernen derselben

vorteilhaft 'an der im Gaschromatographen emgeba.uten Séule ' vorgenommen.
Dadurch verhindert man weitgehend das Eindringen von Alkohol aus der Kithlmasse
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in die Sidule. Es ist nicht notwendig, die unbelegte Siulenzone zu heizen. Zum An-
saugen des Probenvolumens dient ein evacuierter 50 ml Kolben.

Fig. 2za und b zeigen die Chromatogramme der aus dem Dampfraum ent-
nommenen Proben. Bei der ersten Aufnahme ist die Kiihlung nach Beendigung des
N,/O, Peaks entfernt und die Siule sofort auf 40° aufgeheizt worden. Bei Fig. 2b
ist die Wegnahme der Kiihlung erst drei Minuten spiter erfolgt, sodass noch go ml
He durch die Sdule mit der 2 cm langen Kiihlzone gestrémt sind. Ein Vergleich der

2 ’\

-

(o)

min Y Y T Y T Y Y Y T =T

(b)

IR

10 . . ! 5 ... . .. .0 S , ‘
Fig. 2a.. und b. Ga.schromatogramm des Dampfraumes liber. einer. sxedenden Lbsung von Tetra-
cyanithylen in Athanol. Probenvolumen 25 ml; Dosierzeit 30 sec; Sétulcnkilhlung mit Kohlen-
siiureschnee—Athanol; Ofentemperatur nach Entfcmen der Kihlung 40°; Glassiule 150 cm;
Durchmesser 0.3 cm; Sidulenfiillung 109% f£,8-Oxydipropionitril auf Chromosorb W, behandelt
mit. I—cha.rnethylclxsllan Tragergas 30 ml/mm He; Hitzdrahtdetektor mit 3.2 V. .Speisespannung
(Stufe 1); Detektorraumtemperatur 100° Bczcxchnung der Peaks und Empﬁndhchkelt ihrer
Anzeige: 1= O4/N, X 512; 2 = HCN % x 3=20C 1-1,50H X 16, K = Wegnahme der Kiihluny.
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beiden Abbildungen zeigt, dass die einzelnen Komponenten erst nach Entfernen der
Kiihlung zu wandern begonnen haben. Es empfiehlt sich daher, als Startpunkt das
Entfernen der Kiihlung und nicht das Anschliessen der Sidule an den Trigergasstrom
anzunehmen.

(2) Liegen Substanzen mit Siedepunkten um 100° in nicht zu geringen Konzen-
trationen vor, so kann auf Kiithlung und Heizung verzichtet werden. Ein Beispiel
fir derartige Systeme ist der Dampiraum lber einer Mischung der vier isomeren
Butylalkohole. Die Korrekturfaktoren zum Berechnen der Gewichts- aus den Flichen-
prozenten sind bei Verwendung des FID fiir die Butylalkohole nach ACKMAN!® nur
wenig voneinander verschieden. Die hier untersuchte Mischung liefert bei der gas-
chromatograpmschen Analyse 4 gleiche Peaks und enthilt die 4 Butylalkohole daher
in praktisch gleichen Gewichtsmengen (siehe Fig. 3 und 4).

Ein 250 ml Kolben mit seitlichem Einleitrohr befindet sich bis zum Hals in
einem Wasserthermostaten. Nach Einfiillen von 30 ml der Alkoholmischung und
Einstellen der gewiinschten Temperatur wird unter gleichzeitigem Durchleiten von
Stickstoff ein Volumen von 2—5 ml aus dem Dampfraum entnommen. Die Analysen—
ergebnisse sind in Tabelle I w1edergegeben

TABELLE I

PROZENTUELLE VERTEILUNG DER BUTYLALKOHOLE BE! VERSCHIEDENER TEMPERATUR UBER EINER
MISCHUNG, DIE JEDEN DER 4 ALKOHOLE ZU 25.0 % ENTHALT

BuOH 20° 25° 30° 35° 40° 45° 50° 55°

teve. 46.5 47.5 48.4 48.7 500 51.5 52.5 53.0
sec, 24.4 24.4 24.4 24.3 239 23.8 239 238
iso 17.0 16,7 16,2 16,1 156 150 I4.5 I4.5
n 12,1 1I.4 Il.0 1I0.9 1I0.5 9.7 9.1 8.7

Zum Vergleich trigt man die von BUTLER ef al.14 fiir die Butylalkohole einzeln
bestimmten Dampidrucke in ein p— Diagramm ein und berechnet bei bestimmten
Temperaturen das prozentuelle Verhiiltnis der p-Achsenabschnitte. Solche Zusammen-
setzungen, wie sie in Tabelle II aufscheinen, wiren zu finden, wenn die 4 Butyl-
alkohole in getrennten Gefissen mit gemeinsamen Dampfraum vorliegen wiirden.
Die Abweichungen zwischen Tabelle I and II sind auf 1—2 Kréfte und deren Tempera-
turabhingigkeit in der Mischung zuriickzufiihren.

Am Beispiel der 4 Butylalkohole lisst sich auch zeigen, wie weit eine Ver-

TABELLE I1

VERHALTNISSE DER p-ACHSENABSCHNITTE AUS EINEM p—t DIAGRAMM, GEZEICHNET UNTER VERWEN-
DUNG DER VON BUTLER! BESTIMMTEN DAMPFDRUCKE

BuOH - = 20° 25° - 30° 35° 40° 45° 50° 55°
;
lert. 55.0 54.4 53.5 53.I 52.2 5I1.6 51.0 350.5
sec. 21.9 220 226 2206 23.0 23.I 23.2 23.3
is0 14.6 148 151 152 154 157 16.0 16,2
" _ 8.3 8.7 8.8 9.2 9.4 9.6 9.9 10.0
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Fig. 3. Chromatogramm der Butylalkoholmischung. Probenvolumen o.2 ul; Ofentemperatur 30°,
mit einem Anstieg von 15°/min auf 120° programmiert; Stahlsiule 200 cm; Durchmesser 0.3 ¢cm;
S#ulenfiilllung 12 9% Polypropylenglykol LB-550-X auf Chromosorb W, behandelt mit Hexa-
methyldisilan; Trigergas 32 ml/min He,FID; Empfindlichkeit X 1oo. Bezeichnung der Peaks:
I == feri.-Butanol; 2 = sec.-Butanol; 3 = iso-Butanol; 4 = n-Butanol.

L___A L
min —t . . . . . . . ‘

‘ G s 2 0
120 120 ‘ 90 80 30

Fig. 4. Chromatogramm des Dampfes iiber der Butylalkoholmischung, deren Chromatogramnl
Fig. 3 zeigt. Probenvolumen 5 ml; Dosierzeit 10 sec; Temperatur der Probe 20°, Ubrige Bedingun-
gen wie bei Fig. 3.

\
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schlechterung der Trennung durch die hier beschriebene ‘‘head space’” Methode ein-
tritt. Als Kennzahl wird die Peakbreite in halber Héhe (b = 1/2) genommen. Die Be-

rechnung der Trennstufenzahl oder der Trennleistung erweist sich hier-als nicht sehr
sinnvoll, da die Gesamtretentlonszelt ]e nach Temperaturprogramm variiert. (Slehe

Tabelle I11).
TABELLE 111

MITTLERE PEAKBREITE IN MM BEI VERSCHIEDENEN PROBENDOSIERUNGEN B
I = Isotherm bei 100° 0.1 ul, Einspritzung; 2 = Isothcrm bei 100°, 1.5 ul CI-12C12-L6sung,

Einspritzung; 3 = Temperaturprogramm 30-I00°, wl, Emspntzung, 4 = Temperatur-
programm 30—Ion°, 3 ml Dampvolumen nach “head spacc” Techmk ‘
BuOH I 2 3 P

levl. 1.8 — 1.8 2.0

sec. 2.5 3.2 2.4 2.5

iso * 3.2 3.8 3.2 3.5

no 44 4.8 4.3 4.5

Wle aus Tabelle 111 erswhthch ist, liefert die’ Probengebung na.ch der “head
space” Methode (4) breitere Peaks als die direkte Einspritzung (1 und 3), jedoch
schmiilere als die Injektion der verdiinnten Losung (2). Gleichzeitig sind auch die
Wanderungsgeschwindigkeiten der vier Butanole bei 22° und einem Trigergasmengen-
strom von 30 ml He/min bestimmt worden, was den Bedingungen bei der Proben-

gebung entspricht. Man findet fiir den tert.- 9.1, fiir den sec.- 1.8, fir den 7so- 1.2 und
fur den n-Butylalkohol 1.0 cm/min,

5

H i [} g ¢
min =25 . 30 20 £Te) e}

°C

RED) 160 B0

Fig. 5. Gaschromatogramm des Dampiraumes iiber einem Pilzmycel von Beauvervia bassiana.
Temperatur der Probe 25°; Probenvolumen 500 ml; Dosierzeit 20 min; Siulenheizung 75°;
Sdulenkithlung = mit Kohlensa,ureschnee, Ofentemperatur nach. Entfernen. der Kiihlung 50°;
Temperaturprogramm bis 150° mit einem Anstieg von 5°/min; Stahlsdiule 200 cm Durchmesser
0.3 cm; SHulenfillung 159% Polypropylenglykol UCON-OIL LB 550X 'auf Celite' 545, 60—100 mesgh

(Pcrkm-Elmcr-Saulc R); Trigergas 30 ml/min He, FID. Bezeichnung der Peaks und. Empfindlich-

keit jhrer Anzeige: 1 = Aceton X 64; 2 == Methylacetat X 64; 3 = Methanol X 64; 4 = Athyl-

acetat X 64; 5= Athanol - x 128; 6 = 6-Methy1-5-heptcn—z on X 16; 7 == 6 Methyl-s-hepten-
2-0l X 16.
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(3) Die Anwendung der Methode auf sehr verdiinnte Systeme, die mit Wasser-
dampf gesittigt sind, wird an- Hand einer Analyse der Duftstoffe eines Pilzes be-
schrieben.: Der insektenpathogene: Pilz Beauwveria bassiana lisst sich in Oberflichen-
kultur auf fliissigem Néihrboden ziichten!s, Die in die Dampfphase abgegebenen
Stoffwechselprodukte des Pilzmycels, welche zum typischen Geruch beitragen, werden
nach der “head space’’ Methode der gaschromatographischen Analyse zugefithrt. Nach
einer Ziichtungsdauer von 3 Wochen bei 22° ist iiber dem Mycel der charakteris tische
Geruch wahrnehmbar und eine Analyse erscheint sinnvoll. Der Ziichtungskolben wird
thermostatisiert und zur Erginzung des im Verlauf der Probennehmung abgesaugten
Volumens Stickstoff eingeleitet. Die Details der Probennehmung und die genauen
Bedingungen der chromatographischen Trennung sind aus der Legende zu Fig. 3
ersichtlich.

Im allgemeinen sind beim Probennehmen aus mit Wasser gesédttigten Didmpfen
gewisse Vorsichtsmassnahmen notwendig. Da der prozentuelle Anteil des Wassers
meist nicht interessiert, ist dem FID der Vorzug vor dem HDD zu geben. Vorteilhaft
entfernt man die Metallfritte am Sidulenanfang und heizt denselben zur Vermeidung
von Kondensationen. Gleichzeitig ist zu beachten, dass die Kiihlzone durch Eisbildung
verstopft werden kann, was mit Hilfe eines in die Saugleitung eingebrachten Blasen-
zdhlers zu erkennen ist.

SCHLUSSWORT

Die behandelten Beispiele geben einen Hinweis auf die vielseitige Anwendbar-
keit der ‘‘head space” Technik fiir Reaktionsaufklirung, Partialdruckmessung und
Duftstoffanalyse. Einige der hier aufgezeigten Sachgebiete werden im weiteren eine
detaillierte Bearbeitung erfahren, wobei das Problem und nicht die Methode im
Vordergrund stehen soll.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine gaschromatographische ‘‘head space” Methode beschrieben, bei
welcher Konzentrierung und Auftrennung der dampfférmigen Komponenten in der
Sdule erfolgen. Damit eriibrigt sich die Verwendung zusitzlicher Kiihlfallen, Adsorp-
tionsfilter und Dosierspritzen. Die Erfassung niedrig siedender Substanzen wie Blau-
sdure als Reaktionsprodukt, die Messung der Partialdruckverhiltnisse iiber einer
Loésung der 4 isomeren Butylalkohole und die Geruchstoffanalyse eines insekten-
tétenden Pilzes sind als Beispiele gewihlt. Die Anwendbarkeit der Methode auf
Probenvolumina von 2 bis 500 m! und Substanzen mit Sledepunkten von 26° (Blau-
sdure) bis 178° (Methylheptenol) ist ersichtlich.

SUMMARY

A gas ‘chromatographic head space techmque is described whereby concentra-
tion and. separation of volatile components are carried out in the column. This pro-
cedure eliminates the additional use of cooling traps, absorption filters and syringes.
The determination of low boiling substances such as hydrogen cyanide from an organic
reaction, the measurement of the relationship of the partial pressures above a solution
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: gof the 4 isomeric butanols and an aroma analysm of an insecticidal fungus are chosen ’
as examples. The apphcatlon of the method to sample sizes from 2 to 500 ml. andi‘ Co
) substances with. boﬂmg points from 26° (HCN ) to I78° (methylheptenol) is shown. '
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