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Im Laufe der Untersuchung der theoretischen und praktischen Probleme cler 
programmierten Gaschromatographie veraffentlichten wir eine Abhandlung tiber die 
etappenmassige Programmierung des Eintrittsdruckes des Trggergases unter iso- 
thermischen Verh&ltnissenl* 2. Auf Grund der dabei gemachten Erfahrungen und 
Literaturhinweisena-0 gingen wir auf die Priifung der Frage der kontinuierlichen bzw. 
kombinierten Programmierung des Eintrittsdruckes iiber. 

Die kontinuierliche Programmierung wurde definiert 

iwyo1n(~s)3 + iwPein(~dl 

unabhangig davon wie klein die Differenz zwischen 12 unf Z!k ist. 
Die maximale Griisse des kontinuierlichen TrZgergasprogramms i, 

(I) 

ist errechenbar 

s tRP(z) qq-jJ~~~(t)]dl I A Vmin 
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Unter kombinierter Programmierung bei isothermischen Verhaltnissen wird 
eine Programmierung gemeint, wo abwechselnd, die Zeitachse als Grundlage nehmend 
isorheische Strecken mit programmierten Strecken sich abltisen, unabhangig davon, 
ob die Programmierung kontinuierlich oder etappenmassig erfolgt, verlangsamenden 
oder beschleunigenden Charakter besitzt oder einer beliebigen anderen Funktions- 
kurve f olgt . 

Das netto Retentionsvolumen l&sst sic11 bei kontinuierlicher Tragergasprogram- 
mierung aus folgendem Zusammenhang errechnen 

.t 
VJJ = s CRp 
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Da die Funktion jWpeln(t) J nicht bekannt ist, ist die Berechnung .sehr urn- 
standlich. Nur im linearen Fall l&st sie sich mit Wilfe cler Formeln der analytischen 
Geometrie ermitteln, in den tibrigen Fallen kann man die Newtonsche Interpolations- 
formel~~* gebrauchen. Man erhalt ziemlich gute Resultate, obzwar die mathematische 
Behandlung sehr vie1 Arbeit bentitigt. Mit Rechenmaschinen lasst sich die Gleichung 
der Funktionskurve allerclings rascher bestimmen. Man muss, unseren Rrfahrungen 
gem&s vorhergehend mindestens an acht Orten die Funktionswerte kennen. Solchen- 
falls kommt man mit einem Polynom von siebentem Grad der Funktion heran. In 
den meisten Fallen geben Polynome von niedrigerem Grad, oft sogar eine Gerade eine 
gute Naherung, nur darf nicht ausser Acht gelassen werden, dass diese Anntiherung 
nur in gewissen Intervallen befriedigend ist. Fig. I zeigt hieftir ein Beispiel, wo in 
Funktion der Zeit ausser cler Funlctionskurve von pain die Funktionskurve von jW 
uncl die zur Anngherung dienende Gerade dargestellt ist. Wie zu sehen, wird die Ab- 
weichung zwischen der jW Funktionskurve und der Gerade nach t = 7.0 min immer 
betrachtlicher ; die Annaherung ist also hier schon mit einem erheblichen Fehler ver- 
bunden. Bei t = 13.0 min betrggt sie schon 23.7 %. 

Da unter isothermischen Verhaltnissen programmiert wurde, kann das aus dem 
Normalchromatogramml~ 2 gerechnete netto Retentionsvolumen such zur Berechnung 
der programmierten Retentionszeit und so zur Wall]. des geeigneten Programms dien- 
lich gemacht werden. Es sei mit der Funktionskurve der Fig. I, z.B. eine Probe bei 
160.0~ unter isothermischen VerhUtnissen zu programmieren. An der achten Kom- 
ponente der Probe (Fig. z) sol1 der Berechnungsgang dargestellt werden. Die Reten- 
tionszeit dieser Komponente betrug im Normalchromatogramm (Fig. 2a) x6.0 min, ihr 
netto Retentionsvolumen 622.8 ml Wasserstoff. Der T~TM Wert betrug unter gleichen 
Verhaltnissen 17.4 ml Wasserstoff. Der Funktion jwMoin(t) ] kam man mit einer Ge- 
rade der Gleichung 3.5 t + 28 nahe, Setzt man die entsprechenden Werte in Gleichung 
(3) so hat man: 

Nach Integrierung und Substitution : 

621.Q = I.75 tnp2 + 2s tnp - I.75 lcp2 + 28 t,, (5) 

Der zweite Teil von Gleichung (5) Usst sich aus dem Wert von ‘Tr,, nach Bestimmung 
von tcp ermitteln. In unserem Fall erhalt man 

17.4 = I.75 i&2 -b 2s t,, (6) 

Aus Gleichung (6) : 

f,, = 0.57 min 

Setzt man diesen Wert in Gleichung (5) so ist tnp bestimmbar. In diesem Fall ergab 
sich tRp fur 12.7 min. In der Wirklichkeit wird sich dieser Wert urn etwas vermindern 
(Fig. 2b) da die Anngherungsgerade unter der Funktionskurve lauft und bei Minute 
12.7 schon erhcblich von der Funktionskurve abweicht (Fig. I). Bei linearer Program- 
mierung erhglt man durch gleichen Rechnungsgang den genauen Wert. 
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Bei Anwendung einer kontinuierlichen TrZ.gergasprogrammierung dient, Sihnlich 
zur etappenm5ssigen Programmierung 2 das durch Gleichung (3) definierte netto 
Retentionsvolumen erg&nzt mit der Methode der inneren Normalisierung als Grund- 
lage der qualitativen und quantitativen Auswertung. 

4 

80 
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I. jW bzw. Funktionskurvc dos Eintrittsdruclccs mit der zur Ann&herung dienendcn Gcrade, 

Die Berechnung der kombinierten Programmierung setzt sich aus cler normalen 
etappenmassigen und kontinuierlichen Berechnung additiv der Kombination ent- 
sprechend zusammen. 

Man studiere folgendes Beispiel: Vier Komponenten einer aus acht Komponen- 
ten bestehender Probe werden unter isorheischen Verhaltnissen aufgenommen. Die 
vier Komponenten kommen so in 3.0 Minuten von der Kolonne herunter. ln der 
dritten Minute lasst man ein der Gleichung 

jl4'[f~,in(~)] = IO.5 t + 15.5 

entsprechendes kontinuierliches lineares Programm anlaufen. Dieses Programm wird 
in der Minute g auf ein etappenmassiges Programm umgeschaltet. Der Eintrittsdruck 
von diesem betrggt 2.00 kp/cm 2. Nun sol1 die programmierte Retentionszcit der 
achten Komponente der Probe tnp(8) errechnet worden: 

Das Normalchromatogramm ist identisch mit dem schon frtiher bent&ten 
Chromatogramm, dh.: F’N = 621.8 ml Wasserstoff, VM = 17.4 ml Wasserstoff, 
iO = 0,867, W, = 46.6 ml/min, tc = 0.43 min, j, = 0.645, W, = 135.0 ml/min. Die 
programmierte Retentionszeit der Komponente ergibt sich durch Addition aus fol- 
genden Zeilen 

tRN3 = to + t, + tr, (7) 

fur das netto Retentionsvolumen hat man 
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viv = jO~vo(~o--C) + 
,- s 

+15 1 + 15.5) & + 

nach Substitution : 

~RzJW =, 3.0 + 6.0 + ty 

I+0 
(9) 

621.8 = 0.867 x 46.6 (3.0 - 0.43) + J ( 10.5 t 4 15.5)clt + 0.645 x 1.35.0*& (IO) 
3 

Aus Gleichung (10) bekomrnt man tr = 0.54 min. Somit aus Gleichung (9) 

~RP(E) = 9.54 min 
Die Programmierung gab versuchsm&sig fur die achte Komponente eine Reten- 
tionszeit von 10.0 min. Ftir die geringe Abweichung ist der Umstand verantwort- 
lich, dass sich die neuen Druckwerte im Laufe der Programmierung nicht augen- 
blicklich einstellen, es zeigt sich ein gewisser Druckubergang, der bei beschleunigen- 
dem Programm die programmierte Retentionszeit erhoht. 

Die qualitative und quantitative Auswertung erfolgt bei der kombinierter 
Programmierung ebenfalls auf Grund des netto Retentionsvolumens bzw. der inneren 
Normalisierung. 

In Tabelle I wurden die verschiedenen Techniken der programmierten Gas- 
chromatographie auf Grund einer vorhergehenden Arbeits zusamrnengefasst. 

PtGC = Gaschromatographie mit programmierter Technik (programmed 
technique gas chromatography). 

PTGC = Gaschromatographie mit Temperaturprogrammierung (programmed 
temperature gas chromatography). 

PFGC = Gaschromatographie nit programmierter StrBmung (programmed 
flow gas chromatography). 

Im Fall PTGC wird kombinierte Programmierung diejenige Programmierung 
genannt, wo isorheische Strecken sich mit kontinuierlich programmierten Strecken 
bzw. mit durch verschiedene Funktionskurven charakterisierbaren [~.o”/min bzw. 
44,o”/min] kontinuierlichen Strecken abliisen. 
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Fig. z. Normalchromatogramm (a) und programmicrtcsChromst.ogramm (b) dcr acht Komponcntc. 
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TABELLE I 

Je TAKkS, L. MhOR 

PtGC 

I I I 
Isollv2rmiscl~ Isorhcic Isobar 

,A-_ 
I I I 

Isorkcic PFGC PTGC PTGC 

\ 
Etappenmlssig DPGC/‘><ontinuierlich 

IContinuicrlich -I<ombinicrt 

ICombiniert 

DPGC = Doppelt programmierte Gaschromatographie (double .programmecl 
gas chromatography), wo Temperatur- und Strijmungsprogrammierung innerhalb 
einer Analyse angewandt werden. Ober letztere wird in einer folgenden Verijffentlichung 
berichtet . 

BEZEICHNUNGEN 

i = Korrektionsfaktor des Druckgef&llesD. 
W = Tr%gergas-Strijmungsgeschwincligkeit im Auslauf der Kolonne (bei dorti- 

P eln = 

t = 

iundk = 
v/‘N = 
tRp = 

b-J 
= 

VM = 

i0 = 

w, = 

to = 
tP = 
tr = 

80 
= 

32 = 

AKnin = 

A&; z-1. = 

9 

netto Retentionsvolumen (ml Trggergas) . 
programmierte Retentionszeit der Komponente (min) , 
programmierte Retentionszeit von Luft (Argon, Helium) (min). 
Gasaufnahmefahigkeit (ml Tr3gergas). 
Korrektionsfaktor des DruckgeI2illes im Normalfall. 
Tr$gergasstromungs-Geschwindigkeit im Auslauf der Kolonne im Nor- 
malfall (bei dortigem Druck und Temperatur (ml/min) , 
Retentionszeit der Luft (Argon, Helium) in Normalfall (min). 
Zeitdauer der kontinuierlichen Prograrnmierung (min). 
Differenz zwischen den Zeitkoordinaten des Anlaufens des der Erscheinung 
in Hijchstkonzentration der Komponente unmittelbar vorangehenden 
etappenmassigen Tr&gergasprogrammes und der maximalen Konzen- 
tration. 
Zeitdauer zwischen der Einwaage und dem ersten Programm (min). 
Zahl der etappenmassigen Programmbeginnen die der Erscheinung der 
HBchstkonzentration der Komponente vorangehen. 
Der aus dem netto Retentionsvolumen der programmierten Komponen- 
ten berechnete geringste AV Wert (ml Trggergas). 
Differenz der netto Retentionsvolumina der z und (z - I)-sten Kompo- 
nente (ml Trggergas) . 

A = Verteilungsparameter (min-1) . 
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ger Me&sung von D&k und Temperatur) (ml/min). 
Eintrittsdruck des Tragergases (kp/cm2). 
Zeit (min). 
laufende Nummern. 
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ZUSAMMENPASSUNG 
* 

..: 

Es wurden theoretische &d praktische Fragen der kontinuierlichen und kom- 
binierten Programmierung des Eintrittsdruckes des Trggergases behandelt und fest- 
gestellt, class mit den iiblichen technischen Verfahren oder parallel mit diesen beide 
Methoden zur Lijsung von analytischen Problemen herangezogen werden k&men. 

SUMMARY 

The theoretical and practical problems connected with continuous and “com- 
bined” programming of the inlet pressure of the carrier gas were studied. The results 
of this study show that for the solution of analytical problems, besides the usual 
technical procedures or together with them, both these methods of programming can 
be used. 
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