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Bei der Gaschromatographie kommt es oft vor, besonders wenn man bei der
oberen Temperaturgrenze der Kolonnen-Verteilungsfliissigkeit arbeitet, dass gewisse
Komponenten sehr verzerrt und mit hoher Retentionszeit erscheinen, da die {ibrigen
Komponenten der Probe bei dieser Temperatur keine héhere Strémungsgeschwindig-
keit gestatten. Dies war u.a. unsere Erfahrung bei der gaschromatographischen
Analyse von Lavendelslen, nachdem das optimale Temperaturprogramm erreicht
wurde (Fig. 1). In solchen Fillen bestehen nur zwei Méglichkeiten zur Verminderung
der Analysenzeit bzw. zur Verbesserung des verzerrten Teiles des Chromatogramms
Tragergasprogramm1erung1 und Ruckstromung2 :
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Fig. 1. Chromatogramm von Lavendel6l bei optimalem Temperaturprogramm,
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. Auf Grund unserer fritheren Erfahrungen mit Trigergasprogrammierung
wihlten wir die erste Moglichkeit. Das mit Trigergasprogrammierung erhaltene
Chromatogramm der Lavendelile (Fig. 2) zeigt einerseits die in dem kritischen
Gebiet der Fig. 1 erscheinenden Komponenten mit deutlichen Zacken und geringeren
Retentionszeiten, andererseits auch Zacken von solchen Komponenten, die in dem
gewohnlichen Chromatogramm infolge Diffusionserscheinungen nicht zu sehen sind.
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Fig. 2. Doppelt programmiertes Chromatogramm von Lavendeldl,

Nach diesen gelungenen Versuchen begannen wir, theoretisch und praktisch die
Methode der doppelten Programmierung (‘‘double programmed gas chromatography’’
= DPGC) zu studieren. Doppelte Programmierung nennen wir die Methode, bei der
innerhalb derselben Analyse Temperatur- und Trigergasprogrammierung angewandt
werden. Hierzu bestehen prinzipiell fiinferlei Méglichkeiten:

. Temperaturprogramm-Trigergasprogramm nacheinander.
Trigergasprogramm-~Temperaturprogramm nacheinander.
Trigergasprogramm und Temperaturprogramm gleichzeitig.
. Temperaturprogramm, teilweise iiberdeckt mit Trigergasprogramm.
. Trigergasprogramm, teilweise iiberdeckt mit Temperaturprogramm
In dieser Arbeit wollen wir nur Méglichkeit (x) behandeln.

© Zum Studium der Grundkombination von Temperaturprogrammierung—

Tragergasprogrammlerung nacheinander bendtigen wir ein Grundchromatogramm:

AW NH

- Ein bei dem optimalen Temperaturprogramm und mit einer der Mehrzahl der Kom-
- ponenten enisprechenden konstanten Stromungsgeschwmdlgkelt aufgenommenes

Chromatogramm, das die Temperaturwerte nicht iibertreffen kénnen. Dem weiteren
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Temperaturanstieg kann die obere Temperaturgrenze der verwendeten Verteilungs-
fliissigkeit oder der Umstand, dass bei héherer Temperatur einzelne Zacken inein-
anderfliessen, Einhalt gebieten. Dieses Grundchromatogramm dient zum Aufbau des
Trigergasprogrammes, das seinem Charakter nach auch von zweierlei Art sein kann,
weshalb beide Madglichkeiten separat behandelt werden sollen. Zur einfacheren
Ubersicht dient ein doppelt programmiertes Chromatogramm (Fig. 3), indem dem
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Fig. 3. Doppelt programmiertes Chromatogramm des ersten Modellgemisches.

Temperaturprogramm ein kombiniertes Trigergasprogramm folgt. Die Gleichungen
beziehen sich auf die achte Komponente des Chromatogramms. Das Chromatogramm
lisst sich in verschiedene Strecken einteilen:

1. Zwischen o und {, besteht es aus einer isotherm-isorheischen—isobaren
Strecke,

2. zwischen #, und /., aus einer isorheischen Strecke mit programmierter Tempe-
ratur,

3. zwischen 7, und ¢ aus einer isotherm-isorheischen-isobaren Strecke,

4. zwischen #z und ¢, aus einer isothermen Strecke mit programmierter Stro-
mung und

5. zwischen ¢p und frap aus einer isotherm-isorheischen-isobaren Strecke.

(Es ist anzunehmen, dass das Anfahren des etappenmdssigen Trigergaspro-
gramms und die Einstellung des neuen Gleichgewichts augenblicklich erfolgt.)

Diese Einteilung in Strecken erleichtert das Aufstellen der Gleichungen. Als
Beispiel diene die zur Berechnung des netto Retentionsvolumens der achten Kompo-

nente dienende Beziehung:
¢

p )

Va = jFc(fo— 1) + Fe ft i[P1(2)]42 + FeFe(lr — 2e) —+ fs iFc[pe(2)]ds -
) A

+ JeFep(trap — ip)- (1)

Das Einschalten eines etappenmissigen Trigergasprogrammes nach dem
Temperaturprogramm modifiziert Gleichung (1) folgendermassen:

tc
VN = jF¢(to —tc) + Fe ft 7[B1(2)]de + FeFo(8p — Ye) + jeFep(tBap — ip). (2)
. )
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Folgt dem Temperaturprogramm ein kontinuierliches Trigergasprogramm,
so hat Gleichung (1) folgende Form:

t, ¢
Vn = jFe¢(to—1¥c) + Fe ft ilpe(2)]1ds 4 7eFe(lre — te) -+ ftndp iF[pe(2)]de. (3)
() k

Prinzipiell kann das Temperaturprogramm gleichzeitig mit dem Beginn des
Trigergasprogrammes ausgeschaltet werden, d.h. ({x — ¥¢,) bzw. (!, — ¥.) sind gleich
Null. Da in der Praxis jedoch dies nur auf Kosten von Reproduzierbarkeit und
Genauigkeit erreicht werden kénnte, ist es ratsam, den Wert der obigen beiden
Differenzen auf ungefihr 1 Minute zu bemessen. Ebenso kénnte prinzipiell das
Temperaturprogramm gleichzeitig mit der Einwaage, dh. bei {, = 0, beginnen. In der
Praxis wird auch dies zweckmiissig vermieden. Wenn jedoch Einwaage und Tempera-
turprogramm von zwei verschiedenen Personen durchgefiihrt werden, so kann man
die bei Temperaturprogrammen iibliche Reproduzierbarkeit und Genauigkeit
erzielen. Der erste Teil der Gleichung (1) édndert sich in diesen Fillen natiirlich
grundsitzlich. Fiir den Fall ¢, = o hat die Gleichung folgende Form:

t, tcp !p
Vi = Fo([ itpenldt— [ " jtpuenas) + jiFete—t) + [ iFepi(e1at +
0 0 ¢,

+ jeFep(trap — ¢p). (4)

Vergleicht man Gleichungen (1), (2) und (3), so sieht man, dass ihre ersten beiden
Glieder identisch sind. Sie sind fiir das Grundchromatogramm kennzeichnend und
- sind an der Trigergasprogrammierung effektiv unbeteiligt. Bei der Berechnung der
Trigergasprogrammierung braucht man sie deshalb nicht zu beriicksichtigen. Es ist
die Strecke ({rp —te) des Grundchromatogramms, die durch kombiniertes oder
kontinuierliches Trigergasprogramm modifiziert werden kann. Da auf dieser Strecke
schon isotherme Verhiltnisse bestehen, kann man die folgenden Gleichungen auf-
stellen:

(a) bei etappenmissiger Trigergasprogrammierung:
iFe(trp — tp) = jeFep(tnap — ¥p). (5)
(b) Bei linearer Trigergasprogrammierung:

27'gF¢ -+ (thp — 4 — 1)L

Foltnp— =(
7Fe(lrp x) 2

) (!rap — k). (6)

Gleichungen (5) und (6) ermdglichen nach Substitution der entsprechenden
Daten des Grundchromatogramms die Berechnung der doppelt programmierten
Retentionszeit und danach, auf Grund ihrer Kenntnis, die Kritik bzw. Korrektur der
Programmierung. Fiir die niedrigste Analysenzeitdauer wire es wiinschenswert, den
Koeffizienten joF ¢p in Gleichung (5) und den Faktor L in Gleichung (6) méglichst hoch
zu wiihlen. Diese Werte konnen jedoch nicht beliebig gewihlt werden, da nach dem
Uberschreiten eines Maximalwertes die Aufeinanderprogrammierung der Komponen-
ten erfolgen wiirde. Wenn es sich nur um die Programmierung einer einzelnen Kom-
ponente handelt, setzt der maximalen Héhe des Trigergasprogramms natiirlich nur
die Konstruktion des Gerits Grenzen. In der Praxis sind aber im allgemeinen mehrere
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Komponenten zu programmieren, weshalb der Maximalwert des Trigergasprogramms
berechnet werden muss. Dies bleibt jedoch nur auf die Berechnung des maximalen
Wertes von jeFep und L beschrinkt.

Den Hochstwert von jeF¢p erhélt man folgendermassen:

, AV
(7eFep)mox = min . (7)

1 x

| = [(5) + (F=3)]

Die Berechnung des maximalen Werts von L ist jedoch komplizierter, da bei
linearer Trigergasprogrammierung fiir jede zu programmierende Komponente paar-
weise zu bestimmen ist, ob eine Aufeinanderprogrammierung vorliegt. Im allgemeinen

kann 'man annehmen, dass das Programm dann maximal ist, wenn fiir alle Kompo-
nenten die Gleichung ’

. 1 1 ‘ , -

traste — trane—n = 2 [(37) + (=) ®
erfiillt ist. C ' K B

Das maximale Programm kann fiir alle 2 Werte infolge der Zusammensetzung
der Proben meistens nicht verwirklicht werden. Deshalb muss man so arbeiten, dass
der Wert L, . soweit wie moglich erreicht wird.

Mit dem aus Gleichung (7) errechneten Wert jcF¢p ldsst sich die doppelt pro-
grammierte Retentionszeit der Komponente im voraus berechnen:

tray = (trp —ip)jFe
P T (jeFep)max

+ ip ‘ (9)

-Unsere Versuche wurden mit einem Apparat Carlo Erba Fractovap Modell C
bzw. D an kiinstlichen Modellen durchgefiihrt. Das in Tabelle I angegebene Gemisch
ergab Fig. 3, das in Tabelle II angegebene Fig. 4 und 5. Die Nummerierungen. der

TABELLE 1

Komponente Sdp. (C°)

r Luft

2 Aceton 56.5

3 Benzol 80.08

4 Toluol 110,80

5 m- und p-Xylol 138.8-138.0
6 o0-Xylol 144.0,

7 Nitrobenzol 210.9

8 o-Nitrodthylbenzol 223.5

o p-Nitroithylbenzol . 24%.50

TABELLE II

Komponente - S Sdp. (C°)

I Aceton - ' 56.5
2 Benzol - 80.08
3 Toluol . 110.80
4 Athylbenzol 136.15
5 Methylsalicylat 223.3
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Komponenten stimmen in Tabellen und Abbildungen iiberein. Es wurde Flammenio-
nisationsnachweis angewandt. Zum Registrieren diente ein Gerit Speedomax G mit
2.5 mV Vollausschlag und 0.5 inch/min Papiergeschwindigkeit. Die {ibrigen Versuchs-
parameter, u.a. Kolonnen, Analysetemperatur usw. wurden je nach den Versuchsserien
gedindert. .

In Fig. 4 ist das Grundchromatogramm, in Fig. 5 das doppelt programmierte
Chromatogramm des Modellgemisches von Tabelle II zu sehen, Diese zwei Aufnahmen
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Fig. 4. Grundchromatogramm des zweiten Modellgemisches.
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Fig., 5. Doppelt programmiertes Chromatogramm des zweiten Modellgemisches.
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dienten zum numerischen Rechnen auf Grund von Gleichung (5). Die doppelt pro-
grammierte Retentionszeit der Xomponente 5 wurde nimlich nach Aufnahme des
Grundchromatogramms zu 27.4 Minuten bemessen. Das kombinierte Trigergaspro-
gramm hatte in der 4. Minute einzusetzen, da das Temperaturprogramm -(x16°/min)
nach 6.6 Minuten ausgeschalten wurde (bei der oberen Temperaturgrenze von Carbo-
wax 1500). Der jF, Wert des Grundchromatogramms betrug 15.0 ml/min, wihrend
{rR = 4I.3 min war.

Geordnet und nach Substitution erhilt man aus Glelchung (3)

. 15(41.3 —7)
TeFer = ra—7)

Mit Hilfe einer Funktion jF¢ — #; wurde der zu 25.2 ml/min gehérende p;-Wert
bestimmt und die doppelte Programmierung durchgefithrt (Chromatogramm in
Fig. 5). Da eine Komponente programmiert wurde, war es unnétig, das Maximum des
Programms mit Hilfe von Gleichung (7) zu berechnen. Das angewandte Programm
erreichte iibrigens nicht die maximale Leistungsfihigkeit des Apparats und diente
ausschliesslich zur Lésung der erwihnten Aufgabe.

Mit doppelt programmierter Gaschromatographie gelang es uns, verschiedene
analytische Probleme zu 16sen. Ausser der schon erwihnten Lavendel6lanalyse haben
wir z.B. sehr gute Ergebnisse bei der Analyse von Phenyl-dthoxy-silanen erzielt. Die
Erfahrung zeigte, dass man gut reproduzierbare Ergebnisse nur durch Anschluss von
etappenmiissiger oder linearer Trigergasprogrammierung erhiilt, wihrend die
qualitative und quantitative Analyse nur unter Verwendung von reinen Standard-
substanzen entsprechend genaue Resultate liefert.

= 25.2 ml/min.

BEZEICHNUNGEN

Yo = die. zum Anfahren des Temperaturprogramms gehérende Zeitkoordinate
te = girlfrzlm Ausschalten des Temperaturprogramms gehérende Zeitkoordinate
ik = gjr;ugem Beginn des kontinuierlichen (linearen) Trigergasprogramms ent-

sprechende Zeitkoordinate (min)

tp = die dem Beginn der etappenmissigen Tragergasprogrammlerung ent-
sprechende Zeitkomponente (min)

trRap = die doppelt programmierte Retentionszeit der Komponente (min)

Vw = netto Retentionsvolumen der Komponente (ml Trigergas)

J = Korrekturfaktor des Druckgefilles

Fe = Trégergasvolumgeschwindigkeit (ml/min) bei Druck und Temperatur des
Kolonnenauslaufs -

te = Durchstrémzeit von Luft (Argon, Helium) (min)

P = Eintrittsdruck des Trigergases (kp/cm?2)

¢ = Zeit (min)

7t = Korrekturfaktor des Druckgefiille's nach Ausschalten des Temperaturpro-
gramms

Je = Korrekturfaktor des Druckgefilles wihrend der etappenmassxgen Triger-
gasprogrammierung fiir # = 1 . : :
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n = Zahl der etappenmissigen Programmbeginne, die der Erscheinung der
Héchstkonzentration der Komponente vorangehen
Fep = Volumstromungsgeschwindigkeit des Trigergases bei etappenma551ger

Trigergasprogrammierung fiir » = 1 (ml/min)

tRp = (Temperatur oder Trigergas) programmierte Retentionszeit der Kompo-
nente (min) :

L = Kennzahl des linearen Trigergasprogramms ml/m1n2)

AV _in = Minimum der aus dem netto Retentionsvolumen der Komponenten
errechneten AV-Werten (ml Trigergas)

v =V —VNeE-n

2 = Zahl der Komponenten

A = Verteilungsparameter (min—1)

lep = programmierte Durchstrémzeit von Luft (Argon, Helium) (min)

ZUSAMMENTFASSUNG

Einige theoretische und praktische Probleme der doppelt programmierten Gas-
chromatographie wurden untersucht. Es wurde gefunden, dass die Kombination
Temperaturprogramm-Trigergasprogramm zur Lésung von analytischen Aufgaben
am geeignetsten ist, besonders wenn sich ein etappenmissiges oder lineares Trigergas-
programm dem Temperaturprogramm anschliesst. Die Methode ist besonders erfolg-
reich, wenn bei der oberen Temperaturgrenze der Verte11ungsﬂuss:gke1t der Kolonne
gearbe1tet wird.

SUMMARY

Several theoretical and practical problems of double programmed gas chromato-
graphy are investigated. It was found that the combination temperature programme—
carrier gas programme is most suitable for the solution of analytical problems,
particularly in those cases where a temperature programme is followed by a stepwise
or linear carrier gas programme. The technique is particularly successful when
performed at the upper temperature limit of the partition liquid of the column.
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