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‘Die Gas-Chromatographie hat sich als Analysenmethode im Labor allgemein 
durchgesetzt. In der iiberwiegenden Zahl der Falle wird die sog. Elutionstechnik 
angewandt, d.h. in den Tragergasstrom vor der Trennsaule wird eine Probe des zu 
untersuchenden Gemisches eingebracht und am Ausgang der Trennsaule werden die 
austrctenden Gemischkomponenten als sog. Chromatogramm aufgenommen. 

Nach demselben Verfahren arbeiten die meisten bisher bekannt geworclenen 
gas-chromatographischen Prozesskontroll- und -regelgerate. Immer muss diesen 
Geraten in bestimmten Zeitabstgnden eine Probe zugeftihrt werden, die anschliessend 
analysiert wird. Der Regler arbeitet also tastend. Man versucht, die Tastfolgezeit so 
klein wie maglich zu machen. Bei dem Gas-Chromatographen wird die Tastfolgezeit 
durch langsam laufende Komponenten bestimmt, such wenn fur eine Regelung nur 
schnell durch die Saule laufende Komponenten ge,braucht werden. 

Es gibt andere als die angeftihrten Miiglichkeiten, die gas-chromatographische 
Trenns&ule zur Konzentrationsmessung von Gemischen einzusetzen. Jede Kompo- 
nente braucht eine ganz bestimmte, der Komponente zugeordnete Zeit zum Durch- 
laufen der Trennsaule. Gibt man nun das Probengemisch nicht einmalig impuls- 
fcrmig, sondern dauernd mit zeitlich sinusftjrmig variierter Menge auf den Trenn- 
saulenanfang, so erhalt man am Ausgang der Trennsaule fiir jede Komponente cles 
Gemisches eine Konzentrationsschwingung mit einer durch die Laufzeit in der Saule 
bestimmten Phasenverschiebung. Das gesamte Signal setzt sich additiv aus den ein- 
zelnen Schwingungen zusammen. 

Die mathematischen Beziehungen ergeben sich iiber das Faltungsintegrall-3. Die 
Impulsantwort der Trennsaule ist bekannt. Es ist dies fur jede Komponente eine 
Glockenkurve, die man bei impulsfijrmiger Probeneingabe erhglt. Bei zeitlich sinus- 
fijrmiger Eingangsfunktion ist nun diese Sinusfunktion mit dem Ausdruck fiir die 
Glockenkurve g(t) zu falten. 

wird : 

me, = ~KCK e 
16 ln 2 .jl?(l- dRl<c) 

wobei gilt : 
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$rw) = Ausgangsfunktion der Trennsaule : 

P 

= Gewichtsfunktion (Impulsantwort) der Trenns%ule 
= Kreisfrequenz der Probeneingabe 

ax = Empfindlicl~keit des Detektors fiir die Komponente K (Signal/Substanz- 
mengenstrom) 

GIL = Konzentration der Komponente K in dem Probengemisch 
bHR = Halbwertsbreite des Berges der Komponente K 
tRK = Retcntionszeit der Komponente K. 

Man erhalt am Detektor fur jede Komponente K eine Schwingung mit der 
Aufgabefrequenz $2, deren Phase urn ,Qtn~ gegentiber der Aufgabeschwingung ver- 
schoben ist, und deren Amplitude entsprechend : 

(f&m)f! ? A-- 

'e 16 In. 2 

vom Produkt &!b~~~~ abhgngt (Fig. I). 

Die Zusammenfassung aller Einzelschwingungen, die ja nur unterschiedliche 
Phasen, aber gleiche Frequenz haben, ergibt eine einzige Schwingung bestimmter 
Phasenlage, Nun kann man bei einer Schwingung einer einzigen Frequenz nur die 
Amplitude und die Phase oder, was auf dasselbe hinauslauft, bei phasenempfind- 
lither Gleichrichtung .zwei voneinander unabhtigige Amplituden bestimmen. Es 
kdnnen also mit einer solchen Messung nur zwei Komponentenkonzentrationen 
bestimmt werden. 

RELLLEY uncl Mitarbeiter” haben formal zwei Mijglichkeiten zur Analyse von 
Mehrkomponentengemischen nach diesem Verfahren angegeben. l3ei der einen 
Miiglichkeit sollen mehrere Detektoren nach unterschiedlichen Saulenkingen an- 
geordnet werden. Jedem Detektor kann man wieder zwei Messwerte entnehmen. 
Durch geeignete lineare Kombination der Messwerte kijnnen 2 n Konzentrationen 
bestimmt werden, ,,wenn ‘yt Messstellen vorhanden sind. ‘Das Verfahren arbeitet gut, 
solange die Konzentrationen im Eingangsgemisch sich nicht adem. Sobald sich eine 
Komponentenkonzentration tidert, wird diese Anderung such durch die Trenn- 
&ule laufen. Befindet sie sich zwischen zwei Messpunkten, so werden Schwingungs- 
messwerte kombiniert, die zum Teil zum Gemisch vor der Anderung, zum anderen 
Teil zum Gemisch nach der Anderung geh8ren. Man erh2.h somit fiir den Fall einer 

e- 

Fig. I. hbhtingigkcit der Amplitxclc eincr I<omponcntonschwingung vom Produkt l’%quenz X 
Bcrgbrcitc. 
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Konzentrations3nderung vijllig falsche Mcssergebnisse, fiir den Fall also, fUr den das 
Verfahren gedacht ist. 

Bei der anderen Mdglichkeit sollen am Eingang mehrere Frequenzen verwendet 
werden. Durch Frequenzsclektion und phasenempfindliche Messung am Ausgang 
kdnnen wieder 2 sv Komponenten bestimmt werden, wenn 72 Frequenzen verwendet 
werden. Das fiihrt nicht zu den Fehlern des Verfahrens mit mehreren Messstellen, 
ist aber technisch sehr schwer zu realisieren. 

Es werden bei der Fliissigkeitsanalyse bei impulsfiirmiger Probeneingabe 
Mengen in der Grasscnordnung von ~1 eingespritzt. Es gelingt schon bei einer einzigen 
Frequenz nur mit einem Kunstkniff eine sinusfarmige Probeneingabe. Bei der Ein- 
gabe mit mehreren Frequenzen miissten mehrere Probengeber parallel geschaltet 
werden, was zu einer uberlastung der TrennsYule flihren wi.irde. 

Eine Schwingung ist durch die drei Grtissen Amplitude, Frequenz und Phase 
vollst%ndig bestimmt. Alle dxei GrBssen werden such in der Nachrichtentechnik zur 
ubertragung von Informationen herangezogen. Es gibt die bekannten Verfahren 
der Amplituden-, der Frequenz- und der Phasenwinkel- oder kurz Phasenmodulation. 
Hier geht es darum, die Amplituden der einzelnen Komponentenschwingungen zu 
messen, da sie proportional zu den gesuchten Komponentenkonzentrationen sind. 
Eine zus%tzliche Modulation sol1 dazu dienen, die einzelnen Komponentenschwingun- 
gen gewissermassen zu kennzeichnen. Es gelingt dies durch eine Phasenmodulation, 
d.ie am Detektor ein ganzes Frequenzspektrum liefert. Durch Aussieben einzelner 
Spektralfrequenzen und phasenempfindliche Rmplitudenmessungen kannen die 
gewiinschten Messwerte gewonnen werden. 

Das g&s-chroma.tographischeVerfahren bietet durch seine Abhgngigkeit von ver- 
schiedenen Parametern die Miiglichkeit, die Robenschwingung zusgtzlich zu modu- 
lieren. Die Schwingung jeder Probenkomponente erfghrt beim Durchlaufen der 
Trennsgule eine Phasenverschiebung, die urn so grijsser ist, je grijsser die Laufzeit 
der Komponente ist. Variiert man nun einen die Probengeschwindigkeit beein- 
flussenden Parameter, 2.13. den Tr%gergasmengenstrom oder die Trenns&ulentem- 
peratur, sinusfijrmig, so findet ei.ne periodische Anderung der durch die Trennsgule 
bewirkten Laufzeit der Komponentenschwingungen statt. Eine A.nderung der Lauf- 
zeit ist aber gleichbedeutend mit einer &d.erung des Phasenwinkels, d.h. einer 
Phasenmodulationb. 

Man erhZlt damit am Detektor folgendes Signal: 

(UQbH I# - --- 
n 

G(t) = z: a&K e 
16lnz 

sin [&?t - ~DJ<o - ~QJJS cos wt] 
Kc I. 

Die Probeneinlassfrequenz 52 wird in der Theorie der Modulationsverfahren 
mit Trsgerfrequenz bezeichnet. @I< ist die Phasenverschiebung der Schwingung der 
Komponente K, ddjlr der Phasenhub, d.h. die maximale Anderung von @I<. Gleich- 
wertig zur Darstellung von G(c) als Zeitfunktion ist die Spektraldarstellung: 
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I,, I, usw. sind die Besselfunktio_n,en der Ordnung o, I usw. Das am Detektor 
entnchmbare Gemisch von Schwingungen enthglt also die Tr$gerfrequenz 52 und 
Seitenfrequcnzen Q & w, $2 & z o usw. Sowohl die Tr%gerschwingung als such die 
Seitcnschwingungen enthalten Anteile von allen Komponenten. Das sieht man aus 
dem hinter dem Summenzeichen stehenden Faktor, der fiir jede Komponente ein 
anderer ist. In diesem Faktor ist die Konzentration der Komponente, die Detektor- 
empfindlichkeit und such die Dgmpfung durch die Trennsgule enthalten. Bei der 
Trggerfrequenz und jeder Seitenfrequenz lassen sich je zwei voneinander unabhtigige 
Grijssen finden, welche Summen cler mit konstanten Faktoren behafteten Komponen- 
tenkonzentrationen darstellen. Die Faktoren sind durch die Versuchsbedingungen 
gegeben. 

Das durch die Phasenmodulation entstehcnde Spektrum weist eine Eigenschaft 
auf, die zur Anpassung eines mit dieser &lodulation arbcitenden Gerates an einen 
speziellen Prozess genutzt werden kann und zu apparativen Vereinfachungen ftihrt. 
Jede Spektralfrequenzamplitude ist mit der zugehorigen Besselfunktion multipliziert. 
Die Besselfunktionen sind abhtigig vom Phasenhub; der durch die Amplitude cler 
Variation des zur Modulation benutzten Parameters bestimmt wird. Da aber z.B. 
der Trggergasmengenstrom als gewahlter Parameter in gleichem prozentualen Masse 
auf die Phasenverschiebungen aller Komponenten des Gemisches einwirkt, werden 
sich fur die einzelnen Komponenten, die ja unterschieclliche Retentionszeiten und 
damit unterschiedliche Phasenverschiebungen aufweisen, such unterschiedliche 
:Phasenhiibe ergeben. Die Besselfunktionen weisen in Abh&ngigkeit von Phasenhub 
Nulldurchg~nge auf. Man kann also durch Einstellen eines ganz bestimmten Phasen- 
hubs fiir eine Komponente z.B. aus der Trggerwelle den Anteil dieser Komponente 
ausschalten. Das fiihrt zum Beispiel beim Vorhandensein von drei Komponenten 
dann zu einer apparativen Vereinfachung in der Auswertung, wenn von diesen drei 
Komponenten nur zwei ausgewertet werden miissen. Die Einstellung kann dann so 
erfolgen, dass die Besselfunktion I, fur die nicht benotigte Komponente verschwindet, 
Es braucht dann nur die Tragerfrequenz fur die zwei beniitigten Komponenten aus- 
gewertet zu werden, w&hrend auf eine Erfassung von Seitenfrequenzen verzichtet 
werden kann. 

Der eben beschriebene Fall ist in der Praxis haufiger, als es auf den ersten 
Blick scheinen mag. Durch richtige \Vahl der Tragerfrequenz kann bereits eine 
Vorsiebung der Komponenten vorgenommen werden. Romponenten mit in einem 
normalen Chromatogramm grossen Bergbreiten erfahren in der Trennsgule gegentiber 
solchen mit kleinen Bergbreiten einc starke Dgmpfung. Sol1 ihre Konzentration nicht 
gemessen werden, so kann fur sie die DHmpfung so gross gemacht. werden, dass diese 
Komponenten die Messung der Konzentrationen der anderen Komponenten nicht 
beeinfiussen. Fiir die tibrigbleibenden schnellaufenden Komponenten mit kleiner 
Bergbreite kann dann die &Iessung wie beschrieben erfolgen. 

Die experimentellen Arbeiten hatten zum Ziel, neben der Aufnahme des 
Frequenzganges der Trennsgule nachzuweisen, dass tatsachlich durch Beeinflussung 
eines Parameters, der die Laufzeit der Komponenten durch die Trenns%ule bestimmt, 
am Detektor ein Frequenzspektrum erhalten werden kann, das demjenigen gleicht, 
das aus der Phasenmodulation in der Nhchrichtentechnik bekannt ist. Dazu war es 
notwendig, die Trggerfrequenzamplitude in Abhtigigkeit vom Phasenhub aufzu- 
nehmen. Die Abhgngigkeit ist durch die Besselfunktion I,, theoretisch vorbestimmt. 
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Als wirksamer Parameter sollte der Tragergasmengenstrom variiert werden. 
Das geschah mit einem sogenannten Wellengenerator. Das ist sein Zyldnder-Kolben- 
system, welches in die Zuleitung zur Trennsaule eingeschaltet tird and dessen 
Kolben durch einen Motor hin- und herbewegt wird. Es wird dadurch ein zu&tz- 
liches Volunen TrZgergas aufgenommcn und wieder in die Leitung teingespeist. 
Dazu ist natiirlich notwendig, dass das ganze System mit einem konstan&en Tx%ger- 
gasmengenstrom gespeist wird. Das kann durch Anlegen eines konstanten Dructies 
an einen relativ hahen Str6mungswiderstand erfolgen. Zwischen dem WeUem:genlera- 
tor und der TrennsZule liegt der Probeneinlass, der no& getrennt ~behandelt x&d. 
Dann folgt die Trennsgule und darauf der Detektor, eine W&rmeSeitzeUe, derem 
Signal einem Kompensographen zugeftiihrt wird. Dieser Kompensograph ist miiB 
einem Folgepotcntiometer ausgestattet, bewirkt also neben der Registrierung eine 
Verstarkung des Signals. Die diesem Folgepotentiometer entnommene .Spannusg 
wird einem unged&npften Galvanometer zugefiihrt, das mit einem Kondensabor :auff 
die Trggerfrequenz abgestimmt worden ist. Die auftretenden Amplituden bijnnca 
am Galvanometer direkt abgelessen werden (Fig. 2). 

Die sinusf&rnige Probeneingabe kiinnte bei gasfijrmig vorliegenden ~Gemisch~en 
in ahnlicher W&se erfolgen, wie die Tragergasmodulation. Da aber rdas VerEalhrew 
vorwiegend fur die Analyse von fllissig vorliegenden Gemischen int,eressant Hst, istt 
dieser Weg nicht gangbar. Fltissige Probenmengen liegen bei impulsfdrmiger Eir- 
spritzung in der Grijssenordnung von ~1. Wollte man Wellengeneratoren zur Be- 
handlung so kleiner Volumina bauen, so wtirden diese unweigerlich relativ grosse 
Totvolumina aufweisen, welche die Wirksamkeit des gesamten Verfahrens in Rage 
stellen wurden. Es mussten also andere Wege gefunden werden. 

Einen Ausweg bietet die Eigenschaft der Trennsaule, h8here Frequenzen .sebt 
stark zu d%npfen. Die Probe kann deshalb nach wie vor impulsfijrmig eingespri;tzg 
werden, wobei die Impulsfolgefrequenz wesentlich hoher als bei den bekannten 
Verfahren, nBmlich gleich der Tragerfrequenz $2 gewahlt wird. Die TrennsZixle B.sst 
praktisch nur die Grundwelle durch. 

Zur Messung des Frequenzganges der Trennsaule ist das Verhgltnis cder AmpSi- 
tude am Nulenausgang zu derjenigen am Sauleneingang zu bestimmen und zwar in 
Abhangigkeit von der Frequenz. Bei solchen Messungen h&lt man im allgemeiinen 

P = konst. 

t 
St rom;vesorgung 

Detektor 

Wagergas 

Pz-izL. 

Gasauslaf3 
- Detektor _ -. 

block 

l-lub einstellbar 

(mlt C auf R 

Fig. 2. Blockbild dcr ffir das Vcrfahrcn mit Tr5gcrgasmodulation vcrwcndcten Apparatur.. 
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IT& Eimagzunng,sannnpllifdle konstant utnd braucht dann nur noch die Ausgangsamplitude 
inn ~U~lln%un~gkeitt vom~ der Frequent aufzunehmen. Bei der hier verwendeten Apparatur 
nnniitt Pnu~R~~ngelber mitt 1Pclagnet.ventii1 fiir irnpulsfijrmige Probeneingabe wird die Grund- 
ilir~~~une~~z er& inn alter Trentn1s&u4e ausgesiebt. Da die Einspritz- und Verdampfungs- 
bu~Elmgn,nrnge.rn ko~nns;ttsrnt blleiben~,, ist such der zeitliche Verlauf dcr auf die Trennsaule 
,@f!gtelhe.nie!rn PnnngmnDsffornmJ konlstaat . Micht konstant bleibt dadurch aber bei variabler 
F~unernz allas; W~&~Z&trnis won Hmpulsbreite zu Irnpulsabstand. Die Amplitude der 
@runnrd~elUle wiixrd daumnit eimus Ab~Miingigkeft von der Frequenz aufweisen. Die Messung 
&eser AnmpJliiLiittnnalle am SZirmBeneingang ist schwierig, da sie mit einem durchstimmbaren 
ffru~~ru~e~~~zseJlek~vern B%ssinustrm.ument erfolgen mtisste. Bei bekannter Impulsform 
IICZXWLJ albzer alliie lFru~~unent~bltn~ngigkeit mit Hilfe der Fourieranalyse berechnet werden. 

Hrn aurnalleremm 2~11~~mrnembang tvurde gefunden, dass die beste Naherung fiir die 
~eraliammlp&nm~gszeiit.kunrve ulliie IExponeentiaIfunktion ist. Berechnet man nach Fourier 
al&z Grunn&~ellllenatmp~~tunaJe uund moltipliziert diese mit dem durch die Saule be- 
atiku~ ~akto)r~ ~0 dhziin~ ~llllla~ib: 

e 

D iti ali&e:i tie BTe~~ammnp~~~~ze~tkonstante, d.h. die Breite der Exponential- 
tilp&e, &1 &e e~gespr5te Merge Probensubstanz. 

Zuur ~r@iTunnng dl&ser X&&hung ist es notwendig, Substanzimpulse mit 
WZW.%~~~~CEHEEII Frea~uernzenn auf die SHule zu geben und A(,) aufzunehmen. Man 
&X&U eiisne ll&giistieruu~lrrmnng mnach Fig. 3. Bei sehr kleinen Aufgabefrequenzen werden die 
Obe~~eJllezm aEunra% tie sti&e rnichrt ausreichend gedampft, und man erhalt am Detektor 
inox& e&r&ne Innnp~se, F6r h16here Frequenzen kann man der Registrierung direk? die 
.&n@Wan&~ der GrunnnaUweUle u.umd ammch die Grijsse des Gleichgliedes entnehmen. 

P: ll 2 3 41 5 6’ 

Ii?&_ s_ lk&is~wg dw II)rce~tel&otsii@aJs bei: periodischer Probeneingsbc und vcrschicdcncn 
Eiilm~~ltmY5C~lal~_ Arms; dem IITJIZL.&~I uind denz minimalen Abstand des Schrcibstiftes von der 
N&Groiie CT- unnnall U.Tmu, ItCkmmYn~ dos GkicHgIied (U max + U,,&/z und die Amplitude (U,,, - 
ZYti&@ akr lUW&ilc~~nmrmmng Ibeskikmnd werden, 
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Fur Frequenzen, bei denen L2~0 > I ist, kann die Formel fur die Amplitude 
wesentlich vereinfacht werden, da nach Fig. 4 gilt: 

2z 

Es wird damit: 

(S;?bfI)” - _-- 

4,) 
c%~iw 

= ---y.o.s3.c 
IGIn 2 

und: 

Tr5gt man demnach die Amplitudenwerte logarithmiert tiber dem Quaclrat 
der Frequenz auf, so erhglt man, wenigstens in dem Geltungsbereich der Formel, 
eine Gerade. Aus der Steigung der Geraden kann die Bergverbreiterung in der Trenn- 
saule big und aus dem Abschnitt auf der Ordinate die Verdampfungszeit D bestimmt 
werden. Die Grijsse aaM ist aus dem Gleichglied zu bestimmen (G(o) = b~‘A/rmL?/z z). 

Es ist darnit ein Verfahren gegeben, such bei sehr kleinen Bergbreiten, bei 
denen der Einfluss der Verdampfungszeit in einem normalen Chromatogramm er- 
heblich werden kann, die Bergbreite ZLI messen. Ausserclem scheint das Verfahren 
zur Untersuchung von Probeneinlasssystemen in ihrem Zusammenwirken mit clcr 
Trennsaule geeignet. 

Die Tr%gerfrequenzamplituden wurden fur Hexan und Heptan in Abh&ngigkeit 
von der Amplitude der Tragergasmengenstromschwingungen, d. h. der den Phasenhub 
bestimmenden Grosse, aufgenommen. Sie zeigten den in Fig. 5 dargestellten Verlauf. 
Die Ubereinstimmung mit der vorhergesagten Abhangigkeit von der Besselfunlction 
I, ist gut. Sehr gut ist die periodische Anderung der Phase in der Registrierung clcr 
Zeitfunktion (Fig. 6) zu sehen (a fiir den unmodulierten und b ftir den moclulierten 
Fall) . 

Fig. 4, Frequonzabh$Lngigor l?slcCor der Grundwellenamplituclo der Eingnngsimpulsfolge. ,- 
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Ass 
(Skt) 

1 2 3 4 5 6 7 8 -24 (ml1 

Fig. 5. Abh&ngi&cit cler Tr~igerfrequenzamplituclcn von Hexan uncl Heptan vom Kolbenhub 
cles in die TrOger~aszulcitun~ geschalteten Wellengcnerators. 

aufes cler 
elation. ,Q 

D 
=: 

etektorspannung fiir 
0.2 Hz; w = 0.05 Hz; 

. . 

lonentc. 

Ober den Aufbau und Messungen an einer Apparatur mit direkter Regis- 
trierung der einzelnen Komponentenkonzentrationen sol1 in einer spsteren Arbeit 
berichtet werden. 

ZUSAMMENPASSUNG 

Die gas-chromatographische Arbeitsweise mit periodischer Probeneingabe 
und gegentiber der Retentionszeit der Komponenten ltleiner Eingabeperiodendauer 
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is% fiir eine Prozessregelung besonders geeignet. Wegen Messfehler und pralctischer 
Schwierigkeiten beim Arbeiten mit mehreren Detelctoren bzw. mehreren Eingabe- 
frequenzen wird die Gas-Chromatographic mit Phasenmodulation entwickelt, 
welche die M6glichkeit einer Variation eines die Retentionszcit beeinflussenden 
Parameters nutzt. Das dem Detektor entnehmbare Spektrum gleicht vdllig dem der 
Phasenmodulation in der Nachrichtentibertragung. Die Amplituden der Spektral- 
frequenzen sind durch Summen der Amplituden der Komponentenschwingungen und 
damit der Komponentenkonzentration gegeben. 

Zusgtzlich wird die unabhgngige Bestimmung der Bcrgverbreiterung durch die 
Trenns&ule und der Verdampfungszeit durch Aufnahmc der FrequenzabhWgigkcit 
der Apparatur angegeben. 

Gas chromatography with periodical sample input and a small input period 
compared to the retention time of the components is useful for monitoring industrial 
processes. Because of the errors in measurement arising when more than one detector 
is used and the difficulties of working with more than one input frequency, gas 
chromatography with phase modulation was developed. This method offers the 
possibility of varying a parameter that influences the retention time of the compo- 
nents. The spectrum taken from the detector corresponds to the spectrum in commu- 
nication theory phase modulation. The amplitudes of the spectrum frequencies are the 
sums of the amplitudes of the oscillations of the components and thus of the concen- 
trations of the components. 

In addition, the independent determination of peak broadening by the column 
and the time of vaporization by measuring the frequency response of the apparatus is 
discussed. 
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