
JOURNAL OF CHROMATOGRAPHY 157 

CHROM. 3327 

UBER DIE PROGRAMMIERTE GASCHROMATOGRAPHIE 

IV. THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER STR&vIUNGSPROGRAMMIERTEN 

GASCHROMATOGRAPHIE. TEIL 1 

Institut fib Allgemehze wnd Analytische Chemie, Techniscke Universitdt, Budapest XI (Unga.+w) 

(Eingegangen den 8. Augustus 19G7; mocliiiziert den 30. November rgG7) 

SUMMARY 

. 
Programmed gas ckromatogra$hy. IV. The theoretical bnszs of flow jbogramming in gas 
chromatogra$d2y. Part r 

The theoretical basis of programming the flow rate in gas chromatography was 
examined from the point of view of experimental and literature data. The principles 
and mathematical arguments with respect to the programming are defined in a 
general way. 

Die Ergebnisse und weiteren Mdglichkeiten der strdmungsprogrammierten 
Gaschromatographie, welche die temperaturprogrammierte Gaschromatographie 
sehr gut erganzt, rechtfertigen das zunehmende Interesse fur diese Methode. Neuere 
Publikationen berichteten i.iber Versuche zur Vereinigung dieser beiden program- 
mierten Techniken. Man versucht, durch IWrung einzelner theoretischer und prak- 
tischer Probleme die Grundlagen fiir eine doppeltprogrammierte Gaschromatographie 
zu schaffenl-4. Aus diesem Grunde wachst immer mehr das Interesse, die grund- 
legenden theoretischen Fragen der strijmungsprogrammierten Methode zu unter- 
suchen, was auf Grund der Fortschritte der letzten Jahre such moglich geworden i&6-27. 

Die Theorie dieser Methode lasst sich auf die Theorie der “lrlassischen” Gas- 
chromatographie zurtickfiihren, die wir wegen ihrer lconstanten Versuchsverhaltnisse 
als den Normalfall definieren?*. Auf Grund unserer Erfahrungen kann man unsere 
Ergebnisse als “Grundsatze” und “I-Iilfss%tze” formulieren. Die Grundsatze sind 
unter bestimmten gaschromatographischen Bedingungen (z.B. bei konstanter 
Temperatur) giiltige, allgemeine Zusammenhange. Hilfss5tze sind hingegen Behaup- 
tungen, die mit einem der Grundsatze in Zusammenhang stehen und aus diesem 
mathematisch abgeleitet werden lconnen. 

Der Zusammenhang zwischen den beiden gaschromatographischen Methoden 
gibt der erste Grundsatz der strijmungsprogrammierten Gaschromatographie .tiieder : 

Bei konstalzter Tem$eratzw, unter zLnper&acierten gaschromatogmaj5hischen Ver- 
hiiltnissert, besitzt das netto Retentionsvohcmen ei?ir beliebiger ICom#oFe@e einen; 
kowtanten Wert; diese Bestiindigkeit van VN schliesst aber die gut definierten und mit- 
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einander msammenh&zgendevt A’ndermgen van $Q, j, F, CR und TV &kt aus. Man kann 
ntimlich die 

T/N = 

= 

_ folgende Gleichung aufstellen : 

Diese Parameter stellen die wichtigsten Opcrationselemente der strijmungs- 
programmierten Gaschromatographie dar und verbinden auf engster Weise die beiden 
gaschromatographischen Methoden. 

COSTA NETO, K~~FFER UND DE ALENCAR haben wichtige theoretische Grund- 
lagen der striimungsprogrammierten Methode erkannt20. Sie haben u.a. experimen- 
tell bewiesen, dass unter unvergnderten gaschromatographischen Bedingungen bei 
konstanter . Temperatur die Retentionszeit der untersuchten Kohlenwasserstoffe 
eine lineare Funktion der reziproken Volumstrijmungsgeschwindigkeit des Trager- 
gases ist. 

Unsere Untersuchungen an verschiedenartigen Verbindungen bewiesen die 
allgemeine Giiltigkeit dieses Satzes, den man folgendermassen ausdriicken ktinnte : 

Bei konstanter Temfieratur ist unter unveriinderten gaschzromatogra$hisckert 
Verhiltnissen die Retebonszeit einer jeden Kom$onente eine lineare Funktion der 
rezi#roken Vuhmstriimzlngsgesckwindigkeit des Triigergases. Dies ist der zweite Gmnd- 
satz der strijmungsprogrammierten Gaschromatographie : 

tr;l = %(1/F) + bl (1.1) 
A 

la- 

8- 

7- 

2-a 10m2 (min/ml) 
Fc 

Pig, I. Erhaltenc Linearitat bei eincm Modcllgemisch. Nachweis des zweiten Grundsatzcs. Detek- 
tor : Thermistor ; Bri,ickenstrom : ao mA A; Empfindlichkeit : 50 %. Kolonne : 2.0-2.5 m Uinge, 
innere Durchmesser 5 mm; Fi.illung: 20 O/o' Silikoniil-550 auf Celite 545 Trlger von 0.2 mm Korn- 
durchmesser. Temperatur des Verdampfers: 270°, bzw. 300’. Thermostattemperatur: 160~. 
Einwaage : r-4 ,ul mit Hamilton-Syringe. TrYgergas : Wasserstoff ; Strtimungsgeschwindigkeit : 
bei jenem Versuch vertindert. Schreibgerat: Speedomax G; 2.5 mV; I set; Geschwindigkeit des 
Papiers : I .a7 cm/min. 
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a 
3.0 - 

J-~10'3(min/ml) 
Fc 

Fig. 2. BestQtigung Bewcisfiihrung des zweiten Grundsatees durch permanentc Gase. Detcktor : 
Thermistor ; Briickenstrom : 20 mA; Empfindlichkeit: r/512-1/2. Kolonne: LYnge 0.8 m; inncrer 
Durchmesser 5 mm; Fiillung : aktiv Trockcn-Perlen Kieselgel von 0.2 mm Korndurchmesser. 
Thermostattemperatur: 25.0~. Einwaage: 0.5-x2.0 ml. Traigergas: Argon; Stromungsgeschwindig- 
keit: bei jenem Versuch verandert. Schreibgertit: Spcedomax G; 2.5 mV; I sec. Geschwindigkeit 
des Papiers : I .27 cm/min. 

Da unsere Untersuchungen zeigten, dass such die zum Messen der tm-Werte 
iiblichen Edelgase (Argon,’ Helium) kcine Ausnahmen bilden, kann der zweite Grund- 
satz als allgemein giiltig betrachtet werden. Aus der Reihe unsercr diesbeziiglichen 
Versuche sind einige Ergebnisse in graphischer Form in Fig. I und 2. gegeben. Die 
Linearitat der Geraden wurde mathematisch kontrolliert. Als Beispiel sol1 die Be- 
rechnung fur den Fall des Sauerstoffs dargestellt werden. Die aus den Messungen 
erhaltenen und zu den Berechnungen nijtigen Daten sind der Tabelle I zu entnehmen. 

Aus den Daten ergibt sich: 

XI/F = 194.99'IO-3 xti~ = 3.225 

Z r/F. tR = 2x4.958. IO-3 

2 I/F~.Io-6 = r3347.165.10-a 

(XI/F)~ = 380z1.1~ro-0 

TABIZLLE I 

DATEN DES SAUERSTOFBS 

100.00 I .600 I 60.000 I0000,000 
~0.00 0.800 r~0.000 2500.000 
25.00 0.425 10.625 625,000 

13.33 0.250 3.333 =771729 
6.66 0.150 1.000 4.41436 
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TABELLE II 

GEMESSENB UND BERECHNETE Wl3RTE DER RETENTIONSZEIT DES SAUERSTOFFS 

r/F. 10-3 tR(gemessen) 
(minlml) (min) 

tR(bcrechnet) tR 
(min) (min) 

Abweichrtng 
(%) 

100.00 1.600 I.593 +0.007 4 0.46 
50.00 0.800 0.8r6 -0.016 - I.97 
25.00 0.4’5 0.427 - 0.002 - 0.56 
13.33 0.250 0.246 +0.004 + r.76 
6.66 0.150 0.143 +0.007 f5.00 

Substituiert man die entsprechenden Daten in Gleichungen 2, 3 und 4, so 
kiinnen die Werte von TR(geroChnet) ermittelt werden: 

&/F.Ztr;l_n%[F.tfi 
m = -7-------- 

(h/F)2-+zE(~/F)~ 
(2) 

b 
= XI/F*%/F&- %fF~.~tR 

( r:/F)z -;sFT--- 

tlz(gerechnot) = 15.5364. I fF + 0.0390 

(3) 

(4) 

In Tabelle II sind die gemessenen und bercchneten Werte zusammcngestellt. 
Die Formulierung des dritten Grundsatzes wurde such durch praktischen 

Ergebnisse ermoglicht. Zuvor ist es aber notwendig, die netto Retentionszeit ein- 
deutig zu definieren, da diesbeztiglich heute keine Eindeutigkeit besteht. Der von 
uns benutzte Ausdruck ist: 

h = (~R-hlf) 

und ist nicht gleich mit dem in Lit. 21 gegebenen. 

(4.1) 

Der dritte Grzuzdsatz lautet dann : 
Bei Konstanter l’em$eratur, zbnter zcnverhzderten gaschroInatogyaphisc~en Verhiilt- 

utissen, ist die lzetto Retentio~zszeit einer behebiger Konz$onente eine lineare Fzcnktion der 
rezi$roken VoZumstrlimzc+zgsgeschwhzd~gkeiC des Triigergases : 

tN = ma(r/F) + by (4.2) 

Auf Grund mathematischer uberlegungen lconnte der erste Hilfssatz der stro- 
mungsprogrammierten Gaschromatographie aufgestellt werden : Man w2ihle zwei 
beliebige Geraden : 

tx * = %*(1/F) + b” 

tR** = m**(r/F) + b** 

Man subtrahiere Gleichung (5) van Gleichung 

t,** - tR* = (%** --m*) (r/F) + (b** -b*) 
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Gleichung (7) ist ebenfalls die Gleichung einer Geraden, was durch Einfiihrung 
folgender Bezeichnungen veranschaulicht wird : 

t,** - tR* = A& (m** -mm*) = m3, und (b** -b*) = b3 

So erhalt man fiir Gleichung(7) : 

Ah = m3(r/F) + b3 (8) 

Die Linearitat von Gleichung (8) lgsst sich such auf andere Weise zeigen : Der 
Ausgangswert der unabhangigen VerZnderlichen sol1 x/F, betragen. Das Argument 
sol1 urn AI/F erhijht werden. So betragt der Funktionszuwachs dy 

AY = m{(I/Fl> + A(I/F)I + b -WWJ3> + bl = m4lF) 

Bei unverandertem I/F sol1 nun I/F, als Ausgangswert 
Dann gilt: 

AY = m{(r/Fz) + A(r/F)} ‘+ b -{m(r/Fs) + b} = mA(I/F) 

(9) 

genommen werden. 

Gleichungen (9) und (IO) zeigen, dass bei verschiedenen Ausgangswerten gleiche 
Argumentzunahmen gleiche Funktionszunahmen liefern, d.h. die Funktion ist zwar 
proportional zum Argumentzuwachs, aber doch unabh&ngig von deren Ausgangswert. 
Da ausser einer Geraden keine andere Fur&ion iiber diese ,.Eigenschaft verfiigt, ist 
die Linearitat von Gleichung (8) bewiesen301 31. 

Der Satz lasst sic11 such graphisch beweisen, da die Anderung von m und b bzw. 
von beiden die Linearitat der ‘Gerade nicht beeintr%ichtigt, wahrend es sich beim 

Y 

Fig. 3. Graphischcr I$achwcis dcr Lincaritkiit des eqten Hilfssatzes. (1) b = Icon&ant; (2) m = 
Iconstant. ._ 

. 
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Fig. 4. Nachwcis des ersten Hilfssatzcs mit Modellpaaren o- und m-Xylol (dl,,), Accton-Benz01 
(L&,), Toluol-Benz01 (ot,,) uncl m-Xylol-Toluol (al,,). Fiir Messbedingungen s, Unterschrift 
l?ig. r. 

Subtrahieren der beiden Gleichungen nur urn die Anderung dieser bciden Werte 
handelt (Fig. 3). 

Den ersten Hilfssatz kann man daher wie folgt definieren: 
Bei konstanter Temperatzbr ist zmter unverdnderten gaschromatogra$hischen Ver- 

hiiltnissest die Diflerenz der Rete&ionsxeiten van xwei beliebigen Komfionenten eine 
heare Funktion der rezi$roken Vohmstrb’mungsgeschwindigkeit des Trkgergases : 

AIR = m3(I/F) + h (II) 

Dicser Hilfssatz wurde au& experimentell nachgewiesen. Als Beispiel sind in 
Fig. 4 die Resultate einer derartigen Messung gegeben. 

Die weiteren Hilfssatze der strijmungsprogrammierten Gaschromatographie 
lauten wie folgt, wenn: 

tR’ = tR - TV, und A&v = &v(k) - hv(k-1) 

Bei kogzstanter Tem$eratzbr ist zbnter unveriinderten gaschromatog~a~hischen 
Verhdltnissen die reduzierb Retentionszeit einer beliebiger Kow@onertte eine lineare 
Fzcnktion der rezi$roken Vohcmstriimungsgeschwindigkeit des Tr&gergases : 

tR’ = +%(1/F) + b-4 

Bei konstanter Temperatzbr ist unter zmver&d&en gasclzromatogra$hischen 
kiihzissen die Differenz der tietto Retentionsxeiten vou beliebigen Kom$onenten 
Lineare Funktion der rezi@oken Volumstriimzc~zgsgeschwindigkeit des Trzgergases : 

(12) 

Ver- 
eine 

(13) 

Auch diese Hilfssatze wurden durch die Versuchsresultate weitgehend bestitigt. 
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Alle Messungen wurclen an Carlo Erba Gergten, Typ Fractovap C bzw. D 
durchgeftihrt. 

BEZEICHNUNGEN 

Fc = 

F = 

i = 

2% = 
t = 
tR = 

tRt = 
tN = 

tM = 

tMp = 

t RP = 

AtR = 

Atlv = 

k = 

'VN = 

Strtimungsgeschwindigkeit des Tragergases (ml/min) , bei Kolonnen- 
Temperatur 
Strijmungsgeschwindigkeit des Tragergases (ml/min) 
Korrektionsfaktor des Druckgefalles nach JAMES UND MARTIN 
Eintrittsdruck des Tragergases (kp/cm”) 
Zeit (min) 
Retentionszeit der Komponente (min) 
Reduzierte Retentionszeit der Komponente (adjusted retention time) (min) 
Netto Retentionszeit der Komponente (min) 
Durchlaufgeschwindigkeit von Luft (Argon, Helium) (gas hold up time) 
(min) 
Programmierte Durchstriimzeit von Luft (Argon, Helium) (min) 
Programmierte Retentionszeit der Komponente (min) 
Differenz der Retentionszeiten von zwei Komponenten (min) 
Differenz der netto Retentionszeiten van zwei Komponenten (min) 
laufende Nummer 
netto Retentionsvolumen (ml Trggergases) . 

MATHEMATISCI-IE BEZEICHNUNGEN 

92 = 

m =: 
b = 

Ay = 
A(r/F) = 

DANK 

Zahl der Messungen 
Richtungstangente der Gerade 
die durch die Gerade aus der y-Achse herausgeschnittene Strecke 
Funktionszuwachs 
Argumentzuwachs. 

Wir danken Herrn Prof. L. ERDEY fiir die Erm8glichung der Versuche, weiter- 
hin Herrn Prof. JAROSLAV JAN& (&no) und Herrn Dr. S. BENDE ftir ihre Rat- 
schlage und Hilfe bei der mathematischen Behandlung des Stoffes. Besonderer Dank 
gebtihrt Herrn P. RAJCSANYI fiir seine Hilfe bei der Ausftihrung der zahlreichen 
Versuche . 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurden auf Grund von Versuchen und Literaturdaten die theoretischen 
Grundlagen der striimungsprogrammierten Gaschromatographie untersucht und die 
Grund- und Hilfssgtze dieser Methode in allgemeiner Form definiert. 
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