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SUMM.4RY 

Programmed gas chromatography. IV. The theoretical basis of $?ow fwogramming in gas 
chronzatogra$hy. Part 2 

The theoretical basis of programmed-flow gas chromatography was investigated 
in the light of the literature and further principles were worked out. These principles 
are not limited to programined-flow gas chromatography, but’can also serve to extend 
the general theory of gas chromatography. 

‘I 

Im Bereich der technischen und prakl!ischen Fragen der str8mungsprogram- 
mierten ‘Gaschrornatographie behandeltcn Verfasser in ihrer 1etzten’Arbeitl aufgrund 
von Literaturangabens und friiherer eigener Programmierungserfahrungcng-ti einen 
Teil der theorctischen Grundlagen der strijmungsprograrnmierten Gaschromat,ographie. 

In .der vorliegenden Arbeit werden weitere Fragen der theoretischen Grundlagen 
fur die strijnmngsprogrammierte Gaschromatographie eriirtcrt, wobei die bereits dar- 
gelegteii’ Grund- und ‘Hilfsatzel anhand unserer ,Forschungen in Anlehnung an eine 
Veriiffentlichung von COSTA NETO, IWFFE'R UND DE ALENCAR~ durch weitere Satze 
erganzt werden. 

Die Ergebnisse sind ghnlich wie in unserer vorhergehenden VerWfentlichung in 
Grund- und Hilfss3tze zusammengefasst. Die Grundsatze stellen unter bestimmten 
gaschromatographischen Verhaltnissen, bei konstanter Temperatur’ giiltige Be- 
ziehungen allgemeiner Natur dar. Als Hilfss&tze werden Feststellungen bczcichnet, 
die mit einem Grundsatz in Zusammenhang gebracht, mit Hilfe von rnathematischen 
Oberlegungen bzw. Schritten daraus abgeleitet werden l:$$nen. 

Die ausgearbeiteten und festgelegten Sgtze wurden unter Beriicksichtigung der 
S&tze im ersten Teil laufend numeriert. 

Der vie&‘Grundsatz der strijmungsprogrammierten Gaschromatographie stellt 
einen Zusammenhang zwischen der chromatographischen Peakbreite und den Stra- 

* Teil 1: J, Chromatog., 34 (1968) r.57. 
** Mitarbeiterin, OMI, Budapest. 
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mungsverhaltnissen fest, indem ausgesagt third, class bei konsta&er Tetifiertitztr, unter 
zcnveriislderten gaschromatogra$hischeti VerhiiZtnisse$z die Peakbreite des Chromatograinins 
einer jeden. Komponente eine linearische Fzcnktion des Volz~mstriimzcngsgeschwi~digkeits- 
faktors des Trtigergases ist. . . 

Dieser Sati lautet in mathematischer Form: .I 1 . 

Der Volumstr~mungsgeschwindigkeitsfaktor des Tragergases wurde definiert als 

Y = & (F + C) 

Im Minblick auf die Berechnung der theoretischen Trennstufenzahl sowie der 
Hijhe einer theoretischen Trennstufe kommt den1 vierten Grundsatz besondere Be- 
deutung ZU, daher beschaftigten wir uns gesondert mit der Bestimmung der Kon- 
stanten in den Gleichungen (I) uncl (2). Dazu sind drei bei Versuchstemperatur I’ ge- 
sondert aufgenommene Chromatogramme erforderlich, bei deren Aufnahme unter 
sonst unveranderten gaschromatographischen Vcrhaltnissen lediglich die Volum- 
strtjmungsgeschwindigkeit des Tragergases jeweils verandert wurde uzw. gem&s : 

6 + IS.0 G F, (3) 
und 

F, Jr 15,o < F, (4) 

Sind bei Temperatur T unter sonst unver~nderten gaschromatographischen 
Verh&ltnissen fiir die Volumstrijmungsgeschwindigkeiten F,, F, und F, die Peak- 
breiten der Kqmponente nacheinander wl, w2 .und w3 (min), so lassen sich die Kon- 
stanten in den Gleichungen (I) und (2) aus den Formeln errechnen: 

‘tn, = 

--&)+4&-,&)+w3(&-&) 
I I 

-(--‘)+&(&-&)+&(&-&) F, F,” F,” 

C = ( I Wl - - -g),+ w3,(& - -+) + w3 (-& - 5) 
F2 
I 

ip.,+w3(~-~)+w3(~-,~) qm-- ( 3 
,(6) 

WI + w2 + w3 - ml r2- _ _ 
b, = 1 F, + i2 + i3 -_ 

3 
(7) 

Durch den ftinften Grundsatz der str8mungsprogrammierten Gaschromato- 
graphie wird ein Zusammenhang zwischen der Peakoberflache und der Voluni- 
striimungsgeschwindigkeit des Tragergases festgestellt, ‘iudem ausgesagt wird, dass 
bei kotistanter Tenz;hetiatzbr; z&@er zbzzveriinderten gaschioinatogra$lziich& Vkrh’iiLtnisseiz 
die PeakoberJlEche ei%er beliebigen Komponente eine Li,izearisihe Fzcnktion. dir Reziproki 
der Vol~~mstriimzcngsgeschwi~digkeit des Triigergises dirstellt. . ” ” 
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Zum vierten und fiinften Grundsatz ist zu bemerken,. dass diese lediglich unter 
Anwendung von durch Flammenionisierung und auf ghnliche Weise betgtigter Detek- 
toren untersucht werden kbnnen, da durch andere Detektoren, z.B. konzentrations- 
empfindliche W~rmeleitf~l~igl~eitszellen, zufolge ihrer chgrakteristischen Bet%tigungs- 
art die Zusammenhglnge zwischen Pealcbreite und Peakoberfkiche sowie der Volum- 
stromungsgeschwindigkeit des Trggergases verzerrt werden. 

In Anlehnung an diese Grundsstze wurden such zwei wichtige HilfssZtze er- 
arbeitet, die unter Beriicksichtigung der friiher ermittelten Wilfss~tzel die laufenden 
Nummern 4 und 5 erhielten. 

Fiir den vierten I-Iilfssatz bedienten wir uns such der Glueckauf’scheno Defini- 
tion der theoretischen Trennstufenzahl: 

n (9) 

Nach diesem Hilfssatz ist bei konstanter Tem$eratzw amd wzter mveriinderten 
gaschromatogra#hzischen. VerhiiZtnissen die theoretisdie Trenutst~LfertzahlgZeicF, demQztadyat 
.des Trennstz~enxahlfaktors : 

12= G2 

Den Trennstufenzahl-Faktor bestimmten wir als 

(IO) 

nz,F * 
G = 

4 blF2 + m,F + m,C ) 
(11) 

Durch Gleichung (II) wird der Zusammenhang zwischen theoretischer Trenn- 
stufenzahl und Stromungsverhaltnissen tiber den Trennstufenzahl-Faktor gut wieder- 
gegeben. 

Zur Formulierung des ftinften Hilfssatzes bedienten wir uns der Gleichung, (10) 
und der Definition der Hiihe einer theoretischen Trennstufe’: 

HETP = &- 02) 

Nach diesem Hilfssatz ist bei konstanter Temperattir und unter zcnvertiyderten 
gaschromatographischen. VerhiiZtnissen die H8he einer theoritischen Trennstufe der Rezi- 
proke des Quadrats des TrennstufenzahtIfaktors ProportionaL, wobei die Kolonnendtinge 
den ProportionaLitiitsfaktor darsteWt. In mathematischer Form lautet dieser Satz 

HETP = LG-a (13) 

KURZBEZEICWNUNGEN 

W = Peakbreite (min) 
m = Richtungstangente der Geraden (ml) 

: 
= Volumstrdmungsgeschwindigkeitsfaktor des Trggergases (min/ml) 
= Achsenabschnitt Y der Geraden (min) 

F = Volumstromungsgeschwindigkeit des Trggergases (ml/min) 
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C= eine von der stofflichen Beschaffenheit der Komponente abhangige Konstante 
in Gl, (2) (ml/mic) 

A = PeakoberflKche (Integrationseinheit oder eine andere Flacheneinheit) 
n = theoretische Trennstufenzahl 
tR = Retentionszeit der Romponente (min) 
G = der durch Gl. (I I) bestimmte Trennstufenzahl-Faktor 
HETP = Hijhe einer theoretischen Trennstufe (mm) 
L = Kolonnenlange (mm) 

I 
= Zahl der Komponenten 

N = netto Retentionszeit der Komponente (min) 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der Untersucbung dcr theoretischen Grundlagen der strCmungsprogram- 
mierten Gaschromatographie wurden in Anlehnung an Literaturangaben weitere 
SBtze ausgearbeitet. Deren ,%usammenstellung zeigt, dass die Ergebnisse tiber den 
Rahmen der strijmungsprogrammierten Gaschroruatographie hinausgehend such zur 
Ausweitung durch weitere Daten der allgemeinen Theorie der Gaschromatographie 
geeignet sind. 
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