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ZUR DOPPELT PROGRAMMIERTEN GASCHROMATOGRAPHIE

I. TEIL. TRAGERGASPROGRAMM NACH TEMPERATURPROGRAMM

J. TAKACS unp L. MAZOR
Institut fiir Allgemeine und Analytische Chemie Technische Universitat Budapest (Ungarn)

(Eingegangen am 21. August, 1968)

SUMMARY

Double programmed gas chrvomatography. Part I. Carrier gas programming following
temperature programming

The theoretical and practical problems of double programming in gas chromato-
graphy are dealt with in the case where the carrier gas programme follows on after the
temperature programme. Examination of the efficiency of the double programming
showed that, with the double programme described and used here, it was possible to
attain, together with appropriate peak resolution, a minimal analysis time.

Durch die Technik der doppelt programmierten Gaschromatographie wird eine
raschere und selektivere Analyse erméglicht, wenn Trigergasprogramm und Tempe-
raturprogramm nicht einzeln, sondern gleichzeitig, u.U. aufeinanderfolgend durch-
gefiihrt werdenl—4. Vertrigt z.B. die Verteilungsfliissigkeit keine weitere Erhéhung
der Kolonnentemperatur, so ldsst sich die Dauer der Analyse lediglich dadurch ab-
kiirzen, dass gleichzeitig Druck bzw. Strémungsgeschwindigkeit des Trdgergases
programmaéssig erhéht werden. Die Anwendung innerhalb einer einzigen Analyse von
Temperatur- und Trigergasprogramm ist jedoch auch in dem IFalle gerechtfertigt,
wenn unterhalb der oberen Temperaturgrenze der Verteilungsfliissigkeit gearbeitet
wird, weil im Fall einer Probe von komplexer Zusammensetzung mit weitem Siede-
punktbereich die vorteilhaftesten Analysenverhiltnisse so besser gewihrleistet wer-
den koénnen, als lediglich durch Temperatur- bzw. Trigergasprogrammierung®-s.

In vorliegender Arbeit wird die Art der Programmierung® behandelt, wo das
Trigergasprogramm auf das Temperaturprogramm folgt. Grundlegeride Voraus-
setzungen fiir die Behandlung des Problems sind, dass:

(r) Wihrend des Temperaturprogramms die Tr agergasstromung g1e1chwert1g

bleibt;

(2) Die Tragergasprogrammlerung stationdr, im Grenzfall qua51stat10na.r ist.

Zur Behandlung der Frage ist ein Grundchromatogramm erforderlich, das ein
Chromatogramm des zu ana1y51erenden Gemisches darstellt, das bei dem optimalen
Temperaturprogramm und bei einer der entscheidenden Mehrheit der Komponenten
entsprechenden stidndigen Trigergasgeschwindigkeit aufgenommen wurde. Bei der
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318 J. TAKACS, L. MAZOR

Aufnahme-des Grundchromatogramms in Iig. 1 (a) wurde ein Gemisch folgender Zu-

sammensetzung verwendet:

(1) Azeton; (2) Benzol; (3) Toluol; (4) m- und $-Xylol; (5) 0-Xylol; (6) o-Nitro-
Athylbenzol; (7) wm-Nitro-Athylbenzol; (8) p-Nitro-Athylbenzol; (9) Dimethyl-
phthalat.

Das Chromatogramm (a) in Fig. 1 wurde bei den untenstehenden gaschromato-

graphischen Parametern aufgenommen:
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Fig. 1. Grundchromatogramm des analysierten Gemisches bei optimalem Temperaturprogramm
und einer fiir die entscheidende Mehrheit der Komponenten entsprechenden, stédndigen Stro-
mungsgeschwindigkeit von F = 12.0 ml/min,

Gaschromatograph: Carlo Erba Fractovap Modell D

Detektor: Flammenionisation

Empfindlichkeit: 16 X 100

Einwaage: 1.0 ul mit einer Hamilton- Sputze

Kolonne: Linge 3.0 m, Kupferspirale mit einem Innendurchmesser von 4.0 mm

Kolonnenfiilllung: '12.5% Silikonsél DC-s550 auf einem Triger Chromosorb
W 60/80

Kolonnentemperatur: Bei der Emwaage 133.0 &= 0.1° nach Abschaltung des
Temperaturprogramms: 197.0 4= 0.1°
Temperaturprogramm: Angefahren in der z.oten Minute nach der Einwaage § =
8.0°/min

Abschaltung: bei 200.0° (obere Temperaturgrenze der Anwendbarkeit wvon
Silikonsl DC-550) '

- Verdampfertemperatur: 250.0 &+ 1.0°
Trdagergas: Stickstoff
Innendruck des Trigergases: 1.56 kp/cm?
- Hilfsgase: Sauerstoff Eintrittsdruck: 1.74 kp/cm-' Wasserstoff: Eintritts-

druck: 1.25 kp/cm? :

-Schreiber: Speedomax G; 2.5 mV/Endausschlag; 1.0 sec; Paplergeschwmdlg-
keit: 1.27 cm/min.
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ZUR DOPPELT PROGRAMMIERTEN GASCHROMATOGRAPHIE. I. 319

Das Grundchromatogramm in Fig. 1 wird durch Anfangs- (¢,) und Endzeitpunkt
(te) der Temperaturprogrammierung in drei Abschnitte unterteilt:

Von der Einwaage (¢ = 0) bis £, isothermer Abschnitt bei stindiger Strémung;

von ¢o bis £, Abschnitt mit stéindiger Strémung bei programmierter Temperatur;
und '

von fe bis zum Ende der Analyse, isothermer Abschnitt bei stindiger Strémung.

In Fig. 1 ist auch der vorgesehene Zeitpunkt fiir das Anfahren des Trigergas-
programmes (¢;) bezeichnet; diese Angabe wird bei den Berechnungen benétigt. Die
Irage wird diesen Abschnitten entsprechend behandelt.

Bei einer doppelten Programmierung wird versucht, neben einer entsprechen-
den Spitzenauflosung eine minimale Analysenzeitdauer zu erreichen, daher kann das
Trégergasprogramm lediglich beschleunigend seinl®. Das Trigergasprogramm wird
I.5-2.0 Min nach Abschaltung des Temperaturprogramms angefahren, auch bei zeit-
gemissen Gaschromatographen ist nimlich diese Zeit erforderlich, damit nach dem
Temperaturprogramm wieder isotherme Verhiltnisse eintreten. Durch eine Nicht-
einhaltung dieser Zeit werden Genauigkeit und Reproduzierbarkeit beeintriachtigt.

Bedient man sich in Anlehnung an das Grundchromatogramm der Bezichung

Vpz= ch«: (brRp,z — tc) (1)

so werden zuerst die flir die einzelnen Komponenten im Abschnitt von Anfahren des
Tridgergasprogramms (¢¢) bis zum Ende der Analyse kennzeichnenden Teilretentions-
volumina berechnet. Es werden die fiir diesen Abschnitt charakteristischen gaschro-
matographischen Parameter (j¢,F¢) benutzt. Sind die ¥V, Werte bekannt, errechnet
man die A4V, Werte:

AVp = Vpeq1— Vp,z (2)

sodann wird der niedrigste AV, Wert, AV p,min ausgewihlt. Aus dem Grundchromato-
gramm bestimmt man die Spitzenbreiten wz+1 und ws der zu AV ;5 min gehorigen zwei
Komponenten. Hier sei bemerkt, dass theoretisch auch je zwei Komponentenpaare
gleiche AV, und AV 3,min Werte haben kénnen. In einem solchen Falle wird bei line-
aren Tridgergasprogramm das sich spiter eluierende Komponentenpaar gewéhlt
und durch die Indexe ¥ bzw. x + 1 bezeichnet, wihrend bei einem gestuften Triger-
gasprogramm die Berechnung des maximalen Trigergasprogrammes durch diesen
Fall nicht beeinflusst wird. In der Praxis ist den Verfassern noch kein derartiger Fall
vorgekommen. Es wurde bereits darauf hingewiesenl!, dass fiir jede Komponente der
Triagergasprogrammierung gilt: :

Vpe = f 221 Fo + at) dt = joF. (tap,e — te) + — ( iz — L9) (3)

Wird Gleichung (3) fiir die x-te und x-+1-te Komponente aufgestellt und
werden die so erhaltenen zwei Gleichungen voneinander abgezogen, erhilt man

a 2 2
Vp.:c+1 - Vp.a: = AV'p.min = chc (tdp.z-i-l - tdp.a:) - = (tdp.a:+1 - tdp.x) (4)

Bei entsprechender Sp1t4ena.uﬂosung wird eine minimale Analysenzeitdauer nur ge-

51chert wenn
Wa —+ Wzl : ‘ ' (5)

2
4

tdp.x+1 - tdp,a: =
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320 " J. TARACS, L. MAZOR

ist, wobei Gleichung (4) auch in der Form

. w + w a /w + w0 w + w..
AVp,min = 7CFC (_m_;___xﬂ) + ( & !C-f-].).( x a+1

+ 2 tdﬁ.-’v) (6)

-2

2

e ]

geschrieben werden kann.
Wird “@’’ aus der fiir die Komponente x + 1 aufgestellte Gleichung (3) ausge-

driickt und in (6) eingesetzt, erhidlt man

w w 14 — foFe(2 s =
AV’p.min = chc ('—?—j——""—q $+1') -+ ek 2}c C( dz;,a. C)‘
* - ’ tdp,x —

(w:c -+ w:c+1) _(wz + Wzl

2
- \ -

+ 2tdp.a:) (7)

Werden die Operationen in (7) durchgefiihrt und die Gleichung nach abnehmenden
Potenzen von fap,» geordnet, erhidlt man die Beziehung:

t;lp,a:[&i-A Vp,min + 2feFeo(wg + war1)] +
tap,z[feFe(We + Was1)? — 4feFete(wa + Wat1) — 4Vp,2(we + wz+1)] -+

. E] 2 2 . 2
2fcFete(wy + wWzi1) — 44V p,minte — Vo, 2(Wz + Was1) — JeFcte(Wz + wazt1) =0 (8)

Gleichung (8) stellt bereits eine auf Zqp,» auflésbare Gleichung zweiten Grades dar, so
kann die Retentionsdauer bei doppelter Programmierung fiir die x-te Komponente
(¢ap,z) ermittelt werden. Ist fup,» bekannt, und bedient man sich der Gleichung (6), kann
“a’, die maximale Gasstromvolumenbeschleunigung in einem linearen Trigergas-
programm errechnet werden:

@ = 84V p,min — 4fcFe(wz + wa:+1)_ (9)
4lap,z(Wz + Wzt1) + (W + wzi1)2

Nach Auflésung von Gleichung (9) stehen sidmtliche zur linearen Tréigergasprogram-
mierung erforderliche Daten!? zur Verfligung, so kann das entsprechende doppelte
Programm ausgearbeitet werden, mit dessen Anwendung bei minimaler Analysen-
zeitdauer die grosste Trennung erzielt wird. In Fig. 1 (b) ist das so erhaltene doppelt
programmierte Chromatogramm dargestellt. In der Abbildung ist das doppelte
Programm in tiblicher Weise!? durch eine gestrichelte Linie bezeichnet. Die Kompo-
nenten sind ebenso wie in Fig. 1(a) numeriert. Auch die gaschromatographischen
Parameter waren innerhalb der Reproduzierbarkeitsgrenzen die gleichen, mit Aus-
nahme des lineare Trigergasprogramms, das bei ¢, = 13.8 Min. angefahren wurde.

Die Sache ist viel einfacher, wenn nach Abschaltung des Temperaturprogramms
eine gestufte Trigergasprogrammierung?® durchgefiihrt wird. Da bei einem gestuften
Trédgergasprogramm, mit Ausnahme einiger Minuten nach Anfahren des Programms
die Gasstromvolumenbeschleunigung des Trigergases gleich Null ist, kann Gleichung
(9) gleich Null gesetzt werden. Sie ist gleich Null, wenn auf der rechten Seite der
Zihler gleich Null ist, also gilt:

84V p,min — 4jcFe(ws -+ war1) = O ‘ (10)
Wird aus Gleichung (10) jcF . ausgedriickt und gekennzeichnet, dass diese nun maxi-

male Programmwerte in einem gestuften Trigergasprogramm darstellen, so schreibt
man -
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24V 1
 F e o Pmn
(feFc)mux e Warl

Der einem anhand von Gleichung (11) berechneten, maximalen, gestuften Trigergas-
programm entsprechende Eintrittsdruck wird von einer bei der isothermen Tempera-
tur der Analyse besonders ermittelten Tabelle oder Funktionskurve abgelesen, die
fiir den Eintrittsdruck die Werte des Produkts j.F. enthilt, damit wird nach dem
Temperaturprogramm eine mit gestuftem Trigergasprogramm aufgebaute doppelte
Programmierung erzielt.

Eine derartige doppelte Programmierung zeigt Fig. 2. In der Abbildung sind
das isotherme (a), das temperaturprogrammierte (b) und das doppelt programmierte
Gaschromatogramm (c) des Modell-Gemisches dargestellt.

ﬂ

(11)

mv

70 rin 80

40 min 50

fo Ote fe 20 30 40 min

Fig. 2. Das mit Hilfe ecines gestuften Tridgergasprogramms aufgenommene, doppelt programmierte
Chromatogramm des untersuchten Gemisches.

Die Chromatogramme in der Abbildung wurden bei folgenden gaschromato
graphischen Parametern aufgenommen:

Gaschromatograph: Carlo Erba Fractovap Modell D

Detektor: IFlammenionisation

Empfindlichkeit: 16 X 100

Einwaage: 1.0 ul mit einer Hamilton-Spritze

Kolonne: Aluminiumspirale, Linge 2.0 m, Innendurchmesser 4.0 mm

Kolonnenfiillung: 20,0% Silikonél DC-550, auf einem Triger Chromosorb
W 60/80 mesh

Kolonnentemperatur: (a) 128.0 4= 0.1°; (b) bei der Einwaage 128.0 4 0.1°, in
der darauffolgenden zweiten Minute wird mit # = 8.0°/min Aufheizgeschwindigkeit
ein Temperaturprogramm angefahren, das bei 200.0° automatisch abschaltet; (c)
gleich (b) ‘ "
' Verdampfungstemperatur: 225.0 -+ 1.0°

Trédgergas: Stickstoff
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322 J. TAKACS, L. MAZOR

Eintrittsdruck des Tréigergases: (a) 1.76 kp/cm?2; (b) 1.71 kp/cm? bwz. 1.79
kp/cm?; (c) 1.71 kp/cm? bzw. 1.79 kp/cm?.

Letzterer Wert wurde durch den dem bei ¢, = 13.3 min angefahrenen Pro-
gramm (7¢F ¢)max (33.9 ml/min) entsprechenden Wert 2.92 kp/cm? abgelést.

Hilfsgase : Sauerstoff, Eintrittsdruck: 1.75 kp/cm?; Wasserstoff: Eintrittsdrucl:
1.25 kp/cm? :

Schreiber: wie vor.

Die einzelnen Komponenten in Fig. 2:

(r) Azeton; (2) Benzol; (3) Toluol; (4) #- und p-Xylol; (5) o-Xylol; (6) Nitro-
benzol; (7) p-Nitro-Athylbenzol; (8) Di-Methyl-Phthalat.

Die Wirksamkeit der doppelten Programmierung wird zweckmiissigerweise
auf das Grundchromatogramm, als Bezugsgrundlage, bezogen. Da fiir eine Probe mit
z Komponenten die Analysenzeitdauer ({4) in einem doppelt programmierten Chro-

matogramm

Wz, d
td,ap = tap,e + _2_p (12)

und in den Grundchromatogramm
Wz, p
(13)

ba,p = tep,z + "“2’"“

betrigt, lisst sich die Wirksamkeit durch folgende Beziehung ausdriicken:

. ta,p—ta,a
Eap = il __.L___p.loo% (14)
tA,;D

Als Zahlenbeispiele werden die Wirkungsgrade der doppelten Programmierungen in
den Fig. 1 und 2 vorgefiihrt. Dabei waren

44,2 — 22,2

Egp, iinear = ——————+100 = 49.9%
. 44-2
hingegen
58.0—27.0
Egp,gestuty = —————-—+100 == 53.5 %
58.0

Die Anderung der Kolonnenwirksamkeit im Laufe der doppelten Program-
mierung ldsst sich anhand der Anderungen der theoretischen Trennstufenzahl bzw.
der H6he einer theoretischen Trennstufe verfolgen. Dazu mussten jedoch theoretische
Trennstufenzahl und HETP-Wert fiir das Grundchromatogramm, als Bezugsgrund-
lage, sowie die zur doppelten Programmierung gehorige theoretische Trennstufenzahl
und der HETP-Wert als zu ermittelnde Parameter, bestimmt werden. Zu diesen
Untersuchungen benutzten die Verfasser die Arbeiten von GLUECKAUF!4, PURNELL!®
sowie HARRIS UND HaBGooD?S, Auf dieser Grundlage wurde die theoretische Trenn-
stufenzahl fiir das Grundchromatogramm angeschrieben:

Vig+ Vieg =ty + Vitg =t + Vp._z)2
‘ wz'jeFc ‘
Aus Gleichung (15) ldsst sich fiir eine jede Komponente der Probe der im Grund-
chromatogramm entsprechende HETP-Wert berechnen

(15)

MPa,z = 16(

HETPq,, — —= (16)

Ra,z
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Fiir die theoretische Trennstufenzahl der Komponenten eines doppelt pro-
grammierten Chromatogramms ist auch das angewandte Trigergasprogramm be-
stimmend, deshalb miissen die theoretischen Trennstufenzahlen eines doppelten
Trigergasprogramms unter Anwendung eines gestuften bzw. eines linearen Trigergas-
programms gesondert behandelt werden. Fiir die theoretische Trennstufenzahl eines
doppelten Trégergasprogramms unter Anwendung eines gestuften Trdgergaspro-
gramms gilt:

Vv 7 Ve — % 2
Nap,z = 16( toF Vito—to) + Vg -t + 7 p'z) (x7)
wsdzz.z' (feFc)max
So errechnet man aus der Gleichung (x7) den HETP Wert:
L
HETPgp,, = ——- (18)
7?«dp 2

Bei doppelter Programmierung mit einer linearen Tragergasprogrammlerung erhdlt
man die theoretische Trennstufenzahl aus der Beziehung:

Vi, + Vieg =ty + Vieg - te) + Va2

1
Nap,z = 16 (19)

1
wdp.

td'p.z +
) (fJeFe -+ at)dt
Wap, 2z

tdp.z -

Nach Berechnung des Integrals im Nenner der Gleichung (19) wird das Ergebnis in
diese Gleichung wieder eingesetzt:

wa 12
tup,e + —22
N . 1
. (jeFe + at)dt = (fcFe + atap,z) Wap,: (20)
w
tdp g —— 2B fip.
bzw. .
14 Vi, - Vi, - T 2
%;’p,z=16 ( to+ Vitg -ty + Vieg - te) + p,z) (21)
. 1
(fjeFe -+ atap,2)  Wap,z

Ahnlich wie oben ist aufgrund von Gleichung (21) der HETP-Wert
L

HETPgp,. = (22)
’l’lﬁlp.z
KURZBEZEICHNUNGEN
¢t = die Zeit (min)
to = Zeitpunkt des Anfahrens des Temperaturprogramms (min)
le = Zeitpunkt der Abschaltung des Temperaturprogramms (min)
tc = Zeitpunkt des Anfahrens des Trigergasprogramms (min)
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.

7 = der bekannte James-Martinsche Korrektionsfaktor des Druckabfalls
F = Stromvolumengeschwindigkeit des Trédgergases ohne Korrektion (ml/min)

#¢ = Eintrittsdruck des Trédgergases (kp/cm?)
#r und g1 = ein beliebiger A-ter Zeitpunkt und der diesem unmittelbar vorangehen-

de Zeitpunkt (#—1) (min)

Vp = Teilretentionsvolumen (ml Trigergas)

z = Laufzahl der Komponenten

Je¢ = Korrektionsfaktor fiir den zum Zeitpunkt ¢, gehérigen Druckabfall

Fe = die zum Zeitpunkt ¢, gehorige Tridgergasvolumengeschwindigkeit (ml/min)

trp = programmierte Retentionszeit fiir eine beliebige Komponente (min)

AV p = Differenz von zwei Teilretentionsvolumina {ml Tréigergas)

AV p, min = der aus den Teilretentionsvolumina gebildete, niedrigste 47, Wert (ml
Trédgergas)

Spitzenbreite im Grundchromatogramm (min)

w =
tap = doppelt programmierte Retentionszeit einer beliebigen Komponente (min)

a = Stromvolumenbeschleunigung des Trigergases (ml/min?2)

x# = Laufnummer der sich friiher eluierenden von den beiden Komponenten, die

AV p, min ergeben
(7ef¢)max = die zur Bedingung ‘“‘@’’ = o gehérige, grosste, durch emnen Druckabfall-

Korrektionsfaktor verbesserte Tragergasvolumengeschwindigkeit (ml/min) bei
gestuftem Trigergasprogramm, die noch keine Aufeinanderprogrammierung
verursacht

t4,2p = Analysenzeitdauer in der doppelt programmierten Gaschromatographie (min)

t4,p= Analysenzeitdauer in der programmierten Gaschromatographie (min)

Egp= Wirksamkeit der doppelten Programmierung hinsichtlich der Analysenzeit-
dauer (%)

Vi, = die von der Einwaage bis zum Anfahren des Temperaturprogramms das System
durchstromende Trigergasmenge (ml Trigergas)

Vi,t, = die von Anfahren des Tridgergasprogramms bis zur Abschaltung das
System durchstromende Tréidgergasmenge (ml Tréigergas)

Vi¢—t, = die von Abschaltung des Temperaturprogramms bis Anfahren des Tri-
gergasprogramms das System durchstréomende Trédgergasmenge (ml Triger-

gas)
#e,2 = die zur z-ten Komponente gehorige theoretische Trennstufenzahl im Grund-

chromatogramm

HETPg,. = die einer theoretischen Trennstufe gleichwertige Kolonnenlidnge im IFalle
der 2-ten Komponente, berechnet aufgrund des Grundchromatogramms (cm)

L = Kolonnenlinge (cm)

Ny, = die zur z-ten Komponente gehorige theoretische Trennstufenzahl, in einem
doppelt programmierten Chromatogramm mit gestuftem Trigergasprogramm

HETP;, . = die einer theoretischen Trennstufe gleichwertige Kolonnenlinge im
Falle der 2-ten Komponente, berechnet aufgrund eines doppelt programmierten
Chromatogramms mit gestuftem Trigergasprogramm (cm)

%dp, == die zur 2-ten Komponente gehtrige theoretische Trennstufenzahl, in einem
doppelt programmierten Chromatogramm mit linearem Trigergasprogramm

Wy » = Spitzenbreite der 2-ten Komponente im. doppelt progra.mmlerten Chromato-
gramm, bei gestuftem Trédgergasprogramm (min)
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Wip. = Spitzenbreite der z-ten Komponente im doppelt programmierten Chromato-

: gramm bei einem linearen Trédgergasprogramm (min)

HETPdp. = die einer theoretischen Trennstufe gle1chwe1t1ge Kolonnenlinge im
IFalle der z-ten Komponente, berechnet aufgrund eines doppelt programmierten
Chromatogramms mit linearem Tréigergasprogramm (cm)

wp,z = Spitzenbreite der z-ten Komponente in einem programmierten Chromato-
gramm (min).
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