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CHROM. 3754 

ZUR DOPPELT PROGRAMMIERTEN GASCHROMATOGRAPHIE 

I. TEIL. TRAGERGASPROGRAMM NACH TEMPERATURPROGRAMM 

J. TAKACS UND L. ~Azon 

Instit2tt fib Adlgemeine wnd Analytisclre Chuie Teckniscl~e Univevsitiht Budafiest (Ungwn) 

(Eingegangen am 21. August, 1968) 

SUMMARY 

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 ermoglicht, wenn Tragergasprogramm und Tempe- 
raturprogramm nicht einzeln, sondern gleichzeitig, u.U. aufeinanderfolgend durch- 
gefiihrt werden l-4. VertrZgt z.B. die Verteilungsfltissigkeit keine weitere Erhiihung 
der Kolonnentemperatur, so lasst sich die Dauer der. Analyse lediglich dadurch ab- 
ktirzen, dass gleichzeitig Druclc bzw. Striimungsgeschwindiglceit des Tragergases 
programm&sig erhiiht werden. Die Anwendung innerhalb einer einzigen Analyse von 
Temperatur- und Tragergasprogramm ist jedoch such in dem Falle gerechtfertigt, 
wenn unterhalb der oberen Temperaturgrenze der Verteilungsfltissigkeit gearbeitet 
wird, weil im Fall einer Probe von lcomplexer Zusammensetzung mit weitem Siede- 
punktbereich die vorteilhaftesten Analysenverh$ltnisse so besser gew2ihrleistet wer- 
den kijnnen, als lcdiglich durch Temperatur- bzw. Trkigergasprogranln~ierung5-s. 

In vorliegender Arbeit wird die Art der ProgrammierungO behandelt, wo das 
Tr%gergasprogramm auf das Temperaturprogramm folgt . Grundlegeride Voraus- 
setzungen fiir die Behandlung des Problems sind, dass: 

(I) WZhrend des Temperaturprogramms die Tragergasstrdmung gleichwertig 
bleibt ; 

(2) Die Tr~gergasprogrammierung station&-, im Grenzf all quasist ationzr ist. 
Zur Behandlung der Frage ist ein Grundchromatogramm erforderlich, das ein 

Chromatogramm des zu analysierenden Gemisches darstellt, das bei dem optimalen 
Temperaturprogramm und bei einer der entscheidenden Mehrheit der Komponenten 
entsprechenden stgndigen Tragergasgeschwindigkeit aufgenommen wurde: Bei der 
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31s J. TAI<kS, L. MkZOR 

Aufnahme*des Grundchrolnatogralllnls in Fig. I (a) wurde ein Gemisch folgender Zu- 
sammensetzung verwendet : 

(I) Azeton; (2) Benzol;’ (3) Toluol; (4) wz- und $-Xylol; (5) o-Xylol; (6) o-Nitro- 
.b;thylbenzol; (7) In-Nitro-Athylbenzol; (S) +Nitro-Athylbenzol; (9) Dimethyl- 
ph t11a1at. 

Das Chromatogramm (a) in Fig. I wurde bei den untenstehenden gaschromato- 
graphischen Parameter-n aufgenommen : 

I 

mV 
1 ,8.0°/ min 

a 

55 min 

b 

Fig. I. Grunclchromatogramm cles analysierten Gemisches bei optimalem Tenlperaturprogramm 
und einer fUr die entscheidende Mehrheit der Komponenten entsprechenden, &indigen StrG- 
mungsgeschwindiglceit: van F = 12.0 ml/min. 

Gaschromatograph : Carlo Erba Fractovap Model1 D 
Detektor : Flammenionisation 
Empfindlichkeit : 16 x IOO 

Einwaage : I .o ,~l mit einer Hamilton-Spritze 
Kolonne : Lj;nge 3.0 m, Kupferspirale mit einem Innendurchmesser von 4.0 mm 
I~olonnenfiillung : 12.5 yO Silikondl DC-550 auf einem Trager Chromosorb 

W 60/80 
Kolonnentemperatur : Bei der Einwaage: 133.0 & 0.1 O nach Abschaltung des 

Temperaturprogramms : I 97.0 =t o. I O 
Temperaturprogramm : Angefahren in der 2.oten Minute nach der Einwaage 
8.0°/min 

Abschaltung : bei 200.0 O (obere Temperaturgrenze der Anwendbarkeit 
Silikoniil DC-550) 

46 = 

von 

Verdampfertemperatur : 250.0 & I .o O 

Tragergas : Stickstoff 
Innendruck des Tragergases : I .56 kp/cm” 
Hilfsgase: Sauerstoff; Eintrittsdruck: 1.74 kp/cmz; Wasserstoff: Eintritts- 

druck: 1.25 kp/cm” 
Schreiber: Speedomax G; 2.5 mV/Endausschlag; 1.0 Set; Papiergeschwindig- 

keit : I .27 cm/min. 
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Das Grundchromatogramm in Fig* I wird durch Anfangs- (to) und Endzeitpunkt 
(Ce) der Tempcraturprogrammierung in drei Absclmitte unterteilt : 

Von der Einwaage (t = o) bis to, isothermer Abschnitt bei standiger Str6mung; 

und 
von to bis ts, Abschnitt mit stgndiger Stromung bei programmierter Temperatur; 

von te bis zum Ende der Analyse, isothermer Abschnitt bei standiger St&mung. 
In Fig. I ist such der vorgesehene Zeitpunlct fur das Anfahren des Tragergas- 

programmes (tc) bezeichnet; diese Angabe wird bei den Berechnungen benijtigt. Die 
Rage wircl diesen Abschnitten entsprechend behandelt. 

Bei einer doppelten Programmierung wird versucht, neben einer entsprechen- 
den Spitzenaufliisung eine minimale Analysenzeitdauer zu erreichen, daher kann das 
Tragergasprogranxu lediglich beschleunigend sein 10, Das Tragergasprogramm wird 
I .5-2 .o Min nach Abschaltung des Temperaturprogramrs angefahren, such bei zeit- 
gemtissen Gaschromatographen ist namlich diese Zeit erforderlich, damit nach dem 
Temperaturprogramm wieder isothenne Verhaltnisse eintreten. Durch eine Nicht- 
einhaltung dieser,Zeit werden Genauiglceit und Reproduzierbarkeit beeintrachtigt. 

Bedient rnafn sic11 in Anlehnung an das Grundchromatogramm der Beziehung 

(1) 

so werden zuerst die fur die einzelnen Komponenten im Abschnitt von Anfahren des 
Tragergasprogramms (kc) bis zum Ende der Analyse kennzeichnenden Teilretentions- 
volumina berechnet. Es werden die fiir diesen Abschnitt charakteristischen gaschro- 
matographischen Parameter (j,,F,) benutzt. Sind die VP Werte bekannt, errechnet 
man die d Tr, Werte : 

d T7, = Vp,t+l - V,,z (2) 

sodann wird der niedrigste d V, Wert, dV p,min ausgewahlt. Aus dem Grundchromato- 
gramm bestimmt man die Spitzenbreiten z~%+l und wx der zu AVp,min gehorigen zwei 
Komponenten. Hier sei bemerkt, dass theoretisch such je zwei Komponentenpaare 
gleiche dv, und dTr p,min Werte haben l&-men. In einem solchen Falle wird bei line- 
ax-en Trggergasprogramm das sic11 spster eluierende Komponentenpaar gewahlt 
und durch die Indexe x bzw. x + I bezeichnet, wtihrend bei einem gestuften Trgger- 
gasprogramm die Berechnung des maximalen Tragergasprogrammes durch diesen 
Pall nicht beeinflusst wird. In der Praxis ist den Verfassern noch kein derartiger Fall 
vorgekonnnen. Es wurde bereits darauf hingewiesen 11, dass fur jede Komponente der 
Tr5gergasprogrammierung gilt : 

T/‘p,z = f tdpgz(m fc + at) clt = jcFc (idp,* - tc> + ; (&,& - t:, 

Wird Gleichung (3) ftir die x-te und x+ I-te Komponente aufgestellt und 
werden die so erhaltenen zwei Gleichungen voneinander abgezogen, erhalt man 

V P*Xfl_ VP,2 = ~V,,mi, = jcFc (&-@,X.+l - tdp,x) + $ dp,x+1- tzp, $2’) 

Bei entsprechender Spitzenauflijsung wird einc minimale Analysenzeitdauer nur ge- 
sichert, wenn 

4Lp,x+1- &%p,x = 
wz: -t- Wz+l 

2 (5) 
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320 J. TAKkS, L. MkZOR 

ist, wobei Gleichung (4) au& in der Form 

geschrieben werden kann. 
Wird “n” aus der fiir die Komponente x + I aufgestellte Gleichung (3) ausge- 

driickt und in (6) eingesetzt, crhalt man 

V 
A Tf 

23*X - jcFc(&zp,x - tc) 
p,min = icFc -------A-. + ., 2 

. tdp,x - & 

( wx + wx+1 >( wx + Wx+l 
---- * ---- (7) 

2 2 
-t 2tcip,x ) 

Werden die Operationen in (7) durchgefiihrt und die Gleichung nach abnehmenden 
Potenzen von td p,a: geordnet, erhalt man die Be&hung: 

tdp,x[jcFc(Wx + wx+d2 - Lt.jcFcMwaz + wx+d - 4T~p,.(wx + wx+dl + 

~jcFc&~x + wx+l) - 4d T’p,mdE- Vp,x(wx + ~x+d’- jZA(wx + ~x+I)~ = 0 (8) 

Gleichung (8) stellt bereits eine auf tdp,% auf&bare Gleichung zweiten Grades dar, so 
lcann die Retentionsdauer bei doppelter Programmierung fiir die x-te Komponente 
(EQ,~) ermittelt werden. 1st tdp,= bekannt, und bedient man sich der Gleichung (6)) kann 

“a”, die maximale Gasstromvolumenbeschleunigung in einem linearen Tragergas- 
programm errechnet werden : 

84 Vp,min - 4jcFcWzt + wx+d 
a = --_-----_-__-- 

4&2p,x(~x + %+1> + (f&z + Ws+lY 
(9) 

Nach Aufliisung von Gleichung (9) stehen skntliche zur linearen Tragergasprogram- 
mierung erforderliche Datenll zur Verfiigung, so kann das entsprechende doppelte 
Programm ausgearbeitet werden, mit dessen Anwendung bei rninimaler Analysen- 
zeitdauer die grijsste Trennung erzielt wird. In Fig. I (b) ist das so erhaltene doppelt 
programmierte Chromatogramm dargestellt. In der Abbildung ist das doppelte 
Programm in tiblicher Weise 12 durch eine gestrichelte Linie bezeichnet. Die Kompo- 
nenten sind ebenso wie in Fig. I (a) numeriert. Auch die gascl~ronx&ograpl~ischen 
Parameter waren innerhalb der Reproduzierbarkeitsgrenzen die gleichen, mit Aus- 
nahme des lineare Tragergasprogramms, das bei tc = 13.8 Min. angefahren wurde. 

Die Sache ist vie1 einfacher, wenn nach Abschaltung des Temperaturprogramms 
eine gestufte Tragergasprogrammierung 13 durchgeftihrt wird. Da bei einem gestuften 
Tragergasprogramm, mit Ausnahme einiger Minuten nach Anfahren des Programms 
die Gasstromvolumenbeschleunigung des Tragergascs gleich Null ist, lcann Gleichung 
(9) gleich Null gesetzt werden. Sie ist gleich Null, wenn auf der rechten Seite der 
Zihler gleich Null ist, also gilt: 

84 Vp,min - &FcWx + wx+l) = 0 (10) 

Wird aus Gleichung (IO) jcFc ausgedriickt und gekennzeichnet, dass diese nun rnaxi- 
male Programmwerte in einem gestuften Tragcrgasprogramm darstellen, so schreibt 
man 
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Der einem anhand von Gleichung (I I) berechneten, maximalen, gestuften Tragergas- 
programm entsprechende Eintrittsdruck wird von einer bei der isothermen Tempera- 
tur der Analyse besonders ermittelten Tabelle odcr Funktionskurve abgelesen, die 
fiir den Eintrittsdruck die Werte des Produkts jcFc enthalt, damit wird nach dem 
Temperaturprogramm eine mit gestuftem Tragergasprogramm aufgebsute doppelte 
Prograinmicrung 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. 

mV 

a 

60 70 min 6’0’ 

/ \ 

40 min 50 

---pis292(kp/cm2) 

I 

to 10 to to 20 30 40 min 

Fig. 2, Das mit I-Iilfe eines gestuften l’r~igergasprogrralllms aufgenommenc, cloppelt programmierte 
Chromatogranun cles untersuchtcn Gcmisches. 

Die Chromatogramme in der Abbildung wurden bei folgenden gaschromat o 
graphischen Parametern au%genonmieii : 

Gaschromatograph : Carlo Erba Fractovap Model1 D 
Detektor : Flammenionisation 
Empfindlichkeit: 16 x IOO 
Einwaage: 1.0 ,ul mit einer Hamilton-Spritze 
Kolonne : Aluminiumspirale, Lauge 2 .o in, Innendurchmesser 4.0 mm 
I<olonnenfiillung : 20,00/~ Silikoniil DC-550, auf einem Trager Chromosorb 

W 60/80 mesh 
I<olonnenteniperatur : (a) 128.0 -J= 0.1 “; (b) bei der Einwaage 12S.o & o.IO, in 

der darauffolgenden zweiten Minute wird mit /3 = S.o”/min Aufheizgeschwindigkeit 
ein Temperaturprogramm angefahren, das bei 200.0~ automatisch abschaltet; (c) 
gleich (b) 

, 

Verdampfungstemperatur: 225.0 -& 1.0~ 
Trtigergas: Stickstoff 
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322 J. TAKkS, L. MkZOR 

Eintrittsdruck des Tragergases: (a) 1.76 kp/cm~; (b) 1.71 +/cm” bwz. x.79 
lq~/cnl”; (c) I.71 lcp/ cm2 bpw. I.79 lep/cm”. 

Letzterer Wert wurde durch den dem bei tc = 13.3 iiiiu angefahrenen Pro- 
gralnm (_jcF c max (33.9 ml/min) entsprechcnden Wert 2.92 kp/cm” abgelijst. ) 

Hilfsgase : Sauerstoff, Eintrittsdruck: 1.75 kp/cmz; Wasserstoff: Eintrittsdruck: 
I .25 l<p/cm~ 

Schreiber : wie var. 
Die einzelnen Iiomponenten in Fig. 2 : 
(I) Azeton; (2) Benzol; (3) Toluol; (4) m- und +Xylol; (5) o-Xylol ; (6) Nitro- 

benzol ; (7) $-Nitro-~thylbenzol; (S) Di-Methyl-Phthalat. 
Die Wirksamkeit der doppelten Programmierung wird zweclcmassigerweise 

auf das Grundchromatogramm, als Bezugsgrundlage, bezogen. Da fur eine Probe mit 
z I<omponenten die Analysenzeitdauer (t,~) in einem doppclt programmierten Chro- 
matogramm 

und in den Grundchromatogramm 

(1’) 

(13) 

betragt, lasst sic11 die Wirksamkeit durch folgende Beziehung ausdriicken : 

Edp = 
t A,P - trl,dp 
----* 100 o/o 

ttl,p 
(14) 

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

- 
EC@, linear = 44,2 ------a 32,2 IO0 = 4o.g “//o 

hingegen 
44.2 

- 
&p,gostult = 58.0 -----a 27.0 100 = 

58.0 
53.5 “/0 

Die kderung der I<olonnenwirksamlceit im Laufe der doppelten Program- 
mierung lasst sic11 anhand der Anderungen der theoretischen Trennstufenzahl bzw. 
der Hijhe einer theoretischen Trennstufe verfolgen. Dazu mussten jedoch theoretische 
Trennstufenzahl und HETP-Wert fiir das Grundchromatogramm, als Bezugsgrund- 
lage, sowie die zur doppelten Programmierung gehijrige theoretische Trennstufenzahl 
und der HETP-Wert als zu ermittelnde Parameter, bestimmt werden. Zu diesen 
Untersuchungen benutzten die Verfasser die Arbeiten von GLUECKAUF~*, PURNELL~~ 
sowie HARRIS UND HABGOOD~. Auf dieser Grundlage wurde die theoretische Trenn- 
stufenzahl ftir das Grundchromatogramm angeschrieben : 

na,r = 16 ( ho + T/‘ct, - to) + qr, - Le) + ‘v&Z. 2 
----_-------~ 

wz* jcFc 1 (r5) 

Aus ‘Gleichung (IS) l&St sich fur eine jede I<omponente der Probe der im Grund- 
chromatogramm entsprechende HETP-Wert berechnen 

L, 
EIETl?a,z = - (16) 

+kt 
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Fur die theoretische Trennstgfenzahl der Komponenten eines doppelt pro- 
grammierten Chromatogramms ist such das angewandte Tragergasprogramm be- 
stimmend, deshalb miissen die theoretischen Trennstufenzahlen eines doppelten 
Tragergasprogramms unter Anwendung eines gestuften bzw. eines linearen Tragergas- 
programms gesondert behandelt werden. Fiir die theoretische Trennstufenzahl eines 
doppelten Tr2igergasprogramms unter Anwendung eines gestuften Tragergaspro- 
gramms gilt : 

&,,t = 16 
Trco + ht, - co) + Gc - t,) + T/p,* 2 
----___-__-____ 

> 
(17) 

ZIJ&,~~ (jcFc)mas 

So errechnet man aus der Gleichung (x7) den HETP Wert: 

L 
I-IETP&,, = --_ 

&p.t 

(18) 

Bei doppelter Programmierung mit einer linearen TrZgergasprogrammierung erhglt 
man die theoretische Trennstufenzahl aus der Beziehung : 

&AZ = 16 
-T/‘t, + qt, - Co) + T/‘(C, - Ce) + ‘Clp,r 2 ____-- __----_ 

1 
WrlP, t 

s 

kp,t f - 

2 (j,F, -j- at)& 
1 

WdP, 2 
~dp,t - - 

- 2 I 

(19) 

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

bzw. 

&,, = 16 
Q, + VU, - to) + T/‘(tc - te) + J'P,z g 
_---------e-v-- 

(j,Fc + &zp,z) ‘dip.t > 

(211 

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

1 L 
13E-..l’~p,f = - (22) 

&P,S 

IWRZl3BZEICNNUNGEN 

t = die Zeit (min) 
co = Zeitpunkt des Anfahrens des Temperaturprogramms (min) 
te = Zeitpunkt der Abschaltung ,des Temperaturprogramms (min) 
tC = Zeitpunkt des Anfahrens des Tragergasprogramms (min) 
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der bekannte James-Martins&e Korrektionsfaktor des .Druckabfalls 
Stromvolumengeschwindigkeit des Tr2igergase.s ohne Korrektion (ml/min) 
Eintrittsclruck des Trggergases (kp/cm?) 
t&-l = ein beliebiger Fz-ter Zeitpunkt und der diesem unmittelbar vorangehen- 
de Zeitpunkt (k-r) (mh) 

v, = Teilretentiollsvolulllell (ml Tr@ergas) 
2 = Laufzahl der Komponenten 

h = Korrektionsfaktor fiir den zum Zeitpunkt tc geh6rigen Druclcabfall 
F, = die zum Zeitpunkt tc geh6rige TrZgergasvolumengeschwindigkeit (ml/min) 

J. TAICkS, L. M.kOR 
-.. 

= programmierte Retentionszeit fiir eine beliebige Komponente (min) 
= Differenz von zwei Teilretentionsvolumina (ml Trggergas) 

der aus den Teilretentionsvolumina gebildete, niedrigste d VP Wert 

w = 

tct, = 
(c = 

x = 

Trggergas) 
Spitzenbreite im Grundchromatogramm (min) 
doppelt programmierte Retentionszeit einer beliebigen Komponente (mill) 
Stromvolumenbeschleunigung des TrZgergases (ml/nk+) 
Laufnununer der sic11 friiher eluierenden von den beiden Komponenten, 
dV,,,i. ergeben 

(ml 

die 

( jc&>~~a, = die zur Bedingung “n” = o gehiirige, grdsste, durch emen Druckabfall- 
Korrektionsfaktor verbesserte Tr~gergasvolumengescl~windigkeit (ml/min) bei 
gestuftem Tr%.gergasprogramm, die noch keine Aufeinanclerprogrammierung 
verursaclit 

2A,dp = Analysenzeitdauer in der doppelt programmierten Gaschromatographie (min) 
tA,p= Analysenzeitdauer in der programmierten Gaschromatographie (min) 
Ed,= Wirlcsamkeit der doppelten Programmierung hinsichtlich der Analysekeit- 

dauer (%) 

vt0 = die von der Einwaage bis zum Anfahren cles Temperaturprogramms das System 
durchstriimende Trtigergasmenge (ml Trkigergas) 

Q-to = die von Anfahren des Trkigergasprogramms bis zur Abschaltung das 
System durchstkhlende TrQergasmenge (ml Trggergas) 

JG,-tt, = die von Abschaltung des Temperaturprogramms bis Anfahren des Tr5- 
gergasprogramms das System durchstr6mende Tr2igergasmenge (ml TrZger- 

gas) 
32a,e = die zur z-ten Komponente geh6rige theoretische Trennstufenzahl im Grund- 

cliromatogramni 
.HETPa,z = die einer theoretischen Trennstufe gleichwertige Kolonnenlhge im Falle 

der z-ten Komponente, bereclmet aufgrund des Grundchromatogramms (cm) 
L = Kolonnenl~nge (cm) 
~&,z = die zur z-ten Komponente gehijrige theoretische Trennstufenzahl, in einem 

doppelt programmierten Chromatogramm mit gestuftem Tr5gergasprogramm 
.HETP&, = die einer theoretischen Trennstufe gleichwertige Kolonnenlhge im 

Falle der z-ten Komponente, bereclmet aufgrund eines doppelt programmierten 

n&,e = 
Chromatogramms mit gestuftem Trkigergasprogramm (cm) 
die zur z-ten Komponente gehtirige tlzeoretische Trennstufenzahl, in einem 

doppelt programmierten Chromatogramrn mit linearem Trsgergasprogramm 
*w&Q = Spitzenbreite der z-ten Komponente im doppelt programmierten Chromato- 

gramm, bei gestuftem Trggergasprogramm (min) 
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w&z = Spitzenbreite der z-ten Komponente im doppelt programmierten Chromato- 
gramm, bei einem ,linearen Tragergasprogramm (min) 

HETP&, = die einer theoretischen Trennstufe gleichwertige Kolonnenhinge im 
Falle der z-ten Komponente, berechnet aufgrund eines doppelt programmierten 
Chromatogramms mit linearem Tragergasprogramm (cm) 

~“2J.t = Spitzenbreite der z-ten Komponente in einem programmierten Chromato- 
gramm (min) . 

Die Verfasser sprechen Herrn Prof. Dr. LAsz~6 ERDEY fi.ir die weitgehende Er- 
mijglichung der Forschungen ihren Dank aus. 

ZUSAi\livIEN1:ASSUNG 

In der Arbeit werden theoretische und praktische Fragen einer doppelten Pro- 
grammierung behandelt, wo das Tragergasprogramm auf das Temperaturprogramm 
folgt. Untersuchungen tiber die Wirksamkeit der doppelten Programmierung zeigen, 
class sich mit der beschriebenen und angewandten doppelten Programmierung bei 
entsprechender Spitzenauflijsung eine minimale Analysenzeitdauor erreichen lasst. 
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