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CHROM. 4399

AUTOMATION IN DER GASCHROMATOGRAPHIE

ENTWICKLUNG EINES GERATS ZUR AUTOMATISCHEN
GASCHROMATOGRAPHISCHEN BESTIMMUNG VON HERBIZID- UND
INSEKTIZID-RUCKSTANDEN UND -FORMULIERUNGEN

D. EBERLE, D. NAUMANN unND A. WUTHRICH
T . Geigy A.G., Basel (Schweiz)
(Eingegangen am z25. Scptember 1969)

SUMMARY

Automalion in gas chromatography. Development of an apparatus for the automatic gas
chromatographic determination of herbicide and insecticide vesidues and formulations

A new all-glass system for the automated transport of samples into a gas
chromatograph is described. It is especially suitable for the determination of ther-
mally unstable substances and consists of a heated evaporation chamber directly
connected to the gas chromatographic column. Samples are fed into the system
through a horizontally attached side arm. Microliter quantities of sample solutions
in hexane or ethyl ether are applied to glass capillary tubes 7 mm in length and fed
into the side arm after evaporation of solvent. About 70 samples can be transported
discontinuously into the evaporation chamber by pushing a metal pin which moves
with an outside magnet. Samples of formulations and residues of triazin-herbicides
and halogenated hydrocarbons have been analyzed automatically using several spe-
cific gas chromatographic detectors.

EINLEITUNG

Die Gaschromatographie mit extrem empfindlichen, molekiilspezifischen Detek-
toren wie Mikrocoulometer!, Coulson Leitfihigkeitsdetektor?® und Phosphordetek-
tord ist heute die wichtigste Methode zur Bestimmung von Herbizid- und Insektizid-
Riickstéinden. Auch die Reinheitsbestimmung von Wirksubstanzen sowie die Gehalts-
kontrolle von Formulierungen erfolgt iiberwiegend gaschromatographisch unter An-
wendung von Flammionisations- und Wairmeleitfihigkeitsdetektor.

Fir den Routinebetrieb miissen die Gerdte méglichst rationell, am besten sogar
wiihrend der Nacht eingesetzt werden, was eine automatische Eingabe der Analysen-
muster voraussetzt. Die kommerziell erhiltlichen automatischen Injektion-Systeme
sowie die von CHAMBERLAIN ¢? al.5 und MENINI UND NORYMBERSKI® zur Steroid-
bestimmung verwendeten Geridte haben den Nachteil, dass die zu bestimmenden Sub-
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stanzen, auf feine Drahtnetz-Zylinder aufgezogen, in den Einspritzblock gelangen.
Thermisch bzw. gegen Metalle empfindliche Substanzen erleiden dabei erhebliche
Zersetzung. Ausserdem sind die fiir den automatischen Betrieb umgebauten Gerite
nicht mehr oder nur schlecht fiir manuelle Einspritzung verwendbar. Wir haben
deshalb ein Allglas-System zur automatischen Eingabe von Analysenmustern in
einen Gaschromatographen entwickelt, bei dem die zu bestimmenden Substanzen erst
im Detektor mit Metall in Beriihrung kommen und bei dem eine wartungsfreie Analyse
wiahrend der Nacht moglich ist. Bei nichtautomatischem Betrieb kann weiterhin
manuell eingespritzt werden.

APPARATIVIS

Gevriite
Tabelle I enthilt die Geriite zur Gaschromatographie.

TABELLE I

GERATE ZUR GASCHROMATOGRAPHIE

Gaschromatographen  Doppelkolonnen-Instrumente Aerograph Modell 1700
Detektoren Aerograph Flammionisationsdetcktor

Dohrmann Verbrennungsofen mit T 300 Microcoulometer-
Titrationszelle und C 200 Coulometer

Coulson Leitfihigkeitsdetektor Modell go-80-60'mit CIC
Pyrolyzer Modell 121

CIC Leitfahigkeitsdetektor-Zelle Modell 8o

CIC Wechselstrombriicke Modell go

CIC Wasseraufbereitungssystem Madell 60

Quarz-Verbrennungsrohr mit Nickel- und
Strontiumhydroxyd-Fiilllung

Siulen Glas, Durchmesser 1/4 in., Linge r m
Kugelschliffe Pyrex-Glas, KS 13/5, Hochglanz, bis 5 atit dicht
Sdulen-TIFitillungen 0.5 % XE-60 auf Chromosorb G, 60/80 mesh

29, AFL auf Chromosorb G, 60/80 mesh
Schreiber Honecywell 1 mV
Integrator Acrograph Digital Integrator Modell 4So
Schaltuhren Schleicher microlais o-60 min

Schleicher microlais o-60 scc
Temperatur-Regler Jumo
Antricbsmotoren LEscap 20 AR 6orx

A pparatur zur Probeneingabe

Das System zur automatischen Probeneinfiihrung (I'ig. 1 und 2) besteht aus
einem 20 cm langen, vertikal an der I‘rontplatte eines Gaschromatographen befes-
tigten Verdampfungsraum (1) (Pyrex-Glasrohr, i.DD. 15 mm). Dieser wird aussen durch
einen Eisen-Konstantan-Wiederstand (2) geheizt und iiber ein Thermoelement (3)
mit Temperaturregler konstant auf der Temperatur des Einspritzblocks (10) gehalten.
Zur Temperatuikontrolle wird ein zweites Thermoelement (7) direkt auf die freie
“accessory’’-Position der Temperaturskala des Gerits geschaltet. Der Verdampfungs-
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Fig. 1. Apparat zur automatischen Lingabe von Analysenmustern in den Gaschromatographen.
1 = Verdampfungsraum; 2, 3, 7 = Heizung und Temperaturregler; 4 = Glasfritte; 5, 6 = Schliff-
6finung mit Teflon-Stopfen; 8, 12 == geheiztes Glas-T-Stiick; 9 = Glasrohr zur Probeneingabe;
10 = Linspritazblock; 11, 14, 18 = Befestigungsschrauben; 13 = Septum; 15, 19 = Hochglanz-
Kugelschliffe; 16, 17 = Zulcitungsrohr fiir T'ridgergas: 20, 26 = Glasgefiisse zur Aufnahme der

Proben; 21 = Magnet; 22 = Metallstift; 23 = Transportmotor; 24 = Schraubengewinde; 25 =
Halterung; 27, 28 = LILnd- und Start-Schalter,

omm

Tig. 2. Gesamtansicht der Apparatur zur automatischen Gaschromatographie. A = Gas accessory
loop; E = Schaltuhr o-60 min; I' == Schaltuhr o-6o sec; G = Temperaturregler fiir Verdamp-
fungsraum.

L4

J. Clvosatog,, 45 (1969) 351-361



354 , D. EBERLE, IDD. NAUMANN, A. WUTHRICH

raum verengt sich unten auf einen dusseren Durchmesser von 1/4 in. und endet in
einem waagrecht angeschmolzenen T-Stiick (i.D. 1/16 in., 4.D. 1/4 in.). Der lingere
Arm des T-Stiickes (8) wird von aussen durch den auf 6.5 mm aufgebohrten Ein-
spritzblock des Gaschromatographen hindurchgeschoben, mit einem nachtréglich
angeschmolzenen Kugelschliff (15) direkt auf die Siule aufgesetzt und mit einer Im-
perialschraube (11) befestigt. Der 3 cm lange, aus dem Einspritzblock herausragende
Teil des T-Stiicks (12) wird mit einer 1/4 in. Swagelokschraube (14) und einem Teflon-
kegel abgedichtet und durch ein Septum (13) verschlossen. Durch dieses kénnen
Proben manuell eingespritzt werden.

Am oberen Ende des Verdampfungsraumes ist seitlich ein 2 cm langes Glasrohr
(17) (Pyrex, 1/4 in. a.D.) angeschmolzen. Es ist iiber eine Swagelok-Kupplung (18)
und zwei Teflonkegel mit einem Nylonschlauch (16) verbunden. Die normalerweise im
Injektorblock miindende Trigergaszuleitung wird vorher am sog. ‘“Gas accessory
loop” des Gaschromatographen (Fig. 2, A) abgezweigt und iiber den Nylonschlauch
(16) in den Verdampferraum (1) geleitet. Ein zweites, 30 cm langes, horizontales
Glasrohr (9) (3.5 mm i.D.) dient zur Aufnahme der Analysenproben-Behiilter (20, 20).
Diese bestehen aus genau 7 mm langen, einseitig zugeschmolzenen Glasrbhrchen von
2 mm a.D.

5 ul-Aliquote der Analysenmuster in Hexan-Losung werden jeweils mit Hilfe
einer Hamilton Mikrospritze in die Rohrchen gebracht. Nach dem Verdunsten des
Losungsmittels konnen diese (insgesamt ca. 35 Stiick) durch den Kugelschliff (19)
eingebracht werden. Nach den Proben wird zuletzt ein glasiiberzogener Metallstift
(22) eingefithrt. Es ist wichtig, dass der Schliff (1g) mit ciner Schraubklemme fest
angezogen wird.

T'ransport- und Steucreinvichtunyg

Eine einfache, auf einem Stativ am GC montierte Vorrichtung sorgt fiir den auto-
matischen Transport der Proberéhrchen (20) in die Verdampfungskammer (1). Parallel
zu dem die Proben enthaltenden Glasrohr (g9) bewegt sich iiber ein Gewinde (24) ein
kleiner Magnet (21) angetrieben von dem Elektromotor (23). Bei der {iber die Schalt-
uhren E und F (Fig. 2 und 3) regulierbaren Bewegung zieht der Magnet den Metall-
stift im Glas mit sich und dieser schiebt dabei die Probershrchen vor sich her, so dass
nach jeder IFortbewegung des Magneten um 7 mm ein Roéhrchen auf die Glasfritte
(4, FFig. 1) der Verdampfungskammer fillt. Die Substanz verdampft, wird vom Triger-
gas in die Sdule gespiilt und von einem der genannten Detektoren registriert, Die
Detektorsignale werden vom Schreiber aufgezeichnet und vom Integrator in ‘‘integral
count”-Einheiten zusammen mit den Retentionszeiten des entspr. Peaks ausgedruckt.

Durch Anschmelzen eines zweiten, horizontalen Glasrohres analog (9) und
Montage einer zweiten Transportvorrichtung analog (23, 24) kann die Kapazitit des
Systems auf 70 Analysenmuster pro Nacht verdoppelt werden. Nachdem der Magnet
(21) die ganze Linge des Gewindes durchlaufen hat wird gleichzeitig mit dem End-
schalter (27) fiir den ersten Motor der Startschalter (28) fiir den zweiten Motor
betéitigt, der den Probentransport im oberen Glasrohr besorgt.

IFiir den automatischen Nachtbetrieb der Apparatur werden normalerweise
folgende Bedingungen gewihlt: Im Abstand von 20 min gibt die Schaltuhr E
(I'ig. 2 und 3) je einen Startimpuls an Drucker und Null-Reset des Integrators,
an die Schaltuhr F (FFig. 2 und 3) und an einen Motor (23, Fig. 1; M, Fig. 3). Der
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Fig. 3. Transport- und Steuer-LEinheit. I = Schaltuhr o-6o min; I' = Schaltuhr o--6o sec; G =
Temperaturregler fiir Verdampifungsraum; H = Leitungen zum Integrator; M. = Transport-
motoren.

Motor beginnt zu laufen und bewegt innerhalb von 28 sec (diese Zeit wurde empirisch
ermittelt) den Magneten (21, I7ig. 1) um 7 mm vorwirts, so dass das vorderste Pro-
berdhrchen (26, Fig. 1) in den Verdampfungsraum fillt. Nach 28 sec schaltet die
Uhr F den Motor wieder ab. Das Zihlwerk des Integrators beginnt bei jedem Start-
impuls von Null an zu integrieren, so dass die Retentionszeiten bei jeder Proben-
eingabe direkt ausgedruckt werden. Ausserdem druclkt der Integrator bei jedem Start-
impuls von E den Buchstaben ““N"" aus, was die Zuordnung der IFlichen zu den entspr.
Peaks auf dem Schreiberpapier wesentlich erleichtert.

Kleine Storpeaks konnen durch Anheben der ‘‘Reizschwelle’” des Integrators
(Integral reject) ausgeschaltet werden. Ausserdem verhindert ein “'Integrator delay”
die Registrierung unerwiinschter Peaks jeder Grosse wihrend einer gewissen, wihl-
baren Zeitspanne. Dadurch bleiben die vom Integrator ausgedruckten Daten iiber-
sichtlich und kénnen miihelos ausgewertet werden.

ERGEBNISSE

Als Testsubstanzen verwendeten wir verschiedene Agrochemikalien — Wirk-
stoffe der FFirma J. R. Geigy A.G., Basel, teils von Handelsprodukten, teils von Pro-
dukten im fortgeschrittenen Stadium der Entwicklung.

Tabelle Il enthilt eine Zusammenstellung der untersuchten Substanzen mit
Angabe der jeweiligen gaschromatographischen Bedingungen. Die Wirkstoffe wurden
als Reinsubstanzen, in Formulierungen und als Riickstéinde in. Erde untersucht.

J. Chromatog., 45 (1969) 351-301



w ot 1) Q10SOWOIY) &) NN
= z'g aid Czz €61 e 9z 19V p1ZIgIg fuqu!:zIn_V# \_“_Vlolm_._u 6Czt1 g9
m €y N
o}
g IEN
< \Iul_.s_
- £ i
W otz £) QI10SOWOIY) W z$U/z uhnjoury
< ol aid Sze €61 e %z 14V piziqioy . |l 291¥€ 9
S HO—HN—2y _0—S~FHD
o) N
<
z
A an o
3 oI A
5 aid 1) QI0S0WOIY) ﬂ_\ __w_ €45 uizeny
& &g otz Czz €61 e % LAV prziqisH D3y, _9—HN—HZ Lzoof 5
5 N Ne
o HO
Aa o)
o]
0]
) qi0sowoIy) " o
aud Joe spy Jofo a 5
ol L,02T 0z 00Z 09-3X m.._ulu// zogtz g9
N
o)
(u21u) (20)
naz yoopq-fug (20
13y 4004927 sunynfuamys

191903

uaSunSurpag ayoswydvidoppuoaydsvs)  -sgunpuamuy

MY 1out07,
jaucaofangynays  pun 4N 3po)

356

*1033910pSIRYSIYRINFT U0S[NO) = (') -1033)I9PIAFOWOMOIOIYIY = JIN I0pjeopsuonesiuotwe]y = (111

NAZNVISANSNAIA NILHOASHILINN 4IA ONATIIISNINNYSAZ
11 4711349VL

J. Clvormatog., 45 (1969) 351~361



357

AUTOMATION IN DER GC VON HERRBIZID- UND INSEKTIZID-RUCKSTANDEN

09

toz

06

ote
aid

ofe
amn
and

,oF¢
aitg

,0te
aid

otz
an
aig

Cze

v
™
™

€61

€61

€61

1) GI0SOWOIY)
e %z 1av

£) q1050W0IY)
e %z T4V

1) (10SOWO0IY)
me %e 1ay

) qI0sowony)
me %e 14V

) 10S0U0IY)
e %z 19V

(prepueig
Iou3d3UI)

pizisesu]

PIZIq19H

PIZIqIH

PieisH

PZIqH

H D
mxwul:ﬂ_
J
1) N7 N
e \ [ .
HD—2—HN—Dy 0—S—6D
ey N
£
H
\
\xul:z
45 ._v
g
D—3y J—HN—SHD
N
m:u/
€0—3—
7
L 20) 3
NZ N
13 | | £
HO—HN=0y, 9 —0—F
£
H)
£ N\
H)—D—HN
P |
HD 3
T

uupiy

o9et1 §9)

gz€€1 gn

<2981 5D

62€€1 g9

J. Chvomnatog., 45 (1969) 3513671



358 D. EBERLE, D. NAUMANN, A. WUTHRICH

TABELLE ITI

MITTELWERTE VON RETENTIONSZEITEN UND PEAKFLACHEN SOWIE DEREN RELATIVE STANDARD-
ABWEICHUNGEN (Srel) BEI ZEHNFACHER GASCHROMATOGRAPHISCHER BESTIMMUNG VERSCHIEDENER
MENGEN GS 24802 NACH METHYLIERUNG

Detektor: FID,

Lingegebene Manuelle Einspritzungen Awtomatischie Probencingabe

Substanzmenge - T e s e [T e T T s e e e e

(1) 6 Retentions- Spm Pealkfliche Sret Retentions-  Spet Peakfliche Sret
zeit (% (Integral (%) zeit 08 (I'ntegral (%)
(sec) counts) (sec) counts)

o — 0 — o

0.5 352 0.52 32 070 2.8 458 3.4 31 830 2.8

1 355 0.33 68 ogo 2.3 4060 3.2 66 101 1.3

2 354 0.45 137 251 1.5 464 3.0 133 141 1.3

Tabelle T1II zeigt Peakflichen und Retentionszeiten bei manueller Einspritzung
bzw. automatischer Eingabe verschiedener Mengen GS 24802. Diese Wirksubstanz
lasst sich gaschromatographisch am besten nach Methylierung mit Dimethylsulfat
bestimmen, und ist thermisch so empfindlich, dass sie sich in einer nach. MENINI UND
NoRrRYMBERSKI® entwickelten Apparatur sofort auf den Metallzvlindern, die zur Probe-
aufnahme verwendet werden, im Einspritzblock zersetzt. Gerade bei dieser emp-
findlichen Substanz war der Vorteil unseres Allglas-Systems klar ersichtlich.

Der statistische Vergleich der Standardabweichung in Tabelle III durch eine
I*-Priifung am 959%-Niveau zeigt, dass sich die Reproduzierbarkeiten der Analysen-
werte bei automatischer Probeneingabe und bei manueller Einspritzung nicht signi-
fikant unterscheiden. Die durch ungleichmiissiges I"allen der Proberihrchen in den
Verdampfungsraum auftretenden Streuungen in der Retentionszeit sind zwar signi-
fikant grosser als bei manuellem Betrieb (959, Vertrauensgrenzen), jedoch durchaus
tolerierbar.

Bei automatischer Eingabe der Proben in den Einspritzblock verdampfen die
Substanzen langsamer als bei manueller Einspritzung in Losung durch das Septum.
Dies dussert sich in einer geringen Verbreitung der Peaks und einer Verlingerung der
Retentionszeit.

Tabelle IV enthiilt die Wirksubstanzgehalte einiger Triazin-Herbizid-IFormu-
lierungen, ermittelt durch eine klassische Titrationsmethode, durch normale gas-
chromatographische Bestimmung mit internem Standardzusatz und durch automa-
tische Analyse im Nachtbetrieb, wobei im letzteren 17all jedes Muster vierfach be-
stimmt wurde. .

Diese Gegeniiberstellung zeigt die Eignung des Systems fiir ein wichtiges neues
Anwendungsgebiet. Die Anwesenheit mehrerer technischer Wirkstoffe derselben Sub-
stanzklasse in einer IFormulierung macht die Gehaltsbestimmung der Einzelkompo-
nenten mit klassischen elektrochemischen Methoden sehr schwicrig, mit automatisch
betriebener Gaschromatographie dagegen wesentlich einfacher, spezifischer und zu-
verlissiger.

Der Einsatz des automatischen Probeneingabesystems fiir die Analyse von
Herbizid-Riickstdnden in Erde war von besonderem Interesse, da bei diesen Unter-
suchungen in unseren Laboratorien grosse Musterserien anfallen.

J. Chrvomatog., 45 (1969) 351~301
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TABELLE IV

MITTELWERTE UND RELATIVE STANDARDABWEICHUNGEN REI GASCHROMATOGRAPHISCHER UND
TITRIMETRISCHER GEMALTSBESTIMMUNG VERSCHIEDENER TRIAZIN-FORMULIERUNGEN

GC automatisch: vierfache Bestimmung; GC manuell und Titration: Doppelbestimmung.

HWivksubstanzen Prozent Wivksubstanzgehalt

der A e
Fovmuelievung GC Sre GC Titration
awlomatisch (%) maneell

Atrazin 24.5 1.3 —_ 24.0
Ametryn 52.1 1.2 — 52.9
Ametryn 24.2 0.85 24.2

GS 14259 2.47 3.9 2.30 2.50

GS 13529 2.33 9.5 2.40 2.51

GS 18622 4.04 7.6 4.40 -—

GS 13528 7.97 4.3 7:50 —

Fiir die Analyse von Erdproben, die auf Riickstinde meist mehrerer Triazin-
Herbizide untersucht werden miissen bewiihrte sich der Einsatz des Coulson Leit-
fahigkeitsdetektors zur gaschromatographischen Endbestimmung. Dieser Detektor
erlaubt als einziger (neben dem fiir Riickstandsanalysen nicht brauchbaren IFID) den
Nachweis von Chlor-Methoxy- und- Methylmercapto-Triazinen in einem Arbeitsgang.
Die Automation gerade dieses gaschromatographischen Systems erschien daher fiir
das Riickstandslabor besonders lohnend.

Die Daten der Tabelle V zeigen eine Versuchsreihe zur Priiffung der Reproduzier-
barkeit der Peak-IFlichen bei manueller Einspritzung und bei Einsatz der Automatik
am Coulson Leitfihigkeitsdetektor.

TABELLIE V

GASCHROMATOGRADPHISCHE BESTIMMUNG VON TRIAZIN-HERBIZIDEN MIT COULSON LEITFAHIGKELITS-
DETEKTOR

Durchschnittsgehalte und relative Standardabweichungen berechnet aus jeweils ftinf Wieder-
holungen.

Manuelle Einspritzungen Automatische Probeneingabe

100 ng Mischungje roong 100 ng Mischung je 100 ng
Atrazin e e -~ Alrazin oo
Atrazin GS rqgabo Atrazin  GS 14260
Durchschnittsfliiche
(Integral counts) 65 640 59952 55021 38 841 39496 20 335
Relative Standardabweichung (%) K | 2.5 r.2 3.7 1.3 2.2
. ———— . P o eeiemt ettt 1 !t b ...‘._.__._..A.__.... ——— -

Tabelle VI enthilt Riickstandsdaten mehrerer Triazine in Erde. Die Extrakte
wurden einerseits durch manuelle Einspritzung und Auswertung mit Coulson Leit-
fiahigkeitsdetektor, andererseits automatisch im Nachtbetrjeb bestimmt. Die Einstel-
lung des Integrators ist hier etwas kritisch. Bei Peaks mit Schwanzbildung muss die
IKKurvensteigung, bei der die Integration der Fliche beendet sein soll ziemlich klein

J. Chromalog., 45 (1969) 351—361
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TABELLE VI

MANUELLE UND AUTOMATISCHE GASCHROMATOGRAPHISCHE BESTIMMUNG VON TRIAZIN-RUCKSTAN-
DEN IN ERDE MIT COULSON LEITFAHIGKEITSDETEKTOR

x = Mittelwert.

Muster Herbizide (p.p.an.)

\Y . — . . - N e e
v Awtomatische Bestimmung Manielle Bestimmung
;It_;zzw GS 13529 GS 14260 Atrazin GSr3s529 GSrq2060
I 0.50 0.08
0.40 0.10 0.34 0.05
0.50 0.13
V X = 0.10
2 0.18 0.02
— 0.22 0.02 0.30 0.03
0.14 0.03
¥ = 0.18 * == 0.02
3 0.48
0.45 0.5()
0.42
X = 045
4 0.60
o.60 0.55
0.63
X = 0,61

vorgewihlt werden, da sonst der letzte Teil des Peaks im Bereich der flachen negativen
Kurvensteigung nicht mitintegriert wird.

Tabelle VII enthilt eine Gegeniiberstellung von Atrazin-Riickstandswerten in
LErde, die gaschromatographisch mit Microcoulometerdetektor sowohl manuell wie
automatisch bestimmt wurden. Bei Verwendung des Microcoulometerdetektors ist zu
beachten dass die Elektrolytfliissigkeit in der Messzelle wiihrend der Nacht z.T. ver-
dampft, was die Empfindlichkeit des Systems éindert. Durch Kiihlung der Titrierzelle
von aussen kann der Verlust an Elektrolvtfliissigkeit verringert werden. Zur Sicherlheit
wird nach fiinf Proben unbekannten Gehalts je e¢in “‘fortified sample”, also eine Blind-
probe mit genau bekanntem Wirkstoffzusatz mitanalyvsiert.

RATIONALITATS-BETRACHTUNG

Beimanuellem Betrieb eines Gaschromatographen erreicht eine Arbeitskraft im
Maximum 30 Einspritzen pro Tag, was einer Gesamtkapazitit von etwa 2o Mustern
entspricht. Die Vorbereitung von 70 Proben entspr. etwa 50 Analysenmustern fiir den
automatischen Betrieb erfordert etwa zwei Arbeitsstunden, ebenso die Zuordnung
und Auswertung der ausgedruckten Daten. Selbst wenn jedes einzelne Muster doppelt
bestimmt wird, erreicht man insgesamt eine betrichtliche Rationalisierung der Gas-
chromatographie bei grosserer Sicherheit der Einzelergebnisse.

J. Chromatog., 45 (1969) 351—361
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TABELLE VII

GASCHROMATOGRAPHISCHE BESTIMMUNG VON ATRAZIN-RUCKSTANDEN IN LERDE MIT MICROCOULO-
METERDETEKTOR

Mustey Nv. Automalischeyr Manuelle
Bestimmung  Bestinunung

0.35 0.33
2 4.3 4.5
4.2
3 6.6 8.8
- 7.2
K 1.2 1.6
1.2
5 11.0 12.1
11.0
6 3.3 3.8
3.2
7 1.2 1.3
1.1
8 0.35 0.30
0.25
Blindmuster I < 0.02 <0.02
Blindmuster 2 < 0.02 < 0.02
Blindmuster +-
Zusatz o.1 p.p.m. 0.07 o.12

ZUSAMMENTASSUNG

Das beschriebene Allglas-Probeneingabesystem zur automatischen gaschroma-
tographischen Bestimmung thermisch empfindlicher Insektizide und Herbizide besteht
aus einem geheizten, durch den Einspritzblock direkt mit der Sdule verbundenen
Verdampiungsraum mit seitlichem Ansatz zur Aufnahme der Analysenmuster. Mikro-
liter-Aliquote der: Proben in Hexan oder Ather werden in 7 mm lange, einseitig zu-
geschmolzene Glasrbhrchen eingefiillt. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels
lassen sich etwa 70 Glasréhrchen in die Apparatur einfithren. Der Probentransport in
den Verdampfungsraum erfolgt diskontinuierlich durch Schub eines Metallstiftes der
von einem aussen angebrachten Magneten bewegt wird. Analysen von Formulierungen
und Riickstinden von Triazin-Herbiziden und halogenierten Kohlenwasserstoffen
wurden unter Verwendung verschiedener z.T. spezifischer Detektoren automatisch
durchgefiihrt.
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