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CHROM. 4.399 

AUTOMATION IN DER GASCI-IROMATOGRAI?I-IIE 

ENTWICKLUNG EINES GERATS ZUR AUTOMATISCHEN 
GASCHROMATOGRAPHISCHEN BESTIMMUNG VON HERBIZID- UND 
INSEICTIZID-R~CKST~NDEN UND -X;ORMULIERUNGEN 

_ _~ ,_-.-__ - _.-_. -_-_-_. . .--- ._._._. ._.... ..__ _.- _..._,-. . -.-..-- ---I--.----- .- 

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 chromatograpllic column. Samples are fed into the system 
through a horizontally attached side arm, Microliter quantities of sample solutions 
in llexane 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 
cliscontinuously into the evaporation chamber by pushing a metal pin which moves 
with an outside magnet. Samples of formulations and residues of triazin-herbicides 
and halogenatecl hydrocarbons have been analyzed automatically using several spe- 
citic gas cliromatograpliic detectors. 

Die Gasclxomatographie mit extrem empAndlichen, molelciilspezifiscl~en Detek- 
toren wie Mikrocoulometerl, Coulson Leitf~l~igkeitsdetelctor~~ 3 uncl Pllospl~orcletelc- 
tar” ist heute die wichtigste *Methocle zur Bestimmung von Herbizicl- und Insektizicl- 
Ri_ickst%nclen. Aucll die Reinheitsbestimmung von Wirksubstanzen sowie die Gehalts- 
kontrolle von Formulierungen erfolgt tiberwiegend gaschromatograpl~iscl~ unter An- 
wendung von Flammionisations- uncl W~rmeleitf~l~igl~eitscletel~tor. 

Ftir den Routinebetrieb miissen die Gergte m8glichst rationell, am besten sogar 
w8hrencl der Nacht eingesetzt werclen, was eine automatische Eingabe der Analysen- 
muster voraussetat. Die kommerziell erl~2iltlichen automatischen Injektion-Systeme 
sowie die von CNAMBBRJATN et nZ,G uncl MENINI UND NORYBIBERSIM zur Steroid- 
bestimmung verwencleten Gergte haben clen Nacllteil, dass die zu bestimrnenden Sub- 
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stanzen, auf feine Drahtnetz-Zylinder aufgczogen, in den Einspritzblock gelangen. 
Thermisch bzw. gegen Metalle empfindliche Substanzen erleiden dabci erllebliche 
Zersetzung. Ausserdem sind die fiir den automatischen Betrieb umgebauten Gergte 
nicht m&r oder nur schlecht fiir manuelle Einspritnung verwendbar. Wir haben 
deshalh ein Allglas-System zur automatiscllen Eingabe von Analysenmustern in 
einen Gaschromatographen entwickelt, bei dem die zu bestimmenden Substanzen erst 
irn Detektor mit Metal1 in Beriihrung komrnen und bei dem eine wartungsfreie Analyse 
wghrend der Nacht miiglich ist. Bei nichtautomatischem Betrieb kann weiterhin 
rnanuell eingespritzt werden. 

APPARATIVES 

Ta.belle I entMt die Ger5te zur Gaschromatographie. 

T.-\BELLE I 

GERkT& ZUR GASCHRO~ATOGRAPHIE 
---- --- -..- -.-..--.-- ------ -.--. -- .-_._--- -.--. --- -______ _ ,___ ._._ 

Gascllromntographen 

Dctcktoren 

Doppclltolonncn-IIlstrullll~Iltc Aerogrnph ivIoclcll I 700 

Aerograph l?laxnn~ionisationscletclctor 

Dohrmann Vcrbrennunjisofcn mit T 300 Microcoulomctcr- 

S&iAllcn 

Kugelschliffc 

SBulen-Ftillungcn 

Schrciber 

Tntcgrntor 

Sclialtuhrcn 

Temperatur-ICc~lcr 

Antricbsmotoren 

Titrationszellc uric1 C 200 Coulonwtcr 
Coulson LcitfBhiglteitsdetel~tor Moclcll go-So-Go’mit CIC 

Pyrolyzer Modcll r 2 1 
CIC LeitfOhiglceitsdctelctor-Zcllc Model1 80 
CIC Wcchsclstrombrticltc Model1 go 
CIC Wasseraufbcreitungssystcm Moclcll 60 
allarz-Vcrbrennunjisrohr mit Nicltcl- uncl 

Strontiumliyclrosy~l-I;nllurlg 

Glas, Durchmcsser I/.+ in., LBnge I III 

Pyres-Glas, KS 13/s, Iioch~lanz, bis 5 at0 clicht 

0.5 o/o SE-Go auf Chromosorb G, Go/So mesh 
2 “/o AFL auf Chromosorb G. 6o/,cio mesh 

Iloncy\vc1l I IllV 

Acrograph Digital Intc~rator ~Ioclcll 4% 

Schlciclicr microlais o-60 miai 
Schlcichcr microlnis 040 see 

J urno 

Ikap 20 AL< Oar 

_ .___ - _.________~ -___--. -.- .--- ___- - .- .---- _.---- -_- -.._ __ _.__ 

.4~fiavntzcr zw PYobcttcz’~gabc 

Das System zur automatiscllen Probeneinfiil~rung (Fig. I ~1x1 z) bcsteht aus 
einem 20 cm langen, vertikal an der Frontplatte eines Gasclxomatograp11en befes- 
tigten Verdampfungsraum (I) (Pyres-Glasrohr, i.D. 15 mm). Dieser wird aussen clurcll 
einen Eisen-Konstantan-Wiederstand (2) geheizt und iiber ein Thermoelernent (3) 
rnit Temperaturregler konstant auf der Temperatur des Einspritisblocks (IO) gcllalten. 
Zur Temperatulkontrolle wird ein zweites Thermoelement (7) dir&t auf die freie 
“accessory”- Position der Temperaturskala des Gergts geschltet. Der Verdampfungs- 

.I. Chvorr?alog., $5 (IgGg) 351-361 



AUTOMATJON IN DER GC VON HEIIBJZJD- UN13 INSEICTIZID-RijCICST.NDEN 353 

n 

Fig. I, Apparat zur nutomal;iachcrl Eingabc van ..~nalyscnmustcrli in clcn GaschromntogrRphen. 
I = VcrclampfungsrcLum; 2, 3, 7 = Hcizung tint1 ‘I’cmperaturrc~lcr; .I = Glasfrittc; 5, G = Schliff- 
Gffnung init ‘I’cflon-Stopfcn ; H, TZ = gchciztcs Gkts-‘I:-SttIck; g = Glasrohr zur Probcneingabe; 
10 = Binspritzl~loclr: 1 I, 1.1, IS :-: 13cfcstijinii~sfichrnubcii; 13 = Scpturii: 15, 15) = I-Iochglanz- 
Kugclschliffc; IO, 17 - Zulcitungsrohr fl’ir ‘I’rKgcrgas: 20, 26 = GlasgcfSsse air Aufnahmc cler 
Probcn; 21 = AIagiict: 22 = Mctallstift; 23 = l’r;Ln.s;portnlotor; 24 = SchraubciiClcwiiiclc; 25 = 
Haltcrung; 27, 2X = End- uncl Start-Schnlter. 

Pip. 2, Gcsamtansicht dcr Apparatur mr autonmtischcn Gaschromatograpllic. A = Gas accessory 
loop; E = Schaltuhr 0-60 niin; 17 --- Schnltulir 040 see; G = %‘ctllpcraturrcbrlcr fttr Verclamp- 
fungsrauni. 
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raum verengt sich unten auf einen tiusseren Durchmesser von r/4 in. und endet in 
einem waagrecht angeschmolzenen T-Stiick (i.D. I/IG in., K.D. r/4 in.). Der lgngere 
Arm des T-Stiiclces (8) wird von aussen durch den auf 6.5 mm aufgebohrten Ein- 
spritzblock des Gaschromatographen llindurchgeschoben, mit einem nachtr@lich 
angeschmolzenen Kugelschliff (15) direlct auf die SZule aufgesetzt und mit einer Im- 
perialschraube (II) befestigt. Der 3 cm lange, aus dem Einspritzblock herausragendc 
Teil desT-Stlicks (12) wird mit einer 1/4 in. Swageloksclnxube (14) und einem Teflon- 
kegel abgedichtet und durch ein Septum (13) verschlossen. Durch dieses kGnnen 
Proben manuell eingespritzt werden. 

Am oberen Ende des Verdampfungsraumes ist seitlich ein 2 cm langes Glasrollr 
(17) (Pyres, 1/4 in. a.D.) angeschmolzen. Es ist iiber eine Sc\fagelok-I~uppluIlg (IS) 
und zwei Teflonkegel mit einem Nylonschlauch (16) verbunclen. Die normalerweise in1 
Injektorblock miindende Trggergasxuleitung wird vorhcr am sag. “Gas accessory 
loop” des Gaschromatographen (Fig. 2, A) abgezweigt uncl iiber den Nylonsclllauch 
(16) in den Verdampferrtium (I) geleitet. Ein zweites, 30 cm langes, horizontales 
Glasrohr (9) (3.5 mm i.D.) client zur Aufnallme der i\nal~0senproben-l>,ell~lter (20, 26). 
Diese bestehen aus genau 7 mm langen, einseitig zugcschmolzenen Glasrijhrchcn von 
2 mm a.D, 

5 pl-Aliquote der Analysenmuster in Hexan-Lijsung werden jeweils mit Hilfe 
einer Hamilton Mikrospritze in die Rijhrchen gebracht. Nach dem Verdunsten cles 
L~sungsmittels k6nnen diese (insgesamt ~17. 35 Stiick) durch den Kugelscllliff (19) 

eingebracht werden. Nach den Proben wird zuletzt ein glasiiberzogener Metallstift 
(22) eingefiihrt. Es ist wichtig, dass cler Scllliff (10) mit ciner Scl~raubklemme fcst 
aligezogen wircl. 

Eine einfache, auf einem Stativ am GC montierte Vorriclitung sorgt fiir den auto- 
matischen Transport cler Proberiihrchen (20) in die \~erdampfungskammer (I). Parallel 
zu den1 die Proben enthaltenden Glasrollr (9) bewegt sich iiber ein Gewinde (24) tin 
kleiner Magnet (21) angetrieben von clem Elektromotor (23). Bei der iiber die Schalt- 
uhren E und 1; (Fig. z und 3) regulierbaren I3ewegung zieht cler Magnet den Metall- 
stift in1 Glas mit sich und dieser schiebt dahei die Prol~erijhrchen vor sic11 her, so class 
nach jecler Fortbewegung des Magneten um 7 mm ein RBhrchen auf die Glasfritte 
(4, Fig. I) der Verclanzpfungsltan~n~er tillt. Die Substanz verclampft, wird vom Trgger- 
gas in die SZule gespiilt und von einem der genannten Detektoren registriert. Die 
Detelctorsignale werden vom Schreiber aufgezeichnet uncl vom Integrator in “ifitegral 
count”-Einheiten zusammen mit den Retentionszeiten des entspr. Peaks ausgedruclct. 

Durch Anschmelzen eines zweiten, horizontalen Glasrohres analog (9) uncl 
Montage einer zweiten Transportvorrichtung analog (23, 24) kann clie Kapazitst des 
Systems auf 70 Analysenmuster pro Nacht verdoppelt werden. Nachclem cler Magnet 
(21) die ganze Lgnge des Gewindes clurchlaufen hat wird gleichzeitig mit dem End- 
schalter (27) fiir den ersten Motor der Starts&alter (28) fiir den zweiten Motor 
bet~tigt, cler den Probentransport im oberen Glasrohr besorgt. 

Fiir den automatischen Nachtbetrieb der Apparatur werden normalerweise 
folgende Bedingungen gewtihlt : Im .\bstand van 20 min gibt die Schaltuhr E 
(Fig. 2 und 3) je einen Startimpuls an Drucker uncl Null-Reset des Integrators, 
an die Schaltuhr F (Fig. 2 uncl 3) und an einen Motor (23, Fig. I ; M, Fig. 3). Der 

J. ClLrornn(og., 45 (rgGg) 351-361 
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I I , ,Ib -J I I I I II 
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Fig. 3. Transport- uncl Stcucr-Jiinhcit. I< = Ycl~altul~r o-60 min ; 1’ = Schaltuhr 0-60 see; G -= 
Tempcrnturrcglcr fl’rr ~crclalnl~full~sra,um ; l-1 = Lcitungcn 2~111 Integrator; AI. = Transport- 
motoren. 

Motor beginnt zu Iaufen uncl lxwegt innerhall:, von 28 set (cliese Zcit wurclc empirisch 
erinittelt) den Magneten (22, Ifig. I) um 7 mm vor&irts, so class clas vorclerste Pro- 
l~er8llrchen (26, l:ig. I) in clen Verclampfungsraum ftillt. Nach 25 set scllaltet die 
Uhr I? clen Motor wieder 1~13. rh Z5lilwerl; cles Integrators beginnt bei jeclem Start- 
impuls von Xull an zu integrieren, so class die Retentionsxeiten bei jecler Proben- 
eingalx direlit ausgeclruckt werclen , .Ausserclem clruclct cler Integrator bei jedem Start- 
irnpuls von E clen I3uchstal)en “N” aus, was die Zuorclnung cler Fl~cl~en zu clen entspr. 
Peaks auf clem Schreil~erpapier wesentlicli erleiclltert. 

Kleine Stijrpedcs khnen clurch AnIleben cler “Reizscl~welle” cles Integrators 
(Integral reject) ausgesclialtet werclen, Ausserclem verhinclert ein “Integrator delay” 
die Registrierung unerwiinschter Peaks jecler Grtjsse wdlrencl einer gexvissen, w2.1~11- 
baren Zeitspanne. Daclurcll bleiben clie vom Integrator ausgeclruclcten Daten iiber- 
sichtlich uncl khnen miilielos ausgewertet werclen. 

AlS Teatsulxtanzen verwencleten wir verscliieclene Agroci~emilcalien -\Virl;- 
stoffe cler Firma J. R. Geigy A.G., Rascl, teils von I~aiidelsl~rodukten, teils van Pro- 
clukten im fortgesclirittencn Staclium cler Entwiclclung. 

Tabelle II entldilt eine Zusammcnstellung cler untersuchten Substanzen mit 
Angabe cler jeweiligen gaschromatographiscl~en PJeclingungen. Die Wirkstoffe wurclen 
als Reinsubstanzen., in I~ormulierungen uncl als RiickstYncle in. Ercle untersucht. 



356 D. EBERLE, D. NAUMANN, A. WUTHRICN 

c? 
m 

p! 
a) 

J. Chrowtalo.q., 45 (1969) 351-361 



G
S 

13
52

9 

G
S
 
1
9
6
2
2
 

G
S
 
1
3
5
2
s
 

G
S 
1
4
2
6
0
 

-2
”5

 
. .

.-
 

Jl
 

T
- 

\ 
//N

 
C
 I
 

C
Y
 

N
H
-
C
+
3
 C
H
3
 

cH
3-

o-
c~

N
hH

-c
H

3 
$ 

+A
 

7 
C

Y
 

N
H

+
 C

H
3 

C
.&

-N
H

-$
N

*t
-O

 N
 \ 

sN
 

F
 

F
3 

N
H

-C
l-l

 \ m
3
 

Q
l
3
 

c
H
3
-
s
-
c
'
N
h
l
l
l
-
c
L
i
3
 

{
,
A
 

'
C
H
 

\
/
 

3
 

C
 I N
H
-
$
H
5
 

C
l
 

H
 

C
l 

H
 

H
er

bi
zi

d 
A

FL
 2

%
 a

uf
 

C
hr

om
os

or
b 

G
 

19
5 

H
er

bi
zi

d 
A

FL
 2

0/
, a

uf
 

C
br

om
os

or
b 

G
 

19
5 

2
2
5
 

2
2
5
 

H
er

bi
zi

cl
 

A
FL

 2
%

 a
uf

 
C

hr
om

os
or

b 
G

 
19

5 
2
2
5
 

H
er

bi
zi

d 
A

FL
 2
%
 

au
f 

C
hr

om
os

or
b 

G
 

19
5 

22
5 

In
se

kt
iz

id
 

(i
nt

em
er

 
St

an
da

rd
) 

A
FL

 2
O
'
 
a
u
f
 

C
hr

om
kr

b 
G

 
19

5 
22

5 

F
ID

 
C

L
D

 
2
4
0
°
 

FI
D

 
2
#
0
°
 

F
ID

 
24

00
 

FI
D

 
C

L
D

 
24

00
 

F
ID

 
14

0°
 

9-
o 

7 2
 

13
.2

 

2
0
.
4
 

26
.0

 



BIENGEN GS 24862 ;A’31 hllLTHYLIlZ1~UNG 

Dctcktor : 1:11>. 

0 - 0 

0.5 352 0.52 32 070 2.5 

I 355 0.33 GS ago 2.3 
2 354 0.45 137 251 I.5 

_ ._._... __.. ..-- - .-. . . . .._. -_---_.-- -... ._-.. __. .-_. .._ ..-_ _ 

- 0 

455 3.4 31 s3o ‘2 , 8 
460 3 .2 66 101 ’ -3 
4% 3.0 ‘33 141 ’ *3 

- _._.._ ..- .._._ - _. ..___ _. .- ..- _____ _ _.. 

Tabelle III zeigt Peal;fkicl~en uncl Retentionszciten bei manucller Einspritzung 
bzw. automatischer Eingabe verschieclener Mengen GS 24802. Diese \Virl;substanz 
kst sic11 gascl~romatograpl~isch am besten nach Methylierung mit Dimethylsulfat 
bestimmen, und ist tlieriniscli so enipfindlicli, dass sie sic11 in eincr iiadi. Mnsr Nr uxn 
NORYMBERSI<I~ entwickelten Apparatur sofort auf den Metallxylinclcrn, die zur Probe- 
aufnahme verwenclet werdcn, in1 Einspritzblocl i zcrsetzt. Geracle lxi clieser emp- 
findlichen Substanz war cler Vorteil unseres Allglas-Systems klar crsiclltlicll. 

Der statistische Vergleich der Stanclard~~l~~veicl~ung in Tabelle III durcll eine 
I;-Priifung am 95 q&-Niveau zeigt, class sicli clie lieprotluzierl~arl~eiten dcr Analysen- 
werte bei automatisclier l+x~l~eneingabe mid l>ei inanueller Einspritzung nicllt signi- 
iikant unterscheiclen. Die durch ungleichmKssiges Fallen der Prol~erijhrcl~en in den 
1’erclampfungsram-n auftretenden Streuungen in cler Retentionszcit sincl zwar signi- 
filcant grijsscr als bei manuellein Hetrieb (95 :& Vertr~~uensgren;e~i~, jetloch durchaus 
tolerierbar. 

Rei automatiscller Eingabe cler Proben in den Einslxitzl~lock \*crclarnpfcn die 
Substanzen langsamer als hei nzanueller Einspritzung in Liisung clurcll clas Septum. 
Dies tiussert sic11 in einer geringen Verbreitung tier Peaks uncl cinrr \‘erkingerung cler 
Retentionszeit. 

Tabelle I\: c!ntlCi.lt die 1Virksubstanzgellalte einiger ‘rria~ili-Hcrl~iiicI-l;ornlu- 
lierungen, ermittelt clurcli einc klassisclie l’itrationsnietl~ocle, clurcll normalc gas- 
cliroiiiatograpliis~lie Jsestininiung mit interneni Stanclardzusatz uncl clurch automa- 
tisclie Analyse irn Nachtbetrieb, wobei im letzteren Fall jecles &luster vierfach lx- 
stimmt wurcle. 

Diese Gegeniiberstellung zeigt die Eignung cles Systems fiir ein wichtiges neues 
Anwendungsgel)iet. Die Anwesenheit mehrerer teclinisclier Wirkstoffe clerselben Sub 
stanzklasse in einer Formulierung macht die Gehaltsbcstin~nlung cler Einzelkompo- 
nenten mit klassischen elektrocl~emiscllen Methoden sehr schwie&, mit automatiscll 
betriebener Gascl~romatograpl~ie clagegen wesentlich cinfacher, speziiiscller uncl zu- 
verlassiger. 

Der Einsatz cles automatischen 1~rol~eneingabespsten~s fiir die Analyse von 
Herbizid-Riicksthden in Erde war von besonderem Interesse, cla lxi cliesen Unter- 
suclmngen in unseren Laboratorien grosse Musterserien anfallen. 

. 
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MlTTELWERTJZ UND J<ELATIVI?: STANDAI~I~ABWISICI~IU~GI~N J3JZI GASCJ-IKO~IATOGRAPI-JISCI-I~JZ UND 

TITRIMJZTRISCJ-JEJ< GJEJ-JhLTSIJ~STIhlhlUNG VJZJISCJ-JIJ3DJSNEW TI~IAZIN-FOJZ~ULIIJ~UNG~~ 

GC automntisch : vicrfachc Ucstimntung; GC manucll uncl Titration : Doppclbcstimruuny. 
_.... _.,_. _.--__ -- . .-- __-.- __^.._ -_. __, . _. ._ -..-. ._- .-.- ----..- . 
I~l’ir/~strbsta~t,_~~l Pvo.xtat I~l’ivfzsr~bsta~a~~eltnit 
dev .___. .._... -_ _._-_ __...,. _,___..__._______ .._--... . . . . . - .-._ 

fi-ovrrtldicYlrrlg GC srel GC Titvatiou 
ar~tor~ratisch (%) wzanuell 

_. ..---_-.._--.-_-_ _.- __.__ __ ____. ---.-- - 

Atrazin 24.5 1.3 - ‘Lt.0 

k\rnctryn fj2.r: I .2 - 52.9 

:\nlctryn 24.2 0.85 24.2 

GS rL+z5g 2.q.j 3.9 2.30 2.50 

tis X35.29 2.33 9.5 2.40 2.51 

GS rNG22 -t*o4 7.6 .+.80 -- 

c;s 1352s 7.97 4-3 7.50 - 

__. _.... - _ ___._._ ---..-. ._. . __,_...._.._. _.--.-____. 

Fiir clic Analyse van Erclproben, die QUI RiiclWKncle tncist melwerer Triazin- 
Hcrbizide untcrsucht werclen ndissen l~ew&hrte .sich cler Einsatz cles Coulson Leit- 
f~lligkeitscletelct(~r~ zur ~aschromato~raphiscl~en Enclbestinmmng. Dieser Detektor 
erlaubt als einziger (nellen den1 fiir RiiclcstatlclsanalS:sen nicht lxauchbaren FID) clen 
Nachweis van Chlor-Methosy- uncl- Metlyltnercapto-Triazinen in einenl Arbeitsgang. 
Die Automation geracle climes ~~scliro~iiato~rapl~iscl~en Systems erscliien clalier fiir 
clas Rlickstanclslalmr besonclers lolmencl. 

Die Daten cler Tabelle V zeigen eine Versuchsreihe zur Priifung cler Reprocluzier- 
1xml;eit cler Peak-Fkichen bei manucller Einspritzung uncl bei Einsatz cler Automatils 
am Cou1sr.w Leitf5l~iglceitscletelitor. 

C;ASCIJlZOhlr\‘tOC;ICAJ’J-JISCI-JIS I~JSSTl~l~lLJXG VOX -TI~IA%IN-I-IEl~~I%ll~~~ MIT COULSOS LISI’1’J’~~I_JIGICIEITS- 

DISTI”I<TOl~ . 

‘Durchschnitt~ycl~~~lt~ uncl rclntivc Stariclnrtlnl)wcichuu~Tcii luwA~nct aus jcwcils fnnf tVictlcr- 
1101un#x1. 

_..._..._ - ---_.- -. . . __ ____ _._____-..- .__. - __.. .._. .._.__. _____. -___-.-.- ._.. -.-..----- .-.._.. --. --.-- -- -----.-. -. ,. 

411ar~rtdle Bi9~spriLzwqycra .4 r~tnruntischc Probclle’rzgah 
- _.__ -___-.. -- _.._... _ ._ .------ __._ ______-_---_-. -. -__ 
100 rg i\fiscAtrn~jc roe ?lcJ TOO rlfi ~~fiSChlt’?l~jC Ioo Ilg 

A tvazirt _.. .- _.._. __----_-.- ._ A tvniiri .. ..-- .- -.- 
A tvnailr GS 14260 :I IlmZi~l1. GS rj 260 

_ ____. -_..- _... -- -...- -.-. .--. -.- - -.. -..__.. -.-_._--_- 

I~Lirchschnittstl~cli~ 
(Intc~ral counts) 65 G-10 59 952 55 921 3js 8.1 I 39 996 29 335 

liC!liLtiVC StaJldi~~tlal~\\.ciCll~~l~ (“,;) -I* 1 ‘J-5 I.2 3.7 1.3 2 I ‘2 

__.____^_,_ ..__-_. .-_._-------- .._ ____ ._______ -_-. ._-_ ._. _.*-.-.- -... - _....__ - ___----.-----.. - 

Tabelle VI enthtllt Riickstanclsclaten mel-werer Triazinc in Ercle. Die Estrakte 
wurclen einerseits durch manuelle Einspritzung und Auswertung mit Coulson Leit- 
f~higlceitscletelctor, anclererseits automatisch im Nachtbetxj~b lxstimmt. Die Einstel- 
lung cles Integra,tors ist liier etwas lcritiscli. I3ei Peaks niit Scliwanzbilclung muss clie 
Kurvensteigung, bei cler die Integration cler l?lklie ‘beenclet sein soil. ziemlicli lclein 

J. Cjrvomatog., 45 (1969) 351-361 
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MANUELLE UND AUTOMATISCNB GASCl~II~OMATOGlZAPI-IISCH RESTIMhIUNG VON TRIAZIN-R~ClCSTiiX- 

DEN IN ERDE MIT COULSON LEITFjiNIGIC1’5ITSDRT~I~TOR 

X = Mittelwert. 
____________--_._ ._- .- -..- .~ -.-.. - ..--- ___, _... --- 

nIzsster Nevbiside fp.p.rn.) 
IVY. __ _.. -... .__. _,. ._...____. -- _._. --- __ . .._ -. --. _ - .-._.-.-__-.- 

A tclotrtnlisclre Best~inwung Martrrcllc Uestivrtmatr~g 
-..-- ._... - -.--___ - 

2 tLzi9z 
_-._--...-._. ---- 

Atmziu GS r35zg GS 142Go GS 13 529 GS 14 2Go 
--~ -- - ._.__...- -. _.__ -__ ._._. . ..-...-_ - ._ . ..- 

I 0.50 

o..#o 
0,50 
-. -- ._.__ 

,t- = 0.47 

3 
- 

O.$S 

0.45 
0.42 
--- 

z = 0.45 

0.60 
0.00 
0.63 
- ._._ 
x = 0.61 

0.08 
0.10 0.34 0.05 
0.13 
_. _._ _ ._ ..-. 
x = 0.10 

0.1s 0.02 

0.22 0.02 0.30 0.03 
0. II.& 0.03 
-_ _~. _-.. . ..___ 
z = 0.18 x --- 0.02 

0.5G 

0.55 

vorgewtilllt werden, da sonst der letxte Teil des Peaks im 13ereich cler f-lacllen negativen 
Kurvensteigung nicht mitintegriert wircl. 

Tnbelle VII enthkilt eine Gegeniiberstellung van r~tr~~~in-Riickst~~~~clr;werten in 
Erde, die gaschromatograpl~isch mit Micrcxoulon~etercletel~tor sowol~l manuell wie 
automatis& bestimmt wurden. hi Verwenclung des RSicrocoulonleterdetcktors ist zu 
beachten dass die Elelitrolytfliissigl~eit in cler Messzelle w5llrencl der Naclit z.T. \*er- 
clampft, was die Empfincllicl~keit des Systems Bndert. Durch Kiil~lung cler Titrierzellc 
von aussen kann cler Verlust an Elektrolytfltissigl~eit verringert werclcn. Zur Sicherllcit 
wircl nacll fiinf Proben unbekannten Gehalts je tin “fortified sample”, also eine IZlincl- 
probe mit genau bekanntem Wirlcstoffzusatx niitanulysiert. 

L3ei manuellem Uetrieb eines Gascllro~natograpllen erreicht tine Arbeitskraft im 
Masimum 30 Einspritzen pro Tag, was einer Gesamtkapaait5t von etwa 20 Mustern 
entspricht. Die Vorbewitung van 70 Proben entspr. etwa 50 Analysenmustern fiir den 
automatischen Betrieh erforclert etwa zwei Arheitsstunden, ebenso die Zuordnung 
und Auswertung der ausgedruclcten Daten. Selbst wenn jecles einzelne Muster doppelt 
bestimmt wird, erreicllt man insgesamt eine betrkhtliche Rationalisierung der Gas- 
chromatographie bei grbsserer Sicherheit der Einzelergebnisse. 
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TABELLE VL I 

GhSCHROMATOGR~\TMISC~I~~ I3ESTIMllIUNG VON ATI~h%IN-R~CKST;~ND~N IN ERDE MIT MLCROCOULO- 

METERDRTEKTOK 
- .-- ._ -- 

&I rLs&v?r NY. A artotnnl’isclkv Mamcello 
Bcstirnw8ccrag nestinlntlLMg 

-A- 

I 0.35 0.33 

2 4.3 4.5 
4.2 

3 G.G 8-S 
.I 

7.2 

4 I.2 I.6 

I.2 

5 II.0 12.1 

11.0 

6 303 3.8 
3.2 

7 I.2 1.3 
1.1 

S 0.35 0.30 
0.25 

Blinclrnustcr 1: co,02 co.02 

Bhxlmust~~ 2 (0.02 <0.02 

13linclmuster f 
zusntz 0. I p.p.111. 0.07 0.12 

%USAMMENI?ASSUNG 

Das beschriebene Allglas-Probeneingabesystem zur automatischen gaschroma- 
tographiscllen Bestimmung thermisch en~1Aincllicl~er Inselctizide uncl Herbizide bestcht 
au8 einem gelieizten, clurch den EinspritzlAoclc dir&t mit cler Stiule verbundenen 
Verclampfungsraum mit seitlichem Ansatz zur Aufnahme der Analysenmuster. Mikro- 
liter-Aliquote der* Proben in I-Iesan odcr .qtller werden in 7 mm lange, einseitig zu- 
geschmolxene Glasr8hrchen eingefiillt. Nacll dem Verdampfen des L8sungsmittels 
lassen sic11 etwa 70 GlasrBlxcl~en in die Apparatur einfiihren. Der Probentransport in 
clen Verclan~l~fungsraum erfolgt diskontinuierlich clurch Schub eines Metnllstiftes clcr 
von einem aussen angebrachten Magneten bewegt wird. Analysen von Formulierungen 
und Riickst5nden von Triazin-Herhiziden uncl halogenierten Kohlenwasserstoffen 
wurden unter Verwendung verschieclener z.T. spezifischer Detektoren automatisch 
clurcl~gefiil~rt. 
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