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SUMMARY 

Dynamicalflow sphtter for use in preparative-scale gas chromatography 

A dynamical carrier gas splitting system for use in preparative-scale gas chro- 
matography was developed. The splitter consists of a combination of a capillary 
system heated by the thermostat of the chromatographic apparatus and an unheated 
needle valve fitted outside the thermostat. In this way troubles resulting from con- 
densation of high-boiling substances in the splitter and leaks in the needle valve were 
avoided. Results of theoretical and experimental investigations concerning the 
pneumatic basic principle and the dynamical characteristics of this splitting system 
are described. This splitter allows a stepless change in gas flow ratio from 150 to 
1330. Practical use shows that the splitter is characterized by high reliability in 
automatic recycling runs as well as in case of large sample size and high boiling 
substances. 

EINLEITUNG 

Flammenionisationsdetektoren (FID) werden vorteilhaft in prgparativen Gas- 
Chromatogmphen eingesetzt, weil preiswerter Stickstoff als Trggergas verwehdet 
werden kann, geringe Emplindlichkeit gegeniiber Temperatur-, D&k- und Gas- 
mengenstromschwankuugeu besteht, eine stabile Nullinie vorliegt und auf Gmd 
hoher Detektorempticllichkeit die Sammhmg von Spurenverumeinigungen miiglich 
ist. 

Die Verwendung .eines FID ~erfordert jedoch die Anfteilung des Eluates auf 
Sammelvorrichtmig und Detektor mit Hilfe eines Striimnngsteilers, der im beheizten 
Teil des S%rlenthermostaten angebracht sein muss, urn eine vorzeitige Kondensation 
des getren@en Produktes auszuschliessen. 

Der Str~mungsteiler muss fiir. eine optimale und stiinmgsfreie Arbeitsweise des 
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a’utomatischen praparativen Gas-Chromatographen nachstehend aufgefiihrte For- 
derungen erfiiullen : 

Einstellbarkeit des Teilerverh%nisses fiber einen weiten Bereich, 
Temperaturunempfindlichkeit des Stellgliedes fiir das Teilerverh5hnis, 
bequeme Zugiinghchkeit zum Str6mungsteiler im Thermostatenraum, 
hohe zeitliche Konstanz des TeilerverhHltnisses. 
Die bisher iibliche Aufteilung des Eiuates mittels Nadelventilen’ oder unter- 

schiedlich dimensionierter, auswechselbarer KapilfarenZ fiihrt in der Praxis oft zu 
Schwierigkeiten, da die Anwendung beheizter NadeIventiIe h&fig zu uniiberwind- 
Iichen Dichtungsproblemen fiihrt, wghrend auswechselbare Kapillaren keine kon- 
tinuierliche Optimierung und Korrektur des Tei!ungsverh5hnisses wPhrend des Be- 
triebes gestatten. Einen prinzipiellen Ausweg aus diesen Schwierigkeiten eriiffnet die 
Mcglichkeit der pneumatischen Umschaltung von Gaswegen3a4. In dem hier be- 
schriebenen dynamischen Striimungsteiler werden durch Kombination von Kapillaren 
und Nadelventil die Vorteile der Beheizbarkeit mit denen der kontinuierlichen Ver- 
2nderung des Gasstromes verkniipft, wobei die Kapiilaren im Thermostatenraum 
und das Nadelventil zur Vermeidung von DichtungsprobIemen ausserhalb des 
Thermostatenraumes ansebracht sind. Einige praktische Trennaufgaben demon- 
strieren Funktionsweise, Flexibilitiit und Einsatzgreuzen des dynamischen Strijmungs- 
teiters. 

THEORETISCHE GRUNDLAGEN 

Nach Femer? I%sst sich fiir pneumatische Widerstinde im Bereich niederer 
Driicke und laminarer Stri5mungen die Dimension Ohm analog zu den bekanuten 
Begriifen der Elektrotechnik verwenden. Diese Analogie ermiiglicht die quantitative 
Berechnung der Teilstrijme fi zur Sammelvorrichtung und .& zum FID sowie des 
TeiIerverhXtnisses ausgehend von dem Ersatzschaltbild (Fig. 1) in Abhsngigkeit vom 
Hilfsgasstrom Ju oder dem Eluatstrom J. 

Fig. 1_ Ersatzschaltbild dynamischer Stri5mungsteiler. 

Gem&s den Kirchhoffschen SItzen gilt fir die Anordnung nach Fig. 1 unter 
der Annahme, dass der Druck an der FID-Diise gleich dem an der Sammelvorrich- 
tung ist: 

(Maschensatz) .JIR, -J3R3-J1R2=0 (1) 

(Knotenpunktsatz) J - J1 - J2 = 0 . (2) 

JH + JL? - J3 = 0 (3) 
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Mit diesem Ansatz crgibt sich nach einigen Zwischenrechnungen fiir den 
Teilstrom zur Sammelvorrichtung 

und zum FID 

J3 = SH 
RI -I- RL IJ 4 

R, + Rz t R3 ’ RI f Rz -I- R3 

Das TeiIerverh&ltnis llsst sich aus dem durch R, stramenden Teil J1 im Verhaltnis 
zu dem effektiv durch R2 striimenden Eluatanteil J2* zum FID ermitteln. 

Durch Grenzwertbetrachtung der Gleichung 4 und Gleichung 5 fiir J = 0 und 
Jr, = 0 erhlllt man fiir J2* : 

c ._ 

J; = CJ3h;=o - VI),=O (7) 

RI R3 
= 

J RI -I- Rz i R3 
-Jti R, f R2 f R3 

und damit f?it das TeiIerverh2ltnis 

== J~R,+R~-+-JHR, 
JR1 -JH R3 

(9) 

In Fig. 2 ist das Teilerverhaltnis in Abhlingigkeit vom Gasstrom JH mit dem 
Eluatstrom J als Parameter (5, 10, 15 l/h) aufgetragen, wobei das Grundteilerver- 
hlltnis To = 50 : 1 betrllgt (R, : R2 : R3 = 1 : 25 : 25). Die zugeharigen GasstrSme 
Jr und J3 zeigt die Fig. 3. 

Aus Fig. 2 ist zu erkennen, dass die Einstellbarkeit des Teilerverh%ltnisses fiir 
T > 200 . _ .500 unbefriedigend ist, wobei der niedrigere Wert filr einen Tragergasstrom 
von 5 l/h und der hohe Wert fur 15 l/h gilt. Diese Betrachtung setzt eine Iineare 
Kennlinie des Nadelventils voraus_ 

Das Vertiltnis der Widerstande Rz und R3 bceinfiusst die Einstellcharak- 
teristik des Teilers sowie die zum FID striimende Gasmenge in AbMngigkeit vom 
Teilerverhiltnis. Beispielsweise steigt bei einem Trligergasmengenstrom von 15 I/h die 
dem FID zugefuhrte Teilstrommenge in AbhHngigkeit vom TeiIerverltUnis von 
To = 50 : 1 bis T = 1000 : 1 van 0.3 l/h (To) auf = 0,6 l/h (T,&. 

Fig. 4 zeigt die AbhHngigkeit des Teilerverhiltnisses mit ver&rderten Wider- 
standsverh%nissen. Fur R, : R3 = 1 : 8 Iiegteine steile Steuercharakteristik T =_f(JH) 
vor bei relativ geringer Gasmengenstrominderung zum FID und bei RL : R3 = 1,25 : 1 
eine flache Steuercharakteristik bei mehr ais doppelter GasmengenstromHnderung. 



Fig_ 2. TeilerverhSltnis Tin Abhiingigkeit vom Hiifsgasstrom JH, Parameter: Eluatstrom J ;= 5; 10 
und 15 I/h, GrundteiIerverh2ltnis To = 50:1, Widerstandsverhiiltnis Rx:&:& = 1:25:25. 
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Fig. 4. TeilerverhSknis in Abbkgigkeit vom Gasstrom J H, bei verschiedenen Widerstandsverhiilt- 
nissen R1:RZ:RJ, Eluatstrom J = 15 I/h. -, GrundteiIerverhlItnis To = 359, R,:R,:R, = 

1:5:30. ----) Gcundtei1erverhStni.s To = 45 : 1, RI : R2:Rs = 15 :40. - - - , Grundteilerverhlftnis 
To = 45:1, Rx:R,:R, = 1:25:20. 

AUFBAU UND FUNKTION DES DYNAMISCHEN STRtjMUNGSTEILERS 

Der dynamische StGmungsteileti besteht aus einem festen System van drei 
Kapillaren und einem Nadelventil (Fig. 5). Die Kapillaren befinden sich im Ther- 
mostaten zwischen SWenausgang und Sammelvorrichtung (RI) sowie FID (R2, R3). 
Das nichtbeheizte Nadelventil ist ausserhalb des Thermostaten angeordnet. Die Auf- 

Sammelvarrichtung 

DruckfIasche ?i?ermostat 
-_-.-. 

Fig_ 5. sch$qa dyxknischer Str6mungsteiler. 
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teilung des Eluates wird durch ZuBihrung eines Gasstromes iiber das Nadelventil an 
dem Verbindungspunkt der Kapillaren R,, R3 bewirkt. Die Gasmenge kann sowohl 
durch DruckInderung vor dem Nadelventil oder Betitigung des Nadelventils ein- 
gestelh werden. Damit Esst sich das Teilerverhiitnis in weiten Grenzen zwischen 
ca. I : 10 bis 1 : 500 in Abhangigkeit vom Grundteiferverhs einstellen. 

Die Vorteile des dynamischen Striimungsteilers bestehen darin, dass das 
Nadelventil nur van reinem Trggergas durchstriimt wird und bei Raumtemperatur 
hetrieben werden kann. Alle mit dem Eluat in Beriihrung kommenden Teile kiinnen 
-ohne Funktionsbeeintr%htigung auf Thermostattemperatur erwgrmt werden, und 
somit sind Stiirungen durch Vergnderung des Teilerverh5ltnisses infolge Konden- 
sation weitestgehend ausgeschlossen. Der Schwierigkeitsgrad des Trennproblems und 
die Empfindlichkeit des FID beeinfhrssen die WahI des Grundteilerverh%nisses. MS 
Grundteilerverh5ltnis To wird die Aufteilung des Eluates auf Samme1vorrichtung 
und FID definiert, wenn kein Gasstrom iiber das Nadelventil eingespeist wird (Gl. I), 
wohei J = J1 + J3 dem aus der Slule austretenden Trggergasstrom entspricht. 

To=+,JH=O (10) 

Urn den FID im optimalen Empfmdlichkeitsbereich betreiben zu kijnnen, wird 
iiber ein zusatzliches Regelsystem ein konstanter Tr5gergasstrom von 2 l/h unmittel- 
bar vor dem FID eingespeist. 

PRAKTISCHE ANWENDUNG _ 

Der vorstehend beschriebene dynamische Striimungsteiler wurde als Bauele- 
ment des kommerziellen Prgparativ-Zusatzes zum Gas-Chromatographen GCHF 
18.3, VEB Chromatron, Berlin, praktisch erprobt7*s. Es wurden Trennssulen von 
10 mm Innendurchmesser verwendet, die je nach Trennproblem 1, 2 oder 3 m Iang 
waren. Die Dosierung erfolgte manuell mittels Spritze oder automatisch mit Hilfe der 
Druck-Zeit-Dosierung des Prgparativ-Zusatzes. Die Teilerverhfltnisse variierten 
zwischen dem Grundteilerverhlltnis von 1 : 50 bis zu e nem Teilerverhaltnis von 
1 :60O. 

Messen des Teilerverhiiltnisses 
Zur Bestimmung des Teilerverfiltnisses wird zunachst die hjrrghiihe ho einer 

Eichsubstanz beim Grundteilerverhltnis To, im vorliegenden Falle 50 : 1, und an- 
schliessend die Berghijheh, bei dem gewHhltenTeilerverhiltnis T hei gleicher Detektor- 
empfindlichkeit gemessen. Das Teilervermltnis errechnet sich aus den Berghiihen ho 
und hT hei gegebenem Grundteilerverhaltnis nach der Gleichung 

T= ho (5 + 1) _ l 

hT 
(11) 

Erfolgt die Dosierung der Eichsubstanz mit einer dem Fliissigkeitsinjektor parallel 
geschalteten .GasschIeife, so kann das Teilerverhiiltnis bequem und schnell gemessen 
und ein f% die anstehende Trennaufgabe giinstiges TeilerverhHltnis gewiihlt werden. 



Hgufig gemigt eine Abschltzung des Teilesvesh5ihnisses mit Hilfk der Signalgsiisse, 
die bei einer gegebenen DetektvrempEncikhkeit und Prohenmenge erfahmngs- 
gem&s zu erwarten ist. Werden’kleinere Substanzmengen im prgfiarativen Masstab 
getrennt, so ist ein weniger grosses Teilesverhiltnis @instiger, urn nicht durch hohe 
Detektoremptindlichkeit bei Gsundlinieninstabilit5iten eine uneswiioschte Kiihlfallen- 
ansteuerung auszulijsen. 

Ein fiber einen lingeren Zeitsaum repsoduziesbases TeiIesverhaltnis IHsst sich 
entsprechend des in Fi,. = 2 dargestellten T-&-Kurven am besten im Bereich bis 
T = 300 und hahesen Strijmungsgeschwindigkeiten realisieren. 

Cl4 

min fa 

2OOp( - 
sfJqJ[ .-_.... 

. 
min 30 24 18 12 0 

min 36 30 24 Ii3 12 6 0 

Fig. 7. PrZparative Trennungen von Jt&bsiedenden Substanzgemischen. (a) 0.7 ml eiues n-Kohlen- 
wasserstoffgemisches (Parex Ii mit den Komponeaten n-C,,H2r _ _ _ n-C&&); (b) 0.5 ml O-, m-, p_ 
NitrophenyJdixnetbyJfJuorsiJan; (c) 0.5 ml eina hoctiiedenden Gemisches substituierter Zyklo- 
s%oxane zut spektroskopi&hen Identifizierung. 
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Ein Vergleich der in Fig. 6 dargestellten Chromatu@mme zeigi, dass die 
dosierten Pr&eumengen Iediglich durch die notwendigen chromatographischen 
Arbeitsbcdinguagen bestimmt werden. Urn eine hinreichende Auftrennun~ zu er- 
halten, k&men beispielsweise von den schwierig trennbaren endo-exu-Isomeren nur 
60 ~1, van Parex I 0.4 ml und von dem leicht trennbaren Testgemisch n-f-lexan-n- 
Heptan 3 mI pro Zyklus dosiert werden, ohne die Funktionsweise des Teilers nach- 
teilig zu beeintrgchtigen. Fig. 6c demon&i& ausserdem die gute Konsbnz der 
Grundlinie und Reproduzierbarkeit der Gas-Chromatogramme im automat&hen 
Dauerbetrieb. 

Wie die in Fig. 7 dargesteIIten prZparativen Trenmmgeen van hochsiedenden 
Substanzgemischen weiten Siedebereiches zeigen, arbeitet der dynamische Striimungs- 
teiler such bei SZulentemperaturen mn 3cpO” f^ur die prgparative Gas-Chromato- 
g-raphie im Milliliterbereich sttirungsfrei. Das eingestellte Teilerverh%ltnis bleibt hin- 
reichend konstant und reproduzierbar, solange das Druckniveau des gesamten 
Systems nicht durch Verschmutzuug der Kapillaren und des Auf?&ngsystems durch 
viskose, potymerisierende odes auskrist_aIIisierende Verbindungen krass gesndert 
wird. 

Die Arbeitsbedingungen gehen aus Tabelle 1 hervor. 

ARBElTSBEDINGUNGEN FOR DIE DURCHFOHRUNG DER PRIiPARATIVEN TREN- 
NWNGEN 

Substanz Fig_ Siedebereich Tren@iissigkeit S&den- Siiulen- Triiper- 
(“C{Tort) IGnge temperatur gas, 

{l?l) * rC.J Stickstofl 
[mI]min) 

Bicyclo(Z,Z,l)hepten- 
ZI-carbontime- 
isobutylester-4 6 103 -105j13 20% Carbowax 3 150 237 

2OM 
fz-Hexan-n-Heptan 6 68.6-98.4/760 23 % OE 4011 2 100 167 
Parex I 6 150.~234/760 20 % Silikon- 2 200 200 

gummi BC 
Parex IL 7 X95.8-330/X0 20% Silikon- 2 180-280 200 

gmmni BC 4”[min 
Nitraphenyldi- 

methylfluorsilan 
o- 7 107 -i12/3 20% Silikon- 2 loo-270 200 
m- LOS -i15/10 gwnmi BC 6”lmin 

&osiloxangemisch 7 Fp_ 84 42 -121jO.6 20 oL Silikon- 2 15O-300 .200 
gummi BC 4O/min 

* Innendurchmesser: 10 mm. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Ausgehend van auf der GrundIage eines eIektrischen Ersatzschaltbildes durch- 
gerMen theoretischen und experimentellen Untersuchungen der StramungsverhiQt- 



nisse in Kapillaren wurde ein dynamischer Striimungsteiler fGr die pdparative Gas- 
Chromatographie entwickelt. Durch eine Kombination van-beheizten KapilIarFn und 
einem unbeheizten Nadeiventii kann eine kontinuierIiche VerZnderung des zum 
Flanimenionisationsdetektor bzw. zur Sammeifalle gefihrten Gasstromes erreicht 
wei-den, ohne dass Stijrungeen durch vorzeitige Kondensatioti des Prod&es oder i 
Undichtigkeiten auftreten. Das Ergebnis ist grosse ZuverlZssigkeit i& Dauerbetrieb 
sowohl bci Dosierung grosser Substanzmengen pro Trennzyklus als such bei der 
pr3parativen Trennung hochsiedender Substanzen. 
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