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SUMMARY 

Comparative chromatographic analyses of s-triazines 

The applicabilities of gas chromatography (GC), high-performance liquid chro- 
matography (HPLC), thin-layer chromatography (TLC) and high-performance thin- 
layer chromatography (HPTLC) for residue analysis of s-triazine herbicides are 
compared_ With the conditions discussed the detection limit for the 14 s-triazines 
was determined as follows: 0.02-0.03 ng in GC alkali flame-ionization detection, 
0.8 ng in GC flame-ionization detection, 1 ng in HPLC (UV detection), 3-5 ng in 
HPTLC (UV detection) and 8-13 ng in TLC (UV detection). The Iinear range in 
GC (AFID) was 104 whereas in the three liquid chromatographic methods it was 102. 
The reproducibility with a confidence limit of P = 95 % had a coefficient of variation 
of f 5%. In routine analysis requiring a large number of separations HPTLC has 
advantages, because the time for a single separation is only 40 sec. 

EINLEITUNG 

Im Verlauf der let&en 30 Jahre hat der Einsatz van Pestiziden stark zuge- 
nommen. Das gilt nicht nut fti die Insektizide und Fungizide, sondem in gleicher 
Weise fiir die Herbizide, zu derien die s-Triazine gehiiren. Diese Unkrautvertilgungs- 
mittel sind biologisch hochaktive Verbindungen, deren Bestimmung im Rahmen der 
Riickstandsanalytik von Interesse ist. 

Fiir die Untersuchung von Spurensubstanzen werden die verschiedenen chro- 
matographischen Verfahren eingesetzt. Sie dienen einerseits der Anreicherung und 
Abtrennung der zu untersuchenden Verbindungen von einem Oberschuss an vor- 
gegebenen BallaststotTen, zum anderen aber such der qualitativen Trennung und 
quantitativen Bestimmung der Einzelkomponenten. Die nachfolgenden Unter- 
suchungen besch%tigen sich zungchst mit der Analytik der Reinsubstanzen. Dabei 
werden die Resultate verglichen und die vier chromatographischen Methoden ein- 
ander gegeniibergestellt. Bewusst wnrden hiefir strukturell sehr Bhnliche Substanzen 

a Vorgetragen beim 12th inlernotiomzl Symposium on Advances in Chromatography, Amsterdam, 
7.-ZO. November 1977; die Mehrzahl der Symposimn-Beitr%ge ist verfiffentlicht worden in 
,l. Chromatogr., Vol. 142 (1977). 



40 H. JORK, B. ROTH 

RI 

IT+- 4 -0CH3 -+I-- 

NORAZIN DESMETRYN 

SIMAZIN SIMETON SIMETRYN 

IHscz_1 ATRAZIN ATRATON Ah4ETRYN pKJ 

(H7C3’1 PROPAZIN PROMETON PROMETRYN 1-1 

Fig. 1. Zusammenstelhmg der elf eingesetzten x-Triazine mit sekundtien Aminogruppen. 

gewahlt. Eine Ubertragung der Ergebnisse auf praktische Anwendungsbeispiele 
erfolgt spiterlJ. 

PHYSIKALISCH-CHEMISCHE KENNDATEN DER s-TRL4ZINE 

Die s-Triazine sind chemisch und physikalisch eng miteinander verwandt. Auf 
Grund der verschiedenen RI-Substituenten lassen sie sich in drei Gruppen einteilen. 

TABELLE I 

ZUSAMMENSTELLUNG DER PHYSIKALISCH-CHEMISCHEN KENNDATEN FOR DIE 
UNTERSUCHTEN s-TRIAZINE 

Trietazin 229.7 
Ipazin 243.7 
chlorazin ! 257.8 

Simazin 
NOrazin 

Atrazin 
Propazin 

Siieton 
Atraton 
Prometon 

201.7 
201.7 
215.7 
229.7 

197.2 
211.3 
225.3 

Name Molekular- Schmelz- Dampfdruck bei Dipolmoment PK- 
gewicht interval1 ( a C) 20” (torr) (Debye) Wert 

102-103 n.b: 4.77 
71- 73 n.b. n.b. 
15 18 n.b. 4.43 

22.5-227 6.1 - 1O-9 n.b. 
116-118 n-b. n-b. 

173-175 3.0 * lo-’ 4.63 

212-214 2.9 - 1o-s 4.52 

8% 90 2.4 - 1O-6 n-b. 

94- 96 2.9 - 1o-6 n.b. 
91- 92 2.3 - 1o-6 2.94 

8b 85 1.0 * 1o-6 n.b. 
77- 79 7.1 - 10-7 n-b. 
85- 87 8.4 * lo-’ 3.15 

1.9 
1.9 
1.7 

1.8 
n.b. 
1.7 
1.5 

4.2 
4.2 
4.2 

3.1 
n-b. 
4.1 

Desmetryn 213.3 
Simetryn 213.3 
Ametnm 227.3 

Wasserkislich- 
keit beipH 7 

(t&0 

29 
28 
22 

5 
22 
35 

5 

2347 
1606 
678 

512 
444 
19s 

Prometryn 241.4 118-120 1.0 - 10-S 3.54 _ 4.1 40 

* n.b. = nicht bestimmt. 
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Fig. 1 zeigt die s-Triazine, die als RZ- und R,-Substitueuten sekundHre Aminogruppen 
besitzen. Ausser diesen elf Substanzen wurden Trietazin, Ipazin und Chlorazin als 
vierte Gruppe mit in die Untersuchungen einbezogen. Sie besitzen ebenfalls Color als 
R,-Substituenten, weisen jedoch als weitere Gruppierung tertigre Aminogruppen auf’. 
Die wichtigsten Daten der s-Triazine sind in Tabelle I zusammengestellt. Sie lassen 
erkennen, dass sich der Schmelzpunkt und such der Dampfdruck nicht parallel zum 
Molekulargewicht verandem. Das Dipolmoment ist bei den chlorhaltigen s-Triazinen 
hijher als bei denen, die schwefel- oder sauerstoffhaltige Ri-Substituenten besitzen. 
Die Wasserloslichkeit ist schlecht. Maximal l&en sich 0.23 g Simeton in 1000 ml 

Wasser. Deutlich besser ist die Lijslichkeit in-Methanol, Aceton, Chloroform und 
Xylol. Auf Grund der aromatischen Struktur besitzen alle s-Triazine gute Absorp- 
tionseigenschaften. Im Bereich maximaler Absorption (Amar = 220-240 nm) liegt der 
molare dekadische Extinktionskoeffizient bei E = 34-10’. 

QUALITATIVE CHROMATOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG DER s-TRIAZINE 

’ Auf Grund der chemisch-physikalischen Charakteristika ist zu erwarten, dass 
die Auftrennung eines s-Triazin-Gemisches in seine Einzelkomponenten sowohl gas- 
chromatographisch als such mit Hilfe einer fliissigen mobilen Phase erfolgen kann. 

Gaschromatographische (CC) Auftrennung 
Zur GC-der s-Triazine wurde auf Grund der verhlltnismassig hohen Schmelz- 

punkte und niedrigen Dampfdrucke eine hoch siedende stationgre Phase mittlerer 
Polaritst eingesetzt. GewZhlt wurde Versamid 900, ein Polyamid, das bereits von 
Henkel und Ebing? mit Erfolg angewandt worden war und such im vorliegenden Fall 
gute Ergebnisse zeigte (Fig. 2). Das gilt insbesondere fur die isotherme Abtrennung 
der Einzelsubstanzen innerhalb der vier s-Triazin-Gruppen (Tabelle II). Auch der 

GLC-Versamid 900 s-Triazine 

1 CHLORAZIN 
2 IPAZIN 

3 PROMETON 
4 TRETAZIN 
5 ATRATON 
6 SMETON 

12* 
13 
d 

7 PROPAZIN 
8 ATRAZIN 
9 NORAZIN 

10 10 PROMETRYN 
11 SIMAZIN 

-_fJ@i 12 AMETRYN 
14 i3 DESSMETFiYN 

14 SIMETFtYN 

Si St START 

Fig. 2. Verteilungschromatographische Auftrennung der vierzehn s-Triazine mit Hilfe der GC- und 
HPLC. 
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Simetryn-Peak, der mit einer Netto-Retentionszeit von t’R = 457 set als letzte Baude 
im Chromatogramm auftritt, zeigte kaum ein Tailing. Die Anwendung eines Tem- 
peraturprogrammes erfibrigte sich, zumal die kritischen Paare Atrazin und Norazin 
(Gruppe 11) sowie Ametryn und Desmetryn (Gruppe IV) such damit nicht getrennt 
werden konntenl. Eine Differenzierung dieser Verbindungen gelingt mit Hilfe der 
Hochdruck-Fltissigkeitschromatographle (EIPLC). 

TABELLE II 

NETTO-RETEN?IONSZEITEN rk UND k’-WERTE DER 14 UNTERSUCHTEN s-TRIAZINE 
IN RELATION ZUR SUBSTANZGRUPPEN-ZUGEHORIGKEIT 

Gruppe RI-Substiraent Verbindung tk [see) k’ 

I -Cl Chlorazin 88 6.29 
Ipazin 145 10.36 
Trietazin 172 12.29 

II -Cl Propazin 238 17.00 
Atrazin/Norazin 292 20.86 
Simazin 346 24.71 

III -0CH3 Prometon 172 12.29 
Atraton 202 14.43 
Simeton 232 16.57 

IV - -SCH, Prometryn 319 22.79 
AmetrynjDametryn 385 27.50 
Simetryn 457 32.64 

Hochdruck-fliissigkeitschromatographische Auftrennung 
Zur Auftrennung von s-Triazinen wurde die HPLC bisher nur selten ein- 

gesetzt6-8. Dieses junge Analysenverfahreng-” bietet jedoch eine echte analytische 
Alternative zur GC. All die Substanzen, die einen niedrigen Dampfdruck besitzen 
und sich in der W&-me oder an der Luft leicht zersetzen, sollten fl;issigkeitschromato- 
graph&h untersucht werden. 

Zur Auftrennung der 14 s-Triazine bieten sich als stationtre Phase chemisch 
modifizierte Trzgermaterialien an. Verwandt wurde PBondapak C-18, ein Kieselgel, 
dessen oberflachenstandige Silanolgruppen mit Octadecylsilan umgesetzt worden 
‘warenr2. Als mobile Phase wurde 70 o/0 Methanol verwandt (Fig. 2), da fur die quanti- 
tative Spurenanalyse kurze Retentionszeiten erwtinscht waren. Hierbei wurde 
Chlorazin nach 348 set als Ietzte Komponente eluiert. Die Auftrennung innerhalb der 
erwghnten vier Gruppen war ausreichend. Nicht getrennt werden konnten Norazin 
und Simazin (Gruppe II) sowie Desmetryn und Simetryn (Gruppe IV). Bei diesen 
beiden kritischen Paaren ist die Summe der Methylengruppen in R2 und R3 konstant, 
so dass bei der “reversed-phase”-Technik keine Differenzierung zu erwarten war. 
Hier lieferte die GC auf Grund der unterschiedlichen Dampfdrucke dieser Substanzen 
bessere Ergebnisse. Der Einfluss des Substituenten in Rx bewirkt eine Uberlappung 
der einzelnen homologen R&hen (vgl. Fig. 2). Durch Vergnderung des Methanol- 
Wasser-Verhiltnisses im Eluenten ist unter Umstinden eine bessere Abtrennung 
miiglich. In Tabelle III sind die Netto-Retentionszeiten t’R sowie die k’-Werte fur die 
untersuchten Wasscr-Methanol-Systeme wiedergegeben. 
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TABELLE III 

NETTO-RETEZNTIONSZEITEN f’R UND R’-WERTE DER 14 UNTERXJCHTEN s-TRIAZINE 
IN ABtiNGIGKEIT VOM METHANOLGEHALT DER MOBILEN PHASE 

Methatwlgeha~t fR k fR k’ tk k’ 

(%I (see) (set) (==I 

Gruppe I Trietuzin Ipazin Chlorazin 
100 7 0.11 7 0.11 13 0.21 
90 24 0.43 29 0.51 47 0.53 

;: 123 55 0.98 2.16 169 69 2.96 1.23 348 125 2.23 6.11 
60 302 5.39 462 8.25 1056 18.9 

Gruppe II Norazin/Simazin Atrazin Propazin 
100 2 0.03 2 0.03 7 0.11 
90 12 0.21 13 0.23 16 0.28 
80 20 0.36 27 0.48 35 0.63 
70 35 0.61 ; 53 0.93 75 1.32 
60 71 1.27 112 2.0 178 3.18 

Gruppe Iii Simetwa Atraron Prom: ran 
100 7 0.11 7 0.11 12 0.2 
90 14 0.25 16 0.28 18 0.33 
80 22 0.39 28 0.5 36 0.64 
70 30 0.53 52 0.91 75 1.32 
60 70 1.25 111 l-98 171 3.05 

Gruppe IV DesmetrynjSimetryn Amefryn Prometryn 
loo 5 0.08 5 0.08 10 0.16 
90 16 0.28 18 0.32 21 0.38 
80 29 0.52 38 0.68 48 0.86 
70 57 1.00 81 1.42 117 2.05 
60 122 2.18 191 3.41 296 5.29 

Diinnschichtchromatographische Auftrennung (TLC und HPTLC) 
Die Diinnschichtchromatographie besitzt gegeniiber der GC und HPLC den 

VorteiI, dass zur gleichen Zeit nebeneinander 15 Proben bzw. bei der HPTLC _j nach 
Plattenformat bis zu 36 Untersuchungsakitze chromatographiert werden k&men. 

i 

14 P 12ll lO98 3-72 1 

s-Triarine 

I SIMEEN 
2 ATRATON 
3cEaElwN 
4 NOWN 
SSMAZIN 
6sMTRM 
7 FROMETON 
8 ATRAZIN 
OAMETRYN 

IcwROPiUN 
11 FWXETRYN 
12 TRTETAZIN 
13 IPAZN 
14 CHl.OUAZlN 
St START 

HPTLC -8Ong t=2Omin 

14 13 12 llqpl3 
3-7 

“2’ 

Fig. 3. Adsorptionschromatographiihe Auftrennung der vierzehn s-Triazine auf TLC- und HPTLC- 
KieselgelSchichten. 
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Damit sind diese beiden Verfabren zur qualitativen f%uftr&nnung van s-Triazin- 
Gemischen und zur routinemiissigen Untersuchung bzw. Chargenkontrolle die 
Methoden der Wahl. Fig. 3 zeigt diC Auftrennung der s-Triazine auf Kieselgel- 
Schichten mit Pentan-Chloroform-Acetonitril(5:4:1) als Fliessmittel. 

Die HPTLC-Platten sind in itier Trermleistung den herkdmmlichen TLC- 
Platten deutlich tiberlegen13-17. Das gilt insbesondere fiir den unteren hRF-Wert- 
Bereich, Die Auftragemenge ist fiinf- bis zehnmal niedriger, so dass eine uberladung 
der Sticht kaum noch gegeben ist. Auch der Anteil der Ballaststoffe ist entsprechend 
vermiqdert, so dass StGrungen der Chromatographie weniger h2ufig auftreten. Da 
die Entwicklungszeit eines Chromatogrammes mu halb so lang ist wie bei den 
“Makro-TLC”-Platten, k&men doppelt so viele Proben in der gleichen Zeit analysiert 
werden. Dass dieger Vorteil nicht durch eine nindere Trennleistung “erkauft” wird, 
zeigt Tabelle IV. Sie kann durchaus mit derjenigen der GC verglichen werden. Aller- 
dings ist such hier, wie bei der HPLC, eine Differenzierung von Simazin und Norazin 
(Gruppe II) sowie Simetryn und Desmetryn (Gruppe IV) nicht miiglich. 

TAEELLE IV 

TRENNUNG DER +TRWZINE IM GEMISCH UND INNERHALB DER EINZELNEN 
GRUPPEN AUF TLC- BZW. HPTLC-KIESELGELSCHICHTEN 

Gruppe RI-Substiruent Verbindung k’- Wert” 

TLC HPTLC 

I 

11 

III 

IV 

-Cl 

-cl 

-0CHs 

-SCHs 

Chlorazin 67 69 0.5 0.4 
Ipazin 52 57 0.9 0.8 
Trietazin 44 50 1.3 1.0 
Propazin 36 39 1.8 1.6 
Atrazin 29 32 2.4 2.1 
simazm 23 25 3.3 3.0 
Norazin 22 24 3.5 3.2 
Prometon 25 22 3.0 3.5 
Atraton 17 15 4.8 5.7 
Simeton 12 10 7.3 9.0 
Prometryn 40 44 1.5 1.3 
Ametryn 32 38 2.1 1.6 
Simetiyn 23 25 3.3 3.0 
Desmetryn 22 24 3.5 3.2 

* Die angegebenen hRrWerte sind die Mittelwerte ads drei nacheinander durchgeffihrten Be- 
stimmungen. 

** Errechnet aus der Beziehung k’ = l/RF - 1 (Lit. 9, 14), obwohl sie far die Diinnschicht- 
chromatographie nur unter Vorbehalt gilt. 

QUANTITATIVE CHROMATOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN 

Die quantitative Bestimmung einzelner s-Triazine setzt voraus, dass Kenntnis 
iiber die Nachweisgrenze und den Linearitgtsbereich der Eichgeraden sowie iiber die 
Reprodkzierbarkeit der Messwerte vorliegen. 

Nachrveisgrenze und Linear&% 
Die Nachweisgrenze ist keine absoiute Kennzabl einer Methode, sondem die 

Substanzmenge, die unter den gegebenen arbeitstechnischen Mijglichkeiten gerade 
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noch erfasst werden kann. Sie ist u-a. abhiingig von (1) der Applikation der Probe, 
die msglickt punktfarmig erfolgen ~011; (2) der timnlichen Diffusion der Probe, die 
mit steigender Analysenzeit zunimmt; und (3) gergtespezifischen Parametern, die bei 
den einzelnen Detektorsystemen unterschiedlich sind. 

Die HShe des fiir eine Messsubstanz erhaltenen Signals sol1 im Bereich der 
Nachweisgrenze zwei- bis dreimd gr8sser sein als die Amplitude der Basislinien- 
struktur. Von hier ausgehend erstreckt sich der Linearitltsbereich bis zu der Sub- 
stanzmenge, deren Messsignal von der Fortfiihrung der ermittelten Eichgeraden urn 
mehr als 5% abweicht. Innerhalb dieses Anzeigebereiches arbeitet der Detektor fiir 
alje Substanzkonzentration gleich empfindlich. 

Linearitcitsbereich bei GC-Untersuchungen. Zur Bestimmung des Linearitfts- 
bereiches wird von einer Verdiinnuigsreihe ausgegangen, so dass das Applikations- 
volumen konstant gehalten werden kann. Fig. 4 zeigt eine Gegeniiberstellung der 
entsprechenden Werte fGr die zwei im Vergleich zueinander benutzten Detektoren. 
Die Nachweisgrenze liegt fiir die . untersuchten s-Triazine bei Verwendung eines 
Alkali-Flammenionisations-Detektors (AFID) zwischen 18 und 38 pg. Sie nimmt mit 
steigendem k’-Wert ab und variiert mit dem Molekulargewicht, da der Detektor in 
erster Ngherung auf die Stickstoff-Atome der Verbindung anspricht. Bisher wurdc.1 
Werte zwischen 200 und 500 pg ermittelt 18. Mit dem Flammenionisations-Detektor 
(FID) konnten nur 800-850 pg nachgewiesen werdenl. Der AFID ist also 20- bis 
40mal empfindlicher als der FID. Er liegt damit etwa im Arbeitsbereich des Coulson- 
Leitf&igkeits-Detektors’g. 

Nachwekgrenze - AFID - Liiearnuuoererrr~ 

fCurve s-Triazine 
Nachweisrrenze fwl Linearit6tsfaktor 

AFID FID (AFID) 

1 PROMETON 25 840 

2 ATRAZIN 18 820 1.5 x 104 

3 PROMETRYN 38 820 

4 DESMETRYN 37 810 94 - 103 

‘ 

Fig. 4. Bwtimmung der Nachweisgrenze und des Linearititsbereiches fik vier s-Triazine bei der GC- 
AdYSe. 

Die obere Gre& des LinearitPtsbereiches kann beim Desmetryn mit 165 ng 
angegeben werden. Beim Atrazin ist trotz nahezu gleichen Molekulargewichts eia 
Abknicken der Eichgeraden erst bei 300 ng zu beobachten. Hier spielen wieder die 
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unterschiedlichen Verweilzeiten im chromatographischen System und die Molekular- 
gewichte eine Rolle. Zu ghnlichen Ergebnissen kamen such Tindle et al.‘*. 

Lineaririitsbereich bei HPLC-Untersuchungen. Im Gegensatz zu den GC- 
Arbeiten mit dem AFID, bei denen jede Ionisierung der stickstoffhaltigen s-Triazine 
innerhalb der Flamme zu einem Mgssignal fiihrt, ist der in der ‘Fliissigkeitschro- 
matographie haufig eingesetzte UV-Detektor substanzspezifisch. Er arbeitet weit- 
gehend unabhangig von der Temperatur und Stromungsgeschwindigkeit. Zur 
Messung dient die jeweilige WelIenIHnge maximaler Absorption. Hier besitzt der 
molare dekadische Extinktionskoeffizient E den grassten Wert. Konzentrations- 
differenzen werden am empfindlichsten angezeigt. 

Die in Fig. 5 wiedergegebenen Werte fiir den molaren Extinktionskoeffizient 
beziehen sich auf Kiivettenmessungen, die mit einem Beckman-25-Photometer durch- 
gefiihrt wurden. Da in der HPLC bei der Mehrzahl der eingesetzten Detektoren mit 
grosserer Bandbreite gearbeitet wird, veningert sich hier der effektive .+Wert. Die 
Anzeige ist also systemabhangig. 

Nachweisgrenze - HPLC - LinearStsbereich 

Fig_ 5. Bestimmung der Nachweisgrenze und des Linearititsbereiches fiir vier s-Triazine bei der 
HPLC-Analyse. 

Urn eine niedrige Nachweisgrenze zu erhalten, wurde nicht nur die Detektor- 
spezifitat und die Dimensionierung der Durchgussktivette beachtet, sondern such das 
iibrige chromatographische System so ausgelegt, dass eine optimale Trennung bei 
moglichst geringer Verdiinnung der Probe erfolgen konntezo~2’. Das Ergebnis ist in 
Fig. 5 wiedergegeben. Hiemach liegt die Nachweisgrenze bei den s-Triazinen zwischen 
0.5 und 1 ng. Der Linearititsbereich erstreckt sich fiber mehr als 3- 102 Konzen- 
trationseinheiten. Die Peakverbreitenmg, die mit zunehmendem k’-Wert auftritt, 
stijrt im angegebenen Untersuchungsbereich nicht. . 

Linearitiitbereich bei TLC- und HPTLC-Untersuchungen. Zur Detektion der 
einzelnen s-Triazine werden ausser den visuellen Verfahren bevorzugt photometrische 
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Methoden eingesetzP*“. Auch hier wird die Wellenlgnge maximaler Absorption zur 
substanzspezifischen Messung verwandt. Fig. 6 gibt die Absorptions-Ortskurven Gr 
vier charakteristische s-Triazine wieder. Danach liegt die Nachweisgrenze auf her- 
kijmmlichen Kieselgel TLC-Platten bei 10-l 3 ng. Fiir Fluoreszenzminderungas- 
messungen waren bisher 2504CXI ng s-Triazin pro Chromatogramm-Zone angegeben 
wordenz3. Wird auf HPTLC-Platten gearbeitet, so kann die Nachweisgrenze bis auf 
3-5 ng gesenkt werden. Durch die geringere Korngrasse wird eine xwei- bis dreimal 
kIeinere BodenhGhe und damit entsprechend hijhere Trennzahl des Sorbens erreicht. 
Die Laufstrecke der mobilen Phase wird bei gleich gutem oder besserem Trennerfolg 
auf wenige Zentimeter verringert- Damit vcrkiirzt sich such die Zeit der Entwickiung 
und die Diffusion der einzelnen Substanzen nimmt ab. Weniger Ballaststoffe steren 
die Analyse, weil die Auftragemenge urn den Faktor S-10 verringert werden kann. 
Voraussetzung bleibt alterdings such hier die punktfiirmige Applikation der Unter- 
suchungsl&ung. Sie spielt hbei den HPTLC-Platten mit basaler Konzentrierungszone 
keine so entscheidende Rolle. Bei diesen Schichten erfolgt das Zusammenschieben 
der Substanzen zu einem Strich an der Phasengrenze. 

I 
clllfieichrung 
l-- 

I 

24 
3-- 

4- 

t 
Kurve s-Triazine 

Nachweisgrenze~ngl Linearitatsfaktor 
TLC HPTLC TLC HPTLC 

1 DESMETRYN 8 3 1.2 - 102 3.102 

2 PROMETON 13 5 L2* lo2 4.102 

3 ATRAZIN 10 4 1.10* 5.102 

4 PROMETRYN 8 3 6.lo2 

Fig. 6. Ekstimmung der Nachweisgrenze und des Linearit%sbereiches fik vier s-Triazine bei der 
TLC-Analyse (HPTLC-Werte zum Vergteich angegeben). 

Durch die Verringerung der Korngriisse erfolgen zus&lich eine homogenere 
und vollstiindigere Remission der Messstrahlungz1*z5. Allerdings bedarf es bei derartig 
kleinen Chromatogramm-Zonen und einer Messwellenl&ge urn jl = 220 nm einer 
deutlichen Verstlrkung des Photostromes. Damit wird das Detektorrauschen erhijht 
bzw. bei entsprechender Spannungsdiimpfung die Registrierzeit verlingert. 

Zur Festlegung des Linearictitsbereiches wurde wieder von einer Verdiinnungs- 
reihe ausgegangen. Wichtig ist bei diesen Untersuchungen, dass gleich kleine Start- 
zonen aufgetragen werden, die h&-Werte innerhalb einer Versuchsreihe nur un- 
wesentlich streuen und die entwickelten Chromatogramm-Zonen die gleiche Flgchen- 
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g&se besitzen. Diese Fordenmg ergibt sich aus der Kubelka-Munk-Funktionz6. 
Sie gilt in gleicher Weise fur die zumeist angewandten Ersatzfnnktionen27-30. Da die 
EleckfIIche im Chromatogramm nur begrenzt konstant gehalten werden kann, er- 
streckt sich der Linearitatsbereich in der “Makro-TLC’ au& nur tiber 100 Konzen- 
trationseinheiten. Bei Verwendung der HPTLC-PI&ten ist eine Ausweitung des Be- 
reiches auf 400-500 Konzentrationseinheiten mijglich. Beide Angaben gelten nur. 
wenn der hR,-Wert der zu untersuchenden Substanzen zwischen 30 und 80 liegt und 
nach der Data-Pair-Methode31s3’ gearbeitet wird. 

Reproduzier+arkeit 
Jede Analyse ist a priori mit einem Fehler behaftet. Zu unterscheiden sind die 

systematischen und zuftilligen Fehler. Als Mass fiir den zufsligen Fehler gilt die 
Reprodnzierbarkeit. Zufsllige Fehler kiinnen sowohl bei der Volumen-Dosierung 
und chromatographischen Entwicklung als such bei der Detektion und nachfolgenden 
Auswertung der Peaks auftreten. Wie gross diese zufdligen Fehler zusammen sein 
kiinnen, sol1 im folgenden gezeigt werden. 

Reproduzierbarkeit bei der GC-AnaZyse. Urn den zufalligen Fehler der Einzel- 
werte zu bestimmen, wurde von einer vorgegebenen UntersuchungslSsung ausge- 
gangen, deren Konzentration im optimalen Messbereich des jeweiligen Detektors lag. 
Die erhaltenen Messwerte sind in Tabelle V zusammengestellt. Sie zeigen, dass der 

TABELLE V 

ZUSAMMENSTELLUNG DER ZUFIiLLIGEN FEHLER BEI DER GAS-CHROMATO- 
GRAPHISCHEN ANALYSE 

n FZD 

Peak$Ziche 
(rel. Iniegraiorwerte) 

Atrazin Trietazin 

F/&hen- 
verfdtnis 

Atrazin 

Trietazin 

AFID 

PeakfiZche 
(reI_ Integratorwerte) 

A frazin Trietazin 

Fitichen- 
verhiilrnis - 
Atrazin 

Trietazin 

1 xx = 7917 94% 0.8356 5816 6068 0.9585 
2 7926 9425 0.8409 5319 5606 0.9488 
3 7926 9275 0.8546 5101 5307 0.9612 
4 7402 8870 0.8345 5361 5742 0.9336 
5 8048 9488 0.8483 5403 5651 0.9561 

Promezryn Prometon 
Prometryn 

Prometon 
Trietazin Atrazin 

Trietazin 

Atrazin 

1 x2= 11246 
2 11539 
3 11083 
4 11767 
5 12054 

-% 7844 
-% 11538 

$1 f253 
4 5391 

V-K.1 ( %) & 3.22 

V-G (%I f 3.39 

lg631 1.0578 5599 5280 lSl604 
10887 I.0599 5875 5233 1.1227 
10387 1 .a670 
11077 1.0623 

‘t 5134 4867 1.0549 
5529 5054 1.0938 

11362 1.0610 5755 5320 1.0817 

9307 0.8428 
10869 1.0616 

;25s 
;579 

10.0086 
*o.O035 

5400 5675 0.9516 
5578 5151 1.0827 

h-260 &274 10.0111 
;283 -cl89 10.0274 

& 4.82 + 4.82 11.16 
i 5.07 f 3.66 k2.53 

& 2.78 i-1.02 
f 3.49 10.32 
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Variatioaskoeffizient bei der Verwendung des FID zwischen V-K. = & 2.8 und 
& 3.5% liegt, wHhrend die entsprechenden Werte fiir den AFID zwischen V.K. = 
f 3.7 und -& 5.1% anzusetzen sind. Der grosste Fehler liegt offensichtlich bei der 
Dosierung und Injektion entsprechend Weiner Volumina gegen einen vertiltuis- 
m_Ssig hohen Eingangsdruck. Er tritt dann nicht in Erscheinung, wem mit einem 
intemen Standard gearbeitet wird (Tabeile V, Spalte 4 bzw. 7). Im vorliegenden Fall 
bieten sich die s-Triazine als Standardsubstanzen an. Gewshlt werden Verbindungen 
mit nahezu gleichen Riickhaltezeiten, die deutlich von der Untersuchungssubstanz 
abgetrennt sind. Die zuflsilligen Fehler betragen in diesem Fall V-K. = f O-3- 1.0 % 
(FID), bzw. & 1.2-2.5% (AFID). 

Reproduzierbarkeit bei der HPLC-Analyse. In gleicher Weise wie hei der GC 
wurde such bei der HPLC die Reproduierbarkeit der Einzelmesswerte bestimmt. 
In Tabelle VI sind die Ergebnisse fiir eine isobare Versuchsdurchftihrung angegeben. 
Bei achtmaliger Injektion von 2 ~1 Untersuchungsl6sung direkt in den Einspritzblock 
(keine Probenschleife!)%vurde fur Trietazin ein Variationskoeffizient V.K. = f 10.7 % 
bestimmt. Entsprechende Werte wurden such bei anderen s-Triazinen ermittelt und 
sind unbefriedigend. Die Reproduzierbarkeit llsst sich jedoch dadurch verbessern, 
dass zun8cbst in die lO-pl-Injektionsspritze 2 ~1 Liisungsmittel aufgezogen werden, 
bevor die Untersuchungsisisung eingesogen wird. Die erhaltenen Werte sind in 
Tabelle VI, Spalte 2, zusammengestellt. Sie stimmen mit denen, die fir Atrazin er- 
mittelt wurden, vollkommen tiberein und liegen bei V.K. = f 2.5%. 

TABELLE VI 

ZUSAMMENSTELLUNG DER ZUFALLIGEN FEHLER BE1 DER HPLC-ANALYSE 
Einzeheiten s. Text. 

n Peak$Cche (rel. Integratorwerte) Afrazin 

Trietaziti Trietazin * * Atrazin” Trietazin l l Trietazin 

1 543.10 609.91 
2 573.86 611.81 
3 440.12 624.37 
4 483.21 642.27 
5 465.96 609.14 
6 527.51 644.31 
7 586.74 622.42 
8 582.32 650.49 
i! 525.35 628.84 
s 156.38 k16.71 
V-K. (%) i 10.73 C 2.67 

l Ohne Voraufzug von 2 pl Liisungsmittel. 
l * Mit Voraufzug van 2.~1 Likuogsmittel. 

607.58 375.92 1.6163 
596.92 375.73 1.5887 
609.93 383.44 1.5907 
619.18 383.52 1.6145 
624.20 392.36 1.5909 
644.38 397.76 1.6200 
641.12 396.67 1.6163 
630.46 387.96 1.6251 
621.72 386.67 1 Xi019 

hl6.62 kg.56 *0.0150 
1 2.67 k2.21 hO.93 

Eine weitere Verbesserung der Reproduzierbarkeit ergibt sich durch das Ar- 
beiten mit einem intemen Standard_ Die ZufZBig auftretenden Febler konnten so auf 
V.K. = 4 0.93 % reduziert werden. In diesem Wert sind die Fehler des cbromato- 
graphischen Systems, des Detektors und der Registrierung mit nachfolgender Peak- 
flichenauswertung enthalten. 

Reproduzierbarkeit bei der TLC- und HPTLC-Analyse. Im Gegensatz zur GC 
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und HPLC stellen die TLC und HPTLC, wie sie zumeist durchgefiihrt werden, 
“offene Chromatographiesysteme” dar. Das hat zur Folge, dass gussere Einfluss- 
faktoren wie Luftfeuchtigkeit, Kammerszttigung und Konditionierung des Systems 
die Substanzverteilung im Sorbens, die Lage im Chromatogramm sowie die Auf- 
trennung der Einzelkomponenten gndern k&men 33*w Die Reproduzierbarkeit von . 
zehn Einzelmesswerten des gleichen Chromatogrammes liegt bei der “Makro-TLC” 
unter V.K. = + 2.5% und bei der HPTLC zwischen V.K. = + 4.0 und f. 4.5%. 
Diese Werte wurden erhalten (Tabelle VII), wenn jeweils zwei und mehr Substanzen 
entwickelt wurden, deren Zonen direkt benaclibart Gbereinander im Chromatogramm 
lagen. Eei der Entwicklung nur eines s-Triazins -ohne Begleitsubstanzen- liegt die 
Reproduzierbarkeit auf HPTLC-Schichten bei V.K. = f 1.2 % (vgl. such Lit. 17,32). 

Der Vergleich dieser Ergebnisse zeigt, dass beim Arbeiten mit intemem Standard im 
Gegensatz zur GC und der HPLC keine wesentliche Verbesserung der Reproduzier- 
bark&t erreicht wird’. Vorteile bringt jedoch das Auswerten nach der Data-Pair- 
Methode*‘.31*32. Dieses Verfahren arbeitet so, dass bei Doppeiauftragungen zur 
Mittelwertbildung nicht zwei benachbarte Chromatogramm-Zonen herangezogen 
werden, sondem jeweils zwei Flecke ausgewertet werden, deren rHumlicher Abstand 
eine Plattenh3fte betrzgt. Auf diese Weise werden ausser den Dosierfehlern, die beim 
Auftragen entstehen, die oben erwghnten Chromatographiefehler weitgehend kom- 
pensiert. Allerdings kSnnen nur halb so viele Proben zur gleichen Zeit untersucht 
werden. Die entsprechenden Werte sind fiir die “Makro-TLC” und die HPTLC bei 
vier verschiedenen Substanzen in Tabelle VII wiedergegeben. 

TABELLE VII 

ZUSAMMENSTELLUNG DER ZUFALLIGEN FEHLER BEI DER TLC- UND HPTLC- 
ANALYSE 

n TLC HPTLC 

Peukfltiche (rel. Integratorwerte) Atrazin 
-___ 

Atrazin Propaz i% Propazin 

PeakjfEche (rd. Zntegratorwerte) Atraton 

A traton Simeton Sinreton 

504 485 1.04 
491 463 1.06 
454 482 0.94 
459 451 1.02 
499 498 1.00 
495 459 1.08 
512 504 1.02 
511 504 1.01 
468 477 0.98 
468 455 1.03 

1 531 589 0.9015 
2 513 580 0.8845 
3 527 584 0.9024 
4 531 580 0.9155 
5 531 610 0.8705 
6 527 594 0.8872 
7 515 620 0.8306 
8 531 594 0.8939 
9 519 603 0.8607 

10 514 605 0.8496 

f 
S 

V-K. (“4 

Data-Pair- 
Methode 
V.K. (%) 

524 596 0.8796 486 478 1.02 
;7.75 212.89 10.0264 h21.86 120.17 ;0.04 
F1.48 * 2.16 *3.00 * 4.50 i 4.22 13.89 

*1.1s =!I 1.46 12.20 * 3.17 f 2.32 rt3.10 



TABELLE VIII 

ALLGEMEINE CHARAKTERISTIKA DER VIER CHROMATOGRAPHISCHEN VER- 
FAHREN BE1 DER UNTERSUCHUNG VON s-TRIAZINEN 

Gesichtswnkte GC HPLC TLC HPTLC 

voraussetzung Substanzm miissen Substanzn mussen Substanzen mi&en Subrtanzen mussen 
fiit den Einsatz unzersetzt ver- liislich sein liislich sein lbslich sein 

damptbar sein 

Anfiilligkeit gegen geschlossenes 
System, kaum 
gegeben 

gross 

aussere Faktoren 

AuswahlmBglich- 
keit bei der sta- 
tion5ren Phase 

Ausnutzung der 
station5ren Phase 

Probenaufgabe 

Striimungsge- 
schwindigkeit 
der mobilen 
Phase 

Konstanz der 
k’-Werte 

Anzahl der 
gleicbzeitig unter- 
suchten Proben 

Veriinderung der 
station&en Phase 

Kombination 
verschiedener 
station&rer 
Phasen 

Auswahlmbglich- 
keit der mobilen 
Phase 

Materialkosten 

Trenntechniken 

Qualitative Cha- 
rakterisierung 

geschlossenes 
System, kaum 
gegeben 

mittelgross 

gesamte Siulen- 
Hnge 

kontinuierlich 
m&&h. in stris- 
mende mobile 
Phase 

konstant, sofem 
nicht program- 
miertes Arbeiten 

gesamte SHulen- 
Hnge 

kontinuierlich 
mBglich. in str& 
mende mobile 
Phase 

konstant, sofem 
nicht program- 
miertes Arbeiten 

aufwendig aufwendig 

mebrere Siulen 
hintereinander 

mehrere SBulen 
hintereinander 

gering, nicht not- mittelgross, 
wendig abh&gig vom 

Detektorsystem 

teuer trotz Mehr- teuer trotz Mehr- 
fachbenutzung der fachbenutzung der 
stationtin Phase station&en Phase 

keine (Ausnahme: wenig (Druck- und 
T-Gradient) Temperatur- 

programmierung, 
Gradientelution 

kaum miiglich, es kaum miiglich, es 
sei denn durch on- sei denn durch on- 
lineMS-Kopphmg, line-Spektroskopie 
IR-ATR’-Technik 

Detektorsysteme: 
universe11 TCD, FID Refraktometer, 

Adsorptious- 
Detektor 

spezi&ich ECD, AFID, FPD UV- und Fluores- 
zenz-Detektoren 

offenes System, offenes System, 
deutlich vorhanden deutlich vorhanden 

verhiltnism%sig noch gering 
klein 

nur bis zur Chro- nur bis zur Chro- 
matogramm-Zone matogramm-Zone 

diskontinuierlich, diskontinuierlich. 
auf station&e auf station&e 
Phase (Ausnahme: Phase (Ausnahme: 
BN-Kammer) U-Kammer) 

nicht konstant nicht konstant 
(Ausnahme: 
Durchlauf- 
Entwicklung) 

ausreichend befriedigend 

12-15 bis 36 

leicht miiglich leicht mijglich 

kontinuierlicher Zwei-Phasen- 
und abgestufter Platten _ 
Sorbensgradient 

vielseitig vielseitig 

billig (ohne Be- billig (ohne Be- 
;iicksichtigung der riicksichtigung der 
DC-Spektroskopie) DC-Spektroskopie] 

rahlreich (Mehr- zahlreich (PMD- 
iach- und Stufen- Technik, Ring- 
technik, 2-dimen- entwicklung) 
jionale Entwick- 
lung usw.) 

leicht moglich mijglich (Fluores- 
[mikrochem. zenz-Reaktionen, 
Reaktionen, DC- DC-Spektroskopie] 
Spektroskopie) 

Reagenticn begrcnzt Reagen- 
tien 

DC-Spektroskopie DC-Spektroskopie 

* ATR = attenuated total reflectance. 
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VERGLEICH DER CHROMATOGRAPHISCHEN VERFAHREN UND SCHLUSSDISKUS- 
SION 

Zur qualitativen Trennung von 14 strukturell sehr nahe verwandten s-Tria- 
zinen wurde die GC, HPLC, TLC und HPTLC eingesetzt. Ein allgemeiner Vergleich 
dieser Verfahren ist in TabeIIe VIII wiedergegeben. Die speziell ffir die s-Triazin- 

Trennung erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle IX zusammengefasst. Sie zeigen u.a., 
dass zur Untersuchung von Pikogramm-Mengen nur die GC mit einem stickstoff- 
spezifischen Detektor in Frage kommt. Die Reproduzierbarkeit und die Linearitst der 
Detektoranzeige sind gut. AIIerdings nehmen Serienuntersuchungen verhgiltnis- 
mBssig vie1 Zeit in Anspruch, weil eine Analyse etwa 8 min dauert. 

Giinstiger ist hier bereits die HPLC zu beurteilen. Der Arbeitsaufwand ist 
etwa der gleiche, die Peakausbildung ist genau so gut wie bei der GC. Kritische Paare 
des einen Verfahrens Iassen sich mit dem anderen Verfahren auftrennen und bestim- 
men. Fiir quantitative Untersuchungen sollen mindestens l&20 ng s-Tritin zur 

TAJ3ELLE IX 

SPEZIELLE CHARAKTERISTIKA DER VIER CHROMATOGRAPHISCHEN VERFAHREN 
BEI DER UNTERSUCHUNG VON s-TRIAZINEN 

Gesichtspunkte GC HPLC TLC HPTLC 

Slulen- bzw. gepackte Glas- Stahlaulen, Glasplatten Glasplatten 10 x 10 
Plattenmaterial &den 30 x 0.42 cm 20 x 20cm bzw. 10 x 20cm 
und Format 180 x 0.4 cm 

Stationfre Phase Polyamid (Versa- PBondapak C-l 8 ; Kieseigel60 Fw, &selgel60 F=. 
und Trennprinzip mid 900); Phasenimkehr 

Verteilung 

Trennstrecke und 180 cm; 8 min 30cm;6min 
-zeit 

Teilchengr&se 200 
Olm) 

10 

Adsorption 

15cm;4Omin 

lo-30 

Adsorption - 

7cm;20min_ 

5 

BodenhShe @m) 500 

Trennzeit pro 480 
Analyse (set) 

100 

360 

Nachweisgrenze FID : O.ESO.85 UV: OS-l.0 
(ns) AFID : 0.02-0.03 
Linearitatsfaktor FID : bis IO’ uv: 3 - 10’ 

AFID: 0.5-2- 10‘ 

opCimaler Einsatz- 0.5-5.0 lo-50 
bereich bei quanti- 
tativen Unter- 
suchungen (ng) 

Reproduzierbar- 
keitderEinzelweneFID : ;2.8-3.5 . 
W-K., %J AFID: &3.7-5.i ;2.2-2.7 

Reproduzierbar- FLD : iO.3-1.0 
keit bei Venven- AFID: f 1.2-2.5 kO.93 
dung eines inter- 
nen Standards (“/,) 

160 (bei 15 Proben) 40 (bei 30 Prohen) 

UV: 8-13 uv:4-6 

uv: 1 - 102 uv:4- lor 

100-500 4O-zuo 

f 1 s-2.5 f4.0-4.5 

11.2-1.5 &2.5-3.5 
(Data-Pair-Methode) (Data-Pair-Methode) 
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Verfiigung stehen. Die direkte Applikation von Pflanzenextrakten ist nicht zu emp- 
fehlen, da die BallaststofFe bereits nach einer Analyse die station&e Phase fi.mktions- 
unfihig machkn. Hier sollte versucht weiden, mit einer VorsHule eine gewisse Reini- 
gung zu erreichen3*. 

Zur Serienuntersuchung vieler Einzelproben oder Handelsprodukte bzw. zur 
Chargenkontrolle eignea sich die TLC und HPTLC besonders gut. Sie liefem brauch- 
bare Trennungen. Mit einem einzigen Fliessmittelansatz lassen sich~ auf dem g’leichen 
Chromatogramm 15 bzw. 30 Proben zur g!eichen Zeit chromatographieren. Das be- 
deutet, dass die Entwicklungszeit pro Analyse bei HPTLC-Platten maximal 1 min 
betrigt. Werden das Auftragen der Untersuchungsliisungen und die Registriemng 
der Absorptions-Ortskurven hinzugerechnet, so be&H@ der Zeitaufwand 2-3 min. 
Der Bedarf an mobiler und stationsrer Phase ist deutlich geringer und billiger als bei 
der GC und HPLC. Allerdings werden flir quantitative Untersuchungen bei der 
“Makro-TLC” 0.1-0.5.pg und bei der HPTLC 50-200 ng s-Triazin beniitigt. in diesem 
Fall ist die zu erzielende Reproduzierbarkeit mit derjenigen der GC und HPLC zu 
vergleichen. Der Linearitgtsbereich ist etwa genau so gross wie bei der HPiC. Ein 
besonderer Vorteil bei diesen Verfahren ist die direkte Spektrenaufnahme von der 
Schicht her. Zur Identilizierung von Substanzen stehen damit ausser dem hR,- bzw. 
k’-Wert und halbspezifischen Farbreaktionen die Absorption+ oder Fluoreszenz- 
.spektren zur Verfilgung. Storsubstanzen kijnnen bei der quantitativen Analyse hfufig 
dadurch ausgeschlossen werden, dass eine substanzspezifische Wellenfinge zur 
Messung gewshlt wird. Damit besitzt jedes der vier genannten chromatographischen 
Verfahren seine-n speziqllen Anwendungsbereich in der s-Triazin-Analytik und sollte 
such dart optimal eingesetzt werden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Gaschromatographie 
Get-ate. Aerograph 2800 mit FID und AFID (Varian, Darmstadt, B.R.D.), 

Servogor-S-Schreiber (Metrawatt, Niimberg, B.R.D.), Minigrator (Spectra-Physics, 
Darmstadt, B.R.D.). 

Sciirlen und station&e Phase. Glassgulen, 1.80 m x 4 mm I.D.; station&e 
Phase: 2.5 % Versamid 900 auf Diatoport S, Komgriisse 60-80 mesh. 

Mobile Phase und Brenngas-Einstellung. MobiIe Phase: Stickstoff, 99.996 %, 
StrGmungsgeschwindigkeit : 30 ml/min. FID : Synthetische Luft, 300 ml/min; Wasser- 
staff 99.999 %, 30 ml/min. AFID: Synthetische &.uft, 240 ml/min; Wasserstoff 
99,999 %. 40 ml/m& Dieses Basisverhfltnis der Gase muss eventuell optimiert werden=. 

Arbeitstemperaturen. Ofenraum : 195’ ; Probeneinlassteil : 230” ; FID bzw. 
AFID : 240”. 

Elektrometer--und Schreibereinstellung. Elektrometer: 10-‘“-10-12; Attenua- 
tion: 8-64x ; Schreibervollausschlag: 1 mV; Papiervorschub: 10 mm/min. 

Untersuchungsl&ungen und Einspritzvolumina. 
Qualitative Trennung: AFID: Je 5.0 mg s-Triazin in 100.0 ml Methanol p.a. 

l&en; Einspritzvolumen: 2.0 ~1. 
Bestimmung der Nachweisgrenze: AFID: 7.5 pg s-Triazin in 100.0 ml Me- 

thanol p.a_ l&en; Einspritzvolumen: 0.2-O-4 ~1. FID: 0.5 mg s-Triazin in 100.0 ml 
Methanol p.a. l&en; Einspritzvolumen : 0.15-0.2 ~1. 
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Bestimmung des Linearitatsbereiches: AFID: 2.0-30.0 mg s-Triazin in 100.0 
ml Methanol p.a. l&en; Einspritzvolumeo: 2.0 ~1. 

Bestimmung der Reproduzierbarkeit: AFiD: 2.5 mg s-Triazin in 100.0 ml 
Methanol l&en; Einspritzvolumen: 2.0 ~1. FID: 20.0 mg .s-Triazin in 100.0 ml 
Methanol p-2. l&en; Einspritzvolumen: 250 ~1. 

Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie 
Geriite. Waters Pumpe Typ 6000 (Waters, Kiinigstein/Taunus, B.R.D.), Zwei- 

strahl-Spektralphotometer SF 770 (Schoeffel, Trappenkamp, B.R.D.), Kompenso- 
graph III Schreiber-(Siemens, Erlangen, B.R.D.), Infotronics CRS 108 RT, S/N 3389, 
Integrator (Infotronics, Shannon Airport, Irland), Tischrechner Model1 353 (Addo, 
Maim& Schweden). 

%&en z&d station&e Phase. V2A-StahlsHulen, 30 cm x 4.2 mm I.D., aufge- 
bohrt; station&e Phase: PBondapak C-18, Komgrosse 10 pm. 

Mobile Phase. Methanol-Wasser (7:3), Strijmungsgeschwindigkeit: 3.30 ml/ 
min. 

Untersuchungsliisungen und Einspritsvolumina. 
Qualitative Trennung: Je 40.0 mg s-Triazin in 100.0 ml Methanol p.2. l&en; 

Einspritzvolumen: 2.0 ~1. 
Bestimmung der Nachweisgrenze: 45.0 ,ug s-Triazin in 100.0 ml Methanol p.2. 

l&en; Einspritzvolumen: 2.0-3.0 ,ul. 
Bestimmung des Linearitatsbereiches: 2.0-30.0 mg s-Triazin in 100.0 ml 

Methanol p.a_ l&en; Einspritzvolumen: 2.0 p!. 
Bestimmung der Reproduzierbarkeit: 5.0 mg s-Triazin in 100.0 ml Methanol 

p.a. l&en; Einspritzvolumen: 2.0 ~1. 

Diinnschicht- und Hochleistungs-Diinnschichtchromatographie 
GerZte. Grundausriistung (Desaga, Heidelberg, B.R.D.), KM 3-Spektral- 

photometer (C. Zeiss, Oberkochen, B.R.D.), Messanordnung: M-l%(R); Strahlungs- 
quelle: H 30 DS-Brenner ; Empf8nger: SEV-1 P 28 ; Servogor-S-Schreiber (Metra- 
watt), Minigrator (Spectra-Physics). 

Methode. Aufsteigende, eindimensionale Entwicklung bei Kammers8ttigung; 
Einfach- und Mehrfach-Entwicklung in TLC- bzw. HPTLC-Trogkammer. 

Stationtire Phase. Kieselgel Fzs4- Ferti,vlatten, 20 x 20 cm (E. Merck, Darm- 
stadt, B-R-D.), HPTLC-Kieselgel60 F,,,Fertigplatten, 10 x 10 cm bzw. 10 x 20 cm 
(E. Merck). 

Mobile Phase. Pentan-Chloroform-Acetonitril (5:4:1). 
Laufstrecke und Laufzeit. 150 mm bei “IMakro- I Lc”: 40 min, 70 mm bei 

HPTLC: 20 min. 
Nachweis. (a) Fluoreszenzminderung, (b) Auf&&me der Absorptions-Orts- 

kurven bei L = 22G bzw. 240 nm. 
Untersuchungsl6sungen und Auftragevolumina. 
Qualitative Trennung: Je 40.0 mg s-Triazin in 100.0 ml Methanol p-2. liisen; 

Auftragevolumen TLC : 1 .O ~1; HPTLC : 250 nl. 
Bestimmung der Nachweisgrenze: TLC: OS-l.5 mg s-Triazin in 100.0 ml 

Methanol p.a_ I&en; Auftragevolumen: 1.0 pl. HPTLC: 0.440 mg s-Triazin in 
100.0 ml Methanol p.2. l&en; Auftragevolumen: 250 rd. 
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Bestimmung des Linearitgtsbereiches: TLC: 10.0-80.0 mg s-Triazin; 100.0 ml 

Methanol p-a. l&en; Auftragevolumen: 1.6 ~1. HPTLC: 40.0-320.0 mg s-Triazin in 
100.0 ml Methanol p-a_ lijsen; Auftragevolumen: 250 nl. 

Bestimmung der Reproduzierbarkeit: TLC: 40.0 mg s-Triazin in 100.0 ml 
Methanol p-a. &en; Auftragevolumen: 1& HPTLC: 20.0 mg s-Triazin in 100.0 ml 
Methanol p-a. Ibsen; Auftragevolumen: 270 nl. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die vorliegenden Untersuchungen besctiftigen sich mit dem vergleichsweisen 
Einsatz der Gas- (GC), Hochdruck-Fliissigkeits- (HPLC), Diinnschicht- (TLC) und 
Hochleistungs-Diinnschichrchromatographie (HPTLC). Gearbeitet <vird met 14 s- 
Triazin-Herbiziden, deren Nachweisgrenze unter den angegebenen Bedingungen bei 
folgenden Werten lies: GC (Alkali-Flammeniqnisations-Detektor; AFID): 0.02- 
0.03 ng; GC (Flammenionisations-Detektor): 0.8 ng; HPLC (UV-.Detektor): 1 ng; 
HPTLC (UV-Detektor): 3-5 ng; TLC (UV-Detektor): S-13 ng. Der Linearitgtsbe- 
reich, der sich bis zu einer Substanzmenge erstreckt, fiir die das Messsignal von der 
extrapolierten KaIibriergeraden urn mehr als 5% abweicht, reicht in der GC (AFID) 
bis zum 10j-fachen Wert der Nachweisgrenze, wHhrend er bei den drei fliissigkeits- 
chromatographischen Methoden nur urn den Faktor IO’ hSher ist. Die Reproduzier- 
barkeit liegt bei einer statistischen Sicherheit von P = 95% bei allen eingesetzten 

chromatographischen Verfahren unter Variationskoeffizient = f 5%. Sie kann bei 
Verwendung eines internen Standards (GC und HPLC) bzw. bei Einsatz der Data- 
Pair-Methode (TLC und HPTLC) noch urn den Faktor 2 verbessert werden. Fiir 
Routineanalysen besitzt die HPTLC den Vorteil, dass mehr als 30 Proben gleichzeitig 
entwickelt werden k6nnen. Die Chromatographiezeit betr@t umgerechnet auf eine 
einzelne Probe dann nur noch 40 sec. 
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