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SUMMARY 

The aerosol ionization detector -a new rietector for gas chromatography 

A new, selective and sensitive ionisation detector for gas chromatography is 
described. The mode of operation is based on the recombination of char=& particles 
in presence of aerosols. A general kinetic model of the reactions is developed analo- 
gous to the performances of Wentworth and coworkers for electron capture detectors. 
An expression for the functional relatiouship between response of the aerosol ionisa- 
tion detector and concentration has been derived. 

The response was estimated to be linear over a range of about 5 - 102. Lower 
detection limits for a number of substances (halogenated hydrocarbons, N02, Cl,, 
HCl, HF, NH,) are given. 

EINLEITUNG 

Urn den st&xlig wachsenden Anforderungen der gas-chromatographischen 
(GC) Spusenanalytik hinsichtlich des Nachweises gaschromatographisch getrennter 
Substanzen gerecht zu werden, wurden im Verlaufe der Ietzten 15 Jahre zahlreiche 
Detektoren entwickelt, die sich durch hohe Nachweisempfindiichkeit fir bestimmte 
Substanzen bzw. Substanzgruppen und hohe Selektivitgt auszeichnen. Obwohl das 
Spektrum der mit diesen Detektoren (z.B. Elektroneneinfangsdetektor, flammen- 
photometrische Detektoren, Alkali-Flammeniouisationsdetektoren) selektiv nach- 
weisbaren Verbindungen sehr gross ist, werden zahlreiche Substanzen entweder gar 
nicht oder mit zu geringer Empf&llichkeit angezeigt. 

Mit dem Aerosol-Ionisationsdetektor (AID)l wird von den Autoren in der 
vorliegenden Arbeit ein neuartiger Detektor vorgestellt, der je nach Wahl des Aero- 
solbildungsverfahrens verschiedene Substanzgruppen selektiv und hochempfindlich 
mchweist. Diem De&&or ist besonders fir die Bearbeitung solcher Probleme (z.B. 
den Spureolrachweis anorganischer Substanzen in Luft) geeignet, die mit den bisher 
bekannten Detektoren nur unzureichend gel&t werden kijnnen. 
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GRUNDLAGEN 

Die Wirkungsweise des AerosoEIonisationsdetektors besteht darin, da& Kom- 
ponenten, die aus der CC-TrenusZule austreten, in -Aerosole umgewandeit werden, 
die im Ionisationsraum des AID infolge der Vergri%serung der Rekombinationsrate 
der Ladungstiger eine Verminderung des Ionisationsstromes hervorrufen. Diese 
Strom&ulenmg ist unter bestimmten Bedingnngen ein Mass fGr die Konzentration 
der nachzuweisenden Komponenten im Ttigergas bzw. fir die aufgegebene Masse 
der Messkomponente. 

Die Aerosolbildung kann dabei nach verschiedenen bekannten Verfahren er- 
folgen. So lassen sich Aerosole aus basisch reagierendeu Substanzen durch eine Reak- 
tion mit Trifluoressigslure aus sauer reagierenden Substanzen durch Reaktion mit 
Anden*’ aus HalogenkohlenwasserstofSen riurch Reaktion mit heissem Kupfer- 
oxid3J aus metallorganischen Verbindungen durch Pyrolyse4~5 erzeugen. Durch Ent- 
wickhmg weiterer, geeigneter Aerosolbildungsverf&bren6*7 ist die Palette der nach- 
weisbaren Substanzgruppen prinzipiell erweitenmgsf8hig. 

THEORETISCHES MODELL DER IM AID STATTFINDENDEN PROZESSE 

Die im AID stamdenden Prozesse werden weitgehend durch die Eigen- 
schaften der verwendeten Tfigergase bestimmt. Es ist maglich, StickstofT, Argon 
oder such Luft als Trilgergase einzusetzen. Analog zu den van Wentworth und Mit- 
arbeitem fur impulsbetriebene Elektronenanlagemngsdetektoren erarbeiteten Modell- 

’ vorstellungen - lo lassen sich fi2 die VorgFmge im AID Reaktionen angeben, die im 
Ionisationsraum des Detektors stattfinden. 

Es werden folgende Symbole verwendet: e- = Elektron, AB = anlagemngs- 
ftiges Molekfil, AB- = negatives Molekiilion, C = “neutrales” Aerosol, C-, CR-, 
CB-, CAB- = Aerosole mit negativer Ladung, CP +, CR+ = Aerosole mit positiver 
Ladung, A - , B- = Dissoziationsprodukte, M = elektropositive Ttigergasatome bzw. 
Molekiile (NJ, P+ = positive Ionen im Detektor (N2+, N+, 0,’ usw.), R = elektro- 
negative Bestandteile des Trsgergases (0 *. O,, CO, usw.), /? = #?-Teilchen. 

Die wichtigsten der im Detektor stattlindenden Reaktionen sind dann: 

(1) B- + M 
RB 

-P++-e-fjY- (Ionisation des Trsgergases) 

(2) 8- + R 
R;I - P+ +e-t-p- (Ionisation des Tfigergases) 

K, 
(3) AB + e- ---tA- +B- (Dissoziativer Elektronen- 

einfaug) 

K2 
(4) AB + e- + AB- (Direkter Elektroneneinfang) 

K3 (AnlagerUng an elektroaffine 
(5) R f e- - R- Komponenmn des Ttigergases) 

Ic (Anlagerung van Elektronen an 
(6) C + e- - c- Aerosole) 
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(7); C+AB- KS - CAB- 

E(6 
(8) C f B- - CB- 

& 
(9) C + R- - CR- 

K’P 
(10) c f PC - cp+ 

K1 
(II) B-+M -B+Mte- 

K-7 
(12) AB- + M -; AB + e- + M 

KL1 
(13) AB- f M -A--+B-+M 

K3 
(14) R- + M -R+e-fM 

KI_, 
(15) C- f M ---tC+e--i-M 

K* 
(16) CAB- + M - C+A-+B--j-M 

. 
Kl_6 

(17) CB- + M -----+C+B-+M 

K, 
(18) CR- f M --+C+R-+M 

KP 
(19) CP+ + M +C+P++M 

K’ 
(20) P* + e- N’, R,M 

(21) _CP+ + e- 
Kd, 

< 

+ CM, CR 
__ 

--+C-l-R,M 

(Adagerung negativer Ionen an 
Aerosole) 

(Anlagerug van Bruchstticken 
aus dissoziativen Prozessen an 
Aerosole) 

(Anlagerung negativer Ionen, 
die von elektronegativen Be- 
standteilen des Trlgergases ge- 
bildet werden, an Aerosole) 

(Anlagerung positiver Ionen an 
Aerosole) 

(Zerfall negativer Ionen durch 
St&se mit Tr~gergasmolekfilen) 

(Zerfall negativ geladener Aero- 
sole durch St&e mit TrHger- 
gasmolekiilen) 

(Zerfall negativ geIadener Aero- 
sole durch St&se mit Tr@er- 
gasmolektilen) 

(Zerfall negativ geladener Aero- 
sole durch St&se mit Ttiger- 
gasmolekiilen) 

(Zerfall positiv geladener Aero- 
sole durch St&se mit Ttiger- 
gasmolekiilen) 

(Eleiktronen-Ionen-Rekombi- 
nation) 

(Rekombination von Elektro- 
nen mit positiv geladenen Aero- 

solen) 
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(22) AB- f PC 

(23) AB- f CP+ 

(24) B- + P+ 

(25) 

(26) 

(27) 

(28) 

(29) 

(30) CAB- + P+ 

(31) CB- + P+ 

(32) 

(33) 

B- +- CP+ 

R- + P+ 

R- +- CPf 

c- + P+ 

CR- f P+ 

c- + CPf 

CR- + CPf 

,,C+m+M’R -+A- + B- + M,R 

K,a,/ 
-+AB+CfM,R 

\ -+A- +B- +CfM,R 

K’ 

-< 

-+ BR 
N5 

-+B- + R,M 

K’ N6 
- C+B- +R,M 

K’ N7 
- R-i-M,R 

K’. 
hs-R+C+M,R 

K’ NB 
4 CtR,M 

K+V 
-+CR+R,M 

\ -+C+R-i-R,M 

-+CAB+R,M 
Kim/ 

\ 
+-C+AB+R,M 

--+C+A-+B-+R,M 

Y 

--+CB+R,M 

--+Ci_B- -i-R,M 

K’ N13 

+ C f C t R,M 

K’ 
N’,’ Neutrale 

Y’ 
-NM 

(34) CAB- + CP+ + Neutrale 

K’ 
(3.5) CB- + CP+ 2 Neutrale 

(Rekombination 
negativer Ionen mit 

’ positiven Ladungs- 
tr@=) 

(Reaktionen negativ 
geladener Aerosole 
mit positiven Ionen 
bzw. Aerosolen) 

Bei dieser Zusammenstellung wurden von vornherein Reaktionen vemach- 
iassigt, denen eine geringe Wahrscheinlichkeit zukommt, z.B. Reaktionen der Art 
A-fe-+A-;A-+P*+R,Musw. 

Entsprechend den Eigenschaften des verwendeten Trlgergases, der Elektro- 
negativitit der Probensubstanzen und der MSglichkeit der Bildung von Aerosolen 
lassen sich 4 F2lle unterscheiden: 
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(A) Elektropositives TrZgergzts (NJ, elektronegative Frobesubstanz, Bildung 
von Aerosolen und negativen Molekiiliagen: in diesem Falle werden alIe Reaktionen 
1-35 mit nnterschiedlicher Wahrscheinlichkeit ablaufen, sofern nicht der Anteil 
elektronegativer Substanzen im Ttigergas vernachlHssigbar gering ist. Dapn entfallen 
die Reaktionen 2, 5,9, 14, l&26,27,29 und 33. 

(B) Elektropositives Tr2gerga.s (N,), elektronegative Probesubstanz, Bildung 
negativer Molekiilionen, keine Aerosolbildung: es entfallen die Reaktionen 6-10, 
15-19, 21,23,25 und 27-35. Der Detektor arbeitet wie ein ElektronenmlagerungS- 
detektor. 

(C) Elektropositives Trggergas (N& Probesubstanz mit geringer ElektrAnega- 
tivitZt, vernachlHssigbar geringe Konzentration negativer Molekiilionen, Bildung von 
Aerosolen: es entfallen diz Reaktionen 3,4,7,8, 11-13, 16, 17,22-25,30,31,34 und 
35. 

(D) Elektronegatives Trggergas (Luft oder Luft mit Beimischungen von Tri- 
fluoressigsiure), Aerosolbildung: elektronegative Probesubstanzen tragen nicht znm 
Ionisationsstrom bei, da alle im Ionisationsraum vorhandenen Elektronen an Sauer- 
stoffmolekiile angelagert sind. Es entfallen die gleicben Reaktionen wie bei Fall C. 

Die unter Fall B beschriebenen Reaktionen sind mit den von Wentworth und 
Mitarbeitem formulierten Vorgzngen im Elektronenanlagerungsdetektor (EAD) 
identisch. So kann such vorausgesetzt werden, dass die dort abgeleitete Beziehung, 
die such auf Detektoren im DC-Betrieb cbertragbar ist” Er den als Elektronen- 
aniagerungsdetektor wirksamen AID gilt. 

Danach ist der Quotient aus der Stromabsenkung di bei Anwesenheit elek- 
tronenanlagemder Substanzen und der DifFerenz zwischen Grundionisationsstrom i 
und Stromabsenkung di dem Produkt aus Elektronenanlagerungskoeflizienten K 
und der Konzentration LZ der Probe gleich: 

Ai 
i-Ai 

=K-f2 

Im folgenden sollen die Verhgltnisse im AID fir den Fall C betrachtet werden. 
Es wird sich zeigen, dass unter gewissen Vorausse’rzungen der gleiche funktionelle 
Zusammenhang zwischen Stromabsenkung und Probekonzentration ableitbar ist, 
wie er fiir Fall B erhalten wurde. Der dabei auftretende Proportionalititsfaktor k* 
wird von den Wahrscheinlicbkeiten der Bildung und Vemichtung von Aerosolteilchen 
bestimmt. 

Es wird von folgenden Annahmen ausgegangen: 
(1) Der Diffusionsverlust an Elektronen ist gering; 
(2) Fremdgasbcimischungen im Trggergas sind vemachl%sigbar ; 
(3) Die Konzentration negativer Ionen ist Null; 
(4) Die Konzentration der geladenen Aerosole [C-l, [CP+] ist gering gegen 

die der Neutralteilchen [C] ; 
(5) Die Konzentration von positiven Ionen [p’] und Ttigergasmolekfilen m] 

ist ~weitaus gr&ser als die der geladenen Aerosole [C-l, [CP’]; 
(6) Im Icinisationsraum besteht ein station%x Zustand. 
Fiir die hderung der Konzentration der Elektronen sowie der positiv und 

negativ geladenen Aerosolteilchen ergeben sich die Dserentialgleichungen 
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- = 0 = R5 - K4 [C] [e-l + K:, [C-l [M] - l&i [P*] [e-l - Kk, [CP+] [e- d&-l 
dt (I 1) 

- = 0 = & [C] [e-J - K’_, [C-] [M] - K& [C-I !@‘+I - Kk, [C-] [CP+] dK--1 
dt 

(2) 

F= 0 = Kp [C] pi] - KkZ [CP’] [e-l - Ki= [C-l [CP+] - K’_, [CP+] [M] 
(3) 

Nimmt man an, dass (4) und (5) erfiillt sind, folglich [C] = a und K;- [M] = 

K, bzw. q Ip+] = I;, gesetzt werden k&men, ergibt sich ein Ausdruck fir [e-l, aus 
dem ein einfacher Zusmnmenhang zwischen Stromabsenkung und Konzentration der 
Aerosolteilchen nicht ablesbar ist. Ein linearer Z usammenhang zwischen Strom- 
absenkung und Konzentration der Aerosole, wie er experimentell gefunden wurde, 
ergibt sich, wenn entweder die Konzentration der positiven Aerosolteilchen vernach- 
15ssigbas gering ist oder die Konzentration der positiven Aerosole so gross ist, class 
K; [CP+] = & gesetzt werden kann. 

Fiir den zweiten Fall erhat man aus (1) und (2) mit Kkl Ip’] = Km; 
. . 

KN2 W'l = KNt; K,, Ip+] = K,; KN,, [CP+] = K,,,; K’_, w] = K-, und 
[C] = a 

Rp - &a [e-l + K_, [C-] - KNL [e-l - KNZ [e-] = 0 (4) 

K,a [e-] - K_a [C-] - K, [C-] - KNr3 [C-I = 0 (5) 

Mit 

[es]_0 = c = RB 
KN~ i- KNt 

erhalt man die einfache Beziehung 

C - [e-l Ka KNs + KNU 

Fe-1 = Km + KNZ _ K--4 + KN~ i- KNU * a 
(6) 

wobei K.J(Km + KN2) fir das VerhHltnis der Wahrscheinlichkeiten der Elektronen- 
anlagerung an Aerosole und der Rekombination von Elektronen mit Ionen und positiv 
geladenen Aerosolen steht und der Ausdruck 

&a9 -i- KNL~ 
K--4 i- KNg + KNW 

das VerhZltnis der Gesamtrekombinationsrate negativer ,ilerosole zur Gesamt- 
vemichtungsrate (Zerfail und Rekombination) dieser Teilchen repr%entiert. 

Da C - [e-l = di (Signal&&e) und [e-] = i - di (Reststrom), liisst sich 
die Beziehung (6) such schreiben als 

Ai 
i-Ai 

= K*- a 

Diese Beziehung, abgeleitet f?ir den impulsbetriebenen Aerosol-Ionisationsdetektor 
wurde experiment& sowohl Wr den Impnlsbetrieb als such fiir den d.c.-Betrieb ‘be- 
St%& 
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Aus Fig. 1 ist ersichtlich, dass ein linearer Zusamrnenhang zwischen dem 
Quotienten Ai/(i - Ai) und der Probekonzentration a fiir die gewZhlte Probesubstanz 
Butylchlorid besteht und dass die Ausdehnung des Linearbereiches etwa 600 betragt. 
Es Iisst sich zeigen, dass such f”ur die F5lle A und D in gewissen Bereichen eine Be- 
ziehung der Art 

Ai 
i---i 

= y. a 

besteht. 

Fig. 1. Ausdehnung des Linearbereiches. 

AUFBAU DES DFYTEKTORS 

Der prinzipielle Aufbau des AID tit vorgeschaltetem Reaktionsofen ist aus 
Fig. 2 ersichtlich. Der Reaktionsofen wird tiber das ungefiillte Ende der GC-Trenn- 
sluIe geschoben und in den Dimensionen so klein gehalten, dass das Totvolumen 

zwischen S5ulenfXilhmg und bnisatiousraum gering ist (CCL 100~1). Der Gfen Kay 

bis zu Temperaturen von 900” beheizt werden. Beim Nachweis VOQ sauer bzw. basisch 
reagierenden Subs*utnzen erfolgt die Aerosolbildung im Ionisationsraum des Detek- 
tars. Dazu wird Amin- bzw. Trifluoressigsi&red~mpfe enthaitendes Tr&ergas in 
den Ionisationsraum gespiilt, das sich mit den aus der Trenns5ule austretenden Kom- 
ponenten vermischt turd mit ihnen Aerosole bildet. Ein schwaches elektrisches Feld 
mischen der auf negativem Potential liegenden Strahhmgsquelle und der Mess- 
eiektrode bewirkt die Trennung der Ladungstiger. 
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Fig. 2. Schematische Darstellung von Reaktionsofen und AID. 1 = Tr@ergaszuffihrung, 2 = Re- 
aktionsstift, 3 = Reaktionsofen, 4 = PTFE-Isolatoren, 5 = Detektorthermostat, 6 = Gasaustritt, 
7 = zum Verst&ker, 8 = zur Spannungsquelle, 9 = Reagenszuftihrung, 10 = Strahhmgsquelle, 
11 = EIektroden. 

Die Elektroden, Abscbirmungen bzw. Isolatoren des Detektors bestehen aus 
XIOCrNiTi 18.9-Stahl bzw. PTFE. Als Strahhmgsquelle wird eine korrosionsfeste 
SSKr-Quelle vom Typ AI (Isocommerz) verwendet, die biszu 400” temperaturbestiitidig 
ist. Die Untersuchungen mit dem AID erfolgten mit einem Gas-Chromatographen 
GCHF 18.3 der Fa. VEB Chromatron. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

uber die Optimienmg des AID und erste Versuche zur Kl5rung der Einsatz- 
maglichkeiten wurde bereits an anderer Stelle berichter=. Im folgenden sollen die 
M6ghchkeiten des AID zum Nachweis von Halogenkohlenwasserstoffen sowie sauer 
bzw. basisch reagierenden Substanzen aufgezeigt werden. 

Nachweis von Halogenkohlenwasserstoffen 
Der Nachweis von Halogenkohlenwasserstoffen erfolgt durch Umwandiung 

in Kupferhalogenid-Aerosole an einem Kupferoxidstift bei Temperaturen zwischen 
800”-900”. In Tabelle I sind Nachweisgrenzen des AID fti verschiedene Halogen- 
kohlenwasserstoffe in Abhangigkeit vom verwendeten Ttigergas bei Angabe des 
Reaktionstyps zusammengestellt (I’emperatur des Reaktionsofens 900”) und den 
Nachweisgrenzen des als Elektronenanlagerungsdetektor (Reaktionsofen abgeschal- 
tet, Trggergas N2) betriebenen AID gegeniibergestelh. 

Aus der Tabelle I ist ersichtlich, dass -bezogen auf ein bestimmtes Trager- 
gas-- die untersuchten Halogenkoblenwasserstoffe bei eingescbaltetem Reaktionsofen, 
also bei Bildung von Aerosolen mit nahezu gleicher Empfindhchkeit angezeigt werden 
(ausgenommen der Nachweis von C,H,J im Tragergas Lt.@, bei Betrieb des AID als 
EAD die Nachweisgrenze fiir CCC 2-B. etwa um den Faktor 106 gtinstiger liegt als die 
fur C&Cl. Der Vergleich der Nachweisgrenzen von AID und EAD ergibt weiterhin, 
dass der AID fur Monochlor- und Dichlorverbindungen wesentlich gtinstigere Werte 
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TABELLE I 

NACEIWEISGRENZEN DES AID Ff& HALOGENKOHLENWASSERSTOFFE 

substa@ Tr&ergas Reaktzhefen in Bet&b Reaktiomofen ausser Bet&b 
--- 

Nachweisgrenze Reaktiotzgvp Nachweisgrenze Reaktionstyp 

imolls) (mollsi 

AllyIchlorid N2 4.5.lo-= C 3 - LO-” B 
L&t 7.5-10-u D 

Butylchlorid N2 2.10-= C 5 - 10-10 B 
LUft 4-10-u 

Methyk?nchIorid N, 2s. IO-” c” 7.5 - lo-” B 
Luft 4-10-u D 

Propyljodid N2 3.10-m B 1.5*lo-~4 B 
Lllft KeinNachweis - 

Hahxhan NZ 7-10-l* A 2.5 - lo-‘5 B 
Luft 1.2-10-D D 

TrichlorshyIen NZ 5-10-m A 3-10-l‘ B 
Luft 1.6.lo-= D 

Tetracblorkohlenstoff Nz 8.10-” A 3.2-lo-= B 
Luft 2-10-u D 

liefert, w&end mehrfach chlorierte bzw. fluorierte Kohlenwasserstoffe mit dem EAD 
empfindlicher registriert werden. Beide Detektomen ergWzen sich such insofern, 
als beim EAD die Empfindlichkeit fGr Halogenkohlenwasserstoffe in der Reihenfolge 
F < Cl < Br < J zunimmt, wghrend sie beim AID (zumindest bei Verwendung von 
Luft als Tfigergas) in clieser Reihenfolge abnimmt und zwar zum Jod hin so stark, 
dass Jodverbindungen nicht mehr angezeigt werden. 

Bei Verwendung von Stickstoff als TrZgergas liegen die Nachweisgreuzen des 
AID etwa um den Faktor 1.5-3 gGnst.iger als bei Verwendung von Luft, daf6.r tritt 
beim Dosieren von Luftproben im ersten Fall ein st6render Sauerstoffpeak auf. Die 
skizzierten Zusammenh5nge lassen sich durch Betrachtung der jeweils vorherrschen- 
den Reaktionstypen verdeutlichen. Bei eingeschaltetem Reaktionsofen reagieren im 
TrHgergas Stickstoff C,HF,ClBr, C,HCl,, CC& als stark elektronegative Substanzen 
gemiss Reaktionstyp A (ElektronenanlagerungsvorgZinge und Bildung geladener 
Aerosole tiberlagern sich, die Rekombination negativer Ionen und geladener Aerosol- 
teilchen nach den oben beschriebenen Reaktionsgleichungen f?ihrt zur Stromabsen- 
kung). C&J reagiert im N2 nach Reaktion B (es werden negative Ionen gebildet, 
Aerosole entstehen bei der Real&on von CjH,J mit erhitztem CuO nicht). Die unter- 
schiedlichen Nachweisgrenzen fiir die F5lle “Reaktionsofen in Betrieb” und “Reak- 
tionsofen abgeschaltet” sind darauf zuriickz&&mu, class der dissoziative Prozess 
GH,J + e- + GH; + J- stark temperaturabhiingig ist ud ein Peakmaximum bei 
niedrigen Temperaturen hat. 

C=.H,J wird bei Verwendung van Luft a.Is TrQergas nicht nachgewiesen, da 

AerosoIe nicht vorhanden sind und negative J--1onen zwar im Ionisationsraum ent- 
stehen, d.nfGr aber die Z&l der gebildeten O,--1onen sir&t, so dass der Ionisations- 
Strom -nahe.zu gleiche Rekombiitionswahrscheiulichkeiten von J- uud 02--Ionen 
mit positiven Ladungstriigern vorausgesetzt- etwa konstant bleibt. CH,Cl, C,H,Cl 
uud GHsCl reagieren, wenn N2 als Tr5gergas eingesetzt wird, gem&s Reaktion C (ver- 
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nachl%sigbar geringe Elektronenanlagerung, Bifdung geladener Aerosolteilchen) und 
die Vorgange im Trggergas Luft bei allen untersuchten Chlorverbindungen und 
Halothan entsprechen dem Reaktionstyp D (Bildung negativer Ionen und geladener 
Aerosolteilchen im Ionisationsraum, Stromabsenkung infoIge der gr&seren Rekom- 
binationsrate der Aerosolteilchen im Vergleich zur Rekombinationsrate negativer 
Ionen). 

Fig. 3 zeigt als Reispiel ftir den Nachweis von Halogenkohlenwasserstoffen mit 
dem AID das Chromatogramm einer Luftprobe, die 2.5 - 10mg mol C&H&l, 2 - 10mg 
mol CCI, und 10-l’ moi C,HCI, enthielt. 

Fig. 3. Nachweis von Alylchlorid, Tetrach!orkohIenstoff und Trichlor5thykn. S&de: 3 m x 4mm 

Gias, Chromosorb W + 15% SE-30; SMentemperatur: 30”; Temperatur des Reaktionsofens: 
!xw; c2asals: 5 I/h Lla; Probe: 5Opl Luft. 

Nachweis van sauer bzw. basisch reagierenakn Verbindrcngen 

Sauer reagiercnde Verbindungen werden durch das Zumischen von n-Butyl- 
amin, basisch reagierende Verbindungen durch das Z umischen von TrifiuoressigssPure 
im Ionisationsraum des Detektors selektiv in Aerosole umgewandelt. Die Konzentra- 
tion von n-Butylamin bzw. Tri&oressigsiure im Tr@ergas betigt bei optimalem 
Retrieb etwa 200-300 ppm. Nachweisgrenzen fiir eine Reihe sauer bzw. basisch 
reagierender Substanzen sind in Tabelle II zusammengestellt. 

In allen Fallen wurde Luft ah Tr@rgas eingesetzt. Die Reaktionen ent- 
sprechen dem Typ D. Der selektive und empfindliche Nachweis von anorganischen 
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TABELLE H 

NACHWEISGRENZEN FtfR SAUER-BiW. i%4kkH &AGIEkENDE VER&NDtjNGEN 
MTTDEMAlD - . 

Substanzen, wie HCI, HF, NO,, C&, NH, (durch eine Kopphmg von Pyrolyse und 
Reaktion mit Amin ist such der Spurennachweis von H,S und SO, mijglich) l&t die 
Umweltanalytik (fmmissionsmessungen und Arbeitsplatztiberwachung) als bevor- 
zugtes Anwendungsgebiet des AID in dieser Betriebsart erscheinen. So gelang es, mit 
dem AID im kontinuierlichen Betrieb NO,-Konzentrationen in einer Glasbliiserei im 
Bereich van 300 ppb bis 50 ppm nacbzuweisen13. 

Gegeniiber dem ftir die Analyse von Spurenkomponenten anorganischer Gase 
ebenfalls geeigneten Helium-Ionisationsdetektor hat der AID neben der hohen 
Selektivitit den Vorteil, dass grosse Luftmengen dosiert werden kijnnen, ohne dass 
stiirende N2- und O,-Peaks auftreten. 

Bereits aus diesen ersten experimentellen Ergebnissen ist ersichtlich, dass das 
Spektrum der mit dem AID selektiv nachweisbaren Substanzen sehr gross ist. Die 
2Iahi dieser Substanzen bzw. Substanzgruppen hisst sich durch Einfiihrung weiterer 
Aerosolbildungsverfahren noch erhiihen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird ein neuer, selektiver und empfindlicher Ionisationsdetektor fiir die 
Gas-Chromatographie beschrieben, dessen Wirkungsweise auf der Rekombination 
geladener Teilchen in Gegenwart von Aerosolen besteht. Analog zu den Vorstelhmgen 
von Wentworth und Mitarbeitem fiir die Prozesse, die in Elektronenanlagerungs- 
detektoren vor sich gehen, wird ein kinetisches Reaktionsmodell entwickelt, aus dem 
ein Ausdruck fiir den funktionellen Zusammenhmg zwischen dem Signal und der 
Probensubstanz ableitbar ist. 

Der Linearbereich des Detektors betr5gt etwa 5 - 1oL. Fiir eine Zahl von Sub- 
stanzen (Halogenkohlenwasserstoffe, N02, Cl,, HCl, HF, NH,) werden Nachweis- 
grenzcn angegeben. 

-. 
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