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Nur wenige der in der Fhissigkeitschromatographie eingesetzten Detektoren 
sind allgemein anwendbar. Eine universelle M@lichkeit zur Detektion or_ganischer 
Stoffe bietet die Messung von organischem Kohlenstoff durch Verbrennung wenn 
das Elutionsmittel entweder kohlenstofffrei ist oder aber vor der Verbrennung voll- 
standig entfernt werden kann. Auf letzterem Prinzip beruht der Transport-Detektor’. 
Verwendet man dagegen Wasser oder ein wiissriges, kohlenstofffreies Puffersystem 
zur Elution, so Iassen sich Gerate zur Messung von oqanischem Kohlenstoff in 
Trinkwasser vorteilhaft als aIIgemein verwendbare Detektoren einsetzen. Dies ist ins- 

besondere dann der Fall, wenn diese Gerate geeignet sind, aus einem standig ffies- 
senden Strom von Untersuchungswasser in regelmassigem Zyklus Proben automatisch 
zu entnehmen und zu messen und wenn das Volumen der entnommenen Einzelprobe 
im Verhaltnis zum Inneren Volumen der S%ule klein senug ist. 

Zur Untersuchung der im Ackerboden vorkommenden, organischen Sub- 
stanzen, insbesondere der Huminstoffel. wenden wir seit einiser Zeit die Chrorna- 
tographie an porenkontrolliertem Glas an 3*-1 Die Huminstoffe vverden dabei als . 
Farbstoffe iiber ihre Lichtabsorption nach_gewiesen. Eine gleichzeitige Resistrierung 
von organischem Kohlenstoff im Sauleneluat wiirde such die Feststellung von un- 
sefarbten Nichthuminstoffen” erlauben. 

Zur automatischen Messung von Kohlenstoff in solchen S%.rleneluaten schien 
der zur TrinkwasseruntersuchunS konzipierte Total Carbon Monitor TCM 400/P 
der Fa. Carlo Erba (Mailand. Italien) gee&net, da das Gerat den oben erwahnten 
Anforderungen entspricht 5_ Hier sol1 iiber Testmessungen berichtet werden, die die 
Brauchbarkeit der Geratekombination zeisen. 

EXPERIMENTELLES 

Get-ate rind Messtnethodik : 

Die chromatographische Methodik wurde bereits ausfiihrlich beschrieber?. Sie 
stellt eine Niederdruck-Chromatographie im halb-praparativen Massstab dar. Die ver- 
wendete Saule besitzt ein Inneres Volumen von etwa 70 ml. Das Elutionsmittel ist 
eine wassrige L&sung, die im Liter 0.02 Mol Natriumtetraborat und 0.05 Mol Na- 
triumchlorid enthah. Es sol1 miiglichst frei von Kohlendioxid, Carbonaten und or- 
ganischen Verunreinigungen sein. Die Durchflussrate des Puffers muss an die Proben- 
zykluszeit des TCM-Gerates angepasst werden; sie betr2g.t 0.5 ml/min. . 
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Der TCM 400/? entnimmt einem stgindigen Fluss von Wasser in regelm%sigem 
Zyklus von 5 min ein Probenvolumen von etwa 200~1 und spritzt es in ein mit 
Kupferoxid gefiilltes und auf 880’ temperiertes Verbrennungsrohr ein. Die Ver- 
brennungsprodukte werden durch einen gleichm%sigen Fluss von TrQergas zun%hst 
einer Silicagel-Sgule. zugefiihrt, wo Wasserdampf abgetrennt wird. Dann wird das 
Kohlendioxid katalytisch zu Methan um2esetzt und einem Fiammenionisationsde- 
tektor (FID) zugeleitet, wo es als scharfer Peak registriert wird5. Als Triiigersas wird 
nach der Originalvorschrift Stickstoff verwendet. Bei Direktmessung in der Chroma- 
tographie muss jedoch das den Verbrennungsteil durchstramende Gas durch syn- 
thetische Luft ersetz: werden, urn ein dauemdes Regenerieren des Kupferoxids zu 
erreichen. Dies kann durch eine einfache Umstellung in der Gaszufiihrung des GerHtes 
geschehen. 

Das die S&lle verlassende Eluat wird zunachst einem Spektralphotometer- 
detektor zugefiihrr. Der Ausgang der Photometerzelle kann mit einem Plastik- 
Kapillarschlauch direkt an das Einspritzventil des TCM angeschlossen werden. Dieses 
Ventil ist an der Oberseite des Gergites gut zu$in_glich montiert. Das iiberschiissi_ge 
Eluat verl%st den TCM iiber das serienm&sig dafiir vorgesehene Schlauchsystem. 

Die Signale der beiden Detektoren, die Extinktion und die laufende Kohlen- 
stoffmessun,o, werden auf einem Zweikanal-Potentiometerschreiber (Vollausschlag 
10 mV, Papiervorschub 120 mm/h) registriert. Die weitere Auswertung erfolgt mit 
Hilfe eines geeigneten Computerprogrammes’. 

Teststrbstanzen 
Zur Kalibrierunp des FID-Signals wurden StandardlGsungen von Natrium- 

carbonat und von Kaliumhydrogenphtha!at in destilliertem Wasser und in Elutions- 
puffer verwendet. Die StandardlSsungen wurden mit einer Schlauchpumpe direkt dem 
Einspritzventil des TCM zugeftihrt. Zur Priifung der Chromatographie dienten Blue 
Dextran 2000 (Pharmacia, Uppsala, Schweden) und Benzylalkohol (Merck, Darm- 
stadt, B.R.D.). Eine TestiSsung mit 0.5 “;d. Blue Dextran 2000 und 1% Benzylalkohol 
in Puffer wurde in Mengen von 1 ml mit einer Injektionsspritze auf die S%ule gebracht 
und mit Puffer eluiert. Beide Substanzen kannen durch ihre UV-Absorption bei 260 
nm nachgewiesen werden. Blue Dextran 2000 erscheint im Ausschlussvolumen, Ben- 
zylalkohol im Salzvolumen der S5ulea. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Kalibriertutg des FID-Signals 
Die HShe der Messpeaks ist in einem weiten Bereich der Kohienstoffkonzen- 

tration proportional. Die Eichserade ist, wie erwartet, von der Bindungsform des 
Kohlenstoffs unabhsngig: Carbonat-C und organisch gebundener Kohlenstoff (als 
Kaliumhydrogenphthalat) ergeben identische Gerade. Ebenso ist der Salzgehalt der 
Liisung ohne Einfluss auf die Eichung. Bei Konzenrrationen iiber 300 ppm flacht 
die Eichkurve sehr schnell ab und verlzuft ab 360 ppm horizontal. Die hiichste, fiir 
die Chromatographie noch brauchbare Si,onaiabschw&hung betrsigt 11256 : dabei 
zeigen die Leerwertpeaks bei sauberer SWe und CO,-freiem Elutionsmittel HGhen 
von etwa 1 mm (Fig. 1). Die hijchste noch sicher messbare Kohlenstoffkonzentration 
von 300 ppm C bringt hier Peakhiihen von 120 mm. Die Empfindlichkeit kann jedoch 
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Fig. l_ Ausschnitt aus einem Original-Schreiberprotokoll. 2-Kanal-Potentiometerschrei’oer mit 10 
mV Vollausschlag und 110 mm/h Papiervorschub. Der Ausschnitt zeigt den ersten im Chromato- 
gramm erscheinenden Peak, Blue Dextran 7000. Durchgehende Linie: Extinktion bei X0 m-n. Einzel- 
peaks: Laufende Messung von Kohlenstoff im Eluat. TCM-Signalabschwlchung: 1:256. 

ohne weiteres urn das 16-fache (Abschw&hung 1: 16) sesteigert werden: 1 mm Peak- 
hijhe entspricht dann einer Konzentration von 0.15 ppm C. 

Vergleich der C- Messung nlit optischer Detektiotr 
Gemische von Blue Dextran 2000 und Benzylalkohol wurden in mehreren 

Einzeiexperimenten chromato_graphisch analysiert. Fig. 1 zeigt einen Ausschnitt eines 
typischen Schreiberprotokolls. Die Ersebnisse von drei Parallelexperimenten und den 
daraus errechneten Mittelwert gibt die Fi_g. 2 wieder: sie erlaubt so eine Beurteilung 
der Reproduzierbarkeit der Kohlenstoffmessung in der Chromatographie. Fig. 3 
zei@ die ubereinstimmung der optischen Detektion mit der Kohlenstoffmessung. 

Wiederfinhng der Testsrrbstanzen rrach Cltromatographie 
Wie Tabelle I zeigt, entspricht 1 ml des Testsemisches 10.5 mg C. Durch 

Integration der chromatographischen Peaks wurden in vier Einzelexperimenten im 
Mittel 10.8 mg C erhalten. Die Standardabweichung betrgigt etwa 10%. Diese Ab- 
weichungen sind sicherlich zum Teil eine Folge der Dosierung, die lediglich mit Hilfe 
einer einfachen Injektionsspritze erfolgte. Sie liesen jedoch insgesamt durchaus im 
Rahmen dessen, was von einer solchen chromatographischen Methodik erwartet 
werden darf. Fiir den geoebenen Zweck ist eine solche Genauigkeit jedenfalls aus- c.= 
reichend. 
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Fig. 2. Reproduzierbarkeit der Kohienstoffmessung. Drei Einzelexperimente (mit Symbol punktiert) 
und die gerechnete Mittelwertskurve (ausgezogene Linie). Abszisse:‘ KhWert. Ordinate: C-Konzen- 
tration (@-4OO ppm C). 
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Fig. 3. Vergleich der Kohlenstoffmessung mit der optischen Detektion. Abszisse: &-Wet-t. Ordinate 1: 
Estinktion bei 260 nm (O-2.0). zugehijrige Linie mit Symbol punktiert. Ordinate 2: Kohlenstoff- 
konzentrarion (O-400 ppm C), zugeh(irige Linie ausgezogen. 

TABELLE I 

WIEDERFlNDUNG DER TESTSUBSTANZEN NACH DER CHROMATOGRAPHIE 
_~ _--_ -. _~_~ 

Eingexetzt Gefirnden dm-c ‘I 
(w? C) Integratim (mg C) 

_ _~___.___ __ 
Blue Destran 2000 7.1 I.11 5 0.29 
Benzylalkohol 8.1 8.70 5 0.61 

Summe 10.5 10.80 + 0.89 
~__ _-_ - __ ~__ _. ____ 
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