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DESORPTIONS- UND EICHVORRICHTUNG ZUR SPURENANALYSE VON 
ORGANISCHEN LUFTINHALTSSTOFFEN MITTELS ADSORPTiVER AN- 

REICHERUNG UND KAPILLAR-GASCHROMATOGRAPHIE 

1. WENNRICH, T. WEL!XH* und W. ENGEWALD 
S&ion Cbemie cler iEarl-Marx-Uni~ersitZl Le&:l;p. Lkbigstrme 18, 7010 Lei$:ig (D.D.R.) 

SUMMARY 

Desorptiorz and calibration derices for trace atzalysis of organic airpollrrtants by ad- 

sorptire emiclmrent mrd capillary gas cfu-omatograp/q- 

For capillary gas chromatographic determination of organic air pollutants at 
ppb (IO’) levels being based on adsorptive sampiin, (J a desorption device were con- 
structed permitting a substance transfer from adsorption tubes to glass capillary 
columns. The gas chromatogaph was additionally equipped with an arrangement of 
capillary columns which allows a controlled dosage of very small amounts of sub- 
stances onto adsorption tubes with respect to identification and calibration. The 
performance of the technique reported was characterized by means of the reproduc- 
ibility of the recoveries and retention data. 

On the basis of two air samples of different origin the practical applicability of 
the method was discussed. 

EINLEITUNG 

Die gaschromatogaphische Bestimmung flachtiger orsanischer Verbindungen 
in der Lufr im ppb (IO’)-Bereich erfordert bekanntlich in der lMehrzah1 der F%lle eine 
Vorkonzentrierung der Komponenten- Eine zu diesem Zweck hsufig und mit Erfolg 
praktizierte Methode stellt die adsorptive Anreicherung der Spuren wshrend der 
Probenahme und deren anschliessende therm&he Desorption in ein Trennsystem 
hoher Auflijsung dar ‘-’ Die Leistung einer solchen Kombination wird in hohem _ 
Masse von deren apparativer Gestaltun, = bestinxmt, wobci die optimale Anpassung 
von Desorptions- und Trennsystem von besonderer Bedeutung ist_ 

Eine Vorrichtung zur thermischen Desorption auf Glaskapilla&WIen sowie 
eine einfache Technik der Identtierung und Eichung sollen im folgenden vorgesteIlt 
und ihre Leistungftihigkeit an Beispielen nachgewiesen werden. 

APPARATIVES 

Speiclzerroilr 

Fiir die Anreicherung wurden Speicherriihrchen (90 mm x 4 mm I.D. x 6 mm 
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0-D.) aus Edelstahl mit einem effektiven Volumen van 0.8 ml hergestelit, die in Lit. 
10 beschrieben sind. 

DesorptionserhJzeit 
Die aus EdeIstahl gefertigte Desorptionseinheit (Fig- I) besteht aus der eigent- 

lichen Desorptionskammer (l), in die sich Speicherrohrchen (2) mittels einer Im- 
busschraube (3) schnell und gasdicht einsetzen Iassen, und einem Verbindungssttick 
(4) zum totvolumenarmen Anschluss der Kapillarsaule (3, das weiterhin zwei 
Anschbisse fur die Zu- (6) bzw. Ableitung (7) von Gasen enthlh Die Desorptions- 
kammer kann durch die in einen Keramikkorper eingebettete Widerstandsheizung 
(S) von 800 Watt innerhalb von 60 set auf 300°C aufgeheizt werden. Am Kopf der 
Desorptionskammer i&St sich mittels einer %xwurfmutter (9) ebenfalls eine Gas- 
zuleitung (IO) und Ableitung (11) anschhessen. Die Kiihlung des Kapillarenanfanges 
ist durch Einblasen von Stickstoff, der durch WZrmeaustausch mit fhissigem 
StickstofF auf ca. - 120°C abgekiihlt wird, in das 8 cm lange Rohr (12) miiglich. 

ll- 

Fig_ I_ Dzsorptionseinheit (ErkKirung im Text). 
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Fig. Z Verlauf der Gaswege bei der Desorption (C2) und der chromatographischen Analyse ( E). Ablauf 
der Analyse nach Einsetzten des Speich*xrohres: 

zeir 
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Reinigung des TrHgergases wurde 
eine Anordnung, bestehend aus Druckregler (13) (Negretti & Zambra, Gross Britan- 
nien) Manometer, Umschaltventil(l4) (Humphrey, U.S.A.) und Reinigungspatronen 
(IS), in ein thermoisoliertes GehHuse eingebaut (vgl. Fig. 2) Die einzelnen Funktions- 
elemente sind durch ausgeghihte Edelstahlleitungen verbunden; die mit Aktivkohle 
gefillten Reinigungspatronen betinden sich unmittelbar vor der Desorptionseinheit. 
Zur Regelung von Splitgasstriimen sind im Gehhuse weitherhin zwei Nadelventiie 
(16) mit entsprechenden An&h&en untergebracht. 

G&i&! und Chemikaiien 
Em Gaschromatograph 5840 A mit Fhrmmenionisations-Detektor (FID) 

(Hewlett & Packard, U.S.A.) wurde benutzt und tit den beschriebenen Zusatzvor- 
richtungen ausgeriistet. 

Als Adsorbentien wurden Tenax GC (Applied Science Labs., U.S.A.) und 
Cekachrom 2 (VEB Laborchemie, Apolda, D.D.R.) eingesetzt und als Testsubstan- 
zen Alkane (Fluka, Schweiz) sowie Aromaten und Ester (Ferak, Berlin-West) in p-a- 
Qualitit verwendet- 
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ERGJZBNlSSE UND DISKUSSION 

Desorption md gascllromatcgraplrische AnalFse 
Der jeweilige Verlauf der Gaswege bei der Desorption und der chromatogra- 

phischen AnaIyse ist aus Fig. 2 ersichtlich. Diese Gaswegschaltung hat den Vorteil. 
dass in Position “AnaIyse” der beim Einsetzen des Speicherrohres ausstromende 
Stickstoff einen Lufteinbruch verhinderr und die mit dem Speicherrohr eingebrachte 
Luft fiber Gasableitung (I 1) entfemt wird, bevor durch Umschalten des Vent& (14) 
die Desorption erfolgt. Die Desorptionszeit T, und -temperatur werden von der Art 
des Adsorbens, von der Probe sowie vom Gasmengenstrom bestimmt. Sie lassen sich 
esperimentell~ oder auf der Basis entsprechender Durchbruchsvolumina bci Desorp- 
tionstemperatur ermitteInq-’ 1 _ 

Die Gaswegschaltung “Analysee” bei der gaschromato_mphischen Analyse 
gew5brleistet nicht nur die Versorgung der KapilIars&tIe mit “frischem” Tragergas, 
sondern ermoglicht gleichzeitig eine Spiilung des heissen Speicherrohres zur Entfer- 
nung eventuell nicht desorbierter, hochsiedender Verbindungen uber Ausgang (11). 
Dadurch stehen regenerierte Speicherrohrchen nach der Analyse emeut zur Ver- 
fugung. 

Identijizientng rmd E~chng 
Sowohl zur Identifizierung als such zur quantitativen Bestimmung beliebiger 

Komponenten in komplesen Gemischen war es erforderlich. eine Mijglichkeit zur 
Au&be definierter Substanzmengen im ng-Bereich und darunter auf die Speicher- 
rohrchen zu schaffen. Dazu wurde die in Fig. 3 skizzierte Anordnung ebenfalls im 
Siiulenofen des zur Analyse verwendeten Gaschromatographen untergebracht. 

Durch Injektion einer entsprechend verdiinnten Losung der in Betracht kom- 
menden Verbindungen und weitere Stromteilung im Probengeber ( 17) ist die Herstel- 
lung definierter kieiner Substanzmengen moglich. Diese werden im Tragergasstrom 

I I -__----_--_--_________ 
Fig_ 3_ Anordrmng zur Aufgak kkinster Substanzmen,gcn- (ErUinmg im Tar). 
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iiber eine kurze Verbindungskapillare aus Quarz (18) dem Teiler (19) zugefuhrt, an 
den sich zwei vollig identische Trennkapillaren (20) und (21) anschliessen. Dadurch 
ist eine exakte 1: I-Teihmg des Gasstromes gewahrleistet, wobei der eine Teil einem 
Monitor-FID (22) uud der andere dem Speicherrohr (23) zugefuhrt wird. LMit Hilfe des 
Monitor-Detektors wird somit ein Chromatogramm erhalten, das die qualitative and 
quantitative Zusammensetzung des im Speicherrohr adsorbierten Gemisches genau 
wiedergibt. Die Unterbringung der in Fig 1 und 3 skizzierten Anordnungen im gleich- 
en SHulenofen ermoglicht den Wahlweisen Anschluss der bei der Substanzaufgabe 
bzw_ chromatographischen Analyse eingesctzten Kapillare an den bei unvertiderten 
Bedingungen betriebenen FID. Dadurch lassen sich vergleichbare Chromatogramme 
eines Testgemisches vor und nach der Anreicherung erhalten, die eine einfache Be- 
stimmung der Wiederfindungsrate nach Adsorption und Desorption fur beliebige 
Substanzen erlauben. 

Des weiteren kiinnen mit Hilfe der beschriebenen Aufgabevorrichtung die iib- 
lichen Verfahren der gaschromatogaphischen Identifizierung wie Vergleich van ab- 
soluten bzw. relativen Retentionsdaten oder Zumischen von Testsubstanzen unter 
den spcziellen Erfordernissen der Spurenanalytik mittels adsorptiver Anreicherung 
angewendet werden. Dazu kennen Testsubstauzen (Eiuzelkomponenten oder Ge- 
mische) gegebenenfalls zusatzlich auf das bereits beladene Speicherriihrchen gegeben 
und gemeinsam mit der Probe desorbiert und chromatographiert werden. 

Zur quantitativen Bestimmung benutzten wir die Methode der ausseren Eich- 
ungt wobei zur Erstellung der Eichkurven Liisungen unterschiedlicher Konzen- 
tration nach der oben beschriebenen Methode auf ausgeheizte Speicherrohrchen auf- 
aeaeben wurden Dabei wurden ilm Rahrnen der Genauigkeit der LMethode (vgl. 
Wkderfindungsraten) lineare AbhZngigkeiten der Peakflachen der in Tabelle I auf- 
gefiihrten Verbinduugen von der dosierten Menge im untersuchten Bereich (2 bis 120 
ng) erhalten. Prinzipiell ist mit dieser Anordnung abcr such die LMethode der inneren 
Eichung mit Fremdsubstanz bzw. analyseneigener Substanz anwendbar. 

Charakterisiermg des Atzal~senverjalrretls 

Zur Bestimmung von Wiederfindungsraten wurden die in Tabelle I aufgefiihr- 
ten Verbindungen einzeln oder im Gemisch in etherischer Losung mit Hilfe der in 
Fig. 3 dargestellten Anordnun, = auf SpeicherrGhrchen dosiert. Das Injektionsvolu- 
men wurde dabei so gewghlt, dass bei Konzentrationen von 150-250 mg/l und einem 
Splitverh%nis von 1:42 jeweils 2-4 ng pro Komponente auf das Speicherrohr gelang- 
ten. (4.5 ng entsprechen im Falle des n-Heptans bei einem Probevolumen von 1 1 einer 
Konzentration von 1 ppb!) 

Nach Desorption und Analyse wurde die Wiederhndungsrate durch Vergleich 
der Peakflschen im Monitor- und Analysenchromatogramm ermittelt. Die aus N 
Messungen erhaltenen Mittelwerte f&r die Wiederfindungsrate vsowie fiir die ab- 
soluten und relativen Retentionszeiten ti und F der Testsubstanzen sind mit den 
dazugehorigen Niiherungsstandardabweichungen in Tabelle I angegeben. Die mitt- 
lere Wiedertindungsrate liegt zwischen 66.4 % (Butylacetat) und 76.6 % (n-Nonan), 
die N2herungsstandardabweichungen zwischen 5.5 und 10.3 %, was in Anbetracht 
der absoluten Menge von nur 24 ng pro Komponente als pt ein,oeschgtzt werden 
kann. Es ergeben sich keine si_&ikanten Unterschiede in der Wiederflndungsrate 
zwischen den Alkanen mit vcrschiedenen Sieclepunkten einerseits und Alkanen, .4ro- 
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T-BELLE I 

REPRODUZIERBARKEIT VON WIEDERFINDUNGSRATEN I+‘, BRUTTORETENTIONSZEITEN r, UND 
AUF n_HEPTAN BEZOGENE BRUTTORETENTIONSZEITEN r FtiR EINIGE TESTSUBSTANZEN BEI IV 
MESSUNGEN 

Bedingungen bei der Probenaufgabe: Testgemisch 150-250 mg/l pro Komponente in Diethylether; injizicrtes Volumen 
O-6 J& Teiiungsvuhiihnis 1:42; auf die Speicherr~hrchen gelangende Menge 2-4 ng pro Komponente; Probergeber- 
tcmperatur 2WC; SBulentemperattu 7YC; FID-Temperatur ISO’C, Kapiktrsklen: Glas, je 15 m x 0.26 mm. 
hochtemperatursilyliert mit Hexamethyldisiiazan (HMDS), star. Phase OV- !. Die Bedinguagen bci dermorption 

und Analyst entsprechen denen in Fig. 4. 

+Heptzn 
n-octzxl 
n-K0Ilan 

n-Decan 

&nzen 

Tolmn 
Ethyibenzen 
pXylUl 
0-Xylen 
styzrc 
Butyiacetat 
EthylgIycol- 
acetat 

10 12.93 

10 14.99 

IC 18.87 
10 24.15 
6 1235 
6 13.86 
6 I6.54 
6 16.91 
6 17.5& 
6 17.77 
6 14.95 
6 18.19 

0.07 0.54 

0.07 0.47 
0.08 0.42 
0.10 0.41 
0.08 0.63 
0.07 0.51 
0.05 0.30 
0.05 0.30 
0.05 028 
O-05 028 
0.06 O-40 
G-07 0.35 

1.000 - 
1.159 0.002 

I-459 O.CO4 
I.568 O.OM 
0955 0.001 
1.072 0.002 
1.279 0.005 
1.308 0.005 
1360 0_005 
1374 0.006 
1.156 0.002 
1.407 OX%2 

- 72.0 9.6 13.3 
0.17 72.6 S.8 12.1 
0.27 76.6 10.3 13.5 
0.32 67.7 9.7 14.3 
0.11 il.9 8.5 11.8 
0.19 73.6 7.9 10.7 
0.39 74.5 6.7 9.0 
0.3s 70.8 5.5 7.8 
0.38 68-7 8.2 11.9 
0.44 67.3 7.2 10.7 
0.17 66.4 5.7 13-l 
0.36 71.3 9.1 12.8 

maten und Estem andererseits. Dies zeigt, dass die Wiederfindungsraten fur un- 
terschiedliche Substanzklassen nicht durch spezi#ische katalytische oder Adsorptions- 
etffekte beeinflusst werden. Die kleinen NBherungsstandardabweichungen Eir die 
Brutto- und die auf n-Heptan bezogenen Retentionszeiten zeigen, dass die Desorp- 
tions- und Analysenbedingungen gut reproduzierbar sind und eine rem gascbromato- 
graph&he IdentiEzierung iiber absolute oder relative Retentionswerte erlauben soll- 
ten 

Der jeweils aus den Werten der grossten Nfierungsstandardabweichungen 
‘berechnete Streubereich (95Okige Sicherheit) betragt fur fatBeazen, 12.35 f -0.21 min 
und fir i-s,,,,, 1:374 + 0.015, das he&t, zwei Komponenten, die sich in ihrer Brut- 
toretentionszeit um mehr als 0.42 min bzw, im r-Weit urn 0.03 unterscheiden, k&men 
sicher identiliziert werden. Die benutzte Trennkapillare ermoglichte jedoch eine 
voIIstiindige Auflosung von Peaks mit geringeren Retentionsuntersehieden (z-B_ das 
Peakpaar c-XylenjStyrenj, so dass in diesen FUen fur die sichere Identifizierung das 
Zumischen von Testsubstanzen notwendig war. 

Anhand von realen Luftproben wurde die Anwendbarkeit des vorgestellten 
Analysenverfahrens untersucht. 

Bei Kenntnis der potentiellen EmissionsquelIen bestand unsere_2ielstellung 
darin, die zu erwartenden Verbindungen in Konzentrationen von I ppb und darunter 
sicher zu erfassen. Eine AbschH’Lzung des Probevolumens fIir verschiedene Adsorben- 
tien auf der Grundlage spezifischer Retentionsvolumina ergab, dass porose PoIymere 
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Fig. 4. Chromatogramme van zwei luftproben (Probevolumen: A, 0.5 1; B, 0.3 1). Bediogungen der 
DesorptionundAnalyse:T, = 3min;T, = smin;Tx = 1 minmit lO”Kmin-‘;T, = 7minmit 1.5”K 
min-’ ansliessesd mit 4°K min-‘. (Erkliirttng der Z&ten T,-T, in Fig. 2) FID-Temperatur: 180°C. 
KapillarsZuler Glas. 50 m Y 0.30 nm& hochtempezntursilylieen mit HMDS, stat. Phase OV-I, Filrndicke 
0.25 q. Ttigergas: Stickstoff (0.8 bar). Identitierte Substamen und ihre durch externe Eichung esmit- 
telten Konzentrationen (ii ppb): A: 1 = Benzen (1.6); 2 = Toluen (26.7); 3 = Ethylbenzen (7.4); 4 = m- 
UndpXylea (6.5); 5 = &Xylen (l&4}; 6 = Styren(l2_4); 7 = n-Nonan (6.5); 8 = -?-Ethyltoluen (5.7); 9 = 
1,3,5-Ttiethylbenzea (3-4); 10 = I~4-Trimethylbesnzn (22.5); 11 = n-Dszn (16.9); 12 = 1,4-Diethyl- 
bsxzen (6.2); 13 = n-Undecan (20.4); 14 = R-Dodecan(18.2); 15 = n-Tridecan(8.5). B: 1 = Aceton (158): 
2 = Benzen (3-3); 3 = To&n (6.9); 4 = n-Butylacetat (1.9); 5 = Ethyibemzen (2.6); 6 = m- und pXylea 
(4.8); 7 = O-XyIen (1.9); 8 = EtbyIglycolacetat (2-g). 



56 L. WENNRICH, 1. WELSCH, W. ENGEWALD 

wie Cekachrom 2 (Lit. 10) oder Tenax GC r2*13 fiir eine vollstiindige Anreicherung der 
inreressierenden Komponenten bei Raumtemperatur geeignet waren. 

Zur Probenahme verwendeten wir Speicherrohre. gefiillt mit co. 10 mg Tenax 
GC, die vor den Einlass eines gee&ten Auslaufgefasses geschaltet wurden. 

Ein von einer Luftprobe (0.5 1 Probevolumen) erhaltenes Kapillarchromato- 
gramm zeigt Fig_ 4A. Die Identifiziernng der Peaks erfolgte durch Retentionsvergleich 
und Zumischen von Testsubstanzen der interessierenden Verbindungen nach der be- 
reits beschriebenen Methode, Die getrogene Zuordnung konnte durch Gaschromat- 
ografische-Massenspectrometrische Kopplung bestatigt werden. 

In der Legende zu Fig. 4A sind die durch Hussere Eichung ermittelten Konzen- 
trationen dieser Verbindungen angegeben. Parallelbestimmungen mit drei Speicher- 
riihrchen zeigten, dass die ermittelten Standardabweichungen denen der WiederIin- 
dungsraten annahemd entsprechen. 

Das Chromatogramm einer Luftprobe anderen Ursprungs zeigt Fig. 4B. Sie 
enthiilt neben einigen polaren Verbindungen such Komponenten, die in sehr un- 
terscbiedlicher Konzentration vorliegen. Auch fur diese Aufgabenstellung envies sich 
das beschriebene Verfahren der Analyse, Identifizierung und Eichung als gut gee&et. 

ZUSA_MMEXFASSUNG 

Zur gaschromatographischen Bestimmung von organ&hen Luftinhaltsstoffen 
im ppb-Bereich auf der Grundlage der adsorptiven Probenahme wurde eine De- 
sorptionsvorrichtung konstruier& die einen verlustarmen Substanztransfer von be- 
ladenen Speicherrohrchen aufGlaskapillarsLulen ermiiglicht- 

Zum Zweck der Identifizierung und Eichung wurde des weiteren eine spezielle 
Aufgabevorrichtung im Ofenraum des Gaschromatographen untergebracht, die eine 
kontrollierte Dosierung von s&r kleinen Substanzmengen auf Speicherrijhrchen er- 
laubt_ Die Leistungsfahigkeit der beschriebenen Technik wurde anhand der Repro- 
duzierbarkeit von Wiederlindungsraten und Retentionsdaten diskutiert Am Beispiei 
der Analyse van zwei Luftproben unterschiedlichen Ursprungs wurden die prakti- 
schen Einsatzm@lichkeiten der Methode gezeigt. 
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