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Selectire gus clrromntograplric ar~a~wis of' o_~~‘,oeil-~olttaittitt~ ~o~r~pow~cis by fInme- 
ionisatiorl detection 

Design. application and properties are described of a chromatographic device 
to measure osygen-containing substances. This is done by means of two 
microreactors between the separation column and the flame-ionisation detector. The 
signai of this special reactor-detector combination is directly proportional to the 
oxygen content. Hydrocarbons give no signals. Selectivity is better than I :10’ and the 
range of linearity is about 5 decades. 

The method is of great advantage in analysing mistures such as modern fuels. 

EINLEITUNG 

Die esakte analytische Bestimmung von sauerstoflhaltigen Komponenten ist 
von grosser Bedeutung fur moderne Kraftstoffe. Die sauerstoflhaltigen Komponen- 
ten, die u-a. zur Verbesserung der Oktanzahlen zugemischt werden, liegen in der 
gleichen Siedelage wie die Kohlwasserstoff-Kraftstolfkomponenten. Ihre Polaritat 
entspricht in etwa der der Kohlenwasserstoffe. Eine Trennung mit herkommlichen 
Trennsystemen in einem Schritt ist daher so gut wie ausgeschlossen_ Trennsaulen- 
kombinationen bzw. -systeme, die eine multidimensionale Analytik durch Schaltung 
mehrerer TrennsHulen ermiiglichen’, sind neben den bekannten Fehlermiiglichkeiten 
zeitaufwendig. Die Anforderungen an ein Trennsystem werden bei Anwendung eines 
selektiv anzeigenden Detektionssystems wesentlich vereinfacht. 

Bekannt ist die Anwendung der magnetische Kemresonanz-Spektroskopie’ 
zur Untersuchung von Vergaserkraftstoffen bzw. der Einsatz eines Infrarot-Gerztes 
als gaschromatographischer Detektor zur Best&mung einzelner sauerstomialtiger 
Komponenten3-4. 

Im foigenden wird ein Zwei-Reaktor Flammenionisationsdetektor (FID) be- 
schrieben, mit dem eine schnelle, quantitative Bestimmung der sauerstoflbaltigen 
Komponenten mbglich ist. 
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Man erhalt ein fur Sauerstoff selektives Detektionssystem durch Kombination 
van 3 Baueiementen: einem Crack-Reaktor. einem Hydrier-Reaktor und einem FID. 

Der Crack-Reaktor. der Kapillar-Trennkolonne unmittelbar nachgeschaltet, 
besteht aus einem Platin-Kapillarrohr. Aus sauerstollhaltigen Verbindungen wird 
nach 

1570’K 
C,H,O,-s.CO i F-H1 f (II - x)-C (1) 

Kohlenosid gebildet. dss im zvveiten, direkt in den FID eingebauten Reaktor. nach 

CO + 3H1 =CH, + H,O 

zu hfethan reagiert. vvelches dann vom FID in bekannter Weise nachgewiesen wird. 
Erzeugt man im Crack-Reaktor z-B_ durch Einbringen von Kohlenwasser- 

stolTen eine Kohlenstoffschicht. also einen Kohlenstoffiiberschuss. so wird bei hohen 
Temperaturen und Sauerstoffunterschuss nur noch das Boudouard-Gleichgewicht (3) 
tmd die Reaktion van Kohlenstoff mit Wasser (4) fur die Bildung von CO bestimmend: 

C -i- co2 F)L2co (3 

C f H-0 s CO + HZ (4 

Bei 1400’K und 1 bar liegen beide Gleichgewichte so weit zugunsten des CO. dass 
innerhalb der Messgenauigkeit van I“,&, fur jedes Sauerstolfatom in einem Kohlen- 
wasserstotfderivat ein Molekiil CO erzeugt wirdFs. Das gilt natiirlich such fur den 
Sauerstolf im Wasser, so dass mit dieser Reaktorkombination bei seeigneter Trenn- 
s5ule such Wasser bestimmt werden kann. 

Der Reaktor t?ir die Reaktion (2) besteht aus einer Glaskapillare. deren Innen- 
\vand mit einem Katalysator beschichtet ist. Ween seiner geringen Grosse kann der 
ReAktor in den FID eingebaut werden und beniitigt daher keine zusatzlichen Versor- 
gungseinrichtungen. 

XNFORDERUSGEK 

Fiir eine richtige yrraiiratire Zuordnu+ = der sauerstoflhaltigen Komponenten 
diirfen sich die Chromatogramme des jeweils angewandten Trennsystems bei Amven- 
dung des Sauerstoff (0)-FID gegentiber einer Anwendung nur mit FID nicht yetin- 
dem. Folgende Anforderungen mtissen also erfiillt werden: 

(1) Die Retentionszeiten dfirfen nicht beeintlusst werden, d-h., der Strijmungs- 
widerstand des Reaktors muss klein sein gegeniiber dem Striimungsswiderstand des 
Trennsystems. 

(2) Die Auflosung der vorgeschalteten TrennsHule darf nicht verschlechtert 
werden. Das bedeutet. dass das Totvolumen der Reaktoren und der Verbindungen 
klein und sackfrei sein muss. 
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Fiir die quantitative Auswertung muss: 
(1) Die Konversionskapazitit der Reaktoren so gross sein, dass die bei An- 

wendung von Kapillarsystemen iiblichen Substanzmengen vollst2ndig umgewandelt 
werden. 

(3) Die Anzeige iiber einen hinreichend grossen Bereich proportional zur ein- 
gebrachten Substanzmenge sein. 

Weiterhin sollte die Anordnung 0-FID in handelsiiblichen gaschromatogra- 
phischen Analysengergten anwendbar sein. 

DURCHFUHRUNG DER IMESSUNG 

Apparatur 
Die Messungen wurden mit einem Gaschromatographen iiblicher Bauart 

durchgeftihrt. Das GerZt ist zum Betrieb von Glas-Kapillartrennkolonnen mit Proben- 
aufgabevorrichtung. Splittsystem. FID und den notwendigen Bauelementen fiir die 
Versorgung mit Betriebsgasen ausgeriistet. Die Temperaturen der Probenaufgabe- 
vorrichtung mit dem Splittsystem, der Trennkolonne und des Detektors sind unab- 
hsngig voneinander regelbar_ Die Integration und Auswertung der Detektorsignale 
erfolgt mit Hilfe eines Datensystems Typ HP 3354. Fig. 1 zeigt eine schematische 
Darstellung der Messanordnung. 

____.__ .____._ __._ 

Fig. I. Prinzip der Messanordnung. I. Pneumatische Versorgwgseinheit: II, Thermostat fiir Injektions- 
und Splittsystem; III. Luftthermostat Tur die TrennsZule. IV, Detektor-Thermostat. 1 = Druckfester 
Behslter mit Natronkalk; 1 = Druckffiter Behilter mit Hopcalit: 3 = O&orb-Patrone (Entfemung van 
0, und H,O); 1 = Nadelventil; 5 = DruckregIer: 6 = Mengenregler f%r Hz-Dosierung; 7 = Manometer; 
S = Strbmungsmesser; 9 = Drosselkapillare; 10 = Injektions- und Splittsystem; 11 = Kapiliarkolonne; 
12 = Crack-Reaktor; 13 = Hydt-ier-Resktor; l-$ = FID; 15 = Elektrometer-Verstsrker; 16 = Schreiber; 
17 = Datensystem; IS = Regeltransformator; 19 = Femschreibcr zur Datenausgabe- 

i 
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Als Besonderheit ermoiglicht die Anordnung, dem als Trasergas verwandten 
Stickstolf iiber den Mengenre$er 6 eine geringe Menge Wasserstoff beizufiigen. Trs- 
gergas (X2) und Brenngas (HZ) mussen frei van Sauerstoff und Sauerstoffverbindun- 
Zen (CO_ CO?. H,O) sein. Die Nachreinigune des Stickstoffs erfolgt durch uberleiten 
bei Raumtemperatur iiber Hopcalit (H. Wiisthoff OHG Apparatebau, Bochum. 
B.R.D.). Natronkalk (E. Merck, Darmstadt. B-R-D.). O-x&orb Wesser Griesheim, 
Dusseldorf. B.R.D.). in der genannten Reihenfolge vor Eintritt in den Gaschromato- 
graphen. Hopcalit osidiert CO zu CO1. Natronkalk absorbiert CO2 und Osisorb 
absorbiert Sauerstoff und Wasser. 

Der LVasserstolf Lvird iiber Natronkalk und Osisorb nachgereinigt. Vorhande- 
nes Kohlenosid (CO) verbleibt im Brenngas (Hz)_ Besser ist eine Nachreinigung des 
IVa’asserstolfs mit Hilfe eines Palladium-Diffusionsrohres. 

Die Grosse des Nullsignals des 0-FID gegentiber dem Nullsignal des FID bei 
sonst gleichen Betriebsparametem ist ein ~&lass fur den Sauerstoffgehalt -frei oder 
gebunden- der Betriebsgase. 

Betriebspar~rf~reter des Grrschrottrato~rapllet~ 
Tremzs_mtetn: Glaskapillarkolonne: 70 m x 0.35 mm 1-D.: station&e Phase: 

(a) Squalan. (b) Carboli-as 20M; Temperaturen: 70-IOO’C: Trlgergas: Nl + 159; 
HZ: Stromungsgeschwindigkeit: l-2 ml’min. 

Splitr- tmd It~i~~ri~tt.vJ:isr~~ttt~ Temperatur: ZOOC; Splittverh3ltnis: 1: 100 bis 
1260. 

Crtektor: FID bz\v_ 0-FID: Temperatur: 350 C; Brenngas: HZ. 20 mhmin; 
Spiilpas: OZ. 500 ml min. 

Cruck-Reaktor: S73-K-1673 K. 
H_~clrier-Rerlktol-: 623’ I(_ 

Crack-Rcaktol 

Der Crack-Reaktor besteht aus einem 33 cm langen Platin-Kapillarrohr mit 
einem I.D. van 0.5 mm und einem 0-D. van 1 .O mm_ Das Rohr ist auf eine Halterung 
aus Aluminiumosid gewickelt und wird durch Kontakt der Rohrenden mit einer 
Stromquelle d&h direkten S:romdurchgang aufgeheizt. Fig. 2 zeigt schematisch den 
Xu0xx1 des Rsaktors und die Verbindungen zwischen der Trennkolonne 10 und dem 
FID 7_ Di+ Position des CO-CH,-Reaktors S ist hier ebenfalls angedeutet 

Die Enden der Reaktorkapillare sind gegen die Verschraubungen durch Gra- 
phitkonen 9 totraumfrei abgedichtet Die Stromzufiihrung erfolgt tiber die Gewinde- 
bolzen 5. die metallischen Seitenteile des Ofens und die Graphitkonen direkt auf die 
Enden der Platinkapillare. Ein in das als Kapillarrohrttiger dienende Aluminiumosid- 
rohr geschobenes Thermoelement 4 gestattet die Messung der Reaktortemperatur. 
StromqueIIe ist ein Niederspannungstransformator mit einem vorgeschalteten Regel- 
transformator. Der Regeltransformator wird aus dem Wechselspannungsnetz ge- 
speist. Fiir eine Reaktortemperatur van z.B. 1573’K ist eine Leistung van ca. 13 A bei 
5 V erforderlich. Bei einer Striimungssgeschwindigkeit van z-B_ i mljmin und einer 
Reaktortemperatur van 1573’K betragt die Aufenthaltszeit eines Probemolekiils im 
Reaktor 0.8 sec. 

HIdrier-Realtor 

Der Hydrier-Reaktor dient der Umwandlung van CO in CH,, er besteht aus 
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Fig. 2. P&zip des Crack-Reaktors. 1 = Platinkapilhrrohr; 7 = hluminiumosidrohr: 3 = iiberwurf- 
mutter; 3 = Thermoelement: 3 = Elektroaschtiisse; 6 = Dichtung: 7 = Teil des FID mir Hydrierreak- 

for: S = Hydrierreaktor; 9 = Graphitdichtun g; 10 = Kapillarkolonne; 1 I = Isolation -therm&h und 
elektrisch. 

einem 5-cm langen Stuck einer PLOT-Glaskapillare mit einem I.D. von 0.4 mm. Die 
Kapillare ist mit einer ca_ 1 pm dicken Aluminiumosidschicht belegt’. Zur Herstel- 
lung eines Hydrier-Reaktors wird die Aluminiumosidschicht mit einer w%ssrigen 
Ruthenium(Iii)chlorid-Trihydratlosung (Aldrich-Europe), 23 y0 (w/w) benetzt und 
im Stickstoffstrom bei Raumtemperatur getrocknet- Anschliessend erfolgt die Redu- 
zierung des Rutheniums bei 400-5OO’C im Wasserstoffstrom. Benetzung und Reduk- 
tion werden dreimal vorgenommen. Fig. 3 zeigt die Anordnung des Kapillar-Reak- 
tom im FID. Der Reaktor wird mit Hilfe einer Graphitdichtung mit der Diise des 
FID verbunden und ersetzt das in vielen Fallen an dieser Stelle zur Verringerung des 
Totvolumens angewandte Kapillarrohr aus Metall, Glas oder Quarz. Der fur den 
Betrieb des FID notwendige Wasserstoff fliesst auf dem Weg zur Diisenoffnung zu- 
sammen mit dem Tragergas und dem im Crack-Reaktor aus sauerstoflhaltigen Sub- 
stanzen gebildeten CO durch den Reaktor. Der fir die Hydrierung des Kohlenosids 
zu 1Methan notwendige Wasserstoff wird dem Brenngas entnommen. Da die Mengen 
sehr gering sind, ist eine Storung des FID-Betriebes nicht zu erwarten. 

Die Gasphase im Crack-Reaktor muss v6llig sauerstoflErei sein. Bei Anwesen- 
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Fi$. 3. FID mit eingebautez Hydrier-Rrakror. 
Graphitdichtung; 4 = Dilsenspitze aus Plrttin. 

I = Hqdrier-Reaktor- Z = . Aluminiumdichtung; 3 = 

heit kleinster Sauerstoffmengen --z-B. aus dem Tragergas- streuen die Peakflachen- 
verh2Itnisse der Sauerstoflkomponenten bei wiederholten Messungen stark. Wasser- 
stotfiiberschuss im Crack-Reaktor verhindert dieses Verhalten. Bei der hier benutzten 
Apparatur ist diese Fordsrung am einfachsten durch Zumischung von Wasserstoff 
zum Ttigergas zu realisieren (Teil6, Fig_ 1). Bei allen Messungen wird als Trggergas 
K1 f I.5 “; (v!\-) H2 benutzt. Die zudosierte Wasserstoffmenge ist unkritisch. Varia- 
tionen zwischen 0.5 bis 5 I?, haben auf das Verhalten des Crack-Reaktors keinen 
Einfluss. 

Xus organischen Verbindungen wird im Crack-Reaktor gem%s Gleichung (1) 
Kohienstoif gebildet. der sich an der Reaktorwand ablagert. Bei sauerstofffreier Gas- 
phase im Reaktor bleibt diese Schicht erhalten. Sauerstoff im Tragergas fuhrt zu 
einem Abbau der Schicht. Daher muss vor Beginn der Analytik ein Kohlenwasser- 
staff-i-ijbersch-uss injiziert werden. Bei der von uns benutzten Anordnung reicht eine 
Menge van 0.5 mg &4eptan (nach Spiitt) fur einen mehr als achtstiindigen Betrieb. 

MESSL’SGEX 

Die Arbeitsweise der Anordnung 0-FID zeigt am Beispiel eines Testgemisches 
aus Para%nen. Naphthenen, Aromaten, Alkoholen, Ketonen, &hem und Estem 
Fig. 3. Hier ist im oberen Bildteil das Chromatogramm der Testmischung, -‘Betriebs- 
art 0-FID”, dem Chromatogramm der gleichen Mischung, --Betriebsart FID”. zu- 
geordnet. Wie zu sehen ist, erzeugen bei der “Betriebsart 0-FID” nur die sauerstoff- 
haltigen Komponenten Peaks. 

Die Fig. 5a-e geben Einblick in die Arbeitsweise des Crack-Reaktors, der hier 
mit nachgeschaltetem FID ohne Hydrier-Reaktor bei unterschiedlichen Reaktions- 
temperaturen betrieben wurde. 

Bis S73’K (Fig. 5a) 5ndert sich das Chromatogramm nur wenig. Bei 973’K 
(Fig. 5b) sind schon starke Unterschiede erkennbar: Peak 1, 2 und 3 sind fast viillig 
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Fig. 4. Beispicl fiir die Arbeitsweise des 0-FID. Anal>se eines Testgemisches. Trenckolonne: Glas, 70 m 
x 0.15 mm. Carbowas ZObl, 70rC; TrZ_Ergas: X2 i- 1.5 “, H,, 2 bar ijberdruck; Splittverhiltnis: 1:130; 
Probemense 03 ~1: Crack-Reaktor: 13OO’C; FlD: 3O’C. 

abgebaut und die Peakhohenverhahnisse der anderen Peaks verandert, wahrend bei 
1473°K (Fig. 5e) such bei hoher Empfindlichkeit der lMessanordnung keihe Peaks 
mehr ztt erkennen sind. Die den Reaktor verlassenden gasfdrmigen Reaktionspro- 
dukte der Testmischung bestehen, wie in der EinIeitung dargestelh nur aus Kohlen- 
osid und Wasserstoff. VerHnderungen der Massengeschwindigkeit dieser Komponen- 
ten werden in dieser Griissenordnung von einem FID nicht mehr angezeigt. 

Fig. 6 zeigt die Mengenbelastbarkeit des Crack-Reaktors am Beispiel n-tieptan 
bei unterschiedlichen Reaktortemperaturen. Eine Konversion von 100 % bedeutet: es 
wird such bei hijchster Empfindlichkeit fur n-Heptan kein Peak erzeugt. Die Mess- 
werte fiir das Dia_mamm wurden durch Injektion entsprechender Jz-Heptan-Mengen 
in das Trennsystem gewonnen. Die Darstehung ist dadurch selbstverstandhch abhang- 
ig von den Peakverbreiterungs-Mechanismen des Trennsystems. lMit steigender 
Preakbreite wird sich der Bereich der lOO”/gen Konversion zu hijheren Substanz- 
mengen erweitem. 

Bei der hier eingesetzten Apparatur --ohne den Crack-Reaktor- liegt im 
Peakmasimum des iz-HeptanS bei einer Probemenge von 2 pg ein Ionenstrom von 
IO-’ A vor, d-h. die obere Grenze des Arbeitsbereiches des verwendeten FID ist 
erreicht 
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Fig_ 5. Beispiele fur die Arbeitsweise des Crack-Reaktors. Testsemisch wir in Fig. 6. Trennkolonne: Glas, 
70 m x 0.25 mm, Carbowax 20&l; Splittverhiltnis I :1-W: Probemense 0-S fi; FID: XO”C, ohne CO-CH,- 
Reaktor; Crack-Reaktor: a, 6OO’C: b. 7OO’C; c. SOO’C; d. 9OO’C; e, 12WC. 

In Fig. 7 sind die Ergebnisse einer Linearitatsmessung dargestellt. Testsubstanz 
war tert.-Butanol. Aufgetragen sind im doppelt logarithmischen Massstab die Peak- 
t&he gegen die iiber die Trennkolonne in den Detektor eingebrachte Substanzmen- 
ge- Sie wurde aus der injizierten SubStanZmenge und dem Splittverhaltnis errechnet. 
Die Anzeige ist im Bereich der Messungen von 3 ng bis 1600 ng linear. Das Rauschen 
der Anordnung liegt bei cu_ 5 - lo- ‘* A (vgl. Fig. 5e). Bei Extrapolation der Linearitsts- 
messungen auf diesen Wert erhglt man einen linearen 1Messbereich ilber CCI. 5 Zehner- 
potenzen. Bei der Betriebsart 0-FID ist der im FID-Teil das Messignal etzeugende 
Kohlenwasserstoff immer Methan. Bei bestimrnungsgem~sser Funktion der Anord- 
nung wird aus jedem iu das System gelangenden Sauerstoffatom ein Methanmolekiil 
gebildet- Unter diesen Voraussetzungen sollten die ftir die quantitative Auswertung 
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Fig. 6. Bciastb-xkeir des Crzck-Rraktors. Tcytsubstanz: t+Heptan: Yrennkolonne: Gls, 70 m x 0.15 
mm_ Squr?lan_ 100.Cr TrXgergas: XL f 1.5”, HZ_ 1.0 bar cberdruck: Splitt\erhAtnis 1:130: Probemen- 
gen: 02-10 ~1: FlDr 350-C. ohns CO-CH,-Raktor: Crack-Rsaktor: 1473’K. 1573’K. 1673’K_ 
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Fig. 7. Linearkit dsr Messxlordnung. Testsubstanz: rerr_-Butanol in n-Heptan; Mischungverh5ltnis I:3 
bis 1:lOOO; Trennkolonne: Glas, 70 m x 0.15 nxm. Squalan: Tr;?_eer_eas: N, + 1.5% H,. 2.0 bar ober- 
drcck: Splitr~erh;?ltnis 1~160: Prokmeno_s 0.3 bis 1.0 d; FID 35O‘C: Crxk-Rraktor 13OO’C. 
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der Messsignale notwendigen substanzspezifischen Eichfaktoren errechenbar sein. 
Tabelle I zeigt eine Gegeniiberstellung von errechneten und gemessenen Eichfak- 
toren. Die gemessenen Faktoren entstammen nur eitzer Messreihe. Sie wurden durch 
Injektion einer Testmischung bekannter Zusammensetzung erhalten. m-Propylacetat 
wurde wilikiirlich der Faktor 1.00 zugeordnet. Die Differenzen zwischen errechneten 
und gemessenen Faktoren sind germ,, (J- sie liegen innerhalb + 3 %_ Aus unterschiedli- 
then experimentellen Gegebenheiten wie 2-B. Diskriminierungen des Splittsystems, 
Verunreinigungen der fur die Testmischung benutzten “Reinsubstanzen”, Integra- 
tionsfehler usw. sind diese Differenzen erklarbar. Eine Messung unter miiglichst weit- 
gehender Ausschaltung vorgenannter und anderer Einflussgrossen aus der experi- 
mentellen Anordnung muss einer spateren Arbeit vorbehalten bleiben. 

TABELLE I 

SUBSTANZSPEZIFISCHE KORREKTURFAKTOREN 

Erreduxer Genressen 

Methanol 0.627 
&XHlOl 0.901 
n-Propylacetat 1.00 
Aceton 1.14 
Ropanol-I 1.17 
Propanol-2 1.17 
2-Methylpropanol-I 1.45 
Methylisobutylketon 1.96 
Dipropylketon 2.21 

2,4-Dimethylpentrtnon-3 1.24 
Isopentyllther 3.10 

0.61 
037 
1.00 
1.0s 
1.11 
1.13 
1.3’7 
lS6 
7 ‘6 -_- 
’ ‘6 __- 
3-12 

Die Selektivitat der Anordnung 0-FID fur die Substanzgruppen Kohlenwas- 
serstoffe und sauerstoflhaltige Verbindungen ist sehr hoch. Sie ist von den Betriebspa- 
rametem des Crack-Reaktors abhangig und wird bestimmt durch den Bereich der 
vollstandigen Konversion (Fig_ 6). Aus der Nachweisgrenze der Anordnung (Rausch) 
und den; Bereich vollstandiger Konversion errechnet sich fur die hier eingesetzte 
Anordnung bei einer Reaktortemperatur von 1573°K eine Selektivitat grosser 1: 10’. 

Die hier vorgestellte 0-FID genannte Reaktor-Kombination ist van einfacher 
Bauart, jedoch sehr zuverlassig in der Anwendun, u und liefert bereits brauchbare 
Ergebnisse. obwohl Dimensionen und Betriebsparameter nicht optimiert wurden. 
Von alien moglichen Parametem wurden nur die fur eine praktische Anwendung 
wichtigsten untersucht. Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung des Arbeitsprinzips und 
der Nachweis der praktischen quantitativen und qualitativen Anwendbarkeit mit 
wenigen Anwendungsbeispieien und Messungen. Die hohe Selektivitat- die ausrei- 
chende Linearitat und die relativ gute ubereinstimmung zwischen errechneten und 
gemessenen substanzspezifischen Korrekturfaktoren zeigen an, dass mit dem 0-FID 
dem Analytiker ein gutes Werkzeug fiir die selektive quantitative Analyse einer 
Stoffklasse in komplexen Kohlenwasserstoff-~Matrices in die Hand gegeben ist. 

Von grossem Nutzen ist dies Verfahren bei der Anaiyse modemer Kraftstoffe, 
denen hHufig sauerstofialtige Komponenten zugesetzt werden. Die quantitative Er- 
fassung derartiger Komponenten erfordert mit konventionellen Methoden wegen der 
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fir. S. Armlye eines Vsrgaxr-KraftstoGs mit zugesetzten sauerstoffhaltigen Komponenten. Probe: Ver- 
gaserl;mftstoiT f 5.51”, (WIW) ~leth~l-rerr.-butyl~ther. l.SS ?a .(WI w) rerf.-Butanol. 2.X 9, (WV/W) 
~lethanol. 0.9-I:, (w;‘w) Propnnol-l. OS7 DO (wia) Butanoi-7. Trennkolonne: Glas, 70 m x 0.25 mm. 
SqU: iO'C:Ttiger~sN, + 1.5 7, H,. 2-5 bar Uberdruck: SplittverhCltnis: 1 :X50; Probemenge: 2.0 pl; 
FIDr 350-C; Crack-Reaktor IXWC. 

Vielzahl der Komponenten meist eine Abtrennung mit mehreren hochautlosenden 
gaschromatographischen Kapillar-Trennkolonnen. 

Durch den Einsatz der Reaktor-Kombination 0-FID wird das Trennproblem 
auf die Trennung der sauerstoffhaltigen Komponenten voneinander reduziert, da die 
Kohlenwasserstoffkomponenten der Probe nun kein lMesssigna1 mehr erzeugen. 

Fig. 8 ist das Chromatogramm einer Vergaserkraftstoffanalyse. Trennsystem 
war eine 70 m lange, mit Squalan belegte Glaskapillare. Selbstverstandlich muss man 
bei diesem Anwendungsbeispiel nicht das Eluieren der letzten Kohlenwasserstoff- 
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komponenten abwarten -ca. 2 h tinter den hier gewghlten Bedingungen- oder 
riickspiilen, sondern kann nach Eluierun g der letzten SauerstofIkomponente, also 
nach 6 min, die Apparatur zu einer neuen Analyse benutzen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird die Anwendung von zwei Microreaktoren in gaschromatographischen 
Analysengeraten in Verbindung mit Kapillar-Trennkolonnen und FID beschrieben. 
Die von uns 0-FID genannte Anordnung erzeugt nur von sauerstollhaltigen Kompo- 
nenten ein Messsignal. Die Trennleistung des Kapillar-Trennsystems wird nicht ver- 
ringert. Die Selektivitat von sauerstohhaltigen Komponenten gegeniiber sauerstoff- 
freien Kohlenwasserstoffen ist besser 1 :lO’ und der lineare Bereich der Anzeige be- 
tragt c-a. 5 Zehnerpotenzen. 
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