Journal of Chromatography, 245 (1982) 71-83
Elsevier Scientific Publishing Company. Amsterdam — Printed in The Netherlands

CHROM. 14959

SELEKTIVE GASCHROMATOGRAPHISCHE MESSUNG SAUERSTOFF-
HALTIGER VERBINDUNGEN MITTELS FLAMMENIONISATIONS-
DETEKTOR

WERNER SCHNEIDER?*, JOHANN-Ch. FROHNE und HARTMUT BRUDERRECK
Veba Oel AG, Postfach 45, 4660 Gelsenkirchen-Buer (B.R.D_)
(Eingegangen am 3. Miirz 1982)

SUMMARY

Selective gas chromatographic analvsis of oxyvgen-containing compounds by flame-
ionisation detection

Design. application and properties are described of a chromatographic device
to measure oxygen-containing substances. This is done by means of two
microreactors between the separation column and the flame-ionisation detector. The
signal of this special reactor-detector combination is directly proportional to the
oxyeen content. Hvdrocarbons give no signals. Selectivity is better than 1:107 and the
range of linearity is about 5 decades.

The method is of great advantage In analysing mixtures such as modern fuels.

EINLEITUNG

Die exakte analytische Bestimmung von sauerstoffhaltigen Komponenten ist
von grosser Bedeutung fiir moderne Kraftstoffe. Die sauerstofthaltigen Komponen-
ten, die u.a. zur Verbesserung der Oktanzahlen zugemischt werden, liegen in der
gleichen Siedelage wie die Kohlwasserstoff-Kraftstoffkomponentien. Ihre Polaritit
entspricht in etwa der der Kohlenwasserstoffe. Eine Trennung mit herk6mmlichen
Trennsystemen in einem Schritt ist daher so gut wie ausgeschlossen. Trennsiulen-
kombinationen bzw. -systeme, die eine multidimensionale Analytik durch Schaltung
mehrerer Trennsiulen ermdglichen?!. sind neben den bekannten Fehlerm&glichkeiten
zeitaufwendig. Die Anforderungen an ein Trennsystem werden bei Anwendung eines
selektiv anzeigenden Detektionssystems wesentlich vereinfacht.

Bekannt ist die Anwendung der magnetische Kernresonanz-Spektroskopie”
zur Untersuchung von Vergaserkraftstoffen bzw. der Einsatz eines Infrarot-Gerites
als gaschromatographischer Detektor zur Bestimmung einzelner sauerstoffhaltiger
Komponenten3-*.

Im folgenden wird ein Zwei-Reaktor Flammenionisationsdetektor (FID) be-
schrieben, mit dem eine schnelle, quantitative Bestimmung der sauerstoffhaltigen
Komponenten moglich ist.
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MESSPRINZIP

Man erhilt ein fiir Sauerstoff selektives Detektionssystem durch Kombination
von 3 Bauelementen: einem Crack-Reaktor. einem Hydrier-Reaktor und einem FID.

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

1570°K
cHo BOK co+ ZH, + (- 0)-C 0

Kohlenoxid gebildet. das im zweiten, direkt in den FID eingebauten Reaktor, nach

620°K
CO + 3H, 5 CH. + H.O )

zu Methan reagiert. welches dann vom FID in bekannter Weise nachgewiesen wird.

Erzeugt man im Crack-Reaktor z.B. durch Einbringen von Kohlenwasser-
stoifen eine Kohlenstofischicht. also einen Kohlenstoffiiberschuss. so wird bei hohen
Temperaturen und Sauerstoffunterschuss nur noch das Boudouard-Gleichgewicht (3)
und die Reaktion von Kohlenstoff mit Wasser (4) fiir die Bildung von CO bestimmend:

C + CO, 22CO (3)
C + H,O = CO + H, 4)

Bei 1400°K und 1 bar liegen beide Gleichgewichte so weit zugunsten des CO. dass
innerhalb der Messgenauigkeit von 1°,, fur jedes Sauerstoffatom in einem Kohlen-
wasserstoffderivat ein Molekiil CO erzeugt wird> 5. Das gilt natiirlich auch fiir den
Sauerstoff im Wasser, so dass mit dieser Reaktorkombination bei geeigneter Trenn-
situle auch Wasser bestimmt werden kann.

Der Reaktor fiir die Reaktion (2) besteht aus einer Glaskapillare, deren Innen-
wand mit einem Katalysator beschichtet ist. Wegen seiner geringen Grosse kann der
Reaktor in den FID eingebaut werden und benétigt daher keine zuséitzlichen Versor-
gungseinrichtungen.

ANFORDERUNGEN

Fir eine richtige qualitative Zuordnung der sauerstofthaltigen Komponenten
diirfen sich die Chromatogramme des jeweils angewandten Trennsystems bei Anwen-
dung des Sauerstoff (O)-FID gegeniiber einer Anwendung nur mit FID nicht verin-
dern. Folgends Anforderungen miissen also erfiillt werden:

(1) Die Retentionszeiten diirfen nicht beeinflusst werden, d.h., der Stromungs-
widerstand des Reaktors muss klein sein gegeniiber dem Stromungswiderstand des
Trennsystems.

(2) Die Aufldsung der vorgeschalteten Trennsiule 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 vollstindig umgewandelt
werden.

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

Weiterhin sollte die Anordnung O-FID in handelsiiblichen gaschromatogra-
phischen Analysengeriten anwendbar sein.

DURCHFUHRUNG DER MESSUNG

Apparatur

Die Messungen wurden mit einem Gaschromatographen iiblicher Bauart
durchgefiihrt. Das Geriit ist zum Betrieb von Glas-K apillartrennkolonnen mit Proben-
aufgabevorrichtung. Splittsystem. FID und den notwendigen Bauelementen fir die
Versorgung mit Betriebsgasen ausgeriistet. Die Temperaturen der Probenaufgabe-
vorrichtung mit dem Splittsystem, der Trennkolonne und des Detektors sind unab-
hiingig voneinander regelbar. Die Integration und Auswertung der Detektorsignale
erfolgt mit Hilfe eines Datensystems Typ HP 3354. Fig. 1 zeigt eine schematische
Darstellung der Messanordnung.

come. | 17

19

Fig. 1. Prinzip der Messanordnung. I. Pneumatische Versorgungseinheit: I, Thermostat fur Injektions-
und Splittsystem; 1. Luftthermostat fur die Trennsiule, 1V, Detektor-Thermostat. 1 = Druckfester
Behilter mit Natronkalk; 2 = Druckfester Behiilter mit Hopcalit: 3 = Oxisorb-Patrone (Entfernung von
O, und H,O); 4+ = Nadelventil; 3 = Druckregler; 6 = Mengenregler fiir H.-Dosierung; 7 = Manometer;
8 = Stirémungsmesser; 9 = Drosselkapillare; 10 = Injektions- und Splittsystem; 11 = Kapillarkolonne;
12 = Crack-Reaktor; 13 = Hydrer-Reaktor; 14 = FID; 15 = Elektrometer-Verstiirker; 16 = Schreiber;
17 = Datensystem; 18 = Regeltransformator; 19 = Femschreiber zur Datenausgabe.
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Als Besonderheit ermdglicht die Anordnung, dem als Trigergas verwandten
Stickstoff itber den Mengenregler 6 eine geringe Menge Wasserstoff beizufiigen. Tré-
gergas (N,) und Brenngas (H,) miissen frei von Sauerstoff und Sauerstoffverbindun-
gen (CO. CO,. H,0) sein. Die Nachreinigung des Stickstoffs erfolgt durch Uberleiten
bei Raumtemperatur iiber Hopcalit (H. Wasthoff OHG Apparatebau, Bochum.
B.R.D.). Natronkalk (E. Merck. Darmstadt. B.R.D.), Oxisorb (Messer Griesheim,
Diisseldorf. B.R.D.). in der genannten Reihenfolge vor Eintritt in den Gaschromato-
eraphen. Hopcalit oxidiert CO zu CO,. Natronkalk absorbiert CO, und Oxisorb
absorbiert Sauerstoff und Wasser.

Der Wasserstoff wird tiber Natronkalk und Oxisorb nachgereinigt. Vorhande-
nes Kohlenoxid (CO) verbleibt im Brenngas (H,). Besser ist eine Nachreinigung des
Wasserstoffs mit Hilfe eines Palladium-Diffusionsrohres.

Die Grosse des Nullsignals des O-FID gegeniiber dem Nullsignal des FID bei
sonst gleichen Betriebsparametern ist ein Mass fur den Sauerstoffgehalt —frei oder
cebunden-— der Betriebsgase.

Betriebsparameter des Gaschromatographen

Trennsvstem: Glaskapillarkolonne: 70 m x 0.25 mm 1.D.: stationire Phase:
(1) Squalan. (b) Carbowax 20M: Temperaturen: 70-100°C: Trigergas: N, 4+ 1.59,
H,: Stromungsgeschwindigkeit: 1~2 ml 'min.

Splitt- und Injekrionssysiem: Temperatur: 200°C; Splittverhaltnis: 1:100 bis
1:260.

Derekror: FID bzw. O-FID: Temperatur: 350 C: Brenngas: H,. 20 ml;min;
Spiilgas: O,. 500 ml min.

Crack-Reak:or: 873 K-1673 K.

Hydrier-Reaktor: 6237 K.

Cruck-Reakror

Der Crack-Reaktor besteht aus einem 38 cm langen Platin-Kapillarrohr mit
einem [.D. von 0.5 mm und einem O.D. von 1.0 mm. Das Rohr ist auf eine Halterung
aus Aluminiumoxid gewickelt und wird durch Kontakt der Rohrenden mit einer
Stromgquelle durch direkten Stromdurcheang aufgeheizt. Fig. 2 zeigt schematisch den
Autbau des Reaktors und die Verbindungen zwischen der Trennkolonne 10 und dem
FID 7. Die Position des CO-CH_-Reaktors 8 ist hier ebenfalls angedeutet.

Die Enden der Reaktorkapillare sind gegen die Verschraubungen durch Gra-
phitkonen 9 totraumfrei abgedichtet. Die Stromzufiihrung erfolgt iiber die Gewinde-
bolzen 5. die metallischen Seitenteile des Ofens und die Graphitkonen direkt auf die
Enden der Platinkapillare. Einin das als Kapillarrohririger dienende Aluminiumoxid-
rohr geschobenes Thermoelement 4 gestattet die Messung der Reaktortemperatur.
Stromgquelle ist ein Niederspannungstransformator mit einem vorgeschaliteten Regel-
transformator. Der Regeltransformator wird aus dem Wechselspannungsneiz ge-
speist. Fiir eine Reaktortemperatur von z.B. 1573°K ist eine Leistung von ca. 13 A bei
3 V erforderlich. Bel einer Stromungsgeschwindigkeit von z.B. 1 ml/min und einer
Reaktortemperatur von 1573°K betrigt die Aufenthaltszeit eines Probemolekiils im
Reaktor 0.8 sec.

Hydrier-Reaktor
Der Hydrier-Reaktor dient der Umwandlung von CO in CH,, er besteht aus
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Fig. 2. Prinzip des Crack-Reaktors. I = Platinkapillarrohr; 2 = Aluminiumoxidrohr: 3 = Uberwurt-
mutter; 4 = Thermoelement; 5 = Elektroanschliisse; 6 = Dichtung: 7 = Teil des FID mit Hydrierreak-
tor: 8 = Hydrierreaktor; 9 = Graphitdichtung; 10 = Kapillarkolonne; 11 = Isolation —thermisch und
elektrisch.

einem 5-cm langen Stick einer PLOT-Glaskapillare mit einem 1.D. von 0.4 mm. Die
Kapillare ist mit einer ca. 1 um dicken Aluminiumoxidschicht belegt®. Zur Herstel-
lung eines Hydrier-Reaktors wird dic Aluminiumoxidschicht mit einer wiissrigen
Ruthenium(IiI)chlorid-Trihydratlésung (Aldrich-Europe), 239, (w;w) benetzt und
im Stickstoffstrom bei Raumtemperatur getrocknet. Anschliessend erfolgt die Redu-
zierung des Rutheniums bei 400-500°C im Wasserstoffstrom. Benetzung und Reduk-
tion werden dreimal vorgenommen. Fig. 3 zeigt die Anordnung des Kapillar-Reak-
tors im FID. Der Reaktor wird mit Hilfe einer Graphitdichtung mit der Diise des
FID verbunden und ersetzt das in vielen Fiillen an dieser Stelle zur Verringerung des
Totvolumens angewandie Kapillarrohr aus Metall, Glas oder Quarz. Der fiir den
Betrieb des FID notwendige Wasserstoff fliesst auf dem Weg zur Diisendffnung zu-
sammen mit dem Trigergas und dem im Crack-Reaktor aus sauerstoffhaltigen Sub-
stanzen gebildeten CO durch den Reaktor. Der fiir die Hydrierung des Kohlenoxids
zu Methan notwendige Wasserstoff wird dem Brenngas entnommen. Da die Mengen
sehr gering sind, ist eine Stérung des FID-Betriebes nicht zu erwarten.

Die Gasphase im Crack-Reaktor muss vollig sauerstofifrei sein. Bei Anwesen-
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Fig. 3. FID mit eingebauten Hydrier-Reaktor. 1 = Hydrier-Reaktor; 2 = Aluminiumdichtung; 3 =
Graphitdichtung; 4 = Dusenspitze aus Platin.

heit kieinster Sauerstoffmengen —z.B. aus dem Trigergas— streuen die Peakflichen-
verhiltnisse der Sauerstoffkomponenten bei wiederholten Messungen stark. Wasser-
stoffiuberschuss im Crack-Reaktor verhindert dieses Verhalten. Bei der hier benutzten
Apparatur ist diese Forderung am einfachsten durch Zumischung von Wasserstoff’
zum Trigergas zu realisieren (Teil 6, Fig. 1). Bei allen Messungen wird als Trégergas
N, + 1.3°, (v;v) H, benutzt. Die zudosiertec Wasserstoffmenge ist unkritisch. Varia-
tionen zwischen 0.5 bis 5%, haben auf das Verhalten des Crack-Reaktors keinen
Einfluss.

Aus organischen Verbindungen wird im Crack-Reaktor gemadss Gleichung (1)
Kohienstoff gebildet. der sich an der Reaktorwand ablagert. Bei sauerstoffireier Gas-
phase im Reaktor bleibt diese Schicht erhalten. Sauerstoff im Trigergas fulhrt zu
einem Abbau der Schicht. Daher muss vor Beginn der Analytik ein Kohlenwasser-
stoff-Uberschuss injiziert werden. Bei der von uns benutzten Anordnung reicht eine
Menge von 0.5 mg n-Heptan (nach Splitt) fiir einen mehr als achtstiindigen Betrieb.

MESSUNGEN

Die Arbeitsweise der Anordnung O-FID zeigt am Beispiel eines Testgemisches
aus Paraffinen. Naphthenen. Aromaten, Alkoholen, Ketonen, Athern und Estern
Fig. 4. Hier ist im oberen Bildteil das Chromatogramm der Testmischung, **Betriebs-
art O-FID™. dem Chromatogramm der gleichen Mischung, ““Betriebsart FID™, zu-
geordnet. Wie zu sehen ist, erzeugen bei der “"Betriebsart O-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 873K (Fig. 52) andert sich das Chromatogramm nur wenig. Bei 973°K
(Fig. 5b) sind schon starke Unterschiede erkennbar: Peak 1, 2 und 3 sind fast vollig
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Fig. 4. Beispiel fur die Arbeitsweise des O-FID. Analyse cines Testgemisches. Trennkolonne: Glas, 70 m
x 0.25 mm. Carbowax 20M, 70°C; Tragergas: N, + 1.59, H,, 2 bar Uberdruck; Splittverhaltnis: 1:140;
Probemenge 0.8 ul: Crack-Reaktor: 1200°C; FID: 350°C.

abgebaut und die PeakhGhenverhiltnisse der anderen Peaks verdndert, wihrend bei
1473°K (Fig. 5e) auch bei hoher Empfindlichkeit der Messanordnung keine Peaks
mehr zu erkennen sind. Die den Reaktor verlassenden gasférmigen Reaktionspro-
dukte der Testmischung bestehen, wie in der Einleitung dargestellt, nur aus Kohlen-
oxid und Wasserstoff. Veriinderungen der Massengeschwindigkeit dieser Komponen-
ten werden in dieser Gréssenordnung von einem FID nicht mehr angezeigt.

Fig. 6 zeigt die Mengenbelastbarkeit des Crack-Reaktors am Beispiel z-Heptan
bei unterschiedlichen Reaktortemperaturen. Eine Konversion von 100 9/ bedeutet: es
wird auch bei hochster Empfindlichkeit fiir n-Heptan kein Peak erzeugt. Die Mess-
werte fiir das Diagramm wurden durch Injektion entsprechender n-Heptan-Mengen
in das Trennsystem gewonnen. Die Darstellung ist dadurch selbstverstindlich abhing-
ig von den Peakverbreiterungs-Mechanismen des Trennsystems. Mit steigender
Preakbreite wird sich der Bereich der 100 9/igen Konversion zu hdheren Substanz-
mengen erweitern.

Bei der hier eingesetzten Apparatur —ohne den Crack-Reaktor— liegt im
Peakmaximum des n-Heptans bei einer Probemenge von 2 ug ein Ionenstrom von
1073 A vor, d.h. die obere Grenze des Arbeitsbereiches des verwendeten FID ist
erreicht.
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Fig 5. Beispiele fiir die Arbeitsweise des Crack-Reaktors. Testgemisch wie in Fig. 6. Trennkolonne: Glas,

70 m x 0.25 mm, Carbowax 20M; Splittverhiilinis 1:140; Probemenge 0.8 ul; FID: 350°C, ohne CO-CH -
Reaktor; Crack-Reaktor: a, 600°C: b, 700°C; c. 800°C; d. 9006°C; e, 1200°C.

In Fig. 7 sind die Ergebaisse einer Linearititsmessung dargestellt. Testsubstanz
war fert.-Butanol. Aufgetragen sind im doppelt logarithmischen Massstab die Peak-
flache gegen die @iber die Trennkolonne in den Detektor eingebrachte Substanzmen-
ge. Sie wurde aus der injizierten Substanzmenge und dem Splittverhiltnis errechnet.
Die Anzeige ist im Bereich der Messungen von 3 ng bis 1600 ng linear. Das Rauschen
der Anordnungliegt beica. 5- 107 '* A (vgl. Fig. 5¢). Bei Extrapolation der Linearitéts-
messungen auf diesen Wert erhilt man einen linearen Messbereich iiber ca. 5 Zehner-
potenzen. Beil der Betriebsart O-FID ist der im FID-Teil das Messignal erzeugende
Kohlenwasserstoff immer Methan. Bei bestimmungsgemdsser Funktion der Anord-
nung wird aus jedem ir: das System gelangenden Sauerstoffatom ein Methanmolekiil
gebildet. Unter diesen Voraussetzungen sollten die fiir die gquantitative Auswertung
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Fig. 7. Linearutiit der IMessanordnung. Testsubstanz: ters.-Butanol in n-Heptan; Mischungsverhaltnis 1:3
bis 1:1000; Trennkolonne: Glas, 70 m x 0.25 mm. Squalan; Trigergas: N, + 1.5% H,. 2.0 bar Uber-
druck: Splitiverhiilinis 1:160; Probemenge 0.3 bis 1.0 pl; FID 350°C; Crack-Reaktor 1300°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 einer Messrethe. Sie wurden durch
Injektion einer Testmischung bekannter Zusammensetzung erhalten. n-Propylacetat
wurde willkiirlich der Faktor 1.00 zugeordnet. Die Differenzen zwischen errechneten
und gemessenen Faktoren sind gering; sie liegen innerhalb +3 %,. Aus unterschiedli-
chen experimentellen Gegebenheiten wie z.B. Diskriminierungen des Splittsystems,
Verunreinigungen der fGr die Testmischung benutzten ‘‘Reinsubstanzen™, Integra-
tionsfehler usw. sind diese Differenzen erklirbar. Eine Messung unter moglichst weit-
gehender Ausschaltung vorgenannter und anderer Einflussgréssen aus der experi-
mentellen Anordnung muss einer spdteren Arbeit vorbehalten bleiben.

TABELLE 1
SUBSTANZSPEZIFISCHE KORREKTURFAKTOREN

Errechnet Gemessen
Methanol 0.627 0.61
Athanol 0.902 0.87
n-Propylacetat 1.00 1.00
Aceton 1.14 1.08
Propanol-1 1.17 112
Propanol-2 1.17 1.13
2-Methylpropanol-1 1.45 1.37
Methylisobutylketon 1.96 1.86
Dipropyiketon 224 2.26
2,4-Dimethylpentanon-3 2.24 2.26
Isopentylither 3.10 312

Die Selektivitit der Anordnung O-FID fiir die Substanzgruppen Kohlenwas-
serstoffe und sauerstofthaltige Verbindungen ist sehr hoch. Sie ist von den Betriebspa-
rametern des Crack-Reaktors abhiingig und wird bestimmt durch den Bereich der
vollstindigen Konversion (Fig. 6). Aus der Nachweisgrenze der Anordnung (Rausch)
und dem Bereich vollstindiger Konversion errechnet sich fiir die hier eingesetzte
Anordnung bei einer Reaktortemperatur von 1573°K eine Selektivitiit grosser 1:107.

Die hier vorgestellte O-FID genannte Reaktor-Kombination ist von einfacher
Bauart, jedoch sehr zuverldssig in der Anwendung und liefert bereits brauchbare
Ergebnisse, obwohl Dimensionen und Betriebsparameter nicht optimiert wurden.
Von allen mdéglichen Parametern wurden nur die fiir eine praktische Anwendung
wichtigsten untersucht. Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung des Arbeitsprinzips und
der Nachweis der praktischen quantitativen und qualitativen Anwendbarkeit mit
wenigen Anwendungsbeispielen und Messungen. Die hohe Selektivitiit. die ausrei-
chende Linearitit und die relativ gute Ubereinstimmung zwischen errechneten und
gemessenen substanzspezifischen Korrekturfaktoren zeigen an, dass mit dem O-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 Analyse moderner Kraftstoffe,
denen hiufig sauerstoffhaltige Komponenten zugesetzt werden. Die quantitative Er-
fassung derartiger Komponenten erfordert mit konventionellen Methoden wegen der
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Fig. 8. Analyse eines Vergaser-Kraftstoffes mit zugesetzten sauverstoffhaltigen Komponenten. Probe: Ver-
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guserkraftstoffl + 5.52°, (w:w) Methyl-rers.-butyldther. 1.88%, (w:w) rert.-Butanol. 2.337, (w/w)
NMethanol. 0.942, (w/w) Propanol-2. 0.87°, (w;w) Butanol-2. Trennkolonne: Glas, 70 m x 0.25 mm.
Squalan: 70°C; Trigergas N, + 1.5%, H.. 2.5 bar Uberdruck; Splittverhiltnis: 1:260; Probemenge: 2.0 pl;
FID: 350-C; Crack-Reaktor 1200°C.

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

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

Fig. 8 ist das Chromaiogramm einer Vergaserkraftstoffanalyse. Trennsystem
war eine 70 m lange, mit Squalan belegte Glaskapillare. Seibstverstdndlich muss man
bei diesem Anwendungsbeispiel nicht das Eluieren der letzten Kohlenwasserstoff-
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komponenten abwarten —ca. 2 h unter den hier gewiihlten Bedingungen-— oder
riickspiilen, sondern kann nach Eluierung der letzten Sauerstoffkomponente, also
nach 6 min, die Apparatur zu einer neuen Analyse benutzen.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird die Anwendung von zwei Microreaktoren in gaschromatographischen
Analysengeriiten in Verbindung mit Kapillar-Trennkolonnen und FID beschrieben.
Die von uns O-FID genannte Anordnung erzeugt nur von sauerstofthaltigen Kompo-
nenten ein Messsignal. Die Trennleistung des Kapillar-Trennsystems wird nicht ver-
ringert. Die Selektivitit von sauerstoffhaltigen Komponenten gegeniiber sauerstoff-
freien Kohlenwasserstoffen ist besser 1:107 und der lineare Bereich der Anzeige be-
trdgt ca. 5 Zehnerpotenzen.
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