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SUMMARY

Determination of ethylene by a gas chromatographic enrichment technique with a flame
ionization detector

A method for the determination of ethylene produced by pulpy fruits is described,
consisting in the equilibration trapping of ethylene in a column packed with Car-
bosieve G, thermal desorption of the deposit, and analysis of the concentrate by gas
chromatography with a flame ionization detector. Ethylene concentrations at the
nanograms per litre level in the ambient atmosphere can be determined in this way.
With 0.1 g of Carbosieve in the trap, the detection limit is ca. 0.08 nl 17! (ppb) of
ethylene in the air analyzed. The detection limits attainable when using different
methodical variants of gas chromatographic analysis are compared. The detection
limits have been calculated from the chromatographic conditions and the parameters
of the detection system. From the theoretically derived equations, it is possible to
estimate the ethylene concentration quickly without it being necessary to calibrate
the instrument, which is advantageous in trace analysis.

EINLEITUNG

Athen als einfachstes Pflanzenhormon wird allgemein von pflanzlichen Ge-
weben produziert. Bei fleischiges Obst ist es oft notwendig, Athen in solchen niedrigen
Konzentrationen zu messen, bei denen schon eine physiologische Aktivitit eintreten
kann. Wenn auch die Messgenauigkeit der direkten Probenanalyse durch Gaschro-
matographie mit Flammenionisationsdetektor bei vielen praktischen Anwendungen
ausreichend ist, gibt es doch Situationen, bei denen der Einsatz von Anreicherungs-
techniken ratsam erscheint oder notwendig ist. Durch direkte Dosierung des analy-
sierten Gases in den Chromatographen kann man etwa bis auf 10 ppb Athen genau
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messen. Durch die Verwendung von Anreicherungstechniken, die die Adsorption des
zu analysierenden Stoffes in der Anreicherungskolonne mit einem geeigneten Sor-
bents!™#, die Warmedesorption und die Analyses des Konzentrates umfassen, kann
man entweder die Empfindlichkeit der Analyse noch bedeutend erhéhen oder unter
stabileren Bedingungen arbeiten, indem man eine geringere Empfindlichkeit des Elek-
trometer einstellt und so zu sichereren Ergebnissen kommt. Jedoch bindet sich Athen
an den herkémmlichen Sorbentien nur schwach, so dass der Konzentrierungseffekt
gering ist. Un eine hohere Konzentrierung zu erreichen, benutzten Golias ez al.* eine
zweistufige Methode. In einer Anreicherungskolonne mit einer relativ grossen Menge
(etwa 1 g) Porapak Q bindet sich Athen durch einen Gleichgewichtsprozess® und
nach thermischer Desorption gelangt das Konzentrat mit dem Strom des Tréigergases
in eine zweite, kleine Anreicherungskolonne mit etwa 0,1 g Porapak Q, die durch
festes Kohlendioxyd gekiihlt wird. Von hier wird dann das Konzentrat nach ther-
mischer Desorption in den Gaschromatographen eingeleitet und analysiert. Durch
diese Methode wurde die Empfindlichkeit der Analyse um etwa eine Grossenordnung
erhoht. Ein im wesentlichen gleiches Verfahren benutzten spéter BeCka und Feltl”.

In der vorliegenden Arbeit verwendeten wir als Fiillung fiir die Anreicher-
ungskolonne Aktivkohle Carbosieve G (Supelco, Bellefonte, PA, U.S.A.), die dank
ihrer hohen Sorptionsaktivitit einen wesentlich hgheren Konzentrierungseffekt, auch
schon bei einstufiger Anordnung, ermdglicht.

THEORETISCHER TEIL

Beziehungen zwischen den Ausgangsgrossen des Chromatographen und der Athenkon-
zentration im analysierten Gas

Die unmittelbare Anzeige des Flammenionisationsdetektors, R;, auf die au-
genblickliche Konzentration des Analysates / im Effluent aus der Kolonne, ¢;, ist®

(ZCetr)s

R, = B M,

Fq; 6]

dabei sind B die Effektivitdt der Ionisation (in Coulomb pro Grammatom Paraffin-
kohlenstoff) in der Flamme; M; und (ZC.); die Molekiilmasse des Analysates und
die Summe der effektiven Kohlenstoffatome im Molekiil des Analysates (in Gram-
matomen des effektiven Paraffinkohlenstoffes in einem Mol des Analysates); und F
die Volumenflussgeschwindigkeit des Effluents aus der Kolonne. F und g; werden bei
der Temperatur der Kolonne und dem Druck am Ausgang der Kolonne gemessen.
Die Reaktion R; hat die Einheiten eines Ionisationsstromes.
Die Gleichung 1 fiihrt zu den Bezichungen®

bB (ZCetr)
ako ko M, Va) Pi #)]

B ECw YN
’ a kU kD M,' Ir

Va) Pi (3
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Dabei sind: A4; und 4; die Fliche und die Hohe des Peaks des Analysates in der
graphischen Aufzeichnung am Chromatographen; b, die Geschwindigkeit des Pa-
piervorschubes bei der Registrierung; a, der Faktor der Empfindlichkeitsverringerung
des Elektrometers; ky, das Verhdltnis des Ionisationsstromes zur entsprechenden
Austrittspannung aus dem Elektrometer bei voller Empfindlichkeit; kp, das Verhalt-
nis der Austrittsspannung aus dem Elektrometer zur entsprechenden Lingenabwei-
chung der Feder des Schreibers; N, die Anzahl der theoretischen Béden der Kolonne
(fiir das das Analysat 7); tz, die Retentionszeit des Analysates in der chromatogra-
phischen Kolonne unter den Versuchsbedingungen; v;;, das dosierte Volumen des
analysierten Gases; p; die Konzentration (Masse/Volumen) des Analysates im analy-
sierten Gas.

Bei Benutzung von Anreicherungstechniken gehen die Gleichungen 2 und 3
iber in

bB (Zceff)i
Ai = V i
a kU kD Mi P (4)
bzw.
b B (ZCe)
4; = Thu ke M, Vrs pi ®)
und
zC, i\/ N/2n
poe B (ECa) Vo, ©
a kU kD Mi Ir
bzw.

B (ECuiyVNi2m
' a kU kD Mi Ir

Vrs pi @)

Gleichungen 4 und 6 gelten bei vollstindiger Adsorption des Analysates und
Gleichungen 5 und 7 bei Gleichgewichtsadsorption. V ist das Volumen des analy-
sierten Gases, das man durch die Anreicherungskolonne durchsaugen kann, ohne die
Front des Analysates zu durchbrechen. Vy s ist das Retentionsvolumen des Analysa-
tes in der Anreicherungskolonne mit dem Sorbens S unter den Bedingungen der
Probenentnahme. Fiir das Maximalvolumen ¥V, bei der vollstindigen Adsorption
und das Minimalvolumen ¥y, bei der Gleichgewichtsadsorption gilt niherungs-
weise! 011

2
Vinax < VR, (1 - —*:) 8
s n ®

Vaiin = Vrs (1 + i) )]

Vn
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wobei s die Zahl der theoretischen Bdden in der Anreicherungskolonne ist. Das Re-
tentionsvolumen ist gegeben durch

T
VR,S =K VS + VG = Vg Ws’_‘ + VG (10)
273
K und V, sind der Verteilungskoeflizient und das spezifische Retentionsvolumen'?
des Analysates auf dem Sorbens unter den Bedingungen der Probenentnahme; Vs
und W; das Volumen und die Masse des Sorbens in der Aareicherungskolonne; T
ist die absolute Temperatur der Anreicherungskolonne bei der Probenentnahme; und
V¢ ist das freie Volumen der Anreicherungskolonne. Die Gleichungen 4-7 ermdgli-
chen es, aus der Fliche oder der Hohe des chromatographischen Peaks des Analysa-
tes die Konzentration Athens im analysierten Gas ausreichend genau zu bestimmen,
ohne eine direkte Eichung durchfithren zu miissen.
Die minimal wahrnehmbare Konzentration des Analysates im analysierten
Gas (die Hohe des Peaks ist gleich zweimal der Rauschbreite) pf" kann man fiir die
Variante der vollstindigen bzw. Gleichgewichtsadsorption aus den folgenden Glei-
chungen!3 schitzen:

2 d, kvkp M; tx
Ves[l — @) B @Ceth Np2n

)

min
o

bzw.

% kvkn M; tr
Ves B (ZCar) / N2

min

pin =

(12

Dabei ist 4, die Rauschbreite bei der graphischen Aufzeichnung des Chromato-
gramms. Fiir die Bestimmung von p™® im Falle der direkten Analyse ersetzt man in

Gleichung 11 Ve[l — (2/\/ n)] durch das maximale Volumen des analysierten Gases,
das man noch ohne Probleme direkt in den Chromatographen dosieren kann.

EXPERIMENTELLER TEIL

Prinzip der Methode

Eine Probe des untersuchten Obstes wird in ein Gefiss gegeben, das mit Luft
durchstromt wird. Das Athen, das aus der Probe in den Luftstrom abgegeben wird,
bindet sich nach dem Gleichgewichtsprinzip an das Sorbens in der Anreicherungs-
kolonne. Die Masse der analysierten Fruchtanteile betrégt etwa 50 g. Die Zeitdauer
der Analyse ist im wetentlichen durch die Zeit gegeben, die notwendig ist, damit sich
zwischen der Athenkonzentration in der durchstromenden Luft und im Gewebe der
Frucht ein Gleichgewicht einstellt. Das durchstrémte Volumen im System Probe-
durchstromendes Gas wurde so klein wie moglich gehalten, indem der Innenraum
des Gefisses die Form einer Hohlkugel erhielt, wodurch weitgehend die Entstehung
nichtdurchmischter Raume verhindert wurde. Der Luftstrom wurde durch eine Mem-
branluftpumpe erzeugt. Die Durchstromgeschwindigkeit der Luft wurde mit einem
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Kapillar-Durchflussmesser gemessen und durch ein Nadelventil gesteuert. Zum Auf-
fangen des Wasserdampfes aus der Luft und aus der Probe wurde in das System eine
Trocknungskolonne mit Silikagel eingefiigt. Die einzelnen Teile sind wie folgt
nacheinander angeordnet: Probengefdss—Trockenturm—Anreicherungskolonne—
Kapillar-Durchflussmesser—Nadelventil-Sangpumpe.

Spezifisches Elutionsvolumen des Athens auf dem Sorbens Carbosieve G

Das Sorbens Carbosieve G ist eine speziell priparierte Aktivkohle, die eine
hohe spezifische innere Oberfliche von etwa 1000 m?/g Adsorbens hat und die man
folglich zur wirksamen Konzentrierung von Athen benutzen kann. Den Wert V,
ermittelt man auf herkémmliche Art und Weise!2, das heisst durch Messung der
Verweilzeit des Athens in der chromatographischen Kolonne, die mit diesem Sorbens
gefiillt ist, unter definierten Bedingungen. Die Messung erfolgte bei einigen Tempe-
raturen im Bereich zwischen 30°C und 90°C. Fiir die Beziehung zwischen log ¥; und
dem Kehrwert der absoluten Temperatur (1/T) wurde folgende lineare Regressions-
gleichung ermittelt (Korrelationskoeffizient r = 0,99986):

log V, = 1720,430554/T — 2,499852 (13)

Arbeitsmethode und Berechnung der Ergebnisse

Etwa 8 min nach dem Einlegen der Probe in das Strémungssystem erreicht die
Athenkonzentration im Luftstrom einen stationdren Wert. Dann wird die vorher
aktivierte Anreicherungskolonne mit dem Sorbens mit einer Masse W, = 41,5 mg
eingeschaltet. Die Durchstromzeit, die zum Erreichen des Gleichgewichts notwendig
ist, wird durch den Wert Vy s und durch die Volumengeschwindigkeit des Luftstromes
bestimmt. Bei einer Temperatur von 20 bis 25°C und einer Sauggeschwindigkeit von
100 ml min~?! reichen 6 min. Das adsorbierte Athen wird in einer Heizpatrone bei
170°C desorbiert und das so erhaltene Konzentrat gelangt mit dem Strom des Tra-
gergases in die chromatographische Kolonne, die mit Poropak Q gefiillt ist (Lédnge
der Kolonne 1,2 m). Im Chromatogramm des Konzentrats miss man die Fldche des
Athenpeaks. Einen Eichpeak fiir Athen erhiilt man, indem man getrennt ein defi-
niertes Volumen der Eichldsung mit bekannter Athenkonzentration unter gleichen
Bedingungen dosiert und das Chromatogramm aufnimmt. Die Athenkonzentration
im Luftstrom c¢; ist gegeben durch

Ai As Visy Cs :
¢ = (4i/4s) vy (19)
Ve Ws T/273,16

mit: A4;, Fliche des Peaks im Chromatogramm der untersuchten Probe (mm?); A,
Peakfliche des Athens im Chromatogramm der Eichlésung (mm?); vs), Volumen der
eingespritzten Eichprobe (ml); ¢;, Konzentration des Standards in der Eichprobe (ml
171); V,, spezifisches Elutionsvolumen des Athens (ml g~1); W, Masse des Sorbens
in der Anreicherungskolonne (g); 7 absolute Temperatur der Anreicherungskolonne
’K).

Das spezifische Elutionsvolumen ¥, bestimmt man aus der empirischen Glei-
chung 13 fiir die gegebene Temperatur der Anreicherungskolonne, die vor der
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Athenadsorption immer auf gleicher Temperatur gehalten wird. Die Athenproduk-
tion G; (in ug kg~ h™1), die in den Abbildungen angegeben ist, erhalt man aus der
Bezichung

i F
G: = 21000 (15)
w
mit: F, Volumenflussgeschwindigkeit des Luftstromes (1.h™1'); W, Masse der Obst-
probe im Probengefiss (kg).

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die praktische Anwendung der Gleichungen 11 und 12 kann man durch die
Berehchnung von p™* aus den Parametern auf den rechten Seiten dieser Gleichungen
darstellen. Die Parameter ky und kp sind durch die technischen Eigenschaften des
Elektrometer- und des Registriersystems gegeben, M; und (XCee); durch die che-
mische Zusammensetzung des gemessenen Stoffes, § wird durch Eichung oder Schét-
zung bestimmt, d, liest man aus dem Chromatogramm ab, g und N berechnet man
aus den Parametern des Peaks des gemessenen Stoffes im Chromatogramm, Vg
berechnet man nach Gleichung 10, wobei V, aus der empirischen Gleichung 13 und
n aus der Linge der Anreicherungskolonne bestimmt werden (in der Regel kann man

davon ausgehen, dass Vgs [1 — (2/\/ n)] = 0,5 Vg ist). Alle Parameter, die zur
Berechnung von pf™" notwendig sind, lassen sich also leicht bestimmen. In Tabelle
1 sind einige Werte von pf'" angefiihrt, die fiir einige methodische Varianten unter
typischen Arbeitsbedingungen berechnet wurden. Fiir die Rechnungen wurden fol-
gende Werte der einzelnen Parameter verwendet: d, = 5 mm, ky =10712 A/mV, kp
=4 x 1073 mV/mm, § = 0,15 Coulomb/g-Atom Coars M; = 28 g/mol, (ZC.g);
= 2 g Atom Cp/mol, tg = 51 s, n = 20, N = 554; Carbosieve G: log V, =
1720,43/T — 2,4998; Porapak Q: log V, = 1282,9/T — 3,084 (siche Literaturhinweis
5); Temperatur der Anreicherungskolonne 20°C. Mit Ausnahme der Werte W (bei
den Versuchen in dieser Arbeit waren W5 = 0,0415 g und die Linge der Anreiche-
rungskolonne 20 mm) und dem geschitzten Wert n = 20 (fiir eine angenommene
Lange der Anreicherungskolonne von 40 mm) stellen alle angefiihrten Werte reelie
experimentelle Parameter dar. Die Werte W5 = 0,1 g bei den Methoden 2-5 und Wy
= 1 g bei den Methoden 6 und 7 (siehe Tabelle I) wurden in Hinsicht auf einen
leichteren Vergleich gewidhlt. Die Verwendung einer Anreicherungskolonne mit 0,1
g Carbosieve G wire durchaus real, und der Unterschied zwischen den Werten von
P mit Wg = 0,1 g und W = 0,0415 g ist nicht gravierend. Der berechnete Wert
prMn = 0,792 x 107! ppb fiir Variante 3 in Tabelle I stellt also gut die minimale
wahrnehmbare Athenkonzentration unter den Bedingungen dieser Methode dar. Was
die Beispiele mit zweistufigem trapping (Varianten 6 und 7 in Tabelle 1) betrifft, so
unterscheidet sich die gewdhlte Masse W5 = 1 g kaum von der Masse (Ws = 1,139
g), die in unserer vorhergehenden Arbeit® verwendet wurde.

Aus den Ergebnissen von Tabelle I ist ersichtlich, dass die Verwendung von
Porapak Q als Anreicherungssorbens beim einstufigen trapping praktisch wirkungs-
los ist (vergleich Varianten 4 und 5 mit Variante 1), wihrend Carbosieve G unter
den gleichen Bedingungen die Wahrnehmbarkeitsgrenze etwa um zwei Zehnerpoten-
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TABELLE I

NACHWEISGRENZEN (DETEKTIONSLIMITEN) FUR VERSCHIEDENE METHODISCHE VA-
RIANTEN

No.  Methode prin
gimi Volumen ppb
1 Direktes Einspritzen von
1 m! des zuanalysierenden Gases 203.107* 1,74.10*
2 Vollstdndiges trapping,
Anreicherungskolonne mit
Carbosieve G, W = 0,1 g 1,67 -107'% 143.10°1

3 Gleichsgewichtstrapping,

Anreicherungskolonne mit

Carbosieve G, Ws = 0,1 g 0,923 .1073 0,792 . 107!
4 Vollstindiges trapping,

Anreicherungskolonne mit

Porapak Q, Ws = 0,1 g 1,63. 107" 1,40. 10"
5 Gleichsgewichtstrapping,

Anreicherungskolonne mit

Porapak Q, Ws = 0,1 g 0,902 . 10711 0,774 . 102
6 Zweistufiges trapping?,

Anreicherungskolonne mit

Carbosieve G, Ws = 1 g 0,923 . 107 0,792 . 10"2
7 Zweistufiges trapping?®,

Anreicherungskolonne mit

Porapak Q, Wy = 1g 0,902 . 10712 0,774 . 10°

zen vergrossert. Im Falle zweistufigen trappings mit Carbosieve G als Anreiche-
rungssorbens und Ws = 1 g kann man Athenkonzentrationen im analysierten Gas
noch in der Grassenordnung von einigen ppt (1 - 10~ 12 Volumenteile) nachweisen.
Es besteht kein wesentlicher Unterschied in der Nachweisbarkeitsgrenze zwischen
dem vollstindigen und dem Gleichgewichtstrapping. Bei den Angaben in Tabelle 1
handelt es sich um die Wahrnehmbarkeitsgrenzen. Von einer Messung der Konzen-
tration kann man erst dann sprechen, wenn die Konzentrationen um etwa eine Zeh-
nerpotenz hdher sind. Durch Einsetzen der oben angefiihrten Werte fiir 8, ky, kp,
(ZCess)i, M, N und tg in Gleichungen 2 und 3 erhalten wir

b
Ai = 2,678 — Vo Pi* 1012
a

4,933
h,’ = V(i) Pi - 1011
a

Diese zwei Gleichungen sind eigentlich theoretisch abgeleitete Eichgeraden in den
Koordinaten 4; — vy p: und A —v pi. Werden konstante Arbeitsbedingungen
eingehalten, so kann man bei gegebener Anordnung der Gerite diese Gleichungen
benutzen, um die Athenkonzentration aus der Fliche oder Hohe ihres Peaks in
Chromatogramm und aus dem Volumen der dosierten Probe ohne Eichung zu be-
stimmen.
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Aus den Daten aus den Fig. 1-3 geht nach entsprechenden Berechnungen her-
vor, dass die niedrigste stationire Athenkonzentration im Luftstrom einige nl 17+
betrigt, was einer Konzentration entspricht, die sich durch direktes Einspritzen nur
schwierig messen ldsst. Die Durchsaugtemperatur kann man in einem breiten Bereich
wahlen (0-30°C), so dass man die Probenentnahme unter verschiedenen Bedingungen
durchfiihren kann. In allen Fillen miissen aus dem zu analysierendem Gas, bevor es
in die Anreicherungskolonne eintritt, verschiedene Stoffe, wie Ester, Alkohole und
ahnliches, entfernt werden, da diese das Sorbens inaktivieren und den V,-Wert des
Athens herabsetzen wiirden. Bei den untersuchten Obstarten zeigt die Athenproduk-
tion zwei Grundtendenzen.

L1 1 1 d_ 1
0207 7 267 707,

Fig. 1. Athenproduktion bei Aprikosen wiihrend des Reifens am Baum.

(a) Grund- oder Schwellenphase der Athenproduktion. Sie betrigt bei Apri-
kosen 1,5-2,0 ul kg™t h™!, bei Pfirsichen 0,6-1,5 ul kg~! h™!, bei Apfeln ist sie
kleiner als 0,6 ul kg~ h™!. Diese vorklimakterische Phase wird durch wenig ver-
dnderliche Schwankungen der Athenkonzentration gekennzeichnet.

(b) Phase des progressiven Anstiege der Athenproduktion. Sie eréffnet den
typischen Reifeprozess, bei dem viele weitere Merkmale auftreten (z.B. Bildung von
Aromastoffen, Fiarbung der Schale). In dieser eingeleiteten klimakterischen Phase
verliuft die Athenproduktion exponentiell (Aprikosen, Pfirsichen); bei Apfeln ist die
Reaktion auf die Athenproduktion im fortgeschrittenen Reifezustand sortenméssig
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Fig. 2. Athenproduktion bei Pfirsischen der Sorte “Red Haven” beim Reifen am Baum.

] I | -l
a9 ©9. %A 28, 309,

Fig. 3. Athenproduktion bei Apfeln der Sorten “Idared” (@) und “Starkrimson” (QO) beim Reifen am
Baum.

unterschiedlich und hingt, neben anderen Faktoren, besonders von der Lagertem-
peratur ab.

SCHLUSSFOLGERUNGEN
Auf der Grundlage chromatographischer Gleichgewichtsmethode wurde ein

Verfahren der einstufigen Athenadsorption aus dem analysierten Gas in einem Sor-
bens und seiner nachfolgenden gaschromatographischen Messung ausgearbeitet. Die
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Methode erméglicht die Messung von Athenkonzentrationen in der Grossenordnung
von einigen nl 17!, Die Gerdteanordnung ist fiir die Messung der Athenproduktion
bei fleischigem Obst geeignet, und zwar bei intakten Friichten wie auch bei Schnitten
mit einer Masse von etwa 30-50 g. Die Zeit fiir die Vorbereitung des Konzentrats
ausser der eigentlichen gaschromatographischen Analyse iiberschreitet nicht 15 min.
Es werden die Grenzkonzentrationen von Athen bestimmt, die sich unter den expe-
rimentellen Bedingungen dieser Arbeit bei den verschiedenen methodischen Varian-
ten der gaschromatographischen Analyse noch bestimmen lassen.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine Methode zur Messung des von fleischigen Friichten produzierten
Athens beschrieben. Sie besteht aus der Gleichgewichtsadsorption des Athens in einer
Kolonne mit Carbosieve G, aus der Warmedesorption des Deposits und der gaschro-
matographischen Analysen des Konzentrats mit Flammenionisationsdetektor. Es
koénnen mit ihr Athenkonzentrationen im Bereich von nl 17! in der Umgebungsluft
gemessen werden. Betrigt die Carbosieve-Masse 0,1 g, liegt die Wahrnehmungsgren-
ze etwa bei 0,08 ppb. Die Wahrnehmungsgrenzen fiir verschiedene Varianten der
gaschromatographischen Analyse werden verglichen. Sie werden aus den chroma-
tographischen Bedingungen und den Parametern des elektrometrischen Detektor-
systems berechnet. Aus den theoretisch abgeleiteten Gleichungen kann man schnell
die Athenkonzentration im analysierten Gas abschitzen, ohne dass man eine Eich-
probe benutzen muss, was bei der Spurenanalyse vorteilhaft ist.
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