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SUMMARY

Direct coupling of supercritical fluid extraction to capillary supercritical fluid chro-
matography. II. Construction of a prototype and examples of application

The second part of this work describes the construction of a prototype for direct
coupling of supercritical fluid extraction (SFE) and capillary supercritical fluid
chromatography (SFC). The analyses of some natural products such as cheese, but-
ter, coffee, tobacco and camomile were performed to evaluate the power of this new
technique and to improve the existing prototype. It was shown that the direct cou-
pling of SFE to capillary SFC represents a very promising new analytical tool. How-
ever, the developed apparatus can and must be simplified and improved.

EINLEITUNG

Der erste Teil dieser Verdffentlichung behandelte die theoretische Optimierung
einiger wichtiger apparativer Parameter wie Kapillarsduleninnendurchmesser, Siu-
lenldnge, Druckverlust und Einspritzvolumen!. Der vorliegende zweite Teil be-
schreibt den Aufbau einer im Hinblick auf Routineuntersuchungen méglichst ein-
fachen Apparatur zur direkten Kopplung der Fluidextraktion (SFE) mit der Kapil-
larfluidchromatographie (SFC). An Hand der Analyse einiger Naturprodukte iiber-
priifte man die vorgingig durchgefiihrte theoretische Optimierung. Ein dritter Teil?
ist der experimentellen Optimierung der Trennbedingungen im Hinblick auf die

* Fiir Teil I siche Lit. 1.
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Analyse von Milchprodukten gewidmet. Die Anwendungsbeispiele dienten im wei-
teren der Abschdtzung der Leistungsfihigkeit dieser neuen Analysentechnik sowie
der Verbesserung des bestehenden Prototyps.

EXPERIMENTELLER TEIL

Proben

Synthetische Proben. Ein erstes synthetisches Gemisch mit Reinsubstanzen, die
als Aromastoffe in Lebensmittel vorkommen kénnen, setzte sich aus je 0.5 g folgender
Methylketone und freier Fettsduren dispergiert in 50 ml Wasser zusammen. Me-
thylketone (puriss p.a., puriss., purum oder pract.; alles von Fluka): Aceton, 2-Bu-
tanon, 2-Pentanon, 2-Hexanon, 2-Heptanon, 2-Octanon, 2-Nonanon, 2-Decanon,
2-Undecanon. Freie Fettsduren (puriss. p.a., puriss. oder techn.; alles von Fluka):
Essigsdure, Propionsiure, Buttersiure, n-Valeriansiure, Capronsiure, Onanthsiure,
Caprylsiure, Pelargonsdure, Caprinsdure, Undecansiure, Laurinsidure, Myristinsiu-
re, Pentadecansdure, Palmitinsdure, Heptadecansiure, Stearinsdure.

Ein zweites synthetisches Gemisch aus vier freien C, g Fettsduren (puriss. oder
pract.; alles von Fluka) mit unterschiedlicher Anzahl Doppelbindungen setzte sich
wie folgt zusammen: 1 g Stearinsdure, 1.5 g Olsdure, 2 g Linolsdure, und 0.8 g Li-
nolensdure in 50 ml Wasser.

Natiirliche Proben. Folgende Lebensmittel wurden paarweise verglichen:
frische mit drei Tage der Sonne ausgesetzter Butter; raffiniertes mit rohem Rinderfett
(Morgia Produits, Morges, Schweiz); raffiniertes mit rohem Rapsél (E. Vogel, Ziirich,
Schweiz); fein gemahlener Kaffee mit und ohne Coffein (Nestlé, Hag). Im weiteren
wurden folgende pflanzliche Produkte untersucht: der Tabak einer leichten und einer
starken Zigarette (Select, Gauloise); getrocknete unbehandelte Kamillenbliiten.

Apparatur

Fig. 1 zeigt die zur direkten Kopplung der SFE mit der SFC entwickelte Ap-
paratur (Prototyp) bestehend aus: (1) Gaszylinder mit Kohlendioxid bei 55 bar, Rein-
heit >99.9%, Klasse 2 (Carbagas, Lausanne, Schweiz); (2) Gasreinigungspatrone,
Edelstahirohr (300 x 15 mm) je zur Hélfte gefiillt mit Molekularsieb (Union Carbide
Typ 3A, Fluka 69832) und Aktivkohle (gek6rnt 4-8 mm, puriss. p.a., Fluka) (Eigen-
herstellung Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne); (3) Gasfilter, Stahlfritte mit
einer Porengrisse von 4 um, Typ 520.5332 (Nova-Swiss, Effretikon, Schweiz); (4)
Membrankompressor, Maximaldruck 1000 bar, Typ 554.2121 (Nova-Swiss, Effreti-
kon, Schweiz); (5) Gasvorratszylinder aus Edelstahl VEW A 305, Maximaldruck
1000 bar, versehen mit 3 Gasanschliissen (1 unten, 2 im Deckel) und einem Einfiih-
rungsrohr fiir die Temperatursonde. Innenmasse: Durchmesser 70 mm, H6he 240
mm, Volumen 900 ml. Doppelmantel zur Thermostatisierung aus Polypropylen (Ei-
genherstellung Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne); (6) Extraktionsautoklav,
Innenmasse: Durchmesser 70 mm, Hohe 110 mm, Volumen 400 ml. Weitere Cha-
rakteristika wie (5); (7) SFE-SFC Kapillarkopplung*, desaktivierte unbeschichtete
Kapillarsdule (300 x 0.32 mm) (Supelco SA, Gland, Schweiz); (8) Druckprogram-
mierzylinder*, Edelstahirohr (300 x 10 mm) gefiillt wie (2) und umwickelt mit einem

* Siehe weitere Angaben unter “Diskussion des Prototyps”.
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Fig. 1. Apparatur zur direkten Kopplung Fluidextraktion—Kapillarfluidchromatographie. 1 = Gaszylin-
der; 2 = Gasreinigungspatrone; 3 = Gasfilter; 4 = Membrankompressor; 5 = Gasvorratszylinder;
6 = Extraktionsautoklav; 7 = Kapillarkopplung; 8 = Druckprogrammierzylinder; 9 = Gasfilter; 10
= Probenaufgeber; 11 = GC-Kapillarsiule; 12 = Programmierbarer Heizofen: 13 = Flammenionisa-
tionsdetektor; 14 = Rechner und Steuereinheit; 15 = Drucker; V1-V3 = Sperrventile. Funktion: 1--5,
Gasaufbereitung; 6, SFE3; 7, SFE-SFC Kopplung; 8-15, SFC. (PI = Druckanzeige; TI = Temperatur-
anzeige.)

Heizband (Heraeus, Carouge, Schweiz) und einer mit Wasser gespeisenen Kiihl-
schlange (600 x 3 mm) (Eigenherstellung Ecole Polytechnique Fédérale de Lausan-
ne); (9) Gasfilter, Stahlfritte mit einer Porengrésse von 2 um, Typ ZUFR1 (Valco
Europ, Schenkon, Schweiz); (10) Probenaufgeber*, Typ CI4W, Probevolumen 1 ul
(Valco Europ, Schenkon, Schweiz); (11) Gaschromatographische (GC)-Kapillarsiu-
le*, Innendurchmesser 0.25 mm, Filmdicke 0.25 um, Linge 14 m. Lineare Geschwin-
digkeit der mobilen Phase 2 cm/s. Stationére Phase: Supelcowax 10 (Supelco, Gland,
Schweiz); (12) programmierbarer Heizofen*, umgebauter Gaschromatograph, Per-
kin-Elmer F30; (13) Flammenionisationsdetektor* von obenerwihntem GC; (14)
Rechner und Steuereinheit*. Apple-Computer II* mit AD/DA-Wandler (Adalab,
Interactive Microware, State College, PA, U.S.A.) sowie zugehériges Softwarepaket
(Chromatochart); (15) Drucker (Epson MX-80). Die Hochdruckleitungen aus Edel-
stahl wurden so kurz wie moglich gehalten. Aussendurchmesser: 1/4 in.; Innendurch-
messer: 3/32 in. (Nova-Swiss, Effretikon, Schweiz).

Arbeitsvorschrift. Nach Einfiillen von 50-g Probe in den Extraktionsautoklaven
(6) wurden der Extraktionsdruck und die Extraktionstemperatur willkiirlich bei 100
bar und 40°C fixiert (Optimum fiir Késearomastoffe®). Zur Einstellung des Gleich-
gewichts zwischen Gas- und Probephase wartete man ca. 14 h {iber Nacht3. Danach

* Siehe weitere Angaben unter “Diskussion des Prototyps”.
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wurde der Druckprogrammierzylinder (8) mit Hilfe des Membrankompressors (4)
und des Gasvorratszylinders (5) bis zum SFC Anfangsdruck aufgefiillt. Man schloss
Hahn V1 und gab in der Steuereinheit (14) das gewiinschte Druckprogramm ein. Das
SFC-Temperaturprogramm wurde wie iiblich vom Prozessor des umgebauten Gas-
chromatographen (12) geregelt. Die SFE-SFC-Kapillarkopplung (7) spiilte man
durch leichtes Offnen von Hahn V3 4-5 Mal durch und gab gleich danach die Probe
auf. Gleichzeitig wurde das Druck- und Temperaturprogramm sowie die Datener-
fassung in Gang gesetzt. Nach Beendigung des Chromatogramms entleerte man den
Extraktionsautoklaven (7) durch Offnen von Hahn V2, entnahm den Probenriick-
stand und sduberte den Autoklaven nacheinander durch Spiilen mit Wasser, Aceton
und Diethylether. Die Kapillarsdule (11) wurde zur Reinigung iiber Nacht mit fliis-
sigem Kohlendioxid gespiilt.

DISKUSSION DES PROTOTYPS

Apparatur fiir die SFE
Sowohl die Gasaufbereitung als auch die Extraktionsapparatur wurden an-
dernorts bereits ausfiihrlich beschrieben3.

Apparatur fir die SFC und ihre Kopplung mit der SFE

SFE-SFC Kopplung. Zur Kopplung der SFE mit der SFC wurde eine desak-
tivierte unbeschichtete Fused-Silica-Kapillare benutzt (7). Sie wurde im Autoklaven
mit einer Swagelok-Hochdruckverschraubung, im Probenaufgeber mit der zugeho-
rigen Befestigungsschraube fixiert. In beiden Fillen ersetzte man den Metallklemm-
ring durch ein Graphitferrule. Sowohl die Verbindungskapillare als auch der im fol-
genden beschriebene Probenaufgeber befanden sich bei Raumtemperatur. Das er-
hohte Losungsvermégen des bei 20°C und 100 bar fliissigen Kohlendioxids verhindert
das Ausfallen von Probenkomponenten.

Probenaufgeber. Zuerst verwendete man zur Probenaufgabe das interne Tot-
volumen eines 6-Weghahns (Typ 6W, Valco Europ, Schenkon, Schweiz). Die Repro-
duzierbarkeit erwies sich jedoch als ungeniigend. Besser bewdhrte sich ein direkt an
der Aussenwand des Chromatographs befestigter Probenaufgeber mit einer internen
Einspritzschlaufe von 1 ul (10). Die Kapillarsdule fixierte man auf dieselbe Weise wie
die SFE-SFC Kopplung. Die gut reproduzierbare (Variation 2.5%) und splitlose
Probenaufgabe erlaubte selbst quantitative Bestimmungen.

Kapillarsiule. Wie die theoretische Optimierung zeigte!, wiirden Kapillarsdu-
len mit einem Innendurchmesser von ca. 0.15 mm ein giinstiges Optimum zur direkten
Kopplung SFE-SFC darstellen. Da aber solche Sdulen noch nicht kommerziell er-
hiltlich sind, musste auf die fiir die Gaschromatographie entwickelten Kapillarsiulen
mit einem Innendurchmesser von 0.25 mm zuriickgegriffen werden (11). Diese er-
wiesen sich als druckfest bis mindestens 300 bar. Wegen des erhéhten Losungsver-
mégens liberkritischer Fluide kommen in der SFC nur chemisch gebundene stationd-
re Phasen in Frage. Dem Carbowax (Polyethylenglykol) dhnliche stationdre Phasen
eignen sich am besten zur Analyse von polaren Aromastoffen. Es zeigte sich hingegen,
dass bei Druckprogrammierung das “Bluten” solcher Siulen leicht zunahm. Dies
storte vor allem bei sehr verdiinnten, das heisst eine hohe Detektorempfindlichkeit
erfordernden Proben und begrenzte die Druckprogrammierung. Trotzdem konnten
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Fig. 2. Variation des Drucks in Funktion der Temperatur fiir Kohlendioxid bei konstanter Dichte*.

die hier verwendeten Kapillarsdulen (11) wiahrend mehrerer Monate ohne bemer-
kenswerten Verlust an Trennleistung benutzt werden und ergaben experimentell 730
theoretische Boden pro Meter (X = 0). Apolare stationdre Phasen (z.B. Silicondle)
lassen sich zwar wesentlich besser binden, eignen sich jedoch weniger gut zur Tren-
nung von polaren Aromastoffen.

Temperatur- und Druckprogrammierung. Die Temperaturprogrammierung er-
folgte durch das Steuerelement und den Heizofen eines Gaschromatographs (12). Der
Druckprogrammierung kommt in der SFC eine dhnliche Rolle zu wie der Tempe-
raturprogrammierung in der GC und der Programmierung von Losungsmittelgra-
dienten in der Flissigchromatographie. Kapillarsdulen erfordern einen absolut puls-
freien Fluss und verunmdglichen aus diesem Grunde die Druckprogrammierung
mittels des Membrankompressors (4). Wie Fig. 2 zeigt, filhren fiir Kohlendioxid
schon geringe Temperaturerh6hungen auf niedrigem Niveau zu einem starken Druck-
anstieg. In der hier beschriebenen Apparatur diente der je zur Hélfte mit Moleku-
larsieb und Aktivkohle gefiillte beheizbare Druckprogrammierzylinder (8) sowohl
der zusitzlichen Trigergasreinigung als auch, wie es sein Name andeutet, der Druck-
programmierung. Der gemessene Druck wurde in einem Komparator stindig mit
einem von der Steuereinheit (14) gegebenen Sollwert verglichen und der Druckpro-
grammierzylinder (8) mit einem Heizband (Temperaturschwankung + 1°C) entspre-
chend erwidrmt. Diese sehr einfache und billige Technik erlaubte eine praktisch puls-
freie Druckprogrammierung bis etwa 200 bar.

Detektor. Die Wahl des Detektors erwies sich beim Bau des Fluidchromato-
graphs als Kernproblem. Die Empfindlichkeit eines speziell konstruierten druckfesten
Photoionisationsdetektors nahm mit Kohlendioxid als mobiler Phase bei Drucker-
hohung stark abs. Ein dhnliches Verhalten wurde auch beim Flammenionisations-
detektor beobachtet®.

Eigene Vorversuche mit einem Massenspektrometer (mit Elektronenstossio-
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nisation, Typ 5992B, Hewlett-Packard) zeigten, dass dieses Geriit eine fiir den die
Séule verlassenden Gasfluss zu geringe Pumpenkapazitit aufwies. Ein selbst gebautes
totvolumenfreies Splitsystem ergab nur unbefriedigende Resultate. Einerseits er-
schwerten die geringen in das Massenspektrometer einstromenden Probemengen die
Detektion, andererseits beobachtete man mit der zur Entspannung benutzten, an
ihren Enden abgeflachten Platin-Iridium Kapillare” schon nach kurzer Zeit Verstop-
fungserscheinungen.

Der Flammenionisationsdetektor (13) verlangt zwar wie das Massenspektro-
meter die Entspannung des Trigermediums, gestattet indes weit gréssere volume-
trische Flussraten (bis zu 30 ml/min bei Normalbedingungen). Man benutzte direkt
den zum Chromatographen gehdrenden Flammenionisationsdetektor (13). Schwie-
rigkeiten bot jedoch die Wahl der Restriktion: An ihren Enden abgeflachte Platin-
Iridium-Kapillaren (150 x 0.15 mm) zeigten wiederum Verstopfungserscheinungen.
Wesentlich besser bewdhrten sich in einer Flamme ausgezogene unbeschichtete Fu-
sed-Silica-Kapillaren (Masse der unbehandelten Kapillare 150 x 0.1 mm)®. IThre
Herstellung erforderte zwar jeweils einige Sorgfalt und Erfahrung, sie konnten dann
aber mehrere Monate problemlos verwendet werden. Man fiihrte die Restriktion
direkt durch die Brennerdiise ein und koppelte sie mittels einer totvolumenfreien
Verschraubung (Typ 2-3796, Supelco, Gland, Schweiz) mit der Trennsiule. Das Ende
des Restriktors mit einem Innendurchmesser von etwa 15 um befand sich auf Hohe
der Brennerdiise und der gesamte Detektorblock wurde stindig auf 350°C geheizt.
Bei Druckprogrammierung iiber 130 bar iiberschritt man mit der hier verwendeten
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Fig. 3. Trennung eines Gemisches von C3—C;, Methylketonen (M3-M12) und freien C,—C,g Fettsduren
(S2-S18) durch direkte Kopplung SFE-SFC. Abschwichung des Flammenionisationsdetektors x 256.
Extraktions- und Trennbedingungen siehe Text.



DIREKTE KOPPLUNG SFE-SFC 341

Kapillarsiule (11) die maximal tolerierbare volumetrische Flussrate des Flammenio-
nisationsdetektors (30 ml/min bei Normalbedingungen) und seine Empfindlichkeit
nahm deshalb stark ab.

Datenverarbeitung und Steuereinheit. Der verwendete Rechner (14) diente der
Datenverarbeitung und der Druckprogrammierung. Das benutzte Softwarepaket
(Chromatochart) erméglichte die automatische Datenerfassung, Druckprogrammie-
rung, Integration sowie den Vergleich mit einem Standardfile.

Anwendungsbeispiele

Freie Fettsiiuren und Methylketone Freie Fettsduren bilden sich in pflanzlichen
und tierischen Fetten durch Hydrolyse und/oder Oxidation der Triglyceride. Lang-
kettige freie Fettsduren neigen stark zur Oxidation und fiihren zu Aromafehlern (ran-
zig, fischig, metallisch). Gleichzeitig bilden sich auch Methylketone®. Herkémmliche
Analysenmethoden erfordern vor der chromatographischen Trennung die aufwendi-
ge Ablosung der freien Fettsduren von der Fettmatrix (Wasserdampfdestillation,
Fliissigextraktion), wobei die Gefahr von Verlusten leicht fliichtiger sowie der Zer-
setzung thermolabiler Komponenten besteht. Fiir die GC miissen die langkettigen
Fettsduren wegen ihrer kleinen Fliichtigkeit meistens verestert werden. Fig. 3 zeigt
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Fig. 4. Trennung eines Gemisches von vier freien C,5 Fettsduren mit unterschiedlicher Anzahl Doppel-
bindungen durch direkte Kopplung SFE-SFC. 1 = Stearinsdure, 2 = Olsdure, 3 = Linolsiure, 4 =
Linolensdure. Abschwichung des Flammenionisationsdetektors x 256. Extraktions- und Trennbedin-
gungen sieche Text.
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die Trennung des ersten synthetischen Gemisches von Methylketonen (C3-C,2) und
freien Fettsduren (C,—C,g) miittels direkter Kopplung SFE-SFC. Durch parallele
Druck- und Temperaturprogrammierung gelang sowohl die Auftrennung der leicht
fliichtigen Methylketone (C3-Cs) als auch der schwer fliichtigen freien Fettsduren
(C12-Cis)-

Die oben beschriebene Apparatur erméglichte ebenfalls die Auftrennung des
zweiten synthetischen Gemisches von vier freien C, g Fettsduren mit unterschiedlicher
Anzahl Doppelbindungen (Fig. 4).

Wie oben erwéhnt, gelten Methylketone und freie Fettsduren als typische Pro-
dukte des enzymatischen und/oder oxidativen Milchfettabbaus. Fig. 5 zeigt die
Chromatogramme von frischer und drei Tage der Sonne ausgezetzter Butter. Man

a
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Fig. 5. Analyse von frischer (a) und drei Tage der Sonne ausgesetzter Butter (b) durch direkte Kopplung
SFE-SFC. Abschwichung des Flammenionisationsdetektors x 2. Extraktions- und Trennbedingungen
siche Text. S = freie Fettsduren mit entsprechender Anzahl Kohlenstoffatomen.
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erkennt unter anderem die starke Zunahme verschiedener langkettiger, freier Fettsiu-
ren. Die Methylketone sind zwar verstarkt, aber unvollstindig getrennt.

Im Gegensatz zur Butter, wo Oxidation zu freien Fettsduren und damit zu
Ranzigkeit fithren kann, sind die niedermolekularen freien Fettsduren bei der Ki-
sereifung natiirliche Reifungsprodukte!®. Fig. 6 vergleicht die Chromatogramme ei-
nes guten (a) und eines ranzigen (b) Raclettekidses. Wiederum erkennt man beim
ranzigen Kise die starke Zunahme an freien Fettsduren und Methylketonen.

Da bei der fiir diese Analysen nétigen hohen Detektorempfindlichkeit die Ba-
sislinie stark ansteigt, wurde auf die Druckprogrammierung verzichtet. Die Tempe-
raturprogrammierung allein fiihrte zu relativ guten Auftrennungen. Eine elektro-
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Fig. 6. Analyse von erstklassigem (a) und ranzigem (b) Raclettekiise durch direkte Kopplung SFE-SFC.
Abschwichung des Flammenionisationsdetektors x 4. Extraktions- und Trennbedingungen siche Text.
S = freie Fettsduren mit entsprechender Anzahl Kohlenstoffatomen.
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nische Grundlinienkompensation ist in Bearbeitung und sollte bei paralleler Druck-
programmierung die Aufiésung noch wesentlich verbessern (Fig. 3).

Pflanzliche Fette und Ole bestehen hauptsichlich aus Glyceriden, Glycerin,
freien Fettsduren und den Fettbegleitstoffen (Phosphatide, Schleimstoffe, Farbstoffe,
geruchs- und geschmacksaktive Stoffe, Terpene, Vitamine)!!. Thre Verwertung als
Nahrungsmittel erfordert die vorhergehende Abtrennung der freien Fettsduren sowie
einiger weiterer unerwiinschter Begleitstoffe (Entsduern, Desodorisieren). Figs. 7 und
8 vergleichen rohes mit raffiniertem Rinderfett, beziehungsweise rohes mit raffinier-
tem Rapsél. In beiden Fillen wurden bei der Raffination die freien langkettigen Fett-
sduren praktisch vollstindig entfernt.
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Fig. 7. Analyse von raffiniertem (a) und rohem (b) Rinderfett durch direkte Kopplung SFE-SFC. Ab-
schwichung des Flammenionisationsdetektors x 2. Extraktions- und Trennbedingungen siche Text.
S = freie Fettsiuren mit entsprechender Anzahl Kohlenstoffatomen.
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Kaffee. Die Entcoffeinierung gilt als erste grosstechnische Anwendung der
Fluidextraktion. Nach diesem Verfahren soll sich coffeinfreier Kaffee im Gegensatz
zu herkémmlichen Entcoffeinierungsmethoden auch aus Rostkaffee herstellen las-
sen!!, Fig. 9 zeigt jedoch, dass bei der Extraktion von gerostetem Kaffee mit iiber-
kritischem Kohlendioxid betridchtliche Mengen an leicht fliichtigen Aromakompo-
nenten mitgeschleppt werden. Wegen des grossen Anteils an leicht fliichtigen Verbin-
dungen wurde die SFC bei einem relativ tiefen Druck (80 bar) durchgefiihrt. Wie-
derum verzichtete man wegen der hohen benoétigten Detektorempfindlichkeit auf die
Druckprogrammierung. Das hier mit einer Kapillarsdule erhaltene Chromatogramm
zeigt im Vergleich zu jenem mit einer gepackten Sdule!2-13 eine wesentlich bessere
Aufloésung.
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Fig. 8. Analyse von rohem (a) und raffiniertem (b) Rapsol durch direkte Kopplung SFE-SFC. Abschwi-
chung des Flammenionisationsdetektors x. 2. Extraktions- und Trennbedingungen siehe Text. S = freie
Fettsduren mit entsprechender Anzahl Kohlenstoffatomen.
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Pflanzliche Produkte. Fig. 10a und b vergleichen den Tabak einer leichten und
einer starken Zigarette. Die beiden Chromatogramme unterscheiden sich vor allem
im rechten, den schwer fliichtigen Komponenten entsprechenden Teil. Als weitere
Anwendungsmdglichkeit der SFE wurde in der Literatur!# die Extraktion von Ka-
millenbliiten beschrieben (Fig. 10c). Die Chromatogramme in Fig. 10 zeigen zwar
eine eindeutige Extraktion, aber leider auch eine vollig ungeniigende chromatogra-
phische Auflésung.

a |
b
Coffein
LS 1 RN A
4
) 1o'tM 0 o i P 0 50
4 isobar y
80 D'rucka’(bar) 8o
60 isotherm €0 15 °C/min ¢ ‘ isotherm 260
Temperatur (2'8?

Fig. 9. Analyse von entcoffeiniertem (é) und normalem (b) Kaffee durch direkte Kopplung SFE-SFC.
Abschwichung des Flammenionisationsdetektors x 16. Extraktions- und Trennbedingungen siehe Text,
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Fig. 10. Analyse pflanzlicher Produkte durch direkte Kopplung SFE-SFC. Tabak einer leichten (a) und
einer starken (b) Zigarette, Kamillenbliiten (c). Abschwachung des Flammenionisationsdetektors x 8.
Extraktions- und Trennbedingungen siche Text.
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DISKUSSION UND SCHLUSSFOLGERUNG

Die hier prisentierte Arbeit zeigte, dass die direkte Kopplung SFE-SFC ein
neues vielversprechendes Analysensystem darstelit. Der entwickelte Prototyp kann
und muss jedoch noch wesentlich vereinfacht und verbessert werden. Die direkte
Kopplung SFE-SFC kombiniert die Vorteile, aber auch die Nachteile der GC und
der Hochleistung-Flissigkeitschromatographie. Sie ersetzt hingegen nicht diese bei-
den etablierten Techniken, sondern ergéinzt sie auf sehr niitzliche Art und Weise.

Diese neue Analysenmethode erlaubt die schonende Extraktion und Chro-
matographie von thermolabilen, schwer fliichtigen und relativ polaren Verbindungen,
ermoglicht fiir grosstechnische Anwendungen der SFE die schnelle Optimierung der
Extraktionsparameter (Druck, Temperatur) und liefert eine fiir die SFC neue Inji-
zierungstechnik zur Aufgabe relativ verdiinnter Proben. Das zusitzliche Wegfallen
jeder Probenvorbereitung bedeutet einerseits eine grosse Zeitersparnis und ldsst an-
dererseits auch quantitative Bestimmungen zu. Da die Kopplung mit Kapillarsdulen
jedoch relativ kleine Einspritzvolumen (1 ul) erfordert, ist diese Technik zum Nach-
weis von Spurenkomponenten ungeeignet. ,

Die Vorversuche zeigten die oben aufgefiihrten Stirken und Schwichen dieser
Methode sowie im besonderen die wichtigen Vereinfachungen und Verbesserungen
die am Prototyp vorzunehmen sind. Die Kopplung der unter hohem Druck stehenden
Kapillarsdule mit einem bei Atmosphédrendruck arbeitenden Flammenionisations-
detektor erwies sich als realisierbar. Das vorgeschlagene Drucksteuersystem ergab
auf sehr einfache und billige Weise einen praktisch pulsfreien Gasfluss. Die Druck-
programmierung erfordert jedoch bei hoher Detektorempfindlichkeit eine elektro-
nische Basislinienkompensation. Kapillarsdulen mit einem Innendurchmesser von
0.15 mm (leider noch nicht kommerziell erhdltlich) sollten die chromatographische
Auflésung wesentlich verbessern, die Druckprogrammierung bis zu héheren Drucken
gestatten, den Gasverbrauch senken sowie die Kopplung mit einem Massenspektro-
meter vereinfachen. Eine Miniaturisierung des Extraktionsautoklaven erlaubt nicht
nur dessen Kosten zu senken und Extraktionsgas zu sparen, sondern erleichtert zu-
dem dessen Handhabung im Hinblick auf Routineuntersuchungen. Die Vergoldung
der Innenwiinde sowie eine leicht demontier- und auswechselbare Konstruktions-
weise wiirden zusétzlich deren Reinigung wesentlich verbessern. Als letztes ldsst sich
die analytische Leistungsfihigkeit dieser neuen Technik durch eine sorgféltige Op-
timierung von Extraktionsdruck und -temperatur einerseits, Chromatographiedruck
und -temperatur andererseits noch wesentlich steigern. Der néchste Teil dieser Arbeit
ist aus diesem Grunde der detaillierten experimentellen Optimierung der Trennbe-
dingungen im Hinblick auf die Analyse von Milchprodukten gewidmet?.
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Der vorliegende zweite Teil dieser Arbeit beschreibt den Aufbau eines Pro-
totyps zur direkten Kopplung der Fluidextraktion (SFE) mit der Kapillarfluidchro-
matographie (SFC). Die Analyse einiger Naturprodukte wie Kise, Butter, Kaffee,
Tabak und Kamillenbliiten diente der Abschitzung der Leistungsfihigkeit dieser
neuen Technik sowie der Verbesserung des bestehenden Prototyps. Es zeigte sich,
dass die direkte Kopplung SFE-SFC ein neues vielversprechendes Analysensystem
darstellt. Die entwickelte Apparatur kann und muss jedoch noch wesentlich verein-
facht und verbessert werden.
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