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SUMMARY 

Gas sampling- and column-switching systems in high-resolution gas analysis 

The introduction of capillary separation columns with solid porous layers, 
so-called PLOT columns for the gas chromatographis-analysis of gases causes the 
substitution of conventional techniques which were developed for packed separation 
columns by systems compatible td capillary columns. This particularly applies to 
automatic gas sampling- and column-switching systems. It is described that new 
pressure- and ‘flow-controlled swiiching‘ techniques are remarkably qualified for 
high-resolution gas chromatography., A representative example of application is given 
to demonstrate the development and relevancy to the practice of such systems. 

EINLEITUNG 

Die Gaschromatographie (Cc) ist die Methode der Wahl zur vollst%ndigen 
Analyse von mehr oder weniger komplex zusammengesetzten Gasmischungen. 
Gasanalytik ist ein wesentlicher Bestandteil der Gesamtanalytik in verschiedenen 
Industriezweigen wie z.B. chemische und petrochemische Industrie, Verfahrens- 
technik, Energieversorgung, Umweltschutz und andere. Sie ist ein Siusserst leistungs- 
fghiges Instrument in den Bereichen Forschung und Entwicklung, Qualit%tsi_iber- 
wachung, Prozesskontrolle usw. und findet dementsprechend im Labor oder un- 
mittelbar beim Prozess statt (off-line oder on-line). Bei den Gasen, die mittels GC 
bestimmt werden, handelt es sich oft urn Edelgase, die sog. Inertgase Hz, 02, N2, ferner 
urn die Verbrennungsgase CO und CO2 sowie die leichten Kohlenwasserstoffe (KW) 
C1-C4 mit unterschiedlicher Struktur und unterschiedlichem Slttigungsgrad. 

Die klassischen Methoden der Gasanalytik basieren auf dem Einsatz von 
gepackten TrennsGulen1-5. Entsprechend der enormen Vielfalt von Gasanalysen 
wurden Trennphasen unterschiedlicher Polaritlt und Trenncharakteristik ent- 
wickelt6, d,h. dass die station&e Phase auf das Trennproblem zumindest teilweise 
abgestimmt werden kann. Die Trennleistung gepackter Sdulen ist jedoch in vielen 
Fgllen nicht ausreichend, so dass komplex zusammengesetzte Gasproben bzw. 
Gasproben mit Komponenten aus unterschiedlichen Stoffgruppen nicht mit einer 
einzelnen Slule getrennt werden kiinnen. Eine Leistungssteigerung ist miiglich durch 
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Kombination von Trenndulen mit unterschiedlichem Trennverhalten, d.h. letztend- 
lich durch multidimensionale GC. Im Normalfall sind die Trenns&.tlen fiber me- 
chanische Umschaltventile (Drehschieber- oder Membranventile) untereinander 
verbunden. Diese klinnen sich unter Umstanden nachteilig auf die chromato- 
graphische Trennung auswirken bzw. die chromatographischen Moglichkeiten der 
Trennslulen einschrlnken. Konstruktionsbedingte Totvolumina und adsorptiv 
wirksame Werkstoffe (Metallkorper, Membranen, Dichtungen) konnen Memory und 
Peakverbreiterung verursachen, Fremdgase (Umgebungsluft) gelangen per Diffusion 
in Spuren in das GC System, die Temperaturbelastbarkeit der Ventile ist in der Regel 
niedriger als die der SBulen, und die hohe thermische Masse lasst kein schnelles 
Temperaturprogramm zu. Fiir die automatische Gasdosierung werden normalerweise 
baugleiche Ventile eingesetzt, so dass die negativen Einfliisse such dort auftreten 
kiinnen. 

Mit Einftirung der Kapillarsaulen mit festen poriisen Trennphasen, den sog. 
porous layer open tubular (PLOT) SBulen wird such im Bereich der Gasanalytik 
hochauflbende GC mijglich - . ’ ’ PLOT S5ulen unterscheiden sich von den kon- 
ventionellen Fhissigfilm-Kapillardulen durch ihre wesentlich hohere Retentionskraft. 
Diese hat ihre Ursache darin, dass PLOT Saulen nicht nach dem gas-fliissig Prinzip 
(Ltislichkeit), sondern nach dem gas-fest Prinzip (Adsorption) trennen. Mit den 
PLOT Saulen konnen die bekannten Vorteile der Kapillartrenndulen gegeniiber 
gepackten S&len wie kurze Analysenzeit, hohe Auflosung, niedrige Nachweisgrenzen, 
niedrigeres Temperatumiveau fiir Gase mit langer Retentionszeit, hohere Temperatur 
fur niedrigsiedende Gase (zum Teil kann auf Ofenkiihlung verzichtet werden), 
Vielseitigkeit, komfortables Handling usw. such in der Gasanalytik genutzt werden. 
Dies hat jedoch zur Folge, dass die fiir gepackte Trennsaulen entwickelten Ventil- 
techniken fiir Probendosierung und Trennstiulenschaltung nicht mehr oder nur noch 
bedingt einsetzbar sind. Kapillarsaulen-kompatible Schaltsysteme miissen, soweit 
vorhanden, an PLOT Saulen adaptiert bzw. neu entwickelt werden. 

Als Funktionsprinzip bietet sich diesbeziiglich die “ventillose”, pneumatisch 
gesteuerte Schalttechnik an. Dieses Prinzip wurde erstmals von DeanslO zum 
Umschalten gepackter Trennsaulen beschrieben. Die Vorteile dieser Technik, ins- 
besondere fur Kapillarsaulen, wurden von Schomburg sehr friih erkannt und 
angewendet. Aufgrund von Anregungen durch Schomburg entwickelte Miiller’ 1 die 
Trennsaulenschaltung nach dem “Live”-Prinzip, deren Leistungsfahigkeit und Viel- 
seitigkeit Schomburg und andere in zahlreichen eindrucksvollen Applikationsbei- 
spielen aus den verschiedensten Bereichen mit fliissigen Probe7 und Fliissigfilm- 
Kapillardulen beweisen konntenl 2-23. 

In der vorliegenden Arbeit werden am Beispiel einer fur die Gasanalytik 
reprgsentativen Applikation, n&nlich der Bestimmung geliister Gase in Transforrna- 
toreniilen, geratetechnische und applikative Entwicklungen in der Gasanalytik 
aufgezeigt. Dieses Applikationsbeispiel ist insofem reprgsentativ fur die Gasanalytik 
als mit diesem GC System die typischen Stoffgruppen Edelgase, Inertgase, Ver- 
brennungsgase und leichte Kohlenwasserstoffe erfasst werden konnen. 

Die Siiulenschaltung fur die Kapillartrennsaulen basiert auf dem Live-Prinzip. 
Die Auswahl des jeweiligen Dosiersystems orientiert sich in erster Linie am Druck- 
niveau der zu analysierenden Probe (Unterdruck, Atmosphlrendruck oder Uber- 
druck). Die Dosiersysteme arbeiten zum Teil rein pneumatisch, teilweise wird 
Ventiltechnik mit pneumatischer Technik kombiniert. 
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EXPERIMENTELLES 

Samtliche in dieser Arbeit vorgestellten Dosier- und Stiulenschaltsysteme 
wurden auf Siemens Gaschromatographen SiChromat (Einfach- oder Doppelofen- 
gerat) installiert und getestet. Die beschriebenen Applikationsbeispiele wurden 
ebenfalls auf SiChromat Gaschromatographen realisiert. 

ENTWICKLUNGEN IN DER GASANALYTIK AM BEISPIEL DER ANALYSE GELOSTER GASE 

IN TRANSFORMATORENOLEN 

Gepackte Trennsiiulen mit Ventiltechnik 
Zur Beurteilung des Betriebszustandes von Grosstransformatoren werden aus 

deren Isolieriilen Proben entnommen und in einer speziell dafiir entwickelten 
Apparatur entgast und die Ausgasungsprodukte gaschromatographisch quantiti- 
ziertz4. Ein GC System fiir die Aufgabenstellung, bestehend aus einem Gasdosierventil 
(Membranventil), vier gepackten Trenndulen, vier Saulenumschaltventilen (Mem- 
branventile), einem Warmeleitsfahigkeitsdetektor (TCD = thermal conductivity 
detector) und einem FID (flame ionization detector) mit Methanizer, ist in Fig. 
1 dargestellt. Das System ist so konzipiert, dass die Inertgase, CO und CH4 auf dem 
TCD, das COz (fiber den Methanizer) und die Kohlenwasserstoffe auf dem FID 
bestimmt werden. Die entsprechenden Chromatogramme sind in Fig. 2 dargestellt. Im 
TCD Chromatogram (Fig. 2a) fallt ein Basidinienversatz beim H2 Peak auf. Dieser 
Einbruch verfalscht die Hz Messung. Er wird dadurch verursacht, dass beim Dosieren 
der Probe, die in einem Druckbereich von ca. 20 mbar bis Atmospharendruck 
vorliegen kann, der Trlgergasdruck kurzzeitig abfallt; dieser Druckstoss wandert mit 
Totzeit durch das GC System. Zusltzliche Schwierigkeiten bereitet bei dieser 
Applikation das Abstimmen von Saulenlangen und Striimungen in den jeweils 
erforderlichen Ventilstellungen, weil drei Sgulen am FID enden und die gleichzeitige 
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Fig. 1. TrennsSiulenschaltung mit mechanischen Ventilen. (1) Probeneingang; (2) Probenausgang; (3) 
Backflush-Ausgang; (4) Trlgergaseingtige mit unterschiedlichen Tragergasdriicken; (5) Eingang fiir 
Hydrierwasserstoff; (6) Dosierventil; (7) Backflush-Ventil; (8) Umschaltventil: schaltet den Trlgergasstrom 
von der Slule A kommend zum Methanizer M oder iiber Ventil 9 auf die Slule D; (9) Umschaltventil: 
schaltet den Tragergasstrom vom Ventil8 kommend auf die Siiulen B oder D; (10) Umschaltventil: schaltet 
den Tragergasstrom vom Ventil9 iibcr die Siiule B kommend zum Methanizer M oder zur Slule C; (M) 
Methanizer; (A) Trennsiiule: Porapak S 80/100,0,3 m x 2 mm I.D.; (B) Trennsiiule: Porapak N 8OjlO0, 
1 m x 2 mm I.D.; (C) Trennsiiule: Molekularsieb 5A 80/100, 1 m x 2 mm I.D.; (D) TrennsBule: Spherosil 
XOB 075. 2m x 2mmI.D. 
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Fig. 2. Chromatogramm eines Gasgemisches erhalten mit der Trennsiulenschaltung nach Fig. 1. (S) Start; 
(1) Wasserstoff; (2) Sauerstoff; (3) Stickstoff; (4) Methan; (5) Kohlenmonoxid; (6) Kohlendioxid; (7) Ethen; 
(8) Ethan; (9) Ethin; (10) Propan; (I 1) Propen; (12) Iso-butan; (13) n-Butan. Trennslulen siehe Fig. 1. 
Trlgergas: Argon; Analysentemperatur; 75°C. (a) Chromatogramm TCD; (b) Chromatogramm FID. 

Elution von Komponenten aus verschiedenen Slulen verhindert werden muss. Ein 
derart komplexes GC System ist Iusserst empfindlich gegeniiber Retentionszeit- 
verschiebungen einer oder mehrerer Saulen, was z.B. durch unterschiedlichen 
Feuchtegehalt im Trlgergas sehr leicht passieren kann. Schliesslich kann ein solches 
System nur iiber langere Zeit ausreichend konditioniert werden, weil die Maximal- 
temperatur der Umschaltventile auf 160°C limitiert ist. 



SCHALTTECHNIKEN FUR GC ANALYTIK MIT PLOT SAULEN 29 

Fig. 3. Pneumatische Trennsaulenschaltung nach Deans’“. (1) Trlgergaseingange fiir Argon; (2) 
Trigergaseingange fiir Wasserstoff; (3) Backflush-Ausgiinge; (4) Probeneingang; (5) Probenausgang; (6) 
Trennslulenverteilerschaltung nach Deans; (7) Backflush-Schaltung nach Deans; (8) Ventillose Kopplung 
beider Trennsystem nach Deans; (M) Methanizer; (Pai) Trggergasdruck vor den Saulen A und B; bMl) 
Trlgergasdruck zwischen den S&den A und B; (PAZ) Tdgergasdruck vor den Slulen C und D; (pyZ) 
Tritgergasdruck zwischen den Saulen C und D; (I) Dosierventile; (A) Trennslule: Porapak S 80/100,0,75 
m x 3 mm I.D.; (B) Trenntiule: Molekularsieb 5A 0,2-0,3,2 m x 3 mm I.D.; (C) Trenns&le: 5% Ucon NB 
5100, Chromosorb P 0,15-0,20, I m x 3 mm I.D.; (D) Trennslule: Spherosil XOB 075 100/120,6m x 3 mm 
I.D. 

Gepackte Trennsiiulen mit pneumatischer Sidulenschaltung 
Gestiegene Anspriiche an die Nachweisgrenzen von CH4 und CO sowie der hohe 

Zeitbedarf fiir den Abgleich der Gasfliisse, z.B. bei Vergnderung der Retentionszeiten 
oder beim Austausch einer Sgule, hatten eine Modifizierung der Applikation zur 
Folge, wie aus Fig. 3 ersichtlich. Prinzipielle Unterschiede zu der vorher beschriebenen 
Methode sind die Doppeldosierung iiber zwei Dosierventile, die Auftrennung auf zwei 
unterschiedlichen GC Systemen, die erst unmittelbar vor den Detektoren miteinander 
verbunden sind, und das Wegfallen von Siiulenumschaltventilen. Das Umschalten von 
Gasfliissen auf unterschiedliche Saulen wird hier pneumatisch, d.h. ohne Ventile im 
Probenweg nach der von Deans lo beschriebenen Methode realisiert. Die dazuge- 
hiirigen Chromatogramme sind in Fig. 4 dargestellt. Auch diese Applikation 
beinhaltet vier Trennsaulen. 

Eine lhnliche Losung mit pneumatischer Sgulenschaltung wurde von Harke et 
a1.25 vorgeschlagen. Hier werden nur drei Trennslulen eingesetzt, allerdings unter 
Verzicht auf Trennleistung zwischen Ethen und Ethin. 

Kapillarsiiuien und Live-Schaltung 
Die hohe Trennleistung der PLOT Saulen erlaubt die Reduzierung der 

Slulenzahl von vier gepackten auf zwei Kapillarslulen, mit denen die gleichen 
Komponenten bestimmt werden kiinnen. Das GC System ist in Fig. 5 dargestellt. 
Wesentliche Elemente sind die Unterdruckdosierung (die splter ausfiihrlich be- 
schrieben wird), zwei Kapillartrennsaulen (lange 30 m und 20 m, I.D. 053 mm) die 
Live-Schaltung sowie ein TCD und ein FID mit integriertem Methanizer, die 
hintereinander geschaltet sind. Der FID dient gleichzeitig als Monitordetektor. Diese 
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Fig. 4. Chromatogramm eines Gasgemisches erhalten mit der Trennslulenschaltung nach Fig. 3. (S) Start; 
(1) Wasserstoff; (2) Sauerstoff; (3) Sticksto@ (4) Kohlendioxid; (5) Methan; (6) Ethan; (7) Ethen; (8) 
Propan; (9) Kohlenmonoxid; (IO) Ethin; (11) Iso-butan; (12) n-Butan; (I 3) Propen. Trenntiulen siehe Fig. 3. 
Tragergas: Argon und Wasserstoff (siehe Fig. 3); Analysentemperatur: 75°C; (a) Chromatogramm TCD; (b) 
Chromatogrannn FID. 

Fig. 5. Live-Trennslulenschaltung mit KapilIar&ulen. (1) Trggergaseingange; (2) Backflush-Ausgang; (3) 
Anschhrss zur Unterdruckdosiervorrichtung; (4) Live-T-Stuck; (5) Live-Schaltung; @.,,) Trlgergasdruck vor 
beiden Trenntiulen; (PM) Tragergasdruck zwischen beiden Trennsaulen; (R) Restriktion; (M) Methanizer; 
(A) Trennsaule: GSQ, 30 m x 0,53 mm I.D.; (B) Trenns&rle: Molekularsieb 5A, 20 m x 0,53 mm I.D. 
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Fig. 6. Chromatogramm eines Gasgemisches erhalten mit der Trennslulenschaltung nach Fig. 5. (S) Start; 
(1) Wasserstoff; (2) Sauerstoff; (3) Stickstoff; (4) Methan; (5) Kohlenmonoxid; (6) Kohlendioxid; (7) Ethen; 
(8) Ethin; (9) Ethan; (10) Propen; (I 1) Propan. TrennsHulen siehe Fig 5. TrIgergas: Argon; Analysen- 

temperaturen: Slule A: 50°C 5,5 min -+ lS”C/min -+ 1 lD”C, 9 min; Siiule B: 106°C isotherm. Trlgergas: 

Argon, (a) Chromatogramm TCD; (b) Chromatogramm FID. 

Anordnung erlaubt die Bestimmung der Tnertgase auf dem TCD, der Kohlenwasser- 
stoffe, des CO2 und des CO auf dem FID (mit Methanizer) mit einer einzigen 
Dosierung. Fig. 6 zeigt die mit diesem System erhaltenen Chromatogramme. 

Gasdosiersysteme fiir Kapillarsdulen 
Unterdruckdosierung. Urn die im Transformatoreniil gel&ten Gase messen zu 

kiinnen, werden die &e per Unterdruck entgast und nach Zwischenspeicherung in 
einem Probenvorratsbehalter beim Unterdruck dosiert. Die Unterdruckdosierung ist 
in Fig. 7 schematisch wiedergegeben. Sie besteht im wesentlichen aus einem 6-Wege 
Drehschieberventil mit Aussenbespiilung, einer Fiillschleife, einer Hilfsgasversor- 
gung, einer Vakuumpumpe, zwei Absperrventilen und dem Probengefass. Sie kann 
sowohl fur Kapillarsaulen (mit Split) also such fur gepackte SBulen eingesetzt werden. 

1 (PHI 

Fig. 7. Unterdruckdosiervorrichtung. (1) Hilfsgasdruck @n) = Trggergasdruck; (2) Tragergaseingang; (3) 
zur TrennsBule; (P) Vakuumpumpe; (S) ProbenvorratsbehPlter; (L,) Ftillschleife; (L2) Dosierschleife; (AV) 

Absperrventile. 
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Die Dosierung lauft folgendermassen ab: 
(1) Das gesamte Dosiersystem wird von der Dosierschleife bis zum geschlos- 

senen Absperrventil AVl und geschlossenen Magnetventil mit Hilfe der Vakuum- 
pumpe evakuiert. 

(2) Das Absperrventil AV2 wird geschlossen und AVl geaffnet; somit kann die 
Probe in das evakuierte Dosiersystem expandieren. 

(3) AVl wird wieder geschlossen und das Magnetventil geiiffnet; das dabei 
einstriimende Hilfsgas driickt die Probe in die Dosierschleife und erhiiht den 
Probendruck auf TrEgergasdruck (einstelbar mit Druckregler DR). 

(4) Die Dosierschleife wird iiber das 6-Wege Ventil druckstossfrei in das GC 
System geschaltet; die GC Analyse beginnt. 

Entscheidend bei dieser Technik ist die Anpassung der Volumina der Fiill- und 
Dosierschleife unter Beriicksichtigung des minimalen Probendruckes. Bei vorge- 
gebenem Dosiervolumen ist das Volumen der Fiillschleife nach den kombinierten 
Gasgesetzen von Boyle-Mariofte und Gay-Lussac gegeben wie folgt: 

PlVl P2V2 -=-_ 

T1 T2 

p ist der Druck, V das Volumen und T die Temperatur eines idealen Gases. 
Fiir konstante T gibt es 

PnlVLl = PHVl.2 

PH 
VL, = - VL2 

Pm 

pm ist der minimale Probendruck, pn der Hilfsgasdruck, VLl das Mindestvolumen der 
Fiillschleife und VL2 das Volumen der Dosierschleife. 

Die Gleichung gilt nur fti ideale Gase und unter der Voraussetzung, dass an der 
Grenze zwischen Probe und Hilfsgas keine Durchmischung stattfindet. In der Praxis 
sol&e das Volumen der Fiillschleife cu. 20% grijsser sein als theoretisch errechnet. 
Damit ist sichergestellt, dass die Grenze zwischen Probe und Hilfsgas bzw. die dort 
auftretende Mischzone sich ausserhalb der Dosierschleife befindet; dies verhindert 
Einbussen in der Reproduzierbarkeit. Bei hiiherem Probendruck gelangt mehr Probe 
in das evakuierte System, d.h. nach dem Aufdriicken mit Hilfsgas auf gleichen Druck 
liegt ein griisseres Probenvolumen vor; die Mischzone zwischen Probe und Hilfsgas 
befindet sich irgendwo in der Fiillschleife. Es ist sichergestellt, dass nur Probe fiber die 
Dosierschleife in das GC System gelangt. 

Diese Technik bietet entscheidende Vorteile: 
(1) Eliminierung des Druckstosses beim H, Peak, der durch das Schalten des 

Dosierventils verursacht wird, wie ein Vergleich der Chromatogramme von konven- 
tioneller Technik (Fig. 2a) mit Unterdruckdosierung (Fig. 6a) zeigt. 

(2) Druckschwankungen der Probe bleiben ohne Einfluss auf das Analysen- 
ergebnis solange der Minimaldruck nicht unterschritten wird, weil jeweils das gleiche 
Probenvolumen (Volumen der Dosierschleife) unter gleichem Druck dosiert wird. 
Dies wird anschaulich durch Fig. 8 dokumentiert. Dieses Schaubild zeigt die 
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Fig. 8. Peakflgche versus Probendruck 

Peakflgche einer Messkomponente als Funktion des Probendruckes. Man erkennt, 
dass ab 20 mbar aufwarts das Analysenergebnis konstant und druckunabhingig ist. 

Deans-Dosierung. Die Deans-Dosierung 26 ist ein pneumatisches Dosiersystem, 

das keine bewegten Teile und keine adsorptiv wirksame Dichtungsmaterialien im 
Probenweg hat. Es kann problemlos diffusionsdicht gegen Umgebungsluft aufgebaut 
werden. Sie ist, ebenso wie die Unterdruckdosierung, kompatibel mit Kapillar- und 
gepackten Sgulen. Fig. 9 zeigt schematisch den Aufbau der Deans-Dosierung. 
Voraussetzung fiir diese Dosiertechnik ist, dass der Probendruck konstant und hiiher 
ist als der Trggergasdruck. Es handelt sich hier urn eine Striimungsschaltung, bei der 
durch Umschalten des Tragergases indirekt Probe in das Trennsystem geschaltet wird. 
Durch Variation der Dosierdauer kann die Dosiermenge vergndert werden. Es muss 
geniigend Probe zur Verfiigung stehen, so dass ein Probenfluss eingestellt werden 
kann, der grijsser ist als der Trggergasfluss durch SLule und Split. 

Das Dosiersystem kennt zwei ZustBnde: 
(1) Das Magnetventil ist so geschaltet, dass Trggergas geradeaus (Richtung 

a-b) durch das Dosierrohr (inneres Rohr) auf die Trennsgule strijmt. Aus der kleinen 
affnung (X) im Dosierrohr strijmt zustitzlich Tragergas in die Ringkammer aus, in die 
such Probe mit dem Durchfluss Qs einstr6mt. Trggergas und Probe stramen als Qt aus 
dem System aus. Wenn die Durchfliisse entsprechend der Bedingung 

mit Qt der ausstriimende Volumenstrom, Qs der Volumenstrom der Probe und Qc der 
Volumenstrom fiber die Sgule, eingestellt sind, verhindert eine Sperrstrlimung des 

Fig. 9. Deans-Dosiervorrichtung. (1) TrHgergaseingang; &) Probendruck; (PTC) Trlgergasdruck; (Qs) 
Probendurchfluss; (Q,) Gesamtdurchfluss; (Q,-) Trennsgulendurchfluss. 



34 F. MULLER, H. MtiLLER, H. STRAUB 

Fig. IO. Live-Dosiervorrichtung. (1) Tragergaseingang; (2) Probeneingang (Probendruck 2 Tragergas- 
druck); (3) Probenausgang; (4) Gesamtdurchfluss-Ausgang; (5) Vordosierventil; (6) Vordosierschleife mit 
grossen Volumen; (NV) Nadelventile; (Qs) Trlgergasdurchfluss fiber das Dosierventil; (Q,) Gesamt- 
durchfluss; (PC) Trenniulendurchfluss. 

Tragergases durch die iiffnung X, dass Probe in das Dosierrohr eintritt. Entsprechend 
der Austrittsiiffnung muss die Sperrstromung so gewahlt werden, dass die Austritts- 
geschwindigkeit grosser ist als die Diffusionsgeschwindigkeit des kleinsten Molekiils. 

(2) Dosierstellung. Das Magnetventil ist so geschaltet, dass das Tragergas zum 
unteren Anschluss der Ringkammer striimt (Richtung a-c). Der geradeaus-Weg 
(Richtung a-b) ist jetzt abgesperrt, die Sperrstriimung durch die ~ffnung X im 
Dosierrohr wird abgebaut und Probe kann von der Ringkammer durch X Lber das 
Dosierrohr auf die Slule stromen. Da entsprechend der o.g. Bedingung (Qs > Qc) der 
Probenstrom grosser ist als die Striimung iiber die Saule, fliesst die iiberschiissige 
Probe zum Ausgang und sperrt somit den Trggergasfluss zur ijffnung X. Der 
Tragergasdruckregler sorgt fur konstante Druckverhaltnisse an der Dosierstelle. Zum 
Beenden des Dosiervorgangs wird das Magnetventil wieder in den Zustand (1) 
geschaltet. 

Der kleinvolumige Aufbau der Schalteimichtung erlaubt kurze Schaltzeiten (t 
-C 0,5 s) und somit Dos&rmengen von ca. 0,l ml. Diese Dosiertechnik arbeitet ebenso 
wie die Unterdruckdosierung: druckstossfrei. Allerdings ist die Striimungseinstellung 
kritisch, da Qs nicht direkt messbar ist und sich bei Probendruckschwankungen 
andert. 

Live-Dosierung. Die Live-Dosierung ” kann als Synthese aus Elementen der 
Ventildosierung, der Deans-Dosierung und der Live-Schaltung betrachtet werden. Sie 
besitzt die wesentlichen Vorteile der Deans-Schaltung wie Abwesenheit bewegter Teile 
im eigentlichen Dosiersystem, keine adsorptive Dichtungsmaterialien, keine Druck- 
schwankungen beim Dosieren und variables Dosiervolumen; sie ist aber gleichzeitig 
unabhangig vom Probendruck. Ausserdem miissen die drei Striimungen nicht 
aufeinander abgestimmt sein. Der Aufbau der Live-Dosierung ist in Fig. 10 dargestellt. 
Sie besteht aus einem 6-Wege Ventil mit ausreichend grosser Dosierschleife, der 
eigentlichen Dosiereinheit, die der Deans-Dosierung ahnelt und einem Tragergas- 
versorgungssystem wie bei der Live-Schaltung. 
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FiS. 1 I, Chromatopramm erhalten mit Live-Dosiervorrichtung. (Q, wird iiber den TCD-Verpleichszweig 

geleitet.) (S) Start: (A) ProbenpfropflCnge (gemessen mit TCD-Vergleichszweig): / (Dosierzeit) = 3 S. (I) 
Wasserstoff; (2) Sauerstoff; (3) Stickstoff. Trennslule: Molekularsieb 5A 25 m x 0,53 mm I.D.; Tragergas: 
Stickstoff 0,7 bar; Detektor: TCD, Messbereich 2s; Analysentemperatur: 80°C. 

Der Funktionsablauf ist folgender: 
(1) Tragergas striimt fiber den Zweig Q’ und Q- in die Dosiereinheit, wobei der 

Fluss iiber Q- niedriger ist also iiber Q’. In der Dosiereinheit stromt am Ringspalt 
X aufgrund des eingestellten Differenzdruckes -LIP Tragergas aus. 

(2) Die Dosierschleife des 6-Wege Ventils wird mit Probe gefiillt (Fiillstellung). 
(3) Das 6-Wege Ventil wird umgeschaltet (Dosierstellung). Das TrLgergas iiber 

Q- spiilt den Probenpfropf aus der Dosierschleife heraus und am Ringspalt X in der 
Dosiereinheit vorbei. 

(4) Durch Umschalten des Magnetventils (von Richtung a-b in Richtung a-c) 
zum richtigen Zeitpunkt wird der Differenzdruck umgedreht (+ LIP) und der 

Fig. 12. Chromatogramm erhalten mit Live-Dosiervorrichtung. (Q, wird ins Freie geleitet.) (S) Start; (1) 
Wasserstoff; (2) Sauerstoff; (3) Stickstoff. Trennslule: Molekularsieb 5A 25 m x 0,53 mm I.D.; Trggergas: 
Stickstoff 0,7 bar; Detektor: TCD, Messbereich 27; Analysentemperatur: 80°C. 
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Tragergasfluss durch das Dosierrohr drastisch reduziert. Die Striimung durch den 
Ringspalt X wird umgedreht und Probe fliesst durch den Spalt X ins Dosierrohr. 
Durch Umschalten des Magnetventils in den urspriinglichen Zustand wird der 
eigentliche Dosiervorgang beendet. Der Rest der Probe strijmt mit Qc aus dem 
Dosiersystem. Wenn am Ausgang Qt ein Detektor angeschlossen ist, kann damit der 
Konzentrationsverlauf des Probenpfropfes bzw. die per Dosierung aus dem Pfropf 
herausgeschnitte Proben- “Scheibe” beobachtet werden, wie in Fig. 11 dargestellt. 
Durch Variation der Schaltzeit des Magnetventils kann die Dicke der heraus- 
geschnittenen “Scheibe” und damit das Dosiervolumen optimal angepasst werden. 
Fur eine gute Reproduzierbarkeit ist es wichtig, dass die dosierte Probe aus dem 
Plateau des am Ringspalt vorbeistriimenden Probenpfropfes herausgeschnitten wird. 
Durch Einsatz dieser Technik speziell in der Spurenanalytik ist es miiglich, die an den 
Verschraubungen der Dosierschleife eventuell eindiffundierende Luft am Ringspalt 
vorbeizufiihren (ansteigende und abfallende Flanke des Probenpfropfes) und somit fur 
die GC Analyse auszublenden. Das bedeutet hohere Cenauigkeit der Analyse, bessere 
Nachweisgrenzen und hohere Reproduzierbarkeit. Fig. 12 zeigt die Reproduzier- 
barkeit, die mit dem Live-Dosiersystem erreicht wird. Qt ist dabei nicht an den 
Detektor angeschlossen. In Fig. 13 sind Chromatogramme dargestellt, die bei der 

a 

b 

Fig. 13. Chromatogrannn erhalten mit Live-Dosierung. Probe: Umgebungsluft, 0,25 ml. Live-TrennsHulen- 
schaltung mit Trennslulen: (A) Poraplot Q. 25 m x 0,53 mm I.D., 30°C; (B) Molekularsieb 5A, 25 m x 0,53 
mm I.D., 30°C. Trlgergas: Helium 5 ml/min. (1) Argon-Sauerstoff-Stickstoff; (2) Kohlendioxid; (3) Neon; 
(4) Wasserstoff; (5) Krypton; (6) Methan; (7) Schnittreste von 1; (8) Schaltpeak. (a) Chromatogramm TCD 
(Slule A); (b) Chromatogramm HeD (Slule B). 



SCHALTTECHNIKEN FUR GC ANALYTIK MIT PLOT SAULEN 37 

Analyse von Umgebungsluft erhalten wurden. Die Probe wurde mit der Live- 
Dosierung injiziert, mittels Live-Trennsaulenschaltung11-16 mit zwei unterschied- 
lichen Trenndulen aufgetrennt und die Einzelkomponenten mit einem TCD und 
einem Heliumionisationsdetektor (HeD) nachgewiesen. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die Verwendung von Kapillartrennsaulen in der Gasanalytik hat zur Folge, dass 
konventionelle Schalttechniken, die fiir gepackte S5ulen entwickelt wurden, nicht 
mehr oder nur noch mit Einschrankungen genutzt werden kiinnen. Dies gilt 
insbesondere fiir automatische Dosier- und Trenndulenschaltsysteme auf der Basis 
mechanisch bewegter Ventile. In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass 
pneumatisch gesteuerte Systeme, d.h. Systeme, deren Schaltzustand durch Anderung 
von Druck oder Volumenstrom des Trggergases beeinflusst werden kann, hervor- 
ragend fur die hochaufltisende Gasanalytik geeignet sind. Fur die Trennslulen- 
schaltung in der multidimensionalen Gasanalytik hat sich die Live-Schaltung, 
installiert in einem Doppelofen-GC, sehr gut bewlhrt. Die Auswahl des optimalen 
Dosiersystems muss sich in erster Linie am Druckniveau der zu analysierenden Probe 
orientieren. Es wurde eine Unterdruckdosierung entwickelt fur Gasproben, deren 
Druck unter dem Atmosphkendruck liegt. Proben, die in ausreichender Menge und 
mit konstantem und ausreichend hohem Druck verfiigbar sind (z.B. aus Gasflaschen), 
kiinnen iiber die Deans-Dosierung dosiert werden. Die Live-Dosierung ist druck- 
unabhangig und kann problemlos such bei standig wechselnden Druckverhtiltnissen 
verwendet werden. Sie eignet sich such fiir Proben, die im Unterdruckbereich 
vorliegen. Der Einsatz der Live-Dosierung ist iiber die Gasanalytik hinaus such fur die 
Fhissigdosierung nach Vorverdampfung der fhissigen Probe moglich. 

Samtliche hier vorgestellten Schaltsysteme fur die (multidimensionale) Hoch- 
leistungs-Gasanalyse kiinnen automatisch betrieben werden und demzufolge sowohl 
unter Labor- als such unter Prozessbedingungen eingesetzt werden. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die Einfiihrung von Kapillartrenns%ulen mit festen porosen Trennphasen, sog. 
PLOT SBulen, fur die GC Analytik von Gasen hat zur Folge, dass konventionelle 
Techniken, die fiir gepackte Trennsaulen entwickelt wurden, durch kapillarsaulen- 
kompatible Systeme ersetzt werden miissen. Das gilt insbesondere fur automatische 
Dosier- und Trennstiulenschaltsysteme. Es wird gezeigt, das neue druck- und 
stromungsgesteuerte Schalttechniken fur die hochaufldsende Gasanalytik hervor- 
ragend geeignet sind. An einem repmsentativen Applikationsbeispiel wird die 
Entwicklung und Praxisrelevanz derartiger Systeme aufgezeigt. 
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