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Zur gas-chromatographisehen Untersuchung 
yon Dampfphasen, 3.Mitt.: 

E i c h u n g  nlld F e h l e r b e r e e h n u n g  

Von 

IL Binder 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie der Universit/~t Graz 

iV[it 1 Abbildung 

(Eingegange~ am 19. Februar 1969) 

Eine Methode zur DampfraumanMyse, bei der der Anfang 
der Trenns~ule zur Probenentnahme und zur Am'eicherung der 
zu bestimmenden Bestandteile dient, wird naeh gTiindlieher 
Eichung n i t  der bekannten Dosierung mittels Spritzen ver- 
glichen. 3lit Hilfe der neuen Methode wird der st6rende Einflug 
untersehiedlieher Diffusionsgeschwindigkeitem in n i t  Flfissigkeits- 
gemisehen im Gleiehgewieht stehenden Dampfphasen aufgezeigt. 
An zwei bingren Systemen, deren Dampf--Fliissigkeits-Gleieh- 
gewicht gasehromatographisch untersucht worden ist, wird die 
relative Standardabweichung ermittelt. 

Gas Chromatographic Investigation o] Vapour Phases, I l l . :  
Standardization and Determination o] Deviations 

A method for the analysis of vapour phases using the initial 
section of the column for sample collection and eoneentration 
of the components to be determined has been carefully stand- 
ardized and compared to the well known gas tight syringe 
injeetion teehnique. The new method makes it possible to dem- 
onstrate the interference of different diffusion rates of liquid 
mixtures in equilibrium with their vapour phases. The stand,I 'd 
deviation has been determirLed by investigating tile vapour- 
liquid equilibria of two binary systems. 

E i n l e i t n n g  

Der Wer t  einer jeden Analysenmethode  - -  wie aueh der Gas-Chro- 
matographie  - -  wird dureh die Sieherheit ihrer qual i ta t iven  n n d  die 



834 K. Binder: [Mh. Chem., Bd. 100 

Genauigkeit ihrer quangi~ativen Ergebnisse besiimm%. Die Auswirkungen 
der bei den iibliehen gas-ehromatographen Analysen gasf6rmiger und fliis- 
siger Proben auftretenden Fehler auf das Me~3ergebnis sind weitgehend 
bekann~. Bei Dampfraumanalysen, fiir die spezietle Probengebungen ent- 
wiekelt worden sind, k6nnen jedoeh neue Fehlerquellen im Analysengang 
auftreten. 

Von den bei Dampfraumanalysen iibliehen A r t e n d e r  Probermahme 
und Dosierung, wie sie in einem l'3bersiehtsreferat yon H.  Bincler 1 be- 
sehrieben sind, wird die vom gleiehen Autor 2 angegebene Methode 
(s. Exper. Tell) in der vorliegenden Arbeit hinsieh%lieh der geproduzier- 
barkeit und Riehtigkeit ihrer Analysenergebnisse nntersueh%. Aneh werden 
mit versehiedenen Spritzen gasfSrmige Probenvolumina tiber den Ein- 
spritzblock auf die Trenns/iule dosiert, womit eine weitverbreitete Art der 
Probermehmung als Vergleieh znr Verfiigung steht. 

P r i i f u n g  au f  s y s t e m a t i s c h e  F e h l e r  

Um zu prtifen, ob der oben genannten Analysenmethode systematisehe 
Fehler anhaften, bedient man sieh folgender Versuchsanordnung: 

Durch eine Destillationsapparatur, bestehend aus Rundkolben, Claisen- 
aufsatz mit Einleitkapillare und Thermometer, Liebigkiihler, Kiihlfalle und 
Natronasbestturm str6mt trockener Stickstoff (8 ml/rnin.). Der 500-ml-Rund- 
ko[ben ist rnit 400 ml eines Fliissigkeitsgemisches gefiillt und bis zum l~als auf 
eine Temperatur, die mindestens 3~ unter der l~aumtemperatur liegt, 
therrnostatisiert. Dadureh wird eine Kondensation aus dem bei der Tempera- 
tur des Therrnostaten ges~ttigten Stiekstoffstrorn irn dbrigen, auf l:~aumtemp. 
befindlichen Teil ausgesehlossen. Naeh I00 lYiin, herrschen in der ganzen 
Apparatur konstante Konzentrationsverh~Itnisse. Nun kiihlt man die Falle 
mit fliissiger Luft, um die dampff6rrnigen Substanzen aus dem Stiekstoffstrorn 
quantitativ zu kondensieren. Der aus der Kfihlfalle ausstrSrnende Stiekstoff 
ist auf Spuren yon nieht ausgefrorenen organisehen Komponenten gas-ehro- 
matographisch zu fiberpriifen. Sind mindestens 2 g an Substanz in der Falle 
kondensiert, kann die K~hlung entfernt mad das wieder gesehmolzene Ge- 
misch gas-ehromabographiseh anaIysiert werden. 

Aus dem dm'eh den sgr6menden Stickstoff zwischen Fliissigkeitsoberfli~ehe 
und Kiihlfalle aufgehauten Dampfraum konstanter Zusarnmensegzung werden 
am Therrnorneteransatz des Claisenaufsatzes laufend Gasvolurnina zu einer 
Darnpfraumanalyse entnommen. Wie aus Tab. i ersiehtlieh, tritt in den naeh 
beiden ~r erarbeiteten Analysenergebnissen befriedigende Uberein- 
stirnmung auf. 

Bernerkenswert ist, dab die kondensierten Gemisehe in der Kiihlfalle 
immer weniger niedrigsiedende Bestandteile enthalten, Ms rnit HiKe einer 
DampfraumanMyse gefunden werden. Dieser Urnstand lgBt sieh aus der Beob- 
aehtung erkl/~ren, dab beim Erw~rmen der Kiihlfalle auf Zirnrnertemp. ein 

z H.  Binder,  Z. analyt. Chem., im Druck. 
H.  Binder, J. Chromat. 25, 187 (1966). 
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Tabelle 1. Z u s a m m e n s e t z u n g  der D a m p f p h a s e  fiber ve r s eh i edene  
F1/ i ss igke i t sgemisehen ,  b e s t i m m t  du reh  eine D a m p f r a u m a n a l y s e  
(A) und  dureh  eine A n a l y s e  des in der  Kfihl fa l le  kondens i e r t e r t  

Gemisehes  (B) 

Cyelohexan Methanol 
Nthanol Propanol Dioxan Benzol 
Benzol Butanol Butanol Toluol 

A 24,76 67,64 76,47 58,20 
75,24 32,36 18,57 31,99 

4~,96 9,81 

B 24,69 67,30 76,02 57,94 
75,31 32,70 19,08 32,28 

4,90 9,78 

grol]es Gasvolmnen ausstrSmt und dabei Teile des Gemisehes - -  bevorzugt 
natfirlich die niedrigsiedenden t~omponenten - -  mitgerissen werden. 

V e r g l e i c h  m i t  a n d e r e n  P r o b e n a . h m e n  

Es erhebt sieh die Frage, ob bei solehen Dampfranmanalysen, wie sie 
im obigen Versueh durehgefiihrt sind, nieht auch die doch etwas einfaehere 
Dosierung ldeiner Gasvolumina mat Spritzen zu befriedigenden Ergebnissen 
fiihrt. Um diese beiden Methoden nnter sehwierigen Bedingungen zu 
testen, sollen mit Wasser ges/~ttigCe Dampfphasen zu den Vergleichs- 
nntersnchungen herangezogen werden. Vor allem beim Dosieren mit 
Spritzen ist mit beaehtliehen Drnek/~nderungen zu reehnen, was zu 
Kondensa~ionen nnd damit zu Verlusten an Snbstanz ftihren kann. Es 
treten, wie bUS Tab. 2 ersiehtlieh, bemerkenswerte Abweiehungen auf, 
obwohl die in tier Literatur empfohlenen VorsiehtsmM~nahmen beaehtet 
worden sind. So sind die Spritzen am 30 ~ C w//rmer als das Probenvolumen, 
sie werdem aueh naeh jeder Dosierung ausgedampft. Der Gegendxuek im 
Einspritzbloek betr/~gt 1,0 Arm, so dag ein Probengeben innerhalb einer 
Sekunde mSglieh ist. 

Aus den mit 1- bis 5proz. wggr. L6sungen bei 20~ im Gleiehgewieht 
stehenden Dampfphasen entnimmt mart hurt mit einer 5 ml l%ecordspritze, 
einer 5 ml gasdiehten Hamilton-Spritze und einer Trennsgule naeh B i n d e r  2 

abwechselnd 0,5 bis 1 ml Probenvolumen zur gas-ehromatographischen 
Analyse. 

Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus je 5 Bestimmungen. Auf 
Grund der frfiher beschriebenen Eichung kann man die fiber eine direkte 
Probenentnahme durch die Trenns/*ule erhaltenen Analysenwerte als riehtig 
annehmen, aueh sind die relativen Standardabweichungen bei den Bestimmurt- 
gen nach dieser Methode die geringstem 

ItIonatshefte ffir Chemie, Bd. 10013 54 
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Tabelle 2. Z u s a m m e n s e t z u n g  der D a m p f p h a s e  fiber v e r s c h i e d e n e n  
w~iBrigen LSsungen,  b e s t i m m t  fiber eine D o s i e r u n g  mi t  e iner  
]~ecordspr i t ze  (R), e iner  H a m i l t o n  g a s d i c h t e n  Spr i t ze  (H) umd 

naeh  der Methode  von  Binder (Bi) 

J~thanol Aceton 2-Methyl-2-propanol i~Iethanol 
Di~thylketon ~thanol 2-Propanol Di~thylketon 

R 52,09 51,04 40,22 38,08 
47,91 48,96 59,78 61,92 

H 52,73 52,49 40,05 37,44 
47,27 47,51 59,95 62,56 

Bi 52,56 47,72 39,36 40,73 
47,44 52,28 60,64 59,27 

F e h l e r m 6 g l i c h k e i t e n  im D a m p f r a u m  

Um den fiir eine Eichung unerlititlichen Gleichgewichtsznstand zwi- 
schen gasfSrmiger und fliissiger Phase herzustellen, miissen zuerst die 
U~terschiede in den Diffusionsgeschwindigkeiten de1" einzelnen Kom- 
ponenten der Fliissigkeit im Gasr~nm ausgeschMtet werden. Die GrSBe 
dieser ~ehlerqnelle kann man unter extremen Bedingungen wie folgt 
demonstrieren. 

In einer 1000 ml Mensur werden bei Zimmertemp. 50 ml eines Athanol-- 
Benzol-Gemisehes, ohne die Wand zu benetzen, einpipettiert. Die Flfissig- 
keitsoberfli~che betr~gt ungef~hr 28 em 2. Nun entnimmt man alle 20 Min. 
in verschiedener HShe fiber dem Flfissigkeitsspiegel Dampfraumproben zur 
gas-chromatographischen Analyse. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 als Ge- 
wiehtsprozent J~thanol angegeben; die Differenz auf 100 entspricht Gewichts- 
prozent Benzol. 

In einer Standflasehe, die zur Hi~lfte mit demselben Gemisch geffillt 
ist, finder man nach mehrmaligem heftigen Umschfitteln im Dampfraum 
25,2 Gewichtsprozent J~thanol, was der Gleichgewichtskonzentration ent- 
sprieht. 

Tabelle 3. G e w i c h t s p r o z e n t  N t h a n o l  im D a m p f r a u m  fiber e inem 
B e n z o l - - J ~ t h a n o l -  Gemisch  

Zeit nach dem ttbhe fiber der Fliissigkeitsoberflaehe 
Einpipettieren 5 em 25 em 

5 Min. 26,3 38,3 
25 Min. 25,9 29,2 
45 Min. 25,6 27,7 
65 Min. 25,4 27,1 
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Wie aus Tab. 3 ersichtlieh, treten Abweichungen auf, die wei~ fiber die 
Fehlerbreite 

Ii., 

gas-chrom~ographischer 

Metal l6se 
i_4o I 

# 

l 

An~lysen hinausgehen. Diese 
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Abb. 1. Thermostatisierbares Probengefa$ 

Fehlerquelle l~l~t sich durch t~iihren des Dampfraumes in einem thermo- 
statisierbaren Probengef~$, wie es Abb. 1 zeigt, beseitigen. Der einge- 
schliffene Deckel, der den Dampfraum gegen die Aui]enatmosph~re ab- 
sehliel~t, fibertr~gt die Drehbewegung yon den Messinghaken auf den 

54* 
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Fliigelriihrer. Der Fliigelriihrer karm in waagrechter Position aus dem 
Gef~l~ herausgezogen werden. Eine Thermost~tisierung des Probengefi~l~es 
ist weir fiber den Deckel hinaus mSglich, so dal3 Kondensationen ver- 
hindert werden kSnnen. Der Ranm iiber dem Deckel wird mit  trockenen 
Gasen gespiilt, damit  beim Offnen zur Probenentn~hme kcine Feuchtig- 
keit in das Gefii~ gelangen kann. W~hrend der Probenentnahme soll der 
Deekel in ein temperiertes Gefi~l~ gebracht werden, um Abkiihlung und 
damit  Kondensation an demselben beim Wiederaufsetzen zu verhindern. 

P r i i f u n g  ~uf  u n s y s t e m a t i s c h e  F e h l e r  

Unsystematische Fehler, die aus statistischen Griinden unvermeidlich 
sind, erkennt man an der l~eproduzierbarkeit der Mel3werte. Ein Mai~ fiir 
den relativen Fehler ist die relative Standardabweichung, die man durch 
Angabe der St~ndardabweichung in Prozenten des Mittelwertes erh~lt 
(s. O. G. Koch und G. A. Koch-Dedica). So errechnet man ffir die in den 
Tab. 1 und 2 nach der yon Binder 2 angegebenen Methode erarbeiteten 
AnMysenwerte im Mittel eine relative Stand~rdabweichnng yon 0,32~o. 
Bei den beiden in einer folgenden Arbeit a zu besprechenden binitren Syste- 
men, deren Dampf--Fliissigkeits-Gleichgewicht gas-chromatogruphisch 
untersucht worden ist, wird zur Ermit t lung der relativen Standard- 
abweichung folgender Weg eingeschlagen. Fiir jedes Fliissigkeitsgemisch 
erfolgen drei Bestimmungen der Zusammensetzung des zugehSrigen 
Dampfraumes.  Nach Auftragen dieser N[eBpunkte und graphischer Er- 
mitt lung der ansgleichenden Kurve werden die Abweichungen ausgemes- 

Tabelle 4. G e m i t t e l t e  r e l a t i v e  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  der  in der  
f o l g e n d e n  A r b e i t  4 zu b e s p r e c h e n d e n  b i n ~ r e n  G e m i s c h e  

Temperatur bei der relative Standard- 
Messung ~ abweiehung ~o 

~_thanol--Benzol 5 0,33 
15 0,21 
25 0,44 
35 0,42 
45 0,5i 
55 0,59 

Dioxan--Essigs~ure 20 0,67 
40 0,46 
60 0,59 
80 0,72 

O. G. Koch und G. A. Koch-Dedic, Handbuch der Spurenanalyse, 
Springer 1964, 119. 

4 L. Breitenhuber und H. Binder, Mh. Chem. 1969 im Druck. 
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sen, quadr i e r t  und  die Summe der Quadra te  gebi ldet ,  woraus  sieh Stan-  
da rdabwe iehung  und  re la t ive  Sgandardabweiehung  bereehnen lassem Diese 
Gr6flen k6nnen  nun  t iber alle 3/Iegwerte gemi t t e l t  werden.  

Die hier  aufgezeigten re la t iven  S ta l ldardabweiehm~gen dieser Dosier-  
me thode  lassen sieh ohne weiteres  mi t  einer  normaIen  E inspr i t zung  fliis- 
siger P r o b e n  mi t te l s  Mikro l i te r spr i tzen  vergleiehen,  sie s ind besser  als die  
W e r t e  bei der  Dosierung yon  D a m p f r a u m p r o b e n  dureh  Spri tzen.  

Experimenteller Teil 

Zur Durehftihrm~g der Un~ersuehungen ist die yon H.  B inder  ~ angegebene 
Probengebtmg herangezogen worden, die, naeh einer an anderer Stelle 1 
vorgesehlagenen Eintei lung eine ,,Anreieherung mit  Hilfe yon verteilungs- 
ehromatographisehem S~ulenmateriM" erzielt. Aufbauend auf die A_rbeiten 
yon J .  Horns te in  und P .  F .  Crowe 5 sowie M .  E.  Morgan  und E.  A .  Day  G 
eriibrigt sieh bei dieser 3/[ethode die Verwendung zus~tzlieher Kfihlfallen, 
Sorptionsvorriehtungen und Dosierspritzen. Das Prinzip besteht  darin, den 
Anfangsbereieh der ehromatographischen S~ule zur Konzentr ierung fiiiehtiger 
Substanzen zu verwenden. Dutch Anlegen eines Vakuums an das S~ulen- 
ende wird ein best immtes Dampfvolumen in den Anfang der Siiule gesogen 
und die kondensierbaren Bestandtei le  in einer sehmalen Zone niederge- 
sehlagen. Dann baut  man die so n i t  der Probe besehiekte Trenns~ule in den 
Gas-ehromatographen ein und fiihrt im Zuge einer Temperaturprogrammie-  
rung die Analyse dureh. Handelsfibliehe Trenns~tulen sind an den Enden n i t  
MetaUfritten versehlossen. Man ersetzt vortei lhaft  die Fr i t t e  am S~ulen- 
anfang dutch Glaswolle, um einen m6gliehst widerstandsfreien Y6"bergang 
zur station/~ren Phase zu gew/~hrleisten. 

Die gasehromatographischen Analysen sind mit  einem Frak tomete r  
F 6/4 der F i rma  Perkin Elmer  mit  Flammenionisat ionsdetektor  durchgeffihrt 
worden. Quant i ta t ive  l~{essungen sind n i t  Hilfe eines etektronisehen Inte-  
grators D 2 der selben t~irma erfolgt und die ChromatogTamme fiber einen 
Honeywell  2,5 mV-Sehreiber aufgezeiehnet worden. 

J .  Horns te in  u n d  P .  2'. Crow~, Anal. Chem. 34, 1355 (1962). 
6 M .  E .  M o r g a n  und E.  A .  Day,  J.  Diary  Sci. 48, 1382 (1965). 


