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Einleitung

Die Kapillargaschromatographie wird als Methode der instrumentellen Analytik dort optimal
eingesetzt, wo seitens der Stoffe die Voraussetzungen zur Gaschromatographie gegeben sind und
zugleich Stoffahnlichkeiten vorliegen, die eine Trennung auf anderem Wege quasi ausschliesst
und im Falle von Proben komplexer Zusammensetzung. Solche Situationen trifft man Gberwiegend
bei der Untersuchung von Gemischen an, in denen organische Verbindungen nachzuweisen und
zu bestimmen sind.

Die beiden Ausfiihrungsformen - gepackte Saule und Kapillare - unterscheiden sich nicht
grundsatzlich. Mehrheitlich wirksame Trennprinzipien in der Gaschromamatographie sind in beiden
Formen die Adsorption und die Verteilung der in der gasférmigen Transportphase befindlichen
Stoffe. In der Praxis nutzt man die Adsorption seltener. Entsprechend dieser Realitat wurden im
Grundpraktikum gaschromatographische Trennungnen auf einer verteilungschromatographischen
Basis in beiden Ausfuhrungsformen durchgefuhrt. Die Trennung aufgrund der unterschiedlichen
Gas-Flussig-Verteilung der Stoffe zwischen Tragergas und der flissigen Beschichtung ( auf
demTragermaterial bzw der Kapillarwand) als Gas-Verteilungs-Chromatographie (GLC) vorgestellt
wurde. Bei einer Gas-Adsorptionschromatographie erfolgt die Trennung auf unbelegtem
Tragermaterial bzw. auf festen Schichten, die sich auf der Kapillarinnenwand befinden. In
theoretischer Hinsicht unterscheiden sich die Ausfiihrungsformen nur im Hinblick auf die Quellen
fur Bandenverbreiterung. In der Kapillare entfallt die Streudiffusion.

In der Gas-Verteilungschromatographie unterscheidet man weiter nach der Schichtdicke der
stationdren flussigen Phase in Dunnfilm- und Dickfilm. Den Film auf dem Tragermaterial fir
gepackte Saulen bringt man auf das Tragermaterial ausserhalb der Trennsaule auf, indem man die
in einem geeigneten Losemittel geldsten Trennflissigkeiten (z.B. Polymethylsiloxan,
Polyethylenglycol) auf das Tragermaterial einwirken lasst und den Film durch Entfernen des
Lésemittels erhalt. Den Film bei den Kapillaren erhalt man durch Einwirkung mit gleichartigen
Lésungen in zwei unterschiedlichen Prozeduren, namlich entweder statisch oder dynamisch. Den
Vorgang der Schichtauftragung bezeichnet man als die Belegung.

Das Tragermaterial bzw. die Kapillarinnenwand werden vor der Belegung gewoéhnlich deaktiviert,
damit der Einfluss des "Untergrunds" herabgesetzt wird. Wenngleich die verwendeten Filmbildner
mdglichst héhermolekulare Stoffe sind, erweisen sich derartige Filme als mehr oder weniger
flichtig, sie sind bei den obwaltenden Bedingungen (Gasstrom und Temperatur) nicht fest
gebunden und kénnen sich ablésen. In der Gaschromatographie bezeichnet man dieses Ablésen
als "Saulenbluten". Durch diese Verflichtigung verandert sich die Filmdicke und damit eher die
Trennkapazitat als die Art der Wechselwirkungen. Erst wenn die Belegung der Oberflache nicht
mehr vollstéandig ist, wird auch das Trennverhalten massgeblich beeinflusst. Daruber hinaus
beeintrachtigt das Austreten der stationdren Phase aus dem Trennsystem die nachgeschaltete
Detektion, was sich zumindest an der Grundliniendrift zeigt. Diesen Nachteil der klassischen
Belegung begegnet man durch eine anschliessende Vernetzung des aufgebrachten Films oder
wenn moglich durch chemische Bindung auf der Trageroberflache, wodurch die heute
dominierenden chemisch gebundene Phasen resultieren.

Zur GC-Trennung von Stoffen mit asymmetrischen C-Atomen werden chirale flissige Phasen
eingesetzt.

Dunnschichtkapillaren werden erhalten, wenn man eine dunne Schicht feinster Partikel (z.b.
Aluminiumoxid, chemisch modifiziertes Cyclodextrin) auf der Kapillarinnenwand aufbringt. Die
Dunnschichtkapillare ist die Entsprechung der gepackten Saule mit unbehandeltem
Packungsmaterial.

In beiden Ausfuhrungsformen kann dariber hinaus das Ausschlussprinzip (Molekularsiebeffekte)
realisiert werden. Man nutzt dieses grossenorientierte Trennen eher beim Arbeiten mit gepackten
Saulen. In diesem Fall verwendet man pordses Packungsmaterial.

In der Praxis dominiert die Gas-Verteilungschromatographie sowohl bei Anwendung von
gepackten Saulen als bei Kapillaren. Gas-Adsorptionchromatographie wird zur Trennung von
Gasgemischen und das Ausschlussprinzip fir Spezialtrennungen verwendet.
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Als Saulenmaterial verwendet man fiir die Gaschromatographie mit gepackten Saulen Glas- und
Metallrohre, wahrend fir Kapillaren heute Uberwiegend Quarz eingesetzt wird. Wegen der
Bruchanfalligkeit werden Quarzkapillaren mit einen schitzenden Polyimidfilm umgeben.

Gepackte Saulen haben meistens einen Innendurchmesser um 4mm und werden mit einem
Packungsmaterial im Korngréfienbereich vom 60 bis 120 um gefiillt. Gepackte Saulen verwendet
man in Langen von bis zu 2.5 m. Sofern Filme aufgebracht wurden, haben diese je nach Belegung
Filmdicken bis zu wenigen um, bei Kapillaren ist 0.5 ym Standard.

Bei Kapillaren spricht man je nach Innendurchmesser bis 100 um von narrow bore, bis 800 ym von
wide bore-Kapillaren. Gewdhnlich setzt man Kapillaren von 10 bis 100m zu Trennungen ein.

Stellt man Kapillare und gepackte Saule gegentiiber, so liegen die festzustellenden Bodenhbéhen
und die lineare Tradgergasgeschwindigkeit in einer Gréssenordnung. Bei geringen
Eingangsdriicken ist das Arbeiten mit  ldngeren Kapillarsdulen gut mdglich, wodurch
notwendigerweise die Anzahl der Trennstufen ("Béden") steigt.

Die darausfolgende Trennstufenzahl (Bodenzahl) N (N =S&ulenldngel/ TrennstufenhdheH) ist
formal, sie beschreibt allerdings die Gute der Kapillarsaulen nur unzureichend. Dieses flhrte zur
Einfihrungder Trennzahl TZ (nach Kaiser), die angibt wie viele Signale "peaks" zwischen zwei
benachbarten n-Alkanhomologen getrennt werden konnen. Gleichbedeutend ist der Ausdruck
‘separation number” SN:

t —1
) T7 = r(z+1) r(z) —1=SN
Wiize1) T Whz)

Trennzahlen von 80 bis 100 findet man nur ausnahmsweise, es handelt sich dann um extrem
"leistungsfahige" Kapillaren. In der Praxis gibt man sich mit solchen bis 30 zufrieden.

2. Grundlagen Theoretische Ansatze

Wie Sie aus dem Grundpraktikum wissen, kommt dem Tragergas als mobiler Phase bei der
Gaschromatographie nur die Transportfunktion zu. Uber die Tragergas-Geschwindigkeit
beeinflusst sie das Chromatographieergebnis. Man behandelt die chromatographische Verteilung
als einen quasi-stationdren Vorgang, wenngleich es sich um Austauschprozesse in einem
dynamischen System handelt, bei denen sich die Betrachtung auf Vorgange bezieht, die im Milli-
bis Nanosekundenbereich erfolgen. Bei einer 60 m Kapillare sind Tragergas-geschwindigkeiten um
1ms™" die Regel.

Aus der Destillation kennt man den Begriff der Bodenzahl als ein Kriterium inwieweit mit einer
Destille Stoffe mit vorgegebenem Siedepunktunterschied zu trennen sind. Hier hat die
Chromatographie sprachlich Anleihe genommen. In der Chromatographie charakterisiert man
Trennsaulen nach ihrer Bodenzahl N, als der Anzahl von Bereichen, in denen eine
Gleichgewichtseinstellung erfolgt. Daraus ergibt sich zwingend bei einer vorgegeben Saulen- oder
Kapillarlange die Hohe eines solchen Bereichs, den man die Trennstufenhéhe H nennt.
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2.1 Van Deemter Gleichung und Bandenverbreiterung

Die van Deemter-Gleichung stellt den Zusammenhang zwischen der theoretischen
Trennstufenhdéhe H und der mittleren linearen Tragergasgeschwindigkeit u her.

2) H=A+£+Cl/_l
u

Die Trennstufenhohe setzt sich danach aus drei Termen zusammen. Man bezeichnet A als die
Streudiffusion oder den Eddy-Term. In den zweiten Term B/u geht die Longitudial-Diffusion ein.
Der Term C*u beschreibt den Massentransfer.

Der Massentransferterm setzt sich additiv aus zwei Anteilen zusammen:

(2a) C=C,+C,

Die Indices m und s stehen fir den Einfluss des Massenlbertrages, der von der mobilen Phase
und der stationdren Phase herruhrt.

In den weiteren Ausfiihrungen werden die Verhaltnisse fir die Gas-Verteilungschromatographie
behandelt.

Aus der Gleichung fir die Trennstufenhéhe leitet sich die Bandenverbreiterung ab. Man stelle sich
vor, dass die Probenaufgabe in einem denkbar kleinen Volumenelement erfolgt. Auf ihrem
Transport durch die gepackte Trennsaule kénnen die Analyten aufgrund der Packung
verschiedene Wege zuricklegen. Man nennt diesen Einfluss daher auch Streudiffusion, dessen
Umfang von der geometrischen Form des Packungsmaterials und der Packungsglite abhangig ist.
In der nachfolgenden Abbildung ist der mégliche Mehrweg dargestellt.

(3) Azzﬁgf

Es ist f der Formfaktor, in den die Teilchengeometrie mit d, dem Teilchendurchmesser und A dem
Korngrdssenbereich eingeht.

A-Term

langsam
schnell

ges
Der A-Term ist optimierbar durch:

¢ einheitliche Partikelgrosse; kleine Partikel; geringe Totvolumina
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Der Streueffekt kann in einer Kapillare nur beim Stoss auf die Innenwand erfolgen und flihrt
deshalb praktisch zu einer unmerklichen Bandenverbreiterung. Diese ist deutlich geringer als
diejenige, die infolge der endlichen Breite der Aufgabewolke bei Direktinjektion resultiert. Dieses
trifft auch fur die Aufgabebedingungen bei on-column- und cold-trap-Technik zu.

Diesen Sachverhalt drickt die Golay-Gleichung aus, mit dem die Trennstufenhéhe fir
Kapillarchromatographie formuliert wird.

) H=§+(CS+Cm)&
u

In den hyperbolischen Term B geht der Diffusionskoeffizient der mobilen Gasphase D,, mit dem
Faktor zwei ein.

(5) B=2D,

Die nachfolgende Abbildung zeigt die allseitige Diffusionsbewegung, sie bedingt die echte
Diffusionsverbreiterung (thermische Diffusion). Unter Bandenverbreiterungsaspekten ist der
vektorielle Betrag der Diffusion in und entgegen der Fliessrichtung der mobilen Phase von
Bedeutung, weshalb man von dem Beitrag in Richtung und entgegen der Fliessrichtung ausgeht.
Man bezeichnet sie deshalb aus Einfluss der Longitudinaldiffusion. Die Longitudinaldiffussion ist
durch hohe Strémungsgeschwindigkeit optimierbar, wodurch der Auswirkung der Diffusion
entgegengewirkt wird. Ergebnis einer grossen Fliessgeschwindigkeit sind kurze Analysenzeiten.

Die Diffusionskoeffizienten in Gasen und Flussigkeiten unterscheiden sich erheblich. Im Gas sind
sie gegenuber der Flissigkeit gréssenordnungsmassig mindestens das Tausendfache

3
(6) D gas - 10
D Fliissigkeit 1
I B-Term
u;
v
u, >

Uges

Der Einfluss auf die Bandenverbreiterung durch den Massentransport wird im dritten Term der van-
Deemter-Gleichung erfasst. Zu betrachten ist der Massentransport in der stationdren Phase, wobei
Cs folgende Abhangigkeiten von der Filmdicke d; und dem Diffusionskoeffizienten Ds zeigt:

2
f 2 |
7 C, ~— (7ay C, ~d (7o) C, ~—
D, ! D,
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In dem Massentransportterm der mobilen Phase C,, gehen Kapillardurchmesser d. und
Diffusionskoeffizient D,, gleichartig ein. In Gleichungen fiir die Chromatographie in gepackten
Saulen findet man d, fur den Partikeldurchmesser anstelle des Kapillardurchmessers.

d2
"D

m

(8) C

EFEEEEEEERER I--—I—IIII-—-.‘

C-Term

o
w

Die Golay-Gleichung fir die Kapillarchromatographie ergibt sich zu:
2 2 ;2
2D ds — v d> —
o m=n,2 k dig Lkl
u  3(1+k)? Dy 96(1+k)* D,

Auf beide Teilterme des Massentransports wirkt der Retentionsfaktor k.

Die Trennleistung eines Kapillar-Gaschromatographie-Systems ist von folgenden Einflissen
abhangig:

e der Kapillare tber Lange, Durchmesser und Filmdicke

e die Art der stationdaren Phase (einschliesslich der Deaktivierung des Untergrunds) uber
Diffusionskoeffizient und Polaritat

e das Tragergas uber Diffusionskoeffizient und mittlere Strémungsgeschwindigkeit
e die Bedingungen der Systemanwendung, wie korrekter Einbau, Injektionstechnik
e instrumentellen Vorgaben wie: Injektionsvolumen, Totvolumen des Detektors
2.2 Retentionsfaktor und Trennfaktor

Einfache Grossen sind bereits im Grundpraktikum vorgestellt worden. Die Bruttoretentionszeit tr
driickt die Gesamtzeit im Trennsystem als Summe vonTotzeit , und Nettoretentionszeit tr.

So driickt der Retentionsfaktor k (friiher Kapazitatsfaktor k') das Verhaltnis von Nettoretentionszeit
zu Totzeit aus:

(10) k=-"1
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Der Retentionsfaktor k ist eine anschauliche Masszahl, die ausdrickt, um wie vielmal l1anger sich
eine Substanz in der stationaren Phase als in der mobilen aufhalt.

Die Nettoretentionszeit, die mit der Aufenthaltszeit in der stationdren Phase ein Mass fir die
Starke der Wechselwirkung darstellt, ist fir konstanten Fluss proportional zum
Verteilungskoeffizienten K, ("partition coeffizient), wobei K, das Konzentrationsverhaltnis eines
Stoffes in der stationaren zur mobilen Phase ausdrickt.

Wichtig ist die Beziehung der Retention zum Verteilungskoeffizient:

n
(11) K =i ngk'g mit &z,b’
bong on, W Vi Vi
Vg

Definitionsgemal ergibt sich der Verteilungskoeffizient K, aus dem Quotienten des Verhaltnis von
Molzahl des Stoffes zu zugehérigem Volumen. Man bezeichnet das Volumenverhaltnis von mobiler
Phase zu stationarer Phase als Phasenverhaltnis R. In der Verteilungsgaschromatographie ist die
mobile Phase das Tragergas.

Verknipft man die Molzahlen mit den Molenbriichen und dem Raoultschen Gesetz ergibt sich der
Zusammenhang des Retentionsfaktors k mit dem Dampfdruck p°:

eRT V)
y T p°MVy

mit yOO’ dem Aktivitatskoeffizienten bei unendlicher Verdinnung; ¢ und M stehen fir
Eigenschaften der stationaren Phase

(12) k=

Die Netto-Retentionszeit t, ist die makroskopische Grosse, die etwas Uber die Summe der
molekularen Wechselwirkungen aussagt und deshalb nicht nur von thermodynamischen
Eigenschaften sondern auch vom Verteilungsverhaltnis und dem vorliegenden Phasenverhaltnis
abhangt.

Der Trennfaktor a (friher relative Retention) driickt die Selektivitdt einer Trennphase aus, er gibt
das Verhalten zweier Stoffe im Trennsystem an. Zugleich entspricht der Trennfaktor dem
Verhaltnis der Verteilungskoeffizienten aus. Der Trennfaktor o ist definiert als:

to _ k) _K,
e R Trennung bedeutet a#1
trl kl Kp

Berlcksichtigt man den vorgenannten Bezug, dann ergibt sich flr die Verteilungs-
Gaschromatographie der Trennfaktor auch zu:

0 o
_ P
- 0 0
V2 P>
Durch Logarithmieren erhalt man eine anschauliche Beziehung, die als Trennformel nach
Herrington bezeichnet wird:

(13) a =

(13b) a
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(14) loga = logp—l(ﬁlog%
P> V2

Der Dampfdruckterm ist nicht durch die stationare Phase zu beeinflussen, man nennt ihn den
Fluchtigkeitsterm. In den zweiten Term geht der Einfluss der stationdren Phase ein, er wird daher
auch Selektivitatsterm genannt.

2.3 Energetische Aspekte der Chromatographie

Es lohnt sich die Chromatographie unter thermodynamischen Gesichtspunkten zu behandeln.
Betrachtet man die molare freie Losungsenthalpie AG, bzw. die molare freie Adsorptionsenthalpie
AG,q , dann gilt fir die zugrundeliegenden Verteilungs-Prozesse:

(15) AG = —RTanp

Durch formales Logarithmieren des Ausdrucks fir den Trennfaktor o erhalt man:

(15a) Ing=In—*=InK,-Ink,

p
(15b und c) Ino =- AG + AG sowie RT Ina = AG' —AG"

RT RT
Nutzt man den Fundamentalzusammenhang zwischen freier Enthalpie und Entropie
(16) AG =AH —TAS folgt:
AH —AH" 1 . .

(16a) Ina = +—(AS —AS)

RT R

Die Gleichung zeigt die Temperaturabhangigkeit der beiden Ordnungsglieder, das enthalpische
Glied ist temperaturabhangig, wahrend das entropische temperatur-unabhangig wirkt.

AH —AH
In das kalorische Glied gehen die ungerichteten Dispersions-
RT
Wechselwirkungen ein,
(AS — AS )wird durch gerichtete Wechselwirkungen (Polaritat und Orientierung) bestimmt.
(17) AG=—-RTInk=* f3 fihrt zu:
AG AH AS

17a Ink=—+Inff=———+—+1In
are) RT p RT R p

AH setzt sich aus der dominierenden Verdampfungsenthalpie und der L&sungsenthalpie
zusammen.

AS ergibt sich aus der Verdampfungsentropie und der dominierenden Lésungsentropie.
In homologen Reihen gilt nach der Pictet-Trouton-Regel die Konstanz der Verdampfungsentropien.
8
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Vereinfachend lasst sich sagen, dass in den enthalpischen Beitrag die Siedepunkte oder
zutreffender die Partialdampfdrucke eingehen. D.h. auf unpolaren Phasen werden unpolare Stoffe
wie n-Alkanhomologe nach ihren Siedepunkten getrennt, da die Wechselwirkung zwischen der
Phase selbst und derjenigen mit den Kohlenwasserstoffen nur auf Dispersion zurtickzufiihren ist.
Die Temperaturerniedrigung fiihrt notwendigerweise zu einer verbesserten Trennung.

Das entropische Glied wird bei gerichteter Wechselwirkung und ist demnach bedeutungsvoller mit
steigender Polaritat und greift optimal im fllssigkristallinen Zustand von stationaren Phasen.

2.3.1 Theoretische Aspekte bei der Verteilungschromatographie

Die Retentionszeit wird beim Arbeiten auf unpolaren Phasen lberwiegend durch den Dampfdruck
p° des Stoffes bestimmt. Nach Claussius-Clapeyron ist dieser temperaturabhéngig.

v

AH
0
(18) lnp :H‘FCO}’ZSZ‘.

mit AH" der molaren Verdampfungsenthalpie.
Die logarithmische Zunahme des Dampfdrucks gilt fir die Nettoretentionszeit entsprechend:

v

. AH
Int, =——+ Const.
RT

(19)

wobei AH's die molare Verdampfungsenthalpie des in der stationdren Phase gelosten Stoffes
darstellt.

Aus diesem Zusammenhang resultiert die logarithmische Abhangigkeit der Retentionszeit von der
Temperatur.

2.4 Auflésung

Da das Ziel jeder Chromatographie die Trennung von Stoffen darstellt, hat man aus benachbarten
chromatographierten Peaks die Auflésungformel entwickelt, aus der sich die Trennungsgtite ergibt.

t, —t,
(20) R, =2+ — = ,

' "

tr _tr ‘

Aus der Retentionszeitdifferenz At, und den Basisbreiten w, bzw. den Betragen fur die
Standardabweichung o bei gaussformigen Signalprofilen der benachbarten Peaks wird die
Auflésung R berechnet. Bei einem Zahlenwert von Rs = 1 werden benachbarte Peaks von
annahrend gleicher Gré3e zu ca. 98%, bei R = 1.5 vollstandig getrennt.

Fir die Auflésung lasst sich weiterhin ein Zusammenhang mit dem Trennfaktor o und dem
Retentionsfaktor k entwickeln (21).

(21) R—l(a_l) k \/N
4 a (1+k)

Ausser von o und k ist die Auflésung auch noch von der Wurzel der "Bodenzahl" N abhangig.

Die notwendige Trennstufenzahl (Bodenzahl) fir eine vollstdndige Trennung ergibt sich damit zu:
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a ' (1+k)
(22) Neﬁ:16 ; * T *R?

3. Retentionsindexsystem:

Die Verdampfungsenthalpie AHY eines reinen Stoffes ist von dessen chemischer Struktur
abhangig, bei der Verdampfung aus Lésungen (oder hier der stat. Phase) auch von der Struktur
des Losemittels, denn die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen des gelosten Stoffes und der
stationaren Phase bestimmt die Energie, die aufgebracht werden muss, um ein Molekil aus der
flissigen Umgebung in die Gasphase zu Uberfiihren.

AHY nimmt bei homologen Reihen (gleiche funktionelle Gruppe, unterschiedliche Lange der
Alkylkette) mit jedem zusatzlichen C-Atom um denselben, nahezu konstanten Betrag zu (gilt auch
fir den Siedepunkt).

Fir die homologe Reihe der n-Alkane gilt also auch ein linearer Zusammenhang zwischen log t'r
und der C-Zahl n.

3.1 Definition des Kovats-Index I:

Es erschien zweckmassig aus der Erkenntnis der vorgenananten Relation eine Art Skalierung fiir
stationdre Phasen zu entwickeln. Relativ erfolgreich ist der Ansatz von Kovats. In diesem
Indexsystem sind die homolegen n-Alkane Standardverbindungen fir die Skalierung. Eine
Komponente x, die zwischen zwei aufeinanderfolgenden n-Alkanen mit den C-Zahlen z und z+1
eluiert, wird im Indexsystem folgendermassen erfasst:

bei T=const., d.h. unter isothermen Bedingungen gilt:

I, =100+ +100. 28U r ) ~108Cs ).
log(t' )., —log(t'z ).

bei AT=const., d.h. unter temperaturprogrammierten Bedingungen gilt:

(23)

- [T — 100 . (tR)x B (tR)Z 4z
(IR)Z-H o (tR)Z

Die definierten Indizes fur die n-Alkane gelten auf allen Phasen. Sie werden hier als
"unpolar" angesehen.

Alle anderen Stoffklassen und deren einzelne Verbindungen zeigen aufgrund ihrer starkeren
intermolekularen Wechselwirkungskrafte (Dipol-Dipol-WW, etc.) mit der stationdren Phase eine
Verschiebung zu hdheren Indexwerten gegenuber den n-Alkanen.

Diese Verschiebungen sind charakteristisch fur die in den Verbindungen enthaltenen funktionellen
Gruppen, ihre rdumliche Anordnung im Molekll und deren Wechselwirkung mit der stationaren
Phase. Man hat die Zusammenhange grindlich untersucht und gelangte so zu stoffspezifischen
Betragen (die Inkremente) im Indexsystem.

10
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= Inkremente koénnen bei der Identifizierung unbekannter Stoffe in einem Gaschromatogramm
hilfreich sein. Dieses begrundet sich auch in der festzustellenden Additivitdt dieser Inkremente,
sofern sie sinnvoll ermittelt wurden. Inkrementaddition erlaub dann eine Vorhersage von RI-Werten
auf der Basis bestimmter Strukturelemente.

Y logt =z 2. Gas-Chromatagramm 3. Graphische Ermittiung
zur Ermittlung des des Retentionsindexes
Retentionsindexes A i
A =2 = log
log / Hexan t, Heptan
" .
5 0.6
Substanz %

UeIS

0,058-— c'/ £ e
/ ey
_ 1,9t )+

i 401 et | '
= ! e i 600  1,=651 700 |
L e R R s S e Retertionsindes

n-Heptan i Substanz
A
0.6} ; s
09
I-i_‘ -

0 'I Hexan

Abb. 529 Darstellungen zu den Kovats-Indices.

1. lineare Funktion log t, = fiz) mit & Zahl der Kohlenstoff-Atome von Stoffen einer homologen Reihe (2. B. von n-
Alkanen), 2. Bestimmung des Retentionsindexes fiir eine unbekannte Substanz, die 2wischen den n-Alkanen Hexan und
Heptan eluiert wird. 3. Graphische Ermittlung des Retentionsindexes aus der Funktion log t,.

3.2 Charakterisierung von stationaren Phasen liber RI-Werte:

Aus den RI-Werte derselben polaren Komponenten auf zwei verschiedenen stationaren Phasen,

A
erhalt man aus deren Differenz die sog. Al-Werte: Al = [p -1
Retentionsindex: auf einer polaren Phase (p); auf einer moglichst apolaren Phase (A)

Eine Aussage anhand von Al-Werten uber die Polaritat der stationaren Phase ist nur bei
Definition eines Polaritatsnullpunkts moglich.

3.2.1 Rohrschneider Konstanten

Als Bezugspunkt dient Squalan C3oHsg, ein ungesattigter KW, der nur Dispersionswechselwirkung
zeigt (in der Praxis auch Methylpolysiloxane). Als weitergehende Beschreibungssysteme
stationare Phaseen haben sich die Ansatze von Rohrschneider und McReynolds anzusehen. Nach
Rohrschneider und McReynolds wird die Selektivitat einer Trennphase auf vier unterschiedliche
Krafte zuruckgefuhrt und charakterisiert:

o London-Krafte (unpolar)
o Kessom-Krafte (permanente Dipole)
o Debye-Kréfte (induzierte Dipole)

11
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o Chemische Bindungskrafte, wie z.B. Charge-Transfer-Komplexbindungen
Die Summe aller Krafte bestimmt die Retentionszeit eines Stoffes.
Stellvertretend fur diese Krafte verwendet Rohrschneider als Standardsubstanzen:

1) Benzol: Dispersionskrafte,
stellvertretend fur Aromaten und Olefine

2) Ethanol: Keesom-Krafte mit Protonen-Donor- & Acceptoreigenschaften

Alkohle, Sauren, Amine

3) Butanon: Kessom-Krafte ohne Protonen-Donor-Eigenschaften
Ketone, Aldehyde, Ester, Ether, Epoxide
4) Nitromethan: Keesom-Krafte

Nitro- und Nitrilderivate

5) Pyridin: Protonenacceptor
Pyridin, Dioxan, Amine

Rohrschneider-Konstanten Berechnung: z. B.
]Phase _[Squalan

AIBenzol __ 7 Benzol Benzol

100 100

Verbesserungen durch McReynolds:
e drei der Testsubstanzen durch héhere Homologe ersetzt
e Vorschlag zusatzlicher Testsubstanzen, die sich aber als unndtig erwiesen

e Division durch 100 fallt weg, da im Gegensatz zur Absicht von Rohrschneider keine
Vorhersage von Retentionsindices erfolgen sollte, sondern nur eine Charakterisierung von
stationaren Phasen

Die Summe der Rohrschneider-McReynolds-Phasenkonstanten ist ein allgemeines Mass fur die
Polaritat der Phase, deren Nutzlichkeit aber beschrankt ist.
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4. Apparatives
41 Injektoren

Sofern keine kontinuierliche Gaseinspulung erfolgt, wird die Probe "offline" mit einer Spritze in den
Injektor Uberfuhrt. Probenaufgaben aus Gasmausen und anderen Behaltnissen sind Sonderfalle.

Schraub-Kappe Septum

(=purge) N
Glasrohrchen
(=liner)

Splitventil Purgeventil

G

4 Tragergas

N
i

/’//)&

%%

S| N

Kapillarsaule

Standardaufgabetechniken mit dem gezeigten Injektor sind Split-Splitless und das "cold-Trapping".

Um eine Uberladung der Kapillare durch das Lésemittel zu verhindern, wird das Splitventil in der
Regel wenige Minuten nach der Aufgabe gedffnet. Die Analyten sollten dann vollstandig auf die
Saule gelangt sein. Splitlos arbeitet man bei Injektion auf gepackte Sdulen und im Falle der
Kapillare, wenn Proben aus dem Dampfraum aufgegeben werden (Headspace-Technik zur
Injektion flichtiger Stoffe Uber einer schwererfliichtigen Matrix).

Beim Cold-Trapping nutzt man den Losemittel-Effekt bei dem die im Injektor bei 250-300°C
verdampften Analyten durch eine niedere Ofentemperatur am Anfang der Kapillarsaule
rekondensiert werden.

Bei der "Cold-On-Column-Injektion" verwendet man ein spezielles Aufgabeventil, dass es
ermoglicht, die Untersuchungslésung mit der Quarznadel der Spritze direkt in die Trennsaule zu
injizieren.

13



Universitat Ulm Abteilung Analytische Chemie und Umweltchemie

4.2 Detektoren

Der Flammenionisationsdetektor FID und der Elektroneneinfangdetektor ECD sind die
gebrauchlichsten einfachen Detektoren in der Kapillargaschromatographie.

Schematischer Aufbau dieser Detektoren:FID ECD

| .
Elektrische '{ _.7_":__'\' ~___ Detektor-
Anschliisse [ - 1 auslaB

| ﬁ\ r _Kathode

Zund- i Folie

SR ] _+———Anode Kathode
. Glasteil

Brenner-

( - dise Detektor-
W block —

. P w Eluat und

( i Tragergas

N

Luft

Die Signalerzeugung in einem FID kommt dadurch zustande, dass bei der Verbrennung in der

Knallgasflamme beispielsweise eine organische Verbindung zunachst zu Radikalen gespalten wird
und dann eine Abgabe von Elektronen erfolgt:

CiHhn+ 0O, -2 CH + O > CHO" + e
Die Veranderung des Stroms ergibt das beobachtete Signal.

Beim ECD emittieren die ®*Ni-Folien als B-Strahler Elektronen, wodurch das Spiilgas (Ar/CH,)
ionisiert wird, das seinerseits Elektronen abgibt. Der auftretende elektrische Strom wird verringert,

wenn in der Detektorzelle elektrophile Analyten diese Elektronen "einfangen". Zu den mdglichen
Mechanismen lesen Sie bitte im Vorlesungsskript nach.

Ubliche, absolute Erfassungsgrenzen: ca. 1 ng beim FID, 1 pg beim ECD

Uber die Kopplung der Gaschromatographie mit anderen Detektoren siehe Aufgabe ,Analytische
Massenspektrometrie.
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6.1 Anhang Kapillarchromatogramm n-Alkane ab C4o mit verschiedenen PAHs
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6.2 Anhang Phasen
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