ETH

Eidgenodssische Technische Hochschule Ziirich
Swiss Federal Institute of Technology Zurich

Laboratorium fir organische Chemie

Praktikum physikalische und analytische Chemie

Frihjahr 2011

Gaschromatographie

Assistenten:

Stefan Schmid

HCI E330
Tel. 044 — 632 — 2929
st.schmid@org.chem.ethz.ch

(GC)

Konstantin Barylyuk

HCI D 325
Tel. 044 - 632 - 3875
barylyuk@org.chem.ethz.ch

Stephan Fagerer

HCI D 325
Tel. 044 — 633 - 4158
fagerer@org.chem.ethz.ch




INHALTSVERZEICHNIS

1. ZIELSETZUNG .enteeieieetee ettt ettt et h e et h et st e b et s at e e bt e s a b e e bt e sabe e bt e sabeeabeesabeenbeesabeebeesaneenteas 3
2. THEORETISCHER TEIL c.uetiittitiietteite ettt ettt ettt ekttt et e s he e e be e s bt e e abeesaeeeabeesaeeeabeesaeesabeesnaaens 3
0 N T o 11T AU o =S PPUUURRRt 3
3. Instrumentierung und Arbeitstechnik Gaschromatographie ......ccccccccoeeiicciiiiiiieeeec e, 5
I Y- 1 o o] L=l [V [=] G e PO PUUURRRt 5
2. Saule Mit StatioNArer PRase......ooiiiii ittt et e s e e are e e saree s 6
B3 O N ittt ettt s b et e e bt e e s b et e ahbe e e e be e e e abeeeanbeeeeabeeenreeesareean 7
IR D 11 =] o] =Y o TP TP PP TP PR TIPS 8
3.5 Messgerate im Praktikumi ... e e e e e e e e e e eaaeees 9
3.6 Definitionen zur Chromatographi€ ..ot e e e e e e e e e e e eanennes 10
3.7 Einfluss der Tragergasgeschwindigkeit (Van-Deemter-Gleichung)[8].......cccccveeeeeiiiicnnnnns 12
3.8 EINflUSS dES TrageIZasesS: . iieiiiiiiiiiiieeee e e eeeecectt e et e e e e e e e e e e tttbraeeeeeaeeeeesssssstasaaeaeaaaeseesannnrnnes 17
L (oY= T o V=T oL =] 1 =T o Y | P UUUUURUOE 18
4.1 INJeKtiONSTECINIKEN ....uiiiiiiiieee e e e e e e e e e e e e e e eaaaraaaereeaaaeeeeanas 18
4.3. DIE TEMPERATUR ALS GASCHROMATOGRAPHISCHERPARAMETER .....ccveirieeiiinieeieeeieene 21
4.4 RETENTIONSINAGX 1.veiiiiiiiiiii ettt ettt ettt et e et e et e ettt e s bt e e bbeesbeeeesbbeesabbeesanbeessaeesneeenans 23
4.5 Analyse von ,real life samples” mit GC: Quantitative Ethanolbestimmung in Whiskey......26
4.6 Analyse von Duftmischungen mit GC: Identifikation verschiedener Ester .........cccccvveeeeeennn. 27
5. REPORT (In GErman of ENGLISH) ....cciiiiiiiee ittt ettt e e e e e e ettt are e e e e e e e e e e e eannbaaaeeeeaeas 28
6. BEWERTUNG DER STUDENTEN ....cciittttttttittiiiiiaieree e e e s e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeteeeeeeesesennnsannn e e e eeeeas 29
T LITERATURE ettt e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeesere e e et aeeerenes b s b s basss e e e e eeees 30

21.02.2011 2|Page



1. ZIELSETZUNG

Ziel dieses Versuchs ist eine Einfihrung in die Kapillargaschromatographie. Die
folgenden Experimente sollen den Einfluss von verschiedenen Parametern auf die
Trennung eines Gemisches demonstrieren und Gelegenheit geben, eine einfache
quantitative Bestimmung durchzufihren.

2. THEORETISCHER TEIL

2.1 Einleitung

Die Gaschromatographie ist eine leistungsfahige Methode zur Trennung von
Gemischen fliichtiger Komponenten. Die erforderlichen Probemengen sind relativ klein
(< 1 ng / Komponente). Die hohe erreichbare Trennleistung erlaubt die Auftrennung
von sehr komplexen Gemischen.
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Abb1.:Chromatogramm einer Tabakrauchfraktion (semi-volatiles) nach K. Grob
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Die Abbildung zeigt das Chromatogramm einer Tabakrauchfraktion (sogenannte semi-
volatiles). Von den etwa 3'000 in dieser Fraktion vorhandenen Komponenten
konnten 1'000 chromatographisch getrennt werden.

Hochauflosende Gaschromatographie

Die Trennleistung ist in der GC zwar deutlich geringer als in der
FlUssigkeitschromatographie (LC); da sich in der GC aber wesentlich langere
Saulenldangen erzielen lassen (30m GC vs wenige cm in der LC) ist die resultierende
Trennleistung der GC grdsser als die der LC

In der Gaschromatographie werden als stationdre Phasen
adsorbierende Festkorper oder absorbierende
Flissigkeiten eingesetzt. Man unterscheidet grundsatzlich »
zwischen zwei Saulentypen: Pt Rt

Abb.2: Absorption vs. Adsorption

(aus J.M. Miller 1987, Chromatography)
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1.) Gepackte Sdulen (packed columns): Diese enthalten ein inertes
Tragermaterial, auf dem die stationdare Phase aufgebracht ist. Die
Wechselwirkung zwischen Analyt und stationdrer Phase ist dabei die
Adsorption

2.) Kapillarsaulen (open tubular columns): bestehen aus langen diinnen Réhren
(Glas, Quarz). Man unterscheidet wiederum zwei Arten von Kapillarsaulen:

a. die Diinnschichtkapillarsaulen (supported coated open tubular columns,
SCOT), in welchen das Tragermaterial, das die stationdre Phase enthalt,
als diinne Schicht auf der Rohrinnenwand aufgebracht ist (Adsorption)

b. die Diinnfilmkapillarsdulen (wall coated open tubular columns,
WCOT), in welchen die stationdre Phase als dunner
Flissigkeitsfilm auf die entsprechend behandelte Kapillarwand direkt
aufgetragen wird (Absorption)

Da mit Kapillarsdaulen sehr hohe Auflésungen erzielt werden kénnen, spricht man beim
Einsatz solcher Sdulen von hochauflésender Gaschromatographie (HRGC). Da heutzutage
fast nur noch Dinnfilmkapillarsdulen eingesetzt werden, wird der Einsatz dieser im
allgemeinen mit der Gaschromatographie gleichgesetzt.

Daten fir typische Gaschromatographiesaulen:

Gepackte Saule Diinnschicht Diinnfilm
Kapillarsaule Kapillarsaule
Sdulenldnge 2m 30m 50m
Innendurchmesser 4mm 0.5mm 0.25mm
Trﬁger Diatomeenerde, Diinne Schicht Kapillarwandung

Fliissige Phase

Phasenverhiltnis b
=VM/VS
Belastung mit
Probe

Tragergas-
geschwindigkeit
Anzahl
theoretischer
Boden
Bodenhdhe

Tabelle 1: Daten typischer Gaschromatographieséulen

21.02.2011

Partikeldurchmesser:
0.1mm

Belegung von ca. 20
Gew% des Tragers

Ca. 10

Gross (1mg)

60ml/min

3000

0.7mm

Tragermaterial auf
Kapillarwand
Belegung mit diinnem
Film

Ca. 20-50

Mittel

Sml/min

50’000

0.6mm

Film von ca. 1um Dicke
auf Kapillarwandung
Ca. 100-1000

Klein (<mg)

1ml/min

150’000

0.3mm
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Heutzutage werden in der analytischen Praxis meistens Sdaulen vom Typ
"Dunnfilmkapillarsaulen" eingesetzt.

3. Instrumentierung und Arbeitstechnik Gaschromatographie

Abbildung 3 zeigt den schematischen Aufbau eines Gaschromatographen:

Gas Chromatograph

Sample Injector

Flow Controler \

&, Column

Carrier Gas Flame lonization
Column Oven Detector (FID)

Abb.3: Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen

3.1 Sample Injektor

Der Injektor dient zur Einbringung der Probe in das Trennsystem. Es ist wichtig, dass
beim Einspritzen eine moglichst schmale Startbande produziert wird, d.h. die Probe
moglichst gleichzeitig an den Sauleneingang gebracht wird. Das Probengemisch wird
meist in einem leichtfllichtigen Losungsmittel geldst und mit Hilfe einer Spritze in den
Injektor gebracht. Prinzipiell werden zwei Arten von Injektoren unterschieden. Beim
"on-column injector" wird die Spritzenkandile in die Trennsdule eingefiihrt und so die
Probeldsung direkt in die Kapillare abgegeben. Beim "split injector" dagegen, wird
die Probelésung Uber ein Septum (eine Membran aus weichem Kunststoff oder
Gummi) in den Verdampfungsraum injiziert. Durch die dort herrschende Temperatur
(meistens
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200 - 300°C) verdampft die Probe und es entsteht eine Dampfwolke, welche durch das
Tragergas in die Saule transportiert wird. Die auf die Sdaule gelangende Probemenge
kann mit Hilfe einer Stromteilung (split) reguliert werden.

Syringe L SV;‘"'Q'

y-r—Jj n

[ Valve lever

2

)
i/ Septum cap L Septum
i = )y
%——Upper block RANNY LR

Carrier {’—

Y Column seal

Valve seal }
\\ S

rotating valve. < W

Glass liner

Li,‘L’i

Air cooling .
syslem

Oven ‘”’" ~~Fixing nut

.

N Cowoling jacket

Capillary column L

on column injector

Abb.4: ,,on column”- und ,split“-Injektor

2. Sdule mit stationarer Phase

Die stationdre Phase beeinflusst durch ihre chemischen Eigenschaften das
Retentionsverhalten bestimmter Substanzen. Ein wichtiges Kriterium zur
Klassifizierung der Selektivitdat der stationdren Phase ist ihre Polaritdt. Polare
Verbindungen treten selektiv mit polaren stationdaren Phasen in Wechselwirkung und
werden entsprechend ihrer Polaritat zurliickgehalten, d.h. die Polaritat beeinflusst den
Verteilungskoeffizienten K.

Ein Beispiel flir eine apolare stationdre Phase ist Apiezon L (Gemisch von
gesattigten Kohlenwasserstoffen mit relativen Molmassen bis zu 15'000). Diese

Phase ist fir die Trennung von apolaren Gemischen geeignet, wie z.B. von
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gesattigten und ungesattigten Kohlenwasserstoffen und Halogenverbindungen. Eine
stationdre Phase, bestehend aus Polyethylenglykol (z.B. Carbowax), ist eine
ausgesprochen polare stationdare Phase, die bei Trennungen von Alkoholen, Estern,
Ketonen, Aldehyden usw. angewendet wird.

3.3 Ofen

Neben der Filmdicke und der chemischen Zusammensetzung der stationdren Phase ist
der Einfluss der Temperatur auf das Retentionsverhalten von grosser Bedeutung. Der
Dampfdruck einer Komponente und damit ihr Verteilungskoeffizient K ist
temperaturabhdangig.  Trennungen  von Gemischen mit  einem  grossen
Flichtigkeitsbereich werden deshalb mit Vorteil mit einem Temperaturgradienten
(Temperaturprogramm) durchgefiihrt. Die Temperatur wird im Verlauf der Trennung
kontinuierlich erhéht, und somit werden die Verteilungskoeffizienten der noch im
Trennsystem befindlichen Komponenten erniedrigt. Die Folge ist eine raschere Elution
der hohersiedenden Komponenten sowie eine bessere Auflosung und bessere
quantitative Auswertung.

Bei isothermer GC wird die Temperatur in der Sdule konstant gehalten. Fir
Gemische mit einem groBen Siedepunktsbereich (> 100°C) ergeben sich jedoch
Probleme. Ist die Temperatur zu hoch gewahlt, so erscheinen die Peaks zu schnell
im Chromatogramm und sind nicht vollstandig getrennt. Bei zu niedriger Temperatur
wird die Analysenzeit verlangert und Verbindungen mit hohem Siedepunkt
treten als flache,
schlecht auswertbare Peaks am
Ende des Chromatogramms auf.
Mit Hilfe Temperatur-
programmierter GC kdnnen diese

Unzuldnglichkeiten umgangen
Isotherme GC bei niedriger Temperatur werden.

>
Isotherme GC bei hoher Temperatur

> Abb.5: Einfluss der Temperatur auf die GC-

GC mit Temperaturprogramm Trennung von Gemischen mit grossem
Siedepunktsbereich
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3.4 Detektoren

Der Detektor ist mit dem Ausgang der Gaschromatographiesdaule verbunden. Die
austretenden gasformigen Analytmolekiile werden dort mit verschiedenen
Methoden

Flammenionisationsdetektor FID

Der meistverwendete Detektor in der Gaschromatographie ist der

Flammenionisationsdetektor (flame ionization detector, FID). Abb. 6 zeigt den
schematischen Aufbau eines FID.

Gegenuber anderen Detektoren weist er

Z:_/ Y den Vorteil grosser Empfindlichkeit bei
. einem sehr breitem Anwendungsbereich
N \ auf. Der FID ist auf kohlenstoffhaltige

Verbindungen empfindlich und kaum auf
' i bestimmte Substanzklassen beschrankt. Die
(A Eluenten werden in einer
+300V Diffusionsflamme verbrannt, wobei in
R minimaler Ausbeute (wenige ppm) durch
' Abregung vibratorischer Molekil-
zustinde lonen entstehen. Die lonen
werden in einem elektrischen Feld (ca.
300 V) beschleunigt und der
Air' J ‘ Ho resultierende Strom wird gemessen.
Der FID spricht auf kleine Heteroatome
T enthaltende, organische Molekiile wie
Column CO, CS, , COS, CH,0, HCOOH, HCN oder
HCONH, d&usserst schlecht an und
Abb.6: Flammenionisationsdetektor registriert fast alle anorganischen
Komponenten gar nicht!

Ign.

Wiéirmeleitféhigkeitsdetektor

Der Warmeleitfahigkeitsdetektor , WLD, (thermal conductivity detector, TCD) war der
erste in der Gaschromatographie eingesetzte Detektor, da er sehr einfach aufgebaut ist.
Im Verglich mit dem FID ist er ebenfalls sehr universell, jedoch ist er weniger
empfindlich als der FID. Er wird vor allem fiir die Detektion bei Trennungen mit
gepackten Saulen verwendet.
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Elektroneneinfangdetektor

Der Elektroneneinfangdetektor (electron capture detector, ECD) ist ein selektiver
Detektor, welcher auf Komponenten mit Elektroneneinfang-Eigenschaften
anspricht (bestimmte Molekiile mit Heteroatomen). Der Anwendungsbereich ist daher
eingeschrankt. Die Empfindlichkeit ist jedoch sehr hoch. Dieser Detektor wird bei der
selektiven Registrierung von bestimmten Komponenten (z.B. gewisse Pestizide)
eingesetzt.

Massenspektrometer als Detektor

Die Kopplung zwischen GC und einem Massenspektrometer ist sehr weit verbreitet in
der Analytik, da sie sehr leistungsfahig ist. Das Massenspektrometer liefert neben der
Anzahl an Analytmolekiilen auch Informationen tber deren Struktur. Struktur bedeutet
dabei Molekiilmasse des Analyten und die Masse der Bruchstlicke: zur Detektion mit
dem Massenspektrometer miissen die Analytmolekiile ionisiert werden. Dazu werden
diese mit Elektronen beschossen, wobei ein grosser Teil der Molekiile in
charakteristische Bruchstiicke zerfdllt (Fragmentierung). Die Masse dieser
Bruchstiicke, die auch mit dem Massenspektrometer erfasst wird, gibt weitere
Hinweise auf die Struktur der Ausgangsverbindung. Durch Datenbanken ist es mdglich,
schnell und einfach liber die Fragmentationsmuster in den Massenspektren, die in
der GC getrennten Substanzen schnell und einfach zu identifizieren.

3.5 Messgerate im Praktikum

Saule: Dinnfilmkapillarsdule Typ SE 54 (DB8); Lange: 30 m
Durchmesser: 0.32 mm

Filmdicke: 0.25 pm

Temperatur Bereich: 40°C - 280°C

Tragergas: Helium

Injektor: On-Column Injektor und Split Injektor

Detektor: FID (Arbeitstemperatur 290°C, H;)
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3.6 Definitionen zur Chromatographie:

Als ein quantitatives Mal} fir die Effizienz einer chromatographischen Saule werden
haufig zwei Audriicke verwendet: 1. Die Bodenhdhe H und 2. die Zahl der theoretischen
Boden N. Beide sind durch folgende Gleichung miteinander verkniipft:

N=L/H (L = Lange der gepackten Sadule in cm)

Die Effizienz der Trennleistung nimmt mit steigender Bodenzahl und
abnehmender Bodenhdhe zu.

Infolge der Unterschiede im Saulentyp und in der Wahl der stationdaren und mobilen
Phase konnen die Unterschiede in der Effizienz beachtlich sein

Die Ausdriicke “Bodenh6he” und “Zahl der theoretischen Boéden” gehen auf eine der
ersten theoretischen Arbeiten auf dem Gebiet der Chromatographie von Martin
Synge zurlick, in der sie eine chromatographische Sdule so behandelten, als ware sie
aus  zahlreichen diskrten, eng aneinandergrenzenden schmalen Lagen
zusammengesetzt, die man theoretische Béden nennt. Dabei wurde angenommen,
dall sich auf jedem Boden das Gleichgewicht der Teilchen zwischen der mobilen
und der stationdren Phase einstellt. Die Bewegung des Analytien entlang der Saule
wurde dann als schrittweiser Ubergang von im Gleichgewicht befindlicher mobiler
Phase von einem Boden zum anderen betrachtet.

Die Nomenklatur der Boden ist vielleicht etwas unglicklich gewahlt, da sie zu der
Annahme verleitet, daf} eine Saule Boden enthalt, wWo
Gleichgewichtsbedingungen herrschen. In Wirklichkeit kann der
Gleichgewichtszustand jedoch niemals erreicht werden, da sich die mobile Phase
in standiger Bewegung befindet.
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Im folgenden sind typische Kenngrdssen eines Chromatogramms dargestellt:

Retentionszeit ty

< >

Nettoretentionszeit t;

v P> Retentionszeit

A
Halbwertsbreite w;,, i
< Peakhshe h
Totzeit t,
Peakbreite w
nicht R b
retardierte
Probe Peaksymmetrie = b/a

Abb.7: Charakteristische Kenngréssen in einem Chromatogramm

Die Peakform weicht dabei haufig von der idealen Form ab. Dies ist im allgemeinen

der Fall, wenn die Trennbedingungen nicht optimal

Erscheinungsformen von Peaks sind dabei:

ideal broad tailing

fronting

I

doublet

Retentionszeit tg

Abb.8: typische Peakformen in der Chromatographie
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3.7 Einfluss der Tragergasgeschwindigkeit (Van-Deemter-Gleichung)is;

B
H=A+—+Cu
U

Hier sind A, B und C Grdssen, welche die Beitrage von Eddy-Diffusion,
Longitudinaldiffusion und Stofftransport zur Peakverbreiterung beschreiben, und u ist die
Lineargeschwindigkeit durch die Sdule. Die van-Deemter-Gleichung gibt anstelle der
Peakverbreiterung gleich die damit zusammenhangende Bodenhdhe an, welche ein Mass
far die Effizienz der Trennung ist. Je grosser A, B und C, umso ineffizienter die Trennung.
Die Abbildung 9 zeigt einen allgemeinen Verlauf von H als Funktion von u. Die Beitrage von
A-, B- und C-Term werden im Folgenden beschrieben. Beim optimalen Wert der
Lineargeschwindigkeit hat H(u) ein Minimum. Dort wird also die geringste Bodenhdhe und
damit die hochste Effizienz erreicht.

Cu

kS
% A-Term
9 — B-Term
5 — C-Term
° = Summe
-]
[

B/u

Lineargeschwindigkeit u

Abb.(9):  Allgemeiner Verlauf der van-Deemter-Gleichung als Summe einer Konstanten
(A-Term), einer Hyperbel (B-Term) und einer Geraden (C-Term). Dieser
hypothetische Verlauf ergibt sich, wenn man fiir A, B und C je einen Wert von
Eins einsetzt und H gegen u-Werte von 0 bis 10 auftrdgt.

(1) A-Term: Eddy-Diffusion:

Die Peakverbreiterung durch Eddy-Diffusion ist darauf zurlckzufiihren, dass sich Eluent
und Analytmolekile nicht geradlinig entlang der Saulenachse durch die Trennsadule
bewegen kénnen, sondern z.B. das Packungsmaterial einer gepackten Saule umstromen
mussen. Als ,Eddy“ bezeichnet man im Englischen Wirbelstromungen hinter einem
Stromungshindernis bzw. Wasserstrudel. Neben Wirbelstromungen sind es v.a. die
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unterschiedlichen Weglangen beim Umstrémen des Packungsmaterials, welche die
Peakverbreiterung bewirken.

Der A-Term ist unabhangig von der Lineargeschwindigkeit u. Auftragen von A gegen u
ergibt daher eine zur x-Achse parallele Linie.

LC: Die LC arbeitet normalerweise mit gepackten Saulen, weshalb der A-Term hier von
Bedeutung ist.

GC: Inder GC spielt Eddy-Diffusion nur bei gepackten Saulen eine Rolle. Bei den heute
ublicherweise eingesetzten Kapillarsaulen, kann A vernachlassigt werden.

Abb. 2.16: Schematische Darstellung der Eddy-Diffusion. Die roten Pfeile stellen die
Trajektorien einzelner Molekiile dar.

(2) B-Term: Longitudinaldiffusion:

Wahrend die mobile Phase mit der Lineargeschwindigkeit durch die Saule bewegt wird,
diffundieren die Analytmolekile innerhalb der mobilen Phase zufallig in alle
Raumrichtungen. Triebkraft hierfir ist die zufallige Warmebewegung der Molekdle.
Beobachten kann man diesen Effekt, wenn man z.B. einen Tropfen Tinte in ein ruhendes
Wassergefdss gibt und sich die Tinte langsam in alle Raumrichtungen verteilt. Zur
Peakverbreiterung tragen nur die Komponenten der Diffusion entlang oder entgegen der
Strémungsrichtung bei, da nur diese zu einer schnelleren oder langsameren Bewegung der
Molekiile zum Saulenende flhrt. Aus diesem Grund spricht man von
Longitudinaldiffusion.
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Der B-Term ist indirekt proportional zur Lineargeschwindigkeit u. Das ist darauf
zuriickzufiihren, dass der Anteil der Longitudinaldiffusion umso grésser wird, je langer sich
die Molekdle in der Saule aufhalten. Je grésser die Geschwindigkeit bzw. je kleiner die
Aufenthaltszeit, umso kleiner wird der B-Term. Auftragen des B-Terms gegen die
Lineargeschwindigkeit ergibt eine Hyperbel.

(ggﬁi?dy@)
22 42 NP

Flussrichtung ..wum T
V ngg Ci}

Diffusion

Abb. 2.17: Schematische Darstellung der Longitudinaldiffusion. Die roten Punkte sollen
Molekiile sein, die sich aufgrund der Longitudinaldiffusion nicht alle auf der
gleichen Héhe in der Sdule befinden, sondern es gibt Molekiile, die zufillig
schneller (Diffusion entlang der Flussrichtung) oder langsamer als der
Mittelwert sind (Diffusion entgegen der Flussrichtung).

Ein Mass fir die Diffusionsgeschwindigkeit eines Analytmolekiils ist sein
Diffusionskoeffizient in einem bestimmten Medium (z.B. in der mobilen Phase). Je grosser
der Diffusionskoeffizient, umso schneller die Diffusion. In der weiteren Folge heisst das, je
grosser der Diffusionskoeffizient in der mobilen Phase Dy, umso grosser der Einfluss der
Longitudinaldiffusion. Es gilt:

BxD,,

Der B-Term hat also nur dann einen starken Beitrag, wenn hohe Diffusionskoeffizienten in
der mobilen Phase vorliegen. Daraus folgt:
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LC: Molekiile kénnen sich in Flissigkeiten nicht so schnell bewegen wie in Gasen. Die
Diffusionskoeffizienten sind klein und liegen (iblicherweise bei Dy, < 10° cm? st
Der B-Term hat hier also einen geringen Beitrag an der Peakverbreiterung.

GC: Die Diffusionskoeffizienten in Gasen sind typischerweise Uber vier Grossen-
ordnungen héher als in Flussigkeiten und liegen im Bereich von Dy = 10" cm? s™.
Der B-Term hat hier also einen grossen Beitrag an der Peakverbreiterung.

(3) C-Term: Massenstransport-Effekte

Der C-Term beschreibt die bereits angesprochenen Effekte, wie die begrenzten
Geschwindigkeiten von Diffusionsprozessen und Phaseniibergdangen, welche verhindern,
dass sich das Gleichgewicht schnell genug einstellen kann. Sie werden unter dem Begriff
Massentransport-Effekte zusammengefasst. Den C-Term kann man genauer als Summe
der Beitrdge von stationarer (Cs) und mobiler Phase (Cy) beschreiben:

Cu=Csu+C,u

Wir haben gesehen, dass der A-Term vor allem in der LC und der B-Term vor allem in der
GC eine Rolle spielt. Der C-Term ist sowohl in der LC als auch in der GC von
entscheidender Bedeutung. Bezliglich des Einflusses von Cs ist aber zwischen gepackten
Saulen und Kapillarsaulen zu unterscheiden.

Der C-Term ist direkt proportional zur Lineargeschwindigkeit. Dies lasst sich damit
erklaren, dass die Analytmolekdle bei geringer Stromungsgeschwindigkeit mehr Zeit
haben, den Gleichgewichtszustand zu erreichen. Auftragen des C-Terms gegen die
Lineargeschwindigkeit ergibt eine Gerade.

In der GC mit Kapillarsaulen und flissiger stationdrer Phase spielt die Diffusion innerhalb
der stationdren Phase eine wichtige Rolle. Sie ist abhangig von der Schichtdicke der
stationdren Phase ds und vom Diffusionskoeffizienten des Analyten in der stationdren
Phase Ds:

Auch wenn sein Beitrag aufgrund der hohen Diffusionskoeffizienten geringer als in der LC
ist, spielt Cy auch in der GC eine wichtige Rolle. Auch hier gilt Gleichung (2.24). Aufgrund
der indirekten Proportionalitdt von Cy zum Diffusionskoeffizienten Dy, bevorzugt man in
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der GC Tragergase mit hohen Diffusionskoeffizienten, also solche, die aus kleinen
Molekiilen oder Atomen bestehen. Die besten Ergebnisse werden daher mit Wasserstoff
(H2) und Helium (He) erzielt.

Abbildung 2.18 gibt moglicher Verldaufe der van-Deemter-Gleichung in LC und GC wieder.
In die Berechung der Kurvenverliufe sind die oben beschriebenen Uberlegungen
eingeflossen, so ist der A-Term z.B. nur in der LC von Bedeutung. Die Auftragung fiir die GC
nimmt an, dass ein Tragergas mit hohem Diffusionskoeffizienten Dy, verwendet wurde,
was die Kurve im hinteren Verlauf abflachen lasst.

Im Gegensatz dazu verschiebt sich das Optimum in der GC zu héheren Linear-
geschwindigkeiten. Ausserdem ist der optimale Bereich, vor allem bei flachem Verlauf des
C-Terms, sehr viel breiter als in der LC. Hier ist es also einfacher, die optimale
Lineargeschwindigkeit einzustellen, und geringe Abweichungen von diesem Wert haben
nur einen geringen Einfluss auf die Trenneffizienz.

Tab. 1: Typische Bodenzahlen N und Bodenhéhen H géingiger Sdulen in der Gas-
chromatographie (GC) und Hochleistungs-Fliissigchromatographie (HPLC) sowie
typische Séulenparameter.

Saulentyp N (pro Saule) H (mm)

GC

Kapillarsdaulen (25 m)

0.1 mm Innendurchmesser 30°000-100°000 0.2-0.6

0.5 mm Innendurchmesser 20°000-50'000 0.5-1.3
gepackte Saulen (1-3 m) 500-2'000 1-6
HPLC

gepackte Saulen (25 cm)
10 pum-Partikel 2’500-5’000 0.05-0.1

3 um-Partikel 8’000-18’000 0.02-0.05
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3.8 Einfluss des Tragergases:

/ The lower the value, the better.

HETP = Column length (mm)
15 — Theoretical Column Efficiency

N
1.0 2

Highest Efficiency

I I | l l I | I I
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Average Gas Velocity (cm/sec)

Abb.9: Typischer Verlauf der Van-Deemter-Kurve fiir eine Kapillarsdule [aus Werbeprospekt SGE Europe
Ltd.]
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4. Experimenteller Teil

Microliterspritze [microsyringe]

4.1 Injektionstechniken

Einleitung

Die Einfihrung der Probe in das
gaschromatographische System st ein
wichtiger Schritt bei der Analyse.
Gasformige Proben koénnen direkt durch
Einspritzen in das System aufgegeben
werden. Flissige und feste Proben
kénnen nach Verdinnung mit einem
gaschromatographisch  nicht stdérenden

Losungsmittel eingebracht werden. Um die
Probe in die Injektionsspritze
aufzuziehen, taucht man die Offnung der
Kanile in die zu analysierende Flissigkeit und spitze [needle]

Stempel [plunger]

Zylinder [barrel]

Probe [sample]

zieht den Stempel hoch. Dabei werden

leicht Luftblasen mit in den Zylinder

gezogen oder aus der Probe

Gasblasen gebildet. Sie werden durch wiederholtes, rasches Einstossen und
Hochziehen des Stempels entfernt. Dabei bleibt die Offnung der Kaniile unter der
Probenoberflache. Nach Entfernen der Luftblasen zieht man ein wenig mehr Fllssigkeit
in den Zylinder, als man fir die Probenaufgabe bendtigt. Dann wird mit dem Stempel
unter Beachtung des Eigenvolumens der Kanille das wirklich erwiinschte Volumen
eingestellt und die Kanile aussen vorsichtig von Flissigkeit befreit.

EINSPRITZTECHNIKEN FUER DEN “split”-INJEKTOR

Die drei folgenden Einspritztechniken werden auf dem
Gaschromatographen mit split-Injektor durchgefiihrt: Es wird
dabei jeweils das Nadelvolumen der Cy0-C;3-Alkanmischung injiziert

A.) Filled-Needle-Technique

Die Probelésung befindet sich nur in der Nadel. Nach
Vorbereitung der Spritze wird die Nadel in das Septum des
Injektors eingefiihrt und die Probe verdampf sofort. Da bei dieser

Technik die Nadel beheizt wird, wird das
Kaniilenvolumen einberechnet!

Spitze mit Probe
[needle with sample]
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B.) Hot-Needle-Technique

Nach Einstellung des gewiinschten Volumens wird der
Stempel hochgezogen, bis am oberen Ende der Kanile die
eingesaugte Luft sichtbar wird. Nach dem Einfliihren der Nadel
in das Septum des Einspritzblocks wird bis zur Injektion der
Probe einige Sekunden gewartet. In dieser Zeit wird die Nadel

C.) Solvent-Flush-Technique

Zuerst wird reines Losungsmittel in der oben
beschriebenen Art in die Spritze aufgezogen. Der
Stempel wird zurilickgezogen, bis am oberen
Ende der Kanille die eingesaugte Luft sichtbar

Spitze [needle]

im heissen Einspritzblock aufgeheizt.
Probe [sample]
Luft [air]

wird. Nun wird die Kanile in die

Probenlosung eingetaucht und das gewiinschte Volumen
aufgezogen. Durch Zuriickziehen des Stempels wird die Nadel mit Luft
geflllt. Nachdem die Kanile abgewischt wurde, wird die Nadel in das

Septum des Injektors eingefiihrt und die Probe eingespritzt.

EINSPRITZTECHNIK FUR DEN “on-column”-INJEKTOR

Fir die Injektion auf dem GC mit on-column-Injektor wird die im
folgenden beschriebene Technik verwendet. Die dabei
verwendete pl-Spritze zeichnet sich durch eine wesentlich
diinnere Spitze aus, die direkt in die GC-Kapillare eingefiihrt wird.

D.) On-Column-Technique

Die spezielle Spritze flr diese Einspritztechnik wird mit
Probeldsung geflllt und bis knapp vor das Ventil in den Injektor
eingefiihrt. Das Ventil wird getffnet, die Kaniile ganz eingefihrt
und die Probe injiziert.

Beim Herausziehen der Kanile das Ventil erst schliessen, wenn
sich die Nadelspitze wieder knapp oberhalb des Ventils befindet.
Da bei dieser Technik die Nadel nicht beheizt wird, wird das
Kanilenvolumen nicht einberechnet!
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le Durchfiihrung

Es wurde eine Losung der Cyg - bis C3 -n-Alkane in Hexan so hergestellt, dal8 im Idealfall
(d.h. gesamte injizierte Probemenge gelangt auf das Trennsystem) Signale mit
gleichem Flachenintegral entstehen.

- Fir die split-Injektionstechniken A bis C wird jeweils das Nadelvolumen der
C10-Ca3-Alkanmischung injeziert

- Bei der “hot needle”-Technik soll die Wartezeit zwischen dem Einflihren der
Nadel in den Einspritzblock und der Injektion der Probe 5 Sekunden
betragen. Nach Injektion der Nadel verbleibt die Nadel fiir 2 Sekunden im
Septum

- Bei der “solvent-flush”-Technik werden 1 ul Hexan als Lésungsmittel
verwendet

Temperaturprogramm

Die Injektion erfolgt bei 80°C. Anschliessend wird sofort mit 20°C/min aufgeheizt
(bis 240°C), bis das letzte Alkan eluiert worden ist.

Aufgaben

- Erldutern Sie die Vor- und Nachteile der verschiedenen
Injektionstechniken (auch anhand der Chromatogramme)!
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4.3. DIE TEMPERATUR ALS GASCHROMATOGRAPHISCHERPARAMETER

Einleitung

Die Temperatur, welche die Sdaule im Ofen annimmt, ist im thermodynamischen Sinne
ein gaschromatographischer Parameter. Sie beeinflusst bei gegebener stationarer
Phase die Verteilungskoeffizienten der zu trennenden Komponenten.

Als Grundregel gilt:
1
logV, T

Retentionsvolumina vermindern sich mit steigender Temperatur exponentiell

Das Retentionsvolumen berechnet sich wie folgt:

V.=nar®=—

Die Verteilungskoeffizienten verschiedener Substanzklassen zeigen in einer
gegebenen stationdren Phase je nach ihrer Struktur charakteristische Temperatur-
abhangigkeiten. Fur die Trennung bestimmter Stoffpaare gibt es daher optimale
Sdulentemperaturen, die bei der Analyse eingestellt werden miissen. Bei diesen
Temperaturen sind die Unterschiede zwischen zwei Verteilungskoeffizienten am
grossten. Es kann durchaus der Fall eintreten, dass bei Temperatursteigerung eine
bessere Trennung erreicht wird. Im Normalfall ergeben sich jedoch bei Senkung der
Saulentemperatur grossere Unterschiede

In den Verteilungskoeffizienten. Bei Mischungen mit grossem Flichtigkeits-
bereich der Komponenten ware flr die optimale Trennung von Stoffpaaren in
verschiedenen Fliichtigkeitsbereichen die jeweils optimale Arbeitstemperatur ein-
zustellen.

Durchfiihrung:
a.) Isothermer GC-Lauf

Die Testmischung (Cy - bis Ci5 -n-Alkane, 1:5000 in Hexan) wird nach der hot- needle-
Technik (5 ul) eingespritzt. Der Tragergasdruck wird entsprechend der Saulenldange
eingestellt. Es werden folgende Temperaturen gewahlt: 120°C, 140°C, 160°C

b.) GC-Lauf mit Temperaturprogramm

Die Testmischung (Cyp - bis Cy5 -n-Alkane, 1:5000 in Hexan) wird nach der hot needle
technique (Wartezeit 5 s, 5.0 ul) eingespritzt. Der Tragergasdruck wird entsprechend
der Saulenlange eingestellt. Starttemperatur: 100°C, Endtemperatur: 240°C
Aufheizraten:10°C/min, 15°C/min, 20°C/min
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Aufgaben

1. Tragen Sie fur beide Temperaturmethoden die Retentionszeit gegen die Anzahl der
Kohlenstoffatome fiir jedes Chromatogramm auf. Wie unterscheiden sich die
Graphen voneinander? Welche Vorteile haben die jeweiligen Methoden? Welche
Methode wirden Sie fiir ein komplexes Gemisch einsetzen? Diskutieren Sie!

2. Zeigen Sie mit einer geeigneten Graphik den linearen Zusammenhang zwischen

dem Logarithmus des Retentionsvolumens und dem Kehrwert der Temperatur!
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4.4 Retentionsindex

Einleitung

Da die Retentionsdaten sehr stark von den verschiedenen experimentellen
Bedingungen (stationdre Phase, Tragergas, Tragergasfluss, usw.) abhangen, werden in
der analytischen Praxis oft Relativmessungen vorgenommen. Ein Beispiel dafiir sind
die relativ zu Alkanen ermittelten Retentionsindizes, die fiir eine bestimmte Sdule und
Temperatur konstante Parameter sind.

Fir die unverzweigten n-Alkane wurden die Retentionsindizes willkirlich
festgesetzt, indem die Anzahl der Kohlenstoffatome mit 100 multipliziert wird.

Fur die folgenden n-Alkane lauten die Retentionsindizes daher:
n-Decan: | = 1000
n-Undecan: | = 1100 n-
Dodecan: | = 1200
u.S.Ww.

Der Retentionsindex | fur isotherme GC (auch Kovats-Index genannt) ist wie folgt
defniert:

logt, —logt
I, =100n +100 —*—="_
logt,,, —logt,
t, a n-Alkan mit z C-Atomen, eluiert vor der Substanz X
thsl a n-Alkan mit Z+1 C-Atomen, eluiert nach der Substanz X

n a eine ganze Zahl

Flr nicht isotherme GC ist der Retentionsindex folgendermassen definiert (Van den
Dool & Kratz)

100(t, -t )

I, =100n +
(tn+1 - tn)

Zur Bestimmung eines Retentionsindex einer unbekannten Substanz braucht man
daher ein n-Alkan das vor und ein zweites n-Alkan, das nach der unbekannten
Substanz eluiert.

Cio-Alkan X Ci1-Alkan

1=1000 1=1053 1=1100
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Abb.10: fiktives Chromatogramm einer unbekannten Substanz

mit zwei bekannten n-Alkanen. Uber die n- Alkane ldsst sich der
Retentionsindex der unbekannten Substanz bestimmen und diese

damit identifizieren
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Neben der Mobglichkeit den
Retentionsindex (iber die Formel auf Seite
18 zu berechnen, kann man ihn auch
graphisch bestimmen. Dazu erstellt
man mit den Daten der
bekannten n-Alkane wie links gezeigt ein
Diagramm und kann dann mit diesem
den Retentionsindex der
unbekannten Substanz ermitteln.
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Durchfiihrung: Split-Injektor

- Die Testmischung (Cio - bis Cis -n-Alkane und 1-Decanol (1:1000 in
Hexan) werden nach der Hot-Needle-Technique (5 pl) eingespritzt. Es
wird eine konstante Ofentemperatur von 140°C gewahlt.

- Die Testmischung (Cio - bis Cis -n-Alkane und 1-Decanol (1:1000 in
Hexan) werden nach der Hot-Needle-Technique (5 pl) eingespritzt.
Starttemperatur: 100°C, Endtemperatur: 240°C

- Aufheizraten: 15°C/min

Aufgaben

- Bestimmen Sie den Retentionsindex von 1-Decanol und vergleichen
Sie den Wert mit der Literatur
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4.5 Analyse von ,real life samples” mit GC: Quantitative
Ethanolbestimmung in Whiskey

Es soll der Alkololgehalt von 2 verschiedenen Whiskeymarken ermittelt
werden. Hierzu wird eine 3-Punkt-kalibration mit internem Standard
angefertigt. Der interne Standard (1-Butanol) korrigiert die Ungenauigkeiten
der Injektion und hilft dadurch, die Reproduzierbarkeit der Methode zu
verbessern. Der Versuch wird nur mit der ,hot needle” Technik
durchgefihrt.

Durchfiihrung:

Es werden Ethanolmischungen mit den Volumenkonzentrationen 30, 35, 40,
45 und 50% bereitgestellt. Von diesen werden jew. 500 uL entnommen und
in einen 50 mL Messkolben Uberflihrt. Nach Zugabe des internen Standards
(200ulL 1-Butanol) wird mit Wasser auf die Marke gestellt.

Analog wird mit den zwei Whiskeysorten verfahren.

Split-Injektor

Die Kalibrationslosungen und die Testlésung werden separat 3 mal nach der
Hot-Needle-Technique (5 pl) eingespritzt. Es wird eine isothermer
Temperaturverlauf von 70 °C gewabhlt.

Aufgaben

- Fertigen Sie eine Kalibrationsgerade fir die
Ethanolvolumenkonzentration bezogen auf den internen Standard
Butanol an. Schatzen Sie deren Giite ein (y-Fehlerbalken). Berechnen Sie
auch Kalibrationsgeraden minimaler und maximaler Steigung.

- Benutzen Sie die Kalibrationsgerade, um den Ethanolgehalt der
analysierten Whiskeyprobe zu bestimmen. Welchen Fehler hat lhre
Angabe?

- Wie kdnnte man das Verfahren in Sachen Genauigkeit verbessern?

21.02.2011 26|Page



4.6 Analyse von Duftmischungen mit GC: Identifikation verschiedener
Ester

Viele Ester mit niedrigem Molekulargewicht kommen als Duftstoffe in der Natur vor, z.B.
in Apfeln, Bananen und Kirschen. Die Industrie nutzt solche Ester als Geruchs- und
Geschmackszusatze in diversen Lebensmitteln und anderen Produkten. Einen Auszug der
uns zur verfliigung stehenden Estern bietet Tabelle 2:

Name Geruch Siedepunkt °C
Acetic acid n-butyl ester Apfel 125
Isopropyl acetate fruchtig 89
Methyl anthranilate Weintrauben 135
Acetic acid n-pentyl ester Banane 145
Methyl salicylate Wintergreen 222
Methyl phenylacetate Honig 222
Octyl butyrate Pastinaken 235
Geranyl acetate Geranium 245
trans-3-Phenyl-2-propenoic acid ethyl ester Zimt 271

Wir haben flr Sie eine Testmischung aus verschiedenen duftenden Estern
zusammengestellt.

Durchfiihrung:

Sie erhalten von uns eine Testmischung mit 5 Estern. Nachdem Sie mittlerweile mit den
Auswirkungen verschiedener Temperaturprogramme auf die Trenneigenschaften vertraut
sind, haben Sie nun die Aufgabe fiir das Gemisch eine Methode zu entwickeln. Vorgabe ist
die Basislinientrennung der Ester bei gleichzeitig moglichst kurzer Gesamtlaufzeit (ca. 15
min).

Bitte beachten Sie, dass wegen Auflésungserscheinungen des Saulenmaterials nicht tber
260°C geheizt werden darf (Sdulenbluten)!

Aufgaben:

Beschreiben Sie im Protokoll lhre Vorgehensweise zur iterativen Verbesserung zur
Trennung und diskutieren Sie die erhaltenen Ergebnisse!
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5. REPORT (In German or ENGLISH)

Title

- Title (Gas Chromatography)

- Praktikum title (Praktikum Physikalische und Analytische Chemie)
- Name and Email address

- Date

Summary

- Short and concise

- Write what was the main idea

- What was investigated, how it was investigated and results
- What you will describe

Theory
- Short and concise
- Describe all the mathematical relations useful and all the information you need
(shortly)
Experimental part
- Substances (solvent and samples) utilized
- What was measured
- Precise conditions, parameters (Injection, Temperature or gradient,
Pression)
- Instrument
Results and Discussion
- Assign and comment the different Chromatograms
- Compare the different chromatograms within the variation of Pression or
temperature
- Answer to the questions in the protocol

Appendix

- Append all the chromatograms with each protocols
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6. BEWERTUNG DER STUDENTEN

Alle Studenten werden durch die Assistierenden in Ihrer Leistung und Ihrem Einsatz
bewertet. Diese Bewertung hat keinen Einfluss auf den Erhalt des Testats. Die
Bewertung wird an die Professoren in Analytischer Chemie weitergeleitet.

Fir die Bewertung stehen die Benotungen "ungenigend", "genligend", "gut" und "sehr
gut" zu Verfligung. Die Bewertung erfolgt nach den nachfolgenden Kriterien:

Bewertungskriterien:
Vorbereitung

Bewertet wird, ob die Studenten das Skript sorgfdltig gelesen haben und ob sie die
Verstandniskontrolle ausreichend bearbeitet haben.

Bericht

Bewertet wird die Vollstandigkeit des Berichtes, die Korrektheit des theoretischen
Abschnittes, die exakte Angabe der Experimente und deren Parameter im
experimentellen Abschnitt, der Umfang der Interpretation der Resultate und die
plnktliche Einreichung des Berichtes (10 Tage nach Abschluss der Experimente).
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