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ﬁl“ Prinzip der Gaschromatographie

e Die Gaschromatographie (GC) ist eine analytische
Trennmethode, bei der die mobile Phase gasformig ist.

e Die Analyten gehen mit der stationaren Phase
Wechselwirkungen nach dem Prinzip der Verteilung
(stationare Phase ein Flussigkeitsfilm) oder Adsorption
(stationare Phase ein Feststoff) ein.

e Der Analyt muB vollstandig und unzersetzt verdampfbar
innerhalb eines technisch begrenzten Temperatur-
bereiches sein
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Gaschromatograph i

SAULENOFEN (THERMOSTAT)

/

XX ¢
‘ DETEKTOR
TRENNSAULE
SCHREIBER
DRUCKFLASCHE INTEGRATOR
TRAGERGAS
He, N,, H,

1. gasférmig — Gasschleife (0,5 - 5 ml)
2. fliissig — Injektionsspritze (1 - 10 ul)
3. fliissig/fest =™ Einspritzblock (beheizbar)
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mﬁh Anforderungen an die Tragergase =

Das Tragergas dient zum Transport der Probe durch die
Saule. Im Gegensatz zur HPLC andert sich das Elutions-
verhalten der Stoffe bei geanderter mobiler Phase (Trager-
gasart) fast Uberhaupt nicht, dagegen aber stark mit der
FlieBgeschwindigkeit des Gases.

Ubliche Gase fir die Gaschromatographie sind:

e Wasserstoff H, (gro3te Empfindlichkeit im Warmeleit-
fahigkeitsdetektor WLD)

e Helium He (groBte Empfindlichkeit im Warmeleitfahig-
keitsdetektor WLD)

e Stickstoff N, (weniger Diffusion, schmalere Peaks)
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hochreine Gase
sauerstofffrei (< 0,01ppm) (greift stationare Phase an)
trocken (Wasser spaltet hydrolytisch die stationare Phase)

kohlenwasserstofffrei (erhdohte Basislinienwerte im
Detektor)

genau einstellbare Flusse und Drucke (Voraussetzung fur
reproduzierbare Retentionszeiten) _
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m Derivatisierung S

e Um schwer verdampfbare oder leicht zersetzliche
Substanzen gaschromatographisch zu erfassen, ist deren
Derivatisierung notwendig

e Bei der Derivatisierung werden stark polare Gruppen in
weniger polare umgewandelt

e Die gebildeten Derivate zeichnen sich durch eine erhohte
FlGchtigkeit und durch eine gréBere thermische Stabilitat
aus

e FUr Substanzen mit aktiven Wasserstoffatomen (wie
Alkohohle, Sauren, Amine u. a.) sind die Methylierung
und die Silylierung gebrauchliche Derivatisierungs-
reaktionen.
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ﬂ“ Derivatisierung - Silylierung RE b e

Bei der Silylierung wird das Wasserstoffatom polarer
Gruppierungen durch eine Trialkyl-, meist Trisilyl (TMS)-
Gruppe ersetzt.

Reaktionsgleichung: R-X-H + A-SiR; = R-X-SiR; + HA

Hexamethyldisilazan (HMDS) ist ein haufig verwendetes
Silylierungsmittel, welches jedoch allein nur langsam rea-
giert. Wesentlich reaktiver ist ein Gemisch aus HMDS und
Trimethylchlorsilan (TMCS) im Volumenverhaltnis von 2:1.

H
|

CH3 N CH3
" ™\  HDMS
CHy \ / SCH,
CH, CHg
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GC-Injektonssystem e
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The split / splitless injector Split-movie

Lj%l—?unner SEpLUM 31 U _
.'d:I_"-I_

. — Septum purge outle: || .

Carrier gas y
Inlet ' —% LTHT_‘
' —— plit Cutlet
Heated metal bhlock —&
. . ‘Vapourisation chamber Splitless-movie
Glass liner F 5:
|
1+ Column
A= q B '_I
Eid ES L

T
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Dosierschleifen - Probenaufgabe in |
der GC it

b\

sample sample
Ir vent l vent
Vo P
N
i column*—
T I
carrier carrier
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Dosierschleifen - Probenaufgabe in
der GC it

»

EEL

Gasanlage
LADEN
Einspritz-
stelle
Uberlauf

2ur GC
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Kaltaufgabe-Technik in der NN
Gaschromatographie .

\;ﬁ Heizanlage zur
schnellerwarmung
¥
— 1

split _ —

— ]

|
Die Probe wird in ein Verdampferrohrchen eingespritzt, das anfangs eine
Temperatur unterhalb der Siedetemperatur des Losungsmittels der
Probe hat.

1. Schritt: Losungsmittel verdampft und wird Uber einen Splitausgang
aus dem System geflihrt

Tragergas

2. Schritt: kontrolliertes Aufheizen der Kammer, Analyten gelangen auf

die Saule
Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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GC-Injektoren =it
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GC-Trennsaulen s

— wandbeschichtete
(WCOT-Sédulen)

— tragerbeschichtete
(SCOT-Saule)

— Schichtkapillaren
(PLOT-S4ule)

— fester Trager

mit Flussigkettsfilm
—  beschichteter
fester Trager
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Gepackte Saulen in der e ]
Gaschromatographie .

A

e Mantel aus Glas, Metall oder Teflon depackte Sae
e 1 m bis 5 m lang (zur Spule gewickelt)
e Innendurchmesser 2 mm bis 4 mm
(gréBere Durchmesser fur praparative Arbeiten) /"% 5.

oder Glas

o feste stationare Phase: Adsorptionschromatographie, wird auch als
Gas-fest-Chromatographie bezeichnet

e FlUssigkeitsfilm auf festem Trager: Verteilungschromatographie,
wird auch als Gas-flissig-Chromatographie bezeichnet und ist fur
flissige Analyten geeignet

e als Trager/stationare Phase sind viele verschiedene moglich:
Diatomeenerde (Kieselgur), Molekularsiebe, Aluminiumoxid,
Aktivkohle...oder organische Polymere wie Polyacrylate und
Polystyren
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Kapillarsaulen in der agm
Gaschromatographie .

PLOT-Saule SCOT-Siule WCOT-Séule
Wand aus Wand aus Wand aus
*fused silica® *fused silica® flossige “fused silica”
mit Polyimid- festes mif Polyimid- stationére Phase mit Polyimid- Flussigkeis
Beschichtung Tragermaterial Beschichtung auf festem Tréger Baschichtumg film

PLOT-Saulen "Schichtkapillare*: feste stationdare Phase befindet sich
an der Kapillarwand

SCOT-Saulen "tragerbeschichtete Kapillare“: stationare Phase ist
ein Flussigkeitsfilm, der auf einem festen Trager an der Kapillarwand
aufgebracht ist

WCOT-Saulen "Dunnfilm-Kapillare*: stationare Phase als dinner

Flissigkeitsfilm an der Innenseite der Kapillarwand
Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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Haufig verwendete Flussigkeitsfilme . .
(stationare Phasen)
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Der Flussigkeitsfilm (die eigentliche stationare Phase) auf
dem Tragermaterial muss verschiedenen Anforderungen
genugen:

e der Analyt muss mit der stationaren Phase wechselwirken

e die stationare Phase soll verschiedene
Verteilungskoeffizienten fur die Analyten aufweisen

e sollte im gesamten Temperaturbereich den Trager
gleichmafig benetzen muss geringe Flichtigkeit und
Viskositat aufweisen

e soll thermisch stabil sein

e chemisch inert

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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Haufig verwendete Flussigkeitsfilme . .
(stationare Phasen) .
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Als stationare Phasen werden in der Kapillar-GC heute vorrangig
Polymere, wie z.B. Poylsiloxane oder substituierte Polysiloxane

verwendet. Die Substitution der Methylgruppen (Dimethyl-

polysiloxan ist die unpolarste Phase) erzeugt stationare Phasen
mit hoherer Polaritat.

Polysiloxane T

Dimethylpolysiloxan
Diphenylpolysiloxan
Cyanopropylpolysiloxan

Polyethylenglycol "

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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Stationare Phasen R
| i
=
Struktur Polaritat Temperaturbereich
@ CH, x=0 Unpolar 60°C bis 360°C
[
T~ 0—=5i O—Si—t x =0.05 Unpolar 60°C bis 360°C
CI‘H x = 0.35 mittlere Polaritit 0°C bis 300°C
3 x =0.65 mittlere Polaritit 50°C bis 370°C
= - X L d1-x

(Diphenyl), (dimethyl),_,- polysiloxan

B CNT [ 7]
4 CH,
T O0—S5i O0— éi—- x=0.14 mittlere Polaritit 20°C bis 280°C
L,
_fo.14 086

(Cyanopropylphenyl), |4
(dimethyl),) ¢ - polysiloxan

B 4CN T N
4 0—5;j O—Si— x=09 stark polar 0°C bis 275°C

L CNdooll @. 0.1

(Biscyanopropyl), o

(cyanopropylphenyl), |- polysiloxan y

Polyethylenglycol

0 — stark polar 40°C bis 250°C  Polaritit
nimmt zu
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GC-Trennsaulen s

GEPACKTE SAULEN KAPILLARSAULEN
. D. 2 - 10 mm 0.1 -1 mm
L 1-10m 30-300 m
H ~ 0.7 mm ~0.5 mm
N 1000 -3000 10" - 10°
Gasflul3 10 - 40 ml - min™ 0.5 -5 ml - min”

fiir Methyloleat / Methylstearat

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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GLC Stationare Phasen R

Tragermaterial
Kieselgel, Kieselgur
Fluorocarbone (z.B. Teflon)
Glaskugeln (0.1 - 0.5 mm)

Trennfllssigkeit-Eigenschaften
1. thermische Bestandigkeit
2. geringer Dampfdruck (<102 bar)
3. geringe Viskositat
4. keine Reaktion mit dem Tragermaterial und den zu trennenden Substanzen

5. hohe Selektivitat

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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Der Saulenofen des e L
Gaschromatographen .

Anforderungen an den Saulenofen:

e gute Temperaturkonstanz (0,1°C)

e nur kleine Temperaturunterschiede an verschiedenen
Stellen im Ofenraum (effektive Umluft)

e genaue Temperaturmessung an geeigneter Stelle im Ofen
schnelle, automatische Abklhlung

e unterschiedliche, reproduzierbare Aufheizraten (0,1 bis
50°Cmin™! im Bereich zwischen 50 und 450°C)

e groBe Offnung zur Handhabung von S&aulen und
zusatzlichem Gerat

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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Der Saulenofen des EENEE
Gaschromatographen .

a) Ofenraum eines GC b) Kapillarsaule
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Saulentemperatur e
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Die Temperatur in der Saule beeinflusst die Flichtigkeit der Analyten.
Somit hat sie direkten Einfluss auf die Analysenzeit und die Gute der
Trennung. Dabei muss die Temperatur nicht Uber der Siedetemperatur
der Analyten liegen. Auch Temperaturen mit 100°C unterhalb des
Siedepunktes ergeben gute Trennungen, da der Dampfdruck auch
unterhalb der Siedetemperatur stark mit der Temperatur ansteigt.

Die gewahlte Saulentemperatur hangt ab

e vom Bereich der Dampfdricke aller Analyten in der Mischung
von der Lange der Saule

e von der maximal erduldeten Chromatogrammdauer

e von der Menge der stationaren Phase (absolut und relativ zum
Gasvolumen)

Rund 80 % aller gaschromatographischen Trennungen werden mit einem
Temperaturprogramm betrieben, nur noch wenige isotherm.

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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Saulentemperatur e

Einfluss der Saulenofentemperatur auf die Trennung zweier Verbindungen,
gezeigt an der Auflésung R (wenn R = 1,5 ist die Trennung ausreichend)

70°C 55°C 2590
100 -
50 -
D T L] T T T T T T T T T T
2 22 24 2.5 28 3 32 34 1E 38 4 42 44

Retentionszeit in min
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Temperaturprogramm e

a

Saulentemperatur, °C Animation

T, (c)
(b)

(a) dT/dt,
Ty °C/min
1:1 1:2
Zeit, min

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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Isotherme Chromatographie Sees

Isotherme Trennung von Lampendl bei 120°C

200 -

T 50

N A . -\_J e —

U L Ll ¥ L] ¥ ¥ L T D
0 1 2 3 4 5 6 [ g a

Retentionszedt in min

100 4
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Temperaturprogrammierte o |
Chromatographie -

Trennung von Lampendl mit Gradient

+ 50

100 L
0 : . : : : “"HJ""""""—"'L— 0

0 1 2 3 4 5 B 7| B g
Retentionszeit in min
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GC-Detektoren

Flammenionisationdetektor (FID)
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Waérmeleitfahigkeitsdetektor (TCD) S
Elektronenanlagerungsdetektor (ECD) GC-Gekoppelte Methoden:
Atomemissionsdetektor (AED) «GC/MS-Kopplung

Thermoionischer Detektor (TID, NPD) «GC/IR-Spektroskopie
Flammenphotometrysher Detektor (FPD)
Photoionisationsdetektor (PID)

Linearen dynamischen Bereich der GC-Detektoren

AED |
| TCD
FID |
ECD
T NPDN)
BT
FPD (5)
FFD (P) |
FTIR
M5 !SIMI MS I;Scun]
10-15g/s 1012g/s 10-9g/s 10-5g/s 10-3g/s

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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GC-Detektoren Essnes

Abhangigkeit der Peakform von der Tragergasgeschwindigkeit bei
konzentrationsabhangigen Detektoren

Tragergas-
geschwindigkeit

Analyt
injizieren

/+ [ (] nf >

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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GC-Detektoren Essnes

Abhangigkeit der Peakform von der Tragergasgeschwindigkeit bei
massenstromabhangigen Detektoren

: B Tragergas- Analyt
geschwindigkeit /= injizieren

Signal

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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Flammenionisationsdetektor (FID) SEeE

Der Analyt wird in der Flamme ionisiert und dadurch flieBt ein messbarer
Strom. Selektiv fur organische Verbindungen.

1 Pyrolysef Bildung von C-haltigen Radikalen (R)

Kohlenwasser- __ AT

Eens > CHg*, CHye CH+, C*
Sammel-
elektrode
Knall-
gasflamme 2 Anregung von Sauerstoffspezies

0, —*E> 0, OH"

3 Elektronenabspaltung/ lonisierung

*

Re+ 0,7 — 7 RO + &

/

werden als Stramfluss

Tragergas BMEssen
und Probe g

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz



Warmeleitfahigkeitsdetektor oy L
(WLD, TCD) il

Ein Heizelement wird durch den Gasstrom des Eluates abgekuhlt oder
aufgeheizt. Nicht selektiv.

Wheatstone'sche
Brickenschaltung

Abgas/
Weiterleitung Abgas

1 1
Lo Ty - s R o
A Py L Ay
v, / . # 7 o P
| o P W i Y
e S o o
r 7 & / o
i A o - S P
A 7 o A i o
F A o i
o P R ~
R e i ¥
’ A r
o &
o e o
’ -
/ s
#
;
#

Feferenz- S
zella ——
Measszelle
A Therma-
e a— siatisierter
Block

Tragergas Trégergas
und Probe
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Elektronen-Einfang-Detektor (ECD) |

N~

Durch Elektronenaufnahme kdnnen Verbindungen detektiert werden, deren Reste
X einen -l; -M-Effekt aufweisen. Selektiv flr konjugierte Carbonyl-Verbindungen,
Nitrate, Nitroverbindungen, Nitrile und Halogene

_ A Abgas

T 1 Trégergasionisierung
Y,
-Srahleng
| g {E-j% Ar > AT+ e
I|I @ (+) ) T
| - 83Ni.schicht _ — : . .
r.- < 28 direkte Rekombination der Tragergasionen mit den freien
-l = [} Elektronen ist nicht moglich, da die frerwerdende Energie
- |_' Anode (+) nicht abfuhrbar ist
epulste
Poiarisations- Sl = s 2 Elektroneneinfang durch Elektrophile
spannung
1l || Ol - = ~ Kathode (- 2 > RX
y _ b
L b) R-X + ¢ > Re + X

3 Neutralisation der Molekiilionen

R+ Arf 5> Re + Ar

———a#— ake-up-Gas

!

Tragergas
und Probe
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jﬂ~ l“ Elektronen-Einfang-Detektor (ECD)

Electron
Capture

Detector
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m““ Photoionisationsdetektor (PID)

[
N~V

Das Eluat wird mit intensiver UV-Energie bestrahlt, wodurch die
Molekile ionisiert werden. Selektiv fir Aromaten, Heterozyklen.

R+h—>R + €

electrometer [P Computer
+ -

electrodes
/ power
oven wall UV lamp supply
—p
GC column UV opaque
- insulated
i housing
heated exhaust H:{T égﬂsparent
ionization or
chamber small volume connector

to another detector

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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Atomemissionsdetektor (AED) =5E

Das Eluat wird durch Plasma-Energie atomisiert und die
charakteristischen Atomemissionnsspektren werden durch das
verstellbare Dioden-Array detektiert. Nicht selektiv.

discharge cooling jacket

microwave
/ cavity
mirror ——=
atomic . T capillary
emissions . ) column :
microwave from GC — 1
"coils” =
£ =
=
=__
positionable B dlff:‘c;ctmn
photodiode E grating
array E
=———
[ |

|—>t0 computer
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Thermoionischer Detektor ==NEHN
(TID, NPD) =

[
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»

Gas wird durch Plasma ionisiert. Ahnlich dem FID. Hochspezifisch fiir
Stickstoff und Phosphor enthaltende Verbindungen

::::u||m:t::.-r

achve element

jet
Achive element is

a K or Rb sailt.

column

Analytical Chemistry, Department of Chemistry, University of Konstanz
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Flammenphotometrie-Detektor (FPD) EscE
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Selektiv fur Schwefel-, Phosphor-, Halogene-, Stickstoff-, Zinn-,
Chrom-, Selen-, Germanium-Verbindungen

exhaust

chemiluminescence
detection region / tharmal from high
filter voltage power
= SUpply

air in removable to amplifier
' ' and
ee—1—H_ in interference
2 filter computer
heated P filter = 526 nm
metal S filter = 394 nm
block

(G2 column \GC aven wall
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Gaschromatogramm =mims
GLC, offene Saule 1 mm Trennflussigkeit, I.D. = 0.32 um,
L=30m, T=70°C
G Siede-
2c g Verbindun; (O
(a) 8 (b) o0 & punkt (°C)
2\ i [ | Aceton 56
Losungsmittel 2| Pentan 36
f ‘f y'4 3| Propanol 97
4 | Methylethylketon| 80
:g, a 5| Hexan 69
% < 6 | Butanol 117
% b 7| Heptan 102
A § 8 | Pentanol 98
14 L, 9| 3-Pentanon 138
Hiil 7 : 10 | Oktan 126
al o
3 3 6
’ Alkohole 9
=T T T
2 4 6 > 4 6
Zeit (min) Zeit (min) Retentionsteit ———m
(a) unpolare Phase (b) starke polare Phase
(Polysiloxan) (Polyethylenglycol)
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