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Der Tabakrauch besteht bekanntlich aus der Partikelphase und der Gasphase, 
deren Trennung definitionsgemass durch ein spezielles Glasfaserfilter, das sogenann- 
te Cambridgefilter, erfolgt. Bei der Analyse der das Cambridgefilter passierenden 
Gasphase sind folgende Gesichtspunkte zu berticksiclitigen: Nach internationaler 
Ubereinkunft’ ist die bei 20” und 67% relativer Luftfeuchtigkeit biszur Einstellungder 
Gleichgewichtsfeuchte konditionierte Zigarette in Ziigen zu 35 ml abzurauchen, 
wobei die Zugdauer 2 set und der Abstand zwischen zwei Ziigen 1 min betriigt. 
Dazu bedient man sich verschiedener Rauchmaschinen, die hier verwendete Type ist 
an anderer Stelle abgebildet2. Sol1 die Analyse der Gasphase zu einer Aussage liber 
die Menge der einzelnen Inhaltsstoffe, wie sie beim Abrauchen einer Zigarette ent- 
stehen, fillrren, so kann man sich nicht auf die Analyse eines einzelnen Zugs be- 
schr&nken. Der kilhle Tabakstrang hinter der Glutzone htilt bei den ersten Zilgen 
Hhnlich einem Filter eine gewisse Menge an Gasphasenbestandteilen zuriick, die bei 
fortschreitendem Rauchvorgang wieder an die Gasphase abgegeben werden, sodass 
die Konzentration in der Gasphase von Zug zu Zug wachst. Zur Gesamtbeurteilung 
einer Zigarette bzw. Zigarettensorte wird man daher die Summe der Inhaltstoffe 
aller Ziige einer Abrauchung bestimmen miissen, wofiir hier eine neue gaschromato- 
graphische Variante gezeigt werden sol]. 

Ublicherweise’ werden bisher die je nach Zigarettenliinge anfallenden sieben 
bis zwiSlf Ztlge in einem Plastiksack gesammelt und nach dem letzten Zug ein ali- 
quoter Teil davon meist tlber das Gasprobeneinlasssystem auf die Trennsiiule 
dosiert. Bei dieser Arbeitstechnik sind teilweise Verluste fiir einige Substanzklassen 
durch Verteilung in oder am Sackmaterial und durch Reaktion der Substanzen mit- 
einander oder mit Sauerstoff sicher nicht ganz auszuschliessen. 

EXPERIMENTELLES 

Es ist nun in Anpassung an die eingangs erwahnte normierte Art der Ab- 
rauchung eine Methode entwickelt worden, die neben der Beseitigung obiger Fehler- 
mtiglichkeiten eine Reihe weiterer Vorteile bringt. Es wird von jedem Zug zu 35 ml 
sofort ein aliquoter Teil tlber das Gasprobeneinlasssystem auf die Trennsiiule dosiert. 
Der Anfang der Trennsilule ist gekiihlt und dient zum Konzentrieren der kondensier- 
baren Inhaltsstoffe der Gasphase. Ihre gaschromatographische Bestimmung er- 
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folgt im Zuge einer Temperaturprogrammierung. Eine ausfiihrliche Zusammen- 
stellung und Bewertung solcher Dampfphasenanalysen bringt Binder4 in einer 
Literaturtibersicht. Im folgenden werden die einzelnen Schritte dieser Arbeitsweise 
durch Angabe wichtiger Details erkhirt. Die je Zug zu dosierende Menge an Gas- 
phase ist von der Nachweisempfindlichkeit des Detektors und der Nulliniendrift bei 
der Temperaturprogrammierung festgelegt, such spielen die Anzahl der Ziige und 
etwaig vorhandene gasphasenaktive Filter an der Zigarette eine Rolle. Wie aus den 
Fig. 1 und 2 ersichtlich ist, kann man sich mit Probenvolumina von 0.1 bis 1 ml be- 
gntigen. Der Einsatz von Trennkapillaren fur diese Probenart steht wohl ausser Dis- 
kussion, bringt aber wegen der damit verbundenen niedrigen Striimungsgeschwindig- 
keit einige Schwierigkeiten mit sich. Zur Dosierung des Probevolumens steht nur die 
Zeit zwischen zwei Ztigen, das ist knapp 1 min, zur Verftigung. Zum quantitativen 
Uberfiihren der Gasphase in den Gaschromatographen ist aber eine Durchspiilung 
der Gasschleife mit einem Mehrfachen ihres Volumens notwendig. Dies erreicht man 
durch Verwendung eines Splitsystems vor der Trennkapillare, wobei gleichzeitig 
der negative Einfluss des zwischen Gasschleife und Splitstelle vorhandenen Tot- ’ 
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Fig. 1. Chromatogramm der Gasphasc dcs Rauchcs einer Filtcrzigarctte (Gesamtliinge 85 mm, 
Liingcdcr Filtercinhcit 21 mm, im Filter 6-mm Kammer mit gcktirnter Aktivkohle und gekarntem 
Magncsiumsilikat, abgeraucht auf einc Lgnge von 26 mm). Probcnvolumen 10 x I ml; Ofen- 
temperatur 20”, Tempcraturprogramm bis 140” mit cinem Anstieg von 2.5”/min; KUhlkapiIIare 
aus Stahl 3 m lang, Durchmcsser 0.5 mm, bclcgt mit Polypropylenglykol LB-550-X. gcktlhlt auf 
-90”; Trcnnkapillare 90 m lang, belegt mit einer Mischung von Polypropylenglykol LB-550-X 
und Twcen 80 im Vcrhiiltnis 1 : 1; Trggcrgasstrtimung durch die Trennkapillarc 2.2 ml/min Ns, 
durch die Splitkapillare 3.2 ml/min Na: Fraktometer F7 der Firma Perkin-Elmer mit FID; 
2.5-mV Schreiber. Ftlr die Identifizierung der Peaks siehe Tabclle I. 

1 4 

\ 

12 

d XI x250 



404 NOTES 

I 
% 20 I 

4 

6 IlkL 
,50 

10 mln ’ a0 ‘40 

Fig. 2. Chromatogramni der Gasphasc des Rauches ciner Filtcrzigarettc (GcsamtlHnge 80 mm, 
LHnge der Filtereinhcit 18 mm, abgcraucht auf eine LInge von 24 mm). Probcnvolumcn 9 x 0.1 
ml: Ofentemperatur 20”, Tcmperaturprogramm bis 50” mit eincm Ansticg von 1.25”/min; 
Ktihl- und Trcnnkapillare bclegt mit ciner Mischung von Polyglykol 400 und /3,P’-Oxydipropioni- 
tril im Vcrhfiltnis 1 : 1: Triigergasstrtimung durch die Trcnnkapillarc 3 ml/min Nz, durch die 
Splitkapillarc 2.5 ml/min Na; 2.mV Schrcibcr; tibrige Bedingungcn siehc Fig, 1. Flir die Identi- 
fizierung der Peaks siche Tabellc 1. 

volumens auf die Trennleistung vermindert wird. Aufgrund der beim Dosieren auf- 
tretenden Druckschwankungen ist zur Aufrechterhaltung eines konstanten Split., 
verhlltnisses ein Split zwischen zwei Kapillaren gleichen Durchmessers zu emp- 
fehlen, wobei das Splitverhgltnis jetzt nur vom Verhlltnis der Liinge von Trennkapil- 
lare und Splitkapillare bestimmt wird. Daher ist such der innere Durchmesser der 
Kapillare mit 0.5 mm nach unten begrenzt, such ist die von Grob und ViSllmic? und 
GrobG bei der Analyse der fliichtigen Bestandteile der Partikelphase bevorzugte 
splitlose Injektion auf Gasphasenanalysen night zu iibertragen. 

Die Temperatur der gekiihlten Zone sol1 -90” nicht unterschreiten, urn 
Kondensationen des reichlich vorhandenen Kohlendioxids auszuschliessen. WSihlt 
man zum Ktihlen fliissigen Stickstoff, so fiihrt das kondensierte Kohlendioxid bei 
der nachfolgenden Erwgrmung zu einer erheblichen Gasentwicklung, wodurch 
Probenbestandteile aus der schmalen Startzone gegen die StriSmungsrichtung 
des Trggergases bis zum Eingangsmanometer, an dem ein Druckanstieg bis zu 0.5 
kg/cm2 festzustellen ist, zuriickgedriickt werden k8nnen. Auch werden Kapillaren 
mit innerem Durchmesser unter 0.5 mm durch ausfrierendes Wasser verstopft. Vor 
dem Erwlrmen der Kiihlzone kann iiber das Gasprobeneinlasssystem oder den 
Einspritzblock ein innerer Standard zur Ermittlung relativer Retentionszeiten oder 
zur quantitativen Eichung zugegeben werden. Die tiefe Temperatur am Kapillaren- 
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anfang und die weitgehende Spiilung mit inertem Triigergas verhindert Verfiil- 
schungen des quantitativen Ergebnisses durch Reaktionen der gesammelten Substan- 
zen wlhrend der Abrauchzeit. 

Der gektihlte Kapillarenanfang wird zu Beginn der Analyse mittels eines 
Wasserbads auf Raumtemperatur gebracht, gut abgetrocknet und mit der Trenn- 
kapillare dem Temperaturprogramm unterworfen. 

CHROMATOGRAMME 

Die eben beschriebene Versuchsanordnung kondensiert also die Inhaltsstoffe 
im Siedebereich von Acetaldehyd 21” bis Limonen 178”, ltisst aber das reichliclz 
vorhandene Methan durch die Kiihlzone in die Trennkapillare wandern (siehe Fig. 1 
und 2). Daher erscheinen nach dem Start am Chromatogramm mehrere Methan- 
peaks, deren Zahl der Zahl der dosierten Ztige entspricht. Die G&se der einzelnen 
Methanpeaks, die such durch gasphasenaktive Filter kaum vermindert wird, gibt 
einen Einblick auf die Verhtiltnisse bei den Einzelziigen. Wird z.B. durch grobes 
Material im Tabakstrang die Glutzone soweit getiffnet, dass beim Zug unter Um- 
gehung der Glutzone Luft einstr6men kann, so kisst sich diese StBrung nachtriiglich 
am Chromatogramm erkennen. Abweichende Porositiit des Zigarettenpapiers oder 
Undichtigkeit im Filtermundstiick oder gar ein Fehler im Dosiersystem zeigen sich 
ebenfalls in einer Vergnderung der Methankonzentration in der Gasphase. 

Das Ziel solcher Analysen kann nun die Bewertung eines gasphasenaktiven 
Filters, der Vergleich mehrerer Tabaksorten miteinander oder die Ermittlung des 
Streubereichs innerhalb der Zigaretten einer Sorte sein. Man wird sich aber bei der 
Vielzahl der Peaks - eine Aufstellung iiber die Inhaltsstoffe der Gasphase bringt 
Elmenhorst und Schultz’ - immer auf die Auswertung einiger weniger Substanzen, 
die man aus den einzelnen Klassen (Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, 
Nitrile usw.) wghlt, beschrgnken miissen. Trotzdem erscheint in Ergtinzung zum 

TABELLE I 

IDENTIFIZIERUNG DER IN FIG. 1 UND 2 BEZEICHNETEN PEAKS 

Peak No. Subs?ariz Peak No. Substam 

I 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

:: 

Aceton 14 Toluol 
Furan 15 Athylbenzol 
Acrolein 16 m-Xylol 
Methanol 17 o-Xylol 
2-Methylfuran 18 Styrol 
Athylmethylkcton 19 Limonen 
Acetonitril 20 Furfural 
Methylvinylkcton 21 Acetaldehyd 
Diacetyl 22 Propionaldchyd 

Isobutyronitril Propionitril 23 24 Isobutyraldehyd n-Butyraldehyd 
Mcthylisopropcnylketon 25 Methylpropyl keton 
Diathylketon 2G sec.-Butanol 
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Chromatogramm in Fig. 1 eine wcitere Bestimmung der niedrigsiedenen Anteile zur 
besseren Auswertung vorteilhaft, wobei sic11 einige gtinstige Uberschneidungen er- 
geben. Diese zusiitzliche Bestimmung wird vor allem durch das Fehlen einer geeig- 
neten station&en Phase fur einen entsprechend weiten Temperaturbereich notwendig 
gemacht. In Tabelle I sind nur einige wenige Substanzen identifiziert, da das ja 
nicht der Sinn dieser Arbeit ist. 
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