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SUMMARY 

GASCHROMATOGRA- 

MIT EINEM FILTER- 

Fluorescence quenchins, this basic tluorimerric method, can be adapted to 
continuous-flow measurements in gas chromatography by using a specially designed 
lo\\--volume photometric cell where fractions are reversibly adsorbed on a fuorescent 
packing. Based on appropriate fluorescence indicators. an “aromaticity detector’. 
can be achieved, with interestins possibilities of application in hydrocarbon analysis. 

__ 

EINLEITUNG 

Zur Analyse komplizierter Substanzgemische werden in der gaschromato- 
graphischen Prasis viellkh spezifische Detektoren eingesetzt. Durch sinnvolle Kopp- 
lung eines universellen mit einem spezifisciien, z-B_ elementspezifischen Detektor, 
kann die zur Interpretation der Cliromtitogramme erforderliche Zeit of-t wesentlich 
verkiirzt werden. 

In vielen Ft?llen erweist sich die Anwendung eines “Aromatizit2tsdetektors” 
als vorteilktft, dh. eine Messanordnuns, die a~~f spezifischen, z-B. photometrischen 
EigenschafIen aromatischer Komponenten beruht, und diese infolgedessen selektiv 
anzeigt. Bei Kopplung mit einem Universaldetektor ist dann LI pt-iot-i eine Zuordnung 
der Peaks zur aromatischen bzw. aliphatiscken Reihe miiglich’. Die meist sehr aus- 
*reprsgte Direrenzierungder aliphatischen van der aromatischen Substanzklasse hin- = 
sichtlich Lichtabsorption und FIuoreszenz erm6glicht den Bnu van “Aromntizitlts- 
detektoren” prinzipiell einiitcher Konstruktion. 

Die grosse Mehrzal~l der im iiblichen Sinne aromntischen Verbindungen be- 
sitzt Eienfluoreszenz und absorbiert ultmviolettes Licht im Spektralbereich um 
250 run, im Gegensatz zu den meisten nichtaromatischen, z-B_ alipliatischen Kom- 
ponenten, deren Absorptionsn~nsima bei wesentlich kleineren Wellenlhgen liege&_ 
Beide Eigenschaften sind in der Gaschromatogmphie s&on ZLI Detektionszwecken 
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eingesetzt worden_ Dabei ist grunds%tzIxh zwischen zwei Detektortypen zu unter- 
scheiden. 

Sie sind hauptsiichfich zu Absorptionsmessungen an _eascf~rornato~rtttpf~iscf~et~ 
Fraktionen im uftraviofetten3-’ und im infr;lroterP’ Spektrafbereich verwendet wor- 
den_ Direkte kontinuierfiche Ftuoreszenzmessungen an gssf‘iirmigen Fraktionen im 
Triigercasstrom sind ebenfaffs n~6g1ic1~‘. Das in der Gasphase im Versfeich zur FItis- 
sigphase abweichende photometrische Verhaften der Komponenten ist dabei in Be- 
tracht zu ziehen. Die Nacfweisgrenzen bei Absorptionsmessungen im ultravioletten 
Licht bzw. bei Fluoreszenzmessungen liegen im Mikrogramnbereicf~. sind aber im 
Faffe intensiv absorbierender bz\v_ stark tluoreszierender Fraktionen bedeutend 
niedrigeti-‘_ 

Das Triigergas fliesst dabei entweder durch eine entsprechend gebttute Misch- 
zeffe. worin die efuierten Komponenten in einen LCisun~smirtefstrom iiber~ehen”, 
oder es wird dem Triigergasstrom beim Verfassen der Siiule Liisungsmittef in Dampf- 
form zuseserzt. In einem nnschfiessenden Kiihfer kondensiert das LCkungsmittel 
zusmnmen mit den efuierten Komponenten’. Zur daraufl~olgenden photometrischen 
Auswertung wird das Liisungsmittef durch eine kontinuierliche Messzeffe SefeiteP-“_ 
Kontinuierlich nrbeitende Fluoreszenzmesszellen tiir Flfissigkeiten sind vielt3ch be- 
schrieben wordens-‘“-‘3_ Eine typische Messanordnung mit Transfereinhcit und 
FIiissigkeitsmesszeffe irt z-B_ die van Bowman und BerozaP. Nacfi\veisgrcnzen fiir 
Fraktionen mit starker Eigenff uoreszenz fiegen im Ntlnogrammbereich”-I”_ sind aber 
im Fafle strukturefl rinkher Aromaten bedeutend hCfler_ 

_Ausgangspunkt unserer Untersucfiungen war eine Diskussion der Koppfungs- 
mBgfichkeiten eines “Turner-f 1 I-‘ Ffuorimeters mit einem GascftroIntltogT;tpfieIl. die 
eine sefektive Erfassung tiromatischer Komponenten gewiifirfeisten. Vorimrcrsu- 
chungen haben ergeben. dass in diesem Faffe eine Anwendung der nichtspezitischcn. 
auf LichtfiIterwirkung beruhenden FfuoreszenzlBschung besonders einf3che und ro- 
buste Messanordnungen ermCigfic!lt_ Die Methode der Fluoreszenzliischung sehiirt 
zu den viefverwendeten fluorimetrischen Vert%hren’ und wird in der Dtinnschicht- 
chromatographie afs bequeme Sicf~tbarmticfzungsmetf~ode fauknd ange\vendet’4-“. 
Grundsr?tzlich w5re eine auf~ FfuoreszenzfGscf~un~ beruhende Detektion in der van 
Bowman und Beroza’ beschriebenen Messtrnordnung miigficf~. wenn man dem Lii- 
sungsmittef einen Ffuoreszenzindikator zusetzt und Pegelschwankungen der Indi- 
katorff uoreszenz auswertet_ Wir haben nber gefunden, dass sic11 vie1 eintkhere Mess- 
anordnungen erseben, wenn man eine Gasdurchffusszeffe van extrem kfeinem Vo- 
lumen verkendet, die eine kleine Menge fiuoreszierender Fiiflung enthtllt_ Diese 
Fiiffung muss die efuierten Fraktionen reversibef ad- oder absorbieren. Die thermo- 
statisierte Messzeffe wird in das Fifterff uorimeter eingebaut und mit Erregxficht be- 
strahlt. Dabei wird die SelektiviCit der Messttnordnung durch geeignete Wahl des 
Ffuoreszenzindikators u,ewz?hrfeistet und Monocflromatoren sind nicht erforderfich. 
Zur Anregung e&net sich besonders gut die 253.7 nm Linie einer Quecksilbernieder- 
drucklampe, da rie van Aromaten selektiv absorbiert wird. Der Fluoreszenzindikator 
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~M.ISS auf dieses Erregerlicht selektiv ansprechen. Es ist eine Anzahl anorganischer 
Fluoreszenzstofik bekannt, die diese Bedingun, 0 erfiillen*J_ Beim Durcligang eincr 

ttromatischen Fraktion durch die Messzelle wird dzrs Errezerlicht abgesclwr?cht und 
der Fluoreszenzpegel sink vorGber@;end ab, wl?hrend aliphatischc Fraktionen die 
Fluoreszenzintensit5t nicht beeinliussen kiinnen. 

Die in mehreren Varianten gebaute Messanordnung hat tine einwandfrei 
selektivc Erfassung aromatiscl~er Komponenten in Koltlcnwasserstofemischen ge- 
stattet. Die durchschnittliche Nrtchweisgenze unterschreitet die des Wlrmeleit- 
tCil@eitsdetektors (WLD). in Sonderfi?llen konnten Spuren im Nanogrammbereich 
erfasst werden. 

ESPERIMENTELLES 

Ein G~~scllrc~mato~rt~ph --Cat-lo Erba CT” mit WLD wurde mit einem Filter- 
lluorimeter “Turner-l l I” iiber eine beheizte Stttl~lkapillare uon 1 mm I.D. und. 250 
mm Liinge g-ekoppelr. Die hIit;tIc Flwrimeterwmd wurde im Sinrre van Fig. I ab- 

seiindert. Die Obertl~7chenfiuoreszenz der Messzeile wird dem Photomultiplier mittels 
einer totalbrechenden Lichtbrkke aus Acrylglas zueeleitet. Die tluorimetrischen 
Mcssbedingunpen warenr Lichtquelle: Niederdruckhmpe I lo-S51 (Lit_ 16): PrimtTr- 
filter: Schwarzglaslilter I IO-S10 (Lit_ 16): Sekund~rfilter: Sperrkilter llO-SZS (Lit. 16): 
Bestrahlun~sintensitt-ir : Bei ~011 geiiffneter Sekund%rblende w ird das Erregerlicht so 
weit abgeblendet. dass der Ausschlt~g des Fluorimeters im Grundzustand der Mess- 
zrlle 90 9;; bctrt?gt. 

Fig. I _ Schrmatischc Drirstdlung der Anordnung zur konrinuisrlichcn hlessung dsr Fluoreszenz- 
liischungdurch aronxttische Fmkrionrn. 1 = Abg&nderrr ~rontalc Fluorimrtsrwand: 7 =-- MesszrIIr: 
3 =: Nirdsrdruck-Quecksilberhmpe: 4 := PrinGrtilrw: 5 .~ optischr BrGcke ;1us Acrxlglas: 0 =G 
Srkun&irtiItcrr 7 = Photon~ultiplicr_ 

Fig_. 2 veranschauliclit die Messzelle, ein QutirzrGlirclien van 2.5 mm i-D_ 
und 50 mm Lringe. In der Mitte belindet sic11 Fluoreszenzfi?llung in 3 mm Hiihe zwi- 
schen zKei kurzen Tampons aus Quarzwolie. Die Zelle wird van beiden Enden mit 
Giasperlen gefiillt und mit Qunrzwolle verschlossen. Zuleitung und Austritt des 
Tr%?gergses findet fiber Stahlkapillaren start, die mit der Messzelle fiber kurze Silikon- 
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Fig. 1_ Vergriisserte Ansicht der Fluoreszenzmesszelle. I = Qu;trz~~olle; 2 = Claspeden; 3 = Fluo- 
resxnzfiiIlun_e; 3 = Heizelcmente; 5 = QuarzrGhrchen; 6 = Temperaturfiihlerr 7 = Silikonschei- 
benr S = Tr@xgas~uleitung: 9 = Trigergasaustritt: IO = SiIikonschlnuch. 

schl~uche verbunden sind. Zwei durchbohrte Silikonscheiben tragen den Isolier- 
mantei aus Qua-z (I mm Wandstiirke, IS mm I.D.). Der Innenraum wird mit Hill-e 
einer elektrischen Heizbandage beheizt. Die Temperatur wird fiber die Heizspannung 
eregelt und mit HiIk eines Thermistors gemessen. Die uerstsrkten Messigxde van 
WLD und Fluorimeter werden van einem DoppeIkanalschreiber tlufgezeichnet. 

Die KohIenwasserstofemische wurden an ciner DidecyIphtaIats5uIe (15 1:; 
auf Chromosorb P silanisiert, SO-100 mesh) aus rostfreiem Stahl (5 mm I.D.. 2 m 
tinge) hei 125’ getrennt. Trsgergas war Wasserstofi, SO m1 in der Minute. 

Die FIuoreszenzfiiIIung (Adsorptionsfiiilung) wurde auf folgende Weise her- 
gestellt: Chromosorb W silanisiert, SO-100 mesh, wird mit IO :I<: -‘Silikagel G fiir die 
Diinnschichtchromatogr~phie mit Fiuoreszenzindikzrtor und Bindemittel” (Carnag, 
Muttenz, Schweiz) und Nasser durchgeschiittelt und an der Luft getrocknet. Uber- 
schiissiges Silikagci wird im Luftstrom entfernt. 

Die zur Hersteliung der KohIenwasserstofTgemische crforderlichen Kompo- 
nentcn waren pro anaIysi_ 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Das aus fr?nf aliphatischen und fiinf aromatischen Kohlenwxserstotn he- 
stehende Gemisch ergh unier den beschriehenen Bedingungen die Chromato~ramme 
van Fig_ 3_ 

Die bei tie&en Messzellentemperaturen stark verziigerte Desorption der 
Fmktionen von der Fluoreszenzfiillung fiihrt zu charakteristischen Integralkurven. 
Durch Erhiihung der Temperatur in der Messzelle erhiilt man schliesslich die normale 
Peakform mit im Vergleich zur WLD-Kurve praktisch unverminderter Trennschrlrfe. 

Bei Untersuchung eines komplizierten Syntheseproduktes konnte die Bildung 
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Fis1 ‘; -__ _ _ Chro~~~topr~mmc zincs Tcstgcmischcs aus alipharischen und aronmtischen Kohlcn\\*nsser- 
stolkn in Mcrl~~lc~cIol~esan. s;?uIe: Dicitx~lphralat 15:; auf Chromosorb P, SO-100 mesh, silanisiert, 
1 m x 5 mm I.D. rostfreirr Stahl: Tempcmtur, 115’ (Injektion Temperatur, 150’; Detektor Tempe- 
mtur. 150”); SO ml HJmin. A .=- Integrrtlkurve. bei irreversibler Adsorption der Komponenten an 
da- Fluoreszenzffillung: B == Fluorimcterkurvc. bci IS’ in der Messzelle; C = Fluorimcterkurve. 
bri 1205 in rtrr h!~~szciIe: D = \VLD-Kunv. I = rr-Hesan; 2 = 2-Methyl-fr-hrsan: 3 = n-Hcptan: 
-I = Benzol: 5 == hlcth~lc~clohcsan: 6 = Toluol: 7 = _%hvlbenzoI: S = ~JI-Syloi; 9 = CJ-Sylol; 

10 = Jr-Decan. 

kleiner Mengen CJ-Sylol, .&hylhenzol und Styrol festgestellt \verden_ Diese wurdcn 

zunkllst als i\rOlll~ltt-tl erlkst und kOIlntci1 anschliessend rasch idsntiiiziert wcrden 
(siehe Fig_ 4)_ Aull3lend ist die hohe En~ptindlichkeit der klessanordnun_g gegen- 
fiber Stprol. Sic beruht attf dem hohen Estinktionskoeffizientcn dieser Verbindung 
ini untersucilten WcllenlrTngenbcreich_ 

Die a~~f Lichtfiircr\~irkLlng beruhende FlL~oreszenzliischun_g a11 anorganischen 

FluoreszenziIldik3tnren durch komaten I:isst sic11 quantitrrtiv mit dcr Larnbert- 
Beers&en Beziehung beschreibcn’_ Wcnn die bei kleinen Komponentenkonzentra- 
tionen gfiltige ProportionaliCit zwischcn Teildruck der Komponentcn in1 Gasstrom 
und an der Silikagelfiillung ndsorbicrter Menge beriicksichtigt wird, crgibt sich 

folgendc vereintkhte Beziehung z\vischen Messignal und KompoIientelikollzen- 
trntion im Tki?ger~asr 
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Fig_ 3_ Chromarogmmme tines Rr~ktionsproduktrs mit Spuren 
A v== Fluorimetrrku~rr B L= \\‘LD-KuIxz; I ~7 .~th~lbenzol: 1 
matographie \vic Fig_ 3_ 
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aromatischer Kohlcn\~~ssrrstoff~. 
-= u-_XyIol: 3 =. StxroI: Caschro- 

Fig_ 5. Eichdirtgramm drr Fluoreszenzmessanordnung fur Bsnzol_ Gaschromatogrzphir wir Fig- 3: 
es werden steigende VoIumina einer O_Sl?: Lkung van Bend in wt-ieptrtn injiziert- 
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wobei 
S = Messignal des Fluorimeters 
K = ein PmportionnlitrTts~iktor 
IO = Bcstrahlun_gsintensitr7t 
(I, -= Fluoreszenzsusbeute 
k = ein Koeilizient, dcr van der Sorption der Komponcnten an der Fluores- 

zenzt?illung nhh&qt 
E = Estinktionskoeflizieiit der Komponente 
c = Konzentration der aromatischen Komponente ini Trz?gergasstrom. 
Aus dieser Beziehung folgt ein begrcnztes Lincaritr?ts\-erhalten des beschrie- 

benen Detektors. Umnittelbar oberhaib der Nt:chv.eisgrertze konnte trotzdem, in 
eicem allerdings e~qm Bereic!l, ein linetlres Vcrh:iIten entsprechend der Eichkurvc 
uon Fig_ 5 fest~esteilt m-erden_ 

Die spezielle Problematik des beschriebenen Detektiomprinzips besteht in der 
Neigung bestinunter Verbindungen, an erhitzttn Adsorbcns%chen undjoder unter 
kurz:velIiger Bestrahiung lichtrrbsorbierende odcr tluoreszierende Spaltprodukte bzw. 
Poiymerisate zu crzebcn. die die Nullinietzstabilittit mitunter stark beeintrr?chtigen 
kiinnen. Aus diescm Grunde sind hohe BestrahIl~n~_siI~te~~it~iten mit Erregerlicht nicht 
sinnuoll. 

Im Falls anderer Substmzklassen nail hBhercr PoIarit5t v.ird mm andcre 
Fluorcszenzfiillun~en amvenden miisser:. z-B_ ein 3dsorptionsinakti~es, fluoreszierem- 
des Trr?germarcrial. das niit einer entsprechmden Flksigphase itnpr5gniert wit& 

Durclr Amvendung des Fluoreszenzliischprinzips bei KopplLmg eines Gas- 
cliromato~raphcn mit cincni Fillcrf~~orimeter ist der B3u tints “AromrttizitGts- 
detektors” miiglich. Cie Nach~veis~renze der Messtmordtxmg fiir aromntische Kom- 

ponmtt‘n Iiegt in1 aIIgetneinen umcr der ~~‘LD-Nttch\~eis~r~nze_ Auf dem Gebiel dei 
,-\naIyse van Kol~len~~nssersroi~~c~~i?;cI~en zeichiien sich Iiir diesen Derekrot- inleres- 

saute ~\n~~endun~smiiglicl~~;eittt~ t!b_ 
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