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SUMMARY

Gas chromatographic detector based on fluorescence quenching. Coupling of a gas
chromatograph with a filter fluorimerer

Fluorescence quenching, this basic fluorimetric method, can be adapted to
continuous-flow measurements in gas chromatography by using a specially designed
low-volume photometric cell where fractions are reversibly adsorbed on a fluorescent
packing. Based on appropriate fluorescence indicators, an —“aromaticity detector™
can be achieved, with interesting possibilities of application in hydrocarbon analysis.

EINLEITUNG

Zur Analyse komplizierter Substanzgemische werden in der gaschromato-
graphischen Praxis vielfuch spezifische Detektoren eingesetzt. Durch sinnvolle Kopp-
lung eines universellen mit einem spezifischen, z.B. elementspezifischen Detektor,
kann die zur Interpretation der Chromatogramme erforderliche Zeit oft wesentlich
verkiirzt werden.

In vielen Fillen erweist sich die Anwendung eines “*Aromatizitiitsdetektors™
als vorteilhafi, d.h. eine Messanordnung, die auf spezifischen, z.B. photometrischen
Eigenschaften aromatischer Komponenten beruht, und diese infolgedessen selektiv
anzeigt. Bei Kopplung mit einem Universaldetektor ist dann a priori eine Zuordnung
der Peaks zur aromatischen bzw. aliphatischen Reihe méglich!. Die meist sehr aus-
geprigte Differenzierung der aliphatischen von der aromatischen Substanzklasse hin-
sichtlich Lichtabsorption und Fluoreszenz ermd&glicht den Bau von —“Aromatizitits-
detektoren™ prinzipiell einfacher Konstruktion. : 7

Die grosse Mehrzahl der im iiblichen Sinne aromatischen Verbindungen be-
sitzt Eigenfluoreszenz und absorbiert ultraviolettes Licht im Spektralbereich um
250 nm, im Gegensatz zu den meisten nichtaromatischen, z.B. aliphatischen Kom-
ponenten, deren Absorptionsmaxima bei wesentlich kleineren Wellenliingen liegen2.
Beide Eigenschaften sind in der Gaschromatographie schon zu Detektionszwecken
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eingesetzt worden. Dabei ist grundsiitzlich zwischen zwet Detektortvpen zu unter-
scheiden.

Direkr gekoppelte beheizte Gasdurchflusszellen

Sie sind hauptsichlich zu Absorptionsmessungen an gaschromatographischen
Fraktionen im ultravioletten®* und im infraroten®® Spektralbereich verwendet wor-
den. Direkte kontinuierliche Fluoreszenzmessungen an gasformigen Fraktionen im
Trigergasstrom sind ebenfalls méglich?. Das in der Gasphase im Vergleich zur Fliis-
sigphase abweichende photometrische Verhalten der Komponenten ist dabei in Be-
tracht zu ziehen. Die Nachweisgrenzen bei Absorptionsmessungen im ultravioletten
Licht bzw. bei Fluoreszenzmessungen liegen im Mikrogrammbereich, sind aber im
Falle intensiv absorbierender bzw. stark fluoreszierender Fraktionen bedeutend
niedriger®".

Konrinuierlicher Transfer der g(l;'('lerI}ltilogra;rlxis'(-lz eluierten Frakirionen in ein Losungs-
mirrel. das anscliliessend durch eine Alesszelle fliesst

Das Trageregas fliesst dabei entweder durch eine entsprechend gebaute Misch-
zelle. worin die eluierten Komponenten in einen Losungsmittelstrom {ibergehen®,
oder es wird dem Trigergasstrom beim Verlassen der Siule Lésungsmittel in Dampf-
form zugesetzt. In einem anschliessenden Kiihler kondensiert das L&sungsmittel
zusanmmen mit den cluierten Komponenten®. Zur darauffolgenden photometrischen
Auswertung wird das Losungsmittel durch eine kontinuterliche Messzelle geleitet™.
Kontinuierlich arbeitende Fluoreszenzmesszellen fiir Flissigkeiten sind vielfach be-
schrieben ‘worden®'""!3_ Eine typische Messanordnung mit Transfereinheit und
Flassigkeitsmesszelle ist z.B. die von Bowman und Beroza®. Nachweisgrenzen fir
Fraktionen mit starker Eigenfluoreszenz liegen im Nanogrammbereich®!3_ sind aber
im Falle sirukturell einfacher Aromaten bedeutend hdher.

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war eine Diskussion der Kopplungs-
mdglichkeiten eines “Turner-1117 Fluorimeters mit einem Gaschromatographen. die
eine selektive Erfassung aromatischer ‘Komponenten gewiihrleisten. Voruntersu-
chungen haben ergeben. dass in diesem Falle eine Anwendung der nichtspezifischen,
auf Lichifilierwirkung beruhenden Fluoreszenzldschung besonders einfache und ro-
buste Messanordnungen ermdglicht. Die Methode der Fluoreszenzidschung gehdrt
- zu den vielverwendeten fluorimetrischen Vertahren® und wird in der Dannschicht-
chromatographie als bequeme Sichtbarmachungsmethode laufend angewendet**-'3.
Grundsiitzlich wiire cine auf Fluoreszenzléschung beruhende Detektion in der von
Bowman und Beroza® beschriebenen Messanordnung mdoglich. wenn man dem L&-
sungsmittel einen Fluoreszenzindikator zuseizt und Pegelschwankungen der Indi-
katorfluoreszenz auswertet. Wir haben aber gefunden, dass sich viel einfachere Mess-
anordnungen ergeben, wenn man eine Gasdurchflusszelle von extrem kleinem Vo-
lumen verwendet, die eine kleine Menge fiuoreszierender Fiillung enthilt. Diese
Fillung muss die eluterten Frakiionen reversibel ad- oder absorbieren. Die thermo-
statisierte Messzelle wird in das Filterfluorimeter eingebaut und mit Erregerlicht be-
strahlt. Dabei wird die Selektivitit der Messanordnung durch geeignete Wahl des
Fluoreszenzindikators gewiihrleistet und Monochromatoren sind nicht ertorderlich.
Zur Anregung eignet sich besonders gut die 253.7 nm Linie einer Quecksilbernieder-
drucklampe, da sie von Aromaten selektiv absorbiert wird. Der Fluoreszenzindikator
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muss auf dieses Erregerlicht selektiv ansprechen. Es ist eine Anzahl anorganischer
Fluoreszenzstofie bekannt, die diese Bedingung erfiillen'®. Beim Durchgang einer
aromatischen Fraktion durch die Messzelle wird das Erregerlicht abgeschwiicht und
der Fluoreszenzpegel sinkt voriibergehend ab, wihrend aliphatische Fraktionen die
Fluoreszenzintensitiit nicht beeinfiussen kénnen.

Die in mehreren Varianten gebaute Messanordnung hat eine einwandfrei
selektive Erfassung aromatischer Komponenten in Kohlenwasserstoffgemischen ge-
stattet.. Die durchschnittliche Nachweisgrenze unterschreitet die des Wirmeleit-
fihigkeitsdetektors (WLD). In Sondertiillen konnten Spuren im Nanogrammbereich
erfasst werden.

EXPERIMENTELLES

Apparativer Teil )

Ein Gaschromatograph “Carlo Erba GT™ mit WLD wurde mit einem Filter-
fluorimeter ““Turner-1117" {ber eine beheizte Stahlkapillare von 1 mm 1.D. und. 230
mm Linge gekoppeli. Die frontale Fluorimeterwand wurde im Sinee von Fig. | ab-
gedindert. Die Oberflichenfiuoreszenz der Messzelle wird dem Photomultiplier mittels
einer totalbrechenden Lichtbriicke aus- Acrylglas zugeleitet. Die fluorimetrischen
Messbedingungen waren: Lichtquelle: Niederdrucklampe 110-851 (Lit. 16): Primir-
filter: Schwarzglasfilter 110-810 (Lit. 16): Sekundiirfilter: Sperrfilter 110-828 (Lit. 16):
Bestrahlungsintensitiit: Bei voll gediineter Sekundirblende wird das Erregerlicht so
weit abgeblendet. dass der Ausschlag des Fluorimeters im Grundzustand der Mess-
zelle 907, betriigt.

Fig. 1. Schematische Darstellung der Anordnung zur Kontinuierlichen Messung der Fluoreszenz-
16schung durch aromatische Fraktionen. 1 = Abgelinderte frontale Fluorimeterwand: 2 =~ Messzelle:
3 == Niederdruck-Quecksilberlampe: 4 = Primirtilier: 5 -- optische Briicke aus Acryviglas: 6 =
Sckundirfilter: 7 = Photomultiplier. -

Fig. 2 veranschaulicht die Messzelle, etn Quarzréhrchen von 2.5 mm 1.D.

[=a

und 30 mm Liange. In der Mitte befindet sich Fluoreszenztiillung in 3 mm Héhe zwi-
schen zwel kurzen Tampons aus Quarzwolie. Die Zelle wird von beiden Enden mit
Glasperlen gefiillt und mit Quarzwolle verschlossen. Zuleitung und Austritt des
Trigergases findet tiber Stahlkapillaren statt, die mit der Messzelle liber kurze Silikon-
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Fig. 2. Vergrosserte Ansicht der Fluoreszenzmesszelle. 1 = Quarzwolle; 2 = Glasperlen; 3 = Fluo-
reszenzfullung; 4 = Heizelemente; 3 = Quarzréhrchen; 6 = Temperaturfahler: 7 = Silikonschei-
- ben: 8 = Trigergaszuleitung: 9 = Triagergasaustritt: 10 = Silikonschlauch. )

schliuche verbunden sind. Zwei durchbohrte Silikonscheiben tragen den Isolier-
mantel aus Quarz (I-mm Wandstirke, 153 mm [.D.). Der Innenraum wird mit Hilfe
einer elekirischen Heizbandage beheizi. Die Temperatur wird Giber die Heizspannung
geregelt und mit Hille eines Thermistors gemessen. Die verstirkten Messignale von
WILD und Fluorimeter werden von einem Doppeikanalschreiber aufgezeichnet.

Gaschromategraplie .

‘Die Kohlenwasserstoffgemische wurden an einer Didecylphtalatsiiule (159
auf Chromosorb P silanisiert, 80-100 mesh) aus rostfreiem Stahl (35 mm I.D., 2 m
Linge) bei [257 getrennt. Trigergas war Wasserstofl, 80 ml in der Minute.

Reagenzien : .

Die Fluoreszenztillung (Adsorptionsfiillung) wurde auf tolgende Weise her-
gestellt: Chromosorb W silanisiert, 80-100 mesh, wird mit 10, ~Silikagel G fiir die
Diunnschichichrematographie mit Fluoreszenzindikator und Bindemittel™ (Camag,
Muttenz, Schweiz) und Wasser durchgeschiittelt und an der Luft getrocknet. Uber-
schiissiges Silikagel wird im Lufistrom entfernt.

Die zur Herstellung der Kohlenwasserstoffgemische erforderlichen Kompo-
nenten waren pro analysi.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das aus fiinf aliphatischen und funf aromatischen Kohlenwasserstoffen be-
stehende Gemisch ergab unier den beschriebenen Bedingungen die Chromatogramme
von Fig. 3.

- Die bei tieferen Messzellentemperaturen stark verzdgerte Desorption der
Fraktionen von der Fluoreszenzfiillung fihrt zu charakteristischen Integralkurven.
Durch Erhéhung der Temperatur in der Messzelle erhiilt man schliesslich die normale
Peakform mit im Vergleich zur WLD-Kurve praktisch unverminderter Trennschiirfe.

Bei Untersuchung eines komplizierten Syntheseproduktes konnte die Bildung
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Fig. 3. Chromatogramme cines Testgemisches aus aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen in Methylevelohexan. Siiule: Didecviphtalat 1545 auf Chromiosorb P, 80-100 mesh, silanisiert,
2m = 3 mm L.D. rostireier Stabl: Temperatur, 125° (Injektion Temperatur, 150°; Detektor Tempe-
ratur, 150°); SO ml H./min. A = Integralkurve, bei irreversibler Adsorption der Komponenten an
der Fluoreszenzfullung: B == Fluorimeterkurve, bei 18° in der Messzelle; C = Fluorimeterkurve,
bei 1207 in der Messzelle: D = WLD-Kurve. 1 = n-Hexan; 2 = 2-Mcthyl-#-hexan; 3 = n-Heptan:
4 = Benzol: 35 == Methyvleyclohexan: 6 = Toluol: 7 = Athylbenzol: 8 = m-Xvlol; 9 == o-Xylol;
10 = n-Decan. -

kleiner Mengen o-Xvylol, Athvibenzol und Sivrol festgestellt werden. Diese wurden
zuniichst als Aromaten erfasst und konnten anschliessend rasch-identifiziert werden
(siche Fig_4). Autlallend ist die hohe Empfindlichkeit der Messanordnung gegen-
tiber Styrol. Sie beruht auf dem hohen Extinktlonskoeffizienten dieser Verbindung
im untersuciiten Wellenlingenbereich.

Die auf Lichtfilterwirkung beruhende FluoreszenzlGschung an anorganischen
Fluoreszenzindikatoren durch Aromaten liisst sich quantitativ mit der Lambert—
Beerschen Beziehung beschreiben®. Wenn die bei kleinen Komponentenkonzentra-
tionen giiltige Proportionalitit zwischen Teildruck der Komponenten im Gasstrom
und an der Silikagelfiillung adsorbierter Menge beriicksichtigt wird, ergibt sich
tolgende vereinfuchte Beziehung zwischen Messignal und Komponentenkonzen-
tration im Trigergas:

S = K I, ekee
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Mayten

Fig. 4. Chromatogramme cines Reaktionsproduktes mit Spuren aromatischer Kohlenwasserstotie.
A == Fluorimeterkurve: B = WLD-Kurve:. 1 == Athylbenzol: 2 = o-Xylol: 3 = Styrol:. Gaschro-
matographie wie Fig. 3.
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Mikragramm Benzol

Fig. 5. Eichdiagramm der Fluoreszenzmessanordnung fur Benzol. Gaschromatographie wie Fig. 3:
es werden steigende Volumina einer 0.5%] Losung von Benzol in #-Heptan injiziert.
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wobei

S = Messignal des Fluorimeters

K = ein Proportionalitiitsfaktor
Bestrahlungsintensitiit

& = Fluoreszenzausbeute

& == ein Koetlizient, der von der Sorption der Komponenten an der Fluores-

zenzfiillung abhingt

& = Extinktionskoeflizient der Komponente

¢ = Konzentration der aromatischen Komponente im Trigergasstrom.

Aus dieser Beziehung folgt ein begrenztes Linearititsverhalten des beschrie-
benen Detektors. Unmittelbar oberhalb der Nachweisgrenze konnte trotzdem, in
einem allerdings engen Bereich. ein lineares Verhalten entsprechend der Eichkurve
von Fig. 5 festgestellt werden.

Die spezielle Problematik des beschriebenen Detektionsprinzips besteht in der
Neigung bestimmter Verbindungen, an erhitzten Adsorbenstliichen und/oder unter
kurzwelliger Bestrahlung lichtabsorbierende oder fluoreszierende Spaliprodukte bzw.
Polymerisate zu ergeben, die die Nullinienstabilitit mitunter stark becintriichtigen
konnen. Aus diesem Grunde sind hohe Bestrahlungsintensitiiten mit Erregerlicht nicht
sinnvoll.

Im- Falle anderer Substanzklassen mit héherer Polaritdt wird man andere
Fluoreszenzfiillungen anwenden miisser. z.B. ein adsorptionsinaktives, fluoreszieren-
des Trigermaterial, das mit einer entsprechenden Flissigphase impriigniert wird.

e
fl

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Anwendung des FluoreszenziGschprinzips bei Kopplung eines Gas-
chromatographen mit -einem Filterfluorimeter ist der Bau cines —Aromatizitils-
detektois™ moglich. BDie Nachweisgrenze der Messanordrung fiir aromatische Kom-
ponenten hiegt im allgemeinen unter der WLD-Nachweisgrenze. Auf dem Gebiet der
Analyse von Kohlenwasserstoffeemischen zeichinien sich fiir diesen Detektor interes-
sante Anwendungsmoéglichkeiten ab.
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