
Journal of Chromatography, 328 (1985) 233-239 
Msevier Science Publishers B.V., Amsterdam - Printed in The Netherlands 

CHROM. 17 698 

BESTIMMUNG VON FLUCHTIGEN CHLORKOHLENWASSERSTOFFEN 
MIT REAKTIONSGASCHROMATOGRAPHIE 

ROLF BOOS und THEODOR PREY* 

Institut fir Angewandte Botanik, Technische Mikroskopie und Organische Rohstoflehre an der Technischen 
Universirrit Wien, Getreidmarkt 9, A-1060 Wien (&terreich) 

und 

AXEL BEGERT 

Institut fcr Umweltanalytik. A-4672 Bachmamting. Obedterretch (dsterreich) 

(Eingegangen am 3. Januar 1985; .#inderte Fassung eingegangcn am 5. M&z 1985) 

SUMMARY 

Determination of volatile chlorinated hydrocarbons by reaction gas chromatography 

A new method for the determination of volatile chlorinated hydrocarbons is 
described, which makes it possible to convert water quantitatively to acetylene after 
direct injection of aqueous samples onto a calcium carbide-precohmm. Acetylene 
produces a sharp peak which can be easily separated from the chlorinated hydro- 
carbons and the electron-capture detection is not affected by greater amounts of 
water. Different types of precolumns were tested and the most convenient conditions 
for a quantitative conversion of water were determined. The application of the me- 
thod shows, that six important chlorinated substances can be analized simultaneously 
and detection limits (3 pg/l, except methylene chloride), standard deviation and re- 
covery were satisfactory. 

EINLEITUNG 

Die weltweite Produktion und Anwendung von chlorierten Kohlenwassemtof- 
fen fuhrt oft zu einer Kontaminierung der Gew&ser durch punktuelle Belastungen 
von Industrie und diffuse Einttige kleinerer Betriebe und Gewerbe. Der Analyse von 
kontaminierten Wasserproben kommt ein wichtiger Stellenwert bei der Verhinderung 
bzw. Sanierung von Umweltschiiden zu. Fiir die Quantifmierung dieser chlorierten 
Kohlenwasserstoffe ist es infolge gesetztlicher Regelungen notwendig, diese im Kon- 
zentrationsbereich von pg/l (ppb) zu bestimmen. Dafiir gibt es eine Reihe von ga- 
schromatographischen Verfahren mit Elektroneneinfangdetektion (ECD) oder 
Gaschromatographie-Massenspektrometrie @C-MS) wie z.B. die stat&he oder dy- 
namische Dampfraumanalyse, fliissig-fliissig-Extraktion und die Adsorption an fes- 
ten Sorptionsmitteln. Diese Anreicherungsverfahren unterscheiden sich in erster Linie 
nur durch die Vorbehandlung der Proben. Die direkte Injektion von wissrigen Pro- 
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ben (DA1 = direct aqueous injection) hat den Vorteil, dass sie sehr rasch durchzu- 
fIi.hren ist und somit eine grosse Anzahl von Proben in kurzer Zeit analysiert werden 
kann. Ein Vergleich dieser Methode mit der dynamischen Dampfraumanalysel zeigt 
mit Ausnahme der dihalogenierten Verbindungen Detektionsgrenzen um cu. 2 pg/l. 
Der unsymmetrische breite Wasserpeak im Chromatogramm iiberdeckt meist die 
niedrig siedenden Verbindungen und macht ihre Bestimmung unmiiglich. Nur ganz 
wenige Trennsaulentypen kiinnen dieses Problem l&en, wobei dann unter Umstin- 
den chlorierte Verbindungen in Konzentrationen unter 1 ppm irreversibel adsorbiert 
werden k6nnen2. Eine andere Miiglichkeit der Abtrennung des Wassers ist durch die 
Verwendung von mit Diglycerol gefiillten Votiulen gegeben3s4. Neben der Verwen- 
dung von mit Trockenmaterialien gefiillten VorSiiulerQ wurde such versucht das 
Wasser mittels Diffusion durch eine Membran selektiv zu entfemen6v7. 

Eine Alternative stellt die Verwendung einer Vorsiiule, geRillt mit Calcium- 
carbid dar, in der das Wasser zu Acetylen umgesetzt wird. Diese Methode wurde 
schon fiir die Bestimmung geringer Wassermengen in Kohlenwasserstoffen verwen- 
det*sQ, wobei such Untersuchungen fiber die Reaktionsfiihrung vorliegenlOJ1. In der 
vorliegenden Arbeit wird untersucht, ob bei der Bestimmung von hiiufig vorkom- 
menden chlorierten Kohlenwasserstoffen (Metylenchlorid, Chloroform, 1,l ,l-Tri- 
chlorlthan, Trichloriithylen, Tetrachlorkohlenstoff, Perchlorathylen) mit der DA1 
Methode unter Verwendung einer mit Calciumcarbid gefiillten Vortiule eine quan- 
titative Umwandlung des Wassers miiglich ist. Des weiteren wurden verschiedene 
Vorsaulentypen getestet und untersucht ob die Bestimmung der chlorierten Kohlen- 
wasserstoffe stiirungsfrei, bei zufriedenstellender Detektionsgrenze und Reproduzier- 
barkeit, miiglich ist. 

MATERIAL UND METHODIK 

Die Analysen wurden mit einem Perkin Elmer 900 Universalgaschromato- 
graphen durchgefiihrt. Als Trigergas wurde Argon-Methan (9O:lO) verwendet und 
die Detektion erfolgte mit einem 63Ni Elektroneneinfangdetektor. Als Trenn&le 
diente eine Stahlsiiule (6 m x 3 mm I.D.) der Firma Chrompack, gefiillt mit 3% 
Phenyhnethylsilikoniil SE 52 auf Chromosorb W AW DMCS (SO-100 mesh). Die 
Aufieichnung der Detektorsignale erfolgte auf einem 2-Kanal-Schreiber, wobei ein 
Kanal direkt an den Verstiirker des Detektors angeschlossen war. Der andere Kanal 
diente zur Aufzeichnung der Signale aus einem ebenfalls angeschlossenen Integrator 
(Autolab Minigrator, Spectra Physics), der ftir die quantitative Auswertung verwen- 
det wurde. 

Fiir alle Versuche wurde das Tragergasleitungssystem (Fig. 1) so gestaltet, dass 
der Triigergasstrom geteilt wird, wobei ein Striimungszweig direkt nach der Trenn- 
s&de zugespeist wird, urn die ffir den ECD erforderliche Str6mungsgeschwindigkeit 
zu erreichen. Im Striimungszweig, der iiber die Trenndule f”urt, befindet sich ein 
Umschaltgeri-it (PE 046.560) das die Uberbriickung der Vorsitule ermoglicht. 

Als Vortiule wurde zuniichst der Glaseinsatz des serienmiissigen Einspritz- 
blocks verwendet (Vorsiiule A, Fig. 2). Als zweiter Vorsibtlentyp wurde ein Glasrohr 
(18.5 cm x 3 mm I.D.) nach Aufbohren des Metallteiles des Einspritzblocks in den 
Ofenraum gefiihrt und direkt tiber eine Swagelockverbindung mit der Trennsiiule 
verschraubt (Vorsaule B, Fig. 3). 
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Fig. 1. Das Triigergasleitungssystem. 1 = Trockenfilter; 2 = Druckregler; 3 = Manometer; 4 = St& 
mungsmesser; 5 = Striimungsregler; 6 = Filter; 7 = Einspritzblock 8 = Trennsiiule; 9 = Verteilerraum; 
10 = Detektor; 11 = Umschaltgeriit; 12 = Magnetventil, 13 = Nadelveatil; 14 =By-pass Kapillare. 

Die Vors&ulen wurden mit Calciumcarbid (Fisher, 1.402, electrolite, 10-40 
mesh), das in einer Kugehniihle fein gemahlen wurde, so gefiit, dass die Fiillung 
etwa 5 cm lang war (cu. 0.2 g Calciumcarbid). Die mit Glaswollepfropfen verschlosse- 
ne Fiillung war vom Einspritzseptum cu. 50 mm und vom Siiulenanfang cu. 20 mm 
entfemt. 

Die Eichlosungen wurden aus p.A. Chemikalien von Merck durch Injektion 
definierter Mengen in 1 ml Athanol hergestellt. In einem 100~ml Messkolben wurde 
50 ml gekiihltes Wasser vorgelegt, die alkoholische Losung zugegeben, zur Marke 
aufgefiillt und mindestens 3 min geschiittelt. Die Aufbewahrung der Eichliisungen 
erfolgte im Ktihlschrank bei 2’C1. 

Die Einspritzung erfolgte mit kalter Nadel mit einer lO-~1 Hamiltonspritze 
nach luftblasenfreiem Aufsaugen der Probe. Das Einspritzvolumen wurde durch 
Differenzablesung vor und nach dem Einspritzen bestimmt. 

Am Tragergasausgang des Detektors war fiber eine Schlauchleitung eine Mini- 
gaswaschapparatur (Vohunen ca. 20 ml) angeschlossen, in der zwecks eindeutiger 
Identitierung des Acetylenpeaks ein zus&licher Nachweis durchgefiihrt wurde. Die 
Gaswaschapparatur war mit einer mit Hydroxylaminhydrochlorid versetzten am- 

SEPTUN - 

INJEKT~RFEOER VERSCHRAUBUNG 

SA 
AN PTFE - 

KAPPE 

GUHMI - 
SEPTUM 

HilLSE i GLASVORSRULE 

TR&GERGAS 

Fig. 2. Die Vorsiiule A. 

Fig. 3. Die Vorshle B. 
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moniakalischen Kupfer(II)chloridliisung geftillt. Unmittelbar nach Erscheinen eines 
Acetylenpeaks am Schreiber tritt eine rote Fiirbung durch die Bildung von Kupfe- 
racetylid auf. 

ERGEBMSSE UND DISKUSSION 

Die Umsetzung von Wasser zu Acetylen verliiuft nach folgender Gesamtreak- 
tion: 

CaCz + Hz0 + CaO + &Hz 

Calciumhydroxyd tritt nur intermediiir auf’. Die Untersuchung bestitigte dies, da 
sich bei Vorsaulentemperaturen von 1%180°C stets ein schmaler Acetylenpeak bil- 
dete, der bei niedrigen Temperaturen zu einem starken Tailing neigte. Der positive 
Acetylennachweis nach dem Detektor in der Tailingphase deutet auf eine nicht au- 
genblicklich quantitativ verlaufende Umsetzung hin. Nach Einspritzen von reinem 
Wasser bei einer Vors%_tlentemperatur von 150°C konnten nach dem Acetylenpeak 
keine Stiirpeaks festgestellt werden (Fig. 4). Eine Verliingerung der Reaktionszeit 
durch Uberbriicken der Vorsaule fiihrte in allen Fgllen zu einer Peakverbreiterung, 
die auf eine Verteilung des Acetylen auf das ganze Vorsiiulenvolumen zuriickzufiih- 
ren ist. Die Vorsiiule A hatte den Nachteil, dass es bei der Abdichtung des Glasein- 
satzes zum Trennsiiulenanfang bei zu dichter Fiillung bzw. hiiheren Trggergasstro- 
men leicht zu Undichtigkeiten kam, die sich in schlechten Wiederhndungsraten be- 
merkbar machten. Die Glasvorsiiule B brachte die besseren Ergebnisse, da jegliche 
Undichtigkeiten zwischen Einspritzseptum und Trennsaule ausgeschaltet waren. 
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Fig. 4. Gaschromatogramm. 6.6 pl Wasser, 40 ml/min Argon-Me&an (Sa:lO), 10 x 64, Vorsiiulentem- 
peratur 15o”C, Trennsiiulentemperatur ISO’C. 

Fig. 5. Gaschromatogramm einer Eichliisung. 0.65 ~1, 7 ml/min Argon-Methan (90:10), 1 x 256, Vor- 
s&lentemperatur 185’C, ECD 23o’C. 1 = Methylenchlorid; 2 = Chloroform; 3 = l,l,l-Trichlodthan; 
4 = Tetrachlorkohlenstof 5 = Trichlorithylen; 6 = Tetrachloriithylen. 
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Diese Versuchsanordnung entspricht im Prinzip einer “on column Einspritzung” die 
schmalere Peaks bedingt. 

Fur die ausreichende Trennung (Fig. 5) der in Frage kommenden Substanzen 
(Methylenchlorid, Chloroform, 1 , 1, I-Trichloriithan, Trichlorathylen, Tetrachlorkoh- 
lenstoff, Perchloriithylen) erwies sich bei der verwendeten Trennsaule folgendes Tem- 
peraturprogramm fur den Siiulenofen am giinstigten: 

Isotherme Anfangszeit bei 70°C: 4 min; Heizrate: 4”/min bis 120°C Endtem- 
peratur; 7 ml/min (Striimungszweig iiber die Trennsiiule), 33 ml/min (Beschleuni- 
gungsgas fti ECD); &xbriickung der Vorsiiule: keine. 

Die Reproduzierbarkeit der Peakflachen und der Retentionszeiten ftir die zwei 
Vorslulentypen wurden durch mehrmaliges Einspritzen von Eichliisungen der Ein- 
zelkomponenten untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle I dargestellt. 

Die offensichtliche Zunahme der relativen Standardabweichung der Reten- 
tionszeiten bei spiiter eluierten Substanzen erkllirt sich aus dem hiiheren Anteil der 
Streudiffusion von Verbindungen mit langer Verweilzeit in der Trennsaule. Die Stan- 
dardabweichung der Peakflachen liegt im allgemeinen um 10% nur fiir Tetrachlor- 
kohlenstoff iiber 20%. 

Zur Bestimmung der Detektionsgrenzen wurden Verdtinnungsreihen im zu er- 
wartenden Bereich hergestellt, von denen 29~1 Aliquotteile eingespritzt wurden bis 
bei einer elektronischen Signalabschwachung von 1 x 128 ein Signal zu Rauschver- 
hiiltnis von 3:l erreicht wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle II angeftirt. 

Die Wiederflndungsraten wurden durch vergleichende Einspritzung der Ein- 
zelkomponenten mit und ohne Kalziumcarbidvors&tle untersucht. Das Ergebnis oh- 
ne Vorsiiule wurde mit 100% angenommen und die Wiederfmdung in Prozentensatz 
dieses Wertes angegeben (Tabelle III). 

TABELLE I 

STANDARDABWEICHUNGEN DER RETENTIONSZEITEN UND PEAKFLbiCHEN 

Verb&dung Konzentrations- Zahl ai?r 
bereich (ppm) Bestimmungen 

Standardabweichung (%) 

Retentionszeit Peakjkkhe 

Vorsdule 

Methylenchlorid 53.4-534.4 5 0.66 12.81 A 
53.4-534.4 8 1.22 10.65 B 

Chloroform 0.178-17.78 15 1.88 14.09 A 
0.178-177.8 11 1.39 12.62 B 

1 , 1,l -Trichlorithan 0.007-0.0789 15 2.26 4.37 A 
0.0074.789 11 1.74 8.68 B 

Tetrachlorkohlenstoff 0.232-2.328 14 3.26 23.56 A 
0.232-23.28 11 1.99 31.75 B 

Trichlorlthylen 0.294-2.939 14 2.31 8.93 A 
0.294-29.39 11 3.44 6.91 B 

Tetrachloriithylen 0.00&0.065 15 3.33 7.29 A 
0.097-0.972 7 3.50 26.45 B 
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TABELLE II 

DETEKTIONSGRBNZEN 

Verbindmg Konzentration 
(Ml0 

Methylenchlorid 
Chloroform 
l,l,l-Trichloriitban 
Tetrachlorkohlenstoff 
Trichloriithylen 
Tetrachloriithylen 

400 
1.15 
0.1 
0.15 
1.0 
3.0 

TABELLE III 

WIEDERFINDUNGSRATEN 

Verbindung Prozentsatz 

Methylenchlorid 95.61 
Chloroform 59.63 
1 , 1, I-Trichlorgthan 87.15 
Trichloriithylen 96.80 
Tetrachloriithylen 106.80 
Tetrachlorkohlenstoff 31.15 

TABELLE IV 

UNTBRSUCHUNG VON UMWBLTF’ROBEN 

Probe Herkunft 
Nr. 

Konzentration (M/l) 

Methylen- cblorofoI??J 1 ,l,l-Trichlor- Trichlor- Tetrachlor- 
chlorid dthm athylen dthykn 

1 Hochquelle _* 

2-4 Bnmnen l-3 - 
5 Industrie - 
6 Industrie - 
7 Industrie - 
8 Industrie - 
9 Industrie - 

10 Millldepome - 

11 Kliiranlage - 
12 Industrie* 236.65 

26.43 
81.57 

126.68 
104.66 

- - 996.20 49.96 
- - 

12.92 26.77 0.2 

* Nicht nachweisbar; fiir Nachweisgrenzen siehe Tabelle II. 
** Angaben in mg/l. 
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Die deutlich schlechteren Wiederfindungsraten f”ur Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff sind vorliitig nicht zu deuten. Bei der quantitativen Bestimmung 
durch Peakfliichenvergleich vonStandardl6sung und Probe gehen diese Verluste je- 
doch nur zu Lasten der Empfindlichkeit, da die Reproduzierbarkeit fti Probe und 
Standard gleich ist. . 

Die Anwendung dieser Methode auf verschiedene Proben aus Grundwassem 
und Abwlissem (Tabelle IV) zeigt, dass such stark unterschiedliche Konzentrationen 
der einzelnen Komponenten gut nebeneinander bestimmt werden kiinnen. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Empfindlichkeit dieser 
Methode anderen Verfahren durchaus ebenbiirtig ist. Mit einer Vor&lenfiillung von 
0.2 g Calciumcarbid kiinnen ungefihr 40 Injektionen bei einem Injektionsvolumen 
von cu. 1 ~1 vorgenommen werden. Neben dem geringen Zeitbedarf fti die Analyse 
ist hervorzuheben, dass durch die quantitative Umsetzung von Wasser zu Acetylen 
die Trennsaule und der ECD-Detektor geschont werden. Leichtfliichtige Chlorkoh- 
lenwasserstoffe mit geringen Retentionszeiten kiinnen gut bestimmt werden, da das 
Auftreten eines breiten Wasserpeaks vermieden wird und der s&male Acetylenpeak 
leicht von diesen Verbindungen abgetrennt werden kann. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird eine neue Methode zur Bestimmung von fliichtigen Chlorkohlenwas- 
serstoffen vorgestellt die es ermiiglicht, bei der direkten Einspritzung einer wiissrigen 
Probe auf eine CalciumkarbidvorsIule das Wasser quantitativ zu Acetylen umzu- 
setzen. Der s&male Acetylenpeak kann leicht von den chlorierten Kohlenwasser- 
stoffen abgetrennt werden und die Elektroneneinfangdetektion wird durch gressere 
Wassermengen nicht gestiirt. Es wurden verschiedene Vorsiiulentypen erprobt und 
die giinstigsten Bedingungen fiir eine quantitative Umsetzung des Wassers gesucht. 
Die Anwendung dieser Methode ergab, dass sechs verschiedene Verbindungen gleich- 
zeitig analysiert werden kiinnen, wobei Detektionsgrenzen (3 pg/l, ausser Methylene- 
chlorid), Reproduzierbarkeit und Wiedefindungsraten zufiied,enstellend sind. 
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