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Zusammenfassung

Der vorliegende Artikel beschreibt den
Einsatz eines pneumaotischen Schealtsy-
stems an einem mit multidimensianaler
Chramategraphie ousgeriisteten  Gos-
chromatographen, zur parallelen Kopp-
lung zweier Detektaren (FID und ITD) an
der Kapillartrennséiule,

Das System wurde fir die Analyse van po-
lycyclischen aromatischen Kohlenwasser-
staffen [PAKs) in Boden- und Mineraldl-
proben angewendet. Die entsprechenden
Methoden und praktischen Anwendungen
werden dargestellt,

Summary

The GC multidimensional chramatogra-
phy pneumatic swiching component was
used to joint the copillory separation cal-
umn ta an orrangement of two parallel
Detectors (FID and ITD). A simultan deter-
mination of Palycyclic Aromatic Hydracar-
bons [P4Hs) in sail and cil somples hos
besn performed.

The methods are reported and proctical
applications are presented.

* Dr.Remans Ciupe, Drlochen Spangenterg,
Gudrun Wild, lirgen Woelke, Thomas Mey-
er, HALAB-Honseatisches Labar fir Mineral-
al- und Umweltanalytik GmbH, Holskestro-
e 42, 22113 Hemburg

Einleifuﬁg

Analysenmethoden fir organische Einzal-
staffe aus komplexen Umweltproben be-
ruben Oberwiegend auf leistungsfahigen
chrematagraphischen Trennverfohren
bzw. auf der Gaschromotographie (GC).
Der massenselektive Detektar bietet ent-
scheidende Vorteile,

Die porallele Einsatzméglichkeit  eines
Flammenionisationsdetektors  [FID) und
sines mossenselektiven Detektars (ITD lan
Trap Detektar) verbindet die universellen
Eigenschaften mil einer zweifelsfreien
|dentifizierung  Dber  Retentionszeitver-
gleich und Massenspektrum, Eine pneu-
matische Schalteinrichtung der zwei De-
tektaren, die ihren Ursprung in der multi-
dimensionalen  GC-Saulenschalttechnik
hat, Funktioniert als druckgeregelte, pra-
grammierbare Schaltung. Die regelbore
Kopplung der Detektoren ermaglicht die
Auswahl zweier Arbeitsweizen: Die gere-
gelte Strémungsspaltung zu beiden De-
tektoren und die damit entstehenden zwei
guantifizierbaren Chramatagramme oder
das ,Ausschneiden” wichtiger Peaks (iibar
Retentionszeiten programmierbar) und
dessen Uberfihrung zum ITD. Somit wird
der ITD vor Verschmutzung durch Begleit-
substanzen verschont. Die Funktionsweise
dieser Scholtung wurde kiirzlich erléutert
1.

Als Bestandteil von Mineroldlprodukten
findet man die PAKs haufig in stark konta-
minierten Bodenpraben im Bereich wvon
Tankstellen und Altlasten, Bei der Analytik
derartigar Praben ergeben sich sahr kom-
plexe Chromatogramme. Allein in siner
relativ souberen Mophthaprobe konnte
man 236 Komponenten identifizieren [2].
Um ein Auftreten von Peakiiberlagerun-
gen mit stérenden Begleitsubstanzen zu
verhindern und die Einzelkemponenten

quantitotiv bestimmen zu kénnen, ist es
fiir die Routineanalytik sinnvall, die inter-
essierenden Stoffgruppen aus der beloste-
ten Boden- bzw. Mineralélprobe zu isolie-
ren. Eine Yorreinigung baw. Vertrennung
der Probenextrakte, zur Abtrennung ge-
stittigter Kohlenwasserstoffe sowie polarer
und hexanunldslicher Substanzen, erfalgt
iber einstufige Festphasenextraktion fiir
wenig belastete Bodenproben und zwei-
stufige fiir Olproben und élkentaminierte
Baden. Ahnliche Verfahren waren von Ki-
cinski; Adamek und Kettrup [3] beschrie-
ben worden,

Im folgenden wurden die von der US-EPA
festgelegten 16 PAK untersucht: Naphtha-
lin/N; Acenaphthylenfay: Acenaphthen/
AE: Fluaren/F; Phenanthren/PHE; Anthra-
centd; Fluoranthen/FL: Pyren/P; Benzia)-
anthracen/BA; Chrysen/C; Benzo(b)fluar-
onthen/BBF;  Benzolk)fluoranthen/BKF;
Benzola)pyren/BP; Dibenz(a,hjonthra-
cen/DBA; Benzolg, h.iperylen/BGP; Inde-

nofl,2,3—cd)pyren/IP. Die Komponanten' e

wurden ber Spektren und Retentionszei-
ten identifiziert. Die Empfindlichkeit wird
durch die Verwendung des SIM (MID) Mo-
de gesteigert [4]

Die pneumatische Schaltungs-
verbindung von Kapillarirenn-
séiulen an FID und ITD

Das in der multidimensionalen gaschro-
matographischen Analyse zur Kepplung
zweier Kopillarsaulen eingesetzte Schalt-
systern wurde hier zur regelbaren Kopp-
lung der Trennsaule mit zwei Detektaren
verwendet (Abb. 1)

Die beiden Transferkopillaren sind den
MaBen der Trennkopillare angepalBt (20
em Léange; 0,2 mm |D). Beim beschriebe-
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Abb. 1: Schematische Darstellung einer preu-
matischen Schalt- und Regelsinrichtung

R = Schaltdruckregler; 5= %Y  Schalter;
a = Transferkopillare; K = GC- Kopillartrenn
stiule

nen Systemn bewirkte ein Druck von 17 kPa
ein Tragergasstrémmungsverhalinis von
FID zu ITD wie 1 zu 3. Die Anderung des
Schaltdruckes mittels R zwischen 10 und
20 kPa ermaglichte eine Anpassung der
Strémungsverhalinisse zwischen FID und
ITD [Abb. 2). Bei einem Schaltdruck unter
10 kPa wirkt die Kopplung ols einfaches T
Stick. Eine Umschaltung aul Arm X hat
auf das vorher eingestellte Verh&ltnis sine
umgekehrte Wirkung.

Experimentelles

Gerdte und MeBbedingungen

Gaschromatogroph PE 8700, PTV-Injektar
und Multidimensionale-Gaschramatogra-
phie Ausristung: Heart-Cut.

% |TD lan Trop Detektar mit Elektranenstol-

lonisierungsmodus  und  Massenbereich
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Abb. 3: FID-Chromategramm einer reclen Bodenprobe (4] und die Strémungsausschnitte flr die
ITD-Identifizierung [FID-Ausschnittchromategramm)| {B)

von 10 bis 650 amu. Alle Gerate von Par-
kin-Elmar.

Trennkapillore: GIC3BPXS 0,25 van SGE
GC-OfenTemperaturprogramm:  110°C
13 min}-8°Clmin-200°C [2 min)-300°C
123 min)

PTV Temperatur 380 9C {3 min); splitlos (3
min)

ITD Transferline 250°C

Triigergas: Helium; 200 kPa

MID-Madus Signifikante lonen: N 128;
AYAE 152-154; F 165-147; PHEA
176—179; FLP 202; BA,C 226-229;
EBF.BKF.BP 252—-253; DBA 276-279; IF
276-277 [amu)

Schaltdruck FID-ITD: 14 brw. 17 kPa
Injektion: 0,5 ul
Salid Phase Extraktionssystem Baker-10

Chromabond Silica 1 g, & ml und 500 mg,
3 ml Einmaltrennsiulen von Macherey-

Magel

Glasextraktionssaule  (VMokuum  Flash-
Chromatograophie): Rohrlénge 20 em und
0,4 cm ID, mit 2 g, 40 um Kieselgel Ba-
ker-70245 gefillt,

Ultraschollbad

Probenvarbereitung

Es wurden sowohl Baden — bzw. Minera-
l6lpraben mit unterschiedlichen zugege-
benen PAK. Mengen als ouch reale Pro-

ben untersucht. 10 g der mit wasserfreiam
Matriumsulfat verriebenen Bodenprobe
werden zundichst unter Ultraschall-Einsotz
15 min mit Hexan extrahiert, die Lésung
dann filtriert, eingeengt und die PAKs
schlieBilich mit siner 500 mg Silicage| Ein-
maltrennsiiule abgetrennt,

Das  zweistufige  festphasenextraktive
Trennsystem fiir die Vorabtrennung der
PAKs wvon stérenden Begleitsubstanzen
aus Mineraltlproben besteht aus einer 1 g
Silicagel Einmalséule und zuséizlich aus
einer Mehrweg Vakuum Flash Glassaule,
Die mit 0,4 ml Hexan im Ultrascheollbad
hamogenisierte 0,1 g Mineralélprebe
oder die entsprechende &lverschmutzte
Bodenmenge [ca, 1 g) wird durch die bei-
den Esxtroktionsverfahren gefihrt. Die
Vorgehensweise |aflt sich wie folgt be.
schreiben: Benetzung der Trennséulen mit
Toluol (3 bzw. 5 ml); Autbringen des He-
xan-Extraktes (0,5 ml); Waschen {3 ml He-
xan bzw. & ml Hexan und 2 ml Benzol);
Elution der PAKs mit 3 brw. 2,5 ml Benzal;
Einengen und der GC-M3-Analyse unter-
zighen,

Ergebnisse und Diskussion

Die Versuche ergaben, dafl sine Yorreini-
gung ahne Diskriminierung der Kompo-
nenten nicht méglich ist. Allerdings sind
die  Substanzverluste reproduzierbar,
wenn alle Parameter exakt eingehalten
werden und die Lichtempfindlichkeit der
PAKs berdcksichtigt wird,
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Abb. 4: Totolionenstromchromotogramm des PAK-Standards (4] und der MBS-Bibliathek Identifi-

zierungshericht des BP-Peaks
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Abb. 5: FID-Chremaotogramm einer realen Mineral8lprabe und einer PAK-Standardmischung
Peak Ideﬂﬂﬁziﬂful‘lg: T=M; 2=AY; 3=AE; 4=F: 5=F; 6=4; 7 = FL: B=P: 9=H8A; 10=0C;
11 = BBF; 12 « BKF; 13 =BP; 14=DBA; 13=8GF; 16=

Die Detektionslimits des GC-MS5 -Systems
wurden Hir zwei Komponenten ermittelt,
Sie liegen in Ubersinstimmung mit der zi-
tierten Literatur bei 1 bzw. 3 pg fir Ben-
zo(g,h,ijperylen bzw. Benzololpyran.

Der Massenbereich wurde ven 100 bis
449 Daltan gewthlt. Ein typisches PAK-
FID Chromatogramm sowie ein entspre-
chendes ,Ausschnittchromatogramm® ei-
ner Badenprobe wurden innerhalb von 40

Minuten autgenommen [Abb. 3). Daos To-
talionenstram-Chramatogramm [TOT) der
mittels preumatischer Schaltung ausge-
schnittenen Bereiche ergibt eine akkurate
Darstellung der PAK-Molekillionen, ohne
dali gréfere Mengen an Begleitsubstan-
zen in den lon Trap Detektor eindringen
(Abb. 4), Ein Spektrenbibliothek-Suchver-
fahrenbericht des Benzola)pyren-Peaks
{RT=231,15) aus dem TOT-Chromatogramm
ist in derselben Abbildung dargestellt,
Das FID-Chromatogramm einer Minero-
lslprobe (MDO) parallel zu einem PAK-
Standard-FID-Chrematogramm zeigh das
deutliche Vortreten einiger PAK-Kompo-
nenten nach der Vorreinigungsprozedur

{Abb. 5),

Das  M5-Identifizierungsverfahren  kann
entweder durch ,Ausschneiden” der ent-
sprechenden Peaks aus der FID-Strémung
oder durch eine Teilung der Strémung zwi-
schen den beiden Detektoren erfolgen.
Durch die Druckregelung des pneumati-
schen Schalters sind zwei Yarianten leichi
einzustellan, Die ,Ausschnitt-Technik” ist
besser tir verschmutzte Proben geeignet
und erzeugt leichtidentifizierbare Peaks.
Eine Automation des Analysenprozesses
ist tir den Routinebetrieb ohne zusétzli-
che Softwarseinrichtungen durch Zsitpro-
grammierung maglich. Altaldestillate wei-
sen im Gegensatz zu Rohdlen [5] kein ty-
pischas Kempaonentenprofil beziglich der
Anzahl, Art und Menge der PAKs auf, lie-
gen aber durch gleiche fechnische Be-
handlung immer im gleichen Bareich,

Die Methode ist auch fir die Analyse van
Rohélen oder vegetarischen Olen an-
wendbar,
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