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Zusammenfassung

Der vorliegende Artikel beschreibt die
parallele Kopplung von drei Detektoren
(ECD, FID/ITD) an einer Kapillarsaule.
Realisiert wurde diese Detektorkopplung
Uber ein pneumatisches Schaltsystem aus
einem mit multidimensionaler Gaschro-
matographie ausgeristeten PE 8000 Gas-
chromatographen.

Das System wurde zur Bestimmung von
organischen halogenierten Komponenten
in Altsldestillaten und Dopingmitteln im
Urin verwendet.

Summary

The GC multidimensional chromatogra-
phy pneumatic switching component was
used to joint the capillary separation col-
umn to an arrangement of three parallel
Detectors (ECD-FID/ITD). Determination
of halogenated compound in used oil
samples and urin has been performed.

Einleitung

Die Herkunft und Zusammensetzung einer
Probe und die analytische Aufgabenstel-
lung bestimmen den technischen und ap-
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parativen Einsatz zur Durchfihrung von
Umweltanalytik. Der Bedarf an der indivi-
duellen L8sung von MeBaufgaben fihrt
zum einen zu immer leistungsféhigeren
GroBgeraten. Zum anderen werden die
Applikationsspezialisten zur schnellen Ent-
wicklung neuer oder der Probenbeschaf-
fenheit angepafiter Analysenverfahren
gezwungen. Der von der Gesetzgebung
geforderte Nachweis von immer niedrige-
ren Stoffkonzentrationen fihrt ebenfalls
zum Bedarf an neven Technologien.

Um diesen Anforderungen gerecht zu
werden, geht der Trend heutzutage zur
+Hyphenation”, d. h. zur Verknipfung von
Systemkomponenten untereinander und
deren Abstimmung zueinander. Dies fihrt
zur Erhéhung der Zuverléssigkeit der Er-
gebnisse, fordert aber auch ein erh&htes
MaB an Kénnen und Erfahrung der Mitar-
beiter sowie eine gute Ausstattung der
Gerdate an Soft- und Hardware.

Nach G. Schomburgs Meinung: ,...Nie
werden wir uns in die Abhdangigkeit von
Herstellern begeben...” und darauf fol-
gender allgemeiner Ansicht: ,Kauf oder
stirb” sind wir der Auffassung: ,Kauf und
optimiere”.

Fur die Trennung sehr komplexer Stoffge-
mische wie Mineraléle haben sich die ,hy-
phenated” Techniken besonders bewdhrt.
Die simultane Detektion d.h. ,Hyphena-
tion” hinter der GC-Sdule nutzt die unter-
schiedlichen Eigenschaften der Detekto-
ren wie die Universalitét des FID, die Spe-
zifitat des ECD und die Selektivitat des ITD
zur zweifelsfreien und schnellen Detektion
bestimmter Komponenten.

Die Bestimmung von BTXE und LCKW in
Wasser sowie von PAK in Wasser und im
Boden durch Simultandetektion mit pro-
grammierbaren pneumatischen Schaltern
wurde bereits kirzlich erlautert [1—3].

Im folgenden wird in diesem Zusammen-
hang eine technische Lsung zur Bestim-
mung halogenierter Komponenten in de-
stilliertem Minerals! sowie die Trennung
der natirlich vorkommenden Androgen-
hormone und deren Begleitsubstanzen
von Dopingmitteln in biologischen Flissig-
keiten vorgestellt. Die Analysen derartiger
Proben ergeben sehr komplexe Chroma-
togramme, die durch Peakijberlagerun-
gen und Querempfindlichkeiten haufig
schwer zu bewerten sind. Um diese Pro-
blematik zu minimieren oder ggfs. auszu-
schlieBen, wurden mit Hilfe eines pro-
grammierbaren pneumatischen Schalters
interaktiv drei Detektoren (FID, ECD, ITD)
am Ausgang der Kapillarséule gekoppelt.

Die Detektoren wirken universell (FID), se-
lektiv (ITD) und spezifisch (ECD), liefern
gleichzeitig drei Sétze von Retentionsda-
ten. Damit gewinnt der Analytiker Zeit
und ein héheres MalB an Sicherheit fir die
qualitativen und quantitativen Aussagen
zur Analyse.

Die Verbindung von drei paral-

lel gekoppelten Detektoren an

einer Kapillartrennséule (mehr-
dimensionale Detektion)

Zur Verbindung der Detektoren (FID,
ECD, MSD) diente ein programmierbarer
pneumatischer Schalter und ein T-Stiick.
Dieses System erlaubt die Betriebsarten
.monitoring” und ,cut”. In der Betriebsart
~monitoring” wird der Eluatstrom Uber
den pneumatischen programmierbaren
Schalter (Abb. 1} in zwei Teile aufgespal-
ten. Ein Teil des Eluates wird in den Moni-
tordetektor geleitet, der andere Teil wird
Uber ein T-Stick in einem konstanten Ver-
haltnis geteilt und zu zwei weiteren Detek-
toren gefihrt.
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Abb. 1: Schematische Darstellung einer pneumatischen Schalt- upd Re-  Abb. 2: Verhaltnis Schaltdruck-DurchfluBrate (Schaltung auf Arm Y)
geleinrichtung: A = ECD als Monitordetektor, B = FID als Monitordetek-

tor, R=Schaltdruckregler, S=X-Y Schalter, a, b=Transferkapillaren,

K = GC-Kapillortrennséule

Hieraus ergeben sich drei theoretische
~monitoring“-Méglichkeiten. In der Praxis
werden nur der FID und der ECD ange-
wendet.
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In der Betriebsart ,cut” oder ,Ausschnitt
bzw. Transfertechnik” wird Gber das pro-
grammierbare pneumatische Schaltersy-
stem P ein Sperrdruck (18 kPa) eingestellt
(alles oder nichts). Dieser wirkt richtungs-
weisend for den Eluatstrom und ermég-
licht damit das gezielte Ausblenden 3
(Knopfdruck oder zeitprogrammiert) be- : N .
stimmter Komponenten aus den ,Moni- L L S
torchromatogrammen”. Ausgewdhlte ot s
Peaks oder Peakgruppen werden durch 3
Knopfdruck oder zeitprogrammiert zu 1
den MeBdetektoren geleitet (transferiert). 1
Die MaBe der Transferkapillaren (45 cm J
Lange, 0,2 mm ID, a, b) bestimmten in
diesem System das optimale Anpassungs- 1 5
vermdgen der Eluatteilstréome zu den De-
tektoren (Abb. 2). Der Schalter S (Abb. 1)
ermdglicht eine X-Y Umschaltung d. h. ei-
nen Monitordetektorwechsel.
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UEd Multidimensionale Gaschromatogra- Abb. 3: Parallel-Chromatogramme ECD-FID/ITD einer Mineralélprobe in der ,Ausschnitt” Betriebs-
phie art
Ausristung: Heart-Cut. 1...6 verschiedene halogenhaltige Komponenten (Chlortoluol, Chlormethylheptan u.a.)
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Abb. 4: Parallel-
Chromatogramme
einer dopingmittel-
haltigen Urinprobe:
A, B = ,monitor-”,

C = ,ausschnitt”
Betriebsart
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ITD lon Trap Detektor mit ElektronenstoB3-

lonisierungsmodus  und  Massenbereich

von 10 bis 650 amu. Alle Geréte Perkin-El-

mer.

Trennkapillare: 50 m. QC3BPX5 0,25 von

SGE

Press-Tight Connector ,Y” Restek

GC-OfenTemperaturprogramm:

— Fur Altslanalytik:  35°C
—8°C/min —320°C (4 min)

— For Dopinganalytik: 130°C (1 min)
—12°C/min —280°C (20 min)

ECD und FID Temperatur: 300°C

PTV Temperatur: 350°C (3 min) bzw.

285°C (4 min)

Tragergas: Helium 180 KPa

ITD-Transferline 250°C

Injektion: 0,5 bzw. 0,8 ul

ITD-Betriebsparameter

(8 min)

Ergebnisse und Diskussion

1. Bestimmung der halogenhaltigen
Komponenten im Altdldestillat

Der mittels GC bestimmbare Anteil orga-
nischer halogenhaltiger Verbindungen ist
im Vergleich zum anorganischen Anteil im
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Altsl sehr gering. Der hohe Wertverlust
des Altsls durch Vorhandensein organi-
scher halogenhaltiger Verbindungen so-
wie teure Methoden zu dessen Entfernung
rechtfertigen das Interesse an einer zuver-
lassigen Analytik. Das Dreidetektorensy-
stem ermoglicht durch zweimaliges Ein-
spritzen von 0,5 ul Altdl und Hexan im
Verhaitnis 1:3 die vollstdndige Analyse.
Die Analyse erfolgt im ersten Schritt mit
dem ECD als ,Monitordetektor” (S auf
ECD-Arm und R auf 18 kPa). Die zweite In-
jektion wird im ,cut’-Modus gefahren (S
auf ECD-Arm und R auf 10 kPa). Das Mo-
nitorchromatogramm zeigt die fir die Pro-
grammierung des Schalters S notwendi-
gen Retentionszeiten. Die FID-MSD-Chro-
matogramme zeigen die ausgeschnitte-
nen (transferierten) Peaks {Abb. 3).

2. Bestimmung der Dopingkompo-
nenten in biologischen Flissigkeiten

Die unterschiedlichen Substanzgruppen
der Dopingprdparate sind besonders ge-
eignet fir eine Bestimmung mit ,hyphena-
ted”-Detektionstechniken. Die Aufgabe,
eine Dopingsubstanz in kirzester Zeit aus

einer Urinprobe zu identifizieren, hat
durch Einsatz der parallel gekoppelten
ECD-FID/ITD mit ECD als Monitordetektor
zu einer Substanz gefihrt, die eindeutig
auf ECD-Chromatogramm gezeigt war
und mittels ITD als Oratestin (Fluoxyme-
steron) bestatigt (Abb. 4).

Fazit

Die Multidetektionstechnik fihrt zu einer
groBeren Sicherheit bei der Identifizie-
rung einzelner Komponenten und zur Ver-
besserung der Richtigkeit analytischer
Aussagen. Deshalb ist in Zukunft mit einer
verstarkten und umfassenderen Anwen-
dung dieser ,hyphenated”Technik in der
Routineanalytik zu rechnen.
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