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1 Einleitung 

Die Gaschromatographie (GC) gehört zu den am häufigsten eingesetzten Trennverfahren für 

gasförmige und verdampfbare Substanzen in der Analytik. Es ist allerdings schwierig, aus 

einem Gaschromatogramm Informationen zur Identifikation der getrennten Substanzen zu 

gewinnen. Wegen der schlechten Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten können mit 

verschiedenen Geräten aufgezeichnete Gaschromatogramme kaum miteinander verglichen 

werden. Selbst auf ein und dem selben Gerät bleiben durch Veränderungen der äußeren 

Umweltbedingungen die Retentionszeiten unter Umständen nicht konstant.  

Die Retentionszeit einer Substanz hängt unter konstanten Bedingungen bei der chromato-

graphischen Trennung von deren Verteilungs- oder Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht 

zwischen der stationären und der mobilen Phase ab. Dieses Gleichgewicht wird vor allem 

vom Siedepunkt der Substanz, aber auch von deren strukturellen Merkmalen wie funk-

tionellen Gruppen beeinflusst. Es existiert also eine Reihe von Größen, die mit der 

Retentionszeit korrelieren, aber nur ein Parameter, die Retentionszeit, die diese Größen 

quantifiziert. Daher ist es zwar theoretisch möglich die Retentionszeit für eine bestimmte 

Substanz vorherzusagen, der Umkehrschluss ist aber in vielen Fällen spekulativ, weil man 

nicht weiss, in welcher Art und Weise welche Substanzeigenschaft (Siedepunkt, funktionelle 

Gruppen, Struktur des Kohlenstoffgerüstes, etc.) die Retentionszeit beeinflusst hat. Zudem 

hängt die Retentionszeit stark von den Betriebsbedingungen des Gaschromatographen ab, die 

wiederum die Effektivität des Trennvorgangs bestimmen. Aus diesem Grund sind nur wenige 

Ansätze verfolgt worden, aus den Retentionszeiten allgemeine stoffspezifische Kenngrößen 

herzuleiten. Zu nennen sind hier die Bestimmung des Retentionsindex nach Kovats [20] oder 

die Ermittlung korrigierter Retentionsvolumina [32]. Der Wechsel auf eine andere chromato-

graphische Säule mit einer anderen Phase bzw. Oberfläche kann weitere Informationen 

liefern. Es erhöht sich aber der Analysenaufwand. Können die Signale nicht anhand ihrer 

Form und Flächen sicher einer Substanz zugeordnet werden, so können die Informationen 

bezüglich des unterschiedlichen Retentionsverhaltens auf verschiedenen Säulen nicht mit-

einander verknüpft werden. Aus den genannten Gründen ist die klassische Gaschromato-

graphie zwar eine hervorragende Trennmethode, eignet sich jedoch nur bedingt für die 

qualitative Analyse. Dieser Sachverhalt führte dazu, dass die Detektionssysteme für die 

chromatographischen Signale dahingehend verbessert wurden, dass durch sie immer mehr 

Informationen über die detektierte Substanz erhalten werden. Der klassische Flammen-

ionisationsdetektor (FID) kann lediglich dazu verwendet werden, den Massenstrom bezogen 

auf Kohlenstoff für eine definierte Substanz zu bestimmen. Mit dem klassischen Wärme-

leitfähigkeitsdetektor (WLD) ist es lediglich möglich, die momentane Konzentration einer 

bestimmten Substanz im Trägergas zu ermitteln. Modernere Detektionssysteme versetzen den 

Anwender in die Lage, Informationen über die Zusammensetzung oder Struktur der gas-

chromatographisch getrennten Substanzen zu erhalten. Zur Ermittlung der elementaren 

Zusammensetzung eignen sich speziell für die Kopplung an einen Gaschromatographen kon-

struierte Atomemissionsspektrometer [28][29][1]. Strukturinformationen können entweder mittels 
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spektroskopischer Verfahren wie der Mikrowellen-, Infrarot- oder Raman-Spektroskopie oder 

über die Massenspektroskopie gewonnen werden. Die Kopplung der Gaschromatographie mit 

der Massenspektrometrie (GC-MS-Kopplung) [32][33][41] hat sich bereits bewährt. Eine 

Kopplung eines Gaschromatographen mit Infrarotspektrometern [32] ist ebenfalls bekannt. 

Die Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten konnte in den letzten Jahren erheblich verbessert 

werden. So eröffnen beispielsweise die von Agilent entwickelten Verfahren Retention Time 

Locking und Method Translation
 [26][43][12] die Möglichkeit des Vergleiches von Chromato-

grammen, die auf verschiedenen Agilent-Gaschromatographen mit verschiedenen Detektor-

systemen aufgezeichnet worden sind. Die stationäre Phase der chromatographischen Trenn-

säule darf hierbei allerdings nicht verändert werden. Das Verfahren zielt darauf ab, ein und die 

selbe Probe durch mehrere verschiedene Detektionssysteme zu untersuchen. Auf diese Weise 

können mehr qualitative Informationen gewonnen werden. Der Analysenaufwand steigt 

jedoch an.  

1.1 Spektroskopische Verfahren als Detektions-

methoden in der Gaschromatographie 

Während massenspektroskopische Detektoren in der Gaschromatographie zu den Standard-

verfahren gehören, werden Detektoren, die auf Basis der optischen Spektroskopie arbeiten, 

wesentlich seltener eingesetzt. Der Grund dafür ist der sehr hohe technische Aufwand, der 

betrieben werden muss, um die spektrometrischen Systeme an einen Gaschromatographen zu 

koppeln. Handelsübliche Quadrupol-Massenspektrometer lassen sich ohne größeren tech-

nischen Aufwand an einen Gaschromatographen koppeln, da die aufzugebene Probenmenge 

und das Trägergas kompatibel zum Massenspektrometer sind. Bei vielen spektroskopischen 

Verfahren können die zur klassischen qualitativen Analytik von Einzelproben entwickelten 

Geräte nicht an einen Gaschromatographen gekoppelt werden. Die Gründe liegen meistens in 

den viel zu großen Totvolumina der probendurchflossenen Geräteteile und der zu geringen 

Geschwindigkeit der Messwerterfassung. Daher ist für die Kopplung spektroskopischer 

Messverfahren an die Gaschromatographie viel Entwicklungsarbeit zu leisten. Es müssen 

völlig neue Spektrometer konstruiert und die Auswerteverfahren modifiziert werden. 

1.1.1 Die Kopplung der Gaschromatographie mit der 

Infrarotspektroskopie 

Bei der Kopplung der Gaschromatographie mit der Fouriertransformationsinfrarot-

spektroskopie, der GC-FT-IR-Kopplung, wird das Eluat in die Durchflussküvette eines 

Fouriertransformationsinfrarotspektrometers eingeleitet. Um mit ausreichender Empfindlich-

keit messen zu können, muss das Infrarotlicht ein möglichst hohes Probenvolumen 
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durchstrahlen. Da von einem GC-Detektor ein geringes Totvolumen gefordert wird, ist die 

technische Umsetzung problematisch. Im allgemeinen bedient man sich als Gasküvette einer 

goldbeschichteten Kapillare, durch die die Probe geleitet wird. Wie Abbildung 1.1-1 zeigt, 

erhöht sich durch Vielfachreflexion an der Goldoberfläche die Wegstrecke des Strahlenganges 

beträchtlich. Auf diese Weise können brauchbare Infrarotspektren detektiert werden. An die 

Empfindlichkeiten und Nachweisgrenzen einer GC-MS-Kopplung kommt das System aller-

dings nicht heran. Die Kosten sind zudem sehr hoch, nicht zuletzt, weil das Verfahren ein 

schnellaufzeichnendes und damit teures FT-IR-Spektrometer erfordert. 

goldbeschichtetes Glasrohr

KBr-Fenster KBr-Fenster

Probenauslass
Probe von der

Säule

vom IR-
Spektro-
meter

zum
IR-
Detektor

 

Abbildung 1.1-1: Die Gasmesszelle eines GC-IR-Gerätes
 [32]

 

Infrarotspektren von organischen Molekülen in der Gasphase sind Rotationsschwingungs-

spektren. Sie unterscheiden sich zum Teil erheblich von den Spektren in der flüssigen oder 

festen Phase, wo die Rotation stark behindert ist. Außerdem sind in der Gasphase kaum 

intermolekulare Wechselwirkungen zu erwarten. Daher müssen für die hier erhaltenen 

Spektren andere Spektrendatenbanken herangezogen werden als für die herkömmliche FT-IR-

Spektroskopie organischer Substanzen, die als Film oder Pressling vermessen worden sind. 

1.1.2 Die Atomemissionsspektroskopie als Detektions-

methode in der Gaschromatographie 

1990 wurde von B. D. Quimby und J. J. Sullivan ein Atomemissionsspektrometer speziell zur 

Kopplung mit einem Gaschromatographen entwickelt. [28][29] Dieser auch als AED (atom-

emissionspektrometrischer Detektor) bezeichnete GC-Detektor wird von Joint Analytical 

Systems als Lizenznehmer von Agilent produziert und weiterentwickelt. Neben diesem 

System sind in der Literatur noch einige andere Ansätze zur Entwicklung von Kopplungs-

verfahren der GC mit der Atomemissionsspektrometrie beschrieben, die sich aber im 

kommerziellen Bereich nicht durchgesetzt haben. [11] Abbildung 1.1-2 zeigt den apparativen 

Aufbau der von B. D. Quimby und J. J. Sullivan entwickelten Apparatur. Als Anregungsquelle 
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dient ein Heliumplasma, welches mit Hilfe einer Mikrowelleneinkopplung bei einem Druck 

von etwa 1,1 bar erzeugt wird. Das Plasma befindet sich in einem wassergekühlten Quarzrohr, 

dessen Innendurchmesser 1 mm beträgt. Durch Zufuhr von bis zu drei Reaktantgasen kann 

der Detektor für verschiedene Elemente optimiert werden. Bei den Reaktantgasen handelt es 

sich um Wasserstoff, Sauerstoff und wahlweise Methan oder einem Gemisch aus Stickstoff 

mit 10% Methan. Als optischer Sensor dient ein Photodiodenarray-Spektrometer.  

Der Detektor lässt sich nur auf eine begrenzte Anzahl von Elementen optimieren, die dann 

simultan gemessen werden können. Die Gründe hierfür sind neben der elementspezifischen 

optimalen Auswahl der Reaktantgase vor allem die Bauart des Spektrometers. Zwar deckt es 

einen Spektralbereich von 171-837 nm (Modell G2350A) ab [17], aber das verwendete Photo-

diodenarray besitzt zu wenige Pixel (330 beim G2350A [17]), als dass über den gesamten 

Spektralbereich mit der nötigen Auflösung, etwa 0,1 nm, simultan gemessen werden könnte. 

Aus diesem Grund muss ein kleiner Teil des Spektrums vorgewählt werden, der mit dem 

Photodiodenarray erfasst werden soll. Dies geschieht über ein drehbares Gitter [1]. Die 

gleichzeitige Erfassung von Spektrallinien, die sich in ihrer Wellenlänge stark unterscheiden, 

ist daher mit diesem System nicht möglich. Das Photodiodenarray bietet trotzdem gegenüber 

den sonst in Monochromatoren und Polychromatoren verwendeten Photomultipliern große 

Vorteile. Mit diesem Detektor ist eine mit dem Signal zeitgleiche Erfassung des Untergrundes 

möglich. Deshalb ist die Untergrundkorrektur der Messdaten nahezu optimal. Die Re-

kalibrierung eines solchen Systems ist zumindest gegenüber den meisten mit Photomultipliern 

bestückten Polychromatoren wesentlich besser, da anhand der Spektrenabschnitte eine 

eventuelle Wellenlängendrift gut beobachtet werden kann. 

Bei der Anregungsquelle handelt es sich um ein hochenergetisches Normaldruck-Helium-

plasma. In diesem werden alle ankommenden Substanzen atomisiert und die entstandenen 

Atome zur Emission angeregt. Es entstehen auch zweiatomige Rekombinationsprodukte. Bei 

deren Emissionsspektren handelt es sich um ausgedehnte Bandensysteme. Dieser Sachverhalt 

erhöht zwar die Gefahr spektraler Interferenzen, kann aber auch genutzt werden, um mit 

Atomspektren nicht zu erhaltende Informationen zu erlangen. Die Schwingungs- und 

Rotationsfeinstrukturen von Molekülbanden hängen in zweiatomigen Molekülen von der 

Masse der beteiligten Atome ab. Da diese sich bei Isotopen unterscheidet, kann durch 

Messung von Intensitäten von CC, CH und CN-Banden zwischen den stabilen Isotopen 12C 

und 13C bzw. 14N und 15N unterschieden werden. [17]  

Der AED besticht durch hohes Empfindlichkeits-Rauschverhältnis und niedrige Nachweis-

grenzen. Er ist diesbezüglich anderen elementspezifischen Detektoren, wie dem Flammen-

ionisationsdetektor für Kohlenstoff, dem Flammenphotometrischen Detektor für Schwefel 

teilweise auch dem Elektroneneinfangdetektor für Chlor überlegen. [1] Er ist ebenfalls 

leistungsfähiger als ein Massenspektrometer im Scan-Modus. Sein dynamischer Messbereich 

beträgt je nach Elementlinie und der zu messenden Verbindung 3 bis 4 Zehnerpotenzen. [17] 

Als Information erhält man Anhaltspunkte über die atomare Zusammensetzung der 
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Substanz. [38] Strukturelle Informationen gehen jedoch mit dem Atomisierungsprozess 

verloren. 

Einsatzgebiete [1] des AED sind die Analytik von Pestiziden [43], von Raffinerieprodukten [27] 

und Erzeugnissen der Phamarzeutischen Industrie und der Lebensmittelindustrie in bezug auf 

stickstoff-, schwefel- und halogenhaltige Bestandteile. Er bietet besonders bei der 

Isotopenanalyse und der Bestimmung leichter Atome wesentliche Vorteile gegenüber dem 

Massenspektrometer. 
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Abbildung 1.1-2: Blockschema einer GC-AED-Apparatur
 [28] 

1.2 Der Molekülemissionsspektroskopische 

Detektor als Alternative zum AED 

In Edelgasplasmen entstehen nach der Atomisierung eingeleiteter Substanzen auch 

zweiatomige Reaktionsprodukte. [19] Die Entstehungsrate solcher Moleküle ist um so höher,  

je energieärmer das Plasma ist. Energiearme Plasmen entstehen, indem man leicht ionisier-

bare Gase bei niedrigem Druck anregt. Ein klassisches Beispiel für ein solches Plasma ist das 

mikrowelleninduzierte Argonniederdruckplasma. Solche Plasmen wurden in der Vergangen-

heit zur qualitativen Bestimmung organischer Verbindungen eingesetzt. So beschäftigen sich 

die Dissertationen von H. Jäger [19], S. Bräutigam [6] und E. Hemstege [13] mit diesem Thema. 

Analog zur Atomemissionsspektroskopie (AES) wurde an den zweiatomigen Molekülen 

optische Emissionsspektroskopie der elektronischen Übergänge betrieben.  
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In der Arbeit von H. Jäger  werden beispielsweise über die Auswertung von Spektral-

dichteverhältnissen1 der Molekülbanden von zweiatomigen Molekülen wie CC, CH, CN, NH, 

OH und der Wasserstoffatomlinie organische Substanzen bestimmt. Abbildung 1.2-1 zeigt den 

schematischen Aufbau der von H. Jäger entwickelten Apparatur. Das dargestellte Molekül-

emissionsspektrometer auf Basis eines mikrowelleninduzierten Plasmas (MIP)  arbeitet unter 

Zuführung einer über die Zeit unveränderten Probenmenge. Die Probe wird kontinuierlich 

über einen speziell konstruierten Probenraum dem Argon beigemischt. Zu diesem Zweck wird 

sie in einem mit Löchern an der Verschlusskappe versehenen Gefäß in die Probenkammer 

gestellt. Die Probenmenge wird grob über die Anzahl der Löcher und fein über die Position 

des Probengefäßes im Probenraum und den Druck im Probenraum geregelt. Aus dem 

Gemisch von Probe und Argon wird im Entladungsrohr durch Einkopplung von 10 Watt 

absorbierter Mikrowellenleistung ein Plasma erzeugt. Der Argonstrom beträgt 37,5 ml/min. 

Das Emissionsspektrum des Plasmas wird mit Hilfe eines Monochromators und eines 

Schreibers aufgezeichnet. Um die Messungen verschiedener Proben miteinander vergleichen 

zu können, wurde die Probenmenge so gewählt, dass die Intensität einer bestimmten CC-

Bande, des Swan (0, 0)-Signals, für alle Messungen gleich ist. H. Jäger konnte im Zuge seiner 

Dissertation selbst Substanzen unterscheiden, die dieselbe atomare Zusammensetzung 

besitzen, wie beispielsweise Aceton und Propanal oder Anilin und α-Picolin. Die Arbeiten 

von E. Hemstege [13] beruhen auf dem gleichen Verfahren wie die von H. Jäger [19]. Lediglich 

die Apparatur wurde leicht modifiziert. 

Die bisher entwickelten Molekülemissionsspektrometrischen Detektoren (MIP-MED´s) sind 

nicht für die Kopplung an einen Gaschromatographen geeignet. Die Apparaturen sowie die 

Auswertemethode sind für eine bezüglich der Menge über die Zeit konstante Probenaufgabe 

ausgelegt. Ein weiteres Problem sind Rußablagerungen im Entladungsrohr (siehe Abbildung 

1.2-2). Solche Rußablagerungen lassen auf Memory-Effekte schließen. Wenn die Ab-

lagerungen nicht entfernt werden, wird die folgende Messung durch den Ruß beeinflusst. Bei 

dem von Jäger entwickelten MIP-MED wird die Verrußung durch Einleiten von Luft in das 

Argonplasma abgebrannt. Ein solches Vorgehen ist bei Verwendung des MIP-MED als Detek-

tor für die Gaschromatographie nicht praktikabel, da ein gaschromatographischer Detektor in 

der Lage sein muss, verschiedene Substanzen innerhalb weniger Sekunden zu erfassen.  

Der MIP-MED stellt in der Gaschromatographie bisher keine Alternative zum AED dar. Die 

bisher entwickelten Apparaturen und Auswertemethoden sind für einen anderen An-

wendungszweck ausgelegt. Das Problem der Memoryeffekte ist ungelöst. Daher besteht noch 

erheblicher Forschungsbedarf, bis ein funktionstüchtiger MIP-MED an einen Gaschromato-

graphen gekoppelt werden kann.  

                                                 

1  Ein Spektrum ist die Auftragung der Spektraldichte gegen die Wellenlänge. Die Spektraldichte einer Linie 

oder Bande bezeichnet die Spektraldichte im Spektraldichtemaximum der Linie oder Bande. Die Intensität 

einer Linie oder Bande ist die integrierte Fläche derselben. 
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Abbildung 1.2-1: Blockschema des von H. Jäger entwickelten Molekülemissionspektrometers 

auf Basis eines mikrowelleninduzierten Plasmas
 [19] 
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Abbildung 1.2-2: Schematische Abbildung des von H. Jäger verwendeten Entladungsrohres 

mit Kennzeichnung der Plasmazone bei Substanzeinleitung (schraffierter Bereich)
 [19]

 


