Ubungsaufgaben zu chromatographischen Verfahren

Diese Aufgaben hier, sollen den im Unterricht vermittelten Stoff vertiefen. Viele der Aufgaben wurden in
Klassenarbeiten gestellt. Neben den Aufgaben auf diesem Blatt hier, gibt es noch ein Ubungsblatt mit Aufgaben die

sich ausschlieB3lich an Abschlusspriifungsaufgaben anlehnen!

| 1. Chromatographie allgemein und Dunnschichtchromatographie |

| 2. Hochleistungsflissigkeitschromatographie (HPLC) |

2.1 Eine L6sung enthalt Ethylbenzen und Propylbenzen als Analyten und Isopropanol als Lésungsmittel. Sie wird
auf einer C1g-Saule mit einem Eluentengemisch aus 80 Volumenprozent Methanol und 20 Volumenprozent Wasser
getrennt.
a) Begrinden Sie, ob es sich bei diesem Verfahren um eine Normalphasen- oder eine
Umkehrphasenchromatographie handelt, und geben Sie die Retentionsreihenfolge an.
b) Es hat sich gezeigt, dass die Peaks erst nach unglnstig langer Zeit erscheinen. Welcher Nachteil (aulRer
Zeitverlust und Mehrverbrauch an Eluent) geht damit einher?
c) Schlagen Sie ein Volumenverhaltnis H2O/Methanol vor, bei dem die Peaks eine kleinere Retentionszeit
besitzen.
d) Zur quantitativen Bestimmung der Analyten wurde neben der Probe auch eine Kalibrierlésung
chromatografisch aufgetrennt. Dazu wurden 0,4515 g Ethylbenzen und 0,4846 g Propylbenzen
eingewogen und auf 20 mL mit Isopropanol geldst. Die Lésung wurde anschlieliend wiederum ein 1:5 mit

Isopropanol verdinnt. Mit einer 5uL-Probeschleife ergaben sich folgende Flachen:

Probelésung Kalibrierlésung

Ethylbenzen 948425 Flacheneinheiten (AU) | 894841 AU

Propylbenzen | 1018489 AU 990057 AU

Berechnen Sie die Massenkonzentration beider Analyten in der Probelésung!

3. Gaschromatographie

3.1 Ein Alkohol-Gemisch wurde mit der Headspace-Technik auf einer GC-Saule mit unpolarer stationarer Phase

aufgetrennt. Es wurde folgendes Chromatogramm erhalten:
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a) Ordnen Sie den Peaks 1-6 den unverzweigten Alkoholen C1- bis Cs-Alkohol (n-Alkohole) und 2-Butanol zu

begriinden Sie |hre Zuordnung.



b) Erklaren Sie kurz das Prinzip und die Vorteile der Headspace-Technik.

3.2 Mittels einer Gaschromatographie wurde der Benzen-Gehalt einer Abwasserprobe bestimmt. Zuerst wurde eine

Referenzlésung bekannter Benzen- und n-Hexan-Konzentration hergestellt: Zu 10 mL Benzenldsung mit 3(Benzen)

= 350 pg/L wurden 5 pL einer n-Hexan-Lésung mit B(Hexan) = 50 mg/L zugesetzt. Diese Lésung wurde dann

chromatographisch analysiert.

Auch zu der wéasserigen Probeldsung (10 mL) wurden 5 pL der n-Hexan-Ldsung zupipettiert und anschlie3end

unter denselben Bedingungen der Chromatographie unterzogen.

Es ergaben sich folgende Flachen (in willkurlichen Einheiten):

Referenz Probe
Benzen (Analyt) 715780 894387
n-Hexan (int. Standard) 295409 320511

Wie wird eine solche Art der Quantifizierung genannt? Beschreiben Sie auch, welche Vorteile diese
Methode bietet.

Berechnen Sie die Benzenmasse in der Probeldsung [in ug]

Begriinden Sie, welcher Detektor sich fur die Quantifizierung der beiden Substanzen anbietet, wenn es sich
beim Tragergas um Argon handelt.

3.3 Die quantitativen Bestimmung eines Esters (Essigsaurebutylester) erfolgt gaschromatographisch Uber eine

externe Standardisierung mithilfe des Kalibrierpunkts:

a)

b)

d)

B1(Analyt) = 25,8 mg/L A = 13004

Zur Analyse wurden 584 mg der Probe auf 100 mL Gesamtvolumen geldst. 5 mL der so entstandenen
Lésung wurde auf 100 mL verdiinnt. Die Messung mit dem Gaschromatograph ergab eine Flache von
54148. Berechnen Sie den Massenanteil des Analyten in der Probe. Hinweis: Von den beiden
Kalibrierlaufen und der Probelésung wurde jeweils dasselbe Volumen injiziert.

Injiziert man die Probe in der GC flussig und erfolgt anschliefiend eine Verdampfung, so wird haufig eine
interne Standardisierung bevorzugt. Nennen Sie die Vorteile dieser Kalibrierungsmethode und begrinden
Sie weshalb sie gerade bei der beschriebenen Art der Probeauftragung zum tragen kommen.

Die Trennung erfolgt bei konstanter Temperatur, es stehen jedoch verschiedene Trenntemperaturen zur
Auswahl. Wie wirkt sich eine hdhere Trenntemperatur auf das Gaschromatogramm aus? Erklaren Sie kurz
die Hintergriinde!

Die Quantifizierung erfolgt mithilfe eines Flammenionisationsdetektors. Beschreiben Sie kurz die

Funktionsweise.

3.4. GC von Carbonylverbindungen mittlerer Kettenlange

Ein Gemisch von Ketonen und Aldehyden mit einer Kettenldnge von C4 bis C1o wird Uber eine GC-Anlage

aufgetrennt.

a)

b)

Zur Auftragung wird die so genannte Headspace-Technik verwendet. Beschreiben Sie die Funktionsweise
und geben einen wesentlichen Vorteil an-

Zur Auftrennung wird eine Kapillarsaule mittlerer Polaritat benutzt. Beschreiben Sie den Aufbau einer
solchen Saule. Beschranken Sie sich dabei auf eine Moglichkeit.

Erklaren Sie die Funktionsweise eines Flammenionisationsdetektors.



Musterlosungen

Wenn Sie einen Fehler finden, bitte kontaktieren Sie mich auf der E-Mail-Adresse die unter ,Kontakt“ auf der

Webseite angegeben ist.

[ 2.1

a) Es handelt sich um einre unpoalre stationare und eine polare mobile Phase: => Umkehrphasenchromatographie
Propylbenzen kann etwas groRere van-der-Waals-Wechselwirkungen zur stationaren Phase ausbilden, als
Ethylbenzen. Deshalb besitzt es eine etwas langere Retentionszeit als Ethylbenzen.
b) Mit zunehmender Analysezeit werden die Peaks allgemein breiter und haufig unsymmetrischer, was die
Genauigkeit der Quantifizierung verringert. Die Grenzen des Peaks lassen sich nicht mehr so exakt festlegen.
c) Damit die Peaks friiher erscheinen, muss die Polaritat der mobilen Phase verringert werden. D.h. man erhdht den
Methanolanteil und verringert den Wasseranteil. z.B. 90 Vol-% MeOH und 10 Vol-% H2O.
d) Berechnung der Massenkonzentrationen in den Kalibrierlésungen:

; Berlicksichtigung des Verdiinnungsfaktors 5: B(EtB) = 4,515 mg/mL

o EeE mErE) 4531 5mg . ___wig

Lo ’=""-g~= S— =22.575=
; Beruicksichtigung des Verdiinnungsfaktors 5: B(PrB) = 4,846 mg/mL
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Berechnung der Gehalte in der Probel6sung (mit Dreisatz)

Ethylbenzen Propylbenzen

894841 AU ~ 4,515 mg/mL 990057 AU ~ 4,515 mg/mL

948425 AU ~ X 1018489 AU ~ x

Dreisatz x = 4,785 mg/L Ethylbenzen Dreisatz x = 4,645 mg/L Ethylbenzen
[ 3.1

a) Die Auftrennung auf unpolaren Saulen erfolgt i.d.R. nach dem Kriterium der Fllchtigkeit, die ihrerseits mit dem
Siedepunkt korreliert: Je niedriger der Siedepunkt desto hoher die Flichtigkeit und desto friiher eluiert die
Verbindung. Elutionsreihenfolge (Peaknummerierung): => 1. Methanol, 2. Ethanol, 3. 1-Propanol, 4. 2-Butanol, 5. 1-
Butanol, 6. 1-Hexanol

Methanol hat den niedrigsten Siedepunkt, neben den H-Briicken der OH-Gruppen wirken hier nur geringe van-der-
Waals-Krafte zwischen den Molekilen. Je langer der unpolare Alkylrest, desto hdher sind die zusatzlichen van-der-
Waals-Krafte, die zu den H-Bricken hinzu kommen. Weiterhin nimmt in dieser Richtung auch das Molekulgewicht
zu, das ebenfalls zu einer Erniedrigung der Flichtigkeit bzw. zu einer Erhdhung des Siedepunktes beitragt. 2-
Butanol hat einen niedrigeren Siedenpunkt als 1-Butanol: Die Starke der Van-der-Waals-Wechselwirkungen hangt
auch von der OberflachengréRe ab: Stark verzweigte, eher kugelférmige Molekile mit einer mittelstandigen
Hydroxygruppe weisen einen niedrigeren Siedepunkt als unverzweigte, lang gestreckte, primare Alkohole auf.

b) Prinzip: Nachdem sich bei bestimmter Temperatur zwischen der festen oder fliissigen Probe selbst und dem
daruber liegenden Gasraum im geschlossenen Gefaf ein Gleichgewicht eingestellt hat, wird das Septum mit einer
Nadel durchstochen und aus der Gasphase Uber der Probe ein kleiner Anteil zur Analyse enthommen.

Vorteile: Auch Proben die wegen ihrer mangelnden Temperaturbestandigkeit sich auf der GC-Saule zersetzen
wirden, und die Zersetzungsprodukte die Saule irreversibel verschmutzen kdnnten, lassen sich so analysieren.

Beispiele: Blutanalysen, Analysen von Teppichbdden (Gasen z.B. Formaldehyd aus).



[3.2

a) Quantifizierung mithilfe eines internen Standards. Vorteile: Leichte Schwankungen in der Detektorempfindlichkeit

wie sie von Lauf zu Lauf auftreten werden bertcksichtigt, kleine Abweichungen des Einspritzvolumens und

Substanzverluste wahrend der Probenverarbeitung werden bertcksichtigt.

b) Referenz: Vorhandenes Benzen:3,5 ug (in den 10 mL mit 350 pg/L enthalten)
Referenz + Probe: Hinzugegebenes n-Hexan: 0,25 ug (in den 5 pL enthalten)

Die Verdiinnung durch Zusatz von 5 pL Lésung (also von 10,000 mL auf 10,005 mL) braucht nicht beriicksichtigt

werden, da sie sowohl die Referenz als auch die Probe betrifft.

Gehaltverhdltnis (X/S)in Probe _ Gehaltverhdltnis( X/S ) in Referenz
Signalverhdltnis (X/S)in Probe  Signalverhdltnis (X/S)in Referenz

X 3,519
0,25pg _ 0,259 X~4.03 .
894387 715780 = ,0311g In der Probe sind ca. 4,03 ug Benzen enthalten.

320511 295409

c) Sowohl n-Hexan als auch Benzen bilden als brennbare organische Verbindungen in der Flamme leicht lonen, so
das Flammenionisationsdetektor geeignet ist. Dieser ist auch empfindlicher als der Warmeleitfahigkeitsdetektor,

der seinerseits flr Argon nicht geeignet ist.

[3.3

a) Dreisatz: b) Einige Parameter andern sich in der
65,6 mg/L ~ 82084 Chromatographie von Lauf zu Lauf uqd wirken sich

auch auf das Untersuchungsergebnis aus. Dazu
X ~ 54148 = x=43,274 mg/L gehoren:

Bertcksichtigung des Verdiinnungsfaktors * Leichte Variationen effektives Probevolumen (z.B.
B =20 - 43274 mg/L ~ 86548 mg/L Ungenauigkeiten bei der Probedosierung)

D.h. in 100 mL Probelésung sind 86,548 mg. =>
Massenanteil w = 86,548 mg : 584 mg = 0,148 (14,8%) Alle diese unerwinschten Einflisse werden durch
die Benutzung eines innerer Standard kompensiert
=> Genauere Ergebnisse

* Variationen in der Detektorempfindlichkeit

c) hohere Trenntemperaturen flihrt dazu, dass die
Analyte weniger an der stationdaren Phase binden. =>
Kiirzere Retentionszeiten. Dadurch sinkt allerdings auch | Leichte Variationen im injizierten Flissigkeits-
das Trennvermdégen: Peaks kdnnen zusammenfallen. volumen fluhren durch die Probeverdampfung
(VolumenvergréRerung) zu groflen  absoluten
Fehlern. Durch die Verwendung eines internen
Standards wird dies kompensiert.

[ 3.4

a) [siehe auch Unterlagen]. Aus dem Gasraum Uber der festen (!) oder flissigen Probe wird nach
Gleichgewichtseinstellung der Dampfdrucke mit einer Injektionsnadel etwas Probegas entnommen und auf die
Saule gebracht. Dadurch kann die Saule nicht festen oder zahflissigen Verunreinigungen geschitzt werden.
Aufwandige Aufschlisse und in-Lésung-bringen Fester Proben kénnen vermieden werden. Beispiel: Analyse von

Formaldehydausgasungen aus Teppichstucken.

b) [siehe auch Unterlagen]. Kapillarsaulen zeichnen sich im Gegensatz zu gepackten Saulen dadurch aus, dass sie
nicht Uber die gesamte Querschnittsfliche gefillt sind, sondern einen zentralen hohlen Kanal besitzen. Als
Filllmaterial dienen feste Adsorbentien (z.B. Kieselgel, Aktivkohle, Aluminiumoxid), Flissigkeiten (Squalan,
Silicondl, Polyether) oder ein feste Matrix (Kieselgel, Kieselgur, Teflon, Glaskiigelchen) mit Flussigkeitsfilm.

Als Mittelpolare Flussigkeit kann z.B. Polyethylenglykol Verwendung finden (...—~CH2-CH2-O-CH2-CH2-O-CH2-CH>-
O-...), das zu den Polyethern gehort.



c) [siehe auch Unterlagen]. Bei der lonisation entstehen neben den lonen auch freie Elektronen, die auf eine
Elektrode flieBen. Je nach Anzahl der Auftreffenden Elektronen pro Zeiteinheit kommt es zur Veranderung der

elektrischen Leitfahigkeit. Brenngas zur lonisation: Luft + Wasserstoff
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