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Neue Horizonte fiir die Gaschromatographie:
Ist Wasserstoff eine Alternative zu Helium?

Claind srl

Wasserstoff als Tragergas

Claind, der italienische Hersteller von Gene-
ratoren fiir hochreine Laborgase, ist in Lenno
am Comer See ansassig, wo auch die wich-
tigsten Produkte entwickelt und hergestellt
werden. Vor kurzem beauftragte Claind das
externe Labor DtoLABS mit der Erstellung
einer Studie. DtoLABS ist das einzige Partner
Laboratory von Agilent Technologies in
Italien. Hier werden Forschungsprojekte
durchgefiihrt, Methoden entwickelt und Fort-
bildungskurse fir Anwender und Analyse-
techniker fiir angewandte Chemie gehalten.
Dariiber hinaus ist DtoLABS ein European
Demo Center von Agilent Technologies, d. h.
die Kunden kénnen regelméRig die Labore
besuchen und sich dber die jingsten tech-
nischen und analytischen Ldsungen am
Markt informieren. Auf den folgenden Seiten
stellen wir die Ergebnisse der Studie Uber
den Einsatz von Wasserstoff in der Gas-
chromatographie als Alternative zum Trager-
gas Helium vor.

Ziele und Methoden der Studie

Zweck dieses Projektes war es, die Wirk-
samkeit von Wasserstoff als Tragergas zu
beweisen, nicht nur in Gaschromatographen
(GC) mit Standarddetektoren (FID, NPD, FPP
und PECD), sondern auch bei GC/MSD-
Kopplung.

In der Vergangenheit wurde als Tragergas
stets Helium, in einigen Fallen auch Stickstoff
eingesetzt. Der Vorteil von Stickstoff ist seine
niedrigen Beschaffungskosten, seine Haupt-
einschrénkung liegt in seiner geringen chro-
matographischen Effizienz. Helium wird seit
jeher als die bessere Wahl betrachtet. Auf-
grund seiner allgemein bekannten knapper
werdenden Verflgbarkeit, kann jedoch nicht
mehr der gesamte Analytik-Markt versorgt
werden. Zahlreiche Labore mussten bereits
feststellen, dass es fir ihre Gaslieferanten
immer schwieriger wird, Helium ptinktlich und
zu erschwinglichen Preisen zu liefern.

Aus diesem Grund wollte Claind feststellen,
ob die Umstellung der GC-Instrumente von
Helium auf Wasserstoff machbar ist, ins-

Abb. 1:

besondere wenn die GC-Ausriistung an
einen MSD gekoppelt ist. Fiir diese Machbar-
keitsstudie wurden gaschromatographische
Analysen zunachst mit Helium und dann mit
Wasserstoff ausgefiihrt und anschlieBend
beurteilt.

Die fiir die Studie eingesetzten Gerate waren
ein GC 7890A MSD 5975 Triple Axis-Detec-
tor und ein Probengeber GC Sampler 80 von
Agilent Technologies (Abbildung 1 rechts).
Als Wasserstoffgenerator wurde das Modell
Brezza HyGen 200 verwendet (Abbildung 1
links).

Qualitative Analyse

Mit der qualitativen Analyse sollte belegt
werden, dass die Spektren der mit dem
Tragergas Wasserstoff gewonnenen Daten
vergleichbar sind mit denen unter Standard-
bedingungen gewonnenen Daten. Diese
Analyse wurde unter Verwendung der
,Library Research® durchgefiihrt, d.h. mit
einer Software, die das Spektrum eines
unbekannten Stoffs mithilfe von Algorithmen
mit einer Spekirendatenbank bekannter
Stoffe vergleicht. Diese Datenbanken werden
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GC 7890A MSD 5975 Triple Axis-Detector mit Probengeber GC Sampler 80 (rechts),
Brezza HyGen 200 (links)

von anerkannten Stellen angelegt. Sie ent-
halten die Spektren von Tausenden von
Verbindungen, die nach der Standard-
methode und insbesondere mit Helium als
Tragergas gewonnen wurden. Das Spektrum
einer unbekannten Substanz wird mit der
Spektrendatenbank verglichen. Die ,Library
Research“-Software schlagt mdgliche Treffer
vor. Nach abgeschlossener Suche wird eine
Liste von identifizierten Stoffen ausgegeben,
denen jeweils ein Anteil in Prozent zugeord-
net ist, der die Ahnlichkeit zwischen den
Spektren der unbekannten Substanz und der
von der Software angenommenen Substanz
wiedergibt. Je naher der Wert bei 100 % liegt,
umso zuverldssiger ist die Zuordnung. Im
Handel sind verschiedene Spektrenbiblio-
theken erhaltlich, fir die vorliegende Studie
wurden die Wiley- und die NIST-Spekiren-
bibliothek verwendet.

Die Daten wurden unter den in Tabelle 1
aufgelisteten apparativen Bedingungen ge-
wonnen. Unter den genannten Bedingungen
wurden  Standardlésungen injiziert und
Chromatogramme gewonnen, die anschlie-
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Rend in der Spektrenbibliothek gesucht wur-
den.

Tabelle 2 enthalt die Verbindungen, ihre
CAS-Nr. und den Prozentwert der Erkennung
(Qual.). Samtliche Analyten weisen eine
optimale Erkennung und demnach spekirale
Bestatigung auf (Abbildung 3 und 4).

Bei der Analyse der deuterierten Verbindun-
gen fallt auf, dass Toluene-d8 optimal er-
kannt wird, wahrend die Verbindung 1,2-
Dichloroethane-d4 weder von der Nist- noch
von der Wiley-Bibliothek erkannt wird. Diese
Nichterkennung lasst sich dadurch erklaren,

dass die Verbindung nicht in der Datenbank
enthalten ist.

Um diese Studie zu vervollstandigen, wurde
ebenfalls die Fragmentationsanalyse eines
als Beispiel dienenden Aldehyds ausge-
wertet. Hinsichtlich ihrer Fragmentierung
konnte diese Stoffklasse aufgrund einer
maoglichen Reaktion auch im GC-Injektor sehr
empfindlich auf den Wechsel des Trager-
gases reagieren.

Es wurde trans-2-Hexenal (CAS-Nr. 6728-26-
3) gewahlt, dessen Erkennung bei 94 % lag
(Abbildung 5 und 6). Auf der Grundlage der
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Ergebnisse kann bestétigt werden, dass sich
die mit dem Trégergas Wasserstoff gewon-
nenen Spektren mithilfe der Spekirenbiblio-
thek analysieren lassen und optimal erkannt
werden. Der Einsatz des unterschiedlichen
Trégergases hat keine Auswirkung auf die
Fragmentierung der Substanzen in der lonen-
quelle des Massenspektrometers und auf die
korrekte Erkennung der Spektren mittels
Analyse.

Tabelle 2. apparative Bedingungen der qualitativen Messung Tabelle 2:  eingesetzte Verbindungen
Injection Volume 1ul Verbindung CAS Qual.
Front MM Inlet Mode | Split Bromoform 75-25-2 95%
Split Ratio 25.01.00 Chlorobenzene 108-90-7 97%
Column Mod. Agilent J&W 122-1334 1,2-Dichlorobenzene 95-50-1 98%
DB-624 30m x 250um x 0,25um Trans-1,2- Dichlorobenzene 156-60-5 97%
In Front MM Inlet Hz Out Vacuum Naphtalene 91-30-2 97%
Flow 2mL/min carrier Hz Toluene 108-88-3 94%
(Pressure 6,4psi — Velocity 76,1cm/sec) 1,2,3-Trichlorobenzene 87-61-7 99%
Tune File stune.u Trichloroethylene 79-01-6 995
Acquisition Mode Scan 4-Bromofluorobenzene 460-00-4 94%
Scan range 25-310 amu Dibromofluoromethane 1868-53-7 91%
MS Source 230°C 1,2-Dichloroethane-d4 17060-07-0 9%
Toluene-d8 2037-26-5 95%
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Quantitative Analyse

(] i Py . 4 2] TIC: std 3D\DATASIMMS @@g
Fir die quantitative Analyse hingegen wurde Sondance
die Analyse der polyzyklischen aromatischen 0
Verbindungen (PAK) beurteilt. Hierfir wurden g
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unter  Standardbedingungen  Chromato-
gramme dieser Verbindungen in unterschied-
lichen Konzentrationen gewonnen, um Eich-
geraden zu bestimmen, zunachst mit Helium
und anschliefend mit Wasserstoff als Tréa- \
gergas. fTime—> 1000 2050
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Die apparativen Bedingungen fir beide Vor-

gehensweisen sind in Tabelle 3 dokumen- Abb. 7: Chromatogramm der Messung mit Tragergas Wasserstoff
tiert.
Tabelle 3:  apparative Bedingungen der quantitativen Messung —
90000 Perylene-D12
Injection Volume 1l 80000
Front MM Inlet Mode | Splitless 70000
Column Mod. Agilent CP 8982: VF-17ms 0000
30m x 250um x 0,25um 50000 Benz [b] flucranthene Beralelpyrane Perylene
In Front MM Inlet Hz Out Vacuum 40000 2 SR TSRS
Tune File dftppu 30000 Benz[j]fluoranthene Benz[alpyren
Acquisition Mode SIM 20000
MS Source 300°C 10000
MS Quad 150°C e 2300 2350 2400

Abb. 8: AusschnittsvergroRerung [

Zwischen den beiden Vorgehensweisen
wurde an der Methode lediglich eine Varia-
tion angewandt (Tabelle 4).

I TIC: std_3.D\DATASIM.MS

Tabelle 4:  Variation der Messbedingungen

Helium = 1,35 ml/min (velocity 42,8 cm/sec) Dibenz[a,e]pyrene
Wasserstoff = 2 ml/min (velocity 76,5 cm/sec)

Dibenz[a,l]pyrene Dibenz[a,i]pyrene

Fur die Bestimmung der Eichgeraden wurden
die Lésungen in der Konzentration 1 ugll,
2.5g/l, 5ug/l, 10 ug/l und 20 pg/l PAK in
Hexan injiziert.

Dibenz[a,h]pyreng

Das Ergebnis der Chromatographie mit Was-
serstoff war ausgezeichnet: Dies ist aus
einigen fir gewohnlich kritischen Trennungen 0 T =k 7 90 T a0
von PAKs ersichtlich (Abbildung 7 bis 9).

Abb. 9: Ausschnittsvergroerung 11
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Die mit den zwei Verfahrensweisen einge-
richteten Eichgeraden wurden anhand einiger
relevanter PAKs miteinander verglichen:
Naphthalene, Acenaphthylene, Fluorene,
Benz[a]pyrene, Dibenz[a,lJpyrene (Abbildung
10 bis 14).
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Die mit den Tragergasen Wasserstoff (ital.:
Idrogeno) und Helium (ital.: Elio) erhaltenen
Eichgeraden waren grundsatzlich miteinan-
der vergleichbar. Im gleichen Konzen-
trationsintervall 1&sst die lineare Antwort des
Systems in beiden Fallen die Ermittlung von
Geraden mit einer exzellenten linearen Re-
gression zu.

Dagegen lasst sich eine Abnahme der abso-
luten Werte des Antwort-Signals feststellen.
Auch die Beurteilung des Signal/Rausch-
Verhaltnisses scheint die Verringerung um
das etwa 2- bis 3-fache zu bestatigen. Dies
ist darauf zurtickzufihren, dass die Effizienz
der Turbomolekularpumpen bei der Abfiih-
rung von Wasserstoff aus dem Analysator im
Vergleich zu Helium geringer ist.

Weiterhin ist zu berlcksichtigen, dass der
Wechsel des Gases unvermeidlich zu unter-
schiedlichen Druckparametern am Saulen-
kopf fihrt, da bei der Verwendung unter-
schiedlicher Gase ebenfalls unterschiedliche
Driicke fir den gleichen FlieRwert an der
Saule erforderlich sind. Insbesondere ist
beim Wechsel von Helium auf Wasserstoff,
unter gleichen apparativen Bedingungen, der
an der Saule anliegende Druck geringer. Es
ist zu Uberpriifen, ob dies durch den Injektor
steuerbar ist.

Auf der Grundlage der van-Deemter-
Gleichung qilt es ebenfalls zu berticksich-
tigen, dass die optimale FlieRgeschwindigkeit
fur Wasserstoff hoher liegt als die fiir Helium
(Abbildung 15).

Im Hinblick auf das Massenspektrometer und
insbesondere auf das Vakuum-Management
halbieren sich beim Einsatz von Wasserstoff
im Allgemeinen die von den Pumpen steuer-
baren FlieRgrenzen. Aus diesem Grund
sollten bei der Verwendung von Wasserstoff
kirzere Kapillarsdulen mit  geringerem
Durchmesser eingesetzt werden.

Durch diesen Austausch der S&ule erhoht
sich bei der Verwendung von Wasserstoff als
Tragergas der Druck am S&ulenkopf, es
gelangt weniger Gas in den Analysator, was
ein hdheres Vakuum und eine hdhere Emp-
findlichkeit zur Folge hat.
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Abb. 15:  Vergleich der optimalen FlieRgeschwindigkeiten [u] nach van-Deemter

Vielversprechende Schlussfolgerungen

Die Ergebnisse der Studie lassen folgende
Schlussfolgerungen zu:

o Die Wirksamkeit von Wasserstoff als
Tragergas bei der GC/MSD konnte
belegt werden.

o Dieser Beleg wurde mit serienméaRig
hergestellten Instrumenten ausgefiihrt,
die vom Hersteller fiir den Einsatz von
Wasserstoff als Tragergas vorbereitet
und mit angemessenen Sicherheitsvor-
kehrungen ausgestattet worden waren.

¢ Die Umstellung von bereits unter
Einsatz von Helium angewandten
Analysemethoden ist mdglich, sofern
eine passende Trennsaule gewahlt
wird.

¢ Die Sicherheit des Labors und der
Anwender muss immer berticksichtigt
werden: die Alarme und Schaltsysteme
der Serie HyGen von Claind gewéahr-
leisten die volle Sicherheit der Labor-
mitarbeiter und der Raumlichkeiten.

HyGen: Tragergas-Generator

Die von Claind entwickelte Losung zur Ver-
wendung von Wasserstoff als Tragergas und
dessen Vorteile gegeniiber Helium heilt
HyGen: ein Wasserstoff-Generator fiir die GC
und GC/MSD.

HyGen erfiillt alle Anforderungen, die sich
beim Einsatz von Wasserstoff als Tragergas
stellen:

o Sicherheit mit Unterbrechung der
Tragergaszufiihrung im Fall von Lecks
im Ofenraum und méglicher Umschal-
tung auf Inertgas;

o UHP-Qualitat fir saubere und zuverlas-
sige Analysen;

o Anschlussmdglichkeit des Generators
an das Datenverarbeitungssystem.

Die Serie HyGen wird durch die Linie Brezza
erganzt, der die Generatoren fir die Gas-
chromatographie ZeroAir und NiGen ange-
héren.




