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Kurze Mitteilungen — Communications breves

Zur Brauchbarkeit von apolaren Fused-Silica-Kapillarsidulen
fiir die Spurenanalyse labiler Substanzen

Trace Analysis of Labile Compounds with the Use of Apolar Fused Silica
Capillary Columns

F. Friedli und B. Zimmerli

Bundesamt fiir Gesundheitswesen, Bern

Einleitung

Gaschromatographie mit Glaskapillarsdulen ist infolge der erreichbaren gro-
Ren Trennleistungen die vielversprechendste Methode zur Trennung komplexer
Gemische fliichtiger Substanzen, wie z. B. polychlorierte Biphenyle, Dioxine und
Dibenzofurane. Die hohen erreichbaren Trennleistungen fordern dazu heraus,
die Methode auch auf Gemische anzuwenden, deren Komponenten infolge ihrer
Labilitit oder aufgrund mangelnder Fliichtigkeit Schwierigkeiten erwarten lassen.
Oft wird dann vorgingig derivatisiert, um leichter chromatographierbare Kom-
ponenten zu erhalten. Die Derivatisierung vermindert jedoch oft die Einfachheit
und moglicherweise die Prizision der Analysenmethode.

Fiir die Spurenanalysen labiler Substanzen mit Glaskapillarsiulen ergeben
sich gegeniiber der Gaschromatographie mit gepackten Siulen folgende Vorteile,
die gelegentlich von groflerer Bedeutung sein konnen als die grofle Trennlei-
stung:

— Durch Vorbehandlung der leeren Glassdulen kann die «Aktivitat» der Saulen
gegeniiber gewissen labilen Substanzen auf einfache Weise beeinflufit werden.

— Unter geeigneten Bedingungen kann im Vergleich zu gepackten Siulen mit
tieferen Saulentemperaturen gearbeitet werden.

Fused-Silica-Kapillarsdulen weisen besonders giinstige chemische (und mecha-
nische) Eigenschaften auf (1). Es werden nachfolgend Versuche mitgeteilt, vor-
wiegend «schwierige» Pestizide aber auch Aflatoxine mit ihrer Hilfe ohne vorgin-
gige Derivatisierung zu chromatographieren. Es wurde mit Standardlésungen
gearbeitet: Quantitative Aspekte blieben vorerst unberiicksichtigt (2). Die Ver-
suche wurden einzig darauf ausgerichtet, die Grenze der Moglichkeiten neu
abzustecken. Die Verwendung eines Massenspektrometers als gaschromatogra-
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phischer Detektor erlaubte die Feststellung allfdlliger Verinderungen der jeweils
chromatographierten Substanz.

Experimentelles

Unbelegte Fused-Silica-Sdulen von 25 m Linge und innerem Durchmesser
von 0,3 mm (Hersteller Hewlett-Packard) wurden nach unterschiedlichen Metho-
den alle mit der apolaren Phase SE 30 belegt. Die Dicke des Trennfilms betrug je
0,15 pm.

Séule Awurde mit 20% HCI und Wasser kalt gespiilt, bei 250 °C am Vakuum
getrocknet und ohne weitere Vorbehandlung nach der statistischen Methode (3)
belegt.

Séiule B wurde nach der Methode von Grob (4) vorgingig mit BaCO; belegt
und mit PG 1000 desaktiviert.

Séule C wurde persilyliert nach einer Arbeitsvorschrift (5) fir Glaskapillarsdu-
len, die sich auch fiir Fused-Silica-Sdulen bewihrt. Anstelle der Sdurebehandlung
in der Hitze (Leaching) wurde wie bei Sdule A nur kalt mit 20% HCI und Wasser
gespiilt und getrocknet (250 °C, 1 h).

Die Siulen A, B und C wurden in einen Carlo Erba-Gaschromatographen,
ausgeriistet mit einem On-Column-Injektor (6) eingesetzt. Als Detektor diente
ein modifiziertes Massenspektrometer Finnigan 3100. Die technischen Einzel-
heiten wurden bereits mitgeteilt (7). Gearbeitet wurde mit Temperaturprogram-
mierung: Von 70 °C Einspritztemperatur wurde raschmoglichst aufgeheizt auf
170 °C, dann mit 5 °C/min Temperaturerh6hung bis 250 °C. Fiir Aflatoxine wur-
de in der Regel rasch bis 270 °C aufgeheizt. Als Trigergas diente Helium mit
einem Siulenvordruck von nominell 0,4 bar.

Resultate und Diskussion

Alle drei Saulen A, B und C wiesen vergleichbare, hohe Trennleistungen auf
[TZ ca. 40 fir C;;/Cy; bei 70 °C (2)]. Tabelle 1 zeigt einen Vergleich der Siu-
len B (BaCO;) und C (persilyliert) anhand einer Auswahl der untersuchten Sub-
stanzen. Die Retentionszeiten spiegeln den Einfluff der Siulenvorbehandlung
wider. Sdule A erwies sich als sauer (2). Auf ihr wurden nur dre1 Phenole sowie
Acephat chromatographiert. Diese wurden daher in Tabelle 1 nicht aufgefiihrt.

Einige Substanzen erwiesen sich auf Siule B und C als nicht chromatogra-
phierbar: Ethephon, Bis(tri-n-butylzinn)-oxid, n-Tributylzinnbenzoat und -acetat
(zersetzt zu Benzoesdure bzw. Essigsiure) sowie Dithianon. Kelthan (Bis-
p-chlorphenyl-trichlorethanol) zersetzte sich auf Siule B vollstindig zu p,p’-
Dichlorbenzophenon, passierte aber Siule C ohne Zersetzung (vgl. (7)). Thiram
war ebenfalls auf Saule B nicht chromatographierbar, auf Saule C jedoch pro-
blemlos. Acephat, ein Phosphorsiaureacetamid, konnte nur auf Sdule A, mit deut-
licher Peakverbreiterung, befriedigend chromatographiert werden. Saule C er-
zeugte starke Peakverbreiterung mit Tailing, Sdule B war vollig ungeeignet.
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Tabelle 1. Vergleich von Retentionszeiten auf Siule B und C*

B (min) C (min)

Tri-n-butyl-methyl-zinn 3,56 3,30
Acephat** (3,7) (3,2)
Chloranil (4,1) 3,59
2,4-Dinitro-o-cresol (DNOC)** (4,3) 3.92
Diphenylamin 4,50 4,06
Tri-n-butylzinnchlorid 4,79 4,43
Tetra-n-butylzinn 5,04 4,64
Hexachlorbenzol 5,19 4,68
Pentachlorphenol (PCP)** (5,4) (5,0)
Lindan 5,44 4,86
Diazoxon (Diazinon-O-analog) 5,70 3,22
Tetrachlorhydrochinon = 5,19
Chlorothalonil 5,88 5.30
Diazinon 5,95 5.3
Carbaryl 6,82 6,20
%p’—Dichlorbenzophenon 6,93 7,29

inoseb-acetat 7,18 6,64
Fenitrothion 7,37 6,71
Pentachlorthioanisol 7,47 6,86
Malathion 7,66 6,89
Aldrin 7,13 7,00
Fenthion 7,73 7,87
Phenthoat-O-analog 7,84 7,07
Parathion 7,87 7.1k
Chlorpyrifos 7,95 7,89
Captan 8,49 7,58
Heptachlorepoxid 8,71 7,87
Phenthoat (9.2) 8,20
Folpet 9,87 7,84
Dieldrin 10,23 9,32
p,p-DDE 10,38 9,47
Endrin 10,74 9,80
Thiram** e 10,56
Chlorbenzilat 11,36 10,63

,p-TDE 11,47 10,49

thion 11,76 11,03
p,p-DDT 12,73 11,68
Captafol 12,84 12,01
Propargit 13,42 12,70
Kelthan b 13,61
Iprodion 14,11 12,99
Xzinphos-methyl (151} 14,11
Phosalon 1531 14,48

Auf Saule A wurden nur drei Phenole sowie Acephat untersucht, sie figurieren daher

nicht in dieser Tabelle.

170 °C erreicht nach 2,7 min, 250 °C nach 18,7 min.

** Im Text erwahnt.

3k ok

—

= nicht untersucht.
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«Nicht chromatographierbar», vgl. Text.
Werte in Klammern bezeichnen unbefriedigende Peakform.
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Saule A erwies sich als sehr geeignet fiir Phenole, die sowohl auf Saule B und
C Tailing erlitten: DNOC (Dinitro-o-cresol), PCP (Pentachlorphenol) und BHT
(Butylhydroxytoluol) wurden ohne Derivatisierung bestimmt, letzteres auch aus
Kunststoffmigraten. Allerdings verinderte sich hierbei das Verhalten der Saule
gegeniiber Sduren und Basen. Die urspriinglich eher saure Saule wurde ba-
sisch (2), ohne daf die Elution von BHT dadurch beeintrichtigt worden wire,
ganz im Gegensatz zu PCP. Dies weist darauf hin, dafl die nicht vorbehandelte
Silica-Oberfliche nicht als zeitlich stabile Unterlage betrachtet werden darf.

Nur auf Sidule C konnten Aflatoxine, ohne vorgingige Derivatbildung, gas-
chromatographiert werden. Aflatoxin B, verlief die Sdule unzersetzt mit unver-
breiterter Peakform und minimalem Tailing (7). Die Aflatoxine B,, G,, G,, M,
und M, hingegen erlitten auf der Siule eine enorme Peakverbreiterung, so daf§
kleine Mengen leicht tibersehen wurden. Die Massenspektren deuteten immer-
hin darauf hin, daff auch diese Aflatoxine nicht zersetzt wurden.

Diese Resultate zeigen, daff die beschriebenen Sdulen, insbesondere die persi-
lylierten Fused-Silica-Sdulen, der Gaschromatographie neue Moglichkeiten eroff-
nen, die weitere Anstrengungen zur Uberwindung ungelGster Probleme mehr als
rechtfertigen.

Dank

Herrn Dr. B. Marek, Chef der Sektion Pestizide und Kunststoffe, danken wir fiir seine
Forderung und Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit.

Zusammenfassung

Persilylierte Fused-Silica-Saulen, belegt mit einer Methylsilicon-Gummiphase er6ffnen
neue gaschromatographische Perspektiven. Ohne Persilylierung, mit derselben Phase be-
legt, wurden die Saulen eingesetzt zur Bestimmung von Phenolen und anderen polaren
Substanzen. '

Résumé

Les colonnes capillaires persilanisées, en «fused silica», revétues (WCOT) de méthylsili-
cone (gum) permettent une performance chromatographique améliorée en ce qui concerne
les substances labiles. Ces mémes colonnes non persilanisées sont adéquates pour la déter-
mination de phénols et d’autres composés polaires.

Summary

Open tubular fused silica capillary columns, persilanized and coated by a methylated si-
licon gum phase, offer improved chromatographic performance with respect to labile sub-
stances. It was found that omitting persilanization leads to columns suitable for the deter-
mination of phenols and other polar compounds.
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