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Kapillar-Gaschromatographie von Triglyceriden

Konrad Grob

Kapillar-Gaschromatographie von Triglyce-
riden erschliesst eine Reihe von interessan-
ten Moglichkeiten fiir die Lebensmittelana-
Ivtik (1, 2). So erlaubt sie eine rasche und,
verglichen mit hergebrachten Methoden,
auch genauere Butterbestimmung in Fetten
(z.B. Butteranteil in Margarinen, Schokola-
den oder Fettanteilen aus z. B. Gebick). Da-
bei ist die selektive Bestimmung von Butier-
fett (Fig. 1) neben Kokosfett, das sich in der
Molekulargewichtsverteilung der Triglyceri-
de nicht stark von Butter unterscheidet. eine
Voraussetzung. Sie gelingt nur mit Kapillar-
GC indem z.B. die Triglyceride 4-14-18
(Butter) und 12-12-12 (Kokosfett) innerhalb
der Gruppe 36 (36 C-Atome in den Seiten-
ketten) getrennt werden kdnnen. Andere An-
wendungen ergeben sich fiir den Nachweis
fraktionierter Butter, von Umesterungen,
Hitzebehandlungen (Friturefette) und Iden-
tititsbesimmungen fir Kakaobutter. Das
wehtweite Interesse an der Triglyceridanaly-
ik ldsst aber vermuten, dass der Bereich von
deren Anwendung sich rasch ausweiten
kénnte.

Kapillar-GC von Triglyvceriden ist aber auch
aus technischer Sicht ein hochst interessantes
Thema, das geradezu dazu einliddt, aber
neuere Entwicklungserfolge, aber auch deut-
licher sichtbar gewordene Begrenzungen der
Technik zu berichten. Triglyceride sind die
hochstmolekularen Substanzen, deren Kapil-
lar-GC systematisch untersucht worden ist.
Gewisse Triglyceride haben Molekularge-
wichte von iiber 1000 Dalton, und von
Flichtigkeit (bzw. Gasen) derartiger Sub-
stanzen zu sprechen fillt schwer. Die Gas-
chromatographie derartiger Verbindungen
erfolgt bei 300 bis 380 °C, in einem Bereich
also. der fiur die Kapillar-GC erst in den
letzten 2 bis 3 Jahren erschlossen worden ist
- obwohl fiir gepackte Sdulen Hiibner be-
reits 1961 eine Triglveeridanalyse beschrie-
ben hat (3). Die Triglyceride ergaben eine
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Gelegenheit. die hergebrachten Methoden
und apparativen Techniken mit einer sehr
kritischen Probe zu iiberpriifen.

Injektionstechniken fiir Triglyceride

Ein Vergleich der Resultate von Verdamp-
fungsinjektionen (split und splitlos) und kal-
ter on-column Einspritzung wurde kirzlich
veroffentlicht (4). Probenaufgabe mittels
Verdampfung im Einspritzblock ergab hohe
Standardabweichungen und (fir die Ein-
spritzung mit Stromteilung) auch starke Ver-
filschung der Probenzusammensetzung im
Probenanteil, welcher die Kapillare erreich-
te. Solche Resultate sind allerdings nicht
tiberraschend, denn von einer wirklichen
Verdampfung der Probe im Einspritzblock
kann nicht die Rede sein. Da wird eine
Methode zur Probenaufgabe verwendet. de-
ren Begriinder miemals an Triglyceride ge-
dacht haben. Auch in einem Verdampfer
von 400°C bleiben die Triglyceride weitge-
hend flissig. Das Losungsmittel (Verdin-
nung ca. 1:1000 pro Substanz) gewinnt dabei
eine grosse Bedeutung, da es als Treibmittel
wirkt, um die Probe sprayartig in kleine
Tropfchen zu zerlegen. Bei der Stromteilung
wird nicht ein Gas, sondern ein Nebel geteilt.
Obwohl bei andern Proben eine Teilung von
Nebeln bei entsprechend gewidhiten Techni-
ken durchaus brauchbare Resultate lieferte
(5). 1st diese Methode fir Triglyceride kaum
brauchbar. Umso tberraschender waren un-
ter diesen Gesichtspunkten die relativ guten
Resultate der splitiosen Einspritzungen. Da
der Triglyceridnebel im Injektor relativ lan-
ge verwelt (ca. 10 Sekunden im Mitteh
wiren grossere Verluste durch Kondensation
von Trépfchen an die Oberflichen im Pro-
bengeber nicht erstaunlich gewesen. Die be-
obachteten Verluste waren aber durch die
unvollstindige Elution aus der Spritzennadel




vollstindig erkldrbar (jene Verluste erreich-
ten ca. 15% der Probe, abhingig von der
angewandten Technik zur Spritzennadel-
handhabung wiithrend der Einspritzung (6.
7)). Offensichtlich gelingt es, die Triglycerid-
tropfchen geniigend klein zu halten, um den
Nebel zu stabilisieren.

Eine interessante Alternative stellt die be-
reits iiber 10jihrige «moving needlen-Ein-
spritztechnik dar (1), welche den Vorteil bie-
tet, alle Spritzennadelprobleme zu umgehen.
Die Triglyceride miissen allerdings bei min-
destens 400 °C von einer Glasoberfliche ver-
dampfen, was kaum ohne Zersetzung mog-
lich ist.

Die Einspritzmethode der Wahl stellt jedoch
eindeutig die kalte Injektion direkt in die
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Kapillare dar, die bald 4jihrige «cold on-
columnx»-Injektion (8, 9, 10). was alle Pro-
bleme im Zusammenhang mit der Proben-
verdampfung umgeht. Die Probenzusam-
mensetzung erfihrt keine Veridnderung,
und die Standardabweichung der Resultate
bewegt sich im Bereich von 1-3%. Damit ist
aber auch erstmals eine Einspritztechnik der
Kapillar-GC eindeutig den Techniken fur
gepackte Siulen tiberlegen.

Chromatographie
Die einzigen Kapillarkolonnen, die bis heute

ein routinemissiges Arbeiten ber Tempera-
turen bis 380°C erlauben, sind die in den
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Fig. 1. Buttertriglyceride auf einer 15 m/0,30-mm-Glaskapillare belegt mit 0,08 pm SE 52: 0.9 at Wasserstofl als
Trigergas; kalte on-column-Einspritzung. Die angegebenen Zahlen dber den Peakgruppen bezichen sich auf die
Gesamizahl von Kohlenstoffatomen in den Seitenketten. Innerhalb der Gruppen mit einer bestimmien Anzahl
Kohlenstoffe sind eine Vielzahl von Isomeren moglich, die sich durch verschiedene Kombinationen von Fettsiure-
ketten unterschiedlicher Lange, durch Doppelbindungen und deren Positionen etc. unterscheiden. Die partielle
Auftrennung dieser Isomere gelingt nur mit Kapillar-GC. Sie erlaubt eine empfindliche Analyse von Verinderun-
gen des Fettes durch Zusitze oder technologische Verdnderungen.
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letzten 3 Jahren entwickelten Glaskapillaren
mit persilylierter Oberfliche (11, 12) und
unpolaren  Gummiphasen. Voraussetzung
fir eine derartige Thermostabilitit der
Trennsidulen ist eine gentigende Inertie der
Unterlage. Dabei hat sich die Problematik
insofern verschoben. als nicht mehr Adsorp-
tion polarer Verbindungen. sondern Reakti-
vitdt und katalytische Aktivitit im Zentrum
der Entwicklungsbemithungen steht. Letzte-
re entscheiden tiber die chemische Stabilitit
der stationdren Phase und der Desaktivie-
rung der Unterlage. Reaktivitit und katalyti-
sche Aktivitat sind aber auch immer mehr
von entscheidender Bedeutung der Probe
gegeniiber. Die wichtigste Begrenzung der
Kapillar-GC stammt heute weniger von der
Thermostabilitat der Sdulen her als von der
chemischen Stabilitidt der Proben. Triglyceri-
de sind auch da ein geeignetes Fxperimen-
tierfeld. Seit langem ist bekannt, dass auf
(gepackten) Sdulen Verluste auftreten (13),
wobei die Meinung vorherrschte, dass diese
durch Adsorption der Triglyceride aufgrund
ungeniigender Flichtigkeit auftreten (14).
Eigene Arbeiten mit Kapillarsdulen bestiti-
gen diese Meinung allerdings nicht (15).
Quantitative Analysen der Substanzen. wel-
che die Kapillare wihrend der Chromato-
graphie von Triglyceriden verlassen, zeigten,
dass die verlorenen Triglyceride praktisch
vollstindig in der Form ihrer Abbauproduk-
te wiedergefunden werden (freie Fettsiuren
und Fragmente mit Diglycerid-ahnlichen
Strukturen). Fur Kapillar-GC ist also weiter-
hin keine Probe bekannt. die mangels Fliich-
tgkeit teilweise in der Siule «hingen» bieibt
~ ¢ine verbreitete Ansicht in der GC mit
gepackten Sidulen. Eine Probe. welche in
priparativem Sul den gleichen Hitzebehand-
lungen ausgesetzt wurde wie eine chromato-
graphierte Probe, zeigie dhnliche Abbaura-
ten wie jene. welche die Kapillare passierte.
Daraus wurde abgeleitet, dass der thermi-
sche Abbau nicht wesentlich durch katalyti-
sche Aktivitit der Kapillarunterlage be-
schleunigt worden sein kann. Die thermische
Fragmentierung verlief also spontan. Das
bedeutet, dass fir diese Proben die Moglich-
keiten ausgeschopft sind, durch Verbesse-
rung der Séulenherstellungstechniken die
Zerstorung thermolabiler Substanzen zu ver-
mindern. Als einziger Ausweg zur Verminde-
rung der Triglyceridverluste bleibt die Wahl
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moglichst  milder Chromatographiebedin-
gungen. So erlaubt Wasserstoft als Triigergas
die kiirzesten Retentionszeiten fiir eine be-
stimmte Trennleistung (ca. die Hilfte verghi-
chen mit Helium und ein Drittel jener von
Stickstofl). Noch wichtiger ist aber die geeig-
nete Wah!l der Filmdicke der stationiren
Phase. Eine Halbierung der Filmdicke be-
wirkt eine Erniedrigung der Elutionstempe-
ratur um 15°C, wenn die Gibrigen Faktoren
konstant bleiben (16). Bei Filmdicken unter
0.05 pm nimmt diese Abhangigkeit jedoch
ab. so dass der Ubergang zu noch diinneren
Schichten nur noch die ohnehin knappe Ka-
pazitdt der Kapillare weiter verringert, ohne
die Retention noch wesentlich zu verkiirzen.
Die letzte Moglichkeit, die Verkiirzung der
Kapillare. kostet Auflosung und ist nur be-
schrinkt moglich. Wenn diese Moglichkeiten

Jedoch voll ausgeschopft sind, stosst die Ka-

pillar-GC an ihre Grenzen. Die Flichtigkeit
der mit Glaskapillar-GC analysierbaren
Substanzen mag zwar noch weiter abneh-
men, falls es gelingt. die Thermostabilitit der
Kapillaren weiter zu erhshen. Adsorption
oder Verluste aufgrund von Reaktivitit oder
katalytischer Aktivitat der Unterlage mogen
durch verbesserte Desaktivierungsverfahren
vermeidbar werden. Bei Substanzen wie den
Triglyceriden jedoch. die bei den hohen
Temperaturen spontan zerfallen. scheint
heute ¢in Ende der Entwicklungsméglichkei-
ten erreicht zu sein.
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