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Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)
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Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)

ist ein Verfahren zur Auftrennung eines Stoffgemisches 

durch unterschiedliche Verteilung seiner 

Einzelbestandteile zwischen einer stationären und einer 

mobilen Phase.

ĂChromatographieñ, leitet sich aus den griechischen 

Wörtern chromos (Farben) und graphein (schreiben) ab.

Praktische Anwendung findet die Methode zur Isolierung 

oder Reinigung von Substanzen (präparative 

Chromatographie) sowie in der chemischen Analytik, um 

komplexe Stoffgemische zu trennen, die Inhaltsstoffe zu 

identifizieren und die Quantität der identifizierten 

Substanzen zu bestimmen (analytische Chromatographie).

Chromatographie
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einer mobilen Phase an einer stationären Phase vorbeigeführt, 

mit der sie in Wechselwirkung treten, so dass eine Retardation 

(Zurückhaltung) entsteht, welche die einzelne Komponenten 

unterschiedlich betrifft und so ihre Elutionszeit differenziert.

In Abhängigkeit von der mobilen Phase werden unterschieden:

a) Gaschromatographie (GC) 

b) Hochdruckflüssigkeitschromatographie (HPLC) 

Neben der Interaktion mit der stationären Phase ist bei a) der 

GC der Siedepunkt auschlaggebend für die Trennung, da die 

Analyten nur in der Gasphase eluierfähig sind und bei b) der 

HPLC die Löslichkeit und Affinität zur flüssigen mobilen Phase.

Analytische Chromatographie

Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)
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einander getrennt, so dass im Idealfall nur eine einzelne 

Komponente das Ende Trennsäule erreicht. Treten zwei oder 

mehr Komponenten gleichzeitig am Ende der Trennsäule aus, 

wird dies als Koelution bezeichnet, was die Identifizierung und 

Mengenbestimmung stark erschwert. Nach der Trennung der 

Analyten voneinander wird deren Identifizierung über entweder 

simple, meist elementsensitive Detektoren oder über einen 

Strukturinformation liefernden Detektor vorgenommen, indem 

eine direkte Kopplung von Chromatograph mit Detektor erfolgt.

Elementspezifische Detektoren: FID, FPD, NPD, ECD

Strukturspezifische Detektoren: MS, IR

Analytische Chromatographie

Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)
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Analytische Gas-Chromatographie

Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)

In der analytischen Gaschromatographie (GC) werden die 
Analyten eines komplexen Stoffgemischs auf eine Trennsäule 
aufgegeben, durch die sie mit einem Inertgas, der mobilen 
Phase (MP) bewegt werden, wobei die Komponenten durch 
ihre relative Verteilung in die stationären Phase (SP) von 
einander getrennt werden, so dass im Idealfall zu einem 
Zeitpunkt nur eine Komponente den Detektor erreicht.

Komponenten eines GC-Systems sind:
- Gasversorgung
- Trennsäule
- Säulenofen
- Injektor
- Detektor

Die Trennung erfolgt über Verteilung in 
die mobile (vAnalyt= vTrägergas) oder in die 
stationäre Phase (v = 0). Die Dauer des 
Aufenthalts der Analyten in der SP ergibt 
die Elutions-/ oder Retentionszeit, die 
von Säulenlänge, vTrägergasund von der 
Affinität der Analyten an die SP abhängt. 
Der Signalausschlag eines Analyten wird 
als Peak bezeichnet.



M
N

F
-g

e
o

w
-B

2
0

1
 G

e
o

c
h

e
m

is
c
h

e
 A

n
a

ly
ti
k

Analytische Gas-Chromatographie

Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)

Trägergase, die mobile Phase in der Gaschromatographie (GC) müssen von hoher Reinheit sein, 
da sie sonst zu analytischen Artefakten führen, denn sie werden dem Detektor permanent 
zugeführt und können bei hoher Belastung an Fremdkomponenten die gesuchten Analyten 
überlagern. Trägergase müssen durch eine sehr dünne Kapillarsäule transportiert werden, was 
bei langer Säule, geringem Säulenquerschnitt und hoher Gasviskosität eine starke Restriktion 
erzeugt, so dass Injektordrückevon bis zu 6 ς8 bar erzeugt werden. Dies kann Gasleckagen zur 
Folge haben und Undichtigkeiten im System führen zum Qualitätsverlust der Analytik.

Van DeemterPlot; H = theroretischeTrennbodenhöhe, 
ein Massfür die Trennleistung

Hochreine Trägergase sind entsprechend 
teuer und daher wäre ein preiswertes 
gas, wie N2, sehr kosteneffizient. N2 hat 
im Vergleich zu He oder H2 jedoch eine 
hohe Viskosität, welche den Einsatz stark 
einschränkt, da zu hohe Drücke erzeugt 
werden. H2 ist das Trägergas mit der 
niedrigsten Viskosität, aber mit hohem 
Gefahrenpotential (bei Leckage).
DŀǎǉǳŀƭƛǘŅǘ ǿƛǊŘ ƛƴ ŘŜǊ αtǳƴƪǘƴƻǘŀǘƛƻƴά 
angegeben, wobei die erste Ziffer die 
!ƴȊŀƘƭ ŘŜǊ αbŜǳƴŜƴά ŀƴƎƛōǘΣ ŘƛŜ ȊǿŜƛǘŜ 
die nächste Nachkommastelle:
He 4.6 = 99,996 % rein
He 5.0 = 99,999 % rein (zertifiziert).
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Analytische Gas-Chromatographie

Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)

Probenaufgabesysteme in der GC sind vielfältig; am 
weitesten verbreitet sind Injektoren für Gas- oder 
Flüssigaufgabe in ein Verdampfungsrohr (Liner), in 
welches die Trennsäule und die Gasversorgung 
mündet.
Bei der Aufgabe flüssiger Proben müssen diese im 
beheizten Liner spontan verdampft werden, um 
vom Trägergas auf die Trennsäule transportiert 
werden zu können, ohne hierbei thermisch zerstört 
zu werden. Um Probenalteration über Reaktionen 
mit heißen Oberflächen zu minimieren, müssen 
diese inertisiert sein.
Ziel der Injektion ist die Analyten möglichst 
gleichzeitig auf die Trennsäule zu bringen, da lange 
Injektionszeit zu Peak-Verbreiterung führt.
Der Injektionszeitpunkte wird dem Datensystem 
mitgeteilt, um die zeitaufgelöste und heute i.d.R. 
digitale Datenaufnahme zu starten.
Andere Injektionssystem sind On-Colum und PVT-
Injektoren, sowie Headspace-Probengeber. 
Injektionen werden am repräsentativsten und am 
zeiteffizientesten durch Autosamplerausgeführt.

Typischer Split/Splitlos-Detektor (SSL) 
mit Septumkopf. 
Variablen: T, P, split ratio 1:10 - 1:100
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Analytische Gas-Chromatographie

Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)

Detektionssysteme in der GC sind vielfältig; weit verbreitet 
sind element- oder stoffgruppenspezifische Detektoren.
Universell für Kohlenwasserstoffe (KW) ist der Flammen-
ionisationsdetektor(FID), der ionisierbare KW mit gleichem 
Response erfasst und Analyten über einen weiten Bereich 
lineardynamisch  erfasst. Das Gasgemisch wird an einem 
Zünddraht ionisiert, wobei Ionen eine Potentialdifferenz 
zwischen Ringkathode und Anode erzeugen, die als geringe 
Spannung gemessen und für die Signalaufzeichnung 
verstärkt wird. Wird nur das Brenngas (H2, O2, Luft) 
ionisiert, ist die Potentialdifferenz gering und am Detektor 
ǿƛǊŘ ŘƛŜ αBasislineά ŀōƎŜƎǊƛŦŦŜƴΦ LƻƴƛǎƛŜǊōŀǊŜ Y² ŜǊȊŜǳƎŜƴ 
einen Signalausschlag (Peak), der digital erfasst und weiter 
verarbeitet wird (Peakhöhe, Peakfläche). Nicht ionisierbare 
C-Analyten wie CO oder CO2 werden vom FID nicht erfasst.
Andere elementspezifische GC-Detektoren sind:
- Flammenphotometrischer Detektor (FPD) für 

reduzierte Schwefelverbindungen (kein SO2, SO3)
- Elektroneneinfangdetektor (ECD) für Halogene
- FID mit Alkaliperle (NPD) für N/P-haltige Analyte
- Wärmeleitfähigkeitsdetektor (WLD) universell für alle 

Analyten, deren WL von der des Trägergases abweicht; 
nicht destruktiv für Präp. und für NOX, COX, SX geeignet
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Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)

Quervernetzter Film  = stationäre Phase,
Filmdicke typisch 0,1 bis 0,5 mm, selten 1,0 mm

Säule bis zu 200 m lang, flexibel und auf Käfig 
aufrollbar (D = 25 -30 cm)

Säuleninnendurchmesser typisch 0,18 bis 0,32 
mm, selten 0,5 oder 1,0 mm (e.g. Gase)

Analytische Gas-Chromatographie



M
N

F
-g

e
o

w
-B

2
0

1
 G

e
o

c
h

e
m

is
c
h

e
 A

n
a

ly
ti
k

Analytische Gas-Chromatographie

Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)

Flüssige stationäre Phasen innerhalb der aussenPolyimid-beschichteten Quarzkapillarsäule sind 
vernetzt und haben eine unterschiedlicher Polarität, d.h. Analyten haben eine spezifische Affinität 
für die Verteilung in die stationäre Phase.

ArylenpolysiloxanDiphenylpolysiloxanDimethylpolysiloxan

Cyanopropylpolysiloxan

Methylphenyl-
polysiloxan

Trifluoromethyl-
polysiloxan

Cyanopropyl/phenyl-
polysiloxane

Polyethyleneglycol

zunehmende Polarität
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Analytische Gas-Chromatographie

Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)

Die Signalausschlagkurve eines GC-Systems wird als Gaschromatogrammbezeichnet.

Beispiel eines Gaschromatogrammsaufgezeichnet für ein Gemisch von C1 bis C4-Komponenten 
mit einem universellen Detektor (WLD oder BID). 
WLD = Wärmeleitfähigkeitsdetektor: erkennt alle Komponenten, die eine Wärmeleitfähigkeit 
haben, die sich von der der mobilen Phase unterscheidet
BID = BarrierIon DischargeDetektor = erkennt alle Gase ausgenommen He
Beide Detektoren können (nicht brennbare) gasförmige Oxide und S-Verbindungen erfassen
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Analytische Gas-Chromatographie

Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)

Die Signalausschlagkurve eines GC-Systems wird als Gaschromatogrammbezeichnet.

Beispiel eines FID-Gaschromatogrammsaufgezeichnet für ein Gemisch von C4 bis C24-Fettsäuren 
als Fettsäuremethylester mit gesättigten sowie ungesättigten Fettsäuren und hier auch einer 
Unterscheidung der cis/trans-Isomere. 
FID = Flammenionisationsdetektor, spezifisch für Kohlenwasserstoffe und ihre Derivate.
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Analytische Gas-Chromatographie

Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)

Äquimolare Mischung von n-Alkanen, 
die für die quantitative Bestimmung 
von Mineralölkohlenwasserstoffen (DIN 
5306) verwendet wird.
Das Ofentemperaturprogramm wurde 
anfänglich mit einer niedrigen, dann 
mit einer hohen Rate gefahren. Dies ist 
aus dem abnehmenden Abstand 
zwischen den Peaks erkennbar, bei 
konstanter Aufheizung würde dieser 
zunehmen. Es ist jedoch erwünscht, 
scharfe Peaks zu erzeugen (Anfang und 
Ende gut definiert), die eine 
hochwertigere Flächenintegration zur 
Quantifizierung erlauben.
Der LSM-Peak ist sehr groß und breit, 
da die einzelnen Analyten stark 
verdünnt, d.h. in einer Konzentration 
von 1ug/ml LSM vorliegen.
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Mineralölalkane 
Destillationsschnitt nC10ςnC34

Totzeit: Zeit, die benötigt wird, um das LSM durch die Säule zu bewegen, abhängig von deren Länge 
und dem Druck/der Geschwindigkeit des Trägergasflusses.
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Analytische Gas-Chromatographie

gekoppelt mit Massenspektrometrie ïGC/MS

Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)

Neben den einfachen Detektoren, die allein die Anwesenheit und Abundanz einer 
Komponente anzeigen, aber keine Strukturidentifizierung oder Strukturaufklärung 
ermöglichen, sind Detektoren verfügbar, die solche Informationen liefern. 
Derartige Detektoren sind Massenspektrometer oder Infrarotspektrometer, wobei 
letztere nur selten zu Einsatz kommen, dann jedoch die Auflösung von Stereo-
isomeren gestatten.

Infolge der höheren Kosten und Komplexität, werden dann die Massenspektrometer 
als Analyseinstrument betrachtet, der Gaschromatographŀƭǎ αtǊƻōŜƴŀǳŦƎŀōŜ-tƻǊǘάΦ

Infolge sehr elaborierter Herstellungstechniken sind niedrigauflösende 
Quadrupolmassen-spektrometer (Resolution 1 Dalton) heute preisgünstig zu 
erwerben und zu betreiben, so dass sie in Kombination mit einem GC weit verbreitet 
sind. 
IƻŎƘŀǳŦƭǀǎŜƴŘŜ aŀǎǎŜƴǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘŜǊ ƪƻǎǘŜƴ ƴƻŎƘ ƛƳƳŜǊ ƳŜƘǊŜǊŜ мллƪϵ ǳƴŘ ǎƛƴŘ 
wegen hoher Betriebskosten sowie der hohen Bedien- und Wartungskomplexität 
eher selten im Einsatz.
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Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)
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Ein Massenspektrometer (MS) erzeugt in der Ionenquelle durch 

Beschuss der Analyten mit Elektronen aus einer Kathode (EI = 

Elektonen Impakt) oder durch Reaktion mit einem Reaktantgas (CI = 

Chemische Ionisation) Ionen, die bei Anlegen eine Beschleunigungs-

spannung (Potentialdifferenz) aus der Quelle entfernt und durch einen 

Analysator geleitet werden. Um die Entladung der Ionen zu verhindern, 

wird die Ionenquelle und der Analysator des MS unter Hochvakuum 

(10-6 bar) gehalten. 

Der Strahl gasförmiger Ionen wird durch ein Linsensystem gebündelt, 

um fokussiert in das magnetische/elektrische Feld des Analysators 

einzutreten, wo die Ionen nach Masse und Ladung getrennt werden 

(m/z). Um zu erzielen, dass Ionen unterschiedlicher m/z den Detektor 

erreichen, wird die Feldstärke über einen kurzen Zeitraum (0.5 -1.5 s) 

variiert, so dass Ionen mit m/z von typischerweise 50 bis 600 erfasst 

werden. Diese Massenabtastung (scan) erfolgt typischerweise mit 

einer Auflösung von 1 amu (Dalton). Die Ionen werden nach passieren 

des Analysators von einer Konversionsdynode in Elektronen 

umgewandelt, die beliebig verstärkt und registriert werden können.

Massenspektrometrie

Kapitel 7 - Analytische Chromatographie (GC, HPLC mit MS)



Kopplung Gaschromatographie (GC) mit 
Massenspektroskopie (MS) = GC/MS

Massenspektrometer mit Direkteinlass sind ausreichend für Analyse 
von Reinsubstanzen. Substanzgemische sind aber infolge der Signal -
komplexität schlecht interpretierbar. Trennung der Gemische in 
Einzelkomponenten erfolgt über einen vorgeschalteten 
Gaschromatograph .
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Massenspektroskopie

Massenspektrum von Dimethylpentan im EI -Modus bei 70eV.
Es werden stets Masse/Ladungsverhältnisse ermittelt. Die 
höchste Masse entspricht dem Molekülion . Das intensivste 
Signal wird Basispeak genannt. Massendifferenzen zwischen 
Peaks entsprechen Abspaltungsprodukten. Der Verlust einer 
Methylgruppe entspricht einer Massendifferenz von �±15 amu .
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