MNF-geow -B201 Geochemische Analytik

Geochemie 1 (MNF-geow-B201)

Modulveranstaltung(en)

Veranstaltungsart Lehrveranstaltungstitel Pflicht /Wahl

Vorlesung Geochemische Analytik (2 SWS) Pflicht
Thermodynamik (1 SWS)
Geochemie der organischer Naturstoffe (1 SWS)

Kurzzusammenfassung

Grundlagen der Anwendung des chemischen Methodeninventars in den Geowissenschaften

Lehrinhalte

Einfdhrung in die Analytik komplexer organischer und anorganischer Stoffgemische aus der Geobiosphére.

Extraktion und Aufreinigung von Elementen und Molekllen aus waéssriger, sedimentdrer oder biogener
Matrix, gefolgt von qualitativer und quantitativer spektroskopischer Analyse. Diskussion von analytischen
Fehlern und Interpretierbarkeit der Resultate.

Einfahrung in die Prinzipien der Thermodynamik, um die Energiefliisse und Entwicklung geologischer
Reaktionen in offenen und geschlossenen Systemen zu verstehen. Erlduterung der wechselseitigen
Beeinflussung und von Abhangigkeit von Temperatur, Druck, Konzentration und chemischem Potential der
beteiligten Reaktanden.

Einfihrung in die Chemie ausgewaéhlter organischer Naturstoffe, die in der Biogeosphédre von besonderer
Bedeutung sind. Aufbau und Nomenklatur von (funktionalisierten) Kohlenwasserstoffen, ihr Vorkommen in
der Biosphadre und ihr chemotaxonomisches Potential. Transformationsprozesse beim Transfer von
Biomolektulen in die Geosphére und Stabilitét der Produkte tber geologische Zeitrdume.

Lernziele

Die Studierenden entwickeln ein Verstdndnis flr die Reaktionsmechanismen und Anwendung chemischer
Diagnostik in den Geowissenschaften.
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Analysentechniken

Proben-
anzahl

\100\ Elementaranalyse: TC, TOC, TIC, N, S, O, H /

\50\ Rock-Eval, Extraktion, TLC-FID, SPE / /
\25\ SC/DC, H-MPLC, MPLC, SPE / /
\ \pyGC FID/FPD, HPLC, AIVIS/ /

\1 0\ pyGC/IMS/MS, pyGC/MS / /

FTIR-GC/MS, AMS
\ \ GCirmMS, /

Prep-GC
NS/ /

Synthese

Isotopie
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Chromatographie

Ist ein Verfahren zur Auftrennung eines Stoffgemisches
durch unterschiedliche Verteilung seiner
Einzelbestandteile zwischen einer stationaren und einer
mobilen Phase.

AChromatographieid, | eitet si
Wortern chromos (Farben) und graphein (schreiben) ab.

Praktische Anwendung findet die Methode zur Isolierung
oder Reinigung von Substanzen (praparative
Chromatographie) sowie in der chemischen Analytik, um
komplexe Stoffgemische zu trennen, die Inhaltsstoffe zu
identifizieren und die Quantitat der identifizierten
Substanzen zu bestimmen (analytische Chromatographie).
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Analytische Chromatographie

Bei der analytischen Chromatographie werden Analyten von
einer mobilen Phase an einer stationaren Phase vorbeigefhrt,
mit der sie in Wechselwirkung treten, so dass eine Retardation
(Zurlckhaltung) entsteht, welche die einzelne Komponenten
unterschiedlich betrifft und so ihre Elutionszeit differenziert.

In Abhangigkeit von der mobilen Phase werden unterschieden:
a) Gaschromatographie (GC)
b) Hochdruckflissigkeitschromatographie (HPLC)

Neben der Interaktion mit der stationaren Phase ist bei a) der
GC der Siedepunkt auschlaggebend fur die Trennung, da die
Analyten nur in der Gasphase eluierfahig sind und bei b) der
HPLC die Ldslichkeit und Affinitat zur flissigen mobilen Phase.
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Analytische Chromatographie

Bei der analytischen Chromatographie werden Analyten von
einander getrennt, so dass im Idealfall nur eine einzelne
Komponente das Ende Trennsaule erreicht. Treten zwei oder
mehr Komponenten gleichzeitig am Ende der Trennsaule aus,
wird dies als Koelution bezeichnet, was die Identifizierung und
Mengenbestimmung stark erschwert. Nach der Trennung der
Analyten voneinander wird deren Identifizierung Uber entweder
simple, meist elementsensitive Detektoren oder Uber einen
Strukturinformation liefernden Detektor vorgenommen, indem
eine direkte Kopplung von Chromatograph mit Detektor erfolgt.

Elementspezifische Detektoren: FID, FPD, NPD, ECD

Strukturspezifische Detektoren: MS, IR
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Split
flow

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

Komponenten eines G8ystems sind:
- Gasversorgung
- Trennsaule
- Saulenofen
- Injektor

Injektor

Malbile
Phase
Atationare
Phase

Instrument control/ - Dete ktO r

data capture

Die Trennung erfolgt Gber Verteilung in
die mobile ¥apayt= Vrragergak ODEr In die

p

HETP

stationare Phase (v = 0). Die Dauer des
Aufenthalts der Analyten in der SP ergibt

die Elutions/ oder Retentionszeit, die

.17 |1 von Saulenlangessgeqadind von der
B Affinitat der Analyten an die SP abhéngt.
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‘ -
-
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Der Signalausschlag eines Analyten wird

als Peak bezeichnet.
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Analytische Gas-Chromatographie

Tragergase, die mobile Phase in der Gaschromatographie (GC) missen von hoher Reinheit s
da sie sonst zu analytischen Artefakten fihren, denn sie werden dem Detektor permanent
zugefuhrt und kdnnen bei hoher Belastung an Fremdkomponenten die gesuchten Analyten
uberlagern. Tragergase mussen durch eine sehr diinne Kapillarsaule transportiert werden, we
bei langer Saule, geringem Saulenquerschnitt und hoher Gasviskositéat eine starke Restriktion
erzeugt, so dassjektordriickevon bis zu & 8 bar erzeugt werden. Dies kann Gasleckagen zur
Folge haben und Undichtigkeiten im System fihren zum Qualitatsverlust der Analytik.

Hochreine Tragergase sind entsprecher
teuer und daher ware ein preiswertes
gas, wie Bl sehr kosteneffizient. Mat

im Vergleich zu He oder, kédoch eine
hohe Viskositat, welche den Einsatz sta

1.00 =

H e e einschrankt, da zu hohe Drucke erzeugt
i _ / werden. H2 ist das Tragergas mit der
» niedrigsten Viskositat, aber mit hohem
_ | Gefahrenpotential (bei Leckage).

DI aljdzr t AGNG S6ANR A
] [ [ | ] | angegeben, wobei die erste Ziffer die

0 20 30 40 50 60 Iy I Kf RSNJ abSdzySy
die nachste Nachkommastelle:

He 4.6 = 99,996 % rein
VanDeemterPlot; H =ztheroretischeTrennbodenhdhe, He 5.0 = 99,999 % rein (zertifiziert).

ein Massfur die Trennleistung

u (cm/sec)
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Analytische Gas-Chromatographie

Probenaufgabesysteme in der GC sind vielfaltig; am
weitesten verbreitet sind Injektoren flr Gasder
Flissigaufgabe in ein Verdampfungsrohr (Liner), in

Mikroliterspritze welches die Trennsaule und die Gasversorgung
™~ Septum miindet.

‘/ Bei der Aufgabe fliissiger Proben miissen diese im
3 beheizten Liner spontan verdampft werden, um

b vom Tragergas auf die Trennsaule transportiert
Ees werden zu kénnen, ohne hierbei thermisch zerstort
zu werden. Um Probenalteration Uber Reaktionen

Verdampfung . . . .. ..
mit heil3en Oberflachen zu minimieren, missen

dieseinertisiert sein.
l Aufieilung der Ziel der Injektion ist die Analyten mdglichst
7. casstrome*split”  gleichzeitig auf die Trennsaule zu bringen, da lange

Injektionszeit zu Pea¥erbreiterung flhrt.

Der Injektionszeitpunkte wird dem Datensystem
mitgeteilt, um die zeitaufgeldste und heutel.R.
digitale Datenaufnahme zu starten.

Andere Injektionssystem sind €Zolum und PVT
Typischer SpliBplitlosDetektor (SSL)  Injektoren, sowieHeadspace’robengeber.

mit Septumkopf Injektionen werden am reprasentativsten und am
Variablen: T, Rplitratio 1:10- 1:100 zeiteffizientesten durcii\utosamplerausgefihrt.

Auslass
l “Split Vent."
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Analytische Gas-Chromatographie

lgnition Coil —

Collector —
Electrode

P~ —_r—_

Cathode (-ve)

Alr

200 -

Fuel + Makeup Gas

Anode {(+ve)
Jet (Electrode)

Capillary Column
(Carrier Effluent)

Detektionssysteme in der GC sind vielfaltig; weit verbreite
sind element oder stoffgruppenspezifische Detektoren.
Universell fur Kohlenwasserstoffe (KW) ist der Flamimen
lonisationsdetekto(FID), der ionisierbare KW mit gleicher
Response erfasst und Analyten Gber einen weiten Bereic
lineardynamisch erfasst. Das Gasgemisch wird an einen
Ziunddraht ionisiert, wobei lonen eine Potentialdifferenz
zwischen Ringkathode und Anode erzeugen, die als geril
Spannung gemessen und flur die Signalaufzeichnung
verstarkt wird. Wird nur das Brenngas,(i@,, Luft)
lonisiert, ist die Potentialdifferenz gering und am Detektot
A NRBaRigi® oo 0 ISANAFFSY D L2Y
einen Signalausschlag (Peak), der digital erfasst und wei
verarbeitet wird PeakhdhePeakflachg Nicht ionisierbare
GAnalyten wie CO oder G@erden vom FID nicht erfasst.
Andere elementspezifische dl2tektoren sind:
- Flammenphotometrischer Detektor (FPD) fur
reduzierte Schwefelverbindungen (kein,S6Q)
- Elektroneneinfangdetektor (ECD) fir Halogene
- FID mit Alkaliperle (NPD) flr NFfltige Analyte
- Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) universell fir alle
Analyten, deren WL von der des Tragergases abweicl
nicht destruktiv farPrap und fur NQ, CQ, S geeignet
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Analytische Gas-Chromatographie

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

Quervernetzter Film = stationdre Phase,
Filmdicke typisch 0,1 bis Opgn, selten 1,0m

Saule bis zu 200 m lang, flexibel und auf Kafig
aufrollbar (D = 2530 cm)
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Analytische Gas-Chromatographie

FlUssige stationéare Phasen innerhalb dessenPolyimidbeschichteten Quarzkapillarséaule sind

vernetzt und haben eine unterschiedlicher Polaritat, d.h. Analyten haben eine spezifische Affin
fur die Verteilung in die stationare Phase.
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Analytische Gas-Chromatographie

Die Signalausschlagkurve eines&Gtems wird al&aschromatogramrbezeichnet.

DME

Propylene

H0

Propane

>

1-Butene

Butane

L

L L

Coal-to-chemical process gas analysis on an Agilent J&W HP-PLOT Q PT GC column

Beispiel eine&saschromatogrammaufgezeichnet fur ein Gemisch vopls G-Komponenten
mit einem universellen Detektor (WLD oder BID).
WLD = Warmeleitfahigkeitsdetektor: erkennt alle Komponenten, die eine Warmeleitfahigkeit
haben, die sich von der der mobilen Phase unterscheidet

BID =Barrierlon DischargeDetektor = erkennt alle Gase ausgenommen He

Beide Detektoren kdnnen (nicht brennbare) gasformige Oxide tMerl@indungen erfassen
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Analytische Gas-Chromatographie

Die Signalausschlagkurve eines&6Gtems wird al&aschromatogramrbezeichnet.

Shule OPTIMA® 240, 0,25 pm Film, 50 m x 0,25 mm 1D, max, Temperatur 260/ 280 “C, REF 726089.60
Probe: FAME Mischung
Injektion: 1,0 pL, Split 1: 25
Tragargas: 150 kPa Hy
Temparatur: 80 *C == 120 °C, 20 “Cimin —= 280 =C {10 min), 3 “Cimin
Drstektor FID 280 °C
Peaks:
1. C41 17. drans-C18:1 i 12
2. C5:10 18, cis-C18:1 14 i7 2223
3. C&0 19, C1a:2
4. C10:0 20. C18:3 10 Malie 29
5.C110 21.C18:3 13 28 .t
6. C12:0 22. G200 8 "
7.C13:0 23, C2001
8. C14:0 24, C20:2 7 |9 19 24 30
9. C14:1 25, C2003 |
10. C15:0 26. C20:4 -
1. G151 27.C20:3 & o6
12. G160 28, C22:0 20 a7
13. G161 29. 2211 21
14, G170 30, G2 4 5
15.C17:1 1. C240
16. C18:0
3
1
[ |
— J‘LL]J_ e ) _‘_._L P B _I ML .Iw_l_\. el e i _F-LL.J-
0 10 20 30 40 50 min

MIN Apgl, Nr, 201620

Beispiel eines FiIBaschromatogrammaufgezeichnet fir ein Gemisch vopls G,-Fettsauren
als Fettsauremethylester mgesattigten sowie ungesattigterettsauren und hier auch einer
Unterscheidung decidtrans-lsomere.

FID = Flammenionisationsdetektor, spezifisch fur Kohlenwasserstoffe undehvate.
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Analytische Gas-Chromatographie

Aguimolare Mischung von-Alkanen,

die fur die quantitative Bestimmung
von Mineraldlkohlenwasserstoffen (DIN
5306) verwendet wird.

Das Ofentemperaturprogramm wurde
anfanglich mit einer niedrigemann

mit einer hohen Rate gefahren. Dies ist
aus dem abnehmenden Abstand
zwischen den Peaks erkennbar, bei
konstanter Aufheizung wirde dieser
zunehmen. Es ist jedo@rwiinscht,
scharfe Peaks zu erzeugen (Anfang und
Ende gut definiert), die eine
hochwertigere Flachenintegration zur
Quantifizierung erlauben

Der LSMPeak ist sehr grofl3 und breit,
da die einzelnen Analyten stark
verdinnt, d.h. in einer Konzentration
von lug/ml LSM vorliegen.

Mineralblalkane
Destillationsschnitt ng ¢ nG,,

— 71 Lésungsmittelpeak

—  ReferenzsubstanZletracontane

\_Y_}

Totzeit: Zeit, die bendtigt wird, um das LSM durch die Saule zu bewegen, abhangig von deren L:
und dem Druck/der Geschwindigkeit des Tragergasflusses.
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Analytische Gas-Chromatographie
gekoppelt mit Massenspektrometrie - GC/MS

Neben den einfachen Detektoren, die allein die Anwesenlnait Abundanz einer
Komponente anzeigen, aber keine Strukturidentifizierung oder Strukturaufklarung
ermadglichen, sind Detektoren verfugbar, die solche Informationen liefern.
Derartige Detektoren sind Massenspektrometer oder Infrarotspektrometer, wobei
letztere nur selten zu Einsatommen, dannedoch die Aufldsung voBterec
Isomeren gestatten.

Infolge der hbheren Kosten und Komplexitat, werden dann die Massenspektromete
alsAnalyseinstrumenbetrachtet, derGaschromatograph f & at N2 @ @ Wi dr

Infolge sehr elaborierter Herstellungstechniken sind niedrigauflésende
Quadrupolmasseispektrometer (Resolution 1 Dalton) heute preisgunstig zu
erwerben und zu betreiben, so dass sie in Kombination mit einem GC weit verbreit
sind.

| 20KIF dzZFf 1 aSyRS al aaSyaLIS{TGONRYSISNI 12a
wegenhoher Betriebskosten sowie der hohen Bediand Wartungskomplexitat

eher selten im Einsatz.
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Massenspektroskopie
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Massenspektrometrie

Ein Massenspektrometer (MS) erzeugt in der lonenquelle durch
Beschuss der Analyten mit Elektronen aus einer Kathode (El =
Elektonen Impakt) oder durch Reaktion mit einem Reaktantgas (Cl =
Chemische lonisation) lonen, die bei Anlegen eine Beschleunigungs-
spannung (Potentialdifferenz) aus der Quelle entfernt und durch einen
Analysator geleitet werden. Um die Entladung der lonen zu verhindern,
wird die lonenguelle und der Analysator des MS unter Hochvakuum
(10-% bar) gehalten.

Der Strahl gasformiger lonen wird durch ein Linsensystem gebundelt,
um fokussiert in das magnetische/elektrische Feld des Analysators
einzutreten, wo die lonen nach Masse und Ladung getrennt werden
(m/z). Um zu erzielen, dass lonen unterschiedlicher m/z den Detektor
erreichen, wird die Feldstarke tber einen kurzen Zeitraum (0.5 -1.5 s)
variiert, so dass lonen mit m/z von typischerweise 50 bis 600 erfasst
werden. Diese Massenabtastung (scan) erfolgt typischerweise mit
einer Auflésung von 1 amu (Dalton). Die lonen werden nach passieren
des Analysators von einer Konversionsdynode in Elektronen
umgewandelt, die beliebig verstarkt und registriert werden kdnnen.
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Kopplung Gaschromatographie (GC) mit
Massenspektroskopie (MS) = GC/MS

gas chromatograph mass spectrometer
injector

He inlet

1on
source mass filter
\ detector

/7//“>/—>

o
e S T,

\ )

k

evacuated chamber

heated oven

Massenspektrometer mit Direkteinlass sind ausreichend fur Analyse
von Reinsubstanzen. Substanzgemische sind aber infolge der Signal -
komplexitat schlecht interpretierbar. Trennung der Gemische in
Einzelkomponenten erfolgt Gber einen vorgeschalteten

Gaschromatograph
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Massenspektroskopie

Massenspektrum von  Dimethylpentan im El -Modus bei 70eV.
Es werden stets Masse/Ladungsverhaltnisse ermittelt. Die

hochste Masse entspricht dem Molektlion . 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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