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B L STEPE ISR

1. INLEIDING

Bij de analyse van afvalwater-, grondwater- en oppervlaktewater-—
monsters wordt als maat voor de organische verontreiniging meestal
de C.0.D. (Chemical Oxygen Demand) gebruikt. De C.0.D. geeft infor-
matie over de totale hoeveelheid opgeloste organische stoffen, ech-
ter niét over de aard van die organische verbindingen. Dit laatste
is vooral van belang bij de drinkwaterbereiding (aanwezigheid van
reuk— en smaakstoffen) en bij de zuivering van afvalwater (afbreek-
baarheid van de organische stoffen).

Gaschromatografie is een veel gebruikte methode voor de analyse
van organische verbindingen, aangezien deze methode naast kwalita-~
tieve informatie over de aard van de aanwezige stoffen ook kwantita-
tieve informatie over de concentraties van die stoffen geeft.

In deze nota wordt de analyse van vluchtige vrije vetzuren in
water beschreven. Het betreft hier de vetzuren azijnzuur (C2), pro-
pionzuur (C3), boterzuur (C4), iso-boterzuur of 2-methylpropionzuur
(iC4), valeriaanzuur (C5), iso-valeriaanzuur of 3-methylboterzuur
(iCs), 2 methylboterzuur (2mC4), capronzuur (Cg) en iso-capronzuur
of 4 methylvaleriaanzuur (iCg). Het polaife karakter van deze zuren
geeft bijzondere moeilijkheden bij de analyée {sterke absorptie in
injektiestuk en begin van de kolom). De oorzaak en opheffing van de-

ze moeilijkheden worden in deze nota besprokern.

2. PRINCIPE VAN GASCHROMATOGRAFIE ;
. : P
Alle chromatografische methoden berusten op de verdeling van de
te scheiden stoffen over twee fasen, waarbij de ene fase (s t a t i -
onaire fas e) door een vaste drager in een kolom op zijn

plaats wordt gehouden, terwijl de tweéde (mo biele f ase)



door de kolom beweegt. Doordat voor elke stof de verdelingscoeffi-
ciént tussen beide fasen anders is, zullen de komponenten van een
mengsel zich met verschillende snelheden door de kolom voortbewegen
en hierdoor van elkaar worden gescheiden.

De belangrijkste chromatografische methode is de gaschromatogra-—
fie. Hierbij is de mobiele fase een gas en de stationaire fase een
vlgeistof, welke over een vast dragermateriaal is verdeeld. Eigen-
lijk is er dus sprake van gas—vloeistof-chromatografie, maar deze
term wordt in de praktijk afgekort tot gaschromatografie of G.L.C,
(gas-liquid-chromatography). De gaschromatografie wordt voornamelijk
gebruikt voor de analyse van verbindingen die bij de ingestelde werk-
temperatuur vluchfig zijn.

De gaschromatograaf is opgebouwd uit de volgende onderdelent
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Fig. 1. Schematisch overzicht gaschromatograaf

Il Cilinder .gevuld met de mobiele fase (dragergas); de

a“

meest gebruikte gassen zijn stikstof, water-
stof, helium, argon en koolzuur.

2 Gasregeling

hiermee kan de gasstroom door de kolom worden
geregeld. '
3 Injektiesysteem: aan het begin van de kolom; hier wordt het

monster in de kolom geinjekteerd.



4 Kolom

.

5 Detektor

6 Registratiesysteem:

belangrijkste onderdeel van de apparatuur,
omdat hierin de scheiding van de stoffen
wordt bewerkstelligd; bevindt zich in een
thermostaat en is gevuld met een inerte
drager, wéarop de stationaire fase is aan-—
gebracht.

bevindt zich aan het eind van de kolom en
detekteert de inmiddels gescheiden kompo-
nenten in het dragergas. '
versterkt en registreert het signaal van
de detektor; bestaat uit een elektronisch
versterkersgedeelte in de gaschromatograaf

en een recorder.

Het uiteindelijk verkregen chromatogram is de grafische voorstel-

ling van het detektorsignaal uitgezet tegen de tijd verlopen sedert

het moment van injekteren van het monster. Zodra é&n van de kompo-

nenten door de detektor komt wordt een piek geregistreerd (fig. 2).

De plaats van een piek in het chromatogram is karakteristiek voor de

betreffende komponent. Onder standaardcondiries zal de komponent steeds.

na dezelfde tijd (retentietijd} uit de koleom treden, onafhankelijk van

zijn concentratie en van de andere komponenten in het mengsel. De re-

tentietijd is afhankelijk van de kolomtemperatuur, de doorstroomsnel-

heid en de aard van het dragergas en van de eigenschappen van de sta-

tionaire fase en de te analyseren verbinding. Vooral de keuze van de

stationaire fase is belangrijk, omdat de eigenschappen van de statio-

naire fase bepalen of een groep verbindingen wel of niet kan worden

gescheiden.

signaat

1

— tid

Fig. 2. Gaschromatogram detektorsignaazl als functie van de tijd



De scheiding van de verschillende komponenten in een mengsel
wordt beter, naarmate de retentietijden van de komponenten meer van
elkaar verschillen. Zoals ook blijkt uit fig. 2 wordt de breedte van
de pieken groter, naarmate de retentietijd van een komponent groter
is.

Als een mengsel van laag~ en hoogkokende verbindingen moet worden
gescheiden zullen bij een lage kolomtemperatuur de laagkokende ver-
bindingen wel goed worden gescheiden, terwijl de hoogkokende pas laat
en mét een verbrede piek uit de kolom komen. Bij een hoge tempera-
tuur zullen de hoogkokende goed worden gescheiden, terwijl de laag-
kokende zullen gaan samenvallen. Om alle komponenten goed te kunnen
scheidgn, is het mogelijk temperatuurprogrammering tce te passen,
Hiertoe wordt het monster bij een lage kolomtemperatuur geinjekteerd,
zodat de laagkokende komponenten goed worden gescheiden. Tijdens de
analyse wordt de temperatuur dan langzaam verhoogd tot een tempera-
tuur waarbij ook de hoogkokende komponenten een scherpe piek geven.
Een komplikatie is dat bij het verhogen van de temperatuur de statio-
naire fase voor een klein deel verdampt {('bleeding'), waardoor de
basislijn van het chromatogram gaat verlopen. Dit kan worden tegen-
gegaan door te werken met twee kolommen en twee detektoren. In &én
kolom wordt het monster geinjekteerd. Het verschilsignaal van beide
detektoren wordt geregistreerd, waardoor de 'bleeding' van beide ko-
lommen tegen elkaar wegvallen en alleen de pieken van de komponenten

warden geregistreerd.

Het oppervlak van een piek is evenredig met de concentratie van
de desbetreffende komponent. Met behulp van een integrator kan het
piekoppervlak worden gemeten. Door het oppervlak te vergelijken met
het piekoppervlak verkregen met een standaardoplossing van bekende
concentratie, wordt het mogelijk de concentraties van de komponenten

in het monster te berekenen.

3. GEBRUIKTE APPARATUUR

. Bij dit onderzoek is gebruik gemaakt van een Packard-Becker gas-
chromatograaf (model 417), uitgevoerd met een dubbele vlamionisatie—

detektor, In de detektor bevindt zich een kleine waterstofvlam, waar-



in de te meten organische verbindingen worden verbrand en deels ge-
ioniseerd. De ionenstroom in de vlam wordt gemeten. In de zuivere
waterstofvlam is de ionenstroom klein. Komt er echter een organische
stof in de vlam dan zal de ionenstroom toenemen en op de recorder
wordt, na versterking, een piek verkregen.

De pieken zijn geregistreerd op een recorder uitgerust met een
elektronische integrator (model BD 12 van Kipp en Zonen).

Voor de analyse van vluchtige vetzuren is gebruik gemaakt van
een glazen kolom (2,50 m lang @ inwendig 2 mm) gevuld met Garbopack
A 60-80 mesh waarop als stationaire fase 0,37 SP1000 en 0,3Z H3PQ,
was aangebracht (Chrompack Nederland B.V.). In de loop van het onder-
zoek was voornoemde kolomvulling niet langer verkrijgbaar. Het onder-
zoek is toen voortgezet met de kolomvulling 3% Carbowax 20 m en 0,5%
H3 PO, 6p Carbopack B 60-80 mesh (Chrompack Nederland B.V.).

Als dragergas is stikstof gebruikt.

. In alle gevallen werd een hoeveelheid van 1 ul monster geinjek-

teerd met een S.G.E. injektiespuit.

4. ANALYSE VLUCHTIGE VRIJE VETZUREN

4,1. Scheiding van vliluchtige vrije vect-~

ZUuren

Sinds enkele jaren is het mogelijk om vluchtige vrije vetzuren in
waterige oplossing zonder voorbewerking gaschromatografisch te be-
palen. Een overzicht van de te gebruiken kolommen is gegeven door
VAN HUYSTEEN (1970). Vele van deze kolommen geven echter een slechte
scheiding tussen de zuren en de iso-zuren en zijn minder geschikt
voor lage concentracies & 100 mg/l). De slechte scheiding wordt voor-
al veroorzaakt door het polaire karakter van de zuren, waardoor ze
in het injektiestuk of in de kolom worden geadsorbeerd aan metalen
delen of aan het vaste‘dragermateriaal op plaatsen waar de coating
met de stationaire fase ontbfeekt. De scheiding wordt verbeterd door
het, gebruik van een glazen kolom en het toevoegen van H3P0,;, wat de

voor adsorptie geschikte plaatsen in de kolom desaktiveert.
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Fig. 4. Gaschromatogram Cy~Cg zuren



Door VAN HUYSTEEN (1970) zijn de hier gebruikte kolommen, 0,3%
SP1000 en 0,3% H3PO, op Carbopack A, en 3% carbowax 20M en 0,5% H3PO,

op Carbopack B, niet beschreven. Deze kolommen blijken geschikt te

zijn voor lage gehalten (ca. 100 mg/l) terwijl tevens een goede
scheiding wordt verkregen ook met de iso-zuren. Met de Carbopack A
kolom kunnen de zuren Cy tot en met Cg worden bepaald (fig. 3), ter-
wijl met de Carbopack B kolom ook 2 methylboterzuur, capronzuur &n
iso-capronzuur kunnen worden bepaald (fig. 4).

Door kleine verschillen in bereiding van de kolomvulling door de
fabrikant kan het voorkomen dat bij gebruik van de hier beschreven
temperaturen een slecht chromatogram wordt verkregen. Een kleine
wijziging van de temperatuur kan weer een goed bruikbaar chromato-—

gram leveren.

4,2. Het optreden van spookpieken

Vliuchtige vrije vetzuren hebben een sterk polair karakter, wat
aanleiding kan geven tot adsorptieverschijnselen in de kolom. In het
chromatogram komt dit tot ﬁiting als '"staartvorming' (tailing) en als
"spookpieken' (ghosting). Staartvorming is makkelijk te herkenmen
(fig. 5), aangezien in dat geval de gevormde piek niet meer symme-

trisch is.

Fig. 5. Staartvorming



Spookpieken daarentegen zijn alleen waar te nemen als men gedes~
tilleerd water injekteert na het injekterenm van een monster met vet-—
zuren. Hoewel het gedestilleerde water geen vetzuren bevat, verschij-
nen er toch pieken in het chromatogram, waarvan de retentietijden
dezelfde zijn als die van de vetzuren. Blijkbaar komen de bij de vo-~
rige analyses in de kolom geadsorbeerde vetzuren nu door desorptie
weer vrij. Deze pieken noemt men 'spookpieken'. Door de moeilijke
herkenbaarheid worden deze spookpieken door veel onderzoekers niet
onderkend, vooral niet in serie analyses. De adsorptie respektieve-
lijk desorptie van de zuren veroorzaakt namelijk bij de analyse van
monsters een verlaging respektievelijk verhoging van het piekopper-
vlak, die niet opgemerkt wordt als de concentratie van het monster
onbekend is.

On&erzoekers, die de spookpieken wel hebben waargenomen (BAKER,
1966; VAN HUYSTEEN, 1970}, vermelden vaak als oplossing voor dit pro-—
bleem het tussentijds injekteren van water {'elueren' van spoockpieken).
Elueert men daarna echter met oplossingen die mierezuur bevatten, dan
kunnen opnieuw grote spocokpieken optreden (VAN EENAEME e.a., 1974).
Het toevoegen van mierezuur aan het dragergas reduceert het spookef-
fect, omdat de adsorptieplaatsen nu grotendeels bezet raken met mie-
rezuur (ACKMAN AND SIPOS, 1960; GEDDES AND GILMOUR, 1970; VAN EENAEME
e.a., 1974). GEDDES EN GILMOUR (1970) wijzen het injektiegedeelte aan
als de plaats waar de adsorptie optreedt. Gezien de retentietijden
van de spookpieken (gelijk aan de retentietijden van de vetzuren) moet
de adsorptie/desorptie van de zuren inderdaad aan het begin van de
kolom plaatsvinden. Vooral de glaswalplug boven in de kolom en de ver-
koolde resten van voorgaande injekties adsorberen veel zuren en ver-
oorzaken daardoor spookpieken. VAN EENAEME-(1970) adviseert het ge~
bruik van 2en pyrex in plaats van metalen injektiegedeelte, omdat de
vetzuren vooral aan metalen onderdelen worden geadsorbeerd., Vanuit dit
oogpunt wordt door de meeste onderzoekers ook een glazen in plaats van

metalen kolom geadviseerd.

4.3, Het voorkomen van spookpieken

Bij de hier gebruikte Carbopack A kolom werden na het injekteren




van water spookpieken waargenomen (fig. 6). Ook bij de later gebruik-
te Carbopack B kolom werden spockpieken waargenomen. Deze spookpieken
verschenen op dezelfde wijze als bij de Cafbopack A kolom en konden
op dezelfde manier worden gereduceerd. In deze nota wordt verder al-
leen het gedrag van de Carbopack A kolom beschreven. De resultaten
gelden eveneens voor de Carbopack B kolom.

Vervanging van de glaswolplug in de kolom door een kwartswolplug
en het schoonmaken van het injektiegedeelte verminderdén de spook-
pieken aanzienlijk. Na vulling van de kolom tot in het injektiege-~
deelte, zodat direkt in de kolomvulling kan worden geinjekteerd, hle-
ken de spookpieken verwaarloosbaar. Door het injekteren verpulverde
echter de kolomvulling, waardoor de kolom verstopt raakte. Het direkt
in de kolomvulling injekteren is daarom verder niet meer toegepast,
Al dezé maatregelen reduceerden de spookpieken tijdelijk, maar waren
door vervuiling van het injektiegedeelte voor de lange duur niet af-

doeﬁde.
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Fig. 6. Spookpieken bij injekteren ! ul water (omstandigheden zie
fig. 3)



Toevoegen van mierezuur aan het dragergas om de spookpieken te
reduceren was moeilijk te realiseren. Er kon namelijk geen wasflesje
met mierezuur in het gastoevoersysteem wordén geplaatst, aangezien
de voordruk 5 atmosfeer moest zijn om de gewenste gassnelheid van 40
ml per minuut te krijgen. Bovendien moet in verband met andere ana-
lyses de kolom regélmatig worden verwisseld. Als er mierezuur in het
dragergas zou zitten, zou dit elke keer een lange stabilisatietijd
vereisen.:

Daarom is nagegaan of het toevoegen van mierezuur zan de monsters
het effect van spookpieken zou kunnen verminderen. Aanvankelijk gaf
het injekteren met 15Z mierezuur enorme spookpieken te zien, Na her-
haaldelijk injekteren verdwenen deze spookpieken op een kleine piek
van azijhzuur en propionzuur na. Bij deze werkwijze komen dus de ge-
absorbeerde zuren door desorptie weer vrij en worden de adsorptie-
plaatsen bezet met mierezuur, omdat mierezuur sterker wordt geadsor-
beerd dan de andere, hogere vetzuren en bij deze bewerking bovendien
in overmaat aanwezig is. Het injekteren van (57 mierezuur gaf echter

een grote staart aan de mierezuur piek (fig. 7).

detektor
signogl

Fig. 7. Spookpieken bij injekteren | ul 15Z% mierezuur (emstandighe-

den zie fig. 3)
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Bij injektie van 1% mierezuur bleek deze staart verdwenen te
zijn en werd een goede basislijn verkregen met eveneens nog slechts

kleine pieken van azijnzuur en propionzuur (fig.8).
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Fig. 8. Spookpieken bij injekteren ! pl 17 mierezuur (omstandigheden

zie fig. 3)

Nadat meerdere keren een monster met vetzuren was geinjekteerd
werd geelueerd met | ul 1% mierezuur. Er verschenen spookpieken van
azijnzuur, propionzuur, iso~boterzuur en boterzuur, terwijl voor i-
C; en Cg geen spookpiek is waargenomen. De volgorde in grootte van
de spookpieken is: C3>Cy>>C4 1iCy. Bij de tweede injektie met 12
mierezuur waren de spockpieken als praktisch verdwenen (tabel 1).

Er bleven kleine pieken van azijnzuur en propionzuur zichtbaar.

Tabel 1. Spookpieken bij elueren met 17 mierezuur (relatief oppervlak)

Zuur C c ic C ic c
Injektie . 2 3 4 4 3 >
Monster 66 98 113 85 50 47
L ul 1% ¢ 20 .20 5 6 - B
2e maal 1% Ci 3 7 - - - -
3e maal 1% Cj 1 "7 - - - -

4e maal 17 Cj ] 7 - - -
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Op de nu 'séhone' kolom werd een standaardmonster met bekende
concentraties aan vetzuren geinjekteerd. Het oppervlak van vooral
de azijnzuur- en propionzuurpiek was kleiner dan verwacht, doordat
op de schone kolom adsorptie plaats vond. Daarom is vervolgens 1 ml
mierezuur aan 100 ml monster toegevoegd (1 vol. %), in de veronder-
stelling dat miereéuur preferent geadsorbeerd wordt, waardoor de
adsorptie van de te bepalen vétzuren zou afnemen.

De standaardmonsters (S) bevatten €, t/m €q zuren elk in een con-
centratie van 0,01Z v.v. in 1% mierezuur. Verder is ook gewerkt met
monsters perkolatiewater (P) van een vuilstort waaraan | ml miere-
zuur per 100 ml monster is toegevoegd. Perkolatiewater is het regen-
water, wat door een vuilstort perkoleert en aan de onderzijde van
het stort wordt afgetapt.

Het optreden van spookpieken is onderzocht door na injekties van
de monsters achtereenvolgens 1Z en 157 mierezuur (resp. 1Z C) en 137
Cy) te injekteren. Er werd telkens 1 ul geinjekteerd, waarna het re-

latief oppervlak is gemeten (tabel 2).
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Tabel 2. Relatief oppervlak van spookpieken na injekteren van mon-

sters in 1Z mierezuur

Zuur

Monster
1Z C,

S
1Z Cy

S
172 ¢
1Z ¢
1572 Cy

)

5
S
S
S
% o,
17 ¢,
15% C,

15% ¢,

1% ¢,

=T - B - B - B

17 CI
17 ¢
15% Cy

Cy

61

63

66
66
64
66
63

194

196
196
195
195
195

7

C3

93

95
14

97
96
92
98
95

124

122
125
127

125 -

127
10
It

16
113
110
113
b5

49

47
48
49
50

47

81

84

83
82
85
81
88

283

274
280
280
280
284

iC5

55

52

53
53
50
50
50

45

48

50
50
46
46
45

38

40

39
39
41
38



Uit tabel 2 blijkt, dat de toevoeging van mierezuur tot gevolg
heeft, dat er, behalve €y~ en C3~spookpieken, verder geen meetbare
spookpieken meer optreden, d.w.z. er treedt geen noemenswaardige ad-
sorptie meer op.

De afwijking in de analyseresultaten is hiermee voor de vetzuren,
iso-boterzuur, boterzuur, iso-valeriaanzuur en valeriaanzuur ver-
waarloosbaar klein geworden. Voor azijmzuur en propionzuur is de af-
wijking groter (5-10%), omdat bij deze zuren een geringe adsorptie/
desorptie blijft optreden.

Indien 137 CI in een nieuwe kolom wordt geinjekteerd verschijnen
er spookpieken met een relatief oppervliak van 1 & 2. Deze pieken kun-
unen worden toegeschreven aan verontreinigingen in de mierezuur. Na
verloop van tijd werden de speokpieken door vervuiling van de kolom
echter‘groter tot ze het niveau uit tabel 2 hadden bereikt. Grotere
spookpieken zijn niet meer waargenomen. Bij de analyse van monsters
wordt echter vergeleken met standaardmonsters, die op hun beurt ook
door dit verschijnsel worden beinvloed. Daardoor zal in de praktijk
de gemaakte fout gering zijn. Dit blijkt ook uit de ijkgrafiekenfin
par. 5.

Bij de Carbopack R kolom.zijn voor 2 methylboterzuur, capronzuur

en iso-capronzuur geen spookpieken waargenomen.

[

2. LINEARITEIT VAN DE DETEKTOR

Om na te gaan of de detektor lineair réageert op de hoeveelheid
zuur zijn standaardoplossingen van de zuren gemaakt in concentraties
oplopend van 0 tot 200 mg zuur per liter (in 1Z mierezuur). Van deze
oplossing is telkens | ul geinjekteerd. Van de gemeten pickoppervlak~
ken zijn ijklijnen gemaakt voor elk van de zuren (fig. 8).

Uit fig. 8 blijkt dat de ijklijnen rechtlijnig zijn in het onder-
zochte concentratiebereik., Opvallend is dat de ijklijmen van azijn-
zuur en propionzuur niet door de oorsprong gaan. Dit wordt veroor-
zaakt door de eerder ggsignaleerde 'rest' spookpiek, want het inter-
cept is namelijk ongeveer gelijk aan het opperviak van de in hoofd-

stuk 4,3, gevonden spookpieken.
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Fig. 9. IJklijnen voor Cy-Cg zuren

Met de Carbopack B kolom worden dezelfde ijklijnen verkregen als
met de Carbopack A kolom. 2 methylboterzuur, capronzuur en iso-capron-

zuur geven hierbij ook rechte ijklijnen.

6. VOORBEHANDELING EN ANALYSE VAN MONSTERS

Het toevoegen van mierezuur heeft niet alleen een gunstig effect
op de vorming van spookpiekeﬁ. Oock de houdbaarheid van de monsters

wordt er door vergroot. De gehalten aan vetzuren in monsters perko-
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latiewater, waaraan | ml mierezuur per 100 ml was toegevoegd, waren
na éé&n week nog niet veranderd. De monsters dienen in goed afsluit-—
bare glazen of polyetheen flessen hij 4°C te worden bewaard.

hde perkolatiewatermonsters wmet hoge ijzergehalten wordt bij
toetreding van luchtzuurstof het onoplosbare ijzer (IIT) hydroxide
gevormd. Door de toévoeging van mierezuur neemt de zuurgraad toe
(pH 2,3) en blijft het ijzer volledig in oplossing. Dit heeft het voor-
deel dat ook de injektiepaald niet meer verstopt kan raken door ij-
zerhydroxide.

Perkolatiewater kan sterk verontreinigd zijn met organische stof-
fen (C.0.D. waarden tot 70 000 mg0y/1). Bij de analyse van het per-
kolatiewater is gebleken dat 50-85% van de C.0.D. vercorzaakt wordt
door lagere vetzuren. In tabel 3 is een voorbeeld gegeven van een
analysé van perkolatiewater. Het water is voor de analyse zodanig
verdund dat de concentraties in het bereik 0-200 mg/l kwamen te lig-
gen. In de tabel is tevens de bijdrage van elk zuur in de C.0.D.

waarde gegeven. De analyse is uitgevoerd met de Carbopack C kolom.

Tabel 3. Chromatografische analyse van vetzuren in perkolatiewater

met een C.0.D. van 70 000 mg0,/1

Vetzuur Mol gew. Benodigde zuurstof voor Vetzuurgehalte in Hiermee overeen-
oxidatie van 1 mol perkolatiewater  komende C,0,D.
Azijnzuur 60 g 64 g 10 200 mg 10 880 mgly/1
Propionzuur 74 112 ‘ 4 230 6 400
Iso-boterzuur 88 te0 680 ‘ 1 240
Boterzuur 88 ' 160 _ 9160 t6 650
2 methylboterzuur 102 208 260 530
Iso-valeriaanzuur 102 208 310 630
Valeriaanzuur 102 208 2 260 4 610
Iso~capronzuur 116 . 256 150 330
Capronzuur 116 256 6 100 13 500
| 54 770 = 78%
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7. SAMENVATTING EN CONCLUSIES

De hier gebruikte kolommen 0,3%Z SP1000; 0,37 H3PO4 op Carbopack
A en 3% carbowax 20M; 0,5% H4PO; op Carbopack B blijken zeer geschikt
te zijn voor de gaschromatografische analyse van vluchtige vrije vet-
zuren Cy-Cg. Er wordt een goede scheiding van de zuren verkregen,
terwijl de detektor lineair reageert tot minstens 200 mg zuur per
liter.

Bij de gebruikte kolommen werden 'spookpieken' waargenomen. De
grootte van deze spookpieken is afhankelijk van het elutiemiddel,
Water elueert minder dan een oplossing van mierezuur wat polairder
is en daardoor makkelijker de geadsorbeerde zuren van de adsorptie-
plaatsen kan verdringenf Op een schone kolom kan bij het injekteren
van een monster met zuren adsorptie optreden waardoor kleinere pie-
ken worden verkregen. Het geadsorbeerde gedeelte kan in een volgende
analyse weer als spookpiek verschijnen.

4Toevoegen van ! ml mierezuur per 100 ml monster blijkt voldoende
te zijn om de spookpieken aanzienlijk te reduceren. De adsorptie~
plaatsen worden in dit geval hoofdzakelijk bezet met mierezuur, waar-
door de adsorptie van de andere zuren verwaarloosbaar wordt. Alleen
bij azijnzuur en propionzuur blijven kleine spookpieken bestaan. Ook
bij de ijklijnen zijn deze spookpieken zichtbaar als de afsanijding
van de y.as.

Door vervanging van de glaswopl- door een kwartswolplug blijkt
het aantal adsorptieplaatsen af te nemen en neemt het spookpiekeffect
sterk af. Verder lijkt het nuttig om geregeld het injektiegedeelte te
reinigen, aangezien een schoon injektiegedeelte minder spookpieken

geeft.
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