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V&l-LnÂJtLz civwmato 
Chromatografie is een fysische scheidingsmethode voor homogene mengsels, 

die berust op het verschil in verdelingsneiging der componenten over 

twee fasen, waarvan één fase stationair en de andere mobiel is. 

Gai cJvwmatogfiafiZz 
Bij gaschromatografie is de mobiele fase een gas, de stationaire fase 

is een vaste stof of een vloeisto'£. ' Wanneer de stationaire fase een 

vaste stof is, wordt gesproken over G.S.C. (gas-solid chromatography), 

wanneer de stationaire fase een vloeistof is, wordt over G.L.C. (gas-

liquid chromatography) gesproken. 

G.S.C, jj> adóOAp£ie.-chAoma£ogsui6Ze. 
De kolom wordt gevuld met een poedervormige vaste stof. De scheiding 

van de componenten van een mengsel wordt verkregen door het verschil in 

adsorptie-affiniteit, die de vulling van de kolom heeft ten opzichte 

van de verschillende componenten. 

De G . S . C .  wordt speciaal toegepast (en heeft dan voordelen boven de 
G.L.C.). 

1. Om geringe hoeveelheden stof (onzuiverheden) te verwijderen 

uit grotere hoeveelheden van andere stoffen 

2. Voor scheiding van componenten met een laag kookpunt 

Hoofdnadelen van de G.S.C. ten opzichte van G.L.C. 

1. De adsorptiemethoden worden vaak onbruikbaar door het ver

schijnsel "tailing", een uitlopen van de banden aan het einde 

van de piek. 

2. Er is een geringe keuze in adsorptiemiddelen. 

Veel nadelen van de G.S.C. heeft men weten te overwinnen door het toe

passen van de zogenaamde "taùling-reduoers". Dit zijn vloeistoffen, 

die het adsorptiemiddel modificeren. Indien een stationaire fase, de vaste 

stof, met een dun laagje sterk geadsorbeerde vloeistof wordt overdekt 

als "taCting-reduoev", zal men wellicht niet meer kunnen spreken van 

G.S.C., maar zal men een tussenfase hebben van G.S.C. en G.L.C. 
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G. L.C. ÂÂ aHio^LptizcfuLomatogAa^-ie 

De vloeibare stationaire fase wordt verdeeld over (gehecht aan) een 

liierte - vaste stof, de drager, die de vloeistof op zijn plaats houdt 

en tevens de vloeistof een groot oppervlak geeft, noodzakelijk voor 

de uitwisseling. 

PjiaktLiche, uitvoeJiing 
« 

Schematische voorstelling gaschromatograaf 
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^De kolom, meestal een gewonden, spiraalvormige buis wordt gevuld met 

de stationaire fase. Door de kolom, die in de oven op een bepaalde tem

peratuur wordt gehouden, wordt een gas (het draaggas) geleid. Het te 

onderzoeken mengsel wordt bij het begin van de kolom in de gasstroom ge

ïnjecteerd bij een zodanig hoge temperatuur, dat een eventueel vloeistof

mengsel kan verdampen en met de draaggasstroom worden meegevoerd. 

De verschillende componenten verdelen zich nu over het draaggas (de mo

biele fase) en de stationaire fase en wel afhankelijk van de verdelings

coëfficiënt. 

Deze verdeling zet zich konstant voort. Het gedeelte van de componenten, 

die na de verdeling achter blijft in het draaggas stroomt met het draag

gas verder over "schone" stationaire fase, waarbij opnieuw verdeling 



plaatsvindt. 

Achter het mengsel + draaggas komt zuiver draaggas over componenten 

bevattende stationaire fase en opnieuw vindt verdeling plaats. 

Op deze wijze komt een scheiding tot stand als gevolg van het verschil in 

verdelingscoëfficiënt der componenten. Tenslotte verlaten de diverse 

componenten van het mengsel achter elkaar met het draaggas de kolom. 

Dit uitstromende gas passeert nu de detector, die een elektrisch signaal 

produceert, dat geregistreerd wordt met behulp van een recorder. 

De recorder registreert het concentratieverloop vanaf het moment, dat 

een component de kolom begint te verlaten tot het moment, waarop dit 

proces geëindigd is. Het blijkt nu, dat het diagram van de recorder een 

piek vertoont, die scherp of minder scherp van vorm blijkt te zijn (chro-

matogram). 

RQ£w£L<i£Lid 

Tussen het moment, waarop het monster in de gasstroom wordt gebracht 

en het tijdstip,waarop een bepaalde component de kolom verlaat, ligt 

een zeker tijdsverloop, de verblijftijd of retentietijd van de betreffen

de component. 

Eigenlijk is het niet geheel juist om te spreken van een bepaald tijdstip, 

waarop een component de kolom verlaat, want dit proces duurt een zekere 

tijd. Het tijdstip, waarop het maximum van de piek verschijnt, gebruikt 

men als maat voor de retentietijd. 

De retentietijd hangt af van de aard van de component en van de werkom

standigheden, zoals de aard en de stroomsnelheid van het draaggas, kolom

vulling en de temperatuur van de kolom. De retentietijd is karakteristiek 

voor een component onder bepaalde omstandigheden, echter niet specifiek. 

V&tzctie. 

De meest gdaruikte detectoren zijn de katharometer, meestal aangeduid 

met H.W.D. (Hot-wire'detector) en de vlamionisatie detector, meestal 

aangeduid met F.I.D. (Flame-ionization-detector). 

PsUncipz van de kathaAomeXzA. IH.W.V. J 

De detectie berust op verschillen in warmtegeleidingsvermogen van het 

zuivere draaggas en het mengsel van draaggas en monstercomponenten. 



De methode werkt vooral goed bij gebruik van waterstof als draaggas, omdat 

dit gas een erg hoog warmtegeleidingsvermogen heeft. 

De gasstroom wordt geleid langs een elektrisch verwarmde draad. De weer

stand van de draad is afhankelijk van de temperatuur en deze weer van de 

warmtegeleiding door de gasstroom. 

In de H.W.D. zijn twee van deze draden opgenomen, één waarlangs het uit 

de kolom komende gas stroomt en één waarlangs konstant zuiver draaggas 

stroomt. 

Zodra er met het draaggas componenten de kolom verlaten, verandert het 

warmtegeleidingsvermogen van het gas'en dus ook de weerstand van de draad. 

Door de twee draadjes op te nemen in een Wheatstone-schakeling kan men 

het verschil meten. 

Het warmtegeleidingsvermogen van N2 is ongeveer tweemaal zo groot als 

dat van organische dampen. Van H2 en He is dit 7 respectievelijk 6 x zo 

groot als dat van lucht. N2 is echter gemakkelijk zuiver te krijgen. 

De H.W.D. is minder gevoelig dan de vlamionisatiedetector. De aanwezigheid 

van water is ook hinderlijker. Daar staat tegenover, dat de methode niet 

destructief is. 

PAiticUpe, van de. vtamlotvióatlz deXzctoK. (F.J.V.) 

De vlamionisatie detector berust op veranderingen in de elektrische ge

leidbaarheid van een vlam, bij intrede van een andere component. 

Het uit de kolom stromende gas wordt geleid in een kleine waterstofvlam, 

onderhouden door het draaggas zelf of door een aparte gastoevoer. 

De brander is tevens kathode; boven de vlam is een anode aangebracht. 

Tussen kathode en anode is een spanningsverschil aangebracht. Zodra het 

draaggas organische stof bevat, die verbrand wordt, zullen ionen worden 

gevormd. 

De geleidbaarheid stijgt dan sterk. 

De F.I.D. is zéér ongevoelig voor CO2, H20-damp en anorganische dampen 

in het algemeen. 

KwatLtatczvn analyàe. 

Kwalitatieve analyse vindt plaats aan de hand van de retentietijd. 

De absolute retentietijd is afhankelijk van de gebruikte gaschromatograaf, 

daarom wordt vaak gewerkt met de netto-retentietijd. 
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De netto-retentietijâ is de tijd van injectie tot verschijnen maximum 

piek verminderd met de tijd, waarin een stof, die totaal niet wordt vast

gehouden in de kolom, in de kolom verblijft (de gas-verblijftijd genoemd). 

Ku)an£ütatLe.ve. an&lyAz 

Kwantitatieve analyse vindt plaats aan de hand van het oppervlakte 

van de piek of aan de hand van de hoogte ;van de piek. 

Als maat voor de concentratie gebruikt men dan de piekoppervlakten of 

hoogten van vergelijkingsstof en de te bepalen stof. 

Het verband tussen deze verhoudingen en de concentraties wordt weer door 

ijken vastgesteld. 



V E E L  II : MERKVERS LAG 

Inhoud 

ïn&eÂ-ding 
?/Uncip& 
OndeJizoek 

ÂppaAatuuA ' 
UiAveJik&n bzpaling 
Optimale. g aA filou) 
R&tentieXijd 
Injectie 

Kwan£itcitie.ve. analyse. 
Standaa/ida&wij king tu&6zn duplo' 
NauwkewUgh&id 
Storing 
Ne.vznpie.ktn 
VeJizamzZing moniteAA 

, BewaA.cn van mon&teAA 
Samenvatting/Co ncZuà-ie. 
iLteJiatwjJi 
F Z g u u n  I  t / m  V  
Bijlage. I t /m III 



I nteÂ.ding 

Sinds enige tijd is er een groeiende belangstelling voor ethyleen en de 

invloed van ethyleen in de tuinbouw. Enerzijds is men geïnteresseerd in de 

uitwerking van ethyleen bij bewaring van produkten, anderzijds in de in

vloed van ethyleen bij de ontwikkeling van de plant. 

Omdat in "Naaldwijk" tot nu toe geen mogelijkheid bestond om het ethyleen-

gehalte te bepalen, werd het onderzoek ten behoeve van "Naaldwijk" verricht 

op het Laboratorium voor bloembollenonderzoek te Lisse. 

In "Lisse" wordt de ethyleenbepaling uitgevoerd met behulp van een gas-

chromatograaf. Vanwege de toenemende hoeveelheid monsters werd de uitbe

steding aan "Lisse" erg bezwaarlijk en daarom leek het nuttig de ethyleenr- " 

bepaling in "Naaldwijk" te gaan uitvoeren. 

Hoewel er verschillende methoden bestaan voor koolwaterstofmeting (Van 

Solingen-v.d. Berg & Van Dijk, 1976) werd de voorkeur gegeven aan de 

gaschromatografische techniek. Ten eerste, omdat "Lisse" prettige er

varingen heeft aangaande de ethyleenbepaling met behulp van de gaschromatograaf 

ten tweede, omdat in de literatuur, die in bovengenoemde publikatie wordt 

aangehaald, ook de voorkeur wordt uitgesproken voor de gaschromatografische 

bepalingstechniek. 

Hiervoor moest worden overgegaan tot de aanschaf van een gaschromatograaf. 

Deze aanschaf werd verantwoord geacht, vanwege de in de nabije toekomst 

te verwachten vraag naar de bepaling van stoffen (O2, CO2, pesticiden en 

dergelijke), die ook met- behulp van een gaschromatograaf met wat meer 

(uitbreidings)mogelijkheden dan voor de bepaling van ethyleen strikt nood

zakelijk is. 

PsUncUpe. 

Algemene theorie wordt gegeven in het onderwerp "Gaschromatografie" 

(deel I van dit verslag). 

De scheiding van ethyleen kan worden uitgevoerd op verschillende kolommen. 

Voor het onderzoek is gebruik gemaakt van de Porapak Q-kolom. Tevens werd 

een Alumina-kolom getest. Porapak Q is een poreus polymeer (ethylviryl-

benzeen-divinylbenzeen) , Alumina is AI2O3. Bij beide kolommen is sprake 

van G.S.C. (Gas Solid Chromatography), hierbij is de stationaire fase een 

vaste stof. 



Het is nuttig de beschikking te hebben over verschillende kolommen, omdat 

door verschil in elutie-volgorde van sommige componenten soms de voor

keur uitgaat naar scheiding op een andere kolom. 

In de literatuur worden voor Porapak-Q en Alumina enkele elutie-volgorden 

gegeven. 

Voor Alumina wordt door Jeltes & Burghardt (1972) de volgende elutie-

volgorde gegeven : methaan - ethaan - ethyleen - propaan -"propeen - acetyleen. 

Voor Porapak-Q wordt door Hollis (1973) aangegeven : methaan - acetyleen/ 

ethyleen - ethaan. 

Uit het artikel van Hollis (1973) en Hollis (1966) blijkt, dat ethyleen 

en acetyleen niet of onvoldoende gescheiden worden op een Porapak Q-
kolom. Storing door -acetyleen bij ethyleenbepaling kan dus optreden 

bij het gebruik van Porapak Q. Over de Alumina-kolom werden weinig 

gegevens in de literatuur aangetroffen. 

OndejLZoe.fi 

kppoJuvtwjJi 

Het onderzoek is uitgevoerd met een Perkin-Elmer gaschromatograaf, model 

F 17, voorzien van een .vlamionisatiedetector. 

Als registratiesysteem diende een Kipp flatbed recorder, model BD 9. 

UitweAken be.paLing 

Van het 1 aboratorium voor bloembollenonderzoek te Lisse is een voorschrift 

verkregen voor de bepaling van ethyleen met behulp van de gaschromatograaf 

(bijlage I). Dit voorschrift is uitgewerkt en aangepast. Allereerst werd 

geëxperimenteerd met ijkgas. Als standaardgas werd gebruik gemaakt van 

10 ppm C2H1» en 0,1 ppm C2Hi*. Voor afname van het ijkgas is aan het re

duceerventiel van de fles een slangetje bevestigd. Het reduceerventiel 

wordt iets opengedraaid en uit de gasstroom wordt via het slangetje 

een monster ijkgas genomen. Om te voorkomen, dat door deze handelwijze 

het ethyleengehalte op het laboratorium stijgt, kan het slangetje 

worden aangesloten op een Purafilfilter. Purafil is aluminiumoxide 

geleid door KMnOn . Purafil bindt C2Hij. 

Het bleek, dat voor detectie van 0,1 ppm CsHi, (het gebied, waarin het me

rendeel van de te onderzoeken monsters waarschijnlijk zal liggen) de 

apparatuur aan de grens van zijn prestatievermogen werkt. 
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Een gevoeligheidsvergroting van vijfmaal is bereikt door de rcorder-

uitgang van de gaschromatograaf en die van de recorder ongelijk aan 

elkaar in te stellen (recorderuitgang gaschromatograaf 2,5 mV, mV-stand 

recorder 0,5 mV). Bij contact met "Lisse" bleek, dat men ook daar deze 

gevoeligheidsvergroting toepaste. Men kan in "Lisse" nog ongeveer een 

factor twee gevoeliger werken dan in "Naaldwijk". Aangezien echter 

de ruis evenredig toeneemt wordt op een gegeven moment geen lagere 

detectiegrens meer bereikt. 

OP beide kolommen werd nu de bepaling van ethyleen uitgewerkt met behulp 

van het voornoemde voorschrift. 

Porapak Q 

Van de twee in het voorschrift van "Lisse" (Bijlage I) genoemde kolom-
o 

temperaturen werd de temperatuur van 70 C aangehouden, omdat een lagere 

constante temperatuur moeilijk haalbaar leek in verband met de labora-
O 

toriumtemperatuur en de nabijheid van het tot 100 C verhitte injec-

tor/detectorblok. Tevens werd ook de vlamionisatiedetector tot 100°C 

verhit, omdat anders dan in "Lisse" het injector/detectorblok één ge

heel is. 

Gewerkt werd met een N2-flow van 20 ml/min. Op deze wijze werd een 

bevredigend resultaat verkregen. De gevoeligheid en detect»egrens 

werden voor het beoogde doel voldoende geacht. Er werden smalle en 

scherpe pieken gevormd met weinig tailing (Figuur Ia). Bij monsters 

met een hoog ethaangehalte werd hinder ondervonden van de èthaanpiek. 

Scheidingsfactor ethaan/ethyleen circa 1,7. Door verlaging van de N2-

flow werd een betere scheiding verkregen. Door deze handeling neemt 

echter ook de gevoeligheid af, zodat de verlaging alleen in het zelden 

voorkomende geval van storing toegepast werd, waarbij dan ook geijkt 

werd bij een lagere N^-flow. 

Alumina 

De door "Lisse" genoemde kolomtemperatuur van 70°C gaf op Alumina veel 

lagere pieken dan op Porapak Q, welke door tailing onbruikbaar waren 

(Figuur I*3) . 

Een redelijke gevoeligheid en acceptabele tailing werden verkregen bij 

een kolomtemperatuur van 100°C en een N2~flow van 20 ml/min. (Fi-
C O 

guur I ). yoor het injector/detectorblok werd een temperatuur van 150 C 

aangehouden. De voor aanvaardbare gevoeligheid en tailing noodzakelijke 

hoge kolomtemperatuur geeft een geringe scheiding van ethaan en ethyleen, 
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zodat eerder dan op Porapak Q ethaanstoring zal optreden. Scheidingsfactor 

ethaan/ethyleen circa 1,2 . Deze factor moet voor een goede scheiding 

groter zijn dan of gelijk zijn aan 1,5. 

Uit Figuur I (a t/ro c) blijkt dat de gevoeligheid bij gebruik van Póra-

pak ß groter is dan bij gebruik van Alumina en dat er minder tailing is 

bij Porapak Q. Tevens is àe storing door ethaan hinderlijker bij Alumina. 

OP grond hiervan kan worden geconcludeerd, dat het gebruik van de Porapak Q-

kolom verre te prefereren is boven het gebruik van de Alumina-kolom, 

dit ondanks de goede resultaten, béhaàld met de Alumina-kolom door 

Jeltes & Burghardt (1972). 

Besloten is om de ethyleenmetingen bij voorkeur uit te voeren op de 

Porapak ß-kolom, en eventueel eveneens op de Alumina-kolom, indien twijfel 

ontstaat over de juiste identificatie (bijvoorbeeld bij aanwezigheid 

van acetyleen). 

Identificatie van alle monsters op zowel Porapak Q als op Alumina is 

mede door de verschillende kolomtemperatuur enorm tijdrovend, dus 

onaanvaardbaar. 

Daarom is bij het verdere onderzoek wat meer aandacht besteed aan de 

Porapak Q-kolom dan aan de Alumina-kolom, 

Omdat het in de toekomst nodig kan zijn, ook gebruik te maken van de 

Alumina-kolom is zonodig naast de Porapak Q-kolom ook de Alumina-

kolom in het onderzoek betrokken, bijvoorbeeld bij onderzoek naar op

timale gasflow en lineariteit. Indien het niet noodzakelijk was de 

Alumina-kolom tevens te testen, bijv. bij onderzoek injectiespuitjes, 

is alleen gebruik gemaakt van de Porapak Q-kolom. 

OptimaJte. gaifiloco 

De stroomsnelheid van het draaggas heeft invloed op de gevoeligheid 

en de scheidingsscherpte. 

De draaggasflow, waarbij de maximale scheidingsscherpte wordt be

reikt is niet altijd het economisch optimum. Vaak wordt een hogere 

snelheid gebruikt, waarbij een snellere scheiding wordt bereikt. 

Voor de ethyleenbepaling werd de geschikte kolomtemperatuur en draaggas

flow proefondervindelijk bepaald. 

Porapak Q 

Bij verschillende draaggasflow werd de piekhoogte van 1 ml 10 ppm C2Hi» 

bepaald. Tot 20 rol N2/min. werd een sterke toename van de piekhoogte 
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geconstateerd. Bij verdere toename van de N2~flow werd nog slechts 

een geringe piekhoogtetoename geconstateerd, terwijl wel de schei

dingsscherpte afnam. 

Daarom werd voor de Porapak Q-kolommen (twee verschillende Porapak 

ß-kolommen gaven ongeveer hetzelfde beeld) een N2_flow van 20 ml/min. 

Vastgesteld. 

De kolomtemperatuur werd onveranderd op 70 C gehouden. Onder deze condi

ties werd de reeds genoemde scheidingsfactor van circa 1/7 gevonden voor 
« 

ethaan/ethyleen. 

Alumina 

De in eerste instantie aangehouden kolomtemperatuur van 70 C gaf men 

een N2-flow van 20 ml/min. zeer slechte resultaten. 

Verhoging van de N2—flow gaf niet voldoende verbetering, zodat met ver

hoging van kolomtemperatuur gewerkt werd met als gevolg het reeds be

schreven resultaat. 

Voor een bepaalde draaggasflow zijn er optimale "flows" voor waterstof 

en lucht, waarbij de gevoeligheid en de linéarité!t • van detector 

maximaal zijn. 

De optimale waterstofflow geeft een maximale detectoruitslag. De optimale 

luchtflow is bereikt, wanneer elke verdere toename van de luchtflow nog 

slechts een minimale toename in detectorgevoeligheid geeft. 

De methode om de optimale waterstof- en luchtflow te vinden wordt gege

ven in de handleiding van de gaschromatograaf. 

Toegepast werd de "column bleed" methode. 
# 

Voor waterstof werd op deze wijze gemakkelijk de optimale flow 

gevonden (Figuur II). Voor lucht is het moeilijker de optimale flow op 

de verkregen curve af te lezen (Figuur III). Daarom werd de methode 

aangevuld door het punt te zoeken waarop verdere toename van de lucht

flow een minimale toename van piekhoogte gaf. 

Voor zowel de Porapak Q-kolom, als de Alumina-kolom werd voor water

stof en stikstof dezelfde optimale flow gevonden. Om deze flow te 

bereiken, moet de stand van de manometers bij gebruik van de Alumina-

kolom hoger worden ingesteld. De stand van het luchtreduceerventiel 

is voor beide kolommen gelijk. 

Op de gaschromatograaf zijn alleen manometers aangebracht. Met een zeep-

vliesmeter wordt het aantal ml/min. bepaald. Vanwege de hoge stroom

snelheid van de lucht kon met de aanwezige zeepvliesmeter het aantal 

ml lucht/minuut niet worden vastgesteld. Daarom is in het voorschrift 



voor lucht alleen de manoraeterstand gegeven. 

Voor de ethyleenbepaling wordt als retentietijd aangehouden, de tijd 

die verloopt tussen het moment van injectie en het moment, waarop het 

maximum van de piek de kolom verlaat (Figuur IV). 

Identificatie vindt plaats aan de hand van het ethyleen-standaardgas. 

Bij de Porapak Q-kolom verschijnt "tiet maximum van de ethyleenpiek circa 

1,5 minuut na injectie; bij de Alumina-kolom circa 1,2 minuut na injec

tie. Normaal wordt gewerkt met een papiersnelheid vaji 20 mm/min., waarbij 

een exacte bepaling van de retentietijd wat moeilijk is. Deze onnauw

keurigheid is niet belangrijk, omdat er voldoende verschil in reten

tietijd is tussen ethyleen en de eerstvolgende piek van ethaan. Wan

neer de retentietijd zeer precies gemeten moet worden, kan bij een 

hogere papiersnelheid gewerkt worden (Figuur IV). 

ïnje.cti<L 

Inbrengen van het monster in de gaschromatograaf is gedaan met een 

injectiespuitje. Het gebruik van een gasmonsterkraan leek noch aan

trekkelijk noch noodzakelijk. Het injecteren moet een snelle gelijk

matige handeling zijn. Een onjuist uitgevoerde injectie geeft lagere 

en bredere pieken. Het bleek belangrijk bij het nemen van een monster 

het injectiespuitje eerst voor te spoelen met extra gereinigde perslucht, 

daarna voorspoelen met het monster door de eerste monstername weg te 

werpen en pas dan het monster te nemen. Monstername moet gebeuren 
I 

door zeer langzaam optrekken van de zuiger, anders komt er valse lucht 

bij het monster. 

In eerste instantie wordt iets meer dan het vereiste volume opgetrokken, 

dat daarna weer verwijderd wordt. Ook indien tweemaal achter elkaar 

hetzfelfde monster wordt genomen, bleek voorspoelen gewenst. Op deze 

wijze zijn goed reproduceerbare waarden gevonden. 

Het soms gepropageerde bijtrekken van extra lucht bij het monster, ten

einde te voorkomen, dat er monster verloren gaat, zodra de naald het 

hete septum raakt ji.s niet aantrekkelijk, omdat bij metingen van de lucht 

op het laboratorium en ook van buitenlucht vaak ethyleen tot een gehalte 

van 0,1 , ppm is aangetoond. 
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Regelmatig vernieuwen van het septum bleek belangrijk. Om de vijf à zes 

injecties het septum verwisselen is noodzakelijk. Na verwisseling 

moet de injectiepoort zodanig stevig worden vastgedraaid, dat op de 

flow-meter exact dezelfde stand wordt aangegeven als voorheen. 

Het beste resultaat is bereikt, indien van monsters en standaarden 

steeds met dezelfde injectiespuit éénzelfde hoeveelheid werd geïnjec

teerd. Kleine afwijkingen van het aangegeven volume kunnen dän geen 

fouten veroorzaken. Voor de ethyleenbepaling is steeds 1 ml geïnjec

teerd. Deze hoeveelheid is gekozen, omdat dan een aanvaardbare detectie-

grens wordt bereikt. Meer injecteren dan 1 ml zou de detectiegrens 

omlaag brengen, maar gaf moeilijkheden bij het inbrengen van het mon

ster, tevens ontstonden dan lagere bredere pieken. Injectie van 1 ml 

gaf geen moeilijkheden bij het inbrengen en resulteerde in smalle • 

scherpe pieken, althans op de Porapak Q-kolom. 

Volgens "Lisse" is het gebruik van een gasdicht injectiespuitje niet 

noodzakelijk en zou een gewoon medisch injectiespuitje voldoende zijn. 

Deze bewering is nagegaan. 

Zoals in het voorgaande reeds is beweerd, is het niet zozeer belangrijk 

dat een'injectiespuitje precies het aangegeven volume heeft, maar wél 

of. steeds dezelfde hoeveelheid monster wordt geïnjecteerd. 

Daarom is om de bruikbaarheid van een medisch injectiespuitje te testen, 

de dupliceerbaarheid van de piekhoogten van 1 ml 10 ppm Czfyen 1 ml 

0,1 ppm C2H1, bepaald en vergeleken met die van een gasdicht injectie-

spuitje. 

Hierbij werd de zuiger van het medisch injectiespuitje regelmatig met 

glycerine ingevet. Het bleek namelijk al eerder, dat dit invetten met 

glycerine noodzakelijk is voor het behalen van goed dupliceerbare 

resultaten. 

Steeds werd de variatiecoëfficiënt bepaald van 10 achtereenvolgende 

metingen op verschillende dagen. 

In Bijlage II zijn de piekhoogten vermeld, waarvan de variatiecoëffi*-

ciënt is berekend: Een gemiddelde variatiecoëfficiënt wordt gegeven 

in tabel 1. 
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Tabel I. Variatiecoëfficiënt van piekhoogten met verschillende 
injectiespuitjes. 

Variatiecoëfficiënt in % 
0,1 ' ppm 

Medisch injectiespuitje 1,8 3,2 
Gasdicht injectiespuitje 2,3 3,4 

Van twee verschillende medische injectiespuitjes is de gemiddelde 

variatiecoëfficiënt gegeven. 

'Uit de cijfers van bijlage II blijkt, dat de pieken, die verkregen 

worden met het gasdicht spuitje iets hoger zijn, dan die verkregen 

worden met een medisch spuitje. De dupliceerbaarheid echter is van 

beide injectiespuitjes ongeveer gelijk en voldoende. De wat grotere 

variatiecoëfficiënt bij 0,1 ppm ; is een gevolg van de ruis (zie onder 

"Nauwkeurigheid) . 

Van enkele monsters is het ethyleengehalte in duplo bepaald, gebruikmakend 

van de verschillende injectiespuitjes. Van de piekhoogten is de 

dupliceerbaarheid berekend. 

Tabel II. Piekhoogten en gehalten, verkregen met verschillende 
injectiespuitjes. 

Piekhoogten in mm „-PP™-.-^_C2H4 
Nr. medisch •injectiespuitje gasdicht -injectie medisch gasdicht-

spuit je in jectiespuit je 

1 113 110 112 112 0,32 0,32 
2 113 109 109 111 0,32 0,31 
4 156, 5 147,5 152 151 0,44 0,43 
6 , , 127 121 125 123 0,36 0,35 
7 33 32 35,5 36 0,10 0,10 
8 21 22 22 22 0,06 0,06 
9 36 36 36,5 36 0,10 0,10 
10 48 48,5 »48,5 52 0,14 0,15 
11 52 51,5 54,5 56 0,15 0,16 
12 111 102,5 109,5 107,5 ' 0,31 0,30 

Medisch injectiespuitje : s = 3,3 v.c. = 4,1% 

Gasdicht injectiespuitje : s = 1,2 v.c. = 1,5% 

De variatiecoëfficiënt van het medisch injectiespuitje is hoger dan op 

grond van voornoemd resultaat verwacht mocht worden, maar wel accep

tabel en de variatiecoëfficiënt van het gasdichte spuitje is voldoen

de laag. 

Uit bovenstaand onderzoek kan worden geconcludeerd, dat gebruik van een 

medisch injectiespuitje verantwoord is. Aangezien het medisch injectie

spuitje nogal wat voordelen heeft, boven het gasdichte spuitje o.a. : 

zuiger loopt soepeler 

beter schoon te houden 

prettiger in gebruik door kortere naald 

aanzienlijk goedkoper. 
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zal voor routinemetingen waarschijnlijk de voorkeur worden gegeven 

aan dit spuitje. Voor zeer preciese metingen, bijvoorbeeld ijking, kan 

beter gebruik worden gemaakt van een gasdicht spuitje. 

Het ijkgas wordt afgenomen bij een overdruk van circa 0,5 atmosfeer. 

De druk van het ijkgas dat afgenomen wordt is dan 1,5 atmosfeer. Het 

is belangrijk te weten of de druk van het monster, dat geïnjecteerd wordt, 

gelijk wordt aan de luchtdruk, doordat de overdruk via de naald ontsnapt. 

Vooral voor het gasdichte spuitje is dit onzeker. 
— ' 1 

Van het ijkgas werden monsters afgenomen bij overdruk variërend van 

0,3 tot 1 atm. Indien er zich geen evenwicht instelt met de luchtdruk 

van de omgeving, zal er 1 ml 1,3 atm. tot 1 ml 2 atm'. worden geïnjec

teerd, dit is 1,3 ml 1 atm tot 2 ml 1 atm. in vergelijking tot mon

sters van circa 1 atm. 

Bij dit experiment werd geen afwijkend verschil in piekhoogte geconsta

teerd, nóch bij gebruik van het medisch-, nóch bij gebruik van het gas

dicht injectiespuitje, zodat is aangetoond dat eventuele overdruk da

delijk via de naald ontsnapt. 

Kivantihifie-ve. anaù/ôe 

Zowel piekhoogte, piekoppervlakte en gewicht van de piek kunnen worden 

gebruikt om de hoeveelheid van een bepaalde fractie te bepalen. 

Als maat voor de concentratie vergelijkt men dan overeenkomstige ge

gevens van een bekende hoeveelheid en de te bepalen fractie. 

De minst bewerkelijke methode is de berekening via piekhoogten. Deze 

methode kan worden toegepast wanneer er weinig of geen verschil in 

breedte is tussen de verschillende pieken. Omdat deze berekeningsmethode 

aantrekkelijk leek, werd het verschil in piekbreedte bepaald tussen 

monsters met eenzelfde gehalte en met verschillend gehalte. Aangezien 

de pieken vrij smal zijn, werd een hoge papiersnelheid aangehouden 

(50 mm/min.). Op deze wijze was de piekbreedte redelijk te bepalen. 

Afgelezen kon worden op 1 mm nauwkeurig. Geschat werd op 0,1 mm. 

De resultaten vermeld in Tabel III zijn verkregen op de Porapak Q-kolom 

met een gasdicht injectiespuitje. De vermelde piekbreedte is de piek

breedte op halve hoogte. 
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Tabel III. Variatie in piekbreedte. 

~ppm~ "c2Hij Variatie in piekbreedte Gemiddelde piekbreedte 

0,1 5,4 - 5,8 mm 5,6 mm 

10 5,4 - 5,8 mm 5,6 mm 

100 5,6 - 5,8 mm 5,7 mm 

+ 0,06 5,8 mm 5,8 mm 

+ • 0,3 5,3 - 5,7 mm 5,6 mm 
+" 0,4 5,4 - 5,5 jnm 5,4 mm 

+ 0,8 5,5 - 5,6 mm 5,6 mm 

Uit Tabel III blijkt, dat de variatie in piekbreedte niet veroorzaakt -
van • 

wordt door een hoog of laag gehalte C2Hi,..De afwijking ten opzichte " 

van het gemiddelde loopt op tot 3,5%. 

Min of meer blijkt de variatie in piekbreedte overeenkomst te vertonen 

met de variatie in piekhoogte. Wanneer namelijk een piek wordt gevonden, 

die wat breder is dan de gemiddelde, is deze piek vaak wat lager (te 

berekenen uit Bijlage II). Dit is een gevolg van injectie. Geconstateerd 

werd, dat een kleine onnauwkeurigheid bij injectie bredere- en lagere 

pieken geeft. 

Van de metingen, waarvan de variatiecoëfficiënt van de piekhoogten reeds 

werd vermeld in Tabel I is nu de variatiecoëfffciënt van de piekopper-

vlakten berekend. De voor* de berekening gebruikte piekoppervlakten 

zijn opgenomen in Bijlage II. De variatiecoëfficiënten zijn vermeld 

in Tabel IV. 

Tabel IV. Variatiecoëfficiënt van piekhoogten en piekoppervlakten. 

Variatiecoëfficiënt_in % 
10 ppm . 0,1 ppm 

Piekhoogten 2,0 3,3 
Piekoppervlakten 2,0 3,9 

Uit Tabel IV blijkt, dat er ondanks het verband tussen variatie in 

piekhoogte en in piekbreedte geen kleinere variatiecoëfficiënt gevon

den is voor piekoppervlakten dan voor piekhoogten. ' ' : 

Van enkele monsters werd het C2Hi,-gehalte bepaald. De berekening werd 

uitgevoerd via piekhoogten en piekoppervlakten (Tabel V). 
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Tabel-V. Verschil in C2H4-gehalte gevonden bij berekening via piek-
hoogten en piekoppervlakten. 

Piekhoogte-berekening Piekopp~ervlakte-berekening 
Nr. enkelvoud duplo gemiddeld gemiddeld enj-celvoud^ dupJ.o^ 

1 0,32 0,32 0,32 0,30 0,30 0,31 
2 0,31 0,31 0,31 0,30 0,30 0,30 
5 0,84 0,85 0,84 0,84 0,84 0,83 
6 0,35 0,35 0,35 0,34 0,36 0,33 
7 0,10 0,10 0,10 0,10 0,11 0,10 • 
8 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 
9 0,10 0,10 0,10 0,12 0,12 0,11 
10 0,14 0,15 0,14:. 0,14 0,14 0,15 
11 0,15 0,16 0,16 0,16 0,16 0,17 
12 0,31 0,30 0,30' 0,32 0,32 0,31 

Uit Tabel V blijkt, dat het verschil tussen berekening via piekhoogten 

en -oppervlakten niet groter is dan het verschil tussen de duplo's via 

één berekeningsmethode. 

Uit bovenstaand onderzoek kan geconcludeerd worden, dat berekening via 

piekhoogten verantwoord is. 

Vervolgens is nagegaan op welke wijze ijking moet plaatsvinden. 

Bij veel analysemethodieken wordt geijkt met behulp van een ijkcurve. 

Soms wordt ook bij gaschromatografie gewerkt met een ijkcurve. Vaak wordt 

echter ook geijkt aan de hand van één monster. Daarbij moet eerst worden i 
nagegaan of de detector-respons lineair is. Meestal is dit bij gas

chromatografie wel zo, vooral in een klein concentratiegebied. 

Het aantrekkelijkst is ijking via een ijkcurve. Voor het gasvormige 

ethyleen is het wat moeilijk om verdunningen te maken. Aangeschaft 

werden twee flessen ijkgas 10 ppm C2H4 en 0,1 ppm C2H4. Een 02^-

reeks bereiden door minder injecteren is niet mogelijk, vanwege de 

reeds genoemde voorwaarde, steeds eenzelfde hoeveelheid met dezelfde 

injectiespuit te injetteren. 

Vanwege genoemde redenen is afgezien van ijking met behulp van een 

ijkcurve. Indien er tussen concentratie en detector-respons een verband is 

van de functie y = ax, kan geijkt worden door middel van één ijkmon-

ster. 

Indien 10 ppm C2H 4 een detectorrespons (piekhoogte) geeft gelijk 

aan 100 x de respons van 0,1 ppm ' wordt aan deze voorwaarde 

voldaan. 

Vanwege de fluctuatie in piekhoogte werd telkens het gemiddelde van 

enkele opeenvolgende metingen vergeleken, teneinde na te gaan of 

100 x respons 0,1 ppm , inderdaad overeenkomt met respons 10 ppm 

In Tabel VI en VII zijn de resultaten opgenomen van de gemiddelde 



piekhoogte van opeenvolgende metingen op verschillende dagen. 

Tabel VI voor de Porapak Q-kolom, Tabel VII voor de Alumina-kolom. 

Tabel VI. Vergelijking piekhoogte 10 ppm , met 100 x piekhoogte 
0,1 ppm in verband met linea.riteit (kolom Porapak Q). 
De factor 32 is ingebracht, vanwege de verzwakking, 
waarbij is gemeten. 

ppm C2H1, Gemiddelde piekhoogte in mm Afwijking 10 ppm . ten opzichte 
van 100 X 0,1 pçm in % 

10 106,42 x 32 = 3405,44 1,5% 
0,1 34,57 
10 108,75 x 32 = 3480 0,9% 
0,1 34,5 0 . 
10 111, 83 x 32 = 3578,56 0,5% 
0,1 35,62 
10 110 x 32 = 3520 1,8% 
0,1 35,86 
10 110,5 x 32 = 3536 3,1% 
0,1 34,31 
10 106,83 x 32 = 3418,56 1,6% 
0,1 34,75 

Tabel VII. Vergelijking piekhoogte 10 ppm met 100 x piekhoogte 
0,1 ppm in verband met lineairiteit' (kolom Alumina). 
De factor 32 is ingebracht , vanwege de verzwakking, waar-
bij is gemeten. 

ppm C2H4 Gemiddelde piekhoogte in mm Afwijking 10 ppm ten opzichte 
van 100 X 0,1 ppm 

10 65,83 x 32 — 2106,55 
0,1 1 21,5 2,0% 
10 73 x 32 = 2336 
0,1 24,33 4,0% 

Uit Tabel VI blijkt, dat bij gebruik van de Porapak Q-kolom voldoende 

^voldaan wordt aan de eis : piekhoogte 10 p.p.m. = 100 x piekhoogte 0,1 ppm 

Over een groot concentratietraject wordt dus voor de ethyleenbepaling 

een verband gevonden tussen concentratie en piekhoogte van de functie 

y = ax, hetgeen in dit gebied ijking met behulp van één ijkmonster mo-
* 

gelijk maakt. 

Voor dé Alumina-kolom zien we in Tabel VII ook een redelijk voldoen aan de 

gestelde eis. 

Uit Tabel VI blijkt, dat er van dag tot dag nog wel verschil wordt ge

vonden in piekhoogte. Daarom is het nodig elke dag opnieuw te ijken. 

Hoewel bewezen is dat ijking met één C2Hij-gehalte voldoende is, is steeds 

geijkt met zowel 0,1 ppm als 10 ppm en is gecontroleerd of piek

hoogte 10 ppm ; = 100 x piekhoogte 0,1 ppm ' Indien er een te grote 

afwijking wordt gevonden, moet naar een oorzaak voor deze afwijking gezocht 

worden. 

Alle piekhoogten vermeld in Bijlage II vallen binnen de 3 S-grens. Zelfs 

vallen — op 2 uitzonderingen voor beide gehalten na — alle piekhoogten 
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binnen de 2 S-grens. Daarom is besloten bij ijkingen alle- piekhoogten, 

welke buiten de 2 S-grens vallen, buiten beschouwing te laten. 

Deze S kan uiteraard steeds opnieuw worden berekend. Globaal kan ook 

de gemiddelde standaardafwijking uit Bijlage II aangehouden worden» 

zijnde voor : 10 . . ppm S = 2,2 

0,1 . PP?" . S « 1,1 

Hoewel slechts ijking van het traject 0,1 - 10 , ppm mogelijk is, worden 

ook monsters beneden 0,1 p.p.m. en bóven 10 ppm ^ bepaald, aannemende 

.dat ook in dat gebied dezelfde functie, y = ax geldt. Het merendeel van 

de monsters valt echter in het traject 0, 1 - 10 ppm C^H^. Vanwege 

het vaak oriënterend karakter van de ethyleenproeven, zeker boven en 

beneden 0,1 tot 10 ppm . leek aparte aanschaf van ijkgas voor dit ge

bied niet noodzakelijk, temeer daar van de vlamianisatie-detector een 

behoorlijke lineariteit mag worden verwacht. Over het algemeen wordt 

een lineariteit van minstens vier decaden verwacht van detectoren voor 

gaschromatografie. . 

StandaajLda^Mljfving tuAAzn duplo!'6 

Na het voornoemde onderzoek is een voorschrift opgesteld (Bijlage III). 

Volgens dit voorschrift is van een verzameling monsters het ethyleengehalte 

in duplo bepaald en de dupliceerbaarheid berekend. Deze dupliceerbaar-

heid werd berekend van gehalten van 0,1 - 1' ppm ; C2H1», omdat de meer

derheid van de monsters in dit gebied ligt. De dupliceerbaarheid van 

hogere gehalten kon niet worden berekend, vanwege onvoldoende materiaal. 

Tabel VIII. Overeenkomst tussen de duplo's bij gehalten van 
C2HI». 

EE2Lc2.5i 
Lab.nr. _ _enkelvoud_ duplo 

GC 446 0,464 0,456 
GC 447 0,396 0,372 
GC 450 0,897 0,859 
GC 451 0,342 0,338 
GC 452 0,410 0,397 

• GC-453 0t533 0T5?? 
GC 456 0,948 0,985 
GC 457 0,738 0,707 
GC 458 0,494 0,494 
GC 459 0,578 0,573 
GC 460 0,735 0,719 
GC 462 0,938 0,968 
GC 475 0,213 0,230 
GC 476 0,344 ' 0,342 
GC 477 0,324 0,321 

0,1 - 1 ppm 

Lab.nr. 
» ppm „Ç2H4 

MM* _ mm 
_enkelvoud duplo 

GC 425 0,290 0,297 
GC 426 0,285 0,278 
GC 427 0,288 0,284 
GC 430 0,134 0,135 
GC 432 0,379 0,357 
GC 433 0,399 0,399 
GC 434 0,362 0,364 
GC 435 0,533 0,536 
GC 437 . 0,562 0,542 
GC 439 0,629 0,606 
GC 440 0,680 0,666 
GC 441 0,586 0,575 
GC 442 . 0,384 0,353 
GC 443 0,541 0,538 
GC 444 0,971 0,934 
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Voor de cijfers, vermeld in Tabel VIII is berekend : s = 0,013 

v.c. = 2,6% 
(Het monster GC 453 is buiten beschouwing gelaten, omdat het 

verschil tussen enkelvoud en duplo buiten de 3 S-grens viel). 

De variatiecoëfficiënt, voldoet zeer goed aan de verwachtingen, ontstaan 

na de berekening van de variatiecoëfficiënt van 0,1 PP"i ijkgas. 

Omdat de bepaling van ethyleen nogal tijdrovend is, als gevolg van het 

ontstaan van nevenpieken, waardoor de bepalingsduur per monster soms tot 

10 minuten kan oplopen, is besloten de bepaling in principe in enkelvoud 

uit te voeren, waarbij als controle af en toe een monster in duplo wordt 

uitgevoerd. 

Op grond van de variatiecoëfficiënt, welke voldoende laag is en gezien 

het karakter van de ethyleenproeven, wordt deze keus verantwoord geacht. 

Uiteraard zal voor zeer preciese metingen in duplo moeten worden gewerkt. 

Met "Lisse" is verschillende malen contact opgenomen over uitwisseling van 

analyseresultaten en monsters. "Lisse" voert niet meer zoveel ethyleen-

bepalingen uit en gedurende een gedeelte van het jaar helemaal niet. 

Uitwisseling van monsters is moeilijk door de beperkte hoeveelheid en 

houdbaarheid. Als gevolg hiervan werden helaas nog geen gegevens uit

gewisseld. 

Nauwke.unÂgheÂ.d 

De bepalingsnauwkeurigheid is afhankelijk van aflees-nauwkeurigheid en 

ruis. 

Ruis : geconstateerd is, dat de signaalruis met dezelfde factor af

neemt als die waarmee de verzwakking toeneemt. 

Bij de kleinste verzwakking (lxl) is de signaalruis op de basis

lijn, uitgaande van een gemiddelde aflezing circa 2,5 mm. Ge

tracht is de ruis te bepalen op het maximum van de piek. Deze 

ruis is geschat op circa 0,5 mm en blijkt eveneens omgekeerd 

evenredig aan de verzwakking. 

Als gevolg van de ruis kan er een onnauwkeurigheid ontstaan van 

0 , 0 0 8 5  p . p . m .  o p  s t a n d  l x l  t o t  0 , 0 0 1 1  p p m  o p  s t a n d  8 x 1 ,  

hetgeen overeenkomt met 0,0085 ppm bij een gehalte van 

0,1 PP® aflopend tot 0,0011 ppm bij een gehalte van 

4 

Afleesnauwkeurigheid : De aflezing van de recorder is te schatten op 

0,5 mm. Omdat meestal de waarnemingen, bij de verschillende 
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verzwakkingen gemeten, worden omgerekend naar verzwakking 

1x1 wordt de mogelijke afleesfout absoluut gezien groter, 

naarmate de verzwakking toeneemt. Relatief gezien wordt de 

afleesfout kleiner. 

Totale mogelijke fout als,'gevolg van ruis en aflezing : 

- op stand lxl voor 0,1 ppm 0,0099 ppm en op stand 32 x 1 

voor 10 ppm 0,045 ppm. Relatief komt dit neer op 9,9% voor 

0,1 ppm, sterk aflopend tot 0,7% voor 1 ppm en 0,45% voor 

10 ppm. 
o • 

Standaardafwijkingen zijn gevonden van 00033 ppm voor 0,1 ppm 

en 0,2 ppm voor 10 ppm. Hieruit blijkt, dat in de praktijk 

de bepalingsfout van 0,0099 ppm voor 0,1 ppm kennelijk niet 

wordt gemaakt. De — in verhouding tot de mogelijke bepalings

fout — grote standaardafwijking voor 10 ppm moet een gevolg 

zijn van de injectiefout. 

Detectiegrens : Op de kleinste verzwakking kan een be

palingsnauwkeurigheid worden bereikt van 0,0099 ppm. Op 
o o t  

grond hiervan zou een detectiegrens van ppm bereikbaar 

lijken. De signaal/ruisverhouding is dan echter 1 : 1, hetgeen 

het signaal onafleesbaar maakt. Een signaal/ruisverhouding 

van 3 ; 'l is minimaal vereist, zodat de detectiegrens is ge

steld op 0,03 ppm. 

Deze detectiegrens wordt ook bereikt door "Lisse", terwijl Jeltes 
1 

& Burghardt (1972) een grens aangeven van 0,01 ppm voor ethyleen, 
1 

indien 8 ml in bewerking genomen wordt, hetgeen voor 1 ml neer

komt op 0,08 ppm. 

Storing 
i 

Storing kan ontstaan, indien een andere stof tegelijk of bijna gelijk 
ï 

met ethyleen de kolom verlaat. 

Dit kan een stof zijn, die onder dezelfde condities, dezelfde retentie-

tijd heeft als ethyleen. Het kan echter ook een component zijn, die een 

wat langere retentietijd heeft en daarom pas de kolom verlaat bij een 

volgend monster met het risico, dat deze component tegelijk met ethyleen 

de kolom verlaat. 

Deze laatste vorm van, storing is vrij eenvoudig te herkennen. De kans, 

dat de piek precies gelijk met ethyleen de kolom verlaat, is gering 

en bij een klein verschil in het tijdstip van kolom verlaten, onstaat 

al een dubbele piek, welke storing aangeeft. Tevens is de kans minimaal 

dat bij een duplo bepaling zich precies dezelfde situatie voordoet. 
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Geconstateerd is, dat monsters van eenzelfde proef vaak dezelfde com

ponenten bevatten. Indien voor het eerste monster van zo'n reeks een 

wat langere tijd wordt uitgetrokken — om eventuele componenten te re

gistreren — kan aan de hand van dit chromatogram redelijk de totale 

retentietijd worden vastgesteld. Deze totale retentietijd kan voor ieder 

monster van de reeks aangehouden worden, waardoor de kans op valse pieken 

in het chromatogram van een volgend monster minimaal wordt. 

Indien er een stof aanwezig is met dezelfde retentietijd als ethyleen 

is de herkenning erg moeilijk. Reeds eerder in dit verslag is vermeld, 

dat I acetyleen en ethyleen dezelfde retentietijd hebben op Porapak Q. 

Scheiding op de Alumina-kolom is een afdoende methode om deze storing 

te voorkomen. Voor de kwantitatieve analyse is de Alümina-kolom minder 

geschikt. Voor een risicoloze ethyleen-analyse zou gebruik van 

beide kolommen noodzakelijk zijn. Dit is te tijdrovend. Daarom is getracht 

na te gaan, hoe groot de kans' is op storing door acetyleen. Bij ethyleen-

analyses zijn tot nu toe gehalten gevonden, die vrij aardig overeenkwamen 

met de verwachtingen van de onderzoekers. Indien een bepaalde stijging 

of daling werd verwacht, werd dit bevredigend teruggevonden in de ana

lyses, niet alleen per reeks, maar ook van dag tot dag. 

Tevens is, indien in een monster geen ethyleen werd verwacht, dit ook 

niet aangetroffen bij de analyses. 

IN enkele bodemmonsters werd het ethyleengehalte bepaald, zowel op de 

Porapak Q-kolom als op de Aluminakolom (Tabel IX). 

Tabel IX. Vergelijking gevonden gehalten bij bepaling, op Porapak Q en 
Alumina 

ÇgfU 
Lab.nr. Porapak Q-kolom Alumina-kolom 

GC 447 0,38 0,44 
GC 450 0,88 0,84 
GC 451 0,34 0,32 
GC 452 0,40 0,39 
GC 453 0,56 0,58 
GC 455 < 0,03 < 0,03 
GC 456 0,97 0,99 

Uit Tabel IX kan geconcludeerd worden, dat bij deze monsters geen storing 

optreedt. In de bodemlucht is dus bij bovenstaande proef geen acetyleen 

aangetroffen. Abeles (1973) vermeldt, dat auto-uitlaatgassen voor 0,6% 

uit koolwaterstoffen bestaan. De belangrijkste koolwaterstoffracties 

zijn : 27% acetyleen, 20% ethyleen, 8% propeen, 7% butaan en 5% tolueen. 

Het is dus raadzaam om monsters, die véél uitlaatgassen bevatten ook op 

de Alumina-kolom te identificeren. 

Wat metingen in de atmosfeer betreft, vermelden Jeltes & Burghardt, 
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dat behalve voor methaan, ethyleen en propaan, van de andere Cj- C5-

koolwaterstoffen meestal concentraties werden gevonden kleiner dan 

0,02 ppm De kans op acetyleenstoring lijkt dus voor metingen in 

bodemlucht en atmosfeer erg klein. 

Op grond daarvan en vanwege het onvermogen alle monsters op twee kolom

men bij verschillende kolomtemperatuur te identificeren, is besloten 

de ethyleenbepaling in principe uit te voeren op de Porapak Q-kolom. 

Wanneer er enig vermoeden is van de aanwezigheid van acetyleen, moet 

gebruik gemaakt worden van zowel de Porapak Q- als de Alumina-kolom. 
O • 

Wevenp^tefeen 

Op het chromatogram van ieder monster ontstaan pieken van componenten, 

die onder de voor de ethyleenbepaling geschikte condities eveneens 

worden gedetecteerd. Over het algemeen worden pieken waargenomen tot 

een retentietijd van circa tien minuten, soms wat verschillend per 

monster. Kennelijk zijn deze afkomstig van de lagere koolwaterstoffen. 

Naarmate met een grotere verzwakking wordt gewerkt, worden minder ne-

venpieken waargenomen.. 

Er zijn echter pieken, die op elk chromatogram worden waargenomen, ook 

bij het'ijkgas, en bij injectie van lucht. 

Deze pieken zijn kennelijk afkomstig van componenten in de lucht. 

Bij gebruik van Porapak Q en Alumina verschijnt kort na de injectie 

een dubbele piek naar links, dadelijk gevolgd door een piek naar rechts, 

welke bij verzwakking lxl beide van schaal lopen en bij verzwakking 

32 x 1 nog slechts kleine piekjes zijn. 

Bij verzwakking lxl wordt op Porapak Q direkt na ethyleen (retentie-

tijd circa 2 minuten) een piekje naar rechts waargenomen en op circa 

4,5 minuut een piekje met veel tailing. Op Alumina komt dat eerste piekje 

vlak voor ethyleen en het andere vrij snel na ethyleen. 
on 

Deze laatste piekjes worden^zichtbaar bij grotere verzwakking. Getracht 

is de herkomst van deze vaste nevenpieken te achterhalen. 

Volgens "Lisse" zijn deze piekjes respectievelijk afkomstig van : 

002-lucht-(ethyleen)-ethaan-water. Een verklaring kon "Lisse" echter 

niet geven. 

Daarom is-nog wat verder op dit onderwerp ingegaan, ook omdat de vlam-
ionisatie-detector niet zou reageren op CO2 en H2O. 

Wat betreft de negatieve piek zijn de volgende gegevens verzameld : 

Bennett (1966) keert de polariteit van het signaal om, voordat CO2 

de Porapak Q-kolom verlaat, hetgeen wijst op een negatieve CO2- piek. 
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Obermiller & Charlier (1968) beschrijven analyse van CO 2 op Porapak Q, 

waarbij ook omkeren van polariteit wordt toegepast, opnieuw een aan

wijzing voor een negatieve piek voor CO2. . 

Beide genoemde artikelen spreken echter van gebruik van een katharometer 

voor detectie, hetgeen eventuele detectie van CO2 met een vlamionisatie-

detector niet nader verklaart. De dubbele piek naar links duidt op twee 

componenten, die slecht van elkaar worden gescheiden. Bennett (1966) 

schrijft over moeilijke scheiding van N2O en C02 , zodat het dubbel 

zijn van de piek eveneens wijst in de richting van CO2. 

Gedacht is aan de mogelijkheid, dat deze piek ontstaat door de druk-

stoot als gevolg van injectie. Bij injectie wordt echter tijdelijk een 

wat oplopen van de wijzer op de flowmeter geconstateerd, hetgeen resulteert 

in ietwat verlopen van de basislijn. 

Dit-laatste leidt tot de conclusie, dat de negatieve piek waarschijnlijk 

geen gevolg zal zijn van de drukstoot. 

De direkt daarop volgende piek, zou volgens "Lisse" afkomstig zijn van 

lucht. Er is reeds geconstateerd, dat alle vier vaste nevenpieken af

komstig zijn van gassen, aanwezig in de atmosfeer. 

Eerder in dit vetrslag is vermeld, dat op beide kolommen de methaanpiek 

verschijnt voor ethyleen, hetgeen met de tweede onbekende piek het geval 

is. ' 

Jeltes & Burghardt (1972) vermelden, dat in de atmosfeer meestal 1-5 

ppm. . CHi, gevonden wordt, hetgeen verklaart dat de tweede piek bij 

kleine verzwakking van de schaal loopt en dat deze altijd aanwezig is. 

Ettre (1973) noemt als gas hold-up time, de tijd van start tot het maximum • 

van piek van lucht of methaan. Dit wijst op het vaste voorkomen van 

methaan, tevens werpt het de vraag op of de eerste negatieve piek 

toch niet een gevolg is van de drukstoot. 

Tenslotte is een proefje uitgevoerd, waarbij aardgas is geïnjecteerd 

(aardgas bestaat voor 82% uit CHi,)» De grootste piek (CHi,) verscheen ; 

op circa 0,6 minuut evenals de altijd aanwezige tweede piek. 

Conclusie : tweede onbekende piek zo goed als zeker afkomstig van_^ 

methaan. De derde onbekende piek is geïdentificeerd als ethaan, 

omdat deze bij Porapak Q na ethyleen en bij Alumina voor 

ethyleen verschijnt, hetwelk zoals reeds eerder vermeld, te 

verwachten is van ethaan. 

Over de vierde piek bestaat een redelijke zekerheid, dat deze •» 

afkomstig is van water. Hoewel de FID ongevoelig is voor HjO 

kan het zijn, dat H20 een storing veroorzaakt. De piek is 

namelijk niet scherp, maar vertoont veel tailing. Een be
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vestiging van deze gedachtengang is gevonden in Ridgeon (1971) , 

waar bij een chromatogram, verkregen met FID, een stomp piekje 

gegeven wordt met als aanduiding : storing veroorzaakt, door water. 

Vervolgens werd wat water geïnjecteerd, met als gevolg een enorme 

piek op ongeveer dezelfde tijd als de vierde onbekende piek. 

Tenslotte vermelden Hollis & Hayes (1966) de elutie van water 

tussen ethaan en porpaan op poreuze polymeren en de onbekende 

piek komt op Porapak ß na ethaan. 

Conclusie : De veronderstelling van "Lisse" aangaande de herkomst van 
—, « 

de vier vaste nevenpieken kan worden onderschreven, wat betreft 

ethaan en waterdamp. Over de herkomst van de eerste piek blijft 

twijfel en aangaande de tweede piek wordt anders dan in "Lisse", 

gedacht aan methaan. In Figuur V wordt een chormatogram gegeven, 

waarin de vier vaste nevenpieken voorkomen. 

VeJizameZlng mont>£eJU> 

Wat monstername van lucht uit een bepaalde ruimte betreft zijn er weinig 

problemen. Hiervoor worden glazen monsterflessen gebruikt, welke afge

sloten kunnen worden met een serumcap. Het monster kan worden verzameld * 

door de fles enige tijd open te laten staan of er kan lucht worden inge

pompt. Dit laatste wordt wel gedaan, als er bemonsterd moet worden in 

een bepaalde hoek. Moeilijker wordt het, wanneer bodemlucht moet worden 

verzameld. 

In eerste instantie zijn monsters genomen met een monster-injectiespuit 

van 10 ml, uit een koperen, gedeeltelijk geperforeerde buis, welke tevoren 

in de grond is geplaatst. Nadeel van deze spuiten is de geringe inhoud, 

waardoor niet voorgespoeld kan worden voor injectie en ook geen duplo-

.bepaling kan worden uitgevoerd. Het monster voor injectie wordt namelijk 

genomen via een ventielslangetje, dat is aangesloten tussen injectiespuit 

en de afgesloten naald. Indien er 1 ml uitgehaald wordt, zal er 1 ml 

buitenlucht binnendringen met als gevolg verdunning van 10%. 

Onderzocht is of met deze monsterinjectiespuiten een goede monstername kan 

worden uitgevoerd. 

Enkele spuiten zijn gevuld met ijkgas 10 ppm . en daaruit is 1 ml genomen 

en geïnjecteerd. Het bleek dat steeds een piekhoogte gevonden werd, die 

20 à 30% lager was, dan bij normale monstername van het ijkgas. 

Op grond hiervan is geconcludeerd, dat monstername met een injectiespuit 

niet aan te bevelen is en alleen uitgevoerd kan worden als andere methoden 
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niet mogelijk zijn. De gevonden gehalten zullen dan geen zuiver beeld 

geven van de situatie, maar gebruikt kunnen worden als indicatie. 

Vervolgens werd getracht glazen monsterflesjes te gebruiken. Dit flesje 

werd afgesloten met een rubber stop, waarin zich twee glazen buisjes 

bevinden. Deze twee buisjes zijn met elkaar verbonden door een rubber 

slangetje. Om na te gaan of met dit flesje goede bemonstering mogelijk was, 

werd het flesje gevuld met ijkgas. Hiervoor werd een uiteinde van het rubber 

slangetje aangesloten op de fles ijkgas en werd enige tijd gas doorgeleid, 

waarna het flesje weer werd afgesloten. Bij injectie uit dit monster

flesje werden ook te lage gehalten "geVonden. Behalve te lage gehalten 

werden bij de monsterinjectiespuiten en bij de monsterflesjes slecht 

reproduceerbare waarden gevonden, kennelijk is het mengsel niet homogeen. 

Een monsterverzamelaar werd geconstrueerd van koper, die aan beide 

uiteinden kon worden afgesloten met glazen kraantjes. In de verzamelaar 

werd een opening gemaakt, waarop een serumcap kan worden aangebracht 

(zie tekening). 

Serun>.cap 

— 

In eerste instantie werd de bruikbaarheid van deze monsterverzamelaar 

getest. Via een slangetje werd de monsterverzamelaar aangesloten op de 

fles ijkgas en na enige tijd doorstromen werden de kraantjes gesloten. 

Er was wat overdruk in de monsterverzamelaar. Er werd nu een goede 

overeenkomst gevonden tussen injectie van monster uit de monsterverza

melaar en uit de fles ijkgas. 

Het al of -niet aanwezig zijn van overdruk gaf geen verschil. Behalve 

de nu goede overeenkomst werden ook goed reproduceerbare waarden gevonden. 

Bovenstaand onderzoek leidt tot de conclusie, dat monstername via een 

tussenstation ontzettend nauw luistert. De monsterverzamelaar voldoet 

kennelijk aan de eisen. 
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Naar aanleiding van deze conclusie rijst de vraag in hoeverre monstername 

uit een bepaalde ruimte met monsterflessen betrouwbaar is. Vanwege de 

wat minder ingewikkelde monstername en gezien de goede reproduceerbaarheid 

wordt deze methode betrouwbaar geacht. 

Rest nog het probleem, hoe bodemlucht-monsters te nemen met de monster

verzamelaar. In de bakken met grond, werd een koperen leiding gelegd, 

waarin gaatjes zijn gemaakt. In deze leiding kan zich de bodemlucht 

verzamelen. Het uiteinde van de leiding steekt uit de bak en via dit 

uiteinde wordt de monsterverzamelaar gevuld. Om er zeker van te zijn, 

dat er bodemlucht in de verzamelaar terecht komt, kan deze vooraf met 

water worden gevuld. Wanneer alle water is weggestroomd moet er voor 

in de plaats bodemlucht zijn gekomen. Er moet dan wel'enige druk staan o"r 

op de bodemlucht. Vooraf vacuurntrekken van de verzamelaar en/of bodemlucht 

aantrekken met behulp van een pompje is ook mogelijk. 

De verzamelaar is ook wel eens gebruikt als injectiespuit. Dus in de grond 

gezet en volgetrokken. Dit laatste is nodig als geen verzamelbuizen in 

de grond zijnu aangebracht. De juistheid van deze methode is niet zeker. 

Een tweetal bodemluchtmonsters werd nu genomen met behulp van injectie

spuiten en met behulp van de mosnterverzamelaar via een verzamelbuis. 

Resultaten in Tabel X. 

t 
Tabel X. Vergelijking bemonsteringsmethode van bodemlucht 

Monstername bodemlucht ppm C2Hii 

< , Via injectiespuit plaats A < 0,03 

Via injectiespuit plaats B 0,37 

Via verzamelaar plaats A 0,05 

Via verzamelaar plaats B 0,56 

.Uit Tabel X blijkt duidelijk, dat bij monstername via injectiespuiten te 

lage gehalten gevonden worden. 

Omdat bij injectiespuiten, gevuld met ijkgas, een afwijking werd gevonden 

van 20-30% te laag en in Tabel X voor monster B met de injectiespuit 

circa 30% lager wordt gevonden dan met de monsterverzamelaar is dit een 

teken, dat met de monsterverzamelaar waarschijnlijk een goede monstername 

van bodemlucht wordt verkregen. 
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ZmaJitn. van monàtzhA 

Het werd raadzaam geacht te onderzoeken in hoeverre bewaren van lucht

monsters verantwoord is. Er wordt naar gestreefd op vaste tijden ethyleen te 

bepalen, bijvoorbeeld 1 à 2 maal per week. Indien bewaring van de monsters 

mogelijk is, .behoeven de onderzoekers niet precies rekening te houden met 

de analysedag, maar kunnen de monsters op het laboratorium verzameld en 

bewaard worden. Van enkele monsters is het ethyleengehalte bepaald en 

daarna zijn de monsters' gedurende een week weggezet in het donker, waarna 

opnieuw het ethyleengehalte werd bepaald (Tabel XI). De monsters zijn 

verzameld in glazen monsterflessen met een inhoud van minimaal 250 ml 

zodat verdunning door meerdere malen monstername geen grote afwijkingen 

kan veroorzaken. 

Tabel XI. Vergelijking metingen direkt en na bewaring van één week 
in glazen monsterflessen van 250 ml. 

^PPm C2H4 Afwijking 19 oktober 1976 
meting meting ten opzichte van 
12 oktober 1976 19 oktober 1976 12 oktober 1976 in % 

GC 530 1,50 1,48 - 1,3 
GC 531 1,48 1,45 - 2,0 
GC 532 3,10. 3,06 - 1,3 
GC 533 0,50 0,48 - 4,0 
GC 534 i 4,04 3,95 - 2,2 
GC 536 11,6 11,2 - 3,4 
GC 537 2,57 2,47 - 4,0 

Uit Tabel XI blijkt, dat voor alle monsters na bewaring van een week 

lagere gehalten gevonden worden. De afwijking is echter vrij klein, zodat 

de gehalten van 12 oktober en 19 oktober als goede duplo's van elkaar 

kunnen worden beschouwd. Nogmaals werd het ethyleengehalte van enkele 

monsters bepaald direkt en na een week bewaren. Deze monsters waren 

verzameld in de koperen monsterverzamelaars van 100 ml. Resultaat in 

Tabel XII. 

Tabel XII. Vergelijking metingen direkt en na bewaring van één week 
in koperen monsterverzamelaars van 100 ml. 

. • C2H4 Afwijking 8 november 1976 
Lab.nr. meting meting ten opzichte van 2 novem-

2 .november 1976 8 november 1976 ber_1^976_in_% 

GC 584 101 101 0 

GC 586 1,47 1,40 - 4,8 

GC 588 3,65 3,78 + 3,6 

GC 590 5,62 5,44 - 3,2 
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In Tabel XII worden na bewaren van de monsters gelijke, lagere en 

hogere waarden gevonden, hetgeen ieidt tot de conclusie, dat de afwijkingen 

een gevolg zijn van de bepalingsfout. 

In tabel XI en tabel XII worden voor het merendeel echter lagere waar

den gevonden. Als echter in ogenschouw wordt genomen, dat bij bovengenoem

de proef, vóór bewaren reeds enkele gaatjes in het septum zijn geprikt, 

zodat eventueel ethyleen kan vervluchtigen en de monsters normaal geheel 

afgesloten worden bewaard, kan geconcludeerd worden, dat bewaren van 

C2Hi,-monsters niet zozeer aan te bevelen is, maar dat bewaring gedurende 

BJaximaal een week redelijk verantwoord is. 

De ethyleenbepaling kan door middel van gaschromatografie snel en 

voor het beoogde doel voldoende nauwkeurig worden uitgevoerd. 

De voorkeur is uitgesproken voor de Porapak ß-kolom. 

Belangrijke storing is niet aangetoond. 

Aanwezigheid van acetyleen kan storing veroorzaken, die waarschijnlijk 

niet zal worden onderkend, tenzij naast de voorgeschreven Porapak Q-i 
kolom gebruik wordt gemaakt van de Alumina-kolom. Aanwezigheid 

van acetyleen is niet aangetoond en wordt ook niet waarschijnlijk 

geacht, in de monsters, waarin gewoonlijk het ethyleengehalte wordt 

bepaald. 

Voor het verzamelen van bodemluchtmonsters werd een bevredigende 

oplossing gevonden. Bewaren van monsters, in verband met efficiënt 

uitvoeren van de ethyleenbepaling^ bleek mogelijk te zijn. 

Uitwisseling van monsters en analyseresultaten met andere laboratoria 

kwam niet tot stand. 
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BIJLAGE I 

BtikeZe ge.geve.n6 eXkyZeenbepating met de gaà chJiomcitogAaa.fi 

Kolom 

Kolomvulling 

Flow rate 

Temperatuur-kolom 

Temperatuur-vlam 
Temperatuur-

Stainless steel, lengte circa 150 cm, doorsnede 
1/8 inch. 

Porapak Q, mesh 80/100 of Alumina mesh 60/80 
aan begin en einde kolom een plukje glaswol (klein) 

Stikstof als dragexgas . 20 ml/min. 
Waterstof __ 20 ml/min. 
Lucht 400 ml/min. kan voor andere 
. vlamiónisatie-detector. wel wat anders zijn 

35°C of hoger' tot 70°C bij de hogere temperatuur 
kortere retentietijd 

: 100°C 

injectiepoort : meestal niet verwarmd 
Ç 

Retentietijd is afhankelijk van kolomtemperatuur bij 40 
2h minuut. 

is dit ongeveer 

Injectie gasmonster 

Kolomvervuiling 

Hiervoor zijn gasdichte spuiten gebruikt (vrij duur) 
maar met een gewone injectiespuit gaat dit ook mits 
de zuiger met een heel klein beetje glycerol wordt 
ingewreven. Normaal wordt 0,5 of 1 ml geïnjecteerd. 
Men kan tot 5 ml gaan, maar dan ontstaan al iets 
"haaie-vinnen-pieken". 

De Porapak-kolom gaat heel lang mee; materiaal in 
kolom door tikken of trillen wel goed aansluitend 
make'n, zodat geen gaatjes in materiaal achterblijven 

t De kolom kan wel vervuilen door minder vluchtige ver 
bindingen, die met het monster worden geïnjecteerd. 
Dan de kolom schoonspoelen door dragergas te laten 
doorspoelen en temperatuur-kolom gedurende bijv. 
h uur of 20 minuten te verhogen tot 250 C. Als 
de gasmonsters niet vuil zijn behoeft dit niet 
vaak te gebeuren. 

Monsters mogen niet al te veel waterdamp bevatten dan kan dit wel eens 
storen (weinig last van gehad) I 
Het injecteren is een snel te leren handigheid. Liefst er een snelle en 
gelijkmatige handeling van te maken. Treuzelen of .discontinuïteit tijdens 
de handeling uit zich in lagere pieken en bredere pieken. Ethyleen-piek 
kan onzichtbaar worden als er zich erg grote hoeveelheden ethaan of 
methaan in gasmonster bevinden. 

Eert in de zoveel monsters wordt een monster van ijkgas geïnjecteerd. Aan 
het gasreduceerventiel dat aan de ijkgascylinder zit, wordt een klein 
flesje gedaan met serumcap. Door deze serumcap heen wordt het ijkmonster 
genomen, anders krijgt men gauw valse lucht erbij. 
Een goede injectiespuit is bijvoorbeeld de S.G.E.-microlir;e gas/high 
pressure syringe type A-GSG (Techmation, Schiphol Oost heeft al dat spul 
wel). 

Als de piek vrij smal is kan alleen de hoogte van de piek al als maat 
worden genomen. 



Bijlage II 

blad 1 

GASDICmiN^ECTIESPUITJE : 10_ppm 

Piekoppervlakte in Piekhoogte in 
mm rara 

114 1219,8 Piekhoogte : 

112 1220,8 

111 1243 

111 1243 Piekoppervlakte: 

104 1248 
111,5 1248,8 

112,5 1237,5 Piekhoogte gem.: 

111,5 1181,9 
111,0 1198,8 

100 mm^min. 

113,5 624,25 Piekhoogte : 

114 638,4 

113,5 624', 25 

108,5 " 596,75 ••O . Piekoppervlakte: 

106 583 

109 610,4 
111 621,6 Piekhoogte gem.: 

112 604,8 
112 616 
108,5 •629,3 50 mm/min. 

112,5 1248,75 Piekhoogte : 

108,5 1247,75 
108,5 1226,05 
108 1209,60 Piekoppervlakte: 

109,5 1248,30 
111 1209,90 
107,5 1204,00 Piekhoogte gem.: 

104,5 1180,85 
108,5 1204,35 
107 ' 1198,40 100 mm/min. 

8 

V. c. 

s 
V. c. 

2,7 
2,4% 

23 
1,9% 

111,15 

s 
v.c. 

s 
v.c. 

2,7 
2,4% 

16 
2,7% 

110,8  

s 
v.c. 

2,2 
2,0% 

24 
2,0% 

108,55 

GASDICHT INJECTIESPUITJE 0,1 ppm 

39,5 
37 

LS"?. 
: 36" 
36' 
36,5 
36 
36,5 
36 
36 

426,6 
407 
414,4 
388,8 
388.8 
390,55 
391,6 
386.9 
392,4 
.3.74,4 

Piekhoogte s 
v.c. 

Piekoppervlakte: s 
v. c. 

Piekhoogte gem. : 

100 mm/min. 

Piekhoogte 

1 , 1  
3,0% 

16 
4,0% 

36,65 

37 
36 
35 
36 
34 
36,5 
33 

. 34 • 
35 
36 

Piekhoogte 
in mm 

36 . 
36 
36 
34,5 
36 
34 
35 
33 
34 
•n 

207,2 
208,8 
189,0 
205,2 
197,2 
197rl 
181,5 
197,2 
196,0 
205,2 

v.c. 

Piekoppervlakte: s 
v.c. 

Piekhoogte gem.: 

50 mm/min. 

Piekoppervlakte 
in mm2 

381,6 
403,2 
367,2 
410,55 
403,2 
374 
364 
379,5 
380,8 

Piekhoogte s 

Piekoppervlakte: 

Piekhoogte gem.: 

1,3 
3,7% 

8,6 
4,3% 

35,25 

s = 1,2 
v.c.» 3,5% 

s  = 1 7  
v.c.= 4,4% 

34,75 



Bijlage li 
blad 2 

MEDISCH INJECTIESPUITJE 10 ppm 

Piekhoogte in Piekoppervlakte in 
mm mm2 

105,5 1012,80 Piekhoogte : s =1/2 
105 1018,5 v.c. = 1,2% 
104 1060,8 
105 1081,5 Piekoppervlakte : s =29 
104,5 1045 v.c. = 2,7% 
103,5 ' 1080 
108 1086,75 Piekhoogte gem. : 105,15 
105 1060,5 
106 1113 
105 1102,5 100 mm/min. 

111 1087,8 Piekhoogte : s =2,6 
110,5 1082,5 v.c = 2,4% 
106 1102,4 
106,5 * 1139,55 Piekoppervlakte : s =18 
106 1113 • v.c. = 1,6% 
104,5 1118,15 
110,5 1116,05 
106,5 1096,95 Piekhoogte gem. s 108,32 
109,5 1116,90 
112,5 1102,50 
108 1134 100 mm/min. 

102,5 1086,5 Piekhoogte : s = 1,9 
101 1100,9 v.c = 1,9% 
103 1102,1 
102 1081,2 Piekoppervlakte : s =11 
103 1081,5 v.c. = 1,1% 
107,5 1096,5 
104,5 1076,35 Piekhoogte gem. : 103,9 
105 1071,0 
105,5 . 1086,65 
105 ( 1071,0 100 mm/min. 

MEDISCH INJECTIESPUITJE 0,1 ppm 

35,5 358,55 Piekhoogte : s •= 1,5 
36 345,6 v.c. = 4,5% 
33 336,6 
34 336,6 Piekoppervlakte: s = 13 
32 320 v.c. » 3,8% 
33 326,7 
31,5 321,3 Piekhoogte gem.: 33,4 
34 350,2 
33 333,3 
32 326,4 100 mm/min. 

33 333,3 Piekhoogte : s = 0,63 n 

33 343,2 . ,v v.c. = 1,9% 
34 346,8 n 
34 340 Piekoppervlakte: s = 7,4 
33,5 345,05 v.c. = 2,2% 
33 343,2 
33 326,7 Piekhoogte gemiddeld : 33,25 
34 340 
33 353,1 
32 336 100 mm/min. 

35 178,5 Piekhoogte : s = 1,1 
35 175 v.c. = 3,2% 
33 171,6 
32,5 165,75 Piekoppervlakte: s = 4,8 
35 168 v.c. = 4,8% 
34 170 
35 168 Piekhoogte gemiddeld : 34,3 
35,5 177,5 
33 165 
35 175 50 mm/min. 
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Bijlage III 

ETHYLEEN BEPALING 

Apparatuur  

gaschromâtograaf, Perkin Elmer F 17 

kolom, Porapak Q 80 - 100 mesh, 2 m x /8" ss, maximum temperatuur 250°C 

kolom, Alumina 60 - 80 mesh, 2 m x /8" ss, maximum temperatuur ̂ 00°C 

recorder, Kipp flatbed recorder, model BD 8 of BD 9 

injectiesguitje, gasdicht of medisch van 1 ml. 

Reagent ia  

stikstof, N2, zeer zuiver; draaggas 

lucht, medicinaal 

waterstof, H2 

ethyleen-ijkgas, 10 ppm C2H1, 

cylinder precies mengsel droge lucht/ethyleen, 10 ppm C2H4, 

Aqa gas 

ethyleen-i jkgas, 0,1 ppm 02^ 

cylinder precies mengsel droge lucht/ethyleén, 0,1 ppm C2H4, 

Aqa gas. 

C 1 

D 2 

D 8 

E 2 

E 3 

E 9 

N2-flOW 

25 ml/min 

25 ml/min 

Instei len gaschromatograaf  

B 6 reduceerventiel lucht Porapak Q-kolom 

reduceerventiel lucht Alumina-kolom• 

reduceerventiel H2 Porapak Q-kolom 

reduceerventiel H2 Alumina-kolom 

temperatuur injector/detectorblok Porapak Q-kolom : 

temperatuur injector/detectorblok Alumina-kolom : 

oventemperatuur Porapak Q-kolom 

oventemperatuur Alumina-kolom 

"inlet pressure" Porapak Q-kolom 

"inlet-pressure" Alumina-kolom 

GC-uitgang 

mV-stand recorder 

stand "range" 

stand "attenuator" Porapak Q-kolom bij 0,1 ppm C2H>t 1, bij 10 ppm C2H4 32. 

stand "attenuator" Alumina-kolom bij 0,1 ppm C2Hit 1, bij 10 ppm C2Hi* 16. 

voor andere gehalten zodanige attenuatorstand kiezen, dat de ver

houding piekhoogte/schaalbreedte redelijk is. 

Werkwijze :  

Maak bij voorkeur gebruik van de Porapak Q-kolom. Wanneer er een vermoeden 

is, dat er acetyleen in het monster aanwezig is, moet het monster op de 

1U0 kNm 2 

1H0 kNm~2 

95 kNm"2 Hjt-flow 

105 kNm H2-flow 

100°C 

: 150°C 

T0°C 

110°C 

100 kNm 2 N2-flow 

1*t5 kNm"2 

25 mV 

0,5 mV 

1 

20 ml/min 

20 ml/mir 



Porapak Q-kolom en op de Alumina-kolom worden geïnjecteerd. 

Begin met enige malen injecteren van het ijkgas, zowel 0,1 als 10 ppm C2H4 

Monstername ijkgas : Bevestig aan het slangverloopje van het reduceerven

tiel van de cylinder ijkgas aan slangetje. Draai de fles open. Draai het 

reduceerventiel open tot circa 0,5 atmosfeer. Laat voor de eerste monster-

name het gas even doorstromen. Spoel het injectiespuitje door met ethyleen-

vrije lucht. Spoel het injectiespuitje enkele keren voor. Neem een monster 

ijkgas via het slangetje, door langzaam optrekken van de zuiger. Neem meer 

dan 1 ml, neem de injectienaald uit het slangetje. Draai het reduceerven

tiel dicht. Breng het volume van het injectiespuitje op 1 ml precies. 

Injecteer het monster. De injectie moet een korte ononderbroken handeling 

zijn. Wanneer enige malen ijkgas 0,1 en 10 ppm CiHk is geïnjecteerd, 

goed reproduceerbare waarden worden gevonden en tevens piekhoogte 10 ppm 

C2Ht, overeenkomt met 100 x piekhoogte 0,1 ppm C2H4 beginnen met de meting 

van de monsters. Wanneer aan bovenstaande eisen niet wordt voldaan, 

septum verwijderen, of andere oorzaken opsporen, bijvoorbeeld verstopte 

naald. 

Monstername monsters : Spoel het injectiespuitje door met ethyleenvrije 

lucht. Spoel het injectiespuitje zo mogelijk éénmaal voor met het monster. 

Zie verder : "monstername i jkgas" .  

Voer voor onbekende monsters een oriënterende meting uit op attentuator-

stand 4. Kies dan een attenuatorstand zodanig, dat verhouding piekhoogte/ 

schaalbreedte redelijk is en injecteer het monster opnieuw. Wacht totdat 

geen pieken meer verschijnen, alvorens een nieuw monster te injecteren. 

Meet tussendoor af en toe als controle een monster ijkgas. Meet willekeurig 

enkele monsters in duplo. Ga na of de piekhoogte van enkelvoud en duplo goed 

met elkaar overeenkomen. Bij een goede overeenkomst behoeven niet alle mon

sters in duplo te worden gemeten. Bij slechte overeenkomst metingen op

nieuw uitvoeren. Tot slot nog enige malen ijkgas injecteren, zowel 0,1 als 

10 ppm. 

Ident i f icat ie  

Op het verkregen chromatogram van zowel ijkgas als monsters ontstaan pieken, 

die niet afkomstig zijn van ethyleen. 

Ga aan de hand van het ijkgas 0,1 en 10 ppm na, welke piek afkomstig is van 

ethyleen. 

Meet de afstand van het moment van injectie tot het moment, waarop het maximum 

van de piek verschijnt. Bereken met behulp van de bekende papiersnelheid van 

de recorder nu de retentietijd. 



Aan de hand van dit gegeven kan de ethyleenpiek bij de monsters worden 

geïdentificeerd. 

De voor ethyleen gevonden retentietijd kan onderling tot 0,2 minuut 

afwijken. Wanneer de papiersnelheid van de recorder wordt verhoogd, 

kan de retentietijd nauwkeurig worden bepaald. 

Bereken i  ng 

Bereken het ethyleengehalte aan de hand van de piekhoogte in mm. 

Neem van enkelvoud en duplometing de gemiddelde piekhoogte en 

vermenigvuldig deze met de factor. 

Berekening in ppm C2H4 : piekhoogte x 0,1 + x Aa 

waarbij x = piekhoogte van 0,1 ppm CzHijin mm 

y = piekhoogte van 10 ppm C2H4 in mm 

Ai = Attenuatorstand, waarbij 10 ppm 02^ gemeten is 

A2 = Attenuatorstand, waarbij monster gemeten is 

Resultaten tot 5 ppm C2Hi* opgeven in twee decimalen, van 5-20 ppm C2H4 

in één decimaal, hogere gehalten in gehele getallen. 


