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vorwort 

Dieses Buch ist aus dem Chrompack Kurs ,,Tkoubleshooting in der Gaschro- 
matographie" entstanden und stellt den erweiterten Begleittext zu diesem 
praxisorientierten Kurs dar. 

In all den Jahren, in denen Chrompack Seminare und Kurse organisiert 
und durchgefiihrt hat (und es noch immer tut), wuchs die Nachfrage nach 
einem Buch, das sich mit den Problemen und StOrungen in der tiiglichen 
Praxis der Chromatographie auseinandersetzt. Dies fiihrte 1990 zur VerOf- 
fentlichung des Buches ,,Fehlersuche in der HPLC" (Birkhauser Verlag), 
dem nun auf Anregung der VCH Verlagsgesellschaft die ,,Fehlersuche in 
der Gaschromatographie" folgt. 

Neben der Diskussion gemeinsamer Probleme bei der Chromatographie 
mit gepackten Stlulen und Kapillarstlulen wurde der Verhiitung von StOrun- 
gen grode Aufmerksamkeit gewidmet. Auch in diesem Fall ist Vorbeugung 
besser als eine anschliefiende Korrektur. Das gesamte Feld der Gaschroma- 
tographie ist sehr grofi. FunktionsstOrungen und Fehler sind immer uner- 
wartete, unvorhergesehene und meist unbekannte Ereignisse. 

Die Autoren sind sich dariiber im klaren, daB dies kein vollsttlndiges 
Handbuch iiber die ,,Fehlersuche in der Gaschromatographie" sein kann. 

In diesem Werk werden die Probleme aus der taglichen Praxis der Gas- 
chromatographie diskutiert und einfache Usungswege aufgezeigt. Geriite- 
spezifische StOrungen und Probleme, die die Hilfe eines Spezialisten erfor- 
dern, werden nicht behandelt. Aus diesem Grund wird auch nicht auf Pro- 
bleme im Bereich der Elektronik eingegangen. 

Trennungsprobleme und analytische Probleme, die beispielsweise durch 
besondere Komponenten in der Probe oder durch Probenvorbereitung, 
Wahl der stationiren Phase und der richtigen Situlenabmessung, Wahl des 
Detektors usw. aufgeworfen werden, werden ebenfalls nicht behandelt. Es 
ist der Zweck dieses Buches, ,,StOrungen" zu behandeln, die in einem tech- 
nisch einwandfrei arbeitenden System auftreten (konnen). Das Auftreten 



VI Vorwort 

dieser Storungen sol1 entweder verhindert, oder die Storungen sollen besei- 
tigt werden. 

Dieses Buch wurde mit Hilfe und in Zusammenarbeit mit zahlreichen 
Kollegen geschrieben. Unser besonderer Dank gilt den Mitarbeitern der 
Schulungsabteilung, den Produktspezialisten fur Gaschromatographie (sie 
alle arbeiten bei Chrompack International) und den Chromatographiespe- 
zialisten von Chrompack Nederland und Herrn Dr, habil. Manfred Mohnke 
von der Chrompack Forschungsstelle in Leipzig. Wir bedanken uns sehr fur 
ihre Ratschliige und Hilfe. Ferner mochten wir uns bei unseren Kursteilneh- 
mern und unseren Kunden bedanken, deren Fragen, Ratschlage und Kritik 
uns wertvolle Anregungen gaben. 

Middelburg 
Frankfurt 
August 1994 

B.G.J. Baars 
H. Schaller 
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Zum Gebrauch dieses Buches 

Dieses Buch ,,Fehlersuche in der Gaschromatographie" ist kein iibliches 
Lehrbuch, sondern ein Arbeitsbuch. Das bedeutet, daI3 sich der Leser inten- 
siv mit dem Inhalt beschiftigen sollte und ihn nicht nur zur Kenntnis neh- 
men. In diesem Buch werden viele praktische Tips gegeben. Wir halten es 
fiir wichtig, da8 der Leser diese in seiner tiiglichen Praxis umsetzt. Ferner 
werden Strategien der Fehlersuche beschrieben, die eingeiibt werden sollten. 
Natiirlich dient das Buch auch als Helfer im akuten Fall. 

Dieses Buch besteht aus drei Teilen: einer allgemeinen Einfiihrung in die 
Vorgehensweise der Fehlersuche (Kapitel l), einer Beschreibung der einzel- 
nen Komponenten eines Gaschromatographen (Kapitel 2 bis 6) und einem 
zur Selbstkontrolle gedachten Teil (Kapitel 7), der anhand typischer Chro- 
matogramme Obungsmoglichkeiten der Fehlerdiagnose bietet. 

Insbesondere dem Leser ohne groRe praktische Erfahrung sei geraten, 
den zweiten Teil (Kapitel 2 bis 6) als  erstes aufmerksam durchzuarbeiten. 
Auf diese Weise kann eine game Reihe von Fehlern von vornherein vermie- 
den werden. Verfiigt der Leser kaum iiber Kenntnisse der Gaschromatogra- 
phie, so ist es sinnvoll, diese Kapitel parallel zu einem Lehrbuch der Gas- 
chromatographie zu studieren. Erfahrene Leser sollten diesen Teil durchse- 
hen, um Abweichungen von ihrer tiiglichen Laborpraxis festzustellen. 

Der erste Teil des Buches, der Richtlinien zur Vorgehensweise einer syste- 
matischen Fehlersuche gibt, sollte davon getrennt durchgearbeitet werden. 
Die dort beschriebenen Arbeitsmethoden des problemorientierten Denkens 
miissen eingeiibt werden. Besonders wertvoll ist das Uben, wenn gemeinsam 
in einer Gruppe geiibt wird. Dieses gilt sowohl fiir Leser mit groBer GC- 
Erfahrung, als auch fur Leser mit geringer Erfahrung. 

Da die Materie recht komplex ist, und die Symptome haufig auf Pro- 
bleme aus verschiedenen Bereichen gleichzeitig hindeuten, ist es notwendig, 
in diesem Buch querzulesen. Dieses gilt natiirlich besonders fiir die Fehler- 
suche im akuten Fall. 
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Der dritte Teil ist nicht in erster Linie zur Vermittlung von Wissen ge- 
dacht, obwohl die abgebildeten Chromatogramme typische Fehlerquellen 
aus der taglichen Praxis zeigen, sondern als Ubung fur den Leser. Es ist rat- 
sam diesen Teil einige Zeit nach dem Rest des Buches durchzuarbeiten. Auf 
diese Weise kann das erworbene Wissen vertieft und der Erfolg des Selbst- 
studiums uberpruft werden. 
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Kapitel 1 Systematische Fehlersuche 

1.1 Einleitung 

Jeder, der sich mit Gaschromatographie beschitftigt, weil3, dal3 man mit 
Sttirungen und Fehlern leben mul3. Einige dieser Probleme ktinnen den Ge- 
rflten zugeschrieben werden (z.a schadhafte Teile), andere werden durch 
das Ikiigergas, die Probe oder die Saule hervorgerufen. Auch der Analytiker 
selbst kann die Ursache des Problems seh. Es ktinnen beispielsweise Fehler 
bei der Bedienung und Handhabung des Gerlites oder beim Einspritzen der 
Probe auftreten. Es ist eine Tatsache, dal3 die Gaschromatographie auf 
Grund ihrer komplexen Analysentechnik ein sttirungsanfitlliges Verfahren 
ist. Die Anforderungen, die an die verschiedenen Bauteile des Gertites, an 
die Chemikalien (nagergas, Probe) und an den Anwender gestellt werden 
miissen, sind sehr hoch. Dies betrifft Empfindlichkeit, Genauigkeit, einzu- 
setzendes Analysenverfahren und Bedienung usw. Probleme und Schwierig- 
keiten lassen sich also nicht von vornherein ausschliefien. Dazu kommt, dal3 
die gestellten Anforderungen einander oft widersprechende Konstruktions- 
merkmale bedingen. Man denke dabei an folgende Wiinsche wie Priizision, 
Dauerhaftigkeit, Handlichkeit, Empfindlichkeit usw. die man von einem 
Gerlit erwartet. Im & h e n  dieser Variablen m a  deshalb ein Optimum 
und/oder eine perfekte LxIsung gefunden werden. Da dies im allgemeinen 
sehr problematisch ist, k6nnen Abweichung vom kritischen Optimum sehr 
schnell zu schlechten chromatographischen Ergebnissen fuhren. Jeder An- 
wender der Gaschromatographie sollte deshalb Fehler und Storungen in 
Betracht ziehen. Sttirungssuche ist ein Teil seines Aufgabengebietes. Die ge- 
naue Kenntnis des vollsttlndigen Analysenverfahrens und der Gertrte ist eine 
wesentliche Voraussetzung, diese Aufgabe schnell und kostengiinstig durch- 
fiihren zu k6nnen. Ohne dieses Wissen geht vie1 Zeit durch willkurliches Su- 
chen nach der moglichen Ursache des Problems verloren. Wichtig ist eine 
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systematische Strukturierung der Fehlersuche. Unsystematisches Vorgehen 
zeigt sich in der willkurlichen Betatigung von Schaltern, im wahllosen Aus- 
tausch von Bauteilen, die vielleicht fehlerhaft sind und in einer falschen In- 
terpretation von Fakten. Diese Art der Problemlosung fuhrt zur Vergeu- 
dung von Zeit, Energie und Geld. 

1.2 Fehlererkennung 

So trivial es auch klingt: die Grundvoraussetzung jeder Arbeit ist es, zu er- 
kennen, wenn ein Fehler auftritt. AnschlieDend kann dann der Fehler identi- 
fiziert, analysiert und behoben werden. Das Auftreten eines Fehler kann of- 
fensichtlich sein, aber auch nur sehr schwer zu erkennen sein. Naturlich 
sind die nicht offensichtlichen Fehler die problematischen Falle, da diese zu 
einer Beschadigung des Gaschromatographen und/oder zu falschen analyti- 
schen Ergebnissen fuhren. Ein nicht, oder nur fehlerhaft funktionierender 
Gaschromatograph fallt in der Regel schnell auf, wahrend Fehler im Bereich 
der quantitativen Analytik haufig nicht offensichtlich sind. 

Daher mussen in jedem Labor Strategien zur Erkennung nicht offensicht- 
licher Fehler entwickelt werden. Die Beachtung folgender F’unkte bieten fur 

Tabelle 1-1. Fehlerquellen der quantitativen Analytik - bei funktionierendem Gas- 
chromatographen 

Probenvorbereitung 
- Probennahme 
- Verdiinnugsfehler 
- Blindwerte 
- Standardzugabe 
- Zersetzung Probenkomponenten 
Auswertefehler 
- Rechenfehler 
- Integrationsfehler 

Chromatographische Fehler 
- Retentionszeitverschebung 
- Peakaberlagerung 
- nichtIinearer Detektorresponse 
- Injektion (Zersetzung, Neubildung) 

- Einwagefehler 
- Wiederfindung 
- Verschleppung 
- Stdrkomponenten (Matrix) 

- falsche Eichfunktion 
- falscher Peak ausgewertet 

- Verschleppung (in der Spritze) 
- Anderung des Detektorresponses 
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den Normalfall eine brauchbare Strategie zur Fehlererkennung. Je nach ak- 
tueller Problemstellung mussen die Priifungen noch erweitert werden, bzw. 
k6nnen gelegentlich (z. B. filr eine rein qualitative) Analytik auch reduziert 
werden. Die vorzunehmenden Priifungen werden sich daher von Labor zu 
Labor unterscheiden. Sie sollten auf jeden Fall in den Priifpllnen schriftlich 
niedergelegt werden. 

1. Visuelle Uberpriifung der Chromatogramme 
Jedes einzelne Chromatogramm ist zu priifen: siehe dazu Kapitel 1.8! Be- 
sonders wichtig ist es dabei, durch Priifung der Integrationsmarker und der 
eingezeichneten Basislinie, die Plausibilitiit der Integration zu priifen 
(Hauptfehler automatischer Integrationssysteme). 

2. Tagliche Routinepriifungen der Systemparameter 
Priifen aller Systemanzeigen : Gasdrucke, Temperaturen, Fehlermeldungen 
der Gertite (Anzeigen oder Warnlampen) bzw. GC- Status, Hbhe des 
Grundsignals des Detektors, Uberpriifung des Zustandes des Septums 
(nach Septumwechsel auch Injektorliner priifen). 

3. Tagliche Systempriifung 
Testlauf mit einem Standard Testgemisch und Oberpriifung auf: Auftreten 
aller Peaks mit korrekten Retentionszeiten, Peakformen, Zustand der Basis- 
linie etc. (siehe dazu Kapitel 1.8), quantitative Richtigkeit der Analyse (Prii- 
fung der Kalibrierung), ferner Prhfung der Druckanzeige der Druckgasfla- 
schen (plausibler Gasverbrauch?). 

Je nach den Anforderungen an die Qualittit der Analytik, also die gefor- 
derte Sicherheit des analytischen Ergebnisses, der Komplexizittit des Geriites 
und hier insbesondere der Stabilitiit des verwendeten Detektors kann eine 
htiufigere Uberpriifung erforderlich sein. 

4. Wochentliche (bzw. regelmuig nach Bedarf) Priifung 
Indikator(en) der Gasfilter, Quantitative Kalibrierung durch Nachmessen 
verschiedener Konzentrationen (an der oberen und der unteren Grenze des 
MeBbereiches), Leerchromatogramm (Injektion von reinem Wsungsmittel). 

Die Ergebnisse dieser Priifungen milssen dokumentiert werden. Dazu eig- 
nen sich Kontrollkarten, welche die zu priifenden Punkte auflisten, und de- 
ren Priifung vom Anwender (siehe dazu auch Kapitel 1.9) abzuzeichnen ist. 
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5. Vorbeugende wocbentliche Wartung 
Ersatz des Septums, Reinigung von Injektorinsert, Austausch eines Reten- 
tion Gap (sofern vorhanden), Reinigung der Detektorduse. 

Je nach Art des Septums (dessen Wahl sich nach den Analysenbedingungen 
richtet) mulj dieses alle 20 bis 200 Injektionen ausgetauscht werden. Ein ledig- 
lich wochentlicher Austausch kann daher unter Urnstanden nicht ausreichen. 

Ob und wie haufig eine solche vorbeugende Wartung durchgefiihrt wer- 
den soll, und wie weit diese gehen soll, mu13 in jedem einzelnen Fall unter 
Beriicksichtigung der speziellen Problematik entschieden werden. So ist 
eine vorbeugende wochentliche Reinigung der Detektorduse nur in Ausnah- 
mefallen notwendig. Dagegen kann es bei der Injektion ,,schmutziger", ins- 
besondere wassriger oder mit Derivatisierungsreagentien belasteter Proben 
sinnvoll sein, den Injektor wochentlich oder sogar taglich zu reinigen. Hier 
mu13 jeder Anwender selbst mit seinen Proben Erfahrung sammeln. 

6. Jabrliche Geriitewartung 
In der Regel ist eine jahrliche Wartung durch kompetente Servicetechniker 
- des Herstellers - sinnvoll. Dieses wird meistens durch einen Wartungs- 
vertrag abgedeckt. 

Wahrend Geratestorungen und chromatographische Probleme im Allge- 
meinen einfach zu erkennen sind, sind Fehler im Bereich der Probennahme 
und Probenvorbereitung besonders schwierig zu erkennen. Eine eingehende 
Behandlung dieser Aspekte ist nicht Absicht dieses Buches und wurde sei- 
nen Rahmen bei weitem sprengen. Daher soll dazu nur schlagwortartig auf 
Folgendes verwiesen werden. 

Man mu13 zwischen systematischen (methodenbedingten) und zufalligen 
Fehlern unterscheiden. Zufallsfehler konnen durch wiederholte Analyse 
einer Probe erkannt werden, wahrend die Erkennung systematischer Fehler 
erheblich schwieriger ist. 

Bewahrt hat es sich, regelmaiaig unangekundigt Standardproben (am be- 
sten geeignet sind reale Proben bekannter Zusammensetzung) oder zertifi- 
zierte Standardreferenzrnaterialien zu analysieren oder an laborinternen 
oder besser interlabor Ringanalysen teilzunehmen. Diese Punkte mussen 
natiirlich ganz besonders bei der Methodenerstellung im Rahmen der Me- 
thodenvalidierung (zur Erkennung und Vermeidung systematischer Fehler) 
beachtet werden. 



Und hier ist das Handbuch 
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Die regelmaaige und wiederholte Analyse von Standardproben, bzw. von 
Proben bekannter Zusammensetzung, ermoglicht die Erkennung zufiilliger 
Fehler. 

1.3 Fehlersuche 

Probleme oder Funktionsstorungen erfordern eine systematische Vorge- 
hensweise. Ein Problem sollte erst erkannt und identifiziert werden - an- 
schlie13end korrigiert. Es ist wichtig, sich das Chromatogramm, die erhalte- 
nen Daten und die Systemparameter, wie Gasdruck, tatsachliche Tempera- 
tur des Injektors und der Siule, immer wieder kritisch anzusehen. Dann 
sollte das Problem bezuglich der moglichen Ursache analysiert werden. 
Kann das Problem (nach einer fluchtigen ersten Priifung) nicht gelost wer- 
den, dann mu13 es Schritt fur Schritt untersucht werden, um die Ursache zu 
finden. Dazu ist es erforderlich, dal3 Problem genau zu definieren. Ausge- 
hend von den Symptomen eines Problems wird versucht, das Problem einer 
Klasse von Storungen (wie chromatographisch, oder elektronisch) zuzuord- 
nen. 1st das Problem einer solchen Klasse zugeordnet, so mu13 es dann 
durch weitere Untersuchungen entweder einem Teil des Geriites oder einem 
Schritt der Analyse zugeordnet werden. 

Wenn irgend moglich, sollte ein Problem als erstes nach der Art der Sto- 
rung klassifiziert werden. Je nach Art der Storung, ob zum Beispiel chro- 
matographisch oder elektronisch, wird man bestimmte Komponenten des 
Gaschromatographen bevorzugt als Ursache der Storung verdachtigen. Oft- 
mals sind die Symptome einer Stdrung nicht so klar erkennbar, daR die Sto- 
rung eindeutig einer bestimmten Art zugeordnet werden kann. Veriinderte 
Retentionszeiten konnen beispielsweise chromatographischer, thermischer, 
pneumatischer, im Ausnahmefall sogar chemischer, Natur sein. Allerdings 
kann haufig durch eine griindliche Analyse des Chromatogramms und eini- 
ger einfacher Tests, wie zum Beispiel die Analyse einer Referenzprobe, die 
Storung auf eine bestimmte Ursachengruppe zuriickgefuhrt werden. 

Bei der Suche nach einem Fehler oder einer Storung ist ein systematisches 
Vorgehen sehr wichtig. Kann ein Fehler nicht durch eine erste Priifung 
schnell festgestellt werden, so mu13 er systematisch gesucht werden. Diese 
systematische Suche erscheint im ersten Augenblick als zeitaufwendig. In 
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lhbelle 1-2. Klassen von StOrungen 
_____ 

Chromatographische : Siiule + station& Phase 
'Mgergas 
Totvolumen 
Probe 

Chemische: Probe 
Riigergas 
stationtire Phase 
FID 

Thedsche: Injektor 
Ofen 
Detektor 

Injektor 
Anschltlsse 
Probengeber 

Datensystem 
Schreiber 

Einstellung variabler Betriebsweisen 

Mechanisch/pneumatische : FluRkontrolle/Druckregulierung 

Elektrisch/elektronische: Gaschromatograph 

Personelle: Einspritztechnik 

der Praxis aber erweist sich das Gegenteil. Komplexe Probleme kUnnen nur 
durch eine systematische Suche eingekreist und gelbst werden. Fur eine sy- 
stematische Fehlersuche gelten die goldenen Regeln der Fehlersuche. Die 
Beachtung dieser Regeln ist das game Geheimnis einer erfolgreichen Fehler- 
suche. 

Die goldenen Regeln der Fehlersuche 

1. Prtife nur eines auf einmal! 
2. Bau es wieder ein - oder 
3. Wirf es weg! 
4. Schreib es auf! 
5. Beseitige die Ursache! 
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Eine Storung kann nur dann eingegrenzt (und behoben) werden, wenn je- 
weils nur eine vermutete Ursache auf einmal gepruft wird. Tauscht man bei- 
spielsweise beim Problem ,,Rauschen" die Komponenten Saule, Injektorin- 
sert, Septum, Detektorduse und die Gasfilter aus, so ist die Storung wahr- 
scheinlich behoben. Die Ursache wurde aber nicht erkannt, und daher kon- 
nen keine Maanahmen gegen ein erneutes Eintreten der Storung ergriffen 
werden. 

Wird ein Gerat uberpruft, so tauscht man eine fur den Fehler verdachtige 
Baugruppe (wie zum Beispiel eine Detektorduse oder einen Meaverstkker) 
gegen eine funktionierende Baugruppe aus. Dabei darf stets nur ein Teil auf 
einmal getauscht werden. Ein als defekt erkanntes Teil wird anschlieflend 
sofort entsorgt und nicht fur eine eventuelle spatere Verwendung zuruckge- 
legt. Ein als nicht defekt erkanntes Teil wird nach dem Funktionstest sofort 
zuriick in das Gerat eingebaut. Beachtet man diese beiden Punkte nicht, so 
sammelt sich im Labor nur ein Lager suspekter Teile an, mit denen niemand 
etwas anfangen kann. 

Wichtig fur die erfolgreiche Bearbeitung komplexer Probleme ist eine 
gute Dokumentation der ergriffenen Maanahmen. Warend der Suche 
nach der Ursache eines Problems werden verschiedene Tests durchgefuhrt, 
was unter Umstanden mehrere Tage dauern kann. Werden diese Tests nach 
Art und Ergebnis nicht dokumentiert, so wird man sich nach einiger &it 
nur noch im Kreise drehen und Tests durchfuhren, die bereits durchgefuhrt 
worden waren. 

Nach dem eine Storung behoben worden ist, ist es keine vergeudete &it, 
Storung, Symptom der Storung und Abhilfe genau zu dokumentieren. 
Diese Dokumentation ist sowohl fur das weitere eigene Arbeiten, als auch 
fur Kolleginnen und Kollegen hilfreich, wenn das gleiche oder ein ahnliches 
Problem, eventuell Jahre spater, erneut auftritt. Am besten werden fur die 
Gerate, gegebenenfalls auch fur kritische Geratekomponenten (wie z. B. 
Verstiirker), Logbucher angelegt. 

Ebenso sinnvoll ist es, sich Gedanken dauber zu machen, wie es zu dem 
Fehler gekommen ist. Verschieben sich beispielsweise die Retentionszeiten 
weil die stationare Phase der Trennsaule geschadigt wurde, so sollte eine 
gute Fehlersuche nicht damit enden, die Saule zu ersetzen. Zwar kann dann 
weiter gearbeitet werden, aber die Wahrscheinlichkeit, dai3 die stationare 
Phase der neuen S2ule erneut schnell geschadigt wird, ist recht grol3. Es 
lohnt daher, die Ursache der Schadigung, wie Uberhitzung, Sauerstoff im 


