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4.2 Gaschromatographie (GC)

4.2.1 Klassische GC und GC-MS

Th. Fiedler, M. Hofsommer

Dieses Buch richtet sich an analytisch inte-
ressierte und praktisch erfahrene Leser, bei
denen eigene Grund- und Fachkenntnisse
zur Gaschromatographie (GC) durchaus
vorausgesetzt werden konnen. Aus der Sicht
eines praktisch arbeitenden Analytikers in
einem Handelslabor kann jedoch nachfol-
gende Erkliarung zur erwahnten Thema-
tik hilfreich sein und auch Fachleuten mit
einem anderen Wissenshintergrund einen
schnellen Einstieg in das nachfolgende Kapi-
tel ,Trenntechnik und Anwendungen in der
Gaschromatographie® geben. Humoristisch
moge folgender Vergleich die Grundla-
gen der Gaschromatographie veranschauli-
chen: ,,Man stelle sich den Gaschromatogra-
phen als eine Sauna vor, die viele Personen
gemeinsam besuchen (Injektor). Dort wer-
den sie mehr oder weniger konstant hohen
oder steigenden Temperaturen (Temperatur-
profil) ausgesetzt und in Abhingigkeit Threr
Konstitution (vgl. der Verdampfungseigen-
schaften von Analyten) verlassen sie die
Sauna nach und nach (chromatographische
Trennung) und werden am Ausgang gezahlt
(Detektion)*

4.2.1.1 Grundlagen

Einleitung

Die Grundlagen zu analytischen Methoden
beziiglich der Trennung von Substanzgemi-
schen, wie sie fiir Lebensmittel und ihren
Rohstoffen typisch sind, gehoren in ein
Fachbuch. Um Dopplungen und Wieder-
holungen zu vermeiden, wird die Theorie

zur Chromatographie im Kapitel 4.3.1 aus-
fithrlich behandelt und der geneigte Leser
wird gebeten, sich dort, oder in der iiberaus
umfangreichen Fachliteratur zu informie-
ren [1-4, 23, 25]. Im vorliegenden Kapitel
wird zunichst ein Uberblick tiber das Funk-
tionsprinzip der GC und iber verschie-
dene Detektoren gegeben. Der Fokus dieser
Betrachtung liegt hier auf der anwendungs-
spezifischen Sicht der GC: welche Parameter,
welche Geriteeinstellungen, welche Hard-
und Softwareausstattung die Analyse beein-
flussen und vom Analytiker als Anwender
bei der Methodenentwicklung oder bei ana-
lytischen Problemen beriicksichtigt werden
miissen, soll in den nachfolgenden Abschnit-
ten aufgezeigt und diskutiert werden. Auf-
grund der enormen Vielfalt und Variationen
an Geriatetechniken, die inzwischen auf dem
Markt sind, kann dieses Kapitel nur einen
kleinen Ausschnitt hieriiber geben.

Wie findet man nun den Einstieg in die
Grundlagen der Gaschromatographie, wenn
es bereits hunderte von fachspezifischen
Grundlagenbiichern zu diesem Thema gibt.
In Abbildung 4.2.1-1 ist der Aufbau, sowie
die entsprechenden Komponenten der Gas-
chromatographie dargestellt.

Der Aufbau von Gaschromatographen ist
vergleichsweise immer gleich und setzt sich
aus dem Injektor, Gaschromatographen und
Detektor zusammen. Grundvoraussetzung
fir die Bestimmung von Analyten mit der
GC ist die Eigenschaft, dass Molekiile unter
den Messbedingungen unzersetzt verdampt-
bar, besser ,,gaschromatographisch fliichtig*
sind. An dieser Stelle sei insbesondere darauf
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4 Chromatographische Methoden und fortschrittliche Kopplungen

hingewiesen, dass oftmals der Siedepunkt
von Stoffen herangezogen wird um Riick-
schliisse zum Verhalten im Injektor oder in
der Trennséule zu ziehen. Die Siedetempera-
tur gibt hier zwar einen guten Anhaltspunkt,
in der Praxis muss jedoch der Analyt ledig-
lich ,verdampfen“ und mit dem permanen-
ten Tragergastrom auf die Trennsdule trans-
portiert werden. Auch hierzu wieder ein sehr
profanes Sinnbild: ,Pfiitzen trocknen auch
ohne dass Wasser siedet

Injektionssysteme und Liner

Am Anfang der Gaschromatographie steht
die Injektion und die Verdampfung der Ana-
lyten. Beispielhaft sind die wichtigsten Injek-
tionstechniken/Injektorsysteme aufgelistet:

o split/splitless Injection; im split Modus
wird ein Teil des Tragergastrom inkl. der

Gasquelle

Druckregler

Injektions-
system

verdampften Probe und der Uberschuss
an Losungsmittel vor der analytischen
Saule abgetrennt, wohingegen im splitless
Modus die gesamte Probe auf die Sdule
gelangt.

o large volume injection; Injektionsvolu-
men bis zu 100 pl (iiblicherweise betragt
das Injektionsvolumen 1-5 pl).

o PTV - programmed temperature vapori-
zing und CIS - cooled injection system;
Erlduterungen folgen in nachfolgenden
Anwendungsbeispielen.

o PME - solid phase micro extraction; die
Injektionsnadel beinhaltet eine Faser, an
die Analyten selektiv adsorbiert werden
kénnen und anschlieend mittels Ther-
modesorption (Ablosen/Verdampfen der
Analyten durch Hochtemperatur) auf die
Chromatographie Siule gelangen.

Chromatograph

PC-System

88 fe o

Er T —

Abb. 4.2.1-1 graphische Darstellung - Gaschromatographie, Agilent GmbH.
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o Headspace - statisch oder dynamisch;
fliichtige Analyten werden aus dem Kopt-
raum des Vial direkt in den GC tiberfiihrt
- bei einem dynamischen System werden
die Kopfraumanalyten an einem Adsor-
bens oder einer Kiihlfalle angereichert.

o purge and trap Techniken; hierbei wird
ein Inertgas durch die fliissige Phase im
Vial geleitet und so die Analyten in die
Gasphase getrieben. Anschlieflend wer-
den sie ebenfalls an einem Adsorbens
oder in einer Kiihlfalle angereichert und
gelangen nachfolgend iiber Thermode-
sorption auf die Saule.

Die Pyrolyse-GC soll als Spezialanwendung
nicht vergessen werden. Die Varianten sind
zahlreich und multiplizieren sich dariiber
hinaus in der Vielzahl der verschiedenen
programmierbaren Injektionsbedingungen.
Die jeweilige Anwendungstechnik kann
sich alleine schon aus der Verfiigbarkeit in
einem Labor, aber natiirlich in erster Linie
durch die analytische Fragestellung ergeben.
PTV oder CIS Systeme finden beispiels-
weise in der Aromaanalytik Anwendung.
Bei hochkomplexen Stoffgemischen, wie
sie in Lebensmitteln vorliegen, kann durch
eine temperaturgesteuerte Injektion (PTV)
bereits im Injektor eine ,Vortrennung® der
Analyten, noch vor der eigentlichen chro-
matographischen Auftrennung, erzielt wer-
den und so die Trennleistung deutlich erhht
werden.

Der eigentliche Verdampfungsvorgang im
Injektor findet in einem so genannten Liner
statt. Hierbei handelt es sich vereinfacht
um ein Glasrohr, in welches die Probe inji-
ziert wird und den Verdampfungsprozess
kontrolliert und reproduzierbar ablaufen
lasst. Die Wahl der verwendeten Liner kann
einen enormen Einfluss auf den Erfolg der
analytischen Fragestellung haben. Je nach
Anwendung und Problemstellung stehen

4.2.1 Klassische GC und GC-MS

beispielhaft gepackte, glatte, ,,baffled” Liner
mit groflem und kleinem Innendurchmes-
ser sowie zahlreiche weitere Variationen zur
Verfiigung. Dariiber hinaus werden Liner
zur Erhohung der chemischen Inertheit des-
aktiviert (s. Abb. 4.2.1-2). Hierbei werden
die ,,aktiven® Si-OH Gruppen der Glasober-
fliche im Liner z. B. mit Hexamethyldisila-
zane silyliert. Dieser Schritt kann neben der
analytischen Notwendigkeit auch die Stand-
zeiten erhohen und damit den Zeitaufwand
fir die Wartung des GC/Injektors reduzie-
ren. Die nachfolgende Abbildung 4.2.1-2
soll einen Eindruck tiber die verschiedenen
Linerarten geben, aber vor allem verdeut-
lichen, wie und in welchem Zustand Liner
verwendet werden.

o
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Abb. 4.2.1-2 In der Praxis verwendete GC-Liner
unterschiedlicher Bauart.

So kann der optisch saubere Liner ganz links
nicht zu einer erfolgreichen Verdampfung
fithren, weil dieser fiir die spezielle Anwen-
dung nicht desaktiviert wurde. Auf der ande-
ren Seite kann der stark verschmutzte Liner
ganz rechts immer noch eingesetzt werden,
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4 Chromatographische Methoden und fortschrittliche Kopplungen

weil er nicht in der Spurenanalytik, sondern
z. B. fiir eine qualitative Fingerprintmethode
zur Identifizierung von Fremdzuckerzusatz
in Fruchtsiften (Oligosaccharidspektrum —
Low-GC, IFU Rec 4; International Fruit and
Vegetable Juice Association (IFU)) verwen-
det wird.

Trennsaulen und Temperaturprogramm

Nach dem Injektionssystem erfolgt die
eigentliche Auftrennung des Stoffgemisches
in der analytischen Trennséule. Je nach Fra-
gestellung kommen hier verschiedenste
Polarititen und Dimensionen zum Ein-
satz. Eine Besonderheit von GC- gegeniiber
LC-Saulen ist die nahezu international Ver-
einheitlichung der Saulenmaterialien und
damit der Sduleneigenschaften. Im Bereich
der Pestizidanalytik wird tiblicherweise auf
die relativ unpolaren ,,5er Sdulen® zuriick-
gegriffen, wobei jeder Hersteller noch einen
Prifix (DB, ZB, ...) verwendet. Das Sau-
lenmaterial ist ausgehend vom Namen ,,5¢
aus 5 % Phenyl und 95 % Dimethylpolysi-
loxan zusammengesetzt. Fiir die Untersu-
chung von aromatischen Kohlenwasserstof-
fen (BTEX) werden ,,1er Saulen verwendet,
die meist aus 100 % Dimethylpolysiloxan
zusammengesetzt sind und entsprechend
eine sehr geringe Polaritét aufweisen. Fiir die
Bestimmung von Alkoholen, z. B. nach IFU
No 2, werden so genannte polare WAX Sau-
len verwendet, die sich vor allem dadurch
auszeichnen, dass sie wasserstabil sind und
somit Analysen direkt aus einem Getrank
ermoéglichen. Das Filmmaterial setzt sich
z. B. aus Polyethylenglycol zusammen. Bei
der Auswahl, welche Séule fiir die aktuelle
analytische Fragestellung auszuwihlen ist,
kann es durchaus hilfreich sein neben vor-
handener Fachliteratur auch auf zahlreiche
Applikationsbeispiele von Sdulen- und Gera-
teherstellern zuriickzugreifen. Typische Sau-
lendimensionen sind 30-60 m, 0,25-0,32
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mm Innendurchmesser (wide bore Saulen
0,5-1 mm) und Filmdicken von 0,1-0,5 pm.

Die Trennung des Stoffgemisches erfolgt im
Zusammenspiel zwischen der Wechselwir-
kung Analyt und stationérer Phase und dem
entsprechenden Temperaturprogramm im
GC Ofen. Sowohl isotherme Anwendungen,
als auch sehr komplexe Temperaturfithrun-
gen finden ihre Verwendung und sind prin-
zipiell nur durch die maximale Betriebstem-
peratur der Trennsdule bzw. der minimalen
Temperatur der Verdampfung der Analyten
begrenzt. Wobei immer ein Kompromiss
zwischen Analysenzeit, Trennschirfe und
Auflosung gefunden werden muss.

Aus der Praxis sei beispielhaft eine etwas spe-
ziellere Trenntechnik, die so genannte ,,Sdu-
lenkondensation® von Analyten genannt,
die beispielsweise in der Aromaanalytik zur
Trennung von hochkomplexen Substanzge-
mischen angewendet werden kann. Hierbei
werden durch die Wahl der Temperaturfiih-
rung im Sédulenofen die Analyten zum Teil
wieder auf der Trennsédule kondensiert und
mit ansteigender Sdulentemperatur gehen
die Analyten wieder in die Gasphase iiber.
Dieses Anwendungsbeispiel soll aufzeigen,
dass es neben den Trenneffekten durch die
unterschiedlichen Verdampfungseigenschaf-
ten im Injektor, sowie der anschlielenden
Wechselwirkung mit der stationdren Phase
der Sdule und der Ofentemperatur, noch
zahlreiche Moglichkeiten gibt, Analyten aus
einem Stoffgemisch/Matrix zu trennen.

Der Trend in der modernen GC geht bereits
seit geraumer Zeit in Richtung fast bzw. ult-
ra-fast Anwendungen, bei denen z. B. ein
klassisches Fettsaurespektrum innerhalb
< 5 min mit hoher Auflésung und Trenn-
schirfe analysiert wird. Die Technik fin-
det auch im Bereich der Petrochemie oder
auch in der Drogen- und Dopinganalytik
Anwendung. Fiir solche Anwendungen sind



selbstverstindlich spezielle Bauweisen des
GC-Ofens als auch der Trennsdulen not-
wendig, um Aufheizraten im msek Bereich
reproduzierbar zu gewiéhrleisten [27].

Neben der klassischen GC, die bei Drucken
im Bereich von 1,5-2 bar betrieben wird und
nahezu in der gesamten chromatographi-
schen Sdule konstant ist, wird die low-pres-
sure GC als Weiterentwicklung im Bereich
der Pestizid Analytik beschrieben [14, 15].
Bei dieser GC-Variante werden zwei stark
unterschiedliche Saulendurchmesser mitein-
ander gekoppelt, wobei die erste so genannte
Restriktionssdule einen Innendurchmesser
von 0,18 mm aufweist und die zweite eigent-
liche Trennsaule einen Innendurchmesser
von 0,53 mm besitzt und nur 15 m lang ist.
Aufgrund der Differenz der Innendurch-
messer, liegt der Druck in der zweiten Séule
deutlich niedriger. Diese besondere Arbeits-
weise fiihrt zu signifikant kiirzeren Laufzei-
ten — um ca. den Faktor 4 — und sehr stabilen
Retentionszeiten, was es wiederum ermog-
licht, die Auswertung stark zu automatisie-

ren (s. Abschnitt 4.2.1.3.).

4.2.1 Klassische GC und GC-MS

Detektoren

Das dritte Modul der Gaschromatographie
ist der Detektor. Bei einem Blick in aktuelle
Veroffentlichungen [6] oder Tagungsbander
[7, 8] koénnte man den Eindruck gewinnen,
dass selbst ,single quad® Massenspektro-
meter kaum noch Anwendung finden bzw.
nicht mehr von Bedeutung sind. Klassi-
sche Detektoren wie ein FID (flame ioniza-
tion detector) oder NPD, sind nahezu nicht
mehr existent, wobei gerade der FID uni-
versell einsetzbar ist und direkte quantita-
tive Signale liefert. Unbestritten ist, dass an
ihre Stelle hochmoderne Massenspektrome-
ter wie MS", TOF-MS oder Q-Trap (Ionen-
falle) getreten sind, die in heutiger Zeit vor
allem im Bereich der Spurenanalytik nicht
mehr wegzudenken sind. Zudem zeichnet
sich ein analytischer Trend, insbesondere in
der Grundlagenforschung dahingehend ab,
dass sich die Messung von der strengen Tar-
get Analytik hin zu non-targeting Techniken
verlagern. Hierzu zdhlen die so genannten
OMIC-Analysenstrategien (Metabolomics,
Proteomics, ...) die zum Beispiel in der Fest-
stellung der Authentizitit von Lebensmitteln

Nicht-resonant

Linsen

&>

|~

Extraktion
lonisation

Abb. 4.2.1-3 Schematische Darstellung zum Aufbau eines Quadrupol-Massen-Spektrometers [25].
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4 Chromatographische Methoden und fortschrittliche Kopplungen

im Zusammenhang mit dem Problem von
Food Fraud Anwendung finden und hoch-
moderne Messtechnik unabdingbar machen.

Dennoch finden klassische Detektoren wie
beispielhaft der FID, ECD (electron capture
detector) oder TCD (thermal conductivity
detector) in vielen Routinelaboren immer
noch Anwendung. Sie sind robust, wartungs-
freundlich und héufig gibt es auch keine
analytische Notwendigkeit, extrem teure
Detektoren fiir einfache analytische Frage-
stellungen wie beispielhaft fiir die Bestim-
mung einer Fettsdureverteilung, die Choles-
terinbestimmung oder aber die Analyse von
Alkohol/Giarungsnebenbestanteilen, zu ver-
wenden.

An dieser Stelle soll kurz auf die grundle-
gende Technik der Massenspektrometrie am
Beispiel eines single quad eingegangen wer-
den.

Das Grundprinzip (s. Abb. 4.2.1-3) der mas-
senspektroskopischen Detektion eines Ana-
lyten mit einem Quadrupol beruht auf der
hochspezifischen Fragmentierung, die in der
Regel durch Elektronenstoflionisation (EI bei
70 eV) erreicht wird. Anschlieflend werden
die Molekiilfragmente in einem elektrischen
Feld eines Quadrupols entsprechend ihres
Masse zu Ladungsverhéltnis (m/z) auf einer
stabilen Flugbahn im Hochvakuum selektiert
und anschlieSend {iber den Sekundérelek-
tronenvervielfacher (SEV), auch Multiplier
genannt, nacheinander detektiert. Aufgrund
der weltweit einheitlichen Fragmentierungs-
energie bei der EI von 70 eV sind die Mas-
senspektren vergleichbar und erméglichen
eine umfangreich abgleichbare Datenbank.
Neben der EI gibt es noch die so genannte
weiche, chemische Ionisation (CI), bei der
das Analytmolekiil nicht in spezifische Frag-
mente, sondern mittels eines Reaktandgases
z. B. Methan oder aber auch Wasser, als ioni-
siertes Molekiil erhalten bleibt.
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Bei der Massenspektrometrie muss zwi-
schen zwei Messtechniken, dem Full Scan
(TIC, total ion chromatogram), bei dem alle
m/z Fragmente im Messbereich registriert
werden und dem SIM (selected ion monito-
ring), der Aufnahme ausgewdhlter charak-
teristischer m/z Massenfragmente, unter-
schieden werden. Der TIC liefert hierbei die
gesamte Fragmentierungsinformation iiber
den gesamten GC-Lauf, im SIM Modus ist
dies eingeschrénkt, ist dafiir aber aufgrund
der hoheren Messzeit pro Ion (dwell time)
um 10 bis 100fach empfindlicher.

Fir die Peakidentifizierung unter Verwen-
dung eines Massenspektrometers als Detek-
tor gelten die gleichen ,Grundregeln® wie
bei klassischen Detektoren: Retentionszeit,
Signal/Noise-Verhaltnis aber auch die Peak-
form. Zusétzlich miissen gemafy SANTE [9]
die Ionenverhiltnisse der charakteristischen
m/z Fragmente im Vergleich zur Referenz-
substanz iibereinstimmen. Einer der wich-
tigsten Entscheidungen bei der Massen-
spektrometrie ist hierbei die Auswahl der
charakteristischen Massenfragmente, die
weder durch coeluierende Analyten, noch
durch Matrix gestort sein diirfen. In der
Praxis konnen die Selektivitat und Sensiti-
vitdt durch Derivatisierung deutlich erhoht
werden. Als Beispiel seien hier die Penta-
fluorbenzylester von Phenoxycarbonséduren
im Bereich der quantitativen Analyse von
Pflanzenschutzmittel erwahnt [10], wobei in
diesem Fall neben der massenspektrometri-
schen Selektivitdt zusdtzlich die Fliichtigkeit
der Analyten und damit die gaschromato-
graphische Eigenschaft deutlich erh6ht wird.
Mit modernen triple quad Massenspektro-
metern sind solche ,analytischen Kniffe®
aufgrund der erhohten Empfindlichkeit
hiufig nicht mehr notwendig. Das Beispiel
soll aber dennoch zeigen, dass mit metho-
dischen Strategien, wie einer zusitzlichen



Derivatisierung, das analytische Ergebnis
deutlich verbessert werden kann.

Bei allen Modulen der Gaschromatogra-
phie, der Injektion, Sdulenofen/Trennsédule
und beim Detektionssystem gibt es zahlrei-
che Geridtevarianten, die nahezu alle mit-
einander kombinierbar sind und die Frage
berechtigt ist, wie der Anwender die rich-
tige Zusammenstellung findet. Dies héingt
natiirlich vor allem von der Ausstattung
des Labors und der analytischen Fragestel-
lung ab. An dieser Stelle muss auch deutlich
zwischen Routine Laboranalytik, die in der
Regel auf offizielle Methodennormen, wie
DIN, ASU, AOAC oder IFU zuriickgreifen
und zwischen Methodenentwicklungen zur
Bestimmung von Analyten und der Verbes-
serung analytischer Verfahren im Bereich
der Forschung differenziert werden. Nicht
zuletzt ist bei jeder neuen Fragestellung, ins-
besondere im Forschungsbereich die Fach-
kenntnis des Analytikers gefragt.

Abschlieflend soll im Teil der Grundla-
gen noch eine aktuelle Entwicklung in der
Anwendung der GC aufgegriffen werden.
Die eigentliche Zielstellung der Chromato-
graphie allgemein besteht darin, eine mog-
lichst gute Trennung/Auflosung von zwei
und mehr Peaks zu erhalten, die von storen-
der Matrix abgetrennt sind und mit einem
ausreichenden Signal/Rauschverhiltnis, ent-
sprechend einer moglichst geringen Bestim-
mungsgrenze detektiert werden konnen. Die
Abtrennung von der Matrix und die Auf-
trennung von Stoffgemischen wird heut-
zutage, sicher aber auch zukiinftig, immer
mehr durch die Anwendung hochmoder-
ner Massenspektrometer zuriickgedringt.
Aufgrund der Leistungsfahigkeit — Massen-
auflésung und Geschwindigkeit der Daten-
aufnahme - ist es ,beinahe“ moglich auf
vorgeschaltete Trenntechniken zu verzich-
ten. Diese Aussage ist sicher provokant, aber
der Trend lasst sich bereits ablesen [7, 11]. So

4.2.1 Klassische GC und GC-MS

werden heutzutage polare Pestizide (QuPPe,
EURL-SRM, M 1.3) nur noch mit angeséu-
ertem Methanol 1:1 verdiinnt und direkt
gemessen, ohne dass der Extrakt einer wei-
teren Aufreinigung unterzogen wird.

Beachtet werden sollte jedoch, dass nicht nur
aufgrund der hohen Investitions-, Wartungs-
und Instandhaltungskosten moderner Mas-
senspektrometer, es auch sicher nicht immer
sinnvoll ist, fiir jede analytische Fragestel-
lung ,mit Kanonen auf Spatzen zu schie-
Ben” und klassische bewdhrte Methoden zu
ersetzen.

4.2.1.2 Gaschromatographie im Routi-
nelabor

Eine wichtige Fragestellung in der Ana-
lytik ist sicher die, wo wird welche Mess-
technik und mit welchem Ziel eingesetzt
bzw. gebraucht. Das Anwendungsgebiet der
Methoden reicht von der einfachen Extrakt-
bestimmung am Weinberg mit einem Hand-
refraktometer, mit dem effektiv und schnell
der Zuckergehalt der Trauben bestimmt wer-
den kann, bis hin zu hochkomplexen instru-
mentell basierten Analysen in dafiir spezia-
lisierten Laboren.

Die Anwendungsfelder reichen vom universi-
taren Umfeld und der Grundlagenforschung
uiber staatliche Uberwachungsbehérden, wie
beispielsweise die Lebensmitteliiberwachung
[2], Zollbehorden, oder Polizei und Feuer-
wehr [12], private Auftragslabore, medizi-
nische Diagnostik, Analytik im Pharmabe-
reich aber auch zentrale Betriebslabore in
Fabriken, bis hin zu GC-MS Systemen, die
im Weltall eingesetzt werden [13]. Jedes der
genannten Anwendergebiete hat zwar das
Ziel einer Qualifizierung und/oder Quanti-
fizierung von Analyten, aber natiirlich ganz
unterschiedliche Anforderungen an die GC,
GC-MS und an das personelle Know-how.
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4 Chromatographische Methoden und fortschrittliche Kopplungen

Ein Blick in typische Betriebslabore in der
Lebensmittelindustrie zeigt, dass dort in nur
wenigen Féllen der Bedarf an GC, GC-MS
besteht und auch allein aufgrund der Prakti-
kabilitdt auf einfache Analysen zuriickgegrif-
fen wird. So reichen hier neben der senso-
rischen Beurteilung z. B. refraktometrische
Messungen, die Bestimmung des pH-Wer-
tes oder des Sduregehaltes in Getrinke pro-
duzierenden Betrieben bereits zur einfa-
chen Prozess- und Qualitatskontrolle im
ersten Schritt haufig aus. Zentrale Betriebs-
labore hingegen haben durchaus zur inter-
nen Qualitatskontrolle GC Systeme vor Ort.
Aufwendige GC-MS/MS Analysen werden
jedoch hiufig extern vergeben, weil die Pro-
benanzahl fiir eine ausreichend 6konomi-
sche Auslastung oftmals nicht ausreicht,
aber nicht zuletzt auch, weil Betriebslabore
iblicherweise nicht nach DIN EN ISO/IEC
17025 akkreditiert sind, was insbesondere
bei Rechtsstreitigkeiten von Bedeutung sein
kann.
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Ein Beispiel ganz anderer Art wurde kiirz-
lich in der Nachrichten aus der Chemie pub-
liziert [24], bei dem ein multidimensiona-
les Prozess-GC-MS System direkt in einem
Kraftstoff produzierenden Betrieb entwi-
ckelt und installiert wurde. Hierbei handelt
es sich um ein hochkomplex verschaltetes
modulares System, das die unterschiedlichs-
ten Injektions-, Trenn- und Detektionsva-
rianten kombiniert, um Analysenergebnisse
moglichst direkt aus dem Prozess der Kraft-
stoffherstellung online zu erhalten und ent-
sprechend gegebenenfalls zeitnah reagieren
und nachsteuern zu konnen. Die Kopplung
verschiedener GC Systeme zur Analyse von
hochkomplexen Stoffgemischen ist eine Ent-
wicklungsrichtung, die in groflen Routinela-
boratorien zum Teil schon Eingang gefunden
haben - mehrdimensionale GC im Bereich
der Aromaanalytik oder LC-GC Kopplung
zur Bestimmung von Mineralélkohlenwas-
serstoffen (MOSH/MOAH).
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Abb. 4.2.1-4 Beispielchromatogramm Pestizid Multi-Screening mit zwei Masseniibergangen.
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Nachfolgend sollen exemplarisch einige
typische Anwendungsbereiche der Gaschro-
matographie an ausgewiahlten Beispielen fiir
ein Routinelabor aufgezeigt werden.

Ein komplexes, sehr anspruchsvolles und
bedeutendes Einsatzgebiet der GC ist die
Riickstandsanalytik, wobei hier neben
zahlreichen Spezialmethoden wie z. B. die
Bestimmung von Organozinn-Verbindun-
gen (DFG-S24), Dithiocarbamaten (DFG-
§15), die Screening-Multimethoden (ASU
L 00.00-34, DFG S-19 und ASU L 00.00-
115/1, QuEChERS) immer noch im Fokus
stehen. Hierbei werden Pflanzenschutzmit-
telriickstdnde mittels fliissig/fliissig Extrak-
tion aus dem Lebensmittel isoliert, die
Extrakte aufgereinigt und via GC-MS/MS
gemessen. Ein Beispielchromatogramm ist
in Abbildung 4.2.1-4 dargestellt, aus dem die
Komplexitit einer Multi-Screening Methode
mit zahlreichen Signalen verdeutlicht wird.

Mit der Einfithrung der GC-MS/MS Mess-
technik und der daraus deutlich erhoh-
ten Sensitivitdit und Selektivitit wurden
die modularen Techniken einzelner Sau-
lenfraktionen mit anschliefender GC-MS,
GC-ECD, GC-NPD Messung weitgehend
abgeldst. Aber selbst mit hochauflosenden
GC-MS/MS Massenspektrometern sind, wie
bereits in vorangestellten Abschnitten ange-
fuhrt, Matrixeinfliisse immer noch eine der
grofiten Herausforderungen in der quantita-
tiven Analyse. Diese beeinflussen auf unter-
schiedlichste Weise die Bestimmung, was
mit der Storung bei der Injektion beginnt
und bis zu negativen Einfliissen auf die
Ionisierung im Massenspektrometer reicht.
Letztendlich kann es dazu fithren, dass der
Analyt gar nicht mehr, oder nur noch mit
einer sehr hohen Bestimmungsgrenze, bzw.
einer sehr schlechten Wiederfindung, detek-
tiert werden kann. Moderne Massenspektro-
meter sind zwar so empfindlich, dass gesetz-
liche Grenzwerte in den meisten Fillen

4.2.1 Klassische GC und GC-MS

analytisch kein Problem mehr darstellen und
der gewonnene Extrakt direkt - ,dilute and
shoot® - gemessen werden konnte. Durch
die hohe Matrixfracht kénnen jedoch Stor-
massen auftreten und vor allem Verunrei-
nigungen ins Messsystem gelangen, die die
Performance verringert und die Standzei-
ten deutlich reduziert. Da insbesondere bei
Massenspektrometern die Reinigung oftmals
eine Beliiftung des Systems mit anschlieflen-
der Evakuierung und Neukalibrierung nach
sich zieht, sollten solche Messzeitausfille auf
ein Minimalmaf reduziert werden. Aus die-
sen Griinden kann auf eine vorgeschaltete
Extraktreinigung, insbesondere bei der GC,
auch heute immer noch nicht verzichtet wer-
den.

In der Praxis gibt es zahlreiche Varian-
ten zur Matrixabtrennung, von denen im
Abschnitt 4.2.1.3 neben einer vollautomati-
schen Losung iiber die Gelpermeation eine
alternative Methode iiber Festphasenextrak-
tion (SPE, Solid Phase Extraktion) beschrie-
ben wird.

Ein weiterer Anwendungsbereich der GC
ist die Aromaanalytik. Hier ergeben sich
in der Praxis zahlreiche Fragestellungen,
beginnend mit der Authentizitit von Aro-
mastoffen, iber den Nachweis fruchtfrem-
der Aromastoffe, bis hin zur Fragestellung
der Rearomatisierung von Fruchtsiften aus
Fruchtsaftkonzentraten [16, 17]. Weiterhin
wird beispielsweise die Enantiomerenvertei-
lung von a-Ionon zur Fruchtidentifikation
von Himbeererzeugnissen herangezogen,
wobei in diesem Fall das R-Enantiomer deut-
lich im Uberschuss vorkommt. Die Bestim-
mung der y- und 6-Lactone sind fiir viele
Friichte ebenfalls sehr charakteristisch, so
z. B. liegt natiirlicherweise das y-Decalacton
in der Aprikose in einem R/S Enantiome-
renverhéltnis von 93/7 % vor. So kann nicht
nur {iber abweichende Enantiomerenvertei-
lungen Fremdfrucht nachgewiesen werden,
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sondern auch tiber die Anwesenheit von
synthetischen Lactonen, die iiblicherweise
als Racemat (R/S Verhiltnis 50:50) vorkom-
men [18].

In den wenigsten Féllen werden Aromastoffe
direkt aus der Probe bestimmt, weil auch hier
Matrixeinfliisse die Detektion storen. Daher
werden im Bereich Fruchtsaft Aromastoffe
aufverschiedenste Weise aus der Probe extra-
hiert, z. B. mit der SDE (Simultane Wasser-
dampfdestillation und Extraktion) und via
GC-MS analysiert (ASU L 00.00-106). Am
Beispiel dieser Routineanalytik soll kurz auf
die Problematik der Analytdiskriminierung
eingegangen werden. Bei Multimethoden,
bei denen also eine Vielzahl an chemisch
unterschiedlichen Analyten erfasst werden
soll (Pestizide, Aromastoffe), wird durch die
Wahl der Extraktionsmethode nicht nur die
Matrixabtrennung, sondern auch immer der
Umfang der Analyten beeinflusst. Auf dem
Gebiet der Aromaanalytik miissen unter-
schiedliche Aufarbeitungsschritte fiir leicht-
fliichtige Verbindungen und fiir schwer-
fliichtige Aromastoffe gewéhlt werden. So
trivial sich dies anhért, besteht aber gerade
im Zusammenspiel der optimalen Auswahl
der Extraktionsmethode und der Messme-
thode mit der richtigen chromatographi-
schen Sdule die Herausforderung fiir den
Analytiker, um die analytische Fragestellung
bestmoglich beantworten zu konnen. Wobei
es durchaus sein kann, dass je komplexer die
Fragestellung ist, mehrere Extraktionsva-
rianten und Detektionsmethoden durchge-
fithrt werden miissen. Zur Aromaextraktion
hat sich die SDE als eine robuste und fiir ein
breites Spektrum an Aromastoffen geeig-
nete Methode etabliert. Im Prinzip handelt
es sich um ein Destillationssystem, bei dem
im Gasraum eine Wasserdampfphase und
eine Losemittelphase (Diethylether/Pentan)
zusammengefithrt werden. Aromastoffe, die
sich durch Sieden in der Wasserdampfphase
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befinden, werden je nach Loslichkeit in die
organische Phase tiberfithrt und auf diese
Weise extrahiert. Dieser Extrakt kann direkt,
oder nach Konzentrierung an einer Vigreux
Kolonne mittels GC-MS gemessen werden.
Neben den ,klassischen® GC Sédulen, wer-
den insbesondere in der Aromaanalytik
auch chirale Trennsdulen (z. B. Cyclodex-
trin-Phasen, 60m x 0.25 mm, 0.25 pm film)
eingesetzt, mit denen auch die Bestimmung
der Enantiomerenverteilung von Aroma-
stoffen moglich ist und somit Riickschliisse
auf eventuelle Verfdlschungen gezogen wer-
den konnen [22]. Insbesondere im Bereich
der Aromaforschung werden zudem mehr-
dimensionale GCxGC Systeme, aber auch
die GC-Olfaktometrie eingesetzt, die an die-
ser Stelle nur erwahnt, im Kapitel 4.2.4 des
Buches ausfiihrlich betrachtet werden soll.

Die Authentizititskontrolle gewinnt unter
den Anforderungen von internationalen
Standards wie beispielhaft dem IFS (Inter-
national Food Standard) und fiir den Ver-
braucher eine immer gréfiere Bedeutung.
Neben den im Bereich der Aromaanalytik
eingesetzten GC-Methoden, sollen nachfol-
gend noch weitere Anwendungen der Gas-
chromatographie kurz vorgestellt werden.
Die Analyse von Giarungsnebenbestandtei-
len/Aromastoffen als auch der Nachweis/die
Abwesenheit von der Vergillungssubstanz
Methylethylketon mittels GC-FID ermog-
lichen zum Beispiel die Uberpriifung der
Authentizitdt von Spirituosen. So ist der
Gehalt an Benzaldehyd fiir Amaretto und
Carvon fir Aquavit und Kimmel charak-
teristisch. Dariiber hinaus weist jede Spi-
rituose unterschiedliche Gehalte und Ver-
héltnisse von z. B. 2- und 3-Methylbutanol
sowie weiterer Alkohole auf, die ebenfalls
zur Authentitits- und Qualitétsbeurteilung
herangezogen werden. Der Nachweis eines
Zuckerzusatz kann neben der Stabilisoto-
penanalyse (s. auch Kapitel 3.2) auch tiber die



so genannte Low-GC Methode (IFU Rec 4)
erfolgen, wobei die iiber Transglycosidierung
bei der Invertzuckerherstellung erzeugten
Diglycoside als Markersubstanzen spezifisch
fiir Invertzuckersirup nach Derivatisierung
mittels GC-FID nachgewiesen werden kon-
nen. Auch die klassische Methode der Fett-
saureverteilung (ASU 23.04-1 11/4) erfolgt
nach Derivatisierung mit alkalischer Methy-
lierung (MeOH/KOH) mittels GC-FID. Sie
ist neben der Bestimmung des Anteils an
gesdttigten Fettsauren, die fiir die Angabe
der Nahrwertkennzeichnung gemafl LMIV
benétigt wird, auch zur Fettidentifikation
und damit ebenfalls zur Authentizititskon-
trolle eine durchaus bedeutende Methode.
Alternative Derivatisierungen wie z. B. die
TMSH-Methode werden heutzutage oftmals
in Kombination mit automatisierten Proben-
gebern, siche Abschnitt 4.2.1.3., angewendet.

Ein weiteres aktuelles Anwendungsbei-
spiel ist die zur Authentizitdtskontrolle
von Olivendél und Honig im Bereich der
anwendungsorientierten Forschung eine
Kopplungstechnik von Headspace-Gas-
chromatographie und Ionenmobilitéts-Mas-
senspektrometrie (HS-GC-IMS Headspace)
[19]. Diese 2-D-Trenntechnik, bei der Ionen
in einer sogenannten Driftzelle in der Gas-
phase entlang eines elektrischen Feldes wan-
dern und nach Groéf3e, Form und Ladung
getrennt werden, kann einen bedeutsamen
Beitrag in diesem analytischen Umfeld leis-
ten.

4.2.1.3 Automatisierung

Es gibt mehrere Griinde automatisierte
Prozessschritte in einen Analysengang zu
implementieren. Selbststindig arbeitende
Systeme sind in der Regel reproduzierbarer
und zudem kosteneffizienter. Hierbei diirfen
jedoch trotz bzw. gerade wegen einem hohen
apparativen Einsatz qualitdtssichernde
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Mafinahmen (siehe hierzu Abschnitt 4.2.1.4)
nicht vernachlissigt werden. Wo beginnt die
Automatisierung, wo hort sie auf? Im medi-
zinischen Bereich, wie beispielhaft bei der
»Blutbildanalyse®, kommen Analysenstrafien
von mehreren 10 Meter Lange zum Einsatz,
bei denen nur noch barcodierte Probenrohr-
chen dem System zugefiithrt werden miissen
und sdmtliche nachfolgende Schritte vom
zentrifugieren, homogenisieren, aliquotieren
bis hin zu den verschiedenen Messtechniken,
vollautomatisch ablaufen. In der Lebens-
mittelanalytik sind solche Analysenstrafien
kaum bzw. nicht im Einsatz, weil oftmals die
Matrices zu verschieden sind, die Probenan-
zahl nicht die Dimensionen erreicht, die im
klinischen Bereich vorliegen und sich damit
letztendlich auch die hohen Investitionskos-
ten wirtschaftlich nicht darstellen lassen.

Im Bereich GC haben riickblickend viele
Laboranten und Studenten noch an GC-Sys-
temen gelernt und gearbeitet, die keinen
Autosampler besaflen und stattdessen eine
Handinjektion durchgefithrt wurde, was
heutzutage kaum noch vorstellbar ist. Auto-
matische Probenerkennung iiber Barcode-
scanner, die gleichzeitig die gewiinschte
Messmethode hinterlegt haben, sind in
Routinelaboren schon im Einsatz. Automa-
tisierungschritte sind an dieser Stelle jedoch
nicht allein auf den rein vollautomatisier-
ten apparativen Einsatz beschrinkt, sondern
konnen auch in ganz kleinen, eftizienz-stei-
gernden Mafinahmen liegen. Beispielsweise
kann der Einsatz einer Schiittelmaschine
dem Mitarbeiter die hdandische Arbeit bei
einem Extraktionsschritt erleichtern oder
die Anwendung von Multipipetten, wie sie
in der Bioanalytik etabliert sind, den Labor-
mitarbeiter bei seiner tagtiglichen Arbeit
unterstiitzen.

Auf den Bereich der GC bezogen, kénnen
solch kleine Schritte beispielhaft darin beste-
hen, dass anstatt der tiblichen héndischen
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Septumerneuerung am Injektor, septumfreie
Aufgabesysteme verwendet werden. Diese
reduzieren nicht nur den zeitlichen Aufwand
beim klassischen Septumwechsel, sondern
erh6hen durchaus auch die Reproduzierbar-
keit, weil sie die Tendenz der Undichtigkeit
mit zunehmender Injektionszahl nicht bzw.
erst sehr viel spiter aufweisen.

Ein deutlich hoherer apparativer Aufwand
wird bei einem automatischen Linerwech-
selsystem bendtigt, der mit einem xyz-Au-
tosampler realisiert wird und somit eine
24-Stunden-Arbeitsweise ohne personellen
Eingriff erméglicht. Ein typisches Beispiel

fir einen mehrdimensionalen Autosampler
istin Abbildung 4.2.1-5 dargestellt, wobei die
genannten Funktionen nur beispielhaft sind.
Mit solchen Systemen kénnen vollautomati-
sche Probenvorbereitungen, Derivatisierun-
gen, Kalibrierungen/Verdiinnungsschritte
durchgefithrt werden. Ein zusitzlicher, her-
ausragender Vorteil automatisierter Proben-
vorbereitungsschritte ist auch die Tatsache,
dass die Arbeitsschritte zeitlich verschach-
telt und damit unter Umstédnden in Summe
deutlich schneller abgearbeitet werden kon-
nen.

Abb. 4.2.1-5 XYZ-automatisiertes Probenvorbereitungssystem, Axel Semrau GmbH & Co. KG.
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Eine alternative Methode der Probenaufar-
beitung fiir GC-MS Pestizid Analysen ist in
Abbildung 4.2.1-6 dargestellt. Hierbei wird
der Rohextrakt iiber eine Gelpermeations-
saule vorgereinigt und kann anschlieflend
automatisch wahlweise aufkonzentriert, ali-
quotiert oder aber auch das Losungsmit-
tel in einer Vakuumverdampfungskammer
gewechselt werden. Dies wird beispiels-
weise in der Praxis, mit dem Ziel die analy-
tische Saule zu schonen, genutzt, indem ein
QuEChERS Acetonitril Extrakt in Ethylace-
tat/Cyclohexan umgel6st wird.

Dartiber hinaus bieten solche Probenvor-
bereitungssysteme die Moglichkeit, ver-
schiedenste SPE Aufarbeitungsschritte
durchzufithren. Ein 24-Stunden-Betrieb
ist hierbei selbstverstindlich. Viele andere,

4.2.1 Klassische GC und GC-MS

nicht zwingend automatisierte Prozesse,
kénnen dartiber hinaus den zeitlichen Per-
sonaleinsatz einsparen. Hierbei muss insbe-
sondere bei der GC-MS auf Wartungs- und
damit Stand- und Ausfallzeiten hingewie-
sen werden. Je matrixdrmer der zu mes-
sende Extrakt, umso weniger Storeffekte
treten auf und weniger Verunreinigungen
gelangen in das gesamte Messsystem. Neben
den erwihnten, zum Teil recht aufwendigen
Extraktreinigungsschritten, konnen auch
so genannte Sdulenriickspiilungssysteme
im GC, spezielle Sdulenschaltungen, aber
auch neue Geometrien im Massenspektro-
meter dazu fithren, dass weniger Stérmatrix
das System belastet bzw. an geeigneter Stelle
abgeleitet werden. In der Summe kann auch
dies die Effektivitdt enorm steigern.

Abb. 4.2.1-6 Probenvorbereitungsplattform PrepLinc, mit automatisierter Gelpermeationschromatogra-
phie (GPC), Festphasenextraktion (SPE) und Probenkonzentration. ANTEC GmbH, Sindelfingen.
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4.2.1.4 CQualitatssicherung

Im nachfolgenden Abschnitt sollen nicht
die theoretischen Grundlagen der Qualitits-
sicherung [20] diskutiert werden, sondern
Fallbeispiele und evtl. Stolpersteine aus der
taglichen Praxis exemplarisch beschrieben
werden.

Nachdem fiir eine analytische Fragestellung
die geeigneten chromatographischen Bedin-
gungen in Kombination mit einem Detektor-
system im Hinblick auf die geforderte Selekti-
vitat und Sensitivitat evaluiert wurden, muss
eine Methode heutzutage gerade im Bereich
der Auftragsanalytik nicht nur schnell und
kosteneffizient sein, sondern selbstverstand-
lich auch immer ,,sichere Ergebnisse® liefern.
Zwischen diesen Bedingungen muss die
richtige Balance gefunden werden. Die bei-
den Punkte ,,schnell” und ,kosteneffizient*
werden bereits wihrend der Methodenent-
wicklung, bzw. der Methodenoptimierung
im Rahmen des kontinuierlichen Verbesse-
rungsprozesses, durch z. B. den Einsatz von
automatisierten Probenvorbereitungsschrit-
ten, berticksichtigt.

Hierbei muss immer das analytisch richtige/
genaue Ergebnis an oberster Stelle stehen,
wobei die Genauigkeit (acuracy) einer Mes-
sung/Methode sich aus der Prazision (pre-
cision) und Richtigkeit (trueness) zusam-
mensetzt [20]. Die Préizision einer Messung
ist umso grofler, je geringer die Streuung
ist. Die Richtigkeit ergibt sich im Vergleich
und Ubereinstimmung mit einem Zielwert,
wie z. B. iber die Messung von zertifizier-
tem Referenzmaterial oder der Teilnahme
an Ringversuchen. Die Genauigkeit muss im
Routinebetrieb (innerhalb der Forschung,
oder im Bereich der Auftragsanalytik) fort-
dauernd tberpriift und dokumentiert wer-
den. Dies gelingt nur, wenn die Schwach-
stellen, oder in Anlehnung an das HACCP
Konzept aus der Lebensmittelproduktion
[21], die kritischen Kontrollpunkte des
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gesamten Analysenganges bekannt und ent-
sprechende Kontrollmafinahmen definiert
sind. Die Vorgehensweise und die Kontroll-
tiefe, eine Methode im tdglichen Gebrauch
zu uUberwachen, ist sehr unterschiedlich,
sollte sich jedoch immer an einem risiko-
basierten Qualitdtsmanagement orientieren.
Diese Aussagen sind auf den ersten Blick
ziemlich abstrakt und sollen im Folgenden
an praktischen Beispielen erdrtert werden.

Die gaschromatographische Bestimmung
des Methanolgehaltes in Erfrischungsge-
trinken wird zur Dosageiiberpriifung des
Kaltentkeimungsmittels Dimethyldicarbo-
nat (Velcorin®) angewendet. Hierbei han-
delt es sich um einen Zusatzstoff, der gemaf3
VO (EG) 1333/2008 mit einer Hochstmenge
von 250 mg/] fiir beispielsweise die erwdhn-
ten Erfrischungsgetranke geregelt ist. Die
Besonderheit besteht darin, dass Dimethyl-
dicarbonat (DMDC) in Kontakt mit Wasser
sofort zu Methanol und CO2 zerfillt und
selbst nicht mehr im Produkt nachweisbar
ist. In Anwesenheit von Methanol reagiert
DMDC jedoch auch zu Dimethylcarbonat
(DMC) und in Anwesenheit von Ethanol
zu Ethylmethylcarbonat (EMC). Der ana-
lytische Nachweis einer Velcorin Anwen-
dung kann somit iiber die Abbauprodukte
DMC, EMC erfolgen [26]. Auch die Bestim-
mung des Methanolgehaltes, insbesondere
im verarbeitenden Betrieb, kann als ,einfa-
che® Messgrofie herangezogen werden. Auf
den ersten Blick erscheint die Messung recht
simpel, betrachtet man jedoch die Tragweite
einer evtl. Unterdosierung und damit einer
nicht ausreichenden Entkeimung, oder aber
eine Uberdosierung und damit einer Hochst-
mengeniiberschreitung, erhalt die Qualitats-
kontrolle eine deutlich héhere Bedeutung.
Nicht zu vernachlassigen ist hierbei die Tat-
sache, dass eine nicht optimale Dosage auch
einen finanziellen Verlust bedeutet.



Wie ldsst sich nun die Qualitdt/Genauig-
keit der Messung tiberpriifen? Reicht es aus,
das eigentliche Messgerit, den Gaschroma-
tograph, einmal im Jahr vom Service war-
ten und tberprifen zu lassen? Was ist in
diesem Fall mit den Messungen zwischen
den Serviceintervallen? Was passiert, wenn
innerhalb einer Wartung festgestellt wird,
das Gerit hat einen Fehler? Welche zuriick-
liegenden Messungen sind hiervon betrof-
fen? Anhand dieses kleinen Gedankenspiels
ist erkennbar, dass die jahrliche Wartung
sicher nicht ausreichend sein kann. Zur tag-
lichen Kontrolle kann eine Kalibrierung
durchgefithrt werden. Woran erkennt der
Anwender, dass die Standards richtig ver-
diinnt und gemessen wurden? Ein weiteres
bewidhrtes Kontrollmittel ist die Messung
von Referenzmaterial, welches fur zahlrei-
che Messmethoden kauflich zu erweben ist
und einen definierten Zielwert mit der ent-
sprechenden Messtoleranz aufweist. Uber
den Abgleich des eigenen Messwertes mit
dem Referenzwert kann die Genauigkeit der
Methode tberprift werden. Die Reprodu-
zierbarkeit einer Methode kann ebenfalls mit
einem Referenzmaterial tiberprift werden,
welches an verschiedenen Tagen von ver-
schiedenen Personen bei der Routinearbeit
mitgemessen wird. Die Messwerte werden
in einer Qualitdtsregelkarte dokumentiert
und gemafl NordTest TR 569 [20] ber-
priift. Anhand von Regelkarten lassen sich
sehr schnell so genannte Aufler-Kontroll-Si-
tuationen erkennen, bspw. Messwert aufler-
halb der Kontrollgrenze (3x Standardabwei-
chung), 2 von 3 aufeinanderfolgende Werte
oberhalb der Warngrenze (2x Standardab-
weichung), 7 aufeinanderfolgende Werte
stetig steigend oder fallend. Bei Auftreten
von Aufler-Kontroll-Situationen muss die
Qualitétssicherung den Ursachen nachge-
hen und gegebenenfalls Korrekturmafinah-
men einleiten. Diese kann von der Veranlas-
sungen einer Wiederholungsmessung, iiber
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eine frisch angesetzte Kalibrierung, bis hin
zur Sperrung der Methode fithren. In jedem
Fall muss jedoch sichergestellt werden, dass
kein Wert das Labor verlésst, welcher unter
Aufler-Kontroll-Situation gemessen wurde.

Zuriickkommend auf die gaschromatogra-
phische Bestimmung des Methanolgehaltes
kann tiber den Einsatz von Referenzmaterial
und fithren einer Regelkarte die Methode
tagaktuell kontrolliert werden. Diese Quali-
tat sichernde MafSnahme lasst sich auf sehr
viele Methoden auch im Bereich GC und
GC-MS anwenden.

Als externes Uberpriifungstool eignet sich
zusitzlich die Teilnahme an Ringversuchen,
die fiir akkreditierte Analysenlabore gemaf3
DIN EN ISO/IEC 17025 vorgeschrieben
sind.

Bezogen auf die gaschromatographische
Analyse, stellt sich nicht selten die analy-
tische Frage, ob es sich bei dem registrier-
ten Peak wirklich um den zu bestimmen-
den Analyten handelt, oder um eine andere
coeluierende Substanz. Neben dem Abgleich
der Retentionszeit, konnen auch relative
Retentionszeiten zur Peakzuordnung heran-
gezogen werden. Bei der Verwendung eines
Massenspektrometers ist das Spektrum bzw.
die Ionenverhéltnisse ausschlaggebend. Zur
Absicherung von unklaren Befunden wird
auch eine zweite chromatographische Saule
mit anderen Trenneigenschaften, und/oder
einem zweiten Detektor herangezogen. Ein
ebenfalls probates Mittel zur Befundabsiche-
rung ist die Dotierung des Analyten in die
Messlosung. Hierbei kommt es entweder zu
einem Signalanstieg oder zu einem Zusatz-
peak bzw. einer Peakschulter. Eine weitere
Absicherungsvariante, vor allem fiir eine
quantitative Bestimmung, ist das Standard-
additionsverfahren, bei dem der Analyt in
verschiedenen Konzentrationen vor der Pro-
benaufarbeitung zugesetzt wird und somit
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den gesamten Analysengang mit allen evtl.
Stormatrixeinfliissen ebenfalls durchlauft.

Fiir eine effektive Methodenkontrolle ist auch
der Einsatz von einem oder mehreren soge-
nannten Surrogate-Standards [10] iblich.
Diese zusatzliche QS Anwendung kann vor
allem bei Methoden mit einer mehrstufigen
Probenaufarbeitung und aufwendiger Mess-
technik, wie beispielhaft im Bereich der Aro-
maanalytik (s. auch Abschnitt 4.2.1.2) oder
der Riickstandsanalytik sinnvoll sein. Bei
einem Surrogate-Standard handelt es sich,
vergleichbar mit einen internen Standard,
um eine Substanz, die selbst nicht im Ana-
lysenspektrum enthalten ist, dennoch ver-
gleichbare chemische Eigenschaften auf-
weist und sich daher méglichst vergleichbar
wie die Analytmolekiile wihrend der Pro-
benaufarbeitung und der Chromatographie
verhalt. Bei hochkomplexen Substanzgemi-
schen kann es durchaus sinnvoll sein, meh-
rere Surrogate Standards so auszuwdhlen,
dass diese im Chromatogramm im vorde-
ren, mittleren und hinteren Retentionsbe-
reich eluieren. Der Surrogate-Standard dient
jedoch in erster Linie zur Uberpriifung der
Wiederfindung und somit zur mdglichen
Identifikation von Fehlern in Teilabschnitten
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oder im gesamten Analysengang. Am prak-
tischen Beispiel bedeutet dies, dass der Sur-
rogate, welcher zu Beginn der Probenaufar-
beitung dotiert wird, die gesamte Methode
durchlduft, ein zweiter Surrogate, dotiert
erst vor dem chromatographischen Schritt,
nur den zweiten Analysengang. Diese Vor-
gehensweise lohnt sich jedoch nur bei sehr
aufwendigen Probenaufarbeitungen.

Zuletzt sei noch die Verwendung von Isoto-
pen markierten Standards als die bestmogli-
che Quantifizierungsvariante genannt. Meist
sind Sie jedoch sehr teuer oder miissen gar
extra synthetisiert werden und sind daher
nicht in der Breite im Einsatz. Ein Beispiel
aus der Praxis sei mit der Verwendung von
D6-Benzol als interner Standard zur Ben-
zolbestimmung (DIN EN ISO 38407/9-4) in
Erfrischungsgetranken genannt.

Sehr einfache QS-Mafinahmen, wie die
Verwendung von Referenzmaterial, kon-
nen bereits einen grofien Beitrag auf dem
Weg zu ,sicheren Analysenergebnissen lie-
fern. Welche weiterfithrenden Mafinahmen
und in welchem Umfang zur Kontrolle von
Methoden noch angewendet werden, kann
nur erfolgen, wenn der Anwender die kriti-
schen Kontrollpunkte der Methode kennt.
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