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Tabelle 1 zeigt die Übersicht der untersuchten Kalibriermethoden, deren Aufbau, die 
verwendeten Materialien als auch die Beaufschlagung der Standardlösungen auf das Tenax. 
Die genaue Durchführung der Kalibriermethoden wird in den folgenden Abschnitten 
beschrieben. 
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Die manuelle Kalibrierung ist jeweils für Toluol und Hexadecan auf separaten 
Desorptionsrohren durchzuführen. Für die manuelle Kalibrierung erfolgt ein Aufbau wie er in 
Tabelle 1-MK zu sehen ist. Die Injektion von 4 l Standardlösung in das Desorptionsrohr 
erfolgt mit einer 10 l Spritze durch den Schlauch hindurch. Sodass möglichst kein Verlust an 
Analyten entsteht und eine direkte Absorption am Tenax erfolgt wird ca. 1,5cm tief injiziert. 
Um einen Gesamtdurchfluss von ca. 2,5-3 Litern zu gewährleisten, erfolgt die Spülung mit 
Inertgas für ca. zwölf Minuten. Dieser Inertgasstrom dient zur Entfernung des Methanols, 
das zum Ansetzen der Standardlösungen verwendet wird, wohingegen Toluol und 
Hexadecan auf dem Tenax verbleiben. Der Gasstrom wird über die GC gesteuert. Zur 
Überprüfung des Volumenstroms in mL/min wird ein Gasflussmessgerät nachgeschaltet. 

Für die vollautomatische Kalibrierung (Tabelle 1-VK) wird der Autosampler TriPlus RSH 
Abbildung 1A) zur Hilfe genommen. Des Weiteren wird aus SwageLok-Verschraubungen eine 
Injektionsvorrichtung Abbildung 1 B) entwickelt und an die TD-GC/MS integriert. Der 
Inertgasstrom wird hierbei mittels zwei Magnetventilen Abbildung 1 C) gesteuert. 
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Die Injektionsvorrichtung ist eine Weiterentwicklung des CSLR (Abbildung 2, B), in diese ist 
der Autosampler direkt injiziert. Es müssen daher spezifische Einstellungen am Autosampler 
erfolgen. Zuerst muss die Position Programmiert werden, an der sich die 
Injektionsvorrichtung befindet. Anschließend müssen Injektionstiefe, 
Injektionsgeschwindigkeit und die einzelnen Spülschritte der Spritze angepasst und die 
Positionen der Standardlösungen hinterlegt werden.  
 
Nach der Programmierung erfolgt die Injektion der Standardlösungen durch das Septum des 
CSLR. Der Inertgasstrom wird durch die seitliche Öffnung des T-Stücks geleitet. Die 
Klemmverschraubung am unteren Ende der Vorrichtung ermöglicht ein Befestigen des 
Desorptionsrohrs, welches von unten in die Injektionsvorrichtung gesteckt wird (Abbildung 
2, A). 
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Es wurde jeweils eine Dreifachbestimmung der drei Kalibrierverfahren durchgeführt und 
deren Peakflächen und ihre Standardabweichung miteinander verglichen. Dafür wurden 
jeweils drei separate Desorptionsrohre mit derselben Kalibrierung beaufschlagt. Die 
Ergebnisse wurden in einem Diagramm dargestellt (Abbildung 3). Auf der Abszisse ist die 
Retentionszeit, auf der Ordinate ist die Peakfläche aufgetragen, anhand derer die folgende 
Auswertung erfolgt. Die Abszisse dient der Beurteilung der Injektions-Reproduzierbarkeit 
(Retentionszeit) der Methode. Im Vergleich der Retentionszeiten weist die manuelle 
Kalibrierung eine Verschiebung von ca. einer halben Minute auf. Diese Verschiebung ist 
bedingt durch Änderungen am System( kürzen der Säule) und ist für die folgenden 
Auswertungen nicht relevant.  
Es wird jeweils die Bandbreite der einzelnen Kalibrierverfahren ermittelt, indem eine 
Subtraktion der Maximalen und der Minimalen erhaltenen Peakfläche durchgeführt wird. 
Des Weiteren wird die Standardabweichung berechnet sowie die relative 
Standardabweichung in Prozent. Die manuelle Kalibrierung (MK) mit Toluol (Tabelle 2) 
erreicht eine Bandbreite von 1,2 109 und eine relative Standardabweichung von 17,8 %. Die 
Kalibriermethode mittels CSLR erzielt deutlich bessere Ergebnisse. Bei dieser 
Kalibriermethode wird eine Bandbreite von 9,2 108 und eine relative Standardabweichung 
von 9,9 % erzielt. Die Ergebnisse der vollautomatischen Kalibrierung weisen im Vergleich die 
geringste Bandbreite 3,0 108 von allen drei Kalibriermethoden auf und damit die niedrigste 
relative Standardabweichung von 2,9 %.  
 
Die Ergebnisse für den Hexadecanstandard zeigen im Wesentlichen dasselbe Ergebnis 
(Abbildung 4). Die Bandbreite und relative Standardabweichung der einzelnen Messungen ist 
jedoch größer (Tabelle 3). Die größte Standardabweichung und Bandbreite besitzt die 
manuelle Kalibrierung des Hexadecanstandards. Die Bandbreite liegt bei 2,98 109 und die 
relative Standardabweichung bei 45,6 %. Wie bereits die Ergebnisse des Toluolstandards 
zeigen, wird eine deutliche Verbesserung der Kalibrierung unter Verwendung des CSLR 
erzielt. Eine nochmalige Verbesserung wird durch die vollautomatische Kalibrierung erreicht. 
Hierbei beträgt die Bandbreite 3,9 108 mit einer RSD von 4 %. 

Durch die erhöhte Präzision während der VK erhält man auch verbesserte Mittelwerte die 
auch deutlich höhere Peakflächen liefern. Beispielsweise wird eine um ca. 38 %höhere 
Toluol-Peakfläche von VK zu MK erzielt, für die Hexadecan-Peakfläche um ca. 28 %, (Tabelle 
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2, Tabelle 3). Dies zeigt deutlich, dass bei der Manuellen Kalibriermethode ein Analytverlust 
eintreten kann. Beispielsweise wenn nicht tief genug in das Desorptionsrohr injiziert wurde 
oder bei ungenauem Aufziehen der Kalibrierlösung. 
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[2] VDA- Verband der Automobilindustrie, VDA 278 - Thermodesorptionsanalyse organischer 
Emissionen zur Charakterisierung nichtmetallischer KFZ-Werkstoffe, VDA-Empfehlung , 2011. 
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