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1. EINLEITUNG

In der Literatur sind bisher viele Vertffentlichungen zur
quantitativen Bestimmung von Nicotin im Tabakrauch
erschienen. Im wesentlichen lassen sich die {iblichen Rou-
tineverfahren in. vier Gruppen aufteilen:

1. gravimetrische Bestimmung (1-3),

2. Titration (4, 5),

3. photometrische Bestimmung (6—12),

4. gaschromatographische Analyse (13--20).

Die zuerst von Willits et al. (6) beschriebene spektro-
photometrische Bestimmung diente spiter als Grundlage
fiir internationale Normvorschriften (ISO 3400 und DIN
10 242). Eine automatisierte Abinderung beschreiben
Viart et al, (12), wihrend Sadler et al. und Charles et al.
(16, 11) die Bromcyan-Reaktion benutzen. Zur vollen
Automatisierung eignet sich jedoch am besten die Gas-
chromatographie, Mduglichkeiten mit unterschiedlichen
drromatographlsduen Bestimmungsparametern sind dazu
in der Literatur beschrieben {13—20),

Fiir Wasser im Tabakrauchkondensat sind neben der Karl-
Fischer-Titration (21—23) und etner NIR-spektroskopi-
schen Methode (24) vor allem gaschromatographische Be-
stimmungsverfahren beschrieben worden (25-30). Zu-
niichst haben dabei Siulen mit Trigermaterial und sta-
tioniirer Phase Verwendung gefunden (25, 26), Die Ent-
widklung der porsen aromatischen Polymeren (27, 28)
hat dann auch die Wasserbestimmung im Tabakrauch er-
leichtert (29, 30), wobei recht bald ein vollautomatisches
System vorgestellt worden ist (30).

Eine Geriitekombination zur automatischen Analyse von
Nicotin und Wasser ist zunidhst nicht entwickelt worden,
Man beschriinkte sich auf die gaschromatographische Was-
serbestimmung in Verbindung mit der photometrischen
Methode fiir Nicotin (31, 32). Erst in letzter Zeix wur-
den gleichzeitige Analysen beider Rauchinhaltsstoffe er-
probt (33).

Wir wollen nun eine gaschromatographische Simultanbe-
stimmung fiir beide Substanzen vorstellen, die durch den
Einsatz von Autoinjektor und elektronischem Integrator
automatisiert worden ist.

* Eingegangen: 4. Juli 1980 — angenommen: 4. November 1980,

2. BESCHREIBUNG DER METHODE

2.1 Reagenzien

a) Stammlosung: 0,1 Vol.-% n-Hepradecan (zur GC)
und 0,5 Vol.-%/y Methanol (p.a.) in Propanol-2 (p. a.).
n-Heptadecan ist der interne Standard fiir Nicotin, Pro-
pylenglykol, Diethylenglykol und Triacetin. Fiir Wasser
wurde Methanol als interner Standard gewihit.

b) Eidhreibe fiir Nicotin, Propylenglykol, Diethylengly-
kol und Triacetin: in 250 ml Stammlésung werden fol-
gende Mengen eingewogen:

1,0 g Nicotinsalicylat (pur.),
0,4 g Propylenglykol (puriss.),
0,4 g Diethylenglykol (puriss.),
0,4 g Triacetin (pur.).

Zur Eichung werden diese Losung selbst und ihre Ver-
dijnnungen mit StammiSsung in den Verhiltnissen 5:95,
20:80, 35:65, 50:50 und 75:25 verwandr.

c) Eichreibe fiir Wasser: es werden vier Eichlgsungen mit
100 mg, 200 mg, 400 mg und 600 mg destilliertem Was-
ser in je 100 ml StammlBsung hergestellt.

2.2 Apparate

2-Siulen-Gaschromatograph Varian 3700 mit Warmeleit-
fahigkeitsdetektor (WLD) und Flammenjonisationsdetek-
tor (FID); Autosampler Varian 8000; Integrator Spec-
tra Physics 4100; und eine selbstgebayte Umschalteinheit,
die auf dem Prinzip des ,Schmitt-Trigger™ beruht und
iiber die Zeitfunktionen des Integrators die Detektor-
signale wechselt. Zur Steuerung des Analysenablaufs-wird
der Integrator mit dem automatischen Injektor gekoppelt.

An den mit handelsiiblicher Quarzwolle gefiillten Injek-
tor schlieflt sich ein variabler ,split* am, der die Probe
auf zwei Siulen aufteilt. Zur Wasseranalyse wird eine
1,8 m Stahlsiule (2 mm innerer Durchmesser) mit Pora- -
pak Q (60/80 mesh) mit dem Wirmeleitfihigkeitsdetek-
tor (WLD) verbunden. An den Flammenionisationsdetek-
tor (FID)} wird eine 1,8-m-Glassiule (2 mm innerer
Durchmesser) mit 10%0 Carbowax 20M auf Chromosorb
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Abblidung 1. Chromatogramm elner EichiSsung.
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WHP (60/80 mesh) angesd110§sen. Auf ihr werden Pro-
pylenglykol, Nicotin, Diethylenglykol und Triacetin
analysiert.

2.3 Analysenbedingungen

Zwanzig Cigaretten werden entsprechend der in der Bun-
desrepublik Deutschland giiltigen Norm (DIN 10 242)
abgeraucht. Das Kondensat wird niedergeschlagen und in
20 ml der Stammldsung [2.1a] gelost. Mit einem Teil der
Lésung wird ein Gliischen fiir den automatischen Injektor
gefiille.

Die GC-Analyse erfolgt druckgeregelt mit Helium als
Tragergas. Mit Hilfe eines Druckfeinreglers und des va-
riablen ,splits® werden die Strémungsgeschwindigkeiten
auf beiden Sdulen optimiert. Fiir die Carbowax-Siule
sollte sich dabei ein Fluff von ca. 30 ml/min ergeben. Die
Trigergasgeschwindigkeit der Porapak-Siule wird so ein-
gestellt, daf Wasser und Methanol deutlich vor dem Pro-
pylenglykol auf der anderen Siule eluieren. Hierdurch
wird eine Umschaltung der Detektorsignale von WLD
auf FID ermdglicht, so dafl mit einem Einkanalintegrator
gearbeitet werden kann. Zur Analyse wird die Siulen-
temperatur so gewihlt, dafl die Aufldsung der Peaks von
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Abbildung 2. Chromatogramm elner Probe.
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Nicotin und Neophytadien gut ist. Als Richtwert kann
die Retentionszeit von Nicotin dienen, die ungefzhr vier
bis fiinf Minuten betragen soll (Abb. 1). Das Injektions-
volumen sollte méglichst klein gehalten werden (== 1 pl).
Zur Mittelwertbildung ist eine zweifache Injektion der-
selben Probe ausreichend. Die Temperaturen von Injek-
tor und Detektoren werden ausreichend hoch (ca. 30°C
iiber Siulentemperatur) eingestellt.

2.4 Eidhung und Integration

Zur Eichung und Analyse werden zwei ,files® des Inte-
grators benutzt. ,File 1 enthilt die Integrationsbedin-
gungen, die Retentionszeiten und Eichdaten von Propy-
lenglykol, n-Heptadecan, Nicotin, Diethylenglykol und
Triacetin sowie die Zeitsteuerung der Detektorumschal-
tung. In ,file 2“ werden die Retentionszeiten und Eich-
daten von Wasser und Methanol eingegeben.

Die Eichung erfolgt nacheinander fiir die beiden ,files*
mit den jeweiligen Eichreihen. Fiir ,file 1% wird dabei
eine nichtlineare Eichkurve erstellt. In ,file 2* wird eine
lineare Eichgerade gemessen, deren Ordinateriabschnitt
den urspriinglichen Wassergehalt des verwendeten Iso-
propanols angibt.

Die Analyse wird mit ,file 1 als , Arbeitsfile* durchge-
fiihrt. Uber ein Zusatzprogramm wird der Bericht aus
»file 2% anschlieflend abgerufen.



3. DISKUSSION UND ERGEBNISSE

Im Gegensatz zu den meisten anderen Autoren (13—20)
fanden wir es giinstiger, auf eine Alkalisierung des Siu-
lenmaterials zu verzichten. Die Lebensdauer der Siule
wird dadurch betrichtlich erhdht und die Analyse der
Feuchthaltemittel und des Triacetins ermdglicht. Ein
»peak tailing® fiir Nicotin, wie es auf einer neutralen
Sdule zu erwarten wire, 1dfit sich durch das geringe In-
jektionsvolumen vermeiden. Auch eine Aufldsung der
Peaks von Nicotin und Neophytadien ist durch geeignete
Wahl der Trigergasgeschwindigkeit zu erreichen (Abb. 2).

Die Druckregelung des Trigergasstroms anstelle einer Re-
gelung der Flufigeschwindigkeit wird aus zwei Griinden
bevorzugt. Erstens bleiben die Retentionszeiten iiber einen
lingeren Zeitraum konstant, und zweitens wird die Ein-
stellung der Trigergasgeschwindigkeiten auf den beiden
Sdulen erleichtert.

Die Haltbarkeit der Eichldsungen ist bei Lagerung unter
5°C iiber lange Zeit gewihrleistet. Aufgrund der Ver-
wendung von zwei internen Standardsubstanzen ist die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse auch bei gleichzeitiger
Analyse auf zwei Siulen hervorragend (Tab. 1). Erste
Vergleiche mit der DIN-Methode ergaben gute Uberein-
stimmung der erhaltenen Werte (Tab. 2).

Wegen der weitgehenden Automatisierung des Verfahrens
ist nahezu ein Vierundzwanzigstundenbetrieb moglich.
Der Probendurchsatz wird dadurch im Vergleich zu an-
deren Methoden betriachtlich gesteigert.

ZUSAMMENFASSUNG

Eine schnelle, automatisierte Methode zur gleichzeitigen
quantitativen Analyse von Nicotin und Wasser im Ta-
bakrauchkondensat wurde entwickelt. Mit dem Verfah-
ren ist es des weiteren moglich, den Gehalt an Propylen-
glykol und Diethylenglykol sowie an Triacetin im Kon-
densat zu quantifizieren.

Tabelle 1. Reproduzierbarkelt (Werte in mg je Cigarette).
nicotinfreies Trockenkondensat: 15,3

Injektion Nicotin Dig}%z’e‘n- Triacetin Wasser
1 0,938 1,334 0,661 1,492
2 0,948 1,306 0,660 1,537
3 0,912 1,314 0,656 1,543
4 0,912 1,302 0,655 1,664
5 0,899 1,329 0,661 1,584
6 0,916 1,357 0,667 1,600
7 0,934 1,347 0,662 1,578
8 0,928 1,345 0,660 1,627
9 0,918 1,367 0,664 1,434

10 0,933 1,347 0,658 1,612
z 0,924 1,335 0,660 1,657
s 0,015 0,022 0,004 0,065

Die Geritekombination besteht aus einem isothermen
Gaschromatographen mit automatischem Injektor. An den
Injektorblock wird ein variabler ,split® angeschlossen,
der die Probe auf zwei Trennsiulen aufteilt, da die Ana-
lyse aller Substanzen auf einer einzigen Siule in kurzer
Zeit nicht gelingt. Die Signale der beiden verwendeten
Detektoren (Wirmeleitfihigkeitsdetektor und Flammen-
ionisationsdetektor) werden zeitgesteuert nacheinander an
einen elektronischen Einkanalintegrator zur Auswertung
iibertragen. Mit dem beschriebenen System werden bis zu
sechzig Analysen je Tag ermdglicht.

SUMMARY

A rapid, automated method for the simultaneous quanti-
tative analysis of nicotine and water in the condensate
of tobacco smoke was developed. With the process, it
is also possible to quantify the propylene glycol and
diethylene glycol, as well as the triacetin contents of the
condensate.

The apparatus comprises an isotherm gas chromatograph
with an automatic injector. A variable split is connected
to the injector blodk, which distributes the sample be-
tween two separation columns, as analysis of all sub-
stances in a single column does not succeed in a short
time. The signals of the two detectors used (thermal
conductivity detector and flame ionisation detector) are
transferred one after another, time-switched, to an elec-
tronic single-channel integrator to be evaluated. With
the system described, up to sixty analyses a day are
made possible.

RESUME

Une méthode rapide et automatisée a été mise au point
pour l'analyse quantitative simultanée de la nicotine et
de I’eau dans le condensat de la fumée du tabac. La mé-

Tabelle 2. Verglelchsmessungen Gaschromatographie — Ul-
travioletispekiroskople (Werte in mg je Cigarette).

Nicqtin- W Nicotin Nicotin
Probe T:;%kleesn- aeséer ac uv
kondensat
1 12,2 1,46 0,65 0,67
2 11,0 1,70 0,51 0,45
3 12,7 2,54 0,74 0,64
4 12,9 2,48 0,85 0,79
5 14,1 2,48 0,81 0,80
6 8,3 1,07 0,36 0,31
7 59 0,65 0,37 0,42
8 16,5 4,10 1,15 1,19
9 19,6 2,41 1,1 1,07
10 1,1 1,38 0,51 0,56
11 16,2 2,70 1,35 1,22
12 22,5 2,29 1,07 1,10

41



thode permet également la détermination quantitative
du propyléne-glycol, du diéthyléne-glycol et de la tri-
acérine dans le condensat,

L’appareil comprend un chromatographe 4 gaz isotherme
3 injecteur automatique. Un «split» variable, branché sur
le bloc de I'injecteur, répartit I’échantillon sur deux co-
lonnes de séparation, 'analyse de toutes les substances
sur une seule colonne nétant pas réalisable en peu de
temps. Les signaux des deux détecteurs utilisés (détec-
teur de conductibilité thermique et détecteur 3 ionisation
de flamme) sont programmés dans le temps et transmis
successivement 4 un intégrateur A un canal pour 1’évalua-
tion. Ce systme permet d'effectuer jusqu’d 60 analyses
par jour.
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