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Der gaschromatographische Nachweis von Cyan­
wasserstoff (HCN) hat gegenüber den kolorimetri- 
schen Verfahren nur eine geringe Bedeutung er­
langt, weil die Empfindlichkeit der zur Verfügung 
stehenden Detektoren nicht ausreichte, ohne Pro­
benanreicherung Konzentrationen im ppm-Bereich 
zu erfassen. Der überwiegende Anteil der bisher 
bekanntgewordenen Anwendungsbeispiele befaßt 
sich daher mit den relativ hohen Konzentrationen, 
wie sie in Synthesegasen oder in gasförmigen 
Reaktionsprodukten auftreten15.

Ein empfindlicher HCN-Nachweis ist jedoch mit 
dem „Stickstoffdetektor (N-FID)”, einer speziellen 
Version des Alkaliflammenionisationsdetektors (A- 
FID) möglich. Die untere Nachweisgrenze liegt 
nach Optimierung aller Parameter6 bei 1 pg (10-12g) 
pro Injektion. HCN schließt sich somit dem Ver­
halten der höhermolekularen Stickstoffverbindun­
gen an. 

Benutzt man geeignete Säulenfüllungen, so

Abb. 1. HCN-Eichkurve nach der Injektion von wässrigen Lösungen. Injiziert wurden 10 /ul einer angesäu­
erten wässerigen HCN-Lösung m it der autom atischen Einspritzvorrichtung eines Gaschromatographen (H ewlett 
Packard Modell 7600 ausgerüstet m it einem Stickstoff detektor Modell 15150 A). D ie Signale entsprechen: 
a. 0,01 ppm =  41,5 pg HCN, b. 0,05 ppm =  207 pg HCN, c. 0,1 ppm =  415 pg HCN, d. Druckstoß der 
Injektion, e. E lution des Wassers und Abweichung der Basislinie von der vorhergehenden Injektion.
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können wäßrige Lösungen nach dem Ansäuern 
ohne weitere Proben Vorbereitung injiziert werden. 
Die besten Ergebnisse werden auf Glassäulen mit 
Molekularsieben aus quervemetztem Polystyrol er­
halten, das mit einigen Gewichtsprozenten Phos­
phorsäure modifiziert ist (Abb. 1). Die HCN-Eich- 
funktion verläuft auch im Picogramm-Bereich li­
near, wie die wiedergegebenen Chromatogramme 
erkennen lassen. Auf dieser Trennsäule wird HCN 
vor dem H20  eluiert, wobei die relative Retentions­
zeit von HCN (H20  =  1,0) durch die zur Impräg­
nierung verwendeten Menge an Phosphorsäure be­
stimmt wird (Tab. I). Trotz der großen Wasser-

Tab. I. A bhängigkeit der relativen R etentionszeit von  
H C N : H 20  auf querversetztem  P olystyrol von der 
Belegung m it H 3P 0 4 (Prozentgehalt auf wasserfreie 
H 3P 0 4 berechnet).

H 3P 0 4 R etentionszeiten Temperatur
Belegung absolut relativ

HCN H 20
[%] [min] [min] (H20 =  1,0) [°C]

0 1,31 1,12 1,170 80
3 0,90 3,52 0,256 80
6 0,56 5,44 0,103 100

12 0,64 10,4 0,062 100

menge von 10 [A ist das H20-Signal relativ klein. 
Es muß mehr als Störung des Grundionisations- 
stromes des N-FID, die eine Abweichung der Basis­
linie zur Folge hat, denn als substanzspezifische 
Detektoranzeige interpretiert werden. Für diese 
Feststellung spricht, daß bei einer Reduzierung der 
injizierten H20-Menge auf 2 jul das H 20-Signal 
ohne Veränderung eines anderen Parameters ver­
schwindet.

Komplexe Cyanide müssen vor der gaschromato­
graphischen Analyse durch Erhitzen mit Mineral­
säuren zerstört werden, wobei die Wahl der Reak­
tionsbedingungen -  Art und Konzentration der 
Mineralsäure, Reaktionsdauer und -temperatur -  
problematisch bleibt7.

Die quantitative HCN-Bestimmung in Luft und 
anderen Gasen ist mit gleicher Nachweisempfind­
lichkeit möglich, wenn auch die bei Gasanalysen 
bekannten Dosierschwierigkeiten auftreten8. Die 
maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK) für 
HCN, die 11 mg/m3 Luft beträgt, kann ohne weite­
res bestimmt werden. Injiziert man nur 1 ml Luft 
mit dieser HCN-Konzentration, so entspricht das 
einer auf gegebenen HCN-Menge von 11 ng, die um 
den Faktor 104 höher liegt als die untere Nachweis­
grenze dieses Verfahrens (Abb. 2).

Abb. 2. Gaschromatographischer H C N -Nachw eis in 
Luft, Probenaufgabe manuell, 1 ml m it einer Gas­
spritze. a. Laborluft, HCN-frei, b. 11 m g HCN/m 8 
entsprechend der maximalen Arbeitsplatzkonzentra­
tion (MAK), c. 2,2 mg/m3 =  0,2 MAK, d. 1,1 m g/m 3 
=  0,1 MAK.
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