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1. ⁄vod

Z teoretickÈho odvodenia z·vislosti Ëasu anal˝zy od chro-
matografick˝ch parametrov, ktorÈ sme publikovali v predch·-
dzaj˙com Ël·nku1 vypl˝va, ûe najefektÌvnejöÌm spÙsobom
zvyöovania r˝chlosti anal˝zy je pouûitie veæmi tenk˝ch kolÛn
(Ñnarrow-bore columsì) s tenk˝m filmom stacion·rnej f·zy
v kombin·cii s vodÌkom ako nosn˝m plynom. œalej z tohto
Ël·nku vypl˝va, ûe so zmenöovanÌm priemeru kolÛn sa zvyöu-
j˙ poûiadavky na inötrument·ciu. Aby ostala ˙Ëinnosù kolÛ-
ny zachovan·, d·vkovacie systÈmy musia poskytovaù ˙zku
vstupn˙ zÛnu a detektory musia maù mal˝ m‡tvy objem. äÌrka
pÌkov je mal·, preto detektory musia maù dostatoËne r˝chly
zber ˙dajov, aby boli schopnÈ popÌsaù pÌk dostatoËn˝m poË-
tom bodov. Anal˝zy trvaj˙ poriadkovo desiatky sek˙nd ñ
niekoæko min˙t, preto v˝konnosù termostatov kolÛn musÌ byù
podstatne vyööia. œalöÌm dÙsledkom pouûitia veæmi tenk˝ch
kolÛn je potreba vyööÌch vstupn˝ch tlakov, Ëo zvyöuje poûia-
davky na regul·tory tlaku a prietoku.

V tomto prehæadovom Ël·nku chceme nadviazaù na teÛriu
r˝chlej GC (cit.1), prakticky vysvetliù vplyv kolÛn a nosnÈho
plynu na r˝chlosù anal˝zy, zhodnotiù vhodnosù konvenËnej
inötrument·cie pre r˝chlu GC a poskytn˙ù Ëitateæom prehæad
o novej inötrument·cii vyvinutej öpeci·lne pre r˝chlu GC.

2. Inötrument·cia v r˝chlej plynovej chromatografii

Kaûd˝ plynov˝ chromatograf je kombin·ciou pneumatic-
kÈho systÈmu, ktor˝ sl˙ûi na dopravu pracovn˝ch plynov

(nosnÈho a plynov pre detektor) pri poûadovanom tlaku a prie-
toku; teplotnÈho systÈmu, ktor˝ zabezpeËuje obsluhu termo-
statu a vyhrievan˝ch zÛn pre d·vkovaË a detektor; a elektro-
nickÈho systÈmu, ktor˝ riadi synchroniz·ciu Ëinnosti vöetk˝ch
ËastÌ chromatografu a tieû zabezpeËuje meranie a spracovanie
sign·lu detektora. Obsahuje nasleduj˙ce hlavnÈ Ëasti: z·sob-
nÌk plynnej f·zy, zariadenie na regul·ciu tlaku resp. prietoku
plynnej f·zy, d·vkovacie zariadenie, chromatografick˙ kolÛ-
nu, termostat, detektor, zariadenie na spracovanie sign·lu
detektora a jeho z·znam a zariadenie na vyhodnotenie anal˝-
zy.

2 . 1 . R e g u l · t o r y t l a k u n o s n È h o p l y n u

Nosn˝ plyn

HÈlium, dusÌk a vodÌk s˙ tri plyny najËastejöie pouûÌvanÈ
v kapil·rnej plynovej chromatografii. HÈlium je pravdepodob-
ne na 1. mieste, pretoûe je kompatibilnÈ so vöetk˝mi detektor-
mi (aj hmotnostn˝m detektorom, atÛmov˝m emisn˝m detek-
torom, infraËerven˝m detektorom s Fourierovou transform·-
ciou). Avöak cena hÈlia je podstatne vyööia ako ceny ostatn˝ch
plynov.  HÈlium a  dusÌk s˙ netoxickÈ,  nehoræavÈ a veæmi
bezpeËnÈ pri pouûÌvanÌ. Na druhej strane vodÌk tvorÌ so vzdu-
chom v˝buön˙ zmes, a preto z bezpeËnostnÈho hæadiska mÙûe
byù pouûitie vodÌka v priemysle rizikovÈ. Z teÛrie ale jasne
vypl˝va, ûe vodÌk poskytuje dÙleûitÈ v˝hody oproti hÈliu
a dusÌku, a to v r˝chlosti anal˝zy, citlivosti a rozlÌöenÌ na
jednotku Ëasu1.

⁄Ëinnosù chromatografickej kolÛny mÙûeme vyjadriù poË-
tom teoretick˝ch priehradiek (N) alebo v˝ökov˝m ekvivalen-
tom teoretickej priehradky (H = L/N, kde L je dÂûka kolÛny).
V˝ökov˝ ekvivalent teoretickej priehradky je funkciou prie-
mernej r˝chlosti nosnÈho plynu ( ), ktor˙ popisuje pre kapi-
l·rne kolÛny Golayova-Giddingsova rovnica2,3. T·to z·vislosù
je komplexnou funkciou priemeru kolÛny (dc), hr˙bky stacio-
n·rnej f·zy (df), kapacitnÈho faktora (k) a dif˙znych koeficien-
tov analytu v mobilnej a stacion·rnej f·ze. Pre dan˙ kolÛnu
(L, dc, df, stacion·rna f·za) a dan˝ analyt (k) zÌskame pre tri
rÙzne plyny (vodÌk, dusÌk a hÈlium) tri rÙzne H ñ krivky
(obr. 1).

Z t˝chto kriviek vypl˝va niekoæko dÙleûit˝ch skutoËnostÌ4:
ñ Pre vöetky nosnÈ plyny je minim·lna hodnota H (Hmin)
takmer nez·visl· od typu nosnÈho plynu. To znamen·, ûe
vöetky tri plyny d·vaj˙ pribliûne rovnak˙ ˙Ëinnosù a rozlÌöe-
nie, ak je priemern· r˝chlosù nosnÈho plynu nastaven· na
optimum ( ). T·to skutoËnosù platÌ pre kapil·rne kolÛny
s pomerom vn˙torn˝ priemer/hr˙bka filmu > 400 (f·zov˝ po-
mer β > 100). Minim·lna hodnota H ñ krivky je pribliûne
0,25 mm pre kolÛnu s priemerom 0,25 mm (H je pribliûne
rovnÈ priemeru kolÛny). Len pre hrubÈ filmy (vn˙torn˝ prie-
mer/hr˙bka filmu < 400 alebo β < 100) poskytuje dusÌk vyööiu
˙Ëinnosù pre optim·lnu r˝chlosù.
ñ Optim·lna r˝chlosù plynu je vyööia pre vodÌk ako pre
hÈlium alebo dusÌk. Pre ötandardnÈ kapil·rne kolÛny (10ñ
50 m ◊ 0,25ñ0,32 mm i.d. ◊ 0,1ñ0,5 µm df) je pre vodÌk
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40 cm.sñ1, pre hÈlium 27 cm.sñ1 a pre dusÌk 12 cm.sñ1. Pri
optim·lnej r˝chlosti je tak vodÌk 1,5◊ r˝chlejöÌ ako hÈlium
a 3,3◊ r˝chlejöÌ ako dusÌk, priËom v˝ökov˝ ekvivalent teore-
tickej priehradky je pribliûne rovnak˝.
ñ Strmosù H ñ kriviek  je v takomto poradÌ: dusÌk >
hÈlium > vodÌk. To znamen·, ûe pri pr·ci s vyööou r˝chlosùou
plynu ako je r˝chly pokles ˙Ëinnosti (vyööie H), keÔ sa
pouûije dusÌk. Naopak pri vodÌku mÙûe byù r˝chlosù plynu
zv˝öen· bez prÌliö veækej straty ˙Ëinnosti. HÈlium, ako vidÌme
z obr·zku, m· stredn˙ strmosù. Strmosù H ñ krivky je
öpeci·lne dÙleûit· pre r˝chlu GC. So zniûovanÌm priemeru
kolÛny kles· strmosù H ñ krivky, krivka sa st·va plytkejöou
a zvyöuje sa hodnota optim·lnej r˝chlosti. Preto r˝chlosù nos-
nÈho plynu mÙûeme zvyöovaù bez v˝raznÈho znÌûenia ˙Ëin-
nosti.

Ak sa na detekciu pouûÌvaj˙ detektory citlivÈ na hmotnost-
n˝ tok, ak˝mi s˙ plameÚovoionizaËn˝ detektor (FID) alebo
termoionizaËn˝ detektor (NPD), citlivosù anal˝zy z·leûÌ od
mnoûstva analytu, ktorÈ vst˙pi do detektora za jednotku Ëasu.
SkÙr eluuj˙ci pÌk sa prejavÌ vyööou citlivosùou, ako neskÙr
eluuj˙ci öiröÌ pÌk. Preto r˝chla GC v kombin·cii s vodÌkom
poskytuje najvyööiu citlivosù.

Praktick· ilustr·cia v˝hod vodÌka oproti in˝m nosn˝m
plynom je uveden· na obr. 2, kde s˙ zobrazenÈ chromatogra-
fickÈ z·znamy pre vöetky tri plyny. Pre kaûd˝ plyn bol nasta-
ven˝ optim·lny prietok pre prÌsluön˙ kolÛnu. Ako vidÌme,
obr·zok jasne ilustruje teoretickÈ predpoklady, ûe strata rozlÌ-
öenia pri zmene nosnÈho plynu z dusÌka na vodÌk je veæmi
mal·, zatiaæ Ëo doch·dza k podstatnÈmu zr˝chleniu anal˝zy.
œalöou v˝hodou, ktor· je dobre viditeæn· na obr. 2, je zv˝öenie
citlivosti pri plyne s niûöou mÛlovou hmotnosùou.

Aj napriek uveden˝m jednoznaËn˝m v˝hod·m vodÌka je
jeho pouûÌvanie nepopul·rne. NajdÙleûitejöou prÌËinou, preËo
sa analytici br·nia pouûÌvaù vodÌk ako nosn˝ plyn, je fakt, ûe
vodÌk vytv·ra v˝buönÈ zmesi so vzduchom (pri koncentr·cii
vodÌka > 4 %). T·to zmes mÙûe po zap·lenÌ iskrou alebo
plameÚom explodovaù. V skutoËnosti vöak riziko explÛzie je
nÌzke, a to z nasleduj˙cich dÙvodov. V porovnanÌ so sklen˝mi
kolÛnami je prasknutie kremenn˝ch kolÛn veæmi nepravdepo-
dobnÈ. Prietoky nosnÈho plynu pouûÌvanÈ v kapil·rnej GC s˙
v rozsahu ml.minñ1, a preto moûnosù nahromadenia vodÌka
v koncentr·cii vyööej ako kritick· koncentr·cia je veæmi mal·.

Naviac, dif˙zia vodÌka je veæmi r˝chla. Ak sa dodrûia bezpeË-
nostnÈ opatrenia poËas inötal·cie rozvodu plynov a kolÛny
(pouûÌvanie nov˝ch a Ëist˝ch feruliek, skrutiek a meden˝ch
trubiek, vykonanie testu tesnosti atÔ.) a poËas anal˝zy (˙drûba
d·vkovaËov a detektorov), mÙûe byù vodÌk pouûÌvan˝ ako
nosn˝ plyn bez ak˝chkoævek problÈmov. Naviac s˙ËasnÈ chro-
matografy, ktorÈ pouûÌvaj˙ elektronick˙ kontrolu prietokov
plynov, poskytuj˙ pr·cu v tzv. mÛde öetrenia plynu (gas saver
mode) a bezpeËnostnÈ vypnutie prÌvodu plynu, ak dÙjde k po-
klesu tlaku. A nakoniec, pouûÌvanie gener·torov vodÌka zni-
ûuje nebezpeËenstvo vypl˝vaj˙ce zo skladovania a manipul·-
cie s vodÌkov˝mi fæaöami.

Regul·tory tlaku

ChromatografickÈ anal˝zy sa doned·vna vykon·vali v˝-
luËne pri konötantnom vstupnom tlaku. Pri t˝chto podmien-
kach vöak nie je moûnÈ udrûaù konötantn˝ prietok, a teda ani
konötantn˙ r˝chlosù plynu cez kolÛnu, ak sa pracuje s progra-
movanou teplotou. Viskozita plynu st˙pa so zvyöovanÌm tep-
loty pribliûne o 0,2ñ0,3 % na stupeÚ, Ëo spÙsobuje, ûe so
zvyöovanÌm teploty kles· prietok plynu cez kolÛnu. To m· za
n·sledok okrem predÂûenia Ëasu anal˝zy aj znÌûenie odozvy
detektora a stratu ˙Ëinnosti, ak sa r˝chlosù plynu dostane pod
optim·lnu r˝chlosù5.

ModernÈ prÌstroje vöak obsahuj˙ elektronick˙ kontrolu
tlaku plynov, ktor· umoûÚuje plynule meniù tlak na hlave
kolÛny poËas anal˝zy. To dovoæuje pracovaù s konötantn˝m
prietokom plynu poËas celej anal˝zy aj pri programovanej
teplote (so zvyöovanÌm teploty sa zvyöuje tlak na hlave kolÛ-
ny), alebo dokonca programovaù prietok plynu cez kolÛnu. Na
obr. 3 (cit.5) mÙûeme vidieù, ako sa zr˝chli anal˝za pri vyuûitÌ
moûnostÌ elektronickej kontroly tlaku. Okrem zr˝chlenia ana-
l˝zy sa zv˝öi aj odozva detektora a rozlÌöenie.
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Obr. 1. H ñ krivky pre nosnÈ plyny vodÌk, hÈlium a dusÌk.
NameranÈ pre analyt s k = 10 pri teplote 100 ∞C na kolÛne 25 m ◊ 0,25
mm i.d. ◊ 0,1 µm; l H2, n He,u N2

u

Obr. 2. Vplyv nosnÈho plynu na r˝chlosù separ·cie. KolÛna
CPSil5CB 50 m ◊ 0,32 mm i.d. ◊ 1,2 µm; identifik·cia pÌkov: 1 ñ
benzÈn, 2 ñ toluÈn, 3 ñ vinylcyklohexÈn, 4 ñ etylbenzÈn, 5 ñ m-xylÈn,
6 ñ styrÈn, 7 ñ izopropylbenzÈn, 8 ñ benzaldehyd, 9-n-propylbenzÈn
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DÙleûitou charakteristikou regul·torov tlaku (Ëi klasic-
k˝ch alebo elektronick˝ch) vzhæadom na r˝chlu plynov˙ chro-
matografiu je to, ak˝ je maxim·lny v˝stupn˝ tlak z regul·tora.
KeÔûe v r˝chlej GC sa pouûÌvaj˙ veæmi tenkÈ kolÛny (i.d.
menöÌ ako 0,1 mm) je potrebn˝ podstatne vyööÌ tlak na dosiah-
nutie optim·lnej r˝chlosti plynu cez kolÛnu ako pri konven-
Ën˝ch kolÛnach. Napr. kolÛna 6 m ◊ 0,1 mm i.d. vyûaduje pre
dosiahnutie optim·lneho prietoku plynu vstupn˝ tlak vodÌka
okolo 40ñ50 psi. Treba tieû pripomen˙ù, ûe v r˝chlej GC sa
Ëasto pracuje pri vyööÌch r˝chlostiach, ako je optim·lna r˝ch-
losù plynu. Ak chceme pracovaù pri konötantnom prietoku
nosnÈho plynu, dÙleûit˝m parametrom elektronickej kontroly
tlaku sa st·va aj maxim·lna r˝chlosù n·rastu tlaku. V r˝chlej
GC, kde sa pouûÌva r˝chly n·rast teploty (> 50 ∞C.minñ1), sa
v‰Ëöinou pracuje pri konötantnom tlaku, lebo neexistuje tak˝
v˝konn˝ elektronick˝ regul·tor tlaku.

2 . 2 . D · v k o v a c i e z a r i a d e n i a

D·vkovanie vzorky predstavuje jednu z najkritickejöÌch
oper·ciÌ v kapil·rnej plynovej chromatografii, ktor· ovplyv-
Úuje okrem v˝sledku kvantitatÌvnej anal˝zy taktieû aj ˙Ëinnosù
celÈho separaËnÈho systÈmu. Vo vöeobecnosti musÌ d·vkovacÌ
systÈm spÂÚaù nasleduj˙ce kritÈri·6:

a) zloûenie vzorky vstupuj˙cej do kolÛny musÌ byù totoûnÈ
s pÙvodnou vzorkou,

b) mnoûstvo vzorky vstupuj˙ce do kolÛny musÌ byù dobre
definovanÈ a reprodukovateænÈ,

c) retenËnÈ Ëasy musia byù reprodukovateænÈ,
d) tepeln· degrad·cia, adsorpcia alebo inÈ reakcie analytov

musia byù zanedbateænÈ,
e) d·vkovacÌ systÈm nesmie ovplyvÚovaù ˙Ëinnosù kolÛny.

Pr·ve t·to posledn· poûiadavka je v r˝chlej GC najkritic-
kejöia, lebo ako vypl˝va z teÛrie r˝chlej GC1, tenkÈ kolÛny
vyûaduj˙ veæmi ˙zku vstupn˙ zÛnu. Zv˝öen˝ vstupn˝ tlak,
ktor˝ je potrebn˝ pri pouûÌvanÌ veæmi ˙zkych kolÛn, je Ôalöou
komplik·ciou pre d·vkovacÌ systÈm. V Ôalöom texte bud˙
popÌsanÈ moûnosti konvenËn˝ch d·vkovaËov (split/splitless,
on-column, PTV) pre d·vkovanie v r˝chlej GC a predstavenÈ
d·vkovaËe vyvinutÈ öpeci·lne pre r˝chlu GC.

ÑSplit/Splitlessì d·vkovanie

Pri d·vkovanÌ plynn˝ch vzoriek technikou s deliËom (split)
je öÌrka vstupnej zÛny dan· r˝chlosùou d·vkovania a rozöÌre-
nÌm zÛny v d·vkovaËi. RozöÌrenie zÛny v d·vkovaËi sa mÙûe
eliminovaù zv˝öenÌm prietoku cez deliaci ventil. Pri dostatoË-
ne vysokom prietoku (>1 l.minñ1) mÙûeme dosiahnuù öÌrku
vstupnej zÛny okolo 3 ms, a to s automatick˝m aj manu·lnym
d·vkovanÌm6. Tak·to ˙zka vstupn· zÛna je porovnateæn· so
öÌrkou zÛny, ktorÈ dosiahneme pouûitÌm öpeci·lnych d·vko-
vaËov (napr. îfluid logicî d·vkovaË). KeÔ zanedb·me Ëas
potrebn˝ na vyparenie vzorky, öÌrka vstupnej zÛny pre kvapal-
nÈ vzorky mÙûe byù tieû veæmi mal·. Prv˝ r˝chly spÙsob
d·vkovania publikovali Desty a Goldup7 uû v roku 1960. Na
stlaËenie piestika pouûili gumenÈ kladivko, a t˝mto spÙsobom
dosiahli öÌrku vstupnej zÛny okolo 20 ms. V s˙Ëasnosti tak˝to
v˝sledok mÙûeme dosiahnuù komerËn˝mi r˝chlymi automa-
tick˝mi d·vkovaËmi. Hoci skutoËn˝ Ëas d·vkovania a rozöÌ-
renie v d·vkovacom systÈme s deliËom mÙûe byù veæmi malÈ,
Ëas potrebn˝ na vyparenie vzorky obyËajne nemÙûeme zane-
dbaù. »as potrebn˝ na vyparenie (tv) mÙûeme vyjadriù nasle-
dovne:

tv = n

kde pi je vstupn˝ tlak, pv je tlak p·r pri teplote detektora,
n poËet mÛlov prÌtomn˝ch vo vzorke, Vm mÛlov˝ objem plynu
a FS je prietok cez deliaci ventil. Ak pi > pv, potom a = 1, inak
a = 0. Merania, ktorÈ uskutoËnil Schutjes8, ukazuj˙, ûe pri
d·vkovanÌ n-C15 pri teplote T = 300 ∞C, FS = 500 ml.minñ1

a pi = 11 barov je öÌrka vstupnej zÛny st·le 0,5 s. DÙvodom,
preËo sa d·vkovanie s deliËom st·le v r˝chlej GC pouûÌva, je
skutoËnosù, ûe pri programovanej teplote kolÛny sa vstupn·
zÛna z˙ûi  tzv. tepelnou fokus·ciou pri nÌzkej poËiatoËnej
teplote.

Moûnosti d·vkovania v mÛde bez delenia vzorky (split-
less) ötudovali Van Ysacker a spol.9 V tejto pr·ci zdÙrazÚuj˙,
ûe aj napriek mal˝m prietokom cez kolÛnu mÙûe byù Ëas
uzatvorenia deliaceho ventilu prekvapivo nÌzky, ak sa pouûije
vloûka (liner) s mal˝m vn˙torn˝m priemerom.
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Obr. 3. Pouûitie elektronickej kontroly tlaku. Identifik·cia pÌkov: 1
ñ dioktylftal·t, 2 ñ benzo[b]fluÛrantÈn, 3 ñ 7,12-dimetylbenzo[n]an-
tracÈn, 4 ñ benzo[a]pyrÈn, 5 ñ 3-metylcholantrÈn, 6 ñ dibenzo- [a,j]an-
tracÈn, 7 ñ inden[1,2,3-cd]pyrÈn, 8 ñ dibenzo[a,h]antracÈn, 9 ñ
benzo[g,h,i]perylÈn. ChromatografickÈ podmienky: hmotnostn˝ de-
tektor; split/splitless d·vkovaË v splitless mÛde; teplotn˝ program
35 ∞C.minñ1 (1 min) do 310 ∞C pri 10 ∞C.minñ1. a ñ Chromatogram 1:
konötantn˝  tlak  14  psi; b  ñ chromatogram  2: mÛd  konötantnÈho
prietoku (14 psi pri 35 ∞C); c ñ chromatogram 3: tlakov˝ program 14
psi (0 min) do 50 psi pri 2 psi.minñ1
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ÑOn-columnì d·vkovanie

Pri  d·vkovanÌ  do kolÛny  (on-column) sa vzorka d·v-
kuje priamo do kolÛny bez splyÚovacieho medzikroku. Avöak
priame d·vkovanie vzorky do kolÛny uû so öpeci·lnymi strie-
kaËkami umoûÚuje d·vkovaù len do kolÛn s priemerom do
0,200 mm. KolÛny s menöÌm priemerom sa mÙûu pouûiù len
v spojenÌ s predkolÛnou s v‰ËöÌm priemerom. Avöak rozdiel
hr˙bok medzi kolÛnou a predkolÛnou nemÙûe byù veæmi veæ-
k˝, lebo v predkolÛne doch·dza k rozöirovaniu zÛny, ktorÈ sa
mÙûe kompenzovaù len ËiastoËne tzv. Ñsolventì efektom alebo
Ñtrappingì efektom. Kombin·cia on-column d·vkovania a r˝ch-
lej GC bola publikovan· v Ël·nku Van Ysackera a spol.9

a v Ël·nku Koryt·r a spol.10 Na obr. 4 je zobrazen˝ chromato-
grafick˝ z·znam z poslednej cit·cie, ktor˝ okrem re·lnosti
pouûitia on-column d·vkovania v kombin·cii s r˝chlou GC
demonötruje aj moûnosù d·vkovania veæk˝ch objemov v r˝ch-
lej GC.

D·vkovaË s programovanou teplotou vyparovania (PTV)

V princÌpe tento d·vkovaË akceptuje kolÛny s æubovoæn˝m
priemerom (na rozdiel od on-column d·vkovaËa), ale jeho
kompatibilita s tenk˝mi kolÛnami z·visÌ od öÌrky vstupnej
zÛny, ktor˙ tento d·vkovaË poskytuje. äÌrka vstupnej zÛny
PTV systÈmu je vyööia, ako vyûaduj˙ veæmi tenkÈ kolÛny
(<0,1mm). Tak ako pri d·vkovanÌ s deliËom, kompatibilitu
s t˝mito kolÛnami mÙûu zabezpeËiù fokusaËnÈ techniky6. Na-
prÌklad kombin·cia PTV d·vkovaËa s kolÛnou 10 m ◊ 0,1 mm
poskytuje veæmi dobrÈ v˝sledky.

D·vkovanie cez ventily

Pre d·vkovanie v r˝chlej plynovej chromatografii je moû-
nÈ pouûiù rÙzne formy ventilov. Pre d·vkovanie plynn˝ch
vzoriek Gaspar a spol.11 pouûili tzv. Ñfluid logicì ventil, kde
sa prepÌnanie toku medzi dvoma v˝stupmi dosahuje zmenou
tlaku  na  postrann˝ch vstupn˝ch  otvoroch (Coanda efekt).
Jonker a spol.12 pouûili na d·vkovanie plynov (n-alk·nov
C1ñC4) rotaËn˝ ventil a dosiahli dodnes najr˝chlejöiu separ·-
ciu na n·plÚovej kolÛne1. Tijssen a spol.13 a Peters a spol.14

vyvinuli pre d·vkovanie plynn˝ch vzoriek öpeci·lny d·vko-
vacÌ ventil, ktor˝m je moûnÈ dosiahnuù öÌrku vstupnej zÛny
2ñ5 ms.

Na d·vkovanie kvapaln˝ch vzoriek bol pouûit˝ vysokotla-

kov˝ d·vkovacÌ ventil15ñ17, ak˝ sa pouûÌva v superkritickej
fluidnej chromatografii. Objem vzorky kolÌöe od 40 do 200 nl,
a t˝mto spÙsobom moûno dosiahnuù öÌrku zÛny poriadkovo
v milisekund·ch.

FokusaËnÈ d·vkovacie systÈmy

Tento spÙsob d·vkovania je v r˝chlej GC veæmi frekven-
tovan˝. Typick· schÈma takÈhoto zariadenia je na obr. 5
(cit.18,19). Vzorka je nad·vkovan· do klasickÈho d·vkovaËa
s deliËom, alebo pre plynnÈ vzorky moûno pouûiù aj klasick˝
öesùcestn˝ ventil. Pary vzorky Ôalej vstupuj˙ z æavej strany do
fokusaËnÈho systÈmu a fokusuj˙ sa kondenzovanÌm v zachy-
t·vacej trubici, ktor· je zvonku chladen· chladiacim plynom
(CO2, N2). Po naakumulovanÌ vzorky v trubici je trubica r˝chlo
odporovo vyhriata a vzniknutÈ pary s˙ vnesenÈ do kolÛny
nosn˝m plynom. Trubice s˙ najËastejöie vyrobenÈ zo zliatiny
Cu(30 %)ñNi(70 %) alebo nehrdzavej˙cej ocele.

Pouûitie tak˝chto kovov˝ch trubÌc m· nev˝hodu v tom, ûe
pri prudkom vyhrievanÌ mÙûe v nich doch·dzaù ku katalyzo-
vanÈmu termickÈmu rozkladu analytov. Li a Andrew20 navrhli
ako  rieöenie rÙzne  spÙsoby  deaktiv·cie t˝chto trubÌc. In˝
spÙsob, ako predÌsù rozkladu zloûiek, navrhli Klemp a spol.21

Na akumul·ciu vzorky pouûili sp‰tn˝ tok plynu cez zachyt·-
vaciu trubicu. Sp‰tn˝ tok zabezpeËuje v·kuov· pumpa, ktor·
ùah· vzorku do kovovÈho vymrazovaËa. Po skonËenÌ akumu-
l·cie sa prÌvod ku vzorke a k v·kuu uzavrie a zachyt·vacia
trubica sa natlakuje nosn˝m plynom. Tento proces obr·ti tok
v zachyt·vacej trubici a trubica je potom odporovo vyhriata
a vzorka je nad·vkovan· do kolÛny. Pretoûe vzorka je akumu-
lovan· aj d·vkovan· z toho istÈho konca trubice, pary nepri-
ch·dzaj˙ do styku s celou dÂûkou zachyt·vacej trubice, Ëo
eliminuje rozklad vzorky a v˝znamne zniûuje m‡tvy objem
trubice.

Ku kvantitatÌvnej akumul·cii vo fokusaËnom systÈme do-
ch·dza len pre analyty, ktorÈ s˙ menej prchavÈ ako benzÈn.
Pre prchavejöie l·tky (napr. hex·n) bol zaznamenan˝ prienik
analytov cez zachyt·vaciu trubicu. KvantitatÌvne zachytenie
prchav˝ch analytov sa d· dosiahnuù pouûitÌm elektronickej
kontroly tlaku, ktor· umoûnÌ znÌûiù prietok poËas akumul·-
cie20. In˝ spÙsob elimin·cie prieniku analytov cez zachyt·va-
ciu trubicu je pouûiù trubicu, ktor· je pokryt· pÛrovit˝m poly-
mÈrom alebo Al2O3 (cit.22).

Phillips a Liu23 vyvinuli dvojstupÚov˝ termick˝ modul·-
tor, ktor˝ je zobrazen˝ na obr. 6. Toto zariadenie vyuûÌva na
akumul·ciu a fokus·ciu vzorky kremenn˙ kolÛnu so stacio-

Obr. 4. Chromatogram zmesi n-alk·nov (8 ng.µlñ1) v pent·ne.
D·vkovanÈ manu·lne 1 µl; podmienky: program 80 ∞C do 300 ∞C pri
65 ∞C.minñ1, nosn˝ plyn H2 pri tlaku 689 kPa, detektor FID pri 280 ∞C,
d·vkovaË on-column v mÛde oven track

Obr. 5. Z·kladnÈ usporiadanie vymrazovacieho d·vkovaËa s n·-
slednou termodesorpciou. 1 ñ Nosn˝ plyn, 2 ñ konvenËn˝ d·vkovaË,
3 ñ chladiaci plyn, 4 ñ chladiaci pl·öù, 5 ñ zdroj nap‰tia, 6 ñ trubica
zachyt·vaËa, 7 ñ kolÛna, 8 ñ detektor
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n·rnou f·zou. Aby bola akumul·cia a predkoncentr·cia vzor-
ky ˙Ëinn·, kapacitn˝ faktor v öt·diu akumul·cie musÌ byù
dostatoËne veæk˝. Tak·to podmienka sa d· dosiahnuù pouûitÌm
hrubej vrstvy stacion·rnej f·zy alebo znÌûenou teplotou. Pre-
toûe kapacitn˝ faktor m· veæk˙ hodnotu, migr·cia vzorky je
pomal·. Predt˝m, ako by vzorka zaËala prech·dzaù do druhÈho
stupÚa, je akumulaËn· Ëasù kolÛny prudko vyhriata, ËÌm sa
v˝razne znÌûi hodnota kapacitnÈho faktora. FokusaËn· Ëasù
kolÛny sa pouûÌva na zostrenie zÛny p·r a zv˝öenie priemernej
koncentr·cie. Druh˝ stupeÚ zost·va chladn˝ poËas vyhrieva-
nia vzorky v prvom stupni. Pary sa na kr·tky Ëas zachytia
v druhom stupni modul·tora a potom je vyhriaty aj druh˝
stupeÚ a pary vzorky vstupuj˙ do kolÛny. Termick˝ modul·tor
mÙûe byù vyhrievan˝ prechodom pr˙du cez kovov˙ vrstvu
nanesen˙ na vonkajöom povrchu kolÛny24, alebo posunom
vyhrievacieho elementu pozdÂû kolÛny25.

D·vkovanie z vl·kna SPME

Mikroextrakciu tuhou f·zou (SPME) ako d·vkovaciu
techniku pre r˝chlu GC organochlÛrov˝ch pesticÌdov pouûili
Jackson a Andrews26. Pouûili konvenËn˝ d·vkovaË s deliËom
a za nÌm bol zaraden˝ vymrazovaË s termodesorpciou.

GÛrecki a Pawliszyn27 vyvinuli pre d·vkovanie z vl·kna
SPME nov˝ typ d·vkovaËa. Funkciu vloûky (liner) plnil kus
kremennej kapil·ry s priemerom 0,53 mm, ktor· bola pripoje-
n· k analytickej kolÛne. Vyhrievanie d·vkovaËa zabezpeËo-
valo odporovÈ vl·kno (45 % Niñ55 % Cu) navinutÈ okolo
kapil·ry. Rozmery d·vkovaËa boli prispÙsobenÈ tak, aby pri
d·vkovanÌ bolo SPME vl·kno vo vyhrievanej Ëasti kremennej
kapil·ry. T˝mto zariadenÌm sa d·vkovanie mÙûe uskutoËniù
dvoma spÙsobmi. V prvom prÌpade s˙ analyty desorbovanÈ
r˝chlym vysunutÌm SPME vl·kna do vopred vyhriateho d·v-
kovaËa. V druhom prÌpade s˙ analyty desorbovanÈ r˝chlym
vyhriatÌm d·vkovaËa. Nastaven· teplota 350 ∞C sa dosiahne
za 300 ms.

R˝chla desorpcia analytov z SPME vl·kna sa d· dosiahnuù
nielen vyhriatÌm d·vkovaËa, ale aj priamym vyhriatÌm vl·k-
na28. Vl·kno bolo v tomto prÌpade vyrobenÈ z kremennej
kapil·ry s priemerom 0,32 mm a do tejto kapil·ry bol vloûen˝
vyhrievaË, vyroben˝ navinutÌm tenkÈho odporovÈho vl·kna
okolo inej kremennej kapil·ry (vonkajöÌ priemer 0,15 mm).
Tak˝mto vn˙torne vyhrievan˝m vl·knom sa mÙûe d·vkovaù
priamo do kolÛny (on-column).

2 . 3 . K o l Û n y

Zmenou kaûdÈho parametra kolÛny, ako je dÂûka, priemer
a hr˙bka filmu stacion·rnej f·zy, mÙûeme v˝razne ovplyv-
niù r˝chlosù anal˝zy. NajjednoduchöÌm spÙsobom v˝raznÈho
skr·tenia  anal˝zy  je skr·tenie kolÛny. Tento spÙsob vöak
mÙûeme pouûiù len vtedy, keÔ si mÙûeme dovoliù znÌûiù ˙Ëin-
nosù kolÛny, lebo poËet teoretick˝ch priehradiek je priamo
˙mern˝ dÂûke kolÛny. To znamen·, ûe skr·tenÌm kolÛny znÌ-
ûime separaËn˙ ˙Ëinnosù kolÛny. Na druhej strane, ak posta-
Ëuje na separ·ciu menej teoretick˝ch priehradiek, kratöia ko-
lÛna mÙûe byù dobr˝m spÙsobom zr˝chlenia anal˝zy.

Oveæa efektÌvnejöÌ spÙsob zr˝chlenia anal˝zy je pouûiù
kolÛnu s menöÌm priemerom, tak ako to vypl˝va z teÛrie
r˝chlej GC1. ZmenöenÌm vn˙tornÈho priemeru sa zv˝öi sepa-
raËn· ˙Ëinnosù kolÛny. PoËet teoretick˝ch priehradiek je ne-
priamo˙mern˝ vn˙tornÈmu priemeru kolÛny29. To znamen·,
ak sa zmenöÌ priemer kolÛny 2◊, poËet teoretick˝ch priehra-
diek sa zv˝öi tieû 2◊. Tabuæka I struËne sumarizuje dÂûky
kapil·rnych kolÛn, ktorÈ poskytuj˙ 100 000 teoretick˝ch prie-
hradiek. Ako mÙûeme vidieù, znÌûenÌm vn˙tornÈho priemeru
mÙûeme skr·tiù kolÛnu bez toho, aby sme stratili separaËn˙
˙Ëinnosù.

Tabuæka I
Vplyv priemeru kolÛn (i.d., mm) na dÂûku kolÛn L (m) (pri
konötantnom poËte teoretick˝ch priehradiek n = 100 000)
a priemern˙ r˝chlosù nosnÈho plynu (hÈlia, cm.sñ1).

i.d. L (pre n = 100 000)

0,53 50 23
0,25 25 33
0,15 15 36
0,10 10 40

œalöÌ efekt, ktor˝ pracuje pre n·ö prospech, je optim·lna
hodnota line·rnej r˝chlosti nosnÈho plynu. So zniûovanÌm
priemeru kolÛny kles· strmosù H ñ u krivky, krivka sa st·va
plytkejöou a zvyöuje sa hodnota optim·lnej r˝chlosti. Preto
r˝chlosù nosnÈho plynu mÙûeme zvyöovaù bez v˝raznÈho znÌ-
ûenia ˙Ëinnosti. NiektorÈ typickÈ hodnoty pre hÈlium s˙ uve-
denÈ v tabuæke I. Okrem toho, mÙûeme pracovaù aj pri vyööÌch
r˝chlostiach ako je uopt a strata ˙Ëinnosti je podstatne menöia
ako pri hruböÌch kolÛnach.

Kombin·ciou t˝chto charakteristÌk zÌskame signifikantnÈ
znÌûenie Ëasu anal˝zy. Obr. 7 demonötruje zr˝chlenie anal˝zy
so zmenöenÌm priemeru a dÂûky kolÛny5.

Zmenöovanie priemeru kolÛny m· vöak aj negatÌvny vplyv
na anal˝zu. So zmenöovanÌm priemeru kolÛny sa zmenöuje
aj kapacita kolÛny (Qmax ), a ako demonötruje vzùah v z·-
tvork·ch, veæmi v˝razne30,31. Preto pre praktickÈ anal˝zy mÙ-
ûeme zmenöovaù priemer kolÛny maxim·lne do 0,050 mm.
Tenöie kolÛny uû maj˙ veæmi nÌzku kapacitu a s˙ nevhodnÈ
pre kaûdodennÈ anal˝zy. Rieöenie pon˙ka firma Alltech, ktor·
pon˙ka tzv. multi-kapil·ru32, ktor· je zloûen· z 900 tenk˝ch
kapil·r s priemerom 40 µm a kaûd· je potiahnut· stacion·rnou
f·zou. V porovnanÌ s klasick˝mi kapil·rami, multi-kapil·ra
m· porovnateæn˙ ˙Ëinnosù, ale Ôaleko vyööiu kapacitu. Aby

u

u
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3

Obr. 6. FokusaËnÈ d·vkovacie zariadenie pre ÑHSGCì ñ dvojstup-
Úov˝ termick˝ modul·tor. 1 ñ Stacion·rna f·za, 2 ñ kremennÈ sklo,
3 ñ kovov˝ povlak, 4 ñ napojenie zdroja, 5 ñ uzemnenie
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multi-kapil·ra poskytovala maxim·lnu ˙Ëinnosù, musÌ spÂÚaù
niekoæko striktn˝ch poûiadaviek. NaprÌklad, kaûd· z 900 ka-
pil·r musÌ maù presne rovnak˝ priemer. Ak tomu tak nie je,
mÙûe to zaprÌËiniù rozöirovanie zÛny. œalöÌm dÙleûit˝m para-
metrom, ktor˝ musÌ zostaù konötantn˝, je dÂûka a hr˙bka filmu
stacion·rnej f·zy vöetk˝ch 900 kapil·r33.

2 . 4 . T e r m o s t a t

Z pohæadu r˝chlej GC s˙ dÙleûitÈ tieto parametre termo-
statu: r˝chlosù ohrievania a r˝chlosù chladenia chromatogra-
fickej pece. Doba trvania anal˝zy v r˝chlej GC je kr·tka,
poriadkovo desiatky ñ stovky sek˙nd. Preto s˙ potrebnÈ vyööie
r˝chlosti ohrevu pece, aby za tento kr·tky Ëas bolo vÙbec
moûnÈ zrealizovaù teplotn˝ program. Dosiahnuù vyööie r˝ch-
losti s klasickou pecou je obtiaûne kvÙli jej veækÈmu objemu.
Hoci dovoæuj˙ nastaviù dosù vysokÈ r˝chlosti ohrevu (okolo
100 ∞C.minñ1), re·lne vöak prÌstroj nestÌha dosiahnuù napro-
gramovan˙ teplotu v celej öÌrke teplotnÈho rozp‰tia. Moû-
nosùou, ako zv˝öiù r˝chlosù ohrevu, je zmenöiù objem pece,
napr. vloûenÌm izolaËnÈho vank˙öa do pece zo strany dvie-
rok34. Potom je potrebnÈ kolÛnu pripojiù na zadn˝ d·vkovaË
a detektor. Avöak ani t˝mto spÙsobom nezÌskame signifi-
kantnÈ zv˝öenie r˝chlosti ohrevu. V‰Ëöina aplik·ciÌ, ktorÈ
pouûÌvaj˙ veæmi r˝chle programovanie teploty, pouûÌva ne-
konvenËnÈ vyhrievacie zariadenia. V t˝chto zariadeniach je
kolÛna umiestnen· v kovovom ruk·ve, ktor˝ je odporovo
vyhrievan˝.

Jain a Phillips35 vo svojej pr·ci popÌsali spÙsob r˝chleho
programovania teploty v plynovej chromatografii. KolÛna je
vyhrievan· elektrick˝m pr˙dom, ktor˝ prech·dza cez tenk˝
vodiv˝ film nanesen˝ na vonkajöej stene kremenn˝ch kapil·r.
Hr˙bka vrstvy je veæmi mal· (10 aû 25 µm) s nÌzkou tepelnou
kapacitou, Ëo umoûÚuje r˝chle vyhriatie aj ochladenie. TakÈto
kolÛny vyr·bali vo svojom laboratÛriu. Na kolÛnu naniesli
elektricky vodiv˝ n·ter a Ëerstvo natret˙ kolÛnu nechali suöiù
pri 70ñ80 ∞C 10 hod. Proced˙ra nan·öania a suöenia m· veæk˝
vplyv na stabilitu vodivej vrstvy a ûivotnosù takejto kolÛny.
UvedenÌ autori vo svojej Ôalöej pr·ci36 vyvinuli techniku, ktor·

aplikuje s˙Ëasne teplotn˝ gradient v Ëase aj v priestore (pozdÂû
kolÛny). Teplotn˝ gradient pozdÂû kolÛny je spÙsoben˝ exi-
stenciou gradientu odporu pozdÂû kolÛny, ktor˝ je zabezpe-
Ëen˝ rozdielnou hr˙bkou vodivÈho filmu na kolÛne. Koniec
kolÛny je potiahnut˝ hruböou vrstvou neû jej zaËiatok (na
hlave kolÛny je teda v‰ËöÌ odpor ako na konci kolÛny), a preto
teplota na zaËiatku kolÛny je vûdy v‰Ëöia ako na konci. Tep-
lotn˝ gradient pozdÂû kolÛny plynule refokusuje chromato-
grafick˙ zÛnu, a tak pÙsobÌ proti jej rozöirovaniu.

Overton a spolupracovnÌci37 vyvinuli inÈ zariadenie na
r˝chle programovanie teploty. Na obr. 8 s˙ zobrazenÈ dve
rÙzne konfigur·cie tohto zariadenia. V koaxi·lnom usporiada-
nÌ je kolÛna spolu s odporov˝m senzorom (cievkou) vloûen·
do tenkostennej trubice z nehrdzavej˙cej ocele, ktor· je po-
tiahnut· strieborn˝m filmom. Koline·rne usporiadanie je po-
dobnÈ, len vyhrievacia kovov· trubica je nahraden· niklovou
vyhrievacou cievkou. Tieto zariadenia maj˙ spotrebu elek-
trickej energie len 60 W. Teplotn˝ program je ovl·dan˝ pro-
gramom a maxim·lna kontrolovan· r˝chlosù ohrevu je najme-
nej 10 ∞C.sñ1.

Ned·vno firma Thermedics Detection Inc. (Chelmsford,
MA, U.S.A.) zaËala uû komerËne vyr·baù zariadenie na r˝chle
programovanie teploty pod komerËn˝m oznaËenÌm Flash-2D-
-GCô. V tomto prÌpade je kolÛna tieû vloûen· do kovovej
trubice, ktor· je odporovo vyhrievan· a poskytuje r˝chlosù
teplotnÈho n·rastu aû 100 ∞C.sñ1.

Z hæadiska celkovej doby anal˝z je dÙleûit· aj r˝chlosù
chladenia pece. NekonvenËnÈ ohrievacie zariadenia spomenu-

Obr. 7. Vplyv vn˙tornÈho priemeru kolÛny na separaËn˙ r˝chlosù.
a ñ KolÛna 1: 21 m ◊ 0,32 mm, b ñ kolÛna 2: 16 m ◊ 0,25 mm, c ñ
kolÛna 3: 10 m ◊ 0,15 mm
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Obr. 8. (A) Koaxi·lny ohrievaË kolÛny; (B) koline·rny ohrievaË
kolÛny. 1 ñ KolÛna, 2 ñ senzorov˝ drÙt, 3 ñ kovov· trubica, 4 ñ
izol·cia (teflÛn), 5 ñ vyhrievacÌ drÙt
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tÈ v tejto kapitole maj˙ nÌzku tepeln˙ kapacitu, a preto je ich
vychladenie pomerne r˝chle. Ku konvenËn˝m peciam je k dis-
pozÌcii tzv. cryo chladenie, ktorÈ vyuûÌva na chladenie pece
expanziu stlaËenÈho oxidu uhliËitÈho alebo dusÌka a ktorÈ
umoûnÌ podstatne skr·tiù Ëas potrebn˝ na vychladenie pece
pred zaËiatkom Ôalöej anal˝zy.

2 . 5 . D e t e k t o r y

Ako vöetky Ëasti inötrument·cie, ani detektor nem· pri-
spievaù k rozöirovaniu chromatografickej zÛny, a tak zniûovaù
˙Ëinnosù kolÛny. NajdÙleûitejöÌm parametrom detektora z toh-
to hæadiska je objem cely  detektora. KeÔ je prÌliö veæk˝,
doch·dza k v˝raznÈmu rozöirovaniu zÛny. U detektorov citli-
v˝ch na hmotnostn˝ prietok sa to d· rieöiù zv˝öenÌm prietoku
cez detektor pouûitÌm prÌdavnÈho plynu bez toho, aby sa
ovplyvnila medza detekcie.

œalöou nevyhnutnou poûiadavkou na detektory je dosta-
toËne veæk· vzorkovacia frekvencia. Na to, aby bol pÌk dosta-
toËne popÌsan˝, je potrebn˝ch aspoÚ 20 bodov38. To znamen·,
ûe poËas el˙cie pÌku je potrebnÈ, aby detektor urobil aspoÚ 20
snÌmanÌ. V r˝chlej GC je t·to poûiadavka kritick· z dÙvodu
veæmi ˙zkych pÌkov. NaprÌklad pre pÌk so öÌrkou (w1/2) 50 ms
je potrebn· frekvencia zberu d·t 200 Hz. KomerËne dostupnÈ
prÌstroje poskytuj˙ maxim·lnu frekvenciu snÌmania d·t 20ñ
200 Hz. Pri veæmi r˝chlych a ultra-r˝chlych anal˝zach, kde
öÌrka pÌkov je poriadkovo v milisekund·ch, je potrebn· frek-
vencia zberu d·t aû okolo 5000 Hz. Na obr. 9 je zobrazen˝
vplyv frekvencie zberu d·t na tvar chromatografickÈho pÌku.

NajËastejöie pouûÌvanÈ detektory v r˝chlej GC s˙ plame-
ÚovoionizaËn˝ a tepelnovodivostn˝. PlameÚovoionizaËn˝ de-
tektor je citliv˝ na hmotnostn˝ prietok, preto moûno pouûiù
prÌdavn˝ plyn bez zmeny medze detekcie. M‡tvy objem v tom-
to detektore je priestor medzi koncom kolÛny a plameÚom
dektora. KomerËne dostupnÈ tepelnovodivostnÈ detektory
maj˙ veæk˝ m‡tvy objem, ktor˝ sa mÙûe zmenöiù zmenöenÌm
cely alebo pouûitÌm prÌdavnÈho plynu. KeÔûe tepelnovodi-
vostn˝ detektor je koncentraËn˝ detektor, zriedenie spÙsobenÈ
prÌdavn˝m plynom m· veæk˝ negatÌvny vplyv na medzu de-
tekcie.

Detektor elektrÛnovÈho z·chytu (ECD), sa spr·va ako
koncentraËn˝ detektor (okrem niektor˝ch silne elektronega-

tÌvnych zl˙ËenÌn). Preto cela musÌ byù Ëo najmenöia. Ale
veækosù cely na druhej strane nemÙûe byù veæmi mal·, lebo β
elektrÛny s vysokou energiou letiace zo zdroja sa musia zraziù
s molekulami nosnÈho plynu, aby vznikli sekund·rne elek-
trÛny s niûöou energiou. Preto vûdy musÌ zostaù nejak· vzdia-
lenosù medzi anÛdou a katÛdou. KomerËne dostupnÈ detektory
maj˙ objem cely okolo 150 µl.

On-line kombin·cia plynovej chromatografie s hmotnost-
nou spektrometriou je najdÙleûitejöia technika pre separ·ciu
a identifik·ciu nezn·mych vzoriek. HmotnostnÈ spektrometre
mÙûeme rozdeliù na konvenËnÈ scanuj˙ce hmotnostnÈ spek-
trometre a nescanuj˙ce (nonscanning) spektrometre. U scanu-
j˙cich  zariadenÌ maxim·lna scanovacia r˝chlosù z·visÌ od
z·kladn˝ch z·konov popisuj˙cich scanovacÌ proces a Ëasu
potrebnÈho na zmeranie intenzity pri kaûdej hmotnosti. Mo-
dernÈ konvenËnÈ hmotnostnÈ spektrometre (hmotnostn˝ spek-
trometer s dvojitou fokus·ciou, hmotnostn˝ detektor s iÛno-
vou pascou) mÙûu scanovaù pri r˝chlostiach 10ñ20 spektier.sñ1

(cit.39). To je dostatoËne r˝chle pre anal˝zy trvaj˙ce min˙ty
alebo aj sekundy, ak je pÌk dostatoËne öirok˝. R˝chlosù klasic-
k˝ch quadrupÛlov˝ch hmotnostn˝ch spektrometrov je obme-
dzen· nÌzkou energiou iÛnov. Scanovanie musÌ byù dostatoËne
pomalÈ, aby sa iÛn odseparoval a aby preöiel cez hmotnostn˝
analyz·tor. Boli uû publikovanÈ aj pr·ce o r˝chlo scanuj˙com
quadrupÛlovom detektore40, kde pouûili ˙zky rozsah hmot-
nostÌ iÛnov (50ñ150 Da), vzorkovanie len raz pre kaûd˙ hmot-
nosù a zv˝öenÈ nap‰tie medzi iÛnov˝m zdrojom a quadru-
pÛlom. T˝mto spÙsobom dosiahli aû 250 scanov.sñ1, ale stratili
rozlÌöenie a citlivosù.

NajvhodnejöÌmi hmotnostn˝mi detektormi s˙ nescanuj˙ce
detektory, ktorÈ meraj˙ vöetky iÛny naraz. Potom je r˝chlosù
snÌmania spektier z·visl· len od usporiadania detektora a elek-
troniky. Tak˝mto detektorom je naprÌklad hmotnostn˝ spek-
trometer zaloûen˝ na meranÌ Ëasu letu (time-of-flight MS ñ
TOFMS).

3. Z·ver

»l·nok poskytuje prehæad o inötrument·cii, ktor· sa pouûÌ-
va v r˝chlej GC, a podrobne rozober· vplyv priemeru kolÛny
a typu nosnÈho plynu na r˝chlosù anal˝zy. Kombin·ciou veæmi
tenk˝ch kolÛn s vodÌkom ako nosn˝m plynom a pouûitÌm
elektronickej kontroly tlaku a termostatov s veæmi r˝chlym
ohrevom mÙûeme dosiahnuù veækÈ znÌûenie Ëasu anal˝zy.
Pouûitie öpeci·lnych d·vkovacÌch systÈmov (napr. fokusaËnÈ
d·vkovacie systÈmy) umoûÚuje zachovaù vysok˙ ˙Ëinnosù
veæmi tenk˝ch kolÛn. RieöenÌm nÌzkej kapacity veæmi tenk˝ch
kolÛn je multikapil·ra (kolÛna pozost·vaj˙ca z 900 kapil·r).
NajËastejöie pouûÌvan˝mi detektormi v r˝chlej GC s˙ plame-
ÚovoionizaËn˝ a tepelnovodivostn˝ detektor pre ich mal˝ m‡t-
vy objem a moûnosù dostatoËnej r˝chlosti zberu d·t. Scanuj˙ce
hmotnostnÈ spektrometre, ak˝mi s˙ spektrometre s kvadru-
pÛlom alebo iÛnovou pascou neposkytuj˙ dostatoËn˙ r˝chlosù
zberu d·t. Preto sa v r˝chlej GC pouûÌvaj˙ nescanuj˙ce spek-
trometre, najËastejöie spektrometer zaloûen˝ na meranÌ Ëasu
letu (time-of-flight MS = TOFMS).

Autori Ôakuj˙ Vedeckej agenture Mä SR za finanËn˙ pod-
poru projektu 1/6100/99. T·to publik·cia je s˙Ëasùou rieöenia
uvedenÈho projektu.

Obr. 9. Vplyv frekvencie zberu d·t na tvar pÌku (n-dodek·nu).
KolÛna HP-1 MS 5 m ◊ 0,1 mm ◊ 0,4 µm, teplota d·vkovaËa 300 ∞C,
teplota detektora 320 ∞C, nosn˝ plyn H2 pri vstupnom tlaku 60 psi,
d·vkovanie s deliËom, deliaci pomer 50:1, teplotn˝ program 80 ∞C do
300 ∞C pri 60 ∞C.minñ1, frekvencia zberu d·t 50, 10, 5 a 2 Hz
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P. Koryt·r and E. Matisov· (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Chemical Technology, Slovak Univer-
sity of Technology, Bratislava, Slovak Republic): Instrumen-
tation for Fast Gas Chromatography

The review deals with instrumentation used in fast gas
chromatography. Practical effects of carrier gas choice and
reduction of the inside column diameter on speed of analysis
are discussed in detail. Conventional injection and detection
systems are evaluated using the extracolumn band broadening.
The data acquisition rate is another criterion for evaluation of
detectors. Nonconventional injection systems that were spe-
cially developed for fast gas chromatography are summarized.
New column heaters with high-speed temperature program-
ming as well as advantages of electronic pressure control for
sensitivity and speed of analysis are also presented.
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