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1. Uvod

Z teoretického odvodenia zdvislosti ¢asu analyzy od chro-
matografickych parametrov, ktoré sme publikovali v predchd-
dzajiicom ¢&lanku' vyplyva, Ze najefektivnej§im spdsobom
zvySovania rychlosti analyzy je pouzitie velmi tenkych kolon
(,,narrow-bore colums®) s tenkym filmom staciondrnej fazy
v kombindcii s vodikom ako nosnym plynom. Dalej z tohto
¢lanku vyplyva, Ze so zmenSovanim priemeru kolon sa zvySu-
ju poziadavky na inStrumentdciu. Aby ostala tc¢innost kold-
ny zachovand, ddvkovacie systémy musia poskytovat uzku
vstupnu zénu a detektory musia mat maly mftvy objem. Sirka
pikov je mald, preto detektory musia maf dostatocne rychly
zber udajov, aby boli schopné popisat pik dostato¢nym poc-
tom bodov. Analyzy trvajui poriadkovo desiatky sekind —
niekol’ko mintit, preto vykonnost termostatov kolén musi byt
podstatne vyssia. Dalsim dosledkom pouZitia velmi tenkych
kolén je potreba vyssich vstupnych tlakov, o zvySuje pozia-
davky na reguldtory tlaku a prietoku.

V tomto prehladovom ¢ldnku chceme nadviazat na tedriu
rychlej GC (cit.h, prakticky vysvetlit vplyv koldon a nosného
plynu na rychlost analyzy, zhodnotit vhodnost konvencnej
inStrumentécie pre rychlu GC a poskytniif Citatefom prehlad
o novej in§trumentdcii vyvinutej Specidlne pre rychlu GC.

2. InStrumentdcia v rychlej plynovej chromatografii

Kazdy plynovy chromatograf je kombindciou pneumatic-
kého systému, ktory slizi na dopravu pracovnych plynov
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(nosného a plynov pre detektor) pri poZadovanom tlaku a prie-
toku; teplotného systému, ktory zabezpecuje obsluhu termo-
statu a vyhrievanych zén pre ddvkovac a detektor; a elektro-
nického systému, ktory riadi synchronizaciu ¢innosti vSetkych
Casti chromatografu a tiez zabezpecCuje meranie a spracovanie
signdlu detektora. Obsahuje nasledujice hlavné Casti: zdsob-
nik plynnej fazy, zariadenie na reguldciu tlaku resp. prietoku
plynnej fazy, divkovacie zariadenie, chromatograficku kolo-
nu, termostat, detektor, zariadenie na spracovanie signdlu
detektora a jeho zdznam a zariadenie na vyhodnotenie analy-

zy.
2.1. Reguldtory tlaku nosného plynu
Nosny plyn

Hélium, dusik a vodik su tri plyny najcastejsie pouzivané
v kapildrnej plynovej chromatografii. Hélium je pravdepodob-
ne na 1. mieste, pretoZe je kompatibilné so vSetkymi detektor-
mi (aj hmotnostnym detektorom, atémovym emisnym detek-
torom, infracervenym detektorom s Fourierovou transforma-
ciou). AvSak cena hélia je podstatne vyssia ako ceny ostatnych
plynov. Hélium a dusik sd netoxické, nehorlavé a velmi
bezpecné pri pouzivani. Na druhej strane vodik tvori so vzdu-
chom vybusnu zmes, a preto z bezpe¢nostného hladiska moze
byt pouzitie vodika v priemysle rizikové. Z tedrie ale jasne
vyplyva, Ze vodik poskytuje dolezit¢ vyhody oproti héliu
a dusiku, a to v rychlosti analyzy, citlivosti a rozliSeni na
jednotku Gasu'.

Ucinnost chromatografickej kolény mbZeme vyjadrit poc-
tom teoretickych priehradiek () alebo vyskovym ekvivalen-
tom teoretickej priehradky (H = L/N, kde L je dizka kolény).
Vyskovy ekvivalent teoretickej priehradky je funkciou prie-
mernej rychlosti nosného plynu (# ), ktort popisuje pre kapi-
larne kolény Golayova-Giddingsova rovnica®”, Této zavislost
je komplexnou funkciou priemeru kolény (d,), hribky stacio-
narnej fazy (d;), kapacitného faktora (k) a difiznych koeficien-
tov analytu v mobilnej a staciondrnej faze. Pre dand kolénu
(L, d, dy, staciondrna fdza) a dany analyt (k) ziskame pre tri
rozne plyny (vodik, dusik a hélium) tri rozne H — u krivky
(obr. 1).

Z tychto kriviek vyplyva niekolko déleZitych skutocnosti*:
Pre v8etky nosné plyny je minimdlna hodnota H (H ;)
takmer nezdvisld od typu nosného plynu. To znamend, ze
vSetky tri plyny ddvaju priblizne rovnaku t¢innost a rozliSe-
nie, ak je priemernd rychlost nosného plynu nastavend na
optimum (). Tdto skutocnost plati pre kapildrne kolény
s pomerom vnitorny priemer/hriibka filmu > 400 (fazovy po-
mer 3 > 100). Minimdlna hodnota H — u krivky je priblizne
0,25 mm pre kolénu s priemerom 0,25 mm (H je priblizne
rovné priemeru kolony). Len pre hrubé filmy (vnutorny prie-
mer/hribka filmu < 400 alebo B < 100) poskytuje dusik vy$siu
dc¢innost pre optimélnu rychlost.

Optimdlna rychlost plynu je vysSia pre vodik ako pre
hélium alebo dusik. Pre Standardné kapildrne kolény (10—
50 m x 0,25-0,32 mm i.d. x 0,1-0,5 um d,) je 4, pre vodik
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Obr. 1. H — u krivky pre nosné plyny vodik, hélium a dusik.
Namerané pre analyt s k = 10 pri teplote 100 °C na koléne 25 m x 0,25
mm i.d. x 0,1 um; ® H,, ® He, ¢ N,

40 cm.s™', pre hélium 27 cm.s™ a pre dusik 12 cm.s™. Pri
optimdlnej rychlosti je tak vodik 1,5x rychlejsi ako hélium
a 3,3x rychlejsi ako dusik, pricom vyskovy ekvivalent teore-
tickej priehradky je priblizne rovnaky.

Strmost H — u kriviek je v takomto poradi: dusik >
hélium > vodik. To znamend, Ze pri préici s vySSou rychlosfou
plynu ako ,, je rychly pokles dcinnosti (vy$Sie H), ked sa
pouzije dusik. Naopak pri vodiku méze byt rychlost plynu
zvySend bez prili§ velkej straty dc¢innosti. Hélium, ako vidime
z obrdzku, md strednd strmost. Strmost H — u krivky je
$pecidlne dolezitd pre rychlu GC. So zniZovanim priemeru
kolony klesa strmost H — u krivky, krivka sa stdva plytkejSou
a zvySuje sa hodnota optimdlnej rychlosti. Preto rychlost nos-
ného plynu mozeme zvysovat bez vyrazného zniZenia ucin-
nosti.

Ak sana detekciu pouzivaju detektory citlivé na hmotnost-
ny tok, akymi si plamenovoioniza¢ny detektor (FID) alebo
termoionizacny detektor (NPD), citlivost analyzy zdlezi od
mnozstva analytu, ktoré vstipi do detektora za jednotku Casu.
Skor eluujici pik sa prejavi vySSou citlivostou, ako neskor
eluujuci Sirsi pik. Preto rychla GC v kombindcii s vodikom
poskytuje najvyssiu citlivost.

Prakticka ilustrdcia vyhod vodika oproti inym nosnym
plynom je uvedend na obr. 2, kde su zobrazené chromatogra-
fické zaznamy pre vSetky tri plyny. Pre kazdy plyn bol nasta-
veny optimdlny prietok pre prislusnid kolénu. Ako vidime,
obrazok jasne ilustruje teoretické predpoklady, Ze strata rozli-
Senia pri zmene nosného plynu z dusika na vodik je velmi
mald, zatial co dochddza k podstatnému zrychleniu analyzy.
Dalou vyhodou, ktor4 je dobre viditeInd na obr. 2, je zvy3enie
citlivosti pri plyne s niZzSou mélovou hmotnostou.

Aj napriek uvedenym jednozna¢nym vyhoddam vodika je
jeho pouzivanie nepopuldrne. NajdolezitejSou pricinou, preco
sa analytici brania pouZivat vodik ako nosny plyn, je fakt, Ze
vodik vytvdra vybus$né zmesi so vzduchom (pri koncentracii
vodika >4 %). Tato zmes moze po zapdleni iskrou alebo
plamenom explodovat. V skutocnosti vSak riziko expldzie je
nizke, a to z nasledujicich dovodov. V porovnani so sklenymi
kolénami je prasknutie kremennych kolon velmi nepravdepo-
dobné. Prietoky nosného plynu pouzivané v kapilarnej GC su
v rozsahu ml.min”}, a preto moznost nahromadenia vodika
v koncentrécii vy$sej ako kritickd koncentrdcia je velmi mal4.
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Obr. 2. Vplyv nosného plynu na rychlost separicie. Koléna
CPSil5CB 50 m x 0,32 mm i.d. x 1,2 um; identifikdcia pikov: 1 —
benzén, 2 — toluén, 3 — vinylcyklohexén, 4 — etylbenzén, 5 — m-xylén,
6 — styrén, 7 — izopropylbenzén, 8 — benzaldehyd, 9-n-propylbenzén

Naviac, difizia vodika je vel'mi rychla. Ak sa dodrzia bezpec-
nostné opatrenia pocas instaldcie rozvodu plynov a kolény
(pouzivanie novych a Cistych feruliek, skrutiek a medenych
trubiek, vykonanie testu tesnosti atd.) a pocas analyzy (idrzba
ddavkovacov a detektorov), moze byt vodik pouzivany ako
nosny plyn bez akychkolvek problémov. Naviac sic¢asné chro-
matografy, ktoré pouzivaju elektronicku kontrolu prietokov
plynov, poskytuju pracu v tzv. mdde Setrenia plynu (gas saver
mode) a bezpecnostné vypnutie privodu plynu, ak d6jde k po-
klesu tlaku. A nakoniec, pouzivanie generdtorov vodika zni-
Zuje nebezpecenstvo vyplyvajtce zo skladovania a manipuld-
cie s vodikovymi fTasami.

Reguldtory tlaku

Chromatografické analyzy sa doneddvna vykondvali vy-
lu¢ne pri konstantnom vstupnom tlaku. Pri tychto podmien-
kach vsak nie je mozné udrzaf konstantny prietok, a teda ani
konstantnu rychlost plynu cez koldnu, ak sa pracuje s progra-
movanou teplotou. Viskozita plynu stipa so zvySovanim tep-
loty priblizne o 0,2-0,3 % na stupeni, ¢o spOsobuje, Ze so
zvysovanim teploty klesa prietok plynu cez kolénu. To ma za
nésledok okrem predizenia Gasu analyzy aj zniZenie odozvy
detektora a stratu ucinnosti, ak sa rychlost plynu dostane pod
optimalnu rychlost’.

Moderné pristroje vSak obsahuju elektronickd kontrolu
tlaku plynov, ktord umoziuje plynule menif tlak na hlave
kolény pocas analyzy. To dovoluje pracovat s konStantnym
prietokom plynu pocas celej analyzy aj pri programovanej
teplote (so zvySovanim teploty sa zvySuje tlak na hlave kol6-
ny), alebo dokonca programovat prietok plynu cez kolénu. Na
obr. 3 (cit.’) mozeme vidiet, ako sa zrychli analyza pri vyuZiti
moznosti elektronickej kontroly tlaku. Okrem zrychlenia ana-
lyzy sa zvysi aj odozva detektora a rozliSenie.
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Obr. 3. Pouzitie elektronickej kontroly tlaku. Identifikécia pikov: /
— dioktylftalat, 2 — benzo[b]fluérantén, 3 — 7,12-dimetylbenzo[n]an-
tracén, 4 —benzo[a]pyrén, 5 — 3-metylcholantrén, 6 — dibenzo- [a,j]an-
tracén, 7 — inden[1,2,3-cd]pyrén, 8 — dibenzo[a,h]antracén, 9 —
benzol[g,h,i]perylén. Chromatografické podmienky: hmotnostny de-
tektor; split/splitless davkovac v splitless mode; teplotny program
35 °C.min"' (1 min) do 310 °C pri 10 °C.min"". a — Chromatogram 1
konsStantny tlak 14 psi; b — chromatogram 2: moéd konstantného
prietoku (14 psi pri 35 °C); ¢ — chromatogram 3: tlakovy program 14
psi (0 min) do 50 psi pri 2 psi.min ™"

Dolezitou charakteristikou reguldtorov tlaku (¢i klasic-
kych alebo elektronickych) vzhladom na rychlu plynovu chro-
matografiu je to, aky je maximdlny vystupny tlak z reguldtora.
KedZe v rychlej GC sa pouzivaju velmi tenké kolony (i.d.
mensi ako 0,1 mm) je potrebny podstatne vyssi tlak na dosiah-
nutie optimdlnej rychlosti plynu cez kolénu ako pri konven-
¢nych kolénach. Napr. koléna 6 m x 0,1 mm i.d. vyZaduje pre
dosiahnutie optimdlneho prietoku plynu vstupny tlak vodika
okolo 40-50 psi. Treba tieZ pripomentit, Ze v rychlej GC sa
Casto pracuje pri vysSich rychlostiach, ako je optimdlna rych-
lost plynu. Ak chceme pracovat pri konStantnom prietoku
nosného plynu, dolezitym parametrom elektronickej kontroly
tlaku sa stdva aj maximadlna rychlosf ndrastu tlaku. V rychlej
GC, kde sa pouziva rychly ndrast teploty (> 50 °C.min""), sa
vicsinou pracuje pri konsStantnom tlaku, lebo neexistuje taky
vykonny elektronicky reguldtor tlaku.

2.2. Davkovacie zariadenia

Dévkovanie vzorky predstavuje jednu z najkritickejsich
operdcif v kapildrnej plynovej chromatografii, ktord ovplyv-
fuje okrem vysledku kvantitativnej analyzy taktieZ aj i¢innost
celého separac¢ného systému. Vo vieobecnosti musi divkovac{
systém splitat nasledujuice kritéria®:
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a)
b)

zloZenie vzorky vstupujicej do kolény musi byt totozné
s povodnou vzorkou,

mnoZstvo vzorky vstupujice do kolény musi byt dobre
definované a reprodukovatelné,

reten¢né ¢asy musia byt reprodukovatelné,

tepelnd degraddcia, adsorpcia alebo iné reakcie analytov
musia byt zanedbatelné,

ddvkovaci systém nesmie ovplyviovat tic¢innost kolony.
Préave tdto poslednd poZziadavka je v rychlej GC najkritic-
kejsia, lebo ako vyplyva z tedrie rychlej GC', tenké kolény
vyZaduju velmi dzku vstupnd zénu. ZvySeny vstupny tlak,
ktory je potrebny pri pouZivani velmi tizkych koldn, je dalSou
komplikdciou pre ddvkovaci systém. V dalSom texte budu
popisané moznosti konvencnych ddavkovacov (split/splitless,
on-column, PTV) pre davkovanie v rychlej GC a predstavené
ddavkovace vyvinuté Specidlne pre rychlu GC.

)
d)

e)

., Split/Splitless “ ddvkovanie

Pri ddavkovani plynnych vzoriek technikou s delicom (split)
je sirka vstupnej zony dand rychlosfou ddavkovania a rozsire-
nim zony v ddvkovaci. Rozsirenie zény v davkovaci sa moze
eliminovat zvySenim prietoku cez deliaci ventil. Pri dostatoc-
ne vysokom prietoku (>1 L.min™!) mézeme dosiahnut $irku
vstupnej Z(’)ngr okolo 3 ms, a to s automatickym aj manudlnym
ddavkovanim®. Takato tizka vstupnd zéna je porovnatelnd so
Sirkou z6ny, ktoré dosiahneme pouzitim Specidlnych davko-
vacov (napr. “fluid logic” davkovac). Ked zanedbdme cas
potrebny na vyparenie vzorky, $irka vstupnej zony pre kvapal-
né vzorky moze byt tiez velmi mald. Prvy rychly sposob
davkovania publikovali Desty a Goldup’ uz v roku 1960. Na
stlacenie piestika pouzili gumené kladivko, a tymto spdsobom
dosiahli $irku vstupnej zony okolo 20 ms. V suicasnosti takyto
vysledok mdzeme dosiahnuf komerénymi rychlymi automa-
tickymi davkova¢mi. Hoci skuto¢ny ¢as ddvkovania a rozsi-
renie v ddvkovacom systéme s delicom moZe byt velmi malé,
¢as potrebny na vyparenie vzorky obyc¢ajne nemdzZeme zane-
dbat. Cas potrebny na vyparenie (t,) mdZzeme vyjadrit nasle-

dOVne:
_U
Fv

kde p, je vstupny tlak, p, je tlak pdr pri teplote detektora,
n pocet molov pritomnych vo vzorke, V, mélovy objem plynu
a Fje prietok cez deliaci ventil. Ak p,>p,, potom a = 1, inak
a = 0. Merania, ktoré uskutocnil Schutjes®, ukazuju, Ze pri
davkovani n-C; pri teplote 7' = 300 °C, Fg = 500 ml.min"
ap,;= 11 barov je Sirka vstupnej z6ny stdle 0,5 s. Dévodom,
preco sa davkovanie s delicom stéle v rychlej GC pouZziva, je
skuto¢nost, Ze pri programovanej teplote kolény sa vstupnd
zona zdzi tzv. tepelnou fokusdciou pri nizkej pociatocnej
teplote.

Moznosti davkovania v méde bez delenia vzorky (split-
less) studovali Van Ysacker a spol.” V tejto préci zdoraziuju,
Ze aj napriek malym prietokom cez kolénu modze byf Cas
uzatvorenia deliaceho ventilu prekvapivo nizky, ak sa pouZije
vlozka (liner) s malym vnutornym priemerom.

Vo
I, =n—-
s
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Obr. 4. Chromatogram zmesi n-alkdnov (8 ng.ul™) v pentdne.
Dévkované manudlne 1 pl; podmienky: program 80 °C do 300 °C pri
65 °C.min"', nosny plyn H, pri tlaku 689 kPa, detektor FID pri 280 °C,
davkovac on-column v mdde oven track

., On-column*“ ddvkovanie

Pri ddvkovani do kolény (on-column) sa vzorka dav-
kuje priamo do kolény bez splynovacieho medzikroku. Avsak
priame davkovanie vzorky do kolony uZ so Specidlnymi strie-
kackami umozniuje ddvkovat len do kolén s priemerom do
0,200 mm. Kolény s mensim priemerom sa mozu pouzit len
v spojeni s predkolénou s va¢$im priemerom. Avsak rozdiel
hribok medzi kolénou a predkolénou nemdze byt velmi vel-
ky, lebo v predkoléne dochddza k rozSirovaniu zony, ktoré sa
modze kompenzovat len ¢iastocne tzv. ,,solvent* efektom alebo
trapping* efektom. Kombinécia on-column ddavkovania a rych-
lej GC bola publikovand v &lanku Van Ysackera a spol.’
a v &lanku Korytar a spol.!” Na obr. 4 je zobrazeny chromato-
graficky zdznam z poslednej citdcie, ktory okrem redlnosti
pouzitia on-column davkovania v kombindcii s rychlou GC
demonstruje aj moznost ddvkovania velkych objemov v rych-
lej GC.

Ddvkovac s programovanou teplotou vyparovania (PTV)

V principe tento davkovac akceptuje kolony s Tubovolnym
priemerom (na rozdiel od on-column ddvkovaca), ale jeho
kompatibilita s tenkymi kolénami zdvisi od $irky vstupnej
z6ny, ktort tento ddvkova¢ poskytuje. Sirka vstupnej zony
PTV systému je vys$sia, ako vyzadujui velmi tenké kolény
(<0,1mm). Tak ako pri ddvkovani s delicom, kompatibilitu
s tymito kolénami mozu zabezpecit fokusaéné techniky®. Na-
priklad kombindcia PTV davkovaca s kolénou 10 m x 0,1 mm
poskytuje velmi dobré vysledky.

Ddvkovanie cez ventily

Pre ddvkovanie v rychlej plynovej chromatografii je moz-
né pouzif rozne formy ventilov. Pre ddvkovanie plynnych
vzoriek Gaspar a spol.!! pouzili tzv. ,fluid logic ventil, kde
sa prepinanie toku medzi dvoma vystupmi dosahuje zmenou
tlaku na postrannych vstupnych otvoroch (Coanda efekt).
Jonker a spol.12 pouzili na ddvkovanie plynov (n-alkanov
C,—C,) rotacny ventil a dosiahli dodnes nag'chhlejéiu separa-
ciu na ndplitovej koléne'. Tijssen a spol.'
vyvinuli pre ddvkovanie plynnych vzoriek $pecidlny davko-
vaci ventil, ktorym je mozné dosiahnut Sirku vstupnej zény
2-5 ms.

Na ddvkovanie kvapalnych vzoriek bol pouzity vysokotla-

a Peters a spol.'
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Obr. 5. Zakladné usporiadanie vymrazovacieho ddvkovaca s na-
slednou termodesorpciou. 1 —Nosny plyn, 2 —konvenény ddvkovac,
3 — chladiaci plyn, 4 — chladiaci pldst, 5 — zdroj napitia, 6 — trubica
zachytdvaca, 7 — kolona, 8 — detektor

kovy ddvkovaci ventil>"7, aky sa pouZiva v superkritickej
fluidnej chromatografii. Objem vzorky kolise od 40 do 200 nl,
a tymto sposobom mozno dosiahnut Sirku zény poriadkovo
v milisekunddach.

Fokusacné ddvkovacie systémy

Tento spdsob ddvkovania je v rychlej GC velmi frekven-
tovany. Typickd schéma takéhoto zariadenia je na obr. 5
(cit."™%. Vzorka je naddvkovand do klasického davkovaca
s deli¢om, alebo pre plynné vzorky mozno pouzit aj klasicky
Sesfcestny ventil. Pary vzorky dalej vstupuju z Tavej strany do
fokusac¢ného systému a fokusuju sa kondenzovanim v zachy-
tavacej trubici, ktord je zvonku chladend chladiacim plynom
(CO,,N,). Po naakumulovani vzorky v trubici je trubicarychlo
odporovo vyhriata a vzniknuté pary si vnesené do kolony
nosnym plynom. Trubice su najéastejsie vyrobené zo zliatiny
Cu(30 %)-Ni(70 %) alebo nehrdzavejicej ocele.

Pouzitie takychto kovovych trubic md nevyhodu v tom, ze
pri prudkom vyhrievani mdze v nich dochddzat ku katalyzo-
vanému termickému rozkladu analytov. Li a Andrew? navrhli
ako rieSenie rdozne spdsoby deaktivdcie tychto trubic. Iny
sposob, ako predist rozkladu zloziek, navrhli Klemp a spol. !
Na akumuldciu vzorky pouzili spitny tok plynu cez zachyta-
vaciu trubicu. Spétny tok zabezpecuje vakuova pumpa, ktord
tahd vzorku do kovového vymrazovaca. Po skonceni akumu-
lacie sa privod ku vzorke a k vdkuu uzavrie a zachytavacia
trubica sa natlakuje nosnym plynom. Tento proces obrdti tok
v zachytdvacej trubici a trubica je potom odporovo vyhriata
a vzorka je naddvkovand do kolony. Pretoze vzorka je akumu-
lovand aj ddvkovand z toho istého konca trubice, pary nepri-
chadzaju do styku s celou dizkou zachytivacej trubice, ¢o
eliminuje rozklad vzorky a vyznamne zniZuje mftvy objem
trubice.

Ku kvantitativnej akumuldcii vo fokusa¢nom systéme do-
chddza len pre analyty, ktoré si menej prchavé ako benzén.
Pre prchavejsie latky (napr. hexdn) bol zaznamenany prienik
analytov cez zachytdvaciu trubicu. Kvantitativne zachytenie
prchavych analytov sa dd dosiahnuf pouzitim elektronickej
kontroly tlaku, ktord umozni zniZzit prietok pocas akumula-
cie?. Iny sposob elimindcie prieniku analytov cez zachytiva-
ciu trubicu je pouzit trubicu, ktord je pokrytd pérovitym poly-
mérom alebo AL,O, (cit.??).

Phillips a Liu*® vyvinuli dvojstupiiovy termicky moduld-
tor, ktory je zobrazeny na obr. 6. Toto zariadenie vyuZiva na
akumuléciu a fokusdciu vzorky kremennu kolénu so stacio-
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Obr. 6. Fokusa¢né davkovacie zariadenie pre ,,HSGC* - dvojstup-
novy termicky modulator. 1 — Staciondrna fdza, 2 — kremenné sklo,
3 — kovovy povlak, 4 — napojenie zdroja, 5 — uzemnenie

ndrnou fazou. Aby bola akumuldcia a predkoncentrécia vzor-
ky ucinnd, kapacitny faktor v Stddiu akumuldcie musi byt
dostatocne velky. Takdto podmienka sa dd dosiahnut pouzitim
hrubej vrstvy staciondrnej fazy alebo znizenou teplotou. Pre-
toze kapacitny faktor md velkud hodnotu, migricia vzorky je
pomald. Predtym, ako by vzorka zacala prechddzat do druhého
stupnia, je akumulacnd Cast kolény prudko vyhriata, ¢im sa
vyrazne zniZi hodnota kapacitného faktora. Fokusac¢nd cast
kolény sa pouZiva na zostrenie zony pdr a zvySenie priemerne;j
koncentracie. Druhy stupen zostdva chladny pocas vyhrieva-
nia vzorky v prvom stupni. Pary sa na kratky Cas zachytia
v druhom stupni moduldtora a potom je vyhriaty aj druhy
stupen a pary vzorky vstupuju do kolény. Termicky moduldtor
mdze byt vyhrievany prechodom pridu cez kovovd vrstvu
nanesentd na vonkajsom povrchu kolény?*, alebo posunom
vyhrievacieho elementu pozdiz kolény®.

Ddvkovanie z vidkna SPME

Mikroextrakciu tuhou fizou (SPME) ako davkovaciu
techniku pre rychlu GC organochlérovych pesticidov pouzili
Jackson a Andrews?’. Pouzili konvenény davkova¢ s delicom
a za nim bol zaradeny vymrazovac s termodesorpciou.

Goérecki a Pawliszyn®’ vyvinuli pre ddvkovanie z vldkna
SPME novy typ ddvkovaca. Funkciu vlozky (liner) plnil kus
kremennej kapildry s priemerom 0,53 mm, ktord bola pripoje-
nd k analytickej koléne. Vyhrievanie ddvkovaca zabezpeco-
valo odporové vldkno (45 % Ni-55 % Cu) navinuté okolo
kapildry. Rozmery davkovaca boli prispdsobené tak, aby pri
davkovani bolo SPME vldkno vo vyhrievanej ¢asti kremennej
kapildry. Tymto zariadenim sa ddvkovanie mozZe uskuto¢nit
dvoma spdsobmi. V prvom pripade su analyty desorbované
rychlym vysunutim SPME vldkna do vopred vyhriateho ddv-
kovaca. V druhom pripade su analyty desorbované rychlym
vyhriatim ddvkovaca. Nastavend teplota 350 °C sa dosiahne
za 300 ms.

Rychla desorpcia analytov z SPME vldkna sa dd dosiahnut
nielen vyhriatim ddvkovaca, ale aj priamym vyhriatim vldk-
na®®. Vldkno bolo v tomto pripade vyrobené z kremennej
kapildry s priemerom 0,32 mm a do tejto kapildry bol vloZzeny
vyhrieva¢, vyrobeny navinutim tenkého odporového vldkna
okolo inej kremennej kapildry (vonkajsi priemer 0,15 mm).
Takymto vnitorne vyhrievanym vldknom sa moze davkovat
priamo do kolény (on-column).
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2.3. Kold6ny

Zmenou kazdého parametra kolény, ako je dizka, priemer
a hrubka filmu staciondrnej fdzy, mdzeme vyrazne ovplyv-
nit rychlost analyzy. Najjednoduchsim spdsobom vyrazného
skrdtenia analyzy je skrdtenie kolony. Tento sposob vSak
mozeme pouzif len vtedy, ked si méZzeme dovolit zniZif Gcin-
nost koldny, lebo pocet teoretickych priehradiek je priamo
timerny dizke kolény. To znamend, Ze skritenim kolény zni-
Zime separacnu ucinnost kolony. Na druhej strane, ak posta-
Cuje na separdciu menej teoretickych priehradiek, kratsia ko-
l6na mdze byt dobrym spdsobom zrychlenia analyzy.

Ovela efektivnejsi sposob zrychlenia analyzy je pouzit
kolénu s mensim priemerom, tak ako to vyplyva z tedrie
rychlej GC'. Zmen3enim vniitorného priemeru sa zvysi sepa-
racnd ucinnost kolony. Pocet teoretickych priehradiek je ne-
priamotimerny vnutornému priemeru kol(’)nyzg. To znamend,
ak sa zmen$i priemer kolony 2x, pocet teoretickych priehra-
diek sa zvyii tiez 2x. Tabulka I stru¢ne sumarizuje dizky
kapildarnych koldn, ktoré poskytuji 100 000 teoretickych prie-
hradiek. Ako mozeme vidief, zniZenim vnitorného priemeru
mozeme skratif kolonu bez toho, aby sme stratili separa¢nud
ucinnost.

Tabulka I

Vplyv priemeru kolén (i.d., mm) na dizku kolén L (m) (pri
kons$tantnom pocte teoretickych priehradiek n = 100 000)
a priemernt rychlost nosného plynu # (hélia, cm.s™).

i.d. L (pre n =100 000) u
0,53 50 23
0,25 25 33
0,15 15 36
0,10 10 40

Dalii efekt, ktory pracuje pre na3 prospech, je optimdlna
hodnota linedrnej rychlosti nosného plynu. So zniZzovanim
priemeru kolény klesd strmost H — u krivky, krivka sa stdva
plytkejSou a zvySuje sa hodnota optimdlnej rychlosti. Preto
rychlost nosného plynu mozeme zvysovat bez vyrazného zni-
Zenia ucinnosti. Niektoré typické hodnoty pre hélium su uve-
dené v tabulke I. Okrem toho, mdZeme pracovaft aj pri vyssich
rychlostiach ako je u,, a strata ucinnosti je podstatne mensia
ako pri hrubsich kolénach.

Kombindciou tychto charakteristik ziskame signifikantné
zniZenie Casu analyzy. Obr. 7 demon§trusje zrychlenie analyzy
so zmenSenim priemeru a dlzky kolény”.

ZmenSovanie priemeru kolény md vSak aj negativny vplyv
na analyzu. So zmenSovanim priemeru kolény sa zmensuje
aj kapacita kolény (Q,,, =< d. ), a ako demonstruje vztah v z4-
tvorkdch, velmi vyrazne™ . Preto pre praktické analyzy mo-
Zeme zmenSovat priemer kolény maximélne do 0,050 mm.
Tensie kolony uz maji velmi nizku kapacitu a si nevhodné
pre kazdodenné analyzy. Riesenie ponuka firma Alltech, ktord
pontika tzv. multi-kapildru®?, ktora je zlozena z 900 tenkych
kapildr s priemerom 40 wm a kazdd je potiahnutd staciondrnou
fdzou. V porovnani s klasickymi kapildrami, multi-kapildra
mad porovnatelnu ucinnost, ale daleko vyssiu kapacitu. Aby
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Obr. 7. Vplyv vmiitorného priemeru kolény na separaé¢nii rychlost.
a— Koléna 1: 21 m x 0,32 mm, b — koléna 2: 16 m x 0,25 mm, ¢ —
koléna 3: 10 m x 0,15 mm

multi-kapildra poskytovala maximdlnu u¢innost, musi spliiat
niekolko striktnych poziadaviek. Napriklad, kazdd z 900 ka-
pildar musi mat presne rovnaky priemer. Ak tomu tak nie je,
moze to zapri¢init rozsirovanie z6ény. Daliim dolezitym para-
metrom, ktory musi zostat konitantny, je dizka a hribka filmu
staciondrnej fizy vietkych 900 kapildr>>.

2.4. Termostat

Z pohladu rychlej GC su dolezité tieto parametre termo-
statu: rychlost ohrievania a rychlost chladenia chromatogra-
fickej pece. Doba trvania analyzy v rychlej GC je kratka,
poriadkovo desiatky — stovky sektind. Preto su potrebné vyssie
rychlosti ohrevu pece, aby za tento krdtky cas bolo vobec
mozné zrealizovat teplotny program. Dosiahnut vyssie rych-
losti s klasickou pecou je obtiazne kvdli jej velkému objemu.
Hoci dovol’u{jl’l nastavit dost vysoké rychlosti ohrevu (okolo
100 °C.min""), redlne vSak pristroj nestiha dosiahnuf napro-
gramovanu teplotu v celej Sirke teplotného rozpitia. Moz-
nosfou, ako zvysit rychlost ohrevu, je zmensit objem pece,
napr. vlozenim izola¢ného vankisa do pece zo strany dvie-
rok*. Potom je potrebné kolénu pripojit na zadny davkovaé
a detektor. Avsak ani tymto spdsobom neziskame signifi-
kantné zvySenie rychlosti ohrevu. VécsSina aplikdcii, ktoré
pouzivaji velmi rychle programovanie teploty, pouziva ne-
konvencné vyhrievacie zariadenia. V tychto zariadeniach je
koléna umiestnena v kovovom rukdve, ktory je odporovo
vyhrievany.

Jain a Phillips® vo svojej praci popisali sposob rychleho
programovania teploty v plynovej chromatografii. Kol6na je
vyhrievanad elektrickym pridom, ktory prechddza cez tenky
vodivy film naneseny na vonkajsej stene kremennych kapildr.
Hribka vrstvy je velmi mald (10 az 25 um) s nizkou tepelnou
kapacitou, co umoziuje rychle vyhriatie aj ochladenie. Takéto
kolény vyrdbali vo svojom laboratériu. Na kolonu naniesli
elektricky vodivy ndter a Cerstvo natretu kolénu nechali susit
pri 70-80 °C 10 hod. Procedura nandSania a suSenia ma velky
vplyv na stabilitu vodivej vrstvy a Zivotnost takejto kolony.
Uvedeni autori vo svojej daliej praci®® vyvinuli techniku, ktora

788

Referaty
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koaxidlny systém

kolinedrny systém

Obr. 8. (A) Koaxidlny ohrievac¢ kolény; (B) kolineiarny ohrievac
kolény. 1 — Kolo6na, 2 — senzorovy drot, 3 — kovova trubica, 4 —
izoldcia (teflon), 5 — vyhrievaci drot

aplikuje sti¢asne teplotny gradient v ¢ase aj v priestore (pozdiz
kolény). Teplotny gradient pozdiz kolény je sposobeny exi-
stenciou gradientu odporu pozdiz kolény, ktory je zabezpe-
¢eny rozdielnou hribkou vodivého filmu na koléne. Koniec
kolény je potiahnuty hrubSou vrstvou nez jej zaciatok (na
hlave koldny je teda va¢si odpor ako na konci koldny), a preto
teplota na zaciatku koldny je vzdy vicsia ako na konci. Tep-
lotny gradient pozdiz kolény plynule refokusuje chromato-
graficku zdnu, a tak pdsobi proti jej rozsirovaniu.

Overton a spolupracovm’ci37 vyvinuli iné zariadenie na
rychle programovanie teploty. Na obr. 8 si zobrazené dve
rozne konfiguracie tohto zariadenia. V koaxidlnom usporiada-
ni je koldna spolu s odporovym senzorom (cievkou) vloZzend
do tenkostennej trubice z nehrdzavejicej ocele, ktord je po-
tiahnutd striebornym filmom. Kolinedrne usporiadanie je po-
dobné, len vyhrievacia kovovd trubica je nahradend niklovou
vyhrievacou cievkou. Tieto zariadenia majui spotrebu elek-
trickej energie len 60 W. Teplotny program je ovladany pro-
gramom a maximdlna kontrolovand rychlost ohrevu je najme-
nej 10 °C.s™".

Nedavno firma Thermedics Detection Inc. (Chelmsford,
MA, U.S.A.) zacala uz komerc¢ne vyrabat zariadenie na rychle
programovanie teploty pod komerénym oznacenim Flash-2D-
-GC™, V tomto pripade je kolona tiez vlozend do kovovej
trubice, ktord je odporovo vyhrievand a poskytuje rychlost
teplotného ndrastu az 100 °C.s™".

Z hladiska celkovej doby analyz je dolezitd aj rychlost
chladenia pece. Nekonvencné ohrievacie zariadenia spomenu-
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Obr. 9. Vplyv frekvencie zberu dat na tvar piku (n-dodekanu).
Koléna HP-1 MS 5 m x 0,1 mm x 0,4 um, teplota ddvkovaca 300 °C,
teplota detektora 320 °C, nosny plyn H, pri vstupnom tlaku 60 psi,
dédvkovanie s delicom, deliaci pomer 50:1, teplotny program 80 °C do
300 °C pri 60 °C.min"", frekvencia zberu d4t 50, 10,5 a 2 Hz

té v tejto kapitole maju nizku tepelnu kapacitu, a preto je ich
vychladenie pomerne rychle. Ku konven¢nym peciam je k dis-
pozicii tzv. cryo chladenie, ktoré vyuziva na chladenie pece
expanziu stlaceného oxidu uhli¢itého alebo dusika a ktoré
umozni podstatne skrdtif ¢as potrebny na vychladenie pece
pred zaciatkom dalSej analyzy.

2.5. Detektory

Ako vSetky casti inStrumentdcie, ani detektor nema pri-
spievat k rozsirovaniu chromatografickej zony, a tak znizovat
ucinnost kolony. NajdolezitejSim parametrom detektora z toh-
to hladiska je objem cely detektora. Ked je prili§ velky,
dochddza k vyraznému rozsirovaniu zény. U detektorov citli-
vych na hmotnostny prietok sa to dd riesif zvySenim prietoku
cez detektor pouzitim pridavného plynu bez toho, aby sa
ovplyvnila medza detekcie.

Dal3ou nevyhnutnou poziadavkou na detektory je dosta-
to¢ne velkd vzorkovacia frekvencia. Na to, aby bol pik dosta-
toéne popisany, je potrebnych aspoii 20 bodov*®. To znamend,
Ze pocas elicie piku je potrebné, aby detektor urobil aspon 20
snimani. V rychlej GC je tato poziadavka kritickd z dovodu
velmi tizkych pikov. Napriklad pre pik so Sirkou (w,,,) 50 ms
je potrebna frekvencia zberu ddt 200 Hz. Komeréne dostupné
pristroje poskytuji maximdlnu frekvenciu snimania dat 20—
200 Hz. Pri velmi rychlych a ultra-rychlych analyzach, kde
Sirka pikov je poriadkovo v milisekunddch, je potrebna frek-
vencia zberu ddt aZ okolo 5000 Hz. Na obr. 9 je zobrazeny
vplyv frekvencie zberu ddt na tvar chromatografického piku.

Najcastejsie pouzivané detektory v rychlej GC st plame-
fovoionizacny a tepelnovodivostny. Plamenovoioniza¢ny de-
tektor je citlivy na hmotnostny prietok, preto mozno pouZit
pridavny plyn bez zmeny medze detekcie. Mftvy objem v tom-
to detektore je priestor medzi koncom kolény a plamenom
dektora. Komercne dostupné tepelnovodivostné detektory
maju velky mitvy objem, ktory sa moze zmensif zmensenim
cely alebo pouzitim pridavného plynu. KedZe tepelnovodi-
vostny detektor je koncentracny detektor, zriedenie spdsobené
pridavnym plynom ma4 velky negativny vplyv na medzu de-
tekcie.

Detektor elektrénového zichytu (ECD), sa sprdva ako
koncentra¢ny detektor (okrem niektorych silne elektronega-
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tivnych zlicenin). Preto cela musi byt ¢o najmenSia. Ale
velkost cely na druhej strane nemdze byt velmi mald, lebo 3
elektrény s vysokou energiou letiace zo zdroja sa musia zrazit
s molekulami nosného plynu, aby vznikli sekundédrne elek-
trény s nizSou energiou. Preto vZdy musi zostat nejakd vzdia-
lenost medzi anddou a katddou. Komercne dostupné detektory
maju objem cely okolo 150 pl.

On-line kombindcia plynovej chromatografie s hmotnost-
nou spektrometriou je najdolezitejSia technika pre separdciu
a identifikdciu nezndmych vzoriek. Hmotnostné spektrometre
moZeme rozdelif na konvencéné scanujlice hmotnostné spek-
trometre a nescanujice (nonscanning) spektrometre. U scanu-
jucich zariadeni maximdlna scanovacia rychlost zdvisi od
zdkladnych zdkonov popisujicich scanovaci proces a Casu
potrebného na zmeranie intenzity pri kazdej hmotnosti. Mo-
derné konvencné hmotnostné spektrometre (hmotnostny spek-
trometer s dvojitou fokusdciou, hmotnostny detektor s i6no-
vou pascou) mdzu scanovat pri rychlostiach 10-20 spektier.s’1
(cit.”®). To je dostatocne rychle pre analyzy trvajiice miniity
alebo aj sekundy, ak je pik dostato¢ne Siroky. Rychlost klasic-
kych quadrupélovych hmotnostnych spektrometrov je obme-
dzend nizkou energiou iénov. Scanovanie musi byt dostato¢ne
pomalé, aby sa ion odseparoval a aby presiel cez hmotnostny
analyzator. Boli uz publikované aj prace o rychlo scanujicom
quadrupSlovom detektore®’, kde pouzili vizky rozsah hmot-
nosti ionov (50-150 Da), vzorkovanie len raz pre kazdu hmot-
nost a zvySené napitie medzi i6novym zdrojom a quadru-
polom. Tymto sposobom dosiahli az 250 scanov.s”, ale stratili
rozliSenie a citlivost.

Najvhodnej$imi hmotnostnymi detektormi si nescanujice
detektory, ktoré meraju vSetky iony naraz. Potom je rychlost
snimania spektier zavisld len od usporiadania detektora a elek-
troniky. Takymto detektorom je napriklad hmotnostny spek-
trometer zaloZeny na merani casu letu (time-of-flight MS —
TOFMS).

3. Zaver

Clénok poskytuje prehlad o indtrumentdcii, ktord sa pouzi-
va v rychlej GC, a podrobne rozoberd vplyv priemeru kolény
atypu nosného plynu na rychlost analyzy. Kombindciou velmi
tenkych kolén s vodikom ako nosnym plynom a pouZitim
elektronickej kontroly tlaku a termostatov s velmi rychlym
ohrevom mozeme dosiahnuf velké zniZenie Casu analyzy.
Pouzitie Specidlnych ddvkovacich systémov (napr. fokusacné
ddvkovacie systémy) umoziuje zachovat vysokd ucinnost
vel'mi tenkych kol6n. Riesenim nizkej kapacity velmi tenkych
kolén je multikapildra (koléna pozostdvajica z 900 kapildr).
Najcastejsie pouzivanymi detektormi v rychlej GC su plame-
novoionizacny a tepelnovodivostny detektor pre ich maly mit-
vy objem a moznost dostato¢nej rychlosti zberu dét. Scanujtice
hmotnostné spektrometre, akymi su spektrometre s kvadru-
pdlom alebo iénovou pascou neposkytuju dostatonu rychlost
zberu dit. Preto sa v rychlej GC pouZzivajui nescanujice spek-
trometre, najcastejsie spektrometer zaloZeny na merani ¢asu
letu (time-of-flight MS = TOFMS).

Autori dakujii Vedeckej agenture MS SR za financénii pod-
poru projektu 1/6100/99. Tdto publikdcia je siicastou rieSenia
uvedeného projektu.
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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.
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