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1. Uvod
Priprava vzorky je vo vicsine pripadov ¢asovo najndroc-
nejsi krok analyzy. Na konci komplikovanej procediry zvy-
¢ajne davkujeme do plynového chromatografu 1-2 pl extrak-
tu, ¢o znamend velkd stratu citlivosti a neekonomické vyuzitie
vzorky. Zriedené extrakty sa musia Casto zakoncentrovat, aby
sa dosiahli pozadované medze detekcie. Tento proces je nd-
ro¢ny nielen na ¢as a manudlnu pracu, ale nesie so sebou
nebezpecenstvo straty prchavych latok, alebo kontamindcie
vzorky. Davkovanim velkého objemu sa dd zakoncentrovanie
vzorky nahradit, ¢im sa zjednodusi celkovd procedira pripra-
vy vzorky. V pripade, Ze sa vzorka zakoncentruje, umoznuje
davkovanie velkého objemu znizif medzu detekcie daného
analytu. Davkovanie velkych objemov predstavuje vyznamny
krok vpred v stopovej analyze. Cielom tohto ¢ldnku je uviest
zakladné techniky ddvkovania velkych objemov v kapildrnej
plynovej chromatografii, vysvetlit ich princip a uviest niektoré
aplikdcie.

V podstate existuju tri spdsoby, akymi mozno ddavkovat
velké objemy vzorky v kapildrnej GC:

1. déavkovanie priamo do kolény (on-column injection/inter-
face),

2. davkovanie cez sluc¢ku (loop-type injection/interface),

3. ddvkovanie do odparovacej komorky (vaporizing cham-

ber).
Na ¢istenie vzorky, predsepardciu analytov, alebo ich obo-
hatenie sa Casto pouZziva kvapalinovd chromatografia. Jej spo-

528

jenie s plynovou chromatografiou, ktord poskytuje vysoku
separacnud ucinnost a selektivnu a citlivi detekciu, je preto
zvlast vyhodné a ziadice. Uvedené techniky ddvkovania vel-
kych objemov sa pouZivaju aj ako medzic¢ldnok pre on-line
kombinéciu LC-GC.

Idedlny injektor pre ddvkovanie velkych objemov by mal
spliiat tieto kritérid:
schopnost odstranit prevaznd ¢ast solventu s minimalnymi
stratami analytov,
schopnost znovu sfokusovat pociato¢nu zénu, aby sa do-
siahli uzke piky v GC chromatograme,
v pripade kombindcie LC-GC, medzi¢ldnok by mal repro-
dukovatelne a dplne prendsat dand LC frakciu.
V tabulke I st zhrnuté a vysvetlené terminy bezne pouZzi-
vané v stivislosti s ddvkovanim velkych objemov v kapildrne;j
GC.

2. Sposoby elimindcie par solventu

Prvym predpokladom pre dspe$nu chromatograficku se-
pardciu analytov pri ddvkovani velkych objemov, ¢i uz do
,on-column* injektora, alebo do odparovacej komorky, je
odstranenie nadmerného mnozZstva solventu. Velky objem par
pozostdvajuici prevazne zo solventu je mozné odstrdnif ich
zmieSanim s nosnym plynom a ndslednym vypustenim cez
ventil (gas discharge) alebo samoexpanziou nezriedenych par
cez ventil (vapour overflow)'.

,, Gas discharge

V tomto pripade sa solvent odparuje v pride nosného
plynu pri teplote pod teplotou varu solventu. Rychlost odpa-
rovania je uréend mnozstvom pary, ktord nasyti nosny plyn pri
danej teplote. Tymto spdsobom sa odstrafiuje solvent napri-
klad pri davkovani do injektora s deliacim ventilom a progra-
movatelnou teplotou (PTV injektor). Ak je teplota termostatu
nizsia ako je rosny bod zmesi nosny plyn/pary solventu, nosny
plyn je presyteny parami solventu a v predkoléne dochddza
k rekondenzécii. Elimindcia par solventu v pride nosného
plynu umozZiluje Ciasto¢né odparovanie (v odparovacej ko-
morke), alebo ¢iasto¢nu rekondenzdciu (v predkoléne, resp.
v zadrziavacej predkoléne) solventu. Podiel odparovania/re-
kondenzdcie solventu sa dd optimalizovaf nastavenim prieto-
ku nosného plynu, alebo teploty termostatu. VA¢sim zriedenim
par nosnym plynom (tj. zvySenie prietoku nosného plynu) sa
zniZi rosny bod, takze sa moZze zniZit teplota pre odparovanie,
alebo rekondenzéciu v predkoldne. Nizsia teplota v predkold-
ne vedie k vysSej retencii latok v stacionarnej fize. Ciasto¢né
odparovanie, alebo rekondenzdcia solventu umoziuji vyuZzit
solvent efekt na zachytenie prchavych latok.

., Vapour overflow

Pocas odstranovania par solventu tymto spdsobom je pri-
vod nosného plynu vypnuty. Pary opustaju systém v dosledku
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Tabulka I

Referaty

Terminoldgia spojend s ddvkovanim velkych objemov v GC

Predkoldna (retention gap)

Zmacatelnost (wettability)
Zaplavend zona (flooded zone)

Uplné sti¢asné odparovanie solventu (fully
concurrent solvent evaporation, FCSE)
Ciasto¢né sti¢asné odparovanie solventu (partially
concurrent solvent evaporation, PCSE)

»Solvent efekt

Fokusac¢ny dc¢inok zmdcania staciondrnej fazy
(phase soaking focusing effect)

Fokusacny ucinok pomerom staciondrnych faz
(phase-ratio focusing effect)

Ventil pre skoru elimindciu pdr solventu (early

solvent vapour exit, SVE)
Ko-solvent (cosolvent)

Zadrziavacia predkol6na (retaining precolumn)

Odparovacia komdrka s programovatelnou teplo-
tou (programmable temperature vaporizer, PTV)

Deaktivovand kapildra z taveného kremena bez staciondrnej fazy, ktord sa
pouziva na rekoncentraciu zon rozsirenych diftiziou v priestore.
Schopnost solventu vytvorif stivisly film na vnitornych stendch predkolény.
Dizka kapildry pokryta vrstvou kvapalnej vzorky. Zvyéajne sa vyjadruje
ako dizka kapildry, ktord zaplavi jednotkovy objem vzorky (cm.pl™).
Uplné odparenie solventu pocas jeho ddvkovania do GC, tj. rychlost
davkovania sa rovnd rychlosti odparovania.

Podmienky ddvkovania do GC, pri ktorych sa vic¢sina solventu odparuje
uz pocas ddavkovania, tj. rychlost ddvkovania je vyssia ako rychlost odparo-
vania. Neodpareny zvysSok zaplavuje predkolénu a zachytdva prchavé
analyty tc¢inkom ,,solvent™ efektu.

Rekoncentracia prchavych latok rozpustenim v kvapalnom filme, pri odpa-
rovani solventu smerom od konca zaplavenej zony k jej celu.
Rekoncentracia analytov v dosledku zvysenej retencie na stacionarnej faze
zmdcanej solventom (zméacanie spdsobuje ndrast hribky stacionarnej fazy,
a teda zvysentu retenciu).

Rekoncentracia menej prchavych latok v dosledku spomalenia ich migracie
pri prechode z predkolény s nizkou retenciou do separacnej kolony s vyso-
kou retenciou.

Kus kapildry s velkym vnitornym priemerom medzi predkolénou a sepa-
rac¢nou kol6nou, ktorym sa eliminuju prebytocné pary solventu.

Solvent s vyssou teplotou varu, ako mad hlavny solvent, ktory sa v malych
mnozstvdch priddva k hlavnému solventu na zniZenie strat prchavych latok.
PouZiva sa napr. pri ddvkovani velkych objemov za podmienok dplného
sicasného odparovania rozpustadla.

Krétka kapildra so staciondrnou fazou (zvycajne tou istou, aki ma separac-
nd koléna), ktord sa vsiiva medzi predkolénu a separac¢ni kolonu, aby sa
zabrdnilo stratdm prchavych latok cez ventil pre skord elimindciu pér
solventu.

Injektor pre davkovanie do studeného linera s naslednym rychlym zahria-
tim a prenosom analytov do predkolény/kolony.

Tabulka II

Porovnanie elimindcie par solventu v pride nosného plynu a bez prietoku nosného plynu

Elimindcia pdr solventu v pride nosného plynu (gas discharge)
+ nizsia teplota pocas odparovania v odparovacej komorke aj v predkoléne => silnejSia retencia prchavych ldatok
+ Ciasto¢né odparovanie/rekondenzdcia solventu je mozné a regulovatelné
+ zachytenie prchavych ldtok ic¢inkom “solvent efektu

— komplikovanejsi dizajn a fungovanie

Elimindcia pdr solventu samoexpanziou bez prietoku nosného plynu (vapour overflow)

+ Tahkd optimalizdcia (len jeden parameter — teplota)

+ prietok par samoregulovatelny (kolapsuje na konci odparovacieho procesu)

+ pokles tlaku cez ndplii vo vyparovacej komorke nie je kriticky

— potrebnd pomerne vysokd teplota termostatu, aby sa zabranilo rekondenzacii

— mozné jedine tplné odparenie rozpistadla pocas davkovania (neexistuje Ciastocné odparovanie rozpustadla)
— zachytenie prchavych ldtok ucinkom ,,solvent* efektu je mozné len s pridanim ko-solventu

+ pozitivum, — negativum

ich samoexpanzie pocas vyparovania. Pri elimindcii nezriede-
nych pér solventu musi byt teplota injektora pocas odparo-
vania minimdlne na drovni teploty varu solventu. Aby sa
zabrdnilo rekondenzécii par na vstupe do predkolény/kolény,

teplota termostatu musi byt tiez vyssia, ako je teplota varu
solventu (korigovand na dany tlak). V opacnom pripade do-
chddza k tplnej rekondenzdcii a predkolona musi mat schop-
nost zadrzat cely objem rekondenzovanej kvapaliny, inak do-
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Tabulka III

Referaty

Rozne techniky ddvkovania vzoriek v kapildrnej GC s elimindciou pdr solventu v pride nosného plynu, alebo samoexpanziou

nezriedenych pdr

Elimindcia par v pride nosného plynu

Elimindcia nezriedenych par samoexpanziou

Davkovanie s delicom
Davkovanie bez delenia

,»On-column‘‘ davkovanie

PTYV s ventilom na eliminaciu par solventu
Davkovanie do systému odparovacia
komorka-predkoléna-ventil pre eliminaciu par

davkovanie bez delenia s pretekanim par solventu (Splitless overflow)

davkovanie cez slu¢ku (v kombinacii LC-GC)
PTYV bez delenia s pretekanim par solventu (PTV splitless overflow)

Techniky ddvkovania velkych objemov st hrubo vytlacené

chidza k zaplaveniu separaénej kolény. Ciastoénii rekon-
denzdciu pdr solventu je mozné dosiahnut len zmie$anim
hlavného solventu s vysSie vricim ko-solventom. Odstraiio-
vanie par solventu samoexpanziou je jednoduchsie ako elimi-
ndcia pdr v pride nosného plynu. Jedinou premennou velici-
nou je teplota, ktord sa dd Tahko odhadnit z teploty varu
korigovanej na dany tlak. Cas zatvorenia ventilu pre skori
elimindciu par (SVE) nie je kriticky, pretoze tok pdr prestdva
na konci odparovacieho procesu. Nevyhodou tohto spdsobu
elimindcie pdr solventu st moZné straty prchavych ldtok v pri-
pade, Ze predkoldona nie je schopnd zadrzat celé mnoZzstvo
rekondenzovanej kvapaliny. Dalej, teplota termostatu musi
byt vyssia ako pri elimindcii par v pride plynu, ¢o zniZuje
retenciu latok na staciondrnej faze (mensi stupen zakoncentro-
vania prchavych latok).

Porovnanie ,,gas discharge a ,,vapour overflow* technik
elimindcie pdr solventu je uvedené v tabulke II. R6zne tech-
niky ddvkovania vzorky v kapildrnej GC a typicky sposob,
akym sa eliminuju pary solventu, st uvedené v tabulke III.

Odparovanie solventu po¢as ddvkovania

nosny plyn nasyteny
parami solventu

nosny plyn

zona ¢iastocného stic¢asného
odparovania solventu

Odparovanie solventu po skonc¢eni ddvkovania

M
NOSNY plyn  sm——-

odparovanie
solventu

3. Techniky davkovania velkych objemov

3.1. Ddvkovanie cez ,,on-column*®
injektor

Prelom v ddvkovani velkych objemov vzoriek v GC a v on-
-line spojeni LC-GC nastal s vyvinom ,,on-column* injektora
v kombindcii s velmi dlhou (az do 50 m) deaktivovanou
sklenou kapildrou, alebo kapildrou z taveného kremena bez
staciondrnej fazy. Vsetky varidcie techniky ddvkovania vel-
kych objemov cez ,,on-column* injektor su zaloZené na dav-
kovani vzorky pri teplote nizsej, ako je teplota varu solventu
korigovand na dany tlak. Teda vzorka sa nachddza v predko-
16ne vo forme kvapaliny. U¢inkom nosného plynu sa kvapa-
lina zandSa hlbsie do kapilary. Ak solvent zmdaca predkolénu,
vytvori sa suvisld tenkd vrstva kvapaliny na vnitornych ste-
nach predkoldny, tzv. zaplavend zéna (flooded zone)? (obr. 1).
Nosny plyn prichddzajuci do styku so zaplavenou zénou sa
nasycuje parami solventu. Solvent sa postupne odparuje vy-

predkoléna

kvapalnd vzorka zaplavujica
predkolénu

vrstva kvapalnej vzorky
zadrziavajuica prchavé analyty

Obr. 1. Proces vytvarania zaplavenej zony a odparovania solventu v predkolone pocas a po skonceni davkovania
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Obr. 2. Rekoncentracia prchavych a neprchavych zloziek vzorky w¢inkom a) solventu, b) zmécania staciondrnej fazy a c) rozdielu v pomere
staciondrnych faz analytickej kolony a predkolony. Obrazok 2a predstavuje situdciu hned po ukonéeni ndstreku vzorky do predkolény; x prchavé
latky, O0 menej prchavé litky, ® neprchavé ldatky. Meniaca sa hriibka sivo vySrdfovanej staciondrnej fdzy zndzorfiuje proces jej zmécania

solventom, ktory sa odparuje z lava do prava

lu¢ne smerom od injektora k detektoru a analyty sa zakoncen-
trovavaju uc¢inkom solventu (solvent effect), zmacania stacio-
ndrnej fazy v analytickej koléne solventom (phase soaking
effect) a v dosledku rozdielu medzi pomerom staciondrnej
fazy v analytickej kolone a v predkoldne (phase-ratio focusing
effect)’. Tieto efekty, ktoré vedu k zakoncentrovaniu analytov
a k vytvoreniu uzkej pociatoCnej zony, su znazornené na
obr. 2. Relativne prchavé analyty migruju spolu so solventom,
ktory sa odparuje smerom k analytickej kolone. Vzapiti sa
vSak opif rozpustajd v tenkej vrstve este neodpareného sol-
ventu nachddzajicej sa vpredu, ktord funguje ako docasnd
staciondrna fdza (temporary stationary phase). Tymto sposo-
bom sa prchavé ldtky koncentruju na ¢ele solventu a uvolnuji
sa ako uzka zéna v momente, ked sa odparia posledné zvysky
solventu (solvent effect, obr. 2a). Ak md odparujici sa solvent
schopnost zmécat staciondrnu fazu v analytickej kol6ne, za-
koncentrovdvaju sa aj menej prchavé analyty (phase soaking
effect, obr. 2b). Zmdcanim staciondrnej fazy sa zvicSuje jej
hriibka a ndsledne sa zvySuje retencia analytov. Menej prchavé
zliCeniny zostdvaju aj po odpareni solventu rozptylené po
celej dizke povodne zaplavenej zony a za¢inaji migrovat az
so zvysujlicou sa teplotou. Rozdiel v rychlosti migracie ana-
lytov v analytickej kolone so staciondrnou fazou a v predko-
I6ne bez stacionarnej fazy vedie k ich zakoncentrovaniu. Mi-
grécia analytov v analytickej koléne sa vyrazne spomali v po-
rovnani s rychlostou migracie pozdiz predkolény, v ktorej sa
analyty pohybuju rychlostou nosného plynu. Teda zakoncen-
trovanie menej prchavych zlicenin je dosledkom rozdielu me-
dzi pomerom staciondrnej fazy v analytickej kolone a v pred-
koléne (phase-ratio focusing effect, obr. 2c).
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Klasickd ,,on-column* technika

Schéma klasickej ,,on-column® techniky ddvkovania vel-
kych objemov je zndzornend na obr. 3. Medzi ,,on-column*
injektorom a analytickou kolénou sa nachddza predkoldna
roznej dizky v zavislosti od ddvkovaného objemu. 1 pl solven-
tu s dobrymi zmdcacimi vlastnostami, teda schopny vytvarat
suvisld vrstvu kvapaliny na stendch predkolény, vytvori v ka-
pildre s vnitornym priemerom 0,53 alebo 0,32 mm kvapalny
film s dizkou priblizne 10 cm a 15 cm. Inymi slovami, 15 m x
0,32 mm i.d. koléna bez stacionarnej fizy ma schopnost
zadrzat 80-100 ul zmacacej kvapaliny®. V pripade kolény
s vndtornym priemerom 0,53 mm, sta¢i na zadrzanie rovnaké-
ho objemu len 10 m, vzhladom na jej vd¢$i vnutorny priemer.
Predkoldna je s analytickou kolénou zvyc¢ajne spojend pomo-
cou deaktivovanej sklenej spojky (press-fit). Ako je vysSie
uvedené, odparovanie solventu sa zacina pri injektore a po-
kracuje smerom k detektoru, pricom dochddza k zakoncentro-
vaniu analytov. Nevyhodou klasickej ,,on-column® techniky
je odparovanie celého objemu solventu cez analyticku kolénu
a detektor. To vedie k rychlejsej aktivdcii analytickej kolony,
v pripade, Ze solvent obsahuje stopy vody, a sposobuje pro-
blémy s detektorom (zhasanie plameiia v FID alebo tvorba
fosgénu pri pouziti chlérovanych rozpustadiel). Zdroven je
odparovanie solventu cez analyticki kolonu a detektor pomer-
ne zdihavé, kedze prietok nosného plynu je obmedzeny na
1-3 ml.min~!. V pripade jednorazového (,,at-once*) néstreku
je velkost ddvkovaného objemu obmedzend dizkou predkol6-
ny. Vzorka sa ddvkuje ovela rychlejsie, ako sa stihne vyparo-
vat, preto musi mat predkoléna primerand dizku, aby bola
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Obr. 3. Schéma Klasickej ,,on-column* techniky davkovania vel-
kych objemov; 1 — ,,on-column* injektor, 2 — predkoldna, 3 — ana-
lytickd koléna, 4 — detektor

schopnd zadrzaf cely objem ddvkovanej kvapaliny. Pri ndstre-
ku prili§ velkého objemu sa prekro¢i zadrZiavacia kapacita
(retaining capacity) predkoldny a solvent zaplavi aj analyticku
kolénu. Vytvoria sa neprimerane Siroké poc¢iato¢né zony a zni-
Zi sa separacnd ucinnost kolony. Ak je rychlost ddvkovania
kontrolovand, moze sa ddvkovany objem zvysit, limitujicim
faktorom v8ak nadalej ostdva neprimerane dlhy ¢as na odstrd-
nenie solventu. Pre ddvkovanie, alebo prenos LC frakcii do
GC s objemom vicsim ako 50 ul sa uprednostiiuje pouzitie
ventilu pre skord elimindciu par solventu.

., On-column* ddvkovanie s vyuZitim ventilu
pre skoru elimindciu pdr solventu

Velkost divkovaného objemu mozno vyrazne zvySsit zara-
denim ventilu pre skord elimindciu pér solventu (early solvent
vapour exit, SVE) medzi predkolénu a analytickd kolénu®
(obr.4). Vo vseobecnosti sa medzi predkolonu a SVE zaraduje
este kratka analytickd kolona, tzv. zadrziavacia predkoldna
(retaining precolumn), ktord zniZuje straty prchavych latok
unikajuce cez ventil spolu s odparujicim sa solventom. Rov-
nako ako pri klasickom sposobe ,,on-column* ddvkovania sa
vzorka nastrekuje pri teplote pod teplotou varu rozpustadla
(korigovand na dany tlak). S odparovanim solventu a so zvy-
Sovanim teploty kolony dochddza k zakoncentrovaniu analy-
tov ucinkom vysSie opisanych efektov. Pary solventu vsak
neprechddzaju cez kolonu a detektor, ale sa vypustaji cez SVE
ventil. Ten je pocas odparovania solventu otvoreny a pocas
chromatografickej analyzy sa preplachuje nizkym prietokom
nosného plynu. Koléna a detektor st tak chrdnené pred nad-
mernym mnozstvom solventu a zabranuje sa tvorbe toxickych
latok v detektore, ako je napriklad tvorba fosgénu v FID pri
pouziti chlérovanych rozpustadiel. Rychlost nosného plynu
cez ventil je az niekolko desiatok ml.min"" (30-200 ml.min""
v porovnani s 1-3 ml.min~' pri odparovani solventu cez ana-
Iyticku koldnu), a teda aj proces odparovania solventu je
vyrazne rychlejsi. Sirka piku rozpustadla sa vyrazne zniZuje,
kedZze rychlost odparovania rozpuisfadla teraz dosahuje az
100500 pl.min™' namiesto povodnych 5-20 ul.min”!, ked
pary solventu prechadzali cez celd analyticki kolénu®.

Na rozdiel od klasickej ,,on-column* techniky sa davko-
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Referaty

2

3 5

Obr. 4. Schéma ,,on-column* injektora s ventilom pre odstrarno-
vanie par solventu; 1 — ,,on-column® injektor, 2 — predkoléna, 3 —
zadrziavacia predkoldna, 4 — ventil pre elimindciu par solventu (SVE),
5 — analytickd kol6na, 6 — detektor

analyty rozpustené v solvente

/

-  seremersmm—
nosny d ‘e solvent
plyn odparovanie solventu
J L

predkol6na separa¢nd koléna

Obr. 5. Davkovanie za podmienok ¢iasto¢ného sic¢asného odparo-
vania solventu (PCSE)

vanie vzorky uskuto¢niuje za podmienok sicasného ¢iastocné-
ho odparovania solventu (partially concurrent solvent evapo-
ration, PCSE) (obr. 5). AZ okolo 90 % solventu sa odpari cez
SVE uz pocas davkovania. PretoZe len relativne mald frakcia
solventu sa nachddza v predkoléne vo forme kvapaliny, ktord
sa rozmyva pozdiz stien, je mozné jej dlzku vyrazne skritit,
alebo zvysit ddvkovany objem, pripadne zvysit rychlost dav-
kovania pri danej dizke predkoldny. Pouzitie ventilu pre skort
elimindciu pdr solventu md velky vyznam aj pri kombindcii
LC-GC. Prenos LC frakcie do GC za podmienok sic¢asného
Ciastocného odparovania solventu si vyzaduje, aby rychlost
odparovania solventu bola len o Cosi menSia ako rychlost
ddvkovania, tj. prietok mobilnej fadzy v LC. Pre LC kolény
s vodtornym priemerom 2—-3 mm su typické prietoky mobilnej
fazy 200-500 ul.min", o sa prave zhoduje s rozsahom rych-
losti odparovania solventu cez SVE.

Najdolezitejsim parametrom pri optimalizacii ddvkovania
velkého objemu ,,on-column* technikou za podmienok sucas-
ného ¢iastoéného odparovania solventu je dizka zaplavenej
z6ny. T4 je uréend rychlosfou ddvkovania vzorky a rychlostou
odparovania solventu, ktord je zase dand teplotou kapildry
(musi byt niz8ia, ako je teplota varu rozpustadla korigovand
na tlak v koléne), prietokom nosného plynu a vstupnym tla-
kom. Solvent nesmie zaplavit aj staciondrnu fdzu separacnej
kolény, teda zaplavend zéna nesmie prekro¢it dizku predko-
16ny. Pritomnost SVE sposobuje, Ze proces odparovania sol-
ventu zo zaplavenej zoény je komplexnejsi a v niektorych
bodoch sa 1i§i od opisu, ktory je uvedeny v tvode kapitoly 3.
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Celo zaplavenej zény sa mdze nachadzat blizko SVE, kde je
takmer atmosfericky tlak. Teda medzi vstupom do predkolény
a Celom zaplavenej zony existuje pokles tlaku, v dosleku
ktggého dochddza k zmendm v procese vyparovania solven-
tu™

Aplikdcie

,,On-column* techniky ddvkovania si vhodné hlavne
pri nalyze termolabilnych a prchavych analytov. Vyuzivaji
sa predovSetkym na spdjanie LC-GC, on-line extrakcie kva-
palina—kvapalina—GC alebo on-line extrakcie na tuhej faze
(SPE)-GC. Ich nevyhodou je mensia robustnost v porovnan{
s inymi technikami pri ndstreku vzoriek s vysokou koncentra-
ciou vysoko vricich necistot (huminové kyseliny v environ-
mentdlnych vzorkdch, tuky a oleje v biologickom materidli
a potravindch) alebo rozpustadiel obsahujicich stopy vody,
pripadne iné agresivne latky. Dochddza k deaktivécii predko-
I6ny a k vzniku adsorp¢nych miest. ,,On-column® techniky st
takisto nevhodné pre priamu analyzu vodnych vzoriek. Voda
a jej zmesi s inymi rozpusfadlami nemaju schopnost zmacat
steny predkoldny, teda nemaji schopnost vytvdraf sdvisld
vrstvu kvapaliny. Pre takéto vzorky sa vyrazne znizuje zadr-
Ziavacia kapacita predkolony a neuplatiiuju sa efekty solventu,
teda rekoncentracia prchavych ldtok a zmdcanie staciondrnej
fazy v zadrziavacej predkolone, alebo v separacnej kolone. Pre
silne znecistené a agresivne vzorky sa vyuziva ddvkovanie do
odparovacej komorky. Priklady aplikdcii GC analyzy, alebo
LC-GC analyzy s vyuzitim ,,on-column* technik pre ddavko-
vanie velkych objemov st uvedené v tabulke IV.

3.2. Ddvkovanie cez slucku

Druhy spdsob, akym mozno ddvkovat velké objemy vzor-
ky, je cez slucku s iplnym odparenim solventu (obr. 6). Tento
spdsob bol povodne vyvinuty pre on-line kombindciu LC-GC.
Vzorka sa ddvkuje cez slucku, ktord je stcastou 10-kandlové-
ho ventilu*. Dal§imi kanalmi je k nemu pripojend este slucka
pre vntitorny Standard alebo premyvaci solvent, privod nosné-
ho plynu a predkoldna. Po naplneni obidvoch sluciek a otocen{
ventilu sa vzorka vytlaci nosnym plynom zo slucky do pred-
kolény. Na rozdiel od ddavkovania ,,on-column* technikou je
teplota termostatu mierne nad teplotou varu solventu. Vsetok
solvent sa okamZite vyparuje a tlak vytvoreny odparujicim sa
solventom zabraiiuje, aby kvapalina prenikala hlbsie do pred-
kolény. Na jej stendch sa teda nevytvdra Ziadna sivisld vrstva
kvapaliny, ktord by mohla zachytdvat prchavé latky. Tie sa
odparuju spolu so solventom. Davkovanie prebieha za pod-
mienok tplného stcasného odparovania solventu (fully con-
current solvent evaporation) (obr. 7). Tato metdda je preto
vhodnd len na analyzu ldtok s relativne vysokymi GC elu¢ny-
mi teplotami, tj. len pre zliceniny, ktoré eluuju pri teplote
aspon o 100-120 °C vyssej, ako je teplota pocas ddvkovania.
Z toho istého dovodu (absencia zaplavenej zony) postacuju aj
velmi kratke predkolény (1-2 m). Pary solventu a prchavé
latky sa eliminujd bud cez kol6nu a detektor, alebo rychlejSie
cez SVE. Za podmienok dplného sic¢asného odparovania roz-
pustadla moZzu byt v relativne kratkom case davkované obje-
my az niekolko mililitrov. Doposial zaznamenané maximum
bolo 20 ml za menej ako 20 miniit*. Zaostrovanie poiato¢-
nych z6n analytov sa uskutocnuje len v dosledku rozdielnych
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Obr. 6. Schéma davkovania velkych objemov cez sluc¢ku; 1 —nosny
plyn, 2 — slucka pre vnitorny Standard alebo premyvaci solvent, 3 —
slucka na zachytenie LC frakcie, 4 — predkolona, 5 — stena GC

4 stena GC termostatu

neprchavé staciondrna fdza

latky

2, HPLC — p prchavé ldtky —
a solvent S
-/ } migracia analytov
predkoléna separa¢nd koléna

Obr. 7. Davkovanie za podmienok tplného sicasného odparova-
nia solventu (FCSE); na stendch predkol6ny sa nevytvdra kvapalny
film a prchavé latky unikaju spolu so solventom

pomerov staciondarnych fdz v predkolone (bez staciondrnej
fazy) a v separacnej kolone.

V podstate je potrebné optimalizovat jediny parameter,
atym je poc¢iatocnd teplota, pri ktorej sa ddvkuje vzorka. Prili§
nizka teplota spdsobuje neziadicu opitovni kondenzéciu sol-
ventu na stendch predkolény. Kondenzovand kvapalina moze
preniknut az do separacnej kolony, ¢o vedie k Sirokym a de-
formovanym pikom. Na druhej strane, prili§ vysoka pociatoc-
nd teplota vedie k nadmernym stratdm prchavejsich analytov,
¢o eSte viacej zuzuje aplikacny rozsah metddy. Na zniZenie
strat nizsie vricich analytov sa k hlavnému solventu priddva
ko-solvent. Ko-solvent musi mat vyssiu teplotu varu ako
hlavny solvent, musi sa s nim mieSat a dobre zmacat predko-
16nu. Zatial ¢o sa hlavny solvent pocas ddvkovania okamzite
odparuje, ko-solvent vytvdra na stendch predkolény tenky
film, ktory slizi ako docCasnd staciondrna fdza zachytdvaju-
ca prchavé analyty. MoZnosti pouZitia tejto techniky v GC
a v kombindcii LC-GC st zhrnuté v tabulke V.
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3.3. Ddvkovanie do odparovacej
komorky

Vzorky obsahujiice neprchavé interferujuce litky, alebo
vzorky rozpustené v solventoch s obmedzenymi zmdacacimi
schopnosfami (zmes organickych rozpusfadiel s vodou) sa
musia ddvkovat do odparovacej komorky. Vzorka sa davkuje
do studeného injektora (pri teplote pod teplotou varu rozpus-
tadla), alebo do horticeho injektora. K odparovaniu solventu
ak separdcii analytov od solventu dochddza bud' v tej istej Casti
injektora, alebo su jednotlivé kroky od seba priestorovo odde-
lené. Odparovacia komérka méZe byt plnend vhodnym sor-
bentom na zvySenie jej zadrZiavacej kapacity pre kvapalinu.
Rozny dizajn odparovacich komoriek, pouzitie rdznej pocia-
tocnej teploty injektora pri ddvkovani, rozne sposoby odstrd-
nenia solventu a separovania solventu od analytov umoziuji
rozne kombindcie pre ndstrek velkych objemov, s nomenkla-
tdrou, ktord zdanlivo este zvacsuje tento pocet a zvysuje ich
neprehladnost”".

4. Zaver

Dédvkovanie velkych objemov vzorky v kapildrnej GC
umoznuje znizif medze detekcie v stopovej analyze alebo
eliminovat zakoncentrovaci krok odparovanim, o zdroven
umoznuje skratenie a zjednodusenie pripravy vzorky pri do-
siahnutf tej istej medze detekcie ako s pouZitim samostatného
obohacovacieho stupnia. Medzi zdkladné techniky ddvkovania
velkych objemov patri ddvkovanie do ,,on-column* injektora,
ddvkovanie cez slu¢ku a ddvkovanie do odparovacej komorky.
Davkovanie do ,,on-column* injektora je vhodné pre relativne
Cisté vzorky a pre prchavé analyty. Objemy do 50 pl je mozné
davkovat klasickou ,,on-column® technikou, pri ddvkovani
vdcésich objemov je nutné eliminovat pary solventu cez ventil
pre elimindciu par solventu. Optimalizdcia parametrov je po-
merne ndro¢nd, kriticky parameter, ktory ovplyviluje straty
prchavych latok a kvalitu chromatografickej separacie, je mo-
ment zatvorenia ventilu. Pri ddvkovani cez slucku je potrebné
optimalizovaf jediny parameter, a to teplotu GC termostatu
pocas prenosu vzorky zo sluc¢ky do predkolény. T4to technika
je vhodnd najmad pre vysSie vrice analyty, jej rozsah pouZzitia
sa da roz§irit na prchavejsie latky pouzitim ko-solventu s tep-
lotou varu vys$sou ako md hlavny solvent. Davkovanie do
odparovacej komorky je vhodné pre matrice obsahujice ne-
prchavé rusivé latky.
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The review deals with large-volume injection techniques
in capillary GC. Basic principles, advantages and limitations
of cool on-column injection in standard setup and with the use
of solvent vapour exit, as well as of loop-type injection are
described. An overview of applications is summarized.



