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1. Uvod

V odbornej literature sa z hladiska rychlosti bezne pouzi-
vaju pomenovania rychla plynova chromatografia (fast GC),
velmi rychla plynovd chromatografia (very fast GC), plynova
chromatografia s vysokou rychlostou (high-speed GC) alebo
ultra-rychla plynovd chromatografia (ultra-fast GC). Je vSak
diskutabilné, ktori analyzu moézeme povazovaf za rychlu,
velmi rychlu alebo ultra-rychlu, a to z dvoch dévodov. Po
prvé, rychlost je relativna veli¢ina, ¢o znamend, Ze ju treba
vzdy uvddzat vzhladom k nejakému ,,Standardnému stavu®, a
po druhé, je potrebné vymedzit hranice jednotlivych rychlost-
nych pdsiem.

Dagan a Amirav' pri klasifikdcii rychlosti analyzy tepelne
nestdlych latok metédou GC-MS navrhli ako Standardnu ry-
chlost taku rychlost analyzy, ktord sa dosiahne na koldéne
dlhej 30 metrov, s héliom ako nosnym plynom pri prietoku
1 ml.min™" (¢o odpoveda linedrnej rychlosti 34 cm.s™). Na jej
zdklade potom zadefinovali tzv. zrychlovaci faktor (speed
enhancement factor, SEF):
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kde u je rychlost nosného plynu v centimetroch za sekundu
aL je dlzka kolény v centimetroch. Ako vyplyva z tejto
rovnice, ide o pomer mftveho Casu analyzy v konvencnej
chromatografii a mftveho Casu testovanej analyzy. Zrychlo-
vacf faktor vyjadruje, kolkokrdt sa zmens{ Cas potrebny na to,

470

aby nosny plyn pretiekol cez kolonu (kolkokrdt sa zmens{
hodnota mftveho Casu). Je potrebné zdoraznit, Ze zrychlovaci
faktor (SEF) nevyjadruje exaktne zniZenie ¢asu analyzy, pre-
toze Cas analyzy je ovplyvneny aj teplotou kolény a velkostou
teplotného gradientu v teplotnom programe.

Na zédklade hodnoty zrychlovacieho faktora uvedeni autori
definovali rozdelenie plynovej chromatografie podla rychlosti
analyzy nasledovne:

— Konven¢na GC SEF je priblizne 1

— Rychla GC SEF patri do intervalu  5-30

— Velmirychla GC  SEF patri do intervalu ~ 30-400

— Ultra-rychla GC SEF patri do intervalu ~ 400-4000

2. Vyvaoj rychlej plynovej chromatografie

Koncept plynovej chromatografie, presnejsie rozdelova-
cej chromatografie plyn—kvapalina predstavili Martin a Syn-
ge? v roku 1941 a v praxi prvykrat pouzili James a Martin®*
v roku 1952 na analyzu prchavych mastnych kyselin. V roku
1957 Golay na zdklade matematickej Stidie prvykrat navrhol
pouzit v plynovej chromatografii kapildarne koldény s tenkym
filmom™®. Plynové chromatografy pouzivané v tych ¢asoch
vsak boli nevhodné na pouzivanie kapilarnych kolén. Hlav-
nymi problémami boli nizka citlivost a relativne velky objem
detektorovej komory. Tento problém vyriesil plamenovoioni-
zadny detektor (FID)’, ktory bol zhodou okolnosti tieZ pred-
staveny v tom istom ¢ase, ako model kapildrnych kolén. Tento
detektor nielenZe mal poZadovany maly objem, ale poskytoval
aj vysokd citlivost. Kapildrne kolony v kombinacii s plameio-
voioniza¢nym detektorom vyvolali revoliciu v analytickej
chémii, zvlast po zavedeni sklenych kapildrnych kolén®”.
V porovnani s ndpliovymi kolénami kapildrne kolény maju
podstatne vyssiu uc¢innost. V roku 1979 Dandeneau a Zerenner
publikovali pouzitie pruznych kremennych kapildrnych ko-
16n'°, ktoré sposobili druhi revoliiciu v plynovej chromatogra-
fii. Ohybnost, pruznost a pevnost kremennych kapildrnych
kolén umoznuje v porovnani so sklenymi kolénami podstatne
TahSiu manipuléciu.

Uz na zaciatku rozvoja plynovej chromatografie bolo jas-
né, Ze miniaturizdcia je spdsob k zrychleniu separdcii. Pod
pojmom miniaturizdcia sa rozumie zmensenie velkosti Castic
v ndpliiovych kolénach alebo vnitorného priemeru kapildr.
Navy$e toto zmenSenie umoziiuje imerne skratit aj dizku
kol6ny bez straty rozlisenia. Purnell a Quinn'" uz v roku 1960
pouzili krdtke kolény (30 cm dlhd s vnitornym priemerom
4,5 mm) naplnené ndpliiou o velkosti 60—70 mesh na separa-
ciu zmesi jednoduchych uhlovodikov. Separdciu s poctom
teoretickych priehradiek 150 dosiahli za 10 s. Jonker a spol.'
v roku 1982 uskutoc¢nili najrychlejSiu separdciu na ndpliiovej
koléne do dne$nych Cias (obr. 1). Styri zlozky uhlovodikove;j
zmesi odseparovali za 0,14 s na koléne dlhej 3,2 cm s prieme-
rom 1,19 mm a nédpliiou Lichrosorb Si-60 o velkosti 10 wm.
Pocet teoretickych priehradiek bol 650 (k = 2) pri vstupnom
tlaku 64 barov.

Rovnaky ¢as analyzy (0,14 s) a pocet teoretickych prie-
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Obr. 1. Doteraz najrychlejsia analyza na naplnovej koléne. Kolona
32 mm dlhd, 1,19 mm vnitorny priemer, ndpli Lichrosorb Si-60
s velkostou Castic 10 wm; vstupny tlak 64 barov; teplota 100 °C; nosny
plyn hélium; davkované 1,5 pul plynnej zmesi (/ — metan, 2 — etdn,
3 — propdn, 4 — butdn)

hradiek (650) sa moze dosiahnut pouZzitim kapildrnej kolony
s dizkou 12 cm a vnitornym priemerom 120 um. V tomto
pripade je potrebny vstupny tlak len 0,2 barov (v porovnani so
64 barmi pri ndpliiovej koldne). Len z hladiska kapacity
kolony je vyhodnejsie pouZif ndpliovi kolénu miesto kapilar-
nej. Pouzitie kapildrnej kolény v rychlej GC prvykrat de-
monstroval Desty a spol."> v roku 1962. Na separdciu pouzili
kovovii kapildrnu kolénu s dizkou 1,2 m a vnitornym prie-
merom 35 pum. Vzorka bola ddvkovand striekackou na plyn
pouzitim kladiva na rychle stlacenie piesta, aby sa dosiahla
Sirka vstupnej zony 10 ms. Vysledkom tejto analyzy bola
separdcia 15 zlicenin za 2 s. Chromatogram bol zaznamenany
na fotograficky papier zrkadlovym galvanometrom.

Experimenty s rychlou plynovou chromatografiou si v tych
asoch neziskali vela pozornosti. Ciastoéne to bolo sposobené
velkou rozliSovacou silou dlhych kapilarnych kolén', Vy-
skum sa orientoval na analyzu Coraz komplexnejsich zmes{
a Cas analyzy a selektivita sa stali menej frekventovanou té-
mou vyskumu. Dal§im dévodom, pre¢o bol rozvoj rychlej
plynovej chromatografie spomaleny, bol nedostatok vhodnej
inStrumentdcie. AZ na konci sedemdesiatych rokov nastal
vyraznej$i zaujem o rychlu GC. Od vtedy bolo publikovanych
vela vedeckych préc, ktoré riesili hlavne problematiku tedrie
rychlej GC, davkovacich a detek¢nych systémov. V roku 1988
VanEsa spol.]5 publikovali doteraz najrychlejsi chromatogra-
ficky zdaznam pre kapilarne kolény (obr. 2). Podarilo sa im
oddelif 9 uhlovodikov za 0,6 s na koléne dlhej 30 cm s vnu-
tornym priemerom 50 pm. Od roku 1990 sa vyvoj v oblasti
rychlej GC rozsiril o hfTadanie mozZnosti rychlejSieho ohrevu
kolon a o vyuzitie rychlej GC v dvojrozmernej chromatografii
(comprehensive GCxGC).

3. Teoéria rychlej plynovej chromatografie

Primédrnym cielom tedrie rychlej plynovej chromatografie
je odvodit alebo ndjst matematicky vzfah, ktory vyjadruje
zdvislost Casu trvania analyzy od vSetkych parametrov, ktoré
vplyvaju na Cas analyzy. Poznaf tento vztah je velmi osozné,
lebo z neho priamo vyplyva, ako sa zmeni doba analyzy
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Obr. 2. Doteraz najrychlejsia analyza na kapildarnej koléne. Ana-
lyza uhlovodikov (C~C,) pri 72 °C. Koléna OV-1 dlhd 30 cm, s vnu-
tornym priemerom 50 pm; nosny plyn hélium so vstupnym tlakom
4,5 barov

zmenou chromatografickych podmienok, a mozno optimali-
zovat hodnoty jednotlivych parametrov, aby bol ¢as analyzy
minimdlny.

3.1. Teoretické odvodenie

Primdrnym cielom plynovej chromatografie je separdcia
jednotlivych zloziek zmesi. Hlavnym kritériom pre volbu
vhodnych chromatografickych podmienok je rozliSenie kritic-
kého pdru zlicenin. Ked st tieto dve kritické zlic¢eniny rozli-
Sené, budud oddelené aj vSetky ostatné piky v chromatograme.
Zo zdkladov tedrie GC vyplyva, Ze poZadovany pocet teore-
tickych priehradiek N, , ktory je potrebny na dosiahnutie

. AN Veq ,. 0
rozliSenia Ry, mozeme vyjadrif ako:

2 2

o
} [oc —1}
kde Rg= Aty /46, Aty je rozdiel reten¢nych ¢asov, © je Standard-
nd odchylka neskor eluujiceho piku z kritického paru vyjad-
rend v Casovych jednotkdch, k je kapacitny faktor neskor
eluujiceho piku z kritického pdru, o je elu¢ny pomer (o =
k/k’), k* je kapacitny faktor skor eluujiceho piku z kritického
paru.

Ked je primdrny ciel splneny, druhym cielom je uskutoc-
nit analyzu v ¢o najkratSom Case. Vzfah pre retencny cas
neskor eluujiceho piku z kritického paru mézeme vyjadrit
nasledovne:

1+k
k

N,,= 16R§[ (2)

;R=t0(1+k)=é ae=NL arn=n"L_+p
u u

Up 2

(3)

kde #, je mftvy Cas, L dizka kolény, # priemernd rychlost
nosného plynu, N pocet teoretickych priehradiek, H vyskovy
ekvivalent teoretickej priehradky, u, rychlost plynu na vystu-
pe z kolény a f, je kompresibilitny korekény faktor (f, =
3/2(P-1)/[(P*-1), P = p,Ip,, p, je tlak na hlave kolény, p, je
tlak na vystupe z kolény).

V pripade, ak kriticky par eluuje ako posledny, potom
rovnica (3) vyjadruje aj Cas analyzy. Ak nie, potom v rovnici
(3) musime k vyndsobif faktorom n, ktory uddva pomer kapa-
citného faktora posledného eluujiceho piku a kapacitného
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faktora neskor eluujiceho piku z kritického pérum. Aby sme
zjednodusili dalsie odvadzanie, budeme predpokladat, Ze ne-
skor eluujici pik z kritického pdru je zdroven posledny pik.
Kombindciou rovnic (2) a (3) dostaneme nasledujuci vztah:

[e5 ]

Tito rovnicu mdzeme rozdelit na dve Casti. Prvd cCast je
rovnd pozadovanému poctu teoretickych priehradiek vynaso-
benych vyrazom (1 + k). Tdto cast poukazuje na dolezitost
optimalizdcie hodnoty k a maximalizdciu hodnoty o vhodnym
vyberom staciondrnej fazy. Kapacitny faktor k mozno menit
vhodnou volbou staciondrnej fazy, zmenou fazového pomeru
a zmenou teploty kolény'”.

Druhd ¢ast H/u = H/uf, sa vold Purnellovo kritérium'$,
alebo doba teoretickej prichradky'® — to znamend ¢as, za ktory
nosny plyn prejde cez jednu teoreticku priehradku. Na vyjad-
renie vyrazu H/u su potrebné dve zdkladné rovnice. Po prvé
vztah, ktory vyjadruje zdvislost vyskového ekvivalentu teore-
tickej priehradky od rychlosti nosného plynu, ¢o je pre kapi-
larne kolény Golayova-Giddingsova rovnica™":

2 H

Uy fo

(o=1)

(1+k)’

N, P

req

te= (1+k)£=16R§[
u

(4)

H= {BW’O +Cm,0u0} fi+ Cuof, (5)
Uy
kde
d2
B .=2D C .=F(k)—=
m,0 m,0 m,0 ( )Dm,()
1+6k+11k2 2 k4
Flk)y=———5— Co== ~—L
96(1+k) 3 (1+k)" D
; 9 (P*-1)(P*-1)
1~ 8 (P3 _1)2

D, ,je difizny koeficient analytu v mobilnej fdze pri tlaku na
vystupe z kolény, Dy je diftizny koeficient analytu v stacio-
ndrnej faze, d_ je priemer kol6ny, d,je hribka filmu staciondr-
nej fazy a u, je linedrna rychlost plynu pri tlaku na vystupe
kol6ény. Po druhé vztah pre prietok plynu, ¢o pre kapildrne
kolény je Hagenova-Poiseuilleova rovnica™:

_ Bp,

= (P* -
2nL

1) (6)

Uy

kde B je priepustnost koldny, ktord sa pre kapilarne kolény
rovnd d? /32 am je dynamick4 viskozita nosného plynu.

Z doteraz uvedenych rovnic vyplyva, Ze nie je mozné
odvodif v§eobecny explicitny vztah pre vypocet H/u a teda
ani pre Cas analyzy, pretoZe je komplexnou funkciou kapacit-
nych faktorov, rychlosti nosného plynu, tlakového spddu,
rozmerov koldny a difiznych koeficientov analytov v mobil-
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nej faze. Je mozné uskutocnif len numerické rieSenie vyrazu
H/u ateda aj ¢asu analyzy pre pozadovany pocet teoretickych
priehradiek, ako navrhli Cramers a Leclercq22’23. Na zdklade
Golayovej-Giddingsovej a Hagenovej-Poiseuilleovej rovnice
odvodili pre podmienku minimalneho ¢asu analyzy pri vyza-
dovanom pocte teoretickych priehradiek nasledujuice vzfahy:

H= {—B“";ﬁ 4 Gnall +%} £ (7)
€ Pa p
ng—Bmapa ﬁsz,a+CS(2ﬁ_ﬁp)pa /}_7
’ Coalfi=1P) (8)
kde pre idedlny plyn plati:
8:uipi:u0p0:uapa:@ (9)

kde symbol a oznacuje veli¢inu pri atmosferickych podmien-
kach a p je priemerny tlak (p = p,/f,).

Hagenova-Poiseuilleova rovnica mozZe byt po zohladneni
rovnice (9) prepisand na tvar:

64NN,

2

pPi d2 H€+P§

(10)

Tieto vztahy (rovnice (7), (8) a (10)) si komplexnou
funkciou tlaku a optimdlny vstupny tlak sa moze vypocitat len
iteracne. Postup tohto vypoctu je nasledovny: zvoli sa pocia-
to¢nd hodnota vstupného tlaku (p; = p, + p,) a z rovnice (8) sa
vypocita hodnota He. Vysledok je dosadeny do rovnice (Z0),
z ktorej vypocitame novi hodnotu p,. Po ndjdeni optimdlneho
vstupného tlaku PiopSaZ kombindcie rovnic (7) a (8) vypocita
optimdlna hodnotag, ,ana jej zdklade sa zrovnice (7) vypocita
H a z rovnice (9) u . Minimédlny Cas analyzy sa ziska dosade-
nim hodné6t H a u do rovnice (4).

Explicitné vyjadrenie rovnice (4) je mozné len pre krajné
podmienky, ako su velmi velky, alebo velmi maly tlakovy
spad cez kol6nu a zanedbatelny vplyv staciondrnej fazy. Boli
publikované dva sposoby odvodenia.

Prvy sposob vyuziva na vyjadrenie zdvislosti ¢asu analyzy
od vSetkych parametrov rovnice (4), (7), (8) a (10). Odvode-
nim z tychto rovnic a po zohladneni toho, Ze pre maly tlakovy
spdd (P = 1) oba kompresibilitné faktory f a f, st blizke 1,
dostaneme vyraz*>*

Pi dcz
te=(+kN,, T-Fk)—=— =
8 ! Po D,
1+k)° 2 , 2
_rore @7 g A (11)
k (0(-1) Po Dm,O

Pre velky tlakovy spdd (P >> 1) je hodnota f; rovna 9/8
a hodnota f, sa blizi k hodnote 3/(2P) arovnica (4) nadobudne
tvar22-2.
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Podobny vzfah pre ¢as analyzy ako vyjadruje rovnica (12)
publikovali aj Guiochon  a Tijssen~".

Druhy sposob v zdujme jednoduchSieho odvodenia
vyuziva redukované parametre™:

3(1+k)4 o’

n
= 64R
)

Polno

(12)

NE) F(k){

redukovany vyskovy ekvivalent h=Hld,
teoretickej priehradky

redukovand linedrna rychlost v=uyd.D,,
nosného plynu

redukovany tlak P =p,/Ip,

Retencny ¢as analytu moze byt vyjadreny pomocou reduk-
ovanych parametrov nasledovne:

_ hNd?
VféDm,O

(1+k) (13)

Ig

Hagenova-Poiseuilleova rovnica (rovnica (6)) vyjadrend
cez redukované parametre nadobudne tvar:

_ dcz Po
64MNhD,, ,

dg Po

v=——tt =
64nLD,,

(P°-1) 1) (14)

Pre vysoky tlakovy spad (P >> 1), aky sa bezne pouziva
v rychlej GC, rovnica (/4) nadobudne tvar:

d:p}

v=——— (15)
64nNhp,D,, o

Dosadenim rovnice (/5) do rovnice (/3) a po zohladneni{
faktu, Ze pre vysoky tlakovy spdd sa hodnota f, bliZi k hodnote
3/(2P), dostaneme rovnicu:

2712,
tR=128Nhn 140

3pi (16)

Vyjadrenim p; z rovnice (15) a dosadenim do rovnice (/6)
dostaneme vyslednu rovnicu:

3
to= {ﬁwh— N (17)

12
} (1 +kyd,
9 vV peD, o

Podobny vztah odvodil aj Knox a Saleem®®uz v roku 1969.
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3.2. Parametre ovplyvinujice rychlost
chromatografickej analyzy

Vplyv priemeru kolony

ZniZenie priemeru kolény je efektivnym spdsobom, ako
zrychlif separacny proces. Z rovnic (11), (12) a (17) vyplyva,
Ze najrychlejsie analyzy sa ziskajui pri pouziti ¢o najtensich
kolon, zvlast pri nizkom tlakovom spade, kde je cas analyzy
timerny d? (rovnica (11)). So zniZzovanim priemeru kolény sa
umerne znizZuje aj optimdlna hodnota vyskového ekvivalentu
teoretickej priehradky (H,,,,). Preto sa moze skratit dizka ko-
16ny (L = NH) bez toho, aby doslo k zniZeniu poctu teoretic-
kych priehradiek (). Napriklad, koléna s priemerom 50 pm
a dizkou 5 m md rovnaky podet teoretickych prichradiek ako
kol6na s priemerom 250 pum a dizkou 25 m (cit.”). Ked sa
priemer kolény zmen$i z 320 pum na 50 pm, analyza sa zrychli
9% pri N = 10° a 16x pri N = 10*. Takze separdcia, ktord na
konvencnej koléne (320 pm) trvd 1 hodinu, sa dd na koléne
s priemerom 50 um dosiahnuf za 7 miniit (cit.”’). PouZitie
tenkych kolon z praktického hladiska je podrobnejsie popisa-
né v pripravovanom &ldnku o indtrumentcii v rychlej GC2.

Vplyv nosného plynu

Pre nizky tlakovy spad je cas analyzy dmerny 1/D, ,
(rovnica (11)), zatial o pre velky tlakovy spdd je Cas analyzy
imerny (n/D,, )" (rovnice (12) a (17)). V tabulke I (cit.”) su
uvedené relativne Casy analyz a orientacné hodnoty difiznych
koeficientov pre jednotlivé nosné plyny.

Tabulka I
Relativny Cas analyzy a difizne koeficienty (D,) pre rozne
nosné plyny (merané pre n-heptdn pri teplote 7' = 323 K)

Nosny plyn e Pi=1 P>>1
[cm .s"l]

Vodik (H,) 0,15 1 1

Hélium (He) 0,40 1,2 1,6

Dusik (N,) 0,56 4,0 2,8

* P = p,/py, p; — tlak na hlave kolény, p, — tlak na vystupe
z kolony

Ako vidime z tabulky I, najlepSim nosnym plynom pre
rychlu GC je vodik. Ked sa pouzije ako nosny plyn hélium,
analyza sa predizi priblizne 1,2 az 1,6x a pri pouziti dusika 2,8
az 4,0x. Podrobnejsia analyza vplyvu nosného plynu na sepa-
rciu je diskutovand v pripravovanom ¢ldanku o inStrumentécii
v rychlej GC*.

Vplyv vyZadovaného poctu teoretickych priehradiek (Nye)

Z rovnic (/1) a (12) resp. (I7) vyplyva, Ze pre nizky
tlakovy spdd je Cas analyzy imerny N a pre velky tlakovy spad
je umerny N Ak sa vyzaduje rychla separdcia, ucinnost
kolény nesmie byt preto vyssia, ako je nevyhnutne potrebné.
Rovnica (2) ukazuje, ako vhodné ,naladenie” kapacitného
faktora k a retenéného pomeru o zmenou teploty a zmenou



Chem. Listy 95, 470 — 476 (2001)

staciondrnej fadzy ma velmi vyrazny vplyv na potrebny pocet
teoretickych priehradiek. Napriklad, separdcia dvojice ldatok
(Rg=1) pri k = 2 vyzaduje 100 000 teoretickych priehradiek
pri o = 1,02; pri zmene o na hodnotu 1,1 je potrebnych uz len
4000 teoretickych priehradiek. Rychlost analyzy sa pri tejto
zmene zvySsi 25x pre nizky tlakovy spdd a az 125x pre vysoky
tlakovy spad®’.

Vplyv kapacitného faktora

Minimadlny ¢as analyzy sa dosiahne pri hodnote kapacit-
ného faktora 1,76 (cit.zz), ¢o je hodnota, ktord sa ziska mini-
malizdciou Clena (1 + k)3/k2 v rovnici (4). To znamend, Ze
posledne eluujici analyt by mal mat kapacitny faktor mensi
ako 3, ¢o zodpovedd retencnému casu, ktory je mens$i ako
Stvorndsobok mitveho ¢asu. Kapacitny faktor mdzeme ovply-
vnif zmenou hribky a polarity stacionarnej fdzy a zmenou
teploty kolony (k o< exp(1/7)).

Vplyv tlaku na vystupe z kolony

Hoci to nie je explicitne vidief z prezentovanych rovnic,
rychlost analyzy modZeme zvysit zapojenim vdkua na konci
kolény**?°. Zrychlenie analyz tymto sposobom je vyrazné len
pre hrubé a/alebo krdtke kolény. Napriklad pri d. = 0,530 mm
a N =10’ sa pri pouziti vakua zvysila rychlost 6x. Ked sa viak
zmens§i priemer koldny, zrychlenie analyzy je zanedbatelné.
Mozeme to vysvetlit vplyvom védkua na priemerny tlak v ko-
I6ne (p = p,/f,). Pri malom priemernom tlaku v koléne sa
konStanta), a to sposobi zrychlenie analyzy. Pri tenkych kol6-
nach je f, = 3/2P, a preto priemerny tlak nie je ovplyvneny
tlakom na vystupe z kolény.

Vplyv profilu toku

Poslednou moznosfou, ako zmensit ¢as analyzy, ktord nie
je explicitne viditelnd z rovnic, je zmenit rychlostny profil
plynu vo vniitri kolény. Dd sa to dosiahnuf pracou pri vysokom
prietoku plynu®’, kedy sa tok stdva turbulentny, alebo vyvola-
nim sekunddrneho toku (v radidlnom smere) jemnym zvinutim
kolény (priemer navinutia je o najmensi)***!. Pri tychto pod-
mienkach sa rozdiely v rychlostnom profile zmensia a zvysi
sa prenos analytov konvekciou (prenosom). Tak sa rychlejsie
dosiahne rovnovdha, a tym sa urychli separdcia. AvSak zrych-
lenie tymito spdsobmi sa dd zrealizovat len pri velmi velkych
rychlostiach, a preto pre praktickd chromatografiu je tento
spdsob nepouzitelny.

3.3. Praktické dosledky pouzitia
velmi tenkych koldn

InStrumentdlne rozSirovanie chromatografickej zony
V chromatografii je celkové rozsirenie chromatografickej
zény (62,) stiétom rozsirenia zény v koléne (62%,) a mimo
kolény (Z62,):
2 _ <2 2
Glor =0 cor + ZGGX (]8)

Mimo-kolénové rozsirenie je hlavne sposobené rozsire-
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2
inj

nfm zény ddvkovadom (c2,), detektorom (G2,) a spojmi

. 2.

kol6ny (6 o ):

2 2 2 2

ZGex =Gdet+6in/’ +0 conn (]9)

So zniZovanim priemeru kol6n sa chromatografické roz-

Sirovanie zény vyrazne zmensuje, a tak sa prispevok mimoko-

16novych efektov stava vyznamnejsi. Gaspar a spol.*> vo svo-

jej préci prezentovali, Ze prispevok mimokolonovych efektov

k roz§irovaniu zony médze byt zohladneny pridanim dalSieho
¢lena do Golayovej-Giddingsovej rovnice:

H, = Du*=

(20)

kde H,, je zvySenie vySkového ekvivalentu teoretickej prie-
hradky vplyvom mimokolénovych efektov, D je ¢len popisu-
juci rozsirenie mimokolénovymi efektmi. Z rovnice (20) vy-
plyva, Ze strata ic¢innosti v désledku mimokolénovych efektov
je mensSia pre dlhSiu kolénu a pre analyty s vi¢$im retencnym
¢asom. Pre rychlu GC, kde sa pouzivajui velmi tenké a krdtke
koloény, sa prispevok mimokolénovych efektov stava vyznam-
nejsi. Aby ucinnost kolény ostala zachovand, roz§irovanie
z6ny vplyvom instrumentdcie musi byt velmi malé. To viedlo
v poslednych rokoch k prudkému vyvoju davkovacich zaria-
dent, ktoré poskytujui dostato¢ne dzku vstupnud zénu. Blizsie
podrobnosti o pristrojovej technike v rychlej GC négdete v pri-
pravovanom ¢lanku o in§trumentdcii v rychlej GC*,

Medza detekcie

Medza detekcie analytov vyrazne zdvisi od parametrov
kolény a detektora. Minimdlne detegovatelné mnoZzstvo Q, ..
je najmensie mnozstvo analytu, ktoré moze byt detegované
(s pomerom signdl/Sum = 2). Niektoré detektory st citlivé na
koncentraciu analytu v detektore, iné na hmotnostny prietok
analytu cez detektor. V zdvislosti od toho rozliSujeme hmot-
nostné a koncentrac¢né detektory. Pre hmotnostné detektory sa
Q. vypocita podla vztahu:

2Ry

Sm

QI::’I'I’[ =W 27‘[ Grot (2])

kde R, je Sum detektora, S” je citlivost hmotnostného detek-
toraa o, je celkovd Standardnd odchylka chromatografického
piku. Pre koncentra¢né detektory sa minimalne detegovateIné
mnoZstvo vypocita podla vztahu®:

. —2R
Qanin =271 S_CVGtUtEIet (22)

kde S° je citlivost koncentratného detektora a F,,, je prieto-
kovad rychlost cez detektor pri tlaku a teplote detektora. V rov-
niciach (27) a (22) autori pouzivaju faktor 2. Jeho volba zavisi
od E)oiadovanej presnosti kvantitativnej analyzy (napr. Van
Es*’ pouzil faktor 4).

Pretoze G, = tR/\/W, z kombindcie rovnic (27) a (11)
vyplyva, ze pre maly tlakovy spdad a tenky film staciondrnej
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fazy je O, o< d? a z kombindcie rovnic (21) a (12) resp. (17),
Ze pre velky tlakovy spdd a tenky film staciondrnej fazy je
min < d.. V rovnici (22) pre vypocet minimdlne detegovatel-
ného mnozstva pre koncentracné detektory sa navysSe vysky-
tuje ¢len F,,, ktory je imerny priemeru kolony (F,,, «< d ).
Preto z kombindcie rovnic (22) a (/1) je zrejmé, Ze pre ma-
1y tlakovy spad a tenky film staciondrnej fazy je O, o d-°
a z kombindcie rovnic (22) a (12) resp. (I7), ze pre velky
tlakovy spad a tenky film staciondrnej fazy je Q5 o< d?.
Medza detekcie alebo minimédlne detegovatelnd koncen-
trdcia analytu C, . je definovand nasledovne:

min

Cmin = Qmin/vinj (23)
kde Q,,,,je minimdlne detegovateIné mnozstvo pre hmotnost-
ny alebo koncentratny detektor a V. je ddvkovany objem
vzorky. Hoci zniZovanie priemeru kolon priaznivo vplyva na
minimdlne detegovatelné mnozstvo Q,, (so zmenSovanim
priemeru kolény sa zmenSuje hodnota Q, ), neznamend to
viak, Ze je mozné detegovat aj velmi nizke koncentrécie, lebo
pri veI'mi tenkych kolénach je mozné ddvkovat len velmi maly
objem vzorky V.. A to z toho dévodu, Ze pre ddvkovanie do
velmi tenkych kolon sa pouzivaju Specidlne ddavkovacie zaria-
denia, ktoré boli vyvinuté, aby poskytovali velmi tizku vstup-
nd z6énu, kompatibilnd s velmi malym chromatografickym
roz§irovanim zény v koléne. Tieto ddvkovacie systémy mozu
ddvkovat len velmi malé mnozstvd vzorky, ¢o md za néasledok,
Ze medza detekcie je vysokd.

Kapacita kolony

Kapacita kolény Q, . je maximdlne mnoZstvo analytu,
ktoré mdze byt naddvkované do kolony bez toho, aby spdso-
bilo prili§ velké (napr. 10 %) rozsirenie chromatografickej
z6ny. Bolo publikovanych vela modelov popisujtcich zavis-
lost kapacity kolény od chromatografickych parametrov, ale
len dve z nich sa zhoduji s realitou®**>. Obe teérie sihlasia
s tym, Ze kapacita kolony je imernd objemu teoretickej prie-
hradky?®:

L

d> 15 = d*HN'"

Opan ™ = d; hN'"? (24)

Z tejto rovnice teda vyplyva, Ze pre kapilarne kolény je
Qo & d>. Dalsi dolezity faktor, ktory ovplyviiuje kapacitu
kolény, je interakcia analytu a staciondrnej fazy. Vo vSeobec-
nosti, ak analyt a staciondrna fdza majui podobné vlastnosti,
ny. Poslednym parametrom, ktory ma vyznamny vplyv na
kapacitu koldny, je kapacitny faktor. Len pre velmi malé
hodnoty kapacitného faktora (k < 1) sa m6zu ddvkovat velké
mnozstva bez toho, aby nesposobili preddvkovanie. Kapacita
kolény sa pre vyssSie hodnoty kapacitného faktora prudko
znizi. Dalsie zvySovanie kapacitného faktora nad hodnotu 3
uz v8ak nebude ovplyvnovat kapacitu kolony.

Ako vidime z rovnice (24), zniZovanie priemeru kolén
velmi nepriaznivo ovplyviiuje kapacitu kolény. Ale to nie je
hlavnd nevyhoda vel'mi tenkych kolén. Problémy navyse vzni-
kaju, ked znizenie kapacity kolony vedie k vyraznému zmen-
Seniu pracovného rozsahu W, ktory je definovany nasledovne:
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W= QmaA/Qmin (25)
Je jasné, Ze jedinou moznostou, ako zachovat prijatelny
pracovny rozsah, je pouZzivat velmi citlivé detektory.

4. Zaver
Z teoretického pohladu existuje viacero sposobov vedu-
cich k dosiahnutiu rychlych separdcii. Najefektivnej$im a za-
roveil najjednoduch$im sposobom zvySovania rychlosti ana-
lyzy je pouzitie velmi tenkych kolén (,,narrow-bore columns*)
s tenkym filmom v kombindcii s vodikom ako nosnym ply-
nom. Pre tieto koldny je zrychlenie v dosledku vdkua na
vystupe z kolény zanedbatelné. Vdakuum na vystupe z kolény
md vyrazny ucinok na zrychlenie analyzy len pri krdtkych
a hrubych (,,wide-bore columns*) kol6nach. Analyza na jem-
ne zvinutych kolénach (velmi maly priemer navinutia) a pri
turbulentnom toku mobilnej fazy je nepraktickd a naviac
zrychlenie analyzy je malé, zvl4st pre viac zbrzdované ldtky.
Zmensenie priemeru kolén vedie okrem zrychlenia analy-
zy aj k zmenSeniu chromatografického rozsirovania zény,
a preto je mozné detegovat mensie mnoZstvo analytu (Q,,,
klesa so zmenSovanim priemeru kolén). Avsak so zmen$o-
vanim priemeru kolon rastie vyznam prispevku mimokol6-
novych efektov k rozsirovaniu zény, ¢o vedie k vys$§im po-
ziadavkdm na inStrumentdciu. Ddvkovacie zariadenia musia
poskytovat dostato¢ne tizku vstupnu zénu, aby bola kompati-
bilna s malou chromatografickou Sirkou pikov a aby nedoslo
k znehodnoteniu dc¢innosti kolény. Takéto davkovacie zaria-
denia vSak umoziiuji ddvkovat do kolény len maly objem
vzorky, ¢o negativne ovplyviiuje medzu detekcie (medza de-
tekcie je vysokd). NavySe so zmenSovanim priemeru kolén sa
vyrazne zniZuje kapacita kolony. Z tohto dovodu by mal byt
detektor dostatocne citlivy, aby bol zachovany prijatelny pra-
covny rozsah.
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The review deals with theoretical derivation, based on
conventional equations and reduced parameters, of relation-
ships describing the analysis time and the related pressure
drop. On the basis of derived equations, methods of minimiz-
ing the GC analysis time are discussed. Reduction of the
column inner diameter and using hydrogen as carrier gas is the
best approach to increasing the separation speed in GC. The
vacuum outlet operation of capillary columns allows in some
situations a further shortening of the analysis time. The effect
of reduction of the column inner diameter on chromatographic
zone broadening, detection limits and sample capacity is also
discussed.



