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1. ⁄vod

V odbornej literat˙re sa z hæadiska r˝chlosti beûne pouûÌ-
vaj˙ pomenovania r˝chla plynov· chromatografia (fast GC),
veæmi r˝chla plynov· chromatografia (very fast GC), plynov·
chromatografia s vysokou r˝chlosùou (high-speed GC) alebo
ultra-r˝chla plynov· chromatografia (ultra-fast GC). Je vöak
diskutabilnÈ, ktor˙ anal˝zu mÙûeme povaûovaù za r˝chlu,
veæmi r˝chlu alebo ultra-r˝chlu, a to z dvoch dÙvodov. Po
prvÈ, r˝chlosù je relatÌvna veliËina, Ëo znamen·, ûe ju treba
vûdy uv·dzaù vzhæadom k nejakÈmu ÑötandardnÈmu stavuì, a
po druhÈ, je potrebnÈ vymedziù hranice jednotliv˝ch r˝chlost-
n˝ch p·siem.

Dagan a Amirav1 pri klasifik·cii r˝chlosti anal˝zy tepelne
nest·lych l·tok metÛdou GC-MS navrhli ako ötandardn˙ r˝-
chlosù tak˙ r˝chlosù anal˝zy, ktor· sa dosiahne na kolÛne
dlhej 30 metrov, s hÈliom ako nosn˝m plynom pri prietoku
1 ml.minñ1 (Ëo odpoved· line·rnej r˝chlosti 34 cm.sñ1). Na jej
z·klade potom zadefinovali tzv. zr˝chæovacÌ faktor (speed
enhancement factor, SEF):

SEF = (1)

kde je r˝chlosù nosnÈho plynu v centimetroch za sekundu
a L je dÂûka kolÛny v centimetroch. Ako vypl˝va z tejto
rovnice, ide o pomer m‡tveho Ëasu anal˝zy v konvenËnej
chromatografii a m‡tveho Ëasu testovanej anal˝zy. Zr˝chæo-
vacÌ faktor vyjadruje, koækokr·t sa zmenöÌ Ëas potrebn˝ na to,

aby nosn˝ plyn pretiekol cez kolÛnu (koækokr·t sa zmenöÌ
hodnota m‡tveho Ëasu). Je potrebnÈ zdÙrazniù, ûe zr˝chæovacÌ
faktor (SEF) nevyjadruje exaktne znÌûenie Ëasu anal˝zy, pre-
toûe Ëas anal˝zy je ovplyvnen˝ aj teplotou kolÛny a veækosùou
teplotnÈho gradientu v teplotnom programe.

Na z·klade hodnoty zr˝chæovacieho faktora uvedenÌ autori
definovali rozdelenie plynovej chromatografie podæa r˝chlosti
anal˝zy nasledovne:
ñ KonvenËn· GC SEF je pribliûne 1
ñ R˝chla GC SEF patrÌ do intervalu 5ñ30
ñ Veæmi r˝chla GC SEF patrÌ do intervalu 30ñ400
ñ Ultra-r˝chla GC SEF patrÌ do intervalu     400ñ4000

2. V˝voj r˝chlej plynovej chromatografie

Koncept plynovej chromatografie, presnejöie rozdeæova-
cej chromatografie plynñkvapalina predstavili Martin a Syn-
ge2 v roku 1941 a v praxi prv˝kr·t pouûili James a Martin3,4

v roku 1952 na anal˝zu prchav˝ch mastn˝ch kyselÌn. V roku
1957 Golay na z·klade matematickej öt˙die prv˝kr·t navrhol
pouûiù v plynovej chromatografii kapil·rne kolÛny s tenk˝m
filmom5,6. PlynovÈ chromatografy pouûÌvanÈ v t˝ch Ëasoch
vöak boli nevhodnÈ na pouûÌvanie kapil·rnych kolÛn. Hlav-
n˝mi problÈmami boli nÌzka citlivosù a relatÌvne veæk˝ objem
detektorovej komory. Tento problÈm vyrieöil plameÚovoioni-
zaËn˝ detektor (FID)7, ktor˝ bol zhodou okolnostÌ tieû pred-
staven˝ v tom istom Ëase, ako model kapil·rnych kolÛn. Tento
detektor nielenûe mal poûadovan˝ mal˝ objem, ale poskytoval
aj vysok˙ citlivosù. Kapil·rne kolÛny v kombin·cii s plameÚo-
voionizaËn˝m detektorom vyvolali revol˙ciu v analytickej
chÈmii, zvl·öù po  zavedenÌ sklen˝ch kapil·rnych  kolÛn8,9.
V porovnanÌ s n·plÚov˝mi kolÛnami kapil·rne kolÛny maj˙
podstatne vyööiu ˙Ëinnosù. V roku 1979 Dandeneau a Zerenner
publikovali pouûitie pruûn˝ch kremenn˝ch kapil·rnych ko-
lÛn10, ktorÈ spÙsobili druh˙ revol˙ciu v plynovej chromatogra-
fii. Ohybnosù, pruûnosù a pevnosù kremenn˝ch kapil·rnych
kolÛn umoûÚuje v porovnanÌ so sklen˝mi kolÛnami podstatne
æahöiu manipul·ciu.

Uû na zaËiatku rozvoja plynovej chromatografie bolo jas-
nÈ, ûe miniaturiz·cia je spÙsob k zr˝chleniu separ·ciÌ. Pod
pojmom miniaturiz·cia sa rozumie zmenöenie veækosti ËastÌc
v n·plÚov˝ch kolÛnach alebo vn˙tornÈho priemeru kapil·r.
Navyöe toto zmenöenie umoûÚuje ˙merne skr·tiù aj dÂûku
kolÛny bez straty rozlÌöenia. Purnell a Quinn11 uû v roku 1960
pouûili kr·tke kolÛny (30 cm dlh· s vn˙torn˝m priemerom
4,5 mm) naplnenÈ n·plÚou o veækosti 60ñ70 mesh na separ·-
ciu zmesi jednoduch˝ch uhæovodÌkov. Separ·ciu s poËtom
teoretick˝ch priehradiek 150 dosiahli za 10 s. Jonker a spol.12

v roku 1982 uskutoËnili najr˝chlejöiu separ·ciu na n·plÚovej
kolÛne do dneön˝ch Ëias (obr. 1). ätyri zloûky uhæovodÌkovej
zmesi odseparovali za 0,14 s na kolÛne dlhej 3,2 cm s prieme-
rom 1,19 mm a n·plÚou Lichrosorb Si-60 o veækosti 10 µm.
PoËet teoretick˝ch priehradiek bol 650 (k = 2) pri vstupnom
tlaku 64 barov.

Rovnak˝ Ëas anal˝zy (0,14 s) a poËet teoretick˝ch prie-
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hradiek (650) sa mÙûe dosiahnuù pouûitÌm kapil·rnej kolÛny
s dÂûkou 12 cm a vn˙torn˝m priemerom 120 µm. V tomto
prÌpade je potrebn˝ vstupn˝ tlak len 0,2 barov (v porovnanÌ so
64  barmi pri  n·plÚovej kolÛne). Len  z  hæadiska kapacity
kolÛny je v˝hodnejöie pouûiù n·plÚov˙ kolÛnu miesto kapil·r-
nej. Pouûitie kapil·rnej kolÛny v r˝chlej GC prv˝kr·t de-
monötroval Desty a spol.13 v roku 1962. Na separ·ciu pouûili
kovov˙ kapil·rnu kolÛnu s dÂûkou 1,2 m a vn˙torn˝m prie-
merom 35 µm. Vzorka bola d·vkovan· striekaËkou na plyn
pouûitÌm kladiva na r˝chle stlaËenie piesta, aby sa dosiahla
öÌrka vstupnej zÛny 10 ms. V˝sledkom tejto anal˝zy bola
separ·cia 15 zl˙ËenÌn za 2 s. Chromatogram bol zaznamenan˝
na fotografick˝ papier zrkadlov˝m galvanometrom.

Experimenty s r˝chlou plynovou chromatografiou si v t˝ch
Ëasoch nezÌskali veæa pozornosti. »iastoËne to bolo spÙsobenÈ
veækou rozliöovacou silou dlh˝ch kapil·rnych kolÛn14. V˝-
skum sa orientoval na anal˝zu Ëoraz komplexnejöÌch zmesÌ
a Ëas anal˝zy a selektivita sa stali menej frekventovanou tÈ-
mou v˝skumu. œalöÌm dÙvodom, preËo bol rozvoj r˝chlej
plynovej chromatografie spomalen˝, bol nedostatok vhodnej
inötrument·cie. Aû  na  konci sedemdesiatych rokov nastal
v˝raznejöÌ z·ujem o r˝chlu GC. Od vtedy bolo publikovan˝ch
veæa vedeck˝ch pr·c, ktorÈ rieöili hlavne problematiku teÛrie
r˝chlej GC, d·vkovacÌch a detekËn˝ch systÈmov. V roku 1988
Van Es a spol.15 publikovali doteraz najr˝chlejöÌ chromatogra-
fick˝ z·znam pre kapil·rne kolÛny (obr. 2). Podarilo sa im
oddeliù 9 uhæovodÌkov za 0,6 s na kolÛne dlhej 30 cm s vn˙-
torn˝m priemerom 50 µm. Od roku 1990 sa v˝voj v oblasti
r˝chlej GC rozöÌril o hæadanie moûnostÌ r˝chlejöieho ohrevu
kolÛn a o vyuûitie r˝chlej GC v dvojrozmernej chromatografii
(comprehensive GC◊GC).

3. TeÛria r˝chlej plynovej chromatografie

Prim·rnym cieæom teÛrie r˝chlej plynovej chromatografie
je odvodiù alebo n·jsù matematick˝ vzùah, ktor˝ vyjadruje
z·vislosù Ëasu trvania anal˝zy od vöetk˝ch parametrov, ktorÈ
vpl˝vaj˙ na Ëas anal˝zy. Poznaù tento vzùah je veæmi osoûnÈ,
lebo z neho priamo vypl˝va, ako sa zmenÌ doba anal˝zy

zmenou chromatografick˝ch podmienok, a moûno optimali-
zovaù hodnoty jednotliv˝ch parametrov, aby bol Ëas anal˝zy
minim·lny.

3 . 1 . T e o r e t i c k È o d v o d e n i e

Prim·rnym cieæom plynovej chromatografie je separ·cia
jednotliv˝ch zloûiek zmesi. Hlavn˝m kritÈriom pre voæbu
vhodn˝ch chromatografick˝ch podmienok je rozlÌöenie kritic-
kÈho p·ru zl˙ËenÌn. KeÔ s˙ tieto dve kritickÈ zl˙Ëeniny rozlÌ-
öenÈ, bud˙ oddelenÈ aj vöetky ostatnÈ pÌky v chromatograme.
Zo z·kladov teÛrie GC vypl˝va, ûe poûadovan˝ poËet teore-
tick˝ch priehradiek Nreq , ktor˝ je potrebn˝ na dosiahnutie
rozlÌöenia RS, mÙûeme vyjadriù ako:

Nreq = (2)

kde RS = ∆tR /4σ, ∆tR je rozdiel retenËn˝ch Ëasov, σ je ötandard-
n· odch˝lka neskÙr eluuj˙ceho pÌku z kritickÈho p·ru vyjad-
ren· v Ëasov˝ch jednotk·ch, k je kapacitn˝ faktor neskÙr
eluuj˙ceho pÌku z kritickÈho p·ru, α je eluËn˝ pomer (α =
k/kí), kí je kapacitn˝ faktor skÙr eluuj˙ceho pÌku z kritickÈho
p·ru.

KeÔ je prim·rny cieæ splnen˝, druh˝m cieæom je uskutoË-
niù anal˝zu v Ëo najkratöom Ëase. Vzùah pre retenËn˝ Ëas
neskÙr eluuj˙ceho pÌku z kritickÈho p·ru mÙûeme vyjadriù
nasledovne:

tR = t0 (1 + k) = (1 + k) = N (1 + k) = N (1 + k)

(3)

kde t0 je m‡tvy Ëas, L dÂûka kolÛny, priemern· r˝chlosù
nosnÈho plynu, N poËet teoretick˝ch priehradiek, H v˝ökov˝
ekvivalent teoretickej priehradky, u0 r˝chlosù plynu na v˝stu-
pe z kolÛny a f2 je kompresibilitn˝ korekËn˝ faktor (f2 =
3/2(P2ñ1)/(P3ñ1), P = pi /p0, pi je tlak na hlave kolÛny, p0 je
tlak na v˝stupe z kolÛny).

V prÌpade, ak kritick˝ p·r eluuje ako posledn˝, potom
rovnica (3) vyjadruje aj Ëas anal˝zy. Ak nie, potom v rovnici
(3) musÌme k vyn·sobiù faktorom n, ktor˝ ud·va pomer kapa-
citnÈho faktora poslednÈho eluuj˙ceho pÌku a kapacitnÈho

16
1

1

2

2 2

R
k

k
S

+L
NM

O
QP −
L

N
M

O

Q
P

α
α

L

u

H

u

H

u f0 2

u

Obr. 1. Doteraz najr˝chlejöia anal˝za na n·plÚovej kolÛne. KolÛna
32 mm dlh·, 1,19 mm vn˙torn˝ priemer, n·plÚ Lichrosorb Si-60
s veækosùou ËastÌc 10 µm; vstupn˝ tlak 64 barov; teplota 100 ∞C; nosn˝
plyn hÈlium; d·vkovanÈ 1,5 µl plynnej zmesi (1 ñ met·n, 2 ñ et·n,
3 ñ prop·n, 4 ñ but·n)

Obr. 2. Doteraz najr˝chlejöia anal˝za na kapil·rnej kolÛne. Ana-
l˝za uhæovodÌkov (C6ñC9) pri 72 ∞C. KolÛna OV-1 dlh· 30 cm, s vn˙-
torn˝m priemerom 50 µm; nosn˝ plyn hÈlium so vstupn˝m tlakom
4,5 barov
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faktora neskÙr eluuj˙ceho pÌku z kritickÈho p·ru16. Aby sme
zjednoduöili Ôalöie odv·dzanie, budeme predpokladaù, ûe ne-
skÙr eluuj˙ci pÌk z kritickÈho p·ru je z·roveÚ posledn˝ pÌk.
Kombin·ciou rovnÌc (2) a (3) dostaneme nasleduj˙ci vzùah:

tR = Nreq (1 + k)

(4)

T˙to rovnicu mÙûeme rozdeliù na dve Ëasti. Prv· Ëasù je
rovn· poûadovanÈmu poËtu teoretick˝ch priehradiek vyn·so-
ben˝ch v˝razom (1 + k). T·to Ëasù poukazuje na dÙleûitosù
optimaliz·cie hodnoty k a maximaliz·ciu hodnoty α vhodn˝m
v˝berom stacion·rnej f·zy. Kapacitn˝ faktor k moûno meniù
vhodnou voæbou stacion·rnej f·zy, zmenou f·zovÈho pomeru
a zmenou teploty kolÛny17.

Druh· Ëasù H/ = H/u0 f2 sa vol· Purnellovo kritÈrium18,
alebo doba teoretickej priehradky19 ñ to znamen· Ëas, za ktor˝
nosn˝ plyn prejde cez jednu teoretick˙ priehradku. Na vyjad-
renie v˝razu H/ s˙ potrebnÈ dve z·kladnÈ rovnice. Po prvÈ
vzùah, ktor˝ vyjadruje z·vislosù v˝ökovÈho ekvivalentu teore-
tickej priehradky od r˝chlosti nosnÈho plynu, Ëo je pre kapi-
l·rne kolÛny Golayova-Giddingsova rovnica6,20:

H = f1 + CSu0 f2 (5)

kde

Bm,0 = 2Dm,0 Cm,0 = F(k)

F(k) = CS =

f1 =

Dm,0 je dif˙zny koeficient analytu v mobilnej f·ze pri tlaku na
v˝stupe z kolÛny, DS je dif˙zny koeficient analytu v stacio-
n·rnej f·ze, dc je priemer kolÛny, df je hr˙bka filmu stacion·r-
nej f·zy a u0 je line·rna r˝chlosù plynu pri tlaku na v˝stupe
kolÛny. Po druhÈ vzùah pre prietok plynu, Ëo pre kapil·rne
kolÛny je Hagenova-Poiseuilleova rovnica21:

u0 = (P2 ñ 1) (6)

kde B je priepustnosù kolÛny, ktor· sa pre kapil·rne kolÛny
rovn· /32 a η je dynamick· viskozita nosnÈho plynu.

Z doteraz uveden˝ch rovnÌc vypl˝va, ûe nie je moûnÈ
odvodiù vöeobecn˝ explicitn˝ vzùah pre v˝poËet H/ a teda
ani pre Ëas anal˝zy, pretoûe je komplexnou funkciou kapacit-
n˝ch faktorov,  r˝chlosti nosnÈho  plynu, tlakovÈho  sp·du,
rozmerov kolÛny a dif˙znych koeficientov analytov v mobil-

nej f·ze. Je moûnÈ uskutoËniù len numerickÈ rieöenie v˝razu
H/ a teda aj Ëasu anal˝zy pre poûadovan˝ poËet teoretick˝ch
priehradiek, ako navrhli Cramers a Leclercq22,23. Na z·klade
Golayovej-Giddingsovej a Hagenovej-Poiseuilleovej rovnice
odvodili pre podmienku minim·lneho Ëasu anal˝zy pri vyûa-
dovanom poËte teoretick˝ch priehradiek nasleduj˙ce vzùahy:

H = .ε (7)

Hε = ñBm,a pa
(8)

kde pre ide·lny plyn platÌ:

ε = ui pi = u0 p0 = ua pa = (9)

kde symbol a oznaËuje veliËinu pri atmosferick˝ch podmien-
kach a je priemern˝ tlak ( = p0 /f2).

Hagenova-Poiseuilleova rovnica mÙûe byù po zohæadnenÌ
rovnice (9) prepÌsan· na tvar:

(10)

Tieto  vzùahy  (rovnice (7), (8) a (10)) s˙ komplexnou
funkciou tlaku a optim·lny vstupn˝ tlak sa mÙûe vypoËÌtaù len
iteraËne. Postup tohto v˝poËtu je nasledovn˝: zvolÌ sa poËia-
toËn· hodnota vstupnÈho tlaku (pi = p0 + pa) a z rovnice (8) sa
vypoËÌta hodnota Hε. V˝sledok je dosaden˝ do rovnice (10),
z ktorej vypoËÌtame nov˙ hodnotu pi. Po n·jdenÌ optim·lneho
vstupnÈho tlaku pi,opt sa z kombin·cie rovnÌc (7) a (8) vypoËÌta
optim·lna hodnota εopta na jej z·klade sa z rovnice (7) vypoËÌta
H a z rovnice (9) . Minim·lny Ëas anal˝zy sa zÌska dosade-
nÌm hodnÙt H a do rovnice (4).

ExplicitnÈ vyjadrenie rovnice (4) je moûnÈ len pre krajnÈ
podmienky, ako s˙ veæmi veæk˝, alebo veæmi mal˝ tlakov˝
sp·d cez kolÛnu a zanedbateæn˝ vplyv stacion·rnej f·zy. Boli
publikovanÈ dva spÙsoby odvodenia.

Prv˝ spÙsob vyuûÌva na vyjadrenie z·vislosti Ëasu anal˝zy
od vöetk˝ch parametrov rovnice (4), (7), (8) a (10). Odvode-
nÌm z t˝chto rovnÌc a po zohæadnenÌ toho, ûe pre mal˝ tlakov˝
sp·d (P » 1) oba kompresibilitnÈ faktory f1 a f2 s˙ blÌzke 1,
dostaneme v˝raz22,23:

tR = (1 + k)Nreq =

= (11)

Pre veæk˝ tlakov˝ sp·d (P >> 1) je hodnota f1 rovn· 9/8
a hodnota f2 sa blÌûi k hodnote 3/(2P) a rovnica (4) nadobudne
tvar22,23:
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tR = (1 + k) dc =

= dc (12)

Podobn˝ vzùah pre Ëas anal˝zy ako vyjadruje rovnica (12)
publikovali aj Guiochon16 a Tijssen24.

Druh˝ spÙsob v   z·ujme   jednoduchöieho   odvodenia
vyuûÌva redukovanÈ parametre25:

redukovan˝ v˝ökov˝ ekvivalent h = H/dc
teoretickej priehradky

redukovan· line·rna r˝chlosù ν = u0dc /Dm,0
nosnÈho plynu

redukovan˝ tlak P = pi /p0

RetenËn˝ Ëas analytu mÙûe byù vyjadren˝ pomocou reduk-
ovan˝ch parametrov nasledovne:

tR = (1 + k) (13)

Hagenova-Poiseuilleova rovnica (rovnica (6)) vyjadren·
cez redukovanÈ parametre nadobudne tvar:

ν = (P2 ñ 1) = (P2 ñ 1) (14)

Pre vysok˝ tlakov˝ sp·d (P >> 1), ak˝ sa beûne pouûÌva
v r˝chlej GC, rovnica (14) nadobudne tvar:

ν = (15)

DosadenÌm rovnice (15) do rovnice (13) a po zohæadnenÌ
faktu, ûe pre vysok˝ tlakov˝ sp·d sa hodnota f2 blÌûi k hodnote
3/(2P), dostaneme rovnicu:

tR = (1 + k)
(16)

VyjadrenÌm pi z rovnice (15) a dosadenÌm do rovnice (16)
dostaneme v˝sledn˙ rovnicu:

tR = (1 + k)dc (17)

Podobn˝ vzùah odvodil aj Knox a Saleem26 uû v roku 1969.

3 . 2 . P a r a m e t r e o v p l y v Ú u j ˙ c e r ˝ c h l o s ù
c h r o m a t o g r a f i c k e j a n a l ˝ z y

Vplyv priemeru kolÛny

ZnÌûenie priemeru kolÛny je efektÌvnym spÙsobom, ako
zr˝chliù separaËn˝ proces. Z rovnÌc (11), (12) a (17) vypl˝va,
ûe najr˝chlejöie anal˝zy sa zÌskaj˙ pri pouûitÌ Ëo najtenöÌch
kolÛn, zvl·öù pri nÌzkom tlakovom sp·de, kde je Ëas anal˝zy
˙mern˝ (rovnica (11)). So zniûovanÌm priemeru kolÛny sa
˙merne zniûuje aj optim·lna hodnota v˝ökovÈho ekvivalentu
teoretickej priehradky (Hmin). Preto sa mÙûe skr·tiù dÂûka ko-
lÛny (L = NH) bez toho, aby doölo k znÌûeniu poËtu teoretic-
k˝ch priehradiek (N). NaprÌklad, kolÛna s priemerom 50 µm
a dÂûkou 5 m m· rovnak˝ poËet teoretick˝ch priehradiek ako
kolÛna s priemerom 250 µm a dÂûkou 25 m (cit.25). KeÔ sa
priemer kolÛny zmenöÌ z 320 µm na 50 µm, anal˝za sa zr˝chli
9◊ pri N = 105 a 16◊ pri N = 104. Takûe separ·cia, ktor· na
konvenËnej kolÛne (320 µm) trv· 1 hodinu, sa d· na kolÛne
s priemerom 50 µm dosiahnuù za 7 min˙t (cit.27). Pouûitie
tenk˝ch kolÛn z praktickÈho hæadiska je podrobnejöie popÌsa-
nÈ v pripravovanom Ël·nku o inötrument·cii v r˝chlej GC28.

Vplyv nosnÈho plynu

Pre nÌzky  tlakov˝  sp·d  je Ëas anal˝zy  ˙mern˝ 1/Dm,0
(rovnica (11)), zatiaæ Ëo pre veæk˝ tlakov˝ sp·d je Ëas anal˝zy
˙mern˝ (η/Dm,0)

1/2 (rovnice (12) a (17)). V tabuæke I (cit.27) s˙
uvedenÈ relatÌvne Ëasy anal˝z a orientaËnÈ hodnoty dif˙znych
koeficientov pre jednotlivÈ nosnÈ plyny.

Tabuæka I
RelatÌvny Ëas anal˝zy a dif˙zne koeficienty (Dg) pre rÙzne
nosnÈ plyny (meranÈ pre n-hept·n pri teplote T = 323 K)

Nosn˝ plyn Dg Pa
» 1 P >> 1

[cm2.sñ1]

VodÌk (H2) 0,15 1 1
HÈlium (He) 0,40 1,2 1,6
DusÌk (N2) 0,56 4,0 2,8

a P = pi /p0, pi ñ tlak na hlave kolÛny, p0 ñ tlak na v˝stupe
z kolÛny

Ako vidÌme z tabuæky I, najlepöÌm nosn˝m plynom pre
r˝chlu GC je vodÌk. KeÔ sa pouûije ako nosn˝ plyn hÈlium,
anal˝za sa predÂûi pribliûne 1,2 aû 1,6◊ a pri pouûitÌ dusÌka 2,8
aû 4,0◊. Podrobnejöia anal˝za vplyvu nosnÈho plynu na sepa-
r·ciu je diskutovan· v pripravovanom Ël·nku o inötrument·cii
v r˝chlej GC28.

Vplyv vyûadovanÈho poËtu teoretick˝ch priehradiek (Nreq)

Z rovnÌc (11) a (12) resp. (17) vypl˝va, ûe pre nÌzky
tlakov˝ sp·d je Ëas anal˝zy ˙mern˝ N a pre veæk˝ tlakov˝ sp·d
je ˙mern˝ N3/2. Ak sa vyûaduje r˝chla separ·cia, ˙Ëinnosù
kolÛny nesmie byù preto vyööia, ako je nevyhnutne potrebnÈ.
Rovnica (2) ukazuje, ako vhodnÈ Ñnaladenieì kapacitnÈho
faktora k a retenËnÈho pomeru α zmenou teploty a zmenou
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stacion·rnej f·zy m· veæmi v˝razn˝ vplyv na potrebn˝ poËet
teoretick˝ch priehradiek. NaprÌklad, separ·cia dvojice l·tok
(RS = 1) pri k = 2 vyûaduje 100 000 teoretick˝ch priehradiek
pri α = 1,02; pri zmene α na hodnotu 1,1 je potrebn˝ch uû len
4000 teoretick˝ch priehradiek. R˝chlosù anal˝zy sa pri tejto
zmene zv˝öi 25◊ pre nÌzky tlakov˝ sp·d a aû 125◊ pre vysok˝
tlakov˝ sp·d27.

Vplyv kapacitnÈho faktora

Minim·lny Ëas anal˝zy sa dosiahne pri hodnote kapacit-
nÈho faktora 1,76 (cit.22), Ëo je hodnota, ktor· sa zÌska mini-
maliz·ciou Ëlena (1 + k)3/k2 v rovnici (4). To znamen·, ûe
posledne eluuj˙ci analyt by mal maù kapacitn˝ faktor menöÌ
ako 3, Ëo zodpoved· retenËnÈmu Ëasu, ktor˝ je menöÌ ako
ötvorn·sobok m‡tveho Ëasu. Kapacitn˝ faktor mÙûeme ovply-
vniù zmenou hr˙bky a polarity stacion·rnej f·zy a zmenou
teploty kolÛny (k µ exp(1/T)).

Vplyv tlaku na v˝stupe z kolÛny

Hoci to nie je explicitne vidieù z prezentovan˝ch rovnÌc,
r˝chlosù anal˝zy mÙûeme zv˝öiù zapojenÌm v·kua na konci
kolÛny23,29. Zr˝chlenie anal˝z t˝mto spÙsobom je v˝raznÈ len
pre hrubÈ a/alebo kr·tke kolÛny. NaprÌklad pri dc = 0,530 mm
a N = 103 sa pri pouûitÌ v·kua zv˝öila r˝chlosù 6◊. KeÔ sa vöak
zmenöÌ priemer kolÛny, zr˝chlenie anal˝zy je zanedbateænÈ.
MÙûeme to vysvetliù vplyvom v·kua na priemern˝ tlak v ko-
lÛne ( = p0 /f2). Pri malom priemernom tlaku v kolÛne sa
hodnota dif˙zneho koeficienta zv‰ËöÌ (pre ide·lny plyn D ◊ p =
konötanta), a to spÙsobÌ zr˝chlenie anal˝zy. Pri tenk˝ch kolÛ-
nach je f2 = 3/2P, a preto priemern˝ tlak nie je ovplyvnen˝
tlakom na v˝stupe z kolÛny.

Vplyv profilu toku

Poslednou moûnosùou, ako zmenöiù Ëas anal˝zy, ktor· nie
je explicitne viditeæn· z rovnÌc, je zmeniù r˝chlostn˝ profil
plynu vo vn˙tri kolÛny. D· sa to dosiahnuù pr·cou pri vysokom
prietoku plynu30, kedy sa tok st·va turbulentn˝, alebo vyvola-
nÌm sekund·rneho toku (v radi·lnom smere) jemn˝m zvinutÌm
kolÛny (priemer navinutia je Ëo najmenöÌ)24,31. Pri t˝chto pod-
mienkach sa rozdiely v r˝chlostnom profile zmenöia a zv˝öi
sa prenos analytov konvekciou (prenosom). Tak sa r˝chlejöie
dosiahne rovnov·ha, a t˝m sa ur˝chli separ·cia. Avöak zr˝ch-
lenie t˝mito spÙsobmi sa d· zrealizovaù len pri veæmi veæk˝ch
r˝chlostiach, a preto pre praktick˙ chromatografiu je tento
spÙsob nepouûiteæn˝.

3 . 3 . P r a k t i c k È d Ù s l e d k y p o u û i t i a
v e æ m i t e n k ˝ c h k o l Û n

Inötrument·lne rozöirovanie chromatografickej zÛny

V chromatografii je celkovÈ rozöÌrenie chromatografickej
zÛny ( ) s˙Ëtom rozöÌrenia zÛny v kolÛne ( ) a mimo
kolÛny ( ):

(18)

Mimo-kolÛnovÈ rozöÌrenie je hlavne spÙsobenÈ rozöÌre-

nÌm zÛny d·vkovaËom ( ), detektorom ( ) a spojmi
kolÛny ( ):

(19)

So zniûovanÌm priemeru kolÛn sa chromatografickÈ roz-
öirovanie zÛny v˝razne zmenöuje, a tak sa prÌspevok mimoko-
lÛnov˝ch efektov st·va v˝znamnejöÌ. Gaspar a spol.32 vo svo-
jej pr·ci prezentovali, ûe prÌspevok mimokolÛnov˝ch efektov
k rozöirovaniu zÛny mÙûe byù zohæadnen˝ pridanÌm Ôalöieho
Ëlena do Golayovej-Giddingsovej rovnice:

Hex = (20)

kde Hex je zv˝öenie v˝ökovÈho ekvivalentu teoretickej prie-
hradky vplyvom mimokolÛnov˝ch efektov, D je Ëlen popisu-
j˙ci rozöÌrenie mimokolÛnov˝mi efektmi. Z rovnice (20) vy-
pl˝va, ûe strata ˙Ëinnosti v dÙsledku mimokolÛnov˝ch efektov
je menöia pre dlhöiu kolÛnu a pre analyty s v‰ËöÌm retenËn˝m
Ëasom. Pre r˝chlu GC, kde sa pouûÌvaj˙ veæmi tenkÈ a kr·tke
kolÛny, sa prÌspevok mimokolÛnov˝ch efektov st·va v˝znam-
nejöÌ. Aby ˙Ëinnosù kolÛny ostala zachovan·, rozöirovanie
zÛny vplyvom inötrument·cie musÌ byù veæmi malÈ. To viedlo
v posledn˝ch rokoch k prudkÈmu v˝voju d·vkovacÌch zaria-
denÌ, ktorÈ poskytuj˙ dostatoËne ˙zku vstupn˙ zÛnu. Bliûöie
podrobnosti o prÌstrojovej technike v r˝chlej GC n·jdete v pri-
pravovanom Ël·nku o inötrument·cii v r˝chlej GC28.

Medza detekcie

Medza detekcie analytov v˝razne z·visÌ od parametrov
kolÛny a detektora. Minim·lne detegovateænÈ mnoûstvo Qmin
je najmenöie mnoûstvo analytu, ktorÈ mÙûe byù detegovanÈ
(s pomerom sign·l/öum = 2). NiektorÈ detektory s˙ citlivÈ na
koncentr·ciu analytu v detektore, inÈ na hmotnostn˝ prietok
analytu cez detektor. V z·vislosti od toho rozliöujeme hmot-
nostnÈ a koncentraËnÈ detektory. Pre hmotnostnÈ detektory sa

vypoËÌta podæa vzùahu33:

(21)

kde RN je öum detektora, Sm je citlivosù hmotnostnÈho detek-
tora a σtot je celkov· ötandardn· odch˝lka chromatografickÈho
pÌku. Pre koncentraËnÈ detektory sa minim·lne detegovateænÈ
mnoûstvo vypoËÌta podæa vzùahu33:

(22)

kde Sc je citlivosù koncentraËnÈho detektora a Fdet je prieto-
kov· r˝chlosù cez detektor pri tlaku a teplote detektora. V rov-
niciach (21) a (22) autori pouûÌvaj˙ faktor 2. Jeho voæba z·visÌ
od poûadovanej presnosti kvantitatÌvnej anal˝zy (napr. Van
Es27 pouûil faktor 4).

Pretoûe σtot = tR / , z kombin·cie rovnÌc (21) a (11)
vypl˝va, ûe pre mal˝ tlakov˝ sp·d a tenk˝ film stacion·rnej
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f·zy je a z kombin·cie rovnÌc (21) a (12) resp. (17),
ûe pre veæk˝ tlakov˝ sp·d a tenk˝ film stacion·rnej f·zy je

dc. V rovnici (22) pre v˝poËet minim·lne detegovateæ-
nÈho mnoûstva pre koncentraËnÈ detektory sa navyöe vysky-
tuje Ëlen Fdet , ktor˝ je ˙mern˝ priemeru kolÛny (Fdet ∝ dc).
Preto z kombin·cie rovnÌc (22) a (11) je zrejmÈ, ûe pre ma-
l˝ tlakov˝ sp·d a tenk˝ film stacion·rnej f·zy je
a z kombin·cie rovnÌc (22) a (12) resp. (17), ûe pre veæk˝
tlakov˝ sp·d a tenk˝ film stacion·rnej f·zy je .

Medza detekcie alebo minim·lne detegovateæn· koncen-
tr·cia analytu Cmin je definovan· nasledovne:

Cmin = Qmin /Vinj (23)

kde Qmin je minim·lne detegovateænÈ mnoûstvo pre hmotnost-
n˝ alebo koncentraËn˝ detektor a Vinj je d·vkovan˝ objem
vzorky. Hoci zniûovanie priemeru kolÛn priaznivo vpl˝va na
minim·lne detegovateænÈ mnoûstvo Qmin (so zmenöovanÌm
priemeru kolÛny sa zmenöuje hodnota Qmin), neznamen· to
vöak, ûe je moûnÈ detegovaù aj veæmi nÌzke koncentr·cie, lebo
pri veæmi tenk˝ch kolÛnach je moûnÈ d·vkovaù len veæmi mal˝
objem vzorky Vinj . A to z toho dÙvodu, ûe pre d·vkovanie do
veæmi tenk˝ch kolÛn sa pouûÌvaj˙ öpeci·lne d·vkovacie zaria-
denia, ktorÈ boli vyvinutÈ, aby poskytovali veæmi ˙zku vstup-
n˙ zÛnu, kompatibiln˙ s veæmi mal˝m chromatografick˝m
rozöirovanÌm zÛny v kolÛne. Tieto d·vkovacie systÈmy mÙûu
d·vkovaù len veæmi malÈ mnoûstv· vzorky, Ëo m· za n·sledok,
ûe medza detekcie je vysok·.

Kapacita kolÛny

Kapacita kolÛny Qmax je maxim·lne mnoûstvo analytu,
ktorÈ mÙûe byù nad·vkovanÈ do kolÛny bez toho, aby spÙso-
bilo prÌliö veækÈ (napr. 10 %) rozöÌrenie chromatografickej
zÛny. Bolo publikovan˝ch veæa modelov popisuj˙cich z·vis-
losù kapacity kolÛny od chromatografick˝ch parametrov, ale
len dve z nich sa zhoduj˙ s realitou34,35. Obe teÛrie s˙hlasia
s t˝m, ûe kapacita kolÛny je ˙mern· objemu teoretickej prie-
hradky25:

Qmax ∝ hN1/2 (24)

Z tejto rovnice teda vypl˝va, ûe pre kapil·rne kolÛny je
Qmax ∝ . œalöÌ dÙleûit˝ faktor, ktor˝ ovplyvÚuje kapacitu
kolÛny, je interakcia analytu a stacion·rnej f·zy. Vo vöeobec-
nosti, ak analyt a stacion·rna f·za maj˙ podobnÈ vlastnosti,
bude rozpustnosù v‰Ëöia, a preto bude vyööia aj kapacita kolÛ-
ny. Posledn˝m parametrom, ktor˝ m· v˝znamn˝ vplyv na
kapacitu kolÛny, je kapacitn˝ faktor. Len pre veæmi malÈ
hodnoty kapacitnÈho faktora (k < 1) sa mÙûu d·vkovaù veækÈ
mnoûstv· bez toho, aby nespÙsobili pred·vkovanie. Kapacita
kolÛny sa pre vyööie hodnoty kapacitnÈho faktora prudko
znÌûi. œalöie zvyöovanie kapacitnÈho faktora nad hodnotu 3
uû vöak nebude ovplyvÚovaù kapacitu kolÛny.

Ako vidÌme z rovnice (24), zniûovanie priemeru kolÛn
veæmi nepriaznivo ovplyvÚuje kapacitu kolÛny. Ale to nie je
hlavn· nev˝hoda veæmi tenk˝ch kolÛn. ProblÈmy navyöe vzni-
kaj˙, keÔ znÌûenie kapacity kolÛny vedie k v˝raznÈmu zmen-
öeniu pracovnÈho rozsahu W, ktor˝ je definovan˝ nasledovne:

W = Qmax/Qmin (25)

Je jasnÈ, ûe jedinou moûnosùou, ako zachovaù prijateæn˝
pracovn˝ rozsah, je pouûÌvaù veæmi citlivÈ detektory.

4. Z·ver

Z teoretickÈho pohæadu existuje viacero spÙsobov ved˙-
cich k dosiahnutiu r˝chlych separ·ciÌ. NajefektÌvnejöÌm a z·-
roveÚ najjednoduchöÌm spÙsobom zvyöovania r˝chlosti ana-
l˝zy je pouûitie veæmi tenk˝ch kolÛn (Ñnarrow-bore columnsì)
s tenk˝m filmom v kombin·cii s vodÌkom ako nosn˝m ply-
nom. Pre tieto kolÛny je zr˝chlenie v dÙsledku v·kua na
v˝stupe z kolÛny zanedbateænÈ. V·kuum na v˝stupe z kolÛny
m· v˝razn˝ ˙Ëinok na zr˝chlenie anal˝zy len pri kr·tkych
a hrub˝ch (Ñwide-bore columnsì) kolÛnach. Anal˝za na jem-
ne zvinut˝ch kolÛnach (veæmi mal˝ priemer navinutia) a pri
turbulentnom toku mobilnej f·zy je nepraktick· a  naviac
zr˝chlenie anal˝zy je malÈ, zvl·öù pre viac zbrzÔovanÈ l·tky.

Zmenöenie priemeru kolÛn vedie okrem zr˝chlenia anal˝-
zy aj k zmenöeniu chromatografickÈho rozöirovania zÛny,
a preto je moûnÈ detegovaù menöie mnoûstvo analytu (Qmin
kles· so zmenöovanÌm priemeru kolÛn). Avöak so zmenöo-
vanÌm priemeru kolÛn rastie v˝znam prÌspevku mimokolÛ-
nov˝ch efektov k rozöirovaniu zÛny, Ëo vedie k vyööÌm po-
ûiadavk·m na inötrument·ciu. D·vkovacie zariadenia musia
poskytovaù dostatoËne ˙zku vstupn˙ zÛnu, aby bola kompati-
biln· s malou chromatografickou öÌrkou pÌkov a aby nedoölo
k znehodnoteniu ˙Ëinnosti kolÛny. TakÈto d·vkovacie zaria-
denia vöak umoûÚuj˙ d·vkovaù do kolÛny len mal˝ objem
vzorky, Ëo negatÌvne ovplyvÚuje medzu detekcie (medza de-
tekcie je vysok·). Navyöe so zmenöovanÌm priemeru kolÛn sa
v˝razne zniûuje kapacita kolÛny. Z tohto dÙvodu by mal byù
detektor dostatoËne citliv˝, aby bol zachovan˝ prijateæn˝ pra-
covn˝ rozsah.
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P. Koryt·r and E. Matisov· (Department of Analytical
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sity of Technology, Slovak Republic): Fast Gas Chromato-
graphy

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.
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