Gas Chromatography, GC

PLYNOVA CHROMATOGRAFIE, GC

Plynovy CHROMATOGRAF

LINEARNI RYCHLOST NOSNEHO PLYNU
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SEPARACE v GC

probihav kapil&rni nebo népliové kolong,

ktera obsahuje stacionar ni (nepohyblivou)
fazi (sorbent) amobilni (pohyblivou) féz

(nosny plyn, inertni plyn ¢i eluent).

Rozdilné anayty maji rozdilnou afinitu k
sorbentu.

Riizné analyty vykazuji rtiznou distribuci
mezi sorbentem a el uentem nebo adsor pci
na sorbentu.

Rozdilné anayty jsou rozdilné zadr Zovany
arozdilné zpozd’ovany (retardovany).
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KOMPRESIBILITNI FAKTOR, j
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pi tlak navstupu do kolny
Po tlak na vystupu z kolony

primérnalinedrni rychlost mobilni faze

B, *Dp - Bo X(Pi - Po)

u=

h>ex_ hxex_
U=jsuq
B specificka permeabilita kolony [m?]
Dp tlakovy spéd [Pe]
h dynamicka viskozita[Pas]
e vnitini porozita sorbentu
L délkakolony [m]

RETENCNI OBJEMY v GC

mrtvy retenéni objem

VM :tM >Fm
retenéni objem
VR, =tri in

redukovany retenéni objem

VR&i =tRi ¥m =VRi - Vm
Cisty retenéni objem je redukovany retenéni objem
korigovany na stla¢itelnost nosného plynu

VN =tRi Fn X =VRi
specificky retenéni objem je ¢isty reten¢ni objem vztazeny
nalg nebo 1 m? stacionarni faze avztazeny na 0 °C (tj.
273,15K)
v, = 27315y
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ADSORPCE
A(g) +SU AS

K. =@Jas _ (€a)asX9n)as
(aA)g (CA)g >(gA)g

A
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(ca)as g PA
Henryho adsor péni izoterma

(ca)as =konst>pp

L angmuir ova adsor péni izoterma
Kp,a Pa

C =(c P At b

(ca)as = (Ca)max T+ Ko Pn

10

8l
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() max= 10 mmol/m?
KD,A= 1
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ROZPOUSTENI (ABSORPCE)
Raoultiav zakon
Pg = Pg g
ps parcidni tlak dozky B nad smési kapalin
pg tlak (tenze) nasycenych par dozky B
xg  mol&rni Zlomek dozky B v kapané smes
Pe =PB g X
¢g =g (Xp)
pokud xg << 1, pak gs je konstantni a plati

Henryho zakon
pg =HpXp
g B2
3 s Nz
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molérni zlomek

VLIV _TEPLOTY NA SEPARACI

tepl ota néstiikové hlavy, Tiy;
teplota termostatu kolony, T,
teplota detektoru, Ty

T0>Tvar ’ Tinj3 Tc ’ Td>Tc
VySSi teplota kolony vede k rychlgj s anayze.

VySSi teplota kolony vyzaduje vysSi tlak
nosného plynu na vstupu do kolony pro
zachovani jeho line&rni rychlosti kolonou.

izotermicka anayza, T, = kongt.
andyzasteplotnim gradientem, T,; ® T,
DERIVATIZACE ANALYTU

vede ke sniZeni jeho bodu varu (Tyg)

kyselina benzoova (249 °C), anilin (184 °C),
benzanilid (117 °C)
derivatizace aminokyselin
aminokyselina
+ isopropylalkohol ® isopropylester
+ trifluoracetanhydrid ® trifluoracetamid

NOSNY PLYN

N, , H,, He, Ar

tlakovalahev

snosnym plynem
opatiena regulatorem tlaku
¢i regulétorem prutoku

]

bublinkovy
pratokomer

N

C

DAVKOVANI VZORKU

se provadi do nastiikové hlavy opattené
septem, kter4je vyh¥ivana na zvolenou
teplotu a proplachovéna nosnym plynem

plynné vzorky
injekeni stifkacky o objemu 10 az 1000 m

kapalnévzorky
injekeni stifkagky o objemu 1 a2 100 m

tuhé vzorky
roztok ve vhodném rozpoustédle

split/splitless davkovat

KOLONY

a) napliové kolony
sklenéné nebo z nerezové oceli
opramérulaz 6 mmadélce0,5az5m
s adsorbentem (GSC)
se stacionérni f&zi nainertnim nosici (GLC)

b) kapiléarni kolony
drive sklenéné nebo z nerezové oceli
dnes vyhradné kiemenné s polyimidem
o praméru 0,1 az 0,5 mm
0 délce 10 az 100 m
WCOT  wall coated open tubular
SCOT  support coated open tubular
PLOT  porous layer open tubular
s chemicky véazanou stacionarni fazi

WCOT SCOT PLOT
stacionarni nosi¢ a sorbent
faze stacionarni

faze
ADSORBENTY v GC

aktivni uhli, grafitizované uhli
déleni plyni a lehkych uhlovodikii

silikage
déleni anorganickych plyni a
nizkovroucich kapalin

molekulova sita (krystalické hlinitokiemicitany)
5A déleni plyni a lehcich uhlovodiki
4A jako suSidla

por ézni polymery (vinylbenzenové kopol ymery)
komeréné tzv. Porapaky

déleni nizkomol ekul &r nich uhlovodikii,
anorganickych plyni, alkoholi,
estery a ketoni
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KAPALNE STACIONARNI FAZEv GC

Car bowaxy (polyethylenglykoly)
Ucony (polypropylenglykoly)
polérni stacionarni faze
srostouci M, klesa polarita

Polyestery (napt. polyethylenglykol adipéty,
polypropylenglykol adi paty,
polyethyl engl ykol sukcinéty)

polérni stacionarni faze

Silikonoveé stacionar ni faze (polysiloxany)
(napt. methylpolysiloxan SE-30,
fenylmethyl polysiloxan OV-17,
fenylpolysiloxan SE-54,
kyanopropyl pol ysiloxan SP-2340)

¢asto pouzivané
Siroky rozsah polarity

DETEKTORY

a) tepelné vodivostni detektor, TCD
univerzalni, nedestruktivni, st/edné citlivy

il

< dudt

odporové
vl&kno

b) plamenovy ionizagni detektor, FID
sel ektivni, destruktivni, velmi citlivy

+

zapalovani ‘ Elftrody

vzduch—» — «— vodik

eluat

C) detektor elektronového zachytu, ECD
sel ektivni, nedestruktivni, st/edné citlivy

+ anoda
4_
63 i | &g
28Ni katoda
eluat

d) hmotnostni spektrometr, MS
vysoce specificky, destruktivni, velmi citlivy

TCD : v&echny latky liSici setepelnou
vodivosti od nosného plynu
FID: uhlovodiky

ECD : halogenderivaty (pesticidy) a
nitroderivaty

CHARAKTERIZACE DETEKTORU
zakladni linie, Sum a drift, pik

odezva detektoru (signd detektoru), R
diferencidni velicina (vyska piku)

R=Sx nebo R:Sx%n

citlivost detektoru, S

plocha pod eluéni k¥ivkou, A
integrélni velicina (plocha piku)

S

t, m t
A=oRdt=—h>? nebo A = gRdt=Sxm
t

m ty
fasovd konstanta, t (3t ® 95 %)
R, =Ry x1- ¢ ")

linedr ni dynamicky rozsah
A=bx

detekéni limit, LOD  3s
limit stanoveni, LOS 10s

ANALYTICKA INFORMACE Z CHROMATOGRAMU

RESULTS

Peak RT(min) Height Area WO0,5
1 5.723 1.957 8.872 0.023
2 12.561 5457 96.121 0.048
3 15.887 2.827 73.266 0.073
4 22.975 0.773 6.001 0.102

kvalitativni informace:

poloha piku - reten¢ni ¢as
® reten¢ni faktor - druh latky

(metoda standardt nebo M S detekce)

kvantitativni informace:
plocha piku ® mnozstvi, koncentrace latky

a) metoda vnitini normalizace

b) metoda absol utni kalibrace (kdibracni ptimky)
) metoda vnittniho standardu

d) metoda standardniho piidavku

GC PLYNU ze VZDUCHU

kolona : népltiov4, z nerezové oceli
6'x 1/8" (183 cm x 3,2 mm)

stacionérni faze : molekul ové sito 5A

nosny plyn : 30 mi/min He

davkovani : 100 ni (35 °C)

teplota termostatu kolony : 35 °C

detekce : TCD (140 °C)

0.8

signdl detektoru, mV

Co

6 8 10
retenéni ¢as, min
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GC isopropylesteru FENYLALANINU

(N-TFA)

kolona: kiemennékapilrni, 25 m x 0,250 mm

stacionarni faze :

PERMABOND? L-CHIRASIL-VAL

nosny plyn : 1,2 ml/min H, (0,6 bar)
davkovani : 0,5 m (1% roztok v CH,Cl,)
splitter (dgli¢) : 1:50

teplota termostatu kolony : 150 °C
detekce : FID (260 °C)

1. D-fenylaanin, 2. L-fenylalanin
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signdl detektoru, mV

0 2 4 6 8 10 12
retenéni ¢as, min

GC polychlorovanych bifenyld (PCB)

kolona: FS-SE-54-DF-0,35; 50 mx 0,25 mm ID
stacionérni faze: SE-54 (fenylpolysiloxan)
nosny plyn: N, (1,2 bar)

davkovani: 1 ni (200 - 800 pg/ni v CH,Cl,)
splitter (déli¢): 1:70

teplotakolony: 80 °C ® 280 °C, 8 °C/min
detekce : ECD (260 °C)

1. 2-chlorbifenyl, 2. 4-chlorbifenyl, 3. 2,2'-dichlorbifenyl,

4. 2,A-dichlorbifenyl, 5. 4,4"-dichlorbifenyl, 6. 3,5,3-trichlorbifenyl,
7.2,44'trichlobifenyl, 8. 2,5,2',5'-tetrachlorbifenyl,

9. 2,4,6,4-tetrachlorbifenyl, 10. 3,4,4'-trichlorbifenyl,

11. 2,3,4,6,2"-pentachlorbifenyl, 12. 2,3,4,4'-tetrachl orbifenyl,

13. 2,3,4,5,2"-pentachlorbifenyl, 14. 2,4,5,2',4' 5'-hexachl orbifenyl,
15.2,3,4,2',4'5'- hexachlorbifenyl, 16. 2,3,4,5,2',3'- hexachlorbifenyl
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SUPERKRITICKA FLUIDNI CHROMATOGRAFIE, SFC

mobilni faze je superkriticka tekutina

CO,: kritickateplota, T.=35°C
kriticky tlak, P, = 75 bar (7,5 MPa)

fézovy diagram oxidu uhligitého

120
100} superkriticka
8ol tekutina
g R —
-Q.. 60+
X tuh&
= 40l laka
40 plyn
20+
Tc
o el Y
80 -60 -40 20 0 20 40 60
teplota, °C
oxid uhligity

40°C: 72 bar ® 0,22 g/ml , 400 bar ® 0,96 g/ml
80°C: 72 bar ® 0,14 g/ml , 400 bar ® 0,82 g/ml

Hustota a rozpoustéci schopnost superkritické
tekutiny se blizi hustoté a rozpoustéci
schopnosti kapalin. Viskozita superkritické
tekutiny se bliZi viskozité plyna.
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