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Separacev GC

probiha v kapilarni nebo néplriové separaéni kolonég,
ktera obsahuje nepohyblivou fazi (sorbent) a
pohyblivou fazi (nosny plyn, inertni plyn &i eluent).

vzorek Rozdilné analyty maji

y rozdilnou afinitu

k sorbentu.

Rzné analyty vykazuijf
rdznou distribuci mezi
sorbentem a eluentem
nebo adsorpci na sorbentu.
Rozdilné analyty jsou
rozdilné zadrzovany a
rozdilné zpozdovany
(retardovany).
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Lineérni rychlost nosného plynu

‘ Kompresibilitni faktor, j

6 1,0
5 pi= ?_im 08 ﬂ:5 p, tlak na vstupu do kolny
4 Po= m U, 06 Po p, tlak na vystupu z kolony
Px 3 0
) Uogg
1 0,2 pramérna linearni rychlost mobilni faze
0 0,0 U:BU’DP:BU’(pi'po)
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x/L L x/L B, specificka permeabilita kolony [m?]
« > L Dp tlakovy spad [Pa]
—> D WS [ h dynamicka viskozita [Pa s]
Pi X " Px 0 e vnitini porozita sorbentu
Ui Uy ° L délka kolony [m]
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Retenéni objemy v GC Adsorpce
mrtvy retenéni objem  Vu =twm°Fy Langmuirova adsorpéni izoterma
retenéni objem Vg =tri’Fn A(Q +SU AS (Ca)as = (€ )rme Kp,a’Pa
1+Kpa Pa

redukovany retenéni objem  Vg&; =tk *F, =Vg;- Vu
Cisty retenéni objem je redukovany reten¢ni objem korigovany
na stlacitelnost nosného plynu
Vn =thi*Fn i = V&%
specificky reten¢ni objem je €isty retenéni objem vztazeny na
1 g nebo 1 m? stacionarni faze a vztazeny na 0 °C (tj. 273,15 K)
V= 273153V Vo= 27315:V
wy XT, SXT,

_(@a)as _ (€a)as’(Cadas 10
(aA )g (CA )g >(gA)g

KD,A

_Koa ol
(Cadas = RoT Pa (CA)AS
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() max = 10 mmol/n?

Henryho adsorpéni izoterma
Kpa=1

(ca)as = konst>pp
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RozpouSténi (absorpce)

Raoultdv zakon . . , .
pg parcialni tlak slozky B nad smési kapalin

Vliv teploty na separaci

teplota nastfikové hlavy, T,

Ps =Pg X p% tlak (tenze) nasycenych par slozky B teplota termostatu kolony, T,
Xg molarni zlomek slozky B v kapalné smési teplota detektoru, T,
pB:pSQ)ngXB g.\, Tc>Tvar ’T|n13 Tchd>Tc
¢ = Cg(Xg) % ;\‘? S VysSi teplota kolony vede k rychlejsi analyze.
- = S o )
= § fg@ VyS$Si teplota kolony vyZaduje vyssi tlak nosného

pokud xg << 1, % S 0\\‘& plynu na vstupu do kolony pro zachovani jeho
pak g je konstantni -5 | T Q:o" linearni rychlosti kolonou.
a platf b
Henryho zakon e Zwon. 9< Y izotermicka analyza, T, = konst.

b =H Henryn© z analyza s teplotnim gradientem, T.; ® T,

B =HB’Xp - ' '
molarni zlomek
Separaéni metody 7.4.1996 © Pavel Coufal Plynova chromatografie Separaéni metody 7.4.1996 © Pavel Coufal Plynova chromatografie
\
Derivatizace analytu | Nosny plyn

vede ke snizeni jeho bodu varu (T,,,)

kyselina benzoova (249 °C), anilin (184 °C),
benzanilid (117 °C)

derivatizace aminokyselin

aminokyselina
+ isopropylalkohol ® isopropylester
+ trifluoracetanhydrid ® trifluoracetamid

N,,H,, He, Ar

tlakova lahev

s nosnym plynem ]
opatfena regulatorem tlaku

¢i regulatorem pratoku

bublinkovy
pratokomér &
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Davkovani vzorku Kolony

se provadi do nastfikové hlavy opatfené septem, ktera je
vyhfivana na zvolenou teplotu a proplachovana nosnym
plynem

plynné vzorky

injekéni stfikacky o objemu 10 az 1000 m

kapalné vzorky

injekéni strikacky o objemu 1 az 100 ni

tuhé vzorky

roztok ve vhodném rozpoustédle

ny kolona

split/splitless davkovac BE;—» ;ﬁ‘,: —
lodpad

Plynové chromatografie
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a) napliiové kolony: sklenéné nebo z nerezové oceli o priméru
1 az 6 mm adélce 0,5 az 5 m s adsorbentem (GSC) nebo

se stacionarni fazi na inertnim nosici (GLC)

b) kapilarni kolony: dfive sklenéné nebo z nerezové oceli, dnes
vyhradné kfemenné s polyimidem o priméru 0,1 az 0,5 mm
odélce 10 az 100 m

WCOT wall coated open tubular

SCOT support coated open tubular

PLOT porous layer open tubular

s chemicky vazanou stacionarni fazi

WCOT @ SCOT PLOT @

stacionarni nosi¢ a sorbent
faze stacionarni faze
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Adsorbenty v GC

aktivni uhli, grafitizované uhli
déleni plynu a lehkych uhlovodika

silikagel
délenf anorganickych plyn( a nizkovroucich kapalin

molekulova sita (krystalické hlinitokfemicitany)
5A déleni plynu a leh&ich uhlovodiku
4A jako susidla

porézni polymery (vinylbenzenové kopolymery)
komeréné tzv. Porapaky

déleni nizkomolekularnich uhlovodiku,
anorganickych plyn(, alkoholl, esterti a ketont
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Kapalné stacionéarni faze v GC

Carbowaxy (polyethylenglykoly)

Ucony (polypropylenglykoly)
polarni stacionarni faze, s rostouci M, klesa polarita

Polyestery (napf. polyethylenglykoladipaty,
polypropylenglykoladipaty,
polyethylenglykolsukcinaty)
polarni stacionarni faze

Silikonové stacionarni faze (polysiloxany)
(napf. methylpolysiloxan SE-30,
fenylmethylpolysiloxan OV-17,
fenylpolysiloxan SE-54,
kyanopropylpolysiloxan SP-2340)

Gasto pouzivané, Siroky rozsah polarity
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Tepelné vodivostni detektor, TCD

univerzalni,
nedestruktivni,
stfedné citlivy

odporove
vldkno
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Plamenovy ionizaéni detektor, FID

selektivni,
destruktivni, \
velmi citlivy +
zapalovan: eltiktrody
vzduch—» .
— <—vodik
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Detektor elektronového zachytu, ECD

selektivni,
nedestruktivni,
stfedné citlivy

+ anoda

zaric

63
N |
28! katoda
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Detektory pro GC

Hmotnostni spektrometr, MS

vysoce specificky,
destruktivni,
velmi citlivy

TCD:
vSechny latky lisici se tepelnou vodivosti od nosného plynu
FID:
uhlovodiky
ECD:
halogenderivaty (pesticidy) a nitroderivaty
MS:
témér vSechny organické latky
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Charakterizace detektorti

zéakladni linie, Sum a drift, pik

odezva detektoru (signal detektoru), R R=S:¢ R =3xdﬂ
diferencialni veli¢ina (vyska piku)

. o
citlivost detektoru, S A= Rt _S.m

5 Mh'F,,
plocha pod eluéni kfivkou, A A =t§Rdt =Sxm
integralni veli¢ina (plocha piku) 4y

gasova konstanta, t (3t ® 95%) R, =Ry x1- € ')

linearni dynamicky rozsah A =hb:c
detekénf limit, LOD  3s
limit stanoveni, LOQ 10s
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Analyticka informace z chromatogramu

RESULTS
Peak RT(min) Height Area W50%
1 5.723 1.957 8.872 0.023

2 12561 5457 96121  0.048
3 15.887 2827 73266 0.073
4 22975 0773  6.001  0.102
kvalitativni informace :

poloha piku — retenéni ¢as ® retenéni faktor

- druh latky (metoda standard(i nebo MS detekce)
kvantitativni informace :

plocha piku ® mnoZstvi, koncentrace latky

a) metoda vnitfni normalizace

b) metoda absolutni kalibrace (kalibra¢ni primky)
¢) metoda vnitfniho standardu

d) metoda standardniho pFidavku
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GC plynti ze vzduchu

0.8
kolona:

napliiova, z nerezové oceli
6'x 1/8" (183 cm x 3,2 mm)
stacionarni faze:
molekulové sito 5A

o
=)

nosny plyn: 30 ml/min He
davkovani: 100 m (35 °C)
teplota termostatu
kolony: 35 °C

detekce: TCD (140 °C)

signal detektoru, mV
<)
=

o
)

0.0 . . , .
0 2 .6
retenéni ¢as, min

Separaéni metody 741996 © Pavel Coufal Plynova chromatografie

GC isopropylesteru fenylalaninu (N-TFA) ‘

80 1 kolona: kiemenna kapilarni,

2 25 m x 0,250 mm
stacionarni faze:
PERMABONDA L-CHIRASIL-VAL
nosny plyn:
1,2 ml/min H, (0,6 bar)
davkovani: 0,5 nL
(1% roztok v CH,Cl,)
splitter (déli¢): 1:50
teplota termostatu
kolony: 150 °C
[ detekce: FID (260 °C)
0o 2 4 6 8 10 12 1 D-fenylalanin
retencni cas, min 2. L—fenylalanin

o2}
=}

signél detektoru, mv
S 8
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GC polychlorovanych bifenylti (PCB) |

10

kolona: FS-SE-54-DF-0,35;
50 m x 0,25 mm ID
stacionarni faze:

SE-54 (fenylpolysiloxan)
nosny plyn: N, (1,2 bar)
davkovani: 1 nL

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

teplota kolony:

0.0 L L . L L 80°C® 280 °C, 8 °C/min

0 5 10 15 20 25 30 3 detekce: ECD (260 °C)
retenéni ¢as, min

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

4. 2,4-dichlorbifenyl, 5. 4,4"-dichlorbifenyl, 6. 3,5,3"trichlorbifenyl,
7.2,4,4'-trichlorbifenyl, 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"-tetrachlorbifenyl,

13. 2,3,4,5,2-pentachlorbifenyl, 14. 2,4,5,2',4',5'-hexachlorbifenyl,
15. 2,3,4,2',4'5'- hexachlorbifenyl, 16. 2,3,4,5,2',3"- hexachlorbifeny!

signal detektoru, mV
o
2

°
©
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Superkriticka fluidni chromatografie, SFC

mobilni faze je superkriticka tekutina
CO,: kriticka teplota, T, = 35 °C
kriticky tlak, P, = 75 bar (7,5 MPa)

fazovy diagram oxidu uhli¢itého oxid uhlicity

120 40 °C: 72 bar® 0,22 g/ml
400 bar ® 0,96 g/ml
100 superkriticka 80 °C: 72 bar ® 0,14 g/ml
— 80 tekutina 400 bar ® 0,82 g/ml
s R Hustota a rozpoustéci
X 60 P schopnost superkritické
< pevna ) i o
= 4 kapalina tekutiny se blizi
40l latka = o
plyn hustoté a rozpoustéci
20 schopnosti kapalin.
Tc Viskozita superkritické

' - o

0 el BT Y

80 60 40 20 0 20 40 60 tekutiny se blizi
teplota, °C viskozité plynt.
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