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1. ⁄vod

R˝chla plynov· chromatografia je v s˙Ëasnosti dÙleûit˝m
trendom kapil·rnej plynovej chromatografie. V konvenËnej
kapil·rnej plynovej chromatografii sa Ëas anal˝zy beûne po-
hybuje medzi 10ñ60 min˙tami a z·visÌ od typu a poËtu zloûiek
vzorky, experiment·lnych podmienok, priËom sa uvaûuj˙ ko-
lÛny s vn˙torn˝m priemerom medzi 0,20 a 0,32 mm. Skr·tenie
Ëasu anal˝zy je predmetom z·ujmu analytick˝ch chemikov ñ
chromatografistov uû od roku 1958, kedy Golay prv˝kr·t
prezentoval pouûitie kapil·rnych kolÛn v plynovej chromato-
grafii1. Odvtedy boli popÌsanÈ rÙzne spÙsoby zr˝chlovania
anal˝z v kapil·rnej GC, ako naprÌklad pouûitie Ñnarrow-boreì
kolÛn2, r˝chle programovanie teploty2,3, pouûitie kr·tkych ko-
lÛn4, pripojenie v·kua na koniec kolÛny5, pouûitie vodÌka ako
nosnÈho plynu6, pouûitie vyööieho prietoku nosnÈho plynu,
ako je optimum7, pouûitie viac selektÌvnej stacion·rnej f·zy
a redukcia jej hr˙bky8. Kombin·ciou uveden˝ch spÙsobov je
moûnÈ dosiahnuù rÙzne zr˝chlenie anal˝z, a preto sa zaviedlo
delenie na r˝chlu GC, veæmi r˝chlu GC a ultrar˝chlu GC. Ako
kritÈrium delenia bolo zvolenÈ zv˝öenie r˝chlosti nosnÈho
plynu (zr˝chlovacÌ faktor)9 alebo öÌrka pÌku10. TeÛria r˝chlej
GC je zhrnut· v prehæadovom Ël·nku11.

NajefektÌvnejöÌm spÙsobom, ktor˝ umoûÚuje skr·tiù Ëas
anal˝zy a s˙Ëasne zachovaù separaËn˙ ˙Ëinnosù, je pouûi-
tie Ñnarrow-boreì kolÛn s tenk˝m filmom stacion·rnej f·zy

v kombin·cii s vodÌkom ako nosn˝m plynom. SkÙr ako bolo
moûnÈ ˙speöne pouûiù Ñnarrow-boreî kolÛny, bolo potrebnÈ
vyvin˙ù inötrument·ciu, ktor· vyhovuje nasleduj˙cim poûia-
davk·m: vysokÈ vstupnÈ tlaky nosnÈho plynu, ˙zka vstup-
n· zÛna vzorky a vysok· vzorkovacia frekvencia detektora.
Zhodnotenie inötrument·cie pre r˝chlu GC je rozpracovanÈ
v prehæadovom Ël·nku12. Typick˝ vstupn˝ tlak v r˝chlej GC
je 400ñ2000 kPa. DneönÈ plynovÈ chromatografy s˙ uû dod·-
vanÈ s elektronickou kontrolou tlaku aû do 900 kPa s moûnos-
ùou pouûiù extern˝ regul·tor tlaku s v‰ËöÌm rozsahom. Chro-
matografickÈ rozöirovanie zÛny je ˙mernÈ Ëasu anal˝zy, a pre-
to so skracovanÌm anal˝zy sa öÌrka pÌkov zmenöuje. Typick·
öÌrka pÌkov v poloviËnej v˝öke je 0,2 s (v r˝chlej GC) ñ 0,01 s
(v ultrar˝chlej GC)10. Aby d·vkovacie zariadenie neovplyv-
Úovalo v˝sledn˙ öÌrku pÌku (a t˝m separaËn˙ ˙Ëinnosù kolÛny),
musÌ poskytovaù dostatoËne ˙zku vstupn˙ zÛnu. Na d·vkova-
nie v r˝chlej GC boli preto vyvinutÈ öpeci·lne d·vkovacie za-
riadenia (d·vkovacie ventily13, kryofokusaËnÈ d·vkovaËe14),
ale dobrÈ v˝sledky veæmi Ëasto poskytuje aj ötandardn˝ Ñsplitì
d·vkovaË s vyööÌm Ñsplitì prietokom15. Pri pr·ci s programo-
vanou teplotou je moûnÈ za urËit˝ch podmienok pouûiù aj
Ñsplitlessì d·vkovaË, d·vkovaË s programovanou teplotou od-
parovania PTV (programmed temperature vaporization) a Ñon-
-columnì d·vkovaË16,17, lebo ˙zka vstupn· zÛna je zabezpeËe-
n· tepelnou fokus·ciou pri nÌzkej poËiatoËnej teplote termo-
statu. äpeci·lne poûiadavky vypl˝vaj˙ce z malej öÌrky pÌkov
musia spÂÚaù aj detektory. Na dostatoËnÈ popÌsanie pÌku je
potrebn˝ch aspoÚ 15ñ20 bodov, preto detektory musia posky-
tovaù dostatoËn˙ vzorkovaciu frekvenciu. Zo zn·mych chro-
matografick˝ch detektorov s˙ pre r˝chlu GC vhodnÈ nasledu-
j˙ce detektory: FID (max. 200 Hz), µ-ECD (cit.18) (max.
50 Hz), TCD a z hmotnostn˝ch detektorov TOF-MS (cit.10)
(max. 500 Hz).

Okrem toho si veæmi r˝chla plynov· chromatografia naöla
unik·tne vyuûitie v ˙plnej dvojrozmernej plynovej chromato-
grafii (GC◊GC) (cit.19). Obrovskou v˝hodou GC◊GC techni-
ky je, ûe poskytuje oveæa v‰Ëöiu pÌkov˙ kapacitu, identifik·cia
zloûiek je presnejöia, pretoûe kaûd· zloûka je urËen· dvoma
retenËn˝mi Ëasmi. Modul·tor fokusuje chromatografick˙ zÛ-
nu pred vstupom do detektora, Ëo priaznivo vpl˝va na medzu
detekcie (cca 10◊ niûöia v porovnanÌ s jednorozmernou GC).

V tomto prehæadovom Ël·nku nadviaûeme na v˝voj r˝chlej
plynovej chromatografie11,12 a poskytneme prehæad o najnov-
öÌch trendoch v aplik·ci·ch r˝chlej plynovej chromatografie
na anal˝zu zmesÌ organick˝ch l·tok.

2. Vyuûitie r˝chlej plynovej chromatografie
v anal˝ze zmesÌ organick˝ch l·tok

Pouûitie r˝chlej GC je v˝hodnÈ vöade tam, kde sa GC
pouûÌva na rutinnÈ anal˝zy, pretoûe m· rovnak˙, a niekedy
dokonca vyööiu separaËn˙ ˙Ëinnosù ako konvenËn· kapil·rna
GC a kaûdÈ skr·tenie Ëasu anal˝zy umoûÚuje zv˝öiù poËet
analyzovan˝ch vzoriek, a t˝m v˝razne znÌûiù prev·dzkovÈ
n·klady. KonvenËnÈ zariadenia novöej gener·cie, pouûÌvanÈ

Chem. Listy 96, 673 ñ 684 (2002) Refer·ty

673



pre r˝chlu GC (vn˙torn˝ priemer kolÛny ≤0,1 mm), umoûÚuj˙
dosiahnuù faktor zr˝chlenia 10ñ30. äpeci·lne vyvinutÈ zaria-
denia pre r˝chlu GC, pouûÌvanÈ hlavne pre veæmi r˝chlu a ul-
trar˝chlu GC, umoûÚuj˙ skr·tenie doby anal˝zy v porovnanÌ
s konvenËnou kapil·rnou GC 100ñ1000 ◊. Ultrar˝chla GC
vöak poskytuje veæmi nÌzku ˙Ëinnosù (cca 7000 teoretick˝ch
priehradiek), a preto jej praktickÈ uplatnenie je takmer zane-
dbateænÈ. Veæmi r˝chla GC (cca 25 000 teoretick˝ch priehra-
diek) sa pouûÌva pri rutinn˝ch separ·ci·ch jednoduch˝ch zme-
sÌ a hlavne pri monitorovacÌch anal˝zach, kde je potrebnÈ
poznaù v˝sledok Ëo najskÙr po odbere vzorky.

L·tky analyzovanÈ r˝chlou GC sme rozdelili do skupiny
prchav˝ch a semiprchav˝ch organick˝ch zl˙ËenÌn a v nasle-
duj˙cich kapitol·ch podæa uvedenÈho rozdelenia poskytneme
prehæad najËastejöie analyzovan˝ch vzoriek, spÙsobov d·vko-
vania, experiment·lnych podmienok a pouûitej inötrument·-
cie. Uvedieme takisto prehæad dosiahnut˝ch Ëasov GC anal˝z
a medzÌ detekcie podæa pouûitÈho detekËnÈho systÈmu.

2 . 1 . A n a l ˝ z a p r c h a v ˝ c h o r g a n i c k ˝ c h
l · t o k

Vzorky ñ typy, ˙prava a d·vkovanie

NajËastejöie analyzovan˝mi prchav˝mi organick˝mi l·t-
kami s˙ prchavÈ organickÈ kontaminanty, ktorÈ s˙ povaûova-
nÈ za dÙleûit˙ skupinu prioritn˝ch polutantov a s˙ zaujÌmavÈ
z hæadiska ochrany ûivotnÈho prostredia a zdravia Ëloveka.
Vzhæadom na to, ûe u t˝chto l·tok nie je problÈm s ich preve-
denÌm do plynnÈho stavu, najpouûÌvanejöou technikou na ich
anal˝zu je kapil·rna GC. Je vyhæad·vanou technikou nielen
v anal˝ze vzoriek ûivotnÈho prostredia, ale aj ropy, ropn˝ch
produktov, biologick˝ch vzoriek, chemik·liÌ a pod. Medzi
najËastejöie analyzovanÈ l·tky patria: BTEX (benzÈn, toluÈn,
etylbenzÈn, xylÈny), n-alk·ny a rozvetvenÈ alk·ny, niektorÈ
halogÈnderiv·ty uhæovodÌkov, Ètery, acet·ty a cykloalk·ny.

Najv‰Ëöia pozornosù v literat˙re je venovan· environmen-
t·lnym vzork·m, ako je voda alebo vzduch20ñ25; zriedkavejöie
sa vyskytli aplik·cie na anal˝zu l·tok v zloûit˝ch tuh˝ch
matriciach, ako naprÌklad pÙda26, lieËiv·27,28, a kvapaln˝ch,
ako s˙ naprÌklad tryskovÈ paliv·29. V niektor˝ch prÌpadoch
boli analyzovanÈ len zmesi sk˙man˝ch l·tok v modelov˝ch
zmesiach, naprÌklad modelov· zmes BTEX (cit.26).

Koncentr·cie d·vkovan˝ch analytov sa pohybovali v‰Ëöi-
nou v oblasti pod 1 ppm, teda v ultrastopovej oblasti21,24,25.
NiektorÈ l·tky boli analyzovanÈ v stopovej oblasti, teda od 1 ppm
do 100 ppm10,22. Vyskytli sa aj koncentr·cie nad 100 ppm
(cit.26) a v jednom prÌpade bolo treba na anal˝zu pouûiù veæmi
mal˝ objem vzorky s vysokou koncentr·ciou analytov, pretoûe
citlivosù metÛdy bola nÌzka30. D·vkovanÈ objemy boli rÙzne
v z·vislosti od pouûitÈho d·vkovacieho systÈmu.

V prÌpade, ûe analyzovanÈ zloûky s˙ prÌtomnÈ v matri-
ciach nekompatibiln˝ch s GC alebo ich koncentr·cie s˙ pod
detekËn˝m limitom, je potrebnÈ robiù predkoncentr·ciu ana-
lytov, ich izol·ciu z neûiaducej matrice, prÌpadne odstr·nenie
interferuj˙cich zloûiek. Na izol·ciu prchav˝ch l·tok z vody
a pÙdy sa pouûÌvala najm‰ Ñheadspaceì technika10,22,26,27,31ale-
bo mikroextrakcia tuhou f·zou (SPME) (cit.21).

Pri vzorkovanÌ vzduchu za atmosferickÈho tlaku sa pouûÌ-
va Tedlarovo plastikovÈ vrecko, spojenÈ restriktorom cez sep-
tum so systÈmom GC. Nevyhnutnou s˙Ëasùou takÈhoto d·v-

kovacieho systÈmu je kryofokusaËnÈ zachyt·vacie zariadenie
na zakoncentrovanie vzorky a jej n·slednÈ nad·vkovanie do
chromatografickej kolÛny v ˙zkej zÛne23,25,26,32. ZaujÌmav˝m
spÙsobom d·vkovania je pouûitie termickÈho desorpËnÈho
modul·tora, pouûitÈho na vyhrievanie kolÛny priamo spojenej
so vzorkovacou vialkou33. Takouto technikou je moûnÈ zÌskaù
chromatogramy s frekvenciou 1.sñ1 pre anal˝zu n-alk·nov
C5ñC8. Popri pouûitÌ d·vkovania pomocou d·vkovacÌch ven-
tilov d·vkovania Ñsplitì, Magni a kol.34 popÌsali nov˝ kryo-
gÈnny systÈm, ktor˝ dovoæuje d·vkovanie Ñsplitlessì do Ñna-
rrow-boreì kolÛny.

V tabuæke I je uveden˝ detailn˝ prehæad vzoriek, pouûit˝ch
spÙsobov vzorkovania, predkoncentr·cie, d·vkovania a d·vko-
van˝ch objemov pri anal˝zach prchav˝ch organick˝ch zl˙ËenÌn.

Inötrument·cia a chromatografickÈ podmienky

Na separ·ciu prchav˝ch organick˝ch l·tok r˝chlou GC sa
preferuj˙ kremennÈ kapil·rne kolÛny s mal˝m vn˙torn˝m
priemerom (tzv. Ñnarrow bore capillary columnsì). Z porov-
nania kapil·rnych n·plÚov˝ch a Ñopen tubularì kolÛn pre
anal˝zu öirokej ök·ly uhæovodÌkov metÛdou r˝chlej GC vy-
pl˝va, ûe pre jednoduchÈ zmesi obsahuj˙ce m·lo zbrzÔovanÈ
l·tky je v˝hodnejöie pouûiù n·plÚov˙ kolÛnu, nakoæko najdÙle-
ûitejöiu ˙lohu zohr·vaj˙ retenËnÈ faktory a selektivita. Pre
zloûitÈ zmesi obsahuj˙ce vysokozbrzÔovanÈ l·tky, pre sepa-
r·ciu ktor˝ch je v˝znamn· ˙Ëinnosù kolÛny, je vhodnejöie
pouûiù Ñopen tubularì kolÛny35. V s˙Ëasnosti sa pouûÌvaj˙ aj
nerezovÈ kapil·rne kolÛny, alebo sa kapil·rna kolÛna vklad·
do kovovej r˙rky s moûnosùou odporovÈho vyhrievania36.

Ako nosn˝ plyn pri anal˝zach sa pouûÌva hÈlium10,21,22,30,32

a vodÌk20,25,31. NajkratöÌ Ëas anal˝zy bol dosiahnut˝ pri ultra-
r˝chlej separ·cii zmesi 11 prchav˝ch organick˝ch l·tok,
500 ms (cit.10), kde sa vyûadoval veæmi vysok˝ vstupn˝ tlak
hÈlia 450 kPa (konötantn˝ prietok 400 ml.minñ1). OstatnÈ Ëasy
anal˝z  sa pohybovali v rozmedzÌ od niekoæko sek˙nd po
niekoæko min˙t (do 4 min).

NajËastejöie sa pouûÌval plameÚovo-ionizaËn˝ detektor (FID)
(cit.20,21,24ñ26,31) a hmotnostn˝ spektrometer (MS) (cit.10,22,23),
zriedkavejöie tepelno-vodivostn˝ detektor (TCD) (cit.32) a Ñpul-
sed discharge helium ionisation detectorì (PD HID) (cit.30).

Prehæad pouûitej chromatografickej inötrument·cie, tep-
lotn˝ch reûimov, Ëasov anal˝z a medzÌ detekcie pre jednotlivÈ
aplik·cie r˝chlej GC na anal˝zu zmesÌ prchav˝ch organick˝ch
l·tok je zhrnut˝ v tabuæke II.

2 . 2 . A n a l ˝ z a s e m i p r c h a v ˝ c h
o r g a n i c k ˝ c h l · t o k

Podæa v˝skytu publikovan˝ch pr·c v literat˙re sa v nasle-
duj˙cich podkapitol·ch s˙stredÌme na nasledovnÈ skupiny se-
miprchav˝ch l·tok: lieËiv· a steroidy, pesticÌdy, vyööie vr˙ce
uhæovodÌky, polychlÛrovanÈ bifenyly a inÈ semiprchavÈ l·tky.

2.2.1. Anal˝za lieËiv, drog a steroidov

Vzorky ñ typy, ˙prava a d·vkovanie

R˝chlou plynovou chromatografiou boli analyzovanÈ via-
cerÈ druhy lieËiv, drog a steroidov. V literat˙re boli opÌsanÈ
aplik·cie na anal˝zu l·tok detailne sumarizovan˝ch v tabuæ-
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ke III. V‰Ëöina z uveden˝ch zl˙ËenÌn boli tepelne nest·le l·tky
a pri ich anal˝ze konvenËnou GC doch·dzalo k tepelnÈmu
rozkladu9,37. HeroÌn je jedna z najmenej prchav˝ch drog, a aj
napriek tomu sa ho podarilo ˙speöne analyzovaù pouûitÌm
r˝chlej GC (cit.37).

Vzorkami najËastejöie analyzovan˝mi r˝chlou GC s˙ vzor-
ky so zloûit˝mi matricami, ako je moË, plazma, krv9,37,38, Ôalej
tuhÈ vzorky ako tabletka lieku a list pomaranËovnÌka38 alebo
jednoduchÈ modelovÈ vzorky9,37,39.

Na d·vkovanie vzorky do plynovÈho chromatografu bolo
pouûit˝ch viacero d·vkovacÌch systÈmov:
ñ ultrar˝chla GC ñ Ñsplit/splitlessì injektor39 a upraven˝

Ñsplit/splitlessì injektor spojen˝ s 50 cm Ñmegaboreì ka-
pil·rnou kolÛnou9,37,

ñ veæmi r˝chla GC ñ septom vybaven˝ Ñsplitlessì injektor
s programovateænou teplotou (SPI ñ septum equipped tem-
perature programable injector)37,

ñ r˝chla GC ñ Ñsplit/splitlessì injektor9,37.
Shahar a kol.38 vo svojej pr·ci prezentovali metÛdu, ktor·

je zaloûen· na d·vkovanÌ vzorky desorpciou laserom. V˝ho-
dou tohto spÙsobu d·vkovania je, ûe sa snaûÌ ˙plne vyhn˙ù
pred˙prave vzorky alebo ju obmedziù, a umoûnil tak pracovaù
so vzorkami, ako je naprÌklad list pomaranËovnÌka alebo cel·
tabletka lieku.

Koncentr·cie sk˙man˝ch analytov sa pohybovali v stopo-
vej (1 ppm aû 100 ppm) (cit.37,38) a ultrastopovej oblasti (pod
1 ppm) (cit.9,37,39), teda v oblasti nÌzkych koncentr·ciÌ. D·v-
kovanÈ objemy boli malÈ, v rozmedzÌ od 0,1 ml do 0,3 ml
(cit.9,37,39).

Detaily o jednotliv˝ch vzork·ch, d·vkovan˝ch objemoch,
koncentr·ciach l·tok a spÙsoboch d·vkovania sme zhrnuli
v tabuæke III.

Inötrument·cia a chromatografickÈ podmienky

Na separ·cie jednotliv˝ch zmesÌ boli pouûitÈ kolÛny rÙz-
nych rozmerov. Pri ultrar˝chlej a veæmi r˝chlej GC sa v‰Ëöi-
nou pracovalo s 50 centimetrovou kolÛnou s vn˙torn˝m prie-
merom 0,53 mm (megabore capillary column) s nepol·rnou
stacion·rnou f·zou9,37,38. NiektorÈ pol·rne l·tky spÙsobovali
chvostovanie chromatografick˝ch pÌkov, ktorÈ mohlo byù po-
tlaËenÈ pouûitÌm kolÛny s vyööou polaritou. Pouûitie Ñmega-
boreì kolÛn s vn˙torn˝m priemerom 0,53 mm bolo veæmi
v˝hodnÈ, pretoûe umoûÚovalo Ñon-columnì d·vkovanie, a tak
minimalizovalo rozklad analytu v injektore9. Pre r˝chlu GC
sa pouûili kolÛny s vn˙torn˝m priemerom 0,1 mm (cit.39)
a 0,25 mm (cit.9,37).

»asy anal˝z sa pohybovali v rozmedzÌ od 3 s do 3 min.
Nosn˝m plynom bolo hÈlium37,38 a jeho prietoky boli oveæa
v‰Ëöie pri kratöÌch anal˝zach, napr. 80 ml.minñ1 pre anal˝zu tr-
vaj˙cu okolo 8 s a 2 ml.minñ1 pre anal˝zu trvaj˙cu 90 s (cit.37).

Vo vöetk˝ch prÌpadoch bol na detekciu pouûit˝ hmotnost-
n˝ spektrometer. Vzorka bola pred samotnou detekciu ionizo-
van· v supersonickom molekulovom l˙Ëi9,37,38. Pri pouûitÌ
SMB-MS (supersonic molecular beam) systÈmu pre detekciu
termicky nest·lych zl˙ËenÌn nebol pozorovan˝ rozklad t˝chto
l·tok, Ëo je veækou v˝hodou tohto spÙsobu detekcie. SMB-MS
detektor je veæmi citliv˝ a selektÌvny a dovoæuje veæmi r˝chlu
anal˝zu9. Medza detekcie pre lidokaÌn v æudskej plazme, ktor˝
bol analyzovan˝ ultrar˝chlou GC, bola pod 100 ppt (1,6 fg
lidokaÌnu) a pre zmes 6 lieËiv (kafeÌn, lidokaÌn, amitriptylÌn,

imipramÌn, fenylbutazÛn, chlÛrpromazÌn) sa medza detekcie
pohybovala v nÌzkych ppb oblastiach37. V ostatn˝ch prÌpadoch
medza detekcie nebola udan·.

V tabuæke III je uveden˝ prehæad inötrument·cie, pouûi-
t˝ch kolÛn, nosn˝ch plynov, Ëasov anal˝z a teplotn˝ch reûi-
mov.

2.2.2. Anal˝za pesticÌdov

Vzorky ñ typy, ˙prava a d·vkovanie

MetÛdou r˝chlej plynovej chromatografie boli analyzova-
nÈ nasledovnÈ skupiny pesticÌdov: karbam·tovÈ pesticÌdy9,38,
organofosforeËnÈ insekticÌdy40,41, triazÌnovÈ herbicÌdy40, orga-
nochlÛrovanÈ pesticÌdy38,42,43.

Vzorky boli do kolÛny d·vkovanÈ okrem najfrekventova-
nejöie pouûÌvanÈho split/splitlessì d·vkovaËa9,40,42,43 aj Ñho-
me-madeì injektorom pri ultrar˝chlej anal˝ze9, pouûitÌm la-
serovej desorpcie38, alebo pouûitÌm on line kombin·cie su-
perkritickej fluidnej extrakcie (SFE) a r˝chlej GC, kde bol
medzi analytick˙ kolÛnu a extrakËn˙ celu zaraden˝ termick˝
desorpËn˝ modul·tor na zavedenie vzorky do kolÛny23.

D·vkovanÈ objemy vzorky a mnoûstv· analytov boli rÙz-
ne. Pri anal˝ze kvapaln˝ch vzoriek sa najËastejöie d·vkoval
1 µl vzorky s analytmi v nanogramov˝ch mnoûstv·ch.

Na desorpciu laserom a n·slednÈ nad·vkovanie do kolÛ-
ny38 sa pouûilo 5 µl vodnÈho roztoku aldikarbu a metylpara-
tiÛnu obsahuj˙ceho analyty v mnoûstve 1 mg.mlñ1. Term·lne
modulovan˝ systÈm SFE/fast  GC  bol pouûit˝  na  anal˝zu
prchav˝ch organick˝ch zl˙ËenÌn v pÙdnych matriciach. Vzor-
ka pÙdy bola vloûen· do extrakËnej cely a pred extrakciou
vyhriata na teplotu 50 ∞C na 5 min˙t. Potom nasledovala
dynamick· extrakcia pri konötantnom tlaku a teplote. Pr˙d
extrakËnÈho plynu po vyextrahovanÌ analytov bol kontinu·lne
delen˝ na dve Ëasti, z ktorÈho jedna Ëasù bola veden· do
zariadenia TDM (term·lny desorpËn˝ modul·tor) a odtiaæ
odporov˝m vyhrievanÌm v pravideln˝ch Ëasov˝ch intervaloch
boli sk˙manÈ analyty desorbovanÈ a vedenÈ do kolÛny23.

Pred anal˝zou je potrebnÈ urobiù ˙pravu vzorky, ktor·
v‰Ëöinou zah‡Úa rozp˙öùanie alebo zakoncentrovanie vzor-
ky. Zmes organofosforeËn˝ch pesticÌdov a zmes triazÌnov˝ch
herbicÌdov boli rozriedenÈ v etylacet·te40. OrganochlÛrovanÈ
pesticÌdy boli izolovanÈ z vodnej matrice mikroextrakciou na
tuhej f·ze (SPME). Extrakcia trvala 2 min˙ty a potom nasle-
dovala desorpcia tieû 2 min˙ty priamo do analytickej kolÛny43.

Vzorka s obsahom pesticÌdov23 lind·n, for·t a ronel bola
upraven· superkritickou fluidnou extrakciou pri 50 ∞C a tlaku
350 atm. SFE jednotka bola v Ñon lineì zapojenÌ s fast GC
systÈmom. Do extrakËnej cely bolo umiestnen˝ch cca 0,2 g
vzorky pÙdy v prÌpade, keÔ sa analyzovali zl˙Ëeniny obsahu-
j˙ce chlÛr, respektÌve sÌru. V prÌpade pouûitia laserovÈho
desorpËnÈho injektora nebolo treba vzorky upravovaù38.

V tabuæke IV je uveden˝ prehæad jednotliv˝ch analytov,
pouûit˝ch spÙsobov d·vkovania a koncentr·ciÌ pri anal˝ze
pesticÌdov.

Inötrument·cia a chromatografickÈ podmienky

Na anal˝zu karbam·tov˝ch pesticÌdov veæmi r˝chlou
a ultrar˝chlou GC boli pouûitÈ kolÛny s veæk˝m vn˙torn˝m
priemerom (0,53 mm) ñ megabore capillary columns s dÂûkou
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3 m pre veæmi r˝chlu anal˝zu, alebo 0,5 m pre ultrar˝-
chlu anal˝zu9, 38. V ostatn˝ch prÌpadoch boli pouûitÈ kolÛny
s menöÌm vn˙torn˝m priemerom (narrow bore capillary col-
umns)23,40,42,43. Pri anal˝ze modelovej zmesi 10 pesticÌdov
a anal˝ze vzorky pÙdy obsahuj˙cej tri pesticÌdy sa pracovalo
s kolÛnami s vn˙torn˝m priemerom len 0,05 mm.

Vo v‰Ëöine prÌpadov sa ako nosn˝ plyn pouûÌva hÈlium.
»asy anal˝z boli najniûöie pri kr·tkych kolÛnach a vysok˝ch
prietokoch nosnÈho plynu, naprÌklad ultrar˝chla anal˝za v 50-
-centimetrovej kolÛne s vn˙torn˝m priemerom 0,53 mm pri
prietoku hÈlia 240 ml.minñ1 trvala menej ako 5 sek˙nd38.
T˝mto spÙsobom mohli byù vöak analyzovanÈ len jednoduchÈ
zmesi. Pre komplexnejöie zmesi bola pouûit· r˝chla GC, a teda
aj kolÛny s menöÌmi priemermi.

Analyty boli detegovanÈ  hmotnostn˝m spektrometrom
s ioniz·ciou v supersonickom molekulovom l˙Ëi (SMB-MS)
(cit.9,38), plameÚovo-ionizaËn˝m detektorom (FID) (cit.40), de-
tektorom elektrÛnovÈho z·chytu (ECD), ECD s pulzn˝m v˝-
bojom42,43a prvkovo-selektÌvnym r·diofrekvenËn˝m plazmo-
v˝m detektorom (RPD) (cit.23). Medza detekcie pri pouûitÌ
ECD pre hexachlÛrbenzÈn a dieldrÌn bola 0,1 pg (minim·lna
detegovateæn· koncentr·cia 0,2 ppb). Pre ˙speönÈ spojenie
kapil·rnej kolÛny (vn˙torn˝ priemer 0,05 mm) s ECD boli
potrebnÈ vysokÈ prietoky prÌdavnÈho plynu do detektora kvÙli
veækÈmu objemu detekËnej cely. T˝mito veæk˝mi prietokmi
autori dok·zali minimalizovaù chvostovanie pÌkov a dosiahn˙ù
dobr˙ citlivosù detekcie42. Medza detekcie pri pouûitÌ ECD
s pulzn˝m v˝bojom pre organochlÛrovanÈ pesticÌdy vo vode
bola 10 ng.lñ1. Tento detektor poskytoval citlivÈ a selektÌvne
meranie43. RPD je prvkovo-selektÌvny detektor, selektÌvny na
sÌru a chlÛr. Jeho selektivita a citlivosù z·visÌ od prietoku
nosnÈho plynu (CO2) a plazma-reagenËnÈho plynu (O2). Vply-
vy  prietokov  t˝chto  plynov na  selektivitu  a citlivosù boli
ötudovanÈ a z v˝sledkov sk˙mania sa zistili optim·lne pracov-
nÈ podmienky. Medza detekcie RPD detektora pre chlÛr bola
24,8 pg.sñ1 a pre sÌru 9,2 pg.sñ1 (cit.23).

DetailnÈ ˙daje o kolÛnach, nosnom plyne, Ëase anal˝zy,
teplotn˝ch reûimoch, detektoroch a inötrument·cii pri anal˝ze
pesticÌdov s˙ uvedenÈ v tabuæke IV.

2.2.3. Vyööie vr˙ce uhæovodÌky, polychlÛrovanÈ bifenyly
a inÈ semiprchavÈ l·tky

Vzorky ñ typy, ˙prava a d·vkovanie

V tejto kapitole sa s˙stredÌme na anal˝zu vyööie vr˙cich
uhæovodÌkov, predovöetk˝m alk·nov s poËtom uhlÌkov˝ch
atÛmov vyööÌm ako 10 (cit17,35,40,44,45), polyaromatick˝ch uhæo-
vodÌkov (PAH) (cit.40,46) a polychlÛrovan˝ch bifenylov (PCB)
(cit.42,46ñ48). R˝chla plynov· chromatografia naöla uplatnenie
aj pri anal˝ze esenci·lnych olejov48,49, oligomÈrov44, mast-
n˝ch kyselÌn44 a butylcÌnov˝ch zl˙ËenÌn50.

Vzorky obsahuj˙ce semiprchavÈ l·tky s˙ v‰Ëöinou upra-
vovanÈ riedenÌm do vhodnÈho rozp˙öùadla, ako je hex·n a cy-
klohex·n, alebo extrakciou, ak sa l·tky nach·dzaj˙ v zloûitej
matrici, ako s˙ sedimenty alebo oleje.

NajËastejöie pouûÌvan˝mi d·vkovacÌmi technikami s˙ Ñsplitì
a Ñsplitlessì. V˝hodou Ñsplitì d·vkovania je, ûe d·vkovanÌm
mal˝ch mnoûstiev 0,2ñ1 µl v kombin·cii s veæk˝mi Ñsplitova-
cÌmiì pomermi (1:500 aû 1:1200) moûno d·vkovaù vzorku bez
akejkoævek ˙pravy, naprÌklad oleje46,48.

Pouûitie ÑnesplitovacÌchì technÌk d·vkovania (hor˙ci Ñsplit-
lessì, studen˝ Ñsplitlessì a Ñon-columnì d·vkovanie) pri sto-
povej anal˝ze v kombin·cii s Ñnarrow-boreì kolÛnou boli
detailne diskutovanÈ16 spolu s aplik·ciami na anal˝zu vzoriek
zmesÌ n-alk·nov so öirok˝m rozp‰tÌm teplÙt varu n-C8ñn-C36,
citrusovÈho oleja a dieselovÈho oleja rozpustenÈho v hex·ne.
Spojenie kolÛny pre r˝chlu GC s Ñnormal-boreì (0,32 mm)
predkolÛnou umoûÚuje d·vkovaù objemy 1ñ5 µl technikou
Ñon-columnì (cit.17). D·vkovanie Ñon-columnì je vhodnÈ aj
pri anal˝ze simulovanou destil·ciou, nakoæko v˝sledky nie s˙
zaùaûenÈ diskrimin·ciou a moûno ich pouûiù na kvanti-
tatÌvnu anal˝zu51. V˝hodou d·vkovania vzorky do studenÈho
injektora PTV s n·sledn˝m splynenÌm vzorky veæmi r˝chlym
ohrevom v porovnanÌ s klasick˝m Ñsplitlessì d·vkovanÌm je
predovöetk˝m odstr·nenie diskrimin·cie l·tok a minim·lne
chvostovanie PAH (cit.52).

V˝voj  r˝chlej  plynovej chromatografie d·va moûnosti
ur˝chliù separaËn˝ proces, a t˝m aj v˝razne znÌûiù Ëas a n·-
klady aj pre metÛdy sp·jaj˙ce GC s in˝mi technikami, naprÌ-
klad s pyrol˝zou53,54. Pri anal˝ze styrÈn-butylakryl·tov˝ch
kopolymÈrov, vinylchlorid-vinylidÈnchloridov˝ch kopolymÈ-
rov a akrylonitril-butadiÈn-styrÈnov˝ch terpolymÈrov metÛ-
dou pyrol˝za ñ r˝chla GC sa experimenty zredukovali na Ëas
kratöÌ ako 5 min, Ëo predstavuje viac ako 10-n·sobnÈ znÌûenie
Ëasu anal˝zy v porovnanÌ s konvenËnou GC.

Inötrument·cia a chromatografickÈ podmienky

Jedna z moûn˝ch ciest, ako ur˝chliù chromatografick˙ ana-
l˝zu, je pouûitie vysokÈho teplotnÈho n·rastu pri programova-
nÌ teploty za pouûitia odporov˝ch vyhrievacÌch technÌk44,45.
Pri tejto technike programovania teploty autori pouûili gra-
dienty do 20 ∞C.sñ1, priËom relatÌvnu smerodajn˙ odch˝lku
retenËn˝ch Ëasov dosiahli menöiu ako 0,2 % (cit.44). V pr·ci
van Lieshout a kol.55 boli hodnotenÈ rÙzne prÌstupy k zr˝chle-
niu GC separ·ciÌ, a to: 1. pouûitie Ñnarrow-boreì kolÛn za
konvenËn˝ch GC podmienok, 2. pouûitie Ñnarrow-boreì ko-
lÛn za podmienok typick˝ch pre r˝chlu GC (najm‰ pouûitie
vysok˝ch teplotn˝ch gradientov pre vyhrievanie chromato-
grafickej pece), 3. odporovÈ vyhrievanie s moûnosùou teplot-
nÈho gradientu aû do 100 ∞C.sñ1. Z porovnania vypl˝va, ûe
nahradenÌm 320 alebo 250 µm kolÛny kolÛnou s priemerom
50 µm sa zredukuje Ëas anal˝zy pribliûne 3◊; ak sa navyöe
zr˝chlil aj teplotn˝ gradient vyhrievania pece, dosiahli v pr·ci
faktor zr˝chlenia 10. Pouûitie odporovÈho vyhrievania kolÛny
je vhodnÈ najm‰ pre skrÌningovÈ aplik·cie a nie prÌliö zloûitÈ
zmesi.

MeranÌm aktu·lnej teploty v peci poËas anal˝zy sa zistilo,
ûe skutoËn· teplota sa pri teplote vyööej ako 250 ∞C odchyæuje
od naprogramovanej. Po redukcii priestoru chromatografickej
pece na 50 % vloûenÌm Ñvank˙öaì do pece neboli pozorovanÈ
odch˝lky teploty38.

ZaujÌmav˝m prÌstupom, ako zr˝chliù anal˝zu a s˙Ëasne
zachovaù poûadovan˙ medzu detekcie, je pouûitie multikapi-
l·ry50 na anal˝zu butylcÌnov˝ch zl˙ËenÌn v referenËnom sedi-
mente.

NajËastejöie pouûÌvan˝mi detektormi pri anal˝ze semipr-
chav˝ch l·tok v z·vislosti od typu stanovovanej l·tky s˙ FID
a µ-ECD, zriedkavejöie je pouûitie MS. Pri pouûitÌ FID sa
testovali vzorkovacie frekvencie 5 a 50 Hz, z opakovateænostÌ
urËenia retenËn˝ch Ëasov a plÙch vypl˝va nevyhnutnosù po-

Chem. Listy 96, 673 ñ 684 (2002) Refer·ty

682



uûitia r˝chlej elektroniky pre r˝chlu GC (cit.48). Pri testova-
nÌ r˝chlej GC v kombin·cii s hmotnostn˝m spektrometrom
s r˝chloscanuj˙cim Ñdouble focusingì magnetick˝m sekto-
rom46 sa uk·zalo, ûe vo Ñfull scanì mÛde je moûnÈ dosiahnuù
aû 20 scanov.sñ1 a medze detekcie pri anal˝ze PCB sa pohy-
bovali  v nÌzkej  pikogramovej oblasti a pri SIM mÛde sa
vylepöili na 5ñ50 fg.

Aplik·cie r˝chlej GC na anal˝zu semiprchav˝ch l·tok
s prehæadom stanovovan˝ch analytov, vzoriek, spÙsobov d·v-
kovania a pouûitej inötrument·cie s˙ zhrnutÈ v tabuæke V.

3. Z·ver

»l·nok poskytuje prehæad o najnovöÌch trendoch v aplik·-
ci·ch r˝chlej plynovej chromatografie na anal˝zu prchav˝ch
a semiprchav˝ch organick˝ch l·tok. V jednotliv˝ch kapito-
l·ch je podæa typu stanovovan˝ch analytov uveden˝ prehæad
najËastejöie analyzovan˝ch vzoriek a matrÌc, spÙsobov d·vko-
vania, experiment·lnych podmienok a pouûitej inötrument·-
cie. Takisto je uveden˝ prehæad dosiahnut˝ch Ëasov GC anal˝z
a medzÌ detekcie podæa pouûitÈho detekËnÈho systÈmu.

Z mnoûstva aplik·ciÌ, najm‰ v posledn˝ch rokoch, vypl˝-
va, ûe v dÙsledku neust·leho v˝voja a skvalitÚovania inötru-
ment·cie sa moûnosti vyuûitia r˝chlej chromatografie rozöiru-
j˙ a r˝chla GC je vyhæad·vanou metÛdou pre aplik·cie najm‰
pri monitorovacÌch anal˝zach a pri rutinn˝ch anal˝zach pre-
dovöetk˝m z ekonomick˝ch dÙvodov.

Autori Ôakuj˙ Vedeckej agent˙re Mä SR za finanËn˙ pod-
poru projektu Ë. 1/9126/02,ktorÈho s˙Ëasùou je t·topublik·cia.
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S. Hrouzkov·, M. äimekov·, E. Matisov·, and P. Kory-
t·r (Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical
Technology, Slovak University of Technology, Bratislava, Slo-
vak  Republic): Present Trends in Analysis of Mixtures
of Organic Compounds by Fast Gas Chromatography

A survey of fast GC applications to analysis of volatile and
semivolatile compounds is presented. The most frequently
analysed samples, sample introduction modes, experimental
conditions and instrumentation are discussed in detail. The
analysis times and detection limits are summarised.
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