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1. Uvod
Rychla plynovd chromatografia je v stcasnosti dolezitym
trendom kapildrnej plynovej chromatografie. V konvenc¢nej
kapildrnej plynovej chromatografii sa ¢as analyzy bezne po-
hybuje medzi 10-60 minttami a zdvisi od typu a poctu zloZiek
vzorky, experimentdlnych podmienok, pricom sa uvazuju ko-
16ny s vnitornym priemerom medzi 0,20 a 0,32 mm. Skrétenie
Casu analyzy je predmetom zaujmu analytickych chemikov —
chromatografistov uz od roku 1958, kedy Golay prvykrat
prezentoval pouzitie kapilarnych kolén v plynovej chromato-
grafii’. Odvtedy boli popisané rozne spdsoby zrychlovania
analyz v kapildrnej GC, ako napriklad pouZitie ,,narrow-bore*
kolén?, rychle programovanie teploty>, pouZitie krétkych ko-
16n*, pripojenie vikua na koniec kolény®, pouzitie vodika ako
nosného plynu®, pouzitie vyssieho prietoku nosného plynu,
ako je optimum’, pouzitie viac selektivnej staciondrnej fazy
a redukcia jej hrlibkyg. Kombindciou uvedenych spdsobov je
mozné dosiahnut rdozne zrychlenie analyz, a preto sa zaviedlo
delenie na rychlu GC, velmi rychlu GC a ultrarychlu GC. Ako
kritérium delenia bolo zvolené zvySenie rychlosti nosného
plynu (zrychlovaci faktor)’ alebo 3irka piku'®. Teéria rychlej
GC je zhrnuté v prehladovom &lanku'’.

NajefektivnejSim sposobom, ktory umoznuje skratit Cas
analyzy a sdcasne zachovaf separanu ucinnost, je pouZzi-
tie ,,narrow-bore* kolon s tenkym filmom staciondrnej fazy
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v kombindcii s vodikom ako nosnym plynom. Skor ako bolo
mozné dspeSne pouZit ,,narrow-bore” koldny, bolo potrebné
vyvintf in§trumentdciu, ktord vyhovuje nasledujicim pozia-
davkdm: vysoké vstupné tlaky nosného plynu, uzka vstup-
nd zona vzorky a vysokd vzorkovacia frekvencia detektora.
Zhodnotenie inStrumentécie pre rychlu GC je rozpracované
v prehladovom &lanku'?, Typicky vstupny tlak v rychlej GC
je 400-2000 kPa. Dnesné plynové chromatografy si uz doda-
vané s elektronickou kontrolou tlaku az do 900 kPa s mozZnos-
tou pouzit externy reguldtor tlaku s vacsim rozsahom. Chro-
matografické rozsirovanie zony je imerné Casu analyzy, a pre-
to so skracovanim analyzy sa $irka pikov zmenSuje. Typickd
Sirka pikov v polovi¢nej vyske je 0,2 s (v rychlej GC) — 0,01 s
(v ultrarychlej GO)'". Aby ddvkovacie zariadenie neovplyv-
novalo vyslednd Sirku piku (a tym separacnu ic¢innost kolony),
musi poskytovat dostatocne tizku vstupni zénu. Na ddvkova-
nie v rychlej GC boli preto vyvinuté Specidlne ddvkovacie za-
riadenia (ddvkovacie Ventily”, kryofokusac¢né dévkovaéel4),
ale dobré vysledky velmi ¢asto poskytuje aj Standardny ,,split™
ddvkovac s vys§im ,,split“ prietokom'. Pri praci s programo-
vanou teplotou je mozné za uréitych podmienok pouzif aj
,»splitless* davkovac, davkovac s programovanou teplotou od-
parovania PTV (programmed temperature vaporization) a ,,on-
-column* davkova¢'®!7, lebo tizka vstupna z6na je zabezpece-
nd tepelnou fokusaciou pri nizkej pociatocnej teplote termo-
statu. Specidlne poziadavky vyplyvajtice z malej $irky pikov
musia spliiaf aj detektory. Na dostatoéné popisanie piku je
potrebnych aspori 15-20 bodov, preto detektory musia posky-
tovat dostatocnu vzorkovaciu frekvenciu. Zo zndmych chro-
matografickych detektorov su pre rychlu GC vhodné nasledu-
juce detektory: FID (max. 200 Hz), u-ECD (cit.'®) (max.
50 Hz), TCD a z hmotnostnych detektorov TOF-MS (cit.'%)
(max. 500 Hz).

Okrem toho si vel'mi rychla plynova chromatografia nasla
unikdtne vyuzitie v uplnej dvojrozmernej plynovej chromato-
grafii (GCxGC) (cit. %). Obrovskou vyhodou GCxGC techni-
ky je, ze poskytuje ovela vicsiu pikovi kapacitu, identifikdcia
zloZiek je presnejSia, pretoze kazdd zlozka je ur¢end dvoma
reten¢nymi ¢asmi. Moduldtor fokusuje chromatograficku z6-
nu pred vstupom do detektora, ¢o priaznivo vplyva na medzu
detekcie (cca 10x niz$ia v porovnani s jednorozmernou GC).

V tomto prehladovom ¢ldnku nadviazeme na vyvoj rychlej
plynovej chromatografie' L2y poskytneme prehlad o najnov-
Sich trendoch v aplikdcidch rychlej plynovej chromatografie
na analyzu zmesi organickych latok.

2. Vyuzitie rychlej plynovej chromatografie

v analyze zmesi organickych litok

Pouzitie rychlej GC je vyhodné vSade tam, kde sa GC
pouziva na rutinné analyzy, pretoZze ma rovnakdu, a niekedy
dokonca vyssiu separa¢nd tcinnost ako konvenénd kapildrna
GC a kazdé€ skrdtenie Casu analyzy umoziuje zvysif pocet
analyzovanych vzoriek, a tym vyrazne zniZit prevddzkové
ndklady. Konvenc¢né zariadenia novsej generdcie, pouzivané
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pre rychlu GC (vnitorny priemer kolény <0,1 mm), umoziuji
dosiahnut faktor zrychlenia 10-30. Specidlne vyvinuté zaria-
denia pre rychlu GC, pouzivané hlavne pre velmi rychlu a ul-
trarychlu GC, umoziuju skrdtenie doby analyzy v porovnani
s konvencnou kapildrnou GC 100-1000 x. Ultrarychla GC
vsak poskytuje velmi nizku tcinnost (cca 7000 teoretickych
priehradiek), a preto jej praktické uplatnenie je takmer zane-
dbatelné. Velmi rychla GC (cca 25 000 teoretickych priehra-
diek) sa pouZziva pri rutinnych separdcidach jednoduchych zme-
si a hlavne pri monitorovacich analyzach, kde je potrebné
poznat vysledok ¢o najskor po odbere vzorky.

Latky analyzované rychlou GC sme rozdelili do skupiny
prchavych a semiprchavych organickych zlic¢enin a v nasle-
dujucich kapitolach podla uvedeného rozdelenia poskytneme
prehlad najcastejSie analyzovanych vzoriek, spésobov ddvko-
vania, experimentdlnych podmienok a pouZitej inStrumentd-
cie. Uvedieme takisto prehlad dosiahnutych ¢asov GC analyz
a medzi{ detekcie podla pouzitého detekéného systému.

2.1. Analyza prchavych organickych
ldtok

Vzorky — typy, Uprava a davkovanie

Najcastejsie analyzovanymi prchavymi organickymi lat-
kami su prchavé organické kontaminanty, ktoré si povazova-
né za dolezitd skupinu prioritnych polutantov a st zaujimavé
z hladiska ochrany zZivotného prostredia a zdravia ¢loveka.
Vzhladom na to, Ze u tychto ldtok nie je problém s ich preve-
denim do plynného stavu, najpouzivanej$ou technikou na ich
analyzu je kapildrna GC. Je vyhladdvanou technikou nielen
v analyze vzoriek Zivotného prostredia, ale aj ropy, ropnych
produktov, biologickych vzoriek, chemikdlii a pod. Medzi
najcastejSie analyzované latky patria: BTEX (benzén, toluén,
etylbenzén, xylény), n-alkiny a rozvetvené alkdny, niektoré
halogénderivéty uhlovodikov, étery, acetdty a cykloalkdny.

Najvicsia pozornost v literatire je venovand environmen-
tdlnym vzorkdm, ako je voda alebo vzduch®2, zriedkavejSie
sa vyskytli aplikdcie na analyzu ldtok v zlozitych tuhych
matriciach, ako napriklad pédazc‘, lieciva®"?®, a kvapalnych,
ako st napriklad tryskové paliva®’. V niektorych pripadoch
boli analyzované len zmesi skimanych latok v modelovych
zmesiach, napriklad modelovd zmes BTEX (cit.Z(’).

Koncentrdcie ddvkovanych analytov sa pohybovali vacsi-
nou v oblasti pod 1 ppm, teda v ultrastopovej oblasti!**?>
Niektoré latky boli analyzované v stopovej oblasti, teda od 1 ppm
do 100 ppm'®* Vyskytli sa aj koncentrdcie nad 100 ppm
(cit®yav jednom pripade bolo treba na analyzu pouzif velmi
maly objem vzorky s vysokou koncentrdciou analytov, pretoZe
citlivost metédy bola nizka®. Dévkované objemy boli rozne
v zdvislosti od pouzitého ddvkovacieho systému.

V pripade, Ze analyzované zlozky su pritomné v matri-
ciach nekompatibilnych s GC alebo ich koncentrécie si pod
detekénym limitom, je potrebné robif predkoncentrdciu ana-
lytov, ich izoldciu z neziaducej matrice, pripadne odstrdnenie
interferujucich zloziek. Na izoldciu prchavych latok z vody
a pody sa pouzivala najm , headspace* technika'%?2262731 gle-
bo mikroextrakcia tuhou fazou (SPME) (cit.*)).

Pri vzorkovani vzduchu za atmosferického tlaku sa pouzi-
va Tedlarovo plastikové vrecko, spojené restriktorom cez sep-
tum so systémom GC. Nevyhnutnou sucastou takéhoto dav-
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kovacieho systému je kryofokusacné zachytdvacie zariadenie
na zakoncentrovanie vzorky a jej nasledné nadavkovanie do
chromatografickej kolény v tizkej z6ne**>?%%2 Zaujimavym
spdsobom ddvkovania je pouzitie termického desorpéného
moduldtora, pouZzitého na vyhrievanie kolony priamo spojene;j
so vzorkovacou vialkou®?. Takouto technikou je mozné ziskat
chromatogramy s frekvenciou 1.s' pre analyzu n-alkdnov
C5—C8. Popri pouziti ddvkovania pomocou ddvkovacich ven-
tilov ddvkovania ,,split”, Magni a kol.** popisali novy kryo-
génny systém, ktory dovoluje ddvkovanie ,,splitless“ do ,,na-
rrow-bore* kolény.

V tabulke I je uvedeny detailny prehlad vzoriek, pouzitych
sposobov vzorkovania, predkoncentricie, ddvkovania a ddvko-
vanych objemov pri analyzach prchavych organickych zlicenin.

InStrumentdcia a chromatografické podmienky

Na separaciu prchavych organickych latok rychlou GC sa
preferuji kremenné kapildrne kolény s malym vnitornym
priemerom (tzv. ,,narrow bore capillary columns*). Z porov-
nania kapildrnych ndpliiovych a ,,open tubular* kolén pre
analyzu Sirokej Skdly uhlovodikov metédou rychlej GC vy-
plyva, Ze pre jednoduché zmesi obsahujice médlo zbrzdované
latky je vyhodnejsie pouzif ndplnovi kolénu, nakolko najdole-
zitejsiu tlohu zohrdvaju retencné faktory a selektivita. Pre
zlozité zmesi obsahujice vysokozbrzdované latky, pre sepa-
rdciu ktorych je vyznamnd tucinnost kolény, je vhodnejSie
pouzit ,,open tubular* kol(’)ny35. V sidcasnosti sa pouzivaju aj
nerezové kapildrne kolony, alebo sa kapildrna koléna vklada
do kovovej rirky s moznostou odporového Vyhrievania%.

Ako nosny plyn pri analyzach sa pouziva hélium'®?'223032

a vodik?***-!. Najkrat3i ¢as analyzy bol dosiahnuty pri ultra-
rychlej separdcii zmesi 11 prchavych organickych ldtok,
500 ms (cit.'%), kde sa vyzadoval velmi vysoky vstupny tlak
hélia 450 kPa (kon3tantny prietok 400 ml.min"). Ostatné Gasy
analyz sa pohybovali v rozmedzi od niekolko sekind po
niekolko mintit (do 4 min).
Nanéastej Sie sa pouzival plamenovo-ionizacny detektor (FID)
(cit.20-21:24-203h hmotnostny spektrometer (MS) (cit.!?223)
zriedkavejsie tepelno-vodivostny detektor (TCD) (cit.*?) a ,,pul-
sed discharge helium ionisation detector (PD HID) (cit.30).

Prehlad pouzitej chromatografickej inStrumentdcie, tep-
lotnych rezimov, ¢asov analyz a medz{ detekcie pre jednotlivé
aplikdcie rychlej GC na analyzu zmesi prchavych organickych
latok je zhrnuty v tabulke II.

b}

2.2. Analyza semiprchavych
organickych ldtok

Podla vyskytu publikovanych préc v literatire sa v nasle-
dujucich podkapitolach sustredime na nasledovné skupiny se-
miprchavych latok: lieciva a steroidy, pesticidy, vyssie vriice
uhlovodiky, polychlérované bifenyly a iné semiprchavé ltky.

2.2.1. Analyza lieciv, drog a steroidov
Vzorky — typy, iprava a divkovanie
Rychlou plynovou chromatografiou boli analyzované via-

ceré druhy lieciv, drog a steroidov. V literatire boli opisané
aplikdcie na analyzu ldtok detailne sumarizovanych v tabul-
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ke I1I. Vécsina z uvedenych zlicenin boli tepelne nestéle latky
a pri ich analyze konven¢nou GC dochddzalo k tepelnému
rozkladu®¥’. Heroin je jedna z najmenej prchavych drog, a aj
napriek tomu sa ho podarilo dspeSne analyzovaf pouzitim
rychlej GC (cit.*).

Vzorkami najcastejSie analyzovanymi rychlou GC su vzor-
Ky so zloZitymi matricami, ako je mo¢, plazma, krv®*"%, dalej
tuhé vzorky ako tabletka lieku a list pomaranovnika® alebo
jednoduché modelové vzorky9‘37‘39.

Na ddvkovanie vzorky do plynového chromatografu bolo

pouzitych viacero davkovacich systémov:
ultrarychla GC — ,split/splitless* injektor’® a upraveny
,split/splitless* injektor spojeny s 50 cm ,,megabore* ka-
pilarnou kolénou”?’,
velmi rychla GC — septom vybaveny ,,splitless injektor
s programovatelnou teplotou (SPI - septum equipped tem-
perature programable injector)37,
rychla GC —, split/splitless* injektor”’.
Shahar a kol.* vo svojej praci prezentovali metédu, ktord
je zaloZena na ddvkovani vzorky desorpciou laserom. Vyho-
dou tohto sposobu ddvkovania je, Ze sa snazi tplne vyhnut
predidprave vzorky alebo ju obmedzif, a umoznil tak pracovat
so vzorkami, ako je napriklad list pomarancovnika alebo celd
tabletka lieku.

Koncentrdcie skimanych analytov sa pohybovali v stopo-
vej (1 ppm az 100 ppm) (cit.*”*% a ultrastopovej oblasti (pod
1 ppm) (cit.>*"*), teda v oblasti nizkych koncentrécii. D4v-
kované objemy boli malé, v rozmedz{ od 0,1 ml do 0,3 ml
(cit.>"%).

Detaily o jednotlivych vzorkdch, ddvkovanych objemoch,
koncentrdciach latok a spdsoboch ddvkovania sme zhrnuli
v tabulke III.

Instrumentdcia a chromatografické podmienky

Na separdcie jednotlivych zmesi boli pouzité kolény roz-
nych rozmerov. Pri ultrarychlej a velmi rychlej GC sa vicsi-
nou pracovalo s 50 centimetrovou kolénou s vnitornym prie-
merom 0,53 mm (megabore capillary column) s nepoldrnou
staciondrnou fazou’>"* Niektoré poldrne litky sposobovali
chvostovanie chromatografickych pikov, ktoré mohlo byt po-
tlacené pouzitim kolény s vysSou polaritou. Pouzitie ,,mega-
bore* kolén s vnitornym priemerom 0,53 mm bolo velmi
vyhodné, pretoze umoziiovalo ,,on-column‘ divkovanie, a tak
minimalizovalo rozklad analytu v injektoreg. Pre rychlu GC
sa pouzili kolony s vnitornym priemerom 0,1 mm (cit.”")
a 0,25 mm (cit.”).

Casy analyz sa pohybovali v rozmedzi od 3 s do 3 min.
Nosnym plynom bolo hélium®”*® a jeho prietoky boli ovela
vii¢iie pri krat$ich analyzach, napr. 80 ml.min"' pre analyzu tr-
vajticu okolo 8 s a 2 ml.min™" pre analyzu trvajticu 90 s (cit.*).

Vo vsetkych pripadoch bol na detekciu pouzity hmotnost-
ny spektrometer. Vzorka bola pred samotnou detekciu ionizo-
vand v supersonickom molekulovom 16&i®¥%8 Pri pouziti
SMB-MS (supersonic molecular beam) systému pre detekciu
termicky nestdlych zlic¢enin nebol pozorovany rozklad tychto
14tok, ¢o je velkou vyhodou tohto sposobu detekcie. SMB-MS
detektor je velmi citlivy a selektivny a dovoluje velmi rychlu
analyzu’. Medza detekcie pre lidokain v ludskej plazme, ktory
bol analyzovany ultrarychlou GC, bola pod 100 ppt (1,6 fg
lidokainu) a pre zmes 6 lieciv (kafein, lidokain, amitriptylin,
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imipramin, fenylbutazon, chlérpromazin) sa medza detekcie
pohybovala v nizkych ppb oblastiach®’. V ostatnych pripadoch
medza detekcie nebola udana.

V tabulke III je uvedeny prehlad inStrumentdcie, pouzi-
tych kolén, nosnych plynov, ¢asov analyz a teplotnych rezi-
mov.

2.2.2. Analyza pesticidov
Vzorky — typy, iprava a divkovanie

Metddou rychlej plynovej chromatografie boli analyzova-
né nasledovné skupiny pesticidov: karbamatové pesticfdy9’38,
organofosfore¢né insekticidy***!, triazinové herbicidy*’, orga-
nochlérované pesticidy*+*43

Vzorky boli do kolény ddvkované okrem najfrekventova-
nejSie pouzivaného split/splitless* davkovaga® 04243 aj ,,ho-
me-made* injektorom pri ultrarychlej analyze’, pouZitim la-
serovej desorpcie®, alebo pouzitim on line kombinacie su-
perkritickej fluidnej extrakcie (SFE) a rychlej GC, kde bol
medzi analytickud kolénu a extrakénu celu zaradeny termicky
desorpény modulitor na zavedenie vzorky do kolény®.

Davkované objemy vzorky a mnozstvd analytov boli roz-
ne. Pri analyze kvapalnych vzoriek sa najcastejsie davkoval
1 ul vzorky s analytmi v nanogramovych mnozstvach.

Na desorpciu laserom a ndsledné naddvkovanie do kolé-
ny™® sa pouzilo 5 pl vodného roztoku aldikarbu a metylpara-
tiénu obsahujiiceho analyty v mnozstve 1 mg.ml™". Termalne
modulovany systém SFE/fast GC bol pouZzity na analyzu
prchavych organickych zlic¢enin v pddnych matriciach. Vzor-
ka pddy bola vlozend do extrakénej cely a pred extrakciou
vyhriata na teplotu 50 °C na 5 minit. Potom nasledovala
dynamicka extrakcia pri konStantnom tlaku a teplote. Prid
extrakéného plynu po vyextrahovani analytov bol kontinudlne
deleny na dve cCasti, z ktorého jedna Cast bola vedend do
zariadenia TDM (termdlny desorpény moduldtor) a odtial
odporovym vyhrievanim v pravidelnych ¢asovych intervaloch
boli skimané analyty desorbované a vedené do kolc’)ny23.

Pred analyzou je potrebné urobif dpravu vzorky, ktord
vidcsinou zahffia rozpustanie alebo zakoncentrovanie vzor-
ky. Zmes organofosforecnych pesticidov a zmes triazinovych
herbicidov boli rozriedené v etylacetdte*”. Organochlérované
pesticidy boli izolované z vodnej matrice mikroextrakciou na
tuhej fdze (SPME). Extrakcia trvala 2 minity a potom nasle-
dovala desorpcia tiez 2 minuty priamo do analytickej kol(’)ny“.

Vzorka s obsahom pesticidov® linddn, fordt a ronel bola
upravend superkritickou fluidnou extrakciou pri 50 °C a tlaku
350 atm. SFE jednotka bola v ,,on line* zapojeni s fast GC
systémom. Do extrakénej cely bolo umiestnenych cca 0,2 g
vzorky pody v pripade, ked sa analyzovali zli¢eniny obsahu-
juce chlér, respektive siru. V pripade pouzitia laserového
desorp&ného injektora nebolo treba vzorky upravovat™®.

V tabulke IV je uvedeny prehlad jednotlivych analytov,
pouzitych sposobov ddvkovania a koncentricii pri analyze
pesticidov.

InStrumentdcia a chromatografické podmienky
Na analyzu karbamdtovych pesticidov velmi rychlou

a ultrarychlou GC boli pouZité kolény s velkym vnitornym
priemerom (0,53 mm) — megabore capillary columns s dlzkou
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3 m pre velmi rychlu analyzu, alebo 0,5 m pre ultrary-
chlu analyzu® *®. V ostatnych pripadoch boli pouZité kolény
s mensim vnutornym priemerom (narrow bore capillary col-
umns)*>#04243 pri analyze modelovej zmesi 10 pesticidov
a analyze vzorky pddy obsahujtcej tri pesticidy sa pracovalo
s kolénami s vnuitornym priemerom len 0,05 mm.

Vo vicsine pripadov sa ako nosny plyn pouZziva hélium.
Casy analyz boli najnizsie pri kratkych kolénach a vysokych
prietokoch nosného plynu, napriklad ultrarychla analyza v 50-
-centimetrovej kolone s vnitornym priemerom 0,53 mm pri
prietoku hélia 240 ml.min~' trvala menej ako 5 sekiind™.
Tymto spdsobom mohli byt vSak analyzované len jednoduché
zmesi. Pre komplexnejsie zmesi bola pouzitd rychla GC, ateda
aj kolény s mensimi priemermi.

Analyty boli detegované hmotnostnym spektrometrom
s ionizdciou v supersonickom molekulovom li¢i (SMB-MS)
(cit.g’3 8), plameiiovo-ionizacnym detektorom (FID) (cit.4°), de-
tektorom elektronového zachytu (ECD), ECD s pulznym vy-
bojom***a prvkovo-selektl’vn;/m rddiofrekvenénym plazmo-
vym detektorom (RPD) (cit.”). Medza detekcie pri pouZziti
ECD pre hexachlérbenzén a dieldrin bola 0,1 pg (minimdlna
detegovatelnd koncentrdcia 0,2 ppb). Pre uspe$né spojenie
kapildrnej kolény (vnitorny priemer 0,05 mm) s ECD boli
potrebné vysoké prietoky pridavného plynu do detektora kvoli
velkému objemu detekénej cely. Tymito velkymi prietokmi
autori dokdzali minimalizovat chvostovanie pikov a dosiahnuit
dobri citlivost detekcie>. Medza detekcie pri pouziti ECD
s pulznym vybojom pre organochlérované pesticidy vo vode
bola 10 ng.I"". Tento detektor poskytoval citlivé a selektivne
meranie®’. RPD je prvkovo-selektivny detektor, selektivny na
sitru a chlor. Jeho selektivita a citlivost zdvisi od prietoku
nosného plynu (CO,) a plazma-reagencného plynu (O,). Vply-
vy prietokov tychto plynov na selektivitu a citlivost boli
Studované a z vysledkov skimania sa zistili optimalne pracov-
né podmienky. Medza detekcie RPD detektora pre chlér bola
24,8 pg.s’] a pre siru 9,2 pg.s™' (cit.?).

Detailné udaje o koldnach, nosnom plyne, Case analyzy,
teplotnych rezimoch, detektoroch a inStrumentdcii pri analyze
pesticidov su uvedené v tabulke I'V.

2.2.3. Vyssie vriice uhlovodiky, polychlorované bifenyly
a iné semiprchavé ldtky

Vzorky — typy, dprava a divkovanie

V tejto kapitole sa sistredime na analyzu vysSie vricich
uhlovodikov, predovsetkym alkdnov s poctom uhlikovych
atomov vy$§im ako 10 (cit!735:40434% polyaromatickych uhlo-
vodikov (PAH) (cit.***% a polychlérovanych bifenylov (PCB)
(cit #2408, Rychla plynovd chromatografia nasla uplatnenie
aj pri analyze esencidlnych olejov*®*, oligomérov*, mast-
nych kyselin** a butylcinovych zli¢enin®,

Vzorky obsahujice semiprchavé ldtky s védcsinou upra-
vované riedenim do vhodného rozpustadla, ako je hexan a cy-
klohexdn, alebo extrakciou, ak sa latky nachddzaju v zlozitej
matrici, ako st sedimenty alebo oleje.

Najcastejsie pouzivanymi ddvkovacimi technikami si ,,split™
a ,,splitless“. Vyhodou ,,split* ddvkovania je, Ze ddvkovanim
malych mnozstiev 0,2—1 pl v kombindcii s velkymi ,,splitova-
cimi® pomermi (1:500 az 1:1200) mozno ddvkovat vzorku bez

akejkolvek tpravy, napriklad oleje*®**,
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Pouzitie ,,nesplitovacich* technik divkovania (hortci ,,split-
less®, studeny ,,splitless a ,,on-column‘* ddvkovanie) pri sto-
povej analyze v kombindcii s ,,narrow-bore* kolénou boli
detailne diskutované'® spolu s aplikdciami na analyzu vzoriek
zmesi n-alkdnov so Sirokym rozpitim teplot varu n-C8-n-C36,
citrusového oleja a dieselového oleja rozpusteného v hexdne.
Spojenie kolény pre rychlu GC s ,,normal-bore” (0,32 mm)
predkolénou umoznuje ddvkovat objemy 1-5 ul technikou
,,on-column* (cit.”). Davkovanie ,,on-column® je vhodné aj
pri analyze simulovanou destildciou, nakolko vysledky nie sd
zatazené diskrimindciou a mozno ich pouzif na kvanti-
tativnu analyzu®'. Vyhodou dédvkovania vzorky do studeného
injektora PTV s ndslednym splynenim vzorky velmi rychlym
ohrevom v porovnani s klasickym ,,splitless* ddvkovanim je
predovsetkym odstranenie diskrimindcie ldtok a minimdlne
chvostovanie PAH (cit.52).

Vyvoj rychlej plynovej chromatografie ddva moZznosti
urychlif separaény proces, a tym aj vyrazne zniZif Cas a nd-
klady aj pre metédgf spdjajice GC s inymi technikami, napri-
klad s pyrolyzou®=* Pri analyze styrén-butylakrylitovych
kopolymérov, vinylchlorid-vinylidénchloridovych kopolymé-
rov a akrylonitril-butadién-styrénovych terpolymérov meto-
dou pyrolyza — rychla GC sa experimenty zredukovali na Cas
kratsi ako 5 min, ¢o predstavuje viac ako 10-ndsobné zniZenie
Casu analyzy v porovnani s konvené¢nou GC.

InStrumentdcia a chromatografické podmienky

Jedna z moznych ciest, ako urychlif chromatograficku ana-
lyzu, je pouzitie vysokého teplotného ndrastu pri programova-
ni teploty za pouZitia odporovych vyhrievacich technik***.
Pri tejto technike programovania teploty autori pouZzili gra-
dienty do 20 °C.s™, pri¢om relativnu smerodajni odchylku
reten¢nych casov dosiahli mensiu ako 0,2 % (cit.*). v préci
van Lieshout a kol.*® boli hodnotené rézne pristupy k zrychle-
niu GC separdcif, a to: /. pouzitie ,,narrow-bore* kolén za
konven¢nych GC podmienok, 2. pouzitie ,,narrow-bore* ko-
16n za podmienok typickych pre rychlu GC (najmi pouZitie
vysokych teplotnych gradientov pre vyhrievanie chromato-
grafickej pece), 3. odporové vyhrievanie s moznosfou teplot-
ného gradientu az do 100 °C.s™". Z porovnania vyplyva, Ze
nahradenim 320 alebo 250 um kolény kolénou s priemerom
50 um sa zredukuje Cas analyzy pribliZzne 3x; ak sa navyse
zrychlil aj teplotny gradient vyhrievania pece, dosiahli v praci
faktor zrychlenia 10. PouZitie odporového vyhrievania kolény
je vhodné najmaé pre skriningové aplikdcie a nie prili§ zloZité
zmesi.

Meranim aktudlnej teploty v peci pocas analyzy sa zistilo,
7e skutoénd teplota sa pri teplote vyssej ako 250 °C odchyluje
od naprogramovanej. Po redukcii priestoru chromatografickej
pece na 50 % vloZenim ,,vankisa‘“ do pece neboli pozorované
odchylky teploty™®.

Zaujimavym pristupom, ako zrychlit analyzu a stcasne
zachovat pozadovand medzu detekcie, je pouzitie multikapi-
1ary™ na analyzu butylcinovych zli¢enin v referenénom sedi-
mente.

Najcastejsie pouzivanymi detektormi pri analyze semipr-
chavych latok v zdvislosti od typu stanovovanej latky si FID
a U-ECD, zriedkavejsie je pouzitie MS. Pri pouziti FID sa
testovali vzorkovacie frekvencie 5 a 50 Hz, z opakovatelnosti
urCenia reten¢nych ¢asov a ploch vyplyva nevyhnutnost po-
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uzitia rychlej elektroniky pre rychlu GC (cit.*®). Pri testova-
ni rychlej GC v kombindcii s hmotnostnym spektrometrom
s rychloscanujicim ,,double focusing™ magnetickym sekto-
rom™® sa ukdzalo, Ze vo ,.full scan“ mdde je mozné dosiahnut
az 20 scanov.s”' a medze detekcie pri analyze PCB sa pohy-
bovali v nizkej pikogramovej oblasti a pri SIM mdde sa
vylepsili na 5-50 fg.

Aplikdcie rychlej GC na analyzu semiprchavych ldtok
s prehladom stanovovanych analytov, vzoriek, sposobov dav-
kovania a pouzitej in§trumentdcie su zhrnuté v tabulke V.

3. Zaver

Clanok poskytuje prehlad o najnovsich trendoch v aplika-
cidch rychlej plynovej chromatografie na analyzu prchavych
a semiprchavych organickych latok. V jednotlivych kapito-
ldch je podla typu stanovovanych analytov uvedeny prehlad
najcastejSie analyzovanych vzoriek a matric, sposobov ddvko-
vania, experimentdlnych podmienok a pouzitej inStrumentd-
cie. Takisto je uvedeny prehlad dosiahnutych casov GC analyz
a medzi detekcie podla pouzitého detekéného systému.

Z mnozstva aplikdcii, najmi v poslednych rokoch, vyply-
va, Ze v dosledku neustdleho vyvoja a skvalitiovania inStru-
mentdcie sa moznosti vyuzitia rychlej chromatografie rozsiru-
ju arychla GC je vyhladdvanou metddou pre aplikdcie najmi
pri monitorovacich analyzach a pri rutinnych analyzach pre-
dovsetkym z ekonomickych dévodov.

Autori dakujii Vedeckej agentiire MS SR za financénii pod-
poruprojektu &. 1/9126/02, ktorého siicastou je tdto publikdcia.
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