CHROMATOGRAFIE

* Plynova chromatografie - GC
» Fyzikalné-chemicka metoda déleni plynu a par
vyuzivajici rozdelovani slozky mezi dve nestejnorode
faze, nepohyblivou (stacionarni) a pohyblivou
(mobilni), pricemz pohyblivou fazi je plyn.
= déleni nejen plynu, ale i obecné vSech tekavych latek, bez ohledu na
jejich skupenstvi pri laboratorni teplote (bod varu do 400°C)
= NESMi DOCHAZET K ROZKLADU LATEK
= stacionarni fazi pevna latka - chromatografie plyn-pevna latka (GSC)
adsorpcni vlastnosti stacionarni faze, vlastnosti nosného plynu
= stacionarni fazi kapalina - chromatografie plyn-kapalina (GLC).
rozpousténi slozky ve stacionarni fazi

kapalina tvorici stacionarni fazi nanesena ve forme tenkého filmu
na vhodném nosici s velkym povrchem




Plynova chromatografie - GC

= pri separaci delené slozky neseny kolonou inertnim nosnym
plynem

= slozky se deli mezi nosny plyn a stacionarni fazi

= stacionarni faze selektivné zadrzuje urcité komponenty
na zaklade jejich rozdilnych distribucnich konstant deleni na

koloné & vytvofi se zony slozek
= vliv tenze par (bodu varu), vliv polarity latek
= (,PODOBNE SE ROZPOUSTI V PODOBNEM?)
= nepolarni latky zadrzovany nepolarni stacionarni fazi
= vice Cl méne rozdelené komponenty postupne opousti kolonu
v proudu nosneho plynu

= vystup z kolony sledovan detektorem jako zavislost odezvy
detektoru na case




Plynova chromatografie - GC

= MOBILNI FAZE = NOSNY PLYN
= transport latek
= sam neprechazi do stacionarni faze
= pouzivaji se ,PERMANENTNI PLYNY*
= helium, dusik, argon, vodik - vysoka Cistota,
bez kysliku
= problém STLACITELNOST PLYNU

= LINEARNI RYCHLOST TOKU MOBILNI FAZE
NENI KONSTATNI

= nelinearni TLAKOVY SPAD na koloné

- pokles tlaku na koloné - na vystupu béezne
atmosfericky tlak

- zvyseni linearni rychlosti




+ nelinearni TLAKOVY SPAD na koloné
— pokles tlaku na koloné, zvyseni linearni rychlosti
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Plynova chromatografie - GC
. zafizeni - PLYNOVY CHROMATOGRAF
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1.Regulace tlaku nosnéeho plynu 2. Regulace prutoku nosného plynu
3. Davkovac s vyhiivanim-NASTRIK 4. Chromatograficka kolona
5. Detektor s vyhrivanim 6. Termostat
/. Zesilovac signalu detektoru 8. Integrator

9. Zapisovac (datastanice)




Plynova chromatografie - GC
. zafizeni - PLYNOVY CHROMATOGRAF

1.Regulace tlaku nosného plynu
2. Regulace pratoku nosného plynu - JEHLOVE VENTILY
3. Davkovac s vyhrivanim - davkovani 0,1 az 5 pl vzorku

- vySSi teplota nez je bod varu nejméne tekave
slozky vzorku - do cca 350°C

- dokonale proplachovan nosnym plynem
4. Chromatograficka kolona - naplnova, kapilarni
5. Detektor s vyhfivanim - rizna odezva na nosny plyn a na eluované slozky
6. Termostat
{. Zesilovac signalu detektoru
8. Integrator
9. Zapisovac (datastanice)




Plynova chromatografie

* Kolony pro plynovou chromatografii

* naplnove - trubice naplnéné granulovanym materialem

» kapilarni - OTEVRENE - nosi¢em stény kapilary

- GC

- PLNENE - stacionarni faze zakotvena na

stenach 1 na naplnovem nos

ICI

Naplnoveé Kapilarni
Analytické | Preparativni | Otevrené | PIlnéné
Vnitini pramér d 2-6 6 a vice 01-0.5 |0.3-1.0
[mm]
Délka L [m] 0.5-6 2-6 10 -100 | 0.5-50
H [mm] 1 1-5 0.3-0.5 0.5




Plynova chromatografie - GC

* Kolony pro plynovou chromatografii

* naplnove - trubice naplnéné granulovanym materialem
— sklo, nerezova ocel, med, polymery
— napln - nosic kremelina, na ni zakotvena stacionarni faze - GLC
— napln - adsorbent - silikagel, alumina, aktivni uhli, zeolity,
mikroporézni polymery (kopolymery) - GSC

» kapilarni - az statisice pater na delku kolony
— zvysSeni povrchu stén naleptanim

— steny - taveny kremen (vnejSi povlak polyimid pro potlaceni
krehkosti kremene)

- WCOT (WALL COATED OPEN TUBULAR)

— PLOT (POROUS LAYER OPEN TUBULAR)
— mechanicky nanesena ¢i chemicky vazana stacionarni faze




Plynova chromatografie - GC

* Kolony pro plynovou chromatografii
—stacionarni faze
— substituovane polysiloxany
» nepolarni - substituce methylovymi skupinami

» stredné polarni - substituce fenylovymi skupinami
» silné polarni - CH,-CH,-CN, -CH=CH-CN
— skvalan (isoalkan C,;) - velmi nepolarni

— Carbowax 20 M (na bazi polyethylenglykolu) -
silné polarni stacionarni faze




Plynova chromatografie - GC

* Detektory
— stabilita signalu v Case
— velka citlivost
— rychla odezva na zmenu slozeni eluentu

— PLAMENOVY IONIZACNi DETEKTOR - FID

* (Flame lonization Detector)
— horacek s privodem nosného plynu (eluentu) a vodiku

» spalenim slozek - ionty a elektrony - elektricky tok mezi
elektrodami (max. 300 V)

» citlivé na uhlovodikove skupiny
» NECITLIVE - NH,, H,0, H,S,oxidy dusiku, siry atp.




Plynova chromatografie - GC
PLAMENOVY IONIZACNI DETEKTOR - FID
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Plynova chromatografie - GC

* Detektory

— DETEKTOR ELEKTRONOVEHO ZACHYTU - ECD
» (Electron Capture Detector) - dve elektrody s viozenym

vytok eluentu napetim
—i
=MITOR
emitor Pitiy. ot zdroj mékkého radioaktivniho
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Plynova chromatografie - GC

+ DETEKTOR ELEKTRONOVEHO ZACHYTU - ECD

— ionizace nosného plynu zarenim R
* vhodné nosné plyny - N,, Ar+CH,
— zachyt elektronu R zareni molekulami slozek
A snizeni hodnoty ionizacniho proudu

— vyhodnocuji se zmény proudu pri prutoku eluentu
detektorem

— vhodny pro - konjugovane karbonylove slouceniny,
- nitrily, organokovove slouceny
- slou€eniny obsahuijici vice atomu
halogenu - napf. pesticidy




Plynova chromatografie - GC

* Detektory
— TEPELNE VODIVOSTNI DETEKTOR - TCD

» (Thermal Conductivity Detector) - odporove vlakno umistene
v proudu eluentu - vyhraté na urcitou teplotu, a to o cca
100°C vyssi nez teplota okolniho termostatovaného bloku
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PROUDOVY
TOK ,
ELUENTU REFERENCE VYSTUP




» TEPELNE VODIVOSTNI DETEKTOR - TCD

» pfi pruchodu Cistého nosného plynu o stalém prutoku - zadna
zmena teploty viakna (zadna zmena jeho odporu)

» pfi pruchodu eluentu se slozkami - zména tepelné
vodivostnich vlastnosti plynu - zmena teploty viakna - zmena
jeho odporu

* vhodny nosny plyn s velkou tepelnou vodivosti - He, H,

zapojeni dle Wheatstoneova mustku
REFERENCE

ZDROJ —/—

NAPETI .——
PROUDOVY
TOK ,
ELUENTU REFERENCE VYSTUP




Plynova chromatografie - GC

» TEPELNE VODIVOSTNI DETEKTOR - TCD
* KATAROMETR

» teplota bloku a vliakna volena tak, aby
nedochazelo ke kondenzaci slozek eluentu

* univerzalni detektor - odezva prakticky na
vsechny latky

» Siroky linearni dynamicky rozsah

» MALA CITLIVOST

- VHODNY PRO ANALYZU
NEUHLOVODIKOVYCH PLYNU




Plynova chromatografie - GC

« VLIV TEPLOTY
— SROSTOUCI TEPLOTOU SE RETENCNI CASY

ZKRACUJI

— otazkou je zmena enthalpie pri prenosu slozky ze
stacionarni do plynne mobilni faze (vyparne teplo)
— otazka teploty varu analyzovanych slozek a jejich
vzajemnych rozdilu
* malo tekave slozky - dlouhé retencni casy, siroke piky
* hodne tekave slozky - kratké retencni casy, vice tekavych
latek eluovanozaroven
» PROGRAMOVANA TEPLOTA TERMOSTATU
» TEPLOTNI PROGRAM - linearni rist teploty a
isotermicke prodlevy




Plynova chromatografie - GC

 KVALITATIVNI ANALYZA

— IDENTIFIKACE SLOZEK
* k detekci vyuzit metodu umoznuijici identifikaci latek -
MS, IC, UV - detekce
» porovnani retencnich ¢asu slozek s retenénimi ¢asy

standardu za stejnych podminek chromatografického déleni
— takove porovnani je treba provest opakovane pri opakované
analyze smeési na kolonach s odliSnou stacionarni fazi

» Zpusoby vyjadreni retencnich dat pro porovnani
> specificke retencni objemy V

> relativni retence vzhledem ke standardu

> retencni indexy




Plynova chromatografie - GC

» KVANTITATIVNI ANALYZA

— 1. krok - MERENi PLOCH PiKU
» INTEGRACE, KOREKCE NA PRUBEH POZADI

» DALSI ZPRACOVANI
— METODA VNITRNI NORMALIZACE
— METODA ABSOLUTNI KALIBRACE
— METODA VNITRNIHO STANDARDU
—~ METODA STANDARDNIHO PRIDAVKU




