UNIWERSYTET GDANSKI
WYDZIAL CHEMII
Katedra Analizy Srodowiska

CHROMATOGRAFIA GAZOWA (GC)

Gdansk 2007



GC - chromatogr afia gazowa 2

1. Wprowadzenie do chromatografii gazowej

Chromatografia jest fizykochemiczmetod rozdzielania, w ktorej sktadniki rozdzielane
ulegap podziatowi m¢dzy dwie fazy: jedna jest nieruchoma (faza stagjomg a druga (faza
ruchoma) porusza giw okrglonym kierunku.RGzny podziat sktadnikbw mieszaniny pogdezy
obie fazy powoduje zedicowanie pgdkosci migracji i rozdzielenie sktadnikow (Rys. 1).

Jezeli faza ruchomy jest gaz to jest tohromatografia gazowéGC — gas chromatography
Faz stacjonara w chromatografii gazowej nmie bye:

e cialo state: adsorbent, wtedy mamy do czyniercaromatografi adsorpcyja

(GSC- gas-solid chromatography
» ciecz osadzona na statymsniku w postaci jednorodnego filmu (warstwy), wtedamy

do czynienia zhromatografi podziatow; (GLC — gas-liquid chromatography

Faza stacjonarna | .

Faza ruchoma . /
/ - o ®
Faza stacjonarna \

k=1 k=1/2

Rys. 1. Mechanizm procesu chromatograficznego. Sutsicje I . charakteryzuja sig zréznicowanymi
wspotczynnikami retencji k.

Faza ruchoma porusza; svewmtrz kolumny natomiast faza stacjonarna jest osaalzen
wewretrznych sciankach kolumny. Zwzki chemiczne z wkszym powinowactwem do fazy
stacjonarnej & selektywnie zatrzymywane przezani poruszaj sic wzdiwz kolumny znacznie
wolniej. Zwiazki z mniejszym powinowactwem do fazy stacjonapeuszay sic wzdtuz kolumny
szybciej i tym samym opuszczakolumre, czyli eluujg z kolumny, jako pierwsze. Rownowaga
podziatu pomgdzy fazy ma charakter dynamiczny, czyliasteczki substancji nieustannie

przechodz od fazy ruchomej do stacjonarnej i z powrotem.
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2. Parametry chromatograficzne w chromatografii gapwe]

Podstawowym parametrem okliaggacym podziat substancji X porguzy dwie fazy jest

stata podziatkK,, ktéra mozna wyrazé rownaniem Nernsta.

K. =

c

CC—; (1)
gdzie:cs — oznacza sfenie substancji X w fazie stacjonarngj,— oznacza
stezenie substancji X w fazie ruchome,.

Innym waznym parametrem jest wspoétczynnik reteriGjiktory jest miag czasu, w jakim
substancja X przebywa w fazie stacjonarnej, w stkgwo czasu, w ktorym przebywa ona w fazie
ruchomej. Okréla on, ile razy dhzej dana substancja jest zatrzymywana przeg stacjonara niz
potrzebowataby na przeje przez kolume@ z prdkoscia poruszania gifazy ruchomej. Zwazki
chemiczne charakteryzigie s¢ réznymi wspoétczynnikami retencji magzost& rozdzielone na

kolumnie chromatograficznej (Rys. 1).

K= liczbamolisubstancjX w faziestacjonarej
liczbamolisubstancjX w fazieruchomej

(2)

Efekt rozdzialu chromatograficznego jest wydtaey w postacichromatogramu ktéry
przedstawia wykres wskazasygnatu uzyskanego w detektorze w funkcji czadu wu funkcji
objetosci fazy ruchomej. Zapis @tenia pojedynczej substanciji w funkcji czasu ma ggoktzywe;j
Gaussa i nosi nazwpiku (ang.peakczyli szczyt).

Typowy chromatogram przedstawiony jest na Rys. @dvhy okréli¢ na nim:

* czas retencjitk — czas mierzony od momentu wprowadzenia probki nankog do

momentu pojawienia gina wygciu z kolumny maksimum &tenia danego zwirku

chemicznego czyli maksimum piku

te ZL><(1+ k) (3)

u
gdzie:L — dlugas¢ kolumny chromatograficzney, — srednia, liniowa pgdkos¢ przeptywu
gazu nénego,k — wspotczynnik retencij,

e zerowy czas retencjiy (czas ,martwy”’)— czas przebywania w kolumnie substanciji,
ktéra nie ma powinowactwa do fazy stacjonarnej mptanu; czas zerowy jest réwny
czasowi przeptywu fazy ruchomej przez kolumn

» zredukowany czas retendjigr — jest r&nica pomidzy czasem retencji a zerowym

czasem retencji

trR=tr—ty (4)
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* wspotczynnik retencjk

(5)

* szerokd¢ piku mierzom u podstawy pikw lub szeroké¢ piku mierzom na okrélonej
wysokasci piku np. w potowie wysolki Wy o,

* liniowa predkosc¢ przeptywu fazy ruchomepf przez kolumrn mazna tatwo wyznaczy
eksperymentalnie poprzez analichromatograficzs substancji niezatrzymywanej na

kolumnie np. metanu i zmierzenie czasu pi@ej jej przez kolum@ czyli czasu

zerowego ).
u= L (6)
tm

A L .

. ts U

t, I

- |
f } >
czas (min)

Rys. 2. Chromatogram i spos6b pomiaru podstawowychielkosci chromatograficznych.

Sprawng¢é kolumny chromatograficznejecyduje o tym, czy pik chromatograficzny jest
ostry czy te rozmyty. Korzystne jest, aby rozmycie byto ograoite, aby piki byty wskie, gdy
wowczas khda lepiej rozdzielone. O sprawém kolumny decyduje liczba poétek teoretycznych — im
jest ich wecej tym kolumna jest sprawniejsza (Rys. Bdika teoretyczngest to obgtos¢ kolumny,

w ktorej zostaje oggnicty stan rownowagi pomadzy stzeniami substancji chromatografowanej w
fazie ruchomej i w fazie stacjonarnej. Kolumna chatograficzna sktada ¢iz N potek
teoretycznych.
L=NxH (7)
gdzie:L — dlugas¢ kolumny chromatograficznel] (lub inaczeWRPT) — wysoka¢

rownowana potce teoretyczndy — liczba potek teoretycznych.
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N =100 N =1000

|
|

Rys. 3. Wplyw liczby poétek teoretycznychll) na ksztait piku chromatograficznego.

Liczbe potek teoretycznych nima obliczy korzystajc z danych odczytanych z chromatogramu

(Rys. 4) oraz z wzordw (8), (9) i (10).

-iex(3) ol [ o ey

N =16x| 2| (8), N = 5p54x% 9), N=|-%] (10)
w o

1/2h

gdzie:w — szerokd&¢ piku mierzona u podstawwi;;»n — Szeroké¢ piku mierzona w potowie
wysokdaci piku, g - odchylenie standardowe krzywej (szeré@kpiku na wysokéci
rownej 0,882 wysokixi). Wszystkie wielkéci mierzone g w jednostkach czasu.

A

o R

sygnat z detektora

-------S e e——-Q

fow =20

Rys. 4. Obliczanie liczby potek teoretycznych kolumy.

czas retencji

Wspotczynnik selektywri@i a jest miay selektywndci rozdziatu chromatograficznego

dwdch zwizkoéw 1 oraz2:
K,

K (11)

a= :t:ﬂ
tRl

gdzie:k, — wspoétczynnik retencji zwizku 2, t' r, — zredukowany czas retencji

zZwiazku 2 (' r>> t' R1).
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Miara skutecznéci rozdzielenia sktadnikdw mieszaniny jest wiglkaazwana rozdzielcZoia
Rs. Rozdzielenie pikébw chromatograficznych zglezarowno od ich odlegéoi, jak i od ich
szerokdci, tzn. od sprawrizi kolumny.

trR: — tre

W1+ W2

Rs =2x

(12)

gdzie:tr, oraztg, 51 czasami retencji zwkkOw 1 oraz 2y, orazw, to szerokéci
pikbw mierzone przy podstawie.
Wzor Purnella wize ze sob rozdzielczéé, czas retencji, selektywb@ i liczbe poétek

teoretycznych nagpujaca zaleznoscia:

Rs:}){a—l}{ Kz }X«/Nz (13)
4 a 1+ko

gdzie:a — wspotczynnik selektywrigi, k, — wspotczynnik retencji dla zwzku 2,

N, — liczba potek teoretycznych dla zaku 2.

Wz6r (12) umaliwia praktyczny pomiar rozdzielcioi przy zastosowaniu danych

odczytanych z chromatogramu, natomiast wpltywny@h czynnikow na rozdzielcgo uwzgkdnia
wzor (13). Wynika z niegae:

e podwojenie dtugéci kolumny powoduje wzrost rozdzielca tylko \/E razy,

* z punktu widzenia praktycznego petne rozdzieleagtpuje wtedy, gdyRs > 1,5.
Wartas¢ Rs zalezy od trzech czynnikéw:

» selektywndci wyrazanej wspotczynnikiem selektywsm (wptywa na odlegte pikow),

» sprawndci kolumny (wptywa na szeroké pikow),

* retencji wyraonej wspoétczynnikiem retenciji.

3. Réwnanie van Deemtera

Zwiazek chemiczny, przeprowadzony w stan pary, przerogssst wraz z faz ruchona,
czyli gazem nénym, przez kolume chromatograficzin zawieragca faze stacjonara. Zarowno w
fazie gazowej (ruchomej) jak i w fazie stacjonarmaghodzi proces dyfuzji, ktéry powoduje
pasmo substancji z pagkowego, bardzo wskiego, po przégiu przez koluma ulega rozmyciu.
Zjawiska rozmycia pasma chromatograficznego byhegmiotem badavan Deemtera.
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Réwnanie van Deemtera- przedstawia zammos¢ wysokaci réwnowanej poice
teoretycznejl) od sredniej, liniowej pedkosci przeptywu fazy ruchomepf przez koluma (Rys.
5):

B
H=A+—+Csxu (14)
u
gdzie:
A B - stale zalene od dyfuzji A — od dyfuzji wirowej,B — od dyfuzji podtinej

wzdtuz kierunku przeptywu)Cs — opOr przenoszenia masy zwany z faz stacjonara.

H {cmy)

miinnm H

u(cm/s)

Rys. 5. Zalegno$é¢ wysokdci rownowaznej potce teoretycznej M) od sredniej, liniowej pr edkosci przeptywu fazy
ruchomej (u) dla chromatografii gazowej (réwnanie van Deemterp

Dyfuzja wirowa zaley od fazy stacjonarnej kolumny i jest spowodowana
wielokanatowdcia przeptywu fazy ruchomej (Rys. 6). Wadej kolumnie czsteczki rozdzielanej
substancji poruszajsic réznymi drogami, w zwjzku z tym ich czasy przebywania w kolumnig s
rézne. Rozmycie piku zaky od wymiaru ziaren fazy stacjonarnej, ich ksztajporowatdci,
upakowania w kolumniesrednicy kolumny. W gazowej chromatografii podziagwgdzie faz
stacjonarn jest film cieczy naniesiony n&iany kolumny kapilarnej, czynnik w réwnaniu van
Deemtera rowny jest zeru.

Dyfuzja podtina w fazie ruchomej spowodowana jest przypadkowyohem casteczek
rozdzielanej substancji w fazie ruchomej. Drugioczkéwnania van Deemter®/()) zalery od
szybkdci przeptywu fazy ruchomej. Im wksza jest szybkd przeptywu fazy ruchomej, tym

krotszy czas wdréwki substancji zatfaza i mniejsze rozmycie.
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ParametrCs zalezeny od oporéw powstagych przy przemieszczaniugsiozdzielanych

substancji do i od fazy stacjonarnej (w przypadktomatografii podziatowej zatg od dyfuzji do

cieklej fazy stacjonarnej natomiast w przypadkuoamatografii adsorpcyjnej zatg od kinetyki

adsorpcji i desorpcji).

1\}7

@Q

Rys. 6. Dyfuzja wirowa rozdzielanych substancji

4. Wybor parametrow analizy

Parametry analizy metadchromatografii gazowe] dobieramy do konkretnegalifn i

konkretnej probki. Najwaniejsze parametry pracy uktadu chromatograficzriego

rodzaj fazy stacjonarnej,

wymiary kolumny,

temperatura pieca chromatograficznego,
rodzaj detektora i dozownika,
temperatura detektora i dozownika,
predkos¢ przeptywu gazu rimego,
wielkos¢ dozowanej probki.

Wybor fazy stacjonarnej do analizy nie jest spralatwa i ciagle jeszcze bywa

dokonywany eksperymentalnie. Napméejsz cechy faz stacjonarnych decydigh o

oddziatywaniu z cgsteczkami zwjzkdw chromatografowanych jest ich polas@oOgoélne zasady

wyboru ciektych faz stacjonarnych (GLG) sastpujace:

do rozdziatu substancji niepolarnych stosugefaee stacjonara niepolarn,

do rozdziatu substancji polarnych stosujefaie stacjonara polarra,

zwiazki niepolarne gsrozdzielane na niepolarnej fazie stacjonarnej ngod
uszeregowaniem ich wedtug temperatur wrzenia (kzino

zwiazki niepolarne g eluowane przed zwzkami polarnymi o tej samej temperaturze
wrzenia, jeeli faza stacjonarna jest polarna,

zwiazki polarne g eluowane przed zwitkami niepolarnymi o tej samej temperaturze

wrzenia, jeeli faza stacjonarna jest niepolarna.
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Wplyw dlugaci kolumny na analiz jest nasipujacy: im diuzsza kolumna tym czasy
retencji a wicksze i tym wyraniejsze g réznice medzy czasami retencji dwoch substancji. Jednak
diuzszy czas analizy powodujee piki &1 bardziej rozmyte.

Temperatura kolumny ma ogromny wptyw na araliProces chromatograficzny vna
prowadz¢ w stalej temperaturze (tzwanaliza izotermiczna lub metod programowanej
temperatury gnaliza z programowantemperatug) (Rys. 7). § druga chromatografi stosujemy
wtedy, gdy skladniki mieszaniny #0ia si¢ znacaco temperaturami wrzenia, npgglowodory z

ropy naftowej lub szereg homologiczny alkoholi.
(a)

9
e

1 1 1 ] 1 o
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 to[min]

(b)

1 | 1

1 1 1 1 i 1 -
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 fy[min]

t 1 Il

L 1 1 1

1 1 - >
48 95 142 190 237 285 T[°C]

Rys. 7. Rozdziat mieszaniny alkoholi: proces izotemiczny (a) oraz z programowam temperaturg (b). (W.
Szczepaniak, Metody instrumentalne w analizie cheminej, PWN, W-wa, 1996).

Dozowana prébka powinna bybardzo mata, poniewawdwczas strefa startowa jest
bardzo waska. Prébka wprowadzona do kolumny niezemby wieksza od pojemnigi sorpcyjnej
kolumny, poniewa przetadowanie kolumny prowadzi do ziego rozdzielesktadnikow probki i

powstawania niesymetrycznych, szerokich pikéw.

5. Aparatura do chromatografii gazowej

Schemat chromatografu gazowego przedstawiono sa &yGaz niny (faza ruchoma)
doprowadzony z butli ptynie przez regulator przeptydo dozownika, a naginie przez kolumgi
detektor, skd jest usuwany na zewtnz do atmosfery. Kolumna jest umieszczona w tetaws.
Temperatura dozownika, detektora i kolumny jest avdpdnio regulowana. Do dozownika
wprowadza s probke, ktéra po odparowaniu w dozowniku, miesza se strumieniem gazu
nosnego i nasipnie jest przenoszona do kolumny. W kolumnie ¢mge rozdziat

chromatograficzny sktadnikow prébki, ktére opusigzelumre wraz z gazem rsaym i trafiap
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kolejno do detektora. Sktadniki prébki snonitorowane w detektorze genewjw nim sygnat

elektryczny. Sygnaly po wzmocnieniu we wzmacniacrg by¢ rejestrowane w komputerze lub

rejestratorze.
dozownik
regulator przeptywu Fd /\_/\
gazu nosnego
R komputer
P N » wylot gazu
/ \ = nosnego
|
( kolumna | K
\ / detektor
3 o,
~—————

zbiornik gazu

, i hromatograficzn
fo&rego piec chromatograficzny

Rys. 8. Schemat chromatografu gazowego.

W chromatografii gazowej fazuchom stanowi gazy o matlej gstaici, niskiej lepkdci, w
ktorych wspoétczynniki dyfuzji s duze. Najczsciej jest to: woddr, azot, argon lub hel. Rodzagwa
nosnego ma niewielki wptyw na wynik rozdziatu chromgtaficznego. Zadaniem gazu jest
transport probki przez dozownik, kolumn detektor. Przy wyborze gazu émego naley si¢
kierowa przede wszystkim rodzajem wybranego detektora oesm, dostpncicia i czystacia
gazu. Wymagana czystogazow wynosi >99,999%.

Dozownik jest elementem umawiajacym wprowadzenie probki w struniiggazu nénego,
ktory przenosig do kolumny. Stosaf chromatogra§i gazova mozna analizowé substancje, ktére
w warunkach chromatografowania magjost& gazow lub par. Okoto 20% znanych zmkow
chemicznych spetnia ten warunek i ina je analizowaw ten sposob. §5to substancje gazowe
oraz ciekle i stale, ktorych temperatura wrzenila swblimacji nie przekracza 350°C — 400°C.
Klasyczne dozowanie probki do typowej kolumny kapikj polega na wprowadzeniu cieczy (0,1 —
5 ul) za pomog strzykawki do dozownika. Prawidtowy sposéb odmésia danej olgfosci probki
w strzykawce przedstawia Rys. 9. W dozowniku ¢mge gwattowne odparowanie probki i po

zmieszaniu z gazem firoym probka jest wprowadzana na kolwnn



GC - chromatogr afia gazowa 11

powietrze + probka + powietrze

|rl-|||.|ql|||||||||-|ll =
' Jl |

rozpuszczalnik + powietrze + probka + powietrze

M

)

Rys. 9. Mikrostrzykawka do odmierzania matych obgtosci cieczy. (J.K. Hardy, Chemical Separations, 2005)

Dla wiekszasci kolumn kapilarnych dopuszczalna eiogé prébki wynosi 0,01 do 0,001
cieczy. Dlatego w chromatografii kapilarnej stossje czgsto dozowniki z dzielenierstrumienia
gazu nénego (Rys. 10). Taki dzielnik dozuje do kolumnyktylczs¢ probki np. 1/100 — 1/300, a
pozostata ox¢ jest usuwana na zewtnz i tracona. Dzielenie probki powinno pozwolirzede
wszystkim zredukow@a rozmycie piku chromatograficznego, ktére jest sasne z procesem

gwaltownego odparowywania substancji w dozownitwuten sposob polepszyozdzielczgc.

dozowanie probki strszawkal

gaz nosny Usuwanie nadmiaru probki

102 ml/min 100 ml/min

stosunek dzielenia

2 ml/min
do kolumny 501
Rys. 10. Dozownik z dzieleniem. Wedtug J.K. HardyChemical Separations, 2005, z modyfikacjami.

Waznym parametrem, ktéry charakteryzuje ten sposébowamia jest tzw. stosunek
dzielenia. Okrda on stosunek objosciowy szybkdci wyptywu gazu nénego zaworem
odprowadzajcym na zewatrz do szybkéci przeptywu gazu nimego przez koluny
W kolumnie chromatograficznej zachodzi wdavy proces chromatografowania i dlatego jej rodzaj
ma decydujcy wptyw na jaké¢ rozdzielenia sktadnikéw probki czyli na wynik aiagl
chromatograficznej. Rozzaia st nastpujace rodzaje kolumn (Rys. 11, 12):

* pakowane (kolumny z wypetnieniem): analityczne, nofjakowane i preparatywne,

* kolumny o przekroju otwartym — kapilarne.
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kolumny pakowane
analityczne mikropakowane

&

kolumny kapilarne

WCOT SCOT PLOT
waskie szerokie
tylko ciecz nosnik i ciecz  tylko adsorbent

Rys. 11. Klasyfikacja i przekroje kolumn do chromabgrafii gazowej. (R. Kocjan. Chemia analityczna.
Podrecznik dla studentow. Tom 2. PZWL, Wwa, 2000).

Kolumny pakowane napetniong $aza stacjonara w catej swojej olgtosci. Ten rodzaj
kolumn jest najoZciej stosowany do preparatywnego otrzymywania retkigh ilosci czystych
zwiazkéw chemicznych.

Kolumny kapilarne pozwalajna osagniccie dwo wyzszych sprawrngei niz kolumny
pakowane i obecnie wksza¢ analiz chromatograficznych wykonujeg sprzy zastosowaniu
kolumn kapilarnych. Fazy stacjonarne w kolumnacpilkanych mog by¢ zarowno adsorbentami,
jak i cieczami i mog by¢ osadzone néciankach kapilar w rny sposob.

Wyrdznia sk nastpujace rodzaje kolumn kapilarnych:

» WCOT (wall-coated open tubular— kapilary zesciankami wewnatrznymi pokrytymi
nielotm ciekly faza stacjonara. Jest to najbardziej popularny typ kolumn,

 PLOT (porous layer open tubular— kapilary zesciankami pokrytymi warstw ziaren
adsorbenta,

e SCOT gupport-coated open tubula+ ziarna wypetnienia pokryte $aza ciekl.

Kolumny kapilarne do GCasnhajcz:sciej wykonane ze stopionego kwarcu czyli ditlenku
krzemu. Stopiony kwarc jest tatwy do formowaniasgyczny i dao wytrzymalszy ni inne szkta
co powodujeze mana wyprodukowé kapilary osrednicy wewrtrznej od 0,1 do 1 mm i diugoi
od 10 do 30 m. Kolumny kapilarne przechowuje wipostaci zwoju w uchwytach chraoych je

przed uszkodzeniem.
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(b)

Rys. 12. Kolumna pakowana (a) oraz kapilarna (b).J.K. Hardy, Chemical Separations, 2005).

Adsorbenty stosowane w chromatografii gazowe] tdsosbenty wglowe, zele
krzemionkowe, sita molekularne, polimery porowaelsorbenty stosuje sido analiz gazow i
weglowodoréw o niskich masachgsteczkowych.

Ciekte fazy stacjonarne w chromatografii gazowejagzsciej:

fazy niepolarne: wglowodory kedace dobrymi rozpuszczalnikami substancji niepolamyc
(np. skwalan),

skwalan
2,6,10,14,18,22-heksametylotetrakozan

CH, (l:H3 cl:H, <|:a, cI:H, <|:n,
(|:H — (CH,);— CH— (CH,);— CH— (CH,);— CH— (CHp);— CH— (CH,);— (':H
CH, CH;

» fazy sredniopolarne: silikony. $£to siloksany o rgnej masie casteczkowej. Najcgciej

stosujemy: polidimetylosiloksan, polimetylofenyliagisan policyjanoalkilosiloksan,

dimetylopolisiloksan fenylomglopolisiloksan cyjanometylopolilwksan
(Ims ?Hs (]:Hs (|3H3 (I:Hsr ?Hs (|7Hs (I'JH; (I3H3 CIJl-Is
cn,-—sii—o Sli— sli—CH3 CHa—fi—O Si— Sli—CHs CH,; — $i—0— 8i—0— §i—0+-Si—CH,
CH; |CH, |,CH, CH, @ CH, CH; | CH, (<I3Hz)m CH,
" C=N|,
» fazy polarne: glikole polietylenowe (np. Carbowaxaz estry,
poliglikol etylenowy poliadypinian glikolu etylenowego
HO—CH;—CHj o—cn,—-cnﬂ—o—cn,—cn,on —CHz"CHz“'O"‘ﬁ'*(CHz)4—ﬁ—E|
n
o o _|n

» fazy polarne oparte o kopolimery styrenu i diwiny@mzenu (np. PoraPLOT Q),
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Substancje rozdzielane w kolumnie chromatograficaaewykrywane przez detektor w
miarg, jak eluup z kolumny. Detektor reaguje sygnatem elektrycznyma obecn&t
chromatografowanego zwzku chemicznego w gazie siym opuszczapym kolumre. Detektory
maozna podziek na:

* nieselektywne — detektory uniwersalne, reagg wszystkie sktadniki probki,

» selektywne — reagaj na pewn grupz zwiazkéw, ktére maj podobne wigciwosci
chemiczne lub fizyczne,

» specyficzne — reagupa pojedynczy zwzek chemiczny.

Najczscie] wywanym detektorem jestietektor ptomieniowo-jonizacyjngFID). Jest to
detektor uniwersalny, czyli taki, ktéry jest czutg prawie wszystkie zwzki organiczne. Detektor
FID nie wykrywa obecnai zwiazkdw nieorganicznych oraz niektorych zwkow wegla: CO,
CO,, CS, HCOOH, COC]. Zasada dziatania detektora FID (Rys. 13) jestepagca: do detektora
doprowadzoneasz butli dwa gazy: wodor i powietrze. Gazsng z wyptywapcy z kolumny jest
mieszany z wodorem i kierowany przez dydp komory, przez ktarprzeptywa powietrze. Wodor
spala si tworzac ptomier wodorowy. Skiadniki probki doprowadzone wraz z ggaznégnym do
ptomienia ulegaj spaleniu. Niewielka &&¢ (okoto 0,001%) atomow ggla ulega jonizacji w
trakcie spalenia. W komorze znajaugic dwie elektrody: jedm jest dysza palnika, drag
(zbierapca) stanowi piefcien umieszczony w odpowiedniej odlegid od dyszy. Powstagy prad
jonowy jest wzmacniany i rejestrowany przez potemgtr. Sygnat z detektora jest proporcjonalny
do liczby atomdéw wgla niezwazanych z tlenem a wi w przyblizeniu jest proporcjonalny do
masy substanciji.

elekiroda .

zbierajaca
==l ¥ = |
W
| dysza
I - -
palnika

d

wiot gazu nosnego I
Z kolumny

powietrze

wodar

Rys. 13. Detektor ptomieniowo-jonizacyjny FID. (JK. Hardy, Chemical Separations, 2005).
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6. Analiza jakosciowa i ilosciowa metody GC

Analiza jakaciowa dotyczy identyfikacji pikéw odpowiad@ych poszczegbinym
sktadnikom prébki i opiera sina wielk@gciach retencyjnych. Porownujegsczas retencji piku
identyfikowanej substancji z czasem retencji pikeovea, chromatografowanych w jednakowych
warunkach.

Sparéd raznych metod oceny ikziowej, w analizie chromatograficzndadowych prébek
zanieczyszczesrodowiska, najwiksze znaczenie nraetoda wzorca wewtrznego Powodem jest
przede wszystkim mnogé operacji wykonywanych na probce (min. ekstrak@rzeprowadzania
jej w pochodne odpowiednie do analizowania mgt@€), w czasie ktérych nie nasipi¢ pewna
utrata prébki. Inne przyczyny to: problemy z cke@iem matych oljtosci rozpuszczalnika, w
ktorym rozpuszczamy badanprobke, niema@no$¢ uzyskania powtarzalnego dozowania przy
zastosowaniu dozownika z dzieleniem orazzm®,eliminujemy konieczri@ wykonania krzywej
kalibracyjnej.

W metodzie tej do badanej prébki dodaje; sikreslona ilos¢ wzorca (substanciji
standardowej), dobrze oddzieleggo st w danych warunkach analizy od wszystkich badanych
sktadnikdw. Wzorzec powinien miewtasngci maksymalnie zblione do wiasnai substanciji
badanej, nie ma& znajdowa si¢ w analizowanej probce, poza tym powinierg Iojelotny, trwaty i
dostpny w postaci czystej. I8 dodanego wzorca powinna dporownywalna z ilécia badanej
substancji.

Sygnat wekszasci detektoréw zaley od rodzaju analizowanych zygkow i dlatego
stosunek powierzchni sygnatébw dwu skladnikbédw nist jgdwny stosunkowi ich zawasm w
mieszaninie. Odpowigddetektora ptomieniowo-jonizacyjnego (FID) jest wgir proporcjonalna do
liczby atomoéw wegla nie zwazanych z tlenem a nie do masy zzku. Trudndci tej mazna unikmg
stosujc metod standardu wewgtrznego i wyznaczag tzw. wspoétczynniki detekcji (odpowiedzi).
W tym celu naley wyznaczy zaleznos¢ migdzy stosunkiem sten badanej substancji i wzorca a
stosunkiem odpowiedzi detektora dla badanej subgtanzorca zgodnie ze wzorem:

M _¢h (15)
m, h,

gdzie: mg, my- masa oznaczanej substancji i wzorca,
hg, hyy - wysokdci pikow (lub powierzchnie) odpowiadgie sygnatom badanej
substancji i wzorca,

f- wspotczynnik detekcji (odpowiedzi).
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