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Uvod

Metoda ihlového adsorpéného koncentratora (INCAT
— inside needle capillary) je jednou z Casto pouzivanych
bezrozpustadlovych obohacovacich technik z plynnej ale-
bo kvapalnej (voda) vzorky. Pri tejto technike sa znamy
objem vzorky vedie do ihly, ktora je plnend adsorbentom
alebo jej vnutorné steny su pokryté vrstvou adsorbenta. Po
skonceni odberu vzorky sa analyty z ihly (prepichnutim
septa plynovochromatografického davkovacieho priestoru)
termalne desorbuju a z davkovacieho priestoru veda pru-
dom nosného plynu na kapilarnu kolénu a analyzuju'™.
Metoda INCAT bola verifikovand, optimalizovana, valido-
vana a porovnand s inymi technikami’™. Uréitou nevyho-
dou je rozmyvanie pikov®, potreba pouzitia hrubsich fil-
mov a viésich priemerov kapilarnych kolon®”, &o zuzuje
aplikovatelnost’ metédy len pre prchavejSie zluceniny.
Metdda sa tspesne pouziva na analyzu BTEX (benzén,
toluén, etylbenzén axylény) vplynnych a vodnych
vzorkach®™.

Ciel'om tejto prace bolo pre metédu INCAT navrhnit
nové usporiadanie davkovaciecho priestoru, zaloZzené na
priamom spojeni ihlového adsorpéného koncentritora s
kolonou, za ucelom vyuzitia plnej ucinnosti kapilarnej
kolony.
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Experimentalna cast’
Pristroj a chemikalie

Na GC-FID analyzu sa pouzil plynovy chromatograf
GC 800 Top Series, CE Instrument (Rodano-Milano, Ta-
liansko) s FID detektorom a héliom ako nosnym plynom.
Na chromatografickl separdciu sme pouzili kremenni
kapilarnu kolonu Supelcowax™ 10 (30 m x 0,25 mm x
0,25 um) s teplotnym programom 30-130 °C pri gradiente
5 °C/min a tlaku nosného plynu (hélium) 60 kPa. Pri dav-
kovani bol tlak nosného plynu 0 kPa a bezprostredne po
vsunuti ihly nastaveny na 5 kPa. Termalna desorpcia pre-
biehala pocas 1 min pri teplote inletu 230 °C a teplote
kolony 30 °C. Po skonceni desorpcie bol tlak nastaveny na
60 kPa a spusteny teplotny program. Ako adsorbent sme
pouzili 10 mg (60—80 mesh) Tenax TA (Deerfield, Altech,
USA). Injekénd ihla (Chirana Injecta, Stara Tura, Sloven-
sko) mala vnitorny priemer 0,9 mm a dizka naplne bola
40 mm. Ako modelovu vzorku sme pouzili roztok BTEX
v n-pentane (2,4-2,6 mg/100 ml), z ktorého sme pripravili
aj plynnt zmes (2,4-2,6 pg/l vzduchu). Na davkovanie
plynnej modelovej vzorky do INCAT ihly sme pouzili 1ml
celosklenenu injeként striekacku (Poulten & Graf, Wer-
theim, Nemecko) napojenti pomocou lcm hadicky na ih-
lu. Udaje sme spracovali poéitadovym programom Class-
VP7.2,SP1 (Shimadzu, Japonsko).

Benzén a toluén boli od Aldrich (Milwaukee, USA),
etylbenzén od Merck (Schuchardt, Nemecko) a xylény od
Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Nemecko). Na pripravu Stan-
dardného roztoku analytov sme pouzili n-pentan (Uvasol,
Merck, Darmstadt, Nemecko).

Vysledky a diskusia

Na obr. 1 je schematicky diagram nového davkova-
cieho priestoru sihlovym adsorpénym koncentratorom
v polohe davkovania a chromatografovania. Ihla pocas
chromatografovania ostava v davkovacom priestore. Kapi-
larna kolona vycnieva zo dna jamky, do ktorej je vsunuta
ihla (pritlacena septom davkovacieho priestoru), priCom
koléna siaha 1-2 mm do ihly. Spoj medzi septom a ihlou
je plynotesny avSak nie mechanicky pevny, ¢o umoziuje
vytiahnutie ihly po skonc€eni analyzy. Vyhodou tohto
usporiadania je vyradenie mitveho objemu pdvodného
davkovacieho priestoru z chromatografického systému.
Stcasnym davkovacim priestorom je vlastne ihla, ¢o sa
prejavuje potlacenim rozmyvania pikov na chromatogra-
moch. V skutoénosti ide o priame davkovanie na kolonu.
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Obr. 1. Schematicky diagram davkovacieho priestoru: 1 —
nosny plyn, 2 — otvor pre vstup nosného plynu do adsorbentom
vyplnenej cCasti ihly, 3 — zaslepenie (septum), 4 — injekéna ihla,
5 — septum davkovacieho priestoru, 6 — vodiaca trubicka, 7 —
adsorbentom vyplnena cast’ ihly, 8 — spoj (septum), opatreny
v hornej Casti otvorom pre vsunutie ihly, 9 — nosny plyn (5-7
ml min™"), 10 — kapilarna kolona

Rozmyvanie pikov je zapri¢inené aj zriedovanim
vzorky pridom nosného plynu pocas desorpcie. Urychlit
desorpciu je mozné zvySovanim teploty, pripadne znizova-
nim zrnitosti adsorbenta. ZvySovanie teploty je limitované
termickou stabilitou adsorbenta a znizovanie zrnitosti zase
vedie k stupaniu odporu proti prietoku nosného plynu.
V nasich pracach pouzivame zrnitost' 60—80 mesh (cit.5M.

Dalsou moznostou ako zabréanit zried'ovaniu vzorky
nosnym plynom je zniZovanie jeho prietoku pocas desor-
pcie. Preto sme chromatograficky proces rozdelili na dve
Casti, a to na Cast’ desorpcie pri nizkom prietoku a na cast’
vlastného chromatografovania pri zvySenom, optimalnom
prietoku (podla druhu kolény a pouzitého nosného plynu).
Experimentalne sme zistili, ze pre desorpciu vyhovuju
tlaky 5-10 kPa (cit.*™'").

Na rozmyvanie pikov pdsobi aj doba desorpcie, ¢im
je dlhdia, tym viac sa uplatiiuje pozdizna difazia. Doba
desorpcie, okrem uz spominanych parametrov, zavisi aj od

Tabul’ka I
Sirky pikov (min.) na chromatogramoch A, B (obr. 2)
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Obr. 2. A) Chromatogram BTEX ziskany klasickym davkova-
nim (1 pl) analytov v pentane injek¢nou striekaCkou pri pouziti
delica 1:10, B) Chromatogram desorbovanej (1 ml) plynnej
BTEX zmesi pouzitim upraveného podl’a obr. 1 davkovacie-
ho priestoru; piky: 1 —benzén, 2 — toluén, 3 — etylbenzén, 4 — p-
xylén, 5 — m-xylén, 6 — o-xylén

Abundance

velkosti povrchu adsorbenta, pre Tenax st postacujuce 1
az 2 min (cit.”).

Za predpokladu, ze mftvy objem ihly je kompatibilny
s mitvym objemom kolony, stava sa ihla s adsorbentom
prakticky Cast'ou kapildrnej kolony, ¢o sa prejavuje moz-
nostou plného vyuzitia Gcinnosti kapilarnej kolony.
V tychto pripadoch je mozné pouZzit' aj menSie priemery
kolon s tenkymi filmami stacionarnej fazy (bez pouzitia
kryofokusacie alebo subambietnej teploty).

Na obr. 2 je chromatogram (A) klasickym injektovanim
(1 ul) analytov v n-pentane (pri deliacom pomere 1 : 10) do
neupraveného davkovacieho priestoru a chromatogram (B)
ziskany desorpciou 1 ml plynnej modelovej vzorky z ihly
v upravenom davkovacom priestore podla obr. 1. Absolut-
ne mnoZzstva analytov na oboch chromatogramoch st
v oblasti 2,4-2,6 ng/zlozka. Porovnanim Sirok pikov n-
pentanu je vidiet, Ze jeho Uzka zo6na (obr. 2B) potvrdzuje,
ze v pripade novej metdody INCAT ide o priame davkova-
nie na kol6nu.

V tab. I st uvedené Sirky pikov z chromatogramov
(obr. 2). Porovnanim nameranych hodnét je mozné doku-
mentovat, Zze metoda umoziuje plné vyuzitie ucinnosti
kapilarnej kolony.

Statistické vyhodnotenie 5 naslednych analyz plynnej
modelovej vzorky (obr. 2B) je v tab. II, z ktorej je vidiet,
ze relativne Standardné odchylky (s,) su v rozmedzi 2,0 aZ
3,4 %, ¢o je vyhovujuce pre stopovu analyzu.

Néazov analytu Benzén Toluén Etylbenzén p-Xylén m-Xylén 0-Xylén
Chromatogram A 0,402 0,393 0,305 0,233 0,300 0,408
Chromatogram B 0,360 0,307 0,315 0,225 0,382 0,417
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Tabul’ka II

Statistické vyhodnotenie 5 naslednych analyz Standardnej plynnej zmesi

Zlucenina Plocha piku (imp.) Priemer s? 8 % (n=5)°
Benzén 4824 4973 4701 4625 4992 4823 162,1 3.4
Toluén 4619 4752 4514 4517 4837 4648 143,6 3,1
Etylbenzén 5320 5409 5283 5214 5486 5342 106,7 2,0
p-Xylén 4984 5047 4812 4715 5109 4933 164,9 33
m-Xylén 5186 5200 5047 4928 5289 5130 1423 2,8
0-Xylén 5194 5271 5118 4982 5307 5174 129,9 2,5

%5 — §tandardna odchylka, °s,— relativna §tandardna odchylka

Navrhovany plynovochromatograficky  davkovaci
priestor pre metddu INCAT je jednoduchy, odstranuje
problémy suvisiace s rozmyvanim pikov, vzorka sa davku-
je systémom na koldnu a optimalizaciou tlakov pocas de-
sorpcie a vlastného chromatografického procesu je mozné
dosiahnut’ plné vyuzitie uc¢innosti kapilarnej kolony.
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J. Hriviiak® and E. Kralovi¢ova® (“Expertise and
Analytical Services, Bratislava, "Regional Authority of
Public Health Service, Bratislava, Slovak Republic):
A New on Column Inlet for the Inside Needle Capillary
Method

The needle concentrator in the developed column
inlet was directly connected to the capillary column.
Eliminating the dead volume of the injection port, the effi-
ciency of the column could be fully exploited. A schematic
diagram of the inlet and an example of the benzene, tolu-
ene, ethylbenzene and xelenes analysis are presented.



