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1. Uvod

V pribéhu let se plynovd chromatografie (GC) stala nejen
jednou z nejrozsifenéjsich metod analytické chemie, ale pro-
sadila se i jako metoda vhodnd ke sledovani dynamiky sorp-
¢nich, katalytickych ¢ difuznich procest' a jako dilezita
metoda stanoveni nékterych rovnovaznych fyzikalné-chemic-
kych vlastnost{ latek>>C, Uplatnéni plynové chromatografie ve
fyzikdlni chemii vychdzi ze zakladnich principti separacniho
procesu, zaloZeného na rovnovazné distribuci latky mezi mo-
bilni a staciondrni fdzi v systému chromatografovana lat-
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ka—mobilni faze—staciondrni faze. Tuto distribuci 1ze vyjadfit
distribu¢ni konstantou K,, definovanou vyrazem

(1)

kde ¢ oznacuje rovnovaznou koncentraci, n je litkové mnoz-
stvi v pfisluSném objemu fize V a indexy s a m odpovidaji
staciondrni, respektive mobilni fazi.

Distribu¢ni konstanta tzce souvisi s experimentdlné do-
stupnymi chromatografickymi veli¢inami, retenénim obje-
mem (Vy) i retenénim Casem (7). Za urcitych zjednodusuji-
cich piedpokladi (viz déle) lze této skuteCnosti vyuZzit ke
stanoveni vyparnych tepel (A, H, ) a tlakti nasycenych par
(p") cistych latek, dvou veligin, které jsou spolu vizany jed-
noduchym exaktnim vztahem, Clapeyronovou rovnici.

V soucasné dobé existuje celd fada pfimych (nechromato-
grafickych) experimentdlnich technik pro stanoveni A, H,,
ip’. v pfipadé vyparnych tepel je za nejpresnéjsi povaZzovana
metoda kalorimetrickd. Jeji nejefektivnéjsi vyuziti je vSak
omezeno na relativné uzky okruh tékavych ldtek, jejichz tlak
se pohybuje v rozmezi 10 kPa < p” < 100 kPa pii teplotach do
373 K. V piipadé stanoveni tlakd nasycenych par jsou pro
oblast po < 1 Pa povazovdny za nejpiesnéjsi metoda nosného
plynu (,,gas saturation method) a metoda zaloZend na efuzi
(,,effusion method“). Pro uvedenou oblast tlakli jsou tyto
metody doporucovény jak Organization for Economic Coope-
ration and Development (OECD), tak Environmental Protec-
tion Agency’ (EPA). Ob& metody viak vyZaduji mimoiddnou
peclivost pro ziskdni reprodukovatelnych vysledkt (mald kon-
taminace vzorkd niZe vroucimi necistotami nebo nekompletn{
odplynéni zplsobuji vyraznou chybu v méfeni) a obé jsou
experimentdlné a ¢asové narocné.

V porovnadni s klasickymi metodami méfent A, H,, a P’
mad plynova chromatografie obecné fadu prednosti. Mezi nej-
dilezitéjsi prednosti patif: ) je vhodnd pro latky, které nelze
pfipravit ve vétsim mnoZzstvi nebo o pozadované Cistote, véet-
né latek jedovatych a chemicky nestdlych, b) je rychld, c¢) jsou-
-li hodnoty reten¢nich Casti dostate¢né rozdilné, umoziuje
méfeni fady latek najednou, d) umoziuje méfeni v Sirokém
rozsahu pfesné volitelnych teplot a e) pfistrojové je na trhu
dobie zabezpecena velkym vybérem komercnich chromato-
grafil s vysokym stupném automatizace. Pouziti chromatogra-
fické metody md vsak i svd uskali. K nim patfi problémy
spojené se ziskdnim chemicky pfesné definovanych staciondr-
nich fdzi a zejména pak problémy souvisejici s korektnim
fyzikdlnim popisem interakce typu chromatografovana latka
(solut) — zakotvend faze (solvent), navic v systému, kde se
mohou uplatnit i dal$i typy rovnovaZnych interakci.

V posledni dob€ se podafilo fadu dil¢ich probléma vyfesit
a celkové se zdd, ze fyzikdlné-chemické aplikace plynové
chromatografie prozivaji svoji renesanci. Jednim z hlavnich
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divodu je pravdépodobné skutecnost, Ze litky, jejichz tlaky
nas cen;fch par pfi pokojové teploté se pohybuji v rozmezi
10"'-10" Pa, nabyvaji na stdle vétsim vyznamu jak v techno-
logiich, tak pfi sledovédni kvality Zivotniho prostfedi. Je to
exponovand oblast, kterd je v poslednich letech stfedem zdjmu
Siroké vetejnosti. Uvedme jako ptiklad typické zdroje znecis-
téni, které jsou spojeny s automobilovou dopravou a zemé-
délstvim. S rozvojem automobilového priimyslu nartstd vy-
znam alkend (pfedevsim iso-olefint) ve vyfukovych plynech
jakozto dusledek jejich zvyseného podilu pii vyrobé novych
typt oxidacnich aditiv. V zemédélstvi roste vyznam ldtek,
které se dostdvaji do ovzdusi pfi aplikaci pesticidd (neni bez
zajimavosti, Ze souc¢asné normy vyzaduji data o tlacich nasy-
cenych par jako soucdst Zddosti o registraci kazdého nového
pesticidniho pfl’pravkug) a podobné naristd i vyznam latek
pouzivanych k ochrané rostlin pfed hmyzimi $kiidci v rdmci
systému tzv. integrované ochrany (semiochemikalie). Tyto
piirodni latky (obvykle linedrni ¢i vétvené alkoholy, acetaty
nebo aldehydy, prfevdzné s jednou nebo dvéma dvojnymi
vazbami) sice nemaji negativni dopad na Zivotn{ prostfedi, ale
znalost jejich fyzikalné-chemickych charakteristik pii ,,poko-
jové” teploté (~25 °C) je nutnd pro optimalizaci poméru kom-
ponent ve viceslozkovych syntetickych ndvnadach i pro mo-
delovani jejich transportu.

Je ziejmé, Ze klasické metody méfeni A, H, a p° nelze
vzhledem k jejich experimentdln{ a casové ndroc¢nosti apliko-
vat na velké soubory linedrnich, vétvenych i cyklickych ole-
fint, insekticidd, rodenticidd, fungicidd ¢i semiochemikalii.
Chromatografické stanovenf téchto veli¢in je nepochybné ra-
ciondlnim feSenim problému, a je mu proto po zdsluze v po-
sledni dobé vénovdna zvysend pozornost.

Tato studie se v€nuje soucasnym moznostem stanoveni
A Hya p° Gistych latek z reten¢nich dat plynové chromato-
gra%e, hodnoceni jednotlivych metod a poskytuje zdkladni pre-
hled zejména novych literdrnich zdrojd. Svym zaméfenim stu-
die navazuje na starsi prace”'* publikované v tomto asopise.

2. Souhrn zakladnich pojmii
chromatografické separace

Pro podrobné odvozeni vztahd a odpovidajici teoretickou
diskusi odkazujeme na pivodni literaturu' . Cilem této Casti
je pouze strucné shrnuti zdkladnich definic a dtlezitych vztaht
mezi reten¢nimi a termodynamickymi veli¢inami, které maji
usnadnit orientaci ¢tendfe v textu dalSich kapitol. S ohledem
na rozsah tématu se omezime na situace, kde a) v chromato-
grafickém systému je dosazeno rovnovdhy, b) neuplatiuji se
minoritni adsorpéni mechanismy retence, c) jednd se o elu¢n{
chromatografii pfi efektivné nekone¢ném ziedéni solutu (plati
Henryho zakon) a d) chovani nosného plynu i par analyzované
latky 1ze popsat stavovou rovnici idedlniho plynu.

2.1. Reten¢ni charakteristiky

Retencni charakteristiky v plynové chromatografii mize-
me formdlné rozdélit do dvou kategorii — na kategorii veli¢in
absolutnich a kategorii veli¢in relativnich. Do prvé katego-
rie patii veli¢iny odvozené z (celkového) retencniho Casu 7,
a (celkového) reten¢niho objemu Vy. Vztah mezi nimi je ddn
vyrazem
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Ve=F.ty (2)

kde F, je objemovy priitok mobilni fize méfeny pfi teploté

kolony nebo na tuto teplotu korigovany. Pro retenéni cas

i retencni objem dale plati
R=Iy+ tl’{

(3)

Ve=Vu+ W (4)
kde veli¢iny f; a Vg oznaCujeme jako adjustovany retencni
Cas a adjustovany retencni objem, f; je tzv. mrtvy reten¢ni
¢as (reten¢ni Cas latky neinteragujici se staciondrni fazi) a V),
(V= F_tyy) je mrtvy retencni objem.

Vzhledem k expanzi plynt pfi prichodu kolonou je objem
nosného plynu potiebny k eluci inertni slozky V},, méfeny na
vystupu z kolony, vétsi neZ volny objem kolony V.. Proto byl
zaveden korek¢ni faktor j (Jamestv-Martinidv faktor) defino-
vany vztahem

I p) —1
j:z(pl po) (5)

3 (Pi/P0)3_1

kde p, a p, jsou tlaky na vstupu a vystupu chromatografické
kolony.

Pro tzv. korigovany retenéni objem V. a korigovany mrt-
vy objem VISl pak plati

VI? =jVr=JF.1x (6)

Vi =iV =iF.ty (7)

Provedeme-li korekci adjustovaného retencniho objemu
Vr» ziskdme tzv. Cisty (net) retencni objem V)

Va=iWVr = F_jtg = KVy (8)
ktery je pifmo zavisly na distribu¢ni konstanté a vztaZzenim V,
na 1 g staciondrni fize a na 0 °C ziskdme vztah pro specificky
retenéni objem ve tvaru

273,15V
0 i\
v, =——X

9)

Tc Wy

kde w, je hmotnost staciondrni faze v gramech a T je teplota
kolony v K.

Vzhledem k tomu, Ze specificky retencni objem Vg0 zahr-
nuje korekce na pritok nosného plynu, tlakovy spad v koloné,
teplotu a mnoZstvi staciondrni faze, a je tedy presné definova-
nou veli¢inou, md praveé Vg0 velky vyznam pfi urCovéni ter-
modynamickych dat z plynové chromatografickych meéteni.
Chyba v experimentdlnim stanoveni jednotlivych korek¢nich
faktorti v§ak pochopitelné zatéZuje chybou i hodnotu Vg0 jako
absolutni reten¢ni charakteristiky. Proto jsou v praxi mnohem
Castéji vyuzivany relativni retencni charakteristiky, které jsou
vztahovany bud na retenci jediné standardni latky, nebo na
retenci ¢lenti homologické fady standardnich ldtek (retencni
indexy). Relativni reten¢ni charakteristiky jsou (za stejnych
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chromatografickych podminek) pouze funkci distribu¢nich
konstant analyzované latky (analytu) a standardu.

2.2. Termodynamické charakteristiky

Pouziti malého mnozstvi vzork a silné zfedénych roztokd
v plynové chromatografii dovoluje s dobrou aproximaci apli-
kovat Henryho zakon, podle kterého je parcidlni tlak p, roz-
pusténé latky pifmo imérny moldrnimu zlomku x. Pak

p=ke=yp (10)
kde p° je tlak nasycenych par ¢isté latky pii teploté systému
atlaku 101,325 kPa a ¥~ je aktivitni koeficient pfi nekone¢ném
ziedéni (plati, Ze aktivitni koeficient zavisi na koncentraci; pro
ziedéné roztoky je roven konstanté a pro idedlni roztoky je
roven jedné).

Vyuzitim Daltonova zdkona pro vyjadieni celkového tlaku
p a stavové rovnice pro slozku v plynné fdzi dostdvame po
dosazeni do rovnice (/) upraveny vyraz pro distribu¢ni kon-
stantu

K, = p_n, _ RT ng

P, TPV,

(11)

a kombinaci rovnice (/1) s rovnicemi (8) a (9) ziskdvame po
standardnich dpravdch dileZity vyraz pro V,

ve =2k (12
Y rM

kde M oznacuje molarni hmotnost staciondrni faze.
Podle rovnice (/2) ovliviiuji retenci chromatografované

latky pouze dvé, tuto latku charakterizujici vlastnosti, ™ a .

Vyznamnym rysem rovnice (/2) je rovnéZ skutecnost, Ze

vSechny tfi veli¢iny (Vgo Y a p°) jsou zavislé pouze na teploté.
Zavislost tlaku nasycenych par na teploté vyplyva z Clau-

siovy-Clapeyronovy rovnice

AvapI-Im

RT?

dInp®
amp _ (13)
dr
Aktivitni koeficient solutu y* v roztoku staciondrni kapa-
liny souvisi s moldrni dodatkovou sméSovaci Gibbsovou ener-
gif AgG,, vztahem

ALG
Iny"=—E-m=
i RT

AgH
RT

m

A
_ BeSy =Inyy +Iny

R (14)

kde AgH  je molarni dodatkova sméSovaci entalpie, AgS,,
je moldrni dodatkovd sméSovaci entropie. VeliCiny y; a7y}
oznacuji termickou (entalpickou) a atermickou (entropickou)
slozku aktivitniho koeficientu a jsou definovany rovnicemi

Yo =explAgH, /RT] (15)

Yo =expl-AgS,./R] (16)
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Entalpickd slozka, kterd je obvykle dominujici, mtize byt
vyjadiena vztahem' :

1ny;°=R—VT 6-8) (17)

kde v je moldrni objem solutu a & a §, jsou tzv. rozpustnostni
parametry solutu a staciondrni faze. Jejich stanoveni podrobné
popisuje napf. Barton'%,

Entropicka slozka zdvisi podle Floryho-Hugginsovy teo-
rie' narozdilu moldrnich objemti solutu (v) a staciondrni faze (v ):

Iny==1-——In>

Vs Vs

(18)

Zavislost aktivitniho koeficientu na teploté je ddna vzta-
hem

dlny”
dr

AEI_Im
—_ZE’m 19
RT? (19)

Logaritmovdnim rovnice (/2) a dosazenim za In plaln A
z integrovanych rovnic (/3) a (/9) dostavame

A, H,

vap’'m

RT

~AgH

AH
2+ konst = =" 4 konst
RT

Inv, = (20)

kde AH je parcidlni moldrni vyparné teplo slozky z kapalné
staciondrni faze, které je az na znaménko rovné moldrnimu
rozpoustécimu teplu A/ . Plati tedy

Avap[-lm - AElim = Aslim = _Asole

V zdvéru této kapitoly pfipomeime, Ze pokud jde o limi-
tujici podminky a), c¢) a d) uvedené v ivodu, Ize je vétSinou
bez velkych obtiZi splnit ddvkovanim malych mnoZstvi studo-
vanych liatek a dodrzenim béznych chromatografickych pra-
videl. Pokud jde o adsorpcni efekty, mame dvé moznosti:
a) volime takové podminky, o kterych je ze zkusenosti zndamo,
Ze uplatnéni adsorpénich mechanismt eliminuji, ¢i alespon
silné minimalizuji (tzn. vylou¢ime analyzu poldrnich latek na
nepoldrnich fazich), nebo b) vyuzijeme rozsifeného tvaru rov-
nice (8) ve formé V= K,V + K| A}, kde K| pfedstavuje pomér
koncentrace litky adsorbované ke koncentraci ldtky v plynné
fdzi a A je povrch kapalné faze na gram ndplné. Rozsifend
rovnice umozZiiuje vyhodnotit obé distribu¢ni konstanty®'#!3
a zjistit podil adsorpce na retenci.

(21)

3. Prehled metod stanoveni vyparnych tepel
a tlaki nasycenych par

3.1. Metoda zaloZend
na semiteoretické rovnici

Na zdkladé podobnosti mezi separa¢nimi procesy v desti-
la¢ni a chromatografické kolon& odvodili Hoare a Purnell'®
vztah pro Vgo ve tvaru:
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273,15R
IV, =—alnp’ +1n ZBDR L 5 303¢ @-1) (22)
a
kde a=AH /A, H,, aC jekonstanta.
Uprava rovmce (22) pomoci vztahu
H
2,303alog p’ = —2_ T 4 4C
RT (23)
vede k vyrazu
al,,H, 273,15R
logVy = —L -C (24)

og
2303RT YoM

a

a(sohledemnadefiniceaay )krovnici(25), kterd je totoznd
s rovnici (20).

AH

s °m H

25
2,303RT (23)

long0 =

kde C’ oznacuje obecnou konstantu.

Za ptedpokladu konstantniho pritoku nosného plynu chro-
matografickou kolonou pro méfenou sérii litek je mozné
nahradit ve vySe uvedenych rovnicich specificky reten¢ni
objem lépe experimentdlné dostupnou veli¢inou, adjustova-
nym reten¢nim ¢asem 7 . Rovnice (25) pak pfechdzi na

AH
logty =——2— +C’ 26
R =5 303RT (20)
respektive
]Ogi: AS,I_Im - Asoll_lm C (27)
t;{ 2,303RT 2,303RT

Vyznam rovnice (27) znacné stoupl po empirickém zjis-
téni Chickose'”, 7e pro skupiny chemicky blizkych latek je
zavislost solvatacniho tepla na vyparném teple linearni. Z li-
nedrni zavislosti In(1/ty) = f(1/T) 1ze tedy nejprve stanovit
solvatacni tepla, a ta pak korelovat s odpovidajicimi vyparny-
mi teply standardnich latek, kterd byla stanovena jinou, napf.
kalorimetrickou metodou. Vyparné teplo studované litky pak
pro zméfenou hodnotu A | H, odecteme z grafu. Podminkou
vsak je, aby pro studovanou latku bylo A H, stanoveno
stejnym zpusobem a za stejnych podminek, Jako tomu bylo
u latek standardnich. Idedlni je, kdyZ rozdilné hodnoty retenc-
nich ¢ast umoziuji vytvofit smés standardnich latek s latkami
meéfenymi a provést chromatografickd méfeni najednou. Tento
postup byl v posledni dobé Siroce uplatnén fadou autor'’~ 2
pro stanoveni vyparnych tepel alkent, cykloalkent, linedrnich
i vétvenych uhlovodiki, polyetheri a polychlorovanych bife-
nyli. Metoda neaspirovala na stanoveni tlakli nasycenych par.
3.2. Metody zalozené
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na relativni retenci

Druhd skupina metod je zaloZena na relativnich vztazich
platnych pro studované a zvolené standardni latky. Z rovnice
(8) vyplyvd, Ze pro relativni eluc¢ni charakteristiky dvou la-
tek analyzovanych za stejnych chromatografickych podminek
jednoznacné plati

VN,I/VN,2=Vli,1/Vl;,2_V /VZ_KDI/K 2= R/ IRo
(28)

Velkou vyhodou relativnich retenc¢nich charakteristik je
nizkd pravdépodobnost, Ze jejich stanoveni bude zatiZeno
vyznamnou experimentdlni chybou. Méfeni relativni reten-
ce eliminuje vliv moznych rozdilii v rychlosti mobilni faze,
hmotnosti ¢i objemu staciondrni faze, délky kolony apod.
Z moznosti, které pro vyjadreni relativnich veli¢in nabizi rov-
nice (28), se v dals§im textu omezime na tivahy o adjustovanych
retencnich Casech.

3.2.1. Metoda vyuZivajici relativnich retencnich casii (RRT)

RozepiSeme-li rovnici (/2) v logaritmickém tvaru pro dvé
latky, latku méfenou (index 1), a latku standardn{ (index 2),
plati, s ohledem na rovnici (28), vztah

ln(t}’u /tl’{‘ljz in(p/ p3)+n(y T /75) (29)

ktery zavedl do chromatografie Herington?. Pro separaci ne-
poldrnich ldtek na nepoldrni staciondrni fazi 1ze v prvni apro-
ximaci pfedpokladat, Zze YT =75 , a pak

ln(tl’m /t;{,l) =In(p{ / pY) (30)

Vyuziti rovnice (30) pro stanoveni tlakd nasycenych par
a vyparnych tepel ddle rozpracoval Hamilton 3 Vychdzi
z predpokladu, Ze pro fazovou rovnovdhu plati Clausiova-
-Clapeyronova rovnice (/3) a pomér vyparnych tepel mérené
a standardni latky Ize v nepfili§ Sirokém teplotnim intervalu
povazovat za konstantni. Pro latky 1 a 2 chromatografované
pii stejné teploté pak miZeme psat

lnpio = (AvapHm I/AvapHm 2) lnpg +C (3])
kde C je integra¢ni konstanta.
Kombinace rovnic (30) a (37) vede k vyrazu
t A H
pRL_ |- 2wl 0 (32)
[;2’2 AVapl_lm,Z

ktery umoziuje vypocet tlaku nasycenych par latky 1 tak, ze
nejprve korelact In(zy N /tg,) proti zndmym tlak(im nasyce-
nych par standardu 2 pfi nékolika teplotdch, totoznych s teplo-
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tami chromatografickych méfeni, ziskime hodnoty smérnice
1- AvapHm 1/AvapHm ))a useku C. Tyto hodnoty dosadime do
rovnice (37) a zndme-li p2 aA,,,H, ,pfi pozadované teploté,
mizZeme vypocitat jak didaje o tlaku nasycenych par pii této
teploté, tak i hodnoty vyparnych tepel.

Tato metoda je v soucasné dobé pravdépodobné nejjed-
nodussi metodou pro stanoveni tlakli nasycenych par a vypar-
nych tepel. Vcelku uspésné byla aplikovdna na stanoven{
téchto veli¢in napf. pro série aromdtt a chlorovanych bife-
nyli?*, substituovanych bipyridin®, chlorovanych fenoli®,
alkgllbenzeno 27 nenasycenych alkoholt?®, aldehydi®® a acetd-

i dalSich latek31
3.2.2. Metoda vyuZivajici Kovdtsovych indexii (KI)

Nevyhodou metody, kterd vyuZzivd pouze jednu standardni
latku, je, Ze nelze najit jednotny standard, ktery by vyhovoval
vsem typim analyzovanych latek. K prekondni této nevyhody
byly Kovitsem>” navrzeny retencni indexy /, které lze alterna-
tivné k rovnici (29) definovat pomoci vztahu

—logry .

logty ,

logtﬁvx

IOgt;{,zH -

L= 100z + 100

log(v 7 p? /75 PX)

=100z + 100
10g(Y?PZO /'Y;rlpgﬂ)

(33)

kde veli¢iny indexované jako X, za (z + 1) se vztahuji k méfené
latce X azvolenym standardnim alkantim s poctem uhlikovych
atomti z a (z + 1). Alkany volime tak, aby tp  <tpyx <fp ;.
Retencni index, definovany rovnici (33), zavisi na vlastno-
stech pouzité staciondrni fize a v mensi mife i na teploté.
Vyjadienim pg z rovnice (33) dostdvame rovnici (34)

log p§ =log(ply7 /17%) +

, log(pv? /ogpti )
100

(100z ~1) (34)

kterd se pro piipad, Ze Yx =Y =7 .,,, redukuje na rovnici

log p? —log p?,

100z -
100 (1002

logp% =logp? + L) (35)

Ke stanoveni tlaki nas}ycenych par byla pouzita jak zjed-
nodusend rovnice (35) (cit. ) tak rovnice (34) v modifikované
verzi s aproximaci y 7 —y -+1 s vyjadfenim poméru aktivit-
nich koeficientl vy /v X Pomom McReynoldsovych konstant
modelovych slou¢enin’

Vztah pro vyparné teplo korespondujici s rovnici (35) md
tvar
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H

vap'im,z

A, H

vap”©  m,X =A,,H

vap” ' m,

A H. .
vap’fm,z+i

100z — 1)
100 (100e =1y

2303RT* (logp! — logp!,, )(dix /dT)
100

(36)

ktery pro praktické pouziti vyZaduje znalost ddaji o teplotn{
zavislosti reten¢niho indexu. V literatufe jsou pro popis této
zdvislosti pouzivdny jak linedrni, tak hyperbolické i kvadra-
tické funkce typu36

Al
T+A,

Iy=A,+ (37)

Iy = By+ B,T +B,T" (38)

3.3. Metody empirické

Kromé vySe uvedenych metod, které vychdzeji z teorie
chromatografického déje a 1ze je do urcité miry povazovat za
semiteoretické, existuje fada Cisté empirickych vztahd, které
jsou uiiteéné Zejména pro predikci sledovan}?ch velic¢in v ho-

patii vztah mezi tlakem nasycenych par a retencnim inde-
37.38
xem™ "

Inp% =a+ bl
(39)

kde a, b jsou parametry rovnice.

Zajimavou empirickou metodu pro stanoveni tlaki nasy-
cenych par navrhl Donovan® (metoda D). Metoda je zaloZena
na méfeni chromatografickych retencnich Casti v teplotné
programovaném rezimu a vyuZiva skute¢nosti, ze pro chemic-
ky piibuzné litky lze sestavit graf zavislosti In p° na fRx>
v némZ spojnici bodi je ptfimka. Pomoci dvou standardi 1, 2
(standardt 1ze pouzit i vice), jejichz tlak nasycenych par pii
pozadované teploté je zndm, se sestroji piimka. Z grafické
zdvislosti odecteme pro pifslusné ¢ « hodnotu In pX nebo po-
uzijeme vypocetniho postupu. Z elementdrni geometrie pfim-
ky v uvedenych soufadnicich vyplyva vztah

lnpg’(—lnp? :lnpg—lnp? (40)
Irx ~ IR IRo IR
a odtud tpravou
Inp) —Inp)
Inpd = (;;{,X - z;z,l)—"fb Pt inpf (41)
Ira 7 IR

Volba standardii pozaduje, aby pg > p?( > p?. Metoda je
odvozena predevsim pro vypocet hodnot tlakli nasycenych par
pfi zvolené teploté.
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4. Extrapolace dat

4.1. Podchlazené kapaliny

V piipadé tuhych latek, chromatografovanych pfi teplo-
tach vyssich nez jejich teplota tdni, je tfeba mit na paméti, Ze
tlak nasycenychpar (atimiA , H, ) stanoveny nékterou z vySe
uvedenych metod extrap01a01 na 298,15 K (p;) odpovida hy-
potetickému stavu podchlazené kapaliny (subcooled liquid).
K pfepoctu na tlak nasycenych par v tuhém stavu ( p?() slouz{
vztah

0

PS — expl-tgy Sy (T /T = 1/R] (42)
PL
kde A S,, je entropie tani, Ty, je teplota tani a T je zadand

teplota. Pro stredne Velke r1g1dn1 molekuly je pro Agys Slm ro-
zumnou aproximaci® prumerna hodnota 56,5 J.K~".mol ™. Pro
nékteré skupiny ldtek vSak mitize A S,, nabyvat vyrazné od-
lisnych hodnot.

4.2. Standardni teploty

Pozadavek teplotni extrapolace hodnot A, H, a P’ vyply-
va ze skutecnosti, Ze chromatografickd méreni probihaji vét-
Sinou pii teplotdch 320-480 K. Pokud chceme znit tyto hod-
noty pii 298,15 K (teplota odpovidajici obvyklé standardizaci
fyzikédlné-chemickych dat a soucasné primérna teplota odpo-
vidajici normdm sledovani kvality Zivotniho prostiedi), pak je
nutné provést extrapolace vétsiho ¢i mensiho rozsahu. U chro-
matografickych metod zalozenych na relativni retenci je ob-
vykle nutné extrapolovat i hodnoty pro standardni latky.

V pripadé vyparnych tepel jsou presné kalorimetrické
ddaje pro 298,15 K k dispozici pro fadu ldtek, kromé toho exi-
stuji pomérné kvalitni pfispévkové metody umoznujici kvali-
fikovany odhad a kone¢né je mozné piepocitat hodnotu vypar-
ného tepla z teploty dané na teplotu standardni pomoci zjed-
noduseného tvaru Planckovy rovnice*!

A, H, (Ty) =A H(T)+ITACdT

vap”’ ' m vap”' 'm

(43)

kde AC, oznacuje rozdil moldrnich tepelnych kapacit v plyn-
ném a ﬁapalnem stavu. Pfi praktickém pouZiti rovnice (43)
mizZeme ocCekdvat, Ze oba udaje o tepelnych kapacitdch jako
funkcich teploty budou pfistupné jen ojedinéle a zpravidla
budeme odkdzdni na vypocet primérnych hodnot pouzitim
nékteré ze strukturné prispévkovych metod.

V pifpadé tlakli nasycenych par je situace méné piizniva.
Obecné plati, ze vétSina rovnic doporucovanych ?ro popis
zdvislosti In p° = f(T) je étyf- a viceparametrova*>* (Wagne-
rova rovnice, Coxova rovnice, Ceby$eviiv polynom apod.)
a pro vyhodnoceni parametrd je zapotiebi relativné velkého
mnozstvi experimentdlnich udaji. Z vyse uvedenych chroma-
tografickych metod nabizi nejjednodussi feseni metoda zalo-
Zend na relativnich reten¢nich casech (RRT). Predpokldda
totiz, ze hodnota smérnice zakladni rovnice (37) se v nepfilis
Sirokém extrapola¢nim okoli neménf{ (zejména pro strukturné
podobné ldtky), a pak extrapolace hodnot jak pro tlaky, tak
i vyparnd tepla necini potize. Metoda ovsem vyzaduje znalost
hodnot tlaku i vyparného tepla standardni ldtky pro 298,15 K.

15

Referaty

5. Odhad chyb chromatografickeho stanoveni
Avap Hi ap pri 298,15 K

Vzhledem k tomu, Ze vySe popsané chromatografické
metody jsou obecné metody nepiimé, vyhodnoceni jejich
chyby je spojeno s ur¢itymi obtizemi. Celkovou chybu 3,
jakékoliv fyzikdlni veli¢iny Q miZeme v takovém piipadé
teoreticky definovat* vyrazem

Oy = V + 28

kde d,, je chyba metody (odrdZejici zahrnuté aproximace) a §,
predstavuje doplitkovou (propagated) chybu, kterd odrazi ne-
presnosti v sekunddrnich datech vstupujicich do modelu (vy-
bér standardu a presnost udajd, které jsou pro tento standard
k dispozici, pfesnost pfipadné pouZitych teplotnich extrapola-
ci, fazovych korekei apod). Ponévadz 8, je z literdrnich tdaji
obvykle nemozZné vyhodnotit, omezime se v dals{ diskusi na
chybu relativni 8. Je definovédna vztahem

(44)

8[%7]=100(QGC - Qrcf)/Qrcf (45)

a predstavuje rozdil mezi hodnotami Q stanovenymi chroma-
tograficky (Qgo) a hodnotami ziskanymi z nezévislych (ne-
chromatografickych) méfeni (Q,.). Ani v tomto pfipadé se
v§ak nevyhneme jistym obtiZim. Zatimco pfesné kalorimetric-
ké hodnoty vyparnych tepel (Q = A, H, ) pfi 298,15 K jsou
pristupné pro fadu ldatek a kromé toho (s ohledem na aditivni
charakter této veliciny) existuji i kvalitni pfispévkové metody
pro jejich odhad, jsou piesné hodnoty tlakd nasycenych par
Q= po) pfi této teploté zndmé kromé alkant jen pro velmi
omezeny okruh latek Situaci komplikuje i skuteCnost, Ze
vysledky méteni p nechromatografickymi metodami vyka-
zuji pomérné znacny rozptyl (viz ddle) mezi jednotlivymi
(i renomovanymi) laboratofemi. Z uvedenych ddvodt budou
odhady chyb stanoveni A, H, a p° pii 25 °C diskutovany
oddélené; navic je tfeba zdurazmt Ze tyto odhady jsou ,kva-
litativni* v tom smyslu, Ze jsou ovliviiovdny kvalitou vstup-
nich dat pro zvolené standardy, kterd mtze byt znacné odlisnd
pro jednotlivé zkoumané série latek.
5.1. Chyba chromatografického
stanoveni A H
Peacock a Fuchs™® testovali pfesnost metody odvozené ze
semiteoretické rovnice s vyuzitim adjustovaného retenc¢niho
¢asu v kombinaci s kalorimetrickym stanovenim AgH, . Pro
skupinu 13 vétvenych derivdtd uhlovodikt nalezli, Ze rozdil
mezi chromatografickymi a literarnimi udaji o vyparném teple
¢ini kolem 0,5 %, pro dvanact methylesterti a pro dalsich
sedmndct esterd se rozdil pohyboval v rozmezi 1-2 %. Chic-
kos* testoval chybu metody s adjustovanym retenénim Gasem
a srovndvacim grafem mezi A H, a A, H,. Testovand sku-
pina zahrnovala 102 uhlovodikd a jejich derivatt, obsahuji-
cich jednu funk¢ni skupinu. Pro uhlovodiky neptesdhla chyba
0,5 % a pro vétSinu derivati 1 %. Pouze pro 19 litek z uve-
deného souboru byla nalezena chyba vétsi nez 3 % a pro 5
latek presdhla chyba 5 %. Podobné pouziti metody RRT ved-
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Tabulka I
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Tlustrativni hodnoty tlakti nasycenych par vybranych chemikalii pii 298,15 K stanovené pfimym méfenim

Sloucenina pO [Pa]
hodnota (metoda®) doporucend ¢i primérna
hodnota z E a GS+SD”
Bifenyl 0,58 (E,Kn); 1,43 (E,Kn,i); 1,29 (E); 1,19 (GS); 1,34 (GS) 1,130+0,31 (6)
p.,p’-DDT 4,52.107 (E, T); 5,56.107 (GS); 5,80.107 (GS); 1,17.107 (GS) 2,38.107+4,56.10™ (6)

di-n-Butylftalat

3,17.107 (E); 3,45.107 (E, Kn,i); 4,03.107 (GS); 9,7.107 (GS)

7,57.10°£10,15.107 (8)

*E = efuze, v uspofdddni Kn = Knudsenova cela, Kn,i = Knudsenova cela (,,internal balance*), T = torzni, GS = metoda nosného
plynu (,.gas saturation®), ® SD = smérodatnd odchylka, v zdvorce celkovy pocet stanoveni

Tabulka II

Primeérnd absolutni chyba chromatografického stanovent tla-
kt nasycenych par 8 podle funkénich skupin v homologic-
kych sériich H-(CH,),-Y

Série Pocet Sy [%]
litek PR KI® KI2* KI3* D

Y=Cl 9 65 109 140 52 196
Y=Br 8 120 85 72 125 153
Y=CHO 6 51 190 139 120 562
Y=COOCH, 8 81 112 190 99 206
Y=0COCH, 9 129 119 312 131 208
Celkem 40 92 11,9 175 104 247

* Metoda relativnich reten¢nich asii (Y7 =y5); ° meto-
da zaloZzend na méfeni Kovitsovych retencnich indexd
(YX =Y7 =Y1+1); “ metoda zaloZend na méfeni Kovitsovych
retenénich indexi (Y7 =Y, ;Y x, aproximovano z McRey-
noldsovych konstant modelovych sloucenin), linedrni zavis-
lost I = f(T); ¢ stejné jako predchozi, ale kvadratickd zavislost
I = f(T); ° empirickd metoda Donovanova, alkany jako standard

lo k chybé < 1,1 % pro sérii acetati>® a velmi dobré vysledky
(0< 0,53 %) poskytla metoda zaloZend na méfeni Kové-
tsovych indexd (rovnice (36)) pro sérii methylesterd mastnych
kyselin®>. Zajimava studie, dokumentujici dileZitost znalosti
presnych hodnot A, H, pfi 298,15 K pro standard byla publi-
kovana nedavno®!. Pro sérii 16 polychlorovanych bifenyli
byly porovndny hodnoty vyparnych tepel stanovenych Chic-
kosovou modifikaci semiteoretické metody se star§Simi daty
ziskanymi metodou RRT, ov§em s vyuzitim novéjsich ddaji
pro A, H,, standardi. Primérnd odchylka mezi obéma meto-
dami se vyrazné zlep$ila z ptivodnich 8,6 % na 3,4 %, coz lze
povazovat za velmi dobrou shodu.

5.2. Chyba chromatografického
stanoveni p

Jak jiz bylo uvedeno v tvodu, za nejpiesnéjsi metody
pifimého (nechromatografického) méfeni tlakli nasycenych
par jsou pro oblast p° < 1 Pa povaZovidny metoda nosného
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plynu (GS) a metoda zalozend na efuzi (E). Pro vyhodnoceni
relativni chyby chromatografickych metod jsme tedy odkdza-
ni jak v pripadé p?ef (206), tak v piipad¢ standardt pro relativni
retenci (rovnice (31), (32), (34), (35) a (41)) na hodnoty
poskytované t€émito metodami. Pro ilustraci pfesnosti GS a E
metody uvddime v tabulce I literdrni ddaje (pfevzaté z neddv-
nych kompilacf7’47) pro tfi bézné chemikadlie, tj. bifenyl, p,p‘-
-DDT a di-n-butylftaldt, které jsou pomérné ¢asto vyuzivany
jako standardy pfi chromatografickém stanoveni tlakd nasy-
cenych par kontaminantd ovzdusi.

Znacny rozptyl hodnot naméfenych pro jednotlivé slouce-
niny doporuc¢ovanymi metodami vede k zdvéru, Ze a) u v§ech
metod zaloZenych na relativn{ retenci je nutno vénovat znac-
nou pozornost vybéru optimdlniho standardu, b) volba stan-
dardu chemicky co nejpodobnéjsiho méfené litce nemusi
nutné znamenat vyhodu, %okud pro tento standard neni zndm
ptesny prubéh funkce In p~ = f(7), v¢éetné hodnot pro 298,15 K
a c) pro latky nepoldrniho a stifedné poldrniho charakteru jsou
optimdlnim standardem n-alkany, pro které jsou piesné hod-
noty p- zndmy v Sirokém teplotnim intervalu.

Z predchoziho je zfejmé, ze stanoveni chyby chromatogra-
fického stanoveni p° pro Siroké spektrum organickych slouce-
nin je velmi obtizné. Hlavnim diivodem je skutecnost, Ze data
dostupnd v literatufe pro rtizné typy sloucenin jsou nekompa-
tibilni, pokud jde o pouzité chromatografické podminky, po-
laritu staciondrnich fazi, vybér standardii apod. V literatufe se
uvadi s jistou opatrnosti’, Ze chromatografickd metoda obecné
umoziuje stanovit idaje o tlaku nasycenych par pii 298,15 K
s chybou asi 9 % pro organické chloridy a (poly)aromatické
uhlovodiky, mezi 1,9 a 21 % pro pesticidy a mezi 7 a 36 % pro
polychlorované bifenyly. Detailnimu rozboru a porovnani
chyb jednotlivych chromatografickych metod se vénovala
zatim jedind prace*®. Vychazi z vysledki ziskanych pro jed-
notny experimentdlni materidl péti homologickych sérif typu
H-(CH,),-Y, kde Y = Cl, Br, CH = O, COOCH,, OCOCH,
an € (6, 16) zastejnych chromatografickych podminek a s vy-
uzitim n-alkant jako standardd. Tlaky nasycenych par téchto
latek pri 298,15 K se 1is{ v rozmezi péti fadl a vysledky studie
vyjadfené ve formé primérné chyby 3, [%] = (1/N)ZI3l, kde
N je pocet experimentdlnich dat, jsou shrnuty v tabulce II.
Hodnoty 84 naznacuji, Ze tii ze sledovanych modeld (RRT,
KI1 a KI3) reprodukuji tlaky nasycenych par naméfenych
piimou metodou u vsech Ctyficeti latek s primérnou chybou
8¢ < 12 %, mezi jednotlivymi sériemi jsou vSak patrné urcité
rozdily.
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6. Experimentailni zarizeni

Plynovy chromatograf

V principu je pro stanoveni fyzikalné-chemickych veli¢in
mozno pouzit komeréné dostupné pristroje jakékoliv firmy.
S ohledem na nutnost splnéni pozadavku konstantnich chro-
matografickych podminek pfi méfeni elu¢nich charakteristik
série sledovanych latek je velkou vyhodou, jsou-li pfistroje
vybaveny elektronickou kontrolou teploty a prtitoku plynd,
piipadné automatickym ddvkovacem, ktery zarucuje ndstiik
konstantniho objemu vzorku.

Staciondrni fdze

Jak je zfejmé z teorie plynové chromatografie (kapitola 2.),
zavisi retence latek obecné na jejich tékavosti, kterd je ovliv-
novana velikosti molekul a interakcemi se staciondrni fazi,
vyjadfenymi aktivitnim koeficientem nebo veli¢inami s nim
souvisejicimi. Pro stanoveni tlakli nasycenych par a vypar-
nych tepel z retencnich ddaji zdsadné volime nepoldrni sta-
ciondrni fazi, abychom co nejvice omezili ticast specifickych
(polarnich) interakei na retenénim procesu. Jako priklad vhod-
nych, komeréné dostupnych kapilarnich kolon s nepoldrn{
zakotvenou fdzi (vétSinou na bdzi dimethylpolysiloxanu) od
riznych firem s prakticky srovnatelnymi vlastnostmi mizeme
uvést SPB-1 (Supelco), AT-1 (Alltech), HP-1 (Hewlett-Pac-
kard), DB-1 (J&W), 007-1 (Quadrex) a dalsi.

Délka chromatografické kolony

Ackoliv délka kolony neni obecné nijak omezena, z prak-
tického hlediska (ale i z hlediska pfesnosti stanoveni retencni-
ho Casu ¢i objemu), je tcelné volit takovou délku, kterd pro
vSechny testované ldtky zarucuje dc¢innou separaci pii rozum-
nych (rozuméj ani pfili§ dlouhych ani pfilis kratkych) retenc-
nich ¢asech. Podle charakteru analyzovanych ldtek se délka
kolony obvykle pohybuje v rozmezi 1-10 m.

7. Zavér

Predbézné kompilacni studie odhaduji velikost souboru
dat o tlacich nasycenych par a vyparnych teplech stanovenych
chromatografickou metodou piiblizné na 600 ddajti, odpovi-
dajicich teploté 298,15 K. Dominuji predevsim skupiny halo-
genderivatd, alkani C6-C30, nasycenych a nenasycenych
alkoholid C9-C18, v mensim zastoupeni pak nalézdme tdaje
o alkylcyklohexanech C7-C13, ketonech C5-C9, esterech
C5—C18 a dalsich. Tato databdze nebyla doposud kompletné
a detailné zpracovana, nebot vysledky pro jednotlivé tridy
sloucenin nebyly ziskdny jednotnym standardnim zptsobem,
a proto neumoziuji posoudit celkoveé chybu chromatografic-
kého stanoveni (kapitola 5.). Usuzujeme-li z dil¢ich vysledkd,
ziskanych pro nékteré vybrané tfidy sloucenin (zejména pro
homologické série), pohybuje se hodnota relativni chyby chro-
matograficky stanovenych vyparnych tepel v rozmezi do 1-2 %
a u tlakl nasycenych par v rozmezi 10-15 %, ov§em pouze
pro nepoldrni ¢i slabé poldrn{ latky a za predpokladu vhodné
volenych standardti i metodického postupu. Je na misté pozna-
menat, Ze chyba stanoveni tlakd nasycenych par chromatogra-
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uvadénd pro oblast nizkych tlaki u klasickych metod, porov-
name-li vysledky rdznych laboratofi.

Seznam pouzitych symbolt

AC, rozdil moldrnich tepelnych kapacit, J.mol . K™

Ay, H,, moldrni vyparnd entalpie, J .mol™!

A H,,  molarni vyparnd entalpie slozky z kapalné staciondr-
ni fdze, J.mol™

A, H, moldrni rozpoustéci entalpie, J.mol ™

AgH  moldrni dodatkovd sméSovaci entalpie, J .mol™

I Kovitstv reten¢n{ index

M molarni hmotnost, g.mol™!

P° tlak nasycenych par, Pa

R plynové konstanta, J.mol LK™

AgS,, moldrni entropie tdni, J .mol LK

T absolutni teplota, K

Ty absolutni teplota tani, K

Ir retencni ¢as, min

'~ mrtvy ¢as, min

Y adjustovany retencni ¢as, min

Vi retenéni objem, cm’

b4 pocet uhlikovych atomt alkanu

Y aktivitni koeficient

e aktivitni koeficient pfi nekone¢ném zfedéni
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V. Svoboda® and B. Koutek” (“Department of PhEvsical
Chemistry, Institute of Chemical Technology, Prague, “Insti-
tute of Organic Chemistry and Biochemistry, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Prague): Determination of
Saturated Vapor Pressures and Heats of Vaporization
from Gas Chromatography Retention Data

In modelling the transport and fate of environmentally
important chemicals, knowledge of physicochemical parame-
ters such as the saturated vapor pressure (»") and heat of
vaporization (A, H,) is critically important. In spite of that,
direct measurements of the properties for higher-boiling sub-
stances at 298.15 K have been limited to a relatively small
number of compounds and, due to experimental difficulties in
the low-pressure region (p° < 1 kPa), some of these measure-
ments are of doubtful accuracy. Gas chromatography (GC) is
an alternative method for measuring p~ and AvapHm data,
offering advantages in terms of speed, size of solute sample,
purity and stability requirements. In this article, several equa-
tions proposed to relate GC elution characteristics for low-
-volatility liquid and solid chemicals to their saturated vapor
pressures and heats of vaporization are analyzed and compa-
red. The results support the view that capillary GC is capable
of providing A, /H, and p° data for non-polar and slightly po-
lar compounds with relative errors of about +1-2 % (A, H, )
and +10-15 % (p°) if the method and reference standards are
properly selected. Then, the errors are either comparable with
or lower than those resulting from more cumbersome direct
experimental techniques.



