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1. ⁄vod

V pr˘bÏhu let se plynov· chromatografie (GC) stala nejen
jednou z nejrozöÌ¯enÏjöÌch metod analytickÈ chemie, ale pro-
sadila se i jako metoda vhodn· ke sledov·nÌ dynamiky sorp-
ËnÌch, katalytick˝ch Ëi difuznÌch proces˘1ñ6 a jako d˘leûit·
metoda stanovenÌ nÏkter˝ch rovnov·ûn˝ch fyzik·lnÏ-chemic-
k˝ch vlastnostÌ l·tek3,5,6. UplatnÏnÌ plynovÈ chromatografie ve
fyzik·lnÌ chemii vych·zÌ ze z·kladnÌch princip˘ separaËnÌho
procesu, zaloûenÈho na rovnov·ûnÈ distribuci l·tky mezi mo-
bilnÌ a stacion·rnÌ f·zÌ v systÈmu chromatografovan· l·t-

kañmobilnÌ f·zeñstacion·rnÌ f·ze. Tuto distribuci lze vyj·d¯it
distribuËnÌ konstantou KD, definovanou v˝razem

KD = (1)

kde c oznaËuje rovnov·ûnou koncentraci, n je l·tkovÈ mnoû-
stvÌ v p¯ÌsluönÈm objemu f·ze V a indexy s a m odpovÌdajÌ
stacion·rnÌ, respektive mobilnÌ f·zi.

DistribuËnÌ konstanta ˙zce souvisÌ s experiment·lnÏ do-
stupn˝mi chromatografick˝mi veliËinami, retenËnÌm obje-
mem (VR) Ëi retenËnÌm Ëasem (tR). Za urËit˝ch zjednoduöujÌ-
cÌch p¯edpoklad˘ (viz d·le) lze tÈto skuteËnosti vyuûÌt ke
stanovenÌ v˝parn˝ch tepel (∆vapHm) a tlak˘ nasycen˝ch par
(p0) Ëist˝ch l·tek, dvou veliËin, kterÈ jsou spolu v·z·ny jed-
noduch˝m exaktnÌm vztahem, Clapeyronovou rovnicÌ.

V souËasnÈ dobÏ existuje cel· ¯ada p¯Ìm˝ch (nechromato-
grafick˝ch) experiment·lnÌch technik pro stanovenÌ ∆vapHm
i p0. V p¯ÌpadÏ v˝parn˝ch tepel je za nejp¯esnÏjöÌ povaûov·na
metoda kalorimetrick·. JejÌ nejefektivnÏjöÌ vyuûitÌ je vöak
omezeno na relativnÏ ˙zk˝ okruh tÏkav˝ch l·tek, jejichû tlak
se pohybuje v rozmezÌ 10 kPa < p0 < 100 kPa p¯i teplot·ch do
373 K. V p¯ÌpadÏ stanovenÌ tlak˘ nasycen˝ch par jsou pro
oblast p0 < 1 Pa povaûov·ny za nejp¯esnÏjöÌ metoda nosnÈho
plynu (Ñgas saturation methodì) a metoda zaloûen· na efuzi
(Ñeffusion methodì). Pro  uvedenou  oblast  tlak˘  jsou  tyto
metody doporuËov·ny jak Organization for Economic Coope-
ration and Development (OECD), tak Environmental Protec-
tion Agency7 (EPA). ObÏ metody vöak vyûadujÌ mimo¯·dnou
peËlivost pro zÌsk·nÌ reprodukovateln˝ch v˝sledk˘ (mal· kon-
taminace vzork˘ nÌûe vroucÌmi neËistotami nebo nekompletnÌ
odplynÏnÌ zp˘sobujÌ v˝raznou chybu v mÏ¯enÌ) a obÏ jsou
experiment·lnÏ a ËasovÏ n·roËnÈ.

V porovn·nÌ s klasick˝mi metodami mÏ¯enÌ ∆vapHm a p0,
m· plynov· chromatografie obecnÏ ¯adu p¯ednostÌ. Mezi nej-
d˘leûitÏjöÌ p¯ednosti pat¯Ì: a) je vhodn· pro l·tky, kterÈ nelze
p¯ipravit ve vÏtöÌm mnoûstvÌ nebo o poûadovanÈ ËistotÏ, vËet-
nÏ l·tek jedovat˝ch a chemicky nest·l˝ch, b) je rychl·, c) jsou-
-li hodnoty retenËnÌch Ëas˘ dostateËnÏ rozdÌlnÈ, umoûÚuje
mÏ¯enÌ ¯ady l·tek najednou, d) umoûÚuje mÏ¯enÌ v öirokÈm
rozsahu p¯esnÏ voliteln˝ch teplot a e) p¯ÌstrojovÏ je na trhu
dob¯e zabezpeËena velk˝m v˝bÏrem komerËnÌch chromato-
graf˘ s vysok˝m stupnÏm automatizace. PouûitÌ chromatogra-
fickÈ metody m· vöak i sv· ˙skalÌ. K nim pat¯Ì problÈmy
spojenÈ se zÌsk·nÌm chemicky p¯esnÏ definovan˝ch stacion·r-
nÌch f·zÌ a zejmÈna pak problÈmy souvisejÌcÌ s korektnÌm
fyzik·lnÌm popisem interakce typu chromatografovan· l·tka
(solut) ñ zakotven· f·ze (solvent), navÌc v systÈmu, kde se
mohou uplatnit i dalöÌ typy rovnov·ûn˝ch interakcÌ.

V poslednÌ dobÏ se poda¯ilo ¯adu dÌlËÌch problÈm˘ vy¯eöit
a celkovÏ se zd·, ûe fyzik·lnÏ-chemickÈ aplikace plynovÈ
chromatografie proûÌvajÌ svoji renesanci. JednÌm z hlavnÌch
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d˘vod˘ je pravdÏpodobnÏ skuteËnost, ûe l·tky, jejichû tlaky
nasycen˝ch par p¯i pokojovÈ teplotÏ se pohybujÌ v rozmezÌ
10ñ7ñ102 Pa, nab˝vajÌ na st·le vÏtöÌm v˝znamu jak v techno-
logiÌch, tak p¯i sledov·nÌ kvality ûivotnÌho prost¯edÌ. Je to
exponovan· oblast, kter· je v poslednÌch letech st¯edem z·jmu
öirokÈ ve¯ejnosti. UveÔme jako p¯Ìklad typickÈ zdroje zneËiö-
tÏnÌ, kterÈ jsou spojeny s automobilovou dopravou a zemÏ-
dÏlstvÌm. S rozvojem automobilovÈho pr˘myslu nar˘st· v˝-
znam alken˘ (p¯edevöÌm iso-olefin˘) ve v˝fukov˝ch plynech
jakoûto d˘sledek jejich zv˝öenÈho podÌlu p¯i v˝robÏ nov˝ch
typ˘ oxidaËnÌch aditiv. V zemÏdÏlstvÌ roste v˝znam l·tek,
kterÈ se dost·vajÌ do ovzduöÌ p¯i aplikaci pesticid˘ (nenÌ bez
zajÌmavosti, ûe souËasnÈ normy vyûadujÌ data o tlacÌch nasy-
cen˝ch par jako souË·st û·dosti o registraci kaûdÈho novÈho
pesticidnÌho p¯Ìpravku8) a podobnÏ nar˘st· i v˝znam l·tek
pouûÌvan˝ch k ochranÏ rostlin p¯ed hmyzÌmi ök˘dci v r·mci
systÈmu tzv. integrovanÈ ochrany (semiochemik·lie). Tyto
p¯ÌrodnÌ l·tky (obvykle line·rnÌ Ëi vÏtvenÈ alkoholy, acet·ty
nebo aldehydy, p¯ev·ûnÏ s jednou nebo dvÏma dvojn˝mi
vazbami) sice nemajÌ negativnÌ dopad na ûivotnÌ prost¯edÌ, ale
znalost jejich fyzik·lnÏ-chemick˝ch charakteristik p¯i Ñpoko-
jovÈî teplotÏ (~25 ∞C) je nutn· pro optimalizaci pomÏru kom-
ponent ve vÌcesloûkov˝ch syntetick˝ch n·vnad·ch i pro mo-
delov·nÌ jejich transportu.

Je z¯ejmÈ, ûe klasickÈ metody mÏ¯enÌ ∆vapHm a p0 nelze
vzhledem k jejich experiment·lnÌ a ËasovÈ n·roËnosti apliko-
vat na velkÈ soubory line·rnÌch, vÏtven˝ch i cyklick˝ch ole-
fin˘, insekticid˘, rodenticid˘, fungicid˘ Ëi semiochemik·liÌ.
ChromatografickÈ stanovenÌ tÏchto veliËin je nepochybnÏ ra-
cion·lnÌm ¯eöenÌm problÈmu, a je mu proto po z·sluze v po-
slednÌ dobÏ vÏnov·na zv˝öen· pozornost.

Tato studie se vÏnuje souËasn˝m moûnostem stanovenÌ
∆vapHm a p0 Ëist˝ch l·tek z retenËnÌch dat plynovÈ chromato-
grafie, hodnocenÌ jednotliv˝ch metod a poskytuje z·kladnÌ p¯e-
hled zejmÈna nov˝ch liter·rnÌch zdroj˘. Sv˝m zamÏ¯enÌm stu-
die navazuje na staröÌ pr·ce9,10 publikovanÈ v tomto Ëasopise.

2. Souhrn z·kladnÌch pojm˘
chromatografickÈ separace

Pro podrobnÈ odvozenÌ vztah˘ a odpovÌdajÌcÌ teoretickou
diskusi odkazujeme na p˘vodnÌ literaturu1ñ6. CÌlem tÈto Ë·sti
je pouze struËnÈ shrnutÌ z·kladnÌch definic a d˘leûit˝ch vztah˘
mezi retenËnÌmi a termodynamick˝mi veliËinami, kterÈ majÌ
usnadnit orientaci Ëten·¯e v textu dalöÌch kapitol. S ohledem
na rozsah tÈmatu se omezÌme na situace, kde a) v chromato-
grafickÈm systÈmu je dosaûeno rovnov·hy, b) neuplatÚujÌ se
minoritnÌ adsorpËnÌ mechanismy retence, c) jedn· se o eluËnÌ
chromatografii p¯i efektivnÏ nekoneËnÈm z¯edÏnÌ solutu (platÌ
Henryho z·kon) a d) chov·nÌ nosnÈho plynu i par analyzovanÈ
l·tky lze popsat stavovou rovnicÌ ide·lnÌho plynu.

2 . 1 . R e t e n Ë n Ì c h a r a k t e r i s t i k y

RetenËnÌ charakteristiky v plynovÈ chromatografii m˘ûe-
me form·lnÏ rozdÏlit do dvou kategoriÌ ñ na kategorii veliËin
absolutnÌch a kategorii veliËin relativnÌch. Do prvÈ katego-
rie pat¯Ì veliËiny odvozenÈ z (celkovÈho) retenËnÌho Ëasu tR
a (celkovÈho) retenËnÌho objemu VR. Vztah mezi nimi je d·n
v˝razem

VR = Fc tR (2)

kde Fc je objemov˝ pr˘tok mobilnÌ f·ze mÏ¯en˝ p¯i teplotÏ
kolony nebo na tuto teplotu korigovan˝. Pro retenËnÌ Ëas
i retenËnÌ objem d·le platÌ

tR = tM + (3)

VR = VM + (4)

kde veliËiny a oznaËujeme jako adjustovan˝ retenËnÌ
Ëas a adjustovan˝ retenËnÌ objem, tM je tzv. mrtv˝ retenËnÌ
Ëas (retenËnÌ Ëas l·tky neinteragujÌcÌ se stacion·rnÌ f·zÌ) a VM
(VM = Fc tM) je mrtv˝ retenËnÌ objem.

Vzhledem k expanzi plyn˘ p¯i pr˘chodu kolonou je objem
nosnÈho plynu pot¯ebn˝ k eluci inertnÌ sloûky VM, mÏ¯en˝ na
v˝stupu z kolony, vÏtöÌ neû voln˝ objem kolony Vm. Proto byl
zaveden korekËnÌ faktor j (James˘v-Martin˘v faktor) defino-
van˝ vztahem

j = (5)

kde pi a p0 jsou tlaky na vstupu a v˝stupu chromatografickÈ
kolony.

Pro tzv. korigovan˝ retenËnÌ objem a korigovan˝ mrt-
v˝ objem pak platÌ

= jVR = jFc tR (6)

= jVM = jFc tM (7)

Provedeme-li korekci adjustovanÈho retenËnÌho objemu
, zÌsk·me tzv. Ëist˝ (net) retenËnÌ objem VN

VN = j = Fc j = KDVS (8)

kter˝ je p¯Ìmo z·visl˝ na distribuËnÌ konstantÏ a vztaûenÌm VN
na 1 g stacion·rnÌ f·ze a na 0 ∞C zÌsk·me vztah pro specifick˝
retenËnÌ objem ve tvaru

(9)

kde ws je hmotnost stacion·rnÌ f·ze v gramech a Tc je teplota
kolony v K.

Vzhledem k tomu, ûe specifick˝ retenËnÌ objem zahr-
nuje korekce na pr˘tok nosnÈho plynu, tlakov˝ sp·d v kolonÏ,
teplotu a mnoûstvÌ stacion·rnÌ f·ze, a je tedy p¯esnÏ definova-
nou veliËinou, m· pr·vÏ velk˝ v˝znam p¯i urËov·nÌ ter-
modynamick˝ch dat z plynovÏ chromatografick˝ch mÏ¯enÌ.
Chyba v experiment·lnÌm stanovenÌ jednotliv˝ch korekËnÌch
faktor˘ vöak pochopitelnÏ zatÏûuje chybou i hodnotu jako
absolutnÌ retenËnÌ charakteristiky. Proto jsou v praxi mnohem
ËastÏji vyuûÌv·ny relativnÌ retenËnÌ charakteristiky, kterÈ jsou
vztahov·ny buÔ na retenci jedinÈ standardnÌ l·tky, nebo na
retenci Ëlen˘ homologickÈ ¯ady standardnÌch l·tek (retenËnÌ
indexy). RelativnÌ retenËnÌ charakteristiky jsou (za stejn˝ch
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chromatografick˝ch podmÌnek) pouze funkcÌ distribuËnÌch
konstant analyzovanÈ l·tky (analytu) a standardu.

2 . 2 . T e r m o d y n a m i c k È c h a r a k t e r i s t i k y

PouûitÌ malÈho mnoûstvÌ vzork˘ a silnÏ z¯edÏn˝ch roztok˘
v plynovÈ chromatografii dovoluje s dobrou aproximacÌ apli-
kovat Henryho z·kon, podle kterÈho je parci·lnÌ tlak pi roz-
puötÏnÈ l·tky p¯Ìmo ˙mÏrn˝ mol·rnÌmu zlomku x. Pak

pi = kx = γ¥p0x (10)

kde p0 je tlak nasycen˝ch par ËistÈ l·tky p¯i teplotÏ systÈmu
a tlaku 101,325 kPa a γ¥ je aktivitnÌ koeficient p¯i nekoneËnÈm
z¯edÏnÌ (platÌ, ûe aktivitnÌ koeficient z·visÌ na koncentraci; pro
z¯edÏnÈ roztoky je roven konstantÏ a pro ide·lnÌ roztoky je
roven jednÈ).

VyuûitÌm Daltonova z·kona pro vyj·d¯enÌ celkovÈho tlaku
p a stavovÈ rovnice pro sloûku v plynnÈ f·zi dost·v·me po
dosazenÌ do rovnice (1) upraven˝ v˝raz pro distribuËnÌ kon-
stantu

KD = (11)

a kombinacÌ rovnice (11) s rovnicemi (8) a (9) zÌsk·v·me po
standardnÌch ˙prav·ch d˘leûit˝ v˝raz pro

(12)

kde M oznaËuje mol·rnÌ hmotnost stacion·rnÌ f·ze.
Podle rovnice (12) ovlivÚujÌ retenci chromatografovanÈ

l·tky pouze dvÏ, tuto l·tku charakterizujÌcÌ vlastnosti, γ¥ a p0.
V˝znamn˝m rysem rovnice (12) je rovnÏû skuteËnost, ûe
vöechny t¯i veliËiny ( , γ¥ a p0) jsou z·vislÈ pouze na teplotÏ.

Z·vislost tlaku nasycen˝ch par na teplotÏ vypl˝v· z Clau-
siovy-Clapeyronovy rovnice

(13)

AktivitnÌ koeficient solutu γ¥ v roztoku stacion·rnÌ kapa-
liny souvisÌ s mol·rnÌ dodatkovou smÏöovacÌ Gibbsovou ener-
giÌ ∆EGm vztahem

ln γ¥ = (14)

kde ∆EHm je mol·rnÌ dodatkov· smÏöovacÌ entalpie, ∆ESm
je mol·rnÌ dodatkov· smÏöovacÌ entropie. VeliËiny
oznaËujÌ termickou (entalpickou) a atermickou (entropickou)
sloûku aktivitnÌho koeficientu a jsou definov·ny rovnicemi

= exp[∆EHm /RT] (15)

= exp[ñ∆ESm /R] (16)

Entalpick· sloûka, kter· je obvykle dominujÌcÌ, m˘ûe b˝t
vyj·d¯ena vztahem11

(δ ñ δs)
2 (17)

kde v je mol·rnÌ objem solutu a δ a δs jsou tzv. rozpustnostnÌ
parametry solutu a stacion·rnÌ f·ze. Jejich stanovenÌ podrobnÏ
popisuje nap¯. Barton12.

Entropick· sloûka z·visÌ podle Floryho-Hugginsovy teo-
rie13 narozdÌlumol·rnÌchobjem˘solutu (v) astacion·rnÌ f·ze (vs):

(18)

Z·vislost aktivitnÌho koeficientu na teplotÏ je d·na vzta-
hem

(19)

Logaritmov·nÌm rovnice (12) a dosazenÌm za ln p0 a ln γ¥

z integrovan˝ch rovnic (13) a (19) dost·v·me

(20)

kde ∆sHm je parci·lnÌ mol·rnÌ v˝parnÈ teplo sloûky z kapalnÈ
stacion·rnÌ f·ze, kterÈ je aû na znamÈnko rovnÈ mol·rnÌmu
rozpouötÏcÌmu teplu ∆solHm. PlatÌ tedy

∆vapHm ñ ∆EHm = ∆sHm = ñ∆solHm (21)

V z·vÏru tÈto kapitoly p¯ipomeÚme, ûe pokud jde o limi-
tujÌcÌ podmÌnky a), c) a d) uvedenÈ v ˙vodu, lze je vÏtöinou
bez velk˝ch obtÌûÌ splnit d·vkov·nÌm mal˝ch mnoûstvÌ studo-
van˝ch l·tek a dodrûenÌm bÏûn˝ch chromatografick˝ch pra-
videl. Pokud jde o adsorpËnÌ efekty, m·me dvÏ moûnosti:
a) volÌme takovÈ podmÌnky, o kter˝ch je ze zkuöenosti zn·mo,
ûe uplatnÏnÌ adsorpËnÌch mechanism˘ eliminujÌ, Ëi alespoÚ
silnÏ minimalizujÌ (tzn. vylouËÌme anal˝zu pol·rnÌch l·tek na
nepol·rnÌch f·zÌch), nebo b) vyuûijeme rozöÌ¯enÈho tvaru rov-
nice (8) ve formÏ VN = KDVS + KI AI, kde KI p¯edstavuje pomÏr
koncentrace l·tky adsorbovanÈ ke koncentraci l·tky v plynnÈ
f·zi a AI je povrch kapalnÈ f·ze na gram n·plnÏ. RozöÌ¯en·
rovnice umoûÚuje vyhodnotit obÏ distribuËnÌ konstanty5,14,15

a zjistit podÌl adsorpce na retenci.

3. P¯ehled metod stanovenÌ v˝parn˝ch tepel
a tlak˘ nasycen˝ch par

3 . 1 . M e t o d a z a l o û e n ·
n a s e m i t e o r e t i c k È r o v n i c i

Na z·kladÏ podobnosti mezi separaËnÌmi procesy v desti-
laËnÌ a chromatografickÈ kolonÏ odvodili Hoare a Purnell16

vztah pro ve tvaru:
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+ 2,303C (a ñ 1) (22)

kde a = ∆sHm/∆vapHm a C je konstanta.
⁄prava rovnice (22) pomocÌ vztahu

2,303a log p0 = + aC
(23)

vede k v˝razu

ñ Cí (24)

a (s ohledem na definice a a ) k rovnici (25), kter· je totoûn·
s rovnicÌ (20).

+ Cí (25)

kde Cí oznaËuje obecnou konstantu.
Za p¯edpokladu konstantnÌho pr˘toku nosnÈho plynu chro-

matografickou kolonou  pro mÏ¯enou  sÈrii l·tek je moûnÈ
nahradit  ve v˝öe uveden˝ch  rovnicÌch specifick˝ retenËnÌ
objem lÈpe experiment·lnÏ dostupnou veliËinou, adjustova-
n˝m retenËnÌm Ëasem . Rovnice (25) pak p¯ech·zÌ na

+ Cí (26)

respektive

(27)

V˝znam rovnice (27) znaËnÏ stoupl po empirickÈm zjiö-
tÏnÌ Chickose17, ûe pro skupiny chemicky blÌzk˝ch l·tek je
z·vislost solvataËnÌho tepla na v˝parnÈm teple line·rnÌ. Z li-
ne·rnÌ z·vislosti ln(1/ ) = f(1/T) lze tedy nejprve stanovit
solvataËnÌ tepla, a ta pak korelovat s odpovÌdajÌcÌmi v˝parn˝-
mi teply standardnÌch l·tek, kter· byla stanovena jinou, nap¯.
kalorimetrickou metodou. V˝parnÈ teplo studovanÈ l·tky pak
pro zmÏ¯enou hodnotu ∆solHm odeËteme z grafu. PodmÌnkou
vöak je, aby pro studovanou l·tku bylo ∆solHm stanoveno
stejn˝m zp˘sobem a za stejn˝ch podmÌnek, jako tomu bylo
u l·tek standardnÌch. Ide·lnÌ je, kdyû rozdÌlnÈ hodnoty retenË-
nÌch Ëas˘ umoûÚujÌ vytvo¯it smÏs standardnÌch l·tek s l·tkami
mÏ¯en˝mi a provÈst chromatografick· mÏ¯enÌ najednou. Tento
postup byl v poslednÌ dobÏ öiroce uplatnÏn ¯adou autor˘17ñ21

pro stanovenÌ v˝parn˝ch tepel alken˘, cykloalken˘, line·rnÌch
i vÏtven˝ch uhlovodÌk˘, polyether˘ a polychlorovan˝ch bife-
nyl˘. Metoda neaspirovala na stanovenÌ tlak˘ nasycen˝ch par.
3 . 2 . M e t o d y z a l o û e n È

n a r e l a t i v n Ì r e t e n c i

Druh· skupina metod je zaloûena na relativnÌch vztazÌch
platn˝ch pro studovanÈ a zvolenÈ standardnÌ l·tky. Z rovnice
(8) vypl˝v·, ûe pro relativnÌ eluËnÌ charakteristiky dvou l·-
tek analyzovan˝ch za stejn˝ch chromatografick˝ch podmÌnek
jednoznaËnÏ platÌ

VN,1/VN,2 = = KD,1/KD,2 =

(28)

Velkou v˝hodou relativnÌch retenËnÌch charakteristik je
nÌzk· pravdÏpodobnost, ûe jejich stanovenÌ bude zatÌûeno
v˝znamnou experiment·lnÌ chybou. MÏ¯enÌ relativnÌ reten-
ce eliminuje vliv moûn˝ch rozdÌl˘ v rychlosti mobilnÌ f·ze,
hmotnosti Ëi objemu stacion·rnÌ f·ze, dÈlky kolony apod.
Z moûnostÌ, kterÈ pro vyj·d¯enÌ relativnÌch veliËin nabÌzÌ rov-
nice (28), se v dalöÌm textu omezÌme na ˙vahy o adjustovan˝ch
retenËnÌch Ëasech.

3.2.1. Metoda vyuûÌvajÌcÌ relativnÌch retenËnÌch Ëas˘ (RRT)

RozepÌöeme-li rovnici (12) v logaritmickÈm tvaru pro dvÏ
l·tky, l·tku mÏ¯enou (index 1), a l·tku standardnÌ (index 2),
platÌ, s ohledem na rovnici (28), vztah

(29)

kter˝ zavedl do chromatografie Herington22. Pro separaci ne-
pol·rnÌch l·tek na nepol·rnÌ stacion·rnÌ f·zi lze v prvnÌ apro-
ximaci p¯edpokl·dat, ûe , a pak

(30)

VyuûitÌ rovnice (30) pro stanovenÌ tlak˘ nasycen˝ch par
a v˝parn˝ch tepel d·le rozpracoval Hamilton23. Vych·zÌ
z p¯edpokladu, ûe pro f·zovou rovnov·hu platÌ Clausiova-
-Clapeyronova rovnice (13) a pomÏr v˝parn˝ch tepel mÏ¯enÈ
a standardnÌ l·tky lze v nep¯Ìliö öirokÈm teplotnÌm intervalu
povaûovat za konstantnÌ. Pro l·tky 1 a 2 chromatografovanÈ
p¯i stejnÈ teplotÏ pak m˘ûeme ps·t

ln = (∆vapHm,1/∆vapHm,2) ln + C (31)

kde C je integraËnÌ konstanta.
Kombinace rovnic (30) a (31) vede k v˝razu

ñ C (32)

kter˝ umoûÚuje v˝poËet tlaku nasycen˝ch par l·tky 1 tak, ûe
nejprve korelacÌ ln( ) proti zn·m˝m tlak˘m nasyce-
n˝ch par standardu 2 p¯i nÏkolika teplot·ch, totoûn˝ch s teplo-
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tami chromatografick˝ch mÏ¯enÌ, zÌsk·me hodnoty smÏrnice
(1 ñ ∆vapHm,1/∆vapHm,2) a ˙seku C. Tyto hodnoty dosadÌme do
rovnice (31) a zn·me-li a ∆vapHm,2 p¯i poûadovanÈ teplotÏ,
m˘ûeme vypoËÌtat jak ˙daje o tlaku nasycen˝ch par p¯i tÈto
teplotÏ, tak i hodnoty v˝parn˝ch tepel.

Tato metoda je v souËasnÈ dobÏ pravdÏpodobnÏ nejjed-
noduööÌ metodou pro stanovenÌ tlak˘ nasycen˝ch par a v˝par-
n˝ch tepel. Vcelku ˙spÏönÏ byla aplikov·na na stanovenÌ
tÏchto veliËin nap¯. pro sÈrie arom·t˘ a chlorovan˝ch bife-
nyl˘24, substituovan˝ch bipyridin˘25, chlorovan˝ch fenol˘26,
alkylbenzen˘27, nenasycen˝ch alkohol˘28, aldehyd˘29 a acet·-
t˘30 i dalöÌch l·tek31.

3.2.2. Metoda vyuûÌvajÌcÌ Kov·tsov˝ch index˘ (KI)

Nev˝hodou metody, kter· vyuûÌv· pouze jednu standardnÌ
l·tku, je, ûe nelze najÌt jednotn˝ standard, kter˝ by vyhovoval
vöem typ˘m analyzovan˝ch l·tek. K p¯ekon·nÌ tÈto nev˝hody
byly Kov·tsem32 navrûeny retenËnÌ indexy I, kterÈ lze alterna-
tivnÏ k rovnici (29) definovat pomocÌ vztahu

IX = 100z + =

= 100z + (33)

kde veliËiny indexovanÈ jako X, z a (z + 1) se vztahujÌ k mÏ¯enÈ
l·tce X a zvolen˝m standardnÌm alkan˘m s poËtem uhlÌkov˝ch
atom˘ z a (z + 1). Alkany volÌme tak, aby .
RetenËnÌ index, definovan˝ rovnicÌ (33), z·visÌ na vlastno-
stech pouûitÈ stacion·rnÌ f·ze a v menöÌ mÌ¯e i na teplotÏ.
Vyj·d¯enÌm z rovnice (33) dost·v·me rovnici (34)

+

+ (100z ñIX) (34)

kter· se pro p¯Ìpad, ûe , redukuje na rovnici

(100z ñ IX) (35)

Ke stanovenÌ tlak˘ nasycen˝ch par byla pouûita jak zjed-
noduöen· rovnice (35) (cit.33), tak rovnice (34) v modifikovanÈ
verzi s aproximacÌ a s vyj·d¯enÌm pomÏru aktivit-
nÌch koeficient˘ pomocÌ McReynoldsov˝ch konstant
modelov˝ch slouËenin34,35.

Vztah pro v˝parnÈ teplo korespondujÌcÌ s rovnicÌ (35) m·
tvar

∆vapHm,X = ∆vapHm, + (100z ñ IX) ñ

ñ (36)

kter˝ pro praktickÈ pouûitÌ vyûaduje znalost ˙daj˘ o teplotnÌ
z·vislosti retenËnÌho indexu. V literatu¯e jsou pro popis tÈto
z·vislosti pouûÌv·ny jak line·rnÌ, tak hyperbolickÈ i kvadra-
tickÈ funkce typu36

IX = A0 + (37)

IX = B0 + B1T + B2T
2 (38)

3 . 3 . M e t o d y e m p i r i c k È

KromÏ v˝öe uveden˝ch metod, kterÈ vych·zejÌ z teorie
chromatografickÈho dÏje a lze je do urËitÈ mÌry povaûovat za
semiteoretickÈ, existuje ¯ada ËistÏ empirick˝ch vztah˘, kterÈ
jsou uûiteËnÈ zejmÈna pro predikci sledovan˝ch veliËin v ho-
mologick˝ch seriÌch. K d˘leûitÏjöÌm korelacÌm tohoto typu
pat¯Ì vztah mezi tlakem nasycen˝ch par a retenËnÌm inde-
xem37,38.

ln = a + bIX
(39)

kde a, b jsou parametry rovnice.
ZajÌmavou empirickou metodu pro stanovenÌ tlak˘ nasy-

cen˝ch par navrhl Donovan39 (metoda D). Metoda je zaloûena
na mÏ¯enÌ  chromatografick˝ch  retenËnÌch  Ëas˘  v  teplotnÏ
programovanÈm reûimu a vyuûÌv· skuteËnosti, ûe pro chemic-
ky p¯ÌbuznÈ l·tky lze sestavit graf z·vislosti ln p0 na ,
v nÏmû spojnicÌ bod˘ je p¯Ìmka. PomocÌ dvou standard˘ 1, 2
(standard˘ lze pouûÌt i vÌce), jejichû tlak nasycen˝ch par p¯i
poûadovanÈ teplotÏ je zn·m, se sestrojÌ p¯Ìmka. Z grafickÈ
z·vislosti odeËteme pro p¯ÌsluönÈ hodnotu ln nebo po-
uûijeme v˝poËetnÌho postupu. Z element·rnÌ geometrie p¯Ìm-
ky v uveden˝ch sou¯adnicÌch vypl˝v· vztah

(40)

a odtud ˙pravou

(41)

Volba standard˘ poûaduje, aby . Metoda je
odvozena p¯edevöÌm pro v˝poËet hodnot tlak˘ nasycen˝ch par
p¯i zvolenÈ teplotÏ.
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4. Extrapolace dat

4 . 1 . P o d c h l a z e n È k a p a l i n y

V p¯ÌpadÏ tuh˝ch l·tek, chromatografovan˝ch p¯i teplo-
t·ch vyööÌch neû jejich teplota t·nÌ, je t¯eba mÌt na pamÏti, ûe
tlak nasycen˝ch par (a tÌm i ∆vapHm) stanoven˝ nÏkterou z v˝öe
uveden˝ch metod extrapolacÌ na 298,15 K ( ) odpovÌd· hy-
potetickÈmu stavu podchlazenÈ kapaliny (subcooled liquid).
K p¯epoËtu na tlak nasycen˝ch par v tuhÈm stavu ( ) slouûÌ
vztah

= exp[ñ∆fusSm (TM /T ñ 1)/R] (42)

kde ∆fusSm je entropie t·nÌ, TM je teplota t·nÌ a T je zadan·
teplota. Pro st¯ednÏ velkÈ rigidnÌ molekuly je pro ∆fusSm ro-
zumnou aproximacÌ40 pr˘mÏrn· hodnota 56,5 J.Kñ1.molñ1. Pro
nÏkterÈ skupiny l·tek vöak m˘ûe ∆fusSm nab˝vat v˝raznÏ od-
liön˝ch hodnot.

4 . 2 . S t a n d a r d n Ì t e p l o t y

Poûadavek teplotnÌ extrapolace hodnot ∆vapHm a p0 vypl˝-
v· ze skuteËnosti, ûe chromatografick· mÏ¯enÌ probÌhajÌ vÏt-
öinou p¯i teplot·ch 320ñ480 K. Pokud chceme zn·t tyto hod-
noty p¯i 298,15 K (teplota odpovÌdajÌcÌ obvyklÈ standardizaci
fyzik·lnÏ-chemick˝ch dat a souËasnÏ pr˘mÏrn· teplota odpo-
vÌdajÌcÌ norm·m sledov·nÌ kvality ûivotnÌho prost¯edÌ), pak je
nutnÈ provÈst extrapolace vÏtöÌho Ëi menöÌho rozsahu. U chro-
matografick˝ch metod zaloûen˝ch na relativnÌ retenci je ob-
vykle nutnÈ extrapolovat i hodnoty pro standardnÌ l·tky.

V p¯ÌpadÏ  v˝parn˝ch tepel jsou  p¯esnÈ kalorimetrickÈ
˙daje pro 298,15 K k dispozici pro ¯adu l·tek, kromÏ toho exi-
stujÌ pomÏrnÏ kvalitnÌ p¯ÌspÏvkovÈ metody umoûÚujÌcÌ kvali-
fikovan˝ odhad a koneËnÏ je moûnÈ p¯epoËÌtat hodnotu v˝par-
nÈho tepla z teploty danÈ na teplotu standardnÌ pomocÌ zjed-
noduöenÈho tvaru Planckovy rovnice41

∆vapHm (T2) = ∆vapHm (T1) + ∆CpdT (43)

kde ∆Cp oznaËuje rozdÌl mol·rnÌch tepeln˝ch kapacit v plyn-
nÈm a kapalnÈm stavu. P¯i praktickÈm pouûitÌ rovnice (43)
m˘ûeme oËek·vat, ûe oba ˙daje o tepeln˝ch kapacit·ch jako
funkcÌch teploty budou p¯ÌstupnÈ jen ojedinÏle a zpravidla
budeme odk·z·ni na v˝poËet pr˘mÏrn˝ch hodnot pouûitÌm
nÏkterÈ ze strukturnÏ p¯ÌspÏvkov˝ch metod.

V p¯ÌpadÏ tlak˘ nasycen˝ch par je situace mÈnÏ p¯Ìzniv·.
ObecnÏ platÌ, ûe vÏtöina rovnic doporuËovan˝ch pro popis
z·vislosti ln p0 = f(T) je Ëty¯- a vÌceparametrov·42,43 (Wagne-
rova rovnice, Coxova rovnice, »ebyöev˘v polynom apod.)
a pro vyhodnocenÌ parametr˘ je zapot¯ebÌ relativnÏ velkÈho
mnoûstvÌ experiment·lnÌch ˙daj˘. Z v˝öe uveden˝ch chroma-
tografick˝ch metod nabÌzÌ nejjednoduööÌ ¯eöenÌ metoda zalo-
ûen· na relativnÌch retenËnÌch Ëasech (RRT). P¯edpokl·d·
totiû, ûe hodnota smÏrnice z·kladnÌ rovnice (31) se v nep¯Ìliö
öirokÈm extrapolaËnÌm okolÌ nemÏnÌ (zejmÈna pro strukturnÏ
podobnÈ l·tky), a pak extrapolace hodnot jak pro tlaky, tak
i v˝parn· tepla neËinÌ potÌûe. Metoda ovöem vyûaduje znalost
hodnot tlaku i v˝parnÈho tepla standardnÌ l·tky pro 298,15 K.

5. Odhad chyb chromatografickÈho stanovenÌ
∆vap Hm a p0 p¯i 298,15 K

Vzhledem k tomu,  ûe v˝öe  popsanÈ  chromatografickÈ
metody jsou obecnÏ metody nep¯ÌmÈ,  vyhodnocenÌ jejich
chyby je spojeno s urËit˝mi obtÌûemi. Celkovou chybu δtot
jakÈkoliv fyzik·lnÌ veliËiny Q m˘ûeme v takovÈm p¯ÌpadÏ
teoreticky definovat44 v˝razem

δtot = (44)

kde δm je chyba metody (odr·ûejÌcÌ zahrnutÈ aproximace) a δd
p¯edstavuje doplÚkovou (propagated) chybu, kter· odr·ûÌ ne-
p¯esnosti v sekund·rnÌch datech vstupujÌcÌch do modelu (v˝-
bÏr standardu a p¯esnost ˙daj˘, kterÈ jsou pro tento standard
k dispozici, p¯esnost p¯ÌpadnÏ pouûit˝ch teplotnÌch extrapola-
cÌ, f·zov˝ch korekcÌ apod). PonÏvadû δd je z liter·rnÌch ˙daj˘
obvykle nemoûnÈ vyhodnotit, omezÌme se v dalöÌ diskusi na
chybu relativnÌ δ. Je definov·na vztahem

δ[%]=100(QGC ñ Qref)/Qref (45)

a p¯edstavuje rozdÌl mezi hodnotami Q stanoven˝mi chroma-
tograficky (QGC) a hodnotami zÌskan˝mi z nez·visl˝ch (ne-
chromatografick˝ch) mÏ¯enÌ (Qref). Ani v tomto p¯ÌpadÏ se
vöak nevyhneme jist˝m obtÌûÌm. ZatÌmco p¯esnÈ kalorimetric-
kÈ hodnoty v˝parn˝ch tepel (Q = ∆vapHm) p¯i 298,15 K jsou
p¯ÌstupnÈ pro ¯adu l·tek a kromÏ toho (s ohledem na aditivnÌ
charakter tÈto veliËiny) existujÌ i kvalitnÌ p¯ÌspÏvkovÈ metody
pro jejich odhad, jsou p¯esnÈ hodnoty tlak˘ nasycen˝ch par
(Q = p0) p¯i tÈto teplotÏ zn·mÈ kromÏ alkan˘ jen pro velmi
omezen˝ okruh l·tek. Situaci komplikuje i skuteËnost, ûe
v˝sledky mÏ¯enÌ p0 nechromatografick˝mi metodami vyka-
zujÌ pomÏrnÏ znaËn˝ rozptyl (viz d·le) mezi jednotliv˝mi
(i renomovan˝mi) laborato¯emi. Z uveden˝ch d˘vod˘ budou
odhady chyb stanovenÌ ∆vapHm a p0 p¯i 25 ∞C diskutov·ny
oddÏlenÏ; navÌc je t¯eba zd˘raznit, ûe tyto odhady jsou Ñkva-
litativnÌì v tom smyslu, ûe jsou ovlivÚov·ny kvalitou vstup-
nÌch dat pro zvolenÈ standardy, kter· m˘ûe b˝t znaËnÏ odliön·
pro jednotlivÈ zkoumanÈ sÈrie l·tek.

5 . 1 . C h y b a c h r o m a t o g r a f i c k È h o
s t a n o v e n Ì ∆ vap H m

Peacock a Fuchs45 testovali p¯esnost metody odvozenÈ ze
semiteoretickÈ rovnice s vyuûitÌm adjustovanÈho retenËnÌho
Ëasu v kombinaci s kalorimetrick˝m stanovenÌm ∆E Hm. Pro
skupinu 13 vÏtven˝ch deriv·t˘ uhlovodÌk˘ nalezli, ûe rozdÌl
mezi chromatografick˝mi a liter·rnÌmi ˙daji o v˝parnÈm teple
ËinÌ kolem 0,5 %, pro dvan·ct methylester˘ a pro dalöÌch
sedmn·ct ester˘ se rozdÌl pohyboval v rozmezÌ 1ñ2 %. Chic-
kos46 testoval chybu metody s adjustovan˝m retenËnÌm Ëasem
a srovn·vacÌm grafem mezi ∆solHm a ∆vapHm. Testovan· sku-
pina zahrnovala 102 uhlovodÌk˘ a jejich deriv·t˘, obsahujÌ-
cÌch jednu funkËnÌ skupinu. Pro uhlovodÌky nep¯es·hla chyba
0,5 % a pro vÏtöinu deriv·t˘ 1 %. Pouze pro 19 l·tek z uve-
denÈho souboru byla nalezena chyba vÏtöÌ neû 3 % a pro 5
l·tek p¯es·hla chyba 5 %. PodobnÏ pouûitÌ metody RRT ved-

pL
0

pX
0

p

p
S
0

L
0

zT
T

1

2

δ δm d,
2 2+ ∑ i

Chem. Listy 96, 10 ñ 18 (2002) Refer·ty

15



Tabulka I
IlustrativnÌ hodnoty tlak˘ nasycen˝ch par vybran˝ch chemik·liÌ p¯i 298,15 K stanovenÈ p¯Ìm˝m mÏ¯enÌm

SlouËenina p0 [Pa]

hodnota  (metodaa) doporuËen· Ëi pr˘mÏrn·
hodnota z E a GS±SDb

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,pí-DDT 4,52.10ñ5 (E, T); 5,56.10ñ5 (GS); 5,80.10ñ5 (GS); 1,17.10ñ3 (GS) 2,38.10ñ4±4,56.10ñ4 (6)
di-n-Butylftal·t 3,17.10ñ3 (E); 3,45.10ñ3 (E, Kn,i); 4,03.10ñ3 (GS); 9,7.10ñ3 (GS) 7,57.10ñ3±10,15.10ñ3 (8)

a E = efuze, v uspo¯·d·nÌ Kn = Knudsenova cela, Kn,i = Knudsenova cela (Ñinternal balanceì), T = torznÌ, GS = metoda nosnÈho
plynu (Ñgas saturationì), b SD = smÏrodatn· odchylka, v z·vorce celkov˝ poËet stanovenÌ

Tabulka II
Pr˘mÏrn· absolutnÌ chyba chromatografickÈho stanovenÌ tla-
k˘ nasycen˝ch par δ

F
podle funkËnÌch skupin v homologic-

k˝ch sÈriÌch H-(CH2)n-Y

SÈrie PoËet δ
F

[%]
l·tek

RRTa KI1b KI2c KI3d De

Y=Cl 9 6,5 10,9 14,0 5,2 19,6
Y=Br 8 12,0 8,5 7,2 12,5 15,3
Y=CHO 6 5,1 19,0 13,9 12,0 56,2
Y=COOCH3 8 8,1 11,2 19,0 9,9 20,6
Y=OCOCH3 9 12,9 11,9 31,2 13,1 20,8

Celkem 40 9,2 11,9 17,5 10,4 24,7

a Metoda relativnÌch retenËnÌch Ëas˘ ( ); b meto-
da zaloûen· na mÏ¯enÌ Kov·tsov˝ch retenËnÌch index˘
( ); c metoda zaloûen· na mÏ¯enÌ Kov·tsov˝ch
retenËnÌch index˘ ( , aproximov·no z McRey-
noldsov˝ch konstant modelov˝ch slouËenin), line·rnÌ z·vis-
lost I = f(T); d stejnÏ jako p¯edchozÌ, ale kvadratick· z·vislost
I = f(T); e empirick· metoda Donovanova, alkany jako standard

lo k chybÏ ≤ 1,1 % pro sÈrii acet·t˘30 a velmi dobrÈ v˝sledky
(δ ≤ 0,53 %) poskytla metoda zaloûen· na mÏ¯enÌ Kov·-
tsov˝ch index˘ (rovnice (36)) pro sÈrii methylester˘ mastn˝ch
kyselin35. ZajÌmav· studie, dokumentujÌcÌ d˘leûitost znalosti
p¯esn˝ch hodnot ∆vapHm p¯i 298,15 K pro standard byla publi-
kov·na ned·vno21. Pro sÈrii 16 polychlorovan˝ch bifenyl˘
byly porovn·ny hodnoty v˝parn˝ch tepel stanoven˝ch Chic-
kosovou modifikacÌ semiteoretickÈ metody se staröÌmi daty
zÌskan˝mi metodou RRT, ovöem s vyuûitÌm novÏjöÌch ˙daj˘
pro ∆vapHm standard˘. Pr˘mÏrn· odchylka mezi obÏma meto-
dami se v˝raznÏ zlepöila z p˘vodnÌch 8,6 % na 3,4 %, coû lze
povaûovat za velmi dobrou shodu.

5 . 2 . C h y b a c h r o m a t o g r a f i c k È h o
s t a n o v e n Ì p 0

Jak jiû bylo uvedeno v ˙vodu, za nejp¯esnÏjöÌ metody
p¯ÌmÈho (nechromatografickÈho) mÏ¯enÌ tlak˘  nasycen˝ch
par jsou pro oblast p0 < 1 Pa povaûov·ny metoda nosnÈho

plynu (GS) a metoda zaloûen· na efuzi (E). Pro vyhodnocenÌ
relativnÌ chyby chromatografick˝ch metod jsme tedy odk·z·-
ni jak v p¯ÌpadÏ (26), tak v p¯ÌpadÏ standard˘ pro relativnÌ
retenci (rovnice (31), (32), (34), (35) a (41)) na hodnoty
poskytovanÈ tÏmito metodami. Pro ilustraci p¯esnosti GS a E
metody uv·dÌme v tabulce I liter·rnÌ ˙daje (p¯evzatÈ z ned·v-
n˝ch kompilacÌ7,47) pro t¯i bÏûnÈ chemik·lie, tj. bifenyl, p,pë-
-DDT a di-n-butylftal·t, kterÈ jsou pomÏrnÏ Ëasto vyuûÌv·ny
jako standardy p¯i chromatografickÈm stanovenÌ tlak˘ nasy-
cen˝ch par kontaminant˘ ovzduöÌ.

ZnaËn˝ rozptyl hodnot namÏ¯en˝ch pro jednotlivÈ slouËe-
niny doporuËovan˝mi metodami vede k z·vÏru, ûe a) u vöech
metod zaloûen˝ch na relativnÌ retenci je nutno vÏnovat znaË-
nou pozornost v˝bÏru optim·lnÌho standardu, b) volba stan-
dardu chemicky  co  nejpodobnÏjöÌho mÏ¯enÈ l·tce nemusÌ
nutnÏ znamenat v˝hodu, pokud pro tento standard nenÌ zn·m
p¯esn˝ pr˘bÏh funkce ln p0 = f(T), vËetnÏ hodnot pro 298,15 K
a c) pro l·tky nepol·rnÌho a st¯ednÏ pol·rnÌho charakteru jsou
optim·lnÌm standardem n-alkany, pro kterÈ jsou p¯esnÈ hod-
noty p0 zn·my v öirokÈm teplotnÌm intervalu.

Z p¯edchozÌho je z¯ejmÈ, ûe stanovenÌ chyby chromatogra-
fickÈho stanovenÌ p0 pro öirokÈ spektrum organick˝ch slouËe-
nin je velmi obtÌûnÈ. HlavnÌm d˘vodem je skuteËnost, ûe data
dostupn· v literatu¯e pro r˘znÈ typy slouËenin jsou nekompa-
tibilnÌ, pokud jde o pouûitÈ chromatografickÈ podmÌnky, po-
laritu stacion·rnÌch f·zÌ, v˝bÏr standard˘ apod. V literatu¯e se
uv·dÌ s jistou opatrnostÌ7, ûe chromatografick· metoda obecnÏ
umoûÚuje stanovit ˙daje o tlaku nasycen˝ch par p¯i 298,15 K
s chybou asi 9 % pro organickÈ chloridy a (poly)aromatickÈ
uhlovodÌky, mezi 1,9 a 21 % pro pesticidy a mezi 7 a 36 % pro
polychlorovanÈ  bifenyly.  DetailnÌmu rozboru a porovn·nÌ
chyb  jednotliv˝ch chromatografick˝ch metod  se vÏnovala
zatÌm jedin· pr·ce48. Vych·zÌ z v˝sledk˘ zÌskan˝ch pro jed-
notn˝ experiment·lnÌ materi·l pÏti homologick˝ch sÈriÌ typu
H-(CH2)n-Y, kde Y = Cl, Br, CH = O, COOCH3, OCOCH3
a n ∈ (6, 16) za stejn˝ch chromatografick˝ch podmÌnek a s vy-
uûitÌm n-alkan˘ jako standard˘. Tlaky nasycen˝ch par tÏchto
l·tek p¯i 298,15 K se liöÌ v rozmezÌ pÏti ¯·d˘ a v˝sledky studie
vyj·d¯enÈ ve formÏ pr˘mÏrnÈ chyby δ

F
[%] = (1/N)Σ|δ|, kde

N je poËet experiment·lnÌch dat, jsou shrnuty v tabulce II.
Hodnoty δ

F
naznaËujÌ, ûe t¯i ze sledovan˝ch model˘ (RRT,

KI1 a KI3) reprodukujÌ tlaky nasycen˝ch par namÏ¯en˝ch
p¯Ìmou metodou u vöech Ëty¯iceti l·tek s pr˘mÏrnou chybou
δ

F
< 12 %, mezi jednotliv˝mi sÈriemi jsou vöak patrnÈ urËitÈ

rozdÌly.
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6. Experiment·lnÌ za¯ÌzenÌ

P l y n o v ˝ c h r o m a t o g r a f

V principu je pro stanovenÌ fyzik·lnÏ-chemick˝ch veliËin
moûno pouûÌt komerËnÏ dostupnÈ p¯Ìstroje jakÈkoliv firmy.
S ohledem na nutnost splnÏnÌ poûadavku konstantnÌch chro-
matografick˝ch podmÌnek p¯i mÏ¯enÌ eluËnÌch charakteristik
sÈrie sledovan˝ch l·tek je velkou v˝hodou, jsou-li p¯Ìstroje
vybaveny elektronickou kontrolou teploty a pr˘toku plyn˘,
p¯ÌpadnÏ automatick˝m d·vkovaËem, kter˝ zaruËuje n·st¯ik
konstantnÌho objemu vzork˘.

S t a c i o n · r n Ì f · z e

Jak je z¯ejmÈ z teorie plynovÈ chromatografie (kapitola 2.),
z·visÌ retence l·tek obecnÏ na jejich tÏkavosti, kter· je ovliv-
Úov·na velikostÌ molekul a interakcemi se stacion·rnÌ f·zÌ,
vyj·d¯en˝mi aktivitnÌm koeficientem nebo veliËinami s nÌm
souvisejÌcÌmi. Pro stanovenÌ tlak˘ nasycen˝ch par a v˝par-
n˝ch tepel z retenËnÌch ˙daj˘ z·sadnÏ volÌme nepol·rnÌ sta-
cion·rnÌ f·zi, abychom co nejvÌce omezili ˙Ëast specifick˝ch
(pol·rnÌch) interakcÌ na retenËnÌm procesu. Jako p¯Ìklad vhod-
n˝ch, komerËnÏ dostupn˝ch kapil·rnÌch kolon s nepol·rnÌ
zakotvenou f·zÌ (vÏtöinou na b·zi dimethylpolysiloxanu) od
r˘zn˝ch firem s prakticky srovnateln˝mi vlastnostmi m˘ûeme
uvÈst SPB-1 (Supelco), AT-1 (Alltech), HP-1 (Hewlett-Pac-
kard), DB-1 (J&W), 007-1 (Quadrex) a dalöÌ.

D È l k a c h r o m a t o g r a f i c k È k o l o n y

AËkoliv dÈlka kolony nenÌ obecnÏ nijak omezena, z prak-
tickÈho hlediska (ale i z hlediska p¯esnosti stanovenÌ retenËnÌ-
ho Ëasu Ëi objemu), je ˙ËelnÈ volit takovou dÈlku, kter· pro
vöechny testovanÈ l·tky zaruËuje ˙Ëinnou separaci p¯i rozum-
n˝ch (rozumÏj ani p¯Ìliö dlouh˝ch ani p¯Ìliö kr·tk˝ch) retenË-
nÌch Ëasech. Podle charakteru analyzovan˝ch l·tek se dÈlka
kolony obvykle pohybuje v rozmezÌ 1ñ10 m.

7. Z·vÏr

P¯edbÏûnÈ kompilaËnÌ studie odhadujÌ velikost souboru
dat o tlacÌch nasycen˝ch par a v˝parn˝ch teplech stanoven˝ch
chromatografickou metodou p¯ibliûnÏ na 600 ˙daj˘, odpovÌ-
dajÌcÌch teplotÏ 298,15 K. DominujÌ p¯edevöÌm skupiny halo-
genderiv·t˘, alkan˘ C6ñC30, nasycen˝ch a nenasycen˝ch
alkohol˘ C9ñC18, v menöÌm zastoupenÌ pak nalÈz·me ˙daje
o alkylcyklohexanech C7ñC13, ketonech C5ñC9, esterech
C5ñC18 a dalöÌch. Tato datab·ze nebyla doposud kompletnÏ
a detailnÏ zpracov·na, neboù v˝sledky pro jednotlivÈ t¯Ìdy
slouËenin nebyly zÌsk·ny jednotn˝m standardnÌm zp˘sobem,
a proto neumoûÚujÌ posoudit celkovÏ chybu chromatografic-
kÈho stanovenÌ (kapitola 5.). Usuzujeme-li z dÌlËÌch v˝sledk˘,
zÌskan˝ch pro nÏkterÈ vybranÈ t¯Ìdy slouËenin (zejmÈna pro
homologickÈ sÈrie), pohybuje se hodnota relativnÌ chyby chro-
matograficky stanoven˝ch v˝parn˝ch tepel v rozmezÌ do 1ñ2 %
a u tlak˘ nasycen˝ch par v rozmezÌ 10ñ15 %, ovöem pouze
pro nepol·rnÌ Ëi slabÏ pol·rnÌ l·tky a za p¯edpokladu vhodnÏ
volen˝ch standard˘ i metodickÈho postupu. Je na mÌstÏ pozna-
menat, ûe chyba stanovenÌ tlak˘ nasycen˝ch par chromatogra-

fickou metodou je v takovÈm p¯ÌpadÏ v˝raznÏ niûöÌ, neû chyba
uv·dÏn· pro oblast nÌzk˝ch tlak˘ u klasick˝ch metod, porov-
n·me-li v˝sledky r˘zn˝ch laborato¯Ì.

S e z n a m p o u û i t ˝ c h s y m b o l ˘

∆Cp rozdÌl mol·rnÌch tepeln˝ch kapacit, J.molñ1.Kñ1

∆vapHm mol·rnÌ v˝parn· entalpie, J.molñ1

∆s Hm mol·rnÌ v˝parn· entalpie sloûky z kapalnÈ stacion·r-
nÌ f·ze, J.molñ1

∆solHm mol·rnÌ rozpouötÏcÌ entalpie, J.molñ1

∆E Hm mol·rnÌ dodatkov· smÏöovacÌ entalpie, J.molñ1

I Kov·ts˘v retenËnÌ index
M mol·rnÌ hmotnost, g.molñ1

p0 tlak nasycen˝ch par, Pa
R plynov· konstanta, J.molñ1.Kñ1

∆fusSm mol·rnÌ entropie t·nÌ, J.molñ1.Kñ1

T absolutnÌ teplota, K
TM absolutnÌ teplota t·nÌ, K
tR retenËnÌ Ëas, min
tM mrtv˝ Ëas, min

adjustovan˝ retenËnÌ Ëas, min
VR retenËnÌ objem, cm3

z poËet uhlÌkov˝ch atom˘ alkanu
γ aktivitnÌ koeficient
γ¥ aktivitnÌ koeficient p¯i nekoneËnÈm z¯edÏnÌ
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V. Svobodaa and B. Koutekb (aDepartment of Physical
Chemistry, Institute of Chemical Technology, Prague, bInsti-
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 (p0) and heat of
vaporization (∆vapHm) 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 (p0 < 1 kPa), some of these measure-
ments are of doubtful accuracy. Gas chromatography (GC) is
an alternative method for measuring p0 and ∆vapHm 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 ∆vapHm and p0 data for non-polar and slightly po-
lar compounds with relative errors of about ±1ñ2 % (∆vapHm)
and ±10ñ15 % (p0) 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.
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