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STRESZCZENIE

Kompletna dwuwymiarowa chromatografia gazowa (GC x GC) jest jedng z najbardziej wszechstronnych
technik oznaczania zwiazkow organicznych w probkach o ztozonym sktadzie. W przypadku tej techniki,
anality zawarte w fazie ruchomej opuszczajacej kolumng chromatograficzna sa w sposob ciagly zbierane
i okresowo dozowane do drugiej kolumny, ktorej faza stacjonarna charakteryzuje si¢ inng selektywnoscia.
Proces ten powtarzany jest z czg¢stotliwoscia wystarczajaca do tego, aby kazdy pik chromatograficzny byt
probkowany przynajmniej trzy razy. Pozwala to na zachowanie separacji pikow osiagnigtej w pierwszej
kolumnie, zapewniajac jednoczesnie dodatkowe rozdzielanie analitbw w drugiej kolumnie. Sercem
kazdego systemu do GC x GC jest modulator, ktory fizycznie taczy obie kolumny i umozliwia okresowe
zbieranie/dozowanie analitow do drugiej kolumny. Surowe dane otrzymane w wyniku zastosowania
techniki GC x GC musza byé przetworzone z postaci liniowej na dwuwymiarowa przy pomocy
odpowiedniego oprogramowania. Dwuwymiarowa chromatografia gazowa znajduje zastosowania
w wielu dziedzinach, np. w analizie produktéw ropopochodnych, analizie sSrodowiskowej, kryminalistyce,
w badaniach z zakresu chemii atmosfery, itp.

1. WSTEP

Chromatografia jest technikaq uzywana do rozdzielania ztozonych mieszanin zwiazkow
chemicznych celem identyfikacji i/lub ilo$ciowej analizy poszczegdlnych sktadnikow
probki. Chromatografia gazowa (GC) zajmuje szczegdlne miejsce wsrod technik
chromatograficznych dzigki duzej zdolnos$ci rozdzielczej, elastycznosci, réznorodnym
zastosowaniom 1 wzglednej prostocie. Pomimo tych zalet, GC czgsto zawodzi przy
analizie bardzo skomplikowanych probek. Powodem tego jest ograniczona pojemnosc
pikéw (ilos¢ pikoéw chromatograficznych, ktore moga by¢ catkowicie rozdzielone przy
uzyciu danej kolumny chromatograficznej). W czasie migracji w kolumnie, pasma
chromatograficzne ulegaja poszerzeniu i ich szeroko$¢ na wylocie z kolumny nie jest
réwna zeru, nawet jesli pasmo dozowania jest nieskonczenie waskie. Skutkiem tego
ilos¢ pasm, ktére moga by¢ calkowicie rozdzielone na wylocie kolumny, jest
ograniczona. Ograniczenia tego nie da sie unikna¢ poprzez modyfikacj¢ parametrow
chromatograficznych. Jedynym skutecznym rozwigzaniem jest poddanie sktadnikow
czgsciowo rozdzielonych w kolumnie chromatograficznej dodatkowemu rozdzieleniu na
bazie innego mechanizmu, czego wynikiem jest rozdzielanie dwuwymiarowe.

Idea poddawania skladnikéw probki rozdzielaniu przy pomocy rdéznych
mechanizmow celem zwigkszenia zdolnosci rozdzielczej byta po raz pierwszy
dyskutowana w roku 1984 [1]. W opublikowanej wtedy pracy przedstawiono
podstawowe kryteria pozwalajace na zdefiniowanie wymiar6w rozdzielania
1 wyjasniono, jak najlepiej potaczy¢ dwa wymiary rozdzielania w celu uzyskania
techniki wielowymiarowej. W przypadku analiz nieciaglych, gdzie cala probka moze
by¢ najpierw poddana rozdzielaniu w jednym wymiarze, a nast¢pnic w drugim
wymiarze, najlepsze wyniki uzyskuje sig¢, kiedy mechanizmy rozdzielania w obu
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wymiarach sa catkowicie od siebie niezalezne. Nalezy jednak wzia¢ pod uwage, ze
mechanizmy rozdzielania w obu wymiarach moga by¢ skorelowane ze soba dla
zwiazkow nalezacych do tej samej klasy chemicznej, czego wynikiem jest ukladanie sig
pasm tych zwiazkéw wzdhuz ukosnych linii na dwuwymiarowym chromatogramie [1].
Wigkszos¢ czytelnikow tej ksiazki zapewne zna przyktady technik dwuwymiarowych,
takich jak dwuwymiarowa chromatografia cienkowarstwowa (2D-TLC) czy
elektroforeza na zelu poliakryloamidowym (polyacrylamide gel electrophoresis -
PAGE).

Jeszcze do niedawna rozdzielanie w dwoch wymiarach w chromatografii gazowe;j
mozliwe bylo tylko dla okreslonych frakcji probki. Mata porcja probki opuszczajacej
pierwsza (I) kolumng chromatograficzna byta zbierana w p¢tli dozujacej 1 dozowana do
drugiej (II) kolumny chromatograficznej z inna faza stacjonarna. Podczas gdy technika
ta umozliwiala rozwigzanie wielu probleméw (np. oznaczanie zwiazkéw tlenowych
w benzynie), nie spetniala ona jednak wymagan kompletnej analizy dwuwymiarowej,
warunkiem ktorej jest rozdzielanie wszystkich skladnikow probki w obu wymiarach.
Konieczne jest przy tym, aby zwiazki rozdzielone w jednym wymiarze pozostawatly
rozdzielone po przejsciu przez nastgpny wymiar (lub wymiary).

Kompletna analiza dwuwymiarowa analogiczna do 2D-TLC bytaby idealnym
rozwiazaniem problemu ograniczonej pojemno$ci pikow i zdolno$ci rozdzielcze] w
chromatografii gazowej. Wcielenie tej idei w zycie bylo jednak poczatkowo bardzo
trudne. W przypadku 2D-TLC, analiza dwuwymiarowa jest bardzo prosta
do praktycznej realizacji. Chromatogram na plytce rozwijany jest w jednym kierunku,
po czym ptytka jest suszona, obracana o 90° i rozwijana w drugim kierunku przy uzyciu
fazy ruchomej o innej selektywnosci. Takie podejscie jest z oczywistych wzgledow
niepraktyczne w przypadku GC. Konieczne jest w tym przypadku znalezienie sposobu
na to, aby cata probka mogta by¢ poddana rozdzielaniu w jednej kolumnie, a nastepnie
przeniesiona do drugiej kolumny o innej selektywnosci z zachowaniem rozdzielenia
uzyskanego w kolumnie I. Nie da si¢ tego osiagnal poprzez szeregowe potaczenie
dwoch réznych kolumn, gdyz taka konfiguracja nie gwarantuje zachowania rozdzielenia
z wymiaru . Pierwsze praktyczne rozwiazanie problemu kompletnej dwuwymiarowe;j
chromatografii gazowej zostalo zaproponowane w 1991 [2]. Data ta jest uznawana
za narodziny techniki GC x GC. Postgp prac w tej dziedzinie podsumowywany byt
w szeregu prac przegladowych opublikowanych w literaturze (np. [3], [4], [5], [6]).
Ostatnio ukazala si¢ tez praca poswigcona nomenklaturze z zakresu techniki
wielowymiarowej chromatografii [7]. Niniejszy rozdziat zostal opracowany w oparciu
o jedna z naj§wiezszych prac przegladowych [8].

2. PODSTAWY TECHNIKI GC X GC

W prawdziwie wielowymiarowej metodzie mechanizmy rozdzielania w obu wymiarach
powinny by¢ od siebie calkowicie niezalezne, czyli ortogonalne [5]. W przypadku
techniki GC x GC oznacza to, ze kolumny chromatograficzne uzywane w obu
wymiarach powinny charakteryzowac si¢ roznymi mechanizmami retencji. Technika
GC x GC jest w istocie rozwinigciem klasycznej idei dwuwymiarowej analizy frakcji
w GC. W przypadku tej techniki (rys. 1a) spelniony jest warunek ortogonalnos$ci, gdyz
do analizy uzywa si¢ dwoch kolumn o innej selektywnosci, jednak rozdzielaniu
w dwoéch wymiarach poddawana jest jedynie bardzo niewielka porcja probki
opuszczajacej I kolumng. Schemat na rysunku 1b ilustruje, ze mozliwos$ci tej metody
mozna zwigkszy¢ poprzez poddanie rozdzielaniu w II kolumnie wigkszej ilosci frakcji
z I kolumny. Oczywiscie w takim przypadku odpowiedniemu skroceniu ulec musi czas
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rozdzielania w II kolumnie, aby nie doszto do koelucji analitéw pochodzacych
zréznych frakcji. Poprzez zwigkszanie czestotliwosci nastrzykiwania frakcji
1 odpowiednie skracanie czasu przeznaczonego na analiz¢ w drugim wymiarze dochodzi
si¢ do krancowego przypadku, w ktorym ilo$¢ frakcji jest wystarczajaco duza, aby
analizie dwuwymiarowej poddac¢ cata probke (rys. 1C). Czestotliwos¢ pobierania frakcji
z I kolumny powinna by¢ przy tym na tyle duza, aby nie doszto do ponownego
polaczenia pasm chromatograficznych opuszczajacych t¢ kolumng. Po spetnieniu tego
warunku technika ta jest zgodna z wymaganiami kompletnej metody wielowymiarowe;.
W podsumowaniu stwierdzi¢ mozna wigc, ze technika GC x GC jest prostym
rozwinigciem idei dwuwymiarowej analizy frakcji w GC, w ktorej ilos¢ frakcji jest na
tyle duza, aby obja¢ caty chromatogram.

Uktady rozdzielcze w przypadku techniki GC x GC musza spetnia¢ szereg
podstawowych wymagan. Kazdy taki system musi uzywaé¢ dwoéch kolumn
o wilasnosciach ortogonalnych (r6zne mechanizmy retencji). Kolumny te musza by¢
polaczone poprzez specjalny tacznik (modulator), ktéry pozwala na zbieranie lub
pobieranie frakcji z I kolumny i okresowe dozowanie tych frakcji do II kolumny
z czestotliwos$cia wystarczajaca do tego, aby pasma rozdzielone w I kolumnie nie
polaczyly si¢ ponownie w modulatorze. Na rysunku 2 przedstawiono schemat ideowy
systemu do GC x GC.

A
i \ >
g UL » Czas retencji (I wymiar)
Chromatogram w II wymiarze
B
\ \ ” \ >
\/ A Czas retencji (I wymiar)
A M // UM
Chromatogramy w II wymiarze
C

Rys. 1. Zasada wielowymiarowe] chromatografii gazowej. (A) pojedyncza frakcja
zawierajaca czg$ciowo rozdzielone sktadniki z I kolumny jest dozowana do II kolumny,
gdzie ulega dodatkowemu rozdzieleniu; (B) dwie frakcje materiatu opuszczajacego
I kolumng kierowane sa po kolei do II kolumny; rozdzielanie sktadnikow jednej frakcji

256



Rozdzial 12

musi si¢ zakonczy¢, zanim sktadniki nastepnej frakcji dotra do detektora, tak wigc czas
analizy w II wymiarze musi by¢ odpowiednio krétszy; (C) kompletna analiza
dwuwymiarowa; frakcje sa bardzo mate, a czas dostepny na ich rozdzielenie jest bardzo
krotki [8].
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Rys. 2. Schemat ideowy zestawu do GC x GC. (a) dozownik; (b) I kolumna; (c) tacznik;
(d) modulator; (e) II kolumna; (f) detektor; (g) piec do II kolumny (opcjonalnie) [8].

Probka wprowadzona do systemu jest najpierw rozdzielana w I kolumnie (pierwszy
wymiar), tak samo jak w klasycznej chromatografii gazowej. Po opuszczeniu I kolumny
sktadniki probki nie sa jednak kierowane do detektora, lecz do modulatora, ktory zbiera
material opuszczajacy t¢ kolumne poprzez okreslony, zawsze taki sam krotki czas,
a nastgpnie nastrzykuje caty zebrany materiat w postaci bardzo waskiego pasma do II
kolumny (drugi wymiar). Po nastrzyknigciu probki proces zbierania kolejnej frakcji w
modulatorze rozpoczyna si¢ na nowo. W tym samym czasie sktadniki poprzedniej
frakcji ulegaja rozdzielaniu w II kolumnie. Mechanizm tego rozdzielania jest niezalezny
od mechanizmu w I kolumnie, tak wigc mozliwe staje si¢ rozdzielenie sktadnikow,
ktore koeluowaly na wylocie 1 kolumny [9]. Sktadniki opuszczajace II kolumng
kierowane sa do odpowiedniego detektora chromatograficznego, ktéry w efekcie
rejestruje szereg bardzo krotkich, sekwencyjnych chromatograméw z drugiego
wymiaru. Proces zbierania frakcji i dozowania probki do II kolumny powtarzany jest
az do konca analizy [5].

Powody, dla ktorych konieczne jest stosowanie modulatora pomigdzy I 1 II
kolumna, sa zilustrowane na rys. 3. Wynik chromatograficznego rozdzielania
sktadnikow probki w ukladzie, w ktorym dwie kolumny z réznymi fazami
stacjonarnymi sg ze soba polaczone bezposrednio, jest taki sam jak wynik rozdzielania
w pojedynczej kolumnie z faza stacjonarna bedaca mieszaning faz z tych dwoéch kolumn
w odpowiednich proporcjach. Przy bezposrednim polaczeniu kolumn zawsze istnieje
szansa, ze pasma analitow, ktore zostaty rozdzielone w I kolumnie, moga si¢ ponownie
potaczy¢ w drugiej kolumnie na skutek réznej szybkosci migracji i w rezultacie dojdzie
do ich koelucji na wylocie uktadu (rys. 3B). Istnieje tez mozliwos¢, ze kolejnos¢ elucji
sktadnikéw opuszczajacych uktad bedzie rdzna niz ich kolejnos¢ na wylocie I kolumny
(rys. 3C). Tak wigc taki sposéb potaczenia dwoch kolumn nie gwarantuje zachowania
rozdzielenia osiagnig¢tego w I kolumnie, co jest warunkiem kompletnos$ci w przypadku
techniki GC x GC.
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Rys. 3. Modulator jako niezbgdny element uktadu do GC x GC [8]. Schematy
na rysunkach 3 A-C stanowia graficzna ilustracjg tezy, ze pasma rozdzielone na wylocie
I kolumny moga si¢ ponownie potaczy¢ lub nawet zmieni¢ kolejno$¢ elucji na wylocie
IT kolumny, jesli przedostaja si¢ one z jednej kolumny do drugiej w sposob ciagly. Na
rysunkach 3 D-G przedstawiono zasady dziatania modulatora, ktoéry zatrzymuje materiat
opuszczajacy I kolumng i okresowo nastrzykuje jego porcje do II kolumny, nie
pozwalajac nastgpnym pasmom opuszczajacym I kolumng dosta¢ si¢ do II kolumny
zanim pasmo z poprzedniego nastrzyku jej nie opusci. Bardziej szczegoétowy opis tych
zjawisk jest umieszczony w tekscie.

Modulator umieszczony pomigdzy I i II kolumna zapobiega tym niekorzystnym
zjawiskom. Rozdzielenie pasm chromatograficznych osiagnigte w I kolumnie zostaje
zachowane dzigki temu, ze zwiazki opuszczajace t¢ kolumng nie sa w sposob ciagly
przenoszone do II kolumny. Na rysunku 3D przedstawiono rozdzielanie
chromatograficzne analogiczne do tego przedstawionego na rysunku 3 A, ale tym razem
w obecno$ci modulatora. Na rysunku 3E modulator zatrzymuje i zawgza pasmo
oznaczone kolorem czarnym. Pasmo to nastgpnie zostaje wprowadzone do II kolumny.
W tym czasie pasmo oznaczone kolorem szarym, ktére bez modulatora laczylo sig
ponownie z pasmem oznaczonym kolorem czarnym w II kolumnie (rys. 3 B), jest
zatrzymywane w modulatorze (rys. 3F). Pasmo to jest dozowane do II kolumny dopiero
po jej opuszczeniu przez pasmo oznaczone kolorem czarnym, co eliminuje mozliwosé
wystapienia koelucji. Co wigcej, dzigki silnemu zawgzeniu pasma w modulatorze,
a wigc bardzo matej szeroko$ci pasma nastrzyku oraz dzigki innej selektywnosci fazy
stacjonarnej w II kolumnie, mozliwe staje si¢ rozdzielenie sktadnikow koelujacych na
wylocie I kolumny (rys. 3 G). Niebezpieczenstwo zmiany kolejnosci elucji pasm
oznaczonych kolorami szarym i bialo-czarnym (rys. 3 C) jest wyeliminowane, gdyz
pasmo oznaczone kolorem bialo-czarnym zostaje wprowadzone do II kolumny dopiero
po jej opuszczeniu przez pasmo oznaczone kolorem szarym (rys. 3 G). Tak wigc
zastosowanie modulatora pomigdzy kolumnami pozwala zachowa¢ rozdzielenie pasm
na wylocie I kolumny i umozliwia uzyskanie dodatkowego rozdzielania w II kolumnie.
Na rysunkach 3 D-G przedstawiono zasadg dziatania modulatora, w ktorym
nastgpuje zatrzymywanie materialu opuszczajacego I kolumng i z ktérego okresowo
dozowane sa jego porcje do II kolumny w taki sposob, ze kolejne pasma opuszczajace
I kolumng nie moga dotrze¢ do II kolumny, zanim opusci ja pasmo z poprzedniego
dozowania. Warunek zachowania rozdzielenia pasm na wylocie I kolumny jest
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spetniony poprzez zastosowanie odpowiednio wysokiej czgstotliwosci probkowania.
Jak wykazaty badania teoretyczne [10], rozdzielenie pasm uzyskane w pierwszym
wymiarze jest zachowane, gdy kazde pasmo opuszczajace I kolumng jest probkowane
co najmniej 3 razy. Na rysunku 4 przedstawiono wplyw czgstotliwosci probkowania na
zachowanie rozdzielenia pasm uzyskanego w I kolumnie. Dla celéw modelowania
przyjeto, ze modulator zbiera caly material opuszczajacy 1 kolumng bez strat
i wprowadza go okresowo w postaci bardzo waskich pasm do II kolumny. Celem
uproszczenia modelu przyjeto tez, ze w Il kolumnie nie dochodzi do dalszego
rozdzielenia pasm analitow.

W gornym rzedzie wykresow na rys. 4 przedstawiono pasma chromatograficzne
na wylocie z I kolumny. Piki maja szeroko$¢ 24 s u podstawy (warto$¢ typowa dla
techniki GCxGC) oraz czasy retencji odpowiednio 15, 55, 56, 1 70 s. Dla celow
modelowania przyjeto dwie czgstotliwosci probkowania: 6 s (piki probkowane 4 razy;
rys. 4B-C) oraz 12 s (piki probkowane 2 razy; rys. 4E-F). Modulacja przedstawiona na
rys. 4B 1 4E zostata zainicjowana jednocze$nie z wprowadzeniem probki (w fazie
z analiza; przesunigcie w fazie 0 s). Na rysunkach 4C i 4F modulacja zostata
zapoczatkowana po uplywie 3 s od wprowadzenia probki (przesunigcie w fazie 3 s). Dla
pasma analitu faza jest definiowana jako czas wystapienia nastrzyku do II kolumny
w stosunku do czasu retencji pasma w [ kolumnie [11]. Przesunigcie w fazie jest istotne
w przypadku techniki GCxGC, gdyz chromatogram wyglada nieco inaczej, gdy czas
zapoczatkowania modulacji si¢ zmienia.

Dane zamieszczone na rysunkach 4B i C pokazuja, ze przy okresie modulacji
wynoszacym 6 s zrekonstruowany chromatogram zachowuje najwazniejsze cechy
oryginalnego chromatogramu z wylotu I kolumny. Czg$ciowe rozdzielenie drugiego
itrzeciego pasma jest zachowane bez wzgledu na faz¢ modulacji. Faza ta wptywa
jedynie na ksztalt zrekonstruowanych pasm. Z drugiej strony, przy okresie modulacji
rownym 12 s, kiedy kazdy pik moze by¢ probkowany jedynie dwa razy, pasma analitow
rodzielone na wylocie I kolumny moga si¢ ponownie potaczy¢é w modulatorze.
Czesciowo rozdzielone drugie i trzecie pasmo (rysunek 4D) opuszczaja 11 kolumng jako
jedno znieksztatcone pasmo bez wzgledu na fazg modulacji (rys. 4E 1 F).

Inna, bardzo istotna cecha, jest szerokos¢ pikoéw uzyskiwana w drugim wymiarze.
Im sa one wegzsze, tym wigce] mozna ich zmie$ci¢ w ograniczonej przestrzeni
chromatogramu, co zwigksza pojemno$¢ pikéw. Dodatkowo wzia¢ nalezy pod uwage
fakt, ze z dwoch pikdow o jednakowej powierzchni, wezszy pik musi by¢ z natury rzeczy
wyzszy, co powoduje przyrost stosunku sygnatu do szumu, a wigc czulo$ci metody.
Wielko$¢ tego przyrostu zalezy glownie od typu modulatora i okresu modulacji.
Przyrost wielkosci sygnatu wystepuje jedynie wtedy, gdy w modulatorze zbiera si¢ caly
material opuszczajacy I kolumng 1 okresowo wprowadza si¢ go do II kolumny w postaci
waskiego pasma. Przyrostu takiego z reguly nie obserwuje si¢, gdy modulator jedynie
okresowo pobiera probki materialu z 1 kolumny (sposdb dzialania typowy dla
modulatoréw na bazie zawordw wielodroznych).
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Rys. 4. Wplyw dlugosci okresu modulacji na zachowanie rozdzielenia uzyskanego w
[ kolumnie. (A) i (D) — hipotetyczny chromatogram czterech skladnikéw (linie
przerywane) na wylocie kolumny; szeroko$¢ pikéw u podstawy wynosi 24 s. (B)
chromatogram z I kolumny zrekonstruowany dla okresu modulacji 6 s 1 przesunigcia w
fazie 0 s (patrz tekst); (C) chromatogram z I kolumny zrekonstruowany dla okresu
modulacji 6 s 1 przesunigcia w fazie 3 s; (E) chromatogram z 1 kolumny
zrekonstruowany dla okresu modulacji 12 s i przesunigcia w fazie 0; (F) chromatogram
z | kolumny zrekonstruowany dla okresu modulacji 12 s i przesunigcia w fazie 3 s [8].

Okres modulacji jest rownie wazny. Przy dluzszym okresie (mniejszej czgstotliwosci)
probkowania rozdzielenie pasm z I kolumny moze by¢ czg$ciowo utracone, ale za to
pasma zbierane sa w postaci mniej licznych, ale wigkszych frakcji, co powoduje
przyrost czutosci metody przy jednoczesnym spadku zdolnosci rozdzielczej. Efekt ten
przedstawiono na rysunku 5. Piki chromatograficzne na rysunku 5A maja szerokos¢
u podstawy wynoszaca 180 ms. Piki przestawione na rysunku 5B maja ta sama
powierzchnig, ale ich szeroko$¢ u podstawy wynosi 300 ms., w wyniku czego ich
wysoko$¢ jest znacznie mniejsza. Wzrost szerokosci pikow wplywa jednoczes$nie na
spadek pojemnosci pikéw w drugim wymiarze 1 ogranicza czulo$¢ metody.
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Czytelnikom zainteresowanym bardziej szczegdtowym opisem tych zjawisk warto
poleci¢ obszerne prace [9,12].
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Rys. 5. Wptyw szeroko$ci pikow opuszczajacych II kolumng na wielko$¢ sygnatu
1 pojemnos¢ pikéw w drugim wymiarze. (A) szerokos¢ pikow w II wymiarze 180 ms
u podstawy; (B) szeroko$§¢ pikéw w drugim wymiarze 300 ms u podstawy.
Powierzchnie pikow na obu rysunkach sa jednakowe. Profil oryginalnego piku na
wylocie z I kolumny jest zaznaczony linia ciagta; linia przerywana pokazuje ten sam
profil pomnozony przez 10 celem utatwienia poréwnan [8].

3. INTERPRETACJA DANYCH

W analizie z wykorzystaniem techniki GC x GC, material opuszczajacy pierwsza
kolumng jest periodycznie probkowany i nastrzykiwany w formie bardzo waskich pasm
do drugiej kolumny. Detektor na wylocie tej kolumny rejestruje liniowy sygnal, ktory
jest w istocie ciagiem chromatograméw z drugiego wymiaru nastgpujacych po sobie w
ciaglej sukcesji (patrz rysunek 6A). Jesli analiza jest prowadzona w prawidlowy sposob,
kazdy pik chromatograficzny na wylocie I kolumny jest probkowany przynajmniej 3
razy, w zwiazku z czym jego sktadnik(i) musza si¢ pojawi¢ w co najmniej w trzech
kolejnych chromatogramach z drugiego wymiaru. W wyniku tego chromatogram
rejestrowany na wylocie II kolumny jest bardzo skomplikowany 1 trudny do
interpretacji w nieprzetworzonej postaci. Bardzo trudno jest na przyktad powiedzie¢,
ktore piki w serii chromatogramow z drugiego wymiaru pochodza od tego samego
zwiazku, a ktoére reprezentuja inne zwiazki. Niemniej istotne jest to, ze w praktyce
niemozliwe jest przedstawienie ,,surowego”, liniowego chromatogramu w taki sposob,
aby mozna byto z niego odczyta¢ jakiekolwiek detale. W zwiazku z tym, wyniki analizy
z wykorzystaniem techniki GC x GC sa zazwyczaj przetwarzane do postaci
trojwymiarowej (3-D) 1 przedstawiane w widoku z géry (podobnie jak mapa). Czas
retencji w pierwszym wymiarze jest zaznaczony na osi X, a czas retencji w drugim
wymiarze na osi Y. Wielko$¢ pikow (trzeci wymiar chromatogramu) jest zazwyczaj
kodowana odpowiednim kolorem. Piki na trojwymiarowym chromatogramie wystgpuja
jako plamy o réznym kolorze lub jako seria zamknigtych linii opasujacych kontury
trojwymiarowych pikow (podobnie jak kolory i poziomice na mapie wyznaczaja profile
wzniesien w terenie).

Sposdéb tworzenia tréjwymiarowego chromatogramu w technice GC x GC jest
przedstawiony schematycznie na rys. 6. Odpowiednie oprogramowanie umozliwia
podzial liniowego chromatogramu zarejestrowanego przez detektor na odcinki
odpowiadajace pojedynczym chromatogramom z drugiego wymiaru. Podstawa podziatu
jest okres modulacji 1 =zarejestrowane przez system rejestracji danych czasy
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wprowadzania pasm do II kolumny (t;, t, 1 t3 na rysunkach 6A i B). Tak podzielone
chromatogramy z Il wymiaru sa nast¢pnie ustawiane jeden koto drugiego w przestrzeni
trojwymiarowej (rysunek 6C). Przestrzen ta jest nastgpnie rysowana w widoku z gory
(rysunek 6D). Czas wprowadzenia pasma do II kolumny jest czasem retencji
w pierwszym wymiarze dla wszystkich pikdw opuszczajacych 11 kolumn¢ pomigdzy
dwoma kolejnymi operacjami wprowadzania probki. Czas retencji w drugim wymiarze
odpowiada absolutnemu czasowi retencji pomniejszonemu o czas nastrzyku. Czas
wystapienia nastrzyku do II kolumny jest czgsto powigkszany o czas martwy w Il
kolumnie. Chromatogramy uzyskane w ten sposob sa nieco tatwiejsze do interpretacji
niz chromatogramy uwzgledniajace absolutny czas nastrzyku do II kolumny.
Czytelnikom pragnacym zapozna¢ si¢ lepiej z interpretacja dwuwymiarowych
chromatogramow uzyskiwanych z wykorzystaniem techniki GC x GC warto poleci¢
prace [13].

Analiza ilosciowa w przypadku techniki GC x GC jest zazwyczaj prowadzona w
oparciu o nieprzetworzony, oryginalny chromatogram zarejestrowany na wylocie II
kolumny. Chromatogram ten jest integrowany w normalny sposob, po czym na
podstawie chromatogramu dwuwymiarowego wybiera si¢ piki odpowiadajace analitowi
w poszczegdlnych chromatogramach z drugiego wymiaru. Powierzchnie tych pikéw sa
nastgpnie sumowane. Cala procedura jest zazwyczaj wbudowana w oprogramowanie
przetwarzajace surowe dane. Uzytkownik musi jedynie na chromatogramie
dwuwymiarowym zaznaczy¢, ktore piki go interesuja, a oprogramowanie umozliwia
wybor odpowiednich pikow z nieprzetworzonego chromatogramu i sumuje ich
powierzchnie. Techniki analizy ilo§ciowej w technice GC x GC zostaly po raz pierwszy
opisane w roku 1998 [14]. Od tego czasu notuje si¢ ich ciagly rozwoj. Nalezy
podkresli¢, ze cho¢ integracja pikéw w przypadku techniki GC x GC jest nieco
trudniejsza, niz w tradycyjnej chromatografii jednowymiarowej, jednak technika ta daje
w pehi ilosciowe wyniki, ktorych doktadnos$¢ i precyzja nie ustgpuja chromatografii
jednowymiarowej. W istocie czgsto zdarza sig, ze analiza z wykorzystaniem techniki
GC x GC umozliwia otrzymanie bardziej doktadnych i precyzyjnych wynikow, niz
tradycyjna chromatografia gazowa. Jest to zwiazane z duzo lepsza zdolnoscia
rozdzielcza tej techniki (ryzyko koelucji jest znacznie mniejsze), jak rowniez
z kompresja pasm chromatograficznych, ktéra znacznie poprawia stosunek sygnatu do
szumu.

Interpretacja danych staje si¢ nieco trudniejsza, jesli czas retencji piku w drugim
wymiarze jest dluzszy niz okres modulacji. Pik taki opuszcza II kolumne razem
z pasmami wprowadzonymi w nastgpnym cyklu modulacji, co czgsto prowadzi¢ moze
do problemoéw zwiazanych z koelucja. Co wigcej, czas retencji tego piku w drugim
wymiarze jest pozornie krotszy o diugo$¢ jednego okresu modulacji. Piki takie
okreslane sa potocznie jako piki ,,zawinigte” (ang. “wraparound peaks”). ,,Zawinigte”
piki sa oczywiscie szersze, niz piki opuszczajace Il kolumng w czasie pojedynczego
cyklu modulacji (ze wzgledu na dluzszy czas spedzony w II kolumnie). Pozwala to na
do$¢ tatwe zidentyfikowanie ich na chromatogramie dwuwymiarowym. Niemniej
jednak zawinigte piki zaburzaja struktur¢ chromatogramu dwuwymiarowego i moga
powodowac problemy w analizie ilosciowej, szczegdlnie jesli koeluuja z analitami.
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Rys. 6. Interpretacja danych w technice GC x GC 1 sposdb generowania
chromatograméw dwuwymiarowych. (A) Liniowy chromatogram zarejestrowany na
wylocie II kolumny, bedacy w istocie seria szybko po sobie nast¢pujacych
chromatograméw z drugiego wymiaru; t;, tp, 1 t3 sa czasami nastrzyku frakcji do II
kolumny. (B) Na podstawie tych czasow oprogramowanie dzieli caly chromatogram na
odcinki odpowiadajace pojedynczym chromatogramom w drugim wymiarze. (C)
Pojedyncze chromatogramy z drugiego wymiaru sg umieszczane jeden koto drugiego w
przestrzeni tréjwymiarowej; czas retencji w I kolumnie jest zaznaczany na osi X, czas
retencji w II kolumnie na osi Y, a intensywnos¢ sygnatu na osi Z. (D) Chromatogram
jest wykreslany na ptaszczyznie X-Y w widoku z gory; wielko$¢ pikoéw jest oznaczana
za pomoca odpowiednich koloréw [8].
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Jedna z najwigkszych zalet techniki GC x GC jest fakt, ze kazdy skladnik probki ma
przypisane dwa czasy retencji, ktore moga by¢ uzyte do jego identyfikacji. Jest to
niemal odpowiednik dwodch oddzielnych analiz jednowymiarowych przeprowadzanych
z uzyciem dwoch kolumn z réznymi fazami stacjonarnymi, jak wymagaja tego niektére
metody analityczne. Niektorzy autorzy wrecz uwazaja, ze identyfikacja na podstawie
dwoch czasow retencji w przypadku techniki GC x GC jest pordwnywalna pod
wzgledem trafno$ci z analiza z wykorzystaniem techniki GC-MS [4].

Inna- bardzo interesujaca- cecha techniki GC x GC jest uporzadkowana natura
dwuwymiarowych  chromatogramoéw. Piki zwiazkéw nalezacych do  serii
homologicznych zazwyczaj ukladaja si¢ wzdtuz linii prostych na dwuwymiarowe;j
ptaszczyznie retencji. Czgsto mozna dzigki temu przyporzadkowac nieznany pik do
okreslonej klasy chemicznej tylko na podstawie jego polozenia na plaszczyznie retencji.
Wielu badaczy parajacych si¢ na co dzien analiza frakcji ropopochodnych
z wykorzystaniem techniki kompletnej chromatografii dwuwymiarowej od razu
rozpoznaje grupy pikow reprezentujace rozne klasy zwiazkéw, n.p. alkany, alkeny,
podstawione benzeny, dwupierScieniowe zwiazki aromatyczne, trojpierscieniowe
zwiazki aromatyczne, itp. Cecha ta nie ma odpowiednika w chromatografii
jednowymiarowej.  Wigcej informacji na temat uporzadkowanej natury
chromatograméw dwuwymiarowych i ich przydatnosci w szybkiej identyfikacji
zwiazkow w ztozonych mieszaninach znalez¢ mozna w odnosniku [15].

Uporzadkowana natura chromatograméw i bardzo dobrze odtwarzalne parametry
retencji sktadnikow na dwuwymiarowej ptaszczyznie sprawiaja, ze technika GC x GC
moze tez by¢ bardzo przydatna w kryminalistyce. Identyfikacja nieznanych substancji
w tej dziedzinie czgsto prowadzona jest poprzez pordéwnanie ukladu pikéw na
chromatogramie nieznanej probki z uktadem na chromatogramie probki poréwnawcze;j.
Chromatogramy uzyskane z wykorzystaniem techniki GC x GC zawieraja duzo wigcej
informacji, a uklad pikow na plaszczyznie jest duzo bardziej unikalny niz uktad w
jednym wymiarze, co pozwala na tatwiejsza i1 bardziej pewna identyfikacj¢ nieznanych
substancji. Jedno z pierwszych zastosowan techniki GC x GC w kryminalistyce zostato
opisane w pracy [16].

4. APARATURA

Aparatura, ktéra wykorzystuje si¢ w technice GC x GC, nie rdzni si¢ w zasadniczy
sposOb od aparatury do konwencjonalnej chromatografii gazowej. Dozowniki i1 sposoby
nastrzyku probki stosowane powszechnie w GC sa rdwniez stosowane w przypadku
techniki GC x GC. Kolumny stosowane w pierwszym wymiarze maja zazwyczaj
dtugos¢ od 15 do 30 m, wewngtrzna Srednicg 0.25 mm i zawieraja film fazy stacjonarnej
o grubosci od 0.25 do 1 um. Kolumny takie pozwalaja w odpowiednich warunkach
generowac piki o szerokosci u podstawy rzedu 10 — 20 s, co jest wielko$cia wymagana
przy typowych okresach modulacji (3 do 6 s). Kolumny stosowane w pierwszym
wymiarze zawieraja najcz¢sciej niepolarna fazg stacjonarna (100% polidimetylosiloksan
lub 95/5% metylo/fenylosiloksan). Rozdzielanie chromatograficzne w drugim wymiarze
musi by¢ prowadzone w kolumnie zawierajacej inna faze stacjonarng 1 w bardzo
krotkim czasie. Pozadane jest przy tym, aby zwiazki nastrzyknigte do II kolumny
opuszczaly ja w czasie nie dtuzszym niz okres modulacji (w przeciwnym przypadku
wystapi zjawisko ,,zawijania” pikow). Wymagania te powoduja, ze wybor parametrow
kolumn stosowanych w drugim wymiarze jest bardzo ograniczony. Kolumny te maja
najczesciej dlugosé od 0,5 do 1,5 m 1 $rednice wewnetrzna 0,1 mm, cho¢ niektorzy
badacze (lacznie z autorem tego rozdziatu) preferuja kolumny o $rednicy wewngtrznej
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0,25 mm. Grubos¢ filmu fazy stacjonarnej w tych kolumnach jest zazwyczaj mata (0,1
do 0,25 pum) ze wzgledu na wigksza sprawnos$¢ i mniejsza zdolno$¢ retencyjna
w poréwnaniu do filméw fazy stacjonarnej o wigkszej grubosci. Mechanizm
rozdzielania chromatograficznego w II kolumnie musi by¢ inny niz mechanizm w I
kolumnie, co dyktuje wybor faz stacjonarnych. Najczgsciej stosowane sa polarne fazy
typu Carbowax lub fazy o sktadzie 50/50 metylo/fenylosiloksan. Obie kolumny sa
zazwyczaj umieszczane w tym samym piecu chromatograficznym. W niektorych
rozwiazaniach aparaturowych kolumna stosowana w Il wymiarze umieszczana jest
w osobnym piecu (patrz rys. 2). Takie rozwiazanie zapewnia wigksza elastycznos$¢
w doborze parametrow metody, ale jednocze$nie komplikuje konstrukcje systemu
1 wprowadza dodatkowa zmienna przy opracowywaniu odpowiedniej metodyki.

Najwazniejszym wymogiem w przypadku detektorow stosowanych w technice
GC x GC jest bardzo duza szybko$¢ dzialania. Piki wymywane z II kolumny maja
bardzo mala szerokos$¢ (najczegsciej 150 do 400 ms u podstawy). Aby wiernie oddac
ksztalt piku konieczne jest, aby byt on probkowany co najmniej 10 razy. Oznacza to, ze
detektor musi by¢ w stanie zbiera¢ dane z czgstotliwoscia co najmniej 50 Hz. Wybor
detektorow chromatograficznych, ktore spetniaja to kryterium, jest bardzo ograniczony.
Zdecydowana wigkszo$¢ prac jest prowadzona z uzyciem detektora plomieniowo-
jonizacyjnego (FID). Czasami stosowane sa tez zminiaturyzowane detektory wychwytu
elektronow (u-ECD) [17], detektory emisji atomowej (AED) [18] czy tez detektory
chemiluminescencji siarki (SCD) [19], cho¢ ich wtasnoséci dynamiczne nie sa tak dobre
jak w przypadku FID. Szybko$¢ skanowania wigkszosci spektrometréw mas
stosowanych w polaczeniu z chromatografia gazowa jest zdecydowanie za niska, zeby
mozna je byto stosowa¢ w przypadku techniki GC x GC. Wyjatkiem jest tu spektrometr
czasu przelotu (ang. time-of-flight; TOF-MS) [5]. Uklady GC x GC-TOF-MS sa
komercyjnie dostepne, ale ich koszt jest wciaz poza zasiggiem wigkszosci laboratoriow.
Warto tez wspomnie¢, ze obrobka danych uzyskanych z takiego systemu jest duzym
wyzwaniem ze wzgledu na rozmiar zbiorow danych generowanych w pojedynczej
analizie oraz ich stopien skomplikowania. Zagadnienia te =zostaly szeroko
przedyskutowane w pracy [20].

Sercem kazdego systemu do techniki GC x GC jest modulator. Wigkszo$¢
rozwiazan w tej dziedzinie podzieli¢ mozna z grubsza na dwie kategorie: modulatory
termiczne i modulatory zaworowe. Modulacja termiczna jest zdecydowanie bardziej
popularna. Modulatory nalezace do tej kategorii mozna dalej podzieli¢ na dwie grupy:
modulatory z ogrzewaniem (wykorzystujace podwyzszona temperatur¢) i modulatory
kriogeniczne (wykorzystujace obnizona temperaturg). Reprezentatywne przyktady
modulatoréw nalezacych do tych kategorii sa przedstawione ponize;j.

4.1. Modulatory termiczne

Modulatory z ogrzewaniem

Pierwszy modulator do techniki GC x GC opracowany w 1991 roku zbudowany byt
na bazie odcinka kolumny kapilarnej z grubym filmem fazy stacjonarnej. Kapilara
pomalowana byta farba zawierajaca ztoto, co zapewniato przewodzenie pradu [2].
Pasmo chromatograficzne opuszczajace I kolumng¢ napotykato gruby film fazy
stacjonarnej w modulatorze, co znacznie spowalniato jego migracje i powodowalo jego
zawegzenie. Modulator byt szybko ogrzewany w regularnych odstgpach czasu poprzez
przepuszczenie pradu elektrycznego przez warstweg zlota na powierzchni kapilary.
Powodowalo to szybka desorpcje analitow uwigzionych w fazie stacjonarnej, ktére
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przechodzity w postaci waskiego pasma do II kolumny. Po ostygnigciu kapilara
ponownie byta gotowa na zatrzymywanie pasm z I kolumny.

Rozwiazanie to mialo zasadnicza wadg — anality opuszczajace I kolumng w czasie, gdy
modulator byt goracy, nie byly zatrzymywane- czyli dochodzitlo do przebicia.
W rezultacie powodowato to znaczne poszerzenie pasm nastrzyku do II kolumny
1 spadek sprawnosci tejze. Problem ten zostal rozwiazany poprzez wprowadzenie dwdch
modulatoréw potaczonych szeregowo. Oba modulatory dziataly naprzemiennie. Kiedy
pierwszy modulator zbierat frakcje analitow z I kolumny w temperaturze pieca, drugi
w tym czasie byl podgrzewany, co powodowalo desorpcje pasma do II kolumny. Zanim
pierwszy modulator zostat podgrzany, drugi wracat do temperatury pieca. Tak wigc
anality uwolnione z pierwszego modulatora byly ponownie zatrzymywane w drugim
modulatorze, co zapobiegato zjawisku przebicia. Wigkszo§¢ wspolczesnie stosowanych
modulatoréw wykorzystuje dwustopniowa modulacje oparta na podobnej zasadzie.
Opisany powyzej modulator mial wiele wad. Najwazniejsza byto to, ze warstwa farby
zawierajace] zloto bardzo latwo ulegala uszkodzeniu. Poza tym modulator ten byt
bardzo delikatny i trudno bylo zrobi¢ go w powtarzalny sposéb. Pierwszy modulator,
ktory znalazt szersze zastosowanie dzigki w miar¢ niezawodnemu dziataniu,
opracowany zostal przez ta sama grupe [21]. Byl to tak zwany obrotowy modulator
termiczny (rys. 7). W modulatorze tym pasma analitow byly rowniez zatrzymywane
przez gruby film fazy stacjonarnej w kapilarze. Zatrzymane pasma byly okresowo
wprowadzane do II kolumny na skutek desorpcji termicznej spowodowanej przejsciem
obrotowego grzejnika szczelinowego wzdluz kapilary. Grzejnik utrzymywany byt
w temperaturze wyzszej o okolo 100°C od temperatury pieca chromatograficznego.
Grzejnik poruszal si¢ zgodnie z kierunkiem przeplywu strumienia gazu nosnego,
w zwiazku z czym anality zdesorbowane termicznie poprzez lokalne podgrzanie
kapilary poruszaty si¢ w kierunku II kolumny w postaci waskiego pasma. Jednoczes$nie
odcinek kapilary za grzejnikiem szybko wracat do temperatury pieca i ponownie
zatrzymywal anality, co zapobiegalo przebiciu. Modulator tego typu byl pierwszym
modulatorem dostgpnym komercyjnie. Dziatat on bardzo dobrze w wielu
zastosowaniach, ale mial tez stabe strony zwiazane ze stosowaniem ruchomych czegsci,
ktore czasami powodowaty problemy.

Oba typy modulatorow opisane powyzej mialy istotne ograniczenia. Ze wzgledu
na mechanizm zatrzymywania analitow (sorpcja w filmie fazy stacjonarnej
utrzymywanej w temperaturze pieca), skuteczna modulacja zwiazkéw lotnych byta
praktycznie niemozliwa. Jedynym rozwigzaniem tego problemu byto utrzymywanie
pieca chromatograficznego w temperaturze nizszej od temperatury otoczenia, co jest
malo praktyczne. Drugim ograniczeniem byla konieczno$¢ stosowania temperatury
wyzsze] o okoto 100°C od temperatury pieca w celu zdesorbowania uprzednio
zatrzymanych analitbw. Aby unikna¢ termicznego rozktadu fazy stacjonarne;j,
maksymalna temperatura pieca musiata by¢ nizsza o 100°C od gérnej dopuszczalnej
temperatury pracy kolumny. Prowadzito to do znacznego ograniczenia zakresu
zwiazkow, ktore mogly by¢ oznaczane technika GC x GC przy uzyciu modulatorow
tego typu.

W laboratorium autorOw tego opracowania opracowany zostal inny typ
modulatora termicznego, w ktorym brak jest czgsci ruchomych. W sktad modulatora
wchodzity dwie szeregowo potaczone mikroputapki wypelnione porowatym sorbentem.
Putapki wykonane byly z dezaktywowanej stali nierdzewnej Silcosteel (Restek,
Bellefonte, PA). Byly one podgrzewane na przemian poprzez przepuszczenie przez nie
impulséw pradu elektrycznego z roztadowania baterii kondensatorow, co powodowato
desorpcj¢ =zatrzymanych analitow [22]. Porowaty sorbent zastosowany w tym
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rozwigzaniu mial duzo wigksza pojemno$¢ sorpcyjna niz film fazy stacjonarnej
stosowany w poprzednich rozwiazaniach, skutkiem czego lotne anality byty
zatrzymywane duzo skuteczniej. Z drugiej strony odporno$¢ termiczna zastosowanego
sorbentu (Tenax TA) ograniczala mozliwosci stosowania tego modulatora do zwiazkow
o niskiej lotnosci, podobnie jak to miato miejsce w przypadku rozwiazan
konstrukcyjnych modulatoréw opisanych poprzednio.
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Rys. 7. Schemat budowy obrotowego modulatora termicznego [8] (opis w tekscie).

W laboratorium autoréw tego opracowania opracowany zostal inny typ modulatora
termicznego, w ktorym brak jest cze$ci ruchomych. W sklad modulatora wchodzity
dwie szeregowo potaczone mikroputapki wypetnione porowatym sorbentem. Putapki
wykonane byly z dezaktywowanej stali nierdzewnej Silcosteel (Restek, Bellefonte, PA).
Byly one podgrzewane na przemian poprzez przepuszczenie przez nie impulsow pradu
elektrycznego z roztadowania baterii kondensatorow, co powodowalo desorpcije
zatrzymanych analitow [23]. Porowaty sorbent zastosowany w tym rozwiazaniu miat
duzo wigksza pojemnos¢ sorpcyjna niz film fazy stacjonarnej stosowany w poprzednich
rozwigzaniach, skutkiem czego lotne anality byly zatrzymywane duzo skuteczniej.
Z drugiej strony odpornos$¢ termiczna zastosowanego sorbentu (7enax TA) ograniczata
mozliwosci stosowania tego modulatora do zwiazkow o niskiej lotnosci, podobnie jak
to mialo miejsce w przypadku rozwiazan konstrukcyjnych modulatoréw opisanych
poprzednio.

Modulatory kriogeniczne

Pierwszy kriogeniczny modulator do techniki GC x GC opracowany zostal przez zespot
Mariott’a z Australii. Otrzymat on nazwe ,wzdluznie modulowany system
kriogeniczny” (ang. ‘longitudinally modulated cryogenic system”, LMCS) [24].
Schemat budowy tego modulatora jest zaprezentowany na rysunku 8. Odcinek II
kolumny jest umieszczony wewnatrz ruchomej chtodnicy chtodzonej za pomoca
ciektego CO, do temperatury okoto -50°C. W temperaturze tej anality sa skutecznie
zatrzymywane na cienkim filmie fazy stacjonarnej putapki. Chtodnica poczatkowo
znajduje si¢ w pozycji ,, 1. Przesuniecie jej do pozycji ,,R” powoduje, ze pierwotnie
chlodzony odcinek kolumny wraz z zatrzymanymi analitami jest bardzo szybko
doprowadzany do temperatury pieca chromatograficznego, co powoduje desorpcije
analitow do II kolumny. Jednocze$nie anality wymywane z I kolumny w tym samym
czasie sa zatrzymywane w pozycji ,,R”. Chtodnica wraca nastgpnie do pozycji ,,T”.
Anality zatrzymane w filmie fazy stacjonarnej w pozycji ,,R” sa uwalniane, ale zaraz
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potem sa zatrzymywane w pozycji ,,I” wraz ze $wiezymi porcjami analitu. W ten
sposOb wyeliminowane zostaje zjawisko przebicia. Caly cykl jest nastgpnie powtarzany
zgodnie z powyzszym opisem.

CO,

—

Rys. 8. Schemat budowy wzdluznie modulowanego systemu kriogenicznego (LMCS).
»171,R” oznaczaja pozycje putapki w ktdrych pasmo jest odpowiednio zatrzymywane
i uwalniane do II kolumny. Pasmo analitu opuszczajace I kolumng napotyka chtodna
strefe w pozycji T 1 zostaje zatrzymane i zawegzone. Kiedy ruchoma chtodnica przesuwa
si¢ do pozycji R, pasmo jest uwalniane do II kolumny. Jednoczesnie chtodnica
w pozycji R zapobiega zjawisku przebicia dalszych pasm. Chtodnica wraca nastgpnie
do pozycji T 1 cykl si¢ powtarza. [8].

Modulator typu LMCS byt pierwszym modulatorem, ktoéry byl na tyle niezawodny, ze
mozna go byto uzywac rutynowo bez specjalnego przeszkolenia. Dzigki temu stal si¢ on
do$¢ popularny pomimo tego, ze nie byl on osiagalny komercyjnie. Jedna z gtownych
zalet tego modulatora (jak 1 innych modulatoréw kriogenicznych) jest fakt, ze desorpcja
zatrzymanych pasm nastgpuje w temperaturze pieca, a nie powyzej tej temperatury.
Dzigki temu mozliwe jest stosowanie wyzszych temperatur konhcowych w analizie, co
poszerza zakres stosowalnos$ci techniki. Gldwna stabos$¢ jest zwigzana ze stosowaniem
ciektego CO, do chtodzenia. Temperatura okoto —50°C nie jest wystarczajaca do
zatrzymania bardzo lotnych analitow, co powoduje rozmycie ich pasm
na chromatogramie. Poza tym w modulatorze tym stosowane sa czg$ci ruchome,
co potencjalnie moze powodowac problemy natury techniczne;.

Generalnie uwaza si¢, ze modulatory kriogeniczne maja mniej wad niz
modulatory z ogrzewaniem, dlatego po wprowadzeniu modulatora typu LMCS podj¢to
prace majace na celu opracowanie modulatora kriogenicznego bez czegsci ruchomych.
Dwa modulatory tego typu zostaly opracowane w podobnym czasie. W laboratorium
Autoréw rozdziatu opracowany zostal modulator kriogeniczny oparty na wykorzystaniu
dwoch potaczonych szeregowo putapek chtodzonych za pomoca ciektego azotu. Putapki
wykonane byly na bazie kapilar z dezaktywowanej stali nierdzewnej typu Silcosteel.
Kapilary te umieszczone byly w komorze kriogenicznej chtodzonej za pomoca ciektego
azotu. Pasma zatrzymywane byly w putapkach na drodze wymrazania, a nie sorpcji
w filmie fazy stacjonarnej, jak to ma miejsce w modulatorach chtodzonych za pomoca
cieklego CO,. Zatrzymane pasma byly uwalniane poprzez chwilowe podgrzanie
kapilary za pomoca impulsu pradu elektrycznego z roztadowania baterii kondensatoroéw
[23]. Modulator ten bez problemu zatrzymywal nawet najbardziej lotne zwiazki, a czas
dozowania moégt by¢ kontrolowany bardzo precyzyjnie. Wada tego modulatora byty
wycieki czynnika kriogenicznego z komory, pojawiajace si¢ po pewnym czasie

268



Rozdzial 12

uzytkowania. Wycieki te zwiazane byly z wyrabianiem si¢ ceramicznych uszczelnien
komory. Prowadzily one do powstawania zimnych miejsc poza komora, co zaburzato
proces modulacji.

Drugi typ modulatora kriogenicznego bez czgsci ruchomych, opracowany w tym
samym czasie, oparty jest na wykorzystaniu dwoch dysz rozpylajacych ciekly CO, do
naprzemiennego chlodzenia dwoch odcinkéw 11 kolumny oraz dwoch dysz
dostarczajacych strumien goracego powietrza do takiegoz ogrzewania tych odcinkow
[25]. Materiat opuszczajacy I kolumng byt zatrzymywany w pierwszym chtodnym
odcinku. Po okreslonym czasie byt on desorbowany poprzez jednoczesne zatrzymanie
doptywu ciektego CO, i wiaczenie nadmuchu goracego powietrza. Uwolniony materiat
byl ponownie zatrzymywany w drugim chtodnym odcinku wraz ze sktadnikami, ktore
wtym czasie opuszczaly I kolumng. W nastgpnym etapie doplyw cieklego CO,
do pierwszej dyszy byl ponownie uruchamiany w celu wyeliminowania mozliwosci
przebicia analitu, po czym pasmo zatrzymane w drugim chiodnym odcinku byto
wprowadzane do II kolumny poprzez zatrzymanie doptywu strumienia cieklego CO, do
drugiej dyszy 1 wlaczenie nadmuchu strumienia goracego powietrza na drugi chtodny
odcinek. Modulator ten generalnie dziatat bardzo dobrze, ale jego konstrukcja byta
nadmiernie skomplikowana ze wzgledu na konieczno$¢ niezaleznego kontrolowania
czterech dysz. Niemniej jednak, byl to pierwszy komercyjnie dostgpny modulator
kriogeniczny bez ruchomych czg$ci wewnatrz pieca. Poza tym zasada dzialania tego
modulatora stata si¢ podstawa wigkszosci modulatoréw opracowanych w pozniejszym
czasie. Opracowano uproszczong wersj¢ tego modulatora, w ktorej wykorzystuje si¢
jedynie dwie dysze dostarczajace strumien ciektego CO,. Desorpcja analitow nastepuje
poprzez zatrzymanie doptywu czynnika kriogenicznego, co pozwala na szybkie
doprowadzenie chtodzonego odcinka kolumny do temperatury pieca [26]. Konstrukcja
tego modulatora jest przedstawiona na rysunku 9. W roku 2003 przedstawiono jeszcze
bardziej uproszczona wersje tego modulatora oparta na wykorzystaniu pojedynczej
dyszy z ciektym CO,. Przebicie analitéw zostalo w tym wypadku zminimalizowane
poprzez wylaczanie doptywu czynnika kriogenicznego do dyszy na bardzo krotki okres
czasu (~500 ms). Wada tego rozwiazania jest fakt, Ze po zmianie parametréw metody
chromatograficznej, czas desorpcji musi by¢é ponownie optymalizowany celem
zminimalizowania zjawiska przebicia putapki przez anality.
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Rys. 9. Schemat budowy modulatora z dwoma dyszami kriogenicznymi. Kiedy
pierwsza (1°) dysza jest otwarta, druga (2°) dysza jest zamknigta. W pozycji tej materiat
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opuszczajacy I kolumng jest zatrzymywany w odcinku II kolumny chtodzonym przez 1°
dysze. W nastepnym etapie doptyw ciektego CO, do 1° dyszy zostaje odcigty,
a aktywowana jest 2° dysza. Material zatrzymany w odcinku chiodzonym 1° dysza
zostaje uwolniony i przetransportowany do odcinka chtodzonego za pomoca 2° dyszy,
gdzie jest ponownie zatrzymany. W ostatniej fazie cyklu dysza 1° zostaje ponownie
uruchomiona, aby wyeliminowa¢ przebicie putapki przez anality, po czym doptyw
cieklego CO, do 2° dyszy zostaje odcigty. Powoduje to desorpcj¢ zatrzymanego pasma
do II kolumny chromatograficznej [8].

Ostatnio tworcy modulatora z czterema dyszami rowniez uproscili jego

konstrukcje poprzez wyeliminowanie jednej pary dysz. Stato si¢ to mozliwe dzigki
zastosowaniu pg¢tli  opOzniajacej, ktéora umozliwita zastosowanie modulatora
z pojedyncza dysza do dwustopniowej modulacji [27]. W modulatorze tym pojedyncza
dysza umozliwia chtodzenie jednoczesnie dwoch odcinkow tej samej kapilary
(stanowiacej petle opozniajaca). Kiedy dysza kriogeniczna jest otwarta, anality z I
kolumny sa zatrzymywane w I chlodzonym odcinku petli. Po wylaczeniu dyszy
1 uruchomieniu nadmuchu strumienia goracego powietrza, material zatrzymany w tym
odcinku wraz z materiatem wyptywajacym w tym czasie z I kolumny sa uwalniane
do petli. Dysza kriogeniczna jest nastgpnie ponownie uruchamiana, co powoduje,
ze materiat opuszczajacy I kolumng zaczyna ponownie by¢ zatrzymywany w | odcinku
chlodzonym, natomiast material z pgtli zostaje zatrzymany w drugim chiodzonym
odcinku. W kolejnym cyklu materiat z pierwszego odcinka chtodzonego jest
przenoszony do drugiego chtodzonego odcinka, natomiast materiat z II odcinka
chlodzonego zostaje wprowadzony do II kolumny. Modulator ten jest niewatpliwie
najprostszym typem kriogenicznego modulatora dwustopniowego, jaki zostat jak dotad
opracowany. Wymaga on jednak uwagi przy ustalaniu parametrow metody. Predkos¢
liniowa przeptywu strumienia gazu no$nego musi by¢ dobrana odpowiednio do dlugosci
petli opozniajacej i okresu modulacji. Jakakolwiek zmiana jednego z tych parametréw
zazwyczaj pociaga za soba konieczno$¢ zmiany pozostatych parametrow.
Modulacja bardzo lotnych analitow wymaga stosowania cieklego azotu do chlodzenia.
Powoduje to istotne podniesienie kosztow analizy, jak rowniez komplikuje konstrukcje
modulatora. Ze wzgledu na koszty analizy wazne jest, aby zuzycie cieklego azotu przez
modulator byto jak najmniejsze. W zespole Autorow materialu opracowano ostatnio
modulator kriogeniczny, ktéry zuzywa jedynie okoto 2 I ciekltego azotu na godzing
pracy dzigki odzyskowi ciepta i czynnika chtodzacego [28]. Jest to od dwdch do pigciu
razy mniej niz dla modulatorow dostgpnych komercyjnie lub opisanych w literaturze.
Zmniejszenie zuzycia ciekltego azotu powinno przyczyni¢ si¢ do szerszej akceptacji
modulatoréw na bazie cieklego azotu w laboratoriach chromatograficznych.

4.2. Modulatory zaworowe

Modulatory zaworowe sa mniej rozpowszechnione w technice GC x GC. Pierwszy
modulator tego typu zostal opracowany w roku 1998 [29]. Modulator ten oparty jest na
wykorzystaniu zaworu membranowego. Strumien gazu nos$nego opuszczajacy |
kolumneg przez wigkszo$¢ czasu jest kierowany do atmosfery. W tym samym czasie
strumien gazu no$nego z dodatkowego zrodla byt kierowany do II kolumny.
Przetaczenie zaworu na bardzo krotki czas powodowalo skierowanie niewielkiej probki
strumienia z I kolumny do II kolumny. Zawor ponownie przetaczano, co pozwalato na
zarejestrowanie bez zaklocen chromatogramu na wylocie II kolumny. Caly cykl
powtarzany byl w regularnych odstgpach czasu az do konca analizy. Metoda ta z natury
rzeczy charakteryzowata si¢ gorsza czuloscia, niz metody oparte na modulacji
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termicznej. Przyczyna jest fakt, ze podczas gdy w modulatorach termicznych caly
material opuszczajacy I kolumng jest poddawany analizie, w modulatorach zaworowych
wigkszos¢ materiatu jest wypuszczana do atmosfery, a analizie poddawane jest jedynie
czgs$¢ probki (10 do 20%) [9].

Znana jest interesujaca odmiana modulatora zaworowego z petla dozujaca [30]
(rysunek 10). W przypadku tego modulatora nat¢zenie przeptywu strumienia gazu
nos$nego w II kolumnie jest duzo wigksze niz w I kolumnie (co najmniej 20x). Strumien
gazu nosnego z I kolumny wraz z analitami przechodzi przez petle dozujaca o objetosci
20 pl, po czym jest wypuszczany do atmosfery. Co pewien czas zawor jest przelaczany
tak, ze petla dozujaca jest dotaczana do wlotu II kolumny. Poniewaz ci$nienie na wlocie
IT kolumny jest duzo wigksze, niz cisnienie w petli dozujacej, probka gazu w petli
zostaje fizycznie $cisnigta i wprowadzona do II kolumny w postaci waskiego pasma.
Metoda ta charakteryzuje si¢ lepsza czuloscia niz metoda opisana w poprzednim
paragrafie, poniewaz dzigki matemu nat¢zeniu przeptywu strumienia gazu w I kolumnie
mozliwe jest poddanie analizie znacznie wigkszej czgsci (ok. 80%) materiatu
opuszczajacego I kolumneg (ilo§¢ materiatu wypuszczana do atmosfery w czasie
wprowadzenia materialu z petli dozujacej do II kolumny jest niewielka). Dodatkowo na
wzrost czulo$ci wplywa fizyczne zawegzenie pasma nastrzyku w II kolumnie, nie
wystepujace w przypadku stosowania klasycznego modulatora zaworowego [30]. Efekt
ten jest jednak w kazdym przypadku mniej istotny niz w przypadku modulatorow
termicznych.

Petla dozujaca
Dodatkowe
Do atmosfery Y
0 atmostery Ay ;) D zrodio gazu
- P
] L]

Rys. 10. Schemat budowy modulatora zaworowego z pe¢tla dozujaca. Przeplyw
strumienia gazu nosnego w pierwszej kolumnie jest wolny. Przed uj$ciem do atmosfery,
gaz ten (wraz z analitami) przechodzi przez petle dozujaca. Przez druga kolumne ptynie
strumien gazu no$nego z dodatkowego zrddta. Jego natgzenie przeptywu jest duzo
wigksze, niz w pierwsze] kolumnie. Po przestawieniu zaworu do pozycji dozowania
zawarto$¢ petli dozujacej jest fizycznie $ci$nigta pod duzo wyzszym ci$nieniem
panujacym na wlocie drugiej kolumny i wprowadzona do tejze kolumny w postaci
waskiego pasma [8].
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Fakt, ze w modulatorach zaworowych duza cz¢$¢ materiatu z I kolumny jest
wypuszczana do atmosfery 1 nie podlega analizie w obu wymiarach spowodowat wiele
dyskusji na temat tego, czy taki sposob prowadzenia analizy spelnia warunek
kompletnosci. Sprawa zostala ostatecznie rozstrzygnigta podczas pierwszej
migdzynarodowej konferencji poswigconej GC x GC (First International Symposium on
Comprehensive Multidimensional Chromatography), ktdra miala miejsce w dniach 6-7
marca 2003 w Volendam (Holandia). Uczestnicy konferencji uzgodnili, ze dopoty,
dopoki modulatory zaworowe zapewniaja pobieranie probki materiatu z I kolumny z
czestotliwoscia wystarczajaca do prawidlowego odtworzenia chromatogramu na
wylocie tejze kolumny, technika ta moze by¢ uznana za kompletng. Czuto$¢ metod
zaworowych jest mniejsza w poroéwnaniu z metodami termicznymi ze wzgledow
opisanych powyzej, za to techniki te sa generalnie tansze i prostsze w realizacji, gdyz
nie wymagaja stosowania czynnikow chtodzacych. Inna zaleta jest wyeliminowanie
mozliwosci przebicia pulapki przez nawet najbardziej lotne anality (zawodr fizycznie
odcina doptyw analitow do II kolumny pomigdzy etapami dozowania). Modulatory
zaworowe pozwalaja tez na stosowanie bardzo szybkiej analizy w II wymiarze (rzedu 1
s) ze wzgledu na bardzo mata szeroko$¢ pasma dozowania uzyskiwanego w wyniku
zastosowania modulatora zaworowego. Zaleta ta jest obecnie mniej istotna niz w
przesztosci, gdyz wspotczesne modulatory kriogeniczne rowniez zapewniaja mozliwosé
uzyskania waskiego pasma na etapie wprowadzania probki do kolumny. Gtowna wada
modulatoréw zaworowych jest obecno$¢ zaworu membranowego w linii strumienia
gazu nos$nego. Jak dotad nie opracowano zaworu membranowego, ktory moglby
pracowa¢ w temperaturach wystarczajaco wysokich, aby wyeliminowaé sorpcje
substancji trudnolotnych. Substancje takie w nizszych temperaturach moga si¢ tatwo
sorbowa¢ na elementach zaworu. Ogranicza to zakres zastosowan modulatorow
zaworowych do oznaczania zwiazkéw lotnych. Oznaczanie substancji takich jak
wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne lub polichlorowane bifenyle nie jest jak
dotad mozliwe z wykorzystaniem tej techniki.

Biorac pod uwage réznorodno$¢ modulatoréw opisanych w literaturze i ilo$¢
mozliwych kombinacji kolumn stosowanych w obu wymiarach, rodzi si¢ w sposéb
naturalny pytanie, jak najlepiej prowadzi¢ analiz¢ z wykorzystaniem techniki GC x GC.
Odpowiedz na to pytanie jest stosunkowo prosta — nie istnieje jedno najlepsze
podejscie. Wybor modulatora i kolumn chromatograficznych uzaleznione sa od rodzaju
problemu. Dla przykladu, w analizie mieszanin zawierajacych sktadniki o wysokich
temperaturach wrzenia (np. ci¢zsze frakcje ropy naftowej) najlepszym wyjsciem jest
zastosowanie modulatora kriogenicznego chlodzonego za pomoca ciektego CO, (ze
wzgledu na nizszy koszt modulatora i czynnika chlodniczego w porownaniu z
modulatorem chtodzonym za pomoca ciektego azotu) oraz zestaw kolumn odpornych na
wysokie temperatury. W analizie probek zawierajacych substancje o duzej lotnosci (np.
lotne zwiazki organiczne obecne w powietrzu atmosferycznym) duzo lepsze wyniki
mozna osiagnac stosujac modulatory kriogeniczne chtodzone za pomoca ciektego azotu
czy modulatory zaworowe.

5. ZASTOSOWANIA

Technika GC x GC ma wiele zalet, np. podwyzszona zdolno$¢ rozdzielcza, wigksza
czuto$¢ czy uporzadkowana natura chromatograméw. Cechy te spowodowaly, ze
technika GC x GC znajduje zastosowanie w wielu ré6znych dziedzinach. Poczatkowo
technika ta byla stosowana gtownie w analizie probek produktéw ropopochodnych.
Po6zniej zakres zastosowan znacznie si¢ powigkszyt i obejmuje dzi§ na przyktad analize
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srodowiskowa, analiz¢ zywnosci, analiz¢ kliniczng czy kryminalistykg. W tabeli 1
zestawiono przyktady zastosowan techniki GC x GC w roéznych dziedzinach. Ponizej
zamieszczono krotkie podsumowanie ciekawszych przyktadow.

Probki materiatéw ropopochodnych sa mieszaninami setek (a nawet tysigcy
substancji). W niektorych przypadkach wazne jest scharakteryzowanie wszystkich
sktadnikéw takich probek. Opisano szczegdtowo [31] zastosowanie techniki GC x GC
do analizy probek takich, jak rozpuszczalniki na bazie weglowodorow alifatycznych,
nafta, ropa naftowa czy frakcje olefinowe ropy. Uporzadkowana natura
chromatograméw pozwolita na szybkie i tatwe jakoSciowe okreslenie skladnikow
probki. Jednym z wigkszych osiagni¢¢ byto catkowite rozdzielenie sktadnikéw nafty.
Mozliwosci GC x GC widac jeszcze lepiej w przypadku analizy probek ropy naftowej,
ktora jest niezwykle skomplikowana mieszaning tysigcy zwiazkow. Dzigki
uporzadkowanym chromatogramom mozliwa jest tatwa identyfikacja réznych klas
zwiazkow obecnych w ropie naftowej. Wielka zdolno$¢ rozdzielcza techniki GC x GC
powoduje, ze mozliwe staje si¢ oznaczanie wybranych §ladowych sktadnikéw ropy bez
koniecznosci ich izolacji z matrycy, co nie jest mozliwe w przypadku innych technik
analitycznych.

W analizie srodowiskowej najwazniejsze zalety techniki GC x GC to znacznie
lepsza zdolno$¢ rozdzielcza 1 wyzsza czuto§¢ w porownaniu do klasycznej
chromatografii gazowej. Dzigki duzej zdolno$ci rozdzielczej czesto mozliwe jest
znaczne uproszczenie lub nawet catkowita eliminacja procedur wstgpnego
przygotowania probki po etapie wzbogacania analitoéw. Sktadniki matrycy, ktore musza
by¢ usunigte z probki przed analiza z wykorzystaniem techniki konwencjonalnej
chromatografii gazowej, sa oddzielane od analitoéw chromatograficznie w technice GC x
GC.

Jednym z wigkszych osiagnig¢ techniki GC x GC w analizie §rodowiskowej byto
odkrycie licznych lotnych zwiazkow polarnych w powietrzu atmosferycznym z terenow
zurbanizowanych [32]. Zwiazki te nie byly odkryte wczesniej ze wzgledu na ich niskie
stezenia 1 ztozona matryce powietrza atmosferycznego w miastach. Gléwne sktadniki
koeluowaly ze §ladowymi zwiazkami polarnymi w przypadku konwencjonalnej analizy
przeprowadzanej z wykorzystaniem techniki chromatografii gazowej. W analizie takiej
wykrywano zazwyczaj jedynie 10-20 zwiazkow; w analizie z wykorzystaniem techniki
GC x GC ilos¢ wykrytych substancji wynosita 100 do 200. Niektore z tych substancji sa
potencjalnie szkodliwe dla czlowieka nawet w bardzo niskich ste¢zeniach [32].

Kompletne rozdzielenie i oznaczenie sktadnikoéw ztozonych mieszanin, takich jak
polichlorowane bifenyle (PCB) czy tez polichlorowane dibenzodioksyny (PCDD) i
dibenzofurany (PCDF) w prébkach $rodowiskowych jest od lat jednym z wigkszych
wyzwan w analizie srodowiska. Cho¢ czgsto jedynie wybrane sktadniki tych mieszanin
sa szkodliwe, musza one by¢ oznaczane w zlozonych mieszaninach zawierajacych
zwiazki o bardzo podobnych wlasciwosciach (np. 209 pochodnych z grupy PCB).
W analizie ,.konwencjonalnej” probka musi by¢ poddana wielu etapom przygotowania
przed analiza, a prawidlowo$¢ identyfikacji musi by¢ potwierdzona albo poprzez
analiz¢ na innej kolumnie chromatograficznej, albo poprzez zastosowanie
wysokorozdzielczego spektrometru mas. Technika GC x GC pozwala na znacznie
prostsze rozwiazanie tego problemu. Toksyczne zwiazki, nawet nalezace do réznych
klas, moga by¢ oznaczane w pojedynczej analizie i przy uzyciu znacznie prostszego
(i tanszego) detektora ECD. Przykiady takich oznaczen znalez¢ mozna w pracach [17]
i[33].

W pracy [34] zademonstrowane zostato, jak zastosowanie techniki GC x GC
moze prowadzi¢ do uproszczenia procesu przygotowania probki w analizie probek
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zywnosci na obecno$¢ pestycydow. W pracy tej probki seleru, w ktéorym oznaczano
pestycydy, zostaty poszatkowane i wymieszane z octanem etylu i1 siarczanem sodu.
Mieszanina ta zostala nastgpnie rozdrobniona i odwirowana. Warstwa octanu etylu
zostata usunigta i wysuszona nad siarczanem sodu przed wprowadzeniem do systemu
GC x GC sprzegnigtego ze spektrometrem mas czasu przelotu (TOF-MS). Piki
wszystkich 58 analitow zostaly chromatograficznie oddzielone od sktadnikéw matrycy i
prawidlowo zidentyfikowane z duzym prawdopodobienstwem. Wszystkie skladniki
mogly tez by¢ prawidlowo oznaczone iloSciowo pomimo tego, ze nawet przy uzyciu
techniki GC x GC niektoére anality czgsciowo koeluowatly ze skladnikami matrycy.
W tym przypadku pomocna byla dekonwolucja pikow na podstawie ich widm
masowych, mozliwa dzigki zastosowaniu TOF-MS na etapie detekcji. Dekonwolucja
dala znacznie lepsze wyniki niz w ,konwencjonalnej” analizie z wykorzystaniem
techniki GC-TOF-MS ze wzgledu na duzo lepsze chromatograficzne oddzielenie
analitow od sktadnikow matrycy.

Technika GC x GC znalazta tez zastosowanie w badaniach wlasnos$ci
termodynamicznych zwiazkéw chemicznych w catkowicie unikalny sposob. Dzigki
zastosowaniu tej techniki mozliwe bylto scharakteryzowanie interkonwersji izomerow
E/Z oksymow [35]. Kiedy mieszanina tych izomeréw jest rozdzielana metoda
chromatografii gazowej, wynik analizy zalezy od temperatury. Jesli temperatura jest
zbyt niska, zeby pokona¢ wewnetrzng barier¢ aktywacji procesu interkonwersji, na
chromatogramie wystepuja dwa dobrze rozdzielone piki obu izomerdéw. Ze wzrostem
temperatury pomigdzy pikami stopniowo pojawia si¢ podwyzszone plateau, ktére
odpowiada czasteczkom ulegajacym interkonwersji pomig¢dzy jednym 1 drugim
izomerem. Wielu badaczy bylo w stanie wyznaczy¢ teoretycznie stosunek ilosci obu
izomeréw w dowolnym punkcie plateau, ale eksperymentalne potwierdzenie tych
przewidywan nie bylo jak dotad mozliwe. Dzigki zastosowaniu techniki GC x GC
mozliwe stato si¢ rozdzielenie mieszanin izomerow z rejonu plateau w II kolumnie
chromatograficznej. Interkonwersja izomerow w II kolumnie nie wystepowata
ze wzgledu na bardzo krotki czas rozdzielania w drugim wymiarze. W rezultacie
na wylocie II kolumny obserwowano dwa dobrze rozdzielone piki obu izomerdw.
Stosunek ilosci tych izomeréw w dowolnym punkcie pokrywatl si¢ z przewidywaniami
teoretycznymi. Byla to pierwsza bezposrednia obserwacja tego typu zjawisk
w chromatografii gazowe;.

Tabela 1. Przeglad wybranych zastosowan i zalet techniki GC x GC .

Dziedzina zastosowan

Zalety w stosunku do 1-D GC

Odnosniki

Produkty ropopochodne / /

Chemia organiczna

Wyzsza zdolno$¢ rozdzielcza
Uporzadkowana natura chromatograméw
znacznie ulatwia analiz¢ grupowa.

[15], [16], [31], [36],
371, [38], [39], [40],
41], [42], [43], [44],

Chemia zywnosci i

substancji zapachowych

Wyzsza zdolno$¢ rozdzielcza

Mozliwo$¢ oznaczenia §ladowych analitow
niewykrywalnych w przypadku zastosowania
techniki 1-D GC

Uproszczone przygotowanie probki jesli anality
moga by¢ oddzielone chromatograficznie od
sktadnikéw matrycy.
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Srodowisko naturalne i Wyzsza zdolno$¢ rozdzielcza [17], [20], [32], [33],

ochrona zdrowia Wyzsza czulo$é [34], [571, [58], [59],
Mozliwos¢ uproszczenia etapow przygotowania [60], [61], [62], [63],
probki [64], [65], [66], [67],
Pojedyncza analiza z wykorzystaniem techniki [68], [69]

GC x GC czgsto jest w stanie zastapi¢ wiele
analiz metoda konwencjonalnej chromatografii
gazowej (np. analiza analitow z grupy PCB) .

Kryminalistyka Wyzsza zdolno$¢ rozdzielcza [16], [70], [71]
Dzigki uporzadkowanej naturze chromatogramow
rozpoznawanie obrazow i poréownywanie ich ze
wzorcem jest tatwiejsze i bardziej wiarygodne.
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