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DOZOWNIK LASEROWY DO DOZOWANIA
PROBEK CIEKLYCH DO KOLUMN PAKOWANYCH
W CHROMATOGRAFII GAZOWEJ

Opisano dozownik umoZliwiajgcy dozowanie probek ciektych do kolumn pakowanych
w chromatografii gazowej. Dozowane probki sg bardzo szybko odparowywane za
pomocg promienia laserowego w kontrolowanych warunkach.

WPROWADZENIE

Dozowanie ciektych prébek do chromatograféw gazowych polega na
wstrzykiwaniu cieczy za pomoca mikrostrzykawki do ogrzewanej komory do-
zownika, ktory znajduje sie bezposrednio przed kolumng chromatograficzng.
W wyniku tego prébka ulega odparowaniu w przeptywajagcym przez komore
gazie noSnym i jej pary wraz z tym gazem sg wprowadzane do kolumny.

Konstrukcje komér dozownikéw, stuzacych do odparowywania cie-
ktych probek, powinny spetia¢ dwa podstawowe warunki. Powinny charak-
teryzowac sie krotkim czasem odparowania, czyli bardzo szybko dostarcza¢
ciepto potrzebne do odparowania probki oraz mie¢ takg budowe, zeby roz-
cienczanie par prébki gazem no$nym byto mozliwie najmniejsze. Warunki te
sg konieczne, albowiem poczatkowa szeroko$¢ pasma probki w gazie no-
Snym mierzona w jednostkach czasu ma wptyw na rozdzielanie i rozmywa-
nie pikdw chromatograficznych rejestrowanych u wylotu kolumny. Oprocz
spetnienia tych podstawowych warunkéw minimalizacji poczatkowej szero-
kosci pasma sprzyja minimalizacja wielko$ci dozowanej probki.

Dozowanie cieczy o wysokiej temperaturze wrzenia powoduje chwilo-
we obnizenie temperatury strumienia gazu nosnego i komory dozownika.
W wyniku tego zmniejsza si¢ predko$¢ odparowywania prébki i w rezultacie
prowadzi to do znacznego rozcieficzenia gazem no$nym par cieczy dopty-
wajgcych do kolumny. Prébka doptywa do kolumny w postaci szerokiego,
rozmytego gazem noSnym pasma i rozdzielenie pikow chromatograficznych
moze nie by¢ zadowalajgce. Efekt ten jest szczegdlnie wyrazny, gdy jest do-
zowana mieszanina dwoch cieczy znacznie réznigcych sie temperaturg
wrzenia. Wéwczas pik skiadnika o wysokiej temperaturze wrzenia jest
znacznie bardziej rozmyty w poréwnaniu z pikiem sktadnika o nizszej tempe-
raturze wrzenia.



W niniejszym artykule opisano dozownik do chromatografii, w ktérym
do odparowania ciekfej prébki wykorzystuje sie energie Swiatta laserowego.
Zaletg tego rozwigzania jest natychmiastowe, krétkotrwate odparowywanie
prébki. Mozliwa jest przy tym regulacja mocy Swiatta laserowego i czasu na-
grzewania probki w trakcie odparowywania, tak, aby uzyska¢ waski prosto-
katny ksztatt impulsu odparowywanej prébki. Dozownik ten przeznaczony
gtownie do dozowania prébek o wysokich temperaturach wrzenia do kolumn
pakowanych [1,2].

DOZOWNIK PROBEK O WYSOKIEJ TEMPERATURZE WRZENIA
DO KOLUMN PAKOWANYCH

Dozownik ma ksztatt walca (rys. 1), jego korpus 1 jest wykonany ze
stali kwasoodpornej. Wewnatrz korpusu znajduje sie cylindryczna ogrzewa-
na komora 2. Komore 2 od gory zamyka pokrywa 3, w ktérej umieszczono
kwarcowg szybke 4, przez kitorg do jej wnetrza przechodzi promien Swiatta
laserowego 5. Do komory 2 jest doprowadzany gaz no$ny przez wlot gérny
6 lub wlot dolny 7. Gaz no$ny przez przytacze 8 wptywa do kolumny chro-
matograficznej. Wlot dolny 7 stuzy do zasilania kolumny chromatograficznej
gazem no$nym z pominieciem komory 2 dozownika. Wiot gérny 6 stuzy do
zasilania gazem no$nym komory 2 poprzez dysze 9 umieszczone w pier-
Scieniu, ktéry znajduje sie w gornej czesci komory 2. Dysze rozdzielajg
strumien gazu noSnego na kilka strumieni, co utatwia tworzenie sie laminar-
nego przeptywu gazu no$nego w catym przekroju komory 2 niezaleznie od
szybkosci przeptywu i ciSnienia gazu nosSnego. Dzigki temu unika sie zawi-
rowan i ,martwych stref’, co mogtoby niekorzystnie wptywac¢ na ksztatt pa-
sma poczatkowego wprowadzanej probki.
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Rys. 1. Dozownik prébek o wysokiej tempe-
raturze wrzenia do kolumn pakowanych:
1 — korpus, 2 — komora, 3 — pokrywa,
4 — szybka kwarcowa, 5 — promien $wiatla

laserowego, 6 — wlot gérny, 7 — wlot dolny,

‘“““““““““““‘} 8 - przytacze kolumny chromatograficznej,

||||||l|||| 9 — dysze w pierscieniu, 10 — pojemnik

probki, 11 — sruba regulacyjna, 12 — mem-

brana, 13 - oprawa, 14 - nakretka,
15 — grzatka elektryczna



W komorze 2 znajduje sie pojemnik prébki 10, ktéry jest umieszczony
na osi promienia Swiatta laserowego. Regulacji potozenia pojemnika probki
10 na osi promienia Swiatta laserowego dokonuje sie za pomocg mikrome-
trycznej Sruby regulacyjnej 11. Przekluwajac igtq mikrostrzykawki membrang
12 z gumy silikonowej umieszczonej w oprawie 13 z nakretkg 14 wprowadza
sie prébke cieczy do pojemnika probki 10. Oprawa 13 i nakretka 14 majg ra-
diatory, aby chroni¢ membrane 12 przed nadmierng temperaturg. Korpus
dozownika 1 jest ogrzewany i termostatowany grzatkg elektryczng 15. Po-
jemnik probki 10 znajduje sie na osi wylotu kanalika, przez ktory przechodzi
igta mikrostrzykawki po przektuciu membrany dozownika. Wprowadzana igta
przechodzi przez boczny otwér 16 (rys. 2) w pojemniku probki 10 i opiera sie
0 przeciwlegta scianke. Woéwczas mozna wstrzykna¢ probke cieczy do za-
gtebienia 17 w pojemniku prébki 10. Takie rozwigzanie zapewnia prawidtowe
napetnianie pojemnika prébki 10 i chroni wlot kolumny chromatograficznej
przed przypadkowym skapnigciem ciektej prébki. Zastosowanie otworu 16
na igte mikrostrzykawki z boku pojemnika probki 10 utatwia odtwarzalnos¢
wprowadzania probki do pojemnika w trakcie wykonywania wielokrotnych
dozowan podczas rutynowych analiz.
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Rys. 2. Ukfad pojemnika prébki: 10 — pojemnik prébki, 11 — sruba regulacyjna, 16 — otwér do-
prowadzenia igty mikrostrzykawki, 17 — zagtebienie, 18 — ztacze termopary

Na dnie zagtebienia 17 znajduje sie ztacze termopary 18. Termopara
stuzy do kontroli temperatury prébki w trakcie jej odparowywania promieniem
Swiatta laserowego. Mozliwe jest wykonanie wstgpnej charakterystyki zalez-
nosci temperatury nagrzewania pojemnika prébki 10 od mocy wigzki lasero-
wej i czasu naswietlania. Umieszczenie termopary 18 na dnie pojemnika
prébki 10 pozwala precyzyjnie mierzy¢ temperature w punkcie odparowywa-
nia probki, dzieki czemu mozna unikng¢ silnego przegrzania, ktére moze
doprowadzi¢ do rozktadu termicznego jej sktadnikow.

Na rys. 3 przedstawiono schemat podtgczenia dozownika z chroma-
tografem gazowym. W trakcie wprowadzania mikrostrzykawka prébki cieczy
do dozownika gaz no$ny, ktérego wielko$¢ strumienia reguluje sie za pomo-
cq zaworu iglicowego 19, przeptywa przez otwarty zawér elektromagnetycz-
ny 20 do wlotu 7 dozownika i wyptywa przez przytacze 8 do kolumny chro-
matograficznej. Réwnoczesnie jest zamknigty zawédr elektromagnetyczny 21
i gaz noSny omija komore 2. Zastosowanie dwéch toréw gazowych pozwala
na wstrzymanie przeptywu gazu przez komore 2 dozownika w trakcie wpro-
wadzania probki do pojemnika 10. Dzieki temu unika sie porywania niewiel-



kich ilosci par (szczegdlnie sktadnikdw analizowanej mieszaniny o nizszych
temperaturach wrzenia) przez gaz no$ny przed rozpoczeciem wiasciwego
procesu odparowywania. Po wprowadzeniu probki do pojemnika 10, zamyka
sie zawor elektromagnetyczny 20 i otwiera sie zawor elektromagnetyczny
21. Wéwczas gaz nosny zaczyna przyptywaé przez komore 2. W tym mo-
mencie wtacza si¢ laser 23 i promien Swiatta laserowego pada na zagtebie-
nie 17 w pojemniku probki 10 i znajdujaca sie w zagtebieniu 17 ciecz zostaje
gwattownie odparowana.

Temperature procesu odparowywania mozna odczytaé na mierniku
temperatury 24, ktéry jest podtaczony do termopary 18. Regulujac moc pro-
mienia laserowego, mozna kontrolowa¢ temperature, w jakiej odbywa sie
odparowywanie probki cieczy. W ten sposdb mozna uzyska¢ duzg szybkos¢
odparowywania probki, a jednoczesnie uniknac¢ jej silnego przegrzania, ktére
mogtoby by¢ przyczyng termicznego rozktadu sktadnikow prébki. Pary probki
wraz z gazem nosSnym przeptywajg do kolumny chromatograficzne;.
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Rys. 3. Schemat potaczen gazowych dozownika do kolumn pakowanych: 2 — komora, 6 — wlot
gorny, 7 — wlot dolny, 8 — przytacze kolumny chromatograficznej, 10 — pojemnik prébki,
17 — zagtebienie, 18 — czujnik temperatury, 19 — zawor iglicowy, 20, 21, 22 — zawor elektroma-
gnetyczny, 23 — laser, 24 — miernik temperatury

Mozliwe jest takze usuwanie rozpuszczalnika z wprowadzonej prébki

do pojemnika 10 przez zamkniecie zaworu elektromagnetycznego 21
i otwarcie zawordw elektromagnetycznych 20 i 22. Wéwczas gaz no$ny za-
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czyna przyptywac przez komore 2 i wyptywa z parami rozpuszczalnika przez
zawor elektromagnetyczny 22 na zewnatrz dozownika.

DOZOWNIK LASEROWY A DOZOWNIK KLASYCZNY

W opisywanym dozowniku laserowym zastosowano laser argonowy
firmy Spectra Physics o ciggtej lub impulsowej oraz o regulowanej dtugoéci
i mocy wiazki $wiatla. Dziatanie tego dozownika poréwnano ze zwykiym do-
zownikiem chromatografu gazowego Chrom 5.
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Rys. 4. Poréwnanie ksztattu piku. Kolumna 0,5 m, $rednica wewnetrzna 2 mm W[}/pe’miona gra-

nulkami szklanymi 60/80 mesh, temperatura kolumny 280°C, detektor (FID) 280°C, 0,3 pl oleju

parafinowego. 1 — pik otrzymany za pomoca dozownika klasycznego, temperatura dozownika
280°C, 2 - pik otrzymany za pomocg dozownika - laser argonowy A=514,5 nm, 5W

Na rysunku 4 przedstawiono przyktadowe ksztatty pikéw chromatograficz-
nych otrzymanych po dozowaniu prébki oleju parafinowego do dozownika
klasycznego i laserowego w tych samych warunkach. Pik otrzymany z do-
zownika laserowego jest mniej rozmyty w poréwnaniu z pikiem otrzymanym
przy uzyciu dozownika klasycznego. Obliczony za pomocg programu Origin
[3] narost piku otrzymanego przy uzyciu dozownika laserowego wynosi
0,07 mV/s, a narost piku otrzymanego przy uzyciu dozownika klasycznego
0,3 mV/s.
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Rys. 5. Chromatogram fenantrenu (2) i antracenu (3) w toluenie (1). Kolumna 1,6% SP-301 na
Supelcoporcie 100/200 o dtugosci 2,5 m i $rednicy wewnetrznej 3 mm. Temperatura kolumny
i detektora (FID) 275°C, gaz nos$ny azot 20 cm®/min. A — dozownik klasyczny temperatura
260°C, B — dozownik - laser argonowy 514,5 nm, 10W

Rysunek 5 przedstawia dwa chromatogramy fenantrenu i antracenu
w toluenie. Chromatogram otrzymany przy uzyciu dozownika klasycznego
(rys. 5A) przedstawia naktadanie si¢ piku rozpuszczalnika na piki fenantrenu
i antracenu. Natomiast dozownik laserowy umozliwia wstepne odparowanie
toluenu z dozownika a nastepnie szybkie odparowanie fenantrenu i antrace-
nu za pomocyg wigzki laserowej do kolumny chromatograficznej. W wyniku
tego otrzymane WWA s3 lepiej rozdzielone.
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Rys. 6. Chromatogramy metanolu z zastosowaniem dozownika laserowego o réznych dtugo-
Sciach fali i mocy wigzki. A — laser argonowy A=514,5 nm, 5W, B - laser argonowy A=351,5 nm,
3W, C - laser argonowy A=351,5 impuls 50 W. Kolumna chromatograficzna o dtugo$ci 2,5 m
i srednicy wewnetrznej 3 mm z Porapakiem Q 80/100 mesh, temperatura kolumny 160°C,
przeptyw gazu nosnego (azot) 50 cm®/min, temperatura detektora (TCD) 160°C. 1 — metanol,
2 — metan, 3 — woda, 4 — wodér

W zalezno$ci od uzytej do odparowywania energii wigzki laserowe;j
jest mozliwa zmiana chemicznej postaci wprowadzanej probki. Przedstawio-
no to na przykiadzie chromatografowania metanolu. Dozowanie z uzyciem
niewielkiej energii wigzki laserowej metanolu do kolumny wypetnionej Pora-
pakiem Q daje pojedynczy pik (rys. 6A). Zwigkszenie energii wigzki sprawia,
Ze nastepuje rozktad czasteczki metanolu na metan i wode i na chromato-
grafie obserwuje si¢ dwa piki (rys. 6B). Przy znacznym zwigkszeniu energii
wigzki, mozliwy jest takze rozktad metanu, na wegiel i wodor, i wéwczas ob-
serwuje sie dwa piki wodoru i wody (rys. 6C). Wegiel pozostaje w dozowni-
ku.

WNIOSKI

1. Zastosowanie dozownika laserowego do kolumn pakowanych w chroma-
tografii gazowej umozliwia zmniejszenie rozmycia pasma poczatkowego
i pikow sktadnikéw dozowanej probki.

2. Dozownik laserowy pozwala wstepnie odparowaé rozpuszczalnik i na-
stepnie za pomoca wigzki laserowej odparowa¢ wysokowrzace sktadniki
probki.

3. Stosowanie wigzki laserowej o zréznicowanej energii pozwala nie tylko
odparowac probke, ale takze rozktada¢ anality na czesci sktadowe. Takie
postepowanie moze by¢ przydatne w chromatografii gazowej z detekto-
rem masowym.
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