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DARIA GASIOR

Dwuwymiarowa chromatografia gazowa
— rozwdj techniki na przestrzeni lat

Stowa kluczowe: dwuwymiarowa chromatografia gazowa, metody chroma-
tograficzne, modulacja, wysoka rozdzielczos$¢, technika ,heart-cutting”.

Dwuwymiarowa chromatografia gazowa jest preznie rozwijajaca sie techni-
ka analityczna, charakteryzuje sie zwiekszong zdolnoscig rozdzielczg oraz
wiekszg czutoscig w poréwnaniu do standardowej jednowymiarowej techniki
chromatografii gazowej, co pozwala na znaczne obnizenie granicy wykrywal-
nosci analitéw. Bardzo dobrze sprawdza sie w przypadku analiz skompliko-
wanych probek o ztozonym sktadzie. W pracy scharakteryzowana zostata
zasada, w oparciu o ktorg funkcjonuje dwuwymiarowa chromatografia gazo-
wa, ze szczegolnym uwzglednieniem budowy modulatoréw jako istoty catego
systemu. Omoéwiony zostat sposob prezentacji wynikow oraz etap ich wizuali-
zacji. Technika dwuwymiarowej chromatografii gazowej wykorzystywana jest
coraz powszechniej, miedzy innymi w analizie produktéw ropopochodnych,
analizie srodowiskowej do oznaczania zwigzkow toksycznych dla organi-
zmoéw, w analizie produktéw zywnosciowych oraz w kryminalistyce. W arty-
kule przedstawiono wybrane przyktady aplikacyjne omawianej techniki.

1. Wprowadzenie

Chromatografia jest technika rozdzielania zwiazkéw znana juz od poczatku
XX w. Jej intensywny rozw0j nastapit ok. 50 lat pdZniej, co potwierdza wzrost
liczby publikacji dotyczacych tej metody analitycznej [1-5].

Za tworce chromatografii uwaza si¢ rosyjskiego chemika i biologa Michaila
Siemionowicza Cwieta (1872-1919), ktéry w 1903 r. dokonat pierwszego w hi-
storii rozdzielenia chromatograficznego pigmentoéw ro§linnych, chlorofili, karo-
tendw i karotenoidéw na szklanej kolumnie wypelnionej sproszkowanym wegla-
nem wapnia [6].

Stosujac rézne metody chromatograficzne mozna rozdziela¢ i oznaczaé wiele
sktadnikow zawartych w probce. Na przestrzeni lat metody chromatograficzne
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znacznie ewoluowaly i z uwagi na zastosowana faze¢ ruchoma lub nieruchoma zo-
staty wyodrebnione w nich poszczeg6lne rodzaje. Jezeli faza ruchoma jest gaz, to
méwimy o chromatografii gazowej. Za narodziny tej gatezi chromatografii przyj-
muje si¢ rok 1955, kiedy to Perkin-Elmer wprowadzil pierwszy chromatograf
gazowy (Vapor Fractometer) zaopatrzony w detektor cieplno-przewodnoS$ciowy.
Do chwili obecnej chromatografy gazowe ciesza si¢ ogromna popularnoscia.

Chromatografia gazowa jest istotnym narzedziem zaréwno w analizie jakoScio-
wej, jak i iloSciowej, ktore pozwala w prosty i szybki sposéb oznaczy¢ §ladowe
iloci analitu w prébce. Jest to metoda instrumentalna szeroko rozpowszechniona
w analizie zwiazkéw organicznych, umozliwia szybka analize ztozonych miesza-
nin zwiazkéw chemicznych oraz oceng ich czystoSci. Technika ta znalazta swoje
zastosowanie w przemyS$le, ochronie §rodowiska, farmacji, kryminalistyce, jak
roOwniez w kontroli antydopingowej i w analizie sktadu chemicznego zywnosci.
Zasada dzialania opiera si¢ na rozdziale analizowanej probki na kolumnie chro-
matograficznej na skutek wystepowania oddzialywan miedzyczasteczkowych po-
miedzy poszczeg6lnymi zwiazkami probki a wypetnieniem kolumny [7]. Probka
jest wprowadzana do dozownika, gdzie pod wplywem wysokiej temperatury
przechodzi w stan gazowy, a nastepnie, za sprawa fazy ruchomej, zostaje prze-
transportowana na kolumng chromatograficzna. Faza ruchoma jest gaz, wykazu-
jacy obojetno$¢ w stosunku do sktadnikow probki, taki jak hel, azot czy ostatnio
coraz czeSciej wykorzystywany wodor. Zwiazki wymyte z kolumny trafiaja do
detektora, ktory w zaleznoSci od stezenia zwiazku wytwarza sygnaly elektro-
niczne okres§lonej wielkoSci. Wszystkie sygnaty rejestrowane sa w postaci pikow
chromatograficznych na chromatografie [8]. Z chromatogramu wynika w jakiej
kolejnosci wymywane sa sktadniki, natomiast powierzchnia pikoéw pozwala ob-
liczeniowo okre§li¢ ich stezenie.

Technika chromatografii gazowej nieustannie ewoluuje, ukierunkowujac si¢
na minimalizacje czasu i kosztow analizy oraz poprawe jakoSci wynikoéw, jak
i zmniejszenie granic wykrywalnoSci oznaczanych zwiazkéw. Dzisiejsze osia-
gniecia chromatografii gazowej sklaniaja ku wykorzystywaniu znacznie krot-
szych kolumn chromatograficznych, zaprojektowanych do tzw. analizy fast
GC [9-11]. Pozwalaja one na znaczna oszczedno$¢ czasu analizy i materialow
eksploatacyjnych z nia zwiazanych. Ponadto, z uwagi na wyczerpywanie si¢
zasoboéw helu na Swiecie, i wynikajace z niskiej podazy aspekty ekonomicz-
ne, coraz czesciej siega si¢ po tanszy zamiennik tego gazu jakim jest wodor
[12-13]. Rozw6j metod i technik chromatograficznych zmierza rowniez w kie-
runku wzrostu wydajnosci i zdolnoSci rozdzielczej wykorzystywanych urzadzen
chromatograficznych.

Obecnie wykorzystujac standardowa, jednowymiarowa technike chromatografii
gazowej mozliwe jest wyodregbnienie ok. 100-150 pikéw chromatograficznych
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podczas jednej analizy. Jednak czesto zdarza sig, ze taka zdolno$¢ rozdzielcza
okazuje si¢ by¢ niewystarczajaca. Problem ten moze pojawiac si¢ na przyktad
w analizie probek produktow petrochemicznych, takich jak oleje, jak réwniez
mocno zanieczyszczonych probek zywnosci czy tez zanieczyszczefi powietrza.
Ponadto, analiza w ukladzie jednowymiarowym bazuje na rozdzielaniu zwiaz-
kéw jedynie na podstawie jednej wlasciwosci, a probki poddawane analizie cze-
sto charakteryzuja si¢ obecnoS$cia zwiazkOw o podobnych wlasciwoSciach, co za
tym idzie o zblizonych czasach retencji, nastepstwem czego dochodzi do koelu-
cji analitéw. Problem ten obecny jest zwlaszcza w probkach paliw, ekstraktach
Srodowiskowych czy prébkach zywnoSci.

Jednym ze sposobéw na poprawe zdolnoSci rozdzielczej jest potaczenie ze
soba za pomoca interfejsu dwoch niezaleznych kolumn chromatograficznych.
Technika ta, nazywana dwuwymiarowa chromatografia gazowa (GCxGC lub 2D
GC), polega na rozdzielaniu pikdw na podstawie kilku wtasciwoSci, charaktery-
stycznych dla zastosowanych kolumn. W ciagu ostatniej dekady dwuwymiarowa
chromatografia gazowa staje si¢ potezna i coraz chetniej wykorzystywana tech-
nika analityczna, ktdra idealnie sprawdza si¢ w analizie skomplikowanych pro-
bek o bardzo zlozonym skladzie [14]. W spos6b praktyczny technika ta wyko-
rzystana zostata juz w latach 80. XX w. [15]. Polega ona na zastosowaniu dwdch
kolumn chromatograficznych o réznych wiasciwos$ciach, na przyklad réznia-
cych si¢ polarnoscia wypehienia. Selektywnos$¢ drugiej kolumny jest dobierana
w taki sposob, aby mozliwe stalo si¢ rozdzielenie analitow, ktore koeluowaty ze
soba przy zastosowaniu pierwszej kolumny. Obie kolumny sa potaczone ze soba
poprzez tzw. modulator, ktérego rola polega na zatg¢zaniu analitow wydostaja-
cych sie z pierwszej kolumny i przekazaniu ich do drugiej kolumny. Taka zasada
dziatania charakteryzuje si¢ zwigkszona zdolnoscia rozdzielcza, wigksza czulo-
Scia, co pozwala na obnizenie poziomu wykrywalnoSci analitow oraz wigksza
przejrzysto$¢ chromatograméw w poréwnaniu do standardowej metody chroma-
tografii gazowej [16-17]. Wykorzystywane w tej technice dozowniki, kolumny
chromatograficzne, gazy chromatograficzne oraz detektory sa analogiczne jak
w przypadku jednowymiarowej techniki chromatografii gazowej. Kluczowa role
pelni modulator, ktérego konstrukcja jest w gtéwnej mierze odpowiedzialna za
pomySlny przebieg dwuwymiarowej analizy metoda GC. Proces rozdzielania
w dwuwymiarowej chromatografii gazowej w literaturze naukowej kategory-
zuje sie ze wzgledu na ilo$¢ frakcji przekazywanych do rozdzielenia w drugim
wymiarze na dodatkowej kolumnie. Zgodnie z ta systematyka wyrdznia si¢ tzw.
heart-cutting GC oraz GCxGC. Anglojezyczny termin heart-cutting wywodzi
swoja nazwe od nadrzednej roli etapu separacji i przenoszenia na sasiednia ko-
lumne jedynie okreSlonego podzbioru skiadnikow sposrdd calego konglomeratu
analitow [18]. Operacja ta odbywa si¢ dzigki modulatorowi, ktéry stanowi ,,ser-
ce” systemu dwuwymiarowej chromatografii gazowej. Istotnym ograniczeniem
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tego rodzaju analizy jest mozliwosS¢ selekcji zaledwie jednej albo co najwyzej
kilku frakcji wyeluowanych z pierwszej kolumny w celu doktadniejszego jej roz-
dzielenia na drugiej kolumnie. Innymi stowy, technika ta sprawdza si¢ w przy-
padku analiz ukierunkowanych na osiagniecie konkretnego celu, czyli rozdzie-
lenia okreslonej frakcji. W przypadku kiedy wymagana jest caloSciowa szcze-
gbtowa analiza zastosowanie techniki heart-cutting GC jest zbyt czasochtonne
i skomplikowane. W takiej sytuacji bardzo dobrym rozwiazaniem jest poddanie
probki analizie GCxGC. Rozdzielenie GCxGC dotyczy catoSci probki, wraz ze
wszystkimi zawartymi w niej analitami, i idealnie nadaje si¢ do analiz prébek
o skomplikowanym sktadzie oraz duzej iloSci nieznanych analitow.

Dwuwymiarowa chromatografia gazowa wykorzystywana jest coraz powszech-
niej, miedzy innymi w analizie Srodowiskowej do oznaczania zwiazkéw toksycz-
nych dla Srodowiska, takich jak polichlorowane bifenyle (PCB) [19], wielopier-
$cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) oraz substancje ropopochodne,
jak np. olej napedowy czy benzyna [20-22]. Metoda ta z powodzeniem sprawdza
si¢ rowniez w analizie probek zywnoSciowych, na przyktad pod katem obecnoSci
w nich pestycydow [23-24].

2. Zasada dziatania metody

Fundamentalna zasada chromatografii dwuwymiarowej jest rozdzielenie zwiaz-
kéw na dwoch kolumnach chromatograficznych charakteryzujacych sie roznymi
selektywnoSciami. Zazwyczaj kolumny stosowane w pierwszym wymiarze maja
dtugos¢ 15-30 m, Srednice wewnetrzna 0,25-0,32 mm, natomiast grubo$¢ filmu
fazy stacjonarnej mieéci si¢ pomiedzy 0,1 i 1 pm. Kolumny wykorzystywane do
rozdzielania w drugim wymiarze powinny by¢ znacznie krotsze oraz wezsze.
Jest to istotne kryterium z uwagi na konieczno$¢ znacznego skrdécenia czasu
analizy w drugim wymiarze w stosunku do wymiaru pierwszego. Natomiast
parametry kolumn stosowanych do rozdzielania w drugim wymiarze mieszcza
si¢ w granicach: (0,5-2) m x 0,1 mm x 0,1 pm [14]. Na og6t obie kolum-
ny potaczone ze soba za pomoca modulatora sa zainstalowane w jednym piecu
chromatograficznym, jednak zdarzaja sie rozwiazania konstrukcyjne, w ktorych
kazda kolumna umieszczona jest w osobnym piecu, co pozwala w sposéb bar-
dziej elastyczny regulowaé temperature dla kazdego wymiaru analizy. Jednak
jest to rozwiazanie w znacznym stopniu komplikujace konstrukcje catego sys-
temu. Ogodlny schemat przykladowego rozwiazania przedstawiono na rycinie 1.
Zgodnie ze schematem, probka po wprowadzeniu do systemu poprzez dozownik
ulega rozdzieleniu w pierwszym wymiarze. Nastepnie poszczeg6lne frakcje kie-
rowane sa do modulatora, ktéry gromadzi je przez okreSlony, krétki czas, po
ktérym zostaja one naniesione na druga kolumne, gdzie ulegaja rozdzieleniu.
Dzigki takiemu zabiegowi mozliwe jest rozdzielenie analitow, ktore koeluowaty
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ze soba w pierwszym etapie analizy. Anality opuszczajace kolumne druga kie-
rowane sa do detektora, rejestrujacego sekwencje krétkich chromatograméw,
powstalych w wyniku rozdzielenia drugowymiarowego. W momencie nastrzy-
ku na druga kolumne, kolejne frakcje, ktore ulegly rozdzieleniu na kolumnie
pierwszej, gromadza si¢ w modulatorze i caty proces zostaje powtérzony az do
zakoriczenia calej analizy [25].

Modulator

(b) | (e)

Ryc. 1. Schemat systemu do wielowymiarowej chromatografii gazowej (GCxGC): a — dozownik,
b - kolumna do rozdzielania w pierwszym wymiarze, ¢ — tacznik, d - modulator, e - kolumna
do rozdzielania w drugim wymiarze, f - detektor, g — piec chromatograficzny (opcjonalnie
wsp6lny dla obu kolumn, badZ oddzielny dla kazdej kolumny) [26]

Rycina 2 przedstawia wynik rozdzielenia pikow chromatograficznych, ktore
w wymiarze pierwszym koeluowaty ze soba. Rycina 2 a pokazuje rozdzial tech-
nika heart-cutting, gdzie rozdzieleniu w dwoch wymiarach poddawana jest jedy-
nie niewielka porcja analitow, ktére opuscity kolumne po rozdziale w wymiarze
pierwszym. Chromatogramy 2 b obrazuja dwa razy wiecej frakcji poddanych
rozdzieleniu dwuwymiarowemu (podwdjna analiza heart-cutting), jednak czas
analizy analitow w drugim wymiarze ulegl znacznemu skrdceniu. Zmniejszenie
czasu analizy w tym przypadku zapobiega koelucji analitow pochodzacych z rdz-
nych frakcji, ktéra moglaby nastapi¢ w modulatorze, gdyby frakcje odpowiednio
szybko go nie opuszczaty. Odpowiednio zwiekszajac czestotliwo$¢ dozowania
frakcji oraz skracajac czas analizy w drugim wymiarze mozna poddaé¢ kom-
pleksowej analizie dwuwymiarowej wszystkie anality zawarte w probce (rys. 2
c). W tym wypadku mamy do czynienia z caloSciowa analiza dwuwymiarowa
(GCxGC).
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Ryc. 2. Schemat obrazujacy zasade wielowymiarowej chromatografii gazowe;j:
a — analiza heart-cutting GC, b — podwdjna analiza heart-cutting GC,
¢ - kompleksowa analiza dwuwymiarowa GC [26]

3. Modulatory w technice GCxGC

W kazdej technice wielowymiarowej interfejs, stanowiacy potaczenie pomiedzy
dwoma wymiarami, odgrywa fundamentalna role w prawidlowym funkcjonowa-
niu calego systemu. W systemach wielowymiarowej chromatografii gazowej role
takiego interfejsu petni tzw. modulator. Na przestrzeni ewolucji techniki GCxGC
najwiecej uwagi pos§wiecono rozwojowi solidnego i przyjaznego uzytkownikowi
modulatora, ktory mogltby znaleZ¢ swoje zastosowanie na wielu r6znych polach
aplikacyjnych. Z uwagi na zasade dzialania wyrdznia si¢ modulatory termiczne
oraz zaworowe. Modulacja termiczna, cieszaca si¢ znacznie wigksza popularno-
Scia i uzyteczno$cia, moze wykorzystywac zaréwno podwyzszona temperature
(tzw. modulatory z ogrzewaniem), jak i obnizona temperature (tzw. modulatory
kriogeniczne). Niezaleznie od swojej konstrukcji modulator musi pelnié trzy
funkcje: 1) w sposéb ciagly gromadzi¢ matej objetoSci frakcje, wyplywajace
z kolumny w pierwszym wymiarze analizy; 2) dostosowaé czas przetrzymywa-
nia zgromadzonych frakcji oraz czestotliwo$¢ ich dozowania, tak aby zapobiec
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ich ponownemu polaczeniu sie; 3) wprowadzi¢ zgromadzone frakcje do kolum-
ny celem poddania ich analizie w drugim wymiarze [27].

Pierwszy modulator opracowano w 1991 r. [28]. Stanowit go odcinek kapilar-
nej kolumny, pomalowanej farba zawierajaca ztoto z gruba warstwa filmu fazy
stacjonarnej. Metal na powierzchni kapilary zapewnial przewodzenie pradu.
Anality eluujace z pierwszej kolumny, napotykajac na gruby film fazy stacjonar-
nej, spowalniaty swoja migracje, przez co zawezaly pasma chromatograficzne.
Wskutek dziatania pradu elektrycznego przepuszczanego przez warstwe ztota
modulator wraz z zawartymi w nim analitami zostawal natychmiastowo ogrze-
wany w regularnych odstepach czasu. Wowczas anality ulegaty desorpcji z ko-
lumny pierwszej i w postaci waskiego pasma migrowaty do kolumny drugie;j.
Kiedy kapilara ostygta, mogla przyjac kolejna frakcje analitdbw opuszczajacych
pierwsza kolumne. Istotna wada tego rozwiazania byl dlugi czas stygnigcia mo-
dulatora, podczas ktérego anality zanalizowane w wymiarze pierwszym niemal
natychmiast trafialy na druga kolumne, co znacznie poszerzalo ich pasma chro-
matograficzne. Na przestrzeni lat modyfikowano i udoskonalano konstrukcje
modulatoréw. Aby wyeliminowa¢ problem zwiazany z czasem chlodzenia,
wprowadzono dwa modulatory dzialajace naprzemiennie. Kolejnym rozwiaza-
niem byl obrotowy modulator termiczny tzw. zamiatarka [29]. Jednak istotnym
minusem jego uzytkowania stanowily awarie ruchomych czeSci modulatora.
Poza tym zastosowany mechanizm zatrzymywania analitow, jakim byla sorpcja
w filmie fazy stacjonarnej w temperaturze pieca, ograniczata obszar zastosowa-
nia metody jedynie do zwiazkéw trudno lotnych. Opracowano zatem modulator,
ktérego istota dziatania polegala na zastosowaniu dwoéch, potaczonych ze soba
mikroputapek wypelionych porowatym sorbentem. Desorpcja zatrzymanych
w pierwszej kolumnie analitow polegata na podgrzewaniu pulapek umieszczo-
nych w modulatorze poprzez przepuszczenie przez nie impulséw pradu elek-
trycznego. Sorbent wykazywal znaczna pojemno$¢ sorpcyjna, przez co znacznie
efektywniej zatrzymywal lotne anality. W roku 1998 opracowano i zastosowano
pierwszy modulator kriogeniczny, tzw. LMCS (ang. Longitudinally Modulated
Cryogenic System - wzdhuznie modulowany system kriogeniczny), cieszacy si¢
duza popularnoscia [30-32]. W rozwiazaniu tym zastosowano ciekly CO, jako
czynnik chlodzacy wypelniajacy ruchoma chtodnice, ktéra ochladzajac odpo-
wiednie odcinki kolumn powodowala zatrzymywanie analitow na cienkim fil-
mie fazy stacjonarnej. Przesunigcie chtodnicy powoduje wzrost temperatury, co
skutkuje desorpcja analitéw do kolumny odpowiedzialnej za rozdzielenie w dru-
gim wymiarze (ryc. 3). Zastosowanie takiej konstrukcji modulatora poszerzyto
znacznie zakres stosowalno$ci techniki, gdyz dzieki zachodzeniu desorpcji ana-
litbw w temperaturze pieca (nie powyzej tej temperatury, jak mialo to miejsce
w przypadku modulatoréw starszych typéw) mozliwe stato si¢ stosowanie wyz-
szych temperatur koficowych w analizie. Podstawowa wada takiej konstrukcji
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modulatora bylo zastosowanie temperatury — 50°C, ktdra nie jest wystarczajaca
do zatrzymania analitdw o wysokiej lotnosci, skutkiem czego pasma tych zwiaz-
kéw charakteryzuja si¢ znacznym rozmyciem.

Co,

Dozownik Detektor
| et ettt e L R o et b L L R o b =¥
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E modulator L i
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Kolumna pierwszowymiarowa Kolumna drugowymiarowa

Ryc. 3. Schemat budowy wzdtuznie modulowanego systemu kriogenicznego (LMCS).
Frakcja analitu poddana rozdzieleniu w pierwszym wymiarze trafia do strefy chtodzone;j
(pozycja ,,T”), przez co zostaje zatrzymana, a jej pasma ulegaja zwezeniu.

Kiedy chlodnica przesunie si¢ na pozycje ,,R”, pasmo to zostanie uwolnione do kolumny
przeprowadzajacej analize w drugim wymiarze. Takie umiejscowienie chtodnicy zapobiega tez
zbyt szybkiemu przedostawaniu si¢ kolejnych pasm na kolumne odpowiedzialna
za rozdzielenie w wymiarze drugim [14]

W pézniejszym czasie budowa modulatoréw uleglta dalszej modyfikacji.
Zastosowano dwie dysze rozpylajace cieklty CO, [33], kolejno zredukowano
ilo$¢ dysz do jednej, a nastepnie wdrozono ciekly azot jako czynnik chtodzacy
[34], co jednak znacznie podwyzszyto koszty analizy. Wprowadzono tez putap-
ki wykonane z dezaktywowanej stali nierdzewnej [35]. Zmianie ulegl rdwniez
mechanizm zatrzymywania analitow, ktory bazowal na ich wymrazaniu, dzieki
czemu udalo si¢ analizowa¢ nawet najbardziej lotne zwiazki oraz skrupulatnie
regulowaé czas dozowania poszczegdlnych frakcji na kolumne przeprowadzaja-
ca analize w drugim wymiarze.

Obok modulatoréw termicznych w technice dwuwymiarowej chromatografii ga-
zowej wykorzystuje si¢, mniej rozpowszechnione z uwagi na niewielka czulos¢,
modulatory zaworowe. Pierwszy modulator tej konstrukcji zostat zaprojekto-
wany w 1998 r. [36]. Zasada dziatania takiego rozwiazania opiera si¢ na wyko-
rzystaniu zaworu membranowego, ktdrego przetaczenie w odpowiednia pozycje
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powoduje skierowanie nieznacznej czeSci probki z pierwszej kolumny na ko-
lumne w drugim wymiarze. Nastepnie zawOr jest przelaczany w pozycje pier-
wotna i caty cykl powtarza si¢ w regularnych odstepach czasu, az do momentu
zakonficzenia analizy [37]. Istotna wada modulatoréw zaworowych jest znaczna
utrata czuto$ci w pordwnaniu z czuto$cia modulatoréw termicznych. Wynika to
z faktu, ze w tym przypadku analizie poddawana jest jedynie niewielka czg§¢
probki (miedzy 10 a 20%).

W literaturze naukowej opisanych jest wiele rodzajéw modulatoréw [38-40].
Wybor najodpowiedniejszego zalezny jest od obszaru jego zastosowania.
Przyktadowo, chcac analizowa¢ wysokowrzace frakcje ropy naftowej korzyst-
niej i ekonomiczniej jest zastosowaé modulator kriogeniczny chtodzony cieklym
CO,. Rozwiazanie to nie sprawdzi si¢ w analizie zwiazkow o duzej lotnosci.
W tym przypadku najlepsze efekty mozna osiagnaé korzystajac z modulatoréw
zaworowych lub kriogenicznych chtodzonych ciektym azotem.

4. Interpretacja chromatograméw GCxGC

Wszystkie anality zawarte w mieszaninie probki migruja w obu kolumnach,
czego rezultatem jest otrzymanie wynikow w postaci dwuwymiarowej. Kazdy
analit tworzy pik na dwuwymiarowej ptaszczyZznie w miejscu okreSlonym przez
oddzialywanie analitow z obiema fazami stacjonarnymi. Przyktadowo, polacze-
nie dwoch zupehlie niezaleznych kolumn, z ktérych pierwsza posiada niepo-
larne wypelnienie, a wypelnienie kolumny drugiej charakteryzuje si¢ znaczna
polarno$cia, skutkuje otrzymaniem dwoéch réznych czaséw retencji. Czas re-
tencji w pierwszym wymiarze opisuje 0§ X, natomiast o§ Y definiuje czas re-
tencji w wymiarze drugim. Jednakze przedstawienie wynikéw w takiej formie
nie wnosi zadnych danych na temat wielkoSci p6l powierzchni analizowanych
pikéw. W zwiazku z tym otrzymane chromatogramy przedstawia si¢ w posta-
ci tr6jwymiarowej, gdzie o§ Z jest charakteryzowana przez wysokos$¢ pikow.
Wysoko$¢ ta oznaczana jest odpowiednim kolorem, w sposéb analogiczny do
prezentacji danych na mapach geograficznych.

Na rycinie 4 przedstawiono caly proces analizy GCxGC z uwzglednieniem klu-
czowych etapow wptywajacych na koficowa posta¢ chromatogramu. W pierwszej
kolejnosci nastepuje rozdzielenie analitdbw w pierwszym wymiarze (ryc. 4 a).
W wyniku modulacji zbierane sa serie chromatograméw, powstatych wskutek
rozdzielenia analitow w drugim wymiarze (4 b). Na rycinie 4 ¢ zestawione zo-
stalty dwuwymiarowe chromatogramy ulozone obok siebie, gdzie poszczegdlne
osie oznaczaja czasy retencji analitow w pierwszej i drugiej kolumnie. Po za-
stosowaniu odpowiedniej wizualizacji piki moga zosta¢ przedstawione w postaci
wykresOw dwuwymiarowych, w ktérych intensywno$¢ sygnalu wyrazona jest
przy uzyciu koloru (badZ cieniowania) lub zastosowaniu linii taczacych punkty
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o takiej samej intensywnoSci piku, tzw. warstwic. Innym najbardziej czytelnym
przedstawieniem wynikéw analiz jest wykres 3 d (ryc. 4 d).

a Chromatogram d
1 i liniowy
Wykres 3D
b { Mod ulacja
¥ ¥

3 ! -_

[ »Surowy”

chromatogram 2D % Wykres

. l L konturowy

Transformacja

Dwuwymiarowe
chromatogramy
utozone obok siebie

Ryc. 4. Schemat analizy GCxGC ze szczegélnym uwzglednieniem etapu
wizualizacji danych [16]

Dzigki analizie zwiazkéw metoda dwuwymiarowej chromatografii gazowej
mozliwe jest uzyskanie dwuwymiarowych chromatograméw o wysoce uporzad-
kowanej naturze, co pozwala na przyporzadkowanie nieznanego piku do okre-
§lonej grupy zwiazkéw, tylko na podstawie jego potozenia na dwuwymiarowej
plaszczyZnie czasOw retencji.

5. Obszary zastosowan GCxGC

Zastosowanie systemu GCxGC pozwolitlo na znaczne zwigkszenie czulodci,
pojemnoSci pikowej ukladu i zdecydowane polepszenie rozdzielenia analitow.
Zalety te powoduja, ze technika dwuwymiarowej chromatografii gazowej znaj-
duje zastosowanie w wielu obszarach analitycznych, takich jak analiza Srodo-
wiskowa, analiza zywnoS$ci czy kryminalistyka. W poczatkowym etapie ksztal-
towania si¢ tej techniki miata ona stluzy¢ gldwnie oznaczaniu substancji ropo-
pochodnych. Dlatego tez w literaturze naukowej obszernie opisane jest wyko-
rzystanie GCxGC pod katem oznaczania tych substancji [41-49]. W pracy [50]
wykorzystano technike dwuwymiarowej chromatografii gazowej detektora che-
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miluminescencji azotu do rozdzielenia zwiazkOw zawierajacych azot w cigzkich
frakcjach ropy naftowej. Poszerzenie wiedzy w zakresie tych substancji odgry-
wa wazna role w przemySle naftowym, z uwagi na mozliwo$¢ zanieczyszczenia
atmosfery produktami spalania ropy naftowej oraz wprowadzania nowych metod
usuwania zanieczyszczen z produktow naftowych. Dzigki uporzadkowanej na-
turze chromatograméw oraz wysokiej zdolnoSci rozdzielczej techniki GCxGC
oraz zastosowaniu detektora chemiluminescencji azotu (NCD) mozliwe stalo si¢
oznaczenie tych sktadnikéw, nawet w tak skomplikowanej mieszaninie jak ropa
naftowa. Rezultatu takiego nie udato si¢ osiagnac tradycyjna jednowymiarowa
technika chromatografii gazowe;.

Zwigkszona zdolno$¢ rozdzielcza oraz duza czulo$¢, pozwalajaca na znaczne
obnizenie poziomu wykrywalno$ci analitow, jakie zapewnia technika GCxGC,
jest istotna zaleta, dzigki ktdérej zakres zastosowan tej techniki obejmuje row-
niez szeroko pojeta analize produktow zywnoSciowych [51-53]. Badania takie
przeprowadza si¢ m.in. w celu wykrycia, badZ iloSciowego oznaczania $lado-
wych skladnikéw lub zanieczyszczen, takich jak szkodliwe pestycydy, charak-
teryzujace si¢ znaczna trwatoScia w Srodowisku oraz zdolnoScia kumulowania
si¢ w tkankach tluszczowych, przez co objawy zatrucia tymi zwiazkami moga
ujawnié si¢ nawet po kilku latach. W pracy [54] przeprowadzano wyniki badan
zawarto$ci pozostatoSci pestycydow w ekstrakcie z zielonej herbaty. Do analizy
wykorzystano technike dwuwymiarowej chromatografii gazowej, sprzezonej ze
spektrometria mas czasu przelotu (GCxGC-TOFMS), stosujac ekstrakcje rucho-
mym elementem sorpcyjnym (SBSE) jako metode przygotowania probki. Dzieki
wykorzystaniu modulacji, piki chromatograficzne otrzymane w wyniku rozdzie-
lenia sktadnikéw obecnych w ekstrakcie z zielonej herbaty sa znacznie wezsze,
co wplywa istotnie na obnizenie granicy wykrywalnosci oznaczanych substancji.
Stosujac metode SBSE-GCxGC-TOFMS w ekstrakcie z zielonej herbaty wy-
kryto ponad 1200 zwiazkéw chemicznych, podczas gdy wykorzystujac technike
metode SBSE-GC-TOFMS udato si¢ oznaczy¢ w sumie ponad 550 r6znych sub-
stancji. Substancje, ktére w przypadku uktadu jednowymiarowej chromatografii
gazowe]j koeluowaly, przy zastosowaniu systemu GCxGC zostaly dobrze roz-
dzielone.
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TWO-DIMENSIONAL GAS CHROMATOGRAPHY
— TECHNIQUE DEVELOPMENT OVER THE YEARS
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Two-dimensional gas chromatography is rapidly developing analytical tech-
nique, which is characterized by an increased resolving ability and higher
sensitivity compared to standard technique of one-dimensional gas chro-
matography, which allows for a significant reduction in the limit of detection
of analytes. This technique is ideally suited for the analysis of complicated
samples with complex composition. The paper characterizes the principle
of functioning of the two-dimensional gas chromatography, with particular
emphasis on the construction of modulators, which are the essence of the
system. Presentation of the results and the step of visualization were expla-
ined. Two-dimensional gas chromatography technique is increasingly popu-
lar, inter alia, in the petroleum products analysis, environmental analysis for
the determination toxic compounds to the organisms, in the food products
analysis and in the criminology. The article presents some examples of ap-
plication of the technique.



