Head Space (HS)
(alt. Headspace; Head-space)

* technika vyhradné spojena s plynovou chromatografii

* vzorkuje se tzv. hlavovy prostor (z angl. headspace),
tj. plynna faze nad hladinou kapaliny nebo nad povrchem pevného
materialu (heterogenni smési)

* pouzivaji se tlakové nadobky uzavrené vickem s pruznym septem,
které slouzi k plynotésnému odbéru plynu z hlavového prostoru
po pruniku jehly odbérové strikacky nebo jehly autosampleru

* nové se velmi casto aplikuje spojeni HS-SPME,
tedy vzorkovani pomoci vlakna
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Head Space (HS)

Klasicka realizace

- ruéni ptiprava vzorku do tlakové nadobky

- Inkubace - ustaleni rovnovahy - temperace, michani
- ruéni vzorkovani plynotésnou stiikackou

- alternativné ru¢ni vzorkovani SPME vlaknem

Automatizovana realizace

- rucni priprava vzorku do tlakove nadobky

- Inkubace v autosampleru - ustaleni rovnovahy - temperace, michani
- vzorkovani plynotésnym systémem autosampleru

- alternativné inkubace a vzorkovani SPME metodou
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Head Space (HS): klasicka realizace
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Head Space (HS): automaticka realizace

Faze 1 - stav klidu (vpyména vialky) Faze 4 - nastiik vzorku
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Head Space (HS): parametry realizace

Parametry dané vlastnostmi Parametry ovlivnitelné
analytu / vzorku experimentalné
1. tékavost analytu 1.V,, V, - zaliti vzorku kapalinou (H,0)

2. teplota - s vyssi teplotou
2. tepelna stabilita analytu Vyss| koncentra?e .

analytu v plynné fazi
3. michani vzorku - rovhomeérna

distribuce analytu
- obsah pevnych c¢astic v obou fazich

3. charakter vzorku

- homogenita apod. 4. rychlost ustaveni rovnovahy

5. chemické a fyzikalni vlastnosti
- modifikace kapalinou,
sorbentem, Uprava pH
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Head Space (HS): parametry realizace

Porovnani objemu nastriku

- rozpoustédlo: bézné 1 - 5 ul
- plyn: bézbé 1 - 5 ml

—> Headspace miiZe mit o 2 - 3 Fady nizsi LOD
pri Cqg = C
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Head Space (HS): méreni obsahu / koncetrace

Bilance rovnovazného systému plyn / kapalina

M - hmotnost sledované slou¢eniny = m, mi, mg

m = mi + Mg

C - hmotnostni koncentrace sledované slouceniny (m/V) = c, Ci, Cg
K=ci/cg=mi/(cgVi)

m=mg+KcgVi /:cg

m =g (Vg + KVI) - operaéni faktor

Vg, VI - definujeme (vytvorime) experimentalnimi podminkami
K - zjistime kalibraci pro dany systém za urcitych termodynamickych
podminek definovanych: teplotou, michanim, koncentraci sledované
slouceniny (rozsah), slozeni kapaliny (vzorku), Vg, Vi

Cy - zmérime pri analyze definovaného objemu plynné faze
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Head Space (HS): méreni obsahu / koncetrace

Praktické metody

1. mi = 0 - idealni stav, muZe nastat pro velmi t€kavou slouceninu
pii urcité teplot¢ = K =0 = m = Mg = ¢q_ Vq

2. kalibrace pomoci modelového systému

- model se snazime pfibliZit skuteCnym podminkam analyzy
a) problematika platnosti namétrenych K pro realn¢ vzorky

(napt. modelovy systém dest. voda / chloroform x krevni plasma /
chloroform apod.)
b) problematika platnosti naméfenych K pro odlisné koncentraéni

hladiny (koncentra¢ni extrémy: Cg — 0 nebo Cg — Cnasyc.)
- nutnost verifikace pro potiebny koncentra¢ni rozsah
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R
Head Space (HS): méreni obsahu / koncetrace

3. metoda standardniho pridavku

- predpokladame, Ze primerené maly pridavek analytu do vzorku
(systému) neovliviiuje hodnotu K

- problematika linearity zavislosti plochy na koncentraci

m A m m+m,

—_ — ﬁ

m+m, A A A

= mA =mA+mA = mMA -mMA=mA

m A m
= |m= «— m-= >

A -A A A1

m, - hmotnost piidavku, A, - plocha piku s pfidavkem
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Head Space (HS): méreni obsahu / koncetrace

4. metoda dvojiho odbéru

M - hmotnost sledované slouceniny pred 1. odbérem
m - m, = hmotnost sledovan¢ slouceniny pred 2. odbérem
m, - hmotnostni ubytek zpusobeny 1. odbérem

- stanovime porovnanim se standardem (absolutni kalibraci)

m A m m-m m,

m-m,_ A A A 114,/4,

A,/ A =(q | qdefinujeme jako kvocient nekonecné geometrické iady
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Head Space (HS): méreni obsahu / koncetrace

5. metoda vicenasobného odbéru - |

i:q > m=_T

A T 1-g

- pf1 automaticky se opakujicim vicenasobném odbéru vynasime
do grafu zavislost In m_ proti (n-1)
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Head Space (HS): méreni obsahu / koncetrace

5. metoda vicenasobného odbéru - ||
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Head Space (HS): méreni obsahu / koncetrace

5. metoda vicenasobného odbéru - 111

Multiple Headspace Extraction for the |
Quantitative Determination of Residual - *

Monomer and Solvents in Polystyrene
Pellets Using the Agilent 7697A
Headspace Sampler
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The slope of the logarithmic peak area-versus-extraction number plot
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B:  The intercept of the logarithmic peak area-versus-extraction number
plot

A:  Peak area of the headspace analyte

i Theith extraction
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DYNAMICKY HEADSPACE

Prakticky se uskuteciuje v kombinaci se sorpcni kolonkou (trap) nebo
S kryofokusaci anebo s obojim (trap je ndsledovan kryofokusdtorem)

Otevieny systém - dynamicky HS Uzavieny systém - dynamicky HS
> >
umisténo v ] umisténo v
termostatovanych termostatovanych
celach celéch
A
(kryﬂfokusace} - GO (lﬁ'}’OfOkUSﬂCE) -GC
inertni . "
1 ; mnertni
plyn vystup do atmosféry Slom
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PURGE & TRAP

Prakticky se uskutecnuje v kombinaci se sorpcni kolonkou (trap) nebo
S kryofokusaci anebo s obojim (trap je ndsledovan kryofokusdtorem)

Otevieny systém - P&T Uzavieny systéem - P&T

|
umisténo v umisténo v
termostatovanych termostatovanych
celach celach

>

+ (kryofokusace) - GC (kryofokusace) - GC
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plyn vystup do atmosféry
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