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A kornyezetanalitikaban hasznalt fobb
mereési technikak

v' elektroanalitikai modszerek
 atomspektroszkopiai modszerek
 molekulaspektroszkopiai modszerek
 kromatografias modszerek



A kromatografia

i n

The first chromatography experiment was carried

out by the Russian botanist Michail Twsett in 1906.

He extracted a leaf with petroleum ether solvent (a &)

petroleum distillate fraction) and prepared a column PL/JEU?@'] M Wﬂ Eﬁh@
consisting of crushed chalk immersed in petroleum

ether. The leaf extract was slowly dripped into the

top of the column and the solvent slowly leached
through the column by gravity.

The First Experiment

Although the leaf extract appeared dark green
(through the domination of the chlorophyll pigment)
other colors appeared as the extract began feeding
through the chalk in the column. The other colors
appearing were other pigments which were
contained in the original extract.

The different pigments interact differently with the
chalk as they move down the column. The red
pigment sticks to the chalk the least amount and
therefore comes out of the column first. The green
pigment sticks to the chalk the most and comes out
last.

Ardent

scientific

https://www.youtube.com/watch?v=DptfKQI6IUs&list=PLmRpOX9aPBrLF1VPi45PLYs4d68EMf1tQ
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A kromatografia ,reptéri” hasonlata

Airport Analogy shops

A useful analogy can be to

liken separating tourists at an

airport because of the

different times they spend in

the shops (stationary phase). = pljy -
S \—ﬁ@ =7 Eﬁﬁ
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Az elvalasztas folyamata és a

kromatogram

L

Output - the Chromatogram

If we plot the amount of each pigment
against the time it takes for the pigment to
drip out from the bottom of the column, we
produce a two-dimensional plot known as a
chromatogram. When only the mobile phase
passes through the detector, the signal
output moves in a straight line. This is called
the baseline.

When a pigment passes through the end of
the column, the line moves up and then down
forming a ‘peak’. Each pigment is represented
by a peak in the chromatogram.

Ardent
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A kromatogram
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Az elvalasztas folyamata

C

D

Describing Retention

In this animation, we freeze the
separation of the three colored bands in
the mixture and zoom in on the red band.
The red band consists of millions of
molecules which is typical in
chromatography. We have reduced this
to only ten red molecules and a few
particles of the stationary phase (yellow
spheres) to keep it simple.

Notice the red molecules are being
carried by the mobile phase and move
more slowly through the stationary phase
(yellow spheres). The red component is
retained by the stationary phase.
Components retained more by the
stationary phase take longer to come out
of the end of the column.
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A mozgo és allofazis allapota szerinti

felosztas
Mozgo fazis
Gaz Folyadék Szilard
Gaz
All6 fazis | Folyadék
Gaz- il Folyadék
kromatografia kromatografia
Szilard




A gazkromatografias készulék (GC)

https://www.youtube.com/watch?v=iX25exzwKbhl




A folyadékkromatografias készuléek
sémaja

' Detektor
Oszlop -

) K Pumpa Oszlop termosztat

|-_-|—_ m
N Mintabeviteli egység D

(mintavalto, injektor) Tulfolyo

Eluens Adatfeldolgozo egység
tartaly Gazmentesité
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A folyadékkromatografias készulék

C >

From the first chromatography to today’s
modern High Performance Liquid
Chromatograph. The principle is exactly the
same but each of the parts has been replaced
with sophisticated equipment.

HPLC - The Hardware

The data is collected and manipulated d
through software. The chromatography
software also controls the instrumentation.

Roll the mouse over each of the system's
components for further explanation.

'HPLC Hardware' is covered fully in a module
in this suite of eLearning products with full
explanations of their workings together with
animations.

Ardent
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A folyadékkromatografias készulek

ELUENS vagy MOZGOFAZIS

GAZMENTESITO \

NAGYNYOMASU PUMP!/
Ap ~ 400 — 1000 bar

MINTABEVITEL
V. : 1-100 pl

nj*

KROMATOGRAFIAS OSZLOP
Do 2-10 pm, d.: 3-8 mm, L=2-25 cm

part

DETEKTOR
UV-VIS, Tomegspektrométer



GC osszehasonlitasa HPLC-vel

K- 8
Ciald Gl Ciea

~aiEn
Tipikus GC kapillaris oszlop Tipikus HPLC oszlop
30 m hosszu x 0,25 mm bels6 atmérd 15 cm hossza x 4,6 mm belsd atméro
0,1-5 um filmvastagsagu allofazis 1,7-5 um szemcseméretil allofazis
Meghatarozhato anyagok
« illékony (350°C alatt elparologtathato) * a mozgofazisban oldhat6
* molekulatomeg: < 500 Da * sz¢les polaritdsi tartomany

ionos vegyiletek is elemezhetok
* molekulatomeg: nincs felso korlat,
fehérjek is



HPLC elvalasztasi modok

Semleges Forditott fazis
Gyenge sav (RP)

Gyenge bazis

Vizben kevéssé Normal fazis
oldhato, kézepesen (NP)

polaris vegylletek

Er6sen polaris Hidrofil
vegyuletek kblcsdnhatasi

kromatografia

lonos vegylletek, lonpar (IP)
savak, bazisok

lonizalhato szerves loncsere (IEX)
vegyiiletek, fehérjék,
szervetlen ionok

Makromolekulak, Méretkizaras
polimerek

Apolaris

Modositott szilikagél
C18, C8,C4, fenil
Polaris(abb)
Szilikagél
Aluminium oxid
Modositott szilikagél
Szilikagél
Modositott szilikagél
ciano, amino, diol

C18, C8

Anion-, vagy
kationcserél6 gyanta

Polisztirol Szilikagél

Polaris
Viz/szerves moédositdk

Apolaris(abb)
Apolaris szerves olddszer /
polaris modositok

Viz/szerves mddositd (min.
60-70%)

Viz/szerves olddszer-
ionparképz6k

Vizes so oldat + puffer

Gélsz(irés - vizes
Gélpermedciods -szerves



A kornyezet

a hely, ahol ¢éliink, dolgozunk....

a bel¢legzettt levegd, a viz amit megiszunk...

a Fold érintetlen tertletel, amelyek egyre inkabb
veszelyeztetettek

az atmoszféra felsO része, amely kisziir1 a Foldre érkezo
karos sugarzasokat

Mindazok a teriiletek, amelyek az éldlények
cletmindsegét befolyasoljak.



Kornyezetunk allandoan valtozik

Termeszetes folyamatok

* 1ddjaras

* ar-apaly

* vulkanok

* kémiai folyamatok a legkor felso részeiben
* ¢l0 szervezetek

Human beavatkozas



A népesseg novekedése a Foldon

World population growth, 1750-2100
Annual growth rate of the world population
__4 world population 2.1%
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Data sources: Up to 2015 OurWorldinData series based on UN and HYDE. Projections for 2015 to 2100: UN Population Division (2015) — Medium Variant.
The data visualization is taken from OurWorldinData.org. There you find the raw data and more visualizations on this topic. Licensed under CC-BY-SA by the author Max Roser.
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The size of the world population over the last 12.000 years
T bmonmaont

#6 billion in 1999
&5 billion in 1987
&4 billion in 1975

¢ 3 billion in 1960

b -2 billion in 1928

1.65 billion in 1900

" '990 million in 1800
600 milliom in 1700

Siidisiias The gveregs Qrowsh rate fom 10,000 B0E 180 million in the year 0 T 1410 cantury: The Black Death
*4 million in 10,000 BCE i 1700 was st (.04% e vaar pandemic In Europe kil 200 millin pecple
10,000 BCE 8,000 BCE 5,000 BCE 4,000 BCE 2,000 BCE 0 2000
snlirma s Dy lory Database of the Gio NN G

i o | Al Ermvirovvmiand (HYDE) andd the Linited Nations. On QudhordinData.ong vou can d
CurwordinDate.org, whene yiou f | F: ] nesear L L 1 T ng




Az energiaigény novekedése
World Population & Energy Demand Growth

Population (Billions) Energy Consumption (Qbtu/yr)
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Pepulation Prejections: United NaSons “Loag-Raage World Pepuiation Pregeccions: Basad on the 1993 Revision™
Errgy Projpcsons: “Glodal Eaergy Persgectives” ITASA / WEC




Ezzel parhuzamosan no a kornyezetszennyezés

korabbi
* meddohanyok bezart banyakban
* Korabbi ipari teriletek szennyezett talaja

* Detiltott peszticidek maradvanyai
lelenleg

* jarmuvek emisszigja

* jelenleg hasznalt peszticidek felhalmozoédasa az
¢lelmiszerlancban

* mergezo részecskék kibocsajtasa a
hulladékegetésnél

* fosszilis energiahordozok elégetése

* haztartasi hulladék




Mi a szennyezés?

OECD definicio:

Az ember altal szandékosan, vagy akaratlanul a
kornyezetbe bocsajtott anyag, vagy energia amelynek
az emberi egészségre, vagy mas é€lolényekre karos
hatasa van, vagy zavarja a kikapcsolodast, vagy egyéb
legalis tevékenységet a kornyezetben.

* 7a] SZEeNnyezes

* sugarzas (ho-, radioaktiv szennyezes)
* kémial szennyezes

* biologial szennyezes



Kémiai szennyezések

vegyi anyagok (ember altal eloallitott)

* halogeénezett szénhidrogének (freonok)........
természetben is elofordulo kémiai anyagok nagy
koncentracioban

 CO,

« CH,

* nitrogen oxidok

e fémek (Pb, Cr, Mn, Co.....)

N,O Uveghaz hatdsu gaz, 6zont csokkenti

NH, Halakra nagyon mérgez6

NO, Vizi él6lényekre nagyon mérgez6

NO; Eutrofizaciot el6segiti, csecsemdbkre veszélyes

(kék csecsem6 szindroma)



Kémiai szennyezések - freonok

fluorozott klorozott (bromozott) szénhidrogének (angolul
chlorofluorocarbons, CFCs, Freonok) — metan, etan, propan
illékony szarmazékai

B

Montreali egyezmény 1987

o

CCI,F - CCLF- + CI-

Methane CHg

O; - O, Cl-katalizalja a reakcidt

Az eddig mért legnagyobb
o0zonlyuk az Antarktisz
felett (20006)




Kémiai szennyezések — betiltott peszticidek

DDT
diklor-difenil-trikloretan

A ,,piszkos tizenkettd”
aldrin

endrin

chlordane

heptaklor

hexaklorbenzol o Cl Cl

dieldrin -
mirex o
toxaphene ol '-

Cl
DDT o c ¢

©ONOORAWNE

Cl
Cl Cl

Cl I I Cl

Persistent Organic Pollutants, POP

* jellemzOen halogénezett szerves
vegylletek

* nagyon lipofil vegytiletek

* bioakkumulacio

* akornyezetben rendkiviil nehezen
bomlanak le

Stockholmi egyezmény 2001



Kémiai szennyezések — egyéb POP -0k

10. poliklérozott bifenilek — PCB-k 32 2__3

Tulajdonsagaik: 44'
* keémiailag stabilak (Chn y—~ a—, (Chn

* nem gyulékony

 nagy dielektromos allandé

Felhasznalas:

* dielektrikum transzformatorokban/kondenzatorokban-
transzformator olaj

* hutdkozeg

« ¢gésgatlok T
. 1éggyi%ék = CAUTION i
Hatasuk: Pcmm%?m \
 endokrin diszruptor — a hormonrendszer miikodését r M:cwo%“gm E

megzavaro vegyllet : W“S i
* rakkeltd e At e \
Felhalmozodas: A

 vizekben, talajban, ¢l6 szervezetekben




Kémiai szennyezések — egyéb POP -0k

11. dioxinok és poliklorozott dibenzo-1,4-dioxinok
12. poliklorozott dibenzofuranok

. , . 1 s s XX =
Klortartalmu vegyiiletek tokeletlen égésénel (1200°C O

alatt) keletkeznek:
* korhazi-, haztartasi-, veszeélyes hulladék
* hazi hulladékegetés

* peszticidek gyartasanal poliklorozott dibenzo-furanok

Hatasuk: o

* teratogének 7 TN

* mutagének Cli 7 Cln
* lehetséges rakkeltok

Felhalmozo6das:

e ¢lelmiszerlanc



Kémiai szennyezések — PAH-0k

policiklusos aromas szeénhidrogenek

Szerves anyagok tokéletlen égesenél keletkeznek:
 katrany, dohanyfiist

* ipar, gépjarmivek kipufogo gaza (féleg Diesel “
motorok)

* grillezett hiisok “‘

e avarcgetes
e erotiizek, vulkan kitorések

Hat4suk: _ benz(a)pirén
 mutagének a legvesze{yesel?.b a 16 mérendo
PAH vegytlet koziil

 genotoxikusak

 allergének

» rakkeltok

* kéménysepro betegseg — borrak

Emberi1 bevitel £0 forrasai:

» ¢lelmiszer (halak, fiistolt, talstitott ételek)
e 1vOviz

* dohanyfiist



A kornyezetanalitika a kémiai szennyezok
koncentraciojanak méresével foglalkozik

« LEVEGO - emisszi6
— levegémindség
. Viz — felszini viz
— talajviz
— szennyviz

FOLD — asvany vagyon

— termofold
— talaj

TELEPULESI KORNYEZET

. TAJ

o

HULLADEK kommunalis

veszélyes

KITERJEDES

«Helyi 0-20 km

«Regionalis
20-200 km

«Kontinentalis

~Globalis



A kornyezet elemei és az egyes elemek kapcsolata

Természetes és mesterséges élovilag
e Novényzet, termel0 szervezetek

e Allatvilag, fogyaszto szervezetek

e Baktériumok, gombak, lebonto
szervezetek

viz-talaj-levegd

gazdasagi kornyezet
e ipar
e mezOgazdasag

tarsadalmi kornyezet

ipari hulladék kommunalis

mezdgazdasagi hulladék

hulladék

egészségligyl
intézmények
hulladéka




A kornyezetvédelem elsodleges célja

(1) Az 6koszisztéma egyensulyanak fenntartasa

(2) A fenntarthat6 fejlodés feltételeinek biztositasa



Egy kornyezetvédelmi probléma kezelésének
lépései — a kornyezetanalitika szerepe

 aprobléma felismerése (pl. savas esd)

e aprobléma kiterjedtségének vizsgalata (a természetben nem
el6fordulo vegyllet koncentracidjanak monitorozasa,
mennyivel ndvekedett a természetben el6fordulo vegyllet
koncentracidja)

* szabalyozasi eljarasok kidolgozasa (pl. a technoldgia
fejlesztése, tarsadalmi iranyultsagu modszerek)

* jogyszabalyok (altalaban analitikai koncentraciokat adnak meg)

 a probléma megoldottsaganak monitorozasa (megfelel-e a
jogszabalynak a mért koncentracio)



A kornyezetvédelmi analitika feladatal

(I) Az dkoszisztéma elemeinek vizsgalata, adatok
szolgaltatasa a kornyezetvédelemhez

(i) A vizsgalati eredmények felhasznalasaval kornyezet
allapotanak folyamatos értekelése

(1l1) A kérnyezet karositd folyamatok megeldzése
vizsgalatokkal

(iv) Az dkoszisztéma folyamatainak kutatasa:

* tavlati hatdsok megismerése



Analitikai kémia — a kérdés felteveés

Kvantitativ analitikai kémia: ¢ Kvalitativ analitika kémia:

Mennyi kémiai anyag van Milyen kémiai anyag van
valamiben? valamiben?
(
€

Teobromin koncentracié: 5000 ug/g

0,5 % m/m
Koffein koncentracio: 380 ug/g TERHES/NEM TERHES

0,038% m/m



1. Mintavétel

Az analitikai elemzges elsO 1€pése reprezentativ minta vétele.

Homogén anyagbol Heterogén anyagbol
U E———
Z’/////

ORANGE

INTENSE

ald

FEINHERB




2. Mintaelokészités

-kis mennyiségii csokolad¢é darab bemerése centrifugacsobe,
tomegének feljegyzése

-Orlés dorzsmozsarban

-a zsir kiextrahaldsa 10 ml szénhidrogén oldoszerrel (pl. benzinnel)
-a zsirtalanitott, kiszaritott csoki tomegenek lemerése

feltiliszo

Osszerazas centrifugalas ledntése

—_— —_—
oldoszer = akiextrahalt « =
(benzin) \ ~ zsirt tartalmazo—

- fellltszoé

finomra szilard 3 | zsirtalanitott
Arolt szemcsék ——=1 szilard maradék maradék

csoki B szuszpenziGja \ » w w
| S
J




2. Mintaelokészités folyt.

-a zsirtalanitott csokoladé tobbszor1 atmosasa Erlenmeyer
lombikba vizzel

-a lombik melegitése vizfiirdon, hogy a koffein és a teobromin
kioldodjon

-a hozzaadott viz pontos tomegének
lemerése

.. 2"
) | ’;/
: : )

csokoladé maradék
szuszpenzidja forrd vizben



2. Mintaelokészités folyt.

-centrifugalas és sziirés a nagyon apro, fel nem oldodott szemcesék

eltavolitasara
a szuszpenzi6 a felfuluskzo E[s;lvasa ll
egy részének  centrifugalas iy
, .s , ¥ ‘--__\
aorse @
‘9 % 0,45 um szGré
. = .. ‘B 3 feltiliisz6 az oldott
B e | et 1 anyagokkal és pici
d l'\' T4 K ' részecskékkel
e ! _' >
1 szlrlet az
csokolddé maradék szuszpenzié  oldhatatlan analatokkal

szuszpenzibja forrd vizben vizben csokimaradék



e 20 ul extrahalt minta

* Ellci16 a mozgofazissal
(79% viz; 20% metanol;

3. Kémiai analizis — kromatografias elvalasztas

injektalasa a

kromatografias rendszerbe

1% ecetsav)

UV detektalas 254 nm-en

Mintaoldat
beinjektélasa

J’ Szénhidrogén
lancokkal boritott
szilikagél részecske

.,;':"S,O\;::',
~1SiOg}--
Szilikagél szemcsékkel
toltott kromatografias
oszlop
UV lampa
[ )
-

— elfolyd

? detektor

kimenet szamitogépre
(a)

|

e

|

mozgofazis

mozgofazis

mindkét analatot teobromin

tartalmazo oldat
" koffein .

e l“/?‘

o ./

[y -, Ud

id6 —



3. Kémial analizis -

- teobromin
;
c teobromin 5
o =
™ =
o -t
e 4
i) m
e = .
5 2 koffein
3 8 AN
[3+] o
2 g
- [Ls
=
5
koffein l.

mm.\k | .

—] |

0 2 10 0 2 4 6 8
idd [perc] ido [perc]
a) 20 pl csokoladé extraktum b) 20 ul standard oldat kromatogramja,
kromatogramja amely 50 pg/g teobromint és 50 ug/g

koffeint tartalmaz

Hypersil ODS 150 mm hosszu x4,6 mm atmérdjii 5 um-es szemcseméretii 0szlop; viz:metanol:ecetsav
79:20:1 térfogataranyu elegyével eludlva 1 ml/perc aramlasi sebesseggel



3. Kémiai analizis - kalibracio

csucstertilet [mAUs]

20

15

10

teobromin
y=0197 7x-0.210 4

IS

™~ koffein
y=0.0884x-0.0303

analat koncentracio [ppm]



3. Kémiai analizis — az eredmenyek kozlese és

ertelmezeése

Koncentracio

Relativ standard

[g analat /100 g deviacio
csokoladé] [%]
teobromin 0,392+0,002 (n=3) 0,51
koffein 0,050£0,003 (n=3) 6,0
atlag méresek szama

szoras/standard deviacio



3. Kémiai analizis — az eredmenyek értelmezese

Elelmiszerek és italok koffein tartalma

Forras

Eszpresszd
Koffeinmentes kavé
Tea

Kakaoital
F6z6csokoladeé
Etcsokoladé
Tejcsokoladé
Koffeines udit&italok
Red Bull

Koffein (mg/adag) 1 adag

15-53
1,5-2
30-40
2-8
20-22
17-18
6-8
26-46
80

30 ml
1dl
2dl
2 dl
28 g
28 g
28 g
2,5dl
2,5dl



Az analitikal mérés altalanos lépései

(pl. biztonsagos-e ezt a vizet meginni?....)
, ami adott analitikal
meéressel megvalaszolhato.
(szabvanymoddszerek,
validalt sajat modszerek)
(reprezentativ, minta stabilitas)

— a reprezentativ mintat klasszikus, vagy
miiszeres eljarassal analizalhatova alakitjuk (+toményites, zavard
anyagok eltavolitasa)

(az elOkészitett minta tObb részletén, vagy tobb
mintan — a méresi bizonytalansag/merési hiba becslése)
(meérési jegyzokonyv)
—nem az analitikus feladata



A kornyezetvédelmi vizsgalatok, analitikai

vizsgalatok szabalyozasa

(1) A kornyezetvédelmi vizsgalatok eljarasait, a vizsgalando tényezoket és az
értékelést megalapozo hatarértékeket szigoru eloirasok szabalyozzak:

Nemzetkozi egyezmények, el0irasok
Kormanyrendeletek

Agazati rendeletek, elSirasok
Nemzetk6zi szabvanyok

Magyar szabvanyok

(2) A kornyezetvédelmi analitikai vizsgalatok mindéségbiztositasa szigoru

Hatosagi hatasu vizsgalatokat csak akkreditalt laboratoriumok végezhetnek

http://www.nah.gov.hu/

Hatosagi intézkedések: birsag, mentesitési kotelezettség stb.

45


http://www.nah.gov.hu/

