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1. Bevezetés

A sokkomponensii és Osszetett mintak meghatarozasi modszere a gazkromatografia (GC).
Attol fiiggben, hogy az illlkony komponenseket milyen matrixbdl hatarozzuk meg, eltérd
mintaelokészitési modszereket kell alkalmaznunk. Amikor a mintaelokészitést a méréstol
elszakitva, fiiggetleniil végezziik, s a mérés idében és térben elkiiloniil attol, akkor beszéliink off-
line modszerrdl. Ez szamtalan szubjektiv hibaval jar egyiitt, amely véletlenszerii és nehezen, vagy
egyaltalan nem korrigalhat6. Amikor a mintaelokészités idében és térben kdzvetleniil 6sszekotott a
meéréssel, akkor az on-line modszerrel alunk szemben. Az on-line modszernél a véletlenszerii hiba
minimélis és a meghatarozasi modszer rendszeres hibaval lehet terhelt. Az igy elvégzett analitikai
méréseknél az eredmények OsszevethetOsége és az értékelhetoségének megbizhatosdga nagyban
n6. Ha mérések rendszeres hibajat idovel sikertil feltarni, akkor az eredmények korrigalhatok. Ez
magyarédzza, hogy az on-line médszerek alkalmazasa el6térbe kertilt.

A masik fontos szempont az oldoszer felhasznalas a mintaelokészitésnél. Az off-line
maodszereknél, példaul a folyadék-folyadék extrakciondl nagy mennyiségii, nagy tisztasagu
oldoszer keriil felhasznalasra. Kétszeresen kell a nagy tisztasagu oldoszerért fizetni: eldszor is
ezek draga oldoszerek, mert a tisztitasi koltségeket meg kell fizetniink; mésodszor felhasznélasuk
utan veszélyes hulladékokként kell kezelniink azokat, igy az adminisztraciés, s féleg az
artalmatlanitasi koltségelk nagyok. Ez magyarazza, hogy az oldészermentes és kis olddszer
felhaszndlasi modszerek elétérbe keriiltek. Az on-line modszerek kozé tartozik a HS-GC-MS
mabdszer is, mellyel az illékony komponensek (volatile organic compounds, VOCSs) hatérozhatok
meg. Ezek kozé soroljuk azokat a komponenseket, amelyek tenzigja 20°C-on 0,01 kPa-nal
nagyobb. Ugyanezek a komponensek hatarozhatok meg az automatikus termodeszorberrel (ATD)
kapcsolt gazkromatograf (GC) és tomegspektrometrias (MS) madszerrel (ATD-GC-MS) is.

Alkalmazhatosaguk kozott nagy kilonbséget jelent, hogy a HS-GC-MS modszernél, ha
oldoszerben oldjuk a meghatarozandd mintét, akkor az oldoszer forraspontja behatérolja a
termosztalasi hémérsékletet, s ezzel a meghatarozandd vegyiileteket is. Ebben a kbzZleményiinkben
bemutatjuk a HS-GC-MS maodszert, a fejlesztések jelenlegi szintjét. Foglalkozunk kiilonb6z6
megoldasi lehetdségeivel, azok elényeivel és hatranyaival. Bemutatjuk azokat a kiilonleges
lehetéségeket, amelyeket ez az oldészeres on-line mintaelokészitési modszer nyuqjt. Bemutatjuk,
kombinalhato a statikus vagy egyensulyi géztér mintael6készités a dinamikussal. Végil és nem
utolsd sorban kitérink a mennyiségi meghatarozasi modszerekre. Kiemeljik az illékony
komponensek meghatérozasi modszerét szilard anyagokbdl, a métrix flggetlen, tobblépéses
gazextrakcidt (multiple headspace extraction, MHE) és annak gyakorlati alkalmazasat.



2. Elméleti alapok

Mielott az elméleti alapok ismertetésére térnénk, néhany alapfogalmat tisztaznunk kell. Els6
ebbdl a szempontbdl, hogy mit neveziink illékony anyagnak. A koznapi szohasznalatban illékony
anyagnak nevezzik azokat az anyagokat, amelyek forraspontja kicsi, igy szobahdmérsékleten nagy
a goztenziojuk. Ez a megkdzelités jelentds mértékben lesziikiti az ebbe a csoportba tartozo
vegylletek korét. A Eurochem megfogalmazasa szerint illékonyak (volatile organic compounds,
VOC) azok a vegyiiletek, amelyek géztenzidja 20°C-on nagyobb, mint 0,01kPa). Figyelembe véve,
hogy a gbéztenzid exponencialisan fiigg a homérséklettdl, ennek a definicionak értelmében a VOC
kategoridba tartoznak az akar 300-350°C-on forré anyagok is. Kllondsen a kornyezet analitikéban
ettél a definiciotol eltéron két kategoriat kiilonboztetnek meg: a VOC-t és SVOC-t vagy sV OC-t.
Pontos hatarvonal nincs a két kategoria kozétt, valahol a vV OC forraspontjat 170-300°C-ra tehetjik,
mig a SVOC-t 300-350°C-ra. Ezt azért fontos tisztdznunk, hogy a gazkromatografiasan
meghatarozhatd vegyiiletekbdl becsiilni tudjuk, milyen korben hasznalhatdé mintaelokészitésre és
adagolasra a statikus vagy egyensulyi elven miikodo goztéranalizator. Gazkromatografidsan a
vékony filmes, kis belsé atmérdji kolonndk haszndlatakor a héstabil vegyiiletek atmoszférikus
nyomason mért forraspontja 600-800°C lehet. A két adatot egybevetve a HS-GC-MS a
gazkromatogréfiasan vizsgalhaté vegyuletek kb. 60%-anak vizsgalatara alkalmas lehet.

A masik fontos kérdés, ami meghatérozza a vizsgalhato vegyuletek korét, a méatrix allapota. Bar
ezzel a modszerrel barmilyen halmazallapotban 1év6 matrix vizsgalhato, igy légnemii, folyadék,
pasztaszeri, szilard, a matrix forraspontja fogja behatarolni, hogy milyen forrasponti anyagok
vizsgalhatok.

A gbztéranalizis (headspace, HS) alapja viszonylag egyszeri. A mintat, amelybdl a kiparolgo
anyagokat meghatérozni akarjuk, egy zart rendszerbe mérjik be. A zart rendszert ezutan élando
hémérsékleten tartjuk (termosztalasi lépés). A minta (folyadék vagy szilard) és a gazfazis (levegod)
kozott a zart rendszerben véges idO alatt egyensuly alakul ki. A gbzfazisbol ezutan véges térfogatot
adagolunk a gazkromatogratba (1. abra). Az egyensulyi folyamatba vagy annak eltolasaba kiilsé
eszkozzel nem avatkozunk be, ezért a géztéranalizisnek ezt a valtozatat nevezziikk egyensulyi vagy
statikus goztéranalizisnek. Az egyensulyi beallasi id6t lehet csokkenteni razatassal, de ez nem
jelent beavatkozast a hémérséklet €s a matrix dsszetétele megszabta egyensulyi koncentraciokba.
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1. abra. Az egyensulyi vagy statikus goéztéranalizis mintaelokészités alapja.

A kondenzalt és a gazfazis kozott egyensuly alakul ki (T=4ll) és a géztér egy kis részletét adagoljuk a

gazkromatogréafba (GC).



A gyakorlati életben arra keresUnk vélaszt mi az alapja annak hogy a gézfézisban mérjUk a
koncentréciot. Gazkromatografiasan ez annylt jelent, hogy mérjik a gorbe alatti tertletet, és ehhez
hogy viszonyul az adott komponens koncentracidja a kondenzalt fazisban.

Ai~yi=kic [1],

ahol A; a kromatogramon mért cslcsterllet, y; a komponens moltortie a gbztérben, k; a
kalibrécios egyenes meredeksége (érzékenységi faktor), c¢; a komponens koncentracidja a
kondenzalt fazisban.

A kifejezés formailag hasonlit a gézkromatografias gyakorlatban megszokott, a mennyiségi
analizist megad6 alapképlethez. Ebben az esetben is egyenes aranyossagot tételezink fel a gorbe
alatti tertlet, és a kondenzalt fazisban a meghatarozando vegyiilet koncentracidja kozott, és e kettd
kozott van egy aranyossagi tényezo. Amennyiben folyadék formaban adagolunk mintat a
gazkromatografba, akkor ez a fiiggvény kapcsolatot megteremté alland6 megegyezik az
érzékenységi faktorral. Ertéke adott detektortipusnal csak a vegyiiletek szerkezetétdl fiigg.
Goztéranalizisben (head space, HS) ez jelentdsen eltér az elobb megadott erzekenyseg1 faktortol.
Ennek oka, hogy a kiparolgas mértékét a minta matrixa (,,vivokdzeg anyaga”) jelentGsen
befolyasolja. A vizsgalt komponens és a matrix komponensei kozott kolcsdnhatas van, ami az
esetek egy részében gatolja a kiparolgast, mas részében viszont noveli azt. Ezt a kolcsonhatast
megszabja a métrix Osszetétele, igy a k; értéke annyi fajta érték lesz, ahdny mintabdl mérjik az
adott komponenst. Ez adja majd a mennyiségi meghatarozasnal a f6 problémat. A tovabbiakban
keressiik azokat az elméleti alapokat, amelyeket felhasznalva a mennyiségi elemzés elvégezheto.
Megvizsgaljuk, hogy a zart térbe helyezett minta és a gbztér kozott milyen tényezok vannak, és
azok hogyan szabjak meg az egyensulyt. Ennek megértése alapvetd, hogy elkeriiljik az olyan
megoldasokat, amelyek hibas eredményeket adnak.

Mindaddig, amig a két fazis kozott in. megoszlas jellegii egyensuly alakul ki, ami annyit jelent,
hogy a meghatérozandd komponens oldodik a matrixban (abszorpcio), addig alkalmazhaté a Henry
torvény:

p=Hix=y; [2],

ahol p az i komponens géztenzidja a gbéztérben, H a Henry-allandd, x; az i komponens moltortje
a kondenzalt fézisban, valamint y; az i komponens moltortje (koncentracioja) a gézfazisban

HFQ*Yi [3],

p- az i komponens géztenzidja a vizsgalt hémérsékleten (x; = 1), v; pedig az i komponens
aktivitasi koefficiense (egyutthatdja) a kondenzalt (folyadek vagy szlard) fézisban.

v: adja meg a métrix és a vizsgalt komponens kozétti kdlcsonhatast. Megallapodas szerint y; = 1
idedlis oldatokndl, ezt az esetet azonban a gyakorlati életben vizsgalt mintédknal kizérhatjuk. Ha
vi>1, akkor a komponens és a matrix kozott kisebb a kdlcstnhatas, mint a vizsgalt molekulak
kozott (példaul viz-apolaris komponensek), ekkor a matrix kiszoritja, azaz megnoveli a
komponensek géztérbeli koncentraciojat az idealis elegyben létrejovohdz képest (példaul klorozott
szénhidrogének, vagy aromés vegylletek a vizben). Ha vy; <1, akkor a kdlcsdnhatas nagyobb
(példaul viz-alkoholok), mint az idealis oldatoknal mért, ekkor a géztérben csokken a komponens
koncentracigja. A fenti elméleti megkozelitésbdl latszik, hogy a matrix és a komponens polaritas
viszonya alapvetden megszabja a gbztérbeli koncentraciot. Itt is érvényesiil a régi kémiai elv, hogy
a hasonl6 a hasonlét szereti. Ugyanazon anyagok egységnyi koncentracigjdra, amelyeknek a
forraspontja megegyezik eltérd6 matrixokban akar nagysagrenddel nagyobb vagy kisebb jelet is
kaphatunk. A gazkromatografidban az adagolasokat mindig a folyadék minték adagolasahoz
hasonlitjuk. A folyadékmintak adagolasakor a mérendé komponensek forraspontjghoz képest kis
forraspontt oldészerben oldjuk azokat. Adagolaskor ez az olddszer, amit matrixnak is nevezhetiink,
parolog el elészor. A matrix (kis forrasponti oldoszer) hatasa folyadék mintak adagolasakor nem
létezik, mert minden anyag végsé soron egyetlen, homogén fazisba keriil. G6ztéranalizisnél viszont



minden esetben két fazis kozott kialakuld egyenstlyrdl van sz6. Az egyensllyt a kondenzalt fazis
kismértékii megvaltoztatasa is mar nagymeértékben befolyasolja.

Megoszlasi hanyados oldalardl megkozelitve az egyensilyi megoszlast hig oldatokra nézve
igaz, hogy
K, = S0 [4],

XG(i)

ahol x5;ya komponens koncentracioja a matrixban, X;;, a@ komponens koncentracioja a
goztérben. Tovabba

X i
0=, 5]

A 2. és a 4. dsszefliggést dsszevetve:

! [6]

Minden olyan hatas, ami csokkenti a matrix felé a megoszlast, az noveli a Henry-allandét és igy
noveli a goztérben a koncentracit. Ezzel a gazkromatografidls mérés érzékenysége nd. A
kromatografias mérésnél a gorbe alatti tertlet (A;):
Co(i) _ Co _ HiCO(i)
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Y = = [7] ahol: pafézisarény
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ﬂ — \i — VG — Vv _Vs
Vs WV Vs [8] ahol
Vs = a goztér térfogata
Vs=aminta térfogata
Vy = amintatartd edény térfogata

Minden olyan hatés, amely a H és a f értékét valtoztatja, az noveli vagy csokkenti a
kromatogréafias cslcs alatti tertietet, és ezzel a mérés érzékenységét. A S értéke a bemért minta
mennyiségetol (térfogatatol) fiigg, az elemzéseknél tehat pontosan tligyelni kell arra, hogy milyen
térfogatl vagy tomegli mintat mériink be. A H a hdmérséklettdl és a matrix osszetételétdl fiigg, és
értéke szorosan kapcsolodik a gdztenzidhoz. Adott anyagok gdztenzidja exponencialis fliggvény
szerint valtozik a hoémérséklettel (Clausius—Clapeyron egyenlet). Ha 1-3°C-kal noveljuk a
termosztaldas homérsékletét, 3-10%-kal is néhet a gbztenzio, és ezzel aranyosan a gazfazisban a
koncentracio, azaz a mérés érzékenysége. A H fligg az adott métrix polaritésatdl is. Tehédt a g
kézben tarthatd (kontrollalhat6) paraméter, mig a H nem, mivel matrixfiigg6. A H értéke matrixrol
maétrixra valtozik, igy a mennyiségi meghatarozasi modszerek megbizhatdsagat ennek az értéknek a
megbizhaté meghatarozasa donti el. A gyakorlati méréseknél a mennyiségi meghatarozas minden
esetben — ezt t6bbszor is hangstlyozni fogjuk —, két 1épésbdl all: az egyik a minta mérésébdl, a
masik az altalanos értelemben vett miiszer kalibraciobol. Az altalainosan vett miiszer kalibracid
jel (gbrbe alatti terllet vagy magassag) jut. Ennél az dtalanos értelemben vett kalibraciondl a
goztéranalizisnél a minta matrixanak meg kell egyezni a kalibralé elegy matrixéval. A
kornyezetvédelmi analitikébdl atvettek szerint, a mennyiségi meghatarozasnal vagy a matrixra
kalibrdlunk, vagy a kalibrdl6 oldatban az eredeti métrix hatadsét elhanyagolhatéva tesszik (j



matrix komponensek bevitelével (matrixnivelldlas); ezekkel a mennyiségi meghatarozasi
mabdszerek ismertetésénél részletesen foglalkozunk.

A métrixhatas kikiiszobdlése részben Osszefligg az adagolasi modszerrel is. Folyadékmintak
vizsgalatanal az adagolasi modszer hatasa kisebb. Szilard mintdk elemzésekor a zart rendszerti
adagolas teszi lehetévé a pontos, tobblépéses gazextrakcios modszer (Multiple Headspace
Extraction, MHE) haszndlatat.

3. Goztér mintaadagolasi és mintaelokészitési modszerek

Az automatikus g6ztér mintaelokészitd és adagolok Osszehasonlito értékelésénél a kovetkezd
szempontokat kell figyelembe venniink:

- mely alegmagasabb termosztalasi homérséklet

- akamas-e egy mintatartobdél tébbszori adagolasra

- Zart rendszerben adagolhat6-e a minta a mintatartobol a gazkromatogréfba

- hogyan véltoztathat6 az adagolt mintatérfogat, milyen hatarok kozott oldhaté meg
automatik usan

- milyen a memoria effektus (carry over) a nagy koncentréciéju és kis koncentraciéju
mintak adagolasakor

- akamazhat6-e a tobbszori gazextrakcios modszer szilard anyagokbol torténé illé kony
komponensek meghatarozasara

- oOsszekotheté-e dusitasi modszerrel

Az egyes szempontok fontossagat a kovetkezokben fejtjiik ki részletesen.

A legmagasabb termosztalasi homérséklet megszabja, hogy milyen forrasponti komponenseket
tudunk a HS-GC-MS modszerrel meghatéarozni. Ahhoz, hogy a tomegspektrométer, mint
gazkromatogréfias detektor érzékelje a vizsgalt komponenst, sziikséges, hogy a gbztérben legyen egy
minimalis koncentracidja a mérendé komponensnek. Ezt fejezzik ki a modszer kimutatasi vagy
detektdldsi hataraval (Limit of Detection, LOD). A tomegspektrométer (MS) az egyes vegyllet
tipusokra eltéré érzékenységii, a minta mennyisége fiiggvénye az adagolt mintatérfogatnak, ezért
egyetlen géztenzio adattal nem adhatdé meg ez a koncentracio. Altaldnos tapasztalat, hogy a
termosztalasi h6mérsékleten a vizsgalt komponensnek 1-10 mbar géztenziéjinak kell lennie,
hogy a M S-ben jelet adjon. A gézté r mintatartéban kialakult goznyomast a 2. abran adtuk meg.
A gbztenzid exponencialisan fiigg a hémérséklettél. Ha P, parcidlis nyomas szikséges a kimutatasi
hatari gbztér koncentraciod eléréséhez (1. vegyiilet), akkor ezt a 2. vegylletnél csak a termosztalasi
homérséklet novelésével érjik el.

A
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2. abra. A mintatartoban kialakulo géztenzid fiiggése a hdmérséklettol.



A goztenzi6 fliggését a homérséklettol a 9. dsszefiiggéssel irhatjuk le.
A
lgp=—-+B [9],
ap T

ahol T a hdmérséklet K-ben, A és B alandok.

A géztenziot, ezen keresztiil a HS-GC-M Smaodszer érzékenysegét alegmagasabb termosztalési
hémérséklet szabja meg, igy az eltéré elven milkodé HS rendszerek megitélésének elsd
szempontja, hogy mi a legmagasabb termosztalasi h6mérséklet?

- alkalmas-e egy mintatartébdl tobbszori adagolasra?

Ennek amegvélaszolasanal azt kell megitélniink, hogy az adagolas soran az egyensulyi helyzetet
mennyire bontottuk meg a mintaadagolasnal, s az Uj egyensulyi helyzet a masodik vagy
tobbedszeri adagolasnal mennyire tér el az els6tol.

- zart rendszerben adagolhaté-e a minta a mintatartébdl a gazkromatogréafba?

Ha mintaadagol6é és a gazkromatografias kolonna kozott kozvetlen kapcsolatot tudunk
|étrehozni, eznem j&r minta veszteséggel vagy higuléassal, ami rontja az elvélasztast ésa HS-GC-
M S rendszer érzékenységét. Az &ramlés leosztasos/aramlas leosztas mentes (split/splitless)
adagoloba torténé adagolasnal a minta higulasa és esetenként veszteség is fellé phet.

- hogyan Véltoztathaté az adagolt mintatérfogat, milyen hatarok kézétt oldhaté meg automatikusan?

Sok esetben szilkséges, hogy kis minta koncentraciéju mintédkat adagoljunk nagy
mintak oncentracioju utan. K érdéses, hogy ez szoftveren keresztil vagy szer elés utan oldhat6-e
meg. MekKkora az az adagolt mintatérfogat tartomany, amelyet egy miiszeres hattérrel szerelés
nélkil még meg tudunk oldani. A szoftveres megoldas, ha nagy térfogattartomanyok k6zott
lehetséges, akkor ezaHS-GC-M S maddszer sokoldalu felhaszndlasét nagyban ndveli.

- milyen a memoria effektus (carry over) a nagy koncentracigju és kis koncentrécigju mintak
adagolasakor?

Ez 6sszefiigg azzal, hogy két mérés kozott a minta itvonal me nnyire szennyezodhet és két mérés
kozott a vivogazzal tisztithato-e ez

- akalmazhatG-e a tobbszori gazextrakcios modszer szilard anyagokbol torténd illékony komponensek
meghatarozasara?

Szilard mintakbél torténé VOC és SVOC meghatirozasoknal matrix fiiggetlenné kell tenni a
mérést. Ezt teszi lehetové a tobbszori gazextrak cio alkalmazasa. Ennek feltétele, hogy az adott
mintatartobol tobbszor tudjunk ugy adagolni, hogy kozben kontrollalt goztér lefavatassal
megbontjuk, s azt termosztalassal Ujra bedllitjuk.

- Osszekothetd-e dusitasi modszerrel?

Ultranyomnyi koncentréacioju (ppb és ppt, pg/kg és ng/kg) az aligout mintatérfogat nem
elegendé az LOD eléréséhez, ezért sziikkséges, hogy a mintatérbdl tobbszor vegyiink mintit egy
adszorbensre és arrdl deszorbealva a GC-M Srendszerbe juttassuk.



A fentiekbdl lathatd, hogy sok szempontbdl kell megitélniink az eltéré mikodési elvii HS-GC-MS
rendszereket Ugy, hogy ezeket a paramétereket dsszhangba hozzuk az analizis céljaval.

3.1. Fecskendé tipusu adagolo

Ez az adagoldsi méd nagyban hasonlit a gézkromatografias gyakorlatban alkalmazott automatikus
folyadék minta adagolokhoz. A mintdk adagolasa a gdzkromatografba a termosztalasi idd letelte utan
egy fltott, par milliliteres fecskend6vel (gaztomor fecskend6) torténik (3. &bra).

Az adagolast egy aramlas leosztasos aramlas leosztas mentes (split/splitless) adagolébatorténik.
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3. abra. Fecskendo tipusti adagol6 elvi vazlata.

Az automatizalt, flitétt tii tipusu adagold a fiitéssel megakadalyozza a viz és/vagy nagyobb forrponta
komponensek kondenzacigjat. A mintatartoban viszont pl. a viz kiparolgasa miatt nagyobb a nyomas,
mint az atmoszférikus (pp). Miutan a termosztalds megtortént, a tii atszrja a mintatartd szeptumat
(specidlis anyaghdl késziilt zarodugd), és a mintatartdban és a fecskend6térben azonos nyomas alakul
ki (p1). A fecskendét egy mechanika atviszi a GC adagoldjara. Mikozben az atmoszférikus nyomasra
keriil az adagolotii. A nyomésk tlonbség hatasaraleflvas torténik, ami mintavesztesfget okoz. A
fecskendé térfogata meghatérozza az adagolési térfogattartomanyt. Nagyon eltéré térfogatok
adagolasa az adagolod fecskendd cseréjével lehetséges. Adagolés utani mintatér lefUvatas - amely az
MHE technika feltétele - kozvetlenil nem oldhaté meg. Folyadék mintédk elemzése métrix-hatas
kikiiszobolésével megfeleld pontossaggal megoldhatd. Szilard mintdk elemzésénél a mennyiségi
kiértékelés az adott matrixra flggetlen modszerrel meghatérozott érzékenységi faktorokkal lehetséges.
Szilard anyagokra az addicios mddszerrel megadott adatok az esetek tobbségében a valGsagosnal
kisebbek (alulmérés).

A maximalis h6mérsékletet megszabja a fecskenddé gaztomorsége. A mintaadagoliasnal nem
alkot zart rendszert. A fecskendo tisztitisa, annak Kkifiitésével lehetséges, a nagyon eltéro
koncentréaciéju mintdk egymas utani adagolasanal memoriahatés felléphet.

Osszefoglal6 értékelés a HS adagol6ra megadott szempontok alapjan:

= -azelérheté hdmérséklet fiiggvénye az eltéré szerkezeti anyagokat tartalmazé adagolo
fecskenddnek

= -amintatartobdl tébbszori adagolés lehetséges
= nincs Zart rendszer a mintavétel és az adagolas k 6zott
= -az adagolasi térfogatot a hasznalt fecskendé hatarozza meg

= -memodriaeffektus kizarasa nehéz



= -MHE technikaalkalmazasa a jelenlegi megoldasnal nem lehetséges

* adusitas alkalmazasa a jelenlegi megoldasnd nem lehetséges

3.2. Tulnyomasos mintaadagol6, hurk os adagolas (Pressure / loop systems)
A mintatartbban az egyensuly beallisa utan meghatarozott értékli tilnyomast hoznak Iétre. A
tlinyoméasos teret ezutan a mintahurokkal kétik Ossze (3.2. &bra). Az adagolast egy aramlés
leosztasos/ aramlés leosztas mentes (split/splitless) adagoloba torténik.
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3.2. dbra. Tulnyoméasos mintaadagold, hurkos adagolas (Pressure / loop systems) elvi vazlata.

A nyomaskiilonbség hatasara a tilnyomasos térbdl a gaziram a mintatartd hurkon vagy egy fojtédson
keresztll a szabadba keril. A mintatartd vége vagy atmoszférikus nyomason van, vagy egy
nyomasszabalyozoval (back pressure regulator) elére beallitott értéken. A mintaadagold csap
atforditasaval a vivgaz a komponenseket a kolonnara szallitja. A mintavevo tii, a mintaadagol6 és a
kolonnara atvezetd csé termosztalt (allanddo hémérsékletli). Zart, minden részében jol termosztalt
rendszer, nincs kondenzacio és lefivdsi hatis. A nyomas ald helyezési id6 jol kézben tarthato.
Egyszeri mintaadagolasnal a kortimények jol reprodukalhatdk és az elemzések pontosak.

Osszességében a rendszer nem teljesen zart, mert a mintatarté hurkot, annak tobbszoros
térfogataval, at kell mosni. Tobbszori adagolas nem lehetséges, mert az egyensulyt meg kell
bontani, hogy a mintatartdé hurokban ugyanaz a koncentracié alakuljon ki, mint ami a
mintatartéban van, mert azt tébbszordsen ki kell a mintaval ébliteni. Egy mintatartobol torténd
tObbszOri mintaadagolasnal viszont meg kell fontolni a kovetkezoket: a mintatartd hurokban mekkora
gaztérfogat athaladasa utén lesz az Gsszetétel azonos a mintééval; ez mennyiben valtoztatja meg az
egyensulyi Osszetételt; és ezzel dsszefliggésben az M HE technika szilard mintédk elemzésekor
milyen pontossaggal alkalmazhat4. Ez ennél amaodszernél nem valGsithat 6 meg teljes egészében.
Eltéré mintatérfogatok adagolasiahoz a mintatarto hurkot cserélni kell. A meméria effektus
elkeriilése az adagolo kifiité sével lehetséges. Ennek és a maximalis h6mérsékletnek hatart szab
az eltéré szerkezeti anyagbol késziilt mintaadagolo.

e az elérheté homérséklet fiiggvénye az eltéré szerkezeti anyagokat tartalmazé adagolo
fecskendonek

e -amintatartébdl tébbszori adagolas nem lehetséges



e nincs zart rendszer a mintavétel és az adagolas k 6zott

e -azadagolasi térfogatot a hasznalt mintatart6 térfogata hatarozza meg
e -amemoria effektus kizarasa nehéz

e -MHE technika alkalmazasa a jelenlegi megoldasnd nem lehetséges

e adusitas alkamazasa ajelenlegi megoldasnd nem lehetséges

3.3. Kiegyensulyozott nyoméasu mintaadagolas (balanced pressure)

A tilnyomdsos mintaadagold hurkos adagolasi modszerhez képest itt az alapvetd kiilonbség, hogy a
mintateret egy kapillaris akolonnaval kdzvetlendl k6ti 6ssze. (3.3.1. &bra). A rendszer zart, nem
kell az aramlés leosztasos/ aramléas leosztas mentes (split/splitless) adagol6ba adagolni.
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3.3.1. dbra. Kiegyensulyozott nyomast mintaadagolas (balanced pressure) elvi vazlata.

A nyomas ald helyezés utan a vivogazt a kolonna felé egy szelep étforditdséval elzérjak. A kolonna
detektor feloli vége nyitott, igy a kolonna elején a nyomas kisebb, mint a mintatartd goézterében
(gAzterében), és a Ap nyomaskiilonbség hatisara a minta a kapillaris kolonnara aramlik. A i, amely
atszlrja a mintatartd szeptumat, és a mintaatvezetd kapillaris fiithet6. A mintaatvezet6 kapillaris
dezaktivalt (a kvarccsd belsd feliiletén nincsenek aktiv, energiatobblettel rendelkez6 feliiletelemek), a
hagyomanyos kapillaris (0,2-0,3mm) belsé atmérdvel rendelkezik, hossza 2-3m. Holttérfogata kicsi
(nincs minta veszteség) és zonaszélesitd hatasa elhanyagolhat6. A mintatart6, az atvezetod csé és a
kolonnazart rendszert alkot, amintatérfogat nagysagat a Ap és az adagolasi idé szabja meg. Az
adagolasi id6 megegyezik a vivogaz elzarasi idejével. Amennyiben a nyitasi id6t és a vivogaz linearis
aramlasi sebességét alandd értéken tartjuk, akkor az adagolt minta térfogatét a kapillaris kolonna
atmérdje szabja meg (1. tablézat).

Kolonna atméré (mm) Adagolt térfogat (ul)
0,25 332
0,32 723




0,53 198,5

1. tébldzat. Adagolt minta térfogata, ha a linearis aramlasi sebesség 30 cm/s és az adagolasi id6 3s.

A 0,53mm belsé atmér6jii kolonnanal az adagolt minta mennyisége 0,2ml, vagyis a 20ml térfogata
mintatarténak 1%-a. Ha félig tdltjlk meg a mintatart6t, akkor 2% a mintamennyiség csokkenése, igy
ismételt adagolas lehetseges. A zart rendszer miatt az ismételt mintaadagolas mintaveszteseg nélkdlli.
A zart rendszer és a mintaveszteség nélkiili adagolas a mintaadagolas is métlése mellett lehetévé
tesz atobblépéses (tobbszori) gazextrak ciés modszer (M HE) nagy analitikai megbizhatdsagu
alkalmazését is. Technikailag egyszertien megoldhato, ahogy azt a 3.3.2. abrén bemutatjuk.
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3.3.2. abra. Tobblépéses gazextrakcio (MHE) technikai megoldasa.

A mintaadagolas egy futott tlin keresztiil torténik. Ezen a tiin két darab furat talalhatd. A ti
helyzetének valtoztatasaval eltérd funkciot valosithatunk meg. Termosztalaskor az also és a felso furat
a T2 és a T3 tomitogytiri kozott helyezkedik el. A vivogaz bedramlasat (Szl) és a szabalyozasi
funkciot ellaté szelep (Sz2) nyitott allapotban vannak. Ez azt jelenti, hogy a vivogaz a kolonnan és a
tlin keresztiil aramlik (1. helyzet a rajzon). A termosztalasi id6 lejartakor a tii lefelé mozdul el és az
also furat a mintatérbe, a fels6 furat a T2 tomitogytrti folé keriil, igy a vivogaz a flitdtt tiin keresztiil a
géztérbe aramlik (2. helyzet). A g6ztérben és a kolonna bemenetén azonos nyomas alakul ki
(nyomaskiegyenlitési lépés). A nyomaskiegyenlitési id6 utan a ti helyzete valtozatlan, az Sz1 és Sz2
szelep zart alasha kertl, és a nyoméaskilonbseg hatasdra a minta a kolonnéra aramlik (mintaadagolési
lépés, 3. helyzet). Mintaadagolas utan a tii lefelé mozdul el, és a felsé furat a T1 tomitégy(irii ala, nyilt
térbe kerll, igy a tdinyomas hatasara mintadramlas torténik a szabadba. A ciklus n-szer
megismételheté. Ezzel a technikaval a matrixhatas Kikiiszobolheté, és mind a folyadék, mind a
szilard mintak bél kiparolgd illékony (VOC) ésfélillékony (SVOC) komponensek meghatarozasa
pontosan elvégezhetd. Vizbél ez kb. 200-250°C-os, szilard anyagok bol 300-350°C-os forraspontu
komponenseket jelent.




Ennél a médszernél nincsenek mozgo és eltérdé szerkezeti anyagbdl készilt alkatrészek, igy a
maximalis felfiitési hémérséklet nagy. A tisztitdis a mintavevo tli és a mintaatvezeté cso
vivogazzal torténé mosasaval megoldott. A memodriaeffektus minimalis. Az adagolt
mintatérfogat szoftveresen tag hatérok kozott valtoztathaté. Ezenkiviil lehetéség van
mintaddsitasi modszerrel valo 6sszekotésre is.

34. Kiegyensulyozott nyomastu mintaadagolds (balanced pressure) mintadusitassal
egybekotve.

A statikus és a dinamikus goéztéranalizist részben kombinalhatjuk. A dinamikus goztér elemzésnél a
mintébdl az illékony komponenseket inert gazzal kihajtjuk (3.4.1. abra.) és adszorbensen megkotjik
(1. 1épés), majd ballisztikus fiités utin a gazkromatografba viszi at a vivogaz (2. lépés). Ennél a
technikanal a mintaban 1év6 Gsszes anyag a kolonnéra kertll. Ha kicsi a minta koncentrécidja, akkor a
minta térfogatdnak ndvelésével lehet az érzékenységet névelni.
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3.4.1 abra. A dinamikus géztér elemzés elvi megvalositasa.

A statikus géztéranalizisnél a mintatér egy kis része keriil elemzésre, ahogy az abran megadtuk (3.4.2.
abra).
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3.4.2. dbra. Statikus gbztéranalizis a minta egy kis része keriil elemzésre.

Kombinalva a két modszert, mind a statikus, mind a dinamikus géztér technika elényei megtarthatok.
A rendszer elvi vazlatat 3.4.3. dbran adtuk meg. A gazitba egy adszorbenst épitettek be. Mindaddig,
mig a kivant anyagmennyiséget 0ssze nem gyujtottiik, tobbszords mintavétellel ezen az adszorbensen
torténik a minta ataramoltatasa. Az abran ezt ,,n” Epéssel kivantuk szemléltetni.

Mintavétel
1.1épés: p,V,=p,V, 10 ml
2. lépés: 10ml
n.lépés: 10 ml
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Amikor a megfeleld anyagmennyis€ég az adszorbensen Osszegyiilt, akkor a gaz dramlasi iranyat egy
mechanika megvaltoztatja és kozben az adszorbensrdl ballisztikus felfiitéssel (900-1000°C/perc) az
anyagot hddeszorbealjak és sziik zondban a kolonnara keriil. Ezt a megoldast a forgalmazok HS-TRAP

rendszernek nevezik.
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3.4.4. dbra. A statikus és a dinamikus g6ztéranalizis kombinacioja, hodeszorbcios 1épés. A
mintat az adszorbensrol ballisztikus sebességgel lefiitik és a kapillaris kolonnara keriil.

az elérheté homérséklet fiiggvénye a jelenlegi megoldasoknal a legnagyobb 210 °C
= -amintatartobdl tébbszori adagolés lehetséges
= zart rendszer amintavétel és az adagolés k 6zott
= -azadagolasi térfogatot tébb nagysagrendben szoftveresen véltoztatni lehet
= -memoria effektus minimdlis, elhanyagolhat6
» -MHE technikaakalmazasa lehetséges
* adusitas alkalmazasa lehetséges

3.5. HSGC alkalmazas 4t megszabd tényezdk

Azt, hogy milyen forraspontl komponensek meghatarozasat tudjuk automatizalt HS-GC—val
elvégezni, mind a minta (matrix) mind a miiszeres hattér (hardver) megszabja. A fels6 termosztalasi
hémérs ékletet folyadé kmintaknal az oldészer forrpontja szabja meg. Vizmintdkndl 70°C fol6tt kb.
100mbar-ral ndvekszik a viz parcidlis nyomésa 10°C-onként. 80°C-on a viz egyensulyi géznyomasa
csak 370 mbar; 100°C folott azonban zart térben a kiparolgod viz jelentds nyoméasnovekedést okoz, ami
akar biztonsagi problémét is jelenthet. Méasrészt a nagy mennyiségii viz detektalasi problémakat is
okoz, példaul kioltja a langot a langionizacios detektornal. Vizmintaknal a felsé termosztalasi
hémérséklet 90°C, altalaban azonban 80°C-on dolgozunk. Amennyiben leszorit6 olddszert
haszndlunk, akkor 100°C fol6tt is termosztalhatunk, ha nagy forraspontl szerves anyagok at
akarunk meghatérozni. Szilard, vizmentesitett anyagoknal is a késziilék fels6 termosztalasi
homérséklete szabja meg, hogy milyen forraspontu komponensek mérhetdk. Egyik lényeges paraméter
tehat a gbztéranalizator felsé termosztalasi homérséklete.

A  meghatarozas érzékenysége az adagolt minta térfogataval ndvelhetd. Ha eltérd
koncentracioban kell VOC-t vagy SV OC-t meghatarozni, akkor fontos, hogy a mintatérfogat konnyen
valtoztathatd legyen.

Sok esetben szilkséges ismételt adagolas, meg kell tehat vizsgélni, hogy az adagolasi méd
mennyire teszi ezt lehetévé. Nevezetesen, mennyire lehetséges a tobblépéses (t0bbszori) gazextrakcios
moédszer, az MHE technika alkalmazasa.

Nagy illékonysagu, kis koncentréciéju komponenseknél a nagy térfogatl minték
adagolasa jelentds csucsszélesedést okoz. Ennek elkeriilésére és az érzékenység novelésére a
kriofékuszilds alkalmazasa elkerilhetetlen. Az eszkdz beépitése ugyan a gézkromatogréfba
torténik, de a géztér analizator kiegészit6é részének kell tekinteni.



Egyik lehetéség, hogy az egész termosztatteret hiitik, ezt a technikat Pankow utan teljes kolonna
kriocsapdazasanak nevezik (whole column cryotrapping, WCC).

A modern gizkromatografoknal az als6 homérsékleti hatar -100°C. Ezt a hoémérsékletet
cseppfolyGs nitrogénnel vagy szén-dioxiddal érik el. A csapdazas utan a hiitéfolyadékot elzarjak, és a
kolonnateret (termosztattér, kemencetér) felfiitik. Ezt a modszert csak akkor ajanlatos alkalmazni, ha a
méréseket szobahdmérséklet alatt kell elvégezni. Szobahémérséklet alatti méréseknél a kolonnan
torténé kriofokuszalas a célszerii (on column focusing, OCF). Ennél a megoldasnal a hiitogazt,
amely altaldban nitrogén, a késziiléken kiviill egy hiitéspiralon keresztiil vezetik, amelyet cseppfolyos
nitrogénnel hiitenek. A kolonna elsé hurokjara vagy az atvezetd végére teflonbol késziilt csovet
huznak, és a vivégaz aramlasi iranyahoz képest elleniranyban vezetik be a hiitégazt. A koncentralas
végén a hiit6gaz aramlasat megallitiak, és a vivégaz gyorsan felfiiti a mintat. Vizmintak elemzesénél
alacsony homérsékleten a kifagyd viz a kapillarison dugot képezhet. A csapdazas elott sziikséges lehet
a viz eltavolitdésa. Erre a célra tobb eszkozt is kifejlesztettek: példaul az Un. Nafion szoritd, vagy
szelektiv viz kemiszorpcio, pl. Mg(ClO;),, K,CO; alkalmazasaval. Kolb porézus hordozéra egy
adszorbenst és K Cl-t vitt fel, igy hossza élettartamil, regeneralhatd vizmegkotét kapott.

4. Analitikai alkalmazasok

A statikus géztéranalizis egyik nagymértékben alkalmazott teriilete a vizanalitikara terjed ki. Ez
vonatkozik a felszin alatti, a felszini és els6sorban az ivoviz analitikdra. Az ivoviz bazis védelme
érdekében sziikséges, hogy a forrasul szolgald felszin alatti vizek nyomnyi mennyiségi szerves
oldészer tartalmat (szerves mikroszennyezok) rendszeresen ellenérizziik. Ezek a szerves szennyezok a
felszini vizeken keresztll keriiinek a felszin alattiba, szikséges tehat azok ellendrzése is. Az ivéviz
fertétlenitésénél a huminanyagokbdl keletkeznek a trinaldmetanok, amelyeket az 0sszes nemzeti és
nemzetkozi eléirasok szerint ellendrizni kell.

A masik nagy alkalmazasi teriilete a vér és vizelet alkohol tartalmanak ellenérzése. Gyakorlatilag
az egész vilagon a statikus géztér elemzéssel torténik.

A gyoOgyszeriparban a maradék oldészer tartalom meghatérozasa kiemelt terlletet jelent. A
megfeleld €s nagy tisztasaghi oldoszerben feloldott gyodgyszerhatdanyagok, vagy készitményekbdl a
termék elkészitésekor hasznélt, vagy tiltott oldoszerek meghatarozasét is ezzel a modszerrel vegzik.

Csomagol6-anyagokban az élelmiszeriparban, gyogyszeriparban és mas szlard anyagokbdl az
illékony (VOC) és kevésbé illekony (SVOC) komponensek meghatérozasanal a nagy oldoszer és id6
igényes eljarasok szintén kivalthatok ezzel az oldoszermentes mintaclokészitési és adagolasi
madszerrel.

A tovabbiakban ezekre mutatunk be példakat a teljesség igénye nélkl.

A statikus vagy mas néven egyensulyi géztéranalizis elfogadott modszerré valt aromas és klorozott
szénhidrogének vizbdl torténé meghatarozasara. US-EPA (US Environmental Protection Agency,
USA Kornyezetvédelmi Ugyndkség) Method 623 szamil ajanlasaban 60m hosszi, 0,32mm belsd
atmér6jli RTX-volatiles (Restek), 1,5um filmvastagsagu kolonnaval diklorfluoro-metantdl 1,1,2,2-
tetraklér-etanig hataroz meg pg/l koncentracié szinten klérozott szénhidrogéneket elektronbefogasos
detektorral. A minta masik része 15m hossza, 0,53mm atmérdji Stabilwax (Restek) kolonnara jut,
amelyrdl egy fojtas utan (0,5m x 0,15mm dezaktivalt kvarccs6) a langionizaciés detektorba keriilnek
az elvalasztott komponensek, és itt tobbek kozott a benzol, toluol, etilbenzol és xilolok (BTEX
komponensek) meghatérozasa torténik.

Az MSz 1383-5, 1998 az illékony halogénezett, és koztik a trihalometanok meghatarozasara
gjanija a HS-GC-t, tobbek kozott elektronbefogasos detektalassal (ECD). Kolonnara ad meg ajaniast,
de a teljesitmény elvli megkozelités alapjan minden olyan kolonna hasznalatat megengedi, amellyel az
eldirt trihalometanok szelektiven mérheték. Sajat mérésiinknél RTX-623-as kolonnét hasznaltunk, és a
klorozott és aromas szénhidrogéneket kiilon mérésb6l hataroztuk meg. A 4.1 &dbran az
elektronbefogésos detektorral kapott kromatogramot mutatjuk be, a két meghatarozandé komponens a
diklérmetan és a kloroform volt. A mérés paramétereit a 4.2. abran mutatjuk be. Az adagolt



mintatérfogat 1 ml; ezt azért tartottuk kiemelenddnek, mert a nagy filmvastagsagi kolonna és a
viszonylag alacsony kolonnahémérséklet az adagolaskor megakadalyozta a kromatografias csucs
jelentds zonaszélesedését. A komponensek fokuszalasa (koncentralasa) a kolonna elején kiilsé eszk6z
nélkiil elvégezheto volt.

Csucsteriilet:
Diklérmetan: 453 308
Kloroform: 173971

Kloroform
-

Levegi

I
|
II:
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ECD detektorral mérve.

Detektor FID 230 C°
ECD 330 C°

Adagolé SSL 230 C°

Kolonna RTX 624

L=30m 1D=0,53 mm DF=3,0 pm
Mintaadagolas beallitasa

1ml, split 1:3

termosztalas 15 p 85 C° tii hémérséklete 90 C°
Kolonna héfokprogram

60 C°, 10 C°/perc 180 C° 3 perc
Vivégaz

Hélium, aramlas: 4 ml/p

4.2. dbra. Goztéranalizis beallitott paraméterei vizminta illékony szénhidrogén tartalménak
merésekor.

A BTEX meghatarozasakor a kromatografias kértlményeink megegyeztek, kivéve a detektalast,
amely langionizéciés detektorral (FID) tortént (4.3. &bra).



Toluol

Csucsteriiletek:
Benzol: 93175
Toluol: 259 389
Xilol: 115312

Xilol

Benzol

Diklérmetan

L

4.3. 8bra. 5 ppb koncentrécigju vizes minta kromatogramja.

A 41 &bran bemutattuk, hogy klorozott szénhidrogéneket ppb (ug/dm®) szinten lehet
kézvetlenil elektronbefogésos (ECD) detektorral mérni, a kriofokuszalassal ppt (ng/dm?®) szintre is
lecsokkenthetd ezek meghatarozasa. Erre mutatunk be példat a 4.4. abrén.

N . 9 1) Triklérfluorometan

1 2) 1,1,2-Triklértrifluoroetan
3) Diklérmetan 1.1 ppb

8 4) Kloroform 120 ppt

5) 1,1,1-trikléretan 50 ppt

2 6) Széntetraklorid 3 ppt

7) Trikloretilén 150 ppt

8) Diklérbromometan 30 ppt

UL 3 6 w"j" 9) Tetrakloretilén 30 ppt

>\

H 1 i [ [] [] L] [ L]

HS 40/ AutoSystem GC, ECD, PES5 kolonna, 50m, 0.32mm, 2 um film;
Vivégaz He 160 kPa, injektalasi id6 2 perc.

4.4. dbra. Klorozott szénhidrogének mérése ECD detektorral, kriof dkuszalassal.

Kisebb koncentracioju illékony halogénezett szénhidrogén meghatarozasakor
kriofokuszdlast kell akamazni, és a viz eltavolitisa kemiszorpcion alapuld, regenerdlhato
vizcsapdaval torténik (4.5. 4bra).



A B.

termosztal ds

mintaadagolas

csepplolyos tefloncsa kriofokuszalas
rifrogén

4.5. dbra. Kriof 6kuszalas és vizcsapda elvi vazlata.

Ennél az Un. on-line kriofékuszalasnal (csapdazasnal) a hiit6kozeget a cseppfolyds nitrogénnel
hiitott nitrogéngaz jelenti. Ez azért elonyds, mert a nitrogén gaz aramlasa konnyen automatizalhat6. A
nitrogéngazt a kolonna elsé vagy az atvezetd kapillaris elsé szakaszara (0,5-1m) hizott tefloncsébe
vezetik ellenaramban a vivogazzal. A termosztalas alatt ezt a gzt automatikusan zarja a pneumatikus
rendszer. A vivogaz egy része a termosztatba helyezett kb. 65mm x 0,8mm méretli csévon keresztiil
halad. A cs6ben pordzus hordozon (ChromosorbW, AW 60-80mesh) vizmentes 65%-os LiCl van. A
LiCl rendkivil j0 nedvszivd és 120°C folétt a vizet konnyen elvesziti. igy a kromatogréfias mérés
sorén (T>120°C) a vizmegkotd regeneralodik. Ezt a vizmegkot6t apolaris komponensek, pl. klorozott
szénhidrogének, aromas illékony vegyuletek esetén lehet hatékonyan alkalmazni.

A nyomas ala helyezés utolsd periédusdban a cseppfolyGs nitrogénen atéramld nitrogén
vezetékét az automata nyitja. A kolonna tefloncsébe huzott része lehiil, amikor a minta dramlisa a
kolonna felé megindul. (4.5. abra). A minta a vizmegk6té csovon aramlik, és a kis viztartalmi minta a
hiitott kolonnan koncentralédik. A mintaadagolas befejezése utan a hiitégaz aramlasat automata zarja.
A hiitott teret a vivogaz olyan hémérsékletre fiiti gyorsan, hogy a nagy illékonysagi komponensek
pillanatszertien elparolognak kikiiszobolve ezaltal a zonaszélesedést, amely a hosszu idejii adagolas
miatt |épne fel, ha a kriof dkuszald egyseg nélkil adagolnank a kolonnara.

A kriofékuszalast akkor és csak akkor érdemes alkalmazni, ha Gn. "ultra trace", azaz
nagyon kis mennyiségben akarunk komponenseket meghatarozni.

A kovetkezo kornyezetvédelmi alkalmazas nagy és kis illkonysagh szénhidrogén termékek
(benzin és gazola)) egyittes meghatérozasa iszapmintakbdl. A csatornaiszap szarazanyag tartalmét
dontd részben huminanyagok alkotjak. EbboOl a heterogén, nagy szerves anyag tartalmu mintabdl a
szénhidrogén jellegi komponensek kinyerése nehézkes. A mintaclokészités soran az illékony
komponensek egy részét elveszitjik. Goéztéranalizishez a mintatartdban Na,SOz-al az iszapot
vizteleniteni kell, és utdna a nagy éllékonysagl és a kevésbé illékony frakciok megbizhatGan
mérhetok. Problémat itt a mennyis€gi meghatarozas jelent. Szilard mintdk meghatarozasanal, ahogy az
elméleti résznél mar jeleztik, csak matrix flggetlen mennyiségi kiértékelési moédot alkalmazhatunk.
Ez pedig egyedul a tobblépéses gazextrakciés modszert (MHE) jelenti. Az 4.1. tébldzatban bemutatjuk
az MHE modszer haszndlataval kapott eredményeket dsszevetve a vizanalitikéban jol alkalmazhatd
addiciés mddszerrel kapottal.



MHE technikédra kapott eredmények atlaga | Addicibs modszerre kapott  eredmények
€s azok relativ szérasa atlaga és azok relativ szérasa

Minta Benzin Olaj Benzin Olgj
ppm Relativ | ppm Relativ | ppm Relativ | ppm Relativ
benzi/minta | széras | olaj/ szOrés | benzin/fminta | szords | olaj/ szorés

(%) minta (%) (%) minta (%)

6.1 1689 7,6 2235 31 3333 128 1223 619

6.2 2220 6,3 2033 90 3339 152 1363 60,9

6.3 1911 37 1907 153 3333 128 1335 63,2

6.5 2297 6,3 1860 119 6860 223 1223 619

4.1. tébldzat. MHE technikara és addiciéra kapott eredmeények Gsszehasonlitasa.
A tébldzat adataibdl jol lathatd, hogy az addiciés modszer szérasa nagy, mig az MHE
maodszerrel kapotté az analitikai kdvetelményeknek megfelel. Egy minta kromatogramjat a 4.6. abran
mutatjuk be.

finta szama: 6.5
[anyadik injektalds: 1.
finta tartalma:

3g szennyviz iszap + 2g nétrium-szulfit vizmentes
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4.6. &bra. |szap olajtartamanak meérése.




Adszorbensen gytijtott aromas szénhidrogének meghatérozasat mutatja a 4.7. abra.

Diklérmetan
-

Klorofaim
-~

o e
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4.7. 8bra. Aktiv szén adszorbensen gyiijtott kornyezeti levegdminta (kb. 110 liter), 200ul benzil-
alkohol leszoritd oldoszerrel nedvesitve.

Ezekkel a példakkal szemléltetni akartuk a HS-GC-MS (FID, ECD) rendkivil nagy alkalmazasi
lehetéségeit. A tomegspektrométer (MS) nagyban ndveli az elemzés megbizhatésagat azzal, hogy a
vegylletek azonositasat nagyban segiti.

1 kgl z Eldrbenzol
-

5. Osszefoglalo értékelés

A HS-GC alkalmazasa nem egyszerlien egy mintaadagolasi médszer, hanem a gazkromatografias
elvalasztasok egyik legjobb mintaeldkészitési modszere. Gazkromatografids méréseknél az egyik f6
probléma, hogy a meghatarozandd illékony komponensek mellett, a redlis mintdkban mindig ott
vannak a nagy molekulatomegii és hoérzékeny vegyiiletek. Ezek a folyadékadagolasoknal, a modern
gazkromatografias késziilékeknél, az adagoloban maradnak. Az adagoloban maradt anyagok héhatasra
karbonizalddnak, ezzel egy apolaris adszorbcios felllet alakul ki az adagoloban. Ez meghamisitjia a
mennyiségi mérési adatokat. A goztéranalizissel ez a hiba kikiiszobolhetd. Ez csak az egyik f6 elonye,
mert az a komponens, ami a g6z (gdz) térbe kijut, az minden esetben végigmegy a kolonnan. A géztér
(headspace) alkalmazasanal nincs sem GC adagolé, sem kolonna szennyezés. Ez miden HS adagolasi
maodszerre (technikai) megoldasra igaz. Ez azt jelenti, hogy a HS a legjobb gazkromatogréfias
adagolasi modszer és egyben mintaeldkészités is. Tomegspektrometrias detektalasi modszerrel
egybekotve a HS-CC a gazkromatografids modszernek mind a mindségi, mind a mennyiségi oldalat
nagyban megnoveli. A HSGC gyakorlatban eltér6 megoldasok Iéteznek, ezek gyakorlati
hasznosithat6saganak megitéléséhez a kovetkez6 paramétereket kell elbiralnunk:

- mely a legmagasabb termosztalasi homérséklet

- akalmas-e egy mintatartobol tébbszori adagolasra

- zart rendszerben adagolhat6-e a minta a mintatartobol a gazkromatografba

- hogyan vétoztathat6 az adagolt mintatérfogat, milyen hatdrok kozott oldhaté meg
automatik usan

- milyen a memoria effektus (carry over) a nagy koncentréciéju és kis koncentraciéju
minték adagolésakor

- akamazhat6-e a tobbszori gazextrakcios modszer szilard anyagokbol torténé illéko ny
komponensek meghatarozasara

- osszekotheté-e dasitasi modszerrel



Az elézoekben bemutattuk az egyes adagolasi modszereket, targyaltuk az elényeit és hatranyait. A
felhasznal6 feladata hogy eldontse, milyen feladatot kell megoldania, s ehhez milyen HS adagol6t kell
valasztani. Az illékony (atmoszférikus nyomason a kb. 350-400 °C forraspontl vegyuletek)
meghatérozasara alkalmas ez a mddszer, és ez egy vélasztovonal. Ez viszont flggvénye a vizsgélt
minta halmazéllapotanak. Ha a mintat valamilyen oldoszerben oldani akarjuk, akkor ezt az oldoszer
forraspontja fogja megszabni.



