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BEVEZETO

Torténelmi visszatekintd:

1903: Mihail Tsvet: Botanikus — a kromatografia , feltalaloja”
e 2 cme-es iivegeso aljara iiveggyapotot tett és CaCO3-t: ez volt az adszorbens.
Eluensnekpetrolétert hasznalt. Elvalasztotta a novényi pigmenteket. ---(normal
fazisu krom.)

Horvath Csaba
o Az elsé HPLC megépitése.
e Forditott fazisu kromatografia

Halasz Istvan
e Gyors folyadék kromatografia

Ettre Laszlo
e Perkin-Elmer miiszere (Amerikaban 1958-1990-ig dolgozott a Perkin-nél.)

Kovats Ervin
e Kovats index (gazkromatografids analitikai kémia teriiletén, az illoolajok szerkezeti
vizsgalata kapcsan nevéhez fiz6dik a retencids index bevezetése.)

Kromatografias csoportositas

Mozgofazis allapota szerint:

e Gazkromatografia (GC)
¢ Folyadékkromatografia (LC)
e Szuperkritikus fluidkromatografia (SFC)

A komponsek szallitasa

¢ Hidrodinamikai er6k
e Elektromos erék
o kapillaris elektroforézis
Elektromos er6térben mozognak az ionos és nem ionos vegyiiletek is,
elvalasztas eltéré vandorlasi sebesség alapjan


https://hu.wikipedia.org/wiki/G%C3%A1zkromatogr%C3%A1fia
https://hu.wikipedia.org/wiki/Analitikai_k%C3%A9mia
https://hu.wikipedia.org/wiki/Ill%C3%B3olaj
https://hu.wikipedia.org/w/index.php?title=Retenci%C3%B3&action=edit&redlink=1

Elticios modszerek feltételei:

1. impulzusszerh adagolas
2. mozgdfazis dllandod dramlasa
3. mozgdfazis szorpciodja a legkisebb
4. linedris technoldgia
A vegyiiletek retencidjanak és csticsszélességének fiiggetlennek kell lennie a
koncentraciotol
A KROMATOGRAFIA ALAPEGYENLETE
1 —a-1 k
R, =yNE—1 *_
4 a k+1
- Rs: afelbontas
- N:elméleti tinyérszam
- a: szelektivitds (FELBONTAS # SZELEKTIVITAS)
- k:visszatartas
Ertelmezés

1 C , ,
-3 VN :kinetikai hatékonysag

a—1 . . , ,
- T:termodmamlkal hatékonysag

k . . ’ /
- —k+1:termod1nam1ka1 hatékonysag

Fig. 1 - The Effect of N, & and k on Resolution (R)
For a typical separation where N = 10,000, k=4 and @ = 1.1
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http://www.ace-hplc.com/products/product.aspx?id=2913

- ahogy az abrabdl is latszik a szelektivitas a legmeghatarozdbb, aztan a tanyérszam

és végiil a visszatartas


http://www.ace-hplc.com/products/product.aspx?id=2913

Javasolt értékek:

- 1<k< 10 (ha kicsi, interferencia 1ép fel, ha nagy, til hosszt lesz a mérés)
- a>1,05 (=1 nincs elvalasztas)
- N>1000

A felbontdst meghatdrozo tényezék (részletesebben)
Elméleti tanyérszam (N) — kinetikai hatékonysag
N = 16(t—R)2
w
jel

w =40 (a cstics Gauss gorbével jellemezhetd)

Definicid szerint az elméleti tinyérmagassag (H) az
elméleti tdnyérszam (N) és a kolonna hosszatdl (L)
fiigg. H fliggését a van Deemter egyenlet irja le (1d.
késbbb)

H L N L
= — > = —
N H

Hatékonynak mondhaté az az elvalasztas, ahol az elvalasztés a lehetd legrovidebb id6t veszi
igénybe, és a lehetd legtobb komponens elvalasztasra keriil. ( A komponensek
cstcsszélessége legyen minél Kisebb.)

A kinetikai hatékonysag tehat n6:

- akolonna hosszanak novelésével (<> mérési id6) (Lac kolonnak>> Lic kolonnak)!
- aretencios idd novelésével (&> mérési ido)

- az elméleti tanyérszam novelésével

- elméleti tAnyérmagassag csokkenésével

Szelektivitas (a)
_tvz _trz— o

tv1 tpr— o
ahol
- tn a netto retencios id6

- trabruttd retencios id6
- toaholtidd: az inert anyag retencios ideje

A szelektivitas attdl fligg, hogy a kiilonb6z6é komponensek mennyire eltérd idot toltenek el
az alléfazisban, vagyis a megoszlasi hanyadostol (K)

Ahol ¢s a komponensnek az allo-, cm @ mozgdfazisban 1évd koncentracidja.

Ky . k
2 jlletve a = k_z,
1

a ==
K 1

Elvélasztas csak akkor jon 1étre, ha a > 1.



Visszatartas (k)

ahol

tn a netto retencids id§

tr a bruttd retencios id6

to a holtidd: az inert anyag retencios ideje

A vanDeemter egyenlet
B
H=A+—+Cu
u

ahol

H: az elméleti tdnyérmagassag

A: orvénydiffuzio

B: hossziranyu diffuzié

C: anyagatadasi ellenallas

u: linedris sebesség

m— Combined Effect
{van Deemter Plot)

Mass Transfer
— Multflowpath Effect
w— Longudnal Difuson
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1. Orvénydiffazio (A tag)

A toltott oszlopon az inhomogén szemcseeloszlas miatt a kiilonb6z6 molekulak eltérd utat
bejarva, kiilonboz6 csatornakon jutnak végig az oszlopon, ami zoénaszélesedést okoz.

A szemcseméret csokkenésével a csatornak kozti kiilonbségek mértéke csokken, igy az

orvénydiffiizié mértéke is, azonban a nyomadsesésa szemcsedtmérd csokkenésével nd, ami

korlatot szab.

iy L-vn-¢

Darcy — egyenlet alapjan: Ap = —Z
P

aholAp a nyomasesés, L a kolonna hossza, v a sebesség, n a viszkozitds, ¢ a toltetre jellemz6
ellenallasi tényezd, d, a szemcseatmérd

2. Hossziranyu diffazio (B tag)

Az oszlopon &4thaladé minta pusztdn a koncentracidkiilonbséghatasara is zonaszélesedést
szenved. Minél kevesebb idét tolt az oszlopon, anndl keskenyebb cstuicsot fog adni. A
hossziranyua diffazié mértéke fiigg még a diffazios allandétdl (D), ami a viszkozitassal (1)

forditottan ardnyos; tehat minél nagyobb a mozgdfazis viszkozitdsa, annal kisebb a diffizid
mértéke, igy annal kisebb a csucsszélesedés mértéke. De ha nagyobb viszkozitasu
mozgdfazis esetén nagyobb a nyomasesés! (Id. Darcy)

3. Anyagatadasi ellenallas (C tag)

Az elvalasztashoz az anyagnak el kell jutnia az all6fazishoz. Mivel a kromatografias
eljarasokban mindig lamindris dramlds van, ez csak diffazidval valdésulhat meg. Ennek

anagy diffuzids allando, azaz kis viszkozitastt mozgdfazis kedvez (ellentétben a B taggal).
Ez a mozgofazis altal okozott anyagatadasi ellendllds (Cm). Ezenfeliil minél nagyobb az
aramlasi keresztmetszet, anndl tobb ideig tart a molekuldnak az alléfazisig diffundalnia a
f6tomegbdl (és vissza). Tehat kisebb bels6 atmérd esetén a Cm tag kisebb lesz.

A masik meghatarozé tényezd az allofazis altal okozott anyagatadasi ellenallds (Cs). Ez a

pOrusatmérdtdl fiigg. A porusok kis mérete miatt azokban a folyadék nem dramlik, hanem
stagnal (dramlashoz hatalmas nyomas kellene), igy a molekula itt csak diffaziéval mozoghat.
Ahhoz, hogy a molekula bejusson a porusokba és ott gatlas nélkiil diffunddljon, a porus

mérete mintegy 10-szer nagyobbnak kell lennie; 1-2000-es molekulatomeg esetén ez 10 nm
atlagos porusatmérot jelent.

Megjegyzés:

A legnagyobb zonaszélesitd hatdsa az 6rvénydiffaziénak van. A kapillaris kolonndk esetében

(mivel nincs szemcsés toltet) nincs A tag-> nagyobb kinetikus hatékonysag.



GAZKROMATOGRATFIA

GC-vel vizsgalhato anyagok
e az anyagok vizsgalata forraspont alapjan torténik
e olyan anyagok vizsgalhatok, melyek a késziilék altal lehet6vé tett maximalis
homérséklet alatt a mozgofazis allapotaba/gézallapotba vihetdk, szerkezeti valtozas

nélkiil
o akésziilék 400-450 °C-ig mlikodik
o ,korrigalt forraspont”: +100-300 °C-kal magasabb forrasponti anyagok is
vizsgalhatdak, mint a késziilék altal megszabott hdmérséklet (mar
alacsonyabb hémérsékleten is jol beparologtathatdak, mivel a vivégaz
folyamatosan aramlik — szélben is felszarad a vizes padlo, nem kell hozza
100°C)
o emiatt nem vizsgalhatok: ionos anyagok, komplexek
o héstabil vegyiiletek — nem lehet szerkezeti dtalakulas - NEM ELEG a bomlas
lehet6ségét kizarni, mert bomlas nélkiil is atalakulhat az anyag szerkezete!

e a detektor altal megszabott koncentracidban kell bevinni a rendszerbe

(kimutatds/mennyiségi meghatdrozas als6 hatarandl legyen nagyobb koncentracioban
jelen, de ne érje el a telitési tartomanyt)
e maximalis molekulatomeg
o paraffinokndl még C84-is lehetséges: (~1000-es tomeg).
* Paraffinok hdstabil vegyiiletek
o ha aktiv hidrogént (-OH, -COOH, -NH>) tartalmazé molekula sokkal kevésbé
héstabil

Mind&ségi meghatarozas:
e A retencids id6 nem elég, ahhoz hogy beazonositsuk a vegyiiletet.

o adetektorok egy részével pl. FID (FlamelonizationDetector, langionizacids
detektor) nem kapunk a retencids idén kiviil mas, a mindségre utald
informaciot

e NMR, IR: kapunk informdciot a szerkezetre nézve, de kis koncentracidk esetén ezek a

technikak nem hasznalhatdk, off-line modban hasznalhatok

e Tomegspektrométerrel (MS) tandembe kapcsolva (GC-MS) mar hasznalhatd
mindségi analizisre és nagyon kis mennyiségeket is kimutat. Retencios id6 +
spektrum informacidk is rendelkezésre allnak: Pmultidimenzionalis

e Szimultan tobbféle detektorral is vizsgalhatdk az adott anyagok. A kiilonb6zd
detektorok kiilonb6z6 anyag tipusokra adnak jelet. T-eladgazas osztja el, hogy
mindkét detektorba eljusson a vizsgalandd minta)



Olfactory
| Inlet | port

Quadrupole MS

Adagolds és mintael8készités
e online mddon legyen 0sszekotve, azaz mereven 0sszekotott a mintael6készités és az
adagolas a GC-vel.
e J6, ha kevés oldoszert kell haszndlni. -, 0ldoszer mentesség vagy csokkentett
oldészer”

ATD: automatikus termodeszorber
HS: géztéranalizis
SPME: szilardfazist mikroextrakcio

o sziikséges anyagmenyniség: pg-ng=» tehat nagyon érzékeny technika

GC- kolonnak
0,2 um alléfazis
/ N el
fp
700°c | heavy CH
light CH
< 20 7 A V/V% deszt.

Nagytisztasagu tivegcsOpoliimid boritassal



Belso kialakitas:

o toltetes kolonnak

o 1-4m hosszu
o toltet: Al2Os, szilikagél (vizérzékenyek, szerves polimer alapiiak, a kolonna robosztus,
mert nagy az dlldfizis tomege)
»  szemcsedtmérd: 100-200um
e Kkapillaris kolonnak

o PLOT (PorousLayer Open Tubular), porézus adszorbens réteg (szildrd)
* g molekula megkdtése adszorpcioval (feliileten megkotodik)
* adszorbensek: szervetlen (AlzOs, szilikagél — vizérzékenyek), szerves (sztirol-
divinil-benzol — nem vizérzékeny)
o WCOT (wall-coatedopentubular), folyadékfilm dllofizis (,megosztdfolyadék”)
» amolekula megkitése abszorpcioval (beoldddik, gyengébb, mint az

adszorpcios kdlcsonhatas!!!)

»  folyadékfilm: nagy viszkozitdsii polimerek pl. PEG (polietilén-
glikol);polidimetil-sziloxdn, fenil-csoporttal, nitril-csoporttal mdédositott
sziloxdn (polaritds nd: polidimetil<fenil<nitril)

e Minél nagyobb a forraspont annal ROVIDEBB és KISEBB FILMVASTAGSAGU
kolonnat kell hasznalni.

Vegyuletek jellege:
— apoldarisak:
e (C,Hhalogén tartalmu vegyiiletek héstabilak
- apoldris vazon poldris csoport (éterek, észterek) ha nem tartalmaz aktiv H-t hdstabil
- poldrisak, aktiv H-t (H-donor-akceptor) tartalmaznak (alkoholok, aminok) »>nem

mindegyik héstabil, szerkezetileg konnyen megvaltozhatnak nagy hémérsékleten az
adagoldban

Kolcsonhatdsok és forraspont kapcsolata
— apolaris vegytiletek: gyenge diszperziés kolcsonhatés
o nagy molekulatomegli anyagok is vizsgalhatok GC-val, példaul szénhidrogének,
klérozott szénhidrogének
héstabilak
pl. alkillancok esetén ahogy né a molekulatomeg, tigy n6é a molekula feliilete—>
erdsebb a diszperzids kh-> nagyobb visszatartds—-> nagyobb retencios id6
— polaris, ha nincs aktiv H (a forraspontjuk magasabb): ezek a vegyiiletek vagy H-
akceptorok vagy dipdl-dipo6l kolcsonhatasra képesek
e H-hidas kolcsonhatas
— polaris (aktiv H-val rendelkezik) — még kevésbé hdstabil
e H-hidas, H-donor, H-akceptorok, példaul alkoholok
e dipol-dipdl, nitril csoportot tartalmazo vegyiiletek

Kolcsonhatasok: a diszperzids kh. nem szelektiv, altaldanos kolecsonhatas.



Vegyulet csoportok
° géz_ok;
o vannak, amelyek irrevezibilisen adszorbedlodnak
= CO, CO2, CH:: reverzibilis€«—>H:S: irreverzibilis is lehet
o mérésiik: toltetes kolonnak, PLOTkolonnak + hévezetdképességi detektor
* indok: a gdzok csak akkor szeretnek kotddni, ha nagy energia
szabadul fel->adszorpcios kolcsonhatas kell
o szobahdmérséklet koriili forrpontu olddszerek
o meérésuk: PLOT
e 100-300°C koriili forrpontaak
o mérésiik: WCOT, kisebb és nagyobb filmvastagsag (forrasponttol fligg —
minél nagyobb a forrpont, annal kisebb filmvastagsaggal kell mérni)
* PLOT-tal nem lehet mérni, mert a szilard alléfazison az adszorpcios
kolesonhatas sokkal erdsebb, mint a megosztofolyadékkal kialakult
abszorpcios kh, igy az anyag visszatartasa nagyon erds lenne a PLOT-

on-> nagyon sokaig tartana az anyagunk elticidja/a megengedett
legnagyobb homérsékleten irreverzibilis adszorbcid—> nincs jel
e 300°C feletti forrpontaak
o mérésitk: WCOT - kis filmvastagsag

* ahogy nd a forraspont, annal kisebb filmvastagsagu kolonnat kell
alkalmazni (minél vastagabb a film, anndl nagyobb a visszatartds)
példa: Trigliceridek

Egy ideig nem lehetett GC-vel mérni, nagy molekulatomegiik és magas forraspontjuk
miatt, de ma mar rutinmérésnek szamit. A megoldast a nagyon vékonyfilmes allofazis
jelentette. (A vékony alléfazison sokkal kisebb a retencid, igy rovidebb id6 alatt végbemegy a
mérés, mégis az elvalasztas trigliceridekre nézve megfeleld lesz.)

A triglicerideket példaul a biodizelben vizsgaltak, hogy maradt-e.

Hdstabilitas és illékonysag ndvelése:
e Szarmazékképzéssel: Aktiv-H eltliintetése.

o sav >metilészter.
* Fp.: csokken, kolcsonhatasok erdssége csokken, nincs aktiv-H
o R-OH+tszilezOszer =>szililéter
(ennek elddlltdsihoz, teljesen vizmentes kozeg kell, mert a viz elreagdl a szilezdszerrel)
e -COOH csoportot tartalmazo vegyiilet: nagyfp. és kis hdstabilitasuk lehetnek, tehat
szarmazékképzés itt is sziikséges.



DetektorokGC-hez:

(részletesen a jegyzet végén)

o FID: (FlamelonisationDetector), langionizacids detektor
o alifds és aromas szénhidrogének adnak nagy jelet, a halogénezett
szénhidrogének azonban kisebb jelet adnak
o ECD (elektronbefogasos)

o halogén-tartalmu anyagok mérésére
o PID (fotoionizaciés detektor)
o aromas vegyuletekre (BTEX) szelektiv detektalasi modszer
FPD (lang fotometrias detektor)
o S-és P-tartalmu vegyiiletekre

(0]

o TID (termoionizaciés detektor)

o N- és P-szelektiv detektor
o hovezetési detektor

o gazokra

GC-vel meghatarozhato érdekesebb példak:
o véralkoholszint mérés
o dohanyzas: mennyi karos anyagot bocsat ki (pl.: tobb gytirls aromas szénhidrogén
(PAH): pl.: benzpirén)
dopping
kabitoszerek meghatarozasa hajbol, (amfetamin)
Hajbol meghatarozhatunk még anabolikus szteroidokat is.
Dioxin, TCDBD (tetra-klor-dibenzo-paradioxin)fp: 446°C
o nagyon veszélyes apoldris jellege miatt: magas logP

o O O O

* logP: n-oktanol — viz koz6tti megoszlasi magas hanyados
* hasonlo a sejtfal + sejtviz kozotti megoszlas

0]

B(A)P, benzo(a)pirén: magas logP

Megjegyzés:

— GC-vel ionos, sészerii anyagok nem vizsgalhatdak

o nem lehet elpdrologtatni az ionos anyagokat bomlas nélkiil
— atmoszférikus nyomason mért forraspont >hdstabil, GC
— vakuumban megadott forrdspont
o kis koncentracioban még lehet hdstabil
- kiilonleges adagolasi technika



GCxGC

(https://www.chalmers.se/SiteCollectionDocuments/Centrum/FRIST/Exjobb/ex2005-117.pdf,

http://apps.thermoscientific.com/media/SID/IOMS/PDF/Dioxin_Symposium_Barcelona 2010/19-Cavagnino-

Barcelona-2010.pdf )

- aket kolonna polaritasa ellentétes
o 1.: hagyomanyos, szabvanyos kapillaris kolonna (hosszabb, 0,3-0,5mm bels6
atmérd, 0,1-1pm filmvastagsag)

= apolaris

= forraspont alapjan torténik az elvalasztas
o 2.:nagy kinetikai hatékonysagu kolonna (révidebbl-5m, 0,1mm, 0,1um

filmvastagsag)

= az all6féazis polérisabb (nitril-csoportos)

CHx

= az elvalasztas alapja a polaritas vagy a molekula alakja

X

CHa
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= jtt sokkal gyorsabb az elvalasztas
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https://www.chalmers.se/SiteCollectionDocuments/Centrum/FRIST/Exjobb/ex2005-117.pdf
http://apps.thermoscientific.com/media/SID/IOMS/PDF/Dioxin_Symposium_Barcelona_2010/19-Cavagnino-Barcelona-2010.pdf
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- baj: a csticsok nagyon kiszélesednek a végére— fokuszalni kell a csucsokat 2. GC
elétt— ezt egy modulator teszi meg
o dual-jet CO, moduléator: gyiijti és hiti az elsé GC-bdl érkezo frakciokat,
miel6tt belép a 2. GC-be
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- nagy szelektivitas érhet6 el

- mennyiségi meghatarozas kevésbé jo

- nagyon keskeny csucsokat kapunk a végén— nagyon gyors detektor sziikséges (csak 2
ilyen van GC-hez): EID, TOF

- felhasznalas: petrolkémia




Példak GC-s mérésekre:

- polikldrozottbifenilek (PCB) mérése:
cl Cl Cl

Cl Cl

o magas forrdspont (300°C kortili — ez molekulanként eltérhet), de még mérhetd
GC-vel
* amagas forraspont miatt WCOT
e méghozza kis filmvastagsagu, hogy ne legyen tul nagy a
visszatartas
(a kapillaris, kis filmvastagsagu kolonna kinetikai hatékonysag
szempontjabdl is sokkal elény6sebb, mint a tobbi-> ha lehet,
mindig a kapillarist érdemes valasztani)
o rendkiviil apolaris—>apolaris allofazis (polidimetil-sziloxan), vivégaz Ha
o klértartalom miatt ECD (elektronbefogasos detektor)
- dioxinok (PCDD - poliklérozottdibenzo-paradioxinok, PCDF — poliklérozottdibenzo-

Cl (@] Cl
plL
o 1d. PCB, kivétel a detektor!

o mivel nagyon alacsony koncentraciéban vannak jelen, nagy felbontasu MS-sel

furanok)

szoktak mérni
- BTEX (benzol ~80°C fp., toluol ~110°C, etil-benzol ~130°C, xilol ~140°C):
o forraspont alapjan mérheté GC-vel
* kis filmvastagsagu, kis belsd atmérdja WCOT
o apolaris—>apolaris all6fazis (polidimetil-sziloxan), vivoégaz H
o aromas gyuriik miatt-> PID (fotoionizacios detektor)
- trihalometanok
o halogén elemmel (klér, brom, jod) szubsztitualt metan, melyek a viz klérozasa
soran keletkeznek az ivovizben, karcinogén anyagok
= kloroform CHCI; (fp. ~61°C), bromoform CHBr; (~150°C), jodoform
CHI; (~218°C)
o forraspont alapjan mérheté GC-vel
= WCOT
* mivel a kloroform mar eléggé illékony és minimalis visszatartds azért
kell ranézve is, nagy filmvastagsagu kolonnat kell hasznalni (a
visszatartas az allofazis tomegével aranyos)
o apoldris->apoldris alléfazis (polidimetil-sziloxan), vivégaz Ho
o halogéntartalom miatt ECD (elektronbefogasos detektor)



FOLYADEK KROMATOGRAFIA (LC)

Attekintés
LC-vel vizsgalhaté anyagok: a vizsgaland6 anyag szerkezetvaltozas nélkiil oldédik a

mozgofazisbana detektor altal megszabott koncentracios hatarok kézott (utdbbi altalaban

pg/ml-es nagysagrendet takar).
— vizsgdland6 anyag feloldasa
o ionos = vizben
o szerves (polimer) - szerves oldoszerben
— mozgdfazis viszkozitasa nagyobb > kisebb dramlasi sebesség érhetd csak el

Folyadékkromatogréfia esetén (a gazkromatografiaval szemben) sziikség van nagynyomasu
szivattyura (pumpadra), ami egyenletes teljesitménnyel (ill. nyomas és szallitasi sebesség
mellett) dolgozik.

Nyomasesés alapjan két technikat kiilonboztetiink meg:

e HPLC: High Performance LiquidCromatography — nagy hatékonysagu
o belsd atmérd ~4mm, kisebb szemcseméret ~3-10pum, kolonnahossz
15-25 cm
o 400 bar nyomasesés
e UHPLC: Ultra High Performance LiquidCromatography
o Kkisebb belsd atmérd (~2mm) és kisebb szemcseméret (< 2-3um) a jobb

kinetikai hatékonysag érdekében (kisebb zénaszélesedés —1d. van

Deemter egyenlet)
* gy rovidebb mérési ido és kisebb kolonnahossz (5-15cm) is
lehetséges
o akis szemcseméret miatt viszont 1000-1500 bar nyomason kell
tizemeltetni-> nagyobb hdéeffektus—> a jobb hdéatadast a kisebb
kolonnaatmérd eldsegiti

HPLC és UHPL kiilonb6z6 miiszerezettséget igényelnek. Az UHPLC kolonndk jobb
kinetikai hatékonysagot biztositanak, viszont ha ezt a kolonnat egy HPLC késziilékre kotom,

elveszti az el6nyeit, és még a zonaszélesedés is jelentSsebb lehet.

- A kolonnan kiviili térfogatokat csokkenteni kell (extra columnvolume) (megj.: a

kolonna nem a késziilék része!), pl. az aktiv vezetékek keresztmetszetét, hogy
elkertiljiik a csticsszélesedést.

Vg = Vadagol 6 T Viezet ékek + Vaetektor
- Az adagolasi térfogat is kisebb, emiatt a detektor cella térfogatanak (<1pl!) is

kisebbnek kell lennie az UHPLC esetén (kiilonben a detektorba érve a csucs
kiszélesedik, vagy még keveredik is mas csticsokkal). A kisebb cellaméretbdl
adoddana csucsok gyorsabban fognak athaladni a cellan, igy gyorsabb elektronikara
is sziikség lesz.

A gydgyszeriparban 50%-ban UHPLC-t hasznalnak, habar az eldirt vizsgéalati modszerek
HPLC-re vonatkoznak.A moddszerfejlesztések UHPLC-re torténnek.



ALLOFAZIS morfoldgidja lehet:
DontGen toltott kolonnakat hasznalnak, ahol a toltet lehet:
e Szemcsés
o Teljesen porozus
o Héjszerli (nem teljesen porozus, csak a kiilsd réteg)->C-tag kisebb
és az A (van Deemter)-> ugyanakkora nyomas mellett jobb elvalasztas,
mint a teljesen porozus szemcsék esetén
» régi késziilékbe is betehetdk a nagyobb mérettiek
e Monolit (egyetlen polimerbdl all)
e nem porozus

Porézus allofazisokat haszndlnak 90-95%-ban, ez nagy feliiletet biztosit, ezaltal nagy

visszatartast eredményez. (A porusatmérd szabja meg a feliiletet.)

o kis molekulatomeghez kisebb porusatmér6 ~10nm (altalaban a

folyadékkromatografianal ezt hasznaljak)

e nagy molekulatomeghez ~30nm(pl: biotdltetek, polimerek, ezek alkalmasak
biomolekularis elvalasztasra)

o anagy porusatmérét jellemzd, azért hogy az elvalasztandé anyag be tudjon
diffundélni és ne legyen porus gatolt diffazio, a pérusokban
a porusokban a mozgdfazis stagndl, itt csak diffuzio van.
ha dp/dm> 10 akkor nincs jelentds porus okozta csticsszélesedés, mert a
vizsgaland6 anyag szabadon diffundalhat a pérusokban. (nem szorul be). Par
ezres molekulatomegig szabadon diffundél a 10nm-es porusokban

MOZGOFAZIS alapjan:
Izokratikus eltcio: idoben nem valtozik az eluens Osszetétele, (GC esetén: izoterm: azonos
hémérsékleten végezziik a mérést)

Gradiens elucio: idében valtozik az eluens Osszetétel. (pl: A: P1 vizes fazis, P2: szerves fazis.
Ezek kombindcidjat valtoztathatjuk linearisan, lépcsdsen stb.)
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oldészer gradiens késés

— akeveréshez térfogat kell, ez késést okoz (,, gradiens késés”)

o gyorskromatografianal (UHPLC, UHP-SFC) ha tal nagy a késés nincs értelme
mérni
- miniatiirizalni kell a keverési térfogatot

o minden gradiens eltcios modszer izokratikus résszel kezd
Probléma: késleltetés akar retencios sorrendet is valtoztathat
—>elbizokratikus lépés beiktatdsa, ami nagyobb, mint a gradiens késésbdl
eredd izokratikus rész

DETEKTOROK:
e érzékenyebbek: pg-os tartomany
e UV-VIS:ng

e FL (Fluorescens):pg (ultranyomnyi mennyiségii anyaggal is hasznalhatd, de nagy
koncentraciokhoz nem alkalmazhato)
e ED (Elektrokémiai Detektor): pg-ng —ultranyomnyi
e MS: pg-ng
e RI (trorésmutatd): pug
e ELSD (EvaporativeLightScatteringDetector): ng-ug
e CAD (CoronaCharged AerosolDetector): ng-pg
- MSés MS-MS (Id. késdbb):
o LC-MS:

» szerkezeti informadcidt ez sem ad (az LC-hez kapcsolhato ionizacids

technikakkal legfeljebb csak kis mértékben fragmentalhatéa molekula)
* DE szelektivebb az UV-ndl, mivel az UV-s kromatogramon nem latjuk,
ha két molekula csticsa fedésben van, az MS-nél ezt latjuk
o LC-MS-MS: szerkezeti informéaciot is nyerhetiink



Kélcsénhatasok
1: Polaris kolcsonhatasok:(ha szerves oldoszerben oldjuk a vizsgaland6 anyagokat,

akkor nem ionos a kolcsonhatas)

e NP-HPLC (normal fazisa): polarisabb allofazis, apoldrisabb mozgofazis pl. hexan.

e HILIC: (Hydrophilicinteractionchromatography): hidrofil kélcsénhatds, polarisabb
feliilet+ kevésbé poldris mozgofazis — ez az elvalasztas nagyon polaris anyagok esetén
jo, melyek annyira poldrisak, hogy NP-LC-nélmar nem oldédnak a mozgofazisban és
RP-LC-nél az 4lléfazison (annak apolarisabb jellege miatt) nincs visszatartasuk

2: Apolaris diszperzios (,,hidroféb”) kolcsonhatasok
logP>0

e RP-HPLC: forditott fazist:

o apolarisabb alléfazis, polarisabb mozgofazis (pl. viz, acetonitril, metanol)
e HIC (Hidrofob kolesonhatason alapuld kromatografia)

o kis C-atomszamu modositas (butil, hexil)

o nagy a sotartalom, (csokken az elvalasztas soran)

o vizes mozgofazis

o Fehérje elvalasztasra alkalmazhato technika

3: Ionos (ioncserés kromatografia: ionos anyagokra, anion- ill. kationcseréld)
RP-IP-LC: forditott fazist ionpar kromatografia

e RP allofazis, vizes-szerves mozgofazis
o amozgodfazisba a vizsgalandd ionnal ellentétes toltés(i hidroféb iont tesziink
—>asszociatum jon létre (,,ionpar”)
e szervetlen anionok és kationok, ill. a vizben jol oldddd szerves savak és bazisok
kimutatasara,
o detektalas f6leg konduktometridsan, kis ioncseréld kapacitas jellemz6

IE: ioncserés kromatografia

- azioncserés kromatografidhoz hasznalt oszloptoltetek egy oldhatatlan hordozd
felszinéhez kovalens kotéssel kotott toltott csoportokat tartalmaznak
o a toltott csoportok koriil az ellentétes toltésti ionok ionfelhét képeznek és
ebben az ionfelhdben az ionok reverzibilisen kicserélédhetnek (pl. egy negativ
toltést csoport koriili Na* ion felhd ionjai kicserélédhetnek a mérendd
kationjainkkal)



o a toltott csoportok alapjan vannak
= anioncserél6k (pozitiv toltésii a csoport): anionokat kot meg
e erdsanioncseréld pl. kvaterner-ammaoniumion
o minden pH értéken megtartja a toltését

'OH 4+ ellenion
gyanta "
fazis i
vagy +\"‘-.
alapfazis

ioncseréld

e gyenge pl. amino-csoport
o apH-val valtozhat a toltése!

/
CH: H _-CH;
gyanta v o a2
) A 7R
fazis /
3 proton / amino csoport

= Kkationcserél6k (negativ toltést a csoport): kationokat kot meg
e erds pl. szulfonil-csoporttal (-SOsH)
e gyenge pl. karboxil-csoport

- mozgodfazis: viz, so, puffer

lonkizarasos Kromatografia
e joncserél6t hasznal
e fermentdcids ipar technologidja
o cukrok, alkoholok, savak meghatarozasdra egymas mellett
o vizes oldatban egymas mellett

Méret kizarasos Kromatografia (SEC)

e nincs kolcsonhatas

® nagy porusatmérd
o szerves/szervetlen 4ll6fazis is lehetséges

e mozgofazis:
o viz + puffer: , gélszlirés”, nagyhatékonysagu gélsziirés
o szerves: gélpermedciéskrom. (GPC)

e szintetikus- és biopolimerekre pl. fehérjék, polipeptidek, szénhidratok = oldas

vizben

o felhasznalas: elvalasztasra (f6 technika)

e bioldgiai aktivitds megmarad

o szelektivitas kicsi



SZUPERKRITIKUSFLUID KROMATOGRAFIA (SFC)

— milyen anyagok vizsgalhatok: szerkezeti atalakulas nélkiil a mozgoéfazis

allapotaba vihetd a detektor altal megszabta koncentraciéban

— mozgofazis: szuperkritikus fluidum (leggyakrabban CO)
— mindig kell segédoldoszer

o aCOz2nagyon apoléris €-> allofazis polaris >a COnemhozza le a polarisabb
anyagokat a kolonnarol
- polarisabb olddszert kell hozzakeverni, pl. metanol, acetonitril

— mintaelSkészités:

o ittis fel kell oldani a mintdnkat olddszerben — a legjobb, ha a mozgofazist
alkotd olddszerben tudjuk feloldani a mintat, de a szuperkritikus CO:z esetén
ez nehézkes—> pl. hexanban oldjak a mintat

— kinetikai hatékonysaga nagyon jo (HPLC < SFC< GC):

o lamindris dramlds-> mindent a difftzio hataroz meg, ami a mozgofazis

viszkozitasaval forditottan ardnyos
» szuperkritikus fluidum viszkozitasa kicsi (gaz<SF<foly.)> gyors
diffazié > csokken a csticsszélesedés

- anyomadsesés a viszkozitdssal ardnyos (Darcy tv.)
L-u-n-¢
Ap d%
* (CO:viszkozitdsa kicsi >nyomasesés kisebb->nagyobb aramlasi
sebesség—> rovidebb mérési idd
— azujabb fejlesztés: UPC2/UHP-SFC
o hatékonysagban GC felé konvergal
o valtasnadl nem haszndlhaté a régi késziilék!
— kiralis elvalasztas fontos felhasznalasi tertilete

Allofazis:

— 4ltaldban toltetes kolonnakat hasznalnak
— polaris jellegii (szilikagél + polaris modositas)
— kiralis elvalasztashoz kirdlis allofazis kell
o kémiailag vagy fizikailag immobilizalt
* poliszacharidokkal mddositott csak fizikailag
- nem megfeleld oldoszer tonkreteszi (draga mulatsag)



— (forditott fazisu toltet)

o eztis hirdetik cégek, de valdjaban ezeknél nem az apoldris
szénlancokathasznaljak ki az elvalasztasnal, hanem a sok, modositatlanul
maradt szilanol csoportot

o embeddedshield toltet
-(CH2)s-(P)-CisHa1
alkil lanc — polaris csoport — alkil lanc

* ezis,Cl8-as” kolonna (gydgyszerkonyvi kritérium)
* hanagyon hidrofdb a toltet, a viz csak nagy nyomasndl megy be és
Osszenyomja a lancokat, a poldris csoport ezt megakadalyozza
e AQ toltet (100% vizes eluenst is bir)
— SFC-n sdszer(i anyagokat nem lehet meghatarozni (ezeket GC-vel sem lehet)

részletesebben:

http://www.chromatographyonline.com/influence-sample-solvent-composition-sfc-separations



Egyéb hasznos informacio:
¢ logP: n-oktanol-viz megoszlasi arany, a molekula apolaritasanak mértékét fejezi ki
(minél nagyobb a logP érték, a molekula anndl apolarisabb)
e pKa érték (disszociacios allando)
bazis konjugalt savanak pKa értékével jeloljiik a baziserésséget, nem pKb-vel
pKa + pKb =14 (25°C, viz)

Osszefoglald a GC, LC, SFC technikdkra: mi milyen hatassal van a kinetikai

hatékonysagra (N), szelektivitasra (a), visszatartasra (k) — NAGYON FONTOS!!!
GC:

- van Deemter kapillaris GC kolonna esetén:

B
H=—+Cu
u

o Orvénydiffuzio nincs (mivel nem toltetes)

o amérési tartomdnyban a Cn tag a legmeghatarozobb
- mozgofazis hatasa

o N:a Cn tagot befolyésolja

* minél nagyobbak a vivogazmolekuldk (H2<He<Nz2), annal tobbszor
titkdznek a mérendd molekulak veliik-> nehezebben diffundalnak az
allofazishoz— zdénaszélesedés
—>a H2 a legjobb

o «, k:nincs

* mindhdrom vivdgaz apoldris, igy nm nem lesz eltérd a 3 gaz esetén,

ebbdl adoddan o sem

- hémérséklet:
o N: hatassal van ra

* ahdémérséklet novekedésével a diffzio sebessége exponencialisan né
o a, k: hatdssal van rdjuk, mert a névekvé hémérséklet eldsegiti a deszorpciot

(nscsokken->csokken a visszatartas, romlik a szelektivitas)
- nyomas: GC esetén N, a és k-ra sincs hatassal



LC:
- van Deemter LC kolonna esetén:
B
H=A+—+Cu
u

o itt az 6rvénydiffazid is jelentdshasznalnak
- mozgofazis hatdsa
o N:hatéssal van ra

* amozgofazis viszkozitasa befolyasolja a difftziot
e minél kisebb a viszkozitdsa, annal gyorsabb a diffazid
o ahossziranyu diffazional ez hatrany (B/u)
o amozgodfazisra jellemz6 anyagatadasi ellenallasnal ez
elény (Cmu)
o a, k:hatdssal van rajuk

* amozgofdzis kémiai jellege (pl. polaritasa) befolyasolja az nm-t, igy k
és a is valtozik
SR kZ
k = - ésa = k
o megj.: a pH csak a LC-ban jatszik fontos szerepet (GC, SFC esetén nincs
értelme)
* apH akomponensek protondlédasat befolyasolja, ami pedig a
visszatartasukat
- homérséklet:

o N: hatéssal van ra

* ahdémérséklet befolyasolja a mozgofazis viszkozitasat, igy a diffazio
sebességét is
o a, k:hatdssal van rdjuk, mert a névekvé hémérséklet eldsegiti a deszorpciot

(nscsokken->csokken a visszatartas, romlik a szelektivitas)
- nyomas: nincs egyikre sem hatdssal (megj. fehérjék esetén konformacid valtozashoz
vezethet, ami a retencios id6re hatassal van)

- mozgo6fazis hatasa: ugyanolyan, mint az LC esetén, csak kisebb mértéki
- hémérséklet:ugyanolyan, mint az LC esetén
- nyomas:
o N: hatdssal van rd — a mozgdfazis stirtiségét, igy viszkozitasat befolyasolja

o a, k: hatdssal van rd —a nyomas novekedésével n6 a szuperkritikus fluidum

stirtisége, ami noveli a CO: oldoképességét

Mindhdrom esetre igaz:

- szemcseatmérd: csak a kinetikai hatékonysdgot befolyasolja (1d. van Deemter)
- mozgofazis aramlasi sebessége: csak a kinetikai hatékonysagot befolyasolja




KAPILLARIS ELEKTROFOREZIS

részletesen:
https://www.beckmancoulter.com/wsrportal/bibliography?docname=360643-CEPrimerl.pdf
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC3846027/

adatertékeles

migracio iranya
kapillaris [HI0

detektor

anod katod

+ fesziiltseg

http://www.doping.chuv.ch/en/lad-ec-zone-eng.jpg

— tipusok:
o kapillaris elektroforézis vagy kapillaris zona elektroforézis: CE/CZE
o kapilléris gélelektroforézis: CGE
o elektrokinetikus kromatografia: EKC (amennyiben olyan anyagot tesziink a
pufferbe, amellyel a vizsgalandé komponens kolcsonhatasba 1ép)
* micellaris elektrokinetikus kromatografia: MECK/MECC
» Kkapillaris elektrokromatografia: CEC
— Osszességében jellemzd:
o elvalasztastechnika
» fesziiltség hatasara elektroforetikus és elektroozmotikus vandorlas
indul meg, ami a sebességiik alapjan elvalasztja a komponenseket
» elektroforézis (EF): toltott részecskék vandorlasa elektromos erétér
hatasara
» elektroozmozis/elektroendozmazis (EOF): toltéssel rendelkezd feliilet
mentén elektromos tér hatasara kialakulo folyadék aramlas
e anegativ toltési feliilet mentén pozitiv ionokbol kettdsréteg
alakul ki, mely a katdd felé, hidratburkaval egyiitt mozog
* |EOFI>>|EFI|
o kis és nagy molekuldkra is


https://www.beckmancoulter.com/wsrportal/bibliography?docname=360643-CEPrimer1.pdf
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC3846027/
http://www.doping.chuv.ch/en/lad-ec-zone-eng.jpg

o sziikséges hozza
» kapillaris
e fusedsilica (nagy tisztasagu tiveg) kapillaris
e Dbels6 atmérd: 50-150 um
= két puffertartaly (ugyanaz a puffer)
* mintaadagolo
» detektor (a kapott jelek kromatogramra hasonlitanak)
e akapilldris kiilsé poliimid boritasat eltavolitjak, és ide helyezik
a detektort
e UV detektor esetén ezért is nagyon fontos, hogy fusedsilica
kapillarist hasznaljunk (kiilonben a szilikanak jelentds
elnyelése lesz)
nagy egyenfesziiltség (20-30 kV)-> elektromos téreré = dramlds (nyomadsesés nélkiil)
o elvalasztas a sebesség alapjan

a kromatografids modszerek esetén a legnagyobb kinetikai hatékonysaggal bir
(HPLC<SFC<GC<CE), ennek okai:
o dugdszerii aramlasi profil («> a hidrodinamikai dramlas parabolikus)—>

csucsszélesedés kisebb

Cross-Sectional Flow Profile
Due to Electroosmotic Flow

Cross-Sectional Flow Profile
Due to Hydrodynamic Flow

Figure 3. Capillary Flow Prafiles
o van Deemter egyenlet:
H=A+ E + Cu
u
e A:0rvénydiffazio
e B:hossziranyu difftzié
e C:anyagatadasi ellendllas
e u: linedris sebesség
» jttcsak hossziranyu diffazid lesz! (B tag)

e nincs toltet-> nincs orvénydifftizio (van Deemter)
* nincs megoszlas az all6 és a mozgdfazis kozott—> C tag nincs
o alinedris dramlasi sebességet (u) fesziiltségkiilonbség hatarozza meg
» afesziiltség novelésével is csokken a zénaszélesedés, de

* azellendllas miatt nagyobb hé fejlédik, ami ellentétes hatast — korlat



- kis aramlasi sebesség—>kis atmérd
o DE: akis atmér6 miatt a detektalasi ithossz ezzel csokken, kevesebb minta
adagolhato és konnyebben eldugul
— molekulatdmeg hatasa
o altaldban: nagyobb - lassabb diff1zid-> szélesebb cstics
o itt: lassabb -> kisebb hossziranyt diffuzié—> keskenyebb cstics!
* Dbiopolimerekre is jO (s6t, itt elény, ha nagyobb a molekula)
— mintaadagolas:
o toltet 1/100 — 1/1000 része kozott (ul nagysagrend) — nagyon kis mennyiségli
mintat tudunk csak adagolni!
* nyomnyi mennyiségekre nem jo!
* fontos a detektor érzékenységének novelése
o altalaban detektor katdd oldalon, adagolds anod oldalon

Kapillaris zonaelektroforézis (CZE)
— csak puffer van a rendszerben (a mintan kiviil)
— kis és nagy molekuldkra
o szervetlen anionok, kationok elvalasztasara is alkalmas (melyeket
ionkromatografiasan is tudunk vizsgalni)
o ionos gyodgyszerhatdanyagok vizsgalatdra is hasznalhato
o fehérjék és peptidek elvalasztdsara nagyon jo (nagyon jo a felbontdsa)
— azelvalasztas alapja: EF, EOF és a molekula tomege
o bizonyos pH mellett az EOF hatds visszaszorithato teljesen
- amennyiben nincsenek feliileti

Electroosmotic Flow — toltések, az EOF megsziinik
High gl - aszilanol-csoportok (-Si-OH) pH<3
NN N NN protondlédnak-> nincs toltése
+ 0O 0O 0O O 0O -

¥3 43 +3 t3 +3

Lo pH

NIRRT
+ OHO_OHO_OH -
+ ¥ o+ F

Figure 2. Effect of pH on the
Electroosmotic Flow

- pH<3
o ekkor az allofazis (szilika) ionvisszaszoritott formaban van (Si-OH forma)
»  toltéssel rendelkezd anyagok mozognak csak:elektroforetikus
mozgékonysag (EF)

anod [E] katod

+ @@@%@@@ —

o az anionok az andd, a kationok a katdd felé mozognak

o asemleges molekuldk nem valaszthatdk szét!



o mivel a detektor felé (a fenti kapcsoldson) csak a pozitiv molekuldk
vandorolnak, ebben az elrendezésben csak a pozitiv toltésti ionok
vizsgalhatok

* amennyiben megforditjuk a polaritast (a detektor utan lesz az andd),
az anionok lesznek mérhetdk
- pH>9
o allofazis ekkor teljes mértékben ionizalt (10 koriil teljesen): Si-O-
» pufferkation: Na*> rendezett kettOsréteg
e hidratburkaval vandorol - elektroozmotikus aramlas (EOF)
e ez csak a katdd felé megy és visz mindent (+, -, semleges
molekulat) magaval-> minden a katdd felé megy, csak
kiilonb6zd sebességgel (kationok>semlegesek>anionok)
» kationok
e eredd: EOF + EF
* semleges anyagok
e eredd: EOF (mivel EF = 0) = azonos sebesség
* anionok
e eredd: EOF — EF (hiszen az anionok az andd felé vandorolnak
az EF miatt)
- olyan pH-n érdemes mérni, ahol az anyagunk biztosan ionizalt dllapotban van
o pl gyenge savak esetén (pKa +2) pH-an

Micellaris elektrokinetikus kromatografia (MEKC)
- ha semleges molekuldkat akarunk elvélasztani, nem j6 a CZE
- pszeudo-allofazis kell
- apszeudo-allofazis a micella
o elvalasztas alapja: a komponensek megoszlasa az ,all6fazis”, azaz a micellak
és az oldat kozott kiilonbozd lesz (az LC is erre az elvre épiil)
* amicelldk hidroféb magjahoz kotddnek a semleges molekuldk
o leggyakrabban hasznalt micellaképzdk:
* anionos pl. SDS (Na-dodecil-szulfat)
» kationos pl. CTAB
megj.: (CMC) kritikus micellaképzddési koncentracidban kell adagolni
- miukodés alapelve az SDS-en keresztiil bemutatva
o EOF visz minden molekulat a katod felé
o SDS viszi a vele kdlcsonhatasba 1ép6 molekuldkat az anod felé (hiszen az SDS
kiviilrél negativ toltést, igy a pozitiv elektrod felé indul)-> akik az SDS-
micellakhoz kotédnek, lelassulnak a tobbiekhez képest
o migracids sorrend:
* anionok: hiszen az SDS-sel megegyezd toltésiik miatt 6k nem
kotéddnek a micellakhoz, ezért a micellak nem lassitjak Sket
* semleges molekuldk: az SDS lassitja 6ket és hidrofobicitasuk alapjan el
is valasztja 6ket!



» Kkationok: azért lesznek Ok a leglassabbak, mert a semleges
molekulakkal ellentétben 6k sokkal tobb id6t fognak eltdlteni a
pszeudoalldfazison
e asemleges molekula-micella kdlcsonhatasnal sokkal erdsebb a
kation-SDS kolcsonhatéas, mivel az utdbbi elektrosztatikus
Megj.: a semleges molekula-SDS hidroféb kolcsonhatas nagyon
erds, a fenti sorrend felcserélédhet
- kirdlis elvalasztas is lehetséges

o kiralis micellaképzd sziikséges

= kiralisan szelektiv anyag a pufferben (nem a kapilldris falan!!")pl.
ciklodextrin — ez is az SDS-hez hasonldan lelassitja a molekulat

Probléma: érzékenység
— nincs két azonos feliileti kapacitds (azonos mennyiségi -OH)
o EOF mas lesz a kiilonboz6 feliileti kapacitasok esetén

*  migracids id6é mas lesz

Kapillaris elektrokromatografia (CEC)
— forditott fazisu allofazissal toltott kapillarisban torténik a szétvalasztas az
allofazissal kialakitott kdlcsonhatas alapjan
o deitt a hajtéer6 a HPLC-vel szemben nem a nyomaskiilonbség lesz, hanem a
fesziiltségkiilonbség
— 0,1 pm-es toltet (kis szemcseatméro) is hasznalhatd, hiszen nincs nyomasesés

Kapillaris gélelektroforézis (CGE)
— fehérje elvalasztas
— poliakrilamid gél - méret szerinti elvalasztas is érvényesiil

Figure 9. Capillary Gel Electrophoresis
— legelterjedtebb alkalmazasa: DNS elvalasztas

Table 6. Selecting the Mode of Capillary Electrophoresis

Small Small

Tons  Molecules Peptides Proteins Oligonuclestides DNA

CZE MECC CZE CZE CGE CGE
CZE MECC CGE MECC
CGE



DETEKTOROK (OPCIONALIS EXTRA)

1. FID (flameionisationdetector) — langionizacids detektor

A langionizacios detektorban a minta (szerves anyag) tobb lépésben termikusan bomlik
(pirolizal), formaldehid gyokionok keletkeznek, melyek az ionizacids lépésben elektront
adnak le, ez biztositja a jelet, sematikusan:

R > CHO" +e-

[f@:m =

_— lang

N katod -)
—

levegd }L
= —

T
hidrogén

tomités

P

\
\

kolonna

1.4bra. FID detektor

A mintdhoz hidrogént keverve azt meggyujtjuk, és elektrodon mérjiik a fesziiltséget, ami

a keletkez6 elektronok szdmaval aranyos. (Jelerdsitéshez nagy fesziiltséget hasznalunk,

mivel az Ohm térvénybdl: U = I - R)

A detektor elénye, hogy akdr 7 nagysagrendes a linedris tartomdnya. Az alifas és aromas

szénhidrogének adnak nagy jelet, a halogénezett szénhidrogének azonban kisebb jelet
adnak, mivel a keletkez6 halogének befogjdk az
elektronokat, igy csokken az érzékenység. Nem

difds ésaromds  mérhetd tovabba a hangyasav és a formaldehid,
mivel azok az ionizacids 1épés el6tt elbomlanak.

tobbszorosen
6rozott

2. dbra. A FID detektor
linearitasa




2. ECD (electroncapturedetector) — elektronbefogasos detektor

A langionizacios detektorban zavartak a halogének, mivel befogjak az elektronokat, ezen
a jelenségen alapulnak az elektronbefogasos detektorok; itt folyamatos elektronaramot
allitunk eld, és azt mérjiik, hogy a minta milyen mértékben csokkenti azt. Tehat ebben az
esetben az daramerdsség csokkenése lesz aranyos a minta koncentracidjaval.

A tetraklor-metan példajaval: CCly + e~ — CCly

3. dbra. ECD detektor

kollektor

elektrod
6blité gaz ki )
— polarizécios

_ fesziiltség 1-10V
J katod

6blitd giz be
(make-up gaz)

kolonna

Az elektrondramot a ®Ni izotop (lagy) B-sugarzasa biztositja. Ez az aramkorbe

kapcsolva kis intenzitasu jelet ad.

Ezzel a mddszerrel tehat a halogénezett szerves vegyiiletek hatdrozhatéak meg, mint
példaul: szén-tetraklorid (CCls), diklor-metan (CH2Cl2), kloroform (CHCls),
polikldrozottbifenilek (PCB) <pl. transzformator olajpban>, BTEX (illékony szerves)
vegyiiletek (benzol, toluol, etil-benzol, xilol szarmazékok).

Példa: PCB meghatarozds

Milyen dllofazis haszndlhatd?
Apoldris, indukcids kolcsonhatdsban részt vehet polisziloxianos alapviz, fenil és metil csoportokkal

Milyen kolonna haszndlhato?
A forrdspont magas (a molekulatomeg miatt) = kis atmérdjii és falvastagsigi WCOT

Vivdgdz: hidrogén (a felbontds ezzel a legnagyobb)



3. PID: Fotoionizacids detektor (Photo-ionizationDetector)
- aromés vegyuletekre (BTEX) szelektiv detektalasi modszer

- akistilési cs6 (UV lampa) emittalja a fotonokat, melyek hatasara egyes szerves

vegyiiletek (pl. aromasok) ionizalédnak
o azionizacié kismértéka (kb. 0,1%)

- azionizdacio hatdsara toltéshordozok keletkeznek—> dram

E=

pozitiv toltésd elektrad

__—kisulési csd
} U ldmpa

- re-
Amplifier detektor

kal aral érk uu._—‘g}" 83 ﬂ
clonnaral érkez
vivigaz és minta 8 (x;

CQ negptiv tiltés gyljtielektrad

ionizalodott molekulak
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http://www.equipcoservices.com/support/tutorials/introduction-to-photoionization/

S-, P-, N-TARTALMU NOVENYVEDOSZEREK MERESE

4.

levegd—— o
{oxigen)

Lang fotometrids detektor (FPD, FlamePhotometricDetector)

S- és P-szelektiv
a GC kolonnardl hidrogénnel taplalt langba jut a minta
a mérendd komponens a langba kertiilve elég, majd termikus hatasra gerjesztodik és

fotont ad le-> a lang fénykibocsatasat mérjiik abban a hulldimhossz tartomanyban,

mely a mérendd komponensre jellemzd (As, Ar)
kén:
R-SH-> CO:2 + H20 + SxOy + S2
Sz + AEs—> S2* (gerjesztett allapot)
S2*> S2 + hvs
foszfor:
8
B
\o/ \\‘o_
o,
HPO- (gyok) + AEr-> HPO* (gerjesztett allapot)
HPO*- HPO + hvr

mivel a lang sokféle hulldmhosszu fényt bocsat ki, fénysziré hasznalata sziikséges

—HPO- (gyok)

fényszurd

|
lang4—— 1 "

fotoelektron
sckszorozo

hidrogén

{ GCkolonnardl érkezd

a kibocsatott fotonokat fotoelektron sokszorozoval mérjiik
o rendkiviil nagy érzékenység: 1012-10-* g kén/perces tomegaramndl mar jelet
ad
o DE nem linedris jeletad: A = a- c"
= tobb ponttal kell kalibralni, hogy minél jobban kozelitsiik a gorbét a
mérendd koncentracioé tartomanyaban
* ameghatarozandod koncentrdcio el6tti és utani pontokra illesztett
egyenes meredekségének segitségével lehet szamolni



A
A, jel

A

I I
(12 CiCx Qi1
- hasznaljak:

¢, koncentracio

o kéntartalmu és foszfoészter kotéseket tartalmazo novényvéddszerek mérése
o kéntartalmu vegyiiletek szelektiv mérése szénhidrogén elegyekben (kdolaj)
o kénhidrogén (kis koncentracioban is)
Termoionizaciés detektor (TID, ThermoionicDetector)
- N- és P-szelektiv detektor
- aladngban kordbban mar a FID-nél ismertetett reakcio jatszodik le
CnHm—> pirolizis-> oxidacié-> ionizacio-> n CHO* + n e
és N-tartalmu vegyiiletek esetén emellett nitrogén-oxidok is keletkeznek, melyekbdl
katalizator hatasara elektron szabadul fel: NxOy + katalizator—> e

o csak ezeket az elektronokat akarjuk mérni (a fenti reakcidban felszabadulo
elektronokat nem!)
- akatalizator: cézium-klorid (CsCl)
o cirkonium-dioxid (ZrO2) kerdmia feliiletét vékonyan befedik CsCl-dal és
felfttik 800°C-ra, hogy a CsCl egy része a langba jusson

- akét kiilonbo6zo eredetli elektronaram szétvalasztasa:
o akeramidra negativ potencialt kapcsolok, igy a szénhidrogénlancok
bomlasabol keletkezd elektronok nem tudnak feljebb keriilni
o anitrogén-oxidbdl szarmazo elektronok viszont elérik a pozitiv toltésti
gyujtoelektrodot

evijté elekerod
cirkénium-dioxid cézium-
klorid bevonattal

plazma

levegH

Ho

kapilaris kolonna
forras: POKOL



6. Hdvezetési detektor:
- gézok mérése
- aberendezéshez tartozik egy jo hovezetoképességili blokk, melyet elektromosan
fattink

- a ftott elem belsejében alland6 daramlasi sebességgel, allando Osszetételi gazelegy

aramlik, igy egy id6 utan bedll a stacioner allapot (allandd hdmérséklet)
o Aaltalaban héliumot hasznalnak vivogazként, mivel a hovezetSképessége joval
nagyobb, mint a tobbi gazé
- ha a gazelegy Osszetétele megvaltozik, akkor a hévezetoképessége megvaltozik
o hajobban vezeti h6t-> a fGt6tt elem lehtil (ugyanolyan teljesitménnyel flitiink,
de tobb hét visz el a bevezetett gdz) - az elem ellenalldsa csokken
o hakevésbé vezeti-> felmelegszik-> az elem ellendalldsa n6

- az ellendlldsvaltozast mérjiik: aranyosa a koncentracioval

- probléma lehet: az dramlasi sebesség ingadozhat
-> megoldas: differenciakapcsolas
o két azonos ellendllasu vezetd vagy félvezetd elemet tartalmazo cellat
alkalmazunk: az egyik a referencia cella (csak az eluens dramlik), a masik a
mérdcella (az eluens mellett a kolonndrdl érkezé gadzminta is)
o akét cella jelének kiilonbségét mérjiik
- nem szelektiv: minden olyan komponenst érzékelnek, melynek hévezetSképessége

eltér a vivégazétol

- kisebb érzékenység
8] £f8
1. mérés: —L —L
- ref’el:f:ncia ce-lliz Yiv6géz THE THE CO
- mérdcella: vivégaz
referencia mérécella referencia cella mérdcella
cella
elszallitott Q1 =
ho
hémérséklet T = T
ellendllas Ri = R
2. méreés:

- referencia cella: vivogaz
- mérdcella: vivégaz + CO (rosszabb

hévezetés)
referencia mérocella
cella
elszallitott Q > Q@
hé
hoémérséklet 1 < T2
ellenallas Ri < R




