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1. Bevezetés

Az automatikus termodeszorber (ATD), amelyet kdzvetlenil (on-line mddon) a kapillaris
gazkromatograffal (GC) 6sszekotnek, a jelenleg hasznalt készllékek koziil a legkisebb anyag mennyiségek
kimutatasara alkalmas eszkdz. Ennek tobb oka van, ezek koziil csak kettére hivnank fel a figyelmet.
Légszennyezés vizsgalatoknal a levegéh6l a mintavétel az elkilonil (off-line) a kozvetlendil csatolt (on-
line) ATD-GC-MS(FID) rendszertél. A leveg6ben vart szennyezd koncentraciojatol fiiggéen a mintavételi
térfogat par litertél par kobmeéterig terjedhet. Majd a mintavételi csérdl a teljes anyagmennyiség az ATD-
GC-MS(FID) készulékre kerul. Egyszer( példakkal szemléltetve, ha 1m3 a levegd mintavétel térfogata, s
az ebben 1év6 0sszes anyag mennyiség mérésre kerll, akkor ng/m3 koncentrécid ald mehetiink a kimutatési
hatarral. Ezzel a modszerrel kozvetlenil is vizsgalhatdk szilard anyagbol kiparolgé komponensek, példaul
gyermekjatékokbol kiparolgd karos anyagok. Ha a mintatartd csovet ilyen szilard anyaggal (10g) toltjik
fel, a kiparolgd illékony anyagokat teljes mennyiségben a kolonnéra juttathatjuk. Ez jol mutatja, hogy az
ATD mintaadagol6 és mintael6készit6 funkcidt is betdlthet egyidejdleg.

Az ATD-GC madszer nagy szelektivitasat az adja, ha detektorként tomegspektrométert (MS) hasznalunk.
A mai technikai megoldasok megengedik, hogy az MS-el egyidejlileg mas gazkromatografias detektort
példaul langionizacios detektort hasznaljunk (FID) alifas és aromas vegyuletek meghatarozasara, vagy
elektronbefogasos detektort tobbszérosen halogénezett vegylletek mérésére. Hasznalata az illékony szerves
vegylletek mérésére terjed ki. Illékony szerves vegyuletek alatt (volatile organic compounds, VOC) azokat
a szerves vegyileteket értjik, melyek g6ztenzidja 20°C-on 20.01 kPa (IUPAC). Ez a vegyliletek
forraspontjat tekintve <250°C jelent. A WHO a VOC-ken belll tébb kategoriat kiilonbdztet meg: very
volatile organic compounds (VVOC, forraspont <100°C), VOC (50-100°C<forraspont<240-260°C),
valamint semi volatile organic compounds (SVOC, forraspont: 240-260°C-380-400°C). A kapillaris
gazkromatografiaval, a h6stabil vegytleteknél a<600°C korili forrdspont anyagok vélaszthatok el. A
gyakorlatban ez annyit jelent, hogy a gazkromatografiasan vizsgalhaté vegyliletek 40-50%-nal az ATD
technika mintaadagolasra vagy mintael6készitésre hasznalhat6. Kornyezetvédelmi és egészségre karos
anyagoknal ez az arany elérheti az 60-70%-ot. Ehhez parosul, hogy oldészermentes mintaadagolasi és
mintael6készitési modszer, amely nagymértékben automatizalt és mechanizalt. Nagyszamu minta sorozat
mérését teszi lehetdvé. A gazkromatografia is a z6ld analitikai modszerek kozé sorolt, igy az
oldészermentes mintaelGkészités kozvetlenl csatolt az oldészermentes mérési mddszerhez.
Automatizaltsaga és a zold jellegének kdszénhetben el6relathatolag a jov6ben a hasznalata ndvekedni fog.

2. Az ATD-GC-MS(FID) helye és szerepe a szerves anyagok meghatarozasaban.

Az ATD-GC-MS(FID) szerepét az illékony szerves anyagok meghatarozasaban az.1. abra segitségével
szeretnénk bemutatni.
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1. &bra. Szerves anyagok leveg&ben torténé mintavételi és meghatarozési lehet6ségei ,az ATD-GC-MS
alkalmazasi lehet6sége.

Az illékony anyagok levegében altalaban kis koncentraciéban fordulnak el6, ezért mintavételliket sok
esetben mintadusitassal kell egybekotni. A mintavétel lehet aktiv vagy dinamikus, ilyenkor a leveg6t
kényszeraramoltatjak és kiilonbdzé modszerek alkalmazasaval dusitjak a mérendd komponenseket. A
masik maddszer, amikor diffazidval keriilnek a mérendé komponensek a mintavevére és dusitora, ezt
passziv mddszernek nevezzik. Anélkil, hogy az egyes modszerek elényeit és hatranyait részletesen
diszkutalnank, most csak a termodeszorbcios modszerek alkalmazasara hivnank fel a figyelmet. Az aktiv
(dinamikus) modszereknél a kriofokuszalas torténhet adszorbensen, vagy anélkiil, és az igy el6készitett
mintat termodeszorpcidval 0sszekotdtt gazkromatografias rendszeren mérhetjik. Az illékony anyagokat
(VVOC, VOC, SVOC) a szohah6mérsékleten megfelel6 adszorbensen vald megkdtés utan szintén a fenti
madszerrel vizsgalhatjuk. Az SVOC anyagok nagymértékben adszorbealddnak a leveg6ben 1év6 szilard
anyagon. Pormintavétel utan az 6sszegy(jtott mintaban 1évé illékony komponenseket az ATD-GC-
MS(FID) mddszer mérhetjiik. A passziv modszerekkel gydijtott mintékat is hasonléan vizsgalhatjuk.
Vizmintaknal a dinamikus g6ézteres mintael6készités utan (off-line) vihet6 a mintacsé mérésre az ATD-GC-
MS(FID) rendszerre (2. abra).
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2. abra. A kihajtas (purge) és csapdazas (trap) elve, dinamikus g6ztér analizises mintael6készités az ATD-
GC-MS(FID) mérésekhez.

A dinamikus g6ztéranalizis mintael6készitésnél a mintaelékészités térben és id6ben elkiloniil a méréstdl,
igy nagyszamu minta készithet6 elé nagy atereszté képességlii ATD-GC-MS(FID) mérésekre. Ismételten
hangsulyozzuk a mérések nagy érzékenységét (kis kimutatasi hatart). Mivel szervetlen és szerves gazok
meghatarozasa abban kiilénbozik az 1. dbran bemutatott ATD(TD) alkalmazésoktdl, hogy a gazok



megkotésére nagy fajlagos feliletii adszorbenseket kell alkalmazni. Osszegezve, a levegdbél és vizbél
torténd mintavételeket és méréseket off-line, fiiggetlen mintavétellel, ddsitas utan on-line, az ATD-GC-
MS(FID) rendszerbe torténd kdzvetlen mintaadagolassal végezziik (3. abra).
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3. dbra. Levegdh6l és vizbél torténd mintavétel off-line, fliggetlen mintavétel és dusitas utan on-line,
kdzvetlen mintaadagolas torténik az ATD-GC-MS(FID) rendszerbe

Az adszorbenscsovek szerepével majd az U szervezésl ATD-GC-MS(FID) ismertetése utan foglalkozunk.

3. Az Uj felépités(i ATD-GC-MS

Ahhoz, hogy Uj felépitésii ATD-GC-MS m(ikddését, s Uj lehet6ségeit megértsiik elsének a hagyomanyos
két [épéses ATD-GC-MS(FID) késziilék miikddési elvét ismertetjik. A modern kapillaris kolonnakat
hasznalé ATD kapcsolt technikaknal a kétlépéses megoldas alapvets. A késziilék elvi felépitését a 4. abran
adtuk meg.

Hagyomanyos két 1épéses ATD-GC-MS/FID megoldas

vizgdz a.) Flités
cltavolitas . 1r(am|ti:;m?t0 b.) H““-“ 2. aramcloszto
\ " l I (a.pl:t)
o - | adszorbens ——-- CGC— MS
T \ *}fl“f’_f!‘ fokuszilé
fiités ac;::;)” adszorbens

Szabadba keriil a felesleges minta

4. dbra. A hagyomanyos kétlépéses ATD-GC-MS(FID) felépitése

A két 1épés elnevezés arra vezethet6 vissza, hogy az els6 Iépéshen deszorbealt anyag nagy vivégaz
térfogatban van. Amelyet, ha kozvetlenil a kapillaris kolonnara vezetnénk, szélesebb kromatografias
cstcsokat eredményezne, s az elvalasztas jelent6s mértékben csokkenne. Sziikséges, tehat a mintat kis
térfogat részben Iév6 adszorbensen 6sszegy(jteni, majd pillanatszerien hédeszorbealva a kolonnara
juttatni. Ezt a hatast mutatjuk be az 5. abran.
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Az 5a. abran a mintavev6cs6rél a hédeszorpciokor a minta koncentracié profilja lathat6. Ekkor a 6. abran
1. Iépésnél megadott paraméterek mellett miikddik az ATD-GC. A deszorbealé kemencében adszorbenst
300 °C-ra f(itik, s viv6gaz a kis térfogatu, h(itott adszorbensre széllitja a mérend6 anyagot. Ott -30 °C-on
kondenzal és adszorbealddik. A mintacsdvon keresztil a deszorpcié befejezése utan mar nem aramlik a
viv6gaz, hanem a 6. abra 2. Iépésének megfelel6en, a deszorbeald kemencét elkertlve, a kis térfogatd,
adszorbenst tartalmazo, masodik deszorberen keresztil, amelyet kb. 900 °C/perc sebességgel felfiitenek.
Igy kis zonaszélességben adszorbealddik a mérendd anyag és jut a kapillaris kolonnéara.
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6. dbra. Mérés az ATD-GC modszerrel.
1. A minta deszorpci6ja az adszorbensrdl, 2. mintaadagolas a kapillaris kolonnara

A kapilléris kolonnéra juté anyag mennyiségét két helyen is szabalyozhatjuk. A masodik adszorbens elétt, s
a kolonnara jutas el6tt is. A problémat az jelenti, hogy nem tudjuk el6re a varhaté anyagmennyiséget, igy
nincs biztos alapunk az aramlas leosztok (split) beallitasara. Ha rosszul allitjuk be az aramlas leosztasokat
(split), példaul tul nagyra, akkor nem kapunk jelet, ha tdl kicsire, akkor a detektorjel telitésbe megy. Az
ilyen felépitésli ATD-GC rendszernél nincs lehet6ség a mérés ismétlésére. Egyszer(ien kifejezve egy
mintacs6, egy mérés. A mérés ismételhet6ségéhez parhuzamos mintavételt kellene végezniink, mert a
mintavétel, példaul kérnyezet analitikai méréseknél nem ismételhetd. Ahhoz, hogy az aramlas leosztasokat
jol tudjuk bedllitani, a készliléket alkalmassa kellett tenni a mérés ismételhet6ségére. Ezt a kovetkezdképp
oldottak meg. A masodik adszorbens el6tti aramlasleosztonal a minta nem a szabadba kertil, hanem egy

nagy térfogat( mintatart6 hurokba (7. abra).
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7. abra. A tobbszori mintaadagolast lehetévé tévé ATD-GC-MS(FID)

A deszorbedlt minta &ramot adott aramlas leosztassal két részre osztjuk, 1% megy a masodik, h(itott
adszorbensre, mig 99%-a mintatarold hurokba. Majd megtorténik a mérés, ebbdl a mérésh6l mar a minta
koncentracidja megadhat6. Kézben a mintatartd hurokban tarolt minta vagy a mar aktivalt csére, vagy U]
aktivalt mintatartocsdre kertl (lasd a 8. abrat)
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8. dbra. A mintatarold hurokbol a minta a szobahémérséklet(i adszorbens csovon adszorbealddik

Az els6 mérés eredménye alapjan a megfeleld aramlas leosztasi aranyok beallithatok. S ha szlikséges Ujbol
tarolhat6 az elsd aramlas leoszt6 vonalara beépitett mintatartd hurokban, s Gjra mérhet6. Az aramlas
leosztasi aranybol szamolhat6 az anyagmennyiség. Ezzel az eddigi egy mintacsd, egy mérés bizonytalansag
nem korlatozza az ATD-GC-MS(FID) hasznalatat.

4. Kisér6 (surragate) vagy bels6 sztenderd alkalmazésa

Els6nek a két fogalmat kell tisztaznunk. Altalanos értelemben kisér6 (surragate) sztendernek a
mintael6készités el6tt, a meghatarozandé vegyiiletekhez szerkezetileg hasonldé komponens hozzdadasat
értjik. A hozzaadott komponens az 0sszes mintael6készitési Iépésen keresztlil megy, s hasonld hatasok



érik, mint a mérend6ket. Az ATD-GC-MS(FID) mddszernél a termodeszorbcid el6tt kerlil hozzaadasara a
mintahoz a hasonlé szerkezet(i anyag. Igy feltételezhets, hogy hasonl6 lesz a visszanyerése és egyéb
vesztesége, mint a mintaé. Az eredmények kiszamolasanal hasznalt relativ terliletek fliggetlenek lesznek a
veszteségektol, igy hiba kompenzaci6 eredményeképp pontos eredményt kapunk.

Bels6 sztenderdet, ami szerkezetileg szintén hasonlé a meghatarozand6 vegyliletekéhez, kdzvetlentl a
mérés el6tt, a mar el6készitett mintdhoz tesszik, s elsédlegesen a mliszer meghizhat6sagat ellendrizziik
vele. Ha az ATD-GC-MS(FID) médszernél az adszorbens csdveket tekintjiik mérendd mintanak, akkor ezt
a hozzéadott vegyuletet tekinthetjiik bels6 sztenderdnek. Ez az oka, hogy mind a kisér6, mind a belsé
sztenderd elnevezést hasznalja a szakirodalom. A kisérd sztenderd elnevezés tartalmilag jobban kifejezi, a
fogalmat, amire hasznaljuk, ezért mi a tovabbiakban ezt hasznaljuk, s javasoljuk a madszer leirasokban a
hasznalatat. A 9. dbran mutatjuk be a kiséré sztenderd hozzaadasét.
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9. dbra. Kisér6 (belsd) sztenderd hozzaadasa a mérend6 mintdhoz

A tdmegspektrométer, mint az ATD-GC-MS detektora lehet6séget ad az izotoppal jelzett kisérd
sztenderdek alkalmazésara, amely a meghatarozas megbizhatésagat noveli.

5. Mintavevd csovek

Az 1. abran bemutatottaknak megfeleléen a l1égtérbdl torténé mintavételnek két lehetséges maédja van.
ennek megfelel6en kilén kertilnek forgalomba a mintavevé csovek aktiv és passziv mintavételre. A passziv
mintavételnél alapvetd, hogy csak diffuzioval jussanak a komponensek a mintavevé csére.
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CO0=a komponens koncentracioja
t = a mintavételi id6

10. abra. Cs0 tipusu passziv mintavevé az ATD-GC-MS(FID) mérésekhez

Az adszorbens anyaganak megvalasztasa a mérendd anyag illékonysagatdl fiigg. A nagy illékonysagu
anyagokat a nagy fajlagos felliletli adszorbensek kotik meg, példaul a kiilonbdzé molekulaszitak (lasd az 1.
tablazatot). A kis illékonysagu anyagok termodszeorbcidja csak a kis fajlagos feltlet adszorbensrol



valosithatd meg, ilyenek a Tenax TA és TR.
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1. tdblazat. Az ATD-GC-MS(FID) modszernél a leggyakrabban hasznalt adszorbensek.




Aktiv mintavételnél, ahol az adszorbens csdveken atszivatjuk a levegét és nagyon eltérd forrasponti és
polaritast anyagokat kell meghataroznunk, akkor a 10. abran lathat6 szendvics technikét kell
alkalmaznunk.
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10. &bra. Szendvics technika alkalmazasa eltéré
polaritasu és forrdspontl komponensek mintavételére

A mintaaramoltatas Gtjanak olyannak kell lennie, hogy a kis megkot6 képesség, kis fajlagos felulet(i
adszorbensen keresztll aramoljon a levegé minta. A nagy forrdsponti komponensek ezen az adszorbensen
megkdtédnek. A kdzepes illékonysagi komponensek a 300-500m2/g fajlagos feliilet(in, mig a nagy
illékonysaglak a 800-1000m2/g felulet(in adszorbealddnak. A hédeszorbcioé az ATD-GC-MS(FID)
készilékben a mintavétetel iranyaval ellentétes.

6. Az ATD-GC-MS(FID) néhany alkalmazési példaja

Az egyik nagy terllet a leveg6t szennyez8 anyagok meghatarozasa, mint altalanos kdrnyezetvédelmi
feladat, valamint ugyanilyen fontossagi a munkahelyi légtérbe kijutd komponensek mérése [1-3].

1. M.R.Ras, F. Borrull, R.M. Marcé, Sampling and preconcentration techniques for determination of
volatile organic compounds in air sample, Trends in Analytical Chemistry, 28 (2009) 347-361.

2. N.Ramirez, A. Cuadras, E. Rovira, F. Borrull, R.M. Marcé, Comparative study of solvent
extraction and thermal desorption methods for determining a wide range of volatile organic
compounds in ambient air, Talanta, 82 (2010) 719-727.

3. M. Mar¢, B. Zabiegata, J. Namie$nik, Testing and sampling devices for monitoring volatile and
semi-volatile organic compounds in indoor air, Trends in Analytical Chemistry, 32 (2012) 76-85.

A nagyon eltér6 illékonysagl anyagok szendvics mintavev6csovon torténé megkdtésenek hatékonysagat az
egyedi anyagot tartalmazdéhoz képest a kdvetkezd tanulmany mutatja be.



1. E. Gallego, F.J. Roca, J.F. Perales, X. Guardino, Comparative study of the adsorption performance
of a multi-sorbent bed (Carbotrap, Carbopack X, Carboxen 569) and a Tenax TA adsorbent tube
for the analysis of volatile organic compounds (VOCs), Talanta, 81 (2010) 916-924.

Ebben a cikkben kilénb6zé eszkdzok illékony anyag emisszojat vizsgalja kdzvetlen hédeszorpciodval.

1. E. Gallego, F.J. Roca, J.F. Perales, G. Sanchez, P. Esplugas Characterization and determination of
the odorous charge in the indoor air of a waste treatment facility through the evaluation of volatile
organic compounds (VOCSs) using TD-GC/MS Waste Management, 32 (2012) 2469-2481.

Ebben a cikkben szennyviz tisztit6 telepen vizsgaltak a szaghatasu anyagok el6fordulasat és keletkezését.

1. E. Gallego, J.F. Perales, F.J. Roca, X. Guardino, Surface emission determination of volatile
organic compounds (VOC) from a closed industrial waste landfill using a self-designed static flux
chamber, Science of the Total Environment, 470-471 (2014) 587-599.

Uj mintavételi eljaras kidolgozasa utan ATD-GC-MS maédszerrel mérték a hulladék tarolobol kikeriild
vegylleteket (emisszids mérés).

1. E. Gallego, F.J. Roca, J.F. Perales, G. Sanchez, P. Esplugas, Characterization and determination of
the odorous charge in the indoor air of a waste treatment facility through the evaluation of volatile
organic compounds (VOCSs) using TD-GC/MS, Waste Management, 32 (2012) 2469-2481.

Analitikai szemponthdl fontos a mintak hosszu tavi tarolasa. Az alébbi cikkben bizonyitottak, hogy Tenax
TA-ra vett mintak tébb honapig kozel 100%-o0s hatasfokkal visszanyerhet6k. Ennek megfelelen, a kettds
mintavétel masodik (ellendrzé) csove tobb hdnapig tarolhato.

1. V.M. Brown, D.R. Crump, N.T. Plant, I. Pengelly, Evaluation of the stability of a mixture of
volatile organiccompounds on sorbents for the determination of emissions fromindoor materials
and products using thermaldesorption/gaschromatography/mass spectrometry Journal of
Chromatography A, 1350 (2014) 1-9.

Ezekkel az irodalombol vett példakkal kivantuk illusztralni az ATD-GC-MS széles felhasznalasi korét, a
teljesség igénye nélkil. Kiemelnénk Gjbol, hogy a tdbbszori mintaadagolasi lehetéséggel a modszer
megbizhat6saga, ahogy az el6z6ekben kiemeltik jelentésen megndtt. Nem kell egy ismeretlen
koncentraciéju minta eseten sokszorozni a felhasznalt cséveket, nem kell parhuzamos mintavételi
rendszereket kialakitani. Megjegyezziik, hogy amennyiben nagy mennyiség( mintat gydjtottiink a
mintavevé csére, akkor a visszagydjtott mintat is utélagos ellenérzésre hosszu ideig tarolhatjuk.



