MINTAVETEL,
MITAELOKESZITES

Koéd: BMEVESAM204
F_3kr_2+0+0
kedd, 12:15-14 éra
Balla Jozsef, Bezur Laszlo, KOmives Jozsef, Tomoskozi Sandor

Targyfelelos: Lautner Gergely

Dr. Balla Jozsef

MSc analitikai szakirany eléadasai

2017.



Hét Ddtum Eloado Megjegyzés
S. Marc. 07. Balla Jozsef
5 marc. 08. szerda 1. zh. 17-18 ora kozott Bezur Laszl6 el6adasaibol.
' I Terem: K 134  Feliigyel: Bezur Laszld + Terejanszky P.
6. Marc. 14. Komives Jozsef TS nincs idehaza!
7. Marc. 21. Kdémives Jozsef
8. Marc. 28. Tomoskozi Sandor
9. Apr. 04. Tomoskozi Sandor
10. Apr. 11. Balla Jozsef
10 4pr. 12. szerda 2. zh. 17-18 éra kozott TS + KJ eléadasaibol.
' pr 15 Terem: K 134  Feliigyel: Kémives Jozsef + Terejanszky P.
11. Apr. 18. Balla Jozsef
12. Apr. 25. Balla Jozsef
13. Maj. 02. Balla Jozsef
13 mai. 03. szerda 3.zh.  17-18 éra kozott Balla Jozsef el6adasaibol.
' J 5. Terem: K 134  Feliigyel: + Marta Z.
14. maj. 10. szerda Pot ZH 17-19 ora kozott

Terem: Ch 301

Feliigyel: Kémives J. + Marta Z.




Mintavétel-mintaelokészités és az analizis

objektu

N/

-MintavételLi_

*Minta-
elokészités

( eANALIZIS

y

‘Ertékelés




Mintavétel-mintaelokészités=mintazas

A minta (analitikai minta) a vizsgalando6 anyag (objektum) valamilyen
részletének (de tobbnyire igen kis hanyadanak) specidlis modszerekkel elkiilonitett
olyan része, amelynek a minGségi és/vagy mennyisegi elemzésével 1gyeksziink
jellemezni az anyagot magat, vagy valamilyen résztulajdonsagat.

A mintavétel azokat a muveleteket jelenti, amelyekkel a mintat el6allitjuk.

Mintaelokészités = a minta alkalmassa tétele az elemzésre. Gyakran nem
valaszthato el a mintavételtol, pl. gazelemzés.

Miveletei: szallitas, tarolas, konzervalas, kondicionalas, laboratoriumi minta

készitése (apritassal, aranyos osztast kovetd méretcsokkentéssel, stb.), szlires,

centrifugalas, fazisok szétvalasztasa, beméres, oldatbavitel (oldas, feltaras,

mineralizalas), higitas, extrakcios dusitasok, beparlas, koncentralas, pH
beallitas, dusitas, szarmazékképzes, stb.

Mintazas = mintavétel + mintaelokészités



Azanalizis és a mintazas célja

Az analizis és a mintavétel célja lehet:

- atlagosszetétel (ez lehet térbeli és idobeli atlag),

- lokalis osszetétel (térbeli: sztatikus objektum esetében) és

- pillanatnyi osszetétel (idobeli: dinamikus objektum esetében) meghatarozasa,
- fo alkotok

- mellék alkotdk,

- nyomszennyezok meghatarozasa,

(néhany alkoté meghatarozasa),
- emisszio,
- imisszio,
- transzmisszio mérése,
- szervetlen alkotok,
- szerves alkotok meghatarozasa, stb.

Altalanos célok: - jogi, torvényi kovetelmények ellendrzése,
- az objektum (pl. aru) elfogadhatosaganak a megitélése,
- a megbizo altal megszabott tulajdonsagok ellenorzése.



A mintazando anyag (objektum) lehet:

- sztatikus (idoben nem, de térben valtozo osszetételu pl. ontvény)
- dinamikus (idoben valtozo, pl. folyoviz)

- heterogén (pl. élelmiszer, kommunalis hulladék, talaj, stb.)
- homogén (pl. izzolampa toltogaza, sziirt viz, stb.)

- gaz, folyadék, vagy szilard halmazallapotu
- heterodiszperz (nagyon gyakran, pl. levego, viz, talaj, stb.)

- kémiailag stabil,
- kémiailag instabil: reaktiv, fényérzékeny, hoérzékeny, konnyen
oxidalodo,stb.



Mintatipusok 1.

« Fo tipusok:

* elsodleges mintak

. - atlagminta, az atlagosszetétel meghatarozasahoz,
. - pontminta,

. - pillanatnyi minta,

* parhuzamos mintak (ugyanazon osszetételt tiikrozo, elsédleges):
egymast kovetoé mintavételekkel,

* részmintak: térben, vagy idoben valtozo osszetételii objektumbol vett
elsodleges mintak,

 masodlagos mintak: az elsédleges mintak aranyos osztasaval,

* laboratoriumi minta: a reszmintak osszekeverésével,
homogenizalasaval és tomegcsokkentésével nyert analitikai minta.

« Kompozit minta



Mintatipusok I1I.

Kiegészitéo mintatipusok (ellendrzo, '""mesterséges' mintak)
- utazo minta, a szallitas szerepének ellenorzésére
- a tarolas hatasanak ellenorzésére (hattér),
- az edényzet szerepének ellenorzésére
- "vak" minta a reagensek, eszkozok, modszer tesztelésére,

- standard mintak: min0ségi, mennyiségi kalibralo standardok és
egyeb "munkaoldatok", visszanyerési (Kiséro standardok),
megbizhatosagi, stb. vizsgalatok, analitikai teljesitményjellemzok
meérésének munkaoldatai.



Reprezentativitas

« Az analitikal mintanak reprezentativnak kell lennie!

A reprezentativ minta az az analitikai minta, amely
tilkkrozi a meghatarozando objektum atlagos, lokalis,
vagy pillanatnyi osszetételét, vagy a vizsgalandé
objektum valamilyen tulajdonsagat az analizis céljanak
megfeleloen.



Altalanos mintavételi megoldasok .

+ a) SZELEKTIV mintavétel: fokuszalt, az objektum adott részletének
vizsgalatat célzo mintavétel (lokalis mintavétel, vagy egy adott
pillanatnyi allapotot tiikkrozo mintavétel),

* Db) STATISZTIKUS mintavétel: eredménye "pszeudo-atlagminta"

— egyszeri statisztikus (random, szuroproba): egyforma részletek
(részmintak) kivétele statisztikus véletlenszeriiséggel,

— reétegmintavetel (rétegenként statisztikusan részmintak),

— szisztematikus mintavétel: valamilyen (rogzitendo) elv szerint felosztott
objektumbol azonos részletek (részmintak) kivétele, ido, térfogat, vagy
tomeg szerint.

* Arészmintak egyesitése, atlagolasa "pszeudo-atlagminta". A
részmintaszam novelésével kozelit a '"valodi atlaghoz''. Inhomogenitas
és méretcsokkenteés vezet a laboratoriumi (analitikai) mintahoz.
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Altalanos mintavételi megoldasok II.

« ¢) ATLAGMINTAVETEL:

Csak homogenizalhato objektumokbol készitheto
atlagminta! (Pl. olajtartaly tartalma, gazelegyek, stb.)

« Korlatot jelent: a nagy tomeg, nagy Kiterjedés, idobeli
gyors valtozas, koltségigény.

* Nem homogenizalhato objektumbol valodi atlagminta
nem, csak pszeudo-atlagminta készitheto. Ez lehet nem
aranyos és aranyos pszeudo-atlagminta. Aranyos pszeudo-
atlagminta az objektum Ismert tomegével,
térfogataramaval, idobeli valtozasaval aranyosan vett

részmintak atlagolasaval készitheto.
11



A mintavétel technikaja

e - manualis - mechanizalt — automatikus
» - folytonos - szakaszos - idészakos — alkalmi (egyszerti)

e - kényszeraramlasu - diffuzios
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A mintavétel tervezése:

Az analitikal c€l, a mintavétel, a mintaelokészités, az
analitikar modszer, az értekeles 0sszehangolasa.

. - az analitikai cel(ok),

. - az analitikar modszer és kimutatasi hatarok,
. - a szilkséges mintamennyiseg,

. - mintaeldkészito miiveletek,

. - mintavételi eszkozok,

. - szallitas, tarolas,

. - szemeélyzet,

- koltségtényezok, stb. 0sszehangolasa
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A mintavétel dokumentalasa

- A mintaveteli korilmeények (hely, idopont, idotartam,
technologia, idojarasi viszonyok, légnyomas,
homérséklet, stb.) jegyzokonyvezése.

- Szabvanyos, vagy egyedi mintavétel,

- parhuzamos mintak szamozasa, dokumentalasa,

- helyszini miuveletek (sziurés, atlagolas, apritas,
tartositas, stb.), tarolasi korilmények rogzitése.

- A mintavetelt végzo és esetleges tanuk adatainak a rogzitése
a jegyzokonyvben.
- Hitelesités alairasokkal
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A mintaelokészités muveletei

- mérlegelés (tomegmérés), torzsoldatkészités
- higitas

- koncentralas

- pH-beallitas

- extrakcio

- centrifugalas

- beparlas

- szureés

- szarmazék keészités

- szilard-folyadék (SPE: solid phase extraction) extrakcio
- reagens hozzaadas

- szaritas

- Kicsapas

- Soxhlet-extrakcié

- keverés

- homogenizalas

- tisztitas (clean-up), stb.

15



Mintaelokészités

Extrakcio

* Dusitas — higitas

» Szarmazéekkeépzes

* Roncsolas (mineralizalas), feltaras

16



Mintaelokészités

Gazextrakcios modszerek (VOC)
— ,,purge and trap”
— HS-GC
— adszorpcios mintavétel
— SPME-HS-GC
Permeacios mintavétel
SPE megoldasai (SVOC, NVOC)
— SPE
— SPME (immerzios)
— twister, ITEX, MEPS
Folyadék-folyadék extrakcio (Soxhlet)
— razotolcséres extrakceio
— ultrahangos extrakcio
Folyadék-szilard extrakcio (Soxhlet): uledék, talaj, szilard hulladék
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Az extrakcio altalanos jellemzeése

szerves fazis

egyensulybeallas
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Gazhalmazallapotu objektumok mintazasa

- kozvetlen, vagy térfogati mintavétel ¢s eszkozei

- dusitasos mintavétel:  kifagyasztas,
clnyeletés,

adszorpcios dusitasok,
- altalanos gazmintavételi lanc,
- pormintavétel.

Példak (gyari kiirto, varosi levego, munkahelyi 1égtér, stb.)
19



Folyékony halmazallapotu objektumok
mintazasa

- Kozvetlen mintavétel és eszkozel.

- Gazextrakcios moédszerek (goztéranalizis, kihajtas és csapdazas, pl.
VOC Kinyerése),

- folyadék-folyadék extrakcio (kevéssé illo alkotok, pl. SVOC
extrakcioja),

- szilard-folyadék extrakcio (SPE, SPME, HS-SPME),
- desztillaciés, permeacios, liofilizalasos, stb. dusitasok,
- nem illé szerves alkotok, extrakcioja (UH, Soxhlet-elv, AC, stb.).

- Szervetlen komponensek Kkinyerése (frakcionalt Kkicsapas, szelektiv
Kkioldas, extrakcié ionasszociacios és kelat komplexek segitségével)

Példak (VOC analizis, {izemanyagszennyezés megh. vizbdl, talajbdl,
gyogyszeralapanyagok techn. oldoszerszennyezdinek a megh., biologiai folyadékok
extrakcidja, stb.)
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Szilard halmazallapotu objektumok
mintazasa

- Mintavétel omlesztett és csomagolt arukbdol, iszapokbdl, zagyokbdl,
pulpokbdl, hulladékokbol, talajbél, stb. Mintavételi eszkozok. (Apritas,
rostalas, szitalas, orlés, stb.)

- Oldatbavitel: oldas, feltaras, hamvasztas, mineralizalas, roncsolas.
- Frakcionalt lecsapas, szelektiv kioldas,

- Soxhlet-extrakecio,

- szuperkritikus fluid extrakcié (SFE).

Példak (kozet analizis, peszticidmaradvanyok megh. talajbol, PAH, dioxin
meghatarozasa pormintakbol, stb.)
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Szarmazékképzés

e - Célja: stabilitas (ho, fény, stb.), illékonysag,
detektalhatosag, elvalaszthatosag biztositasa,
javitasa.

e - Szarmazékképzési modszerek

22



A MINTAVETEL ES A MINTAELOKESZITES
MINOSITESE

Parhuzamos mintak,
kiséro (surrogate) standardok,
addicionalt alkotok (spike) segitségével, valamint

modell mintak (tobbnyire ritkdn van mod ra) analizisének statisztikai
jellemzésével, a szelektivitas, a visszanyerés, a dusitas, esetleges
zavar0 hatasok vizsgalataval, megadasaval.

CRM (certified reference material) mintak

A teljes analizis varianciaja a mintazas, az analitikai modszer és az
ertékelés variancidjanak az osszege.

23



Az adszorbealt alkotok visszanyerése

* 1. Oldoszeres deszorpcio
o 2. Termikus deszorpcio

24



Folyekony halmazallapotu
objektumok mintazasa

25



Mintavétel folyadékokbol
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A sztatikus goztéranalizis (HS: headspace) elve

| - —| termosztalo
- - | folyadék

~/— — | T=allando
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gbzfazis C m,
Y v
Anyagmérleg T 0 egyensulybeallds °
. cc mf C l m
foly. fazis
V| V|
0
ml = m, + mg
C, =KC,

CPV, =C, KV, +CV,

Ha =V /V, a fazisarany, akkor V|Cy-vel val6 osztast kdvetden az eredeti folyadék

beli koncentracio:

Cl=Cy(K + )
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A dinamikus goztéranalizis(a)
és a kihajtas (b) vazlata

a b
N, —= [Cadszorbens —  N,—s= [adszorbens ]—
( ) ( )
\ | | \
“_[— —| ~ minta - | 7T —|  minta
— - termosztalo — - __ termosztalo
. = ) folyadék - = / folyadek
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A HS-GC gyakorlati megoldasai:
sztatikus
ismetelt (multiple HS)
dinamikus HS

1. mintahurkos mintabevitel

e 2.injektalasos mintabevitel

e 3. nyomasvezérelt mintabevitel

31



Mintahurkos mintabevitel

32



Injektalasos mintabevitel




Nyomasvezérelt mintabevitel
(,,pressure balanced”)




Kihajtas és csapdazas

dm, F

g

=—m,
dt IV, + KV,

_ Ft
Vg+KiV

t95% -
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Automatikus ,,purge and trap” rendszer

<>'<)—{J<)—\—/ kolonna

U

L\

g fOtés x = 1

¢l | adszorbens

%?‘1

I_

II]~/gyors fatés

—_—

Lg@—(— vivdgaz

— ———= cseppfolyds nitrogén

U
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ITEX ("In Tube EXtraction")

[TEX lrap

|§]I

]
U

Adsorption

>

R
Desorption >

LA

Trap cleaning
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Sensitivity of HS, ITEX, SPME and DHS

Analyte

2-Methylbutanal
2,3-Pentandione
Methylpyrazine
1-Hydroxy-2-propanone
Dimethylpyrazine
Ethyl-dimethylpyrazine
Furfural
2-Furanmethanolacetate
5-Methyl-2-furancarboxaldehyde
2-Furanmethanol
2-Methoxyphenol

HS

O r P P N O FP W Pk, W o

ITEX
19
26
32

2
26
21
37
28
27
29
18

SPME
6
18
46
25
44
42
72
46
55
55
40

DHS
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
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Egyéb HS modszerek

* Folytonos HS-FID
* Ellenaramu vékonyréteg HS

41



Peldak:

 Illo alkotok kinyerése folyadékokbol:
— Halokarbonok meghatarozasa vizb6l
— BTEX meghatarozasa vizbol
— VPH meghatarozasa P&T modszerrel

« Gyogyszeralapanyagok és késztermékek technologiai
oldoszermaradvanyainak a meghatarozasa
— Vizben oldodo anyagopkbol
— Vizben nem oldodo termékekbol

42



Halokarbonok: HS-GC-MS
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Halokarbonok

Area(x10.000) e 1010 o1 4| [Gdew PES |
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BTEX: HS-GC-MS

1 5( 10.000) Max Intensity - 11,293
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¢ 11 j 9 [1,3 5trimetil-b| Target 1 105.00 13.386
(x1.000) Max Intensity . 3.379 Area(x1,000) _ 10 | 3-etittoluol | Target 1 105.00 13.430
{ Time 050 Scans Inten. e . T {4-etitoluol | Target 1 105.00 13657
3.04 ] 12" | 2-etiltoluol | Target 1 105.00 13773
] | “l3 13| terc-butil-benz| Target 1 119.00 14077
2.0 5] b —|[{ 123 trimetib| Target 1 105.00 14.091
b T 15 | sec-butil-benz | Target 1 105.00 14.465
1_0—: j 1_0_: 16 | 1,3-dietil-benz | Target 1 105.00 14 6h9
] % 17 | m-i-propil-ben | Target 1 119.00 14.667
e ,F!h : : = 0.0 : : : : 8 |pcimén Target 119.00 14.736
13.25 13.50 13.75 14.00 0.0 5.0 100 150 Conc.

=l

1 1
4| » [\Param’s { Results { GroupParam's j ¢
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VPH talaj

vph_201002°
(x10.000) Max Intensity - 499,379 m
Time 19683 Scan# 2,711  Inten. 960 . Cven Temp179.33 j
3.0 TC TIC TG TIC TIC [Analyzed by
| Admin
2.0
10 g There is ar
M ) N . d [Sample Tyy
4.0 5.0 6.0 70 8.0 9.0 10.0 110 12.0 13.0 14.0 15.0 16.0 17.0 18.0 19.0 Unknown
(x10.000) Max Intensity - 499 379 {f;,;”f'? NES
:Ilac" 0 Time 5450 Scan# 586 Inten. 1403 Oven Tempd360| 4| 138
43.00 (1.00)
8_0—_%_88 q %%f [Sample D]
. i1, i
17800 {100} VPH tala) 2
5.0 [Comment]
1 VPH_talaj_2
4.0 e
3.04
2.0
1.04 -
1 %
3.50 3.75 4.50 475 500 525 5.50 «[Lm
“vent#1:SIM RetTime : [4.500-> 4507] - [4.463 <> 4.573] Scan# : [301 -> 303]-[290 <> 323] =
% Base Peak: 57/279,242 1D# Name Type ISTD Gr m/z Ret.Time Ret. Index
100] 57 Mz Abs. inten. Rel. Inten. 1| n-pentan Target 1 TIC 3576 0 [ugin
1 43 2 met-tercbutil-&| Target 1 TIC 4.116 0 {ugin
] 3 n-hexan Target 1 TIC 4530 0 |ugin
50+ 4 [benzal Target 1 TIC 5.458 0 ugin
] % 5 toluol Target 1 TIC 8.213 0 {ug/n
ol 73 Fifi] =013 n-oktan Target 1 TIC 9.571 0| ug/n
] ) ] ) ) ) ) . =
45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 70.0 75.0 « | » [\Param's { Results { GroupParam'q ¢
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1. osztaly Toxikus/Rakkelté|

Limit
Oldos ((zb (ppm)
benzol 2
coe—?X 4
1,2-dikloretan ‘| 5
1,1-diklGretilén 8

2. osztaly: Mérsékelten toxikus

PDE Limit
Oldészer (mg/nap)| (ppm)
acetonitril 4,1 410
kloroform 0,6 60
ciklohexan 38,8 3880
1,2-dikléretilén 18,7 1870
diklérmetan 6 600
N,N-dimetilformamid 8,8 880
1,4-dioxan 3,8 380
etilén-glikol 6,2 620
formamid 2,2 220
hexan 2,9 290
metanol 30 3000
2-metoxietanol 0,5 50
metilbutil- keton 0,5 50
nitrometan 0,5 50
piridin 2 200
toluol 8,9 890
1,1,2-triklGretilén 0,8 80
xilolok 21,7 2170
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SPME-HS-GC-MS

HS-GC-MS
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Szervetlen alkotok Kinyerése

 Fémionok extrakcioja: szerves oldoszerben oldodo
komplexek

— 1. 1onasszociacids komplexek, pl. [Fe(H,0),Cl;],
[FE(SCN)g], stb.

— 2. kelat komplexek (komplex képzodés, megoszlas)

Fe-szulfoszalicilat, ditizonatok, 8-hidroxi-kinolinok,
mandulasav-komplexek, stb.
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Folyadék-folyadék extrakcio
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SPE

kondicionalas

3 ¢/

l

polietilén
csd
igo-goomr?gs pordzus
szerhscs:méretﬂ polietilén
toltet rogzitok
mintafelvitel MOS&S eoldés
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Vérplazma fehérjementesitése

300 p|
acetonitril
kicsaposzer _
100 ul A kicsapott
| H protein
plazma koagulacioé visszamarad
vacuum

oo g a tisztitott plazma
minden megkotodik
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SPME

« SPME-HS-GC-MS

e Immerziés SPME-HPLC
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SPME szal

S7



SPME szorbensek

Non-Polar Fibers
Polydimethylsiloxane (PDMS): 100pum, 30pum, 7pm

Polar Fibers

85um Polyacrylate

65um Carbowax®-divinylbenzene (CW-DVB)

50um CW-Templated resin (CW-TPR) — HPLC only

Bi-Polar Fibers

65um PDMS-DVB

65um PDMS-DVB StableFlex™

75um Carboxen™-PDMS

50/30um DVB-Carboxen-PDMS StableFlex
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Fibers for the Analysis of Flavors and Fragrance

Fiber Types

Types of Analytes

Concentration Range

75um Carboxen-PDMS

50/30pm DVB-
Carboxen-PDMS

65um PDMS-DVB
100pm PDMS

65um Carbowax-DVB

most gases, volatiles

some gases, volatiles
and semivolatiles

volatiles and semivolatiles
volatiles and semivolatiles

volatile free acids,
polar oxygenates

low ppt to high ppb

low ppt to high ppb

high ppt to low ppm
low ppb to high ppm

mid ppt to mid ppm




Sample: white wine + 25% NaCl

SPME Fiber: Carboxen™/PDMS 1. Sulfur dioxide
Extraction: 10 min headspace, 40°C g ﬁht?]"‘;"f .
Desorption: 3 min at 290°C 4 A:etii azir;”a €
Column: VOCOL™ 30m x 0.25mm ID, 1.5um 5. Ethyl acetate
Detector: GC/MS, Quadrapole, m/z = 31-240 6. lsobutanol
] 7. Isopentanol
7 8. 2-Methyl-1-butanol
9. Ethyl butyrate
10. 2,3-Butanediol
13 11. Hexanol
12. Isoamyl acetate
13. Ethyl hexanoate
14. Hexyl acetate
g 12 16 15. Octanoic acid
11 16. Ethyl octanoate
1
10
9 14
15
— A ,\.L . TP |
T T T T I I I T I | | ] T I T T T I | I T 1
5 10 RATe 15 20 97-0181
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Twister (keveropalcas) extrakcio

Keverdpalca (twister)
PDMS bevonattal

61



Twister termikus deszorpcioja

Twister-Liner

ClS-Liner

GERSTEL
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Chromatogram 1
orange juice

BSE-TDS-GC-MS analysis of
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Permeacios mintaveétel

Pore Size Polyethylene Membrane
<10 A (75-90 pm thick)

Lipid
A (Triolein)

Contaminant
Molecule

o4



tavétel

1¢i0S min

acCl

Perme




Szilard halmazallapoti anyagok
mintazasa

66



< vizzaro

20m

L=

10 m

réteg

5m
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)
Sleeve

Sampler ' ,ll"

i Tip
Sampler

Pocket
Sampler

Slof
Sampler

AR
G

Powder
Lance

Polypropylene
Tip
Sampler

T

Sack Bag
Sampler
open ende




A szilard minta elokezelése

Meretcsokkentés: apritas (Orlés), szitalas, homogenizalas

Kondicionalas

Bemeéres

Oldas, feltaras
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Szervetlen alkotok oldatba vitele

1. Szerves matrix szervetlen alkotoinak kioldasa
2. Szervetlen matrix szerves alkotoinak a kioldasa

3. Mineralizalas:

— hamvasztas
— roncsolas: HNO,/H,0,

4. Szervetlen matrix szervetlen alkotoinak oldatba vitele
— matrix oldasa (hig hideg sav, hig meleg sav, tomény sav, oxidalo
sav, kiralyviz, stb.)
— feltaras : oldhatatlan anyagok oldatba vitele olvadékban (lagos

omlesztés, lugos oxidacios omlesztés, lugos redukcios omlesztés,
savanyu feltaras)
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Mikrohullamu hamvasztas

Tipikus szulfathamvasztasi idok:

Minta Hamvasztasi

homérseéklet [°C)
lactoz 600
NFT 800
celluloz 800
nehézolaj 550
antibiotikumok 850
zartariksav 800
PPF 800

Mikrohull. hamv.
ido (perc)

60

50

80

230

65

80

80

Hagyomanyos hamv.
idé (perc)

480

480

500

960

480

420

500



[zzitas, hamvasztas

mikrohullamd kamra

mikrohullam SiC lap

elszivo

levegd (O:) ventilator

elszivo fulkébe

keramia
racs

H.T. keramia kemence
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Mikrohullamu Kjeldahl roncsolas

73



Feltaras

600 °C

BaSO, + Na,CO,— BaCO, + Na,SO,

74



Soxhlet-
extraktor

mintatarto
papir huvely

minta




Gazolaj szennyezés talajbol

(x10.000.000)

Max Intensity : 56,078,887

Tic
2 gJ21.00 (10.00)

175]
1_505
1.25%
1.00@

075

Time 18.801 Scan# 2,017 Inten.

3,425,478 Oven Temp268.01

0.254
] M_A_ L. |- Jl it A M\JL|I|A.M MUW“M—ATMW b ; |
2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 175 20.0 22.5
(= I =
Zvent#l:Scan RetTime : [9.908 -> 9.925] - [9.767 <> 10.008] Scan# : [350 > 952] - [333 <> 962]
% Base Peak: 57/3.561,065
] - miz 186210 Abs. Infen. 4594 Rel Inten.  0.13
100 g
] 43
50- 85
] d RN 113 55 . -
oL—— 38l gl ) T 187 195 169 183 103 212 235 244 268 281 205 326 336 346
25.0 50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0
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ASE




ASE: accelerated solvent extraction

ASE Extraction Steps






Név Képlet | Moltomeg | Forraspont | G6ztenzio,
°C kPa, 25°C-on
naftalin C,Hg |128 218 -
antracen C,Hy | 178 340 -
fenantrén C,,Hy | 178 340 -
fluorantén C,eHyo | 202 375-393 6,510/
pirén C,eHyo | 202 351 3,1*10”
benz(a)antracén C,gHy, | 228 435 1,5*108
krizén CgH, | 228 435 5,7¥108
benz(b)fluorantén C,oHy, | 252 481 6,7*108
benz(k)fluorantén C,oHy, | 252 481 2,1*¥108
benz(j)fluorantén C,oHy, | 252 481 7,0¥10°10
benz(a)pirén C,oHy, | 252 493-496 7,3*10°10
benz(e)pirén C,oHy, | 252 493 7,4*10710
indeno(1,2,3-cd)pirén | C,,H,, | 276 525 1,3*10
dibenz(a,h)antracén C,,H,, | 276 -
benz(g,h,i)perilén C,,Hy, | 278 524 1,3*10
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Brcenaphtans

ek

EBEenz=[a]anthracens

Diben=[a ]Janthracens F e
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PAH GC-MS analizis, lehetne HPLC-vel is!

(x10.000} Max Intensity - 24,082 20100429.qgm
] Time Scan# Inten. Oven Temp| j
17 TIC TIC TIC TIC TIC TIC TIC [Analyzed by]
2.0 J '
] Admin
1.04 j
| i | 1 | | o ) 3
] : : : : : : | L : _ﬂ_ ‘AFL. 2| [Sample Type]
7.5 100 12.5 150 17.5 20.0 225 25.0 275 Standard
{x1.000) Max Intensity - 7,510 [Level#]
mc Time 23502 Scan# 2312 Inten. 292 QOven Temp292.51 j 5
1262.00 (1 00)
8'0_: [Sample Name]
] PAH_1.0 ug-ml_
7.0
] [Sample D]
6.0 PAH_1.0 ug-ml_
5.0—: J [Comment]
1 PAH 1.0 ug/ml ki
4.0
3.04
2.0
1.04 g
] T T T T T T T T T T T T T T T d
22 1 222 223 224 225 226 227 228 229 230 231 232 233 234 235 236 < [
“vent#1:SIM RetTime : [23.247 -» 23.253]- [23.193 <> 23.437] Scan#: [2235-> 2237 - [2219 <> 2292] [63View
% Base Peak: 252/ 5,724 1D# Name Conc Ret.Time Type miz Area Height Unit
1004 m/z ;‘ZS- Inten. Rel. Inten; 8 | Antracen 1.01385 13.212 Target 178.00 12631 5402 ug/ml
1 % 9 Fluorantén 1.00988 16.935 Target 202.00 13646 9157 ug/ml
o] , ‘ | , , Q[ [10 | Pirén 1.01148 16.429 Target 202.00 14882 9809 ug/ml
251.900 251.950 252.000 252.050 252100 11 | Benz(a)antracén 0.93185 19.309 Target 228.00 13617 8367 ug/ml
. 15 _ j 12 | Krizén 1.01075 19.386 Target 228.00 16084 9456 ug/ml
7 3:1.000) Max Infensity - 5,933 Area(x10.000) 13 | Benz(b)fluorantén 1.00492 22343 Target 252.00 15582 7255 ug/ml
-;:'3”;900 CENE  {iEm N 1o 14| Benz(kffluorantén 1.01221 22.409 Target 252.00 16158 7368 ug/ml
5'0__ i j - 15 {Benz{a)pirén 1.00506 23.252 Target 252.00 13479 5808 ug/ml
1 = ] 16 | Ideno(123-cd)pirén 0.99590 26.796 Target 276.00 17877 4519 ug/ml
J " . E‘ 1 —1|17 | Dibenz(a.h)antracén 1.18249 26.856 Target 275.00 14161 4327 ug/ml
01 0.0 ry PR TRy = E— Sy e =
2300 2325 2350 2375 0.0 0’5 Conc. <« [» [\ Param'’s }Results { GroupParam's { GroupReq < |

[=]
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PCB (209), dioxinok (75), dibenzofuranok (135)
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PCB

FLD SIM Jo mi
(x100,000) Max Intensity - 134,052
1.5 L Time Scan# Inten: Qven Temp| j [Analyzed by]
aTIC TIC TIC Tl TIC TIC TIC Admin
1.0] H
] j [Analyzed]
0.59
| I | c
1 : : ‘ : : | _ﬂk‘_ : A : : _A_/\_ 2l [Sample Typt
10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0 16.0 17.0 18.0 19.0 200 Unknown
(x10,000) Max Intensity - 58,119 [Sample Nar
m Tme 15782 Scan® 521 Inen. 3427 OvenTemp23782 | PCB_10ugm
129184 (1.00)
7.04219.95 (1.14] (Sample ID]
] PCB_10ug-m
6.0
1 [Comment]
5_0_: PCB 10 ug/ml
4.0+ J
3.0
2.0
1.0 j
| 8
| 1 T T T T i 1 1 1 e
15.750 15.775 15.800 15.825 15.850 15.875 15.900 15.925 15.950 15.975 < 1
Svert#1:SIM Ret Time : [15.857 > 15.863]- [15.817 <> 15.940] Scan#: [543 -> 545]- [531 <-> 568] 6y
% Base Peak: 202/ 31,852 1D# Name Type ISTD Gr miz Ret.Time Ret. Index Unit I
nd mz 29200 Abs. Inlen. 0 Rel inten. ;g“ T | 2-Kior-bifenil Target 1 188.00 10.800 0 [ug/mi
i 2 2, 3diklgr-bifenil Target 1 221.90 13.152 0| ug/ml
] 230 3 2.4 5+nikddr-bifenil Target 1 255.90 14.760 0 | ug/ml
75.07 42 T 127 4 4-tetraklor-bifenl Target 1 291 85 15.857 0| ug/mi
5 |22 .3 4 6-pentakldr-bifenil Target 1 325.80 16.934 0 [ug/ml
50.04 ] 2,2 4.4' 5 6-hexaklar-bifenil Target 1 289.90 18.278 0 |ug/ml
] 7 2,2 3,3 4.4 6-heptaklor-bifenil Target 1 323.80 20598 0| ug/ml
2504 8 2,233 4.5 6,6 -oktakldr-bifenil Target 1 287.90 20.768 0 |ug/ml
| g
0.0 €l
: aan A% Aan Agn Adn AT Adn Ann PRI LY YR R S e S e S n-adla
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;i

3
-

S RIC 1 14kormd.sms 12C
) o RIC 2 14kornmd sms 13C 1
- ] ]
< 1 |
E 150 Tl
S 1 ]
= i ]
-t ] ]
. . 14 _kKSrminta ]
& S 126 Dioxinok -
) E ] ]

:g §
- 1 1
— 1 4
100; ——-
761 ]
50 ]
25 % \ =
4 | 4
J ﬂ l it J
] Ly I { 1 !
4 i J , j\ \ { ]
. . i LR sy BN PO - e S "
zla’eCDD chogo HpTCDD 35 ocDD minutes
] Segment 3 Segment 4 Segment 5 Segment 6

2723 3578 4430 Scans

86



A
9

14.kérmita RIC kromato
Furanok

RIC 1 14 korminta.sms
RIC 2 14 korminta.sms

14_kSrminta ‘ i
FURANOK

i
| {l
[
i |
4 | |
| |
2 ! 4
i ; !
! !3
| | i"
I | i F
! .
i | | !
1. \’ I f‘
b Ll
eI - ‘ l \
T, 8 ) } \'A k»“‘\m"lt,,__“w i l-‘-d;;; ‘;51 o , E—— ol R o PG R
s R TR o etdes

l Segment 4 I Segment 5 Segment 6

3503 4272 Scans




Peszticidek:
talaj, hulladék

Max Intensity : 7,659,975

(x1,000,000) ¢
8.04MC % = = Time- 14138 - -Scan# --- 738 - Inten. 181,454 - Oven Temp196:38) & £
0 ICh . o P
7.07 ) _8 (%I_U {2 5 g [
] S % [ SIS ) a 1
; A S :
] G E N u2 S [
5.0 = & I a
e a q & J
] 5 g i
4.0 a g
] g 5
3.0 i IS
; : g
] | o
2.[]—: ﬁ 6 é
109 IL | g
] (&)
| T _Ji\ T T T L T L_“JLJK—J IL—‘ T L 1 |J T T T T é
5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0 16.0 17.0 16.0 19.0
= vent# Scan RetTime : [10.983 > 11.000]- [10.942 <> 11282 Scand: [719-> 721]-[714 <> 756]
% Base Peak: 201/460,965 ID#| Name Type ISTD Gr m/z RetTime | Ret. Index Unit Ref.lons
oo miz Abs. Inten. Rel. '“58”1- 1| Dichlonos | Target 0 185.00 6.250 0 |ugll 109.00
] 2 Fenobucarb | Target 0 150.00 9.667 0 [ug/lL 121.00
75 0_: 3 Simazine Target 0 201.00 10.992 0| ugll 186.00
] 4 Propyzamide | Target 0 173.00 11433 0 [ug/L 255.00
c0.0- 186 5 |Diazinon | Target 0 304.00 11.592 0 ugll 179.00
Ty 88 173 6 |TPN Target 0 266.00 11.892 0| ugll 264.00
2502 85 9 138 7 | Iprobenfos Target 0 204.00 12.017 0 [ugll 91.00
“ ‘ ot 123 132 98 o [E_|Fenivothion | Targt 0 2rm 13.075 0 |ugll 260.00
1 & H ‘ ﬂ : x
I I ) A A O [ O NP | O =T o oo wm|  owl 25700
75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 «T» I Param's { Restiits { GronnParam's § GrotnRed 4 |
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Data Acquisition Parameters

ﬁ Sampler @ GC \ga MSI Description

Inj. Port: SPL1 Inj. Heat Port:
Column Oven Temp. : 204 T =
Injection Temp. : 250.0 C
Injection Mode : Splitless = |
Sampling Time : 1.00 min

Carrier Gas :He Prim. Press. ; 500-900

Flow Control Mode : Linear Velocity ﬂ
Pressure: 1001 kPa
Total Flow: 50.0 mL/min
Column Flow : 1.69 mL/min
Linear Velocity - 472 cmfsec
Purge Flow : 10.0 mL/min
Split Ratio : -1.0

INJT
200~ e jemsomcooscoms -------
1|]|]—:£- ----------------------------------------------------------------
: 1 1 1 ! 1 1 1 1 ! I I I 1 ! 1 1 1 1 ! 1 1
0.0 5.0 10.0 15.0 200
min
Program: Column Oven Temperature ﬂ
Rate Final Temperature Hold Time &
0 - 50.0 1.00 |_E
1| 20.00 140.0 0.00
2| 10.00 2800 3.00
3| 0.00 0.0 0.00 -
Total Program Time 2250 min
Column
Name: Rbe-bMS Thickness: (0.25um
Length: 300m Diameter: .25 mm S
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o-ftalsav-észterek: felszini vizben, talajban,
hulladékban

(x100.000.000)

Max Intensity - 24,492 515
mec Scan# Inten. Oven Temp j
17 5_—43 00 {100.0 0)
-=157.00 (100.00)
1149.00 (100.00
1205.00 (100.00
1.50
1.25]
1.00 _
0.75
0.50
0.257 M
] &)
U.UC- T T e l T ]‘L ! — T = T T T iy T é
0.0 25 5.0 7.5 10.0 12.5 19.0 325 35.0 375 400 425 430 475
Zvent#l:Scan RetTime: [18.503] Scan#: [11103] [
% Base Peak: 149/1,589.,420 [
100_: 149 miz 353.00 Abs. Inten. 0 Rel Inten. 0.00
50 57 167
] A 113 | %
o 2 L L It 207 239 430 497 499 539 559 600 gl
30 100 120 200 230 430 200 550 600
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QUEChERS

» ,Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and
Safe”
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PAH-ok kavébol

(41.000) Max Intensity - 18,665
504 L Time Scan# Inten. Oven Temp j [Analyzec
me 1 TIC TIC Tl Tl TIC TIC TIC TIC J Admin

] Analyzec
2.5 [‘ E [Analy
] Lh.u j % Sample*
1 it An. A [ S SV =] [Sample
T T T T T T | T T T T T T Unknown
7.5 10.0 15.0 17.5 200 225 250 275 300 32.5 350 37.5 40.0 42.5
(x1.000) Max Intensity - 6,837 [Ssggg'er
Rl Time 17.391 _Scan# 3.476 Inten. 1965 Oven Temp280.00] 4|
1244.00 (1.00)
1202.00 (1.51) [Sample!
6.0
] [Commen
5.0
4.0] N
3.0
2.0
g
| g
1 T T T T T T @
15.6 15.7 158 159 16.0 16.1 16.2 16.3 16.4 171 17.2 17.3 4
Svent#1:5IM RetTime : [15.958 -> 15.972]- [15.932 <> 16.018] Scan# : [2622 -> 2624] - [2600 <> 2652] |
% Base Peak: 202/ 2134 1D# Name Conc Ret.Time Type m/z Area
100 202 mz 22500 Abs. Inten. 0 Rellnten. 000 §_|[fenantrén 0.62258 13.236 Target 178.00 11235
i 7 | antracén 0.08771 13.323 Target 178.00 1569
] G ifluorantén 017133 15.969 Target 202.00 3283
50 9 | pterfenil D14 1.00000 16.607 ISTD 24400 10336
] @ | 10 | pirén 0.13604 16.666 Target 202.00 2782
0-L—L | | | | | | | | 244 . Sl || 11 | benzoantracé 0.66592 20426 Target 240.00 8086
205.0 210.0 215.0 220.0 225.0 230.0 235.0 240.0 2450 | «[» [\ Param's }Results { GroupParam's| ¢ |
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Szuperkritikus fluid allapot

p |

szilard

folyekony

szﬁupﬁerkritikué
fluid dllapot

gaz
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Szuperkritikus fluidumok

P,, (bar) T, (°C) (g/cm3)
CO, 72,9 31 0,446
N,O 72,3 36,5 0,457
CF,CI-CF,Cl 37,1 146,7 0,582
SF 37,1 46 0,750
n-Cg 33,3 197 0,252
i-propanol 47 253 0,273
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SF extraktor

AR

CO,

(O

S-]8

v/

nagy nyomasu

pumpa

termosztalt
extraktor

minta

kapillaris
folytas

szedo az
extraktummal
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Szarmazékképzes:
hostabilitas
detektalhatosag
elvalaszthatosag javitasa

o -szililezes

o -gszterezes, atészterezés

« -alkil-éter képzés

e -acilezeés

e -oximalas, hidrazonképzés

o Acilezés aromas és fluor tartalmu acilezo szerekkel,

 Metanizalas, stb.

96



OH, -SH, SOH, =POH, =NOH, -NHz, -COOH, -CONHz2, =NH.

R’ CH, R’ CHj
o | ~HCl | g
R —C\J—O-—H + Cl— ?I—CHg — R”—%—O —?I—CHs
R,” CH3 RH! CH3
TMCS

7
R’ .
| O —Si—CHj
R'—c— |
| CH,
R”’—(|: ?Hs
RHH O _?I _CH3
CHj4
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TMCS, _tl’imetil-klc')r-szilén, O CHj
(CH3)3SiCl I

DMCS, dimetil-klor-szilan, MTSA, N-metil-N-trimetil-szilil-acetamid , CH;—C — N — Si(CH3)3
(CH3)2SiCl )

HMDS, hexametil-diszilazan, O — Si(CH,),

(CH3)3SiNHSI(CH3)3

T NZ N\
TSIM, trimetil-szilil-imidazol, \\/N — Si(CH3)3
>~

— Si(CH
BSTFA, (I) ( 3)3

N,O-bisz-trimetil-szilil-trifluoro-acetamid CF3—C =N —Si(CH3)3

MSTFA, ?l Cle

N-metil-N-trimetil-szilil-trifluoro-acetamid CR;—C—N-— Si(CH3)3

MTBSTFA. ?l Cle CH,
N-metil-N-(tercierbutil-dimetil)- C|:3— C—N-—Sij —C(CH3)3

trifluoro-acetamid,

CH,
0 — Si(CH,),
BSMOC, |
N-metoxi- N,O-bisz-trimetil-szilil HN =C— 'Tl — Si(CHs),
karbamat, (Szederkényi, 1986) OCH,4
0 — Si(CH,),
BSBOC, |

N-benziloxi - N,0-bisz-trimetil-szilil HN =C— ’T‘ — Si(CH,),

karbamat , OCH, Phenyl

BSA, N,O-bis-trimetil-szilil-acetamid,

|
CH,—C = N —Si(CH,),
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Eszterezés, atészterezés. A gizkromatografidban szinte a legkorabban hasznalt szarmazékképzési
modszer Volt, elsésorban zsirok és olajok zsirsavisszetételének a meghatarozasa terén, de a szabad
zsirsavak meghatarozasanal is nélkiilozhetetlen volt.

Az észterezés

H+
R—COOH + R—OH == R—COOR’ + H,0

H+

R— COOR' + R'—OH R— COOR” + R'— OH

Reagensek:
alkohol (metanol, i-propanol) + kénsav
diazometan (atészterezésre)
alkohol (metanol) + bor-trifluorid
natrium-metilat.
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Eterkészités (az -OH és -SH csoportok védelmére, illetve atalakitasara) A metiljodid és a diazo-metan a leggyakoribb
reagens. (A diazo-metan robbanékony!) A leggyakoribb az Ag+ katalizalt metil-jodidos alkilezés dimetil-szulfoxidos kézegben:

R—OH + CHgl (Agt) + (CH9,S0 —= HI(Ag")/(CH,),SO + R-0-CHs

Acilezés. Az acilezés alkalmas -OH, -NH2, =NH, =N-OH, -CONHz2, -SH,

-SO2-NH-R és -CH-CHO csoportok atalakitasara.
ecetsav-anhidrid,
acetil-klorid,
triklor-ecetsav-anhidrid,
triklor-ecetsav-klorid,
trifluor-ecetsav-anhidrid,
trifluor-ecetsav-klorid,
pentafluor-benzoesav-klorid, stb.

- HCI
R—OH + CI—(l‘,\—R’ — R—O—ﬁ—R
O O

100



R R
S C=0+ NH,0HHCI——==  C=N— OH +H,0 + HCl
7 7

R” R,,
R _ ~H,0
S C=0+HN—NH— —NO,—= R—CH=N—NH— O —NO,
H ) )
NO, NO,
| ~Hcl g
F—O—SI—CI " HO—RﬁF—Q—Sl—O—R
| |
/ /
£ F CHs FF CHs
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380 C
kat.

380 C
COp + 4H, — ———== CHy +2H,0

CO + 3H, = CH, + H,0
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Pirolizises gazkromatografia

1. kozvetett futésii (csoreaktor) pirolizatorok,
2. kozvetlen fiitésu (impulzus tizemii)

a) flash és

b) Curie-pont pirolizatorok

a b
elektromos GC injektor iiveg, kvarc betét — GC injektor iveg, k_varc betét
fiités w (liner) w (liner)
5 e ”“ kolonnara (( = ‘ kolonnara
o M elektromos M -
16 minta
q\ /[\ fates — /]\ kvarc tartdban

vivogaz vivogaz

vivogaz
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GC injektor

iiveg, kvarc betét

/ (liner)

indukcios

/‘ | ”“ kolonnéra
ferromagneses /]\ \
huzal
vivégaz ~minta L
vivogaz
Curie-pont °C
Osszetétel
Ni 100% 358
Ni/Cr/Fe 51/1/48% 480
Ni/Fe 60/40% 510
Co/Ni 33/67% 610
Fe 100% 770
Co/Ni 70/30% 980
Co 100% 1128
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polivinil-acetat 1.

L

polivinil-acetat 2.

|

polivinil-klorid

LJ_L IU B

| T :
10 15 20 25 min.
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A mintaelokészités josaganak ellenorzése

 Maodszeres hibak (pontatlansag)
— Hibaforrasok: tomegmérés hibaja,
— térfogatmérés hibaja
— adszorpcio
— elegyités
— részleges reakcio
— parolgasi
— veszteség, stb.
A modszeres hibak meghatarozasa
— Addicioval
— Kiséro satndardokkal (surrogate standard)
— CRM (certified reference material)
— Fiiggetlen modszerrel mért eredménnyel
— korméréssel
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