Salamon Endre
8. Szerves mikroszennyezdk kimutatasa a kornyezetbdl

A szerves mikroszennyezé anyagok méréséhez gyakorlatilag a kémia, az analitikai kémia €s a bio-
kémia teljes eszkoztara rendelkezésiinkre all. Az analitika alkalmazott tudomanya ma mar annyira
szerteagazd, hogy az analitikai vegyészeten belill is egymastol szélsdségesen kiilonbozo elméleti
¢s gyakorlati ismereteket igénylé modszerek hasznalhatok. Ezért ebben a fejezetben nem magu-
kat az egyes mddszereket kivanjuk teljes mélységiikben leirni, hanem az egyes modszerek rovid
ismertetésén keresztiil érzékeltetni, hogy mely anyagok mérésére lehetnek alkalmasak. Ez talan
a lehetd legegyszeriibben segiti hozza az analitika részleteiben kevésbé jartas hallgatokat ahhoz,
hogy egy adott, szerves mikroszennyezokkel kapcsolatos problémahoz konnyebben meg tudjak
keresni ¢€s ki tudjak valasztani a megfelel6 modszert.

Egy kornyezeti minta vizsgalata minden esetben Osszetett folyamat, amelyet nem lehet csak
egyetlen elv alapjan megalkotni. Egy vizsgalati (vagy mérési, analitikai) modszer minden esetben
tobbféle, mas-mas elven alapulé eljaras 6sszessége, lényegében kiilonboz6 technikak egymas utan
vagy egymassal parhuzamosan alkalmazott sorozata, amelynek célja egy mért adat eldallitasa.
A legfontosabb munkafolyamatokat altalanossagban a 8.1. dbra mutatja be.

Mintavétel: Elokészités mérésre: Meérés: Feldolgozas:

— kornyezeti elem — fizikai miiveletek — miiszeres —kézi szamitas
— halmazallapot — kémiai miveletek — klasszikus — programozott
— szallitas — stb. — adattarolas

— tarolas, tartositas — adatbazisok

— stb. — jelentéskészités

8.1. dbra

Mintak analizisének folyamata (Salamon Endre)
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Fel kell hivnunk ra a figyelmet, hogy sem a szakirodalom, sem az egyes mérési szabvanyok nem
kovetkezetesek a kiilonb6zd mintaféleségek (nyers, vizsgalati, elokezelt, elokészitett, tartdsitott stb.)
¢és muveletek (elokezelés, elokészités stb.) megnevezésében. A terminologia rendszerint orszagrol
orszagra, szabvanyrol szabvanyra €s jogszabalyrdl jogszabalyra valtozik. Ezért amikor a gyakor-
a modszert, vagy hivatkozni kell arra a modszerre, amellyel a mérés tortént. Szabvanyos eljarasok
esetén elegendd a szabvanyra hivatkozni. Az j mikroszennyezd anyagok esetén szamos olyan
modszer is van, amely vagy egy vallalat vagy mas szervezet sajat fejlesztése, vagy csak a szak-
irodalomban érhet? el rola leiras.

Erdemes mindenkor szem eltt tartani azt is, hogy a kiilonb6z4 analitikai modszereknek élet-
ciklusa is van, amelyet a 8.2. abra mutat be [1] [2].

1.
A mérési elv megfogalmazasa,
sikeres bizonyitasa.

v

2.
A modszer tesztelése ——

(korlatok, zavard tényezok)

v

3.
A moédszer altaldnosan elfogadotta valasa
(szabvanyositas, szabadalmazas)

v
4.
Adatgytijtés, a modszer értékelése és feljesztése

v

5.
A modszer meghaladotta valik
(igény megsziinése, hatékonyabb modszerek valtjak fel)

8.2. dbra

Analitikai modszerek életciklusa (Salamon Endre)

A dontéshozatal soran a 3. és 4. stadiumban levé modszerek alkalmazasara kell torekedni. Kiilo-
ndsen a szerves mikroszennyezok esetében, a modszerek fejlesztése sokszor nem tart 1épést
az igényekkel ¢és a sziikségletekkel. Az egyetemrdl frissen kilépd szakembereknek kiilondsen
szem el6tt kell tartaniuk, hogy 1éteznek olyan esetek, amikor a jogszabalyok, vagy tarsadalmi el-
varasok a lehetdségektol elrugaszkodott igényeket tamasztanak a mérési modszerekkel szemben
(kimutathatosag alatti hatarérték eldirasa, elfogadott mérési modszerrel nem rendelkezd paramé-
terek megismerésének vagya). Mas esetekben a modszer fejlesztése csak rejtett igényeket szol-
gal, és a mddszerhez kapcsolodo termékekbdl és szolgaltatasokbol befolyd bevétel a fejlesztés
Osztonzoje. A legtobb esetben azonban a mérési modszerek soha véget nem érd versenyt futnak
a valodi igényekkel, hiszen amint egy Uj modszerrel egyre tobbféle anyag mérése valik lehetove,
ugy boviil az ujonnan felfedezett €s még elfogadott mérési modszerre vard anyagok kore is. Ennek
tipikus példai a szintetikus kabitoszerek vagy a gyogyszerek piaca: amint egy bizonyos hatdoanyag
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mérhetdvé és betilthatova (vagy lemasolhatova) valik az egyik oldalon, a masikon (a konkuren-
cianal) rogton elokeriil az igény egy olyan kifejlesztésére, amely még nem mérhetd, nem ismert.
Ezért javasoljuk azok szamara, akiknek maga az analitika nem feladata, hanem csupan felhasz-
naljak eredményeit mindennapi munkajukhoz, hogy csak a kiprobalt és bizonyitottan hatékony
modszerekhez és a szamukra valoban fontossaggal bird anyagok vizsgalatahoz ragaszkodjanak.

A 8.1. abran lathato, hogy a mérés altalanossagban felsorolt négy 1épése, ha minden egyes
Iépésben néhany szaz lehetdség all is csak rendelkezésre, maris tobb szdzezer kombinaciot ered-
ményez. Ehhez rdadasképpen hozza kell szamitanunk, hogy csak maguk a végeredményt szol-
galtaté mérések, vagy maguk a mérémiszerek is tobbféle eszkdz kombinacioiként allithatok eld.
A szerves mikroszennyez0 anyagok mérési modszerei az esetek legnagyobb részében valamilyen
elucios kromatografias eljarast alkalmaznak. Altalanossagban elmondhat6, hogy az illékonyabb
(300-400 °C-nal alacsonyabb forraspontt) komponenseket gazkromatografias, mig a kevésbé
illékonyakat folyadékkromatografias médszerekkel mérik. Az eluens halmazallapotan tilmenden
a kromatografias modszer masik f6 meghatarozo jellemzdje a detektalas modszere. Szerves mikro-
szennyezok esetében 1-100 pg/L, vagy annal kisebb, néhany ng/L koncentracio esetén az alkalma-
zott detektor rendszerint valamilyen tomegspektrométer. A fejlettebb tomegspektrométerek mar
a molekulaszerkezet analizisére is alkalmasak. Sok esetben, szamos hétkoznapi alkalmazasnal egy
adott szerves mikroszennyezé csoportba tartozo vegyiiletre a tomegspektrométernél egyszertibb
¢és olcsobb detektorok is megfeleld eredményt nytjtanak. A kromatografias detektalashoz hasznalt
miszerek koziil tobb 6nalloan is alkalmas lehet az egyes komponensek mérésére, kromatografot
nem alkalmazé modszerek részeként.

Elsoként roviden a nem kromatografias modszereket targyaljuk, majd ezt kdvetden sorra vesz-
sziik a szerves mikroszennyezd anyagok kromatografias mérésének legfontosabb vonatkozasait.
Végiil az egyes targyalt modszerekhez legszorosabban kapcsolodo mintaeldkészitési és mintavételi
modszereket korvonalazzuk.

8.1. A mérési modszerek minositésérol altalaban

Ebben a részben roviden attekintjiik azokat a szamszeri jellemzoket, amelyek az egyes modszerek
megitéléséhez, 6sszehasonlitdsahoz alapvetden fontosak lehetnek. Nem tériink ki kiilon a pontos-
sag, precizitas fogalmara, sem a bizonytalansag szamitasara és a hibabecslésre sem, hiszen ezek
a méréstechnika €s az analitika tantargyakbol mar ismert fogalmak kell legyenek.

A mindségi analizis egy adott anyag jelenlétét mutatja ki a mintéban, illetve egy ismeretlen
anyag beazonositasara szolgal. Egy félkvantitativ modszer, becslést ad egy bizonyos anyag meny-
nyiségére, segitségével kimutathato, hogy a koncentracié meghalad egy bizonyos értéket, vagy
bizonytalansaggal a kvantitativ modszerek segitségével lehet megbecsiilni.

A legtobb muszeres modszer (de elméleti szempontbol a klasszikus mérési modszerek is) egy,
a mérendo jellemzotdl (koncentraciotol, ¢) fiiggo jelet (S) vagy eredményt szolgaltatnak. Jel-
ként értelmezhetjiik példaul egy kromatografias cstcs teriiletét, egy oldat abszorbancijat, vagy
a birettarol leolvasott fogyast. Az érzékenység (k) 1ényegében a jel nagysaganak a mért jellemz6
szerinti derivaltja. Linedris Osszefiiggés esetén egyszeriien a kalibracids egyenes meredeksége:

_dS _AS,

k_dc_Ac
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Azaz az érzékenységbdl szamithato ki az a legkisebb koncentraciokiilonbség (4c), amelyet a mod-
szer még egymastol kiilonbozo jelként mutat.

Specifikus az a mérés, ahol a mért jel csak a mérendod jellemzotdl fligg (nincsenek zavard hata-
sok, idealis eset). Valdjaban specifikus mérés nem létezik. A szelektivitassal jellemezziik a mérés
zavar6 hatasoktol valo mentességét. A szelektivitasi tényezo6 (K, ) egy adott mérendé komponensre
és zavaro hatasra [3]:

k
KMZ: %f'/[

ahol S a mért jel, S, a mérend6 anyag altal szolgaltatott jel nagysaga, S, a zavard hatas miatt fel-
1ép6 jel nagysaga, ky, és k, a modszer érzékenyége a mérendd jellemzd, illetve a zavard anyag
amelyeknél a jelet mas anyagok nem befolyasoljak, illetve az érzékenysége nem fiigg a kornyezeti
feltételektol.

A legkisebb megbizhatdan kimutathaté koncentraciokat harom értékkel szokas jellemezni, a vak-
hatarértékkel, a kimutatasi hatarral s a meghatarozasi hatarral. A vakhatarérték (Limit of Blank,
LoB) az a latszolagos koncentracidja a mérendd anyagnak, amelyet akkor kapunk eredményiil, ami-
kor a mérendd anyagot nem tartalmazo (vak) mintat vizsgaljuk az adott modszerrel. A vakhatarérték
kiszamithat6 a vakmintak megismételt méréseire kapott eredmények statisztikai értékelésével:

LoB =m, + 1,645 - s,

ahol m,,, a mérések varhat6 értéke (atlaga), s, pedig a szérasa. Az 1,645 szorz6 normal eloszlas
feltételezésekor a 95%-os valoszintiségnek felel meg. Ennek megfelelden a hamis pozitiv (nullatol
kiilonb6zo) eredmény valdszintisége az elsdfaju hiba valosziniiségének felel meg, a 8.3. abran a. Fored
ket eredményez, a masodfaji hiba valosziniiségének felel meg. A 8.3. abran ezt a B teriilet mutatja.
A kimutatasi (detektalasi) hatar (Limit of Detection — LoD) az a koncentracidja a mérendd anyag-
nak, amely mar elfogadhatd megbizhatésadggal megkiilonboztethetd a vakhatarértéktol, a mérendd
anyagot nem tartalmazo mintara kapott jelt6l. Az LoD meghatdrozasara az egyik lehet6ség, hogy
a vakmintakra mériink ismételt értékeket, majd az igy kapott LoB-értéket noveljilk meg a (normal
eloszlast feltételezve) a kétszeres, vagy még tobb szorasnak megfeleld koncentracioval. Ennek a mod-
szernek a hatranya, hogy csak az LoB-értéket noveltiik meg a biztonsag javara, de arrél nincs bizo-
nyitékunk, hogy ez az alacsony koncentracioja a mérendd anyagnak nem szolgaltathat-e az LoB-t6l
mar nem megkiilonboztethetd jelet. A masik, megbizhatobb, tapasztalati eljaras az LoD meghataro-
z4sara, hogy tobb, a mérendd anyagot ismert, alacsony koncentraciokban tartalmazé minta LoB-tol
valo megkiilonboztethetoségét vizsgaljak ismételt mérésekkel. Ennek alapjan az LoD megadasa:

LoD =LoB + 1,645 - s,

ahol s, a mérendd anyagot az LoD-nak megfeleld, kis koncentraciéban tartalmazé minta ered-
ményeinek szordsa (ismét a 95%-os valoszintiségnek megfelelden, normalis eloszlast feltételezve).

s

csak 5%-a lesz az L.oB-nal alacsonyabb.
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8.3. dbra

LoB, LoD és LoQ értelmezése valosziniiségszamitas segitségével [4]

A meghatarozasi hatar (Limit of Quantitation — LoQ) az a legkisebb koncentracid, ahol a mérendd
anyagnak mar nemcsak jelenléte mutathatd ki megbizhatdéan, hanem mennyisége is elére meg-
hatarozott, eldirt biztonsaggal meghatarozhatd. Amennyiben ennek a feltételnek mar az LoD kon-
centracio is eleget tesz, akkor LoQ = LoD, egyébként az LoQ-koncentracié nagyobb, mint az LoD.

A mindennapi gyakorlat szempontjabol fontos jellemz6 még a linearis tartomany alsé (Lower
Limit of Linearity — LLoL) és fels6 (Upper Limit of Linearity — ULoL) hatarat megado koncentra-
ci6. Azt a legnagyobb koncentraciot, amely még elfogadhat6 bizonytalansaggal meghatarozhato,
fels6 meghatarozasi hatdrnak (Upper Limit of Quantitation — UL0Q) szokas nevezni. A muiszeres
mérési modszereket feliilrdl rendszerint az érzékenyég leromlasa korlatozza.

Természetesen az LoB, LoD, LoQ és egyéb, az analitikai modszerek teljesitoképességét megado
paraméterek meghatarozhatok az egyszer(i normal eloszlas feltételezésén tul tobbféle, bonyolul-
tabb statisztikai modszerrel is. Kiilonboz6 szakmai szervezetek az analitikai modszerek teljesit-
ményét megadd paramétereket kismértékben eltérden definidljak [5]. Ezek koziil néhany példa,
ahol az egyes definiciokat érdemes nyomon kovetni [6]:

— ICH (International Conference on Harmonisation of Technical Requirements for Pharma-
ceuticals for Human Use),

USFDA (United States Food and Drug Administration),
AOAC (Association of Analytical Communities),

USP (United States Pharmacopoeia),

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).

8.2. Spektroszkdépiai médszerek

A legtobb, szerves mikroszennyezd anyagok kimutatdsara és mérésére alkalmas modszert a leg-
hatékonyabban kromatografias elvalasztast kovetden lehet alkalmazni. Ennek oka, hogy ezek
a vegyliletek, egy-egy csoportjukon beliil, alapvetd épitdelemeikben, funkcios csoportjaikban
¢s kotéseikben nem sokban kiilonbdznek egymastol, igy egymas melletti kimutatasuk ugyanabbol
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a mintabdl rendszerint problémas. Ezért a kiilonféle elveken alapuld eszk6zok tobbsége kromato-
grafias detektorként is alkalmazhato, illetve a kromatografia lehet mintaelokészitd miivelet ezen
alkalmazasokhoz.

A spektroszkopiai eszkdzok kromatografias detektorként vagy 6nalldan is alkalmasak kiilon-
b6z0 szerves komponensek kimutatasara. Szamos szerves vegyiilet rendelkezik a méréshez meg-
felel6 abszorbanciamaximummal vagy -maximumokkal az ultraibolya (UV- 100—400 nm) tarto-
manyban. A legtobb esetben azonban a kornyezeti mintakban jelen 1évo tobbféle szerves anyag
nem teszi lehetoveé egy adott komponens mérését, vagy csak nagyon magas, a mikroszennyezokre
nem jellemz0 koncentraciokban. Egyes szerves vegyiiletek megfeleld el6készités utan, de szintén
inkabb csak 0,1-10 mg/L tartomanyban a lathato fény tartomanyban (VIS, 380-740 nm) is vizs-
galhatok. Az infravores tartomanyban egyes funkcids csoportok és kotések mindségi analizisére
is van mod. Joval bonyolultabb spektroszkopiai modszerek (rontgen, fluoreszcens) is alkalmasak
bizonyos szerves komponensek vizsgalatara.

Az atom- és molekulaspektroszkopia leggyakoribb, kromatografias elvalasztas nélkiil is alkal-
mazhatd modszereinek fobb csoportjai:

UV-VIS spektrofotometria (vegyértékelektronok rezgései),

IR spektroszkopia (molekularezgések),

Raman spektroszkopia,

lumineszcencia spektroszkopia:

o fluoreszcens spektroszkopia,

o foszforeszcens spektroszkopia,

o rontgen fluoreszcens spektroszkopia (X-Ray Fluorescence Spectroscopy — XRF),
mikrohullamu spektroszkopia,
radio spektroszkopia:

o elektron spin rezonancia (Electron Spin Resonance — ESR),

o elektron paramagneses rezonancia (Electron Paramagnetic Resonance — EPR),

° magneses magrezonancia (Nuclear Magnetic Resonance — NMR).

A molekulaspektroszkopia a szerves mikroszennyezd anyagok analizisére elterjedt eljaras.
Az atomspektroszkopia az egyes, meghatarozott elektronszerkezettel rendelkez6 atomok altal
elnyelt és kibocsatott elektromagneses hullamokat vizsgalja, ezért elsésorban az elemanalizisben
hasznalatos, és rendszerint csak az egyéb (nehézfém, foszfor stb.) atomokat is tartalmazé szerves
vegyliletek vizsgdlatanal vehetdk szamitasba. A molekulaspektroszkopia ezzel szemben a mole-
kulak elektronjainak és atomjainak, atomcsoportjainak elektromagneses hullamokkal valo kol-
csonhatasan alapul. Mivel a molekulakban az atomi allapothoz képest csak a vegyértékelektronok
vannak mas kvantumallapotokban, ezért a belsd elektronhéjak allapotain keresztiil a molekulakban
1év6 atomok is vizsgalhatok atomspektroszkdpiai modszerekkel.

8.2.1. UV-spektrofotometria

Az ultraibolya-lathaté fény (Ultraviolet-Visible Light — UV-V1S) fotometria alapelveit egyes hall-
gatok mar a kdzépfoku szakmai oktatasban is elsajatitjak, illetve a felsGoktatasban mar az els6
szemeszter kémia targyaiban szerepel mind elméleti, mind gyakorlati forméaban. Ezért alapelveit
¢s alapfogalmait itt nem targyaljuk részletesen. Az UV-VIS fotométerek esetében a mintan at-
halado, adott hullamhosszu fénysugar intenzitdsanak gyengiilésébol, amelyet a mért abszorban-
cia jellemez, lehet kovetkeztetni az adott hullamhossza fényt elnyeld komponens mennyiségére.
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A fotometrias mérések mérési tartomanya rendszerint rugalmasan névelhet6 vagy csdkkenthetd
a minta higitasa mellett a hulldmhossz és a minta vastagsaganak valtoztatasaval is.

Az abszorbanciat a hullamhossz fiiggvényében mérve a minta abszorpcios spektrumanak méré-
sére nyilik mod, amely bizonyos korlatok kozott mindségi analizist is lehetéve tesz. Szamos, szer-
ves mikroszennyezokre is jellemz6é kromoforcsoport van, amely az UV-tartomanyban jol lathato
csucsot produkal (8.1. tablazat).

8.1. tablazat
Kromoforcsoportok UV-tartomanyban [7]

Atmenet  Hullimhossztartomany Példak

c—0* <200 nm C—C,C—H
n—o* 160260 nm H,0, CH;OH, CHCl;
n—mn* 200-500 nm C=C, C=0, C=N
n—omn* 250-600 nm C=0, C=N, N=N, N=0

Szamos szerves vegyiilet és mikroszennyez6 anyag UV-VIS-spektruma rendelkezésre all kiilon-
b6z06 kémiai adatbazisokban [7] [8] [9] [10]. Ezek azonban tobbnyire nem egységesek, jelentds
kiilonbségek lehetnek abban, hogy az adott adatokat milyen oldoszerben, milyen koncentracio-
¢és hullamhossztartomanyban hataroztak meg.
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8.4. abra

Benzol UV-spektrumanak abszorpcios csucsai [11]

8.2. tablazat

Benzol UV-spektrumdanak abszorpcios csucsai [11]

Cstics sorszama  Hullamhossz (nm) Abszorbancia

1. 204,9 1,891
2. 244,1 0,323
3 249,9 0,475
4. 2556 0,527
5. 260,9 0,383

A 8.4. abran lathat6 spektrum példaul benzolra, 7,519 mmol/L-es koncentracioban, 5 v/v%-os ace-
tonitril-viz elegyben, 10 mm-es kiivettdban felvett spektrum. Ha ez alapjan egy mérési tartomanyt
szeretnénk becsiilni a benzolra 204,9 nm-es hulldimhosszon gy, hogy a fotometrias mérés eredmé-
nye 0,2—0,8 abszorbanciaértékek kdzé essen (fotométerek esetében altalaban ez egy jol alkalmazhato
tartomany), akkor a kalibraciot 60-250 mg/L-es tartomanyban kellene elvégezni. Ebbdl és a tobbi
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anyag adataibdl is megallapithatd, hogy az UV-tartomanyban a fotometrias modszerek mérési tar-
tomanya jellemzden nem kezdddik 1 mg/L alatt. Azonban a fotometrids mérés jol automatizalhato,
olcson megoldhato, miniatiirizalhato és U V-tartomanyban rendszerint nem igényli reagensek hozza-
adasat. Ezért szamos anyag, foleg szerves oldoszerek mérésére dolgoztak ki modszereket és gyarta-
nak online analizatorokat, amelyek mar 10 pg/L tartomanyban is alkalmazhatok [12]. A fotometrias
mérést egyéb mintavételi és minta-elokészitési eljarasokkal kombinalva még kisebb koncentraciok
is mérhetdk, példaul Wittkamp és Hawthorn szilard fazisti mikroextrakcioval (Solid Phase Micro
Extraction — SPME) benzolra 97 ng/kg, naftalinra 0,4 pg/kg meghatarozasi hatart ért el [13].

A spektrumok értékelésére és feldolgozasara szamos matematikai modszer is rendelkezésre all,
amelyek mind a mindségi, mind a mennyiségi analizist segitik. Ezekre né¢hany példa:

— linearis diszkriminanciaanalizis (Linear Discriminant Analysis — LDA) [14];

— tarto- (vagy tdmasz-) vektorgép osztalyozas (Support Vector Machines Classification,
SVMC) [14];
fékomponens analizis (Principal Component Analysis, PCA) [15];
hierarchikus klaszteranalizis (Hierarchical Cluster Analysis, HCA) [15];
tobbvaltozos gorbefelbontas és valtakozo legkisebb négyzetek modszere (Multivariate Curve
Resolution — Alternating Least Square, MCR-ALS) [16];
parcialis legkisebb négyzetek modszere (Partial Least Square Regression, PLSR);
tobbszoros linearis regresszid (Multiple Linear Regression, MLR).

8.2.2. VIS-spektrofotometria

A lathat6 hullamhossztartomanyban torténé fotometrias mérés megkdveteli, hogy azokat a vizsga-
land6 anyagokat, amelyek nem abszorbealnak fotonokat a lathaté fény hullamhosszan, valamilyen
szines vegylilet létrehozdsaval mérhetdvé tegyiik. Ez a szerves mikroszennyezdk tobbségének
esetében nagyon alacsony koncentracioknal rendszerint nem jarhat6 ut. Azonban éppen tgy, mint
az UV-tartomany esetében, a fotométerek elényeinek kihasznalasara kifejlesztettek, és varhatoan
a jovoben is fejleszteni fognak, modszereket, amelyek egyes komponensek mérésére alkalmasak.
A klasszikus, reagenssel torténd szinképzést alkalmazé modszerekkel mérheté paraméterekre
¢és a mérhetd koncentraciokra példa:

— 0sszes trihalometan (Hach method 10132, 10-600 ppb);

— anionos detergensek (kristalyibolya modszer, 2-275 pg/L);

— fenolok (4-Amino-antipirin modszer, 2—200 pg/L);

— hidrazin (p-dimetil-amino-benzaldehid modszer, 4-600 ug/L).

Lathatd, hogy az anyagok egy része nem egy adott vegyiilet, hanem valamilyen 6sszegzé para-
méter, adott tulajdonsaggal bird vegyiiletcsoport, példaul a fenolok esetében az orto- és meta-
szubsztitualt fenolok [17].

A UV-VIS-fotométert hasznaldé modszerek kdzott érdemes kiilon megemliteni az immunproban
(immunoassay) alapulé modszereket. Ezek tobbsége altalaban kvalitativ vagy félkvantitativ mod-
szer, alkalmazasuk igen széles korii. Alkalmasak példaul peszticidek vizsgalatara:

— alachlor (0,1-0,5 ppb);

— atrazin (0,5-3 ppb).

Alkalmasak mas szerves vegyiiletcsoportok vizsgalatara is:
— Osszes alifas szénhidrogén (20-50 ppm, Total Petroleum Hydrocarbons — TPH),
— polikloérozott bifenilek (1-5 ppb, Polychlorinated Biphenyls — PCB).
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Az immunproba a miianyag kiivettak falara elére felvitt, a mérendé komponensre szelektiv anti-
testeket alkalmaz. Ezek képesek megkotni és kivonni a mintaméatrixbol a mérendd komponenst.
Az el6készitett mintat €s egy reagenst (amely enzimkonjugalt molekulakat tartalmaz) a kiivettaba
helyezik. Az inkubacios id6 alatt az enzimkonjugalt molekuldk és a mérendd komponens verseng
az antitesteken talalhatd kotohelyekért. A tobb mérendé komponenst tartalmazé mintak esetén
a mérendd komponens tobb koétdhelyet foglal el, ezért kevesebb hely marad az enzimkonjugalt
molekuldk szamara, igy a minta folyadékfazisaban tobb enzimkonjugalt molekula marad.

Az inkubéci6 utdn a mintat a szabad enzimkonjugatummal egyiitt kimossak, majd egy szin-
képzo reagenst adnak hozza. A konjugatumban talalhatd enzim katalizalja a szines vegyiilet
képzodését. A szin annal intenzivebb, minél tobb enzimkonjugatum maradt a mintaban, azaz
az abszorbancia csokkenése Osszefliggésben lesz az eredeti mintaban jelen levd mérendd kom-
ponens mennyiségével. Az abszorbanciat a kalibracié soran kapott értékekkel 6sszehasonlitva
a mérendd komponens mennyisége meghatarozhat6 [17].

8.2.3. IR-fotometria

Az infravords tartomanyon beliil tobbféle miiszeres technika Iétezik, amelyek kiilonb6z6 elveken
alapulnak. A modszer alapelve alapjaiban megegyezik az UV-VIS-fotometridval, azonban a fény
elnyelésért elsdésorban nem a vegyértékelektronok allapotai kozti atmenetek felelosek, hanem
a molekulak és funkcios csoportjaik kiilonbozo rezgései és forgasai. Néhany ilyen jellemzo atme-

netet mutat be a 8.5. abra.
|
a) b)
® ® ® S)
c) d) €) )]
8.5. dbra

AX, tipusii funkcios csoportok altalanos rezgései egy nagyobb molekulan beliil. a) szimmetrikus nyulas, b) aszim-
metrikus nyulas, c) sikbeli aszimmetrikus ollozas d) sikbeli aszimmetrikus elhajlas e) sikon kiviili szimmetrikus
elhajlas f) sikon kiviili aszimmetrikus elhajlas (Salamon Endre)

Az ultraibolya, a lathato fény és az infravoros tartomanyt megado hullimhosszokra a szakiroda-
lomban kismértékben eltéré meghatarozasok talalhatdk, raadasul az infravoros spektroszkopiaban
(Infrared Spectroscopy — IR) a hullamhossz helyett gyakran a hullamszamot adjak meg cm-'-ben
(8.3. tablazat).
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8.3. tablazat

Jellemzo hullamhossztartomanyok a szakirodalomban (Salamon Endre)

Elnevezés Hullamhossz Forras
uv 190-350 nm [18]
100-400 nm [19]
Tavoli UV 10-200 nm [20]
(Far UV)
Kozeli UV 200-380 nm [20]
(Near UV)
VIS 380780 nm [19] [20]
400-700 nm [21]
IR 750 nm — 1 mm [22]
760 nm — 1 mm [19]
780 nm — 1 mm [20]
NIR 750-2500 nm [22]
800-2500 nm [18, 23]
700-3000 nm [21]
700-1400 nm [24]
780-3000 nm [20, 24]
VNIR 700-1000 nm [21]
SWNIR 600-1100 nm [18]
MIR 2500 nm — 16 pm [22]
3-100 um [21]
1400-3000 nm [24]
3000 nm — 50 pm [24]
2500 nm—25 um [23]
FIR 0,1-1 mm [22]
3000 nm — 0,1 mm [24]
50 um—1 mm [24]
25-500 um [23]
Mikrohullam Imm-1m [20]

Az infravoros tartomanyt harom f6 részre szokas osztani a vizsgalhato jellemzok alapjan:

— kozeli infravoros tartomany (Near Infrared — NIR), ezen belill még:

o rovid hullamhosszt kozeli (Short Wavelenght Near Infrared — SWNIR);
o lathat6 és infrakozeli (Visible and Near Infrared — VNIR);

— kozép-infravords (Middle Infrared — MIR);

— tavoli infravords (Far Infrared — FIR).

A molekularezgések koziil a NIR-tartomanyban a felhangok €s a kombinacids savok jelennek meg,
a FIR-tartomanyban a vegyérték- és deformacios rezgések. A még kisebb energiaval gerjeszthetd
rezgések a mikrohulldmu tartomanyban is vizsgalhatok.

A MIR-tartomanyon beliil a vegyértékrezgések tartomanyaban (1500—4000 cm') a jelleg-
zetes funkcids csoportok rezgései talalhatok, az ugynevezett ujjlenyomat-tartomanyban (1500—
4000 cm) adott vegyiiletekre jellemz0 €s egyedi rezgések vizsgalhatok. Az UV-VIS-fotometridhoz
hasonl6an az abszorpcios spektrum hasznalata jellemz6, az emisszids technikak kevésbé elter-
jedtek. A transzmisszios modszer mellett a visszavert infravoros fény mérésén alapulo (reflexios)
modszerek is hasznalatosak [23].

Az infravoros spektrofotométerek felépitése hasonld az UV-VIS-késziilékekéhez, fényforrasbol,
mintatarto kiivettabol, monokromatorboél és detektorbol all. Egyes UV-VIS-késziilékek képesek
a NIR-tartomany rovidebb hullamhosszain (példaul 900—1100 nm-ig) is mérni. A valédi infravoros
spektrofotométerekben a detektalds torténhet tigynevezett diszperziés médon, az UV-VIS-hez
hasonléan a hullamhossz kivalasztasara vald monokromator segitségével, de ez a kevésbé elterjedt
megoldas. A gyakoribb megoldas a Fourier transzformacios infravoros spektroszkopia (Fourier

188



Transform Infrared Spectroscopy FTIR vagy FT-IR). Ezekben a széles spektrumot tartalmazé nya-
lab halad at (vagy verddik vissza) a mintdn, és a detektor a bees6 infravords fénybdl interferométer
segitségével interferogrammot allit eld, amelyb6l Fourier-transzformacio segitségével a spektrum
elkészithetd. Az FTIR-spektrofotométerek egy altalanos felépitését mutatja be a 8.6. abra.

Interferométer .
Mozg6 interferométer tiikkor ﬁ
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Lézer detektor
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FTIR fotométer vazlata [20]

A valos fényforrasok nem egyenletes intenzitassal sugaroznak az [R-tartomany hullamhosszain,
ezért a miiszerek a vizsgalando tartomanyoknak megfelelden kiilonbozo fényforrasokat hasznalnak.
Az infravoros fényforras rendszerint valamilyen izzasig hevitett, széles hulldmhossztartomanyban
sugarzo anyag. A MIR-tartomanyban izz6 keramia vagy szilicium-karbid (Globar-izz6) hasznal-
hat6. A modern keramiak nagy eldnye, hogy nem igényelnek kiilon hiitést. A h6allo keramiakat
(cérium, cirkonium, torium, ittrium-oxidok) tartalmazoé Nernst-izzé 2000 cm™!' hulldmszam alatt
hasznalhato jol. A NIR-tartomanyban, ahol rendszerint az infravords sugarzas intenzitasa alacso-
nyabb, magas homérsékletii fényforras sziikséges. Ez megvalosithato infravords fényt atengedo
kvarcilivegbdl készitett halogén izzdkkal (kvarc-tungsten-halogén izzok). A FIR-tartoményban
nagy nyomasu higanygézlampak hasznalhatok. Gaz- és diddalézerek is alkalmasak fényforrasnak,
a gazlézerek spektruma keskenyebb, az allithat6 diddalézereké tagasabb.

Az infravords detektorokbol, ahogy mas spektroszkopidban hasznalt detektorokbdl is, szamos
tipus all rendelkezésre, amelyek tobbsége az adott gyartok sajat fejlesztése, pontos specifikacioik
ezért részletesen nem ismertek. Altalanossagban a detektorok két csoportra oszthatok, termikus
¢és kvantumdetektorokra. A termikus detektorok az infravords sugarzast elnyelé anyag homérsék-
let-valtozasabol (példaul piroelektromos anyagok polarizacidjanak valtozasa segitségével) allitanak
eld jelet. A termikus detektorok altalaban olcsobbak és robusztusabbak. A kvantumdetektorok alta-
laban p-n atmenettel rendelkezd félvezetdk, amelyekben az infravords sugarzas képes elektronokat
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juttatni a vezetési savba, igy adva mérhetd elektromos jelet. Fotocellak és fotoelektron-sokszorozok
inkabb csak NIR-tartomanyban (1 nm, illetve 10 ezer cm! alatt) hasznalhatok, mivel nagyobb
energiaju fotonokat igényelnek.

Az IR-tartomanyban folyadék, szilard, gaz-halmazallapoti mintak is vizsgalhatok. Kiilonds
figyelmet kell forditani arra, hogy a minta tulajdonsagai ne valtozzanak meg, illetve az adott
hattérspektrum felvételére. Transzmisszios modszereknél (ahol a fénysugar athalad a mintan) gaz-
mintdk altalaban el6készités nélkiil, kdzvetleniil is vizsgalhatok, de a tal sok vizgdzt tartalmazéd
mintakbol a vizgdzt el kell tavolitani. Folyékony halmazallapoti mintakat rendszerint szerves oldo-
szeres kozegben kell vizsgalni. A szerves oldoszer kivalasztasnal figyelembe kell venni a mérend6
komponens oldhatosagat és azt, hogy a szerves olddszer ne abszorbealjon tilzottan a vizsgalando
hullamhosszokon. A viz abszorpcidja erés és homérsékletfiiggd az infravords tartomanyban, ezért
vizes oldatok rendszerint nem vizsgalhatok, bar Iéteznek modszerek és eszkdzok vizes mintak
elemzésére is. A legtobb esetben a vizbdl szerves olddszerrel extrahdlni sziikséges a vizsgalando
komponenseket az [R-tartoméanyban torténé méréshez. Az IR kiilonbozo tartoméanyaiban mas
és més kiivetta haszndlata lehet célszerti. Uveg- és dmlesztettkvarc-kiivettak vizet is be tudnak
fogadni, mig az ugynevezett sokiivettak (példaul KBr, LiF) rendszerint szerves oldoszerekkel
hasznalhatok. A szilard mintakat rendszerint a sokiivettaként is hasznalhatd anyagok egyikével
Osszekeverve, pasztillava alakitva lehet vizsgalni.

A reflexios modszerek koziil a kiilsé reflexios (Extrenal Reflectance Spectroscopy — ERS),
a gyengitett teljes reflexios (Attenuated Total Reflectance — ATR) és a diffuz reflexios (Diffuse
Reflectance Spectroscopy — DRS) megoldasokat érdemes kiemelni. Az ERS segitségével visszaverd
feliileten elhelyezett vékony filmek tulajdonsagait szokas vizsgalni. Az ATR a teljes visszavero-
dés jelenségét hasznalja fel. Segitségével a minta egy vékony kiilsé rétegérol nyerhetd informacio.
Elénye, hogy alig igényel minta-el6készitést, folyadék, szilard és gaz mintakon is hasznalhato.
A DRS legnépszeriibb alkalmazasa a kiilonb6z6 durva feliiletek, por allagt anyagok vizsgalata.
A reflexiés FTIR elonydsen alkalmazhatd a mikroszkopidban is (mikrospektroszkdpia). A mikro-
milanyagoknak mint szilard mintaknak a vizsgalatara is jol hasznalhato.

Az FTIR-technolégia elonydsen kapcsolhatd 0ssze mas miiszeres analitikai megoldasokkal is.
Példaul detektorként alkalmazhaté a gazkromatografiaban (Gas Chromatography — GC), folya-
dékkromatografiaban (Liquid Chromatography — 1.C), kapillaris elektroforézisben (Capillary
Electrophoresis — CE), vékonyréteg-kromatografiaban (Thin-Layer Chromatography — TLC)
¢és szuperkritikus fluid kromatografiaban (Supercritical Fluid Chromatography — SFC) 6nalloan
vagy mas detektorokkal egytitt. JOl kiegésziti a termogravimetrias (Thermal Gravimetric Analy-
sis — TGA) modszereket is.

Az FTIR-modszert a szerves mikroszennyezok kozvetlen mennyiségi meghatarozasa helyett
inkabb min@ségi analizisre, a kémiai folyamatok jellemzésre hasznaljak. A viztisztitassal kapcso-
latban jol hasznalhat¢ a kiilonb6z6 adszorbensek feliiletén megkdtott vegyiiletek funkcids csoport-
jainak vizsgalatara. Vizsgaltak példaul atrazin megkdtodését aktiv szénen [25], szerves oldoszerek
megkdtodését szilika aerogélen [26], paracetamol megkotddését aktivszén-sziirokon [27].

A mennyiségi meghatarozashoz az egyes rezgésekhez tartozo csucsok atlapolasa miatt rendsze-
rint az UV-spektrofotometrianal mar targyalt matematikai modszerek sziikségesek az értékeléshez
(PCA, PLSR stb.). A mérhet6 koncentraciok altalaban magasabbak, mint az adott vegyiiletekre
eldirt hatarértékek, példaul Gowen és tarsai alaklorra €s atrazinra 12,6 és 46,4 mg/L LoD-ér-
téket mértek a NIR-tartoméanyban [28]. Az MIR-tartomanyban megfeleld koriilmények kozott
10—100 pg/L LoD is elérhetd polimerekre és szerves oldoszerekre [29].
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8.2.4. Raman-spektroszkopia

A Raman-spektroszkopia a Raman-szoras jelenségén alapul, amelyet Chandrasekhara Raman
indiai fizikus irt le el6szor. A Raman-spektroszkopiaval az infravords spektroszkopidhoz hason-
l6an a molekulak rezgései vizsgalhatok, igy a két modszer egymas kiegészitésének tekinthetd.
A Raman-féle szoras a rugalmatlan, ugynevezett Stokes- és anti-Stokes-szorodas jelenségét fog-
lalja magéaban. A Stokes-szorddas soran a mintan torténd athaladaskor vagy visszaverddéskor egy
molekularezgés gerjesztodik, a szort foton energiat veszit, hulldimhossza nd, a voros iranyaban
tolodik el, frekvencidja csokken. Az anti-Stokes-szoras soran a foton energiat vesz fel, hullam-
hossza csokken, frekvencidja n6 (8.7. abra).
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Raman-eltolodas (Salamon Endre)

A fotonoknak csak viszonylag kis toredékét érinti a Raman-féle szér6das, nagyobb résziik
a rugalmas Rayleigh-szorason megy keresztiil, ezért az ennek megfelel6 hullamhosszu fotonokat
a miszerrel ki kell szirni ahhoz, hogy a Raman-szoras értékelhetd legyen. A Raman-fotométerek
fényforrasként sziik hullamhossz-tartomanyu lézereket hasznalnak, amelyek Rayleigh-szorasat sav-
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szuirdvel ki lehet vagni a spektrumbol. Korabban a Raman-spektroszkopidhoz egyszerti UV-fény-
forrasokat hasznaltak, azonban ezek csak gyenge jelet eredményeztek. A Raman-spektroszkopia
a lézerek megjelenésével valt elterjedtté. Az alkalmazott 1ézerek (He-Cd, Ar-ion, Kr-ion, He-Ne)
tobbnyire a lathaté fény hullamhosszan (400—600 nm koriil) miikodnek, de NIR-tartomanyban
sugarzo lézerek is hasznalhatok, példaul neodinium/ittrium-aluminium-granat (Y¢trium Aluminium
Garnet — YAG). Ezek elénye, hogy a révidebb hullamhosszu 1ézerekkel szemben kisebb valdszi-
ntséggel idéznek eld a mintaban fluoreszcenciat vagy bomlast (fotodegradaciot).

A Raman-spektrométerek az FTIR-hez hasonloan interferométert hasznalnak a spektrum elo-
allitasahoz, az eltolodas ¢s az intenzitas méréséhez. Szaloptikat hasznalod berendezések kisebb
hullamhosszfelbontassal, olcsobb kivitelben terepi vagy folyamatos monitoring miiszerként is alkal-
mazhatok [30]. Miel6tt a modern diddasoros detektorok rendelkezésre alltak, a Raman-spektro-
méterek fotoelektron-sokszorozokat hasznaltak detektorként. A diddasoros detektoroknak szamos
valtozata 1étezik, amelyek folyamatosan fejlodnek. Ezek koziil, mint 4ltalanosan elterjedt tipust,
a toltéscsatolt eszk6zoket (Charge Coupled Device — CCD) érdemes megemliteni [31]. Az FTIR-hez
hasonloan a Raman-spektroszkopia is felhasznalhat6 képalkoto eszkdzokben, mikroszkopokban.

A Raman-spektroszkopia kivaloan alkalmas kiilonbozé szerves komponensek mennyiségi
¢s min6ségi analizisére, annal is inkabb, mivel a viz altal szolgaltatott jel intenzitasa a Raman-
spektrumban gyenge, kevéssé zavar6 [32]. Kiilonboz6 valtozatai bizonyos szerves komponenseket
1 pg/L alatti koncentracioban is képesek mérni [33].

8.2.5. Lumineszcens spektroszkopia

Az emisszios spektroszkopiai modszerek koziil a fotolumineszcens spektroszkopiat érdemes ki-
emelni mint a szerves vegyiiletek mennyiségi €s mindségi analizisére alkalmas modszert. A lumi-
neszcencidnak két valtozatat kiilonboztetik meg, a fluoreszcenciat és a foszforeszcenciat. A fluo-
reszcencia soran a foton kibocsatasa akkor torténik, amikor egy gerjesztett vegyértékelektron
a szinglet (vagy masképpen szingulett) gerjesztett allapotbol tér vissza alapallapotba. A szinglet
gerjesztett allapot azt jelenti, hogy az elektron spinje gerjesztett és alapallapotban is megegyezik,
tehat a fluoreszcencia lényegében azonos spinii energiaszintek kozti atmenetkor 1ép fel. A fluo-
reszcencia valdszintisége viszonylag nagy, és a gerjesztett allapot atlagos élettartama 10-5—10-% s,
emiatt a fluoreszcencia gyorsan megsziinik, ha a gerjeszt6 hatast megsziintetjiik.

A gerjesztés soran az elektronok alapallapotukkal ellentétes spinii allapotba is keriilhetnek
(triplet vagy triplett gerjesztett allapot). Amikor az atmenet soran az elektron spinje valtozik,
foszforeszcenciardl beszéliink. A gerjesztett allapot atlagos élettartama foszforeszcencia esetén
10-4—104 s, tehat joval azutan is fennmaradhat, hogy a gerjeszté hatast megsziintetjiik.

A gerjesztett allapot természetesen megsziinhet anélkiil is, hogy fotonkibocsatasra sor keriilne.
Az ilyen relaxéciora példa a rezgési relaxacio, amikor a molekula rezgési alapallapotaba tér vissza,
de elektronszerkezete valtozatlan, gerjesztett allapottt marad. A belso konverzid soran az elektron-
szerkezet gerjesztett allapotbol alapallapotba keriil, mikdzben a molekula rezgési allapota maga-
sabb energiaszintre keriil, ami ugyancsak foton kibocsatasa nélkiil valosul meg. A kiils6 konverzid
soran az energia a kornyezetnek, masik komponensnek adodik at.

A fluoreszcenciat és a foszforeszcenciat egyarant az ugynevezett kvantumhatékonysaggal jel-
lemezziik, amely megmutatja, hogy a gerjesztett elektronok hanyad része tér vissza alapallapotba
fluoreszcencian vagy foszforeszcencian keresztiil. A fluoreszcencia soran a molekula tobb rezgési
energianivon keresztill is visszatérhet az alapallapotba, ezért a kibocsatott fotonok hullamhossza
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egy szélesebb tartomanyba esik. A fluoreszcencia soran kibocsatott fotonok energidja rendszerint
alacsonyabb, mint az abszorbealt fotonoké, ezért az abszorpcids spektrumhoz képest a fluoresz-
cens spektrum a magasabb hullamhosszak felé, jobbra tolédik. A foszforeszcencia soran hasonlod
jelenség figyelhetd meg, de kvantumhatékonysaga joval alacsonyabb. Rendszerint egy adott anyag
esetében a fluoreszcencia ¢s a foszforeszcencia intenzitasa egymas rovasara novelhet6 csak.

A lumineszcencia soran az ugynevezett gerjesztési spektrumot és emisszios spektrumot vizsgal-
juk. A gerjesztési spektrum ugy allithato el6, hogy a fénykibocsatas intenzitasat egy adott hullam-
hosszon mérjiik, mikdzben a gerjesztd fény hullamhossza valtozik. Megfeleld korrekciok mellett
ez a gerjesztési spektrum kozel megegyezik az abszorpcios spektrummal. Az emisszios spektrum
felvétele soran a gerjeszt6 fény hullamhossza allando, a kibocsatott fény intenzitasat vessziik fel a ki-
bocsatott fény hullamhosszanak fliggvényében. Egy adott molekula egyféle gerjesztési spektrummal
rendelkezik, de a foszforeszcencia és a fluoreszcencia két kiilon emisszids spektrumot szolgaltat.
A zavar6 hatasok miatt altalaban a modszer tovabbfejlesztett valtozatat a haromdimenzios gerjesz-
tési emisszids matrix fluoreszcencia spektroszkopiat (3D Excitation Emission Matrices — 3D-EEM)
hasznaljak, parhuzamos faktoranalizissel (PARAllel FACtor analysis — PARAFAC).

A lumineszcencia vizsgalatahoz hasznalt fotométerek elve ¢és felépitése kozel megegyezik
az UV-VIS-fotométerekével. A 6 kiilonbség, hogy a detektor nem a fényutban, a fényforrasminta
altal kijeldlt egyenesen helyezkedik el, hanem azzal szdget bezarva, hogy a minta altal ateresztett
sugarzas ne €rje. A fluoreszcencia mérésére szolgald miiszert fluoriméternek nevezziik, ha sziirével
valasztjuk ki a gerjeszt0 €s a mért hullamhosszt, és spektrofluoriméternek, ha a hullamhosszak
monokromatorral allithatok. A miiszerben a gerjesztd fényforras és a minta kozott, illetve a minta
¢s a detektor kdzott is monokromator talalhato. A kiivettak hasonloak az UV-VIS-késziilékekben
hasznaltakhoz. A fluoreszcenciat produkald vegyiiletek elokészités nélkiil is vizsgalhatok, mas
komponenseket kémiai Gton fluoreszkaldva kell tenni.

A foszforeszcencia mérésének soran meg kell oldani a fluoreszcencia kiszlirését. Ez rendszerint
konnyen megoldhaté, hiszen a fluoreszcencia gyorsan lejatszodik. Igy elegendd megfelel késlel-
tetéssel mérni a gerjesztés utan a kibocsatott fényt. Ezt a hagyomanyos fotométereknél megismert
forgo szektortiikrokkel lehet elérni, amelyek megakadalyozzak, hogy a gerjesztés ideje alatt fény
jusson a detektorba. Mivel a foszforeszcencia lasst folyamat, rendszerint meg kell akadalyozni,
hogy a relaxacio6 kiils6 konverziéval menjen végbe. Ez elérheté a minta folyékony nitrogénnel tor-
téno fagyasztasaval vagy szilard szubsztratokon térténd immobilizaciojaval szobahdmérsékleten.
A vizsgaland6 mintat specialis feliiletekre is fel lehet vinni (szilikagél, aluminat, natrium-acetat,
szacharoz stb.) és beszaritani. Kiilonosen elonyos a vékonyréteg-kromatografias eljarasokkal tor-
ténd Osszekapcsolas.

Nemcsak a fényintenzitas, hanem annak csokkenésének mérése is modot ad mennyiségi meg-
hatarozasra. Ha a mérend6 anyag csokkenti egy masik vegyiilet lumineszcencidjat, akkor a gyen-
giilés mértékébdl lehet kovetkeztetni a mérendé komponens mennyiségére. A lumineszcenciat
létrehozo gerjesztés nem csak UV- vagy lathato fénnyel, fotonokkal (fotolumineszcencia) érhetd
el, hanem kémiai reakcidval (kemilumineszcencia), biokémiai reakcioval (biolumineszcencia) vagy
radioaktiv bomlassal (radiolumineszcencia).

A legtobb szervetlen ion vizsgalatara a lumineszcencia alkalmatlan, ezeket kdzvetetten szer-
ves komplexeikben lehet mérni. Az aromas gytriiket tartalmazo szerves vegyiiletek rendszerint
fluoreszkalnak, mig a heterociklusos vegyiiletek foszforeszkalnak. fgy a médszer szamos anyag
kimutatasara alkalmas, példaul fehérjék, aminosavak, vitaminok, gyogyszerhatdanyagok, pesztici-
dek vizsgalatara. Osszegz6 paraméterek, szerves vegyiiletcsoportok is vizsgalhatok a segitségével,
példaul huminsavak, humin anyagok.
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A fluoriméterekkel meghatarozhat6é koncentraciot a hattérben levo, egyéb szerves anyagok
zavar6 hatasa erdsen befolyasolja. A spektrofluoriméterek alkalmasak lehetnek akar tiz ppb alatti
koncentraciok mérésére is [34].

8.3. Termoanalitikai modszerek

A leggyakrabban alkalmazott termoanalitikai moédszerek a kdvetkezoképpen csoportosithatok:

— termogravimetria (Thermogravimetry — TG vagy Thermogravimetry analysis — TGA)

¢és derivativ termogravimetria (Derivative Thermogravimetry, DTG);,

— differencialis termoanalizis (Differential Thermal Analysis, DTA) és pasztazo kalorimetria

(Differential Scanning Calorimetry, DSC);

— fejlodé gaz mérés (Evolved Gas Detection, EGD) és fejlédo gaz analizis (Evolved Gas Analy-

sis, EGA).
Az egyszerll termogravimetria lényegében a tomeg mérése a homérséklet fliggvényében. Ahogy
a minta hdmérséklete emelkedik, gy az illékonyabb komponensek elillannak, a tomeg csokken.
A homérséklet fliggvényében mért tomeget derivalva a derivalt gorbe cstcsaihoz tartozé hdmér-
sékletek az egyes anyagok reakcioit jellemzik. fgy példaul a hémérséklet mellett meghatarozhato
a széntartalom, a mésztartalom vagy kiilonb6z6 homérsékleten illékony szarmazékokra felbomlo
komponensek mennyisége a mintaban.

A differencialis termoanalizis soran a minta és egy inert anyag homérséklete kozt fellépod
kiilonbséget mérjiik, mikozben mindkettét ugyanannak a homérsékletprogramnak vetjik ala.
Segitségével barmilyen szilard minta vizsgalhatd, amelyben a hdmérséklet hatasara valamilyen
entalpiavaltozassal jaro folyamat (kristalyszerkezet-valtozas, adszorpcid, deszorpcid, parolgas,
oxidacio, redukcio, égés, polimerizacio, dehidratacio stb.) végbemegy. A pasztazé kalorimetrianak
két alapvetd valtozata van. A héaram-DSC (heat-flux vagy heat flow) soran a mintat és az inert
referenciaanyagot egy azonos héforrassal flitjiik, és a hdmérséklet-kiilonbséget mérjiik, a TGA-hoz
hasonloan.

A teljesitménykompenzacios DSC (power consumption vagy power compensation — DSC)
soran a mintat és a referenciat azonos homérsékleten tartjak, két kiilon flitdaramkor segitségével,
amelyek a keletkez6 homérséklet-kiilonbségeket kiegyenlitik. A minta és a referencia hdmérséklete
adott program szerint valtozik, €s a hOmérséklet-kiilonbség kiegyenlitéséhez sziikséges teljesit-
ményt mérjiik [35]. A fejlodo gazok mérésére €s analizisére szamos analitikai eljaras hasznalhato,
els6sorban a mar ismertetett spektroszkopiai modszerek koziil az IR- és Raman-spektroszkopia,
illetve tdmegspektrometria és gazkromatografia.

A termoanalitikai modszerek folyadékmintak mérésére kdzvetleniil nem alkalmasak, azonban
adszorbensek, iiledékek vizsgalatara jol alkalmazhatok. Alacsony kimutatasi hatar eléréséhez
rendszerint a tdmegmérés és a kalorimetria nem elégséges, de mas miiszerekkel a fejlodé gazok
vizsgalataval kiegészitve jol alkalmazhat6. A TGA és a DSC a miianyagok €s a mikromtianyagok
mindségi €s mennyiségi analizisére jol hasznalhato [36].

8.4. Elektrokémiai modszerek

Az elektroanalitikai modszerek tobbsége elméletben alkalmas szerves mikroszennyezo anyagok
vizsgalatara is. Az IUPAC az egyes modszereket a 8.4. tablazat szerint csoportositja [37].
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8.4. tablazat

Elektroanalitikai médszerek csoportositasa [37]

Médszer Mért mennyiség Vezérelt mennyiség
Potenciometria Elektrodpotencial, E Aramer6sség
(Potentiometry) I=0 vagy allando
Amperometria Aramer6sség, T Elektrodpotencial, E
(Amperometry)

Voltammetria Aramersség Elektroédpotencial
(Voltammetry) idében valtozo, I = f(t) idében valtozo, E = f(t)
Coulometria, vagy coulombmetria (kozvetlen) Toltésmennyiség Elektrodpotencial
(Direct Coulometry, 0 :J"“’ Iydt E = allando
Direct Coulombmetry) d
Konduktometria Fajlagos elektromos vezetoképesség, -
(Conductometry)
Impedimetria Elektromos impedancia, Z Elektrodpotencial
(Impedimetry) E = szinuszos jel

Az elektrokémiai modszerek egy lehetséges, részletesebb csoportositasat mutatja be a 8.8. abra.
A hatarfeliileti modszerekkel szemben, amelyeknél a kémiai reakciok az elektrodokon jatszodnak
le, meg szoktak kiilonbdztetni az ,,oldat tdmegi” modszereket, amelyek az oldat belsejének, egy
nagyobb térfogatanak valamilyen elektromos tulajdonsagat vizsgaljak [35]. Ez utobbi tipusba a kon-
duktometria tartozik. Az egyes modszerek részletes ismertetésére itt hely hidnyaban és a kiilonb6zo
megoldasok sokfélesége miatt nem tériink ki.

Hatarfeliileti elektrokémiai
analitikai technikak

! }

Statikus modszerek Dinamikus médszerek
(I=0) a T 0)
Potenciometria l l
mért jellemz6: E Kontrollalt potencial Kontrollalt dram
l l Kontrollalt aramt coulometria
Valtozé potencial Allando potencial mért jellemzd: [ =f(t)
! | l i
Kevert oldat Nyugvé oldat Armp_erometsia Kontrollalt potenciali
meért jellemzd: 1 coulometria
mért jellemzd: I = f(t)
Csepeg0 (stripping)
voltammetria

mért jellemzo: 1

Hidrodinamikus
voltammetria
meért jellemzo: I = f(E)

! ! }

Linearis potencial Pulzal¢6 potencial Ciklikus potencial
Polarografia és stacionarius ~ Pulzal6 polarografia és voltammetria Ciklikus voltammetria
elektroéd voltammetria mért jellemz6: 1= f(E) meért jellemzd: I = f(E)

8.8. dbra

Elektroanalitikai médszerek csoportositasa [37]
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Az elektroanalitikai miiszerek vizes oldatokkal is jol hasznalhatok, részben kozvetlen mérésre,
részben kromatografias vagy mas eldkészités utan. Karbonilcsoportot tartalmazé vegyiiletek
mérésére mar az 1980-as években is ismert volt 0,25 ug/L, fenolokra 1 ug/L kimutatasi hatarral
rendelkez6 modszer [38]. Modernebb alkalmazasok, példaul csepegd higanyelektrod (Dropping
Mercury Electrode — DME) vagy az adszorptiv csepegé voltammetria (Adsorptive Stripping
Voltammetry — AdSV) és valtozataik 1 pg/L — 1 ng/L koncentracioban is alkalmasnak bizonyultak
peszticidek mérésére [39]. Ennek ellenére az elektrokémiai médszerekkel tobbnyire csak a szakiro-
dalomban talalkozhatunk, a szabvanyos eljardsok inkabb kromatografias modszereket tartalmaznak.

8.5. Tomegspektrometria

A tomegspektrometria alapelve, hogy a mintaban jelen 1év6 vagy a késziilékhez épitett ionforrasban
létrehozott toltott részecskéket elektromos €s magneses terek segitségével felgyorsitjuk, szétvalaszt-
juk. A toltott részecskékre hatd Lorentz-erd a magneses térerdsség és a sebesség fiiggvénye, emiatt
a kiilonbdz6 nagysagu toltéssel €s tomeggel rendelkez6 részecskék kiilonb6zo hossza utakat tesznek
meg, eltérd ideig tartdzkodnak az analizatorban, térben egymastol elvalnak, kiilon detektalhatok.
A berendezés erds vakuum alatt (<0,0001 Pa) tizemel, amelyet a hozza tartozo elévakuum és turbo-
molekularis pumpa allit eld.

A tomegspektrométer fo részei:
ionforras,
iongyorsito;
ionoptika,
tomeganalizator,

— detektor.
Az ionizaciot megvalosito ionforrasoknak és a tomeganalizatoroknak szamos tipusa 1étezik. Detek-
torként rendszerint elektronsokszorozot alkalmaznak.

8.5.1. Ionizacio

Az ionizaci6 célja, hogy a tomegspektrométer szdmara analizalhato, kiilonbozo tomeggel és toltéssel
rendelkez0 ionokat, fragmenteket hozzon Iétre. Az ionizacié modszere szerint megkiilonboztetiink:
— vakuumban mikodo:
o elektroniitkoztetéses ionizacio (Electron Impact lonization — El),
o kémiai ionizacio (Chamical lonization — Cl),
— atmoszferikus nyomasu:
o elektrospray ionizacio (Electrospray lonization — ESI);
o atmoszférikus nyomasu kémiai ionizacid (Atmospheric Pressure Chemical loniza-
tion — APCI);
o atmoszferikus nyomasu fotoionizaciod (Atmospheric Pressure Photo lonization — APPI).
— egyéb technikak:
o matrixsegitett 1ézerdeszorpciod és ionizacid (Matrix Assited Laser Desorption loniza-
tion — MALDI);
o szekunder ion tomegspektrometria (Secunder lon Mass Spactrometry — SIMS);
o gyors atomokkal torténé bombazas (Fast Atom Bombardment — FAB).
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Az egyéb ionizacids technikakat, amelyek folyadék vagy szilard mintak felszinének bom-
béazasan alapulnak, és a hétkdznapi kromatografias mérések soran nem alkalmaznak, csak
a kitekintés végett keriiltek a listaba. Veliik kapcsolatban csak annyit érdemes megjegyezni,
hogy napjainkban is szamos tovabbfejlesztett valtozatukat kisérletezik ki, és nem lehetetlen,
hogy a jovoben a tomegspektrométerek a hagyomanyos kromatografias elvalasztas nélkiil is
megfeleldek lesznek azokra az analitikai feladatokra, amelyeket most még kromatografok
segitségével oldunk meg.

Az elektroniitkdztetéses ionizacio (Electron Impact — El) esetén az elektronokat egy izzdka-
todbol (fiitott fémszal) nyerjiik. Az elektronok mennyiségét a flitdaram, energiajukat a gyorsitd
fesziiltség mértékével szabalyozhatjuk. A vizsgalando komponens molekulai az elektronokkal
itkozve toltott, igynevezett toredékionokka (fragmentekké) alakulnak, amelyek a todmegspekt-
rométerben detektalhatok.

A kémiai ionizacid (Chemical lonization — CI) ionforrasanak felépitése hasonlé az elektroniit-
koztetéses ionforraséhoz. A kiilonbség abban all, hogy az ionizacio elott ugynevezett reagensgazt
vezetlink az ionforrasba, és az elektroniitkzés hatasara a reagensgaz molekulai ionizalédnak.
Az ionizalt reagensgaz-molekulak fogjak ionizalni a vizsgalanddé komponensek molekulait.
Ennél az eljarasnal kisebb a fragmentacid, mint az elektroniitkoztetéses eljarasnal, de emiatt
a tomegspektrumbdl nyerhet6 szerkezeti informacio is kevesebb.

Az elektronspray ionizacid (Electronspray lonization — ESI) a folyadékkromatografidhoz
alkalmazhato legelterjedtebb technika. A nem illékony, ionos vagy polaros vizsgaland6 anyagot
polaros oldészerben oldjak, majd aranybevonatu, nagyfesziiltségii kapillarison keresztiil juttatjak
az ionforras belsejébe. A kapillaris bevonatara kapcsolt nagyfesziiltség hatasara a kapillarison
ataramlo eluens felszinén toltéstobblet halmozddik fel, amelynek hatasara az eluensbél aeroszol
képzodik (,,cseppekre” szakad). Ezt a hatast egy inert porlasztogaz aerodinamikus porlaszto
hatasaval is segitik. A képzddott toltdtt aeroszol egyre kisebb cseppekre szakad. Ahogy allandé
feliileti toltés mellett az aeroszol cseppjeinek egyre kisebb lesz a térfogata, egyre instabilabba
sével (példaul nitrogénfiiggénnyel) is fokozzak. A mintabol képzddott aeroszolt altalaban egy
futott kapillarison vezetik el, igy az ionforrasban lényegében csak az eluensben oldott — vizsga-
land6é — komponensek molekulai maradnak, amelyeket az ionforrasban talalhat6 elektronagyu
a mar emlitett modon fragmental és ionizal. A képzodott ionok egy konuszon és elektronikus
lencsén keresztiil jutnak be a vakuum alatt 1év6 analizatorba.

Az atmoszférikus nyomdst kémiai ionizacio (Atmospheric Pressure Chemical loniza-
tion — APCI) hasonlo kialakitast az ESI-hez, azonban itt a bevezetd fémkapillarison nincs
fesziiltség, csak a porlasztas hozza 1étre a cseppeket, igy a cseppképzés és az ionizacio egy-
mastol fliggetlenné valik. Az ionizacio egy kiilon koronakisiilés hatasara torténik, ahol elészor
az oldészer-molekulak ionizalédnak, majd ezek 1épnek reakcidba a vizsgalanddé komponensek
molekuldival. A mddszer a kisebb molekulatomegii, poldros molekuldji anyagok vizsgalatara
alkalmas.

Az atmoszferikus nyomasu fotoionizacié (A¢tmospheric Pressure Photoionization — APPI)
felépitése is az ESI-hez hasonld. A vizsgalandd komponensekhez az ionizacié soran az UV-
tartomanyban jelentds fényelnyeléssel rendelkez6 oldoszert, segédanyagot kevernek. Az oldatot
porlasztas kozben U V-fénnyel besugarozva a segédanyag molekulai ionizalodnak, és a vizsga-
landé komponenseket is ionizaljak. Elsdsorban kis molekulatomegti, apolaris anyagok vizsga-
latara alkalmas.
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8.5.2. Tomeganalizatorok

A tomeganalizatorok fobb tipusai, miikodési elviik szerint a kovetkezok, a teljesség igénye nél-
kiil [40]:
kvadrupdl tdmeganalizator (Quadruple — Q);

— ioncsapda tomeganalizator (lon Trap — 1T);

— repiilési id6 tomeganalizator (Time of Flight — TOF);

— Fourier transzforméacios ion-ciklotron rezonancia tomeganalizator (Fourier Transform lon-

Cyclotron Resonance — FT-ICR);

— orbitalis csapda tomeganalizator (Orbitrap — OT);

— magneses szektor tdmeganalizator (Magnetic Sector);

— elektrosztatikus szektor tomeganalizator (Electrostatic Sector).

A tomeganalizator eldtt, az ionizacid utan altalaban sziikséges egy ugynevezett ionoptika, amely
biztositja, hogy az ionok azonos kinetikus energiaval, egy nyalabban jussanak az analizatorba.
Az ionoptika lehet egyszeres fokuszalasu (vagy csak elektromos, vagy csak magneses tér tériti el
az ionokat) vagy kétszeres fokuszalasu (elektromos és magneses tér is eltériti az ionokat).

A kvadrupdl tomeganalizatorok lehetnek egyszeres kvadrupdl és tripla kvadrupol (QQQ vagy
MS/MS) tipusuak is. Az egyszeres kvadrupol tomeganalizator (8.9. abra) négy parhuzamosan
elhelyezkedd elektrodbol (fémrudbol) all. Az egymassal atellenben levo rudak fesziiltsége meg-
egyezik, az egymas mellettieké pedig ellentétes eldjelti. A hossztengellyel parhuzamosan belépd
ionok az elektromagneses tér hatasara spiral alaku palyara allnak. A palya alakja az ionok tomeg/
toltés (m/z) aranyatol fiigg, igy elérhetd, hogy csak adott m/z értékkel rendelkezd ionok jussanak
a detektorba. A tobbi ion a rudaknak csapodva semlegesitddik, vagy kikeriil a rendszerbol. A kvad-
rupdl tomeganalizator igy lényegében sziir6ként viselkedik, és két alapvetd mérési izemmodban
tud miikddni. Pasztazas (SCAN-) lizemmodban nagyon rovid, néhany tized masodperces idon beliil
az Osszes iont detektalja. A masik, az ionkdvetéses (Single lon Monitoring, SIM) lizemmodban
pedig csak a kivalasztott m/z értékekkel rendelkez6 ionokat (a késziilés teljesitményétdl fiiggden
akar egyszerre negyven kiilonbozat is) méri. Egyes késziilékek képesek a két tizemmod kombi-

crer

Utkozés

Tonforrasbol

-U+Vcos ot

8.9. dbra

Egyszeres kvadrupdl tomeganalizator (Salamon Endre)
A tripla kvadrupdl tomeganalizator (8.10. abra) lényegében hdrom, egymas utan kapcsolt kvadrupol
tomeganalizatorbdl all. Az els6 segitségevel kivalaszthato egy (vagy tobb) anyaion (sziildion, parent

ion), amely a masodik kvadrupolon val6 athaladas soran fragmentalodik. A masodik kvadrupolt
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iitkozési cellanak is nevezik, amelyben az analizis szamara felesleges ionok eliminalddnak. Végiil
a harmadik kvadrupol segitségével a masodik 1épésben keletkezett ionok (lednyion, product ion)
tomegspektruma detektalhatd. A tripla kvadrupdl tomegspektrométer mikodtethetd egyszeres
kvadrupodlként is. A mennyiségi €s a mindségi analizisre tobbféle modszer is rendelkezésre all.

A leanyion-analizis soran egy kivalasztott sziil6ionbol keletkezé fragmenteket, leanyionokat
vizsgaljuk. Ezzel molekulaszerkezeti vizsgalatokat végezhetiink, illetve a legintenzivebb leany-
ionok alapjan mennyiségi analizis lehetséges.

Az anyaion-analizis soran a harmadik kvadrupol csak adott fragmenteket vizsgal, igy az els6
kvadrupodl segitségével azonosithatdo minden olyan anyaion €s komponens, amelybdl az adott
leanyion keletkezik.

Kivalasztott ionfolyamatok kovetése soran (Multiple Reaction Monitoring — MRM) mind az elsd,
mind a harmadik kvadrupol meghatarozott ionokat enged csak at, igy vizsgalhatok az anyaion-le-
anyion atmenetek, amelyek alapjan a minéségi analizis sokkal megbizhatobb, illetve a mennyiségi
analizis is sokkal érzékenyebb lesz.

A fentiekbdl lathatd, hogy a tandem tomegspektrométerek altal mért eredmények értékelése
specialisabb, halado adatelemzési modszereket igényel, amelyeket itt kiilon nem targyalunk rész-

letesen.
\ | Kivalasztott fragment(ek) \
Tonforrasbol -
[0 —]
(O ——] (0 —)
L Y Y Y
e [ ) f —)
Q1 m/z szlird Q2 fragmentalo Q3 tomeganalizator és detektor

8.10. abra

Tandem (tripla kvadrupol) tomeganalizator (Salamon Endre)

A tomegspektrométerek teljesitményének legfontosabb jellemzoje az érzékenység (a legkisebb ki-
mutathat6 tdmeg vagy részecskeszam, ami akar 10-2! mol [zeptomol] is lehet) mellett a felbontas
és a mérési tartomdny. A felbontds azt mutatja meg, hogy mekkora az a tomegkiilonbség, ame-
lyet a témeganalizator ki tud mutatni. Altalaban ezt ugy definialjak, hogy a két csicsmaximum
kozott a volgy mélysége legalabb a csucsmaximum 90%-anak megfeleld, mig az atfedés a két jel
kozott legfeljebb 10%-0s. A leggyakrabban, rutinvizsgalatokhoz alkalmazott tomegspektrométerek
altalaban 0,1 atomi tomegegység-felbontasra képesek. A mérési tartomany also értéke rutinszerii
alkalmazéasokhoz altaldban 1 atomi tomegegység, felsé hatara 20-30 ezer atomi tdmegegység
koriili.

Amikor a tomegspektrométereket kdzvetleniil hasznaljuk fel analizisre, a mintanak géz- vagy
gazhalmazallapotban kell lennie, mert csak a szabadon mozgo ionok szétvalasztasa oldhatdo meg
egyszeriien. Ezért a mintabevitelnél a 1€gkori nyomasrél a mintat erds vakuumba kell bejuttatni.
Ennek megoldasara a legtijabb deszorpcios modszerek (MALDI, FAB) kivaléan alkalmasak.
I1lékony, hébomlasra nem hajlamos anyagok indirekt injektalassal, 0,1-1 mg mintamennyiség-
gel juttathatok be. Ennél rendszerint egy szeptumon keresztiil, vakuum alatti fiitott térbe keriil
a minta, ahol elparolog, és egy sziik résen at jut az ionizacios térbe. A kevésbé reprodukalhato
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direkt mintabevitel esetén a 0,001-0,1 mg mennyiségli, kevésbé illékony ¢s hébomlasra hajlamo-
sabb mintat tégelyben, zsilipen keresztiil juttatjak az ionforrasba, ahol elparolog.

8.6. Kromatografias moédszerek

A szerves mikroszennyezOk vizsgalatara a két leggyakrabban alkalmazott, alapveté modszer
a gdzkromatografia és a folyadékkromatografia, elsdsorban tomegspektrométeres detektalassal.
Mig a gazkromatografia foként csak az illékonyabb, nem polaros anyagok vizsgalatara alkalmas,
addig a folyadékkromatografiara ilyen kotottségek nem vonatkoznak.

A kromatografia lényegében egy elvalasztasi miiveleten alapuldo modszer. Az elnevezés magya-
rul ,,sziniras”-t jelent, a gérog ypopo (kroma, kromosz) és ypagio (grafia, grafosz) iras szavak-
bol. Az elnevezés Mihail Szemjonovics Cvet orosz tuddstdl szarmazik, aki elészor 1906-ban irta
le a modszert kiilonboz6 szinti fotoszintetikus pigmentek, klorofillkomponensek elvalasztasara.
A kromatografiaban napjainkban nagyon sokféle modszert alkalmaznak, amelyek a szakiroda-
lomban tobbféle szempont és osztalyozas szerint talalhatok meg. Amennyiben az elvalasztasi
mivelet célja csak a tisztitas, minta-el6készités (zavard tényezok eltavolitasa, vizsgalando kom-
ponens dusitasa) tovabbi vizsgalat céljabol, ugy preparativ kromatografiarol beszéliink. Analiti-
kai kromatografia esetén az elvalasztas segitségével a komponensek mindségi vagy mennyiségi
analizisét végezziik.

A kromatografias elvalasztas a fazishatarokon végbemend folyamatokat hasznalja ki. Ennek
megfeleléen az elvalasztas technikai rendszerében egy allofazis (stationary phase) és egy mozgo-
fazis (araml6 fazis, mobile phase) van jelen. Az aramlo fazisban jelen 1évé komponensek tobbféle
fizikai és kémia kdlcsonhatas miatt eltéré erdsséggel kotddnek az allofazishoz, ezért haladasi
sebességiik anyagmindségiiktol fiiggden eltérd. igy az allofazishoz jobban kotddé, azon lassab-
ban athaladé komponensek elvalasztodnak a gyorsabban, az d&raml6 fazissal egyiitt mozgéd kom-
ponensektdl.

8.5. tablazat

Kromatografias eljardasok csoportositiasa az dllofazis és az aramlo fazis halmazallapota szerint [42]

Mozgofazis All6fazis: Szilard
Gaz Gaz-szilard kromatografia (Gas-Solid Chromatography, GSC),
(Gas chromatography, GC) toltetes oszlop (packed column),
kapillaris oszlop (capillary column)
Folyadék Folyadék-szilard kromatografia (Liquid-Solid Chromatography, LSC),
(Liquid chromatography, LC) oszlopkromatografia,

papirkromatografia (Paper Chromatography, PC),
vékonyréteg-kromatografia (Thin Layer Chromatography, TLC),
ioncserés kromatografia (Ion Exchnage Chromatomgraphy, IEC),
gélkromatografia (Size Exclusion Chromatogrpaphy, SEC, Gel Permeation Chromatography, GPC)

Mozgéfazis All6fazis: Folyadék
Gaz Gaz-folyadék kromatografia (Gas-Liquid Chromatography, GLC),
(Gas chromatography, GC) toltetes oszlop (packed column),
kapillaris (iirescs6) oszlop
Folyadék Folyadék-folyadék kromatografia (Liquid-Liquid Chromatography, LLC),
(Liquid chromatography, LC) oszlopkromatografia,

papirkromatografia (PC),
vékonyréteg-kromatografia (TLC)
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Az allofazis és az aramld fazis halmazallapota és anyagmindsége szerint példaul a 8.5. tdblazat
szerint csoportosithatjuk a kromatografias eljarasokat [41] [42]. Egyik lista sem teljes, itt csak
a fontosabb alapelveket soroljuk fel. A valésagban szamos egyedi, specialis modszer is létezik.

A folyadék-gaz megkiilonboztetés mellett 1étezik még szuperkritikus folyadék (fluidum) kro-
matografia (Supercritical Fluid Chromatography — SFC) is. Bizonyos fokig az elektroforézisen
alapul6 elvalasztas is idesorolhato.

Az elvalasztando6 anyagok és az alléfazis kozti kolesonhatés szerinti csoportositas szerint:

— adszorpcids kromatografia (Adsorption Chromatography);

— megoszlasi kromatografia (Partition Chromatography);

— ioncsere-kromatografia (Ion-exchange Chromatography);

— méretkizarasos kromatografia (Size-exclusion Chromatography);

— affinitaskromatografia (Affinity Chromatography — AC).

Az 4lléfazis geometriaja szempontjabol:
— sik vagy planaris kromatografia (papir- és vékonyréteg-kromatografia);
— oszlopkromatografia (gazkromatografia, szuperkritikus fluid kromatografia és folyadék-
kromatografia).
Az araml6 fazis mozgasat el6idéz0 hajtoerd szerint:

— kapillaris erd (planaris kromatografias modszerek);

— kényszeraramlas nyomaskiilonbség hatasara;

— elektromos fesziiltség (gélelektroforézis, elektrokromatografia, kapillaris elektroforézis,

kapillaris gélelektroforézis, micellaris elektrokinetikus kromatografia).
Az elvélasztas technikai megvalositasa alapjan haromféle f6 eljarast kiilonboztetiink meg:

— frontalis kromatografia;

— kiszoritasos kromatografia;

— eltcidés kromatografia.

Frontalis kromatografia esetén a vizsgalando komponenseket tartalmazé elegyet folyamatosan
vezetjlik at az alloéfazison. Az allo6fazishoz torténd kotddés erdsségének sorrendje az egyes kompo-
nensekre nézve kiillonb6z6. Ekkor az oszlopot elhagyd kdzegben eldszor a leggyengébben kotddo
anyag jelenik meg (ez tisztan ki is nyerhetd), majd a kolcsonhatas erdsségének fiiggvényében
a tobbi komponens keveréke.

Kiszoritasos kromatografia esetén el0szor a vizsgalandd komponenseket tartalmazé elegyet
vezetjlik, vissziik fel az adszorbealo toltetre, rendszerint kis mennyiségben. Ezutan egy, az adszor-
benshez erésen kotddo kiszorité anyagot aramoltatunk at az allofazison. Mivel ez utobbi anyag
erdsebben kotodik az allofazishoz, a korabban megkotott komponenseket kiszoritja, azok ismét
a mozgo6fazisba keriilnek, és az affinitas sorrendjében megjelennek a detektornal. A kiszorito anyag
az eljaras végén teliti az allofazist, ezért a kovetkezd mérés elbtt regeneralas sziikséges. Az eljaras
alkalmas az egyes komponensek dusitasara is, az elvalasztas tokéletességétol fiiggden. A fronta-
lis és a kiszoritasos kromatografiat mennyiségi analizisre ma mar ritkdn hasznaljak, inkabb csak
preparativ technikaként johetnek szoba.

Elucios kromatografia esetén az allofazison folyamatosan vivoanyagot (folyadékot vagy gazt),
ugynevezett eluenst aramoltatunk at. Ebbe az eluensdramba impulzusszeriien injektaljuk a vizsga-
land6 komponenseket tartalmazo mintat, rendszerint kis mennyiségben (0,1-1000 pL). Az egyes
komponensek affinitasuk fiiggvényében eltérd sebességgel haladnak at az allofazist tartalmazé
oszlopon, és a detektornal egymastdl térben és idoben elkiilontilve jelennek meg. A detektor jelét
¢és a komponensek eloszlasat a 8.11. abra szemlélteti.
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E A+B+C C B A

Detektor jel

8.11. abra

Elucios kromatografia elve (Salamon Endre)

Az egyes komponensek koncentraciojanak idébeli eloszlasa altaldban normalis eloszlassal koze-
lithet6, a maximalis detektorjelhez tartozo idépontot (injektalastol eltelt idot) nevezziik az adott
komponens retencios idejének (késleltetési id6). A retencios id6 az adott komponens anyagi min6-
ségére jellemzo, tehat a retencids idok alapjan mindségi analizisre nyilik mod.

Mindharom kromatografias technika esetén, foleg gazkromatografias modszereknél, az elva-
lasztas hatasfoka ndvelhetd a homérséklet allitasaval (hdmérsékletprogram). Ennek soran kezdetben
alacsonyabb homérsékleten a kevésbé adszorbealodéo komponensek fognak atjutni az oszlopon
(lasd a 8.11. abran az A komponens csucsat), majd a hdmérséklet névelésével a nagyobb affinitast
komponensek deszorpcidja meggyorsithatd (példaul a C komponens esetében). A homérséklet
novelésével igy a vizsgalat iddigénye (amely akar tobb mint 24 6ra is lehet) csokkenthetd. Az ad-
szorpciot €s igy a retencids idot a nyomas is befolyasolja. Elucids kromatografia esetében nincs
sziikség a kiszoritasos modszerhez hasonlo regeneralasra, azonban az allofazisok tobbségét mérés
eldtt hosszabb ideig kondicionalni sziikséges.

8.6.1. Gazkromatografia

A 8.12. abran lathato a gazkromatograf altalanos felépitése. A gyartotol és az alkalmazott detek-
tor, injektor tipusatol fiiggéen szamos elrendezés 1étezik. A mozgofazis legtobbszor valamilyen
inert gaz, amelynek ataramlasat az oszlopon és a detektoron a gazforras (legtobbszor gazpalack)
nyomasa biztositja. A minta injektalasa torténhet kézzel vagy automatikus mintaadagol6 készii-
1€k segitségével. Az oszlop a miiszer termosztatszekrényében foglal helyet, a hdmérséklet idobeli
valtozasa programozhat6. Egy gazkromatograf termosztatjaba tipustol fiiggden tobb kiilonbozo
oszlop is elhelyezhetd, €s igy egy miiszer tobb injektalasi ponttal és detektorral rendelkezhet.

Az oszlopot elhagy6 vivogaz a késziilékhez tartozo detektorba kertil. A kiilonb6z6 detektorok
jellemz0 paramétereinek beallitasa és vezérlése altalaban az injektorral és a termosztatszekrénnyel
kozos vezérldegységrol torténik. A modern késziilékek szinte kivétel nélkiil személyi szamito-
géprol vezérelhetok, és a mért adatok kiértékelése is digitalisan torténik.
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Kolonnatermosztat Jelfeldolgoz6

8.12. abra
Gazkromatogrdf felépitése (Salamon Endre)

A gazkromatograf injektoraba torténd mintabevitelhez rendszerint dugattyis mikrofecskenddket
hasznalunk mind kézi, mind gépi injektalasnal. A bevitt minta halmazallapota lehet gaz vagy
folyadék. Az injektalassal kapcsolatos legfontosabb kdvetelmények:

az injektalast gyorsan, pillanatszeriien kell végrehajtani,

a csucskiszélesedés mértékét minimalisra kell korlatozni,

a minta mennyiségét minimalizalni kell,

az egymast kovetd injektalasok nem befolyasolhatjak (diszkriminalhatjak) a mintat.

A tokéletes injektalas (amely a valosagban nem lehetséges) pontszerlien juttatna be a vizsgalando
mintat a mozgo6fazisba. Néhany injektortipust és jellemzdieket mutatja be a 8.6. tablazat.

8.6. tablazat
F6bb injektortipusok [42]

Kozvetlen (direct) Osztott Osztatlan Kozvetleniil oszlopra
(split) (splitless) (on-column)
Oszlop toltetes, nagy atmérdji kapillaris kapillaris kapillaris, toltetes, nagy atmérdji
Injektor-hdmérséklet magas/kozepes magas magas alacsony
Minta halmazallapot g6z g6z kondenzalt géz folyadék
Split (,,megosztas”) mod nincs folyamatos adott id6 utan nincs
Jellemz6 maximalis minta- 1uL 1-2 uL <2 puL retention gap nélkiil
mennyiség 5 pL retention gap-el
Mérési tartomany 1-1000 ppm >100 ppm 0,01-100 ppm 0,01-100 ppm
Injektalas sebessége gyors gyors 1 pL alatt gyors, felette lassu
lasstt

Kezdeti cstcskiszélesedés gyors injektalasnal alig ~ gyors injektalas-  jelentds, de hideg- és oldo-  jelent6s, de alig 1ép fel oldoszer-
nal alig szercsapdazasnal alig fokuszalasnal

A kolonnatermosztat szerepe az, hogy a benne 1évo oszlop hdmérsékletét a megadott értéken
tartsa, illetve az el6irt homérsékletet program szerint valtoztassa, ezzel segitve az eltérd forras-
pontu és illékonysagu komponensek elvalasztasat.

A gazkromatografias oszlopok alapvet6en két csoportba sorolhatok (8.13. abra): toltetes (packed)
¢s kapillaris (capillary) oszlopok. Az elébbiek rendszerint révidebbek (0,5—5 m) és nagyobb atmérd-
juek (2—4 mm). Anyaguk lehet {iveg, rozsdamentes acél, réz, aluminium. A toltet (amely akar kézzel

is behelyezhetd) jellemzden 30—400 pm-es szemesékbdl all. Jellemzo gazaram 10—60 mL/perc.
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A kapillaris (vagy csdves, open tubular) oszlopok rendszerint olvasztott kvarcbol késziil-
nek. Ezeket védd polimerréteg boritja kiviilrdl. Hosszuk jellemzden 5-100 m, belsé atmérojiik
150-300 pm. Jellemzd gazaram 0,5-10 mL/perc. A kapillaris oszlopok az adszorbens tipusa sze-
rint lehetnek porozus belsd rétegiick (Porous Layer Open Tubular — PLOT), nedvesitett faluak
(Wall Coated Open Tubular — WCOT) vagy hordozdréteggel bevont faluak (Support Coated Open
Tubular — SCOT).

‘ w ‘ *

Toltetes oszlop WCOT PLOT SCOT

8.13. abra
Kapillaris oszloptipusok [42]

A kapillaris oszlop belsejében nemcsak szilard adszorbens van jelen, hanem tgynevezett megoszto
folyadék is, amely a vizsgalathoz alkalmazott hémérsékleten folyékony, de nem illékony. Magas
hoémérsékleten a vivégazba keriilhet €s a detektorba juthat, ahol a mérést zavarhatja, ez az Ggy-
nevezett ,,vérzes” jelensége. Rendszerint apolaris komponensek elvalasztasahoz apoldris, polaris
komponensek elvalasztasahoz polaris adszorbens sziikséges.

A gazkromatograf analitikai jelét a detektorok allitjak eld. Az idealis detektor alacsony ki-
mutatasi hatarral rendelkezik, az altala eléallitott valaszjel széles tartomanyban egyenesen ara-
nyos a koncentracioval, a mérendé komponensekre nézve szelektiv és kevéssé érzékeny a vivo-
gazaramlasban és homérsékletben bekovetkezd ingadozasokra. A detektorokban a detektorjel
arajtuk atdramlé komponens mennyiségével lesz aranyos. A szelektiv detektorok képesek csak
egy sziikebb vegyiiletcsoport kimutatasara. A tomegszelektiv detektorok, tomegspektrométerek
onmagukban is alkalmasak lehetnek mindségi €s mennyiségi analizisre. Egyes detektorok egy-
massal kombinalhatok is.

A fontosabb detektorok:

— hévezetdképességi detektor (Thermal Conductivity Detector — TCD);

— langionizacios detektor (Flame lonization Detector — FID);

— elektronbefogasos detektor (Electron Capture Detector — ECD);

— nitrogén-foszfor detektor (Nitrogen Phosphorus Detector — NPD);

— langfotometrias detektor (Flame Photometric Detector — FPD);,

— atomemisszios detektor (Atomic Emmision Detector — AED);

— elektrolitikus vezetéképességi detektor (Hall Electrolytic Conductivity Detector — HECD

ELCD);

— fotoionizacids detektor (Photoionization Detector — PID);

— kemolumineszcens detektor (Chemiluminescence Detector — CLD),

— héliumionizacios detektor (Helium lonization/Discharge Detector — HID);

— Fourier transzformacios infravords detektor (FT-IR);

— termoionizacids detektor (Thermionic lonization Detector — TID);

— katalitikus égetéses detektor (Catalytic Combustion Detector — CCD);

— magneses magrezonancia detektor (Nuclear Magnetic Resonance — NMR);

— tomegspektrométerek (Mass Spectrometer — MS).
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A multidimenzionalis kromatografia dimenzioi alatt az egymastol fiiggetlen elvalasztasi miive-
leteket értjiik. fgy példaul egy folyadékkromatograf és egy gazkromatograf sorba kapcsolva két-
dimenzios rendszert alkot. A gazkromatografia legmodernebb modszereinek tekinthetd a multi-
dimenzionalis gazkromatografia (Multi-Dimensional, MDGC, vagy 2D-GC, mivel rendszerint
két sorba kotott oszlopot tartalmaz, 8.15. abra) és a komprehenziv gazkromatografia (GCxGC,
8.14. abra).

Minta Viv8gaz Viv8gaz

Vivbgaz A’ﬁ/lnj ektor 1 1
DETI DET2
¥ 1+

©)

Termosztat

8.14. dbra
MDGC (2D-GC) kétdimenzios gazkromatogrdfia (Salamon Endre)

Az MDGC miukodési alapelve viszonylag egyszerii: egy megfeleld berendezés (kolonnavaltd
szelep) segitségével az elsd ('D jell) oszloprol lejovo vivogaz (és a benne levé komponensek) egy
adott részét, egy bizonyos idékozben a DET1 detektor helyett a 2D jelit masodik oszlopra engedjiik.
Tehat 1ényegében az elsd oszlop végén kapott kromatogram egy szakaszat, iddszeletét , kivagjuk”,
¢s a masodik oszlopra engedjiik. Az angol nyelvii szakirodalom ezt az eljarast ,,heart-cut”-nak
nevezi. A kivagott rész lehet egy tdgabb vagy sziikebb tartomany is (egyetlen cstcs) az eredeti
kromatogramrol. Az eljaras célja, hogy az els6 oszlopon nem, vagy csak gyengén elkiiloniilé
komponenseket a masodik oszlopon még jobb hatasfokkal lehessen szétvalasztani, kisebb cstics-
szélességek elérésével. A két oszlop kdzé egy hideg csapda is elhelyezhetd, amelyben akar tobbszori
injektalassal az adott vegyiilet vagy a kormatogram ,,kivagott részei” feldusithatok. Ezek utan
a kolonnatermosztat ujra lehiil, és a hideg csapda tartalmat egy hagyomanyos futtatas soran a maso-
dik oszlopon is atfuttatjak. A masodik oszlop kiilon termosztatszekrényben is helyet foglalhat.

Vivégaz

Vivégaz

8.15. abra
GCxGC komprehenziv gazkromatografia (Salamon Endre)
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A komprehenziv gdzkromatografia (GCxGC) az elsé oszloprol lejovo gdzaram megosztasa helyett
egy ugynevezett modulatort (8.15. dbra) alkalmaz a felbontas noveléséhez. Ez lényegében a mar
targyalt kriofokuszalast valdsitja meg, példaul tigy, hogy az oszlop két pontjat felvaltva hiiti. A le-
hiitott részeken az egyes komponensek ,,megtorpannak”, miel6tt tovabbhaladhatnanak. Ezzel
lényegében a hagyomanyos kromatogramot és csucsait diszkrét, a modulacio idejébdl kovetkezo
szakaszokra lehet darabolni. Ennek kovetkeztében, a modulacid egy adott csucsot is tobbfelé
vaghat, azaz ugyanabbdl a komponensbdl tobb csucsot kapunk. A kapott nyers kromatogramot
a modulaciod peridodusidejének megfelelden felszeletelve és transzformalva tobbdimenzios kroma-
togram nyerhetd, az elvalasztas és az analizis teljesitménye 0sszeszorzodik, négyzetesen megno.
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8.16. abra
Modulacio és kromatogram transzformdalasa (Salamon Endre)

Amig a MDGC esetében a masodik oszlop hossza €s igy a mérés ideje hasonl6 a hagyomanyos
oszlopokéhoz, addig a GCxGC esetében a masodik oszlop rovidebb, ezért a mérés ideje is jelen-
tosen lerovidiil. A masodik oszlopban 1év6é adszorbensnek az els6tdl eltéronek kell lennie, mivel
a teljes mintamennyiség athalad rajta, csak ilyen modon fog fliggetlen, 0j dimenziot jelenteni.
Ezzel kapcsolatban fontos fogalom az ortogonalités.

Az ortogonalitas altalaban értelmezhetd ugy, hogy amennyiben tokéletesen fennall, a két mérési
modszer (a két kiilonb6zo dimenzid) altal szolgaltatott eredmény fiiggetlen egymastol, az egyik-
bol nem lehet megjosolni a masik eredményét. A GCxGC-mddszer esetében ez azt jelenti, hogy
a masodik oszlop adszorpcios tulajdonsagainak, retencios idejének kiilonboznie kell az elséé-
tdl, hiszen ha a két oszlop egyforma lenne, az eredményiil kapott kétdimenzioés kromatogramon
a csucsok a féatlon (ortogonalisan) helyezkednének el, és a két tengelyre nézve egyformék volna-
nak, nem allitananak el6 tobbletinformaciot. A kétdimenzids kromatogram igy az egyes csticsok
¢s komponensek kémiai tulajdonsagai térképének tekinthetd. A 8.17. abran példaul a masodik
oszlop polaros, igy a polaros komponensek gyorsabban jutnak at rajta (az abcisszahoz kozelebb
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helyezkednek el), mig a polaros vegyiiletek lassabban jutnak csak at rajta, ezért a grafikon felsé
részében fognak elhelyezkedni.

£ ! £
Nem illékony, | Illékony, .B
Polaris i Polaris
B A
Nem illékony, + Illékony,
Apolaris i Apolaris
| 'D 'D

8.17. dabra

Kétdimenzios kromatogram. A vegyiilet: illékony, apolaris, B vegyiilet: nem illékony, polaris (Salamon Endre)

8.6.2. Folyadékkromatografia

A folyadékkromatografias eljarasok egy lehetséges csoportositasat mutatja be a 8.18. abra.

Folyadékkromatografia
LC

Adszorpcids | Méretkizarasos i |loncserés| Affinitas
LSC SEC Megoszldsi | ™p AC
Kotott fazisa Folyadék-folyadék
BPC LLC
[Lsc| [sec| [Forditottfazisa | [1EC | [ AC |
RPC

lisc| [wpc| |mcc| [mLc| |[HIC |

8.18. abra

Folyadékkromatografias elvalasztasi modszerek csoportositasa [42]

Megjegyzés: kotott fazist kromatografia (Bonded Phase Chromatography — BPC), ion-elnyomasos kromatografia
(lon-Supression Chromatogrpahy — 1SC), ionpar-kromatografia (lon-Pair Chromatography — IPC), fémkomplexacios
kromatografia (Metal-Complexation Chromatogrpahy — MCC), micellakromatografia (Micellar-Liquid Chromatog-
raphy — MLC), hidrofob koélcsonhatas kormatografia (Hydrophobic-Interaction Chromatography — HIC).
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A normal fazist (Normal Phase) folyadékkromatografiaban az 4lléfazis polarosabb, mi nt a moz-
gofazis, a szétvalasztott komponensek koziil a polarosabbak erésebben kdtddnek az allofazishoz.
A forditott fazisu folyadékkromatografidban (Reverse Phase Chormatography — RPC) a mozgo-
fazisként hasznalt oldoszerek polarosabbak. Ez utobbi megoldas altalaban koltségesebb, mert
a legtdbb szilard allofazis természetébdl adodoan polaros jellegii, nem polarossa tétele valamilyen
nem polaros anyaggal torténd bevonast igényel. A forditott fazisu kromatografianal, ha oldoszer
gradienst is alkalmazunk, akkor az erésebben polaros olddszerrel kezdve a kevésbé polaros felé
haladva torténik ez eludlas (normal fazis esetén pedig éppen forditva). A bevonatos allofazist
(Bonded Phase) hasznald kromatografias eljarasok csupan annyiban kiilonbéznek a bevonat nél-
kiili allofazist tartalmazotol, hogy esetiikben az allofazis feliilete valamilyen, az eredeti jellegét
megvaltoztatd bevonatot tartalmaz.

A folyadékkromatografias eljarasok egy részét oszlopkromatografiaként valositjak meg, azaz
a mozgofazis a gravitacio hatdsara aramlik at az oszlopba helyezett all6fazison. Ezek tobbnyire
preparativ kromatografias eljarasok. Az ugynevezett flash kromatografia soran nyomas vagy
vakuum segitségével gyorsitjak az aramlast. Ezért ezt kdzepes nyomasu folyadékkromatografi-
anak is nevezik.

A gazkromatografiaval analog, leggyakrabban alkalmazott elucios eljaras a nagy nyomasu
folyadékkromatografia (High Pressure Liquid Chromatography — HPLC). A szakirodalomban mas
elnevezéssel is illetik, leggyakrabban nagy hatékonysagu folyadékkromatografiaként hivatkoz-
nak ra (High Performance). Az eredeti ,,nagy nyomasu” elnevezést el0szor a technologia uttordje,
Horvath Csaba hasznalta 1970-ben, amikor a berendezések még csak koriilbeliil 35 bar nyomas-
sal tizemeltek. Roviddel ezutan a technologia fejlodése mar 400 bar koriili nyomas alkalmazasat
is lehetové tette, ekkortdl elterjedt a ,,nagy teljesitményli” elnevezés is. A 2004 utani években,
a technologia tovabbi fejlédésével, kisebb szemcseméretli (koriilbeliil 1,7 wm) allofazisok és még
nagyobb nyomas (1000 bar) alkalmazéasaval mar kiilon ultrahatékony folyadékkromatografiarol
(Ultra High Performance — UHPLC vagy Ultra Performance Liquid Chromatography — UPLC)
is beszélhetiink. A magas nyomas elsésorban ahhoz sziikséges, hogy a hatékony szétvalasztast
biztosito, de nagyobb nyomasveszteséget okozo finom szemeséjli allofazison is megfeleld sebes-
séggel aramolhasson at a mozgofazis.

Minta D

Nagynyomasu i

pumpa Injektor : :l/
- Jelfeldolgozo

@ . () |

" ) 1
/_ -\ Oszlop | Detektor /%\

Eluenstartaly Termosztat
Eluensgyijto

8.19. dbra
HPLC vazlata (Salamon Endre)

A HPLC rendszerint nagyobb beruhazasi és fenntartasi koltséget igényel, mint egy gdzkromato-
grafias rendszer, els6sorban a mozgofazis és az oszlopok miatt. Cserébe olyan szerves komponen-

sek is mérhetdk folyadékkromatografias modszerekkel, amelyek nem kellen illékonyak a gaz-
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kromatografias méréshez, vagy érzékenyek a magas homérsékletre. A folyadékkromatografiaban
a mozgofazis és az allofazis polaris és apolaris jellege is széles tartomanyban valtoztathato, ezért
az elvalasztas hatasfoka is jobban beallithato, mint a gdzkromatografiaban, ahol tobbnyire csak
a kiilonbozo allofazisok kozott valogathatunk [43].

Egy HPLC-berendezés vazlata a 8.19. abran lathatd. Az injektor alacsonyabb nyomason lehet
fecskenddvel miikodo, szeptummal ellatott kialakitast, amely kdzvetleniil az oszlopra torténd
(On-column) injektalast is lehetové tesz, az aramlas megallitdsaval vagy anélkiil. Nagyobb nyo-
masoknal kiilonboz6 kialakitast mintabemérd hurkok hasznalhatok.

A HPLC-késziilékek rendszerint két oszlopot tartalmaznak, egy elotét (sziird vagy védd, guard
column) oszlopot ¢és egy analitikai (analytical column) oszlopot. A véddoszlop rendszerint ugyan-
azt az allofazist tartalmazza, mint az analitikai oszlop, azonban annal joval rovidebb (és olcsobb).
Feladata, hogy az irreverzibilisen megkdtddo komponensektdl és az esetleges szilard, eltomodést
okozé szemcséktdl megvédje az analitikai oszlopot.

A HPLC-ben alkalmazott oszlopok all6fazisa rendszerint 3—10 um-es pordzus szilikatszem-
csékbdl all, amelyek feliiletét a megfeleld tulajdonsagokkal rendelkezd folyadékfilmmel vontak
be. Ez lényegében folyadék-folyadék kromatografiat (LLC) valosit meg, a bevonat a gdzkromato-
grafok kapillaris oszlopainak bevonatahoz hasonléan megjelenhet a mozgofazisban, a detektor-
nal (vérzés). A HPLC kombinalhat6 ioncserét vagy méretkizarast megvalositod allofazisokkal is
(HPLC-IEC, HPLC-SEC).

A HPLC-hez hasznalt oszlopok rendszerint szobahémérsékleten valositjak meg az elvalasztast.
Egyes késziilékek lehetové teszik a gdzkromatografiahoz hasonld hdmérsékletprogramok alkal-
mazasat, de 70-80 °C-nal nagyobb hémérséklet alkalmazasa nem jellemzo.

Az adott allofazishoz a megfeleld tulajdonsagokkal rendelkez6 mozgofazist is jol meg kell
valasztani. A legjobb elvalasztast biztositd mozgofazis-osszetétel szabvanyos ajanlasok vagy
kisérletezés utjan hatarozhatdé meg. Ha a mérés soran a mozgo6fazis osszetétele allando, akkor
izokratikus aramlasrol (eluciorol) beszéliink. Gradiens elicid esetén a mozgdfazis dsszetétele
idében valtozik a mérés soran.

A folyadékkromatografok kiegészithetok spektroszkopiai elven mitkodé detektorokkal, ezek
koziil legegyszeriibb az UV-VIS-, de [R-tartomanyban méré spektrofotométerek vagy spektro-fluo-
riméterek is hasznalhatok. Szervetlen komponensek vizsgalatahoz atomspektroszkopiai modszerek
(atomabszorpcio, induktiv csatolast plazma) elvén miikodo detektorok is alkalmasak. Az optikai
modszerek kozil a torésmutaté mérésén alapuld detektalas is hasznalhato. Elsosorban szervetlen
ionok vizsgalatahoz vezetoképesség-meérd elektrod is szoba johet detektorként, de bonyolultabb
elektrokémiai modszerekkel (amperometria, voltammetria, coulometria) is torténhet a detektalas.
A folyadékkromatografok alkalmazhatnak NMR-detektorokat is.

A tomegspektrométereknek a folyadékkromatografidban torténd alkalmazasa jelentds attorést
jelentett, és nagymeértékben kiszélesitette a HPLC alkalmazasat. A 6 problémat az LC és az MS
Osszekapcsolasanal az jelentette, hogy az MS-hez sziikséges vakuumba a folyékony mozgofazis
nem [éphetett be, az oldott komponenseket szabad részecskékke kellett alakitani. A probléma meg-
oldasan mar 1968 6ta dolgoztak, a megoldast az elektrospray ionizaciod (ESI) és az atmoszférikus
nyomasu kémiai ionizacio (APCI) jelentette [44].

A kromatografias modszerek elvalasztasi hatékonysaga és a hozzajuk kapcsolhatd detektorok,
foként a tomegspektrométerek univerzalis felhasznalhatosaga a GC-MS- ¢s a HPLC-MS-tech-
nologiat tette a leginkdbb alkalmazott modszerré a szerves mikroszennyezd anyagok vizsgala-
tanak terén. Ezért napjainkra ezek valtak a leginkabb szabvanyositott és kotelezoen alkalmazott
modszerré. Ezért amikor a feladat egy adott mikroszennyezd anyag vizsgalata, akkor a modszer

209



kivalasztasanal el6szor a kromatografias modszerek koziil célszerii valasztani. Ha az adott kom-
ponens gyorsan €s minimalis minta-el6készitéssel mérhetd valamilyen gazkromatografids mod-
szerrel, akkor a GC-t kell elényben részesiteni, egyéb esetben a HPLC-t. Néhany kromatografias
modszer kiilonb6z6 mikroszennyezokre jellemz6 méréshatérait sorolja fel a 8.7. tablazat.

8.7. tablazat

Néhany jellemzd mérési tartomany kromatogrdfias szabvanyokban (Salamon Endre)

Szabvany Komponens Méréshatarok Moédszer
EPA 501.1 THM 0,5-1500 pg/L Purge & Trap, GC-ELCD
EPA 501.3 THM >0,07 pg/L Purge & Trap, GC-MS
EPA 502.2 60-féle VOC 0,02-200 pg/L Purge & Trap, GC-ELCD
EPA 508 38-féle peszticid >0,0015-5 pug/L Folyadék-folyadék extrakcié, GC-ECD
EPA 508.1 45-féle peszticid >0,001-0,015 pg/L Folyadék-szilard extrakcio, GC-ECD
EPA 8021b 58-féle VOC 0,1-200 pg/L Folyadék-szilard extrakcié, GC-PID-ELCD
EPA 8240B 82-féle VOC 0,5 mg/kg; 5 pg/L Purge & Trap, GC-MS
EPA 1694 74-féle gyogyszermaradvany >1 ng/L LC-MS/MS
MSZ EN 16693:2016 Szerves klortartalma peszticidek <0,00015-0,1 pg/L SPE, GC-kvadrupol MS, EI ionizacio
MSZ EN 16691:2016 PAH 1-2000 pg/L SPE, GC-kvadrupdél MS, EI ionizacid

8.7. Mintak elokészitése

Mind a kromatografias, mind a mas elven miikodé modszerek megkdvetelik a minta elokészitését.
A minta-el6készitési modszerek rendszerint elvalaszthatatlanok az dket koveté miiszeres mérés-
tol, az adott miiszer egyedi jellemz6itdl. A miiszeres mérés elve egy adott berendezésre minden
esetben ugyanaz, legfeljebb az egyedi késziilékek jellemzoi kiillonboznek a gyartotdl fiiggden.
A minta-el6készitésrol azonban ez mar nem mondhato el: ugyanaz a vegyiilet kiilonb6z6é min-
takbol, kiillonbozo elokészitési modszerekkel is mérhetd formaba hozhat6 egy adott miiszerhez.
A minta-elokészités modjat rendszerint vegyiiletcsoportonként, vegyiiletenként szabvanyok irjak
elé (amelyek raadasul a minta jellegétol, a vizsgalat céljatol fiiggden is valtoznak). A szerves
mikroszennyezd anyagok sokfélesége miatt igy a specialis minta-el6készitési eljarasok szama is
olyan nagy, hogy azokat nem célszerii egyenként, kiilon targyalni [45].

Roviden a legfontosabb, kromatografidhoz kapcsolodo injektalasi modszereket is meghatarozo
minta-eldkészitési modszereket ismertetjiik a teljesség igénye nélkiil, kihagyva az olyan elemi el-
jarasok részletezését, mint a kozonséges folyadék-folyadék extrakcio, a desztillacio vagy a kiilon-
b6z6 roncsolasi eljarasok.

A minta-el6készités kiilondsen fontos minden nagymiiszeres mérésnél. Azon til, hogy a minta-
elokészitésnél alkalmazott modszer Gsszefiigg az injektalasi moddal is, olyan alapvetd okokbol
is sziikség lehet rd, mint a minta dusitdsa vagy higitasa. A legtobb gazkromatografias oszlop
¢s detektor miikodését zavarja a viz jelenléte, ezenfeliil a viz csokkentheti a kolonna és a detektor
¢lettartamat is. Gazkromatografias méréseknél a minta-el6készités legfobb célja, hogy a mintat
gaz vagy elparologtathaté formaba hozza. Ilyen technologia példaul a statikus gdztér (headspace)
injektalas, vagy purge and trap modszer.

Statikus géztér injektalas (Headspace — HS vagy Static Headspace Extraction — SHE) esetén
a minta-elékészités szorosan kapcsolddik az injektalashoz. Egy folyadék (ritkan szildrd) mintaval
részben megtoltott, [égmentesen lezart fiolat termosztatban (agitatorban) adott hdmérsékleten tar-
tunk, amig a vizsgalt komponens folyadék- és gazfazisbeli koncentracidjaban beall az egyensuly.
Természetesen ezt megeldzden tovabbi elékészités is alkalmazhatd: a vizsgalt komponenst kiso-
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zassal is ki lehet izni a mintabol, vagy extrakcioval dusitani, igy novelve az érzékenységet. A ti
ezutan a mintatart6 gozterébe szur be és onnan juttatja be a gdzmintat a kromatograf injektoraba.
Ezzel a modszerrel az injektorban teljesen kikiiszobolhetd az olddszer kondenzacidja, hiszen
ezzel a technikaval csak a minta illékony komponensei jutnak be az injektorba. A modszer jol
kiegészithet6 a mar ismertetett oldoszercsapdazassal is.

Gaz sztrippeléses modszerek (,,purge and trap”, dinamikus géztér injektalas/extrakcid, Dynamic
Headspace Extraction — DHE, 8.20. abra) alkalmazéasa sordn a mintdn inert gazt vezetnek at, amely
az illékony komponenseket kihajtja, és egy csapdara vezeti. A csapda rendszerint egy adszorber,
amely rovid gazkromatografias oszlopként foghato fel. A csapda felfiitésével a benne megkotott
vizsgalando komponensek attornek, és a gazkromatografra keriilnek. A csapda erdsen és gyengén
adszorbealodo anyagot is tartalmaz, kialakitasa olyan, hogy a kevésbé illékony anyagok lehetdleg
ne keriiljenek kapcsolatba az erésen adszorbeald résszel.

[He vivdgaz Vivégaz

Kihajtogaz T
Kihajto (purge) gz Detektor\r'

—4

Termosztat

Analitikai oszlop

8.20. dbra
Purge and trap injektalas vazlata [42]

A termikus deszorpcidos modszerek 1ényegében az el6z6 modszernél ismertetett elven miikdd-
nek: a szilard adszorbenst vagy szilard mintat flitve az illékony komponensek elparolognak,
¢és a vivogazzal a kromatografra juttathatok, ahol rendszerint kriofokuszalast is alkalmaznak [46].

A kevésbé illékony komponensek extrakcidjahoz hasznalt modszerek:

— Soxhlet-extrakcio;

— mikrohulldmmal segitett extrakcio (Microwave Assisted Extraction — MAE);

— ultrahanggal segitett extrakci6 (Ultrasound Assisted Extraction — USAE);,

— gyorsitott oldoszeres extrakciod (Accelerated Solvent Extraction — ASE);

— nagy nyomasu folyadékextrakcio (Pressurized Liquid Extraction — PLE);

— nagy nyomasu fluid extrakcio (Pressurized Fluid Extraction — PFE);

— szuperkritikus fluid extrakcid (Supercritical Fluid Extraction — SFE);

— membranalapu extrakcio (Membrane Extraction — ME).

A minta-elokészitésben ezen tilmenden maguk a kromatografias (frontalis, kiszoritasos) mod-
szerek is felhasznalhatok. Tovabbi altalanosan alkalmazott eljaras az elékészités soran a szarma-
z€kképzés (derivatizalas). Ennek célja lehet példaul az illékonysag novelése, vagy a vizsgalando
anyag detektalhatova tétele valamilyen kémiai atalakitassal [46].

Az egyik talan legkényelmesebb minta-elokészitési (€s egyben injektalasi) eljarasnak a szilard
fazisu extrakcios (Solid Phase Extraction — SPE, 8.21. dbra) eljarasok tekintheték. Ezeknek az el-
jarasoknak az altalanos jellemzdje, hogy egy szilard adszorbenst a vizsgalandd mintaba (folya-
dékba, folyadék gozterébe vagy gazba) helyeznek, amelyen az adszorpcio révén a vizsgalando
komponensek egyensulyi folyamatban megkdtddnek. Ezutan a vizsgalando anyagokat az adszor-
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bensrdl termikusan, vagy mas modszerrel levalasztjak, és az eluensbe (gazkromatograf esetén
a vivogazba) juttatjak. Az eljaras elénye a klasszikus extrakcios minta-elokészitéssel szemben, hogy
kevés oldoszert igényel, automatizalhato, iddigénye kisebb. A megfeleld adszorbens kivalasztasa
lehetéséget nytjt a modszer szelektivvé tételére ugy, hogy csak adott vizsgalandé komponensek
kotddjenek meg az adszorbensen. Ezaltal az SPE gazdasagosabb, kevesebb véletlen hibara ad
lehetdséget, és a vizsgalt komponensek dusitasa is elérhetd vele.

Minta Eluens Oldoszer

8.21. abra
SPE-modszer elve. 1) Minta eludlasa; 2) Minta eludldsa utan a mérendo és a zavaro komponensek a tolteten
maradnak; 3) Az oldészerrel eltavolitiuk a nemkivanatos egyéb komponensek egy részét; 4) Az eluenssel a mérendo

anyagokat atvissziik az injektalt mintaba, a zavaré anyagok egy része a télteten marad [42]

A szilard fazisu mikroextrakcioé (Solid Phase Microextraction — SPME, 8.22. abra) abban kiilon-
bozik a SPE-t6l, hogy az SPME kis mennyiségii, egy vékony tiiszerii kvarcszalra vagy kapillaris
belsejében rogzitett adszorbensen csak a mérend6 komponensek egy részét (1-20%) adszorbedlja,
de az adszorbealt komponensek teljes mennyiségét a gazkromatografba juttatja. Az SPME-mod-
szer megismételhetéségét minden olyan tényezo befolyasolja, amely hatassal van az adszorpcios
egyensulyra (pH, hémérséklet, koncentracio, extrakcio ideje stb.).

ecskendd

dszorbens

M¢érendd komponens GC-injektor

8.22. dbra
SPME-modszer [42]
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Az SPME azonban szamos elénnyel is rendelkezik: oldészermentes, konnyen alkalmazhato, két
Iépésben (szorpcid/deszorpcid) megoldhatd a mintabevitel, nagy dusitas érhetd el, adott anyagra
specifikussa tehetd, kis mennyiségli mintat igényel, €16, folyamatosan mtik6do rendszerek minta-
vételezése is lehetséges, az adszorbens tobbszor is ujra hasznalhatd. Az SPME kombinalhato a mar
ismertetett statikus és dinamikus géztérinjektalassal is [47].

Az SPME-eljarasokat az extrakcio/adszorpcid és a deszorpcid modja szerint altalanosan a kovet-
kezOk szerint lehet besorolni:

Extrakcios modszerek:

— kozvetlen, bemeritéses (Direct Immersion, DI);

— goztér, fejtér (Headspace, HS);

— védémembranos.

Deszorpcids modszerek:

— termikus;

— folyadék;

— lézeres.
Az SPME kialakitasa szerint szdmos elrendezés létezik, amelyek folyamatosan fejlddnek és val-
toznak. Alapvetéen a szalas (,,fiber”) kialakitast és a csoves (,,in-tube”) kialakitast lehet megkii-
16nboztetni. Az elobbinél az adszorbenst tartalmazo szalat a mintaba meritik, majd az adszorpcids
egyensuly bedllta utan a kromatografba deszorbealjak a megkotott mérendé komponenseket.
A csoves megoldast elsésorban folyadékkromatografoknal (HPLC) alkalmazzak. Ennél az adszor-
bens egy vékony kapillaris cs6 belsejében foglal helyet. Az SPME-modszerek tovabbi valtozatait
a teljesség igénye nélkiil a 8.23. abra szemlélteti:

|
| minta atfolyas |
[

[ | | [ |
[osoves| [tiibeli SPME] [ hegybeli SPME | [szalas| [SBSE| [TFME]

b : ”
evonatos SPDE adszorbens toltet|

d b toltet A 0
adszor] e"ns olte | FNME szalas toltet
szalas toltet

MEPS

8.23. dbra
SPME-médszerek [42]

A keverOpalcas szorpcios extrakcio (Stir-Bar Sorptive Extraction — SBSE) esetében egy magne-
ses kever6t helyeznek a folyadékmintaba, amely adszorbenssel van bevonva. Az extrakci6 utan
a keverdpalcat eltavolitjak. Gazkromatografias alkalmazas esetében csipesszel vagy egy fiolaba
helyezik oldoszer hozzaadasa mellett, vagy kozvetleniil az erre a célra szolgalo specialis, fitdtt
injektorportba. Folyadékkromatograf esetén kdzvetleniil az eluens folyadékba is helyezhet6. A sima
szalas megoldast hasznalé SPME-hez képest hatrany, hogy az eljaras nehezen automatizalhato.
A vékonyréteg mikroextrakcio (Thin-Film Microextraction — TEFME) esetében egy vagy tobb
siklapra felvitt vékony adszorbens rétegre torténik az extrakcid. Ezek geometriai kialakitasara
szamos megoldas létezik, akar kor alak tanyérokat egymas felett toronyszertien elhelyezve, akar
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egy keverdlapatot beboritva veliik. Altaldban els6 1épésben a lapokat kondicionaljak, majd érint-
keztetik a mintaval. Ezutan megtisztitjak az esetleges zavaré komponensektdl, majd a deszorp-
ciot megvalositd oldoszerbe torténd aztatas utan az oldoszerbdl lehet a kromatografba injektalni.
A TFME-lapok barmilyen halmazallapoti mintaval érintkeztethetok.

A dinamikus szilard fazisa extrakcio (Solid-Phase Dynamic Extraction — SPDE) soran
a mérend6 komponenseket a folyadékmintabol vagy annak gbézterébdl egy rozsdamentes acél-
fecskendd tii belsejébe felvitt rétegre adszorbealtatjak. Ehhez a fecskendd dugattytjanak tobbszori
fel-le mozgatéasaval torténik a minta bejuttatdsa a tiibe. A deszorpcid kozvetlentil megvaldsithatod
a gazkromatograf fiitott injektoraban.

A toltetes fecskenddvel végzett mikroextrakcio (Microextraction by Packed Syringe — MEPS)
a hagyomanyos SPE kicsinyitett valtozata, amelynél az adszorbens tdltet a fecskendd tlijében fog-
lal helyet. Miutan a toltetet vegyszeresen kondicionaltak, a fecskend6 segitségével a tiiben 1évo
adszorbenst tobbszordsen atoblitik a mintaval. Ezutan a deszorpcidhoz a tiit szerves oldoszerrel
(vagy folyadékkromatograf esetén az eluenssel) oblitik 4t, amely mar injektalhat6 a kromatografba.
A szallal toltott tiit alkalmazd modszer (Fiber-Packed Needle Microextraction — FNME) ettol
annyiban kiilonbozik, hogy itt a tii nem szemcsés, hanem szalas toltetet tartalmaz.

A hegybeli SPME technikak abban kiilonboznek az el6zdekben leirt modszerektdl, hogy
az adszorbenst nem egy fecskendd tiijében, hanem pipettahegyekben helyezik el. Az extrakcid
altalaban ilyenkor kiilon munkafazisban torténik, €s az extrahalt mintanak csak egy részét injek-
taljak, ami kisebb érzékenységet eredményez. Masrészt tobb hegy segitségével tobb minta is
extrahalhat6 parhuzamosan, automatizalhaté modon [48].
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