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1. Bevezetés

Napjaink intenziv ipari ¢és mezOgazdasagi tevékenysége kovetkeztében
kornyezetiinket folyamatos, erés és sokrétii terhelés éri, melynek hatdsai mind az
emberre, mind mas él6lényekre, a legtobb esetben bizonyitottan negativak. Féleg ez az
oka annak, hogy az utdbbi évtizedekben egyre ink&bb meghatarozova valik a
kdrnyezettudatos szemlélet — legyen sz6 hétkdznapi szokasokrdl, bonyolult technoldgiai
folyamatokrol, vagy éppen analitikai mérési modszerekrol. A GC-MS attekintés a
takarékossagi és kornyezetvédelmi szempontok elétérbe keriilésével az utdbbi évtized
kornyezetanalitikdjanak bevett vizsgalati modszere lett. Egy GC-MS attekint6 vizsgalat
soran tobb, kiilonbozd vegyliletcsoportba tartozé komponensek szimultdn kimutatisa a
cél. Ez akar tobb szdz vegyiilet egyiittes kimutatasat is lehetévé teheti, igy minimalisra
csokkentve a szlikséges mérések szamat. A kornyezetvédelemnek tehat hatékony
eszkozei lehetnek a GC-MS attekinté modszerek.

A GC-MS attekintés alapvet6 céljaival - gazdasagossag, kornyezettudatossag — jol
osszeegyeztethetd, viszonylag 0j minta-elékészitési technologia a MEPS™. Ez
korszerlibb ¢és takarékosabb helyettesitdje lehet a vizmintdk GC-MS attekintd

analizisében elterjedten alkalmazott folyadék-folyadék extrakcionak.

2. Célkitiizés

Munkém alapjat egy, a kutatocsoport altal fenolokra kidolgozott kezdeti GC-MS
attekinté mérési modszer képezte. A kutatocsoport célja, hogy tovabbi vegyiletcsaladok
bevonasaval a maddszert bévitse, és egy széleskoriien alkalmazhatd attekintd eljarast
dolgozzon ki. Ebbe a munkaba kapcsolodtam be, és azt vizsgaltam, hogy a fenolok és
klorozott peszticidek szimultan kimutatasa megvalosithato-e a rendelkezésemre allé
GC-MS attekinté modszerrel. Tovabba, amennyiben szlikséges, milyen véltoztatasok
vezethetnek megoldasra. Munkam egy koztes 1épcséfokat jelenti egy komplex GC-MS
attekint6 modszert kidolgozasanak.

Kisérleteim soran tehat az emlitett két vegyiletcsalad tagjainak egylttes merési
lehetéségeit  vizsgaltam.  Tanulményozdsuk szilkségességét igazolja mind a
kornyezetiinkben vald el6fordulasi gyakorisaguk, mind pedig toxicitasuk €s
perzisztencigjuk. A munka legfébb nehézségét az jelentette, hogy ezen vegyiletek

fizikai-kémiai tulajdonségaiban jelent6s eltérések vannak.



Az attekint6 vizsgalatok csak a megfeleld detektaldsi hatarok (Limit of Detection,
LOD) elérése esetén alkalmasak a mintak elévalogatasara. Mivel a végsé cél, hogy rutin
laboratériumi eljarasként alkalmazhatd mddszert dolgozzak ki, fontos volt, hogy az
el6irt hatarértékeknél kisebb mennyiségek is biztonsdggal kimutathatéak legyenek.
Azonban az attekintés jellegébdl adoddan a rosszabb érzékenységgel rendelkez6 SCAN
tomegspektrometrias adatgyiijtési modot alkalmaztam. igy a mintak preciz és nagyfoku
dusitasa a minta-elokészités soran kulcsfontossagh. Elsédleges céljaim kozott szerepelt
tehat, hogy vizsgaljam, milyen kimutatasi hatarok érhetéek el folyadék-folyadék

extrakciot, illetve MEPS™ technoldgiat alkalmazva minta-elékészitésként.

3. Irodalmi attekintés

3.1 A GC-MS attekintés

A GC-MS attekintés egy olyan félkvantitativ analitikai modszer, melynek célja
elére nem meghatarozott, akér tobb szaz, a kozepesen illékony vegyuletek (Semivolatile
Organic Compounds, SVOC) csoportjaba sorolhatd szennyezOk egyittes kimutatasa
(Novék, 2012). Ez egy a vegyuletspecifikus gazkromatografias elemzéseket megel6z6en
alkalmazando vizsgalati mddszer, melynek univerzalisnak kell lennie. Alkalmazasaval a
vegyiiletspecifikus analitikdk szama minimalisra csokkenthet6, a vizsgalatok
hatékonysaga és gazdasagossaga pedig 0sszessegeben novelhetd.

Az éattekintés jellemzéje, hogy a vele szemben tdmasztott elvarasok alapvetéen
kiilonboznek egy kvantitativ analitikai vizsgélat kdvetelményeitol. Attekinté modszer
kidolgozasa soran ugyanis arra toreksziink, hogy a célkomponensek az érvényben 1évé
hatarérték alatti koncentracioban is biztonsaggal kimutathatéak legyenek. Ekkor céljaink
kdzott nem szerepel a pontos mennyiségi meghatarozas, a minél alacsonyabb kimutatasi
hatar, illetve a lehet legjobb analitikai teljesitményjellemz6k elérése. Mindazonaltal azt
is fontos latni, hogy az adott méresi modszer eredményeinek szorasa kozvetve hatassal
van az elérhetd kimutatasi hatarokra. A modszer lényege tehat, hogy egyazon

modszerrel minél tobbféle vegylet kimutathato legyen.



A bomlés nélkil elparologtathatd szerves komponenseket tartalmazé kornyezeti
vizmintak analizise az esetek legnagyobb részében gazkromatografiasan valdsul meg?.
fgy a fenolok és klorozott peszticidek vizb6l torténd kimutatasara is gazkromatografot
hasznaltam. A gazkromatografias oszloprol bizonyos sorrendben eluélédé komponensek
detektalasra azonban a mérend6 komponensekt6l illetve céljainktol fliggéen tobbféle
detektort is alkalmazhatunk (langionizacids-, hévezetdképességi-, elektronbefogési
detektor, valamint tdmegspektrométer). Az attekintés jellegéb6l adodoan a detektornak
univerzalisnak kell lennie. Kisérleteim soran detektorként témegspektrométert (MS)
alkalmaztam. Az MS a leghatékonyabbnak tekinthet6 detektor, mely kétféle adatgyiijtési
maodban, pasztazd (SCAN) és szelektiv ionkdvetési (SIM) modban hasznéalhat6. SCAN
modban egy altalunk megadott tomegtartomanyt pasztazunk folyamatosan, a mindségi
azonositas pedig az adott komponensre jellemz6 tomegspektrum alapjan torténik. SIM
mod esetén eldre ismerniink kell a keresett komponensek retencios idejét és jellemz6
ionjaikat. Ezzel ugyan kb. 1-1,5 nagysagrenddel kisebb kimutatasi hatarok érhetdk el,
azonban az attekintés soran az ismeretlen vegyiletek kimutatasa a cél, ezért célszeri a
SCAN maddot alkalmazni.

3.2 Mintabeviteli technikak

A gazkromatogréafianak hatékonysag szempontjabol az egyik legkritikusabb pontja
a mintabevitel. A mintat g6z vagy folyadék formajaban juttatjuk az injektorba, ahonnan
az elparologtatast kovetden a vivogaz viszi ra az oszlopra. Az injektalassal szembeni f6
kovetelmények, hogy pillanatszeri legyen, valamint a minta torzitas, azaz
diszkriminaci6 nélkil kertiljon elemzésre.

Pillanatszerti injektalasra azért van sziikség, hogy a felvitt minta keskeny dugot
képezzen az oszlop elején. Ekkor kapunk ugyanis keskeny cstcsokat az elvalasztas
soran. A hossziranya diffuzio miatt ugyanis a minta szélesedik, rontva a csucsalakokat
és az elvalasztas hatékonysagat. Ezt a jelenséget a sebességi elmélet magyarazza
(Kremmer & Torkos, 2005). A pillanatszerii mintabevitel feltétele kis belsé atmérdja

oszlopok (0,53 mm alatt) esetén nehezebben kivitelezhet6ek.

! Korlatot a megfeleld elparologtatas miatt a molekulatomeg jelent. Altalanossagban a
600 g/mol —nal nagyobb molekulatomegli komponensek gazkromatografids mérése
szarmazékképzes nélkil nem valosithatd meg.



Ha az oszlopra juttatott komponensek aranya megfelel a mintaban talalhatékehoz,
a minta torzitatlanul kerlilt a kolonnara. Ellenkezo esetben diszkriminaciérol
beszélhetlink. Ennek oka leggyakrabban a célkomponensek forraspont-killénbsége,
aminek kovetkeztében a kiilonbozé forrasponttal rendelkezd vegyiiletek eltérd
mértékben alakulnak gbzzé. gy példaul, a magas forraspontu vegyiiletekb6l lassabb
parolgasuk miatt kevesebb jut az oszlopra. Ezzel szemben az illékony anyagok mér a
forrd injektorba valé behatolas soran elkezdhetnek parologni a fecskend6 tiijébél. Ezt
nevezzik ti diszkriminacionak (Grob & Biedermann, 1996).

Minimalizalandé ezeket a problémékat, tdbbféle injektalasi maodszer létezik.
Annak fliggvényében, hogy milyen tulajdonsagu vegyiiletekkel dolgozunk, mi a celunk
¢s milyen kompromisszumot van lehetdségiink kotni annak elérése érdekében,

donthetiink, hogy melyiket a legcélszertibb alkalmaznunk.

3.2.1 Split/splitless injektalas

A kapillaris oszlopokkal egyidoben kifejlesztett split/splitless injektorok kétféle
maodon hasznalhatoak.

Split modban az injektor hdmérsékletén gdzallapotba keriilé6 minta nagy része a
split 4gon tavozik és csak a kis hanyada kertl a kromatografids oszlopra. Ezt a
mennyiséget a vivogaz aramlasi sebessége és a split agon szabalyozott aramlasi sebesség
aranya hatarozza meg, ez a split ardny. A mintaadagolas pillanatszeri, igy ez a modszer
adja a legélesebb és legszimmetrikusabb csucsokat. A médszer egyik jelentds hatranyat
azonban éppen a révid mintabevitel adja. Igy ugyanis a magas forraspont( vegyiiletek
nem tudnak teljesen elparologni, ennél fogva analizisiik soran diszkriminacié Iéphet fel.
Tovabb sziikiti a lehetséges alkalmazasok korét, hogy mivel a mintanak csak a téredéke
keriil elemezésre, nyomanalitikai vizsgélatokra kevéssé alkalmas.

A splitless injektalas alkalmazasaval éppen ez utdbbi problémat kiszébolhetjik
ki. Ekkor ugyanis az injektor split szelepét az injektalas pillanatatol adott ideig zarva
tartjuk (splitless id6). gy a minta nagyobb része jut az oszlopra, a maradék pedig a
splitless id6 elteltével a megnyilo split szelepen at lefuvatasra keriil. A mintabevitel
azonban itt mar nem torténik pillanatszeriien. Az ebb6l adodo csucskiszélesedés
elkerulésére kriofokuszalast alkalmazunk. Ekkor az oszlop kiindulasi hémérsékletét ugy

valasztjuk meg, hogy az alkalmazott olddszer forraspontjanal kb. 20°C-kal alacsonyabb



legyen. Igy az oszlop elején lekondenzalt oldoszer idészakosan duzzasztja allofazist —
ezt nevezik olddszerfoékusznak — amiben az oldott anyagok oldva maradnak, mikdzben
az olddszer boritotta szakasz a parolgas kovetkeztében egyre rovidul. Ez a modszer
tehat koncentréalja a komponenseket, vagyis azok a h6program indulasa és az oldoszer
elparolgasa utan keskeny dugot képeznek az oszlop elején.

A splitless mintabeviteli technika egyik valtozata a hideg splitless injektalas.
Ennek lényege, hogy az injektalds sordn a minta az olddszer forraspontja ala hiitott
injektorba jut, a felfiités pedig csak a tii eltavolitasa utan indul meg. igy minimalizalhat6
a ti-diszkriminacié miatti komponensveszteség. Ezt az injektalasi modszert azonban

csak programozhat6é hémérsékletii injektorral valdsithatjuk meg.

3.2.2 Nagyterfogatu injektalas

A nyomanalitikdban komoly hatranya a gazkromatografianak, hogy csak néhany
pl mintat képes vizsgalni, ezért a szlikséges kimutatasi hatar eléréséhez komplex minta-
elokészitési modszerekre és a minta eldzetes koncentralasara van sziikség. Az egyik
leggyakrabban alkalmazott ilyen minta-elékészitési 1épés a beparlas. Ezek az eljarasok
azonban id6- és  koltségigényesek. Nagyobb  mintatérfogatok injektéalasa
egyszerisithetné és gyorsithatnd a minta-elokészitést, vagy azonos eldkészitési 1épések
mellett csokkenthetné az adott modszer kimutatdsi hatarat. A kimutatasi hatarok
csokkentése az egyre szigorodd jogszabalyok miatt altalanosan tekintve is egyre
fontosabb cél. Ezt azonban nem csak a detektorok érzékenységének novelésével
érhetjik el, hanem a problémat megkdzelithetjuk a minta-el6készités illetve a
mintabevitel oldalarol is. A nagytérfogatu injektalas megvalositasara szamos javaslat
szlletett, azonban széles korben leginkabb a programozhaté homérsékletii injektor van
elterjedében (Engewald és mtarsai, 1999; illetve Hoh & Mastovska, 2008).

Az els6, ma hasznaltakhoz hasonld szerkezetli programozhaté hdémérsékletii
injektort (Programmed Temperature VVaporiser, PTV) Poy fejlesztette ki 1981-ben (Poy,
1981). Ez maig a legsokoldalubban hasznalhatd, nagytérfogatu injektalasra alkalmas
technologia. Lényege, hogy az oldoszert a hideg injektorbol a split 4gon leflvatva a
magasabb forraspontl vegyiletek az injektorbetétben maradnak, majd az injektor

felfiitését kovetden az oszlopra keriilnek.



A mai programozhaté hémérsékletii injektorok a hagyomanyos injektorokhoz
képest lényegesen kisebb térfogatlak, és az alkalmazott injektorbetétek is kisebb
atmérével rendelkeznek abbol a célbol, hogy dinamikusabban flithetéek, illetve
hiithetéek legyenek. Az injektor hiitése tobbféle modon lehetséges. Megvaldsithatd
folyékony nitrogénes- vagy széndioxidos hiitéssel, Peltier-tipusi hiitérendszerrel,
tovabba léteznek aktiv hiitérendszerrel nem rendelkez6 rendszerek is. Peltier-tipusu
hitérendszert alkalmazva mar hatdroztak meg fenolokat (Novak, 2012). Ezen
hiitérendszerek miikodése hdelektromos elveken alapul. A segitségével elérhetd
minimum hémérséklet kb. 10°C (Inlets for Capillary Gas Chromatography, GERSTEL,
2007). Napjaink egyik legelterjedtebb PTV injektora a Gerstel Cooled Injection System

(CIS™) injektor. Ennek felépitése az 1. 4bran lathato.

Injektor fej (szeptum nélkiili)
Vivégaz ——=%

Hiit6kozeg ——=
Injektorbetét tomités

Split/splitless szelep

Flitészal

Injektorbetét

Kapillaris oszlop

1. &bra: A Gerstel CIS injektor
felépitése

Az injektor kiilonboz6 injektalasi modokban hasznélhatd (Sample Introduction
Techniques For Capillary Gas Chromatography, GERSTEL, 2007). Végezheto vele split
és splitless injektalas hagyomanyos (vagyis forrd) és héprogramozott (hideg) modban;
illetve alkalmas nagytérfogatl injektalasra az oldoszer leflvatas Uzemmaod segitségével.
Forro split és splitless modban korlatot jelent, hogy az injektorbetét mérete maximum
néhany pl (1-3 ul) minta injektalasat teszi lehetové. Hideg split illetve splitless modot
alkalmazva azonban a minta az oldoszer forraspontja ala hiitétt injektorba jut, igy az

9



illékony komponensek diszkriminacidja minimalizalhatd. A mddszer tovabbi elénye,
hogy a mintdban esetlegesen jelen 1évé hébomlasra hajlamos vegyliletek kisebb

hoéterhelésnek vannak kitéve.

3.2.2.1 Mintabevitel oldoszer-lefuvatas médban

PTV injektorral nagytérfogatl injektalast olddszer lefavatas (solvent vent)
Uzemmodban végezhetiink. Ennek Iényege, hogy a mintat a hideg split vagy splitless
modhoz hasonléan az oldészer forraspontja ala hiitott injektorba juttatjuk, majd az
oldoszert szelektiven lefuvatjuk a vivogaz megfeleld 4aramlasi sebességének
fenntartasaval a split szelepen keresztiil. Ek6zben a magasabb forraspontu vizsgalando
komponensek az injektorbetétben maradnak, ahonnan az injektor felfiitése utan keriilnek
az oszlopra (Szekeres, 2007). Fontos, hogy az oldészer csak akkor fuvathatd le
szelektiven, ha forraspontja és a vizsgalandd vegyiletek forraspontja kozott legaldbb
150°C kiilénbség van (Szekeres, 2007). Az ennél illékonyabb vegylletek a leflvatas
soran részlegesen elveszhetnek, ami diszkriminaciéhoz vezet.

A mintabevitel torténhet gyorsan, egyszeri vagy ismételt injektalasokkal, illetve
vezérelt sebességii injektalassal is (Abdel-Rehim, 2003). Az ismételt injektaléas Iényege,
hogy a nagyobb térfogatd mintat kis mennyisegekben jutatjuk be a miiszerbe, tUgyelve
arra, hogy az olddszer két injektalas kozott lefuvatasra kerlljon. Vezérelt sebességii
injektalds soran a mintat folyamatosan, egy meghatarozott sebességgel juttatjuk az
injektorba, ahol ez alatt folyamatosan torténik a lefUvatas a split szelepen keresztl,
ugyanakkor a célkomponensek az injektor betét felliletén maradnak. A cél olyan
beallitasok kialakitasa, amikor az oldat megfelelé sebességgel aramlik ki a fecskend6bol
ahhoz, hogy a folyadék az injektorbetét falan filmet képezzen, és az injektor
homérséklete valamint a vivogaz daramlasi sebességének hatasara az oldoszer
folyamatosan parolog el a filmbdl és tavozik a split agon at, mig a fecskendobol érkezik
az utanpotlas (Engewald & Teske, 1999; valamint Stan & Linkerhagner, 1996).

A 2. dbra a PTV nagytérfogatl injektalas folyamatat mutatja be. Az injektalas
megkezdésekor az injektor homérséklete az oldoszer forraspontjdhoz igazitottan hideg
(annal 30 °C-kal alacsonyabb), a kélyha a kezdeti hdmérsékleten all és a split szelep
nyitva van. Ahogy az oldat az injektorba jut, megkezdddik a lefuvatis. PTV cis™

injektort hasznalva lehetéségiink van un. ,,stop flow” tizemmodban injektalni. Ekkor a

10



lefuvatas alatti fejnyomas kozel megegyezik a légkori nyomaéssal. Igy a lefvatas
hatékonysaga novelhetd, hiszen kisebb nyomason alacsonyabb az oldészer forraspontja.
Tovabba minimalizalhatjuk az oszlopra feleslegesen keriilé oldoszer mennyiségét
(Szekeres, 2007). Az injektélas befejeztével a split szelep még nyitva marad, hogy az
injektorban maradt f6los oldoszer is leflvatasra kerlljon, majd zarul, elindul az injektor
fiitése és megkezdddik a minta oszlopra juttatdsa. A splitless id6 eltelte utan a split
szelep uUjra nyit, hogy az injektorban maradt anyagok eltavozhassanak (hogy ne terheljék
az oszlopot) és megindul az oszloptér felfiitése is. Az injektor programjanak lejértaval
annak flitése megszlinik, miutdn pedig a termosztit visszahlilt a kiindulési

hémérsékletre, bekapcsol az injektor hiitése és beallitja azt az injektalasi hdmérsékletre?.

Injeltalas | Minta Injektalas Minta Minta
elott injektalas utan transzfer analizis
T (CIS) \
T (kalvha)
|
L=fovatast 1o Splitless ido
Split Split nvitva (0,52 perc) Split nvitva
szelep & T - -
plitzarva |
Q10 5perc
ot
Fejnyomas lefivatas /
alatt 0
Ido
Injektdlaiido: | CIS kezdatiidzje, | CE &litss, CE fotss véze,
¥ Azigelaalt oy nvomds baall, W minta 3z oszlopra ¢ kromatoz@aa
memnwisegtol 85 maradek oldoszer keriil

ssbesséztol figz  lefivatodik
Elkezdodik az 0 idopill.: to Minta transzfar CE fitss véga
injektilds & az kahuz, CIS &5 alkezdodik GC Lkezdati hom.
oldoszar l=fivatas GC indul vésa

2. bra: A nagytérfogatu injektalas
részfolyamatai idoben

? Az injektor injektalas alatti, kezdeti hémérsékletét az oldoszer forraspontjatol fiiggden
allitjuk be. Az injektor hémérsékletének kb. 30 °C-kal kell alacsonyabbnak lennie, mint
az oldoszer forraspontja.
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3.2.2.2 A kétlépcsos lefuvatas

Illékonyabb komponensek (melyek forraspontja kevesebb, mint 150 °C-al
magasabb az oldoszerénél) vizsgalata esetén azonban probléméat okoznak a vezérelt
sebességli, oldoszer leflvatdsos injektalds soran fellépd veszteségek. E veszteségek
minimalizalasara alkalmazhatjuk a nagytérfogaty injektalas egy specialis modszerét, a
kétlépcsOs lefuvatasnak nevezett eljarast (Szekeres, 2007). A mddszer (lasd 3. abra)
elméleti alapjat az képezi, hogy az illékonyabb komponensek visszatartdsaban
meghatarozo6 szerepet jatszik a parolgd oldoszer utolsé néhany mikrolitere. Az olddszer
injektalas kozben torténd leflvatasat Gigy optimaljuk, hogy a split szelep zardsa el6tt
még néhany pl maradjon az injektorban. A visszamarad6 olddszert az oszlop irdnyaban
favatjuk le. Mivel az oszlopon csak alacsony aramlasi sebesség biztosithato, a masodik
lefvatashoz meg kell emelni az oldoszer gbznyomasat. Ezt az injektor programjban
egy masodik hémérsékleti 1épcs6 beiktatasaval tehetjiik meg. Az illékony komponensek
a mésodik lefavatassal az alacsony kezdeti hémérsékletii oszlopra jutnak, ahol ennek
koszonhetéen fokuszalodnak az olddszerrel felduzzasztott allofazisban, igy csokkentve
minimalisra a diszkriminéciét. Az injektor véghémérsékletére fiitve a magasabb
forrasponttal rendelkezé komponensek is az oszlopra jutnak, majd ezt kovetden az
oszloptér felflitésével megkezdddik a minta analizise.

Az eljardst komplikélja, hogy a split szelep kilén nem programozhato,
ugyanakkor a masodik lefivatasnal az elsével ellentétben zarva kell lennie. Ezt (gy
oldhatjuk meg, hogy a splitless lefuvatast, az injektor felfiitésének idejét, illetve a valodi
splitless szakaszt egyarant a splitless id6 részének tekintjiik. Ezt tehat agy kell megadni,

hogy mindezen id6tartamokat beleszamoljuk.
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Komponensek atvitele az
Madsodik oszlopra, injektor lefiités
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2
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= Lefavatas az oszlopon keresztil
] Elsd (2. lefirvatds)
< lEpesd g

-

Split lefivatds
Kiindulisi (1. lefavatds)
hémérséklet

L 3
T L}

Split szelep zdr, elsd felfités Masodik felfiités

idé

3. &bra: A kétlépcsos lefuvatas

3.3 Minta-eldkészitési modszerek

Egy analitikai vizsgalat eredményességére jelent6s befolyassal van az alkalmazott
minta-el6készitési modszer. Ennek ugyanis fontos szerepe van a minta tisztitdsaban (a
célvegyiiletek elvalasztdsa a matrixtol), koncentralasaban, és a mérémiszerrel valo
kompatibilissé tételében. A megfeleld minta-elokészitési modszer megvalasztasaban
fontos szempont, hogy a vizsgalandé mintaban jelen 1év6 célkomponensek illékonysaga
milyen. Kozepesen illetve kevéshé illékony vegyiileteket® tartalmazé vizminta esetén a
folyadék-folyadék extrakcio (LLE), a szilard fazist extrakcio (SPE), a szilard fazisu
mikroextrakcié (SPME), és a membransegitett olddszeres extrakcio (MASE) vezethet

célra.

3.3.1 Folyadék-folyadék extrakcio

Vizmintak szerves komponenseinek extrahalasara hasznalt kevés eszkozt igényld,
rendkivil elterjedten alkalmazott mddszer. Lényege, hogy valasztétolcser razatasaval

nagyfeliiletli érintkezést biztosithatunk a nem elegyedd vizes és szerves fazisok kozott,

® Modellvegyiileteim kozepesen illékonyak. Kevésbé illékonyak pl. a poliklorozott bifenilek.
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igy elérve, hogy az apolaris komponensek megoszlasi hanyadosuknak megfeleléen a
szerves féazisba kerlljenek at. A kevéshbé apoléris anyagok atoldodasat
kisozassal segithetjiik, ami az oldott matrixkomponensek miatti habzast
is gatolja. Tovabb novelhetjik az extrakcié hatasfokat akkor, ha
tObbszor kis mennyiségii oldoszerrel razzuk ki a mintankat (Kremmer &

Torkos, 2005). A modszer hatranya, hogy nem lehet automatizalni, sok

esetben sziikség van az extraktum dusitasara, illetve nagy az id6- és L o]
olddszerigénye. Ez utdbbi abbol a szempontbdl is szamottevd, hogy a
hasznalt szerves olddszerek kdrnyezet- és egészségkarositdak. 4. dbra: Razotolesér

3.3.2 MEPS™

A MEPS™ (Microextraction by Packed Sorbent) egyike az utdbbi években
megjelent minta-elékészitési technologiaknak. Ugy tekinthetiink erre a modszerre, mint
a szilard fazisu extrakcio (SPE) miniatirizalt valtozatara. Az 1-4 mg tomegii szorbens a
tiben helyezkedik el, amely 100-250 ul térfogatti fecskendohoz csatlakoztathato. A
szorbens lehet C2, C8, C18, ioncserélé vagy modositatlan szilikagél, valamint polimer
alapd is (pl. PS-DVB, MIPs). A minta oldatanak tolteten torténd atpumpalasakor a
célkomponensek abszorbealddnak a kivalasztott all6fazison. Az extrakcio hatasfoka az
atpumpaldsok szamanak novelésével novelhetd. Az extrakciot kovetden a kotddott
szennyezd anyagok, illetve a minta matrixa megfelelden vélasztott oldoszeres mosassal
eltavolithatd, a célkomponenseket pedig kozvetlenil elualhatjuk folyadék- vagy
gazkromatografias injektorba (Abdel-Rehim, 2004).

A technoldgia elénye, hogy automata mintaadagolo segitségével a teljes extrakcios
folyamat kivitelezhetd, igy viszonylag alacsony koltségek mellett jutunk egy
idotakarékos és automatizalt modszerhez. Az eljaras minta- és oldoszer-igénye is
rendkivil alacsony a kordbbi mddszerekhez képest, igy ez a minta-eldkészitési modszer
sokkal inkabb Osszeegyeztethetd lehet a GC-MS attekintés alapvetd céljaival, mint az
oly széleskoriien hasznalt folyadék-folyadék extrakcié. A szorbens a minta
tulajdonsagainak fuggvényeben tobbszor hasznalhatd. Elonyos tulajdonsagainak
koszonhetéen az utdbbi években egyre szélesebb korben alkalmaznak MEPS

technologiat, szamos publikacio jelent meg vizelet- (Beqgali & Abdel-Rehim, 2007) és
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vérplazma-mintadk (Abdel-Rehim és mtarsai, 2004) feldolgozasardl, tovabba kornyezeti

vizmintak elemzésérdl is (Prietro, 2010; valamint Abdel-Rehim és mtarsai, 2006).

/ E.
Tomités
Szirébetét l
Minta 'r _l
v meEn ||
- |
: i : m—
[ ’ Fecskend6
Ta I T Zaro gydri
MEPS toltet (C2, C8, C18, SCX, SIL)

5. abra: A MEPS fecskendd felépitése

3.4 A célvegylletek

A GC-MS attekintés lényege, hogy hatékony és gyors modszerek segitségével
minél kevesebb mérésbdl minél tobbféle vegyiiletcsalad tagjai kimutathatéak legyenek.
Mivel a munkadm alapjat fenolokra mar optimalt GC-MS mérési mddszer képezi, a
célom pedig az, hogy megtaladljam ezek és a klérozott peszticidek kdzds mérési

paramétereit, ebben a fejezetben mindkét vegyuletcsoport tulajdonsagait bemutatom.

3.4.1 Fenolok

A fenolok olyan hidroxivegyuletek, melyekben az OH csoport kozvetlenil egy
benzolgylirhoz kapcsolodik. Az aromas gytirithdz kapcsolddd tovabbi szubsztituensek
mindsége, mennyisége, valamint a 1étezdé sokféle izomer miatt szamos fenol vegyiiletet

ismerunk.
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A fenolok kivétel nélkul toxikus vegyuletek, illetve egyes klorfenolok az IARC
(Nemzetkozi Rékkutatd Ugynokség) besorolasa szerint lehetséges karcinogének.
SzennyezOdéseikkel gyakran talalkozhatunk  kornyezetiinkben, ugyanis ipari
felhasznéalasuk meglehetdsen széleskorti, tobbek kozott peszticidként is hasznalhatdak
egyes vegylleteik (Vermeulen, 2005). Szamos vegyiilet perzisztencidja, jelentds
bioakkumulacios faktora és reakciOkészsége miatt az esetleges szennyezések sulyos
kovetkezmeényekkel jarhatnak. A fenolok kornyezeti mintakbol vald kimutatasa tehat
igen fontos feladat, ennek elsddleges eszkozei pedig a folyadékkromatografids és
gazkromatografias vizsgalatok.

A fenolok vizb6l torténé meghatarozasa az MSZ 1484-9:2009 és MSZ EN
12673:2000 magyar szabvéanyok alapjan savanyitott mintabél, extrakciot és beparlast®
kovetden torténik GC-MS miszerrel.

A fenolok vizmintdbol vald extrahdldsit megel6zden, vagy az extraktum
koncentralasat kovet6en az irodalom alapjan az esetek nagy részében szarmazékképzést
alkalmaznak (Torkos és mtarsai, 2008; illetve Jaber és mtarsai, 2007). A GC-MS
attekintésben azonban el6re nem ismert mindségii szennyezOk kimutatasa a cél, igy a
szarmazékképzés lépése nem célszerii a minta-el6készités sordn. A fenolok merése

szarmazékkepzés nélkil is megvalosithato (Vermeulen és mtérsai, 2005).

3.4.2 Klorozott peszticidek

A Klértartalmd novényvédo-szerek a 20. szdzad masodik felében (1950-1970
kozott) rendkivil elterjedten hasznalt vegyszerek voltak mind a nagy gazdasagokban,
mind a kisebb, egyéni kertekben (Darvas & Székéacs, 2006). Ezek jelentettek akkor a
korszerli megoldast a kartevok ellen és igy a termelés biztonsagat, amely latvanyosan
meg is emelkedett. Tapasztalatok hianyaban azonban nem gondoltak a lehetséges
veszélyekre, illetve a sziikséges vizsgalati modszerekkel és kovetelményrendszerrel sem
rendelkeztek ahhoz, hogy fény deriilnessen a kockazatokra. Ma mar a készitmények
forgalomba hozatala eldtt nem keriilheté meg a sziiré rendszer, amely kotelezové teszi,

hogy az anyagok felhasznalasabol eredd esetleges veszélyeket eldre behatarolhassuk,

* Az extrakcio torténhet apolaris oldoszerrel (pl. hexan) vagy apolaris szilard fazison (pl. C18
vagy sztirol-divinil-benzol toltetti SPE oszlop). llletve gyakran vegzett beparlasi modszer pl. a
nitrogénaramban végzett koncentralas.
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illetve hogy az ebbdl eredd varhaté kockézatokat a lehetd legkisebb mértékre
csokkenthessuk.

Karcinogén és mutagén hatdsaikon tul, fontos sajatossaga ezeknek a
vegylleteknek, hogy nehezen bomlanak le a talajban és a vizekben, igy rendkivdl
perzisztensnek mindésiilnek. Felezési idejik tehat hosszu, illetve eltéré kozegekben és
szovetekben eltérd. A levegdben napokig, a vizekben és a talajban azonban akar
évtizedekig is kimutathatoak maradnak, és sok esetben bomlastermékeik (pl. DDT,
amelynek legstabilabb metabolitja a DDE) is veszélyesek. Ezt alatdmasztjak az OETI
(Orszagos Elelmezés- és Taplalkozastudomanyi Intézet) 1960 6ta, emberi zsirszovetbol
rendszeresen végzett DDT-tartalomméreseinek eredményei is. Ezek azt bizonyitjak,
hogy a zsiroldhaté DDT és szarmazékali, illetve egyéb klorozott szénhidrogének a mai
napig jelen vannak a hazai lakossag zsirszoveteiben, és az anyatejben is, bar a szintek
folyamatosan csokkennek (Sohar & Matyasovszky, 2003).

1968. januér 1-jétél a vilagon els6ként Magyarorszagon vontak vissza a dieldrin, a
tiszta HCH és DDT hat6anyagu készitmények felhasznalasat, gyartasat és behozatalat. A
meglevé készletek felhaszndlasat DDT-lindan kombinéciok formajaban 1970-ig
engedélyezték (Petho, 2011).

A nbvényvédo-szereket csoportosithatjuk felhasznalasuk, kémiai osztalyuk,
alkalmazasi modjuk és toxicitasuk szerint. Felhasznalasukat tekintve az altalam vizsgalt
vegyuletek a rovarirtd-szerek, vagyis az inszekticidek kozé tartoznak. Megjegyzendo,
hogy mig régebben a kémiai osztalyozasnak komoly jelentésége volt (kiilondsen
analitikai modszerek esetében), napjainkra ez a felosztas alkalmatlanna valt amiatt, hogy
a molekulak tobbféle funkcids csoportot is tartalmazhatnak. Ennél fogva sok vegyilet
legalabb kettd, de esetleg még tobb kémiai osztdlyba is besorolhatd lenne.
Hatasmechanizmusukat tekintve a szerves klorvegylletek idegméregnek szamitanak,
melyek egyéb éldlényekre nézve is toxikusak.

A Kldrozott peszticideket az érvényben 1évé MSZ EN ISO 6468 és MSZ 448-42
magyar szabvanyok szerint elektronbefogasos detektorral vizsgaljak hexannal végzett
folyadék-folyadék extrakciot és beparlast kovetéen. A szakirodalomban azonban sz&mos
példa talalhatd arra is, hogy tomegspektrometridsan hatarozzak meg ezeket a

vegylleteket (Aguilar és mtarsai, 1998; Shahin-Jonsson, 2004).
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4. Kisérleti rész

4.1 Anyagok és eszkdzok

Munkdm sordn Agilent 6890 gazkromatografot és Agilent 5973 inert
tomegszelektiv detektort hasznaltam. A készilék CTC Combi PAL automata
mintaadagoloval és a 3.2.2-es fejezetben méar bemutatott nagytérfogatl injektalashoz
szilkséges Peltier-hiitéssel ellatott Gerstel CIS™ 4 injektorral volt felszerelve.
Kisérleteimhez DB-5 MS (fenil- (5%) metil-sziloxan allofazis) oszlopot, vivogazként
pedig 5.0-as tisztasdgu He-t hasznaltam. lonforrasként elektroniitkzéses ionizéciot (El),
analizatorként pedig az analitikai céli GC-MS rendszerekben legelterjedtebb kvadrupol
tomegszlirdt alkalmaztam.

A mért vegyuletek standard oldatait metanolban, diklormetanban és hexanban
oldva készitettem el, oldddasi tulajdonsagaiknak megfeleléen. Az oldatok koncentracioi
1-10 mg/ml kozottieck. Ezekbdl allitottam el higitassal a 0,5-50 mg/l-es mix-
torzsoldatokat, melyekkel késébb dolgoztam. A 100 pl-es MEPS fecskendd, valamint a
Kivalasztott C8 tipusu toltetek az SGE Analytical Science gyartmanyai, mig a

felhasznalt standard oldatok a Supelco készitmeényei voltak.

4.2 A célkomponensek kivalasztasa

A modszer kidolgozasahoz elengedhetetlen volt egy sziikebb vegyiletcsoport
onkényes kialakitasa, ugy bevalogatva a mar kivalasztott vegyuletcsaladbdl az egyes
komponenseket, hogy azok jol reprezentdljdk az egesz csalddot. A valogatas
szempontjai voltak tehat a komponensek szerkezeti és bizonyos kémiai tulajdonsagai,
mint példaul a forraspont, polaritas, és vizoldhatosag.

A fenolok esetében kutatocsoportunk egyik tagja, Novak Marton korabbi
munkdjanak koszonhetden rendelkezésemre allt egy mar valogatott komponensekbdl
allo 10 tagu célcsoport.

A klorozott peszticidek modellvegyiileteinek kivalogatasat abbol a 8270D jeli
EPA szabvanybdl (US EPA METHOD 8270D) végeztem, mely alapjan a fenolok
valogatésa is tortént korabban. A klorozott novényvédé-szerek vizoldhatdsaga altalaban

meglehetdsen kicsi (lasd: 1. tablazat), igy ez nem jelentett sziirési szempontot a
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valogatds soran. A komponenseket (gy véalasztottam ki, hogy kémiai felépitésiiket
tekintve tilkrozzék a teljes vegyiletcsalad valtozatossagat. Igy a végleges listaban
talalhatoak szénhidrogén tipusa (pl. DDT és metabolitjai, valamint a két
hexaklorciklohexan (HCH)), kéntartalmd  (endoszulfanok), és oxigéntartalmd
(heptaklor-epoxid) peszticidek is. Szempont volt tovabba, hogy mely standardek alltak
rendelkezésemre, illetve az egyes vegyiletek felhasznalési gyakorisaga milyen volt az
elmult évtizedekben.

Végul a 1. tablazatban lathat6 10 fenol és 16 klorozott novényvédo-szer kerlilt
Kivalasztasra.

1. tablazat: A modell-komponensek illetve
néhany tulajdonsaguk

W O N 0 A WN R

o L~ I T O Y
G WNR O

17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

Molekulatémeg Forraspont Vizoldhatosdag

Révidités CAS-szd
oviaites szam (g/mol) ( °C, 1 atm nyomdson) (mg/l; 25 “C-on)

KLOROZOTT PESZTICIDEK
hexakloretan HKE 67-72-1 237 186 50
2,6-diklorfenol 2,6-DKF 87-65-0 163 219 1000
hexaklérciklopentadién ~ HKCPD 77-47-4 273 239 0.805
alfa-HCH a-HCH 319-84-6 291 288 2
gamma-HCH y-HCH 58-89-9 291 323 10
heptaklor HK 76-44-8 373 - 0.056
heptaklor-epoxid HKE 1024-57-3 389 426 0.35
endoszulfan | ES-I 959-98-8 407 290-350 0.33
4,4-DDE 4,4-DDE 72-55-9 242 316 0.07
dieldrin D 60-57-1 381 385 0.125
endoszulfan Il ES-Il 33213-65-9 407 290-350 0.32
4,4-DDD 4,4-DDD 72-54-8 320 193 0.09
kepon K 143-50-0 491 434 2.7
4,4-DDT 4,4-DDT 50-29-3 354 185 0.05
metoxiklor MK 72-43-5 346 436 0.1
mirex M 2385-85-5 546 485 0.085
FENOLOK
fenol F 108-95-2 94 182 80000
2-klorfenol 2-KF 95-57-8 128 175 28500
2-krezol 2-MF 95-48-7 108 191 20000
2-nitrofenol 2-NF 88-75-5 139 214-216 2000
2,4-dimetilfenol 2,A-DMF  106-67-9 122 212 5000
2,4-diklérfenol 2,4-DKF 120-83-2 163 210 4500
2,4,6-triklorfenol 2,4,6-TKF  88-06-2 197 246 800
2,4-dinitrofenol 2,4-DNF 51-25-5 184 351 6000
2,3,4,6-tetraklérfenol  2,3,4,6-TKF  58-90-2 232 268 1000
pentaklorfenol PKF 87-86-5 266 266 20

log Kov

4.04
2.64
5.04
3.80
3.55
6.10
5.40
4.74
6.51
5.40
4.7
6.02
5.41
6.91
5.08
6.89

1.5
2.15
1.98
1.77
2.35
3.17
3.69
1.53
4.45
5.18
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4.3 Mérési mddszer folyadek-folyadék extrakcidval

4.3.1 A minta-eldkészitési 1€pés

A folyadék-folyadek extrakcio elvégzéséhez a vizsgalandé minta térfogata 500 ml
volt. Ezt 500 ml desztillalt viz megfelel6 koncentracidban torténd adalékolasaval
allitottam el6. A mér vizsgalandd vegylleteket tartalmazé vizmintdhoz — a 3.3.1
fejezetben leirt okok miatt - 150 g NaCl-t adtam, majd 2*10 ml diklérmetannal,
részletenként 5 perces razéssal végeztem az extrakciét. Miutan a szerves és a vizes fazis
megfelelden elvaltak egymastol, az extraktumot fézépoharba engedtem és 2-3 g
Na,SO4-tal vizmentesitettem. Az igy eléallt szuszpenziot 0,45 pm-es celluléz alapu
szlirdpapiron sziirtem. Végiil ezt az oldatot nitrogéndramban térténd beparlassal 1 ml
végtérfogatra koncentraltam. Ebbél az oldatbol 1 pl-t injektaltam hideg splitless

Uzemm©adban.

4.3.2 A mérési modszer

Az elballitott koncentralt minta injektaldsat programozhatd hdémérsékletii
injektorral végeztem, a splitless (izemmdd egy specialis valtozatat, a hideg splitless
modot alkalmazva (lasd: 3.2.1 fejezet). Az extrakciét diklormetannal végeztem, a
mintabevitel ennek megfeleléen a 10°C hémérsékletli injektorba tortént pillanatszerti,

50p1/s-0s sebességgel. A bedllitasokat dsszefoglalva a kovetkez6 tablazatok mutatjak:

2. tablazat: A hideg splitless
Uzemmad injektor beallitasai

Oldoszer DCM (1 pl)
Felfatési Homeérsékleti =
: e Id6tartamok
= sebesség lépcsok
CIS hoprogram

- 10°C 0 perc
10°C /s 300 °c 3 perc

Injektdldsi sebesség 50 pl/s
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3. tblazat: A hideg splitless
tizemmaod oszlop-beallitasai

Oszlop DB5-MS (fenil- (5%) metil-sziloxan allofazis)
Oszlop paraméterek 30 m x 0.25 mm x 0.25 pm
Vivogaz 5.0-3s tisztasagu He

Vivogaz aramlasi sebessége

Homeérsékletprogram

1.0 mi/perc
Felfltési Homeérsékleti ”
z T Id6tartamok
sebesség lépcsok
- 50 °C 2 perc
10°C/p 300 °C 3 perc

A splitless id6 két perc volt. Ez id6 alatt az injektor flitése mar tartott, az oszlop
felfiitése azonban csak a splitless id6 letelte utan indult meg. A tdmegspektrométert
SCAN médban hasznaltam, 50-550 AMU® (Atomic Mass Unit) tdmegtartomanyban.

A mérést az oldatsorozat legtdbményebb tagjaval kezdtem, majd egyre finomabb
Iépésekkel haladtam az alacsonyabb koncentraciok felé. Azt a legkisebb koncentraciot
kerestem, melyet még biztonsaggal ki lehet mutatni a vizsgalat soran. A koncentraciok,
melyekkel dolgoztam: 1 mg/l, 100 pg/l, 50 pg/l, 20 pg/l, 10 pg/l, 5 pg/l, 3 pg/l, 1 pg/l,
0,5 ug/l, és 0,1 pgll.

4.3.3 Kimutatasi hatarok

A Kisérletezés soran a legalacsonyabb koncentracio, amit ezzel a minta-
el6készitési eljarassal biztosan ki tudtam mutatni a célkomponensek tébb, mint felének
esetében 0,5 g/l volt. 0,1 pg/l koncentraciéban mar egyetlen komponenst sem lehetett

azonositani. Az eredményeket az 4. tablazatban foglaltam Gssze.

° Egy kémiai elem vagy molekula tomegét a tdmegspektrometriaban megallapodas szerint
AMU-ban adjuk meg. 1 AMU a *C atom témegének 1/12-ed része.
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4. tablazat: A folyadék-folyadék extrakcioval
elért kimutatasi hatarok vegyuletenként

Sorrend Vegyiilet LOD ug/!
1 fenol 25
2 2-klorfenol 15
3 2-krezol 15
4 hexakldretan 2
5 2-nitrofenol 25
6 2,4-dimetilfenol 10
7 2,4-diklorfenol 10
8 2,6-diklorfenol 10
9 hexaklorciklopentadién 75
10 2,4,6-triklorfenol 5
11 2,4-dinitrofenol 1000
12 2,3,4,6-tetraklorfenol 10
13 alfa-HCH 1
14 pentaklorfenol 10
15 gamma-HCH 1
16 heptaklor 0,5
17 heptaklér-epoxid 0,5
18 endoszulfan | 0,5
19 4,4-DDE 0,5
20 dieldrin 0,5
21 endoszulfan Il 0,5
22 4,4-DDD 0,5
23 kepon 0,5
24 4,4-DDT 0,5
25 metoxiklor 0,5
26 mirex 0,5

Kimutatasi hatarok megallapitasaban nem elhanyagolandé tényez6 a jel-zaj arany.
Az adott mérési modszer érzékenysége ugyanis akkor lehet maximalis, ha a jel-zaj arany
is az. Ezt tobbek kozott a hdmérseklet, az aramlasi sebesség, tovabba a koncentracio is
befolyasolja. Kiserleteim soran a koncentracio csokkenés hatésa jol megfigyelhetd volt,
azonban a jel-zaj arany egyik koncentracién sem volt rosszabb 3:1-nél, a vizsgalatot

tehat zaj nem zavarta.

4.4 Mérési mbdszer nagytérfogatu injektalassal

Nagytérfogatl injektalas alkalmazasa a 3.2.2-es fejezetben leirtakon tul azért
célszerli, mert gazkromatogréfias elemzésekhez kapcsoltan a MEPS™ eljaras szamos
elénye csak ezzel az injektalasi modszerrel kamatoztathato. A nagytérfogatu injektalas
paramétereit adott izemmaodban minden olddszerre kuldn sziikséges optimalni, hiszen
bizonyos nyomés- és homérsékleti koriilmények kozott eltéréen viselkedhetnek. A
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diklormetanos és az etil-acetatos oldatok ilyen moda injektalasanak optimalt
paraméterei Novak Marton munkaja alapjan rendelkezésemre alltak. Ezek a paraméterek

az 5. tablazatban lathatoak dsszefoglalva.

5. tablazat: Az injektalasi
beallitasok a két olddszerre

Oldoszer DCM (100 pl) EtAc (100 pl)
Felfiitési Hémérsékleti N Felfiitési Hémérsékleti N
2 ) Id6tartamok ; Id6tartamok
sebesség lépcsék sebesség lépcsék
CIS hoprogram - 10°c 1.13 perc - 30°c 1.59 perc
12°C/s 40°c 3 perc 12°C/s 75° 3 perc
12°C/s 280 °c 10 perc 12°C/s 280 °c 10 perc
Injektor bedllitas stop flow 1.13 perc stop flow 1.59 perc
Injektaldsi sebesség 1.48 pl/s 1.05 pl/s
Lefuvatasi sebesség 120 ml/perc 120 ml/perc

4.4.1 A nagytérfogatl injektalas hatékonysaga

Hogy lathassuk, a nagytérfogatl injektalas soran milyen veszteségeket szenvednek
a vizsgalt komponensek, célszerii a mintabevitel hatékonysagat megvizsgalni. Ehhez
els6ként azt kell meghatarozni, hogy a komponensek adott anyagmennyiség esetén, 1 pl
hideg splitless injektalassal mekkora jelet adnak. Az

injektalasi hatékonysag

meghatarozdsdnak modja, hogy a két modszerrel eltéré térfogati, de azonos
anyagmennyiségli oldatot injektaltam, majd a tapasztalt csucsteriiletek hanyadosa
mutatja meg a nagytérfogatl injektalds hatékonysdgat. Ezt nevezzik latszélagos
visszanyerésnek®. Ezt a vizsgélatot a fenolok esetében 1 és 100 mg/l, a peszticidek
esetében pedig 0,5 és 50 mg/l koncentracioju diklérmetanos mix-oldatokkal vegeztem,
sorrendben 100 és 1 ul injektalasaval.

A hideg splitless injektalas soran a korabban leirtaknak megfeleléen, a minta az
oldoszer forraspontjahoz (a DCM forraspontja: 40 °C) igazitott hémérsékletii injektorba
jut nagy sebességgel (2. tablazat). Ekkor a split szelep zarva van, majd a tii eltavolitasa

utan indul meg a felfiités a bedllitott maximum hémérsékletre, esetemben 280°C-ra.

® A visszanyerést a két mddszerrel tapasztalt cstcsteriiletek viszonyitasaval vizsgaltam. 100%-
nak a hideg splitless injektalassal kapott csucsteriileteket vettem, és ehhez viszonyitottam
szdzalékosan a nagyterfogatl injektalassal kapott csucsteriileteket.
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A nagytérfogatu injektalast a kétlépcsés oldoszer lefuvatas modszerével végeztem,
100 pl mintatérfogattal. Ekkor a minta szintén az olddszer forrdspontjahoz igazitott
hémérsékletii injektorba jut (Iasd: 5. tablazat), ahol az injektalas ideje alatt az olddszer
szelektiven lefuvathatd a split szelepen keresztil a vivogaz optimalt &ramlasi
sebességével. Az injektalas idejének elteltével egy kozbensé hémérsékletre, az oldoszer
forrdspontjaval megegyez6 hémérsékletre fiit fel az injektor. Az injektéalas a diklérmetan
esetében 1,13 percig tart. Ezt a kozbensé homérsékletet az injektor 3 percig tartja, majd
12°C/s hémérsékleti gradienssel éri el a véghomérsékletet, a 280°C-ot.

Mindkét injektalasi modszer esetében a termosztat hoprogramja S0°C-rél indul,
majd 10°C/perces felfiitési sebességgel egyenletesen éri el a végsd 300°C-ot. Gyorsabb
gradienst, illetve kozbensd Iépcs6t nem iktattam a hdprogramba, mivel a
celkomponenseim széles tartoményt fednek le a kromatogramon. Ezért, példaul ha
nagyobb gradienst alkalmaznék, tulsdgosan @GsszecsUsznanak a csucsok, csokkentve
ezzel az elvélasztas hatékonysdgat. A pontos paraméterek a 6. tablazatban lathatoak

Osszefoglalva.

6. tAblazat: A gazkromatografias paraméterek

Oszlop DB5-MS (fenil- (5%) metil-sziloxan allofazis)
Oszlop paraméterek 30 m x 0.25 mm x 0.25 pm
Vivégaz 5.0-as tisztasagu He
Vivégaz aramlasi
. , 1.0 ml/perc
sebessége
Felfiitési | Homeérsékleti .
3 A Idétartamok
sebesség lépcsdk
Hid
o LVI
HEmérséklet splitless
omérsékletprogram
e : 50 °c 6,50 ill.
2 perc 7,02 perc
(DCM-EtAc)
10 °C/p 300 °C 3 perc 3 perc
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6. abra: A nagytérfogatl injektalas hatékonysagéanak és szorasanak (%)
szemléltetése a szazalékos latszdlagos visszanyerések fuggvényében.
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4,4-DDT
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A fenolok esetén a relativ standard deviacio értékek jelentdsebbek a nagytérfogatu
injektalds esetén, azonban attekintd modszer lévén, nem elvards, hogy a lehetd
legalacsonyabb szoréas elérésére torekedjink. Két komponens rendelkezik kiugrd
szorassal: a hexakldrciklopentadién és a 2,4-dinitrofenol. A visszanyerések kozotti
Kiugro érték (a hexakléretan esetén, rovid jelolése: HKE) alapjan azt a kovetkeztetést
vonhattam le, hogy a 100 %-nak vett hideg splitless injektalas soran is éri veszteség a
komponenseket. A legtdbb esetben a visszanyerések 100 % korul vannak. A
nagytérfogat(i injektdlas modszere megfeleld arra, hogy a MEPS™ technikaval

elokészitett vizmintakat ezzel vizsgaljam.
4.4.2 A MEPS™ minta-elSkészitési eljdrds

4.4.2.1 A toltet és az eluens megvalasztasa

Ahogy az 1. téblazatban feltintettem, célvegyilleteim kozdtt az egyik
legjelentdsebb eltérés polaritasukban van. Mig a fenolok oktanol-viz megoszlasi
hanyadosa tobbnyire 1-3 kozott talalhatd, addig a klérozott peszticidek esetében ez az
értek atlagban 5 korali. A kereskedelmi forgalomban 1év6 toltetek (szilika, C2, C8, C18,
SCX) kozil a C8 és az SCX lehet megfeleld, hogy a polaritas szempontjabol ily széles
skalan valtoz6 komponenseket egytttesen extrahalhassam. A C18-as toltet a polarisabb
(logKey < 2,5) fenolok extrahalasara nem alkalmas. A szilika, ha nincs valamilyen alkil
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csoporttal modositva, szintén nem hasznalhatd. C8-as toltettel mar vizsgaltak sikeresen
a fenolokat (Novak, 2012), ezért végil ezzel a tipust toltettel kezdtem meg
Kisérleteimet.

Eluensnek olyan oldoszert volt célszerti alkalmaznom, amely mindkét célcsoport
tagjait megfelelden oldja. Két olddszerrel végeztem Kisérleteket - az etil-acetattal és a
diklérmetannal — melyeket a hasznalatukkal elérhet6 kimutatasi hatarok alapjan

hasonlitottam.

4.4.2.2 Kondicionalas és mosas

Haszndlat el6tt meghatarozo 1épés a toltet kondiciondldsa. Vizmintdk és C8-as
szorbens esetén ehhez a metanol és a viz tobbszori atpumpalasa a megfeleld (Prietro és
mtarsai, 2010; valamint Abdel-Rehim és mtarsai, 2006). igy méréseim megkezdése el6tt
5*%100 pl-t alkalmaztam mindkét oldoszerbdl. Késobb, folyamatos hasznalat esetén —
vagyis ha a toltet nem szérad ki - elegendé az injektalas elott 100 pl metanol
atpumpalasa a tolteten.

A toltet mosasa minden injektalast kovetden sziikséges 1épés, mivel a valds
vizmintak jelent6s matrixtartalommal illetve szennyezéssel birhatnak. Ehhez a
megfeleld mosod olddszer a metanol és maga az eluens. Mindkét olddszerbdl 3*70 pl-t
alkalmaztam mosaskeént. igy a kondicionalas és a mosas soran osszesen 510 pl oldoszert

hasznaltam fel, ami rendkivil takarékosnak tekinthetd.

4.4.2.3 A mintafelvitel

A minta tolteten valé atpumpalasanak kivitelezésére két modszer terjedt el: a
folyamatos és a megszakitott pumpéalds. A megszakitott pumpalas soran a minta
felszivasat kovetéen a fecskendd iiritése nem a mintéat tartalmazo fiolaba, hanem egy
masik gylijto fioldba torténik. Folyamatos pumpaldsnal a felszivott mintat a mintatartd
fiolaba engedjiik vissza. Ebben az esetben a tii a mintafelvitel alatt nem hagyja el a
mintatarto fiola térfogatat. A szakirodalom szerint vizmintak elokészitésénél, a legtobb
esetben, folyamatos atpumpalassal magasabb extrakcios hatasfok érhet6 el (VIockova és
mtarsai, 2011; valamint Novak, 2012). Ezért méréseim soran en is ezt a mddszert

alkalmazom.
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A MEPS™ eljarassal feldolgozott minta mennyisége &ltalaban 1-1,5 ml vagy
ritkibb esetben 10 ml (Abdel-Rehim és mtarsai, 2003; 2006). A nagyobb
mintamennyiség elonye, hogy a kimutatdsi hatarok csokkenthetdek. Hatrany, hogy
nagyszamu atmozgatast szikséges alkalmazni a megfelelé extrakcidos hatasfok
eléréséhez. Ennél fogva a toltet mechanikai terhelése is novekszik, ami csokkentheti
élettartamat. Tovabba a nagyszamu &tmozgatas a minta-elokészités idejét is megnoveli.
Esetemben azonban a gazkromatografias hémérsékletprogram a Sok komponens és
széles forraspont-tartomanyuk miatt viszonylag hosszu (35 perc), igy ennek idejét a
minta-elokészitéshez sziikséges id6 nem haladja meg jelentésen. A céljaimnak
megfeleléen alacsony kimutatasi hatarok elérése érdekében a nagyobb térfogatbdl
torténd extrakcid kulcsfontossagt volt, ezért a feldolgozandd minta térfogatat a lehetd
legnagyobbnak, 20 ml-nek vélasztottam meg. Ebben a tekintetben korlatot a miiszer
mintatartéjanak kialakitasa okozott. A legnagyobb térfogatd fiola, amit a talcara
helyezhetek, 20 ml-es.

Irodalmi adatok alapjan fenolok esetén a minta kb. 400-szoros atmozgatasaval
kozelithetjilk a maximalis kinyerést (Novak, 2012). Klérozott peszticidek MEPS™
eljarassal torténd elokészitésérél nem talaltam publikaciot. Az atpumpalasok szaman tul
a felszivasi sebesség is jelentésen befolyasolhatja a mérési eredményeket. Ennek oka,
hogy az atpumpalasok soran a fecskenddben csokkent nyomast géztér alakul ki. A 15 és
20 pl/s-os felszivasi sebességet a folyadékfront nem tudja kdvetni a toltet ellenallasa
miatt, ami nagy hibaval terhelheti az eredményeket. Ennek oka, hogy a felszivott
mintatérfogat reprodukalhatatlanna valik. A probléma kikiiszobolésére kutatdcsoportunk
egyik tagja dolgozott ki egy modszert, melynek lényege, hogy eltérd térfogatokat
kiilonbozd sebességekkel sziv fel, ezzel csokkentve a felszaporodd goztér térfogatat.
Mindezek fényében az alkalmazott extrakcio részlépései: 100 pl felszivasa 99
alkalommal, 10 pl/s sebességgel, majd ezt koveti egy kisebb mintatérfogat, 20 pl
gyorsabb atpumpalasa, 20 ul/s sebességgel, 20 alkalommal. Ezt a ciklust haromszor
ismételtem meg. A program utolsé 1épése a mar leirt vizmentesit6 levego atszivatas. Ezt

STM

koveti vegil az eluens felszivasa (100 ul) és az elucio, ami a MEPS '™ esetében egyben

az injektalast is jelenti.
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4.4.2.4 VVizmentesités

Vizmintak szilard fazisu extrakciéval torténd feldolgozasanal, igy a MEPS™
esetében is komoly problémaék forrasa lehet a toltet porusaiban, illetve a porusok kozotti
térben marado viz. Ezért az eludtum vagy a toltet vizmentesitése elengedhetetlen Iépés a
minta-el6készitési folyamat soran. A szakirodalomban a probléma megoldasara
els6sorban levegd atszivatast alkalmaznak. Egyes szerzok (Prieto és mtarsai, 2011)
befolyasolé korilménykent emlitik az atszivatds sebességét és szamat. Mas
publikaciékban (Abdel-Rehim és mtarsai, 2006) azonban ezeket nem tartjak
optimaland6 paraméternek. Ennek ellenére a legtdbb publikéacidban kdzel megegyeznek
az alkalmazott levegd atszivatasi beallitasok. Ezek szerint 5-10%100 ul levegd 10-20
pl/s-os sebességii atpumpalasaval vizmentesithet6 a toltet. Méréseim soran a biztosan

elegend6 30*100 ul levegd atpumpalasat alkalmaztam 20 pl/s-s sebességgel.

4.4.2.5 Kimutatési hatarok a MEPS™ minta-elékészitési eljarassal

A Kkimutatasi hatarokat mindkét eluens alkalmazasara megallapitottam. Az
eldallitott oldatsorozat koncentracioi: 1 mg/l, 100 pg/l, 75 pg/l, 50 pug/l, 20 pg/l, 10 pg/l,
5 ug/l, 1 pg/l, 0.5 pg/l, 0.1 pg/l, 0.05 pg/l, 0.03 pg/l és 0.02 pg/l. Mindkét olddszert
alkalmazva azt tapasztaltam, hogy a fenolok nagysagrendekkel rosszabb kimutatasi
hatarokkal rendelkeznek, mint a klérozott peszticidek. Az eredmények a 7. tablazatban

lathatdak dsszefoglalva.
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7. tablazat: A MEPS minta-el6készitési eljarassal elért
kimutatasi hatarok, diklérmetannal és etil-acetattal

eluélva
Sorrend Vegyiilet LOD-DCM (pg/l) LOD - EtAc (ug/l)
1 fenol 75 75
2 2 klorfenol 20 20
3 2 krezol 20 20
4 hexakloretan 10 5
5 2 nitrofenol 200 200
6 2,4 dimetilfenol 10 10
7 2,4 diklorfenol 10 2
8 2,6 diklorfenol 10 2
9 hexaklorciklopentadién 20 20
10 2,4,6 triklorfenol 10 1
11 2,4 dinitrofenol 300 300
12 2,3,4,6 tetraklorfenol 10 0,5
i3 a-HCH 0.05 0,5
14 pentaklorfenol 0,5 0,5
15 y-HCH 0,05 0,5
16 heptakior 0,03 0,5
17 heptaklor-epoxid 0,02 0,02
18 endosulfan | 0,05 0,02
19 DDE 01 0,02
20 dieldrin 0,02 0,02
21 endosulfan I 0,05 50
22 DDD 0,1 0,02
23 kepon 5 5
24 DDT 0,1 0,02
25 metoxiklor 0,05 0,02
26 mirex 0,1 0,02

A fenolok kozdétt tobb komponens esetében kisebb kimutatasi hatar érhet6 el etil-
acetattal torténd leoldas esetén, mint diklérmetannal. A Kklorozott peszticidek jelent6s
részénél szintén az etil-acetat bizonyult a hatékonyabb olddszernek. A komponensek,
melyek szdméra a diklormetan a megfelelébb eluens: az alfa-HCH, a heptaklor és az

endoszulfan II.

4.5 A mérési modszerek dsszehasonlitasa

Az analitikai mérési modszerek jellemzésének egyik lehetésége, ha az
alkalmazasukkal elérhetd kimutatasi hatarokat allapitjuk meg, ¢és ezek alapjan
hasonlitjuk az egyes eljardsokat. A kimutatasi hatart munkam soran elegend6 volt Ugy
értelmezni, mint az a legkisebb anyagmennyiség, amely még detektalhatd, de nem

feltétlendl kvantifikalhatd. Pontos definicidja szerint az a koncentracid, amelyhez
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tartozo valaszjel értéke megegyezik a vak minta kozepes valaszjelének, és a vak minta

valaszjel hdromszoros tapasztalati szorasanak dsszegéevel.

4.5.1 A kimutatasi hatarok

A GC-MS attekinté modszer akkor alkalmazhatd sikeresen a kdrnyezetvédelmi
gyakorlatban, ha az elérheté kimutatasi hatarok a vonatkozo hatarértékek alatt vannak.

A 8. téblazatban is lathato, hogy a leirt folyadék-folyadék extrakcioval csak a
klérozott peszticidekre Osszegparaméterként vonatkoz6 0,5 pg/l érhetd el. Ez azonban
nem tekinthet6 elfogadhatonak. Egyenkénti kimutatasi hataruknak 0,5 pg/l alattinak kell
lennie, hogy az &sszegik ezt ne haladja meg. A fenolok Kkimutatdsi hatarai nem
kozelitették a hatarértékeket. A folyadék-folyadék extrakcidés minta-el6készitési
modszer alkalmazésa tehat nem kielégito.

A MEPS™ technikét alkalmazva azt tapasztaltam a fenolok esetében, hogy etil-
acetatot alkalmazva eluensként tobb modell-vegyiletnél is alacsonyabb kimutatasi
hatarok voltak elérhetdek, mint diklérmetannal. Azonban hatarértékeik alatti
kimutatasuk a bemutatott modszerrel nem teljesult.

A Klérozott peszticideket tekintve a modell-vegyiiletek legtobbjénél az elért
Kimutatasi hatar a vonatkozd hatarérték alatt van mindkét eluens esetében. Ez aldl
kivételt képeznek az illékonyabb hexakloretdn, a 2,6-diklorfenol és a
hexaklérciklopentadién, valamint ezeken kivil a kepon. Ezen vegylletek Kimutatasi
hatarai egyik eluenssel sem érik el a hatarértékeiket. Tovabba a mirex, illetve a 4,4-DDT
és metabolitjai, a 4,4-DDE és 4,4-DDD azok a vegyuletek, amelyek LOD értékei
diklérmetannal torténd elualas esetén megegyeznek a hatarértékeikkel. gy a mintavétel,
a minta-elokészités illetve a kromatografias mérés hibajabol adodoan lehetséges, hogy a
gyakorlatban ezen vegyuletek hatarérték alatti kimutatasa nem sikeres. Etil-acetatot
alkalmazva viszont ezek kimutatasi hatara is a rajuk vonatkozé hatarérték alatt van.

Az eredmények azt mutatjak, hogy a polarisabb fenolok esetében egyik merési
modszer sem vezetett célra. A folyadék-folyadék extrakcioval és hideg splitless
injektalassal alacsonyabbak ezen vegyiletek kimutatasi hatarai. Ez alol ketté fenol

vegyulet képez kivételt. A legtobb klort tartalmazd 2,3,4,6-tetraklorfenol és
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pentaklérfenol’. A klérozott peszticidek esetében szintén nem kielégitéek az
eredmények. A MEPS™ eljérassal és nagytérfogat(i injektalassal elért kimutatési
hatarok ugyan a legtobb esetben hatarérték alatt vannak, azonban attekint6 vizsgalat
lévén ez nem elégséges. A Kkldrozott peszticidek esetében a folyadék-folyadék
extrakcioval elért kimutatasi hatarok jobban kozelitik a hatarértékeket, mint a fenolok
MEPS™ technikéaval elért kimutatasi hatérai. Ezért, érdemes lehet a folyadék-folyadék
extrakciot alkalmazé modszert tovabb fejleszteni, és a minta-el6készités soran eldallt

extraktumbdl nagyobb mintatérfogatok injektaldsadval csokkenteni a kimutatasi

hatarokat.
8. tablazat: Az elért LOD értékek mindkét minta-
elokészitési modszer esetén és a vonatkozd hatarértékek
Kimutatdsi hatdrok (ug/l) Hatdrérték (ug/l)
Sarvesd Vegyllet LLE e MEES T Vegyiiletenként ~ Osszegparaméterként

1 fenol 25 75 75 20 -
2 2-klorfenol 15 20 20 5 -
3 2-krezol 15 20 20 5

4 hexakloretan 2 10 5 0,1 0,5
5 2-nitrofenol 25 200 200 - -
6 2,4-dimetilfenol 10 10 10 = 3
7 2,4-diklorfenol 10 10 2 1

8 2,6-diklérfenol 10 10 2 1 -
9 hexaklorciklopentadién 75 20 20 0,1 0,5
10 2,4,6-triklorfenol 5 10 1 1 ;
11 2,4-dinitrofenol 1000 300 300 -

12 2,3,4,6-tetraklorfenol 10 10 0,5 1

13 a- HCH 1 0,05 0,5 0,1 0,5
14 pentaklorfenol 10 0,5 0,5 0,5 -
15 y-HCH 1 0,05 0,5 0,1 0,5
16 heptaklor 0,5 0,03 0,5 0,03 0,5
17 heptaklor-epoxid 0,5 0,02 0,02 0,03 0,5
18 endoszulfan | 0,5 0,05 0,02 0,1 0,5
19 4,4-DDE 0,5 0,1 0,02 0,1 0,5
20 dieldrin 0,5 0,02 0,02 0,03 0,5
21 endoszulfan Il 0,5 0,05 50 0,1 0,5
22 4,4-DDD 0,5 0,1 0,02 0,1 0,5
23 kepon 0,5 5 5 0,1 0,5
24 4,4-DDT 0,5 0,1 0,02 0,1 0,5
25 metoxiklor 0,5 0,05 0,02 0,1 0,5
26 mirex 0,5 0,1 0,02 0,1 0,5

" Nagyobb klértartalmuk miatt ugyanis polaritasuk kisebb, mint a tobbi vélogatott fenol

vegylleté.
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4.5.2 Egyéb szempontok

A minta-el6készitési technikakat az alkalmazasukkal elérhet6 kimutatasi
hatarokon tul mas szempontok szerint is hasonlitottam. Az eljardsok minta- és
olddszerigényeit tekintve, a folyadék-folyadék extrakcié sordn lényegesen nagyobb
mennyiségek hasznalatara van szlikség. Folyadék-folyadék extrakcio soran a sziikséges

oldészer-mennyiség 30 ml, mig a MEPS™

esetén csupan 600 pl. Fontos szempont az
automatizalhatésag, mely a MEPS™ esetén valdsulhat csak meg. A MEPS™ tovabbé
lényegesen koltséghatékonyabb, valamint id6-és munkaerd takarékosabb. Mig egy
folyadék-folyadék extrakcioval torténé minta-elokészités kb. 2-3 Oradt vesz igénybe,

STM

addig az automatizalt MEP szilard fazisi mikroextrakcio idéigénye kb. 1 ora.

S™ idéigénye lefedi a

Ezenfeliil, tobb minta egymast kdvetd mérése esetén a MEP
parhuzamosan futd gazkromatografias analizis idejét. Vagyis ekkor jelent6s az
idonyereség a folyadék-folyadék extrakciohoz képest, ami az analitikai vizsgalatokban

szintén nagy el6ny.
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5. Osszefoglalas

Tudomanyos didkkori munkédm sordn egy attekintd vizsgalat kidolgozasanak els6
Iépéseit tetteim meg. A modszer celkomponensei kozott megtalalhatéak a
kornyezetiinkben leggyakrabban eléforduld toxikus fenol és klorozott peszticid
vegylletek. E célkomponensek fizikai-kémiai tulajdonsagaiban jelentGs eltérések
vannak, ami a munka nehézséget jelentette. Kisérleteim GC-MS modszeren alapultak,
melyet sajatos attekintd jellege miatt a mintdk preciz elkészitése €és nagyfoku
koncentralasa kell, hogy megel6zze. Két analitikai eljarassal Kkisérleteztem. A
szabvanyokban szereplé és a gyakorlatban elterjedt folyadék-folyadék extrakcidval
elokészitett mintat hideg splitless modszerrel injektaltam. A viszonylag U]
technoldgianak szamit6 MEPS™ szilardfazisi mikroextrakcioval elkészitett mintat
nagy térfogatban, kétlépcsés oldoszer leflvatassal juttattam az oszlopra. Az elért
kimutatasi hatarok alapjan azt a kovetkeztetést vontam le, hogy ezekkel a modszerekkel
nem teljesitheté a célvegyiiletek szimultan hatarérték alatti kimutatdsa. Bar a MEPS™
szamos elénnyel bir a kornyezettudatossag tekintetében, az attekinté modszer sikeres
kidolgozdsdhoz érdemes a folyadék-folyadék extrakcidéval kapott extraktum
nagytérfogatl injektalasaval is kisérletezni.

Rovid tavl terveim kozott szerepel, hogy vizsgaljam, ez utdébbi mddszerrel
csokkenthet6ek-e a kimutatasi hatdrok. Tovabba célom az attekintés bdvitése tovabbi

vegyuletcsaladokra.
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