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Roviditések jegyzéke

Rovidités Kifejtes Magyar forditas
ASTM American Society for Testing and Materials Afnerﬂfal Anyagvizsgalati
Tarsasag
BTEX Benzene, Toluene, Ethylbenzene and Xylenes Ei?glzglii toluol, etilbenzol és
CEN Comité Européen de Normalisation El.lmpal, Szabvanyligyi
Bizottsag
CSIA Compound-Specific Stable Isotope Analysis !(omponens;;pemﬁkus stabil
izotop-analizis
EPA Environmental Protection Agency Kornyezetvédelmi Ugyndkség
EPH Extractable Petroleum Hydrocarbons EXtrah,,alha,tO gsvanyolaj
eredetli szénhidrogének
FAMEs Fatty Acid Methyl Esters Zsirsav-metilészterek
FID Flame lonization Detector Langionizacios detektor
GC Gas Chromatography Gazkromatografia
. - Nagyhatékonysagi
HPLC High Performance Liquid Chromatography folyadékkromatogréfia
IRMS Isotope Ratio Mass Spectrometry I%Ot()parany'mem.
tomegspektrometria
MS Mass Spectrometry Tomegspektrometria
PAH Polycyclic Aromatic Hydrocarbon PO,“CI.kluso,S aromas
szénhidrogén
PCA Principal Component Analysis Fékomponens-analizis
. . Szuperkritikus fluid
SFC Supercritical Fluid Chromatography kromatogréfia
SPE Solid Phase Extraction Szilard fazist extrakcio
SSUC Solid-State Urea Clathrate Karbamidos klatrat
TPH Total Petroleum Hydrocarbons OS,SZG.S asva}nyomj eredetil
szénhidrogének
VPH Volatile Petroleum Hydrocarbons Ill?kopy asYany()laJ eredetl
szénhidrogének




1. Bevezetés

Az elmult néhany évszdzadban az iparosodasi folyamatok nagymértékben
felgyorsultak, a vilag energiaigénye pedig nagy iitemben nodvekszik. Ez az utobbi két
¢vszazadban a fosszilis energiahordozok fokozott felhasznalasat eredményezte, s ez egyiitt
jart és jar a kornyezetiinkben egyre nagyobb mennyiségben megjelend szénhidrogén-
szennyezésekkel.

Napjainkban igy egyre nagyobb az igény a kdrnyezetbe keriilé szennyezésekkel
kapcsolatos felelosség megallapitdsara, a kornyezeti hatasok becslésére, a megfeleld
helyreallitasi intézkedések kidolgozasara. Az analitikusok feladata, hogy a szénhidrogén-
szennyezések vizsgalatahoz alkalmas minta-el6készitési és mérési modszereket dolgozzanak
ki. A karokozassal kapcsolatos feleldésség megallapitasahoz kiemelten fontos olyan Gsszetett
analitikai modszerek kidolgozasa, amelyek segitségével kovetkeztethetiink a szennyez6 anyag
szarmazasi helyére és a kibocsatés idejére.

Tudomanyos diakkori munkam soran kidolgoztam egy minta-elokészitési modszert,
amely lehet6vé teszi n-alkanok elvalasztasat gazolajokbol. Majd e mddszert alkalmazva az
n-alkanok '*C/*?C izotoparanyéat vizsgaltam gazolajokban gazkromatografiaval kapcsolt
izotdparany-mérd tomegpektrométerrel. Az n-alkénok stabil szénizotop-ardnya, mint kémiai
ujjlenyomat, a gazolajok, illetve a gazolajokbol szarmazo kornyezeti szennyezések egyedi
jellemzoéje. Ez a moddszer segithet abban, hogy egy géazolajszennyezés esetén azonositani
tudjuk a szennyezés kibocsatojat, amennyiben eldtte felmérjiik, hogy az adott szennyezés

honnan szarmazhatott és a lehetséges felel6soktol gazolajmintakat gytjtiink.



2. Szakirodalmi attekintés
2.1. A szénhidrogén-szennyezések analitikdja

2.1.1. Koolaj és szarmazékainak osszetétele

A koolaj olyan osszetett keverék, ami akar tobb tizezer vegyiiletet is tartalmazhat.
Ezek a vegyiiletek harom f& csoportba sorolhatoak: alifas szénhidrogének, aromas
szénhidrogének és nem-szénhidrogén tipust vegyliletek. Az alifas szénhidrogének teszik ki a
nyersolaj legnagyobb részét, ezek kozé tartoznak a normal szénlancu alkanok, az elagazo
szénlancu alkanok, a cikloalkanok. Az aromas vegyiiletek kozé tartoznak a BTEX-ek
(Benzene, Toluene, Ethylbenzene and Xylenes, BTEX) és a policiklusos aromas
szénhidrogének (Polycyclic Aromatic Hydrocarbon, PAH). A kdolaj ezen kiviil még oxigén-
(furanok, fenolok, karbonsavak), nitrogén- (Kinolinok, benzokarbazolok) és kéntartalmua
(tiofének) szerves vegyiileteket tartalmaz [1].

A koolaj rektifikacioja soran nyert frakciok novekvé forraspont szerint a nyers benzin,
kerozin, gazolaj, kendolaj, illetve a desztillaciés maradék, a pakura. Az egyik legnagyobb
mennyiségben eldallitott és felhasznalt — és igy a kornyezetben gyakori szennyezd —
kdolajszarmazék a gazolaj. Ez talnyomorészt Cg—Cy; szénatomszamu szénhidrogéneket
tartalmaz, melyek nagy része n-alkan, illetve cikloalkan (kb. 65 %(V/V)), ezenkiviil tartalmaz
még kb. 35%(V/V)-ban aromas szénhidrogéneket és kb. 2 %(V/V)-ban olefineket. A
gazolajokat az utobbi évtizedben 4-5 %(V/V)-ban zsirsav-metilészterekkel (Fatty Acid Methyl
Esters, FAMES) is adalékoljak [2].

A szénhidrogén-szennyezések vizsgalatanak szempontjabol fontos Osszetevdi a
kdolajnak és finomitott szarmazékainak a biomarker vegyiiletek és a PAH-ok. A biomarker
vegylletek un. ,,molekula fosszilidk”, egykor €16 szervezetekbdl keletkeztek, és szerkezetiik
csak kismértékben vagy egyaltalan nem valtozott az évmilliok soran [3]. A kdolajban ilyen

vegyliletek a terpan- illetve szteranvazas vegyiiletek és az alkil-PAH-ok.



2.1.2. A kémiai ujjlenyomat

A koolajban, illetve szarmazékaiban az egyes alkotok eltéré aranyban fordulnak el6,
ezt az Osszetételbeli kiilonbséget €és egyediséget a szakirodalom kémiai ujjlenyomatnak
nevezi, ami felhasznalhato a szénhidrogén-szennyezés forrasanak azonositasahoz [4,5].

A szénhidrogén-szennyezések kémiai ujjlenyomatat alapvetden négy f6 faktor
befolyasolja, melyeket a szennyezés forrasanak megallapitasakor figyelembe kell venni. Két
faktor még a szennyezés megtorténte elott hatdssal van az alkotdk aranyara. Meghatarozo6 a
kémiai ujjlenyomat szempontjabol a nyersolaj eredete, tehdt az, hogy mikor és hogyan
keletkezett, illetve hogy a keletkezése utan valtozott-e a leldhelye. Fontos faktor még a
kbolaj-finomitds sordn alkalmazott technologia. A szennyezés utin meghatarozoak a
kornyezeti hatdsok, mint példaul a parolgas, oldddas, aggregacid, emulzidképzés, fotokémiai
oxidacio, biodegradacid. Tovabba a szénhidrogén-szennyezések komponensei a természetben
mas vegyliletekkel keveredhetnek, illetve reagalhatnak, ami szintén befolyasolhatja az
Osszetételt. Ezek a vegyliletek szarmazhatnak természetes és emberi forrasbol is [1].

A kémiai ujjlenyomat-vizsgalatok soran gyakran a kdolaj- illetve kdolajszarmazék
alkil-PAH és biomarker 6sszetételét tanulmanyozzak, melynek oka, hogy ezek a vegyiiletek
nagy rezisztenciat mutatnak a kdrnyezeti hatasokra. Probléma azonban, hogy ezek az anyagok
a kodolajban 1s csak pg/ml nagysagrendii koncentricidban vannak jelen, a finomitott
szarmazékokban pedig még Kisebb koncentracioban.

A koolajban, illetve finomitott szarmazékaiban jelenlévé komponensek stabil
izotoparanya (elsésorban stabil szén-, vagy hidrogénizotopok aranya) is felfoghato kémiai
ujjlenyomatként. A stabil izotoparanyra hatassal lehet a foldrajzi eredet, a feldolgozasi
technologiak, tovabba a kornyezeti hatasok. Igy a kdéolajszarmazékok fékomponenseinek

izotoparanya is egyedi, az adott mintéra jellemzo.



2.1.3. A szénhidrogén-szennyezések vizsgalatara alkalmas mérési modszerek

A szénhidrogén-szennyezések vizsgalatara alkalmas modszereket a
kornyezetanalitikaban két csoportra oszthatjuk attol fiiggden, hogy a Szennyezés egészét
akarjuk karakterizalni vagy specifikusan egy vegyiiletet, illetve vegytiletcsoportot vizsgalunk.
A szénhidrogén-szennyezések vizsgalatara alkalmas minta-el6készitési és mérési modszereket
els6sorban az US EPA (Environmental Protection Agency, EPA) illetve ASTM (American
Society for Testing and Materials, ASTM) szabvanyaiban, valamint a Nordtest CEN (Comité
Européen de Normalisation, CEN) protokolljaiban irnak el6.

A szennyezés egészének vizsgalatakor altaldban az 0Osszes dsvanyolaj eredet
szénhidrogén (Total Petroleum Hydrocarbons, TPH) tartalmat vizsgaljak. A TPH két
csoportra oszthato: extrahdlhat6 dsvanyolaj eredetli szénhidrogénekre (Extractable Petroleum
Hydrocarbons, EPH) és illékony asvanyolaj eredetli szénhidrogénekre (Volatile Petroleum
Hydrocarbons, VPH). Leggyakrabban langionizaciés detektorral kapcsolt gazkromatografiat
(Gas Chromatography — Flame lonization Detector, GC-FID) és gazkromatografiaval
kapcsolt tomegspektrometriat (Gas Chromatography — Mass Spectrometry, GC-MS)
hasznalnak a TPH, EPH és VPH tartalom meghatdrozdsdra. A VPH tartalom vizsgalatanal
gyakran alkalmazott modszer a statikus, illetve a dinamikus gdztéranalizis, melyek elénye az
automatizalhatdsag €s a kis olddszerigény. EPH tartalom vizsgélatdhoz hasznalt modszer a
gravimetria, melynek lényege, hogy a szénhidrogén szennyezést apolaris, illékony szerves
oldoszerrel (példaul n-hexan, ciklohexan, n-pentan) extrahaljak, melynek elparologtatasa utan
a visszamaradt olaj tomegét mérik le. Tovabbi, a TPH tartalom meghatarozasara alkalmas
technikak az infravoros spektroszkopia, illetve a szénhidrogén-szelektiv oxidimetrias modszer
is, amely a nemvizes kézegben végzett oxidimetrias titralason alapul [4,6].

A specifikus mddszerek soran a kdolajban vagy kdolajszarmazékban jelenlévd egy-
-egy vegyiiletet vagy vegyliletcsoportot vizsgalnak, illetve ezeknek a vegyiileteknek az
aranyat — ezek az un. diagnosztikai hanyadosok —, melyek fontos szerepet jatszanak a kémiai
ujjlenyomat vizsgalatokban. Erre leginkabb GC-FID-et és GC-MS-t hasznalnak. Ezekkel a
modszerekkel a leggyakrabban vizsgalt vegyiiletek, illetve vegytiletcsoportok:

(1) n-alkanok

(2) fitan, prisztan (a fitan/prisztan arany a kornyezeti degradaltsag mértékérdl ad

informdciot)

(3) BTEX, illetve a benzol tovabbi alkilezett szarmazékai

(4) PAH-ok, alkil-PAH-0k



(5) biomarker szeszkviterpanok, terpanok ¢€s szteranvazas vegyiiletek [7]
Elsésorban GC-FID és GC-MS mérésen alapul a Nordest 2002-ben kidolgozott mddszere a
kéolajszennyezések forrasdnak azonositasara, amely foként a petroleum biomarkerek, a PAH-
ok illetve az alkil-PAH-ok félkvantitativ analizisén és a diagnosztikai hanyadosok vizsgalatan

alapul. Ennek az eljarasnak a folyamatabraja lathat6 a 1. dabran [8].

Olajszennyezés és a lehetséges forrasok

Tisztitdsi lépések (pl. extrakcid)

1.szint GC-FID mérés

A kapotteredmények 6sszehasonlitdsa a
szennyezés és a lehetséges forrasok esetén

- ~
A kromatogramokilletve az Igen | A kiilonbségek magyarazhatoak ‘Nem
n-alkanok eloszlasa kulonbozik? a kornyezeti hatasokkal?

~

A kdrnyezeti hatasok vizsgélata W Nem
az n-alkanok eloszlasara

|

A kulonbségeket okozhatjaa
kornyezeti degradacié vagy a
minta inhomogenitasa?

2.szint GC-MS mérés

Biomarker és PAH dsszetétel | '8en
kulonboz6?

s =
A kornyezeti hatdsok vizsgélata
a PAH-ok és a biomarkerek
eloszlasara

Diagnosztikai hanyadosok

3.szint ralios

A diagnosztikai hanyadosok
osszemérhetdek?

l

Igen Részben ? Nem
Konklazié Egyezés Lehetséges Nem Nincs |
egyezés eldénthetd egyezés

1. abra — A Nordtest protokoll folyamatabraja [8].

A szénhidrogén-szennyezések vizsgdlata sordn alkalmazott médszer még az UV-
spektroszkopia, mellyel a mintaban 1€vé aromas szénhidrogéneket lehet mérni, mivel ezeknek

a vegyileteknek az UV tartomanyon beliil jelentds a fényelnyelésik. A PAH-ok
7



meghatarozasara alkalmas technika a fluoreszcens spektrofotometria, ugyanis ezek a
vegyiiletek az UV tartomanyban gerjeszthetéek és magasabb, rajuk jellemzd hullimhosszon
emittalnak fényt. Elsésorban a kdolajban eldforduld kiilonbozé vegyiiletcsoportok
elvalasztasara hasznalhat6 eljards a nagyhatékonysagti folyadékkromatografia (High
Performance Liquid Chromatography, HPLC) és a szuperkritikus fluid kromatografia
(Supercritical Fluid Chromatography, SFC) is. Ezeket leginkabb aromas vegyiiletek
gylriiszam szerinti elvalasztasara, illetve a kiillonb6z6 vegyiiletek aranyanak meghatarozasara
alkalmazzak [4].

Az elmult évtizedekben két tovabbi technika is elterjedt a szénhidrogén-szennyezések
vizsgalataban. Az egyik a komponens-specifikus stabil izotop-analizis (Compound-
-Specific Stable Isotope Analysis, CSIA), hiszen a kdolajban és finomitott szarmazékaiban a
stabil szén-, illetve hidrogénizotopok aranya is felfoghat6 a szennyezés ujjlenyomataként [9].
A masik ilyen modszer a kétdimenzios gazkromatografia (GC x GC), melynek 1ényege, hogy
két kiilonb6zo szelektivitasu oszlopot csatlakoztatnak egymashoz egy modulator segitségével,
igy a mérés felbontasa, a szeparalhatd csucsok mennyisége a két eltérd fazist kolonna egyedi

csticskapacitasanak szorzata lesz [10].



2.1.4. A komponens-specifikus stabil izotop-analizis

A komponens-specifikus stabil izotop-analizis 1ényege, hogy azokat a komponenseket,
amelyekben valamely elem stabil izotdpjainak az aranyat mérjiik, elézetesen elvalasztjuk és
az egyes komponensekre kiilon-kiilon adjuk meg a vizsgalt izotopok aranyat. A CSIA
izotoparany-mérd tomegspektrometriaval kapcsolt gazkromatografiaval (Gas
Chromatography — Isotope Ratio Mass Spectrometry, GC-IRMS) torténik. A CSIA soran
vizsgalhato tobbek kozott a 2HMH, PN/AN, Bc*?c, o0, *#s/%%s, illetve a 3'CIF°Cl arany.
Ezek az értékek filiggnek a minta szarmazasi helyétél. Ezt a modszert kdolaj és
szarmazékainak foldrajzi eredetének vizsgalataban mar eddig is sikerrel alkalmaztak [11—18].
Azonban a CSIA alkalmazasa igen szerteagazo, hasznaljak példaul régészeti leletek
eredetének  vizsgélatira, f0ldonkiviili mintdk (példdul meteoritok) elemzésére,
kriminalisztikdban drogok szarmazasanak vizsgalatara, élelmiszeriparban az ¢élelmiszerek
OsszetevOinek eredetvizsgalatara, valamint a doppinganalitikédban [19].

A CSIA soran nem abszolit izotoparanyt adnak meg, hanem egy Aaltalanosan
elfogadott nemzetk6zi standard minta izotoparanyahoz viszonyitanak, igy kapjdk meg az tn.
dusulasi faktort, amit d-val jelolnek. A dasulési faktor kiszamitasa:

Rmin - R
S('E) = ;—“d - 1000 %o (1)
std

ahol E, azaz atom, melynek stabil izotopjainak az aranyat vizsgaljuk (példaul H, N, C, O, Cl
vagy S), "E a nagyobb témegszamu E izotop, “E a kisebb tomegszamu E izotdp; Ruminta = "E/ME
a vizsgalt mintaban, Ry = "E/E a nemzetkozi standardben. A pozitiv & értékek a nagyobb
tdmegszamu izotop dusulasat, mig a negativ o értékek a kisebb tomegszdmu izotop dusulasat
jelzik a standardhez képest. Annak, hogy nem abszolat, hanem relativ izotoparanyt
hasznalunk, t6bb eldnye is van. A stabil izotopok relativ izotoparanyanak mérése miatt kisebb
a bizonytalansag az eredményben, mint abszolut izotdparany esetén. Tovabba a relativ arany
mérése miatt az izotoparany kis valtozasa is konnyebben észlelhetd. Példaul egy vizmintdban,
amelyben a *H/*H arany 0,0001568 + 0,0000008, a dusulasi faktor 5(*H) = (6,4 + 1,3) %o.
Tovéabbi eldnye a o hasznalatanak, hogy lineéaris az Osszeadasra nézve; példaul ha két
vizmintat ekvimolris mennyiségben Ssszekeveriink, amelyekben a d(°H) értéke 0,0 %o és
-24,0 %o akkor a kapott vizmintaban 5(*H) = -12,0 %o [20].

K&olaj, illetve szarmazékainak vizsgalatakor leggyakrabban 2H/*H illetve *C/*C
aranyt mérnek. Emellett fontos lehet még a 5329 arany vizsgalata is, ugyanis a kéntartalmt

vegyliletek feldusulhatnak a kornyezetbe kikeriilt mintdkban [1]. Ezen izotopok esetén a



nemzetkdzi  standardeket — melyekre  6(**C) = 0,00 %o, J(*H) = 0,00 %o, illetve
5(3*S) = 0,00 %o — az I. tdbldzat tartalmazza [20]. A természetben eléfordulé széntartalmi
vegyiiletek §(*3C) értékeit mutatja be a 2. dbra.

1. tablazat — A kéolajszarmazékokban leggyakrabban mért stabil izotoparanyok esetén alkalmazott nemzetk6zi
standardek [20].

Stabil izotopok
Stabil izotopok Nemzetkozi standard anyagmennyiség-ardnya a

nemzetkozi standardben

. 2
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2. dbra — A természetben elfordulé széntartalmu vegyiiletek, kézetek, é16 szervezetek o(*°C) értékei [1,21].




2.1.5. Stabil szénizotopardany mérése gazkromatogrdfiaval kapcsolt izotéparany-
-méro tomegspektrometerrel

A BCI*C izotoparany mérése GC-IRMS-sel (3. dbra) torténik. A mérés elsé 1épése a
széntartalmi komponensek kromatografids elvalasztasa, ezutan kovetkezik a komponensek
tokéletes égése szén-dioxidda ¢€s vizzé, majd az izotoparany mérése az IRMS-sel. Az
izotoparany pontos meghatarozasahoz fontos, hogy a GC-vel torténé elvalasztas soran

alapvonalon elvalé csucsokat kapjunk, ezért a GC-IRMS mérés eldtt a minta-el6készitésnek is
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3. abra — Gazkromatografiaval kapcsolt izotoparany-mér6 tomegspektrométer.

GC-IRMS késziilékekben vivogazként nagy tisztasagi héliumot alkalmaznak, ez nem
alakul 4t az égetékemencében az alkalmazott hdmérsékleten, mig hidrogén illetve nitrogén
atalakulna.

Az oszloprol elualodd komponensek az égetkemencébe (820-940°C) keriilnek,
aminek az égettere egy réz(Il)-oxiddal toltott kvarccsé. 900-950°C-on réz(I1)-oxid,
nikkel(I1)-oxid és platina keverékét alkalmazzak. Még magasabb homérsékleten (~1150°C)
nikkel(I1)-oxidot alkalmaznak [20]. Ezeket az éget6kemencéket nanogrammnyi mennyiségek
elégetésére tervezték, igy a GC-IRMS késziilékekben a gazkromatograftban egy valtdszelep

talalhato (4. dbran (3)-mal jelolt), melynek segitségével az oszloprol elualodo effluens a

11



szelep nyitott allasdban a GC langionizacios detektoraba, mig a szelep zart alldsaban az
¢getOkemencébe jut. A szelep megfeleld idoézitésével csak a célkomponensek jutnak az
¢getbesdbe és igy az IRMS-be, az olddszer, illetve az egyéb zavard vegyiiletek ezaltal nem

csokkentik az égetdcsé élettartamat, és nem szennyezik el az IRMS ionforrasat [22].

Langionizacios
1 2

Injektor feseiiar e He
M [1 5]
(&)
Oszlop I Egetékemence
Nyitott split ag
Stand-by . Magneses szektor
% - Tonforras 5 R
GazKkromatograf szelep témeganalizitor
- 1
Vizcsapda
essedeccescsccsscccnds S

Referenciagfz injektor i .
Nyitott split ag
Faraday-Kalitkak

Hevivégaz

Jelerésitok

Szamitégép

4. abra — GC-IRMS felépitésének vazlatos rajza.

Az égetOkemencében a szerves komponensek vizzé és szén-dioxidda égnek el. Az
égetés soran kapott gazkeverékbdl el kell tavolitani a vizet, mert problémékat okozna az
eredmények értékelésében, ugyanis a viz az ionforrasban protondlnda a CO,-t és HCO,
keletkezne, ami a 45-6s m/z aranyu részecskék meghatarozasanal zavarna. Kriogenikus
vizcsapda alkalmazasa esetén a gazkeveréket egy inert acélkapillarison vezetik at, amely egy
folyékony nitrogénnel toltott Dewar-edénybe meriil. Az acélkapillaris homérséklete egy
termoelemmel ¢€s egy flitdszal segitségével pontosan szabalyozhato, igy a viz kifagyasztashoz
sziikséges -100°C beallithatd. Vizcsapdaként alkalmazhatnak még egy szulfonalt
tetrafluoretilén alapu fluoropolimer-kopolimert, a Nafion membrant, amely féligateresztd
hartyaként viselkedik, csak a vizet engedi at. A kriogenikus vizcsapdanak a Nafion
membranhoz képest annyi elénye van, hogy nem csak a vizet tavolitja el a gazkeverékbdl,
hanem mas szennyezddéseket is [21].

A szén-dioxid molekulak ionizalasa az IRMS ionforrasaban torténik. Az IRMS-ben az

ionizalas elektroniitkozéses ionizacioval torténik. Az elektronok energidja korilbeliil
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50-150 eV kozott valtoztathatd, ez biztositja hogy a lehetd legtébb molekulaion képzddjon,
tovabba minimalizalja kiilonb6z6 ionsugarak esetén az izotdparanybeli valtozasokat. Az
ionforrasban képzodott molekulaionok az ionoptikai rendszeren — melyben az ionok
gyorsitasa, fokuszalasa torténik ionoptikai lencsék segitségével — vald athaladas utan az
analizatorba jutnak. A GC-IRMS késziilékekben altaldban magneses eltéritési
tomeganaliztatort alkalmaznak. Itt az ionforrdsban képzddott molekulaionok homogén
magneses térbe keriilnek és tomeg/toltés arany alapjan elkiiloniilnek, ugyanis az ionok
palyajanak a sugara aranyos az ion tomegének négyzetgyokével. A magneses térerdsség
valtoztatasaval biztosithato, hogy a kiilonbz6 m/z értékii ionok a magneses analizator végén
egy pontba legyenek leképezve, itt torténik az ionok detektaldsa. Az ionnyaldbok intenzitasat
a Faraday-kalitkak és a hozzajuk csatlakoztatott elektrométerek mérik, minden izotopdlog
CO; molekulabol szarmazdé molekulaionhoz egy Faraday-kalitka tartozik [6,20]. A stabil
szén- ¢€s oxigénizotopok  relativ eléfordulasi gyakorisaga alapjan csak hdaromféle
molekulatomegii izotopolog molekulaion intenzitasanak mérése sziikséges, amelyeknél az m/z
arany 44, 45 és 46 (2. tabldzat). A 5(*3C) értékek kiszamitasahoz sziikséges *C/*C arany a
12c10, ¢s a C'®0™0 valamint a *C™0, mennyiségébél torténik. A 45-6s relativ
molekulatomegli CO, molekuldk 7,2 %-a 12C16017O, a 46-os relativ molekulatomegli CO;
molekulak 0,2%-a pedig *C**0*0, igy ezeknek a részecskéknek a mennyiségével korrigalni

kell, ez a Craig-korrekcid. A korrekcios képletek:
45
820, = 10676 - ~6(°C) - 0,0338 - 5(°0), . (2)

3(*0),,, = 1,0010 - °5(*C) - 0,0021 - 6(7C),, (3)

ahol “6(**C) Rus-bél, “0(**C) pedig Rug-bol az (1) egyenlet alapjan szamitott dasuldsi faktor
[23].
_ N(45-6s relativ molekulatomegti CO, molekulak)

Ric =
3 N(44-es relativ molekulatomegii CO, molekulék)

_ N(46-o0s relativ molekulatomegti CO, molekulak)

o N(44-es relativ molekulatomegii CO, molekulék)

A minta mért 5(**C) értékét dsszehasonlitjak egy pontosan ismert, a nemzetkdzi standardhez

kalibralt 5(*3C) értékii referencia CO,-dal, igy a minta *C dusulasi faktorara is pontos, a

crcr

soran sziikség van, ezért egy kiilon referenciagdz-injektor is taldlhaté a GC-IRMS
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rendszerekben, amely mérés kozben referenciagazt injektal az IRMS-be.

Ennek a

referenciagaznak az ismert és mért J("°C) értékeinek az Gsszehasonlitasaval torténik meg az

IRMS kalibracidja [22].

2. tablazat — [zotopolég CO, molekulak relativ gyakorisaga. A relativ gyakorisagok kiszamitasanal a kovetkezd
relativ gyakorisagi adatokat hasznaltam: **C 98,9 %, **C 1,1 %; '°0 99,76 %, 'O 0,04 %, 30 0,20 % [24].

Izotopolog Relativ Relativ gyakorisag az dsszes CO,
CO, molekulak | molekulatomeg molekuldhoz képest (%)
2cteo, 44 98,4
Bcteo, 45 1,09
2ctoto 45 7,89-10°°
lzcleplio 46 3,95-107"
3ctot’o 46 8,78 - 10 *
2cto, 46 1,58 - 107
3cto®o 47 439-10°
2ct’o®o 47 1,58 -107"
Bcto, 47 1,76 - 10’
2c¥®o, 48 3,96 - 10 *
B3ct’oo 48 1,76 -10°
B3c¥o, 49 4,40-10°
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2.1.6. Fokomponens-analizis

A szénhidrogén-szennyezésre, illetve a lehetséges forrdsokra kapott 5(13C) értékeket
kiilonbozo statisztikai modszerekkel hasonlitjdk 0Ossze, és ez alapjan dontik el, hogy a
szennyezés honnan szarmazhatott. Erre leggyakrabban fékomponens-analizist (Principal
Component Analysis, PCA) hasznalnak [18,25,26]. A PCA soran a valtozok szamat
csokkentik. Az eredetileg p valtozoval jellemzett statisztikai sokasag k<p valtozoval
jellemezhetd, ezek a fokomponensek. A k-dimenzids statisztikai elemzések kovetkeztetései a
p-dimenzids sokasagra is érvényesek lesznek. A fokomponensek az eredeti valtozok linearis

crer

a fékomponens sulyok [27].
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2.2. Minta-eldkészitési modszerek

2.2.1. Karbamidos klatratképzésen alapulo minta-elokészités

A gazolajok igen Osszetett rendszerek, hiszen akar 300-500 komponenst is
tartalmazhatnak, igy a komponens-specifikus stabil szénizotop mérések egyik fontos 1épése az
n-alkanok elkiilonitése a gazolajbol, hogy a kromatografias elvalasztas soran alapvonalon
elvalo csucsokat kapjunk. Erre egy elterjedt modszer a karbamidos klatratképzésen alapuld
minta-elokészités, ugyanis a karbamid az n-alkanokkal Gn. klatratot vagy zarvanyvegyiiletet
képez.

A szupramolekularis kémia a molekularis Osszerendezddések ¢€s az intermolekuléris
kolcsonhatasok kémiaja. A szupramolekularis kémiat gyakran emlegetik a nemkovalens
kotések kémigjaként is. Nemkovalens kolcsonhatas alakul Ki egy un. ’gazda’ és egy un.
vendég’® molekula kozott. A ’gazda’—’vendég’ kapcsolat kialakulasakor a gazdamolekula,
amely altalaban egy tireggel rendelkezé nagyobb molekula, kolesonhatast hoz 1étre egy kisebb
részecskével, a vendégmolekulaval vagy -ionnal [28].

A karbamidos klatratokat (Solid-State Urea Clathrate, SSUC) 1940-ben egy véletlen
folytin M. Friedrich Bengen fedezte fel, amikor a karbamid hatdsat vizsgélta pasztorizalt
tejen [29]. Ezutan tovabbi kisérleteket folytatott és megallapitotta, hogy a karbamid a hossza
szénlanct szerves molekulakkal, példaul n-oktil-alkohollal, cetil-alkohollal, kapronsavval,
olajsavval, palmitinsavval, heptaldehiddel, nonaldehiddel képez klatratot [30]. Késébb Angla
felfedezte, hogy a tiokarbamid elagazd lanca ¢és gylrlis szénhidrogénekkel képez
zarvanyvegyiiletet [2,29].

A karbamid 1égkori nyomason és szobahémérsékleten tetragonalis kristalyracsban
kristalyosodik, ezt a modosulatot a-karbamidnak nevezziik. Azonban a megfeleld polaris
oldoszer (Uin. aktivator) jelenlétében a karbamidban az aminocsoport savas hidrogénjei és az
oxigén kozott hidrogénkotés jon 1étre, ez pedig egy helikalis, lireges csovet eredményez. Ez a
hexagonalis kristalyracsu S-karbamid (5. dbra), amely képes gazdamolekulaként viselkedni.
Ennek az iiregnek a van der Waals 4tmérdje koriilbeliil 5,5-5,8 A, ez éppen akkora, hogy a
normal lanca szénhidrogének beleférnek (6. dbra), de az elagazo lancuak mar nem. Mivel a
karbamidmolekuldk minden hidrogénje és oxigénje részt vesz a hidrogénkdtésben, ezért a

fS-karbamid az n-alkanokkal csak gyenge van der Waals kolcsonhatas kialakitasara képes [28].
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5. abra — Az a-karbamid és S-karbamid szerkezete.

A legkisebb szénatomszamu n-alkén, amely mar klatratot képez a karbamiddal, egyes
publikaciok szerint az n-heptan [31], mas forrasok szerint az n-hexan [2]. A szénatomszam
novekedésével nd a zarvanyvegyiilet stabilitdsa, mert erdsebb van der Waals kolcsonhatéas tud
kialakulni a karbamid és az n-alkan kozott. A klatratképzést mar egy-egy elagazd metilcsoport
is zavarhatja, azonban ha még igy is hosszu a nem elagaz6 szénlanc (példaul 3-metileikozan),
akkor a zarvanyvegyiilet még stabil. Ez akkor is igaz, ha mas funkcios csoport talalhato a
szénlancon, de a nem eldgazd rész elég hosszu. Tovabbd az is ismert tény, hogy az
n-alkén—karbamid klatrat stabilitasa kisebb, mint az n-alkan—karbamid klatraté [2].

A zéarvanyvegyiilet kialakuldsahoz nem elég elegyiteni az n-alkanokat a karbamiddal,
szliikség van egy Un. aktivatorra, amelyben kialakul a f-karbamid. Aktivatorként altalaban
alkoholokat hasznalnak, leggyakrabban metanolt. A f-karbamid és az n-alkan elegyitésekor
szupramolekularis kémiai egyensulyi folyamatban kialakul az n-alkan—karbamid klatrat.
Miutan kialakult a zarvanyvegyiilet, az elagaz6 lanct alkanok ¢és mas zavaro
matrixkomponensek apolaris oldoszerrel eltavolithatok, a mosofolyadék és a klatrat sziiréssel
elkiilonithetd. Ezutan a klatrat forrd vizzel elbonthaté ¢€s apoléris olddszerrel (példaul
n-pentan, n-hexan) végzett folyadék-folyadék extrakcioé soran az n-alkanok kinyerhetéek a
vizes oldatbol.

A karbamidot azon tulajdonsaga alapjan, hogy a normal szénlanct Szerves
vegyliletekkel klatratot képez, de az elagazo szénlancu szerves vegyliletekkel nem, hasznaljak
cisz-transz izomerek elvalasztasara, szabad zsirsavak eltavolitasara olajokbol, zsirokbol.

Mivel a karbamidos klatratok nagyobb hatékonysaggal képzédnek, ha a vendégmolekula
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telitett, mintha telitetlen lenne, ezért telitett és telitetlen zsirsavak elkiilonitésére is
alkalmazzdk ezt a modszert [29]. A petrolkémia mar régota hasznalja a karbamidos
klatratképzést n-alkanok elkiilonitésére kdolajszarmazékokbol [2,32]. Tovabba sok olyan
cikket publikaltak [18,33,34,35], melyben a kdolajszarmazékok n-alkan-tartalmat karbamidos
klatratképzésen alapuld  minta-elokészitéssel  valasztottdk el a  tobbi  zavard
matrixkomponenst6l. Azonban ezek a modszerek 1d6- és oldoszerigényesek. Az is probléma,

hogy a minta-el6készités paramétereinek optimalasat eddig még nem irta le a szakirodalom.

n-alkan *vendég’ f-karbamid ’gazda’
molekula molekula

6. abra — *Gazda’—’vendég’ kapcsolat az n-alkanok és a S-karbamid kozott.
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2.2.2. Szilard fazison végzett frakcionalas

A szénhidrogén-analitikdban széleskoriien elterjedt elvalasztdsi modszer a szilard
fazison végzett frakcionalas. A mintatisztitas ezzel a moddszerrel tulajdonképpen egy kis
hatékonysagu folyadékkromatografianak tekinthetd, és felhasznalhato kdolajszarmazékokban
jelenlévd vegyliletcsoportok elvalasztasara. Ehhez sajat toltésti oszlop vagy a kereskedelmi
forgalomban kaphat6 szilard fazist extrakcidés (Solid Phase Extraction, SPE) patron is
hasznalhato [36].

A koéolajszarmazékok szilard fazison végzett frakcionalasahoz tobbféle allofazist is
alkalmaznak: normal fazisu allofazisként példaul a szilikagélt [37,38,39], az aluminium-
oxidot [39,40], a Florisil®-t (szilikagél és magnézium-oxid keveréke) [41], illetve forditott
fazist allofazisként az oktil- vagy oktadecil-csoportokkal modositott szilikagélt [42]. Az
alkalmazott tipikus szemcseméret 50-100 um. A szilikagél és az aluminium-oxid toltetek
hasznalata el6tt megfeleld ideji kihevitést kell alkalmazni [36].

Az elvalasztas elsé 1épése az allofazis kondicionaldsa a megfeleld eluenssel, erre
normal fazis esetén apolaris oldoszert hasznalnak, kdolajszarmazékok frakciondldsa esetén
jellemzéen n-pentant vagy n-hexant. Ezutan kovetkezik a minta felvitele az oszlopra, majd a
célkomponensek leoldasa a megfeleld eluenssel.

A kiilonb6z0 komponensek elvalasztdsa polaritas szerint torténik, normal fazis
alkalmazédsa esetén az apolaris komponensektdl haladnak a polaris komponensekig. A
kiilonboz6 frakcidkat és a leoldasukhoz sziikséges eluenseket normal fazisu toltet esetén az

alabbi tablazat mutatja be:

3. tablazat — Gazolaj normal fazison végzett frakcionalasa [36,37,38].

Frakcio Eluens

Alifas szénhidrogének n-hexan vagy n-pentan

. . . Egyre novekvo eluotrop értéki eluens
Monociklusos aromds szénhidrogének 24 p

alkalmazasa. A fokozatos novelés n-hexan

Diciklusos aromas szénhidrogének vagy n-pentan és nagyobb eluotrop értékii

olddszer (példaul diklérmetan, aceton)

Policiklusos aromas szénhidrogének e 1 n s i
kiilonb6z6 aranyt elegyeivel érhet6 el.

Polaris komponensek (O-, N-, S-tartalmu

vegyliletek)

Polaris oldoszer, példaul metanol-ecetsav

elegy, aceton-tetrahidrofuran elegy.
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3. Célkitiizés

Kutatocsoportunk  szénhidrogén-szennyezések  vizsgalatdra  alkalmas  minta-
elokészitési és gazkromatografias, illetve gazkromatografias-tomegspektrometrias mérési
modszerek kidolgozasat és fejlesztését tiizte ki célul. A modszerfejlesztéseink f6 célja olyan
technikak kidolgozasa, melyek alkalmasak a szénhidrogén-szennyezések szarmazasi helyének
megallapitasara €s a kornyezetbe keriilésiik idejének becslésére.

A kutatdémunka lényege, hogy a szénhidrogén-szennyezés karakterizaldsa soran olyan
egyedi, a szennyezésre jellemzo tulajdonsagok kimutatdsara alkalmas technikékat dolgozzunk
ki, amelyekbdl kovetkeztethetiink a szennyezés eredetére és a kibocsatas idejére. Ilyen egyedi
tulajdonsag példaul a szénhidrogén-szennyezésben eléforduldo  komponensek  stabil
izotoparanya.

Tudomanyos didkkori munkam célja ez utobbi tény felhasznalasaval egy olyan
modszer kidolgozasa volt, amely alkalmas lehet gazolajok szdrmazasi helyének azonositasara
a gazolajokban taldlhaté n-alkanok stabil szénizotdparanya alapjan. Ehhez sziikséges egy
olyan minta-elékészitési modszer kidolgozasa, amely alkalmas az n-alkanok elkiilonitésére
gazolajbol, tovabba egy gazkromatografiaval kapcsolt izotdpardny-mérd tomegspektrometias
mérési modszer a gazolajok n-alkan frakciojanak komponens-specifikus stabil szénizotop-
analiziséhez.

Célom volt egy olyan elézetes szilard fazison végzett frakcionalast koveté karbamidos
klatratképzésen alapuld minta-el6készitési modszer fejlesztése az n-alkanok elvalasztasara
gazolajbol, amely alkalmas az n-alkanok **C/**C izotéparanyanak vizsgalatara GC-IRMS-sel.
Ehhez sziikséges volt a klatratképzés paramétereinek optimalasa, ugyanis ezt eddig még nem
irta le a szakirodalom, tovabba a médszer roviditése, egyszeriisitése, mert az eddig publikalt
modszerek anyag- és idoigényesek.

A modszerfejlesztés fontos célja volt még annak vizsgalata, hogy a kifejlesztett minta-
elékészitési technika hatissal van-e az n-alkanok o(*°C) értékére. Az optimalt modszer
alkalmazaséaval célom volt tovabba kiilonb6zd eredetli gdzolajmintdk Gsszehasonlitasa a stabil

szénizotOparany alapjan.
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4. Kisérleti rész
4.1. Anyagok, eszkozok és modszerek

4.1.1. Felhasznalt anyagok és eszkozok

A szilard fazist frakcionalas soran a Biotage® altal forgalmazott Isolute® SI 5g
tomegli, 50 um atlagos szemcseméretli szilikagél toltetii patronokat hasznaltam. A
karbamidos klatratképzésen alapuld minta-el6készitéshez hasznalt 99,4 % tisztasagu karbamid
¢és a vizmentes kalcium-klorid a Molar Chemicals Kft.-t6l szarmazott. A klatratképzéshez
Optigrade® minéségii, az LGC Standards GmbH altal forgalmazott metanolt hasznaltam. A
minta-el6készités optimalasahoz hasznalt LiChrosolv® 99,8 % tisztasagi propan-1-ol és
99,9 % tisztasagu propan-2-ol a Merck Kft.-tdl szarmazott, az etanol (96 % tisztasag) pedig a
Thomasker Finomvegyszer Kft.-t6l. A mddszer fejlesztése soran 99 %-nal nagyobb tisztasagu
Sigma-Aldrich Co. LLC altal forgalmazott n-hexannal és n-pentannal dolgoztam. Az optimalt
minta-elOkészitési moddszer tesztelése soran hasznalt Ci0—Cos n-alkdn standardek
(tisztasag > 99 %) a Sigma-Aldrich-tdl szarmaztak. A vizsgalatokhoz hasznalt n-alkan
oldatokat n-hexanban higitottam. A stabil szénizotop-arany mérések kalibralasahoz
alkalmazott standard koffein (5(**C) =-42,37 %o) ¢és fenacetin (6(**C) = -26,65 %o) Volt.
Ezeknek a standardeknek a kalibracioja IAEA-600 koffein standarddel (5(*3C) = -27,77 %o),
elemanalizatorral kapcsolt IRMS-sel tortént. A kisérletek soran egy budapesti OMV
toltdallomasrol szarmazo gazolajat hasznaltam.

A karbamidos klatratképzés sordan IKA HS 250 basic rdzatogépet hasznaltam. A
minta-elokészités soran Hermle Z 206 A centrifugaval és Labor Technik Barkey
GmbH & Co. altal forgalmazott beparlokésziilékkel dolgoztam. A beparlashoz 4.5 tisztasagu

nitrogéngazt alkalmaztam.
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4.1.2. GC-FID merés

A karbamidos klatratképzésen alapuld minta-el6készités optimalasa soran a kiilonboz6
optimalt paraméterckhez tartozo visszanyerések meghatarozasdhoz gazkromatografiaval
kapcsolt langionizacios detektort hasznaltam, melynek mérési paramétereit az alabbi tablazat

tartalmazza:

4. tablazat — Az alkalmazott GC-FID mérés paraméterei.

Agilent 6890N

Gazkromatogrdf: Agilent 7683B automata mintaadagoloval
RTX-5
Analitikai kolonna: (5%-ban difenilcsoporttal modositott dimetil-polisziloxan)
10m*0,1mm=*0,1 um
. hidrogén (5.0)
Vivogdz: aramlasi sebesség: 0,5 ml/perc
split
Injektilis: split arany: 1:20

injektor hémérséklete: 280°C
injektalt térfogat: 1 pl
kiindulasi hdmérséklet: 50°C (2 perc)
Hdomeérsékletprogram: felfiités sebessége: 12°C/perc
végsé homérséklet: 280°C (2 perc)

langionizaciods detektor (FID)

FID homérséklete 300°C
Detektor: hidrogén aramlasi sebessége: 40 ml/perc
leveg6 aramlasi sebessége: 450 ml/perc
nitrogén aramlasi sebessége: 40 ml/perc

Kiértékeld szoftver: Agilent ChemStation B.04.02.”
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4.1.3. A GC-IRMS mereés

A gazolajokbél elkiildnitett n-alkdnok 6(°C) értékét gazkromatograffal kapcsolt
izotoparany-mérd tomegspektrometriaval hataroztam meg. A GC-IRMS mérés paramétereit

az 5. tablazat mutatja.

5. tablazat — A GC-IRMS mérés paraméterei.

i L Agilent 6890N
Gazkromatogrdf tipusa: Agilent 7683B automata mintaadagoloval
HP-5
Analitikai kolonna: (5%-ban fenilcsoporttal modositott metil-polisziloxan)
30m * 0,32 mm * 0,25 pm
L hélium (6.0)
Vivogaz: aramlasi sebesség: 2 ml/perc
splitless
Injekeilis: splitless id6: 1,5 perc
injektor hdmérséklete: 300°C
injektalt térfogat: 1 pl
kiindulasi hémérséklet: 40°C (2 perc)
felfiités sebessége: 5°C/perc
Homérsékletprogram: végs6 hdmérséklet: 260°C
felfiités sebessége 40°C/perc
végs6 homérséklet: 300°C (5 perc)
Egetdkemence: réz(I1)-oxiddal t6ltott kvarccsd
égetdkemence hémérséklete: 850°C
Visesapda: kriogenikus vizcsapda
acélkapillaris hdmérséklete: -100°C
Messer Alphagas Isotope
Referenciagaz: (szén-dioxid)
5(*3C) = -25.1 %o
Detektor: Isoprime® izotoparany-mérd tomegspektrométer
Kiértékeld szoftver: lonvantage®

Minden mérés soran a referenciagdzbol az n-alkdnok Bertc izotoparanyanak
meghatarozasa el6tt Otszor, utana pedig egyszer injektaltam az IRMS ionforrasaba a
referenciagaz-injektor és a stand-by szelep segitségével. Minden mintabol 6t injektalasi
parhuzamost mértem legalabb két kiilonb6z6 napon. A késziilék kalibracioja minden mérési

napon ismert izotoparanyu koffein és fenacetin standardoldattal tortént.
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4.1.4. A minta-elokészités

Szilard fazison végzett frakcionalas

A gazolajok szilard fazison végzett frakcionalasat az MSZE 20361. elészabvany [36]
¢s Zhendi Whang és munkatarsai altal kidolgozott mddszer [1] alapjan végeztem. A
frakcionalashoz 5 g szilikagéllel toltott, elézetesen 110°C-on, 24 6ran keresztiil kifiitott SPE
patront hasznaltam. Az allofazis kondicionalasa 20 ml n-hexannal tortént. A kondicionalt
toltetre 0,5 ml gazolajat vittem fel, a gazolaj n-alkanokat tartalmazo alifas frakciojat 20 ml

n-hexannal eluéltam.
Karbamidos klatratképzés paramétereinek vizsgalata

A karbamidos klatratképzésen alapuld minta-eldkészités fejlesztéséhez A. A. Lappas
¢s munkatarsai altal alkalmazott modszerb6l indultam ki [33]. Ez alapjan 15 g karbamidot,
25 ml metanolt és 5 g szilard fazist frakciondlas soran kapott alifas frakciot kevertettem
0,5 oran keresztiil 55-60°C-on, majd ezt kovetden 1,5 oraig 25°C-on végiil pedig 0,5 6ran
keresztiil 10°C-on. Az igy kapott klatratot Biichner-tolcséren vakuumsztrtem és 60 ml
n-hexannal mostam, majd 150 ml 70°C-os vizzel bontottam. A kapott vizes oldatbol 4x35 ml
n-hexannal extrahaltam ki az n-alkanokat. A 140 ml n-hexanos extraktumot granulalt
kalcium-kloriddal vizmentesitettem. Ezzel a mddszerrel azonban tobb probléma is van. Tul
hosszt, csak a klatrat kialakitasa 2,5 ora, tovabba a vakuumsziirés és a négyszeri extrakcio is
iddigényes folyamat. A minta-el6készités oldoszerigénye igen nagy, példaul egyetlen minta
elokészitéshez 200 ml n-hexan sziikséges. Tovabba a modszer paramétereinek optimalasat
sem ebben a cikkben, sem mas publikdcioban nem irtdk még le. Ezért a minta-el6készites
lerdviditését, anyagigényének csokkentését és paramétereinek optimalasat tiztem ki célul.

A minta-elékészités paramétereinek optimalasahoz sziikséges az n-alkanok
visszanyerésének — azaz az adott n-alkan eredeti és minta-elokészités utani oldatbeli
mennyiségének aranya — meghatdrozasa. Azonban a gazolajokban ezeknek a vegyiileteknek a
valosul meg az alapvonalon torténd elvalasztas, igy az n-alkan csiicsok nem integralhatoak ki.
A visszanyerések meghatdrozasahoz ezért n-alkdn standard oldatok haszndlata sziikséges,
azonban a modszer fejlesztéséhez sok paraméter optimalasa sziikséges, tobb parhuzamos
mintaval, de standard oldatokbdl az ehhez sziikséges mennyiség nem allt rendelkezésemre.
Ezért azt a megoldast valasztottam, hogy a géazolajon elvégeztem a karbamidos

klatratképzésen alapuld minta-el6készitést, majd a kapott n-hexanos oldatot hasznaltam az
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optimalashoz kiindulasi oldatként. A kapott oldaton (optimalé oldat) ismét elvégeztem a
minta-elokészitést. Ez utobbi két minta GC-FID kromatogramjaban az n-alkan csucsok
kiintegralhatok, ezekbdl a csucsteriiletekbdl pedig szdmithatd a visszanyerés a kiilonb6zo
n-alkanokra. A visszanyerést a C19-Cys-es szénatomszamu n-alkanokra vizsgaltam.

Az optimal6 oldat elkészitése is a MSZE 20361. elészabvanyon [36], Zhendi Whang
¢s munkatarsai [1], illetve Lappas és munkatarsai altal alkalmazott modszeren [33] alapult,
csak nagyobb mennyiségekkel, hogy megfelel6 mennyiségii oldatot kapjak. 200 g tomegii
szilikagél toltetli oszlopot kondicionaltam 500 ml n-hexannal, majd 20 ml gazolajat vittem fel
ra. Az alifas frakciot 600 ml n-hexannal elualtam az allofazisrol. Ezt az oldatot
nitrogénaramban 40 ml térfogatra paroltam be. Ezutan 120 g karbamidot kevertettem 250 ml
metanollal 45 percig, majd ehhez adtam hozza a beparolt alifas frakciot. Az igy kapott
reakcioelegyet a klatrat kialakulasdhoz 2 6ran keresztiil kevertettem 60°C-on, majd 10°C-ra
hiitéttem. A karbamidos klatratot szlirtem, n-hexannal mostam, majd 1000 ml 70 °C-o0s vizet
adtam hozza. A kapott vizes oldatbol az n-alkanokat 3x100 ml n-hexannal extrahaltam ki. Az
igy kapott n-hexanos oldatban az n-alkanok koncentracioja 50-200 ug/ml.

A karbamidos klatrat keletkezése soran szdmos paraméter van, amelynek
valtoztatasaval valtozhat a keletkez6 n-alkan—karbamid klatrat mennyisége. A karbamid
mennyiségét és az nN-alkdnok mennyiségét az optimalas sordn nem valtoztattam, a karbamid
mennyisége mindig 6 g volt és ehhez mindig 2 ml optimal6 oldatot adtam. A karbamidos
klatratképzést kiillonbozé homérsékleteken is elvégeztem, 10°C, 25°C, 45°C és 65°C
hémérsékleten hasonlitottam Ossze az n-alkdnok visszanyerését. Vizsgaltam, hogy sziikséges-
e a Bilichner-tdlcséren vald szlirés és mosas, vagy kivalthatd centrifugalas utdn végzett
dekantalassal. Ahogy korabban mar emlitettem, nem tisztazott, hogy az n-hexan vagy az
n-pentan a legkisebb szénatomszamu n-alkan, amely mar klatratot képez karbamiddal, ezért
az optimald oldat oldoszereként kiprobaltam az n-pentdnt is. A vizsgalt paraméterek kozé
tartozott még az aktivator anyagi mindsége, a metanolon kiviil etanollal, propan-1-ollal és
propan-2-ollal végeztem el az aktivalast. A kivalasztott aktivator térfogatat is valtoztattam,
6ml, 9ml, 12 ml és 15 ml esetén tanulmanyoztam a visszanyerés valtozasat. Az aktivalas
ideje — az az id6, amig az aktivatort és a karbamidot az n-alkanok nélkiil kevertetjilk — is
optiméaland6 paraméter, azt is lehetségesnek tartottam, hogy nincs is sziikség kiilon aktivalasi
idore, bizonyos publikaciok szerint sziikséges [18,34], mas cikkek szerint nem [33,35]. Emiatt
0 perc, 5 perc, 15 perc és 30 perc aktivalasi id6t vizsgaltam. A klatratképzés ideje is egy
fontos paraméter, 1 perc, 5 perc, 30 perc, 60 perc, 90 perc klatratképzési idovel vizsgaltam a

minta-elokészitést. Tovabba azt is vizsgaltam, hogy mekkora térfogata extrahaloszerre van
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sziikség ahhoz, hogy a klatrat bontdsakor kapott vizes oldatbdl az n-alkanok extrakcioja
kimerito legyen.

Az optimaldst minden paraméter minden egyes valtoztatdsdra Ot parhuzamossal
végeztem ¢s minden parhuzamosbol haromszor injektaltam a GC-FID-be. Az optimald
oldatbol hatszor injektaltam a gazkromatografba, haromszor a szekvencia elején és haromszor
a szekvencia végén. Egy szekvencia az azonos mérési paraméterhez tartozd mintakat
tartalmazta. A paraméterek valtoztatdsa esetén a kiillonb6z6 n-alkdnokra 15 mérésbol
szamoltam atlagos cstcsteriiletet €s a visszanyerés szamitasahoz ezt osztottam el az n-alkanok

6 mérésbol atlagolt cstucsteriiletével az optimalo oldatban.
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4.1.5. Az optimdlt modszer tesztelése

Fontos szempont, hogy a minta-el6készitési modszer hatassal van-e az n-alkanok
2CIBC izotéparanyéra, ezért a minta-elékészitési modszer optimaldsa utan ezt vizsgaltam.
Kilon-kiilon vizsgaltam a szilard fazison végzett frakcionalas, illetve a karbamidos
klatratképzésen alapuld minta-elékészités hatasat az n-alkanok S(*3C) értékeire. Ehhez a
méréshez n-alkan standardeket hasznaltam, melyeket n-hexdnban higitottam ugy, hogy a
koncentraciojuk az oldatban 300 pg/ml volt.

A standard oldatbol 10,5 ml-t vizsgaltam. Ebbél 0,5 ml-t félretettem, a maradék
10 ml-t 6t egyenld részre osztottam. Ez utobbi 6t oldaton elvégeztem a szilard fazist
frakcionalast a 4.1.4 fejezetben leirt modon, majd elvégeztem a félretett és a szilikagélen
frakcionalt mintak 5(13C) értékeinek mérését a kiillonbozd szénatomszamu n-alkdnokra GC-
IRMS-sel.

A szilard fazist frakcionalashoz hasonldan vizsgaltam a karbamidos klatratképzés
hatasat az n-alkanok stabil szénizotoparanyara. Itt is 10,5 ml standard n-alkan-oldatbol
indultam ki, vizsgaltam az eredeti és 6t parhuzamos, karbamidos klatratképzéssel elokészitett
mintak 0(**C) értékeit.

Itt minden oldatbol 5 parhuzamos GC-IRMS mérést végeztem. gy a mérés
precizitasat is ellendriztem, vizsgaltam, hogy azonos oldatbdl a 0(*°C) értékek szorasa
mekkora, kisebb-e, mint a GC-IRMS miszerkonyvében a késziilékre vonatkozo

specifikacidban meghatarozott 0,3 %o [23].
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4.1.6. Kiilonbozo eredetii gazolajmintdk vizsgadlata

A modszer optimalasa és tesztelése utan négy kiillonbozd orszagbol szarmazod
gazolajmintan (6. tabldzat) elvégeztem a minta-elékészitést, majd az n-alkanok 5(*3C) értékeit
vizsgaltam GC-IRMS-sel. Minden mintara 3 injektalasi parhuzamost mértem. Ezek utan
vizsgaltam, hogy a kiilonb6z6é helyrél szarmazod gazolajok megkiilonboztethetoek-e az

n-alkanok *C/**C izotdparanya alapjan f8komponens-analizissel.

6. tablazat — A vizsgalt gdzolajminték.

Mintavétel Gazolajminta szarmazasi helye

Toltéallomas
idopontja Orszag Varos
2013.09.12. Horvatorszag Zadar oMV
2013.03.23. Németorszag Erfurt magankt
2013.06.07. Portugalia Funchal Repsol
2013.03.18. Magyarorszag Budapest oMV
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4.2. Eredmények és értékelésiik

4.2.1. A minta-elokészités optimalasa

A Klatratképzés homérséklete

A 7. abran lathatd, hogy a kiillonb6z6 hdmérsékleteken végrehajtott klatratképzés
esetén az n-alkanok visszanyerése nem valtozik szamottevé mértékben. 65°C-on a
visszanyerések néhany szazalékkal jobbak, mint 25°C-on, de ha ez utdobbi hdmérsékleten
végezziik a karbamidos klatratképzést, akkor nem sziikséges a vizfiirddben vald kevertetés,
elegend6 a razogép alkalmazésa. Ezért a 25°C-os klatratképzés mellett dontottem. Tovabba az
a tény is emellett szo6l, hogy 65°C alkalmazasa esetén a kisebb szénatomszamu n-alkanok
visszanyerésének szorasa nagyobb, mint 25°C-on. Ezekbdl az eredményekbdl az kovetkezik,

hogy a Kklatratképzés egyensulyi 4allanddjanak a 10-65°C-os tartomanyban kicsi a

hémérsékletfiiggése.
120,00
110,00
100,00
— 90,00
= 80,00
g
%\ 50,00 m25°C
§ 40,00 m45°C
-S 30,00 m65°C
20,00
10,00
0,00

C10 C11 C12 C13 C14 C15 Ci6 Cl1l7 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24

n-alkanok szénatomszama

7. abra — Az n-alkanok visszanyerése kiilonb6z6 klatratképzési hdmérsékleteken.

N-hexan vagy n-pentan hasznalata

Egyes publikaciok szerint az n-hexan mar klatratot képez a karbamiddal [2], ezért
vizsgaltam hogy az n-pentan alkalmasabb lenne-e az optimald oldat oldoszerének vagy az
alifas frakcio eluensének. Mivel azonban n-hexan hasznalata esetén nem tapasztaltam
rosszabb visszanyerést, mint n-pentan alkalmazasa soran, ezért az

n-hexan hasznalata mellett dontéttem
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A Klatrat tisztitasa

A kisérletek soran azt tapasztaltam, hogy a Biichner-tolcséres sziirés és mosas
kivalthatd a mosas utani centrifugalast koveté dekantdldssal. Mivel mindkét moédszerrel
ugyanolyan kromatogramokat kaptam a csucsteriilet és az n-alkdnok alapvonalon vald
elvalasanak a szempontjabol is, igy a joval praktikusabb centrifugalast és dekantalast

alkalmaztam a karbamidos klatrat tisztitasara.

Az aktivator anyagi minésége

Az aktivator anyagi mindségének vizsgalatakor az n-alkdnok visszanyerésére a 8.
dbran abrazolt adatokat kaptam. Ezen eredményekbdl kovetkezik, hogy a legalkalmasabb
aktivator a karbamidos klatratképzéshez a metanol. Az n-alkanok befogadéasara alkalmas
p-karbamid kialakitasa hidrogénkotésekkel a metanolban valésul meg a legjobban.
Feltételezhetd, hogy ennek oka a metanol nagy polaritdsa, mivel az aktivator polaritadsanak

csOkkenésével csokken a visszanyerés is.
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N
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10,00
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8. abra — Az n-alkanok visszanyerése kiilonb6z6 anyagi mindségi aktivatorok esetén.

Az aktivator térfogata

Az aktivator térfogatanak valtoztatasaval az n-alkanok visszanyerésének valtozasa a 9.
dbran lathat6. Ez alapjan 6 g karbamidhoz 12 ml metanol a sziikséges mennyiség. 6 ml
metanol tal kevés a sziikséges mennyiségli f-karbamid kialakitasdhoz, ezért ott a
visszanyerések csak 60-80 %-0sak. Bar a nagyobb szénatomszamu n-alkanok esetén a

visszanyerés 15 ml metanol alkalmazasakor ugyanolyan, mint 12 ml metanol hasznalata
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esetén, a kisebb szénatomszamuak esetén rosszabb. Ennek egyik lehetséges oka, hogy a
kisebb szénatomszamu n-alkanok egy része feloldodik metanolban. 9 ml és 12 ml metanol
alkalmazasa esetén nincs szignifikdns kiillonbség a visszanyerések kozott, de a nagy szoras

miatt csak feltételezhetjiik, hogy még 9 ml metanol sem elég a f-karbamid kialakulasahoz.

110,00
100,00
90,00
~ 80,00
é 70,00
o) m6ml
P 60,00
O m9ml
E" 50,00
= m12ml
5]; 40,00
A m15ml
i 30,00
20,00
10,00
0,00

C10 C11 C12 C13 C14 C15 Cl16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 Cc24
n-alkanok szénatomszama

9. abra — Az n-alkanok visszanyerése kiilonb6z6 aktivator térfogat alkalmazasa esetén.

Az aktivalasi id6
A karbamid metanollal valo aktivalasi idejének optimalasi eredményei a 10. dbrdn
lathatéak. Ez esetben az n-alkdnok visszanyerése gyakorlatilag csak az eredmények szérasan

beliil tér el. Ebbdl kdvetkezik, hogy kiilon aktivalasi Iépésre nincs sziikség.

A Kklatratképzés ideje

A Kklatratképzés idejének vizsgalata soran kapott eredmények a 11. dbran lathatdak.
1 perc klatratképzési id6 esetén még nagy a visszanyerések szorasa, tehat ennyi id6 még nem
elég a zarvanyvegyiilet kialakuldsdhoz, 5 perctdl kezdve azonban az n-alkanok visszanyerése
az adatok szérasédn beliill megegyezik. Tehat mar 5 perc klatratképzési 1d6 is elég az
n-alkanok 90-100 %-os visszanyeréséhez, igy a modszer jelentésen lerdvidithetd a

kiinduléasihoz képest.
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10. abra — Az n-alkanok visszanyerése kiillonb6z6 aktivalasi idok esetén.

m 1 perc
m 5 perc
m 30 perc
m 60 perc
= 90 perc
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n-alkanok szénatomszama

11. abra — Az n-alkanok visszanyerése kiilonbozé klatratképzési idok esetén.

Az extrahalészer mennyisége

Kezdetben a kristalyos n-alkan—karbamid klatrat forré vizzel vald elbontasa utan
kapott vizes oldatbol az n-alkanokat 3x12 ml n-hexannal extrahaltam. A kisérletek soran
azonban arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy 2x8 ml n-hexan alkalmazasa esetén is kimeritd

az extrakcio.
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Az optimalt modszer

A gézolaj teljes minta-el6készitését mutatja a 12. dbra.

g "
5 g tdmegli, 110°C y .
h&mérsékleten 20 ml 0,5 ml gézolaj S o
24 6ran keresztil kondiciondlt patron > alifas frakeid
kihevitett szilikagél n-hexan eltcié 20 mli
toltetli SPE patron n-hexannal
. »
beparlas N, | dramban
f D
6,0 g karbamid
12,0 ml metanol | ¢ 8 ml
sl < alifas frakcié
2,0 ml alifas frakcio L
\. J

razatas| S percig

centrifugalas

2000 rpm ] mosés 2x10 mi J
. 5 perc kristalvos n-hexannal tisztitott, kristalyos
l-:;.:tlrka’étn:;::;::z:’n n-alka'n-kayrbamid n-alkan-karbamid
dekantalas klatrat centrifuga’lés klatrat
2000 rpm
S perc
dekantélés 50 ml
70 °C-o0s
deszt. viz

beparlas
N, dramban

folyadék-folyadék [

extrakcio mar az n-alkanokat

2 ml n-hexanos

16 ml extraktum is tartalmazé vizes
oldat 2
térfogat 2x8 ml n-hexannal oldat
beallitasa
2 ml-re

12. abra — Az optimalt minta-elokészitési modszer.

A minta-elokészitési 1épések el6tt és utan mért GC-FID kromatogramok a 13., 14. és a
15. abran lathatéak. A 13. dbran lathatd kromatogram n-hexannal higitott gézolaj
gazkromatografias elvalasztasardl késziilt. Ezen lathatoak az n-alkan csucsok, melyek nem
valnak el alapvonalon, mellettik még sok mas egyéb komponens is megjelenik a
kromatogramban, amelyek zavarndk a GC-IRMS mérést. A szilikagélen végzett frakcionalas
utan az n-hexannal elualt alifas frakcio kromatogramjat mutatja a 14. dbra. A 13. illetve 14.
dabran lathaté kromatogramok kozott a legszembetinObb kiilonbség a FAMEs cstcs. A
zsirsav-metilészterek a kromatografias elvalasztas soran kitakarjdk az n-heneikozéan csticsot,
mivel ezek a vegyiletek is klatratot képeznek karbamiddal, hossz, nem eldgazo

szénlancukkal. Azonban ezek a komponensek mar nem jelennek meg a szilard fazison végzett
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frakcionalas n-hexanos frakcidjaban (14. dbra), a polarisabb zsirsav-metilészterek nem

eludlodnak az apolaris n-hexannal
zsirsav-metilészterek
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13. abra — n-hexannal higitott gazolaj GC-FID kromatogramja
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14. abra — A gazolaj GC-FID kromatogramja a szilikagélen végzett frakcionalds utan (n-hexannal elualt

A 15, abra mutatja a szilikagélen végzett frakcionalassal és a karbamidos klatratképzéssel

elokészitett gazolaj GC-FID kromatogramjat. Lathato, hogy az n-alkan csticsok alapvonalon

elvaltak, igy ezzel a modszerrel elokészitett minta alkalmas lehet a GC-IRMS méréshez
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15. abra — Szilikagélen végzett frakcionalas ¢és az optimalt karbamidos klatratképzésen alapuld minta-el6készités

utan a gazolaj GC-FID kromatogramja.

A karbamidos klatratképzés optimalasaval a korabban publikalt modszerekhez képest
[18,33,34,35], melyekben mar a klatratképzés is tobb oraig tart, egy joval egyszeriibb és
rovidebb minta-el6készitést sikeriilt kifejleszteni, amely emellett hatékony is, hiszen az
n-alkanok visszanyerése 80 % ¢és 100 % kozotti. Az aktivalasi 1épés sziikségtelenségének
megallapitasaval, a klatratképzési id6 5 percre vald csokkentésével, a sziirés dekantalassal
vald kivaltasaval jelent6sen lerdviditettem és leegyszeriisitettem a minta-el6készitést. Az
extrakciok szamanak a csokkentésével a minta-el0készités oldoszerigényét is sikerdilt

lecsokkentenem.
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4.2.2. Az optimalt modszer tesztelése a GC-IRMS méréshez

A GC-IRMS mérés soran csak a Cq9-Cos szénatomszamu n-alkanok B¢ dusulasi
faktorat vizsgaltam, mivel a gédzolajokbdl a minta-eldkészitéssel ezeket az n-alkanokat tudom
elkiiloniteni.

Az n-alkdnok o(**C) értékei a szilikagélen végzett frakcionalds eldtt és utan (5
parhuzamos mintaval) a 16. dbrdn lathatoak. A duasulasi faktorok szorasa a parhuzamos
injektalasok esetén kisebb volt az elvart 0,3 %o-nél. Tovabba az eredeti és a parhuzamos

mintak 0(**C) értékei sem tértek el szignifikansan.

n-alkanok szénatomszama

Cl10 C11 Ci12 Ci3 Cl4 Ci15 Ci6 Cl7 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24

-20,00

-25,00

-30,00

o(HC) (%)

-35,00

-40,00

-45,00

B kiindulasi oldat B frakcionalas (1) = frakcionalas (2)

| frakcionalas (3) m frakcionalas (4) = frakcionalas (5)

16. 4bra — A szilikagélen végzett frakcionalas hatdsa az n-alkanok 5(**C) értékeire.

A karbamidos klatratképzés stabil szénizotdp-aranyra gyakorolt hatasanak vizsgalata

soran kapott eredmények a 17. abrdn lathatdak. A parhuzamos injektalasok soran az
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n-alkanok 5(13C) értekei itt sem tértek el 0,3 %o-nél nagyobb mértékben, illetve az eredeti
oldatban ¢és a parhuzamosan eldkészitett oldatokban sem tértek el szignifikdnsan a

célkomponensek 5(*°C) értékei.

n-alkanok szénatomszama
C10 Cl11 Ci12 Ci13 Ci14 C15 Cl6 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24
-20,00
-25,00
- -30,00
5)
9
= -35,00
-40,00
-45,00
® kiindulasi oldat ®SSUC (1) m SSUC (2)
m SSUC (3) m SSUC (4) m SSUC (5)

17. abra — A karbamidos klatratképzésen alapulé minta-elékészités hatdsa az n-alkanok 6(**C) értékeire.

Ezen eredmények alapjan kijelenthetjiik, hogy a minta-el6készités alkalmas a GC-
IRMS méréshez, hiszen egyik elokészitési 1€épés sincs szamottevd hatassal az n-alkanok
BC/*?C aranyara. Ezt erSsitette meg az adatok vizsgalata fSkomponens-analizissel. A szilard
fazison végzett frakcionalas esetén az els6 fOkomponensek az adatok varianciajanak a
66,46 %-at, a masodik fokomponensek az 1,93 %-at magyarazzak. A karbamidos
klatratképzés soran az els6 fokomponensek az adatok variancidjanak a 76,68 %-at, a masodik
fokomponensek a 7,33 %-at magyarazzak. Az els6 és masodik fékomponensek sulyait
egymas fliggvényében abrazolva lathatjuk (18. és 19. dbra), hogy az azonos minta-

elokészitések parhuzamos mintdihoz és parhuzamos injektalasaihoz tartozé fékomponens
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sulyok egyik esetben sem csoportosulnak, azaz sem a szilikagélen végzett frakciondlas, sem

pedig a karbamidos klatratképzés nincs jelentds hatassal az izotoparanyokra.

3
2 =
= X @ eredeti
A o
2 X B frakcionalas (1)
2 1 ® X 5 o
- [ ] * A frakcionalas (2)
§ % 4 0 * X frakcionalas (3)
2. 0 X A A Xfrakcionalas (4)
g ) x ’ @ frakcionalas (5)
2 ~e
% E ¢
S -2
<
£ A
-3 T T T T T T 1
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6
els6 fokomponens sulyok

18. abra — A eredeti oldat és a frakcionalési parhuzamosok az els6 és a masodik fékomponens stlyok altal

kifeszitett sikban.
3
[ )

2
a 1 X x* |
£ Sl 5. 0h @ eredeti
S 0 I A %4 mSSUC (1)
2, |
g 5 X Y ) ASSUC (2)
2 1 X m Ax o %SSUC (3)
= e XSSUC (4)
% -2 ®SSuUC (5)
B 2

-3 T T T T T T T 1

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
els6 fokomponens stlyok

19. abra — Az eredeti oldat és a karbamidos klatratképzéssel elokészitett parhuzamos mintak az elsé és a

masodik fokomponens sulyok altal kifeszitett sikban.

A szilikagélen végzett frakciondlassal és a karbamidos klatratképzéssel eldkészitett
gazolajminta GC-IRMS kromatogramja lathaté a 20. abran. Az n-alkan csucsok alapvonalon

elvalnak, ami lehetévé teszi a *C/*C arany pontos mérését. A kromatogram elején lathat6 az
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0t referenciagaz csucs, valamint a kromatogram végén még egy referenciagaz csucs, melynek
beinjektaldsa az izotdparany-mérd tomegspektrométer kalibracidja miatt sziikséges. Ezen a
kromatogramon valojaban harom kromatogram van egymasra vetitve, a 44-es (piros), a 45-6s

(kék) és a 46-os (z6ld) tomegszamu szén-dioxid molekuldk csucsai.

referenciagaz csicsok
o] . / \ )
i - ©
E - o B
5 c U3 R9 5
TOoOL R OR ;:U T oo
= U = U=
g 1 o é = !!-!L.J —i4f1
= 4 s = = L.J & 1
<t = =‘ilf.;] b &
< = S SR —441
. < | ] L‘?
0¥~ L ._.l\_...JLJL.n_'\-J U”- Lﬂh‘k\‘ mh-’\-\_—_
rfs

20. abra — Szilikagélen végzett frakcionalassal és karbamidos klatratképzéssel el6készitett minta GC-IRMS
kromatogramja.
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4.2.3. Gazolajok

fokomponens-analizissel

eredetének  vizsgdlata °CI**C

izotoparany  alapjan

A négy kiilonb6z6 orszagbol szdrmazo gazolajmintakban jelenlévd n-alkédnok 5(*%C)

értékeit a 21. dbra mutatja. A 3¢ dusulési faktorok szoérasa csak a C12-Cyp szénatomszamu

n-alkanok esetén volt megfelelden kicsi a fokomponens-analizishez.

-26,50
-27,00
-27,50
-28,00
-28,50
-29,00
-29,50
-30,00
-30,50
-31,00
-31,50

9(**C) (%)

Ci12

C13

C14

n-alkanok szénatomszama
Cil5 Cl16 Ci17 C18

C19

C20

M horvat
m portugal
" német

® magyar

21. abra — A vizsgalt gazolajok kiilonboz szénatomszamu n-alkénjainak §(**C) értékei.

Az els6 fokomponens az adatok variancidjanak a 97,7%-at, a masodik fékomponens az

1,93%-at magyarazza. Az els6 fokomponensek alapjan (22. dbra) a portugal és a német minta

hasonlonak bizonyul, ez alapjan nem kiilonboztethetd meg. Ha azonban az elsd és masodik

fokomponenst is vizsgaljuk (23. dbra), akkor mar a német és portugal minta is

megkiilonboztethetd, jol elkiiloniilnek az elsé két fékomponens altal kifeszitett sikban. Tehat

a kiilonbozé helyrél szarmazd gédzolajok a szénizotop-ujjlenyomatuk alapjan PCA

segitségével megkiilonboztethetdk.
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elsé fokomponens stlyok

5 8

_6 1 1 1 1 J
magyar horvat német portugal

22. abra — A ®C/*C izotoparanyok elsé fokomponens siilyai.

4

dik fékomponens stlyok

maso

0,8
0,6 A

0,4
0,2 =

U | @ magyar
*e L 2 B horvat
-0,2 Anémet

04 Xportugal

-0,6 Xx

'0,8 T T T T 1
-6 -4 -2 0 2 4

els6 fékomponens sulyok

23. abra — A gazolajok az els6 és a masodik fékomponens sulyok altal kifeszitett sikban.
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5. Osszefoglalas

Tudomanyos didkkoéri munkdm soran optimaltam egy gazolajok n-alkan-tartalmanak
komponens-specifikus stabil szénizotdop-analizisére alkalmas minta-eldkészitési modszert.

Ehhez a karbamidos klatratképésen alapuld minta-el6készitést valasztottam. A
technika fejlesztéséhez 6t paramétert optimaltam. Megallapitottam, hogy a klatratképzéshez a
metanol a legalkalmasabb aktivator. A 6 g karbamidhoz alkalmazott metanol mennyisége
12 ml. Vizsgaltam az aktivalasi id0 valtoztatasat is, ezekbdl a kisérletekbdl az adodott, hogy
kiilon aktivalasi idére nincs sziikség. A klatratképzéshez sziikséges razatasi idére 5 percet
allapitottam meg, a klatratképzés homérsékletére pedig 25°C adodott idedlis értéknek. Az
altalam kidolgozott karbamidos minta-elokészitési moddszer a kordbban publikalt
modszereknél  joval rovidebb, egyszerlibb, wugyanakkor hatékony az n-alkanok
visszanyerésének szempontjabol. A gazolajokban jelenlévo FAME:s eltavolitasahoz sziikséges
a gazolaj elozetes frakcionalasa szilikagélen, melyet egy magyar elészabvany alapjan
végeztem. Ebben a lépésben kapott alifas frakcion végrehajtva a karbamidos minta-
elokészitést, az n-hexanos frakcidé az n-alkanokat tartalmazza, de nincsenek benne jelen a
zsirsav-metilészterek.

A kifejlesztett minta-elokészitési modszer alkalmazhatosagat vizsgaltam a GC-IRMS
méréshez. Megallapitottam, hogy sem a szilikagélen végzett frakcionalas, sem a karbamidos
klatratképzésen alapuld minta-el6készités nincs hatdssal az n-alkanok Beitc aranyara, igy a
kidolgozott technika alkalmas gazolajok n-alkan-tartalmanak komponens-specifikus stabil
szénizotop-analizisére. A kidolgozott minta-elokészitést és a GC-IRMS mérést alkalmaztam
négy kiilonbozd eredetli gazolajminta vizsgalataban, és megallapitottam, hogy a kiilonb6z6
szarmazasi helyti dizelolaj mintik n-alkan-tartalmuk 6(**C) értékei alapjan fékomponens-
-analizis segitségével megkiilonboztethetdek.

Az alkalmazott szilikagélen végzett frakcionalas és az altalam optimalt karbamidos
klatratképzésen alapuld minta-el6készitési technika, illetve az alkalmazott GC-IRMS mérési

modszer tehat alkalmas kiilonboz6 foldrajzi eredetli gazolajmintak megkiilonboztetésére.
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