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BEVEZETES

A gazkromatografias elemzési modszer az Gtvenes évektdl igen gyorsan
fejlodott. Gyors elterjedése  széleskorii  alkalmazéasi lehetdségében rejlik.
Permanens gazoktol kezdve magas forraspontu folyadékok, illékony szilard
anyagok, kiilonbozd szerves €s szervetlen, természetes és mesterséges anyagok
elemezhetOk a gazkromatografia segitségével.

A mai készllék tipusok és elemzési mddszerek kialakuldsaig a gyors
fejlodés hét szakaszra oszthato:

1. Gazelemzések kiilonboz6 adszorbensekkel.

2. Gaz-folyadéekkromatogréafia elvének kidolgozésa. (1941)

3. Gaz-folyadékkromatografia kisérletes bemutatasa (1952)

4. A hoéfokprogrammozas elvének kidolgozasa (Griffiths 1952)

5. Az els6 gazkromatograf megjelenése a piacon (1955)

6. Szelektiv és érzékeny detektorok, specialis elemzési modszerek és

koriilmények egyiittes (programozott kolonnafiités, kapillaris kolonnék,

pirolizis gazkromatogréfia, GC-MS) alkalmazésa.

7. SPE és SPME technika és a gyors gazkromatografia megjelenése.

A modszer jelentOségét alahuizza az a tény is, hogy napjainkban tobb szdzezer
gazkromatogréaf (izemel szerte a vilagon.

Az elemzési miivelet két munkafazisra oszthato:
1. Az elegy szétvalasztasa 0sszetevd komponenseire;
2. Az elvélasztott alkotok egyenkénti meghatarozasa.

A szétvalasztast végzo kolonnatoltet mindsége alapjan megkiilonboztetiink
gaz-szilard (GSC), és gaz-folyadék (GLC) kromatografiat.

A gaz-szilard kromatografia olyan toltetes kolonnakkal valosithatd meg,
melyekben a toltet adszorpcios aktivitassal rendelkezik, azaz az elvalasztast végzo
folyamat az adszorpcio.

Géz-folyadék kromatografianal viszont az all6é fazis folyadék, amellyel
inert, vagy inertté tett szilard hordozdt, vagy kisatmérdjii csé (kapillaris) falat
nedvesitik be és igy ebben az esetben abszorpcid lesz az elvélasztast végzd
folyamat. A kétféle kolonnatipus alkalmazasanal tehat a készllék felépitese,
miikddési elve azonos, de az elvalasztas modja kiilonbozo.
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1 A gazkromatografids készulék felépitése:
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1. abra

A késziilék elvi sémdja (1. vivogazrendszer, 2. mintabemérd, 3. kolonna, 4.
termosztat, 5. detektor, 6. kiértékeld rendszer)

A kolonnaba allandé sebességgel gazaramot (vivogaz) vezetink . A
vivogaz aramba mérjiikk a vizsgalandé mintat, amely lehet gaz, folyadék, oldott,
vagy olvadék formajd szilard minta. Az injektorban a folyadék és olvadek
mintakat elgézologtetjiik, amelyek aztan a vivogazzal a kolonnara jutnak. A
kolonnaban a minta komponensei a vivogaz eludld hatisara a tolteten valo
megkotddd  képességiiknek megfeleléen kiilonb6zd sebességgel haladnak a
gazaramlas irdnyaba. Megfeleld tulajdonsagn toltet és elegendd kolonnahossz
esetén a minta komponensei teljesen szétvalnak és egymas utan jelennek meg a
kolonnarol kilépd vivogazban. A kolonnabol kilépd gazt a detektoron atvezetve az
egyes komponensek megjelenésekor, az alkotorészek mennyiségeivel aranyos
jelet kapunk.
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2. abra
Differencidlis és integralis kromatogram.
O: injektalas, A: ”levegd” csucs, CD: cstcsalap, BE: csucsmagassag, FG:
savszélesség, HI: félértékszélesség (w), OB: retencios ido, térfogat(tr, VR)



A detektoron kapott jelet grafikusan abrazolva, vagy elektronikus
regisztralora kapcsolva a szétvalasztasra jellemz6 kromatogramot (2. abra) kapjuk.
A kromatogramon lathato csucsok hely€bdl a komponens mindségi azonositasa, a
csucs alatti teriilet alapjan pedig a mennyiségi értékelés elvégezheto.

1. A gazkromatografias késziilék fo egységei

A vivégazrendszer

A vivogaz biztositja a szétvalasztandd minta komponenseinek athaladasat
az oszlopon. A késziilék miikddése szempontjabol meghatarozoé jelentdsége van a
vivogaz kémiai és fizikai tulajdonsdgainak ¢és az aramldsi viszonyoknak. (A
vivégazok kis fajlagos szorpcioju gazok: nitrogén, helium, argon és hidrogén
lehetnek.) A vivogazrendszer részei: gaztartaly vagy gdzfejlesztd, gdztisztito,
aramlas (és/vagy nyomas)-szabalyzd, aramlas (és/vagy)-nyomasmeéra.

A vivogaz leggyakrabban  kereskedelmi  gazpalackokbol — kertl
felhasznalasra. A legujabb készulékekhez hidrogén generatort is hasznalhatnak. A
technikai gazok leggyakoribb szennyezdi az oxigén, a viz, az olajgéz, melyek a
kolonna aktivitasat és élettartamat csokkentik, ezért a vivogazt gondosan tisztitani
kell. Hatasos tisztitas érhetd el aktivszenes ¢€s molekulasziirds tisztitoegységek
0sszekapcsolasaval. A pontos, reprodukalhaté merés feltétele az allandd
gazaramlasi sebesség. Az egyenletes aramlasi sebességet a nyomas és/vagy
aramlasi sebesség szabalyozasaval biztositjuk. Az aramlasi sebesség
meghatarozasadhoz leggyakrabban szappanhdrtydas dramlasmérdt hasznalunk,
amely kell6en pontos, olcsd €s a gazkromatografiaban haszndlatos kis aramlasi
sebesseget jol lehet mérni vele.

Mintabemérés

A mintabemérd rendszer feladata a kiilonb6z6 halmazallapoth mintaknak
(gaz, folyadék, szilard mintadk) gazallapotban a kolonnara juttatasa. Kis
mintamennyiséget, hirtelen, "dugoszerlien" kell a kolonnara juttatni.
Gazkromatograffal a 0 - 200 D-ig, esetenként 0 - 600 D molekulatomegii,
illékony, vagy illékonnya tehetd nem héérzékeny anyagok vizsgalhatok.

Géazok bemérése:
A gazmintdk térfogata, a mérni kivant komponens vélt mennyiségétdl fliggden,
altaldban 0.5-5 ml kozoétt valtozik. Nyomelemzésekhez 10-20 ml is bemérhet6. A
gazbemérésekhez gaztomor fecskenddt, hatagi bemérdcsapot és  egyéb
gazpipettéds eljarasokat lehet hasznalni. A legaltalanosabban hasznélt a hatagu
gazbemérd csap (3. dbra). Elonye az hogy egyszeriien kezelhetd, reprodukalhatod
eredményeket ad. A bemérendd térfogat ardnylag egyszerlien véltoztathatd a
mintabemérd csé cseréjével.




3. abra
A hatadgt gdzbemérd csap
a: minta atvezeteés (t6ltés, load), b: bemerés, (inject) a kolonnara
1: vivégaz be, 2: vivogaz ki, 3: minta be, 4: minta ki, 5: cseré¢lhetd bemérd hurok

Folyadékok bemérése:
A beadagolashoz leggyakrabban fecskendét alkalmazunk. Altalanos elemzési
feladatokhoz 0,1-10 pl mintat mériink be. A folyadékminta bemérdfej kozvetlentiil
az oszlopbelépés elétt helyezkedik el ugy, hogy a vivogdz az elparolgd folyadék
g0zét kozvetlenll és gyorsan a toltetre 6blitse. A folyadékok gyors elpérologtatésa
céljabol a fejet kiilon fiitéssel latjak el, amelyet a kolonna homérsékleténél 30-50
°C-kal magasabb hémérsékletre célszeri allitani.

vivégaz

@ kolonnara

4. abra
Folyadékok bemérése fecskendével toltetes kolonnara

A kapillaris kolonnakhoz specialis bemérdrendszer sziikséges, mert a kolonnaba
csak 0,01-0,001 pl folyadékot kell bevinni. A mintat a szokasos modszerrel a



6
vivégazba adagoljak, majd a vivogazt két részre Agaztatjdk és csak 1/100-
1/1000 részét vezetik a kolonndba (inlet splitter= bemeneti aramlaselosztd).
Folyadék mintak  bemérésére  leggyakrabban  specialis  fecskenddket
(mikrofecskendd, Hamilton-fecskendd, SGE-fecskendd) alkalmazunk.

Szilard anyag bemérése:
A folyadékmintahoz hasonléan folyadék formaban adagolhatunk be szilard
anyagokat is ha oldatot, vagy olvadékot készitiink bel6liik. A gazkromatografokat
altalanos analitikai célokra altaldban folyadék mintak bevitelére alkalmas
mintabevivével hozzdk forgalomba, mert ennek segitségével kielégitd
pontossaggal adagolhatunk gazokat is valamint szilard mintat is, oldatként, vagy
olvadékkent.

SPE, SPME (Solid Phase Extraction, Solid Phase Micro-Extraction) és a
HS (Head-Space) adagolasi modszerek megismertetése csak a specialis
gyakorlatokon torténik.

Az elvalasztast végz0 kolonna

A kolonnak késziilhetnek iivegcsObol, melynek elonyei, hogy tobbeé-
kevésbé inert, atlatszo igy a kolonna toltete ellendrizhetd (egyenletesen toltott-e),
hatranya a torékenysége. Késziilhetnek fémcsovekbdl is, példaul savallo acélbol,
nikkelbdl, rézbdl, aluminiumbol. A fémcsovek katalitikus hatasdt magasabb
hémérsekleten figyelembe kell venni.

Altalanos elemzési célokra 2-5 mm belsé atméréjii savalld acél csobél
késziilt, 0,3-2 m hosszusagu toltetes kolonnakat hasznalunk. A kolonnak alakjat a
késziilék szerkezeti kialakitasa hatarozza meg. A kolonnak készilékbe
szerelésekor a jo tomitettség mellett az is szempont, hogy adott esetben kénnyen
kiszerelhetd, kicserélhetd legyen, valamint a csatlakozok ne nagyon noveljék a
holttérfogatot. Specialis esetekben tobb kolonnat is hasznalhatunk, melyeket
sorosan vagy parhuzamosan kapcsolhatunk.

Kolonnatoltetek

Gaz-szilard kromatogréafia (GSC)

Nagy fajlagos feliiletli adszorbensek pl. aktivszén, aluminium-oxid,
szilikagél és molekulaszlirék johetnek szamitasba. A toltet leggyakrabban
molekulaszita (Al-szilikat), vagy polisztirol di-vinil-benzollal térhalositva.
Ezekben az esetekben a porusos szerkezetii toltetek belsejében van szdmottevo
adszorpcid, ami azt jelenti, hogy csak a pérusok belsejébe diffundalni képes
kisméretli molekuldknak lesz haszndlhatd mértékii retencidja. A porusok méretét a
jelenlévé kationok, illetve a térhalésitas mértéke befolyasolhatja. Altalaban
permanens gazok mérésénél hasznaljuk dket, de a magas hodmérsekleten veégzett
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egyébb elemzéseket is ezen tipusl toltetek teszik lehetévé, ugyanis 300 °C
hémérséklet folott bomlas nélkiil csak néhany folyadékfazist lehet hasznalni. A
polisztirol-divinil-benzol kopolimerek Porapak és Chromosorb 101-104 néven
kertilnek kereskedelmi forgalomba. A toltetek szemcsemérete 0,1-0,3 mm (140-50
mesh). A mesh egy szabvanyos szita szdvetének egy inch-ére (2,54cm) es6 lyukak
szamat adja meg. Ha a vizsgalt toltet még éppen atesik egy szitan, akkor a
szemcsék meéretét a szita mesh szdma jellemzi.

Gaz-folyadék kromatografia (GLC)

A kolonnatoltet szilard hordozora felvitt folyadék. A hordoz6 altalaban
diatomafold, teflon, vagy grafit alapanyagu. Ma egyre jobban terjednek a
szilicium-dioxid és a polimer alapt hordozok is. Altalanos kovetelmény, hogy a
hordozo nagy fajlagos feliiletli, egységes poruseloszlasu legyen, kémiailag aktiv
szennyezéseket ne tartalmazzon, megfeleld6 ~mechanikai szilardsdggal
rendelkezzék ¢és kis nyomasesést adjon. A hordozok eldkezelése a csucsok
torzulasat jelentdsen csokkentheti.

A nedvesito folyadék megvalasztasa az alabbi szempontok szerint torténik:

1. Megfelel6 szelektivitast biztositson a minta komponenseinek szétvalasztasahoz.
2. Ne legyen irreverzibilis kémiai reakcido a minta komponensei €és a nedvesitd
folyadék kozott.

3. A nedvesitd folyadék gbznyomasa nagyon Kkicsi legyen az elemzési
hémérsekleten, hogy a folyadéktazis elparolgésat elkertiljiik.

4. Az alkalmazott maximalis hdmérsékleten héallo legyen.

A szétvalasztoképesség fligg a folyadékfilm mindségétdl és vastagsagatol is.
Gyakorlati szabaly, hogy a minta dsszetevéihez hasonld tulajdonsagu folyadékot
kell valasztani (apolaros-apolaroshoz, polaros-polaroshoz).

Kapillaris kolonna alkalmazdsdnal a kapillariscs6 falat nedvesitik
nedvesit6folyadékkal kb 1-4 um vastagsagban. Csak készreszerelt gyari készitéstit
lehet beszerezni. Méretei: d = 0,1; 0,2; 0,32; 0,5 mm, | = 5-50 m. A kromatografot
illetve kromatografias segédanyagokat gyartd cégek egyenletes mindseégii, adott
szemcseméretil, elére elkészitett adszorbenseket, nedvesitészereket, nedvesitett
hordozokat es meghatérozott célokra gyartott kész kolonnékat is forgalmaznak. A
téltetes kollonakat legtébbszér maguk a felhasznaldk készitik el.

Termosztat

A homérsékletet a feladattol €s a minta forraspont hataraitol fliggéen ugy
kell megvélasztani, hogy az elemzés gyorsasaga, a szétvalasztdé képesség
optimalis legyen. A kolonna termosztaldsa mellett fontos az injektor es az
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érzékeld detektor alland6 hOmérsékletének biztositdsa is. (Ma
minden GC minimalisan harom egymastol fliggetleniil mikodé termosztatot
tartalmaz.)

A termosztat feladata a kolonna, az injektor és a detektor idében allando €s
térben egyenletes hdmérsékletének biztositasa. Jelenleg a késziilekek tilnyomod
tobbsége 400 °C-ig izoterm és meghatirozott program szerinti valtozo fiitéssel is
lizemeltethetd.

Leggyakrabban légtermosztatokat alkalmaznak, melynek részei a fiit6test, a
hémérséklet szabalyzo, és a levegd keveredését biztositd ventillator. A termosztat
76 mitkddésének feltétele a hatdsos hdszigetelés.

A kolonnatér flitése fiiggetlenitve van a betaplal6fej (injektor) és a detektor
hémérséklet szabalyozasatol. A hodmérséklet szabalyozasa igen pontos, a filitési
sebesség pedig széles hatarok kozott (0,5-10,0 °C/perc) valtoztathatd. Az elemzés
befelyeztével a kolonnatér gyorsan lehtithetd.

Detektorok

A detektorok feladata, osztdlyozasa és miikodésiik

A detektor feladata a kolonnabol kilépd vivOgaz éaramban megjelend
komponensek gyors, folyamatos és érzékeny eészlelése. A legtobb detektor
kozvetlentl villamos jelet ad, vagy a detektor altal adott jelet megfeleld
elektronikus egység villamos jellé alakitja. Ez az elektromos jel Kkerdl
regisztralasra, vagy adatfeldolgozasra. A modern gazkromatografok felépitése
olyan, hogy cserélhetd modon, tobbféle detektorral lizemeltethetok. Az idedlis
detektor tulajdonsagait az alabbiakban foglalhatjuk 6ssze:

1. Nagy erzékenység.

2. A jel gyorsan koveti a koncentracio valtozast.

3. Stabil miikddés (kis zajszint, idében allando jelnagysag)

4. A koncentracio valtozassal linearisan aranyos jel, széles tartomanyban.

5. Széles alkalmazhatdsagi hatarok (hdmérséklet, aramlasi sebesség ¢€s

koncentracio).

6. Kis érzékenység a miiveleti koriilmények ingadozasaira.

7. Biztonsagos (robbanasveszély, sugarzas) legyen.

8. Egyszeri konstrukcidé a megbizhatd mikodeés, olcsosag, konnyii

javithatdsag és karbantarthatosag miatt.

A legéltalanosabban hasznélt detektor tipusok a hdvezetdképesség méré cella és a
langionizacids detektor.

Hévezetoképesség mérd cella (TCD, Thermal Conductivity Detector)

A mérés elve: a vivogaz hdvezetd képességének valtozasait méri.
Fémtombbdol késziilt cella furatdban kiilsé flitésii ellenallashuzal van elhelyezve,
amelynek ellenallasa a homérseklettel erdsen valtozik. A furaton keresztiil



9

egyenletesen aramlik a vivogaz. Ha a vivogaz  Osszetétele — megvaltozik,
(megjelenik egy komponens frontja) akkor a hdvezetOképessége is megvaltozik, s
a fiitott szalat jobban, vagy éppen kevésbé hiiti, minek hatdsara a szal
homérséklete és egyben az ellenallasa is megvaltozik. Az ellenallds valtozést
megfeleld kapcsolassal (Wheatstone-hid) &ramvéltozassa alakitjak és ezt
regisztraljak. A kapott jel annal nagyobb, minél nagyobb a kiilonbség a vivogaz és
a komponens hdvezetOképessége kozott. Legmegfelelobb vivogaz a hélium és a
hidrogén, mert ezek hovezetOképessége egy nagysagrenddel nagyobb mas
anyagokénal.

A hoévezetdképesség mérd celldk jabb tipusainal ellenallashuzal helyett
fémoxidokbol készitett félvezetd héérzékeldket (termisztor) alkalmaznak, melyek
homérsékleti koefficiense sokkal nagyobb, mint a fémhuzaloké, igy ezeknek a
cellaknak az érzékenysége egy nagysagrenddel nagyobb, mint a hagyomanyos
cellaké. Erzékenysége: 10° g/ml vivégaz.

Langionizacios detektor (FID, Flame lonization Detector)

A detektor egy légszigetelésii kondenzatorhoz hasonlit, melynek
fegyverzetei (elektrodai) kozott hidrogénlang ég. A hidrogént, a hidrogén
¢geschez sziikseges levegdt vagy oxigént €s a kolonnarol kilépd vivogazt a
detektor aljan elegyitik. A hidrogénlang 2000-2200 °C hémérsékletén ionok
képzédnek és az elektrodak kozti tobb 100 V-os fesziiltség hatasara allando
aramot kapunk. Ha szerves anyag jut a detektorba, ionizalddik és az ionaram
jelentésen megnd. Az ionaram (pA nagysagrendil) valtozdsa erdsités utan
regisztralhatd. Erzékenység: 10 g/ml vivégaz. (Szervetlen nem elégethet6
anyagokat, pl.: viz, CO,, SO, és NO, ez a detektor nem jelez!)
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5. abra
A leggyakrabban alkalmazott gazkromatografias detektorok



10

Reqisztralok és integratorok

Regisztrald miiszerként régebben ¢és néhol még ma is vonalird
potenciometert (rekorder) alkalmaznak, bar napjainkban szinte kizarolagosan csak
a szamitogépes regisztralo ¢és kiértékeld rendszerek keriilnek alkalmazasra.
Korabban a kromatogram egyes csucsainak teruletét planiméterrel, vagy kivagva
meérleg segitségével (cut and weight) szamitottak ki. A regisztralokat az
elektronikus integratorok valtottak fel. A gazkromatogréafias adatok értékelésenek
tovabbi fejlodését jelenti a digitalis szamitogépek napjainkbani szinte kizardlagos
alkalmazasa. A fejlédés ilyen irdanyat az alkalmazasi elényok (magneses
adattarolas, Ujraértékelés az igényeknek megfeleléen modosithaté eredmény -
Report- formatum lehet0sége, matematikai miiveletek elvégezhetdsége stb.)
mellett annak tudhatjuk be, hogy méra egy jobb mindségli szamitdogép ara
software-el egyditt sem éri el a kesziilék ar 10 %-at.

2. A kolonna miikodésére hato tényezok
Az elvalasztast befolyasold paraméterek hatasat jegyzetiinkben elsdsorban
gyakorlati oldalrdl targyaljuk.
A kolonna hatdsossagat befolyasold tényezdket harom csoportba
sorolhatjuk: Altalanos késziilék jellemzok;
Kolonnajellemzok;
Munkakérilmenyek.

Altalanos késziilék jellemz6k
Az egyenletes vivogaz aramlas, kis holttérfogatok a csatlakozasoknal, a
hémérséklet szabalyozas egyenletessége, stb.

Kolonna jellemzok

A toltetes kolonnak drméré valtozasanak hatdsa a szétvalasztasra csekély. A
kolonnaatmérd novelése lehetdvé teszi a betaplald minta mennyiségének
novelését, az atmérd novelésével azonban a toltet egyenletessége €s tomorsege
csokken. Analitikai célokra altaldban 2-4 mm atmér6jii kolonnak készilnek,
ennek oka az, hogy a téltet egyenletesebb, tomorebb és a méréshez sziikséges igen
kis minta mennyisé€g gyorsan, "dugdszeriien" adagolhato.

Az elvalasztoképesség ardnyos a kolonna hosszaval, azonban a
hosszisaggal egyiitt a kolonna ellenéllasa, valamint az analizishez sziikséges 1d6
is novekszik. Minden feladathoz talalhatunk egy optimélis hosszUsagot, ami az
elemzés koriilményeitdl is fligg.

A szilard hordozé mindsége
A szilard hordozé mindsége az elicios csucsok alakjara van befolyassal. A
hordozo6 adszorbcids képessége el6zetes kezeléssel csokkenthetd. A kezelés lehet
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hokezelés, savas vagy lagos mosas, acetonos mosads, stb. A kolonna
hatasossaga szempontjabol a kis szemcseatmérojt, (60-120 mesh, kb.: 0,25-0,125
mm) kis porusatmérdjii, egységes poruseloszlasu, gémbalaku szilard hordozdk a
legmegfeleldbbek.

A nedvesitéfolyadék mindsége és mennyisége

A gézkromatografias szétvalasztds hatdsossaga donté modon a
nedvesit6folyadék  mindségétél, a minta komponenseivel szembeni
szelektivitasatol fiigg. A polarossag kérdése fontos szempont, amikor a
nedvesitéfolyadékot megvalasztjuk. Ha a minta komponensei kevéssé polarosak,
jobban oldodnak kevéssé polaros nedvesitdéfolyadékban. A homoldgsorok tagjai a
toltetrdl forraspontjuk sorrendjében elualodnak.

Ha a minta komponenseinek ¢és a nedvesitdéfolyadéknak a polaritasa erésen
kiiliinbozik, az oldhatdsag csekély. Példaul erésen polaros nedvesitdszer esetén a
minta kevéssé polaros komponensei gyorsan elualodnak, mig a polarosabb
komponensek visszatartasa er@sebb. Ez a hatas azonos forraspontu, de kiillonb6z6
szerkezetli molekulak szétvalasztasat teszi lehetove, mint példaul a ciklohexan (fp.
80,9 °C) és benzol (fp. 80,1 °C).

A megfeleld nedvesitoszer kivalasztasanal dontd szerepe van az
elokisérleteknek. Altalanos szempont, hogy a nedvesitdszer géznyomasa az
elvalasztas homérsekletén kicsi legyen, a hordozo6 anyag aktiv centrumait telitse, a
vizsgalandd anyag komponenseivel ne 1épjen reakcidba.

A nedvesitészer mennyiségére vonatkozoan megallapithatd, hogy kevés
folyadék esetén a csokkend kapacitasnak megfeleléen csokken a betaplalhato
minta mennyisége. A hordozd fajlagos feliiletétdl fligg a nedvesitd folyadék
optiméalis mennyisége. A gyakorlatban az egyenletes film kialakulasa celjabdl
célszerli konnyen ill6 folyadékokkal egylitt felvinni a nedvesitdszert. Az illd
folyadék elparolgésa utan kialakul a megfeleld folyadékfilm.

A gyakorlatban jol alkalmazhat6 az az elv, hogy apolaros anyagok
elvalasztasahoz apolaros, mig polaros anyagok elvalasztasahoz polaros
nedvesitoszer kell,

Munkakdrulmények

A minta bemérés hatasa az elvalasztasra

A bemérheté minta a toltet kapacitasatol, gaz-folyadék kromatogréfianal a
nedvesitd folyadék mennyiségétdl fiigg. A nedvesitd folyadék mennyiségének
csokkentésevel csokken a betaplalhatdo minta témege, ami érzékenyebb detektalasi
maodszer alkalmazasat koveteli meg.

Adott toltetnél a mintamennyiség csokkentésével nd a kolonna hatdsossaga,
csokken a HETP értek.

A mintabemérés maddja is jelentds befolyassal van az elcios csucs alakjara.
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Optimalis miikodésben a mintat gorsan, dugdszeriien kell a kolonnara
juttatni. A folyadék elparolgasat kiilon fiitéssel célszerli meggyorsitani, ez az
elparologtatd fejben (Injector) torténik. A fej hdmérsékletét altalaban a
legnehezebb komponens forraspontja folott kell tartani.
{

Detektoryel

Ido
6. abra
A beadagolas modjanak hatésa a csucs alakjara
1: dugoszerii beadagolas, 2: exponencialis beadagolas

A kolonna homérsekletének hatasa

Alacsony hdmeérsekleten a komponensek lassabban haladnak 4t a kolonnan,
az elemzés hosszu id6t vesz igénybe. Az ellcios csucs ellaposodasa a szétvalasztd
képességet és az érzékenyseget is csokkenti.

Magas hdmérsékleten a komponensek gyors athaladdsa kdvetkeztében nem
érhetd el megfeleld szétvalasztas.

A homérséklet valtozasa a folyadékfilm vastagsagat és a folyadek
viszkozitasat is befolyasolja. Az optimalis hdmérséklet a vizsgalt mintatol és a
nedvesitéfolyadéktol fligg. Az elemzés pontossaga érdekében az egyéb
paraméterek allandosaga mellett a kolonna hdmérsékletét + 0,2 °C pontosséaggal
kell tartani.

A vivogaz dramlasi sebessége

A vivOgaz térfogati sebességét elsOsorban a kolonna belsd atmérdje
hatarozza meg. A 4 mm belsé atmér6jii kolonnaknal 20-100 ml/perc kozotti
sebesség hasznalatos. Kapillaris kolonna esetében 0,5-2 ml/perc a gazaram
sebessége. A thlsagosan kicsi aramlasi sebesség keriilendé, mert a longitudinalis
diffuzié savszelesedest okoz. Hasonlo hatast a kromatogrammokra a tul nagy
aramlasi sebesség is, mert az all6 és a mozgdfazis kozotti anyagatadasi
folyamatokra nem lesz id6, aminek az eredménye szintén savszélesedésben, rossz
elvalasban jelentkezik (lasd VVan Deemter egyenlet).

3. Kromatogramok értékelése
MinOségi értékelés




13

A csucsmaximum eléréséig eltelt id6 (tr), illetve a csucsmaximum eléréséig
atment térfogat (V) egy adott tolteten az egyes komponensekre jellemz6 allando,
amely alapjan a mindségi azonositds elvégezhetd. Mindségi értékelésre a
kovetkez6 modszerek hasznalatosak:

1. Ujjlenyomat médszer

2. Addicios mindség azonositas

3. Fajlagos keésleltetési térfogat;

4. Relativ késleltetési térfogat;

5. Retencids (Kovats) index.

Ujjlenyomat modszer
Szigortan azonos koriilmenyek kozott meérjik az ismert anyagot és az

ismeretlent. A kromatogramokat, mint jjlenyomatokat hasonlitjuk 6ssze. Tobb
csucsot add mintaknal viszonylag megbizhatd eredményt szolgaltat.

Addicios mindség azonositds

Mérjik az ismeretlent, majd ismert anyagot adunk hozza és ismét
kromatografaljuk az elegyet. Ha valamelyik csucs mérete valtozik, akkor azt az
ismert anyaggal azonositjuk. Mas polaritdsi kolonnan valo ismételt analizissel
gy0zddhetiink meg azonositasunk helyességérol. A modszer akkor alkalmazhato
J6 eredménnyel, ha fuggetlen adatokbol tudjuk, hogy mely anyagok lehetnek az

ismeretlen mintaban.
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Szénatomszdm
7. abra
Homoldg sorok tagjainak azonositasa

Fajlagos kesleltetési térfogat
A modszer csak pontosan meghatarozott és szigorlan betartott

munkafeltételek kozott ad megbizhatd eredményt. Ha nem all rendelkezésre kello
szamu irodalmi adat, az eljaras igen hosszadalmas. A modszer jol hasznalhat6 egy
homoldg soron belll az egyes komponensek azonositasara. Adott kolonnan és
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allandd hoémérsékleten a késleltetési térfogat logaritmusa a szénatomszam
linearis fliggvénye. Két kiilonb6z6 tipusu kolonnan (polaros €s apolaros) végezve
az elemzést, a kétféle retencids térfogatot egy diagrammban abrdzolva, a
kiilonbdzé homolog sorokba tartozd komponensek mas-mas egyenesre esnek (7.
abra).

Relativ késleltetés

A mddszer kikuszoboli a Kkisérleti  korilmények Kisebb véaltozasa
kdvetkeztében a fajlagos késleltetési adatok meghatarozasanal fellépé hibakat.

A vonatkoztatasi standardot Ugy kell megvélasztani, hogy a relativ retencio
kissebb legyen, mint 4. Javasolt anyagok: n-butan, benzol, naftalin, kamfor,
ciklohexanon, stb. A komponensek egyértelmii azonositdsara célszerli két
kiilonb0z6 polaritasu kolonnan mért retencios térfogatokat Gsszehasonlitani. A
relativ retencids adatokhoz csak a hdmérsékletet és az allofazist kell megadni, de a
homérséklettel is kevésbé valtoznak, mint az abszolut adatok. Az aramlasi
sebesség és a nedvesitészer mennyisége alig valtoztatjak a relativ retencid értékét.
A meghatarozast ugy végezzik, hogy a relativ retencio logaritmusait
(IgV/Vs=f(nc)) abrazoljuk a szénatomszam fliggvenyében, majd a kapott egyenes
segitségével azonositjuk az ismeretlent.

Retencids index (Kovats-index)

Egy tetszdleges komponens retencids indexe minimdlisan két standard
vegyiilet (eltér6 C-atomszdmu n-alkan) retencids térfogata, vagy ideje alapjan
logaritmusos interpolacidval hatarozhatd meg. A retencidés index modszer
standard anyag hianyaban a leggyakrabban alkalmazott minéségazonosito eljaras.
A modszer alkalmazédsa ugy torténik, hogy méjik a n-szénhidrogén elegy
kromatogramjat adott kortilmények kozétt. (Ne felejtsiik el, hogy minden
homolog sorra igaz az, hogy a késleltetési térfogat logaritmusa a szénatomszam
linedris fuggvénye.) Ezutdn azonos korilmények kozott kilon, vagy a n-
szénhidrogén elegyhez keverve kromatografaljuk az ismeretlen anyagot. A
szamolashoz sziikségiink van az ismeretlen anyag cstcsa eldtt €s utdna megjelend
n-alkan kromatogramjara. (Definicid: a normal alkan indexe 100*z.)

logV - logV
| :100*[ 900 g(z)+z]
b

I: Az izoterm retencios index, ami fligg az alld fazis anyagi mindségétol és
a kolonna hdmérsékletétol.

V,: Fajlagos késleltetési terfogat (Vg helyére tg is irhato).

X: Ismeretlen anyag jele.

Z: Szénatomszam (az ismeretlen csucs el6tt  elualodd n-alkan
szénatomszama).
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logV , — logVv 0 . , L /
b = oy ) 2L vagyis a n- alkan gorbe meredeksége.
z

A gazkromatografias elemzés soran nyert adatokbol és a fenti képlet
segitségével szamitjuk ki az ismeretlen anyag retencios indexét. A kapott retencios
index alapjan tablazatokbdl azonosithatjuk az ismeretlen anyagot. A retencios
indexet a mérési hdmérséklet €s az allod (stacioner) fazis megadasaval adjuk meg.
(Polaros komponensek retencids indexe jelentdsen fiigg a hdmérséklettol).

Mennyiséqgi értékelés

A kromatogramban 1év6 elicids csucsok teriilete aranyos a komponens
mennyiségevel. A legtobb kromatografias detektor esetében a csucsterilet az
anyagmennyiség fuggvényében az origdbdl egyenessel induld, majd telitésbe
hajlé gorbet ad. Mindig térekedjlnk arra, hogy a detektor linearis tartomanyaban
vegezzilk méreseinket! A kalibralaskor figyeljink arra, hogy a készulék
érzékenysége anyagonként mas és mas. Mennyiségi értékelésre vagy a csucs alatti
tertilet, vagy Kisebb pontossagu mérések esetén a cslicsmagassag értéket lehet
felhasznalni. Mindkét modszer esetében elvileg a kovetkez0 mennyiségi
meghatarozasi eljarasok hasznalhatoak:

1. Normalizalas.

2. Kalibraciés modszer.

3. Addicios modszer.

4. Belso standard modszer.

Mennyiségi értékelés a csicsmagassag alapjan

A cslicsmagassdg mérése a mennyiségi €rtékelés legegyszeriibb modja.
Gyorsan eluélodo, keskeny csucsot add komponensek meghatarozasara alkalmas.
A pontos mennyisegi elemzéshez tiszta komponensekkel vald kalibréacio
szllkséges. A csucsmagassag igen érzékenyen valtozik a munkakorilmények
valtozasaval, kiilonosen a hdmérséklet az dramlasi sebesség, a minta beadagolasi
maddja és a minta mennyisége befolyasolja. Kalibraljuk a teljes mérési tartomanyt,
mert a csicsmagassag-koncentracid osszefliggés csak sziik tartomanyban linearis
¢s igy az extrapolacido megbizhatatlan. Pontosabb mennyiségi elemzés végezhetd
el, ha egy belsd standardra vonatkozd relativ magassigot mérjikk. Uzemi
rutinelemzéseknél, fOként gazelemzéseknél, folyamatos iizemellendrzésre ¢&s
szabalyozésra szolgald ugynevezett “process” kromatografoknal tobbnyire ezt a
modszert alkalmazzak.

Mennyisegi értékelés a csucs alatti tertlet alapjan
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A csacs alatti terilet meghatarozasaval a  mennyiségi
elemzés pontossaga novelhetd. A teriiletmérés egyforma érzékenységet biztosit a
gyorsan elualodo és a késon kilépd komponensek elemzéséhez. A mennyiségi
értékelés elsd 1épése a csucsok alatti teriiletek meghatarozéasa. Kiilon problémat
jelent a részlegesen elvalt csicsok teriletének meghatarozasa. A vallként
jelentkezd csucs terlilete csak durva kozelitést ad a részlegesen elvalt
komponensek mennyiségere.

A csucs alatti teriilet meghatarozasara a kovetkez6 modszereket alkalmazhatjuk:

1. Planimetralas (ma méar nem hasznaljak)

2. Mérleg modszer (cut and weight)

3. Teriletszamitas a csucsmagassag es a felmagassagban mért
csucsszelesseg szorzatabol.

4. Elektronikus, vagy digitalis integrator, amely gyors és pontos.

Normalizalas

A minta terilet-szazalekos (') Osszetétel szamitasanak legegyszertibb
modszere, amelyet manapsag is altalanosan alkalmaznak, kulondsen
sokkomponensti elegyek (pl. szénhidrogén-frakciok) elemzésekor. A mddszer
alapfeltétele, hogy a teljes mintamennyiség elualodjon. Az "i"-edik komponens
tertilet %-0s mennyisége, melyet a/a %-, vagy Area%-al szoktak jel6Ini:

aa% - *100
TA,

Ai: az "i"-edik komponens cstcsanak teriilete; a nevezdben pedig minden
komponens csucsteriletének 6sszege (ZA;) szerepel.

Az igy szamolt % értékek nem minden esetben jellemzéek a minta valodi
osszetételére. Hovezetoképesség mérd cella esetében is az egyes komponensek
eltéré hévezetdképessége kovetkeztében a kapott jel nem linearisan aranyos (1) a
kiilonbozé komponensek mennyiségével. Pontos tomeg-, vagy térfogat-szazalékos
eredmény csak az anyagonkénti kalibralassal nyerhetd. Langionizacios
detektoronal kivételként a szénhidrogénekre a teriiletszazalék alapjan szamitott
tomegszazalékos 0sszetétel csak kisse tér el a valosagostol. Ennek ellenére a fenti
maodszert nem csak szénhidrogének esetén alkalmazzak, hanem akkor is, amikor a
csucsokat nem kell, vagy nem tudjuk azonositani, de valamilyen analitikai adatra
(pl. az ugynevezett “kromatografias tisztasag”) sziikség van. Ennél a modszernél
eléofordulhat az, hogy egy 99,0 tomeg%-0s hatdanyagtartalmd minta
kromatogréafias tisztasdga nem éri el a 90 %-ot (terllet-%) sem egy Kis
mennyiségii, de intenziv jelet ado szennyezd miatt!
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Kalibracios modszer

Lényege a tiszta komponensek bemérésével kalibracios gorbék felvétele. A
kalibracios gorbe a terllet (detektorjel) - bemert anyagmennyiseg 6sszefliggést
abrazolja (teriilet; = a tdmeg;). A moddszer elénye, hogy a teljes sziikséges
koncentracié  tartomanyt  feldleli, hatranya, hogy erésen fiigg a
munkakoriilményektdl, foként a bemérés modjatol. Az egyenes meredkseget (a;)
érzékenységnek nevezzuik.

Addicios modszer

Nem hatarozzuk meg az érzékenységet, hanem elébb megmérjik a minta
kromatogramjat: tertllet; ~ m;, majd a meghatarozandd komponensbdl ismert
mennyiséget (my) adva hozza ismét felvesszilk a kromatogramot: terilet, ~ m;+
my. Az ismeretlen mennyiségét az alabbi 6sszefliggeés segitsegével kapjuk:

m,+ m, ter[]let2 m
= = mi =
m . terdlet, terdlet, / terilet -1

k

A gyakorlatban azonban a mérési hibak kikiszobolese céljabol nem két, hanem
tobb mérést végziink eltéré myy, My, Sth. értékekkel. A kapott terllet értékeket
abrazoljuk a bemért mennyiségek fiiggvenyében. Az ismeretlen mennyiségét a
teriilet — 0 értékre extrapolalt menyiség pozitiv eldjellel adja (az egyenes és az X
tengely metszete).

tertilet

m; My
8. abra
Anyagmennyiség meghatarozasa addicios modszerrel

Belso standard modszer

A munkakoriilményekbdl adodo hibak jelentdsen csokkenthetok e modszer
alkalmazasaval.

Elsd 1épésben a relativ érzékenység meghatarozasahoz bemérjiik az ismert
tomegi tiszta komponenseket és ismert tomegii belsé standardot adunk hozza. (Az
I-edik komponens és a belsé standard mennyisége kozelitéleg azonos legyen.)



18
Tobb bemérés alapjan meghatarozzuk a  teriilet  értéekeket. A kromatogram

alapjan szdmolhatjuk ki az "i" komponens relativ érzékenységét:

terulet,

tomeg, tomeg ,terilet,
f = =
' terilet,  témeg ,terilet,

tomeg
fi: az "i" komponens bels6 standardra vonatkozo
relativ érzékenységét fejezi ki.
s: a vonatkozasi standard anyag

terulet, “i”

- az “1” komponensre vonatkozé (detektor) érzékenység

tomeg,

A masodik 1épésben a vizsgalandd minta mért mennyiségéhez pontosan
mért mennyiségli standard anyagot (belsd standard) elegyitiink, melyet gy kell
megvalasztani, hogy a minta komponenseitdl jol elvaljon, a meghatarozando
csucshoz kozel eludlodjék, hasonld koncentracidban legyen jelen €s lehetdleg
kémiailag hasonlé vegyilettipusba tartozzék. Az "i" komponens mennyisége a
relativ érzékenység alkalmazasaval:

terdlet,*tomeg,

tomeg. =
' forterilet,

tdmeg;: az "i" komponens mennyisége, koncentracioja;
tertlet;: az "i" komponens terulete;

tomegs: a belsé standard mennyisége, koncentracidja;
terilets: a bels6 standard teriilete;

fi: relativ érzékenység.

A belsd standard moddszer elonyds még akkor is, ha a minta 0Osszes
komponense nem eludlddik, vagy ha csak a minta egyes komponenseinek
meghatarozasara van szlkség. Toébb ponton is lehet kalibralni (precizids
kalibralds). Ekkor a terilet/terilet; értékeket abrazoljuk a témeg/témegs
fuggvényében és az egyenes meredeksége adja az f; értéket.

4. A gazkromatogréafia alkalmazasa

Analitikai alkalmazés

A gazkromatografia lehetdséget nyujt olyan, sok komponensbdl allo6 mintak
vizsgalatara, amelyek elemzése eddig csak tobbfele modszer kombinalasaval volt,
vagy egyaltalan nem volt lehetséges. A nem illékony szilard anyagok, vagy
héérzékeny folyadékok atalakitas utan (illékonnya tétel) tobbnyire vizsgalhatdak
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gazkromatogréffal.

Preparativ gazkromatografia

A preparativ gazkromatografia szétvalasztasi és tisztitasi maddszerként
alkalmazhatd szennyezések eltavolitasara, nagytisztasagli anyagok eldallitasara,
tobb komponensti elegyek sziik frakcidkra, vagy egyedi komponensekre val6
szétvalasztasara. Azonos forrpontu, vagy hasonlé kémiai tulajdonsagi anyagok
elktlonitésere is alkalmas.

A gézkromatografia specialis alkalmazasai

- Uzemek folyamatos ellendrzése és szabéalyozdsa automatikus
gazkromatogréaffal,

- A programozott homeérsekletli gazkromatografia lehetOséget nyujt a
forraspont gorbe gyors és pontos meghatarozasara;

- A mikroreaktorok és a gazkromatografok osszekapcsolasaval a szerves
vegylletek alkotoelemeinek (szén, hidrogén, nitrogén, stb.) meghatarozasa valik
lehetove;

Szilard adszorbensek fajlagos feliiletének meghatarozasa.

A szamitasokhoz sziikséges 0sszefliggések

Felbontas: R, = —————
W1 + W2
ot s [t}
Elméleti tanyérszam: N = 554| ]
w
L
HEPT: H=—
N
ahol tr: retencios 1d6

w: félértékszélesséeg
L: kolonnahossz
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GAZKROMATOGRAFIAS GYAKORLATOK

Altalanos tmutato

A feladatok elvégzesére 2 db gazkromatografias készilék all rendelkezésre.

1. Carlo Erba gyartmanyud langionizéciés detektorral felszerelt keszilék, amely
csak toltetes kolonnaval hasznalhato.

2. Hewlett-Packard  gyartmanyu  készulék ami  langionizécidés  és
hovezetOképességi detektorral, kapillaris €s toltetes kolonnaval is hasznalhato.

A gyakorlatok célja a gazkromatogréafias elemzési technika megismerése,
mindsegi €s mennyiségi ertékelés elsajatitasa.

Az elvegzett feladatokrol jegyzokonyvet kell késziteni. A jegyzokonyvben
az alabbi adatokat kell szerepeltetni:
készulék tipusa,
kolonna jellemzdék
beallitott kromatografias paraméterek
vivogaz mindsége, aramlasi sebessége €s/vagy nyomadsa,
injektor, detektor és kolonna tér hdmérsékletek
detektor tipusa
bemérés mennyisége.
és egyéb beallitasi paraméterek, pl.: papirsebesség, integrator program stb.

Az értekeléshez felhasznalt kromatogramokat és abrazolasokat a jegyz6konyvhoz
mellékelni kell.
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Carlo Erba gyartmanyu kromatografra

1. Retencids index meghatarozasa izoterm korilmeények kozott

Ciklohexan retencids indexének meghatarozasa
Meérjen 0ssze n-hexant, ciklohexant és n-oktant 1:1:1 térfogat aranyban
(200:200:200 pl).

A kromatogramok alapjan azonositsa a cstcsokat, szamolja ki a retencids indexet.

Kolonna: 2 mx 1.8 mm savallo acél
Toltet: CHROMOSORB G 60/80 mesh, 10 % APIEZON L
zsirral nedvesitve
Vivogaz:  nitrogén, 30 ml/perc (2 atm.)
Homérsékletek:  injektor: 150 °C
detektor: 150 °C
kolonna tér: 100 °C
Detektor:  langionizacios
Integrator: + 51311222
Bemérés: 0.2 ul

2. Ismeretlen Osszetételii gazminta metan tartalmanak meghatarozasa

250 és 500 ml-es gazminta vevOkben készitsen standard mintakat, a
metankoncentracio levegében 1 - 4 tf % tartomanyban legyen. A kalibralast
legalabb 5 méresi ponton vegézze el.

Készitse el a kalibracios gorbeét a csucs alatti terllet-koncentracio fliggvényeben.
Hatarozza meg a kiadott minta metan tartalmat.

Kolonna: 2 mx 1.8 mm savall6 acél
Toltet: PORAPAK R 80/100 mesh - adszorbens
Vivégaz:  nitrogén, 30 ml/perc (2.5 atm.)
HoOmérsékletek:  injektor: 150 °C
detektor: 150 °C
kolonna tér: 100 °C
Detektor:  langionizacios
Bemerés:  0.5-— 6 ml (a hatagi bemérdcsappal)
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Hewlett- Packard gyartmanyu gazkromatografra

3. Felbontas meghatarozasa a hdmérséklet fiiggvényében

Mérjen dssze 200 - 200 ul etanolt és propanolt.
Azonositsa a csucsokat €s szamolja ki a felbontoképességet az egyes
cstcsparokra.

Kolonna: 1.8 m x 1.8 mm savallo acél
Toltet: PORAPAK QS 80/100 mesh - adszorbens
Vivégaz:  nirogén, 40 ml/perc ( PSI)
Homérsékletek:  injektor: ~ 220°C

detektor: 250 °C

kolonna tér: 180 °C; 200 °C (a.)

190 °C; 210 °C (b.)

Detektor:  hdévezetdképességi; polaritas -; magas érzekenység
Bemérés: 0.2 ul

4. Relativ érzékenység meghatarozasa

Készitsen n-hexan - ciklohexanon keveréket a kovetkezOképpen: a kiadott
fiolakba analitikai mérlegen mérjen le pontosan ~ 300 - 300 pl-nyi mennyiségii n-
hexant ill. ciklohexanont (standard és ismeretlen tdmege). Az igy elkészitett
keverékeket kromatografalja.

Két parhuzamos Kkalibralo keveréket készitsen. A kromatogramok alapjan
szamolja ki a ciklohexanonra a relativ érzékenységet.

Kolonna:  kapillar - HP-1 jelzést, 25 m x 0.2 mm;

0.11 um film vastagsagu térhalos metilszilikongumi nedvesitéssel
Vivogaz:  nitrogén, ml/perc (16 PSI), lefuvatasi arany 1 : 100
HoOmérsékletek:  injektor:  140°C

detektor: 150 °C

kolonna tér: 140 °C
Detektor:  langionizacids
Bemerés: 0.2 ul



