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1. Bevezetés

Az ELTE Kémiai Intézetében miik6do Elvalasztastechnikai
Kutat6 és Oktatdo Laboratorium (EKOL) 2003 oktdberében
jott létre. Alapitoi és egyben jelenlegi fenntartéi a
WESSLING Nemzetkozi Kutatdé ¢és Oktato Kozpont
Nonprofit Kft. és az ELTE Kémiai Intézete. A laboratdrium
kozel egy évtizedes miikddése kitind példaja annak, hogy
miként vonhat6 be a magantdke az egyetemi oktatasba és
kutatasba. Az EKOL egyik fenntartdjaként a WESSLING
jelentés mértékben timogatja az elvalasztastechnika elméleti
és gyakorlati oktatasat a Kémiai Intézetben az orarendi
oktatas révén éppugy, mint szakdolgozdk és doktoranduszok
kutatdé munkdjanak lehetové tételével. Mindekdzben a
kutatasi eredmények hasznositasa mellett a WESSLING-
nek lehet6sége nyilik kolcsondsen megismerkedni az
elvalasztastechnika irant érdeklddd végzdsokkel.

Az EKOL kutatasi tevékenységét két f6 csoportra oszthatjuk.
Egyfeldl eszkdzparkunk és szaktudasunk egyiittmikodések
keretében hozzaférhetd6 mas kutatécsoportok munkéjanak
analitikai timogatasdhoz. Masfel6l érdeklddésiink els6dleges
fokusza a gaz- és a folyadékkromatorgafids moddszerek
fejlesztése beleértve természetesen a hozzajuk tartozé minta-
elokészitési Iépéseket is. Az 11j modszerek kidolgozésa soran
az analitikai teljesitményjellemzék (kimutatasi hatar,
mérési tartomany, torzitatlansag, ismételhetdség...) mellett
mindig igyeksziink tekintettel lenni a kornyezetvédelmi és
gazdasagossagi szempontokra is.

Jelen kozleményben egy, az utdbbi szempontoknak is
kivaléan megfeleld gazkromatografias (GC) modszert
mutatunk be, mivel Ggy véljik, hogy tevékenységiink
bemutatasara alkalmasabb egy adott fejlesztésiink részletes
ismertetése, mint az elmult évek szerteagazo fejlesztéseinek
feliiletes felsorolasa.

2. A tobbgyiliriis aromas szénhidrogének

A tobbgyiiriis aromas szénhidrogének (polycyclic aromatic
hydrocarbons; PAH) a szerves szennyezok kozé tartoznak.
Kondenzalt gytriikb6l allnak, és nem tartalmaznak
heteroatomot, vagy oldallancot. Magas homérsékleten
(T>700°C), természetes vagy antropogén folyamatok
hatasara (égetés, elgazositas, h6bomlas, stb.) keletkeznek
széntartalmti vegyiiletekb6l. A kornyezetben elsGsorban
a talajban és iiledékben fordulnak elé. Dusulnak tovabba
olajban, szenekben és katranyos lerakodasokban valamint

fontos komponensei a levegdben szuszpendalt apro
szemcseméretli anyagoknak is. A levegében terjedd PAH-
ok (viszonylag csekély vizoldhatosaguk ellenére) a felszini
vizekben - feliiletaktiv anyagok kdzremiikodésével - oldatba
keriilnek, mas résziik a novények levelére kondenzalodik.
A felszini vizekb6l bejuthatnak az ivovizbe ¢és az
élelmiszerekbe is.

Szamos tanulmany bizonyitja, hogy Iétezik korrelacio
a PAH expozicio és rakos megbetegedések kialakuldsa
kozott.> A tobbgyiriis aromas szénhidrogének koziil tobb
is bizonyitottan karcinogén, mutagén és teratogén hatassal
rendelkezik.**

3. A tobbgyiiriis aromas szénhidrogének meghatirozasa
ivoviz-mintakban

A fentiek alapjan nem meglepd, hogy a PAH-ok
mennyiségének  monitorozdsa kornyezeti mintakban
fontos, folyamatos ¢és nagy mintaszamot eredményezd
feladat. A feladat megoldasara természetesen mar sokféle
valasz sziiletett, melyek kozott éppugy taldlunk géz-,
mint folyadékkromatografias elvalasztast alkalmazokat.
Ezek koziil barmelyiket is valasszuk a minta-elokészités
meghataroz6 1épése az analitikai modszeriinknek.

Az MSZ 1484-6:2003 szabvany szerint a minta-el6készités
folyadék-folyadék extrakcioval (LLE) végezheto el. Felszini
vizek PAH tartalménak meghatarozasahoz 250 — 2000 ml
térfogatu mintat kell tobb részletben, 6sszesen 30-90 ml
apolaris olddszerrel, pl. n-hexdnnal extrahdlni, majd ezt
kb. 1 ml térfogatra koncentralni. E 1épés megvalosithatd

rotaciés vakuumbeparloval, vagy Kuderna — Danish
féle, esetleg nitrogénadramban végzett beparlassal. A
tomegspektrometrias  detektorral ~ (MSD)  felszerelt

gazkromatografba 1 pl koncentratumot aramlas leosztés
mentes (splitless) tizemmodban injektdlva varhatéan 1-
5 ng/l-es alsd6 meghatarozasi hatdr (LOQ) érhetd el. Ez
a technika tehat megfelelden alacsony kimutatisi hatart
biztosit, egyszerii és kelléen robosztus, korszertisége viszont
megkérddjelezhetd. A modszer hatranya, hogy nem lehet
automatizalni, nagy az id6- és a mintaigénye, tovabba nagy
mennyiségii veszélyes hulladékot termel.

A szilard fazist extrakcid (SPE) szintén széles korben
elterjedt. Alkalmazhaté PAH-ok szelektiv dusitasara akar
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vizmintakbol, akar mas, bonyolultabb matrixokbdl is.
Sokféle SPE patron létezik, ezek koziill PAH-ok vizbdl
torténd meghatarozasadhoz a legjellemzobb a szilika alapu
oktadecil (C18) toltet alkalmazasa. A tdltetet metanollal
kondicionaljak, majd metanol vagy i-propanol 10%-os vizes
oldataval ekvilibraljak. A felhasznalt mennyiségek eltérnek,
de mindkét [épésnél minimum a toltet térfogatanak kétszerese
¢és 10 ml kozotti értéket javasolnak a szerzok. A megfeleld
kimutatasi hatar eléréséhez 500-1000 ml mintat kell a
toltetre felvinni. Az elucidhoz tobbségében diklérmetant
vagy diklormetan : n-hexan, esetleg diklérmetan : metanol
1:1 aranyu elegyét alkalmazzak. Az eludloszer térfogata 2 es
15 ml kozotti. Sziikség szerint tovabbi toményitési 1épésként
nitrogénaram alatt torténd beparlast lehet alkalmazni.>¢7
A moddszer meglehetésen id6- es munkaeré-igényes, de
automatizalasara mar létezik megoldas.

A szilard fazisi mikro-extrakcidé (SPME) kevésbé elterjedt
a PAH-ok minta-elokészitési lehet6ségei kozott annak
ellenére, hogy praktikus, manualisan €s automatizalva is
alkalmazhatd, olddszermentes, kis mintaigényli technika.
Az extrakciot kovetd deszorpcids 1épés a gazkromatograf
injektoraban kivitelezhetd, ily modon a minta-elokészités
a mintabemérését kovetden akar emberi beavatkozas
nélkiil megvalosithato. PAH-ok SPME-s meghatarozasdhoz
a polidimetilsziloxan (PDMS) a legszélesebb korben
elterjedt abszorbens. Ez a fazis lehetévé teszi az Amerikai
Egyesiilt Allamok Kornyezetvédelmi Hivatalanak (US EPA)
el6irasai szerint vizsgalando 17 PAH egyideji, j6 kimutatasi
hatarokkal torténé meghatarozasat.® A technika hatranya az
abszorpciods fazist hordozd szalacska sériilékenysége és a
technikat jellemz6 viszonylag gyengébb ismételhetdség.
Az SPME technika egyenstlyi folyamatokon alapulod
diffuzio-kontrollalt eljaras, ennek megfelelden a lehetd
legkisebb kimutatdsi hatar és a viszonylag jo robosztussag
elérésének érdekében, az egyensuly beéllasa a folyadék
es a polimer fazis kozott elengedhetetlen. Az egyensuly
kialakuldsdhoz sziikséges id6 (45-90 perc) fiigg a
homérséklettdl, a kevertetéstél és a mérendd komponens
anyagi minéségét6l.>101!

Akeverdbabas extrakcio (SBSE)elve hasonlita SPME—¢hez:
egy keverdbaba iivegtestének feliiletére kémiailag rogzitett
polimer réteg szelektiven abszorbedlja a célvegyiileteket.
Az extrakcios lépés és a szaritds utan a komponensek
egy specialis eszkozzel deszorbealhatéak kozvetlenil a
gazkromatograf injektoraba. A PAH mérésre kidolgozott
modszerek PDMS féazist alkalmaznak. E technikaval is
megfelelden alacsony kimutatdsi hatarokat lehet elérni.
Ugyanakkor a nagyobb mintakapacitést biztositd, vastagabb
PDMS fazis mérete miatt az egyensuly beallasahoz elegendd
extrakcios id6 altalaban tobb ora.'>!*14

Napjainkban megjelent egy 1lj mintaelokészitési technika,
a MEPS (Microextraction by Packed Sorbent), amely az
eléozéekben emlitett modszerek hibainak kikiiszobolésével
kiting alternativat jelenthet. A technika elve megegyezik a
SPE-ével. Tulajdonképpen az SPE miniatiirizalt valtozata. A
MEPS tii 2 — 3 mg szilardfazisa toltetet tartalmaz, amely lehet
C2, C8, C18, ioncseréld, vagy modositatlan szilikagél. Ezt a
hegyet lehet csatlakoztatni 10 — 250 pl-es, esetleg nagyobb
térfogatu fecskendohoz. A minta oldatok atpumpéalasakor
a célvegyliletek abszorbealodnak az allofazison. A

megfeleld oldoszeres moséassal a zavard anyagok egy
részét eltavolithatjuk, ezutan kozvetleniil eludlhatunk
folyadékkromatograf injektordba vagy nagytérfogata
injektalasra alkalmas GC injektorba.'* A modszer eldnye,
hogy csatlakoztathatdé automata mintaadagolokhoz, ezaltal
koltséghatékonyan lehet automatizalni. Tovéabbi elonye,
hogy kevesebb id6t, mintdt és olddszert igényel, mint
a korabbi modszerek. Korlatozottan illékony szerves
vegyiiletek meghatarozasahoz sikeresen alkalmaztak mar ezt
a minta-el6készitési modot. Példaként emlithetjiik a heroin
fiiggbk vérplazmajabol opiatok kimutatasat,'® atorvasztatin
és metabolitjainak analizisét biologiai mintakbol' és
gyogyszermaradvanyok kimutatasat kornyezeti vizekbol.'®

4. Kisérleti rész
4.1. Anyagok, eszkozok

A 17 célkomponenst tartalmazd ciklohexanos referencia
oldatot, amelynek a koncentracidja minden komponensre
10 pg/ml, a Dr Ehrenstorfer Gmbh-t6l (Augsburg,
Németorszag) vasaroltuk. Belso standardként az Absolute
Standards Inc (Hamden, CT, USA) altal forgalmazott
,»Semivols Internal Standards mix”-et hasznaltuk. A szerves
nyomanalitikai tisztasdgu n-hexant és SupraSolv mindségii
metanolt és izo-propanolt a Merck Hungary-t6l (Budapest,
Magyarorszag) kaptuk. Az adalékolt mintak elkészitéséhez
desztillalt vizet hasznaltunk.

A modszerfejlesztéshez kezdetben langionizacios detektorral
felszerelt (FID) Agilent 7890 GC-t (Agilent, Palo Alto,
USA), késébb Agilent 5975 tomegszelektiv detektorral
(MSD) ellatott ugyancsak Agilent 7890-es GC-t és Gerstel
MPS 2 XL (Gerstel, Miillheim a.d.R, Németorszag) automata
mintaadagolot hasznaltunk. A nagytérfogat injektalashoz
Peltier htitéssel ellatott Gerstel CIS 4 injektort alkalmaztunk
mindkét késziilék esetén. Allofazisnak a HP-5 MS (30m
x 0,25mm x 0,25um) oszlopot (Agilent, Palo Alto, USA)
valasztottuk. A minta-el6készitéshez az SGE (Ringwood,
Australia) altal forgalmazott C8 modositott szilikagél alapu
MEPS fazist hasznaltuk 100 pl-es gaztomor fecskend6hoz
csatlakoztatva.

4.2. Kromatografias koriilmények

Bar a kidolgozott modszer a megfeleld szelektivitas elérése
érdekében tomegszelektiv detektorra épiil a referencia
oldatokkal végzett modszerfejlesztési 1épések jelentds részét
FID-del felszerelt késziilékkel végeztik. A két késziilék
a detektorukat leszdmitva mindenben egyezik, ezért a
GC-FID késziiléken beallitott injektalasi paraméterek
¢s optimalt mintaelokészitési 1épések modositas nélkiil
atviheték a tomegspektrométerrel szerelt késziilékre. A
modszer kidolgozas egyes 1épései (pl ionforras paraméterek
beallitasa), a validalas és a mintadk mérései a GC-MS
késziilékkel torténtek.

A nagytérfogati injektalasi modszer fejlesztéséhez
referenciaként hasznalt méréseknél un. hideg splitless
iizemmodban injektaltunk 1 pl oldatot. Az injektort 10°C-
rol 720°C/perc sebességgel fiitottik fel 310°C-ig. Ezt a
hémérsékletet az injektor 5 percig tartotta. Az oszloptér
hémérséklete a homérséklet program elsé 2 percében 40°C
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volt. Ezt 20°C/perc sebességgel 320°C-ig emeltiik és 10
percig tartottuk. A FID-et 325°C-on 20 Hz mintavételi
frekvenciaval lizemeltettiik.

1. Tablazat.
Célion (T)  Mindsits ion (Q)  “Tany
Név (TQ)
[amu] [amu] [%]

naftalin-d8 136 - -

127 13
naftalin 128

102 8

141 83
2-metil-naftalin 142

115 27

141 88
1-metil-naftalin 142

115 28

153 18
acenaftilén 152

76 10
acenaftén-d10 164 - -

152 54
acenaftén 153

76 18

165 90
fluorén 166

139 8
fenantrén-d10 188 - -

176 19
fenantrén 178

152 9

176 19
antracén 178

152 8

200 19
fluorantén 202

101 11

200 19
pirén 202

101 13

226 29
benzo(a)antracén 228

114 15
krizén-d12 240 - -

226 30
krizén 228

114 12

250 28
benzo(b)fluorantén 252

126 18

250 28
benzo(k)fluorantén 252

126 18

250 34
benzo(a)pirén 252

126 21
perilén-d12 264 - -

276 108
dibenzo(a,h)antracén 278

138 53

274 17
benzo(g,h,i)perilén 276

138 24

Az egy lépcsés lefuvatast alkalmazod nagytérfogata
injektalas soran 100 pl oldatot injektaltunk 1,5 pl/masodperc
sebességgel un. ,,solvent vent” fizemmodban. Az injektort
1,10 percig tartottuk 10°C-on, majd 720°C/perc sebességgel
futottiik 310°C-ig, amit 5 percig tartottunk. A split agat 1,1
percig tartottuk nyitva 150 ml/perces aramlési sebesség
mellett, majd az injektalas befejeztével 3,5 percnél nyitottuk
ki Gjra. Az oszloptér hdmérséklete a homérséklet program
elsé 3,5 percében 40°C volt. Ezt 20°C/perc sebességgel
320°C-ig emeltiik és 10 percig tartottuk. A FID-et 325°C-on
20 Hz mintavételi frekvencidval iizemeltettiik.

A két 1épcsos lefuvatast alkalmazd nagytérfogatu injektalas
soran 100 pl oldatot injektaltunk 1,6 pl/masodperc
sebességgel un. ,,solvent vent” tizemmodban. Az injektort
1,04 percig tartottuk 10°C-on, majd 720°C/perc sebességgel
futottiik 70°C-ig, amit 3 percig tartottunk, aztan tjra 720°C/
perc sebeséggel tovabb fltottiink 310°C-ig, amit 5 percig
tartottunk.. A split agat 1,04 percig tartottuk nyitva 160
ml/perces aramlasi sebesség mellett, majd az injektalas
befejeztével 6,96 percnél nyitottuk ki tjra. Az oszloptér
hémérséklete a homérséklet program elsé 6,96 percében
40°C volt. Ezt 20°C/perc sebességgel 320°C-ig emeltiik és
10 percig tartottuk. A FID-et 325°C-on 20 Hz mintavételi
frekvencidval iizemeltettiik.

A kidolgozott modszer: 1,5 ml mintdhoz 0,6 V/V%
izopropanolt adunk és lezart fiolaban az automata talcajara
helyezziikk. A mintabol 60-szor 100 pl-nyit pumpalunk at
a C8-as MEPS tolteten 10 pl/masodperc sebességgel. A
kondicionalashoz és ekvilibralashoz rendre 200 - 200 pl
n-hexant, izo-propanolt és vizet hasznalunk. Az elaciot 3-
szor 40 ul n-hexannal végezziik, az injektalas eldtt legalabb
10 percet varunk. A fels6é fazisbol 100 pl-nyit injektalunk
a két Iépcsos lefuvatast alkalmazo nagytérfogatli injektalas
paramétereinek megfelelden. Az oszloptér hémérsékletét
6,96 percig tartjuk 40°C-on, majd 20°C/perc sebeséggel
emeljik 320°C-ig, amit 10 percig tartunk. A GC-t az
MSD-vel 6sszekotd szakaszt 320°C-on tartjuk és 70 eV-os
ionizacids energia mellett szelektiv ionkdvetéses (SIM)
izemmodban mériink.

A belso standardok és a mérendé komponensek cél- és
mindsitd ionjainak tomege €s azok intenzitas aranyai az 1.
tablazatban szerepelnek.

4.3. Nagytérfogati injektalas

Mivel a MEPS allofazison abszorbealt anyagok teljes
elualasdhoz nagyobb mennyiségli olddszerre van sziikség,
mint amennyit a hagyomanyos split/splitless technikéaval
injektalni lehet nagytérfogatu injektalas mellett dontottiink.
Az idealis injektalasi beallitasok kerese soran minden
komponensre nézve 0,1 pg/ml koncentraciojo PAH
csucsteriileteket egy referencia kromatogram n hexanos
csucsteriileteihez ~ viszonyitottuk,  bels6  standardos
korrekcié nélkill. A referencia kromatogramot 1 pl 10
injektalasaval vettiik fel, igy biztositva, hogy a referencia és
a vizsgalt koriilmények kozott azonos legyen az injektorba
jutatott mérend6 komponens anyagmennyisége.

Programozhatéan  flithetd  injektort alkalmazva a
nagytérfogatu injektalas klasszikus modszerének tekinthetd,
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az un. ,,solvent vent” injektalés. Ilyenkor a mintat alacsony
hémérsékleten juttatjuk az injektorba, mikdzben a split
ag nyitva van. Megfeleld gazaramlast biztositva a minta
oldoszere a split 4gon keresztiil eltdvolithatd, majd a split ag
zarasat kdvetden a kevésbé illékony mérend6 komponensek
az injektor felftitésével juttathatok az oszlopra. A modszer
alkalmazasanak elengedhetetlen feltétele, hogy szamottevo
kiilonbség legyen a minta oldoszerének ¢s a legillékonyabb
mérend6 komponensnek az illékonysaga kozott.

A nagytérfogatl  injektalas idedlis  bedllitdsainak
megallapitasakor elsddleges szempont, hogy az oldat
kidramlasa a fecskenddbdl elég lasst legyen ahhoz, hogy a
folyadék a liner falan filmet képezzen. Ehhez nyjt segitséget
az alabbi Osszefiiggés, amely megadja az injektalas optimalis
sebességét adott paraméterek mellett."”

M*PS P,

| =
P*R*Ta P

split

inlet

Ahol I az injektalas sebessége [ml/perc], M az oldészer molaristomege
[g/mol], P_az oldészer gdznyomdsa az injektor kiindulasi hémérsékletén

[bar], p az oldodszer stirlisége [g/ml], R az egyetemes gazallandé [ml*bar]/
[mol*kg], T, az injektor kiinduldsi hémérséklete [K], P a légkdri nyomds
(ltalaban 1,013 bar), P, | . a fejnyomas és a légkori nyomds 6sszege, F

az aramlasi sebesség a split agon [ml/perc].

split

A kovetkezd paramétereket az elérhetd legkisebb értékeken
rogzitettilk: az injektor kezdeti hémérsékletét 10°C-nak,
a fejnyomast 0 bar-nak valasztottuk. Ezutan optimaltuk a
lefavatas aramlasi sebességét és az injektalasi sebességet.
Az el6bbi hatasat vizsgaltuk 80, 120 és 150 ml/perc-nél.
Az injektalasi sebesség hatasat pedig az el6bbi egyenletbdl
kapott értéknél, valamint annak 1,2; 1,4 és 1,5-szor6sénél
vizsgaltuk. Sajnos a legillékonyabb komponens, a naftalin,
visszanyerése legjobb esetben sem érte el az 50%-ot.
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1. Abra. A két 1épcsés lefuvatast alkalmazé nagytérfogatu injektalas
menete: a) Injektalas ideje, az injektalt mennyiségtdl és a sebességétol
fligg; b) A maradék olddszer az oszlopon keresztiil fuvatodik le; ¢) Az
illékony komponensek az oszlop elején fokuszalodnak; d) Minta transzfer
az oszlopra, GC analizis elindul

Megoldasként attértiink a laboratdériumunkban kordbban
kidolgozott, két 1épcsés lefuvatast alkalmazd modszerre.?
Az illékony komponensek nagyobb visszanyerését

érhetjiik el ugy, hogy az oldoszer nagy részét a split agon
favatjuk le, az utolsé néhany mikrolitert pedig az oszlopon
keresztiil, ahol az injektorbol elparolgd komponensek
az oldoszerrel felduzzasztott fazisban fokuszalodnak. A
kétlépesds lefuvatds soran az olddszer teljes elparolgasa
elétt az injektor hémérsékletét megemeljiik az oldoszer
forraspontja ald 10°C-kal és a split szelepet bezarjuk.
A hoémérséklet emelésétdl az oldoszer géznyomasa
megnd, mivel a split szelep zarva van, csak az oszlopon
keresztiil tud lefavatédni, ahol az illékony komponensek
fokuszalodnak az oldodszerrel felduzzasztott allofazisban (1.
abra). E modszer alkalmazasaval a 4.2 fejezetben bemutatott
beallitasokkal elérhetd, hogy a legillékonyabb komponens,
a naftalin, visszanyerése is 100% legyen és a csucsalakok is
megfeleloek legyenek.

4.4. A minta-elokészités

Amennyiben vizmintdk feldolgozasara szilardfazisu
extrakciosminta-elokészitéstalkalmaznak gdzkromatografias
analizis el6tt, a toltet porusaiban és a porusok kozotti
térben maradt viz problémat okoz, ezért az extraktumot
Na2S04 szaritoszeren vizmentesitik. Mivel a MEPS
minta-elokészitési technika elve megegyezik a szilardfazist
extrakcioéval, a vizmentesités ezittal is sziikséges. Ennek
igazolasahoz a kidolgozott kétlépcsés lefuvatast alkalmazd
injektalassal hexdnos standard oldatot injektaltunk olyan
MEPS fecskenddvel, melyet el6zdleg vizzel mostunk. Az
igy kapott eredmények mentesek az extrakcio hibajatol, csak
a tolteten maradd viztartalombol adodo hibat tartalmazzak.
E mérések soran akkora vizmennyiség keriilt az oszlopra,
hogy a detektor (FID) langjat elhaladtdban tobb alkalommal
is eloltotta. Azon esetekben, amikor a detektalas nem hitGsult
meg az eredmények szorasa nagy volt: a kapott csucsteriiletek
relativ szorasa komponenstdl fiiggden 16 és 31% kozé esett.
Ez egyrészt visszavezethetd arra, hogy a télteten maradt
vizmennyiség miatt nem lehetett pontosan felszivni 100
pl apolaris oldoszert, azaz a felszivott mennyiség nem
volt reprodukalhatd. Masrészt a nagytérfogatl injektalas a
beparlasi 1épések miatt igen érzékeny a minta oldoszerének
illékonysagara, ami a reprodukalhatatlan mennyiségben
jelenlévé viz miatt szamottevéen és reprodukalhatatlanul
valtozik. A tolteten maradt vizmennyiséget el6szor tobbszori
levegd atpumpalasaval kiséreltiik meg eltavolitani, de ez
nem vezetett sikerre. Ezért az extrakcid utan az anyagot
nem kozvetleniil az injektorba, hanem egy sziikitdvel
ellatott fiolaba elualtuk. Igy kihasznalhat6, hogy a n-hexan
€s a viz egymassal nem elegyedd olddszerek és a PAH-ok
nagysagrendekkel jobban olddédnak n-hexanban. Bizonyos
id6 utan a fazisok szétvalnak, az also vizes fazis gyakorlatilag
nem tartalmaz célkomponenseket, a fels6 hexanos fazis
pedig vizmentes. A leoldds hatékonysaganak novelése
érdekében az eluciot 4 x 30 pl (6sszesen 120 pl) oldoészerrel
végezziik. Igy mar az elsd 30 pl-es elucio eltavolitja
a tolteten maradt viz nagy részét. A fazisszétvalashoz
tapasztalataink szerint 10 perc elegendd. Ezt kovetden
ugyan csak 100 pl n-hexanos oldatot injektalunk, a fellépd
kb. 16 %-os veszteségért azonban bdven karpotol minket a
moddszer reprodukalhatéosaganak javulasa (d. RSD% a 2.
tablazatban)

A PAH-ok vizmintakbdl torténé meghatarozasanak tovabbi
ismert nehézsége, hogy a PAH-ok rossz vizoldhatosaguk
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miatt a mintabol kitapadnak a mintatartd edény falara. Az
LLE alkalmazésakor megoldast jelenthet, ha a minta ismert
térfogatat tartalmazé mintatarold edény falat is atmossuk
az extrahaloszerrel. SPE és MEPS esetén ez azonban nem
kivitelezhetd. Ilyen esetben megoldast jelenthet, ha a PAH-
ok oldékonysagat a mintaban izopropanol hozzaadasaval
javithatjuk. Réaadéasul az izopropanol egyarant elegyedik
a PAH-ok torzsoldatainak olddszerével, a ciklohexannal
¢és a vizzel. Ezért a munkaoldatokat célszerli izopranolos
higitassal késziteni. Figyelembe kell azonban venni,
hogy til sok izopropanol viszont rontja az extrakcio
hatasfokat. A mintdkhoz adandé izopropanol idedlis
mennyiségének meghatarozasat 1 ng/ml PAH tartalmu vizes
oldatokkal végeztiik. A csucsteriileteknek az izopropanol
lathat6. A gorbének maximuma van 0,6 V/V% izopropanol
tartalomnal. Az izopropanol kisebb mennyiségben adagolva
még nem viszi teljesen oldatba a komponenseket, nagyobb
mennyiségben viszont rontja az extrakcié hatdsfokat. Mérés
elétt tehdt a mintdkhoz célszerli minden esetben ennek
megfeleld mennyiségii izopropanolt adni, figyelembe véve a
minta adalékolashoz hasznaltizopropanolos standard oldatok
¢és az izopropanolos belso standard oldatok mennyiségét is.

A mért mintdk térfogata minden esetben 1,5 ml wvolt.
Egy extrakcio sordn az alkalmazott fecskendé méretébdl
adodoan 100 pl oldatot aramoltattunk at a MEPS allofazison
10 pl/sec sebességgel. Az allofazison vald atpumpalas
tobbszori ismétlésével nd az extrakcios hatasfok. Az 50
- 100 tartomanyban vizsgalva az atpumpalasok szamat,
azt tapasztaltuk, hogy 60 pumpalds mar minden vizsgalt
komponens esetén elegendd a maximalis visszanyerés
eléréséhez.
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2. Abra. A fenantrén csucsteriiletének nagysaga a mintihoz adalékolt
izopropanol koncentraciojanak fiiggvényében.

Az SPE patronokkal szemben a MEPS tiik nem csak
egyszer hasznalatosak. Emiatt feltétleniil fontos, hogy
két minta kozott megfelelden kitisztitsuk a tiiben 1évo
szorbenst. A memoriaeffektus vizsgalatdhoz a legtdoményebb
kalibracios minta (200 ng/ml) mérését kovetden a tiit a
adott mennyiségli n-hexannal, izopropanollal és vizzel
mostuk, illetve kondicionaltuk, gy ahogy ez a mérések
soran a kovetkezd extrakcid eldtt is torténik. Ezt kdvetden
azonban az extrakcid elvégzése helyett rogton az eluciods
1épés kovetkezett, hogy lassuk maradt-e még mérendd
komponens a tdlteten az el6z6 mintabol. Tapasztalataink
szerint a felsorolt olddszerek mindegyikébdl 200 pl-et
hasznalva biztosithato, hogy ne maradjon a kdvetkezé mérés
eredményét befoyasolé mennyiségli PAH a tolteten.

4.5. A kidolgozott modszer jellemzése

A kidolgozott mddszer analitikai teljesitmény jellemzoit a 2.
tablazatban fogaltuk Ossze.
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3. Abra. Adalékolt csapviz-minta total ion kromatogramja (10 ng/l) a)naftalin-d8, b)naftalin, ¢) 2-metil-naftalin, d) 1-metil-naftalin, ) acenaftilén, f)
acenaftén-d10, g) acenaftén, h) fluorén, i) fenantrén-d10, j) fenantrén, k) antracén, 1) fluorantén, m) pirén, n) benzo(a)antracén, o) krizén-d12, p) krizén, q)
benzo(b)fluorantén, r) benzo(k)fluorantén, s) benzo(a)pirén, t) perilén-d12, u) dibenzo(a,h)antracén, v) benzo(g,h,i)perilén

A modszer szelektivitasat az MSZ 1484-6:2003 szabvany
szerinti méréssel ellendrzotten PAH-okat nem tartalmazo
csapviz és felszini vizmintdk, valamint ezek PAH-okkal
adalékolt részleteinek vizsgalataval ellendriztik és
megfeleldnek talaltuk.

A mobdszer linearitasat az 5-200 ng/L  koncentracio-
tartomanyban hét kiilonbozé szinten adalékolt 5-5

parhuzamos minta elemzésével igazoltuk. A legkisebb
négyzetek  modszerével  meghatarozott  regresszios
paraméterket 2. tablazat tartalmazza. E paraméterek koziil
az egyenes meredeksége egyuttal a modszer érzékenységét
is jol jellemzi.

A 2. tablazatban feltiintetett torzitatlansag és ismételhetdség

sy
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parhuzamos mérésével. A torzitatlansag értékek minden
komponensre 80 és 120% kozé esnek, a relativ szoras pedig
egyediil az acenaftilén esetén haladja meg a 8%-ot, de ebben
az esetben is 15 % alatt marad. Az adott koncentracio szinten
ezen értékek azt jelentik, hogy a modszer megfelelden
pontos mérést tesz lehetove.

Egy komponens kimutatasi hatara (LOD) az a koncentracio,
amelyhez tart6z6 jel megegyezik a vakminta véalaszjelének
és a vakminta vélaszjeléhez tartozo tapasztalati szoras
haromszorosanak Osszegével. A gyakorlatban elterjedt,
definicioban szerepld csucsteriilethez tartozd koncentracio
értekek szamitasaval adjadk meg. Az extrapolaciobol
eredden azonban az ily moédon meghatarozott LOD értékek
rendszerint kisebbek a legkisebb valoban kimutathatod
koncentracional. Ezért dontottiink ugy, hogy az extrapoléacid
helyett egyre higabb oldatok mérésével hatarozzuk meg az
LOD-t. A 2. tdblazatban szereplé LOD érték (1 ill. 2,5 ng/l)
tehat annak a leghigabb oldatnak a koncentracioja, amelyben
az adott komponens jele legalabb akkora, amekkora megfelel
az LOD definicidjanak.

Az LOQ érték esetében amellett, hogy a jel/zaj arany
meghaladja a tizet, fontosnak tartjuk, hogy ezen a ponton
a mérés bizonyitottan megfeleld pontossagu legyen. Ezért
az LOQ ¢értékek egyben a kalibracids tartomany alsé
pontjai is. Az igy kijeldlt 5 ng/l-es LOQ a szabvanyos, LLE
metodikaval elérhetd LOQ-val azonos nagysagrendbe esik.

2. Tablazat. A kidolgozott modszer fobb analitikai teljesitményjellemz6i.

A végleges modszert alkalmazhatdsagat valds mintdkra
PAH sztenderdekkel adalékolt csapviz és felszini vizek
felhasznalasaval teszteltiik. A vizsgalatok soran bizonyitast
nyert, a matrix-komponensek ilyen tipusti mintak esetén nem
terhelik meg talzottan a csupan 2-3 mg-nyi toltetet. Ugyanez
szennyvizmintaknal mar vélhetéen problémat okozna,
akarcsak a sokkal nagyobb minta és toltet mennyiséggel
mitkodé SPE technikanal. A 3. aban példaként egy, a
PAH-okat 10 ng/ml koncentracidoban tatralmazé adalékolt
csapvizminta totalion kromatogramja lathato.

A kidogozott mddszer kiilonds elénye, hogy a méréshez
csupan 1,5 ml mintara és mintanként 530 pl szerves oldoszerre
(210 pl izopropanol és 320 ul n-hexén) van sziikség. A
mintamennyiség tekintetében ez azt jelenti, hogy jelentdsen
csokkenthet6k a mintaszallitasi és tarolasi koltségek, hiszen
a sziikséges minta térfogata 2-3 nagysagrenddel kisebb,
mint az LLE-nél és az SPE-nél, és kb. egy nagysagrenddel
kisebb, mint a SPME-nél és az SBSE-nél. Szemben a
SPME ¢és az SBSE technikakkal a MEPS mintael6készités
nem kivitelezhetd oldoszerek alkalmazasa nélkiill még
gazkromatografias analizis esetén sem. Az Osszesen alig
tobb mint 0,5 ml n-hexén ¢€s izopropanol alkalmazasa
még mindig jelentésen kisebb kornyezetterhelést jelent,
mint a két nagysagrenddel nagyobb mennyiségli szerves
oldoszert igénylé LLE. A moddszer tovabbi eldnye az
automatizaltsaga. A  minta-elokészités elvégeztethetd
példaul a sokoldali, GC-hez csatlakoztathaté Gerstel MPS2
automataval, mely az el6készitett mintat egyuttal injektalja

Kimutatasi A, , A, , A kalibracios A kalibracios , , , Y
hatar meghatdrozas meghatarozas covenes N R Torzitatlansag Ismételhet6ség
also6 hatara felsd hatara gyenes oA (%) (RSD %)
(LOD) / ng/l (LOQ) / ng/l / ng/l meredekseége tengelymetszete
naftalin 1 5 200 0,016 0,899 0,999 104,1 3,58
2-metil-naftalin 1 5 200 0,011 0,095 0,998 115,0 7,70
1-metil-naftalin 1 5 200 0,010 0,162 0,999 107,2 5,33
acenaftilén 1 5 200 0,016 -0,021 0,998 94,17 13,2
acenaftén 1 5 200 0,020 0,037 0,999 90,07 6,14
fluorén 1 5 200 0,022 0,041 0,999 111,4 6,58
fenantrén 1 5 200 0,018 0,111 0,999 108,7 6,46
antracén 1 5 200 0,018 -0,007 0,999 94,10 6,03
fluorantén 1 5 200 0,020 0,032 0,999 103,2 4,55
pirén 1 5 200 0,020 0,052 0,999 108,6 6,64
benzo(a)antracén 1 5 200 0,019 -0,010 0,998 117,6 7,14
krizén 1 5 200 0,019 0,047 0,999 95,12 5,10
benzo(b)flourantén 2,5 5 200 0,020 -0,007 0,996 89,52 6,50
benzo(k)flourantén 2,5 5 200 0,021 0,041 0,999 88,35 4,50
benzo(a)pirén 2,5 5 200 0,019 -0,009 0,999 93,80 5,98
dibenzo(a,h)antracén 1 5 200 0,021 0,013 0,998 81,60 6,51
benzo(g,h,i)perilén 1 5 200 0,018 0,046 0,999 85,18 7,32

is. A 60- szoros atpumpalds ugyan soknak tlinhet, fontos
azonban megjegyezni, hogy ezt a 60 atpumpalast, st a teljes

minta-elokészitést az automata azon idd alatt végzi, mig a
GC az el6z6 mintat kromatografalja.
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5. Osszefoglalas

Az Elvalasztastechnikai Kutaté és Oktatd Laboratorium
altal végzett modszerfejlesztések soran az analitikai
teljesitményjellemzok mellett minden esetben igyeksziink
figyelembe venni a gazdasagossagi és a kornyezetvédelmi
szempontokat is. Ezeknek legkdnnyebben ugy felelhetiink
meg, ha a korabban mar elért analitikai teljesitményt
kevesebb mintabdl kevesebb olddszer felhasznalasaval,
lehetdleg rovidebb ido6 alatt és automatizalva érjiik el. PAH-
ok vizmintabdl torténd mérésénél a miniatiirizalt SPE-nek
tekinthetd6 MEPS technika mindezen elvarasoknak meg tud
felelni. A minta-elokészitést a GC tetejére szerelt automata
a kromatografids futds ideje alatt elvégzi. Miként azt a
validalas soran igazoltuk az altalunk kidolgozott médszerrel
17 PAH vegyiilet 1,5 ml mintabol 530 pl szerves olddszer
felhasznalaséaval a szabvanyos extrakcios modszerrel (LLE)
azonos nagysagrendli kimutatasi és meghatarozasi hatar
mellett hatarozhaté meg. A mddszer szelektiv, az 5-200 ng/
ml tartomanyban linedris, torzitatlan és preciz.

Koszonetnyilvanitas

Az ismertetett modszerfejlesztés a KMOP-1.1.4-08/1-
2008-0043 azonositd szamu palydzat keretében, annak
tamogatasaval valésulhatott meg
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3500 series the recommended sample preparation method is liquid-
liquid extraction or solid phase extraction. These methods typically
process 1 L of sample using relatively large amount of organic
solvents. Besides, they are both time-and labour- consuming
procedures, and availability of automation is restricted especially
in combination with GC. In general these methods don’t suit
the expectations regarding economical as well as environmental
aspects.

MEPS is a miniaturized version of solid phase extraction (SPE).
2-3 mg sorbent is incorporated in a syringe needle which can be
coupled with 10-250 pl syringes. Sample aliquots are withdrawn
through the sorbent by the syringe, the analytes adsorbed to the
solid phase. The target compounds can be eluted by passing through
clean solvents directly into the instrument’s injector. From water
samples the PAHs can be extracted efficiently by C8 sorbent. The
highest enrichment factors with the lowest sample amount needed
were achieved by the extraction 1.5 mL samples: The sorbent
was conditioned with 200 pl n-hexane, i-propanol and water. For
extraction 60 times 100 pl sample aliquots were pumped through it.
PAHs were eluted with 3 x 40 ul hexane into a separate vial. Finally
an appropriate aliquot of the hexane phase was injected into GC-
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MS after phase separation. Thus the water remaining on the sorbent
didn’t cause nor elution neither chromatographic problems. The
presented conditioning and elution technique ensures that carry
over effect didn’t take place.

To achieve further concentration we decided to use large volume
injection. Instead of the classical solvent vent injection mode we
applied a two step split-splittless technique which was developed
in our laboratory just recently to facilitate the discrimination free
large volume injection of target compounds with very different
volatilities. With this naphthalene as well as benzo(g,h,i)perilene
can be fully recovered with good peak shapes from 100 pl
injection.

Compared to the standardized liquid-liquid extraction the presented
method uses two orders of magnitude smaller amounts of both
sample and organic solvents. This means significantly decreased
amount of waste as well as notably more efficient transportation
and storage of samples. The linearity of the method was checked
for 17 PAHs in the 5 ng/1-200 ng/l range. The relative standard
deviation remained under 15% and the accuracy ranged from 80
to 120%. The method enabled the automation of all the sample
preparation steps including the sample concentration elution and
injection. These results prove that MEPS can be an outstanding
alternative of the standardized method.
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