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1.Bevezetés

LA mennyiségi meghatdrozds tulajdonképpen mem mds: mint ismert mennyiséqi
referenciaanyaggal torténd  dsszehasonlitds.” ' Az analitikai gyakorlatban a
referenciaanyag beszerzése — az esetek tulnyomo tobbségében — nem allitja kihivas elé
az analitikust. Dolgozatom arra a kisebb hanyadra fokuszal, melyben akadalyokba
iitkozik a referenciaanyag beszerzése, igy az analitikus kénytelen alternativ
modszerekhez folyamodni a kvantitativ analizis kivitelezésének érdekében.

Méréseim kozéppontjaban a langionizaciés detektor (FID) &all, melyet kapillaris
gazkromatografias (GC) rendszerben hasznaltam. A FID 1957-es feltalaldsa Ota a
gazkromatografias gyakorlatban legelterjedtebben hasznalt detektor. Felépitése
egyszer(, konnyen karbantarthatd, nagy linearitdsi tartomannyal rendelkezik (akar 7
nagysagrend). Szervetlen vegyiiletek nem, elpdrologtathaté szerves vegyliletek —
kisszamu kivételtol eltekintve — széles korben mérhetok vele. Egyediildllosaga
»Szénszamlalé” képességében rejlik. Valaszjele jo kozelitéssel aranyos a bevitt
szénhidrogén széntartalmaval fliggetleniil annak molekulaszerkezetétol. Ez a
szénszamlalé mechanizmus azonban ,,sériil” heteroatomok megjelenése esetén. A fellép6
jelcsokkenés mértéke nem csak a heteroatom mindségétol fliigg, hanem attol is, hogy az
milyen kotésben jelenik meg. A jelcsokkenés reprezentalasara definialta Sternberg 1962-
ben’ az tn. effektiv szénatomszamot (ECN), mely kifejezi, hogy a heteroatomot
tartalmaz6 molekula molaris valaszjele mekkora ,szénhidrogén-szénatomszamokban”
kifejezve, azaz hany jelprodukcié szempontjabdl effektiv szénatomot tartalmaz. Az
irodalomban talalunk kozléseket vegyiiletcsoport-specifikus jelmodosito
inkrementumokra (AECN), melyek alapjan kideriil pl. hogy egy éterben vagy egy
primer alkoholban szereplé oxigén mennyivel csokkenti azt a jelet, amely a vegyiilet

L J. Balla, “A mennyiségi mérés definiciéja,” Szébeli informaciéatadas, 2006.

2J. C. Sternberg, W. S. Gallaway, and D. Jones, “The mechanism of response of flame ionization detectors,” in 3rd
international symposium of Gas Chromatography. New York, N. Brenner, J. Callen, and M. Weiss, Eds., Academic
Press, 1962, pp. 231-67.



szénatomszamabol kovetkezne. Ezeket a  szerzok ,univerzalisan hasznalhato”
karakterisztikus allandoként kozlik, és elsésorban azt a gyakorlati célt szolgalndk, hogy
az egyes funkciés csoportokkal kapcsolatban felhalmozott mérési tapasztalatok alapjan
in. CLASS (Compounds Lacking Authentic Standards or Surrogates®) komponensek
mennyiségi meghatarozasa valjon kivitelezhet6vé haszndlatukkal. Fzek azok a
komponensek, melyekhez nem szerezhet6 be autentikus standard a wmennyiségi
meghatarozashoz, igy nem lehetséges az ,,ismert mennyiségi referenciaanyaggal torténd
dsszehasonlitas” '. Ilyen esetekben a vizsgalandé komponens valaszjele szdmolassal
hatarozhaté meg oly moédon, hogy az analitikus a molekula szénatomszaméat redukalja
a molekuldban szerepl6 funkciéscsoportok irodalmi inkrementumaival.

Csoportunk a 2000-es évek legelején folytatott vizsgalatokat az effektiv
szénatomszamok témakorében, ennek kapcsan foglalkozott az ECN értékek kiillonboz6
kisérleti koriilményektdl valo fiiggésével’. Dolgozatomban — részben — folytatva ezt az
utat, két kérdésre keresem a valaszt. Az egyik kérdés az, hogy a langionizacios
detektort, mint tomegaram-érzékeny detektort alkalmazva, az ECN értékre hatassal
van-e a vivogaz linearis aramlasi sebessége a kapillaris GC-FID rendszerben. A masik
kérdés: hogy fiigg-e a detektorjel — a mért ECN érték — az alkalmazott kapillaris
kolonna all6fazisanak mindségétol.

Dolgozatomban foglalkozok két vegyiiletcsoport ECN értékeinek bemutatasaval,
melyekre kordbban nem volt irodalmi adat. E két csoport a klérbenzolok (mono-, di-,
tri-, tetra-, penta- és hexaszarmazékok) és a nyilt lanct karbonsavak csoportja. Egyben
megadom az aromas gylrihoz kapcsolédd Cl, valamint a karboxilcsoport ECN
inkrementumat — az alkalmazott kapillaris GC-FID rendszerben.

Végiil dolgozatomban bemutatok egy altalam kidolgozott mennyiségi meghatarozasi
modszert, mely a klorbenzolok ECN értékeinek ismeretében 12 autentikus standard
helyett csupan 2 standard hasznalataval kivitelezhetd. Ezzel egyben példat szeretnék
mutatni arra, hogy hogyan hasznalhaté fel a molekulaszerkezet és a detektorjel kozotti
Osszefliggés kapcsan felhalmozott informacié arra, hogy az ECN moddszert ne csak
CLASS komponensek esetén, hanem olyan esetekben is hasznéljuk, ahol az analitikus

hozzafér az autentikus standardokhoz.

2. Irodalmi hattér

A tapasztalatot, miszerint a langionizaciés detektor vélaszjele ardnyos a mért
komponens szénatomszamaval, McWilliam és Dewar® mar alig egy évvel a feltalalasa

utdan megosztotta a tudomanyos kozonséggel. McWilliam® az ionképzddés kritikus

3 J. E. Szulejko and K. H. Kim, “Re-evaluation of effective carbon number (ECN) approach to predict response
factors of ‘compounds lacking authentic standards or surrogates’ (CLASS) by thermal desorption analysis with GC-
MS,” Anal. Chim. Acta, vol. 851, no. C, pp. 14-22, 2014, doi: 10.1016/j.aca.2014.08.033.

* M. Kéllai, V. M&té, and J. Balla, “Effects of experimental conditions on the determination of the effective carbon
number,” Chromatographia, vol. 57, no. 9-10, pp. 639-644, 2003, doi: 10.1007/BF02491742.

° 1. G. Mcwilliam and R. A. Dewar, “Flame Ionization Detector for Gas Chromatography,’
Symposium, Gas Chromatography, D. H. Desty, Ed., London: Butterworths, 1958, pp. 142-152.

6 1. G. McWilliam, “Linearity and Response Characteristics of the Flame Ionization Detector,” J. Chromatogr. A,
vol. 6, pp. 110-117, 1961, doi: 10.1016,/S0021-9673(61)80229-X.
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pontjanak a szén atomok szén-dioxidda oxidalodésat megelozd 1épést jelolte meg,
azonban a feltételezés részleteit nem kozolte.

Az els6 irodalmi adat arra nézve, hogy a szerves vegyiiletek szénatomszammal aranyos
molaris valaszjelének alapja a CH gyok és az O gyok reakcidja, Calcote-t0l szarmazik™®:
CH+O0=HCO" +¢ &l s =-12,0 £8 kJ/mol (1)
HCO"+H,0=H,0"+CO &l g =-111 +10 kJ/mol (2)
Annak ellenére, hogy 1980-ig a Calcote A&ltal leirtak csak kozvetett kisérleti
eredményekkel voltak aldtamaszthatdok, a tudomanyos kozonség elfogadta a fenti
reakciokat, mint a FID karakterisztikus jelképzésének leirasat. Az 1961-ben leirt
egyenletek (1. és 2. egyenlet) fészerepét a FID szénszdmlalé mechanizmusaban azdta
sem cafoltdk meg. A ldngionizacios detektor ,rejtélyes” ¢ szénszamlald
mechanizmusahoz kapcsol6do kutatasi eredményeket Schofield® a 2008-ban megjelent
osszefoglald tanulméanyéban tekintette at, melyben a FID feltaldlasatol (1957) egészen
a 2000-es évek végéig sziiletett relevans tudoméanyos kozleményeket mutatta be —
beleértve sajat kutatasi eredményeit —, valamint a feltalalas elotti langkémiai
eredmények targyalasat sem mellézte, melyek az 1940-es évek végéig nytulnak vissza.
Schofield megéallapitasai alapjan azt mondhatjuk, hogy — molekulaszerkezettdl
fliggetleniil — a FID-be jutott szénhidrogének széntartalma egy rendkiviil gyors bomlas
utan létrejott részecskepopulacié tobbféle C-tartalmui gyokévé konvertalodva szétoszlik.
Ezen gyokok koziil az alapallapotd CH gyok — melynek mennyisége az eredeti
széntartalommal aranyos, ahogyan a populacié minden tagjaé is — egy oxidacios-
ionizacios lépésben a CH gyokkel sztochiometrikus mennyiségii elektront termel.

A langionizaciés detektor molekulaszerkezett6l fiiggd valaszjelének valamilyen
szisztéma  alapjan  torténé  normalizéldsara/uniformizalasira  igen  koran
megfogalmazddott az igény. Ez tulajdonképpen abbdl fakadt, hogy mig a
szénhidrogének mennyiségi meghatarozasa esetén a detektor valaszjele — a cstcsteriilet
— jol korrigalhato volt a bevitt komponens szazalékos széntartalmaval — hozzajuttatva
ezzel az analitikust a minta tomegszazalékos 6sszetételéhez —, addig ez a korrekcié nem
segitette ki a gazkromatografusokat a heteroatomot tartalmazé vegyiiletek esetén.

A Sternberg ?? altal bevezetett effektiv szénatomszam, mint molaris valaszjel irja le a

heteroatomot tartalmazé komponens valaszjelét:

i Maep M; M;
ECN;=n o L ref f. L (3)

ahol A: a csudcsteriilet, m: a tomeg, M: a molaris tomeg, f. a relativ érzékenység, n: a

tényleges szénatomszam; ¢ az i. komponesre, a ref pedig a referenciaanyagra utal.

" H. F. Calcote, “Ion production and recombination in flames,” 184-199, vol. 8, pp. 184-199, 1960.

8 K. Schofield, “The enigmatic mechanism of the flame ionization detector: Its overlooked implications for fossil fuel
combustion modeling,” Prog. Energy Combust. Sci., vol. 34, no. 3, pp. 330-350, 2008, doi:
10.1016/j.pecs.2007.08.001.

9 M. Kéllai, Z. Veres, and J. Balla, “Response of Flame Ionization Detectors to Different Homologous Series Key
Words Gas chromatography Flame ionization detection FEffective carbon-atom number Effective carbon-atom
number increment,” vol. 54, no. 7, pp. 511-517, 2001, doi: 10.1007/BF02491209.
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ECN; értékeket. A kisérletei egy részéhez egy toltott kolonnas gazkromatografias
rendszert (Beckman GC-2) hasznalt, a masik részében pedig analitikai kolonna nélkiil
vezette a kétkomponensli gazkeverékeket kozvetleniil a FID-be. Eredményei alapjan
vegyiiletcsoportspecifikus jelmddosité jarulékokat adott meg (AFECN), mely csoportok
az 1. tablazatban lathatdk. A teljes vegyliletcsoportra érvényes inkrementumot azonban
nem egy esetben egyetlen komponens valaszjele alapjan hatarozta meg.

Mig a 60-as évek elején Sternberg és munkatarsai vizsgalataikkal az uttorék egyikeként
vettek részt a FID mikodésének tanulmanyozasdban, addig a 80-as évek kozepén
Scanlon és Willis'® mar egy olyan korszakban publikaltak legujabb effektiv
szénatomszamokra iranyul6é eredményeiket, amikor a GC-FID rendszerek hasznalata
mar széles korben elterjedt volt (1. tdbldzat). Munkajukban nem olyan ,hétkéznapi”
vegyiiletek ECN értékeinek meghatarozasara torekedtek, melyek segitségével
Sternbergék a FID alapvetd jelképz6 mechanizmusét feltérképezték (aceton, i-ropanol,
toluol, stb.), hanem olyan vegytileteket vizsgaltak, melyek nagy részére nem Aallt
rendelkezésre kereskedelmi forgalomban kaphaté autentikus tiszta standardként.
Osszehasonlitottak a  vizsgalt komponensek szarmazékolatlan és szarmazékolt
forméajanak véalaszjelét. Alkoholokkal, nyilt lanct karbonsavakkal, szénhidratokkal és
karbonil csoportot tartalmazé aromés vegyiiletekkel foglalkoztak, melyeknek
trimetilszilil, trimetilszilil-oxim és metoxim szarmazékait allitottdk el6. Sok esetben
azonban, mig a szarmazékolt forma valaszjelét a sajat méréseik alapjan hataroztak meg,
addig az Osszehasonlitdshoz hasznélt kiinduldsi (,neat”) komponensek jel értékeit
irodalmi forrasokbdl vették. Publikaciéjukban policiklusos aromas vegyiiletek ECN
értékeit is kozolték.

28 évvel Sternberg kozleményének megjelenése utan Jorgensen (1990)" Gjravizsgalta az
1962-es ECN adatokat, s6t, kiterjesztette a vizsgalt komponensek korét (1.tabldzat).
Minden esetben kisebb AECN értékeket mért Sternbergnél, de az eltéréseket nem
tartotta szamottevonek. A legnagyobb kiilonbséget (0,25) éterek esetén mérte.
Scanlon ¢és Willis munkajdhoz hasonléan Morvai és tarsai (1992) szintén a
szarmazékolasi technikakkal a napi gazkromatografias gyakorlatban rutinszertien
eloallitott vegyiiletek valaszjeleit kozolte. Karbonsavak, dikarbonsavak, benzoesav és
o-ftalsav etil, i-propil, n-propil, i-butil, n-butil észtereinek ECN értékeit mutatta be!
(1. tabldzat). Méréseik toltott kolonnas gazkromatografids rendszerbdl szarmaztak.

10°J. T. Scanlon and D. E. Willis, “Calculation of flame ionization detector relative response factors using the
effective carbon number concept,” J. Chromatogr. Sci., vol. 23, no. 8, pp. 333-340, 1985, doi:
10.1093/chromsci/23.8.333.

" A. D. Jorgensen, K. C. Picel, and V. C. Stamoudis, “Prediction of Gas Chromatography Flame Ionization Detector
Response Factors from Molecular Structures,” Anal. Chem., vol. 62, no. 7, pp. 683-689, 1990, doi:
10.1021/ac00206a007.

12 M. Morvai, L. Palyka, and I. Molnéar-Perl, “Flame ionization detector response factors using the effective carbon
number concept in the quantitative analysis of esters,” J. Chromatogr. Sci., vol. 30, no. 11, pp. 448-452, 1992, doi:
10.1093/chromsci/30.11.448.



Tiz évvel késobb Kallai kutatotarsaival tobb publikaciéban kozolt olyan ECN
jarulékokat, melyeket korszerti kapillaris kolonnas rendszeren végzett mérések alapjan
allapitottak meg %134,

Ko6zleményeikben bemutattak alkéanok, klor-, brom-, jodalkanok, primer alkoholok,
metil-észterek és ketonok homoldég sorainak valaszjeleit, mely eredmények alapjan
vegyiiletcsoportokra jellemz6 inkremetumokat hatdroztak meg (1. tabldzat). Ezekhez
legtobb esetben a vizsgalt homolég sor kisebb szénatomszamu tagjaira megallapitott
értékek atlagat hasznaltak fel. Kisebb szdmban aromds vegyiiletek mérésével is
foglalkoztak. Legfébb céljuk a Sternberg és Jorgensen altal megallapitott ECN értékek
Gtjamérése volt a 2000-es évek elején korszeriinek szamité kapillaris gazkromatografias
rendszeren.

A FID megalkotasa utdni években tobb olyan kisérletsorozat is indult, melynek az volt
a célja, hogy feltérképezze azokat a detektorérzékenységet befolyasold tényezoket,
melyek a FID geometriajabol vagy a miikodtetés beallitasaibol fakadnak. A vizsgalatok
targyat képezték tobbek kozott az alabbiak: elektrodelrendezés, alkalmazott
potencidlkiilonbség, jetatmérs, detetorgazok mindsége és térfogataramuk aranya,
detektorcella-méret, jet anyaga, stb. %146:15.16.17.18

Azzal, hogy melyik paraméter hogyan befolyasolhatja a detektorjeliink nagysagat — a
teoretikus érdeklodés Kkielégitésén tul —, a mnapi analitikai problémamegoldés
szempontjabdl érdemes tisztaban lenni. A mai korszeri gazkromatografok esetén
azonban nem mindegyik tényez6 befolyasolé hatédsanak van relevancidja, hiszen a
forgalomban 1évé kompakt késziilékekben mnincs lehet6ség minden paraméter
valtoztatasara (pl. elektrodok anyaga és formaja, elektrodtavolsag, stb.).

Egy masik nagyon fontos kiilonbség, hogy mig a 60-as években zajld vizsgalatok
tekintélyes hanyada a FID véalaszjelét oOnmagaban vizsgalta, addig a jelen
gazkromatografias gyakorlatdban a FID jele csak az injektorral és az analitikai
kolonnaval kapcsolva értelmezhetd. (A sorbakotott injektor és kapillaris kolonna
egylittesére tekinthetiink a FID specidlis mintabeviteli egységeként.) Ennek értelmében
a FID érzékenységére levont kovetkeztetések a GC-FID rendszer érzékenységére levont
kovetkeztetések lesznek. Ez érvényes az ECN, mint relativ molaris valaszjel alakulasara

levont kovetkeztetésekre is.

13 M. Kallai and J. Balla, “The effect of molecular structure upon the response of the flame ionization detector,”
Chromatographia, vol. 56, no. 5-6, pp. 357-360, 2002, doi: 10.1007/BF02491945.

? Technische Hogeschool Eindhoven, 1960. doi:

" L. Ongkiehong, “The hydrogen flame ionization detector,
10.6100/IR70383.

> R. A. Dewar, “The flame ionization detector a theoretical approach,” .J. Chromatogr. A, vol. 6, no. C, pp. 312—
323, 1961, doi: 10.1016/s0021-9673(61)80265-3.

6 D. H. Desty, C. J. Geach, and A. Goldup, “-,” in Third Symposium on Gas Chromatography Edinburgh 1960, R.
P. W. Scott, Ed., London: Butterworths, (not included in preprints), 1961, pp. 46-66.

" H. Y. Tong and F. W. Karasek, “Flame Ionization Detector Response Factors for Compound Classes in
Quantitative Analysis of Complex Organic Mixtures,” Anal. Chem., vol. 56, no. 12, pp. 2124-2128, 1984, doi:
10.1021/ac00276a033.

¥ P. Bocek and J. Jandk, “Flame ionisation detection: (Flame ionisation phenomena),” Chromatogr. Rev., vol. 15,
no. 2-3, pp. 111-150, 1971, [Online]. Available: https://doi.org/10.1016/0009-5907(71)80016-9
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1. tabldzat Az irodalomban elérhetd effektiv szénatomszdam jarulékok, AECN

Kallai et al.

o, Sternberg ~ Scanlon, Willis Jorgensen Morvai et al. L, Matyasi et al. Matyasi et al.
Atom Vegyiilettipus Kallai és Balla
19622 198510 19901 199212 2001°,2002* 2023% 2023%
C Alkénok 1,0 - 0,88 - 0,98 - -
C Aromésok 1,0 - 1,09 - 0,46/-0,12 - -
C Olefinek 0,95 - - - - - -
C Acetilének 1,30 - - - - - -
Cl Kléralkinok -0,12/db? - - - -0,14 - -
Cl Aromds Cl vegyliletek - - - - -0,55 -0,2-(-0,3)/C1 -
Cl Cl olefin C-en 40,05 - - - - -
Br Brémalkénok - - - - -0,25 - -
I Jédalkanok - - - - -0,14 - -
(0] Primer alkoholok -0,60 - -0,42 - -0,72 - -
(0] Szekunder alkoholok -0,75 - -0,58 - - - -
(0] Tercier alkoholok -0,25 - - - - - -
(0] Fenolok - - -0,83 - - - -
o) Eterek -1,0 - 0,75 - - - -
(0] Furanok - - -0,82 - - - -
O Aldehidek -1,0 - - - - - -
(0] Ketonok -1,0 - -0,80 - -0,99 - -
-COOH Karbonsavak - - - - - - -1,20-(-2,90)
-COOR Esaterek -1,25 - -1,27 -1,49 - -
-COOR Esaterek - - - 1,1/1,73/2,23/3,23/3,34¢ - - -
N Primer aminok -0,60 - -0,582 - -0,79 - -
N Szekunder aminok -0,75 - - - - - -
N Tercier aminok -0,25 - - - - - -
N Nitrilek -0,7 - - - - - -
N Nitrogén heterociklusok - - -0,62 - - - -
H-C-O-Si(CHs)s Alkoholok, TMS - 3,69-3,78 - - - - -
-CO2- Si(CHs)s Savak, TMS - 3,0 - - - - 2,34
-CH=N-0O-Si(CH3)3 Oximok, TMS - 3,3 - - - - -
-CH=N-O-CH3s Metoximok - 0,92-1,04 - - - - -

*a 2. Cl atomtél; PLegalabb 1 aromés gyfir(it tartalmazé vegyiiletekre (éterek/aminok) megallapitott inkrementum.; ¢ nyflt ldncii karbonsavak etil/i-propil/n-propil /i-butil /n-butil észterei



Kutatocsoportunk e témakorben folytatott kordbbi vizsgdlatait®'® modern kapilléaris
gazkromatografias rendszerben végezte. Ezek alapjan azt a kovetkeztetést vonta le,
hogy a FID vialaszjele fiigg az injektor, detektor és a kolonna hémérséklettdl, az
injektdlas madjatol, a referenciaanyag mindségétdl és az analdt koncentracidjatol’.
Eltéréseket tapasztaltunk a valaszjelekben a vivogaz mindségének fliggvényében is'.

A fent emlitett kromatografias paraméterek koziil egyet emelnék ki érzékeltetésként az
ECN vonatkozasdban: az injektdlas modjanak hatasat. Az 1. tablazatban feltiintetett
vegyiiletcsoport specifikus ECN inkrementumok kiilonbo6z6 injektalasi technikakkal
lettek meghatirozva. Sternberg? méréseinek egy részénél hasznalt analitikai kolonnat,
masik részénél kolonna nélkiil juttatta az analatot a FID-be; Jorgensen!' on-column
injektalast hasznalt kapillaris kolonnaval, Morvai és munkatéarsai'? splitless injektalast
toltott kolonnas rendszerrel, Scanlon és Willis!?, Kéllai és munkatarsai’, Kallai és

120,21

Balla®, valamint Matyési és munkatédrsai®?! spilt /splitless injektort split tizemmodban,

kapillaris kolonnas rendszerben.

3. Kisérleti moédszerek
A dolgozatomhoz kapcsolédé méréseket korszerit  kapillaris gazkromatografias

rendszerekben végeztem langionizacios detektalast alkalmazva (Shimadzu GC2010 és
egy Shimadzu GC2014, az alkalmazott mintaadagolok: AOC-20i és AOC-20s).

4. Eredmények

4.1 A linearis aramlasi sebesség hatasa az ECN értékre?*

Annak ellenére, hogy a FID tomegaram-érzékeny detektor, mind a csicsteriilet, a
molaris valaszjel és az effektiv szénatomszam valtozast mutatott a linearis aramlasi
sebesség fiiggvényében az alkalmazott gazkromatografias rendszerben. A detektor
valaszjele nem volt valtozatlan a beinjektalt minta valtozatlan mennyisége ellenére. Ez
a megfigyelés varatlan a tekintetben, hogy a tomegaram-érzékeny detektor valaszjele
teoretikusan csak az Osszes bevitt mintamennyiségtol fiigg, de a minta detektoron

torténé athaladési idejétol fliggetlen.?

19 J. Matyasi, K. Somogyvari, C. Uhrin, and J. Balla, “The effect of linear velocity on the sensitivity of temperature

programmed gas chromatographic separation,” in 1I1thBalaton Symposium on High-Performance Separationn
Methods, Siétok, Hungary: Magyar Elvalasztastudomanyi Tarsasig, 2017, p. 120.

2 J. Métyasi, G. Nyerges, and J. Balla, “The Effective Carbon Number of Chlorobenzenes Quantitative
Determination with the CBs-ECN Method,” Period. Polytech. Chem. Eng., vol. 67, no. 3, pp. 435441, 2023, doi:
10.3311/PPch.22100.

2 J. Matydsi, G. Nyerges, and J. Balla, “Increasing Flame Tonization Detector Response by Silylation: The Effective
Carbon Number of Carboxylic Acids,” Period. Polytech. Chem. Eng., vol. 67, no. 4, pp. 565-572, 2023, doi:
10.3311/PPch.22827.

2 J. Matyasi, D. Zverger, B. Gadl, and J. Balla, “The effect of the linear velocity on the detector response and
effective carbon number: The role of the experimental conditions in the quantitative analysis,” Period. Polytech.
Chem. Eng., vol. 65, no. 2, pp. 158-166, 2021, doi: 10.3311/PPch.16130.

% 1. Hal4sz, “Concentration and Mass Flow Rate Sensitive Detectors in Gas Chromatography,” Anal. Chem., vol.
36, no. 8, pp. 1428-1430, 1964, doi: 10.1021/ac60214a009.
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1. dbra N-oktadekdn csicsalakja kilonbozd linedris dramidsi sebességek esetén, 10 - 170 ecm/s, 60,84 ug/ml (az
eltérd retencios idéknél elualédd n-oktadekdn az illusztrdcic kedvéért azonos retencids idénél van megjelenitve)

Minden modell vegyiilet esetén a valaszjelekben maximum volt megfigyelheté a 30-
80 cm/s tartomanyban. A maximumtdl valé eltérés jelentésebb volt a
gazkromatografias rutinban megszokott linearis aramléasi sebességi tartomany alatt és
felett. Az alacsony aramlési sebesség értékeknél — 10-30 ¢m/s — a csicsok alapvonali
szélessége nagyobb (1. dbra), mint nagyobb aramlésokndl, igy ezekben az esetekben az
integralasi hibabol adodo jelcsokkenés jelentosebb, mint nagyobb aramlasoknal.

A nagy aramlési sebességeknél — 80 cm/s felett — fellép6 jelveszteség pedig meglatasom
szerint a langban eltoltott nem elégséges kontaktidével magyarazhatd, mely alatt a
teljes jelképz6 folyamat nem tud maradéktalanul végbe menni. A langkapacitas nem
elégséges “idoben”. Ebben az esetben a lang szénszamlalé képessége megmarad, mert a

szumma aHCN értékek nem valtoznak, de a jelek abszolut nagysaga csokken. Ez a
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2. dbra A moldris vdlaszjel-szénatomszdm illetve az ECN-szénatomszdm linedaris kapcsolat érzékenységének

vdltozdsa a linedris dramldsi sebesséqg fiigguényében, 10-170 em/s



hatas sokkal markansabban jelenik meg azoknal az alkdnoknal, melyek nagyobb
szénatomszammal rendelkeznek.

A vivégaz aramlasi sebességének novelésével a molaris vélaszjel-szénatomszam és az
ECN-szénatomszam lineéris 6sszefiiggéssel kozelitett kapcsolat meredeksége is csokken,
az egyenesek 20 cm/s felett “ellaposodnak” (2. dbra).

4.2. Az all6fazis mindségének hatasa az ECN értékre’'?

Vizsgélataim sordn 7 db, négy kiillonb6z6 gyartétol szarmazo 624-es kolonna (2. és 3.
tabldzat) viselkedését hasonlitottam ossze. Elsddleges célom annak a megéllapitasa volt,
hogy mennyire befolyasolja az all6fazis, mint kromatografias koriilmény egy adott
komponensre megallapitott effektiv szénatomszam értékét. Méréseimet elméletileg
wekvivalens”: azonos allofazist (6%-propilnitrilfenil-94%-dimetilpolisziloxan) és azonos
méretekkel rendelkezé (30mx0,32mmx1,8pum) kolonndkon végeztem; igy az allofazis
mindségét befolydsolhatd két tényezonek: a kolonna gyartasi technoldgiajanak,
valamint a kolonna ,mérési el6életének” hatasat egyiitt vizsgaltam.

Két tesztkeveréket haszndltam (2. és 3. tdbldzat), melyekben olyan komponensek
szerepeltek, melyekkel minden gazkromatografias rendszerben el6fordulé masodrendi
kolcsonhatés (diszperzids, indukcids, orientécids, H-hid) létrehozhatéd az &llofazissal,
ezen felill irreverzibilis savas és bazikus kolcsonhatéas is. Méréseimet 50, 100, 150 és

200 cm/s linedris dramlési sebességen is elvégeztem.

2. tabldzat, 624-Tesztoldat I, 100 cm/s

ezt figzd CRsdect GBS DBgas zBaar | PN A (MAXMIN) A (MAXMIN) %
butiraldehid 3,71 3,02 3,08 3,40 3,17 3,63 3,82 0,7 17 %
1-kl6rpentan 5,21 5,16 5,16 5,14 5,17 5,17 5,17 0,1 1%
1-pentanol 4,75 4,75 4,79 4,78 4,72 4,72 4,76 0,1 1%
metil-pentanodt 4,84 4,83 4,86 4,78 4,78 4,81 4,74 0,1 2%
etil-benzol 8,50 8,37 8,40 8,39 8,34 8,37 8,54 0,2 2%
N,N-dimetilacetamid 2,53 2,47 2,55 2,56 2,53 2,53 2,58 0,2 7%
valeridnsav 3,90 3,46 2,95 0,59 3,02 2,80 3,65 3,3 85 %
2,6-dimetil-fenol 7,54 7,29 7,77 7,96 7,68 7,55 7,91 0,7 8%
o-toluolszulfonamid 6,17 6,02 6,42 6,03 6,19 5,98 6,29 0,4 %
koffein 4,33 4,36 4,59 4,40 4,43 4,46 4,49 0,3 6%

Az adott komponenshez tartozé ECNuiv érték dolt, az ECNuax félkovérrel van jelolve.

21 . Nyerges, J. Matyasi, and J. Balla, “Comparison of 624-type Capillary Columns ‘Equivalent Columns’ Deviation
in the Quantitative Analysis,” Period. Polytech. Chem. Eng., vol. 67, no. 3, pp. 427-434, 2023, doi:
10.3311/PPch.21611.
% J. Matyési, G. Nyerges, and J. Balla, “Comparison of 624-type Capillary Columns II. ‘Equivalent Columns’
Deviation in the Quantitative Analysis,” Period. Polytech. Chem. Eng., vol. 68, no. 4, pp. 630-638, 2023, doi:
10.3311/PPch.37088
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3. tablazat, 624-Tesztoldat 11, 100 cm/s

Rtx-624 Rtx-624 CP-Select CP-Select Elite-

a b 694 2 624 b DB-624 7ZB-624 Volatiles A (MAX-MIN) A (MAX-MIN) %
1,4-dioxén 2,20 2,23 2,19 2,19 2,19 2,19 2,15 0,1 4%
piridin 4,81 4,67 4,75 4,81 464 4,46 4,66 0,4 7%
1,2-propandiol 1,75 1,32 2,03 2,04 1,91 1,96 1,95 0,7 35%
anizol 6,28 6,34 6,26 6,32 6,23 6,26 6,38 0,1 2%
heptilamin 6,12 3,40 4,72 5,94 4,92 2,54 4,39 3,6 59%
nitrobenzol 5,70 5,76 5,67 5,74 5,45 5,66 5,81 0,4 6%
2,6-dimetilanilin 7,62 7,71 7,61 7,70 7,50 7,58 7,86 0,4 5%
2,6-dimetilnaftalin 11,14 11,49 11,24 11,31 11,12 11,16 11,20 0,4 3%

Az adott komponenshez tartozé ECNmiv érték dilt, az ECNuax félkovérrel van jelélve.

Az azonos komponensekre kiszamolt ECN értékek kozott szignifikdns eltérések
mutatkoztak. Ezek koziil a legextrémebb a valeridnsavra mért A(MAX-MIN) %= 85%-
os eltérés volt (ECNmax=3,90, ECNuin=0,59). Nagyon latvanyos, hogy az irodalmi
adatok alapjan redlisan vart ECN=4 koriili érték helyett (melyet 3 kolonna viszonylag
jol megkozelitett) az egyik kolonndn mért ECN érték megtévesztéen azt sugallhatna,
hogy a karboxil csoport jelcsokkento hatasa nagyobb, mint 4 effektiv szénatomszam.
Ennél markansabb ECN-veszteség mar csak abban az esetben lépett fel, amikor
50 cm/s aramlasi sebességnél a valeridnsav csticsa meg sem jelent a kromatogramon,
vagy amikor a heptilamin jelenlétét egy alig észrevehetd, perceken at elnyuld
alapvonalemelkedés jelezte.

A komponens ECN értékében bekovetkezd csokkenés (a méréssorozatban mért
ECNwuax-hoz képest) irreverzibilis tobbletszorpciot jelez az dll6fazison, ennek két forrasa
lehet: a kolonnagyartasi technolégia és a kolonna eléélete; azonban a felhasznélas
szempontjabdl sajnos az el6idézé ok irrelevans. Ahhoz, hogy a soron kovetkezd
analitikai problémahoz ki tudjuk valasztani a rendelkezésiinkre all6 kolonnak kozil a
legmegfelel6bbet, célszerii egy héazi készitésli teszt mix Osszeallitasaval tesztelni a
potencialis oszlopokat. A tesztek alapjan szamolt ECN veszteségek figyelembe vételével
meg tudjuk allapitani, hogy az adott kolonna milyen karakteri komponensek mérésére
alkalmas: savas vagy bazikus karakteriiek, aldehidek vagy alkoholok, stb.

A mérési eredmények fényében elgondolkodtaté a gyartok altal reklamozott “column-
to-column reproducibility” kifejezés is, jollehet, az altalam vizsgalt kolonnak elGélete
nem volt azonos. Ezt a tényt is figyelembe véve — esetiinkben — a laboron beliili
kolonnak kozotti felcserélhetéség biztosan nem  teljesiil. A hazi teszt mixiink
alkalmazasaval a folyamatosan hasznalatban 1évé kolonnaink allapotanak romlésa is

nyomon kovethetévé valik.
4.3 A klor szubsztituensek hatasa a benzol gytliri ECN értékére®

Munkdm soran el6szor vizsgaltam mind a 12 klérbenzol (mono-, di-, tri-, tetra-, penta-
és  hexaklérbenzol)  vélaszjelét  langionizacios  detektorral —mérve  kapillaris
gazkromatografias elvalasztast kovetden. Meghataroztam az aromas gytriin megjeleno

klor atomok szamdanak fiiggvényében a klor jelcsokkentd hatdsat (AECN). A detektor
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3. dbra Klorbenzolok moldris témegre vonatkoztatott ECN értékei a moldris tomegre
vonatkoztatott tényleges szénatomszdm fligguényében

valaszjelet effektiv szénatomszamban fejeztem ki. Az irodalomban eddig nem volt
fellelhet6 ECN mind a 12 klorbenzol szarmazékra.
Az aromas gytliriin megjelend klér atomok szamanak névekedésével monoton csokkenést
tapasztaltam a FID jelében. Az els¢ klor megjelenése -0,30 ECN csokkenést okozott,
minden tovabbi klér hozzajarulasa az ECN értékhez -0,12 és -0,51 kozotti értéknek
adodott. Az izomerek jelmdodosité hatasiat beatlagolva, azt mondhatjuk, hogy a Cl
modosité hatas (-0,2)-(-0,3)/Cl atom. Ez alapjan elmondhatd, hogy aromas vegyiiletek
esetén 1 klér jelenléte is szignifikans hatassal bir az ECN értékre, ellentétben az
alkilkloridokkal, melyeknél a jelcsokkenés mértéke elhanyagolhatd. A klérbenzolok
ECN értékeinek monoton csokkenését linearis kapcsolattal kozelitettem, a
determindcids egyiitthaté R?= 0,999-nek adédott (3.dbra).
A megallapitott mintazat alapjan, mely a benzol gylrin megjelené klor atomok
valaszjelét jellemzi, fejlesztettem egy alternativ mennyiségi meghatarozasi modszert
(CBs-ECN médszer, CBs=chlorobenzenes, klérbenzolok), mellyel lehetévé valik a 12
klérbenzolszarmazék meghatarozasa. A moddszer hasznalatdhoz nincs sziikség 12
komponenses kalibraciora, a kalibral6é oldatok csak a hexaklérbenzolt tartalmazzak a,
referenciaként hasznalt benzol mellett (4. dbra).
Az j modszert egy mulminta mérésével teszteltem, mely tartalmazta mind a 12
klorbenzolt. Az eredményeket klasszikus harompontos, 12 komponenses kalibracioval
meghatarozott eredményekkel vetettem Ossze. Az eltérés az alternativ és klasszikus
modszer kozott 4,5% alatt volt 11 klérbenzolra. Egyetlen esetben, az 1,2,3-triklérbenzol

esetében érte el a 7%-ot.
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Mintal Minta2 Minta3 Atlag SD RSD% -

Klétbenzol 189 186 18 187 2 1 Korbenzol i
1,3-diklérbenzol 195 191 192 192 3 1 idi{g;j:jil :’j
1,4- diklérbenzol 242 237 237 239 3 1 ’ ’
1,2- diklérbenzol 197 192 192 194 3 P 1,2 diklérbenzol 54
1,3,5- triklérbenzol 175 171 171 173 2 1 1,3,5- triklérbenzol 51
1,2,4- triklérbenzol 346 339 339 341 4 1 1,2,4- triklérbenzol 51
1,2,3- triklérhenzol 329 321 322 324 4 1 1,2,3- triklérbenzol 5,1
1,2,3,5- tetraklérbenzol 160 155 154 157 3 2 1,2,3,5- tetraklérbenzol 4,8
1,2,4,5- tetraklérbenzol 176 172 169 172 4 2 1,2,4,5- tetraklérbenzol 4,8
12,34 tetraklorbenzol 214 205 207 209 5 2 1,2,3,4 tetraklrbenzol 4,8
pentaklérbenzol 313 299 300 304 8 3 pentaklérbenzol 4,5
hexaklérbenzol 181 169 172 174 6 3 hexaklorbenzol 4,2

4. dbra CBs-ECN mddszer egymdst kovetd lépései; A: Kalibrdlo egyenes meghatdrozdsa a benzol és a hexaklorbenzol segitségével; B és C: A tobbi kldrbenzol ECNi/M;
értékeinek meghatdrozdsa az 1. 1épés egyenese alapjdn; D: Ismeretlen minta kldrbenzol koncentrdcidinak meghatdrozdsa a (3) egyenlet alapjin



4.4 Karbonsavak és szililezett szarmazékaik effektiv szénatomszama®

Meghataroztam nyilt és elagazd lancia karbonsavak effektiv szénatomszamat a Co-Cio
szénatomszam tartomanyban. A nyilt ldnct karbonsavakra karakterisztikus ECN
inkrementum-tartomanyt allapitottam meg, mely tartomany (-1,20) és (-2,90) kozé
esik. Ez a karboxil csoportra megallapitott inkrementum nagyobb jelcsokkenés, mint
amekkora a karbonsavak észtereinél megtigyelhet6. Linedris 6sszefiiggéssel kozelitettem
a karbonsavak tényleges szénatomszama és az ECN értéke kozotti kapcsolatot
(R? =0,999), (5.dbra).

Vizsgaltam a karbonsavak valaszjelét szarmazékképzés utan, a karboxil csoport aktiv
hidrogénjét trimetilszilil csoportra cserélve. A szarmazékoldas minden esetben
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5. dbra Effektiv szénatomszamok a tényleges szénatomszamok fligguényében,; nyilt ldnci karbonsavak,

nyilt ldncd karbonsavak TMS szdrmazékai, normdl alkanok (y = x)

valaszjelnovekedést eredményezett. Az ECN novekedés a szarmazékolatlan formahoz
képest ECN=2,78-3,79 tartomanyba esett. Ezzel demonstraltam a szililezés — altalanos
gazkromatografias nyereségen til megjelend — tobblet elényét, mellyel méréseink soran
jobb érzékenységet érhetiink el. A szililezett savak esetében is linearis Osszefiiggéssel
kozelitettem az ECN-szénatomszam kapcsolatot (R? = 0,996), (5.dbra).

Megallapitottam a teljes -CO»-Si(CHs)s csoport ECN hozzajarulasat, melynek értéke:
2,34. Ezek alapjan kimondhaté, hogy jelnovekedés szempontjabol hatékonyabb
karbonsavakbdl trimetilszilil-észtert képezni, mint propil- vagy i- propilésztert
(hozzéjarulasok: 2,23 és 1,73'%), melyek szintén hdrommal névelik a molekula

szénatomszamat.
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5. Osszefoglalas

Dolgozatomban vizsgaltam a linearis aramlasi sebesség és a kolonna allofazisanak ECN
értékre gyakorolt hatésat. Méréseim alapjan megallapitottam, hogy a tomegaram-
érzékeny langionizacios detektor jele nem fliggetlen sem a linedris aramlasi sebességtol,
sem az allofazis minGségétdl kapillaris GC-FID rendszerben.

A kisérleti korulmények befolyasol6 hatasan tul vizsgaltam olyan funkcids csoportok
AECN értékét, melyekre nincs irodalmi adat, vagy kis elemszamd komponens mérése
alapjan lett megallapitva (klérbenzolok, nyilt ldnct karbonsavak, nyilt lanct
karbonsavak trimetil-szilil szarmazéka).

Annak ellenére, hogy kimondhaté: az ECN értékek és az ,univerzalis” AECN
inkrementumok fiiggnek a kromatografias kisérleti koriilményektol, hasznalatukrél nem
mondhatunk le. Egyrészt, mert ha nincs autentikus standardunk, nincs mas
lehetdséglink a mennyiségi meghatarozasra, mint az ECN adta kozelités. Masrészt
olyan esetekben, ahol rendelkezésiinkre allnak a referenciaanyagok, megallapithatunk
a sajat mérorendszeriinkre ECN értékeket, melyek hordozni fogjdk a sajat kisérleti
koriilményeink 6sszes befolyasold hatasat. Ezek ismeretében az adott mérorendszeren
végzett jovébeni mennyiségi meghatarozasokhoz kevesebb standard felhasznalasa
sziikséges, mellyel nem csak koltségesokkentést érhetiink el, hanem mérsékelhetjiik az
analizis sordan keletkezd veszélyes hulladékot, valamint az analitikust éro

vegyszerterhelést is.

6. Tézispontok

1. A tomegaram-érzékeny langionizacios detektor vélaszjele nem fiiggetlen a vivogaz
linearis dramlasi sebességétdl kapillaris gazkromatografias rendszerben. A csucsteriilet,
a molaris detektor valaszjel és az effektiv szénatomszam is fliggést mutat a linearis
aramlasi sebességtol. Ez a fliggés az effektiv szénatomszam modszer hasznalatakor
vonatkoztatasi alapként haszndlt normal alkanok valaszjelében is megjelenik.
(I. kozlemény)

2. A langionizacios detektor relativ molaris valaszjele, az effektiv szénatomszam nem
fliggetlen az allofazis mindségétdl a kapillaris gazkromatografias rendszerben. Az

allotazis minoségét a gyartasi technologia és a kolonnan kordbban mért mintakbol ered6
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szennyezések hatarozzak meg egylittesen. Mindkét hatas tobbletszorpciot okozhat,
mely ECN veszteségben jelenik meg. Az effektiv szénatomszam fiiggést mutat az
alkalmazott 4ll6fazis min6ségétél. (II. és III. kozlemény)

3. Meghataroztam mind a 12 klérbenzol ECN értékét, melyek mindegyikére nem
talalhat6é irodalmi adat. Kapillaris GC-FID rendszerben a Kklér szubsztituens
megjelenése az aromés gylrin detektorjel-csokkenést okoz: AECN értéke Cl
atomonként (-0,2) és (-0,3) kozott valtozik. Ennek mértéke nagyobb mint az alifas
rendszerekben megjelend jelcsokkentd hatas: AECN= -0,14/CI°. A klér szubsztituensek
szamanak novekedésével a benzolgytri effektiv szénatomszama monoton csokken. A
12 klérbenzol vegyiilet (mono-, di-, tri-, tetra-, penta- és hexaszdrmazékok) esetén az
ECN:;/Mi-ni/M; kapcsolat linedris osszefiiggéssel kozelithetd (M: molaris tomeg; n:
tényleges szénatomszam). Az altalam kidolgozott CBs-ECN mdédszer haszndlataval a
12 klorbenzol mennyiségi meghatarozasa 12 standard helyett csupan két standard
felhasznalasaval kivitelezheté. (IV. kézlemény)

4. Meghataroztam nyilt lanct karbonsavak effektiv szénatomszamat a Cx-Cio
szénatomszam-tartomanyban kapillaris gazkromatografias rendszerben, melyre nem
volt kordbban irodalmi adat. A Kkarboxil csoportra jellemzé karakterisztikus
jelesokkenés (-1,20) és (-2,90) kozotti érték. Az alkillinc névekedésével novekvo
jelcsokkenés tapasztalhatd. Meghataroztam a nyilt lanca karbonsavak trimetilszilil-
szarmazékainak effektiv szénatomszamat a C»-Ci» szénatomszam-tartomanyban. A
teljes -CO»-Si(CHs)s csoport —altalam  meghatdrozott karakterisztikus FECN
hozzajarulasa AECN = 2,34-nek adodott. Ez a hozzadjarulas nagyobb, mint a n-propil-
vagy i-propilészter-képzés hozzajarulasa (hozzajaruldsok: 2,23 és 1,73'%), melyek szintén
harommal novelik a karbonsav szénatomszamat. Ezek alapjan kimondhaté, hogy a
karboxil csoport TMS szarmazékka alakitva nagyobb jelet szolgaltat, mint n-propil
vagy i-propil észterré alakitva. (V. kozlemény)
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