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CBs-ECN Chlorobenzenes-Effective Carbon Number, Klérbenzolok-Effektiv
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CPI
ECN
ECR
EPA
FID
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HAFID

KB
MRc
RF
RMR
RRF

RW

TCD
TMS
TPH
AECN

Szénatomszam

Compounds Lacking Authentic Standards or Surrogates, autentikus
standard vagy kiséréstandard nélkiili komponensek
Chromatographic Polarity Index, kromatografias polaritasi index
Effective Carbon Number, effektiv szénatomszam
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Flame Ionization Detector, langionizacios detektor
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Hydrogen-Atmosphere Flame Ionizatlon Detector, hidrogén-atmoszféra
langionizacios detektor
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1. Bevezetés

»A mennyiségi meghatdrozds tulajdonképpen mem mds: mint ismert mennyiségi
referenciaanyaggal torténd dsszehasonlitds.” [1] Az analitikai gyakorlatban a
referenciaanyag beszerzése — az esetek tilnyomod tébbségében - nem allitja kihivas elé
az analitikust. Dolgozatom arra a kisebb hanyadra fékuszal, melyben akadalyokba
iitkozik a referenciaanyag beszerzése, igy az analitikus kénytelen alternativ
modszerekhez folyamodni a kvantitativ analizis kivitelezésének érdekében.

Méréseim kozéppontjdban a langionizaciés detektor (FID) &ll, melyet kapillaris
gazkromatografidas (GC) rendszerben hasznéltam. A FID 1957-es feltaldldsa Ota a
gazkromatografias gyakorlatban legelterjedtebben hasznalt detektor. Felépitése
egyszerii, konnyen karbantarthat6, nagy linearitdsi tartomannyal rendelkezik (akér 7
nagysagrend). Szervetlen vegyiiletek nem, elparologtathaté szerves vegyitiletek —
kisszamu kivételtol eltekintve — széles korben mérhetok vele. Egyediilallosdga
»Szénszamlalo” képességében rejlik. Valaszjele jo kozelitéssel aranyos a bevitt
szénhidrogén széntartalmaval fiiggetlentil annak molekulaszerkezetétol. FEz a
szénszamlalo mechanizmus azonban ,,sériil” heteroatomok megjelenése esetén. A fellépd
jelesokkenés mértéke nem csak a heteroatom minoségétdl fiigg, hanem attol is, hogy az
milyen kotésben jelenik meg. A jelcsokkenés reprezentalasara definialta Sternberg 1962-
ben (2] az un. effektiv szénatomszamot (ECN), mely kifejezi, hogy a heteroatomot
tartalmazo molekula molaris valaszjele mekkora ,szénhidrogén-szénatomszamokban”

kifejezve, azaz hany jelprodukcié szempontjabdl effektiv szénatomot tartalmaz. Az



irodalomban talalunk kozléseket vegyiiletcsoport-specifikus jelmoédosito
inkrementumokra (AECN), melyek alapjan kideriil pl. hogy egy éterben vagy egy
primer alkoholban szerepl6é oxigén mennyivel csokkenti azt a jelet, amely a vegyiilet
szénatomszamabol kovetkezne. FEzeket a szerzok ,univerzalisan hasznalhato”
karakterisztikus allandoként kozlik, és els6sorban azt a gyakorlati célt szolgalnék, hogy
az egyes funkciés csoportokkal kapcesolatban felhalmozott mérési tapasztalatok alapjan
un. CLASS (Compounds Lacking Authentic Standards or Surrogates [3]) komponensek
mennyiségi meghatarazasa valjon kivitelezhet6vé hasznédlatukkal. Fzek azok a
komponensek, melyekhez nem szerezheté be autentikus standard a mennyiségi
meghatarozashoz, igy nem lehetséges az ,,ismert mennyiségi referenciaanyaggal torténd
dsszehasonlitds” [1]. Tlyen esetekben a vizsgalandé komponens vélaszjele szamoléssal
hatarozhaté meg oly médon, hogy az analitikus a molekula szénatomszamét redukalja
a molekuldban szerepl6 funkcidscsoportok irodalmi inkrementumaival.

Csoportunk a 2000-es évek legelején folytatott vizsgalatokat az effektiv
szénatomszamok témakorében, ennek kapcsan foglalkozott az ECN értékek kiillonbozé
kisérleti korillményektol vald fiiggésével [4]. Dolgozatomban — részben — folytatva ezt
az utat, két kérdésre keresem a véalaszt. Az egyik kérdés az, hogy a langionizaciés
detektort, mint tomegaram-érzékeny detektort alkalmazva, az ECN értékre hatassal
van-e a vivégaz linearis aramlasi sebessége a kapillaris GC-FID rendszerben. A masik
kérdés: hogy fligg-e a detektorjel - a mért ECN érték — az alkalmazott kapillaris kolonna,
allétazisanak minoségétol.

Dolgozatomban foglalkozok két vegyiiletcsoport ECN értékeinek bemutatasaval,
melyekre kordbban nem volt irodalmi adat. E két csoport a klérbenzolok (mono-, di-,
tri-, tetra-, penta- és hexaszdrmazékok) és a nyilt ldnct karbonsavak csoportja. Egyben
megadom az aroméas gylirithéz kapcsoléodd 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 kivitelezhet6. Ezzel egyben példat szeretnék
mutatni arra, hogy hogyan hasznalhaté fel a molekulaszerkezet és a detektorjel kozotti
osszefliggés kapcsan felhalmozott informacié arra, hogy az ECN moédszert ne csak
CLASS komponensek esetén, hanem olyan esetekben is hasznaljuk, ahol az analitikus

hozzatér az autentikus standardokhoz.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A langionizacios detektor feltalalasanak torténete, el6zményei

A langionizéicids detektor feltalaldsat megel6z6 idészakban a gazkromatografias
elvalasztasok donté tobbségét hivezetéképességi detektalassal (TCD) hajtottdk végre
[5]. Ez a detektor volt az 1950-es évek els6 felének legelterjedtebben alkalmazott GC-
detektora, mellyel szerves vegyiiletek (is) széles korben mérheték voltak. Jelentés
hatranya volt azonban, hogy érzékenysége nem bizonyult jonak, kis koncentraciok
kimutatasra nem volt alkalmas. A hidnyossag orvoslasat megcélozva szamos
kutatocsoportban parhuzamosan indult meg az érzékenyebb detektdlast biztosito
miiszerek fejlesztése. Martin 1954-ben [6] megalkotta a ,gazslirliségmérleget”, mig 1955-
ben Scott [7] feltaldlta a hidrogénldng-detektort (vagy més néven langh&mérséklet-
detektort), mely felépitésében méar nagyon hasonlitott a FID-hez, de a detektalas
modjaban eltért.

A Scott-féle detektorhoz a gazkromatografias kolonna egy mikroégén keresztiil
csatlakozott. A kolonnérdl érkezé vivogazkeverék (75% nitrogén-25% hidrogén) a benne
megjelené komponensekkel egyiitt a jet felett ég6 ldngban elégett. Az elvédlasztas alatt
a lang hoémérsékletét egy termoelem segitségével monitorozta, és a homérséklet
konstrukcié hatranya volt - ahogyan a hévezetoképességi és egyéb detektoroké is -,
hogy nagy volt a zajszintje, igy a nyomnyi mennyiségek kimutatasara ez sem volt
alkalmas.

Ezt a detektdldsi megoldast prébalta tovabbfejleszteni McWilliam és Dewar [§],
(Imperial Chemical Industries of Australia and New Zealand Ltd., ICTANZ), de az
altaluk bevezetett Gjitasok ellenére is valtozatlanul magas hattérzaj mellett tudték csak
mikodtetni. Ekkor fordult figyelmiik a langhdmérsékletérol a langban bekovetkezo
ionizaciés folyamatokra. A langok iontermeld képességének ténye akkoriban még csak
tudomanyos érdekesség szamba ment, nem szamitott széleskorben elterjedt ténynek,
melyet gyakorlati célokra is fel lehet hasznalni — deriil ki McWilliam beszamol6jabol
[8]. A lang feletti termoelemet lecserélték két elektrédra, melyek kozott a langban
keletkezett toltéshordozok altal generalt aram nagysagat mérték. A prototipust szamos

lépésben tokéletesitve sikeriilt a zajszintet tobb nagysigrenddel lejjebb vinni, igy



lehet6vé valt a komponensek ppb nagysagrendben torténd detektalasa [9]. McWilliam
és Dewar az 1j detektort 1957. juliusaban szabadalmaztatta [10].

Ezzel egyidoben — a fent bemutatott kutatasi eredményekrdl mit sem tudva- egy dél-
afrikai kutatocsoport szintén feltalalta a langionizacidés detektort [11]. A Pretoria
Egyetemen Harley, Nel és Pretorius az jzélandi labortol teljesen izoldlva dolgozott.
Habar a két csoport munkajaban mégis volt egy nem elhanyagolhaté kozos pont, a
kiindulépont: a Scott-féle langhémérsékletdetektor. Ennek ,hézi” valtozatat ugyanis
Pretoriusék is megépitették Dél-Afrikdban, azonban a teljesitményjellemz&ivel —
ugyantigy, ahogyan McWilliamék — 6k sem voltak elégedettek. Igy, megmaradva az
analitikai kolonna hidrogén langhoz csatlakoztatasanal, de tullépve a langhémérséklet-
detektalason, ok is a lang ionképzé folyamataira kezdtek fokuszalni, mely szintén a
langionizacos detektor kifejlesztéséhez vezetett (1957. szeptember).

1958-t61 a FID gyors elterjedésének az adott lendiiletet, hogy alkalmas volt arra, hogy
kapillaris kolonndkhoz legyen csatlakoztatva, igy otvozddhetett a FID-del elérheto
alacsony kimutatasi hatar a kapillaris kolonnak nyujtotta igen hatékony elvalasztassal
(a t6ltott kolonnds rendszerekhez képest) [8].

Az els6 kereskedelmi forgalomban megvasarolhaté langionizaciés detektort tartalmazd
kapillaris gazkromatograf a 154-C tipus volt, melyet 1959-ben a Perkin-Elmer dobott
piacra [12]. A GC-FID rendszer népszerlisége azota is toretlen. Hasznalata annyira
altalanos, hogy a gazkromatografias laborok legnagyobb része rendelkezik GC-FID
késziilékkel.

10



2.2. A langionizacios detektor felépitése
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1. dbra A ldngionizdcids detektor felépitése ([16] és [40] alapjin kiegészitve)

A langionizacids detektor egyik elényos tulajdonsidga - mely donté szerepet jatszott
széleskorti elterjedésében - az egyszeri felépitése. Az 1957-es megalkotasa 6ta az adott
kor technikai szinvonalanak megfeleléen kivitelezése folyamatosan korszertisodott,
azonban az alapelrendezése nem sok valtozason ment keresztiil. Gazkromatografids
késziilékben torténd alkalmazasakor a kolonna vége a detektorban elhelyezked6
mikroégébe (jet) fut be. Mig a jet anyaga napjainkban jellemzéen rozsdamentes acél
(McWilliamék els6 osszeallitasaiban orvosi fecskendéti!), Pretoriusék prototipusdban
még iiveg mikroégo szerepelt. E felett helyezkedik el a detektor lelke: maga a hidrogén
lang, melynek mérete az 1-2 mm-es tartomanyba esik. A lang égéséhez sziikséges
hidrogén egy a jet el6tti csonkon keresztiil aramlik annak belsejébe (az itt elhelyezkedé
kolonna koriil), melyhez opciondlisan make-up gaz is keverhetd, melynek a lang
stabilizalasdban és az érzékenység novelésében van szerepe. Az égés taplalasahoz
sziikséges oxigént biztosité levego egy masik csonkon, mar a jet utan aramlik be a lang
égésterébe, tehat nincs el6keverve az égheto és égéstaplald kozeg. A lang begyujtasarol
a modern késziilékekben egy elektromosan hirtelen felfiitott szal gondoskodik.
Korabban a langot manualisan egy piezo gyujto vagy gazgyujto segitségével inditottak

be. A langban termel6dott toltéshordozok a lang kornyezetébe helyezett elektrodok
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keltette er6térben (150-300 V potencialkiilonbség) mozgasra kényszeriilnek: az andd a
pozitiv toltésii ionokat, a katdd az elektronokat vonzza. (Korai ldngkémiai kutatésok
alapjan tudjuk, hogy a szénhidrogéntartalmu diffiziés langokban a szabad elektronok
ionmobilitasa tobb nagysigrenddel nagyobb lehet, mint a pozitiv toltésti ionoké [13].)
Az elektrodok elrendezése tobbféle lehet. Lehetséges a potencialkiilonbség kialakitasa a
lang felett elhelyezett két elektrédon (2.a dbra); de szolgilhat katodként maga a jet is,
ebben az esetben a lang felett elhelyezett (egyetlen) kollektor elektrdd a pozitiv toltésii

ionokat vonzza (2.b dbra). Ez jellemzben egy rozsdamentes acél henger, de kordbban

I

X

a

0
|
r

20+ BdNdionizdcids detektor, pdrhuzamos lemezelektrédokkal (balra); jet-elektréddal és kollektor
elektréddal (jobbra) [8]

igen valtozatos formdju (hengerpalast kitoréssel, fémhalo, gytrd, pélca, drét, rad) és
anyagu (sargaréz, platina) elektrédokat is hasznaltak. Ha a két elektrod kozott 1étrejon
a toltéssel rendelkezo részek mozgésa, zarodik az aramkor.

A langban keletkezd toltéshordozok keltette aram igen kicsi, ezt vagy direkt
detektaljak, vagy egy nagy ellenallasi elemet épitenek be az aramkorbe, és az ezen eso
fesziiltséget mérik. A mérhet6 aram nagysaga — amennyiben szerves vegyiiletek jelennek
meg a langban — 10°-10" A; a hattéraram 10'%-10* A, mely a vivogaz, a hidrogén, a
levegh és a make-up gaz — illetve azok szennyezésének — ionizaciéjabol szarmazik
[91[11][14][15].

A langionizacios detektor nem ad jelet szervetlen vegyiiletekre, valamint a hangyasavra
és formaldehidre sem. A FID egyik legfontosabb tulajdonsiga az extrém széles
linearitdsi tartoménya (egyes esetekben elérheti a 7 nagysdgrendet [16]), de
természetesen ennek is megvannak a maga limitaciéi, ahogyan ez korabbi

vizsgalatokbdl kidertil [17][18][19].
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Az egyszeri felépités a napi analitikai hasznalat szempontbdl is el6nyos, hiszen kénnyt
karbantartani és tisztitani, nem igényel specidlis szakmai el6képzettséget vagy
kéziigyességet.

A gazkromatografias detektorok jelképzésiik szempontjabdl két csoportra oszthatok:
(1) koncentracidérzékeny és (2) tomegaram-érzékeny detektorokra [20]. A koncentrécié

érzékeny detektorok esetén a detektor vélaszjele (Si, 2.egynelet) a mérendd alkotd

s s s

V1
c, = 1
1 Vy+V9 ()
Sy =rixc; =1 x— (2)

V1 +Uy

A v, a minta tomegirama [mol/s], v, a vivigdz tomegarama [mol/s], r; pedig egy
aranyossagi tényezo. Ezzel szemben a tomegaram-érzékeny detektoroknal — amilyen a
langionizéciés detektor is - a detektorjel (Sz, 3. egyenlet) a kovetkezd egyenlettel irhatd
le:

Sy =TryxUy (3)
Az egyenletben szerepl6 raranyossagi tényezdo.

Az adott komponenshez tartozé detektorjel, azaz a csticsalatti tertilet (A), a detektorjel
integralja adott idSintervallumban az (1) csoport esetében koncentracié (4-5.

egyenletek), a (2) csoport esetében tomegaram szerint (6. egyenlet).

U1 1

A, =r, c, xdt=r,x dt = v, dt

1=T1, C4 X o U (4)
Konstans (vi+vz) esetén:
AZ — Ty xXm (5)

V112
Az egyenletben szereplé m a minta Osszes mennyisége az elvalasztorendszerben
(mértékegysége [mol], vagy atszdmolhatd tomegre).
A tomegaram-érzékeny detektorok esetén a csicsteriilet:
Ay =1y v; xdl = ryxm (6)
Ez alapjan elmondhat6é, hogy a tomegaram-érzékeny detektorok esetén mért
csucsteriilet fiiggetlen a v, ¢ ve térfogataramoktol, tehat ha valtozik is a vivogaz
térfogatarama a mérés kozben, ez a 6. egyenlet alapjan nem befolyasolja a mért

csucsteriilet nagysagat.
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2.3. A hidrogén langban lejatsz6dé folyamatok

Ahogyan az 1.2 részben bemutatéasra keriilt, a FID hidrogén langja egy nem-elokevert
lang, azaz az éghet6é (hidrogén) és az égést taplalé kozeg (levegd) csak a lang
megvalosulasanak terében érintkezik egymassal; a keveredés és az égés szimultan
jatszodik le. Korabban erre a langtipusra a ,,diffiziés” elnevezést hasznaltak, mely arra
utal, hogy az égés taplalasdhoz sziikséges oxigén csak kivilrdl, a lang kiils6
kornyezetébol diffuziéval jut a hidrogén langba. Ennek megfeleléen a langban igen

eltéré hidrogén/levegd koncentrécié ardnyok alakulnak ki (3. dbra) [21].

E
D - 2500 M
C - 2000 ©
f00 8
F B 1000 a
B - 1000 g
- 500 iR

A

3. dbra Hidrogén ling
A — elémelegitd zona, B — oxigént nem tartalmazo belsd langkup, C — reakciézéna, égheté anyagban
gazdag ldngrész ((1>1), D — reakcidzéna, éghetd anyagban szegény langrész, E — ldngot elhagyd
égéstermékek, elégetlen gdzok, F' — oxigénben gazdag atmoszféra ([2] és [16] alapjin, dtdolgozva,
langvektor: [114])

Az (A) térrész a jetbe aramlé vivégazt, a hozzédkevert hidrogént és az opciondlisan
hasznélt make-up gazt melegiti fel (elémelegité zéna). A jet és a langkup alja kozott
van egy sav, ahol még nem kezdddik el a lang. E felett helyezkedik el a bels6 langkap
(B), melyben nincs oxigén, majd a reakcidézona (C+D). A reakcidézona belso régidja (C)
éghets anyagban gazdag langrész (G>1), kilsé régidja (D) pedig éghets anyagban

szegény langrész ((<1) (U az ekvivalencia ardanyt jeloli, 7. egyenlet).

Ty
,r 0
U= Tn,Zzt ’ (7)
On, szt

ahol a T, az égheté anyag, O, a leveg6 mol szama, az szt jelolés pedig a sztochiometrikus

koriilményre vonatkozik [22]. Ennek megfelelen a lang oxigén koncentracitja a belsé
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langkuptol a kiilsé héjig fokozatosan nd. A langot koriilveszi az (F) oxigénben gazdag
atmoszféra, melybe tavoznak kozvetlenil a ldng felett (E) az égéstermékek, valamint
az el nem égett detektorgazok.

Az eltérd osszetételnek megfelelen a langhémérséklet is valtozik a langon belil (5.
dbra), a legmagasabb hémérséklet a lang felsé részén (C és D hatara), a kozel
sztochiometrikus régioban figyelheté meg (2500 K, nagyhémérsékletii lang [21]). Itt
alakul ki a langfront, ahol intenziv lumineszcencia jelenség tapasztalhaté, azonban a
hidrogén lang esetén ennek nincs ldthaté tartomanyba esé komponense. (Szén tartalmi
komponens nélkiil a Hs/levegt/N: ldng szintelen [23].). Az aramlé kozegek (hidrogén,
opciondlis make-up gdz) természete szerint a FID ldngja laminaris lang [24].

A Hs/levegd/N; langban gyokos mechanizmusi lancreakei6 jatszédik le. A folyamat a
kiinduldsi reakciopartnerek (Hz, O, Ar, N,, He [vivégaztol fiiggden]) és a beldlik
keletkez6 termékek egymassal Osszekapcsolodd reakcidival irhaté  le.  Ezek
eredményeként 1étrejon egy komplex egyensilyi részecske populacio, azaz a stabil lang.
Meghatarozé elemei: a 3I, WH, D), gyokok, valamint a H,, H.O, O, és Ny [25]. A
H./levegs /N, langban lejatszodé lancreakeio legfontosabb egyenletei az 1. tdblazatban

lathatok.

1. tdbldzat A Hy/levegd langban lejdtszddd legfontosabb gyokos mechanizmusi reakcidk [21]

No.  Reakcidegyenlet No.  Reakcidegyenlet

(1) Ho+ 09 2+ -HO, (7) :0 0 fal

(2) W+ 0.9 DH +:0 (]) MH O fal

(3) ©®H+ H,© M+ HO 9) MO, + H, © B + H,0,
(4 O+ H,° ODH+ W (10) 2 PO, © Hy0: + O-

5) HA+0.+MO O, +M (11) H:0.+ MO 2DH + M
(6) O fal (12) O, 0 fal

M: harmadik test vagy fal

Nitrogén (N3) jelenléte esetén: NO és N,O is képzédik a rendszerben [21].
A langok részét képezik - a gyokok és molekuldk mellett — a jelenlévé toltéshordozok:
az ionok és elektronok. Ezeknek dsszmennyisége azonban a FID H,/levegd/N, langja

esetén nem jelentos.
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2.4. A szerves vegyiileteket tartalmazé langokban lejatsz6dé

folyamatok

elvalasztas eredményeként a kolonnardl a langba jutd szerves vegyiiletek mennyisége
elhanyagolhatéan kicsi, ezzel szemben a bel6liikk keletkez6 toltéshordozok szama
nagysagrendekkel nagyobb, mint az alap populacié ion- és elektronproduktuma.

A langkémiai irodalmi adatok alapjan tudhatd, hogy a szénhidrogén langokban — mas
langokhoz képest — nagysagrendekkel nagyobb mennyiségi toltéshordozd keletkezik
[26]. A szénhidrogének e specidlis toltéshordozé produkcibja mutatkozik meg a FID
hidrogén langjaba jutva.

A kovetkezd alfejezetekben (2.4.1-2.4.4) a szénhidrogének jelképzési mechanizmusét
mutatom be a FID-ben, igy els6sorban az ionképzési folyamatokra fokuszalok. A

detektor szénszamlalo képességének folyamatara a kovetkezo: 2.5 fejezetben térek ra.

2.4.1. ,,Populdcié a populdciéban” [25] avagy az ,,egymdsba dgyazddott
modulok” [22]

Sternberg mar 1962-ben [2] felvdzolta annak a lehetdségét, hogy a FID langjaba
bekeriil6 szénhidrogénekbdl keletkezé kisebb szén tartalmi gyokok a ,,matrix lang”
(hidrogén ldng) gyokeivel lépnek reakcidba, és ezeken keresztiil tirtilnek ki a
rendszerbdl.

Schofield [22] 2007-es cikkében bemutatott mérési eredményei alapjan ezt ugy
fogalmazta meg, hogy a szénhidrogén/levegt/N, langokban 1étrejon egy ,masodlagos”
egyensulyi részecskehalmaz (C, CH, CH., CHs, CHs;, CHO, CHOH, CH.O, CH,OH,
CHs0, CH;0H, C,, C.H, C,H,, CHCO, CH,CO, C-0), mely teljes mértékben az alap
H, OH, O, H,, H,O, O, rendszer kontrollja alatt all (,populdcié a populdcicban”). A
széntartalmu részek egymassal elhanyagolhaté mértékben rekombinalédnak, ehelyett
a ykontrollal6” populacié elemeivel lépnek reakcidba (reakciézéna). A 4. dbra egy
CoHa/leveg6 /Ny lang  ,méasodlagos” szénhidrogén halmazanak komplex rendszerét
mutatja be, illusztralva a reakciok tobbszords egymasba kapcsolodasat.

A szénhidrogének langbdl torténd kitiriilésében a reakciézéondban megjelené CO és CO»
meghatarozé szerepet jatszik. Erzékletesen illusztralja a masodlagos populacié

tagjainak ,,szinkronban” tiriilését, hogy habar a CH és a C, gyok kémiai természetiiket

16



tekintve igen eltéroek, mégis, a vizsgalt szénhidrogén langokban koncentraciéjuk azonos
tendenciaval, egyiitt valtozik a szénhidrogén fajok halézatos dsszekapcsolodasaban.
Schofield C.H,/levegé/N, langokkal végzett kisérleteinek megéllapitasait a FID

miikodéséi mechanizmusara is kiterjesztette [25].

C <— CH %cm%om«lcm

OH.E’/ fy H H
H o con » o
2

CO <" CHO <CH,OH<-CH30 £5 CHZOH

C20  CH,CO T CH,CO £ CHCO 02H2<_—.02H =c,

'\_;T//
——

CO,

4. dbra: Szénhidrogének gyokos mechanizmusi lancreakcidja a CoHsy/levegd /Ny langban [25]

2.4.2. CH gyok és Swan vonalak

A szénhidrogéneket is tartalmazd, nem-el6kevert H/leveg6/N. langokban a
reakcidézona felso részében intenziv lumineszcencia jelenség tapasztalhato, a lang szine
sarga, mely a keletkezé korom szemcsék gerjesztésének hatdsara jelenik meg [21]. A
FID esetében azonban a langban eltoltott idé nem elégséges a koromképzodéshez, igy
a sarga szin megjelenése elmarad, illetve olyan esetekben jelenhet meg, ha az égés nem

megy megfeleléen végbe, tul nagy a bevitt szénhidrogének mennyisége [2].

5. dbra A langionizdcios detektor hidrogén langjinak szine széntartalmi vegyiiletek ldngba juttatdsa
esetén (langvektor: [114])
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Ahogyan korabban emlitésre kerult: a langionizaciés detektor diffiziés hidrogén langja,
szintelen, csak akkor van szine, ha széntartalmi matériat tartalmaz. Szinét foként a
CH(A’A) gerjesztett allapoti gyokok altal 431,5 nm-en emittélt fény adja , melynek
kovetkeztében a reakcié zéndban a lang kék szinnel lumineszkal CH(A2A-XT) [27]. A
lumineszcencia intenzitasa ardnyos a bevitt szénmennyiséggel, habar ez a gerjesztett
gyOk nem vesz részt a szénszamlaldo mechanizmus folyamataban. A kék zona felett
megjelenik az ibolya szinii langrész, melyet a CO és O gyokok reakcidjaban felszabadulo
energia szolgaltat [27]. Kis intenzitassal megjelennek a langban az Gn. Swan-vonalak,
melyek a gerjesztett C, gyok emissziojabol szarmaznak, és melyek legintenzivebb

képvisel6je 516,5 nm-en emittal [2][28].
2.4.3. Szén-aggregatum elmélet, termikus ionizacié vs. kémiai ionizacié

McWilliamék [14] 1958-ban  kozzé tették azt a megdllapitast, mely szerint
szénhidrogének jelenléte esetén a FID langjaban megjelené ionok mennyisége
szignifikdnsan nagyobb, mint amire - termikus ionizaciot feltételezve — szamitani
lehetne. A vizsgalt szerves vegyiiletek elsé ionizéacios potencidlja 9-12 eV, azonban a
megjelent toltéshordozok mennyisége egy joval alacsonyabb, hozzavetdlegesen 5 eV elso
ionizacids potenciallal rendelkezd vegyiilet altal produkalt ionmennyiségnek felel meg.
Stern [29] magyardzatat elfogadva, tapasztalataikat azzal magyaraztak, hogy a szerves
komponensekbdl a hidrogén langban szilard szén aggregatumok keletkeznek, melyek
konnyebben ionizalédnak, mint az eredeti molekula, hiszen a szén ionizacios potencialja
joval alacsonyabb érték: ~4,6 eV. (A langban lejatszodd folyamatokat az elékevert
szénhidrogén langok kapcsan felhalmozott irodalmi adatok alapjan probaltak
magyarazni, nem lévén adat a lamindris nem-el6kevert langok vonatkozasdban.)

ben képzddott toltéshordozok szamat termikus ionizdciot feltételezve. (A Saha-egyenlet
leirja a termikus egyenstulyban 1év6 anyag ionizacidjanak a mértékét adott
hémérsékleten és nyomason.) Eredményei alapjan szintén arra a megallapitdsra jutott,
hogy az egyenlet segitségével szamolt értékek joval elmaradnak attol az értéktol,
melyeket a langban méréssel hataroztak meg.

Habar a langionizacios detektor miikodésének leirdasa szempontjabdl ez egy 1j
megallapitas volt, a langkémiaval foglalkozé irodalomban talalunk erre a tényre ezt

megelézoen is utalast. Calcote [26] joval korabban, 1948-ban megjelent cikkében mar
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leirta, hogy a szénhidrogén langokban megjeleno pozitiv és negativ toltések mennyisége
(~102ion/cm?® el6kevert n-butdn/levegé lang esetén a belsd langkiap felett)
nagysagrendekkel meghaladja a Saha-egyenlet alkalmazasaval valoszintisitheto értéket.
Ez alapjan kijelentette, hogy ezekben a langokban egyértelmiien nem a termikus
(8. egyenlet), hanem a kémiai ionizacié szerepe a dominans [31].

Mb M +¢ (8)
A kémiai ionizacié (9. egyenlet) soran az exoterm elemi reakcié energidja nyoméan
ionizalt allapott termék és e keletkezik a nem ionos reakciépartnerekbél [31].
A+B—C+D'+¢ (9)
A semleges molekulak valamint gyokok iitkozéseibdl szarmazo energia nem fedezi az
ionizéacié energiasziiségletét (10. egyenlet), igy ez az ionizacids it nem meghatarozé a
FID-ben bekovetkezd folyamatokban [31].

A+Bb A+ B +¢ (10)
Egy tovabbi lehetOség az ionizaciéra a gerjesztett allapotban 1évé gyokok és ionok
titkozése (kumulativ ionizacié, 11.egyenlet). Ezen folyamatok szerepe a FID langjaban
bekovetkezé ionizaciéban nem tisztazott maradéktalanul, de az kimondhato, hogy a

kémiai ionizéciohoz képest joval kisebb relevanciaval rendelkeznek [31].

M+ B — M+ B* (11)

2.4.4. A kémiai ionizaci6é eredménye: toltéshordozdok a langban

A szénhidrogén langokban megjelené nagy Osszion mennyiség viszonylag egyszerii
miiszerekkel mérhets. Ilyen pl. az tn. Langmuir-proba [13][26][32][33], mely
alkalmazésa soran egy vagy két elektrodot helyeznek a lang kiilonb6zé pontjaira. Az
elektrod(ok)on bedllitott potencidlok segitségével a toltéshordozdkat mozgasra
kényszeritve detektaljak a generdlt aramot a lang tetszOleges pontjain. Alapelvét
tekintve ez a méréstechnika nagyon hasonlit a langioniziciés detektor miikodéséhez.
Habar az 1924-t61 langvizsgalatokra is hasznalt modszer az 6sszion/elektron mennyiség
megallapitasara jol alkalmazhato, arrél nem ad informaciét, hogy milyen a
toltéshordozék mindsége és egymashoz viszonyitott mennyisége a langban. Fnnek
megallapitasara specifikusabb mérési modszer hasznalata sziikséges.

A szénhidrogén ldngokban nagy mennyiségben megtalalhaté H;Ot ionok (m/z=19)
jelenlétérol Deckers és Tiggelen [34], valamint Knewstubb és Sugden [35] szamolt be

eloszor. Méréseiket tomegspektrometrias rendszerrel végezték. Mig Deckerséknél a
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H;0* wvolt a legnagyobb mennyiségben megjelent pozitiv ion, és az emellett
meghatarozott iontomegek nem tartalmaztak szenet (H.O" m/z=18 ; CO'* m/z=28,
NO* m/z=30), addig Knewstubbék a domindans HsO" ionon — és a H.O*, CO*, NO*
ionokon - feliill detektéltak széntartalma fragmensionokat is. (Ez a kiilonbség abbdl
adodhatott, hogy eltérd langmintavételi technikat alkalmaztak. Ennek kovetkeztében
az ionképzési folyamat idobeni lefutasanak mas-més pontjan mintaztak a rendszert, igy
mas-mas id6pillanatra jellemzé ionprofilt mértek ki). A vizsgdlatban szerepld langok
elokevertek voltak, méretiiket tekintve nagyobbak mint a FID hidrogén langja, ezen
feliil izemi homérsékletiik is meghaladta a FID hémérsékletét. Ennek ellenére a velitk
kapcsolatban tett megallapitast - mi szerint a dominans ionjuk a H;O*-, érvényesnek
tekintették a FID langjara nézve is [34][35].

A szénhidrogén langokban megjelend nagy H;O* koncentracidé, valamint a kémiai
ionizacios folyamatokat megcélzé kisérletekbol felhalmozott eredmények alapjan 1961-
ben Calcote [36] azt valdszintsitette, hogy a FID langjaban a kovetkezd folyamatok
jatszodnak le (12. és 13. egyenlet):

CH+O=HCO" +¢ (12)
HCO"+H,0=H,0" +CO (13)
Annak ellenére, hogy 1980-ig a Calcote 4&ltal leirtak csak kozvetett kisérleti
eredményekkel voltak aldtamaszthatok, a tudoményos kozonség elfogadta a fenti
reakciokat, mint a FID karakterisztikus jelképzésének leirasat.

Gardner, Vickier és Bayes [37] 1975-ben bizonyitotta, hogy a CHO* ion a primer kémiai
ionizacioval produkélt ion az &ltaluk vizsgélt szénhidrogén langokban (acetilén/Os,
etilén/O, és  i-butdn/0,). Tomegspektrometridas méréseikkel azt is meg tudtak
allapitani, hogy idében eloszor a CHO™ ionok domindlnak, majd koncentraciéjuk
lecsokkenésével né meg a vizsgalt rendszerekben a H;O™ mennyisége. Ez a tény azonban
nem igazolta, hogy a CHO™ a 12. reakcioban keletkezik.

Peeters és Vickier [38] - szintén 1975-ben - bizonyitotta, hogy a szénhidrogén langokban
mérheté Gsszionkoncentricié egyenesen ardnyos a rendszerben 1évé osszes | [OJ[CH]
koncentracioval. Ebbol kovetkezden a 12. egyenlet a kémiai ionizacioval keletkez6 ionok
forrasa a szénhidrogén langokban, ebbdl viszont nem kovetkezik, hogy bel6litkk a CHO*
ion keletkezik.

Az 1980-ban Nicholson és Swingler [27] altal publikalt eredmények szintén azt

tamasztottak ald, hogy a Calcote altal 20 évvel kordbban javasolt 12. egyenlettel leirt
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reakciéo a langionizaciés detektor primer kémiai ionizacios reakcidja, mely alapjan
molekulaszerkezettol fiiggetleniil a langba juttatott szénhidrogének mindegyikébol
ugyanazok a fragmensek keletkeznek, melyek a folyamat végén H;O' ionokat
produkélnak. Toémegspektrometrias méréseikhez a FID langjat  kiilonb6z6
magassagokban mintaztak meg, igy egyértelmiien kovetni tudtédk a langba jutéd
szénhidrogénbdl keletkezd ionprodukciét a lang oxigénben szegény régiéjatol a lang
felett elhelyezett kollektor elektrodig. Modellvegyiiletként benzolt, acetont, metanolt és
paraffinokat hasznaltak. Méréseikkel a széntartalmi ionokra fokuszaltak, nem kovették
az altaluk kordbban szénhidrogén langokban kimutatott HoO" m/z=18 , NHs" m/z=36
és NO* m/z=30 ionok koncentracidinak alakulasat.

Az els6 mintavételi pontjuk a langestcs felett 1 mm-rel helyezkedett el. Ebben a
magassagban a pozitiv ionok 99,1%-a H;O*(H20). ion volt. A spektrumban megjelend
kisebb intenzitast ionok (m/z=15 CHs"; m/z=29 HCO*; m/z=33 CH;OH,*; m/z=39
CsHs™; m/z=43 CH3CO™; m/z=45 CH3COH,") minden modell vegytilet esetén azonosak
voltak. A méasodik mintavételt pontosan a langcsticsban végezték. Itt dominans ionként
a CsHs™ (m/z=39) jelent meg, tekintet nélkiil a vizsgalt vegyiilet szerkezetére. A CsHs*
ion homolég tagjai is mérhetok voltak kisebb intenzitassal (CsH;*, C:H:" |, m/z=>53,
67). Detektdlhaté volt még a C.Hs™ (m/z=27), illetve kiillonb6z6 ,hidrétsorozatok”:
m/z=27,45,63, m/z=29,47,65, m/2z=33,51,69, m/z=43,61,79. A harmadik mintavételi
pont a langcstcs alatt 1 mm-re volt, melynek tomegspektruman a protonalt
molekulaionok voltak lathatok: CHsOH.™ m/z=33, CH;COHCH;* m/z=59, and CsHr*
m/z="79.

Korabban felmeriilt, hogy a CHO™ ion helyett esetleg a viszonylag nagy
koncentraciéban mérheté CsHs™ ion felelés a primer kémiai ionizaciéért a FID-ben [39).
Nicholson és Swingler eredményeikkel ezt egyértelmiien cafoltak, ahogyan késébb
masok is [40]. Azt, hogy a tomegspektrometrids felvételeken a CHO* ionok kis

intenzitassal jelentek meg, gyors tovabbalakulasukkal magyaraztdak [27].

2.4.5. A FID langjanak vizsgalati lehetoségeiben felmeriilé problémak, a

Sternbergi gordiuszi-csomoéatvagas

Ongkiehong [30] nem sokkal a FID feltalalasa utdn, 1960-ban alldst foglalt amellett,
hogy a FID hidrogén langjaba bejutd kis mennyiségli szénhidrogének ionizacios

mechanizmusa nagyon hasonlé a szénhidrogén langok ionizaciés mechanizmusahoz,
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ezért mindenképpen érdemes ezeket tanulmanyozni, ha kozelebb akarunk keriilni a
detektor mikodésének megértéséhez. A megallapitas relevancidjaval kapcsolatban a
késobbiekben megjelentek ellenérvek is.

Az irodalmat tanulmanyozva azt tapasztaljuk, hogy azok a langok, melyekben
lejatszodo folyamatok alapjan a FID diffaziés langjara ,érvényes” megallapitasokat
vontak le, nagy részben elkevert szénhidrogén langok voltak. Raadasul ezeknek a
vizsgalatoknak a nagy része acetilén-levego langgal foglalkozott, errdl a szénhidrogénrél
azonban koztudott, hogy - eltéréen a tobbi szénhidrogéntdl - teljesen egyedi reakcidtiton
produkal toltéshordozokat. Molaris vélaszjele egy 30%-kal tobb szenet tartalmazd
szénhidrogén valaszjelének felel meg a FID-ben, nem érvényes ra a szénhidrogénekre
kvazi-univerzalis ,eual-per-carbon rule”.

Egy tovabbi 1ényeges eltérés, hogy a modell ldngok szinte kivétel nélkiil tiizel6anyagban
gazdag, kormozé langok (G>1), a FID pedig — a szénhidrogének szempontjabol —
tlizeldanyaghban szegény lang (G<1).

Lathato, hogy nem lévén adat a laminaris nem-el6kevert langok vonatkozasaban, a
kovetkeztetéseket a legtobb esetben kénytelenek voltak a fent bemutatott irodalmi
eredmények alapjan levonni a FID-re nézve.

Vannak kisebb szamban olyan, a FID mechanizmusanak vizsgalatat célzé6 mérések,
melyeket diffazios hidrogén langba juttatott szénhidrogénekkel kiviteleztek. Ezek,
jollehet természetiiket tekintve mar megegyeznek a langionizacios detektor langjaval,
azonban a mintavételi technika meghizhatosagat illetéen kérdések meriilhetnek fel. Az
irodalom részletesen foglalkozik a langokban keletkez6 molekuldk, ionok, fragmensek
tomegspektrometrias detektalasanak hibalehet6ségeivel, melyek megkérddjelezik az
azokbdl szarmazé eredmények megbizhatdsagat [27][41][42].

A FID langjanak vizsgalataban rejlo nehézség egyik fo oka az, hogy maga a vizsgalat
targya: a hidrogén lang kiterjedése igen kicsi, 1-2 mm. Ha béarmilyen modon
megmintazzak, a mintavétel megzavarja a vizsgalt objektum alapmikodését. Az
irodalomban lathatunk példat olyan modell FID- lang vizsgalatara, melynek
konstrukcidja teljesen megegyezik a FID-ével , az eltérés csak a joval nagyobb méretben
nyilvanul meg (30 mm) [43]. Ebben az esetben a mintavétel mar nem gyakorol akkora
zavarast a miikodésre, azonban a méretnovelés miatt miikodése nem tekintheto
azonosnak a FID langjaéval, igy az alkalmazasaval levont kovetkeztetések

megkérddjelezhetok.
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Habar a FID langjahoz kapcsolodo, kiilonféle mérési technikakat alkalmazo teoretikus
vizsgalatok a mai napig nem maradtak abba, Sternberg [2] mar 1961-ben tett egy
javaslatot. A 60-as évek elejéig megsziiletett eredményeket és az azokhoz hasznalt
vizsgalati moédszerekben rejlé hibalehetoségeket latva egy ,,gordiuszi csomoatvagassal”
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