Relativ jelintenzitas-kulénbségek okainak
feltérképezése gazkromatograffal kapcsolt

elektronutk6zéses tomegspketrometriaban

Diplomamunka

Radi Krisztina

Témavezeb: Konzulens:

Peltz Csaba Dr. Frigyes David

AR

& EGis

-y

EGIS Gydgyszergyar Nyrt.

Szerkezetkutatasi Osztaly E6tvos Lorand Tudomanyegyetem

Természettudomanyi Kar
Kémia Intézet

2007



Tartalomjegyzék

BeVezeteS €S tEMATCIVEIES .. .ce e e 4
Irodalmi GSSZETOGIAIQ ......cevveeiieiie e 5

1. Gazkromatografias detektélasi technikdk parhuzaras mennyiségi és midsegi

BIEMZESEKNEZ ... e e e 7
1.1. GC-[ICP-MS/EI-MS], GC-[ICP-AES/EI-MS].....eeeeereeereeeeeeeeeeeeeeeeee s seeeeseeeeeeeeeeeeeeenas 7
1.2. GC-FID, GC-[FID/EI-MS] ... .ttt ettt e e e e e e e e e et e e et e e e e e aaaaaaeaaaeaaaaaaannnnenes 8

2. A gazkromatografias mintabeVitel ............cceeveeeiiiiiiiiiiiiee e 10
2 S o] 11 T =24 == LSRR 11

3. Diszkriminacios hatasok a tomegspektrométerben..............ccccccvvvviiviieiiiiineennnnn. 12
N I N ¢ P 4= 1 (o (|G PR PRPT 12
2 (o101 (0] = Lo | QPP EPPRPOTPPPRRR 14

4. Az elektronUtKOZESES I0NIZACIO ............cccmervveeeeieeieeee e e e e e sssreeeeee e 15

4.1, Kisérleti MmeghatArOZASOK............ciiceeeeeeieiiie e e e e e e e e e s 16

4.2, Elmélet s SZamItasi MOUOK..........uiiieeeeciee e 18

KISEIIBEI FESZ ... rree e et e e e e e e e e e e e e e e e e e s s annnnreeeeaaeaeaaaeaaeeeaannns 21
Mintaelbkészités, felnasznalt OldOSZEreK ..........ooeeeeeeeiiiiiiiiie e 21

A mérésekhez hasznalt tdMegSPEKITOMELEIEK. ...uueeee.vreriiiiiiieiiie e e e e e 21

Gazkromatografids MErési PAramMEtErEK ........cceeviciiiiieeiiiiiiie et e e e e s s e e e s s srrneeeeesanes 22
Méreési eredmeények €S ErteKEIESUK .........ouvviieiiiiiiiiiiiiiiieeee e 23

1. A mérések reprodukalnatOSAga..........oooviiccee e 23

2. A gazkromatografias injektalas hatasai........ccccceeeeeiiiieieeiiiiiee e 26

3. Relativ jelintenzitast befolyasold ténydik a tomegspektrométerben.................. 29
N 1o 1 0] 1 - 1= PP EPP O PPRRR 29

3.1.1. AZ iONTOrraS BIMEISEKIETE ...t e e e e 29

3.1.2. Az ionforras terében uralkodd NnyOmMAasVISZBMYALASA........cevvveeiieieeeeeeeiei e, 31

3.1.3. Az elektronenergia hatASa............cceeeeerurrriiriiieiiiiiieeiee e e e e e s s s sss e e e e e e eaeeeeeeeseesannannns 32
3.2. lonoptika, analizator, dEtEKION .........cceeee e e e e e e e e e 34

4. Az elektrontiitk6zéses hataskeresztmetszet és datév jelintenzitasok kapcsolata



4.1. Alkoholok vizsgalata

............................................................................................................. 37
4.2. Alifas amin homolOgoK VIZSQAIALA ........ccceeeriiiiiiiiiiieiie e e e e e 40

4.3. Relativ jelintenzitasok alapjan becsitheataskeresztmetszetek..........ccooviiiieeecceiiiiiiieens 41

(@ 11o7.4=Y (o]0 | =1 L= TSRO 45
0 o =] = PSS 46
A. Elektroniitkozéses hataskeresztmetszetek elmélsizamitasi modszerei............ 46

YN T L g T T (PR 6.4
A.2. Kim és Rudd

......................................................................................................................... 47
A3 DEULSCN ES MEIK ...ttt e e e sttt e e e s sttt e e e e s abbaeeeaeeaane 49
ROVIAITES]EQYZEK ... ittt r e e e e e e e eaaaeaeeeeeeeaeeeeeennnnnes 51
KOSZONEINYIIVANTTAS ......ccoe oo eeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeseeannnnas 52
1geTo F=1 o] a g1 =10 | Y74 =] USSP 53



Bevezetés és témafelvetés

Diplomamunkamat az EGIS Gydgyszergyar Nyrt. Szexeratasi osztalyanak
tomegspektrometriai laboratériuméban készitetteemdm az osztalyon folyo kutatasi és
minéségi analitikai feladatokhoz kapcsolodik. A gyogyspyari termelésben rendszeres
gondot jelentenek a termékeket szendydikony vegylletek, amelyek jelleréian
oldészerek, de megjelenhetnek a gyartaskozi kiskutdtomed melléktermékek illetve
bomlastermékek is. Ezen szennjlekOvetése csak a végtermékek esetén igényel nagy
pontossagu idigényes kvantitativ elemzést, a kutatasi illetveartdsi folyamatok
kovetésénél fontosabb a gyors vizsgalat és elégahélkvantitativ analizis.

Az elektronutkdzéses ionizacio széles korben eltiétiechnika szerves vegyiletek
gazkromatograffal kapcsolt témegspektrometrids (B£)- mindségi és mennyiségi
analitikajaban, nagy eérzékenységgel jelzi a fentliteth zavar6 komponenseket. A
spektrumokbdl az anyagi néigég egyértelfren adodik. A mennyiségi viszonyokat
kalibral6 standardokkal lehet meghatarozni, ez onsz hosszadalmas folyamat.
Egyszetibbnek tinik a kromatografias 6sszionaram (Total lon CurreritlC) profilban

megjelerd csucsok alatti tertletekbegy gyors integrélasi eljarassal hozzajutni aekidiz
kvantitativ adatokhoz, s igy egy keverék mennyiséigszetételét a GC-MS
kromatogramon mert csucsintegralokkal azonositaniGyogyszermolekulak
oldészermaradékainak ily médon tordémérésekor azonban akar nagysagrendi eltéréseket
is tapasztaltunk a GC-MS és a magneses magrezan@mR) felvételek eredményei
kozott.

Korabbi megfigyelések és irodalmi adatok alapjailvapvalo, hogy az egyes
vegyuletek molaris érzékenységi mutatoi jedseh eltérnek egymastol. A méréstechnikai
gyakorlatban az is kdzismert, hogy a spektrumfelvélletve gazkromatografias méresi
korilmények szintén jeletgsen befolyasolhatjak a mért jelintenzitasokat, @yrészt
zavarhatja a reprodukalhatdésagot, masrészt vegkilsterinti diszkriminacio forrasa
lehet.

Diplomamunkam célja a fentiekben vazolt jelenségaimmkk, a lehetséges
befolyasol6 tényesinek korlljarasa, €s olyan méréstechnikai korrdkeieghatarozasa,
amelyek elfogadhatdo hibaval letbe¢ teszik a kozelit kvantitativ elemzést.
Dolgozatomban az adott tertletek irodalmézehényeinek targyalasa utan, részletesen
vizsgalom a készilék — mind a gazkromatograf, npedig a tomegspektrométer — egyes
részegységeinek, valamint a minta@szités korilményeinek esetleges szerepét.



Irodalmi dsszefoglalo

A kilonb6z kalibracios médszerek egystierattekinthed hasznalata és az altaluk
biztositott kvantitativ eredmények pontossdga naiatirodalomban keveés utaléds talalhato
arra, hogy az elektronitkozéses tomegspektroméwetektalt 6sszionaramgérbe csucs
alatti tertletei milyen mértékben tekintbleta minta tényleges mennyiségi 6sszetételére
utalé informéaciénak. A bevezetésben megfogalmazottblémara az irodalomban
alapveben kétféle megkdzelitést talalhatunk. A kapcsolpdblikaciok egy jelerits része
a témafelvetésben elvart, gyors, kalibracios maesee nélkilod, kozelit mennyiségi
analizisre valamilyen kerélitat mutat be. Ennek legjelledtz modja a gazkromatografia,
mint elvalasztastechnikai |épés utan tébb kulodkietektor parhuzamos kapcsolasa.

Az elvalasztastechnikat kowvet tobbszoros detektalas nem tekinthekirivo
megoldasnak. Kivalo példaja ennek a HPLC-MS (natgkmmysagu
folyadékkromatografia — tomegspektrometria) kapamsol ahol legtbébbszér egy
hagyomanyos HPLC-UV detektélast kovet sorosan kdyasa tomegspektrométer.
Bizonyos tudomanyterileteken, példaul a farmakdikidban egyre inkabb
nélkilézhetetlennek tihik tdbb detektor egylttes hasznalata (UV, MS, alagliniai
detektorok, stb.), aminek éldleges oka a minimalis mintamennyiséigbald maximalis
mennyiségi €s miségi informacio kinyerése. Gazkromatografias eb#zifss esetén
természetesen szintén ledsgink van ilyen parhuzamos megoldasokra, ezzel
szétvalasztva példaul a kvalitativ és kvantitativalizis problémajat, igy nagyrészt
megkerllve a megfogalmazott problémat.

A kapcsolédd irodalom masik — ugyancsak jelent részét a tdmegspektrométer
ionforrdsaban lejatsz6dd folyamatok fizikai hattexié elméleti leirdsa és kisérleti
vizsgalata képezi. Az ezen a terlleten sziletetblifciok mindenekgitt a
molekulaszerkezet és az elektroniitkdzéses ionizhatékonysaga kozotti kapcsolatot
vizsgaljak. Az ionizacidé hatékonysaganak leirasdefinialt hataskeresztmetszet jelleg
fizikai mennyiségnek tobb kilénbdzlméleti megkdzelitése és szamitasi, becslésianddi
sziletett az elmult évtizedekben, ugyanakkor a ggoszamithatosaga még mindig csak
atomok illetve bizonyos egysZekisméreti molekulak esetén tekintltetutinszetinek. Az
elektronitkdzéses hataskeresztmetszet kisérletiag@gpzasara legtbbb esetben egy erre a

feladatra specializalt cél-késziléket hasznélnak. iPodalomban talalhaté Kkisérleti



hataskeresztmetszet adatok mennyisége messze elamarak a rutin analitikai munkaban
val6 alkalmazhatdsagatol.

A kovetked irodalmi attekintésben ennek a két megkozelitéshdmak az
0sszefoglalasat mutatom be, kiemelve néhany olymazlatet is, amelyek — bar nem
kapcsolodnak kozvetlenil e két nagyobb terilethea felvetett probléma korrekt

vizsgalata szempontjabol mindenképpen figyelemleeafdk.



1. Gazkromatografias detektalasi technikak parhuzaros

mennyiségi és mifiségi elemzésekhez

Az elbbbi bevezdiben emlitett modon kvalitativ és kvantitativ vizsgak
O0sszekapcsolasa esetén gazkromatografias elvédlagZia a tomegspektrometriat mas —
parhuzamosan kapcsolt — detektalasi technikakkglitegs alkalmazzak. A mifségi és
mennyiségi elemzés szétvalasztasa semmiképpen laiatd meg abban az esetben, ha
ismeretlen komponenseket akarunk egyszerre azanosis kvantifikalni. A parallel
technikdknak alapvéen kétféle csoportja figyelheimeg az irodalomban. Egyik esetben
valamilyen szervetlen analitikai, atomspektroszkdpimodszert kapcsolnak a
kromatografias elvalasztas utan a tomegspektrosrétéivil, amely a leggyakoribb
esetben induktiv csatolasu plazma — tomegspektr@neiCP-MS), vagy induktiv
csatolasu plazma — atomemisszidés spektrometrid®-AES) jelent. A publikaciok egy
masik csoportja két gyakori gazkromatografias detelpéldaul egy tomegspektrométer és
egy langioniz&cios detektor egyittes hasznalatpeija.

1.1. GC-[ICP-MS/EI-MS], GC-[ICP-AES/EI-MS]

Kromatografiaval kapcsolt ICP-MS-t leggyakrabbammmyglem-speciaciés feladatokra
hasznalnak. Ezek célja informaciot szerezni amolyy kilonbdéd nyomelemek milyen
molekularis formaban jelennek meg az adott mintAbdtagy hatékonysagu
folyadékkromatografias (HPLC) elvalasztas utan aappan a leggyakoribb detektalasi
modszer az elektroporlasztasos MS (ESI-MS). A spgas feladatokban az ESI-MS és az
ICP-MS egyiittes, parhuzamos hasznalata a jelletdgyanez a parositas figyelanheg
gazkromatogréafias elvalasztas esetén is. Itt az-MESI kvalitativ’ szerepét a
hagyoméagyos elektronitkézéses MS (EI-MS) veszi @ig az ICP-MS mint
elemspecifikus ,kvantitativ” detektor szerepel.

A nyomfém-analitikai vizsgalatokon tul az ICP-MSta#éban jol alkalmazhat6
halogén-, kén- és foszfortartalmi vegylletek vilsgéa, ugyanakkor lényegében
alkalmatlan egyszér(C, H, N, O 6sszetétel szerves vegyulletek meghatarozasara. Tehat
a valamilyen nehézatomot is tartalmazé szerves kuldlke parhuzamos méségi és
mennyiségi analizisére megfélglarositas a GC-[EI-MS/ICP-MS], illetve ennek ICE&



megfelebje. Az atomspektrométer részt ertelemséearcsak a megfeleéinehézatomra kell
elézetesen kalibralni. Az igy kapott készulék-konstiaknak egy nagy hatranya viszont
az ICP-MS/AES detektor koltsége.

Az elobb targyalt médszereket alkalmazva vizsgaltak pélptartalmui vegyuleteket
GC utani parhuzamosan kapcsolt EI-MS és ICP-MSnikékkal! Az ICP-MS itt a
vegyuletekben I&v jod alapjan azok mennyiségi meghatarozasara sgalgi@ az EI-MS
a molekulatomegek és szerkezetek vizsgélatara.

Egy kordbbi irodalomban a gazkromatograf utéan tsrelgktiv detektort (EI-MS) és
atomemissziés detektort (ICP-AES)-t csatoltak pasmpsarf. Az AES ebnye az ICP-
MS-hez hasonléan a széles dinamikus tartomany eéelamspecifikus kvantifikacid
lehetisége. Szintén ICP-MS és EI-MS egyiddjasznalatat figyelhetjik meg szelén- és
kéntartalmu illékony szerves vegyiiletek vizsgalatis:

Az EI-MS/ICP-MS egyduttes alkalmazasa esetén megemali, hogy ekkor formalisan
két kulonb6d ionforrassal felszerelt tomegspektrométert hasakakegyszerre. Minthogy
az atomspektroszkopiai modszereket, igy az ICP-MS-teredenden nyomelem
mennyiségi analitikai feladatokra fejlesztettéky igz ICP-MS tdmegspektrométer
részében olyan — a detektorvalaszt finoman befolgas tomeg szerinti diszkriminaciés
effektusokat is figyelembe vesznek, amelyeket arvese tdmegspektrometridban
egyértelnien elhanyagolnank. Az MS tbmeg szerinti diszkrimiggt és annak
lehetséges korrekcioit a kisbiekben még részletesen targyalom.

1.2. GC-FID, GC-[FID/EI-MS]

A szervetlen analitikai készilékek mellett a magiakran megjelah parhuzamos
detektor a gazkromatogréfidban nagy hagyomanyokiaidelke? langionizacios
detektof (FID: Flame lonization Detector). Parallel alkalthaanak etalleges oka az,
hogy az elektronitk6zéses tomegspektrometria eski@nyolt molekulaszerkezet —
detektorvalasz intenzitds kapcsolatnak a langiamsadetektor esetén egy részletesen
vizsgalt elméleti és gyakorlati hattere van. Dokljom végén, az eredmények
ertékelésekor tapasztalt molekulaszerkétretalo flggés és a langionizaciés detektor

esetén hasznalt 6sszefliggések kozotti analodi@nmsitatom.



A langionizacios detektorban a gazkromatografigdopsol elualodé komponensek
egy kb. 2000-2500K dmérséklei hidrogén-leve§ langba jutnak. Az aktualisan
elfogadott elméleti modell szerint a hidrogén-layé@ngban jelenléy gyokok hataséara a
C-H kotéseket tartalmazé molekuldk fragmentédlodmakjd a lang termikus energiaja
hatasara a kepdott gyokok egy része ionizalodik. Az igy kapothad egy kollektor
elektrédra jutva a detektorba juté anyagmennyiséggmyos ionaramot eredményeznek.
A detektor jelének intenzitasat mindenditela langban kégaott CH-gyokok szama
hatarozza meg. A mérés soran kapott valaszjeltfeden fligg a molekuldban jelentev
heteroatomok szamatol, nésegébl, molekulan belilli helyzetél, kotéstipusatol. A
kulonbo®d kotéstipusi szénatomok ionképzésben vald szergzétun. effektiv
szénszammal (ECN: Effective Carbon Number) jelldmai molekulaban & kilonbdz
tipust szénatomok ECN értéke Osszegéeigly egy adott vegylletre a langionizacios
detektor jelintenzitasa kielégitpontossaggal becsiilbet Az ECN érték és az aktudlis
vegyuletre jellem& szénatomok szamanak kilénbsége szisztematikus sekded
meghatarozhatd, adott vegyuletosztadlyokra megakhatidgértékek. Ezek segitségével
mas, ugyanezen osztalyba tartozé vegyiletek esatéeffektiv szénszadm becsuibhed

valik.
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Figure 5. ECN versus carbon number for hydrocarbons. Symbols and
lines are as in Figure 1.

1. abra. Az effektiv szénszam (ECN: Effective Carbon Number
valtozasa néhany szénhidrogén esetén. Forkasl. Chem
1990,62, 7, 687.



Az elébb vazolt ECN-elmélet segitségével — akar tomedspmletriaval
parhuzamosan kapcsolva is — a GC-FID is ol alkalm# durva kvantitativ
meghatarozasra, a GC-MS altal nyujtott kvalitativfoiméaciokat kiegészitv’®?
Példaként emlithét hogy leveg illékony szerves anyag tartalmanak analizisére és
komponenseinek mennyiségi meghatarozasara is haden&C-[MS/FID]-et, a
tanulmanyban ¢6sszehasonlitva mind a mintavételenés] pedig az analizis lehetséges
modszereit is?

A FID mint detektalasi modszer az elmult évtizduek jol bevalt a
gazkromatografias kvantitativ analizisben, akaibkatiés modszerekkel végzett pontos
mennyiségi meghatarozasok, akar anélkil végzettadarennyiségi becslések koérében.
Szamos vizsgélat bizonyitotta az effektiv szénskarhasznélatanak és a detektor
szerkezet-specifikus vélaszjelének pontossagat,binegtésdgat. Ezért mindenképpen
erdemes egy viszonyitasi pontként tekinteni erréechnikara a GC-EI-MS hasonl6
vizsgalatai esetén. Ugyanakkor minden jelenlegildétével egyitt ugy a kvalitativ, mint
a kvantitativ analizisnél az MS mindinkabb kisjaré FID detektalast, koszonfieh a
molekulaszerkezeil kaphaté IBséges informacionak és Iényegesen nagyobb

erzekenységének.

2. A gazkromatografias mintabevitel

A lehetséges kerdlitak irodalmi attekintése utan mindenképpen targykell a
GC-MS mérések hibainak egy lehetséges forrasézkrgmatografias mintabevitelt. Egy
gazkromatografba gaz,6m vagy folyadék mintat adagolhatunk, szenbttekartva a
meéréseink legfontosabb szempontjat, az elvalaskfaant komponenseknek az oszlopon
valé megfeled fokuszalasat.

A mintaadagolas legtobbsz6r mikrofecskével torténik, pl-es mennyiségben. A
kis bel$ atmeésji (0,1-0,32 mm) kapillaris oszlopok esetén a dirglektalas nem
valésithatdé meg, ugyanis a kapillaris oszlopok akapacitasa jeletsen kisebb a tdltetes
€s az un. wide-bore oszlopokénal. A kdvetkezszben roviden 6sszefoglalom a munkam
soran hasznalt split injektalasi technikat és ammgkobléma szempontjabdl vizsgalandd

kérdlményeit
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2.1. Split injektalas

Az elvégzett GC-MS mérések mindegyike split injédddal tortént. A split injektor
alkalmazasat nemcsak a Kkapillaris oszlopok kis a&Ragpacitasa, hanem a
tomegspektrométerek kis terhelbmtge is indokolja.

A split injektorban az adottdmérsékleten gzhalmazallapotba ker@liminta kisebb
része az oszlopra jut, mig nagyobb része egy l&flszelep altal meghatarozott térfogati
sebességgel eltavozik. Az oszlopra jutdé anyag mséggt a bejéy vivégaz szelep és az
emlitett lefuvatd szelep altal meghatarozott Uritasgny szabja meg. Ha a lefuvato
szelepen keresztiil az &ramlasi sebesség példautniiiterc, az oszlopon mért aramlési
sebesség pedig 1 &fperc, akkor a splitarany 1:100, tehat a bevitttémiak durvan 1%-a
jut a kromatografidas oszlopra. Ez az injektalasidez@r tehat a minta jeldist
veszteségével jar, amit az esetek @otibbségében a hasznalt tdmegspektrométer

érzékenysége dven ellensulyoz, ugyanakkor nyomelemzésnél semrmié@pnem

kedved.
% - szeptum
szeptum

,purge”

kvarc injektor betét

-

+—vivogaz bemenet

+ lefavato
szelep

~ kapillaris oszlop

2. abra. Split injektor felépitésének vazlata.

Minthogy az injektorban pusztan @&rhérséklet és a két szelep altal megszabott
aramlasi sebesség hatarozza meg az oszlopra jutta mmennyiségét, a minta egyes
komponenseinek forraspontkilonbségei miatt — resstben — megjelenhet egy forrpont
szerinti diszkriminacid® Ennek esetleges mértékét a dt#siekben az injektor-

homérséklet és a splitarany fliggvenyében végzettsakkeél vizsgalom.
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3. Diszkriminaciés hatasok a tdomegspektrométerben

Az esetleges gazkromatografias problémak targyaléa a kdvetkez részben a
tomegspektrométerben lejatszodd folyamatok kozékeéfeglalom azokat, amelyeknek
hatdsa lehet a jelintenzitasra.

Tomegspektrométerben egy alkalmas ionos formabguttdett minta tomeg —
pontosabban tdmeg/toltés hanyados — szerinti ésdzhatarozhatjuk meg. A mérénd
mintat mindenekékt be kell juttatnunk a készulékbe, ha szikségegzainunk, majd az
igy kapott ionokat tomeg/téltés aranyuk szerinaaalizator-részben elvalasztjuk és végul
detektaljuk. Az ionizacié médjatol fuggn vagy késdbb a készuléken belll valé gerjesztés
hatasara a bejutott mintamolekulak (ionok) fragrakmthatnak, igy a molekulattmegen
kivil a szerkezetre vonatkoz6 informaciokhoz ishgmink. A készulékben talalhato
ionforras és analizator tipusa a kapott tdmegspektijellege szempontjabdl dant
jelentbsédi. Az ebbbinek a valasztasat éorban a vizsgalandé anyag halmazallapota és
kémiai tulajdonsagai korlatozzak. Az analizatorusi@ pedig leginkabb a tomegmeérés
sebességére és pontossagara van hatassal.

A készillékbeli tényleges sorrenddel ellentétbeiszéir az altalam alkalmazott
analizatorok egy rovid attekintését adom, majd anfarrasokrol, ezen bellil az
elektronitkdzéses ionforrasrél és az elektronttk@zéonizacio jelensédgéradok egy

részletesebb attekintést a kovetkezszben.
3.1. Analizatorok

Az analizator feladata a keletkemnok tomeg/toltés szerinti szétvalogatasa. Az
altalam hasznalt tomegspektrométerekben harom kdlbranalizator-tipus fordult & i)
a hagyomanyos magneses szektor analizator, iipdripdl tomegd6 iii) a repulési id
analizator. A detektorok, az analizatorok, valanaintebttik talalhat6 ionoptika a bejutott
minta gerjesztési modja mellett déeh befolyasolja a kapott tdtmegspektrum csucsainak
intenzitas-eloszlasat, az egyes tomegeknél i&lEgetieges torzitdsai a végeredmeénykeént
felnasznalt 6ssziondram értékére hatdssal leheimela kédbbiekben ezek vizsgéalataval

és a kulonbdi tipusok dsszehasonlitaséaval is foglalkozom.
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A magneses analizatorban az ionforrasbdl kikerGhok nagyfeszultségtérrel
tortérd gyorsitast kovéen egy palyajuk sikjara m#eges magneses téren haladnak at,
korpalyan mozognak, majd a beallitott magnesesseség alapjan egy meghatarozaotx
arannyal jellemzett iontipus jut a detektorba. Ledgribb hasznalati konstrukcioban
elektrosztatikus analizatorral kiegészitve alkalpdkz A két analizator-rész
elhelyezkedése alapjan két gyakoribb valtozatauloels: az egyenes és a forditott
geometrigju ketisfokuszalasi magneses analizator (egyenes geonddétrebbb az
elektrosztatikus analizatoron, majd az elektroméagnehaladnak at az ionok (EB), a
forditott geometrianal 8bb a magnesen, majd az elektrosztatikuson (BE)).

A kvadrupol tomegdwé analizator két parhuzamos — altalaban hengeres —
radparbdl all. Az ionokat hosszanti iranyban a nétgktrod kozotti térbe vezetik, majd
megfeleben megvalasztott radidfrekvencias valtakozo és rdggeliltséget alkalmazva
elérhed, hogy egy adott/z aranyhoz tartoz6 iontrajektoria legyen stabil (iagsak ezek
jutnak at az analizatoron), a tébbi ion palyajareak analizator tengelyére néeFges
komponense folyamatosaw,ra detektor felé vezétpdalyardl egyre inkabb eltdvolodnak.
Az egyen- és valtofesziltség szisztematikus vétagéval felvehét egy teljes
tomegspektrum.

A repllési id analizator (TOF: Time Of Flight) tkédése azon alapul, hogy
azonos gyorsito-fesziltség esetén az ionok selssségértelmien meghatérozzavz
aranyuk. Ezért az azonos Ut befutasahoz sziuksétfgs az m/z ardny meghatarozhat6. A
felbontas nagymértékben javithatd a repulésinrési pontossaganak névelésével, ehhez
egyrészt az idfelbontast kell névelniink, masrészt az ionok atefutott uthosszt. Ez
utobbit természetesen korlatozza a készilék méetért elterjedt az Un. iontikrok,
reflektronok haszndlata az Uthossz nodvelésére.aidpieggyakoribb elrendezései a V és
W geometriaju TOF analizatorok.

Az analizator tipusan tul a kapott spektrumot nsdidotényeé lehet a detektor
tipusa, az utana hasznalt &bk, tovdbba az analizatorba bejuttatandé ionok
fokuszaldsaért és a nem kivant ,zajok” kigséért feldls lencsék és egyéb ionoptikai

elemek aktualis hangolasa.
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3.2. lonforrasok

Az ionforras feladata, hogy a vizsgalando ,sendégenolekuldkbol ionok
képddjenek, illetve — amennyiben az ionok eleve ado#Hakintaban — a vizsgalandoé

T4

ionok bejuttatasa a tomegspektrométerbe. lonizésii@leképpen térténhet: elektron vagy
ionforrassal talalkozhatunk, melyek kdzul az edegiinkabb hagyomanyosnak tekintett a
— dolgozatom témajat képez elektrontitkozéses ionforras.

Az elektronltkdzéses ionforras (El: Electron Impa&ctabra) egy adott energigju
elektronnyaldbot hasznal az elparologtatott mok#kulonizélasara. Egy izzoszalon
(katodon) aramot vezetnek at, abbdl elektronokeé&pa, majd a&katdéddal szemben, hozza
képest pozitiv potencialon talalhat6 ionizacios kaniletve anod felé haladnak tovabb. A
katodot elhagyo elektronok egy része egy keskéhylgfinialt energiaju nyalabot alkotva
bejut az ionizaciés kamraba. Az elektronok Utjaimdkyaval megegyéz magneses tér
segiti eb azt, hogy az elektronok spirdlis palyan haladjarigi az ionforras nagyobb
térrészén torténhessen hatasos utk6zés a bejuttatdéival. A minta molekulai a gyors
elektronokkal talalkozva altalaban egy tovabbi elak kiltésével ionizalodnak, és a
képads ionok egy taszitd potencial hatasara elhagyjaloaforrast. Az alabbi dbra egy
elektronitk6zéses ionforras vazlatos felépitéséata

Katod ]
% Elektron nyalab

R Fokuszalo

e - lencsék

Minta - = |onok

Forras tér B Andd —

Méagnes

3. abra. Az elektroniitkdzéses ionforras vazlatos felépitése
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4. Az elektronltkOzéses ionizacio

A kovetke® részben a diplomamunkam témajahoz kapcsolddo kadidk masodik
részének, az elektronitkdozéses ionizacioval, anebkéleti és kisérleti hatterével
foglalkozé irodalomnak az attekintését adontisgbr roviden dsszefoglalom az ionizacié
jelenségét, majd annak fizikai leirasara alkalmasnmyiségek lehetséges definicidit
targyalom, végul pedig az elektronitkdzés vizsgalak kisérleti és elméleti

megkozelitéseit.

A tomegspektrometridban az egyik leggyakrabban Iralkzott ionizacios méd az
elektronitk6zéses ionizacid volt. A multéid a folyadékkromatografiaval kapcsolt
tomegspektrometria (HPLC-MS) napjainkban megfiggélh térhoditasa indokolja,
ugyanakkor a gazkromatografias kapcsolatban mgysdriralkodénak tekinth&t kémiai
ionizacié mellett. Az ionizaci6 az elektronitkdzesesetben uGgy torténik, hogy egy
meghatarozott energiaju elektronnyalabot iranykanaz ionforrasba bejuttatot
gazhalmazallapoti mintara, a b&es relative nagy energidju — elektron a molekula
elektronjai kozul egyet kilt, ezaltal elektronvészel egy pozitiv toltédon keletkezik.

Az elektronitkozéses ionizacio valédmigi leirasara a tobbi szorasi folyamathoz
hasonloan egy hataskeresztmetszet jéllegennyiséget szokas hasznalni, az dn.
elektroniitkdzéses hataskeresztmetsZétet. téma irodalmaban vegyesen szerepel az
elektronitkbzéses ionizacios €és az elektronitk@zéseagy elektronszorasi
hatdskeresztmetszet kifejezés, pontosan mutatyehegy a jelenségnek két lepgsvel
kell foglalkoznunk. Egyrészt a szabad elektronokaakinta molekuléin valé szorodasat
vizsgalhatjuk, masrészt azt, hogy egy adott sz&iopdenseget kiséri-e a célmolekula
ionizacidja, abbdl egy masodik elektron kilépése.

A szérodott részek irany szerinti eloszlaséat elthé@dszerek alapjan szamithatjuk,
illetve kisérleti aton is meghatarozhatjuk ugy, yogalamilyen részecskeszamlaloval
kimérjuk a kulonboé irdnyokba idegység alatt szorodott elektronok szamat, amely
magaba foglalja mind a primer mind a szekunderntedakkat is.

A fentieket figyelembe véve tdbb kilonkbzosszefiggéssel definidlhatjuk az

elektronitkdzéses hataskeresztmetszetet. Eqyikskipes definicid a kovetké&z
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N,_,: az idbegységenkent 1.8b2. allapotba juto részecskék szama (jelen esetben
1 — semleges molekula, 2 — kégitt ion),

J: a sz6rddo nyalab részecskeardmitsége,

N; : a célrészecskék szama az ionforrasban.

Masik megkdzelitése a jelenségnek, amikor az elputkozés folyamatat mint

szorddasi jelenséget tekintjuk. Ekkor a leeészecskenyalab (esetliinkben elektronok)

iranyahoz képest, ¢ térszogekkel jellemzeidQ =sinddfd¢ kUupszogbe szorodott
részek szamat vizsgalhatjuk, ami aranyos a klupstpgletve a bedas nyalab §
aramsirisegevel

dN = 5(6,4) j,dQ |

ahol a ¢ aranyossagi tény8z a szoras differencidlis hataskeresztmetszeteként
definialhatjuk. A differencialis hataskeresztmetae& a teljes térszogre vett integralja az

un. teljes szérasi hataskeresztmetszet
o= ja(e,¢)dQ_

Az igy kapott o teljes szorasi hataskeresztmetszet |ényegébenosizam elbbi
definicibban megadottal. Az igy definialt elektrtkiizéses hataskeresztmetszet erték
meghatarozhatd kisérleti és elméleti Uton egyarAnkdvetked két részben ezeket a
lehetséges utakat tekintem at, rAmutatva az ereghénegbizhatésagara és a gyakorlati

és elméleti meghatarozasok nehézségeire.
4.1. Kisérleti meghatarozasok

A leggyakrabban hasznalt szerves oldészerek ko"#dk cnéhanyra taldlhato
elektronitk6zéses hataskeresztmetszet adat azanooian, akar az elektronenergiara tett
70eV-0s megszoritassal, akar energia fuggvényéleeeske. A talalt adatok vegyesen
kisérleti eredmények és kvantummechanikai szankitdscedményei, a Kkisérleti
meghatarozasok mddja, a sziikséges specialis beésade illetve a korrektnek tekintbiet
szamitasok bonyolultsaga egyuttesen indokoljakka hataskeresztmetszet adatokat.

Az altalam vizsgalat 35-40 gyakori oldészer-molékal mindéssze 11 esetén

sikerilt teljes kisérletileg meghatarozott elekindzéses ionizaciés hataskeresztmetszet
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adatot talalni. Ezek a metanol, etanol, i-propamshexan, c-hexan, benzol, piridin,
tetahidrofuran, klorbenzol, dikloretdn és a hexardetziloxan. Szamos publikaciéban
parhuzamosan talalhatunk kisérleti meghatarozaseskazamitasokat is, a kapott adatok
0sszehasonlitdsa, a szamitasi modszerek fejlesdrmtossaguk ellérzése céljabol.

A hasznalt kisérleti mdédszerek jelleten két részre oszthatok. Az egyik tipust a
linearis transzmittancia modszere képviseli, matybgy elektronsugar transzmittanciajat
athaladas sordan, majd a Lambert-Beer torvényt rakkaba jutnak a kivant
hataskeresztmetszet értékhez. A masik méréstipasterae a célra specializalt
tomegspektrométerben vald részecskeszamlalas (oaiek és fragmensek) képviseli. Itt
az egyes fragmensekre vonatkozo parcialis hatésitenetszet értékeket hatdrozzak meg,
majd ezt 0sszegezve jutnak a teljes hataskereszetekhez. A kétféle mdodszer két

alapveten eltéé szemléletbl indul ki, a két fenti hataskeresztmetszet-definic

“ sz

nyilvanvalé - ugyanis a kulonbdz méréstechnikai modszerek kulonBodizikai

jelenségeket takarhatnak. Gyakori, hogy egy vakwmmban (18torr nyomas koril)
elhelyezett ionizacios celldban (ion)aramok mérékévhatarozzak meg az
elektroniitkozéses hataskeresztmetszetet, ezt alk&d példaul alkoholdk és
dikléretart® vizsgalatakor is. Specidlisan modositott tdmegspeiéterrel is mérhak
elektronitktzéses hataskeresztmetszetek, példagiblatzi alkohol-sorozatot is vizsgalta
egy masik kutatdécsoport repllésbidnalizatoros tomegspektrométer segitségéevel, amely
egy helyzet-érzékeny detektorral volt felszerelveszérodas szogfiiggesének kimérése
érdekébert® Hexametil-disziloxdn esetén egy modositott nagybofgtasi ketis
fokuszalasi magneses tomegspektrométert alkaln8ztpkidin hataskeresztmetszet
adatokat egy erre a célra moédositott FT-ICR-MS #éskel hataroztak meé§ mig
szintén egy TOF készlléket hasznaltak a normatikbshexan hataskeresztmetszeteinek
dsszevetésérd A benzolrd®, klérbenzolrd® és tetrahidrofuranfa mért eredményeket az
elébb targyalt linearis transzmittancia médszerévetia

17



4.2. ElImélet és szamitasi modok

Az el6z6 részben targyalt kisérleti meghatarozasokon thletleég van az
elektronitkdzéses hataskeresztmetszetek elmébetivatlo meghatarozasara, kozelitésére.

Elssként Thomson allitott fel egy 6sszefliggést atongpseeres ionizaciojanak leirasara:

E" Y u-1
”:24’“05n(éJ i

in
dy : Bohr-radiusz,
$n: elektronok szama ax alhéjon,

EiH : hidrogén ionizacids energidja,
Ei : ionizacios energia az alhéjon,

E
U="E . aholE a bees elektron energiéja.

in

Az elektronutkdzéses hataskeresztmetszet korrekdntkmkémiai szamitasi
modszerei megfelélhatékonysaggal és pontossaggal még napjainkblagirgkabb csak
atomok, esetleg néhany atomot tartalmazé molekeigdtén riikddnek. Kézenfeky
hataskeresztmetszeteket az atomos hataskeresatktsielhasznalasaval kulonkioz
addicios szabalyokkal becstilni. Egy erre alkalmddicids szabalyt ei&ént Otvos és
Stevenson fogalmazott mégAz altaluk kidolgozott médszerek alapja az a felezés,
hogy a molekularis ionizaciés hataskeresztmetszeateknolekulat felépft atomok
hatadskeresztmetszeteinek sulyozott 6sszgggamithatdk, a sulyozds mellett megfélel
korrekciokkal figyelembe véve a kotéseket is. A tanaban leggyakrabban alkalmazott
addicios szabaly az an. modositott addiciés szapdBAR: Modified Additivity Rule)
Deutsch és munkatéarsai fejlesztése. Ez a kotésahratkozo sulyfaktorokat és tovabbi
korrekcidkat is tartalmaz.

Ma mar tobb Ugynevezett szigori szamitasi modetezik. llyen a (1) Deutsch-
Mark (DM) formalizmus — amely a hataskeresztmet&gzinski-tipusu energiafiggését
kombinalja kvantummechanikai szamitasok révén kazerkezeti informéaciokkal2?4?

(2) Khare és munkatérsainak modsz&té — amely két hataskeresztmetszet kifejezést (a
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Mott- és a Bethe-félét) kombinalja az ionizaciosbzések leirasara —, és a (3) Kim, Rudd
€s munkatarsaik altal kifejlesztett keéttest-tUtk@kéBethe modellje (BEB: Binary
Encounter Bethé$%°*° — amely szintén két hataskeresztmetszetet komlifindléttest-
Utkozéses hataskeresztmetszetet €s a Bethe hat®keztszetet).

A fentiek k6zll a leggyakrabban hasznalt médszeréM és a BEB. Mindkeit
kvantummechanikai szamitasokbodl kapott molekul&szeti informaciokat kombinal az
addiciés szaballyal, a molekulak ionizaciés hatéed@metszet értékeit a kilonlboz
molekulapélyakrol kittott elektronok hozzajéruldsdibecsulve.

A Khare és munkatéarsai, valamint a Kim és Rudadl &ifejlesztett modszereknek
bizonyos értelemben k6zos az eredetik és elmédsdjuk, mig a DM-formalizmus mas
fizikai alapokrdél indul ki. A 4. abra a kilonbdhatdskeresztmetszet-szamitasi modszerek
(vonalak) és kisérleti meghatarozasok (pontok) disszonlitasat mutatja
hataskeresztmetszetek elektron-energia fliggvényédérabrazolasaval. Jol lathato, hogy
a demonstralt példa esetén a 70 eV-os energian arnelméleti mind a kisérleti Gton

meghatarozott ertékek egymashoz viszonyitott edéendéintegy 20%-0s.
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4. abra. Metan elektronitkbzéses hataskeresztmetszete azktroglenergia
fllggvényében. Vonalak — elméleti szamitasok eregmiéralakzatok — kisérleti
eredmények. Forrds : H. Deutsch, K. Becker, S. MBttD. Mark, International
Journal of Mass Spectrome}rg000,197,37-69.
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Az elbbbiekben felsorolt szamitasi moédszerek révid bethsta megtalalhaté a
fuggelékben. Az elektronitkdzéses ionizacié elméheegkozelitésének és lehetséges
szamitasi modjainak attekintésével végére értirtknaahoz kapcsolédd gyakorlati és
elméleti vonatkozasu publikaciok 6sszefoglaldsanak.
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Kisérleti rész

Mintael 6készités, felhasznalt oldoszerek

A vizsgélt elegyeket az adott oldoszerek és egyabsany forraspontu szerves
kismolekuldk ekvimolaris dsszemérésével készitettdmsiriség €s molaris tdmeg
adatokbol szdmolva &ltalaban 4mmol mennyiségnekfetedg) adott olddszert mértem
0ssze (160-6Q@ tartomanyban). Az oldészerek analitikai tisztas#fg voltak. Az
oldészereket novekvillékonysaguk sorrendjében mértem Ossze, a p&@iohgEszteség
minimalizalasa érdekében. A mintéleészités és a méréstechnika reprodukalhatosaganak
vizsgalatara egy 10 komponénslegyet hasznaltam, melyben ekvimolaris mennyisggb
volt jelen éter, n-hexan, etil-acetat, kloroformikldretan, benzol, n-heptan, toluol,
klérbenzol és m-xilol (1. elegy). Ezek gyakranadtkazott oldoszerek a gydgyszergyari
termelésben/kutatasban. Valasztasuk oka az vaiy bgy széles forrasponttartomanynak
ekvidisztans felosztasaval segitsek az @ltérraspontokbdl adddo esetleges kulonbségek
vizsgalatat. Az alkoholok elegyének vizsgalatdhoetamolt, etanolt, n-propanolt, i-
propanolt, n-butanolt, i-butanolt, t-butanolt mémtéssze (2. elegy), ezen vegytlletekre az
irodalomban kisérletileg meghatarozott megbizh&ktmnitkozéses hataskeresztmetszet
ertékek talalhatok. Az amin homoldgok vizsgalatahoely a vegyuletcsaladon belili
relativ jelintenzitas kulénbségek tendenciait rotateltérképezni, metil-amin (30% metil-
amin, 70% etanol), n-propilamin, i-propilamin, ntiamin, i-butilamin, s-butilamin, t-
butilamin, n-heptilamin elegyét hasznéltam (3. g¢JegA hataskeresztmetszetek
szénszamtol és szerkesétvald fliggésének vizsgalatahoz, illetve az elelgrergia
hatasanak tanulmanyozasahoz n-hexan, ciklohexheptan, toluol, illetve benzol, toluol,

m-xilol elegyét hasznaltam.
A mérésekhez hasznalt tomegspektrométerek

A mérések tobbségét az EGIS Gydgyszergyar NyrtrkBzetkutatasi Osztalyan
lévé Waters Micromass GCT tipusu, Agilent 6890N gazkatografhoz csatlakoztatott,

elektronitk6zéses ionforrasu, repulésh mhalizatorral rendelkéztémegspektrométeren

végeztem.
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A klasszikus magneses késziléken végzett mérésgl AzZKémiai Kutato Intézet
Tomegspektrometriai Kutatécsoportjanak VG-ZAB tipugazkromatografhoz kapcsolt
elektronitktzéses ionforrassal felszerelt, deettfokuszalasu, forditott Nier-Johnson
geometrigju szektor analizatorral rendetké@megspektrométerén késziltek. A kvadrupdl
analizator vizsgalatdahoz az ELTE Keémia Intézet WKaizi Fémorgankus Kémiai

Laboratériumaban tik6ds Fisons TRIO 1000 tipusu tomegspektrométert hatznal

Gazkromatografias mérési paraméterek

A mérések egy 30m hosszu, 0,25mm atjtér0,25um filmvastagsagu J&W
Scientific DB-5MS tipusu oszlopon torierlvalasztas segitségével torténtek (abgaz
hélium volt 1ml/min aramlasi sebességgel). Az afladott kromatografias modszer az
oldészerek megfelélelvalasztasa és a megfélehinésédi tomegspektrumok érdekében:
injektorndmérséklet 20TC, splitarany 200, az oszlop kéztlomérséklete 4T 2 percig,
majd 10C/perc sebességgdités 80C-ig. Ez a lbmérsékletprogram 6 perc teljes méresi
idét jelent. Az amin-elegy vizsgalatakor &rhérséklet program eélt természetesen
kulonbozott: kezd homérséklet 40C volt, majd 10C/perc sebességgeités 100C-ig
(telies mérési id 6 perc). A mérési moédszer paraméterei minden ebtégnérés esetén
azonosak voltak, egyes meghatarozott paraméteatkazoknal a vizsgalatoknal tértek el
a fentiekél, amikor épp az eltérés tanulmanyozasa volt a E&t. az adott fejezetben
mindenhol részletesen targyalom.

A mérések soran az elektrontitkbzéses ionforraall@imazott ionizaciés energia
70eV, a forras émérséklete pedig 20Q volt. Az oszlopra injektalt mennyiség a 0,140,5

tartomanyban mozgott az adott més€iggsen.
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Méreési eredmények és értekelésiik

A kovetked oldalakon az elvégzett méréseket, azok céljat észletes
értékelésiiket targyalom. 1) Statisztikai vizsgdato végeztem az adatok
reprodukalhatésaganak megallapitasahoz, ezaltait kegptunk arrdl, hogy milyen finom
effektusokat vagyunk képesek észlelni. 2) Osszefiiassttam harom kilonbdz
analizatorral felszerelt tomegspektrométeren nm&draényeket. 3) Megvizsgaltam, hogy
a mérés egyes paraméterei hogyan hatnak a rekthtepzitds értékek valtozasara,
meéréssorozatokat végeztem a gazkromatograf egyeeir@s a tomegspektrométer
befolyasolo hatasanak feltérképezéseére (injektogrseklet, splitarany,
forrastbmérséklet, ionforrdsban valé tartozkodéas idejktedanyalab energigja).

A kezdeti tajékoz6dd méréseknél megfigyelt 6sgmpdiek részletesebb feltarasara
alkoholok és aminok elegyét valamint egyéb veggsktidok homoldgjainak keverekét
vizsgaltam.

Az elvégzett vizsgalatokat és a tapasztalt jelgelsgt a kdvetkey fejezetekben a
minta készulékben bejart Utjat kovetve, a kromatbgés a spektrométer egyes

részegységeihez kapcsolodoan targyalom.
1. A mérések reprodukalhatosaga

A mérések reprodukalhatésaganak vizsgalatahot.apefi 10 komponeriselegy
5 kilénb6® 6sszemérésével elegyenként 5 parhuzamos mérestteggaz élzé részben
targyalt mérési beallitasokkal.

A 0Ossziondram-kromatogram csucsainak integraléiék szamitott toluolra
vonatkoztatott relativ jelintenzitasokkal végeztarszamitasokat. Az 1. tablazatban ezen
meérési adatok atlagat, szorasat, és relativ sz@dskeit soroltam fel (a 25 mérés

eredményét egyutt vizsgalva, a kilonbdasszemérésekbszarmazokat is).
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1. tablazat. A mérések reprodukalhatésagi vizsgalatainak ereggeié

a tizkomponeniselegy oldoszereire.

Atlag Sz6réas Rel. szoras
! %

dietiléter 0,435 0,046 10,5
n-hexan 0,779 0,068 8,7
etilacetat 0,488 0,031 6,4
kloroform 0,950 0,085 8,9
dikléretan 0,598 0,052 8,7
benzol 0,747 0,048 6,5
n-heptan 0,901 0,044 49
toluol 1,000 0,000 0,0
klérbenzol 1,096 0,051 4,7
m-xilol 1,253 0,078 6,2

Oldbszerek toluolhoz viszonyitott atlagos relativ jelintenzitasa |
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5. abra. A tiz oldészer 6sszionaram kromatogram alapjan ottap

csucsintergraljainak toluolra szamitott relativrjgnzitasai.

Az 1. tablazatbol lathato, a relativ szorasertekel) % koriliek, ezen értékek
alapjan a meérésnek a reprodukalhatosagat megyfelel éreztik. Az 5. &brarol

megéallapithatjuk, hogy a legnagyobb szordsa a asrek, a kloroformnak és a m-
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xilolnak van. A m-xilol forraspontja ugyanakkor negy duplaja a n-hexan és a kloroform

forraspontjanak°C-ban kifejezve).

2. tablazat. A reprodukalhatésagi méréseknél hasznalt

tizkomponens elegy oldoszereinek fizikai adatai.

Forraspont/ | Molaris tomeg/
°C g/mol
dietiléter 34,50 74,12
kloroform 61,70 119,38
n-hexan 69,00 86,18
etilacetat 77,06 88,11
benzol 80,10 78,11
dikléretan 83,50 98,97
n-heptan 98,40 100,21
toluol 110,60 92,14
klérbenzol 132,00 112,56
m-xilol 139,10 106,17

A kilonbod o6sszemeérések adatait egyenként értékelve arratkaintethetlink,
hogy az elegyek elkészitése megfael reprodukalhatd, nem noveli Iényegesen a mérés
eredmeényeinek bizonytalansdgéat. A megéeklegyekhez tartozo relativ szorés értékek a
3. tAblazatban lathatok.

3. tablazat. Kulonbds elegydsszemérések eredményeinek relativ szorksigfdé).

Osszes mért
Osszemérés 1 2 3 4 5 adatra
dietiléter 9,0 4,9 6,3 9,5 10,1 10,5
n-hexan 53 2,1 8,2 8,3 6,6 8,7
etil-acetat 5,6 59 5,5 5,6 6,2 6,4
kloroform 4,1 4,2 6,9 8,9 3,1 8,9
dikléretan 5,0 4,6 6,3 7,1 2,9 8,7
benzol 4,4 4,9 6,4 6,1 4,0 6,5
n-heptan 1,6 3,7 3,4 55 0,8 4,9
toluol 0 0 0 0 0 0
klérbenzol 4,4 1,9 4,0 6,9 3,7 4,7
m-xilol 3,2 4,1 54 6,3 8,3 6,2
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2. A gazkromatografias injektalas hatasai

Ahhoz, hogy attekintsik a gazkromatografias miragaths hatasat a méreési
eredményeinkre, érdemes megvizsgalnunk a gazkrgnddtmjektorrvmérsekleténelés
az injektorsplitaranyanakfiggvényében kapott relativ jelintenzitas értékeke

Mint ismeretes, az injektalas korilményei (az itgekomérséklete és a splitarany)
hatarozzak meg, hogy a minta hany %-a keril azopszl A split injektalas ugyanakkor
rossz esetben egy illékonysag szerinti diszkrimétgelenthet. Ezért mind admérseéklet
mind pedig a splitarany fuggvényében vizsgalva padatalt csucsintegralokat az
0sszionaram kromatogramon, arra kerestiink valbegly a kilonbo& oldészerek esetén
milyen mértéki ez a tenzid szerinti diszkriminacio. A kisérlefiszben targyalt mérési
beallitasokbol az elsméréssorozatban az injektosnhérsékletét valtoztattam 1BD-tOl
22(PC-ig, 20°C-os lépésekben, mindedntérsékleten 3 parhuzamos mérést végezve. A
reprodukalhatésagi  vizsgalatokhoz  hasonléan  tohmlh viszonyitott  relativ

jelintenzitasokkal dolgoztam. Az 6sszetartoz6 aklatagat és szoradsat mutatja a 6. abra.

Relativ jelintenzitdsok az injektor hémérsékletének fliggvényében
161
I m dietilét
144 ¢ % x ‘ % ° hesin
I * etilacetat
§ l v k!oroform
121 . o e s e e
n-heptan
8 101 ¢ Kiérbenzol
N ' x  mxiol
o
c i -
T, 081 v Y v v 7 .
> .4 + I v
= 4 4 pry
B061 « B - 1 < 4
i A T o
044 * ’ e " 5
| ]
02{ =m L - . 3 .
100 120 140 160 180 200 220
Injektorh 6mérséket/ °C
6. abra. Az injektortdmérséklet valtoztatasanak fliggvényében kapott

toluolra szamitott relativ jelintenzitasok.
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A kovetked merési sorozatban az injektoérhérsekletét allandd értéken tartva
(200°C), kulonbos splitaranyoknal végeztem 3-3 parhuzamos meérésid Makapott
értékeket ismét grafikonon abrazoltam. A splitatd@9-t6l 200-ig 20-as lépésekkel
valtoztattam. Ennek eredményeit mutatja a 7. abra.

Az @&brakon lathatd, hogy bar némelyik oldészerreradehet valamilyen
tendencia az intenzitdsértékek valtozasdban, eyed@@hen elhanyagolhaté a vizsgalt
homérséklet-tartomanyban.

Az el méréssorozatnal — az injektafrhérsékletének valtoztatasa soran — kapott
adatokra egyenest illesztve (az olddszerek széraszetartozOkra), a meredekség és
tengelymetszet adatokat foglaltam Ossze a 4. tatham. Mint lathat6 a meredekség
adatok minden esetben10C™ nagysagrenitek, tehat a vizsgalt tartomanyon a maximalis

relativ kilénbsegek 5% kortliek.

4. tablazat. A linearis regresszio tengelymetszet és meredekség
értékei az injektordmérsélet fiiggvényében (olddszerenkénti

toluolra szamitott relativ jelintenzitas adatokpgda).

Tengelymetszet Meredekség
/°ct
dietiléter 0,28209 -0,00046
n-hexan 0,55183 -0,00060
etilacetat 0,32850 -0,00017
kloroform 0,77143 -0,00022
dikléretan 0,48399 -0,00035
benzol 0,64884 -0,00030
n-heptan 0,73271 -0,00042
klérbenzol 1,20709 -0,00013
m-xilol 1,44590 -0,00018
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‘ Relativ jelintenzitasok a splitarany fliggvényében ‘
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7. é&bra. A splitarany véltoztatasanak fliggvényében kamsttolra szamitott

relativ jelintenzitasok.

A splitardny valtoztatdsaval végzett méréssor@itai hasonléak az injektor-
hémérseklet figgvényében kapottakkal. A hasonlé modegrett linearis regressziokbol
kapott meredekség adatok ismét “1Magysagreniek, tehat a maximalis relativ
kulonbségek itt is 5% kortliek.

5.tablazat. A linearis regresszio tengelymetszet és
meredekség értékei a splitarany fliggvényében
(oldészerenkénti toluolra szamitott relativ jelmtias

adatok alapjan).

Tengelymetszet Meredekség
dietiléter 0,33235 -0,00052
n-hexéan 0,68458 -0,00095
etilacetat 0,42561 -0,00054
kloroform 0,96243 -0,00083
dikléretan 0,58219 -0,00049
benzol 0,72166 -0,00059
n-heptan 0,84097 -0,00058
klérbenzol 1,17733 0,00042
m-xilol 1,34381 0,00082
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Osszefoglalva tehat elmondhatd, hogy az injektétisiiményeit vizsgalva, sem az
injektornmérséklet, sem a splitarany valtoztatadsaval nerasipltam olyan mérték

effektust, amely az eredetileg felvetett nagysadjrkillonbség problémajat magyarazna.

3. Relativ jelintenzitast befolyasolo ténydik a tdmegspektro-

méterben

3.1. Az ionforras

A tdmegspektrométer ionforrasdval kapcsolatbanrh&lonbod jelenséggel kell
foglalkoznunk. Egyrészt itt torténik meg a ténylegenizacid, ennélfogva az egyes
anyagok — adott elektronenergiahoz tartoz0 - aekitkozéses ionizacios
hataskeresztmetszeteik fliggvényében kuloégEzamua iont, s igy kilénbézvalaszjel-
intenzitast adnak. Masrészt az ionizacid hatéka@rsabefolyassal lehet az is, hogy az
adott anyag milyen koncentracioban és mennyi ideag jelen a forrastérben (az
elektronsugar utjaban). Ezt két paraméter valtagtatal vizsgaltuk: 1.) az ionforras
homérséklete, 2.) a forrds zartsdga. Szintén megiizgg hogy az elektronenergia
valtoztatasa, az altaldnosan alkalmazott 70eV ttefe akar ionizacios energia kordli,
kisebb értékek beallitasa milyen hatassal leheapott 6sszionaram-gorbére, valamint a
tomegspektrumok csucsainak szamara és eloszldsaratobbi probléma 6sszefligg a

kovetked részben targyalt tomegdiszkriminacios hatasokkal.
3.1.1. Az ionforras lémérseklete

Az el6zé bekezdésekben leirt okokbodléstor a forras émérsékletének hatasat
vizsgaltam. A Bmérséklet tartomany 80-280 volt, 20C-onként 3 parhuzamos méreést
végezve a GC injektoraval kapcsolatos mérésekhsamidan.

A 8. 4bra azt mutatja, hogy nincs feld tendencia a dmérséklet fliggvényében.
Az illesztett egyenesek paraméterei, a meredekségsdnldak a korabbiakhoz, altalaban

10* °C* kortiliek, 5 %-hoz kozeli maximalis killonbségekkel.
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| Relativ jelintenzitasok a foras hémérsékletének fiiggvény ében |
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8. abra. A forrastémérséklet valtoztatdsanak flggvényében kapott li@uo

szamitott relativ jelintenzitasok.

6. tablazat. A linearis regresszi6 tengelymetszet és
meredekség értékei a forrds o6nmérsékletének
flggvényében (oldészerenkénti toluolra szamitdttine

jelintenzitas adatok alapjan).

Tengelymetszet | Meredekség
/°c*t
dietiléter 0,21991 -0,00028
n-hexan 0,48137 -0,00038
etilacetat 0,31162 -0,00009
kloroform 0,71716 0,000009
dikléretan 0,43302 0,000009
benzol 0,57193 -0,00004
n-heptan 0,71432 -0,00037
klérbenzol 1,23065 -0,00005
m-xilol 1,48878 -0,00038




3.1.2. Az ionforras terében uralkodé nyomasviszonyohatasa

A forras nyitottsaga révén azt tanulméanyoztam,yhax ionizacios kamraban valo
tartozkodasi iéinél megjelennek-e az aktualisan detektalt kompdtkensiggo
kulonbségek. Nyitottabb forrastér esetén a rendékke allo tér nagyobb, mig a zartabb
forrasban kisebb térben terjedhetnek szét a minlakulai, ennélfogva magasabb lehet az
ionizacié mértéke.

A forras nyitottsdganak hatasat a Magyar TudomsuAkadémia Kémiai Kutatod
Intézetének VG-ZAB tipusu és az ELTE Fizikai Fénamigus Kémiai Laboratoriumanak
Fisons TRIO 1000 tipusu tomegspektrométerén tamyoram. Mindkét készulék
ionforrasanak felépitése lefieé teszi a forrastér nyitottsaganak egyéagitoztataséat. A
VG-ZAB tipusu készuléken az (1.) szamu tiz kompstietegyet vizsgaltam meg nyitott
és zart forrassal. A Fisons TRIO 1000 tipusu ké&kail a késbbiekben targyalasra keéll
alkoholokbdl dsszeallitott elegyet mértem meg ugyan effektus vizsgalatara. A 9. abran
lathaté a szektoros készuléken mért eredméryeddarmazé relativ jelintenzitds adatok
0sszevetése, mig a 10. 4bran a kvadrupdl eredméAyeért €s a nyitott forrasnél meért

eredményeket 0sszevetve nem véliszre szamottéwkilonbség.
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9. ébra. A szektor analizatoros késziiléken a forrastér igibh és
zartabb A&llapotanal végzett mérések eredményeizkonponens
elegy oldészereinek a két bedllitas mellett toludzamitott relativ

jelintenzitas értékek kildnbségeinek szemléltetésér
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10. é&bra. A kvadrupdl analizatoros készliléken a forrastértotitgbb és
zartabb éllapotanal végzett mérések eredményeingknliségei, a
hétkomponeris alkohol-elegy atlag-normalt jelintenzitasainak

szemléltetése a két kilonliokaeallitas esetén.

3.1.3. Az elektronenergia hatasa

Az elektronenergia hatasat egy négykompoiertsgyen vizsgaltam. Az elegy n-
hexant, ciklohexant, n-heptant és toluolt tartalotazA bedllitott energiaértekek: 70, 50,
35, 20, 15, 12 és 10 eV. Sza&mottevaltozas a 70-20 eV-os tartomanyban nem
tapasztalhatd, mind 6ssziondramok, mind pedig ae@ldoszerek tomegspektruma
nagyon hasonlénak tekintldetA megfeleb 6sszionaram kromatogramok lathaték a 11.
abran.

Szembding valtozas csak a 15, 12, 10 eV-os mérések erednmékye
O0sszevetésékor lathat6é (12. abra). Itt, az ionigpotencialok kdzelében egyrészisen
csokkennek a jelintenzitasok, masrészt a tomegapekk csucsainak eloszlasa is
valtozik. Azt a kovetkeztetést vonhatjuk le ezenrémsgorozat alapjan, hogy az
elektronnyaldb energidja a standardtdl kilodbdtékek esetén csak az ionizacios
potencialok koruli értékeknél okoz lIényeges valgiz4 70eV-on végzett méréseket, €s az

ott kapott relativ jelintenzitasokat nem befolygeol
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11. abra. Az elektronenergia 70, 50, 35, 20 eV-os értékefakiett
Osszionaramkromatogramok a n-hexant, ciklohexahigptant és

toluolt tartalmazé elegy esetén.
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12. é&bra. Az elektronenergia 15, 12, 10 eV-os értékeinéldtlv
Osszionaramkromatogramok a n-hexant, ciklohexant, n

heptant és toluolt tartalmazo6 elegy esetén.



3.2. lonoptika, analizator, detektor

A méréseket harom kulonb®znalizatortipussal felszerelt tomegspektrométeren
végeztem, egységesen elektronitkdzeses ionforfdssapilési id analizator (GCT), 2.
hagyomanyos szektor analizator (ZAB), 3. kvadrug@dusu analizator (TRIO)).
Természetesen az analizator kulonbségén kivil anmhdkészilék eredményeinek
hasonlésagaban és kiloénbségében szerepet jatsaikaizatort megéko ionoptika és a

detektor esetleges torzitasa is.

7. tablazat. Toluolra vonatkozé relativ jelintenzitasok
a tizkomponeriselegy old6szereire a szektoros és a
repulési-id analizatoros  készlléken  végzett

mérések alapjan.

ZAB GCT
metanol 0,11 0,038
dietiléter 0,28 0,435
n-hexan 0,63 0,779
etilacetat 0,42 0,488
kloroform 0,51 0,950
dikl6retan 0,32 0,598
benzol 0,67 0,747
n-heptan 0,97 0,901
toluol 1,00 1,000
klérbenzol 1,12 1,096
m-xilol 1,27 1,253

A GCT és a ZAB 0sszehasonlitasdbaniféltkilonbség 4 olddszernél jelentkezik.
A kapott eredmények tanulmanyozasa soran, valaadatbazisbeli tomegspektrumokkal
tortént 6sszehasonlitast koéen arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a kigébiedi
fragmensekben gazdagabb oldoszerekre a G@3Jeleben torzitott eredményeket ad. A
fentiek alapjan a tdmeg szerinti diszkriminacicejabs tényes lehet a tapasztalt relativ
intenzitdsok kialakulasaban. A legtaibbb effektus a metanol esetén latszott, amely a
magneses készilléken 0,1, repulési ahalizatoron pedig 0,035 relativ értéket adott

toluolra vonatkoztatva. A GCT készulék tomegdiszimiacidjat ismerve ezt az értéket
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durvan 3-mal szoroznunk kell az alacsony témege&ttmezzel a modositassal durvan
azonos eredményeket kapunk.

Erdemes tehat korrekciokat alkalmaznunk, hogy a G@Sziilékben fellép
diszkriminaciét kompenzaljuk. A tomegt fliggé korrekcios faktorok meghatérozésat
kétféleképpen végeztem el, egyrészt irodalmi haetgsztmetszet adatokhoz illesztve a
mert intenzitdsaranyokat, igy paraméterillesztessdbrozva meg a tomeégtfliggd
szorzofaktorokat, masrészt durva becsléssel figyede vehetjik a felvett spektrumon
lathatdé tdmegcsiucs magassagok és adatbazisbeli gspmidrumok altal vart
cslucsmagassagok aranyait.
jonak tekinthetjiuk (90,39 %-0s). Meg kell jegyezkiihogy a GCT készllék esetén rutin
mérésekre hasznalt hangolasi beallitasok szandékoszdtanak kis tomegekre, a detektor
kimélése érdekében.

Az alkoholokbol all6 elegyet mindharom témegspekiéberen megvizsgaltam. A
mérések eredmeényeit a 4.1. fejezetben targyalomietésen. A 11. tabladzatban talalhat6
értékek atlagra vonatkozd relativ jelintenzitasgkek. Jol lathatdé, hogy a kvadrupol
analizatoros és a szektoros készulék altal kapdttsar egymassal sokkal jobb

korrelacioban van, mint ezek kozil barmelyik a G&§zulék adatsoraval.

8. tablazat. Atlagra normalt jelintenzitas értékek az alkohaigle
repulési-id, szektor és kvadrupdl analizatorral rendetkez

tomegspektrométereken végzett méréseinek eredmalaygan.

GCT ZAB TRIO
metanol 0,390 0,187 0,311
etanol 0,642 0,449 0,638
i-propanol 0,847 1,038 1,021
t-butanol 1,097 0,764 1,362
propanol 1,164 1,929 0,920
i-butanol 1,459 1,309 1,497
butanol 1,400 1,325 1,251

Grafikonon abrazolva az eredményeket jol lathaddokulonbségek, melyek a
n-propanol és t-butanol oldoszerek esetén a legsziénébbek. A t-butanol feiind
kiugrdsanak oka a kevés kis toridgagmens, aminek kdvetkeztében a toébbiekhez képest
kevéshé torzitja spektrumat a készulék.
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Alkoholelegy vizsgalata harom témegspektrométeren

20
184 / \
1,6 1 / \

Relativ jelintenzitas

—m— ZAB atlagnorm.
—@— GCT atlagnom.
—a&— TRIO atlagnorm.

13. &bra. A alkoholokbdl 6sszeallitott elegy komponenseiegpdtt atlagra
normalt jelintenzitds értékek a harom kilonbé@dmegspektrométeren

végzett eredmények alapjan.

4. Az elektronltkozéses hataskeresztmetszet és alatées

jelintenzitasok kapcsolata

Az eddig bemutatott mérési adatok arra engedneketkéztetni, hogy az

irodalomban megtalalhatd kisérletileg meghatarozstktronitkbzéses hataskereszt-

metszetek kulénb@ anyagokra olyan aranyokat s esetleges nagysagrendbeli

kulonbségeket mutatnak, mint a kapott relativ jelintenzitasoéraai.

Példaként emlithetjuk anetanolrelativ jelintenzitasat (11. tébldzat), amely kb.
harmada alikléretan relativ jelintenzitasanak, és hataskeresztmeigzaténya is ilyen
nagysagu. Hasonléan felfedezhéisszefliggés a metanol lésxan valamint metanol és
klérbenzol kozott. Egyik & célkitizéslink a tapasztalt nagysagrendbeli kulonbségek
okainak feltérképezése volt. Erre megfélel magyarazatként szolgalnak a

hataskeresztmetszetek kozo6tti hasonldé mérkéikonbségek. A GCT késziléken a metanol
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relativ jelintenzitdsara minden bizonnyal a mar itstil tomeg szerinti diszkriminacio

miatt kapunk ilyen alacsony értéket.

9. tablazat. Az irodalomban talalt kisérletiieg meghatarozottkéloniitkbzéses hataskereszt-
metszet értékek és az ugyanazon olddszerhez assBsktepulési ifl analizatoros késziléken
mért relativ jelintenzitisok A hataskeresztmetsmeékek mogott a mért intezitdsskalahoz

igazitott relativ értékek lathatok.

Oldbszer Hatéaskeresztmetszet Mért relativ Mért relativ
ol A? jelintenzitas (ZAB) | jelintenzitas (GCT)
metanof* 4,44 (0,14) 0,11 0,038
dikléretan* 14,2 (0,44) 0,32 0,60
klérbenzol* 35,7+2,1 (1,10) 1,12 1,10

4.1. Alkoholok vizsgalata

Az elézéekben tett megdllapitdsaink alatdmasztasara eggnoblddszerelegy
vizsgalatat vélasztottam, melynek komponenseire iradalomban tobb kisérletileg
meghatarozott elektroniitkbzéses hataskeresztmeisaets talalhato. igy esett a valasztas
a kis szénatomszamu telitett alkoholok elegy&rez elegy metanolt, etanolt, n-propanolt,
i-propanolt, n-butanolt, i-butanolt, t-butanolt temaz. A méréseket mindharom
készlléken elvégeztem, az analizdtorok kuloabégere is figyelve, annak
feltérképezésere, hogy mely késziléken kapjuk askatesztmetszet adatokkal legjobban
egyed relativ jelintenzitas aranyokat.

Az alkoholok esetében a felhaszndlt relativ jefinidsok atlagra normalt értékek
(az abszolut csucsintegrél értékét elosztottamsaze$ csucsintegralok atlagaval) voltak.
A mérési kortlmények,dmeérsékletprogram azonos volt a rutin méréseknalmikzottal.

Elssként a GCT és a ZAB késziléken mért adatokat estetbssze (tomedgjt
flggd korrekcié nélkil). Legszemhbetobb kilonbség a t-butanolnal jelentkezik mind a
két adatsor 0OsszehasonlitAsaban, mind pedig a GE&T a2z atlagra normalt

hataskeresztmetszet adatokat tekintve. A GCT-n tdéutanol relativ jelintenzitas adat
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10.

joval feltlbecsli az elméletileg vart értéket, pmgabban fogalmazva a tébbi esetben a kis

fragmensek miatt alulbecsli a mérés, s igy az @lagld normalas miatt a t-butanol tér el

pozitiv irdnyba.

tablazat. Az alkoholelegy komponenseire mért atlagra norjadihtenzitas, korrigalt jelintenzitas értékei

és az irodalmi hataskeresztmetszetek 6sszefogldR3a atlagra normalt relativ jelintenzitasok, (RJ

korrigalt atlagra normalt relativ jelintenzitasoKK: elektroniitkdzéses hataskeresztmetszet adatok,

irodalmi adatok a megfekgereferenciabdf).

N

metanol | etanol | i-propanol| n-propanol | t-butanol |i-butanol | n-butanol
GCT RJ 0,19 0,45 1,04 0,76 1,93 1,31 1,32
RX 0,36 0,63 0,92 1,12 1,19 1,44 1,35
ZAB RJ 0,39 0,64 0,85 1,10 1,16 1,46 1,40
R 0,56 0,76 0,98 1,03 1,23 1,31 1,12
TRIO |RJ 0,31 0,64 1,02 1,36 0,92 1,50 1,25
Irodalmi 444 | 731 | 960 9,95 1240 1276 128

HK adatok®

Atlagra
i 0,45 0,74 1,01 0,97 1,3 1,29 1,25

normalva

A ZAB-on kapott értekek mar egész kozeliek hatéskametszetekhez. A

hataskeresztmetszetek, mért atlagra normalt értékekz illesztett korrekcidés faktorok

segitségével korrigalt értékek lathatok a GCT kigkziesetén az 14. abran. Az igy

feljavitott eredmények lathatéan j6 egyezést matamhataskeresztmetszetekkel.
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14.

15.

Alkoholelegy vizsgalata TOF analizator esetén (GCT)

2,0 1

Relativ jelintenzitas

—#&— Hataskeresztmetszet &tlagnorm.
—@ — TOF étlagnorm.
—A— TOF korrig. atlagnorm.

T T T T T
o o > o o
& &
0’\. g
RN

< 3 S N

abra. A 7 komponené alkoholokbdl allé elegy vizsgélata a repulési id
analizatorral rendelkézkésziléken, az atlagra normalt értékek, azok
korrigalt értékei és viszonyitasként az irodalmekélonitkozéses

hataskeresztmetszet értékek atlagnormaltjai.

A 3 killonbbz 6 analizator esetén kapott eredmények dsszehasonlita  sa
2,0
1,8
1,6
1,4
8 )}
N 1,2
c
5 )}
£ 1,04
T
2> 08
B )}
& 06+
E ¢ —=&— ZAB éatlagnorm.
04+ = //' —e— TOF éatlagnorm.
02 :,// —A— TRIO atlagnorm.
. —uv— Hataskeresztmetszet atlagnorm.
0'0 T T T T T T T T T
~ N N N N ~ ~
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abra. A 7 komponené alkoholokbdl &ll6 elegy vizsgalata a harom
killbnbdd tomegspketrométeren, az atlagra normalt értékelok a
korrigalt értékei és viszonyitasként az irodalmekélonitkdzéses

hataskeresztmetszet értékek atlagnormaltjai.
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4.2. Alifas amin homoldgok vizsgalata

A nyilt lanca primer aminoknak dominansan kis frageei lathatok, a
molekulatémedtl Iényegében fuggetlenul, ezért jol alkalmazhatdkraegdiszkriminacio
tanulmanyozasara. Vizsgalatuk masik oka az, hoggferedoen dsszevethét az ebbb
tanulmanyozott alkohol eleggyel. A megfélelalkohol és amin eredmények
0sszehasonlitdsaval magyarazatot kaphatunk argy &okulonbdé vegyiletcsaladok
kozott milyen hasonlosagokat fedezhetiink fel azluiik mért relativ jelintenzitasokbol
becsult elektroniitkdzéses hataskeresztmetszetkomdasaban.

Az aminok elegye metil-amint (etanolos oldatban 308a), n-propil-amint, i-
propilamint, n-butilamint, i-butilamint, t-butilamt, s-butilamint és n-heptilamint
tartalmazott. A mérési adatokbal relativ jelinteéégi szamoltam az etanolra, majd annak a
toluolhoz viszonyitott relativ értékei alapjan dutra is, csakugy, mint az alkoholok
esetén. Az igy kapott értékeken a kordbban megimttirfaktorokkal a korrigalast is
elvégeztem. igy egyiitt abrazolhattam az alkil-csbalapjan dsszetartozé alkohol és amin

értékeket az 16. abran.

Azonos alkilcsoporthoz tartoz6 alkoholok
és aminok relativ jelintenzitAsanak 6sszehasonlitasa
0,84
0,71
|| I Alkoholok
= 0,64 [ Aminok
g 4
S 0,51 _
$ 0,4
c 4
8
£ 0,34
2 ]
=
% 0,21
Q 4
@
0,14
0,0-
NS 3 N X N Y N N
N N » » > - N & Q
& @ K K O © N
N «Q\ . \\ ({0 & \;o 6:0 \Q@Q

16. abra. Alkohol és amin homolégok GCT-n tori&nvizsgalatanak
eredményei, toluolra viszonyitott relativ jelintéasok korrigalt
értékei az alkil-csoportok szerint 6sszetartoz&aadott vegyletekre.
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A két adatsor korrelacioja szemtwat. A vizsgalat alapjan azt mondhatjuk, hogy a
relativ jelintenzitasok valtozasa oOsszefliggésben aamolekulaban talalhatd szenek
szamaval, tehat a molekula tdmegével, méretévakicg, mint példaul a langionizacios

detektor esetén.

4.3. Relativ jelintenzitasok alapjan becsulhéthataskeresztmetszetek

Az elbz6 két alfejezetben j6l lathatdé Osszefliggést tala&ltanvizsgalt anyagok
molekularis tulajdonsagai €és a megféleklativ jelintenzitasok valtozasaban. Tovabbi
vizsgalatok céljabdl olyan elegyek mérédattiik ki célul, ahol a molekulaban talalhato
szénatomok szama megegyezik, illetve egy homolégagpainak tekinthék. igy esett a
valasztas példaul a n-hexan, n-heptan, ciklohet@dopl és a benzol, toluol, m-xilol
keverékekre.

A kapott értékeket ismét toluolhoz viszonyitva éskarrekcidos faktorokkal
modositva mutatom be, a szemléltetés kedvéértpdizigramon. Amint mindkét abran jol
lathato a tomeg novekedésével (a szénatomszam edésdvel) a relativ jelintenzitasok is

T T T
ciklohexan n-hexan n-heptan benzol toluol m-xilol

ndvekednek.

1,24

]
I
)

1,04

Lo
[=]
1

0,84

o
©

0,6 4

04-

o
~

0,24

o
N

Relativ jelintenzitas (toluolra)
Relativ jelintenzitas (toluolra)
o
[}

0,0

o
[=]

a) b)

17. abra.a) A GCT-n végzett mérések alapjan a ciklohexan, x&hen-heptan korrigalt toluolra viszonyitott
relativ jelintenzitdsaib) A GCT-n végzett mérések alapjan a benzol, toluoixilol korrigélt toluolra
viszonyitott relativ jelintenzitasai.
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Az 6sszes mértoldbszer toluolra szamitott korrigalt relativ jelintenzitas értéke

1,4

L
o N
NI

o
©
" 1

o
N
1 "

0,0-

Relativ jelintenzitasok (toluolra)
o o
>~ O
1 1
a,n/’? —

18. A&bra.A GCT tdmegspketrométeren mért 6sszes olddsasnltal szamitott korrigalt relativ

jelintenzitasa oszlopdiagramon abrazolva.

A téma feldolgozédsa soran (GCT tomegspektrométemagvizsgalt mindegyik
vegylletre kiszamitottam a toluolra vett relatiNnjenzitas értékeket és azok korrigaltjait
abrazoltam a 18. abra diagramjan, valamint a ldlazatban foglaltam Ossziket. Az
oszlopdiagram jol szemlélteti, hogy a relativ jedimzitasok altalanossagban ndévekednek a
vizsgalt vegyluletek tomegének ndvekedésével.

Az alkoholelegy komponenseit szililezve, a tomegiheretik a trimetilszilil-
csoporttal noévekszik, a relativ jelintenzitasokngigd hasonloak, azonban az abszolut
intenzitasok meginek méretiukkel parhuzamosan, igy példaul lenyegésstkenyebben
detektalhatoak a szarmazékolt vegyuletek

A hataskeresztmetszetek hatasdnak vizsgalatat véezabsszefoglaldsként
elmondhatd, hogy a 11. tablazatban Ossigity meérési eredmények jo korrelaciot
mutatnak az irodalmi eértékekkel. A vegyiletekdzéekben targyalt szisztematikus
vizsgéalata hataskeresztmetszet becslésre alkaltdaztkebizonyult. Természetesen ahhoz,
hogy ez a kil kalibracié nélkuli kvantitativ analitikai munka kdyitését szolgdlja,

tovabbi vizsgalatokat kell végezni kulonleozvegyiletcsaladokra, még pontosabb
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ismereteket szerezni hataskeresztmetszet — molaKajdonsag 0Osszefliggések
felderitésehez. d-célkitizésiink, a nagysagrendi kulonbségek megdfatehgyarazatanak
keresése, a kapott eredmények fényében elértneinthe, a modszer tovabbi
szisztematikus mérések utén akar rutin analitieazhalatra is alkalmas lehet.
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. tablazat. Az 6sszes mért olddszer toluolra szamitott rel@imtenzitasa, az abbdl becsiilt

hataskeresztmetszet értékek, és az irodalombanlt t&iérletieg meghatarozott

hataskeresztmetszet értékek.

6/ A o | A Toluolra szamitott
Vegydlet : : . :
(irodalmi) (becsiilt) relativ jelintenzitas
dietiléter 34,6 0,85
kloroform 40,6 1,00
metanol 44 3,8 0,09
n-hexan 39,8 40,0 0,98
etil-acetat 36,1 0,89
etanol 7,3 7,3 0,18
benzol 34,1 33,3 0,82
ciklohexan 37,0 35,5 0,87
i-propanol 10,0 13,5 0,33
n-heptan 45,7 1,12
toluol 40,7 1,00
klérbenzol 35,7 44,6 1,10
m-xilol 49,2 1,21
dekalin 57,2 1,41
n-propanol 9,6 11,3 0,28
n-butanol 12,4 15,6 0,38
i-butanol 12,8 17,4 0,43
t-butanol 12,8 18,5 0,46
n-heptilamin 31,2 0,77
n-butilamin 17,6 0,43
i-butilamin 18,9 0,46
s-butilamin 20,4 0,50
n-propilamin 12,6 0,31
t-butilamin 20,2 0,50
i-propilamin 15,9 0,39
metilamin 1.8 0,04




Osszefoglalas

1. A bevezetben megfogalmazott probléma vizsgalatahoz moddsdelgoztam ki
illékony szerves anyagok GC-MS-en méthetlativ jelintenzitasainak mérésére.

2. Meghataroztam a modszer reprodukalhatésagat, detiakképezésere, hogy milyen
finom effektusokat tudunk még biztonsaggal detektah mérésekbl kapott relativ
szorasok megfeléhek bizonyultak a nagysagrendi kilénbségek vizsgida

3. A vizsgélt gazkromatografids injektalasi paraméterez ionforras éimérséklete és

nyomasviszonyai nem voltak szamotidefolyassal az sszionaram-kilonbségekre.

4. A relativ jelintenzitasok nagysagrendi kilonbsegeinek kialakulasdban szerepet
jatsz6 legfontosabbak hatasnak a vegyuletek elehtk6zéses hataskeresztmetszete
latszott. A mért adatok jo korrelacioban vannakimzlalomban talalt kisérletileg
meghatarozott hataskeresztmetszet értékekkel.

5. A tdmegspektrométerben feli@épesetleges tomegdiszkriminacio a TOF analizatora
készillék esetén jeldisnek bizonyult, a magneses készlléknél és a kvadrup
analizator adott hangolasanal lenyegében elhanlyatgol/olt. A TOF készilék esetén

tomegbl figgdé korrekcids faktorokat hataroztam meg.

6. A fentiek eredményeképpen egy rutin gazkromatogsafizsgalatbol sikerilt kozedit
becslést adni illékony szerves anyagok elektroriékés hataskeresztmetszet
ertékeire. A kulonb@z vegyuletcsaladok szisztematikus vizsgalataval malitéal
munkaban kozvetlenil hasznosithato hataskereszeteigekek nyerhék. Emellett
vizsgéalhato a becslilt hatdskeresztmetszet molaearkezettel vald kapcsolata is.

7. A munkam soran megvizsgalt dsszesen mintegy 30 nkol» anyag becsiilt
hataskeresztmetszet adataiéetgban molekulatomegjt illetve molekulaméreti

valo6 figgést mutattak.
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Flggeléek

A. Elektronlutkbzéses hataskeresztmetszetek elméletzamitasi

modszerei

Az tkozés természetének alapjait tekintve, axktelaok és atomok kozott
rugalmatlan ltkozéseket k& kategoriaba sorolhatjuk: lagy és kemény Utkdzések.
elébbi ,nagy” Utkdzési paramétereknél, mig utdbbi ) kiskdzesi paramétereknél 1ép fel,
ahol az utko6zési paraméter a cél és a detktron térbeli helyvektorainak kildnbségét
jelenti. Kemény tkdzések modellezésére jol hasmtdl a két szabad elektron
Utk6zésének modellje. Lagy Utkozések esetére a-Biwalités alkalmazasaval Bethe
levezetett egy hataskeresztmetszet formulat digdlssonhatasra. Torténtek kisérletek a
dipélus kélcsdnhatas és a szabad elektron Utkdmébikalasara, annak érdekében, hogy a
lagy és kemény Utkd6zések kombindlasaval pontosabiréciés hataskeresztmetszet
adatokat kaphassanak. A korai prébalkozasok kadditosikerekkel végimtek. Nem
sikerllt megtalalni a megfelela lagy és a kemeény itkdzések figyelembe vételének
,megfeleb aranyait”. Ujabban két csoport is sikereket éremhek fejlesztésében, a mar
emlitett S. P. Khare és csoportja, valamint M. BddR és Y. K. Kim egyuttiikodése.
Mint lathatd majd, mindkét kozelités a hasonlo jeifésekBl ered, és — sajnos —
mindketty olyan bemeé paramétereket igényel, amelyek korrekt szamitésalése nem

mindig lehetséges és semmiképpen sem rutitiszer
A.l. Khare

Az el sikeres kisérlet a molekulak ionizacios hatasktnestszetének
kiszamitasara a lagy és kemeény Utkozések komb@ndhasKhare és csoportjanak
tulajdonithaté 1976-ban. Késb Kkiterjesztették formalizmusukat parcidlis iomitd
hataskeresztmetszetek — vagyis egy specialiss szddy fragmensionra vonatkoztatott
hataskeresztmetszetek — szamitasara is.

Az egyszeri ionizacios differencidlis hataskeremtszetet az elsendi Born-
kozelités segitségével szamitottdk. Az energiaatseténészetélh adéddéan a ,kemény”

Utk6zések nagy energiaatadassal, mig a ,lagy” @@k kis energiaatadassal jarnak, igy
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a Bethe-felszin, ami az oszcillatolsséget jelenti aIn[(Kao)zj és aw/R flggvényében

(roviditéseket Id. az egyenlet utan), a tovabbind@sokban kényelmesen két részre
oszthatd. Kuldénvalasztva,ésizor megadhatjuk a lagy Utkdzésekre, amelyben diomaan
dipdl kolcsonhatassal kell szamolnunk a Beés a cél elektronok kozétt. A kapott
kifejezés:

do(E,&)/dd, = (4mazR?/Ew)x(J f (w,0)/ Sw)In[CE]

of(w0)/dow: 3 differencialis optikai oszcillator-&sség a molekula energiaval
tortérd ionizaciojara
C(w): Utkbzeési paraméter.
A Bethe hataskeresztmetszet megtedal leirja a karakterisztikus aszimptotikus
energiafiiggést (I)/E), ami a dipdl kdlcsdnhatas eredménye.
Kemeény utkozésekre a differencialis hataskeredsratet a Mott-féle kifejezés

adja meg, mely két szabad elektron ttkozéséterja |
do(E,€)/de|,, =4majR*sx (l/e*-1(E-€)e+1/(E-¢)?)/E

s. azon elektronok szama, melyek részt vesznek etbéitkozésben.
A zarojelben €6 elss tag a direkt Utkdzeést irja le, a masodik a diréktaz elektron
kicserébdés tag kozotti eltérés, a harmadik pedig a kitseési hatasokhoz tartozik.
Ahogyan az varhaté, a Mott-hataskeresztmetszetépokielektronok kinetikus energia
kifejezésére — az €s az E—¢) tagokra, tehat a szekunder és a szorddott etektro nézve
szimmetrikus. Mindkét formula csak akkor érvényesa bees elektronok energidja elég

nagy.

A.2. Kim és Rudd

1994-ben Kim és Rudd azéeb kozelitést tobb iranyba is kiterjesztette. dkknt
hasznaltak a kéttest-ltk6zés kdzelitést (BEA: Biarcounter Approximation), amelyben
sebesség vagy impulzuseloszlast rendeltek a céaglséhez, igy helyettesitve a Mott-féle
kifejezést. Az impulzuseloszlas leggyakrabban a @&zecske hullamfliggvényib
szamithatdé. A BEA hataskeresztmetszet szimmetrdtakja tehat kulonbozik a Mott-
hatdskeresztmetszéit tartalmaz egy extra tagot, a cél elektron atagonetikus
energigjat. Ezutan Kim és Rudd a Mott-hatdskerestametnek ezen maédositott alakjat

kombinaltak a Bethe hataskeresztmetszettel, amasaiikus viselkedést tovabbiakban is
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figyelembe véve. Tovabbi néhany kozelités utan mitddaaz egy kilon alhéjra vonatkozé
egyszeri ionizacios differencialis hataskeresztrettt, melyet Kim és Rudd BED (Binary
Encounter Dipole) modellnek nevezett el:
do(E,e)/de =4maZ(RIE;)*ENE; (t+u+1)x{([(N, /&) - 2]/t +))L/(w+1) +1/(t - w)] +
[2-(N,718)] E[U./(w +1)% +1/(t - w)2] +[In(t) / &(w + D)][df (w) / dw]}

E;: a kilokott elektron kotési energiaja

& a koo elektronok szamajaalhéjon

t = E/E;

w = gE;

u = KE/E

N, = [[df (w)/ dwjdw

[df (w)/ dw]: & differencialis oszcillator-8sség.
A teljes ionizacidés hataskeresztmetszetet ezek atdiifferencialis hataskeresztmetszet
integralasaval kapjuk.

A fent emlitett hataskeresztmetszet egy adottjlabzétartozik, a teljes céltargyra
vonatkozd hataskeresztmetszethez minden olyan ralh@$szegeznink kell, amely
hozzajarulhat az ionizacios hozamhoz. A szamitastioden alhéj esetén szikségink van
a differencidlis oszcillator-ésségre és az atlagos kinetikus energiara. Mivek eze
meghatarozasa minden alhéjra gyakran bonyolult, E§TRudd a molekulak kilénb#z
alhéjaira kidolgoztak a BED kozelités egy egyésiett verziojat. A df (w)/dw
mennyiséget ezért egys#ien helyettesitették a hidrogén esetén megadhatiitilkare

df(w) _ b
dw (W+1)?2 aholb egy konstans (az @6 kifejezésben szergpiN;-vel

alakjaval:

ekvivalens). Ezzel az egys#sitéssel elérkeztink a molekulapélyakra megadot8 BE
hatdskeresztmetszethez:

0, (E) =42 (R/ E,)?&/(t +u+1){[(QIn(t)) /2]x @-1/t*)[2-Q[(t - 1) /t — In(t) /(t + D}
az integralt dip6lus mennyiséQ = (2E; / &R)mg,
ahol M5, = (R/E) [[L/(L+w)](df (w)/ dw)dw,

Ezt az egyenletet késb tovabb egyszésitették azzal, hogy ha @ (és igy Moy és

df/OIW) ismeretlen, akkor egysZmmn Q=1 eértéket hasznalunk. Az ehhez tartozo

ionizaciés hatdskeresztmetszetet rovidegs-bel szoktak jeldlni az irodalomban. A
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szerdk figyelmeztetnek arra, hogy ezzel a durva egysigrssel a kapott
hataskeresztmetszetek pontossaga nagyon lecstkkeghdeésbbi vizsgalatukban mégis
arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy @=1 durva kozelitése szamos molekulara
kielégitnek bizonyult.

A.3. Deutsch és Mark

A Deutsch és Mark &ltal bevezetett formalizmusaakebzéekben targyalt két
formalizmustol eltéf az eredete. Az eredeti elképzelés, mely atomoszéaoids
hataskeresztmetszetekre vonatkozott, szamos masosites kiterjesztésen esett at. Az
eredeti DM kozelités és k#shi modositasai egy elég altalanos formulat erege#nk,
amely jol alkalmazhaté az atomok alap és gerjasalieipotainak egyszeres ionizaciojara,
egy adott kuls vagy bel§ elektron eltavolitasara, é€s ugyanilyen jol hadzaidl
molekulak, gyokok, kisebb Ag, Hés CQ klaszterek, & ionizaciojara, vagy akar atomok
tobbszorés ionizacibjara. Az eredeti DM formalizivais csak direkt ionizaciés
folyamatokat vesznek figyelembe. A kétlépéses #@eriik, mint példaul a belshéj
gerjesztését kovétautoionizacio, nem irhatéak le a DM formalizmussal

Thomson adta az éldeirdsat egy atom elektronltk6zéses hataskeretszetének
a keéttest-Utkbzések kozelitését alkalmazva, ahoganaz Osszefoglalé elejen mar
emlitettem. Thomson klasszikus elméletét tobb $z&HOnbod kezdeti feltételekkel
modositotta, Gryzinski folyamatos sebesség-elosmasielt a kotott elektronokra.

Deutsch és Mark a Gryzinski altal megalkotott Bk¢hesztmetszet formulaban a
Bohr radiuszt ) helyettesitette a megfeteklektronhéjhoz tartozo radiusszal (aholn
ésl kvantumszamok). Mindezek utdn Margreiter tobb aapgerjesztett allapotu atomra
sikeresen alkalmazta a kapott fél-klasszikus foémubhz abszolut elektronitk6zéses

hataskeresztmetszet kiszamitasara:

o= ngn.(rm)zfm f (U)

f(U): azU = EE redukalt energia egy adott figgvénye,

nl
E a bees elektron energidja,

En pedig a megfelélalhéjhoz tartozo ionizacids energia
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on: altalanositott sulyfaktor, ertéke fugg ma | kvantumszamoktol és agy
ionizacios energiatol is.
A DM formulat ezek utan kibvitették molekulakra is

U:Zgj”(rj)zgjf*(u)

formaban. Ebben az esetberj azerinti 6sszegzést mar a molekulapalyakra végxik.
kapott formulaval azonban tobb probléma is van.r&ggt az Uj sulyfaktorokat valahogyan
meg kell hatarozni kisérletileg vagy ab initio sitsokkal. Masrészt nem nyilvanvalo,
hogy lehet meghatarozni & hégyzetes rédiuszjlz-t az egyes molekulapalyakra. Raadasul
Uj energiatdl is fugg kifejezést kellene meghatarozni az elektronok iaratl| fliggéen

(g, T o, stb.), mert a bevezetdfl)) fliggveny pontos alakja fligg az atomi elektronok
palya-impulzusmomentum kvantumszamatol. igy védimgsebbnekiint a molekularis
ionizacidés hataskeresztmetszetek szamitasdnakt eseteéavezetni a DM formalizmus
el6z6, atomokra levezetett atomi formulajdhoz, a molegalyakat a felépit atomok

atomi palya tagjaibol kifejezve.
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Roviditésjegyzék

AES
BEA
BEB
BED
DM
ECN

El

ESI
FID
FT-ICR

GC
HPLC

ICP
MAR
MS
NMR
TIC
TOF
uv

Atomic Emission Spectroscopy
Binary Encounter Approximation
Binary Encounter Bethe

Binary Encounter Dipole
Deutsch-Mark

Effective Carbon Number
Electron Impact

Electrospray lonization

Flame lonization Detector
Fourier Transform lon Cyclotron
Resonance

Gas Chromatograph(y)

High Pressure Liquid
Chromatograph(y)

Inductively Coupled Plasma
Modified Additivity Rule

Mass spectrometry

Nuclear Magnetic Resonance
Total lon Current

Time of Flight

Ultraviolet

Atomemisszids spekkdpia
Kéttest-utkozézelités
Kéttest-Utkozések Betioeellje
Kéttest-Utkdzesek digldnodellje

Deutsch-Mark

Effektiv szénszdm

Elektronitkozés

Elektroporlasztasoszacio

Langionizacios devekt
Fourier-transzformacios ion-
ciklotron rezonancia

Gazkromatograf(ia)

Nagynyomasu
folyadékkromatograf(ia)

Induktiv csatolamzima

Modositott additivitdszabaly

Tomegspektrometria

Magneses magreziananc

Osszionaram
Repuilési i
Ultraibolya
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