1. Bevezetés

A nagyhatékonysdgu kromatografia €s a vegyliletek Osszetételére és/vagy szerkezetére
vonatkoz6 informacidt szolgaltatd spektrometrias modszerek [tomegspektrometria (MS),
infravorosspektrometria (IR), atomemisszids spektrometria (AES)] kombinalasa hatalmas
eldrelépést jelentett az olyan sokkomponensi, komplex elegyek vizsgéalatdban, mint
amilyenek példaul a kornyezeti, a biologiai eredetli, vagy a petrolkémiai mintak. Ezek az
un. kotdjeles technikak [példaul a gazkromatografia (GC) esetében GC-MS, GC-IR, GC-
AES] nagyban megkdnnyitik a komponensek megbizhatd azonositasat és meghatarozasat.
Gyakran el6fordul azonban, hogy a szakemberek az analitikai feladatot els@sorban a
spektrométer képességeire €épitve igyekeznek megoldani, kihasznalatlanul hagyva magaban
a kromatografids elvalasztasi modszerben rejld lehetdségeket és informaciokat. Pedig nem
megfeleld kromatografias elvalasztas esetében a spektrometria 6nmagédban kevésnek bizo-
nyulhat a célvegyiilet megbizhatd azonositasanak, illetve meghatirozasadnak elvégzésére
példaul akkor, amikor tul sok komponens elualdédik a vizsgalandd vegyiilettel egy idSben,
vagy amikor a célvegyiiletet ,.elfedi” egy joval nagyobb koncentracioban jelen levé masik
komponens. A probléma hatékonyan ugy oldhaté meg, hogy a célvegyiiletet ,,jobban”
elvalasztjuk a madtrix tobbi komponensétdl, azaz a kromatografids rendszeriink szelek-
tivitasat megnoveljiik a célvegyiilet tekintetében.

Adott vegyiiletek elvalasztasahoz legmegfelelébb, azaz a vegyiiletekre nézve szelektiv'
kromatografias rendszer megvalositasanak egyik legcélravezet6bb modja a szelektivitds-
hangolas, melynek 1ényege az 1-1. dbran vazolt egyszeri elvalasztasi probléma megolda-
san keresztlil konnyen megérthet6. Legyen harom komponens: 4, B ¢s C. Ha mondjuk a
keék kromatografias rendszeren (példaul gazkromatografia esetében a kék allofazison) az A
¢és a B komponens, a sdrga rendszeren (sdarga allofazison) pedig a B és a C komponens
nem valaszthato el, akkor a két rendszer (a két allofazis) megfeleld aranya keverésével
kaphato zéld rendszer (zold 4llofazis) mar megfelel szelektivitassal rendelkezik a harom
komponens elvéalasztasara. A hangolhatosag azt jelenti, hogy a két 6sszetevd rendszer (kék
¢és sarga allofazis) részaranya folytonosan valtoztathatod, amelynek révén elvileg végtelen
szamu, kiillonb6zd szelektivitasti rendszer hozhato létre. A szelektivitdshangolas hasonlit
ahhoz, ahogy a fest6 kék (pontosabban kékeszold) és sarga festék segitségével zold festéket
készit, s6t a két festék aranyanak valtoztatasaval modositani tudja a z6ld szin arnyalatat a
kékeszoldtdl a sargaszoldig.

! Egy kromatografias rendszer szelektivitasa két vegyiilet tekintetében az elvalasztasi tényezével (a) jel-
lemezhetd. Minél nagyobb az elvalasztasi tényezd, a rendszer annal szelektivebb a két vegyiiletre nézve.
Ketténél tobb komponens esetében a rendszer szelektivitasa jellemezhet6 példaul a vegyiiletparokra vonat-
koz6 elvalasztasi tényezdk koziil a legkisebbel.
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Alapprobléma:

B+ C A+B

,KEK” alléfazis ,sarga” alléfazis

Megoldas:

A B C

,20ld” alléfazis

1-1. abra. (Gaz)kromatografias elvalasztasi alapprobléma megoldasa szelektivitashangolassal

A szelektivitdshangolas specidlis megoldasanak tekinthetSk az Un. multidimenzios (tobb-
dimenzids) kromatografids rendszerek, amelyek célvegyiiletek szelektiv elvalasztasat teszik
lehetévé rendkiviil sok, akar tobb ezer komponenst tartalmazé elegyek esetén is. Példaul
multidimenzids gézkromatografia alkalmazasa soran specidlis csatlakoztatoelem segitsé-
geével két (vagy tobb) kromatografids oszlopot kapcsolnak dssze, €s a rendszert tigy miikod-
tetik, hogy az els6 oszlopon végzett elvalasztas utan a kiindulasi elegynek csak a célkom-
ponenst is tartalmazo szik frakcidja (példaul az els6 oszlopot elhagy6 tobb komponensbdl
alloé cstcs) jusson a masodik kromatografids oszlopba. A folyamatot vagdsnak (angol
kifejezéssel heart cutting) nevezik. Ha a masodik oszlop (allofazis) szelektivitasa az atjut-
tatott komponensekre nézve lényegesen eltér az els6étdl, akkor nagy az esély arra, hogy az
atjuttatott frakcioban 1évd célvegyiilet a frakcioban még jelen levd, altalaban kis szdmu
matrixkomponenstdl megfelelGen elvalik. Mivel az eljaras révén a matrixot alkoté kompo-
nensek tilnyomd tobbsége nem jut a masodik kolonndba, ezért az elsé oszlopon végzett
elvalasztas a célkomponensre vonatkozo szelektiv minta-eldkészitésnek is tekinthetd.

A multidimenzios rendszerekben 6tvozhetjiik a kiilonbozé kromatografidas modszereket
[gazkromatografia (GC), folyadékkromatografia (LC), szuperkritikusfluid-kromatografia
(SFC) stb.]: LC-GC, SFC-GC stb., de alkalmazhatunk azonos ,.tipusi” modszereket is:
GC-GC, LC-LC stb.
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A gazkromatografiaban a rendszer szelektivitasa (polaritasa) els6dlegesen az allofazis mo-
dositasaval befolyasolhatd. Ennek megfelelSen a szelektivitashangolasra (polaritashango-
lasra) az alabbi alapvetd megoldéasok kindlkoznak:

a) A megfeleld monomereket elére meghatarozott aranyban alkalmazva olyan polimer ti-
pusu allofazis (tipikusan polisziloxan) szintetizaldsa, amely a kivant szelektivitas eléré-
séhez sziikséges funkcids csoportokat a megfeleld aranyban tartalmazza.

b) Két vagy tobb allofazis megfeleld aranyu keverékének alkalmazasa (feltéve, hogy a
fazisok nem lépnek kémiai reakcioba egymassal és a kivant ardanyban elegyednek).

¢) Kiilonbozd allofazissal rendelkezd két (vagy tobb) oszlop sorba kapcsolasa, azaz un.
sorosan kapcsolt oszloprendszer (tandemrendszer) l1étrehozéasa. A megfeleld szelekti-
vitds az oszlopok hosszisdganak, fazisaranydnak (atmérdjének €s/vagy filmvastagsa-
ganak), hdmérsékletének, valamint nyomasesésének valtoztatasaval allithato be.

A szelektivitashangolas a gazkromatografiaban (kiilonosen a nagyhatékonysagt kapillaris-
gazkromatografidban) tandemrendszerek alkalmazasdval valosithatd meg a legsokoldalub-
ban. A legegyszerlibb tandemrendszer a megfelelden kivalasztott allofazissal, cséatmérdvel
¢s filmvastagsaggal rendelkezd kromatografids oszlopok valamilyen egyszerii csatlakoz-
tatéelemmel (példaul press-fit csatlakoztatoval) torténd sorba kapcsolasaval valosithato
meg. A kivant szelektivitas a két oszlop hosszisdgaranyanak bedallitdsaval érhetd el, ami a
gyakorlatban azt jelenti, hogy az egyik oszlop hosszsagat valtozatlanul hagyva, a masik
oszlopbdl pedig egy-egy darabot levagva, kisérletek sorozatat elvégezve haladnak a kivant
elvalasztas (szelektivitds) felé, illetve matematikai modell segitségével szamitjak ki a
sziikséges oszlophosszusagokat. Mivel minden egyes uj polaritas 1étrehozasa a kromatog-
rafids rendszer szétszerelését, az oszlophosszak modositasat, majd a rendszer 0jboli Gssze-
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A szelektivitashangolas ,,intelligensebb” mddja, amikor az alkalmazott oszlopok méreteit
nem valtoztatjdk, hanem a két oszlop sorba kapcsoldsa utan az Osszetevd oszlopok
hémérsekletének és/vagy nyomasesésének fiiggetlen valtoztatasaval allitjak be a kivant
szelektivitast. Mivel ebben az esetben csupan a hdmérsékletek, illetve a nyomasesések
befolyasolasa révén, a rendszer megbontasa nélkiil valtoztatjadk a rendszer szelektivitasat,
az eljaras on-line szelektivitashangolasnak is nevezhetd.

Az on-line modon hangolhat6 tandemrendszerek kivaloan alkalmasak az alabbi feladatok

megoldasara:

— tetszoleges eredo szelektivitds (polaritas) beallitasa az 6sszetevo oszlopok altal megsza-
bott hatarokon beliil;

— csucstisztasag ellen6rzése, azaz annak eldontése, hogy valamely tandempolaritas esetén
kapott kromatogram adott cstcsa alatt tobb komponens ,,bljik-e meg”;

— csucselvalasztas kivant célu optimalizalasa;

— komponensazonositas az egykolonnds rendszereknél nagyobb megbizhatosaggal (ke-
resztazonositas).
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Az értekezés célja, hogy Osszefoglaljam mindazokat a kutatasi eredményeket, amelyeket a
sorosan kapcsolt kapillaris-gazkromatografias oszloprendszerek (tandemrendszerek) mate-
matikai modellezése, gyakorlati megvaldsitasa, tovabba elvalasztasi és komponensazono-
sitasi feladatokban torténd alkalmazasa terén az elmult 15 év soran értem el.

A munkat dr. Toth Tibor, az E6tvos Lorand Tudoményegyetem docensének, a kromatog-
rafia nemzetkozileg is elismert szakemberének iranyitasaval kezdtem el, de a kisérleteket
mar nélkiile kellett befejeznem. Remélem, hogy ezzel a dolgozattal mélté modon tiszte-
leghetek fiatalon elhunyt Tanitomesterem emléke elStt. Az 1-2. Abran Magyarorszagon
felvett els6 olyan kromatogramot mutatom be, amely két fiiggetlen termosztat (gazkroma-
tograf) segitségével felépitett hdmérséklettel hangolhaté tandemrendszeren késziilt.

1-2. abra. Magyarorszagon felvett elsé olyan kromatogram, amely két fiiggetlen termosztat =
(gazkromatograf) segitségével felépitett hdmérséklettel hangolhat6é tandemrendszeren késziilt.
Az 1985-bdl szarmazd kromatogramon Téth Tibor sajat kezi feliratozasa lathato.
Késziilékek: Packard 427 és Packard 439S tipust gazkromatograf, mindkettd split tipusu injektorral
és langionizacios detektorral (FID) felszerelve (Packard Instrument B.V., Hollandia).

Elsé (polaris) oszlop: HP 20M, nagy molekulatomegii polietilénglikollal (Carbowax 20M)
nedvesitett kvarc kapillarisoszlop, 50 m X 0,32 mm d, X 0,3 um d; (Hewlett—Packard, USA).
Masodik (apolaris) oszlop: HP ULTRA 2, immobilizalt fenil{5% }-metil{95%}-polisziloxannal
nedvesitett kvarc kapillarisoszlop, 25 m X 0,20 mm d_ X 0,33 um d; (Hewlett—Packard, USA).

Vivégdz: hidrogén. Belépd tulnyomas: 180 kPa. Oszlophémérsékletek: 70-70 °C.
A kromatogramon megjelend komponensek elticios sorrendben: 1 — metan, 2 — hexan,
3 — szén-diszulfid, 4 — heptan, 5 — azonositatlan, 6 — 2,2,5-trimetilhexan, 7 — oktan, 8 — transz-okt-2-én,
9 — cisz-okt-2-én, 10 — benzol, 11 — nonan, 12 — toluol, 13 — dekan, 14 — transz-hexahidroindan,
15 — etilbenzol, 16 — p-xilol, 17 — m-xilol, 18 — cisz-hexahidroindéan, 19 — butilciklohexan,
20 — izopropilbenzol és o-xilol, 21 — undekan, 22 — sztirol, 23 — diciklopentadién, 24 — dodekan
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