2. Szelektivitas- és polaritashangolas
a gazkromatografiaban

2.1. Szelektivitas és polaritas

Mivel dolgozatom a szelektivitdshangolas (polaritdshangolds) témakorével foglalkozik,
fontosnak tartom, hogy roviden tisztdzzam a gazkromatografiaban (€s altalaban a kroma-
tografidban) elterjedten alkalmazott szelektivitds és polaritds fogalmat.

Az alléfazisok jellemzése és csoportositasa fontos kérdés a gazkromatografiaban [1—22].
Az allofazisok jellemzésekor sokszor alkalmazzak a polaritas és szelektivitas kifejezéseket,
de nem mindig lehet tudni, hogy a szerzd pontosan mit is €rt polaritas, illetve szelektivitas
alatt, rdadasul a két fogalmat sokan egymas szinoniméajaként hasznaljak.

Az egyik legkoréabbi szelektivitasdefiniciok koziil vald6 TENNEY megfogalmazasa [1], aki
szerint szelektiv allofazisnak az tekinthetd, amelyen két kiilonb6z8 molekulaszerkezettel
rendelkez6, de azonos forrdspontu vegyiilet jelent6sen eltérd retencioval rendelkezik.
POOLE ¢és munkatarsainak Osszefoglald kozleményében [13] tisztan kiiloniil el a POLA-
RITAS® és a SZELEKTIVITAS fogalma: POLARITAS (olddszerer$sség) az allofazisnak az a
tulajdonsaga, hogy a diszperziot, az indukciot, az orientacidt és a komplexképzést (ez
utobbi tartalmazza a hidrogénhidképzés és a toltésatviteli kolcsonhatast is) egyiittesen
tekintve milyen erds kolcsonhatas kialakitasara képes, mig a SZELEKTIVITAS azt jellemzi,
hogy a diszperzidt, az indukcidt, az orientaciot és a komplexképzeést kiilon-kiilon tekintve
az allofazis milyen erds kolcsonhatasokat tud létrehozni valamilyen referenciafazishoz
képest. Ebbdl az is kovetkezik, hogy szemben a POLARITASSAL, amely elvileg egyetlen
adattal jellemzi az allofazist, a SZELEKTIVITAS megadasdhoz tobb, karakterisztikus mennyi-
ség sziikséges. Mig a POLARITAS meghatdrozdsara megfeleld tesztvegyiilet hianyaban
adekvat modszer nem all rendelkezésre, addig a SZELEKTIVITAS meghatdrozasara szamos
rendszert javasoltak, amelyek koziil legismertebb a ROHRSCHNEIDER-féle rendszer
[3, 4], amelyet késébb McREYNOLDS mddositott [5]. Ezekben a rendszerekben kis szdmu
(5, illetve 10), az egyes kolesonhatasokat ,,megtestesitd” préobavegyiiletet alkalmaznak az
allofazisok jellemzésére. Minden egyes probavegyiiletre meghatarozzédk a vizsgalt allo-
fazisra és a szkvalanra (mint referenciafazisra) vonatkozd retencids index kiilonbségét
(Al), igy egy allofazis jellemzésére 5, illetve 10 indexkiilonbség-adatbol 4ll6 index-
kiilonbség-vektor all rendelkezésre.

ZA konnyebb eligazodas érdekében a kiilonbdz6 definicioknak megfeleld polaritast és szelektivitast NAGY-
BETUKKEL (KAPITALCHEN), illetve kovér karakterekkel szedtem.
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Tekintettel arra, hogy a POLARITAS definicidja a gyakorlatban nem igazan hasznéalhato, sok
szerz§ alkalmazza a polaritas megnevezést a SZELEKTIVITAS értelmében [18], mig masok
szelektivitason az elvalasztasi tényezdt (relativ retencio, ) értik.

Dolgozatomban a polaritishangolas kifejezést haszndlom a gazkromatografias rendszer
(keverekfazis, sorosan kapcsolt oszloprendszer stb.) polaritasa (SZELEKTIVITASA) folyto-
nos valtoztathatosdganak megnevezésére. Mivel a rendszer polaritasanak valtoztatisa
altaldban maga utdn vonja két komponens elvalasztdsi tényezdjének, azaz a szelekti-
vitasnak a valtozasat is, ezért a polaritdshangolds egyben szelektivitdshangolas is. Ilyen
értelemben a polaritashangolas és szelektivitashangolds kifejezések a dolgozatban szinoni-
maként szerepelnek.

2.2. Szelektiv gazkromatografias rendszerek
megvalositasanak lehetoségei

Az analitikai kémidban fontos a kimutatési, illetve meghatdrozasi mdédszer minél nagyobb
szelektivitisanak® biztositasa, ami azt jelenti, hogy torekedni kell olyan modszer alkalma-
zasara, amelynél a vizsgalt komponens (komponensek) kimutatdsat, illetve meghatarozasat
a matrix tobbi komponense minél kevésbé zavarja.

A kromatografiat alkalmaz6 analitikdban a sziikséges szelektivitas biztositdsanak {6 esz-
koze maga a kromatografias elvalasztas, de a megfelel6en megvélasztott mintavétel, minta-
el6készités és detektalasi mdodszer is nagyban hozzajarul a sziikséges szelektivitas elérésé-
hez. Sok esetben a minta-el6készités és a kromatografids elvalasztas nem kiiloniil el élesen
egymastol. Gondoljunk csak arra, hogy mar a minta-el6készités soran is alkalmazhatunk
valamilyen kromatografids modszert (vékonyréteg-kromatografia, szilard fazisu extrakcio
stb.), illetve a kromatografias elvalasztas bizonyos lépéseit is felfoghatjuk minta-elékészi-
tésként (példaul a multidimenzids kromatografias eljarasok elészeparacidja [1]).

A géazkromatografias elvalasztas szelektivitasat, és ezzel Osszefiiggésben a komponens-
azonositas, illetve -meghatarozas megbizhatdsagat ndvelhetjiik tobb, kiilonb6z8 polaritast
oszlop haszndlataval. Ennek megvalositasahoz vagy egy-egy oszloppal felszerelt két
fiiggetlen késziilékre (trividlis megoldas), vagy parhuzamosan, illetve sorosan kapcsolt
oszlopokkal (ideértve a multidimenzids rendszereket is) felépitett gazkromatografias rend-
szerre van sziikség. A komponensazonositas megbizhatosaga tovabb fokozhato a vizsgalt
komponensekre nézve szelektiv detektor alkalmazasaval, illetve tobb, kiilonbozd tipust
detektor egyidejd alkalmazasaval. A szelektivitds novelésére szolgald alapvetd modsze-
reket BERTSCH kivalé munkéja [2] alapjan a 2-1. abran foglaltam Gssze.

3 It a szelektivitds a szokasos analitikai értelmében szerepel.
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2-1. abra. A gazkromatografias elvalasztas szelektivitdsanak novelésére szolgald
alapvet6 modszerek (I — injektor, K — kolonna, D — detektor, Cs — csatlakoztatoelem):
a) fuggetlen kromatografias rendszerek eltéré polaritast oszlopokkal;

b) két kiilonbozd tipusu, parhuzamosan kapcsolt detektor;
¢) két kiilonboz6 tipusu, sorosan kapcsolt detektor;

d) parhuzamosan kapcsolt oszloprendszer k6zds injektorral;

e) sorosan kapcsolt oszloprendszer, illetve kétdimenzids rendszer

2.2.1. A gazkromatografias elvalasztas szelektivitasa

2.2.1.1. A keresztazonositas elve

Induljunk ki egy egykolonnas gazkromatografids rendszerbdl, amely példaul polidimetil-
sziloxan (OV-1*, apoldris) nedvesitésii iirescsSkolonnat tartalmaz. A Sadtler-féle retencios-
index-konyvtarbol [3] kimdsolt, a 2-1. tablazatban lathato részlet mutatja, hogy a toluol
koriili viszonylag sziik, mintegy 5 indexes kornyezetben 12 vegyiilet elualddik (piros

A kromatografias allofazisokkal kapcsolatos gyakoribb markaneveket, illetve az ezeknek megfelel$ vegyii-
leteket a Fiiggelék 6.3. pontjaban soroltam fel.
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karakterekkel jelolve). Tekintetbe véve a retencids index laboratériumok kozotti tipikus
reprodukélhatdsagat (1—2 index), tovabba azt, hogy a Sadtler-konyvtar csak néhany ezer
vegylilet adatait tartalmazza (ami a gazkromatografalhaté szerves vegyiileteknek nyil-
vanvaldan csak toredéke), konnyen belathatd, hogy egyetlen allofdzison meghatarozott
retencios index alapjdn végzett komponensazonositds (jelen esetben a toluol azonosi-
tasanak) megbizhatosaga altaldban nem kielégits, azaz nagy a tévedés lehetdsége.

A gazkromatografidas mindségi elemzésben jol ismert a keresztazonositas (keresztszétva-
lasztas) elve. Ennek lényege, hogy egy komponenst akkor tekintiink azonositottnak,
ha legalabb két, lényegesen eltér6 polaritdsu allofazis esetén igaz az, hogy retencidja
megegyezik valamely referenciavegylilet retencidjaval. A toluol péld4ajanal maradva a
2-2. tablazat a Sadtler-féle retenciosindex-konyvtar polietilénglikol (Carbowax 20M, po-
laris) fazisra vonatkozo részletét tiinteti fel a toluol kornyezetében. Az egymdas mellett
elhelyezett 2-1. és 2-2. tablazat egybevetésével megallapithatdo, hogy azok a kompo-
nensek, amelyek az apoldris oszlopon a toluol 5 indexes kornyezetében eludlodnak nem
jelennek meg a poldris oszlopra vonatkozé listdn az 5 indexes kornyezetben (a tabla-
zatokban pirossal jelolve), a 10 indexes kdrnyezetben (a tadblazatokban kékkel jeldlve)
pedig minddssze két komponens kozos. Ebbdl kovetkezik, hogy a nevezett két oszlopon
végzett mérések alapjan lényegesen nagyobb megbizhatdsaggal lehet a toluolt azonositani,
mintha csak az egyik allofazist alkalmaztuk volna az azonositashoz.

2.2.1.2. Parhuzamosan kapcsolt oszlopok

A keresztazonositas elvének megfeleld komponensazonositas legegyszeriibben ugy valo-
sithatd meg, hogy a mintat két, Iényegesen kiilonb6zd polaritdsu allofazissal készitett
oszlopon kromatografaljuk az aldbbi lehetdségek valamelyikét alkalmazva:

a) Egy gazkromatografot alkalmazunk: el6szor az egyik, majd — az oszlop kicserélése
utan — a masik kolonnan kromatografaljuk a mintat.

b) Két gazkromatografot alkalmazunk a megfelel§ oszlopokkal felszerelve.

¢) Egy gazkromatografot alkalmazunk két injektorral és két detektorral felszerelve (kéz-
csatornds készilék) (2-2. a) abra).

d) Egy gazkromatografot alkalmazunk k6z0s injektorral és két detektorral (2-2. b) abra).
e) Egy gazkromatografot alkalmazunk két injektorral és k6zos detektorral (2-2. ¢) abra);

f) Egy gézkromatografot alkalmazunk k6zo6s injektorral és k6zos detektorral (2-2. d) ab-
ra).

A d), e) és f) esetben az injektor utan, illetve a detektor el6tt megfelel alkatrész (példaul Y
press-fit csatlakoztatd) gondoskodik arr6l, hogy a minta mindkét oszlopba bejusson, illetve
a két oszloprol érkezd effluens ugyanabba a detektorba jusson.
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2-1. tablazat. A Sadtler-féle indexkonyvtar
OV-1 fazisra vonatkoz6 részlete

2-2. tablazat. A Sadtler-féle indexkonyvtar
Carbowax 20M fézisra vonatkozo részlete

OV-1 (polidimetilsziloxan), 60 °C

Carbowax 20M (polietilénglikol), 60 °C

Ret. index Vegyiilet Ret. index Vegyiilet
745,35 1,1,2-trikloretan 1023,77 kloroform
745,70 3-metoxipropiononitril 1026,49 tetrakloretilén
745,80 1,3-diaminopropan 1027,63 tiofén
746,26 4-metil-2-oxetanon 1029,19 propiononitril
747,82 tiociansav-etil-észter 1029,47 klorciklopentan
747,95 2,2-dikloretanol 1029,81 hangyasav-propil-észter
750,13 brom-triklérmetan 1031,48 2-metilbut-3-én-2-ol
750,40 pentan-1-ol 1032,05 ecetsav-allil-észter
751,44 hex-5-én-2-on 1032,44 o-difluorbenzol
752,49 butansav-vinil-észter 1033,98 propan-1-ol
753,89 dipropil-amin 1034,14 2,5-dimetilhexa-2,4-dién
755,10 2-klor-2-nitropropan 1036,53 butansav-vinil-észter
755,62 2-brom-1-klorpropan 1038,68 butansav-etil-észter
755,92 1-brom-3-klorpropan 1040,84 krotonaldehid
756,49 TOLUOL 1044,74 dec-1-én
757,44 1,3-diklorpropan 1045,03 TOLUOL
757,65 ecetsav-izobutil-észter 1046,59 propansav-propil-észter
757,96 2-metilpentan-3-ol 1046,88 1,2-diklorpropan
760,41 izobutansav 1047,20 1-klorhexan
760,51 ciklopentanon 1050,59 kovasav-metil-észter
761,30 1izovaleriansav-metil-észter 1051,23 metakrilsav-etil-észter
761,95 szénsav-dietil-észter 1051,73 brom-klérmetan
763,20 1,1-diklér-1-nitroetan 1052,21 hexan-3-on
763,67 2-metilpent-1-én-3-ol 1052,44 I-brompentan
763,86 1,2:3,4-diepoxibutian 105271 2-terc-butil-4,4-.dimetil-
763,88 kovasav-metil-észter ’ -2-oxazolin
764,84 hexan-3-on 1052,84 2-etil-2-met,il-
764.94 2-klérpropionsav- -1.3 -d'10x’01an

’ metil-észter 1061,13 p-dioxan

765,11 triklor-nitrometan 1065,30 but-1-én-3-ol
765,18 ciklopentanol 1065,93 brom-triklormetan
766,11 1-brém-2,3-epoxipropan 1066,64 1,2-dikloretan
766,29 2,4,6-trimetil-S-trioxan 1070,41 2-metilhexan-3-on
766,45 2-metilheptan 1070,83 4-metilmorfolin
767,29 m-fluortoluol 1071,45 izovaleriansav-etil-észter
767,93 hexan-2-on 1074,30 ecetsav-butil-észter
768,60 | piruvaldehid-dimetil-acetal 1076,50 5-metilhexan-3-on
768,91 1-j6d-2-metilpropan
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2-2. abra. Parhuzamosan kapcsolt oszloprendszer megvalositasi lehetGségei (I — injektor, K — kolonna,
D — detektor): a) két fiiggetlen kromatografias rendszer k6zos termosztatban (kétcsatornds késziilék);
b) rendszer k6z0s injektorral és két detektorral; c¢) rendszer két injektorral és kozos detektorral;

d) rendszer k6z06s injektorral és k6zos detektorral

Péarhuzamosan kapcsolt oszloprendszer hasznalata esetén a keresztazonositas elvét alkal-
mazd komponensazonositds nehézségekbe iitkozhet, amelynek oka, hogy a két allofazis
kozotti nagy polaritaskiilonbség kovetkeztében a két oszlopon kapott csucsprofil megfelel-
tetése — kiilondsen nagy komponensszam esetén — nem mindig lehetséges, azaz nem
tudjuk megmondani, hogy az egyik all6fazison adott csucsban eludloddé komponens a
masik allofazishoz tartozé kromatogramon melyik cstcsnak felel meg. Ennek ellenére a
parhuzamosan kapcsolt oszloprendszerek jol alkalmazhatok a legkiilonfélebb elvalasztasi,
illetve csucsazonositasi probléméak megoldasara, amit a kozlemények nagy szama is bizo-
nyit. A ,,legnépszer(ibbek” a k6zos injektorral és két azonos detektorral felszerelt rendsze-
rek. Ezek szamos alkalmazasa koziil mutat néhany példat az alabbi felsorolas:

a) Kornyezetre, illetve ¢l6 szervezetekre veszélyes anyagok, igy nitroaromas vegyiiletek
[4], halogénezett €s nitralt difenil-éter-szarmazékok [5], halogénezett szénhidrogének
[6, 7], novényvédd szerek és metabolitjaik [§—13], poliklorbifenilek [8, 13—20] meg-
hatarozasa kornyezeti €s biologiai eredetli mintdkban, illetve élelmiszerekben, tovabba
oldoészerként haszndlatos vegyiiletek meghatarozasa ipari eredetd hulladékokban [21] és
C,—C,; szénatomszamu szénhidrogének elemzése kipufogdgazokban [22].

b) Oxigéntartalmu vegyiiletek (alkoholok, aldehidek, karbonsavak, metilészterek) megha-
tdrozasa szénhidrogéneket is tartalmazé komplex elegyekben [23], illetve metil-terc-
butil-éter €s alkoholok (metanol, etanol, propil-alkoholok, butil-alkoholok) meghata-
rozéasa motorhajté benzinben [24].

¢) Illoolajok szimultan elemzése polidimetilsziloxan és polietilénglikol allofazison [25,
26].

d) Semleges €s bazikus karakterd [27], illetve semleges €s savas karakterd kéabitoszerek
meghatarozasa biologiai eredetli mintdkban (vérben) [28].



Szelektiv gazkromatogrdfias rendszerek megvalositdasanak lehetdségei 21

e) Novényi eredetlil fehérjealkotd és nem fehérjealkoté aminosavak gazkromatografias
elemzése (szarmazékolt formaban) [29—31].

DORAN ¢és CROSS [32], valamint GUPTA ¢és NIKELLY [33] kozos injektorral és kozos
detektorral megvalositott rendszerrél szamolt be. Az ilyen rendszereknél példaul az
oszlopok megfeleld méretezésével, illetve az oszlopok gazaramlasanak fliggetlen szaba-
lyozasaval lehet biztositani, hogy az egyes oszlopokat elhagyd komponensek egymadst
elkeriilve, mas-mas iddszakaszban jussanak a detektorba. A koézds detektoros megoldas
elsGsorban nagy értékii detektor alkalmazasa esetén keriilhet eltérbe. gy HOGGE és
OLSON [34] metiloktadec-5-¢én, hexadecenal, illetve oktadecén geometriai és helyzet-
izomereinek elvalasztasara alkalmazott parhuzamos oszloprendszert kozos tomegszelektiv
detektorral. A vizsgalat konkrét célja egy szexferomon szerkezetazonositasi eredményének
megerdsitése volt. COOK és CLEARY [35] Fourier-transzformécios infravorosspektro-
métert alkalmazott parhuzamosan kapcsolt, eltérd polaritdsu oszlopokkal felépitett gazkro-
matografids rendszer kozos detektoraként. MARR ¢és munkatarsai [36] tomegszelektiv
detektorral kombinalt parhuzamosan kapcsolt oszloprendszerek, illetve multidimenzids
rendszerek alkalmazasi lehet8ségeit foglaltdk dssze kornyezeti mintdk analizise esetén.

Kétdetektoros rendszerek® esetén az elticids profilok csticsmegfeleltetésének megbizhato-
sdgat novelni lehet eltérd szelektivitasu (adott vegyiiletre eltérd érzékenységgel rendelkezd)
detektorok alkalmazésaval. Kialakithatjuk a kromatografias rendszert ugy is, hogy a detek-
torok a kolonnak vonatkozasdban (megfeleld kiegészitd gazrendszer segitségével) felcse-
rélhetSk legyenek, igy két, egymast kovetd felvétellel elérhetjiik, hogy a mintankrol négy
olyan kromatogram 4alljon rendelkezésre, amelyek mds-mas oszlop-detektor kombina-
cionak felelnek meg. Kiilonb6zd szelektivitasu detektorokkal kialakitott parhuzamosan
kapcsolt oszloprendszereket sikeresen alkalmaztak — egyebek mellett — az alabbi felada-
tok megoldésara:

a) Atkairtd szerek meghatarozdsa mézben elektronbefogéasos és nitrogén-foszfor detektor
alkalmazasaval [37].

b) Poliklorbifenilek és 110 névényvédd szer meghatarozasa élelmiszerekben, illetve viz-
mintdkban elektronbefogisos €s nitrogén-foszfor detektor alkalmazasaval, kihasznalva
a detektorfelcserélés lehetGségét is [38].

¢) Poliklorbifenilek és klortartalmiu ndvényvéddszerek meghatarozésa kdrnyezeti min-
takban [39], illetve klortartalmii novényvéddszerek vizsgalata élelmiszerekben [40]
elektronbefogasos és halogén-lizemmodu elektrolit-vezetSképességi detektor alkalma-
zasaval.

d) Vegyifegyvernek mindsiil6 anyagok (ideggazok, holyaghtizé vegyiiletek) meghataro-
zasa vizmintakban langionizacids és nitrogén-foszfor detektor segitségével [41].

e) Festékekhez alkalmazott oldoszerek (higitok) komponens-Osszetételének meghataro-
zasa langionizacids és hdvezetd-képességi detektor alkalmazasaval [42].

> A tdbbdetektoros rendszerekkel részletesebben a 2.2.2. pontban foglalkozok.
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Két kiilonbozd polaritasa allofazist tartalmazo oszlopbdl felépitett parhuzamosan kapcsolt
oszloprendszeren meghatarozott retencios indexek — a keresztazonositas elvébdl kovetke-
z6en — jol felhasznalhatok megbizhatdo komponensazonositasra. ENQVIST és HESSO
[43] a komponensazonositds megkonnyitésére szamitogépes programot dolgozott ki, és a
modszert kétcsatornds retenciosindex-monitorozasnak (Retention Index Monitoring, RIM)
nevezte el. KIVIRANTA [44] kornyezeti, illetve élelmiszermintakban el6forduld egészség-
re kéaros vegyiiletek (fenolok, klorfenolok, policiklusos aromés szénhidrogének, névény-
véddszer-maradvanyok), tovabba cukrok, zsirsavak, aromaanyagok RIM-moddszerrel tor-
ténd azonositasira mutat be példakat. HAKKINEN [45] vegyi fegyverek készitéséhez
hasznalt vegylileteket azonositott a RIM-modszer segitségével. RASANEN ¢és munkatarsai
[46] gydgyszerek vérben torténd meghatarozasara alkalmaztak parhuzamosan kapcsolt
oszloprendszert, illetve retencids indexen alapulé komponensazonositast.

A koz06s injektorral, illetve k6zos detektorral kiépitett parhuzamosan kapcsolt oszloprend-
szerek megépitésénél fontos szerepet jatszanak az injektort elhagyd gdzaram megosztasara,
illetve az egyes oszlopokat elhagyo effluens kozositésére szolgald alkatrészek, technikai
megoldasok. Mivel ezek azonosak vagy nagyon hasonléak a sorosan kapcsolt, illetve
multidimenzids oszloprendszereknél alkalmazottakkal, igy ezekrdl részletesebben a 2.6.5.
pontban szdmolok be.

2.2.1.3. Polaritashangolas (szelektivitashangolas)

A géazkromatografias rendszer polaritdsat dontéen az all6fazis mindsége hatdrozza meg.
A polaritas valtoztatasa leggyakrabban az allofazis cseréjével (masik vegyiilet alkalmaza-
saval), diszkrét modon torténik, azaz az 0j fazis polaritasa altaldban lényegesen eltér az
el6z8 fazisétol. Polaritdshangolast alkalmazva azonban lehetdségiink van a rendszer
polaritasanak folytonos véltoztatdsara is. Ennek megvaldsitasdra az alabbi lehetdségek
kinalkoznak:

a) Toltetes ¢és iirescs6kolonnak (kapillariskolonnak) esetén egyarant alkalmazhatd két
vagy tobb allofazis fizikai 6sszekeverésével 1étrehozhatd keverékfazis. Feltétel, hogy a
fazisok — legalabbis makroszkopikus 1éptékben — elegyedjenek egymassal, €s az elegy
a kolonna miikddési koriilményei mellett is stabil maradjon. Toltetes oszlopok esetén
keveréktoltet is alkalmazhatd, amely a ,tiszta” allo6fazisokkal nedvesitett hordozok
Osszekeverésével kapott toltetet jelenti. Mind keverékfazis, mind keveréktoltet esetén
az allofazisként alkalmazott vegyiiletek aranyanak folytonos valtoztathatdsaga bizto-
sitja a polaritas folytonos hangolhatdsagat.

b) Eltér§ polaritast allofazist tartalmazd kolonnakbol sorosan kapcesolt oszloprendszer
(tandemrendszer) hozhat6 1étre. A folytonos polaritdshangolés a rendszert alkot6 oszlo-
pok hossziisaganak, fazisaranyanak, hdmérsékletének, vagy nyomadsesésének valtoz-
tatasaval érhetS el. Toltetes oszlop alkalmazasa esetén a tandemrendszer ugy is meg-
valdsithatd, hogy a kolonnat megfelel§ hossziisagban az egyik allofazissal, mig a
fennmarado részben a masik allofazissal nedvesitett hordozdval toltjiik meg (kétsza-
kaszu oszlop).



Szelektiv gazkromatogrdfias rendszerek megvalositdasanak lehetdségei 23

¢) Kopolimer tipust all6fazisok szintetizalasa, amikor a szintézishez felhasznalt mono-
merek ardnyanak folytonos valtoztathatdsaga biztositja a polaritas folytonos hangolha-
tosagat.

A c¢) pontban véazolt megoldas 1) vegyiilet szintetizalasat teszi sziikségessé, ami altalaban
talmutat egy kromatografias laboratorium lehetdségein, igy ezzel a modszerrel elsGsorban
az allofazisok fejlesztésével foglalkozo laboratoriumok élnek, ha egy adott célfeladatra kell
megfeleld szelektivitasu allofazist eléallitani (lasd még a 2.5. pontot is).

Az a) pontban emlitett modszer feltételezi, hogy a laboratorium jartas toltetes, illetve kapil-
lariskolonnak készitésében, hiszen ebben az esetben minden egyes polaritas megvalositasa
egyben egy 0j kromatografias oszlop elkészitését is jelenti. A jO mindségl kapillaris-
kolonnak készitése specidlis technoldgiat igényel, ami tovabb neheziti a keveréktazisi
kapillarisoszlopok ,,hazi” megvalositasat.

A kromatografias laboratériumok szamara — kiilondsen kapillarisoszlopok alkalmazéasa
esetén — igazan jarhato utnak a b) pontban vazolt lehetdség tlinik, mivel ebben az esetben
a polaritdshangoléast kész (kereskedelemi) oszlopok felhasznalasaval valosithatjuk meg.
A tandemrendszerek viszonylag konnyen felépithetdk, a legegyszerlibb esetben minddssze
arra van sziikség, hogy a két oszlopot megfeleld csatlakoztatoelemmel kdssiik dssze.

A polaritashangolds moddszere a parhuzamosan kapcsolt oszloprendszerek (2.2.1.2. pont)
targyalasanal mar emlitett csucsprofil-megfeleltetési problémara (amely az alkalmazott két
allofazis nagy polaritaskiilonbsége és a vizsgalt minta nagy komponensszdma miatt allhat
el6) is megoldast adhat. A polaritas folytonosan valtoztathatdosdga ugyanis megengedi,
hogy a kromatografis rendszer polaritasat csak olyan kis mértékben valtoztassuk meg, ami
még lehetdveé teszi az egyes komponensek (csucsok) egymashoz képest torténd elmozdula-
sanak kovetését, ugyanakkor tobb kis polaritasvaltoztatasi 1épés utan az eredd polaritasval-
tozas mar elegendden nagy lehet a megbizhat6 keresztazonositashoz.

A polaritashangolds (szelektivitashangolas) természetesen nem csak a gazkromatografia
privilégiuma, mas halmazallapoti mozgdfazis esetén is konnyen megvalosithato. igy a
szakirodalomban is taldlhatunk olyan kozleményeket, amelyek a nagyhatékonysagu folya-
dékkromatografia [47—49], illetve a szuperkritikusfluid-kromatografia [50—52] teriiletén
szamolnak be a polaritdshangolas lehetdségeirdl és alkalmazéasairol.

2.2.1.3.1. POLARITASHANGOLAS A VIVOGAZ-OSSZETETEL VALTOZTATASAVAL

A gazkromatografidban altalaban alkalmazott gdzok (hélium, hidrogén, nitrogén stb.) olyan
inert kozegként szerepelnek, amelyek feladata a komponensek ,,tovabbitisa” a kolonnéaban,
¢s amelyeknek nincs szdmottevd hatasa a kromatografids rendszer polaritasara [53, 54].
Ezért specialis esetnek szdmit, amikor a gazkromatografids rendszer polaritasat a vivégaz
Osszetételének megvaltoztatasaval modositjak, hangoljdk. ANNINO ¢és munkatarsai [55]
mar 1971-ben vizsgaltak, hogy mozgofazisként gazkeverékeket alkalmazva hogyan befo-
lyasolhat6 a kromatografias elvalasztas. Azt talaltdk, hogy kritikus vegyiiletparok elvélasz-
tasa sokszor jelentsen javithato, ha olyan keverékvivégazt hasznalnak, amely tartalmazza
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az elvalasztandd vegyiiletpar egyikét. Igy példaul propan és propilén elvalasztasara a
hélium-propilén keverékvivégazt talaltak alkalmasnak.

Sokszor a polaritds vivogaz-0sszetételtdl fliggd valtozasa azzal magyaradzhato, hogy a
vivégaz egyik komponense kolcsonhatasba 1ép az allofazissal (vagy toltetes oszlopoknal a
hordozdval), és az allo6fazis (hordozd) moddositdsan keresztiil valtoztatja a gazkromatog-
rafids rendszer polaritasat. Tipikus eset, amikor azért adagolnak valamilyen erésen polaris
vegyliletet (példaul vizet, hangyasavat, metanolt) a vivégazba, hogy a vizsgalt, szintén
poléaris komponensek nem kivanatos adszorpcidjat csokkentsék [56, 57]. Kifejezetten a
gazkromatografias rendszer polaritdsanak megvaltoztatdsa a cél azokban az esetekben,
amikor a vivégazba juttatott ,,adalék™ az oszlop hdmérsékletén kondenzalddik, és az
allofazissal keverékfazist képez. IdGegység alatt a vivégazba juttatott ,,adalék” mennyisé-
gének valtoztatasaval befolyasolhato az allofazis Osszetétele, és ezen keresztiil polaritsa.
PRETORIUS [58] pé¢ldéaul vizgézt, mig SIU és AUE [59] dodekant kevert a vivégazba az
allofazis modositasara. A kromatografids rendszer polaritdsa a vivgaz-osszetételen keresz-
tiil akkor is médosithato — igaz kisebb mértékben —, ha az ,,adalék” nem kondenzal. Errdl
szamoltak be ABDEL-REHIM és munkatérsai is [57], akik azt vizsgaltadk, hogy alifas
aminok, valamint diklorfenolok elvalasztasat hogyan befolyasolja a hélium-ammonia
keverékvivégaz Osszetételének valtoztatasa.

Az allofazis polaritdsanak ,.elhangolodasa” nem mindig kivanatos jelenség. GROB és
HABICH [60] arr6l a megfigyelésiikrdl adtak szamot, hogy 60 °C-os, polietilénglikollal
(Carbowax 1000) nedvesitett kapillarisoszlopra nagy mennyiségl vizes oldatot injektalva
(splitless mod) a vizsgalt komponensek (butan-1-ol, heptan-2-on, valeronitril, tridekéan)
retencidja, illetve cslcssorrendje az injektalt mintatérfogattol fiigg. Az effektust nem
kivanatos, in-situ keverékfazis-képzédéssel magyaraztak: A viszonylag nagy mennyiség-
ben injektalt viz a 60 °C-os oszlophdmérsékleten kondenzalodik, és keveréktazist képez a
polietilénglikollal. A keverékfazis Osszetétele és igy polaritdsa (szelektivitasa) fiigg az
oszlopba jutd viz mennyiségétdl, ami az egyes komponensek retencidjanak valtozasédhoz,
sz€lsGséges esetben a csticssorrendek megfordulasahoz vezet (jelen példaban az butan-1-ol
¢s a heptan-2-on csucssorrendje valtozik). Kés6bb BEREZKIN ¢és KOROLEV [61] is
tanulmanyozta a vizg6z hatésat kiilonféle funkcids csoporttal rendelkezd vegytiletek reten-
ci0s indexére polietilénglikollal, illetve polidimetilsziloxannal nedvesitett kapillarisoszlop
esetén.

Végiil, de nem utols6 sorban LAUB kozleményét [62] kell megemlitenem, aki termodi-
namikai Osszefliggések segitségével vilagitotta meg a vivégaz Osszetételének és nyoma-
sadnak hatdsat a gazkromatografias retenciora.

2.2.1.4. Multidimenziés gazkromatografia

Specialis tandemrendszernek tekinthet6k a multidimenzios gazkromatografias rendszerek.
A legegyszerlibb, kétdimenzios esetben a rendszer egy specialis csatlakoztatoelem segitsé-
gével sorba kapcsolt két oszlopbol all. A rendszer mikodésének lényege, hogy az elvalasz-
tasi folyamat soran az oszloprendszer elsd tagjat (eldoszlop) elhagyo ,,csucsprofilnak™ csak



Szelektiv gazkromatogrdfias rendszerek megvalositdasanak lehetdségei 25

azt a szlk tartomanyat (példaul egy tobb komponensbdl allé csucsot) juttatjuk a masodik,
az els6tdl lényegesen eltérd polaritdsu oszlopba (fdoszlop vagy analitikai oszlop), amely a
célkomponenst (vagy célkomponenseket) tartalmazza. Az eljarast vagasnak (heart cutting)
nevezziik. A vagas révén a matrixot alkotd, az analizis szempontjabol érdektelen kom-
ponensek dont6 tobbsége nem jut az analitikai oszlopba, azaz az els6 oszlopon valo
elvalasztds a célkomponensre vonatkozo szelektiv minta-el6készitésnek is tekinthetd.
Mivel a célkomponenssel egyiitt mar csak néhany matrixkomponens jut a masodik osz-
lopba, tovabba az analitikai oszlop polaritasa (szelektivitasa) lényegesen eltér az eloszlop
polaritasatol (szelektivitasatol), ezért a célkomponens matrixkomponensektsl torténd
megfeleld elvalasanak nagy a valdszintisége.

A szakirodalomban rendkiviil sok olyan kézlemény jelent meg, amely a multidimenzios
gazkromatografia elméletével, megvalositasi lehetdségeivel és gyakorlati alkalmazésaival
foglalkozik. Most csak néhany 6sszefoglald munkara hivom fel a figyelmet: [63 —78].

Ahogy azt a bevezetésben mar emlitettem, nem sziikségszerd, hogy az elvalasztasi folya-
mat elsd €s masodik 1épésében is gazkromatografiat alkalmazzunk. Az igényeknek és
lehet6ségeknek megfelelSen a kiilonbzd kromatografias modszerek kombinalhatok is. igy
ha a masodik, analitikai elvalasztas gdzkromatografias modszerrel torténik, akkor elészepa-
racioként haszndlhatunk példdul nagyhatékonysagt folyadékkromatografiat (HPLC) [79,
80] vagy szuperkritikusfluid-kromatogratiat (SFC) [81, 82].

2.2.2. Szelektiv detektalas

Napjainkban a gazkromatografiaban szamos szelektiv detektor alkalmazasara nyilik lehetd-
ség. A hagyomanyos szelektiv detektorok mellett [elektronbefogasos detektor (ECD),
nitrogén-foszfor detektor (NPD), langfotometrids detektor (FPD), fotoionizacids detektor
(PID) stb.] [83—86] fontos €s egyre ndvekvd szerepet jatszanak a komponens 0sszetételre,
illetve szerkezetre vonatkozé informécidt szolgaltatd spektrometrias technikak® mint a
tomegspektrometria (MS) [86—89], az infravordsspektrometria (IR, FTIR) [86, 89—92], a
kiilonbozd atomspektrometrids modszerek [atomemisszios spektrometria (AES), atomab-
szorpcids spektrometria (AAS), induktiv csatolast plazma—tomegspektrometria (ICP-MS)
stb.) [86,93—99]. Ezek a kotdjeles technikdk (GC-MS, GC-FTIR, GC-AES, GC-AAS
stb.) ma mar nélkiilozhetetlenek a sokkomponensid, komplex elegyek, mint példaul a
kornyezeti, biologiai eredetd, petrolkémiai mintdk vizsgalatdhoz. Rendkiviil bonyolult
feladatok nagy megbizhatosagi megoldéasa esetén nem ritka tobb spektrometrias detekta-
lasi médszer egyidejl alkalmazéasa sem (példaul GC-FTIR-MS, GC-AES-MS) [100—112],
akar multidimenzios kromatografids rendszerrel kombindlva (példaul GC-GC-FTIR-MS)
[89, 114—119].

6 Nagy értéki spektrométerek alkalmazasa esetén szemlélet kérdése, hogy a spektrométert tekintjiik a kroma-
tograf detektoranak, vagy a kromatografot tekintjilk a spektrométer specialis mintabeereszté rendszerének.
,,Rossz nyelvek” szerint ez attdl is fliigg, hogy kromatografus vagy spektroszkopus kozeliti-e meg a kérdést.
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A spektrometrias modszerek nagyban megkonnyitik az analitikus dolgat a komponensek
megbizhatd azonositdsa teriiletén, még abban az esetben is, amikor az elvélasztas a
célvegyiilet tekintetében nem teljes. Nem szabad azonban megfeledkezniink arrdl, hogy a
spektrometria nyUjtotta lehetdségek is kevésnek bizonyulhatnak a célvegyiilet megbizhat6
azonositasara, illetve meghatarozdsara példaul akkor, ha til sok komponens elualédik a
vizsgalando vegyiilettel egy idGben, vagy ha a célvegyiiletet ,elfedi” egy joval nagyobb
koncentracioban jelen levé matrixkomponens [120]. Helyesen akkor jarunk el, ha mind a
kromatografias elvalasztas, mind a spektrometrias detektalas kinélta lehet8ségeket egyarant
jol kihasznaljuk az analitikai feladat megoldasara [121—123].

A kromatografids rendszer szelektivitasa, illetve a komponensazonositds megbizhatosaga
tovabb fokozhat6 tobb, kiilonboz6 tipust detektor egyideji alkalmazéasaval. Alkalmazha-
tunk két (vagy tobb) szelektiv detektort, vagy univerzalis detektort (példaul langionizacios
detektort) szelektiv detektorral parositva. Sokszor a két szelektiv detektort ugy valasztjak
ki, hogy az egyikkel jol detektalhatd vegyiiletekre a masik ne legyen érzékeny, és meg-
forditva. Nagyban megkdnnyitheti a komponensazonositast olyan rendszer alkalmazasa,
amelyben mindkét detektor jelet ad a vizsgalt vegyiiletekre, de eltérd érzékenységgel.
Ilyenkor a két detektor altal adott jel aranyabol kovetkeztetni lehet az eludlodd vegyiilet
tipusara, ami jol kiegészitheti a retencids adatok (példaul retencids index) nyujtotta
informaciot [124, 125].

Tobb detektor egyidejli alkalmazdsara az alabbi elrendezések kinalkoznak:

cre

oszlophoz kapcsolodik (2-3. a) abra) [126—129]. Ahhoz, hogy jol értékelhetd kroma-
togrampart kapjunk, biztositani kell, hogy a két oszlopon az egyes komponensek
ugyanabban az id6ben eludlodjanak, ami valogatott oszloppar alkalmazésat, ¢s a gaz-
aramok preciz Osszehangolasat igényli. Ezen nehézségek miatt ezt a megoldast ritkan
alkalmazzak.

b) A detektorokat megfeleld gdzrendszerrel egymassal parhuzamosan kapcsoljuk, azaz a
kolonnat elhagyd effluens — megfeleléen megvalasztott ardnyban — azonos idében jut
mindkét detektorba (2-3. b) 4bra). A megoldas igen ,,népszer(i’, szdmos kozleményben
szamolnak be két- [130—138], illetve haromdetektoros [139—147] rendszerekkel
megoldott feladatokr6l. BRUNER ¢s munkatarsai [148] sokkomponenst(i, bonyolult
elegyek elemzésére tomegspektrométert €s langionizacios detektort kapcsoltak parhuza-
mosan sajat tervezésli dramlasmegosztd segitségével. Igényes komponensazonositasi
feladatok megoldéasara jol bevalt a tomegspektrométer és az infravordsspektrométer
parhuzamos kapcsolasa [100—104, 106]. HOSHIKA ¢s MUTO [149] olyan négydetek-
toros rendszert alkalmazott szaganyagok levegdben torténd azonositasara, amelynél
langionizacios, elektronbefogdsos, langfotometrids €és nitrogén-foszfor detektort kap-
csoltak parhuzamosan. McLEOD ¢és munkatarsai [150] olyan 6tdetektoros rendszerrdl
szamoltak be, amely elektronbefogéasos detektort, elektrolit-vezetéképességi detektort,
valamint szimultdn haromcsatornas (langionizacios, kénemisszios és foszforemisszios)
tizemmoddban miikodd langfotometrias detektort tartalmazott.
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c¢) A detektorokat sorba kapcsoljuk, azaz a kolonnat elhagyd effluens az els6, nem
destruktiv detektoron (példaul elektronbefogasos detektor, fotoionizacios detektor, de
lehet infravorosspektrométer is) athaladva jut a masodik detektorba (2-3.c) abra)
[107—110, 112, 151—=159]. SCHROERS ¢és munkatarsai [160] kdrnyezetvédelmi, illet-
ve munkaegészségiigyi szempontbodl fontos illékony szerves vegyiiletek (alkilaromésok,
klorozott alifds és aromas szénhidrogének) vérben torténd meghatdrozasanal harom
detektort, fotoionizacios, elektronbefogdsos ¢€s langionizacids detektort kapcsoltak
sorba. Szamolnunk kell azzal is, hogy a kromatografias csticsok az elsé detektoron
athaladva szamottevGen szélesedhetnek, illetve torzulhatnak, ami a masodik detektorral
regisztralt kromatogramon példaul a cstcsfelbontds romlasdban mutatkozhat meg.
Természetesen a sorosan kapcsolt detektorokkal parhuzamosan ujabb detektorokat
helyezhetiink el (2-3. d) abra), tovabb novelve ezzel a rendszer sokoldalusagat és a
szolgaltatott informaci®6 mennyiségét [153, 157, 158]. Specidlis esetnek tekinthetd,
amikor az els@, destruktiv detektor ,,égéstermékeit” vezetjiik a masodik detektorba. igy
példaul CHEN ¢és LO [161] langionizacios detektor utdn kén detektalasara alkalmas
kemilumineszcencids detektort (Sulfur Chemiluminescence Detector, SCD) kapcsolt,
ami lehetdvé tette a vizsgalt minta szén- és kénprofiljanak egyideji felvételét.

A parhuzamosan kapcsolt detektorokkal kiépitett gdzkromatografids rendszerekben fontos
szerepet jatszanak az oszlopot elhagyo effluens megosztasara szolgald alkatrészek, techni-
kai megoldasok. Mivel ezek azonosak, vagy nagyon hasonloak a sorosan kapcsolt, illetve
multidimenzids oszloprendszereknél alkalmazottakkal, igy ezekrdl részletesebben a 2.6.5.
pontban szdmolok be.

Y. Y
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2-3. abra. T6bb kiilonbozd tipust detektor egyidejli alkalmazasanak lehetGségei (I — injektor,
K — kolonna, D — detektor): a) a két detektor két kiilonalld, de egyébként teljesen azonos dimenzidji
¢és nedvesitési oszlophoz kapcsoldodik; b) kozos kolonnahoz parhuzamosan kapcsolt detektorok;
¢) sorosan kapcsolt detektorok; d) az el6z6 két eset kombinacidja
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2.3. Szelektivitashangolas (polaritashangolas) a
gazkromatografia héskoraban’

Az els6 gaz-folyadék kromatografids elvalasztds JAMES és MARTIN [1, 2] nevéhez
flizdik, akik 1952-ben arr6l szdmoltak be, hogy illékony zsirsavakat valasztottak el
fenil {25%}-metil{75%}-polisziloxan® (DC-550) &llofazison, amelyhez sztearinsavat ada-
goltak a szimmetrikus csucsalak biztositdsdra. Még ugyanebben az évben JAMES,
MARTIN ¢és SMITH [3] metilaminokat valasztott el undekén-1-ol és paraffinolaj keverékét
alkalmazva allofazisként. Megéllapitottdk, hogy az elvalasztas szelektivitdsa befolyasol-
hatd (hangolhatd) az allofazist alkoté komponensek aranyanak valtoztatisaval. Igy a
szelektivitashangolds (polaritdshangolas) lehetdségének felismerése egyiddsnek tekinthetd
magaval a gaz-folyadeék kromatografiaval.

2.3.1. Keverékfazisok és keveréktoltetek

A keverékfazisok, illetve keveréktoltetek alkalmazisanak népszerliségérdl szamos koz-
lemény tanuskodik. Az alabbi Osszedllitdssal — a teljesség igénye nélkiill — attekintést
szeretnék nyujtani az ilyen rendszerek felhasznalasi lehetdségeirdl:

a) Elsésorban olefinek, illetve olefineket is tartalmazé szénhidrogénelegyek elvalasztasara
gyakran alkalmaztak olyan specidlis keverékfazisokat, amelyek eziist-nitratot tartalmaz-
tak valamilyen polaris vegyiiletben (mono-, di-, tri-, illetve tetraetilénglikol, polietilén-
glikol, glicerin, benzil-cianid, 3,3'-oxidipropiononitril stb.) feloldva [4—28].

b) Helyzetizomer alkilbenzolok, igy xilolok [29—33] ¢és etiltoluolok [29] elvalasztisara
sikeresen alkalmaztak Benton 34-et’ valamilyen ,hagyomanyos” allofazisban (poli-
dimetilsziloxan, szkvalan, Apiezon L, dinonil-ftalat) diszpergéalva. Beszamoltak dime-
tilnaftalinok, dimetoxibenzolok, az aromas gytrtn klérozott acetofenonok [31], tovab-
ba diklérbenzolok, krezolok és xilenolok [32] Benton 34-et tartalmazo alléfazisokon
torténd elvalasztasarol is. MORTIMER és GENT [32] a diszpergalo fazis mindségének

crer

TA gazkromatografia alkalmazasanak kezdeti idészakaszanak — némileg 6nkényesen — az 1952 és 1965
kozotti iddszakaszt tekintem. Ebben az idGszakban elsGsorban a polaritashangolds ,trividlis” modszerének
tekinthetd faziskeverést (keverékfazisok, keveréktoltetek) alkalmaztak. Mivel 1965 a gazkromatografia,
illetve a polaritashangolas torténetében nem tekinthetd éles valasztovonalnak, ezért ebben a pontban 1965
utan megjelent publikaciokra is hivatkozok, ha ezek tartalmukat tekintve ebbe a pontba kivankoznak.

L\ dolgozatban a polisziloxanok megnevezésénél kapcsos zardjelben tlintettem fel az egyes csoportok
mennyiségére vonatkozd adatokat. A gazkromatografias irodalomban szokasosnak megfelelGen jelen esetben
a 25% feniltartalom azt jelenti, hogy polidimetilsziloxanbol (dimetil{100%}-polisziloxanbol) kiindulva a
metilcsoportoknak 25%-at (azaz minden 4. metilcsoportot) helyettesiti fenilcsoport.

? Benton 34: médositott bentonit (nagy montmorillonittartalmu szilikatkeverékek), amelyben a natriumionok
egy részét dimetil-dioktadecilammonium-ionokra cserélték (dimetil-dioktadecilammoénium-betonit). Lasd
még a 2.4.1.3.1. pontot.
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¢)

d)

P

g

h)

J)

Szénhidrogének (paraffinok, olefinek, aromasok) elvélasztasara a legkiilonfélébb ke-
verékfazisokkal készitett toltetes oszlopokat alkalmaztak: polidimetilsziloxan—1,2,3-
trisz(2-cianoetoxi)propan [34], 1-nitronaftalin—etilén-karbonat [35], nikotinsav—di-
nonil-ftalat [36], pikrinsav-fluorén [36], dibutil-maleat—3,3'-oxidipropiononitril [37],
Apiezon B—dibutil-maleat [38], kinolin-brucin [39], kinolin-kinin [39], m-bisz(m-fe-
noxifenoxi)benzol —szkvalan [40]. SCHWARTZ és BRASSEAUX [41] hexadekan—
—Kel-F 10157 (klort és fluort tartalmazo polimer), illetve hexadekdn—hexadecén—
—Kel-F 3 (klort és fluort tartalmazo polimer) keverékfazissal nedvesitett kapillarisosz-
lopot készitett szénhidrogének elvalasztasara. MIYAKE és MITOOKA [42] dibutil-
maleat—3,3"-oxidipropiononitril keverékével nedvesitett kapillariskolonnan C,—C,
szénatomszamu szénhidrogéneket valasztott el alacsony hdmérsékleten (—30 °C), mig
egy masik kozleménylikben [43] arrdl szamoltak be, hogy dinonil-ftalat—2,4-dinitro-
klorbenzol 9 : 1 tomegaranyu elegyével nedvesitett kapillarisoszlopon sikeresen valasz-
tottak el 35 alkilbenzolt.

McFADDEN [44] mono- ¢és dibromalkanok elvélasztisara alkalmazta a polarités-
hangolés kiilonféle modszereit polidimetilsziloxdn (SF-96) és polioxietilén-szorbitan-
monosztearat (Tween 60) allofazis felhasznalasaval. Tapasztalata szerint a vizsgalt
elegyre keverékfazis, keveréktoltet és tandemrendszer alkalmazéasaval egyarant meg-
feleld (gyakorlatilag azonos) elvalasztds érhet6 el, ha a rendszerben az 4ll6fazisok
tomegaranya 9 : 1.

NAIR ¢és munkatarsai [45] D,- és D;-vitamin bioldgiai mintakban torténd meghataro-
zasara fenil{5%}-metil{95}-polisziloxan—2-cianoetil {50% }-metil {50%}-polisziloxan,
illetve fenil{5%}-metil{95}-polisziloxan—2-cianoetil{25%}-metil{75%}-polisziloxan
(XE-60) keverékfazist valasztottak.

GATRELL [46] lakkok higitasara alkalmazott oldoszerelegyek komponenseit valasztot-
ta el didecil-ftalat—Ucon 50 HB 2000 (40% polietilénglikol—60% polipropilénglikol)
keverékfazison.

DUVALL és TULLY [47] mono-, di- és tri-terc-butilfenolok elvalasztasara alkalmazott
fenil {25%}-metil{75%}-polisziloxadn—polietilénglikol (Carbowax 4000) keverékfazist.
PARKER ¢s munkatarsai [48] barbituratok elvalasztasanak tokéletesitésére polidimetil-
sziloxan (SE-30)—polietilénglikol (Carbowax 20M) keverékfazissal végeztek kisérle-
teket.

McCULLY ¢és McKINLEY [49] klortartalm névényvédd szereket hatarozott meg zsi-
rokban ¢és olajokban. A ndvényvéddszerek elvélasztasara polidimetilsziloxan—3,3,3-
trifluorpropil {50% }-metil {50% }-polisziloxan (QF-1) keverékfazist alkalmaztak.
ASCOLI ¢és munkatarsai [50] kiilonféle alkoholok elvalaszthatosagat vizsgaltdk penta-
benzoil-a-gliikdz—trikrezil-foszfat keverékfazison.

A kutatok hamar felismerték, hogy a gazkromatografia a preparativ és az analitikai céla
feladatok megoldasa mellett jol alkalmazhat6 fizikai-kémiai céli vizsgalatokra is. A
keverékfazist tartalmazo gézkromatografias rendszerek segitségével példaul jol tanul-
manyozhatok a folyadékelegyek tulajdonsagai, a komplexképz8dés, tovabba kdnnyen
meghatarozhaté szamos fizikai-kémiai mennyiség [51—55]. igy olefinek eziistionnal kép-
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zett komplexeinek tanulmanyozasara jol alkalmazhatdk az eziist-nitratot tartalmazé keve-
rékfazisok [51, 52, 54].

A keverékfazisokat alkalmazok nem mindig elégedtek meg az elvalasztashoz legmegfele-
16bb allofazisarany probalgatassal torténd megtaldlasaval, hanem egyszerd, altalaban
grafikus optimalizalasi modszereket hivtak segitségiil. Példaul DUVALL és TULLY [47]
mono-, di- és tri-ferc-butilfenolok elvalasztasara a fenil{25%}-metil{75%}-polisziloxdn—
polietilénglikol, mig MIYAKE és MITOOKA [43] 35 alkilbenzol elvalasztasara a dinonil-
ftalat—2,4-dinitro-klérbenzol keverékfazis dsszetételét optimalizélta ilyen mddon.

2.3.2. Sorosan kapcsolt oszloprendszerek
(tandemrendszerek)

Elvalasztasi feladat megoldasara sorosan kapcsolt oszloprendszert elséként KEULEMANS
¢s munkatarsai javasoltak 1955-ben [56]. Megfigyelésiik szerint apolaris fazison (transz-
formatorolajon) az izobutén a but-1-ént8l nem, a propén az izobutantdl viszont jol elva-
laszthat6. Ugyanakkor polaris fazison (N, N-dimetilformamidon) a helyzet pont forditott: az
izobutén a but-1-éntdl jol, mig a propén az izobutant6l nem valaszthato el. Feltételezésiik
szerint az elvalasztasi probléma megfelelden méretezett apoldris és polaris oszlop sorba
kapcsolasaval oldhat6 meg, noha ezt kisérlettel nem tadmasztottak ald. VAN DE CRAATS
1956-ban megjelent kdzleményében [57] ugyanezen elvalasztasi probléma kapcsan szintén
megemliti tandemrendszer alkalmazéasanak lehetdségét. Véleménye szerint az elvalasztas
2,4-dimetilszulfolén, illetve N,N-dimetilformamid all6fazist tartalmazd két oszlop sorba
kapcsolasaval valosithaté meg.

Az els6, kisérletileg is kiprobalt sorosan kapcsolt oszloprendszerrdl szamot ado kozlemény
1956-ban jelent meg [58], amelyben FREDERICKS és BROOKS arro6l szamolt be, hogy
diizodecil-ftalatot és 2,4-dimetilszulfolant tartalmaz6 oszlopok sorba kapcsolasaval olyan
tandemrendszert készitettek (az oszlophosszak aranya 3 :8 a hordozdk azonos mértéki
nedvesitése mellett), amely alkalmas C,—C; szénatomszamu szénhidrogénekbdl allo, olefi-
neket is tartalmazo6 elegy elvalasztasara.

1958-ban BEDNAS ¢és RUSSELL [59], majd 1959-ben BARNARD ¢és HUGHES [60] tett
sikertelen kisérletet konnytli szénhidrogének (etan, propan, etilén €s propilén) elvalasztasara
olyan tandemrendszeren, amelyet triizobutilént, illetve eziist-nitrat etilénglikolos oldatat
tartalmazo két oszlop sorba kapcsoldsaval hoztak l1étre. Ugyanakkor az emlitett allofazisok-
kal nedvesitett hordozok keverésével készitett kolonnan (amely az allofazisokat a sorosan
kapcsolt oszloprendszernek megfeleld ardnyban tartalmazta) megfeleld elvalasztast értek
el. PRIMAVESI kisérletesen céafolta [61] BARNARD és munkatirsdnak azon 4llitasat,
hogy a sorosan kapcsolt oszlopelrendezés alkalmatlan az elvéalasztasi feladat megoldésara.
Megmutatta, hogy keveréktoltettel és sorosan kapcsolt oszloprendszerrel — kisérleti hiban
beliil — azonos elvalasztas érhetd el. Ramutatott, hogy BARNARD ¢és HUGHES hibas
kovetkeztetése valdszinlleg abbol addodik, hogy a hordozd nedvesitését a viszonylag
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illékony triizobutilénnel nem eléggé koriltekintéen végeztek, aminek kovetkeztében a
triizobutilén nagy része elparolgott.

PRIMAVESI megallapitasait erdsitik meg McFADDEN kisérleti eredményei is [62],
amely szerint mono- és dibromalkanok elvalasztdsa polidimetilsziloxan (SF-96) és poli-
oxietilén-szorbitdn-monosztearat (Tween 60) allofazispar felhasznaldsval készitett keve-
rékfazis, keveréktoltet és tandemrendszer segitségével egyarant jol megvaldsithatd, ha a
rendszerben a két fazis tomegaranya 9 : 1.

ZORIN ¢és munkatarsai [63] butant, butilénizomereket és butadiénizomereket tartalmazo
elegy elvalasztasara etilénglikolban oldott eziist-nitrat (L = 1,5 m)—furfurol (L = 3,0 m)
allofazispart tartalmazo tandemrendszert alkalmaztak sikeresen.

Végiil, de nem utolsésorban ZLATKIS kozleményét kell megemlitenem [64], aki egyebek
mellett arrdl szdmolt be, hogy hexanizomerek elvalasztasara sikerrel alkalmazott olyan
tandemrendszert, amelynek Osszeallitdsdhoz 250 cm hosszu, izokinolin allofazisti oszlop
(40% nedvesités) elé 90 cm hosszl, szkvalant tartalmazd oszlopot (3% nedvesités) kap-
csolt.

2.3.3. Modellezés és optimalizalas; keverékfazisok és
tandemrendszerek ekvivalenciaja

Sorosan kapcsolt oszloprendszerek elvalasztasi sajatsdgainak matematikai Osszefligge-
sekkel torténd leirasara els6ként ROHRSCHNEIDER tett kisérletet 1959-ben [65], majd
1962-ben MAIER ¢és KARPATHY [66], 1964-ben pedig HILDEBRAND ¢s REILLEY
[67] foglalkozott behatoan a keveré¢kfazisok és a tandemrendszerek kromatografias tu-
lajdonsagainak matematikai leirdsaval. A levezetett Osszefiiggéseket felhasznalva adott
elvalasztasi feladatokra optimalizalt rendszereket terveztek és valositottak meg, igazolva
ezzel az Osszefliggések helyességét, illetve gyakorlati alkalmazhatosagat.

Azt a tényt, hogy tandemrendszerek esetén az oszlopok sorrendje befolyéasolja a rendszer
ered§ polaritasat (szelektivitasat), ami az elvalasztott komponensek elicios sorrendjének
megvaltozdsaban is megnyilvanulhat, el6szor SINGLIAR és munkatarsai [68], majd
ZHUKHOVITSKII és munkatarsai [69] irtdk le. A jelenséget HILDEBRAND és
REILLEY [67] altal levezetett matematikai dsszefliggések jol magyarazzak.

KELLER ¢és STEWART [70] — jol kiegészitve HILDEBRAND ¢és REILLEY [67] altal
kozolt eredményeket — a polaritdshangolasi modszerek (keverékfazisok, keveréktoltetek,
tandemrendszerek) ekvivalencidjanak tanulmanyozasaval foglalkozott részletesen. Meg-
allapitottak, hogy a sorosan kapcsolt oszloprendszerek elvileg sem lehetnek ekvivalensek a
kevertfazist, illetve keveréktoltetii oszlopokkal. Ennek oka, hogy a gazok Osszenyom-
hatosdga miatt a vivégaz sebessége az oszlop hossza mentén valtozik, azaz a tandem-
rendszer els§ oszlopaban az atlagos vivégazsebesség kisebb, mint a masodik oszlopban. Ez
magyarazatot ad arra is, hogy a két 6sszetevd kolonna felcserélésével miért valtozik meg a
tandemrendszer eredd polaritdsa. Kifejtették azt is, hogy ha két allofazis Osszekeverése
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soran az egyes fazisok meg6rzik kromatografids sajatsagaikat, azaz kémiai értelemben nem
jon létre 0j entitas, illetve ha két fazis nem ,,zavarja” egymast a kolcsonhatasok kialaki-
tasaban, akkor a keverékfazisok és keveréktoltetek ekvivalensnek tekinthetdk.

WAKSMUNDZKI, SUPRYNOWICZ, CZAJKOWSKA ¢és munkatarsaik tobb kdzlemény-
ben is foglalkoztak keverékfazisok [71—73] és sorosan kapcsolt oszloprendszerek [73, 74]
matematikai modellezésével és az optimalizalas lehet8ségeivel, tovabba dsszehasonlitottak
a keveréktazisokkal (elegyedd €és nem elegyedd fazisok) és tandemrendszerekkel elérhetd
elvalasztasokat (log ¥, vs. fazisdsszetétel gorbek, ahol V, a specifikus retencios térfogat)
[75]. Vizsgaltak a hordozdok adszorptiv tulajdonsaganak valtozasat a folyadék-osszetétel és
a nedvesités fliggvényében [76—79]. Komponensazonositasra, illetve komponens tipusa-
nak meghatarozasara olyan haromszogdiagramot alkalmaz6 modszert dolgoztak ki, amely
kiindulasi adatként kétkomponenses keverékfazisokon (hdrom allofazisparon) meghatéro-
zott retencids adatokat hasznal fel [80].

GIDDINGS 1963-ban megjelent kdzleményében [81] a kromatografias oszlop eredd haté-
konysaganak (tdnyérmagassaganak) kiszamitasara olyan altalanos dsszefliggést vezetett le,
amely figyelembe veszi a vivégdz dramldsi sebességének valtozasat az oszlop hossza
mentén. Az altaldnos Osszefliggés alkalmazhatd sorosan kapcsolt oszloprendszerre is, igy
olyan Osszefliggés vezethetd le, amely kapcsolatot teremt a tandemrendszer ered$ tanyér-
magassaga €s az 0sszetevd oszlopok tanyérmagassaga kozott.

Szintén a sorosan kapcsolt oszlopok ered§ hatékonysagaval foglalkoztak KWOK és mun-
katarsai [82]. Kimutattdk, hogy az ered6 tanyérszam altalaban nem szdmithaté ki az
Osszetevd oszlopok tanyérszamanak egyszerd 0sszegzésével még akkor sem, ha az oszlop-
rendszeren a nyomasesés elhanyagolhat6 mértékd, €s az oszlopok kapcsolodési pontjainal
sem lépnek fel extra csucsszélesitd effektusok.

PORTER ¢és munkatarsai [83] algoritmust €s Fortran nyelvii szamitogépes programot dol-
goztak ki két-, illetve haromkomponensli allofazisrendszerek adott elvalasztasi feladatra
torténd optimalizalasara. Az alkalmazott matematikai modell a retencios térfogatok additi-
vitdsan alapul, igy a program elsdsorban keveréktdltetek optimalizalasara alkalmazhato.

LITTLEWOOD ¢s WILLMOTT [84, 85] kisérleti és elméleti iton is vizsgalta azt, hogy
keverékfazisok esetén a specifikus retencios térfogat hogyan fiigg a fazisosszetételtsl. A ki-
sérletekhez kiilonbozd funkcids csoporttal rendelkezd tesztvegyiileteket €s dodekan-1-ol—
—szkvalan, illetve lauronitril—szkvalan alloéfaziskeveréket alkalmaztak. Termodinamikai
alapokon nyugvo Osszefiiggéseket vezettek le a keverékfazison tapasztalhatdo retencid
modellezésére. Megallapitottak, hogy valamely ,.tiszta” allofazis polaritasa (szelektivitisa)
jol szimulalhat6 olyan keverékfazis segitségével, amelyben a funkcids csoportok tipusa és
aranya megegyezik azzal, ami a ,tiszta” allofazisra jellemz8. Példaul a hexadekan-1-ol
polaritasa jol szimulalhatdé dodekan-1-ol és szkvalan olyan aranyu elegyével, amelyben a
hidroxilcsoport a hexadekan-1-olnak megfeleld ,,koncentracioban” van jelen.

CARMICHAEL [86] tandemrendszer ¢s keveréktoltet ekvivalencidjat vizsgalta elméleti
megfontolasok alapjan. Arra a megallapitasra jutott, hogy azonos cséatmérék és nem
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0sszenyomhato fluidum esetén a tandemrendszer barmely oszlopsorrend esetén (n! leheto-
ség, ahol n az oszlopok szdma) azonos eluciés profilt eredményez, és ez megegyezik a
keveréktoltet (az n db oszlop toltetének homogén keveréke) esetén kaphato elvalasztassal.

YOUNG 1970-ben megjelent kozleményében [87] elsésorban keverékfazisok (a szerzd
kifejezésével homogén oszlopok) és keveréktoltetek (heterogén oszlopok) ekvivalencidjat
vizsgalta kinetikai és termodinamikai aspektusbol. Kimutatta, hogy elvileg a két rendszer
sem kinetikai, sem termodinamikai szempontbdl nem tekinthet§ ekvivalensnek, ugyan-
akkor azt is megallapitotta, hogy gyakorlati szdmitasokhoz az ekvivalencia feltételezése
sokszor megfeleld kozelités. Eredménye ellentétes KELLER és STEWART [70] azon
allitdsaval, miszerint a két rendszer bizonyos feltételek teljesiilése esetén termodinamikai
szempontbdl ekvivalensnek tekinthetd. YOUNG ezt azzal magyarazta, hogy KELLER ¢és
STEWART indokolatlanul hanyagolt el egyes hatasokat.

VIGDERGAUZ ¢s AFANAS'EV [88] keverekfazis, keveréktoltet és sorosan kapcsolt osz-
loprendszer elvélasztasi sajatsagait hasonlitotta dssze dietilénglikol—benzil-alkohol allofa-
zispar esetén ciklohexant és benzolt alkalmazva tesztvegyiiletnek. Osszefiiggést adtak meg,
amelynek alapjan a fazisosszetétel ismeretében a vizsgalt komponensek retenciodja (specifi-
kus retencios térfogata, retencios faktora) kiszamithato a ,.tiszta” all6fazisokon meghatéro-
zott adatokbol.

HUBER ¢és munkatérsai [89] kétkomponenst keverékfazisok esetén vizsgaltdk szamos
tesztvegylilet retencids faktordnak valtozasat a fazisosszetétel fliggvényében. Kisérleteiket
toltetes kolonnakkal végezték a kovetkezd allofazisok felhasznalasaval: polidimetilsziloxan
(OV-1 ¢és OV-101), fenil{50%}-metil{50%}-polisziloxdn (OV-17), 3-cianopropil{25%}-
fenil {25%}-metil {50%}-polisziloxan (OV-225), polietilénglikol (Carbowax 20M), poli-
(etilénglikol-adipat). Tesztvegylileteknek polimetil-, illetve poliklorfenolokat, valamint
szarmazekolt aminosavakat alkalmaztak. Megallapitottak, hogy a retencids faktor valtozasa
a fazisosszetétel (az egyik allofazis-Osszetevd tomegtortje) fiiggvényében sokszor nem
lineéris, és ebben az esetben a gérbe — a vizsgalt esetekben — minimumon halad keresztiil.
A gorbék alakjanak magyarazatdra termodinamikai Osszefliggéseket vezettek le. Véle-
ményiik szerint a sorosan kapcsolt oszloprendszerek a faziskeverés egyik technikai megol-
dasanak tekinthetdk, és bizonyos feltételek megléte esetén a keverékfazisokkal ekvivalens
megoldasnak szamitanak. Ugyanakkor példat mutattak arra is, hogy tandemrendszert alkal-
mazva olyan elegy szétvalasztasa is megvaldsithatd, amelynek szeparacidja keverékfazison
— ugyanazt az allofazispart alkalmazva — nem lehetséges.

2.4. Keverékfazisok és keveréktoltetek

A keverekfazisok, illetve keveréktoltetek népszertiségét jellemzi, hogy az elmult évtizedek-
ben szdmos olyan kézlemény jelent meg, amelyben az elvélasztasi probléma megoldasara,
illetve a fizikai-kémia teriiletén végzett kutatashoz ilyen gazkromatografias rendszereket
alkalmaztak. Az alkalmazéasok sokrétliségét bizonyitja PRICE kival6 6sszefoglalé munkaja
is [1], amely 176 hivatkozast tartalmaz. Mivel a megjelent kézlemények teljes attekintése
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— egyebek mellett terjedelmi okokbdl is — szinte lehetetlen, ezért az alabbiakban a keve-
rékfazisokkal, illetve a keveréktoltetekkel foglalkozé fontosabb kozleményekrdl teszek
csak emlitést.

2.4.1. Analitikai célu alkalmazasok

Kiilondsen toltetes oszlopok alkalmazésa esetén a polaritdshangolas legegyszertibben keve-
rékfazisok, illetve keveréktoltetek felhasznalasaval valosithatdé meg. Ugyanakkor szamos
publikécié tanuskodik arrol is, hogy keverékfazisok lirescs6kolonndk esetén is sikerrel
alkalmazhatok.

Polaritashangolas alkalmazasa esetén a leggyakoribb feladat az adott elvalasztasi problé-
mara optimalis fazisosszetétel, illetve oszlopméretek meghatarozasa. Az igényes megoldas
elofeltétele, hogy ismerjilk azokat az Osszefiiggéseket (matematikai modellt), amely a
vizsgalt komponensek retencidjat az allofazis-osszetétel (és mds, a kromatografids elva-
lasztast befolydsoldo mennyiségek) fliggvényeben irja le. A matematikai modellek megalko-
tasdhoz sokszor mélyebb fizikai-kémiai ismeretek is sziikségesek, amit az is jelez, hogy
szdmos olyan publikacio jelent meg, amely a keverékfazisu rendszerekre érvényes fizikai-
kémiai Osszefliggésekkel, és erre épitve az elvalasztasoptimalizalas kérdéseivel foglakozik.

LAUB, PURNELL ¢és munkatarsaik hosszi éveken keresztiil behatéan foglalkoztak a
polaritashangolés kiilonb6z6 modszereivel. Neviikhoz fliz6dik — egyebek mellett — a
makroszkopikus méretekben keveredd, de mikroszkopikus méretekben nem elegyedd
folyadékokbol allo keverékfazisok elmélete (mikromegoszias, micro-partitioning), amely
szerint lineéaris Osszefiiggés van egy vegyiilet gaz-folyadék megoszlasi egyiitthatoja és a
fazisosszetétel (az egyik komponens térfogattortje) kozott [2—5]. Szamos kozleményben
szamoltak be keveréktazison, illetve keveréktolteten végzett gazkromatografias elvalasztas
termodinamikai alapokon nyugvé modellezésének és optimalizaldsanak lehetdségeirdl
[6—18], s6t szamitogépes programok készitésére alkalmas algoritmusokat is készitettek
[19, 20].

TILEY [21] a keverékfazisok gazkromatografias viselkedését a konvencionalis termodina-
mika oldalarol kozelitette meg, amely szerint egy vegylilet gaz-folyadék rendszerben
tapasztalhaté megoszlasi egyiitthatoja és a folyadékfazis Gsszetétele kozott — szemben a
mikromegoszlasi elmélettel — nem linearis a kapcsolat.

Szintén LAUB ¢és PURNELL [6, 22] nevéhez fliz8dik a polaritashangolas teriiletén legel-
terjedtebben alkalmazott elvalasztasoptimalizalasi eljaras, amely ablakdiagram-modszer-
ként (window diagram) valt ismertté'®. Az eredetileg grafikus méodszer alapjan konnyen
készithetd olyan algoritmus, amely hatékony szamitégépes program készitését teszi lehetd-
vé kromatografids elvalasztasoptimalizalasi feladatok megoldéasara [19, 20]. Az ablak-

104 kromatografiaban alkalmazott optimalizalasi lehetéségekrdl és modszerekrdl részletes attekintést nyujt
SCHOENMAKERS kitlin6 monografiaja [23].
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diagram-modszer 1ényege — a keverékfazisok példajanal maradva —, hogy az allofazis-
Osszetétel fiiggvényében abrazoljuk az n szamu komponensbdl allo elegy elvéalasztasanak
.josagara” jellemz8 mennyiséget, amelyet tgy kapunk, hogy az adott allofazis-Ossze-
tételhez tartozo kromatogram szomszédos komponensparjaira (n szdmi komponens esetén
n — 1 szomszédos parra) kiszamitott csticsfelbontdsok (elvalasztasi tényezdk, retencios-
index-kiilonbségek stb.) koziil a legkisebbet valasztjuk. Ahogy az allofazis-Osszetételt, és
ezzel a rendszer polaritasat (szelektivitasat) valtoztatjuk egyes komponensparok elvaldsa
javul, masoké romlik. Tobb olyan allofazis-Osszetétel is lehetséges, amelynél két kom-
ponens elvileg sem valaszthatdo el egymastol, azaz az elvalasztasi tényez6 1, illetve a
csucsfelbontas 0. Két ilyen fazisosszetétel altal kozbezart intervallumot nevezzik ablak-
nak. Az elvalasztas ,,josagat” jellemz8d mennyiségnek minden ablakban lokalis maximuma
van. A feladathoz legjobban megfeleld fazisosszetételt a lokalis maximumok koziil valaszt-
hatjuk ki. Mivel az elvélasztasi feladat megolddsa nem feltétleniil csak az abszolut
maximumhoz tartozé fazisosszetételnél képzelhetd el, lehetséges, hogy tobb olyan ablak is
van, amelyen beliil a feladatnak megfeleld elvalasztas érhetd el. Ilyen esetben egyéb
szempontok (elemzési id6, a rendszer robosztussaga stb.) alapjan vélaszthatunk a poten-
cidlis lehet6ségek koziil. Az ablakdiagram-modszer alkalmazhatosdga nem korlatozodik
csupan a gazkromatografids polaritdshangolés teriiletére, igy jol alkalmazhaté példaul a
gazkromatografias elvalasztds hédmérsékletének optimalizélasara [24], a folyadékkroma-
tografia teriiletén az eluens Osszetételének optimalizaldsara [25], de jol hasznalhato az
elektrokémia ¢€s a spektroszkopia teriiletén is [26, 27].

LYNCH és munkatarsai [28] (MANN ¢és PRESTON sejtésébdl kiindulva [29]) azt vizsgal-
tak, hogy polidimetilsziloxan (OV-101) és fenil{50%}-metil{50%}-polisziloxadn (OV-17)
allofazisokkal készitett keveréktoltetekkel eldallithatok-e a 0% ¢és 50% kozotti fenil-
tartalmu poli(fenil-metilsziloxan)-oknak (OV-3, OV-7, OV-11) megfelel6 polaritadsok.
McReynolds-féle probavegyiileteket alkalmazva a ,tiszta” polimereken és a megfeleld
keveréktolteteken mért retencids indexek eltérése altalaban csak néhany egység volt, és
egyetlen esetben sem haladta meg a 10-et.

PARCHER ¢s munkatarsai [30] szintén a kiilonb6z6 (0% ¢€s 75% kozotti) feniltartalmt
poli(fenil-metilsziloxan)-ok (OV-101, OV-3, OV-7, OV-61, OV-11, OV-17, OV-22, OV-
25) polaritasat vizsgaltak. A kiilonb6zé molekularis kolesonhatasokat megtestesitd teszt-
vegyiiletekre vonatkozoan meghatdroztak a specifikus retencids térfogat és a kolcsonhatast
jellemzd termodinamikai mennyiségek valtozasat a feniltartalom fliggvényében. Az adatok
alapjan arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy példaul polidimetilsziloxdn (OV-101) és
fenil{75%}-metil{25%}-polisziloxdn (OV-25) allofazissal készitett keveréktoltetekkel
eldallithatok a kdzbensd feniltartalmua allofazisokra jellemzd polaritdsok. A kisérleti adatok
alapjan megallapitottdk, hogy az 50%  feniltartalomnak megfelel§ keveréktdlteten és a
fenil {50%}-metil{50% }-polisziloxdnon (OV-17) meghatarozott retencids indexek eltérése
minddssze néhany indexegység (a legrosszabb esetben mintegy 20 egység), ugyanakkor a
specifikus retencids térfogatok 1ényegesen nagyobb, 10—20%-os eltérést mutatnak.

A 0% ¢és 75% kozotti feniltartalmu polisziloxan tipusu allofazisok polaritdsanak ,,szimu-
lacidjaval” CHIEN, LAUB és KOPECNI [14] is behatoan foglalkozott. Megmutattak, hogy
polidimetilsziloxan (OV-101) és fenil{75%}-metil{25%}-polisziloxan (OV-25) megfeleld
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aranyu Osszekeverésével eldallithatok a kozbensd polaritasok (szelektivitasok). Példaként
a fenil{35%}-metil{65%}-polisziloxdn (OV-11) polaritdsanak megfeleld keveréktoltetet
allitottak el6. Megallapitottak, hogy lehetdség van arra, hogy adott elegy kiilonb6z6
feniltartalmu poli(fenil-metilsziloxan)-okon vald elvalaszthatosagat a ,.tiszta” OV-101, il-
letve OV-25 fazisokon meghatarozott retencios adatok alapjan dontsiik el, felhasznalva a
retencidt a keveréktoltet Osszetételének fiiggvényében leird matematikai Osszefiiggéseket.
A nevezett szerz6k a kiilonboz6 feniltartalma poli(fenil-metilsziloxan)-ok polaritdsanak
,kikeverhet8ségét” OV-101—0OV-25 keverékfazissal készitett kapillarisoszlopok esetén is
vizsgaltak [18].

MELNIKOV ¢és AIVAZOV arrdl szamolt be, hogy tovabbfejlesztve a kétkomponenses
keverékfazisok optimalizalasara javasolt mddszeriiket [31] harom- és négykomponenses
keverékfazisok Osszetételének adott elvalasztisra torténd optimalizaldsara is alkalmas
grafikus mddszert dolgoztak ki [32]. Az eljarashoz az elvalasztand6 vegyiiletek Osszetevd
fazisokra vonatkozé relativ retenciojat és a ,,standardnak’ valasztott vegyiilet specifikus
retencios térfogatat alkalmaztdk kiinduldsi adatként. A szamitott és kisérleti adatok jo
egyezést mutattak.

FITZGERALD ¢és munkatarsai [33] a keveréktoltetek hasznalata sordn bekovetkezd allo-
fazistranszportra hivtdk fel a figyelmet. Ez a folyamat megvaltoztathatja az oszlop po-
laritasat, mivel nem kivanatos keverékfazis kialakuldsdhoz vezet. Kisérleteikhez poli-
dimetilsziloxan (OV-101) és fenil{50%}-metil{50%}-polisziloxdn (OV-17) allofazispart
valasztottak, melyeket eltéré szemcseméretli hordozora vittek fel. Tesztvegyiiletnek ben-
zolt alkalmaztak. Az oszlopot 1000 6ran at 250 °C-on iizemeltetve a benzol retencios
indexe gyakorlatilag nem valtozott. 10, 100, illetve 1000 o6ra hasznalat utdn megvizsgaltak
az oszloptdltetet: szitaldssal elkiilonitették az egyes allofazisokhoz tartozd szemcséket,
majd ezeket kiilon-kiilon oszlopba toltottek, és meghataroztdk a benzol retencids indexét.
Az eredmények azt mutattak, hogy tartosan magas'' hdmérséklet(i hasznélat esetén szamol-
ni kell az allo6fazisok kismértékli keveredésével, ami az all6fazisok vivégazzal torténd
vandorlasanak kovetkezménye.

GARCIA DOMINGUEZ és munkatarsai [34] a keverékfazisok ,,0regedését” tanulmanyoz-
tak szkvaldn és polietilénglikol (PEG-1540) 6sszetevSk esetén. Tesztvegyiiletek retencios
indexének iddbeli valtozasat kdvetve megallapitottak, hogy 100 °C-on 1700 6ra alatt sem
tapasztalhatd szamottevd valtozas, mig 120 °C-on a szkvaldn pérolgasa révén az allofazis
Osszetételének jelentds valtozasa kovetkezik be.

MOLERA ¢s munkatarsai arrdl szamoltak be [35], hogy 2,2-dimetoxipropan, illetve
1,2-dimetoxietan pirolizistermékeinek, valamint aceton fotolizisekor keletkezd vegyiiletek
elvalasztasara a szkvalan—polietilénglikol (Carbowax 1500) keveréktoltetet alkalmaztak
sikeresen. Valoszintileg ez az elvalasztasi probléma késztette a szerz6ket, hogy a polaritas-

A dolgozatban a hémérséklettel kapcsolatban a kis, illetve nagy jelzé helyett — a hagyomanynak meg-
feleléen — az alacsony, illetve magas jelzét alkalmazom. Az efféle szohasznalatot a Miiszaki helyesirdsi
szotar is megengedi (Fodorné Csanyi Piroska, Dr. Fabian Pal, Csengeri Pintér Péter: Muszaki helyesirasi
szotar, Miiszaki Konyvkiado, Budapest, 1990).
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hangolassal, és ezzel Gsszefiiggésben optimalizalasi kérdésekkel részletesen is foglalkoz-
zanak: a keverékfazisok Osszetételének optimalizalasara készitett algoritmusokrol, illetve
Fortran nyelvili programokrol négy részes sorozatban szdmoltak be [36—39]. A programok
a szamitdsok elvégzésére izoterm, illetve hdmérséklet-programozott gazkromatografias
koriilmények esetén egyarant alkalmasak, ¢és akar négy allofazis keverékébdl allé rendsze-
rek Osszetételét is képesek optimalizalni.

DAHLMANN ¢s munkatérsai [40] faktoranalizis (fékomponens analizis) segitségével 23,
a kromatografias gyakorlatban elterjedten alkalmazott allofazist vizsgaltak 30 tesztvegytilet
retencios indexeit felhasznalva. Négy faktor alapjan polaritdsskalat allitottak fel. Feltették
a kérdést, hogy a két szélsGséges polaritdsnak megfeleld szkvaldn és 1,2,3-trisz(2-
cianoetoxi)propan (TCEP) keverésével eldallithatok-e a kozbensd polaritasok. A kisérletek
arra a nem tilzottan meglepd eredményre vezettek, hogy a szkvalan és a TCEP keverésével
nem hozhat6 létre az 0sszes vizsgalt allofazisra jellemz6 polaritas. A kiilonbozd sszetételi
szkvalan-TCEP keverékfazisok faktoranalizise arra is ravilagitott, hogy ezek a keverék-
fazisok olyan ,extra” polaritassal (a vizsgalt vegyiiletekre vonatkozo szelektivitissal) is
rendelkeznek, amely nincs ,,jelen” az 6sszetevd allofazisokban.

YANG ¢s munkatarsai [41] Basic nyelvi programot készitettek kétkomponenses keverék-
fazisok optimalizalasara. Az algoritmust, illetve a programot négy allofazis és 26 vegyiilet
esetén tesztelték.

A keverékfazisok tanulmanyozasanak jeles hazai képvisel6i GROBLER és BALIZS, akik a
retencios index keverékfazis OsszetételétSl vald fliggését vizsgaltdk, és errdl négyrészes
kozleményben szamoltak be [42—45]. Megallapitottak, hogy az Osszefiiggés — a varako-
zasnak megfelel6en — nem linearis. Gyakorlati szamitasi célokra haromparaméteres 0ssze-
fliggést vezettek le a retencids index és a fazisosszetételt jellemzd térfogattort kozott.

Szintén a retencids index allofazis-Osszetételtdl vald fiiggését vizsgalta, illetve erre vonat-
kozodan vezetett le matematikai osszefliggést PECSOK és APFFEL [46]. Kozleménylikhoz
késébb ACREE ¢s RYTTING fiizott kiegészitéseket [47].

LAFOSSE ¢és DURAND [48] keverékfazis és keveréktoltet polaritdsdnak Osszehasonlitd-
sarol szamol be szkvalan—1,3,5-tricianopentan allofazispar esetén. Az Gsszehasonlitashoz
szamos tesztvegyiiletre vonatkozoan hataroztdk meg a megoszlasi hdnyadosokat.

LAFOSSE [49] metilpiridinek ¢s metilciklohexanolok, valamint ketdlok elvalasztasanak
optimalizalasara eredeti megoldast alkalmazott. Kihaszndlta, hogy tdltetes oszlopok esetén
a rendszer polaritasa (szelektivitdsa) fiigg a hordozé nedvesitésének mértékétsl'?, igy a
hordozo6 nedvesitésének modositasaval, illetve keveréktoltet alkalmazasa esetén a kiilonbo-
z6 mértékben nedvesitett hordozok ardnyanak valtoztatasaval a polaritas hangolhato.

12 Ennek oka, hogy a kromatografias folyamat kozben a komponensek (elsGsorban a polaris komponensek)
adszorpcidja nem elhanyagolhatd a hordozén, ami befolyasolja a komponensek retencidjat. A hordozo
befolyasanak nagysaga — egyebek mellett — fiigg a hordozo nedvesitésének mértékétdl, azaz az egységnyi
tomegu hordozoéra felvitt allofazis mennyiségétol.
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MIYAKE ¢és MITOOKA [50—53], illetve MITOOKA [54—64] 15 részes sorozatban
ismertette azokat az eredményeket, amelyeket keverékfazisokkal, illetve keveréktoltetekkel
értek el a toltetes oszlopos és a kapillaris-gazkromatografia teriiletén. Részletesen foglal-
koztak a keverékfazisok tulajdonsagait leird termodinamikai dsszefliggésekkel, a retencios
index ¢és a fazisosszetétel kapcsolataval, az oszlophatékonysag kérdéseivel, tovabba a keve-
rékfazisok dsszetételének optimalizalasaval. Szamos allofazispar esetén vizsgaltak a kiilon-
b6zd csoportokba tartozd vegyiiletek, igy egyebek mellett a szénhidrogének (olefinek,
cikloparaffinok, alkilbenzolok stb.), az oxigéntartalmu alifas vegytiletek (alkoholok, észte-
rek, ketonok, aldehidek, éterek stb.), az oxigén- és a nitrogéntartalmi aromas vegyiiletek
(fenolok, anilinek, nitrobenzolok stb.) elvalaszthatosagat.

ANNINO ¢és McCREA [65] a polaritashangolast rendkiviil 6tletes mddon valdsitotta meg.
Azt hasznaltak ki, hogy ha két kiilonb6z6 olvadaspontl (és kromatografids szelektivitasu)
vegyliletbdl készitett allofazis esetén a kolonna hdmérsékletét a két dsszetevé komponens
olvadaspontja kozott valtoztatjak, akkor a hdmérséklettel valtozik az olvadék Gsszetétele,
ami maga utan vonja a szelektivitas valtozasat. Gyakorlati példaként sztearinsav (olvadas-
pontja 69—70 °C) ¢és nonandisav (olvadaspontja 105—107 °C) keverékével készitett
rendszert mutattak be, amelynél a hangolasra ténylegesen kihaszndlhatdé hdémérséklet-
tartomany 90 °C ¢és 102 °C kozé esik. A szerz8k a viszonylag kis hémérséklet-valtoz-
tatassal el6idézhetd nagy polaritasvaltozast retencios indexen, illetve indexkiilonbségen
alapul6 komponensazonositasra (keresztazonositasra), illetve a vegyiilettipus megallapita-
sara hasznaltak fel.

Szintén eredeti megoldast alkalmaztak BEREZKIN és munkatarsai [66] a polaritashango-
lasra (faziskeverésre), amikor olyan kapillarisoszlopot készitettek, amely egymadsra felvitt,
eltérd polaritast, immobilizalt allofazisrétegeket tartalmazott.

Felhasznélva a kiilonféle optimalizaldsi moédszereket, a gyakorlatban szamos elvalasztasi
problémat oldottak meg keverékfazisok, illetve keveréktoltetek segitségével, amelyekrdl az
alabbi felsorolds nyujt (korant sem teljes) attekintést.

2.4.1.1. Toltetes oszlopokkal megvaldsitott elvalasztasok

a) Tokoferolizomerek és oxidacids termékeik elvalasztasa fenil{5%}-metil{95%}-poli-
sziloxdn—2-cianoetil {25%}-metil {75%}-polisziloxan (XE-60) all6fazison [67].

b) Fenol, krezolok és xilenolok elvalasztiasa diizodecil-ftalat—tri-p-krezil-foszfat allofa-
zison [68].

¢) Fenol-formaldehid polikondenzatumok pirolizisekor keletkez8 polimetilfenolok elva-
lasztésa bisz(3,3,5-trimetilciklohexil)-o-ftalat—trisz(2,4-xilenil)-foszfat all6fazison [69].

d) 11-deoxi-17-keto-szteroidok meghatarozasa vizeletbdl szililszarmazék forméjaban poli-
dimetilsziloxan—neopentilglikol-szukcinat allo6fazison [70].

e¢) DARBRE ¢és BLAU [71] aminosavak szarmazékolt formdban torténd elvalasztasara
tobb allofazisparral is kisérletezett. Egyebek mellett 2-cianoetil{25%}-metil{75%}-
polisziloxan (XE-60)—MS-550 (valdszintileg fenil{25%}-metil{75%}-polisziloxan)
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¢és 3,3,3-trifluorpropil {50%}-metil {50% }-polisziloxan (QF-1)—MS-710 (valdszintileg
fenil{50% }-metil {50%}-polisziloxan) keveréktoltetekkel valositottak meg sikeres elva-
lasztasokat. Kés6bb DARBRE ¢s ISLAM arr6l is beszamolt [72, 73], hogy harom allo-
fazis, 2-cianoetil{25%}-metil{75%}-polisziloxdn (XE-60), 3,3,3-trifluorpropil{50%}-
metil{50%}-polisziloxan (QF-1) és MS-200 (valoszinileg polidimetilsziloxan) 46 :
: 27 : 27 tomegaranyu keverékén 22 aminosavat valasztottak el N-trifluoracetil-O-metil-
szarmazek formdjéban.

ANDERSONS ¢és munkatarsai [74] alifas és heterociklusos aminok elvalasztasat vizs-
galtdk olyan keverékfazisokon, amelyek apoldris komponense kis tenzioju szénhidro-
gén (Apiezon-zsir) vagy polidimetilsziloxan, mig poldaris komponense polietilénglikol
vagy benzidin volt. Egyszerd linedris Osszefliggés alapjan szamitdsokat végeztek az
optimalis fazisosszetétel meghatarozasara.

Szteroidok szabad és szdrmazékolt formaban torténd elvalasztidsa polidimetilsziloxan
(SE-30)—poli(tetrametilciklobutandiol-adipat) all6fazison [75].

DI MUCCIO és munkatarsai [76] hexaklorbenzol, valamint a-, 8-, y- és O-hexa-
klorciklohexan egymastdl €s néhany mas gyakori klortartalmi novényveéds szertSl
vald elvélasztasara harom allofazis [polidimetilsziloxan (DC-200), 3,3,3-trifluorpro-
pil{50%}-metil{50%}-polisziloxan (QF-1) és 2-cianoetil{25%}-metil{75%}-poliszi-
loxan (XE-60)] felhasznalasaval készitett keveréktoltetet alkalmaztak. Késébb hasonld
elvalasztas megvaldsitasara RUS és munkatarsai [77] fenil{35%}-metil{65%}-poliszi-
loxdn—(OV-11)—QF-1—XE-60 haromkomponenses keverékfazist javasoltak.

Barbituratok (nyugtatok) vérszérumbol vald gyors meghatarozasa polidimetilsziloxan
(SE-30)—2-cianoetil {25%}-metil {75% } -polisziloxan (XE-60) allofazison [78].
Természetes eredetli fenolok €s aromas alkoholok trimetilszililszarmazék formajaban
torténd elvalasztasa polidimetilsziloxdn (SE-30)—fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxan
(SE-52) 1 : 1 aranyu keverékén [79].

Szteroidok elvalasztdsa hdmérséklet-programozott koriilmények kozott 3-cianopro-
pil{25%}-fenil {25%}-metil {50%}-polisziloxan (OV-225)—2-cianoetil{100% }-poliszi-
loxan (OV-275) éllofazison [80].

ONO [81] xilenolok (dimetilfenolok) elvalasztasat vizsgélta szdmos fazison, koztiik
keverékfazisokon is (KF-54—FL-100, PEG-1540—TCEP, PEG-1540—dioktil-ftalat).
ONO egy masik kdzleményében [82] pedig arrdl szamolt be, hogy a nevezett vegyiile-
tek elvalasztasara fluorén nitroszarmazékai is alkalmasak. Szamos olyan keverékfazist
probalt ki, amelynek egyik komponense 2-nitrofluorén, masik komponense pedig dul-
cit (hexan-1,2,3,4,5,6-hexol), paraffinolaj, dioktil-ftalat, szorbit, inozitol (ciklohexan-
1,2,3,4,5,6-hexol), vagy 1,2,3-trisz(2-cianoetoxi)propan volt.

m) ZOCCOLILLO ¢és munkatarsai [83] szarmazékolatlan barbituratokat valasztottak el

n)

polidimetilsziloxan (E-301)—modositott polietilénglikol (FFAP) keveréktdlteten. A
hordozé folyamatos dezaktivalasara (a nemkivanatos adszorpcid csokkentésére) a vivs-
gazt hangyasavval telitették.

DAFT [84] ndvényvéddszer-maradvanyok élelmiszerekben torténd meghatdrozasara
polidimetilsziloxan (OV-101), illetve 3-cianopropil{25%}-fenil{25%}-metil{50%}-
polisziloxan (OV-225) allofazissal 5%-ban, illetve 3%-ban nedvesitett hordozo 1: 1
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aranyu keverékét alkalmazta. Ezen a keveréktolteten 16 novényvédd szert valasztott el
alapvonalig. Vizsgalta, hogy a két allofazis aranyanak valtoztatdsa hogyan hat az
elvalasztasra, valamint 0sszehasonlitotta a keveréktoltet és a gyakorlatban novényvédd
szerek elvalasztasara elterjedten alkalmazott allofazisok szelektivitasat.

Alkanok és izoprenoid szénhidrogének, illetve policiklusos aromds szénhidrogének
elvalasztasa kalium-, natrium- és litium-nitrat eutektikus (545 : 182 : 273 tomegaranyu)
elegyén [85].

Kis szénatomszamu klorozott szénhidrogének elvalasztasara CZELAKOWSKI és mun-
katéarsai [86] Apolan 87'°—SP-1200'* keveréktoltetet, mig CASTELLO és GERBINO
[87] polidimetilsziloxan (OV-1)—modositott polietilénglikol (SP-1000) keverékét talal-
tak alkalmasnak. Mindkét kdzleményben arrdl szamoltak be, hogy az optimalis fazis-
Osszetételt ablakdiagram-modszerrel hataroztak meg.

BULANOVA ¢s VIGDERGAUZ [88] apolaris fazissal (példaul Apiezon L) higitott
D-szorbitolt alkalmazott hidrogénkotés kialakitdsara képes vegyiiletek elvalasztasara.
Tapasztalatuk szerint az all6fazis Osszetételével befolyasolni lehet a hidrogénkotésre
képes komponensek eltcios sorrendjét.

Rakkeltd nitrozovegyiiletek képzésére hajlamos pirrolidin €s piperidin meghatarozasa
halkonzervekben fenil{50%}-metil{50%}-polisziloxdn (OV-17)—modositott polieti-
lénglikol (FFAP) 10 : 1 aranyt keverékén [89].

GOmbadls szerként hasznalatos klortalonil (teraklorizoftalonitril) meghatarozasa mun-
kahelyi levegdben fluorogum (fluortartalmt polisziloxan)—poli(propilénglikol-adipat)
5 : 4 tomegaranyu keverékén [90].

POLANUER [91, 92] vizben jol oldodé polaris vegyiiletek (alkoholok, aminok, keto-
nok) meghatdrozasara alkalmazott olyan keverékfazist, amelynek egyik komponense
kalium-fluorid (KF -2 H,0), mig a masik valamilyen ,,hagyomanyos” allofazis (Triton
X-305, szkvalan) volt. Az ilyen faziskeverék elénye, hogy vizes oldatok elemzésére
kozvetleniil alkalmas, tovabba a polaris komponensek szimmetrikus csucs formdjaban
eludlodnak. (A kalium-fluorid egyik szerepe, hogy a hordoz6 feliiletét dezaktivalja.)

MANGAS ¢és munkatarsai [93] illékony vegyiiletek (alkoholok és észterek) koncent-
gazkromatografids meghatarozashoz bisz(2-etilhexil)-szebacat—polietilénglikol (Car-
bowax 300) keverékfazist alkalmaztak.

ANDERSON ¢s munkatarsai [94] harom, elterjedten alkalmazott herbicid biodegrada-
ciojat vizsgaltdk herbicidekkel szemben ellenalld novények esetén. A gdzkromatog-
rafids meghatarozashoz polidimetilsziloxan (SE-30)—3-cianopropil {25%}-fenil {25%}-
metil {50%}-polisziloxan keverékfazist alkalmaztak.

Koleszterinészterek meghatarozasa vérplazmaban polidimetilsziloxdn (SP-2100) és
3-cianopropil {100%} -polisziloxan (SP-2340) keverékén [95].

137 szénatomos, tobbszordsen elagazo lanct, telitett szénhidrogén (Kovats-féle fazis). Kisebb tenzidja
miatt magasabb hdmérsékletig hasznalhaté mint a szkvalan.

rrrrr
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x) Repcemag zsirsavOsszetételének metilészterszarmazék formajaban torténd meghata-
rozéasa 3-cianopropil {50% }-metil{50%}-polisziloxan (SP-2300)—3-cianopropil {55%}-
metil{45% }-polisziloxan (SP-2310) 2 : 3 aranyu keverékén [96].

Ha lenne a keverékfazisok esetén népszerliségi lista, akkor két allofazispar, a polidimetil-
sziloxan (OV-1, OV-101, SP-2100, SE-30, DC-200, SF-96, L-45 stb.)—3,3,3-trifluor-
propil{50%}-metil {50%}-polisziloxan (OV-210, OV-202, QF-1, SP-2401 stb.) [97—126]
¢és a fenil{50%}-metil{50%}-polisziloxan (OV-17, SP-2250)—3,3,3-trifluorpropil{50%}-
metil{50%}-polisziloxan [101—103 119, 127—168] biztosan dobogds helyen szerepelne.
A ,népszeriiségiik” oka, hogy a nevezett allofazisokat megfelel§ aranyban'® tartalmazo
oszlopokon (keverékfazisok, keveréktoltetek) kitlin szelektivitassal lehet bizonyos no-
vényveédd szereket elvalasztani, de ezek az allofazisparok alkalmazhatdk poliklorbifenilek
[106], szteroidok [98, 104, 105], szarmazékolt aminosavak [128] elvalasztasara is.

2.4.1.2. Keverékfazissal nedvesitett kapillarisoszlopok
és analitikai alkalmazasaik

LEVEQUE [169] C;—Cy szénatomszamu szénhidrogéneket tartalmazo, petrolkémiai ele-
gyeket valasztott el hexadekan—Fluorolube LG-160 (fluortartalmu polimer) 4,35 : 1 ara-
nyu keverékével nedvesitett savallo acél kapillarison. MERCHANT [170] szkvaldn és
Kel-F 40 (klort és fluort tartalmazd polimer) kiilonb6zd ardnyu keverékeit vizsgalta
szénidrogénelegyek elvalasztasara szintén savallo acél kapillarisoszlopokat alkalmazva.
MATHEWS ¢és munkatarsai [171] livegkapillarist nedvesitettek hexadekan—Kel-F 10157
(klort és fluort tartalmazd polimer) keverékfazissal. A mintegy 90 m hosszi oszloppal
25 perc alatt 39 komponenses (28—114 °C forraspont-tartomanytl) szénhidrogénelegyet
valaszottak el. Az elemzéshez hidrogént alkalmaztak vivégaznak.

SANDRA ¢s ROELENBOSCH [172] polidimetilsziloxdn (OV-1)—polietilénglikol (Car-
bowax 20M) keverékfazissal készitett hatékony, 250 °C-ig alkalmazhat6 kapillarisoszlopot.
Vizsgaltdk az oszlop polaritdsdnak (szelektivitdsanak) valtozasat a fazisosszetétel fligg-
vényében. BADINGS ¢s DE JONG [173] tej ¢és tejtermékek illékony komponenseinek
elvalasztasara alkalmazott OV-1—Carbowax 20M keverékfazissal nedvesitett kapilldris-
kolonnat.

CZAJKOWSKA [174] fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxan (SE-52) és polietilénglikol
(Carbowax 20M) keverékével nedvesitett kapillariskolonnak polaritasdnak €s hatékony-
saganak fazisosszetételtdl valo fliggését vizsgalta behatoan. HORKA és munkatarsai [175]
300 °C-ig stabil, immobilizalt, polietilénglikol alapt (Carbowax 20M—SE-54) keverék-
fazissal készitett kapillarisoszloprol szamoltak be, amely kivaldan alkalmas karbonsavak és
aminok gazkromatografias elemzésére.

15 p¢ldaul THOMPSON és munkatérsai [103] az emlitett keverékfazisok dsszetételét klortartalmu novény-
veédo szerek elvalasztasara optimalizaltak (2 : 3, illetve 1,5 : 1,95 tomegarany).
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VIGH és munkatarsai [176], illetve PORSCHMANN és munkatarsai [177] szarmazé-
kolatlan zsirsavak elvalasztdsara polidimetilsziloxan (OV-1)—nitrotereftalsavval terminalt
polietilénglikol (FFAP) keverékfazissal nedvesitett kapillarisoszlopot alkalmaztak. Nagy
hatékonysagot biztositd, ugyanakkor 260 °C-ig termikus stabil keverékfazisnak a 2 : 1
tomegaranyta OV-1—FFAP elegy bizonyult. SANZ ¢és munkatarsai [178] sajtokban eld-
fordulo illékony vegyiiletek (karbonsavak, észterek, ketonok) elvalasztisara szintén poli-
dimetilsziloxan (OV-1)—mddositott polietilénglikol (SP-1000) keverékfazissal nedvesitett
kapillarisoszlopot valasztottak. A kromatografias retencié és a hémérséklet kozotti dssze-
fliggés eddig szokatlan paraméterezésével a kromatografias elvalasztas optimalizalasanak
ujszerd lehetdségét mutattak be [179].

OI ¢és munkatarsai [180] szdrmazékolt (N-trifluoracetil-O-izopropil) aminosavak enantio-
merelvalasztasara olyan keverékfazissal nedvesitett kapillarisoszlopot alkalmaztak, amely
1,1'-dinaftil-2,2'-bisz(N-decilkarboxamid)-ot (axidlisan kiralis vegytiletet) tartalmazott fe-
nil{50%}-metil{50%}-polisziloxdnban oldva.

OELERT ¢s munkatarsai [181] szervetlen sokeverékeket (kalcium-, litium-, kalium-nitrat)
talaltak alkalmasnak magas forrasponti szénhidrogénelegyek, valamint fenol-formaldehid
oligomerek elvalasztasara.

2.4.1.3. Specialis keverékfazisok

2.4.1.3.1. MODOSITOTT AGYAGASVANYOKAT TARTALMAZO ALLOFAZISOK

Kiilondsen a kis hatékonysagu toltetes oszlopok korszakdban a pozicidizomerek (elsd-
sorban a meta- és a para-helyzetli szubsztituensekkel rendelkezd benzolszdrmazékok)
elvalasztasaban nagy jelent6sége volt az olyan keverékfazisoknak, amelyek ugy késziiltek,
hogy valamilyen szerves kationnal (legtobbszor tetraalkilammoéniumionokkal) mddositott
agyagasvanyokat (montmorillonitfélék, vermikulitok) szuszpendaltak kis tenzidju (altala-
ban gazkromatografids allofazisnak haszndalatos) folyadékban [182—189]. Az egyik legis-
mertebb, kereskedelemben is beszerezhet6 modositott agyagdsvany a Benton 34, amelynél
a szilikat nariumionjainak egy részét dimetil-dioktadecilammonium-kationok helyettesitik.
Szerves kationnal médositott agyagasvanyokat tartalmazo keverékfazisok alkalmazésarol
szamos kozleményben szdmoltak be. Az 1965 utan megjelent 1ényegesebb kozleményeket
idérendi sorrendben sorolom fel az alabbiakban'®:

a) Pozicidizomer aromas szénhidrogének (xilolok, trifenilek, naftalinszarmazékok) elva-
lasztasa polisziloxanban diszpergalt Benton 34-en [190].

b) MATOUSEK [191] benzol, etilbenzol, xilolok, etiltoluolok és sztirol elvalasztisara
olyan kapillariskolonnat készitett, amelyet Benton 34 tartalmua allofazissal nedvesitett.
A Benton 34 szuszpendalasara fenantrén hidrogénezésével eldallitott folyadékot alkal-
mazott. A kapillariskolonna elvélasztoképességét olyan toltetes oszlopéval hasonlitotta
Ossze, amely Benton 34-et tartalmazott dinonil-ftalatban szuszpendalva.

16 Az 1965 elétti kozleményeket a 2.3.1. pontban mar részleteztem.
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Xilolok elvélasztasa Benton 34 —dinonil-ftalat allofazison, illetve klorsztirolok szepa-
ralasa Benton 34 —bisz(fenoxifenil)-éter allofazison [192].

23 aromdas szénhidrogén elvalasztasa olyan keverékfazison, amely Benton 34-et és
lanolint tartalmazott fenil{25%}-metil{75%}-polisziloxanban (DC-550) diszpergalva,
illetve oldva [193].

Halogénezett benzolszarmazékok (dibrombenzolok, diklérbenzolok, brom-klorbenzo-
lok, triklorbenzolok) elvalasztasa Benton 34 —polidimetilsziloxan (DC-200) allofazison
[194—197].

DEUR-SIFTAR ¢és SVOB [198] benzol, toluol, etilbenzol, xilolok és kumol elvélasz-
tasat tanulmanyozta kiilonb6z6 Benton 34 tartalmu allofazisokon. A legjobb elvalasz-
tast akkor kaptak, amikor dinonil-ftalattal, illetve polidimetilsziloxdnnal (SF-96) készi-
tett szuszpenzidval nedvesitett hordozok megfeleld aranya keverékével toltott, 5,6 m
hosszu oszlopot alkalmaztak.

GRANT [199] fenil{50%}-metil{50%}-polisziloxdnban (OV-17) szuszpendalt Ben-
ton 34-gyel készitett kolonna hatékonysagat (H vs. u 0Osszefiiggés) vizsgalta a Ben-
ton 34 kiilonb6z6 koncentracidéi mellett, kiilonb6z6 funkciods csoporttal rendelkezd
tesztvegyliletek esetén. A vizsgalat kiterjedt a hordozo szemcseméretének €s a nedvesi-
tés mértékének hatasara is. A szerz§ egy masik kézleményében [200] olyan kolonnak
hatékonysagat tanulmanyozta, amelyek Benton 34-et tartalmaztak poli(fenil-éter)-ben,
illetve trimeracidban (54 szénatomos trikarbonsavban) szuszpendalva. Tesztvegytilet-
nek fluorént hasznalt.

CHITOUR ¢s VERGNAUD [201] Benton 34—szkvalan keverékfazis szelektivitasat
vizsgalta alkilbenzolok (kiilondsen xilolok) elvélasztisa esetén. Tanulményoztdk a
Beton 34 részaranyanak ¢€s a kolonna-hdmérséklet, tovabba a szilikat elékezelésének
(hékezelésének) hatasat a szelektivitasra. Megallapitottdk, hogy 7,5% Benton 34-gyel
¢és 20% szkvalannal nedvesitett hordozo tekinthetd optimalisnak a xilolizomerek elva-
lasztasara.

OTTENSTEIN ¢és munkatarsai [202] a sztirolt valasztottak el xiloloktol, propilbenzoltél
¢és izopropilbenzoltél SP-1200-ban diszpergalt Benton 34-et alkalmazva. Hasonl6 6sz-
szetétell allofazist alkalmazott levegéminta elemzése sordan KAWATA ¢és FUJIEDA
[203] C4—C, szénatomszamu alkilbenzolok egymastol és alifas szénhidrogénektdl vald
elvalasztasara.

Diszubsztitualt benzolszarmazékok (szubsztituensek: F, Cl, Br, 1 és ezek vegyesen,
tovabba metil-, nitro- és cianocsoport a halogénekkel parban) és diasztereomer viszony-
ban all6 halogénezett alkdnok elvalasztasa 6% Benton 38'7—20% polidimetilsziloxan
(DC-200) allofazison [204].

HOLDERITH, TOTH és VARADI [205, 206] alkilbenzolok Benton 34-et tartalmazo
keverékfazison torténd elvalasztasat optimalizalta (ideértve az elemzési id6 minima-
lizélasat is) szimplex mddszer segitségével.

17 Benton 38: dimetil-dioktadecilamménium-kationokkal modositott, nagy tisztasagii montmorillonit.
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/) BEREZKIN ¢és GAVRICHEV [207] kiilonb6z6 szerves folyadékokban (dinonil-ftalat,
dibutil-tetraklorftalat, diizooktil-szebacét, asvanyolaj) diszpergalt szerves kvaterner
ammoniumionokkal modositott vermikulit (egyfajta montmorillonit) fizikai-kémiai
sajatsagait és kromatografias szelektivitasat vizsgalta telitett szénhidrogéneket és alkil-
benzolokat alkalmazva tesztvegyiileteknek.

m) VERNON ¢és KHAKOO [208] xilolok, klortoluolok ¢s metilanizolok esetén hasonlitot-
ta 0ssze a Benton 34 tartalmt keverékfazisok szelektivitasat folyadékkristalyok, illetve
ezek eutektikus elegyeinek szelektivitdsaval.

n) Piridin, metilpiridinek és 2,6-dimetilpiridin elvalasztasa 2% Benton 34—30% diglicerin
allofazison [209].

o) Aromasszénhidrogén-elegy (etilbenzol, xilolok, propilbenzolok, sztirol stb.) elvalasz-

tasa magas forrasponti (nagy szénatomszamu) alkilbenzolok elegyében szuszpendalt
Benton 34-en [210].

p) NARDILLO ¢és munkatarsai [211] fenol és krezolok elvalasztdsara szamos Benton 34-
et tartalmazo szuszpenziot probaltak ki apolaris €s polaris higitofazisokat alkalmazva.
A legmegfelelébbnek a 4,7% Benton 34—7,5% Castrowax (hidrogénezett ricinusolaj)
keveréket talaltak.

q) Technikai 1,2-dikloretan szennyezéseinek elvalasztasa PFMS-4-ben [egyfajta poli(fe-
nil-metilsziloxan)] szuszpendalt céziumionnal, illetve cetilpiridinium-kationnal modosi-
tott montmorilloniton [212].

r) CHEN és munkatéarsai [213] élelmiszerek csomagolasara alkalmazott polimerekbdl
szarmazo vinil-kloridot, 1,1-dikloretént és 1,1-dikloretant hatdroztak meg gdztérana-
lizissel. A nevezett komponensek elvalasztasdra olyan oszlopot alkalmaztak, amely
modositott bentonit (valosziniileg Benton 34) dinonil-o-ftalatos szuszpenziodjat tartal-
mazta.

2.4.1.3.2. FOLYADEKKRISTALY-ALLOFAZISOK

Szamos ,,nehéz” elvalasztasi feladat, igy példaul pozicidizomerek elvalasztasa oldhatoé meg
folyadékkristaly-tulajdonsdgokat mutatd allofazisok segitségével. Specialis keverékfa-
zisnak tekinthet§ két (vagy tobb) folyadékkristaly-tulajdonsagot mutatd vegyiilet elegye
[214—219]. Az ilyen elegyek az eutektikus Osszetételnél — a gdzkromatografias felhaszna-
lasnak kedvezSen — az Osszetevé komponensek olvaddspontjanal Iényegesen alacsonyabb
olvadaspontot mutat. A keverék tovabbi eldnyds tulajdonsdga, hogy a folyadékkristalyos
allapot 4ltalaban nagyobb hémérséklet-tartoméanyban jelentkezik, mint az dsszetevd vegyii-
letek esetén.

LAUB, JANINI, FINKELMANN ¢s munkatarsaik [220—225] folyadékkristaly-allofazi-
sokkal készitett kapillarisoszlopok esetén megfigyelték, hogy ,.inert” higitofazist (példaul
polidimetilsziloxant) alkalmazva az oszlop hatékonysaga jelent8sen javul a szelektivitas
szamottevd romlasa nélkiil. Hasonlé megallapitasra jutottak HAHNE ¢és munkatérsai is
[226].
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KONG ¢és munkatérsai [227] szénleparlaskor keletkezd kéntartalmua policiklusos vegyti-
letek kapillaris-gazkromatografids elvalaszthatosagat vizsgaltdk. A haromgytrls vegyiile-
teket sikerrel valasztottak el fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxan (SE-52)—polietilénglikol
(Carbowax 20M) keverékfazison, mig a 4 és 5 gyfir(it tartalmaz6 vegyiiletek elvéalasztasa
egyetlen oszlop segitségével sem volt lehetséges. Ugyanakkor megéllapitottdk, hogy azok a
vegyiiletparok, amelyek az SE-52 fazison nem vélaszthatok el, jol szepardlhatok a folya-
dékkristaly-tulajdonsagot mutatdé N,N'-bisz(p-butoxibenzilidén)-a,a -bi-p-toluidin (BBBT)
¢s SE-52 1 : 1 aranyt keverékeén.

KLAUE ¢és KRAUS [228] fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxannal (SE-52) higitott bifenil-
4,4'-bisz(4-butoxibenzoat)-ot talalta legalkalmasabb allofazisnak az altaluk vizsgalt klor-
tartalmu névényveédd szerek poliklorbifenilektdl valo elvalasztasara.

2.4.1.3.3. KOMPLEXACIOS GAZKROMATOGRAFIA

Specidlis keverékfazisnak tekinthetSk azok az allofazisok is, amelyek gy késziilnek, hogy
valamilyen komplexképzd tulajdonsaggal rendelkez8 vegyliletet oldanak ,,hagyomanyos”
allofazisnak szamitd folyadékban. A komplexképzd éltaldban nehézfémion, vagy nehéz-
fémion szerves ligandummal képzett komplexe. Az ilyen jellegli allofazisokon alapulod
elvalasztasi modszerekre a komplexacios gazkromatografia elnevezést hasznaljak. A tertilet
kivalé attekintését talalhatjuk GUHA és JANAK [229], valamint SCHURIG [230] &ssze-
foglalo kozleményében, illetve CAGNIANT szerkesztésében megjelent monografiaban
[231].

Féként olefinek elvalasztasara alkalmazott eziistion-tartalmt all6fazisok népszertségét
jelzi a szamos megjelent publikacio [232—236]'%. Az eziistvegyiiletet (altalaban eziist-
nitratot) valamilyen poléris olddszerben (mono-, di-, tri-, illetve tetraetilénglikol, poli-
etilénglikol, glicerin, benzil-cianid, 3,3'-oxidipropiononitril stb.) oldjak fel. Az eziist-
nitrattal készitett allofazisok nagy hatranya, hogy az eziist-nitrat bomlékonysaga miatt csak
alacsony hémeérsékleten hasznalhatok, ami meggatolja magasabb forraspontu komponensek
elemzését.

A magasabb elemzési hdmérséklet elérésére BANTHORPE [237] tallium-nitratos alloéfazist
javasolt. Tapasztalata szerint a tallium-nitrat dietilénglikolos, illetve polietilénglikolos
oldataval olefinek tekintetében hasonlo elvalasztas érhetd el, mint az eziist-nitratot tartal-
mazo6 allofazisokkal.

SOTO ¢s munkatarsai [238] 150 °C-ig hasznalhat6 tolteteket készitettek ugy, hogy eziist-
trifluoracetatot, illetve eziist-trifluormetanszulfonatot oldottak fenil{50%}-metil{50%}-
polisziloxanban.

WASIK és TSANG [239, 240] eziist- és higany(II)-nitratot tartalmazé allofazis paraffino-
kat, olefineket és aromas szénhidrogéneket tartalmazé elegy elvalasztasara vald alkalmas-
sdgat vizsgalta. A nehézfémsok feloldasara (polaris higitofazisként) vizet alkalmaztak.

18 A 1965 elétt megjelent publikacidkat a 2.3.1. pontban soroltam fel.



46 Szelektivitas- és polaritishangolds a gazkromatografiaban

Szintén vizes oldatot, litium-, aluminium-, cink-, illetve ezilist-nitrat, valamint ezek keveré-
kének vizes oldatat alkalmaztdk BEREZKIN és munkatarsai [241, 242] nagy szénatom-
szamu olefinek, illetve polaris, telitetlen vegyiiletek elvalasztasara. Mozgofazisként vizgdzt
hasznaltak.

ZLATKIS ¢s DE ANDRADE 1969-ben megjelent kozleményében [243] olyan eziist-
nitratot tartalmaz6 kapillarisoszloprdl szamolt be, amelynek elméleti tanyérszdma elérte a
18 000-et. Szamos kis tenzidja, polaris vegyiiletet probaltak ki higitofazisként, amelyek
koziil az etilénglikol-bisz(2-cianoetil)-éter bizonyult a legalkalmasabbnak.

PECSOK ¢és VARY [244] ftalocianin fémkomplexeinek (Al-, Cr-, Fe-, Co-, Ni-, Cu-, Zn-
komplex) polidimetilsziloxanos (DC-200) oldatat alkalmazta all6fazisnak.

CASTELLS ¢és CATOGGIO [245] kalcium-, nikkel-, kadmium- ¢€s cink-sztearatot oldott
N,N,N',N'-tetrakisz(2-hidroxipropil)-etilén-diaminban (Quadrolban). Az all6fazis segitségé-
vel alifas aminokat vélasztottak el, illetve kiilonb6zd rendiiségli aminok komplexképzési
sajatsagait tanulmanyoztak. TITON és NARDILLO [246] az el6bb emlitett fémsztearatok
N,N,N',N'-tetrakisz(2-hidroxietil)-etilén-diaminos oldatat alacsony forrasponta piridinszar-
mazékok (piridin, metilpiridinek, dimetilpiridinek stb.) elvalasztasara alkalmazta sikerrel.
Egy késébbi kozleményiikben [247] arrol szamoltak be, hogy az allotazis termikus stabili-
tasanak, illetve szelektivitdsdnak novelésére a fémsztearadtokat Quadrolban, illetve Quadrol
¢és o-(2-hidroxietil)rezorcin elegyében oldottak fel.

BHATTACHARIJEE ¢és BHAUMIK [248] rubidium-benzolszulfonat—polietilénglikol
(Carbowax 20M)—aszkorbinsav keverékfazist alkalmazott fenolok, krezolok €s xilenolok
elvalasztasara, mig GUHA és BHAUMIK [249] kadmium-klorid polietilénglikolos (Car-
bowax 20M) oldatat talalta alkalmasnak policiklusos aromas vegyiiletek (fenantrén, antra-
cén, karbazol) szeparalasara.

A modern gazkromatografias gyakorlatban a komplexacios gazkromatografia elsGsorban
enantiomerek szarmazékképzés nélkiili elvalasztisaban jut szerephez. Ilyen jellegl elva-
lasztasokhoz nehézfémion (Ni**, Co?*, Mn?*, Rh* stb.) kiralis szerves ligandummal
képzett komplexét [példaul B-diketonatok, igy 3-trifluoracetil-1R-kamforat, 3-(heptafluor-
butanoil)-1R-kamforat stb.] alkalmazzak valamilyen apolaris vagy kozepesen polaris poli-
sziloxanban (példaul polidimetilsziloxan, fenil{50% }-metil{50%}-polisziloxan) feloldva.
SCHURIG ¢és munkatarsai szamos kozleményben szadmoltak be ilyen tipusu keverék-
fazisokkal készitett nagyhatékonysagu kapillarisoszlopok sikeres alkalmazasarol az enan-
tiomerelvalasztas teriiletén [250—254]. Az érdekesség kedvéért emlitem meg, hogy
GOLDING és munkatarsai [255] a lantanoidak csoportjaba tartozé eurdpiumot és prazeodi-
miumot alkalmazta komplex forméjaban racém epoxidelegyek szétvalasztasara.

A komlexacids kromatografidhoz sziikséges allofazis nem csak keverék formajaban al-
lithato eld. Példa erre, amikor gazkromatografias toltetnek alkalmas méretli szilikaszem-
csékhez (példaul Porasil C, 80—100 mesh) kémiai uton kotnek nehézfémion-tartalmu
csoportokat [256—259], vagy amikor olyan polisziloxan tipust all6fazisokat alkalmaznak,
amelyek szintén kémiailag kotott forméaban tartalmazzak a fémkomplexet (lasd a 2.5.
pontot).
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2.4.1.3.4. CIKLODEXTRINT, ILLETVE CIKLQDEXTRINSZARMAZEKOT
TARTALMAZO ALLOFAZISOK

A 6, 7, illetve 8 D-gliikkopirandzegységbdl felépiild ciklikus oligoszacharidok, azaz a
ciklodextrinek (a-, -, illetve y-ciklodextrin) specialis térszerkezet(, kiralis molekulak.
A ciklodextrineket az analitikai kémia szamos teriiletén, igy a kromatografia teriiletén is
alkalmazzak [260—262]. A ciklodextrinmolekuldk koézepén kialakuld hatdrozott méretd
apolaris zireg, a molekulak kiilsejét ,,boritd6” polaris hidroxilcsoportok, valamint a kiralis
sajatsag kiilonosen alkalmassa teszi ezeket az anyagokat pozicidizomerek és sztereo-
1izomerek, kiilondsen enantiomerek elvalasztasara [263]. A ciklodextrinek szelektivitasat a
hidroxilcsoportok szarmazékolasaval lehet befolyasolni [264].

Az alkalmazasok egy részében a ciklodextrint vagy annak szdrmazékat oldatban, keverék-
fazis formdjadban hasznaljak. Olddszerként legtobbszor kozepesen polaris polisziloxant
[példaul 3-cianopropil{7%}-fenil{7%}-metil{86%}-polisziloxan (OV-1701)] alkalmaznak
[264]. Az oldat készitésének els6dleges célja az, hogy a kromatografids elvalasztasnal
alkalmazhat6 als6 hémérseklethatart csokkentsék, de kutatdsok kimutattdk, hogy az ilyen
fazisok szelektivitdsanak alakuldsaban a higitd fazisnak is jelent8s szerepe van [265—275].

A ciklodextrint tartalmazd keveréktfazisokkal nagy hatékonysagot biztosité kapillaris-
oszlopok is készithet6k. Az elsd ilyen tipusi kolonndk elkészitésérdl és alkalmazasarol
SCHURIG, NOWOTNY és munkatéarsaik [276—278] szamoltak be'”.

KEIM ¢és munkatérsai [280] kiilonbozd ciklodextrinszdrmazékok alkalmassagat tesztelték
szamos pozicidizomer €s optikai izomer (mintegy 250 vegyiilet) elvalasztasa esetén. Meg-
allapitottak, hogy bizonyos elvalasztasi feladatok megoldasaban fontos szerepe lehet a
kiilonboz6 ciklodextrinszarmazékokbol készitett keverékfazisoknak. Példaként az 1,3-ciko-
hexadién dimerizacidjakor keletkez8 vegyiiletek, illetve enantiomereik szimultan elvalasz-
tasat mutattdk be permetil-az-ciklodextrin és permetil-8-ciklodextrin 4 : 1 tomegaranyu
keverékének 10%-o0s polisziloxanos oldataval nedvesitett kapillarisoszlopon.

JING ¢és munkatarsai [281] ciklodextrinszarmazékokat oldottak folyadékkristaly jellegt,
illetve koronaéter-oldallancot tartalmazé polisziloxanokban, és az igy készitett keverék-
fazisok szelektivitasat vizsgaltdk pozicidizomerek (bromtoluolok, dibrombenzolok, krezo-
lok, xilenolok, nitrotoluolok, dinitrotoluolok) elvalasztasa tekintetében.

Megjegyzem, hogy a ciklodextrint tartalmazd keverékfazisok helyett egyre gyakrabban
alkalmaznak olyan polisziloxan tipust allofazisokat, amelyek a ciklodextrinmolekuldkat
kémiailag kotott formaban tartalmazzak (1asd a 2.5. pontot).

19 Ciklodextrinnel (nem keverékfazissal) nedvesitett kapillarisoszlopot eldszoér magyar kutatok, név szerint
Juvancz Zoltan, Alexander Gabor és Szejtli Jozsef készitettek 1987-ben [279].
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2.4.1.3.5. KIS TENZIOJU FOLYADEKKAL NEDVESITETT ADSZORBENSEK

Kiilonleges ,.keverékfazisnak™ tekinthetd, amikor adszorbens (tipikusan grafitalt szén) felii-
letét nedvesitik (moddositjak) valamilyen kis tenzioju folyadékkal (példaul polietilén-
glikollal, glicerinnel, szkvalannal) [282—293]. Az igy elGallitott allofazis elvalasztasi
tulajdonsagainak kialakitdsdban mind az adszorbens, mind a modositd folyadék szerepet
jatszik (gaz-folyadék-szilard kromatografia), ami sokszor elényodsen hasznalhato ki ,ha-
gyomanyos™ allofazisokkal nehezen megoldhato elvalasztasi problémak esetén (példaul
pozicidizomerek szelektiv elvalasztdsa). A modositott adszorbenssel nem csak toltetes
kolonnak, hanem kapillarisoszlopok is készithet6k (Carbon Layer Open Tubular column,
CLOT).

2.4.2. Keverékfazisok a fizikai-kémiai kutatasban

Annak ellenére, hogy a gazkromatografiat dont6 mértékben analitikai és preparativ célokra
alkalmazzak, nem szabad megfeledkezniink azokrél a modszerekrdl sem, amelyekben a
gazkromatografia mint a fizikai-kémiai kutatas eszkoze szerepel. A gdzkromatografia ilyen
célu alkalmazasa specidlis tudast igényld, kiilon szakteriiletnek szamit, ezért analitikai
kémiai targykord dolgozatomban csak néhany fontosabb teriiletet emlitek a gdzkromatog-
rafia keverékfazisokhoz kapcsolodo fizikai-kémiai jellegl alkalmazasai koziil. Ugyanakkor
felhivom a figyelmet néhany Osszefoglaldé munkara, amelybdl a teriilet mélyebben is
megismerhetd [294—303].

A gazkromatografia jol alkalmazhaté modszer polimerek, illetve polimerkeverékek tanul-
manyozasara is. Az eljarast inverz gazkromatografianak nevezték el, mivel a ,hagyo-
manyos~ gazkromatografiaval szemben, ahol jol definidlt allofazisokat alkalmaznak a
vizsgalandd elegyek szétvalasztasara, ebben az esetben jol definidlt tesztvegyiileteket
hasznélnak arra, hogy az allofazisrdl, azaz a vizsgaland6 polimerrdl, illetve annak atala-
kulasarol (példaul degradaciojarol), vagy két polimer kolcsonhatdsardl informéciokhoz
jussanak [304—324].

Lényeges szerepe van a gazkromatografidnak és a keverékfazisoknak a folyadékelegyek
tulajdonsagainak vizsgalataban, igy a vegyiiletek aktivitasi és megoszlasi egyiitthatdinak
gaz-folyadék rendszerekben torténd meghatarozasaban. Szamos publikacid koziil példaként
most csak PURNELL és munkatarsainak négyrészes kozleményét emlitem meg [2—5],
amelyben — egyebek mellett — a makroszkopikus méretekben keveredd, de mikroszkopi-
kus méretekben nem elegyedd folyadékokkal kapcsolatos, sok vitat kivaltott elméletiiket
(micro-partitioning) fejtették ki.

A fizikai-kémiai kutatdsok masik teriilete, ahol a gazkromatografia €s a keverékfazisok jol
alkalmazhatok, a komplexképzddés tanulmanyozasa. A mddszer 1ényege, hogy allofazis-
ként a vizsgalni kivant komplexképz6 vegyiilet hig, a komplexképz6dés szempontjabol
altalaban indifferens vegyiilettel késziilt oldatat alkalmazzak, majd ezen az allofazison
a komplexképzovel feltehetGen kolcsonhatdsba 1éps tesztvegyiiletek retencidjat meérik.
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Az allofazis-osszetétel és egyéb kromatografias koriilmények ismeretében a retencios ada-
tokbol kdvetkeztetni lehet az asszocidcio 1étrejottére, illetve ki lehet szamitani a képzddott
komplex bizonyos fizikai-kémiai jellemzdit (példaul a komplex stabilitasi allandojat).

2.5. Fazisszintézis

A modern polimerkémia lehetdvé teszi, hogy a ,kis” molekulakbol készitett keverék-
fazisok helyett a kivant polaritast (szelektivitast) biztositdé molekuldkat kémiailag kotott
formaban tartalmaz6 polimereket (tipikusan polisziloxanokat) alkalmazzanak. A polimer-
fazisok vitathatatlan elénye a keverékfazisokkal szemben a nagyobb kémiai stabilitds, a
magasabb alkalmazhat6 kolonna-hémérséklet €s a hosszabb élettartam, hogy csak a
fontosabbakat emlitsem.

Amig a keverékfazisoknal az Osszetevd komponensek aranyanak folytonos valtoztathato-
sdga biztositja a polaritds (szelektivitds) hangolhatdsagat, addig a polisziloxan tipust
allofazisok esetén a polisziloxanvazhoz kapcsolddd csoportok ardnyanak (szintézis soran
torténd) beallitasaval torténik a polaritdshangolds. Persze nem szabad megfeledkezniink
arrdl, hogy alkalmas polimer szintetizalasa altaldban tilmutat egy atlagos kromatografias
laboratorium lehet8ségein, ezért a fazisszintézis Utjan torténd polaritdshangolast elsésorban
az allofazis-fejlesztéssel foglalkozo laboratoriumok alkalmazzak, ha egy adott, a minden-
napi kromatografids gyakorlatban stirtin el6forduld elvalasztasi feladathoz kell megfelel§
szelektivitasu allofazist kifejleszteni.

UrescsSkolonndkkal felépitett gaz-folyadék kromatografias rendszerek esetén a polaritas
tekintetében Ot alapfazist kiillonboztethetiink meg [1, 2]:

— metil{100%}-polisziloxan (polidimetilsziloxan),

— fenil{50%}-metil{50%}-polisziloxan,

— 3,3,3-trifluorpropil {50% }-metil {50%} -polisziloxan,

— 3-cianopropil{100% }-polisziloxan,

— nagy molekulatomegt polietilénglikol,

amelyek a szintézis szempontjabol a 2-4. Abran bemutatott ,,épitékoveket” jelentik.

CFs CN CN CN
(C|3H2)z (<|3H2)3 (C|3H2)3 (CIJHz)s

—SI—O— -$i-0—  -Si-0- -8i-0- -Si-0- -Si-O0- -Si-0-
CH3 CH, CH, (CHy) CHj
CN

2-4. abra. Gazkromatografias allofazisként alkalmazott polisziloxanok,
illeve polietilénglikolok szintéziséhez alkalmazott ,,épitGkovek”
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Az alapfazisokat, illetve ,,épit6koveket” (monomereket) felhasznalva a polaritashangolas
modszerével a kozbensé polaritasok kikeverhetdk. igy a ,klasszikus” allofazisok (ide nem
értve az optikailag aktiv csoportokat tartalmazo allofazisokat, a folyadékkristaly-tulajdon-
sdgot mutato allofazisokat stb.) nagy része visszavezethet§ az alapfazisokra [3—5].

Az alapfazisok gondolata egyébként mar a 70-es években, a toltetes oszlopok alkalmaza-
sdnak fénykoraban felvetddott [6—10]. Akkoriban tobb szaz (egy ASTM-kiadvany szerint
tobb mint 700 [8]) vegyiiletet alkalmaztak gazkromatografias all6fazisként, noha a
McReynolds-féle allandok alapjan nyilvanvald volt, hogy ezek koziill szamos nagyon
hasonl6 polaritassal (szelektivitdssal) rendelkezik. A standardizalas, illetve a retencios
adatbazisok létrehozasa megkoveteli, hogy a kromatografias gyakorlatban csak néhany
(10 és 30 kozotti) ,,fliggetlen” polaritast allofazist alkalmazzanak.

Visszatérve a polisziloxan tipusu allofazisokra, az alapfdzisoknak megfeleld csoportokbol
torténd épitkezésre szamos példa talalhatdé az irodalomban: ROTZSCHE mar 1962-ben
megmutatta [11], hogy az allofazis polaritasa (szelektivitasa) hogyan valtoztathatd (han-
golhatd) a 3-cianopropilcsoportok részaranyanak valtoztatdsaval. Masik példa a fézis-
szintézissel torténd polaritdshangoldsra a manapsag oly népszerd 3-cianopropil{6,8%}-
fenil {6,8% }-metil {86,4%}-polisziloxan (OV-1701) elballitasa, amely BUYTEN ¢és mun-
katarsainak nevéhez fliz6dik [12]. Az OV-1701 4ll6fazis immobilizalasarol, illetve szelek-
tivitasanak részletes vizsgalatar6l SANDRA ¢s munkatarsai szamoltak be [13].

Az irodalmat figyelve megallapithatd, hogy az alléfazisok fejlesztése teriiletén egyre na-
gyobb igény mutatkozott €s mutatkozik ma is olyan modszerek irdnt, amelyek segitségével
jol reprodukélhaté moddon, egyenletes mindségben szintetizalhatok a legvaltozatosabb
funkcioscsoportokkal rendelkezd polisziloxanok, figyelembe véve a hossza é¢lettartam,
illetve a magas hdmérsékleten vald termikusan stabilitds sziikségességét is [14—22].

A célfeladatot ellato allofazisok kifejlesztésénél az optimalis funkcidscsoport-Osszetétel
megallapitdsdhoz jol hasznalhatok a polaritdshangolas egyéb modszerei, igy a keverék-
fazisok €s a sorosan kapcsolt oszloprendszerek, illetve a polaritashangolassal kapcsolatos
matematikai modellek [23]. Az on-line mdédon hangolhatd tandemrendszerek polaritdsdnak
(szelektivitdsanak) egyszerd €s gyors valtoztathatésaga lehet6vé teszi, hogy révid 1d6 alatt
szamos kiilonb6ozd polaritdsu rendszert teszteljenek, illetve a tandemrendszer j6 modellez-
het8ségét kihasznalva az optimalis polaritast szdmitasok révén hatarozzak meg. A tandem-
rendszerrel végzett kisérletek alapjan megéllapitott optimalis funkcidscsoport-arany alapjan
elkészithetd az 0j polisziloxan. Természetesen az 0 allofazis szelektivitasa kismértékben
eltérhet a tandemrendszer esetén kapottol, de az dsszetevé monomerek aranydnak kismér-
ték( valtoztatasaval, ,,finomhangolassal” altaldban elérhetd a kivant szelektivitas.

Tandemrendszer segitségével kifejlesztett allofazisra jo példa a kereskedelmi forgalomban
DB-1301 (J&W Scientific) néven megtalalhatd fazis (3-cianopropil{3%}-fenil{3%}-me-
til{94%}-polisziloxan), illetve kapillariskolonna, amelyet kornyezetvédelmi szempontbol
kiemelten kezelt illékony komponensek (USEPA* 624-es modszerében felsorolt vegyii-

20 USEPA: United States Environmental Protection A gency
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letek: benzol, toluol, etilbenzol és 28 halogénezett szénhidrogén) elvalasztisara optimali-
zaltak MAHRAN ¢és munkatarsai [24]. Tovabbi példak tandemrendszer segitségével kifej-
lesztett all6fazisokra az USEPA 502.2-es modszerére optimalizalt polisziloxan tipust allo-
fazisok [példaul Rtx-502.2, (Restek, Co.), DB-502.2 (J&W Scientific), VOCOL (Supelco,
Inc.)] [23], valamint TIERNAN ¢és munkatarsai [25, 26] altal szintetizalt DB-Dioxin (J&W
Scientific) allofazis [polietilénglikol szegmenseket is tartalmazd 3-cianopropil{x %}-fe-
nil{y %}-metil{z %}-polisziloxan], amelyet arra optimalizaltak, hogy a 2,3,7,8-tetraklor-
dibenzo-p-dioxint és a 2,3,7,8-tetraklordibenzofurant elvalassza a tobbi tetraklorizomertdl.

Az 6t alapfazis, illetve az ezekre visszavezethetd fazisok mellett olyan polisziloxan tipust

allofazisok is ismeretesek, amelyeknél polisziloxanvazhoz kapcsolt , kiilonleges” moleku-

lakkal biztositjak az elvalasztashoz sziikséges specialis kolcsonhatasok kialakulasat. Ezeket

a fazisokat elssorban sztereoizomerek (kiilonds tekintettel az enantiomerekre), valamint

pozicidizomerek (alakjukban kiilonb6zd, de egyébként nagyon hasonld fizikai-kémiai

tulajdonsagokkal rendelkezd molekuldk) elvéalasztisara alkalmazzak. A legfontosabb ilyen

fazistipusok:

— a ciklodextrinszdrmazékot tartalmazo polisziloxanok [27—31],

— a kirdlis ligandumua fémkomplexet tartalmazé polisziloxanok [31],

— akiralis aminosavcsoportot tartalmazé polisziloxanok [31, 32],

— a folyadékkristaly jellegl polisziloxdnok (a polisziloxanvazhoz folyadékkristaly-tulaj-
donsagot mutatd molekulakat ,,kapcsolnak™) [33—36],

— a koronaéter-oldallancot tartalmaz6 polisziloxanok [37].

2.6. Sorosan kapcsolt oszloprendszerek
(tandemrendszerek)

A gézkromatografia kezdeti, f6leg toltetes oszlopokat alkalmazé iddszakéban a polaritas-
hangolés {6 eszkoze az allofazisok, illetve a megfeleld allofazisokkal nedvesitett hordozok
keverése volt (keverékfazisok, illetve keveréktoltetek). A sorosan kapcsolt oszloprend-
szerek (tandemrendszerek) jelentésége az tirescs6kolonnak (kapillariskolonndk), illetve a
kvarc kapillarisoszlopok megjelenésével novekedett meg. Ebben nagyban kozrejatszott a
kvarckolonnak konny( kezelhetdsége (flexibilitdsa), a modern polimer tipusu allofazisok
kémiai, illetve termikus stabilitasa, hosszu élettartama és jo reprodukalhatdsaga, tovabba
az, hogy a kapillarisoszlopokkal elérhetd nagy tanyérszam (amely akar két nagysagrenddel
is nagyobb lehet, mint a toltetes oszlopok esetén) kovetkeztében kiilondsen jol kihasznal-
hatova valtak a polaritdshangoléds nytjtotta lehetdségek.

A legegyszerilibb tandemrendszer esetén két, kiilonbozd polaritasu allofazissal rendelkezd
oszlopot kapcsolunk sorba valamilyen egyszerii csatlakoztatoelem (példaul kvarc kapil-
larisoszlopok esetén press-fit csatlakoztatd) segitségével, és a kivant polaritast a két dssze-
tevd oszlop hosszusagaranyanak megfeleld beallitasaval érjiik el. A gyakorlatban ez annyit
jelent, hogy az egyik oszlop hosszusagat valtozatlanul hagyva, a masik oszlopbdl egy-egy
darabot levagva fokozatosan haladunk a kivant elvalasztas (szelektivitds) megvalosuldsa
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felé. Lehet8ség van arra is, hogy matematikai modellek segitségével szamitsuk ki a sziiksé-
ges oszlophossziisagokat. Mivel minden egyes 0 polaritas 1étrehozasa a gazkromatografias
rendszer megbontésat, az oszlophosszak modositasat és a késziilek ujboli osszeallitasat
igényli, a rendszert off-/ine médon hangolhat6 tandemrendszernek is nevezhetjiik.

A polaritashangolas ,kifinomultabb” médja, amikor az alkalmazott oszlopok geometridjat
(cs6hosszakat) a hangolds sordn nem valtoztatjuk, hanem a két oszlop sorba kapcsoléasa
utdn az Osszetevl oszlopok hémérsékletének és/vagy az oszlopokon fellépd nyomasesés
valtoztatasaval allitjuk be a kivant polaritast. Mivel ebben az esetben csupan a hémeér-
sékletek, illetve nyomasesések valtoztatdsaval (a rendszer megbontasa nélkiil) folytonos
polaritasvaltoztatdsra van lehetdség, a rendszert on-line mdédon hangolhaté tandemrend-
szernek is nevezhetjik.

A hdémérséklettel hangolhatd tandemrendszer esetén a két Osszetevé kolonna egy-egy
fliggetlentil szabalyozhat6 termosztatban foglal helyet, ami vagy két fiiggetlen gazkroma-
tograf, vagy Un. ikertermosztatos késziilék alkalmazésat teszi sziikségessé. Nem tul elegans
modon, de a feladat megoldhat6 ugy is, hogy az egyik oszlop hémérsékletének szabalyoza-
sara folyadéktermosztatot alkalmazunk. Az oszlopok 0sszekotésére szolgalo elem feladata,
hogy az els6 oszlopot elhagy6 effluenst a méasodik oszlopba vezesse (passziv csatlakoztato-
elem). A csatlakoztatoelemmel szemben elvaras, hogy minél kisebb holttérfogattal, tovabba
a vizsgalt komponensekkel szemben megfelel$ inertséggel rendelkezzen.

Az é4ramlassal hangolhato tandemrendszer esetén nincs sziikség a viszonylag koltséges
masodik termosztatra, viszont a hangolds megvalositasara — ami a gyakorlatban a Gsszete-
v6 oszlopok nyomasesésének fliggetlen valtoztathatosagat jelenti — specidlis csatlakoztato-
elemre (aktiv csatlakoztatoelem) és kiegé€szit§ gazrendszerre van sziikség. Aktiv csatlakoz-
tatoelemként jol alkalmazhatok példaul a multidimenzios gazkromatografiaban hasznalatos
Deans-elvii elemek (lasd a 2.6.5.2. pontot).

Az on-line mdédon hangolhaté tandemrendszerek kivaldan alkalmasak az alabbi feladatok

megoldasara:

— tetszoleges eredd szelektivitas (polaritas) beallitasa az 6sszetevd oszlopok altal megsza-
bott hatarokon beliil;

— csucstisztasag ellendrzése, azaz annak eldontése, hogy valamely tandempolaritds esetén
kapott kromatogram adott cstcsa alatt tobb komponens ,,bljik-¢ meg’”,

— csucselvalasztas kivant célu optimalizalasa,

— komponensazonositas az egykolonnas rendszereknél nagyobb megbizhatosaggal (ke-
resztazonositas).

2.6.1. Osszefoglal6 kézlemények

A polaritdshangolds modszereivel, és ennek kapcsan tandemrendszerekkel is foglalkozo
elsd osszefoglald kozlemény PILGRIM ¢és KELLER nevéhez flizédik [1]. Az 1973-ban
megjelent kozleményiikben megfogalmazddik az alapfazisok alkalmazasanak gondolata
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(lasd a 2.5. pontot is), miszerint a gazkromatografidban alkalmazott tobb szaz, polaritas és
szelektivitds tekintetében redundans allofazis helyett célszeri lenne csupdn néhany, jol
megvalasztott (,fliggetlen” polaritast biztositd) allofazist alkalmazni, és a ,k6zbens3”
polaritdsokat (szelektivitasokat) a fazisok kombinalasaval (keverékfazisok, keveréktoltetek,
sorosan kapcsolt oszloprendszerek) eldallitani. A faziskombinalas alkalmazasa lehet8séget
teremtene az adott elvalasztashoz legmegfelelbb allofazis-osszetétel szamitasokkal torténd
meghatarozasara is. A szerz6k a faziskombinalasi modszerek koziil a keveréktoltet-
modszert tartjadk a legalkalmasabbnak az egyszerdi matematikai modell (a retencid ¢és a
fazisosszetétel linearis Osszefiiggése) miatt. Véleménylik szerint tandemrendszereknél a
retencids adatok kiszamitdsa nehézségekbe litkozhet a vivégaz aramlasi sebességének a
kolonna hossza mentén bekovetkez6 szamottevd valtozasa miatt, mig keverékfazisok
esetén a keverék-Osszetétel és a retencid sokszor nem linedris Osszefliggése jelenthet
akadalyt.

Az alapfazisokkal kapcsolatos gondolatokat, tovabba a szelektivitashangolas lehetdségeit
(keverekfazis, tandemrendszer, tervezett fazisszintézis) a nagyhatékonysagu kapillaris-
gazkromatografia teriiletén SANDRA ¢és munkatarsai 6sszegezték [2, 3]. Egyebek mellett
kitértek a tandemrendszerek polaritdshangolési lehetdségeire (oszlophosszak, oszlophdmér-
sékletek, oszlopok nyomadsesésének valtoztatdsa), valamint a hémérséklet-programozas
hatasara. Polidimetilsziloxdn (OV-1) és nagy molekulatomegli polietilénglikol (Superox
20M) allofazispart, valamint Grob-féle tesztelegyet alkalmazva szdmos kromatogram és
diagram segitségével szemléltették a polaritashangolas ,,dramai’” hatasat a szelektivitasra.

A polaritdshangolas témakorén beliil a sorosan kapcsolt kapillarisoszlop-rendszerekkel
kapcsolatos elméleti €s gyakorlati ismereteket foglalta 6ssze HINSHAW ¢és ETTRE rend-
kiviil gazdag irodalomjegyzéket tartalmaz6 munkajaban [4].

KAISER ¢s RIEDER nyolcrészes, német nyelvli sorozatban [5—12] sszegezte a sorosan
kapcsolt oszloprendszerekkel (multikromatogrdfia) és a multidimenzios rendszerekkel kap-
csolatos eredményeket.

MAURER ¢s ENGEWALD o6sszefoglald munkdja [13] attekintést ad a kapillaris-gazkro-
matografidban alkalmazhato kiilonféle kolonnakapcsolasi lehet6ségekrdl (parhuzamosan és
sorosan kapcsolt oszloprendszerek, multidimenzids oszloprendszerek). Kiilon szakaszban
foglalkoztak a tandemrendszerek szerepével a szelektivitashangolas teriiletén. Hangsulyoz-
tdk, hogy a komponensekrdl spektralis informaciét ado detektorok (MS, FTIR, AES)
alkalmazasa esetén is érdemes a retencios adatokat (példaul retencids indexeket) a kompo-
nensek azonositasanal felhasznéalni, mivel ezzel a komponensazonositas megbizhatosaga
novelhet6. Mindezeket aldtdmasztando, egy kés6bbi kétrészes kozleményiikben [14, 15]
részletesen ismertették a Kovats-féle koncepcion alapuld retencidsindex-rendszer alkal-
mazhatosagat tandem- és multidimenzios rendszerek esetén. A kozlemény masodik része-
ben konnytlibenzin elemzésén keresztiil mutattdk be az ilyen rendszerek alkalmassagat
bonyolult komponensazonositasi feladatok megoldasara.
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VILLALOBOS ¢és PEARSON [16, 17], majd késébb CLAUSS, MAHLER ¢s MAURER
[18] a kapillarisoszlopok on-line gazkromatogradfiaban®' (vegyipari folyamat-ellendrzési és
-iranyitasi célokra alkalmazott gdzkromatografia) betoltott szerepét tekintette at, kitérve a
sorosan kapcsolt oszloprendszerek, illetve a multidimenzios rendszerek kinalta lehet§sé-
gekre is. VILLALOBOS egy masik kozleményében [20] az on-line gézkromatografia
modszerfejlesztési lehetdségeit foglalta 6ssze. Megallapitotta, hogy az on-line gdzkroma-
tografia teriiletén a tandem- €s a multidimenzids rendszerek jol alkalmazhatok az analizis
megbizhatdsdganak novelésére és az analizisid6 csokkentésére. Az ilyen rendszerek adott
elvalasztasi feladatra torténé optimalizaldsdhoz, illetve az on-line gazkromatografia esetén
kulcsfontossagl elemzési id6 minimalizalasahoz nélkiilozhetetlenek a jol kidolgozott mo-
dellek, illetve algoritmusok (szdmitogépes programok).

2.6.2. Off-line médon hangolhaté tandemrendszerek

2.6.2.1. Toltetes oszlopokbodl osszeallitott rendszerek

Az els6 sorosan kapcsolt oszloprendszereket toltetes oszlopokkal valositottdk meg (lasd a
2.3.2. pontot). A tandemrendszereket kezdetben a faziskeverés egyik, nem éppen a leg-
szerencsésebb megvalositdsanak tartottdk [1]. A kolonndk hosszdnak megfeleld aranyat
altalaban probalgatdssal hataroztdk meg, és nagy el6relépést jelentett, amikor a tandem-
rendszereket leiré alapvet6 matematikai 0sszefliggések ismeretében a sziikséges oszlop-
hosszak kiszamitasaval mar tervezett modon hoztak 1étre az elvalasztashoz sziikséges pola-
ritast. Az alabbiakban azokat az 1965 utdn megjelent fontosabb kézleményeket ismertetem,
amelyekben toltetes oszlopokbol Osszedllitott tandemrendszereket alkalmaztak kiilonféle
elvalasztasi feladatok megoldasara®:

a) DORAN ¢és CROSS [21] oxigén, nitrogén, szén-monoxid, szén-dioxid ¢€s kis szénatom-
szamu szénhidrogének meghatarozéasara olyan parhuzamosan kapcsolt oszloprendszert
alkalmazott, amelynek egyik 4gdban 5 A-6s molekulaszitival toltdtt oszlopot, mig
masik agaban 2,4-dimetilszulfolan—hexadekan tandemrendszert helyeztek el. Az dram-
lasi viszonyokat ugy allitottak be, hogy a tandemrendszerrdl a komponensek csak akkor
jussanak a kozds detektorba, amikor a masik oszloprol eludloddé komponensek mar
elhagytak azt.

b) CASTELLO [22] tetrametil- és tetraetil-0lom aromds szénhidrogénektdl vald elvalasz-
tasara olyan haromtagu, sorosan kapcsolt oszloprendszert javasolt, amely rovid,
Apiezon L tartalmi oszlopbdl (4 cm hosszi, 20% nedvesitést), 1,2,3-trisz(2-ciano-
etoxi)propant tartalmazo kolonnabdl (4 m hosszl, 10% nedvesitésli) €s szintén révid,
ezlist-nitratot tartalmazd oszlopbdl (15 cm hosszll) allt. Az elektronbefogasos detek-

2L Az on-line gazkromatografiaval kapcsolatos ismerteket ANNINO és VILLALOBOS monografiaja [19]
targyalja részletesen.

22 Azokat a kozleményeket, amelyek f6ként a tandemrendszerek elméletével, matematikai modellezésével és
az elvalasztas optimalizalasaval foglalkoznak a 2.6.2.3. pontban ismertetem.
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d)

P

g

h)

torral felszerelt gdzkromatografids rendszert sikeresen alkalmaztak nagy aromasszén-
hidrogén-tartalmu motorhajt6 benzinek mindség-ellendrzésére.

RAVEY [23] bisz(2-pirrolidon-1-il)metan €s metilén-bisz-kaprolaktam keverékét, vala-
mint polidimetilsziloxant (OV-101) tartalmaz6é két kolonnat kapcsolt sorba négyszén-
atomos alkanokbol és alkénekbdl allo elegy elvalasztasara. Az OV-101 nedvesitésd
kolonna alkalmazasa javitotta a buta-1,3-dién—pentan elvalasztast.

CASTELLO ¢s munkatarsai kis szénatomszamu halogénezett szénhidrogének (koztiik
trihalometanok) elvalasztdsara alkalmazott moddositott polietilénglikol (SP-1000)
(30 cm hosszu, 10% nedvesitésti)—polidimetilsziloxan (OV-1) (350 cm hossza, 10%
nedvesitési) tandemrendszert izoterm [24] és hdmérséklet-programozott [25] koriil-
mény mellett. Az elvalasztds optimalizalasat ablakdiagram-moddszerrel, az oszlophosz-
szak valtoztatasaval végezték el. Osszehasonlitva a tandemrendszerrel és a megfeleld
keveréktoltetli oszloppal elérhetd elvalasztast, a tandemrendszert talaltdk alkalma-
sabbnak a feladat megoldasara.

FUNAZO ¢s munkatérsai [26] 3-cianopropil{25% }-fenil{25% }-metil{50%}-poliszilo-
xan (OV-225) (2,5 m hosszt, 5% nedvesitésti)—3,3,3-trifluorpropil {50% } -metil {50%} -
polisziloxan (OV-210) (1,5 m hosszu, 5% nedvesitést) tandemrendszerrel szervetlen
anionokat (bromid-, jodid-, cianid-, rodanid-, nitrit-, nitrat-, szulfid-, kloridion) vélasz-
tottak el pentafluorbenzilszarmazék forméajaban.

KORENMAN ¢s FOKIN [27] fenol, krezolok és xilenolok ivovizben, illetve termé-
szetes vizekben torténd meghatdrozasara polietilénglikol (Carbowax 20M)—3-ciano-
propil{25%}-fenil{25%}-metil {50%}-polisziloxan (OV-225) tandemrendszert alkal-
mazott.

ANDRONIKASHVILI ¢és munkatarsai [28, 29] pozicidizomerek (xilolok, klortoluolok,
diklérbenzolok) elvalaszthatosagat vizsgaltdk olyan tandemrendszereken, amelyek elsd
tagja valamilyen molekulaszitat (gaz-szilard kromatografia), mig masodik tagja 1,2,3-
trisz(2-cianoetoxi)propant vagy poli(etiléngikol-adipat)-ot tartalmazott.

CHUPALOV ¢s munkatarsai [30] polidimetilsziloxan (SE-30)—polietilénglikol (Car-
bowax 20M) tandemrendszert alkalmaztak olefinkotést tartalmazo vegyiiletek diklor-
karbénnel torténd reakcidja sordn keletkezd 1,1-diklorpropénszarmazékok elvalasz-
tasara, illetve ezek retencids indexének meghatarozasara. A tandemrendszert ugy alaki-
tottak ki, hogy egy 3 m-es oszlopot adott hosszban (84%) az apolaris, a fennmaradd
hosszusagban (16%) pedig a polaris fazissal nedvesitett hordozoval toltotték meg.

2.6.2.1.1. MODOSITOTT AGYAGASVANYOK ALKALMAZASA
TANDEMRENDSZEREKBEN

GUPTA ¢s KUMAR [31] alkilbenzolok elvalasztasat (kiilonos tekintettel a p-xilol—
m-xilol és az o-xilol—etilbenzol komponensparra) tanulményozta olyan tandemrend-
szereken, amelynek elsd tagja Benton 34-et tartalmazott dinonil-ftalatban diszpergalva
(5-5% nedvesités), mig a masodik oszlopban az allotazis 3,3'-oxidipropiononitril,
1,2,3-trisz(2-cianoetoxi)propan, polietilénglikol (Carbowax 1500), 50% polietiléngli-

kol—50% polipropilénglikol (UCON 50 HB 5100), trikrezil-foszfat, Apiezon L, illetve
szkvalan volt. Tapasztalatuk szerint a vizsgalt komponensekre nézve az egyik legjobb
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b)

d)

b)

elvalasztas (vegyipari benzin esetén) 5 m Benton 34 tartalmua oszlop és 1 m trikrezil-
foszfatot tartalmaz6 oszlop (15%-0s nedvesités) sorba kapcsolasaval érhet6 el.

TARAMASSO ¢s munkatarsai [32, 33] dimetil-dioktadecilammo&nium-ionokkal médo-
sitott nontronit (a montmorillonitfélékhez tartozd agyagdsvany) és Benton 34 szelekti-
vitasat hasonlitottdk 6ssze alkilbenzolok esetén. A modositott nontronittal készitett osz-
lopot sorba kapcsolva a Benton 34 tartalmt kolonndval olyan tandemrendszert készitet-
tek, amellyel etilbenzol, xilolok, izopropilbenzol és propilbenzol kozel alapvonalig
valaszthato el.

DEUR-SIFTAR ¢s SVOB [34] benzol, toluol, etilbenzol, xilolok és kumol elvalasztasat
tanulmanyozta kiilonb6z6 Benton 34 tartalmu allofazisokon. Kisérleteik szerint megfe-
lel§ elvalasztast lehet biztositani olyan tandemrendszer alkalmazasaval, amelynél az
egyik oszlop Benton 34 dinonil-ftalattal, mig a masik oszlop Benton 34 polidimetil-
sziloxannal (SF-96) készitett szuszpenzidjat tartalmazza. A legjobb elvalasztast az
emlitett szuszpenzidkkal nedvesitett hordozok megfelel§ aranyt keverékével toltott,
5,6 m hosszu oszloppal érték el.

GEHRING és munkatarsai [35] az 6zonkdarosité Freon-12 (difluor-diklormetan) kival-
tasara szolgalé HFC-134a (1,1,1,2-tetrafluoretan) tisztasaganak vizsgalatanal hasznal-
tdk ki a Benton 34 biztositotta specidlis szelektivitast a kiilonb6zd klorfluorkarbonok
elvalasztasara. A meglehetdsen ,,egzotikus” gazkromatografias rendszert négy oszlop
sorba kapcsolasaval hoztdk létre, amelyek a kovetkezd allofazisokat tartalmaztik:
Benton 34 SP-1200-ban diszpergalva (1,8 m hosszl, 5-5% nedvesitésti), Carbopack B
5% Krytox nedvesitéssel (6 m hosszu), SP-1000 (4,8 m hosszu), Porapak T (0,3 m
hosszu).

2.6.2.1.2. POROZUS POLIMEREK ALKALMAZASA TANDEMRENDSZEREKBEN

WILHITE ¢s HOLLIS [36] a Mars atmoszférajaban potencialisan eléforduld gézok
(16 vegyiilet) elvalasztasara alkalmazott pordzus polimerekkel, nevezetesen Porapak Q-
val (180 cm hosszu) €s Porapak R-rel (5 cm hossza) toltott oszlopokbol felépitett
sorosan kapcsolt oszloprendszert. A rovid, Porapak R toltetd oszlop szerepe, hogy a
tandemrendszeren a hidrogén-szulfid—viz komponensparra is megfeleld elvalasztast
érjenek el.

LIEBMAN ¢és munkatéarsai [37, 38] vegyiiletek elemi osszetételének (C, H, N, O)
meghatarozasara alkalmazhato specialis gazkromatografias detektort fejlesztettek ki.
A detektor egy oxidacids-redukcids reaktorparbdl és a reakcidtermékeket (szén-dioxid,
szén-monoxid, viz, hidrogén, nitrogén, metan, etan, etilén a reaktor iizemi korilmé-
nyeitdl fliggben) elvalasztd, hdvezets-képességi cellaval felszerelt gazkromatografias
rendszerbdl allt. A reakciotermékek elvalasztasara pordzus polimereket tartalmazo
oszlopokbdl osszedllitott tandemrendszereket alkalmaztak: Porapak T (15 cm hossza)—
—Porapak Q (330 cm hosszia)—Porapak T (15 cm hosszu), illetve Porapak Q (240 cm
hosszl)—Porapak R (240 cm hosszt).

CASTELLO ¢és D'AMATO [39] kis szénatomszadmu szénhidrogének (elsGsorban etan,
etilén, acetilén) elvalaszthatosagat tanulmanyozta kiilonb6z6 porodzus polimerek (Pora-
pak-sorozat) keverékén. Osszehasonlitottidk a polimergydngydk homogén keverékével
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toltott oszlop, a polimerekkel rétegesen megtoltott oszlop, valamint a ,.tiszta” polimere-
ket tartalmazd, sorosan kapcsolt oszloprendszer elvalasztoképességét. Megallapitottak,
hogy valamennyi esetben a komponensek retencioja, illetve relativ retencidja linearis
Osszefiiggés alapjan szdmithatd ki az Osszetevd fazisokon meghatirozott megfeleld
adatokbol, de a tandemrendszer esetén korrekcioba kell venni, hogy az els6é oszlop a
mozgo6fazis sszenyomhatdsiga miatt viszonylag nagyobb ,,sullyal” rendelkezik.

d) HUBER [40] Porapak Q (150 cm hosszt)—Porapak T (30 cm hosszl) tandemrendszert
alkalmazott f6ldgaz szervetlen (nitrogén, szén-dioxid) €s szerves dsszetevlinek (C,—Cyq
szénatomszamu szénhidrogének) meghatarozasara. A Porapak T-vel toltott oszlop sze-
repe, hogy a tandemrendszer megfeleld metan—szén-dioxid elvalasztast biztositson a
nagy koncentracioban jelen 1évé metan esetén is.

2.6.2.2. Kapillariskolonnakbdl osszeallitott rendszerek

A sorosan kapcsolt oszloprendszerek igazi ,,népszerliségre” az tirescs6kolonndk elterjedé-
sével tettek szert. Ennek f6 oka, hogy a kapillarisoszlopokkal elérhetd nagyobb hatékony-
sag kovetkeztében kiilondsen jol kiaknazhatova valtak a tandemrendszerek azon kedvezd
tulajdonsagai, amelyeket a sokkomponensti, komplex elegyek elvéalasztdsa teriiletén lehe-
tett jol kamatoztatni. Az aldbbiakban azokat az 1965 utan megjelent fontosabb kdzlemé-
nyeket ismertetem, amelyekben kapillarisoszlopokbdl 0Osszeallitott tandemrendszereket

alkalmaztak kiilonféle elvalasztasi probléméak megoldasara®.

2.6.2.2.1. KORNYEZETANALITIKAI ALKALMAZASOK

a) LIGON ¢és MAY [41, 42] 2,3,7,8-tetraklordibenzofuran tobbi tetraklordibenzofurdn-
izomert6l vald elvalasztasara alkalmazott sorosan kapcsolt oszloprendszert. Vizsgaltak
a 3-cianopropil{7%}-fenil{7% }-metil{86%}-polisziloxdn (DB-1701)—Apolan 87 (87
szénatomos elagazd lancu szénhidrogén), valamint a fenil{50% }-metil{50% }-poliszi-
loxan (DB-17)—3-cianopropil{95%}-fenil{5%}-polisziloxan (SP-2330) tandemrend-
szer alkalmassagat az elvalasztasi feladat megoldasara. Az oszlophosszakat és a fazis-
aranyokat KRUPCIK és munkatarsai [101] altal kidolgozott algoritmus alapjan készi-
tett szamitogépes program segitségével optimalizaltak.

b) LIGON ¢és MAY eredményeit [41, 42] felhaszndlva SWEREV ¢és BALLSMITTER
[43, 44] poliklordibenzo-p-dioxinok és poliklordibenzofuranok elvalaszthatdsagat vizs-
gélta 3-cianopropil{95}-fenil{5}-polisziloxan (SP-2331)—fenil{50}-metil{50}-poliszi-
loxan (DB-17) allofazisparral, kiilonb6z8 oszlophosszakkal felépitett tandemrendsze-
reken. Kés6bbi kozleményeikben BALSMITTER ¢és munkatarsai [45, 46] arrdl sza-
moltak be, hogy ,,alakszelektiv” tulajdonsdgokat mutatd SB-Smectic (folyadékkristaly
jellegli polisziloxdn) és 3-cianopropil{100%}-polisziloxan (SP-2331) all6fazisparral

23 Azokat a kozleményeket, amelyek f6ként a tandemrendszerek elméletével, matematikai modellezésével és
az elvalasztas optimalizalasaval foglalkoznak a 2.6.2.3. pontban ismertetem.
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létrehozott tandemrendszert sikerrel optimalizaltak 2,3,7,8-tetraklordibenzofuran tobbi
izomertdl valo elvalasztasara.

HARDEN ¢s munkatarsai [47] hat allofazist (DB-5, DB-225, SP-2401, SP-2250,
DB-1701, DB-WAX), illetve az ezekbdl 1étrehozhat6 tandemrendszereket hasonlitottak
Ossze tetraklordibenzo-p-dioxinok (TCDD) és tetraklordibenzofuranok (TCDF) elva-
laszthatdsaga szempontjabol. Ablakdiagram-optimalizalassal megéllapitottdk, hogy a
fenil {5%}-metil{95%}-polisziloxan (DB-5) és a 3-cianopropil{25%}-fenil{25% }-me-
ti1{50% }-polisziloxan (DB-225) allofazis segitségével l1étrehozhatod olyan tandemrend-
szer, amely alkalmas a 2,3,7,8-TCDF elvalasztasara a tobbi TCDF-izomert6l, de a
TCDEF- és a TCDD-izomereket egylitt tartalmazo elegy esetén egyik allofazisparral sem
érhetd el, hogy a 2,3,7,8-TCDD és a 2,3,7,8-TCDF is ,tiszta” cstcsként elualodjon.
A kutatas folytatasar6l TIERNAN ¢s munkatarsai szamoltak be [48]. Olyan haromtagt
sorosan kapcsolt oszloprendszert hoztak létre, amellyel sikeresen valaszthatd el mind a
2,3,7,8-tetrakloérdibenzo-p-dioxin, mind a 2,3,7,8-tetraklordibenzofurdn a tobbi tetra-
klérizomert6l. A 0,25 mm belsé atmérdji és 0,25 um filmvastagsagu oszlopokbol
felépitett tandemrendszer a kovetkezd tagokbol allt: polietilénglikol (DB-WAX, 6,5 m
hosszu) —3-cianopropil {25%} -fenil {25% } -metil-polisziloxan (DB-225, 30,0 m hosz-
szu)—fenil{50% }-metil {50%} -polisziloxan (SP-2250, 13,5 m hosszl). A kutatas végsd
célja, hogy a tandemrendszerrel végzett optimalizalasi kisérletek alapjan olyan immobi-
lizalhato, polimer tipusu allofazist szintetizaljanak, amely a nevezett komponensek
elvalasztasara alkalmas. Az 10j allofazissal nedvesitett kapillarisoszlop DB-Dioxin
(J&W Scientific) néven keriilt kereskedelmi forgalomba (ldsd még a 2.5. pontot).

BOVADT, LARSEN ¢s munkatarsaik [49—53] a legtoxikusabb (orfo-helyzetben nem
szubsztitudlt) poliklorbifenilek tobbi izomertSl (kongenertSl) valod elvalaszthatdosagat
vizsgaltak. Legalkalmasabbnak a fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxdn (CP SIL 8, 50 m
X 0,25mmd, X 0,26 umd;) — 1,7-dikarba-klozo-dodekarboran-dimetil-polisziloxan
(HT-5, 25 m X 0,22 mm d, X 0,10 um d;) tandemrendszert talaltak. Beszamoltak arrol
is, hogy poliklorbifenilek, illetve klortartalmi novényvédd szerek halhusbol torténd
meghatarozasara [54—56], valamint ipari poliklérbifenilelegyek (17 kiilonbozd kloro-
zottsagi foka Aroclor-elegy) kromatografids vizsgéalatara [57] a fent emlitett tandem-
rendszert olyan parhuzamosan kapcsolt oszlopegyiittes tagjaként alkalmaztik, amely-
ben a masik oszlop fenil{50% }-metil{50%}-polisziloxan (DB-17) volt.

KONG ¢s munkatarsai [58] PMMS (folyadékkristaly jellegli polisziloxan) szelektivi-
tasat vizsgaltak policiklusos aromas vegyiiletek esetén. A kozleményben — egyebek
mellett — metilkrizének sikeres elvélasztasardl is beszamoltak. Ehhez olyan sorosan
kapcsolt oszloprendszert alkalmaztak, amely PMMS —fenil{5% }-metil{95% }-poliszi-
loxan (SE-52) nedvesitést kolonnapart tartalmazott. Megfigyelték, hogy az oszlopsor-
rend megvaltoztatasa kismértékben modositja a komponensek elvalasat.

CASTELLO ¢és munkatérsai [59] kornyezet- és egészségvédelmi szempontbdl veszé-
lyes halogénezett szénhidrogéneket (39 komponens) hatdroztak meg vizmintdkban
tandemrendszer segitségével. A meghatarozashoz a toltetes oszlopok utan [24, 25] a
lényegesen jobb inertséggel és nagyobb hatékonysaggal rendelkezd, ugyanakkor a
toltetes oszlopok befogaddsara alkalmas késziilékekbe is beszerelhet§ 0,75 mm bels6
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Atmér6jti, Gn. wide-bore®* kolonnakbol felépitett rendszert alkalmaztak. A poldris
kolonna polietilénglikol (Supelcowax 10), mig az apolaris oszlop polidimetilsziloxan
(SPB-1) nedvesitésti volt. Tanulményoztak, hogy a rendszer hogyan optimalizalhat6 az
oszlophosszak, illetve a hdmérsékletprogram felflitési sebességének valtoztatasaval.
McReynolds-féle probavegyiiletek, illetve homolog sorok (1-bromalkanok, 1-jodalka-
nok, alkan-1-olok, normal alkanok) segitségével vizsgaltak az oszlopsorrend felcserélé-
sének hatdsara bekdvetkezd polaritasvaltozast.

GAINES ¢és munkatarsai [60] az atmoszféraban elSforduld kéntartalmu vegytiletek
(kén-dioxid, hidrogén-szulfid, szén-diszulfid, szén-oxi-szulfid, metil-merkaptan, dime-
til-szulfid, dimetil-diszulfid) elvalasztasara polidimetilsziloxan (DB-1)—polietiléngli-
kol (DB-Wax) tandemrendszert alkalmaztak. A vegyliletek detektalasat két, parhuza-
mosan kapcsolt detektorral, nevezetesen kéniizemmodban miikodd langfotometrids
detektorral (FPD) és kemilumineszcencids detektorral (Sulfur Chemiluminescence De-
tector, SCD) végezték.

CLAIR ¢és munkatarsai [61] a lélegzés utjan bekdvetkez6 munkahelyi expoziciot,
pontosabban a kilélegzett levegl Osszetételének expozicid utdni iddbeli valtozasat
tanulmanyoztak. A vizsgalt illékony szerves vegyliletek elvalasztdsara modositott
polietilénglikollal (CP Wax 57) és fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxannal (CP Sil 8)
nedvesitett kapillariskolonnakbol felépitett tandemrendszert alkalmaztak hdmérséklet-
programozott koriilmények kozott.

HAMILL ¢és KEE [62] tandemrendszer segitségével aeroszolos flakonokban hajto-
gazként alkalmazott halogénezett szénhidrogéneket hatdrozott meg testnedvekben és
szovetekben. Detektorként tomegspektrométert alkalmaztak.

YAMAGUCHI ¢és NISHI [63] a kilGzés és csapdazas (purge & trap) modszerével
végzett duasitas utan dikloretilénizomereket hatidrozott meg vizmintdkban 3-ciano-
propil{3%}-fenil{3%}-metil{96%}-polisziloxan (DB-624) ¢és 3-cianopropil{7%}-fe-
nil{7%}-metil{86%}-polisziloxdn (OV-1701) allofazisparral felépitett tandemrendsze-
ren. A detektor tomegspektrométer volt.

TANZER ¢s HEUMANN [64] illékony szerves kén- €s szelénvegyiiletek (dimetil-szul-
fid, dimetil-diszulfid, szén-diszulfid, dimetil-szelén), valamint metil-jodid tengerviz-
ben torténd meghatarozasara alkalmazott fenil{5%}-metil{95}-polisziloxdn (SE-54)—
—3-cianopropil{ 7%} -fenil { 7%} -metil {86%}-polisziloxan (OV-1701) tandemrendszert.
Az 1—100 ng/dm® koncentraciétartomanyban jelen lev vegyiiletek dusitdsara a kitizés
¢és csapdazas (purge & trap) modszerét, detektalasra langfotometrias, illetve elektron-
befogasos detektort alkalmaztak.

LAI és munkatérsai [65] C,—C,, szénatomszamu szénhidrogének (paraffinok, olefinek,
alkilbenzolok) varosi levegdben torténd meghatarozasara alkalmas gdzkromatografias
modszert fejlesztettek ki. Az elvélasztast polidimetilsziloxan (SPB-1)—fenil{5%}-
metil{95%}-polisziloxan (DB-5) allotazisparral, 0,53 mm belsé atmérdjli wide-bore

A kromatografias gyakorlatban wide-bore tipusu kolonndknak a 0,4 mm vagy ennél nagyobb belsd
atmérdju tirescsGoszlopokat nevezik. A kereskedelemben a 0,53 mm és 0,75 mm névleges belsé atmérdji
kolonnak szerezhetSk be. A 0,53 mm-es oszlopok altalaban kvarcbol, mig a 0,75 mm-esek kizarolag tivegbdl
késziilnek.



60 Szelektivitas- és polaritishangolds a gazkromatografiaban

kolonnakkal felépitett tandemrendszeren, hémérséklet-programozott koriilmények ko-
zOtt végezték.

m) ABRAHAMSSON ¢és EKDAHL [66] kis szénatomszam® halogénezett szénhidrogé-
neket €s poliklorfenolokat hatarozott meg felszini vizekben, illetve iiledékekben. A ha-
logénezett szénhidrogének elvélasztdsara 3-cianopropil{7%}-fenil{7%}-metil{86%}-
polisziloxan (DB-1701)—fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxan (DB-5) tandemrendszert
alkalmaztak hémérséklet-programozott koriilmények kozott.

n) LATTANZI és munkatarsai [67, 68] olyan grafitdlt szénnel (Carbograph 1) boritott
kapillarisoszlopokkal (Graphite Layer Open Tubular column, GLOT) végeztek kisér-
leteket, amelyeknél az adszorbenst kiilonb6z8 polietilénglikolokkal (FFAP, Carbo-
wax 20M, Carbowax-1500) mddositottak. Vizsgaltak a kiilonb6z6 kolonnaparositasok-
kal kaphato tandemrendszerek alkalmassagat halogénezett és aromds szénhidrogének
(60 kiemelt, potencialis kornyezetszennyezd vegyiilet), tovabba 6lmozatlan motorben-
zin komponenseinek elvalasztasara.

0) GIACHETTI és munkatarsai [69] ipari oldoszerelegyekben alkalmazott glikolétereket
¢és glikoléter-acetatokat hataroztak meg bioldgiai matrixokban. A nevezett kompo-
nensek elvalaszthatosagat tobb gazkromatografids rendszeren, igy polidimetilsziloxan
(DB-1)—fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxan (DB-5) sorosan kapcsolt oszloprendsze-
ren is vizsgaltak.

2.6.2.2.2. ANTIPODOK ELVALASZTASA

a) KEIM ¢és munkatarsai [70] szdmos pozicidizomer ¢és optikai izomer (mintegy 250
vegyiilet) elvalaszthatdsagat vizsgaltak kiilonbozd ciklodextrinszarmazékokon. Megal-
lapitottdk, hogy bizonyos elvalasztasi feladatok megoldasdban fontos szerepe lehet a
kiilonb6z6 ciklodextrinszarmazékokkal készitett keverékfazisoknak, illetve sorosan
kapcsolt oszloprendszereknek. Példaként a 2-hidroximetil-5-metiltetrahidrofuran enan-
tiomereinek és diasztereomereinek elvalasztdsdt mutattdk be permetil-a-ciklodextrin-
nel, illetve permetil-G-ciklodextrinnel (minkét esetben 10%-0s polisziloxanos oldat)
nedvesitett kalpillarisoszlopokbol all6 tandemrendszeren (50 m, illetve 25 m hosszl
oszlopok, azonos belsd cséatmérd €s nedvesités). Felhivtak a figyelmet az oszlop-
sorrend fontossagara is. Tovabbi érdekessége a bemutatott elvalasztasnak, hogy a két
kolonna nem azonos hémérsékletd: 80 °C, illetve 100 °C (ikertermosztatos gazkroma-
tograf), ami mar némileg emlékeztet a hdmérséklettel on-line mdédon hangolhatd
tandemrendszerekre, noha a szerzdk errdl ilyen értelemben nem beszéltek.

b) KARL ¢s munkatarsai [71] 2-metilbutansav, 2-metilbutansav metil- és etil-észtere,
valamint 2-metilbutan-1-ol enantiomeraranyat vizsgaltak aroméakban. Az elvalasztashoz
olyan kétdimenzids gazkromatografids rendszert alkalmaztak, amelynél az el6oszlopot
polidimetilsziloxannal (PS-255) nedvesitették, mig az analitikai elvalasztisra legal-
kalmasabbnak a 3-cianopropil{7%}-fenil{7%}-metil{86%}-polisziloxan (DB-1701)—
permetil-f-ciklodextrin (33%-o0s oldat OV-1701-ben) tandemrendszert talaltak.

¢) KUTTER ¢és CLASS [72] piretroid tipusu rovardld szerek, igy alletrin és cipermetrin
1izomereinek (koztiik enantiomerek) folyadékkromatografias és gazkromatografias elva-
laszthatosagat tanulmanyozta. Szamos elvalasztasi eredményt kozoltek, amelyek kozott
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azt is megemlitették, hogy permetil-3-ciklodextrin (Cyclodex B, 10%-o0s oldat OV-
1701-ben)—3-cianopropil { 7%} -fenil{ 7%} -metil {86%}-polisziloxdn (DB-1701) tan-
demrendszert alkalmazva el tudtak valasztani (részleges cstcsbefiiz6déssel) a transz-
alletrin négy optikai antipddjat.

OEHME ¢és munkatarsai [73] klortartalmt rovar6ld szerek (klérdan, nonaklor, hepta-
klér, o,p-DDT stb.), illetve metabolitjaik geometriai izomereinek €s enantiomereinek
elvalasztdsara olyan sorosan kapcsolt oszloprendszert alkalmaztak, amelynek egyik
tagja kirdlis allofazissal rendelkezett. A tandemrendszerben a kirdlis, dimetil-terc-
butilszilil-3-ciklodextrint (2,5%-0s oldat PS-086-ban) tartalmaz6 oszlopot megeldzte
a 3-cianopropil{95%}-fenil{5%}-polisziloxannal (Rtx-2330) nedvesitett kolonna. A
vizsgalatok célja az volt, hogy az emlitett, biologiai rendszerekben konnyen akkumula-

crcr

SHI és munkatarsai [74] bisz(1-metilpropil)-éter deuteralt szarmazékainak, illetve ezek
optikai izomereinek elvéalasztasara olyan tandemrendszert alkalmaztak, amelynek egyik
tagja fenil{5% }-metil{95%}-polisziloxan (DB-5), mig masik tagja permetil-3-ciklo-
dextrin (Cyclodex B, 10%-o0s oldat OV-1701-ben) nedvesitési volt.

2.6.2.2.3. AROMA- ES ILLATANYAGOK ELEMZESE

CARTONI ¢és munkatarsai [75, 76] fenil{5%}-metil{5%}-polisziloxan (SE-54)—poli-
etiléngikol (PEG-20M) tandemrendszert alkalmaztak kiilonboz6 ill6olajok (citrom-,
levendula-, bergamottolaj stb.) komponenseinek elvalasztasdra. Az elvéalasztast az
oszlopsorrend és a hémérsékletprogram felfiitési sebességének valtoztatasaval optimali-
zaltdk. Az ablakdiagramokon a legrosszabbul elvaldé komponenspar elvalasztasi ténye-
zG6jét dbrazoltak a felfiitési sebesség fliggvényében.

CHANEGRIHA ¢és BAALIOUAMER [77] algériai ciprus illoolaj-komponenseinek
elvalaszthatosagat tanulmanyozta polidimetilsziloxdn (CP SIL 5)—mddositott polieti-
léngikol (CP WAX 57) tandemrendszeren. Kiilonb6zd kiindulasi hdmérsékletii és felfti-
tési sebességli hdmérsékletprogramok esetén vizsgaltak az elvalaszthaté komponensek
szamat, illetve az elvalasztds szempontjabol kritikus komponensparokat. Egy késébbi
kozleményilikben [78] arrol adtak szamot, hogy a kisérleteket négy allofazis, poli-
dimetilsziloxan (CP SIL 5), fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxan (CP SIL 8), polietilén-
glikol (BP-20) és moddositott polietilénglikol (CP WAX 57) bevonasaval folytattak. Azt
vizsgaltak, hogy a kiilonbozd fazisparositasokkal, oszlophosszusadgokkal, illetve oszlop-
sorrendekkel hogyan javithato az illoolajok gazkromatografids elemzése soran az elva-
laszthatosag szempontjabol kritikus parokat képz6 mintegy 13 vegyiilet elvalasztasa.

MILLER, JAYATILAKA ¢és munkatéarsaik [79, 80] fahéj kozepesen illékony aroma-
anyagainak elvalasztasara fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxan (DB-5)—3-cianopro-
pil{25%}-fenil {25%}-metil-polisziloxan (DB-225) tandemrendszert alkalmaztak. Az
elvalasztas kiilonlegessége, hogy a tandemrendszert alkotd egyes oszlopokat kiilon
termosztatban helyezték el (SICHROMAT 2 ikertermosztatos gazkromatograf, Siemens
AQG), igy az egyes kolonnaknal eltérd, az alkalmazott allofazisoknil megengedett
maximalis hémérsékletet figyelembe vevd hdmérsékletprogramot tudtak alkalmazni.
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MARTI és GEORGES [81] égetett szeszesitalok illékony komponenseinek (alkoholok,
észterek és acetaldehid) maghatarozésara alkalmazott wide-bore oszlopokbol Osszedl-
litott sorosan kapcsolt oszloprendszereket: fenil {5%}-metil{95%}-polisziloxan (SPB-5,
60 m X 0,53 mm d, X 5 um d;)—polietilénglikol (DB-Wax, 10—30m X 0,53 mm d,
X 1 umd;). A tandemrendszer polaritasat a polaris oszlop hosszdnak 10 m és 30 m ko-
zOtti valtoztatasaval hangoltak.

ANTONELLI ¢és MOTTA [82], illetve ANTONELLI ¢s GALLI [83] szintén szeszes-
italok (brandy, whisky, rum, grappa) illékony komponenseinek (22 komponens, els6-
sorban alkoholok és észterek) vizsgalatara 3 tagbol alloé tandemrendszert alkalmazott,
amelynek érdekessége, hogy a rendszer egyik oszlopat keverékfazissal nedvesitettek:
polietilénglikol (CP Wax 52, 6 m X 0,32 mm d, X 1,2 um d;)—polidimetilsziloxan és
polietilénglikol 1:1 aranyu keveréke (OV-1 és Carbowax 20M, 12 m X 0,32 mm d,
X 0,25 um d;)—PS-264 (valoszintileg kis polaritast polisziloxan) (30 m X 0,32 mm d,
X 5umd;). A tandemrendszer segitségével megoldhato a polietilénglikolon nem elva-
laszthatdo 2-metilbutan-1-ol—3-metilbutan-1-ol, illetve etil-acetat—acetaldehid-dietil-
acetal, valamint az apolaris kolonndn nem elvalaszthatd metanol-acetaldehid par szi-
multan szeparacidja.

2.6.2.2.4. UZEMANYAG-ELEMZES

PAULS ¢s munkatarsai [84] benzol petrolkémiai eredetli elegyekben (kiilonos tekin-
tettel motorhajtd benzinekre) torténd meghatdrozasara alkalmas gazkromatografids
modszereket hasonlitottak 6ssze. Megallapitottdk, hogy a polidimetilsziloxan (Pet-
rocol DH)—3-cianopropil {25%}-fenil {25%}-metil {50%}-polisziloxdn (DB-225) tan-
demrendszer jol alkalmazhaté a benzol—1-metilciklopentén kritikus vegyiiletpar elva-
lasztasara, igy az ilyen rendszeren meghatarozott benzolkoncentracié sziikség esetén jol
felhasznalhato a polidimetilsziloxan allofazison végzett ,klasszikus” benzinelemzés
eredményének megerdsitésére.

Mindségellendrzési szempontbdl fontos a motorhajtd benzinek metil-terc-butil-éter-
tartalmanak meghatarozdsa. FELDMAN ¢és ORCHIN [85] a feladatra foszforsavas
extrakcion és gazkromatografids meghatarozason alapuldé modszert javasolt. A gaz-
kromatografias elvélasztashoz wide-bore oszlopokbdl Gsszeallitott, polidimetilsziloxan
(Petrocol 3710, 10m X 0,75 mm d, X 5 um d;)—fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxan
(SPB-5,30 m X 0,53 mm d, X 5 um d;) tandemrendszert alkalmaztak.

RUBEY ¢és munkatéarsai [86] kerozin termikus stabilitasadt befolyasold, nyomokban
jelen levd oldott gazok (elsésorban oxigén) meghatarozasara dolgoztak ki tobbkolonnas
gazkromatografiads rendszert. A tandemrendszer két toltetes €s egy kapillarisoszlopbol
épiilt fel: szililezett diatomafold (toltetes)—Porapak Q (tdltetes)—5 A molekulaszita
(wide-bore PLOT-oszlop™). A toltetes oszlopok feladata a gazok (oxigén, nitrogén,
metan) elvalasztdsa az lizemanyag magas forrasponti komponenseit6l, mig a PLOT-

crer

23 PLOT: adszorbesréteget tartalmazo iirescs6kolonnak jeldlésére alkalmazott rovidités (Porous Layer Open
Tubular column).
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mennyiségl szénhidrogén nem haladhat végig a teljes kromatografias rendszeren, mert
tonkretenné a PLOT-oszlopot, ezért a szénhidrogénektdl ugy ,,szabadulnak meg”, hogy
megfeleld id6pontban a toltetes oszlopparon a vivégdz aramlési irdnyat megforditjak
(backflush), és az oszlopot felmelegitik.

2.6.2.2.5. EGYEB ALKALMAZASOK

a) WILKINS ¢és munkatarsai [87] sokkomponenst, bonyolult elegyek vizsgalatara olyan
(1982-ben ,,nagyagytnak’ szamito) gazkromatografias rendszert hoztak létre, amelyben
detektorokként Fourier-transzformdcios infravorosspektrométert és tomegspektromeétert
alkalmaztak parhuzamos, illetve soros kapcsoldsban. A rendszer képességeit bors-
mentaolaj €s lakkok higitasara alkalmazott olddszerelegy vizsgalatan keresztiil mutattak
be. A lakkhigito komponenseinek elvélasztdsdra polidimetilsziloxan (DB-1)—polieti-
lénglikol (Carbowax 20M) tandemrendszert alkalmaztak.

b) HWANG ¢és munkatéarsai [88] trifluorfoszfanligandumot is tartalmazo fémkarbonil-
komplexek elvalasztasara polidimetilsziloxan (DB-1)—3-cianopropil{7%}-fenil{7%}-
metil {86%}-polisziloxan (DB-1701) allofazisparral felépitett tandemrendszert alkal-
maztak. Vizsgaltdk a tandemrendszer szelektivitasanak valtozasat az oszlopsorrend
felcserélése, illetve kiilonbozo felfiitési sebességlii hdmérsekletprogramok alkalmazasa
esetén.

c¢) CASTELLANI és munkatarsai [89] bételextraktum elemzésére alkalmaztak fenil{5%}-
metil {95% }-polisziloxan (SE-54)—polietilénglikol (Carbowax 600M) tandemrendszert.
A extraktum komponenseit hdmérséklet-programozott koriilmények mellett valasztot-
tak el.

2.6.2.3. Matematikai modellek és optimalizalas

PURNELL ¢s munkatarsai hosszi éveken keresztiil behatdéan foglalkoztak a polaritas-
hangolas kiilonb6z6 modszereivel, és szamos kozleményben szamoltak be a keverék-
fazisokon, keveréktolteteken és sorosan kapcsolt oszloprendszereken torténd elvalasztas
matematikai modellezésérdl, valamint a kiillonb6z8 optimalizalasi megoldasokrol (példaul
ablakdiagram-modszer). A keverékfazisok és keveréktoltetek teriiletén elért eredményeik-
r6l, illetve az ablakdiagram-optimalizalasrol a 2.4.1. pontban szamoltam be. A tandem-
rendszerekkel foglalkoz6 kozlemények szerz6i koziil, PURNELL mellett feltétlentil meg
kell emlitenem WILLIAMS, RODRIGUEZ ¢és WATTAN nevét. Dolgozataikban elsé-
sorban a polaritashangolas off-line modszereivel, azaz a polaritasnak az oszlophosszak
valtoztatasaval torténd hangolasaval foglakoztak mind toltetes [90—95], mind kapillaris-
kolonnakkal [96—99] felépitett rendszerek esetén. Megallapitasuk szerint a toltetes és
kapillarisrendszerekre nagyon hasonld Osszefliggések érvényesek, és a leirt eljarasok (pél-
d4ul optimalizalasi modszerek) mindkét tipusra érvényesek [93]. Osszefiiggéseket vezettek
le a sorosan kapcsolt oszloprendszerek hatékonysaganak, valamint egy adott elvalasztas
megvaldsitdsdhoz minimalisan szlikséges elemzési id6re vonatkozoan [100]. Matematikai
Osszefliggéseket felhasznalva, illetve kisérleti adatok alapjan dsszehasonlitottak a keverék-
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toltetekkel készitett oszlopokat a toltetes oszlopokbol felépitett tandemrendszerekkel
[95, 100]. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy elméletileg mindkét rendszer egyforméan
alkalmas adott elvalasztds megvalositasara, €s a két tipus kozotti valasztas olyan megfonto-
lasok alapjan torténhet, amely figyelembe veszi a rendszer iddbeli tartossagat (,,illékony”
allofazisok vandorldsa), a rendszer hatékonysagat, az elemzési 1d6t stb. Véleménylik sze-
rint toltetes oszlopok esetén a keveréktoltet alkalmazasa altalaban jobb megoldés, mint a
tandemrendszer, mig kapillarisoszlopok esetén egyértelmiien a tandemrendszer bizonyul a
jobb vélasztasnak [93, 95].

KRUPCIK, GUIOCHON ¢s SCHMITTER [101] azonos belsé atmérgjli kapillariskolon-
nakkal felépitett, off-line modon hangolhatd tandemrendszerekre érvényes matematikai
Osszefliggést vezetett le 1981-ben. Az Osszefiiggés alapjan kiszamithatdé egy vegyiilet
tandemrendszerre vonatkozd retencids faktora, ha ismerjiik az Osszetevé oszlopokra
vonatkozd retencids faktorokat, a cs6hosszakat, valamint az elsé oszlopba belép6 és a
masodik oszlopbdl tavozd vivégdz nyomasat. Az Osszefliggés magyardzza a kordbbi
kisérleti tapasztalatokat is, miszerint a belépd nyomas megvaltoztatasakor, tovabba az
oszlopok felcserélésekor a retencids faktorok megvaltozasa kovetkezik be. A levezetett
Osszefiiggés helyességének kisérleti bizonyitasara — egyebek mellett — Apiezon L (apo-
laris)—polietilénglikol (Carbowax 20M, poldris) tandemrendszert alkalmaztak. A ki-
sérletek soran az apolaris kolonna hosszat (93 m), az oszlophdmérsékletet és a vivégaz
atlagos linedris sebességét allandod értéken tartottdk, mig a poldaris oszlop hosszusagat
valtoztattdk (15,5 m, 29,8 m, 44,5 m és 56,6 m). Tesztvegylileteknek normal alkanokat és
poliklorbifenileket alkalmaztak. 3,4,4'-triklorbifenil esetén a modell alapjan szamitott és a
kisérletileg meghatarozott retencios faktor eltérése kisebb volt mint 5%. A szerzdk azt is
megallapitottak, hogy az alkalmazott kisérleti koriilmények mellett a vizsgalt poliklor-
bifenilek (mintegy 40 vegyiilet) retencids indexe kisérleti hiban beliil linearisan valtozik a
polaris kolonna hosszaval (ami altalanossagban nem igaz), valamint az egyenesek mere-
deksége a kloratomok szamatdl és pozicidjatol fiigg. Az Osszefliggések lehetdséget terem-
tenek az elvalasztas adott célil optimalizaldsara is.

Egy masik kozleménylikben KRUPCIK ¢és munkatarsai [102] Ojszeri optimalizalasi al-
goritmus kidolgozasarol szdmoltak be. Az algoritmus alapjdn készitett Fortran nyelvd
program segitségével poliklorbifenileket tartalmazéd elegy (Aroclor 1242) mintegy 40
komponensének izoterm koriilmények kozotti elvalasztasat optimalizaltdk Apiezon L—
—polietilénglikol (Carbowax 20M) tandemrendszeren. Az optimalizalas soran a masodik
(polaris) oszlop hosszat és a kolonna-hdmérsékletet tekintették paraméternek, mig az elsd
oszlop hosszusagat, valamint a vivégaz atlagos sebességét allandd értéken tartottdk. Az
optimalizalas célja, hogy a lehetS legtobb komponenspar valjon el egy megadott csucs-
felbontasnal (kiiszobértéknél) jobban. Levezetéseik szerint — bizonyos feltételek teljestilé-
se esetén — két szomszédos csticsként elualdédd komponens csucsfelbontasa aranyos a két
komponens retencidsindex-kiilonbségének ¢és az effektiv tanyérszdm négyzetgyokének
szorzataval. Megallapitottak tovabba, hogy a komponensek retencids indexének oszlop-
hossztol és hdmérseklettdl valod fiiggése jol leirhatd négyparaméteres, paramétereiben line-
aris Osszefiiggéssel. A vizsgalt vegyliletekre az Osszefliggés paraméterei kisérleti adatok
alapjan hatarozhatok meg, igy a 40 poliklorbifenil retencids indexe kiszamithatova valik
tetsz6leges masodik oszlophossz és termosztat-hdmérséklet esetén. Az optimalizalas krité-
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riumat ugy fogalmaztdk meg, hogy a lehetd legtobb szomszédos komponenspar esetén
legyen az indexkiilonbség egy megadott kiiszobértéknél nagyobb, azaz a lehetd legkisebb
szami komponenspar esetén legyen csak cslicsegybeesés. Ha tobb olyan oszlophossz,
illetve oszlophémérséklet is van, amelynél ez a feltétel teljesiil, akkor ezek koziil az
tekinthet6 optimumnak, amelynél a legkisebb eléforduld indexkiilonbség a legnagyobb.
A kiiszobérték a megkivant csticsfelbontés, tovabba a rendszert§l minimalisan elvarhaté
effektiv tanyérszam ismeretében allapithatdé meg. A gyakorlatban a szamitdsokat gy vé-
gezték el, hogy a masodik oszlop hosszisagat, illetve az oszlophdmérsékletet meghata-
rozott intervallumon beliil, megfeleléen kis 1épésekben valtoztatva (diszkrét pontok)
hataroztdk meg az optimum helyét. Az optimalizalt koriilmények mellett kromatografalva a
poliklorbifenileket tartalmazé elegyet azt tapasztaltdk, hogy a szamitasokkal 6sszhangban
minddssze egyetlen komponenspar nem valt el, ami az algoritmus jo alkalmazhatdsagat
bizonyitja.

Az el6zbekben ismertetett kritériumot és algoritmust alkalmazva KRUPCIK és munka-
tarsai [103] nyolcszénatomos cikloparaffinokat és alkilbenzolokat (kozel 30 vegyiiletet)
tartalmazod elegy elvalasztasat is optimalizaltdk szkvalan—4-pentilacetofenon-(4-heptil-
benzil)-oxim (folyadékkristaly-jelleget mutatd vegytilet) tandemrendszeren. Az optimaliza-
last 60 °C-os, rogzitett kolonna-hémérséklet mellett, az oszlophosszisag-aranyt a [0; 1]
intervallumban valtoztatva végezték el.

Szintén a szlovak iskolat képviseld6 MATISOVA ¢és munkatarsai [104] sorosan kapcsolt
oszloprendszer Osszetevd oszlopainak hosszusagaranyat €s a kolonna-hémérsékletet op-
timalizaltak alkilbenzolokbo6l, valamint normal alkdnokbdl all6 elegy elvalasztisara az
ablakdiagram-modszer segitségével. A tandemrendszer két 6sszetevd oszlopat polidimetil-
sziloxédnnal (OV-101) és 2-[4-(4-pentilbenzoiloxi)fenil]-5-hexilpirimidinnel (PBHP; folya-
dékkristaly-jelleget mutatd vegytilet) nedvesitették. A kétdimenzids ablakdiagram-optima-
lizalashoz meghataroztdk a szomszédos komponensparokra vonatkozé elvalasztasi ténye-
z6k (a) koziil a legkisebb (pontosabban ennek logaritmusanak) valtozasat a relativ osz-
lophosszak és az oszlophdmérséklet fliggvényében. Az Osszefliggés alapjan kiszamitott
maximumhelyek koziil gy valasztottdk ki az elvalasztds gyakorlati megvaldsitasara is
alkalmas optimumot (az egyik lokalis maximumot), hogy az ennek megfeleld koriilmények
(oszlophosszak és hdmérséklet) mellett mikodtetett rendszer esetén a kérdéses komponen-
sek mindegyike jol elkiiloniild csucs forméjaban elualodjon, tovabba a kromatografids
korilmények kismértékli megvaltozdsa minél kevésbé befolyasolja a csucsfelbontasokat
(robosztussag). A szamitasok helyességét az optimalis elvalasztast biztositdé tandemrend-
szer megvalositasaval igazoltak.

VILLALOBOS ¢és ANNINO [105, 106] olyan ablakdiagram-modszeren alapuld szdmito-
gépes ,,0szloptervezd” programot fejlesztett ki, amely alkalmas mind a hagyomanyos
egykolonnas rendszerek, mind off-line, illetve on-line mdédon hangolhat6 tandemrendszerek
adott elvalasztasi feladatra torténd optimalizalasara. Az optimalizalas off-line mddon
hangolhat6 rendszerek esetén az oszlophosszaranyra, a teljes oszlophosszra és a belépd
nyomasra (a vivogaz adramlasi sebességére), mig dramlassal hangolhaté tandemrendszerek
esetén a belépd és a csatlakozasi nyomasra terjed ki. Az optimalizalds eredményének
attekintését, elemzeését nagyban megkonnyiti, hogy lehetdség van az optimalis elvalasztast
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szemléltetd, szamitogéppel generalt kromatogram megjelenitésére. A program teljesitod-
képességének bemutatasara polidimetilsziloxan-polietilénglikol tandemrendszert és olyan
tesztelegyet valasztottak, amelynek valamennyi komponense az dsszetev6 oszlopok egyi-
kén sem vélaszthatd el. A program a kisérletileg meghatarozott retencids adatokkal jol
egyezd eredményeket szolgaltatott mind az off-line, mind az on-line mdédon hangolhat6
tandemrendszer esetén. VILLALOBOS és ANNINO a szamitdgépes oszloptervezési, illet-
ve szamitogéppel segitett optimalizalasi mddszerét szdmos tovabbi példan keresztil is
bemutatta [107, 108]. Igy egyebek mellett szennyvizekben potencialisan eléforduld illé-
kony szerves komponensek elvéalasztasdra alkalmas polidimetilsziloxdn-polietilénglikol
tandemrendszer tervezésérdl is beszamoltak [107].

A vegyipari folyamat-ellendrzési €és -iranyitasi célokra alkalmazott on-line gdzkromatog-
rafiaban (lasd a 2.6.1. pontot is) a vizsgalt elegy elvalasztasanak optimalizaldsa soran az
elemzés gyorsasaga, illetve gyakorisaga sokszor fontosabb kritérium, mint az elegy vala-
mennyi komponensének elvéalasztdsa, ugyanakkor mindenképpen biztositani kell a fo-
lyamatszabalyozas szempontjabol kulcsfontossagti komponensek megfelel elvalasztasat
("must separate" components). VILLALOBOS a szamitogépes oszloptervezés, illetve
szamitogéppel segitett optimalizalds ilyen szempontok szerinti alkalmazasat targyalta
sorosan kapcsolt oszloprendszerek esetén [109, 110]. Megallapitasa szerint egy tandem-
rendszer adott elvalasztasi feladat megoldasara valo alkalmassdga olyan ablakdiagram
segitségével is meghatarozhatd, amelynél az egyik allofazis részaranyanak fiiggvényében a
szomszédos komponensparok retenciosindex-kiillonbségét (pontosabban ezek kozil a
legkisebbet) abrazoljuk, feltételezve, hogy a retencids index az allofazis részardnyanak
fliggvényében linedrisan valtozik. Az ilyen ablakdiagram eldnye, hogy létrehozasahoz
felhasznalhatok az irodalomban kozolt retencios adatok, igy kisérletek végzése nélkiil is
lehetdség van adott tandemrendszer alkalmazhatosaganak gyors megallapitasara. Ugyanak-
kor az irodalmi retencids indexek alapjan konstrudlt ablakdiagram altalaban nem alkalmas
az elvalasztashoz sziikséges oszlophosszarany megfeleld pontossagi meghatarozasara.

INGRAHAM ¢s munkatarsai [111] szintén tandemrendszert és ablakdiagram tipusu opti-
malizélast valasztottak ipari szempontbol lényeges — mindaddig nehézséget jelenté6 —
elvalasztasi feladat megoldasara. Optimalizalt hosszusagu szegmensekbdl 0Osszeallitott
polidimetilsziloxan (DB-1)—polietilénglikol (Carbowax) tandemrendszeren sikeresen va-
lasztottak el az élesztével végzett alkoholos fermentéciokor keletkezd illékony komponen-
seket (kis szénatomszamu alkoholokat ¢s aldehideket), illetve €lelmiszerek csomagoldsara
hasznalt polimerfilm gyartasakor alkalmazott olddszerelegy komponenseit (14 vegytilet).
A szamitasokat Basic nyelven irt program segitségével személyi szamitogépen (Apple I1.)
végezték. Egy masik, ugyanezen mihelybdl szarmazo kozleményben TAKEOKA és
munkatarsai [112] ill6olajok vizsgalata soran elvalasztasi problémat jelentd komponensek
szepardlasat végezték el polidimetilsziloxdn (DB-1) és 3-cianopropil{7%}-fenil{7%}-
metil {86%}-polisziloxan (DB-1701) allofazispart tartalmazo, ablakdiagram-modszerrel
optimalizalt tandemrendszeren. A szerzdk azt is bemutattdk, hogyan lehet az optimalizalas
soran kiszamitott oszlophosszakbol 6sszeallitott rendszer elvalasztasat ,,finoman behangol-
ni” a megfeleld oszlop kis darabjainak eltavolitasaval, minden egyes oszloprovidités utan
teszteleggyel ellendrizve a rendszert. Stratégiat fejlesztettek ki arra is, hogy a feladatnak
megfeleld elvalasztast biztositd rendszerek koziil hogyan lehet a minimalis elemzési id6t
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biztositot kivalasztani, felhasznalva egyebek mellett az oszlopok aranyos megrovidité-
sének, valamint a vivégazaramlas felgyorsitasdnak lehetéségét is.

MEHRAN ¢s munkatarsai [113] — alkalmazva az el6z6 bekezdésben emlitett eredménye-
ket — ablakdiagram-modszerrel optimalizaltak polidimetilsziloxan (DB-1)—3-cianopro-
pil{7%}-fenil{7%}-metil {86%}-polixiloxan (DB-1701) alléfazisparral felépitett tandem-
rendszert kornyezet- és egészségvédelmi szempontbol megkiilonboztetett figyelmet igény-
16 18 halogénezett szénhidrogén (priority pollutants) elvélasztasira. A tandemrendszer
fazisosszetételét alapul véve 1j, az emlitett elvalasztasra optimalizalt, polisziloxan tipust
allofazist (3-cianopropil{3%}-fenil{3%}-metil{96%}-polisziloxan) szintetizaltak, amely
DB-1301 (J&W Scientific) néven keriilt kereskedelmi forgalomba (lasd a 2.5. pontot is)
[114].

YAMAOKA ¢és munkatarsai [115] a kromatografias cstcs alakjara jellemzd statisztikai
momentumokon (1—4 momentum) alapuldé momentumvektort vezettek be. Bizonyitottak,
hogy sorosan kapcsolt oszloprendszerek esetén az eredd momentumvektor az 9sszetevd
oszlopokra vonatkozdé momentumvektorok 0sszegeként szamithatd ki. A levezetés helyes-
ségét kisérleti adatokkal is alatdmasztottak.

WILLIAMS ¢és MITCHELL [116] tablazatkezel§ program (Lotus 1-2-3) alkalmazasat mu-
tatta be tandemrendszer optimalis oszlophosszainak és oszlophdmérsékletének meghata-
rozasdra. A kozleményben bemutatott matematikai Osszefiiggések alapjan kidolgozott
optimalizalasi algoritmus csak azt feltételezi, hogy az alkalmazott oszlopok hémérséklete,
tovabba a vivogaz tdmegarama az oszloprendszer barmely keresztmetszetében azonos €s
id6ben alland6. gy az algoritmus megengedi két (vagy tobb), kiilonboz8 belsd atmérdji
oszlop alkalmazasat is. A tobbdimenzids, ablakdiagram tipusu optimalizalas a szomszédos
csticsparokra vonatkozo csticsfelbontasok legkisebbikének maximalizalasara torekszik az
oszlophosszak ¢és a termosztat-hdmérséklet bizonyos peremfeltételek kozotti valtoztatasa-
val. A szdmitasokhoz sziikség van az alkalmazott oszlopok bels§ atmérdjének pontos
ismeretére, a vizsgalt komponensek esetén a retencios faktor vs. hdmérséklet osszefiiggésre
minden egyes 0sszetevd oszlopra vonatkozdan, tovabba a csucsfelbontasok pontos kisza-
mitasahoz az oszlopok elméleti tdnyérmagassagéara (vegyiiletektdl fiiggetlennek tételezik
fel) és a kolonnatdl fiiggetlen (extra column) csucsszélesedést figyelembe veve tényezére.
Az eljarast ugy teszteltek, hogy polidimetilsziloxan (DB-1)—polietilénglikol (DB-Wax)
tandemrendszert optimalizaltak 24 komponenst tartalmaz6 elegy elvalasztasara.

GERBINO ¢s CASTELLO polidimetilsziloxan (DB-1), illetve polietilénglikol (Supelco-
wax 10) nedvesitésli wide-bore (0,75 mm belsé atmérdji) kapillarisoszlopbol felépitett
tandemrendszer ablakdiagram-optimalizalasarol szamolt be ipari oldoszerelegyekben alkal-
mazott vegyiiletek (mintegy 25 komponens) [117, 118], illetve poliklorbenzolok (klor-
benzoltdl hexaklorbenzolig) [119] elvalasztasa kapcsan.

LOU ¢és munkatarsai [120] az egyed életkoranak meghatarozasaban fontos szerepet jatszo
D-aszparaginsav megbizhatd meghatarozdsara optimalizalt tandemrendszert alkalmaztak.
A D-aszparaginsav gazkromatografias meghatarozasanal az L-hidroxiprolint6l torténd elva-
lasztas jelent nehézséget, mivel e két komponens N-trifluoracetil-O-izopropil-szarmazéka
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az aminosavenantiomerek elvalasztasahoz hasznalatos L-valin-terc-butilamid kiralis mole-
kularészletet tartalmazo allofazisokon gyakorlatilag nem valaszthatd el. A szerzék a
szarmazékolt D- és L-aszparaginsav, valamint L-hidroxiprolin elvalasztdsara olyan tandem-
rendszert hoztak 1étre, amelynek egyik oszlopat a nevezett kiralis fazissal, mig a masikat
polietilénglikollal (Carbowax 20M) vagy polidimetilsziloxdnnal (OV-101) nedvesitették.
Az optimalis oszlophosszisag-aranyt iteracios algoritmus alapjan készitett Basic nyelvii
program segitségével hatadroztak meg. Az optimalizalas sikerességét valdos mintak elemzé-
sével bizonyitottak.

MURPHY ¢és munkatarsai [121] a kolonna mintakapacitasanak €s hatékonysaganak véalto-
zasat vizsgaltak olyan specialis tandemrendszer esetén, amelynél mindkét oszlop azonos
allofazissal rendelkezik, de a csdatmérd és/vagy a fazisarany eltérd. Megallapitottak, hogy
a kapacitds és a hatékonysag csak egymds rovasara novelhetd, ugyanakkor kiilonboz6
fazisaranyu oszlopok sorba kapcsolasaval lehetdség van olyan kolonnarendszer 1étrehoza-
sara, amely jo kompromisszumot jelent a mintakapacitas és a hatékonysag tekintetében.

2.6.3. On-line médon hangolhaté tandemrendszerek

2.6.3.1. Toltetes oszlopokbodl osszeallitott rendszerek

A két Osszetevd oszlop nyomdsesésének fiiggetlen valtoztatdsdval (dramlassal) hangol-
hato, toltetes oszlopokbdl dsszedllitott tandemrendszerrdl el6szor DEANS és SCOTT tett
emlitést 1973-ban®® [122]. A 2-5. abran azokat a kolonnakapcsolasok lathatok, amelyeket
aramlassal hangolhat6 tandemrendszerek, illetve multidimenzids rendszerek (heart cutting
technika) megvalositasara javasoltak. Természetes csatlakozasi nyomasnak nevezték el a
két 6sszetevd oszlop csatlakozasi pontjaban kialakuld nyomast abban az esetben, amikor a
Pr2 jelli nyomasszabalyozon keresztiil (2-5. a) abra) nem aramlik géz a rendszerbe. Ennek
megfeleléen a 2-5. a) abran vazolt gazrendszer azt teszi lehetévé, hogy a csatlakozési
nyomast a természetes nyomasnal nagyobbra allitsuk, mig a 2-5. b) abran lathato rendszer
esetén, a beiktatott tliszelep (Nv) révén, a csatlakozasi nyomdés a természetes nyomasnal
kisebbre ¢és nagyobbra is allithatd. DEANS ¢és SCOTT matematikai dsszefliggést vezetett le
annak a kisérleti ténynek a magyarazatara, hogy két kiilonb6z8 polaritast allofazissal
nedvesitett oszlopbdl 6sszedllitott tandemrendszer eredd polaritisa (szelektivitasa) az egyes
oszlopokon ataramlé vivégéaz sebességének (az egyes oszlopokon kialakulé nyomésesés,
illetve az egyes oszlopokhoz tartozé holtid§) fiiggetlen valtoztatdsaval moédosithatd. Az
aramléssal hangolgat6d tandemrendszer, illetve a multidimenzids rendszer gyakorlati alkal-
mazhatosaganak demonstralasara alkilbenzolokat hataroztak meg C,—C, szénatomszdmu
szénhidrogéneket tartalmazo elegyben, illetve négyszénatomos szénhidrogéneket (parafti-
nokat és olefineket) valasztottak el.

26 DEANS pneumatikus modon vezérelhet§ csatlakoztatoelemet tartalmazo multidimenzids rendszerérdl egy
joval korabbi, 1968-ban megjelent kozleményében beszamolt be [123]. A gazkromatograf termosztatjaban
elhelyezett Deans-elvii csatlakoztatoelem nem tartalmaz mozgéd alkatrészeket, a miikddtetéshez sziikséges
elemek a termosztaton kiviil, szobah6mérsékleten vannak.
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1977-ben szovjet kutatok, EZRETS ¢és VIGDERGAUZ [124] tettek emlitést arrdl, hogy
eltérd polaritasu allofazist tartalmazd kolonnak sorba kapcsolasaval kialakitott oszloprend-
szer esetén az els6 oszlop belépd nyomdsanak, illetve a csatlakozasi nyomads valtoztatasa-
val a rendszer polaritasa valtoztathato (hangolhato).

Az 6sszetevl oszlopok hémeérsékletének fliggetlen valtoztatasaval (homérséklettel) hangol-
hatd, toltetes oszlopokbol felépitett tandemrendszerekrdl a legkorabbi kozlemények 1978-
bol szarmaznak. PRETORIUS, SMUTH ¢és MONCRIEFF [125], valamint KAISER ¢és
RIEDER [126] gyakorlatilag egyidében szamolt be rovid koézlemény formdjaban ilyen
rendszer megalkotasarol.

PR —_

Pr1 I«j{ Pr2 lﬂj{ Nv

1

Pg1 ()— Tv —() Pg2

PR 36

2-5. abra. DEANS és SCOTT [122] altal javasolt aramlassal hangolhat6 tandemrendszer [a) és b)],
valamint multidimenzios rendszer [¢)] vézlata. I — injektor, C — kolonna, D — detektor,
Pr — nyomadsszabalyozo, Pg — nyomasmérd, Nv — tliszelep, Tv — elzard szelep
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1980-ban BOSHOFF ¢s SMUTH [127] alkalmazott h6mérséklettel hangolhatdé tandem-
rendszert klor-, illetve foszfortartalmi ndévényvédd szerek elvélasztasara 3,3,3-triflu-
orpropil{50%}-metil {50%}-polisziloxan (OV-210)—fenil{50%}-metil{50%}-polisziloxan
(OV-17), illetve 3-cianopropil{25%}-fenil{25%}-metil{50%}-polisziloxdn (OV-225)—
—OV-17 nedvesitési oszloppart szerelve sajat készitési kéttermosztatos gazkromatog-
rafba. A szelektivitas valtozasanak szemléltetésére, illetve az elvalasztds optimalizalasara
olyan grafikonokat alkalmaztak, amelyeken a vizsgalt komponensek retencios idejét ab-
razoltak az oszlophdémérsékletek fiiggvényében. BOSHOFF [128] tanulmanyozta a fent
emlitett tandemrendszerek szelektivitasanak valtozasat abban az esetben is, amikor az
egyik kolonna hémérséklete allando, mig a masiké adott hdmérsékletrdl kiindulva allado
felfiitési sebességgel emelkedik (lineéaris felflitésli hdmérsékletprogram). A szelektivitas
valtozasanak szemléltetésére retencios 1d§ vs. felfiitési sebesség grafikonokat alkalmazott.

2.6.3.2. Kapillariskolonnakbdl osszeallitott rendszerek

Kapillarisoszlopokbol felépitett, hdmérséklettel hangolhatd tandemrendszerrdl elsSként
KAISER ¢és RIEDER szamolt be 1979-ben [129, 130]. Az ilyen rendszerrel megvaldsitott
polaritashangolast SECAT-technikanak nevezték el. Kisérleti elrendezésiikben a tandem-
rendszer egyik tagjat a gazkromatograf termosztatjaba szerelt, fliggetleniil flithet6 kazetta-
ban [131] helyezték el. A kazetta belsejének hémérséklete csak pozitiv iranyban térhetett el
a gazkromatograf termosztatjanak hémérsékletétdl, ami némileg korlatozta a két oszlop
hémérsékletének fliggetlen beallithatdosagat. Polidimetilsziloxan (OV-101)-polietilénglikol
allofazispart tartalmazo tandemrendszer polaritdsanak hangolhatdsagat kiilonb6z6 funkcids
csoportokkal rendelkezd tesztvegyiiletek segitségével vizsgaltdk. Az oszlopok hémérsékle-
tének valtoztatasaval eldidézett polaritdsvaltozast a vegyiiletek retencidsindex-valtozasaval
jellemezték.

KAISER, LEMING, BLOMBERG ¢s RIEDER nevéhez fiiz6dik az els6 kapillarisoszlo-
pokat tartalmaz6, dramldssal hangolhaté tandemrendszer 1étrehozasa, amelyrél 1985 elején
megjelent rovid kozleményiikben szamoltak be [132]. A multikromatogrdfianak elnevezett
technikat részletesebben késébbi kdzleményeikben ismertették [133, 134]. Megallapitottak,
hogy az aramlashangolas ,.elegans” megoldast kinal on-line médon hangolhaté tandem-
rendszer megvalositasara. Szemben a hdmérséklettel hangolhaté rendszerekkel ez a tech-
nika nem igényel két fliggetlen termosztatot, ugyanakkor az oszlopok nyomasesésének
fiiggetlen valtoztathatdsagahoz kiegészit§ gazrendszer sziikséges. Mivel a viv6gaz aramlasi
sebességének viszonylag kis mértéki modositdsa a tandemrendszer eredd polaritasdnak
ndramai” megvaltozasat eredményezi, ezért csak megfelelGen preciz aramlasszabéalyozas
(nyomasszabalyozas) esetén lehet jol kihasznalni a polaritashangolas kinalta lehetéségeket
(példaul adott elvalasztashoz optimalis tandempolaritas bedllitdsa). Polidimetilsziloxan
(SE-30)—polietilénglikol (Carbowax 1000) allofazisparral megvalositott tandemrendszer-
rel vizsgaltdk a polaritds hangolhatdsagat tesztvegyliletek retencidsindex-valtozasat ko-
vetve. Megallapitottdk, hogy a retencids index valtozdsa az egyik oszlop holtidejének
(térfogatdramanak, nyomasesésének) fiiggvényében jol leirhatdé masodfoku polinommal.
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A szerz6k arra is felhivtak a figyelmet, hogy a tandemrendszerekre érvényes viszonylag
bonyolult matematikai modellek miatt a kiilonboz8 szamitasok végzéséhez (példaul opti-
malizélas) nélkiilozhetetlenek a szamitogépek és a megfelels algoritmusok (programok).

TOTH és munkatarsai 1985-ben [135] (KAISER és munkatarsai kozleményének [132]
megjelenésével egyiddben) aramldssal és hOmérséklettel egyarant hangolhaté tandem-
rendszer megvalositasardl szamoltak be. Osszefiiggést kozoltek, amelynek segitségével
tetsz6leges tandempolaritas esetén kiszdmithatd valamely vegyiilet retencios indexe az
Osszetevd oszlopokra vonatkozo retencios faktorok és holtid6k ismeretében. A szerzdk egy
masik kozleményiikben sokkomponensti, petrolkémiai eredetli mintdk elemzési példajan
keresztlil ujszerd, retencids indexen alapuld, az on-line polaritashangolas lehetdségeit
kiakn4dz6 komponensazonositasi modszert mutattak be [136].

HINSHAW ¢és ETTRE kétrészes kdzleményben [137, 138] ismertette az aramldssal hangol-
hat6 tandemrendszerekre €rvényes matematikai Osszefliggéseket és ezek érvényességének
kisérleti ellendrzésekor kapott eredményeket. Relativ retentivitasnak (relative retentivity)
nevezték el azt a mennyiséget, amely megmutatja, hogy a két 0sszetevd oszlop milyen
,.sullyal” vesz részt a tandemrendszer eredd polaritisanak kialakitasaban. A két oszlop rela-
tiv retentivitasat (®,, ®,; @, + ®, = 1) alkalmazva valamely vegyiilet tandemrendszerre
vonatkozo retencids faktora (k) az alabbi rendkiviil egyszerli Osszefliggés segitségével
szamithato ki az 0sszetevl oszlopokon meghatarozott retencios faktorokbol (k, és k,):

k, = @k + Dk, (2-1}

A szerzdk foglalkoztak a tandemrendszer hatékonysaganak kérdésével is. Osszefiiggéseket
vezettek le, amelyek alapjan az Osszetevd oszlopokon meghatdrozott adatokbol kiszamit-
hat6 a tandemrendszer elméleti tanyérszdma (elméleti tdnyérmagassaga), illetve meghata-
rozhatd két komponens tandemrendszerre vonatkoz6 elvélasztasi tényezdje, valamint
csucsfelbontasa. A tandemrendszer elvalasztoképességének (szelektivitdsanak) vizualizala-
sara, illetve optimalizalasra jol alkalmazhatonak talaltdk a k, vs. ®@, grafikont, amelyen az
egyes vegyiletek tandemrendszerbeli ,,viselkedését” — izoterm koriilmények esetén —
egyenesek hatdrozzdk meg. A k vs. @, grafikon alapjan konnyen megszerkeszthetd az
ablakdiagram-optimalizalasra alkalmas « vs. @, grafikon is. Szemben a rendkiviil egyszerd
kyvs. @, linearis Osszefiiggéssel, a retencids index valtozadsat a relativ retentivitas
fliggvényében bonyolult, nem linedris Osszefiiggés irja le. Vizsgaltdk a hdmérséklet-
programozas elvéalasztasra (szelektivitasra) gyakorolt hatasat is, abban az esetben, amikor
mindkét oszlopot azonos hdmérsékletprogram szerint flitik fel. A multikromatografia
teriiletén elért eredményeikrdl az analitikai kémia és az alkalmazott spektroszkopia targy-
korében megrendezett 37. Pittsburgh-1 Konferencidn is beszdmoltak [139].

Aramlassal hangolhaté tandemrendszer gyakorlati alkalmazasara tobb példat is mutatott
KAISER és RIEDER. Az egyik kozleményiikben bor dietilénglikoltartalmanak®’ meghata-

27 A borhamisitok a dietilénglikolt 1985 tajan ,.eldszeretettel” alkalmaztdk a bor mindségének ,.javitasara”,
igy sziikség volt a dietilénglikol gyors és megbizhaté meghatarozasara alkalmas analitikai médszer kifejlesz-
tésére.
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rozasara alkalmas modszert mutattak be [140]. A bort minta-elékészités nélkiil juttattak
egy rovid, polidimetilsziloxannal (OV-1) nedvesitett toltetes el6oszlopra, amelynek felada-
ta, hogy a borban 1év8, magas forraspontii komponenseket ne engedje az analitikai oszlopra
jutni. Az el8oszlopot a mintabejuttatds utan a vivégazaramlas megforditasaval (backflush)
tisztitottak meg a nem kivanatos komponensektdl. A polietilénglikol (DB-Wax)—poli-
dimetilsziloxan (DB-1) allo6fazisparbol felépitett tandemrendszer polaritasat a csatlakozasi
nyomas allitdsaval mérésrél mérésre konnyen tudtdk modositani (a dietilénglikol retencios
indexét 1400-t6l 1800-ig tudtak valtoztatni), igy viszonylag gyorsan tudtak olyan tandem-
polaritast talalni, amely megfeleléen szelektiv elvalasztast biztositott a dietilénglikolra
nézve. Egy madsik kozleményilikben [141, 142] olyan gazkromatografids elrendezésrdl
szamoltak be, amelyben az aramlédssal hangolhaté tandemrendszer (multikromatografias
rendszer) egy multidimenzios (heart cutting) rendszer analitikai oszlopaként szerepelt. Az
elvalasztastechnikai szempontbol ,,nagyagyunak” szamitd rendszert sikerrel alkalmaztak
etilénglikol borokban torténé meghatérozasara 10 mg/dm*-nél kisebb koncentraciok esetén
is.

BARINAGA ¢és FARWELL [143] kéntartalmu gazok (7 vegyiilet) gyors (5 perces) elva-
lasztasara polidimetilsziloxan (DB-1)—polietilénglikol (DB-Wax) allofazispart tartalmazo,
wide-bore oszlopokbol felépitett tandemrendszert alkalmazott. Ahhoz, hogy szobahdmér-
sékleten is megfeleld elvalasztast (nagy effektiv tdnyérszamot) érjenek el kis fazisarany
oszlopokat alkalmaztak.

ENGEWALD ¢s munkatérsai [144] olyan kétkolonnas gazkromatografids rendszert épitet-
tek, amelynek els§ oszlopa polidimetilsziloxannal (OV-1) nedvesitett kapillarisoszlop, mig
masodik oszlopa grafitalt szénnel t6ltott mikrotoltetes kolonna volt. A rendszert sokkom-
ponenses szénhidrogénelegyek elvalasztasara alkalmaztak, egyidejlleg kihasznalva mind a
multidimenzids (heart cutting) technika, mind a polaritashangolas nytjtotta lehetéségeket.
Mivel a grafitalt szén lényegesen eltér6 mechanizmus szerint 1ép kdlcsonhatdsba a szén-
hidrogénekkel mint a polidimetilsziloxan (ami a két oszlopon mutatkoz6 eltcios sorrendek
lényeges eltérésében mutatkozik meg), igy on-line hangolhatdsdgi tandemrendszerben
alkalmazva azokat jo az esély olyan szelektivitas ,,kikeverésére”, amely a kérdéses kompo-
nensek elvalasztasat biztositja. Mindezeket benzinekben eléforduld nyolcszénatomos szén-
hidrogének (izoparaffinok és cikloparaffinok) elvalasztasaval demonstraltak.

ENGEWALD, REINHARDT ¢és STEINBORN [145, 146] geometriai izomerek, diaszte-
reomerek, illetve enantiomerek hatékony elvalasztasara hdmérseklettel és aramlassal is
hangolhat6 olyan tandemrendszert (illetve multidimenzios rendszert) alkalmazott, amely-
nek egyik tagja ciklodextrinszarmazékot tartalmazé kapillariskolonna volt. igy modositott
polietilénglikol (CP WAX 58)—O0V-1701-ben oldott permetil-3-ciklodextrin (CP Cyclo-
dex B 236M) allofazispart alkalmaztak triciklo[10.4.0.0% Thexadekan, 2,3-dimetilciklo-
hexanol, valamint 3,4-dimetilciklohexanol geometriai izomereinek, illetve enantiomereinek
elvalasztasara, tovabba a komponensek retencids viselkedésiik alapjan torténd azonositasa-
ra. A polidimetilsziloxdn (BP-1)—CP Cyclodex B 236M tandemrendszert ciklotrideka-
1,5,9-trién geometriai izomereinek elvalasztasara és azonositasara talaltak alkalmasnak.
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Kinai szerzd8k, LIN ¢és LI [147, 148] kapillarisoszlopokbol felépitett, aramlassal hangolhato
tandemrendszert épitettek. Egyebek mellett vizsgaltak a belépd és a csatlakozési nyomas,
valamint a kolonna-hémérséklet €s az oszlopsorrend valtoztatasanak hatisat a rendszer
eredd polaritasara. Figyelembe véve a szamitogépes elvalasztastervezés lehetdségét is, a
szerzOk az aramlassal hangolhatd tandemrendszert kiilondsen jol alkalmazhatonak tartjak
adott elvalasztasi feladatra optimalizalt gdzkromatografias rendszer gyors létrehozasara.

EFER ¢és munkatéarsai [149] langfotometrids detektor érzékenységének valtozéasat vizs-
galtak olyan esetekben, amikor a kéntartalmu vegyiilettel egyidejileg ként nem tartalmazo,
de szédmottevd koncentracioban jelen levé komponens is jut a detektorba (quenching
effect). A vizsgalatokhoz aramlassal hangolhaté tandemrendszert alkalmaztak, mivel a
csatlakozasi nyomas valtoztatasdval konnyen tudtak olyan polaritast beallitani, amelynél a
vizsgalni kivant komponenspar egy csticsban eludlodott.

BUDA ¢és munkatarsai [150, 151] a ciklodextrinszarmazékot tartalmazo keverékfazisokra
vonatkoz6, az enantiomerparok relativ retencidjat a fazisdsszetétel fliggvényében leird
(JUNG ¢és munkatarsai [152] altal publikalt) Osszefiiggés érvényességét vizsgaltak. A
kisérletek soran permetil-3-ciklodextrin—3-cianopropil{7% }-fenil{7% }-metil {86%}-poli-
sziloxan (OV-1701) keverékfazison és a megfeleld ,tiszta” allofazisokat tartalmazd osz-
lopokbol Osszeallitott tandemrendszeren meghatarozott retencids adatokat hasonlitottak
enantiomerparok relativ retencidja nem mutat lineéris Osszefiiggést, ami bonyolult kdlcson-
hatdsokra enged kovetkeztetni. Kisérleti tapasztalataikra €pitve a linearitastol vald eltérést
jobban figyelembe vevd retencios modellt javasoltak.

BENICKA ¢s munkatarsai [153] N-trifluoracetil-O-alkil aminosavak enantiomerelvalasz-
tasat tanulmanyozta heptakisz[6-O-(terc-butil-dimetilszilil)-2,3-di-O-acetil]-8-ciklodextrin
(TBDMS, 50%-o0s oldat OV-1701-ben) ¢és polisziloxanvazhoz kotétt permetil-G-ciklo-
dextrin (Chirasil Dex) allofazisokon. A szerzék egyebek mellett megallapitottak, hogy a
nevezett két fazissal nedvesitett kapillarisoszlopokbodl dsszeallitott on-/ine hangolhatosagi
tandemrendszer (hdmérséklet-hangolas és aramlashangolas) tag lehetdségeket biztosit a
rendszer enatiomerparokra vonatkozo szelektivitdsanak valtoztatisara. A ,,dramai’ szelek-
tivitasvaltozast szarmazékolt D- és L-alanin példdjan mutattak be: a TBDMS-oszlop hdmér-
sékletének 10 °C-os megvaltoztatasara (a Chirasil Dex kolonna allandé hémérséklete
mellett) az enantiomerpdr elicids sorrendje megfordult. Egy késdbbi kozleményben
KRUPCIK ¢s munkatarsai [154] a fent emlitett kiralis oszlopokbol felépitett tandem-
rendszer matematikai modellen és Ujszer kiiszobkritériumon (célfliggvényen) alapulod
optimalizalasat mutattak be szarmazékolt alanin, valin, 2-aminobutansav €s prolin enantio-
mereinek elvalasztasara.

BULANOVA ¢s BEZRUKOVA [155] olyan aramlassal hangolhat6 tandemrendszerrel
folytatott kisérleteket, amelynél a masodik oszlop kimenetét vakuum ald helyezték. A
szerzOk altal vakuum barokromatografianak elnevezett modszerrel tulzottan nagy abszolut
nyomasok alkalmazasa nélkiil is viszonylag nagy nyomadseséseket lehet létrehozni a
tandemrendszert alkot6 oszlopokon, ami a rendszer polaritdsanak tadg hatdrok kozotti
valtoztathatosagat teszi lehetdvé.
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2.6.3.3. Matematikai modellek és optimalizalas

BUYS, SMITH ¢s munkatarsaik [156—160] a retencid (retencios idd, retencios faktor)
kiszamitasara alkalmas Osszefiiggéseket vezettek le on-/ine modon hangolhaté tandem-
rendszerekre, kiilonos tekintettel a hdmérséklettel hangolhatd, toltetes oszlopokbdl fel-
épitett rendszerekre. Az Osszefliggéseket altalanos formaban, ketténél tobb oszlopot is
megengedve vezették le, minden oszlopra mas-més hdmérsékletet feltételezve. Részletesen
kitértek azoknak az eseteknek a targyaldsara, amikor a tandemrendszer a vivégaz allando
nyomasesése, illetve alland6é tomegarama mellett izemel. A matematikai Osszefliggések
helyességét kisérletekkel is igazoltak.

TOTH, GARAY és munkatarsaik [161—174] szamos koézleményben, illetve eldadason
szamoltak be homérséklettel, illetve aramldssal hangolhatdo tandemrendszerek épitése,
alkalmazésa és matematikai modellezése terén elért eredményeikrdl. Kutatasaik kiilondsen
arra irdnyultak, hogy hogyan lehet kiaknazni az on-line polaritdshangolas kinalta lehetd-
ségeket sokkomponenst, bonyolult elegyek (példaul ipari keverékoldészerek) kereszt-
azonositas elvén alapuld6 megbizhaté komponensazonositasara, illetve az elvalasztas adott
célu optimalizalasara.

KRUPCIK, REPKA, BENICKA ¢s munkatéarsaik nem csak az off-line médon hangolhato
tandemrendszerek optimalizalasa teriiletén végeztek atfogd kutatdsokat (lasd a 2.6.2.3.
pontot), hanem az on-line mdédon hangolhatd, kapillarisoszlopokbol felépitett rendszerek
szamitogéppel segitett optimalizalasanak kérdéseivel is behatéan foglalkoztak, amirdl az e
targykorben megjelent szamos kozleményiik tantskodik [175—183]. Igy vizsgaltik a
tandemrendszer optimalizalasanak lehetdségét adott elvalasztasi feladat (egyebek mellett
33 komponenses szénhidrogénelegy elvalasztasanak) megoldasara kozos termosztatban
elhelyezett oszloppar esetén a csatlakozdsi nyomas [178], illetve a csatlakozasi nyomas és a
termosztat-hdmérséklet valtoztatasaval [179], valamint két fliggetlen termosztatban elhe-
lyezett oszloppar esetén a csatlakozasi nyomas [180], illetve az oszlophdmérsékletek
valtoztatasaval [175—177, 181]. Ketténél tobb tagu, kiilonbozd belsé atmérdji kapilla-
risoszlopokbdl felépitett tandemrendszer optimalizalasara (oszlophosszak és oszlopsor-
rend) is alkalmas modszert dolgoztak ki [182, 183]. Az alkalmazott matematikai modell
helyességét haromtagu, kapillariskolonnakbdl felépitett (polidimetilsziloxan—fenil{5%}-
metil{95%}-polisziloxan—polietilénglikol) tandemrendszer segitségével ellendrizték. A
kiilonb6z6 oszlopsorrendeknél kapott kisérleti retencids id6k és a modell alapjan szamitott
adatok jo egyezést mutattak.

MAURER ¢s munkatarsai [184] a redukalt retencids 1d6 (z5) és a normal alkédnok szén-
atomszama (z) kozotti kapcsolatra vezettek le tandemrendszerekre érvényes Osszefiiggést.
Ennek alapjan a log #} vs. z kapcsolat — szemben az egykolonnas rendszerekkel — nem
linedris. Allitasaikat kisérleti adatokkal is alatdmasztottak.

ENGEWALD ¢és munkatarsai kétrészes kozleményiikben [185, 186] behatoan foglalkoztak
a retencios indexen alapuld komponensazonositas lehet6ségeivel tandemrendszerek, illetve
multidimenzids rendszerek esetén. Algoritmust dolgoztak ki, amely lehetévé teszi vala-
mely vegyiilet tandemrendszerre vonatkozo retencids idejének kiszamitasat a vegyiilet
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Osszetevl oszlopokra vonatkozo retencidos indexeinek felhasznalasaval. Egy komponenst
akkor tekintettek azonositottnak, ha a szamitott és a tandemrendszeren mért retencids ideje
legalabb két Iényegesen eltérd tandempolaritasnal mutatott egyezést. Az algoritmus alapjan
készitett szamitogépes program felhasznalasaval a modszert sikerrel alkalmaztak lucfenyd
tilevelébdl kivont illoolaj olyan komponenseinek azonositdsara, amelyeknél a gdzkroma-
tografia-tomegspektrometria (GC-MS) sem szolgéltatott egyértelmii eredményt [187].

Az on-line mdédon hangolhatd, kapillariskolonnédkkal felépitett tandemrendszerek elmélete-
vel foglalkozik MAYFIELD ¢és CHESLER [188, 189], valamint JIANYING [190] munkéja
1s, némileg méas megkdozelitésben targyalva optimalizalas kérdéseit.

GUIOCHON ¢s GUTIERREZ [191] kapillarisoszlopokbol dsszeallitott sorosan kapcsolt
oszloprendszer eredd elméleti tanyérmagassaganak kiszamitasara vezetett le matematikai
Osszefliggést. A modell alapjan szamitott és a kisérleti adatok eltérése 10—25% volt, mig a
kiinduléasi adatok (az Gsszetevd oszlopokra vonatkozd tdnyérmagassagok) meghataroza-
sanak bizonytalansdga mintegy 10—15%-ra tehetd. A rendszer hatékonysagara vonatkozo
adatokat szolgaltatdo Osszefliggések jol felhasznalhatok a cstucsfelbontas-maximalizalason
alapul¢ elvalasztasoptimalizalasi szamitasok soran.

WRIGHT ¢és WALLING [192] k6z0s termosztatban elhelyezett tandemrendszerre érvényes
olyan Osszefliggést vezetett le, amelynek segitségével hédmérséklet-programozott koriil-
mények esetén szamithaté ki a vegyliletek retencios ideje. Az Osszefliggés az oszlop-
rendszer belépési és kilépési pontjanak allandé nyomdsa mellett, valamint az injektalas
pillanatdban inditott, allando felflitési sebességli hdmérsékletprogram esetén érvényes.
A levezetett Osszefiiggés kisérleti ellendrzésére 23 komponenst tartalmazo elegyet ¢€s
polidimetilsziloxan (DB-1)—3-cianopropil{3% }-fenil{3%}-metil{94% }-polisziloxan (DB-
624) kolonnapart alkalmaztak. Megallapitottak, hogy a vizsgalt felfiitési sebességeknél a
szamitott ¢s a kisérletileg meghatarozott retencids 1d6k eltérése egyetlen vegyiilet esetén
sem haladta meg az 5%-ot, és altalaban kisebb volt mint 3%.

Szintén hdmérséklet-programozott koriillmények kozott miikodd tandemrendszerek model-
lezésével fogalakozott GERBINO és CASTELLO [193, 194]. Olyan matematikai 0ssze-
fliggéseket vezettek le, melyek lehetévé teszik, hogy az Osszetevé oszlopokon tobb
kiilonb6z6 hémérsékleten, de izoterm koriilmények kozott meghatarozott retencids adatok
(retencids 1d6k) alapjan kiszamitsak a tandemrendszerre érvényes retencios iddket, illetve
relativ retenciokat allando felfiitési sebességli hdmérsékletprogram esetén. Megallapitasuk
szerint az igy szamitott adatok (kiilonosen a relativ retenciok) jol alkalmazhatok optimali-
zalasi szamitasok elvégzésére.

FOUGNION ¢s munkatarsai [195] hdmérséklettel hangolhaté tandemrendszer esetén Gtpa-
raméteres ablakdiagram-modszert alkalmaztak az elvalasztds és az elemzési 1d6 egyiittes
optimalizalaséara, amelynek soran az oszlopok hdmérsékletét, a vivégaz aramlasi sebességét
¢s a két Osszetevl oszlop hosszat valtoztattak. Kisérleti elrendezésiik két fiiggetlen ter-
mosztatban elhelyezett toltetes oszlopparbdl allt, amelyek polietilénglikollal (Superox
20M), illetve fenil{75%}-metil{25%}-polisziloxannal (OV-25) nedvesitett toltetet tartal-
maztak.
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AKARD ¢és SACKS [196—201] a kapillarisoszlopokkal felépitett, aramléssal hangolhato
tandemrendszereket a nagyon rovid (akar néhany madasodperces) elemzési id6t biztositd
gvors (high-speed) gézkromatografia teriiletén alkalmazta sikerrel. A lényegesen eltérd
polaritasu alloéfazisokkal (példaul polidimetilsziloxannal és polietilénglikollal) nedvesitett,
né¢hany méter hosszl és kis belsd atmérdjli (0,25 mm-nél kisebb) oszlopokkal megvaldsi-
tott tandemrendszerek polaritasanak tag hatarok kozotti hangolasara idedlis lehetdséget
kinal az egyes oszlopokon ataramlo vivgaz sebességeének valtoztatasa. A szerzdk bevezet-
ték a relativ csucsfelbontas fogalmat, amely a nagy sebességli gdzkromatografia esetén
gyakran el6forduld kis retencios faktorok (kisebb mint 1) esetén a csucsfelbontasnal alkal-
masabb az optimalizalasi szamitasok (példaul ablakdiagram-optimalizalas) elvégzésére.
Kisérleti eredményeik egyértelmiien aldtamasztottak a relativ csucsfelbontds alkalmazasa-
nak célszertiségét.

BAKEAS ¢s SISKOS [202] kozos termosztatban elhelyezett, hdmérséklet-programozott
koriilmények kozott mikodd, aramlassal hangolhaté tandemrendszer szimplexmddszerrel
végzett optimalizaldsarol szamolt be. Az optimalizalast 15 komponenses szénhidrogén-
elegy és polidimetilsziloxadn (BP-1)—Al,0,/Na,SO, (PLOT-oszlop) all6fazisparral felépi-
tett tandemrendszer példajan mutattdk be. Az optimalizalds soran a kolonnak kezdeti
hémérsékletét, a kezdeti izoterm szakasz idStartamat, a felfiitési sebességet és a csatla-
kozasi nyomadst tekintették paraméternek. Célfiiggvényként KRUPCIK ¢és munkatérsai
[203] altal bevezetett C-kritériumot alkalmaztak. Egy masik kozlemenyiikben [204] tanul-
manyoztdk az optimalizalasi szdmitadsok soran figyelembe vett négy paraméter valtoztata-
sdnak hatdsat az elvalasztasi szdmra €s az elméleti tinyérmagassagra.

SMITH ¢és SACKS [205] olyan tjszeri matematikai modellt dolgozott ki, amely alkalmas
két vagy tobb eltérd polaritdsu allofazist tartalmazd (multifazisu) rendszerek elvalasztasi
sajatsagainak leirasara. A vektormodell j61 hasznalhatd modszerfejlesztési, illetve elva-
lasztasoptimalizalasi feladatok megoldasara sorosan kapcsolt oszloprendszerek, keverék-
fazisok ¢és parhuzamosan kapcsolt oszloprendszerek esetén egyarant. A vektormodell
lehetdségeit aramlassal hangolhaté tandemrendszeren, 14 komponenses tesztelegy elva-
lasztasdnak példajan mutattak be. Egy masik kozleményiikben [206] a korszert elektro-
nikus nyomasszabalyozas (Electronic Pressure Control, EPC) alkalmazasanak el8nyeit
emelték ki gyors mérésekre alkalmas, dramlassal hangolhat6 tandemrendszerek esetén. Az
EPC révén a tandemrendszer polaritdsa precizen és hosszu tavon is jol reprodukalhato
modon allithatd a kivant értékre. Az alkalmazott szabalyozo esetén 0,7 kPa-os 1épésekben
lehetett a csatlakozédsi nyomadst valtoztatni, ami a vizsgalt fenil{5%}-metil{95%}-poliszi-
loxan (DB-5, 6,0 m X 0,25 mmd_ X 0,25 um d;)—polietilénglikol (DB-Wax, 5,25 m X
0,25 mmd, X 0,25 um d;) tandemrendszer esetén 37 kiilonbozd polaritas beéllitasat tette
lehetdve.
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2.6.4. Multidimenziés rendszerek a két oszlop
kozotti fokuszalas nélkul

Azok a multidimenzios (kétdimenzids) gazkromatografias rendszerek, amelyeknél az anali-
tikai oszlopba juttatas el6tt a komponenseket nem fokuszaljak®® olyan specialis tandem-
rendszereknek tekinthetdk, amelyeknél az elsd oszlopba injektalt komponensek koziil nem
mindegyik jut a masodik oszlopba. A Deans-elven miikddd csatlakoztatoelemmel meg-
valositott multidimenzids rendszerek esetén az analitikai oszlopba juttatott komponensek
elvalasztdsanak optimalizalasara jol kihasznalhat6 a rendszer ered§ polaritdsanak konnyd
valtoztathatosadga [207—211]. RIJKS és munkatérsai [212] a kétdimenzios rendszerben ¢€s a
polaritashangolésban egyiittesen rejlé lehetdségeket aknaztak ki retencids indexen alapul6d
keresztazonositds megvalositasara sokkomponensi elegyek esetén, egyfajta megoldast
kinalva ezzel a 2.2.1.2. pontban emlitett csicsmegfeleltetési problémara.

2.6.5. Sorosan kapcsolt oszloprendszerek technikai
megvalésitasanak lehetéségei (oszlopcsatlakoztatdé elemek)
kapillarisoszlopok esetén?

A kapillarisoszlopokbdl felépitett sorosan kapcsolt oszloprendszerek megépitésénél fontos
szerepet jatszanak az oszlopok csatlakoztatasara szolgdlo elemek. Az off-line mddon
hangolhato, valamint a h6mérséklettel hangolhatd tandemrendszerek esetén a két dsszetevd
oszlop 0sszekotése viszonylag ,.egyszerli” csatlakoztatbelemmel is megvalosithatd, hiszen
ebben az esetben a csatlakoztatoelem feladata a két oszlop szivargdsmentes, alacsony
holttérfogatt, tovabba a vizsgalt komponensek szempontjabdl inert 6sszekotése. A hdmér-
séklettel hangolhaté tandemrendszerek esetén természetesen két fiiggetlen termosztatra
(példaul két gazkromatografra) is sziikség van, amelyeket egyenletesen fiithet§ interface
kot Ossze. Az aramlassal hangolhat6 tandemrendszerek csak egy termosztatot igényelnek,
viszont az oszloprendszer csatlakozasi nyomasanak szabalyozasahoz viszonylag bonyolult
csatlakoztatoelem, tovabba kiegészité gazrendszer sziikséges.

A Deans-elven mlikodd multidimenzios rendszereknél alkalmazott csatlakoztatoelemek és
gazrendszerek alkalmasak (,,feliilrl kompatibilisek™) dramlassal hangolhaté tandemrend-
szerek megvaldsitasara, vagy masképpen fogalmazva, az ilyen multidimenzids rendszerek
mukddtethetdk olyan iizemmoddban, amely aramlassal hangolhaté tandemrendszernek felel
meg.

28 Fokuszalas (legtobbszor kriofokuszalas) alkalmazasa esetén az analitikai oszlopba a komponensek azonos
idében, impulzusszerlien jutnak, ,elfelejtve” ezaltal az elGoszlopon bekdvetkezett elvalasztist és csucsszé-
lesedést.

2 Téltetes oszlopok esetén a tipikus térfogataramok egy nagysagrenddel nagyobbak, mint kapillarisoszlopok
esetén, igy a toltetes oszlopokbdl kialakitott tandemrendszerek 1étrehozasanal jol alkalmazhatok a hagyo-
manyos cs6kotd elemek. Ezek ismertetésére dolgozatomban nem térek ki.
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A parhuzamosan kapcsolt oszloprendszerek €s a tobbdetektoros rendszerek megépitésénél
is fontos szerepet jatszanak a gdzdramok megosztasara, illetve kdzositésére szolgalo alkat-
részek, technikai megoldasok. Ezek azonosak, illetve nagyon hasonldak a sorosan kapcsolt,
valamint multidimenzids oszloprendszereknél alkalmazottakkal.

2.6.5.1. Oszloposszekotd elemek és effluensmegosztok

Szamos kozlemény jelent meg, amelyben olyan eszkdzok készitésérdl, illetve alkalmazésa-
rol szamoltak be, amelyek lehet6vé teszik kapillarisoszlopok Osszekapcsolasat, illetve
alacsony térfogataramti gdzdramok megosztasat vagy kozositését elhanyagolhatd holttér-
fogat mellett. A megfelelS inertség biztositasa alapvet6 szempont, ezért az alkalmazhato
anyagok kore korlatozott.

Kezdetben platinabol, illetve platina-iridium otvozetbol készitett eszkdzoket alkalmaztak
[213, 214], de tobben is ramutattak arra, hogy ezek inertsége nem minden vegyiiletel szem-
ben kielégits, azaz a vizsgalt komponensek kémiailag atalakulhatnak, illetve miitermékek
keletkezhetnek [215,216]. SLOVER [217] a platina-iridium kapillaris belsd feliiletének
aranyozasaval csokkentette az aktivitast. Tovabbi problémat jelentett, hogy kiilsé {iveg-
bevonat nélkiil a vékony fémkapillarisokkal val6 munka meglehet§sen nehézkes. A nemes-
fém kapillarisok magas ara szintén hatraltatta az ilyen eszk6zok széleskord elterjedéseét.

A megfeleld inertség eléréséhez olyan csatlakoztatdkra, illetve effluensmegosztokra volt
sziikség, amelyeknél a komponensek csak megfeleléen dezaktivalt iiveg-, illetve kvarcfelii-
lettel érintkeznek. Ilyen elemek ,hazi” készitésérdl szamos kozlemény jelent meg [133,
134, 142, 218—222]. Kiilon problémat jelent a kis holttérfogata csatlakoztatok megfeleld
gaztomorségeének biztositdsa. Ennek egyik megoldasa a hdalld ragasztok, mint példaul az
eziist-klorid [223, 224] vagy a poliimid [225] alkalmazasa. Ragasztd helyett sokszor jol
alkalmazhatok a hére zsugorodd PTFE-csovek (zsugorteflon) is [226, 227].

Az livegbdl készitett kapillarisoszlopok nagy hatranya torékenységiik, ami kiilondsen az
oszlop injektorhoz és detektorhoz vald csatlakoztatasat neheziti meg. A beszerelhetdség
lényegesen megkdnnyithet6, ha egy-egy rovid kvarckapillarist csatlakoztatunk az {iveg-
oszlop két végéhez. gy iiveg- és kvarckapillaris egymashoz vald csatlakoztatasanak
biztonsagos megoldasa kiilondsen fontos feladatta valt [225, 228 —232]. GROB 1985-ben
megjelent kdzleményében [233] rendkiviili alapossaggal és kritikai szemlélettel tekintette
at az liveg- ¢s kvarckapillarisok csatlakoztatdsi lehetdségeit.

SANDRA ¢és munkatarsai [234] poliimidbdl olyan kis holttérfogati effluensmegosztot
készitettek, amely tiveg- ¢és kvarckapillarisok csatlakoztatisara egyarant alkalmas.
ROERAADE ¢és munkatérsai [235] olyan rendkiviil kis holttérfogatu, kiillonb6z8 atmérd;jd
kvarckapillarisok Osszekotésére is alkalmas csatlakoztatorol szamoltak be, amelynél az
oszlopok gondosan levagott végei egymassal dsszeérnek (butt connector).

ROHWER, PRETORIUS ¢s APPS nevéhez fliz8dik [236] az tivegbdl készitett un. press-fit
csatlakoztatd bevezetése, amelyek segitségével rendkiviil elegans modon lehet kvarc
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kapillarisoszlopokat nagy megbizhatosdggal egymdshoz flizni. A gaztomorséget a kvarc-
oszlop poliimid bevonata biztositja. A press-fit csatlakoztatok Y alakt valtozatban is
készithetdk, és igy effluensmegosztoként is alkalmazhatok. A press-fit csatlakoztatdkkal
kapcsolatban szdmos kozlemény latott napvildgot, amelyek példaul az elemek magas
hémérsékleten és nagy nyomason valo alkalmazéasaval [237], tisztitasaval, ismételt felhasz-
nalasaval [238], illetve ujszerd eldallitasi lehetségeivel [239] foglalkoznak. A sokoldalu
felhasznalhatdsagot jellemzi, hogy az Y alaki press-fit csatlakoztatok kivaldan alkal-
mazhatdk parhuzamosan kapcsolt kolonnarendszer esetén az injektor utdni, parhuzamos
elrendezést detektorokkal rendelkezd rendszerek esetén pedig az oszlop utani effluens-
megosztasra. Tobb ilyen csatlakoztatd felhaszndlasaval akar multidimenzids rendszer is
készithetd [240].

Kimondottan aramlassal hangolhat6 tandemrendszerek felépitésére alkalmas csatlakoztato-
elemek készitésével, illetve kereskedelemben beszerezhetd elemekbdl egyedileg dsszeépi-
tett tandemrendszerekkel is szdmos kozlemény foglalkozik [133, 134, 137, 165, 170, 175,
180, 202].

2.6.5.2. Csatlakoztatoelemek Deans-elvii multidimenziés rendszerekhez

Deans-elvili, multidimenzids rendszerek készitéséhez alkalmas csatlakoztatoelemet, illetve
komplett multidimenzids gazkromatografids rendszert szamos cég forgalmaz, illetve for-
galmazott, amelyek koziil feltétleniil ki kell emelnem a Siemens Live-switching rendsze-
rét, amelyet ikertermosztatos gazkromatografba szerelve hoztak forgalomba [241—250],
a Chrompack MUSIC (MUltiple Switching Intelligent Controller) rendszerét [251], a
Scientific Glass Engineering (SGE) multidimenzios rendszerekhez kifejlesztett elemeit,
illetve MDS2000 rendszerét [250, 252, 253], valamint a Gerstel GmbH MCS (Multi
Column Switching) rendszerét [254]. Meg kell emlitenem, hogy az SGE kimondottan
szelektivitashangolasra alkalmas (nem multidimenzios) rendszert is gyart [255], tovabba,
hogy az IBM is kifejlesztett ikertermosztatos gazkromatografot multidimenzios gazkroma-
tografias célokra (IBM 9630) [250].

A kereskedelemi rendszerek alkalmazasa mellett ,,hazi” készitésd csatlakoztatoelemekrdl,
illetve kereskedelemben beszerezhetd elemekbdl egyedileg megépitett multidimenzids
rendszerekrdl is sz&ép szdmban talalhatunk kézleményeket [142, 196, 256 —264].



