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Bevezetés, célkitlizések

A nagyhatékonysagu kromatografia és a vegyliletek Osszetételére és/vagy szerkezetére
vonatkozo informécidt szolgaltatd spektrometrias modszerek [tomegspektrometria
(MS), infravordsspektrometria (IR), atomemisszids spektrometria (AES)] kombinélasa
hatalmas eldrelépést jelentett az olyan sokkomponensii, komplex elegyek vizsgalata-
ban, mint amilyenek példaul a kornyezeti, a bioldgiai eredetli, vagy a petrolkémiai
mintak. Ezek az un. kotdjeles technikak [példaul a gazkromatografia (GC) esetében
GC-MS, GC-IR, GC-AES] nagyban megkonnyitik a komponensek megbizhatd azono-
sitdsat és meghatarozasat. Gyakran eléfordul azonban, hogy a szakemberek az analiti-
kai feladatot elsGsorban a spektrométer képességeire épitve igyekeznek megoldani,
kihasznalatlanul hagyva magéban a kromatografias elvalasztasi modszerben rejld lehe-
tdségeket és informaciokat. Pedig nem megfeleld kromatografias elvalasztas esetében a
spektrometria 6nmagaban kevésnek bizonyulhat a célvegyiilet megbizhaté azonositasa-
nak, illetve meghatarozasanak elvégzésére példaul akkor, amikor til sok komponens
elualédik a vizsgalandd vegyiilettel egy id6ben, vagy amikor a célvegyiiletet ,.elfedi”
egy joval nagyobb koncentracidban jelen levd masik komponens. A probléma hatéko-
nyan Ggy oldhatd6 meg, hogy a célvegyiiletet ,jobban” elvalasztjuk a mdtrix tobbi
komponensétdl, azaz a kromatografids rendszeriink szelektivitdsdit megnoveljiik a
célvegyiilet tekintetében.

Adott vegyiiletek elvalasztasdhoz legmegfelelébb, azaz a vegyliletekre nézve szelektiv
kromatografids rendszer megvalositasanak egyik legcélravezet6bb modja a szelektivi-
tashangolds, melynek 1ényegét egy egyszert elvalasztasi probléma megoldasan keresz-
till konnyen megérthetd. Legyen harom komponens: 4, B és C. Ha mondjuk a kék
kromatografias rendszeren (példaul gazkromatografia esetében a kék allotazison) az 4
¢s a B komponens, a sarga rendszeren (sdrga all6fazison) pedig a B és a C komponens
nem valaszthato el, akkor a két rendszer (a két allofazis) megfelel§ aranyu keverésével
kaphat6 zéld rendszer (zold allotazis) mar megfeleld szelektivitassal rendelkezik a
harom komponens elvalasztasara. A hangolhatdosag azt jelenti, hogy a két Osszetevd
rendszer (kék és sarga all6fazis) részaranya folytonosan valtoztathatod, amelynek révén
elvileg végtelen szamu, kiilonboz6 szelektivitast rendszer hozhato 1étre. A szelektivi-
tashangolés hasonlit ahhoz, ahogy a festd kék (pontosabban kékeszold) és sarga festék
segitségével zold festéket készit, s6t a két festék aranydnak valtoztatdsdval modositani
tudja a zold szin drnyalatat a kékesz61dtdl a sargaszoldig.



A gazkromatografidban a rendszer szelektivitdsa (polaritasa) elsédlegesen az allo6fazis
modositasaval befolyasolhatd. Ennek megfelelen a szelektivitashangolasra (polari-
tashangolasra) az alabbi alapvetd megoldasok kinalkoznak:

— A megfelel6 monomereket el6re meghatarozott aranyban alkalmazva olyan poli-
mer (tipikusan polisziloxdn) szintetizalasa, amely a kivant szelektivitas eléréséhez
sziikséges funkcios csoportokat a megfeleld ardnyban tartalmazza.

— Két vagy tobb allofazis megfeleld aranyu keverékének alkalmazasa (feltéve, hogy
a fazisok nem lépnek kémiai reakcidba egymassal, illetve elegyednek).

— Kiilonbozd allofazissal rendelkezd két (vagy tobb) oszlop sorba kapcsoldsa, azaz
un. sorosan kapcsolt oszloprendszer (tandemrendszer) 1étrehozdsa. A megfeleld
szelektivitas az oszlopok hosszisaganak, fazisaranydnak (atmérdjének és/vagy
filmvastagsdganak), hdmérsékletének, valamint nyomasesésének valtoztatasaval
allithato be.

A szelektivitashangolds a gazkromatografiaban (kiilondsen a nagyhatékonysagu kapil-
laris-gazkromatografidban) tandemrendszerek alkalmazéasaval valdsithatd meg a leg-
sokoldalubban. A legegyszer(ibb tandemrendszer a megfelelden kivalasztott allofazis-
sal, cséatmérdvel ¢és filmvastagsaggal rendelkezd kromatografids oszlopok valamilyen
egyszerd csatlakoztatoelemmel (példaul press-fit csatlakoztatoval) torténd sorba kap-
csolasaval valosithato meg. A kivant szelektivitds a két oszlop hosszusidgaranyanak
beallitdsaval érhetd el, ami a gyakorlatban azt jelenti, hogy az egyik oszlop hosz-
szusagat valtozatlanul hagyva, a masik oszlopbdl pedig egy-egy darabot levagva,
kisérletek sorozatat elvégezve haladnak a kivant elvalasztas (szelektivitas) felé, illetve
matematikai modell segitségével szamitjak ki a sziikséges oszlophosszusagokat. Mivel
minden egyes Uj polaritads létrehozasa a kromatografids rendszer szétszerelését, az
oszlophosszak modositasat, majd a rendszer 0jboli Osszeéllitasat igényli, az eljaras
off-line szelektivitashangolasnak is nevezhetd.

A szelektivitashangolas ,,intelligensebb” modja, amikor az alkalmazott oszlopok mére-
teit nem valtoztatjak, hanem a két oszlop sorba kapcsolasa utdn az 6sszetevé oszlopok
hémérsekletének és/vagy nyomasesésének fiiggetlen valtoztatasaval allitjdk be a kivant
szelektivitast. Mivel ebben az esetben csupan a hdmérsékletek, illetve a nyomasesések
befolyésolasa révén, a rendszer megbontasa nélkiil valtoztatjak a rendszer szelektivita-
sat, az eljaras on-line szelektivitashangolasnak is nevezhetd.

Az on-line modon hangolhaté tandemrendszerek kivaldéan alkalmasak az alabbi fel-

adatok megoldésara:

— tetszoleges eredo szelektivitds (polaritas) bedéllitdsa az Osszetevd oszlopok altal
megszabott hatarokon beliil;



— csucstisztasag ellendrzése, azaz annak eldontése, hogy valamely tandempolaritas
esetén kapott kromatogram adott csucsa alatt tobb komponens ,,bujik-¢ meg”;

— csucselvalasztas kivant célu optimalizalasa;

— komponensazonositas az egykolonnas rendszereknél nagyobb megbizhatdsaggal
(keresztazonositas).

Az értekezés célja, hogy 0sszefoglaljam mindazokat a kutatasi eredményeket, amelye-
ket a sorosan kapcsolt kapillaris-gazkromatografias oszloprendszerek (tandemrend-
szerek) matematikai modellezése, gyakorlati megvaldsitasa, tovabba elvalasztasi és
komponensazonositasi feladatokban torténd alkalmazasa terén az elmult 15 év soran
értem el.

A munkat dr. Téth Tibor, az E6tvos Lorand Tudoményegyetem docensének, a kro-
matografia nemzetkozileg is elismert szakemberének irdnyitasaval kezdtem el, de a
kisérleteket mar nélkiile kellett befejeznem. Remélem, hogy ezzel a dolgozattal mélto
modon tiszteleghetek fiatalon elhunyt Tanitomesterem emléke el6tt.

Az uj tudomanyos eredmények 6sszefoglalasa

Sorosan kapcsolt oszloprendszer kozos termosztatban, passziv csatlakoztatoelemmel

1. Az elhanyagolhat6 holttérfogatli csatlakoztatoelemmel Osszekotott, 1ényegesen el-
térd polaritast allofazissal (apolaris fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxannal, illet-
ve polaris polietilénglikollal) nedvesitett iirescs6kolonnakat helyeztem a gazkro-
matograf termosztatjaba. Tesztelegyként alkdnokat, alkéneket és aromds szénhid-
rogéneket tartalmazd oldatot alkalmaztam. Vizsgaltam, hogy a tandemrendszer
ered6 polaritasa (a tesztvegyiiletek retencids indexe) hogyan fligg az oszlopsor-
rendtSl (apolaris-polaris, illetve polaris-apolaris tandemrendszer), a kolonna-
hémérséklettdl és a tandemrendszer belépési pontjadnak nyomasatol.

a) A kisérleti eredmények megfeleltek annak az irodalombdl ismert megfigyelés-
nek, hogy csupan a kolonndk sorrendjének felcserélésével a tandemrendszer
ered$ polaritasa megvaltozik, és mindig a polaris-apolaris kolonnaelrendezés
eredményezi a polarisabb rendszert.

b) Megallapitottam, hogy ugyanakkora hdmérséklet-valtoztatas esetén az aromas
szénhidrogének retencios indexének valtozdsa a tandemrendszeren nagyobb,
mint a kiilondllo oszlopokon (példaul benzolra kozel kétszeres). A vizsgalt
vegylileteknél a tandemrendszert alkotd két oszlopra (allofazisra) vonatkozd
retenciosindex-kiilonbség (Al) joval nagyobb, mint a tandemrendszeren 40 °C
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hémérsekletemeléssel eldidézhet6 indexvaltozas (benzolra példaul 280, illetve
18 indexegység), ami azt jelenti, hogy a vizsgélt tandemrendszer polaritasanak
valtoztathatosaga az Osszetevd oszlopok altal meghatdrozott polaritastarto-
manynak csak egy viszonylag sziik részére terjed ki.

c¢) Szemben az egykolonnas rendszerekkel, ahol a retencids index gyakorlatilag
nem fiigg a kolonna nyomasesésétdl (holtidejétdl), a tandemrendszerek esetén
a retencids index szamottevlen valtozik az 0sszetevd oszlopok nyomésesésé-
nek (holtidejének) modositasa esetén.

2. Matematikai modell alapjan algoritmust (szamitogépes programot) dolgoztam ki,
amely lehetdséget ad a tandemrendszerre vonatkozo retencids adatok (retencids
1d6k, retencios faktorok, retencids indexek) kiszamitasara az 6sszetevd oszlopokon
meghatarozott adatok alapjan. A szdmitdsokhoz ismerni kell a kolonnak hosszat
¢s belsd atmérgjét. Tapasztalatom szerint az oszlopok tényleges belsé atmérdje
sokszor szamottevéen (akar 5—10%-kal) is eltérhet a gyartok altal megadott
névleges értékektSl, ami a szamitasokndl szdmottevd hibat eredményez. A prob-
léma megoldasara eljarast dolgoztam ki, amely a tandemrendszert alkotd oszlo-
pokon végzett holtiddmérések alapjan lehetévé teszi a cséatmérék megfeleléen
pontos meghatarozasat. Az jszer( eljarast alkalmazva a 0,5-nél nagyobb retencids
faktorral rendelkez6 tesztvegyiiletekre a modell alapjan szamitott €s a tandemrend-
szeren kozvetleniil végzett mérések alapjan meghatarozott retencios faktorok atla-
gos eltérése 1,6%, a maximalis eltérés pedig 4,4% volt, mig a retencios indexek
esetén az atlagos eltérés 0,5, a maximalis eltérés pedig 4,5 indexegységnek
adodott.

Két légtermosztattal megvalositott homérséklettel hangolhato tandemrendszer

3. A polietilénglikol nedvesitésti polaris kolonnat az 1. termosztatban, mig a fe-
nil{5%}-metil {95%}-polisziloxant tartalmazo apolaris oszlopot a 2. termosztatban
helyeztem el. Tesztelegyként alkdnokat, alkéneket €s aromas szénhidrogéneket
tartalmazé oldatot alkalmaztam. Megallapitottam, hogy a kolonnak hémérsekleté-
nek egymastdl fiiggetlen valtoztathatésaga kovetkeztében a hdmérséklettel hangol-
hat6 tandemrendszer eredd polaritasa széles hatarok kozott valtoztathatd (han-
golhato), azaz az Gsszetevd oszlopok altal meghatarozott polaritastartomany jol
kihasznalhato. Példaul benzol esetén az apoldris oszlop hdmérsékletének 60 °C-rol
100 °C-ra torténd valtoztatasa allandd, 70 °C-os polarisoszlop-hémérséklet mellett
mintegy 90 indexegység valtozast jelentett, mig a két 6sszetevd oszlopra vonatko-
z6 indexkiilonbség Al = 280.



4. A hémérséklettel hangolhaté tandemrendszer matematikai modelljét, valamint a
2. pontban emlitett cs6atméré-meghatarozasi eljarast alkalmazva nagy pontossag-
gal szamitottam ki a tandemrendszerre vonatkozé retencids adatokat az 9sszetevd
oszlopokon meghatarozott adatok alapjan. fgy a 0,3-nél nagyobb retencios faktor-
ral rendelkezd tesztvegyiiletekre a modell alapjan szamitott és a tandemrendszeren
kozvetleniil végzett mérések alapjan meghatarozott retencids faktorok atlagos
eltérése 0,7%, a maximalis eltérés pedig 2,9% volt, mig a retencios indexek esetén
az atlagos eltérés 1,1, a maximalis eltérés pedig 3,7 indexegységnek adodott.

5. Eljarast dolgoztam ki, amelynek segitségével adott kolonnakbol felépitett, hdmér-
séklettel hangolhat6 tandemrendszer polaritidsa (az oszlopok hdémérsékletének
valtoztatasaval) ismert Osszetételd elegy elvalasztasara optimalizalhatdé. Az opti-
malizalas elvégzésére szamitdgépes programot készitettem. A modszer alkal-
massaganak bizonyitasara 33 komponenses elegy elvalasztasanak optimalizalasat
végeztem el.

a) Retencidsfaktor- €s retencidsindex-adatbazisokat hoztam létre. Ehhez allando,
60 °C-os polarisoszlop-hdmérséklet mellett, az apolaris oszlop hat kiilonb6zd
hémérsekleténél (55 °C, 60 °C, 62 °C, 65 °C, 70 °C és 75 °C) szamos vegyiilet
retencios faktorat, illetve retencidés indexét hataroztam meg. Az adatokra a
legkisebb négyzetek modszerével méasodfokt polinomot illesztettem. A poli-
nomparaméterek ismeretében lehetévé valt, hogy az 55—75 °C intervallumban
a retencids faktorokat, illetve a retencids indexeket tetszéleges hdmérsekleten
kiszadmitsam.

b) Az optimalizalast ablakdiagram-modszerrel végeztem. A kritikus par (legrosz-
szabbul elvald komponenspar) elvalasztasanak ,josagat” a csucsfelbontassal,
illetve a retencidsindex-kiilonbséggel jellemeztem. Az optimalizalds soran az
apolaris oszlop hémérsékletét az 55—75 °C intervallumban valtoztattam, mig
a polaris oszlop hémérséklete 60 °C volt. A cstcsfelbontést, illetve a reten-
ciosindex-kiilonbséget feltiintetd ablakdiagramokat 6sszehasonlitva megélla-
pitottam, hogy a két modszer lényegében azonos eredményre vezet.

Folyadék- és légtermosztattal megvalositott homérséklettel hangolhato tandemrendszer

6. Az injektorhoz csatlakoztatott, polietilénglikol nedvesitési poldris kolonnat a
kromatograf légtermosztatjdban helyeztem el, mig a detektorhoz csatlakoztatott,
fenil {5%}-metil{95%}-polisziloxant tartalmazd apoldris kolonna 0,1 °C pontos-
sdggal termosztalt folyadékba (vizbe) meriilt. Az alkalmazott tesztelegy 14, a
kiilonféle vegyliletcsoportokat reprezentalé komponenst tartalmazott. A kisérletek



bebizonyitottdk, hogy hémérseklettel hangolhatd tandemrendszer esetén az egyik
légtermosztat (gazkromatograf) sikeresen valthato ki folyadéktermosztattal.

. Az 5. pontban bemutatott mddszerrel olyan elegy elvalasztdsat optimalizaltam,
amely a tetrametilbenzolok kivételével az dsszes C,—C,, sz€natomszama, telitett
oldallanccal rendelkez6 alkilbenzolt (33 komponens) tartalmazta.

. Ujszer(, a keresztazonositds elvén alapuld komponensazonositasi modszert, illetve
algoritmust dolgoztam ki. A keresztazonositas 1ényege, hogy egy kérdéses kompo-
nens adott allofazison végzett, retencids egyezésen alapuld azonositasdnak ered-
mény¢ét jelentdsen meg lehet erdsiteni egy masik, az el6zGt6l 1ényegesen kiilonbo-
z6 polaritasu (példaul a komponenssel specifikus kdlcsonhatasba 1épd) alléfazison
végzett azonositassal. A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy egy kérdéses kompo-
nenst abban az esetben lehet — csupan gazkromatografids elvalasztisra hagyat-
kozva — nagy megbizhatosaggal azonositani, ha a komponens retencios adatai
(példaul retencios indexe) legalabb két, a komponenssel kiilonb6z6 kdlcsonhatasba
1épS allofazison hiban beliil megegyeznek a referencia (,,hiteles™) vegyiilet reten-
cios adataival. Sokkomponenst, komplex elegyek esetén azonban a keresztszét-
valasztas elvébdl adodd komponensazonositas nehézségekbe litkozhet, mivel az
alkalmazott all6fazisok nagy polaritaskiilonbsége miatt a két oszlopon kapott
csucsprofil megfeleltetése tobbnyire nem lehetséges, azaz nem lehet eldonteni,
hogy az egyik allofazison adott csiicsban eludloddé komponens a masik all6fazishoz
tartozo kromatogramon melyik cstcsnak felel meg. Tandemrendszer alkalmazasa
esetén az eltérd polaritasu rendszerek egész sorozata valdsithatd meg a hangolhat6-
sag kovetkeztében. Mivel a tandemrendszer polaritdsa az 6sszetevd oszlopok altal
kijelolt hatarok kozott tetszélegesen kis 1épésekben valtoztathatd, az egyes kompo-
nensek (csucsok) kis polaritasvaltoztatas hatasara bekovetkezd relativ (egymashoz
viszonyitott) elmozdulasa jol kovethetd. Ugyanakkor tobb ilyen kis 1épés ereddje-
ként a polaritasvaltozads mar kell6en nagy lehet ahhoz, hogy megbizhatd kereszt-
azonositast tudjunk végezni.

a) Retencidsfaktor- és retenciosindex-adatbazisokat hoztam létre az 5. a) pontban
leirtakkal analéog modon: Allandé apolarisoszlop-hémérséklet (40 °C, 60 °C,
illetve 80 °C) mellett, a poldris oszlop legalabb négy, de tipikusan hat kiilon-
b6z homérsékleténél szamos vegyiilet retencios faktorat, illetve retencids
indexét hataroztam meg. Az egyes vegyiiletekre vonatkozo adatokra a legki-
sebb négyzetek modszerével masodfoku polinomot illesztettem. A polinom-
paraméterek ismeretében lehetéveé valt, hogy a vizsgalt hémérséklet-interval-
lumban a retencios faktorokat, illetve retencids indexeket tetsz6leges hdmér-
sékleten kiszdmitsam.



b) Az ujszerl, szamitogéppel segitett komponensazonositasi mdodszer hatékony-
sagat tiz, iparban, illetve haztartdsban alkalmazott keverékolddszer kompo-
nensazonositasdval demonstraltam. Az azonositashoz sziikséges kromatogra-
mok felvételéhez az apoldris oszlop hémérsékletét allando érteken (40 °C,
60 °C, illetve 80 °C) tartottam, és a polaris kolonna h6mérsékletének valtozta-
tasaval legalabb harom tandempolaritast allitottam be ugy, hogy az atfogott
hémérseklet-intervallum legkevesebb 20 °C legyen, mivel ez a keresztazonosi-
tashoz mar megfeleld polaritaskiilonbséget biztositott. A retencids faktorok
alapjan torténd azonositasnal a keverékoldoszer komponenseire meghatarozott
retencios faktorokat a megfeleld adatbazisok alapjan kiszdmitott adatokkal
hasonlitottam Ossze. Analdg modon jartam el a retencids indexek alapjan
torténd azonositasnal, de ebben az esetben a retenciosindex-adatbazisokat
alkalmaztam. Tapasztalatom szerint retencids index alkalmazéisa esetén a
csucsazonositas nagyobb biztonsaggal végezhetd el.

Aramldssal hangolhat6 tandemrendszer

9.

10.

Laboratoériumunkban olyan aktiv csatlakoztatoelemet fejlesztettiink ki, amely al-
kalmas aramléssal hangolhaté tandemrendszer megvaldsitasara. Az olcsé, konnyen
hozzaférhetd alkatrészekbdl Osszedllitott csatlakoztatoelem alacsony holttérfogatu,
inert kapcsolatot biztosit a tandemet alkotd két oszlop kozott.

Az 4ramlassal hangolhaté tandemrendszer felépitéséhez 3,3,3-trifluoropro-
pil{50%}-metil {50%}-polisziloxdnnal nedvesitett poldris oszlopot és polidimetil-
sziloxannal nedvesitett apoldris kolonnat alkalmaztam. A vizsgalt elrendezésnél a
polaris kolonnat kapcsoltam az injektorhoz, az apoldrisat pedig a detektorhoz.
A rendszer vizsgalatara kiilonb6z6 funkcids csoporttal rendelkezd vegytiletekbdl
(alifas és aromas szénhidrogének, alkoholok, észterek, ketonok stb.) osszedllitott
tesztelegyet hasznaltam. Megallapitottam, hogy az 6sszetevd kolonndkban kialaku-
16 gazaramléas (a kolonndk nyomasesésének) fiiggetlen valtoztathatdsaga lehetdveé
teszi, hogy a tandemrendszer eredd polaritasa széles hatarok kozott hangolhato
legyen, igy az Osszetevd oszlopok altal meghatarozott polaritastartomany jol
kihasznalhat6. Példaul 1-nitropropan esetén a csatlakozasi talnyomés 80 kPa-rol
180 kPa-ra torténd valtoztatdsa 220 kPa-os belépd tilnyomas mellett mintegy 160
indexegység valtozast jelentett, mig a két Osszetevd oszlopra vonatkoz6 index-
kiilonbség Al = 388.



1.

12.

13.

Az aramlassal hangolhaté tandemrendszer matematikai modellje és a 2. pontban
emlitett cs6atmérd-meghatarozasi eljaras alapjan nagy pontossdggal szamitottam
ki a tandemrendszerre vonatkozd retencids adatokat az Osszetevd oszlopokon
meghatarozott adatokbdl kiindulva. A vizsgalt tesztvegyliletek esetén a modell
alapjdn szamitott és a tandemrendszeren kozvetleniil végzett mérések alapjan
meghatarozott retencios faktorok atlagos eltérése 0,9%, a maximalis eltérés pedig
2,1% volt, mig a retencidés indexek esetén az atlagos eltérés 1,0, a maximalis
eltérés pedig 3,3 indexegységnek adddott.

Az aramléssal hangolhaté tandemrendszer matematikai modellje alapjan a tandem-
rendszer legaldbb két eltérd polaritdsanal meghatarozott retencids faktorokbol
kiszamithatok az 6sszetevd oszlopokra vonatkozoé retencids indexek. A vizsgalt 18
vegyiilet esetén a modell alapjan szdmitott és az 6sszetevd oszlopokon kozvetleniil
meghatarozott retencids indexek atlagos eltérése mind az apoldris, mind a polaris
kolonna esetében 2,0 indexegység volt, és az eltérés egyetlen esetben sem haladta
meg az 5 egységet.

Az 5. pontban leirt elvalasztasoptimalizalasi modszert sikerrel alkalmaztam aram-
lassal hangolhatd tandemrendszer esetén is. Példaként 25 komponenses elegy
elvalasztasanak optimalizalasat mutattam be sajat készitésd algoritmust (szamito-
gépes programot) alkalmazva.

a) Retencidsindex-adatbazist hoztam létre: 54 vegyiilet retencids indexét hataroz-
tam meg a 80—180 kPa csatlakozasinyomas-intervallumban, 4—6 kiilonb6zd
nyomasérték esetén, allando, 220 kPa névleges belépd tulnyomads és 60 °C
kolonna-hémérséklet mellett. Az egyes vegyliletekhez tartozd retencids
index —csatlakozasi nyomdas adatparokra legkisebb négyzetek moddszerével
masodfokt polinomot illesztettem. Az egyes vegyliletekhez tartoz6 polinom-
paraméterek ismeretében lehetévé valt, hogy a 80—180 kPa intervallumban a
retencios indexeket tetszéleges csatlakozasi nyomasnal kiszdmitsam.

b) Az elvalasztasi szam fiiggvénye a szénatomszdmnak (azaz fligg attdl, hogy
melyik két normal alkanra vonatkozik), valamint az alkalmazott csatlakozasi
nyomasnak. Az elvalasztasi szdm csatlakozéasi nyomastol valo fliggését szintén
masodfokl polinom segitségével irtam le.

c¢) Az optimalizalast ablakdiagram-modszerrel végeztem. A kritikus par (legrosz-
szabbul elvald komponenspar) elvalasztasanak ,josagat” a retencidosindex-
kiilonbség €s az elvalasztasi szdm ismeretében kiszdmitott cslicsfelbontassal
jellemeztem. Az optimalizalds sordn a csatlakozasi nyomast a 80—180 kPa
intervallumban valtoztattam a névleges belépd nyomds 220 kPa-os ¢és az
oszlophdmérséklet 60 °C-os érteke mellett.
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14.

15.

A 8. pontban leirt keresztazonositas elvén alapuld komponensazonositasi mod-
szert, illetve algoritmust dramldssal hangolhaté tandemrendszer esetén is sikerrel
alkalmaztam. A szamitogéppel segitett komponensazonositasi modszer hatékony-
sadgat négy, iparban, illetve haztartasban alkalmazott keverékoldoszer komponens-
azonositasaval demonstraltam. Az azonositashoz sziikséges kromatogramok felvé-
telénél a névleges belépd tulnyomds 220 kPa, az oszlophémérséklet pedig 60 °C
volt, mig a csatlakozasi tilnyomast 80 kPa és 180 kPa kozott valtoztattam.

Az a tény, hogy aramlassal hangolhato, sorosan kapcsolt oszloprendszer esetén az
Osszetevd oszlopokra vonatkozo retencids indexek konnyen kiszamithatok a
tandemrendszeren meghatarozott retenciés adatokbol, ujszerd lehetdséget kinal
komponensazonositasi feladatok megoldasara. Egyrészt kihasznalhatjuk tandem-
rendszernek azt az elényos tulajdonsagat, hogy a polaritas kis mértékii megvaltoz-
tatasakor a csticselmozdulasok jol kovethetdk, masrészt a komponensazonositast
mar az Osszetev$ oszlopoknak megfeleld, ,tiszta” allofazisokra vonatkozo reten-
ciosindex-adatbazisok alapjan torténhet. Az Gjszerli komponensazonositasi mod-
szert négy, iparban, illetve hdztartdsban hasznalt keverékoldoszer vizsgalatara
alkalmaztam.

Aramldssal hangolhaté tandemrendszer nagy pontossagii nyomdsszabalyozdssal

16.

17.

A 9. pontban emlitett eszkoz tovabbfejlesztésével multidimenzidés gazkroma-
tografias rendszerekhez is alkalmazhat6, ujszerd felépitésli csatlakoztatoelemet
hoztunk létre. A csatlakoztatdelem alacsony holttérfogat, inert kapcsolatot bizto-
sit a tandemet (multidimenzios rendszert) alkotd két oszlop kozott.

A 10. pontban emlitett aramlassal hangolhatd tandemrendszeren végzett mérések
értékelése soran arra a megallapitasra jutottam, hogy a vizsgalt vegyiiletek korében
a modell alapjan az Gsszetev6 oszlopokra szamitott €s az Osszetevé oszlopokon
kozvetleniil meghatarozott retencids indexek atlagos eltérése 2 indexegység, de
el6fordultak 4 egységet meghalado eltérések is (lasd a 12. pontot). Annak vizsgala-
tara, hogy nagy pontossagi nyomasszabalyozas, illetve nyomasmérés esetén ez az
eltérés mennyire csokkenthetS olyan ,,masodik generacios” aramlassal hangolhato
tandemrendszert allitottam Ossze, amelyhez egy modern gazkromatografot (CP-
9001, Chrompack), a laboratériumunkban kifejlesztett csatlakoztatoelemet, U cso-
ves higanyos manométerrel kalibralt, 0,4% pontossagii nyomasmérd eszkozt, vala-
mint j6 mindségl kapillarisoszlopokat hasznaltam fel. Az injektorhoz csatlakozta-
tott apolaris oszlop immobilizalt polidimetilsziloxan, mig a detektorhoz csatlakoz-
tatott polaris kolonna polietilénglikol (Carbowax 20M) allofazist tartalmazott.
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18.

19.

A vizsgalatokba mintegy 60 vegyiiletet vontam be, amelyek kiilonb6z6 vegyi-
lettipusokat reprezentaltak (alkanok, aromas szénhidrogének, észterek, ketonok,
klorozott szénhidrogének, alkoholok, éterek, nitrovegyiiletek stb.).

A tandemrendszeren meghatarozhato retencios faktorok, illetve retencids indexek
hosszu tavl reprodukalhatdsaganak jellemzésére 80 kPa belépd €s 40 kPa csatlako-
zasi tilnyomas mellett, mintegy fél ¢v leforgasa alatt végzett 21 mérés adatait
hasznaltam fel. 20 vegyiiletre vonatkozé adatok alapjan megallapitottam, hogy a
retencios faktorok esetén a variacios koefficiensek atlaga 0,19%, a maximalis érték
0,62%, mig a retencids indexek esetén a korrigalt empirikus szorasok atlaga 0,28,
a maximalis érték pedig 0,44 indexegység.

Az aramlassal hangolhaté tandemrendszer matematikai modellje €s a 2. pontban

emlitett cs6atmérd-meghatarozasi modszer alapjan tobb olyan eljarast is kidolgoz-

tam, amelyek célja az 0sszetevd oszlopokra vonatkozo retencios indexek kiszami-
tasa a tandemrendszeren meghatdrozott retencids faktorok alapjan:

a) A tandemrendszeren 30 kPa és 50 kPa csatlakozasi tilnyomas mellett megha-
tarozott retencios faktorokat alkalmaztam kiindulasi adatként. A szamitasok-
hoz az egyes tandempolaritasokhoz tartozo6 relativ retentivitasokat (az Gssze-
tevd oszlopok ,,sulyat” figyelembe vevd tényezSket) a mért nyomasok alapjan
kalkulaltam. 26 vegylletet figyelembe véve a szamitott és az Osszetevd
oszlopokon kozvetleniil meghatarozott retencids index eltérésének atlaga az
apolaris kolonnan 1,5, mig a poldris kolonnan 3,5 indexegységnek (a harom
,legrosszabb” eredményt figyelmen kiviil hagyva 1,4 indexegységnek) ado-
dott. A polietilénglikol all6fazison a ciklohexan, a 4-metiloktan és a dibutil-
éter esetén 10 indexegységnél nagyobb eltérés mutatkozott, amit azzal magya-
raztam, hogy ezeknél a vegyiileteknél a polaris fazisra vonatkozd retencios
faktor kicsi (rendre 0,15; 0,36; 0,82), ugyanakkor a két fazisra vonatkozd
retenciosfaktor-aranyuk nagy (rendre 5,5; 11,5; 5,6), igy a polaris féazisra
vonatkozo retencios faktoruk csak nagy bizonytalansaggal szamithato ki.

b) Ugyancsak a tandemrendszeren 30 kPa ¢és 50 kPa csatlakozéasi tGlnyomas
mellett meghatarozott retencios faktorokat alkalmaztam kiindulasi adatként, de
az egyes tandempolaritdsokhoz tartozo relativ retentivitasokat néhany (jelen
esetben 11), meghatarozott moédon kivalasztott vegylilet tandemrendszeren ¢€s
Osszetevd oszlopokon meghatarozott retencids faktoraibol szadmitottam ki. A
19. @) pont modszeréhez képest a 26 vegyiiletre szamitott retencids indexek
pontossadga szamottevléen javult: az apoldris kolonnan az atlagos eltérés 1,0,
mig a poldris kolonnan 1,8 indexegységnek (a harom ,,legrosszabb” eredményt
figyelmen kiviil hagyva 1,0 indexegységnek) addodott. A 19. a) pontban emli-



tett okokbol a polietilénglikol allofazison a ciklohexan, a 4-metiloktan és a
dibutil-éter esetén 2 indexegységnél nagyobb eltérés mutatkozott (rendre 2,8;
15,8; 6,2).

c¢) Az eltérések tovabb csokkenthetdk, ha a szamitasokhoz felhasznaljuk a koz-
bensd tandempolaritasnal meghatarozott retencids faktorokat is: 5 kiilonbozd
csatlakozéasi nyomasnal (130 kPa, 135 kPa, 140 kPa, 145 kPa, 150 kPa) meg-
hatarozott adatokat felhasznalva linearis regressziot alkalmaztam az 6sszetevd
oszlopokra vonatkoz6 retencids faktorok kiszdmitasara. Az egyes tandempola-
ritdsokhoz tartozd relativ retentivitasokat a 19. ) pontban megadott moédon
szamitottam ki. Igy a 26 vegyiiletre szamitott és ,mért” retencids indexek
atlagos eltérése az apolaris kolonnan 0,7, mig a polaris kolonnan 1,3 index-
egységnek (a harom ,legrosszabb” eredményt figyelmen kiviil hagyva 0,7
indexegységnek) adodott.

20. A rendszer alkalmazasat keresztelvilasztason alapuld6 komponensazonositasi fel-

adat megoldasara valos minta (észter higito) példajan is bemutattam. Arra a megal-
lapitasra jutottam, hogy a tandemrendszer a 19.c) pontban bemutatott index-
szamitasi modszerrel kivaloan alkalmas arra, hogy adott vegyiiletpopulacion beliil
(jelen esetben olddszerkeverékekben eléforduld vegyiiletek) a minta komponenseit
nagy megbizhatosadggal azonositsuk.
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