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OSSZEFOGLALAS

Munkank soran tanulmanyoztuk a headspace mintabeviteli
technika GC-MS méréseknél torténd alkalmazasat. Modszert
dolgoztunk ki talajok benzin, gadzolaj eredetii illékony szerves
nélkiili

vizsgadlatdhoz. Eredményeink alapjan ez a technika nagyon jol

oldoszer — szennyezésének — gyors,  mintaelGkészités
alkalmazhato arra, hogy egy mintardl révid idé alatt, elékészités
nélkiil eldontsiik, tartalmaz-e illékony szerves komponenseket,
tovabbi

analizisre vonatkozo vizsgdlataink tapasztalatai megegyeznek az

érdemes-e vizsgalatoknak —aldavetni. A  mennyiségi
irodalmakban taldltakkal: a matrix-hatds miatt pontos mennyiségi

meérés nem lehetséges.
Kulcsszavak: headspace, talaj

SUMMARY

Headspace sampling was studied for GC-MS measurements. A
quick, direct method was developed for the measurement of petrol,
gasoline and volatile organic solvent contamination of soil.
According to our results this method is suitable for quick
qualitative analysis of VOC contamination of soil, and helps to
make decisions about further measurements. We concluded that an
accurate quantitative measurement is not possible.

Keywords: headspace, soil
BEVEZETES

Napjainkban a kornyezetvédelmi vizsgalatok
egyik fontos részét képezi a talajok asvanyolaj és
egyéb eredetli illékony komponenseinek
meghatarozasa. Ezen vegyiiletek mérésére szamos
modszer létezik, a megfeleld el6készités utan
altalaban valamilyen kromatografidas modszerrel
torténik az analizis. Az emlitett eljarasokndl a
mintael6készités a legiddigényesebb, €s emellett a
legtobb hibalehetdséget magaban hordozoé 1épés. Ma
mar egyre jobban elterjedtek az oldoszermentes
vizsgalatok, = melyekre  lehetdséget ad a
gazkromatografthoz on-line kapcsolddd ugynevezett
gbztér analizator. A modszert eldszor Bovijn és
munkatarsai  (1958) mutattdk be, erdmiiveknél
hasznalt viz hidrogéntartalmat vizsgaltak. Azota
széles korben hasznaljak illékony vegyiiletek
meghatarozasara (Eriksson et al., 2001; Alpendurada,
2000; Havenga és Rohwer, 1999; Perez Pavon et al.,
2004). Nagy elénye, hogy az elemzés idejét
jelentdsen lecsokkenti, nincs sziikség oldoszerekre,
és a moddszer adta kereteken belil a megfeleld
koriiltekintéssel végezve hasonldéan megbizhatd

eredményt nyujt, mint a hagyomanyos el6készitésen
alapulo vizsgalatok. Az eljaras soran a vizsgalando
anyagot egy gumiszeptummal lezart teteji edénybe
helyezik (1. dbra).

1. dbra: A goéztéranalizis elve
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Forras: Fekete és Ritz, 2002

Figure 1: The principle of headspace analysis
Gas phase hereunder headspace(1), A limited part of the pas phase
is injected to the GC(2), Septum(3), Termostated pot(4), Sample
phase(5)

A mintat ezutan a késziilék ebben a specialis
edényben meghatarozott ideig razatja, illetve adott
hémérsékleten termosztalja. A miivelet soran a minta
és a folotte 1évo goztér illékony anyag tartalma
kozott egyensuly all be. Ezt kdvetden a géztérbol egy
fatétt ti mintat vesz, és azt kozvetlenil a
gazkromatografias késziilék kolonnajara juttatja. Az
elvalasztodas utdn az egyes komponensek
mindségileg és mennyiségileg is jol
meghatarozhatok. A modszer elméleti alapja, hogy a
minta (folyadék vagy szilard) és a gazfazis kozott
zart rendszerben allandé hoémérsékleten egyensuly
alakul ki (Fekete és Ritz, 2002). Mivel a két fazis
kozott ugynevezett megoszlas jellegli egyensuly
alakul ki, ez esetben is alkalmazhaté a Henry
torvény:

Pi = Hi X, ahol

P; =az i 6sszetev gbztenzidja a gbztérben

H =Henry alland6

X; =az 1 0sszetevo moltortje a kondenzalt fazisban

A megoszlasi hanyadost tekintve:
Ki= Xs(i) / XG(i)» ahol
Xsg) = az Osszetevd toménysége a matrixban
Xg() =az Osszetevd toménysége a gdztérben
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Az elméleti alapok teljes részletességgel torténd
targyalasa nem célunk, szdmunkra ebbdl az a fontos,
hogy a konkrét vizsgalatokra vonatkozdéan a
gbztéranalizis érzékenységét milyen paraméterek
befolyasoljak. A fenti Osszefiiggések segitségével
lathaté, hogy minden olyan koriilmény, mely
csokkenti a matrix felé a megoszlast, az ndveli a
Henry-allandét, és igy ndveli a gbztérben a
toménységet. Ezzel nyilvanvaléoan a meghatarozas
érzékenysége nd. A legjelentdsebb tényezok a
hémérséklet s a so-hatas.

A statikus, vagy mas néven egyensulyi
goztéranalizist az irodalmak alapjan széles korben
hasznaljak. Legjelentésebb alkalmazasi teriiletei:
kornyezetszennyez6 illékony vegyiiletek
meghatarozasa vizbdl, benzin- €és gazolaj eredetii
illékony szénhidrogének vizsgalata talaj- illetve
iszapmintakbol, koérnyezeti vagy munkahelyi levegd
mindségének ellenérzése, gyogyszerek maradék
szerves oldoszer tartalmanak mérése, élelmiszerek
aroma- ¢s illatanyagainak vizsgalata.

Ebben a munkaban célunk volt talajok benzin és
gazolaj eredetli szénhidrogén tartalmanak vizsgalata
mintael6készités nélkil, az erre vonatkozd
modszerfejlesztés illetve mérésiigyi alapparaméterek
meghatarozasa.

ANYAG ES MODSZER

A talajmintakbol 2,0 g mennyiségek keriiltek
bemérésre, melyekhez belsé standard oldatként 1:1
aranyu hexan-toluol elegyet hasznaltunk, valamint
hozzaadtunk 10, 20, 50, 100 pl petrolétert spike
mintaként a visszanyerési kisérletekhez. A pontos
leirds az I. tablazatban talalhatd. A kisérletekhez
Scharlau tipusti maradékanalizishez sziikséges GC-s
tisztasagl oldoszereket hasznaltunk.

1. tablazat
A vizsgalt mintak osszeallitasa: 2 g talajhoz adott oldészerek
mennyisége

Talajminta Hozzaadott petroléter Hozzé,adott I:1ardnyd
sorszama(1) mennyisége (nl)(2) hexan:‘torluol clegy
mennyisége (ul)(3)

1 0 0

2 0 10

3 10 10

4 20 10

5 50 10

6 100 10

Table 1: Preparation of the studied samples: amounts of the
added solvents to 2 g soil
of the samples(1), of the added
petrolether(2), Amount of the added hexane-toluene compound(3)

Number soil Amount

A méréseket egy VARIAN 4000 tipusi GC-MS
késziilékkel végeztiik.
Injektalas modja:
Fecskendo:

GC Headspace
1 ml-es, fiitott

Fecskendd homérséklet: 60 °C

Razatasi hdmérséklet: 60 °C
Razatési sebesség: 500 rpm
Split: 100

Kolonna: CP 8944 (30 m *0,39 mm; bels6é atméro:
0,25 mm) .
Kolonna fiités: 30 C 5 percig, 40 °C/perc 270 °C-ig

A tomegspektrométernél  elektron  ionizaciot
alkalmaztunk, a tomeganalizator ioncsapda tipust, a
mérés tomegtartomanya 30-350 m/z volt.

EREDMENYEK

A munka soran elsé célkitlizésiink a megfeleld
modszer kifejlesztése volt, ez elsésorban a kolonna
fitési programjara vonatkozott. Ez ugyanis nagyban
befolyasolja azt, hogy a minta komponensei hogyan
valasztddnak el, mennyire elkiilonitve jonnek le az
oszloprol. Ezt a jelenséget nagyon jol szemlélteti a 2.
dbra, melynek felsd részén egy fejlesztés alatt allo
programmal folvett, alsdé részén pedig egy jo,
értékelhetd kromatogram lathato.

Az anyag és modszer fejezetben mar bemutatott
felfiités soran a kromatogram ¢és az egyes retencios
idéknél jelentkez6 csucsokhoz tartozo
tomegspektrumok alapjan sikeriilt azonositanunk a
mintdkbol a hexant, hexan izomereket, pentant és a
toluolt.

Kovetkez6  1épésben  megvizsgaltuk, hogy
mérésiink mennyire reprodukalhaté. A tobb
ismétlésben elvégzett mérések eredményei alapjan a
modszer reprodukalhatosaga nagyon jo, ez lathato a
3. abran, az egymas alatt abrazolt kromatogramokon.

Munkank utols6 feladataként a kalibraciot
tanulmanyoztuk. A kromatografids vizsgalatoknal a
mennyiségi meghatarozasra harom modszer terjedt el
(Fekete és Ritz, 2002).

Kalibraciés modszernél a standard minta jelét
hasonlitjdk  Ossze a  mintadsszetevd  jelével.
Goztéranalizisnél ez akkor teheté meg, ha matrixra
kalibralnak. Példaul az ivoviz mintdhoz nagy
mennyiségli sot adunk, majd a kalibracidhoz hasznalt
desztillalt vizhez is ugyanannyit.

A bels6é standard modszert példaul a vér alkohol
koncentraciéo pontos meghatarozasa is hasznaljak.
Normal emberi vérhez (amely nem tartalmaz
alkoholt) adjak a kalibralé oldatot, és ennek jelét
hasonlitjak a minta jelé¢hez.

Az addiciés modszernél a mérendd minta
gozterének elemzése utan a meghatarozandé anyag
ismert mennyiségét adjuk a mintahoz, és a mért jel
gyakorlatban csak folyadékmintak esetén
alkalmazhato sikerrel, mert a szilard mintaknal
fellépd adszorpciod jelent6s hatassal van a géztérben
kialakulé koncentraciora. Ennek a jelenségnek a
tanulmanyozasara a szilard talajmintahoz petrolétert
novekvé mennyiségben adagoltunk, majd a
gbzteréb6l mértik a hexdn és  izo-hexan
koncentraciot a GCMS késziilékkel.
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2. dbra: A fiitési program hatisa a GC-MS jelre
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Figure 2: The effect of the column oven to the GC-MS sign

3. abra: A mérés reprodukalhatésaga
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Figure 3: Reproducibility of measurement
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A 4. abran bemutatott modon a hozzaadott és a mért
anyagmennyiség kozott nem taldltunk linearis
Osszefiiggést.

4. dbra: A goztéranalizissel kapott jel valtozasa a talajhoz
hozzaadott petroléter mennyiségének fiiggvényében

mért hexan jel integralja(2)

-
0 T T T T T
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2 g talajhoz hozzaadott petroléter térfogata(l)

60

Figure 4: The changes of the sign according to the amount of
added petrolether
Volume of the added petrolether to 2 g soil(1), Integral of the
measured sign of hexane(2)
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Megvizsgaltuk a gdztérbol kivett injektalasi térfogat
és a mért jel Osszefiiggését is. Megallapitottuk, hogy
a mért jel valamennyi mérhetd komponensre linearis
Osszefiiggést adott a 100-500 pl-es injektalasi
térfogat tartomanyban (5. abra).

5. dbra: Az injektalasi térfogat és a kapott jel dsszefiiggése a
toluol példdjan bemutatva
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Figure 5: Relationship between the volume of injection and
the measured sign presented with the example of toluene
Volume of injection(1), Integral of peak area(2)
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