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ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSG ALATA

A gdazkromatografia célja: hasonld kémiai szerkezetli vegyiiletek térbeli
elvalasztasa és mennyiségi, valamint mindségi jellemzése a retencidés id6 és a
csucsterulet (magassag) — koncentracid 6sszefuggés alapjan.

Elvalasztastechnika — komponensek térbeli elkiilonitése

Réteg kromatografia: 1930-tdl.
Gazkromatografia: 1959-t6l.
loncserés oszlopkromatografia, folyadékkromatografia 1960-tdl.

Modern gazkromatografia: 1970-t6l. Hatékony toltetek, kapillaris oszlopok, érzékeny
detektorok.
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Egy Shimadzu GC 2010 gazkromatograf
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Egy Shimadzu
GCMS-QP 2010 Plus
gazkromatograf

TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
Elelmiszerbiztonsag és gasztrondmia vonatkozasu
egyetemi egylttm(ikodés, DE-SZTE-EKF-NYME




ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

A vizsgalandd komponens és az alléfazis kozott fellépd kolcsonhatasok
lonos (loncserés).
Dip6lus - Dipdlus (Normal fazisu).

Intermolekularis er6k, amelyek polaris molekulak pozitiv és negativ dipdlus
momentumai kozott alakulnak ki.

Dip6lus - Indukalt Dipdlus (Normal fazisu).

Dip6lus momentummal nem rendelkez6 molekuldkban polaris molekulak ideiglenesen
dipdlus momentumot indukalhatnak az elektronok szimmetrikus elrendezédését
megbontva.

Hidrqfc')b (Forditott fazisu).

g
Szt%éeospecifikus (Kiralis).
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Polaris (specifikus, de nem ionos) kolcsonhatas a vegylletek és az allofazis polaris
csoportjai kozott (SiOH, -NHz, -CN, Diol), ami retenciohoz vezet.

Kilonb6z6 adszorpcids affinitasu molekulak kilonbozé retencidval jelentkeznek (minél
polarisabb egy vegyllet, annal nagyobb retencios ideje lesz).

Tobb polaris funkcidés csoportot tartalmazd vegyiletek tobbet tartdzkodnak az
alléfazison.

A helyzeti izomerek elvalasztasara is lehetdség van.

All6fazisok:

Szilikagél, aluminium-oxid, kiralis alléfazis, modositott szilikagél, szén alapu, egyéb
(pl. zeolit alapu) alléfazisok.

Az alléfazisokkal szemben tamasztott kovetelmények:

Eneffgetikailag homogén, egyenletes eloszlasu porusszerkezet (mikropdrus mentes).

M??fﬁanikai stabilitas (birjak a magas h6mérsékletet).
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Szilikagél alapu alléfazisok (a leggyakrabban alkalmazott)
Madositott szilikagél
A modositas célja a szilikagél polaritasanak megvaltoztatasa.
A modositas alapjan lehetnek:
Monomer (klér-szilanokkal mdédositott).
Atmeneti (bifunkcids kldr-szildanokkal mddositott).
Polimer moddositas (trifunkcios klér-szilanokkal mddositott).

(A folyadékkromatografidban van nagy jelent6ségiik).
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Kiilonbozo szilikagél fajtak elektronmikroszkopos képe

Kemény szilikagél Lagy szilikagél
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A kromatografias eljarasok soran miikodé erdk
Adszorpcid

A kromatografias modszerek adszorpcios és megoszlasi folyamatokkal jarnak egyutt.

A heterogén rendszerek hatarfeltiletén m(kodé er6k - egyik fazis felliletén a vele
érintkez6 masik fazis molekulait kisebb-nagyobb mértékben képesek megkotni.

A fazis feltiletén a komponens koncentracidja nagyobb, mint a folyékony fazisban - a
jelenség az adszorpcid, az anyag, amelynek felllete a masik fazis molekulait megkaoti az
adszorbens, a fellileten megkotott anyag az adszorptivum.

Az adszorpcid: az adszorbens felliletén |évé molekulak és az adszorptivum molekulai
kozott er6k hatnak - az adszorptivum molekuldainak egy részét az adszorbens
felUletére vonzzak.

Adszorpcidkor: az er6k az adszorptivum molekulainak h6mozgasa ellenében munkat

j végeznek, ami az adszorpcios ho alakjaban szabadul fel.

TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
Elelmiszerbiztonsag és gasztrondmia vonatkozasu
egyetemi egylttm(ikodés, DE-SZTE-EKF-NYME



ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

Adszorpcios izoterma egy A és B anyagra

B komponens
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A A komponens
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A retencios id6 valtozik, csucsalak romlik
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Az adszorbealt molekulaknak az adszorbens feltletérdl valo eltavolitasa, a deszorpcio,
leh(iléssel jar - az adszorpcid exoterm, a deszorpcio endoterm folyamat.

Az adszorpcié dinamikus jelenség — az adszorbealt fellleti réteg és az adszorbealatlan
molekulak kozott kicserél6dés megy végbe.

!
Az adszorptivum molekulai a h6mozgas kovetkeztében részben deszorbealédnak.

!
Az adszorbealatlan molekulak az adszorpcios er6k hatasara megkotédnek.

!
Az adszorpcios egyensuly: az id6egységenként megkotott molekulak szama azonos a
feltletrdl levalé molekulak szamaval.

A
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Az adszorpcios folyamatok az egymassal érintkez6 fazisok
halmazallapota szerint:

szilard adszorbens — gaz-halmazallapotu adszorptivum
szilard adszorbens — folyékony adszorptivum
folyékony adszorbens — gaz-halmazallapotu adszorptivum

folyékony adszorbens — folyékony adszorptivum

/!
[ TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
Elelmiszerbiztonsag és gasztrondmia vonatkozasu

egyetemi egylttm(ikodés, DE-SZTE-EKF-NYME



ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

Adszorpcio szilard—gaz hatarfeluileten
Adszorbensek gazhalmazallapotu anyagok adszorbealasara:
Faszén,
aktiv szénfajtak (csont-, vér-, cukor-, benzoesav-, mogyoroé- és didhéjszén),
aluminium-hidroxid,
természetes deritdszerek.

Az adszorbealt gaz mennyisége annal nagyobb, minél nagyobb az adszorptivum
koncentracidja, minél nagyobb a gdz nyomasa.

Az adszorbedlt gazmennyiség annal kisebb, minél magasabb a rendszer
hémérséklete.

A rejidszer kell6 hémérsékletre valo hevitésével az adszorpciéo megsziintetheté.
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Adszorpcios izoterma

Adott homérsékleten az adszorptivum nyomasa és az adszorbealt mennyiség kozotti
osszefliggést mutatja:

Kis nyomasokon a nyomas fokozasanak hatasara az adszorbealt gazmennyiség
rohamosan novekedik = linearis 6sszefliggés.

Nagyobb nyomasértékeken a gorbék az abszcissza felé hajlanak, kés6ébb majdnem
parhuzamosak lesznek vele - a gaznyomassal az adszorbealt mennyiség nem né
tovabb.

Nagy nyomasokon az adszorbens felllete telitédik adszorptivummal.

Egy adszorbens kilonbozé osszetételld légnem( anyagokat kilonboz6 mértékben
adszorbeal:

Nagyobb molekulatomegli anyagok jobban adszorbealddnak.

Minél magasabb egy légnem(i anyag normalis forraspontja, annal konnyebben kotédik
me_§*szi|érd testek feltletén.
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Adszorpcio szilard-folyadék hatarfeliuleten

Nagy fajlagos felliletl szilard testek egyes folyadékokat és oldott anyagokat is
adszorbealnak.

A tiszta folyadék adszorpcidja - lioszorpcio.

Az adszorbens fellletén folyadékmolekulak kot6dnek meg —> lioszféranak nevezett
adszorpcios réteget hoznak létre.

Ha az adszorbealt réteg vizmolekulakbdl all - hidroszféra, hidratburok.

A folyadékadszorpcio a szilard és folyékony fazis anyagi természetét6l fligg:
A folyadékok amelyek nedvesitik az adszorbens feliiletét jol,

amelyek nem nedvesitik rosszul, vagy egyaltalan nem adszorbealdédnak a szilard

gézison.
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A folyadékok nedvesit6képessége a hatarfellleti feszliltségtdl fugg - minél nagyobb a
hatarfellleti feszultség, annal kevésbé nedvesedik az adszorbens.

Szenek és a viz kozotti adszorpciod hidrofdb, apolaris (apolaros) jellegd.

Szilikagél és a viz kozott kicsi a hatarfeltleti fesziiltség, a szilikagél kivaléan
nedvesedik, vizzel érintkezve vastag hidratburok jon létre.

Az adszorbenst rosszul nedvesité olddszerek esetén az oldott anyagok
adszorbealddnak.

Az adszorpcio izotermakkal jellemezheté.

Az oldott anyagok adszorpcidjanak mértéke forditottan aranyos a rendszer
homérsékletével, egyenesen aranyos a koncentracioval.

Az adszorbens telit6dik, ha felliletét monomolekularis adszorptivumréteg fedi be.

Az adszorpcio reverzibilis folyamat.

oA,
=7
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Ha az olddszer a szilard fazist jol nedvesiti:
Alkalmatlan vizben oldott anyagok adszorpcidjara.
Az olddszer nagymérvl adszorpcidja miatt az adszorbens felliletérél az oldott
anyagok teljesen kiszorulnak.
J

Negativ adszorpcio.
Az adszorbens és az adszorbealt anyag molekuldai kozott a hatarfellileti er6kon
kivil kémiai kdlcsénhatas is kialakul.

\4

Kemoszorpcioé (nem reverzibilis).
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A kromatografias modszerek csoportositasa

A kromatografias moddszerek csoportosithatok az elvalasztasi mechanizmus, az allé
fazis alakja és a fazisok halmazallapota szerint.

Az elvalasztas mechanizmusa alapjan:
Az elegy komponensei milyen er6 hatasara kotédnek fokozatosan az allé fazishoz:

adszorpcios erok,
megoszlas,
ionok kicserél6dési képessége,
molekulaszlirén valo athatoldképesség,
biokémiai affinitas.

Tobbféle er6hatas is jelentkezhet egyszerre:
adszorpcio mellett ioncsere,
gélszlires mellett adszorpcio.
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Az allo fazis alakja alapjan:
haromdimenzids oszlopkromatografia,
kétdimenzids (réteg- és papir-) kromatografia.

A fazisok halmazallapota szerint:
gaz—szilard (angol roviditése GSC),
folyadék—szilard (LSC),
gaz—folyadék (GLC),
folyadék—folyadék (LLC).

Adszorpcids kromatografia

A szétvalasztandd elegy egyes komponensei a nyugvd adszorbens feliletén
~megkotédnek.
A tavabbvandorld mozgofazistol a kevésbé er6sen adszorbealddd oldott anyagoktal

to
[% elkilonulnek. TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
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Harom lehetséges fajtaja van:
Eldciés modszer,
frontalis kromatografia,
kiszoritasos modszer.

Eltcios kromatografia
Miveleti fazisok:
Az oldat betaplalasa és az oldott anyag adszorbealddasa: zonaképzés.
A tiszta olddszer vagy olddszerelegy betaplalasa, a zonat alkotd anyagok savokra vald
kilonitése: kifejlesztés,
A savok kioldasa az adszorbensbdl: elucio.

Zonaképzés:

Az oldott anyagok egymastadl fliggetlenul adszorbealddnak.

L

HéIr'” ym Osszetevd esetén a zonak elsd részében mindharom anyag jelen van, késébb
v s / I .o 2y s s f Ih 77 TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
etto; es Vegu egy osszetevo Zonaja Igye eto meg' Elelmiszerbiztonsag és gasztrondémia vonatkozasu

egyetemi egylttm(ikodés, DE-SZTE-EKF-NYME




ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

Kifejlesztés:
Az adszorbealt zonaban talalhatdo komponensek szétvalasztasat célozza:
Az oszlopra megfeleld olddszert ontunk,
a tiszta olddszer a zonaban az adszorbealt anyag egy részét deszorbealja,
az er6sebben adszorbealddott anyag lassabban halad el6re,
a kevert zonabodl egymastol mindig jobban elkiilontilé savok alakulnak ki.
!
A teljes elvalas utan egy-egy tiszta anyagot tartalmaznak.

Az oldat athaladasa kozben az adszorpcid és a deszorpcid folyamata automatikusan
ismétlédik — egyes komponensek adszorbeald képességuktdl fliggden elkilontlnek
egymastol.

A komponensek szétvalasztasanak sikere fligg az adott rendszeren belul az egyes
komponensek adszorpcios tulajdonsagaitol, milyen tipusu izotermak jellemzik.

3
Er?! ményes kifejlesztés utan a zona anyagai teljesen elkilonltlnek egymastél —

egyik sav csak egy oldott anyagot tartalmaz. TAMOP-4.1.1.C12/1/KONV-2012-0014
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Adszorbensek

Nagy fajlagos felllet(i, szemcsés szerkezetl vagy porszer( hidrofil, illetve hidroféb
jellegli anyagok.
Mindségliket meghatarozza:

szelektivitas,

kapacitas,

aktivitas.
Szelektiv: képes az analizisben felhasznalt anyagkeverékek egyes komponenseinek
elkdlonitett adszorpcidjara.

Az adszorbens kapacitasa: a tomegegysége altal adszorbealt mennyiség.

/!
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Adszorpcio szilard — gaz-halmazallapotu hatarfeliileten
Gaz halmazallapotu anyagok adszorbealasara:

faszenet, aktiv szénfajtdkat (csont-, vér-, cukor-, benzoesav-, mogyoro-, és
didhéjszén), aluminium-hidroxidot és természetes derit6szereket alkalmazunk.

Az adszorbealt gaz mennyisége annal nagyobb, minél nagyobb az adszorptivum
koncentracidja, gazoknal, minél nagyobb a gaz nyomasa. Az adszorbealt
gazmennyiség annal kisebb, minél magasabb a rendszer hdmeérséklete — a rendszer
kell6 h6meérsékletre vald hevitésével az adszorpcidé megsziintetheté - alkalmas az
adszorpciora alkalmatlan adszorbensek felujitasara.

Egy rendszer adszorpcios viszonyai az adszorpcios izotermaval jellemezheto:
Diagram abszcisszajan a gazfazis nyomasa,

ordinatajan az egysegnyi tomegul adszorbens altal megkotoétt normal allapotu gaz
‘f térfogata (fajlagos adszorpcid).
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Adszorpcids izoterma:

Adott h6meérsékleten az adszorptivum nyomasa és az adszorbeadlt mennyiség
kozotti osszefiiggést mutatja.

Kis nyomasokon a nyomas fokozasanak hatasara az adszorbealt gdzmennyiség
rohamosan novekedik = linearis a nyomas és a megkotott mennyiség kozotti
osszefliggés.

Nagyobb nyomasértékeken a gorbék az abszcissza felé hajlanak, kés6bb majdnem
parhuzamosak lesznek vele - a gaznyomassal az adszorbealt mennyiség nem né
tovabb.

Nagy nyomasokon az adszorbens feliilete telitédik adszorptivummal - az

adszorbealt molekuldk az adszorbens feliletet molekula vastagsagu

jnonomolekuléris réteggel teljesen bevonjak.
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Gazadszorpcios izoter- A szén-dioxid faszenes

mak adszorpcioja
Q
A Ti< T,< Ty

T,
%

T, é"

Ty

' P

A kiillbnb6z6 gazok faszenes adszorpcidja

cm 3!5 szén
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Egy adszorbens kilonbozé osszetétell légnem( anyagokat kilonboz6 mértékben
adszorbeal:

Nagyobb molekulatomegi anyagok jobban adszorbealddnak.

Minél magasabb egy légnem(i anyag normalis forraspontja, annal kdnnyebben
kotodik meg szilard testek feltletén.

A folyadékadszorpcio a szilard és folyékony fazis anyagi természetétdl flgg:
A folyadékok amelyek nedvesitik az adszorbens felliletét jdl,

amelyek nem nedvesitik rosszul, vagy egyaltalan nem adszorbealédnak a szilard
fazison.

A folyadékok nedvesitoképessége a hatarfelileti fesziiltségtol fiigg - minél nagyobb
a hatarfeluleti feszultség, annal kevésbé nedvesedik az adszorbens.

{
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Szenek és a viz kozott:
Az adszorbens hidroféb, apolaris (apolaros) jellegl. A viz nem nedvesiti a szenet.
Az oldott anyagok adszorbealddnak jol a szilard test felliletén.

Az adszorbenst rosszul nedvesité oldoszerekben oldott anyagok adszorpcidja
izotermakkal jellemezheté.

l

Az oldott anyagok adszorpcidjanak mértéke forditottan aranyos a rendszer
hémérsékletével, egyenesen aranyos az oldat koncentraciodjaval.

Nagy molekulatomegl anyagok jobban adszorbealédnak.

Az olddszer kisebb-nagyobb mértékben adszorbealddik az adszorbens felliletén,
k|sz%rltja az oldott anyag molekulait.

me

(%Az adszorbens telitédik, ha feliletét monomolekuldris adszorptivumréteg fedi be.

TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
Elelmiszerbiztonsag és gasztrondmia vonatkozasu
egyetemi egylttm(ikodés, DE-SZTE-EKF-NYME



ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

Szilikagél és a viz kozott:
Kicsi a hatarfellleti feszliltség, a szilikagél kivaléan nedvesedik,
vizzel érintkezve vastag hidratburok jon |étre.
!

A szilikagél hidrofil, illetve polaris (polaros) adszorbens.

Az adszorbensek feliiletére mind az oldott anyag, mind az olddszer adszorbealodhat:
Oldatban az adszorpcids viszony fligg:
az olddszer és az adszorbens kozott milyen a hatarfellleti fesziiltség,
az olddszer nedvesiti-e az adszorbens fellletét.

A
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Az oldatokban lejatszodo adszorpciod reverzibilis folyamat:

Az adszorpcios egyensuly beallasa utan - higitjuk az oldatot - részleges deszorpcio
kovetkezik be - csokken az adszorbens feltletén megkotott anyag mennyisége.

Ha az olddszer a szilard fazist jol nedvesiti:
Alkalmatlan vizben oldott anyagok adszorpcidjara.

Az olddszer nagymérvi adszorpcidja miatt az adszorbens fellletérél az oldott
anyagok teljesen kiszorulnak.

!
Negativ adszorpcio.
Az adszorbens és az adszorbealt anyag molekulai kozott:
A hatarfeluleti er6kon kival kémiai kolcsonhatas is kialakul.
!

Xé?
o Kemoszorpcié (nem reverzibilis).
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Aktivitas:

Az adszorbens visszatartdo képessége, retencids sajatsaga, amely a kotoképesség
erdsségét jellemazi.

A nagyon aktiv adszorbensekbol adszorbealt anyagokat nehéz visszanyerni, a
kromatogram kifejlesztése is nehéz.

A kevéssé aktiv adszorbensen nem kovetkezik be szeparacio.

Az adszorbensek aktivitasa kémiai szerkezetliktdl és felliletiik morfoldgiajatol fugg.

Idealis adszorbens szelektivitasa és szelektiv adszorpcids kapacitasa nagy, aktivitasa
kozepes.
Szemcsenagysag:

Az elvalasztas sikerét nagymértékben befolyasolja.

Kisebb részecskék esetén gyorsabban all be az egyensuly, kevésbé zavar a diffuzio
hatasa.

Tal/finom részecskék esetén nagyon megnd az oszlop ellendlldsa a mozgd fazis
é IéSévaI Szemben TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
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Legmegfelel6bb szemcsenagysag 2—15 um.

Fontos kovetelmény, hogy az adszorbensek ne reagaljanak az olddszerekkel, a
kromatografalando elegy alkotodival.

Az adszorbensek a vizhez valé viszonyuk alapjan:
Hidrofil (polaris) = nagy az affinitasuk a vizhez.

Hidrofob (apolaris) = nagyon kicsi az affinitasuk a vizhez.

A
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W7

]
[ TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
) Elelmiszerbiztonsag és gasztrondmia vonatkozasu

egyetemi egylttm(ikodés, DE-SZTE-EKF-NYME



ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSG ALATA

Megoszlas

Valamely anyag egyidejlleg, két egymassal érintkez8, de nem elegyedd olddszerben
oldédik:

!
az egyensuly bedlltaval, a két oldatban észlelt koncentracio viszonya allandé, fliggetlen

a koncentracio abszolut értékétol.

Ha az egyik olddszerben az oldott anyag koncentracioja c,, a vele egyensulyban [évé

masik olddszerben c,, akkor a megoszlasi hanyados (K):

.o 4 .o . 7’ 7 4 4 77
fuggetlentl a c,, illetve a c, abszolut értékétdl. )
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A megoszlasi hanyados:

Hig oldatokban csak a résztvev6k anyagi min6ségétdl és a hdmérséklettdl flgg,
fuggetlen a koncentraciotol.

A megoszlasi torvény érvényes,

Ha az adott anyag molekularis allapota mindkét olddszerben ugyanaz, sem

disszociacios, sem az asszociacios viszonyok nem valtoznak.

A molekularis allapot valtozasa modositja az dsszefliggést:
Ha masodik olddszerben az oldott anyag molekulai két Uj molekulara disszocialnak

a megoszlasi hanyados:

Ha n. molekula asszocial, akkor

5
A _ 1
i K =

It5; n C
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Megoszlasi kromatografia

Egymassal nem elegyedd vagy csak korlatozottan elegyedd folyadékokban az anyagok,
oldékonysaguktdl figgben, kilonb6z6 mértékben oldodnak.

Alkalmas tobb dsszetev6bdl allo elegyek komponenseinek szétvalasztasara.

A megoszlast el6idéz6 oldoszerek egyikének szabad mozgasat adszorpcidval
megakadalyozzuk, a masik olddszert aramoltatjuk at ezen az adszorbensen.

A rendszerben sorozatos megoszlasi folyamatok jatszodnak le.

Az elvalasztando elegy Osszetevli egyenként, kulonvalva hagyjak el a kromatografald
rendszert.
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A megoszlasi kromatografia elmélete

Az alkalmazott adszorbens a szilard hordozo, a rajta megkotott folyadék az allé fazis, a
masik olddszer a mozgo fazis.

Az elvalasztando elegy 6sszetevdi e két fazis kozott oszlanak meg.
A szilard hordozé lehet oszlopba toltott porszerl adszorbens, szlir6papirlap, vagy -csik.

Ez alapjan lehet:
Megoszlasi oszlopkromatografia,

papirkromatografia.

/!
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Elualdszerek

Az adszorbens fellletén az olddészer molekulai és az adszorptivum molekulai
versengenek a megkotédésért.

Az a komponens adszorbealddik jobban, amelyiknek nagyobb az affinitasa az
adszorbenshez.

Az adszorbenseket az adszorpcios sorrendbe allitva kapjuk az eluotrop sort.

Az eluotrop sor utolsoé tagjai a legjobb eluensek.

Az els6 tagok vagy ezek keverékei a kromatografias szétvalasztashoz alkalmas
zonaképz6 oldoszerek, futtatdszerek.

Apolaris adszorbenseknél az eluotrop sor forditva érvényes.

A
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Oszlopkromatografia

Eszkozei:
Uvegbdl késziilt csdvek,
beforrasztott pordzus livegre rétegezziik az adszorbenst,
a vizsgalandd mintak komponensei az aramlé gaz (mozgofazis) hatasara az
oszlopon elkulontlnek,
az aramlast a nyomas novelésével lehet (kell) el6segiteni.

FéEmbAdl vagy mianyagbol késziilt kapillarisok.

A kromatografias oszlopok toltése: szaraz és nedves eljarassal.
Szaraz toltéskor az adszorbenst lassanként, rétegezve szorjuk az oszlopba, az
oszlopot tomoritjuk.
g\ledves toltéskor az oszlopot félig megtoltjik oldoszerrel, az adszorbenst
sugyanezzel az olddszerrel feliszapolva téltjiik az oszlopba.

{ TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
Elelmiszerbiztonsag és gasztrondmia vonatkozasu

egyetemi egylttm(ikodés, DE-SZTE-EKF-NYME



ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

fass

Egy gazkromatograf oszloptere, Egy kb. 100 méteres kapillaris kolonna
benne egy t6ltétt kolonna

iz
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Gazkromatografia

A mozg6 fazis nem folyadék-, hanem gazhalmazallapotu.

A vizsgalati anyag komponensei két kilonbozé fazis kozotti megoszlasan vagy
adszorpciojan alapul.

Két o tipus:

Az adszorpcids gazkromatografia, ahol az 4ll6 fazis szilard (GSC),

megoszlasos gazkromatografia, ahol az allé fazis folyékony halmazallapotu (GLC).

A szétvalasztas elve:

Adszorpcio: az adszorbedld kdzeg a kolonna szilard toltetének felilete.

Megoszlas: a szilard hordozd nehezen illé folyadékokbdl allé nagy feliletd filmjében
jatszodik le.

A gyfkorlatban az elucids eljarassal dolgozunk.

1;//;?
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A gazkromatografia elmélete

Az adszorpcios, illetve megoszlasi egyensuly dinamikus jellege kovetkeztében
kiilonféle gazok molekulai adott hémérsékleten és adott gazkoncentracidé esetén
kiilonboz6 atlagid6tartamig tartozkodnak a szilard vagy folyékony adszorbens
feltleteén.

A gazmolekuldk szerkezetiikt6! figgben kiilonb6z6 id6tartam utan deszorbealddnak.

Ha az adszorbenssel toltott kromatografias oszlopon gazelegyet aramoltatunk at, a
csobol eloszor a leggyengébben adszorbealddo komponens lép ki, majd a novekvd
erdsségl adszorpcio sorrendjében a tobbi komponens.

Az egyes komponenseknek kilonboz6 a tartézkodasi idejik a kromatografias
oszlopban — kilonbo6z6 id6 (retencids idO) elteltével jelennek meg az oszlop végén.

A retencios idot az oszlop hdmérséklete, az oszlop toltetaktivitasa, a készilék méretei,
. 8’/ 7 7 7 .
a vivégaz sebessége befolyasolja.
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A gazkromatograf miikodése

A kromatografias oszlopban allandd sebességgel semleges gazaramot, vivégazt
vezetunk.

A vivégaz aramba mérjuk és adagoljuk be a vizsgalanddé anyagot gaz- vagy
elgbzologtetett folyadékminta alakjaban.

A vizsgalandé elegy a viv6gazzal a kolonnaba jut.

Komponensei a vivogaz eluald hatasara, kotbképességuktdl fuggben, kulonbozé
sebességgel haladnak el6re.

Megfelel6 toltet és elegendd hosszu oszlop esetén a minta teljesen szétvalik,
alkotorészei egymas utan jelennek meg a vivégazban.
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A kolonnabdl kilépd vivégazt detektoron vezetjiuk at, ami az egyes komponensek
megjelenésekor az alkotorészek mennyiségével aranyos jelet ad.

A detektorban kapott jel regisztralo berendezés segitségével grafikusan abrazolhato.
A szétvalasztasra jellemz6 kromatogramot kapunk.

A gazkromatogramon [lathatd csucsok helyéb6l a komponensek mindségi
azonositasahoz kapunk segitséget.

A csucsmagassag €s a haranggorbe alatti terilet alapjan mennyiségi értékelést
végezhetunk.

Mennyiségi meghatarozast csak linearis tartomanyban lehet végezni.

é %
A
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A gazkromatograf részei:
Vivégazrendszer.
Mintaadagolo berendezés.
Kromatografalo oszlop (kolonna).

Kromatografias érzékel6berendezés (detektor).

Regisztraloberendezés.
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Gazkromatograf elektron ionizacids ionforrassal, ionoptikaval,
quadrupol tomeganalizatorral és detektorral
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A GC-GC kromatograf felépitése

Aramlas Aramlas
iektala Ujra mintazas
Injektalas J Detektor
T S
Minta be Analitikai jel
Elsodleges oszlop Masodlagos oszlop
A
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A GC-GC és a GC-MS osszehasonlitasa

GC = GC GC - MS
Sample Inlet Sample Inlat
L L
Column 1 Column
v L
Interface Interface
Column 2 Mass Analyzer
,ﬁ Detector Detector
.4
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A vivégazrendszer

A viv6gaz sem a vizsgalati anyaggal, sem az oszlop toltetével nem |ép kémiai
kdlcsdnhatasba.

Leggyakrabban nitrogént, hidrogént, héliumot, argont, szén-dioxidot, néha leveg6t
vagy oxigént hasznalunk.

Nagy hévezet6 képességli vivogaz: H,, He.
A vivégazt leggyakrabban palackbdl, nyomascsokkentd szelepen keresztiil alkalmazzuk.
Tartozék egy gaztisztito feltét.

A vivogaz aramlasi sebességének allandé értéken tartasa alapveté a gazkromatografias
elemzés szempontjabal.
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A vivégaz aramlasi viszonyainak ellendrzése miiszerekkel:
A nyomas mérésére manomeéter hasznalhato.
Aramlasmérék:

Szakaszosan haszndlhatd szappanhartyas sebességméré - kalibralt Uvegcsé a
gazaram hatasara szappanhab képzddik.

A hab el6rehaladdsat stopperdraval mérve a gaz minfdségétdl fuggetlenil a térfogati
sebességet kapjuk.

/!
[ TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
Elelmiszerbiztonsag és gasztrondmia vonatkozasu

egyetemi egylttm(ikodés, DE-SZTE-EKF-NYME



ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

Nagy hovezetd képességl vivogaz: a hidrogén és a hélium.

Hidrogén: Kis viszkozitas miatt kicsi az oszlop nyomasesése, nagyobb az elillanasi
veszély, fennall a robbanas lehet8sége.

Hélium: El6nye, hogy nem tlizveszélyes, de rendkivil draga.

Nagy tisztasagu nitrogén: Hasznalata igen elterjedt. Nagyobb molekulatomege miatt
jobb az elvalasztas. El6nye: Olcso, egyszer(ien tisztithato, kezelése biztonsagos.

Argon: Kémiai semlegessége és nagy tisztasaga miatt rendkivil kedvezd.

Szén-dioxid: A preparativ gazkromatografiaban alkalmazzuk.
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A mintaadagolo

A vizsgalandd anyagot gdaz, folyadék vagy szildrd halmazallapotban taplaljuk a
készulékbe.

A kromatografald oszlopba a mintanak légnemden kell bejutnia.

Az adagold és az oszlop kozé el6melegitot kell iktatni, ahol a minta elparologtathaté.
Hémérséklete 30-50 °C-kal magasabb mint az oszlopé.

Az adagolt minta:

Minél kisebb legyen.

A gaznemU mintak térfogata 0,1-5 cm?3, a folyékony és szilard mintak tomege pedig 2—
20 ug.
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A gaznem(U mintak adagolasara injekcids fecskendd, bemérbpipetta, (higanyos
gazburetta) hasznalhato.

A folyékony mintak adagolasa:
Kilonleges fecskendbkkel — a dugattyut mikrométer-csavar mozgatja.
Tavel egy szilikongumibol készult réteget (szeptum) kell atszurni.

A vizsgalati anyagot a gazkromatograf kelloen felmelegitett adagoldterébe kell
fecskendezni.

Sorozatvizsgalatok céljaira kilonb6z6 rendszeri automatikus mintaadagoldkat
szerkesztettek.

A
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Mikropipettak injektalashoz
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Az injektalas célja, hogy a mérendé mintat a lehet6 legvékonyabb savban vigylk fel az
analitikai oszlopra.

Minél keskenyebb a sav az elvalasztdas megkezdésekor, annal élesebb és keskenyebb
savokat kapunk az analizis soran.

Az optimalis injektalas noveli az elvalasztast és az érzékenységet.

Az injektalas optimalasa els6dleges fontossagu a preciz és pontos analizis eredmények
eléréséhez.

A split és a splitless injektalas a legelterjedtebb a kapillaris gazkromatografiaban.
A leginkabb félreértettek is, mert ugyanaz a technika alkalmas mindkét injektalasra.

Elektronikusan kontrollalt magnes szelep valtoztatja a gazaramlast, ami meghatarozza

az injektor funkcidjat.
i
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A Split injektalas egy olyan mddszer, melynek soran a minta nagyobb része nem kerul
be az oszlopba.

A mintanak csak kis része (egy tized, egy ezred) keril az oszlopba analizisre.
A modszert 0,1%-nal toményebb anyagok analizisére alkalmazzak.
Csak allando hémérsékleten lehet alkalmazni.

Gyors injektalast tesz lehetévé, melynek soran a szennyez6dés veszélye csekély.

A Splitless injektalas soran a minta 85-100%-a keresztiilmegy az oszlopon.

Hig mintak (<0.1%) analizise soran hasznaljak.

Az |nJektaIa5| sebesség lassu, és nem sziikséges az allando hé6mérséklet.

Nag);(on fontos az olddszer min8sége, a magnes szelepek j6 m{ikodése és a modszer

il&
optimalasa. ,
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A kozvetleniil az oszlopba torténo injektalas soran (On Column Injection) a minta
teljes mennyisége az oszlopba kerdil.

Az injektalas soran a minta az oszlopba, vagy kdzvetlenul az oszlop folé kerdl.

Ezt a moddszert alkalmazzak  nyomelemzéskor, hdlabilis anyagok analizisekor
(peszticidek, kabitdszerek), ha a minta komponenseinek forraspontja nagyobb
tartomanyba esik, és nagyobb molekula tomegl anyagok analizise esetében.

Nagyobb mennyiségek injektalasa elsGsorban kornyezeti analiziseknél noveli az
érzékenységet.

100 pl-es fecskendét is hasznalhatnak, a minta mennyisége 50-100 pl k6zotti.

Nagyon lassu injektalast kovetel meg az olddszer forraspontja alatti hémérsékleten,
melynek soran az olddszer nagy része eltavozik novelve ezzel az érzékenységet.

Az oddoszer tavozasa utan a az injektor hémérsékletét 20 °C-kal az oszlophémérsélet
fO|Qn7émE|lk
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Split/splitless injekror

Injektalaskor a  minta

elparolog a forro septum purge
injektorban. A felesleget a DE
split szelepen lefavatjuk, iy
hogy elkeruljuk a
tulterhelés és a hosszan . / _
elnyuld olddszercsucsot. S | ?i
———|
il N split vilent ot

split poimt
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Advanced Gas Chromatography — Progress in Agricultural,
Biomedical and Industrial Applications. Edited by Mustafa
Ali Mohd, 2012.
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Kromatografalo oszlopok

Toltott kolonnak:

Uvegcsébdl, aluminiumbdl, rézbdl, savalld acélbdl.

Toltetes kolonnak 2—4 mm belsé atmérdjl oszlopok.

Alakjuk egyenes, U, W, spiral vagy lapos spiral.

A leghosszabb oszlopok csak spiral alakuak.

Kapillaris kolonnak:

Aluminium-, réz-, savallo acél-, liveg- vagy mlianyag- (poliamid, nylon) csé.
Magasabb hémérsékleten a savallé acélcsé a legmegfelelSbb.

Az Uyegcso falat maratjak, a femcsovek belsé fellletere vékony, szilard hordozoréteget

visz,-;jek fel. Bels6 atmeérgjik 0,2—1 mm kozo6tti, hosszuk 10-100 m, kivételes esetben

tobb szaz meter. TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
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Toltott GC oszlop

Savallé acél, aluminium, milianyag vagy liveg csé

Toltet

012-0014
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Kiuilonféle tipusu kapillaris oszlopok

Poliimid burkolat

Fused silicium
kapillaris —(

All6 fazis

WCOT PLOT SCOT
Wall Coated Porouslayer Support Coated
Open Tube Open Tube Open Tube

TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
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ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

A kapillaris kolonnak elénye:
az elvalasztoképességiik jobb,
az analizishez szikséges id6 lerovidithetd,
a mérés alacsonyabb hémérsékleten is elvégezhetd.
A kapillaris kolonnak hatranya:
kis kapacitasuak,
a szokasos mintamennyiségnek tizedrészét tudjak feldolgozni,
specialis gazelosztot kell beépiteni.

A kolonnak belépbnyilasa a mintaadagolohoz, kilép6 vége pedig a detektorhoz
csatlakozik.

Egy gazkromatografias készlilékbe tobbféle kiilonboz6 tipusu toltettel ellatott kolonna
is beépithetd.

5
A kgﬂénbbzé kolonnakat lehet sorba vagy parhuzamosan kapcsolni.
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A kromatografal6 oszlop toltése
Az adszorpcios gazkromatografiaban:

Felliletaktiv, rendszerint szemcsés anyagok, nagy fajlagos felliletliek és kémiailag
indifferensek.

Apolaros toltéanyag példaul az aktiv szén.
Kilonb6z6 molekulaméretl gaz, kiilonb6z6 szénhidrogének szétvalasztasara alkalmas.
Polaris adszorbens példaul a szilikagél, aluminium-oxid, ktlonféle aluminium-szilikatok.

A molekula aszimmetriaja, polaritasa altal meghatarozott bels6 energianak
megfelel6en valasztjak szét a gazokat.

TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
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A megoszlasi gazkromatografiaban (folyadék—gaz rendszer):

A kapillaris kromatografias oszlopok hordozdéanyag nélkil tartalmazzak az allo
folyadékfazist, mely a cso belsé feliiletéhez tapad.

A toltott oszlopokban szemcsés hordozdoanyag van, melyet a megfelel6 folyadékkal
nedvesitlink.

A folyadék az allé fazis, amelyben a szétvalasztas lejatszédik.
A nedvesit6folyadék:
A kromatografalas hémeérsékletén folyékonynak kell lennie.

Kémiailag ko6zombos, tartésan megmaradjon a hordozé felliletén, illékonysaga
lehetbleg minél kisebb, oldoképessége minél nagyobb legyen.

A kilonboz6 szilikonolajok kilonosen széles hdmérséklet tartomanyban hasznalhatok.

<
Wy

i
TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
Elelmiszerbiztonsag és gasztrondmia vonatkozasu
egyetemi egylttm(ikodés, DE-SZTE-EKF-NYME



ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

Az allo fazis:

Hordozoja barmilyen szemcsés anyag lehet, mely mechanikailag elég szilard és
kopasalld, nagy fajlagos fellletl és pdrusos szerkezetd.

Leggyakrabban 0,10-0,25 mm-es szemcsézettségl horddzéval dolgozunk.

A folyékony allo fazis felvitele illékony szerves olddszeres oldatbdl torténik allandé
keverés, majd elgbzologtetés, esetleg vakuumos elparologtatas segitségével.

A kialakulo folyadékfilm vastagsaga 0,1-0,5 um.

/!
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A gazkromatografiaban altalanosan alkalmazott all6fazisok, tulajdonsagaik és
alkalmazasuk

Nempolaros dimetil-polisziloxan (gumi): alkalmas fenolok, szénhidrogének, aminok,
kéntartalmu komponensek, peszticidek és poliklorozott bifenilek analizisére.

Nempolaros dimetil-polisziloxan (folyadék): alkalmas aminosav szarmazékok és
esszencialis olajok analizisére.

Kb6zepesen polaros fenil(5%)-dimetil(95%)-polisziloxan: alkalmas zsirsavak, zsirsav-
metilészterek, alkaloidok, gyogyszerek és kabitdszerek analizisére.

Kbzepesen polaros cianopropilfenil(14%)metil-polisziloxan: alkalmas kabitdszerek,
szteroidok és peszticidek analizisére.

Kb6zepesen polaros fenil(50%)metil(50%)metilpolisziloxan: alkalmas kabitdszerek,

szteroidok, peszticidek és glikolok analizisere.
‘Ilf»
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Kb6zepesen polaros cianopropilmetil(50%)fenil(50%)metilpolisziloxan: alkalmas
zsirsavak, zsirsav metilészterek és alditol acetatok analizisére.

Kozepesen polaros trifluoropropil(50%) polisziloxan: alkalmas halogénezett és aromas
vegylletek analizisére.

Polaros polietilénglikol (modositott): alkalmas savak, alkoholok, aldehidek, akrilatok,
nitritek és ketonok analizisére.

Polaros polietilén glikol: alkalmas szabad savak, alkoholok, észterek, esszencialis
olajok, glikolok és olddszer maradvanyok analizisére.

A
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A termosztat

A rendszert 25 °C-t6l 400 °C-ig temperalhatjuk.

A kivalasztott hémérsékletet £0,5 °C pontossaggal be kell tartani.
Termosztalni kell az oszlopot, a mintaadagoldé berendezést, a detektort.

A mai készlilékek légtermosztattal, vagy fémtomb-termosztattal mikodnek.

Korszerd készlilékekben a hémérsékletet a vizsgalat alatt meghatarozott program
szerint lehet valtoztatni.

A programozott flités légtermosztatokkal valdsithatd meg.
A hémérséklet-valtoztatds altaldban 0,2—20 °C/perc sebességgel végezhetd.

A programozott flités kromatogram javitd hatasu.
:
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Detektorok

Kimutatasi hatar (LOD - limit of detection).

3:1 jel/zaj ardny tiszta referencia anyaggal.

Mérési alséhatar (LLOQ - lower limit of quantitation).

Matrixban validalt legkisebb kalibraciés pont.

Mérési fels6hatar (ULOQ - upper limit of quantitation).

Matrixban validalt legnagyobb kalibracids pont.

Dinamikus tartomany (koncentracio valtozas jel valtozast idéz eld).

Linearis tartomany (egységnyi koncentraciod valtozas-allando jel valtozast idéz eld).

Szelektivitas.

e
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A detektorral az oszlopot elhagyd eluensben az elvalasztott komponensek
koncentracioja folyamatosan kovethetd.

A detektor zaja:

Adodhat a miszer elektronikajabadl,

a h6mérséklet és a haldzati fesziltség ingadozasabal,
az aramlasisebesség-valtozasbal.

Ismerni kell a detektor-alapvonal eltolodasat.

[ TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
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A detektorok feladata a kolonnabdl kilépd vivégazaramban megjelen6 komponens
folytonos, gyors és érzékeny észlelése.

A detektor valamilyen fizikai vagy kémiai tulajdonsag megvaltozasat érzékeli a
komponens megjelenésekor.

Villamos jelet ad — regisztralhato és értékelhetd.
A négy legfontosabb detektortipus:
hévezet6képesség-mérd detektor,
langionizacios detektor,
elektronbefogasi detektor,
langfotometrias detektor.

‘gﬁ/(Az MS detektorokkal kiilon el6adas foglalkozik).
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Hovezet6képesség-méro detektor

Mérdbcellaja furatokkal ellatott fémgomb, amelyen a vivégaz aramlik keresztiil.

A furatokon wolframszal van kifeszitve, amit elektromos arammal flitenek.

A huzalok ellenallasa a h6meérséklettel er6sen valtakozik.

Ha a vivégazban komponens jelenik meg, a gazaram hévezetbképessége csokken.
A fltott szal hémeérsékletének, ellenallasanak ndvekedése jol mérhetd.

Az egyik furaton a palackbdl szarmazd tiszta, a masikon a kolonnabdl érkezd,
komponenseket tartalmazo vivégaz aramlik.

TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
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Langionizacids detektor (FID)
Egy utankeveréses hidrogénegé.
Lang két elektrod kozott alakul ki, amelyre 100-300 V feszultséget adnak.

A hidrogénlang 2000-2200 °C hémérsékletén kismértékben a hidrogén is ionizalddik,
ami allandé alaparamot ad.

Ha a kolonnabdl szerves anyag jut a detektorba — a hidrogénlangban elégve ionok
keletkeznek — a gaz vezetGképessége és ennek megfelel6en az ionaram jelent6sen
megno.

A langot hatarold két elektréod kozott keletkez6 ionaram, megfelel6 erfsités utan,
regisztralhato.

/;{3
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Az ionizacids detektor miikddési elve
1. ionforras, 2. aramméroé.
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A langionizacids detektor felépitése
1. detektorhaz, 2. égo, 3. gyiijtéelektrdd, 4. elektrédok kivezetése, 5.
teflonszigetelés, 6. levegbeloszto, 7. levegd bevezetés (300-600
cm®min™), 8. hidrogén (15-40 cm®min™), 9. vivégaz kolonnabél
(0-50 cm®*min™).
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Elektronbefogasi detektor (ECD)

A detektorban |év6 sugarforras hatasara a vivégazban szabad elektronok és nagy
tomegl pozitivionok keletkeznek, melyek a megfelel6 elektrod felé vandorolnak.

Ha a detektorba anionna alakulasra alkalmas vegyllet jut, az elektronokat negativ
ionok képz&dése kozben befogja.

Az ionaram csokken — a detektor eredeti ionaram csokkenését jelzi.
Sugarforrasként altaldban [-sugdrzé izotépokat (43Ni vagy tricium) haszndlnak.

A sugarforrasok aktivitasa 4[108-70[108 Bq.
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Elekronbefogasi detektor Langfotometrias detektor

1. gazbelépés, a. vivégaz az oszloprdl,
2. gazkilépés, b. hidrogén, c. levegd,
3. katdd, d. homor tiikor,
4, sugarforras, e. gy(ir(i alaku lang,
5. teflon, f. égéstermékek elvezetése,
6. fémkdpeny, g. kvarclemez, h. hiitébordak,
7. aramlaseloszto, i. interferenciasziiro,
8. anad. k. elektronsokszorozo
U.. gyujtéfesziiltség,
U,. lizemeltetési fesziiltség.
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Langfotometrids detektor (FPD)
A foszfor- és kéntartalmu vegylletek szelektiv kimutatasara alkalmas.

A langban gerjesztett minta altal kisugarzott fénybdl interferenciasz(irével kivalasztja a
foszforra (526 nm) vagy a kénre (394 nm) jellemz6 hulldmhosszu sugarat.

Intenzitasat fotometrias uton, elektronsokszorozé segitségével méri.
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A gazkromatografiaban altalanosan hasznalt detektorok
tulajdonsagainak osszefoglalasa

Hévezetoképesség-mérd detektor: univerzalis detektornak is hivjak, mert a vizet is
beleértve szinte mindent mér. Erzékenysége gyenge, kb. 400 pg, a kérdéses
komponens hoévezetd képességének fliggvényében. A linearis mérési tartomany
kdnnyen atvalt nem linearisba.

Langionizacios detektor: specifikussaga csekély, mert szinte minden szerves anyagot
lehet vele mérni. Erzékenysége nagyon jo, 10 és 100 pg kdzott a legtdbb szerves anyag
meérésére képes.

Elektronbefogasi detektor: specifikus detektor halogénezett, nitrocsoportot vagy
kettSs kotést tartalmazd vegyiiletekre. Erzékenysége kivald (0,05-1 pg), a jel linearitasa
gyenge.

A
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Langfotometrias detektor: sz(ir6 alkalmazasaval specifikus kén- és foszfortartalmu
vegyluletekre. Az érzékenységi hatar kénre 2 pg, foszforra 0,9 pg, mindkettére kivalo.

Fotoionizacios detektor: specifikussaga fligg az ionizacids energia és az olddszerhez
kotédés energiajanak viszonyatdl. Erzékenysége kit(ing, a lampa energidja és a vizsgalt
komponens fuggvényében 1-10 pg.

Tomegspektrométer (MS) detektor: Targyalasara a kovetkez6 el6adassorozatban kerul
SOr.
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€és a neonizotopok szétvalasztasa
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Regisztralé berendezések
Vonalird elektronikus potenciométer.
Kétcsatornas regisztralokat is készitenek — kétdetektoros értékelést tesznek lehetévé.
Automatikus integratorok:
Osszegzik a gdrbe alatti teriiletet,
meérik a csucs retenciods idejét,

az eredményeket regisztraljak.
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A kromatogramok értékelése

A kromatogram egy diagram, melynél az idé fliggvényében olvashatd le a minta
koncentracidjaval aranyos detektorjel.

Idealis esetben minden komponens szimmetrikus haranggérbe vagy Gauss-gorbe
alakkal jellemz6 csucs formajaban Iép ki az oszlopbol.

Minden c¢sucs a komponens anyagi mindségének jellemzésére alkalmas,
meghatarozott id6 eltelte utan hagyja el az oszlopot.

A minta injektalasa és az oszlop végén, a csucsmaximum megjelenése kozott elteld
id6t retencios id6nek nevezzik (tg).
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Jellemz6 a szomszédos csucsok retencids idejének kiilonbsége.

Minél nagyobb ez a kiilonbség, annal konnyebben valaszthaté el a két komponens.
Minden komponensre jellemzs a savszélesség.

Minél kisebb a savszélesség, annal keskenyebbek a csucsok, annal jobb az elvalasztas.
Mennyiségi értékelés a csucsmagassag, illetve a csucsteriilet mérésével lehetséges.

Csucsmagassag meérése: csucsmagassagnak az alapvonaltdl a csucs legmagasabb
pontjaig terjedd tavolsagot tekintjuk.

Csucsterulet mérése: a csucs magassaga szorozva a csucs félmagassaganal meért
szélesseggel
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A retencios ido alakulasa az elvalasztas soran

DAD1 A, Sig=254,4 Ref=off (DEMO\ISOCRA.D)

mAU - 3 1 ml/perc aramlas

1407 ’ 4 ’ ’ ré ’
. A t, — meghatarozasa (szamolas + kisérlet)

120 -

tra-to— redukalt retenciés idé

1.207

80—

trg C .
"°{ tR C D
g |
Eﬂi 1 ‘

[ 0 1 2 3 4 5 min
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A szimmetria faktor definicidja
DADL1 A, Sig=254,4 Ref=off (DEMO\ISOCRA.D)

mAU | § D
] £ % T = a/bSzimmetria faktor

eof Idedlis esetben T=1

" 0,5h
40 W1/
30 h

20;
Gauss gorbe

10+

A
Y
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A gazkromatografia alkalmazasa
élelmiszerek 6sszetételének
meghatarozasara
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A gazkromatografia sokféle illo, vagy illé szarmazékka alakithaté élelmiszer 6sszetevd
meghatarozasara alkalmazhato. Mérhetdk vele pl.:

antioxidansok,
tartositoszerek,
szermaradvanyok,

iz- és aromaanyagok, és

minden ill6- vagy illéva tehet6é komponens (alkoholok, aldehidek, zsirsavak,
észterek, aminosavak (illé6 aminosav szarmazék formaban)).

A gazkromatografia nehezen illd, vagy illé szarmazékka nem alakithatd és hélabilis
anyagok (szénhidratok, egyes vitaminok) vizsgalatara nem alkalmas.
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A gazkromatografiaban leggyakrabban alkalmazott szarmazékképzo
anyagok élelmiszerek analizise soran

A szilil reagenseket kivaloan lehet alkalmazni hidroxil csoportot tartalmazdé vegytletek
és aminokarbonsavak esetében, mint amilyenek pl. a cukrok, a szterolok és az
aminosavak. A reagensek:

Trimetilkloroszilan/hexametildiszilazan.

BSA [N,O-bisz(trimetiszilil) acetamid].

BSTFA [N,O-bisz(trimetilszilil) trifluor acetamid].
t-BuDMCS (t-butildimetilkloroszilil/imidazol)

lllékony észtervegyiileteket kialakito reagensek a karboxil csoporttal |épnek reakcioba,
amilyet a zsirsavak, az aminok, az aminosavak, a trigliceridek, a gyantak, a foszfolipidek
és a’koleszterin észterek tartalmaznak.

153
£
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A reagensek: Metanolos sdsav, metanolos natrium-metoxid,
N,N-Dimetilformamid dimetil acetal.
Bor trifluorid (vagy triklorid) és metanol.

Kulonleges szarmazékképz6 szerek:

Az ecetsav-anhidrid piridinnel jol reagal az alkoholos és fenolos hidroxil csoportokkal,
ezért alkalmas fenolok, aromas hidroxil csoportot tartalmazé vegyiletek és alkoholok
szarmazékképzésére.

Az N-trifluoracetilimidizol/N-heptafluorobutirilimidizol ugyancsak a hidroxi- és
aminovegyuletetekkel képez szarmazékot.

Az alkilborsav a polaros atomok melletti szomszédos atommal [ép kapcsolatba.

Az Q-alkilhidroxilamin olyan vegyiletekkel kepez szarmazekot, amelyek hidroxil- és
karboxil csoportot is tartalmaznak, mint amilyenek a ketoszteroidok és a

1534
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Amit minden gazkromatografias analizisnél fel kell jegyezni:
A minta nevét és az injektalt térfogatot.
Az injektor tipusat és az injektalasi korilményeket.
Az oszlop hosszat, atmérgjét, toltetét és gyartojat.
Toltott oszlopnal a toltet szemcsemeéretét,
kapillaris oszlopnal hosszat, atmérdjét és az allo fazis anyagat.
Az injektor, a termosztat és a detektor hEmeérseékletét és a hGmérséklet programot.
A mozgo fazis tipusat (gaz fajtaja) és az aramlasi sebességet.

A detektor tipusat és az adatfeldolgozo rendszert.
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A napraforgo olaj és a diszndzsir zsirsav 6sszetételének meghatarozasa

A modszer alkalmas napraforgdolaj, diszndzsir és egyéb novényi és allati zsiradékok
zsirsav-osszetételének meghatarozasara.

Gazkromatografias modszerrel els6sorban azok a komponensek vizsgalhatdk, amelyek
illékonyak, vagy 300 °C-ig illékonnya tehetok.

A triacil-glicerinek (trigliceridek, zsirok és olajok) ennek a kovetelménynek nem
felelnek meg, és alkalmatlanok erre a szabad, hosszu szénlancu zsirsavak is.

Ezekbdl, valamint a triacil-glicerinek észterkotéseinek hidrolizise utan szabadda valo
zsirsavakbol zsirsav-metilésztereket szintetizalunk, és a kapott vegyuletet vizsgaljuk
gazkromatografiasan.
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A triglicerid hidrolizise és észterezése

0O
C17H35CZ,
Y O—CH,
C 17 HaeC7 hidrolizis O
O—CH » 3 Cy7H35CC + CHOH
o metilés zterezés OMe
4 . , CH,OH
C17H35C metil-szte arat
17M35 \O—CHZ
trisztearil-glicerin glicerin
Nem illékony lllékony
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A zsirsav-metilészterek cianopropil alléfazisu kapillaris oszloppal elvalaszthatok,
meghatarozasukra lang-ionizacios detektor hasznalhato.

A kapott kromatografias csucsok alatti tertletek a zsirsav-metilészterek
mennyiségével aranyosak.

Rel% = (T,...., / ZT,cieay) - 100

zsirsav

ahol: Rel% = a zsirsav-metilészter relativ mennyisége,

T,.isay = @ ZSirsav-metilészter kromatografias csucsa alatti terdilet,

2T, oy = @ ZSirsav-metilészterek kromatografias csucsai alatti teruletek
| Gsszege.
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ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

Az illézsirsavak meghatarozasa

Illésavaknak hivjuk a 2—6 szénatomszamu monokarbonsavakat (ecetsav, propionsav,
vajsav, i-vajsav, valeriansav, i-valeriansav, kapronsav és i-kapronsav).

Ezek az "illdsavak" vizes oldatukbdél melegitéssel konnyen elillannak, tehat
kidesztillalhatok.

lllékonysaguknak koszonhetéen szaguk is intenziv, az ecetsavé kis koncentracidban
kellemes, de a tobbié kellemetlen.

Gyakorlati szempontbdl az erjesztett élelmiszerek illosavtartalmanak a
meghatarozasa a legjelentbsebb.
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Az erjesztéssel torténd tartdsitds soran a cukortartalom anaerob bomlas
kovetkeztében tejsavva alakul.

A folyamattal parhuzamosan végbemend erjedések soran ecetsav, propionsav, vajsav,
valamint a fehérjebomlas kovetkeztében nagyobb molekulaju illézsirsavak is
el6fordulhatnak az élelmiszerekben.

Az erjesztéssel készitett taplalékokban 1-1,5% korili tejsav-koncentracié kivanatos.
A propionsav jelenléte nem karos, s6t hozzajarul az élelmiszer tartdsitasahoz.

A vajsav jelenléte 6nmagaban nem karos, de artalmas folyamatokra utal, és rontja az
organoleptikus tulajdonsagokat.

lzovajsav, illetve a nagyobb molekulaju illézsirsavak az aminosavbomlas
eredményeként jelennek meg.
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A illézsirsavak meghatarozas gazkromatografiasan:

100 g erjesztéssel tartositott élelmiszert mériink egy 1000 cm3-es mér6lombikba,
raontlink 900 cm?3 desztillalt vizet és 1 napot allni hagyjuk.

A szlrletbdl 4 cm3-t centrifugacsébe mériink, hozzdadunk 0,2 cm?3 foszforsavat és 8000
g-n 10 percig centrifugaljuk.

A felliluszobol injektalunk 1 pl-t a gazkromatografba.

Az illézsirsavak analizise polietilén-glikol alléfazisu kapillaris oszloppal torténik
langionizacios detektalassal.

Minden elemzés el6tt, naponta injektalunk standardoldatot, amely az &sszes
meghatarozni kivant komponenst ismert koncentracidban tartalmazza.

Megallapitjuk a retenciés idGket, meghatarozzuk a koncentracio szamitasahoz

w1 3 .
szikseges faktorokat.
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ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

A konjugalt linolsavak mennyiségének elemzése gazkromatografiaval.

A konjugalt linolsavak jelentGsége

Rakellenes hatas, antioxidans hatas, immunerdsitd, antiatherogén, testzsircsokkentd.
A konjugalt linolsavak el6fordulasa élelmiszerekben

Tej és tejtermékekben 0,2-2,0 g KLS/100 g tejzsir.

Kér6dz6 allatok husaban 0,5-1,0 g KLS/100g zsir.

Novényi olajokban 0,1-0,2 g KLS/100g zsir .

Margarinokban (gyakorlatilag nulla).

A konjugaltlinolsav-tartalom novelés lehetoségei tej és tejtermékekben
Szarvasmarhak: takarmanyozas, tartasmad (legeld, napfény).

Savaanyu tejtermékek: mikrobialis fermentacio.

Vaj;;;fsajtok: hékezelés, érlelési idé.
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A mintdk zsirsav-Osszetételének vizsgalata: Eszterezés metanolos NaOH-dal, BF,
katalizator jelenlétében.

A mintak konjugaltlinolsav-tartalmanak vizsgalata: Metilezés natrium-metilattal
(NaOCH;). Masik médszer: Metilezés natrium-metilat (NaOCHj;) és bortrifluorid (BF;)
katalizatorok kombinacidjaval.

Egy 15 cm3-es centrifuga cs6be bemértiink 100 mg sajtot, 2,5 cm? 0,5 M metanolos
natrium-metilat-oldatot adtunk hozza, jol 6sszeraztuk, 80 °C-on, 10 percen at vizflirddn
tartottuk.

Ezt kovet6en 25 °C-ra leh(tottik, 2,5 cm3 10%-os metanolos boértrifluorid oldatot
adtunk hozza, jol 6sszeraztuk, és 80 °C-on 3 percig melegitettik.

Leh(itottik 25 °C-ra, és 500 pl hexant adtunk hozz3, 1 percig raztuk, majd 1 cm3 telitett
NaCl-oldatot adagoltunk, és ismét 1 percig raztuk, végezetiul 10 percig 2200 g-n
centrifugaltuk.

A centrifugalast kovet6en a fels6 hexanos fazist vizmentes natrim-szulfatot tartalmazé
Eppendorf tubusba tettik, es ebbdl injektaltunk 1 pl-t a gazkromatografba.
i
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Kromatografalas:

Készulék: Varian CP-3380 gazkromatograf.

Kolonna: 100 m x 0,25 mm kvarc kapillaris, CS-Sil 88 (FAME) all6fazis.
Detektor: FID 270 °C.

Injektor: splitter 270 °C.

Vivogaz: hidrogén, 235 kPa.

H6émérséklet-program: kolonna 140 °C 10 percig, 10 °C/perc emelés 210 °C-ig,
izoterm 20 percig.

Injektalt oldat térfogata: 1 pl.
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ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

Célkitlizéseink szerint vizsgaltuk:

Eltérd genotipusu szarvasmarhak tejzsirjanak zsirsav-osszetételét és KLS-tartalmat és
ezen komponensek valtozasat a laktacid soran.

Kialonféle kulturak hatasat a tejtermékek zsirsav-6sszetételére és KLS-tartalmara:

A szintenyészetek hatasa a zsirsav-0sszetételre és a KLS-tartalomra.

A hozzaadott linolsav hatasa a KLS-tartalomra.
A technologia hatasat a tejtermékek zsirsav-Osszetételére és KLS-tartalmara:

Kilonféle vajak és margarinok zsirsav- dsszetételének dsszehasonlitasa.

A h6- és mikrohullamu kezelés hatasa tejtermékek zsirsav-0sszetételére.
Sajtok zsirsav-0sszetételének valtozasat a tarolasi id6 fliggvenyében.

:

W
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Eredmények, kovetkeztetések:

Eltér6 genotipusu szarvasmarhak tejzsirjanak zsirsav-Osszetétele, KLS-tartalma és
ezen komponensek valtozasa a laktacio soran.

A feketetarka és a vorostarka holstein-friz, valamint a magyartarka tejzsirjanak zsirsav-
Osszetétele szinte teljes mértékben megegyezik.

A telitett szénlancu zsirsavak a téli és kora tavaszi, mig a telitetlen zsirsavak a nyari
honapokban érik el maximumukat.

A KLS maximumat 1,35%-kal augusztusban, minimumat pedig 0,75%-kal januarban
mutatja.

A nyaron fejt tej gazdagabb esszenciadlis zsirsavakban, valamint magasabb
telitetlenzsirsav-tartalma miatt némileg nagyobb taplalkozasbioldgiai értéket képvisel.

I%é:/
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ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

Kulonféle kulturak hatasat a tejtermékek zsirsav-osszetételére és KLS-tartalmara

A Székelyfoldon savanyu tejtermékek elGallitasara a napi gyakorlatban hasznalt
kulturakeverékekkel el6allitott tejkészitményeket dsszehasonlitva nem tudtunk olyan
Osszeadllitast (tejsavbaktérium kombindcidk, hémeérséklet, id6) képezni, amely
lényegesen megnodvelte volna a tejtermék KLS-tartalmat.

A Lactobacillus acidophilus-nal és a Lactobacillus plantarum-nal 100 ul napraforgodolaj
adagolas a KLS mennyiségét 35—40%-kal novelte, a Lactobacillus casei-nél viszont csak
20% novekedeést tapasztaltunk.

Az optimalis KLS-termelés érdekében javasoljuk az altalunk napraforgoolajjal elvégzett
kisérletet az alkalmazni kivant tejsavbaktériummal el6zetesen elvégezni.
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A vaj, a sajtok és a margarin KLS-tartalma

A vaj lényegesen tobb rovid szénlancu zsirsavat, valamint palmitinsavat és
sztearinsavat tartalmaz, mint a margarin. A margarinok olajsav-tartalma nagyobb, mint
a vajaké, |ényegesen nagyobb azonban a margarinok linolsav-tartalma.

A jelenleg kereskedelmi forgalomban kaphatdé margarinok csekély mennyiségben
tartalmazzak a transz konfiguracidju elaidinsavat, igy e szempontbdl a margarin nem
jelent kockazatot a fogyaszto szamara.

A hagyomanyos és a mikrohullamu hdékezelés (2—8 perc) nem okoz szignifikans
valtozast az elaidinsav és olajsav, valamint a tobbi zsirsav esetében.

A vizsgalt félkemény sajtok kozul a Rucar sajtnak volt a legnagyobb (0,135 g KLS/100 g
zsir),_aml’g a Penteleunak a legkisebb (0,089 g KLS/100 g zsir) KLS-tartalma.
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A hékezelt vaj aromaanyagainak meghatarozasa gazkromatografiaval

A gazkromatografiat széles korben alkalmazzak aromaanyagok meghatarozasara, és az
illd komponensek alapjan élelmiszerek beazonositasara (fingerprint).

A hdékezelt vaj esetében hét aroma komponens azonositasardl szamoltak be: 2-
heptanon, dimetil-triszulfid, vajsav, 3-metil-vajsav, &-hexalakton, &-oktalakton, 0o—
dekalakton.

Az illékony aromakomponensek koncentracidjanak valtozas szoros osszefliggésben van
az aroma megvaltozasaval.

A vaj tarolas alatt bekovetkez6 kellemetlen aromajanak kialakulasa kapcsolatban
hozhato a laktonok, kilondsen a O-laktonok koncentracidjanak névekedésével.
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A hékezelt vaj aromaanyagainak meghatarozasa gazkromatografiaval

} 1 = 2-heptanon

2 = dimetil-triszulfid
3 = vajsav

4 = 3-metil-vajsav

5 = d-hexalakton

6 = d-oktalakton

7 = O-dekalakton
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ELELMISZEREK OSSZETETELENEK GAZKROMATOGRAFIAS VIZSGA LATA

Kiilonb6z6 sajtok konjugaltlinolsav-tartalmanak valtozasa a tarolas soran

Harom félkemény (Dalia, Rucar, Penteleu) és egy feta tipusu (Telemea) sajtot Ot
honapon keresztul +4 °C-on h(itészekrényben taroltunk, és harom hetente
megmintaztunk.

Megallapitottuk, hogy a konjugaltlinolsav-tartalom a 21. tarolasi hét végére a Dalia
esetében 0,047 g KLS/100 g zsirrél 0,115 g KLS/100 g zsirra, a Penteleundl 0,034-r6l
0,089-re, a Rucar esetében pedig 0,042-r61 0,128 g KLS/100 g zsirra valtozott.

A Telemea esetében a KLS-tartalom 0,038-rél 0,120 g KLS/100 g zsirra n6tt a tarolds
soran.

Mindegyik sajt esetében a KLS-tartalom a tarolas 15—-18. hetében érte el a maximalis
ertéket, melyet kovetéen mennyisége vagy csokkent vagy allandd szinten maradt.

I%é:/
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Savanyu tejtermékek zsirsav-Osszetételének és KLS-tartalmanak valtozasa
szintenyészetek hatasara

Vizsgaltuk, hogy a kiilonb6z6 szintenyészetek (Lactobacillus lactis subsp. lactis,
Lactobacillus lactis subsp. cremoris, Streptococcus salivarius subsp thermophilus,
Lactobacillus delbrueckii subsp. bulgaricus, Lactobacillus lactis subsp. lactis biovar,
Lactobacillus diacetilactis, Lactobacillus acidophilus, Bifidobacterium lactis) milyen
hatassal vannak a kiilonb6z6 technoldgiaval elGallitott savanyitott tejtermékek
(Sana, joghurt) zsirsav-0sszetételére, kiilonos tekintettel a konjugalt linolsavra (KLS).

Vizsgalataink soran megallapitottuk, hogy az altalunk alkalmazott, és a tejipari
gyakorlatban mindennaposan hasznalt kulturaknak alig van hatasa a tej zsirsav-
osszetételére. Minimalis kilonbséget talaltunk ugyan az egyes zsirsavak esetében, de a
csekély kulonbségek miatt megallapithatd, hogy a kulturak nincsenek hatassal a tejzsir
taplalkozasi ertékere.
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A hokezelés hatasa a tejzsir zsirsav-6sszetételére
Hokezelés: l[aboratoriumi f6z6lapon 2, ill. 8 percig.
Mikrohullamu kezelés: 450 W-on 1, 2, 4 és 8 percig.

A zsirsavakat bor-trifluorid felhasznalasaval zsirsav-metilészterekké alakitottuk. A
mintakat n-hexanos kozegben taroltuk, majd gazkromatografiasan analizaltuk.

Az altalunk vizsgalt mintakban az olajsav és az elaidinsav kivételével a zsirsav-
osszetételbeli kilonbségek csekélyek.

Mindkét kezelés esetén csokken az olajsav, és n6 az elaidinsav részaranya.
A kulonbségek nem utalnak a h6kezelés és a mikrohullamu kezelés karos hatasaira.

Nem tudtunk kulénbséget kimutatni a h8kezelés és mikrohullamu kezelés idejének

haté,,séban sem.
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A konjugalt linolsavak (KLS) antioxidans hatasanak vizsgalata

A konjugalt linolsav antioxidans tulajdonsagainak tanulmanyozasara kisérletet
allitottunk be megnovelt KLS-tartalmu ghee-vel kevert kukoricadaraval.

A ghee tisztitott vaj, Indiaban a legfontosabb allati eredetl zsirforras, melynek KLS-
tartalma h6kezelés hatasara megemelkedik.

Megallapitottuk, hogy a 20. hetet kdvetéen a konjugaltlinolsav-tartalom az eredeti
erték harmadara csékkent.

Jelent6s meértékd csokkenést csak a tarolas 20. hete utan tapasztaltunk a linolsav és
linolénsav esetében. Az olajsav és a telitett zsirsavak mennyisége alig valtozott.

Az 6sszes tobbszordsen telitetlen zsirsav kozil a KLS a legérzékenyebb az oxidaciora, igy
az 6 antioxidans hatasa a legnagyobb.

A megnovelt konjugaltlinolsav-tartalmu vaj 20 héten at meggatolta az avasodasra
rendkivil hajlamos kukoricadara romlasat.

A tarolads 40. hetéig a savszam nem emelkedett a szabvany altal elGirt érték fole.

A . , . . g , . .« 4o oz L
A megnovelt KLS-tartalmu vaj (ghee) megvédi az élelmiszer oxidaciéra érzékeny
k ponenseit. TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
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A szalonna koleszterin tartalmanak meghatarozas gazkromatografiaval
5 g szalonnabdl a zsirt Soxhlet-extrahalokésziléken n-hexannal extrahaltuk,

a zsiros extraktumot beparoltuk,

a maradékhoz 10 cm3 60%-os kalium-hidroxidot és 40 cm?3 metanolt adtunk.

A lombikot visszafolyéhitével vizfliirdén 30 percig melegitettuk.

Az elszappanositas befejezése utan a lombikot leh(itottik, tartalmat 3 x 40 cm?3 vizzel
valasztotolcsérbe mostuk,

a koleszterint 3 x 40 cm3 éterrel extrahaltuk.

Az egyesitett éteres fazist beparoltuk, a maradékot 4 cm3® hexanban és 0,5 cm?3
metanolban feloldottuk, és ebbdl injektaltunk a gazkromatografba.

I%é:/
TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
Elelmiszerbiztonsag és gasztrondmia vonatkozasu
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Gazkromatografias koriilmények:

Készulék: Chrompack CP 9000 gazkromatograf.

Kolonna: 10 m x 0,25 mm kvarc kapillaris, nedvesit6 fazisa CP Sil-5 CB.
Vivogaz: hélium, nyomasa 30 kPa.

A lefuvas aranya: 50:1.

Hémérsékletek: injektor 275 °C, detektor 300 °C, kolonna 270 °C.

Detektor: langionizacids detektor; hidrogén 30 cm? /perc, levegs 300 cm? /perc,
nitrogén 20 cm3 /perc aramlasi sebesség.

Injektalt térfogat: 0,5-2 pl.
¢
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Kiilonboz6 fajtaju sertések zsirjanak zsirsavosszetétele és koleszterin tartalma
A vizsgalt sertésfajtak:
Mangalica, magyar nagyfehér x magyar lapaly, mangalica x duroc.

A harom fajta kozott sem a telitett, sem a telitetlen, sem az esszencialis zsirsavak
tekintetében, sem a koleszterin tartalomban nem lehet szignifikans kiilonbséget
kimutatni.

A harom sertésfajta zsirjanak koleszterintartalma 71-109 mg/100 g kozott valtozik.

A sertészsirnak magas az olajsav (43,57-44,81 relativ %) és a linolsav (10,63-11,47
relativ %) tartalma.

TAMOP-4.1.1.C-12/1/KONV-2012-0014
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Antioxidanso