Olajmeghatarozasi modszerek 2. Rész
Mintael6készités és mérési modszerek dsszehasonlito értékelése
Olajszennyezések okozta hosszitavu mérgezo képesség (toxicitas)
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Bevezetés

A cikk elsO részében (Olajmeghatarozasi modszerek 1. Rész Mintaeldkészités €s mérési
modszerek Osszefoglald  értékelése, MMK 71. Sz) részletesen foglalkoztunk az
olajmeghatarozasi moddszerekkel. Targyaltuk a kiilonb6zé mintaeldkészitési moddszereket,
amelyek hatékonysaga nagyban befolyasolja a mérési eredmények megbizhatdsagat.
Bemutattunk egy 1j, mintael6készitéssel egybekotott modszert. Ennek az olajmeghatarozasi
modszernek nagy eldnye, hogy a helyszinre vihetd, és ott a mérés elvégezhetd. Terepi
munkaknal ez rendkiviil fontos, mert igy a szennyezés lehatarolasa gyorsan elvégezhetd. A
természetes helyreallitasi (bioremediacids) folyamatok is a helyszinen kdvethetok. Minden uj
modszernél fontos, hogy a teljesitményelvii megkdzelitést helyezziik elétérbe. Ez annyit
jelent, hogy minden olyan médszer alkalmazhatd, a kdrnyezetvédelmi analitikdban, amelynek
analitikai teljesitményjellemz0i az ajanlott modszerét elérik, és az adott célnak megfelelnek.
Ezeket a moddszereket a magyar szakmai nyelv egyedinek nevezi, és alkalmazasukat
validdlashoz koti. A validalas, vagy szabad forditdsban az elemzd (analitikai) modszer
érvényesitése (ellendrzése), annyit jelent, hogy a modszerre jellemzd adatokat, igy a
kimutatasi hatart, a mennyiségi meghatarozas alsé hatarat, a linearitast, az ismétld képességet
¢s a pontossagot meg kell adni. Koérnyezeti mintdkndl a pontossdgot a visszanyerési
informécio helyettesiti. Kozleményilinkben az 0j mddszer érvényesitését (validalasat) ugy
mutatjuk be, hogy Osszevetjiik az altalanosan elfogadott infravords spektroszkopiaval (IR) és
gazkromatografias (GC) meghatarozas eredményeivel.

A kozlemény méasodik részében az olajszennyezések okozta toxicitas becslésének kémiai
analitikai mddszerekkel torténd jellemzését mutatjuk be. Az dsvanyolaj ugyanis viszonylag
nagy mennyiségben tartalmaz aromas szénhidrogéneket. Ezek koziil a BTEX (Benzol, Toluol,
Etilbenzol és Xilolok) ¢és az alkilbenzolok egy része elparolog, masik része nagyobb
oldhat6saga miatt a talajvizbe keriil. Ezek a kis molekulatomegli aromas szénhidrogének
természetes uton konnyen lebomlanak (biodegradalédhatnak). A nagyobb gylrliszamuak
biodegradalhatosdga kismértékil, és ezzel egyiitt mérgezd hatdsa a taplalkozasi lancban
torténd felhalmozodasa (akkumulacidja) nagyobb mértékli. Az ENSZ kornyezetvédelmi
szervezete (UNEP) a tobbgylirlis aromds szénhidrogéneket (réviden PAH-ok) az u.n.
fennmarado (perzisztens) szerves szennyezok kozé sorolta.

Mintaelokészités és mérési modszerek osszehasonlito értékelése

Az érvényesités (validalas) célja a talaj olajtartalmanak meghatarozasa az 1j oxidimetrids
eljarassal. Az eljaras eltér a tobbi modszertdl, mert az olajkivonas (extrakcid) Osszekotott a
méréssel, igy ebben az értelemben magan viseli az on-line technika bizonyos vonasait. Az
infravords (IR), az UV és a gdzkromatografids (GC) meghatarozasnal — kivéve az automatikus
goztér-gazkromatografiast (HS-GC) — az extrakcido és a mérés térben és/vagy idoben
kiilonvalasztott, altalanos értelemben ekkor off-line megoldasrol beszélink. A két eljaras
kozotti eltérést az 1. és a 2. dbran szemléltetjik:
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Az oxidimetrids olaj meghatarozas elvi abrdja. A minta bemérése utan egy lépésben
torténik az olajkivonds és fazis szétvalasztds, majd az extrakt titraldsa terepi, vagy
laboratériumi koriilmények kozott.

Az IR, UV és GC méréseknél az olajkivonas és mérés kozott be kell iktatni egy mintatisztitasi
1épést. Ennek célja, hogy az apolaris és nem nyersolaj termékeket, példaul huminanyagokat,
ndvényi olajokat, a mérés el6tt a mintabol eltavolitsuk. Ezzel a 1épéssel a mérési lancot
megszakitjuk (2. abra).
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Az altalanosan alkalmazott olaj meghatarozasi modszerek elvi dbrdja. Az 1. és II1. 1épés
kozvetlen kapcesolata megszakitott a I1. mintatisztitasi [épéssel.

A masodik nagy kiilonbség az oxidimetrids és az altalanosan alkalmazott olaj meghatarozasi
modszerek kozott a kalibracidban rejlik. Az IR, UV és GC mddszereknél a mennyiségi adatot
kivonatndl (extraktumnal) kapottal. Ez a mdédszer mindaddig megbizhaté eredményt ad,
amig a mérendé és a Kkalibralo elegy osszetétele megegyezik, és a jelnagysag
egyértelmiien megallapithaté. Az elézéekben megadottak jelentik a (kalibralo elegy)
kiértékelés bizonytalansagat, az altalanosan alkalmazott és ajanlott modszerek korlatait.
Sziikséges tehat, hogy bdvebben kifejtsiik ezeket.

A kalibralo6 elegy és a kivonat (extraktum) Osszetételében — kivéve a friss, maximalisan 1-2
nappal a szennyezés utdn vett mintdknal — még akkor is eltérés van, ha szennyezot



alkalmazunk anyagminta (referencia), vagy viszonyitdsi anyag (standard) oldatként. Ebbdl
adodoan a szamitott olajtartalom jelentdsen eltérhet a valodi értéktdl. Vegyiik példaként az IR
¢s UV meghatéarozasi modszereket. Az IR meghatarozasnal az eredményeket a —CH,— csoport
adott rezgésszamnal (2925cm™) mért fényelnyelésébél szamoljak, és/vagy Osszekapcsoljal
(kombinaljadk) az aromas csoportokra jellemzd frekvencidn mért adatokkal. Az UV
meghatdrozasnal azt hasznaljuk ki, hogy a tobb tizezer szénhidrogénbdl allé olaj tartalmaz
aromas szénhidrogéneket, amelyek 250nm koriili hullamhossz tartomanyban fényt nyelnek el.
A fluoreszcencias elven torténd meghatdrozasnal az alapjelenség az, hogy a tobbgyliriis
aromas szénhidrogének, vagy az angol betliszd alapjan altalanosan ismert PAH-ok fény
besugarzast (gerjesztést) kdvetden az elnyelt fényt nagyobb hulldmhosszon kisugarozzak
(emittaljak). A leirt alapelvek alapjan mindaddig pontosan Iehet anyagmennyiséget
meghatarozni, a minta dsszetétele allando, és idében nem valtozik.

A kornyezetiinkbe kikeriild olaj azonban a biologiai folyamatok eredményeképp allandoan
valtozik. Az olajlebontas, és ezzel az Osszetétel valtozasat a kornyezetszennyezés utan,
részletesen tanulmanyoztdk az Alaszkaban, 1989. marcius 24-én bekovetkezett balesetet
kovetéen. Ekkor 258 000 hordd (1 hordd = 110 liter) olaj 6mlott a tengerbe. A hdmérséklet
fagypont alatt volt, ennek ellenére a mikroorganizmusok szama par nap alatt
nagysagrendekkel nétt, jelezve, hogy 1) ,,szénforras” jelent meg a teriileten. Az analitikai
modszer szdmara ebbdl, és mas szennyezések utan végzett kutatdémunkakbol Iényeges
tanulsag, hogy az eltérd szerkezetli szénhidrogének lebontédsi sebessége nagysagrendekkel
kiilonbozik. A nyilt szénldncu szénhidrogének  természetes lebomlasanak sebessége
nagysagrendekkel nagyobb, mint a tobbgylirlis szénhidrogéneké (PAH). Anélkiil, hogy a
részletekbe, majd a PAH-ok forrasainak vizsgalatdba belemennénk, hadd hivjuk fel a
figyelmet a Peter G Wells, James N. Buttler és Jane S Hughes szerkesztette ,,Exxon Valdez
Oil Spill: Fate and Effects in Alaskan Waters” cimi dsszefoglaldé konyvre, amelyet az ASTM
adott ki (ASTM publication code number (PCM): 04-012190-16, contains papers presented
on the Third Symposium on Environmental Toxicology and Risk Assessment, held in Atlanta,
Georgia on 26-28 April 1993). A végeredmény minden esetben az aromas szerkezetii
szénhidrogének relativ mennyiségének ndovekedése.

Az olajtartalom (talaj, viz) meghatdrozasdnal ugyanolyan bioldgiai folyamatokon atvitt
nem lehetséges: egyrészt az analitikai laborok nem késziiltek fel ilyen fajta ,,referenciaanyag”
eloallitasara, masrészt lehetetlen a természetben lejatsz6do biologiai folyamatok modellezése
laboratériumi koriilmények kozott. Az olajtartalom meghatarozasa oldalarél nézve ez annyit
jelent, hogy IR meghatdrozasnal a valosnal kisebb érték mérése, mig az UV ¢s fluoreszcens
meghatarozasnal nagyobb torténik.

Tekintettel arra, hogy a fenti megallapitasok dontéek az olajmennyiség megitélésénél,
sziikségesnek latjuk a levont kovetkeztetések bizonyitasat. Az IR modszernél a biodegradalt
olajnal a —CH,— savok intenzitdsa csokken az aromasokhoz képest, mert a nyilt szénlancu
szénhidrogének a legkonnyebben hozzaférheték a mikroorganizmusok szamara. Igy az erre a
csoportra torténd kalibracional az egységnyi anyagmennyiségre nagy jelet, azaz nagy
érzékenységet kapunk. Az aromas elnyelésre torténd kalibracidot viszont nem tudjuk
elvégezni, mert nem tudjuk, hogy mennyire dusultak fel az alifasokhoz képest. Minél nagyobb
a biodegradacidé mértéke, annal kevésbé lehet az egyes OsszetevOket a kromatogramon
megkiilonboztetni. A burkold gorbe pontos kiértékelését neheziti, hogy a hdémérséklet
valtozas miatt nem tudjuk az alapvonal pontos helyét. (3. abra).
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A ,kolonna vérzés” és szénhidrogének okozta jel a
langionizécids érzékeldben (detektorban) (FID).

A hoémérséklet novelésével a ,kolonna vérzés” és ezzel a FID jele exponencidlisan nd. A
szénhidrogén Gsszetétel (profil) a biodegradacioval a nagyobb homérsékletek felé hosszabb
(retenciods id6) tolédik el. Igy a latszolagosan elfogadott megallapodas, hogy a kalibracional
¢és, a minta mérésénél elkovetett hibak kiegyenlitik egymast, tarthatatlan.

Az ajanlott (koznapi életben szabvanyos) modszerekkel kapott adatok eltérd eredményeket
adhatnak. Az oxidimetridas moédszerrel kapott eredmények megadasanal az olajtartalom
megadasa az oxidalhat6 szénatomok szamatol fligg:
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Az [1.] folyamat alapjan elméletileg szamithatd az 0sszes szénhidrogén tartalom, fiiggetleniil
attol, hogy alifés, telitetlen, vagy aromas szénhidrogénekrdl van sz6. Ahhoz, hogy az 1j olaj
meghatarozasi modszerrel kapott eredmények O0sszehasonlithatok legyenek az ajanlottakkal,
friss, nem biodegradalt modellszennyezések sziikségesek. A moddszer érvényesitését
(validalasat) gazolajjal szennyezett talajvizsgalatokkal végeztiik el.

Az UV ¢s fluoreszcens modszernél ismételten fellép a kalibracids probléma. Az aromas
szénhidrogének relativ mennyisége a gyiirii tagszammal ardnyosan né. Altalaban elmondhato,
hogy 3 gyltiriiig (antracénig) az aromas szénhidrogének bioldgiai hozzaférhetésége jo. Példaul
az alkil-benzolok és naftalinok lebontasa talajban, kerozinbol, nagy mértékii, a kisseb
mennyiségli fenantréné €és benz(a)piréné kis mértékil. Egyes irodalmak szerint a benz(a)pirén
felezési ideje talajban tobb mint 12 év. Mindezekbdl kovetkezik, hogy egy ipari termékre,
vagy mesterségesen Osszeallitott olajra torténd kalibracional kisebb jelet kapunk. Az
eredmények kiszamoldsanal ez a valdsagosnal nagyobb olajtartalmat eredményez. Ezen nem
valtoztat az sem, ha haromdimenzios fluoreszcens modszert hasznalunk. Ez ugyan segiti az
egyes PAH 0Osszetevok azonositasat, de a kalibracids alapproblémat nem oldja meg.
Gazkromatografids mérésnél a jelnagysag megallapitasa okoz kiértékelési problémat. A 4.
abran ezt kivanjuk bemutatni.
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4. dbra
Friss (A) és biodegradalt (B) olaj kromatogramja

A fentiek alapjan remélhetéleg a nem vegyész, és kiillonosképpen nem mérnoki
kornyezetvéddk szdmara is vildgossa valt, hogy az ,olajszennyezés” mértéke az analitikai
modszer fliggvénye. Természetesen mi azokrol az olajszennyezésekrdl beszéliink, amikor a
kiomlott olaj nem ad kiilon fazist. Ezek az esetek a sulyos iizemzavar (Un. havaria)
kategoriaba tartoznak, és megitélésiik eltérd. Az ij modszer elonyeit (€s hatranyait) a fentiek
tikkrében kivanjuk bemutatni. Fenntartjuk, és végig kovetkezetesen kivanjuk képviselni azt az
allaspontot, hogy nem lehetséges egyetlen, ,,iidvozitd” modszer olyan Osszetett szennyezés
megitélésénél, mint a koznapi értelemben ,,egyszeriinek™ vett olajszennyezések.

Oxidimetrias (terepi) modszer érvényesitése (validalasa)

Ahhoz, hogy egy modszert megbizhatonak itéljiink, az US-EPA (United States —
megfogalmazott elv szerint, a szennyezések megitélésénél, vagy altalanosabban vett
kornyezeti analitikai méréseknél, minden olyan modszer alkalmazhatd, amely az ajanlott
modszerek analitikai teljesitményjellemzdit eléri. Az analitikai teljesitményjellemzok a
kornyezeti analitika szempontjabol a kovetkezdk:



kimutatasi hatar (Limit of Detection, LOD)

mennyiségi meghatdrozas als6 hatara (Limit of Quantification, LOQ)

ismételhetdség (Precision)

pontosség*(Accuracy): kornyezetvédelmi analitikai szempontbdl a pontossagot a modell
elegyben végrehajtott visszanyerési informacio alapjan itéljiikk meg

Altalanos értelemben vett analitikai teljesitményjellemzék kozé tartozik még a linearitas, és a
mérési tartomany vizsgalata is. Azon mérgezd (toxikus) anyagok meghatarozasanal,
amelyek kis mennyiségben is egészség karositok, ,,nem Iényeges”, hogy milyen nagy
toménység (koncentracid) tartomanyban adnak egyenes aranyban jelet a koncentracioval. A
esetén mar katasztrofarol kell beszélnlink. Erre példa a Sovetoban bekodvetkezett dioxin
kibocsatas. Analitikai szempontbdl tehat lényeges lehet a linedris mérési tartomany
meghatarozasa, gyakorlati szempontbdl viszont nem lényeges. Mindezek figyelembevételével
elészor a mddszer validalasat, majd mas modszerekkel torténd Osszevetését (verifikalasat)
adjuk meg. Az oxidimetrids eljards validdlasdnal az analitikai modszerek nyomon
kovethetdségi kovetelményét figyelembe véve megadjuk a mérési koriilményeket és a kapott
eredményeket.

Mintak készitése
Gazolaj viszonyitasi anyag (standard) sorozat készitése

25 ml-es csiszolatos mérélombikba széntetrakloridot tdltiink. majd 120 pl, 60 pl, 12 pl
géazolajat adunk hozza Hamilton fecskenddvel. Ezt kovetoen széntetrakloriddal jelig toltjiik a
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crer

kovetkezd tablazatban talalhato.

Mintak neve Koncentracio (mg/l)
Gl 3718
G2 1859
G3 372
G4 74,3
G5 14,9

1. tdblazat: Gazolaj standard sorozat koncentracidja
Talajmintak készitése
Erdeitalaj minta készitése:

Talajminta eredete: Hairmashatar-hegy

" A pontossag (accuracy) magyar megfelelSje idérdl idére valtozott, nevezték: torzitatlansagnak, helyességnek.
Tartalmi szempontbol a valdodi értéktdl valo eltérést jelenti. Matematikai szempontbdl a valddi érték alapvetd
tulajdonsaga, hogy megismerhetetlen.



Mintavétel idépontja: 2000. 06. 23.

A talajminta a mintavételt kovetden sziirOpapiron, vékony rétegben kiteritve lett 1égszarazra
szaritva, amivel parhuzamosan tortént a szdrazanyag tartalom meghatarozasa is. A
vizsgalathoz tiszta, szdraz méréedénybe bemértiink 5,6400 g nedves talajt, amit ezt kdvetden
120°C-o0s szaritdszekrényben tomegallandosagig szaritottuk. A szaritds utdn exszikkéatorban
hitottiik szobahdmérsékletlire, majd analitikai mérlegen meghataroztuk a szaraz talaj tomegét,
ami 3,9660 g lett. Ebbdl a nedvesség tartalom szdmithat6, ami 30%(m/m). Ez azért fontos,
mer a talaj sorozat elkészitése utan a természetes nedvesség tartalom beallitasa sziikséges €s
megadott koncentraciok is nedves mintara vonatkoznak.

Ezt kovetden dorzsmozsarban elapritottunk, majd 0,5 mm lyuk atmérdjli szitan leszitaltunk a
kiszaritott talajmintabol koriilbeliil 3 kg-t, majd ezutan készitettiik el, a modell mintdkat. Ez a
toményebb koncentraciokbol torténd higitassal tortént, amit a nedvesség tartalom beallitasa
kovetett. A hozzdadand6 vizet a kdvetkezd képlettel szamitottuk:

Hozzaadando viz mennyisége (g) = (minta tomeg/0,7)-minta tdmeg

Hozzaadott
Minta Nevlegesr Be{nert Hoz?aad? menl}ylseg Hozzaad Valos ’
neve koncentra| szaraz |tt gazolaj és ott viz koncentra
ci6 mg/kg | talajg g koncentraci g1 ci6 mg/kg
]
T/1 10000 415,8 6 108,8 9722
T/2 5000 140 140g 10000 120 4979
T/3 1000 252 28g 1000 108 996
T/4 100 252 28g 1000 108 99,60
T/5 10 252 28g 100 120 9,96

2. tablazat: Erd6talajmintak készitése, higitasi sora
Az elkészités kdzben a kovetkezdkre kell tigyelni:
a gazolaj hozzdadasa utan a mintat egy napig, megfeleld id6kozonként, erdsen razogatva
homogenizalni kell;
ugyanigy homogenizalni kell a higitassal késziil6 mintakat is;
a viz hozzaadasat kovetden érdemes 2-3 Orat pihentetni a mintat, és csak ez utan
homogenizalni;
mivel a hosszabb ideju tarolas csak fagyasztott allapotban valosithato meg bomlas nélkiil, a
mérés elkezdésének gyorsitdsa céljabol érdemes a mintdkat fagyasztas eldtt a vizsgalando
mennyiség szerint kis adagokba szétosztani, €s igy csomagolva tarolni.

Humuszos talajmintak készitése:

A mintak készitésének folyamata megegyezik az elézéekben megadottal, és ugyanazokra a
hibalehetdségekre kell figyelni. A nedvességtartalom ebben az esetben 16 %.

Hozzaadott
Minta N evleges, Bel,nert Hozrzaad(.) mennyiség | cad Valos’ -
neve koncentra| szaraz |tt gazolaj és ott viz koncentracio
cio mg/kg | talaj g g koncentraci g mg/kg
0
T/1 10000 415,8 6 48 12015




T/2 5000 140 140g 10000 53 5990
T/3 1000 252 28g 1000 48 1198
T/4 100 252 28g 1000 48 119,8
T/5 10 252 28g 100 53 11,98

3. tdblazat: Humuszos talajmintak készitése, higitasi sora
Homokmintak készitése:
A mintak készitésének folyamata megegyezik az elézéekben megadottal, és ugyanazokra a

hibalehetdségekre kell figyelni. A homokmintdknak nem volt nedvesség tartalma, igy a
mintakészités soran ezt nem kellet figyelembe venni.

. Névleges | Bemért |Hozzaado| Hozzaadott . Valos
Minta . . . . . . . |Hozzaad .y
koncentra| szaraz |tt gazolaj imennyiség és , koncentracio

neve ‘s . C..lottvizg

cio mg/kg | talajg g koncentracio mg/kg

T/1 10000 415,8 6 - 14270

T/2 5000 140 140g 10000 - 7112,5

T/3 1000 252 28g 1000 - 1422,5

T/4 100 252 28g 1000 - 142,25

T/5 10 252 28g 100 - 14,225

4. tdblazat: Homokminték készitése, higitasi sora
Extrakcios moédszerek
Gyorsitott olddszeres extrakcio (Accelerated Solvent Extraction, ASE

Azokat a talajmintdkat, melyeknek volt nedvesség tartalma, izzitdssal aktivalt
aluminiumoxiddal eldorzsdlve szaritjuk. Az ismert Osszetételii keverékbdl ismert mennyiséget
mériink be a késziilék savallo acél extrahdlo cellajaba, majd ez behelyezziik a késziilék be. Az
extrakciés modszer paraméterei a kovetkezok voltak:

Extrahalo elegy: aceton-hexan (1:1)
Nyomas: 7,03 bar (102 psi)
HoOmérséklet: 100 °C
Fitési ido: 5 perc
Statikus 1d6: 5 perc

Extrakt végtérfogat: kb. 18 ml

Az extraktumrol az oldoszerelegyet, a minél kiméletesebb beparlas érdekében, szivofiilkében
1 ¢jszaka alatt parologtattuk el. A szennyezdket 10 ml széntetrakloridban oldottuk vissza és a
mérésig lezarva taroltuk.

Ultrahangos extrakcio

Feltar6 edénybe 5 gramm talajt mértiink jelolt és kezeletlen talajokbol egyarant. 10 ml
széntetrakloridot Ontiink hozza. Kézzel jol Osszerazzuk és 25 percre ultrahangos flirdébe
tesszilik. Ezt kdvetden 20 ml-es kis tivegbe toltjiik 4t a tovabbi vizsgalatokra.

Az elokészitést szaritoszerrel elkevert (késObbiekben UHI1) ¢és szaritdszer-mentes
(késdbbiekben UH2) esetben is elvégeztiik.



Habositos extrakceio

Feltaro edénybe bemériink 5 gramm gazolaj hozzdadasaval szennyezetlen talajt, 12 ml CCI, -
ot adunk hozzd mérdhengerrel, és 10 percig allni hagyjuk. Ezutan gyors fordulatszamu kis
keverd segitségével kb. fél percig kevertetjiik, majd 1,5 ml H reagenst adunk hozza. Ismét
kevertetjiik kb. 1 percig, az edényt ugy mozgatva, hogy a keverd fej idonként az elegy
felszine fol¢ emelkedjen, majd érintse az edény aljat is. A krémszeriivé valo talajrol a
széntetrakloridot ledntjiik vizsgalat céljara. El6fordulhat, hogy az extrakt nem kiilonithetd el
rendesen, ekkor az elvalas néhany csepp P-reagens hozzdadasaval konnyithetd meg.

Vizmintak vizsgalata

Az eljaras lehetdséget ad talajviz mintdk szénhidrogén tartalmanak meghatirozéasara, akar a
helyszinen, akar laboratériumi koriilmények kozott. A mérés teljesen azonos a talajmintak
mennyiségi meghatarozasaval. Az ott hasznélatos eszk6zok a talajviz analizis soran is

alkalmazhatdak, kiilonbség mindossze a mintaeldkészités folyamataban van.

Talajtipus befolyasolo hatasa az extrakcio hatasfokara

Ultrahangos 2 eredmények talajtipusonként

14000

12000 et

10000 /

8000 / —&— Homokos
/ —8— Erdé

6000 / /. Humusz

4000 //-/

2000 /

0r

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Meért koncentracié (ppm)

Névleges koncentracié (ppm)

1. diagram: Szaritoszer mentes ultrahangos extrakciok eredményei



2. diagram: Szaritészeres ultrahangos extrakciok eredményei

Habosités eredmények talajtipusonként
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14000 .

12000
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4000 /
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3. diagram: Habositos extrakciok eredményei
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ASE eredmények talajtipusonként
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4. diagram: ASE vizsgalatok eredményei

Amint ez a fenti dbrakbol is kidertil a leghatékonyabb extrakciot a homokmintak esetén értiik
el. Az egyenletes szemcse méret, az adszorpcidt okozd szerves eredetli tdpanyagok
(huminanyagok) hianya, igen hatékony kinyerést tesz lehetdvé. Mivel a szemcsék nem
tapadnak olyan szorosan, mint a masik két talaj tipus esetén, még az ultrahangos extrakcio is
igen jo hatasfokkal alkalmazhato.

Erdei talajmintak esetén az kinyert mennyiség mar alacsonyabb, aminek oka az erdteljesebb
adszorpcid, a bizonyos mértékben mar megtalalhatdo huminanyagokhoz térténd kotodes.

A legalacsonyabb visszanyerést az igen magas huminanyag tartalmu kerti-humuszos talaj
esetén tapasztaltunk.

Gazkromatografias eredmények

GC, IR és titralas eredmények

40,000

35,000

30,000

25,000

aGc
20,000 —— |HIR
O Titralas

15,000 A —

Mintak sorszama

10,000 A —

5,000 A ——

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Mért koncentracio (ppm)

5. diagram: Gazkromatografias IR spektrometrids és titralas eredményei ,.éles” talajmintak
esetén
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A valos (€les) talaymintak vizsgalatainak eredményeibdl azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy a
GC mérések eredményei a legkevésbé megbizhatok. Ez foként abban az esetben jelentkezett,
amikor nem friss, hanem akdrcsak 2-3 napja kikertilt szennyezésrél van sz6. Amint az a fenti
diagrammon jol lathatd, a GC az esetek tobbségében még csak meg sem kozeliti a masik két
modszer eredményeit. Ez az iranyzat mutatkozott a tobbi, nagyjabol 500 minta esetén is,
melyek eredményeinek egy része a mellékletben megtalalhato.

Humuszos talajmintak eredményei
Az ultrahangos ¢és habositds extrakciok sordn harom, az ASE (Accelerated Solvent

Extraction) esetében, csak két parhuzamos el0készitést végeztiink, minden talajminta
esetében.

crey

Névleges Mért
g . ..| Kkoncentracié | Visszanyerés (%)
koncentracio
(ppm)
(ppm) Titralas IR Titralas IR
0 0 0
11,978 6,19 5,95 51,70 49,69

119,78 50,78 49,29 42,40 41,15
1197,8 547,45 | 526,43 | 45,70 43,95
5989,5 2713,28 | 2720,00 | 45,30 45,41
12015 5738,88 | 5511,67 | 47,76 45,87

5. tablazat: Ultrahang 1 vizsgalat eredményei humuszos talajnal

Névleges Meért
ges koncentracio Visszanyerés(%)
koncentracio
(ppm)
(ppm) Titralas IR Titralas IR
0 0 0
11,978 7,48 7,66 62,44 63,91

119,78 68,86 69,08 57,49 57,67
1197,8 669,54 | 672,40 | 55,90 56,14
5989,5 3494,14 | 3303,67 | 58,34 55,16
12015 6968,75 | 7134,68 | 58,00 59,38

6. tablazat: Ultrahangos 2 vizsgalat eredményei humuszos talajnal

Névleges Mért
8¢ | Kkoncentrscio Visszanyerés (%)
koncentracio
(ppm)
(ppm) | Titralas| IR | Titralas| IR
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0 0 0
11,978 9,51 9,14 79,41 76,33
119,78 86,21 86,29 71,97 72,04
1197,8 877,37 | 890,70 | 73,25 74,36
5989,5 4386,02 | 4407,55 | 73,23 73,59
12015 8867,20 | 8781,81 | 73,80 73,09
7. tablazat: Habosités extrakcio eredményei humuszos talaj esetén

Nevlege,s .| Mért koncentracio . .
koncentraci Visszanyerés (%)
5 (ppm)
(ppm) Titralas IR Titralas IR
0 0 0
11,978 9,69 9,30 80,87 77,65
119,78 90,65 87,13 75,68 72,74
1197,8 903,59 897,21 75,44 74,90
5989,5 4575,83 | 4525,08 | 76,40 75,55
12015 9508,41 | 9122,23 | 79,14 75,92

8. tablazat: ASE eredmények humuszos talaj esetén

Amint azt a fent lathaté eredmények szemléltetik a két mennyiségi mérési mddszer szinte
teljesen azonos eredményt szolgaltat, igy az extrakciok Osszehasonlitisa mind két esetben
megtorténhet. Az eredmények azt is alatdmasztjak, a titralassal torténd olaj meghatarozasnak
1étjogosultsaga van a napjainkban alkalmazott mérési modszerek mellett.

Extrakcios eljarasok osszehasonlitisa humuszos talajmintak esetén

A vizsgalt extrakcios eljardsok mind a két mérési modszer esetén azonos eredményt adnak. A
legjobb extrakcios hatdsfok az ASE esetén tapasztalhatd, amint az varhato is volt az igen
agressziv koriilmények miatt. Feltevésiink, miszerint a habositds extrakcioval is igen jo
hatasfoka kinyerés valdsithatdé meg, igazolddott. A két elokészitési modszerrel azonos
hatasfoku kinyerés érhetd el. Figyelembe véve a két berendezés beruhazasi, lizemeltetési €s
egyeéb koltségeit, a habositos extrakcio igen hatékonyan alkalmazhato. Mindazonaltal ennél a
talajtipusnal a két leghatékonyabb modszer altal is csak 70% koriili visszanyerés valosithato
meg. Ennek oka azonban a talaj szerkezete, amire késobb részletesebben is kitérek. Ez a
hatasfok azonban még igy is 20-25%-kal magasabb az ultrahangos extrakciok eredményeihez
képest.

Homokmintak eredményei

A vizsgalatok soran az ultrahangos ¢és habositos eldkészitésnél harom, az ASE-nél két
parhuzamos mérést végeztiink.

crer

Névleges . .
8¢5 | Mért koncentricié . o
koncentraci Visszanyerés (%)

5 (ppm)
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(ppm) Titralas IR Titralas IR

0 0 0
14,225 13,87 13,81 97,52 97,08
142,25 128,81 129,76 90,55 91,22
1422,5 1284,95 | 1283,10 90,33 90,20
7112,5 6461,12 | 6368,33 90,84 89,54
14270 12824,64| 12464,05 | 89,87 87,34

9. tablazat: Ultrahangos extrakcié eredményei homokmintak esetén

Nevlege§ .| Mért koncentracio . o
koncentraci Visszanyerés (%)
5 (ppm)
(ppm) Titralas IR Titralas IR
0 0 0

14,225 14,27 14,29 100,31 | 100,43
142,25 140,01 137,46 98,42 96,63
1422,5 1396,07 | 1335,43 98,14 93,88
7112,5 7097,47 | 6906,00 99,79 97,10
14270 13960,70] 13882,00 | 97,83 97,28

10. tablazat: Habositds extrakcio eredményei homokmintdk esetén

Névleges Mért koncentracio Visszanyerés (%)

koncentracio (ppm)
(ppm) Titralas IR Titralas IR
0 0 0

14,225 12,44 11,61 87,47 81,61
142,25 136,66 116,17 96,07 81,66
1422,5 1233,41 | 1131,39 86,71 79,54
7112,5 7051,60 | 6498,93 99,14 91,37
14270 13578.35] 11849.67 | 95.15 83.04

11. tablazat: ASE vizsgélat eredményei homokmintak esetén
Extrakcidk dsszehasonlitdsa homokmintak esetén

Az extrakciok hatdsfoka, még az ultrahangos esetben is, Iényegesebben magasabb, mint erdei
€s humuszos mintak esetén, kozel 95%. Ennek tobb oka lehet, az egyenletesebb szemcseméret
mellett példaul a nagyobb adszorpcidt okozd huminanyagok hianya.

Osszefoglalva a munka sordn tapasztaltakat, altaldnosan elmondhat6, hogy minél magasabb
egy talaj szerves-, huminanyag tartalma, a szénhidrogén szennyezés kinyerhetdsége, annal
alacsonyabb. A vizsgalt extrakcid tipusok koziil a leghatékonyabbnak az ASE mellett a
habosités mddszer bizonyult. Ezzel sikeriilt a célkitiizésben irtakat igazolnunk, miszerint ez az
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Uj, olcso, gyors modszer igen hatékony, sot, felveszi a versenyt napjaink modern, sokszor igen

koltséges technikaival.

Vizmintak eredményei

Mind a harom vizminta esetében két parhuzamos elOkészitést és mérést végeztiink. Az
eredmények értékelése sordn a viszonyitasi koncentracidt az IR eredményei szolgaltatjak. Ezt
az teszi lehetdvé, hogy az IR spektrometria szabvany modszer.

crer

Korrelacio ellenorzése Duna viz esetén

Minta | poesias|  qr | LUmino-
szam metria
1 0 0 16
2 1,79 1,65 19,00
3 4,14 3,36 25,00
4 8,66 8,10 32,00
5 16,73 15,64 47,00
6 37,65 36,20 63,00

12. tdblazat: Duna viz esetén mért gdzolaj koncentraciok (mg/l) és gatlas értékek (%)

6. diagram:
IR spektrometriaval és titralassal mért gazolaj koncentraciok, mesterségesen
szennyezett Duna vizben

15



IR és Luminometridas eredmények Duna viz esetén

100

80
60

40 /
) /

.

Lumineszcens fénykibocsatas gatlas
(%)

« 7
0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
IR-rel mért koncentraciok (mg/l)
7. diagram:
Szennyezett Duna viz Lumineszcens fénykibocsatdsanak gatlasa a koncentracio
fliggvényében

Korrelacio ellenérzése csapviz esetén

Minta | poesias|  r | LUmino-
szam metria
1 0,00 0,00 20,00
2 2,63 2,37 24,00
3 5,50 4,30 32,00
4 11,80 9,74 41,00
5 22,66 20,92 54,00
6 51,80 48,98 70,00

13. tablazat: Csapviz esetén mért gazolaj koncentraciok (mg/l) és gatlas (%) értékek
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IR és Titralds eredmények csap viz esetén

Titralassal mért koncentracidk (%)

0 10 20 30 40 50 60
IR-rel mért koncentraciok (mg/l)

7a. diagram:
IR spektrometridval és titralassal mért gazolaj koncentraciok, mesterségesen
szennyezett csap vizben

IR és Lumineszcens eredmények csap viz esetén

Lumineszcens fénykibocsatas gatlasa
(%)

IR-rel mért koncentraciok (mg/1)

8. diagram:
Szennyezett csap viz lumineszcens fénykibocsatasanak gatldsa a koncentracio
fliggvényében

Korrelacio ellenérzése ioncserélt viz (DDV) esetén

Minta | qi5s| R |LUmino-
szam metria
1 0,00 0,00 14,00
2 0,94 0,88 15,00
3 1,93 1,88 18,00
4 4,05 3,83 27,00




(9]

7,68 7,03 41,00
6 15,47 14,04 60,00

14. tablazat: Szennyezett ioncserélt viz esetén mért gazolaj koncentraciok (mg/1) és gatlasok
(%)

IR és Titralas eredmények DDV esetén

Titralassal mért koncentraciok (mg/l)

S N

0 2 4 6 8 10 12 14 16

IR-rel mért koncentraciok (mg/l)

9. diagram:
IR spektrometriaval és titraldssal mért gdzolaj koncentraciok, mesterségesen
szennyezett ioncserélt vizben

IR és Luminometrias eredmények DDV esetén

100

80

40 /
20

Lumineszcens fénykibocsatas
gatlas (%)
D
(=]
\b

4V0/’
0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
IR-rel mért koncentraciok (mg/l)
10. diagram:
Szennyezett csap viz lumineszcens fénykibocsatasanak gatlasa a koncentracio
fliggvényében

A vizsgalati eredmények osszefoglalasa

lelta Duna Csap DDV
SZam
1 0 0,00 0,00
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2 1,65 2,37 0,88
3 3,36 4,30 1,88
4 8,10 9,74 3,83
5 15,64 20,92 7,03
6 36,20 48,98 14,04

15. tablazat: IR spektrometriaval mért gazolaj koncentraciok (mg/l)

lelta Duna Csap DDV

szam
1 0 0,00 0,00
2 1,79 2,63 0,94
3 4,14 5,50 1,93
4 8,66 11,80 4,05
5 16,73 22,66 7,68
6 37,65 51,80 15,47

16. tablazat: Oxidimetrias titralassal mért gdzolaj koncentraciok (mg/1)

IR és Titralas eredmények a harom vizmintanal
60
g
= |
= 50
<
\U
£ 40
5 // —&— Duna
% 30 —8— Csap
=
= / DDV
)
g 20
3 -
S 10 a”
£ xt
= on . ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60
IR-rel mért koncentraciok (mg/l)

IR spektrometriaval és titralassal mért gazolaj koncentraciok a harom vizsgalt minta

11. diagram:

esetén
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IR és Luminometrids eredmények

70 /—l

60 4 Duna
/ B Csap

50

DDV

Lumineszcens fénykibocsatas gatlasa
(%)
o
(=)

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

IR-rel mért koncentraciok (mg/l)

12. diagram:
Lumineszcens fénykibocsatas eredményei a harom vizminta esetén

Vizmintak eredményeinek értékelése

Az értékelés alapjat a fentiekben bemutatott adatok adjak. Az elso tény, amit a tovabbi adatok
értelmezéséhez figyelembe kell venni, az a kiillonb6z6 tipusu vizek szennyezhetdsége. A
feltehetdleg a benne taldlhaté oldott ionok, melyek segithetik a gdzolaj bizonyos mértékii
beoldodasat. A Duna viz ennél kevésbé volt szennyezhetd, aminek feltételezett oka a mar
eredetileg relativ magas ion tartalom. Az ioncserélt viz (DDV) volt a legkevésbé
szennyezhetd, mivel itt a beoldodast segithetd ionok mennyisége minimalis. Ezeket a
gondolatokat aldtdmasztjdk az IR spektrometria, valamint az oxidimetriés titralas adatai is.. A
luminometrias kalibracids gorbék adatai vizmintanként nagyon jol kdvetik a szennyezdanyag
koncentraciot mutatd gorbék lefutasat. gy lehetdvé vélik a mérés terepen torténd, azonnali
elvégzése, ami megbizhato, tajékoztatd informacidt szolgaltat az adott viz mindségi
allapotarol.

Ertékelés

A fentiekben bemutatott mérési eredmények egyértelmiien bizonyitjak, hogy az oxidimetrias
olajmeghatdrozasi modszer megbizhaté eredményeket ad, és a valtozé mintadsszetétel sem
befolyasolja a modszer hatékonysagat. Mind az extrakcid hatdsfoka, mind a meghatarozas
pontossdga eléri a sok orszadgban szabvanyként elfogadott IR mddszer eredményeit. Terepi
viszonyok kozott az ismertetett eljarasok koziil egyedil alkalmas arra, hogy
sorozatmérésekkel lehataroljunk egy '"olajjal" szennyezett teriiletet. A kivitelezés
egyszersége, Osszekapcsolva a meghatarozas hatékonysagaval, képzetlen személyzet esetén
is értékelhetd eredményeket szolgaltat a kdrmentesités megtervezéséhez.

Ugyanakkor meg kell emliteni a modszer legnagyobb hidnyossagat is: a széntetraklorid
nemkivanatos oldoszer a kémiai technoldgidban, 6zonkarositd és egészségligyi kockdzati
hatasa miatt. Ennek helyettesitése viszont megoldhat6 feladat.

20



Osszességében megallapithatd, hogy az oxidimetrias titralds minden tekintetben eredményes
olajmeghatarozési modszer, egyenrangu a tobbi eljarassal.

Olajszennyezések okozta hossziitavi mérgezohatas képesség

Tobbgyitiris szénhidrogének meghatarozasa kornyezeti mintakban
Elméleti hatteér

A tobbgylirtis szénhidrogének vagy mas neviikkon poliaromés szénhidrogének (PAH-ok) az
emberi tevékenység velejardi. Minden olyan tevékenység soran keletkeznek, amely égéssel
vagy tagabban fogalmazva hofejlodéssel jar. Az aromas szénhidrogének f6 alkotéelemei a
kdolajnak, azaz kiilonb6zé mennyiségben eléfordulnak béarmely 4&svéanyolaj tartalmua
termékben. A kondenzalt gyliris szénhidrogének szdma - figyelembe véve az izoméria és a
szubsztitudlt szdrmazékokat is - meghaladja az Otszdzat. Akkor, amikor a kornyezet
szennyezettségét vizsgaljuk lehetetlen mind az Otszdz vegyiilet meghatarozasa, ez id6 ¢és
munkaigényben messze meghaladnd egy-egy labor lehetdségeit, masrészt sziikségtelen is.
Egy-egy teriilet szennyezettségének megitélésekor kivalasztott vegyiiletek mennyiségét kell
megadni. A vegyliletek kivalasztasdnal kiilonbozd elvek kovethetdk. A legfontosabb ezek
koziil a vegyiilet mérgezé hatasa mdas szoval a toxicitdsa. Bioldgia kisérletek soran
megallapitdst nyert, hogy a nagyobb, mas néven nehéz PAH-ok felhalmozodasa
(akkumulacidja) nagyobb mértékii, ennek kovetkeztében toxikusabbak is. Allatkisérletek
alapjan minden esetben erdteljes hatist mutatott a benz(a)pirén (B(a)P. A mai ismereteink
szerint egyike a ,leginkabb* rakkelté hatasu vegyiileteknek. A naftalin és szdrmazékainak
toxicitasa nagysagrendekkel kisebb, mint a nehéz PAH-oké, friss olajszennyezéskor viszont
nyomjelzé vegyiiletek lehetnek. A PAH-ok toxicitasa természetben nem 1étezo (xenobiotikum
voltuk) 0Osszefligg az el szervezet (biotaban) torténd akkumuléciojukkal és ennek
kovetkeztében az eredeti szennyezéshez képest iddvel valtozik a relativ gyakorisaguk. A
PAH-oknal nem tapasztaltak - eddig még - heveny mérgezést, ezért az Un. toxicitas
egyenértékben torténd veszélyesség megadasuk, ahogy ez a dioxin szennyezésnél ma mar
elengedhetetlen, nem létezik.

Masik donté fontossagt kérdéskor, hogy a bioldgiai és kémiai atalakuldsuk soran keletkezd
vegyliletek toxicitdsa sok esetben nagyobb, mint az anyavegyiileteké. Az utobbi idében
elotérbe keriiltek a 3, 4, 5 vagy akar tobb kondenzalt gylirlis, heteroatomot tartalmazé PAH-
ok, amelyek toxikusabbak az anyavegyiiletnél. A masik kivélasztasi szempont, hogy a
kiilonb6zé benzolgytriit tartalmazod vegyiiletek koziil mindegyik képviselve legyen.
Kiilonb6z0, a kornyezetvédelemmel foglalkoz6 nemzeti szervezetek mas és mas vegyiileteket
adnak meg, mint nyomjelzoket, egy-egy szervezetnél ez valtozhat aszerint is, hogy milyen
kozegben vizsgaljuk ezeket a vegyiileteket (levegd, viz, talaj, iiledék, szennyviziszap, katrany
stb.). A legszélesebb skalat az US-EPA adja. Az elsddleges szennyezdnek (priority pollutants)
megadott 16 vegyiilet a kovetkezd: naftalin, acenaftilén, fluorén, fenantrén, antracén,
fluorantén, pirén, Dbenz(a)antracén (B(a)A), krizén, benz(b)fluarantén  B(b)F,
benz(k)fluarantén B(k)F, benz(a)pirén B(a)P, dibenz(a,h)antracén D(a,h)A, benz(g,h,i)perilén
B(ghi)P és indeno(1,2,3-cd)pirén I(1,2,3-cd)P .

A megadott vegyiiletek elvalasztasara nem mindegyik forditott fazisu folyadékkromatografias
toltet megfeleld.

A vegyiiletek viztaszitd (hidrofob) jellege nagyon hasonld, ennek kovetkeztében csak az
apolaris jelleg alapjan a vegyiiletek koziil a kritikus vegyiiletparok nem valaszthatok el. Ezek
a kritikus parok a kdvetkezok: flouren-acenaftén, B(a)A-krizén. Részlegesen valaszthatok el a
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kovetkezd vegyiiletek: B(b)F-B (k)F ¢és az 1(1,2,3-cd)P-B(ghi)P. Ahhoz, hogy ezek a
vegyiiletek jol elvélaszthatok legyenek az 4tlagosndl nagyobb porusatmérdjii kiindulési
szilikagélt kell haszndlni a modositashoz, valamint polimer modositasu allo fazist kell
eldallitani. Az eljaras lényeges eleme, hogy a modositdszernek trifunkcids szildnnak kell
lennie. A modositast vizgdz jelenlétében végzik €s igy a szilikagél feliiletén egy polimerfilmre
emlékeztetd apolaris réteg alakul ki. Ez modellben egy stirli, 4gas-bogas bokorra hasonlit, az
agak kozé csak adott alaki molekuldk hatolhatnak be. Ezzel az allofazis mar nemcsak a
vegyiiletek apolaritdsa (hidroféb jellege), hanem alak szerint is elvalasztja az egyes
komponenseket. Ez az alakszelektivitas teszi lehetévé a kritikus parok elvalasztasat. Az
alakszelektivitds jellemzésére modellvegyiileteket valasztottak ki. Ezek a modellvegyiiletek a
kovetkezok: B(a)P,1.2:3,4:5,6:7,8 tetrabenzo-naftalin (TBN) és a fenatro(3,4-c)fenatrén (Ph-
Ph). A harom vegylilet visszatartasi (retencids) sorrendje megmutatja, hogy milyen tipusa
modositasrol van sz6. Monomer modositasu szilikagél alapt allé fazisnal a retencids sorrend
B(a)p<Ph-Ph<TBN , polimer boritottsdginal a retenciés sorrend megvaltozik, Ph-
Ph<TBN<B(a)P. A polimer jelleg megadasara a TBN ¢és a B(a)P relativ retencioja elegendo.
Ez az érték azokndl a fazisoknal, amelyek polimer modositastiak 1-nél kisebb, kdzbeesd
helyet foglalnak el az atmeneti fazisok 1<k(TBN)\k(B(a)P<1.7 és a monomer
modositasuaknal ez az érték 1.7-nél nagyobb. Azokat a polimer boritottsdgi kolonndkat,
amelyekkel a 16 PAH-vegyiilet alapvonalon elvalaszthato, a cégek az alapszilikagél megadasa
utan PAH utotaggal latjak el. Példaul Chromospher PAH vagy Spherisorb PAH stb.
Amennyiben mind a 16 elsddleges szennyezdt el kell valasztanunk akkor a forditott fazisu
toltetek koziil a PAH fazisokat vagy bizonyitottan polimer modositasu tolteteket kell
valasztani.

A PAH-ok meghatirozasanak masik donté fontossagu kérdése, milyen elvalasztasi eljarast
alkalmazzunk, amely szelektiv meghatarozast tesz lehetévé. A szdba johetd elvalasztasi
modszerek a  kovetkezdk:  gazkromatografia,(GC) folyadékkromatografia (HPLC),
szuperkritikus fluid kromatografia (SFC), kapillaris elektroforézis (CE) és bizonyos esetekben
a nagyhatékonysagu vékonyréteg kromatografia (HPTLC). A HPTLC alkalmazéasa a PAH-ok
meghatarozasanal nem jelentds, tudomanyos jelentdsége van a CE hasznélatanak, az SFC
rutin meghatarozasokra nem keriilt bevezetésre, maradt tehat két alapvetd elvalasztdsi
modszer a GC és a HPLC. A GC-ben és a HPLC-ben alkalmazott 4ll6 fazisok mindkét
modszernél lehetévé teszik a modellelegybdl az Osszetevok elvalasztasat. Kérdés, hogy az
adott vegyiiletekre, melyik modszer tesz lehetdvé szelektiv és nagy érzékenységli detektalast.
A GC-ben altalanosan alkalmazott langionizacids detektor szelektivitdsa a szénhidrogén
tipust vegyiiletekre kicsi, més detektortipusok érzékenysége nem megfeleld. A szdba johetd
detektorok koziil marad a tomeg detektor, a GC-MS rendszer. A megfeleld érzékenység a
SIM (Selected Ion Monitoring) miikddtetési modban érhetd el. Sajnalatos moédon a PAH-ok
fragmentécioja nagyon hasonldé molekulatoredékeket ad. Figyelembevéve, hogy tobb, mint
500 vegyiilet fordulhat eld a mintdban (PAH vegyiilet), abban a frakcioban, amelyben az
elsédleges szennyezoket vizsgaljuk az interferencia veszélye nagy. Az interferencia csak kis
mértékben csokkenthetd izotop PAH-vegyiiletek belsd viszonyitasi anyagként(standardként)
torténd alkalmazésaval.

UV ¢és fluoreszencias detektorok a legtobbszor alkalmazottak a PAH-ok meghatarozéasakor.
Osszetett mintidknal, ahol sok a matrix komponens, szelektivitisa nem megfeleld.
Erzékenysége is csak kozepes, ezért alkalmazasakor gondos, tobb 1épéses mintael6készités
kell, és viszonylag nagy PAH koncentraciok mérésére alkalmas. A fluoreszcencias detektalasi
modszer szelektiv €s nagy érzékenységli detektalast tesz lehetdvé. Mérés soran a gerjesztési €s
az emisszios hulldmhosszak programozhatdk, igy minden egyes komponens a legérzékenyebb
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modon hatarozhat6 meg. Az altalanosan elfogadott gerjesztési és emisszios hullamhosszakat a
kovetkezd tablazatban adtuk meg:

hullimhossz gerjesztési emisszios vizsgalt vegyiilet
valtas szama hullaimhossz hullimhossz
(nm) (nm)
1 280 340 H naftalin(b.st.)
naftalin
2 249 362 H fenantrén(b.st.)
fenantrén
3 250 400 antracén
4 285 450 H fluorantén(b.st.)
fluorantén
5 333 390 pirén
6 285 385 benz(a)antracén
7 260 360 krizén
8a 295 425 benz(k)fluorantén
8b 406 440 H perilén (b.st.)
9 296 425 benz(k)fluorantén H
benz(a)pirén
benz(a)pirén
dibenz(ah)antracén
benz(ghi)perilén
10 300 500 indeno(1,2,3-cd
pirén

17. tablazat
A 16 elsddleges szennyezd PAH gerjesztési és emisszios (mérési hulldimhossza
fluoreszcencias detektalasi modszer alkalmazasakor. A 8a és 8b hullamhossz beallitast a
perilén €s a benz(b)fluorantén estleges interferencidjanak kikiiszobolése végett kell elvégezni.
A b.st. rovidités a bels6 standardot jelenti.

A perdeuteralt PAH vegyliletek az elemzés megbizhatdsaganak novelésére belsd standardként
hasznélatosak. A bels¢ standardként hasznalt PAH-ok kdzvetleniil a nem deuteralt vegyiilet
elétt eludlodnak a polimer modositasu forditott fazisu tdlteten. A moddszer szelektivitasa
tovabb novelheté a multidimenziondlis folyadékkromatografids modszerrel. A
multidimenzionalis megkozelités azt jelenti, hogy a PAH-okat gytliriiszam szerint fliggetlen
kromatografids modszerrel elkiilonitjiik. Majd az elkiilonitett frakcidkat elemezziik
fluoreszcencids detektorral egybekdtott HPLC-vel. A PAH-okat gyliriszdm szerint normal
fazist folyadékkromatografiaval el lehet kiiloniteni. Példaul aminopropil-szildnnal modositott
szilikagél allo fazison az alkil szubsztitualt PAH-ok és a nem szubsztitualt izomer PAH-ok
kiilon csoportban eludlodnak. Az alifas szénhidrogének a kolonna holtidejének megfeleld
retencids idovel eludlddnak. A normal fazist folyadékkromatografia egyszerre hasznalhato,
mind mintatisztitasra és csoport elvalasztasra.

A normal fazisu elvalasztast és preparalast kovetden olddszercserét kell végrehajtanunk.
Ennek sordn a hexant el kell parologtatnunk és a mintdt a RP-HPLC mddszerrel kompatibilis
oldoészerben kell feloldanunk. A tapasztalat azt mutatja, hogy a gradiens mindségli acetonitril
erre a célra megfeleld. Az oldoszer szennyezOk okozta hiba kiilondsen akkor nagy, ha
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nyomnyi mennyiségben 1évé PAH komponenseket kell meghataroznunk, az oldési 1€pés
ugyanis dusitési 1épés is egyben.

A PAH elemzés kritikus 1épése az elemzés megbizhatosaganak ellendrzése. Erre a célra
szolgélnak a SRM mintak (Standard Reference Material). Ezeket a mintdkat a NIST (National
Institute of Standard) hozza forgalomba és hitelesiti. Ezeket az anyagokat a kovetkezd
tablazatban adjuk meg.

Kibo
csata
SRM | név J hitelesitett nem hitelesitett
szam éve komponensek
Hatékonysag vizsgalat
Kolonna szelektivitast
869 |ellen6rzd minta 1990
Kalibral6 oldatok
aromas szénhidrogének
1491 | hexan-toluol elegyben 1989 23 PAH 1 PAH
1644 1981 3 PAH
1647 |elsédleges PAH szennyezdk
¢ | (acetonitrilben) 1993 16 PAH
aromas szénhidrogének
2260 | toluolban (60 pg/ml) 1991 23 PAH 1 PAH
Kornyezeti (természetes eredetii) matrixok, ismert mennyiségii hatéanyaggal
szerves anyagok 5 PAH, 3 fenol 6 fenol,
1580 |olajpaldban 1980 1 PANH 1 PANH
5PAH, 1 5 PAH, 2 fenol, 1
1582 |petroleum nyersolaj 1984 PASH PANH
1597 | PAH-ok készénkatranybol | 1987 12 PAH 18 PAH, PAC
1648 | varosi por 1978 | 9 nyomelem | 25 nyomelem, 13 PAH
varosi, szerves anyaggal
1649 | szennyezett por 1982 5 PAH 9 PAH
5 PAH, 6 PAH, 3 nitro-PAH, 1
1650 | Dizelkorom 1985 | 1 nitro-PAH PAQ
poliklérozott bifenilek 14 PCB, 5 peszticid, 5
1939 | foly¢ iiledékben 1990 3 PCB PAH
szerves anyagok tengeri 24 PAH, 7 peszticid, 15
1941 |{iledékben 1989 11 PAH PCB, 32 nyomelem
Szerves anyagok 19 PAH, 9 peszticid, 13
1974 |izomszdvetben 1990 9 PAH PCB, 36 nyomelem
1199 | PAH-ok és
1975 | Dizelkorom extrakt 3 | nitro-PAH-ok

18. tablazat
A NIST altal forgalomba hozott ellenérzott referenciaanyagok. Roviditések a kovetkezok:
PANH = nitrogén tartalmu tobbgyliriis aromas szénhidrogén, PAQ= tobbgyliriis aromas
kinon, PASH= kéntartalmu tobbgylirtis aromas szénhidrogén.
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A tablazatban megadott anyagok koziil a 869-es szdmu arra szolgal, hogy a kolonna
alkalmassagat eldontsiik. Nevezetesen lehetséges-e mind a tizenhat komponens alapvonalon
torténd elvalasztasa. A relativ retencié megadasa mellett a tesztelegy alkalmas arra is, hogy a
kolonna allapotat ellendrizziik. A kolonna hasznalatba vételekor regisztraljuk a visszatartasi, a
kinetikai hatékonysagi és az elvalasztasi értékeket. Minden szdzadik minta utdn Ujra a
tesztanyagot adagolva az elézOben megadott adatokat szamoljuk és regisztraljuk. Eldre
megadott kritériumok alapjan a kolonna hasznalhatdsaga azonnal megitélheté. Megadjuk a
minimalis visszatartasi, kinetikai hatékonysagi és elvalasztasi adatokat. A kolonnacsere
minden esetben ugyanolyan elhasznaltsagi (tonkremenetelnél) foknal végezheto el.

A kalibrald oldatok lehet6vé teszik az azonos alapon torténd kiértékelést. A mennyiségi
kiértékelés mellett a HPLC rendszer jellemzdi is ellendrizhetok. Igy példaul a kromatografias
rendszer ¢érzékenysége ellendrizhetd, addicionalt mintdk készithetok, amely alapjan a
visszanyerési hatasfok ellendrizhetd. Az adott matrixra a munka standardok elkészithetdk,
amelyekkel az analitikai mérések mindségbiztositasa is megoldhat6. A természetbdl szarmazo
ellenérzott hatdbanyaglh mintakat a hasonld jellegli matrixoknal hasznalhatok fel az analitikai
eljaras ellenérzésére. Példaul, ha asvanyolajban akarjuk a PAH-okat meghatarozni, akkor
alkalmazhatjuk az 1582 SRM mintat. AZ 1647 SMR a leggyakrabban hasznalt kalibralo oldat.
Ezt az oldatot elsddlegesen a forditott fazisi folyadékkromatografidas modszer és a
vizmintdkhoz valé adagolasra készitették. Az acetonitril a vizzel jol elegyedik. A normal
fazisu folyadékkromatografias célra az 1491 és a 2260-as SRM hasznélhatd, mert ez toluolos
oldata a 16 PAH vegyiiletnek. Az 1491-es és a 2260-as SRM oldatok 8 komponenssel tobbet
tartalmaznak, mint a 16 elsddleges szennyezdnek elfogadott PAH. Ez azért van, mert egy
kutatdsi programon beliil ezt a 24 vegyiiletet figyelték folyamatosan (monitoraltdk) a
tengerviz szennyezettségének ellendrzésére. Példaul az Eurdpai Unid eldirdsa az ivoviz
megfigyelésére (monitordldsira) a német eldirdson alapul, ahol 6 nehéz PAH ellendrzését
irjak eld. Sok nemzeti szabvanyban csak a B(a)P-re van eldiras. A meghatarozand6 PAH
vegyliletek szdma az analitikai cél fliggvénye, amelyet a PAH-ok eredete nagyban befolyasol.
Ehhez igazodnak a mindség ellendrzésére szolgdlod természetes eredeti SRM matrixok. Az
olaj eredetli szennyezOk nagy mennyiségii alkil szubsztitualt PAC-t (Poliaromatic carbon)
tartalmaznak, mert az olaj képzOédése viszonylag kis hémérsékleten tortént. A nagy
hémérsékletii pirolitikus folyamatokban képzddott PAH-ok altalaban nem szubsztitudltak. A
dizel motorok kibocsatotta koromnal a szerkezeti és a feliileten adszorbealddott PAC-ok
megkiilonboztetése nem lehetséges.

A PAH-ok egy része a természetbe kikeriilve erds kolcsonhatasba 1ép az ott talalhatdo matrix
Osszetevokkel. Ezzel a hozzaférhetdsége nagymértékben csokken. Példaul szennyviziszapnal
a nagyobb gylriszamt PAH-ok a huminanyagokkal olyan er6s kolcsonhatasba 1épnek, hogy
a hagyomanyos extrakciés modszerrel nem nyerhetdk ki. Az analitikai cél oldalarol is fontos,
hogy mit fogalmazunk meg. Ha az 6sszes PAH mennyiséget akarjuk tudni, akkor a matrixot
el kell roncsolnunk, vagy az adott pillanatban csak a biotikus kdrnyezet szdmara férhetd
hozza. Tovéabbi problémat jelenthet a PAH-okat kiséré matrix komponensek atalakuldsa és
ezzel példaul koometabolizmussal a kisebb gyliri szamu PAH-ok mennyiségének csdkkenése.
Azaz a mintael6késztést nem csak a matrix, hanem a szennyezés kora is nagyban
befolyasolhatja.

A folyadékkromatografias elvélasztas koriilményeit befolydsolja a kolonna tipusa. Ha az
elsédleges szennyezéknek elfogadott KOMPONENSEKET AKARJUK MEGHATAROZNI
AKKOR gradiens elicidos moddszert kell hasznalnunk. A legtdbb esetben acetonitril-viz
elegyével dolgoznak és az elvalasztas soran fokozatosan novelik a mozgd fazis acetonitril
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tartalmat. Egyes cégek szerint, a kromatografias elvalasztas szelektivitasa novelhetd, ha terner
elegyet hasznalunk, példaul acetnitril-metanol-viz alkotja a mozg6 fazist.

Ha azonos vagy kevésbé eltéré aromasgytiriit tartalmazo vegyiileteket kell meghataroznunk,
akkor izokratikus elvalasztas is megfeleld.

A kiilonb6z6 miiszeres modszerek koziil ma rutin meghatarozasokra a GC-FID; a GC-MS ¢s
HPLC-FL technikdk hasznalatosak. A kiilonb6z0 meghatarozasi modszerekkel kapott
eredmények megbizhatdsdga azonos. Ezt SRM mintdk parhuzamos mérésével bizonyitottak.
Kovetkezokben az 1941 SRM ¢és az 1974 SRM természetes eredetli matrixmintara kapott
eredményeket adjuk meg. Az elsé minta tengeri iiledék, a masodik minta izomszdvet (Mytilus
edulis) volt, amelyek szerves szennyezdket tartalmaztak.

Vegyiilet GC-FID | GC-MS |HPLC-FL |HPLC-FL | valodi
érték
Kozvetlen | Frakciona
It
Fenantrén 594 (4) | 603 (10) | 531 (12) 577+ 59
Antracén 202 (6) | 228 (12) | 174 (18) 202 +£42
Fluorantén 1116 (20) | 1401 (41) | 1135 (10) 1220 +
240
Pirén 1008 (16) | 1238 (18) | 989 (34) 1080 +
200
Benz(a)antracén 538 (12) | 599 (14) | 516(7) |521 (11)* | 550 + 78
Krizén 577 (12) 702 425 (42) | 473 (5)*
Trifenilén 192 (3)*
benzo(b)fluorantén | 635 (17) | 864 (28) | 839 (14) 843 780 £ 190
benzo(j)fluorantén | 351 (14)
Benzo(k)fluorantén | 439 (19) 857 456 (6) | 443 (16) | 444+ 49
(25)*** | 441 (8)
Benzo(e)pirén 472 (25) | 672 (24)
Benzo(a)pirén 566 (12) | 754 (49) | 674 (12) | 690 (25) [670 + 130
Perilén 415(8) | 437 (27) | 411 (6) 426 (5) | 442 +33
Benzo(ghi)perilén | 478 (14) | 566 (26) 504 (7) | 516 +83
Indeno(1,2,3- 572 (28) | 539(19) | 573 (20) | 575(8) | 569 + 40
cd)pirén

19. tablazat
A GC-FID ¢és a GC-MS mérések kozvetlen adagoléassal, a HPLC-FI mérések kozvetlen
adagolassal és normal fazisu frakcionalas utdni mérés alkalmazaséaval késziiltek. A valddi
értéket (certified value) két egymastol fliggetlen méréssel allapitottdk meg. A meghatarozas
bizonytalansaga 0sszetevOdik a 95%-o0s perdikcids intervallumbol és a megengedett
modszeres hibabol. A megengedett modszeres hiba a legnagyobb kiilonbség a valddi érték
(certified) €s az egyes modszerrel mért atlagérték kozott. Modszeres hiba nélkiili mérésnél
ahhoz, hogy az eredmények 95%-os tartomanyba essenek a minimalis minta mennyiség 5
gramm.

ahol: * = H bels6 standard alkalmazasaval kapott érték
** = krizén ¢€s trifenien egyiittes érteke
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**% = B(k)F és BG)F egyiittes értéke
() = tapasztalati szoras

Vegyiilet HPLC-FL | GC-MS | Valédi
érték
Fenantrén 44,6 (2,7) 45,3 (7,3) 45+ 11
Antracén 5,97 (,52) 6,14 (,72) | 6,1 1,7
Fluorantén 289 (10) 255 (21) 272 £ 47
Pirén 294 (10) 259 (12) 276 + 30
Perilén 8,56 (0,35) 85(1,7) | 8,5+62,4
B(b)F 55,9 (2,2) 48,7 (5,2) 15523 +9.4
B(a)P 20,1 (2,3) 17,1 (2,2) | 18,6 +3.8
B(ghi)P 19,6 (1,4) 20,3 (2,3) | 20,0+2,3
I(1,2,3-cd)p 15,6 (1,4) 13,6 (1,4) | 146 +2,7

20. tablazat
HPLC-FL ¢és GC-MS eredmények megadasa a SRM 1974 minta elemzésére. Az adatok ng\g
széaraz anyagra értendok. A zardjelben megadott adatok a tapasztalati szorast (standard
deviaciot) adjak meg. A HPLC-FL mérésnél a tapasztalati szoras hat a GC-MS méréseknél
tizenkettd ismételt mérésbol torténtek. A mérésekhez minimalisan 15 gramm kell ahhoz, hogy
az eredmények 95 %-a valddi értékkel megadott hatarok koz¢é essenek, feltéve, hogy nincs
rendszeres hiba.

A tablazatban megadott adatok alapjan mindkét eljaras megfelelé eredményt adott. A 6 és a
12 mérésbdl szamolt tapasztalati szords értekei kisebbek, mint a minta specifikdcional
meglévo bizonytalansag. Ez felhivja a figyelmet arra, hogy a mérések megbizhatdsaga sokkal
jobb, mint az azt megel6z0 1épéseké. A mérést két 1épés elézi meg a mintavétel és a
mintaelokészités. Akar levegdbdl, akar vizbol akar talajbol vesziink mintat a mintanak
reprezentativnak kell lenni az adott kdzegre. A mérési eredmény megadasdnal meg kell adni a
mérés bizonytalansagat, s igy a mintavétel hibajat is becsiilni kell tudni a mért mintak
adataibol. Az 6ssz hiba ugyanis 0sszetevddik ebbdl a két tagbol:

2 o 2 2
ZJ = Zva +Zo-me
ahol: o,,, = a mintavétel és

Gm e

= a mintaelOkészités bizonytalansaga

Jol elkészitett mintavételi terv nélkiil az elemzési eredmények értéke kérdéses. A mintak
elemzését mindig az adott kor technikai és tudomanyos felkésziiltségének megfeleléen tudjuk
elvégezni. A technika és a tudomany fejlédésével az elemzések megbizhatdsdga nd és olyan
komponensek interferenciamentes mérésére is sor keriilhet, amely a mintavétel idopontjaban
nem voltak lehetségesek. Ehhez a mintakat olyan koriilmények kozott kell tarolni, hogy sem
kémiai sem biologiai atalakuldsok ne torténjenek, vagy azok olyan mérviiek legyenek,
amelyek az eredeti komponens koncentraciokat és azok relativ eloszlasat a mérési hibanal
nagyobb mértekben ne valtoztassak meg. Ezt a célt szolgaljak az Europai Unid orszagaiban
létesitett minta adatbankok, ahol -70°C vagy alacsonyabb hdmérsékleten, jol attekinthetd és
dokumentalt moédon a mintékat taroljak. Megfeleld0 moddszerrel a mintdk elemzése ezutan
elvégezheté és az azonos moédon mért mintdk eredményei Osszevethetok. A kiilonbozd
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idépontban ¢és modszerrel mért mintdk eredményeinek Osszevetése, mivel nem ismerjik az
adott modszerek modszeres hibdit, félrevezetd kovetkeztetések levonasat eredményezheti.

Kolonnavizsgalat (teszt) az elsédleges szennyezok elvdlasztdsara

Amennyiben a kolonna elsddleges vizsgélata (tesztje) megfeleld eredményt adott, akkor
végezziik el a kolonna teljes vizsgalatat (tesztjét) a 16 elsddleges szennyezonek tekintett PAH
vegyliletre. A meghatarozashoz UV detektort kell alkalmazni, a detektalasi hullamhossz 254
nm. Az elvalasztasnal gradiens HPLC hasznélata sziikséges. A gradiens profil a
kolonnatesztnél a kovetkezd:

0 -5 perc kozott 50 térfogatrész A eluens
5-35 perc kozott linearis gradiens 100 térfogatrész B eluens
35-45 perc kozott B eluens

Az A eluens 50 térfogatrész viz/acetonitril elegye, a B eluens acetonitril, a mozg6 fazis
térfogataramlasi sebessége 1 ml/perc. A retencids sorrend a PAH elvalasztasara alkalmas
kolonna esetén a kovetkezo:

. Naftalin

. Acenaftilén

. Acenaftén

. Fluorén

. Fenantrén

. Antracén

.Fluorantén

. Pirén

. Benz(a) antracén

10. Krizén

11. Benz(b) fluorantén
12. Benz(k)fluorantén
13. Benz(a)pirén

14. Benz(ghi) perilén
15. Dibenz(a,h)antracén
16. Indeno(1,2,3-cd)pirén

O 00 1 N N B W —

Az egyes komponensek alapvonalon elvalasztottak. Kiilon tigyelni kell a kritikus parokra,
ezek a kritikus parok az acenaftén-flurén, benz(a)antracén-krizén, benz(ghi)perilén-
indeno(1,2,3-cd)pirén. A jo kiértékelhetdoség végett 20-100ng/ml kozott legyen a
mintakoncentrécio.

Kalibracio fluoreszcens detektorral

A kalibraciohoz a SRM 1647c¢ szamu, vagy azzal egyenértékii kalibrald elegyet kell
hasznalnunk. Az SMR 1674c szamu hitelesitett kalibrald elegyet 100., 200., 400. és 500.
részére kell higitani. A higitott mintdkat kétszer kell a kolonndra adagolni. Az atlagolt
kromatografids gorbe alatti teriiletekbdl és az egyes komponensek koncentracidjabol a
komponensekre  vonatkoz6é  kromatografias  érzékenység szamolhat6. Ezekbdl a
kromatografids érzékenységekbdl a mintavételi id6 is megadhatd. A mérési és gerjesztési
hullamhosszak megegyeznek az elméleti részben megadottakkal. A mérési jegyzokonyvben
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meg kell adni a kalibraciés egyeneseket, az egyenesek egyenleteit és a korrelacios
egylitthatokat (koefficienseket).

Tobbgyiiriis aromds-szénhidrogének meghatdrozdsa ivovizhen

A kolonna kivalasztas és kalibracios 1épés megegyezik a PAH-ok meghatarozasa levegobdl
leirtakndl megadottakkal. A lényegi kiilonbséget a mintaeldkészités és az eredmények
igazolasa (verifikacidja) jelenti. Az ivoviz viszonylag egyszeri vivOanyagnak (matrixnak)
tekinthetd a kornyezetvédelmi analitikdban. A problémat a viszonylag kis megengedett,
hat6sagilag megadott hatarérték jelenti. A kis hatarértékek azt jelentik, hogy a vizmintakban a
PAH-okat dusitani kell. Erre alapvetden két modszer all rendelkezésiinkre. A folyadék-
folyadék vagy a folyadék szildrd extrakcio. Napjainkban kezd elterjedni az olddszermente
szilard fazist mikroextrakcid. Az utobbi mdodszernél kalibracios problémak még nem teljesen
megoldottak, igy altalanos hasznalata még nem elterjedt. Kornyezetvédelmi szempontbodl
viszont rendkiviil elényds, mert nem haszndl oldoszert. Nincs a mintael6készitésnek veszélyes
hulladéka.

A folyadék-folyadék extrakcid nagy mennyiségli nagytisztasagi oldoszert igényel, ezért
alkalmazott modszerek tobbsége a folyadék-szilard vagy szolgai forditasaban szilard fazisu
extrakcion alapul. Ezt a minta el0készitést is két modon lehet elvégezni. Az egyiknél a
mintael6készités elkiiloniil a méréstol, (ez az off-line modszer), a masik modszernél a mérési
rendszerhez csatlakozik a mintaeldkészités (kényszerkapcsolat), ezt nevezziik on-line
mintaelokészitésnek. Az off-line médszernél a minta téredéke keriil mérésre az on-line-nal az
elékészitett minta teljes mennyiségben mérésre kertil.

Mintaeldkészités az ivoviz mintak elemzéséhez

Az ivoviz mintdkban a nagyobb gytiriiszdmu PAH-ok szilard részecskéhez kototten fordulnak
el dontd tobbségben. Amennyiben a szilard részecskék feliiletén kotott és az oldott (szabad)
PAH viszonyara vagyunk kivancsiak akkor a vizet 0.22 um-es szliron sziirjiik és a két részt
kiilon-kiilon mérjiik. A mintavételhez csak jol tisztitott barna szinli (sotét) liveget szabad
hasznalni. Az livegben a mintanak a térfogat minimum 90%-at ki kell tolteni. Mintavétel utan
hitészekrényben kell tarolni a vizmintdkat. Ha nem kell kiilon meghatarozni a kotott és

crer

mintatételnél ehhez adunk 750 cm® ivovizmintat.

Szabad és kétott PAH-ok meghatarozdsa

A meghatarozas csak szerves oldoszert nem tartalmaz6 ivoviz mintabol végezheté el. 1 dm’
vizmintat 0.22 pm-es membransziron leszlriink. Ez vizsugarszivattytuval iddigényes feladat.
Olajos vakuumszivattyival a szlirés idétartama jelentdsen csokkenthetd. A szlirOpapirt
gondosan tisztitott olloval kis darabokra kell vagni és 200cm’-es fézGpoharba tenni. A
szlirdpapirrdl a PAH-ok extrakciojat nagytisztasdgu diklormetannal kell elvégezni ultrahangos
tisztitofiirdSben. A sziirépapirhoz kétszer 100 cm® diklormetant adunk és 15 percig végezziik
a PAH-ok leoldasat. Az extraktumokat egyesitjiik és vakuumban kb. 5 cm’-re beparoljuk. A
mintakrél a diklérmetant ezutdn nitrogénes lefivassal teljes mértékben eltavolitjuk. Az
extrakcios maradékot 0.5 cm’ acetonitrilben oldjuk. Az oldast kémesSkeveré és ultrahangos
fiirdé alkalmazéasaval végezziik el. Mérésre az acetonitriles oldat keriil a gradiens elucios
eljarassal.
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A szabad, oldott PAH-ok meghatdrozdsara a sziirletet hasznaljuk. A szlirlethez kb. 20%
acetonitrilt tesziink és a dusitast folyadék-szilard extrakcidval (szilardfazisu extrakcid)
végezziik el. Erre a célra apolaris feliiletli adszorbenst kell alkalmazni. A C-18-as mddositott
szilikagél alapu toltetek koziil a nagy porusatmérdjii erre a célra megfeleld. A mintadusito és
tisztitd kolonnakat felhasznalds eldtt tisztitani kell. Az apolaris kolonna szennyezdket
diklormetdnos mosassal tavolitjuk el. A kolonnan 5 cm’ diklormetant szivunk 4t, vagy
fecskenddvel nyomunk at. Ez a mintadusitdé kolonna geometriai kialakitasatol fligg. A
diklérmetanos mosast kdveti az acetonitriles mosas és végiil a kolonna kondicionalasa 20
térfogatrész acetonitril tartalmu nagytisztasagi vizzel. A minta felviteléhez vakuumot
alkalmazhatunk. A minta 4taramlasi sebessége nem lehet nagyobb, mint 8-10cm’/perc. A
PAH-komponenseket a kolonnarél diklérmetannal oldjuk le. Ehhez a kolonnat meg kell
szaritani. A mintaduasité kolonnan nagytisztasagl nitrogént aramoltatunk keresztiil 30 percig.
A megszaritott oszloprol 5em’ diklormetannal oldjuk le a PAH vegyiileteket. A diklérmetant
nitrogénnel lefujjuk, a szaraz maradékot acetonitrilben (0.5 cm’) feloldjuk. Ezt a mintat
hasznaljuk fel mérésre. Mérésre ez az acetonitriles oldat keriil gradiens eluciés modszerrel.

Ossz PAH meghatdrozds ivévizben
Ossz PAH meghatirozasakor a mintat 2 pm porusatmérdjli sziirén sziirjiik, és a szfirletet
hasznaljuk fel mérésre. Az eljaras megegyezik a szabad PAH meghatarozéasnal leirtakkal.

Ivovizek nagy gyiiriszamu PAH vegyiileteinek meghatdrozasa

Az ivovizek PAH tartalmara az egyes nemzeti eldirasok sok esetben csak a benz(a)pirén
meghatarozasat irjak elé. A benz(a)pirén ugyanis bizonyitottan rakkeltd hatasa. A
meghatarozasnal ekkor ugyanazon vivOanyagu (izokratikus) elvalasztast lehet hasznalni. A
kolonna kivalasztasara ugyanazok a szabalyok érvényesek, mint a gradiens -elucios
modszernél.

Téajékoztatasul kozliink néhany erre a célra elfogadott kolonnat és a mindsitésére felhasznalt
B(a)p/TBN relativ retenciojat.

kolonna neve B(a)P/TBN relativ
retencioja
Bakerbond C-18 wide-pore 0,56
Hypersil Green PAH 0,58
Phenomenex Envirosep PP 0,58
Chromspher PAH 0,59
Biorad RP 318 0,59
Supelcosil LC-PAH 0,63
Vydac 201 TP 0,74
Spherisorb PAH 0,82
Erbasil c-18 H 0,91

21. tablazat
A kereskedelmi forgalomban kaphaté PAH analizisre alkalmas kolonnak

A fenti kolonndk hasznalatakor nem kell az elsddleges kolonna tesztet elvégezni, mert ezt a
forgalomba hozatal el6tt elvégzik. El kell viszont végezni az elvalasztasi tesztet a nagyobb
gylrii tagszam PAH-okra.

Ezek a kdvetkezok:
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gerjesztési mérési hulldmhossz
hulldmhossz
benz(b)flurantén 295 425
benz(k) fluorantén 296 405
benz(a)pirén 296 405
dibenzo(a,h) antracén 296 405

22. tablazat
Az ivoviz nagy gylrtiszami PAH és benz(a)pirén meghatarozasakor kolonna vizsgélatra
(tesztre) hasznalt vegyliletek. és gerjesztési és mérési hulldamhosszuk.

A tesztnél a mozg6 fazis Osszetétel 85 térfogatrész acetonitril 15 térfogatrész nagytisztasaga
viz. A mozgd fazis térfogatiramlasi sebessége:1 cm’/perc. A gerjesztési és detektalasi
hulldmhosszakat a mérend6 vegyiileteknél adtuk meg. Amennyiben a vegyiiletek alapvonalon
elvalnak és a benz(a)pirén visszatartasi tényezdje k<5. akkor a rendszer alkalmas a mérésre.
Ha k>5, akkor a mozg6 fazis acetonitril tartalmat 5 térfogatrésszel noveljiik, ha k<2 akkor a
viztartalmat noveljiik ugyanilyen mértékben.

A minta el6készités megegyezik az el6zdekben leirtakkal.

Valos talajmintak vizsgalata

Olajtartalom meghatdrozdsa

Osszes szénhidrogén meghatarozasara a kovetkezé modszereket alkalmaztunk: a klasszikus
oxidimetrids titralasos modszert, az infravords spektroszkdpids modszert, valamint a
gbztéranalizis. Emellett mindségi azonositasra a GC-MS eljarast is felhasznaltuk.
Oxidimetrias modszer: A feltaro tivegedénybe bemértiink kb. 5 g talajmintat, ramértiink 12 ml
széntetrakloridot. Ezutan a minta kotottségétdl fliggden hozzaadtunk 1-3 ml habosito (H)
reagenst. Az acélrudas keverdvel 1-2 percig kevertettiik, majd ramértiink 0,2-0,5 ml ammonia
reagenst és a keverést addig folytattuk, mig a habosit6 reagens el nem bomlott (kb. 0,5 perc).
Ezutan a széntetrakloridos fazist egyszertien ledntottiik vizsgalat céljara. Ebbdl az
extraktumbdl 4,13 ml mennyiséget titraltunk meg, és a mérdoldat fogyasabol szamitottuk ki
az Osszes szénhidrogén mennyiségét. (Az oxidimetridas modszer részletes leirasat és
kidolgozésat az I. munkaszakasz 2. Részfeladataban irtuk le.)

Vonatkoztatasi (standard) oldatként a kerozin széntetrakloridos oldatat titraltuk meg, melybdl
a mérdoldat titralasi faktorat szamitottuk ki.

Infravoros spektroszkopia: A feltarasi 1épés hasonld volt az oxidimetrids titralasnal. Az
extraktumbol 2-3 ml mennyiséget Ontottiink a kiivettaba, és mértiik az elnyelést.

Mennyiségi meghatarozashoz a kerozin széntetrakloridos oldatabol kalibraciés sort
készitettiink.

Goztéranalizis: A talajmintakbol kb. 2 g mennyiségek keriiltek bemérésre, melyekhez 0,5 g
Silicagel 60 szaritdszert adtunk vizmegkotés céljabol.

Viszonyitd oldatokként kiilonb6z6 higitast kerozin elegyeket hasznaltunk, valamint a Perkin
Elmer n-alkan sorozat R-6 és R-12 STD mintéjat. Az §sszehasonlito elegyekbdl (K-Hordo, K-
Kut) 0,5 ml-t mértiink be egy-egy 5 ml-es mérdlombikba, amit hexannal jelre toltottiink.
Ezekbdl a torzsoldatokbol 1, 2, 3 ul-t mértiink be a mintatartokba. Az n-alkan sorozatot csak
mindségi azonositasra hasznaltuk; a kerozin Co-C;s szénatom szamu illékony
komponensekbdl 4ll.
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Headspace:
Késziilék: Perkin Elmer Headspace Sampler HS40
Termosztalasi id6: 10 perc

Termosztalas homérseklete: 100°C
Tt hémérséklete: 155°C
Injektalasi 1d6: 0,5 perc

Vivogaz, nyomasa: N,, 160 psi

Géazkromatograf:

Késziilék: Perkin Elmer Autosystem XL Gas Chromatograph
Kolonna: VOCOL, 60m x 0,53mm x 3 [Im
Kolonna hémérséklet: 70°C, 40°C/perc 120°C-ig
120°C-on 2 perc tartas
10°C/perc 210°C-ig
210°C-on 2 perc tartas
Detektor, homérséklete: FID, 250°C
Injektor hémérséklete: 150°C

GC-MS eljaras: Ezzel a modszerrel csak mindségi elemzést tudtunk végezni

Gézkromatograf:
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Késziilék: Perkin Elmer Autosystem XL Gas Chromatograph
Kolonna: HP-5MS, 50m x 0,20mm x 0,33 /m
Kolonna hémérséklet: 40°C-on 3 perc tartas
4,5°C/perc 175°C-ig
175°C-on 2 perc tartas
Detektor: MS
Vivogaz: He
Split:  -0,5 perc — ki
3,0 perc — be (40 ml/perc)
4,0 perc — ki

Tomegszam: Full Scan (50-250 m/e’)
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5.abra A K-Hordo és a K-Kut jelii referencidk kromatogramjai

PAH tartalom meghatdarozdsa

A poliaaromas szénhidrogének meghatarozasara folyadék kromatografias eljarast
alkalmaztunk.

A talajmintakbol kb. 5 g mennyiségeket kb. 10 g Na,SOs-tal 6sszekevertiink, majd ebbdl 15
g-ot bemérve 3x 5 percen keresztiil ultrahangban 20 ml hexénnal extrahaltuk a talajokat. Az
OsszeOntott extraktumokat rotadeszt és lefuvatas segitségével 1 ml-re paroltuk be. Ezutan
hozzaadtunk acetonitrilt, és lefivatassal a maradék hexant is eltavolitottuk.

Standardként néhany, a kerozinban eléfordulé PAH vegyiiletet mértiink.

Az olajmintak esetében a mintael6készités ugy tortént, hogy 2,5 g mintat 10 ml acetonitrillel
extrahdltunk 15 percen keresztiil ultrahangos fiirddben. A feliiluszot egy 0,45 pum-es sziirdn
lesztirtilk, majd az acetonitriles fazis 2 ml-éhez 2 pl vizet adva Sep-Pak C;g kolonndn
atnyomtuk. A kolonndrél eljovo elsé 10 cseppet eldobtuk, a tobbit felfogtuk, és ennek 100 pl-
¢t 10 ml-es lombikban 50/50 ACN-viz elegyével felhigitottuk. Végiil ez a mintaoldat kertilt
injektalasra.

Folyadékkromatograf:
Késziilék: Merck Hitachi
Kolonna: Supelco Silica PAH 25,0cm x 4,6mm x 5[Im
Eluens: 70:30 ACN-viz
Detektor: FL, UV
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THC PAH
Minta [ Oxidimetria IR HSGC HPLC
(mg/kg) | (mg/kg) [ (mg/kg) | (9/kg)
4(0,0) 1183 - 71,7 10,6
4(0,5) 4232 545.9 51,3 13,9
4 (1,0) 2475 3417 106,8 13,1
4(1,5) 1436,4 1290,7 78,8 69,2
4 (2,0) 8449 769,8 70,0 21,8
5 (0,0) 199,6 199,7 45,0 1,6
5 (0,5) 1440,5 1587,1 65,0 13,7
5 (1,0) 6975 650,8 65,5 31,3
5 (1,5) 346,0 293,3 30,6 18,6
5 (2,0) 844.9 676,1 56,1 15,0
6 (0,0) 116,3 133,8 46,5 2.2
6 (0,5) 166,1 161,5 51,9 2,5
6 (1,0) 239,5 244 1 71,4 8,4
6 (1,5) 813,5 8995 - 40,6
6 (2,0) 760,4 605,9 64,1 442
/1 (0,6) 41,7 - - 502.,9
/1 (1,6) | 33322 - - 267.6
/2 (0,6) 417 - - 348,5
)2(1,6) | 27768 - - 0,2
1/3 (0,6) 138,8 - - 227.7
1/3(1,6) | 7775,0 - - 92522
/4 (0.,6) 55,5 - - 23299
/4 (1,6) | 3054,5 - - 1,5
1/5 (0,6) 3054 - - 3613,1
/5(1,8) | 24991 - - 1193,7

23.tablazat Az oxidimetrias titralas, IR, HS-GC és HPLC mérési adatok

Valos talajvizmintak vizsgalata
Olajtartalom meghatdarozdsa:

A vizmintdk olajtartalmdnak meghatarozasat oxidimetrias titralassal ¢€s infravoros
spektroszkopias modszerrel végeztiik.

Oxidimetrias modszer: A vizmintakat el6szor lesziirtiik, hogy a lebegd anyagokat eltavolitsuk.
Ezutan egy extrakcids miiveletet végeztiink, melynek soran a szennyezdket CCly olddszerbe
vittik at. A vizsgalando talajvizb6l 100 ml mintat kb. 0,5 ml 1:1 higitast kénsavval
megsavanyitottuk. Ezutan 10 ml specidlis tisztasdgli széntetrakloriddal razotdlesérben
kiraztuk, majd a miiveletet még kétszer megismételtiik, végiil az extraktumokat egyesitettiik.
Standard oldatként a kerozin széntetrakloridos oldatat titraltuk meg, melybdl a mérdoldat
titralasi faktorat szamitottuk ki.

Infravoros spektroszkopia: A sziirés utan a vizmintdbol 50 ml mennyiséget 2x 25 ml specidlis
tisztasagu széntetrakloriddal extrahaltuk ki razotdlcsérben.

Mennyiségi meghatdrozdshoz a kerozin széntetrakloridos oldatabol kalibracidés sort
készitettlink.

PAH tartalom meghatdarozdsa:
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A poliaaromds szénhidrogének meghatirozasara folyadék kromatografias eljarast
alkalmaztunk.

A vizmintakat (4F5, 4F6, 4T3) el6szor megszirtiik a lebegd anyagoktol, majd azokbdl 200 ml
mennyiségeket nyomtunk &t Sep-Pak C;g kolonnan dusitas céljabol. A leoldas 0,5 ml
acetonitrillel tortént.

Sziirés utan a vizmintdk (bemend, kimend) 150 ml-¢hez kevés metanolt adtunk, hogy 3%-os
legyen a metanol tartalom. Ezutan aktivalt Sep-Pak C;s kolonnan dusitottuk a mintakat, végiil
a leoldast 2,5 ml acetonitrillel végeztiik.

Standardként néhany, a kerozinban eléforduldo PAH vegytiletet mértiink.

THC PAH PAH
minta | Oxidimetia IR HPLC minta HPLC
(mg/l) (mg/l) (ng/) (ppb)
katviz - 274.8 - terradF5 0,43
bemend 1,6 - 0,08 terra4F6 0,38
kimend 2,5 - 1,21 terradT3 0,13
27 .tablazat

Vizmintak vizsgalatainak eredményei

Enzimgatlason alapulo szennyezettség meghatdrozdsa:

Bizonyos enzimek egyes anyagok atalakitdsa vagy bontasa soran fényt emittalnak; az ezen
alapulo mérési eljarasokat kemilumineszcencidnak nevezziik. A kibocsatott fény intenzitasat a
rendszerben jelen 1év0 szennyezd anyagok csokkentik, igy a fény emisszid6 mérésével, az
enzim miikddés gatoltsagaval kovetkeztethetliink a szennyezettség mértékére. Ez az eljaras
csak vizes koOzegben alkalmazhat6, de eldonyeként emlithetd a mérés gyorsasdga és a
helyszinen torténd mérés lehetdsége, ezenkiviil 6sszehasonlithatd eredményeket szolgaltat a
KOI és BOI mérésekkel.

Kemilumineszcencia: 1 ml vizmintat tettiink az atlatszd6 milanyag mintatartoba, az oldathoz
100 pl Gn. Signal reagenst adtunk automata pipettaval. Az enzim reagensbdl 20 pl-t adunk az
elegyhez, majd a mérést azonnal elinditottuk. Egy mérés 4 percig tartott. A mérések soran egy
gatoltsagi %-ot kaptunk, mely azt mutatta, hogy az enzim miitkddése soran a kibocsatott fény
hany szazaléka jelent meg az adott mintanal az elézetesen lemért referencidhoz képest. A
gatoltsagi szdzalék végsd soron két részbol tevodik Ossze: az egyik az, hogy a szennyezd
mennyiben gatolta az enzim miikodését, a masik pedig, hogy a szennyezd anyag az emittalt
fénybdl is elnyel, mieldtt az a detektorba jut.

Referencia oldatokként kétszer desztillalt vizet, illetve csapvizet mértiink.

Néhany talajmintabodl vizes kivonatot készitettiink, hogy 6sszehasonlitdsokat tudjunk végezni
mas modszerekkel. Ezt ugy végeztiikk, hogy 10 g talajra 50 ml kétszer desztillalt vizet
ontottiink, majd 1 napig allni hagytuk. Ezutan leszlrtiik a vizet eluens sziirdn és mértiik a
gatoltsagot.
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Referencia: csapviz 1265682
minta higitas %
bemend viz 1 38
kimend viz 1 30
1/1 (0.6) 1 59
1/1(1.6) 5 49
1/2 (0.6) 1 50
1/2 (1.6) 5 26
1/3 (0.6) 1 59
1/3 (1.6) 5 73
1/4 (0.6) 1 28
1/4 (1.6) 5 60
1/5 (0.6) 1 59
1/5 (1.8) 5 23

28.tablazat
Vizmintak és talajmintak vizes extraktumainak vizsgalata

| katviz |higitasok| ¢ (ppm)| In(c) %
343,5 ppnj 2 171,75 | 5,146 95
5 68,70 4,230 78
10 34,35 3,537 54
20 17,18 2,843 47
50 6,87 1,927 34
100 3,44 1,234 24
200 1,72 0,541 13

29.tablazat
Kutviz minta higitasi soranak eredményei

Kutviz higitasai y=13,805x + 6,5623
R?=0,9953
60
50 —

\? /
< 40
:'g 20 //
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In(c)
13.diagram

A valés mintak eredményeinek dsszefoglalasa

A 23.tablazat adatai alapjan az alabbi kdvetkeztetések vonhatok le:
Az oxidimetrids és IR modszerrel kapott eredmények a kisérleti metodika hatdrain beliil
azonos eredményeket adtak.
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A HS-GC (automatikus goztéranalizatorral ellatott gazkromatograf) eredményei egy
nagysagrenddel kisebb adatokat szolgéltattak. Ennek oka az, hogy a maradék
olajkomponensek egy jelentds része nagyobb forraspontu, eldgazd, nehezen bonthatd és
aromas szénhidrogén. A természetbe kikeriil dsvanyolaj ipari termékek (olajok) komponense
koziil a természetes biodegradacioban konnyen bonthatok a nyilt szénlancuak, a tobb
gylriisok csak kisebb sebességgel. Az oxidimetrids, az IR és a HS-GC adatok alapjan
valoszinlisithetd, hogy mnemcsak kerozin szennyezés, hanem nagyobb forrdsponta
szénhidrogén tartalmi szennyezddés is érte a multban a teriiletet. Ez valosziniileg a
vontatashoz és egy¢éb szallitdsokhoz hasznalt jarmiivek hajtéanyaga, azaz gaz- vagy dizelolaj.
A HPLC-fluoreszcens detektalassal elvégzett mérések is az eldbbi feltevést tamasztjak ala
(23. tablazat utolso oszlopa). A K-Hordo és a K-Kut tobbgyliris aromas tartalma jelentdsen
eltér a talajmintakétol; talajokban a nagyobb szdmu tobbgyliriis szénhidrogének (PAH-ok)
mennyisége jelentds. A nem vizes, elkiiloniild fazisban is lassi bidegradacié €s/vagy kémiai
oxidacio eredményeképp az aromas tartalom 50-60%-ban csokken.

Osszefoglalva az el6zekben leirtakat, a teriileten a tobbgyliriis szénhidrogén (PAH)
maradvanyok jelentik a nehezen lebonthatéo komponenseket. A PAH-ok egyben bioindikatorai
is a lebontési folyamatnak. A modell kisérleteknél alapvetd tehat annak vizsgélata, hogy az
aromas ¢€s a tobbgylirlis aromés szénhidrogénekbdl mennyi marad valtozatlan formdban.
Mivel bizonyitast nyert, hogy az egyik tobbgytirlis szénhidrogén (PAH) forrds a gaz- vagy a
dizelolaj, igy a modszertani kidolgozéasnal a jol definialt és kereskedelmi forgalomban kozel
azonos Osszetételben kaphatd gézolajat alkalmaztuk.

Osszefoglalas

Kétrészes cikkiink a kornyezetvédelem legaktualisabb kérdésével, az olajszennyezések
meghatarozasaval foglalkozott. Megprobaltuk ugy 6sszefoglalni ezt a hatalmas anyagot, hogy
az kozérthetd legyen, ugyanakkor a szakmabeliek is taldljanak benne olyan informaciot, ami
elegend¢ arra, hogy az analitikai feladat megoldasaban segitséget adjon.

Irodalmi 6sszefoglaldt az elsd részben adtunk, ebben a masodik részben azonban mar
tényleges moddszerleirasokat adunk. A gyakorlati példa bemutatasa lehetséget ad arra, hogy
érzékeljék, mennyire nem egyszerii egy u.n. "olajszennyezés" behataroldsa, a bioldgiai
lebomlas nyomon kovetése, vagy egyaltalan a "koncentracid" meghatarozasa.

Osszehasonlitottunk tobb, jelenleg is szabvanyos, illetve elfogadott moédszert,
bemutatva azt, hogy egyetlen mérés nem elegendd a teljes szennyezés minden elemének
meghatarozasara. Az is vilagosan latszik, hogy a "divatos" GC-MS moédszer mennyire nem ad
helyes képet az olajszennyezddés milyenségérdl, de sokszor a mennyiségi meghatarozassal is
baj van. Egy-egy katasztrofalis olajkiomlés felszdmoldsdhoz MINDIG tobboldalt vizsgalat
sziikséges, mert ennek hidnydban sokszor a katasztrofa mind térbeli, mind bioldgiai hatas
kiterjedése nem hatarozhat6 meg.

Hadd zarjuk cikkiinket egy James Lovelock-t6l szarmazd idézettel, mely azt példazza,
mennyire ki vagyunk szolgaltatva a természet erdinek:

"Nem a Fold sériilékeny, hanem mi magunk. A Természet az altalunk eléidézetteknél
sokkal nagyobb katasztréfakat is atvészelt mar. A tevékenységiinkkel nem pusztithatjuk
el a természetet, de magunkat annal inkabb."
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