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1. Rºvid²t®sjegyz®k 

Rºvid²t®s Angol megfelelŖ Magyar megfelelŖ 

AMU Atomic Mass Unit Atomi tömegegység 

ASE Accelerated Solvent Extraction Gyorsított folyadék extrakció 

DACC Donor-Acceptor Complex 

Chromatography 

Donor-akceptor komplex 

kromatográfia 

DMSO Dimethyl sulfoxide Dimetil-szulfoxid 

EI (ionizáció) Electron Impact (ionisation) Elektronütközéses ionizáció 

ESI Electrospray Ionisation Elektrospray ionizáció 

SCF The Scientific Committee on Food Élelmiszertudományi Bizottság 

FLD Fluorescent Detector Fluoreszcens detektor 

GC-MS Gas Chromatography – Mass 

Spectrometry 

Gázkromatográfia - 

tömegspektrometria 

GPC Gel Permeation Chromatography Gélkromatográfia 

HAS SPE Humic-acid bonded silica Huminsavval módosított szilika 

állófázis 

HPLC High Performance L iquid 

Chromatography 

Nagynyomású 

folyadékkromatográfia 

HS Headspace - 

IARC International Agency for Research on 

Cancer 

Nemzetközi Rákkutató Ügynökség 

IPCS International Programme on Chemical 

Safety 

Nemzetközi Program a Kémiai 

Biztonságért 

ISTD Internal Standard Belső sztenderd 

IUPAC International Union of Pure and Applied 

Chemistry 

Nemzetközi Elméleti és 

Alkalmazott Kémiai Szövetség 

LC-MS L iquid Chromatography – Mass 

Spectrometry 

Folyadékkromatográfia - 

tömegspektrometria 

LLE L iquid-liquid extraction Folyadék-folyadék extrakció 

LOD L imit of Detection Detektálási határ 

MAE M icrowave Accelerated Extraction Mikrohullámú extrakció 

MSPD Matrix Solid Phase Dispersion Mátrix - szilárd fázisú diszperzió 

PAH Polycyclic aromatic hydrocarbon Policiklusos aromás szénhidrogén 

PLE Pressurized L iquid Extraction Nagynyomású folyadék extrakció 

PS-DVB Polystyrene Divinylbenzene Polisztirol-divinilbenzol 

PTV (injektor) Programmed Temperature Vaporizing Programozható hőmérsékletű 

injektor 

RSD% Relative standard deviation Relatív sztenderd deviáció 

SFE Supercritical Fluid Extraction Szuperkritikus folyadék extrakció 

SIM Selected Ion Monitoring Szelektív ion monitorozás 

SPE Solid Phase Extraction Szilárd fázisú extrakció 

SPME Solid Phase M icroextraction Szilárd fázisú mikroextrakció 

UAE Ultrasound Assisted Extraction Ultrahanggal segített extrakció 

UHPLC Ultra High Performance L iquid 

Chromatography 

Ultranagy teljesítményű 

folyadékkromatográf 

US EPA United States Environmental Protection 

Agency 

Amerikai Környezetvédelmi Hivatal 

UV/VIS detektor Ultraviolet – Visible (detection) UV-látható abszorbancia detektor 

VRK Thin Layer Chromatography Vékonyréteg kromatográfia 

WHO World Health Organisation Egészségügyi Világszervezet 
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2. Bevezet®s 

A kekszek a gabonaalapú élelmiszerek csoportjába tartozó termékek, melyek pontos 

meghatározása a Magyar Élelmiszerkönyvben olvasható: „Búzalisztből, esetenként egyéb 

gabonaőrleményből, zsiradékból, cukorból, ízesítőanyagok hozzáadását követően 

egyneműsített, lazított, formázott, sütéssel készült tartós édesipari lisztes készítmény…” [1]. 

Az Élelmiszerkönyvben pontos utasítások nem találhatók a kekszek összetételére 

vonatkozóan, leszámítva bizonyos fajták (az omlós és háztartási keksz) zsírtartalmát, amit 11-

14 m/m%-ban határoztak meg. Ezekben a magas zsírtartalmú ételekben a velük érintkezésbe 

kerülő lipofil tulajdonságú vegyületek képesek dúsulni. 

A policiklusos aromás szénhidrogének (PAH-ok) szerves szennyező anyagok, melyek 

egészségkárosító hatását több nemzetközi szervezet is bizonyította (pl. WHO, EU SCF, 

IARC). PAH-ok első sorban ételeink útján juthatnak szervezetünkbe, az élelmiszerek 

zsírtartalmában ugyanis jól tudnak dúsulni, és elkészítésük során is keletkezhetnek szerves 

vegyületekből. Például a kekszek átlagos sütési hőmérséklete 230-275°C [2], ami kedvező a 

PAH-ok keletkezése szempontjából. 

Jelenleg a PAH-ok gabonaalapú élelmiszerekből való meghatározásával kevés 

publikáció foglalkozik, pedig fontos lenne megfelelően pontos és érzékeny analitikai módszer 

kidolgozása. 
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3. Irodalmi r®sz 

3.1. Policiklusos arom§s sz®nhidrog®nek (PAH-ok) 

A policiklusos aromás szénhidrogének (PAH-ok) olyan szerves vegyületek, amelyek 

kettő vagy több aromás gyűrűből épülnek fel, és heteroatomokat, szubsztituenseket nem 

tartalmaznak [3]. A vegyületcsaládnak több száz tagja ismert. Szerkezetüket tekintve a PAH-

ok két csoportba oszthatók: az ötnél kevesebb gyűrűt tartalmazókat könnyű (1. ábra), az öt, 

vagy több aromás gyűrűt tartalmazó vegyületeket nehéz (2. ábra) PAH-oknak nevezzük.  

 

1. §bra A könnyű PAH-ok egyike: naftalin 

 

2. §bra A nehéz PAH-ok egyike: benzo[a]pirén 

 

A vegyületcsalád tagjaira jellemző, hogy magas az olvadás- és forráspontjuk, valamint 

alacsony gőznyomással rendelkeznek. Vízben mindössze µM-os mennyiségben oldódnak [4]. 

Erősen lipofil jellegűek, ez pedig jelentősen befolyásolja a PAH-ok felszívódását, eloszlását 

és kiürülését az emberi szervezetből. 

3.1.1. A PAH-ok keletkez®se 

A PAH-ok származhatnak természetes és antropogén forrásból is, keletkezésük 

elsődleges oka a szerves vegyületek tökéletlen égése. A szerves vegyületek magas 

hőmérsékleten (200-700°C-on) pirolízist szenvednek, amely során kisméretű, instabil 

fragmensek, elsősorban gyökök jönnek létre. Stabilizációjuk rekombináció útján megy végbe 

(piroszintézis), és végül PAH-ok keletkeznek [5]. Erdőtüzek, vulkánkitörések esetén, illetve 

fosszilis üzemanyagok égetése, különböző ipari folyamatok és járművek káros anyag 

kibocsájtása során is ez a folyamat megy végbe.  

Az aromatizáció alacsonyabb hőmérsékleten (100-150°C-on) is lejátszódhat, ez 

viszont lényegesen több időt vesz igénybe, és elsősorban alkilezett származékok keletkeznek. 

Ez történik a szerves anyagok évezredekig tartó degradációja során, fosszilis tüzelőanyagok 

létrejöttekor. 

3.1.2. Eg®szs®g¿gyi hat§sok 

A policiklusos aromás szénhidrogének családjába tartozó vegyületek jelentős része 

genotoxikus, karcinogén és mutagén tulajdonságokkal rendelkezik. A könnyű PAH-ok (pl. 
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antracén, acenaftén, fenantrén, naftalin) nem, vagy csak kis mértékben tekinthetők káros 

hatásúnak. Igaz ez néhány nehéz PAH-ra is (pl. benzo[a]fluorén, koronén), legtöbbjük 

azonban bizonyítottan vagy feltételezhetően genotoxikus és karcinogén hatású, elsősorban az 

öt- és hatgyűrűs molekulák [6, 7, 8]. Legnagyobb jelentősége a nehéz PAH-ok közül a 

benz[a]pirénnek van, amit 2002-ig az élelmiszerekben előforduló rákkeltő PAH-ok 

markereként tartottak számon [9], amíg a PAH4 rendszert (ld. 3.1.4.) be nem vezették. Erről 

bizonyosodott be először, hogy karcinogén, így a legtöbb PAH-okkal kapcsolatos vizsgálat 

középpontjában ez a vegyület áll. A Nemzetközi Rákkutató Ügynökség (IARC) a 

benz[a]pirént a 2A, azaz az emberi szervezetre nézve valószínűleg rákkeltő anyagok 

kategóriájába sorolta [10], az Európai Bizottság által meghatározott kategóriák közül szintén a 

2-esbe, azaz az emberre nézve gyaníthatóan rákkeltő vegyületek csoportjába került be [11]. A 

WHO által létrehozott Nemzetközi Program a Kémiai Biztonságért (IPCS) nevű program [A], 

és az EU Élelmiszertudományi Bizottsága (EU SCF) is arra az eredményre jutott, hogy a 

benzo[a]pirén rákkeltő és genotoxikus hatású [6].  

A PAH-ok szervezetre kifejtett káros hatásait a bejutó vegyületek mennyisége, fizikai 

tulajdonságai (lipofilitása) és szerkezete is befolyásolja [12, 13]. A benzo[a]antracén 

molekuláját megvizsgálva (3. ábra) három részt érdemes kiemelni. A K-régiót (a fenantrén 

molekularészlet „kifelé néző sarka”, az 5-ös és 6-os szénatomok), az L-régiót (az antracén 

molekularészlet két, egymással szemben lévő, szabad szénatomja: 7-es és 12-es atomok) és a 

Bay-régiót (a fenantrén molekularészlet szabad, „belső sarka”). Amennyiben a szénhidrogén a 

6, 7 vagy 12-es pozíciókban alkilálódik, a molekula rákkeltő hatása jelentősen meg fog nőni, 

viszont ha az 1-5-ös pozícióban kerül alkil-szubsztituens a molekulára, az teljesen elveszti 

karcinogén aktivitását [12].  

 

3. §bra A benzo[a]antracén régiói 

A Bay-régió a PAH-ok enzimatikus metabolizációja során jut szerephez. A folyamat 

vázlata, és az adduktképzés helyének kialakulása a 4. ábrán látható, a benzo[a]antracén 

példáján bemutatva [13]. 
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4. §bra A benzo[a]antracén-DNS addukt kialakulásának lépései 

 

A PAH-DNS addukt kialakulása mellett, vagy ennek következményeként további 

mutációk történhetnek az emberi szervezetben, például kromoszómák számbeli vagy 

szerkezeti elváltozása, nagyszámú leánykromatida kicserélődés, vagy Ras onkogén 

túltermelés. [14]. A PAH-ok emberi szervezetben való jelenlétével legtöbbször a daganatos 

megbetegedéseket hozzák kapcsolatba, többek közt a mell-, tüdő- és vastagbélrákot [15, 16]. 

Több kutatás is foglalkozik azzal, hogy a terhes nők szervezetébe jutó PAH-ok a magzatokra 

hatással vannak-e [17, 18, 19, 20], elvégre a kisgyerekek szervezete érzékenyebben reagál a 

káros környezeti hatásokra. A megszületett gyermekek fejkörfogatát, tömegét és hosszát 

mérve arra jutottak, hogy az anya szervezetébe jutó káros anyagok negatívan befolyásolják a 

felsorolt paramétereket [18, 19, 20], például a kisebb fejkörfogat a gyerekeknél alacsonyabb 

intelligencia hányadost, és kevésbé fejlett kognitív funkciókat eredményeztek [21, 22]. 

Bebizonyították azt is, hogy a PAH-ok a placentában is képesek adduktokat kialakítani a 

DNS-sel, ami koraszülést, méhen belüli növekedési retardációt, és magzati elhalást is 

eredményezhet. A PAH-ok metabolitjai a szervezetben oxidatív stresszt is kifejtenek, ami 

lipid peroxidációt, protein modifikációt és az örökítőanyag sérülését okozhatják [23]. 

Mindezek ellenére Suzuki ®s munkat§rsai semmiféle összefüggést nem találtak az anyák 

vizeletében lévő PAH-metabolitok mennyisége és a magzatok egészségi állapota közt [24]. 
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3.1.3. PAH-ok bejut§sa az emberi szervezetbe 

A PAH-ok emberi szervezetbe való bejutása többféle úton is bekövetkezhet. 

Természetes forrásként a vizet és a levegőt érdemes kiemelni. Hidrofil jellegük ellenére a 

PAH-ok bizonyos mértékig képesek vízben is oldódni, például a benz[a]pirén oldhatósága 20-

25°C hőmérséklettartományban 0,003-0,047 µmol/l között változik [1984-01]. A levegőbe 

kibocsájtott (elsősorban nehéz) PAH-ok az aeroszolok felületén tudnak megkötődni, így 

könnyen a tüdőnkbe juthatnak. A legtöbb PAH mégsem a természetből, hanem dohányzás és 

táplálkozás során kerül be szervezetünkbe, ez a két forrás az összes PAH felvételének több, 

mint 70%-át adja [15].  

3.1.3.1. PAH-ok az ®telekben 

Ha kizárjuk a dohányzást, mint lehetséges beviteli utat, az elfogyasztott ételekkel 

akkor is juttatunk PAH-okat szervezetünkbe. A gyümölcsök viaszos héján, és a zöldségek 

levelein megkötődve, az olajos magvakban feldúsulva egyaránt megtalálhatók ezen 

vegyületek. Húsokban, halakban a PAH-ok jelenlétének oka a táplálékláncban való 

felhalmozódásuk. És bár ezek a hatások sem elhanyagolhatók, ételeinkben a PAH-ok 

mennyisége mégis leginkább az elkészítésük (pl. sütés, grillezés, szárítás) során nő: a szerves 

anyagok – zsírok, fehérjék, szénhidrátok – 200°C fölötti pirolízise során PAH-ok keletkeznek. 

A PAH-ok ételekbe való bekerülésének lehetséges módjait az 5. ábrán foglaltam össze [25]. 

 

5. §bra A PAH-ok élelmiszerekbe kerülésének lehetőségei 
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Fontos megjegyezni, hogy nem minden elkészítési mód eredményezi az ételekben 

PAH-ok létrejöttét, és nem egyenlő mértékben. Kazerouni ®s munkat§rsai azt vizsgálták [26], 

hogy húsok eltérő módon való megsütése után mennyi PAH-ot tudtak mérni belőlük. Azt 

tapasztalták, hogy hosszabb sütési idő, és a nyílt lánggal való érintkezés magasabb PAH-

koncentrációhoz vezetett. Hasonló vizsgálatot végeztek Alomirah ®s munkat§rsai is [27], és 

ugyanerre az eredményre jutottak. Elmondhatjuk tehát, hogy a sütés hőmérsékletének és 

idejének csökkentésével, az ételek közvetlen lánggal való érintkezésének elkerülésével, és a 

hőforrás megfelelő megválasztásával (elektromos hőforrás preferált) a PAH-ok keletkezése is 

minimalizálható. 

3.1.3.2. PAH-ok a gabonaalap¼ ®telekben 

A gabonaalapú élelmiszerek csoportjába tartoznak legalapvetőbb ételeink, például a 

kenyér, a rizs, a búzadara, a különféle tészták, kekszek és sütemények, és egyes kevésbé 

gyakori alapanyagok, mint a kuszkusz és az árpagyöngy. Az, hogy pontosan mi tartozik ezen 

élelmiszercsoportba a csecsemők és kisgyermekek számára készült feldolgozott gabonaalapú 

élelmiszerek és bébiételek esetén a 35/2004. (IV.26.) számú ESzCsM rendeletben van 

pontosan meghatározva [28]. A 37/2014. (IV. 30) számú EMMI rendelet közétkeztetésre 

vonatkozó előírása alapján gabonaalapú élelmiszerek a „gabon§k, pszeudogabon§k, ®s a fŖ 

alkot·r®szk®nt ezeket tartalmaz· ®lelmiszerek” [29]. Bár ezen ételek nem tartalmaznak 

különösen nagy mennyiségben PAH-okat, mivel sokat fogyasztunk belőlük, ezért nem 

hagyhatjuk őket figyelmen kívül. 

Dennis ®s munkat§rsai [30] többféle gabonaalapú élelmiszert is megvizsgáltak, és 

munkájuk során kenyér és sütemény (köztük keksz) minták PAH-tartalmát hasonlították 

össze. Megállapították, hogy a kenyérben kevesebb PAH található, mint a süteményekben, 

hiszen abba nem kerül semmiféle zsiradék, miközben egy süteményhez szükség lehet tejre és 

margarinra is. Sőt, egyes kutatások szerint a (pirított) kenyérből egyáltalán nem is mérhetőek 

PAH-ok [31]. Dennis eredményei alapján a fehér kenyérben <0,71 µg/kg koncentrációban 

találhatóak PAH-ok, legnagyobb mennyiségben fluorantén. Ehhez képest a puding - sütemény 

- keksz csoportba került mintákból 2,00 – 0,05 µg/kg, a reggeliző gabonapelyhekből <0,58 

µg/kg, a korpát is tartalmazó gabonakészítményekből pedig 6,14 – 0,02 µg/kg 

koncentrációban mérték a célkomponenseket. Mindhárom esetben pirénből volt a legtöbb. 

Kiugróan nagy mennyiségű PAH található a korpatartalmú mintákban, aminek az az oka, 

hogy a korpa a gabonaszemek terméshéját tartalmazza – ahova a PAH-ok ki tudnak ülepedni 

a levegőből. Ciecierska ®s t§rsai kétféle gabonát, a búzát és a rozst hasonlították össze [32]. 

Méréseik alapján a rozsban nagyobb mennyiségű PAH található, igaz ez a rozsból készült 
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lisztre és korpára is. A rozskorpa egyébként többféle PAH-ot is tartalmazott. Iwegbue ®s 

munkat§rsai 40 féle kekszből mértek PAH-okat [33]. Azt tapasztalták, hogy a 

teasüteményekben találhatóak legnagyobb koncentrációban a célkomponensek. Háromgyűrűs 

vegyületekből volt a legtöbb, majd a négy-, öt-, kettő- és hatgyűrűsből.  

A különböző gabonaalapú ételek PAH-tartalmáról is elég kevés cikket lehet találni, de 

gabonaalapú bébiételekkel még kevesebben foglalkoztak, pedig az Európai Bizottság 

rendeletében külön kitér erre az élelmiszer csoportra. Ebben a témában kutattak Rey-

Salguerio ®s munkat§rsai, akik 17 féle gabonaalapú bébiételt vizsgáltak meg, de mindössze 

egyben találtak nagyobb koncentrációban (0,10 – 0,30 µg/kg) benzo[k]fluorantént [34]. 

3.1.4. Az ®lelmiszerekben elŖfordul· PAH-ok mennyis®g®re vonatkoz· 

szab§lyoz§sok 

Az Európai Unióban jelenleg hatályos, élelmiszerekben előforduló policiklusos 

aromás szénhidrogének felső határértékére vonatkozó szabályokat a 835/2011/EU számú 

rendelet tartalmazza [9]. A rendelet alapján az élelmiszerekben 2002 óta nemcsak a korábban 

marker vegyületként alkalmazott benzo[a]pirén felső határértéke van meghatározva, hanem 

PAH4 néven ismert csoporté is. PAH4 alatt egy négy vegyületből álló rendszert értünk, 

melynek tagjai a benzo[a]pirén, krizén, benz[a]antracén és a benzo[b]fluorantén. A rendelet 

tartalmazza többek közt a füstölt halakra és sprotnira, a füstölt húsokra, olajokra, és a 

csecsemők és kisgyermekek számára készült gabonaalapú bébiételekre vonatkozó 

megengedett felső határértéket – amely az utóbbi esetben 1,0 µg/kg a benzo[a]pirénre és a 

PAH4-re egyaránt. 

3.2. Az ®lelmiszerekben l®vŖ PAH-ok meghat§roz§s§ra alkalmas 

kromatogr§fi§s m·dszerek 

3.2.1. Folyad®kkromatogr§fi§s m·dszerek 

A PAH-ok nagynyomású folyadékkromatográffal való meghatározására rengeteg 

példát találni a szakirodalomban [30, 26, 35, 34, 32, 36, 37, 38]. A PAH-ok aromás rendszere 

lehetővé teszi a vegyületek UV/VIS detektorral való mérését [37]. E technika hátránya, hogy 

kicsi az érzékenysége és a szelektivitása, így a PAH-ok komplex mátrixokból való 

meghatározására a zavaró komponensek miatt nem használható. Később megjelentek a 

fluoreszcens detektorok (FLD), amelyekkel akár százszorosára is lehetett növelni a mérések 

érzékenységét. Az FLD-vel akár összetett mátrixból is lehetőség van nyomnyi mennyiségben 

jelenlévő vegyületek meghatározására, így PAH-ok mérésére is élelmiszerekből [36, 30, 34, 

39, 38]. Mivel a detektálhatóság feltétele, hogy a vegyületek fluoreszcenciára képesek 
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legyenek, ezért a zavaró komponensek nagy része nem fog megjelenni a kromatogramban, 

tehát a célkomponensekkel való koelúció sem feltétlenül okoz problémát. A technika 

hátránya, hogy a PAH-ok és alkilált származékaik ugyanolyan fluoreszcens tulajdonsággal 

rendelkeznek, így ezek együttes elúciója esetén szelektivitásbeli problémák merülhetnek fel. 

Ugyanígy a PAH-ok és deuterált származékaik sem különböztethetők meg, így ez utóbbiak 

belső sztenderdként nem alkalmazhatók. A felbontás javítható, ha HPLC helyett ultra nagy 

teljesítményű folyadékkromatográffal (UHPLC-vel) és kis szemcseméretű oszlopon történik a 

kromatográfiás elválasztás. 

A PAH-ok LC-MS-sel való mérésére kevés példát találni, amelynek oka az lehet, hogy 

a leggyakrabban használt LC-MS ionforrás az ESI (elektrospray ionozáció), ami nem 

alkalmas az apoláros PAH-ok ionizálására. 

3.2.2. G§zkromatogr§fi§s m·dszerek  

A PAH-ok kvantitatív és kvalitatív mérésére egyaránt alkalmas technika a GC-MS, 

amely alkalmazhatóságát tekintve a HPLC-FLD-t is felülmúlja [40, 27, 41, 42, 43, 31, 44, 45, 

46, 47]. Megfelelően megtisztított minták esetén érzékenysége és szelektivitása is jobb, mint 

bármely más, az előző fejezetben említett módszeré. A GC-MS-nél általánosan használt 

ionforrás az elektronütközéses ionizáció (EI), ami tökéletesen alkalmas a PAH-ok 

ionizációjára. Amennyiben az ionizáció ezzel a módszerrel történik, a célkomponensekről 

szerkezeti információ is nyerhető a spektrumkönyvtár segítségével. A gázkromatográfiás 

mérések további előnye, hogy poláros és apoláros szerves oldószerből egyaránt lehet 

injektálni, míg egy HPLC mérésnél csak az oszlop állófázisával kompatibilis oldószer 

választható.  

A GC-MS módszer hátránya, hogy a rendszer könnyebben el tud szennyeződni, ezért 

tisztítására is gyakrabban van szükség. Általában a liner cseréjével, az oszlop hosszabb ideig 

tartó kifűtésével, és a tömegspektrométer ionforrásának kipucolásával megfelelő tisztaságot 

lehet elérni. 

3.3. Az ®lelmiszerekben l®vŖ PAH-ok meghat§roz§s§hoz sz¿ks®ges minta-

elŖk®sz²t®si l®p®sek 

3.3.1. Az ®lelmiszerek, mint zs²ros m§trixok 

Az élelmiszer mintából történő PAH-meghatározás során a legtöbb problémát a minta 

zsírtartalma okozza. Szinte nincs olyan élelmiszer, amiben ne lenne valamilyen formában 

zsiradék, ami már egészen kis mennyiségben is problémát tud okozni PAH-ok kromatográfiás 

meghatározása során. Egyrészt a készülék szempontjából fontos, hogy a minta zsírtartalma 
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alacsony legyen, ugyanis a trigliceridek és zsírsavak a kolonnát, és a gázkromatográf 

injektorát könnyen el tudják szennyezni, ami például az alapvonal megemelkedését 

eredményezheti [2010-03]. Másrészt a PAH-okkal koeluálódva (a detektálási technikától 

függően) a kvantitatív elemzés eredményét meg tudják hamisítani. Ez a probléma 

tömegspektrometriás detektálással kiküszöbölhető. 

Tehát a legkritikusabb lépés a PAH-ok meghatározása során, hogy a zsírokat a lehető 

legjobb hatásfokkal el tudjuk távolítani a minta-előkészítés során a mintából. Ennek 

megvalósítása a PAH-ok, zsírsavak, és trigliceridek hasonló lipofilitása miatt gyakran nem 

oldható meg egy egyszerű extrakcióval. A lipofiliás jellemzésére a logP értéket használhatjuk. 

A logP a IUPAC meghatározása alapján az 1-oktanol / víz rendszerben a vizsgált komponens 

megoszlási hányadosának tízes alapú logaritmusa [48]. Néhány zsírsav és PAH logP értéke az 

1. táblázatban látható. 

1. t§bl§zat Zsírsavak és PAH-ok szerkezeti képlete és logP értéke 

N®v Szerkezeti k®plet logP N®v Szerkezeti k®plet logP 

mirisztinsav 
 

5,37 Nap 

 

2,96 

palmitinsav 
 

6,26 B[a]A 

 

3,52 

sztearátsav 
 

7,15 B[a]P 

 

5,27 

olajsav 

 

6,78 B[ghi]P 

 

5,61 

 

A PAH-ok zsíroktól való elválasztására több minta-előkészítési módszert is 

kidolgoztak, de ezeknek általában nagy az idő- és vegyszerigénye, vagy olyan műszerek 

szükségesek hozzájuk, amik egy átlagos analitikai laborban nem találhatóak meg. 

3.3.2. Minta-elŖk®sz²t®si m·dszerek ®lelmiszer mint§khoz 

A leggyakoribb minta-előkészítési módszerek a PAH-ok élelmiszermintából való 

meghatározásához oldószeres extrakción alapulnak. Szilárd mintákból kezdetben Soxhlet 
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extrakcióval nyerték ki a PAH-okat [33], majd a technológia fejlődésével megjelentek az 

ultrahanggal segített extrakciós (UAE) [34], a mikrohullámmal segített extrakciós (MAE) 

[49], és a szuperkritikus fluid extrakciós eljárások (SFE) [50]. A legjobb eredményeket az 

eredeti, Soxhlet extrakciós módszerrel lehet elérni, de manapság inkább a gyorsabb, kevesebb 

oldószert igénylő UAE és MAE technikák az elterjedtebbek. Az extrakció előtt, vagy azt 

követően megtörténik a minta elszappanosítása (amely során a trigliceridek zsírsavakká 

alakulnak), végül pedig a tisztítása. Mivel ezek a többlépéses minta-előkészítési módszerek 

nagyon sok időt igényelnek, ezért több olyan szakirodalmi hivatkozást is találni, amikor vagy 

az elszappanosítási, vagy pedig a tisztítási lépés elmarad, esetleg csak egy SPE módszert 

fejlesztenek a zsírok elválasztása céljából. A kevés zsírt tartalmazó minták esetén így is 

megfelelő tisztaságot lehet elérni. 

SPE fázisként más folyadékkromatográfiás állófázisokkal is kísérleteztek már, mint 

amikről az előző fejezetben szó esett. Polisztirol-divinilbenzol (PS-DVB) töltetű SPE 

patronokat gyakran használnak élelmiszerminták elemzésekor, mert a legtöbb 

célkomponenshez megfelelőnek bizonyult, így a PAH-ok elválasztásakor is jó eredményeket 

értek el vele [51]. Az utóbbi években huminsavval módosított szilika állófázisú SPE 

patronokat (HAS SPE) is teszteltek, melyeken a PAH-ok retencióját a töltésátadás és a 

hidrofób kölcsönhatás okozza [52]. Oszlopkromatográfiás szempontból a donor-akceptor 

komplex kromatográfiát (DACC) érdemes megemlíteni, melynek alapja az állófázis, és a 

PAH-ok közt kialakuló erős π-π kölcsönhatás [37]. A módszer hátránya, hogy a zsírsavakkal 

együtt a könnyű PAH-ok (naftalin, acenaftilén, acenaftén és a fluorén) is eluálódnak. Talán a 

leghatékonyabb tisztítási módszer a méretkizáráson alapuló gélpermeációs kromatográfia 

(GPC) [38]. Nagy előnye, hogy félautomata módszer, de ez után is érdemes további tisztítási 

lépést beiktatni (SPE vagy oszlopkromatográfia). A felsorolt, oldószeres extrakción, és 

valamilyen folyadékkromatográfiás tisztításon alapuló módszerek nagy hátránya, hogy sok 

időt és vegyszert igényelnek, viszont ezekkel érhető el a legjobb visszanyerés és precizitás. 

Egy másik, automata minta-előkészítési módszer a gyorsított folyadék extrakció, 

amellyel ASE (Accelerated Solvent Extraction) vagy PLE (Pressurized Liquid Extraction) 

néven is találkozhatunk [47]. A PLE lényege, hogy az extrakció nagy nyomáson, és magas 

hőmérsékleten játszódik le, ezáltal gyorsabban, kevesebb oldószer felhasználásával, és 

nagyobb hatékonysággal mehet végbe a minta-előkészítés. A módszer hátránya viszont az, 

hogy a szélsőséges körülmények hatására a mátrix feloldódhat, és nem biztosít szelektív 

extrakciót, így további tisztítási lépésekre lehet szükség. 
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Történtek kísérletek mátrix-szilárd fázisú diszperziós (MSPD) minta-előkészítés 

kidolgozására is [41]. A módszer előnye, hogy kis mennyiségű minta is elég egy méréshez, 

kisebb a vegyszerigénye, gyorsabb, és egyszerűbb kivitelezni, mint egy SPE-t. Viszont 

teljesítményjellemzőit tekintve elmarad az SPE mögött: a módszer kevésbé reprodukálható, 

precizitása és visszanyerése rosszabb.  

Az eddig felsorolt minta-előkészítési módszerek további hátránya, hogy dúsítást, azaz 

bepárlást igényelnek. A bepárlás egészen addig nem okoz problémát, amíg nem pároljuk 

szárazra a mintákat, viszont ha ez megtörténik a két-, háromgyűrűs PAH-ok csak nagyon 

rossz visszanyeréssel lesznek mérhetők. Ugyanakkor illékonyságuk alkalmassá teszi ezen 

komponenseket headspace (HS) [42], szilárd fázisú mikroextrakciós (SPME) [46] és HS-

SPME mérésekre [45]. HS és HS-SPME módszerekkel azon PAH-ok mérhetők, melyek 

móltömege nem nagyobb, mint 202. Az immerziós SPME mérés hátránya, hogy a adszorbens 

szál belemerül a folyékony fázisú mintába, így jelentős keresztszennyezésre és mátrixhatásra 

lehet számítani. Ezek a hatások a fiber tiszta oldószerben való mosásával és alapos kifűtésével 

csökkenthetők, de nem zárhatóak ki teljesen. Emellett a fiber folyamatos túlterhelése 

élettartam-csökkenést is okozhat, ami kevésbé költséghatékonnyá teszi a módszert. Mind a 

HS-re, az SPME-re és a HS-SPME-re igaz, hogy teljesen automatizálhatóvá és 

oldószermentessé teszik a minta-előkészítést. 

A felsorolt minta-előkészítési módszerekre konkrét példák a 2. táblázatban láthatók. 

3.3.3. Folyad®k-folyad®k extrakci· dimetil-szulfoxiddal 

Az oldószeres extrakción alapuló minta-előkészítési módszerek közül több lényegi 

eleme a PAH-ok dimetil-szulfoxid és valamilyen szerves oldószer közötti megoszlása. Ezek a 

többlépéses folyadék-folyadék extrakciós módszerek azon alapulnak, hogy a DMSO 

kénatomja, és az aromás gyűrű π-elektronrendszere közt kölcsönhatás tud kialakulni, így 

szelektív extrakcióra van lehetőség. Natusch ®s Tomkins egyikei voltak az elsőknek, akik ezt a 

jelenséget vizsgálták [53]. Ők egy olyan módszert dolgoztak ki, amellyel poliaromás szerves 

vegyületeket tudtak alifás szerves oldószerből kiextrahálni úgy, hogy az oldatban található 

nem aromás vegyületek az eredeti oldószerben maradtak.  

A minta-előkészítés a következőképp történt: az aromás vegyületeket tartalmazó n-

pentán oldatot DMSO-val háromszor extrahálták, majd az elválasztott fázisokat egyesítették.  

Mivel a DMSO-ban oldott minták bepárlással nem dúsíthatók, ezért a DMSO - aromás 

vegyület egyensúlyt desztillált vízzel eltolva a célkomponenseket vissza tudták extrahálni 

tiszta n-pentánba. A víz és a DMSO emulziót képez egymással, aminek legalább 10-15 percre 

van szüksége ahhoz, hogy szétváljon. Az emulzió stabilitása só, vagy jég hozzáadásával  
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2. t§bl§zat PAH-ok meghatározására alkalmas extrakciós és tisztítási eljárások különböző élelmiszer mintákra 

M§trix Extrakci· Tiszt²t§s 
Kromatogr§fi§s 

m·dszer 
Visszanyer®s RSD% Hivatkoz§s 

Olaj 
Oldás: n-hexán 

Extrakció: LLE (DMF/víz 9:1) 
SPE (C18 és C8) HPLC-FLD 51-102% 2,5-6,1% [36] 

Keksz Soxhlet: n-hexán/DCM SPE (alumina+szilika) GC-FID 76,4-103,2% - [33] 

Gabonaalapú étel 
(elszapp. után): LLE (MeOH/H2O + 

i-oktán) 

Elszappanosítás (KOH + 

MeOH/H2O) 

SPE (szilika) 

HPLC-FLD átlagosan 57% átlagosan 12% [30] 

Gabonaalapú 

bébiétel 
USE: n-hexán SPE (szilika) HPLC-FLD 82-103% 2-7% [34] 

Készétel - olaj - SPE (szilika) HPLC-FLD 80% fölött 5,0-13,1 % [39] 

Olaj Oldás: i-hexán/BME SPE (PS-DVB) HPLC-FLD <50-95% 3,8-29,3% [51] 

Olaj Oldás: n-hexán SPE (HAS) HPLC-FLD 78,8-102,7% 1,3-9,3% [52] 

Olaj Oldás: n-hexán 
A) SPE (DACC) 

B) Oszlopkrom. (aluminiuma) 
HPLC-UV/VIS 

A) 87,8-105,4% 

B) 67,3-103,2% 

A) 2,4-7,5% 

B) 2,5-8,4% 
[37] 

Pirított kenyér - SFE (AcN + CO2) HPLC-FLD 54-100% 1-12% [50] 

Olaj Oldás: ciklohexán/EtAc GPC (sztirol-divinilbenzol) HPLC-FLD/DAD 79,0-108,0% 2,7-9,1% [38] 

Olaj - 
A) SPE (C18 + Florisil) 

B) MSPD (C18 + Florisil) 

GC-MS 

HPLC-FLD 

A) 85-86% 

B) 56-63% 

A) 4-6% 

B) 8-11% 
[41] 

Olaj HS - GC-MS 96-99% 3-9% [42] 

Olaj 
Oldás: n-hexán 

HS-SPME (PDMS) 
- GC-MS nincs adat 1,6-5,8% [45] 

Tej 
Oldás: víz 

immerziós SPME (PDMS/DVB) 
- GC-MS 87,6-112% 2,0-19,6% [46] 

Gabonaalapú étel 
PLE (poliakrilsav, Ottawa homok,   

n-hexán) 
SPE (szilika) GC-MS 86-91% 5-9% [47] 
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csökkenthető, és a fázisok nagyobb biztonsággal választhatóak el egymástól. Miután a tiszta 

n-pentánt elválasztották, még egyszer vízzel mosták (a DMSO maradványainak eltávolítása 

érdekében), és bepárolták. Végül a mintákat gázkromatográfiásan mérték. A leírt módszerrel 

PAH-okat is vizsgáltak, és átlagosan 90%-os visszanyerést tudtak elérni.  

Natusch és Tomkins után többen foglalkoztak a PAH-ok DMSO-val történő 

extrakciójával. A módszert főleg az olajokban található PAH-ok mérésére optimálták, viszont 

a folyadék-folyadék extrakció (LLE) után további tisztítási lépéseket találtak szükségesnek. 

Voltak, akik vékonyréteg kromatográfiás (VRK) tisztítást alkalmaztak. Diletti ®s t§rsai [54] 

olívaolaj mintákat vizsgáltak, és szinte változtatás nélkül Natusch és Tomkins módszerét 

adaptálták, annyi különbséggel, hogy n-pentán helyett ciklohexánba extrahálták vissza a 

PAH-okat. A vékonyrétegen való tisztítást szilikagél állófázison végezték el, majd GC-MS-

sel mértek. Nyolcféle PAH-ra a visszanyerés 64-79%, az RSD% 3-13%, a detektálási háttér 

(LOD) pedig 0,1-0,4 µg/kg között változtak. Menichini ®s munkat§rsai [55] szintén 

olívaolajjal dolgoztak, de ők az egyesített ciklohexán fázisokat először szilikagél töltetű 

oszlopon tisztították, és csak ezután alkalmaztak vékonyréteg kromatográfiát. GC-FID 

technikával nyolcféle PAH-ot vizsgáltak, a visszanyerések 56-107% között voltak.  

A VRK helyett többen oszlopkromatográfiás tisztítást alkalmaztak. Pandey ®s 

munkat§rsai [23] a Menchini által kidolgozott módszerrel végezték a minta-előkészítést, de a 

PAH-ok vékonyrétegen való elválasztását kihagyták. Méréseiket HPLC-FLD-vel végezték el, 

a vizsgált tíz PAH-ra a visszanyerések 58-99% között voltak, az LOD-t pedig 0,1-4 ng közötti 

értéknek találták. Lawrence ®s munkat§rsai [56] többféle élelmiszert vizsgáltak, a gabonák és 

tejtermékek esetén alkalmaztak DMSO-t a LLE során. Ez azonban az előkészítés utolsó fázisa 

volt, előzetesen több extrakciós lépést végezlek el, és oszlopkromatográfiás tisztítást 

alkalmaztak. Az állófázis magnézium-szilikát (Florisil) volt. Korpából a visszanyerés 34-63% 

között változott, a tejporra viszont 98% fölött volt, tehát a korpa mátrixhatása miatt kaphattak 

alacsony értékeket. 

Az oszlopkromatográfiás tisztítás helyett alkalmazható szilárd fázisú extrakció (SPE) 

is. Guill®n ®s munkat§rsai olívaolajból [57] határoztak meg PAH-okat, amelyhez Natusch és 

Tomkins minta-előkészítését használták fel, bár a DMSO/víz arányon változtattak az 

eredetihez képest. A minta bepárlása után szilika töltetű SPE patronon választották el a 

szennyezőktől a célkomponenseket. A GC-MS mérések alapján azt tapasztalták, hogy 

bizonyos mintákban még így is maradnak zsírok, ezért ezeknél elszappanosítás után 

megismételték a tisztítási lépést. Ennek oka lehet az, hogy az SPE patronok töltete kis 
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tömegű, és könnyen tud telítődni. A leírt módszerrel a komponensek visszanyerése 80% fölött 

volt, az LOD pedig 0,06-0,25 µg/kg között változott.  

A szakirodalomban találhatunk példát olyanra is, hogy fordított fázisú tölteten történt a 

tisztítás. Garcia Falc·n ®s t§rsai füst aromából mértek benzo[a]pirént [58], amelyhez a 

DMSO-víz elegyet először C18 állófázisra vitték fel. A PAH-okat n-hexánnal eluálták, majd 

szilika állófázisú patronon eresztették át a mintát. A bepárlás után HPLC-FLD-vel végezték a 

méréseket. A módszer visszanyerése benzo[a]pirénre 87% lett, az LOD pedig 0,024 µg/kg-

nak adódott.  
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4. C®lkitŤz®s 

Áttanulmányozva a PAH-ok élelmiszermintákból való mérésére eddig kidolgozott 

minta-előkészítési és kromatográfiás módszereket, a következőket tudom megállapítani. Az 

élelmiszer minta tartalmazta zsíros és olajos szennyeződések okozzák a legnagyobb 

nehézséget a PAH-ok meghatározásában. Mivel ez a probléma leginkább az olajok, húsok és 

halak mérésénél jelentkezik, ezért a szakirodalom főleg ezekkel a mintákkal foglalkozik, de 

kevés olyan cikket lehet találni, ami az én kutatásom szempontjából releváns gabonaalapú 

élelmiszer és keksz mintákkal foglalkozik.  

A DMSO-val való extrakció előnye, hogy a PAH-okra nézve szelektív, kevés lépésből 

álló előkészítési módszer, ezáltal kicsi a műszer, oldószer és időigénye. Célom volt egy 

dimetil-szulfoxidos folyadék-folyadék extrakciós módszer paramétereinek optimálása keksz 

minták előkészítéséhez. Az előkészítés lépéseinek kiválasztása után a módszer optimálása 

következett, amivel célom volt a PAH-ok extrahálhatóságának maximalizálása, valamint a 

zsírsavak legnagyobb mértékű eltávolíthatósága a mintából.  

Kromatográfiás szempontból a GC-MS technikát találtam a legmegfelelőbbnek, a 

folyadékkromatográfiás módszerekhez képest nagyobb érzékenysége és szelektivitása miatt. 

További előnye, hogy a választott folyadék-folyadék extrakciós minta-előkészítés után nincs 

szükség oldószercserére, n-hexánból is lehet injektálni, ami egy RP-HPLC-s módszer esetén 

nem lenne kivitelezhető.  
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5. K²s®rleti r®sz 

5.1. Felhaszn§lt vegyszerek ®s eszkºzºk 

A minta-előkészítési módszer fejlesztése során a következő vegyszereket és anyagokat 

használtam fel: a 95%-os tisztaságú n-hexán a Sigma-Aldrich terméke volt (Saint Louis, 

Missouri, Egyesült Államok), a 96,96%-os dimetil-szulfoxid pedig a Molar Chemicals Kft.-

től került beszerzésre (Halásztelek, Magyarország). Az analitikai tisztaságú NaCl a Merck 

Millipore (Darmstadt, Németország) terméke, a minták vízmentesítésére használt Na2SO4-ot a 

Sigma-Aldrich-tól vásároltuk. A bepárlás 4.5-ös tisztaságú nitrogén gáz segítségével történt, 

gázkromatográfiás mozgófázisként pedig 5.0 tisztaságú hélium gázt alkalmaztunk, melyeket a 

Messer Hungarogáz Kft.-től (Budapest, Magyarország) szereztünk be. A vizsgált keksz minta 

helyi üzletből származó bio babakeksz volt.   

Az elporított keksz mintákat Sartorius R200D típusú, 0,01 g pontosságú mérlegen 

mértem be (Goettingen, Németország), majd a szilárd minták extrakciójához Realsonic 

Cleaner gyártmányú RS-95S típusú (Realtrade Kft. Budapest) ultrahangos fürdőt használtam. 

Az elkészült mintákat GC-MS analízisnek vetettem alá. A minták oszlopra juttatásához CTC 

Combi PAL automata mintaadagolót (Zwingen, Svájc) és Gerstel (Mülheim an der Ruhr, 

Németország) CIS4 programozható hőmérsékletű injektort (Programable Temperature 

Injector, PTV) használtam. A gázkromatográf Agilent 6890 N típusú volt (Santa Clara, 

California, Egyesült Államok), az elválasztás 15 m x 0,25 mm x 0,25 µm dimenziójú, Restek 

Rxi-5ms gyártmányú oszlopon történt (Bellefonte, Pennsylvania, Egyesült Államok), melynek 

állófázisa difenil-dimetil-polisziloxán. Detektorként Agilent 5973 inert típusú 

tömegspektrométert alkalmaztam. Az ionizáció elektronütközéssel történt, az analizátor pedig 

kvadrupól tömegszűrő volt.  

5.1.1. C®lkomponensek 

Munkám során adalékolt mintákkal dolgoztam, az adalékolást az Amerikai 

Környezetvédelmi Hivatal (United States Enviromental Protection Agency, US EPA) által 

meghatározott 16 PAH-ot tartalmazó referencia oldatból végeztem. Az analitikai tisztaságú 

szilárd PAH-ok a Chem Service-től (West Chester, Pennsylvania, Egyesült Államok) és a 

Sigma-Aldrich-tól kerültek beszerzésre. Belső sztenderdként négy PAH deuterált 

származékait használtam, melyek a Supelco (Bellefonte, Pennsylvania, Egyesült Államok) 

termékei voltak. Oldatfázisba vitelük n-hexánnal és acetonnal történt (Sigma-Aldrich). A 

vegyületek szerkezeti képletei a 3. táblázatban láthatóak. 



20 

 

3. t§bl§zat Az EPA PAH-ok, szerkezeti képletük és CAS számuk 

N®v Rºvid²tett n®v Szerkezeti k®plet CAS sz§m 

naftalin Nap 

 

91-20-3 

acenaftilén Acy 

 

208-96-8 

acenaftén-d10 Ace-d10 

 

15064-262 

acenaftén Ace 

 

83-32-9 

fluorén Flu 

 

86-73-7 

fenantrén-d10 Phe-d10 

 

1517-22-2 

fenantrén Phe 

 

85-01-8 

antracén Anth 

 

120-12-7 

fluorantén Flt 

 

206-44-0 

pirén Pyr 

 

129-00-0 

benzo[a]antracén BaA 

 

56-55-3 

krizén-d12 Chr-d12 

 

1719-03-5 
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4. t§bl§zat Az EPA PAH-ok, szerkezeti képletük és CAS számuk - folytatás 

N®v Rºvid²tett n®v Szerkezeti k®plet CAS sz§m 

krizén Chr 

 

218-01-9 

benzo[b]fluorantén BbF 

 

205-99-2 

benzo[k]fluorantén BkF 

 

207-08-9 

benzo[a]pirén BaP 

 

50-32-8 

perilén-d12 Per 

 

1520-96-3 

indeno[1,2,3-cd]pirén IcdP 

 

193-39-5 

dibenzo[a,h]antarcén DahA 

 

53-70-3 

benzo[g,h,i]perilén BghiP 

 

191-24-2 

 

A felsorolt komponensekből készült 1000 µg/g koncentrációjú sztenderd oldatokat 

készen kaptam. A 16 EPA PAH-ból már én készítettem 10 µg/ml-es közös oldatot 10 ml-es 

mérőlombikban, az oldószer n-hexán volt. Hasonló módon a deuterált PAH-okból is 10 

µg/ml-es közös oldatot csináltam. A keksz minták adalékolása ebből a két, hígított oldatból 

történt. 

5.2. Minta -elŖk®sz²t®s 

A PAH-ok dimetil-szulfoxid és valamilyen szerves oldószer közti megoszlásán 

alapuló minta-előkészítési módszeremet Natusch és Tomkins [53] kutatása alapján dolgoztam 

ki. Ők poliaromás szerves anyagok sztenderd oldatából indultak ki, amit adott térfogatú 
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DMSO-val háromszor extraháltak. Az egyesített DMSO fázisokat kétszeres térfogatú 

desztillált vízzel elegyítették, majd n-pentánba visszarázatták az aromás komponenseket. 

Csakúgy, mint a DMSO-val, a n-pentánnal is háromszor extraháltak. Az egyesített n-pentán 

fázisokat vízzel mosták, majd bepárolták a mintákat. 

Mivel Natusch és Tomkins nem élelmiszer mintákkal dolgoztak, és csak térfogat 

arányokat adtak meg, ezért a szakirodalom további tanulmányozásával igyekeztem pontosabb 

információkhoz jutni a módszerről. A 4. táblázatban néhány korábban is említett cikk 

kivonata olvasható. 

5. t§bl§zat Dimetil -szulfoxidos extrakció paraméterei és az alkalmazott oldószerek 

 [55] [58] [57] [54] 

Mátrix olaj füst aroma olaj olaj 

mminta 10 g 2 g 11-14 g 10 g 

Oldószer 1 n-pentán n-hexán n-hexán n-pentán 

Vo.sz.1 20 ml 5 ml 25 ml 25 ml 

VΣDMSO/Vo.sz.1 1,5 2 2 1,8 

Extrakciók száma 

DMSO-val 
3 3 3 3 

Vvíz/VΣDMSO 2 2,4 2,4 1,7 

VΣo.sz.2/VΣDMSO 5 1,5 3 3,3 

Extrakciók száma 

oldószer 2-vel 
- - 3 3 

Oldószer 2 n-hexán/benzol 

(1:1) 
n-hexán ciklohexán ciklohexán 

Oldószer 1: a minta oldatfázisba viteléhez alkalmazott oldószer. 

Oldószer 2: az az oldószer, amibe a PAH-okat visszaextrahálták a DMSO-ból. 

Ahol az extrakciók száma oldószer 2-vel nincs megadva, ott a PAH-ok oldószer 2-be való átvitele egy SPE-s 

tisztítás után következett. 

 

A 4. táblázat alapján a következőket tudom megállapítani: a VΣDMSO/Vo.sz.1 arány 

feltehetően 1-2 között ideális, és a DMSO-val háromszor extrahálva várható a legjobb 

eredmény. A Vvíz/VΣDMSO arány 2-3 között optimális. A VΣo.sz.2/VΣDMSO arányról mindössze 

annyit lehet megállapítani, hogy célszerű, hogy az oldószer 2 térfogata meghaladja a DMSO-

ét, és valószínűleg többszöri extrakcióval javítható a célkomponensek visszanyerése.  
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A 4. táblázatban látható, hogy élelmiszer minták elemzése során nagyobb tömegű 

mintákból indulnak ki, és 20-50 ml térfogatú oldószerekkel dolgoznak, így végül nagyobb 

mértékű dúsítást tudnak elérni. A könnyebb kezelhetőség érdekében én kisebb térfogatokkal 

dolgoztam. Az általam kidolgozott minta-előkészítés lépései a 6. ábrán láthatók. 

 

6. §bra Az általam kidolgozott minta-előkészítés folyamatábrája 

A minta-előkészítés elején 1 g porított keksz mintából indultam ki, amelyet 40 ml-es 

EPA fiolába mértem be, majd hozzáadtam a 16 PAH közös, 10 µg/ml-es oldatából 

(továbbiakban: PAH mix) 50 µl-t. 5 ml n-hexánt pipettáztam a fiolába, és az egészet 

ultrahanggal segített extrakciónak vetettem alá. Habár több cikkben is n-pentánt alkalmaznak 

az előkészítés ezen szakaszában, én az n-hexánt előnyösebbnek találtam. Egyrészről kevésbé 

illékony, így könnyebb dolgozni vele, másrészről pedig, ahogy azt az [53]-es cikkben 

kimutatták a perilén példáján, az n-hexánnal érhető el a kedvezőbb megoszlás.  

Amint az a folyamatábrán is látható, a mintákhoz belső sztenderdet (internal standard, 

ISTD) is adtam. Eleinte a PAH mixszel együtt, az előkészítés elején adtam a kekszhez, de a 

minta-előkészítési módszer optimálása során a deuterált komponensek csúcsterületeivel nem 
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lehet számolni, hiszen akkor a változó paraméterek okozta csúcsterület változásokat is 

korrigáltam volna. Végül úgy döntöttem, hogy a belső sztenderdet mégsem hagyom ki tejesen 

az előkészítésből, de csak a végén, a bepárlás előtt adom a mintákhoz. Ez azért volt célszerű, 

mert a legnagyobb hibát okozó lépés a minták pontosan 1 ml-re való bepárlása. Így a belső 

sztenderdek gyakorlatilag „bepárlási sztenderdekké” váltak, a számolás során is lehetett velük 

dolgozni, így korrigálva a bepárlásból származó pontatlanságokat. 

A második extrakciós lépésben egy vizes mosást alkalmaztam, amivel a poláros 

szennyezők mellett a hexánba átkerülő keksz darabokat is el tudtam távolítani. A vízzel együtt 

NaCl-ot is tettem a mintákba, a gyors és teljes fázisszeparációk érdekében. Végül úgy 

döntöttem, hogy végig NaCl-ra telített desztillált vízzel dolgozom, amire azért volt szükség, 

mert azt tapasztaltam, hogy amikor a VΣDMSO + Vvíz2 többszöröse a Vhex2-nek, akkor csak a 

telített sós oldattal érhető el teljes fázisszétválás. A paraméterek optimálásakor egy közös 

sóoldatból dolgoztam. 

A PAH-ok szerves oldószerbe való visszarázása során a vizes-DMSO-s fázis és az n-

hexán között emulzió tud képződni, ahogy azt Natusch és Tomkins is leírta. Szerintük 10-15 

perc várakozás után az emulzió eltűnik, de én úgy tapasztaltam, hogy ehhez legalább 2-3 

órára van szükség. A várakozási idő lerövidíthetése érdekében több ötletet is kipróbáltam. 

Próbáltam kis térfogatú acetont adni az emulzióhoz, hogy ezzel válasszam szét a fázisokat, de 

ez egyáltalán nem működött. Aztán kipróbáltam, hogyha a víz-DMSO fázist megfagyasztom, 

akkor az n-hexán könnyebben elválasztható-e. Ezzel a módszerrel gyors volt a 

fázisszeparáció, de a hexán egy része belefagyott az alsó fázisba, és a jeges DMSO 

felolvasztása is sok idő volt, kb. 20 perc (a DMSO olvadáspontja 19°C). Tehát ezt a 

lehetőséget is elvetettem. Később a centrifugálással próbálkoztam, ezzel sikerült pár percre 

rövidíteni a szükséges időt. Többféleképpen is próbálkoztam: 40 ml-es fiolában 2 percig 

2150-as fordulatszámon (rpm) NaCl-mentes desztillált vízzel, 2150 rpm-mel telített sós 

desztillált vízzel, és centrifugacsőben 5000 rpm-es sebességgel. Amikor sómentes vízzel 

kísérleteztem, a fázisszeparáció nem volt tökéletes, a műanyag centrifugacsővel is problémák 

adódtak, ugyanis nem lehetett elég élesen elválasztani a két fázist. Ezért a 40 ml-es fiolában, 

sós desztillált vizes, 2150-as fordulatszámon való extrakció mellett döntöttem.  

Az előkészítés végén a mintákat nitrogénáram alatt bepároltam. Mivel mind a PAH 

mix, mind pedig az ISTD törzsoldata 10 µg/ml koncentrációjú volt, és 50-50 µl-rel 

adagoltam, ezért az 1 ml végtérfogatú minták várható PAH-koncentrációja 0,5 µg/ml volt. 
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5.2.1. A m·dszeroptim§l§s l®p®sei 

Az optimálás első szakaszában az előkészítés legkritikusabb lépésével foglalkoztam, 

azaz a VΣDMSO/Vvíz2 és a VΣDMSO/Vhex2 ideális arányát kerestem. Ennek érdekében 

modelloldatokkal dolgoztam. Az előkészítés elejét kihagytam, közvetlenül a tiszta DMSO-t 

adalékoltam, és 5 percig ultrahangoztam, a további lépések a 6. ábrának megfelelően 

történtek. A DMSO térfogata az optimálás ezen szakaszában állandó volt, végig 5 ml-rel 

dolgoztam. A 4. táblázatban látható korábbi kutatások alapján úgy döntöttem, hogy az 5. 

táblázatban feltűntetett paramétereket próbálom ki. 

6. t§bl§zat A VΣDMSO/Vvíz2 és VΣDMSO/Vhex2 arányok optimálása során kipróbált térfogatok 

VΣDMSO [ml]  Vvíz2 [ml]  Vhex2 [ml]  

5 

5 

5 

10 

15 

10 
5 

10 

15 

15 
5 

10 

15 

 

A második lépésben azt próbáltam ki, hogy vajon az n-hexánnal való többszörös 

extrakció számottevően növeli-e a PAH-ok visszanyerését. Ezért kétszeres és háromszoros 

extrakcióval próbálkoztam úgy, hogy az egyesített n-hexán fázisok össztérfogata 

megegyezzen az előző lépésben ideálisnak talált térfogattal. 

A következő paraméter, amit optimáltam a Vhex1/VDMSO volt. Ebben a lépésben a hexán 

térfogatát tartottam állandó értéken (5 ml), és ebbe pipettáztam a PAH mixet. Az előkészítés 

további részében az előzőekben megállapított térfogat arányokkal, és az ideális számú 

extrakciós lépéssel dolgoztam. 

Az első vizes mosáshoz szükséges víz térfogatát a korábbi mérésektől teljesen 

függetlenül állapítottam meg. Ebben a lépésben 1 g porított kekszből indultam ki, amit az 

adalékolás után 5 ml n-hexánnal extraháltam, majd 5, 10 és 15 ml telített NaCl-os vízzel 

extraháltam. Ezután szárítottam, bepároltam, és mértem a mintákat. 

Miután a felsorolt főbb paramétereket optimáltam, keksz mintákkal is kipróbáltam a 

teljes minta-előkészítési módszert. A mérések eredményeiből nemcsak a PAH-ok 

visszanyerését szerettem volna megállapítani, hanem azt is, hogy a kekszből mennyi zsírsav 

kerül be a mintákba. Ezeket az eredményeket olyan mérésekkel hasonlítottam össze, amikor 



26 

 

nem történt meg a DMSO-s extrakció, tehát a kekszből kioldható összes zsírsav az 

injektálandó oldatban maradt. 

Annak érdekében, hogy a mérések precizitásáról is információt kapjak minden 

paraméter optimálásakor három párhuzamos mintát készítettem, és meghatároztam az RSD%-

okat. 

5.3. Kromatogr§fi§s kºr¿lm®nyek 

Az elkészített minták PAH-tartalmát GC-MS módszerrel határoztam meg. Splitless 

mérési módot alkalmaztam, n-hexánból injektáltam (1 µl-t), aminek forráspontja 69°C, ezért 

40°C-ra állítottam be az oszlop kezdeti hőmérsékletét, az injektor hőmérséklete pedig 320°C 

volt.  

A tömegspektrometriás detektálás SIM-SCAN üzemmódban történt, amivel egy 

injektálásból SIM és SCAN spektrumot is kaptam. A SCAN mérés során a műszer 45-550 

atomi tömegegység (AMU) között pásztázza a tömegtartományt, és minden keletkező ion 

megjelenik a spektrumban. Ezzel ellentétben szelektív ionkövetés (SIM) üzemmódban csak a 

kiválasztott ionokat méri a készülék, ami hosszabb követési időt, és jelintenzitás növekedést 

eredményez. A SIM mérések további előnye, hogy a szennyező komponensek nem kerülnek 

regisztrálásra (amennyiben ionjai nem egyeznek meg a kiválasztott ionokkal), tehát a 

célkomponensekkel való koelúció nem okoz kiértékelési problémát. A követendő ionok 

kiválasztása PAH-okat tartalmazó sztenderdoldat SCAN mérése alapján történt. 

Komponensenként általában három ion követése a megszokott: a legnagyobb intenzitású, 

jellemző ion a célion, ez alapján történik a mennyiségi kiértékelés, a másik kettő pedig a 

megerősítő ionok. A mérési paramétereket a 6. táblázatban foglaltam össze. 
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G§zkromatogr§fi§s kºr¿lm®nyek 

Injektor Injektált térfogat 1 µl 

Injektálás módja splitless 

Hőmérséklet 320°C 

Oszlop Állófázis Rxi-5ms (keresztkötéses difenil-dimetil-polisziloxán) 

Hossz 15 m 

Belső átmérő 0,25 mm 

Filmvastagság 0,25 µm 

Vivőgáz Típus hélium 5.0 

Áramlás módja konstans áramlási sebesség 

Áramlási sebesség 1,1 ml/perc (új módszer: 3,0 ml/perc) 

Felfűtési program 40°C → tart 2 percig → felfűtés 15°C/perccel 330°C-

ig → tart 10 percig 

(új módszer: 40°C → tart 2 percig → felfűtés 

15°C/perccel 340°C-ig → tart 5 percig → hűtés 

10°C/perccel 330°C-ig °C-ig → tart 13 peercig) 

Tºmegspektrometri§s kºr¿lm®nyek 

Transfer line hőmérséklet 330°C 

Ionforrás hőmérséklet 230°C 

Kvadrupól hőmérséklet 150°C 

Solvent delay 6 perc 

Mérési mód SIM-SCAN 

Tömegtartomány 45-550 AMU 

Kiértékelés MSD Chemstation 

  

7. t§bl§zat Gázkromatográfiás és tömegspektrometriás körülmények 

A minta-előkészítési módszer optimálása során nagy szennyezőanyag-tartalmú minták 

mérése is szükséges volt. Ekkor vettem észre, hogy a mérési módszerek végén lévő 10 perces, 

330°C-os lefűtés nem elegendő az oszlop eredeti állapotának visszaállításához, amennyiben 

nagy mennyiségű zavaró komponens marad a mintában. Ezért az utolsó PAH elúciója után az 

oszlophőmérséklet és a vivőgáz áramlási sebességének emelésével, a lefűtés idejének 
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növelésével, illetve az automata injektor nyújtotta lehetőségek kihasználásával biztosítottam a 

kolonna teljes tisztulását. Az átalakított kromatográfiás módszerről részletesebben a 6.3. 

fejezetben lesz szó.  

6. Eredm®nyek 

6.1. GC-MS param®terek 

A 7. táblázatban a vizsgált PAH-ok retenciós idejét és jellemzői ionjait soroltam fel. A 

SIM mérésekhez ezen ionok követését állítottam be. A táblázatban az azonos belső 

sztenderdhez tartozó ionokat azonos háttérszínnel jelöltem. 

8. t§bl§zat A célkomponensek retenciós ideje és jellemző ionjai 

N®v Retenci·s idŖ [perc] C®lion [AMU] MegerŖs²tŖ ionok [AMU] 

naftalin 6,53 128 102; 115 

acenaftilén 8,94 152 126; 76 

acenaftén-d10 9,18 164 162; 80 

acenaftén 9,23 153 152; 76 

fluorén 10,02 166 165; 139 

fenantrén-d10 11,42 188 160; 94 

fenantrén 11,46 178 176; 152 

antracén 11,54 178 176; 152 

fluorantén 13,30 202 200; 101 

pirén 13,62 202 200; 101 

benzo[a]antracén 15,51 228 226; 114 

krizén-d12 15,53 240 120; 118 

krizén 15,57 228 226; 114 

benzo[b]fluorantén 17,08 252 250; 126 

benzo[k]fluorantén 17,12 252 250; 126 

benzo[a]pirén 17,50 252 250; 126 

perilén-d12 17,57 264 260; 132 

indeno[1,2,3-cd]pirén 18,91 276 274; 138 

dibenzo[a,h]antarcén 18,95 278 276; 138 

benzo[g,h,i]perilén 19,17 276 274; 138 
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6.2. A minta-elŖk®sz²t®s optim§l§sa 

6.2.1. VɆDMSO/Vv²z2 optim§l§sa 

A VΣDMSO/Vvíz2 paraméter optimálása során az 5. táblázatban feltüntetett összetételű 

oldatokkal dolgoztam. Annak érdekében, hogy a víz térfogatváltozásának hatása érzékelhető 

legyen, a mérések kiértékelése úgy történt, hogy az azonos mennyiségű hexánt tartalmazó 

mintákat hasonlítottam össze, ahogy az a 7. ábrán is látszik. Ebben az összehasonlításban az 

5 ml DMSO-t, 10 ml n-hexánt, és 5, 10 illetve 15 ml vizet tartalmazó minták eredményei 

láthatók. Mivel ezeknél a méréseknél az ISTD-t még a minta-előkészítés elején tettem az 

oldatokba, ezért a diagramokon a csúcsterületek (A) szerepelnek A/AISTD helyett. 

 

7. §bra A víz2 térfogatváltozásának hatása a csúcsterületre 

Ahogy az a diagramon látszik, 10 ml víz alkalmazásával kaptam a legnagyobb 

csúcsterületeket, de több nehéz PAH-nál a 15 ml-es minták is szóráson belül vannak. 

Precizitás szempontjából is a 10 ml vízzel készült minták bizonyultak a legjobbnak, az egyes 

komponensek RSD%-a 7,5-14,7% között változott. Az 5 ml vizet tartalmazó minták RSD%-a 

4,8-20,7%, a 15 ml-eseké pedig 2,3-21,4% volt. Végül a 10 ml víz mellett döntöttem, a jobb 

eredmények, és a minta-előkészítés során a könnyebb kezelhetőség miatt. Tehát 

VΣDMSO/Vvíz2 = 2. 
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6.2.2. VɆDMSO/Vhex2 optim§l§sa 

A VΣDMSO/Vhex2 arány megállapítása érdekében elkészített minták összetétele az 5. 

táblázatban látható. A kiértékelés hasonlóképpen történt, mint VΣDMSO/Vvíz2 paraméter 

optimálásakor, de itt a víz térfogatát vettem állandónak. A 10 ml vízzel kapott eredmények a 

8. ábrán láthatóak.  

 

8. §bra A hexán2 térfogatváltozásának hatása a csúcsterületre 

Látható, hogy ennél a paraméternél is a 10 ml-es minták adták a legjobb eredményt a 

csúcsterületek szempontjából. A nehéz PAH-oknál 15 ml n-hexánnal majdnem ugyanolyan jó 

eredményeket kaptam, de látszik, hogy 5 ml n-hexán kevés a teljes extrakció eléréséhez. 

Precizitás szempontjából ugyanakkor az 5 ml n-hexánnal készült minták bizonyultak a 

legjobbnak, RSD%-uk mindössze 0,7-11,5% volt. Ehhez képest a 10 ml-es mintáké 7,5-

14,7%, a 15 ml-eseké pedig 12,7-24,2% volt. Végül úgy döntöttem, hogy a VΣDMSO/Vhex2 arány 

legyen 2, mert ezzel kaptam a legnagyobb csúcsterületeket, és még az RSD% is elfogadható 

volt. 

6.2.3. Az extrakci·k sz§ma hex§n2-vel 

A korábbi mérések alapján meghatároztam, hogy 5 ml adalékolt DMSO-ból a 

legnagyobb hatékonysággal 10 ml NaCl-dal telített vízzel, és 10 ml n-hexánnal lehet 

kiextrahálni a PAH-okat. Ezek után azt szerettem volna megtudni, hogy a többszörös 

extrakcióval javítható-e a kinyerés, ezért a DMSO-t egyszer extraháltam 10 ml n-hexánnal, 
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kétszer 5 ml-el, és háromszor 3,3 ml-rel. Mivel a 15 ml n-hexánnal is elég nagy 

csúcsterületeket kaptam, ezért a háromszoros extrakciót is kipróbáltam 5 ml n-hexánnal. Az 

eredmények a 9. ábrán láthatók. 

 

Ahogy az a 9. ábrán is látható, és várható is volt, a PAH-ok kinyerhetősége jelentősen 

megnőtt az extrakciók számának növelésével. A legjobb eredményeket a 3x3,3 ml és 3x5 ml 

n-hexánnal elvégzett extrakció után kaptam, de már a kétszeres extrakció is jelentős 

csúcsterület növekedést eredményezett. Úgy gondolom, hogy a 3,3 ml-es mintákra azért 

kaptam rosszabb eredményeket, mert a kisebb térfogat miatt nehezebb volt a fázisok 

elválasztása. Habár 3x5 ml-es extrakció volt a leghatékonyabb, erre a kísérletre kaptam a 

legnagyobb RSD%-okat, 0,1-33,7% között, míg a 2x5 ml-es extrakcióval ez mindössze 3,1-

11,7% volt. Mivel ilyen kiugróan nagy szórása csak néhány komponensnek volt, ezért a 

további munkámat a kinyert mennyiség nagyságára fókuszálva 3x5 ml n-hexánnal való 

extrakciónak megfelelően 3xVDMSO-val végeztem. 

6.2.4. Vhex1/VDMSO optim§l§sa 

A Vhex1/VDMSO ideális arányának megállapítása érdekében 5 ml hexánt adalékoltam, 

amit aztán 5, 10 és 15 ml DMSO-val extraháltam. Ezekhez aztán rendre 10, 20 illetve 30 ml 
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NaCl-dal telített desztillált vizet adtam, és 3x5, 3x10 és 3x15 ml n-hexánnal extraháltam. A 

mérések eredményei a 10. ábrán láthatóak. 

 

A diagramon látható eredmények alapján arra a következtetésre jutottam, hogy a 

DMSO térfogatának változtatása minimális hatással van a PAH-ok extrahálhatóságára. A 

könnyű PAH-ok szempontjából úgy tűnik, hogy több DMSO előnyösebb lenne, de az 5-6 

gyűrűs vegyületeknél ez a tendencia teljesen eltűnik, sőt, az ellenkezőjére fordul. A mérések 

precizitása is megfelelő volt, a legrosszabb RSD%-ot éppen az 5 ml-es mintára kaptam, de 

még ez is 2,4-13,4% között volt. Ezért a munkám megkönnyítése céljából maradtam az 5 ml 

DMSO alkalmazásánál, tehát a továbbiakban Vhex1/VDMSO = 1. 

6.2.5. Vv²z1 optim§l§sa 

Az ideális Vvíz1 megállapítása érdekében csak a minta-előkészítés elejét csináltam meg, 

az első vizes mosásig. Mivel ezekkel a nem tisztított mintákkal nagyon megterheltem volna a 

készüléket, ezért ezekből a mintákból nem mértem párhuzamosokat, és split módszerrel 

mértem, 1:5-ös split aránnyal, tehát a beinjektált mintának mindössze az hatoda kerül az 

oszlopra. A felfűtési programot változatlanul hagytam.  

Ebben a kísérletben a PAH-ok mennyisége az injektálandó oldatban irreleváns, mivel 

a vízben való oldhatóságuk kisebb, mint amekkora koncentráció különbséget a használt 

készülék érzékelni tud. Ezért aztán a SCAN mérések alapján tudtam megfigyelni a változó 
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paraméter hatását úgy, hogy a spektrumból kiválasztottam a nyolc legnagyobb csúcsot adó 

szennyező komponenst, és ezek csúcsterületét hasonlítottam össze. Azt a Vvíz1-et kerestem, 

amikor a zavaró komponensek mennyisége a legkevesebb a mintában. A komponenseket a 

NIST spektrumkönyvtár alapján szerettem volna azonosítani, de a könyvtár csak kis 

biztonsággal tudta meghatározni szerkezetüket. Annyi minden esetre kiderült, hogy a kisebb 

retenciós idejű szennyezők a hexadekánsav és olajsav származékai, a nagyobb retenciós 

idejűek pedig a hexadekánsav és oktadekánsav di- és trigliceridjei. A bizonytalanság miatt a 

komponenseket sorszámokkal láttam el, és a továbbiakban is ezek alapján fogok hivatkozni 

rájuk. A retenciós időket és a jellemző ionokat a 8. táblázatban tüntettem fel. 

9. t§bl§zat A szennyező vegyületek retenciós ideje és jellemző ionjai 

Sorsz§m Retenci·s idŖ [perc] C®lion [AMU] MegerŖs²tŖ ion [AMU] 

1 12,77 73 129; 256 

2 13,86 67 280; 109 

3 16,70 55 81; 262 

4 21,70 313 55; 239 

5 22,20 339 262; 55 

6 27,25 313 239; 367 

7 30,59 313 264; 239 

8 34,94 57 206; 265 

 

Mivel nem készítettem párhuzamos méréseket, ezért a mérés szórásának 

minimalizálása érdekében egy nagy térfogatú, közös oldatból indultam ki. 4 g kekszet 20 ml 

n-hexánnal extraháltam, majd a lepipettázott oldószert három, egyenlő részre osztottam. Így 

kb. minden mintára 4 ml n-hexán jutott.  Ez után a hexánt 0, 5, 10 illetve 15 ml NaCl-dal 

telített vízzel mostam, majd bepároltam és mértem. Miután egyszer megmértem a mintákat 

azt vettem észre, hogy hiába fűtöttem ki az oszlopot minden mérés után, maradt rajta 

szennyeződés. Ebből láttam, hogyha egy mintában nagyobb mennyiségű zsírsav vagy 

triglicerid marad, akkor az komoly problémát tud okozni a későbbi mérésekben, még akkor is, 

ha ezek egyébként SIM üzemmódban nem detektálhatók. Ezért a kromatográfiás módszert 

úgy alakítottam át, hogy az utolsó komponens elúciója után az oszlop tisztulására is maradjon 

idő, és ezzel mértem újra a mintákat. Az átalakított módszerről a 6.3. fejezetben lesz szó. Az 

Vvíz1 optimálásának eredményeit a 11. ábrán tüntettem fel. 
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11. §bra A szennyező komponensek mennyiségének változása a vizes mosás térfogatától függően 

A 11. ábra alapján megállapítható, hogy a vízmentes és az 5 ml vizes mosásokkal 

kaptam a legjobb eredményeket, ezekben a mintákban volt a legkevesebb szennyező vegyület. 

Érdekesség, hogy a víz térfogatának növelésével a zavaró komponensek mennyisége is nő a 

mintákban, aminek feltételezésem szerint az az oka, hogy a kekszen meg tudnak tapadni ezek 

a szennyeződések, amiket még szonikálással sem lehet onnan eltávolítani. Viszont az n-hexán 

elválasztása során a lebegő keksz-darabkák is bekerülnek a következő előkészítési fázisba, 

amelyek így vízzel fognak érintkezni, ennek hatására pedig már leoldódnak a keksz 

felületéről, és a hexános fázisba jutnak.  A diagramról az is leolvasható, hogy a di- és 

trigliceridek mennyisége sokszorosa a kis retenciójú zsírsavakénak. Végül az 5 ml-es vizes 

mosást találtam a legcélszerűbbnek. Ennyi víz hatására a szennyezőanyagok koncentrációja 

sem túl magas, de mégis el lehet távolítani a keksz maradványokat a következő extrakció 

előtt.  

6.2.6. Extrakci·k sz§m§nak optim§l§sa hex2-vel, keksz mint§b·l kiindulva 

A kekszes mintákat két szempontból is megvizsgáltam: egyrészt azt szerettem volna 

megtudni, hogy vajon a PAH-ok hasonlóan viselkednek-e a keksz egyéb komponenseinek 

jelenlétében, mint a modelloldatokban, azaz hogy a mátrix milyen módon befolyásolja az 

előkészítést. Másrészről az is fontos, hogy a hexán2 többszörös extrakciójával mennyivel több 

zavaró komponens kerül be a mérendő oldatba. Ezért ugyanazokkal a paraméterekkel 

készítettem el a mintákat, mint az extrakciók számának optimálásakor. 1 g kekszből indultam 

ki, amit 5 ml n-hexánnal, majd 5 ml vízzel extraháltam. A tisztított n-hexánt 5 ml DMSO-val 

ultrahangoztam meg, majd az elválasztott DMSO-hoz 10 ml vizet adtam, és 1x10, 2x5, 3x3,3 
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és 3x5 ml n-hexánnal extraháltam. A PAH-okra kapott csúcsterület arányok a 12. ábrán 

láthatók. 

 

12. §bra A PAH-ok csúcsterület-arányai keksz mintákból 

A tendencia a keksz mintáknál is hasonló, mint a modell oldatoknál. A többszörös 

extrakció a PAH-ok jobb visszanyerését eredményezi, de nem olyan mértékben, mint ahogy 

azt a korábbi kísérleteim során tapasztalhattam. Sőt, ebben a kísérletsorozatban a 3x3,3 ml-es 

extrakcióval jobb eredményeket kaptam, mint a 3x5 ml-rel. A módszer precizitása is 

megfelelő, legkisebb RSD%-okat a 3x3,3 ml-es mintáknál kaptam, 3,9-8,9% között változott 

az értékük. Az 1x10 ml-es extrakcióval az RSD% 2,6-18,3% volt, a 2x5-ös mintáké 4,4-

10,5%, míg a 3x5-ösöké 3,2-9,1% volt.  

Ezek után a SCAN mérések eredményeit vizsgáltam meg abból a szempontból, hogy 

mennyi szennyező maradt a mintában. Ugyanazokat a komponenseket vizsgáltam, mint 

korábban a Vvíz1 optimálásánál. Ez azért is volt célszerű, mert így a két méréssor eredményeit 

összehasonlítva arról is információt kaphattam, hogy az előkészítés mennyire teszi lehetővé a 

minták zsíroktól való megtisztítását. A 13. ábrán a szennyező komponensek mennyiségének 

változása látható. 
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13. §bra A szennyező vegyületek mennyisége a keksz mintákban 

 

A 8. számú szennyezőből nem maradt az előkészítés után a mintákban, ezért nem 

került rá a diagramra. A többi komponensről elmondható, hogy hasonlóan viselkednek, mint a 

PAH-ok, és mennyiségük az extrakciók számának növekedésével nő. Ugyanakkor a 3x3,3 ml-

es mintákba kevesebb zsírsav került, mint a 2x5-ösbe vagy a 3x5-ösbe, ami nagyon előnyös, 

ugyanis a háromszoros extrakcióval a PAH-ok kinyerése javítható. Arra is gondolhatnánk, 

hogy a 3x3,3 ml-es mintákra kapott alacsony csúcsterület arányok a műszer érzékenység 

csökkenéséből eredhetnek. Ennek viszont ellentmond az a tény, hogy a legtöbb PAH éppen 

ebben a mintában volt. Ez alapján a korábban kiválasztott, legideálisabbnak gondolt 3x5 ml-

es extrakciót 3x3,3 ml-re javítom, tehát Vhex2/VDMSO = 2.  

A teljes előkészítésen átesett 3x3,3 ml-es minta szennyezőanyag-tartalmát az 5 ml 

vízzel tisztított mintáéval hasonlítottam össze a 14. ábrán. 
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14. §bra Az előkészítés nélküli, és az előkészítésen átesett minták szennyezőanyag-tartalma 

 

A diagram alapján látszik, hogy a minta-előkészítés a nagyobb retenciójú szennyezők 

eltávolítására alkalmas. Kromatográfiás szempontból ezekkel a di- és trigliceridekkel van 

nagyobb probléma, mert ezek hajlamosak arra, hogy hosszú távon elszennyezzék a rendszert. 

A kisebb molekulatömegű zsírsavak viszont nagyrészt átkerültek a mérendő oldatba, sőt, 2-es 

és 3-as számú komponensből többet is mértem a teljes előkészítésen átesett mintákból. 

6.2.7. Az optim§l§s eredm®nye 

Az optimálás eredményeit a 15. ábrán foglaltam össze, a folyamatábrát az ideálisnak 

talált paraméterekkel egészítettem ki. 

 

15. §bra Az optimált paraméterekkel kiegészített folyamatábra 
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6.3. A kromatogr§fi§s m·dszer fejleszt®se 

A minta-előkészítés során az oszlopra kerülő nagy molekulatömegű di- és trigliceridek 

a kromatográfiás rendszert hosszú távon elszennyezhetik. Eleinte 10 perces, 330°C-os kifűtést 

alkalmaztam, de ez nem bizonyult elegendőnek, így a következő ötleteket próbáltam ki. 

1. Korábbi mérések alapján az volt tapasztalat, hogy a szennyezők lefűtése 

hatékonyabb, ha valamilyen szerves oldószer kerül a rendszerbe. A CTC Combi 

PAL automata injektorral lehetőség van a gázkromatográfiás módszer futása alatt 

injektálásra. Ezért 3x10 µl n-hexánt injektáltam az oszlopra a módszer 20. 

percében, közvetlenül az első, nagy retenciójú szennyező elúciója előtt. 

2. A lefűtés idejét 10 percről 18 percre növeltem. 

3. A lefűtés hőmérsékletét 340°C-ra emeltem a 22-27. percben. Ez a legmagasabb 

hőmérséklet, amit az oszlop hosszú távon ki tud bírni.  

4. Megemeltem az utolsó 13 percben az áramlási sebességet 1,1 ml/percről 

3,0 ml/percre. 

Külön-külön is kipróbáltam a megváltoztatott paraméterek hatását, de megfelelő 

tisztulás akkor volt elérhető, ha egyszerre mind a négyet alkalmaztam. A tesztelés során 

azokat a mintákat használtam fel, amiket a Vvíz1 paraméter optimálásához készítettem. A 16. 

ábrán látható egy olyan kromatogram, amit az eredeti lefűtési programmal, a szennyezett 

mintából 1:5-ös split aránynál mértem. 

 

16. §bra Az előkészítés nélküli minta kromatogramja 

Ezek után kétféleképpen is elkezdtem az oszlop tisztítását: egyszerű lefűtést 

alkalmazva, illetve az oszlop ismételt elszennyezése után a fent leírt változtatásokkal. Három 
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lefűtési ciklus után az oszlop mindkét módszerrel tisztának volt tekinthető, a 17. és 18. ábrán 

az első lefűtések eredményeit hasonlítottam össze. 

 

17. §bra Az első lefűtési ciklusok összehasonlítása 

 

18. §bra A második lefűtési ciklusok összehasonlítása 

A 17. és 18. ábra alapján megállapíthatom, hogy az új módszerrel a szennyeződések 

nagy része már az első ciklusban lejön, így a második lefűtés utolsó perceiben az alapvonal 

vissza tud állni a megfelelő magasságra. A régivel azonban a szennyeződéseknek csak 

körülbelül a fele jön le az első lefűtés alatt, így a második végén az alapvonal sem elég 

alacsony. Ezzel tehát szükség van még a harmadik lefűtésre is.  
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7. ¥sszefoglal§s 

Munkám során egy olyan minta-előkészítési módszert szerettem volna fejleszteni, 

amely alkalmas a PAH-ok keksz mintából való szelektív extrakciójára úgy, hogy a mintában 

lévő szennyező anyagokból a lehető legkevesebb kerüljön be a kromatográfiás rendszerbe. 

Ennek érdekében egy folyadék-folyadék extrakciós módszer fejlesztésébe kezdtem, ami a 

PAH-ok dimetil-szulfoxid (DMSO), és n-hexán közötti megoszlásán alapul. A PAH-ok π-

elektronrendszere és a DMSO kénatomja között kialakuló kölcsönhatás miatt az aromás 

vegyületek szerves oldószerből szelektíven extrahálhatók. Mivel DMSO-ban a 

célkomponensek dúsítása nehezen megoldható, ezért a PAH-DMSO megoszlást desztillált 

vízzel eltoltam, n-hexánba visszaextraháltam a célkomponenseket, majd szárítás és bepárlás 

után a minták PAH-tartalmát GC-MS-sel határoztam meg. 

A minta-előkészítési módszer optimálása során az extrakciós lépésekben felhasznált 

oldószerek egymáshoz viszonyított arányát, illetve a szükséges átrázások számát határoztam 

meg. Az előkészítés legkritikusabb lépésével kezdtem az optimálást, a Vvíz2/VDMSO és a 

Vhex2/VDMSO arányok ideális értékének megállapításával. Modelloldatokkal dolgoztam, és 

mindkét esetben 2-nek találtam a megfelelő arányt. Ezek után a hexán2-vel való többszörös 

extrakciót teszteltem. Modelloldatokkal dolgozva a háromszori extrakció 5 ml n-hexánnal 

bizonyult ideálisnak, de ezt később, keksz minták mérése alapján háromszori, 3,3 ml-es 

extrakcióra változtattam. Ezzel az összetétellel nemcsak a PAH-ok extrahálhatósága volt a 

legjobb, de szennyező vegyületekből (zsírsavakból, di- és trigliceridekből) is ezen 

összetételnél került át a legkevesebb a mérendő oldatba. Vizsgáltam még azt is, hogy a 

VDMSO/Vhex1 arány változása hogyan befolyásolja a PAH-ok extrahálhatóságát, és úgy 

találtam, hogy a paraméter változásának hatása minimális, ezért a továbbiakban ugyanannyi 

DMSO-val dolgoztam, mint amennyi hexánnal a kekszet extraháltam. Végül a hexán1 

mosásához szükséges víz térfogatát optimáltam, 5 ml vizet találtam a legmegfelelőbbnek. 

A minta-előkészítés optimálása mellett a kromatográfiás módszeren is változtattam. A 

korábban kidolgozott módszer nem volt alkalmas a magas szennyezőanyag-tartalmú minták 

mérése után a kolonna megfelelő tisztítására, ezért a lefűtési idő növelésével, az 

oszlophőmérséklet és az áramlási sebesség emelésével, és n-hexán injektálásával segítettem a 

szennyező komponensek elúcióját. 

A kidolgozott minta-előkészítési módszer alkalmasnak bizonyult PAH-ok keksz 

mintából való szelektív extrakciójára, és a kromatográfiás rendszert elszennyező zsírsavak és 

származékaik elválasztására. 
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