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1. BEVEZETES

Az emberiséget mindig is foglalkoztatta az 6t korlilvevd vilag és az azt felépitd elemek
vizsgalata. A régi gorogok atomelméletét kovetden a XIX. szdzad végéig kellett varni, mig a Curie
hazaspar felfedezte a radioaktivitdst, valamint Thomson az elektronok létezésérol tett
tanibizonysagot. Ezzel megdolt a régi gordogok altal felallitott oszthatatlan atomelmélet. Majd,
rovid idén beliil fény deriilt arra is, hogy az atomok legnagyobb részét azonos protonszamu, de
eltérd neutronszamu izotopok alkotjak. Nem sokkal késébb Urey felfedezte a nehézhidrogént, a
deutériumot, amit nagy sikerrel alkalmaztak nyomjelzéként a biokémiai vizsgélatok soran. Az
ehhez hasonlo jelzdizotopos vizsgalatok eredményeképpen a magyar szarmazasu Hevesy Gyorgy
elsoként dolgozta ki a radioaktiv nyomjelzés technikajat, amiért Nobel-dijban részesiilt.

Az izotopokat 1étezésiik ismerete 6ta szamtalan ipar- és tudomanyteriileten hasznaljak fel a
legkiilonbozobb vizsgalatokhoz. Megkiilonboztetiink stabil és radioaktiv izotopokkal végzett
vizsgélatokat. Ismeriink izotopardny mérésén alapuld, jelzdizotopos, ill. izotdphigitasos
modszereket, melyeket tobbek kozott a kornyezeti, geologiai, kozmoldgiai vizsgalatokhoz,
nukledris tevékenységekhez és azok ellendrzéséhez, biokémiai folyamatok vizsgalatdhoz vagy
mennyiségi meghatarozasokhoz alkalmaznak.

Az un. ,szerves izotophigitas” népszerll, elterjedt technika, melyben organogén elemek
stabil izotopjaval (pl. D, °C, stb.) jelzett molekulakat hasznalnak fel szerves kémiai folyamatok
vizsgalata sordn. Az izotOphigitasi technika alkalmazasi kore napjainkra kiszélesedett. Olyan
molekulak eldallitasara is lehetdség nyilt, melyek nem organogén elemek stabil izotopjaval, hanem
azoktol eltérd heteroelemek (pl. Cr, Se, Hg, Sn, stb.) stabil izotdpjaval vannak jelezve. Ezaltal a
technika atlépte hatarait és 1 analitikai technikdkban kapott teret. Ezek kozé tartozik a
modosulatanalitika, melynek feladata egy adott elem kiilonb6z6 molekularis formainak szelektiv
meghatarozasa. Az igy létrejott un. ,,szervetlen izotdphigitas” segitségével elvégezhetd a vizsgalt
elemspeciesz mindségi azonositdsa, mennyiségi meghatarozasa, a mintaelOkészités soran
végbement bomlasi folyamatok ellendrzése, stb. Az izotophigitasi technika nagy elénye, hogy
elsddleges, abszolit modszer révén, a mennyiségi analizishez nincs sziikség kalibraciora. Miutan a
mintdban a vizsgalandd elemspeciesz €s az izotopeloszlasdban modositott (az elem
azonos/vizsgalandé modosulatat tartalmaz6) adalék kozott kialakul az izotopegyensuly, elegendd az
adalékolt minta adott izotoparanyat megvizsgalni. Ezzel a technikaval, pontosabb, precizebb
eredményt, valamint kis kimutatasi hatarokat érhetiink el a hagyomanyos kalibracioval szemben. Ha
a vizsgalandd elemspeciesz kis koncentracioban van jelen a mintaban, az elobb emlitett
teljesitményjellemzoékre sziikség van a mérés soran. Ezzel a problematikaval talalkozunk butilezett-

on komponensek kornyezeti mintdkban torténd meghatdrozasa soran is. Legfoképpen hajofestékek
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hatéanyagaként ismert tributil-on ¢és annak bomlastermékei (monobutil-6n ¢és dibutil-6n
felkeriiltek az Eurdpai Unio altal 6sszeallitott elsébbségi veszélyes anyagok jegyzékébe, melyet a
2455/2001EK hatarozatban rogzitettek. Vizsgalatukat megneheziti, hogy a kornyezetben (pl.
tengervizben, édesvizben) kis koncentracioban (ng/l) vannak jelen, igy meghatarozasuk
hagyomanyos kalibracios technikakkal nehezen megvaldsithatd. A szervetlen izotophigitas
segitségével azonban lehetéség nyilik a toxikus butil-on komponensek pontos, preciz és érzékeny
meghatarozasara kornyezeti mintakban is.

Emellett vannak olyan analitikai technikak, melyek a természetben fellelheto stabil izotopok
aranyanak eltérésén alapulnak. Segitségiikkel nyomonkdvethetiink olyan globalis, természetes
folyamatokat, mint pl. a csapadékkorforgas, iliveghazhatds, madarak, rovarok migracioja, stb.
Napjainkban azonban az emlitett eltérd stabil izotopok felhasznalasi teriilete tovabb boviil. A
mezbdgazdasag és az ¢élelmiszeripar az a két iparag, ahol ezzel a technikaval végzett vizsgalatok
szama egyre nd. A természetes eltérésen alapulo stabil izotoparanyok vizsgalataval megallapithatod
az ¢lelmiszerek, nyersanyagok ill. takarmanyok eredete, valamint az esetleges élelmiszer-
eléallitashoz illegéalisan felhasznalt adalékanyagok jelenléte. A fogyasztd, €s mas piaci résztvevo
szamara egyre jelentésebb szempont a vasarolt mezdgazdasagi termék vagy ¢€lelmiszer j6 mindsége.
Ezen tulmenden napjainkban megjelent az igény a termékek bizonylatolt foldrajzi eredetének
megjelolésére is. A foldrajzi eredet megallapitdsara a konnyl, organogén elemek stabil
izotoparanyanak meghatarozasa mellett a nehéz, geoelemek (Sr, Pb, stb.) stabil izotdparanya is
felhasznalhato. Ezek kozé tartozik példaul a *’Sr/*°Sr izotoparany, mely a geologiai viszonyoktdl
fliggden teriiletrdl-teriiletre, kontinensrdl-kontinensre valtozik. Segitségével a legkiilonbozobb
¢élelmiszerek (bor, sajt, rizs, stb.) foldrajzi eredete, szarmazasi helye megallapithato. Abban az
esetben, ha a két termék azonos geoldgiai teriiletr6l szarmazik, az emlitett technika nem mindig
szolgal megbizhatd eredménnyel. Azonban ha a *’Sr/*°Sr izotoparanyon alapuldé méréseket
multielemes vagy mas, pl. organogén elemek stabil izotoparanyanak meérésével kombinaljuk, az
adott foldrajzi régi6 nagyobb ,,felbontasdhoz”, igy biztosabb eredet-meghatarozashoz juthatunk.

Az izotopok ilyen sokrétii hasznalhatosdga a felfedezésiikkel egyiitt megjelend
mérdrendszerek fejlodésének tulajdonithatd. A stabil izotopok mérésére alkalmas analitikai
technikak koziil a tomegspektrométer az, amelyet kozel egy évszazada hasznalnak kémiai elemek
izotoparanyanak meghatarozasara. Az izotoparany mérésre alkalmazott tomegspektrométerek koziil
a legdinamikusabban talan az induktiv csatolasti plazma tomegspektrométerek (Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry, ICPMS) fejlodnek. Az ICPMS alkalmazasaval a kémiai elemek,
izotopok kiemelkedden preciz, pontos és érzékeny analizise valosul meg, mely mindkét mérési

technika esetén elengedhetetleniil fontos. Az emlitett (butil-on és *’Sr/**Sr izotoparany) vizsgalatok

14



Az izotoparany mérés alkalmazasanak lehetéségei a modosulatanalitikaban és az élelmiszereredet vizsgalata sordan

Osszetettsége miatt az ICPMS késziilékeket, sok esetben, mas analitikai késziilékekkel csatoljak
Ossze. A csatolas eredményeképpen megvalosithatd a zavard mintamatrix mérendotol valo
elvélasztasa, valamint a mérendd elem (és modosulatainak) dusitasa és szelektiv elvalasztasa, mely
altal javithato a mérési eredmény megbizhatdsaga és az adott elem kimutatasi hatéra.

Dolgozatomban egy téman beliil alapvetéen két — nagy terjedelmii irodalmi alapokon
nyugvo — kutatasi munkarol szamolok be, igy az ,Irodalmi attekintés” cimii fejezet terjedelme az
el6irtnal kissé hosszabb.

Ezaton szeretném megemliteni, hogy dolgozatom egyes szam els6 személyben irodott, de
kisérleti munkaimat tobb munkatarsammal k&zosen végeztem, mely a kozds publikacios

tevékenységekben is megnyilvanul. Segitségiiket a Koszonetnyilvanitas cimii fejezetben méltatom.
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2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Az izotoparany

2.1.1. Mi az izotép

Az izotop gorog eredetll sz6, az izosz=egyenld és a toposz=hely szavakbol tevodik Gssze.
Jelentése a periddusos rendszer azonos helyén all6 ugyanazon kémiai elem nuklidjaira utal. Olyan
nuklidokra, melyek rendszdma (protonszama) megegyezik, de az atommag eltérd szamu
neutronokat tartalmaz, ezaltal tomegiik kiilonbozik. Gyakorlatilag egyazon kémiai elem kiilonb6z6
modosulatainak tekinthetok. Egy elem természetes eldfordulasban izotopjai keverékébdl all. Kémiai
tulajdonsagaik (eltekintve a legkonnyebb elem, a hidrogén tulajdonsagainak eltéréseitdl)
megegyeznek, fizikai tulajdonsagaikban azonban (tdmeg, magneses momentum, forgatonyomaték
¢és térfogat) eltérések mutatkoznak. Meg kell azonban emliteni, hogy a természetben talalhatok
Htiszta elemek” is, melyeknek csak egyetlen stabil izotopjat figyelték meg (Al, Mn, Co, As, stb.).
Az 0sszes tobbi elem keverékelem, amely két vagy tobb kiilonbdz6 izotopbol tevodik Ossze.
Kiilonosen a paros rendszamu elemek kozott talalhatok olyanok, melyeknek tobb (6t-tiz) izotopjuk
is van. A fent emlitett ,tiszta elemek” a berillium kivételével mind paratlan rendszamuak
[Neumiiller 1981].

Egy elem kiilonb6z0 izotdpjainak kémiai és fizikai sajatsagai kozott eltérések mutatkoznak,
ha a kiilonbdz6 izotopok tomege eltér a relativ atomtomegtdl. Az ismert jelenséget izotophatasnak
nevezziik. Kiilondsen a kis rendszamu, relative nagy tomegkiilonbségii izotopok esetében lépnek fel
jelentés kémiai és fizikai tulajdonsagbeli eltérések. Példaul a 'H és “H nagyobb eltérést mutat, mint
a '80 és a '°0, annak ellenére, hogy a tomegkiilonbség az oxigén izotopjanal kétszer nagyobb. A
kémiai izotophatds abban nyilvanul meg, hogy ugyanaz a molekula, az elem nagyobb tomegi
izotopjaval erdsebb kotést 1étesit, mint a konnyebb izotopjaval.

Szintén a fent emlitett fizikai jellemzOnek — az izotopok kozotti tomegkiilonbségeknek —
tulajdonithato, hogy egy atom kiilonb6z6 izotopjainak természetben vald eloszldsa nem mindig
allando. A jelenség az un. izotopfrakcionalodas, melynek lényege, hogy a viszonylag nagy
tomegkiilonbségek miatt megoszlas jon 1étre az izotopok kozott. Hatasa egyensulyi folyamatok (pl.
parolgas, kondenzécio, kristdlyosodas, stb.), kinetikus folyamatok (pl. diffuzio), illetve a bioldgiai
folyamatok soran egyarant észlelhetd [Faure et al. 2004].

A természetben el6forduld stabil izotopokon kiviil jelen vannak még instabil izotopok is,
melyek természetes vagy mesterséges uton (tobbnyire magreakciok folytan) jonnek létre. Utdbbit

szokas radioaktiv izotopnak nevezni, hiszen valamilyen sugarzas kibocsatasa kozben stabil izotoppa
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alakul at. Mivel munkam soran kisérleteimhez radioaktiv izotopokat nem hasznaltam, ezért azok
részletes targyalasatol eltekintek.

Az izotopok jelolése nemzetkozileg bevezetett rendszer alapjan torténik. Tomegszamukat,
¢és ha sziikséges, rendszamukat a vegyjel mellé irt bal felso ill. alsé indexbe irt szamokkal jeloljiik.
A molekulaban 1év6 atomok szamat és toltését is feltiintethetjiik a jobb also és fels6 indexbe irt

szamokkal, pl. Y N1~ (14-es tdmegszami, 7 rendszdmu, 1-szeres negativ toltésti, 3 nitrogénatombol

felépiil6 azidion) [Conelly et al. 2005].

2.1.2. Izotopok kialakulasa a természetben

A korszerli természettudomanyos ismeretek szerint az elemek a csillagokban sziiletnek.
Napunk és a csillagok tomegét legnagyobb részben a legkonnyebb elem, a hidrogén alkotja. A
Napban uralkodé rendkiviili hémérséklet- és nyomasviszonyoknak kdszonhetéen a hidrogén
atomok hélium atomokkd ,,olvadnak 0Ossze”, hélium atommag keletkezik. A folyamat energia-
felszabaduléssal jar, ebbdl az energiabol szarmazik az a fény is, amely nélkiil nem lenne élet a
Foldon. A hélium atommagok is reakcioba 1épnek egymassal, igy milliard évek alatt, egymast
kovetd magreakceiok, atalakulasok soran valamennyi konnyl elem megsziiletett a vasig bezarolag. A
vasnal nehezebbek sziiletése masképp ment végbe. Milliardnyi év ,,munkdja alatt” megoregedett
nagytomegii csillagok a masodperc tort része alatt 0sszeomlanak, melynek kdvetkezménye a
szuperndva-robbands. A protonok nagy része neutronokka alakul at, melyeket a mar kialakult
elemek befognak. Egymast kovetd 1épésekben 1étrejonnek a nehéz elemek. Az elemeket 1étrehozd
magfizikai folyamatokban stabil és sugarzé izotopok egyarant keletkeznek. A csillagkdzi térben
tehat megjelenik valamennyi elem az Osszes (sugarzd és/vagy stabil) izotopjaval [Vértes et al.

2004].

2.1.3. Az izotopok felfedezése

Az ember természeténél fogva mindig is kivancsi volt az 6t koriilvevd vilagra és annak
torvényszerliségeire. Az anyagi lét kutatasa soran kideriilt, hogy a koriilottiink 1évé vilagot elemi
részecskék épitik fel. A régi gérogok az anyagot valamiféle oszthatatlan épitékébol (atomokbol)
allonak képzelték. A XIX. szazad elején Dalton, kutatasai soran arra a kovetkeztetésre jutott, hogy
minden elem alapegységekbdl épiil fel, olyan végsé (és oszthatatlan) részecskékbdl, amelyek
valamely meghatarozott elemre jellemzdek. 1896-ban Becquerel kezdeményezésére megkezdett
kutatas soran Pierre és Marie Curie felfedezte a természetes radioaktivitast. Egy évre ra, 1897-ben
J.J. Thomson felfedezte az elektronokat. A radioaktivitas révén bizonyitékot nyert, hogy nem az

atom az anyag legkisebb épitokdve. Az atom maga is Osszetett, kiillonboz6 elemi részecskékbdl all,
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vagyis tovabb oszthato. A felfedezést Rutherford kisérletei is alatimasztottak, egyuttal atommodell
elméletét is felallitotta. Az izotopok létezésére Thomson kisérlete altal deriilt fény 1913-ban, amikor
az altala készitett korai parabolikus tdmegspektrograffal meg tudta kiilonboztetni a *’Ne és **Ne
izotopokat. Tovabbi kisérleteket Aston és Dempster, Thomson tanitvanyai végeztek ebben a
témakorben. Fény deriilt arra is, hogy a kémiai elemeknek tobb, eltérd tomegili izotopjai lehetnek és
ezek relativ  izotopgyakorisdgat, valamint pontos tomegét meg lehet hatarozni
tomegspektrométerrel. 1933-ra 66 elem 183 izotopjat fedezték fel a Dempster altal kifejlesztett
magneses szektorteri tomegspektrométerrel. Ezt kvetden, 1934-ben, Frédéric Joliot és Iréne Joliot-
Curie felfedezte a mesterséges radioaktivitast. Kisérletiik altal bizonyithatova valt, hogy minden
elemnek eldallithato tobb sugarzé izotopja. Ujabb nagy elérelépést jelentett Enrico Fermi
felismerése: az atommagok legszivesebben kisenergiaji, lassu neutronokat fognak be. Sorra
besugaroztak neutronokkal a kiilonboz6 elemek atommagjait, ezek a kisérletek vezettek el az
atommaghasadas felfedezéséig. Megnyilt az ut az atomreaktor és az atombomba létrehozasa felé,
valamint olyan mérési technikdk kidolgozasa valosult meg, melyek nagy attorést jelentettek a
legtobb tudomanyagban. Idokozben, (1931) Urey felfedezi a nehézhidrogént, a deutériumot
(D="H). Rudolf Schénheimer, Urey-val val6 talalkozasat kovetSen, az elsd kutatok kozé tartozott,
aki stabil izotopokat alkalmazott biokémiai vizsgalatokban nagy sikerrel. Ot munkatérsa, David
Rittenberg kdvette, akivel parhuzamosan Hevesy Gyorgy is a radioaktiv nyomjelzés technikajat
dolgozta ki bioldgiai rendszerekben. Hevesy 1923-ban ndvényekben, 1934-td1 allatokban lejatszodo
biologiai folyamatokat vizsgalt és felfedezte a hafniumot. Tobbek kozott az €l6lények vizfelvételét,
a foszfor- és a vasanyagcserét tanulmanyozta.

Az emberiségért tett kitartdé munkajukeért és uttord felfedezéseikért a fent felsorolt kutatok

koziil sokan Nobel-dijban részesiiltek.

2.1.4. Az izotépok alkalmazasa

Amellett, hogy az izotopok mérése altal meghatarozhat6 egy elem pontos atomtdmege, egy
elem izotopjainak vizsgalataval szamtalan informaciot kaphatunk a természetben lejatsz6do
kornyezeti, biokémiai, radioaktiv, stb, folyamatokrol. Az izotopok, legyenek stabilak vagy
radioaktivak, abban az esetben, ha relativ el6fordulasi gyakorisaguk eltér a természetestol egyfajta
,cimkeként” alkalmazhat6. Ez a — izotdpokkal torténd — speciadlis jelolés elemekben vagy
molekuldkban egyarant kialakithatd. A vegyiiletek ilyen modon vald cimkézése vagy jelolése
szamtalan felhasznalasi lehetoséget nyujt ipari vagy laboratoriumi kisérletek és rutin munkak soran
is. Izotoppal jelzett vegyiiletek segitségével kémiai, Dbiologiai és farmakologiai
reakciomechanizmusok, kinetikus hatasok, egyensulyi folyamatok, metabolikus utak, stb.

vizsgalhatok. Az izotdpok vizsgalatan alapuld kisérletek soran figyelembe kell venni az esetlegesen
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fellépo izotophatast. Ha a vizsgalt folyamat soran nem 1ép fel izotdphatés, az izotopjelzett vegyiilet
mennyiségi meghatarozashoz is alkalmazhat6. Ilyen mennyiségi meghatarozas az izotophigitas. Az
izotopok vizsgalatanak fobb teriileteit az 1. dbra mutatja.

A tovabbiakban a munkamat leginkabb érint6 felhasznalasi teriileteket targyalom a teljesség

igénye nélkiil.

Izotépok vizsgalatanak alkalmazisa

/V\

Izotéparany mérés Jelzéizotopos Kisérletek Izotophigitas
Vizsgélatok stabil ~ Vizsgalatok instabil ~ Kémiai reakciok Biokémiai folyamatok Mennyiségi
izotopokkal izotopokkal vizsgalata nyomon kovetése meghatarozas

Izotoparanyok valtozasaa Nuklearis tevékenységek Radioaktiv hulladék
természetben és azok ellen6rzése ellenérzése

Kormyezeti, Geologiai, Kormeghatarozas
Kozmologiai vizsgalatok

1. abra Izotopok vizsgalatanak alkalmazasi teriiletei

Forras: [Becker 2002]

2.1.4.1. Stabil izotopok meghatdrozdasanak alkalmazhatésdiga

Az izotoparany vizsgalatok alapjat képezO stabil izotopok altalanosan két csoportra
oszthatok, az Un. konnyl (bio) elemekre (H, O, C, N, S) és nehéz (geo) elemekre (pl. Sr, Pb, stb.).
Segitségiikkel ~ kdrnyezeti  tanulmanyok  készithet6k  tobbek  kozott a  természetes
csapadékkorforgasrol, az iiveghazhatasrol, valamint koérnyezetszennyezd vegyiiletek eredetérol
(természetes vagy mesterséges forrasbol szdrmaznak-e), és tobb ezer évvel ezelotti idéjarasi
viszonyokrdl (paleoklimatoldgia).

Napjainkban, az emlitett stabil izotopok felhasznalési teriilete egyre boviil. Ezek kozil két,
nagyon hasznos alkalmazasi teriilet a mezdgazdasag és az élelmiszeripar [Ghidini et al. 2006].
Aranyuk természetes eltérése — multielemes mérési modszerrel (ujjlenyomat) kombinalva —
hatékony eszkdzként szolgalhat (€lelmiszer, nyersanyag, takarmany, stb.) mintdk eredetének
meghatarozasara, valamint ¢élelmiszer-eloallitashoz illegalisan felhasznalt adalékanyagok
felderitésére. Mindez elengedhetetleniill fontos, ha figyelembe vesszilk az élelmiszerpiacok

globalizacigjat, a termékek akadalytalan vandorlasat az orszagok, kontinensek kozott. A piac és a
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vasarlé szamara is egyre fontosabb a termék jo mindsége és eredete. Leggyakrabban vizsgalt
¢élelmiszerek a bor, szeszes ital, olaj, gyiimdlcslé, tej, tejtermékek, hius, méz [Forstel 2007]. Mézben
mért °C/?C arany kis mértékii valtozasa, nagy valésziniiséggel kiilsé forrasbol szarmazo cukornak
tulajdonithato [Padovan et al. 2003]. Borok vizzel torténd higitasat '*0/'°O izotopok aranyanak
mérésével allapithatjuk meg. A sz6l6ndvényben végbemend transzportfolyamatok miatt az '*0/'°0
arany dusabb a sz0l6ben a talajvizhez, valamint a hozzaadott viz izotoparanyahoz képest is. Tehat,
ha viz keriil a borba a természetes izotoparany eltolodik, a hamisitas mérhetd [Calderone et al.
2008]. A modszert elfogadta a parizsi International Organization of Grape and Wine szervezet és az

Eurdpai Unio is.
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2. abra Kiilonboz6 eredetii paprikamintak abrazolasa C/"2C és ""N/"N izotoparanyuk (és a
hozzajuk tartozé szoras) fliiggvényében

Forras: [Forstel 2007]

A foldrajzi eredet megallapitasahoz mindezek ellenére sok esetben nem elegendd egyetlen
elem izotopjainak ardnyat alapul venni. A 2. dbran tobb orszagbol szarmazd édespaprika
(Capsicum spp.) minta *C/"2C és '""N/"*N arany szerinti felbontasa lathato. Az abrabol kiolvashato,
hogy a torok és holland paprikamintidk "N/'*N aranya kozel azonosnak adodott, valésziniileg a
hasonl6 tragyazasi modszernek koszonhetden, igy ezzel a technikaval nem lehet megkiilonboztetni
6ket. Ezzel szemben, ha "*C/"’C izotopok aranyt is megallapitjuk, akkor a paprikamintak jol
elkiiloniilnek egymastol. Ez érdekes momentum, hiszen a két paprikdban azonos izotopokat
hasznosito fotoszintézis megy végbe — tehat a '*C/'°C aranyukat azonosnak feltételezzik —
azonban a holland minta alacsony "*C/"’C értéke azzal magyarazhatod, hogy a meleghazban a

flitésbdl szarmaz6 széndioxidot tragyazoszerként is alkalmazzak, ami a metan égésébol szarmazik.
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A metan természetes “C/'>C aranya pedig alacsony érték. A spanyol, magyar és belga mintak
atlapolodasa az azonos termesztési koriilmények eredménye. Ezek megkiilonboztetéséhez még tobb
informdaciora lenne sziikség [Forstel 2007].

Almeida és Vasconcelos kutatdsai azt igazoljak, hogy a kdnnytli izotépok mellett a borban
1év6 stroncium *’Sr/*®Sr izotopok aranya is segitségiil szolgal a foldrajzi eredet bizonyitasaban
[Almeida et al. 2001]. A stronciumrdl ismeretes, hogy izotdpjainak aranya valtozik a természetben
(a *Rb izotop radioaktiv bomlasanak koszonhetéen), de regionalisan allandésigot mutat. A
jelenség kovetkezményeként a borban taldlhatd Sr-izotoprajzolat egyfajta ujjlenyomatként szolgal
az azonositasban. Ez a modszer alternativ megoldas lehet arra az esetre, ha azonos regionalis
(klimatoldgiai) zonaban tobb kiilonbozé mikro-régiobdl szarmazik az élelmiszer. Ebben az esetben
ugyanis azonos D/H illetve '®0/'°O aranyuk alapjan nem lehet a termékek eredete kozott
kiilonbséget tenni. Lathatdo tehat, hogy a Sr izotoparany vizsgalata egy régid részletesebb
»felbontasat” jelenti. Borok foldrajzi eredetének vizsgalata mellett sajt [Fortunato et al. 2004], vaj
[Rossmann et al. 2000], rizs [Kawasaki et al. 2002] és akar almabor [Garcia-Ruiz et al. 2007a]
foldrajzi eredete is azonosithatd Sr izotdparanyok mérésével. Mindezeken felill a legkiilonboz6bb
tudomanyteriiletek — példaul geoldgia [Capo et al. 1998], régészet [Prohaska et al. 2002], vagy
halbiologia [Markwitz et al. 2000] — egyre tobbszor alkalmaznak stabil stroncium izotopok
aranyanak mérésén alapuld vizsgalatokat. Mivel doktori munkdm sordn célom volt stroncium
izotoparany mérésére sparga mintdkban, ezért egy kiilon fejezetben részletesen mutatom be a

stronciummal kapcsolatos ismereteket.

2.1.4.2. Izotophigitas stabil izotépokkal

Az eddig targyalt stabil izotopok masik széles €s napjainkban egyre népszeriibb alkalmazasi
terlilete egy igen preciz analitikai méréstechnika, az izotophigitds. A mennyiségi meghatarozasra
alkalmas ,higitadsos” technikat elsoként szigeteken €16 ritka madarpopulaciok egyedszamanak
meghatarozasara alkalmaztak. A zart rendszerben (szigeten) ¢l6 madarak ismert szami példanyait
meggylriizték, majd elengedték. Megfeleld id6 elteltével a megjeldlt madarak véletlenszeriien
elkeveredtek a tobbi jeldletlen tarsukkal, ekkor ujabb csapat madarat fogtak. A csapatban 1évo
jeloletlen madarak ardnya a jeldltekhez viszonyitva, megegyezik a teljes populacid és az Osszes
jelolt madar aranyaval [Leslie 1952]. A vizsgalatbdl levonhaté hasznos konkluzio, hogy nem kell a
szigeten az Osszes madarat kifogni ahhoz, hogy pontosan megszamoljuk Oket.

Az organogén elemek stabil izotopjaival (pl. C-13, deutérium) jelzett molekulak kénnyt
hozzaférhetdsége altal az izotophigitasi technikat 6ridsi szamban alkalmazzak a szerves kémiai és
biokémiai vizsgalatokban [De Leenheer et al. 1992, Mayya et al. 2006]. Az elébb emlitett Gn.

»szerves izotophigitds” mellett az izotophigitds modszere napjainkban 1) analitikai technikékban is
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teret kapott. Ezek kozé tartozik az elemspeciacio, vagy mas néven modosulat-analitika, mely soran
izotophigitasos mennyiségi meghatarozast (IDA, Isotope Dilution Analysis vagy ID, Isotpe
Dilution) alkalmazva, a kialakult technika a ,szerves” ¢&s ,szervetlen” izotophigitas
hatarmezsgyéjén helyezhet6 el. Az emlitett modszert azért is nehéz kategorizalni, mert a szerves
fémtartalmi modosulatok meghatarozasa soran, a higitashoz (adalékolashoz) hasznalt jelzett
komponensben nem a molekula szerves oldalan (pl. szén- vagy hidrogénatom) van a ,jelzés”,
hanem a fématomjan (izotdoparanyaban modositott, a természetestol eltérd izotdpgyakorisaggal
rendelkez0 izotopot tartalmazo fématom) [Heumann 1992]. A vizsgalat célja, hogy meghatarozzuk
mintdban 1évé ismeretlen elem (moédosulat) két izotdopjanak (a €s b) intenzitdsat (relativ
gyakorisagukat) illetve, ezek aranyat (kiszamithatd érték). Ezt kovetden ismert mennyiségben a
mintdhoz adunk az egyik izotopjaban (pl. b) dusitott vizsgaland6 elemet (ennek moddosulatat)
tartalmazo adalékot (spike), majd meghatarozzuk az igy kialakult elegy 10j izotoparanyat. Az
elegyben kialakulo relativ izotopgyakorisag mindkét izotopra nézve modosul, az 0j értékek a
mintdban mutatkoz6 természetes izotopgyakorisag €s az adalékban mesterségesen eldallitott
izotopgyakorisag kozott helyezkednek el. A keresett elem koncentracidja kiszdmithatd, ismerve az
adalék mennyiségét, izotoparanyat, valamint a minta addicio eldtti €s utani izotoparanyait (lasd 1.
egyenlet). Ezt a technikat leginkabb nyomelemek, illetve kémiai modosulatok meghatarozasara
hasznaljak [Rodriguez-Gonzalez P. et al. 2005a].

Az izotophigitas elterjedésében szerepet jatszott az a tény, hogy az izotdparanyok nagyobb
precizitassal hatarozhatok meg, mint az elemkoncentraciok. Stabil izotdpokat alkalmazo
izotophigitasi technika szamtalan elénnyel bir a hagyomanyos kalibracios eljarasokkal szemben:
tobbek kozott pontosabb és precizebb eredményt szolgaltat, nagyon kis kimutatasi koncentraciot
érhetiink el vele, valamint az analizis ideje is lerdvidiil, mivel nem kell kalibracios pontokat
felvenni. Az izotophigitds modszere altal egyuttal mérési eredményiink mindségét is biztosithatjuk,
hiszen az izotdphigitas technikdjat ,.elsddleges” vagy ,,abszolit” mérési modszernek (primary
method) is szoktdk mindsiteni. Ez annak koszonhetd, hogy megfelel az elsddleges modszerekkel
szemben tamasztott kovetelményeknek. A CCQM (Consultative Committee for Amount of
Substance — Metrology in Chemistry) 1995-ben definidlta az elsddleges mérési modszer fogalmat
[BIPM 1995]. A legfontosabb feltételek kozott szerepel: 1) az elsddleges mérési modszernek a
legfejlettebb méréstani eszkozoket kell alkalmaznia, melyek miikodése teljesen ismert és
bizonyitott; 2) a benne szerepld Osszetevok az SI rendszerre (Mértékegységek Nemzetkozi
Rendszerére) visszavezethetok; 3) a mddszer miikddése egyenlettel reprezentalhatd €s teljes kori
bizonytalansagbecslésnek vethetd ala; valamint, 4) az ismeretlen értéket egy kiilsé referencia

standardhoz val6 viszonyitas nélkiil méri. Késobb megfogalmaztik az ,.elsédleges direkt modszer”
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crcr

Spectrometry) az utdbbi kategoridba sorolhatdo [BIPM 1998, Milton et al. 2001]. Az izotophigitas
tovabbi specifikus elonyeit a kovetkezd fejezetekben részletesen targyalom. A modszer
alkalmazasanak feltétele, hogy a vizsgédlando elemnek létezzen minimum két stabil vagy hosszi
felezési idejli izotdpja, ezért a monoizotdpos elemek mérésére ez a technika nem alkalmazhato.
Tovabbi hatranyként emlithetd, hogy a moddszer sordn alkalmazott stabil izotopdusitott elemek
(vagy azok modosulatai) beszerzése esetenként nehézkes €s koltséges.

A modosulatanalitikdban a mérendd detektaldsa valamilyen tomegszelektiv detektor
segitségével valosul meg. Mivel az IDA kornyezeti mintak vizsgalata soran nagy elonyt jelent, ezért
a detektalashoz a legtobb esetben induktiv csatolasu plazma-tomegspektrométert hasznalnak nagy
érz¢kenysége miatt. Modosulatanalitikai kisérletek sordan az izotdphigitast ICPMS technika
alkalmazasédval végeztem, igy az irodalmi bevezetdben az izotophigitadst az ICPMS detektalassal
megvalosulo technikdk bemutatasaval targyalom.

Két izotophigitasi modszer ismeretes az modosulatanalitikdban attol fiiggéen, hogy milyen
kémiai formaban van jelen az izotopjelzett elem az adalékban és hogy a vizsgalat mely 1épésében
keriil az adalék a mintdhoz. Ezek az n. ,,m6dosulat-specifikus” és ,,nem moédosulat-specifikus”
adalékolasi modszerek, melyekrdl elséként Heumann szamolt be 1990-ben [Heumann 1990]. Angol
megnevezésiik: ,,species-specific spiking mode” (moddosulat-specifikus adalékolasi modszer) és
»species-unspecific spiking mode” (nem modosulat-specifikus adalékolasi médszer). Mivel az
utdbbi technikat munkam soran nem alkalmaztam, ezért a kovetkezd bekezdésben a modosulat-

specifikus adalékolasi modszert mutatom be.

A modosulat-specifikus adalékoldasi modszer soran az izotophigitashoz hasznalt
adalékoldatnak tartalmaznia kell a vizsgalanddo komponens izotopjelzett formajat. Ez azt jelenti,
hogy a vizsgaland6 (elemtartalmi) komponens pontos kémiai szerkezetét ismerniink kell ahhoz,
hogy szintetizdlhassuk, vagy beszerezhessiik a vizsgalathoz sziikséges megfeleld adalékot. Az
emlitett adalékot a mintael6készités soran adjuk a mintdhoz, majd az izotopegyensuly elérése utan
az adalékolt mintdban kialakult 0j izotoparany mérésével a vizsgalt elem mintdban [évo

koncentracioja kiszamithato:

b

msp Ms Asp Rm _Rsp

c.=c_ —— /9), 1
2, M, A7 (I-R.R. (ng/g) e))

ahol ¢, a meghatarozand6 elem koncentracidja a mintaban (ug/g), cy, az egyik izotépjaban
(b) dusitott elem koncentracioja az adalékban (ng/g), m, a minta tdmege (g), m,, az adalékolt minta
tomege (g), M, a meghatirozando6 elem relativ atomtomege a mintaban, M, a dusitott elem relativ

atomtomege az adalékban, 4" az a izotop mintaban 1évé relativ gyakorisaga, Aspb a b (dusitott)
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izotop relativ gyakorisiga az adalékban, R, a mintdban mért b/a izotopok intenzitdsaranya, Ry, az
adalékban mért a/b izotopok intenzitasardnya, R, az adalékot tartalmazo elegyben mért a/b
izotopok intenzitdsaranya. A képletben megtalalhaté egyetlen ismeretlen tényezé az R,, igy a
vizsgalandoé elem koncentracioja (cs) kiszamithaté az R, tOmegspektrometrids mérését kdvetden
[Heumann 1992, Rodriguez-Gonzalez P. et al. 2005a].

Els6 fontos elonyként emlithetd, hogy a mérés soran idovel bekdvetkezd intenzitasvaltozas
(drift) vagy mintamatrix altal okozott jelvaltozas nincs hatdssal a mintaban 1év0 ismeretlen
koncentracio értékének meghatarozasara. Ez annak kdszonhetd, hogy a mérés soran fellépo zavard
hatasok mindkét izotopra azonos moédon hatnak, igy aranyuk a mérés soran allandd marad. A
(Rs, Ry és R,) mérési bizonytalansaga befolyasolja. Ennek oka, hogy a relativ atomtomegek a
mintaban és az adalékban (M, és M,,) ismertek, valamint a minta és adalék vizsgalt tomege (m; és
mg,) gravimetrikusan mérhet6. Tovabbi el6nyként emlithetd, hogy barmely hiba folytan
bekovetkez6 komponensveszteség (véletlen hiba, adszorpcio a kémcsd faldhoz, stb.) nem
befolyasolja az eredmény helyességét. Magyarazatul szolgal, hogy az izotophigitott minta barmely
egységnyi térfogata ugyanazt a modosult izotdoparanyt (R,,) tartalmazza, mint a teljes mennyiségii
minta. Ily médon nem sziikséges ismerni a minta tdményitésének, higitdsanak faktorat és nem kell
figyelembe venni, ha a mintakezelés soran nem-kvantitativ elvalasztast vagy elparologtatast
végziink. Tovabbi eldnyként szolgél, hogy azonos kémiai formaval rendelkezd, de izotdpjelzett
komponenst tartalmazo adalék egyuttal a mintdban 1év6 specieszek mindségi (kvalitativ)
azonositasat is lehetové teszi, vagyis idealis bels6 standardként szolgal. A moddosulat-specifikus
adalékolasi technika kivald alternativ megoldast nytjt a mérési eredmény validalasara, hiszen
elsddleges modszerként van nyilvantartva. A validalas soran a modosulatanalitikdban altalanosan
alkalmazott hiteles anyagmintak sajnos nem mindig allnak rendelkezésre. Nehézségben iitkoziink
akkor is, ha olyan hiteles anyagmintat szeretnénk beszerezni, mely az altalunk vizsgalni kivant
Osszes modosulatatot tartalmazza, illetve a hiteles anyagminta matrixa megegyezik a
mintamatrixszal. Mindezen feliil, a hiteles anyagminta vizsgalata soran kapott eredmény sem
mindig relevans, hiszen a matrixban (szerves anyag, s6 koncentracid) esetlegesen végbemend
valtozasok befolyasolhatjadk az analizis egyes lépéseit (pl. extrakcid, derivatizacid) és az igy
kialakitott modszer mar nem alkalmas ugyanolyan matrixszal rendelkezé valdédi mintak
vizsgalatara. A modosulat-specifikus adalékolési technika mintamatrixtol fliggetleniil szolgaltat
megbizhato, pontos és validalt eredményt [ Yang et al. 2002, Ruiz Encinar et al. 2003] .

Ahhoz azonban, hogy a fent felsorolt elénydkre szert tegyilink, néhany fontos
kovetelménynek teljesiilnie kell. Mindenekel6tt, meg kell bizonyosodnunk arrdl, hogy az

izotopdusitott adalék és a minta megfeleld moédon elkeveredett egymassal és kialakult az
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izotopegyensuly. Barmely Osszetevd (minta vagy adalék) akar kis mennyiségének vesztesége az
izotopegyensuly eldtt kikiiszobolhetetlen hibahoz vezet. Fontos tovabba, hogy az izotopegyensuly
elérése utan az adalékban 1évé izotopdusitott komponensnek a mintakomponensekkel azonos
modon kell ,,viselkednie” a teljes vizsgalati id6 alatt. Harmadrészt, az adalékolt mintaban 1évé két
izotop (a és b) jelének a tomegspektrometrids mérés soran zavarasmentesnek kell lennie, hiszen a
meghatarozand6 koncentracio értéke csak a két izotoparanyatol fiigg. Mas paramétereket, melyek a
mérés pontossagat befolyasolhatjak (tomegtorzitas, detektor holtidd), szintén allando figyelemmel
kell kisérni a mérés ideje alatt. Vakminta tiizetes kivizsgalasaval kizarhatjuk a minta esetleges
beszennyez0dését, hiszen az adalékolt mintat ért szennyezés az R, torzitasahoz vezethet. Ha a
kovetelmények koziil valamelyik nem teljesiil, a méréssel meghatarozott R, pontatlan eredményt
fog szolgaltatni. A mérést megel6zéen fontos elvégezni az adalékban talalhatd komponensek
koncentracidjanak meghatarozasat is, melyhez gyakran az un. ,forditott izotophigitas™ (reverse
isotope dilution) modszerét alkalmazzak. A folyamat soran gyakorlatilag az adalékot tekintjiik
mintanak. A forditott izotophigitast, az adott elem modosulatait ismert koncentracidban és
izotopeloszlassal tartalmaz6 oldattal végzik.

A modosulat-specifikus adagoldsi modszer két valtozatat kiillonboztetjiik meg: az azonos
izotopjaban jelzett médosulatokat tartalmazo adalékot felhasznald technikat (single isotope spike),
illetve kiillonb6zo izotopjaban jelzett elem eltérd modosulatait tartalmazd adalékot felhasznalod
technikat (multiple isotope spike). Mindkét valtozatot alkalmazhatjuk ugyanazon elem tobb
moddosulatanak mennyiségi analizisére, s6t, az utobbi segitségével kisziirheték a mintaelokészités
soran esetlegesen fellépd modosulatok kozotti atalakulasok vagy a modosulatok bomlésa.

A ,single isotope spike” modszerét az elmult koriilbeliil 15 év alatt fejlesztették ki elismert
kutatocsoportok. A vizsgalat soran tehat olyan adalékot adunk a mintadhoz, melyben egyetlen
izotopjaban dusitott elem egy vagy tobb moddosulata van jelen. Mivel az adalékok korabban nem
voltak kereskedelmi forgalomban kaphatok, ezért azokat a kutatok maguk allitottak eld (a helyzet
egyenlet hasznalhatdo. A moddosulat-specifikus izotophigitas altal nyujtott elénydk természetesen
megvannak, ha a mar emlitett, izotopegyensuly kialakult az adalékolt mintdban. Az izotépegyensuly
itt nem az adalék és a mintakomponens kozott kialakuld izotopkicserélodési egyensulyt jelenti,
inkabb a két komponens teljes keveredésére utal. Ez kdnnyen kivitelezhetd abban az esetben, ha a
vizsgalandé mintak folyadék halmazallapotiak. Ezzel szemben, ha szilard mintaval dolgozunk
gondoskodnunk kell arr6l, hogy szilard mintakbol torténd extrakcios koriillmények ne vezessenek a
modosulatok bomlasahoz, egymasba vald atalakulasahoz, illetve korrigalni lehessen azt. A bomlasi
és atalakulasi jelenségek korrigalasat az un. ,multiple spike” modszerével lehet megvalodsitani.

Azonban, ha kikiiszoboljiikk ezeket a jelenségeket, akkor a ,single isotope spike” modszere
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rutinszertien alkalmazhat6 elemanalitikai vizsgalatokban. Ezt bizonyitjak tobbek kozott a szelén-
[Hinojosa Reyes et al. 2004], 6lom- [Ebdon et al. 1998a], krom- [Nusko et al. 1997], higany- [Yang
L. et al. 2003] és 6n-speciaciés [Ruiz Encinar J. et al. 2001b] kutatasok.

A fent emlitett ,multiple isotope spike” technika az izotophigitasi modszer eddigi
legkifinomultabb valtozata. Az un. ,,multiple spike”-ban a vizsgaland6 mddosulatok szerepelnek és
mindegyik modosulat kiillénb6z6é izotopjaban van dusitva. A modszer alkalmas képzodési és
bomlasi mechanizmusok tanulmanyozasara természetes 6koszisztémakban (pl. higany metilacio és
demetilaci6 aranya) [Hintelmann et al. 1997], képes korrigalni az analitikai vizsgalatok soran
végbend bomlasi és atalakulasi reakciokat [Ruiz Encinar et al. 2002], valamint a moddszer
alkalmazasdval nyomonkdvethetd a vizsgalt modosulatok ttja, atalakuldsat és bomlasat a
metabolikus folyamatok soran [Rodriguez-Gonzalez P. et al. 2005b]. A technika olyan elemek és
moddosulatok esetében alkalmazhatd, melyekben a vizsgalandd elem megfeleld szamu izotopja all
rendelkezésre. Eddig 6sszesen harom elem modosulatait vetették ald tiizetes ,,multiple isotope
spike” vizsgalatoknak, ilyenek a krom- [Huo et al. 2000], higany- [Hintelmann et al. 2000] ¢és
ontartalmu [Rodriguez-Gonzalez et al. 2004] komponensek. A ,,multiple isotope spike” modszerrel
kapott mérési eredmények kiértékelése azonban a vizsgalt modosulatok és a spike-ban alkalmazott
izotopok szamaval egyre komplexebbé valik. Az emlitett kiértékelési technikdk mellett (lasd
1. képlef) mas matematikai moddszereket is alkalmaznak. Ilyen j mddszer az ,,Isotope pattern
deconvolution” (izotop mintazat OsszetevOkre torténd felbontasa), melyet Osszetett (szerves)
tomegspektrumok tébbizotopos elemtartalmi fragmentumainak jellemzésére [Meija et al. 2004],
fragmentacios ,utvonalak” magyarazatdra [Meija et al. 2005], illetve bizonyos (pl. vas)
komponensek metabolikus folyamatokban torténd atalakulasanak nyomon kovetésére [Rodriguez-
Castrillon et al. 2008a] hasznalnak fel. Az ,, Isotope pattern deconvolution” egy olyan matematikai
modszer, melynek segitségével a ,,multiple isotope spike” izotophigitas soran kiszamolhatd, hogy a
mintaban és a spike-ban 1év6 kiillonbozd izotdpeloszlasi moddosulatok milyen mértékben jarulnak
hozza az adalékolt mintaban mérheté modosulatok 1j izotdpeloszlasahoz. Az adalékolt mintaban
1évé mddosulatok izotopeloszlasa ugyanis két forras — a mintaban 1év6 természetes izotdpeloszlast
modosulatok és a spike-ban 1év0 izotopeloszlasaban modositott modosulatok — linearis
kombinaci6jabol tevodik Ossze. Azt, hogy az egyes forrasokbol szarmazé modosulatok milyen
aranyban jarulnak hozza az adalékolt mintaban kialakult ,,kevert” izotopeloszlashoz, a tobbszords
legkisebb négyzetek (multiple least squares) elve alapjan kiszdmolhat6é [Rodriguez-Castrillon et al.
2008b]. Ezen feliil a technika lehetdséget ad a vizsgalt moédosulatok metabolikus folyamatok soran
torténd bomlasanak és az egyes komponensek egymasba torténd atalakuldsanak nyomon kovetésére

(matematikai médszerként matrixot alkalmazva) [Rodriguez-Gonzalez P. et al. 2005b].
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2.2 Az izotéparany mérése

2.2.1. Izotoparany mérésre alkalmas miiszeres analitikai technikak

Egy elem izotopjainak vizsgalatara tobb, eltérd mérési elméleten alapul6 analitikai technika
ismeretes. Léteznek olyan mérési technikak, amelyeket leginkabb mindségi azonositasra és akar
mérésére alkalmasak. Az alkalmazott technika kivalasztdsanal fontos figyelembe venni a kapott
eredmény pontossagat, precizitasat, a modszer kimutatasi hatarat azt, hogy mekkora mennyiségii
mintara van sziikkség az analizishez és milyen a minta jellege. Az 1. melléklet [Roth 1997] az
izotopmérésre alkalmas leggyakoribb technikdkat foglalja Ossze, feltiintetve azok -elonyeit,
hatranyait, valamint bemutatja az elsddleges alkalmazasi teriileteket.

Az 1. mellékletben felsorolt modszerek koziill munkam sordn a tdmegspektrometria
modszerét (Mass Spectrometry, MS) alkalmaztam. Itt szeretném megjegyezni, hogy a lagy
ionizacioval egybekotott, molekulaionok mérésére alkalmas tdmegspektrométerek bemutatasa nem
célja e dolgozatnak, igy a tomegspektrometria azon technikait ismertetem a kdvetkezd fejezetben,

melyek elemanalitikai vonatkozasuak.

2.2.1.1. Tomegspektrometrias modszerek

A tomegspektrometriat kozel egy évszazada hasznaljak kémiai elemek izotoparanyanak
meghatarozasara. Az elmult huszonot évben egyre fontosabb eszkoze lett a konnyt (bio) elemek (H,
0O, C, N, S) vizsgalatanak, valamint az utobbi tizendt évben megnétt a jelentdsége a nehéz (geo)
elemek (pl. Sr, Pb, stb.) meghatarozasaban is. Akdr izotoparanyok meghatarozasa, akar egyetlen
szolgélnak a vizsgalatok soran. Annak ellenére, hogy sokféle analitikai technika ismeretes izotopok
meghatarozasara, a tomegspektrometria univerzalis modszer, mellyel relativ izotopgyakorisagok
vizsgalhatok. A tomegspektrometria segitségével a kémiai elemek, izotopok kiemelkedGen preciz,
pontos ¢€s érzékeny analizise valdsithaté meg (1. tdabldzat) [Becker 2005].

Az izotopgyakorisagok, illetve az izotoparanyok mérésére tobb kiilonbozo elven mitkodo
tomegspektrométer alkalmas. A legrégebben hasznalt MS-ek kozé tartozik a Spark Source Mass
Spectrometry (SSMS) €s a Laser lonization Mass Spectrometry (LIMS). Mérési precizitasuk néhany
szazalék, az SSMS esetében ez az érték fiigg a miszer elrendezésétdl (multikollektort alkalmazva a
pontossag kb. az 6tszordsére novelhetd). A gyakorlatban azonban ezeket a technikékat mas, szintén
a szilard mintakat kozvetleniil vizsgdlo technikdk, igymint a Glow Discharge Mass Spectrometry

(GDMS) és a Laser Ablation Inductively Coupled Mass Spectrometry (LA-ICPMS), mara mar
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kiszoritottdk a hasznalatbol. A GDMS-hez hasonldan pontos, preciz feliileti vizsgalatok elvégzésére
alkalmas technika a Secondary Ion Mass Spectrometry (SIMS), mely nagy térbeli felbontdsanak
koszonhetéen kozvetlen izotoparany mérésre alkalmas akar egy pollenszemcse vagy egy
mikrokoviilet feliiletén [McPhail 2006]. A SIMS altal produkalt mérési pontossag is fliggvénye
természetesen a mérendonek, de 0,01-1% kozé esik egykollektoros és ennek tizede,
tobbkollektoros elrendezést alkalmazva. A Resonance lonization Mass Spetrometry (RIMS), és az
Accelerator Mass Spectrometry (AMS) nagy szelektivitasu, nyomnyi mennyiségii izotopok mérésére
alkalmas technikak, melyek segitségével legféképpen radiotoxikus izotopokat (*C, *'Ca, *°Sr, *Tc,
219, 20U és pluténium izotopok) vizsgalnak [Fifield 2000]. A kedvezé teljesitményjellemzik
ellenére mind a RIMS, mind az AMS hatranyaként emlithetd, hogy monoelemes analitikai
technikak, mikodtetésiik koltséges, és hosszl az analizisido.

A konnyi elemek (H, O, C, N, S) izotopvizsgalatara leggyakrabban az Isotope Ratio Mass
Spectrometry (IRMS) technikat hasznaljak rutinszeriien. Fontos emlitést tenni az IRMS-rdl, hiszen
az izotoparany mérésrol szolo publikaciok csaknem egyharmadat ez a technika teszi ki (az AMS-sel
kozosen). Az eljaras soran a mintaban 1évo vizsgalni kivant elemet gaz halmazallapotava alakitjak,
hogy IRMS-sel mérhetd legyen. Az elemek ionizacioja az eddig targyalt technikéktol eltéréen
elektron-iitkoztetéssel torténik (Electron Impact, EI), mely a lagy ionizacids technikdkhoz
sorolhatdo. A technikat tobbek kozott kornyezeti (hidrologia), geoldgiai (paleoklimatologia),
¢lelmiszeripari, valamint mezdgazdasagi vizsgalatok soran és drogvizsgéalatokhoz alkalmazzak
rutinszertien [Rossmann 2001]. Hatranyaként emlithetd, hogy nehéz elemek izotdpprofiljarél nem
ad tajékoztatast és hogy kizarolag gaz halmazallapotuva alakitott mintakat képes vizsgalni. A mért
izotopok intenzitasat azonnal Osszehasonlitja, viszont a tomegspektrum ,letapogatdsara” nem
alkalmas.

A Thermal lonization Mass Spectrometry (TIMS) megbizhat6, szelektiv izotopvizsgalatokra
alkalmas analitikai technika, mely leginkabb viszonylag kis ionizacids potencidllal rendelkezd
elemek (<7eV) vizsgalataira alkalmas, ugymint az alkalifémek, alkalifoldfémek ¢és a
ritkafoldfémek. A technikat nagy felbontoképességének koszonhetden abszolut izotopgyakorisag
meghatarozasara, ezaltal pontos atomtomegek megallapitisara is hasznaljak. Pontos, preciz mérési
eredményeket szolgaltat, ezért tobb évtizeden keresztiill meghatarozd szerepe volt és van
napjainkban is az izotoparanyok vizsgalataban. Az elmult évtizedben végbemend
muszerfejlesztések eredményeként az ICPMS technikakat a TIMS kiegészito, azzal egyenértékil
moddszereiként tartjdk szdmon. A TIMS hatranyaként emlithetd az iddigényes mintaeldkészités
(oxidképzés) [Birck 2001].

Az izotoparany mérésre alkalmazott tomegspektrométerek koziil a legdinamikusabban talan

az induktiv csatolasu plazma tomegspektrométerek (Inductively Coupled Plasma Mass
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Spectrometry, ICPMS) fejlddnek. Az 1970-es évek kozepén végezték az elsé ICPMS kisérleteket,
majd a 80-as évek elején a késziilék kereskedelmi forgalomba keriilt. Azota eltelt id6 soran tobb
ezer késziiléket hasznalnak rutinszerlien az iparban €s a tudomany legkiilonb6zobb teriiletein.
Napjainkra mar a széleskor(i alkalmazasnak kdszonheten kirajzolodtak a technika mind erds, mind
gyenge oldalai. Altalanossagban elmondhatd, hogy sok elem egyidejli, gyors meghatdrozasara
képes, igy multi-elemes, s6t multi-izotopos technikéanak nevezetd. Erzékenysége és szelektivitasa
kivalo, felbontdsa fiigg a miszerbe épitett analizator egységtol. Egyediilalléan kis kimutatasi
hatarokkal rendelkezik a peridodusos rendszer tobb, mint 70 elemére. Széles tomegtartomanyban
képes elemek (izotopok) meghatarozasara, mely tartomany a litiumot €s az americiumot is magaban
foglalja. Egyediilalléan nagy linearitdsi tartoméannyal (akar 10%) rendelkezik. Elterjedésében
szerepet jatszott, hogy nagyszamu minta vizsgalatara alkalmas ¢és viszonylag egyszeri
mintaelokészitést igényel a TIMS-hez képest. Segitségével f6- és mellékalkotok, valamint
nyomelemek egyidejlileg meghatarozhatok. Kiilonféle mintabeviteli modszerekkel parosithato,
mely hozzajarul a technika sok teriileten vald felhasznaldsdhoz. A moddszer hatranyai kozott
emlithetd, hogy az ICPMS nem alkalmas néhany elem (pl. H, O és N) mérésére, ezen kiviil egyes
tomegszamok, példaul az m/z=40 (4llandd6 nagy mennyiségli argon jelenléte miatt), tiltott
tomegként vannak definidlva és argon plazmas ICPMS-sel nem mérhetdk (az okot mindkét esetben
a magas hattérjel szolgaltatja). A mintamatrix altal okozott hatasokkal is szamolni kell, mely t6bbek
kozott jelszuppresszidt, valamint spektralis zavarasokat okozhat a mérés sordn. Kis mennyiségii
(néhany %) szerves anyag jelenléte nemkivanatos lerakodasokat eredményezhet (ilyen esetben a
miiszer rendszeres karbantartast igényel), mig ~10 % feletti mintamatrix lehetlenné teszi a mérést, a

plazma kioltasat okozza.

1. tablazat Néhany tomegspektrometrias modszer mérési precizitasanak dsszehasonlitasa

Azonnali ionizéciot alkalmazd MS technikak Utolagos ionizaciét alkalmazé MS technikdk
Egykollektoros Tébbkollektoros Egykollektoros Tébbkollektoros

SSMS 3-5% ~1 % TIMS 0,01-1 % 0,002-0,01 %

LIMS 3-5% - GDMS 0,03-1 % -

SIMS 0,01-1 % 0,002-0,1 % LA-ICPMS 0,08-1 % 0,006-0,02 %

ICP-MS 0,02-2 % 0,002-0,01 % RIMS 5% -

Forras: [Becker 2002]

A fent emlitett izotopmérésre alkalmas tomegspektrometrids technikdk mérési precizitasait a
1. tablazat foglalja Ossze [Becker 2002]. A tibldzat szerint az MS technikdk két csoportba
sorolhatok a minta elgézologtetése és az azt kdvetd ionizacid tekintetében: az elsé oszlop az
»Azonnali ionizaciot alkalmazo modszerek” csoportjaba tartozd technikakat tartalmazza, ahol a

minta elgdzologtetése és ionizacidja egyszerre valosul meg; a masodik oszlopban, az ,,Utdlagos
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ionizaciot alkalmazé modszerek” esetében, a két folyamat idoben és térben elvalik egymastol. A
tablazatbol az is kiolvashatd, hogy tobbkollektoros technikai elrendezést alkalmazva megndvelheto

a modszerek mérési precizitasa.

Az ICPMS f6 ¢épitdkovei, a fentebb targyalt tomegspektrométerekhez hasonldan, a
mintabeviteli rendszer, az ionforras, az analizator és a detektor. Akar szilard, folyadék vagy
gazfazisu minta elemzése a cél, a megfeleld mintabeviteli rendszer megvalasztasaval ezek
vizsgalata elvégezhetd. A hagyomanyos folyadékporlasztasos mintabevitel mellett lehetdség van
mas, alternativ mintabeviteli technikakkal valé 6sszekapcsolasra, mint példaul a Iézerelparologtatas
(LA), vagy a elvalasztastechnikak koziil példaul a széles korben alkalmazott gazkomatografia (GC),
vagy a nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (HPLC). A mintabeviteli egység utan a
rendszerbe juttatott mintakomponensek (aeroszol vagy gaz formaban) a specialis ionforrasba jutnak,
ahol az argonplazman athaladva gyorsan deszolvatdlodnak, szublimalnak, atomizalodnak, majd
ionizalodnak. A plazma homérséklete és elektronkoncentracidja elég magas ahhoz, hogy szdmos
elem atomjanak nagy foku ionizacidjat idézze el6. Az ionok analizatortérbe vald bejutasa az
interfészen és az ionoptikan keresztiil valosul meg. Az ionoptika vagy ionfokuszald rendszer
feladata, hogy a meghatarozand6 elemek maximalis szdmu ionjat szallitsa el az interfész régiobol az
analizatorba gy, hogy az ionokat egy sziikk ionnyalabba fokuszalja, mialatt a hatteret alacsonyan
tartja. Az ionnyaladb, az ionokon és az elektronokon kiviil, semleges részeket ¢€s fotonokat is
tartalmaz. Annak érdekében, hogy a nemkivanatos alkotok ne jussanak el a detektorba (és ott ne
okozzanak hamis jelet vagy megndvekedett hattérszintet) az ionoptikdba arnyékold lemezt
(fotonstop) vagy off-axis elrendezésii lencséket helyeznek. Az ionnyalabot mindkét esetben gorbiilt
palyara kényszeritik a lencsékre kapcsolt fesziiltségek segitségével, mely az elektromosan semleges
részeket nem tériti el, igy azok a lencsékbe iitkzve eliminalodnak. Az ionoptikdban uralkodd
nagyvakuum hatdséara, az elektronok nagyobb tavolsagra diffundalnak az ionnyaldb tengelyétol,
mint a pozitiv ionok, a tovabbhalad6 ionnyaldb ezaltal a tengely mentén pozitiv toltésiivé valik. Az
ionnyalabban igy kialakult pozitiv ionok azonban taszitjak egymast, mely hatdst az ionoptika
lencserendszere hivatott ellensilyozni. Az ionoptika altal fokuszalt ionnyalab az analizatorba jut,
ahol megtorténik az ionok tomeg/tdltés szerinti szétvalasztasa. Ez a mivelet tobbféle eszkozzel
val6sithatd meg, de haromféle analizator az, amely széles korben elterjedt: a kvadrupdl, a kettds
fokuszalasu ¢€s a repiilési id6 tomeganalizatorok. Napjainkban, a kereskedelmi forgalomban 1év6
tomegspektrométerek koziil, a kvadrupdl analizatorral felszerelt késziilékek a legelterjedtebbek. A
gyartd cégek becslése szerint a jelenleg eladott késziilékek 86 %-a kvadrupdl, 13 %-a kettds

fokuszalasu és kb. 1 %-a repiilési id6 tomegspektrométer.
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Az analizatorba érkez6 ionok egységnyi toltésre jutd tomegiik szerint elvalnak, majd a
detektorba jutnak. A detektorba érkezé ionok elektromos impulzusokka alakulnak, melyet egy
méréaramkor szamlal. Az ionaramok tartomanya nagyon széles (kb. 0,1 ion/s-t6] 10' ion/s-ig
terjedhet), ezért kiilonféle detektorokat alkalmaznak. Altalaban 10°ion/s alatti ionaramu jelet
ionszamlalo detektorral mérik (elektronsokszorozod), ezt az értéket meghaladd jelet erre a célra
kialakitott tin. kétlépcs6s diszkrét dinddas detektor, vagy példaul Faraday-kollektor segitségével
hatarozzak meg. A mérési adatok feldolgozasat teljes egészében szamitogép végzi [Montaser et al.
1987].

Munkam soran, izotéparanyok mérésére a felsorolt tomegspektrométerek koziil a kvadrupol
¢és kettds fokuszalasi ICP-MS késziilékeket alkalmaztam (sematikus abrak a 2. mellékletben

lathatok). A  kvadrupol témeganalizator felépitése szerint egyszerre csak egy bizonyos

tomeg/toltéssel rendelkezd ionok képesek 4athaladni az analizdtor négy rudja kozotti elektromos
téren. Ezaltal idoben csak egyetlen m/z érték mérhetd, ezért szokas a kvadrupol analizatort
tomegszironek is nevezni. A kvadrupol analizator azonban gyors pasztazasra képes: 0-250 amu
(atomi tomegegység) kozotti tartomany tomegspektrumat (0,1 s integracios idé/amu esetén) 2,5 s
alatt analizalja. Ennek a tulajdonsagnak koszonhetéen hasznalhatd kromatografids detektorként is.
Az analizator tobb mdodban miikddtethetd, de izotdparany méréshez az Un. ,,peak hopping mode”-t
hasznaljak. Ez esetben tobb, elore kivalasztott diszkrét m/z értéket monitoroznak, igy a teljes mérési
1d6 nagyobb része jut a kivalasztott csiicsok mérésére, ezaltal a mérés precizitasa ebben az esetben a
legnagyobb. Ezzel a modszerrel azonban, gyors (néhany masodperc alatt lefutd) tranziens jelek
mérésekor csak meghatarozott szamu m/z érték monitorozasa ajanlatos, tehat ilyen esetben limitalt
az ily moédon mérhetd izotopok szdma. A tomegspektrumban a cstcsok alakja gaussi eloszlast
mutat, mely a mérési precizitas szempontjabol kedvezdtlen. Az izotdoparany mérés tekintetében
érdemes megemliteni a szamos teljesitményjellemzo koziil a kvadrupdl tomegspektrométerek
felbontasat. Ez az érték a gyakorlatban 0,7-1,0 amu (a legjabb késziilékekben is legfeljebb
0,5 amu), amely azt jelenti, hogy az egymastol kb. egy tomegegységgel kiilonb6z6 ionok
elvalasztasara képes. Ez a képesség azonban nem elegendd abban az esetben, ha izobar zavarasok
lépnek fel illetve, ha a meghatarozanddé ionokkal azonos tomegszamu tdbbatomos ionok
keletkeznek a mérés soran. A zavard hatasok kikiliszobolésére Un. titkozési cellat alkalmaznak,
melynek segitségével novelheté a jel/zaj arany (javul a kimutatasi hatar). Az igy nyert mérési
precizitdas a kvadrupol tomegspektrométerekben kb. 0,05-0,1 %, kimutatdsi hatdrok a ng/l
tartomanyba esnek a vizsgalando elemtdl €s a mintamatrixtol fliggden.

Abban az esetben, ha nagyon pontos és preciz tomegmérésre van sziikség (pl. geologiai
mintak kormeghatarozasa vagy izotoparanyok valtozasanak nyomonkovetése a természetben), a

kettos fokuszdldsu analizatorral felszerelt tomegspektrométerek a legalkalmasabbak erre a célra. A
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kétféle analizator kombinalasanak eredményeként az ionok végil csak tomeg/toltésiik szerint
valnak szét, az energidjuk nem jatszik szerepet az ionok ,szétvalogatasa” soran. A Kketts
fokuszalasu tomeganalizatoroknak alapvetéen kétféle geometriai elrendezése hasznalatos. Nier-
Johnson-féle geometrianak nevezziik, ha az ionforras utan eldszor az ESA (elektrosztatikus
analizator) van elhelyezve, €s ezt kdveti a magneses analizator. Az ellenkezd elrendezés a forditott
Nier-Johnson geometrianak felel meg. A kettds fokuszalasu tomeganalizatorokra jellemzd a nagy
felbontoképesség. Ez a képesség segitségiil szolgal poliatomos interferenciak mérendotol valod
felbontasara, elvalasztasara. A felbontast a rendszer belépd és kilépd rései szélességének
beallitasaval lehet szabalyozni. Ha kis felbontassal akarunk dolgozni, célszerii szélesre nyitni a
réseket, hogy maximalis legyen az iontranszmisszid. A résszélesség valtoztatasa hatassal van a
csucsalakra is. Ez el6nyds lehet ,,peak hopping” lizemmoédban vald izotoparanyok mérése esetén.
Kis felbontas soran ugyanis a szélesre nyitott rések ,,lapos tetejii” csucsokat eredményeznek, mely
altal a mérés helyzetének kis eltoloddsa nem wvaltoztat a jelintenzitason. Ennek leginkabb
egydetektoros (single collector) késziilékekben van nagyobb szerepe, ahol egymast kdvetden mérik
a vizsgalando ionokat. Az adatgylijtés tobbféle modon torténhet: magneses pasztazas altal (a
magneses teret idében valtoztatjak), fesziiltség pasztazassal (a magneses tér allandd, a gyorsitd
fesziiltség és az ESA fesziiltsége valtozik), valamint a szinkronizalt pasztazas altal (a magneses teret
és a gyorsitd fesziiltséget egyarant valtoztatjak, ez szolgaltatja a legjobb eredményeket). Ezen
késziilékek pasztazasi sebessége nem éri el a kvadrupol késziilékek gyorsasagat, mely viszonylagos
lassusag hatranyos lehet abban az esetben, ha tranziens jelek mérése a cél. Ilyenkor limitalt a
meghatarozando izotopok szama. Altalanossagban elmondhatd, hogy a kettds fokuszalast
tomeganalizatorokban kedvezd a jel/zaj viszony, igy kivald kimutatasi hatarok érhetdk el [Zaray
2006].

A fent targyalt tomegspektrométernek ismeretes egydetektoros és tobbdetektoros valtozata.
Az egydetektoros elrendezés soran extrém kis izotoparanyok mérhetdk jo precizitdssal a
felbontastdl fiiggden (0,02-0,2 %). Az egykollektoros berendezésekkel produkalt mérési precizitas
értéke egy nagysagrenddel csokkenthetd, ha tobbdetektoros berendezést alkalmazunk (0,001-
0,002 %, lasd 1. tabldazat). A tobbdetektoros kivitelben fix €s mozgathatd Faraday-kollektorok és
elektronsokszorozok tobbféle kombinacidja megtalalhatd. Ezek a berendezések a legjobb mérési
precizitassal rendelkez6 technikdk kozé tartoznak, mely tulajdonsag elengedhetetlen az

izotoparanyok mérésén alapuld vizsgalatok soran [Douthitt 2008].
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2.2.2. Az izotéparany mérését befolyasold tényezék ICPMS analizis soran

2.2.2.1. Az izotoparany mérés pontossdgdt befolydsolo tényezék

Az izotoparany mérés pontossagat befolyasold tényezok elsd csoportjat a spektrdlis
interferenciak (spectral interferences) képezik. Megkiilonboztetiink izobar és tobbatomos ionok
altal okozott interferenciakat, valamint kettds toltésti ionok, oxidok, hidroxidok és hidridek okozta
spektralis interferencidkat. Az izobar zavarast a szomszédos elemek mérenddvel egybeesd izotopjai
okozzak, melyek a tomegspektrumban azonos helyen, egymast atlapolva jelennek meg. Ezek az
atfedések fliggnek a matrixtdl, és a meghatdrozandd elem koncentracidjatol, de jelentds izobar
zavarast okoz példaul a plazmabol szarmaz6 argon a kalcium leggyakoribb izotdpjan (m/z=40). A
tobbatomos ionok vagy addukt ionok a plazmagazbol (ArO", ArH', OH**, NO*, NOH", stb), a
mintaelokészités soran hasznalt anyagokbol, valamint a mintamatrixbdl szarmazé atomokbol és
ionokbodl keletkeznek és okoznak zavarast az azonos tomeg/toltéssel rendelkezd ionok mérése
soran. A porlasztokamra hiitésével, deszolvatdldo rendszer beiktatdsaval, illetve a porlasztogaz
aramlasi sebességének optimalizalasaval a mérendd elembdl képz6doé oxidok, hidroxidok, hidridek
keletkezése visszaszorithatd. A porlasztogaz aramanak valtoztatasaval azonban kettds téltésti ionok
képzddhetnek a mérenddbdl, mely a meghatarozando fele akkora tomegszamanal okoz spektralis
atfedést.

A spektralis zavarasok feloldasara tobbféle modszert alkalmazhatunk. A matematikai
korrekcios egyenletek felallitasaval elsOsorban az izobar atfedések kompenzalhatok. Az tn.
interferencia egyenlet célja, hogy a meghatarozand6 elem nett6 jeléhez jussunk. A nett6 jelet gy
kapjuk meg, ha az Osszintenzitasbol levonjuk a zavard speciesz jelét. Ehhez meg kell mérniink a
zavar6 elem vagy speciesz jelét, annak egy masik (Iehetéleg zavarasmentes) tomegszaman, majd a
természetes gyakorisagokbol szamolt faktorral beszorozva levonjuk az dsszintenzitasbol. Bonyolult
matrixok esetén Osszetett interferencia egyenletekhez juthatunk. Interferencidk megsziintetésének
tovabbi lehetséges modjai: (/) mintabevitel soran deszolvatalo rendszer hasznalata; (2) a mérendd
dusitasa, hidriddé alakitasa, vagy példaul matrixtol valé elvalasztasa; (3) nem argon alapu (pl.
hélium-ICP) vagy kevertgazos plazmak (argonhoz adagolt N, O,, He, CHa4, Xe gaz) hasznalata; (4)
miikddési paraméterek (RF teljesitmény, porlasztégaz aram, stb) modositasaval ,hot” vagy ,,cold”
plazma kialakitasa; (5) a spektralis zavaras miszeres felbontasa (pl. nagyfelbontasu ICPMS
alkalmazasa), stb. Ha az ICP-t egy nagyfelbontasi MS-hez kapcsoljuk, a tébbatomos ionok
tomeg/toltés szerinti felbontdsa megvalosithatd. A nagyfelbontasu késziilékekkel jol mérhetéveé
valnak az olyan elemek, mint a V, Fe és Ti. A nagyfelbontast (high resolution) HR-ICPMS
késziilékek felbontdsa (altalaban max. 10 000) sem mindig elegendd a fellépd atfedések

felbontasara. A *'Rb és ¥Sr (mely a *Rb izotop radioaktiv B-bomlasabol keletkezik) izotopok
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elvalasztasahoz ennél sokkal nagyobb (kb. 300 000) felbontasra lenne sziikség. Bizonyos spektralis
zavarasokat csak akkor lehet kikiiszobolni, ha mintael6készitési 1épést is beiktatunk. A
tomegspektrométerekben a felbontas novelésével csokken az ¢érzékenység, mely a mérés
precizitasat hatranyosan befolyasolja. A nagyfelbontasu tomegspektrométerek mellett az {itkdzési
cellaval felszerelt tomegspektrométerek is jo megoldast nyujtanak, elsésorban a zavard tobbatomos
ionok eliminalasaban.

A spektralis zavarasok mellett megfigyelhet6k mas forrasbol szarmazd mérési pontossagot
befolyasold tényezok. Ezek kozott kell megemliteni az Un. dtfedési valosziniiséget (abundance
sensitivity) [Boulyga et al. 2002]. Az atfedési valdszinliség azt fejezi ki, hogy egy csucs milyen
mértékben jarul hozzad a szomszédos csucsok jeléhez. Nagyobb felbontast analizator
alkalmazasaval a probléma megsziintethet6 vagy csékkenthetd.

Tovabbi pontossagot befolyasold tényezoként ismert a detektorok mikodésében felmeriild
holtido (detektor dead time). Ez a jelenség az ionszamlalo detektorok esetében jelentkezik magas,
10° ion/s feletti beiitésszamok mérése soran. A detektor holtidejének nevezziik azt az idétartamot,
amely egy ionnak a detektorba vald becsapodasatol az altala keltett impulzusok regisztralasaig telik
el. Ha a holtid6 alatt ion érkezik a detektorba, azt az iont a detektor mar nem méri, ezaltal a mért
beiitésszam a ténylegesnél kisebb lesz. 10° ion/s beiitésszamok felett a detektor mar nem képes a
beiitésszammal aranyos jel 1étrehozéasara, ami altal romlik a mérési eredmény pontossaga. Ez a
pontossagot befolyasold hatds olyan vizsgalatok soran jelentds, ahol nagyon eltéré a mérendd
izotopok intenzitasaranya. Ezek koz¢ tartozik az izotoparany mérés, ahol a detektor holtidé a mért
értékekben torzulast okozhat. Tranziens jelek esetén leginkdbb a cslicsmaximumon mért
izotoparany értékek torzulnak, a csucs szarainal mért értékek kevésbé, mivel ott kisebbek a
beiitésszamok (pléldaul ,,post-column spiking mode” alkalmazasakor [Ferrarello et al. 2002]). Ilyen
esetekben célszerii mas tipust detektorokat alkalmazni (pl. Faraday-kollektor) vagy valamilyen
korrekcios modszert kidolgozni. Mivel a detektor holtideje kisérleti uton meghatarozhat6 (altalaban
10-50 ns kozotti) érték, igy a mérenddre kapott eredményt matematikai iton korrigalni lehet.

Szintén a miszer sajatsagaibol ered egy masik, pontossagra hatd tényezd, a tomeg
diszkrimindcio (mass discrimination). Ismeretes az a tény, hogy a tomeganalizatorok tobbségében
az iontranszmisszio hatékonysaga fligg az ion tdmegétdl. Minél nehezebb az izotdp, annal tébb id6t
tolt a rendszerben, ezaltal nagyobb a szoérddasa. Habar ez a jelenség a nehezebb ionok
transzmissziojat elméletileg nagyobb mértékben befolyasolja, mégis a legszignifikansabb tomeg
diszkriminéci6 a konnyl izotopok iranyaban torténik. A két legfobb tényez6 a vakuuminterfészben
kialakuld szivohatas (nozzle effect) és az ionoptikaban fennalld fertéltes (space-charge effect).
Mindkét esetben a vizsgalandd ionnyalab a nehezebb ionokban dusul, mely automatikusan eltolja a

mért izotoparanyt a nehezebb ionok iranyaba. Az ebbdl eredd pontatlansag a mérési eredmény

35



Uveges Mdrta

néhany szazalékdban fejezhetd ki, mely érték a kiilonbozé6 MS-ekben ¢és kiilonbozo
miuszerbeallitasok mellett mas és mas lehet. Tapasztalatok szerint az Un. tértdltésnek van a
legnagyobb hatasa a konnyli ionok tomeg diszkriminacidjaban. Miutan az ionnyalab elhagyja a
skimmer konuszt, iontranszmisszio-csokkenés figyelhet6 meg az ionoptikaban, melyet az
ionnyalabban 1évé pozitiv t6ltésli ionok kozott 1étrejové Coulomb-hatas okoz. Ha az ionnyaldbban
konnytl- és nehézionok is jelen vannak, a Coulomb-taszitas er6teljesebb hatést fejt ki a kdnnyebb
ionokra, igy a nehezebb ionok az ionsugar kézpontjaban koncentralodnak. A tomeg diszkriminacioé
nagysaga tehat fiigg a mintamatrixtol (konnyii/nehéz ionok aranya) és a mintabol szarmazo teljes
ionaramtol. Burgoyne és munkatarsai munkajuk soran arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az
alkalmazott gyorsitd fesziiltség (extrakcids lencsékre adott fesziiltség nagysaga) befolydsolja a
tértoltés diszkriminald hatasat [Burgoyne et al. 1997]. Ha nagy gyorsito fesziiltséget hasznalnak,
csOkken a térhatas az ICPMS-ben. Ennek fényében azt gondolnank, hogy a kettds fokuszalast
ICPMS-ben (ahol 8-10 kV a gyorsitod fesziiltség) a térhatas sokkal kisebbnek adodik a kvadrupol
analizatorban tapasztaltnal (ahol a gyorsitd fesziiltség néhany szaz V). A gyakorlat mégis azt
mutatja, hogy a tomegegységre vonatkoztatott diszkriminaci6 az elébbi esetben 1,7 %, mig az
utébbiban 2,6-3,2 % (a kvadrupdl gyartmanyatol fliggden), mely nem jelent szignifikans
kiilonbséget. Tomegtorzitd hatas léphet fel a vivogaz dramanak megvaltoztatasaval is, mely soran

megvaltozik az atomok és ionok dinamikus viselkedése a plazmaban.
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3. abra Tomeg diszkriminacié az ICP-tomegspektrométerben

Forras: [Becker 2002]

A vakuuminterfészben (sampler és skimmer konuszok kozotti térben) jelentkezik a masik f6
tomeg diszkriminacios tényez0, az Un. szivohatds. A plazmabol szarmazd szuperszonikus
gazsugarbol (mely ionokat, semleges atomokat és molekuldkat is tartalmaz) a szivohatas
eredményeképpen a konnyl ionok elhagyjak a sugdrnyaldbot, mely a nehezebb ionokban dusul. A

jelenség eredménye megegyezik a tértoltés hatasaval, de attdl fiiggetleniil 1ép fel. A szivohatas
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fiiggetlen az izotopok semleges vagy toltott formajatol, de fiigg a porlasztogaz aramlasi
sebességétol. Az eldzoekbol kovetkezden a tomeg diszkriminacié a kiilonb6zo tomegii izotopokra
eltéréen hat: minél nagyobb a vizsgdlandd izotdp tomege, anndl kisebb a teljes tomeg
diszkriminacios hatas. Altalanossagban elmondhatd, hogy az egységnyi tomegre jutd tdmegtorzitas
> 10 %-nak adodik a 10-nél kisebb tomegii elemekre, 1-5 % a 10-120 kozotti tomeggel rendelkezo
elemekre és <1 % a 120-nal nagyobb tomegli elemek esetében. A tendenciat a 3. dbra szemlélteti
[Becker 2002].

Mivel az ICPMS-ben a tomeg diszkriminacié fliggetlen az id6t6l (a TIMS-ben id6ben
valtozd a hatas), a tomeg diszkriminacios faktor kisérleti uton megallapithato, és korrekcios
egyenletek allithatok fel. A faktor megallapitasahoz sziiks€ég van hitelesitett izotopdsszetétellel
rendelkezd anyagmintara. Tobb tipusi — linearis, hatvany és exponencialis — matematikai
Osszefiiggés ismeretes a mért izotoparany korrekcidjara a kisérleti iton megallapitott faktorok
segitségével. Az emlitett matematikai formuldk mind a kvadrupol, mind a nagyfelbontasi ICP-MS-
ekben alkalmazhatok kis eltérésekkel. Munkam sordn a kvadrupdl analizatorral ellatott
késziilékekkel mért izotoparanyok tomegdiszkriminaciés korrekciojahoz linearis formulat
alkalmaztam, ahol a tdmegdiszkriminacios faktor szamitasa az aldbbi képletettel tortént,

R . —R .
F — Rénert A\;\z;s , (2)
valés

mig a tomegdiszkriminacid korrigalasara a kovetkez0 linearis egyenlet szolgalt:

Rmér
Rkorrigu'lt = m ’ (3)

ahol R,,;5s a standard mintdban a kdnny(i és nehéz izotopok aranyanak hiteles (vagy ismert)
érteke, mig az R,s a standard mintaban méréssel meghatarozott ugyanazon konnyli €s nehéz
izotopok aranya, F a megfelelo tomegdiszkriminacios faktor, AM a vizsgalt izotopok kozotti
tomegkiilonbség [Rodriguez-Gonzalez P. et al. 2005a]. Kett6s fokuszalasi multikollektor-ICPMS
miszerrel végzett izotoparany mérés eredményeinek tomegdiszkriminacios korrekcidjat az
exponencialis korrekcids egyenlettel végeztem, ahol a faktor kiszamitasa a kovetkezd egyenlettel

tortént,
R .
1 valos
g[ Rmért J
F=_\mert) (C))
[Ma J
Ig
M b
a tomegdiszkriminacid korrigalasahoz hasznalt exponencialis 0sszefliggést tartalmazo képlet pedig:

F

Ma

Rkorriga'll = Rmért ' (V} (5)
b
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A képletekben talalhaté tényezok koziil Ryeq és Ryuss a fent definialt két tényezdvel
megegyeznek, M, és M, az egyes izotopok atomtomegei és F' a megfeleld tomegdiszkriminacios
faktor [Albarede et al. 2004].

[zotophigitas modszerét alkalmazé elemanalitikai vizsgalatok soran a tdémegdiszkriminacids
hatdsok tobbféle mdédon korrigalhatok. Monperrus €s munkatarsai  butil-on komponensek GC-
ICPMS-sel val6 vizsgalata soran elemi antimon (Sb) folyamatos (on-line) adagolasaval korrigalta a
vizsgalt oOn izotoparanyokat [Monperrus et al. 2003]. Az eljarast ,kiils6 tomegtorzitasi
korrekcionak™ (external mass bias correction) nevezik. A modszer alapjaul az szolgalt, hogy mivel
az on és antimon tomegében kis kiilonbség talalhato, a tdmegtorzitas hasonld mértékben hat a két
elemre, igy az Sb felhasznalhaté az on izotdpok tomegtorzitasanak korrigalasara. Vannak olyan
kiils6 korrekciés modszerek, melyek derivatizalt tripropil-on komponenseket, mig masok a
szervetlen oOn derivatizalt valtozatdit hasznaljak fel a butil-on komponensek izotoparany
korrigalasahoz [Inagaki et al. 2003], [Yang L. et al. 2003]. Ruiz Encinar és munkatarsai butil-o6n
komponensek izotophigitasos vizsgalatat ugy végezték el, hogy kisérletiikben az izotdphigitott
minta harom parhuzamos injektalasa elott €s utan is természetes izotop-eloszlast, azonos
modosulattal rendelkezd (butil-6n) komponenseket mértek (bracketing pocedure). A természetes
izotop eloszlasu mintdk mérési eredményeit az elméleti izotoparanyhoz viszonyitva kiszamoltak a
tomegdiszkriminacioés faktort, majd ezek atlagaval matematikai uton (linearis formula, lasd.
3. képlet) korrigaltak a mintdban mért 6n izotoparanyokat [Ruiz Encinar et al. 2000]. Rodriguez-
Gonzalez ¢s munkatarsai, butil-on komponensek mérése soran ugyanabbdl az izotdphigitott
mintabol két kiillonbozoé izotdparanyt (""®sn"%Sn és '2°Sn'"’Sn) hataroztak meg €s azok altal
szamolt koncentraciot atlagoltak (,,belsé tomegtorzitasi korrekcid”- internal mass bias correction).
Megallapitasuk szerint a tdmegdiszkriminacio ugyanakkora mértékii, de ellenkezd iranyu volt a két
izotoparany esetében [Rodriguez-Gonzalez et al. 2002].

Folyamatos aramu mintabevitel (porlasztas) és iddben valtozo mintabevitel (pl. HPLC) utan
mért izotoparanyok kozott szignifikans kiilonbség adédik, ha nem alkalmazunk tomegtorzitas elleni
korrekciot. A stacioner ¢€s tranziens jelekben mért izotoparanyok kozotti nagy eltérés a
tomegdiszkriminacios hatds matrixfiiggésével magyarazhato. Giinther-Leopold és munkatarsai 50
ng/g neodimium standard oldat stacioner és tranziens jelének MC-ICPMS vizsgalta soran arra
kovetkezetésre jutottak, hogy ha a mért "*Nd/"**Nd izotoparanyt korrigaljak, az izotoparanyok jo
egyezést mutatnak a két mintabeviteli technikat alkalmazva, habar a tranziens jelre kapott
izotoparany érték szoérasa egy nagysagrenddel rosszabbnak adddott. Arrdl is beszamoltak, hogy
szignifikans izotoparany eltolodast (isotope ratio drift) figyeltek meg tranziens jelek lefutasa alatt.
Az eltolodas oka nem tisztazott, de a kromatografias oszlop okozta izotopfrakcionalddas kizarhato

az oszlop kiiktatasaval, a minta aramlo oldatos vizsgalataval (flow injection, FI).
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Forras: [Giinther-Leopold et al. 2004]

Két, izotoparanyaban nagyon eltéré urdn referencia anyag (NBS-SRM U-500, melyben az
23U/A*U arany = 0,99970, valamint az NBS-SRM U-010 melyben az *°U/>*U arany = 0,01014)

mig az R = 0,99970 izotdparannyal rendelkez6 NBS-SRM U-500 referencia anyag jelének tranziens
lefutasa soran mért *°U/**U izotoparany idében csokkend linearis tendenciat mutat, addig a nala
100-szor kisebb izotoparanyu standard oldat jelének lefutisa soran mért 2°U/>*U izotoparany nem
mutat tendenciat, értéke gyakorlatilag egy konstans koriil mozog (4. dbra).

Az 4. abran lathatd, hogy a tranziens csucs két szaranal mért izotoparanyok nagyon
szorodnak és mar nem tekinthetok pontosnak. Ez annak kdszonhetd, hogy minél kisebb az izotopok
intenzitdsa a tranziens jel lefutasa soran, annal nagyobb a mért izotoparanyok pontatlansaga a mérés
alatt. A 4/b. abran tapasztaltak utan elmondhatd, hogy a mérés soran bekdvetkezd eltolodas is
kisebb, ha a mérendd izotoparany kis érték. Az id6ében valtozd jel csicsmaximumanal mért
izotoparanyok pontossaga megfeleld, mig a szarainal mértek nem, igy az adatkiértékelés soran meg
kell hatarozni egy elfogadhatosagi tartomanyt. Hasonld jelenség (isotope ratio drift) volt
tapasztalhatd GC-ICPMS technikaval mért izotoparanyok vizsgalata soran is, de a mérés alatt
megfigyelhetd izotoparany eltolodas csokkend helyett emelkedd linearis tendenciat mutatatott. A

forditott jelenségre Krupp és munkatarsai is felfigyeltek [Krupp et al. 2004].

2.2.2.2. Az izotépardny mérés precizitdsdt befolydsolo tényezok
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A kvadrupdl tomegspektrométerek altal nyujtott precizitds elegendd elemanalitikai
vizsgalatokhoz (pl. izotophigitas, biologiai hozzaférhet6ség vizsgalat), de nem kielégitd a
természetes vagy kozmikus izotopvaltozasok nyomon kovetésére. Otszor-tizszer precizebb
eredményekhez jutunk egykollektoros, kett6sfokuszaldsu ICPMS technika hasznalataval. A
legprecizebb eredményeket (akar egyszeres, akar kett0s fokuszalast technikar6l van szd) a
tobbdetektoros (multikollektoros) ICPMS késziilékekkel érhetjikk el, mely megkdzeliti a TIMS
precizitasat. A leggyakrabban hasznalt induktiv csatolasi plazma ionforrassal rendelkezo
tomegspektrométerek izotoparanyok mérése soran tapasztalhato precizitasait (melyeket folyamatos

mintadramok mellett hataroztak meg) a 2. tabldazatban foglaltam 6ssze.

2. tablazat Plazma ionforrassal rendelkezd kiilonbozd tomegspektrométerek izotoparany mérés
soran tapasztalt jellemz6 mérési precizitas-tartomanyai, folyamatos mintabevitelt alkalmazva

ICP-MS technikak RSD (%)
Kvadrupol ICP-MS 0,1-0,5
Kettds fokuszalasu egydetektoros ICP -MS 0,05-0,2
Repiilési id6 ICP-MS 0,05-0,1
Magneses szektorterii tobbdetektoros ICP -MS 0,005-0,02

Forras: [Rodriguez-Gonzalez P. et al. 2005a]

A mérési precizitast befolyasold hatasok koziil a két legfontosabbat szeretném ismertetni
ebben a fejezetben: az iondram stabilitdsdt és az ionszdmlaldsi statisztikat.

Az izotoéparany mérés precizitasat befolyasolé egyik fontos tényezd az iondramok
stabilitisa. Mérés soran a jel idOben valtozik, fluktudl a mintabevitel modjatol fiiggéen. A jel
instabilitdsahoz a — mintabeviteli technika mellett — plazma esetleges instabilitdsa, a miiszer altal
okozott ,,drift” is nagymértékben hozzdjarul. Ennek kikiiszobolésére az egyetlen megfeleld mod az,
ha az izotdpok jelét azonos idoben (szimultan) mérjiik, igy az izotopok aranyanak meghatarozasaval
a jelstabilitast el6idéz6 hatasok kiegyenlitik egymast. A kvadrupdl tdmegspektrométerekben az
emlitett hatasok az izotopok aranyanak mérésével sem kiiszobolhetok ki, mivel a kvadrupol
analizatorok szekvencidlisan miikddnek. Szimultan izotopmérésre a MC-ICPMS késziilékek
alkalmasak. A TOF analizatorral felszerelt (TOF-MS) késziilékek pszeudo-szimultin mérések
végrehajtasara képesek (az ionaramok mérése idoben késleltetett az azonos kinetikai energiaval
rendelkezd Un. ioncsomagok eléallitasa miatt), mérési precizitdsuk egy nagysagrenddel rosszabb a
MC-ICPMS késziilékek altal nyujtott értéknél. A MC-ICPMS valdban szimultan detektalja az
ionokat, de a mérendd izotopok szama limitalt a detektorok szama miatt (altalaban 9 db, de
maximum 16 Faraday-kollektort tartalmaznak). Precizitasuk a felbontassal valtozik, kis felbontasnal

a legnagyobb az iontranszmisszid, ezért ott a legprecizebb az izotoparany mérés.
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A mért izotop csticsanak alakja is (mely nem csak a mérés pontossagat befolyasolo tényezok
koz¢ tartozik) nagy hatassal lehet a mért izotoparanyok precizitdsara. A MC-ICPMS altal alacsony
felbontas mellett Gn. ,lapos tetejii” csucsokhoz (flat top peak) jutunk, mely konnyebben
reprodukalhat6 a kvadrupdl MS altal 1étrehozott gaussi csticsalakhoz képest, igy a mérés precizitasa
is jobbnak adodik.

Minden esetben, amikor ionszamlalo detektort (elektronsokszorozot) alkalmaznak, az
izotoparanyok mérése soran tapasztalt precizitast (tobbek kozott) az ionszamlaldsi statisztika
hatarozza meg, mely négyzetgyokosen aranyos az Osszes mért beiitésszammal [Heumann et al.
1998]. Ez azt jelenti, hogy nagy ionaramok esetén javul az ionszamlalasi statisztika, ezaltal
precizebbé valik az izotoparanyok mérése (természetesen a detektor holtidejét figyelembe véve).
Masrészrol, a nagy érzékenységgel rendelkezd berendezések szintén preciz izotOparany mérést
eredményeznek. Ilyen berendezések példaul a kettds fokuszalasa ICPMS-ek, melyek kis
felbontassal dolgozva (R=300) jobb precizitast érnek el a kvadrupol tomegspektrométereknél (lasd
2. tablazaf). Az utobbi precizitdsa javithatdo az integralasi id6 (az az id6, melyet a detektor a
becsapodd ionok szamlalasaval tolt) és/vagy a pasztazasok szamanak novelésével. Azonban,
tranziens jelek mérése soran kompromisszumos értéket kell meghatarozni az emlitett paraméterek
bedllitdsa soran. Azt a legnagyobb integraldsi idot kell alkalmazni, ahol detektor még megfelelden
képes kdvetni az idoben valtozéd jelek alakjat kiilonb6zé tomegeknél is, annak érdekében, hogy
pontos jel alatti teriiletekhez jussunk. Ezért, nem megfelelé beallitisok soran, pasztazo
tizemmodban mikodo tomegspektrométerek esetén, gyorsan valtozd jelek izotoparanyanak
meghatarozasa soran hibak léphetnek fel. Az integralasi beallitdsokbol eredd hibat ,spektralis

torzulasnak” (spectral skew) nevezik [Ruiz Encinar J. et al. 2001].

2.2.3. Kapcsolt analitikai technikak

Kapcsolt analitikai technikdkat egyre nagyobb szamban alkalmaznak az elemanalitikai
kutatasok soran. Ennek oka, tobbek kozott, az el6z0 fejezetben emlitett mérési zavard hatdsok
kiiktatasara iranyuld torekvés, valamint a speciacios analitikai vizsgalatok térhoditasa, mely az
egyik legjelentésebb alkalmazasi teriiletként emlithets. A kapcsolt technikak felépitése szerint az
elemanalitikai miiszerek elé kromatografias rendszert kapcsolnak, mely segitségével megvalosithato
a zavard mintamatrix mérendotol valo elvalasztasa, valamint a mérendd elem (€s modosulatainak)
dusitasa, mely altal javithatd a mérési eredmény megbizhatosaga €s az adott elem kimutatési hatéra.

A kapcsolt technikak fejlesztése soran az egyik legfontosabb tényezd a technikakat
Osszekdtd egység, az un. ,interfész”. Az on-line kapcsolodast biztositdé egység szerkezete és
mikodése attdl fiigg, hogy milyen két miiszeres analitikai modszer kozott teremt kapcsolatot. A

nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) és a
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kapillaris elektroforézis (CE) ICPMS detektorral vald 0Osszekapcsoldsa milanyag kapillaris
csovekkel kivitelezhetd. A gazkromatografia (GC) - ICPMS kapcsoldsban a két rendszer fizikai
Osszekotése Osszetett feladat. Kiilonbozé kutatocsoportok szdmtalan Gtlettel alltak elé a probléma
megoldasara, de mindmaig kevés kereskedelmi forgalomban kaphato valtozat 1étezik. Az egyes
interfész tipusokat Bouyssiere és munkatarsai, a GC-ICPMS kapcsolt technikakrol szolo
Osszefoglalo cikkiikben mutatjak be [Bouyssiere et al. 2002].

A két egység Osszekapcsolasat kovetden sziikség van azok mitkddési paramétereinek (pl.
hémérséklet, aramlési sebesség, megfeleld eluensek) Osszehangolasara. A HPLC kromatografids
rendszerben uralkod6 aramlasi sebesség (ml/min) nagysagrendileg megegyezik az altalanosan
alkalmazott porlasztok mintaaram-sziikségleteivel, mig a CE soran hasznalt aramlasi sebességek a
pl/min tartomédnyba esnek. Az utobbi technika kis dramlési sebességének kikiiszobolésére alacsony
aramlési sebességli porlasztokat alkalmaznak, mint példaul a HEN (High Efficiency Nebulizer). A
kapillaris gazkromatograf ICPMS-hez torténd csatlakoztatasa soran sziikség van egy un. ,,make up”
gazra, mely segitségével szabalyozhatoa a GC-b6l kiaramlé mintakomponens aramlasi sebessége a
plazma kozponti csatorndjaban. A GC-ICPMS kapcsolt rendszer masik fontos jellemzdje, hogy a
mintakomponensek homérséklete nagy (feladattol fliggden 180 - 300 °C), igy a GC-bol a detektor
érdekében a legtobb interfész egység elektromosan fiitheto.

Attol fiiggden, hogy folyadék vagy gaz halmazallapotu minta jut a plazmaba, un. ,,nedves”
vagy ,,szaraz” plazma képzdodik. A két esetben eltéréek az optimalis miikddési paraméterek. Az
aeroszol valtozod viztartalmanak plazmara gyakorolt hatasait Jakubowski ¢és munkatarsai,
szisztematikusan Gsszeallitott kisérlettel elemezték ICPMS rendszerben [Jakubowski et al. 1993].
Tapasztalataik szerint, ha a plazmaba szaraz aeroszolt juttatunk, a plazma kdzépsé csatornajaban
csokken az Ar ion koncentracio, mig nedves aeroszol esetén az Ar ion koncentracio a négyszeresére
nd. Ezen kiviil megvaltozik a plazma geometridja is: szdraz aeoroszol esetén 2 milliméterrel megnd
a plazma atmérdje és visszahuizodik a torch belsejébe. Emellett megvaltozik a plazma kozépso
csatorndjaban a maximalis ionképzddés helye is, mely befolyassal van a plazma mintazasara vagyis
az ionok extrakcidjara, igy megvaltozik a torch megfeleldé mintabeviteli mélysége (mm). A
megvaltozott plazma hatidsara megvaltozik az egyes miikddési paraméterek optimuma. Plazmaba
jutd vizgéz a plazma -elektronsiiriségének [Caughlin et al. 1987], gerjesztési €s ionizacios
hoémérsékletének valtozasat idézik elé [Alder et al. 1980], valamint megfigyelték a plazma
Osszehuzodasat is viz porlasztdsa kozben [Nowak et al. 1989], mely jo Osszhangban van
Jakubowski ¢és munkatarsai altal megfigyelt plazmatagulassal szaraz aeroszol esetében. Az
optimalandé paraméterek két csoportra oszthatok: az ionképzodést befolydsold €s az iontranszfert

befolyasold paraméterekre. E16bbi csoportba a plazmateljesitmény ill. a porlaszté altal 1étrehozott
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aramlasi sebességek, az utobbi csoportba a mintabeviteli mélység és az ionoptikara adott fesziiltség
értékek tartoznak.

Kapcsolt rendszerek esetében az emlitett paraméterek optimalizadlasara kiilonbozo
modszereket alkalmaznak. Folyadékkromatografids mintabevitel esetén az emlitett technikai
paraméterek optimalizaldsa konnyen elvégezhetd egy — teljes tOmegspektrumot atfedé — un.
hangol6 oldat beporlasztasaval. [ly modon, az elemspecifikus hangolds a mérendd elem stacioner
jelének eldallitasaval azonos plazmaparaméterek kozott végezhetd el. A GC-ICPMS kapcsolt
rendszer optimalis miikodési paramétereinek meghatarozasa azonban Osszetettebb feladat. A GC-
ICPMS rendszerben széraz plazma jon létre, mivel a mérendd olddszermentes vizsgalata valdsul
meg (hasonloan pl. az elektrotermikus elparologtatashoz, ETV vagy a lézerelparologtatashoz, LA).
Szaraz aeroszolt méré rendszerekben a mikodési paraméterek nehezen optimalhatok, hiszen a
képzddo tranziens jelek lefutdsa néhany szekundumig tart. Az optimalizalas idoben allandd, szaraz
aeroszol jelének mérésével végezheto el a leghatékonyabban. A mérendd elembdl, vagy elemekbdl
szaraz aeroszol munkaigényes mintaelokészitéssel készithetd és a legtobb optimalizalasi eljaras
csak egyetlen elemet vagy egy kis tdmegtartomanyt hasznal még akkor is, ha a vizsgalat tobb elem
mérésére terjed ki. Egyelemes szaraz aeroszol eldallitdsara jo példa egy, a Kim és munkatarsai altal
végzett kisérlet, ahol higany specieszek GC-ICPMS-sel valé vizsgalata sordan higanygéz
eldallitasaval biztositottak allandd jelet a miiszerparaméterek optimalizalasahoz [Kim et al. 1992].
A technikanak tobb hatranya is ismert: a munkat megnehezitik a higanygdéz képzddésekor
betartand6 biztonsagi eldirasok, valamint a higany altal okozott memoriahatas. Mas esetekben a
mérendd elemet vagy vegyiiletét fiithetd fémszalra viszik fel, igy allitanak el6 az elembdl szaraz
féemgozt (Fe) [Jakubowski et al. 1993]. Ezen kiviil ismeretes Mo, Re, Mn, és Ag szaraz aeroszolla
alakitasa kiilonb6zo technikak segitségével. Kreschollek és Holcombe egy olyan eszkozt
készitettek, mely széles tomegtartomanyt atfogd szaraz aeroszolt allit eld. Az optimalizalast
kovetden azt tapasztaltak, hogy szinte minden vizsgalt elemre azonos volt a jelnovekedés (atlagban

4,5-sz06r0s), melybol arra kovetkezettek, hogy az ionok jobban fékuszalodtak, ami a plazma

Meégis az elobb felsorolt megoldasok rutin analitikai felhasznalasa nehezen megvalosithatod
idéigényességiik miatt. Ez eldbbieknél egyszerlibben eljards, ha magat az argonplazmabol
képzdddtt Ar, iont [Ruiz Encinar et al. 2000] vagy a plazmagéz valamely ,,szennyezd” (altalaban
nemesgaz) alkotojat hasznaljuk fel stacioner jelként a rendszerparaméterek optimalizalasara [Meija
et al. 2002]. Utobbi technikat a kozelmultban kezdték alkalmazni a GC-ICPMS rendszerekben
[Gallagher et al. 2003]. Az igy eloallitott stacioner jel felhasznalhaté a mérés folyaman bekovetkezo
miuszeres drift korrigalasara és a mérendd elem belsd standardjaként is [Krachler et al. 2004],

[Moens et al. 1997].
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2.3. Szerves onvegyiiletek

2.3.1. Szerves onvegyiiletek alkalmazasanak torténete

Az 6n és annak Otvozetei, mar a bronzkor 6ta fontos szerepet jatszanak az emberiség
torténetében. Szerves vegyiileteir6l azonban mindossze 150 éve vannak ismereteink. 1852-ben
Lowig allitotta el az elsé szerves on komponenst, majd Sir Edward Frankland volt az, aki a
vegyliletcsoport szisztematikus vizsgalatiba kezdett. Eddig kozel 800 szerves on komponenst
azonositottak, melynek legnagyobb része mesterséges, emberi eredetii forrasbol szarmazik, kivéve a
metil-szarmazékokat, melyek bioldgiai uton is keletkezhetnek. A tudomany mai allasa szerint az
onnak van a legtdbb szerves szarmazéka a tobbi fémhez képest [Nicholson 1989]. Szamuk akkor
novekedett meg nagymértékben, amikor az 1940-es években a miianyagipar viragzasnak indult és
bizonyos szerves oOn szarmazékokat mindségjavitd adalékként kezdtek felhasznalni a PVC
gyartasban. Azota a mezOgazdasag és az ipar szadmos terliletén alkalmaznak mesterségesen
eléallitott onszarmazékokat. Ezek becsiilt termelése a vilagon meghaladja az Otvenezer tonnat
évente. Az 0Osszes termelés 25 %-at a haromszorosan szubsztitualt onszarmazékok teszik ki,
ugymint a tributil-, a trifenil- és a triciklohexil-on vegyiiletek, amelyek koziil a legjelentésebb
mennyiségben (négyezer tonna/év) a tributil-ont (TBT) gyartjdk. A haromszorosan szubsztitualt
szerves-On komponensek csiraglé hatasat, mar az 1950-es években felfedezték, azota Oriasi
mennyiségben alkalmazzak Oket kiillonféle vegyipari termékekben (fadpoloszerek, hajofestékek,
novényveédo szerek, stb.) adalékként. Két ismert vegyiiletiiket, a tributil-6n oxidot és a tributil-6n
fluoridot Afrikaban tesztelték édesvizi csigakon, melyek a human parazita schistosoma mételyek
hordozo6i. A vegyiileteken végzett sikeres kisérletek utan az 1960-as években a tributil-on
szarmazékokat algagatld festékekben is alkalmazni kezdték [WHO 1990]. Az egyszeresen, illetve
kétszeresen szubsztitualt Onszarmazékok is nagy jelentdséggel birnak az iparban, szintén adalékként
hasznaljak fel ket a PVC és mas milanyagok gyartdsaban, és példaul haztartasi cikkek eldallitasa
soran, ugymint torlopapir, textil, higiéniai termékek, stb. Az emlitett szerves onvegyiiletek — az
ipari gyartasi folyamatok és a rengeteg mennyiségben eldallitott termékek altal — folyamatosan a
kornyezetbe keriilnek €s toxikus hatasuk miatt visszafordithatatlan kdrnyezeti karokat okoznak a
vildg szamos teriiletén. Allanddan jelen vannak a szarazfoldi és a vizi okoszisztémakban, és mar
okologiai problémat felismerve szamos orszag betiltotta bizonyos szerves-on szarmazékok
hasznalatat ¢és egyuttal arra torekednek, hogy a toxikus vegyliletek kornyezetben 1évo

koncentracioja megfeleld szint ala csokkenjen. Pontos meghatarozasuk az egyes mintdkban nagy
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kihivast jelent az analitikusok szamara. Kiilonb6z6 mérési modszerek keriiltek kidolgozasra,

melyek megbizhatdsaga egyre ndvekszik a kor és a tudomany elérehaladtaval [Ebdon et al. 2001].
A kovetkez6 fejezetekben a szerves-on szarmazékok — kiilondsen az altalam is vizsgalt

butilezett onszarmazékokkal — kapcsolatos ismereteket mutatom be a témahoz kapcsolddo

irodalom attanulmanyozasa alapjan.

2.3.2. Kémiai és fizikai tulajdonsagok

Az on a periodusos rendszer VI/1 csoport elemeihez, nevezetesen a nemfémes jelleget
mutato szén, szilicium, germanium, valamint a fémes jelleggel bird 6lom altal alkotott focsoporthoz
tartozik. Vegyjele Sn, ami a latin stannum sz6bodl szarmazik. Szobahdémérsékleten eziistfehér szind,
jol kalapalhato, hengerelhetd, nytajthatoé fém. Savakban és lugokban egyarant oldodik, tehat amfoter
elem. Vegyértékelektronjai nemesfémhéjra éplilnek. Maximalis oxidacio foka +4, de +2
oxidaciofokkal egyarant képez vegyiileteket. A +4 oxidacidé foku oOnvegyiiletek vizes oldatban
akvakomplexet alkotnak. Tiz természetes izotopja ismert, melyek novekvé tomeg szerinti
sorrendben a kovetkezok (a relativ gyakorisag zardjelben van feltiintetve): ''2Sn (0,97 %), '"*Sn
(0,66 %), '°Sn (0,34 %), ''°Sn (14,54 %), ''"Sn (7,68 %), ''*Sn (24,22 %), '"”Sn (8,59%), '*’Sn
(32,58 %), '**Sn (4,63%), '**Sn (5,79%) [Neumiiller 1981]. A fém o6n és annak allotrop
modosulatai, valamint szervetlen vegyiiletei altalanos vélekedés szerint nem toxikusak. S6t, egyes
biologia tanulmanyok az 6nt esszencialis mikroelemként emlitik az emberi szervezet szamara. Az
onbol képz6do szerves-on szarmazékok ezzel ellentétben veszElyt jelentenek a kornyezetre, hiszen
egyes ¢l6lényeken kivaltott toxikus hatasuk egyértelmiien bizonyitott. A szerves onvegyiiletek
szerkezete egy négy vegyérteki on fémbol €s az ahhoz kovalens kotéssel kapcsolodd szerves
csoportokbol és anionbol all. Altalanos képletiik R,,.4SnX,, ahol R alkil vagy aril csoportot jeldl, n
az 6nhoz kot6do szerves csoportok szamat jelenti 1-4-ig (a csoportok szama alapjan mono-, di-, tri-
¢s tetra-szerves-on komponensekhez jutunk), végiil X aniont (pl.: CI', OH", COs5’, stb.) vagy oxigént
illetve, heteroatomon keresztiil kovalensen kot6d6 szerves csoportot (pl.: acetat, benzoat, linoleat,
akrilat, stb.) jelent. Létezik néhany két vegyértékli szerves-on komponens is, de ipari jelentoségiik
kisebb. Az Sn-C kovalens k&tés viz, 1égkori levegd és ho hatasara egyarant stabil, mig UV sugarzas,
erds sav és elektrofil vagy nukleofil dgens jelenlétében a kotés azonnal felhasad. Az egyes
komponensek kémiai és fizikai tulajdonsaga nagyban fligg az 6n atomhoz kot6do szerves csoportok
(R) szdmatol és azok szerkezetétdl, mig az X anionnak az 4ltalanos vélekedé€s szerint nincs szerepe a
komponens tulajdonsagainak kialakitasaban, hacsaknem onmagaban hordoz valamilyen jellemz6
tulajdonsagot [Ebdon et al. 1998b].

A szerves on komponensek rosszul oldédnak vizben. Vizoldhatosaguk a szerves csoportok

hosszénak novekedésével csokken és fiigg a hdmérséklettdl, a kémhatastol, a vizben oldott
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ionkoncentraciotol és a mar emlitett X alkototol. A koriilményektol fliggden semleges ionpart
képeznek, komplexet alkotnak, vagy kationként vannak jelen vizes kdozegben. Az iparban gyakran
hasznalt szerves onszarmazékon, a TBTO (tributil-6n oxidon), végzett vizsgalatok szerint vizes
kozegben disszocial, hidrat kation képzdédik (TBT+aqu), mely aztan a jelenlévo anionokkal (OH', CI',
COy5, stb.) tovabbreagal. A kationos forma a vegyiiletre jellemz6 pKa érték alatt stabil (TBT esetén
ez az érték 6,51). Az elobb emlitett hidrolizis tengervizben is végbemegy, amely soran tributil-6n
hidroxid, tributil-6n karbonat és tributil-on klorid keletkezik. A tributil-6n kation és az emlitett
vegyliletek kozotti atalakulas egyensulyat a kémhatas tehat a kdvetkezOképpen befolyasolja:
semleges pH alatt a hidratélt tributil-6n kation (TBT ,qy) €s a tributil-6n klorid (BusSnCl) forma van
jelen, pH=8 kémhatas f616tt tributil-6n hidroxid (BuzSnOH), tributil-6n klorid (Bu3;SnCl) és tributil-
on karbonat (BuzSnCOs) formék képzddnek. Vizoldhatésdgukat valtozd pH mellett 1-200 mg/l
kozotti értékben hataroztdk meg. Jol oldodnak viszont zsirokban, €s szamos szerves olddszerben,
ugymint etanolban, éterben, halogénezett szénhidrogénekben, stb. Géznyomasuk kicsi (pKa értékiik
alatt a legalacsonyabb), habar a kdzelmultban fedeztek fel tengeri kérnyezeti mintakban és varosi
szemétlerako telepeken illékony szerves-6n komponenseket [Mitra et al. 2005]. Ezek valdsziniileg
természetes metilaciod vagy hidridizacio utjan keletkezhettek a kdrnyezetben.

Ahogy az egyes komponensek oktanol/viz megoszlasi hanyados értékeiben sincs teljes
konszenzus a szakemberek korében, tigy az adszorpciot jellemzo értékek tekintetében is nagy az
ellentmondas. Az eddig kozreadott adszorpcids egyiitthatok értéke 110 és 55000 kozott volt. Az
értekek kozott fennalld nagy kiilonbség tobb tényezdnek is koszonhetd. A legfontosabb koziiliik
talan az, hogy az analitikai vizsgalatokat megel6z6 mintavételi, mintaelokészitési, tartositasi
eljarasokkal kapcsolatos ismeretek meglehetdsen hianyosak. Mindenesetre az bizonyos, hogy a
leggyakrabban vizsgalt butilezett o6nszarmazékok erdsen adszorbealédnak makrorészecskék
feliiletéhez, melyek vizben, iiledékben vagy talajban egyarant megtalalhatok [Ebdon et al. 2001].

Munkam soran vizsgalt butilezett dnszarmazékok ionos formaban felirt szerkezeti képletét a
5. dbra szemlélteti. A tetrabutil-on vizsgalata nem volt célja doktori munkamnak, a lenti dbraba a
butilezett 6nszarmazékok teljes bemutatasa miatt keriilt be. Az altalam vizsgalt harom butilezett
onszarmazék (MBT, DBT, TBT) szerkezeti képletének ionos formaban torténd bemutatasat az
indokolja, hogy a kornyezetben és analitikai meghatarozasuk soran is kationos formaban vannak
jelen. TUPAC szerinti elnevezésiik helyett trividlis neviiket és az abbol képzett roviditésiiket
tintettem fel, mely tudoméanyos korokben joval elterjedtebb a IUPAC ndémenklatira altal

megadottnal, és dolgozatomban is az el6bbi elnevezéseket hasznalom.
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5. abra Butilezett 6nszarmazékok képlete, elnevezése €s roviditése

2.3.3. Butilezett 6nszarmazékok a kornyezetben

2.3.3.1. Butilezett onszarmazékok bioldgiai hatdsa

A butilezett o6nszdrmazékok koziil a haromszorosan szubsztitualt tributil-onnak van a
legtoxikusabb hatdsa a vizi €élovilag szamos egyedére. A monobutil-ont és dibutil-ont kevésbé
tartjak toxikus modosulatoknak, bar jobb vizoldhatésaguk miatt — mely hozzéjarul koncentraciojuk
dasulasdhoz a vizi 6koszisztémakban — mégis hasonldan tiizetes vizsgalatoknak vetik ald, mint a
tributil-ont. Az éldvilagban esetlegesen el6fordulo tetrabutil-onnak egyfajta késleltetett toxikussagot
tulajdonitanak, amit akkor fejt ki, amikor bomlasi folyamata soran tributil-onna alakul. A
legnagyobb figyelmet tehat a tributil-6nnak szentelik, széleskorii csiradld (biocid) tulajdonsaganak
koszonhetéen. Tobbek kozott rendelkezik mikrobadld, gombadld, rovardld, atkadlo, petedlo,
féregold, ragesaloirtd tulajdonsagokkal és nagy hatékonysaggal pusztitja el a vizi puhatestiieket,
algakat is [Fent 1996a].

Az els6k kozott szamon tartott, tudomanyos korokben sokat hivatkozott, TBT altal okozott
biologiai katasztrofat 1980-ban észlelték a francia Arcachon 6bdlben. A probléma eredete 1947 és
1980 kozotti idészakra tehetd, amikor oridsi mennyiségli TBT-t tartalmaz6 hajofestéket hasznaltak
fel a hajoiparban, minden addiginal hatékonyabb algagatld (anti-fouling) tulajdonsaga miatt.
Hosszantartd hatasuk (4-7 év) révén, a vilagszerte széles korben alkalmazott algagatld festékek
hatéanyaga (TBT), id6vel bekeriilt a vizi Okoszisztémakba, oriasi karokat okozva az ottani
¢lovilagban. Az 1980-ban tapasztalt francia osztrigatenyésztés hirtelen visszaesése magara vonta a
nyilvanossag ¢s a biologusok, kutatok figyelmét. Az osztrigapopulacio hirtelen csokkenése, a fiatal
példanyok visszafejlodése, az addig ismeretlen alaktani elvaltozasok (mar 20 ng TBT/I vizben mért
koncentraci6 esetén kagylohéj elvékonyodas kovetkezett be) csaknem tonkretették ezt a fontos

iparagat. A francia kormany azonnal elrendelte a TBT tartalmil algagatld hajofestékek
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felhasznalasanak szabalyozasat. A  szabalyozas hatasara az osztrigapopulacio iddvel
regeneralodasnak indult. A nagy visszhangot kivalto eset utan Alzieu és munkatarsai harom éven at
nyomon kovették az arcachoni 6bol vizében €s az ott €l osztrigdkban a TBT koncentracid
valtozasat [Alzieu et al. 1986]. Eredményeik alapjan, o6tszor-tizszer kevesebb mennyiségti TBT-t
talaltak azokban az osztrigakban, amelyeket roviddel az algagatld szerek felhasznaldsanak
szabalyozasa utan gytijtottek. Nem sokkal kés6bb [Alzieu et al. 1989] megvizsgaltak Franciaorszag
Atlanti 6ceannal fekvo parti vizeinek TBT szintjét is, €s azt talaltak, hogy az atlagos koncentracio
2-100 ng TBT/1 kozotti volt. Azonban, mind a kishajo kikotd-medencékben, mind az 06szi
idészakokban, amikor a hajok téliesitésére késziilnek, szignifikansan megndvekszik a vizben
mérhetd TBT koncentracio. Az emlitett esetet kdvetden deriilt fény a TBT és mas szerves on
komponens tovabbi toxikus hatdsara.

Az egyik legjelentdsebb felfedezések kozé tartozik, hogy a TBT hormondlis tn. IMPOSEX
(superIMPOsition of SEXual characteristics) hatast fejt ki szamos vizi puhatestii él6lényre, mely
altal a nostény egyedek elsddleges nemi jellege atalakul, him nemi szerviik szignifikdnsan
megnovekszik, petevezetékikk eltomodik, sterillé valnak. Reprodukciora képtelenné valt
puhatestiiek egész populdcidi pusztulnak ki a szennyezett teriileteken. Az elsé IMPOSEX jellegti
elvaltozast egy elterjedt csiga, a Nucella lapillus esetében észlelték tobbek kozott nagy hajozasi
forgalmat bonyolitd egyesiilt allamokbeli kikotékben [Smith 1981] és pl. Dél-nyugat Anglia
partjainal [Bryan et al. 1986]. A karos hatast nemcsak csigdkon €s a mindennapi taplalkozas részét
képezd szamos kagylon is észlelték [Ruiz et al. 1995]. A karos elvaltozasok a TBT mar meglep6en
alacsony 1 ng/l vizben mérhetd koncentracidja esetén jelentkeznek. Az ismeretek tekintetében a
tributil-ont a vizi 0koszisztémak szamara extrém toxikus vegyliletként tartjak szamon. Akut és
kronikus toxicitast idéz elé tengeri és édesvizi mikroorganizmusokban (baktérium, gomba, alga,
stb.), kagylokban, mas héjas allatokban ¢s halakban kiilonb6z6 koncentraciok esetén. A tributil-6n
oxid genotoxikus hatdssal van tobbek kozott egyes tengeri kagylok (pl. Mytilus edulis) embrio-larva
allapotara valamint egyes hal egyedek (pl. guppi; Rebistes reticulatus) spermamennyiségét is
csokkenti [Jha et al. 2000]. Friss kutatasok szerint a szerves 6n komponensek a hormonalis szervek
mikodését befolyasoljak (endocrine disruption), mely oriasi karokat okoz az €16 szervezetben.
Emellett egyes vizsgalatok szerint a PC12 sejtek szerves 6n komponensek hatasara apoptozist
(sejtelhalast) szenvedtek el [Yamanoshita et al. 2000]. Aggodalom 6vezi szerves 6n komponensek
vizi taplaléklancban valé feldisulasanak gondolatat. Tobb csucsragadozoban — madarakban,
balnakban, és mar emberek szerveiben is — kimutathatoé a szerves 6n szarmazékok jelenléte. Az
emberi szervezetben okozott hatasukrol keveset tudunk, az ismert szindromak a kovetkezok:

hanyas, fejfajas, latasi probléma; rovid ideji érintkezés esetén bor- és 1€gzdszervi irritdcid; az
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immunrendszer mitkddésében résztvevo egyes fehérjék életképességének szignifikans csokkenése;
mas szennyezOkkel valo szinergista kolcsonhatas a vérben, pl. poliklorozott bifenilekkel (PCB).

A TBT halalos koncentracioja a vizi élélényekre rovidideji kitettség esetén 0,04-16 ug/l
kozotti az egyedtdl fiiggben [WHO 1990]. Az MBT esetében az algdkra és baktériumokra
meghatarozott EC50 érték (az a koncentracid, mely a vizsgalt faj egyedeinek barmilyen aktivitasat a
felére valtoztatja) 15 mg/l és 25 mg/l egyenként. Edesvizi és tengeri halakra a TBT toxicitasi
koncentraciéi nagyon valtozatosak; az LC50 értékek (az a koncentracid, mely a vizsgalt faj
egyedeinek felét elpusztitja) 1,5 és 240 pg/l kozotti. Patkanykisérletek soran megallapitott akut
oralis LD50 toxicitasi értékek 94 és 234 mg(TBT)/testsuly kg, mig egérkisérletek soran ez az érték
44 ¢és 230 mg(TBT)/testsuly kg [Bulten et al. 2004].

Az emberi szervezetbe szennyezett ivoviz és uditditalok [Sadiki et al. 1999], valamint a
tengeri ételek fogyasztasa altal keriilhet be legnagyobb valosziniiséggel szerves 6n komponens
[Chien et al. 2002], melyek leginkdbb a vérbol és a belsé szervekbdl mutathatok ki (lasd
3. melléklet). A tributil-onra megallapitott toleralhatdé napi beviteli érték (TDI, Tolerable Daily
Intake) 0,25 pg/testsuly kg [Penninks 1993]. Egy 2004-ben késziilt felmérés (OT-SAFE) eredménye
szerint az eurdpai tengeri halételeket fogyasztoknak (atlagos fogyasztds és TBT koncentracio
esetén) potencialis TBT-veszéllyel nem kell szamolniuk, azonban vannak orszadgok, ahol a felmérés
eredményei aggodalomra adnak okot. Ezek koz¢é tartoznak a nagy mennyiségli halételt fogyasztok,
mint példaul Gorogorszag, Olaszorszag vagy Portugalia, ahol a nagy halfogyasztas parosul a nagy
TBT koncentracioval. Ha figyelembe vessziik a toleralhatdo napi TBT beviteli értéket, akkor egy
60 kg-os személy szervezetébe 93 gramm — atlagos TBT koncentracioval rendelkezd —
olaszorszagi kagyld elfogyasztasakor a TDI 100 %-a jut. A felmérés érintette a magyarorszagi
tengeri halfogyasztasbol (konzerv hering és szardinia, valamint fagyasztott tOkehal) ered6 veszély
elemzését is. Tekintettel arra, hogy a magyarok kevés tengeri halételt fogyasztanak és hogy a
vizsgalt élelmiszerekben a TBT és egyéb szerves-on komponensek kis koncentracioban vannak
jelen, karos egészségligyi hatasoktdl nem kell tartanunk [Honlap 2 2004].

Mindazonaltal, kevés human vizsgalati adat all rendelkezésre. Potencialis veszély nemcsak a
nagymennyiségii tengeri ételeket fogyasztok esetében, de a kis testtomeggel rendelkezé személyek
(pl. gyermekek) esetében is fennallhat. A szerves-on komponensek miatt fennallo veszély nemcsak
a komponensek oldhatosagatol, de a sejtfalakon vald atjarhatosagatol, valamint az
emésztérendszerben valo esetleges degradaciotol is fiigg [Appel 2004, Azenha et al. 2004]. Az
emésztorendszerbe a f6zés utan elfogyasztott ételekkel (pl. kagylok, halak) egyiitt is bejuthatnak,
hiszen a butil-6n komponensek f{6zés soran nem bomlanak el. Szintén in vitro vizsgalatok
bizonyitjak, hogy a tributil-on a bélfalhoz vagy a borhoz adszorbealva keriill az emldsok

szervezetébe, ahol atjutva a vér-agy gaton a placentaban, onnan a magzatba jut [Heidrich et al.
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2001]. A szervezetbe keriilt komponens konnyen és gyorsan szallitodik tovabb a szervekbe,
elsddlegesen a majban és a vesében dusul. Osszefoglalva, a szerves-on komponenseknek szdmos
kronikus hatasa ismert az emberi szervezetre, ilyen tobbek kozott az immunszuppresszivitas,
endokrinopathia, neurotoxikus hatds, valamint a reprodukcios, fejlodési és teratogén hatas, illetve

szamos szervi elvaltozas és rakkeltd képesség.

2.3.3.2. Felhaszndldasuk és szennyezd forrdsok

A szerves on komponenseket legnagyobb mennyiségben a milanyagiparban, az algagatlo
festékek gyartasa sordn és a mezOgazdasagban hasznaljak fel a vilagon. A szerves 6n komponensek
éves termelésének 70 %-at a mianyagipar hasznositja hd- és fényvédé adalékként, valamint
katalizatorként poliuretan habok és szilikon eléallitasara. Az egyik legismertebb milanyag a
polivinil-klorid (PVC) degradacigjat is mono- ill. dialkil-6n (pl. RSnXj3; R,SnX,) vegyiiletek
hozzaadasaval elézik meg. A stabilizatort tartalmazdé PVC-t aztan alapanyagként hasznaljak fel
tobbek kozott csomagoloanyagok, folidk, ivovizesovek, csatornavezetékek, ablakkeretek ¢&s
bevonodanyagok gyartasara. A szerves-6n komponensek ivovizvezetékekbol valo kioldodasa az elso
hasznalatkor 35 mg(Sn)/m’, minden tovabbi hasznalat utan 1mg(Sn)/m’. A kioldédasi
mechanizmust szamos tényez0 befolyasolja, tobbek kozott a pH, a PVC tipusa és az adalék
tulajdonsagai [Wu et al. 1989]. Szamos tanulmény bebizonyitotta, hogy a szerves-on Osszetevok
PVC-bél valé kioldodasa élelmiszer-, uditoital-, ivoviz- €s szennyvizszennyezéshez vezet, [Fent
1996b, Sadiki et al. 1999].

Hétkéznapi  hasznalati  termékekben, ugymint  siitOpapirban,  gumikesztyiiben,
mosogatoszivacsban és az élelmiszerek csomagolasara hasznalt celofanban is megtalalhatok a
stabilizalo adalékok. Takahashi és munkatarsai altal vizsgalt siit6papirban siitott siiteményekben
mérhetd volt a harom butilezett 6nszarmazék (MBT, DBT, TBT) jelenléte [Takahashi et al. 1999].
Ez ijabb bizonyitéka annak, hogy ezek a komponensek nem hdéérzékenyek €s hogy szamolni kell a
kornyezetbe vald kioldodasukkal (lasd 3. melléklet).

A szerves 6n komponensek jelentds szerepet jatszanak az algagatlo festékek gyartasa soran
is, hiszen azok hatéanyagat képezik [Champ et al. 1987]. A vizi éldlények hajotesten vald
lerakodéasa, novekedése nagymértékben megndveli az azonos teljesitmény eléréséhez sziikséges
lizemanyag mennyiséget, ezért fontos a hajotestek tisztantartasa. Az elso tengeri algagatld festékek
hatéanyaga rézoxid volt, mely hatékonysaga csak egy évig tartott. Megnétt az igény egy
hatékonyabb, hatasat hosszabb idén at kifejt algagatld festékre. Az Egyesiilt Allamokban 1970-es
évek ota tobb szaz tonna TBT-t tartalmazé festéket hasznalnak fel évente. Hatdsmechanizmusat
tekintve alapvetéen kétféle algagatlo festéket kiillonboztetiink meg: a szabalyozatlan kioldoédast

algagatlo festéket (nagy koncentracioban korbeveszi a hajot és elriasztja a hajo falara ratapado
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¢élolényeket; hatdideje 2 év) és a szabalyozott kioldodasu festékeket (hatdoanyag fokozatosan kertiil a
kornyezetbe a hajot koriilvevo viz folyamatos er6zioja altal; hatdideje 5-7 év) [Deb et al. 1987]. Az
utobbi festékkel frissen festett hajo esetében a hajot koriilvevd vizbe jutattott TBT mennyiség
6 mg (Sn)/cmz, mig az iddvel allandosuld beoldddés soran lecsokken 1,6 ug(Sn)/cm2—re. igy, ha egy
kereskedelmi hajo 3 napig allomasozik egy kikotében, 200 g mennyiségii TBT oldédik a vizbe
allando oldodasi sebességet feltételezve [Batley 1996]. Ezért Iehetséges az, hogy a legnagyobb TBT
szennyez6dés a nagy kereskedelmi hajok, hajokikotok és foleg olyan létesitmények kozelében
talalhatok, ahol hajoépitéssel, hajojavitassal és hajofestéssel foglalkoznak. Ezek mellet, nem lehet
elhanyagolni a kisebb haldsz- és hobbihajok altal kibocsatott TBT mennyiséget sem, melyek szintén
jelentés szennyezd forrast jelentenek a vizi Okoszisztéma szamara. Tovabba, elOszeretettel
hasznaljdk ki a TBT altal nyujtott toxikus hatast bojak, rakpartok, haldszhalok és ketrecek
védelmében [Ebdon et al. 2001].

A mezdgazdasdgban hasznalt szerves 6n komponensek kozott nagy szamban alkalmaznak
triszubsztitualt modosulatokat, pl. trifenil-ont (TPhT), triciklohexil-6nt (TChT), melyek levegdben
(permetezés miatt), talajban ¢€s talajvizben egyarant kimutathatok. Ezen vegyiiletek részletes
targyaldsatol itt eltekintenék, mivel az altalam vizsgalt butilezett 6n szdrmazékok nem hasznalhatok
hatéanyagként mezOdgazdasagi célra eldallitott ndvényvéddszerekben, nagy fitotoxicitdsuk miatt.

A fent felsorolt teriileteken kiviil a szerves on vegylileteket felhasznaljdk még a
favédelemben (a celluloz gombak és baktériumok bontasa altal eldidézett nyalkasodas gatlasara),
hitéberendezésekben, erémiivek vizh(itd tornyaiban, papirgyartas soran, sorfézdékben, bor- és
textilgyarakban csiradld, mikrobadlé hatasuk miatt [Ebdon et al. 2001]. A gyarakbol az ipari

szennyviz Utjan keriil ki a toxikus hatéanyag a kdrnyezetbe.

2.3.3.3. Butil-on komponensek a kiérnyezetben

A kiilonbozé Okoszisztémakban a szerves on komponensek, azon beliill a butilezett
onszarmazékok, sorsat a természetben fellépd fizikai, kémiai illetve biologiai hatasok alakitjak
(6. dbra). Az 6n kationig torténd bomlasuk a szerves (butil) csoportok sorozatos elvesztésével
torténik:

R4sSn — R3SnX — R,SnX, — RSnX; — SnX.,

ahol R alkil- vagy arilcsoportot, mig X aniont, vagy heteroatomon keresztiil kapcsolddo
szerves csoportot jelol. A szerves-6n komponensek vizben valé lebomlasanak leggyorsabb moddja a
fotolizis (lasd 6. d@bra: photochemical degradation), amelyet a napsugarzés idéz el6. Ennek oka,
hogy az 6n atom és a szerves csoportok szén atomjai kozotti kovalens kotés felbontasahoz
sziikséges energia 190-220 kJ/mol, mig a nap altal kibocsatott UV sugarzas energiaja (290 nm-en

mérve) kb. 300 kJ/mol. Ily mdédon, ha az dnspecieszek napsugdrzasnak vannak kitéve az Sn-C kotés
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konnyen felhasadhat [Adelman et al. 1990]. A kdrnyezetben a komponensek hidrofob
tulajdonsaguk miatt a viz felszini mikrorétegeiben gylilnek Ossze, ahol nagy UV sugarzasnak
vannak kitéve, mely gyors fotolizishez vezet. Ez a folyamat azonban csak kis aranyban jatszik
szerepet a szerves oOn komponensek lebomlasaban az UV fény vizrétegen vald limitalt
athatoloképessége miatt, valamint azért, mert a komponensek vizben lebeg6 és oldott részecskékhez
torténd kotddése (adsorption) és azok iilepedése (sedimentation) miatt inkabb az iiledékben

akkumulaldédnak.

Municipal wastewater Industrial wastewater
Sewage sludge
Landfill leachates

Runoff \ Antifouling paints UV-Irradiation

A -

Photochemical degradation ;

. R,SnX
“0“ 2
e RSNX, \
//sw,/"

/ Biological -
degradation ﬁ

6. abra Szerves 6n komponensek jellemzo utja €s eloszlasa a vizi 6koszisztémaban

Forras: [Hoch 2001]

A komponensek vizben mérhetd, fotolizis altal eldidézett felezési ideje a koriilményektol és
a vizsgalt komponenst6l fiiggden 11 - 144 napra tehetd. A természetben fellépé masik fontos
tényez0, mely a szerves 6n komponensek bomlasat idézi eld, a biologiai (biological degradation)
degradacio. A folyamatban résztvevo leggyakoribb mikroorganizmusok a fitoplanktonok,
mikroalgak ¢€s baktériumok, melyek optimalis koriilmények kozott képesek, tobbek kozott, a
toxikus tributil-6nt a kevésbé toxikus dibutil-6nna lebontani. A szerves 6n komponensek biologiai
komponensek énmaguk lehetnek a folyamatok inhibitorai nagyfokt toxicitasuk miatt. A biol(')giai

degradacio szinhelyéiil leginkabb a viz felsd, fénnyel atjart rétegei szolgalnak, mert ott adottak a
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biologiai degradaciohoz sziikséges koriilmények (fény és taplalék). A debutilacié altal végbemend
biologiai bomlas mellett biometilacios folyamatok is végbemennek, melyek illékony szerves on
komponensek keletkezéséhez vezetnek. Biometilaciot idézhetnek eld egyes gomba- és
baktériumtorzsek (pl. szulfatredukald baktériumok) [Fatoki 1997]. Valoszinileg ezeknek az
illékony komponenseknek koszonhetd, hogy a szerves on komponensek az esévizben is
kimutathatok. A szerves on komponensek kémiai titon torténd bomlasat elektrofil és nukleofil
reagensek, példaul asvanyi savak, alkalifémek idézhetik el6 a Sn-C kotés felbontésa altal.

A szerves 6n komponensek kdrnyezeti koriilmények kdzott meghatarozott felezési idejében
sem egyeznek a kisérleti iton mért értékek. Ennek oka a kiilonbdz6 laboratoriumi koriilmények és
az eltéré kornyezeti feltételek lehetnek. A mar emlitett tengerviz felszinén mért felezési idok 4-14
napra [Huggett et al. 1992], de pl. Maguire €¢s munkatarsai vizsgalatai szerint tobb honapra tehetok
[Maguire et al. 1986]. A tributil-on degradacioja tengeri iiledékekben nagyon lassu, felezési idejét
1-10 évre becsiilik [Batley 1996].

Tapasztalatok szerint a TBT az iiledékben hossza tavon feldasul, amit egyfajta ,.tartalynak”
is tekinthetiink, melybdl a TBT idordl-idore visszaoldddik a kérnyezo vizbe (remobilization). Féleg
a nagy kereskedelmi kikotok és haldszkikotdk partmenti iszapjaban koncentralodik, de twjabb
vizsgalatok szerint, a nyilt ocean fenekén talalhaté iiledékben is kimutathatok, melyek
vizkereskedelmi Utvonal alatt fekszenek. A TBT-vel szennyezett iiledékeket késleltetett hatasu
szennyezO forrasként tartjdk szamon a kornyezd vizek és élolények szamara, a beldle torténd
folyamatos kioldodéas miatt. Kevés informacio all rendelkezésre azonban az édesvizi és szarazfoldi
Okoszisztémakban lezajlo degradacids folyamatok tekintetében. Az bizonyos, hogy az édesvizekben
nagy mennyiségben talalhato huminsav komponensek jelentésen befolyasoljak a szerves-on
komponensek kérnyezetre gyakorolt hatasat. Edesvizi okoszisztémakban a TBT felezési idejét 4-5
honapra becsiilik, mig reduktiv kdzegben ez az érték tobb évre tehetd [Tessier et al. 2007]. Egyes
vizsgalatok szerint csokken a TBT koncentracidja a folyokban, amit a folyamatos higulasnak, de a
fent emlitett fizikai-kémiai, bioldgiai bomlasnak is tulajdonitanak.

A targyalt komponensek természetben valo jelenlétét az ¢€ldlények szervezetében vald
elraktarozodasa, felhalmozodéasa (bioaccumulation) is befolyasolja. TBT lipofil tulajdonsaga
jelentésen kozrejatszik abban, hogy nagy mennyiségben képes feldusulni a vizi él6lények
szervezetében. Ehetd kagylokon, csigakban ¢és halakban megallapitott biokoncentracios (a
testfeliileten keresztiil torténd felhalmozodasi) faktor 1 és 152000 kozott valtozott [Riidel 2003]. Az
ehetd kagylon (Mytilus edulis) végzett kutatdsok szerint szennyezett vizben mért biokoncentracios
faktor 5000, mig szennyezett algaval valo etetésiik utdn a biomagnifikacios faktor (taplaléklancon
keresztiil torténd felhalmozodéds) 2 volt [Laughlin et al. 1986]. Lathatdé, hogy a vizsgalt

komponensek az egyedtdl és a kornyezeti hatasoktol fliggéen jelentés mértékben disulnak az
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¢élolények szervezetében (a legnagyobb akkumulacidos arany kisebb kornyezeti szennyezd
koncentracional adédott), de a dusulas els6sorban nem a taplaléklancon keresztiil, mindinkabb a

testfeliileten keresztiil valosul meg.

3. tablazat Butil-on komponensek koncentracidja bioldgiai mintakban (ng Sn/g szarazanyag, ha
nincs masképp jeldlve)

Sampling Biological sample Levels of organotin compounds Reference

Location Date MBT DBT TBT

harbours and marinas

il da 1995 Mussel <d.L.-T08 <d.l-1062 20-1198 Chau et al. (1997)
int Lawrence river, Canada 1996 Mussel <l440™" Regoli et al. (1999)
Asian an Oceanian harbour and marinas
Japan sea, Japan 1991 Walleye pollock <3® <25 2.2-64° de Brito et al. (2002)
Bangladesh 1994 Fish <5.6-170"" <0.36-15** 047-3% Kannan et al, (19935)
Aomori, Japan 1906 Fish <d.1-20*" <d.l-50"" <d.l-240*" Ueno et al. (1999)
Coast, Korea 19971998 Vivalves <d.l.-461 23-699 16=1610 Shim et al. (2005)
Coast, Korea 19971998 Starfish 51-2860 8-139 7-323 Shim et al. (2003)
Coast, Ma i 1998 Fish 2.3-74%% <|.3-13*" 2.4-190*® Sudaryanto et al. (2004)
2002 Oyster <3,3-407*"  <39-281*"  <38-417*"  Hsia and Liu (2003)
2003 Mussel 0g-20% 08-3.1* NR-11"7 Ohiji et al, (20073}
2003 Clam 2.8-18 44-27 3815 Nhan et al. (2005)
Coastline of Hong Kong. China 2004 T clavigera <d.1.-336 <d.1-197 <d.l.-18 Leung et al. (2006)
Coastline of Hong Kong, China 2004 T luteostoma <d.1.-51 <d.1.-85 38-170 Leung et al. (2006)
Sanricu coast, Japan 2005 Mussel 4-32 3-92 3-287 Harino et al. (2007)

European harbours and marinas

Northwestern Mediterranean, 1996 Deep sea fish <d.]l.-547 4.0-67" 1.0-52" Borghi and Porte (2002)
River Elbe and North Sea 1993 Fish <d.]-go*" <d)-55%" 66-490*" Shawky and Emons (1998
The Netherlands 1993 Fish 23-41*° 13-183*" 9.2-67*" Stab et al. (1996)

South west coast, Spain 19931994 Oyster 28.1x12.6 59.3+£21.3 269+90 Gomez-Ariz et al. (1997)
Strait between Denmark and Sweden 1997 Vivalve 2.5-15" 200-300" Strand et al. (2003)

Baltic Sea, Polland 1998 Mussel <1.4-47° <1.4-24" 2.2-39" Albalat et al. (2002)
South west coast, Spain 1999 H. trunculus 63 83 48 Gomez-Ariza et al. (2006)
Coast, Portugal 19992000 Mussel <7.9-4] <2.5-18 <5.7-489 Diez et al. (2005)
North-Western Sicilian coasts, laly 1999-2000 H. truncultes <d.l.-167 <d.l.-316 <d.l.-91 Chiavarini et al. (2003)
West coast, Portugal 2000 Mussel < 10-605 <10-345 11-789 Barroso et al. (2004)
Aecgean Sea, Greece 2001-2003 Bivalves =d.l.-151 <d.L.-366 =d.l-109 Chandrinou et al. (2006)
North west coast, Spain 2005 Ovyster 0.4-12.9 7.6—441] 74-193 Uveges et al. (2007)

North wesl coast, Spain 2005 Mussel 52.8-96.1 202-25.7 52.8-96 Uveges et al. (2007)

MBT: monobutyltin: DBT: dibutyltin; TBT: tributyltin; <d.l.: below detection limit; n.a.; no data available.

Wet weight.
b ng organotin instead of Sn.

Forras: [Antizar-Ladislao 2008]

A partmenti €s foleg nagy szennyezettségli kikotok kozelében kiilonbozé kontinenseken €16
puhatestiiekben ¢és halakban mért butil-6n vegyiiletek koncentracidjara vonatkozd legfrissebb
adatokat Antizar-Ladislao gytijtotte Ossze 2008-ban megjelent Osszefoglald cikkében, melyet a
3. tablazat mutat be [Antizar-Ladislao 2008]. A tablazatbol kiolvashato, hogy a vilag
legkiilonbozébb pontjain vett bioldgiai mintakban eltéré butil-6n koncentracid értékeket mértek,
valamint a legtobb mintaban jelentés a bioakkumulacio. A vizi éldlényekben elraktarozott
komponensek koncentraciojanak alakulasa, nyomon kdvetése fontos feladat a kdrnyezet allapotanak

felmérése érdekében.
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2.3.3.4. Tributil-on alkalmazdsdra vonatkozo szabdlyozdasok

Az 1980-ban a TBT altal a franciaorszagi Archachon 6bolben okozott 6koldgiai katasztrofat
kovetden a francia hatosagok 1982-t61 betiltottak a TBT tartalmt algagatlo festékek hasznalatat a
25 méternél kisebb hajok esetében. A kdvetkez6 években a vilag szamos, nagy vizi kereskedelemi
¢és hajozasi tevékenységet bonyolitd orszaga kovette a francia példat és szabalyozta a TBT tartalmu
algagatlo festékek hasznalatat. Elséként 1985-ben az Egyesiilt Kirdlysag, 1989-ben Kanada és
Ausztralia, 1990-ben Japan vezette be a szabalyozast. Kanada a hajok hossza helyett a TBT
TBT/cm® értékben. Japanban a kisebb hajokon és halaszhalokon hasznalt TBT tartalmi algagatlo
feliiletkezeld anyagok szabalyozasa mellett dontdttek, mig a nagy oOceanjard és mélyvizi
halaszhajok ma is alkalmazhatjak a kérdéses festékeket. Ausztria, Svédorszag és Svajc azonban
teljesen betiltotta a TBT tartalmi festékek hasznalatat. Altalanosan 2 ng TBT/I koncentraciot
szabtak meg kornyezeti vizmindségi mutatonak. 1989-ben az Eurdpai Kozosség altal megallapitott
89/677ECC rendeletben a szerves 6n komponensek haszndlatara vonatkozo eldirasokat rogzitik. A
legtobb orszag mara mar adoptalta a 25 méternél kisebb hajokra vonatkozé tiltast, ami
természetesen az aluminiumtestii hajokra nem vonatkozik, hiszen az ilyen hajok esetében a
réztartalml algasodasgatlo festékek korr6zi6 miatt nem alkalmazhatok. A szabalyozasok
kovetkeztében a TBT vizben mért koncentracidja csokkenésnek indult, de toxikus hatasa az arra
volt a TBT koncentracid a vizsgalt iiledékekben és vizi puhatestiieckben [Becker-van Slooten et al.
1995]. Ezért 1990-ben az International Maritime Organization (IMO) javasolta a TBT tartalmu
algagatlo festékek hasznélatanak betiltasat az egész vildgon. 2001-ben a US EPA (Environmental
Protection Agency of the United States) a tributil-6n és a trifenil-on komponenseket felvette a
Kornyezeti Endokrin Roncsoldk listajara (hormonalis hatast anyagok listdja), majd azt kdvetéen az
Europai Unio az elsObbségi anyagok jegyzékébe, melyet a 2455/2001/EK hatarozatban rogzitettek
[EK-Hatarozat 2001]. A hatarozat szerint az Eurdpai Kozosség célja a listaban szerepld vizi
kornyezetre, ezaltal az ivoviz mindségére is veszélyt jelentd anyagok 2020-ig torténd
kibocsatasanak megsziintetése, valamint a tengeri kornyezetben a természetes modon eléfordulo
anyagok esetében a hattérértékeket megkozelitd, az ember altal eldallitott mesterséges anyagok

esetében pedig nulldhoz kozeli koncentraciod értékek elérése a cél.

2.3.3.5. Szerves-on vegyiiletek jelenleéte és vizsgalata Magyarorszdagon

Magyarorszagon, az Eurdpai Unidhoz torténd csatlakozast kdvetden a Viz Keretiranyelv

[EK-Iranyelv 2001] alapjan vizsgalni kell a viz és vizi kornyezet allapotat, ezen beliil az elsébbségi
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anyagok (koztik a szerves o6n komponensek) jelenlétét. Hazankban eddig, a szerves on
szarmazékok kornyezeti mintakban torténé vizsgalatira a Duna-védelmi Nemzetkozi Bizottsag
(ICPDR, International Commission for the Protection of the Danube River) munkéjanak keretében
keriilt és keriil sor. A Duna menti orszagokon ativeld kornyezetvédelmi megfigyeld halozatot
(TNMN, Transnational Monitoring Network) az Europai Unié is tdmogatja. Céljuk a Duna jo
vizmindségének elérése és megtartdsa. Ennek érdekében sziiletett meg a JDS2 (Joint Danube
Survey 2) projekt, mely soran 2007. nyaran a Duna teljes hosszan, tiz orszagot érint6 kutatohajot
inditottak el, hogy felmérjék a Duna és annak kornyezetében mérhetd elsGbbségi anyagok jelenlétét
¢és kockazatat. Szerves on komponenseket négyféle mintaban vizsgaltak: viz, lebegbanyag, tiledék
és bioldgiai mintdk. Otven napon 4t tartd Gtjuk soran a nemzetkdzi kutatécsapat 124 mintavételi
helyet érintett. A gyorsteszteket (pl. pH, vizhémérséklet, vezetdképesség, klorofill-, nitrat-,
nitrittartalom, stb) hajon kialakitott rogtonzott laboratoriumban végezték el, mig az Gsszetettebb
vizsgalatokat Eur6pa szamos orszaganak laboratoriumaban, koztiik magyarorszagi laboratoriumban
végezték el. A mérési eredményeket 2008 nyaran tették kézzé a ICPDR honlapjan [Honlap 1
2008]. Magyarorszagi mintdkra vonatkoz6 mérési eredményeket a Kornyezetvédelmi és Viziigyi
Minisztérium (amely, az egyezmény részes feleként tamogatta a projektet) bocsatotta
rendelkezésemre. A vizvizsgalati eredményekbdl kideriil, hogy a monobutil- és a fenil-6n
szarmazékok nem voltak kimutathatok a Duna magyarorszagi szakaszan, mig a DBT és TBT"
koncentracioja 0,3 — 1,2 pg/l kdzott volt, mely eredmények a viztest kockazat-besorolasa soran TBT
kationra vonatkozd kiiszobértéket (1,5 ng/l) meghaladtak, igy a vizsgalt viztestek a kritikus
csoportba sorolhatok. Lebegdanyagban mért szerves-on komponensek koziil MBT és DBT (6,3 —
9,5 nug/kg), valamint trifenil-6n (5,4 — 11 pg/kg) komponensek voltak mérheték kozel azokhoz a
terliletekhez, ahol a vizmintakban is talaltak szerves-6n komponenseket (Sz6ny, Szob, Dunaféldvar,
Herceghalom). A magyarorszagi iiledékmintakban fenil-6n szarmazékokat nem talaltak, azonban
mindharom butil-6n szarmazék azonos teriiletrél szarmazé mintakban volt jelen. Ezek k6zé tartozik
pl. a Mosoni Duna vége, Vag torkolata, Szony, Rackevei Dunadg kezdete, Baja, Hercegszanto. A
butil-on komponensek koncentracioja ezeken a teriileteken 5,0 — 19 pg/kg kozott volt. A harom
mérték: MBT 15 pg/kg, DBT 19 pg/kg és TBT™ 12 pg/kg értékkel. A Duna magyarorszagi
szakaszan butil-on komponensek vizsgalata céljabol 12 ponton vettek biologiai mintakat a kutatok.
TBT minden egyes mintdban mérhetd koncentracidban volt jelen. Mindharom komponens
legnagyobb koncentraciéban a Vag torkolatanal vett Unio tumidus kagyloban mutatkozott 7 pg/kg
(MBT), 13 pg/kg (DBT) és 29 pg/kg (TBT") koncentracioban.
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2.3.4. Butilezett onszarmazékok analitikai meghatarozasa

Az analitikus szakemberek szamdra ismeretes, hogy egy komponens kornyezeti
koncentracidjanak pontos megallapitasdhoz egy teljes vizsgalati folyamat felallitasara van sziikség.
A vizsgalati folyamat — mely a mintavételtdl a tartositason és mintaelokészitésen at a komponens
detektalasaig (majd az azt kovetd adatkiértékelésig) tart — hatékonysaga az azt felépitd 1épések
hatékonysagatol fiigg. Eppen ezért nagy hangsulyt kell fektetni az egyes lépések
kézbetarthatosagara €s a mindségbiztositdsra annak érdekében, hogy megbizhatd eredmény
sziilessen, melybdl a szakemberek a megfelelé konkluzidra juthatnak. A szerves 6n komponensek
meghatarozasara hasznalt mérési modszerek utobbi tiz évben mutatott rohamos fejlodésének
koszonhetden megndtt a mérési eredmények pontossadga és megbizhatdosaga, melyek azonban csak

gondosan ellenérzott mintavételi és mintael6készitési modszerek mellett érvényesek.

2.3.4.1. Mintavetel

Az analizis soran, az esetek tobbségében, a legnagyobb gondot a mérési modszer
fejlesztésére forditjak, mig a mintavételt és annak koriilményeit elhanyagolhatdo mértékben veszik
figyelembe. A valdsagban azonban egy vizsgalati folyamat teljes becsiilt bizonytalansagahoz maga
a mérés kb 15-20 %-kal, mig a mintavételbdl eredé bizonytalansag akar 99%-kal is hozzajarulhat.
Annak érdekében tehat, hogy csdokkenjen a mintavételbdl szarmazo bizonytalansagi faktor, érdemes
egy elore megtervezett mintavételi stratégiat felallitani. Minden esetben meg kell fogalmazni az
analizis céljat, hogy a mintavételt annak megfelel6en lehessen elvégezni.

Ha a butilezett 6nszarmazékok vizi Okoszisztémaban torténd eloszlasdnak és hatdsanak
tanulmanyozasa a cél, viz, liledék és biologiai minta begyijtésére egyarant sziikség van. A
vizsgalandé komponensek nemcsak a mintak kozott, de a kdrnyezeti mintakon beliil sem oszlanak
meg egyenletesen. Gyakori jelenség, hogy a TBT koncentracioja példaul nagysagrendekkel
nagyobb a vizfelszinen kialakuld mikrorétegben, mint a mélyebb vizrétegekben, mert erdsen
kotédik a vizfelszinen lebegd részecskékhez. Ezért, ha felszini vizek atlagos butil-6n tartalmara
vagyunk kivancsiak, 50 cm-rel a vizfelszin alatt kell mintat vételezni [Caricchia et al. 1992].
Megfigyelések szerint a szerves-6n koncentracié csokken, ahogy a viz egyre mélyiil. Vizmintavételi
befolyasold tényezoként tartjak szamon az arapaly jelenséget is, mely higitd hatasat figyelmen kiviil
hagyva alul- vagy tulbecsiilhet6é a kapott eredmény. A US EPA ajanlésa szerint a vizmintavételt a
lassu dagaly idejére érdemes iddziteni. Monobutil-6n kérmyezetben mutatott eloszlasaban is
megfigyelhetdk térbeli kiillonbségek. Az MBT a viz/iiledék hatarfeliileten feldusul, és mivel jobban

oldodik vizben a tobbi butilezett Onszarmazéknal, rovid 1d6 alatt a vizfazisba keriil.
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Uledékmintat a felszintél szamitott 2 cm mélységben érdemes vételezni (hiszen a
komponensek koncentracidja itt a legnagyobb), olyan eszkdzzel, mely nem kavarja fel az liledék
felszinét. Biologiai mintdk segitségével megallapithaté a vizsgalanddé komponensek dusulasa a
taplaléklancban, hatasuk az egyes egyedekre, és segitséglikkel nyomon kovethetd a komponensek
mennyiségének valtozdsa a kornyezetben (erre jo példa Stib és munkatarsai altal édesvizi
zebrakagylokkal végzett biomonitoring vizsgalata [Stéb et al. 1995]).

A komponensek koncentracioja évszaktol fiiggden is valtozik. Nyari idészakban jelentésen
megnd az antropogén forrasbol szarmazo szennyezés a hobbihajok megjelenésének kdvetkeztében.
A hideg-meleg évszakok valtozasa altal a bomlasi folyamatok is mas-mas kinetikaval jatszodnak le.
Nagyobb szerves 6n koncentracio leginkabb a tavaszi és nyari idészakban észlelhetd [Caricchia et
al. 1992].

A mintavételt kovetd eljarasok tekintetében sincs egységes allaspont a vizsgalo
laboratériumok kozott. Szamos vizsgalat soran a begytijtott vizmintakat 0,45 um sziirén szirték at,
komponensek toxicitasi értékeit is az oldatban 1évé formara vonatkoztatjak. Az igy meghatarozott
koncentracié értékek alapjan azonban aldbecsiilhetd az érintett teriilet szennyezettsége, hiszen a
szlirés soran eltavolitott részecskékhez kotdtt komponensek koncentracidja rejtve marad [Young et
al. 1986]. Mésrészrol, a sziiretlen mintdkban mért eredmények nehezen hasonlithatok 6ssze, az

eltérd hatasfoku extrakcios technikaknak koszonhetGen.

2.3.4.2. Butilezett onszarmazékok stabilitasa a mintak tarolasa sordn

A minték tarolasa szintén kritikus pontja a teljes vizsgalati folyamatnak, hiszen a mintdban
1évé 6n-modosulatok véltozason mehetnek keresztiil a tarolds soran. Osszetételbeli modosulas
keletkezhet tobbek kozott szennyezés Utjan, az egyes modosulatok egymasba valo atalakulasaval,
valamint UV sugarzas ill. mikrobioldgiai uton torténd lebomlas altal. Az emlitett folyamatok
jelentésen fliggnek a homérséklettdl, igy a tarolas soran elengedhetetlen a megfelelé homérséklet
biztositasa. On-modosulatokon végzett stabilitasi vizsgalatok soran kideriilt, hogy a hémérséklet
mellett mas tényezOk is befolydsoljak a folyamatokat, igymint a pH, a taroldedény tipusa, a
mintamatrix €s a fény. Quevauviller vizsgélatai szerint a TBT négy honapon keresztiil stabil maradt
szlirt és savanyitott (pH=2) tengervizben, 4 és 20 °C-on, a mintat pyrex iivegben tarolva a sotétben
[Quevauviller et al. 1991]. Ugyanezen koriilmények kozott DBT és MBT csak 4 °C-on bizonyult
stabilnak. A komponensek tarolhatosagat fagyasztott illetve levegon szaritott iledékmintaban is
megvizsgaltak, és azt tapasztaltdk, hogy TBT és DBT 4 és 20 °C-on egyarant stabilak, mig az MBT
mennyiségében szignifikans csokkenés mutatkozott. A kutatok tapasztalata szerint abban az esetben

garantalt hosszutavon a komponensek stabilitdsa, ha mintavételt kovetden a mintdkat mihamarabb
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lefagyasztjuk és -20 °C-on a sotétben taroljuk. Fagyasztva szaritott kagylomintan végzett tarolasi
kisérletek szerint a mintakat -20 és +4 °C-on a sotétben tarolva a benniik 1évé TBT 6 honapig stabil
marad, mig szobahémérsékleten vagy +40°C-on a TBT jelentds mennyisége elbomlik. Ezzel egy
idében az MBT mennyisé¢gének ndvekedése figyelhetdé meg, mely a TBT bomlasi mintazatardl
sz016 elméletet erdsiti [Caricchia et al. 1994]. Quevauviller és munkatarsai vizsgalatai soran a butil-
on komponensek az elébb emlitett vizsgalatokkal ellentétben (pl. [Quevauviller et al. 1991])
mindossze 3 honapig maradtak stabilak, mely a kutatok szerint a vizsgalt sziiretlen tengervizben

jelenlévo nagy oldott anyag mennyiségének kdszonheto.

2.3.4.3. Mintaelokészités

Szerves 6n komponensek — csakugy, mint minden speciacios analizis esetén — vizsgalata
soran az adott mintat oly modon kell kezelni, hogy az 6n, és a hozza kovalens kotéssel kapcsolodo
szerves csoportok altal létrehozott szerves on kationokat megodrizziik eredeti allapotukban. Ennek
érdekében a mintaeldkészités minden egyes 1épését optimalizalni kell, elkeriilve a nemkivanatos
bomlasi folyamatokat, vagy interspeciesz atalakuldsokat. Emellett, a lehetd legnagyobb kinyerési
hatasfokra kell torekedni és arra, hogy a mintdban jelen 1év0 Osszes moddosulat meghatarozasra
keriiljon.

Az oOnspeciacios mintaelokészitési technikak tobb 1épésbdl allnak. Az elsé 1épés foglalja
magaban a specieszek mintamatrixtol torténo elvalasztasat, melyet a komponensek derivatizacioja
(foleg gazkromatografias vizsgalatok alkalmaval illékony szarmazékok eldallitasa), illetve
extrakcidja kovet tisztitasi 1épés beiktatasaval, ahol sziikséges. Ezt kdvetdéen keriil sor az
onspecieszek elvalasztasara, és végiil a detektalasra.

Onmodosulatok mintamatrixtol torténd elvalasztasara, vagyis a komponensek kinyerésére
tobbféle modszer talalhatd az irodalomban. Eddigi ismereteink szerint, a szerves 6n komponensek
nincsenek beadgyazodva €16 sejtekbe, illetve nagy biomolekulakba, igy mintamatrixbol torténd

kinyerésiik nagyrészt egyszerli oldoszeres extrakcié altal megvalosithatd. Az oldoszeres extrakcios

eljarasokat csoportosithatjuk az olddszer polaritdsa, valamint az oldoszerhez adott sav ill.
komplexképzé agensek szerint. Abalos és munkatdrsai 1997-ben irddott Osszefoglald cikkében
részletes leirast adnak a legelterjettebben alkalmazott iiledék és biologiai mintakon végzett
extraxcids eljarasokrdl [Abalos et al. 1997]. Ily modon megkiilonbdztettek apolaris, savat
tartalmazo apoldris, illetve polaris olddszert hasznald extrakcios technikakat. Szervetlen (pl.
illedék) és szerves (pl. biologiai) mintakbol apoldris olddszerrel torténd extrakcio soran
leggyakrabban kis polaritasii oldoszereket alkalmaznak, tgymint hexan, benzol, toluol vagy
diklormetan. A kinyerési hatasfok novelése érdekében igénybe vesznek mechanikai razatast,

ultrahangos ill. mikrohulldmu kezelést vagy Soxhlet-extrakciot. Ez a technika leginkabb az apolaris
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komponensek kinyerésének kedvez, igy TBT kinyerése esetében megfelel6, mig DBT és MBT
esetében kedvezétlen kinyerési hatasfokok adddnak iiledékminta vizsgalatakor. A savat tartalmazo
apolaris oldoszerekkel torténd extrakcio soran kozepes polaritdsu oldoszereket alkalmaznak,
ugymint a pentan, hexan, izooktan, etilacetat, melyhez savas reagensként legtobbszor sosavat, de
ionparképzo hatasuk miatt egyes esetekben hirogén-bromidot €s ecetsavat is adagolnak. Abalos ¢€s
munkatarsai felmérése alapjan ez a legnépszertibb technika szerves én komponensek kinyerésére
iiledék ill. biologiai mintakbol. Az elébbi modszer utan a poldris oldoszerrel torténd extrakciot
alkalmazzak a leggyakrabban, mely soran vizes soOsavoldatot, ecetsavat, polaris szerves
oldészereket (pl. metanol, aceton) ill. azok savakkal (pl. sésav, ecetsav), lagokkal (NaOH) alkotott
oldatait hasznaljak extrahaloszerként.

A vizzel nem elegyedd, ionos jellegli, kovalens kotéseket tartalmazo, kevesebb szami
szerves csoporttal rendelkezé énmoddosulatok (pl. DBT, MBT) extrahaldszerben vald oldhatdsaga
megnovelhetd komplexképzo dgensek és savak (pl. sosav) extrakcidos oldoszerhez torténd
hozzaadasaval. Pellegrino és munkatarsai tizenkét kinyerési (extrakcios) modszert hasonlitottak
Ossze kagylomintabol butil- és fenil-on komponensek vizsgalatara azonos koriilmények mellett
(azonos labor, elokészitd személy, derivatizacios ill. tisztitdsi modszer, adatkiértékelés). A
vizsgalatbol kideriil, hogy a leghatékonyabb kinyerési modszer butil-on komponensek esetén a
metanol, sésav és tropolone (2-hidroxi-2.,4,6-cikloheptatrién-1-on) komplexképzd vegyiilet altal
alkotott oldodszerrel valosult meg, bizonyitva ezzel a savas kozeg és a komplexképzo agens
kinyerésre gyakorolt pozitiv hatasat [Pellegrino et al. 2000].

Kinyerési hatasfok novelésére ismeretes még szerves oldoszerkeverékek (pl. hexan-
etilacetat, hexan-dietiléter, stb.) alkalmazasa, valamint a komponensek NaCl-dal torténd kis6zasa,
mechanikus razatas, ultrahangos és mikrohullamu kezelés és biologiai mintak esetén a kis energiaju
kevertetés is. Utobbi technikdk nemcsak az egyes moédosulatok kinyerési hatasfokat novelik, de
orakrol percekre csokkentik a kinyerési id6t is. Az emlitett reagensek tehat tovabb javithatjdk a
kinyerési hatasfokot, de tulzott mennyiségben novelhetik a zavard matrixkomponensek
mennyiségét. Ebbdl adédoan példaul a komplexképzd tropolone hasznalatakor, GC elvélasztas

elott, tisztitasi 1épést kell beiktatni. Tisztitasi eljarast példaul apolaris olddszerrel térténd kinyerés

utan is alkalmaznak, ahol fennall a veszélye a matrixkomponensek vizsgalandoval torténd kozos
extrakcidjanak. A matrixkomponensek (lipidek, zsirok, fehérjék, szulfidok, magas forrasponti
komponensek) csokkenthetik a derivatizacié hatasfokat, és interferenciat okozhatnak a detektalas
soran. A tisztitasi eljarasokat leggyakrabban az extrakciot vagy a derivatizaciot kdvetden végzik
kiilonféle adszorbens toltetekkel (szilika, Florisil, timfold, C18), sziiréssel, centrifugalassal, ill.

HPLC elvalasztas esetén el6tétoszlop beiktatasaval.
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A fent emlitett kinyerési technikdk mellett alkalmazzak még a szuperkritikus folyadék
extrakciot széndioxiddal (SFE), a gyorsitott folyadék extrakciot (Accelerated Solvent Extraction,
ASE vagy Pressurized Liquid Extraction, PLE) [Marcic et al. 2005], szilard fazisu extrakciot (SPE)
[Camel 2003], szilardfazisi mikroextrakciot (SPME) [Aguerre et al. 2001] és annak specialis, egy
cseppnyi szorbenssel miikodé valtozatat, a Single Drop Microextraction-t (SDME) [Jeannot et al.
1996], valamint az fijabb keletii, a vizsgalandé komponens molekularis ,lenyomataval” mikodo
szilard fazist extrakciot (Molecularly Imprinted Solid-Phase Extraction, MIPS) [Gallego-Gallegos
et al. 2006]. Ezek a modern technikdk nemcsak a komponensek matrixtol torténd elvalasztasara
alkalmasak, hanem azokat szelektiven megkotve elddusitast is elvégeznek, és akar a komponensek
atmeneti tarolasara is szolgalhatnak.

Tapasztalatok szerint biologiai mintak feltarasara egyre ritkdbban alkalmaznak enzimatikus
illetve lugos hidrolizist abbol kifolyolag, hogy az onspecieszek nincsenek beagyazddva a szdveti
sejtekbe és biomolekulakba, igy a sejtek teljes elfolyositdsara sincs sziikség. Emellett, ezek a
modszerek, mas kinyerési technikakhoz viszonyitva rosszabb kinyerési hatdsfokokkal birnak [Dietz
et al. 2007].

A vizsgalni kivant komponensek mintamatrixtol torténd elvalasztdsat a szerves oOn
komponensek derivatizacidja koveti. A derivatizacid, vagy mas néven szarmazékképzés,
segitségével a kis gdztenzioval rendelkezd szerves 6n komponensek illékony szarmazékokka
alakithatok at kémiai reakcio segitségével. Erre a 1épésre azért van sziikség, mert a szerves on
komponensek legnagyobb része nem illékony, igy gazkromatografias vizsgalatuk nem végezheto el.
Kivételt képeznek a szerves on halogenidek, melyek derivatizacié nélkiil is vizsgalhatok GC-vel, de
nagy hoérzékenységiik miatt veszteség léphet fel a mérés soran. A szarmazékképzés egyuttal
segitheti a komponens mintamatrixtol torténd elvalasztasat is, valamint elodusithatja a vizsgalando
komponenst, illetve megnovelheti az adott elvalasztastechnika, igy pl. a folyadékkromatografia
szelektivitasat a derivatizalt komponensekre nézve. Az Onspecidcio teriiletén harom {6
szarmazekképzo moddszert alkalmaznak: a hidridfejlesztést, a Grignard reagenssel torténd alkilezést
¢s az etilezést natrium-tetraetil-borattal (NaEt4B).

A hidridfejlesztés egyike a legrégebben alkalmazott szarmazékképzé modszereknek. A
folyamat soran a vizsgalando komponens vizes fazisban natrium-borohidriddel (NaBH,) reagal és
illékony szerves on hidrid képzédik. A folyamat elénye, hogy nagy hatasfokkal viszonylag gyorsan
végbemegy. Ismeretes on-line és off-line alkalmazasa, de az illékonysagbdl adodo veszteségek
elkeriilése érdekében az on-line mddszer elénydsebb. Ez utobbit leggyakrabban atomabszorpcids
(AAS) vizsgalatokhoz alkalmazzak [Pannier et al. 1994]. A szerves 6n komponensek
hidridképzdédési hatékonysagat tobbek kozott a redukaldszer (szarmazékképzod reagens, NaBHy)

koncentracidja, a kozeg kémhatdsa és a mintamatrix jellege befolydsolja. A megfeleldé pH
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biztositasat nem soésavval, hanem ecetsavval végzik, mely javitja a hidridképz6dés hatasfokat.
Valodi, foleg szilard mintdk vizsgalata soran azonban zavaré hatasok gyengithetik a
szarmazékképzés hatékonysagat. Asbey vizsgalatai szerint a komponensek mintamatrixbdl torténd
kinyerése soran feleslegben hasznalt tropolone gatolja a hidridképzddést [Ashby et al. 1989].
Szintén zavaro6 hatasok (pl. habképzddés) 1€pnek fel nagy fém- és huminsavtartalmu tiledék és nagy
zsirtartlamu bioldgiai mintak vizsgalata esetén, melyeket maszkirozo agensek, pl. EDTA, KI, L-
cisztein, aszkorbinsav, stb., hozzdadasaval kiiszobolnek ki. Tovabbi hatranyként emlithetd, hogy
fenil-6n szarmazékok vizsgalata esetén a modszer nem alkalmazhato.

A hidridképzéstol eltéren szilard- és folyadékmintakban egyarant jo hatasfokkal miikodik a
Grignard reagenssel torténd alkilezéses szarmazékképzés. A szarmazékképzd reagens altalanos
képlete R’MgX, ahol R’ lehet metil-, etil-, propil-, butil-, pentil-, hexilcsoport, X aniont jelol.
Segitségével stabilis, illékony tetraalkil-on (RxSnR’y4) szarmazékok keletkeznek. Az illékony
szerves oOn szarmazékokat folyadék-folyadék extrakcio segitségével el kell kiiloniteni az
extraktumbol. A folyamat elénye, hogy nagy a hatékonysaga és jol reprodukalhatd. Hatranyaként
tobb tényez6 is emlithetd. Elsé fontos hatranya, hogy a Grignard reagens gytijténéven szerepld
vegyliletek veszélyes anyagok, hirtelen heves reakcioba 1épnek, pl. vizzel, savakkal, alkohollal,
ezért kezelésilkhoz megfeleléen képzett személyzet és megfeleld eszkdzok sziikségesek. A
reakcidelegyben feleslegben maradt reagenst minden esetben ,hatastalanitani” kell, miel6tt a
komponenseket tovabbvizsgalnank. Stdb és munkatérsai szerint, a szerves 6n komponensek anionjai
nincsenek hatassal a szarmazékképzés folyamatara, és a megfeleld reakcioidé megvalasztasaval a
hatasfok optimalizalhat6 [Stdb et al. 1994]. Az alkilezdszer tomény oldatat alkalmazva, akar
szobahdmérsékleten is viszonylag rovid id6 alatt végbemegy a folyamat, de a jobb hatasfok elérése
hatranya, hogy magas kéntartalmu iiledékek vizsgalatakor dialkil-monoszulfid (-diszulfid vagy —
triszulfid) vegyiiletek keletkeznek, melyek reagalva az alkilezdszerrel, csokkentik a hatékonysagot
és akar zavaro vegyiiletekként is szolgalhatnak a detektalds soran [Cai et al. 1994]. Osszetett
matrixszal rendelkez0 minta esetén csapadékképzidés is megfigyelhetd. Egyes kutatok, etil- és
metilcsoportot tartalmazo Grignard reagens hasznalata kozben jelentOs szerves on veszteséget
tapasztaltak a szerves oldoszer nitrogéngazzal torténd elparologtatdsa kozben, mely a keletkezett
komponensek nagy illékonysagara utal [de la Calle-Guntinas et al. 1997]. A fenti kutatok azt is
bebizonyitottak, hogy kiilonbozd alkilcsoportot tartalmazd Grignard reagensekkel a kagylomintaban
vizsgalt szerves-on komponensek kozel azonos hatasfokkal képeznek szarmazékot azonos
koriilmények kozott. Metilezett Grignard reagens alkalmazésa sordn a minta természetes metil-on

modosulatai nem vizsgalhatok.
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A harmadik szarmazékképzé6 modszer alkalmazasakor a reakcididé minimalisra
csokkenthetd a megfeleld reakciokoriilmények biztositasaval. A natrium-tetraetil-borattal (NaEt4B)
tortéend etilezési reakciot befolyasold tényezok kozé sorolhaté az 6nhoz kapcsolddd szénlancok
szama, a szénlancok jellege, a kozeg pH-ja (optimum pH szigorian 4-5 kozo6tti). Amennyiben
szilard mintabdl kinyert extraktumban végezziikk a szarmazékképzést, a natrium-tetraetil-borat
koncentracioja nem befolyasolja a hatasfokot, azonban ha kdzvetlen etilezést végeziink iiledék vagy
biologiai mintdban, szilkség van a reagens koncentracidjanak novelésére az esetleges
mellékreakciok miatt. Vizminta esetén megvaldsithaté a komponensek in situ szarmazékképzése.
Erds savak jelenlétében a natrium-tetraetil-borat elbomlik, igy ha a komponensek matrixbdl torténd
kinyerése soran savat tartalmazd elegyet alkalmaztunk, érdemes a komponenseket szerves
olddszerbe atvinni, vagy a pH-t pufferrel beallitani.

A szadrmazékképzési folyamatok egyik nehézsége, hogy a kalibraciohoz sziikséges
derivatizalt standardok nehezen beszerezhetok, viszont a mintakomponensekhez hasonldan
eldallithatok. A reakciokoriilmények kis valtozasaval a szarmazékképzési folyamatok hatékonysaga
csokkenhet, vagy a nem koriiltekintd kezelés hatasaira a mérendd elveszhet, ezért a
szarmazékképzést az analizis egyik kritikus 1épéseként kell kezelni. A derivatizalt komponenseket
végiil az elvalasztasi technikdnak és detektalasnak megfelelden szerves oldoszerben oldjak és
vizsgaljak (pl. HPLC-ICPMS, GC-ICPMS, GC-MS), vagy kihatjdk a reakcidelegybdl, majd
csapdazzak (pl. Cold Trap-Quartz Furnace-Atomic Absorption Spectrometry, CT-QFAAS), vagy
adszorbens rétegen megkotve analizaljak (pl. SPME-GC-ICPMS) [Dietz et al. 2007].

Izotophigitasi technikianal (IDA) nagyrészt az el6bb ismertetett mintaelokészitési
szabalyok érvényesiilnek, azonban létezik néhany alapvetd kiilonbség. A modosulat-specifikus
izotophigitast megel6z6 mintaelokészités soran, az izotopjelzett butil-o6n szarmazékot

(szarmazékokat) tartalmazo adalékot a vizsgalandé komponensek kinyerése el6tt kvantitativ moédon

crer

srcr

izotopdusitott énmodosulatok megfeleld modon kotddjenek a matrixhoz. A megfelelé kotodés
biztositja a kiindulasi komponensekkel torténd teljes elegyedést és az azonos modon végbemend
extrakciot. Amennyiben ugyanis az adalékolt mintaban beall a természetes és az izotopdusitott
onmodosulatok kozott az izotopegyensuly, akkor nem sziikséges a vizsgalanddé komponensek
kimerité extrakciojara torekedni (mivel a végso analitikai informacié nem a komponens abszolut
mennyiségébdl, hanem a kialakult izotopardnyokbol szarmazik, lasd 2.1.4.2. fejezet), ezaltal
nagymértékben lerdvidithetd a mintael6készités folyamata. Szdmos vizsgélat kereste arra a valaszt,

hogy a kiilonb6z6 mintakban milyen koriilmények mellett all be izotopegyensuly. Rodriguez-
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Gonzélez ¢és munkatarsai tengerviz mintdk vizsgalata sordn azt tapasztaltdk, hogy 100 ml
vizmintahoz a megfeleld mennyiségli adalékot hozzaadva az izotopegyensily MBT és DBT esetén
mar 2 perc alatt bedllt, mig TBT izotopegyensulyanak kialakuldsdhoz 15 percre volt sziikség
folyamatos razatas mellett [Rodriguez-Gonzalez et al. 2002]. Hasonld vizsgalatot végzett
Monperrus et al. liledék és biolodgiai mintakon, hogy megallapitsa az adalékolas megfelelé6 modjat,
igy az izotopegyensuly kialakulasahoz sziikséges idot. A vizsgalat eredményeképpen kidertilt, hogy
nincs kiilonbség az altala alkalmazott adalékolasi modszerek kozott, mindharom esetben egyezett a
mért eredmény a hiteles anyagminta referenciaértékével [Monperrus et al. 2003]. Az eredeti és az
adalékolt komponensek azonos moédon viselkedtek mindharom extrakci¢ alatt, valamint sem az
adalék-, sem a mintakomponensek nem bomlottak el a mikrohullama extrakcié soran, mely azt
bizonyitja, hogy a mikrohullamu extrakciéo hatékony, gyors technika a butil-on komponensek
kinyerésére.

A tradicionalis értelemben vett modosulat-specifikus izotophigitasi technika azonban nem
vagy egymasba torténd atalakulasat. Ennek érdekében optimalizalni kell a mintael6készitési
folyamat minden 1épését. Ruiz Encinar ¢és munkatarsai kiilonb6z6 extrakcios technikakat
(mechanikus razatas, ultrahanggal segitett extrakcido és mikrohullamu extrakcid, az extrakcios
oldészer minden esetben ecetsav/metanol 3:1 aranyu keveréke volt) hasonlitottak Ossze tliledék
mintak butil-6n tartalmanak meghatarozasa céljabol. A modosulatok bomlasanak vagy egymasba
valo atalakuldsanak nyomon kovetése érdekében olyan adalékot alkalmaztak, melyben az MBT és
TBT a '"”Sn, mig DBT a '"*Sn izotopja volt dusitva. Ily médon megfigyelhették a TBT-b1 DBT-
be, DBT-bol MBT-be torténd esetleges atalakulast az egyes extrakcios technikak soran.
Tapasztalataik szerint a mikrohullami ¢és az ultrahanggal segitett extrakcid bizonyult a
leghatékonyabbnak, bomlas vagy atalakulas nélkiill megfeleléen rovid id6 alatt kovetkezett be a

komponensek kvantitativ extrakcioja a vizsgalt hiteles anyagmintakbol [Ruiz Encinar et al. 2002].

2.3.4.4. Elvalasztastechnika

A mintael6készitést kovetden, onmodosulatok egymastol torténd elvalasztasara napjainkban
leginkabb gazkromatografiat hasznalnak annak ellenére, hogy a komponensek tobbségének kicsi az
illékonysaga és nem hoéstabil. A gazkromatografia mellett masodik leggyakoribb
elvalasztastechnika a folyadékkromatografia, melyet a kapillaris elektroforézis (CE) [Pobozy et al.
1995] és a szuperkritikus folyadékkromatografia (SFC) kdvet [Vela et al. 1992]. A kromatografias
elvalasztas mellett megoldas lehet a komponensek szelektiv olddszeres extrakcidjan alapulod
elvalasztasi technika is, melyet egyre ritkabban alkalmaznak a gyakorlatban kis szelektivitasa, nagy

szerves oldoszer igénye és kis hatékonysaga miatt [Tong et al. 1996].
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A gazkromatografids elvalasztastechnika (GC) szamos elénnyel rendelkezik az dnspeciacio
terliletén is. Ezek kozé tartozik pl. a jo felbontoképesség és szelektivitds, a viszonylag rovid
analizisid6 és a szamos detektorral valo kompatibilitas. Hatranyaként emlithetd, hogy segitségével
csak illékony, hostabil vegyiiletek vizsgalhatok. A szerves 6n komponensek illékony vegyiiletté
szarmazekképzeés utjan alakithatok, melyrol részletesebben az el6zo fejezetben esett sz6 (2.3.4.3.).
Masik hatranya, hogy a mozg6fazis — mely az elicio soran a fazisok kozotti dinamikus megoszlasi
folyamatokban jatszik szerepet — nem valtoztathaté széles hatarok kozott, melyre azonban a
folyadékkromatografia soran lehetdség van.

Az Oonspeciaci6 teriiletén kb. 1980-ig foleg toltott kolonnakat hasznaltak. A kapillaris
kolonnék elterjedésével a toltott kolonnak alkalmazasa hattérbe szorult, szerepiik a késébbiekben a
mintaelOkészités soran megmaradt, gyakran pl. a kifagyasztasos csapdazashoz (Cold Trapping, CT)
hasznaltdk a — hidridképzéssel illékonnya tett — szerves-6n komponensek megkdtésére. Ilyen
esetben a toltetet egy U alakil csoben helyezték el, ahol az illékony szerves 6n komponensek a
folyékony nitrogén hatasara fagyaspontjuk szerint szelektiven kifagynak. Ezt a technikat gyakran
kotottek Ossze grafitkemencés atomabszorpeids spektrométerrel, igy jott 1étre az on-line HG-CT-
QFAAS. Igaz, ez a modszer csak a metil- és butil-on szarmazékok meghatarozasara alkalmas, de az
egyik leggyorsabb alternativ technika az emlitett komponensek meghatarozasara, hiszen az on-line
hidridképzéssel a mintaelokészités ideje lerdvidiil. Uledék vagy biologiai mintak analizise soran a
szerves on komponensek meghatarozasat azonban interferenciak zavarjak [Morabito et al. 2002].

Az 1990-es évektdl a kapillaris kolonnak hasznalata — nagy hatékonysaganak és kivalo
felbontasanak koszonhetéen — wugrasszerlien megnott és manapsag szinte kizarolag ezek a
kolonnak szolgalnak a szerves-6n komponensek GC-s elvalasztidsara. Szerves-6n szarmazékok
elvalasztasa apolaris (nem szelektiv) allofazis alkalmazasakor is végbemegy, de a gyakorlatban a
,kissé polaris” allofazisok hasznalatosak (pl. dimetil-polisziloxan vagy difenil-dimetil-polisziloxan)
[Moens et al. 1997].

A kapillaris kolonndk esetében az injektorba juttatott mennyiség mikroliterekben mérheto.
Elodusitasként gyakran alkalmaznak beparlast (izotophigitas esetén nincs sziikség a beparlasi faktor
ismeretére), vagy SPME-t akar immerzios, akar géztérbol torténd extrakcioval.

A komponensek szamatol fliiggden a GC-s analizisidé percekre csokkenthetd a kolonnatér
hémérsékletének novelésével, melyhez hdmérséklet gradiens is programozhato.

A mérendd komponens az eluciot kovetden kozvetleniil a detektorba jut. A GC és az
alkalmazott detektor kozotti térben az eluadlodott komponensek a homérsékletkiilonbség hatasara
kondenzalhatnak, igy az egymast kdvetd komponensek ,,beérhetik egymast”. Ezen okbol kifolyolag

biztositani kell a GC-t és a detektort 6sszekotd elem (transfer line vagy interface) hémérsékletének
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szabalyozhatosagat (lasd 2.2.3. fejezet). A GC el6nyds tulajdonsaga, hogy szdmos érzékeny
elemszelektiv detektorral dsszekapcsolhatd, mely a komponensek érzékeny vizsgalatahoz vezet.

A nagyhatékonysagu folyadékkromatografids (HPLC) meghatdrozas legnagyobb elénye,
hogy a mintael6készitési 1épésbdl kihagyhato a szerves 6n komponensek szarmazékképzése, ezaltal
lecsokkenthet6k az alkalmazott 1épések, illetve a hibalehetésagek szama, tigymint a mérendd
komponens elvesztése, vagy a minta kiilsd forrasbol torténo elszennyezése. Emellett az analizisido
is lerdvidiil. Harrington és munkatarsai [Harrington et al. 1998] altal irt 6sszefoglald cikkben
azonban arr6l olvashatunk, hogy a szerves 6n komponensek HPLC meghatarozasa sokaig csak
szintetikus oldatokkal miikodott, kornyezeti mintdk vizsgéalatdra az akkori HPLC detektorok
érzékenysége nem volt elegendd. A HPLC-hez kapcsolhatd detektorok szama a GC-hez viszonyitva
napjainkban is korlatozott csakiigy, mint a vizsgalhato szerves oOn komponensek kore.
Nagyhatékonysagu folyadékkromatografiaval ugyanis a szerves-on szarmazékok koziil nagyrészt a
butil- és egyes fenil-szarmazékok vizsgalhatok. Erre a célra alkalmaznak ioncserés, forditott fazisu,
normal fazisu, ionpar kromatografiat is, az 0sszes emlitett esetben izokratikus eliciot hasznalnak.
Ioncserés kromatografia soran az allofazis szilikagél alap kationcserés toltet, a leggyakrabban
hasznalt mozgo6fazis pedig metanol, viz, ammonium-acetat keveréke. A harom butil-6n komponens
kozil TBT és DBT elvalasztasa kationcserés oszlopon azonos pH mellett torténik, mig MBT
elvalasztasahoz a pH-t csokkenteni kell. Emiatt azonban minden ujabb vizsgalat eldtt sziikség van
az oszlop regeneralasara, mely meghosszabbitja a mérés idétartamat. Masik lehetséges maodja a
Normalfazisu kolonnak esetén a tdltet cianopropil alapu, mig a mozgdfazis nagymennyiségii hexan
és a benne oldott polarisabb olddszerbdl all (pl. etilacetat, tetrahidrofuran, stb). Utobbi
megakadalyozza a szerves oOn komponensek el nem reagalt szilanolcsoportokra torténd
adszorpcidjat (end capping). Az MBT elicidja toluolban oldott tropolonnal javithatd, mely azonban
a kolonna degradaciojat okozza [Abalos et al. 1997]. Forditott fazisi HPLC alkalmaval oktadecil-
szilén (C,s) allofazist, és polaris mozgofazist haszndlnak (pl. metanol-viz-ecetsav keveréke). Chiron
és munkatarsai [Chiron et al. 2000] azt tapasztaltak, ha 0,1 %-ban tropolont adnak a polaris
mozgo6fazishoz, javul a DBT retencios ideje, mig a TBT és MBT retencios idejében jelentéktelen
valtozast okoz. A modszer hatranya, hogy az emlitett komplexképzo jelenlétében a TBT és TPhT
nem valnak el egymastol a kromatografia soran. A problémara White és munkatarsai talaltak
megoldast [White et al. 1998]. Megfigyeléseik soran arra jutottak, hogy ha a mozgofazishoz
0,075 %-ban trietilamint (TEA) adnak, megndé a TBT retencidja, igy a vizsgalandd6 komponensek
felbontasa megfeleldove valik.

Az onkomponensek HPLC-vel torténd elvalasztasa sordn tobbféle detektalasi modszer all

rendelkezésre. Az alkalmazott detektorok lehetnek nem elemszelektivek vagy elemszelektivek.
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Osszekapcsolasuk soran a kromatografids rendszer és a detektor miikddési paramétereinek

Osszehangolasara, az érzékenység optimalizalasara is sziikség van (lasd 2.2.3. fejezet).

2.3.4.5. Detektalas

A modosulatanalitika rohamos fejlodésének koszonhetden olyan mérési technikdk 1
generacioit fejlesztették ki, melyek képesek a keresett fém kiilonb6zo modosulatainak érzékeny
meghatarozasara. A modosulatspecifikus technikak alapvetéen valamely nagy felbontoképességii
elvalasztastechnika (lasd el6zo fejezet) és elemspecifikus detektor on-line kapcsolasat jelentik.

A hagyomanyos langionizacidés (FID) és elektronbefogisos (ECD) detektorok nem
bizonyultak megfeleléen érzékeny és szelektiv detektoroknak kornyezeti mintdk oOnspeciacios
vizsgalatahoz. Erzékenységiik elédusitassal novelheté (SPME), de kornyezeti mintak vizsgalatara
igy sem alkalmasak [Millan et al. 2000]. Helyiiket az érz¢kenyebb atomabszorpcios (AAS), 6n-
szelektiv langfotometrias (FPD) és a tomegspektrometrids (MS) detektorok valtottak fel. Tributil-6n
speciaciés analizisét elséként GC-CT-QFAAS kapcsolt rendszerrel végezték. Uledékvizsgalatok
soran hasonloan jo eredményeket nyujtott, mint a langfotometrias (FPD) vagy tomegspektrometrias
(MS) detektorokkal végzett mérés, de biologiai mintak vizsgalatakor zavard hatdsok mertiltek fel.
Ezt a technikat napjainkban elvétve alkalmazzak az onspeciacioban interferencia problémak és az
eredmények gyenge reprodukalhatosaga miatt [Morabito et al. 2002]. A langfotometrias és az
atomemisszios (AES) detektorokat rutinszertien hasznaltdk a 90-es években Onspeciacios
vizsgalatokhoz. Természetes mintak vizsgalatakor azonban, rendszerint a szerves-6n vegyiiletekkel
egylitt elualodod kéntartalmu vegyiiletek jelentenek problémat a FPD detektalas soran. A moédszer
kimutatasi hatara vizmintak esetén ng/l, mig iiledék mintak esetén ng/g tartomanyba esik [Aguerre
et al. 2000]. Az elébb emlitett detektor egyik valtozata a PFPD (pulzalé langfotometrias detektor)
egy viszonylag egyszerli de anndl haté¢konyabb detektor a szerves 6n komponensek rutin
meghatarozasara. Aguerre ¢és munkatarsai [Aguerre et al. 2001] vizsgaltak elsoként a detektor
teljesitményét és arra jutottak, hogy az SPME-GC-PFPD kapcsolas kivaléan alkalmas az
onspecieszek szelektiv és érzékeny meghatarozasara kornyezeti mintakbol. Hatranyaként
elmondhatd, hogy linearitasi tartomanya sziik, €s ha nagyobb mennyiségii szerves anyag jut a
rendszerbe, az MBT meghatarozasa bizonytalanna valik a fellépd zavard hatdsok miatt. Az elterjedt
mérési  technikanak szamit6 MIP-AES-r6l (mikrohulldim indukdlt plazma-atomemisszids
spektrometriarél) elmondhato, hogy kimutatasi hatara kb. egy nagysagrenddel kisebb az FPD és két
nagysagrenddel kisebb az argon plazma ionforrassal rendelkezd ICP-AES detektorokénal. A mért
koncentracio-jel aranya tobb nagysagrenden keresztiil lineéaris, valamint reprodukalhato

eredményeket biztosit természetes mintakbdl is. Nagy szervesanyag tartalmi matrix esetén azonban
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a rendszer érzékenysége drasztikusan lecsokken. Mindezek ellenére, napjainkban is elterjedt
technikdnak szamit az dnspeciacio teriiletén [Carpinteiro Botana et al. 2002].

A plazmaforrasu (pl. MIP, GD vagy ICP) detektorok koziil kétségteleniil az ICPMS az,
amely alkalmazasa — kitlind tulajdonsagainak koszonhetden — a speciacidés analitikaban
napjainkra megnétt (lasd 2.2.1.1. fejezet). Akar GC, akar HPLC elvalasztastechnikaval kapcsoljuk
Ossze, az ICPMS detektor a vizsgalt modosulatok nagyon érzékeny és szelektiv meghatarozasat
teszi lehetdvé kornyezeti, biologiai és ipari mintakbol egyarant. A GC-ICPMS technika abszolut
kimutatasi hatara femtogrammban (fg) mérhet6, mely el6dusitasi technikat alkalmazva (kihajtasos
csapdazas, SPME) tovabb csokkenthetd. Az eddigi egyik legjobb kimutatdsi hatart onspeciacios
vizsgalatok soran Vercauteren ¢és munkatarsai [Vercauteren et al. 2001] értek el PDMS-sel
(polidimetilsziloxannal) bevont keverdpalcas extrakciot kovetd (stir bar sorptive extraction) GC-
ICPMS méréssel. Az igy kapott kimutatasi hatar 10 fg/l volt, mely két nagysagrenddel kisebb, mint
a gozfazisa HS-SPME-GC-ICPMS kimutatasi hatara. Tovabbi eldnyos tulajdonsaga, hogy pontos,
preciz izotoparany mérésre is képes, mely az izotophigitasi technika alkalmazasat is lehetdvé teszi
[Rodriguez-Gonzalez et al. 2002]. A GC-ICPMS jel reprodukalhatosaga belsé standard (butil-on
meghatarozasa soran rendszerint tripropil-6n) vagy pl. xenon gaz segitségével javithatd [Aguerre et
al. 2001]. A HPLC-ICPMS-sel kapott mérési eredmények reprodukalhatdsdga valamivel rosszabb
az elobbihez viszonyitva. A GC és ICPMS rendszer kozotti kapcsolatot az Gn. interfész biztositja
(2.2.3. fejezet), melyben a komponensek esetleges kondenzacidja cstcsalak-torzulast, igy mérési
pontatlansagot okozhat [Ruiz Encinar et al. 2000]. A GC-ICPMS technika nagy érzékenysége és
természetes mintakban, mellyel 1j, addig azonositatlan komponensek is tanulmanyozhatok. Az
ICPMS detektor legnagyobb eldnye egyben hatranya is, hogy csak a vizsgdlandé komponens
elemtartalmarol képes informacidt szolgaltatni, az elemhez kot6do molekularél nem ad
tajékoztatast. Igy, az ismeretlen komponensek azonositisit — ha beszerezheté — standard
segitségével vagy valamilyen molekulaszelektiv detektalassal végzik. Az ehhez sziikséges lagy
ionizacioét alkalmazo elektroniitk6zéses (EI) GC-MS technika az ICPMS-t kiegészitve megoldja a
problémat. A GC-MS mérési technika sok pozitiv tulajdonsdganak koszonhetden (gyors, preciz,
pontos, tdmegtorzitastol mentes) alternativaja lehet az ICPMS detektalasnak, de nem valtja ki azt. A
két technika egymast kiegészitve pontos, mennyiségi és mindségi eredménnyel szolgal az

onspecidcid teriiletén [Giuseppe Centineo 2004].

2.3.4.6. Az onspecidcios mérések minoségbiztositisa

Az Osszelemanalitikai mérések mindségbiztositasahoz viszonyitva a specidcios mérések

mindségbiztositasa bonyolultabb feladat. Ez annak koszonhetd, hogy a specidcids analizis soran a
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komponens mennyiségi és mindségi meghatarozasahoz tobb 0Osszetett 1épésen keresztiil lehet
eljutni. Minden egyes miiveleti 1épés hibaval terhelt, mely hiba hozzajarul a mért eredmény
bizonytalansaghoz. Az egyes munkafolyamatok soran fontos ismerni a komponensek stabilitasat,
egymasba torténd atalakuldsat, valamint meg kell hatarozni az egyes komponensek kiilonb6zo
mintamatrixokhoz tartoz6 extrakcios/derivatizaciés hatasfokat annak érdekében, hogy pontos
mérési eredményhez jussunk. Ugyanezek a mindségi eredményt eldsegitd szabalyok érvényesek a
elvalasztas és a detektalas folyamataira is. A mérési modszerek Osszetettsége, a mintamatrixok és
komponensek kiillonbozésége miatt sziikség van az alkalmazott modszerek teljesitményjellemzéinek
(kimutatasi hatar, meghatarozasi hatar, szelektivitas, pontossag, precizitas, stb.) meghatarozasara,
egyszoval a moédszer validalasara. Ez iddigényes feladat, de mindenképpen sziikséges, ha pontos €s
megbizhato eredményeket varunk az alkalmazott modszertdl.

A mérési modszer validalasara szamos technika 1étezik. Ezek kozott szerepel a referencia
anyagok hasznalata (CRM, LRM), a jartassagi vizsgalatokban (korelemzésben) valod részvétel, a
laboratériumok kozotti 6sszemérés, az adott minta fiiggetlen modszerrel torténd vizsgalata,
anyagmérleg készitése illetve az utdbbi idoben egyre szélesebb korben alkalmazott elsObbségi
madszer, az izotophigitas.

A vizsgalandé dnkomponensek mennyiségi meghatarozasara tobbféle kiértékelési stratégia
ismeretes. Ezek kozé tartozik példaul a ,kiilsé” kalibracio, matrixillesztett kalibracio, standard
addici6 és az izotophigitas.

A klasszikus ,kiils6” kalibracios stratégia illékony vegyiiletek Gsszetett matrixban torténd
meghatarozasara nem tekinthet6 kelléen biztonsagos technikédnak. Ennek oka tobbek kozott a
derivatizalt standardok nehéz beszerezhetdsége, a standardok instabilitdsa és az, hogy a technika
nem kompenzalja a mintaecl6készités soran a komponensekben végbemend atalakulasokat,
veszteségeket.

A standard addici6 és a matrixillesztett addicido annyiban tér el egymastol, hogy mig az
novekvd mennyiségben (a kapott gorbe fiiggdleges-tengelymetszete szolgaltatja a koncentraciot),
addig az utobbi esetben a vizsgalt mintaval azonos matrixu lehetéleg ,,vak” mintaval végezziik el az
emlitett addiciot, majd az igy kapott kalibracios gorbe egyenletét (meredekségét) hasznaljuk fel a
addicios kalibraci6 azonban meglehetdsen id6- és munkaigényes feladat, mig a matrixillesztett
kalibraciéhoz nehezen talalhato ,,vak™ minta az adott mintamatrixbol.

A speciaciés analizis soran jelentkezd hatdsok megfigyelése és kikiiszobolése érdekében
sokszor haszndlnak belsé standardot a mintaeldkészités és a mérés soran. A belsé standarddal

szemben tamasztott kovetelmény, hogy az analizis soran mutatott viselkedése hasonlitson a
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mérenddé komponenséhez, illetve ne legyen a mintaban. A belsé standard haromféleképpen adhato a
rendszerhez: (/) a kinyerési 1épés (extrakcio) el6tt, ezaltal kompenzalhatdo a mérendd elvesztése a
mérési folyamat alatt, (2) a kinyerést kdvetden az extraktumhoz adagolva, mely a derivatizacio és
az azt kovetd folyamatok (tovabbi extrakcidk, beparlas, tisztitas) illetve a miiszer instabilitasabol
szarmaz6 hatasokat kiiszoboli ki, mig ha (3) az injektalas elott adjuk a mintdhoz, a elvalasztas és a
detektalas soran végbemend nem vart valtozasok, illetve az injektalasi pontatlansag kiiszobolhetok
ki. A leggyakrabban hasznalt belso standardok a tripropil-on és a tetratbutil-on vegyiiletek [Abalos
et al. 1997].

4.tablazat Kereskedelmi forgalomban kaphato butil-on vegyiiletekre hitelesitett referenciaanyagok

Gyarto®™ Megnevezés  Matrix Hiteles koncentraci6 (mg Sn kg sz.a.™)
TBT DBT MBT

NRCC HIPA-1 tengeri iiledék 0,078+0,009 - -

NRCC SOPH-1 tengeri iiledék 0,125+0,007  0,174+0,009 -

NRCC PACS-2 tengeri kikotoi iiledék 0,890+0,105  0,1047+0,067 -

NIES NIES-12 tengeri liledék 0,78+0,0123 - -

IRMM BCR-462 parti iiledék 0,022+0,006  0,035+0,006 -

IRMM BCR-646 édesvizi tiledék 0,195+0,018  0,3944+0,036  0,410+0,069
IRMM ERM-CE477  kagylo 0,901+0,082  0,785+0,062  1,013+0,192
NMIJ CRM7301-a  tengeri iiledék 0,044+0,004  0,056+0,006  0,056+0,006
NMIJ CRM7306-a  tengeriiiledék 0,044+0,003  0,051+0,002  0,067+0,003

®YNRCC-International Research Council Canada;
NIES-National Institute of Environmental, Japan;
IRMM-Institute for Reference Material and Measurement, Europen Community;
NMI-National Metrology Institute of Japan;

® 95% konfidencia intervallum

A mérési modszerek alkalmassagat tobbek kozott hitelesitett referenciaanyagok (CRM)
vizsgalataval lehet ellendrizni. A CRM-ek az adott komponensekre, elemekre bizonylatolt
koncentracioértékkel rendelkeznek (feltiintetve az értékekhez tartozd bizonytalansagot). A modszer
altal szolgaltatott koncentracio és a bizonylatolt koncentracié segitségével kiszamithatdo a modszer
teljesitoképessége. A CRM hasznalatinak hatranyai kozott szerepel, hogy csak néhany
mintamatrixot fednek le, kevés fémorganikus vegytiletre hitelesitett CRM létezik [Quevauviller et
al. 2000]. A kereskedelmi forgalomban megtalalhaté hitelesitett butil-on koncentracioval
rendelkezd anyagmintdkat az 4. tablazat foglalja Ossze (2008-as adatok alapjan). Tudomdsom
szerint butil-on komponensekre hitelesitett viz-CRM nem kaphato.

Az izotophigitds (ID), ahogy mar err6l sz6 volt kordbban (2.1.4.2. fejezet), kivalo

kalibracios és egyben els6bbségi (abszolut) modszer, mely segit a szisztematikus hibak kivédésében
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a pontos, megbizhaté eredmények elérésében. Emellett, segitségével nyomon kdvethetd és
korrigalhat6 a modosulatok bomlédsa és egymasba torténd atalakulasa. Sajnos a kereskedelemben
csak néhany olyan elemspecieszt forgalmaznak, melyben az elem izotdpeloszlasa eltér a
természetest6l, igy azokat sokszor a laboratériumnak kell szintetizalni. A modszert nagy
kortiltekintéssel kell alkalmazni, ligyelve az esetleges hibdk kikiiszobolésére, mely félrevezethetd
eredményekkel jarhat. Fontos az adalékként (spike) hasznalt, izotopeloszlasaban modositott butil-6n
isotope dilution) segitségével lehet megallapitani. A miivelet sordn az izotopdusitott butil-6n
komponenseket tartalmazo oldat szerepel mintaként, a természetes izotopeloszlassal rendelkezo
butil-on vegyliletek (standardok) oldata pedig adalékként. A miveletet megelozéen meg kell

vizsgalni a standard oldatok tisztasagat (viztartalom, egyéb szerves-6n szennyezok, mas szerves

crer

crcr

crer

(1. képlet). Az igy kialakult 0j izotoparany GC-ICPMS-sel torténd mérése soran, a rendszer
sajatossagai miatt, tomegtorzitasi korrekciot kell végezni (pl. belso-, kiils6- vagy folyamatos/on-line
korrekcio), melyrdl a 2.2.2.1. fejezetben olvashattunk részletesen.

Munkam sordn ezt a modszert (ID) alkalmaztam kalibracios és validalasi technikaként
egyarant butil-6n komponensek kornyezeti és biologiai mintakbol torténd meghatarozasara (lasd

5.2. fejezet).

2.4. A stroncium

2.4.1. A stroncium kémiai és fizikai tulajdonsagai

A stroncium (vegyjele: Sr) a periodusos rendszer II/A csoport elemei, az alkalifoldfémek
kozé tartozik. A csoport tagjai atmenetet képeznek az alkalifémek (I/A) és a foldfémek (III/A)
kozott. Kiilsé elektronhéjuk nemesgazhéjra épiil (ns®), a vegyiiletképzésben két s-elektronnal
vesznek részt. A Sr oxidacidfoka ezért mindig +2. So6i kozil a fluoridok, foszfatok, karbonatok,
kromatok és oxalatok vizen oldhatatlan vegyiiletek, szulfatjai rosszul, mig kloridjai valamivel
jobban oldoédnak vizben. Jo az elektronvezeté képessége. Fehér, fémfényli elem, a langot
biborvordsre festi. A stroncium mar hideg vizbdl is hidrogént fejleszt, még a vegyiiletekben kotott

oxigént is el tudja vonni, mert oxidjai képzédéshdje nagy. A stronciumot az iparban stroncium-
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kloridbdl allitjak eld elektrolizissel. A természetben eldforduld asvényai a stroncanit (SrCOs3) és a
colesztin (SrSO4). Rendszama 38, relativ atomtomege 87,62 g. Izotdpjai (feltiintetve a relativ
gyakorisagot) a kovetkezék: **Sr (0,56%), *°Sr (9,86%), ¥’'Sr (7,00%), **Sr (82,58%) [Rosman et al.
1998]. Az emlitett izotopokon kivil — az ember altal végzett nuklearis tevékenységek
eredményeképpen — kis mennyiségii **Sr is talalhato a kdrnyezetben, melynek felezési ideje kb. 30
év. A négy stabil izotop koziil a *’Sr az, aminek mennyisége, igy relativ gyakorisaga allandéan
valtozik. A 87-es tomegszamii stroncium izotop a hosszii felezési idejii rubidium izotép (*’Rb)
radioaktiv f~ bomlasa altal folyamatosan keletkezik a természetben (felezési i1do T1/2=48,8-109a,
bomlasi allando A=1,42-10""a™"), mikozben tobbi izotopja allandé marad [Holden 1990]. A
rubidium két természetes izotopja koziil a **Rb nem bomlik, igy nagy jelentdséggel bir a *’Sr/*Sr
izotoparany (Rg;) miszeres analitikai meghatarozasa soran. A tudosok az emlitett stroncium
izotoparany valtozasat hasznaljak fel elsésorban foldtani, archeoldgiai, de egyre gyakrabban pl.

¢élelmiszer azonositasi kutatasaik soran.

2.4.2. Stroncium a kérnyezetben

A stroncium mindeniitt jelen van a kornyezetben, a 15-dik leggyakoribb elem a Foldon.
Megtalalhato a Fold feliileti rétegeiben (pl. a porban) és a kdzetek, asvanyok alkotojaként. Zart
rendszerekben (pl. kézetekben, asvanyokban) a *’Sr mennyisége allandéan né a ®’Rb bomlasanak
koszonhetéen. Ha két kdzet keletkezésekor azonos Rb/Sr mennyiségi arannyal rendelkezett, akkor a
kordbban keletkezett (tehat idésebb) kézet *’Sr/*Sr izotoparanya nagyobb érték lesz, mint a késébb
keletkezett (fiatalabb) kézeté. Ennek koszonhetéen a foldtani elemek, igy a *’Sr/**Sr izotoparany is,
indikatorai lehetnek nem csak a kornak, de valaszt adhatnak a geokémiai eredetre is.

A stroncium természetben vald korforgasa soran hosszu id6é alatt nagy utat jar be. A
koézetekbdl a folyamatos erdzio altal a talajba keriil, majd a névényi és és az allati metabolizmuson
keresztiil a folyokba, onnan a legnagyobb ,,tarozoba”, az 6ceanokba jut. Az 6ceanokbol, ahol a Sr
tartozkodasi ideje meghaladja a néhany millio évet és keveredési ideje a néhany ezer évet, az
atmoszféraba keriil, és csapadék formajaban eléri a kontinenseket vagy tengeri asvanyok
alkotdjaként, azok lerakodasa altal, hagyja el az 6ceanokat [Capo et al. 1998].

A szarazfoldi kozetek és asvanyok Sr tartalma az alapkdzet er6ziojabol és az arra rakodott
iiledékben 1évé Sr tartalombol tevddik Ossze. A granit (szilikat) alapkozettel rendelkezd talajban
altaldban nagy stroncium (*’Sr/*°Sr) izotoparany mérhet (0,710-0,750), ami nagy kezdeti Rb/Sr
ardnyra és id6s korra utal, mig mészk6é vagy dolomit (karszt) alapkézet esetén a talaj ®'Sr/**Sr
izotoparanya kisebb érték (0,706-0,709). A bazalt valtozé *’Sr/*°Sr izotoparannyal rendelkezik att6]
fiiggden, hogy milyen kort kontinentalis iiledékkel keriil kolcsonhatasba és mennyi ideig. A

talajban és kozetekben a Sr koncentracidja (kb. 240 ppm) altalaban kb. négyszerese a Rb
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koncentracionak, kivétel pl. a homokkd, mely akar haromszor tobb rubidiumot is tartalmazhat. A
folyok Sr tartalma kb 6-800 ng/l kozotti, atlagosan 60 pg/l, mig Rb tartalmuk csak 1-2 pg/l koriili
értek. A felszini viz és a talajviz Sr izotopdsszetétele fiigg az alapkdzetbdl és az atmoszférabol
szarmaz6 forrasoktdl, de altalanossdgban elmondhaté, hogy a folydk 87Sr/*0Sr izotoparanya
viszonylag nagy, mely noveli az 6cednokban mérhetd Sr izotdpardny értékét is. Mivel a Sr
tartozkodasi ideje az oOceanokban tobb millid év, emiatt azok izotopdsszetétele meglehetdsen
homogén. A Sr izotopfrakcionalodasa a természetben elhanyagolhatdé mértékii, ezért a tengeri
¢lélények kemény alkotéelemeiben mért Sr izotopardny a tengerek jellemzO izotOparanyara utal
abban a korban, amikor az allat még élt. Ily modon az 6si tenger ' St/**Sr aranyat az 6si koviiletek
rejtik magukban. Ehhez hasonld vizsgalatok szerint az 6ceanok °'Sr/**Sr aranya az elmult 600
millié év alatt fluktudciot mutat, mely oriasi tektonikus jelenségeknek, ugymint a Himalaja
kiemelkedésének, tulajdonithatd. A rovidtava fluktuacid klimavaltozasra, pl. jégkorszakra utal
[Capo et al. 1998].

A helyi por Sr izotopoOsszetétele altalaban a kdrnyezo talaj, tiledék €s alapkdzet 0sszetételét
mutatja. Ezt azonban a szelekkel a Szaharabol érkezé nagy *’Sr/*°Sr arannyal rendelkezé homok
(0,715-0,747) és a koészén vagy faégetés is megvaltoztathatja. Hasonloan, a csapadéknak az
oceanok vizénél nagysagrendekkel kisebb ®'Sr/*°Sr ardnya megvaltozhat a tengerek mellett
kialakuld csapadékok esetén, vagy ha a csapadékba apro csillampala részecskék keriilnek (a
csillampala a kristalyos paldk kozé tartozd metamorf kdzet, amelyben a csillamok mennyisége
meghaladja az 50 %-ot, illetve sok kvarcot tartalmaz és *’Sr/**Sr aranya a tobbi kézethez
viszonyitva magas).

A ndvényzet szamara a talaj komplex kationcseréld rendszerén és a talaj kapillarisaiban
felgyiileml6 oldaton keresztiil érhetd el a stroncium. Ennek kdvetkeztében a ndvényzetben mérhetd
Sr izotdp Osszetétel a helyi kornyezet (foleg a talaj, igy az azt felépitd alapkdzet és a rarakodott
tiledék) Sr izotdp Osszetételére utal. A ndovényekben mérhetd Sr koncentracid pg/g és mg/g kozotti
érték. Az allatok és az ember esetén a Sr a kemény részekben (fogakban, csontokban) foszfatként,
mig kagylohéjban karbonatként van jelen. A vizi és szarazfoldi allatok Sr izotopOsszetétele a
kornyezetiikre és étrendjiikre, taplalkozasi szokasukra utal. A stroncium taplalkozasban betoltott
szerepének kis jelentdséget tulajdonitanak, azonban kémiai hasonlosagnak koszonhetden a

kalciumot képes helyettesiteni az él6lényekben [Graustein et al. 1983].

2.4.3. Stroncium *’Sr/*®Sr izotoparany alkalmazasi teriiletei

A stroncium viszonylag nagy tomegli elem, mely geoldgiai és bioldgiai folyamatok soran
elenyészd izotopfrakcionaloddson megy keresztiil a kis tomegii (pl. H, O, C) elemekhez képest. A

tomegspektrometrids mérés soran esetlegesen fellépd tomegfiiggd izotdopfrakcionalodas korrigalhatod
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hiteles izotop-anyagminta segitségével. Emiatt, a mért *’Sr/**Sr izotoparany értéke egyediil a
mintaban 16v6 ¥'Sr mennyiségének valtozasara utal. Ily médon a minta Sr izotopdsszetétele segit a
Fold felszinén végbemend folyamatok felderitésében, kutatdsaban. Szokas a stronciumot az
Okoszisztéma nyomjelzéjének is nevezni [Capo et al. 1998]. Az Rb-Sr rendszer legelterjedtebb
kutatési teriiletei koz¢é tartozik tobbek kozott a foldfelszin folyamatainak vizsgalata (példaul a
talajkeletkezés folyamata); egyes kationok (pl. kalcium) eredetének és biokémiai ciklusanak
vizsgalata akar ndvényi, akar allati szervezetekben; jelenleg €s a multban élt él6lények migracios,
és étkezési szokasainak vizsgalata; valamint ¢lelmiszerek, borok, régészeti leletek, stb. szarmazasi-
ill. lel6helyének (eredetének) meghatarozasa.

A Sr izotoparany akar torténelem eldtti kérdésekre is megadhatja a vélaszt. Latkoczy és
munkatarsai Also-Ausztriabol szarmazo olyan Oskori emberi leleteket vizsgaltak, melyek csontjain
és koponyain erdszaktél szarmazd sériilések nyomait fedezték fel. A vizsgalat célja volt
megallapitani, hogy az akkor élt emberek bennsziilottek voltak-e és hogy maés torzsek igaztak-e le
Oket. A gyakorlatban altalanosan alkalmazott morfologiai vizsgalatok — a sériilések miatt — nem
adtak egyértelmii valaszt az egyedek eredetére és sériiléseik mikéntjére. A csontok *’Sr/*°Sr
izotoparanyanak vizsgalata soran azonban kideriilt, hogy az éasatas helyén talalt egyedek azonos Sr
izotoparanyt mutattak (mely azonos életvitelre és élohelyre utal, tehat ugyanahhoz a populaciohoz
tartozhattak), és mivel n6i egyedek nem voltak az aldozatok kozott valoszinlisithetd az idegen torzsi
erdszak [Latkoczy et al. 1998].

A Sr izotdparany segitségével allatok és emberek migracids tevékenységét is nyomon lehet
kovetni [Prohaska et al. 2002]. Az egyik ilyen érdekes alkalmazas a halak migracios
tevékenységének vizsgalata, mely informacionak a halaszatban is nagy jelent0sége van. A
tengerben talhatd Sr képes beépiilni a halak belsd fiilében novekvd aragonit (kalcium-karbonat)
kristaly szerkezetli csontszerii szervbe, a flilkovecskébe (otolith). A beépiilést a halat ért szamos
kornyezeti hatds befolyasolja, igy a vizsgalt otolith Sr izotopmintazata elarulja a hal ,élettorténetét”
[Markwitz et al. 2000].

A Sr izotoparany vizsgalatnak, a tradicionalisan geoldgiai, foldtani és régészeti alkalmazéasa
mellett, megnott a szerepe az élelmiszerek foldrajzi eredetének meghatarozasaban is (2.1.4.1.
fejezet). Az Eurdpai Unié az élelmiszerek eldallitasanak, jelolésének és kereskedelmi utjanak
(,,from farm to fork” — a szant6f6ldtél az asztalig) nyomonkovethetosége érdekében hatalyba
helyezte a 178/2002 szamu élelmiszertdrvényt [EK-Rendelet 1 2002] és kodrendszert vezetett be a
kiilonb6z6 foldrajzi eredetli termékek jelolésére [EK-Rendelet 2 2003]. Az élelmiszerek,
mezOgazdasagi termékek mindségi azonositasara eddig hasznalt modszerek, pl. az érzékszervi
mindsités, DNS vizsgalat, konnyl izotdopok aranyanak vizsgalata (IRMS), NMR vizsgalatok vagy

egyes terméket jellemz6 komponensek (pl. polifenol) mérése dnmagukban nem minden esetben
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nyujtanak kielégitd informaciot a termék eredetét illetden. A novekvo fogyasztdi aggodalom
validalt analitikai technikdk kidolgozasat koveteli meg, melyek segitségével az esetleges
termékhamisitasok leleplezhetdk. Az ezredforduld (2000) idejére tehetdk az elsé komolyabb
tudomanyos publikaciok megjelenése, melyekben a Sr izotoparany segitségével kiilonbdztettek meg
egyes ¢€lelmiszeripari termékeket (pl. bor, sajt) foldrajzi eredetiik szerint. Barbaste €s munkatarsai
eltérd foldrajzi eredetli mindségi bormintat kiillonbozetett meg egymastol elméletét arra alapozva,
hogy a borban mért ¥'Sr/*°Sr izotoparany annak a talajnak az izotopdsszetételét tiikrozi, melyen a
sz016novény novekedett. A vizsgalt borok koziil a chilei, kaliforniai és a madeirai borok kis
¥7S1/%Sr izotoparanyat a bazalton termé sz616névénynek, mig a portugal bor nagy Sr izotoparany
értéke a granit eredetii talajnak kdszonhetd. A francia borok iiledék alapt kevert talajon ndvekedett
sz016t8kérd] szarmaztak, a hozzatartozé Sr izotoparany érték az el6z6 *’Sr/*°Sr izotoparany értékek
kozott helyezkedett el [Barbaste et al. 2002]. Hasonlo, Sr izotopmérésen alapuld eredetvizsgalatot
végzett Fortunato kiilonboz6 foldrajzi eredettel rendelkezd sajtmintakon [Fortunato et al. 2004]. A
Sr a tejben ¢€s tejtermékekben a kalciumot helyettesité elemként van jelen, és ha a tejet ad6 tehén
taplalasa szabalyozott koriilmények kozott zajlik (ipari eredetii tapanyagot kizarjak), akkor a sajt az
adott teriilet foldrajzi jegyeit hordozza a Sr izotoparany altal. Igy a vizsgalt sajtminték koziil a finn,
az ausztral és a bretagne-i sajtokat meg tudtdk kiilonboztetni Sr izotdpeloszlasuk alapjan, mig a
melasz alapkozettel rendelkez6 foldrajzi teriiletrdl szarmazo svajci sajtok megkiilonboztetése a Sr
izotoparany értékek nagy szordsa miatt nem volt lehetséges. Az okot a helyi foldrajzi
inhomogenitasra vezetik vissza a kutatok.

Lathato, hogy a Sr izotoparany technika 6nmagaban gyakran nem ad elegendd informaciot
az egyes ¢lelmiszerek foldrajzi eredetének megkiilonboztetésére, ezért sziikség van kiegészitd
technikdk bevondsdra. Garcia-Ruiz és munkatarsai, a kozelmultban végzett kutatdsuk soran 67
almabor mintat kiilonboztettek meg Sr izotdoparanyuk és multi-elem tartalmuk segitségével [Garcia-
Ruiz et al. 2007a]. Az adatkiértékeléshez tobbféle statisztikai modszert vettek igénybe.
Eredményeik alapjan a svéjci, angol és észak-spanyolorszdgi almabor mintak Sr izotdparanyuk
alapjan elkiiloniilnek, de az észak-spanyolorszagi (aszturiai és baszk) almabor mintak *’Sr/*°Sr
izotoparanya széles hatarok kozott mozgott (0,70860-0,71401), mely arra utal, hogy az alapanyagok
tobb eltérd forrasbol szarmazhattak. Az utobbi két minta megkiilonbozetését egy statisztikai
modszer, a linedris diszkriminancia elemzés tette lehetévé, kombindlva a Sr izotdparanyokat €s az
emlitett mintdkban mért elemtartalmat.

Egy adott régiora jellemzé mindségi mezdgazdasagi termék megkiilonboztetése is nagy
jelentdséggel bir a piaci értékesités soran. Swoboda és munkatarsai azt vizsgaltak, hogy el tudjak-e
kiiloniteni az Ausztridban 1980-as évek o6ta mindségi terménynek szamitd ,,Marchfeld spargat” a

hatarmenti orszagokbol (Szlovékia és Magyarorszag) szarmazd sparga mintaktol [Swoboda et al.
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2008]. Az osztrak marchfeldi spargamintdk Sr izotoparanyuk alapjan 100%-ban elkiiloniiltek a
magyarorszagi, é¢s 80 %-ban a szlovakiai spargamintdktol. Ahhoz, hogy a stroncium mérése altal
nyomon kovethessiik az oOkoszisztéma folyamatait, meg kell allapitani az altalunk vizsgalt
rendszerre haté Osszes ,forras” jellemzd Sr izotoparanyat és a forrasokon végbemend
izotopvaltozasokat. Ennek érdekében az emlitett kutatok talajmintat is gyljtottek a marchfeldi
régiobol, és megvizsgaltak a teljes talajra vonatkozo és a talajbol kioldhato stroncium izotoparanyat.
Eredményeik szerint a talaj kiligozasaval nyert oldatban mért *’Sr/*°Sr izotoparany megegyezik a
spargandvényben mért izotoparannyal, mig a talaj feltarasa utdn mért izotoéparany kiilonbozott a
spargamintakétol. A jelenség azzal magyarazhato, hogy a spargandvény a talajbol csak az oldatban

1év6 elemek felvételére képes.

2.4.4. A ¥'Sr/*®Sr izotéparany analitikai meghatirozasa

2.4.4.1. Mintaelokeszités

A stroncium foldfelszinen mutatott viszonylag gyakori el6fordulasa miatt a
mintaelOkészitést a lehetoségekhez képest ,.tiszta” laboratériumban érdemes végezni, ligyelve az
esetleges keresztszennyezddésre. A felhasznalt anyagoknak és eszkozoknek is stronciumtol
mentesnek kell lennie.

Az egyes mintakban 1év6 stroncium izotépok ICPMS vizsgéalatara a mintak feltarasa utan
keriilhet sor. A vizsgdlt mintdk sokféleségének koszonhetden tobbféle feltarasi modszerrel
talalkozhatunk az irodalomban. Leggyakrabban hasznalt technika a roncsolas. Legfoképpen
geologiai, régészeti és bioldgiai mintak soran hasznalatos. Szilard mintak (pl. csont, termény)
roncsoldsa (mineralizalasa) elott a minta feliiletét megtisztitjak a szennyezddésektdl, zsirtalanitjak,
tiszta vizben mossak, majd szaritjak. Ezutdn a minta tipusanak megfeleld roncsolasi technikaval
tarjak fel a mintat (pl. hamvasztas, mikrohulldmu vagy f6z6lapos roncsolas) [Balcaen et al. 2005],
majd — az alkalmazott mérési technika fliggvényében — beallitjak a roncsolmany kémhatasat és a
benne 1évdé Sr koncentraciot. Mas tipusut mintdk (pl. bor minta) esetén fontos szempont a
nagymennyiségli szerves matrix eltavolitasa, mely a minta beparlasaval, majd tomény savban
torténd visszaoldasaval és az azt kovetd ujabb beparlassal végezhetd el [Almeida et al. 2001].
Vannak esetek azonban, mikor a mintat egyszeriien csak tiszta vizben (vagy néhany % savat
tartalmazo oldatban) higitjak a szerves matrixalkotok mérérendszer altal elfogadhatd szintre torténd
csokkentése érdekében [Ehrlich et al. 2001].

Ha a vizsgaland6 minta feltarasat ICPMS mérés koveti, sziikség van a mintaoldatban 1&vo

rubidium eltavolitasara. Ennek oka, hogy a *’Sr/*®Sr izotoparany mérése soran a *’Rb izotép izobar
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interferenciaként jelentkezik a *’Sr izotop mérése soran, melynek feloldasa ICPMS technikéval nem
lehetséges. A két izotop tdmege ugyanis nagyon kozel all egymashoz: *'Rb izotép atomtdmege
86,909186 g, mig a *’Sr izotdp atomdmege 86,908882 g. Megkiildnbdztetésiikhoz kozel R~300000
felbontas (m/Am) sziikséges. A Sr izotdop meghatarozdsa sordn mas, a vizsgalandé matrixokban
gyakran jelen 1évé elemek pl. Ca és K (alkalifémek és alkalifoldfémek) is befolyasolhatjak a mérés
pontossadgat. A zavard matrixalkotokat kémiai 1ton valasztjdk el a mérendotél. A
matrixelvalasztashoz leggyakrabban ionkromatografiat, extrakcidos kromatografiat (stroncium

specifikus gyantat) vagy a két technika kombinacigjat alkalmazzak [Waight et al. 2002]. Az

ionkromatografids (HPIC, Nagyhatékonysagu Ionkromatografia) vizsgalatokhoz all6fazisként
kationcserélé oszlopot, mozgdfazisként hig salétromsavat alkalmazva megvaldsithatd a stroncium
szelektiv elvalasztdsa a zavaro rubidiumtol [Latkoczy et al. 2001]. Az emlitett elvalasztas soran
azonban a matrixban jelenlévo elemek koziil a Ca €s P egyiitt elualddik a stronciummal, melyek a
plazmaban zavaré molekulaionokat hozhatnak létre (pl. **Ca*™Ar zavaras a ™Sr izotopon és
BCa®Ar zavaras a ®Sr izotopon) és/vagy a jel instabilitasahoz vezethetnek. Garcia-Ruiz és
munkatarsai azonban azt tapasztaltak, ha kelatképzo reagenst adnak a mozgofazishoz, szelektivebbé
valik a Sr elvalasztas €s a zavard matrixalkotok (koztiik a szervesek is) a holttérfogattal elualodnak
[Garcia-Ruiz et al. 2007b].

A stroncium specifikus gyantat széles kdrben hasznaljak Sr és Rb rutin elvéalasztasa sorén az

extrakcios kromatografidban [Horwitz et al. 1992]. Az allofazis egy inert kromatografias hordozora

felvitt kelatképzé folyadékbol all. Leggyakrabban az Eichrom (Triskem) cég 4ltal gyartott Sr
specifikus gyantat hasznaljak, melynek all6fazisa oktanolban oldott koronaéter [4,4’(5°)-di-t-
butilciklohexano-korona-6 éter]. A stroncium megoszlasa az allofazis és a mozgofazis (salétromsav
oldat) kozott a kovetkezo extrakcios egyenstly szerint torténik:

Sr2+(aqu) + koronaéter + 2NO3 (4qu) <> Sr(koronaéter)(NO3),
retenci6 iranyaban. Az 7.dbrdn az emlitett Sr specifikus gyanta allofazisat alkotd koronaéter
szerkezetét lathatjuk (a), valamint a gyanta Sr-ra és mas gyakori matrixelemre vonatkozd
kapacitasfaktorat (k) a salétromsav koncentracio fiiggvényében (b).

A 7. abran lathat6, hogy novekvo salétromsav koncentracio esetén a Sr specifikus gyanta
egyre tobb stronciumot képes megkdtni. Az alkalifémek és alkalifoldfémek kisebb kotodési
affinitdst mutatnak a gyantan (pl. Rb), és a Ca is kozel két nagysagrenddel alatta marad a Sr
kotodési affinitasanak. A barium a stronciumot megkozelité retenciot mutat a gyantan, kotodési
maximuma 3 M salétromsav tartalomnal észlelhetd, de nagyobb salétromsav mennyiség esetén
retencioja gyengil. A mozgofazis salétromsav koncentriciojanak helyes megvalasztidsaval

elkeriilhetd az esetleges Ba zavarés. Az is lathato, hogy az 6lom a stronciumnal is jobban kotédik a

77



Uveges Mdrta

gyantahoz, mely a gyanta aktiv Sr koto feliiletének csokkenéséhez vezet. Nagy 6lomtartalmt matrix
esetén ezzel a jelenséggel szamolni kell. A gyanta feliiletén megktodott olom kénsav segitségével

tavolithato el [Horwitz et al. 1991].
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7. abra A Sr specifikus gyanta alloéfazisanak szerkezete (a) valamint, a Sr és tobb fontosabb matrixalkoto
(alkalifémek, alkalifoldfémek és az olom) kapacitasfaktora a Sr specifikus gyantan a mozgofazis

srcr

Forras: [Horwitz et al. 1992]

Az extrakcids kromatografidhoz a kolonna hazilag elkészithet6. A Sr specifikus gyantat
(apr6o gyongyoket) ioncserélt vizben hidrataljak, majd néhany mm atmérdjii inert (pl. teflon)
kolonnakba vagy iiveg pasteur pipettaba toltik, végeit liveggyapottal, vagy mas folyadékatereszto
anyaggal lezarjak. Vizzel atmossak, majd a gyanta feliiletét salétromsav oldattal aktivaljak. Ezutan
a megfeleld salétromsav koncentracioval rendelkezé mintaoldatot injektaljak a kolonnara, amit
mosasi 1épés kovet. Mosofolyadékként is salétromsavas oldatot hasznalnak, mely segitségével a
matrixbol szdrmazd zavar6 ionok elualodnak a kolonnéardl, mig a Sr kdtve marad. A stroncium
oldat savtartalmat beallitjdk a méréshez sziikséges értékre (kb. 1-2 %). A gyanta maximum
kapacitasa kb. 10 mg/ml Sr, de a gyartok 10-20 %-os kihasznaltsagot javasolnak. Leggyakrabban a
100-150 um részecskeatmérdji toltetet hasznaljak.

A modszer elonye, hogy lehetdvé teszi a zavardé komponensek hatékony elvalasztasat, és a
mérendd nagyfoku (kb 20-szoros) elodusitasa is végbemegy (fontos tulajdonsag, ha kdrnyezeti

crcr

munkaigényes ¢és a fellépd memoriahatas miatt a kolonnat egyszer hasznaljak.
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2.4.4.2. A¥Sr/ Sk izotoparany mérésére alkalmas detektorok

Az el6z0 részben emlitett kémiai elvalasztast az teszi sziikségessé, hogy a detektalashoz
alkalmazott ICPMS-ek nem képesek a “’Rb altal a *'Sr izotop tomegszaman okozott izobér
interferencia tomegspektrometrias felbontasara. Vannak azonban olyan technikak, melyek képesek
kiilonbséget tenni a két tomeg kozott. Ezek kozé tartozik pl. az Accelerator Mass Spectrometry
(AMS) [Miiller 2003], vagy a dianamikus reakciocellaval (DRC) ellatott kvadrupol ICPMS, ahol a
celldba vezetett fluor-metan gaz (CH3F) segitségével a Sr™ ionokbol SrF' ionok keletkeznek. A
¥1Sr/%Sr izotdparany ezaltal zavarasmentesen mérhetévé valik, mert a Rb nem reagal az iitkdzési
gazzal. Ezen kivill, az izobar interferencidk elvalasztasara alkalmas technika a szelektiv
elparologtatason alapulé ETV is, mely segitségével iddben elvalasztott tranziens Sr és Rb jelek
keletkeznek. A két elem jele kozott miliszekundum eltolodas van, ezért mérésiikhéz a viszonylag
gyors detektalasra képes ICP-TOF-MS késziiléket hasznaljak [Mahoney et al. 1999].

A pontos, preciz izotdparany vizsgalatokat mégis tradiciondlisan a TIMS segitségével
végzik (lasd 2.2.1.1 fejezet). Mivel a TIMS mérések soran elemszelektiv ionizacié valosul meg, az
emlitett rubidium altal okozott izobar zavaras nem jeletkezik a Sr mérése soran. A munkaigényes
mintaeldkészités azonban nehézkessé teszi a TIMS rutin alkalmazasat. Napjainkban az ICPMS az,
amely egyfajta alternativat jelenthet, j0 matrixtirésének és az egyszeriibb mintael6készitésnek
koszonhetden. Igaz, a kiilonb6z6 analizatorral felszerelt ICPMS-ek mérési precizitdsa nem azonos,
de a nagyfelbontasu, szektorteri, multikollektorral ellatott ICPMS rendszerek a TIMS-el
Osszemérhetd izotoparany mérési precizitassal rendelkeznek. Az MC-ICPMS technikat hasznalo
tudomanyos kutatasok szama megtizszerezodott az elmult tiz évben [Douthitt 2008], mely tendencia
a Sr izotdp meghatarozas terén is jelentkezik. A mintdk Sr izotoparanya alapjan torténd
megkiilonboztetéséhez preciz izotoparany mérésre van sziikség, a mérendd Sr izotoparanyok kis
kiilonbozosége miatt. Almeida és munkatarsai kereskedelmi forgalomban kaphatd francia és
portugal borokban vizsgaltdk a ¥’Sr/*°Sr izotoparanyt, de az altaluk hasznalt kvadrupél ICPMS
mérési precizitasa (0,3 %) nem nyujtott megbizhaté eredményt [Almeida et al. 2001]. Csaknem egy
nagysagrenddel jobb (0,05%) mérési precizitast értek el Latkoczy és munkatarsai a mar emlitett
6skori emberi csontok Sr izotdparanyanak mérése soran SF-ICPMS technika segitségével [Latkoczy
et al. 1998]. Ezt az értéket Barbaste és munkatarsai tovabb csokkentették azzal, hogy borok
foldrajzi eredetét kutatva vizsgalataikhoz MC-ICPMS miszert hasznaltak. A precizitas értékek
természetesen nagyban fiiggtek az egyes borokban talalt Sr koncentraciotol. Az talaltdk, hogy ha a
borban t6bb mint 1 mg/l Sr van, a mérési precizitas 0,001-0,002 %, mig 200 pg/l Sr koncentracio
alatt ez az érték 0,005-0,02 % [Barbaste et al. 2002].
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2.4.4.3. A matrixelvalaszto rendszerek és a detektor osszekapcsoldasa

A mintael6készités targyalasa soran (2.4.4.1. fejezet) emlitett kémiai matrixelvalasztas
tradicionalisan off-line moddon, tehat a detektalas eldtt, idoben elkiiloniilve zajlott le mind a
kationcserés, mind az extrakcidos kromatografia esetén. A kromatografias elvalasztas végén a
szelektiven eludlodott Sr tartalmu minta-frakcidt 0sszegyiijtotték és a hagyomanyos mintabeviteli
rendszer segitségével (pneumatikus porlasztassal) juttattdk az ICPMS-be. Annak érdekében
azonban, hogy lecsdkkenjen az off-line elvalasztasbol adodo szennyezésveszély és hogy az MC-
ICPMS-ben rejlé, a TIMS-en talmutatd, tovabbi lehetdségek kiaknazasra keriiljenek, felmeriilt a
matrixelvalasztd rendszerek detektorhoz torténd on-line kapcsolasdnak lehetdsége. A 2.2.3.
fejezetben lathattuk, hogy kromatografias rendszerek ICP ionforrashoz torténd kapcsolasa
megvalosithatd feladat. Nehézséget a nagyfelbontasi ICPMS rendszer szdmdra talan az idében
valtozo jel kovetése jelentheti. Giinther-Leopold és munkatarsai [Giinther-Leopold et al. 2004]
els6ként vizsgaltak MC-ICPMS-sel mért tranziens jeleket és tapasztalataik szerint az izotdparany
mérési precizitdsa egy nagysagrenddel romlott a porlasztdsos mintabevitelhez képest és mas
kutatokhoz hasonldan izotoparany eltolodast is tapasztaltak az elucio soran (2.2.3. fejezet).

Az els6 on-line Rb-Sr elvalasztds - ICP-SFMS kapcsolast (HPIC-ICP-SFMS) Latkoczy ¢és
munkatarsai kisérelték meg 2001-ben talaj és csont mintak vizsgalatakor [Latkoczy et al. 2001].
Annak érdekében, hogy megfeleléen preciz *’Sr/*Sr izotoparanyhoz jussanak, hosszan elualodo,
lapos tetejli csiicsokat hoztak létre. Lapos Sr csucsot ugy allitottak eld, hogy 20 masodpercenként
kovetben az aramlasi sebességet drasztikusan lecsokkentették, mely eredményeképpen 16 percen
keresztiil elualodo Sr jelet kaptak. A csucs teteje stacioner jelként szolgalt a méréshez, melynek
relativ standard hibgja 3,5 % volt, ami az ultrahangos porlasztéas stabilitdsaval megegyezd érték. A
¥1S1/%Sr izotoparany mérési precizitisa a tranziens jelben és a porlasztas soran kapott stacioner
jelben mérve nem kiilonbozott szignifikansan: eldbbire 0,07 (RSD) %, mig utdbbira 0,02 (RSD) %
adodott.

Garcia-Ruiz és munkatéarsai, nagytérfogati (3 ml) minta injektalasaval, valamint a minta és
az eluens salétromsav tartalmanak O0sszehangolasaval allitottak eld lapos tetejii csucsokat szintén
ionkromatografias-MC-ICPMS kapcsolasanak segitségével. A kisérlet modelloldatokra miikodatt,
de az almabor mintak vizsgalata sordn a Sr csucsok elvesztették optimalis alakjukat. A Sr csucsalak
torzuldsa a mintaban 1év0 szerves és szervetlen matrixalkotok hatasanak tulajdonithat6. A
problémat a kromatografias eluenshez adott komplexképzd koronaéter segitségével oldottak meg
[Ohta et al. 2002]. A tranziens lefutasu jelben mért *’Sr/**Sr izotoparany precizitasa csak 2-3-szor
adodott rosszabbnak a folyamatos mintabevitellel kapott stacioner jelben mérthez képest [Garcia-

Ruiz et al. 2007b].
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Az addig Rb-Sr elvalasztasra hasznalt off-line extrakcios kromatografia draml6 oldatos
(Flow Injection, FI) rendszerrel torténd kombinalasaval Galler és munkatarsai az elsé on-line-FI-
extrakcioés kromatografia-MC-ICPMS rendszert allitottak Ossze [Galler et al. 2007]. Az
elvalasztashoz hazilag készitett Sr specifikus gyantaval toltott kolonnat hasznaltak. A minta
kolonnara torténo injektalasa (0,5 ml), az azt kovetd mosas, valamint a Sr elucidja a FI rendszerbe
épitett két darab 6 utas szelep és két perisztaltikus pumpa segitségével tortént. Tapasztalataik szerint
az ily modon Osszeallitott rendszerrel végzett mérés ideje 90 percrél 10 percre, mig az
oldoszerfogyasztas felére csokkent az off-line modszerhez képest. Az on-line modszer
gazdasagossagat tovabb noveli a kisebb méretii (100 pl térfogat) kolonna, az alacsonyabb aramlasi
sebességek alkalmazésa és az, hogy egyetlen kolonnat akar 40 alkalommal is fel lehet hasznalni
memoériahatas ill. a *’Sr/*°Sr izotoparany mérés precizitasiban vagy pontossigdban végbemend
szignifikans valtozas nélkiil. Az on-line rendszerrel valodi mintdk mérése soran kapott izotoparany

mérés precizitdsa az off-line modszerével megegyezd, 0,01-0,04 % (2 RSD) kozotti érték.

2.4.4.4. A St/ Sy izotopardany mérés mindségbiztositisa

A mért izotoparany pontossagat és precizitasat is befolyasolhatjak a mérés soran jelentkezo
spektralis zavarasok. A Sr izotopok mérése soran fellépd izobar, molekulaionos és kettds toltésii
ionok okozta spektralis zavarasokat a 5. tabldzat foglalja 6ssze. A mérés soran fellépd spektralis
zavarasok az adott minta matrixalkotoitdl is fliggnek. Csont vagy fogmintdk Sr izotopvizsgalatakor
jelentés Ca és P zavaras léphet fel, befolyasolva a mérési eredmény minGségét, igy hatasukat
szisztematikus vizsgalat ala kell vetni. Fortunato és munkatdrsai szerint, 100 mg/l feletti Ca
tartalmi mintak mérése soran csak akkor sziikséges matrixelvalasztas, ha 0,003 %-nal kisebb

mérési precizitasra van sziikség [Fortunato et al. 2004].

5. tablazat A Sr izotopok mérése soran fellépd esetleges spektralis zavarasok, feltiintetve a hozzajuk
tartozo tomegspektrometrias elvalasztashoz sziikséges felbontast (m/Am, 10 % volgy elv alapjan)

1zotop
Interferencia tipusa ~ #4g,* m\Am fogy m\Am 875y m\Am S8y
Izobar T - BBy 4 - &7 b -
« K = 10000 Kro > 10000 LRD > 10000 e
Tobbatomos i Ar > 10000 TiVAr = 10000 VOAr = 10000 CrAr = 10000
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Szn'e0” = 10000 Zn'e0" 10000 "Ga'oArT 10000 BCa*Ar = 10000
PGa'*Are 7000 Ge'0! 10000
168 .2+ 3 172y 24 3 174y 2+ 3 1762+ E
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Kettds toltésti 168y 2 2000 TR 2000 176y 2+ 2000
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Lu 2000

Forras: [Fortunato et al. 2004]

A 5. tablazatban lathato kripton altal okozott izobar zavaras a plazmat alkotd Ar gazbol

szarmazik. Nagytisztasaga Ar gaz hasznalataval a *Kr" és **Kr" ionok 4ltal okozott izobéar zavaras
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minimalisra csdkkenthetd, azonban nagyobb mennyiségli Kr jelenlétére vonatkozo korrekcios
eljarast egyeldre nem létezik.

Az el6zo fejezetekben targyalt kémiai Rb elvalasztas ellenére sziikség van a mintaban
nyomokban jelen 1évé *Rb altal okozott a ¥'Sr jelének matematikai korrekcidjara. A matematikai
korrekci6 alapja, hogy a 87-es tomegszamon fellépd Rb jelét levonjak a 87-es tomegszamon mért Sr
jelébdl. A ¥'Rb jelét a *Rb jelének mérésével allapitjdk meg, mely izotop zavarismentesen
mérhetd. A (tomegtorzitassal korrigalt) *’Rb jelének kiszamitasidhoz a kovetkezd egyenletet
hasznaljak:

@ 35 Rb

“"Rb = s = )
M, Rb
e
ahol Ag; és Ags a két rubidium izotop természetben eléforduléd relativ gyakorisaga (%), YRb az
m/z=85 tomegszamon mért nettd (vakkal korrigalt) jel, Mg, és Mgs az “'Rb és “Rb izotopok
atomtomege, mig F a rubidium izotdpokra hatd tomegtorzitasi faktor.

A Y'Sr izotop m/z=87 tomegszamon mért jelét a vak jelével is korrigalni kell. On-line
ionkromatografids vagy extrakcios kromatografids elvalasztds soran kétféle vakkorrekciot
alkalmaznak: (/) az egyik, amikor a mintat helyettesito vak minta altal szolgaltatott jelet vonjak ki a
mérési jelbdl, ill. (2) amikor a mérendd cstics eluciodja eldtt vagy utan kapott alapvonalat vonjak le a
mért csucsbol. A korrekcid6 mindkét esetben mérési pontonként torténik (eltéréen az
izotophigitastol, ahol a csticsteriileteket vonjak ki egymasbol). Az igy kapott nettd *’Sr jel mentessé
valik a kornyezetbdl (vegyszerek, eszk6zok, 1€gtér) a mintaba keriilé Rb, Sr és pl. a Kr altal okozott
szennyezOdéstol.

Az ionkromatografidban, ahol a zavard Rb cstics a Sr csucs mellett elualodik, sziikség lehet
a Rb cstics atlapolodasa miatti korrekciora. A moédszerrdl Garcia-Ruiz és munkatarsai altal irt
publikacidban olvashatunk [Garcia-Ruiz et al. 2008].

A Y'Sr/*Sr izotoparany mérése soran is jelentkezik a 2.2.2.1. fejezetben targyalt
tomegdiszkriminacios hatas, mely befolydsolja a mért érték pontossagat. A stroncium izotoparany
mérésekor kiils6 (external) és/vagy belsO (internal) tomegdiszkriminacids korrekciot alkalmaznak.
Az elébbi soran a mért ¥'Sr/*°Sr izotoparany pontossagat egy hiteles izotoposszetétellel rendelkezé
referenciamintaval ellenérzik, mely igy QC (Quality Control) mintaként is szolgal. A
leggyakrabban hasznalt hiteles minta a NIST SRM 987, mely stroncium-karbonat (SrCOs) tartalma,
hiteles izotoposszetétele a *'Sr/*®Sr-ra nézve 0,71034+0,00026. A kiilsé tomegdiszkriminacios
korrekci6 az un. ,,szendvics mérési elv”’ szerinti zajlik, ahol a mintaoldat injektalasat a vak mintak

kovetik, majd a hiteles minta oldatai, majd ujra a vakok és ezutan kdvetkeznek az ujabb mintdk. Az
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emlitett hiteles izotopdsszetételli mintan kiviil 1éteznek mas, kiilonb6z6 matrixszal rendelkezdé Sr
izotoposszetételre hitelesitett anyagmintak is, melyeket a mért mintamatrixtol fliggéen alkalmaznak
(pl. NIST SRM 1400 csonthamu, NIST SRM 1486 csontliszt, stb). Bels6 tomegdiszkriminacios
korrrekcid esetén a minta jelének lefutasa sordn a mérendd 87S1/*0Sr izotoparany mellett a 8S1/*0Sr
izotoparanyt szimultan mérik. A mért értéket a relativ gyakorisagokbdl szamolt természetes
%S1/*Sr izotoparany értékhez viszonyitva a tomegtorzitasi faktor kiszamithato. A *Sr/*°Sr
izotoparanyt allandonak feltételezik, mivel mindkét izotop stabil. A *’St/*®Sr izotoparany mérése
soran fellépd tomegdiszkriminacido korrekcidjahoz a jelenséget legjobban modellezd linearis,

exponencialis vagy hatvany fiiggvény is felhasznalhat6 (lasd 2.2.2.1. fejezet).

0,76 1,60

0,75 A

0,74

0,73

¥ sr/%gr

0,72

intensity m/z 88, volts

0,71

0,70 " . T T
7 8 9 10 1"
time, min

8. abra 50 ng/g Sr tartalmi NIST SRM 987 hiteles minta IC-MC-ICPMS mérésekor a Sr elucidja
soran mért 'St/*°Sr izotoparanyok abrazolasa: korrigalatlan izotoparanyok (sotét négyszog);
alapvonallal korrigalt izotoparanyok (iires haromszog); alapvonallal és *'Rb izotoppal korrigalt
izotoparanyok (iires négyszog); alapvonallal, *’Rb izotoppal, tomegdiszkriminacioval korrigalt
izotoparanyok (iires kor); A Sr eluciot a **Sr jel reprezentalja

Forras: [Garcia-Ruiz et al. 2008]

A felsorolt, *’Sr/*®Sr izotoparany minéségét befolyasold tényezék hatasat és 'Sr/*°Sr
izotoparany precizitasanak és pontossaganak alakulasat a 8. dbra mutatja be a korrekcio elott és
utan. Lathato, hogy a nyers (korrigalatlan) izotoparanyok eltérnek a NIST SRM 987 minta hiteles
értékétol (0,71034+0,00026), de a korrekcid pontos, preciz izotdparanyt eredményezett [Garcia-
Ruiz et al. 2008].

A mért ¥'Sr/*Sr izotoparany precizitasat kétféle modon szamoljak: a csucson beliil mért
¥S1/*°Sr izotoparanyok ismételhetdségét belsé precizitasnak (internal precision), mig azonos
mintacsiicsok ismétlése soran mért *'Sr/*°Sr izotdparanyokbol szamolt precizitast kiilsé

precizitasnak (external precision) nevezik.
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3. CELKITUZESEK

= Az irodalom részletes attanulmanyozasa utan arra a kdvetkeztetésre jutottam, hogy
azokban a kapcsolt rendszerekben, ahol szaraz plazma alakul ki, nehezen valosithato
meg a mérési paraméterek optimalizalasa. Ugyanez mondhat6 el a butil-on modosulatok
analiziséhez alkalmazott GC-ICPMS kapcsolt rendszerrdl is, melyben a mérés soran
képzddo tranziens jelek lefutdsa néhany masodpercig tart. Ezek alapjan tehat célul
tliztem ki a Magyarorszagon, altalam elséként alkalmazott, kereskedelmi forgalomban
kaphato GC-ICPMS kapcsolt rendszer paramétereinek optimalizalasat. Ily modon
szandékomban allt megvizsgalni, hogy:
-  Mely paraméterek befolyasoljak a mérendd jelét szaraz plazma mitkddési
koriilmények kozott illetve,
- Alkalmas-e a xenon az els6 pontban megallapitott rendszerparaméterek
optimalizalasara,
- Egyuttal a mérendé 6n jelének modellezésére, vagyis alkalmazhato-e egyfajta

optimalasi belsd standardként a mérések soran.

* Annak ellenére, hogy a szerves-on komponensek vizi kémyezetet karositd hatdsat mar
tobb, mint két évtizede felismerték, édesvizi mintak vizsgalatardl kevés tanulmany
olvashat6. Az utdbbi években tobb orszag, koztik az Eurdpai Unid is hatarozatban
rogzitette, hogy minden tagallam koteles rendszeresen megvizsgalni orszaga vizi
kornyezetének allapotat, igy a TBT (és bomlastermékei) jelenlétét is. Magyarorszagon
eddig, tudomasom szerint, nem dolgoztak ki mérémodszert butil-on komponensek
vizsgalatara. Eppen ezért, célul tiiztem ki, hogy megvizsgaljam a fent emlitett GC-
ICPMS kapcsolt rendszer alkalmassagat Magyarorszagrol szarmazd dunai édesvizi
kagylé és iiledék mintak butil-on komponenseinek meghatarozasara, mennyiségi

analizishez izotophigitasos kalibraciot alkalmazva.

= Tovabba célom wvolt felmérni az észak-spanyolorszagi Castropol-6bol butil-6n
szennyezettségét €s azt, hogy az izotophigitdssal egybekotdtt GC-ICPMS analitikai
mérdrendszer alkalmazhato-e rutinszeriien tengeri iiledék, biota és viz mintdk butil-6n

tartalmanak meghatarozasara.

= Az elobbi gondolathoz kapcsolédoan, fontos a meglévd, butil-on komponensek

vizsgalatara rutinszerien alkalmazott moddszerek korvizsgélatokban vald ellendrzése,
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validalasa. Ezért célul tliztem ki egy olyan butil-o6n komponenseket tartalmazo
mintaoldat elkészitését, és a benne oldott komponensek kiilonb6z6 tarolasi koriilmények
kozott torténd stabilitdsanak vizsgalatat, amely — az eredményektdl fiiggden akar —

korvizsgalatokban tesztmintaként is alkalmazhat6.

» Az ¢lelmiszerlancok €s -piacok globalizacidja folytan megndtt az élelmiszeripari és
mezdgazdasagi termékek jo mindsége és eredetének igazolasa iranti igény, ezért sziikség
van olyan analitikai technikak kifejlesztésére, melyek képesek az elobb emlitett igények
kielégitésére. Ilyen, a foldrajzi eredet megallapitasara alkalmas technika, a stroncium
izotopok aranyanak mérésén alapulé modszer is. Célul tiiztem ki tehat, a *’Sr/*°Sr
izotopardny mérésére alkalmas, manualis miikodésti rendszer tovéabbfejlesztését
nagyszamu mintdk meghatarozisa érdekében. A tovabbfejlesztés szempontjai kdzott
szerepelt:

- A kapcsolt rendszer automatizalasa,
- A minta- és oldoszer felhasznalas csokkentése,

- A matrixelvalaszté FI rendszer hatékonysaganak ndvelése.

= A fent emlitett modszerfejlesztést kovetden célom volt, hogy megvizsgaljam, a kapcsolt
rendszer alkalmas-e matrixszal rendelkezd mintak *’Sr/**Sr izotdparanyanak pontos,
preciz meghatarozasara. Ennek érdekében célul tliztem ki kiilonb6z6 terméteriiletrol
(Magyarorszagrol és az osztrak marchfeldi régiobol) szarmazo sparga mintak ' Sr/*°Sr
izotoparanyanak vizsgalatat és azt, hogy megvizsgaljam vajon a mért értékek alapjan a

kiilonb6z6 termoteriiletrdl szarmazo mintak elkiilonithetok-e egymastol.
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4. ANYAG ES MODSZER

4.1. Anyagok és modszerek onspeciacios analizishez

4.1.1. A Kkisérletek helye

A butil-6n komponensek vizsgéalatat tengeri mintdkban az Oviedoi Egyetem, Fizika és
Analitika Tanszékén, Spanyolorszagban (Departamento de Quimica Fisica y Analitica, Univesidad
de Oviedo), mig az édesvizi mintdk Onspeciacios vizsgalatdit a Budapesti Corvinus Egyetem,

Alkalmazott Kémia Tanszékén végeztem.

4.1.2. Felhasznalt eszkozok, vegyszerek, standardok, hiteles anyagmintak

Vizsgélataim soran analitikai tisztasagli vegyszerekkel dolgoztam. Minden oldatot és mintat
tomeg szerint, analitikai- vagy taramérlegen mértem be. Az ICP mikodtetéséhez nagytisztasagl
argon gazt hasznaltam.

Ioncserélt vizként minden esetben R>10 MQ ellenallast, tisztitott vizet hasznaltam
(Millipore, Mosheim, Franciaorszag és Elga Ltd., High Wycombe Bucks, Anglia). Szilard mintak
(liledék, kagyld) extrakcigjat minden esetben ecetsav (jégecet, Merck, Magyarorszag ¢és
Spanyolorszag) és metanol (Carlo Erba, Olaszorszag és Merck, Spanyolorszag) 3:1 térfogataranyt
keverékkel (tovabbiakban: extrakcids oldattal) végeztem. A derivatizdcidhoz sziikséges kémhatast
(pH~5,4) ecetsav pufferrel szabalyoztam, melyhez a natrium-acetat sot a Mercktdl (Magyarorszag
és Spanyolorszag) szereztiik be. A szerves 6n komponensek etilezését 0,2 M NaOH-ban (Merck,
Magyarorszdg ¢és Spanyolorszag) oldott (2 %) NaBEts-tal (natrium-tetraetil-borat, Galab,
Németorszag) végeztem (tovabbiakban: derivatizaloszer). Az igy keletkezett illékony
komponenseket hexanba (Riedel-de Hiaen, Németorszag és Merck, Magyarorszag) extrahaltam.

A mérés soran hasznalt standardokat, MBT (monobutil-6n triklorid, 95 %), DBT (dibutil-6n
diklorid, 96 %), TBT (tributil-6n klorid, 96 %) és TeEtT (tetraetil-on, 97 %), a Sigma-Aldrich
(Steinheim, Németorszag ¢és Budapest, Magyarorszag) cégtdl szereztilk be. Elobbieket etilezést
kovetden, utdbbit kozvetleniil hexanban oldottam és a komponensekbdl torzsoldatokat készitettem.
A hexanban oldott tetraetil-ont az 5.1. fejezetben leirt vizsgalatoknal tesztoldatként alkalmaztam a
GC-ICPMS kapcsolt rendszer miikodési paramétereinek optimalizaldsa soran. Az ecetsav:metanol

3:1 aranyu keverékében oldott harom féle butil-6n komponenst egyiittesen tartalmazo térzsoldatot
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az édesvizi mintak vizsgalatakor, kiilso tomegtorzitasi korrekcios vizsgalatokhoz hasznaltam fel. Az
oldatban az 6nspecieszek koncentracidja 20-100 ng(Sn)/g kdzott volt.

A 'Sn izotépjaban jelzett MBT, DBT és TBT tartalmu adalék oldatot az ISC-Science
cégtol (Gijon, Spanyolorszag) kaptuk. Az izotdpjelzett onspecieszek hiteles koncentracidja az
adalékban (onra vonatkoztatva) 0,121+0,005 ug/g MBT, 0,748+0,009 pg/g DBT és 1,02+0,02 ug/g
TBT, és izotoposszetételik ''®Sn (14,33 %), '“Sn (82,4 %) és 'Sn (3,13 %), melynek
kromatogramjat a 9.4bra mutatja be. Az adalék esetleges tovabbhigitidsat ecetsav:metanol 3:1

aranyu keverékkel végeztiik.

5.0E5 DBT TBT
w
]
‘R
g
E 2.5E5
MBT
l LN .
I A 120Sn
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
1dé6, s

Forras: [Ruiz Encinar J. et al. 2001b]

9.4bra A '"”Sn izotopjaban jelzett MBT, DBT és TBT tartalmi adalék kromatogramja

A GC-ICPMS rendszer paramétereinek optimalasahoz 1 % xenon (Xe) tartalmu argont
hasznaltunk (Messer, Magyarorszag).

A mérések mindségbiztositdsdhoz a BCR-646 és a ERM-CE-477 (régi nevén BCR-477)
hitelesitett referenciaanyagokat hasznaltam (Institute for Reference Materials and Measurements,
IRMM, Belgium). A hitelesitett referenciaanyagok jellemzdit a 4. tablazat foglalja Ossze.

A kisérletek soran felhasznalt eszk6zok és edények livegbol késziiltek, mivel igy a szerves
on szennyezés minimalisra csOkkenthetd. A tobbszor felhasznalt livegedények tisztitdsa tomény

kénsavban oldott kalium-kromattal tortént.
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4.1.3. Mintavétel

4.1.3.1. Tengeri mintik

A tengeri mintak a Spanyolorszag északi részén elhelyezkedd Castropol tengerobolbol, az
Eo folyo és a Cantabriai-tenger tolcsértorkolatabdl szarmaztak. A mintavételi helyek és a lehetséges
szerves-on szennyezoforrasok a 4. mellékletben lathatok.

A tengervizmintdkat dagaly idején vettiik, a vizfelszin allatt néhany centiméter mélyrdl.
Mintatartd edényként 1 literes asvanyvizes iivegpalackokat hasznaltunk, melyeket minden
mintavétel elott 5-szor alaposan kioblitettiink. Minden vizmintahoz 10 ml jégecetet adtunk tartositas
céljabol.

Az iiledékmintak az 6bol keleti partjarol szarmaznak, melyeket apaly idején (4. mellékletben
az 0bol apaly idején van abrazolva), a felszintdl 0-2 cm mélységben vettiink fémspatulaval és
15 ml-es, sotét szinii csavaros tetejii tivegedényben (Sigma) taroltuk.

A biologiai mintdk (osztriga, tengeri slin, késkagyldo ¢és kék kagyld) a castropoli

osztrigatenyészt0 vallalattol szarmaztak.

4.1.3.2. Edesvizi mintik

Az édesvizi kagylomintak és az {iledékminta a Duna magyarorszagi (Dunafdldvar és Paks
kozotti) szakaszardl szarmaznak, melyeket Soros Csilla €s Schiffer Richard doktorandusztarsaim
bocsatottak rendelkezésemre. A mintdk a VITUKI Vizmindség-ellen6rz6 Laboratoriumabol
szarmaznak, melyeket egy nemzetkozi projekt kapcsan 1999-ben gytjtottek. A kagylomintak (Unio
pictorum) egyike a Duna f6agabol, a masik a mellékagabol lett kihalaszva, mig az iiledék az
allovizbol szarmazik. Hozzam a liofilizalt, apritott és végiil homogenizalt mintak jutottak el, ezeket

készitettem el onspeciacidos mérésre.

4.1.4. Mintaelokészités GC-ID-ICPMS méréshez

4.1.4.1. Tengerviz minta elokészitése

A tengerviz minta el0készitése Rodriguez-Gonzalez altal kidolgozott moddszer alapjan
tortént [Rodriguez-Gonzalez et al. 2002]. Szliretlen, tartdsitott tengerviz mintabol 100 ml-t iiveg
mérdlombikba toltéttem és hozzaadtam 100 pl (a 4.1.2. fejezetben bemutatott, de tizedrészére
higitott), '"’Sn izotopban jelzett adalékot. Az igy kapott adalékolt mintat 15 percig kézzel raztam,
hogy kialakuljon az izotopegyensuly a mintaban. Ezutan kovetkezett a szarmazékképzo folyamat, a
komponensek etilezése. A mintaoldat pH-jat 1 ml ecetsav-pufferrel allitottam pH=5 k&riilire, majd
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200 ul derivatizaloszert adtam hozza. Végiil, 1 ml hexant toltéttem az oldathoz, ami
megakadalyozta az illékony komponensek elillanasat. Az illékony szarmazékok keletkezése és azok
hexanba torténd extrakcioja eldsegitése érdekében az oldatot 10 percig kézzel raztam. Ezt kdvetden
a hexan fazist 2 ml-es kromatografias sotétfali livegedénybe pipettdztam és az oldatot 1 pl
mennyiségre tOményitettem a hexan lassi aramu nitrogénben valo elparologtatasaval. Végiil ezt a
mennyiséget (1 pl) injektaltam a GC-ICPMS rendszerbe. A mintael6készités ideje kb. 30 perc

mintanként, ami tobb minta egyszerre torténd elokészitésével fajlagosan lecsdkkentheto.

4.1.4.2. Tengeri és édesvizi iiledék mintik eldkészitése

A fagyasztva szaritott, homogenizalt iledékmintdbol 0,25 grammot mértem be
mikrohullami roncsoldé edénybe és hozzdadtam a megfeleld0 mennyiségii (ez esetben 100 pl)
adalékot. Ezutan 4 ml extrakcios oldatot adtam a mintdhoz, majd kissé megmozgattam az edényt,
hogy az mindenhol nedvesitse a mintat. A minta mikrohulldmu roncsoloban 90 W teljesitmény
mellett 4 percig extrahalodott. Ruiz Encinar és munkatarsai, altal végzett kisérlet megmutatta, hogy
az emlitett koriilmények kozott a butilezett onspecieszek kvantitativ extrakcidja a specieszek
bomlasa nélkiil végbemegy [Ruiz Encinar et al. 2002]. Miutan a mikrohullamt roncsold edényzete
lehalt, 250 pl extraktumot 4 ml ecetsav-pufferbe toltdttem és 500 pl derivatizaloszert, végiil 1 ml
hexant adtam a mintaoldathoz. Az oldatot 10 percig kézzel raztam, majd a hexan fazist 2 ml-es sotét
edénybe pipettaztam és a mérés idejéig - 18 °C-on, sotétben taroltam. A mérés eldtt a hexant lasst
aramu nitrogénben elparologtattam, majd az 1 ul mennyiségre toményitett oldatot GC-ICPMS-sel
vizsgaltam. A mintael6készités ideje kb. 25 perc mintanként, ami tobb minta egyszerre torténd

elokészitésével fajlagosan lecsokkentheto.

4.1.4.3. Tengeri és édesvizi biologiai mintak elokészitése

A liofilizalt, homogenizalt bioldégiai mintabol 0,25 grammot mértem be egy 7 ml-es
sotétfala, csavaros tetejli tivegedénybe, €s hozzaadtam a megfeleld mennyiségili (ez esetben 100 pul)
adalékot. Ezutdn 5 ml extrakcidos oldoszert adtam hozza vigydzva, hogy az aggregdtumok
képzddését elkeriiljem. A mintat 37 °C-os vizfiirddben 2 o6rat extrahaltam, kozben iddnként
Ovatosan razogatva az edényt. A modszer lehetové teszi a komponensek kvantitativ extrakciojat
azok bomléasa nélkiil [Rodriguez-Gonzalez et al. 2004]. Miutdn a mintak szobahémérsékletiire
hiiltek, az extraktumbo6l 300 pl-t — az iiledék mintak eldkészitéséhez hasonléan — 4 ml ecetsav-
pufferbe toltdttem és 500 ul derivatizaloszert és végiil 1 ml hexant adtam hozza. Az oldatot 10
percig kézzel raztam, majd a hexan fazist 2 ml-es sotét edénybe pipettaztam. (Abban az esetben, ha

a minta zsirtartalma nagy volt, a mintaoldatot centrifugaltam.) Ezt kovetéen a hexant lassu aramu
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nitrogénben elparologtattam, majd az 1 pul mennyiségre toményitett oldatot GC-ICPMS-sel
vizsgéltam, vagy a 2ml oldatot a mérés idejéig - 18 °C-on, sotétben taroltam. A teljes

mintaelokészités kb. 2,5 orat vett igénybe.

4.1.5. Az 6nspeciaciés mérések soran alkalmazott kapcsolt rendszerek, berendezések

4.1.5.1. Tengeri mintdk vizsgdlata

Az iiledék és bioldgiai mintakat egy Liolab 3000 (Jouan, Franciaorszag) késziilékben
liofilizaltam. A bioldgiai mintdk extrakcidjat a Model Digiterm 100 (J.P. Selecta, Barcelona,
Spanyolorszag) szabalyozhaté homérsékletii vizfiirdoben, mig az iiledék mintak extrakcidjat Model
1200 mikrohullamu roncsoldval (Milestone, Socisole, Italy) végeztem, kozepes nyomasallosagi

teflon bombakban.

6. tablazat Tengeri mintak vizsgalata soran alkalmazott GC-ICPMS kapcsolt rendszer miikodési
paraméterei (porlasztdsos mintabevitel esetén a w.p.=wet plazma roviditéssel jelolt értékek az
optimalisak)

Gazkromatograf

Kolonna HP-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm)
Vivégaz He (15 psi)

Felfiitési program 50 °C (1 min)-250 °C (1 min), 30 °C/min
Injektor split/splitless

Split id6tartam 1 min

Injektalt mennyiség 1ul

Injektor hémérséklet 250 °C

Interfész

Interfész tefloncsd méretei 80 ¢cm hosszu, 1,5 mm belsé atmérd
Futott egység homérséklete 255°C

Make up gaz aramlasi sebesség 1,4 I/min

ICP-MS

Kicsatolt teljesitmény 1300 W

Plazma gaz dramlasi sebesség 15,0 Vmin

Omega + -1V(@2Vwp)

QP Focus 0V (7Vwp)

Vizsgalt izotopok 1183, 11Sn, '*Sn

Mért pontok szdma tomegszamonként 3

Egy pontra jutd integracios id6 66 ms

A komponensek vizsgalata a GC-ICPMS kapcsolt rendszerrel tortént. A gazkromatografias
elvalasztast a Varian Model 3400 (Varian Iberica S.L., Spanyolorszag) GC-vel, mig a komponensek
detektalasat a — GC-hez hazilag dsszeallitott interfésszel [Montes Bayon et al. 1999] kapcsolodo
— HP-4500 tipust ICP-Q-MS (Yokogawa Analytical Systems, Japan) késziilékkel végeztem.
Montes Bayon et al. altal készitett interfész leirdsa roviden: az interfész flitheté tombjét a GC

hagyomanyos FID detektoranak helyére épitették, melybe kdzel 1 cm hosszan nyulik be a kapillaris
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kolonna vége. A fiitheté egység kimeneti oldalan egy 1,5 mm atmérdjii teflon csévon keresztiil

jutnak el a komponensek a plazmaba ugy, hogy a cs0 a torch szaraba van becsusztatva. A

I EV4

A tengeri mintdk mérése sordn alkalmazott GC-ICPMS miikddési paramétereket
RuizEncinar és munkatarsai optimalizaltak [Ruiz Encinar et al. 2000], melyeket a 6. tablazat foglal

0ssze.

4.1.5.2. Edesvizi mintdk vizsgdlata

Az iiledék mintak extrakciojat a teflon (PTFE-PFA) bombakkal felszerelt MDS-81D tipusta
mikrohullami roncsoloval (CEM Corporation, USA), mig kagylo mintdk extrakciojat

szabalyozhato hémérsékletli vizfiirddben (GFL 1031, Németorszag) végeztem.

Agilent 6890 GC Agilent 7500ce ICPMS

‘ Torch és
plazma

Coweren] \ ) )|

. l

’ Transfer line H Injektor

100 % Ar gaz

o«

Ar gaz «

Elektromos fiitészal ‘

\\‘ Inert kapillaris )

S T
\1 Kiipos iiveg csatlakozo ‘

H Kapillaris GC kolonna ‘

|

10. abra GC-ICPMS kapcsolt rendszer gazkromatografias, interfész és mintabeviteli egységének
vazlata

A komponensek vizsgalata ez esetben is GC-ICPMS kapcsolt rendszerrel tortént, de itt a
komponensek elvalasztdsa az Agilent 6890 tipusii gazkromatograf (Agilent Technologies Inc.,
Japan), mig detektalasa az Agilent 7500ce tipusi ICP-Q-MS (Yokogawa Analytical Systems,
Japan) késziilék segitségével tortént. A két késziilék kozott az Agilent altal kifejlesztett,
kereskedelmi forgalomban kaphat6 interfész teremt kapcsolatot. Az interfész két részbdl all: az un.
Htransfer line”-bol és az injektorbol. A komponensek az interfészben htizodo inert kapillarison
keresztiil jutnak a plazmaba. Az inert kapillaris, a kemence belsejében, egy klipos iiveg csatlakozo

segitségével kotddik a GC kolonnahoz. Az inert kapillaris ezutan végighuzodik az interfész transfer
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line és injektor részeiben és az utdbbi egységben végzodik. Az injektor fémbdl késziilt, merev cso,
melyet az erre a célra kifejlesztett specialis (kétutas) torch belsejébe helyeznek el, 1étrehozva a torch
kozépsd csatorndjat. Az interfész két egysége kiilon-kiilon flithetd (mely megakaddlyozza az
elualodott komponensek kondenzacidjat), mig az egységek hotartasat az interfész teljes szakaszat
beboritod szigeteld anyag biztositja. Az interfészben, az inert kapillaris koriil (acélcs6ben) make up
gaz aramlik, melynek szabalyozasara az ICPMS egyik gazcsatorndjat (optional gas) valasztottuk. A
make up gaz (Ar) a GC fiitott kemencéjében egy T-csatlakozon keresztiil jut az interfészbe. A GC-
ICPMS interfész felépitését a 10. abra szemlélteti. Az abran az is lathato, hogy a 100 % Ar és 1 %
xenont (Xe) tartalmazo Ar (GC vivégazok) kozott egy szelep segitségével lehet atkapcsolni.

Az édesvizi mintak vizsgalata soran alkalmazott GC-ICPMS kapcsolt rendszer miikddési
paramétereit részletes vizsgalatnak vetettem ald, amit az Eredmények rész 5.1. fejezetében
targyalok. Az optimalt, mérések soran alkalmazott miikkodési paramétereket a 7. tablazat foglalja

0ssze.

7. tablazat Edesvizi mintak mérése soran alkalmazott GC-ICPMS kapcsolt rendszer optimélis
milkodési paraméterei

Gézkromatograf

Kolonna HP-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm)
Vivogaz Ar (15 psi)

Felfiitési program 50 °C (1 min)-250 °C (1 min), 30 °C/min
Injektor split/splitless

Split id6tartam 1 min

Injektalt mennyiség 1l

Injektor hémérséklet 250 °C

Interfész

Inert kapillaris 0,32 mm bels6 atmérd
Transfer line hdmérséklet 250 °C

Injektor homérséklet 250°C

Make up gaz aramlasi sebesség 1,2 I/min

ICP-MS

Plazma paraméterek

Kicsatolt teljesitmény 800 W

Plazma gaz aramlasi sebesség 15,0 I/min

Mintabeviteli mélység 7 mm

Lencse paraméterek

Extract 1 -180 V (Hard extraction)
Extract 2 -168 V

Omega Bias-ce 40V

Omega Lens-ce 8,8V

Cell Entrance 50V

QP Focus 10V

Cell Exit -0V

Octp. Bias 6V

QP Bias 3V

Adatgyiijtési paraméterek

Vizsgalt izotopok 1183, 198n, 12%Sn ¢s *6Xe
Meért pontok szama tomegszamonként (Sn) 3

Egy pontra jutd integracios id6 (Sn) 66 ms

Integracios idd stacioner Xe jel esetén 100 ms
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4. 2. Stroncium izotoparany analiziséhez hasznalt anyagok és modszerek

4.2.1. Kisérletek helye

A stroncium izotoparany méréssel kapcsolatos kisérleteket a Bécsi Agrartudomanyi
Egyetem Kémia Tanszékének Analitikai Kémia Csoportjaban, a VIRIS Laboratériumban végeztem
(Universitit fiir Bodenkultur Wien, Department fiir Chemie, Abteilung fiir Analytische Chemie,
VIRIS Labor).

4.2.2. Felhasznalt anyagok, vegyszerek, standardok, hiteles anyagmintak

Vizsgalataim soran analitikai tisztasagu vegyszerekkel dolgoztam. Az ICP mukodtetéséhez
nagytisztasagli argon gazt hasznaltam. Forraspont alatti kétszeres desztillacidval tovabbtisztitott
(Milestone-MLS, Németorszag) tomény salétromsavat (Merck, Németorszag) hasznaltam.
Ioncserélt vizként minden esetben R>18 MQ ellenallast Purelab classic rendszerrrel tisztitott vizzel
dolgoztam (Elga, Egyesiilt Kiralysag). A 100-150 pm szemcseatmérdjli stroncium specifikus gyanta
(kolonna toltetet) az Eichrom (Triskem) Industries Inc. cégtél (USA), mig a kolonna vazat ado
1 mm atméréji PVC csdvet a Spetec cégtdél (Németorszadg) szarmazott. Stroncium standard
oldatként és mindségbiztositas céljabol a hiteles izotdposszetétellel rendelkez6 NIST SRM 987
SrCO; referencia anyagot (National Institute of Standards and Technology, USA) alkalmaztam
(hiteles izotoparany a *’Sr/*°Sr-ra nézve 0,71034+0,00026). A matrixelvalasztis hatékonysaganak
salétromsavtartalmu oldattal) higitott oldatokat hasznaltam (Merck, Németorszag).

Az oldatok tarolasa salétromsavval tisztitott polietilén (PE) palackokban tortént.

4.2.3. Stroncium izotoparany mérése soran vizsgalt mintak

Stroncium izotoparany mérését Magyarorszagon és Ausztridban termesztett 5-5 db sparga
mintan (Asparagus officinalis) végeztem el. A mintdkat az Austrian Research Centers Corp.
(Seibersdorf, Ausz tria) bocsatotta rendelkezésemre. Az osztrak spargamintdk a marchfeldi régiobol
szarmaznak, mig a magyarorszagi spargamintak orszagon beliilli pontos szarmazasi helye

ismeretlen.

4.2.4. Mintaelokészités stroncium izotoparany vizsgalatahoz

A spargamintak mérésre el6készitve (roncsolva) jutottak el hozzam. A roncsolast Swoboda

¢s munkatarsai végezték el, melyrdl publikdcidjukban részletesen olvashatunk [Swoboda et al.
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2008]. A mintaeldkészitési modszer szerint 0,2 g fagyasztva szaritott, homogenizalt sparga mintat
teflon anyagu mikrohulldmu roncsold edénybe mértek, majd 3 ml tdmény HNOs-at és 0,5 ml H>O,-t
adtak hozza. A roncsolast kovetden a roncsolmanyt 50 ml-es edénybe oOntotték és 1% HNO;

oldattal 25 grammra t6lt6tték. A vizsgalatok idejéig a roncsolt mintakat 4 °C-on taroltak.

srcr

crer

mintabol egy roncsolmany késziilt, melybdl hat parhuzamos mérést végeztem.

4.2.5. Stroncium izotoparany mérésekor alkalmazott kapcsolt rendszerek, berendezések

A Sr specifikus gyantaval toltott extrakcios kolonna hazi készitése a kovetkezd folyamat
szerint zajlott: a Sr specifikus gyantat ioncserélt vizben hidrataltam, majd vizsugarszivattyt
segitségével az 1 mm atmérdjii inert PVC (Spetec, Németorszadg) csovekbe szivattam. Végeit
visszamaradt SPE cartridge anyagabol (Agilent, USA) lyukasztd segitségével kivagott koralaka
elemekkel zartam le, ami megakadalyozta a toltet kiszorodasat, de a folyadék akadalytalanul
aramlott rajta keresztiil. A kolonnat vizsugarszivattyu segitségével ioncserélt vizzel &tmostam, majd
a gyanta feliiletét salétromsav oldattal aktivaltam. A kolonna megfelel6 atmosasa megakadalyozza a
kolonnatoltet porlasztoba keriilését és annak eltomodését.

Az igy elkésziilt kolonna €s a rendszert felépitd egységek optimalis miikddési paraméterei a
8. tablazafban olvashatok, melyek optimalizalasat a 5.1. fejezetben mutatom be részletesen.

Az altalunk Osszeallitott automatizalt kapcsolt rendszer FI-St/Rb matrixelvalasztass részét
felépitd egységek a kovetkezok: egy AS 93plus automata mintaadagold (Perkin Elmer, USA); egy
aramlo oldatos (Flow Injection, FI) rendszer, ami a FIMS 400 (Perkin Elmer, USA) késziiléken
alapul, mely két perisztaltikus pumpaval és egy 6-utas szeleppel van felszerelve; egy, a Valco
(USA) cég altal gyartott Cheminert 10-utas szelep, melyet egy kétpozicios inditdszerkezet (Valco,
USA) szabalyoz; és a kisérletek soran folyamatosan miikddé Minipuls 3 perisztaltikus pumpa
(Gilson, USA). A rendszerben hasznalt 0,5 mm atmér6jii PTFE kapillaris csovek és a bel6le hazilag
késziilt 100 pl térfogati mintahurok (Burde Co., Ausztria), a 0,19 mm atmérdji pumpacsdvek
(Spetec, Németorszag) ¢és a hazi készitésti kolonna Un. ,,push-fit” csatlakozassal (egymasba
szorulva) kapcsolodtak. Az igy dsszeallitott FI-Sr/Rb matrixelvalasztass rendszer szabalyozasarol és
folyamatos mitkddésérdl az Elan DRC-e ICPMS operacios szoftvere gondoskodott (Perkin Elmer,

USA).
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8. tablazat A FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-ICPMS kapcsolt rendszer optimalis miikodési
paraméterei

Sr-specifikus extrakcios kolonna

Toltet XAD-7 hordoz6 gyanta
Aktiv feliilet oktanolban oldott koronaéter
Részecske atmérd 100-150 pm

Kolonna atméré 1 mm

Kolonna hossza 50 mm

Kolonna térfogata ~40 pl

FI rendszer

Mintahurok térfogata 100 pl
Vivéfolyadék (P2) 3 M HNO;
Eluens (CP) H,0

A mintaoldat savtartalma 6 M HNO;
A kolonnara toltés és a mosas aramlasi sebessége (P2) 170 pl/min
Elucios aramlasi sebesség (CP) 100 pl/min
A kolonnara toltési és a mosasi ide (P2) 4 min

DSN 100 porlasztod

Nyomas 2 bar (30 psi)

Hot gas aramlasi sebesség 0,8 I/min

Membran gaz dramlasi sebesség 2 /min

Membran gaz hdmérséklet 120 °C

MC-ICP-MS

Plazma paraméterek

Kapcsolt teljesitmény 1300 W

Plazma gaz aramlasi sebesség 13,0 /min

Plazma segédgaz aramlasi sebesség 0,9 I/min

Analizator paraméterei

Axial mass collector block (m/z) 86

Faraday kollektorok kozotti tomegkiilonbség (amu) 0,5

Analizator nyomas < 10" mbar

Adatgyiijtési paraméterek

Adatgytijtés modja TRA (time resolved analysis)
Felbontas (m/Am) 300

Vizsgalt izotopok 8Kr, ¥Kr, ¥Sr, ¥Rb, *sr, *'sr és ¥Sr
Dwell time ls

A fent részletezett rendszerbdl elualéddé minta egy DSN 100 deszolvataldé membran
porlaszton (Nu Instruments, Egyesiilt Kirdlysag) keresztiil egy Nier Johnson elrendezésii, kettds
fokuszalasu szektor teri MC-ICPMS (Nu Plasma HR, Nu Instruments, UK) késziilékbe jut. A
késziilék koncentrikus porlasztoval, 12 Faraday cellaval és 3 IC (Ion Counter) detektorral van
felszerelve. Kisérleteink soran a Faraday cellakat hasznaltuk detektorként. Az érzékenység novelése
érdekében shielddel ellatott torchot haszndltunk, és hogy az interfész régioban jobb vakuum
alakuljon ki (ndvelve ezzel az ionnyaldb transzmisszidjat) az eredeti rotacids pumpat egy nagyobb
teljesitménytit E2M80 (BOC, Edwards, Egyesiilt Kiralysag) rotaciés pumpara cserélték ki.

Az igy Osszedllitott kapcsolt rendszer FI részének Osszeallitasat és miikodését a 11. dbra
szemlélteti. Az Osszeallitas Galler et al. [Galler et al. 2007] és Limbeck et al. [Limbeck et al. 2005]

tervei alapjan késziilt. A FI rendszerben a matrixelvalasztas harom lépésben valosul meg:
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a.) Mintahurok feltoltése — elsO 1épésként az automata mintaadagolo altal felszivott minta,
a FIMS 400-as rendszer P1 perisztaltikus pumpdjanak segitségével, a hazilag késziilt 100 pl-es
mintahurokba keriil. Ezzel egyiddben a P2 pumpa 3 M HNO; oldatot szallit a MC jeld, hazilag
készitett Sr sepcifikus extrakciés mikrokolonnara, valamint a CP jeli, folyamatosan miikddo
perisztaltikus pumpa vizet juttat az MC-ICPMS késziilékbe;

b) Minta kolonnara téltése — ebben a lépésben valosul meg a Sr matrixtol torténd
elvalasztasa oly modon, hogy a V1 jelzést 10-utas szelep kapcsol, €s a vivofolyadék (3M HNO;) a
mintahurok tartalmat a mikrokolonnara (MC) juttatja, valamint folyamatos aramlasanak
koszonhetéen, egytttal ,Jlemossa” a minta matrixalkotoit a kolonnardl. Ezzel egyidoben az
automata mintaadagolo a mintavevd fejet obliti (1 % salétromsav oldattal) és a CP tovabbra is vizet
juttat a detektorba.

¢) Minta (Sr) elucioja — a harmadik 1épésben a V2 jell 6-utas szelep kapcsol, és a CP jeli
pumpa vizet juttat a mikrokolonnara (MC), mely elualja a kolonnan megkotott stronciumot. Ezzel
parhuzamosan a V1 jelii 10-utas szelep visszakapcsol az els6 pozicioba €s megindul a mintahurok
feltoltése a kovetkezd mintaval. Gyakorlatilag a matrixelvalasztds az els6 minta mérése utan két

1épésre redukalodik. A leirt folyamatokat a 11. dbra részletesen mutatja be.
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a) Mintahurok feltoltése:

A\

Automata
mintaadagolé

Mintfhurok
(Y

9 v
Hulladék
Vl v
. MC-ICPMS
o TCP

Hulladék 3 MHNO, H,0

b) Minta kolonnara toltése:

T
V2
Automata
mintaadagolé
Hulladék
v

MC-ICPMS
CP

Hulladék 3MHNO, H,0
¢) Minta (Sr) elucidja:

O R

V2

Automata
mintaadagol6

. . . L. L I

[P2] [Cp

Hulladék 3 MHNO, H,0

11. abra Az araml6 oldatos on-line matrixelvalasztasos kapcsolt rendszer (FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-ICPMS)
sematikus abréja és a matrixelvalasztashoz sziikséges harom 1épés (z61d vonal jelzi a minta Utjat, sziirke szin a
miikddésben 1év6 eszkozoket)
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5. EREDMENYEK

5.1. A GC-ICPMS kapcsolt rendszer mitkodési paramétereinek optimalizalasa

Az Irodalmi bevezet6 2.2.3. fejezetében roviden jellemeztem azokat a problémakat, amiket a
kapcsolt rendszerek miikodése soran érdemes figyelembe venni. Arrdl is szo esett, hogy a GC-
ICPMS kapcsolas eltér a porlasztdsos mintabevitellel miikodé kapcsolasoktol, hiszen ebben az
esetben a mérendd olddszermentes formaban jut a plazmaba, és ez szaraz plazma kialakulasahoz
vezet. A megvaltozott plazma (nedves plazma — szaraz plazma) hatasara az egyes mitkodési
paraméterek eltolodnak az optimalis értéktdl, ezért sziikség van ezek optimalizalasara. A GC-
ICPMS rendszer miikddési paramétereinek optimalizalasara tobb modszer is ismert (lasd 2.2.3.
fejezet), de ezek tobbsége nehézkes és iddigényes. Doktori munkam soran, az Agilent 6890 GC és
7500ce ICPMS miiszerekbdl alld kapcsolt rendszer mitkddési paramétereinek optimalizalasahoz az
1 % Xe tartalmi Ar gazt valasztottam. A xenonos argon gaz GC vivdgazként keriilt a rendszerbe,
folyamatos Xe jelet hozva létre (10.dbra). Az igy kialakult stacioner jel segitségével arra kerestem a
valaszt, hogy a GC-ICPMS kapcsolds mely miikodési paraméterei vannak a legnagyobb hatassal a
Xe jelére, illetve hogy a Xe jele altal beallitott optimalis miikodési paraméterek alkalmazhatok-e

butilezett onkomponensek vizsgalata soran optimalis paraméterként.

5.1.1. A szaraz plazma matrixtiirésének és a xenon alkalmassaganak vizsgalata 6n jelének

modellezésére

A kapcsolt rendszer miikodési paramétereinek tiizetes vizsgdlata eldtt Gn. elokisérleteket
végeztem. Megvizsgaltam, hogy kis plazmateljesitmény mellett van-e 6sszefiiggés az 6n és a xenon
jele kozott illetve, hogy a kicsatolt teljesitmény milyen médon befolyasolja a plazma stabilitasat két
sz€lsdértek beallitasa esetén.

A vizsgalandd on, €s a modellezéséiil valasztott xenon jele kozotti Osszefiiggést eldszor
600 W plazmateljesitmény beallitisa mellett vizsgaltam. A viszonylag kis plazmateljesitmény
alkalmazasat az irodalomban olvashato kisérletek tdmasztjak ala. A kisérlet soran tesztoldatként
hexanban oldott tetraetil-on (TeEtT) komponenst alkalmaztam. Azért esett a valasztds erre a
vegyiiletre, mert modellezi a derivatizalt 6nkomponenseket és a beldle késziilt tesztoldat konnyen
elkészithetd. A tesztoldat koncentracidjat a kimutatasi hatarkoncentracié 10*-szeresében hataroztam
meg, ez az érték 10 ng(Sn)/g-nak adodott. A GC-ICPMS rendszer miikddési paramétereinek
beallitasai részben megegyeztek a 7. tablazafban foglaltakkal, egyediill a mintabeviteli mélység

(5 mm), a make up gaz aram (1,0 1/min) és az Extract 1 (0 V) lencse beallitasai kiilonboztek.
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s

injektaltam, és a ''®Sn, '"Sn, '*°Sn és '**Xe izotopokat egyidében detektaltam. A mérés kiértékelése
soran az On esetében a teljes ion aramot (TIC), mig a xenon jel esetén a TeEtT csucs elticioja alatt
mért '*Xe-re kapott beiitésszamot 0sszegeztem.

A mérési eredeményeket a 12. dbra szemlélteti. Az abrabdl kiolvashato, hogy az aktualis
vizsgalati id6 alatt, azonos mérési koriilmények mellett a két elem (Sn és Xe) mérési jele kozott
talalhato Gsszefliggés, mely az R=0,9413 regresszios egyiitthatoval jellemezhet6. A jelenséget az is
alatdmasztja, hogy ha a mért Sn jelét a vele parhuzamosan mért Xe jelével (egyfajta belsd
standardként) korrigdljuk, akkor az 6n jelének szordsa (RSD%) 10-rél 5-re csokken. A kisérlet
alapjan tehat elmondhatd, hogy a xenon alkalmas az on jelének modellezésére az adott

paraméterbeallitdsok mellett és akér drift korrekcios standardként is alkalmazhato.

2,E+05
A
A A
5]
24 LE+05 A .
(o]
— A
R=0,9413
5,E+04 : : :
1,SE+04 1,8E+04 2,0E+04 2,3E+04

Sn (TIC)

12. abra Sn és Xe jelének regresszios vizsgalata 600 W plazmateljesitmény esetén, 1 % xenon
tartalmu argongazt alkalmazva vivégazként

A fenti elOkisérletet folytatva megvizsgaltam, hogy két sz€ls6 kicsatolt teljesitményérték
esetén milyen a kialakult szaraz plazma stabilitdsa gazkromatografias mintabevitelt alkalmazva.

Annak ellenére, hogy a porlasztisos mintabevitelhez hasonlitva a gazkromatografias
mintabevitel altal kevesebb oldoszer jut a plazmaba, a plazmaba jutd6 mennyiség mégis befolyassal
lehet annak stabilitasara. Mivel az illékonnya tett butilezett 6nkomponensek hexanban oldva
keriilnek GC vizsgalatra (lasd 4.1.4. fejezet), megvizsgaltam a hexan szaraz plazmara gyakorolt
hatasat. A kisérletek soran két sz€lsé plazmateljesitményt alkalmaztam: 600 W és 1300 W. A GC-
ICPMS rendszer beallitasai megegyeztek az el6z0 kisérletben alkalmazott értékekkel.

Elsé 1épésként, hexan injektalasa nélkiil, ,,liresen” inditottam el a mérést. Vivogazként
xenon tartalmi argon gazt alkalmaztam, mely lehetévé tette a '**Xe izotop (relativ gyakorisaga
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0,09 %) nyomon kovetését a GC-ICPMS mérés soran. A 13. dbrdan lathato, hogy a 600 W
plazmateljesitménnyel mért '**Xe jele egy nagysagrenddel nagyobb az 1300 W teljesitménnyel mért
érteknél, a mért jel azonban zajosabbnak is bizonyult. Mindkét esetben a xenon jele 1 perc utan
monoton csokkenésnek idult. Ez azzal magyarazhato, hogy a GC vivégaz konstant aramlas helyett
konstans nyomason miikddik, €s a GC hémérséklet program 1 perc utan kezdi felfiiteni 30 °C/min
sebességgel a kemencét, mely hatasara a vivogaz tagulni kezd.

Ezt kovetden a kisérletet 1 pl hexan injektalasaval ismételtem meg, mert a butilezett
onkomponensek vizsgalatakor is ekkora az injektalt mennyiség. A 13. dbrdn lathato, hogy 1 pl

hexan injektalasakor, 1300 W plazmateljesitmény mellett a '**

Xe jelében 1 és 2 perc kozott a jel
jelentésen lecsokkent, ami rovid id0 alatt regeneralodott, azonban 600 W plazmateljesitményt
alkalmazva a hexan jelentds instabilitast okozott a '**Xe jelében, és a plazma néhany mésodpercre
osszeomlott. A '**Xe jelét 600 W plazmateljesitmény mellett tovabb monitorozva az tapasztalhato,
hogy a plazma — még az adott GC programmal vizsgalt butil-6n komponensek elucidja elott — kb.

a harmadik perc utan stabilizalodott.

— 600 W (hexan nélkiil)
5,E+04 — 1300 W (hexan nélkiil)
— 600 W (1 ul hexan)
> — 1300 W (1ul hexan)
gﬁ 4,E+04 -
Z
=
=
S 3,E+04
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]
=
E 2,E+04 -
2
g
o
1,E+04
:x ==""‘""’u\
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ido, min
13. abra A "**Xe jelének valtozasa hexan nélkiili és 1 ul hexan GC-ICPMS mérés soran, 600 W és
1300 W szaraz plazma teljesitmény mellett vivogazként 1 % Xe tartalmu Ar gazt hasznalva

Az elOkisérletek alatamasztjak a xenon alkalmassadganak tovabbi vizsgalatat, de arra is

ramutatnak, hogy érdemes a szaraz plazmas kapcsolt rendszer mitkddési paramétereit tiizetesebb

vizsgalatnak alavetni és optimalizalni.
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5.1.2. Ionképzodést befolyasolo tényezok (plazmateljesitmény és make up gaz aramlasi

sebesség) vizsgalata

A GC-ICPMS kapcsolt rendszer miikodési paramétereinek optimalizalasa soran érdemes
megvizsgalni az ionképzddést befolyasold paramétereket, ugymint a plazmateljesitményt (lasd
el6zo fejezetek) és az interfészben az inert kapillaris koriil aramld, make up gaz aramlasi
sebességét, hiszen ezek nagy hatdssal vannak a jel/zaj viszony alakuldsara. Vizsgélataim soran azt
tapasztaltam, hogy a plazmateljesitmény ¢és a make up gaz aramlédsi sebessége egymadssal
kapcsolatban allé paraméterek. Ha barmelyik paramétert megvaltoztatjuk a masikat is modositani
kell, hogy tjra az optimalis mitkddési beallitashoz jussunk. Annak érdekében, hogy megtalaljam a
két paraméter egymastol fliggd abszolut optimumat, a kovetkezo kisérleti elrendezést alkalmaztam:
a plazmateljesitményt 600 és 1100 W kozott, mig a make up gaz aramlasi sebességét 0,5 és 1,9
1/min koz6tt valtoztattam és az egyes értékparoknal megmértem a '**Xe (relativ gyakorisag 0,09 %)
jelét. Az igy kapott 126X¢ intenzitis értékeket harom dimenzios (3D) grafikonon abrazoltam
(14. abra). A jel/zaj viszony alakulasat a hattér folyamatos monitorozasaval kovettem nyomon. Az
m/z=8 és az m/z=210 tdmegszamokon 0-1 kozotti beiitésszamokat mértem a kisérletek ideje alatt.

A I4. dbrdrdl leolvashaté a '*°Xe legnagyobb jelénél beallitott mitkodési paraméterek

2,5E+04

2,0E+04

1,5E+04

Xe (m/z=126) intenzitas

1,0E+04

Make up gaz aramlasi sebesség
1/min

700 Plazma-

600 teljesitmény, W

14. abra “°Xe intenzitisanak véltozasa a plazmateljesitmény és a make up gaz aramlasi sebességének
fiiggvényében (mintabeviteli mélység z=7 mm)
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abszolut optimuma: 800 W plazmateljesitmény és 1,2 I/min make up gaz aramlasi sebesség. Az
abrarél az is leolvashat6, hogy minden egyes plazmateljesitmény esetén fennall egy ,lokalis
optimum”, ahol a 'Xe jele maximumot mutat. Az is megfigyelhetd, hogy a kis
plazmateljesitményt6l a nagyobb érték felé haladva egyre né az optimumhoz tartozé make up gaz
aramlasi sebesség (pl. 600 W-1,0 I/min, 700 W-1,1 I/min, 800 W-1,2 I/min, stb). Ez valoszinlileg
azzal magyardzhato, hogy a teljesitmény novelésével a szaraz plazma egyre jobban felmelegszik és
a benne lejatsz6do ionizacios folyamatok megvaltoznak. A megnovekedett make up gaz mennyiség
az, amely megvédi a plazmat talzott felmelegedéstdl és optimalis ionizacios feltételt biztosit a
plazmaban [Montaser et al. 1987]. Az altalam tapasztalt abszolut optimum eltér annak a — tengeri
mintdk mérése soran (5.2. fejezet) alkalmazott — GC-ICPMS kapcsolt rendszernek a miikodési
paramétereitdl (6. tablazar), melyet Ruiz Encinar és munkatarsai optimalizaltak [Ruiz Encinar et al.
2000]. Ennek az az oka, hogy az emlitett kutatok az ionképzddést befolyasolod paramétereket nedves
plazma alkalmazasaval hataroztdk meg. Ily modon, az ismert plazmadiagnosztikai kutatdsoknak
megfeleléen (lasd 2.2.3. fejezet), eltéré6 optimumértéket allapitottak meg a kicsatolt

plazmateljesitményre és make up gazra vonatkozodan.
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TeEtT, csucs alatti

teriilet, (TI
eriilet, (TIC Sn) 9.0E+03
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W

Plasma-

15. abra On jelének valtozasa az egyes lokélis optimum beallitisoknal injektalt 1 pl TeEtT tesztoldat
mérése soran (mintabeviteli mélység z=7 mm)
A tovabbiakban megvizsgaltam, hogy a xenon jel segitségével megallapitott optimalis
ionképzddési paraméterek alkalmazhatok-e optimalis paraméterként derivatizalt butil-6n

komponensek vizsgalata soran. Ennek ellenOrzésére a fentiekben emlitett tetraetil-on 100 ng(Sn)/g

s
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beallitasasainal 1 pl TeEtT oldatot injektaltam és a kromatogrammokban integraltam a cstcsa alatti
teriiletet (TIC). A 15. abran lathato, hogy legnagyobb cstics alatti teriilet értékek ez esetben is a Xe
jel altal meghatarozott abszolut optimum beallitdsokndl voltak mérhetdk. Az xenonnal végzett
elokisérlet alapjan tehat bebizonyosodott, hogy a xenon alkalmas a maximalis 6n jelet szolgaltatd

ionképzOdési paraméterek optimumanak meghatarozasara.

5.1.3. Ionbevitelt befolyasolé tényezok (mintabeviteli mélység és az ion lencsék)

A GC-ICPMS kapcsolt rendszerben ionbevitelt befolyasold tényezOk kozott szerepel a
mintabeviteli mélység és az ion lencsék. A 14. abran bemutatott vizsgalatot 7 mm mintabeviteli
mélységet alkalmazva végeztem el, de az optimum paraméterek alakulasat megvizsgaltam 5 és
6 mm mintabeviteli mélység mellett is. A vizsgalatok eredményeképpen ugyanazon lokalis és
abszolut optimum értékekhez jutottam (800 W és 1,2 I/min), de az abszolut (és lokalis) optimum
beallitasoknal mérheté Xe intenzitdés minden esetben kisebbnek adodott: 5 mm esetén a '**Xe
izotopra kapott beiitésszdm (0,1 s integracios id6 esetén) 1,4E+04, mig 6 mm esetén ez az érték
1,6E+04 az abszolut optimumon mérve.

Az emlitett kisérlet mellett az abszolit optimum értékekhez tartoz6 mintabeviteli mélység
optimumat kiilon is megvizsgaltam. Az abszolit optimum értékeket (800 W ¢és 1,2 1/min)
rogzitettem, és milliméterenként véltoztattam a mintabeviteli mélységet, mikdzben a '**Xe jelének
alakulasat vizsgaltam. A xenon jelére kapott maximalis jelintenzitast szintén 7 mm mintabeviteli
mélységnél mértem (16. dbra). Ezt az értéket rogzitettem és alkalmaztam tovabbi méréseim soran

(7. tablazat).

2,0E+04 -
1,5E+04 -

1,0E+04

5,0E+03

Intenzitas Xe (m/z=126)

0,0E+00 \ \ \ \ \
4 5 6 7 8 9

Mintabeviteli mélység, mm

16. abra **Xe jel valtozasa a mintabeviteli mélység fliggvényében, optimélis plazmateljesitmény (800 W)
és make up gaz aramlasi sebesség (1,2 I/min) mellett
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A masik, ionbevitelt befolyasold tényez6 az ionoptika. Feladata, hogy a meghatarozando
elemek maximalis szamu ionjait az interfész régiobol az analizatorba szallitja ugy, hogy koherens
ionnyalabot képezzen, mikdzben a hatteret alacsonyan tartja. Az Agilent 7500ce ICPMS (sampler
¢és skimmer konuszok mdgotti) vakuumban elhelyezett lencséi koziil az Extract 1 és Extract 2 azok,
amelyek ionokat extrahdlnak a plazmabol. Az extrakcid hatékonysaga fiigg a lencsékre adott
fesziiltségtol. Vizsgalataim soran, Un. ,Hard extraction” technika alkalmazasaval (amikor az
extrakcios potencial nagyon negativ) otszords '“°Xe jel/zaj ndvekedést tapasztaltam a ,,Soft
extraction” (kissé negativ vagy kissé pozitiv fesziiltség) beallitashoz képest. Ennek megfeleléen, az
optimum beallitasokat —180 V (Extract 1) és —168 V (Extract 2) értékekben allapitottam meg.

Az ICPMS ionlencséi koziil az lencse is nagyban befolydsolja a mért jel intenzitasat. Az
Omega Bias-ce a lencserendszerben off-axis modon helyezkedik el, ezéltal az ionnyalabot gorbiilt
palyara kényszeriti, igy eliminalja a zavard, elektromosan semleges részecskéket az ionnyalabbol.
Az Omega Bias-ce lencsére kapcsolt optimalis fesziiltséget a Xe és az Sn jelének vizsgalataval
allapitottam meg. Az Omega Bias-ce lencsére kapcsolt fesziiltséget 10 V-ként valtoztattam. Minden
értéknél 1 pl TeEtT teszt oldatot injektaltam és parhuzamosan mértem az 6n (TIC) és a '**Xe jelét
(0,1 s). Az eléz6ekhez hasonloan a TeEtT csucs alatti teriiletét integraltam, és a kromatogramm
lefutasa alatt a Xe jelére kapott beiitésszamokat Osszegeztem. Az eredményeket a 17. dbra

szemlélteti.
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17. abra Xe és Sn jelének valtozasa Omega Bias-ce lencse fesziiltségének valtoztatasaval szaraz plazma
koriilmények kozott (600 W és 1,2 1/min)

Az Omega Bias-ce lencsére kapcsolt optimum fesziiltségértéek —40 V, mely jelentdsen eltér a

nedves plazmara ajanlott beallitasi értéktdl [Agilent 2 2005].
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Megvizsgaltam a GC-t az ICPMS-sel 0sszekotd fiithetd interfész  (10. dbra)
hémérsékletének  komponensekre gyakorolt hatasat is. Mivel az alkalmazott GC
hémérsékletprogram végén a kemence 250 °C-ra fiit fel, az interfész egységeinek (transfer line és
injektor) homérsékletét is erre a homérsékletre érdemes allitani, hogy ne kdvetkezhessen be az
elualodoé komponensek kondenzacioja. Kisérletemben az injektor hdmérsékletét 250 °C-on tartva a
transfer line hémérsékletét 280 °C —tol 250 °C-ig haladva 10 °C-ként valtoztattam, és minden
beallitas mellett 1 pl TeEtT teszt oldatot injektaltam. A TeEtT jelére kapott adatokbol kideriil, hogy
nincs szignifikans kiilonbség az egyes beallitasoknal mért jel intenzitasaban €s szorasaban, igy
munkdm sordn a transfer line és az injektor hdmérsékletét azonos modon 250 °C-ban allapitottam
meg (7. tablazat).

A szérazplazmis GC-ICPMS kapcsolt rendszer fObb miikodési paramétereinek
optimalizalasat kovetéen leellendriztem az eldkisérletekben tapasztalt plazma-instabilitast az
abszolut optimumok beallitasa mellett. Tapasztalataim szerint, 1 pl TeEtT teszt oldat injektalasakor
a plazma instabilitds minden esetben visszaszorult (a plazma robosztusabba valt), a jelben fellépd

instabilitas nem volt zavaré hatassal a mérendé komponensre.

5.1.4. Konkluzio

Az 5.1-es fejezetben leirtak alapjan elmondhatd, hogy a szaraz plazma paraméterek
kiilonboznek a nedves plazma paraméterektol, ezért a legjellemz6bb milkddési paraméterek
optimalizalasara sziikség van [Gallagher et al. 2003]. A stacioner Xe jel megfelelének bizonyult a
viszonylag kis teljesitményli, szdraz plazmaval mikodé GC-ICPMS paramétereinek
optimalizalasara, valamint jol alkalmazhat6 driftkorrekciés standardként is Ontartalmu
komponensek vizsgalatakor.

Azt azonban érdemes megemliteni, hogy nem ajanlott az 1% Xe tartalma Ar gazt
vivogazként alkalmazni TeEtT és butilezett dnkomponensek vizsgalatakor, mert a 100 % Ar
vivogaz 4ltal elualodd komponensek jeléhez képest 60 %-os jelszuppressziot okoz. Ezért,
vizsgalataim soran, a xenonos argongazt vivogazként csak az miiszerparaméterek optimalizalasanak
idejére juttattam a rendszerbe, a mérések soran 100 % argont alkalmaztam vivégazként. A probléma
kikiiszobolésére jo megoldas lehet még, ha a xenonos argont nem vivégazként, hanem make up
gazként juttatjuk a rendszerbe vagy ha az argon plazmagaz szennyezéseként jelen levd xenont
monitorozzuk a mérés ideje alatt.

A kisérletek eredményeként megallapitott optimalis GC-ICPMS miitkddési paramétereket a
7.tablazat foglalja 6ssze. Az édesvizi kdrnyezeti mintadk meghatarozasa soran ezekkel a miiszer-

beallitasokkal dolgoztam.
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5.2. Butilezett onvegyiiletek meghatarozasa kornyezeti mintakban

5.2.1. Spanyolorszagi tengerdbolbél szirmazé mintak vizsgalata

Doktoranduszi munkam soran harom hoénapot tdltéttem az észak-spanyolorszagi Oviedoi
Egyetem, Fizika ¢és Analitika Tanszékén, ahol bekapcsolodtam az ott folyd butil-o6n
komponensekkel kapcsolatos kutatdémunkéba. Az akkori aktudlis feladat a Spanyolorszag északi
partjan fekvo Castropol tengerobolben a butil-6n szennyezettség felmérése volt. Az 6bolben egy
osztrigatenyészet is mikodott, melyre veszélyt jelentett az 6bdlben uralkodo esetleges butil-6n
szennyezés (lasd 2.3.3.1. fejezet). Az Obdlben szamtalan szennyezo6forrds volt megtalalhato,
ugymint a haldszhajo kikotd, a hobbihajo kikotd, a hajogyar és egy ott allomasozo katonai hajo
(lasd 4. melléklet), melyek a hajofestékekbdl kioldoddo TBT (és annak bomlastermékei: MBT és
DBT) kornyezetbe keriilésének és felhalmozodasanak veszElyét vetitették eld.

A Castropoli tengerobol allapotfelmérése sordn feladatom volt az 6bodlben vizmintat és
iiledékmintat venni, valamint ezek és a castropoli osztrigatenyészto vallalat altal kiildott biologiai
mintak butilezett-6n tartalmat megvizsgalni GC-ICPMS technikaval, izotophigitast alkalmazva. A
munka eredményeit a Microchemical Journal angol nyelvii folyodirat 85/1 szamaban publikaltam

[Uveges et al. 2007b].

5.2.1.1. A GC-ID-ICPMS mddszer analitikai teljesitményjellemzoi

A tengeri mintakat a 4.1.3.1. fejezetben leirtak szerint vételeztem, elokészitésiiket a 4.1.4.
fejezetben leirtak szerint, mig vizsgalatukat a 4.1.5.1. fejezetben ismertetett kapcsolt rendszerrel
végeztem el.

Az izotophigitassal kombinalt GC-ICPMS modszer jellemzd kimutatdsi hatarat a modszer
kidolgoz6i allapitottak meg. Szilard kdrnyezeti mintak (iiledék €s biota) esetén a harom butil-6n
komponens kimutatasi hatara 0,1 ng Sn/g alatti [Rodriguez-Gonzalez P. et al. 2005], [Rodriguez-
Gonzélez et al. 2004], mig tengerviz mintak esetén a kimutatasi hatarok 0,1 ng Sn/kg alatti értékek
[Rodriguez-Gonzalez et al. 2002].

A mérés soran tapasztalt izotoparanyok precizitasa 0,2-2 % (n=3) a cslcsintezitadsok
fliggvényében.

A butil-6n komponenseket ng// koncentracidban tartalmazé tengerviz mintdk haromszori
mérése utan az ismételhetoség 3-5 (RSD)% kozott, mig szilard mintak esetén 0,8 és 5 (RSD)%
kozott adodott.

A '"Sn izotopjaban disitott MBT, DBT és TBT Osszetételii adalékot tartalmazo mintak

jellemzd kromatogramjai a 18. dabrdn lathatok. Az a) kromatogram a 7-es szdmu tengerviz minta
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(0,6 ngSn/kg MBT, 0,3 ngSn/kg DBT, 0,25 ngSn/kg TBT), a b) kromatogram az V szamu iiledék
minta (32,5 ngSn/g MBT, 357 ngSn/g DBT, 303 ngSn/g TBT), mig a ¢) kromatogram az 1-es

crer

monitorozasa soran.
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18. abra GC-ID-ICPMS kapcsolt rendszerrel vizsgalt butil-6n komponensek (MBT, DBT és TBT)
jellemzd kromatogramjai tengerviz (a), tengeri liledék (b) és osztriga (¢) mintakban

(az egyes komponensek elucidja alatt mért 6nizotopok jele egymastol eltolva lathaté a jobb lathatosag
érdekében)
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5.2.1.2. Mérések mindségbiztositisa

A mobdszer pontossagat vizmintdk esetén, hiteles anyagminta hidnyaban, visszanyerési
vizsgalatokkal [Rodriguez-Gonzalez et al. 2002], iiledék minta esetén jartassagi vizsgalatban valo
részvétellel [Sturgeon et al. 2003], bioldgiai mintdk esetén hiteles anyagminta vizsgalataval
hataroztak meg [Rodriguez-Gonzélez P. et al. 2005]. A mddszer megfelelden pontosnak bizonyult
mindharom matrix vizsgalatakor.

A detektor holtidejébdl szarmazo hiba sem volt befolyassal a mérés pontossagara.

Az altalam vizsgalt mintdkra kapott eredmények kiértékelése soran az egyes specieszek
koncentraciéit minden esetben a I. egyenlettel szamoltam ki, melyben a R, aranyt (118/119 vagy
120/119 izotoépok aranya az adalékolt mintdban) az izotopok mérése soran kapott kromatogramok
csucs alatti teriileteinek aranyaként hataroztam meg. Az azonos mintaelokészitésen atesett
vakmintara kapott butil-on koncentraciokat minden esetben kivontam a mintdkban mért
eredményekbdl.

A mérés soran fellépé tomegdiszkriminacid kikiiszobdlésére az un. belsd tomegtorzitasi
korrekciot alkalmaztam (19. abra). A korrekcid soran ugyanabbol az izotophigitott mintabol két
kiilonb6z6 izotoparanyt (Rm=""Sn/'"’Sn és Rmy=""Sn/"""Sn) hataroztam meg és ezek segitségével
a kiilon-kiilon kiszamolt butil-6n komponensek koncentracioit (Cjis119 €s Ciag/i19) atlagoltam. A két
eltérd izotoparannyal szamolt butil-6n koncentraciok atlaga mar mentes a tdmegdiszkriminaciotol

[Rodriguez-Gonzalez et al. 2002].

\A—MT + @f 1

C118/119 + C120/119

2

Koncentracié =

19. abra A belso tomegtorzitasi korrekcio elvét magyarazo abra (Cyig/19, @ H819gy aranybol szamolt
onmodosulatok koncentracioja; Cia1e, a 120119g aranybol szamolt énmodosulatok koncentracidja;
AM a merend6 két izotop kozotti tomegkiilonbség)

5.2.1.3. Butilezett onkomponensek koncentrdcidja tengeri mintikban

Az elézéekben leirt modszert alkalmaztam a 4.1.3.1. fejezetben bemutatott mintak butil-6n
tartalmanak meghatarozasara. Az izotophigitasos kalibraciohoz hasznalt mintaelokészités a 4.1.4.
fejezetben olvashatd, mig a mérések soran alkalmazott mitkodési paraméterek a 6. tdabldazatban

vannak feltiintetve.
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A Castropol-6bolbdl szarmazd vizmintdk elemzése soran kapott eredményeket a 20.dbra
mutatja be. A TBT koncentracidja a tengerviz mintdkban 0,13 és 6,20 ng(Sn)/kg kozott, DBT
koncentracioja 0,1 és 0,93 ng(Sn)/kg kozott, mig MBT koncentracioja 0,2 és 0,87 ng(Sn)/kg kdzott
adodott. A kis koncentracio értékek ellenére a TBT mennyisége négy esetben meghaladja a USEPA
altal ajanlott, tengeri €lolények nagy részére kronikus toxikus hatdssal bird 3 ng(Sn)/kg értéket
[USEPA 2003].

Az 1-es szamu vizminta (5,72 ngSn/kg) a halaszhajo kik6tébol, mig a 13-as (3,2 ngSn/kg),
14-es (4,3 ngSn/kg) és 16-os (6,2 ngSn/kg) szdmu vizmintdk az 6bolben allomasozd katonai hajo
kozvetlen kornyezetébdl szarmaznak (4. melléklet). A hajogyar kozelében vett vizmintak (3-11)
butil-6n tartalma meglepden kicsinek bizonyult, melynek magyarazatara talan az szolgalhat, hogy a
hajogyar az 6bol bejaratdhoz épiilt, ahol az allandé vizmozgas hatdsara, a gyartas soran esetlegesen
felhasznalt és vizbe keriilt, TBT hatéanyag allanddan higul. Az osztrigapopulaciora veszélyes —
irodalmi adatok szerint alaktani elvaltozasokat okoz6 8,2 ng(Sn)/l — TBT mennyiséget a mért
értékek egy esetben sem haladtak meg. Mindezek ellenére, a tengerviz mintak tobb, mint 75 %-aban

0,4 ng(Sn)/l koncentracional nagyobb TBT mennyiség volt mérhetd.

‘ ETBT EDBT OMBT ‘ Mintaszdm | Rrpyper

Tengerviz 1 6,2

™07 Tengerviz 2 42
Tengerviz 3 38

o0 6,0 USEPA éltal ajanlott, tengervizre vonatkozo ] Tengerviz 4 3,5
= TBT koncentréacié limit Tengewiz 5 2,7
? 5.0 - Tengerviz 6 1,2
2 / Tengerviz 7 0,9
= m Tengerviz 8 1,3
=ﬁ 4,0 Ui o e e e N I Tengerviz 9 1,2
2 Tengerviz 10 0,5
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g 207 Tengerviz 14 14,2
Q Tengerviz 15 4
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«Il—ILJTHJJTEL]jJ:L]—‘ Tengerviz 18 9

00+ Tengerviz 19 43

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 Tengerviz 20 7,9

Tengerviz mintik szama

20. abra Castropol-6bolbdl szarmazoé tengerviz mintdk GC-ID-ICPMS médszerrel megallapitott butil-6n
tartalma, a USEPA 4ltal ajanlott TBT koncentracid limitet feltiintetve (szaggatott vonal); a tablazatban az
egyes vizmintakban mért TBT és DBT koncentraciokbol szamolt Rrprppr aranyok lathatok

Az eredmények alapjan a Rrprppr aranyt is kiszamoltam ami informaciot adhat a TBT
bomlasarol az adott térségben (lasd a 20. dbrdn szerepld tablazatot). Altalanos vélekedés szerint, kis
TBT/DBT arany elorehaladott TBT degradaciot jelent, ami korabbi TBT szennyezéssel hozhato
Osszefiiggésbe. Mig ha Rrprppr €rtéke nagy, valdszinli, hogy viszonylag tujkeleti a TBT

szennyezés az adott teriileten [Michel et al. 2001]. Ahogy a 21. dbran is lathato, a Castropol-
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6bo1bol szarmazo vizmintak esetén ez az érték nagyrészt 2 és 6 kozotti, ehhez képest a katonai hajo
kornyezetébdl vett vizmintak Rygrppr értéke 7,2-14,2 kdzé emelkedik, ami ,,aktiv”’ szennyezoforras
jelenlétét jelzi.

Az tengeri liledék és bioldgiai mintdkban vizsgalt butil-on moéddosulatok mennyiségét a

9. tablazat foglalja Ossze.

9. tablazat A Castropol-6bdlbdl szarmazo tengeri iiledék és bidta mintdkban GC-ID-ICPMS technikaval
mért butil-6n médosulatok szarazanyagra vonatkoztatott koncentracidja, feltiintetve a TBT/DBT aranyt

Minta TBT DBT MBT RTBT/DBT
ng Sn/g ng Sn/g ng Sn/g

Uledék I 2.2 1,7 2.8 1,3
Uledék IT 1,5 1,2 2,7 1,2
Uledék 111 3,9 2,5 3,7 1,6
Uledék IV 0,9 0,3 3,2 3,8
Uledék V 303 357 32,5 0,8
Uledék VI 0,9 1,1 2,7 0,8
Uledék VII 0,6 0,1 0,9 4,1
Uledék VIII 1,5 0,8 2,3 1,9
Uledék IX 0,4 0,6 1,3 0,7
Uledék X 0,6 0,5 1,6 1,1
Osztriga 1 98,4 7,6 3,2 12,9
Osztriga 2 110 10,8 2,9 10,2
Osztriga 3 148 13,5 4,1 10,9
Osztriga 4 193 441 583 0,4
Osztriga 5 74,1 12,2 2.9 6,2
Tengeri siin 1 23,4 2,8 5,7 8,7
Kék kagylé 1 52,8 20,2 13,2 2,6
Kék kagylo 2 96,1 25,7 8,7 3,7
Késkagyl6 1 26,4 17,9 7,6 1,5
Késkagylo 2 22,5 30,1 22,2 0,7

Az {iledék mintakban mért butil-on komponensek koncentracidja jellemzden 0,5 és
4 ng(Sn)/g, mig biolodgiai mintdkban 3 és 100 ng(Sn)/g kozotti érték.

Az iiledék mintdkban az MBT koncentracidja a legtobb esetben meghaladja a TBT és DBT
tamasztja ala. A hosszl tartozkodasi id6 alatt a TBT — a butilcsoportok sorozatos elvesztése altal
— bomlasnak indul, a folyamat eredménye képpen DBT és MBT keletkezik (2.3.3.3. fejezet). A
TBT/DBT arany kis értékei sem jelzik ,,friss” szennyezés jelenlétét. Az iiledékmintak koziil az V.
szamu mintaban volt az atlagnal t6bb, mint 100-szor nagyobb mennyiségii TBT és DBT, valamint
10-szer nagyobb MBT mérhet6. Ez a minta a Castropol-6bdl forgalmas halaszhajo kiko6tdjébol
szarmazott, ahol egymas mellett sorakoztak a halaszhajok, haldszcsonakok. A pontszerl szennyezés
valoszintileg valamely hossza ideje ott horgonyz6, TBT tartalmu festékkel kezelt, halaszcsonak

jelenlétének koszonhetd (4. melléklet).
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A Castropol-6bdlbdl szarmazo négyféle, dsszesen 10 darab bioldgiai minta koziil az osztriga
mintakban jelentkezett a legnagyobb bioakkumulacié (jellemzé TBT koncentracio 74 -—
193 ng(Sn)/g). A legnagyobb butil-6n koncentracié a négyes szamu osztriga mintaban adodott,
egyenként 193 ng(Sn)/g TBT, 441 ng(Sn)/g DBT ¢és 583 ng(Sn)/g MBT. A tobbi biologiai mintdhoz
képest ebben a mintaban volt a legkisebb a Rrgrppr ardny. A tengeri siin, kék kagyld és késkagylo
mintak koziil a kék kagyldo mintakban volt a legnagyobb a TBT koncentracidja, kb. a tobbi érték
kétszerese. A bioldgiai mintak butil-on koncentracid értékeibdl szamolt TBT/DBT arany
kiilonb6zosége (Rrprper=0,4-12,9) valdszinlileg az éldlények szervezetén beliil lejatszodo
metabolikus folyamatoknak kdszonheto.

Osszefoglalasképpen elmondhaté, hogy az ©bolben talalhatd szdmos szennyezéforras
ellenére a Castropol-tengerobol vizében kis butil-6n koncentracio tapasztalhato a dagaly ideje alatt,
a kora nyari iddszakban. Természetesen a mérési eredmények nem jellemzik az 6bol kornyezetében
mérhetd butil-on komponensek éves atlagkoncentracioit, de mindenképpen képet adnak az 6bol
aktualis allapotarol. Egy hasonlé munka soran, Rodriguez-Gonzélez ¢s munkatarsai altal 2002-ben
vizsgalt, szintén észak-spanyolorszagi tengeri O6bolben, Gijon varos kikotdinél és strandjainal
végzett vizmindségi vizsgalatok lényegesen magasabb butil-6n koncentraciot hataroztak meg a
Castropol-6bolben tapasztaltakhoz képest [Rodriguez-Gonzalez et al. 2002]. Méréseimet az emlitett
kutatok munkdja utan kb. 3 évvel végeztem, igy az altalam mért kis koncentracidk akar a
hajofestékek haszndlatdra vonatkozd szabalyozasok elonyOs hatasanak is tulajdonithatok és
természetesen az Eo folyo6 higité hatasanak. Mindezek ellenére, a tengerviz mintak 20 %-nak TBT
koncentracioja meghaladja a USEPA altal ajanlott limitet, mely tovabbi aggodalomra ad okot. A
castropoli iiledékmintdkban tobbnyire ng/g szintli butil-6n koncentracid mérhetd, kivéve a
halaszkik6toboél szarmazo V. mintat, mely tovabbi pontszerii szennyezés jelenlétét sejteti. A
biologiai mintak a kornyezetiikben (tengervizben, iiledékben) tapasztalt butil-6n koncentracio
tobbszordsét tartalmazzak, mely a butil-on komponensek folyamatos jelenlétére utal a Castropol-
0bolben. Az elmondottak alapjan megallapithatd, hogy a tovabbiakban is sziikség van a monitoring

jellegli vizsgalatokra, foként a hajotdl forgalmas vizek kozelében.

5.2.2. Magyarorszagrol szarmazo édesvizi mintak vizsgalata

Az Trodalmi bevezeto 2.3. fejezetében leirtak alapjan megallapithatd, hogy az irodalomban
kevesebb kozlemény taldlhatdé édesvizi mintdk butil-on komponenseinek vizsgélataval
kapcsolatban, a sosvizi mintdkhoz képest. Magyarorszagi édesvizi mintak (viz, iiledék, kagylo)
butil-6n tartalmat, tudomasom szerint egyediil, a Duna-védelmi Nemzetk6zi Bizottsag (ICPDR)
altal szervezett JDS projekt keretein beliil vizsgaltak eldszor 2001-ben, majd 2007-ben. A butil-6n

komponensek analizisét mindkét projekt alkalmaval kiilfoldi laboratoriumokban végezték el.
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A kovetkezé fejezetben az altalam vizsgalt dunai édesvizi mintdkban mért butil-on
komponensekre vonatkozé mérési modszert és eredményeket ismertetem. Az 5.1-es fejezetben
bemutatott GC-ICPMS kapcsolt rendszer milkodési paramétereinek optimalasarol szolo
eredményekrdl és az 4ltalam vizsgalt dunai mintdkban talalt butil-on komponensekrdél a Talanta

cimli nemzetkdzi folydirat 73-as szamaban szamoltam be [Uveges et al. 2007a].

5.2.2.1. A GC-ID-ICPMS mddszer analitikai teljesitményjellemzoi

Munkéam soran a 4.1.3.2. fejezetben bemutatott édesvizi dunai mintékat vizsgaltam a 4.1.5.1.
fejezetben leirt kapcsolt rendszerrel, izotophigitast alkalmazva. A mintaeldkészités a 4.1.4.2. és a
4.1.4.3. pontokban ismertetett mdédon tortént.

A butil-6n komponensekre vonatkozé kimutatdsi hatarokat a vak jel szorasanak
haromszorosanal vett koncentracioban allapitottam meg. Az egyes komponensek kimutatasi hatarai
a kovetkezoképpen alakultak: 5,6 ng(Sn)’kg MBT, 6,6 ng(Sn)’kg DBT ¢és 3,4 ng(Sn)’kg TBT. Az
igy kapott kimutatasi értékek megfelelonek bizonyultak szilard mintdk (iiledék és biota)
vizsgalatara.

Az izotoparanyok precizitasat a mintdk és a természetes izotopeloszlasu butil-6n standardok
haromszori mérésével allapitottam meg. Az igy kapott relativ szords minden esetben 1 % alatt volt.

Haromszor injektalt édesvizi mintak esetén a butil-on komponensek mérési precizitasa 1,4-
4,3 (RSD)% kozott adodott.

A 7. tablazatban leirt gazkromatografias programot alkalmazva megvalosult az adalékolt

kagyl6 és iiledék mintakban vizsgalt butil-6n komponensek hatékony elvalasztasa.

5.2.2.2. Mérések mindségbiztositisa

Kevés hiteles butil-on koncentracioval rendelkez6 ¢édesvizi anyagminta kaphatd
kereskedelmi forgalomban, rdadasul ezek butil-6n tartalma meghaladja a kdrnyezetben tapasztalt
koncentracidkat. Jelen munkéban, az alkalmazott mddszer pontossagat a BCR-646 (édesvizi iiledék)
és ERM-CE477 (kagylo) referenciaanyagok vizsgalataval hatdroztam meg, hiszen a rendelkezésre
allo referenciaanyagok koziil ezek allnak legkozelebb a mérend6 minta anyagahoz. A
referenciaanyagok vizsgalata soran a mintakkal megegyezd mintaelokészitési és mérési
modszereket alkalmaztam. Az igy kapott mérési eredményeket a 10. tablazat foglalja 0ssze,
feltiintetve az egyes modosulatokra vonatkozé hiteles koncentraciokat is. Az adatokbol kidertil,
hogy a mérési eredmények — mindharom butil-6n komponens esetében — jol illeszkednek a

hiteles koncentracid-tartomanyokba.
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10. tablazat Hitelesitett butil-6n koncentracidval rendelkez6 anyagmintak GC-ID-ICPMS vizsgalata soran
kapott eredmények (a hiteles koncentracio esetén a mérési bizonytalansag, az altalam mért eredmények
mellett a szoras van feltiintetve)

Minta TBT DBT MBT
ng Sn/g ng Sn/g ng Sn/g
ERM-CE477 (kagyl6)
Mérések atlaga (n=3) 1027 £ 41 790 £ 19 891 +17
Hiteles érték 1013+ 192 785+ 62 901 + 82
BCR CRM 646 (iiledék)
Mérések atlaga (n=3) 366 +23 422 +7 200+3
Hiteles érték 410 £ 69 394 +£ 36 195+ 18

A modszer megfeleldségnek tovabbi bizonyitasa érdekében kiszamoltam az Gn. normalizalt
szorast (E,) az ,,Eurdpai Egyiittmiikodés a Laboratoriumok Akkreditacios Utmutatasaért” cimii
segédlet (European Co-Operation for the Accreditation of Laboratories Guidance) [EA2/03 1996]
¢s az ISO/IEC 43 [ISO/IEC 43 1997] alapjan. Az E, kiszamitasahoz hasznalt képlet a hiteles
anyagminta referencia értékét és annak bizonytalansagat, valamint a mért érték atlagat és annak
bizonytalansagat veszi figyelembe. A referencia értékek bizonytalansaga a termék tanusitvanyan
szerepel. Az altalam mért koncentracié értékek bizonytalansagat az atlaghoz tartozd szorés
kétszeresében allapitottam meg (2s), melyhez 95 %-os konfidencia intervallum tartozik

[EURACHEM/CETAC_Guide 2000]. Ezeket az értékeket a 7. keépletbe helyettesittem be:

/(Uzlab +U2ref)l/2, ™

En = |xlab - xrcff'

ahol x;,5 a hiteles anyagmintaban mért — adott modosulatra vonatkozoé — atlagkoncentraciod
(ngSn/g), Ujs, a hozzatartozo (2s szerint szamolt) bizonytalansag; mig x.., az anyagmintdban az
adott modosulat hiteles koncentracidja (ngSn/g) és U, a hozzatartozé bizonytalansag. A fent
emlitett itmutatoban leirtak alapjan akkor mindsithetd a mérési modszer megfelelonek, ha az E;-re
kapott érték 1 alatti szdm. Munkdm sordn a GC-ID-ICPMS mddszerrel vizsgalt hiteles
anyagmintakban meghatdrozott butil-on modosulatokra kapott E, értékek a kovetkezOképpen
alakultak: a BCR CRM 646 iiledék mintaban az MBT, DBT és TBT moddosulatokra kiszamolt E,
értékek 0,53, 0,72, 0,26, mig az ERM-CE 477 kagylé minta esetén ezek az értékek 0,07, 0,07, 0,11
adodtak. A felsorolt E, értékek alapjan a modszer megfelelének, a mért koncentraciok pedig

pontosnak bizonyultak butil-6n médosulatok meghatarozasara az adott matrixokbol.
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c ey

a R, aranyt (118/119 vagy 120/119 izotépok aranya az adalékolt mintaban) az izotopok mérése
soran kapott kromatogramok cstics alatti teriileteinek aranyaként hataroztam meg. A mintdkkal
azonos modon eldkészitett vakmintara kapott butil-on koncentraciokat minden esetben kivontam a
mintakban mért eredményekbdl.

A mérés soran fellépd tomegdiszkriminacié kikiiszobolésére az un. kiilsd toOmegtorzitasi
korrekciot alkalmaztam (21. dbra). A modszer soran az izotophigitott minta harom parhuzamos
injektalasa elott és utan is természetes izotopeloszlasu, azonos modosulatokat tartalmazé oldatot
mértem meg (Un. szendvics elv). A természetes izotopeloszlasu butil-on komponensek keverékét

tartalmazo oldat elkészitését a 4.1.2. fejezetben irom le.

K,- M, - M,- M- K,- M,— My— M- K,— M,— Mg— M, K,
t 1 tt t

F dtlag F dtlag F dtlag

21. abra Kiilsé tomegtorzitasi korrekcid elvét magyrdzé éabra (K, természetes izotopeloszlast
modosulatokat tartalmazé oldat; M, izotdpeloszlasaban modositott vizsgalandd minta; F a tdmegtorzitasi
faktor)

A természetes izotopeloszlasi mintdkban mért izotdparanyokat (118/119, 120/119 és
120/118) az elméleti izotéparanyhoz viszonyitva kiszamoltam a tomegdiszkriminacios faktort (F,
2. képlet), majd ezek atlagat felhasznalva, az 3. képlet (linearis formula) segitségével matematikai
uton korrigéltam a mintdkban mért on izotdparanyokat (Rn). Végill, a mar tomegtorzitassal
korrigalt Rm aranyt (R,;=118/119 vagy R.»,=120/119) helyettesitettem a I. egyenletbe, hogy
Irodalmi adatok bizonyitjak, hogy nincs szignifikans kiilonbség bels6 és kiilsd tomegtorzitasi
korrekcio kozott, tehat barmelyik modszer jol alkalmazhaté a mérések soran [Rodriguez-Gonzalez

et al. 2002].

5.2.2.3. Butilezett onkomponensek koncentrdcidja édesvizi mintakban

Az édesvizi mintak vizsgalatdhoz hasznalt GC-ID-ICPMS kapcsolt rendszer mikodési
paramétereit a 7. tablazat foglalja Ossze.

A dunai édesvizi iiledék és kagylé mintdkban mért butil-on moédosulatok eloszlasat és
koncentracioban volt mérhet6 mindharom mintaban. Ez, az iiledék minta esetében, akar a TBT

hosszl tartdzkodasi ideje alatt végbement bomlasi folyamatnak is készonhetd, de jelentheti egy
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kozeli MBT forras jelenlétét is. Az iiledék Rrprppr=0,2 értéke is az liledékben végbemend bomlasi

folyamat elméletét tamasztja ala.
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Uledék Kagylo (holtag) Kagylé (féag)

22.4bra Edesvizi dunai mintdk GC-ID-ICPMS médszerrel megallapitott butil-on tartalma
szarazanyagra vonatkoztatva (n=3)

Az altalam vizsgalt dunai {iledék minta butil-6n tartalma beleesik a 2.3.3.5. fejezetben
emlitett Duna-védelmi Nemzetkozi Bizottsdg (ICPDR) éltal szervezett allapotfelmérés soran, a
magyarorszagi szakaszon vizsgalt liledék mintdkban mért butil-6n komponensek koncentracio-
tartomanyaba (0-19 ng/g).

A kagylo mintdkban mérheté MBT, DBT ¢s TBT komponensek hasonlo eloszlast mutatnak
az lledékmintaban tapasztaltakkal. A holtagbdl szdrmazo kagyld mintaban kissé nagyobb
koncentraci6 értékek mérhetok. Kevés publikacié jelenik meg az irodalomban édesvizi mintak
butil-on tartalmarol. Az altalam mért értékek jol egyeznek az irodalomban fellelhetd [Yang et al.
2001] és a mar emlitett JDS2 projekt keretein beliil mért értékekkel (0-29 ngSn/g).

Az édesvizi mintak vizsgalata soran mért butil-on komponensekre kapott koncentraciok nem
reprezentativ eredmények, de alatamasztjak tovabbi vizsgalatok sziikségességét. A kisérlet soran
bebizonyosodott, hogy az 5.1. fejezetben bemutatott GC-ICPMS kapcsolt rendszer xenon jelével

optimalt miikddési paraméterei megfelelok valodi mintak vizsgalata soran is.

117



Uveges Mdrta

5.3. Butilezett onvegyiiletek stabilitasanak vizsgalata

Az Oviedoi Egyetemen eltoltott id6 alatt, a Castropol-6bdlbdl szdrmazd mintak vizsgalata
mellett, egy masik ott folyd munkaba is bekapcsolédtam. Az Oviedoi Egyetem részt vett a spanyol
Tudoményos és Oktatasiigyi Minisztérium (Ministerid de Educacion y Ciencia) altal tdmogatott
,»Stabil izotdpok és az izotoparany a kémiai méréstanban” (EI uso de isétopos estables y relaciones
isotopicas en metrologia quimica) cimii projektben. A projekt egyik célja, laboratoriumok kozotti
szerves-on vegyiiletek meghatarozasara iranyuld korvizsgalatok szervezése volt. Az egyetemre, ez
esetben személyemre harul6 feladatok kdzott szerepelt a mintak elkészitése, a mintak dsszetételének
hitelesitése izotophigitas segitségével és a preparalt mintak stabilitasanak vizsgalata.

Az éltalam elkészitett és vizsgalt, laboratériumok kozotti korelemzésben szerepld mintdk
butil-on 0Gsszetételére vonatkozod eredmények a Spanyol Tomegspektrometrias Tarsasag 3.
osszejovetelén (3™ Reunion de la Sociedad Espafiola de Espectrometria de Masas) 2006-ban

keriiltek bemutatasra posztereldadas formajaban [Uveges et al. 2006].

5.3.1. Tesztmintak készitése

A tesztmintak készitéséhez a 4.1.2. fejezetben bemutatott butil-on standardokbdl késziilt
(181,6 ngSn/g TBT, 51,4 ngSn/g DBT ¢és 51,9 ngSn/g MBT) hasznaltam fel. Analitikai mérlegen,
500 ml-es iiveg mér6lombikba megfeleldé mennyiségeket pipettaztam az egyes torzsoldatokbol,
majd ecetsav:metanol 3:1 aranyu keverékével a mérélombikot jelre toltdttem. Az igy kapott oldatot
kézzel alaposan Gsszeraztam, és a tartalmat 10 g-os beméréseket végezve 49 db barna iivegedénybe
toltottem.

Az igy elkésziilt azonos butil-on Osszetételii €s koncentracioval rendelkezd tesztoldatokat
harom csoportra osztottam: (/) az elkészités napjan, a kezdeti vizsgélatokban résztvett
véletlenszertien kivalasztott 3 db mintara, (2) a hiitoben (4 °C) tarolt mintakra, és a (3)

szobahOmeérsékleten tarolt 9 db randomszeriien kivalasztott mintakra.

5.3.2. A tesztmintak GC-ID-ICPMS vizsgalata

A tesztmintak vizsgalatahoz a 4.1.5.1. fejezetben bemutatott kapcsolt rendszert alkalmaztam
a 6. tabldzatban leirt mitkkodési paraméterek beallitasa mellett.

A tesztmintdk vizsgalata a kovetkez6 modon tortént: az elsd mérés alkalmaval (a 49 db
minta elkészitésének napjan) a véletlenszertien kivalasztott 3 db mintat harom kiilon lépésben
derivatizaltam, igy minden kivalasztott mintdhoz harom derivatizalt alminta tartozott (6sszesen 9 db

derivatizalt alminta). A kezdeti vizsgalat soran minden almintat 3-szor injektaltam, igy az els6 nap
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(9%3) 27 db mérést végeztem a GC-ICPMS rendszerben (plusz a természetes izotopeloszlasu mintak
mérése). A kezdeti vizsgalatot kdvetd 24 nap soran a hiitben €s a szobahOmérsékleten tarolt
mintakbodl véletlenszertien kivalasztott 3-3 db mintabdl késziilt derivatizalt almintdkat csak 1-szer
mértem meg, mely minden alkalommal Gsszesen 9 mérést eredményezett. A kiilonb6z6é moddon
tarolt mintak stabilitasat 24 napon keresztiil kovettem nyomon.

A butil-on komponensek mennyiségi meghatarozasat ez esetben is izotophigitassal
végeztem. Az izotophigitishoz a 4.1.2. fejezetben bemutatott, ''’Sn izotopjaban dusitott butil-6n
vegylileteket tartalmazé adalékot hasznaltam tizszeres (ecetsav:metanol 3:1 keverékével torténd)
higitasban. A mintak derivatizacidjat — a kornyezeti szilard mintakhoz hasonloan (4.1.4. fejezet)
— a kovetkezOképpen végeztem el: kb. 4 ml (pH~5) ecetsav pufferbe 200 pul mintat, 400 pl
adalékot, 400 ul derivatizaloszert és a végén 1 ml hexant pipettaztam. Az igy kapott oldatot 10
percig kézzel raztam, majd a hexan fazist 2 ml-es barna fala {ivegedénybe pipettaztam, és a mérés
idejéig fagyasztoban taroltam.

A GC-ICPMS mérés soran fellépd tomegdiszkriminacio kikiiszobolésére, az 5.2.2.2.
fejezetben leirtakhoz hasonldan, az un. kiilsd tomegtorzitasi korrekciot alkalmaztam. A modszer
soran az izotophigitott minta harom parhuzamos injektalasa eldtt és utan is természetes
izotdpeloszlasa, azonos modosulatokat tartalmazo oldatot mértem meg az un. szendvics elv alapjan.
A természetes izotopeloszlasu butil-on komponensek keverékét tartalmazé oldatot a
4.1.2. fejezetben leirtakkal azonos modon készitettem el, azzal a kiilonbséggel, hogy a butil-6n
komponensek koncentracidja a keverékben kb. 700 ng(Sn)/g volt. A természetes izotopeloszlast
mintdkban mért izotoparanyokat (118/119, 120/119 és 120/118) az elméleti izotoparanyhoz
viszonyitva kiszamoltam a tomegdiszkriminacids faktort (F, 2. képlet), majd ezek atlagat
felhasznalva, a 3. képlet (linearis formula) segitségével matematikai uton korrigaltam a mintakban
mért (cstcs alatti terliletekbdl szamolt) on izotoparanyokat (R.,). Végiil, a mintakban
meghatarozott, tomegtorzitassal korrigdlt Rm ardnyt (R, =118/119 vagy Ru»=120/119)
behelyettesitettem a 1. egyenletbe, hogy megkapjam az egyes 6nmoddosulatok koncentracidjat a

mintaban.

5.3.3. Eredmények

A mintak elkészitésének napjan, a kezdeti vizsgalat soran, a mintakon beliil (az alminta 3

srcr

0,7-1,18 RSD%-nak, mig a mintak kozotti ismételhetéség 1,8-3,8 RSD%-nak adoédott. Az azt
kovetd 24 mérési nap eredményeibdl a harom komponensre szamolt reprodukalhatosag 2,4-

3,2 RSD%-nak adddott.
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A 24 napos intervallumban vizsgalt — véletlenszerien kivalasztott — mintak mérési
eredményeit a 23. dbra szemlélteti. A vizszintes vonalak az egyes butil-6n modosulatok 24 napon at

tartd vizsgalata soran kapott koncentraciok atlagait jelolik. Minden egyes mérési pont szoérasa fel

van tiintetve az abran.
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23. abra Butil-6n komponensek 24 napon (576 h) at tarto6 stabilitasanak vizsgalata szintetikus mintakban, GC-
ID-ICPMS modszert alkalmazva

A 49 db minta elkészitésének napjan vizsgalt, véletlenszerlien kivalasztott harom minta
butil-6n tartalma kozotti kiilonbséget probastatisztika segitségével vizsgaltam. Az alkalmazott
probastatisztika (Variancia analizis) értéke 95 %-os valdszinliségi szinten nagyobb, mint 0,05
(0,98), ami azt jelenti, hogy nincs szignifikans kiillonbség a harom vizsgalt minta butil-6n tartalma
kozott.

A szobahdmérsékleten és hiitdben tarolt mintakbol véletlenszeriien kivalasztott mintak
vizsgalata soran, az egyes modosulatok mérésekor kapott koncentracio értékek azonos varhato
értékkel (és ahhoz tartozod azonos szorassal) rendelkezd eloszlasbol szarmaznak, ezaltal biztosan
egy sokasaghoz tartoznak. Az egyes napokon mért eredményeket varianciaanalizissel vizsgalva
(P>0,05) megallapithat6, hogy a kiilonbdz6 napon mért butil-on komponensek koncentracioértékei

kozott nincs kiilonbég (24.dbra).
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24, abra Szobahémérsékleten és hiitében tarolt, véletlenszeriien kivalasztott mintakban mért TBT (a.),
DBT (b.) és MBT (c.) koncentraciok statisztikai kiértékelése Varianciaanalizissel
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A 23. abrarél az is leolvashatd, hogy a butil-on komponensek mind a hiitében (4 °C-on),
mind a szobahémérsékleten tarolt mintakban 24 napon keresztiil stabilak maradtak. Névekvo vagy
csokkend tendencia a komponensek koncentracioértékeiben nem tapasztalhatd. A mérési
eredmények alapjan, a preparalt mintdkban az egyes komponensek koncentracidit a kdvetkezo
értékekben allapitottam meg [ng(Sn)/g]:

MBT: 55,1 +£1,7

DBT: 81,2+ 1,9

TBT: 118,8 £3,7

Az elmondottak alapjan megallapithat6, hogy az azonos modon eldkészitett és tarolt

szintetikus mintdk — adott iddintervallumban — alkalmasak korelemzésben torténd vizsgalatra

vagy laboratoriumi referencia mintanak (LRM).
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5.4. A FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-ICPMS modszer tovabbfejlesztése stroncium
izotoparany sparga mintakbol torténé meghatarozasara

A Budapesti Corvinus Egyetem Alkalmazott Kémia Tanszéke és a Bécsi Agrartudomanyi
Egyetem Analitikai Kémia Csoportja kozott évek ota folyik egylittmikddés. A kozos kutatasi
munkak f6 profilja az élelmiszerek, mezdgazdasagi termékek eredetmeghatarozasa kiilonb6zo
analitikai technikdk segitségével. Ily modon kapcsoldédtam be az Analitikai Kémia Csoport keretein
beliil mikédé VIRIS Laboratorium sparga mintdkon végzett stroncium izotOparany méréssel
kapcsolatos kutatasaiba. Erre a feladatra mar Osszeallitott, on-line-FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-
ICPMS kapcsolt rendszer tovabbfejlesztése volt a cél. A fejlesztés fobb szempontjai kozott
szerepelt, hogy lecsokkenjen az analizisre forditott energia és id6, valamint hogy minél kevesebb
mintat és oldoszert hasznaljunk fel vizsgalataink soran.

A Bécsben toltott négy honap alatt végzett munka eredményeirdl a Journal of Analytical
Atomic Spectrometry cimli nemzetkozi tudomanyos folyodirat 23/2008-as szamaban szamoltam be

[Galler et al. 2008].

5.4.1. Az on-line-FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-ICPMS kapcsolt rendszer tovabbfejlesztése

A VIRIS Laboratériumban kifejlesztett (tovabbiakban ,,alaprendszer”-ként emlitett) kapcsolt
rendszer szolgalt alapul fejlesztéseinkhez. Az alaprendszer felépitésérdl és miikodésérol Galler et al.
publikacidjaban részletesen olvashatunk [Galler et al. 2007]. Munkam atlathatoésaga érdekében,
réviden vazolom az alaprendszer felépitését ill. mikddését, majd ezt kovetden mutatom be az
alaprendszeren véghezvitt technikai modositasokat és azokat a mérési eredményeket, melyeket a

tovabbfejlesztett rendszerrel végeztem.

5.4.1.1. Az ,alaprendszer” bemutatdsa

Az alaprendszer 6 épitdkdvei kdzé az aramlo oldatos (FI) egység, a Sr specifikus kolonna
és a MC-ICPMS detektor tartozik. Az alaprendszerben alkalmazott aramlé oldatos egység 2 db,
manualisan miikddtetett 6-utas szelepbdl és egy perisztaltikus pumpabol all. A folyadékok
aramoltatasahoz 0,3 mm belsé atmérdjii PVC pumpacsoveket €s azokhoz kapcsolt PTFE csoveket
hasznalnak. A stroncium matrixtol torténd elvalasztasat a 4.2.2. fejezetben bemutatott Sr specifikus
gyantabol hazilag készitett kolonnaval végezik, melynek hossza kb. 35 mm, bels6 atméréje 2 mm, a
toltet térfogata kb. 100 ul. A *'Sr/*Sr izotoparany detektalasahoz a 4.2.5. fejezetben bemutatott
MC-ICPMS-t alkalmazzak, melynek mintabeviteli egységéhez DSN 100 deszolvatalé rendszer van
kapcsolva. Az alaprendszerrel a *’Sr/*’Sr izotoparanyt vizsgaltdk Sr-ot (NIST SRM 987 izotdp
referenciaanyagot) tartalmazo tesztoldatban, valamint két bioldgiai és hat geoldgiai mintaban jo

122



Az izotoparany mérés alkalmazasanak lehetéségei a modosulatanalitikaban és az élelmiszereredet vizsgalata sordan

eredménnyel ([Galler et al. 2007]). A manualisan miikddtetett, on-line matrixelvalasztast
megvalosité stroncium izotoparany mérés a 11. abran bemutatott kapcsolasi elv alapjaul szolgalt. A
mintdk vizsgélatat megel6zéen elvégezték néhany fontos miikodési paraméter optimalizalasat,
melyeket a fejlesztések soran megtartottam illetve figyelembe vettem. Ezek k6z¢é tartozik a
vivofolyadék salétromsav koncentracidja (3 mol/l), a minta salétromsavkoncentracidja (6 mol/l) és a
kolonna mosasara forditott id6 ill. a mosofolyadék aramlasi sebessége. Az els6 két paraméter
beallitasaval maximalizalhatjuk a kolonnara kot6d6é Sr mennyiségét, utobbi segitségével pedig

megfeleléen alacsonyan tarthatjuk a kolonnara k6t6d6 zavard matrixkomponensek mennyiségét.

5.4.1.2. Az ,alaprendszer” automatizdldsa

Az alaprendszer automatizaltsagahoz vezetd ut elsd lépéseként — az alaprendszerben
alkalmazott araml6 oldatos egységként szolgalo, manualisan mitkddtetett — 2 db 6-utas szelepet és
a perisztaltikus pumpat a 4.2.5. fejezetben bemutatott FIMS 400-as berendezésre cseréltem le. A
FIMS 400 elénye — a 6-utas szelepekkel és a perisztaltikus pumpaval szemben —, hogy
automatikus mintaadagold kothetd hozza és szabalyozasa szoftveres uton megvaldsithatd. Az
alaprendszerben alkalmazott masik 6-utas szelepet egy 10-utas szeleppel valtottam ki, melyet egy
kétpozicios inditoszerkezet szabalyozott. Az elobb felsorolt egységek szoftveres vezérlését az Elan
DRC-e ICPMS késziilék szoftverének segitségével oldottam meg. Ily modon mérési szekvenciat
készitettem, melyben programoztam az automata mintaadagoldo miikodését, a pumpak mitkddési
sebességét, a szelepek megfeleld sorrendben torténd atvaltasat. A szoftver a kiils6, FIMS 400-tol
fliggetlen kétpozicios inditoszerkezet vezérlését is végrehajtotta. Az elébbiekben vazolt
egységekbol 0sszealldo aramlooldatos rendszer feladata a minta felszivasa, mintahurokba juttatasa,
majd a kolonnara toltése és mosasa volt (1asd 11./a,b és 25. dbra).

(CP jelzésti) perisztaltikus pumpat hasznaltam.

A kolonnaroél elualoddé komponens a FI rendszert elhagyva a DSN 100 deszolvatald
rendszerbe aramlik, végiill a MC-ICPMS késziilékbe jut, ahol megtdrténik a stroncium izotdpok
vizsgalata (lasd 11./c és 25. abra). A 25. abrdn az elobb felsorolt egységek sematikus rajza és
kapcsolasi sorrendje lathatd. A vastag, IEEE-jelzésti vonalak a kommunikacios kabeleket, mig a
szaggatott vonalak a minta rendszeren beliili utjat jelentik.

A bemutatott kapcsolt rendszer automatizaltnak tekinthetd ¢és mindenképpen kevesebb
munkaeréraforditast igényel az alaprendszerhez képest. A kapcsolt rendszer teljes automatizaltsaga
azonban még varat magara. Mig a FI rendszer elemeinek vezérlése az Elan ICPMS szoftverével

megoldott, addig az MC-ICPMS mérést manualisan kell elinditani. Tapasztalataim szerint, a NU
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Plasma ICPMS késziilékben nehezen kivitelezhetd egy masik rendszer altal adott jel fogadasa, igy

az un. ,tavoli inditas” (triggering/remote start) megvalositasa.
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25. abra Az alaprendszer tovabbfejlesztésébdl 1étrejott automatizalt FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-
ICPMS kapcsolt rendszer sematikus rajza

(P1 és P2 a FIMS 400 késziilék perisztaltikus pumpai és V2 a hozzatartoz6 6-utas szelep; V1 a

kétpozicids inditoszerkezettel szabalyozott, FIMS 400-tol fiiggetlen 10-utas szelep; CP a folyamatosan
miikddo perisztaltikus pumpa)

,

5.4.1.3. Az automatizalt merorendszer tesztelése

Az igy Osszeallitott automatizalt rendszeren a 6 M salétromsav tartalmi SRM 987 izotop

srcr

célja a rendszerbe épitett j egységek Osszehangolt miikodésének, €s a beprogramozott mérési
szekvencia helyességének ellendrzése volt. A vizsgalat soran alkalmazott FI rendszer mikodési

paraméterei megegyeztek az alaprendszerével, amit a 11. tablazatban részletesen is bemutatok. A
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DSN 100 deszolvatacios porlaszto és a MC-ICPMS késziilékek beallitasai megegyeznek a
8. tablazatban leirtakkal.

A probamérésekhez az elobb emlitett Sr tartalmt oldatot és egy vak mintat (6 M HNO3)
egymas utan felvaltva Otszor mértem meg. A mérés soran az m/z=88, 87, 86, 85 izotdopokat
monitoroztam, melyek idébeli intenzitasvaltozasa a 26. abran lathato. A vizsgalat soran 6tszor mért
tesztminta **Sr, ¥'Sr, ®°Sr csticsai kromatografias gorbealakot vesznek fel. A **Sr izotdp cstcs alatti
teriilete alapjan szamolt ismételhetéség 2,3 (RSD)%, mig a ¥'Sr és *°Sr csticsokbol pont/pont
alapjan szamolt *’Sr/*°Sr izotoparanyok kiilsé mérési precizitasa 0,03 (RSD)% (n=5) volt. A
¥7S1/%Sr izotoparanyok mérési precizitasinak kiszamitasat a 5.4.2.2. fejezetben mutatom be
részletesen.

11.tablazat A prébamérések soran alkalmazott automatizalt FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-ICPMS kapcsolt

rendszer Sr-specifikus kolonnara és FI rendszerre vonatkozd — az alapmodszerrel megegyezé — mikodési
paraméterei

Sr-specifikus extrakcids kolonna

Toltet XAD-7 hordozé gyanta
Aktiv feliilet oktanolban oldott koronaéter
Részecske atméro 100-150 pm

Kolonna atméré 2 mm

Kolonna hossza 35 mm

Kolonna térfogata ~100 pl

FI rendszer

Mintahurok térfogata 500 pl
Vivéfolyadék (P2) 3 M HNO;
Eluens (CP) H,O

A mintaoldat savtartalma 6 M HNO;
A kolonnara t6ltés és a moséas aramlasi sebessége (P2) 800 pl/min
Elucios aramlasi sebesség (CP) 600 pl/min
A kolonnara toltési és a mosasi id6 (P2) 4 min

A mérési eredmények azt mutatjak, hogy az SRM 987 izotdp referenciaminta kis rubidium
tartalmanak és a Sr specifikus gyantaval toltott kolonna matrixelvalasztas hatasanak kovetkeztében
a sargak vonallal jeldlt *’Rb (melynek relativ gyakorisaga 72,17 %) elhanyagolhato mértékben van
jelen az adott tesztmintaban. A *’Sr/*’Sr izotoparanyok atlaga 0,71035+0,00021 (n=5), mely jol
illeszkedik a hiteles tartomanyba, szintén azt tdmasztja ald, hogy a matrixhatas nem befolyasolja
mérés pontossagat. Az adott beallitasok mellett a Sr tartalmi tesztminta érzékeny detektalasa
valosul meg, és a beprogramozott szekvenciat alkalmazva az egymas utan mért mintak Sr cstcsai

megfeleld modon elkiiloniilnek egymastol.
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Kozelebbrol szemlélve a Sr gérbét a cstics bal oldalan kisebb ,,vallasodas™ lathato, mely a
minta €s a vivéfolyadék salétromsav koncentracioja kozotti nagy kiilonbségnek tulajdonithato, a
jelenség azonban nem befolyasolja a *’Sr/**Sr izotoparany mérést.

A probamérések soran vizsgalt 10 db minta analiziséhez 48 percre volt sziikség, ami

mintanként kb. 5 perces mérési id6t jelent.
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26.abra SRM 987 izotop referenciaanyagbol készitett, 6 M HNO; tartalmu Sr tesztminta és azonos
savtartalmu vak minta egymast kovetd sorrendben torténd 6t parhuzamos mérése az adott izotdpok
monitorozasa mellett

5.4.1.4. Meéretcsokkentes

A fejlesztés célja a kapcsolt rendszer automatizalasan tal kisebb minta- és
oldoészerfelhasznalas volt. Ennek oka, hogy azok a mintdk, melyekben Sr izotoparany
meghatarozast végeznek, ritkak és értékesek. Ilyenek pl. a régészeti leletek, geologiai mintdk vagy
halak filkovecskéi, stb.

A specidlis Sr specifikus kolonnatoltetet el6allito Eichrom (Triskem) cég altal kiallitott
specifikacio szerint a toltet maximum stroncium megkoté kapacitasa 21 mg, 2 ml téltetre szamolva.
A 11. tablazatban bemutatott — Galler et al. altal és az altalam elvégzett probamérések soran
alkalmazott — kolonnara t6lthetd minta maximalis Sr koncentracidja 2,1 g/l, 500 ul mintahurkot

alkalmazva. Valdédi mintdk Sr tartalma ennél az értéknél nagysagrendekkel kisebb, igy az
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el6zéekben hasznalt 500 pul mintahurkot 100 pl-re, mig a kolonna méreteit a I12. tablazatban
olvashato értékekre valtoztattam. Kisérleteimben az A és B jelli kolonnakkal dolgoztam, melyek
maximalis kapacitasa a 100 pl mintahurok alkalmazasa esetén egyenként 1,2 g(Sr)/l és 1,05 g(Sr)/1.

Az alaprendszerre vonatkozo6 optimalis aramlasi sebességeket és mosasi kovetelményeket az
uj mérettel rendelkezé eszkdzokre is atiiltettem. Az alaprendszerben alkalmazott, a 1. tdbldzatban
bemutatott paraméterekkel rendelkezd kolonnara megallapitott 600 pl/min optimalis eluens
aramlési sebességet a kisebb méretekkel rendelkez6 kolonnara a kdvetkezo képlettel szamoltam at:

Fo=(dca/dey)*+Fy, ®)

ahol F, az aramlési sebesség az 0 méretli kolonnaban, dc, az 4j kolonna atmérdje (1 mm),
mig F; az aramlési sebesség az eredeti kolonnaban (600 pl/min), dc; az eredeti kolonna atmérdje
(2 mm). A megadott értékeket a képletbe helyettesitve az ) optimalis elicidos aramlasi sebesség
F>=100 ul/min. A kolonna feltdltési és mosasi sebességet (800 ul/min) aranyosan csdkkentettem
(170 pl/min), ezért az optimalis mosasi id6 4 perc maradt (lasd 12. tabldazat A-jelii kolonna). A B-
jelt kolonna méreteivel kiszamolt 11j aramlasi sebesség 38 pl/min-nek adodott, mely kis érték az FI
rendszerben (adott pumpacsovekkel) mitk6dé pumpak alsé mitkddési tartomanyaba esik, ezért
bizonytalanul alkalmazhat6, és a mérési idét is nagyon megnoveli. Igy a B-jelii kolonna
alkalmazasa soran is az A-jellire kiszamolt miikddési paraméterekkel dolgoztam (12. tabldazat).

12. tablazat A FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-ICPMS rendszerben matrixelvalasztasra hasznalt két 0j kolonna
méretei €s a hozzajuk tartozo optimalis FI miikodési paraméterek

Sr-specifikus extrakcids colonna A B
Kolonna atméré 1 mm 0,5 mm
Kolonna hossza 50 mm 50 mm
Kolonna térfogata ~40 pl ~10pl

FI rendszer

Mintahurok térfogata 100 pl u.a.
A kolonnara t61tés €s a mosas aramlasi sebessége (P2) 170 pl/min u.a.
Elucios aramlési sebesség (CP) 100 pl/min u.a.
A kolonnara t6ltési €s a mosasi id6 (P2) 4 min u.a.

A megvaltozott optimalis dramldsi sebességek miatt az addig alkalmazott 0,3 mm atmérdji
pumpacsoveket kisebb atmérdjii pumpacsdvekre kellett cserélni. Ennek kovetkeztében, a FIMS 400
rendszer P1 és P2 pumpait, valamint a CP jelii perisztaltikus pumpat is kalibralni kellett az v,
0,19 mm atmér6jii pumpacsévekkel. A kalibraciot gy végeztem el, hogy a tetszdleges
mértékegységii, 20-120-ig terjedd pumpabedllitasi skalan tizesével haladva megmértem az egyenld
id6 alatt szallitott mintamennyiséget. Majd az adott pumpabeallitas fiiggvényében abrazoltam a
mért mintamennyiséget, igy lathatova valt, hogy mely tetszleges pumpabeallitishoz milyen

aramlasi sebesség tartozik. Az igy Osszeallt kalibracios gorbérol leolvashato, hogy a CP pumpét a
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60-as értékre kell allitani, hogy az optimalis 0,1 ml/min aramlasi sebességhez jussak (lasd 27.dbra).
Az abrar6l az is leolvashatd, hogy a B-jelil kolonnara kiszamolt 38 pl/min (0,038 ml/min) optimalis

eluens aramlasi sebesség beallitasa valoban nehézséget okozna.
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y =0,0016x + 0,0049
R?=0,9991
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27.abra Az eluens aramlési sebességet biztositdo CP jelli perisztaltikus pumpa kalibracios gorbéje
0,19 mm atmér6jii pumpacsoveket alkalmazva

A fentiekben bemutatott, automatizalt és csdkkentett méretli FI tartozékokkal felszerelt,
kapcsolt rendszer teljesitményét szintén az SRM 987 izotdp referencia minta segitségével
vizsgaltam. Kisérleteimben a 12. tablazafban bemutatott A és B kolonnakat teszteltem. Az SRM
987 izotép referenciaanyagbdl 10 ng(Sr)/l koncentraciojii tesztoldatot készitettem, melyet
haromszor mértem meg mindkét kolonna esetében. A kapcsolt rendszer miikodési paramétereit az
el6zo fejezetekben megallapitott — 8. tablazatban olvashaté — optimalis értékekre allitottam.

A két kolonna vizsgalata soran kideriilt, hogy a Sr jelének intenzitdsa az A-kolonna
hasznalatakor kb. kétszer nagyobb a B-kolonnan tapasztalt Sr intezitashoz képest. Ennek
magyarazataul az szolgalhat, hogy a B-kolonnan a mérendé Sr kisebb mértékben dusul, mely a
kolonna paramétereinek ¢és az optimalisndl nagyobb aramlasi sebességek alkalmazasanak
tulajdonithato. Galler altal végzett eldvizsgalatok szerint az optimalisndl egyre nagyobb
kolonnat6ltési és -mosasi aramlasi sebességet alkalmazva a Sr visszanyerése linedrisan csokken
[Galler 2004]. Emellett, az egyes csucsokban kiszamoltam (a tomegtorzitassal és rubidium
interferenciaval korrigalt, pont/pont elv szerint) a *’Sr/**Sr izotoparanyok csticson beliili precizitasat
(internal precision, uy, 5.4.2.2. fejezet). A 28. dbrdn lathato, hogy az A-kolonnaval mért 10 ng/l Sr
tartalma mintdban a ’Sr/*°Sr izotoparanyok jobb bels§ precitissal mérheték a B-kolonnarol

elualodd csucsokhoz képest. Utdobbi eredmény ismét annak tulajdonithaté, hogy a B-kolonna
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esetében a Sr izotopok kisebb intenzitassal mérheték. Mindkét kolonna alkalmazasakor, *’Sr/*Sr

izotoparanyok beleestek a megadott referenciatartomanyba.

A vizsgalat eredményeképpen, az A-jeli kolonnat hasznaltam fel tovabbi vizsgalataimhoz.
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28. abra A 12. tablazatban bemutatott A és B kolonna tesztelése 10 ng(Sr)/g koncentracioji SRM 987
izotop referencia minta mérésével (a csicsok folott a — tomegtorzitassal €s rubidium interferenciaval
korrigalt — *’Sr/*Sr izotoparanyok belsd mérési precizitasa van feltiintetve)
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5.4.1.5. A St/Rb elvalasztas hatékonysdaganak vizsgalata

A Y'Sr/*Sr izotoparany MC-ICPMS-sel torténd meghatarozasa soran felléps spektralis
zavarasok koziil az egyik legfontosabb a mintamatrixbél szarmazé *’Rb izotop (lasd 2.4.4.4.
fejezet). A fenti vizsgalat alapjan kivalasztott A-jelli kolonna rubidium elvalasztdo képességét
kiilonb6z6 Rb tartalmu tesztoldatokkal vizsgaltam. A vizsgalathoz a kovetkezd Osszetételil
tesztoldatokat készitettem el: /) Rb/Sr=1/1 aranyu oldatot (az 1-es tesztoldat mindkét elemet 20 ppb
koncentracioban tartalmazza); 2) Rb/Sr=10/1 aranyu oldatot (200 ppb Rb/20 ppb Sr); 3)
Rb/Sr=100/1 aranyu oldatot (2000 ppb Rb/20 ppb Sr). A kisérlet soran alkalmazott, automatizalt
kapcsolt rendszer mitkodési paramétereit a 8. tablazat foglalja 6ssze. Az 1-es és 2-es tesztoldatot
kétszer, mig a 3-ast egyszer mértem meg. A mérés soran detektalt m/z= 88, 87, 86, 85 izotdpok

1id6beni intenzitasvaltozasa a 29. abrdn lathato.
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29. abra Az A-jelli kolonna matrixelvalasztasi hatékonysaganak vizsgélata kiilonbdz6 Rb tartalma SRM 987
Sr izotop referencia tesztminta mérésével (a cstcsok f0lott a — tomegtorzitassal €s rubidium interferenciaval
korrigalt — *”Sr izotoparanyok belsé mérési precizitisa van feltiintetve)

A kisérletbé] kideriil, hogy mig a Rb/Sr=1/1 és 10/1 tartalmi tesztmintaban a *’Sr/*°Sr
izotoparany az adott kolonnaval pontosan és precizen mérhetd, addig a Rb/Sr=100/1 Osszetételii
tesztminta rubidiumtartalma zavarast okoz a °'Sr/**Sr izotoparany mérésekor. Az abrardl az is
leolvashato, hogy az Rb/Sr=100/1 aranyt oldat mérésekor a nagy mennyiségii Rb nem mosédik le 4
perc és 170 pl/min mosasi koriilmények kozott a kolonnardl, igy a stronciummal egyiitt elualodik.
A monitorozott izotopok elucios profiljat végigkovetve lathato, hogy a *Rb izotop kb. 50

mésodperccel kordbban elualodik a kolonnarél a *Sr izotophoz viszonyitva, de nem valik el attél,
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és jelszuppressziot is okoz. A két izotop jele 55 %-ban elvalik egymastol (a *Sr izotopra
kolonnan megjelend *'Rb izotop jelenlétére utal. Tovabba, a két rubidium izotép elhuzodé
cstcsalakkal (tailing) elualédik, mely folytonos zavarast jelent a *’St/**Sr izotoparany mérésekor.
Az 50 s retenciobeli eltérés tovabb novelhetd, ha nagyobb elméleti tanyérszammal rendelkezo, pl.
kisebb toltetatmérdjii kolonnat alkalmazunk, ami azonban tovabbi technikai kihivashoz vezetne
(megnovekedett nyomas; rovidebb id6 alatt elualodo, keskenyebb csucsok; stb.).

A Kkisérlet kovetkezd 1épéseként, a 8. tdbldzatban feltiintetett ,.kolonnara toltési és mosasi
1d6t” 4 percr6l 5 és 7 percre valtoztattam. Mivel a tesztmintdban 1évé Rb kotodési affinitasa a
kolonndhoz gyengébb a Sr-nal, igy a megnovekedett vivofolyadék daramlasi sebessége az
allofazis/vivéfolyadék kozotti megoszlast a vivéfolyadék iranyaba tolta el, ezért kisebb mennyiségii
Rb kotddik a kolonnahoz (30. dbra). A mosasi id6 4 percrdl 7 percre torténé megnovelésével a **Sr
izotop jelintenzitdsa kb. 4,1 V-rol 3,2 V-ra csokkent, ezzel parhuzamosan a *Rb jele azonos
koriilmények mellett 2,3 V-r6l 0,15 V-ra esett vissza. Ezzel a jel/zaj viszony tehat javult. A
30. dabrdn lathatd, hogy 7 perces kolonna mosasi idével dolgozva a cstucsokban mérhetd *’Sr/*°Sr
izotoparany kétszer precizebb az 5 perces beallitasnal, de mindkét mérés esetében a *’Sr/*°Sr

izotoparany [0,71045+0,00034 (2s, n=4)] beleesik a hiteles tartomanyba.
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30. abra Az A-jeli kolonna matrixelvalasztasi hatékonysaganak vizsgalata Rb/Sr=100/1 tartalmiit SRM 987 Sr
izotop referencia tesztminta mérésével, 5 ill. 7 perc kolonnatoltési és —mosasi id6t alkalmazva (a csucsok folott a
— tomegtorzitassal és rubidium interferenciaval korrigalt — *’Sr/*Sr izotoparanyok belsé mérési precizitasa van
feltlintetve)

El6vizsgalatok soran kideriilt, hogy a spargamintak koziil a magyar mintak Rb/Sr aranya
0,2-0,7, mig az osztrak mintaké 0,2-4,6 kozotti érték (lasd 13. tabldazat), ezért a mérések soran

elegendd a 4 perces kolonnatdltési és —mosasi id6t alkalmazni.
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5.4.2. Sparga mintak YSr/*Sr izotoparanyanak vizsgalata a tovabbfejlesztett modszerrel

Az elozé fejezetekben bemutatott, tovabbfejlesztett FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-ICPMS
kapcsolt rendszert hasznaltam a 4.2.3. fejezetben emlitett 6t magyar és Ot osztradk sparga minta
¥7S1/%Sr izotoparanyanak vizsgalatakor. A vizsgalatok soran a 8. tdbldzatban sszesitett, részben a
munkam soran optimalizalt, részben az alaprendszerbol adoptalt miiszerbeallitasokat alkalmaztam.
kozotti kiilonbség ne legyen befolyassal a *'Sr/**Sr izotoparany mérés precizitisara. Minden
mintabol hat parhuzamost mértem (n=6), kivéve két magyar (Hunl és Hun3), valamint egy osztrak
(Hora4 2a) sparga mintat, melyekbdl 5. ill 3 parhuzamos mérést tudtam elvégezni a kis
mintamennyiség miatt. Minden spargaminta (6 parhuzamos) vizsgalatat kb. 30ng/g Sr
koncentracidju, 6 M HNOs tartalmi SRM 987 izotop referencia minta harom parhuzamos mérése
vette kdzre. Amikor egy minta (akar sparga, akar SRM 987) tobb parhuzamos mérése befejezodott
(tehat uj minta mérése kovetkezett), harom vak mintat (6 M HNO3) mértem meg egymas utan, mely
biztositotta a kolonna alapos atoblitését és vak jelet szolgaltatott az adatkiértékeléshez (lasd 5.4.2.2.
fejezet). A mérési sorrend tehat a kdvetkezo képpen alakult: 3 SRM 987 — 3 vak — 6 sparga minta —
3 vak — 3 SRM 987 — 3 vak — 6 sparga minta - ...stb.

A mérési eredmények bemutatasa elott a vizsgalat soran figyelembe vett interferencidkat,

korrekcios és adatkiértékelési modszereket targyalom részletesen.

5.4.2.1. A mérés pontossagdt befolydsolo spektrdlis és mdtrixbol eredd interferenciak

A mérést megelézéen, az Irodalmi bevezetd 2.3.2.4.4. fejezetében bemutatott spektralis
interferenciak koziil féleg a Rb, Kr, és a Ca jelenlétébdl szarmazo spektralis interferencidkat vettem
szamba. Mivel a Rb és Ca a mintamatrixbdl szarmazé elemek, fontos volt ismerni eredd
koncentracidjukat a sparga mintdkban. Az adatokat Swoboda ¢s munkatarsai bocsatottak

rendelkezésemre [Swoboda et al. 2008], melyeket a 13. tabldazatban foglaltam Gssze.

13. tablazat Az 6t magyar és Ot osztrak spargaminta Sr, Rb, Ca és Pb atlagkoncentracidja [ng(Sr)/g] szdrazanyagra
vonatkoztatva, feltiintetve a Rb/Sr aranyt is (Hun: magyar sparga mintak; Hora: osztrak sparga mintak)

Elem Hunl Hun2 Hun3 Hun4 Hun5 |Hora3 2b| Hora4_1 |Hora4 2a| Hora4 3 |Hora5 la
Sr 210 356 743 190 170 115 247 80 123 111
Rb 102 117 144 125 87 94 43 182 95 510
Ca 64991 64322 88128 81574 67058 76711 77398 84000 57650 59394
Pb 1,4 3,8 2,3 0,9 2,6 2,6 6,6 1,6 1,8 1,2

Rb/Sr 0,5 0,3 0,2 0,7 0,5 0,8 0,2 2,3 0,8 4,6
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A tablazatban szerepld kis Rb/Sr ardnyokbol lesziirhetd, hogy az el6zd fejezetben vizsgalt
A-jelll kolonnaval felszerelt, tovabbfejlesztett kapcsolt rendszer a spargakbodl eredd rubidiumot
hatékonyan képes eliminalni a kis Rb koncentracionak kdszonhetden.

A Ca-koncentracié az egyes mintakban 58-88 ppm kozott mozog, amelybdl keletkezd
Bca®Ar" (**Ca relativ gyakorisaga 0,19 %, mig az *Ar relativ gyakorisaga 99,6 %) molekulaion
befolyassal lehet a *’St/**Sr izotoparany mérésére, azonban Fortunato és munkatarsai szerint még
100 mg/1 feletti Ca tartalom esetén is csak akkor sziikséges kalciumelvalasztast alkalmazni, ha
0,003 %-nal jobb mérési precizitasra van sziikség [Fortunato et al. 2004]. A sparga mintdkban mért
kalciumot azonban a mérés soran alkalmazott Sr-specifikus kolonna képes a stronciumtél idében
elvalasztani, hiszen a Ca kapacitasfaktora legalabb két nagysagrenddel rosszabb a Sr
kapacitasfaktorahoz viszonyitva (7. dbra).

Az o6lom nem képez zavar6d spektralis molekulaionokat a ICP-ben, azonban koézel egy
nagysagrenddel jobban kotédik a Sr specifikus kolonndhoz (7. dbra), igy idorol-idére csokkenti
annak aktiv kotOhelyeit. A 13. tdbldzatban olvashatdé 6lom koncentraciok kb. két nagysagrenddel
kisebbek a spargamintakban mért stroncium koncentraciohoz képest.

Nagytisztasagu argongdz alkalmazasanak koszonhetden, a kriptonbdl képzddd izobar

zavaras (86Kr+) nem befolyasolta a 7S1/*0Sr izotoparany mérés pontossagat.

5.4.2.2. A ¥ Sr/’Sr izotopardany vigsgalata sordn alkalmazott adatkiértékelés

Az adatkiértékelést Galler et al. altal publikalt mdédszer alapjan végeztem el [Galler et al.
2007]. A modszer Osszetettsége €s a konnyebb atlathatosag miatt az adatkiértékelés folyamatat
1épésrol-1épésre mutatom be.

A nyers mérési adatok Osszegylijtése utan az adatkiértékelést a vakkal torténd

jelkorrekcidval kezdtem. Kétféle vakkorrekcios modszert hasonlitottam dssze: 1) az egyik modszer
soran az alapvonalon mért izotopok intenzitasértékeivel, 2) a masik modszer sordn egy vak minta
mérésekor kapott intenzitasértékekkel korrigaltam a mért (m/z=88, 87, 86, 85) izotopokat. Az (1)
alapvonal-korrekcié alkalmaval a cstics el6tt mért alapvonalbol, az elualodd csucs szélességének
megfeleld tartomanyban, Osszegeztem az adott izotopra vonatkozé intenzitasértékeket, majd
kivontam a mintdban mért, adott izotopra kapott intenzitasértékek Osszegébdl. A (2) vakminta
segitségével képzett netto jel eldallitasahoz egy 6 M HNO; tartalmi vak mintaban mért izotopokat
hasznaltam fel. A vakmintaval torténé vakkorrekciohoz a harom parhuzamosan mért vak minta
koziil minden esetben a harmadik vakminta jelét hasznaltam. A moddszer soran a korrigalando
izotop jelét atlapoltam a vakban mért azonos izotdp jelével, és pont/pont szerint kivontam 6ket
egymasbol. A két modszer alapjan kapott nettd csucsteriileteken végzett tovabbi modositasok

megegyeznek.
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Ezt kovetden, a nettd izotopcsucsokat nyolc, teriiletileg egyenld részre osztottam fel. Erre
azért volt sziikség, mert az elual6do izotopok csticsanak két végénél mért intenzitasok kicsik, nagy a
szorodasuk, igy a beldliik korrekcid nélkiil pont/pont mddszer szerint szamolt izotdoparanyok teljes
kombinalt (Osszesitett) bizonytalansaga nagyon megnovekszik [Beauchemin 2004]. Az igy
felosztott teriiletek koziil, a két sz&Is6 kivételével, a *’Sr/**Sr izotoparanyt ugy szamoltam ki, hogy a
¥Sr és *Sr izotopok idében parhuzamos eliicidja soran mért intenzitas értékeket (pont/pont)
elosztottam egymassal, melyhez adatkiértékeld szoftvert hasznaltam. A csucsteriiletek 8-nal tobb
részre torténd felbontasaval az egyes teriiletekben mért *’Sr/**Sr izotoparanyok precizitasa romlana
(mivel kevesebb szamu mért értékbol lenne kalkuldlva), azonban a végsé eredmény precizitasa
(vagyis az atlag standard hibaja) elméletileg fiiggetlen a valasztott intervallumok szamatol [Willie et
al. 2005].

Ezt kovetéen, az egyes intervallumokban kiszamolt (vakkal korrigalt) ®*’Sr/*°Sr
izotoparanyokat a tovabbiakban rubidium és tomegtorzitasi korrekcionak vetettem ala.

Els6 1épésként, az egyes intervallumokra vonatkoz6 tomegtorzitasi faktort szamoltam ki.
Ehhez, a 2.2.2.1. fejezetben bemutatott 4. képletet hasznaltam fel, melybe a I4. tablazafban
bemutatott értékeket helyettesitettem be [De Laeter et al. 2003 ]:

14. tablazat Az 4. képlefben szerepld, tomegtorzitasi faktor szamitdsdhoz felhasznalt értékek magyarazata

Rovidités Magyarazat

Ry 165 a 5°Sr/%%sr arany valos értéke (keresett érték)

Rinert a mért, vakkal korrigalt **Sr és **Sr izotopok felosztott teriileteibdl képzett (*°Sr/**Sr) arany
M, Mgq: a %°Sr izotop atomtomege IUPAC szerint 85,9092647(25) g/mol

M, Mss: a **Sr izotop atomtomege ITUPAC szerint 87,9056167(25) g/mol

A Sr specifikus kolonnaval végzett Rb elvalasztas ellenére, sziikség van a mintaban
nyomokban jelen 1évé *'Rb altal okozott a *’Sr jelének matematikai korrekcidjara. A matematikai
korrekci6o alapja, hogy az m/z=87-es tdmegszamon fellépé Rb jelét levonom az m/z=87-es
tdmegszamon mért Sr jelébSl. A *'Rb — adott intervallumhoz tartoz6 — jelét a *’Rb — adott
intervallumhoz tartoz6 — jelének mérésével allapitottam meg, ehhez a 6. képletet alkalmaztam. A
képletben az F helyére az el6zdekben, intervallumonként kiszamolt tomegtorzitasi faktorokat
helyettesitettem be, a képletben szerepld tobbi tényezét a I5. tabldzat tartalmazza, melyben a
TUPAC altal definialt adatok szerepelnek [Coplen et al. 2002].

Ezutan az egyes intervallumokban kapott *’Rb jelét kivontam az adott intervallumban

vakkal korrigalt ¥’Sr jelébél, igy megkaptam a rubidiummal korrigalt *’Sr mérési jelét.
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15. tablazat A 6.képletben szerepld rubidium korrekcidhoz felhasznalt értékek magyarazata

Rovidités Magyarazat

Ag; 8Rb relativ gyakorisaga, 27,8346 %

Ags 8Rb relativ gyakorisaga, 72,1654 %

Mg7 o ¥7Rb izotop atomtomege, 86,9091858(28) g/mol
Mgs ro Rb izotop atomtomege, 84,9117924(27) g/mol

A Y'Sr jel matematikai rubidiumkorrekcidja utan, az ICP-ben fellépd tomegtorzitassal is

korrigaltam a  'Sr/*°Sr izotoparanyt. Ehhez, a 2.2.2.1. fejezetben bemutatott 5. képletet
(exponencialis tOmegtorzitasi korrekciot) alkalmaztam, melyben az R, helyére a vakkal és
rubidiummal egyiittesen korrigalt — adott intervallumhoz tartozé — 'Sr/*°Sr izotoparanyt, M, és
M, helyére a *’Sr és *°Sr izotopok ITUPAC szerinti atomtdmegeit [*°Sr izotdp atomtomege
85,9092647(25) g/mol, ¥'Sr izotop atomtomege 86,9088816(25)] helyettesitettem be [De Lacter et
al. 2003]. Igy minden csucs kiértékelése soran, a kiilon kiértékelt hat intervallumhoz, 6sszesen hat
vakkal — rubidiummal — tomegtorzitassal egyiittesen korrigalt *’Sr/*°Sr izotoparany tartozik.
Figyelembe véve a csucs lefutasa soran folyamatosan valtozo jelintenzitast (jel/zaj aranyt),

az egyes intervellumokban megallapitott *’Sr/**Sr izotoparanyokhoz siilyozé faktort szamoltam. Ily

modon a végsd eredmény teljes kombinalt bizonytalansagahoz az egyes intervallumokban mért
¥7S1/*Sr izotoparanyok kiilonboz6 sullyal jarulnak hozza. A silyozd faktor kiszamitasihoz
alkalmazott képlet:

f=1/(Uem)*, ®

ahol U,, az elméleti bizonytalansag. Az elméleti bizonytalansagot az egységnyi iddre

vonatkoztatott intervallumban mért adott izotop vak jelének szorasbol szamoltam ki:

2 2 2
s 88 s 87 s 86
_ vak vak vak
Uelm - 88 + 87 + 86 ° (1 0)
nettoA, nettoA, nettoA,
At At, At,

n n n

ahol 5,4 adott csucsintervallumban az egyes izotopokhoz tartozé (alapvonalbol vagy vak
minta jelébdl szamolt) vak szorasa, mettod, egy csucsban az egyes csucsintervallumok adott
izotopra vonatkozd nettd teriiletei (vakkal korrigalt intenzitasok Osszege, n=1-6), Ata,, az egyes
cstcsintervallumokhoz tartozoé idéintervallum [Appelblad et al. 2001].

A sulyozé faktorral (f}) minden intervallumban kiszamolt vakkal, rubidiummal,
tdmegtorzitassal egyiittesen korrigalt *’Sr/*°Sr izotoparanyt (Ri- ;) megszoroztam, majd a

kovetkez képlettel kiszamoltam a teljes csticsra vonatkoz6 atlagos, (végs6) *’St/**Sr izotoparanyt:
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i

ZRkarr,. ’ ﬂ
T Sr/®Sr=1—— =6, an

2.,
1
A végs6 YSr/*Sr atlaghoz tartozo bizonytalansig megallapitasahoz a kovetkezd képletet

hasznaltam:

(12)

Mig a végsd ¥'Sr/*°Sr atlaghoz tartozo relativ bizonytalansagot az alabbi modon szamoltam
ki:

u
ure, ZWWO (13)

atlag

Az adakiértékelés soran bemutatott korrekcios 1épések *’Sr/**Sr aranyra gyakorolt hatésat a
31. abran mutatom be. Az dbra a) részében az 30 ng(Sr)/g SRM 987 ellendrzé minta 33 mérési
csticsai koziil, mig az abra b) részében a Hun 1 magyarorszagrol szarmazo sparga minta 5 mérési
csucsa koziil abrazolok egyet. Mindkét csucs esetén vakkal korrigalt adatkiértékelési modszert
alkalmaztam. Az 4abrarél leolvashatd, hogy a *’Sr/**Sr izotoparany, amely csak vakkal volt
korrigalva, szignifikansan eltér a tobbi korrekcids lépésen atesett ®’Sr/*°Sr aranytol. Az ICP-ben
fellépd tomegtorzitds miatt alkalmazott korrekcido mindkét gorbe esetén sokat javitott a vakkal
korrigalt aranyokhoz képest. A valodi minta esetén azonban, a gorbén beliili, tomegtorzitassal
korrigalt *’Sr/*Sr izotoparanyokra illesztett egyenes segitségével lathatova valik a tranziens jelek
lefutasa soran észlelhetd Un. izotoparany drift jelenség (lasd 2.2.2.1. fejezet). A jelenség abban az
esetben sziintethetd meg, ha a kémiai rubidium elvalasztas mellett matematikai rubidiumkorrekciot
is alkalmazunk. Mivel az SRM 987 minta eredd Rb tartalma szignifikdnsan kisebb a magyar sparga
minta Rb tartalmanal, ezért a Rb korrekcid *'Sr/*Sr izotoparanyokra gyakorolt hatasa kevésbé

jelentkezik latvanyosan az a) gérbén, mint a b) gérbén.
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a) SRM 987 minta

——m/z=88 ® tomegtorzitassal es Rb korrigalt arany a tomegtorzitassal korrigalt arany e vakkal korrigalt 87Sr/86Sr
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b) Hun 1 minta
——m/z=88 A tOmegtorzitassal korrigalt ardny ® tomegtorzitassal és Rb korrigalt arany e vakkal korrigalt 87Sr/86Sr
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31. abra Az SRM 987 minta (a) és a magyarorszagrol szarmazé Hun 1 sparga minta (b) mérési
csucsainak kiértékelés soran alkalmazott korrekcios 1épések *’Sr/**Sr aranyra gyakorolt hatasa
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5.4.2.3. Y Sr/0sr izotoparanyok az osztrak és magyar spargamintakban

A 5.4.2. fejezet bevezetdjében mar ismertettem az 6t magyar és Ot osztrak sparga minta
mérésének menetét és a mérés soran alkalmazott optimalis miikddési paramétereket. Az ily médon
megvizsgalt spargamintadkban — az el6z0 fejezetben bemutatott adakiértékelést kdvetben — a

87S1/%Sr izotoparanyok a 16. tabldzatban olvashatok.

16. tablazat A magyar és osztrak sparga mintdkban, valamint az SRM 987 referencia mintaban mért
atlagos *’Sr/**Sr izotoparanyok és a hozzajuk tartozo szorasértékek

Minta 8781/%0Sr izotoparany

Hun 1 0,70661+0,00006 (1s, n=5)
Hun 2 0,70588+0,00009 (1s, n=6)
Hun 3 0,70504+0,00041 (1s, n=5)
Hun 4 0,70746+0,00016 (1s, n=6)
Hun 5 0,70742+0,00010 (1s, n=6)
Hora 3-2 0,7091140,00006 (1s, n=6)
Hora 4-1 0,70889+0,00003 (1s, n=6)
Hora 4-2 0,70923+0,00006 (1s, n=3)
Hora 4-3 0,70884+0,00005 (1s, n=6)
Hora 5-1 0,70905+0,00002 (1s, n=6)
SRM 987 0,71030+0,00011 (1s, n=33)

A sparga mintdkban mért *’Sr/**Sr izotoparanyok mellett a mérés alatt dsszesen 33-szor
meghatarozott kb. 30 ng/g Sr tartalmi SRM 987 izotdp referencia mintaban kapott atlageredményt
is feltiintettem a 16. tdbldzatban. A *Sr izotop jelintenzitasa ez id6 alatt 2,2 V-rél 0,8 V-ra esett
vissza. Az idOkdzben végbement kolonnadegradacié kovetkeztében az egyes stroncium csticsokban
szamolt *’St/**Sr izotoparanyok belsd precizitasa (1s szérassal szamolva) 0,007 és 0,055 % kozott
valtozott. Az SRM 987 tesztminta 33 mérési eredményébdl kétféle (alapvonallal ill. vak mintaval
korrigalt) adatkiértékelési modszerrel szamolt *'Sr/*°Sr izotoparanyokat és azok precizitasat
hasonlitom 0ssze (32. abra). A 33 mérési eredmény 10 parhuzamos mérésbol adodik Ossze. A
32. abran minden parhuzamos mérés atlagat és az ahhoz tartozo kiilsé precizitast tiintettem fel. Az
iires karikaval jelolt 11.ponthoz tartozé “'Sr/*°Sr izotoparany az Osszes mérésbdl szamolt
izotoparanyok atlaga és kiilso precizitasa. Mindkét abran feltiintetett vizszintes vonal az SRM 987
izotop referencia anyag hiteles *’Sr/*Sr izotoparanyat, mig a szaggatott vonal a hozzé tartoz6 95 %-
os konfidencia intervallumot jelenti. A kétféle vakkorrekcios modszer koziil egyik sem befolyasolja

szignifikansan a *’Sr/*’Sr izotoparanyt, a mért érték mindkét esetben a hiteles tartomanyba esik
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(32. dbra). Az alapvonallal végzett vakkorrekcio esetén a mért érték 0,71030+0,00011, mig a vak

mintaval torténd korrekciot alkalmazva ez az érték 0,71037+0,00017-nek adddott.

Alapvonallal Korrigalt izotoparanyok
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32. abra Az adatkiértékelés soran alkalmazott kétféle vakkorrekcids modszer Osszehasonlitasa

s

(az egyenes vonal a hiteles értéket, mig a szaggatott vonal a hozza tartoz6 95 %-os konfidencia
intervallumot abrazolja)
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A fenti konkluzidé tovabbi megerdsitése érdekében, a kétféle korrekcios modszert a
matrixszal rendelkez6 valodi mintdkban mért *’Sr/*°Sr izotoparanyra is alkalmaztam. fgy, a
spargamintakra kapott mérési eredményeket is kétféle vakkorrekciés modszerrel értékeltem ki. A
kiértékelés soran, a kétféle adatsort statisztikai probanak vetettem ald, melytol arra vartam valaszt,
van-e¢ kiilonbség a két adatsoron (2*55 stroncium csticson) végzett kiértékelési mdodszerek kozott.
Ehhez paros t-probat alkalmaztam. A paros t-proba eredményeképpen a P joval nagyobb lett 0,05-
nél (P=0,36), igy 95 %-os valdszinliségi szinten igaz az 4llitas, hogy a két kiértékelés kozott nincs
kiilonbség. Ily moédon a 16. tabldazatban az alapvonallal korrigdld moédszerrel kiszamolt értékeket
tiintettem fel eredményként.

A teljes mérési id6 alatt végbement intenzitasvaltozas (drift) jelenségét, a mintdkban és a
referencia mintakban mért, **Sr izotop jelintenzitasa segitségével kovettem nyomon. A jelintenzitas
2,2 V-16l 0,8 V-ra esett vissza a mérés teljes ideje alatt. A mérés soran bekovetkezd jelintenzitas
csokkenés nagy hatassal volt az *’Sr/*°Sr izotoparanyok mérési precizitasira. Az idékdzben
végbement kolonnadegradacié kovetkeztében az egyes stroncium csticsokban szamolt *’Sr/*Sr
izotoparanyok bels6 precizitasa 0,007 és 0,055 % (1 RSD) kozott valtozott. Az elhasznalt kolonnat
66 mérés utan cseréltem le egy ujra. Az 1j kolonnaval mért **Sr izotop jelintenzitisa meghaladta a
3 V-ot az SRM 987 referencia minta esetében és szignifikansan megnétt a *’Sr/*°Sr izotoparanyok
mérési precizitdsa. A nagymértéki jelintenzitas novekedés, €s az ezzel parosulo javuld precizitas az
osztrak  mintak  (Hora4-1, Hora4-3, Hora5-1) ¥'Sr/*Sr  izotoparanyanak  kivalo

reprodukalhatésagaban mutatkozott meg (lasd 33. d@bra).
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33. abra A mérési precizitas valtozasa a stroncium jelintenzitas fliggvényében
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A magyar ¢és osztrdk sparga mintakban mért (alapvonallal korrigalt) atlagos ®’Sr/*°Sr
izotoparanyokat a 34. dbrdn mutatom be a hozzajuk tartozé 95 %-os konfidencia intervallummal
egylitt. Az abran jol lathatoan elkiiloniilnek a magyar spargadkban mért izotdoparanyok az osztrak
(marchfeldi) sparga mintakétol, ami az eltérd geologiai viszonyoknak ¢&s/vagy termesztési
koriilményeknek tulajdonithato. Az osztrak mintak esetén kevésbé szornak a mért ' Sr/*°Sr

izotoparanyok egy mintan beliil, ami az 0j kolonna hasznalatanak tulajdonithato.
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2 s
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34. abra A Magyarorszagrol és Ausztriabol szarmazo sparga mintak *’Sr/*Sr izotoparanya a hozzajuk
tartozd 95 % konfidencia intervallummal

A magyar ¢és az osztrak mintak kozotti — *’Sr/*Sr izotoparany alapjan megallapitott —
kiilonbozoséget statisztikai modszerrrel is ellendriztem. Az Gin. nem parositott t-proba (t-test for
independent samples) alapjan a statisztikai proba P mutatdja gyakorlatilag 0 értéket vett fel, igy
elmondhatd, hogy a két mintacsoport szignifikdnsan kiilonbozik egymastol. A 35. dbrdan az emlitett
t-prébaval végzett eredmények képi megjelenitése lathatd, ahol az Srl kod a magyar, az Sr1B kod
az osztrak mintakat jeloli. Az eredmények kdzepét abrazold kis négyzet az *’Sr/*°Sr izotoparany
atlagat, a nagy négyzet az ahhoz tartozé standard hibat, mig a két végén zart vonal a 95 %-os
konfidencia intervallumot jelenti. A magyarorszagi mintakban mért *’Sr/**Sr izotoparanyok kevésbé
Osszetartd értékek az osztrak mintdkban mért értékekhez képest, mely jelenség a mintdk nem

szisztematikus beszerzésének tulajdonithatd (ismeretlen az orszagon beliili pontos szarmazasi hely,
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termdteriilet). A magyar mintak kozotti €s osztrak mintak kozotti kiillonbozoséget a kis mintaszamra
val6 tekintettel és a pontos termoéhelyek hianyaban nem vizsgaltam, ami azonban analitikai kihivast
jelenthet a jovore nézve.

Box & Whisker Plot
Magyar spargak vs. Osztrak spargak

0,7095

0,7090 | ==

0,7085

0,7080

0,7075

0,7070

0,7065

0,7060 | 1
O Atlag

[ +sE

—T_ 40,95 Conf. Interval

0,7055 : :
Sr1 Sr1B

35. abra A Magyarorszagrol és Ausztriabol szarmazo sparga mintak kiilonbozoségének vizsgalata a
mintdkban mért *’Sr/*Sr izotoparany alapjan nem parositott t-proba segitségével
(Sr 1: osztrak sparga mintak, Sr 1B: magyar sparga mintak)

5.4.3. Osszefoglalas

Az 5.4. fejezetben bemutatott eredmények alapjan elmondhatd, hogy a Galler et al. altal
Osszeallitott, manudlisan miitkodtetett, FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-ICPMS kapcsolt rendszeren
véghezvitt technikai modositasok altal a mérérendszer automatizaltsaga megvalosult, a rendszerbe
¢épitett 1) egységek az Elan ICPMS szoftvere altal dsszehangoltan, megbizhatéan mikddnek. A
rendszer 24 o6ran keresztiil torténd folyamatos mitkddése alatt nem volt sziikség karbantarté vagy
javitdo munkalatokra.

A probamérések sordn egymads utan mért tesztminta és vakminta csucsai megfeleld6 modon
elkiiloniiltek egymastol, ami helyesen megirt szekvenciara és a rendszer elemeinek jol 6sszehangolt
mitkddésére utal.

A kisérlet soran tesztelt kétféle méretli Sr specifikus kolonna koziil a 40 ul toltettérfogattal

rendelkezdt valasztottam valodi mintak vizsgalatahoz. A 40 pl-es kolonna Rb/Sr matrixelvalasztass
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tesztelését kovetden kidertilt, hogy az emlitett kolonna nagy mennyiségii matrixot tatalmazo mintak
hatékony matrixelvalasztasara alkalmas, adott miikodési paraméterek mellett.

Az igy Osszeallt rendszer tobb szempontbol is gazdasagosnak tekinthetd: a kis térfogati
kolonna miatt kevesebb toltetet kell beszerezni, tovabba kisebb aramlési viszonyok miatt kevesebb
oldészer ¢€s minta fogy, mely a ritka, értékes mintdk esetében nagy eldnyt jelent. Emellett
nagyszamu mintak vizsgalatara is alkalmas.

A valodi (sparga) mintdkban mért nyers adatokon elvégzett adatkiértékelés soran
alkalmazott korrekcios 1épések hatasat is megvizsgaltam és bebizonyitottam az egyes korrekcios
1épések izotdoparanyokra gyakorolt elényds hatasat.

Az izotoparanyok kiértékelését kétféleképpen elvégezve arra a kovetkeztetésre jutottam,
hogy a két vakkorrekcios adatkiértékelési modszer nem kiilonbozik szignifikansan egymastol.
volt koszonhetd, mely hatassal volt az egyes izotoparanyok precizitasara. Ennek ellenére 66 valodi
minta pontos *’St/*®Sr izotoparany-mérését tudtam megvalositani az emlitett kolonna segitségével,
memoriahatas jelentkezése nélkdil.

Végiil, a magyar és osztrak sparga mintdkban megmért *’Sr/**Sr izotoparanyok szerint a két

orszagbol szarmaz6 mintdk statisztikailag kiilonbdznek egymastol.
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1.

6. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Megvizsgaltam, hogy a GC-ICPMS kapcsolt rendszerbe juttatott 1 % xenon tartalma argon
kromatografias vivogaz altal szolgaltatott xenon jele alkalmas-e az ionképzddést és az
ionbevitelt szabalyozé miikodési paraméterek optimalizalasara, valamint a mérendd oOn
jelének modellezésére szdraz plazma koriilmények kozott. Vizsgalataim  sordn
bebizonyosodott, hogy a kapcsolt rendszerben stacioner jelként megjelend xenon, alkalmas a
viszonylag kis teljesitménytli szaraz plazma paramétereinek optimalizalasara, valamint belso
standardként is alkalmazhato Ontartalmi szerves komponensek mérésekor. Meg kell
azonban emliteni, hogy a xenonos vivOgaz a butil-on komponensek gizkromatografias
elvalasztasa soran 60 %-os jelszuppresziot okoz, igy alkalmazasat az optimalas idszakara

kell sziikiteni vagy mas mddon, példaul a make up gazzal kell a rendszerbe juttatni.

Megallapitottam, hogy az 1.pontban bemutatott GC-ICPMS kapcsolt rendszer,
izotophigitassal torténd mennyiségi meghatarozassal egybekotve, alkalmas Magyarorszagrol
szarmazé dunai édesvizi mintdk Onspeciaciés vizsgalatdra. Vizsgalataim soran
bebizonyosodott, hogy megfelelé kimutatasi hatarkoncentraciokat ¢és preciz mérési
eredményeket lehet elémi a GC-ID-ICPMS modszer segitségével. Emellett, a
mintamatrixszal megegyez6 hitelesitett butil-on tartalmi mintdk vizsgalata sordn mért
eredmények is jol illeszkednek a referencia tartomanyba. A dunai {iledék és kagyldé mintak
GC-ID-ICPMS vizsgélata alapjan megallapithatd, hogy a bennilk mérhetd butil-6n
koncentracié megegyezik az irodalomban olvashato6 atlagértékekkel, viszont a komponensek
mintazatat vizsgalva azt tapasztaltam, hogy a monobutil-6n (MBT) mennyisége mindkét

mintatipusban meghaladja a tobbi butil-6n komponens mennyiségét.

A GC-ID-ICPMS mérési modszert alkalmazva elsdként allapitottam meg, hogy az észak-
spanyolorszagi Castropol-tengerobol vizében — a jelenlevd szennyezoéforrasok ellenére —
kis butil-on koncentraciok mérhetdk. A tengerviz mintdk 20 %-anak tributil-6n tartalma
(TBT) azonban meghaladja a USEPA éaltal ajanlott 3 ng(Sn)/kg hatarértéket.
Megallapitottam, hogy a vizmintak nagy részében az Rrprppr arany (mely a TBT
bomlasarol ad informaciot) 2 és 6 kozotti érték, a katonai hajo kornyezetébol szarmazo
vizmintdk esetén azonban ez az érték 7-14 kozé emelkedik, mely tjabb keletl
szennyezdforrasra utal. Bizonyitékot nyert tovabba, hogy az apaly idején a Castropol-
tengerobolbol vett iiledék mintadkban kis (ng// szintl) butil-6n koncentracié mérhetd, kivételt

képez a halaszkikotébol szarmazo iiledékminta, amelyben tobb, mint két nagysagrenddel
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nagyobb TBT és DBT, valamint egy nagysagrenddel nagyobb MBT koncentraciét mértem.
Meghataroztam az 6bolben tenyésztett osztriga mintak €s az 6bdl természetes bioszférajaban
megtalalhatd tengeri siin, késkagyld és kékkagyld mintdk butil-on tartalmat is. A mérési
eredmények alapjan megallapithato, hogy a tengerviz mintdkban mért butil-6n
koncentraciokhoz képest a bioldgiai mintak koziil az osztriga mintdkban jelentkezett a

legnagyobb bioakkumulacio.

4. Egy moddszer butil-on mérésére valod alkalmassaga korvizsgalatban valo részvétetellel is
bizonyithat6. Ezért, 49 db MBT, DBT ¢és TBT tartalmi tesztoldatot készitettem el, amiket
kiilonbozé homérsékleten taroltam. A huszonnégy napon at tartd taroldsi vizsgalat sordn
bebizonyosodott, hogy a GC-ID-ICPMS mddszer alkalmazhatdo a butil-on komponensek
stabilitasvizsgalatara. Emellett, varianciaanalizis segitségével megallapitottam, hogy a
szobahdmérsékleten és a hiitében tarolt tesztoldatokban, kiilonb6z6 napokon mért butil-6n
koncentraciok koézott nincs szignifikans kiillonbség. Ily moédon megallapithato, hogy az adott
iddintervallum figyelembevételével a tesztmintak alkalmasak korelemzésben torténd

vizsgalatra vagy laboratoriumi referencia mintanak.

5. Els6ként valdsitottam meg a foldrajzi eredet megallapitdsara alkalmas, stroncium
izotoparany mérésen alapuld, manudlis vezérlésli, on-line FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-
ICPMS kapcsolt rendszer automatizalasat. Megfeleld technikai eszkozok segitségével
biztositottam a rendszerbe épitett Uj egységek Oszehangolt és megbizhatd mikddését.
Megallapitottam, hogy az aramlé oldatos (FI) rendszer matrixelvalaszté hatékonysaganak
novelése érdekében készitett kétféle méretli Sr-specifikus kolonna koziil, a 40 pl
toltettérfogatu kolonna felel meg az izotoparany mérésekkel és a matrixelvalasztasokkal
szemben tamasztott kovetelményeknek. A kolonna tesztelése soran bebizonyosodott, hogy a
kolonna akar Rb/Sr=100/1 aranytl matrixelvalasztasra is képes hosszabb mosasi id6
alkalmazasaval. A manualis vezérlésii alaprendszer tovabbfejlesztésével lecsokkent a

felhasznalt minta-és oldoszermennyiség, tovabba megnétt a FI rendszer hatékonysaga.

6. Megvizsgaltam, hogy az 5. tézispontban szerepld kapcsolt rendszer alkalmazhat6-e
Magyarorszagrol és Ausztriabol gyljtott sparga mintak megkiilonboztetésére a benniik
mérheté ¥'Sr/*®Sr izotoparanyok alapjan, és hogy a mintdkban mérendd Sr idében véltozo
jelébol szarmazd mérési bizonytalansag kikiiszobolésére hasznalt matematikai korrekcids
Iépések hatassal vannak-e a végeredményre. Kisérleteim sordn megallapitottam, hogy az

automatizalt on-line FI-Sr/matrixszeparacio-MC-ICPMS kapcsolt rendszer pontos, preciz

146



Az izotoparany mérés alkalmazasanak lehetéségei a modosulatanalitikaban és az élelmiszereredet vizsgalata sordan

¥7Sr/%Sr izotoparany mérést tesz lehetévé, ezért a kiilonboz6 tipusi talajokon termett sparga
mintak megkiilonboztetésére is alkalmas, a benniik mérheté *’Sr/*°Sr izotoparany alapjan. A
mintakban mért ¥'Sr/*°Sr izotoparany alapjan levonhaté az a kovetkeztetés, hogy a
magyarorszagi sparga mintakat feltehetden az osztraktol eltéré korti kdzeteken képz6dd
talajokon termesztették, igy azok statisztikailag elkiilonithetok az osztrak marchfeldi
régiobol szarmazé sparga mintaktol, a bennitk mért *’Sr/*°Sr izotoparany alapjan. Tovabba,
az is feltételezhetd, hogy a magyarorszagi mintak geologiailag nagyon eltérd talajokon
termettek, amit az azonos mintikban mérheté *’Sr/*°Sr izotoparanyok nagy szorasa és a
mintak kozotti inkoherens ¥’Sr/*°Sr izotoparany értékek tamasztanak ald. Végiil

megallapitottam, hogy a sparga mintdk mérése soran tapasztalt jelintenzitds csokkenés a

srcr
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7. OSSZEFOGLALAS

Stabil izotopok mérésén alapuld technikak koziil doktori munkam soran az izotophigitast €s
a stabil izotopok aranyanak eltérésén alapuld technikat alkalmaztam. Mindkét méréstechnika esetén
a vizsgalando elem izotopjainak aranyabol hataroztam meg a végeredményt. Ehhez azonban pontos
és preciz mérési adatokra, az adatok mindségét biztositd szigori mérési feltételekre és
adatkiértékelési modszerekre volt sziikség. A stabil izotopok mérésére alkalmas
tomegspektrometrids technikék koziil az ICPMS az, mely biztositani tudja az eldbbiekben felsorolt
alatt. Eppen ezért, az izotophigitassal egybekotdtt onspecidcios vizsgalatokban és stroncium
izotoparany mérések soran is, az izotopok detektalasat ICPMS-sel végeztem. Mindkét kisérlet soran
sziikség van — az izotopok detektalasat megel6zoen — valamely elvalasztastechnika beiktatasara,
mely segitségével megvalosithatd a mérendé elemspecieszek egymastol torténd elvalasztasa,
valamint a mérend6 elem dusitasa ill. a zavaré mintamatrix eliminalasa.

A butil-6n komponensek vizsgalatahoz GC-ICPMS kapcsolt rendszert alkalmaztam. Mivel a
mérés soran gazhalmazallapoti minta jut a plazmaba, Un. szaraz plazma alakul ki. A szaraz plazma
muikddési paramétereinek optimuma eltér a nedves (porlasztasos mintabevitel soran 1étrejott)
plazma optimalis miikodési paramétereitdl, ezért azok hangolasara sziikség van. A GC-ICPMS
rendszer hangolasahoz, a mérenddé elembdl stacioner jelet eléallitani munkaigényes feladat, ezért
kisérleteim sordn 1 % xenon tartalmu argon géazt hasznédltam a hangoldshoz. Arra kerestem a
valaszt, hogy mely paraméterek vannak a legnagyobb hatdssal a mérendd jelére szaraz plazma
koriilmények kozott, illetve hogy alkalmas-e a xenon a mérendé on jelének modellezésére az adott
mérési koriilmények sordn. Az eredmények alapjan kideriilt, hogy a mérend6 6n jelét leginkdbb, az
ionképzodést (pl. kicsatolt teljesitmény €s a make up gaz aramlasi sebesség) €s ionbevitelt
szabalyoz6 paraméterek (pl. mintabeviteli mélység és az ionoptika) befolyasoljak. Vizsgalataim
soran bebizonyosodott, hogy a kapcsolt rendszerben stacioner jelként megjelend xenon, alkalmas a
viszonylag kis teljesitményli szaraz plazma paramétereinek optimalizalasara, valamint belsé
standardként is hasznalhato Ontartalmu szerves komponensek mérésekor. A mérés soran szerzett
tapasztalataim azonban azt mutatjak, hogy az 1 % Xe tartalmii Ar gaz a butil-6n komponensek
gazkromatografias elvalasztasa soran 60 %-os jelszuppressziot okoz, igy alkalmazasat érdemes az
optimalas iddszakara korlatozni, vagy a xenont mas modon kell a rendszerbe juttatni.

Mivel tudomasom szerint, Magyarorszagon eddig még nem dolgoztak ki mérOmodszert
butil-on komponensek vizsgalatara, az elébb emlitett, optimalis mukddési paraméterekkel
rendelkez6 GC-ICPMS modszert alkalmaztam Magyarorszagrol szarmazo dunai kagylo és iiledék

mintdk Onpeciacios analizisére. Egyediil, az Europai Unidoban miikodé Dunavédelmi Nemzetkozi
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Bizottsag (ICPDR) vizsgalta magyarorszagrol szarmazo dunai mintak butil-on (MBT, DBT és TBT)
tartalmat. Az ICPDR altal publikalt adatok alapjan a minték becsiilt, atlagos butil-on koncentracioja
kis érték (néhany ppb), ezért a komponensek mennyiségi meghatdrozasahoz izotophigitasos
kalibraciot alkalmaztam. Az izotophigitast egy 198n izotopjaban dusitott butil-on komponenseket
tartalmazo adalékkal végeztem el. A modszer segitségével az adalékolt mintaban mért 118/119 ill.
120/119 6n izotoparany (€s a minta, valamint az adalék bemért tomege) alapjan megéallapitottam a
vannak. Minden izotoparany mérés soran szamolni kell az izotoparany pontossagat befolyasolé —
ICP-ben fellépé — tomegdiszkriminacids hatassal is, ezért vizsgalataim soran kiilsé tomegtorzitasi
(linearis) korrekciot alkalmaztam. A harom butil-6n komponens koziil az MBT (monobutil-6n)
mennyisége mindkét mintatipusban meghaladja a tobbi butil-on komponens mennyiségét.

Az édesvizi kdrnyezeti mintak analizise mellett, az izotophigitassal egybekotott GC-ICPMS
modszert, sosvizi kornyezetbdl szdrmazod mintdk butil-on tartalmanak rutin vizsgalatara is
alkalmaztam. Az emlitett mintak egy észak-spanyolorszagi tengeri 6bolbol szarmaznak, ahol
szamos potencialis butil-on (féleg TBT) szennyezdforras talalhatd. A tengeri iiledék, biota és viz
mintakra kapott eredmények alapjan levonhat6 az a kovetkeztetés, hogy a GC-ID-ICPMS moédszer
alkalmas a butil-on komponensek rendkiviil érzékeny, pontos és preciz, rutin analitikai vizsgalatara,
az un. bels6 tomegtorzitasi korrekciot alkalmazva. Az 6bdlben megtalalhatd szennyezoforrasok
ellenére, a tengerviz mintadkban kis (néhany pptr) butil-6n koncentracié mérhetd, bar a vizmintak
20 %-anak TBT tartalma meghaladja a USEPA altal ajanlott 3 ng(Sn)/kg hatarértéket. Az tiledék
mintakban mért butil-6n komponensek koncentracigja 0,5 és 4 ng(Sn)/g kozotti értek, kivételt képez
az 6bol egyik forgalmas halaszhajo kik6t6jébol szarmazo iiledékminta, melyben a tobbi mintdhoz
viszonyitva 100-szor tébb TBT-t és DBT-t, valamint 10-szer tobb MBT-t mértem. A pontszerii
szennyezés valoszinilleg, valamely TBT tartalmu festékkel kezelt halaszhajo jelenlétének
koszonhetd. Megvizsgéaltam az Obolben tenyésztett osztriga mintdk és az Obdl természetes
bioszférajaban megtalalhato tengeri siin, késkagylo és kékkagyld mintdk butil-6n tartalmat is. A
mérési eredmények alapjan megallapithatd, hogy a tengerviz mintdkban mért butil-6n
koncentraciokhoz képest a biologiai mintak koziil, az osztriga mintakban jelentkezett a legnagyobb
bioakkumulacio.

A  GC-ID-ICPMS modszer alkalmassagat, kiilonféle kornyezeti mintakban, kis
koncentracioban jelenlevé butil-on  komponensek rutin meghatarozasara, leginkabb a
korvizsgalatokban valo részvétellel lehet alatamasztani. Ezért, az altalam elkészitett 49 darab MBT,
DBT ¢és TBT tartalmu tesztmintat, kiillonféle mddon taroltam, és huszonnégy napon at tartd
stabilitasvizsgalatnak vetettem ald. Arra kerestem a valaszt, az GC-ID-ICPMS modszer alkalmas-e

a mintak stabilitdsdnak nyomonkdvetésére és, hogy a komponensek mennyisége hogyan valtozik az
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idével. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a GC-ID-ICPMS technika megfeleld
mérémoddszer az emlitett komponensek stabilitasanak nyomonkovetésére és, hogy a kiilonb6zo
napokon mért butil-6n koncentraciok kozott nincs szignifikins killonbség. Igy, az adott
id6intervallum figyelembevételével, a tesztmintdk alkalmasak korelemzésben torténd vizsgalatra
vagy laboratériumi referencia mintanak.

Doktori munkam soran alkalmazott masik, stabil izotopok mérésén alapuld technika — a
foldrajzi eredet megallapitasara alkalmas — stabil stroncium izotopok aranyanak mérése volt. A
moédszer alapja, hogy a 87-es tdmegszamu stroncium izotop a hosszu felezési idejii radioaktiv *’Rb
izotop P-bomlasa altal folyamatosan keletkezik a természetben, igy a *’Sr/*°Sr izotoparany
indikatora lehet a kornak, de valaszt adhat a geokémiai eredetre is. Ily modon arra kerestem a
valaszt, hogy a Magyarorszagrol és Ausztriabol szarmazo sparga mintak megkiilonboztethetdk-¢ a
benniik mért *’Sr/**Sr izotoparany alapjan. Ehhez, elvégeztem egy manualis miikodtetésii, on-line
aramlooldatos(FI)-Sr/matrixelvalasztas-MC-ICPMS  kapcsolt rendszert automatizalasat. Az
automatizalas soran 0j egységeket illesztettem a rendszerbe, és azok Osszehangolt, megbizhato
mikddését az Elan DCR-e ICPMS késziilék szoftverének segitségével biztositottam. Emellett,
megnoveltem a Rb/Sr matrixelvalasztasat végzo, FI rendszer hatékonysagat, igy kisebb minta- és
oldészermennyiség felhasznalasara volt sziikség. A mérési eredményekbdl kideriil, hogy az
automatizalt on-line FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-ICPMS kapcsolt rendszer pontos, preciz *'Sr/*°Sr
izotoparany mérésre alkalmas, igy az osztrak marchfeldi régiobol szarmazé spargaminték ®’Sr/*°Sr
izotoparanyuk szerint elkiilonithetok a magyarorszagi sparga mintaktol. Megallapitottam tovabba,
hogy a Sr idében valtozo jelébdl szarmazd mérési bizonytalansag kikiiszobolésére hasznalt
matematikai korrekcios 1épések (pl. exponencidlis torvényen alapuld tomegdiszkriminacios
korrekcio, Rb korrekcio) hatassal vannak a végeredmény pontossagara valamint, hogy a sparga

mintdk mérése soran tapasztalt jelintenzitds csOkkenés a matrixelvalasztas soran alkalmazott

crer
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8. SUMMARY

Among the methods based on stabile isotope measurements the techniques such as isotope
dilution analysis and the analysis of isotope ratio variation were applied and introduced in this
thesis. In both cases results were determined by the measurement of the isotope ratio of the studied
element. In order to obtain accurate and precise isotope ratios an appropriate method of
measurement and data process is indispensable. Since Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICPMS) is a sensitive, fast and multi-isotopic technique that can fulfil the mentioned
requirements, it was applied for both the tin speciation and for the strontium isotope ratio analyses.

The investigation of butyl-tin species was carried out by Gas Chromatography-(GC)-
ICPMS. Since in this coupled technique gas phase samples are introduced to the plasma a so-called
‘dry plasma’ generates in the ion source. The optimal settings of some instrument parameters for
dry plasma differ from the optimal settings for wet plasma condition, therefore tuning of these
parameters is necessary. Generation a steady signal of the studied element is a tedious task,
therefore a 1 % xenon (Xe) containing argon (Ar) gas was applied as tuning gas providing
continuous Xe signal for the optimization. Instrumental parameters, that have the main effect on the
analysed signal in dry plasma condition, and the xenon, that might be a good indicator of the tin
(Sn) signal during the ICP-MS tuning process, were studied. It was found that ion generating
(plasma power and make up gas) and ion transfer (sample depth and ion optics) parameters effect
the most the tin signal, moreover it was also proofed that continuous xenon signal is suitable for the
optimization of low power dry plasma parameters and for being an internal (drift) standard during
the analysis of organotin compounds. Although, it has to be mentioned that the mixed carrier gas
caused 60 % signal suppression during the GC separation of the butyl-tin species. As a conclusion,
it is suggested to restrict the usage of this tuning gas to the period of tuning or to find an alternative
way of introduction (e.g. make up).

My further aid was to apply the above-mentioned GC-ICPMS system with the optimized
settings for tin speciation analysis in Hungarian freshwater sediment and mussel samples. To the
best of my knowledge there were no methods developed for the determination of butyl-tin
compounds in Hungary before, only the International Commission for the Protection of the Danube
River (ICPDR) has been investigated monobutyl- (MBT), dibutyl- (DBT) and tributyl-tin (TBT) in
environmental samples derive from the Hungarian part of the Danube. In order to be able to
quantify the low ng(Sn)/kg level of butyl-tin concentration in the samples collected from the
Danube at Paks, I applied isotope dilution analysis (IDA) for quantification. For this purpose a ''*Sn
enriched MBT, DBT and TBT containing spike solution was used. By means of this method the

butyl-tin concentration in the samples could be determined by the measurement of 118/119 and
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120/119 tin isotope ratios (by means of other known parameters). The results were in good
agreement with those published by the ICPDR in 2008. Besides the good performance of the IDA
mass discrimination arises in the ion source (ICP) has to be taken into account. In order to eliminate
this phenomenon I applied external mass bias correction during analysis. In the light of the results it
can be assumed that the concentration of MBT in both sediment and mussel samples exceeded the
concentration of the other two species.

Next to the analysis of freshwater environmental samples the isotope dilution (ID)-GC-
ICPMS method was applied with internal mass bias correction for the routine determination of
butyl-tin compounds in marine environmental samples collected from the Castropol bay (North
Spain). Besides the numerous contamination sources in that area, low ng(Sn)/kg concentration level
of butyl-tin compounds were measured in seawater samples, although 20 % of them exceeded the
limit of 3 ng(Sn)’kg TBT recommended by the USEPA. The butyl-tin concentration found in
sediment samples ranged between 0.5-4 ng(Sn)/kg, except one sample collected from an old marina
that contained 100-times higher TBT and DBT and 10-times higher MBT concentration which
indicates other contaminated areas in the bay. Among the biological samples the highest
bioaccumulation was observed in the oyster samples related to the butyl-tin concentration measured
in the surrounding seawater.

In a third experiment I investigated the suitability of GC-ID-ICPMS method for tracking the
24-days stability of butyl-tin species in a homemade test solution. On the basis of the results it can
be concluded that the GC-ID-ICPMS is convenient for tracking the stability of the compounds.
Since all of the three butyl-tin compounds stayed stabile during the given period, the test sample
can serve as a laboratory reference material or as a test material in interlaboratory investigations.

The other method based on stabile isotope ratio measurement I applied in this thesis was the
analysis of strontium isotope ratio variation in asparagus samples possessing different geological
origin. The method based on the variation of 87S1/*%Sr ratio in nature due to the radioactive B- decay
of ¥Rb to ¥'Sr. For the determination of *’Sr/**Sr ratio in Hungarian and Austrian origin asparagus
samples the automation and miniaturization of an on-line flow injection Sr/matrix separation-MC-
ICPMS technique was fulfilled. In this way accurate and precise *’St/*°Sr ratios were obtained, thus
the asparagus samples grown in the Marchfeld region (Austria) could be statistically distinguished
from the samples collected from Hungary. The worse precision and incoherent *’Sr/**Sr ratio
obtained in Hungarian samples indicate that these samples might grow in geologically different
soils. Moreover, it was concluded that the data correction process applied had a major affect on the
accuracy of the results and that the degradation of the Sr-specific column used for matrix

elimination causes drastic decline in signal intensity.
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I. MELLEKLET

I.1. Izotépok mérésére alkalmas analitikai technikak

Magmaigneses Rezonancia

Egyetlen atommag nyomon
kovetése

magspinnel rendelkez6
atomokat érzékel

Moédszer Elényok Hatranyok Elsédleges alkalmazasi teriiletek
Pontos relativ izotopgyakorisag
. . Izotoparany mérésre Meméria hatdsokkal terhelt | meghatdrozésa
Tomegspektrometria , ., Y
alkalmas Nagyvakuum igény Izotophigitas
(MS) e ,, -

Preciz és érzékeny Koltséges Nyomelem-analitika

Metrologia
Kizéardlag paratlan

Biokémiai reakcio tanulmanyozasa
Intramolekularis izotophatasok

Alkalmassa tehet6
terepmunkara

(NMR) Kémiai kotések azonositasa 3 mérése
o, Nem alkalmas relativ . , »
H és C érzékeny izotopgyakorisig mérésére Szintézistermék azonositasa
Vlnszonyla%t O}CS() H, C, N, O és nemesgazok
muszerezettseg izotopvizsgalata
Optikai médszerek Konnyen adaptalhato rutin Sok esetben kevésbé D és 15N analizis
(FTIR, AED, stb) alkalmazasra érzékeny az MS-nél

Reakciokinetikai vizsgalatok
In situ vizsgélatok

Nuklearis, siriiség és
egyéb jelenségen alapulé
médszerek csoportja

Képesek lehetnek specifikus
problémak megoldasara
Egyes esetekben konnyebb,
olcsobb megoldast kinalnak

A nukleéris médszerek
precizitasa altalaban tobb
nagysagrenddel kisebb az
MS-ekénél, valamint

A vizsgalatok tobbségében
a y-sugarral kezelt mintak
radioaktivva valnak

D,0 vizsgalat
In situ vizsgalatok (Neutron
Aktivaci6s analizis, NA)

Forras: [Roth 1997]
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L.2. Kvadrupdl (a) és kettos fokuszalasa (b) tomegspektrométerrel felszerelt ICP-MS
késziilékek sematikus rajza
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Forras: [Agilent 1 2004]
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b.) MC-ICP-MS sematikus rajza (Nier-Johnson elrendezés)
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1.3. Szerves 6n komponensek (Organic Tin Compounds, OTC) altalanos szennyezo forrasai az

emberi szervezetre szamara
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1.4. Az észak-spanyolorszagi Asztiria tartomanyaban taldlhaté Castropol-tengerobdl apaly idején; az 1-20-ig szamozott pontok a vizminta

vételi helyeket, mig a négyzet alaku szamozott pontok az iiledék mintak mintavételi helyét jelolik
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