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1. BEVEZETES

Az emberiséget mindig is foglalkoztatta az 6t koriilvevd viladg és az azt felépitd elemek
vizsgalata. A régi gérogok atomelméletét kovetden a XIX. szazad végéig kellett varni, mig a
Curie héazaspar felfedezte a radioaktivitast, valamint Thomson az elektronok létezésérdl tett
tanubizonysagot. Ezzel megd6lt a régi gorogok altal felallitott oszthatatlan atomelmélet. Majd,
rovid idon beliil fény deriilt arra is, hogy az atomok legnagyobb részét azonos protonszamu, de
eltérd neutronszamu izotopok alkotjak. Nem sokkal késobb Urey felfedezte a nehézhidrogént, a
deutériumot, amit nagy sikerrel alkalmaztak nyomjelzoként a biokémiai vizsgalatok soran. Az
ehhez hasonld jelzdizotopos vizsgalatok eredményeképpen a magyar szarmazasii Hevesy
Gyorgy elsoként dolgozta ki a radioaktiv nyomjelzés technikajat, amiért Nobel-dijban részesiilt.
Az izotopokat létezésiik ismerete Ota szamtalan ipar- és tudomanyteriileten hasznaljak fel a
legkiilonb6z6ébb vizsgalatokhoz.

Az Un. ,szerves izotophigitas” népszeri, elterjedt technika, melyben organogén elemek
stabil izotopjaval (pl. D, B, stb.) jelzett molekulakat hasznalnak fel szerves kémiai folyamatok
vizsgalata sordn. Az izotophigitasi technika alkalmazasi kore egyre inkdbb szélesedik.
Napjainkban egyre gyakrabban alkalmazzadk a moédosulatanalitikai vizsgalatok soran, melynek
feladata, egy adott elem kiilonb6zd molekularis formainak szelektiv meghatarozasa. Az igy
létrejott Gn. ,.szervetlen izotophigitas” segitségével elvégezheté tobbek kozott a vizsgalt
elem(speciesz) mindségi azonositdsa, mennyiségi meghatarozasa, a mintaelokészités soran
végbement bomlasi folyamatok ellendrzése. Az izotophigitasi technika nagy eldnye, hogy
elsdleges, abszolit modszer révén, a mennyiségi analizishez nincs sziikség kalibraciora.
Miutdn a mintaban a vizsgalando elemspeciesz és az izotopeloszlasdban modositott (az elem
azonos/vizsgdlandd modosulatat tartalmaz6) adalék kozott kialakul az izotopegyensily,
elegend6 az adalékolt minta adott izotoparanyat megvizsgalni. Ezzel a technikaval, pontosabb,
precizebb eredményt, valamint kis kimutatisi hatarokat érhetiink el a hagyomanyos
kalibracioval szemben. Ha a vizsgalandd elemspeciesz kis koncentraciéban van jelen a
mintaban, az el6bb emlitett teljesitményjellemzoékre sziikség van a mérés soran. Ezzel a
problematikaval taldlkozunk butilezett-6n komponensek kornyezeti mintdkban torténd
meghatarozasa soran is. Legfoképpen hajofestékek hatdanyagaként ismert tributil-on és annak
bomléstermékei (monobutil-on ¢és dibutil-6n komponensek) a vizi ¢él6lényekre — kis
koncentracioban (ng/[) — kifejtett toxikus hatasuk miatt felkeriiltek az Europai Unid altal
Osszeallitott elsObbségi veszélyes anyagok jegyzékébe, melyet a 2455/2001EK hatarozatban
rogzitettek. Vizsgalatukat megneheziti, hogy a kérmyezetben (pl. tengervizben, édesvizben) kis
koncentracioban (ng/l) vannak jelen, igy meghatarozasuk hagyomanyos kalibracios technikéakkal

nehezen megvaldsithatd. A szervetlen izotdphigitas segitségével azonban lehetdség nyilik a
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toxikus butil-on komponensek pontos, preciz és érzékeny meghatarozasara kornyezeti
mintakban is.

Emellett vannak olyan analitikai technikdk, melyek a természetben fellelhetd stabil
izotopok aranyanak eltérésén alapulnak. Segitségiikkel nyomon kovethetiink olyan globalis,
természetes folyamatokat, mint pl. a csapadékkorforgas, liveghazhatas, madarak, rovarok
migracioja, stb. Napjainkban azonban az emlitett eltérd stabil izotopok felhasznalasi teriilete
tovabb boviil. A mezdgazdasag €és az ¢élelmiszeripar az a két iparag, ahol ezzel a technikaval
végzett vizsgalatok szama egyre né. A természetes eltérésen alapuld stabil izotoparanyok
vizsgalataval megallapithat6 az élelmiszerek, nyersanyagok ill. takarmanyok eredete, valamint
az esetleges ¢lelmiszer-eldallitashoz illegalisan felhasznalt adalékanyagok jelenléte. A
fogyaszto, és mas piaci résztvevd szamara egyre jelentdsebb szempont a vasarolt mez0gazdasagi
termék vagy ¢lelmiszer j6 mindsége. Ezen tilmenden napjainkban megjelent az igény a
termékek bizonylatolt foldrajzi eredetének megjeldlésére is. A foldrajzi eredet megallapitasara
a konnyt, organogén elemek stabil izotoparanyanak meghatarozasa mellett a nehéz, geoelemek
(Sr, Pb, stb.) stabil izotoparanya is felhasznalhato. Ezek kozé tartozik példaul a ¥’Sr/**Sr
izotéparany, mely a geoldgiai viszonyoktol fiiggden teriiletrél-teriiletre, kontinensrdl-
kontinensre valtozik. Segitségével a legkiilonbozébb élelmiszerek (bor, sajt, rizs, stb.) foldrajzi
eredete, szarmazasi helye megallapithatd. Abban az esetben, ha a két termék azonos geoldgiai
teriiletrdl szarmazik, az emlitett technika nem mindig szolgdl megbizhatdo eredménnyel.
Azonban ha a ¥’Sr/*®Sr izotoparanyon alapuld méréseket multielemes vagy mas, pl. organogén
elemek stabil izotoparanyanak mérésével kombinaljuk, az adott f6ldrajzi régié nagyobb
»felbontasahoz”, igy biztosabb eredet-meghatarozashoz juthatunk.

Az izotopok ilyen sokrétli hasznalhatosaga a felfedezésiikkel egylitt megjelend
mérorendszerek fejlodésének tulajdonithatd. A stabil izotépok mérésére alkalmas analitikai
technikdk koziil a tomegspektrométer az, amelyet kozel egy évszdzada hasznilnak kémiai
elemek izotopardnydnak meghatirozdsara. Az ICPMS (Induktiv csatolasi plazma
tomegspektrométer) alkalmazasaval a kémiai elemek, izotépok kiemelkedden preciz, pontos és
érzékeny analizise valosul meg. Az emlitett (butil-on és *'Sr/*Sr izotoparany) vizsgalatok
Osszetettsége miatt az ICPMS-t, sok esetben, més analitikai késziilékekkel csatoljak &ssze. A
csatolas eredményeképpen megvalosithatd a zavaré mintamatrix mérend6tol vald elvalasztasa,
valamint a mérendd elem (és modosulatainak) dusitdsa és szelektiv elvalasztasa, mely altal

javithatd a mérési eredmény megbizhatdsaga és az adott elem kimutatasi hatara.
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2. CELKITUZES

= Az irodalom részletes attanulmanyozasa utan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a butil-
on vegyiiletek meghatarozasara alkalmas GC-ICPMS kapcsolt rendszerben szaraz plazma
alakul ki, igy nehezen valdsithaté meg a mérési paraméterek optimalizalasa. Célul tliztem ki
tehat a — Magyarorszagon altalam elsdként alkalmazott — GC-ICPMS kapcsolt rendszer
paramétereinek optimalizalasat, igy megvizsgaltam vajon:

- Mely paraméterek befolyasoljak a mérendd jelét szaraz plazma muikodési
korilmények kozott illetve,

- Alkalmas-e a xenon az els§ pontban megallapitott rendszerparaméterek
optimalizalasara,

- Egyuttal a mérendd on jelének modellezésére, vagyis alkalmazhato-e egyfajta
optimalasi bels6 standardként a mérések soran.

» Magyarorszagon eddig, tudomdsom szerint, nem dolgoztak ki mérodmodszert butil-6n
komponensek vizsgalatara. Eppen ezért, célul tiiztem ki, hogy megvizsgaljam a fent emlitett
GC-ICPMS kapcsolt rendszer alkalmassagat Magyarorszagrol szarmazd dunai édesvizi
kagylo és iiledék mintak butil-6n komponenseinek meghatarozasara, mennyiségi analizishez
izotophigitasos kalibraciot alkalmazva.

= Tovabba célom volt felmérni az észak-spanyolorszagi Castropol-6bol  butil-6n
szennyezettségét ¢és azt, hogy az izotophigitassal egybekdtott GC-ICPMS analitikai
mérdrendszer alkalmazhato-e rutinszerien tengeri iiledék, biota és viz mintak butil-6n
tartalmanak meghatarozasara.

= A butil-6n komponensek vizsgéalatira rutinszertien alkalmazott modszerek ellendrzése
érdekében célul tiztem ki egy olyan butil-on komponenseket tartalmaz6é mintaoldat
elkészitését, és a benne oldott komponensek kiilonb6z6 tarolasi koriilmények kozott torténd
stabilitasanak vizsgalatat, amely — az eredményektdl fiiggéen akar — korvizsgalatokban
tesztmintaként is alkalmazhato.

= Az ¢élelmiszerek foldrajzi eredetének megallapitasara alkalmas technikak kozott szerepel, a
stroncium izotdoparanyok mérésén alapuld modszer. Munkdm soran célom volt egy, a
7S1/*0Sr izotoparany mérésére alkalmas, manualis mikodésti kapcsolt rendszer
tovabbfejlesztése. A tovabbfejlesztés szempontjai kozott szerepelt:

- A kapcsolt rendszer automatizalasa,
- A minta- és olddszer felhasznalas csokkentése,
- A matrixelvalaszto FI rendszer hatékonysaganak névelése.
= A fent emlitett modszerfejlesztést kovetden célom volt, hogy megvizsgaljam, a kapcsolt

rendszer alkalmas-e matrixszal rendelkezé mintak *’Sr/*Sr izotoparanyanak pontos, preciz
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meghatarozasara. Ennek érdekében célul thztem ki kiillonb6z6 termdteriiletrol
(Magyarorszagrol és az osztrak marchfeldi régiobol) szarmazé sparga mintak *’Sr/*°Sr
izotoparanyanak vizsgalatat és azt, hogy megvizsgaljam vajon a mért értékek alapjan a

kiilonb6zo termdteriiletrél szarmazo mintak elkiilonithetdok-e egymastol.

3. ANYAGOK ES MODSZEREK

3.1. Anyagok és médszerek onspeciacios analizishez

3.1.1. Vizsgalt mintak

A tengeri mintdk a Spanyolorszag északi részén elhelyezkedd Castropol-tenger6bolbol, az Eo
foly6 és a Cantabriai-tenger tolcsértorkolatdbdl, mig az édesvizi kagylo- €s iiledékmintdk a

Duna magyarorszagi (Dunafoldvar és Paks kozotti) szakaszarol szdrmaztak.

3.1.2. Felhasznalt vegyszerek és standard anyagok

Vizsgalataim soran analitikai tisztasagu vegyszerekkel dolgoztam. Minden oldatot és
mintat tomeg szerint, analitikai- vagy taramérlegen mértem be. Az ICP miikddtetéséhez
nagytisztasdgu argon gzt hasznaltam. Ioncserélt vizként minden esetben R>10 MQ ellenéllasu,
tisztitott vizet hasznaltam. Szilard mintak (iiledék, kagylo) extrakcidjat minden esetben ecetsav
¢s metanol 3:1 térfogataranyu keverékkel végeztem. A derivatizacidhoz sziikséges kémhatést
(pH~5,4) ecetsav pufferrel szabdlyoztam, melynek bedllitdsdhoz natrium-acetat sot
alkalmaztam. A szerves 6n komponensek etilezését 0,2 M NaOH-ban oldott (2 %) NaBEty-tal
végeztem. Az igy keletkezett illékony komponenseket hexanba extrahaltam.

A mérés soran hasznalt standardok: MBT (monobutil-6n triklorid, 95 %), DBT (dibutil-
on diklorid, 96 %), TBT (tributil-6n klorid, 96 %) és TeEtT (tetractil-6n, 97 %) és a '"*Sn
izotopjaban jelzett MBT, DBT ¢és TBT tartalmu adalék oldat.

A GC-ICPMS rendszer paramétereinek optimalasdhoz 1 % xenon (Xe) tartalmt argont
hasznaltam.

A  mérések mindségbiztositdsara a BCR-646 ¢és a ERM-CE-477 hitelesitett

referenciaanyagokat szolgaltak.

3.1.3. Mintaeldkészités
A tengerviz minta eldkészitése soran a sziiretlen, tartositott tengerviz mintabol 100 ml-t
iiveg mérélombikba toltéttem ¢és hozzaadtam 100 pl '"Sn izotopban jelzett adalékot. Az igy

kapott adalékolt mintat 15 percig kézzel raztam, majd a mintaoldat pH-jat 1 ml ecetsav-pufferrel
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allitottam pH=5 koriilire és 200 pl derivatizaloszert adtam hozza. Végiil, 1 ml hexant t6ltottem
az oldathoz, ami megakadalyozta az illékony komponensek elillanasat. Az elegyet 10 percig
kézzel raztam. Ezt kovetéen a hexan fazist 2 ml-es kromatografias sotétfalu livegedénybe
pipettaztam és az oldatot 1 ul mennyiségre toményitettem a hexan lassu d&ramu nitrogénben valo
elparologtatasaval. Végiil ezt a mennyiséget (1 ul) injektaltam a GC-ICPMS rendszerbe.

A fagyasztva szaritott, homogenizalt iiledék mintabol 0,25 grammot mértem be

mikrohullamu roncsol6é edénybe és hozzdadtam a megfeleld6 mennyiségli (ez esetben 100 pl)
adalékot. Ezutan 4 ml extrakcids oldatot adtam a mintahoz. A minta mikrohulldamu roncsoléban
90 W teljesitmény mellett 4 percig extrahaldodott. 250 pl extraktumot 4 ml ecetsav-pufferbe
toltdttem €s 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
minusz 18 °C-on, sOtétben taroltam. A mérés eldtt a hexdnt lassi aramu nitrogénben
elparologtattam, majd az 1 pl mennyiségre tdményitett oldatot GC-ICPMS-sel vizsgaltam.

A liofilizalt, homogenizalt bioldgiai mintabol 0,25 grammot mértem be, és hozzaadtam a

megfelel6 mennyiségli (ez esetben 100 pl) adalékot. Ezutan 5 ml extrakcios hozzaadasa utan a
mintat 37 °C-os vizfiirdében 2 6rat extrahaltam. Miutdn a mintak szobahOmérsékletiire hiiltek,
az extraktumbol 300 pl-t 4 ml ecetsav-pufferbe toltdttem és 500 pl derivatizaloszert és végil 1
ml hexant adtam hozza. Az oldatot 10 percig kézzel raztam, majd a hexan fazist 2 ml-es sotét
edénybe pipettaztam. Ezt kdvetden a hexant lassii &ramu nitrogénben elparologtattam, majd az 1
pl mennyiségre toményitett oldatot GC-ICPMS-sel vizsgaltam, vagy a 2 ml oldatot a mérés

idejéig - 18 °C-on, sotétben taroltam.

3.1.4. Az alkalmazott eszkozok és miiszerek
(1) GC-ICPMS, ahol a GC: Varian Model 3400, mig az ICPMS: HP-4500, (2) GC-ICPMS, ahol
a GC: Agilent 6890, mig az ICPMS: Agilent 7500ce; Liolab liofilez6, Model Digiterm 100

vizfiirdo, Model 1200 mikrohullamu roncsolo.

3.2. Stroncium izotoparany analiziséhez hasznalt anyagok és médszerek

3.2.1. Vizsgalt mintak

Stroncium izotoparany mérését Magyarorszagon és Ausztriaban termesztett 5-5 db sparga
mintan (Asparagus officinalis) végeztem el. Az osztrak spargamintak a marchfeldi régiobol
szarmaznak, mig a magyarorszagi spargamintdk orszdgon beliilli pontos szarmazési helye

ismeretlen.

3.2.2. Felhasznalt vegyszerek és standard anyagok
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Vizsgélataim soran analitikai tisztasagli vegyszerekkel dolgoztam. Az ICP miikodtetéséhez
nagytisztasagi argon gazt hasznaltam. Az oldatkészitéshez forraspont alatti kétszeres
desztillacioval tovabbtisztitott tomény salétromsavat, ioncserélt vizként R>18 MQ ellenallast
vizet hasznaltam. 100-150 pm szemcseatmérdjii stroncium specifikus gyantd alkalmaztam
kolonnatdltetetként. Stroncium standard oldatként €s mindségbiztositas céljabol a hiteles
izotopdsszetétellel rendelkez6 NIST SRM 987 SrCOs; referencia anyagot alkalmaztam. A
matrixelvalasztas hatékonysaganak vizsgalatdhoz 1000 pg/g koncentracioji  rubidium

standardbol vizzel higitott oldatokat hasznaltam. Az oldatok tarolasa salétromsavval tisztitott

polietilén (PE) palackokban tortént.

3.2.3. Mintaelokészités
A spargamintak mérésre el6készitve (roncsolva) jutottak el hozzam. A roncsolast Swoboda és
munkatarsai végezték el, melyrdl publikacidjukban részletesen olvashatunk (Swoboda et al,

2008. Analytical and Bioanalytical Chemistry, 390 487-494.)

3.2.4. Az alkalmazott eszkozok és miiszerek

Automatizalt FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-ICPMS kapcsolt rendszer.

4. EREDMENYEK

4.1 A GC-ICPMS kapcsolt rendszer miikodési paramétereinek optimalizalasa

Doktori munkam soran optimalizaltam az Agilent 6890 GC és 7500ce ICPMS miiszerekbdl allo
kapcsolt rendszer miikodési paramétereit. Az optimalizalast 1% Xe tartalmi Ar géz
segitségével végeztem el. Megallapitottam, hogy a az ionképzddést és ionbevitelt befolyasolo
paraméterei vannak a legnagyobb hatassal a Xe jelére, illetve hogy a Xe jele altal beallitott
optimalis miikodési paraméterek alkalmazhatok butilezett onkomponensek vizsgalata sordn

optimalis paraméterként.

4.2. Butilezett onvegyiiletek meghatarozasa kornyezeti mintakban
Elvégeztem az  észak-spanyolorszagi  Castropol-tengerébol — allapotfelmérését.

Megvizsgaltam az 6bolbol vett tengerviz mintak, liledék mintdk €s a castropoli osztrigatenyészto

vallalat altal kiildott bioldgiai mintak butilezett-6n tartalmat GC-ICPMS technikaval,

izotophigitast alkalmazva. Az ICP-MS-ben fellépd tOmegtorzitds miatt a mért izotdparanyokon

matematikai  korrekciot  alkalmaztam, megvizsgaltam a  modszer  analitikai
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teljesitményjellemzo6it, és elvégeztem a modszer mindségbiztositasat a megfeleld hiteles
anyagmintak segitségével.

Elsoként allapitottam meg, hogy az észak-spanyolorszagi Castropol-tengerdbdl vizében
— a jelenlevd szennyez0 forrasok ellenére — kis butil-6n koncentraciok mérhetdk. Az iiledék
mintdk vizsgéilata azonban pontszeri szennyezéseket vet fel a halaszkikotok kornyezetében,
valamint az is bebizonyosodott, hogy az osztrigdkban mutatkozik a legnagyobb mértékii
bioakkumulécio a tobbi, altalam vizsgalt biologiai mintahoz képest.

Magyarorszagi édesvizi mintak (viz, iiledék, kagyld) butil-6n tartalmat, tudomasom

szerint egyediil, a Duna-védelmi Nemzetkozi Bizottsag (ICPDR) altal szervezett JDS projekt
keretein beliil vizsgaltdk el6szor 2001-ben, majd 2007-ben. Ezért célom volt az altalam
optimalizalt GC-ICPMS kapcsolt rendszer (4.1. fejezet) alkalmassagat tesztelni édesvizi mintak
butil-6n meghatarozasa soran. Az ICP-MS-ben fellépd tOomegtorzitds miatti a mért
izotoparanyokon matematikai korrekciot alkalmaztam, megvizsgaltam a modszer analitikai
teljesitményjellemzoit, €s elvégeztem a moddszer mindségbiztositdsat a megfeleld hiteles
anyagmintak segitségével.

Megallapitottam, hogy az édesvizi mintdkban mérhetd butil-6n koncentracié megegyezik
az irodalomban olvashato atlagértékekkel, viszont a komponensek mintdzatat vizsgalva azt
tapasztaltam, hogy a monobutil-on (MBT) mennyisége mindkét mintatipusban meghaladja a

tobbi butil-on komponens mennyiségét.

4.3. Butilezett onvegyiiletek stabilitasanak vizsgalata

Butilezett 6nkomponensek stabilitisdnak vizsgalata céljabol butil-on  standardokbol
tesztoldatokat készitettem. Az igy elkésziilt azonos butil-on Osszetételi és koncentracidval
rendelkez0 tesztoldatokat harom csoportra osztottam: (1) az elkészités napjan, a kezdeti
vizsgalatokban részt vett véletlenszeriien kivalasztott 3 db mintara, (2) a hiitében (4 °C) tarolt
mintékra, és a (3) szobahOmérsékleten tarolt 9 db randomszertien kivalasztott mintdkra. A
mintdk elkészitésének napjdn megmértem 3 db mintat, majd 24 nap alatt tovabbi 6 mérést
végeztem.

Az eredmények alapjan elmondhato, hogy a butil-6n komponensek mind a hiitdben (4
°C-on), mind a szobahémérsékleten tarolt mintakban 24 napon keresztiil stabilak maradtak.
Novekvo vagy csokkend tendencia a komponensek koncentracioértékeiben nem volt
tapasztalhatd. A mérési eredmények alapjan, a preparalt mintdkban az egyes komponensek
koncentraciéit a kovetkezo értékekben allapitottam meg [ng(Sn)/g]:

MBT: 55,1 + 1,7; DBT: 81,2+1,9; TBT: 118,8 £3.7;
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Az elmondottak alapjan megallapithatd, hogy az azonos modon eldkészitett és tarolt szintetikus
mintak — adott idGintervallumban — alkalmasak korelemzésben torténd vizsgalatra vagy

laboratériumi referencia mintanak (LRM).

4.4. A FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-ICPMS médszer tovabbfejlesztése stroncium
izotoparany sparga mintakbol torténé meghatarozasara

Korabban, a VIRIS Laboratériumban (BOKU, Bécs, Ausztria), foldrajzi eredet (87Sr/868r
izotop arany) megallapitasara dsszedllitott, manualisan mitkodtetett FI-Sr/matrixelvalasztas-MC-
ICPMS kapcsolt rendszer tovabbfejlesztése volt a cél. A fejlesztés fobb szempontjai kdzott
szerepelt, hogy lecsokkenjen az analizisre forditott energia és id6, valamint, hogy kevesebb
mintat és oldoszert hasznaljunk fel vizsgalataink soran. Az igy Osszeallitott, tovabbfejlesztett
kapcsolt rendszert ezt kdvetden magyarorszagi €és ausztriai termoteriiletrol szarmazoé sparga
mintak *’St/*®Sr izotoparanyanak mérésére hasznaltuk fel.

A fejlesztés eredményeképpen elséként valositottam meg a fent emlitett kapcsolt
rendszer automatizalasat, mely lehet6vé tette a rendszert felépité egységek Osszehangolt,
megbizhatd mikddését. Ezt kdvetéen a Rb/Sr elvalasztast biztositd, hazilag készitett, Sr-
specifikus gyantaval toltott kolonna matrixelvalasztd képességét noveltem meg (akar
100/1=Rb/Sr tartalmi minta “'Sr/*°Sr izotopardnya is pontosan, precizen megmérhets) a
kolonna paramétereinek megvaltoztatasaval, valamint lecsokkent az analizishez sziikséges
mintamennyiség is.

Ezutan, izotop referencia minta segitségével, meghataroztam a °'Sr/*Sr izotoparany
mérés pontossagat befolyasold spektralis és matrixbol eredd interferencidkat, a modszer
teljesitményjellemz6it és azt, hogy az altalam alkalmazott matematikai (tomegtorzitas és
matrixhatas miatt alkalmazott) izotoparany korrekcidos modszerek milyen hatassal vannak az
eredményre. Vizsgalataim sordn bebizonyosodott, hogy szamolni kell a mérés soran fellépd
zavard hatdsokkal és, hogy a pontos végeredmény érdekében az alkalmazott matrixelvalasztas
mellett matematikai korrekciok alkalmazésa is sziikséges.

Végiil, az automatizalt on-line FI-Sr/matrixszeparacio-MC-ICPMS kapcsolt rendszer
segitségével a Magyarorszagrol és Ausztriabol szarmazd sparga mintdkban megmért (és
matematikailag korrigalt) *’Sr/**Sr izotoparany alapjan levonhaté az a kovetkeztetés, hogy a
magyarorszagi sparga mintakat feltehetben az osztraktol eltéré kora kézeteken képzodo
talajokon termesztették, igy azok statisztikailag elkiilonithetOk az osztrak marchfeldi régiobol
szdrmaz0 sparga mintdktol. A Magyarorszagrol szarmazo mintadkon beliil és azok kozott mért
eltérs, és nagy szorassal rendelkezé ®'Sr/*Sr izotoparanyok alapjan feltételezhetd, hogy a

magyarorszagi mintak geoldgiailag nagyon eltér6 talajokon termettek.
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1.

5. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Megvizsgaltam, hogy a GC-ICPMS kapcsolt rendszerbe juttatott 1 % xenon tartalmi argon
kromatografias vivogaz altal szolgaltatott xenon jele alkalmas-e az ionképzddést és az
ionbevitelt szabalyozd miikddési paraméterek optimalizalasara, valamint a mérendd oOn
jelének modellezésére szaraz plazma koriilmények kozott. Vizsgalataim — soran
bebizonyosodott, hogy a kapcsolt rendszerben stacioner jelként megjelend xenon, alkalmas a
viszonylag kis teljesitményli szaraz plazma paramétereinek optimalizalasara, valamint bels6
standardként is alkalmazhaté Ontartalmi szerves komponensek mérésekor. Meg kell
azonban emliteni, hogy a xenonos vivégaz a butil-on komponensek gazkromatografias
elvélasztasa soran 60 %-o0s jelszuppresziot okoz, igy alkalmazasat az optimalas idOszakara

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

Megallapitottam, hogy az I.pontban bemutatott GC-ICPMS kapcsolt rendszer,
izotophigitassal torténd mennyiségi meghatarozassal egybekotve, alkalmas Magyarorszagrol
szarmazo dunai édesvizi mintdk Onspecidciés vizsgdlatdra. Vizsgalataim soran
bebizonyosodott, hogy megfelelé kimutatdsi hatarkoncentraciokat és preciz mérési
eredményeket lehet elémi a GC-ID-ICPMS modszer segitségével. Emellett, a
mintamatrixszal megegyez0 hitelesitett butil-6n tartalmii mintak vizsgalata soran mért
eredmények is jol illeszkednek a referencia tartoméanyba. A dunai iiledék és kagyld mintak
GC-ID-ICPMS vizsgélata alapjan megallapithatdo, hogy a benniikk mérhet6 butil-on
koncentracié megegyezik az irodalomban olvashat6 atlagértékekkel, viszont a komponensek
mintazatat vizsgalva azt tapasztaltam, hogy a monobutil-on (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-tengerdbol vizében — a jelenlevd szennyez6 forrasok ellenére —
kis butil-on koncentraciok mérhetdk. A tengerviz mintdk 20 %-anak tributil-6n tartalma
(TBT) azonban meghaladja a USEPA altal ajanlott 3 ng(Sn)’kg hatarértéket.
Megallapitottam, hogy a vizmintdk nagy részében az RTBT/DBT arany (mely a TBT
bomlasardl ad informaciot) 2 és 6 kozotti érték, a katonai hajo kdérnyezetébdl szarmazd
vizmintdk esetén azonban ez az ért¢k 7-14 kozé emelkedik, mely 1jabb keleti
szennyezOforrasra utal. Bizonyitékot nyert tovabba, hogy az apaly idején a Castropol-
tengerobolbol vett tiledék mintakban kis (ng/l szintii) butil-6n koncentracié mérhetd, kivételt
képez a halaszkik6tobol szarmazé iiledékminta, amelyben tobb, mint két nagysagrenddel

nagyobb TBT ¢és DBT, valamint egy nagysagrenddel nagyobb MBT koncentraciot mértem.
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Meghataroztam az 6bdlben tenyésztett osztriga mintak és az 6bol természetes bioszférajaban
megtalalhatd tengeri siin, késkagylo és kékkagyld mintak butil-6n tartalmat is. A mérési
eredmények alapjan megéllapithatd, hogy a tengerviz mintdkban mért butil-6n
koncentraciokhoz képest a bioldgiai mintdk koziil az osztriga mintakban jelentkezett a

legnagyobb bioakkumulécio.

4. Egy moddszer butil-on mérésére vald alkalmassaga korvizsgalatban vald részvétetellel is
bizonyithato. Ezért, 49 db MBT, DBT és TBT tartalmu tesztoldatot készitettem el, amiket
kiilonb6z6 homérsékleten taroltam. A huszonnégy napon at tartd tarolasi vizsgalat soran
bebizonyosodott, hogy a GC-ID-ICPMS modszer alkalmazhaté a butil-on komponensek
stabilitasvizsgalatdra. Emellett, varianciaanalizis segitségével megallapitottam, hogy a
szobahdmérsékleten €és a hiitdben tarolt tesztoldatokban, kiillénb6z6 napokon mért butil-6n
koncentraciok kézott nincs szignifikans kiilonbség. Ily modon megallapithatd, hogy az adott
id6intervallum figyelembevételével a tesztmintdk 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/matrixelvélasztas-MC-
ICPMS kapcsolt rendszer automatizalasat. Megfelelé technikai eszkozok segitségével
biztositottam a rendszerbe épitett Uj egységek Oszehangolt és megbizhatdé miikodését.
Megallapitottam, hogy az aramlo oldatos (FI) rendszer matrixelvalasztd 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 aranyG matrixelvalasztasra is képes hosszabb mosasi id6
alkalmazasaval. A manualis vezérlésii alaprendszer tovabbfejlesztésével lecsokkent a

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

6. Megvizsgaltam, hogy az 5. tézispontban szerepl6 kapcsolt rendszer alkalmazhato-e
Magyarorszagrol €s Ausztriabol gyujtott sparga mintak megkiilonboztetésére a benniik
mérheté ¥'Sr/*®Sr izotoparanyok alapjan, és hogy a mintakban mérendé Sr idében valtozo
jelébdl szarmazd mérési bizonytalansdg kikiiszobolésére hasznalt matematikai korrekcios
Iépések hatassal vannak-e a végeredményre. Kisérleteim soran megéllapitottam, hogy az
automatizalt on-line FI-Sr/matrixszeparacio-MC-ICPMS kapcsolt rendszer pontos, preciz

7S1/*%Sr izotoparany mérést tesz lehetéve, ezért a kiilonbdzé tipust talajokon termett sparga
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mintak megkiilonboztetésére is alkalmas, a benniik mérhetd *’Sr'*°Sr izotoparany alapjan. A
mintakban mért *’Sr/*°Sr izotoparany alapjan levonhatd az a kovetkeztetés, hogy a
magyarorszagi sparga mintdkat feltehetden az osztraktol eltérd koru kézeteken képzddod
talajokon termesztették, igy azok statisztikailag elkiilonithetok az osztrak marchfeldi
régiobol szarmazd sparga mintaktol, a bennitk mért ¥’ Sr/*°Sr izotoparany alapjan. Tovabba,
az is feltételezhetd, hogy a magyarorszagi mintadk geoldgiailag nagyon eltéré talajokon
termettek, amit az azonos mintakban mérheté *'Sr/*°Sr izotoparanyok nagy szorasa és a
mintak kozotti  inkoherens *’Sr/*°Sr izotoparany értékek tamasztanak ala. Végiil

megallapitottam, hogy a sparga mintak mérése soran tapasztalt jelintenzitas csokkenés a

s
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