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1 Bevezetés

Immaron 146 éve annak, hogy Kirchhoff és Bunsen kozzé tették, ,,Chemical Analysis by
Observation of Spectra” cimli cikkiiket [KIRCHHOFF 1860], mely taldn az els6é atom-
spektroszkopiai targyu analitikai munkanak tekinthetd. Azota az atom-spektroszkdpianak szamos
valfaja alakult ki, melyek mindegyike valamilyen spektrokémiai elvet kihasznalva, a kiilonb6z6
mintak elemosszetételének miiszeres meghatdrozasat hivatott megvaldsitani. A szinképelemzés
elvén alapuld atom-spektroszkopiai mdodszerek mellett — igen bonyolult fejlédési palyan ugyan —
de a tomegspektrometridnak is kifejlodott egy olyan aga, amely alkalmas az elemdsszetétel
meghatarozasara. Ezekrol az analitikai modszerekrdl Osszefoglaloan elmondhatjuk, hogy az
elemosszetétel miiszeres meghatarozasara alkalmazott technikdk kozott, mara a

legelterjedtebbeké valtak.

A miiszaki tudomanyok fejlédésének koszonhetden, e moddszerekhez haszndlatos
berendezések, az i1d0k sordn egyre Osszetettebbek, bonyolultabbak lettek. A kiilonféle
mérorendszerek, ezeket a nem feltétlentil pozitiv tulajdonsdgokat azonban, érzékenységiik,
pontossaguk, precizitasuk, allékonysaguk stb. javitasa érdekében tett fejlesztések folyoméanyaként
érdemelték ki. A manapsag elterjedt korszerii eszkozokkel tehat, igy latszélag konnyebbé,
egyszeriibbé valt az elemanalitikai feladatok megoldasa. Egy mai korszeri langfotométerrel
végzett mérés ugyanis kétségteleniil konnyebben (de legalabbis egyszeriibben) kivitelezhetd, mint
egy hasonlo feladat, a XIX. szdzad kozepén, Kirchhoff és Bunsen késziilékével lehetett. Ez az
egyszerlisodés azonban mégiscsak latszdlagos, hiszen a mai analitikusnak feltett kérdések —
akéarcsak a miiszerek — az 1dok sordn szintén Osszetettebbé lettek €s a valaszok megtalalasara
szant 1d6 is lecsokkent. Ezért a tudomdnyt ma foglalkoztaté kérdések megvalaszolasa, a
legkorszerlibb miiszerek rendelkezésre allasa mellett sem lett egyszeriibb, mint az barmely kor,

barmely kutatdjanak lehetett.

Az imént vazolt, a megoldando kérdések és a megoldast segitd eszkozok egymadsra
hatdsabol kialakulo fejlodési spirdl eredményeképpen beszélhetiink ma teljes mértékben
szamitogép vezérelt ¢és ellendrzott szimultdn multielemes moddszerekrdl, vagy ,,megapixeles”
CCD detektorokrol, illetve az atom-tomegspektrometria, vagy mas néven szervetlen
tomegspektrometria teriiletén példaul, masodpercenként 20000 teljes tomegspektrumot
feldolgozni képes késziilékekrol. Az atomok meghatarozasara alkalmas spektrometriai

mérérendszereken végrehajtott fejlesztések, a gerjesztoforrastol, a detektdlason keresztiil, a
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jelfeldolgozasig, szinte minden részegységet Erintettek. Mas szavakkal azt mondhatjuk, hogy a
késziilék gerjesztoforrdsaba, atom- vagy ionforrasaba bejutott mintarészletben talalhatod,
elemanalitikai szemszogbdl értékes informdacidt, (azaz hogy az milyen Gsszetételben tartalmazza
a kiillonbozo elemeket) e fejlesztéseknek koszonhetden joval eredményesebben tudjuk kinyerni.
Ez az eredményesség tobbek kozott az jobb felbontdsnak, az érzékenyebb, gyorsabb
detektaldsnak és nem utolsé sorban a hihetetlen kényelmet jelentdé szamitogépes
jelfeldolgozéasnak, valamint a minden részegységre kiterjedd szamitdgépes szabalyzdsnak
koszonhetd. Ezek a lehetdségek valoban jelentdés mértékben javitjak az analizis eredményességét
— de mint azt az iménti fejtegetés soran mar jeleztem — a fent felsorolt fejlesztések csupan a
gerjesztoforrasba, atom- vagy ionforrdsba bejutott mintarészlet esetében, illetve azokkal
kapcsolatos tovabbi miiveletek sordn képesek érvényesiilni. A gerjeszto-, atom- vagy
ionforrasban jelenlevé mintarészlet azonban, altalaban a vizsgalni kivant rendszernek csupan egy
meghatarozott kis részlete. (A spektrometridban alkalmazott kiilonféle gerjesztd-, atom-, illetve
ionforrasok — bar feladatukat alapvetden eltéré moddon valositjdk meg — az analitikai
mérérendszerekben mégis azonos funkcidt latnak el. Ez alatt azt értem, hogy altalanos értelemben
vett feladatuk az, hogy a meghatarozandd komponensekbdl, az adott modszer alapelvei altal
megkovetelt formak (értsd: atomok, gerjesztett atomok vagy ionok) forrasaiként szolgaljanak.

Ezért a tovabbiakban ezeket az egyszertiség kedvéért gytijtonéven: forrasoknak nevezem.)

Az analizist azért végezzilk, hogy a vizsgalandd6 minta valamely jellemzdjének
tulajdonsagat, vagy annak értékét, megfigyelés vagy mérés utjdn meghatarozzuk. Az analizis
végeredménye azonban a legtobb esetben nem adhat teljesen hii képet a vizsgalt minta adott
tulajdonsdgarol, hiszen kezdve a mintaelokészitéstol, egészen a mérés végrehajtdsa soran
alkalmazott elhanyagoldsokon keresztiil, tobb ponton is informacioveszteséget, de legaldbbis

informaciotorzulast vagyunk kénytelenek elszenvedni.

A teljes analitikai folyamat soran, az elsddleges mintavétel, a mintaelOkészités soran
végrehajtott mintavétel, valamint a mintael6készités okozta informaciotorzulast szoktdk a
legjelentékenyebbnek tekinteni. Nem szabad megfeledkezni azonban arrél, hogy a teljes
analitikai folyamatot tekintve, az eredmény megsziiletéséig a fenticken kiviill még szdmos ilyen
1épéssel szembesiiliink (pl.: spektralis zavarasok, kalibracio stb.). E 1épések kozé sorolhatd a
mintabevitel folyamata is. A legtobb esetben ugyanis az analitikai méréshez eldkészitett
mintarészletnek, szamos tovabbi atalakulason kell keresztiil mennie, mire annak elemanalitikai

szempontbol értékes részletei legalabb a forrdsig eljutnak.

Véleményem szerint, mérorendszereinket akkor tudjuk igazdn eredményesen hasznalni, ha

annak minden eleme raciondlisan 9sszehangolt egységben miikodik. Azaz, ha abban nincs egy
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olyan, informacidveszteség szempontjabol sziik keresztmetszetet jelentd részegység amely a
teljes mérorendszerben rejld lehetdségeket tulzott mértékben korlatozza. A sziik keresztmetszet
altal okozott még elfogadhatd mértékli korlatozas megallapitasa, az adatértelmezd Onkényes

dontésén mulik.

1.1 A mintabevitel jelentésége az elemanalitikaban

Erdemes talan azzal kezdeni, hogy egyaltalin milyen moédszereket —tekintiink
elemanalitikainak, illetve hogy mit értiink mintabevitel alatt? Jelen munka sordn ,.elemanalitikai
mddszer” alatt, e kifejezés legtagabb értelemben vett hasznalatakor is csupan a konvenciondlis
atomspektrometrids és  szervetlen-tomegspektrometridas moddszereket értem. E  szlkités
alkalmazasa talan igazolhatdé azzal a ténnyel, hogy e moddszerek a korszerli elemanalitikai
technikak koziil, kétségkiviil a legelterjedtebbnek tekinthetdk. Ezeket szamba véve, a lathatd és
UV fény tartomanyaba esé emissziods, abszorpcids, vagy fluoreszcens szinkép elemzésén alapuld
modszerek mellett, nem szabad elfeledkezni — az utdbbi évtizedekben rohamos fejlodést mutatd —
kulonféle ionforrasokkal rendelkezd atom-, vagy mas néven szervetlen tomegspektrometrias
modszerekrdl sem. A szervetlen tomegspektrometrids mddszerek koziil is kiilon kiemelném a
plazma ionforrassal miikodd induktiv csatolast plazma tomegspektrometria (ICP-MS) technikat.
Ennek oka, hogy e mddszernél altalanossagban hasznalt mintabeviteli technikékrdl, illetve ezek
alkalmazasa soran felmeriild problémakrol a disszertacid elkovetkezd részében nagyobb

hangsullyal lesz szo.

Az eclemanalitikai moddszerek behataroldasa utdn arra teszek kisérletet, hogy
megfogalmazzam mit értek mintabevitel alatt? Altalanosan alkalmazhatd definicio helyett, a kort
csupan a fentebb meghatarozott elemanalitikai mddszerek esetében értelmezhetd mintabevitelre
szlikitem. Ezek alapjan, mindazon miveletek Osszességét nevezem mintabevitelnek, melyek az
analitikai célokra eldkészitett (feltart, extrahdlt stb.) mintdnak a forrasba torténd bejuttatisat
szolgaljak. A forrds, mint azt koradbban jeleztem barmilyen atom-, gerjesztd- vagy ionforrast
magaban foglal. A mintabevitel, az esetek legnagyobb részében, kiilonféle eszkozok segitségével
tobb 1épésben, Osszetett modon valdésul meg. Ez az folyamat azonban — a végrehajtandd
miveletek szempontjabdl — szamos részfolyamatra bonthatd. Ilyenek példaul: az aeroszol
transzport, vagy maga a porlasztas, tovabbd a deszolvatalds, vagy bizonyos technikaknal a
deszorpcid. Szamos tovabbi részfolyamatot sorolhatnank még fel, melyek koziill egyesek
eléfordulnak kiilonbozd technikdk esetén is (pl.: aeroszol transzport), ugyanakkor vannak

természetesen olyanok is, melyekkel csak bizonyos beviteli mddszerek esetén taldlkozunk (pl.:
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deszorpcid). A definiciok sorat zarva, sziikségesnek tartom még meghatarozni e disszertacid
cimében is szerepld ,nagyhatékonysagi” jelzét. Elemanalitikai mintabeviteli technikékra
alkalmazva azt értem ezalatt, hogy AZ ANALIZISRE SZANT (ELOKESZITETT) MINTARESZLETNEK AZ
ADOTT FELADAT SZEMPONTJABOL ERTEKES KOMPONENSEI NAGY ARANYBAN JUTNAK BE A
FORRASBA, TOVABBA OTT NAGY ARANYBAN ATOMIZALNAK/IONIZALNAK. MINDEKOZBEN A
ZAVARO HATASOK, A LEHETO LEGKISEBB MERTEKUEK MARADNAK. Ezek utan nézziik, miért

célszerli nagyhatékonysagu mintabeviteli technikakat alkalmazni az elemanalitikaban.

,Nincs sziikség olyan analitikai modszerekre, amelyek teljesen megfeleloek az 6nmagukban
elofordulo elemek meghatarozasdara. A bokkend ugyanis ott van, hogy az elemek sohasem
fordulnak el6 onmagukban, hiszen a természet, ugyanugy mint az ember, helyteleniti a
notlenséget.” nyilatkozott G. E. F. Lundell, a XX. szdzad els6 harmadanak egyik elismert
szervetlen vegyésze egy 1933-ban kozolt publikaciojaban [LUNDELL 1933]. Hogyan
kapcsolddik mindez a mintabevitelhez és annak jelentdségéhez? Ha belegondolunk, hogy az
elemanalitikai feladatok koziil melyik lehet az, ahol a mintat barmiféle atalakitads nélkiil tudjuk
elemezni, hamar rajoviink, hogy Lundell megéllapitasa aldl talan az egyetlen kivétel, amikor
valamilyen inert gadzkeverék atomos allapotban 1év0 elemtartalmat (pl.: elemi higanytartalmat)
kell meghatarozni. Egyéb esetekben mindig valamilyen mintaelokészitési, de minimalisan
valamiféle — természetesen a vizsgalandd komponens 4talakitasaval jar6 — mintabeviteli
miveletre biztosan sziikség van. AZ ATOM-SPEKTROMETRIAI MODSZEREKNEL — LEGYEN AZ AKAR
SZINKEPELEMZESEN ALAPULO TECHNIKA, VAGY TOMEGSPEKTROMETRIAS MODSZER — A MINTABOL
MEGHATAROZNI KIVANT ELEMEKET, SZABAD (GAZFAZISU) ATOMOKKA/IONOKKA KELL ALAKITANI
[BROEKAERT 2002].

Elemanalitikai modszereknél a mintaelOkészités bizonyos esetekben ugyan elmaradhat (pl.:
szilard mintak direkt analizise), persze a mintabevitel okozta atalakitas ilyenkor sem keriilhet6 el
(pl.: elektrotermikus parologtatas, vagy lézer ablacid). A legtobb mintatipus esetében azonban,
valamiféle mintaelokészitésre mindig sziikség van. Ennek elsé szdmu oka, hogy bizonyos
feladatokhoz (pl.: élelmiszervizsgalatok) nem léteznek szilardmintds modszerekhez alkalmazhatd
(homogén, stabil stb.) etalonok, tovabba a legtobb ilyen esetben maga a minta sem elégiti ki
ezeket a kovetelményeket. A analizisre szant mintarészletb6l a mérni kivant elemeket a
legtobbszor vagy (i) kivonjak, vagy a mintét (i1) feloldjak (savas roncsolas, lugos omlesztés),
illetéleg (iii) elhamvasztjdk [BROEKAERT 2002]. E miiveletek utdn szamtalan lehetdség
kinalkozik arra, hogy az analizisre elokészitett mintanak, a feladat szempontjabol értékes
komponenseit a forrasba juttassuk. Ezek természetesen tovabbi miiveleteket, lépéseket

igényelnek, mint példaul:
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= aporlasztas,
= aderivatizacid, vagy
= akozvetlen elparologtatas.

E miveleteket, a korabban bevezetett szohasznalat alapjan, mind a mintabeviteli folyamat
részének tekintem. Ugyanakkor azt meg kell jegyezni, hogy bizonyos esetekben azonban nehéz
¢s felesleges is meghuzni a hatart a mintael6készités és a mintabevitel egyes miveletei kozott.
Ezért a mintan végrehajtott egyes tisztitasi, elvalasztdsi, extrakcios, vagy éppen dusitasi
muveletek sokszor inkabb a mintaelOkészitéshez sorolhatdk, de mas esetekben viszont mar a

mintabevitel részeként emlithetdk (pl.: ,,purge & trap” technikdk).

Hogy az adott feladat szempontjabdl mely mintabeviteli metodika lehet a legcélravezetdbb,
az természetesen fiigg a meghatdrozandd komponenstdl és annak koncentraciojatol, a minta
jellegétol és mennyis€gétol, illetve a rendelkezésre alld berendezésektdl. Ezeket mind figyelembe
véve azt a modszert kell valasztani, amelyik — Einstein idevagd szavaival élve — ,,a lehetd

legegyszeriibb az adott feladat megoldasahoz, de annal viszont nem egyszeriibb”.
Azokban az esetekben, ha
= aminta csak kis mennyiségben all rendelkezésre,
= Dbonyolult matrixszal rendelkezik,
= kis koncentracioban tartalmazza a meghatarozni kivant komponenseket,

vagy ezek tetszleges kombinacidja esetén, az elemanalitikai mddszereknél altalanosan hasznalt
mintabeviteli eljardsok nem minden esetben tekintheték a legmegfelelébbnek. Altalanossagban
hasznalatos, vagy ha ugy tetszik konvenciondlis mintabeviteli eljards alatt az aldbbi megoldast
értem. Az elemanalitikai mérésre elokészitett minta az esetek legnagyobb részében folyadék,
melyet altaldban valamilyen drasztikus roncsoldsos eljarassal allitanak eld. Ezt tovabbi miiveletek

(beparlas, higitas stb.) utan, leggyakrabban pneumatikus porlasztas Utjan juttatjak a késziilékekbe.

Ennek a mintabeviteli technikdanak az alkalmazdsa a fentebb felsorolt koriilmények
fennallasa esetén gyakran azt jelenti, hogy a mintabevitel lesz az a 1épés amely a teljes
mérorendszer teljesitoképességét korlatozza, illetve bizonyos esetekben a feladatra vald
alkalmatlansagat okozza. Mindez a legtobb esetben, a minta (értékes komponenseinek) nem kelld

hatékonysagt bejuttatasabdl ered.

A pneumatikus porlasztason alapuld, igen elterjedt mintabeviteli mdédszert ezért talaldan, az

atom-spektroszkopiai modszerek Achilles-sarkdnak mindsitette Browner és Broon [1984] egy
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1984-ben, az Analytical Chemistry hasabjain megjelent kozleményben. Az 4ltalanosan
alkalmazott pneumatikus porlasztotipusokkal elérheté mintabeviteli hatdsfokok ugyanis, csupan
néhany szazalék koriil mozognak, vagyis a minta tulnyomo része a mintabevitelkor karba vész. A
problémakorrol a fent emlitett cikk szerzoi a kovetkezoképpen irnak: ,,4 folyadék halmazallapotu
mintabevitel legvonzobb aspektusa az egyszeriiségében és megbizhatosagaban rejlik. Ez a
tulajdonsag taldalkozik azzal a ténnyel, hogy a minta felolddsa sokszor elkeriilhetetlen
mintaelokészitési lépés, ha valoban homogén mintat akarunk eloadllitani. Ez szintén hozzajarul
ahhoz, hogy a folyadék halmazallapoti mintabevitelt alkalmazzdk a legszélesebb kérben az atom-
spektroszkopia szinte minden dgaban. E nagyszerii modszer hasznalatakor azonban a
spektroszkopusnak végig kell néznie, hogy a faradsdgos munkaval eldallitott mintajanak 99%-a

elfolyik a szemétbe (drain-be). A fejlesztés sziikségessége e téren tehat elvitathatatlan.”

Az imént vazolt mintabeviteli metodika (pneumatikus porlasztas), az atom-spektrometrias
modszereknél mindezek ellenére a legelterjedtebb mddszernek tekinthetd ¢és van, hogy
kizardlagosnak aposztrofalt technikaként jelenik meg e témakor targyaldsa kapcsan
[GAINES 2005]. Mindez persze nem jelenti azt, hogy kizdrolagos és minden tekintetben

tokéletes.
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2 Irodalmi attekintés

2.1 Mintabevitel soran lejatsz6do folyamatok

Az atomspektrometrids, illetve ugyantigy az atom-tomegspektrometrias modszerek esetében
1s, a vizsgalni kivant mintarészletben talalhaté elemeket, minden esetben eloszor aeroszolla kell
alakitani ahhoz, hogy azokbdl ezutdn — folyadékmintdk esetén deszolvatacidval kezdddd
folyamatot kovetden — elparolgds ¢és disszocidcid utdn, szabad atomok vagy ionok
keletkezhessenek. Ennek az Osszetett folyamatsornak a kezdeti 1épései — a minta eredendd
halmazallapotatdl és a beviteli modszertdl fiiggéen — tobbféleképpen is lejatszodhatnak. Oldatbol
torténd meghatarozaskor, valamilyen porlasztdsos mintabevitelt alkalmazé mddszer esetén,
elsdként a porlasztds hatdsara nedves aeroszol képzddik. A nedves aeroszol cseppjei ilyenkor
diszkrét egységeknek tekinthetok, melyek a meghatirozni kivant elemeket tovabbra is oldat
formajaban tartalmazzdk. A porlasztas hatisara létrejott Gn. nedves aeroszol képzddését a
cseppek deszolvatacidja, majd a deszolvatalt molekuldk elparolgasa koveti. Ezutan torténik meg a
gazfazisu (két-harom atomos) molekulak disszocidcioja. A folyamat, a NaCl példajan az alabbiak

szerint foglalhat6 6ssze [BROEKAERT 2002]:

Na Cl Sfolyadék N Na Cl nedv.aeroszol N Na Cl szarazaeroszol N Na Cl(g) SN Na(g) + Cl

(aq) (aq) () (€9)

Szilard mintdk esetén az aeroszolla alakitds legtobbszor termikus elparologtatassal valosithatd
meg. Az aeroszolld alakitdsnak 1étezik tovabba egy a kordbbiaktdl eltérd mddja, az un. illékony
szarmazekképzeés. Mindezeken tul az irodalomban taldlhatok még egyéb — nem rutinszeriien

alkalmazott — modszerek is.

Bar a mintabevitel sordn lejatsz6do, fentebb felvazolt elméleti folyamatok a legtobb esetben
azonosak, ezek megvalositdsdra azonban temérdek — sokszor egymadstol igen nagymértékben

kiilonbozd — technikai megoldas terjedt el.

2.2 Mintabeviteli médszerek csoportositasi lehetéségei

Szamtalan lehetdség, eszkoz all rendelkezésre elemanalitikai modszerek esetében a minta
bejuttatisara, melyeket tobbféle szempont szerint is csoportosithatunk. Altaldban elmondhato,

hogy mindenfajta csoportositasi elv valamelyest erdltetett és ebbdl addddan nem is lehet teljes €s
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egyetemes. Igy a rendszerezés e munkaban is Gnkényes, azaz csupan egyfajta lehetséges
szempontrendszer szerint torténik. Az irodalmi attekintés soran a mintabeviteli technikak
bemutatasakor vezérelvként, a vizsgilandd minta halmazallapota szerinti csoportositast

valasztottam. Ezek alapjan megkiilonboztetek:
» szilard,
= folyadék,
= ¢s gaz
halmazallapoti mintdk bevitelére alkalmas mintabeviteli technikdkat. Az aldbbiakban az

elemanalitikdban elterjedt mintabeviteli modszereket, az imént meghatarozott csoportositasban

tekintem 4at.

2.3 Szilard mintak mintabeviteli lehetoségei

A kordbban bevezetett meghatarozas alapjdn mintabevitelnek, az analitikai mérésre
elokészitett mintarészletnek, vagy annak csupan a feladat szempontjabdl értékes komponenseinek
a forrasba valo bejuttatasat neveztiik. A szilard mintak beviteli lehetdségeinek szamba vételekor
tehat, itt csak azokat a modszereket emlitem, melyeknél az analitikai mérésre elOkészitett minta
szilard halmazallapotu. A mintaelokészités soran folyadékka alakitott (roncsolt, extrahalt stb.)
szilard mintdk beviteli lehetdségeit majd kiilon alfejezetben, a folyadékmintdkhoz sorolva
részletezem. Mivel szilard mintds beviteli technika doktori munkamban nem szerepelt, ezért e
modszereket itt csupan attekintd jelleggel targyalom ¢és az egyes modszerek technikai

kivitelezésére nem térek ki.

Szilard mintak bevitele esetén lejatszodd folyamatokat célszerli két részre osztani. Az elsd
folyamatsor eredményeképpen, a feladat szempontjabol értékes elemek, valamilyen energia
kozlés hatasara a matrixtol elkiiloniilnek és aeroszolld alakulnak. Ez bekovetkezhet egyrészt
magas homérsékleten lejatszodd parolgas hatdsara (ilyenkor példaul elektromos fiités, plazma
vagy lang az energiaforras), tovabba 1ézer, illetve elektron- vagy ionsugarral torténd bombazas
kovetkeztében [BECKER 1998]. A mintabevitel masodik szakaszaban pedig, a matrixtol
elkiiloniilt gazfazisu részecskéknek az atomizacioig, illetve ionizéacioig tartd atalakuldsa zajlik. A
szilard mintak bevitelére alkalmas modszereket, ezek utan csoportositsuk aszerint, hogy ez a két
folyamat egymastdl idében és térben elkiiloniil-e. Amennyiben az aeroszollé alakitds valamint az
atomizacid/gerjesztés/ionizacido nem kiiloniil el egymastdl, un. szimultan [BECKER 1998], vagy

egylépcsés [BROEKAERT 2002] moddszerekrdl beszéliink. Ha ezek a folyamatok nem egy
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helyen jatszddnak le, kétlépcsds (two-stage) [BROEKAERT 2002], vagy tandemforrasu
[KANTOR 2001] médszereknek nevezziik 6ket.

Az egylépcsOs mintabeviteli modszerek koziil a kronologiai sorrend alapjan, elsoként kell
megemliteni az iv és a szikra gerjesztOforrassal rendelkezd spektrometrias berendezéseket. Itt a
két elektrod kozé helyezett minta (illetve vezetd (fém) minta esetén az egyik elektrod lehet maga
a minta) az elektrodok kozott kialakuld szikra vagy iv energidjdnak hatdsara alakul at a minta
aeroszolld, majd végiill gerjesztodik, illetve ionizdlédik [FODOR 1973]. Ezek a lehetd
legegyszeriibb mintabevitelt igényld forrasok, egyarant alkalmazhatok optikai emisszios- és
tomegspektrometrids multielemes elemzés esetén is. (pl.: szikra forrasti tomegspektrometria,
spark source mass spectrometry, SSMS, vagy emisszios modszer esetén: arc-AES) E technikakat
ma mar rutinszeriien csupan a fémiparban alkalmazzak, ott viszont a kezdetek 6ta megmaradt
vezetd szerepliik [BECKER 1998]. Ezeken tul, néhany specidlis teriilettol eltekintve e késziilékek
feladatait mara zomében atvették a joval sokoldalibban hasznélhatd, plazma forrassal rendelkezd
(optikai emisszios, illetve tomegspektrometrids) miiszerek. Egy ilyen specidlis alkalmazasi
teriiletként emlithetd példaul, a nagytisztasagu (félvezetd, keramia stb.) anyagokbol torténd C, B,
N, O, F meghatarozas, hiszen a mintaelOkészitési 1épések teljes kiiktatdsaval, e mddszerekkel
mérhetdvé vélnak a felsorolt elemek is [GRAZHULENE 2005]. Szilard mintdk feliileti
elemosszetételének analizisére hasznalatos — a fentiekhez hasonléan — szimultan péarologtatassal
¢s gerjesztéssel miikodo technika: a 1ézer indukalt plazma spektrometria. Itt a feliiletre iranyitott
lézersugar energiajabol taplalkozo, €s a 1ézer behatdas nyoman kiparolgd részecskék
kozremiikodésével, Osszetett folyamatok  kovetkeztében  kialakuld  plazma, szolgal
gerjesztoforrasként. Az elemzés torténhet akar emisszids szinkép alapjan (Iézer indukalt plazma
spektrometria, LIPS) vagy tomegspektrometridsan is (Iézer ionizacios tomegspektrometria,
LIMS). A mddszer legnagyobb eldnye, hogy egyarant alkalmas vezetd €s nem vezetd mintak,
atmoszferikus nyomason ¢és levegd kozegben torténd elemzésre [VADILLO 2004]. Az
egylépcsds modszerek koziil, a poritott szilard mintdk elemanaliziséhez fejlesztették ki az Un.
orvénycsészés (swirl-cup) modszert [HOARE 1967], melynél a forgdszél elvén képeznek a
pormintabdl aeroszolt, majd ezt juttatjdk be a forrasba. Hasonldo modszer, a fluidagyas kamra
(fluid bed chamber) segitségével -eléallitott aeroszol bejuttatdsan alapuld mddszer is
[DE SILVA 1990]. Az imént felsorolt — poritott mintdk bevitelére alkalmas — egylépcsos
moddszerek esetében, gerjesztdforrasként ICP-t alkalmaztak. Azt azonban meg kell jegyezni, hogy
ez utébbi mddszerek csupan az alkalmazott 6tlet miatt érdekesek, rutinszer(i alkalmazasuk nem

terjedt el.
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Poritott mintdk kozvetlen forrasba helyezésén alapuld mintabevitelre is 1éteztek kisérletek.
Eleinte a forrasok természetesen szénhidrogén langok voltak [BOUMANS 1987]. Az ilyen tun.
»szilard a langban” moddszerek koziil a legrégebbi, Bunsen elsé spektroszkdpjanal hasznalt
modszer volt [KIRCHHOFF 1860]. Az ICP mint forras megjelenése, a szilard mintak direkt
emisszids spektrometrids mérésének teriiletérol gyakorlatilag kiszoritotta a langokat. Bar a szilard
minta plazmaba helyezése technikailag valamelyest koriilményesebb, mint langok esetében
(hiszen levegdmentessé kell tenni a rendszert) az egyértelmiien kedvezObb gerjesztési hatasfok
mindezt ellensulyozza [ROUTH 1987]. Az egylépcsds, vagy szimultan mintabeviteli technikak
ismertetésének befejezéseképpen meg kell még emliteni az elektrotermikus-atomabszorpcios
(electrothermal-atomic absorption spectrometry, ET-AAS), modszereket, melyek szintén
alkalmasak kismennyiségli, szilard mintdk elemtartalmanak kozvetlen meghatarozasara. Az ET-
AAS modszerek esetében azonban, szilard mintdk meghatarozéasakor célravezetobb a kétlépcsds,

vagy tandemforrasu technikak alkalmazasa [BROEKAERT 2002].

A kétlépcsds moddszerek 1ényege, hogy az aeroszolld alakitds ¢és az
atomizalas/gerjesztés/ionizalas 1épések egymastol elkiilonitve jatszédnak le. Ennek kivitelezése
tobbféleképpen is torténhet. Ha az els6 — az elparolgasig tartd szakasz — elektromos fiitésbol
szarmazd hoenergia hatasara jatszodik le, az ilyen aeroszolld alakitast Osszefoglald néven,
elektrotermikus parologtatasnak nevezziik (electrothermal vaporization, ETV). A parologtatas
legtobbszor grafitbol, vagy ellendlld fémbdl (praktikusan volframbol) késziilt kemencében zajlik,
ugyanakkor e technikdhoz sorolandok a csonakokat, rudakat, filamentumokat, csészéket, mint
mintatartokat alkalmazé maddszerek is. Bar az ETV technikat itt a szilard mintak bevitele kapcsan
hoztam szoba, a minta halmazallapota ETV esetén, nem sziikségszerlien szilard

[STURGEON 1999].

A szilard mintdk kétlépcesos rendszerekkel torténd bevitelekor, az elsé szakasznak nevezett
aeroszolla alakitasi folyamat, az ETV technikatol eltéré mddon is kivitelezhetd. Ilyen tovabbi
lehetdség példaul, a fentebb bemutatott LIPS és LIMS technikdkndl mar targyalt, a szilard
mintara fokuszalt, pulzald lézersugar energidjat kihasznald aeroszol-képzési mddszer. Ennél a
technikanal is megvaldsithatd, hogy a kialakult aeroszolt, nem ,,helyben” elemzik, hanem egy
kiilonalld gerjesztéforrasba tovabbitjak. Ekkor a szilard részecskéket tartalmazd aeroszolt,
valamilyen inert gazzal (Ar, He) oblitik, tobbnyire az ICP forrasba. Ezt a modszert nevezik 1ézer
ablacios mintabeviteli technikdnak. A LIPS vagy LIMS modszerekkel szemben, az elkiilonitett
ICP forrast hasznalo 1ézer ablacio esetén az Un. ablacidés kamra nem lehet levegdvel telitett. Az
ICP megfeleld6 miikodéséhez, a kamraban valamilyen inert gaz atmoszférat kell biztositani

[GUNTHER 2005]. A forrasba jutott mintarészletnek mind az optikai, mind témegspektrometrias
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elemzésére lehetdség van. A mddszert legelterjedtebben geologiai mintak vizsgéalatara hasznaljak
[RUSSO 2002], de ugyanugy alkalmazhat6 példaul szilard bioldgiai mintdk esetén is
[STADLBAUER 2005].

Kétlépcsds mintabeviteli mddszerek kozos jellemzodje, hogy a valamilyen technikaval
kialakitott aeroszolt, a mintabevitel masodik fazisaként egy a parologtatd egységtol elkiiloniild
gerjesztd tovabbitjak A két szakasz elkiilonitése altalanossagban azzal az eldnyel parosul, hogy
egyrészt lehetdség nyilik a két folyamat kiilonalld, egyedi optimalasira [EDIGER 1992],
ugyanakkor a szeparaldas kovetkeztében a gerjesztoforras terhelése is csokken, robosztussaga
javul [KANTOR 2001]. ETV moédszerek esetében példaul, az elsé szakaszban alkalmazott
hémérsékletprogramozas a minta tipusahoz, matrixahoz hangolhatd. Ez lehetdvé teszi, hogy az
altaldban elsoként lebomlo és elparolgd matrixkomponenseket, 6blitdgaz segitségével 1d6 kozben
eltavolitsuk, igy a késobb (magasabb hdmérsékleten) aeroszolla alakulo értékes komponensektol
azokat elvalasszuk. ETV esetén, a folyamatok elkiilonitésének tovabbi eldnye, hogy az elsd
szakaszban lehetdség nyilik példaul kiilonb6zé matrixmodositok hasznalatara, melyek hatdsara a
mérendd komponensek illékonysdga novelhetd, igy a matrix-szeparacido hatékonyabba valik,
valamint az érzékenység is javul. A kétlépcsds mintabeviteli technikdk hatranyaként emlithetd,
hogy a mintabevitel folyamata egy jjabb miivelettel, 1épéssel dsszetettebbé valik azaltal, hogy a
kialakult aeroszolt tovabbitani kell. Ugyanakkor az aeroszol transzporttal, az egylépcsOs

mintabeviteli technikak kivételével, minden egyéb beviteli modszer esetében szamolni kell.
A szilardmintas beviteli modszerekrol 6sszefoglaléan elmondhatjuk, hogy:

* minimalis mintaelokészitést igényelnek, ezaltal a mintaelokészitéssel kapcsolatos
problémék kizarhaték (minta beszennyezése, vakoldatok problémdja, minta higuldsa

stb.).

= Nagyhatékonysagu beviteli mddszerek, azaz a analizisre szant mintarészlet értékes

komponensei gyakorlatilag 100%-ban a forrasba jutnak.
= Alkalmasak mikromennyiségli mintak analizisére.

= A feliileti elemzésre alkalmas szildrdmintas médszerekkel, (pl.: LA) lehetéség nyilik pl.:

feliileti, vagy mélységi elemprofil analizisre.

= Az analizishez felhasznalt kis mintarészlet inhomogenitdsa azonban bizonyos esetekben,

még poritott mintdk esetében is gondot okozhat.

= Kalibracidjuk kortilményes, mert szildardmintas etalonokat kovetelnek.
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Bar szilard mintdk esetében — a megfeleld miszerezettség rendelkezésre alldsa esetén —
kézenfekvé volna minden esetben valamilyen szilardmintds beviteli modszert alkalmazni,
ugyanakkor a koriilményes kalibracids lehetdségek, tovabbd a minta inhomogenitasa okozta
nehézségek miatt, nagyon sok esetben az eredetileg szilard mintat, az emlitett hatranyok
kikiiszobolésének érdekében oldatba viszik. Ezt kovetden az aeroszolld alakitdst, folyadék

halmazéllapoti mintabdl kiindulva kell végrehajtani.

2.4 Folyadék halmazallapotu mintak beviteli lehetdéségei

Elemanalitikai vizsgalatok esetén kiilondsen gyakran elemziink folyadékmintakat. Itt nem
csupan az eredendden folyadék halmazéllapotii mintdkra kell gondolnunk (viz, bor, vér, vizelet
stb.), hanem a kiilonb6z6 roncsoldsos és extrakcios mintaelokészitési 1épések nyoman eldallitott
folyadékmintara is. Azok a mintaelokészitési 1€pések, melynek eredményeképpen folyadékminta
jon létre, talan a legelterjedtebbeknek mondhatdk. Ezt a rangot a tradicion til azzal vivhattak ki,
hogy (i) a folyadékok homogén kozegnek tekinthetdk, (ii) kezelésiik, tarolasuk egyszerd, (iii) és a
legtobb minta, illetve a kalibrald standardok viszonylag egyszertien oldatba vihetdk és (iv)
roncsolasos technikak esetén a matrix uniformizalhaté [MCLEAN 1998]. A folyadék
halmazallapoti mintdk bevitelére alkalmas moddszereket alapvetden két csoportba lehet sorolni.
Egyik csoportba tartoznak az un. PORLASZTASOS TECHNIKAK, mig ezektdl eltérd elven zajlik a

folyadékok aeroszolla alakitdsa TERMIKUS MODSZEREK esetében.

E két szorosan idekapcsolodd mintabeviteli médszercsoport mellett, mindenképpen emlitést
érdemel még egy az eldbbiektdl elkiiloniild, 6nalld csoport. Ez pedig nem mads, mint a tobbnyire
illékony komponenseket eredményezd, kiilonbozd szarmazékképzéseket alkalmazd moédszerek
Osszessége. E helyen most csupdn emlitést teszek errdl a szdmos technikat magaban foglalo
modszercsoportrdl, ugyanakkor a legtobb irodalomhoz hasonldan, e modszereket késébb, 6nalld
fejezetben targyalom majd. Ennek egyik oka, hogy a mintabeviteli technikaknak e specialis
tertilete amugy is nehezen lenne beilleszthetd e disszertacioban alkalmazott csoportositasi
kategoriak barmelyikébe is, masrészrdl viszont doktori munkamban elfoglalt kitiintetett szerepiik

1s megkivanja, hogy kiilon fejezetet szenteljek bemutatasukra.

2.41 Termikus moédszerek
E moddszerekhez, a szilard mintdk kapcsan mar bemutatott ETV mddszereknek azon
valtozatai tartoznak, melyek kismennyiségli folyadék halmazallapoti mintdk mérésére

alkalmasak. Az ETV technikdra korabban elmondottakhoz képest itt csupan annyi a kiilonbség,

18



Nagyhatékonysdgu mintabeviteli rendszerek fejlesztése az elemanalitikdaban

hogy a minta elészor beparlddik, majd az oldoszer eltdvozéasa utan visszamaradt szdrazanyag, a
szilard mintdkhoz hasonld Iépéseken megy keresztil. A mddszer legnagyobb elénye a
szilardmintas ETV mddszerekhez képest, hogy a minta homogén és a kalibracio is konnyen
elvégezhetd. Amennyiben a folyadékminta egy szilard minta roncsoldsa eredményeképpen
keletkezett, akkor tovabbi elényként emlithetd, hogy ilyenkor a matrix, a szilard mintdhoz képest
egyszerlibb és tobbnyire uniformizalt. Roncsolt, extrahdlt mintdk esetén viszont mindig
hatranyaként kell megemliteni a (i) a minta beszennyezésének lehetdségét, a (i1) minta higulasat,
illetve (ii1) nyilt rendszereknél a parolgasi veszteségeket [BROEKAERT 2002]. Az imént
felsorolt elényok és hatranyok természetesen igazak minden, szilard minta roncsoldsa, illetve

extrakcioja nyoman keletkezett folyadékmintat alkalmazé beviteli modszerre.

2.4.2 Porlasztasos modszerek

Porlasztdsos mddszerek alatt nem csupan a folyadék aeroszolla alakitdsahoz igénybe vett
eszkozt, a porlasztot kell érteni. E mddszerek olyan beviteli rendszereket takarnak, melyeknek
valoban elengedhetetlen részét képezik maguk a porlasztok, de emellett egyéb miveletek is
fontos szerepet jatszanak a betdplalt folyadékbol keletkezd aeroszol forrasba juttatasa soran. A

porlasztasos mintabeviteli rendszerek alapvetden két részre bonthatok:
1. Az egyontetli folyadék aeroszoll alakitésa.
2. A kialakult aeroszol ,,finomit4sa” €s forrasba juttatasa.

A porlasztds hatdsara létrejovo un. elsddleges aeroszol (primary aerosol) altaldban nem
kozvetleniil kertil a forrasba. (Ez alol kivételt képeznek az un. kdzvetlen porlasztdsos modszerek,
melyekrdl még szd lesz.) Az elsddleges aeroszolt vivogaz juttatja a forrasba. A porlasztasos
mintabevitelnek e folyamatdt nevezziik aeroszol transzportnak, mig a transzport soran
bekovetkezd ¢és az aeroszol jellegét megvaltoztatd jelenségeket pedig, aeroszol transzport

jelenségeknek.

Mivel a porlasztdsos mintabevitel, az elemanalitikai mérérendszereknél a legaltalanosabban
elterjedt beviteli technika, ezért e mddszerek teljes korli bemutatdsa tulmutatna a jelen munka
kereteit. Ezért e helyen csupan az altalanosan elterjedt mddszerek Iényegét, a fejlesztések
eredményeképpen 1étrejott technikdk jellegzetességeit kivanom bemutatni. Az attekintés
mindezek mellett, prébal a mintabevitel hatékonysaga szempontjabol lényeges elemekre

Osszpontositani.
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A porlasztasnak, mint a miiszaki életben szdmos helyen alkalmazott miiveletnek (pl.:
lizemanyag motorba juttatds, porlasztva szaritas, gyogyszeradagolas, festékszords stb.) az
elemanalitikai mintabeviteli célokra torténd alkalmazasdnak gyokerei, egészen a spektroszkopia
sziiletésének idOpontjahoz vezethetok vissza. Elsoként 1868-ban Morton javasolta a pneumatikus
porlasztds alkalmazéasat a folyadék mintdk bevitelére [MORTON 1868]. Az igazi attorést
azonban, az analitikai célokra ma is alkalmazott, Gouy 4altalal 1879-ben leirt koncentrikus
porlasztdo megjelenése hozta meg [GOUY 1879]. Koncentrikus porlasztoknal a folyadékminta
egy nagysebességli gdzdrammal koriilvett kapillarison halad keresztiil. A minta- és a gaz aramlasi
iranya megegyez0. Természetesen a kapillarist koriilvevd csdben aramld porlasztogdz linearis
sebessége nagysagrendekkel nagyobb a folyadék sebességénél. Bar az els6 koncentrikus
pneumatikus porlasztok megjelenése ota a részletek ugyan valamelyest finomodtak e technikat
illetéen, a kezdetként megjelolt datum mégiscsak arra kell emlékeztessen, hogy bizony régi
technoldgidval van dolgunk. Azt, hogy gyakorlatilag megjelenése ota elsddleges mddszerként
alkalmazzdk folyadék mintak elemanalitikai vizsgalatakor annak koszonheti, hogy jol bevalt,

egyszert, olcso és széles korben hasznalhat6 technikardl van szé.

A pneumatikus porlasztas megvaldsitasara alkalmas masik megoldés, a valamivel késdbb
elterjedt szogporlasztd (cross-flow nebulizer). E technikanak az analitikai célokra torténd
ujrafelfedezéséhez, talan az autdkban hasznalatos, 1893-ban a parizsi vilagkiallitdson Bénki
Donat és Csonka Janos altal bemutatott ¢€s szabadalmaztatott karburator elterjedése is
hozzajarulhatott. A klasszikus szogporlasztoknal, a minta szallitasara szolgalo kapillaris és a cso,
melyben a porlasztogdz aramlik, egymashoz képest derékszogben helyezkednek el. A
csOvégzédések gyakorlatilag a kapillarisok metszéspontjaban taldlhatok. igy a folyadék és a
minta — a két kapillaris végénél — derékszogben taldlkozik. Mind a koncentrikus, mind a
klasszikus szogporlasztok esetében a porlasztds az un. Venturi-hatds kovetkeztében onfelszivo
modon megy végbe, bar a porlasztas a gyakorlatban kényszeraramoltatassal, szabalyozott médon

is megvaldsithato

A kétféle alaptipusnak szdmos altipusa terjedt el. Ezek koziil érdemes kiemelni az Un.
Babington, vagy V-arku porlasztét. Ez a porlasztotipus is szogporlasztonak tekinthetd, hiszen az
aramlé minta ¢€s a porlasztogdz derékszogben taladlkozik. E porlasztod jellegzetessége azonban,
hogy a minta egy "V’ keresztmetszetli arokban folyik lefelé, melynek soran a kereszt iranybol (az
arok aljan talalhat6 furaton keresztiil) érkezd géz porlasztja a mintat. A minta tovabbitasaban itt
tehat nem jatszik szerepet a Venturi-hatéds, a folyadék dramoltatdsdhoz 6nallé eszkoz sziikséges

(pl.: perisztaltikus pumpa). A Babington porlaszté nagy elonye, hogy a koncentrikus
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porlasztokkal ellentétben nem tomddik el, mely szempont kiilondsen nagy s vagy egyéb szilard

részecske tartalmi mintak esetében (pl.: extraktumok) keriil el6térbe.

Erdekességként emlitem még meg a szintén pneumatikus porlasztokhoz sorolhatd, ma mar
azonban gyakorlatilag nem hasznalatos un. fritt porlasztokat. Ezeknél a minta egy pordzus
anyagbdl késziilt lemezre (fritt) folyik, mikdzben a fritten keresztiil &ramoltatott gaz porlasztja a
mintat. E porlasztd széles korl elterjedését valosziniileg az hidsitotta meg, hogy e porlaszto
egyrészt gyakran eltomddik, de ami talan még ennél is rosszabb, a frittr6l nehezen eltavolithato
mintak, jelentds memoria effektust okozhatnak. Az imént bemutatott porlasztotipusok felépitését

szemlélteti az 1. abra.

T N
~—— e — -
Minta Argon
Argon | |
rgon Minta *

© @ ‘ Minta

Drain

/ Argon

1. abra Kiilonféle pneumatikus porlasztotipusok. (A) koncentrikus porlaszto, (B) szogporlasztd, (C)

Babington porlasztd, (D) Fritt porlaszté [GUSTAVSSON 1987]

A porlasztas tulajdonképpen mindegyik pneumatikus porlasztotipusnal azon a jelenségen
alapszik mely szerint a folyadék felszinnel kdlcsonhatasba keriild aramlod gaz felhasitja, feltori az
addig egységes folyadékfeliiletet és onnan folyadékrészleteket (cseppeket) ragad ki, mely altal a
folyadékbdl aeroszol keletkezik. Az draml6 géz sebességének (pontosabban: mivel a folyadék is
aramlik ezért, a gaznak a folyadékhoz viszonyitott sebessége a mérvado) fiiggvényében

csoportosithatd az aeroszol képzddés mechanizmusa. A tovabbi részletezéstol eltekintve, az
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elemanalitikai gyakorlatban altaldnosan haszndlatos porlasztogaz sebességek mellett (> 10 m/s)
un. filmszerl felhasadési mintdzat jellemzé [GUSTAVSSON 1987]. Ennek soran a gaz altal
kiszakitott cseppek ellaposodnak, majd zsékszertien felfujodnak. A zsékok ,kidurranasakor”
szalak, filamentumok keletkeznek, melyek tovabbi cseppekké hasadnak. Az ily modon kialakult,

gazban szuszpendalt folyadékcseppeket tartalmazé kod tekinthetd az elsdédleges aeroszolnak.

A hagyomanyos koncentrikus- és szogporlasztokkal 1étrehozhatd elsddleges aeroszolok, az
elemanalitikai mintabevitel szempontjdb6dl nem tekintheté idedlisnak. Ennek okai némi
leegyszertsitéssel az  aldbbiak  szerint  foglalhaték  6ssze [BROWNER 1984,
SCHALDACH 2002]:

= A kialakult els6dleges aeroszol atlagos cseppmérete tilsdgosan nagy.
= Az aeroszolt turbulenciak jellemzik

A pneumatikus porlasztas soran a kialakulo elsddleges aeroszol ugyanis kiillonbozé
atméroji cseppek keveréke, azaz egy polidiszperz rendszernek tekinthetd. A kialakuld cseppek

atméroje egyrészt fiigg a porlasztott oldat

= feliileti fesziiltségétol,

= slrtiségétol,

»  dinamikus viszkozitasatol,
valamint az oldat- és a porlasztogaz aramlasi sebességének aranyatol, tovabba a porlasztd
elsoként Nukiyama ¢és Tanasawa irta le [GRAS 1999]. E tulajdonsagok — bar a mintabevitel
hatékonysagaval nincsenek kozvetlen kapcsolatban — a technika robosztussaganak szemszogébol
szintén nem tekinthetdk pozitiv jellemzoknek. A fenti tényezOk okozta egyedi ingadozasokra
most nem kitérve, altalanossagban elmondhatd, hogy pneumatikus porlasztaskor, atlagosan
néhany nm-tdl, 200 um-ig terjedd atmérdvel rendelkezd cseppek keletkeznek [MORA 2003]. Az
ilyen elsddleges aeroszolt jellemzd nagyon széles cseppméret-spektrumnak, csupan egy része
hasznosithato analitikai jelképzésre. Azt a legnagyobb cseppatmérdt, amely cseppben talalhato
értékes komponensek kevesebb mint 1%-ban jarulnak csak hozzd a kialakuld nettd analitikai
jelhez, maximalis hasznos cseppatméronek (dm.x) is nevezik. Az acetilén-levegd keverék langot
alkalmazo lang-AAS esetén, ez az érték 3-5 um kozott talalhato [BROWNER 1984], mig
argonplazma forras esetében, a spektrometrias célokra alkalmas legnagyobb cseppatmérd, szintén
10 um alatt van [MONTASER 1987]. A keletkezd cseppek atmérdeloszlasat is figyelembe véve

ez azt jelenti, hogy az elsddleges aeroszol tomegének koriilbelil 40%-a alkalmas analitikai
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jelképzésre [GROOM 2005]. Ezek alapjan elmondhatd, hogy az elsddleges aeroszolokban
talalhatd cseppek minél kisebb mérete, pozitivan hat a mintabevitel hatékonysagara. A forrasba

keriilé aeroszol atlagos cseppméretének csokkentése alapvetden kétféleképpen oldhatd meg:
= kisebb cseppatmérdji elsddleges aeroszol kialakitasaval, vagy
= azelsddleges aeroszol ,,sziirésével” [SCHALDACH 2002].

E lehetdségek attekintését, kezdjiik az utobbival.

A hagyomanyos pneumatikus porlasztds hatdsara kialakuld6 aeroszol atlagos
cseppatmérdjének csokkentése érdekében, az elsddleges aeroszolt, legtobbszor egy ,,sziiroként”
viselkedd kodkamran keresztiil vezetik a forrasba [MORA 2003, MAESTRE 1999]. Az
elsddleges aeroszol, a kodkamran torténd athaladas kozben kiilonbozd atalakulasokon megy
keresztiil, melynek kovetkeztében jellege megvaltozik. A kodkamrat elhagyd aeroszolt, un.
harmadlagos aeroszolnak (tertiary aerosol), mig az elsdédlegesb6l harmadlagos aeroszolla torténd
atalakulas soran lejatszodd folyamatok Osszességét pedig, aeroszol transzport jelenségeknek
nevezik. Az atalakulds kovetkeztében tobbek kozott csokken: az aeroszol (i) mennyisége, (ii)
turbulens jellege, valamint az (ii1) atlagos cseppatmérdje [GUSTAVSSON 1987]. Az aeroszolok
jellemzése soran, atlagos cseppatmérd alatt legtobbszor az un. Sauter, mas néven térfogat/feliilet
atlagot értik. A Ds, roviditéssel jelolt Sauter-atlagatmérdvel annak a cseppnek az atmérdjét
jeloljik, melynek térfogat/feliilet ardnya megegyezik az adott aeroszolban tapasztalhatd Gsszes

csepp térfogatanak és feliiletének hanyadosaval [WANG 2000].

A legelterjedtebben hasznalt kodkamrak kozott tartjak szamon a (i) két utas vagy mas
néven Scott-tipusti kamréat, a (ii) ciklon-kamrat, illetve az (iii) egy utas, vagy direkt kodkamrat
[MORA 2003]. A kamrdk mindegyikére jellemz6, hogy a keresztiilhalad6 aeroszolbdl, a fallal
torténd titkozés kovetkeztében a nagyobb cseppek levalnak, igy a kamrat elhagyd harmadlagos
aeroszol atlagos cseppatmérdje csokken. A Scott-tipus esetében, a benne dramlo aeroszol 180°-os
iranyvaltasra van kényszeritve, melynek kovetkeztében a nagytehetetlenségli cseppek igen
hatékony levalasztasa érhetd el. A ciklon-kamraban a levalasztast, a tangencidlisan érkezd
aeroszolnak a rendkiviill bonyolult, de jellemzden spirdlis mozgasa miatt bekovetkezd
faliitk6zések okozzak [SCHALDACH 2002]. E két kamrat sszevetve elmondhatd, hogy a Scott-
tipus kisebb atlagos cseppatmérojii aeroszolt, mig a ciklon-kamra — a rosszabb sziirési képesség
miatt — nagyobb aeroszol atbocsatast eredményez. A ritkdbban alkalmazott direkt kamrakat, az
elobbieknél még kisebb levalasztd képesség, viszont hatékony transzport jellemzi [MORA 2003].

Az ismertetett tipusokat szemlélteti a 2. abra.
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2. abra Kiilonb6z6 kodkamrak.: (a) két-utas (Scott-tipusu), (b) ciklon-kamra, (c) direkt, vagy egy-utas
kodkamra. [MORA 2003]

Az éltalanossagban hasznalt kodkamrak azonban, amellett hogy nem engedik at a 10 um-
nél nagyobb cseppeket, sajnos a 10 um alatti cseppekbdl is egy jelentdés hanyadot levalasztanak.
Osszességében, a porlaszté altal eldallitott elsédleges aeroszol tomegének minimum 90%-a nem
jut ki a kodkamrabol [GROOM 2005]. Ez az érték bizonyos esetekben akéar 99% is lehet
[BROWNER 1984]. A folyadékmintdk bevitelének ez a kétségkiviil legelterjedtebb metodikaja

tehat, minden elonye ellenére (egyszertiség, sokoldalusag) sem nevezhetd hatékonynak.

Konnyen belathato, hogy az szokasosnal (D3~ 10-15 pm [OLESIK 1995]) kisebb atlagos
cseppatmérdji elsddleges aeroszol eldallitasaval, javithatd az aeroszol transzport hatékonysaga.
A hagyoményosan hasznalt pneumatikus porlasztok esetében, az Un. kritikus méreteket
lecsokkentve a folyadék-gaz kolcsonhatas javul és ennek eredményeképpen, kisebb atlagos
cseppatmérdvel rendelkezd elsddleges aeroszol keletkezik [TODOLI 2005]. E logika alapjan
fejlesztették ki a kis térfogatu kodkamraval miikodo kiilonféle pneumatikus mikroporlasztokat,
amelyek tulajdonképpen a hagyomdanyos pneumatikus porlasztérendszereknek — a kritikus

keresztmetszetek tekintetében — kicsinyitett megfelel6i. Erre példaként emlithetd a
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nagyhatékonysagli pneumatikus porlasztd (high efficiency nebulizer, HEN), mely esetében az
aeroszol transzport hatékonysaga (a forrasba jutott és a porlasztoba taplalt folyadék tomegének
hanyadosa) elérheti akar az 50-60%-ot is [LIU 1996]. A lecsokkentett méretek kovetkeztében a
mikroporlasztok mintaigénye jelentdsen csokkenthetd, ugyanakkor a porlasztégdz nyomasa
ugyanezen okok miatt novekszik. A minta térfogatdramanak csokkentésével, a megvaltozott
aeroszol transzport jelenségek kovetkeztében a hatékonysag tovabb novelhetd. Pneumatikus
mikroporlaszto €s két-utas kodkamra kombinacid esetén, a minta percenkénti mennyiségének 100
pl-rél 10 pl-re torténd csokkentésével, az aeroszol transzport akar 10%-rol 60%-ra is javulhat. A
mikroporlasztok tovabbi eldnyként emlithetd, hogy kis mintafogyasztasuk miatt alkalmasak
példaul u-HPLC rendszerek spektrometrids kapcsoldsanak kialakitasdhoz is. Ugyanakkor ezen
elrendezések hatranyaként emlithetd a konnyl eltomddés veszélye mellett, a viszonylag hosszi

mosasi idéigény [TODOLI 2005].

Tovéabbra is a pneumatikus porlasztoknal maradva, a mintabevitel hatékonysaga ugy is
javithato, hogy a keletkezett elsddleges aeroszolt kozvetleniil a forrasba juttatjak, igy mintegy
100%-ra novelve az aeroszol transzport hatékonysagat. Az ilyen elven alapuld folyadék
mintabeviteli technikdkat nevezik kozvetlen porlasztdsos mddszereknek (direct injection
nebulizer, DIN). A mai kozvetlen porlasztasos modszerek elddeinek tekinthetdk, a hasonld elven
mikodd FAAS rendszerek esetében alkalmazott mintabeviteli rendszerek. E mddszerek
legnagyobb eldnye, kétségkiviil az aeroszol transzport folyamatokhoz kapcsolédd hatranyos
jelenségek (pl.: memoria effektus) kiiktatdsdnak lehetdségében rejlik. Ugyanakkor hatranyként
kell megemliteni, hogy még az un. nagyhatékonysagu kozvetlen porlasztasos technika (high
efficiency direct injection nebulizer, DIHEN) esetében is, az elsddleges aeroszol bizonyos
koriilmények kozott tartalmazhat, 10-20 pm-nél nagyobb atmérdji cseppeket is [MORA 2003]. E
porlasztok gyakori eltomddésének problémajat megoldani latszott, az Un. nagyfuratt DIHEN
porlasztok (large bore-DIHEN) megjelenése, bar ezek precizitdsa valamelyest elmarad a

hagyomanyos kishatékonysagu pneumatikus rendszerekétdl [O'BRIEN 2003].

2.4.2.1 A pneumatikustol eltéro porlasztasi eljarasok

Kellden kis cseppekbdl allo aeroszol eldallitasaval tehat javithatd a mintabevitel
hatékonysaga. Az egyontetii folyadék halmazallapoti mintabdl elemanalitikai célokra megfeleld
els6dleges aeroszol azonban, nem csupan pneumatikus porlasztassal allithato eld. A kontinuus
folyadékfelszin felszakitasahoz sziikséges energia szarmazhat mas forrasbdl is, mely alapjan a

pneumatikus porlasztas mellett az elsddleges aeroszol képzés megvaldsithatdo még példaul:
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= elektrospray porlasztassal,
= termospray porlasztassal,
= ultrahangos porlasztassal,
» hidraulikus porlasztassal.

A fenti médszerek koziil, az elektrospray porlasztas nem tekinthetd kimondottan elemanalitikai
célokra alkalmazott mddszernek, bar ilyen jellegli alkalmazaséara is van példa [AGNES 1992,
MAHONEY 1997]. Mindezek ellenére e modszer talan nem is nevezhetd egyszerlien ,,porlasztasi
technikanak™. Ennek az inkabb integralt mintabeviteli €s ionizacids technikdnak a fenti
felsorolasban torténd megemlitését indokolhatja talan, az elemanalitika egy specialis (és egyre
inkdbb nem elemanalitikai) szegmensében, az elemspecidcios vizsgalatok teriiletén vald egyre

gyakoribb alkalmazasa.

Szintén nem kimondottan az elemanalitikai moddszerek jutnak elsOként esziinkbe a
termospray porlasztas kapcsan. E modszert ugyanis eredetileg folyadékkromatografids és
szerves tomegspektrometrids rendszerek o6sszekapcsoldsara alkalmas mintabeviteli technikanak
fejlesztették ki, melyet csak ezutan kezdtek az atomspektrometria teriiletén is alkalmazni. Ilyen
elrendezés esetén a termospray porlasztot, valamilyen pneumatikus porlasztd helyett épitik be a
kodkamraba. A porlasztani kivant folyadékot egy vékony kapillarison keresztiil vezetik, melyet
(fém kapillaris esetén) kozvetleniil, illetve (pl.: kvarc kapillaris esetén) kozvetve flitenek. Az
aeroszol a kapillaris végénél keletkezik, ahonnan azt a forrasba szallitjak [DAVIES 2003]. Az
aeroszol képzés mechanizmusa a kovetkezd. A kapillarisban dramlo folyadék egy része, a k6zolt
ho hatasara elparolog és az igy keletkezett géz, mint porlasztogaz viselkedik. Ezek alapjan a
termospray porlasztéds, akar a pneumatikus porlasztas egy specialis modon kivitelezett fajtdjanak
is felfoghato, hiszen itt is a folyadékfelszinnel kdlcsonhatasba keriilo gaz hozza 1étre az aeroszolt
[CONVER 1997]. A termospray porlasztds, hagyomanyos <értelemben vett pneumatikus
porlasztassal szembeni elonyei kozott emlithetd, (1) hogy a kialakuldo harmadlagos aeroszolban
nagyobb mennyiségben vannak jelen, analitikai szempontbdl hasznosithaté méretli cseppek,
illetve (i1) az a tulajdonsag, hogy a porlasztashoz nincs sziikség kiils¢ gazadramra, igy az aeroszol

forrasba juttatdsdhoz hasznalt vivogaz mennyisége a porlasztastdl fliggetleniil optimalhato.

Ultrahangos porlasztas esetén, az egyontetli folyadék cseppekre szakitasat, az eddig
ismertetett modszerektdl eltéréen a nagyfrekvencias (800 Hz - 10 MHz) ultrahanghullamok
okozzak. A kiilonb6z6 tipust ultrahangos porlasztok ismertetésétol eltekintve, a technikaval

kapcsolatban az altalanossagban elmondhato, hogy a kialakulé harmadlagos aeroszol cseppméret
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eloszlasa kozelebb all a monodiszperz rendszerekhez és az 4tlagos cseppatmérd is kisebb, mint
pneumatikus porlasztas esetében [BROEKAERT 2002]. A jellemzdé cseppatmérd fiigg a
porlasztandd folyadék feliileti fesziiltségétol, stirliségétol, illetve az alkalmazott ultrahangos add
altal gerjesztett hullamok frekvencigjatol is. Altalanossagban elmondhaté azonban, hogy
szokasos koriilmények kozott a kialakuld elsddleges aeroszol atlagos atmérdje 5 um korli.
Mindez olyan eloszlast, hogy atlagosnak mondhatd a hozzavetdleg 30%-os aeroszol transzport
hatasfok, mely jelentds javuldsnak tekinthetd a pneumatikus porlasztdsnal atlagosan elérhetéhoz
képest [BROEKAERT 2002]. Ilyen nagy hatasfok esetén, viszont mar gondot okoz a forrasba
juté nagymennyiségli nedves aeroszol, melynek forrasban lejatszodé deszolvatacidja nem tud
tokéletesen végbe menni. Az ilyen nagyhatékonysagu porlasztorendszerek esetében ezért un.
deszolvatacios egységeket kell alkalmazni, mely kérdéskorre a késdbbiekben még visszatérek. Az
ultrahangos porlasztds, az elérhetd nagy hatékonysag mellett rendelkezik még — a termospray
porlasztdsndl mar emlitett — azon sajatsaggal is, hogy a porlasztdshoz nincs sziikség
porlasztogazra. Ezaltal az aeroszol tovabbitasahoz alkalmazott gdz 4aramldsi sebességének
fiiggetlen bedllitdsaval optimalhaté az aeroszol (és a benne taldlhaté elemek) forrasban
tartdzkodasi ideje is. E porlasztasi technika hatranyaként kell azonban megemliteni a
pneumatikus modszerhez viszonyitott nagy memoria effektusat, illetve a viszonylag korlatozott
oldott szilardanyag tlirését [BROEKAERT 2002] és nem utolsd sorban a sziikséges berendezés
arat.

Mint ahogyan a pneumatikus porlasztoknak is 1éteznek — az elérhetd nagyobb hatékonysag
érdekében kifejlesztett — ,,mikro” valtozatai, ugyanugy taldlunk erre példat ultrahangos porlaszto
esetében i1s. Az optimdlis koriilmények kozott minddssze 5-10 pl/perc mintaigényli un. mikro
ultrahangos porlasztasi rendszerrel (micro ultrasonic nebulizer, u-USN), nagyon finom (Sauter-
atlagatméré ~ 2 um) aeroszol allithato el6. Az igy elérhetd aeroszol transzport hatdsfoka,
megkozelitoleg 100%. Az alkalmazott kis térfogatdram esetén ez a mennyiség, deszolvatacid

nélkiil, még plazma forrasba is kozvetleniil bejuttathaté [TARR 1993].

A pneumatikustdl eltérd aeroszol porlasztadsi modszerek attekintésekor mindenképpen meg
kell emliteni még egy technikat: a hidraulikus porlasztast. Tekintettel arra, hogy e mddszer
alkalmazasa részét képezte doktori munkdmnak, ezért e technika bemutatasaval ©6nallo

alfejezetben foglalkozom.
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2.4.3 Hidraulikus porlasztas

A folyadék halmazéllapotii minta aeroszolld torténd atalakitasa — mint azt az elektrospray és
ultrahangos porlasztasok példainal is emlitettem — nemcsak nagysebességgel aramld gaz és
folyadék kolcsonhatasa nyoman kivitelezhetd. Az olyan aeroszol képzési eljarasokat, melyeknél a
kod kialakitasdhoz sziikséges tobbletenergiat magabol az aramlé folyadékbol nyerjiik, hidraulikus
porlasztasnak nevezzik [MORA 2003]. A hidraulikus porlasztas kivitelezése tobbféle
elrendezésben is megvalosithatd. E témakort illetdéen azonban, az irodalmi forrasok olykor

ellentmondasosak.

Az egyik lehetséges elrendezés szerint a porlasztando folyadékot viszonylag kis nyomassal
(50-80 psi = 3,5-5,5 bar), egy 20-100 pm atmérdjii furaton vezetjiik 4t. Amennyiben egy ilyen
atméroji furaton néhany ml mennyiségli folyadékot ,,préseliink™ keresztiil percenként, akkor a
folyadék — a kontinuitas torvényének engedelmeskedve — a furaton keresztiil nagysebességli
folyadéksugar formdjaban tavozik. Az akadalymentesen szabadjara engedett, kiaramlo
folyadéksugar, egy bizonyos ut megtétele utan, a f6 haladasi irdnyara merdlegesen oszcillalni
kezd. Egy bizonyos (un. karakterisztikus) Uthossz utan, az oszcillacié miatt fellépd instabilitas az
addig egyontetii folyadéksugar széteséséhez vezet. Ekkor a folyadéksugar cseppekre hullik szét,
mely cseppek atméroi a folyadéksugar atmérdjének nagysagrendjébe esnek. Ha a folyadéksugar
utjdba egy szilard iitkozési feliiletet helyeziink annal a tavolsagnal ahol az instabilitds mar
hangsulyossa valik, akkor a folyadéksugar kinetikus energidjat felhaszndlva a folyadéksugar
felszakadasa hatékonyan javithatd. Mas szavakkal, a folyadéksugar oszcillacidja altal eldidézett
instabilitas rendezettséget csokkentd hatdsa az {itk6zés segitségével felerdsithetdé [DOHERTY
1984]. A hidraulikus porlasztasnak az ily mdéddon megvalositott €s magyarazott megvalositasat
nevezik folyadéksugar-iitk6zéses porlasztasnak (jet-impact nebulization, JIN) [BROEKAERT
2002, DOHERTY 1984].

A fenti elrendezéstdl alapvetden csak az alkalmazott folyadék nyomasban, illetve a
jellemzdéen kisebb atmérdjii furat hasznalatdban eltéré modszert nevezi kifejlesztdje —
pontosabban e technikat a spektroszkopia teriiletén elterjesztd — Harald Berndt és azdta a
szakirodalom is, hidraulikus nagynyomdsu porlasztasnak (hydraulic high pressure nebulization,
HHPN). Az eltérd elrendezés eltérd megnevezését, e porlasztasi technika alapelvének, a
fentiektdl eltéré magyarazata is indokolja. Ezek alapjan, ha a folyadéknyomadst a mar ismertetett
itkozéses modszernél alkalmazotthoz képest minimum egy, de még inkabb két nagysagrenddel
megnoveljik, (jellemzden 150 — 200, de minimalisan 30 bar az alkalmazott folyadéknyomas)
tovabba a furat atmérdjét 40 um ald vissziik, akkor a porlasztés kifejezetten amiatt kovetkezik be,

hogy a (porlasztd)furaton atpréselédd folyadék, a furaton tuljutva hirtelen nyomdascsokkenést

28



Nagyhatékonysdgu mintabeviteli rendszerek fejlesztése az elemanalitikdaban

szenved [BERNDT 1988, BERNDT 1996]. Ilyen elrendezés esetén, a porlasztofurat utdn
¢s mindossze néhany tiz milliméter 4tmérdjii aeroszol-sugarként jelenik meg. Amennyiben a
furattdl megkozelitdleg 20 mm tavolsagra egy gombfeliileti, szilard {itk6zot, Gn. {itk6zogyongyot

(impact bead) helyeziink el, az annak csapodo aeroszol-sugéarbol kiterjedt kod képzddik.

Ugy érzem, e helyen nem feladatom azt megitélni, hogy vajon a hidraulikus porlasztasnak a
fent leirt két kiilonb6zd elrendezésben megvaldsitott tipusa valdban alapvetden eltérd elven
miikodik-e, vagy csupan az azonos elv altal vezérelt folyamatok kiilonb6zd peremfeltételek
melletti eltérd kifejezddésével van dolgunk. Az irodalomban taldlhato eltérd magyardzatok
okainak taglalasa helyett, az aldbbiakban néhdny pontban Gsszefoglalom a kiillonb6z6 szerzok
altal e témakorhoz kapcsoldddan tett 6sszecsengd megallapitasait, melyek segithetik az Olvasot

véleményének kialakitdsaban:

= A furaton atprésel6dd folyadéksugar egy bizonyos uthossz utdn 6nmagatdl cseppekre

szakad szét.

= A furatot elhagyd nyaldbnak a szilard feliilettel torténd iitkoztetése csokkenti, a

nyalabnak az titk6zést megel6zo egyontetliségét.

= A furat geometridja (nagymértékben) hatdssal van a kialakuld elsédleges aeroszol

tulajdonsagaira.

A fenti megallapitasok koziil az els6hoz kiegészitésként annyit mindenképpen sziikséges
megjegyezni, hogy a karakterisztikus tuthossz megtétele utan, a folyadéknyaldb spontan
szétesésébdl szarmazd cseppek (a tulsdgosan nagy atlagos cseppatmérdk miatt) analitikai célra
nem alkalmazhatok [BENI 2006]. A megfeleld acroszol kialakuldsahoz tehat az iitkoztetds
mindenképpen sziikséges. Tovabbi kiegészitésként megemlithetd, hogy az {itkdzés hatdsara
bekovetkezd porlasztas elvét vallo M. P. Doherty és G. M. Hieftje szerzdparos, egy
kozleményilikben kitérnek a folyadéknyaldb-sebesség, porlasztasra gyakorolt hatasanak
vizsgalatara is. Itt a kovetkezd megallapitast olvashatjuk: (i) az titk6zési feliiletnek a furattdl mért
un. kritikus tavolsaga (amelynél az addig egyonteti folyadéksugar elkezd felhasadni) fiigg a
folyadéksugar sebességétdl, tovabba, (i1) a furat atmérdjének csokkenésével a kritikus tdvolsag
rovidiil [DOHERTY 1984]. A porlasztandé folyadék aramoltatasara alkalmazott nyomas
novelése (értsd a HHPN-hez kozeledd peremfeltételek kialakitdsa), a furatot elhagyo
folyadéksugar sebességének novekedését eredményezi, azaz a kritikus tdvolsag csokken. A furat

atmérojének csokkentésével, ez a tavolsag tovabb csokkenthetd. Mindemellett az &ltalam
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alkalmazott elrendezés és bedllitdsok esetén, a porlasztéfurat és az iitk6z0gomb kozott kis

tavolsag (kb 20-30 mm) a spontan szétesés jelensége még nem volt tapasztalhato.

Végiil, a porlasztds elvi magyardzatatdl fliggetleniil, az irodalomban egybehangzo
eredményként olvashatdé az aldbbi — a mintabeviteli technika analitikai hasznossaga

szempontjabol 1ényeges — két jellemzd:

» A hidraulikus porlasztasndl, az iitkdztetés utan 1étrejovo aeroszol atlagos cseppatmérdje
kisebb, mint hasonld aramlési sebességgel betaplalt, hasonld folyadékbol, hagyomanyos

pneumatikus porlasztassal eldallitott elsédleges aeroszol atlagos cseppmérete.

* A hidraulikus porlasztassal altaldban nagyobb hatasfokkal hozhato 1étre analitikai
szempontbol megfeleld tulajdonsagokkal rendelkez6 harmadlagos aeroszol, mint hasonlo

folyadékbol, de pneumatikus porlasztassal.

Az els6 allitds szamokban kifejezve azt jelenti, hogy optimalis koriilmények kozott, viz HHPN
porlasztasa esetén, a kialakuld aeroszol atlagos (Ds3») cseppatmérdje 2-4 um kozotti
[MORA 1997], mig ugyanez hagyomanyos pneumatikus porlasztdo és valamilyen kodkamra
esetében 10-15 pum [OLESIK 1995]. Ebbdl addéddan tehat, hidraulikus porlasztasnal nincs
sziikség az ltkozdvel (vagy kodkonverterrel) bekovetkezd kolesonhatds utan kialakuld tun.
masodlagos aeroszol tovabbi — cseppméret szerinti — szlirésére. Ezért hidraulikus porlasztas

esetén, az un. direkt kodkamrak alkalmazésa terjedt el [MORA 2003].

A fenti masodik megéllapitds — mely az elsé magyarazatdbdl mar logikusan kovetkezik —
szamszerUsitve azt jelenti, hogy JIN esetében, optimdlis koriilmények kozott, vizes oldatra
hozzavetdleg 50%-os aeroszol kihozatalt lehet elérni [DOHERTY 1984], mig HHPN esetében
ugyanez az érték szintén hasonlo tartomdnyba esik: 55-65% kozott van [BERNDT 1988]. Az
aeroszol kihozatal (azaz a porlasztoba betaplalt és a kodkamrabol kilépd anyag mennyiségének
alkalmazott nyomastdl és az (ii1) oldat jellemzoitdl is [DOHERTY 1984, BERNDT 1988,
BERNDT 1996].

Erdekességként jegyzem meg, hogy mivel hidraulikus porlasztds esetén a kialakuld
masodlagos aeroszolt nem sziikséges tovabbi sziirésnek aldvetni, ennek kozel teljes mennyisége
elhagyja a direkt kodkamrat. A maximalisan 50%-koriili kihozatalértékek tehat abbdl adodnak,
hogy a porlasztoba taplalt folyadékmennyiségnek csupan 20-50% alakul koddé, a maradék

lefolyik kodkonverteren. Mig pneumatikus porlasztasos mintabeviteli rendszereknél ettdl
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eltéréen, a hasonloképpen értelmezett — bar szdmszerlileg joval kisebb — kihozatalértékek, a
gyakorlatilag 100%-ban kialakulé elsddleges aeroszolnak, a kodkamraval végrehajtott sziirése

soran elszenvedett veszteségei miatt alakulnak ki.

A HHPN technika tobbféle elemanalitikai mérdrendszerben is alkalmazhato. Az
irodalomban taldlunk példat e mddszer atom abszorpciés [POSTA 1992, RATKA 2004], atom
fluoreszcens [STEFANKA 2001], tovabba ICP-OES [LUO 1994, GASPAR 1998,
KOVACS 2000] késziilékekkel torténd alkalmazasara. A HHPN porlasztas kapcsan meg kell
még emliteni végiill e technika azon jellemz6jét is, hogy HPLC elvalasztassal kapcsolt
elemanalitikai mérérendszerekben is kivald nagyhatékonysdgi mintabeviteli rendszerként

alkalmazhato.

2.4.4 Deszolvatacié

A porlasztasos mintabeviteli lehetdségek targyaldsakor befejezésiil szot kell még ejteni e
rendszerek egy részében alkalmazott un. deszolvatdld egységekrdl. Mint arrél kordbban, az
ultrahangos porlasztok kapcsan mar szo volt, a forras nedves aeroszol terhelhetdsége véges. Ezért
nagy aeroszol kihozatall porlasztok alkalmazdsa esetén (pl.: ultrahangos, hidraulikus), a
kodkamrat elhagyd nagymennyiségli nedves aeroszolt nem lehet kozvetleniil a forrasba juttatni. A
probléma megoldhaté egy deszolvatdld egység mintabeviteli rendszerbe torténd beiktatdsaval.
Ennek feladata, hogy a kodkamrat elhagyd nagymennyiségli nedves aeroszolt beparolja, igy a
forrasba mar nagymértékben deszolvatalt aeroszol jut. Ennek azért van jelentosége — kiillonosen
nagy aeroszol kihozatalt produkalo porlasztok esetében — mert mindazok a részecskék, amelyek a
forrasban tartozodasi idé alatt nem deszolvatdlédnak, nemcsak maguk nem hasznosulnak
analitikai szempontbol, de karosan hatnak a kdrnyezetiikben lejatszddé atomizaciora, gerjesztésre
¢s az ionizacidra is [OLESIK 1995]. Lang forrasok esetében a nagymértékli olddszerterhelés a
forrast tulzott mértékben hiitheti, azaz energiat vonhat el, ezaltal az atomizacidra, gerjesztésre
fordithatd energia csokken [BROEKAERT 2002]. Ugyanakkor, még az 4altalanossagban
hasznalatos 1000-1500 W teljesitményen tizemeltetett plazmék esetében is eléfordulhatnak az
altalaban maximalisan 20W teljesitmény forditodik a nedves aeroszol beparldsara
[OLESIK 1995]. Plazma forras — mint specidlis kozeg — esetén mindezen hatranyos
tulajdonsagokon tul, figyelembe kell venni azt is, hogy mar hozzavetdleg 120 pl/perc porlasztott
(vizes fazisu) olddszerterhelés is, egy atlagos 1,3 kW teljesitményli plazma Osszeomlédsat
okozhatja [GROOM 2005]. A deszolvatacié tehat, nagy aeroszol kihozatali porlasztasi

rendszerek esetében elengedhetetlen.
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A miivelet tobbféleképpen is kivitelezhetd. A legegyszerlibb megoldast a termosztalt
csokkenthetd a forrdsba juttatott nedves aeroszol mennyisége. Ennél hatékonyabbak az tn.
kétlépcsds rendszerek, melyeknél az elsd 1épésben az aeroszol felfiitésére keriil sor. Ekkor az
oldoszer elparologtatasa a cél, majd az ezt kovetd masodik, hiitési (kondenzacids) 1épésben az
oldoszer eltavolitdsa zajlik. A flités torténhet konvekcios, infravords abszorpcidés mddon, vagy
akar mikrohullammal is [DOUGLASS 2004]. A httést altaldban hocseréldovel, vagy Peltier-
elemmel oldjak meg [MORA 2003]. Ugyanakkor, az oldoszer eltavolithatasa megoldhatdé még a
fentiektdl eltéré modon is, példaul membran-extrakcidéval [FITZGERALD 1998].

E fejezet végén meg kell még emliteni, hogy a folyadékfazisu mintabevitelt alkalmazo
analitikai rendszerek teljesitményjavitasdnak, a mérOmiiszer, illetve a mintabevitel
hatékonysaganak fejlesztésén til vannak még egyéb eszkozei is. Ezek koziil érdemes talan
kiemelni példaul a mintaeldkészités soran végrehajtott dusitasi, szeparacids stb. lépéseket. Mivel
ez a teriilet nem tartozik e disszertacid targykoréhez, kiillon nem térek ki bemutatisukra.
Ugyanakkor azt meg kell jegyezni, hogy egyes dusitasi 1épések, sokszor on-line mddon a
mérérendszerbe  épitve, a mintabeviteli rendszerrel szoros egységben miikddnek

[BENKHEDDA 2002, CAMEL 2003].

2.5 Gazfazisu mintabevitel lehetéségei

Az eddigiekben vazolt mintabeviteli lehetdségek zomének alapvetd célja az volt, hogy az
eredendden nem gazfazisu mintat a mintabevitel soran valamilyen mddon aeroszolléd alakitsak és
azt igy juttassadk a spektrometrias forrasba, ahol végiil a meghatarozand6 elemekbdl szabad
atomok/ionok keletkeznek. Az aeroszol képzést ezek esetében termikus tuton, vagy folyadék
mintaknal porlasztasos modszerekkel lehetett elérni. Az eddigiekben bemutatott eljarasok mellet
ugyanakkor igen széles korben alkalmazott modszernek tekinthetd, a korabban mar megemlitett,
Osszefoglald néven kémiai gézfejlesztésnek (chemical vapor generation), vagy illékony

szarmazékképzésnek (volatile derivative generation) nevezheté mddszercsoport is.

Ezek lényege, hogy a folyadék halmazéllapoti, vagy a valamilyen feltaras, vagy extrakcio
kovetkeztében folyadékka alakitott mintaban taldlhatd meghatarozanddé komponensekbdl
olymodon képeznek gazfazisu alkotokat, hogy azokat kémiai reakcidk segitségével valamilyen
illékony szarmazékka alakitjak, melyek igy a folyadék fazisbdl kihajthatova valnak. E médszerek

alkalmazasa szamos elonnyel jar a konvenciondlisnak tekinthetd mintabeviteli modszerekhez
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képest, melyek koziil altalanossagban az aldbbiakat érdemes kiemelni [STURGEON 2002,
NAKAHARA 2005]:

= Hatékony matrixszeparaciot tesznek lehetové.
= Hatékony szarmazékképzési reakcid esetén, nagy aeroszol kihozatalt eredményeznek.
= Lehetdséget kindlnak modosulat-analitikai vizsgalatokra.

A fenti elonyok mellett meg kell emliteni azonban, e modszerek néhany specifikus hatranyat is,

ugymint:
»  Osszetett kémiai folyamatokkal bdviil a mintabevitel folyamata.
= Behatdrolt az elemek kore, amelyekre 1éteznek megfelel6 derivatizacids technikak.
=  Multielemes modszerek hianya [NAKAHARA 2005].

A mintaban talidlhatd, az elemanalitikai feladat szempontjabdl értékes komponensnek
tekintett alkotokat, e moddszerek esetén elsoként oldatba kell vinni, hiszen a derivatizacids
reakciok a legtobb esetben folyadékfazisban jatszodnak le. A szarmazékképzés ezek utan tobbféle
maddon, kiilonb6zd reagensekkel torténhet. Ezekrdl kivan osszefoglald mddon attekintést adni

az 1. tablazat.

1. tablazat Derivatizacios eljarasok, gazfazisi elemanalitikai mintabevitel megvalositasadhoz

[NAKAHARA 2005].

1. Hidridfejlesztés (As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn €s Te meghatarozasara)
(tovabba: Ag, Au, Co, Cd, Cu, Cr, Fe, In, Ir, Mn, Ni, Os, Pd, Pt, Rh, Ru, Ti, Ti és Zn)
a. savas, tetrahidroboratos eljaras

b. elektrokémiai eljaras

2. Elemi allapott atomok eldallitasa redukcioval (Hg, Cd esetén)

3. Alkilezés, vagy arilezés (Cd, Hg, Pb, Se ¢€s Sn)
a. szervesfazisu (Grinard)
b. vizestazisu, tetra(alkil/aril)hidroboratos

c. fotokémiai alkilezés

4. (Illékony) kelatképzés (szdmos elem esetén)

5. Karbonilképzeés (pl.: Ni esetén)

6. [llékony oxid- €s halidképzés (OsOs4, As, Ge, Hg kloridok, Ge, Mo, Re, U, V és W
fluoridok)

7. H,S képzés szulfation redukcioval
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A felsorolt lehetdségek alkalmazési gyakorisdga persze kozel sem azonos. Az elemanalitikai
feladatok soran, az egyik legszélesebb korben alkalmazott szarmazékképzési eljards a
hidridképzés. Mivel doktori munkdmban e modszeren kiviil, az illékony szarmazékképzési
eljarasok koziil alkalmaztam még a kelatképzést, igy e két technikdkt az aldbbiakban

részletesebben is ismertetem.

2.5.1 Hidridfejlesztés

Az elemanalitikdban a hidridfejlesztést tekintik a legrégebb ota alkalmazott gazfejlesztési
moddszernek, melynek gyokerei egészen az 1830-as években kifejlesztdjérol, James Marshrol
elnevezet Marsh-probaig vezethetok vissza. A hidridképzéssel torténd illékony szarmazékképzés

tobbféle modon is megvalosithatd, tobbek kozott:
* natrium-tetrahidroborat reagenssel, savas kézegben,
= termokémiai modon [BLAIS 1990]
= clektrokémiai modon [BINGS 2003]

A fenti hidridképzési moddszerek koziil azonban, az 1970-es években kidolgozott
tetrahidroboratos eljaras az, amelyet szélesebb korben alkalmaznak. Ennek sordn a vizes oldatban
1évé meghatdrozando elemeket, savas kézegben natrium-tetrahidroborattal (NaBH4) reagaltatjak.
Koréabban ugy vélték, az igy végzet hidridképzési reakcid soran, a tetrahidroborat (tovabbiakban:
THB) hidrolizise soran keletkezd naszcensz hidrogén redukalja az elemeket hidriddé az alabbiak

szerint [ROBBINS 1979, STURGEON 2002]:

BH, + H" +3H,0 — B(OH, )+ 8H 1)
vagy,

BH, + H" +3H,0 — H,BO, +8H @)
majd,

M) 4 (m+n)H —> MH, +mH* 3)

ahol m az oldott elem oxidacios szama és n a keletkezo hidrid koordinacids szama. A feltételezett
reakciosorban végiil, a protonkatalizalt THB hidrolizis soran megmarad6 felesleges naszcensz

hidrogén, H, molekuldkka egyesiil.

Mara izotop-nyomjelzéses technikdkkal igazoltdk, hogy a THB hidrolizise tobb 1épcsdben

lejatszddd, Osszetett folyamat, melynek sordn — a kordbbi elgondolassal ellentétesen — nem
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atomos, hanem molekuléris hidrogén keletkezik. Tovabba, az oldatban levd ionos komponenst
nem a képz6do hidrogén redukélja, hanem a THB hidrolizise soran keletkezd kiilonb6zd hidro-
boér mddosulatoktdl, a hidrogén kozvetleniil (pontosabban szubsztrat és a reagens altal kozosen
alkotott pentabor intermedieren keresztiil) keriil a meghatarozandé elem atomjidhoz

[D'ULIVO 2005].

Az illékony szadrmazékképzést alkalmazé mintabevitelek altalanos eldnyeirdl és
hatranyairdl mar volt sz6. Tetrahidroboratos hidridképzés esetében, a moddszert érintd sajatos
elényként kell megemliteni, hogy az igen széles korben és régota torténd alkalmazéasa okan, az
illékony szarmazékképzési modszerek koziil talan ez az a technika, melynek elméleti hattere a
leginkdbb ismert. Ezeket felhasznalva, igy jol kézben tarthato modszerként hasznalhato.
Specifikus hatranyként emlithetd viszont, hogy a (i) reakcio speciesz és oxidacios allapot fiiggd
(i1) reakcio soran képzodd hidrogén a forrdsnak tobblet terhelést jelent, (iii) az alkalmazott

reagens szennyezddést okozhat, (iv) instabil és (v) draga [STURGEON 2002].

A hidridfejlesztésen alapuld mintabeviteli modszereket széles korben alkalmazzak, az Un.
hidridképz6 elemek, illetve azok koziil is leginkabb az As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn meghatarozasara. E
technikanak — nagyhatékonysagu mintabevitel megvalositasanak szempontjabol — a legnagyobb
elonye kétség kiviil abban rejlik, hogy az illékony szarmazékképzéssel eldallitott hidrideket,
gyakorlatilag 100%-ban a forrasba lehet juttatni. Ezaltal spektrometridas mérérendszeriinkben
olyan nagyhatékonysdgii mintabeviteli rendszert alkalmazhatunk, mely lehetdvé teszi ezen
elemek igen érzékeny kimutatasat és mennyiségi meghatdrozasat. Hidridfejlesztés alkalmazasaval
a mintabevitel hatékonysdga nem csupan azaltal javul, hogy a szamunkra értékes komponensek
(pontosabban azok hidridjei) nagy hatékonysaggal alakulnak gazfazisuva, majd jutnak a forrasba,
hanem ezen til e technika alkalmazasaval, a mérendé komponensek matrixtdl torténd hatékony
elvalasztasa is megvaldsul. Mindezen elényos tulajdonsdgok magyarazhatjak, hogy a fent emlitett
elemek meghatdrozasara, igen gyakran alkalmaznak hidridképzésen alapuld atomfluoreszcens
[STEFANKA 2001, IPOLYI 2001, DERNOVICS 2002, STIBILJ 2003, CHEN 2003,
CAVA-MONTESINOS  2003], vagy atomabszorpcids  spektrometrids  modszereket
[TSALEV 2000, TAYLOR 2002, COELHO 2002, MATUSIEWICZ 2003]. E modszerek
hatranyaként emlithet6 azonban, hogy egyik sem szimultin multielemes technika. Amennyiben
ugyanabbdl a mintdbol tobb hidridképzd (vagy mas kifejezéssel: ,hidrid aktiv’) elem
meghatarozasara is sziikség van, célszerlibb a feladatra valamilyen multielemes detektdlasra
alkalmas mérdrendszert valasztani. Ebbdl a megfontolasbdl adodoan, egyre szélesebb korben

alkalmaznak akar ICP-AES [ROJAS 2003, SMICHOWSKI 2003], akar ICP-MS
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[CENTINEO 2000, ANDERSON 2003] detektalasi rendszereket, hidridfejlesztéssel

Osszekapcsolva.

2.5.2 Kelatképzés

A kelatképzést, mint az illékony szarmazékképzés egyik lehetséges modjat, elséként
Lederer alkalmazta igazan sikeresen elemanalitikai célokra, és 1955-ben publikélt cikkével az
elemanalitikanak egy 10j 4gat inditotta el [LEDERER 1955]. Korabban is probalkoztak kiilonféle
technikakkal a fémek illékonnya tételére vonatkozdan (pl.: kiilonb6zo szerves derivatizaldszerek
alkalmazéséaval), azonban a szamos kiprobalt vegyiilet koziil egy kelatképzd vegyiiletcsoport, az
un. B-diketonatok ,,futottak be” jelentdsebbnek mondhatd ,karriert”. E vegyiiletcsoport altalanos

felépitését mutatja a 3. abra.

+

R~ ~_ R2 %W R1\ _~_R2
L |
O Oo- O
oxo-forma enol-forma

3. abra a -diketonatok altalanos szerkezeti képlete [UDEN 1977]

E vegyiiletek, ketocsoportjaik révén képesek kelatokat képezni, a ketté-, harom- vagy négyes
oxidacids allapotu fémekkel is [MOSHIER 1965]. Erre mutat egy példat a 4. abra.
R2 R4

4. abra Egy harmas oxidacios allapota fém ¢€s B-diketonatok alkotta trisz[3-diketonat] komplex modellje.

Az ily médon kialakitott vegyiiletekben jelenlévd B-diketonatok tulajdonképpen ,,learnyékoljak”™
maradasi képességét [SIEVERS 1978]. A B-diketonat komplexek illékonysaga tovabb ndvelhetd,
ha a kelatképzd egyes hidrogénatomjait, fluoratomokkal helyettesitik. Az elemanalitikai
szarmazékképzési célokra altalanosan alkalmazott kelatképzd ligandumokat és azok elnevezéseit

foglalja 6ssze a 2. tablazat.
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2. tablazat A szélesebb korben kelatképzésre alkalmazott B-diketonat vegytiletek elnevezései. Az R; és R,
csoportok a 3. abran lathaté altalanos szerkezeti képleten feltiintetett csoportokat jelentik.

R1 csop. R2 csop. Elnevezés

-CH; -CH; 2,4-pentandion (acetil-acetonat)
-C-(CH3); | -C-(CHs)3 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptandion

-CF; -CH3 1,1,1-trifluoro-2,4-pentadndion (trifluoro-acetil-acetonat)

-CF; -CF; 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentandion (hexafluoro-

acetil-acetonat)

A kelatképzd vegyiilet fluortartalmanak novelésével aranyosan javul a komplex molekula
illékonysaga [SIEVERS 1978], ugyanakkor sajnos a sokszorosan fluorozott ligandumokat (pl.:
hexafluoro-acetil-acetonat) tartalmazé komplexek kvantitativ analitikai vizsgéalatokra vald
alkalmazhatdsaga korlatozott, a ligandum és a komplex hidrat formdainak, vizes oldatban torténd

megjelenése miatt [RODRIGUEZ-VAZQUEZ 1974, UDEN 1977].

Az illékony szarmazékképzési moddszerek Osszefoglalasaképpen elmondhatd, hogy a
bemutatott derivatizacidés technikékkal, csak abban az esetben lehet nagyhatékonysagu
mintabevitelt megvaldsitani, ha a szdrmazékképzési reakcio (i) nagy hatdsfokkal jatszodik le és
(i1) a képz6do szarmazék a meghatarozas koriilményei kozott stabil. Mindezek teljesiilése mellett
sem szabad azonban megfeledkezni e mddszerek azon jellegzetességeirdl, miszerint az egyes
reakciok hatasfokai nagyban fliggnek az (i) alkalmazott reakcidokoriilményektdl, tovabba — ami
ennél sokkal lényegesebb — a (ii) derivatizdlandé komponens modosulatatol (pl.: oxidacids

szamatol).

2.5.3 A mintabevitel derivatizaciot koveté miiveletei

Mint minden eddig ismertetett mintabeviteli modszer esetén, gazfazisu beviteli technikaknal
is a mérendé komponensek (vagy azokbdl képzett szarmazékok) gazfazisba vitelét kovetden,
azokat a forrasba kell juttatni. Ennek érdekében végrehajtott miiveletek altalanositott

folyamatabrajat mutatja az 5. abra.
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derivatizacid

J

fazisszeparaciod

J

csapdazas/dusitas

5. abra Illékony szarmazékképzésre ¢€piil6 elemanalitikai mintabevitel altalanos miiveletsora.

Bér a legtobb esetben, a derivatizacio utan 1étrejové komponensek az analizis (nyomas,
hémérséklet) koriilményei kozott gazfazisuak, mégis altaldban valamilyen technikaval ezeket ki
kell hajtani az oldatbol, azaz (gdz-folyadék) fazisszeparaciot hajtunk végre. Ez a mivelet
tobbféleképpen is kivitelezhetd. Az egyik — hidridképzés esetében legtobbszor alkalmazott —
eljaras soran, a derivatizacids reakcid eredményeképpen keletkezd kétfazisu (habos) kozegbdl,
egy kihajté segédgazzal kifujjak az illékony szdrmazékokat, majd ezt a gazt vezetik tovabb a
forrasba (6. abra, A). Egy masik lehetséges eljaras, melynek soran a folyadékbol egy inert gazzal
végrehajtott, atbuborékoltatassal hajtjak ki az keletkezett illékony szdrmazékokat (6. abra, B).
Tovabbi megoldasként emlithetd még az illékony szdrmazéknak az ultrahangos vagy egyszer(i
keveréses kihajtasa. Végiil meg kell jegyezni, hogy a géz-folyadék szeparacid6 megvaldsithatd

folytonos €s szakaszos modon is.
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6. abra. Folytonos (A) és szakaszos modon alkalmazhaté (B) gaz-folyadék szeparatorok
[STURGEON 2002]

A fenti eszkozok segitségével a folyadék és gaz fazis ugyan viszonylag jol elvalaszthatd

crcr

azonban, a forrasba torténd bevezetés eldtt, bizonyos esetekben sziikséges lehet. Ez a kordbban

bemutatott médokon valodsithatdo meg (pl.: flités, vagy membrénszeparacid).

A fazisszeparaciot kovetden — az alkalmazott mérérendszer, tovabba az elvart kimutatési
képesség fliggvényében — gyakran alkalmaznak valamilyen un. csapdazasi technikéat. Ennek a

miveleti Iépésnek tobbszords funkcidja is van [STURGEON 2002]:
= Tovabb szeparalja az illékony szarmazékot is tartalmazd aeroszolt.
= Dusitja és/vagy fokuszélja a meghatdrozandé alkotokat.

A csapdazas lényege, hogy a az illékony szarmazékot is tartalmazdé aeroszolbol a
meghatarozandd szadrmazékot — lehetbleg valamennyire szelektiv mdédon — rogzitik, vagy
»feltartoztatjak™, igy az a hordozd géaztdl €s az abban 1évo egyéb komponensektdl elvalaszthato.

A csapdazés megvalosithatd tobbek kozott [STURGEON 2002]:
= kifagyasztassal,
= szorpcios eljarasokkal.

A kifagyasztast alkalmazo, kriogenikus csapdazas névvel is illetett modszer esetében az
aramlé aeroszolt tobbnyire folyékony nitrogénnel hiitott csapdan vezetik keresztiil, ahol

képzodott szarmazékok kondenzalnak, ezéltal fokuszalodnak. A meghatirozott ideg tartd
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csapdazast kovetden, szakaszos visszamelegitést alkalmazva tovabbi — forrpontkiilonbségeken

alapulo — elvalasztas érhet6 el [STURGEON 2002].

Az elemanalitikai médszereknél hasznalatos szorpcids csapdazasi és dusitasi eljarasok
tobbféleképpen is megvaldsithatok. A legtobb esetben a gazkromatografias alléfazisként széles
korben hasznalt és bevalt szorbensek-anyagokat alkalmazzdk, az illékonnyd alakitott
komponensek dusitdsara. Majd a forrasba igyekvd aeroszol-aramba elhelyezett csapdakrdl,
hédeszorpcioval szabaditjadk fel az ily mddon megkotott, fokuszalt komponenseket
[STURGEON 2002]. Ezen technikak — elemanalitikai megkozelitésben — tehat olyan Gsszetett
mintabeviteli rendszereknek tekinthetdk, melyek tulajdonképpen gazkromatografids elveket,
tapasztalatokat, vagy akar mintaeldkészitési eljarasokat €s olykor eszkozoket alkalmaznak a
derivatizacioval illékonnyd tett elemek spektrometriai mérorendszerbe torténd bevitele sordn
[VANHAECKE 1999, BOUYSSIERE 2002]. Azonban e rendszerek masrészrdl felfoghatok akar
olyan gazkromatografias modszerekként is, melyek elemszelektiv detektorokat alkalmaznak és a
meghatarozandé6 —  eredendéen nem  ,gdzkromatografalhato” —  komponenseket,
szarmazékképzéssel alkalmassa tették e feladatra. A gazkromatografidnak ez az un. szervetlen
gazkromatografiaként definialt 4ga — mely a tradicidk folytdn koradbban inkabb ,.hagyomanyos”
GC detektorokkal kivanta az elemanalitikai feladatokat megvalositani — e teriileten soha nem valt
igazan elterjedté, ugyanakkor elvitathatatlan szerepe volt a kiillonb6zd szarmazékképzési
metodikak kifejlesztésében [MOSHIER 1965, STEPHEN 1972, RODRIGUEZ-VAZQUEZ 1974,
UDEN 1977, SIEVERS 1978].

Az illékony szarmazékképzésen alapuld elemanalitikai mintabevitel sordn a csapdazas,
dusitds 1épései olykor tehat sokszor inkdbb kromatografids lépésnek tekinthetdk, melyek
bizonyos esetekben azon tul, hogy a mintabeviteli rendszer specialis elemeként definidlhaték — a
hagyomanyos értelemben vett — szeparacios szerepet is betoltenek. Talan az iménti fejtegetés

magyarazatot ad az 5. abran, szaggatott vonallal keretezett kromatografias 1épés feltlintetésére.

E témakor kapcsan a csapdazasnak, dusitasnak meg kell emliteni még egy tovabbi
megoldasi lehetdségét: a szilard fazisu extrakcios technika ilyen céli alkalmazaséat. Bar a legtobb
esetben e technika a mintaeldkészités részeként definialhatdé [POOLE 2003], ugyanakkor egy
specialis valtozata — a szilard fazisu mikroextrakcio — az illékony szarmazékképzésen alapulo
elemanalitikai mintabeviteli modszerek estén mint integralt dusitasi, elvalasztastechnikai és
egyben mintabejuttatdsi metodika is alkalmazhat6. Mivel doktori munkam sordn végzett
mintabeviteli modszerfejlesztések soran e technika is szerephez jutott, ezért az aldbbiakban

részletesebben is bemutatom jellegzetességeit €s 0sszefoglalom elméleti hatterét.
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2.5.4 Szilard fazisu mikroextrakcio

Immaron tobb mint tizendt éve bdviti az analitikusok ,fegyvertarat” egy gyors,
oldészermentes extrakcids technika, a szilardfazisti mikroextrakcid (solid phase microextraction,
SPME). Az SPME - elnevezése mindezt hiven tiikrozi — két alapvetd tekintetben kiilonbozik
hagyomanyosan a szerves analitikai feladatoknal alkalmazott, folyadékextrakcids modszerektdl.
Egyrészrol az extrahald fazis nem a hétkoznapi értelemben vett folyadék (pl. hexan, toluol),
hanem vagy valamilyen szilard adszorbens, vagy a kapillaris gazkromatogarfias kolonnak
gyartasanal is hasznalatos un. polimer folyadék. Ez utdbbi termodinamikai értelemben valdoban
folyadék, azonban gyakorlati megjelenési formajat tekintve — a kapillaris GC-oszlopokkal analdg
modon — ez is szilard jellegli bevonatréteget alkot. Szemléletesen, az SPME-eszkozt szoktak egy
igen rovid, ,kiforditott” kapillaris GC-oszlophoz is hasonlitani. A masik alapvetd kiillonbség az
extrahdlo fazis térfogata. A filmszerien felhordott (szilard vagy folyadék) anyag térfogata

altalaban nem éri el az 1 pl-t, tehat az extrakcid valdban mikroméretekben zajlik.

Az extrakcid kivitelezésére kifejlesztett SPME eszkoz — melynek létezik manudlis- és
automata mintabevitelhez is alkalmazhato valtozata — két 1ényegi elembdl all. Az egyik egy
néhany centiméter hosszusagi vékony kvarcriad, melynek feliiletére kb. 1 cm hosszisagban
felhordva talalhaté maga a szorbensréteg. Az eszkdz masik fo alkotoeleme egy fecskenddszerti
megoldashoz hasonlité un. SPME tarto, mely egyrészt az eszkoz befogasara szolgal, masrészt
ennek segitségével egy védohiivelyként szolgald vékony csobdl kitolhato, illetve oda behtzhaté a
szorbenst hordozé kvarcszal. Az extrakcidhoz vizsgalandé mintat (ez lehet folyadék, vagy
szilard) szeptummal lezart iivegedénybe helyezzikk. Az extrakcidt végezhetjik a minta
gbzterébol, vagy a kozvetleniil a folyadékfazisbol is (immerzids technika). Ennek megvalositasi

lehetdségeit szemlélteti a 7. abra.
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7. abra Az immerzios (A) és goztér (B) SPME megvalositasa. GOztér extrakcidonal, az intenzivebb
kevertetés miatt kialakuld 6rvény belseje, ugyanigy a gbztérhez tartozik.

2.5.4.1 Az SPME elméleti hattere

A szilard fazisu mikroextrakcid a tobbfazisi rendszerekben kialakuld egyensilyokon
alapul. Az egyszerliség kedvéért, itt csupan a haromfazisu (1. goztér, 2. az SPME szal, 3.
homogén mintaoldat) rendszereket emlitem. Az extrakcid soran, az egyes komponensek — koztiik
a meghatdrozandé komponensek is — e harom fazis kozott vandorolnak mindaddig, mig az
egyensuly be nem all. A meghatarozandé komponens anyagmérlege az extrakcio soran tehat, az

alabbi egyenletek szerint irhato fel [PAWLISZYN 1997]:

n,(; =n, + n; +n, 4
melybdl,
chm =cV_ + c;Vg +c vV, 5)
ahol,
sz, g és m also indexek: a szorbens anyagot, a gdzteret, illetve a mintaoldatot jelentik,
o ¢s 0 felso indexek: az egyensuly bedlltanak idOpontjara, illetve a kezdeti idépontra
vonatkoznak,

n:  ameghatdrozandé komponens anyagmennyisége
c:  ameghatarozand6 komponens koncentracioja
V: aminta (m), a goztér (g), vagy a szorbens anyag (sz) térfogata.

A meghatiarozandd komponensnek, a szorbens és a gdztér kozotti (K. ), valamint a goztér

¢s a mintaoldat k6zotti (K, ) megoszlasi allandoit, az alabbiak szerint definialhatjuk:

K.,= cjj/c; K,,= C;/C: 6,7)
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A 6-7. egyenleteket felhasznilva, az 5. egyenlet az aldbbiak szerint alakithatd at (részletes

levezetés a 2. mellékletben):

K, K, V.V,

© sz,g"rg,m’ sz (8)

n
. K K, V.+K, .V, +V,

sz,g"g.m’ sz

Ha figyelembe vessziik, hogy:

szg gm_csz/c = (9)

akkor a 8. egyenlet az aldbbiak szerint egyszertisodik:

KSZ mVsz V
(10)
qu mKZ + K V +V,

A 10. egyenlet alapjan megallapithatd, hogy az egyensuly bedlltakor a meghatarozandd
komponens extrahalt anyagmennyisége, (azonos goztér-, oldat- €s szorbenstérfogatok esetén)

fiiggetlen a mintavételezes helyétol (gbztér, vagy oldat).

A szerves oldoszeres, folyadék-folyadék és az SPME extrakcid kozotti — a mintabevitel
hatékonysaga szempontjabol — lényeges kiilonbség, az alkalmazott térfogataranyokra vezethetd
vissza. Ezen allitds megvildgitasdhoz a 10. egyenletet irjuk fel ugy, hogy annak baloldaldan nem
az extrahalt komponens anyagmennyisége, hanem annak a szorbensrétegben 1évé koncentracidja

szerepel.

KYZ mcme
Co = 11
K, V. +K, V, +V,

sz,m" Sz

A 11. egyenlet alapjan tovabbi megallapitasok tehetdk:

A extrahdld fazis (esetiinkben: V) €s a minta térfogataranyanak (azaz: V../V, arany)
csokkenésével, az extrahald fazisban talalhato koncentracio novekszik. Vagyis az SPME esetében
alkalmazott mikro-térfogat extrahalé fazisban nagyobb lesz a mérendd6 komponens
koncentracidja, mintha ugyanezt az extrakcidt nagyobb térfogati folyadékkal végeznénk. Az
extrahald fazisban taldlhatdé anyagmennyiség persze nagyobb extrahdlo fazis térfogat esetén,
értelemszertien nagyobb (lasd: 10. egyenlet). Ugyanakkor a mérdrendszerbe (GC) juttatott
mennyiségek mindkét esetben hozzavetdleg azonosak (= 1ul), vagyis a bejuttatott abszolut

mennyiség, a nagyobb koncentracid miatt, SPME esetén lesz tobb.

Az extrahdldo fazis ¢és a minta térfogataranydnak drasztikus csokkenésekor
v,/ y —™ 50), vagyis mikroextrakcié esetén, tovabbd ha figyelembe vessziik, hogy a
legtobb meghatarozandd komponens esetében a goéztér €s a mintaoldat kozotti megoszlasi

hanyados (Kj,,) altaldban kicsi, akkor helyénvald az alabbi egyszerisités:
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K, V. +K, YV, +V, =V, 12)

sz,m’ sz

¢s igy a 11. egyenlet tovabb egyszertsithetd:

csz ~ Ksz,ch (13)
Azaz az extrakcios fazisban kialakuldé koncentraciot — bizonyos térfogataranyokon til — a minta

térfogata nem befolyasolja. Ezek alapjan tehat, a minta térfogatanak pontos kimérésére (nagy

mintamennyiségek esetén) nincs sziikség.

Tovabbi megéllapitasként elmondhatd, hogy a mikro-térfogati extrahald fazis
alkalmazasaval, a néhany ml térfogati mintabdl kivont anyagmennyiség az esetek legnagyobb
részében nem tobb, mint 1-10%, azaz az SPME un. nem kimeritd extrakcios technika.
Mindemellett, az alkalmazott mikroliteres extrahald fazis térfogatok miatt, az egyensuly

beallasahoz sziikséges 1do6 is rovidebb [PAWLISZYN 1997].

Az SPME elméleti hatterének Osszefoglalo attekintésekor feltétleniil beszElni kell még az
extrakcio kinetikdjarol, melyet fenti utolsd allitdsban mar érintettem. Az extrakcio egyensulyi
folyamatokon alapszik, mely egyenstulyok eléréséhez iddére van sziikkség mely 1d6t, a
meghatarozand6 komponensek diffuzios sebességei hataroznak meg. Vegyliik elsoként a statikus
(nem kevert) immerzios extrakcio példajat. Ebben az esetben a szorbens rétegbe diffundalo
komponensek miatt a szal kozvetlen kozelében ,,anyaghiany” mutatkozik, mely diffuzidval
pétlodik. Ilyen mdédon az egyensily elérése nagyon lasst, melyet az adott komponens adott
koriilmények kozott (matrix, hdmérséklet, koncentraciokiilonbség) fenndlld diffuzids sebessége
hataroz meg. Amennyiben az oldatot keverjiik, a komponenseknek csupan a szalat koriilvevo un.
staciondrius rétegen kell diffzidval athatolniuk, hiszen azon kiviil — a keverés miatt — mindenhol

allando a koncentracio.

Goztér extrakcio esetén, a szorbens réteg a géztérben talalhatd komponenseket koti meg.
Ezaltal itt alakul ki anyaghiany, mely az oldat fazisbol potloédik. Mivel a gazfazisban az anyagok
diffuzios sebessége altalaban 4-5 nagysagrenddel nagyobb, mint folyadék fazisban, ezért a géztér
extrakcios folyamat sebességét, a komponensek — az adott koriilmények kozott fennalld —

oldatfazisban torténd diffuzioja, illetve onnan torténd kiparolgdsa hatarozza meg.

Befejezésiil felsorolasszerlien megemlitek néhany, az extrakcidra hatdo — és ezért kontrol

alatt tartando — egyéb tényezot is, mint példaul:
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= a homérséklet,

= azoldat ionerdssége,

= a mintaoldat matrixdnak polaritasa
* mintaoldat/géztér térfogatarany

Az elsé harom felsorolt paraméter, a megoszlasi hanyadosok befolyasolasan keresztiil hat az

extrakcidra, mig a negyedik hatdsat, a 10. egyenlet magyarazza.
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3 Ceélkitlizés

Doktori munkdm célja, olyan nyomelemanalitikai mérési moddszerek/mérérendszerek
fejlesztése, melyek az e teriileten hagyomanyosan alkalmazott mintabeviteli modszerek helyett,
nagyhatékonysagu technikdkat alkalmaznak. Az analitikai mddszerek ilyen irdnyt fejlesztésével
ugyanis, véleményem szerint viszonylag koltségkiméld modon hozhatunk létre olyan
mérdrendszereket, melyek alkalmazasdval hatékonyan csokkenthetdk a hagyomanyos

mintabevitel esetén tapasztalhatd informaciéveszteségbodl eredd problémak.

Ez a veszteség kiilonosen érzékenyen érinti a teljes mérOrendszer teljesitOképességét,

tobbek kozott olyankor, ha:
* aminta csak kis mennyiségben all rendelkezésre,
* bonyolult matrixszal rendelkezik,
= kis koncentracioban tartalmazza a meghatarozni kivant komponenseket,

vagy esetleg, ezek tetszoleges kombindciojaval taldljuk szembe magunkat egy analitikai
feladat megoldasa sordn. Mint azt a bevezetoben emlitettem, a mintavétel, illetve a
mintaelokészités soran bekovetkezd informacidveszteség, vagy informdcidtorzulas sokszor
elkeriilhetetlen. Ugyanakkor, ha példaul a mintabeviteli technika fejlesztésével lehetdség nyilhat
arra, hogy a tovabbi informacidveszteség mértékét valamelyest csokkentsik és ezaltal a
mérérendszeriinket alkalmasabba tegyiik az adott feladat végrehajtasara, akkor véleményem

szerint e lehetdséggel élni kell.

A mintabeviteli hatdsfoknovelés egyik kozkedvelt modszere: a gdzfazisi mintabevitel. Ilyen
eljarast alkalmazva a mintabeviteli hatdsfok akar két nagysagrenddel is novelhetd, hiszen a
gazfazisu (vagy gazfazisava alakitott) mintat gyakorlatilag 100%-o0s hatékonysaggal lehet a
mérOmiiszerekbe juttatni. Mint az irodalmi attekintésbdl is kideriilt, a natrium-tetrahidroboratos
hidridképzés széles korben alkalmazott derivatizacids technika. Munkdm els6 szakaszaban e

modszert alkalmazva kivantam — viszonylag ritka — szimultan tobbelemes médszert 1étrehozni.
Kisérleteim sordn célul tliztem ki:

» kis mintamennyiség mérésére alkalmas Un. tranziens mintabevitelt alkalmazé (flow

injection) rendszer kidolgozasat,
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» kiilonos figyelmet kivanok forditani az egyes mérendd elemek kiillonbozd specieszeinek
eltér6 hidridképzési hatasfokdabdl eredd mennyiségi meghatdrozasi problémak

megoldasara.

A munka kovetkez6 fazisaban egy a hidridképzésnél univerzalisabb, mégis nagyhatasfoku
mintabeviteli modszert alkalmazva kivadnok szimultdn tobbelemes, flow injection moddszert
létrehozni. A mintabevitelt ebben az esetben Un. hidraulikus nagynyoméasu porlasztéval oldom
meg. (hydraulic high pressure nebulizer, HHPN). E technikdrdl — az irodalmi attekintésben
bemutatott korabbi tapasztalatok alapjan — ugyanis elmondhato, hogy jelentdsen jobb aeroszol

kihozatalra képes, mint a legtobb hagyomanyosan alkalmazott pneumatikus porlasztd.
E teriileten végzett kisérleteim soran célul tiiztem ki:
» atobbelemes FI-HHPN-ICPMS rendszer optimalasat,

= kismennyiségben rendelkezésre allo bioldgiai mintdk esetén torténd alkalmazhatosdganak

vizsgalatat.

Munkdm harmadik szakaszdban — ismét egy gazfazisi mintabevitelt alkalmazo —
tobbszorosen Osszetett SPME-GC-ICPMS modszer megvalosithatosagat kivanom vizsgélni

tengerviz kromtartalmanak meghatarozasara.
A kisérletek soran célom volt:

» Egy SPME-GC-ICPMS rendszerben alkalmazhatd vizes fazisu derivatizacids ¢s egyuttal
gazfazisi mintabevitelt lehetévé tevd integralt extrakciés-mintabeviteli modszer

kidolgozasa.
= Valamint a mddszer alkalmazasa valddi minta esetén.

Reményeim szerint, a fenti célok megvaldsitasaval bovithetdvé valik a kis mennyiségben
rendelkezésre allo, bonyolult matrixszal rendelkezd €s mindemellett a mérendé komponenseket
nagyon kis koncentracidban tartalmazd biologiai/kdrnyezeti mintdk megbizhaté vizsgalatara

alkalmas elemanalitikai mdodszerek kore.
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4 Anyag és modszer

Munkdm sordn felhasznalt mddszerek és eszkozok részletes leirdsara az ,,Eredmények”
cimi fejezet vonatkozd alfejezeteiben keriil sor, hiszen ezek — a munka Iényegét képezo
modszerfejlesztés eredményeként — modszerrél modszerre valtoztak. E fejezetben a
modszerfejlesztések sordn hasznalt analitikai nagymiiszereket, illetve az alkalmazott
mintabeviteli eszkozoket (porlasztok, SPME stb.), valamint az altaldnos mintaelokészitési

modszert mutatom be.

4.1 ,,Detektorként” alkalmazott miiszerek

Els6ként jelen alfejezet cimének magyarazataval kell kezdenem. Munkdm sordn
alkalmazott és az aldbbiakban bemutatdsra keriild analitikai nagymiiszereket a hagyomanyos
értelemben természetesen nem tekinthetjiik detektoroknak, hiszen az ECD kivételével mind teljes
értékili, onallo analitikai miiszerként is hasznalhato, Osszetett eszkdz. A cim csupéan arra kivan
utalni, hogy a mai korszerii, kapcsolt analitikai rendszerekben gondolkod6 szemlélet alapjan,
munkam sordn e miszerek a feladat megoldasanak szemszogébol, valdban a detektor szerepét

toltotték be.
A kisérletekhez — a fenti értelemben vett — detektorként az alabbi késziiléket alkalmaztam:
1) Induktiv csatoldsu plazma-repiilési id6 tomegspektrométert (ICP-TOFMS)

2) Induktiv csatoldsu plazma-kettds fokuszalast, magneses szektorterii (nagyfelbontasi)

tomegspektrométer (ICP-HR-MS)
3) Elektroniitkdzéses-kvadrupol tomegspektrométer (EI-QMS)
4) Elektronbefogésos detektor (ECD)

A felsorolasban szerepld els6é két eszkéz (ICP-TOFMS és ICP-HR-MS) egyarant induktiv
csatolast plazma (ICP) ionforrassal rendelkezé tomegspektrométer, melyek az ICP technikat
csupan mint ionforrast alkalmazzdk. Az ICP-nek akar mint 6nédlld emisszids elemanalitikai
technikénak, illetve mint a szervetlen tomegspektrometridban széles korben alkalmazott
ionforrasnak a részletes targyaldsa tilmutat e disszertacio keretein, ezért itt csak a technikéaval
foglalkozd néhany osszefoglald miivet emlitenék meg a teljesség igénye nélkiil [JARVIS 1992,
MONTASER 1999, BECKER 1998, BROEKAERT 2002].
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Bér az ICP miikodési elvének targyalasatdl e helyen el kell hogy tekintsek, a dolgozat
tovabbi részeinek jobb érthetdsége érdekében azonban mindenképpen sziikségesnek érzem a
munkam soran alkalmazott kiilonb6z6 detektorok (tomegspektrométerek, elektron befogasos
detektor) miikodési elveinek rovid, altalanos ismertetését. A sokszor elkeriilhetetleniil szaraz
leirasokat, e miiszerek (ma mar) torténelméhez kapcsolodo eredeti forrasanyagok kozreaddsaval

szandékozom fliszerezni.

41.1 ICP-TOFMS

Az induktiv csatolasu plazmat ionforrasként alkalmazé tomegspektrometrométerek koziil az
ionok repiilési idejének mérésén alapulo, repiilési id6 (time of flight, TOF) tomegspektrometria
mukodési elvét tekintve talan az egyik legegyszeriibb MS technika. Roviden 6sszefoglalva: jol
definialt elektromos impulzus (gyorsitofesziiltség) hatdsara az ionforrasbol érkezdé ionok
gyorsulni kezdenek. A gyorsitds megsziinésének pillanatdban még (bizonyos egyszertiisitésekkel
¢lve) azonos kezdeti kinetikai energidval rendelkezd ionok egy kozel 1égiires térbe, az Un.
repiilési csobe keriilnek. Ahogy e cs6ben haladnak eldre, tomegiik szerint szeparalddnak, hiszen a
kisebb tomegtli ionok gyorsabban repiilnek, mint az azonos kezdeti energidju, de nehezebb ionok.
Ez a jelenség a tomeggel rendelkez6 részecskék kinetikai energidjat leird newtoni képlet alapjan
(E = 0,5mv”) konnyen belathato. Ezek alapjan az ionok repiilési sebességébél (pontosabban az
egységnyi Ut megtételéhez sziikséges idobol) meghatarozhatd az ionok (egységnyi toltésre jutd)
tomege, mely 0sszefiiggésbe hozhatd anyagi mindségiikkel (lasd: atomi tomegszamok). Az imént
felvazolt, egyszerii elméleti alapok ellenére a repiilési idé tomegspektrometria szamos bonyolult
¢s sok esetben feloldhatatlan problémat gordit az analitikus elé a gyakorlati alkalmazasok soran.
Ezek részletes ismertetésére azonban itt nem térek ki, hiszen az irodalomban szdmos ilyen témaju
alapmi talalhaté [JARVIS 1992, MONTASER 1999]. Az ICP-TOFMS technikar6l bovebb,
magyar nyelvii leirast 2002-ben késziilt diplomamunkdmban taldlhat az érdekl6dd
[ABRANKO 2002]. A teljesség kedvéért, a technika ismertetésekor azt is fontosnak tartom
megjegyezni, hogy az elsdként 1946-ban publikalt [STEPHENS 1946] nem magneses elven
miikodo tomegspektrométer-tipusnak ,,csupan” 1975 6ta létezik ICP ionforrassal ellatott valtozata
[GRAY 1975]. A technika ugyanis eredetileg szerves tomegspektrometriai miiszerként jelent meg
¢s tulnyomodrészt ma is, bizonyos specidlis szervetlen-tomegspektrometriai alkalmazasok
kivételével (pl.: jelen munka ICP-TOFMS-sel végzett része) ezt a tomeganalizatort jellemzden

nagy molekulatomegi biomolekuldk analiziséhez hasznaljak (pl.: MALDI-TOF technika).
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Munkdm soran, Leco Renaissance (Leco Corporation, St.Joseph, MI, USA) tipusu induktiv
csatoldsu plazma-repiilési 1d6 tomegspektrométert hasznaltam, melynek beallitott paramétereit a

kapcsolodo kisérleteket bemutatd fejezetben kozlom.

4.1.2 ICP-HR-MS

A kisérletek sordn alkalmazott masik (szintén ICP ionforrassal miikodtetett)
tomegspektrométer tipus az un. nagyfelbontasu (high resolution, HR) vagy mas néven: kettds
fokuszalasu, magneses szektorterli tomegspektrométer (double focusing magnetic sector field
mass spectrometer, DF-MS, vagy SF-MS). Az ilyen késziilékek miikodési alapelve a kovetkezd:
az ionforrasbdl érkezd ionok palydja a (nagyvakuum alatt 1év6) tomeganalizatorba belépve egy
magneses, illetve egy elektromos mez6én halad keresztiil. A magneses szektortér az ionok
energidja és tomege (pontosabban: momentuma [m-v]) alapjan, mig az elektromos szektortér csak
az ionok energidja (0,5mv?) alapjan valasztja el az ionokat. Ha a magneses és az elektromos tér
energiadiszperzidja azonos nagysagu, de ellentétes iranyu, akkor a két tér egyiitt mind az ionok
elhajlasi szogét (elsd fokuszalas), mind az ionok energidjat (masodik fokuszélds) fokuszalja,
mikdzben tomeg/toltés (m/z) alapjan pedig szeparal, vagyis tomegspektrométerként mikodik. A
toltéssel rendelkezd részecskék szétvalasztisat elektromos és/vagy mdagneses tér segitségével
megvaldsitd tomegspektrométerek alapelveként szolgdld jelenséget 1899-ben, eldszér Thomson
irta le [THOMSON 1899]. Az alkalmazott terek sorrendje és az egyes terek egymashoz
viszonyitott helyzetének tekintetében azonban tobbféle késziilékelrendezés 1étezik. Amennyiben
az ionok els6ként egy magneses térbe jutnak, majd a magneses teret elhagyva az elektrosztatikus
mezObe tovabbitddnak, forditott elrendezésrdl beszéliink. (Emellett a terek elhelyezkedésének
geometridja is tobbféle lehet: pl.: Mattauch-Herzog [MATTAUCH 1934] vagy Nier-Johnson
[JOHNSON 1953] geometria.)

A magneses és az elektromos mezdk kombinaciojaként 1étrejovd kettds fokuszalas
eredményezi az ilyen elven mikodd késziilékekkel elérheté nagy felbontast.
Tomegspektrometridban a felbontds az aldbbi képlettel irhato le: R=m/Am. A tomegkiilonbségre
utalé Am kifejezést azonban, konvenciok alapjan kiillonb6z6 tomeganalizatorok esetén eltéréen
értelmezik. Méagneses szektorterti késziilékek esetében a ,,10% volgy” definicio terjedt el. Ez azt
jelenti, hogy a specifikacidkban megadott felbontas szdmitasakor, két felbontottnak tekintett
tomegspektrometrias cstcs kozotti tomegkiilonbséget (Am, pontosabban: my/z, — my/z;) ugy
hatarozzak meg, hogy kozottiik 1évo atlapoldodas minimuma, a csucsmagassagok 10%-nal legyen.

E definicié alapjan, a munkam soran alkalmazott Finnigan Element2 kettds fokuszalasu, (forditott
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Nier-Johnson elrendezésli) méagneses szektorterti, kettds fokuszalast ICP-tomegspektrométeren
(Thermo Electron Corporation, Bréma, Németorszag), harom kiilonb6z06, rogzitett felbontasérték
allithat6 be: R=300 (kis felbontas), R=4000 (kozepes felbontas) és R=10000 (nagy felbontas). A
beallitott felbontasérték a teljes tomegskalan keresztiil 4llandd, azt azonban meg kell jegyezni,

hogy a felbontas novelésével, a késziilék érzékenysége csokken.

4.1.3 EI-Q-MS

Az elektron {itk6zéses ionizacidval miikodd kvadrupol tomegspektrométerek a szerves
tomegspektrometria klasszikus nagymuszerei. A technikat, az M; ~ 1000 nagysagrendbe tartozé
molekulatdomegli komponensek vizsgalatara (leggyakrabban géazkromatografidval kapcsolt
rendszerekben) igen széles korben alkalmazzék. Ennek egyik oka, hogy az éltaldnosan elterjedt
70eV energiaval megvaldsitott elektroniitkozéses ionizéacio, egy szerkezeti informaciokat is
szolgaltato, rendkiviil robosztus (zajtlird, koriilményekkel szemben ellenallo) ionizécids modszer.
Mit is jelent mindez? Roviden Osszefoglalva: az elektron iitkzéses ionizacid soran nagy
kinetikus energidval rendelkezd elektronok iitk6znek a mintdbdl szdrmazo semleges, gazfazisu
molekulakkal. Hatasos titkozéskor az elektron és a semleges molekula kozotti energiatranszfer-
folyamat kovetkeztében az elektron energidjanak egy része a semleges molekuldhoz keriil. A
molekula az igy kapott tobbletenergiat csak bizonyos szintig képes elnyelni (intenzivebb
transzlacio, rotacid, gerjesztett allapot folytan), mignem a hatar atlépése utan bekovetkezik az
ionizacid. Az igy keletkezd molekulaionokon stabilitaisa a molekulaszerkezettdl fiigg, igy
stabilizacidja (fragmentécioja, illetve atrendezodése) soran keletkez6 1jabb molekulak
(molekulaionok) mindsége ¢s mennyisége is fligg az eredeti molekula szerkezetétdl. Az
elektroniitkdzéses ionizacidt alkalmazo technikék tobbek kozt e jelenség okan valnak alkalmassa
szerkezeti informéciok megismerésére.

Emellett, mint azt kordbban emlitettem a 70eV koriili energiaja titkozésnek kitett molekulak
fragmentacidja rendkiviil robosztus folyamat, vagyis a kapott tomegspektrumok nagyon jol
reprodukélhatdak. Ezért az ily modon eldéllitott spektrumok az egyéb késziilékparaméterektdl és
kortilményektol fliggetleniil, egymassal Osszevethetok. Ez tette lehetévé az 70 eV-os EI
spektrumadatbazisok elterjedését, melyek ma mar jol bevalt és elfogadott eszkozokként segitik az

analitikust egy-egy ismeretlen komponens azonositasakor.

Az EI ionizéci6 folytdn 1étrejové komponensek detektdldsara mara mar szinte standard
tomeganalizatorra valt a kvadrupol tomeganalizator. E tomeganalizator jelentdségét jelzi
kifejlesztéjének, Wolfgang Paulnak 1989-ben odaitélt fizikai Nobel-dij. Az elséként 1953-ban
publikélt kvadrupol technikdnak [PAUL 1953] két alaptipusat kell megemliteniink. A két
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dimenziés un. linearis kvadrupol és a — szintén Paul nevéhez fiiz6d6 [PAUL 1993] — harom
dimenziés un. ioncsapda tomeganalizatorokat. Munkdm sordn linedris  kvadrupol
tomeganalizatoral szerelt késziiléket, Agilent 5973 Mass Selective Detector (Agilent
Technologies Canada, Mississauga, ON, Kanada) alkalmaztam, ezért e helyen csupéan a linearis
kvadrupol tomeganalizator miikodési elvét ismertetném roviden. Egy linearis kvadrupol
tomeganalizator négy parhuzamosan elhelyezett, korkoros vagy hiperbolikus keresztmetszetilire
kiképzett radbol (elektrodbol) all, melyek egy képzeletbeli hasab négy hosszanti élén fekszenek
(nevezziik ezt z iranynak). Az egymassal szemben 1év0 rudakat azonos potencialon tartjak, mely
potencialnak egyardnt van egyen- és valtakozofesziiltségli Osszetevdje is. Amikor egy (pl.:
pozitivan) toltott ion z irdnyban belép a rudak kozti csatorndba (praktikusan a kvadrupol
tomeganalizatorba), az egyik — értelemszertien éppen ellentétesen (jelen példaban negativan)
toltott — rad vonzani fogja. Mivel a radparokra kapcsolt fesziiltség — a valtakozd komponensnek
koszonhetden — periodikusan valtozik, a vonzoerd az idd fiiggvényében taszitderdvé valtozik és
az ion tavolodni kezd az adott radtol. Az ion tehdt egy Osszetett alterndlo-haladdé mozgasra
kényszeriil, mely mozgas amplitidojatél fiiggden vagy kijut a kvadrupolbol, vagy valamelyik
rudba tiitk6zve semlegesitddik. A kvadrupolban kialakuld elektromos erdterek, illetve ezek
hatdsara 1étrejovo Osszetett ionpalydk tovabbi, részletesebb targyaldsa nélkiil is konnyen

belathatok a kovetkezok:

= a kvadrupolban adott fesziiltség beallitds mellett kialakulo 6sszetett, alternald elektromos

térben, a 1étrejovo ionpalya fiigg az ion tomegétdl (pontosabban: tomeg/toltés aranyatol)

= a fesziiltségek megfeleld beallitasaval eldallithatd olyan elektromagneses tér melyen csak
bizonyos tomeg/toltés ardnnyal (m/z) bird ionok képesek athaladni, mig ettdl eltérdek

utjuk soran valamely radba iitk6znek.

E fenti két allitas atgondoldsa utan azt is konnyen belathatjuk, hogy a kvadrupol nem mas, mint
egy tomegszlird, mely egy adott fesziiltség bedllitds mellett csak bizonyos m/z tartomanyba eso
ionokat enged at. Tovabba, az egyes atereszthetd tomeg/toltés ardnyoknak megfeleld fesziiltség

beallitasok idobeli szakaszos valtoztatasaval, egy pasztazo tomegsziirdhoz jutunk.

Az EI-Q-MS miikodési elvének altalanos ismertetése utdn e technikanak, munkam
szempontjabol fontosnak vélt néhany jellemz6jét emelném ki. A kvadrupol tomeganalizatorokkal
szerelt tomegspektrométerek jellegzetessége, hogy képesek un. szelektiv ion monitorozasra
(selective ion monitoring, SIM), melynek koszonhetéen egyrészrél (i) gyorsabb pasztazasi
sebesség érhetd el, masrészrdl (ii) a nem zavart m/z értékeknél jobb jel/zaj viszony. Tovabba a

kompakt Q-MS késziilékek — a kisebb vakuumigény folytan — a tomegspektrométerek kozott
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viszonylagosan kedvezd arunak tekinthetok. Az altalam hasznalt késziilék a teljes tomegskalan
keresztiil ’egységnyi felbontasra’ képes mely azt jelenti, hogy azon komponensek
kiilonboztethetdek meg egymastdl kelld felbontassal (pl.: ,,10% volgy” moédszer), melyek m/z
értékeiben minimalisan egységnyi kiillonbség van. Kvadrupol késziilékek esetében felbontas tehat
nem alland6 a teljes tomegtartomanyban, hanem az m/z értékek fiiggvényében valtozik (pl.: m/z
= 20 értéknél, R = 20 és m/z = 200 értéknél, R = 200), mely felbontés érték, hozzavetdlegesen a
kordbban bemutatott nagyfelbontasi szektroterii tomegspektrométer kis felbontasti (low

resolution, LR) tizemmaddjanak felel meg [GROSS 2004].

41.4 ECD

Az elektron befogasos detektor a gazkromatografias detektorok egyik tipusa. Ezen beliil, az
ionizacios detektoroknak egy olyan specialis fajtaja, melyben egy P sugarforrasbol emittalt
elektronok zéarjdk a detektor aramkorét. Az igy létrejove aramkorben folyd igen kicsi, de jol
mérheté alaparam (=102 A) csdkken akkor, ha a vezetésben résztvevd elektronok szdma
lecsokken azaltal, hogy nagy elektronegativitasu elemeket tartalmazo molekuldk a detektorba
jutva abszorbedlni képesek elektronokat [BALLA 1997]. Az ECD detektor tehat nem univerzalis
GC detektor, azonban specifitdsa a nagy elektronegativitdsu elemeket tartalmazé komponensekre
korlatozddik. Az altalam hasznalt ,,Standard ECD detector for HP5890 GC systems” (Agilent
Technologies Canada, Mississauga, ON, Kanada) detektorban a B sugarforrasként, “Ni folia

talalhato.

4.2 Alkalmazott mintabeviteli eszk6zok
Jelen disszertacid irodalmi részében mar részletesen volt sz6 a munka soran alkalmazott
mintabeviteli technikak miik6dési elveirdl és az eszkozok egycb sajatsagairdl, ezért itt csupan az

alkalmazott konkrét eszkozok felsorolasszert bemutatasara szoritkozom.

4.2.1 HHPN

A kisérletek soran egy hazi készitésii (Falussy Csaba, Debrecen) nagynyomasu hidraulikus
porlasztot €s ehhez kapcsolodd, szintén hazi készitésii egy-utas (single pass) kodkamrat
alkalmaztam. A porlasztd ipari gyémantbol késziilt fuvokaja 20 um atmérdji volt. Kozvetlentil a

nagynyomasu porlaszto elott egy szlirdegységet kapcsoltam a rendszerbe.

54



Nagyhatékonysdagu mintabeviteli rendszerek fejlesztése az elemanalitikaban

A nagynyomasu hidraulikus porlasztoval végzett kisérletek soran a porlasztd utan, egy két
egységbdl allo (fiités-hiités) DES-02 tipust, (Falussy Csaba, Debrecen) deszolvatald berendezést
alkalmaztam. A fiit6 egység elektromos fiitésii, melynek hiitésére vizhtitést hasznaltam. A Peltier-
elemes hiit6 egységben keletkezett kondenzatumot a porlasztdban lecsapddott drainnel egyiitt egy
tobbcsatornds perisztaltikus pumpdval (Raimin Instruments Co., Wolburn, MA) vezettem el. A
mintat és a hordozofolyadékot (ioncserélt viz) szallit6 HPLC pumpat (Biotronik, Maintal,
Németorszag) 6 portos Shimadzu (Colati, CA, USA) injektorral szereltem fel. Az alkalmazott

eszkoz a 8. abran lathato.

8. abra Az alkalmazott HHPN-deszolvatalo egység.

4.2.2 FI-HG

A hidridfejlesztéses mintabeviteli technikat alkalmazo kisérleteknél a reagenseket (NaBH,,
HCI) tobbesatornas perisztaltikus pumpa széllitotta (Gilson, Villers-le-Bel, Franciaorszag). A
minta €s a hordozoéfolyadék (ioncserélt viz) aramoltatdsara, valamint a minta bejuttatdsara
a 4.2.1 fejezetben bemutatott nagynyomasi pumpat €s injektort alkalmaztam. A reagensek
becsatlakozasat tivegbdl késziilt *Y’ idomokkal oldottam meg. A hidridképzési reakcié egy 1 mm
belsé atmérdji PTFE kapillaris cséreaktorban zajlott. A képzodott hidrideket egy kb. 15 ml
hasznos térfogatu, hazi készitésli, vizzdras, livegbdl késziilt, gaz-folyadék szeparatorban

valasztottam el.

4.2.3 SPME

A szilard fazist mikroextrakcids mintabeviteli technika alkalmazasa soran minden esetben
100 pm filmvastagsagy, poli(dimetil-sziloxan) szorbens réteggel ellatott, kereskedelmi
forgalomban beszerezhetd, mikroextrakcios szalakat alkalmaztam (Supelco, Bellefonte, PA,
USA). A szalakat manualis SPME eszkozbe fogva hasznaltam. A gazkromatorgafiaval kapcsolt
SPME mintabeviteleknél az alabbi miiszerekkel dolgoztam:
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a) ECD detektalas esetén:

Hewlet-Packard HP 5890 Series II (Agilent Technologies Canada, Mississauga, ON,
Kanada) gazkromatograf, 30 m x 0,32 mm, 1,5 pum filmvastagsagu DB-5 (5% difenil- €s 95%
dimetilsziloxan) kapillaris oszloppal felszerelve (J&W Scientific, Folsom, CA, USA).

b) EI-Q-MS detektalas esetén:

HP 6890 (Agilent Technologies Canada, Mississauga, ON, Kanada) gazkromatograf, 30 m
x 0,25 mm, 0,1 um filmvastagsagih HP-5MS (5% difenil- és 95% dimetilsziloxan) kapillaris
oszloppal felszerelve (Iso-Mass Scientific, Calgary, Alberta, Kanada).

¢) ICP-HR-MS detektalas esetén

Varian 3400 (Varian Canada Inc. Georgetown, Ontario, Kanada) gazkromatograf, (a
kisérlettdl fiiggéen) 30 méter hosszq, illetve 0,5 m x 0,28 mm, 0,5 um filmvastagsaga MTX-5
(5% difenil- és 95% dimetilsziloxan) kapillaris oszloppal felszerelve (Iso-Mass Scientific,

Calgary, Alberta, Kanada).

A gazkromatografok injektorai toluol injektalasnal ~800 ul térfogatt, parhuzamos furata
dezaktivalt tivegbetétekkel (liner) voltak szerelve, mig SPME esetében ezeket, 0,75 mm belsd
atmérojli, parhuzamos furatiakra cseréltem. A szeptum minden esetben Thermogreen™ LB-2

tipust (Supelco) volt.

4.3 Mintaelbkészités teljes elemtartalom meghatarozasahoz

A 4.1 és 4.2 fejezetekben alkalmazott mintaelokészitési eljaras a kovetkezo volt. A széritott
(vagy liofilezett) mintabdl 0,2 g-ot 0,0001 g pontossaggal bemértem a hazi készitésii 150 ml-es
teflon bombéba. Hozzdmértem 2.0 cm’ tdmény (65 m/m%-os) salétromsavat (Merck) és 2,0 cm’
30%-o0s hidrogén-peroxidot (Merck). Majd 12-14 o6ra szobahomérsékleten ¢s kornyezeti
nyomason valo reagaltatds utan, az edényeket lezartam ¢és nyomas alatt kukta edényben (kb. 110

°C- homérsékleten) végeztem el a roncsolast. A roncsolasi id6 forrastol szamitva 30 perc.

Lehtilés utan a bombat felnyitva, tartalmat (iivegtolcsér segitségével) maradék nélkiil 10,0
ml-es ,,A” jeli lombikba toltottem. Ezutan ioncserélt viz részletekkel a teflonbombat is
atoblitettem, ¢s ezeket a részleteket ismét a lombikba toltottem. Végiil a mérélombikot ioncserélt
vizzel jelre toltottem. Ezutdn a mintdt MN 614 vagy MN 619 jeli papirsziirével polietilén

kémcsobe szlirtem. Ioncserélt vizként minden esetben Elgacan Ultra-Pure patronnal (Elga Ltd.,
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High Wycombe Bucks, Anglia) R >10 MQ ellenéllasig tisztitott, elozetesen desztillalt vizet

hasznaltunk.
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5 Eredmények

5.1 Hidridfejlesztésen alapuld, diszkrét mintabeviteli médszert
alkalmazé multielemes ICP-MS moédszer

Az irodalmi attekintés alapjan elmondhatd, hogy a hidridfejlesztésen alapuld,
nagyhatékonysagu mintabeviteli modszereket széles korben alkalmazzéak un. hidrid aktiv elemek
meghatarozasara. Ugyanakkor azonban, viszonylag ritkan alkalmazzak e szarmazékképzési
technikat szimultan tobbelemes modszerekhez annak ellenére, hogy a legelterjedtebb tetrahidro-
boratos hidridképzési reakcidval szdmos elem szimultan hidridfejlesztése elvileg kivitelezhetd.
Ezért a fejezet cimében szerepld analitikai mddszerrel kapcsolatos kisérletek célja az volt, hogy
megvizsgaljam, e nagyhatékonysagi mintabeviteli technika milyen koriilmények és korlatok
kozott alkalmazhatd multielemes ICP-TOFMS detektalas esetén. A vizsgalatok soran a kovetkezo

konkrét problémakra koncentraltam:

Amennyiben a hidridképzd elemek — esetemben ICP-MS késziilékkel torténd — szimultan
meghatarozasa a cél, kiilonosen hangsulyosan figyelembe kell venni azt a tényt, hogy a
hidridfejlesztésnek a mintabeviteli rendszerbe €s ezaltal a mérérendszerbe torténd illesztésével, a

fent felsorolt elonyok mellett szamolni kell az alabbiakkal is:

* A hidridfejlesztési reakcio Osszetett kémiai folyamat, melyre szdmos paraméter hatassal

van.
* A meghatdrozand6 elemek egyes specieszei eltérd hatasfokkal képeznek hidrideket.

Az els6 pontban emlitett megallapitas azt eredményezi, hogy a konvencionalis porlasztasos
modszerekkel ellentétben, hidridfejlesztést alkalmazd technikdknal a mintabeviteli rendszer és
ezzel Osszhangban a mérdrendszer egyéb elemei is koriiltekintd optimalast igényelnek. Ennél
azonban talan jelentdsebb a madasodik pontban tett megallapitdas. Egy elem hidridképzési
hajlandésaga ugyanis nagymértékben fiigg annak oxidacios szamatol, illetve, hogy milyen
szerves kotésben taldlhatd a derivatizaciora el6készitett mintaoldatban. Mindezeket figyelembe
véve biztositani kell, hogy a mintdban és a kalibralooldatokban, az adott elem azonos speciesze
legyen jelen, és az legyen alkalmas hidridfejlesztésre. [NIELSEN 1997, FENG 1999,
TSALEV 1999]. Arrdl azonban altaldban nincs pontos informacionk, hogy a mintaban milyen
specieszek talalhatok, illetve ha egy elemnek tobb speciesze is megtalalhato, akkor azok milyen

aranyban vannak jelen. Végiil megjegyezném, hogy e problematika egyarant gondokat okozhat
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barmilyen derivatizaciot alkalmazo teljes elem meghatarozasokndl ugyantiigy, mint speciicios

analitikai vizsgélatok esetében.

Doktori munkam egyik célkitiizése az volt, hogy az imént bemutatott problémakort is
figyelembe véve fejlesszek olyan hidridfejlesztésen alapuld, igy nagyhatékonysagi mintabeviteli
modszert alkalmazd multielemes ICP-MS modszert, mely alkalmas hidridképzé elemek

kiilonboz6 kornyezeti mintakbdl torténd szimultan meghatarozésara.

A kiilonb6z6 specieszek eltérd hidridképzesi hajlandosaga okozta problémak athidalasara a
kovetkezd modszert alkalmaztam. A kalibraldshoz hasznalt oldatokban és a mintdban taldlhato
specieszeket egyarant, un. kémiai el6-redukcids technikdval, a hidridfejlesztés elott
uniformizaltam. Azaz a mintaban ¢s a kalibralooldatokban talalhatdo elemeket (oxidacios
allapotuk tekintetében) azonos formara hoztam. Ezzel a modszerrel tehat abban az esetben is
megfeleld kalibracidé nyerhetd, ha a valddi mintdban eredetileg nem csupdn az a speciesz volt
jelen, amelyet a kalibracidhoz hasznalt standard oldat készitésekor hasznaltunk. Az eld-redukcios
eljaras soran — mint azt megnevezése is sugallja — a magasabb oxidacids szamu elemeket szokas
alacsonyabba redukalni, mert ezek konnyebben képeznek hidrideket [MULLER 1999]. Az
altalam végzett modszerfejlesztés sordn, a kalium-jodidos, sdésavas eld-redukcids modszert

valasztottam.

A nagyhatékonysdgii mintabeviteli rendszert alkalmazé multielemes modszerhez
mérOmiiszerként, az Anyag és modszer fejezetben ismertetett LECO Renaissance ICP-TOFMS
késziiléket alkalmaztam. Mivel a késziilék alkalmas akdr nagyszamu izotép mérése esetén is
tranziens jelek gyors feldolgozasara, ezért diszkrét mintabeviteli mddszert, un. ,,flow injection”
technikat alkalmaztam. E modszer elénye ugyanis, hogy a forras — a redukcios eljarashoz
alkalmazott KI-bol szdrmazo — jodterhelése minimalizalhato, ezéltal csokkenthetd a késziilék itt

bemutatottdl eltérd alkalmazasok esetén jelentkezod jod-memoridja.

5.1.1 Mddszeroptimalas
Elsoként a késziilék paramétereinek optimalasat végeztem el, melyhez folyamatos
(stacioner) hidridfejlesztési technikat alkalmaztam. Az ennek megfelelden 6sszeallitott

mintabeviteli rendszert és az ICP-TOFMS késziilék kiindulasi elrendezését, a 9. abra szemlélteti.
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9. abra A folyamatos hidridfejlesztéstes mintabevitelt alkalmazé HG-ICP-TOFMS rendszer sematikus
rajza. A mintat, a savat és a natrium-tetrahidroboratot, egy tobbcsatornas perisztaltikus pumpa szallitotta.

A rendszerben a mintat, a savat és a natrium-tetrahidroboratot, egy tobbcsatornas perisztaltikus
pumpa (Gilson, Villers-le-Bel, Franciaorszag) szallitotta. A perisztaltikus pumpat kovetéen
reagens oldatokat és a mintat szallité mianyag csoveket, livegbdl késziilt *T” idomok segitségével
csatlakoztattam. A masodik csatlakozés utan, a keletkezd hidridek, 1 mm belsé atmérdjii PTFE
csovon haladtak a gdz-folyadék szeparator felé. A szeparatorbdl az illékony hidrideket Ar gazzal
hajtottam ki, melynek mennyiségét — eredetileg az ICP-MS porlasztdgéz-dramanak
szabalyozasara szant — tomegdram szabalyozdval allitottam be. Az ICP-MS késziilékrdl a
porlasztot és a kodkamrat eltavolitottam, igy a gaz-folyadék szeparatorbol kihajtott gazt,

kozvetleniil a torch talpahoz vezettem, ahova a PTFE kapillaris végét tomitve rogzitettem.

A hidridfejlesztéshez sziikséges reagensek koncentracidit ¢és térfogatdramait nem
optimaltam, hanem ezeket az adatokat hasonlo elrendezést alkalmazd, kordbban kozzétett
kozleménybdl vettem at [CENTINEO 2000]. Igy az kovetkezé hidridfejlesztéses kisérletek soran,
a derivatizdcidt mindvégig 1 m/v% (5 g/l NaOH-ban oldott) NaBH,4 oldattal és 0,7 M HNO;

oldattal végeztem. Az oldatok és a minta térfogatdrama, egyarant 1 ml/perc volt.
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Az ICP-TOFMS késziilék paraméterei, gymint: torch pozicio, gaz térfogatdramok ¢és a
lencsefesziiltségek azonban optimalasra kertiltek. A jellemzd paraméterek optimalt értékeit

foglalja 6ssze a 3. tablazat.

3. tablazat A hidridképzést alkalmazo ICP-TOFMS késziilék optimalt paraméterei.

Paraméter Erték

Plazma paraméterek

Frekvencia 40,68 MHz
Kicsatolt teljesitmény 1250 A\
Tomegspektrométer paraméterek

Ion lencse 1 -625 \%
Ion lencse 2 -875 A%
Iontiikor fesziiltség (kiilsd) 200 A%
Iontiikor fesziiltség (belso) 1540 \"
Detektor -2150 \%
Y eltérités -1680 A%
Einzel lencse 1 -1460 A%
Einzel lencse 2 -895 A%
X eltérités -1507 A%

A vizsgalt paraméterek kozil, tapasztalataim szerint a kihajtdgdz aramlasi sebességének
valtoztatasaval lehetett a legszembetiindbb jelintenzitas novekedést eléri. E paraméter kiemelt
szerepe azzal magyarazhatd, hogy mérérendszerben egyszerre tobb funkciot is betolt. Egyrészt a
gaz-folyadék szeparatorban a kihajtégazként mennyisége hatdssal van az illékony hidridek
elvalasztdsanak hatasfokara. Ugyanakkor ugyanez a gazaram tolti be a rendszerben vivogaz
szerepét is, vagyis mennyiségének bedllitasakor figyelembe kell venni a plazma gézigényét is.
Elvileg nem kizart, hogy a két eltér6 feladat egymastol kiilonboz6é gazmennyiségeket kivan. Ezek
egyedi optimalis mennyiségét, az altalam vizsgalt ICP-MS detektalast alkalmazo rendszerben
nem lehet kimérni. A vivégaz optimalis mennyiségérél azonban az elmondhatod, hogy az
alkalmazott 1,5 mm belsd kapillaris atmérével rendelkezd torch estében, koncentrikus porlasztast
alkalmazva, altaldban 1 I/perc koriil adodik. Az altalam vizsgalt hidridfejlesztést alkalmazo
rendszerben a kihajté- és egyben vivogdz optimuma 1,03 1/perc volt. Ez arra enged kovetkeztetni,
hogy a két feladat harmonizalasakor, adott gaz-folyadék szeparator esetén, a ,,vivogaz szerep” a

hangsulyosabb.

A késztulék paramétereinek  optimalasat kovetdéen, a  hidridképzési  reakcio
végbemeneteléhez sziikséges csoreaktor hosszdnak optimalasat hajtottam végre. Ugyanis e

rendszerben a PTFE c¢sé szolgdlt a hidridképzési reakcid helyszinéil. A reakcid
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végbemeneteléhez értelemszerlien az sziikséges, hogy a reakcidpartnerek taldlkozzanak. A
reaktorként szolgalo PTFE cs6 hosszédnak novelésével, a komponensek taldlkozasi valoszintiségei
is novelhetok. A cs6 hosszanak hatasat a 80-210 cm hossztartomanyban vizsgaltam. Az optimalas

eredményeit a 10. abra szemlélteti.
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10. abra A hidridfejlesztési cséreaktor hosszanak hatasa a '>'Sb és **’Bi izotopok intenzitasara.

s

Mint az a 10. abran bemutatott, a cséhossz hatasait példazo két kivalasztott izotop esetén is
latszik, egy bizonyos hossz (id6) utan az intenzitas csokken, azaz a kapillaris PTFE csdben
lejatsz6dé hidridfejlesztési reakcionak id6 (megtett tuthossz) optimuma van. Ez azzal
magyarazhato, hogy kezdetben a cs6hossz, illetve ezéltal a reaktorban toltott ido novelésével a
reakciopartnerek talalkozasi valdszintisége nd, mely a reakcio hatékonysagat javitja. Az optimum
utani cs6kkend intenzitdsok viszont talan azzal magyarazhatok, hogy a reaktorban eltoltott
bizonyos id6 utdn, a jelen 1évo reagensekbdl olyan reakcidtermékek is keletkezhetnek, melyek a

gaz-folyadék szeparacio soran nehezebben kihajthatok, azaz a folyadékfazisban maradnak.

Az optimalas e szakaszat kovetden, a folytonos mintabeviteli rendszert, diszkrét bevitelre
alkalmas flow injection (FI) rendszerré alakitottam. Ennek soran, a minta betaplalasanak helyén,
a perisztaltikus pumpa szerepét egy HPLC pumpa (Biotronik, Maintal, Németorszag) vette at. Az
ily modon folyamatosan aramoltatott ioncserélt vizaramba, egy 6 portos Shimadzu (Colati, CA,
USA) injektorral és a mintahurok segitségével juttattam be a 250 ul mintaoldatot. Az igy
kialakitott FI-HG-ICP-TOFMS sematikus felépitését a 11. abra szemlélteti.
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11. abra A FI-HG-ICP-TOFMS mérorendszer felépitésének sematikus rajza.

Az 4ramld hordozokozegbe torténd injektalds sordn, a kialakuld tranziens jel
burkologorbéjét célszeri legalabb tiz pontbdl megszerkeszteni ahhoz, hogy annak teriilete
elfogadhat6 precizitassal meghatarozhato legyen [LABORDA 2000]. A rendelkezésre allé pontok
szama alapvetden két tényezotdl fligg. Egyrészt fiigg a kialakuld jel szélességétdl, tovabba a
mintavételezés gyakorisagatol. Ha minél rovidebb mintavételezési id6t hatdrozunk meg, akkor a
nagyszamu kapott pont miatt a tranziens jel burkologorbéje -elviekben pontosabban
meghatarozhatd, ugyanakkor az egy pontra esé Un. integracios idoé rovidiilése miatt, az egyes
pontok precizitasa csokken. Az altalam alkalmazott késziilék esetében, a pontonkénti 1-2 sec
hosszusagu integracios idok tekinthetd elfogadottnak [CENTINEO 2000]. Két mdasodperces
integracids 1dot alkalmazva az eltérd aramlési sebességekkel kapott jelalakokat mutatja be a

12. abra.
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12. abra A minta aramlasi sebességének, a kialakul6 tranziens jelalakra gyakorolt hatasa, a "*Ge izotopon
szemléltetve. Az abran négy kiilonallo 10 ng/ml-es oldat injektalasanak egymasra vetitett eredményei
lathatok.

A 12. abrabdl kitlinik, hogy legnagyobb jelek 3 ml/perc aramlasi sebességnél adodtak, igy
a tovabbiakban ezt a beallitast alkalmaztam. Ennél az értéknél — a jelszélesség csokkenésének

ellenére — a burkoldgorbét még mindig elegendd szamu pontbol lehet megszerkeszteni (= 10).

5.1.2 El6-redukcié

Mivel a multielemes hidridfejlesztéses modszert kiillonféle valddi kornyezeti mintdkhoz
kivantam kifejleszteni, ezért az eld-redukcids kisérletekhez is két egymastdl eltéré mintatipust
alkalmaztam. Az egyik egy hiteles iiledék anyagminta (PACS-2) volt, melyet az eld-redukcio
megkezdése eldtt salétromsavas-peroxidos roncsoldssal készitettem elé (lasd: Anyag és modszer
fejezet). A masik minta egy hiteles vizminta volt (NIST 1643d), mely nem igényelt semmilyen

elozetes mintaelOkészitést.

Az el6-redukciot az aldbbiak szerint végeztem [BINGS 2003]: A mintakbdl, vagy a
felhasznalt standard kalibralo oldatokbdl 1 ml-t mértem egy 20 ml-es polietilén edénybe, melyhez
1 ml redukcios oldatot adtam. A redukcids oldat 50 g/l kalium-jodidot és szintén 50g/1
aszkorbinsavat tartalmazott, melyeket desztillaldas utdn ioncserélt vizben oldottam fel. Ezt
kovetden a mintat és a redukcids oldatot is tartalmazé elegyhez 1 ml tomény sosavat adtam. Majd

az edényeket lezartam és 15 percre 80 °C-os vizfiirdébe helyeztem. Miutdn az oldat visszahilt
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szobahdmérsékletre, tartalmat 5 ml-es mérélombikba mostam ¢&s ioncserélt vizzel jelre toltottem.
A vakoldatok 1 ml redukcids oldatbdl és 1 ml tomény sdsavoldatbol késziiltek, melyek a

vizfiirdds kezelés utan, ioncserélt vizzel 5 ml végtérfogatra toltottem fel.

Az eld-redukcids eljarasnak kettds célja volt. Egyrészt a specieszek uniformizaléasa, illetve
az elemek redukalt, jobb hidridképzd formdjanak kialakitasa. Az eld-redukcios eljarads azonban
nem azonos médon hat az egyes elemekre. Mint minden multielemes technikdnal ez esetben is
kompromisszumos megoldasra kellett torekedni. Ahhoz, hogy megitélhetd legyen, milyen mddon
fog hatni az alkalmazott kezelés az egyes elemekre, ismerni kell azok redox potencidljait,

melyeket az altalam vizsgalt elemek esetében a 13. abra foglalja ossze.

Ge* _0.00 G2t 0.25 Ge -0.29 GeH,
I 0.12 |

H;As0, 296 Has0, 024 pg 023 Ah,

Se0,> LI p,8e0, 04 go 0AL gep,
Snt _0.15 St -0.14 Sn -1.07 SnH,

Sb,0, L1 g ov 020 g 060 g
gt 200 pae 0317 po 097 g

13. abra A vizsgalt elemek savas kozegben értelmezhetd standard redoxpotencial-értékei. A szamok
Voltban értendék. [WINTER 2006].

A redukald agensként alkalmazott KI-bdl szarmazd, I/I" redox rendszer standard redoxpotencialja
savas kozegben 0,535 V. Ez kisebb érték, mint az As(V)/As(Ill), a Se(VI)/Se(1V), az
Sb(V)/Sb(III) és a Bi(V)/Bi(Ill) rendszerek savas kozegben értelmezett standard redoxpotencial-
értékei, vagyis ezen elemek magasabb oxidacids allapotu képviseldi a kezelés soran redukalddni
fognak, mikozben a jodid-ion jodda oxidalédik (2I° — Ip). A reakcid utolsd lépéseként, a
redukalé oldatban jelen levd aszkorbinsav a jodot jra visszaredukalja jodidda (I, — 2T). Szelén

esetében azonban, a I/I' redox rendszer standard redoxpotencidlja még mindig kisebb, mint a
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Se(IV)/Se parosé, igy az oldatban 1évd Se(IV) elemi szelénné fog redukalddni. A feltételezett

reakcidsort szemlélteti a 14. abra.

Se(VD+ 2l = SeM) +L (1)

s+ 20— e+ 1, (2)
OH OH
HO = O & -0H 0
-2 - HO 0l
e —— (2
+e+2H"
HO OH G 0

I,+ aszkorbinsav ——#= T 4 dehidro-aszkorbinsav (4

14. abra A Se(VI) elemi szelénné torténd redukciojanak feltételezett uitja (1. és 2. reakcid), illetve a
kiegészitd rekacioként lejatszodo I, — 21 atalakulas (3. és 4. reakcio).

Mivel As, Sb és Bi esetében a I/I" redox rendszer nem elég erds ahhoz, hogy azokat elemi

allapotuva redukalja, a reakciosor megall az As(III), Sb(III) €s Bi(IIl) formaknal.

A redoxviszonyok ellenben eltéré képet mutatnak 6n esetén, hiszen az Sn(IV)/Sn(II) redox
rendszer standard redoxpotencidlja kisebb, mint a I/l rendszeré. Vagyis a mintaoldatban az
esetlegesen Sn(Il) formaban jelen 1évé 6n, Sn(IV) formava oxidalddik a kezelés hatdsara, mig az
eredendéen Sn(IV) forma, érintetlen marad. Germanium esetén az ,.elo6-redukcids” eljaras az

onhoz hasonlo hatast fejt ki.

5.1.3 A kidolgozott médszer analitikai jellemzdi

A fent bemutatott mddszerrel a kdvetkezo elemeket vizsgaltam. As, Bi, Ge, Sb, Se és Sn. A
rendszer analitikai jellemzdinek vizsgalatat elvégeztem mind a redukcios kezelésen atesett €s e
nélkiil készitett oldatokon is. A kiilonb6zd mért izotdpokra kapott jelekbdl szdmolt kimutatasi

hatarokat — mindkét esetre vonatkozoan — a 4. tablazat mutatja.
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4. tablazat Redukcios kezelésen atesett és e nélkiil készitett oldatok esetében szamolt kimutatasi hatarok.

Mért Kimutatasi hatérok [ng/ml]

1zotop - - —
Kezelés Kezeléssel Kezelés nélkiili
nélkiil irodalmi adatok*

"Ge 0,02 0,25

PAs 0,04 0,19 0,1

Se 0,44 - 5,5

8Se 0,25 - 0,6

18gn 0,04 0,41 0,4

12085 0,15 0,54 0,4

1215 0,06 0,09 0,04

1238h 0,07 0,09 0,05

209B; 0,13 0,08 0,2

* Az irodalmi adatok a esetében (lasd [CENTINEO 2000]) a bevitt mintamennyiség 100 ul volt.

A 4. tablazatban taldlhaté adatokbol kideriil, hogy a kezelt mintdk esetében a kimutatési
hatarok altalaban rosszabbak, mint kezelés nélkiil. (Kimutatasi hatarként, a vakmintara kapott jel
szorasanak haromszorosa ¢s a kalibracios egyenes meredekségének hanyadosa szerepel.) Ez a
redukcios kezelés soran a rendszerbe jutatott komponensek miatt megnovekedtet hattérértékekkel

magyarazhato.

Szelén esetében, a vizsgalt 1-100 ng/ml tartomanyban, a mért intenzitas értékek és
koncentracido kozott semmilyen magyarazhatd Osszefliggést nem tapasztaltam. Hasonlo
eredményre jutottak kordbban Bings és munkatarsai is [2003], azonban kozleményiikben nem
kerestek magyarazatot a jelenségre. A megfigyelések azonban magyardzhatok az elézdekben
részletezett redox viszonyokkal. Vagyis, hogy az alkalmazott eld-redukcios kezelés szelén
esetében a kivantnal intenzivebb, melynek kovetkeztében az oldatban talalhatd szelén elemi
szelénné redukalodik és igy kivalik az oldatbdl. Ezt kovetden, az oldatfazisban lejatszodo
hidridképzésre alkalmatlannd valik. A feltételezést megerdsitendd, az alabbi kisérletet végeztem
nagy koncentracidnak koszonhetden, az oldat az elemi szelén pirosas szinének megfelelden,
halvanyan elszinezddott. Az oldatot széntetrakloriddal extrahalva, az olddszerfazisban apro,
karakterisztikus piros szinli részecskék formajaban jelent meg az elemi szelén, mikozben a vizes
fazis kitisztult. A kontrolként hasonlé modon As(V), Sn(IV), Sb(IIl) ¢és Bi(Ill) oldatokkal is

végrehajtott kisérlet soran, semmilyen elvaltozast nem tapasztaltam.
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5.1.3.1 Precizitas

A modszer precizitdsdnak értékeléséhez, 2 ng/ml As(V), Bi(Ill), Ge(IV), Sb(III), Se(IV) és
Sn(IV) tartalmu multiclemes standard oldatokat hasznaltam, melyb6l 10 egymast kovetd
injektalas eredményei alapjdn szamoltam ki a szorasértékeket, mind kezelt illetve kezeletlen

mintdk esetében. Az eredményeket az 5. tablazat szemlélteti.

5. tablazat Precizitasvizsgalat 2 ng/ml-es multiclemes oldattal. A vizsgalt izotopokra kapott teriiletek
alapjan szamitott korrigalt tapasztalati szorasértékek, 10 injektalas esetén.

Mért izotop Nem kezelt Kezelt
[RSD%] [RSD%]
"Ge 7.7 6.7
PAs 9.1 2.5
e 23.3 -
1880 14.8 52
120Sn 17.4 4.9
121Sh 12.7 1.7
) 16.1 2.0
29Bj 9.0 2.6

A kezelésen atesett oldatok mérése soran kapott eredmények minden vizsgalt izotdp esetén
jobb precizitasértékeket eredményeztek. Ez az eredmény As, Sb és Bi esetében valdszintileg azzal
magyarazhatd, hogy a kezelt oldatokndl azonos koncentracid esetén is nagyobb ¢és igy
precizebben mérhetd jeleket kaptam. A precizitdsjavulashoz emellett valodsziniileg az is
hozzajarult, hogy a kezelés hatasara kialakuld szabalyozottabb redox-viszonyok kovetkeztében,
stabilabb kémiai kozegben megy végbe a hidridképzési reakcié. On és germanium esetében a
kezelés hatdsara a jelek nagysdga ugyan nem novekedett, de precizitdsuk szintén javult, mely
talan a kezelés soran az oldatba juttatott viszonylag nagymennyiségli HCI stabilizalé hatasaval

magyarazhato.

5.1.3.2 Hiteles anyagmintak mérése
A modszer pontossagat hiteles anyagmintak (CRM) mérésével végeztem. Ehhez két eltérd
matrixszal rendelkez6 mintat valasztottam. Az egyik egy természetes édesvizminta volt (NIST

1643d), a masik egy szaritott tengeri iiledék (NRC PACS-2). Ez utobbit a mérés elott, az Anyag
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és modszer fejezetben leirt roncsolasi modszerrel készitettem eld. Mindkét CRM-bdl készitettem
el6-redukcids kezelésen atesett és anélkiil eldallitott mintakat is. A mennyiségi meghatarozast
kiilsd kalibracioval végeztem, melyhez mindkét esetben kezelésen atesett kalibracids oldatokat

hasznaltam. A mérési eredmények a 6. tablazatban lathatok.

6. tablazat A hiteles anyagminta-mérések eredményei. A CRM-ek bizonytalansag értékei, a gyartd
bizonyitvanya alapjan 95%-o0s konfidencia szinten meghatarozott értékeket jelentnek, mig a sajat
mérésekhez tartozok, a harom ismétlés eredményei alapjan szamolt korrigalt tapasztalati szorasértékeket.

NIST 1643d [ug17] PACS-2 [mg kg ']
Mért érték Mért érték Hitelesitett Mért érték  Mért érték  Hitelesitett
(kezelt) (nem kezelt) érték (kezelt) (nem kezelt) érték

As 57,1612 44,10£3,06 56,02+0,73 2221428 3,83 +£0,28 26,2+ 1,5
Se - - 11,43 +£0,17 - - 0,92 £ 0,22
Sn - - - 18,9 £2,1 19,1 £1,6 19,8 £2,5
Sb 5497+1,02 3,95+0,14 54,1 £1,1 10,8 £2,0 <LoD 11,3£2,6
Bi 1426%£0,27 0,87+0,16 13 - - -

* tajékoztato érték

Szelénre egyediil kezeletlen mintdk mérésekor kaptam jelet, hiszen a kezelés kovetkeztében
a szelén kivalik az oldatbol. A kivalas miatt tehat szelénre, sem a kezelt kalibracios oldatok, sem
a kezelt mintdk esetén nem kaptam az alapvonaltdl eltérd (értékelhetd) jelet. Mivel a
kalibracidhoz kezelt oldatokat hasznaltam, ebbdl adoddan szelénre nem lehetett kalibracios
egyenest szerkeszteni. gy bar kaptam szelén jeleket kezeletlen mintak mérésekor — kalibracios
Osszefliggés hianyaban — a kapott jelek teriiletértékeibol nem volt lehetséges, az ezekhez tartozo
koncentracid megallapitdsa. A 6. tablazatban tehat a Se koncentracidértékei annak ellenére
hianyoznak mindkét esetben, hogy nem kezelt mintdk mérésekor, volt megfigyelhetd szelénre

kapott jel.

A PACS-2 iiledékminta eredményei alapjan elmondhatd, hogy a mérésre szant oldatokban
1évo vizsgalt elemek az alkalmazott oxidativ roncsolasi eljards hatasara, a magasabb oxidacios
allapoti formaikka alakultak. A kezelés hatdsainak bemutatatdsakor mar jeleztem, az altalam
alkalmazott kezelés, a mintaban feltételezhetden Sn(IV) formaban jelen 1évé ont az valtozatlan
allapotban hagyja, vagyis a mérésre keriild oldat — az 6n oldatanak oxidacids allapotanak
szempontjabol — hasonld, mint az oxidativ roncsolds utan kapott oldat. Ez adhat magyarazatot az
egyarant helyesen mért on eredményekre a kezelés nélkiili, illetve a kezelés utdn mért mintak

esetében is. Az antimon ¢€s az arzén szintén a magasabb oxidacids allapota Sb(V) illetve As(V)
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formakkd alakulnak a roncsolas hatdsara, mig a kezelést kovetden visszaredukalodnak Sb(III) és
As (IIT) formava. Az 6t6s oxidacids szamu antimon és arzén hidridképzési hatdsfoka viszont
rosszabb, mint a redukalt Sb(III) és As(Ill) formaké [FENG 1999], melynek kovetkeztében — elo-
redukcios kezelés nélkiil, de kezelt kalibracids oldatokkal — e mintak mérésekor, a hitelesitettnél

kisebb értékeket kaptam.

A NIST 1643d édesviz minta hitelesitett értékei, roncsolas nélkiili, kozvetlen mérésekre
értendok, igy a kisérletek soran e mintan elézetesen nem végeztem roncsolast. Mindezek ellenére
a kezelés hatdsa e mintanal is szembetlind. Mig kezeletlen minta esetében a vizsgalt elemekre
mért értékek egyike sem helyes, addig az el6-redukcid utan végrehajtott mérésekkel, a hitelesitett
értékekkel Osszhangban 1évd eredményeket kaptam. A kezeletlen mintdk mérésekor kapott
helytelen értékekre részben magyarazatot adhat a kezeletlen minta és a kalibralashoz hasznalt

kezelt oldatok nem teljes mértékben megegyez6d matrixdsszetétele.

5.1.4 A FI-HG-ICP-TOFMS rendszer eredményeinek 6sszefoglalasa

A kidolgozott modszer alkalmasnak bizonyult Ge, As, Sb, Sn és Bi ng/ml
koncentraciotartomanyban torténd szimultan mérésére. A modszer validalasat (a Ge kivételével)
minden fent emlitett elemre elvégeztem két egymadstdl eltérd matrixszal rendelkezd hiteles
anyagminta segitségével. Az eredmények igazoljak, hogy a modszer alkalmazasaval lehetdség
nyilik preciz és pontos mérések végrehajtasara abban az esetben is, ha a mintdban eredendden,
vagy példaul a mintaeldkészités részeként végzett roncsolas hatasara, egy elem oxidacids szama
eltér a kalibralo oldatban 1év6tdl. Az eld-redukcids kezelés nyoman a rendszerbe keriild tovabbi
bizonytalansagi forrasok kovetkeztében, a kezelt oldatokkal kalkuldlt kimutatdsi hatdrok
valamelyest rosszabbak, mint a kezeletlen oldatok esetében kapottak, ugyanakkor a vizsgalt
valodi mintdk esetén csak a kezelés beiktatasdval volt lehetséges helyes eredményeket
produkalni. A fentiek alapjan elmondhat6 tehat, hogy a bemutatott modszer sikeresen alkalmazza
a hidridfejlesztést, mint nagyhatékonysagu mintabeviteli modszert és mindemellett kezelni képes
a multielemes hidridfejlesztés soran felmeriild problémékat. A kompromisszumos megoldast
jelentd eld-redukcids modszer miatt azonban, a bemutatott modszer szelén mérésére nem

alkalmas.
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5.2 Hidraulikus nagynyomasu porlasztast és diszkrét mintabeviteli
modszert alkalmazé multielemes ICP-MS moédszer.

A nagyhatékonysagli mintabevitelt jelentd modszerek koziil, az el6z6 fejezetben bemutatott
FI-HG-ICP-TOFMS hidridképzési reakcion alapulod és igy gazfazisi mintabevitelt eredményezo
modszernek a napi gyakorlatban, az ismertetett elonyok mellett, hatranyai is jelentkeztek. Ezek
koziil a legfontosabb, hogy — mint a szdrmazékképzésen alapuld modszerek tobbségénél — a
meghatarozhatd elemek és kémiai forméak kore korlatozott. Multielemes mddszer esetén pedig a
sziikséges kompromisszumok miatt, ez a készlet a szelén elhagyasaval tovabb csokkent. A napi
munka soran azonban igény meriilt fel olyan médszer irant, mely alkalmas bioldgiai és kornyezeti

mintakbol a hidridképzd elemek mellett, szamos egyéb elem meghatarozasara is.

Ezen igényeket figyelembe véve olyan modszer kidolgozasat tliztem ki célként, melyhez a
hidridképzésen alapulé ICP-TOFMS mddszernél sokoldalibban hasznéalhatd, ugyanakkor

kimutatasi hatarai dsszevethetok azzal.

Az iménti célokat figyelembe véve, a mintabevitelt a fentieknél univerzalisabb porlasztasos
eljarassal kivantam megoldani. A hidridképzésen alapuld mddszerrel Osszevethetd kimutatési
hatarok eléréséhez azonban, mindenképpen valamilyen nagyhatékonysagu porlasztasos modszert
kellett alkalmazni. Mintabeviteli technikaként ezért, hidraulikus nagynyomast porlasztast
valasztottam. Ugyanakkor, a bioldgiai mintak esetében rendelkezésre allé sokszor (i) kis
mintamennyiség, illetve az (i1)) e modszerek alkalmazésa altal csokkenthetdé memoriahatdsok,
valamint a (iii) rovidebb elemzési id6 miatt, a diszkrét (flow injection, FI) mintabeviteli modszer

megtartasa mellett dontottem.

Kisérleteim soran vizsgaltam a diszkrét mintabeviteli modszert alkalmazd hidraulikus
nagynyomdsu porlasztdsos mintabevitel és ICP-MS kapcsolt rendszer alkalmazhatosagat
bioldgiai és kornyezeti mintak vizsgalatara. Meg kivantam hatarozni a modszer alkalmazasakor
figyelembe veendd paraméterek hatdsait és e paraméterek optimumait. Végil, hitelesitett

anyagmintak vizsgalataval validalni kivantam a kidolgozott modszert.

A kidolgozott FI-HHPN-ICP-TOFMS kapcsolt rendszerben, a mintabevitelhez felhasznalt
porlasztdt és deszolvataldt az Anyag és modszer fejezetben ismertettem. A teljes mérdrendszer

felépitésének sematikus rajzat a 15. abra szemlélteti.
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15. abra Az alkalmazott FI-HHPN-ICP-TOFMS rendszer sematikus rajza

5.2.1 A mérémiiszer optimalasa

A mérorendszerben detektorként az Amyag és modszer fejezetben bemutatott LECO
Renaissance ICP-TOFMS késziiléket alkalmaztam. A mérérendszer optimaldsat — a korabban
ismertetett hidridfejlesztéses modszerhez hasonléan — folytonos mintabevitellel végeztem. A
stacioner jelet produkald bevitelt olymddon oldottam meg, hogy a mintabevivd fejhez a
szokasosan alkalmazott huroknal nagysagrendekkel nagyobb térfogati hurkot készitettem. Az
1/16” acélkapillarisbol késziilt, koriilbeliil 2 m hosszi hurok alkalmazasaval, az opitmalashoz
beallitott 1,2 ml/perces térfogataram esetén, koriilbeliil egy percig lehetett, un. al-stacioner
mintabevitelt 1étrehozni. Ez az iddtartam elegendd volt ahhoz, hogy az optimalandd paraméterek,
tobbelemes oldatot hasznaltam, amely az alabbi elemeket tartalmazta: Ag, As, Ba, Cd, Co, Cu,
Ga, In, Li, Mn, Mo, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Tl, V és Zn. Az ICP-TOFMS késziilék paramétereinek — a
meghatarozand6 elemek szempontjabdl kompromisszumos — optimalt értékei, a 7. tablazatban

lathatok.
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7. tablazat Az ICP-TOFMS késziilék optimalt paraméterei.

Parameéter Erték

Plazma paraméterek

Frekvencia 40,68 MHz
Kicsatolt teljesitmény 1250 W
Tomegspektrométer paraméterek

Ion lencse 1 -451 Vv
Ion lencse 2 -426 A\
Iontiikor fesziiltség (kiilso) 191 A%
Iontiikor fesziiltség (belso) 1523 A%
Detektor -2150 Vv
Y eltérités -1680 Vv
FEinzel lencse 1 -1460 A/
Finzel lencse 2 -895 Vv
X eltérités -1507 Vv
Integralasi id6 1 S

Az ICP-TOFMS késziilék miikodési elvébdl addddan alkalmas akér tobb tucat izotop
szimultdn mérésére is, igy nem merill fel a FI mintabeviteli technika kapcsadn, a pasztazo
tomeganalizatorral rendelkezé kvadrupol tomegspektrométerek esetén esetlegesen megjelend,
alabbiakban 6sszefoglalhaté probléma [MYERS 1993]. Kvadrupol tomeganalizatorral egy idében
csak egy m/z érték mérhetd, vagyis tranziens jel adatgyiijtése soran, egy adott mérési pontra juto
burkologorbe megszerkesztésére szant pontok szamat allandénak vesszilk. Ha viszont az
integralasi 1d6t akarjuk minden izotdp esetében allando értéken tartani, a burkoldgorbe
megszerkesztésére szant pontok szdmat kell csokkenteni. Ez a jelenség gyakorlatban csak
nagyszamu (tobb tiz) m/z érték szimultdn mérésekor és tranziens jelek esetén jelentkezik.
Ilyenkor e jelenség a mennyiségi meghatarozas soran is hibat okozhat azaltal, hogy egy adott
izotopra mért jelintenzitas — még azonos koriilmények (pl.: matrix stb.) esetén is — nem csupan a

koncentraciotdl, hanem az adatgytijtés idopontjatdl is fligghet.

A TOF késziilékekkel megvaldsithatd teljes tomegspektrum vizsgéalat viszont azzal a
hatrannyal jar, hogy a mérni nem kivant ionok is jelet adnak, ezzel feleslegesen terhelve a
detektort. E probléma olymodon kiiszobolhetd ki, hogy a mérni nem kivant m/z értékekkel
rendelkezd ionokat — az azokhoz tartozo repiilési idok ismeretében — a megfeleld pillanatban egy

impulzusszerli fesziiltséggel eltéritjik a detektor felé¢ iranyuld palyajukrol. Ezt a technikat
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nevezik: keresztirdnyu kitaszitd ion pulzusnak (tansverse rejection ion pulse, TRIP)
[TIAN 1999]. A fenti moddszerrel elvégzett un. ion deflektalassal, jelen alkalmazasban a
tomegspektrumbdl ,kivagasra” keriiltek a 12-16, 23-40 tartomanyba es6 (a feladat szempontjabol

nem kiemelt fontossagu tartomany), valamint az 56 (**Ar'°0) és a 80 (**Ar *°Ar) m/z értékek.

5.2.2 A mintabeviteli rendszer optimalasa

5.2.2.1 Minta térfogatarama

A HPLC pumpa 4ltal aramoltatott vivokozeg ioncserélt viz volt, mintaként a kordbban
ismertetett tobbelemes oldatot hasznaltam. Az aeroszol forrdsba juttatasara szolgaldé gaz
mennyiségét, a minta térfogatdramanak optimaldsa soran 1,3 l/perc éréken tartottam. Az
vivokozeg és a minta beallitott térfogatiramanak a jelintenzitasra gyakorolt hatasat, a 'Li, >°Co,

12081, 2%®Pb izotdpokra mért jeleken vizsgaltam. Az eredményeket a 16. abra szemlélteti.
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16. abra A minta térfogataramanak hatasa a Li,>Co, 120Sn, 208pt, jelintenzitasara.

A jelintenzitas értékek, mind a négy izotdp esetén, egységesen 1,4 ml/perc térfogataramnal érték
el maximumukat, igy a tovabbi kisérletekhez ezt az értéket alkalmaztam. Az azonban meg
jegyezndd, hogy késobb, valodi mintdk vizsgéalatinal a HPLC pumpa altal eléidézett
véletlenszerti porlasztasi nyomasvaltozasok, allando aramlési sebesség mellett is jelentds hatassal
voltak a kapott jelintenzitas értékekre. A nyomds véltozasat az alabbiakkal lehet magyarazni. A

HPLC pumpa feladata az, hogy biztositsa az 4llando aramlast. Amennyiben a HHPN (20 pum
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atmérdjlii) porlasztofurata, mikrométeres részecskékkel részlegesen eltomddik, a pumpa csak
olymdédon tudja az allandé dramlést biztositani, hogy ehhez nagyobb nyomadst alkalmaz. Nagyobb
nyomas esetén viszont, a HHPN altal eléallitott acroszol atlagos cseppatmérdje csokken és igy a
porlasztds hatékonysaga javul. A probléma csokkenthetd a mintdk szlirésével, elotét szlird
beiktatasaval, illetve a nyomds folyamatos nyomon kovetésével. Esetemben a nyomas 120-122
bar kozott volt. Amennyiben ettdl az értéktél a nyomas eltérést mutatott, a porlasztot és az
elotétszirot tisztitani kellett. A porlaszto tisztitdsat 1:1 higitasu salétromsavban torténd fozéssel

végeztem.

5.2.2.2 Az aeroszolt szallito gazaram

A HHPN porlasztashoz nincs sziikség kiegészitd porlasztogazra, a kodképzéshez sziikséges
energiat a szallitéfolyadék kinetikus energidja szolgaltatja. A minta térfogataramanak novelésével
ez az energia novelhetd, ugyanakkor a — a kodkamraban elhelyezkedd — kodkonverterként
szolgald tiveggombnek iitk6z6 folyadék mennyiségének novekedésével, illetve a nagyobb
mennyiségll kod kialakulasa miatt fokozodo kodkoagulacié miatt, romlik a kodképzes hatasfoka.
Vagyis az aeroszol kihozatal maximalizalhato (lasd 4.2.2.1 fejezet). A porlasztas
eredményeképpen kialakuld koéd forrasba juttatasdhoz viszont, a HHPN porlasztokban is — a
kodképzéstdl fliggetlen — gazdramra van sziikség. Esetemben ez Ar gaz volt, melynek
mennyiségét az ICP-MS késziilék — eredetileg a porlasztogdz mennyiségének szabalyozasara
tervezett — tomegaram szabalyozdjaval allitottam be. A gz térfogataramat 1,3 — 1,4 1/min k6zotti
tartomanyban valtoztattam, mikézben a minta térfogatirama az elézéekben elvégzett optimalas

alapjan, 1,4 ml/perc volt. A gaz térfogataramanak optimaldsi eredményei a 17. abran lathatok.
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17. abra Az aeroszolt szallitdo gazaram mennyiségének hatasa a "Li,>°Co, '*°Sn, **®*Pb jelintenzitasara.

Az aeroszolt szallitd gazaram optimumat tobb tényezo is szabalyozza. Ezek koziil kiemelendd a
kodkoagulacio jelensége, mely hatdssal van az aeroszolkihozatalra. Nagy folyadékaram és kis
gazsebesség alkalmazasa ugyanis a porlasztokamraban kedvez a kodkoagulacionak, a levald
cseppek kialakuldsanak, kovetkezésképpen a kisebb aeroszolkihozatalnak [BENI 2006]. Emellett
hatassal lehet az optimumértékre a mintdnak a plazmaban 1étrejové aramlasi sebessége is. A
beallitott folyadékaramnak, illetve a kodkamra geometridgjanak koszonhetden, tovabba
figyelembe véve, hogy az ICP-TOFMS késziilékben alkalmazott torch, kozépso
kapillariscsovének belsd atmérdje 1,5 mm volt, 1,35 I/perc vivogaz-sebesség bizonyult

optimalisnak, amely a torch-ban kb. 12,5 m/s linedris sebességnek felel meg.

5.2.2.3 Deszolvatalas

Az irodalmi részben ismertetett okok miatt, a hidraulikus nagynyomast porlasztds nagy
aeroszol kihozatalt eredményezd porlasztasi technikanak tekinthetd. Az ilyen esetekben —
kivaltképp plazmaforrast alkalmazo modszereknél — a plazma olddszerterhelésének csokkentése
érdekében, sziikségszerii a kialakuld aeroszolt a forrasba juttatds elétt valamilyen eldzetes
deszolvatalasi eljarasnak alavetni. Jelen munkaban ehhez a miivelethez egy kétlépcsos (fiitd- €s
hiitéegységbdl allo) deszolvatalot alkalmaztam. A berendezés jellemzdinek ismertetése, az Anyag

és modszer fejezetben talalhato.
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A plazma jelentds olddszerterhelése esetén az ionizacid hatasfoka romlik, melynek
kovetkeztében jelintenzitas csokkenés tapasztalhatd. A deszolvatacid paramétereinek optimaldsa
soran tehat, a maximalis jel/zaj ardny elérése jO indikatora lehet annak, hogy deszovaticios
folyamat optimalis paramétereit megtalaltuk. Ugyanakkor, azonos (i) plazmateljesitmény, (ii)
vivogdz-aram valamint a (iii) plazmatalptél mért mintavételi tdvolsadg esetén, leginkabb a
plazmaba jutd viz mennyisége az a paraméter, amely meghatarozza a tomegspektrométerbe juto,
nehezen disszocialé oxidok (MO") mennyiségét. Ezért a deszolvatacid paramétereinek
optimalasakor — a maximalis jel/zaj viszonyra valo torekvés mellett — célszertli, a nem disszocialt
oxidok ardnyat is nyomon kévetni. Az ICP-MS technikék esetében ezt altalanosan a CeO'/Ce"
arany monitorozasaval torténik, hiszen a Ce-O kotés viszonylag nagyenergidju, ezért a CeO
nehezen disszociald oxidnak tekinthetd. (A Ce-O kotés felbomléasa, gazfazisu molekula esetén,

298 K homérsékleten: 795 kJ/mol entalpiavaltozassal jar [WINTER 2006].)

A deszolvatacio optimaldsa soran mind az els6ként végrehajtott fiitési-, mind az ezt kovetd
hiitési miivelet hdmérsékletét valtoztattam. Ezek hatasat a 'Li, >°Co, '*°Sn és a 2%®Pb izotépok,
valamint a 156/140 m/z érték ("*Ce'®0%/'*°Ce™) folytonos mintabevitelnél torténd, egyidejii
monitorozasaval végeztem. Az deszolvatacidé optimalasat megel6zd kisérletekben a deszolvatald
berendezés hiitdegysége 0 °C, mig fiitdegysége 160 °C homérsékleten tizemelt. Az optimalas
soran elsoként a hiités homérsékletét +5 és —10 °C kozotti tartomanyban valtoztattam, mikdzben
a flitéegység homérsékletét 160 °C-on hagytam. A vizsgalt tartomanyban jelentds jel/zaj arany
valtozds nem volt tapasztalhatd, ezért a tovabbiakban a hiitdegység homérsékletét —5 °C-ra
allitottam. Ezt kovetden a berendezés filitdegységének homérsékletét 110 és 180 °C kozott
valtoztattam. Az fiitésnek a kivalasztott izotdpok jelintenzitasara gyakorolt hatasat, illetve ezzel

egyidejiileg a CeO/Ce arany alakulésat a 18. abra szemlélteti.
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18. abra deszolvatald berendezés fiitdegységén beallitott hdmérséklet Li, Co, Pb és Sn jelintenzitasara és
a CeO/Se aranyra gyakorolt hatasa (az oldatok 5 ng/ml koncentracidban tartalmaztak a vizsgalt elemeket).

A fiitéegység 150 °C-os hdmérsékleténél a vizsgalt izotopokra mért intenzitasértékek egy platot
értek el, és e hdmérséklet f6l6tt mar nem tapasztalhaté szamottevd javulds. A CeO/Ce arany
azonban 140 °C f6lott jelentds csokkenést mutat, amely 170 °C koriil éri el minimumat. Mas
izotopoknal és oxidokndl ez a homérséklet ugyan eltérd lehet, de ettdl fliggetleniil, az iménti
modszer alkalmas a rendszer kompromisszumos optimalasara. A fenti eredmények alapjan tehat,
jelen alkalmazasban optimalis fiitési homérsékletnek 170 °C-ot valasztottam és a tovabbi

kisérletek soran ezt a beallitast alkalmaztam.

5.2.3 A kidolgozott médszer analitikai jellemzdi
A kidolgozott mddszer tranziens mddban torténd alkalmazasakor 200 pl térfogata PEEK
mianyagbdl hazilag készitett mintahurkot alkalmaztam. Ily mdédon végrehajtott mintabevitel és a

korabban ismertetett optimalt paraméter beallitasokkal mért tipikus jelek lathatok a 19. abran.
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Intenzitas [10* cts]

19. abra FI-HHPN-ICPTOFMS rendszeren 5 ng/ml koncentracioju tobbelemes oldat injektalasakor kapott
tranziens jelek

A 19. abran lathato, hogy a kidolgozott mddszerrel kevesebb mint egy perc alatt elvégezhetd a
mérés, valamint az, hogy a csucs lefutasat kovetden az alapvonal visszatér a kezdeti értékekhez,

azaz memoriahatds nem tapasztalhato.

5.2.3.1 Kimutatasi hatarok és precizitas

A kidolgozott modszer kimutatasi hatarainak és precizitasértékeinek meghatarozasat
diszkrét (flow injection, FI) mintabevitellel és 200 pl-es mintahurokkal végeztem. A
alabbi elemeket tartalmaztik: Ag, As, Ba, Cd, Co, Cu, Ga, In, Li, Mn, Mo, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, T,
V és Zn. Analitikai jelként a csucs alatti teriileteket tekintettem. A jelen modszer kimutatasi
hatér- és precizitasértékeit, valamint az el6zd fejezetben targyalt FI-HG-ICP-TOFMS rendszerrel
elért, tovabba két hasonld FI-ICP-TOFMS kapcsoldssal mért és irodalombol atvett kimutatasi

hatérait a 8. tablazat foglalja 6ssze.
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8. tablazat Kiil6nb6z6 FI mintabeviteli modszerekkel elérhet6 kimutatasi hatarok dsszehasonlitasa ICP-
TOFMS detektalas esetén. A FI-HHPN-ICP-TOFMS és az FI-HG-ICP-TOFMS rendszerekre vonatkozo
értékek jelen disszertacioban kozolt munkék eredményei, mig az FI-EcHG-ICP-TOFMS, valamint az FI-
ICP-TOFMS rendszerekre vonatkozo értékek irodalmi adatok. Lasd: [BINGS 2003] és [CENTINEO

2000].
FI-HHPN-ICP-TOFMS| FI-HG-ICP- | FI-EcHG-ICP-|  FI-ICP-
TOFMS TOFMS TOFMS
LoD RSD% LoD LoD LoD
(ng/ml) [(10ng/ml)| (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml)
200 ul minta| (0=5) |250 ul minta| 200 pl minta | 100 pl minta
Ag 0,10 1,3
PAs 0,06 2,5 0,19 0,07 0,5
%Ba 3,75 5.4
"cd 0,03 1,3
*Co 0,13 32
%Cu 1,10 6,5
“Ga 0,02 1,3
1y 0,01 1,0
Li 0,02 1,8
>Mn 1,18 9,6
*Mo 0,56 3.9
“%pp, 0,90 3,7
Ish 0,03 1,8 0,09 0,2 0,3
"'Se 0,47 2,2
"#Se 3,40 0,5 18,8
g, 0,07 2,0 0,54 0,3
%Sy 0,02 1,0
2057 0,01 1,3
>y 0,13 3,4
%Zn 0,80 3.9

A 8. tablazat szamai alapjan lathatd, hogy meglepd mddon jelen rendszerrel minden hidridképzd

elem esetében, a korabban bemutatott FI-HG-ICP-TOFMS modszerrel elérhetd kimutatasi

hatdroknal jobb értékeket lehetett elérni. Mindemellett ¢ modszer tobb elem szimultan

meghatdrozasara képes, mint a hidridképzést alkalmazé. Ugyanakkor meg kell emliteni két

hatranyat is.
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A kialakitott rendszer egyik gyakorlati szempontbdl lényeges hatranya, hogy a HHPN
porlasztoban alkalmazott 20 pm atmérdjli porlasztéfurat, valédi mintdk mérésekor gyakran
eltomddott. A HHPN elé, a rendszerbe iktatott eldsziird alkalmazasaval e jelenség valamelyest
csokkenthetd volt. Ugyanakkor az aramlést biztosit6 HPLC pumpa nyomdasanak folyamatos
nyomon kovetése még ekkor is sziikségszerli volt annak érdekében, hogy — a 5.2.2.1 fejezetben
mar emlitett — részleges eltomddés okozta nyomdsnovekedésbdl adodd intenzitasvaltozast

elkeriilhessiik.

A rendszer masik gyakorlati hatranyaként kell megemliteni, az alkalmazott fém
alkatrészekbdl torténd kioldddas okozta szennyezddéseket. A vizsgalt elemek kozil példaként
emlithetd a Cu, Mn és Pb mérése soran tapasztalt probléma. Ennek oka lehet az injektor ill. a
porlasztd — a mintaval kontaktusba keriilé — fém alkatrészei altal okozott szennyezés, amely teljes

egészében fémmentes kiegészitdkkel, valosziniileg kikiiszobolheto.

e

injektalasabol szamoltam ¢és a tranziens jelek teriileteit vettem alapul a kiértékeléskor. Az
eredmények 0,5-9,6 % kozott valtoznak, ugyanakkor az elemek tobbségénél 1-3 % kozotti RSD
értékeket kaptam. A mddszer linedris tartomanya ion szamlaldsi médban (ion counting mode) 4

nagysagrendnyi volt, amely az analdg mddot is hasznalva, sziikség esetén tovabb novelhetd.

5.2.3.2 Hiteles anyagmintak mérése

A kidolgozott modszer valodi mintdk mérésére vald alkalmassagat hiteles anyagmintak
vizsgalataval végeztem. Ehhez harom kiilonb6z0 matrixszal rendelkezd biologiai mintat
valasztottam. Ezek a kovetkezok voltak: TORT-2 homar hepatopankreasz (NRC, Kanada), BCR-
422 tékehal izom (IRMM, Belgium) és IAEA MA-B-3/TM hal 6rlemény (IAEA, Ausztria). A
mintdk elokészitését, az Anyag és modszer fejezetben leirt teflonbombas feltarassal végeztem. A
roncsolasokat harom ismétléssel végeztem. A feltards végeztével a roncsolmanyt 10 ill. 100 ml
végtérfogatra toltottem (lasd: 9. tablazat). A mennyiségi meghatarozas kiils¢ kalibracidval
tortént. A validalas soran csak tiz elemet tudtam vizsgalni, mivel az alkalmazott hiteles
anyagmintak bizonylataiban csak bizonyos elemek szerepeltek. Az eredmények a 9. tablazatban

talalhatdk.
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9. tablazat Hiteles anyagmintak mérési eredményei FI-HHPN-ICP-TOFMS rendszeren Az értékek mg/kg
mértékegységben vannak megadva. A mért értékek bizonytalansagértékei, a harom parhuzamos roncsolas
alapjan kapott atlagok szorasai.

TORT-2 BCR 422 IAEA MA-B-3/TM
Homar hepatopankreaz Toékehal izom Hal érlemény
(Lobster Hepatopancreas) (Cod Muscle) (Fish homogenate)
mért érték hiteles érték mért érték hiteles érték mért érték | hiteles érték
2,1
As 272+54 216+1,8 339+24 21,1+£0,5 34116 (1,42-2,51)
Cd 240+2,6 26,7+ 0,6 0,02 + 0,004° | 0,017 £0,002 | 1,6 +0,4 n.h.
Co 0,64 £ 0,03 0,51+ 0,09 0,3+0,03 n.h.? 0,3+0,09 n.h.
b 3,08
Cu 109+ 5,1 106 £ 10 1,11 + 0,06 1,05+ 0,07 | 3,64+0,19 (2,85-3,57)
Li 0,7+1,3 25+0,19 1,7+15 n.h. 05+04 n.h.
b 2,62
Mn 23,3+1,6 13,6 £1,2 0,63+0,13" | 0,543 +0,028 | 4,2+ 1,38 (2,22-3.03)
Mo 0,3+0,1 0,95+0,1 0,6 +0,1 n.h. 1,2+0,08 n.h.
b b 4,62
Pb 0,41+ 0,07 0,35+0,13 | 0,12+ 0,03 0,085 £ 0,01 52+0,9 (3,85-5.13)
29,9
Sr 454+ 3,3 452+1)9 34+11 n.h. 32,4+0,2 (24,9-37.9)
109,2
Zn 179 £ 12 180 6,0 219+45 19,6 £0,5 108 + 8,8 (106,4-110,9)

a: nem hitelesitett

b: 50-szeres higitasban mért

Az eredmények alapjan elmondhat6, hogy a hiteles anyagmintdk mérése soran kapott
eredmények altaldban megfelelnek a bizonylatokban szerepld értékeknek. Ugyanakkor néhany
esetben az eltérések mar nem tekinthetdk elfogadhatoknak. Mangadn esetén ez valoszinlileg a
korabban mar emlitett fém alkatrészekbdl torténd kioldddassal magyardzhatd, mig molibdénnél
ugyanez vagy a salétromsavas kozegben fellépd stabilitasi okokra, vagy a nem teljes feltarasra
vezethetd vissza. Arzén értékénél a folémérést pedig, valosziniileg az **Ar’°Cl molekulaion

zavarasra okozhatta.

5.2.4 A HHPN-ICP-TOFMS rendszer eredményeinek é6sszefoglalasa
A kidolgozott modszer alkalmasnak bizonyult Ag, As, Ba, Bi, Cd, Co, Cu, Ga, In, Li, Mn,

Mo, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, TI, V és Zn szimultan mérésére. A moddszer az alkalmazott diszkrét
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mintabevitelnek koszonhetden, lehetdvé teszi 1 perc alatt akdr 19 elem mérését is. A mérésekhez
minddssze 200 pl minta roncsolmany sziikséges. A mintabeviteli eszkozokben alkalmazott
nagyfeliiletli tivegeszk6zok ellenére (deszolvatdldo berendezésben taldlhato {ivegesovek) a
mérések memoriaeffektus nélkil kivitelezhetok. A modszer alkalmazasakor matrixhatassal nem
kell szdmolni, igy a mennyiségi elemzes kiilsé kalibracidval is megvaldsithatd. A felhasznalt kis
mintamennyiségeknek koszonhetden az ICP-MS késziilék konuszainak szennyezddése, illetve

detektoranak terhelése csokkenthetd.

Az optimalt beallitasokkal a modszer alkalmasnak bizonyult, bonyolult matrixszal
rendelkezd 4allati szovetek tobbelemes elemanalizisére. A vizsgalt hiteles anyagmintak
bizonylataiban feltlintetett értékek Mo, Mn és As kivételével, minden esetben visszamérhetok

voltak.
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5.3 Kelat-szarmazékképzést alkalmazé SPME mintabeviteli technika
elemanalitikai alkalmazasa krém meghatarozasara

Az ICP-MS technika elterjedésével az elemanalitikai mérésekkel kapcsolatos problémak
egy része csokkent ugyan (kimutatési hatar, stb.), azonban szamos egy¢b, 11j probléma jelent meg.
Altalanossagban elmondhat6, hogy a 80-as m/z érték alatti izotopok mérése sordn a legtdbb
esetben szamolni kell valamiféle zavard hatassal. Kiilondsen hangsulyosan jelentkeznek e zavaro
hatdsok Osszetett matrixszal rendelkez6 mintdk esetén kivaltképp akkor, ha a mérendd
komponens kis koncentracioban van jelen. Munkam soran, e problémak egy konkrét — az iménti
jellemzoket egylittesen hordozo — feladat kapcsan meriiltek fel. Dolgozatom e fejezetében, az

emlitett problémak kikiiszobolésére kifejlesztett modszert ismertetem.

A feladatot jelen esetben is az elemanalitikai mérdmiszer mintabeviteli részének
fejlesztésével szandékoztam megoldani, melynek soran az alabbi elképzelés alkalmazhatosagat
vizsgaltam. Szarmazékképzést kovetd gazfazisi mintabevitelt alkalmazva, a mérendé komponens
a matrixtol elvalaszthato, igy a matrix eredetli zavard hatast okozé komponensek valamint a nagy
sotartalmu minta nem keriil a forrdsba. A kis koncentracié okozta problémat pedig dusitas

alkalmazasaval kivantam megoldani.

A szadrmazékképzéshez a szervetlen gazkromatografiaban régota alkalmazott B-diketonat
kelatképz6 reagenst valasztottam, melynek elényeit az irodalmi részben mar targyaltam. A
vizsgalatok sordn arra kerestem megoldast, hogy a fenti modon tervezett mintabeviteli eljarashoz
alkalmazhat6-e az SPME, mint integralt extrakcids, dusitasi és mintabejuttatasi technika, és ha
igen, milyen kortilmények kozott, tovabba hogy ez az eljaras milyen mdédon harmonizélhatd az

ICP-MS detektalassal kapcsolt rendszerben.

5.3.1 A médszerfejlesztés folyamata

A tervezett ICP-MS detektalast és SPME mintabevitelt alkalmazé moédszer kidolgozasa
elott, elsoként meg kellett hatdrozni a moddszerfejlesztés kiilonbozd folyamatait és azok
sorrendiségét. Ezt az indokolja, hogy az ilyen tipusi mintabevitelt alkalmazo modszereknél, a
meghatdrozandé komponens forrasba jutdsat megeldzden végre kell hajtani a (i) derivatizacids
reakciot, majd az azt kovetd (ii) extrakcidt, végiil a meghatdrozandé komponens egy (iii)
kromatografids rendszeren keresztiil jut a spektrometrias késziilék forrasaba. Azaz a teljes
mérérendszer csak akkor képes jelet szolgaltatni, ha mind a derivatizacio, mind az extrakcid
tovabba a kromatografids bevitel, egyiittesen megfelelden miikodik. Az egyes részfolyamatok

vizsgalata és optimalasa azonban csak akkor végezhetd el megfelelden, ha a tobbi részfolyamat
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(egység) olyan paraméterekkel miikodik, amelyek a teljes rendszert alkalmassa teszik arra, hogy

megbizhatd jelet szolgaltasson.

A fenti problémakort ugy hidaltam at, hogy a fejlesztés folyamatat tobb onalld 1épésre
bontottam. Minden egyes 1épéshez olyan mérérendszert alkalmaztam, amely egyrészt (i) alkalmas
a kivalasztott egység paramétereinek vizsgalatara és (ii) e rendszeren kapott paraméterértékek
adaptalhatok a végsd6 SPME-GC-ICP-MS rendszerre, ugyanakkor (iii) az optimaladshoz hasznalt
mérdrendszer nem tartalmaz nem optimalt részegységeket. Az teljes modszerfejlesztési eljaras

soran alkalmazott mérdrendszerek egyesitett attekintd modelljét szemlélteti a 20. abra.

ECD

derivatizacid SPME GC ICP-MS

EI-MS

20. abra Az SPME-GC-ICP-MS modszer fejlesztése soran alkalmazott eljarasok és berendezések,
valamint azok kapcsolatanak modellezése.

A modszerfejlesztés 6 1épései a kovetkezok voltak:

1. lépés
A korabbi szervetlen GC irodalomra alapozva (lasd: 2.5.3 fejezet) egy hagyomanyos
gazkromatografias mérérendszert allitottam 6ssze (GC-ECD), amely az SPME extrakcios,
illetve a derivatizdciés optimalasokhoz alkalmazhaté mérdeszkozként szolgal, illetve
alkalmas a derivatizalt komplex kromatografias tulajdonsagainak vizsgélatara. A 20. abran
kozolt teljes rendszerbdl ebben a modszerfejlesztési 1épésben szerephez jutott egységek és
folyamatok, a 21. abran lathatok. E 1épés soran nyert eredmények pedig aldbb, a 4.3.2

fejezetben olvashatok.

(A 21-24. dabrakon szaggatott vonallal kereteztem az adott lépés soran szerepet kapott
elemeket és sziirkével satiroztam az adott lépésben éppen vizsgalt/optimalt egységet. Vastag
kerettel azokat az elemeket emeltem ki, amelyek miikodése vagy az adott lépés, vagy korabbi

lépések eredményeképpen optimaltnak tekintheto.)
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derivatizacio SPME —= GC — ICP-MS

'-------|.-------

EI-MS

21. abra A mddszerfejlesztés elsé 1épésében szerepet kapott egységek és folyamatok.

2. lépés

Az optimalt GC-ECD rendszert alkalmazva, optimaltam az SPME extrakcids technikat €s a
mintabevitel koriilményeit, melyhez eldre derivatizalt standardot alkalmaztam. E 1€pés

eredményeit a 4.3.3 fejezetben mutatom be, a folyamatokat pedig a 22. abra szemlélteti.

: ECD !
derivatizici6 [— SPME +—  GC  +— ICP-MS
EL-MS

22. abra A mddszerfejlesztés masodik 1épésében szerepet kapott egységek és folyamatok.

3. lépés
Az extrakcids folyamat optimdlis koriilményeinek ismeretében vizsgaltam az egyfazisu
derivatizacié alkalmazhatdsagat, melynek eredményeit a 4.3.4 fejezetben ismertetem. Ezt

kovetden optimaltam a derivatizacids eljarast (eredmények: 4.3.5 fejezet). A

modszerfejlesztés 3. 1épésében szerephez jutott egységeket és folyamatokat, a 23. abra

szemlélteti.
1Tt T T T T T T T T T 1
: ECD !
: derivatizéci6 +— SPME =  GC | ICP-MS
| I r ______ 1
ELMS !

23. abra A mddszerfejlesztés harmadik 1épésében szerepet kapott egységek és folyamatok.
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4. lépés

Ebben a Iépésben a kidolgozott integralt extrakcios-dusitasi-mintabeviteli technikat ICP-MS
detektalassal alkalmaztam. Az eredményeket a 4.3.7 fejezetben kozlom. A mddszerfejlesztés

4. 1épésében szerephez jutott egységeket és folyamatokat a 24. abra szemlélteti.

ECD
S derivatizici6 = SPME +—%  GC = ICP-MS
EL-MS

24, abra A mddszerfejlesztés negyedik 1€pésében szerepet kapott egységek €s folyamatok.

5. lépés
Végiil a kidolgozott és optimalt SPME-GC-ICP-MS médszert, hiteles anyagminta mérésével

validaltam tengerviz kromtartalménak meghatarozasara. Az eredményeket a 4.3.8 fejezet

tartalmazza.

5.3.2 Gazkromatografias moédszer

A derivatizacids eljarasként keldtképzést alkalmazd szervetlen GC modszereknél, a
kilonbozd P-diketonat vegytiletekkel végrehajtott vizes fazisu szdrmazékképzési reakcidban
keletkez0 apolaris komplexeket, korabbi modszereknél folyadék-folyadék extrakcioval,
valamilyen szerves oldoszerbe razzak at. Az oldoszer fazisban taldlhatd derivatizalt komponensek
— esetleges olddszer beparlas utan — gazkromatografias elvalasztast kovetéen, hagyomanyos GC

detektorokat alkalmazva mérhetdk (lasd: Irodalmi attekintés rész és az ott hivatkozott irodalmak).

Kisérleteim soran, a derivatizacidhoz — a kialakuld komplex illékonysagi sajatsagait is szem
elétt tartva — mindvégig az ilyen célra leggyakrabban alkalmazott fluorozott P-diketonat
vegyiiletet, az 1,1,1-trifluoro-2,4-pentandiont, mas néven trifluoro-acetil-acetonatot alkalmaztam,
melynek jellegzetességeit az Irodalmi attekintés fejezetben mar ismertettem. Krom esetén, a
kialakuld6 komplex, a Cr-trisz[1,1,1-trifluoro-2,4-pentandion] (réviden: Cr(TFA)3) kilenc fluor
atomot tartalmaz. A komplexnek ezt a tulajdonsagat kihasznalva, a kialakitandé hagyomanyos
gazkromatografias modszerhez detektorként ECD-t véalasztottam.

A vizsgéalandé Cr(TFA)s; komplex kromatografids jellemzdinek vizsgalatahoz, kristalyos

s
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oldatokat hasznaltam. A kidolgozott kromatografids modszer paramétereit a 10. tablazat foglalja

Ossze.

10. tablazat Az alkalmazott GC-ECD rendszer paraméterei

Paraméter Erték
Injektor port hdmérséklet 250 °C
Split/splitless beallitas™* 0,5-1,5 percig: 1:20

Detektorhomérséklet 320 °C
Vivogaz He, 1,5 ml/perc
Fiitési program 80 °C (3 perc)

5°C/perc 160 °C-ig
25°C/perc 270 °C-ig (1 perc)
* Csak toluol injektalasndl. SPME esetén csak splitless.

A kidolgozott kromatografias elvalasztast alkalmazva 24,4 perces futas 1d6 alatt lehetett a mérni
kivant Cr(TFA); komplexet, az ECD detektorral szintén jelet szolgéltatd egyéb, ismeretlen
komponensektdl elvalasztani. A nagymértékl elvalasztast eredményezd program alkalmazéasakor
egymastdl elkiiloniilve elualodott a Cr(TFA); komplex transz és cisz izomerje. Ez eredetileg nem
volt célja a kromatografids mddszerfejlesztésnek, csupan az egyéb szennyezd komponensektdl
torténd elvalasztasra kidolgozott program velejarojaként jelentkezett. A tovabbiakban — ha kiilon
nem teszek rola emlitést — a két izomer altal szolgaltatott jelek eredojét tekintem a Cr(TFA)3
komplex jelének. Egy pl injektalasi térfogatokat alkalmazva, kiilonb6z6 0-10 ng kozotti
mennyiségii Cr(TFA); komplexet tartalmazé toluollal végzett vizsgalatok alapjan, a valaszjelek
R” < 0,99 regressziés egyiitthatoval jellemezheté linedris fiiggvénykapesolatot mutattak, és az
abszolut kimutatasi hatar 0,04 pg értéknek adodott (mint Cr). A kapott linedris 6sszefiiggés €s a
jo kimutatasi hatar igazolja, hogy a vizsgalt komponens kvantitativ médon elualdédik és a

kromatografia soran nem degradalodik, azaz a kidolgozott rendszer alkalmas a feladatra.

5.3.3 SPME extrakcioé optimalasa

Az SPME extrakcid kinetikdjanak vizsgélatdhoz, 25 ml térfogatu edénybe, 10 ml 1 ng/ml
tartalmu Cr(TFA); standard torzsoldat miatt, az alkalmazott 10 ml vizes oldat MeOH tartalma
végtérfogatra tekintve 0,5% (v/v) volt. Az extrakcid eldtt az edénybe egy PTFE bevonatu
magneses kever6t helyeztem, majd — az irodalomban szerepld adatok alapjan [LOVETT 1976] —
kémhatasat pH = 5,2 értékre allitottam, 200 pl, 1 M Na-acetat oldatbol (Fisher Chemicals) és

ecetsavbol késziilt pufferrel. Az edényt ezt kovetden egy beliilrél PTFE bevonatu szeptumot
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tartalmazd csavaros kupakkal lezartam és szobahdmérsékleten, kevertetés mellett végeztem az
extrakciot. Az extrakcidt kovetden, a szalban oldott komponenseket a GC fiitott injektoraban
deszorpcidval tavolitottam el. A 3 perces hddeszorpcid utan, az expondlatlan szal wjboli

mérésekor nem tapasztaltam memoriaeffektust.

Els6ként 700 rpm fordulaton, erdteljesen kevertetett rendszerben, gdztérbdl végeztem az
extrakcidt 10-60 perc kozotti iddintervallumot vizsgalva. Ily mddon elfogadhatatlanul nagy
bizonytalansaggal rendelkezd adatokat nyertem, melyek mindezek mellett 40 percnél hosszabb
extrakcids idot kovetden, csokkend tendencidt mutattak. A jelenség valoszinlileg a Cr(TFA);
szobahdmérsékleten végzett gbéztér extrakcionak, az adott koriilmények kozotti nem

megfeleldségét latszanak igazolni az aldbbiak is.

A fluorozott diketonat komplexeket, igy példaul a Cr(TFA); komplexet is, legtobbszor az
illékony komponensek kozé soroljdk [MOSHIER 1965]. Altaldnos szabalyként elmondhato, ha
egy adott komponens géznyomasa — a legtobb allofazis tliroképessége miatt, a gdzkromatografias
gyakorlatban felsd hémérséklethatarként megszabott hdmérsékleten (pl.: 250 °C) — meghaladja a
0,1 Hgmm értéket, akkor kellden illékonynak tekinthetd GC meghatirozashoz [UDEN 1977]. E
munkanak nem volt célja, hogy meghatirozzam a Cr(TFA); komplex 250 °C-on jelentkezd
gbznyomasat, ugyanakkor e komponens minden bizonnyal kielégiti e feltételeket, hiszen 140-160
°C koriili kolonnatér-hdmérsékletnél elualddott. Mindezek mellett, meg kell azt is emliteni, hogy
alacsonyabb homérsékleten a Cr(TFA); komplex gdznyomdasa rohamosan lecsokken. (A vegyiilet
eloallitojanak adatai alapjan, 100 °C homérsékletnél, mindossze 0,001 Hgmm.) Valdsziniileg ez
lehet az oka annak, hogy a Cr(TFA); komplex bar gazkromatografias meghatarozasra alkalmas,

szobahdmérsékleten végrehajtott, g6ztérbol torténd SPME mintavételre nem.

Ezt kovetden direkt, vagy mas néven immerzios mintavétel alkalmazhatosagat vizsgaltam.
Ekkor a keverés intenzitasat, kb. percenként 50 fordulatra csokkentettem. Immerzios extrakcio
esetén, a mérések ismételhetosége kielégitd volt €s az extrakcids idd novelésével a jelintenzitasok
monoton néttek. Az egyensulyi allapotot (vagy masképpen az SPME szélban adott koriilmények
kozott kialakuld maximalis koncentraciot) a rendszer még 100 perc extrakcid utdn sem érte el. A

kinetikai vizsgalatok eredményét szemlélteti a 25. abra.
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25. abra A Cr(TFA); komplex goéztér illetve folyadékfazisbol végrehajtott SPME extrakcidjanak kinetikai
vizsgalata.

Mivel az SPME technika nem un. kimeritd extrakciot valdsit meg, ezért nem sziikséges a
miveletet az egyensulyi allapotot bealltdig végezni. Ezek alapjan, a tovabbi kisérletek soran
onkényesen 25 perc extrakcios idot alkalmaztam. Ez lehetové tette a feladat szempontjabol
elegendd6 mennyiségli mérendd komponens kivondsat, tovabba az extrakcio ideje igy jol
Osszehangolhatova valt a GC program ciklusidejével, melynek kovetkeztében a teljes analizishez

sziikséges 1d6 lerovidiilt.

5.3.4 A derivatizacio

A vizes fazisban, oldott allapotban 1évé krom derivatizacidjadhoz 1,1,1-trifluoro-2,4-
pentandion (mas néven trifluoro-acetil-acetonat, mely vegyiilet protonalt formajanak roviditése:
HTFA) purum tisztasadgi fokozatii (Sigma-Aldrich) kelatképzd reagenst hasznaltam. Ezzel a
vegyiilettel végzett derivatizacid vizes fazisban lejatszodo reakcidnak tekinthetd, ugyanakkor a
HTFA reagens vizoldhatésdga korlatozott. Ezt a problémat a kordbbi szervetlen
gazkromatografias alkalmazasoknal ugy hidaltak at, hogy a HTFA reagenst abban szerves
fazisban oldottak fel elére, melyet a kialakuld apolaros komplex kivonasa céljabdl amugy is a
rendszerhez adtak. Az olddszermentes SPME eljarasnal azonban, a szerves fazist alkalmazd
folyadék-folyadék extrakcids 1épés elmarad, igy a HTFA reagens rendszerbe juttatasdhoz mas

eljarast kellett talalnom.
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A HTFA reagens torzsoldatanak elkészitéséhez olddszereként metanolt valasztottam. A
vizes oldathoz ezt a torzsoldatot adagolva, megdrizhetd volt a rendszer egyfazisu jellege. E
modszer alkalmazasakor viszont szem eldtt kell tartani az alabbiakat. A rendszerhez adagolt
metanol, SPME eljards esetében modositja az extrakcid hajtoerejeként szolgald megoszlasi
viszonyokat (esetliinkben csokkentené az apolaros Cr(TFA); komplex széalban torténd oldddasi
hajlandosagat), ezért a HTFA reagens adagolasanak tervezésekor, a rendszerbe juttatando MeOH
mennyiségének minimalizéldsa volt a cél. A rendelkezésemre all6 eszkozokkel — még
elfogadhatd pontossaggal kimérhetd — lehetd legkisebb mennyiségii metanol 50 ul volt. Ezt a
mennyiséget a kisérletekben alkalmazott 10 ml vizes oldathoz adagolva, metanolra nézve 0,5 %
elrendezésti SPME technikanal a4ltalanosan elfogadott, maximalis 1%-os értéknek

[PAWLISZYN 1997].

5.3.4.1 A reakciotermék mindéségi megerositése

Az alkalmazott egyfazisii rendszerben lejatszodd derivatizacid és az azt kovetd SPME
extrakcioval kinyert komponens ECD kromatogramjat Osszevetettem a toluolban feloldott,
kristdlyos Cr(TFA); standard mérésekor kapottal. Az egymasra vetitett kromatogramokat

a 26. abra mutatja.

24000 +

19000 -

0,25 ng/ml Cr(lll) oldatbol HTFA
14000 reagenssel derivatizalt komplex
(25 perc SPME extrakcioé utan)

detektorjel

9000 -

11 ng/ml Cr(TFA); standard
tolulban feloldva (inj.: 1ul)

4000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
16.55 16.75 16.95 17.15 17.35 17.55 17.75 17.95 18.15 18.35
retenciods id6 [perc]

26. abra Toluolban feloldott standard Cr(TFA); komplex injektalasa és HTFA reagenssel derivatizalt
Cr(II) oldatbol, SPME technikaval kivont komponensek mérése soran kapott kromatogramok.
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A 26. abra alapjan elmondhato, hogy a standard Cr(TFA); komplex injektalasaval nyert
kromatogramon 16,93 €s a 17,24 percnél elual6dé komponensek, megtalalhatok a Cr(I1I) oldatbol
HTFA reagenssel derivatizalt, majd immerzios SPME extrakcidt kovetéen mért kromatogramon
is. A kapott jeleket Osszevetve a hasonld koriilmények kozott mért megfeleld vakértékekkel
megallapithatd, hogy a vizsgalt komponensek a toluolos injektalaskor egyaltalin nem
detektalhatok, mig derivatizacidt kovetden, SPME technikaval is mindossze nyomokban. Mint az
a kromatogramokon is latszik, az SPME mddszerrel 1ényegesen nagyobb érzékenység érhetd el,
melyre a technika integralt extrakcios-dusitasi tulajdonsdga ad magyarazatot. Ugyanakkor az
dusitds kovetkeztében szamos egyéb komponens is feldusul (melyek szintén csucsokat
produkalnak), illetve ezen kiviil e technikdval hattéremelkedés is tapasztalhatd. Az dusulas

mértékének vizsgalatara a késdbbiekben még visszatérek.

A derivatizacié soran keletkezd reakcidtermék anyagi mindségének tovabbi megerdsitése
érdekében, GC-MS vizsgélatokat végeztem. Ennek soran, az Anyag és mddszer fejezetben
ismertetett GC-MS késziiléket €s kolonnat alkalmaztam. A késziiléket SIM modban (single ion
monitoring) tizemeltetve, az 511-es m/z értéken mértem (Mcyrrayy = 511). Az alkalmazott

paramétereket a 11. tablazat foglalja 6ssze, a kapott kromatogramok a 27. abran lathatok.

11. tablazat Alkalmazott GC-MS paraméterek.

Paraméter Erték

Injektor port hdmérséklet 250 °C
Vivogaz He, 1,5 ml/perc
Fitési program 80 °C (5 perc)

20 °C/perc 200 °C-ig
35°C/perc 270 °C-ig (2 perc)
Transzfer kapillaris 290 °C
MS-forras hdmérséklet 230 °C
Kvadrupol hémérséklet 150 °C
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3000 +

trans -Cr-trisz(1,1,1-trifluoro 2,4-pentandion)

2500 +

2000 -

511)

1500 4

1000 4

detektorjel (m/z

cis -Cr-tris(1,1,1-trifluoro 2,4-pentandion)

500 -

8.2 8.25 8.3 8.35 8.4 8.45 8.5 8.55 8.6 8.65 8.7
retencios id6 [perc]

27. abra Vak, illetve 0,2 ng/ml Cr(III) oldatbdl derivatizalt Cr(TFA); komplex 511-es m/z értéken, SPME
extrakciot kovetd GC-MS méréssel kapott, egymasra fektetett SIM kromatogramjai.

A 27. abran lathaté kromatogramok alapjan elmondhatd, hogy a derivatizaci6 soran valdban az
elméletileg vart Cr(TFA); keletkezik, amelynek fransz és cisz formai egymastol részlegesen
elkiiloniilve elualodtak. Ugyanakkor valdszintileg a két csucs részleges atlapolodasara vezethetd
vissza, hogy a transz €s cisz formak elméletileg vart ~ 3:1 aranya [LOVETT 1976] nem

érvényesiil meggydzden a bemutatott kromatogramon.

5.3.5 A derivatizacioé paramétereinek optimalasa

A témakorhoz kapcsolodo irodalom szerint a derivatizaciot a (i) reakcidban résztvevod
HTFA reagens mennyisége, a (ii) hdmérséklet, a (iii) derivatizacids 1d6 €s a (iv) pH befolyasolja
leginkabb [MOSHIER 1965]. A tovabbi kisérletekben a korabbi, folyadék-folyadék extrakciot
alkalmazd modszerek esetében meghatarozott optimum hdmérséklet [SLU 1983] és pH
[LOVETT 1976] értékeket vettem at. Bar jelen mddszerben folyadék-folyadék extrakcid helyett
SPME eljarast alkalmazok, az emlitett paraméterek kordbban meghatarozott optimumértékeit ez
véleményem szerint nem befolyasolja. Ugyanakkor jelen modszer esetében, a derivatizacios
reakcié az irodalomban taldlhato kétfazisu rendszerekkel ellentétben egy fazisu rendszerben
jatszdédik le, melybdl kovetkezoen a HTFA reagens hozzaférhetdsége eltérd lehet. Ezért a
sziikséges reagensmennyiségre vonatkozd korabbi adatok alkalmazéasa helyett, sziikségesnek

tartottam e paraméter jelenlegi koriilmények kozott érvényes optimumanak vizsgalatat.
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5.3.5.1 A kelatképzo reagens mennyiségének optimalasa

melyek kémhatasat — az SPME kinetikai vizsgalatoknal mar ismertetett modon — acetat pufferrel
pH = 5,2 értékre allitottam. A metanolban oldott kelatképzé HTFA reagens adagolasat, 50 pl,
hozzdadasa utan, a lezart edényt 2 ordra, 75 °C vizfiirdobe helyeztem. Az eredményeket

a 28. abra szemlélteti.

csucsteriilet [10EXP6]

0 T T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
HTFA koncentracidja az oldatban [mmol/I]

s

e

oldatokkal dolgoztam tovabb, bar némi jelnovekedés tapasztalhato volt ennél toményebb oldatok
esetén. Ezt 10 ml minta esetében 50 pl, 5% (v/v) metanolban oldott kelatképzd reagens

hozzéadasaval értem el. (A forgalmazo adatai alapjan: Myrpa = 154,1 €s pecntra= 1,27 g/ml.)

5.3.5.2 A derivatizacio idejének optimalasa

A kelatképzési reakcio idofuiggésének vizsgalatahoz a fentiekkel megegyez6 mddon
elokészitett, 0,5 ng/ml koncentracidju Cr(IIl) standard oldatokat hasznaltam. Az egyes oldatokat
az elozo fejezetben ismertetett reagensmennyiségeket alkalmazva, 75 °C homérsékleten,
kiilonboz6 ideig derivatizaltam. Minden oldatbdl 25 percig tarté immerziés SPME mintavételt
hajtottam végre. A mintavétel kezdete minden esetben 25 perccel a kisérlet soran derivatizacios

idéként meghatarozott id6 lejarta elott kezdodott. Az eredmények a 29. abran lathatok.
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29. abra A standard Cr(III) oldat derivatizacios reakcidjanak idofiiggése (75 °C; pH = 5,2; 2 mmol/l
HTFA; 0,5% (v/v) MeOH tartalom esetén)

Az alkalmazott koriilmények kozott 60 perc utan volt tapasztalhaté a derivatizacios reakcid
befejezodésére utalo telitési szakasz. Ez azt jelenti, hogy a reakcidé hamarabb, gyorsabban lezajlik
az altalam alkalmazott egyfazisi rendszerben, mint hasonld koriilmények kozott, hexannal
végzett folyadék-folyadék extrakcio esetén. Ez utébbi mddszernél ugyanis az irodalmi adatok
alapjan, ehhez 2 orés reakcioidore volt sziikség [SLU 1983]. Ezt a kétszeres javulast talan, a
kelatképz6 reagens jobb hozzaférhetdsége eredményezi, mely az egyfazisu rendszernek

koszonhetd.

5.3.6 Az integralt extrakciés-dusitasi-mintabeviteli rendszer sajatsagai

Mint arr6l mar sz6 volt, az SPME technika felfoghaté egy Osszetett extrakcios-dusitasi-
mintabeviteli modszerként is. A kidolgozott modszer lehetdvé teszi a gazkromatografias (igy
gazfazisu, ezért nagyhatékonysagu) mintabevitel alkalmazéasat, akdr — mint azt késébb latni
fogjuk — spektrometrids berendezések esetén is. Mindez megvalosithatd persze hagyomanyos,
folyadék-folyadék extrakciot kovetd oldoszer-injektalassal is. Az SPME technika nem csupan
oldoszermentessé teszi a modszert, hanem a mintabevitelt megeldzden, egy dusitasi 1épést is
megvaldsit. A dusitast tulajdonképpen az extrakcidhoz felhasznélt mikrotérfogatu extrahdlofazis

eredményezi. A dusitas mértékének vizsgalatat, az alabbi kisérlettel végeztem.

Ismert mennyiségili, toluolban feloldott, kristdlyos Cr(TFA)s; komplexbdl készitett

standardsorozat segitségével az alabbi modon eljarva kiszamoltam az alkalmazott GC-ECD
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rendszer abszolut érzékenységét. A Cr(TFA); komplexet kiillonbdzd koncentracioban tartalmazd
oldatokbol rendre 1 pl térfogatokat (splitless modban) injektalva létrehoztam egy kalibracios
egyenest, melynek fiiggetlen valtozojaként a pg-ban meghatarozott Cr mennyiséget valasztottam.
A kalibraciés Osszefiiggés alapjan kiszdmoltam az 1 pg krom, Cr(TFA); komplexként torténd
bejuttatasakor mérhetd detektorjel novekedést, melyet a mérdrendszer abszolut érzékenységeként

definialtam.

crer

extrakcid utan, szintén GC-ECD moddszerrel megmértem. Az igy kapott kalibracios egyenes
alapjan meghataroztam az 1 ng/ml Cr(Ill) koncentraciénovekedés esetén mérhetd detektorjel
novekedést. Ezt kovetoen, az ECD abszolut érzékenységének és a derivatizacio utan, SPME
technikaval, 25 perc alatt extrahalhatdo krom-kelatra kapott érzékenység ismeretében,
kiszamitottam az SPME szélban 1év6é krom-kelat (kromra szdmitott) mennyiségét, amely 0,4 ng-
nak adodott. Itt azonban meg kell jegyezni, hogy az alkalmazott 25 perces extrakcid soran az
SPME szal bevonata és az azt koriilvevé minta alkotta rendszer, a vizsgalt komponensre nézve
nem Kkeriilt egyensulyi allapotba, azaz hosszabb extrakcids idd esetén nagyobb mennyiségii

Cr(TFA); kotédott volna meg a szalban.

A 100 um vastagsagu, (kiils6 sugar: 155 um, belsd sugar: 55 um) 1 cm hosszasagi PDMS
bevonat térfogatat alapul véve (kb. 0,66 pl) ez azt jelenti, hogy a mérendd komponens
Cr(III) oldat esetén. Természetesen ha az oldat kiindulasi koncentracidja kétszer ekkora volt, az
extrahalt mennyiség is kétszeresének adodott. ElImondhatd tehat, hogy az SPME bevonatban a
mérendd komponens feldusul és a koncentralodas mértéke a kiindulési oldathoz viszonyitva,
esetiinkben kb. 600-szoros (1 — 600 ng/ml). Azt azonban hangsulyozni kell, hogy a szalban
megkotddd mennyiségnek felsd korlatot szab a bevonat szorpcios kapacitasa, melyet azonban a
vizsgalt tartomanyban, (<50 ng/ml kiindulasi krom koncentracio) 25 perces extrakcid esetén nem
értem el.

s

technikaval 25 percig végzett extrakcid hatasfoka, csupan 4%-nak adodik. Mivel az SPME
azonban nem ,kimeritd” extrakciét megvaldsitd technika, azaz nem célja a mintdban talalhato

Osszes anyag kinyerése, ez az érték atlagosnak mondhaté6 [PAWLISZYN 1997].
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5.3.7 A moédszer alkalmazasa ICP-MS detektalassal

A kidolgozott derivatizacios, SPME extrakciés modszer alapvetd célja az volt, hogy ezt
ICP-MS detektalassal alkalmazzam tengervizbdl torténd krém meghatarozasra. Ehhez az Anyag
és modszer fejezetben ismertetett Varian 3400-as gazkromatografot és kolonnat, valamint egy
Thermo Element2 ICP-MS késziiléket alkalmaztam. A GC és az ICP-MS 06sszekapcsolasa,
korabbi fejlesztések alapjan 1étrehozott, hazi készitésii eszkozokkel valdsitottam meg, melyek
részletes bemutatdsa, a kifejlesztok korabbi kozleményeikben talalhatok [YANG 2002,
YANG 2003]. A GC-ICP-MS kapcsolas osszefoglalva, az alabbiak szerint tortént.

A GC kolonna detektor feloli vége, az altalanosan hasznalt detektor helyett, egy a 30. Abran
lathatd egységbe csatlakozott. Ebbdl eltavozd 0,5 mm belsdé atmérdjii, 150 cm hossza, PTFE 1un.
transzferkapillaris, az ICP-MS torch ko6zépsé kvarckapillarisaba (injektor) csatlakozott. A

tomitettséget ezen az oldalon egy Swagelok elemekbdl épitett, gdztomor egység biztositotta.
ICP-MS torch injektorhoz csatlakoztatva

14— transzferkapillaris

4— fiitott kopeny
Ll

, ....1 I [‘JLM” Swagelok T
Ar gz E| llj_, 1

GC kolonnatér

kolonna

30. abra A GC kolonna és az ICP-MS késziiléket 6sszekoto transzferkapilldris kapcsolatanak sematikus
rajza

Az oldalrol bevezetett kornyezeti homérsékletli argon segédgaznak (make-up), kettds szerepe
van. Egyrészt a kolonnabol érkezd efluens gazaram — a keresztmetszet boviilés kovetkeztében
lecsokkend — linearis aramlési sebességének kompenzalasara szolgdl. Masrészrdl viszont, ezt a
percenként néhany ml térfogataramot, a plazma altal igényelt (= 1 l/perc) térfogatdramra kell

kiegészitenie. A transzferkapllarist koriiloleld flexibilis flitdkopeny (csd), illetve a
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csatlakozdegység fiitését kiils6 eszkozok biztositottdk. Az alkalmazott bedllitdsokat

a 12. tablazat tartalmazza.

12. tablazat A GC-ICP-MS mérérendszer alkalmazott paraméterei.

GC paraméterek

Injektor port hdmérséklet 250 °C (splitless)
Vivogaz He, 1,5 ml/perc
Fitési program 80 °C (2 perc)

25 °C/perc 270 °C-ig (1 perc)
GC-ICP-MS kapcsolat paraméterei

Csatlakozoéegység homérséklet 270 °C
Transzferkapillaris hdmérséklet 220 °C

Ar segédgaz-aram 0,3 1/perc
ICP-MS paraméterei

Plazmateljesitmény 1150 W

Focus -844 V

X, Y Deflection -1,37és 1,67V
Felbontas 300

Mivel az ICP-MS késziilék elemszelektiv (pontosabban izotdpszelektiv) detektalast tesz lehetove,
vagyis nincs sziikség olyan kromatografids programra, amely biztositja a mérendé Cr(TFA);
komplex ¢€s az egyéb szennyezok (pl.: nem reagalt HTFA, stb.) egymastol torténd elvalasztasat.
Ezek alapjan ICP-MS detektalas esetén, a kolonnatér felfiitési sebessége — az ECD modszernél
alkalmazotthoz képest (lasd: 10. tablazat) — gyorsithatd volt. A kidolgozott derivatizacios és
SPME extrakcids eljarassal és ICP-MS detektalassal kapott tipikus kromatogramot mutat a 31.

abra.
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31. abra A GC-ICP-MS rendszerrel, 1 ng/ml standard Cr(III) oldat mérésekor kapott kromatogram.

A 31. abran bemutatott kromatogramon lathat6, hogy a mérendé komponens 493 masodperces
(8,2 perc) retencios 1donél eludlédik. Az alkalmazott gyorsabb  kromatografia
kovetkezményeképpen nemcesak a retencios id6 lett rovidebb, hanem megsziint a fransz és a cisz

izomerek elkiiloniilése is.

A fenti fejtegetést tovabbgondolva megallapithatd, hogy szelektiv ICP-MS detektalast
alkalmazva, nincs sziikség nagyhatékonysagt elvalasztast biztositd kromatografids eljarasra.

Ebbdl kiindulva a GC rendszerrel kapcsolatban az alabbi 4llitdsokat fogalmaztam meg:

= A GC egység a mintabevitel megvalosithatdsaga szempontjabol fontos eleme a

rendszernek. (pl.: fiitétt injektor port stb.)

= A GC egység kromatografias jelentdsége azonban lecsokken ICP-MS detektalas

esetében. A kromatografidnak csupan olyan mértékii elvalasztast kell biztositania, hogy

— a mérendd komponenssel egy id6ben, a forrdsban ne lehessenek jelen

spektrometrias zavarast okozo egyéb alkotok és

— a mintabevitelt (deszorpciot) kovetden, a komponens a kolonndn legalabb rovid

ideig a visszatarthato legyen, az optimalis tranziens csucsalak elérése érdekében.

Az iménti megfontolasokat figyelembe véve, a GC-ICP-MS rendszerben eddig alkalmazott
kolonnat a tovabbi kisérletekben, egy azonos anyagi min6ségi (lasd: Anyag és modszer fejezet)

de jelentésen rovidebb (0,5 m) oszlop valtotta fel. Ily mdédon a retencids 1d6 tovabbi jelentds
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rovidiilése volt tapasztalhatd. A 0,5 m hosszu kolonndt a maximalis 30 °C/perc felflitési
sebességgel és 0,1 perc kezdet idével alkalmazva, a kolonnatér kezdeti hdmérsékletének

csucsalakra gyakorolt hatdsat mutatja be a 32. abra.
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35000 180°C
Z 30000 |
5 |
@ 25000 -
pa | 120 °C
S 20000 -
3 |
'E —|
= 15000 60 GC
S |
2 10000 -
5000 -
| /| J Il )
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32. abra A GC kolonnatér kezdeti hdmérsékletének hatasa a csticsalakra, 0,5m hosszu oszlop esetén. A
kromatogramok 100 ng/ml standard Cr(TFA); komplex, SPME-GC-ICP-MS vizsgalatabdl szarmaznak
kozepes felbontast alkalmazva (E kisérletnél az SPME extrakci6 iddtartama 5 perc volt.)

A 32. abran bemutatott kromatogramokon latszik, hogy kezdeti hdmérséklet 60-r61 180 °C-ra
emelésekor, a csucsmagassag haromszorosara novekszik, mikézben (az 5%-o0s csucsmagassagnal
mért) csucsszélesség 23-rol, 16 masodpercre csokken. Bar a homérséklet emelésével javult a
jel/zaj viszony, mivel azonban a 180 °C homérsékleten tapasztalt, rendkiviil hatarozott felfutasu
csucs esetében, a felfutdsi szakaszt mindossze 2 mintavételi pont hatdrozta meg, ezért a tovabbi

vizsgalatok, 120 °C-os kezdeti hdmérsékleten zajlottak (a pontok szama ekkor: 14).

5.3.8 A médszer alkalmazasa tengerviz kromtartalmanak meghatarozasara
A modszer validalasat tengerviz hitelesitett anyagminta mérésével végeztem. A CASS-4
kéddal jelolt partkozeli tengervizminta (NRC, Kanada) krédmra hitelesitett értéke: 0,144 £ 0,029
ng/ml. Ilyen koncentracidtartomanyban torténd méréskor a mintaelOkészités €s a mérés soran
egyarant rendkivill koriltekintéen kell eljarni, a lehetséges szennyezések elkeriilésének
érdekében. A vakértékeket csokkentendd, a derivatizaciohoz sziikséges korabban alkalmazott
acetat puffert, nagytisztasagi (forrpont alatti desztillacioval hazilag tisztitott) ecetsavbol és

ammoniabol késziilt oldattal helyettesitettem. A derivatizdcidhoz hasznalt {ivegedényeket
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eldobhaté polietilén edényekre cseréltem és a PTFE bevonati keverd maégnesrudat, csak a
derivatizacid befejezése utan adtam az oldatokhoz. A vakoldatok kromszennyezése igy jelentdsen
csokkenthetd volt, melynek nagy része a pufferhez hasznalt Na-acetatbol eredt, illetve kisebb

része a derivatizaciohoz alkalmazott iivegedényekbol oldodhatott ki.

Erdekességként jegyzem meg, hogy ha derivatizaciét polietilén edényben végeztem, de ezt
kovetéen a 25 perces, szobahOmérsékleten zajl6 SPME mintavételt ismét itivegedényekben, a
szennyezddés mértéke gyakorlatilag azonos volt, mint amikor mindkét miiveletet a derivatizacio
soran alkalmazott polietilén edényben végeztem. Ez azt jelenti, hogy az tivegedénybdl szarmazo
szennyez¢s a derivatizacio miivelete soran keriil a rendszerbe. Ennek oka az lehet, hogy az SPME
mintavétel koriilményei kozott (homérséklet, idétartam), ha van is tovabbi kioldodas, a
derivatizacio rendkiviil kis hatasfokkal jatszédik le. Jelen modszerrel pedig csupan a derivatizalt,
Cr(TFA); formaban jelenlevé krém mérhetd. A tovabbiakban végiil, a derivatizaciot és az SPME

extrakciot, nagytisztasagu laboratoriumban (class 100), egyazon (polietilén) edénybdl végeztem.

A valédi mintdk mérésénél még egy tovabbi jelenséget tapasztaltam. Tengerviz minta
mérésekor érzékenységesokkenést figyeltem meg a standard Cr(IIT) oldatokkal mérthez képest. A
derivatizaciohoz sziikséges HTFA reagens mennyiségének novelésével azonban a probléma
megszlintethetd volt. Ez a jelenség feltehetéen azzal magyardzhatd, hogy a HTFA reagens nem
specifikus kelatképzo vegyiilet [MOSHIER 1965]. Valodi tengervizminta esetén a rendszerben
jelenlévd egyéb elemek is versengenek a szabad kelatképzd ligandumokért. Ezért a maximalis
derivatizacios hatasfok eléréséhez sziikséges — egyelemes standard Cr(IIl) oldattal torténd
optimalassal megallapitott — mennyiség valodi mintak esetében, kozel sem eredményezett akkora
hatasfokot. A reagens mennyiségét 5-szorosre novelve (50 ul, 25% (v/v) metanolban oldott
HTFA adagolasa 10 ml mintanként) az adott feladat szempontjabol kielégitd hatasfokot
eredményezett. (A konkrét értéket nem vizsgaltam, de az 5-sz6r6s HTFA mennyiséggel kapott
jel, elegendének bizonyult valodi tengervizminta krémtartalmanak meghatarozasara.) Mivel a
valodi minta kromtartalmanak mennyiségi meghatarozasat izotdép higitassal végeztem (lasd
késobb), a hatasfok konkrét értéke nem volt lényeges. Az azonban megjegyzendd, hogy ettdl
eltéré kvantifikalasi technika esetében, olyan mennyiségli reagens alkalmazasa sziikséges,
amellyel az adott, valddi (esetleg standard addicioval adalékolt) minta esetében is elérhetd a

maximalis derivatizacids hatasfok.

Természetes tengerviz minta esetében, nem szabad megfeledkezni az oldatban esetleg
egylittesen jelenlévd kiilonbozd specieszekrdl. Jelen modszer esetében sem kertilhetjilk meg a 4.1
fejezetben mar targyalt problémakort. A HTFA reagens ugyanis bar nem specifikus, de

jellegzetessége, hogy ketocsoportjai révén a kettd-, hdrom- vagy négyes oxidéacids allapotu
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fémekkel képes kelatokat képezni (lasd: Irodalmi attekintés, 2.5.2 fejezet). Ezért krom esetében
sziikségszerli az esetlegesen jelenlévd kiillonbozo specieszek uniformizalasa. Ez a gyakorlatban
Cr(ITI) formara torténd redukalast jelent. A pH 1,5 koriili értékre savanyitott (tenger)viz mintak
esetében ez a folyamat lejatszodik, de a derivatizacido pH = 5,2 kémhatéasa kortilményei k6zott a
korabban kialakult egyenstly megvaltozhat. Megel6z6 részletes vizsgalatok nélkiil, a késdbbi
speciesz-atalakulasok elkeriilése érdekében, a bemért még savas (pH = 1,5) mintdhoz 10
milliliterenként 100 ul kén-dioxiddal telitett nagytisztasagl vizet adtam. (A kén-dioxiddal telitett
vizet, SO, géz atbuborékoltatasaval allitottam eld. A vakmintdkat ellendriztem, mely alapjan

megallapitottam, hogy ez a miiveleti 1épés nem vitt mérheto tobbletszennyezddést a rendszerbe).

Végiil a tengervizminta elokészitésének alkalmazott 1épései Osszefoglalva az aldbbiak

voltak:

= 20,00 g (stirtiség = 1,03 g/ml) tengervizminta, vagy 0,03M HNO; (mint vakminta)
bemérése egy eldzetesen minimum 48 oran at, 10 % nagytisztasiga HNO; oldatban

aztatva tisztitott 30 ml térfogatt polietilén (HDPE) edénybe.

= 50 pl >Cr izotopban dusitott standard hozzaadasa (standard pontos koncentracioja:

0,388 pg/ml).
= 200 pl telitett kénessav oldat hozzaadasa.
= 15 perc varakozas utan, a pH = 5,2 kémhatas beallitasa, 1 ml ammonia-ecetsav oldattal.
= 50 ul 25% (v/v) metanolban oldott HTFA reagens hozzéadasa.
» Az edény lezardsat kovetden, 1 dra 75 °C hdmérsékletii vizfiirdo.

= Az oldat kornyezeti hdmérsékletre torténd visszahtilése utan, az edénybe tisztitott (1asd
fentebb) PTFE bevonatii magneses keverdt helyeztem és az edény eredeti kupakjat,

PTFE boritast szeptummal rendelkezére cseréltem.

= Keverés kozben (kb. 50 fordulat/perc) 25 perces, immerzids SPME extrakciot
végeztem, majd az exponalt szalat az ICP-MS rendszerhez kapcsolt GC injektoraba

helyeztem.

5.3.8.1 Mérési eredmények
A fent bemutatott mintaelokészitéssel, valamint a kidolgozott GC-ICP-MS mddszert
alkalmazva, 3 vak ¢és 4 tengerviz mintdt mértem. Ezek krémtartalmédnak mennyiségi

meghatdrozasat Un. izotophigitdsos mddszerrel végeztem. Ennek soran a mintat, ismert
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standardoldattal addicionaltam. A mérések soran mind az **Cr és Cr izotdpra kapott jeleket

gyljtottem, majd az eredményeket alabbi képlet alapjan szamoltam:

C :C v_yAy_ByR" AVV;
* v, BR,—A, AW,

(14)

Cx atengerviz kromtartalma (ng/ml)

C, az 3Cr dusitott standard koncentracija (ng/ml)

vy  amintdhoz, a mintael6készités soran hozzaadott 3Cr dusitott standard mennyisége (ml)
vx  a felhasznalt minta mennyisége (ml)

Ay, az >2Cr (referencia-izotdp) részaranya a dusitott standardoldatban (0,0344)

By, az 3Cr izotdp részaranya a dusitott standardoldatban (0,9640)

A, az “Cr (referencia-izotép) részaranya a mintaban (0,8379)

B, az > Cr izotdp részaranya a mintaban (0,0950)

R, amért S2CrCr arany a mintaban

AW, a Cr atomtdmege a dusitott standardoldatban (52,9169-10”° g/mol)

AW, a Cr atomtdmege a mintaban (51,9961-10”° g/mol)

A harom vakoldat alapjan izotophigitdssal meghatarozott 4atlagos kromkoncentracid
(5,3 £ 1,3 pg/ml) és az SPME-GC-ICP-MS rendszer kromra mért érzékenysége alapjan szamolt
(3s) kimutatasi hatar 4 pg/ml értéknek adodott. A vakoldatok koncentracidértékei egyrészt azt
jelzik, hogy az alkalmazott koriilmények kozott produkalt vakoldatok krémszennyezése bar
rendkiviil kevés, ugyanakkor a kidolgozott mddszerrel j6l mérhetd mennyiségii volt. Ami ennél
talan még jelentdsebb, hogy a fenti kimutatasi hatar és vakértékek mellett a tengervizben talalhatod
krémmennyiség precizen értékelhetd nagysagi jelet produkalt. igy a 100 ppt koriili
krommennyiség, a vakjelhez képest megbizhatdan detektalhatova valt. A GC-ICP-MS rendszeren
0,5 m és a 30 m hosszi oszloppal mért CASS-4 hiteles tengervizminta eredményeket, a

13. tablazat foglalja 6ssze.
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13. tablazat A CASS-4 hiteles tengervizminta mérési eredményei (n = 4).
GC-ICP-MS  Mért érték [ng/ml] Referenciaérték [ng/ml]
0,5 m oszlop 0,132 +£ 0,004
30 m oszlop 0,152 +0,016

0,144 + 0,029

A 13. tablazat eredményei alapjan elmondhatdé, hogy a 30 méteres kolonnaval mért
eredményekhez hasonloan, a 0,5 m hosszu oszlop alkalmazasa esetén is a hitelesitett krom
értékkel statisztikai értelemben egyezd eredményeket kaptam. Ez azt jelenti, hogy specifikus
ICP-MS detektalas esetén, a gyakorlatilag teljes mértékben kiiktatott kromatografias 1épés

ellenére, a méréseket spektroszkopias zavardsok nem terhelték.

5.3.9 Osszefoglalas

A bemutatott modszerrel lehetdség nyilt az oldatban 1évd krém szarmazékképzést koveto,
gaztazisu, igy nagyhatékonysagi mintabevitelére. A kidolgozott egyfazisi derivatizacios eljaras
célja az volt, hogy a vizes kozegben oldott allapotban megtalalhatd Cr(III) a kelatképzd agenssel
reakcioba Iépve, Cr(TFA); komplexet alkosson. Ez a vegyiilet SPME technikéaval extrahalhato,
igy egyrészt eltavolithatova valik a matrixtdl, valamint emellett lehetdséget nyit a kialakult
vegylilet spektrometrias forrasba torténd gazfazisi bevitelére. Ezen eljarasokat alkalmazva, a
kidolgozott SPME-GC-ICP-MS rendszer alkalmasnak bizonyult rendkiviill kismennyiség,

ugyanakkor valddi mintdkban eléforduld krém megbizhato mérésére.

Végezetiil kiegészitésként elmondhato, hogy a modszer soran alkalmazott (derivatizacios,
mintabeviteli) jelenségek mogstt meghtizodo elvek alapvetéen nem elemspecifikusak. Igy a fent
bemutatott modszer elvileg kiterjeszthetd tobb olyan elem (akar szimultin) meghatarozasara is,
melyek ma még a legkorszerlibb elemanalitikai technikdkkal (pl.: ICP-MS) is koriilményesen
hatdrozhatéak meg kis koncentracidju, bonyolult matrixszal rendelkezd mintdk esetében. A
mddszer alkalmazasaval valamelyest Osszetettebbé valé mintael6készitési folyamat
(derivatizacio, extrakcio) ellensulyozasaként, egy olyan érzékeny analitikai modszert kapunk

cserébe, mely lehetové teszi olyan specidlis feladatok megoldasat, mint amilyet az igen

e
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6 Uj tudomanyos eredmények

Osszeallitottam egy hidridfejlesztésen alapulé, diszkrét mintabeviteli modszert
alkalmazé szimultin multielemes induktiv csatolasu plazma-tomegspektrométer

kapcsolt technikat.

Ennek soran igazoltam, hogy:

a)

b)

Hidridfejlesztést alkalmazd, gézfazisi mintabevitel esetén, a kapillaris PTFE csdben

lejatszodo hidridfejlesztési reakceio idd (megtett ithossz) optimummal rendelkezik.

Tranziens mintabevitel esetén, a mért cstcs alakja (magassag/szélesség arany) és igy a
burkoldégorbe megszerkesztéséhez felhasznalhatdé pontok szdma, a hordozéfolyadék

aramlasi sebességének valtoztatasaval optimalhato.

Multielemes meghatarozas soran, az alkalmazott KI-aszkorbinsavas eld-redukcios kezelés
hatdsara a szelén elemi formdju speciesszé redukalddott, mely forma az oldatbdl kivalt.
Az elemi kivalas, hidridfejlesztésen alapulod gazfazisu mintabeviteli modszert alkalmazé
elemanalitikai technikdval t6rténé meghatdrozas soran jelentds negativ mérési hibat okoz,
vagy szélsdséges esetben, az adott komponens ily médon meghatarozhatatlanna valik.
Ugyanakkor egyéb elemek esetén (As, Sb, Ge, Bi és Sn) az azonos kezelésen atesett

oldatok mérésekor javitani lehetett a mérések precizitasat.

Osszeallitottam egy biologiai mintdk meghatirozasira alkalmas, diszkrét
mintabeviteli technikat alkalmazo, nagynyomasu hidraulikus porlaszté-induktiv

csatolasu plazma tomegspektrométer kapcsolt technikat.

Ennek soran igazoltam, hogy:

a)

Nagynyomast hidraulikus porlasztdé (HHPN) alkalmazisa esetén jelentésen nd a
plazmaba juttatott oldoszermennyiség és romlik a plazma gerjesztési-ionizalasi képessége.
Ezért a plazméabol a tomegspektrométerbe nagyobb mennyiségben keriilnek nem
disszocidlt oxidionok. Ez az analitikailag tobb szempontbodl is karos folyamat, a
porlasztast kovetd magas hdmérsékleti (150-170 °C) deszolvatalasi 1épéssel hatékonyan
csokkenthetd. Igazoltam, hogy a deszolvatalds (fiitési és hiitési) homérsékleteinek
optimalasa - tomegspektrometrias detektalast (MS) alkalmazva - a CeO/Ce tomegaranyok

monitorozasaval elvégezhetd.
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b)

¢)

Elemszelektiv detektalast alkalmazé nyomelemanalitikai technika esetén a bejuttatott
minta savtartalma, a mintabeviteli rendszerben felhasznalt fém alkatrészekbdl (alkatrészek
anyagi mindségétol fiiggden) még néhany tiz masodperc tartdozkodasi idokkel miikodod

tranziens mintabeviteli technika esetén is zavaré mértéki Cu, Mn, Mo kioldodast okoz.

Nagynyomast hidraulikus porlaszté (HHPN) és diszkrét mintabevitel alkalmazaséaval
lehetdség nyilik igen kis mennyiségben rendelkezésre 4llo, biologiai mintak

nyomelemtartalmanak meghatarozasara.

Kidolgoztam a szakaszos szarmazékképzést, extrakciot és gazkromatografias
mintabevitelt alkalmaz6 spektrometrias analitikai modszerek fejlesztése esetében

alkalmazhato eljarasrendet.

Az eljarasrol gyakorlati példan bemutatva igazoltam, hogy:

4.

alkalmas a mérdrendszer egyes vizsgalat alatt 1évd részegységeinek (derivatizacid,
extrakcid, stb.) fliggetlen optimalasara. Az egységenkénti optimalast kovetden a

mérdrendszer alkalmas az egyiittes optimalis mikodésre.

Kelatképzési reakcion alapulé derivatizacios eljaras kidolgozasaval megvalositottam
a Cr(I1I) ion egyfazisu, vizes oldatbdl torténoé kvantitativ extrakciojat, szilardfazisa

mikroextrakcios technika (SPME) alkalmazasaval.

Ennek soran igazoltam, hogy:

a)

b)

A kvantitativ modon képzddo Cr-tris[1,1,1-trifluoro-2,4-pentandion], vagy mas néven Cr-
trifluoro-acetil-acetonat, réviden Cr(TFA); komplex kapillaris gazkromatografalasra

alkalmas (inert, stabil) vegytilet.

A Cr(IIT) ion és az 1,1,1-trifluoro-2,4-pentandion k6zott (egyfazisu) vizes rendszerben
lejatszodo  kelatképzési reakcid iddigénye jelentdsen rovidebb, mint a hasonlo
kortilmények kozott, de kétfazisu (szerves oldoszer-viz) kozegben lejatszodd reakcid
iddsziikséglete, mert a vizes fazisban oldott fémionoknak, illetve az apolaris jellegl

kelatképzo reagensnek a reakcio soran nem kell fazishatart atlépnitik.

A Cr(TFA); komplex szilardfazist mikroextrakcioja, poli-dimetilsziloxan szorbenst
alkalmazva, az irodalmi adatok alapjan 4altaldnosnak mondhaté koriilmények

(szobahdmérsékletli keverés, néhany tiz mikroliter mennyiségli szorbens alkalmazasa)
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kozott, még hossza idejli extrakcid soran (néhany o6ra) sem éri el az egyensulyi allapotot,

immerzios expozicids modszer alkalmazasaval.

A Cr(IIT) ion vizes oldatbdl, Cr(TFA); komplex formaban, szilardfazist mikroextrakcids-
gazkromatografidas (SPME-GC) mintabevitellel torténd, induktiv csatolasti plazma-
tomegspektrometrids (ICP-MS) meghatarozasa soran, az m/z = 52, illetve 53 értékeknél,
valédi elvalasztast eredményezd gazkromatografalds nélkiil sem tapasztalhatok

tomegspektrometrias zavard hatasok (pl.: ArC").
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7 Osszefoglalas

Munkdm soran az elemanalitikai moddszerek esetében legelterjedtebben hasznalt
pneumatikus porlasztidson alapuld mintabeviteli modszerhez viszonyitott alternativ beviteli
mobdszerekben rejld lehetdségeket tanulmanyoztam. Dolgozatomban harom ilyen alternativ

modszert vizsgaltam, melyek kidolgozasat egy-egy felmertilt analitikai feladat tette sziikségessé.

Az els6 1ilyen modszer egy diszkrét Dbevitelt alkalmazd, hidridfejlesztéses
szarmazékképzésen alapulo, gazhalmazallapoti mintabevitel volt. E technikat — éppen az elérhetd
nagy mintabeviteli hatasfok és a matrix-szeparacids képessége miatt — széles korben alkalmazzak.
Ugyanakkor, a multielemes hidridfejlesztéses technikék viszonylag ritkdk. Vizsgalataim soran, a
tobbelemes hidridfejlesztés lehetdségeit és korlatait tanulmdnyoztam és Gsszeallitottam egy FI-
HG-ICP-MS  mérérendszert, mely alkalmas Ge, As, Sb, Sn ¢és Bi ng/ml

koncentraciotartomanyban torténd szimultdn mérésére.

A masodik vizsgalt mintabeviteli technika egy szintén diszkrét bevitelt alkalmazo, de
hidraulikus nagynyomasu porlasztason alapuldé mddszer volt, mely hagyomanyos, folyadék
halmazallapotu mintabevitelt valdsit meg. A hatékony mintabevitel ez esetben abban rejlik, hogy
e modszerrel kisebb atlagos cseppatmérdvel rendelkezd aeroszolt 1étrehozé porlasztas valosithato
meg, melynek kovetkeztében a minta nagyobb hanyada jut a spektrometrias késziilék forrasaba.
Ily moédon diszkrét (flow-injection) mintabeviteli moddszer alkalmazasa esetén is, olyan
teljesitménymutatdkat lehetett elérni, mint hagyoméanyos pneumatikus porlasztassal, de folytonos
mintabejuttatas esetében. E mddszer alkalmazasaval lehetdség nyilt multielemes elemzést

végrehajtani, kis mennyiségi, biologiai mintakbol.

Harmadik alternativaként, ijra gazfazisi mintabevitel alkalmazasaval oldottam meg egy —
hagyomanyos moddszerekkel viszonylag nehezen kivitelezheté — analitikai feladatot: a
tengervizbdl torténd krémtartalom meghatarozast. Ennek keretében kidolgoztam egy
kelatképzésen alapulo, egyfazisu, vizes oldatbol térténd SPME extrakcidt €s tanulményoztam az
e technikdhoz kapcsolhato GC-ICP-MS mérdrendszer alkalmazhatosagat. A vizsgalatok
eredményeképpen 0Osszedllitottam egy kisfelbontast ICP-MS késziilékre alapozhatd, néhany

pg/ml kimutatasi hatarral jellemezheté Cr meghatarozasi modszert.
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8 Summary

In this thesis, I investigated the prospects of some different sample introduction methods for
elemental analysis that might be alternatives of the most commonly used pneumatic nebulization
based techniques. Three alternative methods were studied and in each case, a certain analytical

task demanded their development.

The first technique was applying a discrete sample introduction technique, namely a gas
phase introduction method based on the hydride generation (HG) derivatization. This technique —
due to its high sample introduction efficiency and matrix separation potential — is widely used.
However, applications with multi element capabilities are relatively rare. In my work, I
investigated the possibilities and limits of a multi element HG technique, and characterized a FI-
HG-ICP-MS system suitable for the simultaneous determination of Ge, As, Sb, Sn, and Bi in the

ng/ml range.

The second method was also based on discrete sample introduction but using the hydraulic
high pressure nebulization, which is a conventional liquid phase sample introduction method. In
this case the high efficiency sample introduction resides in the fact that with this technique the
nebulization results in a finer aerosol, hence a larger portion of the sample reaches the source of
the spectrometric instrument. Thus, using this method with flow injection introduction mode,
similar figures of merit can be obtained to those ones of conventional pneumatic nebulization in
continuous mode. Therefore, this method allowed us to carry out multi element analyses of low

volume biological samples.

Thirdly, I solved the analytical task of determining chromium in seawater — which is
relatively difficult to solve with conventional methods — by applying a gas phase sample
introduction technique. In the framework of this task I developed the SPME extraction of
chromium from a single (aqueous) phase solution, based on a chelation derivatization reaction.
Additionally, I studied the prospects of coupling this technique to a GC-ICP-MS system. As a
result, I developed a methodology for the determination of chromium that can be used with a low

resolution ICP-MS and can be characterized with a few pg/ml limit of detection.
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9.2 SPME egyensulyi viszonyaira vonatkozé egyenlet levezetése

Jelen melléklet az

noo _ Ksz,gKg,mV;ZCOVm (1)
sz
Ksz,gKg,mI/sz + Kg,mI/g + Vm

egyenlet,
0 0 © © ..
V=V, +cV,+c,V, (i)

sz° Sz

egyenletbdl, torténd levezetését mutatja be ahol,

sz, g és m also indexek: a szorbens anyagot, a gdzteret, illetve a mintaoldatot jelentik,
o ¢s 0 felsd indexek: az egyensuly bealltanak idépontjara, illetve a kezdeti idopontra
vonatkoznak,

n:  ameghatdrozandé komponens anyagmennyisége

c:  ameghatarozand6 komponens koncentracioja

V: aminta (m), a géztér (g), vagy a szorbens anyag (sz) térfogata.
K., aszorbens és a goztér k6zotti megoszlasi hanyados

K,» a gbztér és a mintaoldat kozotti megoszlasi hanyados

A levezetés alapja, hogy a (ii) egyenletet helyettesitéseket alkalmazva olyan formara alakitjuk,

r o7 . es , y erq ¥ .
hogy abban a koncentraciok koziil, csak a szorbensre vonatkozd koncentraciok szerepeljenek

(c,, )- A helyettesitésekhez az alabbi dsszefiiggésekbol indulunk ki:
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_stg _ Gy
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" a levezetés természetesen azonos eredményre vezet akkor is, ha a (iii, iv, v) dsszefiiggések alapjan, egységesen Co»
vagy c,, értékekre alakitjuk a (ii) egyenletben szerepld kiilonb6z6 koncentracidkat.
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Az egyensulyi allapotra vonatkozé ,,0” felsd indexet a tovabbiakban elhagyva, a (iii, iv, V)

Osszefliggések alapjan tehat:

¢ =% (vi)

C ..
¢, =———— (vii)

g.,sz" " g.m
A (vi, vii) egyenleteket a (i) egyenletbe helyettesitve:

.V, c.V
V. o=cV +-——fy s=m (Vviiiy)
K K,.K,,

8,52

0 Vg eee
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c. = m (viiic)

8,52 g5z g,m

cV (viiig)
“TK, K V.+K V. +V,

g.m’ sz

Kg,sng,m

K K cV

g.sz°g.m-m’ m

c
” K KoV + K,V +V,

g.m" sz

(viiic)

Innen a szorbens térfogataval (V) bovitve a (viiie) egyenletet, megkapjuk a szorbens rétegben, az
egyensuly elérésekor talalhatd — a levezetés céljaként megjelolt és az (1) Osszefliggésben felirt —

anyagmennyiséget (7).

K, K, V.V,

g.m’ sz-m

n?z_cvzl/vz_
CTe TR K, VoK, V4V,

g.m’ sz

125



Abranko Laszlo

KOSZONETNYILVANITAS

Ezuton szeretnék koszonetet mondani mindazok szakmai segitségéért és kozremukodéséért
akik hozzajarultak ahhoz, hogy a négy éve megkezdett munka, végiil e dolgozat megsziiletéséig

juthatott.

Elsoként koszonom témavezetomnek Dr. Fodor Péternek, az Alkalmazott Kémia Tanszék
vezetdjének, akitdl kapott személyes tdmogatas eredményeképpen, részévé valhattam a nevével
fémjelzett miihelynek. Mindez a szakmai tdmogatdson til azt jelentette: mindig szamithattam a
sikeres munkahoz elengedhetetlen kapcsolatokra, miiszerekre, eszkozokre, irodalomra és a

nemzetk6zi megmérettetés lehetdségére.

Kiilon szeretném megkodszonni Dr. Mester Zoltannak a vezetése alatt, az ottawai National

Research Council-nél eredményesen eltoltott kozel fél évet.

Szeretném tovabba megkoszonni Dr. Stefanka Zsoltnak, Dr. Dernovics Mihdlynak és Dr.
Lu Yang-nak, kutatdmunkdmhoz nyujtott személyes kozremiikodésiiket, tovabba hasonléan a
Tanszék valamennyi munkatarsanak, doktorandusz tdrsaimnak, valamint a diplomazdéknak, TDK

hallgatoknak, akikkel az elmult években egyiitt dolgozhattam.

Doktori munkam elvégzéséhez nyujtott anyagi tdmogatasért koszonettel tartozom tovabba

az alabbi intézményeknek:
= Magyar Allami Doktori Osztondij
= National Research Council, Kanada
= OTKA

» BCE - Elelmiszertudomanyi Doktori Iskola
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