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1 Bevezetés

»Nincs sziikség olyan analitikai modszerekre, amelyek kivaloan megfelelnek az onmagukban
elofordulo elemek meghatdrozasara. A bokkend ugyanis ott van, hogy az elemek sohasem
fordulnak el6 onmagukban, hiszen a természet, ugyanugy mint az ember, helyteleniti a
nétlenséget.” Nyilatkozott G. E. F. Lundell, a XX. szdzad els6 harmadanak egyik elismert
szervetlen vegyésze egy 1933-ban kozolt publikaciojaban. Hogyan kapcsolédik mindez a
mintabevitelhez és a mintabeviteli technikdk fejlesztéséhez? Ha belegondolunk, hogy az
elemanalitikai feladatok koziil melyik lehet az, ahol a mintat barmiféle atalakitds nélkiil tudjuk
elemezni, hamar rajoviink, hogy Lundell megallapitasa alol talan az egyetlen kivétel, amikor
valamilyen inert gazkeverék atomos allapotban 1év6 elemtartalmat (pl.: elemi higanytartalmat) kell
meghatarozni. Egyéb esetekben mindig valamilyen mintael6készitési, de minimalisan valamiféle —
természetesen a vizsgalandd komponens atalakitdsaval jar6 — mintabeviteli miiveletre 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 ALAK{TANI

Elemanalitikai mddszereknél a mintaelOkészités bizonyos esetekben ugyan elmaradhat (pl.:
szilard minték direkt analizise), persze a mintabevitel okozta atalakitas ilyenkor sem keriilhet6 el
(pL.: elektrotermikus parologtatds, vagy lézer ablacio). A legtobb mintatipus esetében azonban,
valamiféle mintaelOkészitésre mindig sziikség van. Ennek elsé szamu oka, hogy bizonyos
feladatokhoz (pl.: élelmiszervizsgélatok) nem léteznek szildrdmintas mddszerekhez 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
(1) kivonjak, vagy a mintat (i1) feloldjak (savas roncsolds, lugos Omlesztés), illetdleg (iii)
elhamvasztjdk. E miiveletek utdn szamtalan lehetoség kinalkozik arra, hogy az analizisre
elokészitett mintanak, a feladat szempontjabdl értékes komponenseit a forrasba juttassuk. Ezek

természetesen tovabbi miiveleteket, 1épéseket igényelnek, mint példaul:

* aporlasztas,
= aderivatizacio, vagy

= akozvetlen elparologtatés.

Hogy az adott feladat szempontjabdl mely mintabeviteli metodika lehet a legcélravezetdbb,
az természetesen fligg a meghatdrozandd komponenstdl €s annak koncentracidjatdl, a minta

jellegétol €s mennyiségétdl, illetve a rendelkezésre allo berendezésektdl. Ezeket mind figyelembe
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véve azt a modszert kell valasztani, amelyik — Einstein idevagd szavaival élve — ,a lehetd

legegyszeriibb az adott feladat megoldasédhoz, de annal viszont nem egyszertibb”.
Azokban az esetekben, ha

= aminta csak kis mennyiségben all rendelkezésre,
* bonyolult matrixszal rendelkezik,

= kis koncentracidban tartalmazza a meghatarozni kivant komponenseket,

vagy ezek tetszOleges kombindcioja esetén, az elemanalitikai modszereknél altaldnosan hasznalt
mintabeviteli eljarasok nem minden esetben tekintheték a legmegfelelébbnek. Altalanossagban
hasznalatos, vagy ha ugy tetszik konvenciondlis mintabeviteli eljaras alatt az alabbi megoldast
értem. Az elemanalitikai mérésre elOkészitett minta az esetek legnagyobb részében folyadék,
melyet altalaban valamilyen drasztikus roncsoldsos eljarassal allitanak eld. Ezt tovabbi miiveletek

(beparlas, higitas stb.) utan, leggyakrabban pneumatikus porlasztds utjan juttatjak a késziilékekbe.

Ennek a mintabeviteli technikdnak az alkalmazasa a fentebb felsorolt koriilmények
fennallasa esetén gyakran azt jelenti, hogy a mintabevitel lesz az a lépés amely a teljes
mérorendszer teljesitoképességét korlatozza, illetve bizonyos esetekben a feladatra valo
alkalmatlansagat okozza. Mindez a legtobb esetben, a minta (értékes komponenseinek) nem

kell6 hatékonysagu bejuttatasabdl ered.

A pneumatikus porlasztason alapuld, igen elterjedt mintabeviteli modszert ezért talaloan, az
atom-spektroszkopiai modszerek Achilles-sarkdnak mindsitette Browner és Broon egy 1984-ben,
az Analytical Chemistry hasabjain megjelent kozleményben. Az 4ltalanosan alkalmazott
pneumatikus porlasztotipusokkal elérhetdé mintabeviteli hatdsfokok ugyanis, csupan néhany
szazalék koriil mozognak, vagyis a minta tilnyomd része a mintabevitelkor karba vész. A
problémakorrdl a fent emlitett cikk szerzoi a kovetkezoképpen irnak: ,,4 folyadék halmazallapotu
mintabevitel legvonzobb aspektusa az egyszeriiségében és megbizhatosagaban rejlik. Ez a
tulajdonsag taldlkozik azzal a ténnyel, hogy a minta felolddsa sokszor elkeriilhetetlen
mintaeldokészitési lépés, ha valoban homogén mintat akarunk eléallitani. Ez szintén hozzajarul
ahhoz, hogy a folyadék halmazallapotu mintabevitelt alkalmazzdk a legszélesebb korben az atom-
spektroszkopia szinte minden dgaban. E nagyszeriti modszer hasznalatakor azonban a
spektroszkopusnak végig kell néznie, hogy a faradsagos munkaval elédllitott mintajanak 99%-a

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

Az imént vazolt mintabeviteli metodika (pneumatikus porlasztas), az atom-spektrometrids

modszereknél mindezek ellenére a legelterjedtebb moddszernek tekintheté és van, hogy
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kizardlagosnak aposztrofalt technikaként jelenik meg e témakor targyaldsa kapcsan. Mindez persze

nem jelenti azt, hogy kizarélagos és minden tekintetben tokéletes.

2 Célkittizés

Doktori munkdm célja, olyan nyomelemanalitikai mérési mddszerek/mérdrendszerek
fejlesztése, melyek az e teriileten hagyomdnyosan alkalmazott mintabeviteli mddszerek helyett,
nagyhatékonysagu technikdkat alkalmaznak. Az analitikai mddszerek ilyen irdnyu fejlesztésével
ugyanis, véleményem szerint viszonylag koltségkiméld moddon hozhatunk I1étre olyan
méroérendszereket, melyek alkalmazasaval hatékonyan csokkenthetok a hagyomanyos mintabevitel

esetén tapasztalhatd informacioveszteségbdl eredd problémak.

A mintabeviteli hatdsfoknovelés egyik kozkedvelt modszere: a gdzfazisu mintabevitel. Ilyen
eljarast alkalmazva a mintabeviteli hatasfok akéar két nagysagrenddel is novelhetd, hiszen a
gazfazisu (vagy gdzfazisuva alakitott) mintdt gyakorlatilag 100%-os hatékonysaggal lehet a
méromuszerekbe juttatni. Ennek megvaldsitasara a natrium-tetrahidroboratos hidridképzés széles
korben alkalmazott derivatizacids technika. Munkdm elsd szakaszadban e modszert alkalmazva

kivantam — viszonylag ritka — szimultan tobbelemes mddszert 1étrehozni.
Kisérleteim sordn célul tliztem ki:

= Kkis mintamennyiség mérésére alkalmas un. tranziens mintabevitelt alkalmazo (flow

injection) rendszer kidolgozasat,

= kiilonos figyelmet kivantam forditani az egyes mérendd elemek Kkiilonb6z6
specieszeinek eltérd hidridképzési hatasfokabol eredé mennyiségi meghatarozasi

problémak megoldasara.

A munka kovetkezd fazisdban egy a hidridképzésnél univerzalisabb, mégis nagyhatasfoku
mintabeviteli mddszert alkalmazva kivantam szimultdn tobbelemes, flow injection modszert
létrehozni. A mintabevitelt ebben az esetben Un. hidraulikus nagynyomast porlasztoval oldottam
meg. (hydraulic high pressure nebulizer, HHPN). E technikdrél ugyanis elmondhato, hogy
jelentdsen jobb aeroszol kihozatalra képes, mint a legtobb hagyomanyosan alkalmazott

pneumatikus porlaszto.
E tertileten végzett kisérleteim soran célul tliztem ki:
= atobbelemes FI-HHPN-ICPMS rendszer optimalasat,

= kismennyiségben rendelkezésre 4ll6  bioldégiai mintak esetén  torténd

alkalmazhatosaganak vizsgalatat.
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Munkdm harmadik szakaszdban — ismét egy gazfazisi mintabevitelt alkalmazo -
tobbszorosen 0Osszetett SPME-GC-ICPMS modszer megvaldsithatosagat kivantam vizsgalni

tengerviz kromtartalmanak meghatarozasara.
A kisérletek soran célom volt:

= Egy SPME-GC-ICPMS rendszerben alkalmazhat6 vizes fazisu derivatizacios és
egyuttal gazfazisi mintabevitelt lehetové tevo integralt extrakciéos-mintabeviteli

modszer kidolgozasa.
=  Valamint a modszer alkalmazasa valodi 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 tartalmazo bioldgiai/kornyezeti mintdk megbizhaté vizsgalatara

alkalmas elemanalitikai modszerek kore.

3 Anyagok és modszerek

Vizsgalataimhoz az alabbi anyagokat hasznaltam:

A mintak feltardsa salétromsav €s hidrogén-peroxid elegyével tortént. Kalibralashoz egyelemes
Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, In, Li, Mn, Mo, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Tl, V és Zn standard
oldatokbol készitett tdbbelemes oldatokat, tovabba >>Cr izotopban dusitott egyelemes
kromstandardot hasznaltam. Hidridképzésen alapuld modszer sordan a szarmazékképzéshez
natrium-tetrahidroboratot, melyet natrium hidroxiddal stabilizaltam. Az eld redukcidhoz kalium-
jodidot és aszkorbinsavat. A kelatképzéses mddszernél derivatizalészerként: 1,1,1-trifluoro-2,4-
pentandiont alkalmaztam, amely feloldasahoz metanolra volt sziikség. Ugyan ezen modszer esetén
pufferként natrium acetatot és ecetsavat, valamint ammoniat. A krom redukalasahoz vizben
elnyeletett kén-dioxidot. A gazkromatografids kisérletekhez toluolt ¢és kristalyos krém-
trisz(trifluoro-acetil-acetondtot). A modszerek validdldhoz az aldbbi referenciaannyagokat
alkalmaztam: NIST 1643d (felszini édesvizminta), PACS-2 (tengeri iiledék), TORT-2 (homar
hepatopankredsz), BCR 422 (tdkehal izom), TAEA MA-B-3/TM (hal keverék), CASS-4
(partkozeli tengervizminta). Az oldészerként alkalmazott viz minden esetben > 10 MQ2 ellenallast
desztillalas utan ioncserélt, illetve > 18 MQ ellenallasu Millipore rendszeren tisztitott viz volt.

Az alkalmazott eszkozok:

ICP-TOFMS, ICP-QMS, ICP-SFMS, GC-ECD, GC-QMS, HHPN, HPLC pumpa, SPME.
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4 Eredmények

4.1 Hidridfejlesztésen alapuld, diszkrét mintabeviteli médszert alkalmazé
multielemes ICP-MS médszer

Els6ként az ICP-TOFMS késziilék paramétereinek optimalasat végeztem el, melyhez
folyamatos (stacioner) hidridfejlesztési technikdt alkalmaztam. A hidridfejlesztéshez sziikséges
reagensek koncentracidit ¢€s térfogataramait nem optimaltam, hanem ezeket az adatokat hasonlo
elrendezést alkalmazo, kordbban kozzétett kozleménybdl vettem at. A késziilék paraméterei koziil
tapasztalataim szerint a kihajtogdz 4ramlédsi sebességének valtoztatdsdval lehetett a
legszembetlindbb jelintenzitas novekedést elérni. E paraméter kiemelt szerepe azzal magyarazhato,
hogy mérérendszerben egyszerre tobb funkciodt is betolt. Egyrészt a gaz-folyadék szeparatorban a
kihajtogazként mennyisége hatdssal van az illékony hidridek elvalasztasanak hatasfokara.
Ugyanakkor ugyanez a gazaram tolti be a rendszerben vivogaz szerepét is, vagyis mennyiségének
beallitasakor figyelembe kell venni a plazma gazigényét is

A késziilékparaméterek optimalasat kovetden, a hidridképzési reakcié végbemeneteléhez
sziikséges csOreaktor hosszdnak optimalasat hajtottam végre. Ugyanis e rendszerben a PTFE csd
szolgalt a hidridképzési reakcid helyszinéiil. A reakcid végbemeneteléhez értelemszeriien az
sziikséges, hogy a reakcidpartnerek taldlkozzanak. A reaktorként szolgalé PTFE csé hosszanak
novelésével, a komponensek taldlkozasi valoszintiségei is novelhetdk, de egy bizonyos hossz (1d6)
utan a jelintenzitas cs6kken, azaz a kapillaris PTFE csoben lejatsz6do hidridfejlesztési reakcionak
1d6 (megtett uthossz) optimuma van. Az optimalas e szakaszat kovetden, a folytonos mintabeviteli
rendszert, diszkrét bevitelre alkalmas flow injection (FI) rendszerré alakitottam.

A kiilonbozd specieszek eltérd hidridképzési hajlanddsaga okozta problémadk athidaldsara a
kovetkezd modszert alkalmaztam. A kalibrdlashoz hasznalt oldatokban és a mintaban talalhato
specieszeket egyarant, un. kémiai el6-redukcios technikaval (Kl-aszkorbinsav-HCI), a
hidridfejlesztés eldtt uniformizaltam. Azaz a mintdban és a kalibralooldatokban taldlhatd elemeket
(oxidacios allapotuk tekintetében) azonos formara hoztam. Ezzel a mddszerrel tehat abban az
esetben is megfeleld kalibracid nyerhetd, ha a valédi mintdban eredetileg nem csupan az a speciesz

volt jelen, amelyet a kalibraciohoz hasznalt standard oldat készitésekor hasznaltunk.

A kidolgozott modszer igy alkalmasnak bizonyult Ge, As, Sb, Sn ¢és Bi ng/ml
koncentraciotartomanyban torténd szimultdn mérésére. A mddszer validalasat (a Ge kivételével)
minden fent emlitett elemre elvégeztem két egymadstol eltéré matrixszal rendelkezd hiteles
anyagminta segitségével (NIST 1643d és PACS-2). Az eredmények igazoljak, hogy a modszer
alkalmazaséval lehetdség nyilik preciz és pontos mérések végrehajtasara abban az esetben is, ha a
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mintaban eredendden, vagy példaul a mintaeldkészités részeként végzett roncsolds hatasara, egy
elem oxidacids szama eltér a kalibrald oldatban 1évotol. Az eld-redukcids kezelés nyoman a
rendszerbe keriilo tovabbi bizonytalansagi forrasok kovetkeztében, a kezelt oldatokkal kalkulalt
kimutatasi hatarok valamelyest rosszabbak, mint a kezeletlen oldatok esetében kapottak,
ugyanakkor a vizsgalt valédi mintak esetén csak a kezelés beiktatasaval volt lehetséges helyes
eredményeket produkdlni. A fentiek alapjan elmondhatd tehat, hogy a kidolgozott moddszer
sikeresen alkalmazza a hidridfejlesztést, mint nagyhatékonysagi mintabeviteli modszert és
mindemellett kezelni képes a multielemes hidridfejlesztés sordn felmeriild problémakat. A
kompromisszumos megoldast jelentd eld-redukcidos mdodszer miatt azonban, a bemutatott modszer

szelén mérésére nem alkalmas.

4.1 Hidraulikus nagynyomasu porlasztast és diszkrét mintabeviteli médszert
alkalmazé multielemes ICP-MS maédszer.

A nagyhatékonysagu mintabevitelt jelentd mddszerek koziil, az el6z6 fejezetben dsszefoglalt
FI-HG-ICP-TOFMS hidridképzési reakcion alapuld és igy gazfazisu mintabevitelt eredményezd
modszernek a napi gyakorlatban, az ismertetett elonyok mellett, hatranyai is jelentkeztek. Ezek
koziil a legfontosabb, hogy — mint a szarmazékképzésen alapuld modszerek tobbségénél — a
meghatarozhato elemek és kémiai formak kore korlatozott. Multielemes moédszer esetén pedig a
sziikséges kompromisszumok miatt, ez a készlet a szelén elhagyasaval tovabb csokkent. A napi
munka sordn azonban igény meriilt fel olyan mddszer irant, mely alkalmas bioldgiai és kornyezeti

mintakbdl a hidridképzod elemek mellett, szamos egyeb elem meghatarozésara is.

Az iméntieket figyelembe véve, a mintabevitelt e modszer esetén a fentieknél univerzalisabb
porlasztasos eljarassal kivantam megoldani. A sziikséges kimutatasi hatarok eléréséhez azonban,
mindenképpen valamilyen nagyhatékonysdgii porlasztdsos modszert kellett alkalmazni.
Mintabeviteli technikaként ezért, hidraulikus nagynyomasu porlasztast valasztottam. Ugyanakkor,
a bioldgiai mintdk esetében rendelkezésre alld sokszor (i) kis mintamennyiség, illetve az (ii) e
modszerek alkalmazasa altal csokkenthetd memoriahatasok, valamint a (iii) révidebb elemzési ido

miatt, a diszkrét (flow injection, FI) mintabeviteli mddszer megtartasa mellett dontttem.

A kidolgozott és optimalt mddszer alkalmasnak bizonyult Ag, As, Ba, Bi, Cd, Co, Cu, Ga,
In, Li, Mn, Mo, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Tl, V és Zn szimultan mérésére. A moddszer az alkalmazott
diszkrét mintabevitelnek koszonhetden, lehetové teszi 1 perc alatt akar 19 elem mérését is. A
mérésekhez mindossze 200 pl minta roncsolméany sziikséges. A mintabeviteli eszk6zokben
alkalmazott nagyfeliilleti {ivegeszk6zok ellenére (deszolvatald berendezésben taldlhato
tivegesovek) a mérések memoriaeffektus nélkiil kivitelezhetok. A moddszer alkalmazéasakor

matrixhatassal nem kell szamolni, igy a mennyiségi elemzés kiilsd kalibracidval is megvalosithato.

9
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A felhasznalt kis mintamennyiségeknek koszonhetden az ICP-MS késziilék koénuszainak
szennyezddése, illetve detektoranak terhelése csokkenthetd. Az optimalt beallitasokkal
(mérOmuszer paraméterei, minta térfogatdrama, aeroszolt szallito gazaram, deszolvatalds) a
modszer alkalmasnak bizonyult, bonyolult matrixszal rendelkez6 allati szovetek tobbelemes
elemanalizisére. A vizsgalt hiteles anyagmintak bizonylataiban feltiintetett értékek Mo, Mn és As

kivételével, minden esetben visszamérhetok voltak.

4.2 Kelat-szarmazékképzést alkalmazé SPME mintabeviteli technika elemanalitikai
alkalmazasa krom meghatarozasara

Az ICP-MS technika elterjedésével az elemanalitikai mérésekkel kapcsolatos problémak egy
része csOkkent ugyan (kimutatasi hatdr, stb.), azonban szdmos egyéb, 1j probléma jelent meg.
Altalanossagban elmondhato, hogy a 80-as m/z érték alatti izotopok mérése sordn a legtobb
esetben szamolni kell valamiféle zavard hatassal. Kiilondsen hangsuilyosan jelentkeznek e zavard
hatasok 0sszetett matrixszal rendelkezd mintak esetén kivaltképp akkor, ha a mérend6 komponens
kis koncentracioban van jelen. Munkam soran, e problémak egy konkrét — az iménti jellemzoket
egylittesen hordozo — feladat kapcsan meriiltek fel. E fejezetében, az emlitett problémak

kikiiszobolésére kifejlesztett mdodszer jellemzoit foglalom 6ssze.

A feladatot jelen esetben is az elemanalitikai mérémiiszer mintabeviteli részének
fejlesztésével szandékoztam megoldani, melynek soran az aldbbi elképzelés alkalmazhatdsagat
vizsgaltam. Szarmazékképzést kovetd gdzfazisu mintabevitelt alkalmazva, a mérendd komponens
a matrixtol elvalaszthatd, igy a matrix eredetii zavar6 hatast okozd komponensek valamint a nagy
sotartalmii minta nem keriil a forrdsba. A kis koncentracié okozta problémat pedig dusitas

alkalmazasaval kivantam megoldani.

A szarmazékképzéshez a szervetlen gazkromatografidban régdta alkalmazott B-diketonat
(1,1,1-trifluoro-2,4-pentandion) kelatképzd reagenst valasztottam. A vizsgalatok soran arra
kerestem megoldast, hogy a fenti modon tervezett mintabeviteli eljarashoz alkalmazhaté-e az
SPME, mint integralt extrakcids, dusitasi és mintabejuttatdsi technika, és ha igen, milyen
kortilmények kozott, tovabbad hogy ez az eljards milyen mdédon harmonizalhatéo az ICP-MS

detektalassal kapcsolt rendszerben.

A tervezett ICP-MS detektalast ¢s SPME mintabevitelt alkalmazé médszer kidolgozasa elott,
elsoként meg kellett hatarozni a mddszerfejlesztés kiilonbozo folyamatait €s azok sorrendiségét.
Ezt az indokolja, hogy az ilyen tipusu mintabevitelt alkalmazé mddszereknél, a meghatarozando
komponens forrasba jutdsat megel6zoen végre kell hajtani a (i) derivatizacids reakciot, majd az azt
kovetd (i1) extrakciot, végiil a meghatirozandd komponens egy (iii) kromatografias rendszeren

keresztiil jut a spektrometrids késziilék forrdsdba. Azaz a teljes mérérendszer csak akkor képes
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jelet szolgaltatni, ha mind a derivatizaci6, mind az extrakcid tovabba a kromatografias bevitel,
egylittesen megfelelden mikodik. Az egyes részfolyamatok vizsgalata és optimaldsa azonban csak
akkor végezhetd el megfelelden, ha a tobbi részfolyamat (egység) olyan paraméterekkel miikodik,

amelyek a teljes rendszert alkalmassa teszik arra, hogy megbizhato jelet szolgaltasson.

A kidolgozott modszerfejlesztési eljarasrendet kovetve, a kifejlesztett €s optimalt modszerrel
lehetdség nyilt az oldatban 1évd krom szarmazékképzést kovetd gazfazisu, igy nagyhatékonysagu
mintabevitelére. A kidolgozott egyfazisu derivatizacios eljaras célja az volt, hogy a vizes kozegben
oldott allapotban megtaldlhaté Cr(III) a kelatképzd éagenssel reakcioba lépve Cr-tris[1,1,1-
trifluoro-2,4-pentandion] komplexet alkosson. Ez a vegyiilet SPME technikéval extrahalhatd, igy
egyrészt eltavolithatova valik a matrixtol, valamint emellett lehetdséget nyit a kialakult vegyiilet
spektrometrids forrasba torténd gazfazist bevitelére. Ezen eljarasokat alkalmazva, a kidolgozott
SPME-GC-ICP-MS rendszer alkalmasnak bizonyult rendkiviil kismennyiségii, ugyanakkor valédi

mintakban el6forduld krom megbizhatd mérésére.

Végezetiil kiegészitésként elmondhatd, hogy e moddszer soran alkalmazott (derivatizacids,
mintabeviteli) jelenségek mogott meghizodo elvek alapvetéen nem elemspecifikusak. Igy a fent
bemutatott modszer elvileg kiterjeszthetd tobb olyan elem (akar szimultin) meghatarozésara is,
melyek ma még a legkorszeriibb elemanalitikai technikakkal (pl.: ICP-MS) is koriilményesen
modszer alkalmazasaval valamelyest Osszetettebbé valo mintaeldkészitési folyamat (derivatizacio,
extrakcid) ellensulyozasaként, egy olyan érzékeny analitikai mddszert kapunk cserébe, mely

crer

kornyezeti hattérértékek megbizhat6 vizsgalata jelent.
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5 Uj tudomanyos eredmények (tézisek)

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

kapcsolt technikat.

Ennek soran igazoltam, hogy:

a)

Hidridfejlesztést alkalmazo, gazfazisi mintabevitel esetén, a kapillaris PTFE csdben

lejatszodo hidridfejlesztési reakcio id6 (megtett uthossz) optimummal rendelkezik.

b) Tranziens mintabevitel esetén, a mért csucs alakja (magassag/szélesség arany) és igy a

burkologorbe megszerkesztéséhez felhasznalhatdo pontok szdma, a hordozofolyadék

aramlasi sebességének valtoztatasaval optimalhato.

Multielemes meghatdrozas soran, az alkalmazott KI-aszkorbinsavas eld-redukcios kezelés
hatasara a szelén elemi formaja speciesszé redukalodott, mely forma az oldatbol kivalt. Az
elemi kivalas, hidridfejlesztésen alapuld gazfazisu mintabeviteli modszert alkalmazo
elemanalitikai technikaval torténé meghatarozas soran jelentds negativ mérési hibat okoz,
vagy szélsoséges esetben, az adott komponens ily mdédon 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 biolégiai mintdk meghatarozasara alkalmas, diszkrét
mintabeviteli technikat alkalmazo, nagynyomasu hidraulikus porlaszté-induktiv

csatolasu plazma tomegspektrométer kapcsolt technikat.

Ennek soran igazoltam, hogy:

a)

Nagynyomast hidraulikus porlaszt6 (HHPN) alkalmazasa esetén jelentdsen nd a plazmaba
juttatott oldészermennyiség és romlik a plazma gerjesztési-ionizalasi képessége. Ezért a
plazmabol a tomegspektrométerbe nagyobb mennyiségben keriilnek nem disszocialt
oxidionok. Ez az analitikailag tobb szempontbdl is karos folyamat, a porlasztast kovetd
magas homérsékletli (150-170 °C) deszolvatalasi 1épéssel hatékonyan csokkentheto.
Igazoltam, hogy a deszolvatalas (fiitési és htitési) hOmérsékleteinek optimaldsa —
tomegspektrometrids  detektdldst (MS) alkalmazva — a CeO/Ce tomegardnyok

monitorozasaval elvégezheto.
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b) Elemszelektiv detektalast alkalmazd nyomelemanalitikai technika esetén a bejuttatott minta

c)

savtartalma, a mintabeviteli rendszerben felhasznalt fém alkatrészekbdl (alkatrészek anyagi
mindségétol fiiggden) még néhany tiz masodperc tartdzkodasi idokkel miikodd tranziens

mintabeviteli technika esetén is zavard mértékii Cu, Mn, Mo kioldodast okoz.

Nagynyomasu hidraulikus porlaszto6 (HHPN) ¢és diszkrét mintabevitel alkalmazaséaval
lehetéség nyilik igen kis mennyiségben rendelkezésre 4llo, bioldgiai mintdk

nyomelemtartalmanak meghatarozasara.

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

alkalmazhato eljarasrendet.

Az eljarasrol gyakorlati példan bemutatva igazoltam, hogy:

4.

alkalmas a mérérendszer egyes vizsgalat alatt 1év0 részegységeinek (derivatizacio, extrakcio,
stb.) fiiggetlen optimalasara. Az egységenkénti optimalast kovetden a mérdrendszer alkalmas

az egyiittes optimalis miikodésre.

Kelatképzési reakcion alapuld derivatizacios eljaras kidolgozasaval megvaldsitottam
a Cr(III) ion egyfazisu, vizes oldatbol torténé kvantitativ extrakcidjat, szilardfazisa

mikroextrakcios technika (SPME) alkalmazasaval.

Ennek soran igazoltam, hogy:

a)

b)

A kvantitativ médon képz6dd Cr-tris[1,1,1-trifluoro-2,4-pentandion], vagy mas néven Cr-
trifluoro-acetil-acetonat, roviden Cr(TFA); komplex kapillaris gazkromatografalasra

alkalmas (inert, stabil) vegytilet.

A Cr(IIl) ion és az 1,1,1-trifluoro-2,4-pentandion kozott (egyfazisu) vizes rendszerben
lejatszodo kelatképzesi reakcio iddigénye jelentdsen rovidebb, mint a hasonld koriilmények
kozott, de kétfazisu (szerves olddszer-viz) kozegben lejatszodd reakcid iddsziikséglete,
mert a vizes fazisban oldott fémionoknak, illetve az apolaris jellegii kelatképzo reagensnek

a reakcio soran nem kell fazishatart atlépnitik.

A Cr(TFA); komplex szilardfazisu mikroextrakcidja, poli-dimetilsziloxdn szorbenst
alkalmazva, az irodalmi adatok alapjan daltalanosnak mondhaté koriilmények
(szobahOmérsékletii keverés, néhany tiz mikroliter mennyiségili szorbens alkalmazésa)
kozott, még hosszu idejli extrakcid sordn (néhany o6ra) sem éri el az egyensulyi allapotot,
immerzios expozicids modszer alkalmazasaval.
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d) A Cr(Ill) ion vizes oldatbdl, Cr(TFA); komplex forméban, szilardfazisti mikroextrakcios-

gazkromatografias (SPME-GC) mintabevitellel torténd, induktiv csatoldsu plazma-
tomegspektrometrias (ICP-MS) meghatarozésa soran, az m/z = 52, illetve 53 értékeknél,
valddi elvalasztdst eredményezd gazkromatografalds nélkiill sem tapasztalhatok

tomegspektrometrias zavard hatasok (pl.: ArC").
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