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BEVEZETES

A speciacios analitika definicioja és jelentosége

Az elmult egy-két évtized kutatasi tapasztalatainak tanulsdga, s ma mar altaldnosan elfogadott
tény, hogy az egyes elemek kdrnyezeti szerepe, hatdsa az ¢élovilagra korantsem egyértelmii, ha
csupan az adott elem Osszkoncentracidja alapjan vonunk le kovetkeztetéseket. A nyomelemek
hatasa a biologiai rendszerekre nem csak a szervezetbe jutott elem mennyiségétdl fiigg, hanem
annak mindségétdl is. A bioldgiai hatas szempontjabol kulcsfontossagu lehet, hogy az adott fém
milyen oxiddcios allapotban, milyen szerves vagy szervetlen komplexben, milyen szerves
molekulahoz kétotten van jelen egy adott rendszerben, mert ez nagymértékben befolydsolja az
elem abszorpcidjanak, eloszlasanak, atalakuldsanak, a biologiai rendszerekre gyakorolt pozitiv ill.
negativ hatdsanak ¢és kitiriilésének koriilményeit. Az analitikai kémia azon 0j agat, amely ennek
meghatarozasaval foglalkozik, specidciés analitikdnak nevezik, mely napjaink analitikai
kémidjanak egyik legdinamikusabban fejlédd aga. Az elmult évtizedben tobb, mint tizszeresére
nott az ebben a témaban megjelent kdzlemények szama.
A tudomanyteriilet megndvekedett jelentdsége a nemzetkozi tudostarsadalmat is arra 6sztonozte,
hogy megteremtse az 1) tudomanyteriilet szokészletét, eldsegitve ezzel a zavartalanabb
informdciocserét. Ennek elsd 1épése az alapfogalmak definidlasa volt. A 2000. évben megjelent
IUPAC kozlemény szerint (TEMPLETON 2000):
»Az olyan kémiai komponenseket, amelyek izotop eloszlasukban, szerkezetiikben, oxidacids
allapotukban, toltésiikben, vagy komplexeik és kovalensen kotott vegyiileteik tulajdonsagaiban
kiilonboznek, kémiai specieszeknek nevezziik.”
Tovabbi definiciok a fent emlitett [IUPAC allasfoglalés szerint:

1. Kémiai speciesz: Egy elem specidlis forméja amelyet izotop eloszldsa, toltés eloszlasa

vagy oxidaciods allapota és/vagy komplex vagy molekularis allapota hataroz meg.
2. Speciacids analitika: Analitikai tevékenység, melynek célja egy vagy tobb kémiai
speciesz mindségi és/vagy mennyiségi meghatarozasa egy adott mintaban.

.....

adott rendszerben.



A speciacios analitika altalam vizsgalt teriiletei, a mintabevitel problémai

A specidcios analitika fent emlitett szerteagazo teriiletei kozil munkam sordn az elemek
oxidaciés allapotanak, szerves molekuldkhoz kapcsolt formainak és izotdép eloszlasanak
meghatarozasara alkalmas modszerek kidolgozasara koncentraltam. A specieszek detektalasara
leggyakrabban alkalmazott mddszerek (atomabszorpcios spektrometria AAS, atomfluoreszcens
spektrometria AFS, induktiv csatoldsu plazma optikai emisszids spektrometria ICP-OES ill.
induktiv ~ csatolasu  plazma  tomegspektrometria  ICP-MS)  koziil, vizsgalataimhoz
atomfluoreszcens spektrométer €és induktiv csatolasu plazma repiilési id6 tomegspektrométer
(ICP-TOFMS) detektorokat hasznaltam.

Az atom- ill. tomegspektrometriai detektalas Achilles-sarka az adott moddszer érzékenysége
szempontjabol a mintabevitel. Az altalanosan hasznalt porlasztok - pl. Meinhard-, Babington-
porlasztdé - mintabeviteli hatdsfoka ugyanis nem haladja meg a 2-3%-ot. Ez a tény, mivel a
meghatarozandé6 komponensek koncentracidja 4altaldnosan a pg-ng/g, esetenként a pg/g
tartomanyban mozog, jelentdsen behatarolja az analitikusok mozgésterét, nem ritkan dusitési
1épéseket tesz sziikségessé.

A spektrometriai nyomelem analizis egy masik nagy problémaja, hogy hagyomanyos
mintabeviteli technikat alkalmazva (folyadék halmazallapoti mintdbol pneumatikus
porlasztassal) a meghatarozandé komponenssel egylitt a mintamatrix zavaré komponensei is

bekeriilnek a detektorba, zavarva ezzel az elemzendd alkotdé meghatarozasat.

Célkitiizés
A fenti problémaval szembesiilve probaltam meg doktori munkdm soran olyan mintabeviteli
eljarasokat kidolgozni, amelyek mind az alkalmazott elvalasztas-technika, mind a detektalas altal
tamasztott kovetelményeknek megfelelnek, és mintabeviteli hatasfokuk joval meghaladja a
konvenciondlisan hasznalt porlasztokét, valamint szelektivek a meghatarozand6 alkotéra, igy
javitva az alkalmazott detektorok kimutatasi hatarat.
A mintabeviteli modszerekkel szemben az alabbi elvarasokat tdmasztottam:
e A mddszer nagy hatékonysaggal jutassa a mintat a detektorba, javitva ezzel az analitikai
eljaras kimutatasi hatérat, és érzékenységét.
o Lehetdség szerint a mintabevitel szelektiv legyen, a mérendd komponens(ek) ezéltal
elvalaszthato(ak) legyen(ek) a minta matrixatol, kikiiszobolve az esetleges zavard

hatasokat.



Egyszertien kapcsolhatd legyen valamely elvéalasztas-technikai mddszerhez, ily modon
specidcios analitikai feladatokra hasznalhato legyen.

A kialakitott rendszer rendelkezzen valddi mintak specidcios analiziséhez sziikséges
analitikai jellemzokkel (kimutatasi hatar, linearitas, ismételhetdség stb.)

Alkalmas legyen tobb komponens egyidejii elemzésére, ezzel csokkentve a meghatarozas

koltségét, iddigényét, novelve az elemzés altal szolgaltatott informéaciot.






ANYAG ES MODSZER

Munkéam sordn a speciacids analitika két teriiletével foglalkoztam, a szerves molekuldkhoz kotott
ill. szervetlen formdban 1év6 szelén specieszek elvalasztasdval és szelektiv detektalasaval, ill.
nyomelemek kiilonb6z6 izotopjainak meghatarozasaval.

Az elso esetben nagyhatékonysagl folyadék kromatografids (HPLC) elvalasztast alkalmaztam
atomfluoreszcens detektalassal (AFS). A rendszer- és moddszerfejlesztés soran az elvalasztas-
technikat és a detektort kiilonb6zd mintabeviteli technikdkkal kapcsoltam Ossze, ugymint
nagynyomasu porlaszté (HHPN), hidridképzés elézetes roncsolés nélkiil (HG) valamint termikus
roncsolassal és ibolyan tuli fénnyel torténd besugarzas utani hidridképzés (TD-UV-HG).
Munkédm maésodik részében induktiv csatolasti plazma repiilési 1d6 tomegspektrométer (ICP-
TOFMS) detektort hasznaltam gyors tranziens jeleket szolgéltatd mintabeviteli technikakkal
kombindlva. A két mintabeviteli modszer volfram szélon alapuld elektrotermikus elparologtatas

(WETYV) és flow-injection mdédban hasznalt nagynyomasu porlaszté volt (FI-HHPN).






EREDMENYEK

HPLC-HHPN-AFS

Az irodalomban elészor irtam le olyan speciacios rendszert, amely HPLC-HHPN-AFS
kapcsolason alapul, és harom szeleno-aminosav valamint két szervetlen szelén speciesz
meghatarozasara alkalmas.

A rendszer optimalasa utdn megdallapitottam annak analitikai teljesitd képességét. Kritikailag
értekelve a modszer korlatait a specidcios analitikai felhasznalas soran.

Eloszor irtam le a HHPN mintabevitel esetén AFS detektalassal tapasztalt komplex
mintamatrix okozta hattér jelenségét, amit eddig az irodalomban ilyen kisérleti elrendezés
mellett nem dokumentéaltak. Ez megneheziti a minta specieszeinek azonositdsat, ¢és
kortiltekintd hattérkorrekciot tesz sziikségessé.

Mivel szelén specieszekre jelenleg nincs kereskedelmi forgalomban kaphatd hiteles
anyagminta, ¢és fliggetlen analitikai mddszer nem allt rendelkezésemre a mennyiségi ¢s
mindségi kiértékelés ellendrzésére ,,spiking” modszert haszndltam. Az eredmények értékelése
utan megallapithatd hogy az elvégzett vizsgalat mind a mindségi mind a mennyiségi
kiértékelés esetén kielégitd eredményt adott, igy egyértelmiien kijelenthetd, hogy a
kidolgozott HPLC-HHPN-AFS moddszer valédi mintdkban is alkalmas speciacios feladatok

megoldésara.

HPLC-HG-AFS

Olyan uj eljarast dolgoztam ki, amely lehetdvé teszi szeleno-aminosavak €s szelenit nagy
érzékenységli meghatarozasat, az irodalomban eldttem nem ismertetett eldzetes kezelés
nélkiili hidridfejlesztést alkalmazva. Mivel az eljaras sordn a szeleno-aminosavakbdl el6zetes
kezelés nélkiil fejleszthetd hidrid, a rendszer Iényegesen egyszeriibben kezelhetd,
iizemeltetése olcsobb. Bar a hidridképzés hatasfoka elmarad a szaz szazaléktol, a rendszer
mintabeviteli hatdsfoka a hagyomanyos porlasztdsos mintabevitel hatdsfokat joval
meghaladja.

Eloszor irtam le a szeleno-aminosavak hidridképzési hatasfokanak mérésére alkalmas
modszert, amellyel az irodalomban el6szér hataroztam meg az egyes szelén specieszek

hidridképzési hatasfokat.
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megallapitottam, hogy mind a mindségi mind a mennyiségi meghatarozas szempontjabol

megfelel az analitikai modszerekkel szemben tdmasztott kovetelményeknek.

HPLC-TD-UV-HG-AFS

HPLC elvalasztason és AFS detektalason alapuld speciacidos modszerfejlesztés végsod

eredményeként egy olyan specidcios analitikai modszert fejlesztettem ki, amely a jobb

hidridképzési hatasfok érdekében a redukcidés hdkezelést és ibolyantuli fénnyel torténd

besugarzast kombinalja. A modszerrel - Gsszehasonlitva kordbban kifejlesztett speciacios

technikakkal — jelentds érzékenység- €s kimutatdsi hatar-javulds érhetd el. Az irodalomban

elészor ismertettem az UV besugarzas eldnyos hatdsat a szeleno-aminosavak hidridképzési

hatasfokara.

Brazil d6 elemzésével igazoltam, hogy a modszerrel elvégezhetd a biologia mintakban

leggyakrabban eléfordul6 két szeleno-aminosav, a szeleno-cisztin ill. a szeleno-metionin, és a

két szervetlen szelénspeciesz (szelenit, szelenat) analizise.

WETV-ICP-TOFMS

10

Eddig az irodalomban még nem ismertetett rendszert épitettem ki, amely sajat fejlesztésii
volfram szdlon alapuld elektrotermikus elparologtatd rendszer (WETV) és induktiv
csatolasu plazma repiilési id6 tomegspektrométer (ICP-TOFMS) kapcsolasan alapul. A
rendszer jol 6tvozi a WETV nagy mintabeviteli hatasfokat ill. az ICP-TOFMS nagyfoku
alkalmassagat gyors tranziens jelek mérésére.

A modszerfejlesztés soran 17 elem egyidejii mérésére alkalmas WETV-ICP-TOFMS
eljarast dolgoztam ki, amely igen gyors (0,6 s-nal kisebb félértékszeélességii) jelek esetén
is alkalmas ng - pg ml" koncentracié tartomanyban t6rténd nyomelem analizisre.

Szdmos példan bizonyitottam, hogy az ICP-TOFMS késziilékkel lehetdség van igen gyors
lefutdsu tranziens jelek esetén is az izotop ardny nagy megbizhatosaggal torténd
meghatarozasara.

Meérésekkel igazoltam azt a feltevést, hogy a WETV mintabevitel segitségével egyes
tipikusan ICP-MS technikaban fellépd zavard hatasok kikiiszobolhetdk ill. jelentsen
csokkenthetok, amennyiben a zavar6 komponens ¢és a meghatarozandé elem kozott
illékonysag kiilonbség van. Bebizonyitottam az 56-os tdmegszamon az ArQ" ill. az 52-es

. r + r r o7 . voror
tomegszamon a ArC" zavar6 hatasanak csokkenthetdségét.



FI-HHPN-ICP-TOFMS

A nagynyomadsu porlasztd és az ICP-TOFMS eldnyeit a flow-injection mintabevitellel
egyesitve egy eddig nem publikdlt gyors nagy érzékenységli nyomelem analitikai
modszert fejlesztettem ki. Az ICP-TOFMS kvazi szimultan detektalasi képessége miatt a
gyors tranziens jelekbdl is lehetdség van nagyszami mérendd izotép (19 elem)
meghatarozasara.

A CeO/Ce arany csokkentésének példdjan megmutattam, hogy a deszolvataciod
paramétereinek gondos megvalasztasaval a plazmaban keletkezd oxidok okozta zavard
hatés jelentdsen csokkentheto.

Hiteles anyagmintdk elemzésével bizonyitottam a modszer alkalmassagat Osszetett

matrix1 mintadkbol térténd nyomelem meghatarozasra.
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1.

3.

Uj tudominyos eredmények

Olyan HPLC elvalasztason és AFS detektdlason alapuld szelénspeciacios rendszert
fejlesztettem ki, amely a meghatarozand6 specieszek mindségétdl, mennyiségétdl ill. az
adott minta matrixatél fliggden eltéré mintabeviteli modszerekkel hasznalhatd. Igazoltam,
hogy a rendszerfejlesztés egyre javuld eredményekhez és az adott rendszerbdl kihozhato
elméletileg legjobb kimutatasi hatarokhoz vezet. A mddszerfejlesztés végso
eredményeként jelentds, négy nagysadgrendnyi kimutatasi hatar javulast értem el.

A HPLC-AFS rendszerben alkalmazott mintabeviteli moddszereknél megallapitottam,
hogy:

a) A HHPN atomfluoreszcens detektorhoz csatolasa egyszeriien kivitelezhetd, de
rendszertechnikai szempontbol nem optimalis, az igy kialakitott rendszer
viszonylag rossz kimutatasi hatarral és kis zavartiiréssel rendelkezik. A HPLC-
HHPN-AFS rendszer hattérjele matrixfiiggd, ezért a helyes kiértékeléshez
elengedhetetlen az AFS technikanal nem szokvéanyos hattérkorrekcio.

b) Szeleno-aminosavak eldzetes derivatizacios eljaras nélkiil is képesek illékony
szelén specieszeket képezni. Meghataroztam - az irodalomban elséként — az egyes
szeleno-aminosavak hidridképzési hatasfokat, amely ugyan elmarad a szaz
szazaléktol, de a hagyomanyos pneumatikus porlasztok mintabeviteli hatasfokat
jelentésen meghaladja.

c) Az ibolyéan tuli fénnyel torténd besugarzas a szeleno-aminosavak hidridképzési
hatasfokat jelentésen javitja, mig a szervetlen szelén specieszekét csekély
mértékben befolyasolja.

d) Azonos szelén koncentrdcid6 mellett a kiilonb6zd szelén specieszek
atomfluoreszcens jelének intenzitdsa eltér egymastol, ami megkoveteli az
elemzégdrbék specieszenkénti hitelesitését. A jelenség az egyes szelén specieszek
hidridképzési  hatasfokdnak és  atomizaciés  sajatsagainak  eltérésével

magyarazhato.

A kifejlesztett HPLC-AFS csatoldson alapuld speciacidos rendszerekkel az ot
leggyakrabban vizsgalt szelén speciesz (SeMet, SeEt, SeCys,, szelenat, szelenit)
meghatarozasara alkalmas modszereket dolgoztam ki, melyeket sikeresen alkalmaztam

¢lelmiszer mintdk (brazil did, csiperke, szelén tartalmu taplalék-kiegészitd) szelén
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modszerek pontossagat standard addiciés ¢és spiking technikdkkal ellendriztem, és

megallapitottam, hogy azok kielégitik a speciidcids analitikdval szemben tamasztott

kovetelményeket.

A kifejlesztett ICP-TOFMS detektalason alapuld rendszereknél a mintabeviteli

technikakkal kapcsolatosan megallapitottam, hogy:

a)

b)

Az el6szor altalam leirt WETV-ICP-TOFMS rendszerben a WETV mind
rendszertechnikai mind analitikai oldalrél idealis mintabeviteli technika, amely
nagy mintabeviteli hatasfokkal rendelkezik, rendkiviil kis mintaigényli és igen
gyors elemzést tesz lehetové.

A HHPN o6sszehasonlitva mas mintabeviteli eljarasokkal (pneumatikus porlasztas,
hidridképzés) a rendszer analitikai teljesitoképességének javulasat okozza. A
HHPN nagy mintabeviteli hatdsfokanak koszonhetéen  flow-injection
iizemmodban is hasznalhatd, ami jelentds mintaigény ¢€s analizis id6 csokkenést
eredményez.

Mas mintabeviteli technikdkkal szemben mind a WETV mind a HHPN moédszer
alkalmas az ICP-MS technikdban megjelend bizonyos zavar6 hatasok
kikiiszobolésére ill. mérséklésére. Ezen zavardé hatdsok csokkentésének
lehetdségét gyakorlati példakon keresztiil is igazoltam. Bebizonyitottam az 56-o0s
tdmegszamon az ArO" ill. az 52-es tdmegszamon a ArC™ zavard hatdsinak
csokkenthetéségét WETV rendszerrel, ill. a CeO/Ce arany csokkentésének
példajan megmutattam, hogy a HHPN utani deszolvatacié paramétereinek gondos
megvalasztdsaval a plazmaban keletkezé oxidok okozta zavard hatas jelentdsen

csokkenthet6.

Megallapitottam, hogy az ICP-TOFMS az izotépok kvaziszimultan detektildsa miatt

idedlis gyors lefutdsu tranziens jelek mérésére, kiillondsen nagyszamu mérendd izotop

esetén. Ilyen esetben a meghatdrozand6 izotopok szdma nem befolyasolja a mérés

megbizhatdsagat.
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