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1. BEVEZETES

Az eredetmeghatdrozds manapsag igen elterjedt és igen slrlin hasznalt kifejezés.
Eredetmeghatarozasrol beszélhetiink egy sz6, vagy éppen egy népcsoport esetében is, de az
eredetmeghatarozas témakorébe tartozik az igazsagszolgaltatasi eljaras soran vett ujjlenyomat vagy
DNS minta, melyeknek segitségével az elkovetd személyét szeretnék meghatarozni. Még a kutyak
esetében is, a torzskonyv kiallitdsahoz hitelt érdemléen kell bizonyitani az adott allat felmendit,
azaz eredetét. Eredetmeghatarozas segitségét hivjak régészeti feltdrasok sordn talalt eszkozok,
anyagok, targyak esetében is. Az ¢lelmiszeriparban alkalmazott HACCP (Veszélyelemzés a
Kritikus Ellenérzési Pontokon) rendszer egyik f6 eldnye tobbek kozott az, hogy minden egyes
¢lelmiszert, annak termeldjét, gyartojat, feldolgozojat, azaz eredetét vissza lehet kovetni.

Az imént felsorolt példakon keresztiil belathatd, hogy milyen hatalmas teriiletet is fed le az
,eredetmeghatarozas” kifejezés. Haszndljak a torvényszéki tudoméanyokban éppugy, mint a
geologidban, régészetben, ¢élelmiszeriparban, vagy éppen a torténelemtudomanyokban és a
blinmegel6zésben, illetve felderitésben. A felsoroladsbol szamos esetben az eredetmeghatarozas sok
egyéb mellett analitikai problémat is felvet az eredet bizonyitdsara. Dolgozatomban arra
torekedtem, hogy ennek az analitikai alkalmazasi lehet6ségnek széles teriiletét mutassam be azaltal,
hogy egymastol igen tavol allo teriiletek, illetve tudomanyagak esetében keresek megoldast az ott
felmeriild eredetmeghatarozasban tapasztalt nehézségekre.

Az egyik ilyen altalam valasztott terillet az ¢élelmiszeripar. Ha az elmualt évek
¢lelmiszerekkel kapcsolatos botranyaira gondolunk ugy, mint a Brazilidbol szarmazd, a
megengedett hatarértéket nagy mértékben meghaladdan aflatoxint tartalmaz6 paprikara, vagy ha
elképzeljiik milyen karokat okozhat példaul egy tisztességes bortermeldnek, ha az iizletek polcain a
jelolés szerint az 6 termékével megegyezd mindségili, olcsobb, dm valdjaban kétes eredetli, rossz
minéségli, a jeloléstdl eltéré eredeti borokat forgalmaznak, belathatjuk, hogy az
eredetmeghatarozas milyen fontos szerepet tlthet be az egyes ¢lelmiszeripari agazatok esetében.

Az eredet meghatdrozdsa azonban nem csak az ¢élelmiszerek esetében fontos. Az
¢lelmiszeripart6l igen tavol allo teriileten, am azonos alapokon nyugvéd vizsgalatok elvégzése is
legalabb annyira indokolt, ez pedig a nukledris teriilet. Az utobbi években a radioaktiv és nuklearis
anyagok csempészete eldtérbe keriilt. Elsésorban a Szovjetunié felbomldsa utan ezek az anyagok
egy része kikeriilt az ellenérzés alol, ami igen komoly veszélyt jelenthet. Az ilyen anyagok nem vart
helyen torténd felbukkanasa, valamint lefoglaldsa utan felmeriild kérdések megvalaszolasara a
tudomany egy 0j aga alakult ki, amelyet ,nuclear forensics’-nek, azaz magyarul nukleéris,

torvényszéki analitikdnak neveztek el. E tudomdnydg feladata a lefoglalt anyag kordra,
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veszélyességére, felhaszndlasdnak lehetséges céljara, valamint természetesen az eredetére
vonatkoz6 kérdések megvalaszolasa [MAYER et.al. 2004].

Dolgozatomban az ¢lelmiszereken beliil a paprika és a bor, a nuklearis teriileten beliil pedig
a lefoglalt uran-oxid iizemanyagtablettdk eredetének meghatarozasahoz kiséreltem meg olyan
analitikai megoldasokat kidolgozni, amelyek a mintdk elem Osszetételének és izotdp aranyanak

elemzésén alapulnak.

1.1 Az elemanalizis jelentosége és szerepe az eredet meghatarozasaban

Jelen munkdmban ,elemanalitika” kifejezés alatt a szervetlen tomegspektometrias
modszereket értem. Ezen belil is a kiillonbozd ionforrasokkal rendelkezd szervetlen
tomegspektrometrias modszereket, els6sorban a legelterjedtebb, plazma ionforrassal miikodo
induktiv csatolas plazma tomegspektrometria (ICP-MS) technikat. Ennek oka, hogy a
disszertaciom tovabbi részében, bar a mintatipusok, és ezaltal a mintamatrixok, valamint a
mintaeldkészitési technikdk kiilonboznek egymadstol, az analizis célkitlizése megegyezik, az
elvégzése minden esetben ezzel a technikaval torténik, igy ez a technika, valamint az alkalmazasa
soran esetlegesen felmeriild problémak nagy hangsulyt kapnak.

Az elemanalizis szerepe az eredetek meghatdrozdsaban igen jelentds, mivel a
meghatdrozandd anyagban jelenlévd elemek eloszlasa informaciot hordozhat az anyag foldrajzi,
illetve technologiai szarmazéasi helyére vonatkozdéan. A nyomelem-ujjlenyomat meghatarozas
alkalmas lehet mezdgazdasagi-, illetve nukledris mintdk eredetének meghatirozasara. A
mikroelemek vizsgalataval lehetdség nyilik a valtozatos matrixszal rendelkezé ¢élelmiszer-,
kornyezeti- és nuklearis mintak elemujjlenyomatanak felvételére. A f6 cél azon alkalmas elemek —
foként nehézfémek és ritkafoldfémek — azonositasa, melyek koncentracidja az élelmiszerek
esetében egyes foldrajzi régiok fliggvényében szignifikdnsan valtozik, de lehetdleg nem valtoznak
az ¢élelmiszer feldolgozasi folyamataban. Nuklearis mintak, elsdsorban urdn-oxid tablettak esetében
a foldrajzi eredetii, valamint az el64llitasi technoldgia soran bekdvetkezett jellemzd szennyezddések
egyiittes hatasanak vizsgalata relevans lehet az eredetmeghatdrozas szempontjabol.

A természetben eléforduld természetes, stabil izotopok egymashoz viszonyitott aranyainak
vizsgalataval példaul a csapadék korforgasat, rovarok migracidjat valamint szdmos mas természeti
folyamatot kovethetlink nyomon. A természetes eltérésen alapulod stabil izotdparanyok segitségével
kovetkeztethetiink az ¢lelmiszerek esetében az eredetre, nuklearis eredetli mintak esetében pedig a

mesterségesen megvaltoztatott izotoparanyok (pl. 2 U/?"U) segitségével a felhasznalasuk céljara,
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nem stabil izotopok (pl. 2**U/*"Th) vizsgalata esetében pedig a nuklearis eredeti minta gyartasi
idejére.

A foldrajzi eredet meghatdrozasara elsdsorban mezOgazdasagi mintdk esetében egyre
elterjedtebben alkalmazzak az tigynevezett nehéz elemek stabil izotdparanyainak meghatarozasat.
Ezen elemek kozé tartozik a stroncium (Sr) is, melynek 'Sr/*Sr izotéparanya a geologiai
viszonyokt6l fiiggden az egyes — akar kdzvetleniil szomszédos — teriileteken més €s mas. Sajnos az
egymastol alig eltéré tulajdonsagli, egymashoz térben kozel elhelyezkedd geoldgiai helyekrdl
szarmazd mintak eredetének meghatarozasa ezzel a modszerrel nem mindig vezet tokéletes
eredményre. Azonban ha a ¥'Sr/*°Sr izotopardny méréseket kiegészitjiik egy masik, fiiggetlen
modszerrel, példaul egy elemujjlenyomat meghatdrozassal az adott région belil, az eredet
megjelolése biztosabba valhat.

Az egyes mintdk elemdsszetételének meghatarozasahoz természetesen rendelkezésre allnak
megfeleld analitikai technikdk. Az egyik, erre a feladatra alkalmas mddszer a tomegspektrometria,
amely a koncentradciok, valamint az izotopardnyok pontos, preciz meghatarozasahoz a
legcélravezetdbb és napjainkban leginkabb alkalmazott. Ezen beliil is a legdinamikusabban fejlédik
az induktiv csatolasu plazma tomegspektrometria (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry,
ICP-MS). Ennek a technikanak is természetesen tobb valtozata létezik, amelyek -eltérd
teljesitményjellemzokkel rendelkeznek, a megfeleld kivalasztasa az elvégzendd feladat
fiiggvényében torténik. Azonban minden valtozatra jellemzd a kiemelkedden nagy érzékenység,
precizitas és pontossag.

Az ICP-MS eredetmeghatdrozasra torténd alkalmazdsdhoz azonban elengedhetetlen a
megfeleld mintaelokészitési eljaras. Bar bizonyos esetben (pl. lézerablacios, ,kvazi”
roncsolasmentes ICP-MS modszert alkalmazva) a mintaeldkészitési 1épés elmaradhat, a doktori
munka keretében kifejlesztett eljardsok nem roncsoldsmentes eljarasok voltak. Ennek oka, hogy
bizonyos feladatokhoz (pl.: élelmiszervizsgalat) nem, vagy csak korlatozottan allnak rendelkezésre
a koncentracid meghatarozashoz alkalmazhaté szilard etalonok, valamint szdmos esetben a minta
sem alkalmas az ilyen jellegli mintabevitelre. Ezért a mintdk eldkészitése sordn az irodalomban jol
ismert elokészitési 1épések kombinéciojat alkamaztam, melyek a kdvetkezok: (i) az analizisre szant
mintabol a mérendd elemeket altalaban kivonjak, vagy (ii) a mintat feloldjak, illetve (iii)
elhamvasztjadk [BROEKAERT 2002]. E miiveletek utan az elokészitett, feltart mintékat, illetve a
célunk eléréséhez sziikséges komponenseit folyadék halmazéllapotban juttatjdk az ICP-MS

késziilékbe.
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2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1 Az eredetmeghatarozas és a tomegspektrometria kapcsolata

A tomegspektrometrias technikdk kozil talan az ICP-MS az, amely a legdinamikusabban
fejlodott az 1970-2000 kozott eltelt 30 évben, majd a hatalmas fejlédési litem platojat elérve rutin
technikava valt. Az elsd6 ICP-MS kisérletek az 1970-es évekre tehetoek, ami utan az elso késziilékek
mar az 1980-as évek elején kereskedelmi forgalomba keriiltek. A technika elénye, hogy kiilonbozd
mintabeviteli rendszerekkel kapcsolhatd Ossze, igy szamos teriileten felhasznalhaté. A modszer
hatranyaként emlithetd, hogy néhany elem (pl. H, O, N) mérésére nem alkalmas, valamint egyes
tomegszamok tiltott tomegként vannak definidlva, amelyek nem mérhetéek (pl. argon plazmés ICP-
MS esetében az m/z = 40 a magas Ar hattér miatt). Tovabba a mintamatrix okozta jelszupresszioval,

valamint a spektralis zavardhatasokkal is szadmolni kell.

2.1.1 Elelmiszermintdk eredetének meghatdrozdsa

A vilag ¢élelmiszerpiacan fokoz6dd verseny, valamint a fogyasztok altal tdmasztott
elvardsok novekedése az ¢élelmiszerek mindségellendrzéséhez sziikséges 1) modszerek
kialakuldsdhoz vezettek. Kideriilt, hogy a kiilonb6z6 kémiai modszerek, amelyeket az
¢lelmiszerekben eléforduld szennyezddések feltérképezésére hasznalnak, fontos informaciot
hordoznak az eredetre vonatkoztatva is. A kdrnyezet, ahol a novényeket, illetve az allatoknak szant
takarmanyt termesztik évmilliok alatt alakult ki. Ez a valtozas az egyes foldrajzi helyeken eltérd
modon ment végbe, amely jellemzd lehet az adott teriiletre, a teriilet elemanalitikai felépitésére,
valamit az onnan szarmazo6 élelmiszerekre, azok eredetére. Az ¢élelmiszerek eredetének
meghatarozasara kifejleszett elemanalitikai vizsgalatok elsdsorban a minta elemujjlenyomatanak,
illetve — els@sorban — stroncium izotdparanyanak vizsgalatan alapszanak. A stoncium meghatarozott
izotopjainak aranya az adott foldrajzi teriiletre jellemzd és ott allando, aminek kovetkeztében
szamos termék eredetének meghatarozasara alkalmazhat6. A stroncium izotopjainak aranya a *’Rb
radioaktiv bomlasanak (T;,=4.8%10'" év) koszonhetéen — melynek eredménye a *’Sr izotdp — a
természetben folyamatosan valtozik, mégis regionalisan allandésagot mutat. Mivel a *'Sr
mennyisége a °'Rb természetes bomlasinak kovetkeztében valtozik az egyes kozetekben,
kijelenthetd, hogy a kiilonb6z6 foldrajzi helyekrdl szarmazo talajok Sr izotoparanya az eredetileg a
kézetben jelenlevd Rb mennyiségétdl fiigg. A Sr izotépok vandorlasardl a természetben az

alabbiakban talalhato egy Osszefliggd abra (1.4bra).
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1.abra: A stroncium vandorlasa a természetben

Azonban a legtobb esetben a mért adatok nem elegenddek ahhoz, hogy tovabbi vizsgélatok
n¢lkiil, egyetlen moédszert alkalmazva a foldrajzi eredet meghatarozasa, vagy akar tobb helyrdl
szarmazo mintdk egymastol torténd elvalasztdsa sikeres legyen. Ezért a legcélravezetobb a
kiilonb6z6 modszerek egymadssal, valamint megfeleld matematikai, statisztikai modszerekkel
torténd kombindcidja lehet.

Az analitikai vizsgalatok sordn az egyes mintakbol 4ltaldban csak igen kis mennyiség
sziikséges, amely mennyiségnek reprezentativnak kell lennie az egész mintamennyiségre
vonatkoztatva, tehat a minta egészének megfelelden homogénnek kell lenni. A megfeleld
homogenitas eléréséhez kiilonbozé moédszerek allnak rendelkezésre, mint a higitas, poritas, keverés.
Tovabba az egész modszert vizsgdlva a mintdk eldkészitése a kritikus, ez az adott modszer
legsziikebb keresztmetszete. A mintdk eldkészitése legtobbszor roncsolassal, vagy oldéassal indul,
ahol a reagens, valamint a mddszer kivalasztasa igen fontos, a tovabbi méréseket nagymértékben
meghatarozza. Altaliban ezt koveti a mérendd komponensek szelektiv elvalasztasa a matrixtol,
valamint ultranyomelem meghatarozas esetében a minta koncentralasa.

Szamos publikalt médszer all rendelkezésre az élelmiszerek nyomon-kovethetdségének
meghatarozasara. [PERES et al., 2007] és [RKAROURI és DE BAERDEMAEKER, 2007] munkai
példaul tobbek kozott a tejtermékekre térnek ki. A borhamisitdsok elterjedése kovetkeztében a
borok eredetének meghatarozasa is fontos része az élelmiszervizsgalatoknak [MARISA et al., 2003;
DAY MP et al., 1995; ALMEIDA, VASCONCELOS, 2003a; COETZEE et al., 2005a; COETZEE,
VANHAECKE F, 2005].
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2.1.2 Torvényszéki mintak eredetének meghatdrozdsa

A torvényszéki mintak fogalomkore igen tag. A kiilonbdzd tudomanydgak — mint példaul az
igazsagiigyi toxikologia, a torvényszéki geolodgia, a torvényszéki kémia, valamint ez utdbbiba
tartozo nukledris torvényszéki analitika — egymastol igen tavol helyezkednek el, a vizsgalatokhoz
gylijtott mintak mind megjelenésben, elékészitésben, meghatarozni kivant komponensben és ehhez
hasznalatos technikdkban nagymértékben kiilonboznek. Egyetlen kozos pontjuk az, hogy az
eredmények egy igazsagszolgaltatasi eljaras lehetséges bizonyitékai.

Szamos esetben ezeknek a vizsgalatoknak nem is célja a vizsgalt anyag eredetének
meghatdrozasa, azonban ha az mégis fontossa valik, a legkiilonfélébb modon, illetve moddszerekkel
érheté el. Ebben az esetben is a legcélravezetébb megoldds, ha nem csupan egyetlen
mintaeldkészitésbdl szarmazd egyetlen paraméter meghatdrozdsa a cél, hanem a kiilonb6zd
technikdk egymas mellett torténd alkalmazasa [MAYER et al., 2004], amelynek kovetkeztében
statisztikailag is jobban aldtdmasztott eredményeket nyerhetiink. A médszerek lehetnek kémiaiak és
fizikaiak egyarant, illetve egymast kiegészitdek. Szamos publikalt eset van példdul a nuklearis
torvényszéki analitika teriiletén, amikor pusztdn a minta atméréjének és magassagdnak mérésével
mér nagymértékben lecsokkent a lehetséges eredetek szama [STEFANKA et al., 2008], azonban

sokszor ennél joval bonyolultabb meghatarozasra van sziikség.

2.1.3.Az izotopardany meghatdrozds alkalmazadsa az eredetmeghatdrozdsban

Az izotdp gordg eredetli szo (jelentése: azonos hely), a periddusos rendszer azonos helyén
talalhatd egyazon kémiai elem nuklidjaira utal, amelyeknek rendszdma — tehat protonszama —
megegyezik, de tomegiik eltéré az atommagban talalhatd neutronok eltérd szama miatt. Az egyes
izotopok kémiai tulajdonsdgai megegyeznek (ez alol csak a hidrogén izotopjai kivételek), fizikai
tulajdonsagaik (tomeg, térfogat, magneses momentum, forgatdnyomaték) viszont eltéréseket
mutatnak. Az elemek természetes eldfordulasukat tekintve gyakorlatilag izotdpjaiknak keverékébdl
allnak. Kiilondsen a paros rendszamu elemek kozott talalhatéak olyanok, amelyeknek 5-10
izotopjuk ismert. Azonban léteznek olyan elemek is (Be, Al, Mn, Co, As, Rh), amelyeknek csak
egyetlen stabil izotopja létezik, ezek a berillium kivételével mind paratlan rendszdmuak
[NEUMULLER 1981, UVEGES 2008].

Az izotopok tomegbeli kiilonbségeivel magyarazhatd, hogy egy atom kiilonb6z6
izotopjainak természetes eloszlasa nem mindig alland6. A jelenség az uUgynevezett
izotopfrakcionalodas, melynek lényege, hogy a viszonylag nagy tomegkiilonbségek kovetkeztében
az izotopok kozott egy megoszlas jon létre [FAURE et. al., 2004]. A természetes stabil izotopok
mellett jelen vannak még instabil (radioaktiv) izotopok is, melyek lehetnek természetes, vagy

mesterséges izotopok, amelyek valamilyen magreakcido(k) kovetkeztében jonnek Iétre. Bar a
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dolgozat nuklearis torvényszéki analitikai témat is érint, a radioaktiv izotopok meghatarozasa nem
targya ennek a dolgozatnak.

A mar emlitett stabil izotopok vizsgélata, illetve alkalmazisa egyre boviil, elsésorban a
mezdgazdasdgban, azon beliil is az ¢élelmiszeriparban [GHIDINI et al.,, 2006]. Ezen izotépok
aranyanak természetes eltérése jol felhasznalhatd lehet kiilonbozd mintdk (ebben az esetben
els6sorban élelmiszermintdk) eredetének meghatdrozasara, illetve az élelmiszerbe illegdlisan
bekeriilt anyagok kimutatasara. (1/a. tdblazat) Ezek a vizsgalatok rutinszeriiek az élelmiszeriparban,
a leggyakrabban vizsgalt élelmiszerek korébe tartozik a bor, a gyliimdleslé, a kiilonbozd olajok, a
tej, a tejtermékek, a his és a méz [FORSTEL 2007]. Borok esetében példaul a vizzel torténd
higitasra az '*0/'°0  izotoparany mérésével deriilhet fény. A sz6l6ben végbemend
transzportfolyamatok kovetkeztében ez az izotoparany a gylimdlcsben magasabb a talajvizhez,
illetve az ivovizhez képest. Tehat hozzaadott viz hatdsara a borban a jellemz6 izotdparany eltolodik,
a hamisitasra igy fény deriil [CALDERONE et al., 2008; UVEGES 2008]. Megfigyelhetd, hogy az
¢lelmiszerek igen széles korét vetették mar ald izotoparany-vizsgalatnak. A vizsgalati modszerek is
— természetesen elsdsorban a vizsgalandé paraméterek fliggvényében — eltérdek, azonban a
legelterjedtebb és a legszivesebben alkalmazott mddszerek az IRMS, azaz az izotdparany-
tomegspektrometria (ezen belill is kett6t, a GS-t, azaz a gaz forrasut, valamint a CF-et, azaz a
folyamatos aramlasit hasznaljak eldszeretettel) és az ICP-MS, azaz az induktiv csatolast plazma
tomegspektrometria (ezen beliil is a kiilonbdzd tipusok, tigy mint a normal quadrupolusos (Q), a
repiilési id6 (TOF), a nagy felbontas (SF illetve HR), illetve a multikollektoros (MC)
tomegspektrometria). A mintak kiilonbozésége ellenére szinte minden esetben ugyanazoknak az
izotopoknak a mérésére keriil sor. Az 1. tdblazatban megtalalhat6 az élelmiszerek széles skaldja,
amelyek analiziséhez természetesen kiilonb6zd mintaelokészitési eljarasok, illetve kiilonbdzo
technikdk alkalmazéasa elkeriilhetetlen. Az ICP-MS technika a TIMS (termikus ionizacios
tomegspektrometria) technikdval egyetemben elsésorban a nehéz elemek izotdoparanyainak
meghatérozasara alkalmazhato, kivétel ez alol a borok esetében alkalmazott ''B/'’B izotoparany

meghatdrozasa.
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1/a. tablazat: Osszefoglald tablazat izotdpardny meghatarozasanak alkalmazasara élelmiszerek (élelmiszer

Osszetevok) tekintetében

Meghatarozando Analitikai
Minta tipusa / matrix Referencia
izotop aranyok modszer
ELELMISZEREK
marhahus
trigliceridek D/H NMR [RENOU et al., 2004]
Be/te GS-IRMS
180/160
zsirtalanitott izomszovet Bt e CF-IRMS [SCHMIDT et al,
BN/MN 2005]
hasviz S/ GS-IRMS
180/160
D/H
nyersfehérje PN/MN GS-IRMS [BONER, FORSTEL,
Be/te 2004]
34S/3ZS
birkahus
nyersfehérje PN/MN GS-IRMS [PIASENTIER et al.,
nyers zsir és fehérje BC/"’C 2003]
tej
fagyasztva széritott sovany | "C/"°C IRMS [CRITTENDEN et al.,
tej PN/M“N 2007]
tej kazein HS/%S
180/160
Sr/*Sr TIMS
liofilizalt tej B/t e IRMS [KORNEXL et al,
kazein BN/MN CF-IRMS 1997]
savo #0/'%0
sajt
kazein és glicerin B/t c IRMS [CAMIN et al., 2004]
kazein 80/1%0
glicerin PN/M“N
kazein 35328
kazein B/t e IRMS [MANCA et al., 2001]
ISN/14N
gyiimolcslevek
higitott gyiimélcslé Be/”c IRMS [KOZIET et al., 1995]
#0/'%0 [GUILLOU, 1999]
D/H GS-IRMS
citromsavas extraktum D/H IRMS [JAMIN et al., 2005]
13C/12C
sziirt gyiiméleslé B/t e IRMS [PUPIN et al., 1998]
180/160
fermentalt és desztillalt D/H SNIF-NMR
gylimolcslé
bor
UV-besugarzott bor ¥Sr/*Sr ICP-Q-MS [ALMEIDA,
VASCONCELOS,
2001]
sz616talaj, sz6161¢ (must), | “**Pb/*"°Pb ICP-MS [ALMEIDA,
sz616levél, kész bor 207pp/2%°pp AAS VASCONCELOS,
208p/2%°ph 2003]
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sz616talaj, sz6161¢ (must), | V'Sr/*°Sr ICP-MS [ALMEIDA,

sz6lomagok, kész bor VASCONCELOS,
2004]

mikrohulldmmal roncsolt 204pp/2%Ph ICP-Q-MS [BARBASTE et al,

bor 207pp/2%ph ICP-TOF-MS 20011,

208p/2%°p ICP-SF-MC-MS | [AUGAGNEUR et al.,

1997]

higitott és mikrohullammal | "B/"°B ICP-Q-MS [COETZEE

roncsolt bor VANHAECKE, 2005]

kezeletlen bor (direkt 06pp/27pD, “®Pb/*°Pb ICP-MS [LARCHER et al,

analizis) 2%pb/27Ph, **Pb/***Pb 2003]

207Pb/204Pb, 208Pb/204Pb
207Pb/206Pb, 204Pb/206Pb

oliva olaj

kezeletlen olaj (direkt B/t c TIMS [ANGEROSA et al,
analizis) *0/'°0 1999]
fahéjolaj
desztillalt olaj Be/tc GC-IRMS [SEWENIG et al,
D/H IRMS 2003]
viz
sziirt természetes viz “Mpb/*%°Ph ICP-TOF-MS [BENKHEDDA et al.,
27pb/**Pb 2004]
208Pb/206Pb
csapviz %0/"%0 IRMS [FORSTEL et al,
1997]
meéz
extrahalt fehérje B/t c GC-IRMS [COTTE el al., 2006]
fermentalt méz D/H SNIF-NMR
omlesztett méz és fehérje Bc/t e IRMS [MARINI et al., 2004]
higitott, valamint Ba/"*Ba ID-ICP-MS [PACKER, GINE,
salétromsavval és 5Cu/*Cu 2001]
perklorsavval feltart méz 205pb/%Ph
6ézn/68zn

Az izotoparany vizsgalatok nem csak élelmiszerek esetében alkalmazhatdak, hanem — ahogy
az a 1/b. tablazatban is latszik — a nuklearis anyagok eredetének meghatarozasara is. Ezek esetében
az egyes izotdpok ardnyaibdl kovetkeztetnek a minta korara, eredetére, dusitasi fokéara. Ezen a
terlileten a legelterjedtebb modszer a SIMS, azaz a szekunder, illetve masodlagos ion
tomegspektrometria, illetve az ICP-MS, amelyet rendszerint a Pu és egyéb alfa-bomld izotdpok

meghatarozasakor alfa-spektrometrids (AS) mérésekkel egészitenek ki.
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1/b. tablazat: Osszefoglalo tdblazat izotoparany meghatirozasanak alkalmazasdra torvényszéki nukledris

mintak tekintetében

Minta tipusa / Meghatarozando Analitikai
Referencia
vizsgalat célja izotop aranyok modszer
TORVENYSZEKI ANALITIKA

nuklearis anyagok
uran-oxid SEpy/PtU SIMS [TAMBORINI et al.,
kormeghatarozas pu/U 2002]

240Pu/236U
uran-oxid geologiai eredet | *O/"°O SIMS [TAMBORINI et al,

2002]

nagy  dusitasa  uran/ | ZU/~°Th TIMS [WALLENIUS el al,
kormeghatérozas 35U/”'Pa ICP-MS 2002]

236U/232Th AS
uran-oxidgeologiai eredet | *0/'°0 TIMS [PAJO et al, 2001a]
uran koncentratum | *'Sr/*°Sr MC-ICP-MS [VARGA et al., 2009]
geologiai eredet 207pp/2%°p

206Pb/204Pb

208Pb/204Pb
kornyezeti minta | 2 Pu/***Pu ICP-SFMS [VARGA et al., 2007]
pluténium elemzés | **°Pu/**’Pu AS
mintael0készités 2#1py/#2py

238Pu/239Pu

240Pu/239Pu
iiledék és talajmintak/ Am | “*Pu/*’Pu ICP-SFMS [VARGA et al., 2007a]
¢s Pu meghatarozasa #0py/#py AS
uran-oxid geologiai eredet | ~°U/**U ICP-SFMS [STEFANKA et al.,

O/ 6| 2008]

236U/238U

2.1.3.1 ¥ Sr/*Sr izotépardany meghatdrozdsa

Kutatasok igazoljak, hogy élelmiszerekben (elsdsorban borban) jelen levé *’Sr/*Sr
izotoparany igen nagy segitséget jelent az eredet meghatarozasaban [ALMEIDA et al., 2001].
Természetesen borok mellett egyéb élelmiszerek Sr-izotoparanyon alapuld eredetvizsgalatat is
elvégezték ugy, mint a sajt [FORTUNATO et al., 2004], a rizs [KAWASAKI et al., 2002], vagy
akdr a vaj [ROSSMANN et al, 2000]. Ezen kiviil pedig egyéb tudomanyteriiletek is nagy
elészeretettel hasznositjak, tobbek kozott a geologia [CAPO et al., 1998], vagy akéar a régészet
[PROHASKA et al., 2002], ahol szintén egyre elterjedtebbé valnak a stabil stroncium izotépok
aranyainak mérésén alapuld vizsgalatok.

Az izotoparany mérésére tobb, kiillonbozd alapokon nyugvéd analitikai technika érhetd el.
Természetesen mindegyiknek megvan az eldnye, illetve a hatrdnya. Ezért a megfeleld analitikai

technika kivalasztasanal érdemes figyelembe venni a kapott eredmény pontossagat, precizitasat, a

19



modszer kimutatasi hatérait, valamint azt, hogy mekkora mennyiségii, valamint milyen jellegii
mintara van sziikség a meghatarozas végrehajtasahoz.

Az izotoparany mérésének pontossadgara tobb tényezd is jelentds hatdst gyakorol. Az egyik
legfontosabb, ami nem csak az izotdpardny meghatdrozasanal, de a koncentracié mérések folyaman
is problémékat okozhat a sprektralis zavardhatas. Ennek okozoi lehetnek izobér-, tobbatomos,-
valamint kettos toltési ionok, oxidok, hidridek és hidroxidok. Ezek az interferenciak szinte azonos
tomeggel rendelkeznek, igy megfeleld felbontas hidnydban a tdmegspektrumban egymas
takardsaban jelennek meg.

A YSr/*Sr izotoparany mérésénél a fellépd spektralis zavarohatast elsédlegesen a *'Rb
izotop, valamint — bar joval kisebb mértékben — a **Kr izotop okozza.

Ezen zavardhatdsok kikiiszobolésére tobb moddszer all rendelkezésre. Egyes miiszerek
technikai felépitése altal timogatott, hogy a felbontdst — bar az érzékenység ¢s ez altal a precizitas
rovasara — novelni lehet (nagyfelbontast ICP-SFMS), azonban ezt is csak egy bizonyos felbontasig
(m/Am = 10000). Ez a felbontas azonban sajnalatos médon nem elegendé a *’Rb, valamint a beldle
radioaktiv bomléassal keletkez$ *’Sr elvalasztasara, mivel az ehhez sziikséges felbontas (m/Am) kb.
300000. Ennek oka, hogy a két izotop tomege nagyon kozel all egymashoz. A *'Rb atomtomege:
86,909186 g, mig a ¥’'Sr atomtomege: 86,908882 g. Ezért a *'Sr/*Sr izotoparany mérését nehezitd
spektralis zavarohatasokat (*Rb keltette izobar interferencia) szelektiv mintael6készités
alkalmazasaval lehet kikiiszobdIni.

A mintdban 1évé stroncium izotopok meghatarozdsa el6tt a mintdk feltardsa sziikséges.
Ehhez t6bb technika all rendelkezésre, az egyik legelterjedtebb, valamint kisérleteim sordn is
hasznalt médszer a savas roncsolas. Szilard mintdk esetében a minta feliilletét megtisztitjak a
szennyezddésektdl, zsirtalanitjak, tiszta vizben mossdk, majd szaritjdk. A minta tipusdnak
fiiggvényében a roncsoldsi technika tobbféle lehet (hamvasztas, mikrohullamt, vagy f6zdlapos
roncsolds, omlesztés) [BALCAEN et al., 2005]. Nem szilard mintdk esetében (pl. bor) a nagy
mennyiségll szerves matrix eltavolitdsdn van a hangsuly.

A minta feltarasat kovetéen a ®'Rb izotop (a Rb elem) eltavolitasara van sziikség. Az
elvalasztas kémiai uton torténik, melyhez ionkromatografiat, extrakcios kromatografiat vagy ezek
kombinacidjat alkalmazzak [WAIGHT et al., 2002].

Az extrakciés kromatografidban nagy elOszeretettel alkalmazzak a Sr specifikus gyantat
[HORWITZ et al., 1992]. Az allofazis egy inert kromatografias hordozora felvitt ionasszocidcios
komplexet képzd folyadékbol 4ll. A leggyakrabban a Triskem vagy Eichrom cég altal gyartott
stroncium gyantat hasznaljak, melynek &ll6fazisa oktanolban oldott koronaéter (4,4°(5’)-di-t-

butilciklohexano-korona-6-éter).
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Az 2 (a). dbran a stroncium specifikus gyanta allofazisat alkotd koronaéter szerkezete
lathat6. Az 2 (b). abran a gyanta néhany elemre vonatkoztatott kapacitasfaktorat (k) lathatjuk az
eludlashoz alkalmazott salétromsav koncentracié fliggvényében. Az egyensuly eltolhaté a stroncium
retencidjanak irdnyaba azaltal, hogy a salétromsav koncentraciojat noveljiik, aminek kovetkeztében
a gyanta egyre erdsebben képes a stronciumot megkotni. Lathatd, hogy az alkalifémeknek — tobbek
kozott a rubidiumnak is — joval gyengébb a kotddése a gyantdn, a kalcium kotddési affinitasa
mintegy 2 nagysagrenddel a stroncium alatt marad. A barium retencidja kis savkoncentracional a
stronciummal szinte teljesen azonos, azonban megkozelitéleg 3 M-nal (mol/dm®) koncentraltabb
salétromsav alkalmazasa esetén retencioja gyengiil, igy a megfelelé savkoncentracio kivalasztasaval

az esetleges barium okozta zavaras is elkeriilhet6 [HORWITZ et al., 1991].
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Forrds: [HORWITZ et al., 1992; UVEGES 2008]

Tehat a stroncium izotdparany mérése érdekében a pontos meghatdrozast zavard matrix
komponenseket, elsdsorban a Rb izotopokat kémiai elvalasztassal, extrakcidos kromatografias
modszerrel, a megfeleld koncentracioji salétromsavat kivalasztva elvalasztjak a Sr izotopoktol. Az
eredmény sajnos nem tokéletes, mivel a moddszer hatékonysdga nem 100%, igy bizonyos
mennyiségli °'Rb izotdp is jelen lehet a mar teljesen elékészitett, mérésre varé mintdban, aminek
kovetkeztében az izobar zavardhatasok redlis hibaforrast jelentenek. Ennek kompenzalasara
altalaban matematikai korrekcids egyenleteket alkalmaznak. Ennek a miiveletnek az a célja, hogy a
meghatdrozandd elem nettd jeléhez jussunk. Ezt Gigy lehet véghezvinni, hogy mérni kell a zavard

elem jelét egy masik tomegszamon, ami lehetéleg zavarasmentes (esetemben ez a *’Rb), majd az
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ismert természetes gyakorisagot felhasznalva kovetkeztetiink a zavard izotop (*’Rb) jelintenzitasara.
Ezt a szamolt intenzitast levonva az dsszes intenzitasbol kaphatjuk a mérendé komponens tényleges
jelintenzitasat. A matematikai korrigalds az alabbi képletek segitségével torténik. A szamitdsok a
tomegelhajlds — vagyis az exponencialis tomegfrakciondlodds — torvénye alapjan keriiltek
korrigalasra [ALBAREDE et al., 2004]. Az atlathatosag érdekében konkrét példdval — ebben az
esetben a *’Sr/**Sr izotoparany Rb-mal torténd korrigalasanak bemutatasaval — vezetem le az

egyenleteket.

Frakcionalodasi faktor:

F = log (Rstq,86/38)/ Rineas,86/88)) / 10g (1mgs / mgg) 1)

87S1/*°Sr izotoparany- és tomegelhajlas szamitasa:

(Rs,8786)) * (mg7 / mge) * F ()

%7Sr — Rb korrigalas:

Ig75r-Rb corr = I878r — (As7sr / Assrp) * Igsrp * (mg7 / mgs) * F A3)

87S1/*%Sr izotoparany, tomegelhajlas és Rb korrigalas:

(Is7sr-rb corr / Isosr) * (mg7/ mge) N F 4)
Ahol:

F tomegegységre jutd tomegelhajas

Rt (36/88) az SRM 987 *0Sr/*Sr izotoparanyanak hitelesitett értéke

Rineas,(86/38) mért **Sr/**Sr izotoparany az SRM 987 referenciamintaban

Rg,(87/86) vak értékkel korrigalt *'Sr/**Sr izotoparany

Mg *¥Sr molaris tomege (mgs = 87.905619)  [g]

mg; ¥7Sr molaris tomege (mg; = 86.90918) [g]

Mg %6Sr molaris tomege (mgs = 85.909267)  [g]

Mgs *Rb molaris tomege (mgs = 84.91180) [g]

Issro %Rb intenzitasa [cps]

IRGSr 8651' intenzitasa [Cps]

I87Sr 87SI' intenzitasa [Cps]

Ig75r-Rb corr 87Sr Rb-mal korrigalt intenzitasa [eps]

Agrse ¥7Sr %-o0s eléforduldsa (Agss, = 27.8346 %)

Agsro *Rb %-os eléfordulasa (Agsrp,= 72.1654 %)

Hasonlé6 modon lehet levezetni a **Sr pontos meghatarozasat megnehezitd *°Kr spektralis
zavarOhatasanak matematikai korrekcidjat. Ebben az esetben csak a matematikai korrekciot
alkalmazhatjuk, mivel nem 4&ll rendelkezésre kémiai technika ennek az izotdopnak az
elvalasztasahoz. A zavar6 elem jelét itt is egy masik tomegszamon kell detektalni (*’Kr, illetve
Kr), majd az ismert természetes gyakorisagot felhasznalva kovetkeztetiink a zavard izotop (*°Kr)
jelintenzitasara, amit levonunk az §sszes intenzitasbol.
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Tovabbi figyelembe veendd paraméter a holtidé korrekcid. A fotoelektron-sokszorozé elvén
miikodé detektor, miutdn egy ion becsapodott, egy rovid ideig nem képes jel fogadasara. gy a mért
jelintenzitis egy bizonyos beiitésszam felett (kb. 10° beiités/masodperc) nem lesz lineéris a
koncentracioval, az abbol szdmolt koncentracid nem tiikrozi a tényleges értéket. Ez problémat
okozhat izotoparany mérésnél is, kiillondsen akkor, ha két 1ényegesen eltéréd gyakorisdgu izotdp
aranyanak meghatarozasa a feladat pl. Sr*® (9,9%), Sr*® (82,6%). Ebben az esetben a valddi

koncentraci6 az alabbi Osszefiiggés segitségével hatdrozhatd meg:

Cm

c, = ————
(1-Cn1) (5)

Ahol C, a valddi, C,, a mért koncentracio és t a detektor holtideje [STEFANKA 2003].

Kovetkezd korrigdlandod paraméter a tomegtorzitds. Az ICP-MS késziilékben szamos olyan
hatas érheti az ionokat (pl. kiillonb6zé mintavételezési hatasfok, tértdltés hatas) amely
megvaltoztatja az eredeti izotdp eloszlasat [LONGERICH 1987]. Ezért izotoparany mérése soran a
késziilék tomegtorzitasat figyelembe kell venni. A korrekcio lehet kiilsd, amikor egy ismert izotop-
eloszlast mintat (pl. hiteles anyagmintat) hasznalnak, vagy lehet belsd, amikor a mérendé mintdban
talalhato 4llando izotdparanyt hasznaljak fel. A valodi izotdpardnyt az alabbi Osszefiiggéssel lehet

meghatdrozni:
R, =Ry * (1+C)*" (6)

Ahol R, a valodi, R, a mért izotoparany, Am a két izotop tomege kozotti kiilonbség és C a mért

koncentracié [STEFANKA 2003].

2.1.4. Elemujjlenyomat

Az élelmiszerek, valamint a nuklearis mintak esetében is a mintaban fellelhetd elemek
Osszetételének meghatdrozdsa, amely szoros Osszefliggésben van a termd-, illetve az eldallitasi
terlilettel, kivaléan alkalmazhatdo az ilyen jellegli mintdk eredetének meghatdrozasara. A
legelterjedtebben a tomegspektrometriat alkalmazzék az ilyen vizsgéalatok elvégzéséhez, ahogy azt a
2. tdblazatban felsorolt példak is mutatjak.

Kiilonbdz6 matrixokkal rendelkezd kornyezeti, vagy bioldgiai mintdk elemujjlenyomatanak
létrehozasa a mintdk multielemes analizisével lehetséges. A cél az, hogy azonositsuk a mintdban
megtaldlhaté olyan elemeket, legtobbszor nehézfémeket, amelyek koncentracidja a kiilonbozo

foldrajzi teriiletek fliggvényében valtozik, és amelyek lehetdleg valtozatlanok maradnak a
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feldolgozas soran. Az egyes régiok elemujjlenyomatanak meghatarozasahoz segitségiil hivhatok
kiilonbozo statisztikai modszerek, mint a tobbvaltozos statisztika, vagy a diszkriminancia analizis.

Az érc jellegli mintdk, mint az uranére, az urdn koncentratum (,,yellow cake”), vagy az urdn-
oxid lizemanyag elemujjlenyomata a kornyezetiilkkel mutat egyezést leszamitva a feldolgozasuk
soran bekovetkezett valtozasokat. A ndvények, illetve a ndvényi alapu élelmiszerek esetében
viszont az egyik legnagyobb kihivds megtaldlni azokat az elemeket, amelyek ugyanolyan, vagy jol
definidltan eltérd eloszlast mutatnak az adott ndvényben, mint a termdétalajaban, mivel ezek az
elemek a talajhoz kotdtten vannak jelen és a novényekbe biologiai Uton, a biologiai
hozzaférhet6ségiik fiiggvényében jutnak. Eppen ezért az azonos helyrdl szarmazé ndvénymintak
elemujjlenyomatat elsdsorban nem is a termdtalajhoz, hanem egymashoz viszonyitva hatarozzuk
meg.

Az 2/a. tablazatban egy irodalmi feldolgozas eredménye lathatd, amely a kiilonb6z6
¢lelmiszerek kiilonb6z6é mintaeldkészités utan mért elemtartalmanak meghatarozasat mutatja be. Az
elemtartalom mérése AAS, azaz atomabszorpcios technikdval, de tobbségében ICP-MS (egy
esetben még HPLC, azaz nagyhatékonysagi folyadékkromatografiat is kapcsolva a
tomegspektrométerhez), illetve ICP-AES, azaz atom emisszids technikaval valosult meg. Az
¢lelmiszerek sordban megtalalhatd a viszonylag konnyebb mintaeldkészitést igényld folyékony,
mint a tej, bor és egyéb italok, illetve az esetlegesen nehezebben eldkészithetd szilard mintatipus is,
tobbek kozott a burgonya, gylimdles és rizs. Eléfordul, hogy azonos minta, mint példaul a bor, vagy
a méz esetében tobbféle mintaeldkészitést is alkalmaznak annak ellenére, hogy a meghatarozni
kivant elemek nagy része megegyezik. A tablazatbol lathatd, hogy az elemek igen széles skalajat
hatarozzdk meg az egyes mintdk tobbelemes analizisével, tovdbba néhany esetben még a

ritkafoldfémek elemzése, illetve azok eredményei is fontosak lehetnek a végkovetkeztetés soran.
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2/a. tablazat: Osszefoglalé tdblazat a multiclemes analizis alkalmazasara élelmiszerek tekintetében

Minta tipusa / Meghatarozando Analitikai
Referencia
mintaelokészités elemek modszer
ELELMISZER
tej
savas mikrohullammal Al, Sc, Ti, V, Cr, Mn, | SF-ICP-MS [PROHASKA et al.,
feltart tej Fe, Ni, Co, Cu, As, Ag, 2000]
Pt, Au, Pb
savas mikrohullammal Na, Ca, Mg, Al, Cr, Mn, | DF-ICP-MS [MARTINO et al., 2001]
feltart tej, f616z0tt tej és Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Sr,
savo Cd, Hg, Pb
ultracentrifugazott tej Fe, Cu, Zn, Mn, Sr, 1, HPLC-ICP-MS | [MARTINO et al., 2002]
Br, Ca, Mg
vaj
vaj, margarin (feltart), Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Mn | ICP-OES [DE SOUZA et al., 2005]
ndvényi olaj (kezeletlen)
rizs
savas mikrohullammal Al, Ca, Mg, P, Na, K, ICP-MS [KELLY et al., 2002]
feltart rizs Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Sr, Mb, Cd, Pb, REE
(ritkafoldfémek)
friss gyiimolcs
homogénezett, fagyasztva Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, ICP-AES [PEREZ et al., 2006]
szaritott eper, afonya és Mg, Mn, Na, Ni, P, V,
korte Zn
higitott és sziirt gytimdleslé | Ca, Mg AAS [POHL, PRUSISZ, 2006]
¢s tea
bor
sz0l6talaj, sz6lolé (must), Al, As, B, Ba, Be, Ca, ICP-Q-MS [ALMEIDA,
kész bor Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, AAS VASCONCELOS 2003a]
Ga, Hf, Li, Mn, Mo, Nb,
Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Sr,
Ti, Th, T, U, V, W, Y,
Zn, Zr, La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, La
savas addicionalt bor Na, K, Ca, Mg, Mn, Fe, | ICP-Q-MS [KMENT et al., 2005]
Ag, Al, As, Ba, Be, Pb, AAS
Cr, Cu, Li, Ni, Sb, T1, U,
V, Rb, Sr, Zn, Cd, Co
savas mikrohullammal REE ICP-HR-MS [JAKUBOWSKI et al.,
feltart bor 1999]
kezeletlen bor (direkt REE ICP-MS [BARBASTE et al.,
analizis) Te, Re, Pt, Au, T1, Be, 2002]
Pd, Cd, Sn, Sb, Cs, Co,
Ga, As, Zr, W, Li, V, Ni,
Pb, Ti, Cu, Zn, Rb, Sr,
Ba
kezeletlen bor (direkt Li, Be, Al, Sc, Ti, V, Cr, | ICP-MS [BAXTER et al., 1997]
analizis) Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Ga, Ge, As, Se, Br, Rh,
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Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ru,
Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn,
Sb, Te, I, Cs, Ba, La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu,
Hf, Ta, W, Re, Os,

Ir, Pt, Au, Hg, T1, Pb, Bi,
Th, U, P

higitott és mikrohullamt Li, B, Mg, Al Si, Cl, Sc, | ICP-Q-MS [COETZEE et al., 2005a]
roncsolt bor Mn, Ni, Ga, Se, Rb, Sr,
Nb, Cs, Ba, La, W, T, U
higitott bor Li, B, Mg, Ca, V, Mn, SF-ICP-MS [GC)MEZ M.M.C. etal.,
Co, Fe, Zn, RD, Sr, Cs, 2004]
Pb
kezeletlen bor (direkt As, Ca, Cu, Fe, K, Mg, AAS [GUERRERO et al.,
analizis) Mn, Na, Zn 1997]
higitott bor Li, Be, Mg, Al, P, Cl, ICP-Q-MS [TAYLOR et al., 2003]
Ca, Ti, V, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, As, Se, Br,
Rb, Sr, Mo, Ag, Cd, Sb,
I, Cs, Ba, La, Ce, T1, Pb,
Bi, Th, U
kezeletlen fehérbor (direkt Cu, Fe, K, Na, Mg, Ca AAS [SAUVAGE et al., 2002]
analizis)
alkoholtartalmu italok
higitott, savanyitott viszki, | Al, Sb, As, Ba, Be, B, ICP-SF-MS [RODUSHKIN et al.,
vodka, gin, konyak, rum Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, 1999]
Ag, Mn, Au, La, Li, Ir
burgonya
salétromsavval roncsolt K, Mg, Ca, Sr, Ba, V, ICP-AES [ANDERSON et al.,
burgonya Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 1999]
Zn, Mo, S, Cd, Pb, P
kavé
salétromsavval roncsolt K, Mg, Ca, Na, AL, V, ICP-AES [ANDERSON, SMITH,
kavé Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 2002]
Zn, Mo, S, Cd, Pb, P
szaritott, majd kénsavval és | Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, ICP-AES [MARTIN et al., 1999]
salétromsavval roncsolt Mn, Na, P, Sr, Zn
kavé
oliva olaj
kezeletlen olaj (direkt Cu, Cd, Pb, Zn ICP-OES [ANGIONI et al., 2006]
analizis)
savas mikrohullammal Be, Mg, Ca, Sc, Cr, Mn, | ICP-MS [BENINCASA et al.,
feltart olaj Fe, Co, Ni, As, Se, Sr, 2007]
Y, Cd, Sb, Sm, Eu, Gd
meéz
hamvasztott és Fe, Cu, Zn, Mg, Ca, Sr, AAS [HERNANDEZ et al.,
salétromsavval roncsolt K, Na, Li, Rb AES 2005]
méz
hamvasztott méz K, Na, Ca, Mg, S ICP-OES [TERRAB et al., 2004]
hamvasztott méz Al, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, ICP-OES [TERRAB et al., 2005]

Fe, K, Li, Mg, Mn, Na,
Ni, P, Pb, S, Se, Si, Zn,
Ca, K, Mg, Na, P, S, Si,
Al, Cu, Fe, Li, Zn, As,
Cd, Mo, Sr, V
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salétromsavval roncsolt Al, Ba, Ca, Cu, Fe, La, ICP-AES [MARCOS et al., 1998]
méz Mg, Mn, Sr, Ti, Zn, Cd, | ICP-MS
Co, Cr, Cs, Hg, La, Li,
Nd, Ni, Pb, Pr, Rb, Se,

Sn, Ti, V, Zr
kénsavval és Na, K, Fe, Ca, Zn, Cu AAS [NANDA et al., 2003]
salétromsavval roncsolt
méz
kiillonb6zo élelmiszerek
rizs, gabonafélék, olajok és | Li, Sc, V, Cr, Mn, Co, ICP-MS [SHIRAISHI et al., 1998]
zsirok, hiivelyesek, Ni, Cu, Rb, Sr, Mo, Cd,
gylimolcsok, zoldségek, Cs, Ba, Th, U, Sr, Cs,

gombak, fliszerek, halak, Th, U
husok, tojasok, tej és
tejtermékek, készételek
fagyasztva szaritott,
hamvasztott és savasan
feltart

Hasonloképpen, mint az izotoparany vizsgdlatokndl kiterjedt irodalma van a nuklearis
mintdk elemtartalménak mérésének, illetve az ehhez sziikséges mintaeldkészitéseknek. A 2/b.
tablazat 9 attekintést nyajt a nukledris analitikdn beliil elvégzett elemtartalom meghatarozasara
iranyuld vizsgélatok, illetve altalanossdgban eléforduld mintatipusok egy részérél. A vizsgalt
mintatipusok uranércek, urdn koncentratumok, ugynevezett sarga pogicsa (,,yellow cake”),
valamint uran-oxidok. Megfigyelhetd, hogy ezeknél a vizsgalatokndl az atomabszorpcié helyett mar
csak ¢s kizarolag ICP-MS, TIMS és XRF, azaz rontgen fluoreszcencias mérérseket alkalmaznak. A
mért komponensek épp olyan tdg hatdrok kozott mozognak, mint az ¢élelmiszerek esetében. Szinte

az 0sszes fém — beleértve a ritkafoldfémeket is — meghatarozasara sor kerdl.

2/b. tablazat: Osszefoglald tablizat a multielemes analizis alkalmazisara torvényszéki nuklearis mintak

tekintetében
Minta tipusa / Meghatarozott Analitikai
Referencia
mintaelokészités elemek modszer
TORVENYSZEKI ANALITIKA:
nukledris anyagok
salétromsavban oldott, Ritkafoldfémek ICP-SF-MS [VARGA et al., 2010]
extrakcios
kromatografiasan U-t6l
elvalasztott ,,yellow cake”
€s urdnérc
feloldott, majd higitott Al, Ca, Cr, Cu, Fe, K, ICP-MS [WALLENIUS et al.,
uran-oxid pellet Mg, Mn, Na, Ni, Zn 20006]
uran tartalmn szintetikus Sn, Mo, Cd, Pb, Co, Ni, | ICP-AES [MARIN et al., 1996]
oldatok Fe, B, Si, Mn, Cr, Mg,
V, Be, Cu, Ca, Al
szilard uran minta Al, Ni, Si, Cr, Fe, Co, LA-ICP-MS [LELOUP et al., 1997]
Cu, Mo, Sn, Pb
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lefoglalt fiitéelem NA, Mg, Si, Ca, Ti, Cr, TIMS [PAJO et al., 2001]
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, | GDMS
Pb ICP-MS
tomény salétromsavban Al, Be, Ca, Cd, Co, Cr, ICP-AES [PUROHIT et al., 2000]
oldott uran-oxid Cu, Mg, Mn, Na, Ni, Zn,
Dy, Eu, Gd, Sm
salétromsavban oldott, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, TXRF [MISRA et al., 2005]
extrakcios Ni, Cu, As
kromatografiasan U-t6l
elvalasztott uran-oxid
tomény salétromsavban Al, B, Be, Ca, Cd, Cr, ICP-AES [GOPALKRISHNAN et
oldott, 1M savban felvett Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, al., 2000]
uran-oxid Si, Zn, Ce, Dy, Eu, Gd,
Sm
5M salétromsavban oldott K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, XRF [SIMABUCO et al.,
uran-oxid, melyet Ni, Cu, As 2002]
extrakcios
kromatografiasan U-t6l
elvalasztottak

2.1.4.1 Magas uran tartalmi minta ritkafoldfém-ujjlenyomatanak meghatdarozasa

A magas urdn tartalmu mintak esetében, mint az uran-oxid mintakban is az elemszennyezdk
meghatdrozasa a szilard mintdk felolddsa utani higitassal végezhetd el. A talzottan nagymértéki
higitdsnal azonban a mintdk elemtartalma kimutatasi hatar ald csokkenhet, a kisebb mértéki
higitdsnal viszont nagy mennyiségli urdn marad a mintdkban, amely kedvezdtlen a mérés
szempontjabol. A nagy koncentracioban jelenlévd (esetleg magas dusitdsi) urdn ugyanis a
késziiléket nagymértékben elszennyezheti, valamint a mintdk uran-tartalma rontja a tobbi elem
ionizacijat, amely kisebb érzékenységhez vezet. Igy egy olyan médszer alkalmazasa sziikséges,
amelyben minimalis higitds mellett a mintdkban [évé wuran elvéalaszthaté a mérendd
komponensektdl. Erre a célra leginkabb az extrakcids kromatografia alkalmas.

A TRU® gyanta alkalmazasa uran elvalasztasara igen elterjedt, mivel az uranra vonatkozod
kapacitasértéke nagy, az alkalifémeket, az alkali foldfémeket és a legtobb atmeneti fémet azonban
nem koti meg. Salétromsavas kdzegben ritkafoldfémekre is relative nagy megkotd képességgel
rendelkezik. Soésavas kozegben a ritkafoldfémekre vonatkoztatott megkotd képessége erdsen
lecsokken, urdnra vonatkoztatva, viszont erés marad, igy a mintamatrix elvalaszthatdé a mérés
szempontjabol fontos komponensektdl (3. abra) [HORWITZ et al, 1995].. Hatéanyaga tri-n-butil-
foszfatban oldott oktilfenil-N,N-di-izobutil-karbamil-foszfin-oxid.
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3. abra Az egyes ionok TRU" gyantan mért retencios tényez6i (k’) a salétromsav, illetve a sésav
koncentracio fiiggvényében [HORWITZ et al, 1993]

2.1.4.2 Magas uran tartalmi minta egyéb szennyezé elemtartalmdnak meghatdrozdsa

A nuklearis eredettl, illetve uran-tartalmi mintdk nyomelem-ujjlenyomatanak meghatarozasa
nem csak a ritkafoldfém-tartalom, hanem minden egyéb elembdl 4116 szennyezések meghatarozasat
jelenti. Ha az adott minta esetében a ritkafoldfém-tartalom mérése nem vezet eredményre, a
mintaban taldlhatd egyéb szennyezd elemek ujjlenyomata is informéciot hordozhat az adott minta
eredetére vonatkozdan, illetve lehetové teszi tobb, kiillonbozd eredetii minta egymastol torténd
megkiilonboztetését.

Az UTEVA® extrakcids kromatografids gyanta alkalmazdsa uran elvélasztasahoz igen
elterjedt, mert széles korben elérhetd, és nagy megkdtési képességgel rendelkezik uranra nézve,
ellenben a matrixalkotd elemeket, mint pl. az alkalifémeket, vagy alkali foldfémeket és a legtobb
atmeneti fémet nem, vagy csak kevéss¢ koti meg. Hatéanyaga diamil-amilofoszfanat. A 4. 4bra az
UTEVA® gyanta megkotési sajatsagait mutatja be transzuranok esetén, illetve az adott elemek

crer

valtozasaval.
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4. abra: Az egyes ionok UTEVA® gyantan mért retencios tényezéi (k’) a salétromsav, illetve a
sosav koncentréci6 fliggvényében [HORWITZ et al, 1992a]

2.2 Torvényszéki analitika

A torvényszeki analitika olyan kiilonboz6é miiszaki tudoméanyokat foglal magaban, amelyek
segitségével a bizonyitékok kiértékelhetéek, az igazsagszolgaltatasi eljarasban felhasznalhatoak.
Példaul az igazsagiigyi toxikologia targykorébe tartozik a testnedvek, szovetek, valamint egyéb
biologiai anyagok vizsgalata annak érdekében, hogy a halal okaval és modjaval Osszefliggésbe
hozhat6 mérgeket detektaljadk. A torvényszéki geologia foglalkozik a talajjal, beleértve az
asvanyokat, a koviileteket és a nyomelemeket, ahol a talaj Gsszetétele utal az uralkod6 éghajlati
viszonyokra. A torvényszéki kémia elsdsorban az analitikai kémidnak egy alkalmazasi teriilete, ami
magaban foglalja tobbek kozott a gyajtogatds, a robbandanyagok és a kabitészerek nyomainak
[DAMS et al., 2001; KOPER et al., 2007], tivegeknek [BRIDGE et al., 2007], festékeknek a
vizsgalatat, de ¢éppen ugy alkalmazhaté a fénymdasoldé és nyomtatdpatronok torvényszéki

Osszehasonlitdsanal [MERRILL et al., 2003] is. Tomegspektrometriai technikdk is egyre inkabb
30



elétérbe keriilnek ilyen jellegli vizsgalatok kapcsan. Tobbek kozott a kiilonbozé dokumentumok,
levelek alapjdul szolgald papir eredetének meghatarozasahoz, illetve egymastol torténd
megkiilonboztetéséhez [SPENCE et al., 2000] épp Ugy hasznéljak, mint a papirokon talalhato
kiilonb6z6 tintdk elkiilonitéséhez [DENMAN et al., 2008]. Bar az egyes elemek pontos
koncentraci6janak meghatarozasdhoz a tomegspektrométer nem hasznalhaté 1ézerablacios
technikaval 0sszekotve, [HENNIGES et al, 2006; STEWART et al, 2000, 2001] szerint az egyes
papir, illetve tinta mintdk elkiilonitésé¢hez alkalmazhaté amely nagymértékben lerdviditi a mérési
idét, mivel nem igényel mintaelokészitést. Es mivel a 1ézerablaciés mérés csak a feliileten okoz
néhany mikrométer atmérdjii kratert, tehat ,kvazi” roncsolasmentes technika, festmények
hamisitdsanak megallapitdsanal is hasznalhatdéak [SMITH et al., 2005]. Az elmult évtizedekben a
nuklearis anyagok vizsgélata is a torvényszéki tudoméanyok részévé valt, amely a tudomany egy Uj

agat — a nukledris torvényszéki analitikat — alakitotta ki.

2.2.1. Nuklearis torvényszeki analitika

A vilagban 1998 végén tobb mint 1350 tonna pluténiumot (Pu) tartottak szamon. Ezt a
mennyiséget kiégett nukledris fltéelemek melléktermékeként (~1100 t), vagy nukledris
fegyverekhez (~250 t) allitottdk eld [ALBRIGHT et al., 1999]. Plutoniumot foként nuklearis
fegyverrel rendelkezé orszdgokban gyartanak, vagy olyan orszagokban, amelyek energiaigénytik
nagy részét nukledris energiabol nyerik. Ezen orszagok koz¢ tartozik tobbek kozt az USA, Japan,
Kanada, Oroszorszdg, Franciaorszag, az Egyesiilt Kirdlysag és Németorszdg. A plutonium nagy
része kiégett fiitdelemekben talalhato, ami azt jelenti, hogy nincs elvalasztva az urantol. Az ebben a
formaban el6forduld plutonium nem ad okot aggodalomra torvényszéki szempontbdl, mivel a
hasadasi termékek magas radioaktivitdsa miatt a szallitdsa igen veszélyes €s ez altal igen bonyolult.
Azonban a nuklearis fegyverekhez elvalasztott plutonium széllitdsa sokkal egyszeriibb, mivel
relativ kicsi a radioaktivitasa, valamint a mérete [WALLENIUS 2001].

Az 1990-es évek eleje, a Szovjetunid felbomlasa problémakat okozott a nuklearis anyagok
védelme terén. A Szovjetunié volt tagallamai (Fehéroroszorszag, Ukrajna, Kazahsztan és Litvania)
hirtelen nagy mennyiségli plutonium, valamint nagy duasitast uran (HEU) tulajdonosaiva valtak,
ugyanakkor nem volt megfelelé szabalyozasuk, vagy ellendrzésiik a nuklearis anyagok felett. Ennek
kovetkezményeként megnétt a nuklearis anyagok illegalis kereskedelme. A Nemzetkozi
Atomenergia Ugynokség Illegalis Kereskedelmi Adatbazisaban (IAEA ITDB) 1993 o6ta
halmozo6dnak az adatok. Ettdl az idéponttdl 2331 eseményrdl vannak hiteles informaciok, amelybdl
419 a jogosulatlan birtoklashoz, illetve az ahhoz kothetd bilincselekményekhez kapcsolodik. Ezen
beliil 16 esetben nagy dusitast uranrdl, illetve plutoniumrdl van szd. 615 eset az elveszett, illetve

ellopott nukledris anyagokkal, valamint tovabbi 1244 eset az egyéb nem bejelentett
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tevékenységekkel kapcsolatos. A Nemeztkozi Atomenergia Ugyndkség 2005-ig vezetett adatbdzisa
mélyebben részletekbe mend, azaz a csempészett anyagok esetében a radioaktiv anyag mindségét is
meghatdrozza ahogy azt az 5/a. dbra is mutatja. A 2005-ig terjedd idészakban koriilbeliil 50 olyan
esetet regisztraltak, amikor olyan, nagy aktivitdsu radioaktiv forrds cserélt volna gazdat, amely
szandékos alkalmazas estén jelentds veszélyforrast jelentett volna [IAEA database on illicit
trafficking incidents, open information, 2006.08.01]. Az 5/b abrén a csempészett nukledris anyagok
eloszlasat lehet nyomon kovetni a szerint, hogy nagy dusitast, alacsony disitast, természetes vagy
szegényitett uranrol, illetve toériumrol, plutoniumrodl, vagy nem kategorizalt anyagrol van sz6. Az

5/c abran pedig a csempészett radioaktiv forrdsok eloszlasat lehet megfigyelni a fent emlitett

id@szakban.
Megerdésitett események 1993-2005
O Nuklearis anyagok B Egyéb radioaktiv anyagok
O Radioaktiv nuklearis anyagok ORadioaktivan szennyezett anyagok
O Egyéb
140

120
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60
40 - 1
diNIEELE.
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5/a. 4bra: A NAU adatbézisa a nuklearis és radioaktiv anyagok csempészetének alakuldsarol
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A csempészett nukledris anyagok eloszlasa
1993-2005

O nagy disirasd uran (5%)

W pluténium (2%)
B azonositatlan nuklearis

anyagok (2%)

O alacsony dusitasd
uran (26%)

O természetes uran,
szegényitett uran
és torium (68%)

5/b 4bra: A csempészett nukledris anyagok eloszlasa

A csempészett radioaktiv anyagok radioizotopok
szerinti eloszlasa, 1993-2005

mismeretlen (10%)

O Pu sources (5%,)
m Cs-137 (38%)
E Ra-226 (6%)

m1r-192 (7.5%)

m Co-60 (8%)

1Sr-90 (7.5%) mAm-241 (15%)
Degyeb (14%)

S/c abra: A csempészett radioaktiv anyagok eloszlasa

A Nemzetkdzi Atomenergia Ugyndkség honlapjan hozzaférhetd egy frissebb kimutatés is,

amely 2012-ig tartalmazza az eseményeket (6. dbra), azonban sajnos ez a kimutatds mar nem olyan
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részletes, mint az azt megel6zé [IAEA database on illicit trafficking incidents, open information,
2013.02.21]. Ezeknek az abrdknak a segitségével nyomon lehet kovetni a 2005 utan tortént
eseményeket, illetve azt, hogy ezek az események milyen tendencidt mutatnak. A nuklearis anyagok
jogosulatlan birtokdsa esetében (6/a abra) a 2006-os enyhe novekedést kovetden egy intenziv
csokkenés figyelhetdé meg, 2009-ben mar csak 11 ilyen eseményt regisztraltak, azonban ezt
kovetden ismét nétt a szamuk. Az ellopott, vagy elveszett nukledris anyagok szamanak alakuldsa
2006-ban — a mar addig is novekvé tendenciat mutatd események utan — kimagasléd értéket mutat,
majd csokkenésnek indult. 2012-ben az események szama ismét lecsokkent a 2000-es évek elejének
szintjére (6/b abra). Ezt a tendenciat mutatja a nem bejelentett tevékenységek szamat abrazolo
diagram (6/c abra), azzal a kiilonbséggel, hogy a 2012-es évben még mindig kimagaslo, tobb mint
80 ilyen eseményt regisztraltak. Ez a szam kozelitdleg megegyezik a 2004-ben és 2005-ben
regisztralttal. Az ezt megel6zd években ez a szam alig 1épte at a 40-et, a 90-es évek elején a 10-et
sem haladta meg. Ez a tendencia azonban kOszonhetd az ellendzések egyre nagyobb mértékii

fokozasanak is, amelynek kovetkeztében a felderitések szama is emelkedett.

50 4 r 1
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6/a abra: Nuklearis anyagok jogosulatlan birtoklasanak alakuldsa 1993-2012 kozott
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6/b abra: Ellopott, vagy elveszett nukleéris anyagok szdmanak alakuldsa 1993-2012 kozott
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6/c abra: Nem bejeltette tevékenységek szamanak alakuldsa 1993-2012 kozott.

A f0ldrajzi eloszlas vizsgéalata alapjan kijelenthetjiik, hogy globalis jelenséggel allunk
szemben. Ennek ellenére a szamadatok azt jelzik, hogy igen kicsi azoknak az eseményeknek a

szama, melyek soran atomfegyverek gyartdsdhoz sziikséges hasaddanyagokkal kereskedtek volna
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illegalisan. Az ilyen targyu tevékenység legutébb 1992 és 1994 kozott ért el ,,szamottevd”
méreteket, amikor is bizonyitottan minddssze két esetben keriilt szoba hasadéanyag [HANKA et al.,
2007].

Az illegalis kereskedelemmel kapcsolatban a Nemzetkozi Atomenergia Ugynokség a
kovetkezd megallapitast tette: ,,A nuklearis anyagok illegalis kereskedelme potencidlis fenyegetést
jelent a nemzetkézi biztonsagra vonatkozolag. A nuklearis kereskedelemnek egyenes kévetkezménye
lehet a nukledris proliferacio és a nuklearis terrorizmus. A nuklearis anyagok illetéktelen
ertékesitése, elvesztése vagy pazarlasa sulyos gazdasagi és kornyezeti kovetkezményeket okozhat.”

Magyarorszdgon ¢s majd minden orszdgban az elsé nukleadris anyagok lefoglalasarol
napviladgot latott hirek nagymértékben magukra vontdk a kozvélemény figyelmét. Ezen tények a
tudomanyos vildgban is egyre nagyobb kovetelményeket tdmasztottak, mivel a lefoglalt mintak
esetében meg kellett hatarozni a radioldgiai veszélyt, a mintdk felhasznalasanak valosziniisithetd
formajat valamint a lehetséges szarmazasi helyet [GRANT et al., 1998; KOCH, 2000]. Ez az yj
feladat nem csak a magyar, de a nemzetkdzi laboratériumoknak is kihivast jelentett, melynek
megoldasan valo faradozas egy Uj tudomanydg, a nukledris torvényszéki analitika — angol nevén:
nuclear forensics — kialakuldsahoz vezetett. Magat az azonositast egy kirakds jatékhoz lehetne
hasonlitani, mivel a kiillonb6z6 mddszerrel és technikaval nyert informéciokbol épiil fel a mintéardl
alkotott teljes kép. Egy lefoglalt uran pellet legfontosabb azonositasi eszkdze a geometridja,
valamint a dusitdsi fokanak meghatdrozdsa. Ezen paraméterek, melyek az irodalomban is
rendelkezésre allnak, ugyanis jellemzdek a kiilonb6z6 tipust reaktorokra. Mindemellett a nuklearis
anyagokra vonatkozd, ezeket a paramétereket tartalmazo adatbdzis mar elérhetd az azonositas
céljara [SCHUBERT et al., 1998]. Azonban ez a megkozelités nem minden esetben alkalmas az
azonositdsra, ezért tovabbi paraméterek vizsgalata is sziikséges (elemszennyezdk, oxigén-izotdp
Osszetétel, feliileti érdesség...).

Az ilyen tipust nuklearis mintdk eredetmeghatarozasanak egy lehetséges modja a mintdban
talalhato szennyezd elemek, beleértve természetesen a ritkafoldfémeket, elemujjlenyomata alapjan
torténd azonositds. Az elemujjlenyomatok meghatarozasa, majd annak Osszevetése egy kozponti
adatbazissal, leszlikitheti a lehetséges eldallitasi helyeket. Az elemek — és azon beliil természetesen
a ritkafoldfémek is — a nukleéris anyagokban széles koncentracidtartomanyban vannak jelen (0,001-
0,5 ng/g). Néhany ritkafoldfém, mint példaul az erbium vagy a gadolinium mesterséges modon
keriilt a nukledris lizemanyagba abbdl a célbol, hogy ellendrzés alatt lehessen tartani az abban
végbemend reakciokat a nukledris reaktorokban [VARGA et al., 2010]. A méréshez felhasznalt
minta mennyiségének a lehetd legnagyobb mértékii csokkentése is igen fontos, mivel a vizsgalando
mintak az igazsagszolgaltatasi eljaras soran bizonyitékként szolgdlnak, igy az elemzéshez a lehetd

legkisebb mennyiségli minta felhaszndldsara kell torekedni. Ezen kritériumoknak leginkabb az
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induktiv csatolast plazma tomegspektrometria (ICP-MS) felel meg, mivel kelléen érzékeny, tobb
nagysagrenden keresztiil linearis a koncentracio - jel intenzitds fliggvény és kevés minta is elegendd
az analizishez. Azonban ennél a technikandl az urdn-oxid mintdk nyomelem-, valamint
ritkafoldfém-tartalmanak meghatarozasa sordn a tal magas urankoncentracié azon tul, hogy
elszennyezheti a késziiléket, rontja az ionizacids hatasfokot és vele egyiitt a mérés érzékenységét,
ezért az uran matrixot el kell valasztani, ami leghatékonyabban extrakcidos kromatografidval
valosithato meg.

A nuklearis anyagok tiltott kereskedelmét elészor hivatalosan 1995-ben, a G8 orszagok
talalkozdjan ismerték el. Ennek eredményeként még az év novemberében sor keriilt egy nemzetkozi
talalkozora, amelynek cime ,,Nuclear Smuggling Forensic Analysis” volt. Ezt kdvetden az (ijonnan
létrehozott , International Technikal Working Group (ITWG)” elsd taldlkozdjara keriilt sor 1996-
ban. Az ITWG elsddleges célja a nuklearis torvényszéki analitikdhoz sziikséges nemzetkozi
forrasok fejlesztése [KOCH et al., 1999].

Magyarorszdgon egy 1996 évi 17/1996 (1.31.) szama kormanyrendelet értelmében az ilyen
¢s hasonld mintdk elemzésére kijelolt hely a Magyar Tudomanyos Akadémia Izotopkutatd Intézete
lett (ma az Energiatudomanyi Kutatokozpont része). Ennek a feladatnak igen fontos része a
nuklearis mintdk helyszini, majd laboratériumi azonositdsa, fizikai, kémiai jellemzdinek
meghatarozdsa. A feladat fontos részét képezi a mintdk eredetének, gyartasi helyének
meghatarozasara alkalmas vizsgélati rendszer kidolgozasa.

Az ismeretlen nukledris anyag azonositdsa az anyag specidlis paramétereinek
meghatarozasan alapul [KOCH 1997]. Az elsé 1épés a lefoglalt anyag kategorizalasa annak alapjan,

hogy nuklearis anyag, vagy radioaktiv forras (pl.: *°Co, '

Ir...). Ezeket a vizsgalatokat altalaban
gamma spektrometrids modszerrel végzik. A plutoniumnak és az urdnnak az izotopdsszetétel

alapjan az alabbi kategoriait kiilonboztethetjiik meg [KOCH 1995]:

Nagy dusitast uran (HEU) — *°U > 20 tomeg%
o Fegyver fokozat — **Pu < 7 tdmeg% és *°U > 92 tomeg%
Alacsony dasitasa uran (LEU) — 0,72 tomeg% < *°U < 20 tdmeg%

o Nuklearis iizemanyag — >°U < 20 tmeg%
e Természetes uran (NU) — U ~ 99,3 témeg% és >°U ~ 0,7 tomeg%

e Szegényitett urdn (DU) —*°U < 0,71 tomeg% (&ltalaban 0,2-0,4 tomeg%)

A modern analitikai technikdk informdciot szolgaltathatnak az anyag tipusara, életkorara,

valamint a felhasznalas lehetséges modjara vonatkozéan [WALLENIUS 2001].
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2.2.2. Nuklearis iizemanyaggyartds

Munkam sordn a nuklearis tizemanyaggyartas elsd és utolsod 1épésébdl szarmazo mintakat is
vizsgaltam, ugymint urdn koncentratumokat (,,yellow cake”) ¢és lizemanyagtablettakat. Az
eredmények jobb értehtdsége kedvéért ebben a fejezetben roviden bemutatom a nuklearis
lizemanyaggyartas Iépéseit, az egyes fazisokban keletkezd koztestermékekkel egyiitt.

A litoszférdban talalhaté uran koncentracidja kb. 2*¥10™ tomeg%. Ez a mennyiség a
kiilonbozd, tobb, mint 100 dsvanyban szélesen eloszlatva taldlhato, legnagyobb mennyiségben
szilikdtokban. Iparilag a kitermelt urdn tobb mint felét a monazit nevii 4svanybol nyerik. Annak
ellenére, hogy a vilag két legnagyobb urdnérc eléallitdja Kanada és Dé¢l-Afrika, a legnagyobb uran-
oxid (UO,) eldallitok Franciaorszag, az USA ¢és Kanada, a volt Szovjetuni6 tagallamai feltehetéen
nagy mennyiségli urdn-oxidot birtokolnak. A 3. tabldzat tartalmazza a Nemzetkozi Atomenergia

Ugynokség (IAEA) nyilvantartasa szerinti urdnére el8allitd orszagokat [PAJO, 2000]..

3. tablazat: A vilag vezetd uréan el6allitéi és uranére banya tipusai a NAU nyilvéantartdsa szerint

, banya A vilag termelésének
Allam
neve tipusa %-0s aranya
Key Lake kiilszini
Kanada Rabbit Lake felszin alatti 32,3
Cluff Lake kiilszini
Ranger 10
Ausztralia kiilszini
Olympic Dam 4,1
Namibia Rossing kiilszini 7
Dél-Afrika Vaal Reefs felszin alatti 2,6
Gabon Okelobond felszin alatti 1,6

Az urankitermelésre kiilonbozé moddszereket alkalmazhatnak, wGgymint: hagyomanyos
banyaszatot (~38%), kiilszini fejtést (~23%), in-situ oldast (~28%), réz és aranytermelés
melléktermékeként torténd eldallitdst (~8%), és mas modszereket (~3%). A legfontosabb

modszereket a 7. dbra mutatja.

38
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7. abra: Az urankitermelés legfontosabb modszerei valamint aranyuk 2007-ben

Alapvetden az urdngyartasban hasznalt 1étesitményeknek két tipusat lehet megkiilonbdztetni.
Az els6 a hagyomanyos urdnércet feldolgozd tlizem, mig a masik a foszfat-gyartés
melléktermékeként urant eléallito 1étesitmény.

Ahhoz, hogy nuklearis tevékenységre hasznositani lehessen, az urdnércbdl eldszor ki kell
vonni az urant, majd ugy atalakitani azt, hogy haszndlhat6 legyen a kivant célra. A kiillonbozd
uranérceket kiilonb6zé modszerekkel dolgozzak fel. Az uran-oxid eldallitas altalanos eljarasa a 8.
abran lathatd. Az Osszetdrt, kiligozott ércet oxidaljak, majd kénsavval UO,(SO4), * formara
hozzék. A terméket a vizes oldattol anioncseréld gyanta- vagy extrahdloszer alkalmazasaval
tavolitjak el. Az urdn uranércbdl torténd kivondsa tehat az urdngyartas elsé 1épése. Az ebben a
lépésben keletkezett termék az urdn-koncentrdtum, melyet a szine alapjan sarga pogécsanak is
neveznek (,,yellow cake”). A valtoz6 kémiai Osszetételii ,,yellow cake”-et, azaz az urdn-
koncentratumot tisztitjdk a szennyezd anyagoktol, majd ammonia segitségével csapjak ki az
oldatbdl, amit ezt kovetden salétromsavban oldanak, majd tisztitanak. Az urdn a tovabbiakban
ammonium-diuranat (ADU), illetve ammoénium-uranil-karbonat (AUC) formaban iilepedik ki. A
csapadékot szaritds, valamint hevités hatdsdra UsOg formdra hozzdk, amit a hidrogénnel térténd
redukcié kovet, aminek eredményeként uran-oxid (UO;) jon Ilétre, amely zsugoritds utan

felhasznalhatd, mint természetes uran iizemanyagpellet [PAJO, 2000].
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Gyakran fordul eld, hogy az urdn-koncentratumot uran-hexafluoriddd (UFe) alakitjak at,
majd a dusitds utdn visszaalakitjak szaraz, vagy nedves eljarassal. Az UFs konverzid kétlépéses
folyamat. Az elsé Iépésben UF,; keletkezik, amely z6ld szinii s6. A folyamat sordn az
urankoncentratumot savban feloldjak, mely soran UO,(NOs), 6H,O keletkezik. Ezt tisztitjak ¢&s
kalcinalas soran UOs porra alakitjak, melyet folysavval reagaltatva UF, keletkezik. Ezt tovabbi
fluorozas utan UFe-da alakitjak, mely vegylilet mar viszonylag alacsony hdmérsékleten gaz
halmazallapotu.

A leggyakrabban hasznalt nedves modszerben az ADU-t valasztjak le, ez volt az elsd ipari
modszer és még ma is ezt hasznaljadk a legszélesebb korben lizemanyag mindségli uran-oxid
eléallitasdhoz [LERCH, NORMAN, 1984]. Ezzel a modszerrel a termék 100 ppm (mg/kg)
koncentracioban tartalmaz fluorid szennyezést [PAJO, 2000]. A masik, szintén gyakori nedves
modszerben az AUC-t valasztjak le, a modszert eredetileg a NUKEM cég fejlesztette ki.

Néhany tizemanyag esetében a °’Gd, mint éghetd neutronelnyel$ hasznalatos. Ezt keverik a
nagy dusitds urdnnal a magasabb kiégés, valamint az egyenletes neutron fluxus eléréséért
[CHOPPIN et al., 1995].

Annak érdekében, hogy a hdatadas, illetve hdvezetés optimalis legyen, az lizemanyagpellet
dimenzidi pontosan meghatarozottak kell, hogy legyenek. Az ipari préselési folyamat 10 pm
pontossaggal azonos atmérdk elérését teszi lehetdvé. Ezt kdvetden a pelleteket mossak, szaritjak, a
hibasakat pedig eltavolitjak. Igy jonnek létre az lizemanyagtablettik, amelyeket aztin igynevezett
lizemanyagpalcakba helyeznek, amelyeket 15-30 bar kozotti hélium atmoszféraval toltenek meg,
majd leforrasztanak. Az lizemanyag-készités végso 1épése a palcak flitéelem-kotegekbe rendezése.
Az elkészitett futdelem-kotegek a nukledris reaktorban keriilnek besugéarzasra. Nuklearis erémii
esetén a keletkezett energiat aramtermelésre hasznaljak. Adott mennyiségli uranbdl nyerhetd
energia mennyisége tobb tényezotdl fugg. Ilyenek pl. a reaktor tipusa, az lizemanyag kiégettsége
stb.
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8. abra: Az uran-oxid eldallitasanak 1épései

A vilagon rendelkezésre 4llo uran készlet és a mutatkozo igényeket a NAU kétévente
megjelend kiadvanyaban, az Gigynevezett Uranium Red Book-ban adja kozre [OECD NUCLEAR
ENERGY AGENCY, 2007]. A kiadvany alapjan 6sszegezve elmondhatd, hogy az 1970-es években
a nuklearis energiaipar ndvekedését feliilbecsiilték, melynek eredményeképpen az 1980-as években
nagy mennyiségli civil urdnkészletek halmozddtak fel, valamint a magas koltséggel miikddd
urantermeld tizemek bezarasra keriiltek. Ennek kdvetkezménye, hogy az idokdzben megnovekedett
uran iranti igénynek csak minddssze a 60%-at képes a jelenlegi termeld kapacitas kielégiteni. Egy
2007. évi adat alapjan pl. az urdnigény 69 110 t U, mig a gyartas csak 43 328 t U volt [IAEA,
2006]. Ez az urénigény 2030-ra 70 000 t és 122 000 t koz¢ fog emelkedni az eldrejelzések szerint,
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az eldallitas ezzel szemben viszont nem lesz tobb, mint 57 000 t. A kiilonbség egy részét, mint ma
is, a meglévd azonban véges készletekbdl (természetes urdn-koncentratum, dusitott urdn,
reprocesszalt urdn), valamint a katonai célra eldallitott nagydisitast uran felhigitasaval lehet
pétolni. Ez a tény magyardzza az urdn vildgpiaci aranak utdbbi idében tapasztalt nagyaranyu

ndvekedését, azonban ez az aktudlis olajartdl is fiigg.

2.2.3. Magyarorszagi helyzet

A magyarorszagi urankészlet kitermelése és felhasznalasa kiilonleges helyet foglalt el az
tizemanyagciklus tekintetében, ugyanis a feldolgozott érc teljes mértékben elhagyta az orszagot,
nem szolgélta kozvetleniil a hazai nuklearis ipart [BIRO, 2006].

1952-ben kormanykdzi megéllapodas alapjan foldtani expediciot szerveztek szovjet
geologus és geofizikus szakért6k bevondsaval, akik radiometriai méréseket végeztek a Mecsek
hegység térségében, ahol a perm idészaki homokkd Osszlet uran dusulast sejtetett. 1955 nyaran
Bauxitbanya Vallalat néven jott 1étre az a vallalat, amely 1957-t6]1 Pécsi Uranércbanya Vallalat
néven megkezdte a kutatofirdsok és akndk mélyitését, és végiil az érc felhozatalat. Jelentds
technologiai elérelépést jelentett az érc kénsavas kémiai feltardsa, amellyel a végtermék, az
ugynevezett sarga pogacsa (yellow cake, UsOg) késziilt. 1962-t61 ezt szallitottak a Szovjetunioba. A
banyat 1997-ben bezartak.

Magyarorszdg mai napig egyetlen, de még mindig aktivan miikodé atomerémiive, a paksi
atomerdmil négy reaktorblokkja 1982-1987 kozott kezdte meg miikodését. Mivel az eredetileg
tervezett élettartam 30 év volt, a korabbi elképzelések szerint a blokkokat 2012-2017 kozott le
kellene allitani. Az erOmi azonban 2000-ben — a nemzetkdzi tendencidkat kovetve —
megvaldsithatosagi tanulmanyt készittetett az tizemidd 20 évvel torténd meghosszabbitasardl. A
vizsgalat eredménye alapjan pedig nem volt olyan miiszaki akadaly, biztonsagi hatar, amely az
iizemidé 50 évre torténd bovitését akadalyozta volna [SZELES, 2009]. Az erdmii iizemidejének
meghosszabbitasa mellett a Magyar Orszaggyiilés 2009. marcius 30-4n az atomenergiardl sz6l1o
1996. évi CXVI. torvény 7. §-dnak (2) bekezdése alapjan - Gsszhangban a 2008-2020 kozotti
iddszakra vonatkoz6 energia politikardl szo6l6 40/2008. (IV. 17.) OGY hatérozat 12. f) pontjaval -
elvi jovahagyasat adta Pakson 0j atomerdmiivi blokk(ok) Ilétesitésének el6készitését szolgalo
tevékenység megkezdéséhez is.

Az atomerdmii mellett hazdnkban taldlhatd6 még a Budapesti Miszaki ¢és
Gazdasagtudomanyi Egyetem oktatoreaktora, amely 100 kW névleges teljesitménnyel rendelkezik.
A reaktor 1971 végén indult el, ezt kovetden 1980-ban bovitették. Az lizemanyag kiégettségi foka

ma kevesebb, mint 1% **°U.
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Az egykori Kozponti Fizikai Kutatdintézet (KFKI) teriiletén 1959 6ta mitkddik a Budapesti
Kutatoreaktor, melynek iizemeltetéje az MTA Energiatudomanyi Kutatokdzpont (EK). A reaktor
névleges teljesitménye 10 MW, az iizemanyag korabban 36%-o0s dusitdsu uran-oxid volt, amelyet a

kozelmultban 19,95% dusitasura cseréltek. A reaktor teljes tizemideje 3500-4000 ora/év.

2.3 Elelmiszeranalitika

Az ¢élelmiszeranalitika {0 céljai kezdetben csak mindségi (kvalitativ) meghatarozasok voltak,
amelyek arra szolgaltak, hogy megéallapitsak az élelmiszerek ismeretlen dsszetevdit. Ebbdl fejlodott
tovabb a mennyiségi (kvantitativ) meghatarozasok irdnyaba, amelyek koz¢é gravimetriai (tomeg
szerinti), titrimetriai (térfogat szerinti), valamint miiszeres analitikai vizsgalatok tartoznak. Ennek
kovetkeztében bizonyos elemek esetében egészségligyi felsé hatarértékeket hataroztak meg. A
miiszeres analitikai vizsgélatokat tovabb bontva jutunk a spektroszkodpia, illetve a spektrometria
targykorébe. A miszerek és a technika fejlodésével a mennyiségi meghatarozéason tal egyre inkabb
elétérbe keriilt az egyes élelmiszermintak kozotti kiilonbségek, ezen belill a foldrajzi eredetbol
szarmazo kiilonbségek keresése, azaz a mintdk eredet szerinti csoportositasa. Megfeleld nagysagu
adathalmaz alapjan az eredet meghatdrozédsa is el6térbe keriilt, amit ma mar tobb élelmiszer
esetében sikeresen alkalmaznak.

Az ¢élelmiszeranalitika igen széles teriiletet fed le, mivel a szerves- és szervetlen analitikai
eljarasok, valamint az érzékszervi vizsgalatok is ide tartoznak, amelyek még tovabbi csoportokra
oszthatok. A szervetlen analitikai eljardsok sordan a mintdban taldlhatdo szerves maétrixot elsd
lépésben a mintaeldkészités segitségével elroncsoljuk és a mintaban talalhaté elemek, izotopok
mennyiségét, illetve egymashoz, vagy egy allandd értékhez viszonyitott aranyat a kiilonbozo
technikdk segitségével hatarozzuk meg. Ezzel szemben a szerves analitikai technikaknal olyan
mintaeldkészitésre van sziikség, mely a mintdban taldlhaté szerves komponenseket eredeti
forméjaban megdrzi egészen a mérésiik pillanataig. A szerves élelmiszeranalitika alkalmas tobbek
kozott az élelmiszerben maradékként megtaldlhatd karos szerves anyagok meghatirozéasara. Az
ilyen jellegii vizsgalatok fontossagat az is aldtdmasztja, hogy az elmult évek sordn nagy mennyiségii
természetes €s mesterséges szerves vegyi anyag jutott a kdrnyezetbe [BLUMMER, 1975], amely
tobbek kozott hatassal van az élelmiszerekre és igy az ember egészségére is.

Az eljardsok céljat tekintve igen sok hasonlosdg fedezhetd fel a szervetlen és a szerves
analitika kozott. Szerves kémiai moddszereket az élelmiszeriparban tobbek kozott eredet
meghatdrozasra haszndlnak, azonban egyéb célokra is alkalmaznak, mint példaul tedk esetében
vizsgaljak az antioxidans és a fitokémiai tulajdonsagok kapcsolatat [APATI et al., 2003], vagy
keresik a méz sebgyogyitd hatdsdnak bizonyitékat [CUTTING, 2007]. A szerves analitika tovabba
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alkalmas paprikamintdk aromakomponenseinek [KOCSIS et al.,, 2002], valamint bizék fenolos
Osszetevoinek [DINELLI et al, 2009] meghatarozasara. Eredet meghatdrozéasra kiilonbozo
terlileteken alkalmazzak. Igen nagy irodalma van a mézekre vonatkozd eredetvizsgalatoknak
[BOGDANOV et al., 2004; PIRO et al., 2004], amelyek esetében felismerték, hogy a méz aroméja
fiigg az illékony frakcid Gsszetételétdl, amit viszont a nektar dsszetétele és a novény eredete hataroz
meg [CUEVAS-GLORY et al, 2007]. Az imént emlitett meghatarozdsokhoz 4ltaldban
gazkromatografids technikat haszniltak, esetleg tomegspektrométerhez kapcsoltan. Azonban a
szerves analitika miiszerezettsége igen széles. Az egyik legmodernebb, tgynevezett LC-MS-MS
technikat is egyre szélesebb kdrben alkalmazzdk a kutatdsokhoz, tobbek kozott szintén eredet
meghatarozasahoz. A borok esetében a fenolok analizisével kdvetkeztetnek az eredetre [JAITZ et
al., 2010]. Ez a teriilet mas okokbdl kifolyolag is egyre népszeriibb [FLAMINI, 2003; MODUN et
al., 2008], mivel a fenolok az antioxiddns és bakteriocid tulajdonsdguknak koszonhetden kis
mennyiségben igen elényosek az emberi egészség szempontjabdl. Azonban az eredet
meghatarozasa szempontjabol a legcélravezetObb a szerves és a szervetlen analitikai mdodszerek
otvozése.

Munkam targyaul két olyan élelmiszerfajtat valasztottam, amelyek magyar viszonylatban is
fontosak lehetnek. Ez a két ¢élelmiszertipus az 6rolt fiszerpaprika, amellyel kapcsolatosan az utdbbi
években tobb botrany is napvildgot latott, valamint a bor, amelynek eredetvédelme a mai napig
nincs teljes biztonsaggal megoldva. Mivel mind a kalocsai, mind a szegedi fliszerpaprika-6rlemény
a Hungaricumok listdjan van, valamint nagyon sok bor is (példaul az Egri Bikavér) megtalalhato
ott, ezért valasztottam e két ¢lelmiszertipust a vizsgalataim targyaul, remélhetdleg eldsegitve ezzel

az eredetvédelem fejlodését.

2.3.1. Bor

A bor mar évezredek Ota az emberiség kedvelt élvezeti cikkei kozé tartozik, de sokkal tobb
is anndl; része mindennapjainknak, linnepeinknek, és a hozzd fiiz6d6 kultuszokon, valamint
hiedelmeken tal ma mar a tudomany is elismeri jelentdségét az egészséges taplalkozasban, illetve
¢letmodban. Kulturtorténete soran mind készitését, mind érzékszervi mindsitését "miivészi fokra"
fejlesztették az egyes borvidékek vezetd szakemberei, régi fényét azonban csak akkor nyerheti
vissza teljesen, ha az egészségiigyi normak betartasan tul a boraszat alapvetd problémajara, a fajta-
¢és eredetvédelem kérdésére is sikeriil megfeleld, azaz kelléen objektiv megoldést taldlni
[MURANYTI, 2002].

A miszeres analitika fejlédésének kovetkeztében egyre tobb informacio  all
rendelkezésiinkre a borok beltartalmi jellemzdirdl, melyek elsdsorban az illat- és izanyagok, melyek

kialakuldséaért tobb ezer komponens komplex hatasa a felelds.
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2.3.1.1 A bor élettani hatdasa

A borfogyasztéasi kultira eltoldéddsa a nem megfeleld irdnyba, valamint a bor azonositdsa a
tobbi szeszes itallal rossz hatdssal volt a borfogyasztds egészségligyi megitélésére. Azonban az
elmilt évek kutatdsainak — amelyek egyik kdzéppontjaba ismét a bor keriilt — hatasara ez az ital
ismét kezdi visszaszerezni évezredes tapasztalatbol adddd jo hirét. Széles kori vizsgalatok
bizonyitottak, hogy a borfogyasztok, azon beliil is a vordsborfogyasztok korében kisebb a sziv- €s
érrendszeri megbetegedések szama [RENAUD, 1992; POKORN, 1995], s6t a rakos
megbetegedések valdsziniisége is kevesebb [GOLDBERG et al., 1995; WAMHOFF et al., 1998].
Ezen pozitiv tulajdonsagok elsdsorban a bor bizonyos szerves komponenseinek tulajdonithatdak,
(pL aresveratrol), de a fémkomponensek jotékony hatésai is szerepet jatszanak ebben [WAMHOFF
et al.,, 1998; KEUL et al., 1997]. Ezt a tényt aldtdmasztja a 4. tdblazat, amely néhany taplalék-
kiegészitd készitmény fémtartalméat hasonlitja Ossze egy atlagos voOrdsbor (egri Zweigelt)

fémtartalmaval [MURANYT, 2002].

4. tablazat: Taplalék-kiegészitd készitmények és egy bor fémtartalma

Fém 1. készitmény 2. készitmény 3. készitmény bor
(mg/tabletta) (mg/tabletta) (mg/tabletta) (mg/0,1 liter)
Ca 162 37,5 36 16
K 40 - 2 85
Fe 18 7 28 1,2
Mg 100 5 3 10
Cu 2 0,115 0,45 0,05
Zn 15 0,05 - 0,3
Co - 0,1 0,04 0,0015
Mn 2,5 0,115 0,5 0,35
Mo 0,025 0,05 0,1 0,001
Cr 0,025 - - 0,003
Se 0,025 - - 0,0001
A tablazatban kozolt Osszehasonlitds varhato eredményeket kozol, mivel

taplalékkiegészitOk fogyasztasanak elsddleges oka az, hogy a fogyasztdé minél tobb, a szervezet
zavartalan miikodéséhez nélkiilozhetetlen szerves, illetve szervetlen komponenest potoljon, amely a
teljes értékn taplalkozés hianyanak kovetkezményeként a szervezet szamara nem hozzaférhetd. A
természetes eredetli mintdkra, mint példaul a borokra is jellemzd, hogy igen széles elemdsszetétellel

rendelkeznek.
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2.3.1.2 A bor kémiai oOsszetétele

A bor nagy szami komponens — oldott, illetve kolloidalis — vizes oldata, egy folyton
valtozo, érzékeny egyensulyi rendszer, melyben komponenseik szdmat 2000-2500-ra becsiilik. A
borban taldlhaté szerves ¢és szervetlen komponensek mindségi €s mennyiségi viszonyait
meghatarozo legfontosabb tényezok:

e terméteriilet

a sz0l6 fajtaja és érettsége

e aszOldiiltetvény kora

e aszOlomiivelés modja

e mikroklimatikus viszonyok (évjarat)
e asziiret idépontja

e abor eléallitasanak technologidja

e erjesztési koriilmények

e tarolasi koriilmények

o ¢rlelési koriilmények

Az irodalom tobb mint 50 szervetlen alkotot tart szamon borokban. A hamvasztasi maradék
2-5 g literenként, ami a bor Gsszes oldottanyag-tartalmanak, azaz az extraktnak kb. 10%-4t jelenti
[ESCHNAUER et al., 1988]. Az elemek mennyisége alapjan Eschnauer a kdvetkezd csoportokat
allapitja meg:

e Fdelemek (dsvanyi anyagok): mennyiségiik 10-1000 mg/1 tartomanyba esik
e Nyomelemek: koncentraciojuk 1 mg/l vagy ez alatti (,,ppm” tartomany)
e Ultranyomelemek: koncentraciojuk 1 pg/l vagy ez alatti (,,ppb” tartomany)

Fontos megjegyezni, hogy a fenti csoportositasbdl a 1-10 mg/I tartomany kimaradt, pedig
néhany fontos fém — mint péld4ul a natrium, a vas és a mangéan — altalaban ebben a tartomanyban
talalhato. Eschnauer az adott elem Osszes, borban talalhatd mennyiségét két csoportra osztja, az
elsddleges, azaz természetes, valamint a masodlagos, azaz kontaminacids koncentracidra. Az
elsédleges koncentracid azt a mennyiséget takarja, ami kdzvetleniil a sz616szembdl keriil a mustba,
illetve a borba, ez ardnyos a novény altal a talajbol felvett mennyiséggel, ami fligg a termdtalaj
mindségétdl, valamint a termesztés soran alkalmazott szerektdl. Masodlagos koncentracio alatt azt a
mennyiséget érti, ami nem a sz616 tapanyagfelvétele soran jut a sz618szembe, illetve a borba. Ennek

a forrasai két csoportba sorolhatdak:
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e Természetes forrasok (vulkani tevékenység, természetes emisszio)
e Mesterséges forrasok (kozvetve vagy kozvetleniill az emberi tevékenységnek
koszonhetden keriilnek a borba), melyek tovabbi 3 csoportra bonthatdk
o iparitermelés (banyak, erdmiivek, gyarak, kozhti forgalom)
o szb6lészeti, boraszati technologia (ndvényvédd szerek, alkalmazott
berendezések, edények a bor kezelése, szallitasa, tarolasa)
o borhamisitds fémtartalmt adalékanyagok alkalmazasaval.

A bor szervetlen Osszetételének megallapitasara hasznalt mintaeldkészitési modok, illetve
alkalmazott miiszerek igen szertedgazoak (1. és 2. tablazat). Az id6 elérehaladtaval egyre nagyobb
mértékben terjedt el a borok fémtartalmanak meghatarozasahoz alkalmas moddszerek koziil az
induktiv csatolasi plazma technika, azon beliil is elsésorban a tomegspektrometria. E technika
segitségével az elemek széles kore mérhetd, azonban a mintaeldkészitési modok igen kiillonboznek
egymastol [KATONA et al., 2012]. Bizonyos szerzOk a bormintak egyszerii higitasat, mig masok az
esetleges zavard hatdsok elkeriilése érdekében a szerves anyagok teljes elroncsolasat részesitik

elényben, amihez szintén kiilonboz6 savakat, illetve savkeverékeket hasznalnak.

2.3.2. Fliszerpaprika

A paprika Eurdpaba az 0jvilag meghdditasat kovetden jutott el. Kezdetben, akarcsak a
krumplit viragaért tartottak, majd gyogyhatasaért és csak a késdbbiekben ismerték meg, mint kivalod
ételizesitdt. Hazankban a 16. szdzadban jelent meg, majd két nagy termdteriilet alakult ki, az egyik
Szeged, a masik pedig Kalocsa kornyéke, mivel mindkét teriileten megfeleléek a talaj,- hdmérséklet
¢s csapadékviszonyok. A szegedi paprikat, mint markanevet 1748-ban emlitik el6szor és a 19.
szazad végére mar Amerikéaba is exportaltak beldle.

A pirospaprikdhoz szdmos tudomanyos eredmény is kothetd. A C-vitaminnal kapcsolatos
kutatdsaiért 1937-ben Nobel-dijat kapott Szent-Gyorgyi Albert, aki a szegedi paprikabol tudta
legegyszeriibben kivonni a C-vitamint. De még ezel6tt 1931-ben Zechmeister Laszld és Cholnoky
Laszlo felfedezték a kapszantint, a paprika festékanyagat. 1917-ben pedig megnyitottak a Kalocsai
Paprikakisérleti és Vegyvizsgalé Allomast, amely a vildg elsd ilyen iranyl intézete volt. Horvath
Ferenc és Obermayer Ernd itt nemesitették ki az elsd csipdsségmentes paprikat.

A magyar fluszerpaprika mai termdteriilete megkozelitdleg 6500-7000 hektar, melyen
mintegy 8-9 ezer tonna Orleményt allitanak eld, melybdl 4-5 ezer tonna keriil exportra. Ezzel

Magyarorszag a vildg fiiszerpaprika termesztésének 8-10%-at adja [KAPITANY 2003].
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2.3.2.1 A paprika élettani hatdsa
Ahogy az a 5. tablazat is mutatja a paprika alacsony energiatartalmi, mivel alacsony a
szénhidrat- és zsirtartalma. Fehérjetartalma inkomplett, tehat nem teljes értékii, élelmi rostokat

tekintve vizben nem 0ld6do és vizben old6do élelmi rostokat is tartalmaz, utdbbit pektin formajaban

[BIRO 2004].

5. tablazat: 100 g paprika atlagos tapanyagtartalma

Energia 20 kcal
Fehérje 12¢g
Zsir 0,3¢g
Szénhidrat 3g
Osszes élelmi rost 2,25¢
Vizben nem oldhat6 élelmi rost 1,56 g
Vizben oldodé élelmi rost (pektin) 0,69 g

Vitamintartalmat tekintve a paprikdban megtaladlhaté az A-provitamin (karotin), B;-, Bs-,
Bg- és C-vitamin, valamint folsav (6. tablazat). A paprikaban taldlhatd karotin tartalom a szinanyag
fiiggvényében valtozik. A piros szinli paprikdkban tobb karotin taldlhatd, mint a zold szini
fajtdkban. A C-vitamin tartalma jelentds, termesztési technologiatol, fajtatol és érettségi allapottol
fiiggden a 300 mg-ot is elérheti 100 g paprikdnként, melyet savanyitott formaban is megdriz. Az
asvanyi anyagok kozott emlitésre méltod a kaliumban valod gazdagsdga [LUGASI et al., 2004].

6. tablazat: 100 g paprika atlagos vitamintartalma

Karotin 0,4 mg
Tiamin (B)) 50 ng
Riboflavin (B,) 30 nug
Niacin 0,2 mg
Pantoténsav 0,19 mg
Piridoxin (Bg) 0,24 mg
Biotin 1 ug
Folsav 13 ug
C-vitamin 120 mg

A paprikdban ezen kiviil még megtalalhaté és fontos megemliteni a csipdsséget okozo

kapszaicint, amelynek fajdalomcsillapitd hatdsat a gyogyaszat tobb dgaban is hasznaljak, valamint a
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flavonoidokat, amelyek a ndvény nem-tdpanyag komponensei, hanem természetes szinezd- ¢és
izanyagok. Ez utobbiak fontossdgat azonban kisérleti eredmények bizonyitjak, melyek szerint
antioxidans, antikarcinogén ¢és gyulladascsokkentd hatassal birnak [LICHTHAMMER 2006].

A paprika fogyasztdsa eldsegiti a nyalképzddést és el@segiti a nyugtatd neuropeptidek
kibocsatasat az agyban. Megfigyelhetd még étvagyjavitd, emésztést segitd hatasa is. Atmenetileg
gyorsitja az anyagcserét, aminek €s alacsony energiatartalmanak kovetkeztében fogydkuraban és
diétaban is jol alkalmazhat6 alapanyag. A karotinoidok révén védi a bdrt, a nyalkahartyat, valamint
elésegiti a sebgydgyulast. Baktérium- és virusold, ételben fertdtlenitd, valamint lazesillapitd hatasq.
A ndvényben taldlhatd szaponinok hozzajarulnak a megfeleld szivmiikodéshez és csokkentik a
koleszterinszintet is. Egyes nagyon erds fajtdk elpusztitjak, kihajtjak a bélparazitdkat [VERESNE
2004].

2.3.2.2 Az orolt paprika

Az utébbi években a paprika drlemény is dldozatul esett az élelmiszer-hamisitési, illetve a
gazdasagi elényszerzés szempontjabol olcso, rossz mindségl élelmiszer-behozatali hullamnak, ami
igen nagymértékben csokkentette a fogyasztok bizalmat a termékekkel szemben, valamint
hatranyos helyzetbe hozta a hazai, j0 mindségii termékek eldallitoit. Eppen ezért egyre nagyobb
igény van a paprika eredetének vizsgalatara, hiteles igazoldsara. Magyarorszdgon a ,,Szegedi
Flszerpaprika” név deklardlt OEM (oltalom alatt all6 eredet-megjeldlés), ami azt jelenti, hogy az
EU OEM/OFJ (oltalom alatt 4ll6 foldrajzi jelzések) rendelet (510/2006/EK rendelet) eldirja az
egész Unidra kiterjedd védelmet e termékek cimkéire, melyek szorosan kapcsoldodnak az
eléallitasuk foldrajzi helyéhez [BRUNNER et al, 2010]. Az ilyen termékeket meghatarozott
terlileten, meghatarozott termelési eldiras szerint kell eldallitani [European Council Regulation,
2006].

Az eredet meghatarozasara kiilondsen az analitikai modszerek fejlesztése bir nagy
jelentdséggel, mivel uj, fliggetlen ellendrzési lehetdségeket szolgaltat, amely nélkiilozhetetlen lehet
az ¢lelmiszermindség és élelmiszerbiztonsag garantaldsaban. Az egyik ilyen analitikai lehetdség az
izotoparanyon ¢és elemujjlenyomat meghatarozason alapuld moddszerek kidolgozédsa, amelyek
egyediek, de egy foOldrajzi terlileten beliill azonosak, igy alkalmasnak tiinnek az eredet
meghatdrozasara. Az elemujjlenyomat az egyes teriileteken mas és mas, ami a Sr izotdpardnyra is
igaz. Ez utobbindl bizonyitott, hogy a ndvény Sr tartalmanak f6 forrdsa a talaj biologiailag
hozzaférhetd Sr tartalma [SWOBODA et al., 2008].

A borral ellentétben a paprika esetében nem all rendelkezésre kiterjedt irodalom a paprika
nyomelem-tartalméanak illetve izotdparany-vizsgalatdnak meghatdrozdsara. Ennek oka az lehet,

hogy ezen a teriileten eddig nem érezték égetd sziikségét a foldrajzi eredet deklardlasa érdekében
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egy analitikai eljaras kidolgozasanak, mivel a teriilet viszonylag sziikebb kort érint és a kdzelmultig
nem volt kiillondsebb ok megkérddjelezni a termékek eredetét, ami sajnos ma mar nem keriilhetd
meg. Ezt a paprika koriil eléforduld botranyok teszik indokoltta. A *90-es évek elején kovetkezett
be az Olmozott paprika esete, amely megismétlddésének kivédése viszonylag egyszeri
vizsgalatokkal elérhetd, azonban a 2004-ben kirobbant ,aflatoxin botrdny” megismétlédése
kizarolag eredetvédelem Utjan keriilhetd el. Ugyanis a Dél-Amerikdbdl importélt paprika egy olyan,
gombdk altal termelt méreganyagot tartalmazott, amely a mi éghajlatunkon joval kisebb, az
egészségligyi hatarértéket el nem éré mennyiségben termelddik. Ennek nyomén 6t élvonalbeli
cégrol dertilt ki, hogy kiilfoldi termékekkel keverve, megtévesztd csomagolasban dobta piacra ezt a
,hungarikumot”. Ennek a problémanak a megoldésa, hogy kizardlag hazai (hungarikum), illetve
azonos éghajlatbeli termesztésti paprikat haszndljanak fel a kiilonb6z6 végtermékek eldallitasdhoz.

Dolgozatomban ezen a teriileten eddig hianypotld témat is feldolgoztam.

2.3.2.3 Az orolt paprika gyartdasanak technologidja

A 9. abran a paprikadrlemény eldallitasanak altalanos technologidja lathato. Az egyes
feldolgoz6 iizemekben az ilizem méretének fliggvényében ettdl kisebb-nagyobb eltérés
tapasztalhatd, azonban a narancssarga szinnel jelolt 1épések minden esetben elmaradhatatlanok. A
technologiai lépéseknek az alapanyag mellett dontd hatdsa van az rlemény mindségére.

A technologia elsé 1épése az utdérlelés, amely azt az idészakot foglalja magdban, amely a
paprika pirossa érése ¢s a feldolgozas megkezdése elott eltelik. A megfeleld utdérés soran a paprika
nedvességtartalma és cukortartalma csokken, klorofil tartalma teljes egészében atalakul piros és
sarga szinezékké, illetve ndvekszik a piros szinezék aranya [VASTAG 2003]. Nagyon fontos dolog,
hogy ez a 1épés csak addig tartson és csak olyan koriilmények kdzott, hogy a termést baktériumok
¢s penészedés ne karositsak.

Az ezt kovetd I€pés a nyersanyag-elokészités, amely sordn eltdvolitasra keriilnek a romlott,
vagy nem teljesen érett részek, majd tObbszOori mosassal megtisztitjdk a paprikat a
szennyezddésektdl.

Ezt koveti a szaritasi [épés, amely sordn a paprika nedvességtartalmat 6-8%-ra csokkentik a
J6 6rolhetdség érdekében. Ez igen kritikus 1épés, mivel 80-85 “C-os melegben a paprika mindségét
dontden meghatarozd szinezék, aroma ¢és illatanyagok karosodhatnak. Sajnalatos médon ennél a
l1épésnél a paprikdban taldlhatd antioxiddnsok mennyisége is csokken, ami kdrosan befolyasolhatja
az 6rlemény szinezék stabilitisat [MARKUS et al., 1999].

A kovetkezd 1€pés a csiratlanitds, amelynek célja az, hogy a fliszerpaprika mikrobiologiai
paraméterei megfeleljenek az eldirdsoknak. Hazdnkban ehhez a 1épéshez a legelterjedtebb

berendezések a nagynyomasu, telitett gézt impulzus jelleggel befecskendezd sterilezék. Sajnélatos
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modon azonban az eljards érzékelhetd szinezékbomlast és szinvaltozast okoz, illetve negativan
befolyasolja az 6rlemény szin- és szinezékstabilitasat [KISPETER et al., 2003].

Az 6rlés a kovetkezd 1€pés, amelynek soran a paprikdt maximum 500 pm, illetve 630 um
szemcseméretli részekre apritjdk a termék mindségétdl fiiggden. A jelenlegi nagylizemi
gyakorlatban daralod segitségével eldapritds torténik, majd az igy kapott darélt paprikat tobb, sorba
kapcsolt kdparra helyezik. Ez utdn az drlemény az ugynevezett pirositokdre keriil, amely miiveletet
pirositasnak neveziink.

Ezt koveti a kondicionalasi 1épés, melynek célja az Orlemény nedvességtartalmanak
bedllitdsa. Az Orlés alkalmaval a 6-8% nedvességtartalmi paprika tovabbi 1-2%-ot veszit a
nedvességtartalmabol. A szabvany 11%-ban maximalizalja az Orlemény nedvességtartalmat, igy
ebben a Iépésben 9-10%-ra novelik. Ennek koszonhetéen az érleménynek nem csak a tomege
novekszik meg, de a szine is mélyebb piros lesz. A magasabb nedvességtartalmu 6rleménynek a

tarolas soran a szinfestése is mérsékeltebb lesz [MARKUS és KAPITANY 2001].
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CSIRATLANITAS

DARALAS

KOVES ORLES

PIROSITAS (PIROSITO KO ALKALMAZASAVAL)

MaLmi
ORLEMENY

h J

A MALMI ORLEMENYEK KEVERESI ARANYANAK
MEGHATAROZASA A GYARTANDO ORLEMENYNEK MEGFELELOEN

k.
KEVERES

9. abra: Az 6rleménygyartas folyamatabraja [HOVORKANE 2007]

A malmi Orlemények keverési ardnyanak meghatdrozadsa az eldallitandd orleménynek
megfelelden torténik. Ez a technologiai 1€pés esetenként megeldzheti az Orlést. Ekkor a szaritott
féltermékekbdl kivalasztjak az eldallitandd Orlemény mindségének megfelelden az alapanyagokat.
Mas esetekben — elsdsorban nagyiizemi gyartds sordn — eldre megadott mindségi paraméterekkel
rendelkezd drlemény eldallitdsa a cél. Ebben az esetben az drlemények mindségi jellemzdi alapjan
az eléallitand6 Orlemény mindségének megfeleléen kivalasztjak a felhaszndland6 alapanyagokat és

meghatarozzak a megfeleld keverési aranyt.
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3. CELKITUZES

Doktori munkdm célja egyrészt a szervetlen tomegspektrometriai elemzés egyik
legfontosabb 1épésének, a mintaeldkészitési 1épés fejlesztése mind elemujjlenyomat mind az eredet
szempontjabol relevans izotopok meghatarozasanak pontosabb, a zavard hatasoktol kevésbé terhelt
elvégzése céljabol. A kidolgozott modszerek validdlasa neuralgikus pontja a mddszer jovébeni
sikeres alkalmazédsanak, ezért erre nagy hangsulyt fektettem, mind hiteles anyagmintdkat, mind
fiiggetlen analitikai modszerekkel torténd méréseket alkalmaztam a validalas soran. A kidolgozott
¢és validalt modszerekkel ismert eredetli mintdk elemzését végeztem el, annak érdekében, hogy
tesztelni lehessen a médszerek megbizhatdsagat.

A doktori disszertdciom célkitlizéseit a vizsgalt mintatipusok szerint csoportositottam.

Ennek megfelelden:

Célkitlizések élelmiszerek eredetmeghatarozasara alkalmazhaté modszerek esetében

- Modszerfejlesztés
o Olyan elemujjlenyomat meghatdrozdsdhoz sziikséges mintaelokészitési modszer
kidolgozésa, amely az irodalomban megtalalhatd modszerek kritikdjan alapul, azok

tovabbfejlesztése, és a modszerfejlesztések soran alapmodszernek hasznalhato.

o Olyan az eredet szempontjabol relevans izotdpok meghatarozéasara alkalmas
mintael6készitési modszer és a hozza kapcsolddo elemzési eljaras kidolgozasa,

amely képes az elemzést zavar6 hatdsok minimalizalaséra.

- Validalas
o A kidolgozott modszerek analitikai teljesitményjellemzdinek meghatarozasa utan a
modszer validalasa hiteles anyagmintak és fliggetlen analitikai modszerek

alkalmazasaval.

- Valédi mintdk elemzése
o Kiilonboz6 feldolgozottsagu élelmiszerek (fliszerpaprika, bor) eredetének
meghatarozasara kidolgozott modszerekkel ismert eredetii élelmiszerek elemzése a

modszerek alkalmazhatdsaganak tesztelése céljabol.
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Célkitlizések nukearis mintdk eredetmeghatarozéasara alkalmazhaté modszerek esetében

- Modszerfejlesztés

o Ritkafoldfém elemujjlenyomat meghatdrozédsdhoz sziikséges mintael6készitési

modszer kidolgozasa
o Nyomelem ujjlenyomat meghatarozasahoz sziikséges mintael6készitési modszer
kidolgozésa
- Validalas
o A kidolgozott modszerek analitikai teljesitményjellemzdinek meghatarozasa utan a

modszer validalasa hiteles anyagmintak és fliggetlen analitikai modszerek

alkalmazasaval.

- Valodi mintdk elemzése

o A valididlt moddszer alkalmazidsa valoédi torvényszéki mintdk eredet-

meghatdrozasanak céljabol
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4. ANYAG ES MODSZER

A munkam sordn felhasznalt moédszerek részletes leirasara az ,,Eredmények” cimii fejezet
vonatkoz6 alfejezeteiben keriil sor, mivel a munka igen nagy része modszerfejlesztést takar, a

modszerek az egyes mintatipusok, illetve meghatarozandé komponensek fliggvényében valtoznak.

4.1 A kisérletek helye

A kisérletek 3 kiilonbdz6 laboratdriumban folytak. A borok roncsolasanak kivalasztasahoz
szilkséges vizsgalatok a Budapesti Corvinus Egyetem, Elelmiszertudomanyi Kar Alkalmazott
Kémia Tanszék laboratoriumaban egy kvadrup6l ICP-CC-QMS (Agilent 7500ce, Agilent
Technologies Inc., Santa Clara, CA, USA) késziilékkel, valamint a Magyar Tudomanyos Akadémia
Izotopkutaté Intézetében miikodd ICP-MS laboratériumban egy nagyfelbontasi ICP-SF-MS
(Element2, Thermo Electron Corp., Bréma, Németorszdg) miiszerrel torténtek. Ez utdbbi
laboratoriumban folyt még az élelmiszermintakon beliil a borminték elemujjlenyomatanak analizise,
a paprikamintak el0készitése, elemujjlenyomatanak analizise valamint a nuklearis torvényszéki
mintdk el6készitése és elemzése. A bormintdk el0készitése, valamint mind a paprika-, mind a
bormintdk Sr izotoparany vizsgilata a Bécsi Agrartudomanyi Egyetem Kémia Tanszékének
Analitikai Kémia Csoportjaban, a VIRIS Laboratériumban (Universitdt fiir Bodenkultur Wien,
Department fiir Chemie, Abteilung flir Analytische Chemie, VIRIS Labor) tortént egy
multikollektoros MC-ICP-MS (Nu Plasma HR, Nu Instruments Ltd., Wrexham, Egyesiilt
Kiralysag) késziilékkel.

4.2 Felhasznalt anyagok, vegyszerek, standardok, hiteles anyagmintak

A vizsgéalataim soran minden esetben nagytisztasdgu vegyszereket hasznaltam, azonban
mivel ezek a vizsgalatok kiilonbozd helyeken torténtek, ezért az emlitett vegyszerek tipusukban,
tisztasagi fokukban, illetve markajukban elértek, eltérhettek egymastol. Az alabbiakban bemutatom

a felhasznalt vegyszereket a minta mérésének, illetve elokészitésének fliggvényében.
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4.2.1 MTA-IKI ICP-MS Laboratérium, illetve BCE-ETK Alkalmazott Kémia Laboratérium

A Budapesten taldlhaté mindkét laboratériumban azonos vegyszerekkel dolgoztam. Az ICP
milkddtetéséhez nagytisztasagh (99,996 %) argongazt hasznaltam. A tomény salétromsav a

munkam elején Suprapur®

tisztasagu 65%-0s volt (Merck, Darmstadt, Németorszag), majd
forraspont alatti desztillaloval (Milestone System, Mileston S.r.l, Sorisole, Olaszorszag) eldallitott.
A viz Milli-Q nagytisztasagi viz (Millipore Corp., MA, USA) volt 18,2 MQ ellenallassal. A
mintaclokészitések soran alkalmazott 30%-os H,O, (Scharlau Chemist S.A., Barcelona,
Spanyolorszag) analitikai tisztasigl volt. A sésav Suprapur” tisztasagli volt (Merck, Darmstadt,
Németorszag). A standard oldatokat Merck IV (Merck, Darmstadt, Németorszag) tobbelemes ICP
standard, valamint 10 mg I" koncentracioban tartalmazé Claritas PPT I, II és IV tobbelemes
standardok (Spex CertiPrep, USA), valamint 1000 mg 1! koncentracioja As, Rb, U, Zr Mo (Merck,
Darmstadt, Németorszag) monoelemes standardok felhaszndlasdval készitettem. A rodium belsd
standard 10 mg ' koncentraci6ji monoelemes standardbol (Sigma-Aldrich, Steinheim,
Németorszag) késziilt.

Az ¢élelmiszermintdk mintaelokészitésének validdlasdra két kiillonbozé hitelesitett
referenciaminta, BCR 679 (poritott fejes kaposzta) és NIST 1573a (poritott paradicsom levél) is
rendelkezésiinkre allt. A BCR 679 a benne talalhaté Cd, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Sr, Zn, Sb, Hg és TI
koncentraciora hitelesitett. A NIST 1573a a kovetkezd elemekbdl tartalmaz hitelesitett
koncentréaciokat: Al, Sb, As, B, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Hg, Ni, Rb, Se, Na, V és Zn.

Az urén elvélasztasahoz TRU®, illetve UTEVA® gyantat (Eichrom, Darien, Illinois, USA)
alkalmaztunk. Az oszlop (mlianyag oszlop, Bio-Rad, atmér6: 8 mm, hossz: 40 mm) elkészitésekor a
gyanta tetejét liveggyapottal fedtiik le az esetleges felkeveredés elkeriilése végett. A modszer
validdlasdhoz Morille (kucsmagomba) hitelesitett referencia mintat (Cetama, Franciaorszag)
alkalmaztunk, amely 4 ritkafoldfém-koncentraciora (Dy, Gd, Eu és Sm) hitelesitett, valamint az
egyéb elemkoncentraciok meghatarozasanak validdlasira BCR-2 (Bazalt) refernciaanyagot (U.S.
Geological Survey Certificate of Analysis, USA), amely hitelesitett az alabbi elemekre: Ba, Ca, Co,
Cr, Ga, K, Mn, Na, Sr, Ti, Th és Zn.

4.2.2 Bécsi Agrartudomanyi Egyetem VIRIS Laboratorium

A vizsgalataim sordn ebben a laboratdriumban is nagytisztasdgu vegyszerekkel dolgoztam.
Az ICP miukddtetéséhez nagytisztasagu argongdzt haszndltam. A tomény salétromsavat (Merck,
Darmstadt, Németorszag) forraspont alatti kétszeres desztillacidval (Milestone-MLS, Németorszag)
tisztitottam, amelyet nagytisztasagu vizzel torténd higitassal allitottam be a kivant toménységre. A
nagytisztasagi vizként minden esetben R>18 MQ ellenallasu Purelab classic redszerrel (Elga,

Egyesiilt Kiralysag) tisztitott, majd forraspont alatti desztillaloval egy 1épésben tovabbtisztitott vizet
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hasznaltam. A stroncium elvéalasztasra 100-150 um szemcsedtmérdjii stroncium specifikus gyantat
(kolonna toltetet) hasznaltam (Triskem, Franciaorszag), mig a kolonna vazat alkoté 1 mm atméréji
PVC csé a Spetec cégtdl (Németorszdg) szadrmazott. Stroncium standard oldatként, valamint
mindségbiztositas céljabol hiteles izotop-Osszetétellel rendelkezd NIST SRM 987 SrCOs referencia
anyagot (National Insitute of Standards and Technology, USA) alkalmaztam, melynek hiteles
izotoparanya *’Sr/*°Sr-ra nézve 0,71034 + 0,00026.

4.2.3 A kisérletek soran felhasznalt mintak

Magyarorszag szegedi termdteriiletérdl szarmazo 2 tipust, és az eldallitasi technoldogianak
mind a 10 1épésbdl kb. 200-200 g paprikamintat a Szegedi Paprika Kutatdintézet bocsatott
rendelkezésemre. Ezeket fOként a multielemes analizis kifejlesztésére és validaldsara hasznaltam
fel. Tovabbi 35 friss paprikaminta szarmazott a szegedi régiobol, amelyeket a Szegedi Paprika ZRT
kozremiikodésével kozvetleniil a termeldktdl szereztem be. 20 minta szarmazik Szeged- Kecskés
teleprol, 4 Mezbhegyesr6l, és 11 Zsomborol. A kereskedelmi forgalomban elérhetd Szenegélbodl,
Franciaorszagbol, Spanyolorszdgb6l, Magyarorszagrol (Szeged kornyékérdl) és Romanidbol
szarmazd 15 paprika mintat szintén a Szegedi Paprika Kutatdintézetnek koszonhetden, 50 g-os
kiszerelésli miianyag zacskokban kaptam.

A borok mintaeldkészitésének kivalasztasahoz 5 kiilonbdzd cukortartalommal rendelkezd
magyarorszagi borvidékekrdl szdrmazd bort hasznaltam. A szaraz borok kozé tartozik a Somloi
Borvidékrdl szarmazo Juhfark (Juh) és Rizling (Riz), melyek cukortartama 2,3 — 3,3 g I kozott
volt. Edes bor a Balatoni Borvidékrol szarmazé 47,6 — 61,1 g 1" kozotti cukortartalmi Muskotaly
(Mus) és Tramini (Tra). Raadasképpen kisérleteim soran a Tokaji Borvidékrdl szarmazo 149,8 g 17
cukorkoncentracioji és ezért mar desszert bornak mindsiild 5 puttonyos Tokaji Aszii mintat is
hasznaltam. Az eredetmeghatirozashoz haszndlt valdés bormintak teljes mennyiségét — 97 mintat
(egyenként 1 ml mennyiségben) — 5 éves periddusban gyiijtotték dssze (2003-2007) Ausztria keleti

részén talalhat6 borvidékekrdl. Ezeket a borvidékeket mutatja be a 10. ébra.
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10. abra: A bormintak Kelet-Ausztriai szarmazasi helyének térképe

A uran mérésére kifejlesztett modszer alkalmazdsanak teszteléséhez lefoglaldsbol szarmazo
természetes Osszetételll, alacsony dusitasu és szegényitett (jelolésiik: ANNEX NC0649 S90NAT,
ANNEX NC0649 6421LEU ¢és ANNEX NC0649 6432DU) uran-oxid pelleteket, urdn
koncentratumokat (yellow cake). A yellow cake mintdk kiilonbdz6é banyateriiletekrdl (Beverley,
Ausztralia; Cluff Lake és Stanrock, Kanada) szarmaztak, mérésiik technikai egyiittmiikodés keretein

beliil az ITU-ban (Institute for Transuranium Elements, Karlsruhe, Németorszag) tortént.

4.3 Alkalmazott miiszerek

Kisérleteim soran tobbféle tomegspektrométert alkalmaztam: az elemtartalom
meghatarozasdhoz nagyfelbontasi induktiv csatolasti plazma tomegspektrométert (ICP-SF-MS,
ELEMENT?2, Thermo Electron Corp., Bréma, Németorszag), valamint iitk6zési cellaval szerelt
kvadrupdl induktiv csatolasti plazma tomegspektrométert (ICP-CC-QMS, Agilent 7500ce, Agilent
Corp., CA, USA), a Sr izotdparany meghatarozasdhoz multikollektoros induktiv csatolasu plazma
tomegspektrométert (MC-ICP-MS, Nu Plasma HR, Nu Instruments Ltd., Wrexham, Egyesiilt
Kiralysag). A nagyfelbontasti tomegspektrométert PFA porlasztoval (ES-2040, PFA ST Nebulizer,
Elemental Scientific Inc.,Nebraska, USA), melynek mintabeviteli sebessége 100 pl/perc és Scott
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kodkamraval (Perkin Elmer, Ontario, Canada) szereltem, a kvadrupdl tomegspektrométert
Babington porlasztoval (Agilent Corp., CA, USA) szereltem. A multikollektoros
tomegspektrométer porlasztojaként egy deszolvatald egységet (DSN 100, Nu Instruments Ltd.,
Wrexham, Egyesiilt Kirdlysag) hasznaltam. A deszolvatacidos porlasztasi rendszerhez tarozik
tovabba egy ,forr6 géz” é4ramlasos kodkamra, amellyel elkeriilhetd a cseppképzddés és a
kondenzacio.

A mintdk roncsoldsat MLS tipusa (MLS 1200mega, Milestone GmbH-Microwave
Laborsysteme, Leutkirch im Allgédu, Németorszag), valamint MARS-5 tipusi (CEM Corp.
Metthews, NC, USA) mikrohullamt roncsolé berendezésben végeztem 6 db teflon bombaval. Az
elvalasztashoz alkalmazott filterek mosasdhoz, valamint a szilard anyagok olddsdnak eldsegités¢hez
Transsonic T80 (Elma Hans Schmidbauer GmbH & Co. KG, Singen, Németorszag) tipusu

ultrahangos flird6t hasznaltam.

4.3.1 Az induktiv csatoldsu plazma, mint ionforras

Az ICP-MS technika olyan tomegspektrometriai modszer, amelyben az ICP az ionforras. Az
ICP a bevezetett minta alkotoit elparologtatja, atomidlja és ionizalja. Alkalmazasanek eldnye az
alacsony hattérszint, valamint az, hogy az elemek tobbsége legalabb 90%-ban ionizaloédik, melynek
soran az egyszeresen toltott ionok dominalnak, azonban a kétszeresen toltott ionok és
molekulaionok keletkezése sem elhanyagolhato. Kétszeres toltési ionok azokbol az elemekbdl
keletkeznek, melyek masodik ionizacidos potencidlja alacsonyabb az argon elsd ionizacios
potencidljanal. Mivel az ionenergidk értékei viszonylag szlik tartomanyban mozognak, igy a
tomegspektrométerrek az ionok szétvalaszthatoak és detektalhatdak.

A plazma {6 alkotorésze az argon, bekapcsoldsaval egy radidfrekvencias generator (RF) erds
magneses teret hoz létre. A gyljtasndl az aramld argon gazban egy Tesla-tekercs szikrakisiilést hoz
létre. A nagyfrekvencids térben az argongaz ionizaloédik és sajatos forgasszimmetridji aramlasi
mintazat mentén dramlik a tekercs magneses mezeje felé, ahol a toltott részecskék és a semleges
argonatomok kozotti rugalmatlan iitkozések kovetkeztében stabil, 6000-8000 K hdmérsékletii
plazma keletkezik.

Mivel a plazman beliil igen nagy hémérsékletgradiens tapasztalhatdé a mérés szempontjabol
fontos egyszeres tOltésli ionok, valamitn a zavard tObbszords toltésit €s molekulaionok
koncentracidja jelentésen valtozik a plazma hossza mentén. Ennek kivédésére az interfész ¢€s az
indukcios tekercs egymdashoz viszonyitott helyzetét kell valtoztatni oly moddon, hogy a
meghatarozand6 és a zavar6 ionok koncentracidaranya a mintavétel helyén a legnagyobb legyen

[ZARAY, 2006].
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4.3.2 ICP-SF-MS

A késziilék az induktiv csatolast plazmat ionforrasként alkalmazé tomegspektrométer az
ugynevezett nagyfelbontasu (high resolution HR), illetve mas néven kettds fokuszallast, magneses
szektorterli (double focusing, magnetic sector field DF-MS, vagy SF-MS) tomegspektrométer. Az
ilyen késziilékeknél az ionforrasbol érkezd ionok belépnek a nagyvakuum-teri tdmeganalizatorba,
ahol athaladnak egy magneses, illetve egy elektromos mez6n. A magneses szektortér az ionok
energidja és tdmege (pontosabban momentuma) alapjan, mig az elektromos szektortér csak az ionok
energidja alapjan valasztja el az ionokat. Ha az elektromos, illetve a magneses tér
energiadiszperzidja azonos nagysagu, de ellentétes iranyud, akkor a két tér egyiitt mind az ionok
elhajlasi szogét (elsé fokuszallas), mind az ionok energidjat (masodik fokuszallas) fokuszalja,
mikozben tomeg/toltés (m/z) alapjan pedig elvalaszt, azaz tomegspektrométerként mikodik. A
toltéssel rendelkezd részecskék szétvalasztasat elektromos, illetve magneses tér segitségével
megvalositd tomegspektrométerek alapelvét szolgald jelenséget Thomson irta le eldszor 1899-ben
[THOMSON 1899]. Az alkalmazott terek sorrendje és az egyes terek egymdshoz viszonyitott
helyzetének tekintetében azonban tobbféle elrendezés létezik. Abban az esetben, ha az ionok
elsOként egy magneses térbe jutnak, majd onnan az elektrosztatikus mezdbe tovabbitddnak, forditott
elrendezésrdl van sz6 [ABRANKO 2006].

A késziilékek esetében elérheté nagy felbontds a belépdrés valtoztatdsaval, fizikai aton
valosithato meg. Tomegspektrometridban a felbontds az R = m/Am képlettel irhatdé le. A Am
kifejezés a tomegkiilonbségre utal, amelynek azonban kiilonbozd tomeganalizatorok esetén eltérd
az értelmezése. Magneses szektorterii késziilékek esetében a ,,10% volgy” definicid terjedt el, ami
azt jelenti, hogy a specifikdcioban megadott felbontés kiszamitdsa sordn az egymas mellett talalhatod
két felbontott tomegspekrometrids cstics kdzotti tomegkiilonbséget ugy hatarozzdk meg, hogy a
kozottiik 1évo atlapolds minimuma a csiicsmagassagok 10%-nal legyen.

Az itt leirtak alapjan a munkdm soran alkalmazott kettds fokuszallasu (forditott Nier-
Johnson elrendezésii) magneses szektorterti ICP tomegspektrométeren harom kiilonbozo, rogzitett
felbontas allithaté be, melyek: R = 300 (alacsony felbontds), R = 4000 (kdzepes felbontas),
valamint R = 10000 (nagy felbontés). A beallitott felbontds az egész tomegskalan keresztiil allando,
azt azonban nem szabad figyelmen kiviil hagyni, hogy a felbontds ndvelésével a késziilék
érzékenysége jelentdsen csokken, ami 1 nagysagrendnyi csokkenést jelent minden emelkedd
felbontasi 1épésnél. A munkdm sordn hasznalt késziilék elrendezése és fobb egységei a 11. dbran

lathatoak.
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11. abra: ICP-SF-MS felépitése

4.3.3 ICP-CC-OMS

A késziilék ICP részének argon plazmdjaban ugynevezett poliatomos adduktumok
keletkezhetnek, amelyek zavarohatdsként jelentkeznek, mivel tomegszdmuk megegyezik az
esetlegesen mérendd elemek tomegszamaval (pl. *’Ar'°0" és *°Fe, *Ar*’Ar" és **Se’, P'C1'*0" ¢s
>>Mn).

A kvadrupdl ICP-MS berendezésekben a spektralis zavarasok kikiiszobolésére a
legelterjedtebben iitkdzési-, vagy reakcios cellat hasznilnak. Abban azonban, hogy a két teljesen
kiilonbozé modszer koziil melyik az optimalisabb, a gyartok, illetve a felhasznalok -eltérd
véleményen vannak.

A reakcids cella esetében specidlis reakcioképes gazokat alkalmaznak annak érdekében,
hogy az interferencidkat, azaz a spektralis zavardsokat eltavolitsdk minden analizdland6 izotoptol.
Az 1itkozési cella esetében viszont az eldzdvel éppen ellentétesen nem reakcioképes, ugynevezett
inert gazokat alkalmaznak, hogy minden poliatomos interferenciat a méretiik alapjan szelektiven
csillapitson. A folyamatot pedig kinetikus energia diszkriminacionak (KED) nevezik. Ez a technika
azt a tényt hasznalja ki, hogy minden poliatomos zavarasnak nagyobb az energiaja, mint az azonos
tomeggel rendelkezd analizalandd ioné, aminek kovetkeztében a cellan athaladva joval gyakrabban
cella kijaratara kapcsolt fesziiltség eltavolitja az ionsugarbol. Az {itkozési cella 1ényege, hogy a
tomegspektrométer egyes részeibe litkozési gazokat (H,, He,, NHj, illetve ezek keveréke) vezetnek,
amelyek az egyes poliatomos adduktumokkal iitkdzve kiilonbozd reakciokon keresztiil szétiitik
azokat.

Az 1itkozési celldban lejatszodd folyamatok kiilonféle mechanizmusok, mint iitkdzési
disszociaci6 (12/a abra), kémia reakcidk (12/b abra), toltésatvitel (12/c dbra), valamint {itk6zés utan

fellépd visszatartas, illetve energiasziirés (12/d abra) szerint jatszodik le [SZELES et al., 2005].
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Q
12/a abra: Utkozési disszociacio (ArAr + He — Ar + Ar' + He)

o @
O*

12/b dbra: Kémiai reakci6 (ArAr” + H, — ArH' + ArH)

.

4

12/¢ abra: Toltésatvitel (ArAr + H, — ArAr + H;")
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12/d 4bra: Energiasziirés (*ArAr' + He — ArAr' + *He)

4.3.4 MC-ICP-MS

A multikollektoros ICP-MS-ek 1j generdciés izotOpardny tomegspektrométernek
szamitanak. A késziilék 0tvozi az induktiv csatolasti plazma ionizacid hatékonysagat a tobb
kollektorral torténd adatgyiijtés elonyeivel. Segitségével minden egyes izotdp egyidejii mérése
valosithatd meg az ICP-MS késziilékekre jellemzd ,kvazi” szimultan méréssel szemben. Mivel az
ionsugar felbontasa térbeli, igy a kiilonb6z0 m/z ionok egyidejiileg mérhetdk tobb detektorral —
esetlinkben — 12 Faraday celldval, valamint a a nagyon kis természetes el6fordulasu ionok
mérésé¢hez 3 kiilonalldo detektorral. A technika eldnye, hogy kikiiszoboli a plazmaban keltett
ionsugarban fellépé instabilitisokat. Igy az izotoparany mérésének pontossaga megegyezik a TIMS,
vagyis a termikus ionizdcids tomegspektrometridban tapasztaltakkal, azonban segitségével
lehetdség nyilik magas ionizacids potencidllal rendelkezd és ezért nehezen analizdlhato elemek
elemzésére is [DOUTHITT 2007]. A késziilékben talalhatd elekrosztatikus és magneses
analizatorok elrendezése az ICP-SF-MS-hez képest éppen forditott, ami azt jelenti, hogy az
elektrosztatikus analizdtor megel6zi a magneses analizatort. A magnest kovetden az ionsugarak a
tomeg ¢és toltés aranyuknal megfelelden kiilonb6zd, mozgathatd kollektorokba csapddnak, amelyek
mindegyikéhez kiilon detektor kapcsolodik. Ennek kovetkeztében azonos iddben szolgaltatnak jelet
anélkiil, hogy a detekor pasztazd ilizemmodban miikddne, amely nagymértékben megnodveli a
technika alkalmazhatosagat izotoparany mérésekre.

Az MC-ICP-MS miikddési elve megegyezik a kordbban bemutatott ICP
tomegspektrométerekével azzal a kiilonbséggel, hogy ezt a miiszert tipust koncentraciomérésre
altalaban nem alkalmazzék, viszont izotopardnyok mérésére kivald. Az izotdpardny szamitdsanak
elve az, hogy az ionsugar a Faraday celldkban fesziiltségekké alakul. A kiilonb6z6 kollektorokon
keltett fesziiltségek Osszehasonlitasdbol, illetve aranyabol kovetkeztethetiink a keresett

izotoparanyokra. Egy MC-ICP-MS késziilék elektronikdjacellanak olyan preciznek kell lennie,
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hogy vele 0,01-0,001% pontosdggal meghatarozhaté legyen a keresett izotoparany, amely
kritériumot a kereskedelemben kaphato késziilékek teljesitik.
A munkdm sordn hasznalt berendezés egy Nu Plasma HR tipusi MC-ICP-MS volt,

amelynek kollektor blokkja, illetve annak sematikus rajza a 13. dbran lathato.
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13. dbra: A Nu Plasma HR MC-ICP-MS kollektor blokkjanak sematikus rajza
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5. EREDMENYEK

5.1 Bor eredetének meghatarozasahoz kidolgozott médszerek

5.1.1 Mintaeldkészités kivalasztasa

A borok eredetének meghatdrozasat megeldzden elsddleges célom az volt, hogy az
irodalomban fellelheté, nyomelem meghatdrozashoz kidolgozott, egymastdl alapjaiban eltérd
mintaeldkészitési eljarasokat attekintsem, koziiliik kivalasszam az altalam elvégzendd feladat
szempontjabol a legjobbat. Az eljarasban alkalmazott kiilonb6zd cukortartalmu borok vizsgalatat
azért tartottam sziikségesnek, mert a cukortartalom a tomegspektrometridban a poliatomos
interferencia egyik legf6bb forrdsa [TAYLOR et al., 2005]. Mivel hitelesitett referenciaminta nem
allt rendelkezésemre, ezért a mérések mindségbiztositasa érdekében két kiilon helyen (Budapesti
Corvinus Egyetem valamint az MTA Izotopkutatd Intézet) taldlhatd kiilonbozd tipust ICP-MS
(ICP-CC-QMS ¢és ICP-SF-MS) késziilék ¢és igy két fliggetlen modszer altal szolgéltatott
eredményeket hasonlitottam 0ssze. Az altalam mért elemek listaja a kovetkez6: Li, Mg, B, Al, Cu,
Rb, Sr, Zr, Cd, Ba, TL, Pb, Bi, U, Ca, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Zn, As, Mo ¢és Ga. Né¢hany elemnél a
lehetséges interferencidk kikiiszobolése érdekében tobb izotdpot is detektaltam. Az 4ltalam tesztelt
mintael6készitési eljarasok koziil 3 roncsoldsos technikan alapult salétromsav, savkeverék, valamint
a salétromsavas roncsolast megel6z6 beparlds alkalmazésdval mikrohullimii roncsolo
berendezésben, egy esetben pedig a mérést csak egy higitasi Iépés eldzte meg, mivel az
irodalomban megtalalhato, bormintak mérésekhez alkalmazott mintael6készitési eljarasok is ebbe a
4 f6bb csoportba sorolhatok.

A mintaeldkészitési eljarasok mindegyike publikalt modszer, amelyek a kovetkezok:

»A” eljaras: higitas

2 ml bormintdt vizzel 10 ml-re higitottam, majd 200 pl tomény salétromsavval
savanyitottam [GOMEZ M.M.C. et al., 2001; COETZEE et al., 2005a; MYORS et al., 2005;
ALMEIDA et al, 2002]. A mennyiségi meghatarozashoz standard addiciét hasznaltam, a
hozzaadott mennyiségek 1, 5, 10, 50 és 100 ng g’l koncentracioval novelték a mintaban talalhat6
koncentraciokat minden elemre, kivétel az urén, a cirkonium és a molibdén, amelyek esetében a

hozzaadott koncentraciok az elézoek tizedei voltak.
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»B” eljaras: Salétromsavas mikrohullimu roncsolas

Teflonbombéba 2,5 ml bormintdhoz 2,5 ml tdmény salétromsavat adagoltam, melyeket 30
percen keresztiil mikrohullimu roncsolasnak vetettem ald 1000 W teljesitményen 190 °C maximalis
homérsékleten, illetve 30 bar maximalis nyomas alatt [GOMEZ M.M.C et al, 2001; GOMEZ
M.M.C. et al., 2004a; JAKUBOWSKI et al., 1999]. Az elroncsolt mintat PP anyagi miianyag cs6be
toltottem, majd vizzel 25 ml végtérfogatra higitottam a kivant 1 Y/,% salétromsav-koncentraciot

elérése édekében. Ez egy 1:10 aranyu higitast jelent az eredeti mintara vonatkoztatva.

»C” eljaras: Beparlassal kombinalt salétromsavas mikrohullimu roncsolas

Az eljards megegyezik a ,,B” eljarassal, azonban a savkoncentracié toményitése érdekében a
mikrohulldmi roncsolast egy beparlasi 1épés eldzte meg [SZENTMIHALYI et al, 2000]. A
teflonbombéba bemért 2,5 ml bormintét infravords lampa ald helyeztem és lasst beparldssal a minta
térfogatat koriilbeliill 1-1,5 ml-re csokkentettem. Ezt kovetden az eljaras teljes mértékben

megegyezik a ,,B” eljarassal

»D” eljaras: Salétromsavas és hidrogén-peroxidos mikrohullamu roncsolas

3 ml bormintat mértem be teflon edénybe, amelyhez 300 pl tomény salétromsavat és 3 ml
30 “/y% hidrogén-peroxidot adagoltam [COETZEE et al., 2005; COETZEE et al., 2005a]. Az ezt
koveté mikrohullimi roncsolas 33 percig tartott 600 W teljesitményen 190 °C maximalis
homérsékleten, illetve 30 bar maximalis nyomas alatt. Az elroncsolt oldatot PP csébe toltottem,

majd vizzel 20 ml-re higitottam.

5.1.1.1 Az ICP-MS analizis

A mikrohulldimui roncsolassal el6készitett mintdkat (,,B”-,,D” eljaras) mindkét tipusa ICP-
MS berendezéssel megmértem, kiilsé kalibraciot és 5 ng g’ Rh belsd standardot alkalmazva a
mennyiségi meghatarozashoz. A higitassal elokészitett mintat (,,A” eljaras) viszont csak ICP-CC-
QMS segitségével elemeztem He modban, kiilsé kalibraciot, illetve standard addiciot alkalmazva a

mennyiségi kiértékeléshez. A két ICP-MS iizemelési paramétereit a 7. tablazat tartalmazza.
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7. tablazat: Az ICP-SF-MS és az ICP-CC-QMS beallitasi paraméterei

Paraméterek ICP-SF-MS Paraméterek ICP-CC-QMS
Porlaszto Conical Porlaszto Babington
Kodkamra Scott Kodkamra Scott

Kicsatolt teljesitmény (W) 1350 Kicsatolt teljesitmény (W) 1500
Plazmagaz aramlasi 16,08 Plazmagaz aramlasi 16,57
sebessége sebessége
(I min”) (I min”)
Porlasztogaz aramlasi 0,911 Porlasztogaz aramlasi 1,17
sebessége (I min-1) sebessége (I min-1)
Segédgaz aramlasi 1,2 Segédgaz aramlasi 1,1
sebessége sebessége
(I min-1) (I min-1)
Ismétlés és adatgyiijtés 3*3 Ismétlés 3
Tomegablak (%) 20(LR), 120(MR), 125
(HR)
Keresési ablak (%) 100(LR), 60(MR, HR)
Integracios ablak (%) 80(LR, MR, HR)
Belsé standard 5ng g’ Rh Belsé standard 5ng g’ Rh
Samples per peak 100(LR), 20(MR, HR)
Izotopok (LR: alacsony LR: 'Li, "B, “Al, Izotopok Li, "B, 77Al,, ®Cu,
felbontds; MR: kozepes 8Cu, ¥Rb, *Sr, “Zr, %Rb, ¥sr, *zr, '''Cd,
felbontds; HR: nagy  |"'Cd,'*Ba, *°T1, ***Pb, 13884, 2°T], 2%Pb, *Bi,
felbontdas) 209g;, B8y, 28U, 33Cr, **Mn, “'Fe,
¥Co, “Ni, *Zn, "As,
9SM o, Ga
MR:*°Cr, *Cr, *Mn,
*Fe, *Fe, “Co, “Ni,
647 n, 6ézn’
HR: "As, “Mo, 'Ga

A borok ICP-MS berendezéssel torténd vizsgalatai soran az egyszerti, csak higitasi 1€pésbol
allo mintaeldkészités az egyik legkedveltebb, aminek az egyik f6 oka a gyorsasidg, valamint az
alkalmazand6 reagensek igen kis mennyisége. Azonban a szerves matrix jelenléte miatt nem szabad
megfeledkezni a lehetséges spektralis zavardsokrdl sem. A borokban a legnagyobb mennyiségben
eléforduld szerves alkotérész az etanol, amely a spektralis zavardsok elsdszamu okozoja,
mennyisége a minta elézetes beparlasat tartalmazé mintaeldkészitési 1épést alkalmazva
nagymértékben csokkenthetd. Masrészrdl azonban a beparlas idéigényes €s elsdsorban az illékony
elemek esetében analitikai veszteséget is eredményezhet. A salétromsavval (és hidrogén-
peroxiddal) torténd mikrohulldma roncsoldsos mintael6készités a szerves komponenseket szinte
teljes mértékben eltavolitja annak a kockazata nélkiil, hogy az esetleges illékony elemek veszteséget
szenvednek. Ennek is koszonhetd, hogy ezt valasztottam alapmoédszernek a tovabbi

Osszehasonlitasokban. A modszer 4altal kapott eredmények az 8. tablazatban talalhatoak.
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8. tablazat: A salétromsavas roncsolassal (,,B” eljaras) elokészitett bormintdk eredményeinek

osszehasonlitasa (Az eredmények dimenzidja: ng g')

LoD Tra, B Iy 1us, B eljards | Jub, B eljdrds| Riz, B eljaras| 570 B

eljaras eljaras

Elem | cp. Iccg_- Avg RSP | Ay RSD| 0 RSD| o RSD| | RSD
SFMS QMS % % % % %
Li 0,008 0,08 10,5 13,8 12,00 05| 6,63 95 361 106 27,9 12,8
g 0,06 2,65 5450 6,3| 4820/ 5.4 42000 9,5 3200 8,1 13800 0,3
27A1 0,09 042| 2380] 3,1| 2000 43| 884] 59| 539 52[ 2040/ 3,5
Scr 0,03 006 20,4 59 23,5 95 67,5 0,7 151 52| 41,3 2,9
“Mn | 0,004 0,01] 1100 4,9 1130 82| 845 93| 942] 83| 1750/ 13,9
"Fe 0,10, 032| 2130/ 9.8] 1860/ 13,3] 9230 12,5| 11800 8&,1| 7660/ 9,9
¥Co 0,003 0,01] 3,12 1,4 2,96 02| 3,73 6,1 392 56/ 588 2.8
Ni 0,06 0,18 26,8 86| 22,4 6,9 528 12,4 92,7 56 536 5,1
$Cu 0,006| 0,004 117 2,6 103 3,9 112 0,1 946 05 129/ 26
7Zn 0,49 033 359 29 363 2,8 567 3,6| 698 1,7| 1300 1,2
Ga 0,002| 0,01] 044 264 0,36 263 023 59 023 32,1 046 226
B As 0,02 0,15 9,09/ 05 8,09 63| 572 254 502 9,5 19,6/ 84
Rp 0,001 0,006 834 62| 668 53] 896 3.0 998 6.8 1230/ 3.2
BSr 0,008] 0,0002] 6411 3,9 593 24| 384/ 34 4200 1,00 1220/ 09
N7r 0,08 002 503 39 33,6 28 149 13| 905 79 159 45
Mo 0,04, 007 532/ 04 548 56| 084 183 1,42 54| 986 4,2
eq | 0,001 0,01 0,32 459 033 23,5 0,87 2,7 2,16 12,5 0,58 53,2
38ga | 0,009 0,009 118 6,1 101, 7,8] 509 57 643 7,00 203 6,0
25711 | 0,0004] 0,004 022] 31,3 0,22 19,7 0,11 19,6 0,14 27,0 0,40 19,7
28py | 0,003] 0,03] 24,9 10,7 19,2] 13,6 14,9 13,1 158 11,2 51,00 9,9
B 0,001 0,45 0,20 - 0,15 - 0,08 - 0,04 - 0,09 -
By 0,001 0,02 0,79 31,1 0,64 22,5 0,07 238 0,18 13,1| 0,59 30,1

Az irodalmilag alatdmasztott, eldzetes varakozasoknak megfeleléen [JAKUBOWSKI et al.,
1998; ELWAER et al., 2008] a tablazatbol latszik, hogy az ICP-SFMS késziilék kimutatési hatarai
alacsony felbontast hasznalva altalaban 1 vagy 2 nagysagrenddel alacsonyabbak, mint az ICP-QMS
kimutatasi hatarai. Kdzepes és nagy felbontast hasznalva a kimutatasi hatarok dsszehasonlithatoak,
amelynek oka a csokkentett belépdrés okozta hatas. Habar az arzén méréséhez nagy felbontast
hasznaltam, a kimutatdsi hatar igy is 1 nagysagrenddel jobb, mint az ICP-QMS késziilékre
szamolva. Ez magyarazhat6 az utdbbi technikandl tapasztalt magas hattérértékkel, amely esetleg
csokkenthetd, ha a tobb elem mérésére alkalmas mérési modszer paramétereinek optimaldsa helyett
csak egy elem (As) analiziséhez alkalmas mérési modszer paramétereinek beallitasat kiséreljiik
meg. Azonban figyelembe véve a kapott eredményeket az adatok egyértelmiien alatdmasztjak, hogy
mindkét technika rendelkezik a megfeleldo detektalasi hatdsfokkal az adott analitikai feladat
elvégzéséhez. Egyediil a bizmutra kapott érték volt az ICP-QMS szdmolt kimutatési hatéra alatt,
ami az oka annak is, hogy a tdblazatban nincs megadva ehhez az elemhez tartozoé relativ standard

deviacid6 (RSD%) érték. A 8. tablazatban a két fliggetlen ICP-MS technikara kapott értékek
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jellemzik az analitikai médszer reprodukélhatosagat is. Mivel nem allt rendelkezésiinkre hitelesitett
referencia anyag, a 2 fliggetlen ICP-MS technika eredményeinek Osszehasonlitdsa szolgaltatott
lehetdséget a modszer validalasara. Az szamolt standard deviacidknak tobb, mint 80%-a 15% alatti,
ahogy azt a 14. abra is mutatja. A maradék 20%-hoz a mintak tipusatol fliggetleniil az alabbi
analitok tartoznak: "'Ga, '''Cd, Tl és ***U. Ezeknek az elemeknek a koncentracidja minden

esetben ng g alatti tartomanyban volt.
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14. abra: A salétromsavas eljaras eredményeinek 6sszehasonlitdsa

Az abra mutatja, hogy a mérés relativ standard hibaja anndl nagyobb minél kdzelebb van mért
koncentraci6 a kimutatasi hatarhoz. A koncentraciok novekedésével a mérés relativ hibdja is
csokken. A két gorbe a két ICP technika eltérd kimutatési hatarait érzékelteti, azonban az azonos

koncentraciok mérésének relativ hibdja kdzel azonos a 2 kiilonbozd technika esetében.

Az eredmények kiértékelésének sordn eldészor a higitdsos .,A” és a roncsoldsos ..B”

mintaelOkészitést hasonlitottam 0Ossze. A kisérlet soran a higitott mintdk elemtartalmanak

mennyiségi meghatarozashoz két modszert, (i) 1% HNOs matrixban Rh belsd standardot tartalmazo
standardok alkalmazasaval kiils¢ kalibraciot, valamint (ii) standard addiciot alkalmaztam. Az

eredményeket pedig a ,,B” eljarasra kapott értékekkel hasonlitottam 6ssze. Mint ahogy azt mar
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emitettem, a higitasos mintaelokészités kovetkeztében spektralis interferencidk, valamint egyéb
matrix hatdsok zavarhatjadk a mérést. Annak érdekében, hogy ezeket a zavardsokat elkeriiljem, a
quadrupdl ICP-MS {itkozési cellajaba He gazt adagoltam.

Az ,,A” eljaras kiils6 kalibracioval mért és a ,,.B” eljaras eredményei kozotti standard
devidcio az Osszes minta esetében csak a **Ba, ©Cu, *Rb és ®Sr esetén volt 15% alatti 9.
tablazat). Ezt azt jelenti, hogy a belsd standardot alkalmazo kiilsd kalibraci6 nem elegendd a
matrixbdl ad6do zavardhatasok korrigaldsara. Ezért a mintdk nyomelemtartalmat standard addicios
modszerrel is meghataroztam, amelyre kapott eredmények és a ,,B” eljards eredményei kozotti
standard deviacid majdnem minden esetben 15% alattinak bizonyult (10. tablazat). Ez alol kivétel a

>3Cr (minden borminta esetében) és a '°B (édes borok esetében).

9. tablazat: A higitasos ,,A” eljaras kiils6 kalibracidval és a roncsolasos ,,B” eljaras kozotti kiilonbségek

kilsé kal |feltart kilsé kal [feltart kilsé kal |feltart kilsé kal|feltart klsé kal |feltart

konc. |BB_Tra_|BB_Tra ., BB_Mus_|BB_Mus| | Som_JF_(Som_JF ., Som_R_ [Som R| , | Aszu_hig|Aszu_" .,
mg/e) |hig_kk | "B" eltérés hig kk | "B" eltérés hig Kk | "B" eltérés hig Kk | "B" eltérés kK B" eltérés
Ba 112 118 5.4% 97.5 101 3.6% 514 50.9 1% 63.4 643 1.4% 198 203 2.5%
Cu 113 117 3.5% 101 103 2% 120 112 7.1% 9.5 94.6 4.1% 131 129 1.6%
Rb 750 834 11% 613 668 9% 882 896) 1.6% 942 998 5.9% 1210 1230 1.7%
Sr 590 641 8.6% 559 593 6.1% 372 384 3.2% 409 420 2.7% 1210 1220 0.8%
B 3990 5450 37% 2950 4820 63% 4520 4200] 7.6% 3220] 3200 0.6% 41100 13800) 200%
Mg 15600 107000, 590% 10900{ 112000 930%|n.d. 310000 58500] 92900 59%]|n.d. 247000

Cd 047 043 9.3%|LOD 0.33 1.52 0.87 75% 3.36 2.16 56% 0.34 0.58 71%
Tl 0.22 0.22 0% 0.15 0.22 47% 1.01 0.11 820% 1.59 0.14]  1000% 0.88 04 120%
Pb 26.6 24.9 6.8% 21.1 19.2 9.9% 17.6 14.9 18% 20.1 15.8 27% 58.9 51 15%
U 0.65 0.79 22% 0.71 0.64 11% 0.12 0.07 71% 0.42 0.18 130% 0.84 0.71 18%
Ca 27000] 385000] 1300% 16600{ 352000]  2000%]|n.d. 183000 82600] 254000 210%|n.d. 438000

Cr 46.3 20.4 130% 49.1 23.5 110% 98.7 67.5 46% 4.7 15.1 200% 80.3 41.3 94%
Mn 1060, 1100, 3.8% 1100 1130 2.7% 904 845 7% 990 942 5.1% 2280 1750 30%
Fe 2260 2130, 6.1% 1860 1860, 0% 11000 9230) 19% 10500] 11800 12% 20200 7650 160%
As 5.61 9.09 62% 5.53 8.09 46% 5.22 5.72 9.6% 4.36 5.01 15% 129 19.5 51%
Mo 5.61 532 5.5% 6.44 548 18% 2.14 0.84] 160% 3.49 142 150% 12.0 9.86 22%
Ga 227 044 420% 2.58 0.36 620% 38 023]  1600% 4.00) 0.23 1600% 4.69 046 920%

10. tablazat: A higitasos ,,A” eljaras standard addicioval és a roncsolasos ,,B” eljaras kozotti kiillonbségek

std add |feltart std add |feltart std add |feltart std add |feltart std add |[feltart

konc. |BB_Tra_|BB_Tra ., BB_Mus_|BB_Mus| | Som _JF_(Som_JF ., Som_R_ [Som R| , | Aszu_std |Aszu_" .
(ng/e) |std add | "B" eltérés std add | "B" eltérés std add | "B" eltérés std add | "B" eltérés _add B" eltérés
Ba 114 118] 3.5% 99.5 101 1.5% 51.8 50.9 1.8% 62.1 64.3 3.5% 199 203 2.0%
Cu 115 117 1.7% 101 103 2.0% 118 112] 5.4% 97.2 94.6 2.7% 135 129 4.7%
Rb 798 834 4.5% 645 668 3.6% 885 896 1.2% 964 998 3.5% 1180) 1230 4.2%
Sr 610 641 5.1% 578 593 2.6% 375 384 2.4% 412 420 1.9% 1150) 1220 6.1%
B 6950 5450 28% 5920 4820 23% 4480 4200 6.7% 32500 3200 1.6% 21300 13800 54%
Mg 95100] 107000 13% 98400] 112000 14% 278000[ 310000 12% 84500 92900 10%|  218000] 247000 13%
Cd 0.41 043 4.7% 0.3 0.33 10% 0.95 0.87 9.2% 2.34 2.16 8% 0.52 0.58 12%
Tl 0.25 0.22 14% 0.21 0.22 4.8% 0.12 0.11 9.1% 0.16 0.14 14.3% 0.43 0.4 7.5%
Pb 25.9 24.9 4.0% 204 19.2 6.3% 15.8 14.9 6.0% 16.9 158 7% 56.5 51 11%
U 0.7 0.79 13% 0.68 0.64 6.3% 0.08 0.07 14% 0.2 0.18 11% 0.76 0.71 7.0%
Ca 338000] 385000 14% 312000{ 352000 13% 164000{ 183000 12%|  226000] 254000 12%|  403000] 438000 8.7%
Cr 324 20.4] 59%% 34.1 23.5 45% 88.5 67.5 31% 24.2 15.1 60% 522 41.3 26%
Mn 1080) 1100) 1.9% 1090] 1130 3.7% 884 845 4.6% 975 942 3.5% 1890) 1750 8.0%
Fe 2180) 2130 2.3% 1910] 1860 2.7% 10150 9230) 10% 10900] 11800 8.3% 8120 7650 6.1%
As 8.45 9.09 7.6% 7.89 8.09 2.5% 5.45 5.72 5.0% 4.54 5.01 10% 172 19.5 13%
Mo 5.52 5.32 3.8% 5.79 5.48 5.7% 0.97 0.84] 15% 1.51 1.42 6.3% 10.5 9.86 6.5%
Ga 0.48 0.44) 9.1% 0.39 0.36 8.3% 0.25 0.23 8.7% 0.25 0.23 8.7% 0.52 0.46 13%
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A standard addicios eredmények alacsonyabb relativ standard hibaja a 14. &bréval
magyarazhatd, mivel ebben az esetben — a roncsoldsos mintaeldkészitéssel ellentétben — nem
alkalmaztam higitast, tehat a koncentaciok joval magasabbak voltak a szamitott kimutatasi
hatarokndl. Az eredmények arra utalnak, hogy bar a standard addicié képes korrigalni a spektralis
zavardsok €s a matrix hatds nagy részét, a mérést a 10 és 53 tomeg/toltésen (m/z) ismeretlen
interferencidk zavarjak. A kozelmultban végzett vizsgdlatok hasonld interferencidkra hivjak fel a
figyelmet az ICP-MS mérésekkel kapcsolatban, amelyeket a cukortartalommal hoztak
Osszefliggésbe [TAYLOR et al., 2005], és amelyek roncsolassal kikiiszobdlhetok, bar magasabb
tomeg/toltés tartomanyban (m/z = 60). Ennek oka feltehetéen az, hogy a plazma, valamint a
késziilék paramétereinek szisztematikus valtoztatdsaval megvaltozott a zavard hatdsok helye (m/z)

és mértéke.

A kovetkezd 1épés az eredmények kiértékelésében a beparlds hatdsdnak vizsgdlata az eredményekre.

Ennek a mintael6készitésnek a legnagyobb eldnye az, hogy az etanol nagy része a beparlas soran
elparolog a mikrohulldmt roncsoldst megeldzéen. Tovabbad a minta mennyiségének csdokkenésével
a roncsolashoz haszndlt sav ardnya a mintdhoz viszonyitva nd, igy lehetévé téve a hatékonyabb
roncsolast. Az eredmény azonban azt mutatta, hogy a beparlds nincs jelentds hatdssal a roncsolas
hatékonysagara. A ,,B” eljarassal 0sszehasonlitva a mért elemek tobbségénél kevesebb, mint 5% az
eredmények kozti kiilonbség. Az eltérések az As, Cd, Ni és Zn esetében latszottak csupan
szignifikansnak. Az arzénnél minden bor esetében veszteség (22-32%) tapasztalhatd, ami azt jelzi,
hogy ez csak a beparlassal, illetve az illékonysaggal van sszefiiggésben. A kadmium (26-45%) és a
cink (16-21%) esetében a veszteség csak az édes ¢és desszert boroknal figyelhetdé meg, ami a
cukortartalommal vald korrelaciora utal. A Ni esetében a Tramini és Muskotély (édes) borokban
tapasztalhatd 30-55% veszteség, azonban az aszuban nem, tehdt a veszteség itt mar nincs

Osszefliggésben a cukortartalommal [KATONA et al, 2012].

Az utolsé vizsgalat a salétromsavas és hidrogén-peroxidos roncsolas eredményeit érinti. Ez a

savkeverék széles korben alkalmazott, amikor a cél a magas szerves tartalom mellett torténd
nyomelemmeghatdrozds [COETZEE és VANHAECKE, 2005]. Coetzee ¢és Vanhaecke 1:10
salétromsav, hidrogén peroxid ardnyt javasolnak. A tapasztalataimat Osszefoglalva kijelenthetd,
hogy az eredményeket Gsszevetve a ,,B” eljarassal szignifikins negativ eltérést tapasztaltam a '°B,
*TAL 2Bi, “"Fe és ®°Zn esetén. A bor és cink mennyiségének csokkenését csak a desszert borok
esetén tapasztaltam, azonban az aluminium, bizmut és vas esetében nem volt dsszefliggés az elemek
viselkedése €s a borok tipusa kdzott. Tovabba minden bor esetében pozitiv iranyu eltérést figyeltem

meg az "As, '''Cd és a “>Mo esetében. Ezekben az esetekben az erés oxidaloszer alkalmazasanak
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kovetkezményeként 1étrejott molekulaionok (’Co'°0", #Ca'®0,, >Mo'°0", ”Br'°0") okozhatnak
interferencidkat. Krom esetében is tapasztaltam pozitiv eltérést, azonban csak az édes (34-40%) és
desszert (27%) borok esetében, amely szintén félreértelmezhetetlen Osszefliggésben all a
cukortartalommal, ami azt is jelenti, hogy a hidrogén-peroxid oxidaloé hatdsa nem volt elegend6 a

cukortartalom teljes elroncsolasdhoz.

Osszefoglalva az elézdeket elmondhatd, hogy a leggyorsabb, csak higitast alkalmazoé modszerrel
kapott eredmények nem kielégitdek brom és krom esetében. Még a standard addiciés modszer sem,
mivel matrixhoz kot6édo spektralis interferencia jelenlétére utal. Hasonloan taldltam gyenge pontot a
savkeverékkel torténd feltarasi folyamatban is a fent emlitett okokkal megegyezden a kréomra
vonatkoztatva, tovabba eltérést észleltem az Al, As, Bi, Cd, Fe, Mo és Zn eredményeiben is. A
beparlassal kapcsolatos tapasztalatok azt mutatjdk, hogy semmi elény nem szarmazik az
alkalmazasaval, s6t a médszer jelentdsen lasabb, valamint veszteséget okozhat az As, Cd, Ni és Zn
elemek mennyiségében. Végiil a savkeveréket hasznalo feltdrasos modszert alkalmazva egyértelmii
korrelaciot fedeztem fel a minta cukortartalma és a B, Cr, valamint a Zn tartalma kozott.
Kovetkezésképpen a tanulmany bebizonyitotta, hogy a borok cukortartalma befolydsolhatja a
vizsgalat eredményét, ezért azt a mintael6készitésnél figyelembe kell venni. A fent emlitett okok
miatt a tovabbi mintdk mintaeldkészitésére a ,,B” jeli eljarast, azaz a salétromsavas mikrohulldmu

roncsolast valasztottam, amely esetében nem alkalmaztunk elézetes beparlast.

5.1.2 Valos mintak elem-ujjlenyomatinak meghatdrozdsa
A mintak folyadék halmazallapotu, igazolt eredetli bormintak ausztriai borvidékekrol,

amelyeket 2 ml-es iivegcsdben taroltam, mieldtt mérésiikre keriilt volna a sor.

5.1.2.1 Mintaelbkészités

A bormintékat a fent emlitett, kisérleti uton kivalasztott modszer segitségével, mikrohulldmu
roncsolast alkalmazva roncsoltam nagyhatékonysagli mikrohullimi roncsoldé berendezéssel.
Tomegre 4 tizedes pontossaggal bemért koriilbeliil 1 ml térfogatti bormintat helyeztem kdzvetleniil
a teflon edénybe mindegyik mintabdl, amelyhez 2 ml koncentralt, nagytisztasag salétromsavat
adtam. Egy vak mintat (2% HNO; nagytisztasagu vizben) is roncsoltam minden sorozatban, 5
valodi minta mellett. A mikrohulldma roncsolads id6 és hdmérséklet programja a 11. tablazatban
olvashatdo. A roncsolashoz hasznalt edényeket minden roncsolds kozott kétszer, a mintak
roncsolasahoz hasznalt programmal a mikrohullamu roncsoloban 3 ml nagytisztasagl salétromsav

alkalmazasaval tisztitottam.

73



Mivel a mintdk {livegedényben voltak hozzaférhetéek, ezért ugyanilyen edényekben 3
vakmintat készitettem az esetleges szennyezddések felderitése érdekében. Ezekbe az iivegekbe
nagytisztasagu vizet, 1 %-os salétromsav oldatot, valamint a matrix modellezésére 12 %-os etanol
oldatot toltdttem, amelyek néhany hét allast kovetden a bormintdkkal megegyezd minta-
elokészitésen estek at.

A roncsolt mintdkat a hiités utan 10 ml-es kémcsdvekbe Ontottem, nagytisztasagl vizzel 5 g-

ra egészitettem ki pontos tomegméréssel.

11. tablazat: A nagyhatékonysagi mikrohullamu roncsolés id6- és teljesitményprogramja

id6 teljesitmény
5 perc 250 W
5 perc 400 W
10 perc 600 W
5 perc 250 W

5.1.2.2 Tobbelemes analizis

A multielemes analizis f6 célja a bormintak foldrajzi eredetének meghatarozasa elem-
ujjlenyomat — a ritkafoldfémeket is beleértve — segitségével.

A mérés megvaldsitasahoz ELEMENT 2 tipust ICP-SF-MS késziiléket alkalmaztam a 12.
tablazatban kozolt bedllitasi paraméterekkel. Egy hagyomanyos Scott kodkamrat egy conical tipusu
porlasztéval kombindlva haszndltam a mintabevitelhez.

A mikrohulldmu roncsoléval elroncsolt mintdkat Milli-Q vizzel higitottam 1:4 ardnyban.
Szdmos roncsolasi vak mintat is megvizsgaltam a mintael6készités soran esetlegesen bekovetkezett
kontaminécidk feltérképezése érdekében. A teflon roncsold edények tisztitdsat is méréssel
ellendriztem, amibdl arra kovetkeztettem, hogy 1 tisztitasi (roncsolasi) 1épés elegendd a roncsold

edények jboli hasznalata elott.
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12. tablazat: Az Element 2 beallitasi paraméterei bormintdk multielemes vizsgalatanak céljara

porlasztogaz aramlasi sebesség | 0,95 ml min™'
segédgaz aramlasi sebesség 0,90 ml min™’
plazmagaz dramlasi sebesség 15,65 ml min™'

lencse tulajdonsagok

10° cps 1 ng g rédium esetén (LR), 50000 (MR), 8000 (HR)

jelintenzitas

maximumnal az oxid arany 5%

mintadramlasi sebesség ~ 1 ml perc’'

sample konusz nikkel

skimmer kénusz nikkel

porlaszto conical porlaszto

kodkamra Scott

meérés dual mode

ismétlések szama 3

adatgytijtés szama 3

mérési 1d6 ~ 6 min 30 s

oOblitési id6 kalibracio (60 s), mintak (60 s)
mosasi id6 kalibraci6 (0 s), mintak (120 s)

Az ICP-MS mérés elétt egy hozzavetSlegesen 1 ng g koncentracioju modell oldatot

készitettem abbol a célbol, hogy megtaldljam az optimalis mérési modszert, az alkalmazott

felbontasokat és megallapithassam a kiilonbozd elemekre valo kiterjesztésének lehetdségeit. Erre a
célra Merck IV multielemes (Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na,
Ni, Pb, Sr, Tl, Zn), szdmos monoelemes (As, Cs, Mo, Pd, Pt, Rb, Ru, Sb, Ti, U, Zr) és egy

ritkafoldfémes multielemes standardot hasznaltam fel. Belsé standardként 1 ng g végsd

koncentracidban rédiumot alkalmaztam, amelyet a mérés eldtt adtam a mintdkhoz. A mért

elemeket, illetve izotopokat, valamint a mérésiikhdz alkalmazott felbontdsokat a 13. tablazat

foglalja magéaban.

13. tablazat: Mért izotopok és alkalmazott felbontasok (Element 2)

izotop felbontas izotop | felbontas izotop | Felbontas
B ALACSONY "B ALACSONY
®Rb ALACSONY

®Sr ALACSONY

¥y ALACSONY

N7r ALACSONY 7y ALACSONY

Mo ALACSONY, NAGY

Mo ALACSONY

Ag ALACSONY

"Ag | ALACSONY

Mcd ALACSONY

Mcd | ALACSONY

B3Cs ALACSONY

7B, ALACSONY

38, ALACSONY

2057 ALACSONY

2057 ALACSONY

206pt, ALACSONY

208pt, ALACSONY

2B ALACSONY

BITh ALACSONY

3By ALACSONY
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"Rh ALACSONY

"0Ce ALACSONY, NAGY

B9La ALACSONY, NAGY

Mg KOZEPES “Mg | KOZEPES *Mg | KOZEPES
Ca KOZEPES #Ca KOZEPES, NAGY
Sc KOZEPES

Ti NAGY BTi KOZEPES, NAGY
*Cr KOZEPES 3Cr KOZEPES
>Mn KOZEPES

Fe KOZEPES Fe KOZEPES
Co KOZEPES

*Ni KOZEPES Ni KOZEPES
%Cu KOZEPES ®Cu KOZEPES
$7Zn KOZEPES %7n KOZEPES
%Ga KOZEPES Ga KOZEPES
“Ru KOZEPES "Ru | KOZEPES
19%pd KOZEPES

"I KOZEPES

"Nd KOZEPES "Nd | KOZEPES
Sm KOZEPES "Sm | KOZEPES
Gd KOZEPES "'Gd | KOZEPES
Dy KOZEPES Dy | KOZEPES
1eoEy KOZEPES "“Er | KOZEPES 18E KOZEPES
"Yb KOZEPES "yb | KOZEPES Yb | KOZEPES
P3pg KOZEPES

NI NAGY

P As NAGY

Hipy NAGY

BlEy NAGY

Ho NAGY

"Lu NAGY

A mérés soran 6 pontos kalibraciot alkalmaztam 1 ng g Rh belsé standard jelenlétében. A
kalibracios standardok koncentracidtartoménya a multiclemes standardok esetében 0,1 ng g és 200
ng g kozott, a monoelemes standardok esetén 0,01 ng g” és 20 ng g kozott, a ritkafoldfémek
esetében 0,001 ng g’ és 2 ng g' kozott mozgott. Vak értékként 1% (w/w) HNO; oldatot
valasztottam. A miiszer szoftverébe épitett linedris kalibracid segitségével torténd koncentraciok
kiszamitisa soran az intenzitisokat a vak értékkel korrigaltam, belsd standarként '“’Rh-ot
hasznaltam. A kalibraciés egyenest minden elem esetén kiilon megvizsgaltam ¢és a legjobb
regresszios illesztést valasztottam ki. Minéségbiztositasi kontrollként az 50 ng g™ koncentraciéju
minden mérendd elemet tartalmazd standard oldatot haszndltam, amelyet rendszeresen
visszamértem, minden 5. minta mérését kovetoen.

A bor esetében sajnos nem allt rendelkezésiinkre hitelesitett referencia minta, de az

eredmények megbizhatosagardl az elézdleg 2 kiilonbozé miikodési elvii ICP-MS hasznalataval
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validalt (normdl mérés, spike-olds, azaz adalékolds és standard addiciés moddszer alkalmazasa)

modszer gondoskodott.

5.1.2.3 Analitikai teljesitményjellemzok meghatdrozdsa
A LOD (kimutatési hatér), valamint a BEC (hattér ekvivalens koncentracid) szamolasa az

alabbiak szerint torténik:

LOD (kimutatasi hatar):

3 * Gblank * Ceatstd / (Lealstd — Iblank) @)

BEC (hattér ekvivalens koncentracio):

(Tptank * Ceatstd / (Leatstd — Iblank) t))
ahol:
Oblank a vak értékek szorasa
Cealstd a kalibracios standard koncentracidja
Tealsta a kalibrécios standardra kapott intenzitas
Tplank a vak mintara kapott intenzitas

A bormintdk mérése soran az egyes elemekre kapott kimutatdsi hatdr, valamint hattér

ekvivalens koncentracio alakulasat a 14. tablazat tartalmazza.

14. tablazat: A borminta vizsgalatdhoz hasznalt modszer LOD ¢és BEC értékei

elemek LOD (pg g™ BEC (pg g™)

B 490 1900
Rb 54 59
Sr 21 190
Y 42 220
Zr 41 50
Mo 140 140
Ag 11 22
Cd 5,6 9,8
Cs 1,6 35
Ba 58 110
Tl 3,7 3,7
Pb 1,3 29
Bi 3,2 4,3
Th 48 82
U 2,3 4,6
Ce 21 97
La 4.9 49
Mg 270 7300
Ca 3300 54000
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Ti 42 390
Cr 3.1 15
Mn 10 270
Fe 26 490
Co 1,6 12
Ni 6,0 460
Cu 9,3 26
Zn 400 7500
Ga 2,7 15
Ru 3,2 3,0
Pd 49 84
In 2,1 5,8
Sb 7,8 18
Nd 140 59
Sm 24 9,5
Gd 140 260
Tb 6,7 4,7
Dy 29 32
Er 13 5,2
Yb 25 4.1
Pt 2,4 4,7
Al 38 1300
As 10 11
Eu 58 11
Ho 29 5,7
Lu 14 2,3
Sc 63 95

Az eredményekbdl jol latszik, hogy a mért elemek megfelelden alacsony kimutatéasi hatarral
rendelkeznek, mivel a Mg, B, Ca és Zn kivételével az 6sszes érték 0,15 ng g’1 alatti, szamos elem
esetében nem haladja meg a 10 pg g™ -ot.

A kalciumot, a bort, valamint az aluminiumot kihagytam a tovabbi vizsgalatokbol, mivel a
magas hattér miatt a kalibracids egyenes nagyban eltért a linearistol.

A mikrohulldmu roncsolas vakmintdjanak eredménye azt mutatta, hogy abban a mérendd
elemek tobbsége kimutatasi hatar alatt van jelen. Ez alol kivételt képez a vas, a magnézium, a titan
és a cink, melyek akéar 0,1-3 ng g”', a réz, mely 0,05-0,5 ng g kozti, valamint az itterbium, a
kadmium, a barium és a krom, amelyek maximum 0,01 ng g koncentracioban vannak jelen.

Az arzén mérése érdekes eredményre vezetett (15. 4bra), mivel bar a mikrohulldmu
berendezésben feltart vakmintdkban koncentracidoja kimutatdsi hatar alatt van, az tivegedényekbdl
szarmaz6 vakmintakra kapott arzéntartalom a vizzel és az 1 %-os salétromsavval toltott edények
esetében megegyeznek, s6t meg is haladjak a mintdkban mért arzén mennyiségét. A 12 %-os
etanollal toltott {ivegesdben is 10-17%-a volt a mintakban mért arzéntartalomnak. Az Eurépai Unid

50 ng g hatarértéket hatarozott meg az élelmiszerek maximalis As tartalméra, amihez a mintak
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tobbsége igen kozel keriilt (35-46 ng g™). Mivel a bormintikban megtalalhat6 arzén az elébb leirtak
miatt nem egyértelmiien a borbol szdrmazik, ugy dontdttem, hogy a tovabbi vizsgalatokbol az

arzént is kihagyom.
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15. abra: A mintak arzéntartalmanak alakulasa

5.1.2.4 A borok elemdsszetétél mérésének eredménye

A mulielem analizis elsédleges célja, a kiilonbozd teriiletr6l szarmazd bormintak
megkiilonboztetése. Az elemzés eredményeinek tablazatos dbrazolasdnak egy része a 2. szdmu
mellékletben talalhatd. A teljes lista kozlésétdl eltekintek, mivel a vizsgalatok sordn szdmos elem
analizisét végeztem el nagyszamu mintaban (97 db), amelynek abrazoldsa nem lenne éttekinthetd.
Tobb elem (pl: Mo, Cd, Ag, Tl, Bi, U, Th, Ru, Pd, In, Sm, Tb, Pt, Ho, Lu) kimutatési hatar alatt,
illetve a kimutatasi hatar kozelében detektalhatd szinte mindegyik mintdban, ami a rendelkezésre
allo kevés mintamennyiség, illetve a nagy higitds kovetkezménye is lehet. A mintdkban a
ritkafoldfémek igen csekély, a tobbi elem j6l mérhetd mennyiségben vannak jelen, ezen elemek
segitségével elvégezhetd a statisztikai kiértékelés. Az egyes mintdkra kapott eredményeket
statisztikai modszerrel, ugynevezett kanonikus diszkriminancia analizis segitségével SPSS szoftvert
alkalmazva értékeltem ki. Amint a 16. abran is lathato, az egyes borvidékekrdl szarmaz6 mintak
elkiiloniilése nem tokéletes, mivel azok nagyon kozel helyezkednek el egymdashoz képest.
Néhanyuk egyértelmiien megkiilonbdztethetd, azonban egyes esetekben a matematikai statisztika

modszer nem mutat szignifikans eltérést.
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16. abra: Kiilonb6z6 borvidékekrdl szarmazo bormintak foldrajzi eredetének meghatarozasa
1. Carnuntum 2. Donauland 3. Kamptal 4. Mittelburgenland 5. Neusiedlersee 6. Neusiedlersee HL 7.

Stidoststeiermark 8. Siidsteiermark 9. Thermenregion 10. Traisental 11. Weststeiermark 12. Weinviertel

Ahogy az abrabol is latszik, elemtartalom meghatarozas alapjan minddssze 1 mintat lehet
szignifikansan elkiiloniteni az dsszes tobbitdl, mégpedig a Thermenregionbdl szarmazé bormintat.
A tobbi, eltérd teriiletrél szdrmazd mintdkon beliil is lehet kiilonbséget tenni, azonban nem
mindegyik kozott. Az abran példaul jol kivehetd, hogy a 12-es szdmmal jelolt, Weinviertel
térségbOl szdrmazo minta jo elkiilonithetd az 5-6s szammal jelolt Neusiedlersee teriiletrdl, a 3-as
szammal jelolt Kamptal teriiletrdl, a 10-es szammal jelolt Traisental teriiletrdl, vagy éppen a 4-es
szammal jelolt Mittelburgenland teriiletrél szarmazé mintaktol, viszont a 4-es, 5-0s €s 10-es mintak
kozotti kiilonbség nem igazolhatd. A 6-os szammal jelolt, Neusiedlersee Hiigelland teriiletrdl
szarmaz6 minta is szignifikdnsan elkiiloniil Kamtalbél (3), Carnuntumbdl (1), vagy
Weststeiermarkbol (11) szarmazé mintaktol.

Mindezek kovetkeztében megallapithatd, hogy az egyes bortermd teriiletek az ott eldallitott
borok tobbelemes analizisen alapuld elkiilonitésére tett kisérlet nem volt teljesen sikertelen,
azonban a kapott eredmények nem minden esetben teljesen egyértelmiiek. Ennek egyik oka az
lehet, hogy a vizsgalat targyat képezd borok termdteriiletei egymdshoz igen kozel, tobbszor

minddssze csak néhany 10 km tavolsagra esnek egymdashoz. Pontosabb eredmény vérhato, ha a
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vizsgalt borok egymastol joval tavolabbi borvidékekrdl szarmaznak, valamint, ha a tobbelemes

analizist kombinaljuk izotoparany meghatarozassal.

5.1.3 Y Sr/°Sr izotépardny

Az el6z0 pontban emlitett okok miatt tovabbi célom élelmiszerekbdl és kornyezeti
mintakbél MC-ICP-MS segitségével stroncium izotoparany mérésére alkalmas modszer
kidolgozésa és annak vizsgélata, hogy ez a technika alkalmas-e a termOhelyek elkiilonitésére.

Az alkalmazott késziilék egy NU Plasma tipusu késziilék volt, amelyet PFA porlasztoval
alkalmaztam. IzotOpardny mérése soran a beporlasztott mintat a vizes matrixbdl szarmazo

interferencidk csokkentése érdekében egy membran deszolvatalod egységen vezettem keresztiil.

5.1.3.1 Sr/Rb elvalasztas

A mérés elofeltétele egy minimalis izobar és molekularis interferencidt tartalmazé tiszta
stroncium frakcio elérése. A 'Sr izotop legfébb interferencidja a *'Rb izotop. Ezért Rb/Sr
elvalasztast alkalmaztam az interferenciat okozd izotdop mennyiségének, illetve hatasanak
minimalizalasa érdekében. Végiil a *’Sr jelintenzitasat matematikailag korrigaltam a jelenlevé *’Rb
zavarasatol a szintén mért *Rb izotopra kapott jelintenzitds alapjan (lasd 2.1.3 fejezet). A
bormintdk rubidium és stroncium koncentracidjat elézetesen ICP-SF-MS késziilék segitségével
hatdroztam meg, melynek eredményeként arra jutottam, hogy a mikrohulldmua roncsolason atesett
bormintdkat az elvalasztds el6tt nem higitom tovabb, mivel stroncium koncentracidjuk igen
alacsonynak bizonyult.

Az elvélasztas a Sr-specifikus gyanta kondiciondlasaval kezd6dott, melynek elsd 1épése a
kb. 5-10 g por alaka gyanta 100 ml-es mintatartoba helyezése, amelyhez kb. 50 ml 1 ¥/, % HNO;
oldatot adtam ¢és a szaraz gyantat legalabb 30 percen keresztiil, de optimalis esetben egy éjszakan at
aztattam. Ezutan a gyanta készen all a hasznalatra.

A nagy mintaszamra hasznalhato off-line Rb/Sr elvélasztas optimalizéldsa utan mérésekkel
bizonyosodtam meg rdla, hogy a mikrohullamu roncsolt mintdk esetében az elvalasztasi miivelet
elvégzése utan nem maradt Sr a gyantdn. Emellett az eredményekbdl latszik az is, hogy az
alkalmazott mosasi 1épés elegendd a Rb mennyiségének eltavolitasdhoz. Tovabba a gyanta
hasznalat utani nagytisztasdgu vizzel torténd moséasa, majd ismételt felhasznéldsa soran nem volt
¢észlelhetd memoriahatds még akkor sem, mikor a gyantat tobb mint 4-szer hasznaltuk. A modszer
vakmintdja Sr-ra nézve 0,04 ng g alatti Rb-ra nézve kimutatasi hatar (0,005 ng g™) alatti
koncentraciokat tartalmazott.

A mintak végleges savkoncentracidja a roncsolast kovetéen 6 mol I'' volt. A modszer a

tisztitasi 1épéssel kezdédik. A kémcsoveket el6szor 10 “/y, % HNO; -ban, majd 1 “/y, % HNO; -ban
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aztattam, majd nagytisztasagi vizzel mostam. A 10 pm-es filtereket 5 percig tisztitottam
ultrahangos fiirdében, majd ezt kovetden 5 %/, % HNO; oldatban taroltam Oket. Elvalasztas el6tt az
oszlopokba helyeztem.
Az elvalasztasi eljaras az elokészitett oszlopokkal a kovetkezOképpen zajlott:

e Az oszlop mosasa 2 ml nagytisztasagu vizzel

e 0,5 ml gyanta oszlopra helyezése

e A gyanta mosasa 4x 0,5 ml nagytisztasagl vizzel

e 6x0,5ml 3 mol "' HNO; — kondicionalas

e terhelés 2 ml minta oldattal

e 12x 0,5 ml 6 mol I'' HNO; — mosasi 1épés

e 5x 0,5ml nagytisztasagu viz — elucid

5.1.3.1 A Sr izotopardany mérése

A ¥7St/*°Sr izotoparany mérésére a deszolvatald porlaszté rendszerrel szerelt MC-
ICP-MS tokéletesen alkalmas, amely beallitasi paramétereit a 15. tabldzat tartalmazza. Az
elvalasztason atesett bor eludtumat (2,5 ml minta mennyiség) kdzvetleniil, tovabbi higitas nélkiil
mértem, mivel az elvalasztds utan a mintdban jelenlevd Sr koncentracio igen alacsony volt (~1 ng g
! és 25 ng g kozotti). MinSségbiztositas céljara 5 ng g™ Sr koncentraciojo SRM-987, Sr izotdpokra

hitelesitett referencia anyagot hasznaltam.

15. tablazat: A NU Plasma késziilék mtikodési paraméterei Sr izotoparany mérése esetén

RF fesziiltség 1300 W

segédgdz aramlasi sebessége 0.75 ml min™
plazmagaz dramlasi sebessége 13.0 ml min™

lencse beallitasok az optimalis érzékenvségre és a csucs alakjahoz optimalizalva
mintadramlasi sebesség 40 - 100ul min™
sample konusz nikkel

skimmer kénusz nikkel

porlasztd PFA-porlaszto
mintavételi méd 10 mérés 6 blokkban
mérési id6 ~ 15 perc

tomeg analizator nvomasa >10" bar

detektal6 rendszer 12 Faraday kollektor
hattér/alapvonal meghatdrozas HNO- (1% w/w)
mosasi id6 3 perc

DSN deszolvatdlo:

porlaszté nvomas 30 psi

DSN forrdgaz dramlési sebesség | 0.7 — 0.9 1 min™
DSN membrangaz dramlasi seb. | 4 1 min™

kodkamra homérséklete 112°C

DSN membran hémérséklet 122°C
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A stroncium mérésnél alkalmazott vak korrekciot a NU Plasma késziilék szoftverébe
beépitett ,,zéro-mérés” moddszerrel hajtottam végre. A magnes bedll az 6 tomegre (m/z = 86) ¢és
ekozben minden tomeg (88, 87, 86, 85, 84 és 83) hattérjelét (1 ¥/, % HNO;3) 100 masodpercig méri
(900 masodperc tokéletesiti a statisztikai kiértékelést). Az igy kapott atlagértéket kivonja a
kovetkezé mintdk eredményeib6l. Az SRM 987 Sr izotdparany vizsgalatahoz hasznalt referencia
anyaghoz és a mintakhoz tartozo6 vak értékét 1/, % HNO; adja.

Két kiilonboz6 Faraday kollektor beallitas all rendelkezésre, amelyeket a 16. és 17. tablazat

foglal magaban. Ezek a mért tomegeken kiviil a lehetséges interferenciakat is tartalmazzak.

16. tablazat: Standard detektor blokk: figyelt izotopok, interferenciak, természetes eldfordulas (%)

L5 L4 L3 |L2| L1 Ax | H1 H2 H3 H4 H5 | H6
tomeg 82 83 84 85 86 87 88

figyelt 2Kr BKr $Sr %Rb 86Sr 7Sr 8Sr

1zotop | 776% | 11,5% | 0,56% 72.2% | 9,86% 7% 82,6%

Interfe- 8K 8Kr $Rb

rencia 57,0% 17,3% 27,8%

Az U-Pb detektor blokkok esetében a 84, 83 és 82-es tomegeket nem mértem. igy a kripton

detektalasanal bekovetkezd argon zavaras meghatarozhatd az SRM 987 vak értékének mérésével.

17. tablazat: U-Pb detektor blokk:figyelt izotopok, interferenciak, természetes eléfordulas (%)

L5 L4 L3 | L2 L1 Ax H1 | H2 H3 | H4 | H5 | H6
tomeg 85 86 87 88

figyelt %Rb 86Sr 7Sr 8Sr

izotop 72.2% | 9,86% 7% 82,6%

Interfe- 8Kr $Rb

rencia 17,3% 27.8%

5.1.3.2 Bormintak Sr izotopardanya

A 17. &brén a 2003-2007-es évekbdl, 2 osztrak borvidékrdl szérmazé bormintak *’Sr/*°Sr
izotoparanyanak Osszehasonlitdsa lathatd. A mért izotdpardnyok datlagos szorasa 0,009%. Az
izotoparanyok eredményeinek alakuldsa alatdmasztja azt a hipotézist, miszerint a stroncium
izotopok nem mutatnak jelentdsebb évenkénti valtozast. Ezt az allitdsomat statisztikailag is
alatdmasztottam, amelyhez tartozé szamitasokat a 3. szaml melléklet tartalmazza. Feltételezve azt,
hogy a kiilonb6zd évekbdl szarmazd mintdk Sr izotdparanyai azonos szorasuak és normalis
eloszlast kovetnek egytényezds varianciaanalizist hasznaltam a csoportatlagok &sszehasonlitasara.
Mivel mindkét esetben a szamitott ,,F”’ érték joval a kritikus ,,F” érték alatt van, valamint a ,,p” érték
is igen magas, igy elfogadtam a nullhipotézist, azaz a Sr izotdparanyok évek alatti valtozasa az

egyes terilileteken nem szignifikans.
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Az abran azonban az is latszik, hogy a két kiillonbozd teriiletrdl szarmazd mintdk
izotoparanya igen kozel all egymashoz, igy t-probaval igazoltam, hogy az alapsokasag atlagai

P=5% szignifikancia szinten kiilonboznek-e. A szamitdsokat a 4. szama melléklet tartalmazza.
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17. abra: A stroncium izotoposszetétel idoszakos valtozasai bormintakban

Els6 lépésben F-proba alkalmazasaval ellendriztem, hogy a 2 mintdban az izotdparanyok
szordsa azonosnak tekinthet6-e, mivel ettdl fliggden eltérd probak alkalmasak az alapsokasag
atlaganak Osszehasonlitasara. Mivel a proba soran szamolt ,,F” érték a kritikus ,,F” értéknél
nagyobb, igy az alaphipotézisemet, miszerint a 2 csoport szorasa megegyezik, elvetettem. Ezt
kovetéen a nem egyenld szérdsnégyzeteknél alkalmazhaté kétmintds t-probat alkalmaztam a
csoportatlagok dsszehasonlitdsdra. Mivel a szamolt ,t” érték nagyobb, mint a kritikus ,t” érték, igy
az alaphipotézist elvetettem, azaz a két csoport atlaga nem azonos, a két teriiletrdl szarmaz6 mintak
Sr izotdparanya szignifikdnsan eltér egymastol.
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Az egyes régiokbol szarmazé bormintak *’Sr/*°Sr izotoparanyainak alakulisa a 18.
tablazatban lathat6, azonban az eredményeket a jobb atlathatdsdg érdekében abrazoltam is (18.
abra). Az abréan igen jol lathat6, hogy az egymashoz foldrajzi értelemben kozel allo borvidékek Sr
izotoparanyai is egymashoz igen kozeli értékeket mutatnak. Néhany kivételtdl eltekintve a mintak
nem kiilonboztethetdek meg egymastol. Megkiséreltem a Sr izotopardny fiiggvényében egy
nyomelemet (pl. Sr-ot) abrazolni, de ahogy azt éppen a Sr esetében a 19. tdblazat is mutatja, a
koncentraciok igen széles tartomanyban vannak jelen az egyes régiokbol szarmazd mintdkban,
aminek kovetkeztében a Sr izotoparanynal megfigyeltekkel megegyezé modon atfednek egymassal.
Ezért ezt az abrazolast nem alkalmaztam, a kiértékelése soran csak az stroncium izotdpardnyra

kapott eredményeket vettem figyelembe.

18. tablizat: Kiilonboz6 borvidékekrol szarmazo bormintak mért ¥ Sr/*°Sr izotoparanya

Régiok ¥’Sr/*°Sr izotoparany ¥'S1/*°Sr kozépérték 2 6 [%]
Carnuntum 0.709728 — 0.711124 0.710259 0.116
Donauland 0.709933 — 0.710489 0.710159 0.101
Kamptal 0.710759 — 0.711596 0.711202 0.026
Mittelburgenland 0.710118 — 0,712966 0.711585 0.215
Neusiedlersee 0.708563 — 0.710465 0.709505 0.097
Neusiedlersee-Hiigelland 0.709502 — 0.710670 0.710105 0.156
Stidoststeiermark 0.706398 — 0,707452 0.706925 0.108
Stidsteiermark 0.709432 — 0.709869 0.709581 0.058
Thermenregion 0.708858 — 0,709188 0.709054 0.204
Traisental 0.709476 — 0.709779 0.709627 0.076
Weststeiermark 0.711069 — 0.713046 0.711982 0.117
Weinviertel 0.709879 — 0.712206 0.710720 0.141

19. tablazat: Az egyes borvidékekrdl szarmazé mintak Sr koncentracioi

mintaszarmazasi | 1] 2| 3| 4] s| 6] 7] 8 o 10| 11| 12] 13 14] 15| 16] 17] 18] 19] 20] 21] 22
hely / darabszam Sr koncentracid (ng/g)

Wienviertel 550| 320| 180| 450| 160| 130| 420| 160| 170| 180| 200| 350| 180| 310| 270| 250 370| 570| 130| 220| 160| 240
Mittelburgenland| 840| 300| 320| 990| 190| 230| 460| 240| 230| 250| 520| 460| 170( 220| 140| 230| 200| 200| 150| 590
Carnuntum 170| 330| 220| 280| 190| 380| 290| 130| 350

Neusiedlersee 220| 210] 350| 680| 370| 220| 670| 170

Neusiedlersee HL| 150| 450| 150| 240| 160| 360| 210| 350

Weststeiermark | 220| 330| 150| 170| 290| 160| 450

Thermenregion 630| 280] 230| 200| 240 350

Suidsteiermark 190| 250 150| 220| 130

Kamptal 420| 370| 280| 240

Donauland 200| 320| 170

Suidoststeiermark | 240| 160

Traisental 400| 290
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18. dbra: A bormintak ¥Sr/*’Sr izotopardnyénak a foldrajzi eredet meghatarozés figyelembevételével torténd

elemzése (matematikai modszerként az Osszegzett eloszlas funkciot hasznaltuk)

A bormintdk Sr izotoparanyaira kapott eredmények alapjan megéllapithato, hogy szintén 1
terlilet van, Stidoststeiermark, amely szignifikdnsan elkiiloniil az &sszes tobbitdl, azonban ez a
teriilet nem egyezik meg a tobbelemes analizis kiértékelése soran azonositott teriilettel. Ebbdl arra
lehet kovetkeztetni, hogy az izotdparany vizsgalat és a tobbelemes analizis egymadst kiegészitd
technikak, amelyek egyiittes alkalmazasa sordn még a foldrajzilag egymashoz kozel fekvo teriiletek
is nagyobb biztonsaggal kiilonithetoek el.

A tobbelemes analizis sordn a Weinviertel teriiletrdl szdrmaz6 mintdk a Sr izotdpardnyuk
segitségével még mindig elkiiloniilnek a Neusiedlersee teriiletrdl és a Traisental teriiletrél szarmazd
mintaktol, tovabba ezt a kiértékelést hasznalva még a Thermenregion teriiletrdl, és Siidsteiermark
terliletrél is. Azonban itt mar nem kiilonithetéek el a Kamptal teriiletrél és Mittelburgenland
teriiletrél szarmazo6 mintaktol.

A Neusiedlersee Hiigelland borvidékrdl szarmaz6 mintdk Sr izotoparanyuk alapjan még
mindig megkiilonboztethetdek a Kamptal és Weststeiermark teriiletérél szarmaz6é mintaktol,
tovabba Sr izotdparanyuk alapjan elkiilonithetdek a Siidsteiermark teriiletrél, a Traisental teriiletrdl
¢s a Thermenrégionbdl szdrmazé mintaktoél is. A Carnunutmbol szadrmazo mintdk bar Sr

izotoparanyuk alapjan nem kiilonboznek a fent nevezett teriiletr6l szadrmazd mintaktol
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szignifikansan, tobbelemes analizisiik sordn viszont megkiilonboztethetdek, amely tény szintén a
két technika egymas mellett torténd alkalmazasanak eldnyeit, illetve fontossagat hangstulyozza. Ezt

kovetden a modszert kiterjesztettem szildrd halmazallapota minték vizsgélatéra is.

5.2 Az orolt fuszerpaprika eredetének meghatarozasa

A méréshez szilard halmazallapotl, 20 paprikamintat hasznaltunk fel, egyenként 200 g
mennyiségben magyarorszagi termdéteriiletrdl, valamint kereskedelembdl hozzaférhetd tovabbi 10

kiilonbozd orszagokbol szarmazéd paprikamintat.

5.2.1 Mintaelbkészitési eljards

A mikrohulldmt roncsolast megeldzden a hiteles, friss, szegedi régiobol szarmazo paprika
mintdkat 24 oOran keresztiil szaritd6 berendezésben 60°C-on szdritottam, poritottam, majd
homogenizéltam.

A mintael6készitési eljaras alapja a bormintdkndl ismertetett modszer volt, azzal az
eltéréssel, hogy ennél a modszernél mar homérsékletprogram is elérhetévé valt, valamint
természetesen a bemért minta és a sav mennyisége eltért. 0,5 g paprikat roncsoltam el 4 ml cc.
HNO; segitségével mikrohullimi berendezésben, majd nagytisztasagu vizzel kb. 20 g-ra
egészitettem ki. Az id6- ¢és homérsékletprogramot a 20. tdblazat tartalmazza. Egy vak
oldészermintat is roncsoltam minden sorozatban, 5 val6di minta mellett. A roncsolasi sorozatok
kozott minden esetben 3 ml cc. HNOs;-val torténd tisztitasi 1épést iktattam be, amelyet szintén
mikrohullimt roncsoloban, a mintdkkal megegyezd programot alkalmazva végeztem el. Ezt a
tisztitasi 1épést is vizsgaltam az utana kdvetkezd moso oldat mérésével. Minden paprika mintdbdl 2-

2 parhuzamost roncsoltam.

20. tablazat: A mikrohullamua roncsolas id6-, teljesitmény- és homérsékletprogramja

ido teljesitmény homérséklet
5 perc 300 W 190°C
20 perc 600 W 190°C
5.2.2 ICP-MS analizis

A mérés megvalositdsara ICP-SF-MS késziiléket alkalmaztam a 21. tablazatban kozolt
beallitasi paraméterekkel. A minta porlasztasahoz hagyomanyos Scott tipusu kodkamrat hasznaltam

PFA porlasztoval kombinalva.
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A mikrohullamu roncsoloval elroncsolt mintdkat és hitelesitett referenciaanyagokat nagytisztasaga
vizzel higitottam 1:5 ardnyban. Szdmos roncsoldsi vak mintat is megmértem a mintaelokészités
soran esetlegesen bekovetkezett kontaminaciok feltérképezése érdekében. A teflon bombak
tisztitasat is megvizsgaltam, amibdl arra kdvetkeztettem, hogy 1 tisztitasi roncsolasi lépés elegendd
a bombdak 0jboli haszndlata eldtt. A mérés sordn alkalmazott modszer teljes mértékben megegyezik

a boroknal kifejlesztettel, amelyet az 5.1.2.1 pontban ismertettem.

21. tablazat: Az Element 2 beallitasi paraméterei paprikamintak multielemes vizsgalat céljara

porlasztogaz aramlasi sebesség | 0,85 ml min™'
segédgaz aramlasi sebesség 0,90 ml min™’
plazmagaz dramlasi sebesség 15,80 ml min™'

lencse tulajdonsagok

9x10° cps 1 ng g rodium esetén (LR), 30000 (MR), 6000 (HR)

jelintenzitas

maximumnal az oxid arany 7 % alatti

mintadramlasi sebesség

~ 100 pl perc” (6nfelszivé mod)

sample konusz nikkel

skimmer kénusz nikkel

porlaszto PFA ST porlaszto

kodkamra Scott

meérés dual mode

futasok szama 3

vizsgalatok szama 3

mérési 1d6 ~ 6 min 30 s

oOblitési id6 kalibracio (60 s), mintak (60 s)
mosasi id6 kalibracio6 (0 s), mintak (120 s)

A mikrohulldmt roncsolas validaldsa a visszanyerési ardny meghatarozasaval tortént,
amihez két kiilonb6zd hitelesitett referencia minta, BCR 679 (poritott fejes kaposzta) és NIST
1573a (poritott paradicsom levél) is rendelkezésemre allt. A BCR 679 a benne talalhaté kadmium,
réz, vas, mangan, molibdén, nikkel, stroncium, cink, antimon, higany és tallium koncentraciora
hitelesitett. A NIST 1573a referenci minta pedig aluminiumra, antimonra, arzénre, borra,
kadmiumra, kréomra, kobaltra, rézre, vasra, manganra, higanyra, nikkelra, rubidiumra, szelénre,
natriumra, vanadiumra és cinkre hitelesitett. A minta-elokészitési eljaras a paprikaéval megegyezd
modon tortént. A validalas eredményét a 22. tablazat tartalmazza

A validalasi eljards masik lehetosége az adalékolds, azaz az tgynevezett ,spike”-olas. A
tizedik eldallitasi 1épésbdl szarmazo paprika mintadkat adalékoltam még a mikrohulldmua roncsolds
elétt mar eldre elkészitett oldattal, amely az §sszes analizalt elemet tartalmazta. A spike-olt elemek
kortilbeliili koncentracidja a paprika mintara kapott eredmény atlaganak dupldja. Az adalékolasos
validalasra kapott eredményeket a 23. tablazat foglalja magaban. A ritkafoldfémekre hasznalt

validalasi eljaras a standard addicié volt 10 ng g™ és 40 ng g™ kozotti koncentracidtartomanyban.
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22. tablazat: A BCR 679 ¢és a NIST 1573a hitelesitett referenciamintak elemeinek visszanyerése

BCR 679 NIST 1573a
konc. Bizon}:- ViSSZfl- RSD konc. Bizon}:- ViSSZfl- RSD
elem CRM talansz}g nyerés (%) CRM_ talansz}g nyerés (%)
(mgkg") | (mgkg") | (%) (mgkg” | (mgkg) | (%)

Al 598 12 88,6 2,0
As 0,11 0,004 90,9 3,6
B 33,3 0,7 91,0 2,7
Ba 10,3 0,6 108 2,8

Ca 7768 655 96,6 4,1

Cd 1,66 0,07 103 4,2 1,52 0,04 98,5 2,6
Co 0,57 0,02 105 3,5
Cr 0,60 0,1 101 1,5 1,99 0,06 93,5 3,0
Cu 2,89 0,12 99,4 4,2 4,70 0,14 97,9 3,0
Fe 55,0 2,5 107 4,6 363 7 95,6 1,9
La 2,3 - 87,0 5,6
Mg 1362 127 98,4 2,4

Mn 13,3 0,5 100 3,8 246 8 98,0 3,2
Mo 14,8 0,5 103 3,4

Ni 27,0 0,8 107 3,0 1,59 0,07 91,4 4,4
Rb 14,9 0,3 95,6 1,8
Sb 20,6 2,6 115 2,0

Sr 11,8 0,4 106 3,4

Tl 3,00 0,3 0,11 10

U 0,03 - 75,2 8,7
Zn 79,7 2,7 89,3 3,4 30,9 0,7 84,3 2,3

A hitelesitett referenciamintdk elemeinek atlagos visszanyerése 90% ¢és 100% kozott
mozogtak figyelembe véve a hitelesitett értékek bizonytalansagat is. A cinkre, az aluminiumra, €s a
lantanra kapott visszanyerés 70% ¢és 80% kozotti, az antimonra 110% folotti. Az egész modszer
bizonytalansaga 6% ¢és 20% kozotti, amibe beleértendé minden elem minta-eldkészitését és mérését
tartalmazd tobbelemes analizisére szamolt teljes bizonytalansag. A tallium esetében a visszanyerési
arany 1% alatti, tehat kijelenthetd, hogy a mikrohullimu roncsolasos modszer tallium esetében nem

alkalmazhat6, amit az adalékolasos validalas is alatamasztott (23. tablazat).

23. tablazat: Spike-olt paprikamintak (3 ismétlés) atlagos visszanyerési aranya, a paprikaban talalhato spike-

olt elemek koncentracidja, valamint a teljes, Osszegzett bizonytalansag

elemek spike-olt koncentracio Visszanyerés (%) Teljes, 6sszegzett bizonytalansag
(ng g”) (%)
Rb 218 76,8 16,0
Sr 166 83,2 8,4
Y 0,45 69,8 7,6
Zr 0,28 95,0 17,0
Cd 10,2 87,4 15,0
Ba 37,1 74,3 15,0
T 10,52 0,120 22,0
Pb 10,5 97,2 16,0
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Th 0,12 71,8 15,0
u 0,04 61,8 16,0
Ce 0,89 91,2 12,0
La 0,97 95,6 7,2
Ti 133 74,9 7,3
Cr 12,3 61,6 6,7
Fe 653 103 6,8
Co 10,2 107 6,7
Ga 1,23 60,3 52,0
Ru 0,08 63,8 260,0
Sb 0,06 94,5 12,5
Nd 0,45 77,3 11,0
Gd 0,97 64,5 28,0
Tb 0,01 77,6 59,0
Dy 0,05 90,1 18,0
Er 0,05 65,5 21,0
Yb 0,05 77,7 45,0
Al 734 78,1 14,0
As 1,01 69,9 62,0
Eu 0,01 78,4 90,0
Ho 0,01 114 120,0
Lu 0,01 78,0 220,0

A téblazat alapjan elmondhatd, hogy a spike-olt, azaz adalékolt elemek visszanyerési aranya
a paprika mintdkban 60% és 100% kozott valtakozik. Tovabba az alacsony spike-olt koncentracion
¢s a BEC kozeli koncentracio aranyon til a visszanyerési arany nem szolgaltat hiteles eredményeket
szamos ritkafoldfém, valamint a gallium és az arzén esetében, mivel a kimutatési hatarhoz kozeli
koncentraciok mérése igen bizonytalan, igy ezeket az elemeket nem is érdemes spike-olni.

A ritkafoldfémekhez tartozd visszanyerési ardnyt tovabbd standard addicioval is
megvizsgaltam. Az eredmények azt mutattdk, hogy a standard addicids eljaras nem miikddik a
terbium, az itterbium, a prazeodinium és a holmium esetében.

A mikrohulldimu roncsolds validdlasa a hitelesitett értékkel rendelkezd hitelesitett
referenciamintdkon alapszik, amely a hitelesitett elemekre 80%-100%-0s visszanyerési aranyt
mutatott. A spike-olasi kisérlet visszanyerési aranyai 60%-100% kozott mozogtak. A spike-olt
elemek tobbségének atlagos visszanyerése 60% koriili volt. Tovabba a paprikamintdk atlagos
homogenitasa koriilbeliil 90%, de az alacsonyabb koncentracidtartomanyba tartozo elemeknél az
eltérés 20% ¢és 40% kozotti. A validalasi eljards utan a multielemes analizisre a kovetkezd elemeket
alkalmaztam: As, Ba, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Dy, Er, Fe, Gd, La, Mn, Nd, Ni, Pb, Rb, Sc, Sm, Sr, Tb,
Th, Ti, U, Y, Yb, Zn, Zr.
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5.2.2.1 Kimutatasi hatarok
A kimutatasi hatarok, illetve a hattér ekvivalens koncentraciok szamolasa megegyezik az
5.1.2.3 pontban ismerterettekkel, a (7) és (8) képletek alapjan. A paprikamérés soran mért elemek

teljesitményjellemzéit a 24. tdblazat tartalmazza.

24. tablazat: Az paprika mérés soran mért elemek LOD ¢és BEC értékei

elemek | LOD (pgg') | BEC (pgg)

B 15 58
Rb 0,46 7,9
Sr 0,51 95
Y 0,09 0,22
Zr 0,81 1,0
Mo 6,6 55
Ag 1,9 4,7
Cd 6,0 95
Cs 0,13 0,11
Ba 53 51
Tl 0,1 0,06
Pb 2,3 7,0
Bi 0,1 0,20
Th 2,4 0,94
U 0,02 0,01
Ce 0,10 0,22
La 0,03 0,20
Mg 370 3500
Ca 3000 52000
Ti 3,5 64
Cr 8,2 6,5
Mn 2,5 30
Fe 52 101
Co 0,22 0,92
Ni 14 31
Cu 73 8,2
Zn 140 560
Ga 0,93 2,0
Ru 9,0 3,3
Pd 4,0 43
In 1,0 7,7
Sb 1,3 0,41
Nd 0,30 0,11
Sm 1,5 0,41
Gd 4,9 2,3
Tb 0,28 0,12
Dy 0,18 0,08
Er 0,21 0,03
Yb 1,9 0,41
Pt 67 260
Al 70 30,8
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As 3,0 15,0
Eu 0,87 0,52
Ho 2,3 0,45
Lu 0,21 0,03
Sc 1,6 0,58

A mért ritkafoldfémek, csaktigy, mint a cirkénium, cézium, tallium, torium, uran, antimon,
gallium és arzén koncentracidi a roncsolt mintaoldatban 0,2 ng g™ alatt vannak. Mivel az arzén,
itterbium, szkandium, holmium, szamérium, rubidium, antimon, gadolinium és térium esetében a
kimutatasi hatar a feltart paprikaoldatra vonatkoztatva magasabb, mint 1 pg g, néhany paprika
mintdban ezen elemek koncentracidja nem mérhetd.

A kalciumot, a magnéziumot, a bort, az eziistot és a pallidiumot valamint az aluminiumot is
kihagytam a tovabbi vizsgalatokbol, mivel a magas hattér miatt a az oldatban 1évd koncentraciok
nem mérhetdek (24. tablazat).

A tisztitasi roncsolas és a mikrohulldmu roncsolas vakmintdja utani mos6 oldat elemzése azt
mutatta, hogy az analizalando elemek legnagyobb mennyiségben kimutatdsi hatar alatt vannak
jelen. Ez alol kivételt képez a palladium 1 ng g koriili, az aluminium 0,3 ng g™ és 1 ng g kozti, a
molibdén 0,003 ng g™ és 0,01 ng g kozti valamint az 6lom maximum 0,01 ng g”' mikrohullamu
roncsolds vakmintdjaban eléforduld koncentracioval. Tovabba a titdn vakmintaban eléforduld
koncentracioja 0,005 és 0,009 ng g™ kozotti.

A mintdban a kalcium, a bor, a magnézium ¢és a ritkafoldfémek (REE) kivételével az elemek
2 ng g' és 8000 ng g' kozotti koncentracidtartomanyban mérhetdek. A REE-ek
koncentracidtartomanya 0,01 ng g és 0,5 ng g kozotti. A hattér ekvivalens koncentracio néhany
ritkafoldfém esetében megegyezik, vagy meghaladja a legkisebb kalibracios standardot (1 pg g™),
ezért a ritkafoldfémek kalibracioja 10 pg g és 2 ng g kozti koncentracioban hasznalhato.

A paprikamintdkra kapott eredmények matematikai statisztikai kiértékelését kovetden, —
melyhez szintén az SPSS statisztikai programot hasznaltam — arra a megallapitasra jutottam, hogy
az egymastol foldrajzilag tavol 4116 mintak igen jol elkiilonithetéek egymastol, ahogy azt a 19. ébra
is mutatja. A Magyarorszagrol és Franciaorszagbol szarmazo mintak elkiilonitése nem tokéletes, de
a Sr izotoparanyok eredményeinek kiértékelése utan ez az elvalasztdsi bizonytalansag javul (lasd
22. abra). Tekintettel a nagy mintamennyiségre a nyers eredmények egy részét az 5. szdmu

melléklet tartalmazza.
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19. abra: Kiilonb6z06 orszagokbol szarmazo paprikamintak foldrajzi eredetének meghatarozasa

1) Magyarorszag; 2) Spanyolorszag; 3) Franciaorszag; 4) Szenegal; 5) Romania

5.2.3 Homogenitas vizsgdlat

A paprika mintdk homogenitasat az elsd (félkész termék), a masodik (apritott piros paprika)
¢s a tizedik (kész Orolt fliszerpaprika) eldallitasi 1€pésbdl 5-5 minta vizsgalataval ellendriztem. A
homogenitds minden elem esetében 20%-on beliil volt (relativ standard hiba), mivel a 20%-o0s
inhomogenitast is még elfogadtam, mint bizonytalansagi tényez6t, mivel ez az érték a teljes
bizonytalansag, amely tartalmazza a minta el6készitésébdl, mérésbol és inhomogenitasbdl szarmazod
bizonytalansadgot. Az ennél nagyobb inhomogenitassal bird elemeket, mint a Eu, Ho, Lu és Sb,
valamint a kimutatdsi hatar alatti elemeket, mint a Ag, Bi, Ga, In, Pd, Pr, Pt, Ru és Tl a tovabbi
vizsgalatokbol kizartam.

A hiteles, friss paprikamintdkat laboratoriumi koriilmények kozott poritottam, a

homogenitasvizsgalat eredményeit a 25. tablazat tartalmazza.
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25. tablazat: Paprika mintdk inhomogenitasa (ng g szaraz tomeg);

B1 inhom. B2 inhom. B10 inhom. MZ* inhom.
(ng g-1) (%) (ngg™") (%) (ngg™") (%) (ngg™) (%)

Ag LOD LOD LOD LOD
As 43,1 13,6 46,0 15,8 45,1 15,8 104 10,5
B 12500 8,2 11400 5,0 11300 6,7 12000 5,0
Ba 890 16,0 767 8,4 957 5,6 862 10,7
Bi LOD LOD LOD LOD
Cd 111 14,4 113 11,0 121 7,1 27,6 3,9
Ce 21,9 15,0 17,8 11,6 20,9 14,3 16,5 19,3
Co 155 20,0 176 7,3 195 4.4 54,5 9,5
Cr 193 18,6 211 13,3 223 19,0 85,7 13,8
Cu 8600 16,4 7980 7,1 8600 4.9 10100 12,7
Cs 8,7 12,9 7,44 7,6 8,60 7,5 1,31 11,8
Dy 1,75 15,9 1,45 10,3 1,40 13,6 0,94 14,9
Er 0,81 16,4 0,75 14,1 0,73 12,0 0,43 19,8
Eu 1,60 91,0 0,54 29,9 0,30 37,7 0,27 29,8
Fe 72200 13,1 76500 8,0 75600 16,2 36900 10,5
Ga LOD LOD LOD LOD
Ho 0,86 63,6 0,21 33,6 0,22 27,1 0,24 27,7
In LOD LOD LOD LOD
La 7,71 10,3 8,15 10,5 8,59 18,7 8,90 12,0
Lu 0,36 58,7 0,12 91,3 0,04 224 0,08 84,2
Mg 1405000 15,0 1580000 6,9 1570000 4,1 1630000 4,6
Mn 10700 19,3 13100 6,1 13300 4,6 11000 5,7
Mo 394 43 402 6,3 422 5,9 536 6,7
Nd 9,14 10,1 9,03 7,5 9,95 16,2 8,16 17,6
Ni 682 17,5 715 3,7 760 3,0 469 6,9
Pb 34,2 10,9 36,2 4.9 39,3 13,1 27,5 3,1
Pd LOD LOD LOD LOD
Pr LOD LOD LOD LOD
Pt LOD LOD LOD LOD
Rb 6840 14,1 6850 9,8 7440 6,3 9330 6,0
Ru LOD LOD LOD LOD
Sb 2,66 65,1 1,60 30,1 4,57 21,5 1,19 13,5
Sc 2,80 19,2 2,00 13,6 2,32 9,4 0,74 20,1
Sm 1,76 19,6 1,82 11,8 2,01 17,8 1,07 6,2
Sr 7200 16,2 7490 11,8 7890 4,5 9960 15,6
Tb 0,29 13,4 0,21 3,6 0,26 17,8 0,24 7,7
Th 2,35 19,3 2,69 17,4 2,95 19,5 1,48 55,8
Ti 3750 17,7 3950 11,4 4110 8,4 6650 14,1
Tl LOD LOD LOD LOD
U 0,64 19,7 0,50 20,4 0,73 14,2 0,50 31,5
Y 5,35 18,5 4,56 4.4 5,78 3,2 3,50 11,7
Yb 0,50 18,4 0,53 17,2 0,56 12,4 0,32 27,5
Zn 9260 15,4 9390 7,2 11500 3,5 10500 8,3
Zr 16,6 17,0 15,3 10,5 15,5 9,5 10,4 3,6

B1, B2 ¢s B10 a ,,B” jelii paprika 1., 2. és 10. eldallitasi 1épésébdl szarmazo minta

* hiteles, szegedi régiobol szarmazo paprikaminta
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5.2.4 Kontaminacios vizsgalat

Két kiilonb6zd, Szegedrdl szarmazd paprika mintdnak minden eldallitasi 1épésébol (1.
szaritas, 2. csiratlanitas, 3. aprités, 4-7. 6rlés, 8. kondiciondlés, 9. pirositas, 10. szitalas) szarmazo 2-
2 mintat elemeztem parhuzamosan a kiilonbozd eldallitasi Iépések kozott esetlegesen bekdvetkezett
fémszennyezések azonositisa érdekében. Tovabba mértem a paprika mintdkban a *’Sr/*°Sr
izotoparanyat is annak a kideritésére, hogy ez az arany valtozik-e az egyes eldallitasi [épések alatt.

A 20. abran a cink vizsgalat példdjan szemléltetett eredmények szerint nem Iépett fel
jelentds fém kontaminacio az eldallitasi 1épések sordn az 5.2.2 pontban meghatarozott elemek
esetében. Néhany eltérés az elsé és a masodik eldallitasi 1épés kozott a szaritott paprika darabok
inhomogenitasabol ered. Tovabba az eldallitasi lépések kozotti stroncium izotoparanyanak
valtozasat is megvizsgaltam (21. abra), amely szerint nem tortént szignifikdns véltozas az egyes
eléallitasi lépések esetében a Sr izotOparanyokat tekintve. Tehat az utolsd eldallitasi 1épésbol

szarmazo6 mintak hasznalata megfelel a multielemes analizisre és a stroncium izotdparany mérésére.

Cink
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20. abra: Cink kontaminacios vizsgalat profilja
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21. abra: Két paprika minta (A és B) ¥'Sr/*Sr izotopardnya az el6allitasi 1épésekhez kapcsolodoan

Az abra bizonyitja, hogy a stroncium izotdparany nem valtozik az eldallitasi Iépések alatt.
Tovabba az abran az is latszik, hogy a két, azonos régiobol, de mégis kiillonbdzd termdhelyrdl
szarmazé paprika Sr izotOparanya szignifikdnsan eltér egymdstol és ezt az eltérést a

mintael6készitési 1épések soran megtartjak.

5.2.5 Y Sr/*°Sr izotépardny meghatdrozdsa

A stroncium izotoparanyanak meghatirozasi metodikaja teljes mértékben megegyezik az
5.1.3.1, illetve az 5.1.3.2 pontban ismertetettekkel.

A mintdk Sr izotoparany vizsgalatanak eredményeit a 26. tablazat szemlélteti. Ahogy az a
tablazatbol is kitlinik a magyarorszagi, a francia és a szenegali paprikamintak Sr izotdparanyai

atfednek egymassal, a megkiilonboztetésiik kizarolag ezzel a modszerrel nem lehetséges.

26. tablazat: 5 kiilonboz6 orszagbol szarmazo paprikaminta mért *’Sr/**Sr izotoparanya

Régidk ¥7S1/*Sr izotoparany 7S1/*Sr median 2 o [%]
Magyarorszag (Szeged) 0.7076— 0.7089 0.7084 0.104
Franciaorszag 0.7084 — 0.7087 0.7086 0.063
Szenegal 0.7088 — 0,7089 0.7089 0.009
Spanvolorszag 0.7138 — 0.7150 0.7146 0.177
Roménia 0.7197 — 0.7202 0.7200 0.088

Azonban, ha Sr izotdparany eredménye mellett egy, vagy tobb elemkoncentraciot is

figyelembe vesziink, az egyes eredetek elkiilonitése hatdsosoabb lehet. Ha a Sr izotdpardny
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eredményeit a Sr koncentracidé fliggvényében abrazolom (22. 4bra), az azonos izotdparanyokkal

rendelkez0 mintdk elvalasztdsa jobbnak bizonyult, s6t az elemtartalom esetében gondot okozd

francia, szenegali és magyar eredet is biztonsagosan elkiilonithetd.

16

14

—
N

—_
()

0]

2

Sr koncentracié (pg/q)

0

B Senegal

Romania

Hungary
-

Spain

0705 0747 0709 0711 0M3 0715 0717 0719 072

s izotoparany

22. abra: A paprikamintak ®’Sr/**Sr izotoparanyai a Sr koncentracio fiiggvényében.

Tehat megallipithato, hogy az egyes minték eredet-meghatarozasa esetén tobb modszert

hasznalva nagyobb biztonsaggal lehet az egyes eredeteket meghatarozni, illetve az egyes mintakat

eredetiik alapjan elkiiloniteni, valamit a kiilonb6z6 modszerek egymas ellendrzésére is alkalmasak

lehetnek.
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5.3 Uran-oxid mintak eredet-meghatarozasanak lehetoségei

Uran-oxid mintdk eredetének, illetve elemujjlenyomatanak extrakcids kromatografidval
torténd meghatdrozasara két, alapjaiban eltéré moddszer kidolgozésa indokolt, mivel a
ritkafoldfémek, valamint az egyéb elemek urant6l torténd elvalasztasa kiilonbozd extrakcios

kromatografids gyantdk alkalmazéasaval oldhat6 meg hatékonyan.

5.3.1  Moddszer  kidolgozasa  uran-oxid — mintak  ritkafoldfém-ujjlenyomatanak
meghatarozasara

A ritkafoldfém profil ismeretében informaciokat nyerhetiink a minték eredetérdl és a vizsgalt
nuklearis anyagok (pl. fiitéelem tablettak) feldolgozasa soran bekovetkezett elemtartalmi
valtozasokrol, a feldolgozas tipusarol és tulajdonsagairol.

A ritkafoldfém urdntdl valod elvélasztasat TRU extrakcids kromatografias gyantan kivantam
megvaldsitani a 2.1.4.1 pontban ismeretetettek alapjan. Az elvalasztds optimalasdhoz egy
laboratoriumi standard oldatbdl készitettem modellmintat, amely 100 pg/g urant és ritkafoldfémbdol
1-1 ng/g mennyiséget tartalmazott. Ebbdl 1 ml-t haszndltam terheld oldatként, majd az elualas
kozben vizsgaltam a gyanta elvalasztasi sajatsagait.

A terhelé oldat 1 ml 1 mol I'" HNOj; volt, melynek adagolisa utén az oszlopot 8 ml 2 mol I
koncentréacioju salétromsavval mostam 1 ml-es részletekben. Ezt kdvette az 1 ml koncentralt s6sav
adagolasa az extrakcids kromatografids gyanta klorid formara torténd felkészitése céljabol. Végiil a
ritkafoldfémek elualasa kovetkezett, amihez 8 ml 4 mol 1! koncentracioja sdsavat hasznaltam, 1 ml-
es részletekben. Az eludtum részfrakcidit kiilon edényekbe gylijtdttem, majd a ritkafoldfém-,
valamint uran-tartalmukat ICP-MS késziilékkel mértem. A laboratériumi standard oldat eliicios
profilja a 23. &bran lathatd. Az dbra jol szemlélteti, hogy urdnra a gyanta megkotdképessége
valoban nagy, mivel csak egy kis, az abran nem is lathato része jutott 4t az oszlopon azonnal a
terhelé oldattal. Emellett lathatdo, hogy minden ritkafoldfém eludlodott az oszloprol. A teljes
visszanyerés az egyes ritkafoldfémekre 95-102 % kozottinek adodott.

Mivel elsddleges célom a ritkafoldfémek egyidejii kinyerése és az urdn matrix teljes
elvalasztasa volt, igy az optimalt elvalasztasi modszernél mar csak 2 ml 2 mol 1" salétromsavat
alkalmaztam az esetleges frakcionaldédas elkeriilése érdekében. A legkisebb retencids iddvel
rendelkezd ritkafoldfém is csak 2 ml salétromsav adagolasa utan kezdett eludlodni az oszloprol. Ezt
rogton kovette a ritkafoldfémek sdsavas elualasa. Az optimalt elvalasztasi modszerrel kapott eliicios

profilt szemlélteti a 24. 4bra.
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A 24. abran lathato, hogy a kifejlesztett modszer alkalmazédsdval az Gsszes ritkafoldfém
egyszerre elualodik egy frakcidban. Az urdnt6l és az egyéb fém ionoktdl — amelyek interferenciat
okozhatnak — sikeriilt teljes mértékben elvalasztani azokat. Az urdnra szamolt dekontaminécids
faktor (elvalasztasi tényez3) 2x10°, ami annyit jelent, hogy az alkalmazott TRU® extrakcios
kromatografids gyanta valoban hatékonyan képes megkotni az urant, vagyis a koncentracidja igy a
végso frakcioban, amely tulajdonképpen elemzésre keriil, megfeleléen alacsony ahhoz, hogy ne
okozzon matrixhatast. Az urdn elvalasztisa azt is biztositja, hogy az ICP-MS késziilék ne
szennyezddjon el a mérések soran. Az urdn koncentrdcidja a végsd, ritkafoldfémes (sdsavas)

frakciokban kisebb, mint 50 pg/g.

5.3.1.1 Az alkalmazott mérési paraméterek

A ritkafoldfémek  meghatarozasa  nagyfelbontasi  induktiv  csatolasi  plazma
tomegspektrométerrel (ICP-SF-MS) tortént. A mérések soran alacsony felbontast alkalmaztam,
mivel a kémiai elvalasztds alkalmazasaval az esetleges spektralis zavarast okozé molekulaionokat
elézetesen elvalasztottam az analizdland6 elemektdl, valamint mert a mérendé komponensek csak
kis mennyiségben vannak jelen a mintdkban, igy elemzésiikhoz az elérhetd legnagyobb érzékenység
sziikséges. A mintat Scott-tipustt kodkamrahoz csatlakoztatott alacsony aramlési sebességii PFA
porlasztd segitségével juttattam a késziilékbe. Az optimalizalt paramétereket a 27. tablazat foglalja

magaban.

27. tablazat: Az ICP-SF-MS optimalizalt paraméterei ritkafoldfém mérésekhez

Paraméterek ELEMENT?2 ICP-SF-MS
Kicsatolt teljesitmény (W) 1245
Plazmagaz aramlasi sebessege (I/min) 15,74
Porlasztogaz aramlasi sebessége (I/min) 0,850
Segédgaz aramlasi sebessége (I/min) 0,88
Alkalmazott felbontds (R=m/Am) 300
Porlaszto PFA alacsony aramlasi sebességii porlaszto
Kédkamra Scott-tipusu
Minta aramlasi sebessége (ul/perc) 60

5.3.1.2 A kidolgozott modszer validdldsa

A modszer validalasahoz ,Morille” hitelesitett referenciamintat (CETAMA, France)
hasznaltam. A minta ritkafoldfém-tartalmat a kifejlesztett modszer mellett kémiai elvalasztas
nélkiil, csak higitast alkalmazva az ITU-ban is megvizsgaltdk. Az utdbbi esetben kiilsé kalibraciot
hasznaltak matrix-illesztett standardokkal. A kapott eredményeket, vagyis a két kiilonb6z6 modszer

alkalmazasaval a négy hitelesitett ritkafoldfémre kapott koncentracidkat Osszehasonlitva a

100



hitelesitett értékekkel, a 25. dbra tartalmazza. Az abran lathat6, hogy a kiilonb6z6 modszerekkel
kapott mérési eredmények jol egyeznek egymassal és a referencia értékekkel is. A kidolgozott
modszerrel kapott ritkafoldfém visszanyerés 94 + 6%-nak adddott, amely a mérés, illetve a
referencia  értékek bizonytalansdgabol adodik. Az egyezések igazoltdk a modszer

alkalmazhatdsagat.
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25. abra: A referenciamintara kapott mért értékek dsszehasonlitva a hitelesitett értékekkel

5.3.1.3 A kidolgozott modszer teljesitményjellemzoi

A kidolgozott modszer szerint az extrakciés kromatografias elvalasztds alkalmazasaval az
uran jelentds része elvalaszthatd a mérendd komponensektdl. Az urdnra szamolt elvalasztasi
tényez6 10°, ami azt jelenti, hogy az uran kiindulasi koncentraciojanak 10°-szorosa jelenik meg az
elvalasztas utan a mérendé mintaban.

A ritkafoldfémek visszanyerése — ahogy korabban lathatd volt a modelloldat alkalmazéasaval
torténd modszerfejlesztésnél, valamint a validalasndl — 96-102% kozottinek adddott elemtdl
fiiggden.

A hitelesitett referenciaanyagot alkalmazva, a modszer ismételhetdségét is megvizsgaltam a
referenciaanyag 3 ismétlésben torténd elokészitésével és mérésével. Az ismétlésbdl kapott értékeket
Osszevetve megallapithatd volt, hogy az eredmények a 4 hitelesitett elem esetében, a
referenciaértékkel megegyeztek, attdl csak a szamolt bizonytalansdgon beliil tértek el. A kapott
relativ szorasértékek (RSD%) 0,30% és 0,90% érték kozott valtoztak. Az 1% alatti, igen jonak
mondhat6 ismételhetdségi értékek is alatdmasztjak a modszer robosztussagat.

A 28. tablazatban a kidolgozott modszerrel kapott kimutatdsi hatarértékek lathatok,
Osszehasonlitva a kémiai elvalasztast nem, csak higitasi 1épést alkalmazd modszerrel elérhetd

kimutatasi hatarokkal.
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28. tablazat: A kidolgozott és a csak higitast alkalmaz6 modszer alkalmazasaval kapott kimutatasi hatarok

Osszehasonlitasa
Elem A matrixillesztett kalibracié soran A fejlesztett mintaelokészités soran
szamolt LOD értékek (ng/g) szamolt LOD értékek (ng/g)
La 37.6 0.080
Ce 12.7 0.082
Pr 2.3 0.014
Nd 3.5 0.140
Sm 3.5 0.200
Eu 1.4 0.021
Gd 1.3 0.048
Tb 0.1 0.009
Dy 7.5 0.025
Ho 1.6 0.007
Er 2.2 0.039
Tm 0.5 0.002
Yb 8.2 0.120
Lu 0.6 0.004

Az elvélasztast alkalmazd moddszer koriilbeliil 2 nagysagrenddel jobb kimutatdsi hatdrokkal
rendelkezik, mint a csak higitdsos el6készitést igényldé modszer, amely utdbbi értékeket
matrixillesztett kalibracioval hatdroztam meg. Ez a kiilonbség a nagyobb el6koncentralassal (a
kisebb mértékii higitassal), valamint a matrixhatas csokkentésével (uran elvalasztds) magyarazhato.
Tovébbi eldnye a kifejlesztett modszernek, hogy nem csak az uran vélaszthato el altala a mérendd
komponensektdl, hanem az egyéb, matrix-alkotd és lehetséges zavard molekulaionokat képzd
elemek is, mint pl. a barium, amely a barium-oxid és barium-hidroxid molekulaionok okozta
interferencidkat okozza. A modszer teljes bizonytalansdga ugyan nagyobb, mint a csak higitast
alkalmaz6 moédszer esetében, mivel az elvélasztas bizonytalansaga is hozzédadodik, viszont ahogy az

ismételhetdségi vizsgalatban lathato volt, még igy is megfelelé a RSD% érték.

5.3.1.4 A kidolgozott modszer alkalmazasa valds mintdkon

A kidolgozott modszert el6szor a természetes Osszetételli, az alacsony dusitasu és a
szegényitett urdn-oxid pellete referencia anyagok elemzésével ellendriztem, illetve teszteltem. A
kapott eredményeket 6sszevetettem az Institute of Transuranium (ITU) laboratériumaban, higitdsos
mintael6készitéssel mért elemzési adatokkal.

A mintael6készités a szildrd minta oldasaval kezd6dott. Megkozelitéleg 300-500 mg uran-
oxid mintat oldottam fel 9 ml 10 mol I'! koncentracioju salétromsavban, mikdzben fézdlapon, 90
°C-on melegitettem 6 oOran keresztiil. Ezt kovetden ebbdl a tdrzsoldatbol mértem be polietilén
edénybe 300 pl-t majd nagytisztasagu vizzel 4-szeresére higitottam, hogy elérjiik a kivant

salétromsav koncentraciot, amely az extrakcids kromatografias elvalasztas elsd (terheld) 1épéséhez
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sziikséges 4 mol I'" HNO;. Az igy kapott mintamennyiséget (1,2 ml) alkalmaztuk az elvalasztashoz,
melyet TRU® tipust extrakciés kromatografids gyantara vittink fel. A gyanta 10 ml 2 mol I
salétromsavval torténd el6kondicionalasat kovetden a minta teljes mennyiségével terheltem az
oszlopot, amit az oszlop moséisa, azaz a gyanta altal nem visszatartott matrix komponensek
eltavolitasa kovetett. Ehhez a 1épéshez 2 ml 2 mol I salétromsavat alkalmaztam, a médszer
kidolgozasanal megéllapitottak szerint. Ezt a Iépést kovette a ritkafoldfémek teflon edénybe torténd
elualasa az oszloprol, amihez 1 ml koncentralt sésavat, majd 4 ml 4 mol 1" sosavat alkalmaztam.

A mintakhoz 1 ng g' Rh belsé standardot adagoltam, majd ICP-SF-MS késziilékkel
elemeztem azokat. A Rh belsé standard alkalmazédsa ebben az esetben ahhoz sziikséges, hogy a
mintaoldatok matrixtartalma (s6savbol szarmazé kloridionok) okozta zavardhatasokat, valamint a
mintdk ¢és az alkalmazott standard oldatok esetlegesen eltérd Osszetételébdl adodo
intenzitaskiilonbségeket figyelembe tudjuk venni és az eltéréseket korrigalni lehessen az elemzések
soran.

A kapott eredményeket a 29. tdblazat mutatja be. A 3. oszlopban talalhat6 sziirke sav azt jelzi,
hogy az ITU az adott mintdban a jelolt elemeket nem mérte, igy ezekhez az elemekhez nem all
rendelkezésre Osszehasonlitasi érték. Amint a tdblazatban lathatd, a mérési adatok azt mutatjak,
hogy bar a mintdkban a ritkafoldfém koncentracié igen alacsony, igy az eredmények
bizonytalansdga nagy ¢és az egyes elemek koncentracidja kevésbé pontosan hatarozhaté meg, a két
laboratérium (ITU és IKI) eredményei kozott megfeleld az egyezés. Szamos esetben a koncentracio
kimutatasi hatar alatti. Ezekben az esetekben a két laboratorium altal hasznalt médszerek szdmolt
kimutatasi hatarait hasonlitottam &ssze. Néhany esetben az eredmények kozotti kis mértéki eltérés
adodhat abbol, hogy a két laboratérium altal vizsgalt mintdk nem teljesen azonosak, csak azonos
lefoglalasbdl szarmazd azonos tipusit mintdk. Az alacsony ritkafoldfém koncentraciok a mintak
eléallitasdnak technoldgiai eljarasabol adddhatnak, azonban ezek ellenére az eredmények jo

egyezést mutatnak egymassal.
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29. tablazat: Valos mintakra kapott ritkafoldfém eredmények Osszehasonlitasa természetes(NAT), alacsony

dusitasu (LEU) és szegényitett (DU) uran esetében(ITU és IKI elemzési adatai)

ANNEX NC0649_6421LEU ANNEX NC0649_6432DU ANNEX NC0649_520NAT

ITU I IKI ITU | IKI ITU I IKI
mg'kg'V| LoD Imgg'U| Lop |mgkg’V Lo Imgtkg'U| Lop |mg'kg™U| Lop Imgkg'u] Lop
Dy <0010 | < 0.003 <0.009 < 0.003 i < 0.003
Er < 0009 (0.035 £ 0.005 < 00070008+ 0005 | < 0.005
Eu < 0.004 | < 0.004 < 0.004 | < 0.004 | < 0.004
Gd <003 10012 £ 001 [0.024 £ 0003]0.017 + 0.01 | < 0.01
Ho < 0,002 | < 0.030 < 0.002] < 0.030 | < 0.030
La [030 £ 004 1037  +0007[032  +004 1029  + 0007 | < 0.007
Lu < 0.004 | < 0.004 < 0.0031 < 0.004 | < 0.004
Nd <002 | <001 [0.036 +0004l0.042 + 0.01 <002 | < 0.01
Pr < 0.003 | < 00040012+ 00010010 & 0.004 < 0,004 | < 0.004
sm <002 | < 0.01 <001 | < 0.01 < 0.03 < 0.01
Th < 0.002 < 0.004 < 0,002 < 0.004 < 0.002 < 0.004
m < 0003 | < 0,004 < 0,003 < 0.004 < 0,003 ! < 0,004
Yb < 0.011 ! < 0007 J0.011  #0.001,0010  # 0.007 < 0.011 ! < 0.007

A lefoglalt mintak alacsony ritkafoldfém tartalma miatt a modszer tesztelését elvégeztiik

kiilonb6z6 teriiletekrdl szarmazo urdn koncentratumok (yellow cake) ritkafoldfém-

elemujjlenyomatanak meghatarozéasaval is. A mérést, illetve az abrazolast az ITU-ban végezték

technikai egyiittmiikodés keretein beliil.
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100 1

REE/Chondrite
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Beverley ‘

Lu

26. abra: 3 kiilonbozd helyrdl (banyabol) szarmazo uran koncentratum ritkafoldfém profilja

A 26. abran az urén koncentratumok ritkafoldfém koncentracidi az Uin. kondrit (egy meteorit

tipus) értékekre normalva szerepelnek, ami elterjedt és megszokott gyakorlat a geokémidban. A
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normalast a nukledris stabilitdsbol eredd hatést kikiiszobdljése érdekében hasznaljadk [ANDERS,
GREVESSE 1989].

Az abrabol lathatd, hogy a kiilonb6zé helyrél szadrmazd koncentratumok kiilonbozo
ritkafoldfém-ujjlenyomatot mutatnak, aminek kovetkeztében a kidolgozott modszer alkalmas lehet
az ilyen anyagok egymastol torténd elkiilonitésére, eredetiik meghatarozasara.

A kép akkor lenne teljes, ha a mért koncentratumokbdl eldallitott és az adott banyaszati
helyrél szarmaz6 uranérceket is mérhettem volna. Erre azonban nem volt lehetdségem, igy a
mintakban, illetve a koncentratumokban elofordulé ritkafoldfémek Gsszehasonlitasa mas adatokkal
eredetmeghatdrozas céljabol nem volt lehetséges. Az azonban mégis latszik, hogy a
koncentratumokban tobb ritkafoldfém mennyisége kimutatdsi hatar folotti, illetve magasabb
koncentracidban van jelen, mint az urdn-oxid mintdkban. Vagyis ahogy az varhato is volt, a
ritkafoldfémek mennyiségének valtozdsa, ami altalaban csokkenés, a feldolgozasi 1épések soran
kovetkezik be.
or
5.3.1.5 A kidolgozott modszer robosztussaganak vizsgalata

A kidolgozott modszer robosztussagat is megvizsgaltam, mivel a ritkafoldfém tartalom
mérése igen nagyban fligg a matrixalkotd6 komponensektdl. Ehhez a vizsgalathoz egy, a Cluff Lake
banyabdl szarmazd mintat a szervesanyag tartalom modellezése érdekében adalékoltam egyre
novekvd, de ismert mennyiségben szulfat, illetve foszfat oldattal, amelyek lehetséges
interferencidkat alkothatnak az elvalasztas soran. Minden egyes adalékolasi Iépés utdn a mintakban
az elvélasztasi 1épést kovetden megmértem a La, Nd, Ho €s Lu tartalmat. A eredmények (27. ébra)
azt igazoljak, hogy még nagy adalékolt koncentracidé mellett sem valtozik a visszanyerés még a Ho
¢s a Lu esetében sem, amelyeknek a legkisebb a retencids, azaz visszatartdsi koefficiensiik az

alkalmazott gyantan.
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5.3.2 Moddszer kidolgozasa wurdn-oxid mintak egyéb szennyezo elemtartalmdnak

meghatarozasdara

Az egyes mintdk eredetének biztonsdgos meghatarozasdhoz, illetve az eltérd eredetek
elkiilonitéséhez a ritkafoldfém-ujjlenyomat mellett sziikségiink lehet az egyéb elemszennyezdk
meghatarozasara, illetve azok ujjlenyomatszerli nyilvantartdsara is. Ezért ezen -elemek
meghatarozasara is modszert dolgoztam ki.

Ahogy az a 4. abran is lathatd, az uran szelektiv megkotés¢hez UTEVA gyantan leginkabb 8
mol I HNOs-as kozeg sziikséges, mig elualasa tobbnyire hig salétromsavval és redukaloszerek
alkalmazasaval lehetséges.

Az elvélasztds optimalasdhoz ebben az esetben is egy laboratoriumi standard oldatot
készitettiink, amely 100 pg g™ urant, nyomelemekbél pedig 1-1 ng g mennyiséget tartalmazott.
Ebbdl 2 ml-t hasznaltam terheld oldatként.

Az elem-ujjlenyomat meghatarozasdhoz két analitikai eljarast teszteltem:

1. elvalasztas UTEVA gyantdn, az eludtum savkoncentracidjanak beéllitdsa majd mérés
2. elvéalasztas UTEVA gyantdn, majd az eludtum beparldsa, 1%-os salétromsavban
torténd visszaoldas és ezt kovette a mérés

A két eljaras alapjaiban hasonld. Mindkét esetben a terhel6oldat adagolasat megeldzden az
oszlopot, ill. az extrakcids kromatografias gyantat 2x20 ml nagytisztasagu vizzel, majd 20 ml 8 mol
I"" koncentraciéjii salétromsavval mostam az oszlop tisztitdsa és a vak érték minimalizalasa végett.
A terhelé oldat utan az oszloprél 20 ml 8 mol I koncentraci6ji salétromsavval eludltuk az
elemeket. Ett6l a ponttol kettévalik a mintaelokészités a beparlast alkalmazo, illetve nem alkalmazo
modszerre.

A bepérlast nem alkalmazé (1. szamu) modszer szerint a mosashoz hasznalt salétromsavat 2,5
ml-es részletekben gyijtottem (igy lehetdségem adodik az elemek elicids profiljdnak
meghatérozasara), majd a frakciok végsd savkoncentraciojat mérés elstt 2 mol 1"-re allitottam be.
Ebben az esetben lehetdségem adodott a modelloldat eliicios profiljanak felvételére, ami a 28. abran
lathatdé. A beparlasos (2. szdmui) mddszer szerint az eludlashoz haszndlt salétromsav teljes
mennyiségét PFA edénybe gyiijtottem, f&z6lapon szarazra paroltam, majd 4 ml 1 “/,%-os
salétromsavban oldottam fel a méréshez. Mindkét esetben 1 ng g’ végsd koncentracidban
hasznéltam Rh bels¢ standardot a mintamatrixb6l adodo intenzitas-eltérések figyelembevételéhez.
A két modszert a visszanyerés €s a kapott kimutatdsi hatarok alapjan hasonlitottam dssze egymassal

¢és az irodalmi értékekkel.
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28. abra: A laboratériumi standard oldat elucios profilja a beparlast nem alkalmaz6 modszer

esetében

Ahogy a 28. abran lathato, a kifejlesztett modszert alkalmazva minden elem elualodik,
mikdzben az wurantol sikeriilt teljes mértékben elvalasztani azokat. Az wurdnra szadmolt
dekontaminacios faktor (elvalasztasi tényezé) ebben az esetben is 10°. Az egyes elemek
visszanyerése 92-105% kozott alakult. Az eliicios profilbdl az is latszik, hogy a mérendé elemek a
terhelést kovetden mar 10 ml 8 mol I"' salétromsav adagoldsa utan elualédtak az oszloprol, ami
tovabbi egyszerlisitési és anyagtakarékossagi Iépéseket eredményezett.

A két mintaelokészitési modszer soran kapott visszanyeréseket a 29. dbra szemlélteti. A
beparlas egy el0koncentralasi 1€pés, igy az ezt alkalmazé moddszernél jobb kimutatasi hatarok
varhatoak. A visszanyeréseket megvizsgalva azonban azt tapasztaltam, hogy a beparlast alkalmazo
modszer esetében 100%-nal 1ényegesen nagyobb (egyes elemeknél kiugrdan nagy) visszanyeréseket
kaptunk, amelynek oka egyértelmiien a minta beparlds sordn a kornyezetbdl bekovetkezett
szennyezése. Ezt a vak értékek is alatamasztottik. A modell oldatban minden elem 1 ng g’

koncentracioban van jelen, azonban ezeknek az elemeknek a mérése a nagyobb
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koncentracidtartomanyban joval pontosabb, ahogy az a valds mintak eredményeibdl a késébbiekben
beigazolodott. A beparlas nélkiil feldolgozott mintdkban csak a Fe és a Na kontaminacidja volt
jelentds, ez azonban magyarazhatdé az alkalmazott kis koncentréciokkal. Ezen két elem mérése
magasabb koncentraciotartomanyban mar sokkal precizebb.

Az ismertetett okok miatt a tovabbiakban a beparlas nélkiili modszert alkalmazom.

300,0

250,0

200,0 T

150,0 -

visszanyerés (%)

100,0 -

50,0

Al As Ba Bi Ca Cd Ce Co Cr Cu Fe Ga K Mg Mn Mo Na Ni Pb Sb Sr Ti TI

O beparlas B beparlas nélkl

29. abra: A két minta-el0készités visszanyeréseinek dsszehasonlitdsa

5.3.2.1 Az alkalmazott mérési paraméterek

Az elem-ujjlenyomathoz sziikséges elemek meghatdrozdsdhoz ebben az esetben is
nagyfelbontdst induktiv csatolasti plazma tomegspektrométert (ICP-SFMS) alkalmaztunk. A
mérések sordn az esetleges spektralis zavarOhatdsokat a felbontds (R=m/Am) ndvelésével
kiiszoboltiik ki. A mérésekhez alacsony (LR, R=300) kozepes (MR, R=4000) ¢s nagy (HR,
R=10000) felbontést is alkalmaztunk. A mintat Scott-tipusi kodkamrahoz csatlakoztatott alacsony
aramlasi sebességli PFA porlasztoval jutattuk a késziilékbe. Az optimalizalt paramétereket a 30.

tablazat foglalja 0ssze.
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30. tablazat: Az ICP-SF-MS optimalizalt paraméterei elemujjlenyomat mérésekhez

Paraméterek ELEMENT?2 ICP-SF-MS
Kicsatolt teljesitmény (W) 1285
Plazmagaz aramlasi sebessége (I/min) 15,44
Porlasztogaz aramlasi sebessége (I/min) 0,925
Segédgdz aramlasi sebessége (I/min) 0,98
Alkalmazott felbontds (R=m/Am) 300; 4000; 10000
Porlaszto conical
Kédkamra Scott-tipusu

Minta aramlasi sebessége(ml/perc)

1

5.3.2.2 A kidolgozott modszer validadldsa

A mobdszer validalasdhoz hitelesitett referenciamintat (BCR-2) hasznaltam. A mérések soran a

referencia mintdhoz 100 pg g koncentraciéban urant adagoltam a matrixhatis modellezésére. A

kapott eredményeket Gsszehasonlitva a hitelesitett értékekkel, a 30. 4bra tartalmazza. Az abrat a

jobb atlathatésag érdekében 3 részre bontottam. A 30/a. abra a makroelemek szazalékos

mennyiségét jelzi a hitelesitett referenciaminta tanusitvanyaval megeggyezden, majd a 30/b. és a

30/c. bran a koncetracioértékek szerepelnek, nagysagrend;jiik szerint kettébontva. Az dbran lathato,

hogy a mérési eredmények jol egyeznek a referencia értékekkel. A mddszerrel kapott elemek

visszanyerése 96 + 8%-nak adodott. Az egyezések igazoltdk a mdédszer alkalmazhatdsagat.
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%
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BCR-2 referenciaanyag (Ca, Fe, K, Na, Ti)

N

Ti
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30/a abra: A mért eredmények sszehasonlitdsa a %-ban megadott hitelesitett értékekkel
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BCR-2 referenciaanyag (Cr, Co, Ga, Th)
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30/b abra: A mért eredmények dsszehasonlitasa az alacsonyabb koncentracioji hitelesitett

értékekkel

BCR-2 referenciaanyag (Ba, Mn, Sr, Zn)
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30/c abra: A mért eredmények Osszehasonlitdsa a magasabb koncentracioju hitelesitett értékekkel
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5.3.2.3 A kidolgozott modszer teljesitményjellemzoi

Az extrakcios kromatografias elvalasztds alkalmazasaval az urdn jelentés részét sikertiilt
elvalasztani a mérendé komponensektdl. Az urdnra szamolt elvalasztasi tényezd ebben az esetben is
10°volt.

A beparlast is alkalmaz6é mintaelokészités esetében a visszanyerési értékek — néhany elem
esetében — joval magasabbak, mint 100%, amit a jovoben a koriilmények koriiltekintébb
megvalasztasaval kivanok kikiiszobo Ini.

A 31. tablazat a kidolgozott két kiilonbozé modszerre szadmolt kimutatdsi hatarokat mutatja be.
Lathato, hogy a bepdrlast is alkalmazdé modszerrel kapott kimutatdsi hatar értékek az elemek

tobbségénél kisebbnek adodtak, mint a masik modszer esetében, ahogy az varhatd is volt.

31. tablazat: A kidolgozott két kiillonb6z6 maodszerrel kapott kimutatési hatarok dsszehasonlitasa

Lop [beparlas  |beparlas nélkil Lop ibepérlas  |beparlas nélkiil
! mg/kg U ! mg/kg U

Al I 0.014! 0.164|Mn I 0.152! 0.008
As ! 0.02} 0.152| Mo | 0.009; 0.053
Ba ! 0.191} 0.008|Na ! 0.106; 116
Bi i 0.005! 0.005|Ni I 0.877: 0.268
Ca I 3.28! 10.2{Pb I 0.042: 0.215
cd ! 0.02; 0.013|Sb ! 0.013; 0.018
Co I 0.128! 0.024|sn I 3.25! 12.4
Cr I 0.453; 0.041|sr I 0.036: 0.038
Cu ! 0.068! 0.086|Th I 0.003! 0.018
Fe I 0.029; 0.101|Ti I 0.328 0.1
Ga ! 0.01} 0.016|Tl ! 0.004i 0.003
K ! 0.109i 0.679)Zn I 0.373i 2.13
Mg I 0.016! 0.752|zr I 0.016! 0.026

Mivel a hitelesitett referenciaanyag matrixa — elsésorban az urantartalom tekintetében — eltér a
valos mintakétol, egy lefoglalt, ITU altal is elemzett alacsony dusitasti urdn-oxid pellet mintat
(ANNEX NC0649 6421LEU) felhasznalva a modszer ismételhetdségét is megvizsgaltam. A mintat
3 ismétlésben készitettem eld. Az Osszes mérhetd elem esetében az eredmények megegyeztek az
ITU méréseibdl szarmazd eredményekkel, illetve azoktdl csak a szamolt bizonytalansagon beliil
tértek el. A harom ismétlésbol kapott relativ szorasértékek (RSD%) 0,35% ¢€s 2,7% érték kozott
valtoztak. A jo ismételhetdségi értékek és az ITU mérési eredményeivel vald egyezés ennél a
modszernél is alatdmasztja a modszer robosztussagat és az elemujjlenyomat meghatarozasanak

megbizhatdsagat.
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5.3.2.4 A kidolgozott modszer alkalmazasa valds mintdkon

A kidolgozott modszert ebben az esetben is elfszor egy természetes Osszetételli, valamint
lefoglalasbol szarmazo, két kiilonbozé osszetételii (LEU, azaz alacsony dusitast uran és DU, azaz
szegényitett uran) minta elemzésével ellendriztem. Ebben az esetben is lehetdségem volt a kapott
eredményeket dsszevetni az ITU-ban, higitdsos mintaeldkészitéssel kapott eredménnyekkel.

A mintael6készités, akarcsak a ritkafoldfém-ujjlenyomat meghatarozasa sordn, a szilard minta
oldasaval kezd6dott. Megkozelitéleg 300-500 mg uran-oxid mintéat oldottunk fel 9 ml 10 mol 1"
salétromsavban, mikdzben f6z6lapon 90 °C-on melegitettiik 6 6ran keresztiil. Ezt kdovetden ebbdl a
tdrzsoldatbol mértiink be polietilén edénybe 300 pl-t, amit 8 mol I salétromsavval 2 ml-re toltottiik
fel. Ezt a mintamennyiséget alkalmaztuk az elvélasztdshoz. A mintat extrakcids kromatografias
UTEVA" gyantéra vittiik fel a gyanta 3x20 ml nagytisztasagu vizzel torténé mosasat, majd 20 ml 8
mol 1" salétromsavval trténd kondicionalasat kovetden. A kovetkezd 1épés a nyomelemtartalom
elualasa volt az oszloprol 20 ml 8 mol 1" salétromsav segitségével. Az eluatum savtartalmat nagy
tisztasagu vizzel torténd higitassal 2 mol I koncentraciora allitottam be. Ezt kovette a Rh belsd
standard adagolasa ¢és a mintdk ICP-MS-sel torténd mérése.

Mivel a médszer kidolgozasa soran kideriilt, hogy a bepérlas alkalmazasa szennyezddéseket
juttathat a mintaba, ezért a valdos mintdkat a beparlast nem alkalmaz6 modszerrel vizsgéltam. Az

ezzel a moédszerrel kapott eredményeket a 32. tablazat tartalmazza.
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32. tablazat: Az IKI ¢és az ITU valés mintdkra (természetes és alacsony dusitast uran) kapott

elemujjlenyomat eredményeinek 6sszehasonlitasa

ANNEX NC0649_590NAT (ng/a) ANNEX NC0649_6421LEU (ngla)
IKI (bep. Nélkiil) ITU IKI (bep. Nélkiil) ITU

Al 16,09 + 2,41 15,1 +1,8 14,03 + 1,68 13,7+ 1,6
As 0,09 £ 0,01 <5,5 0,011 £ 0,001 |<6
Ba 0,26 £ 0,09 0,18 + 0,02 0,12 £ 0,05 0,11 £ 0,01
Bi <0,003 0,0034 +0,0004 |<0,0043 0,0035 + 0,0004
Ca 114,06 £ 13,68 |(< 15,4 97,1 + 7,51 101 + 12
Cd 0,026 + 0,003 |<o0,1 1,19 £ 0,14 <0,11
Ce 0,011 + 0,001 ]0,016 + 0,002 0,005 +£ 0,001 0,038 + 0,005
Co 0,09 £ 0,01 <1,15 <0,0113 <1,07
Cr 4,28 + 0,72 4,04 + 0,48 11,32 + 1,35 19+14
Cu 0,43 £ 0,05 <1,28 2,80+0,34 <1,79
Fe 62,94 + 7,55 61 +7 108,48 + 13,01 (99 + 12
Ga <0,0591 <0,26 <0,0852 <0,22
K 8,20 + 0,98 17 £ 2 1,13+0,13 <21
Mg 11,84 + 1,54 11,1 + 1,3 7,90 £ 0,95 7,93 £0,95
Mn 1,01 £ 0,08 1,27 + 0,15 0,83+0,1 1,32+ 0,16
Mo 16,75 + 1,89 18,2 + 2,2 0,59 £ 0,02 0,64 £ 0,08
Na 21,41 £ 1,37 22 +3 32,87 £ 2,34 31+4
Ni 1,11+£0,13 <78 9,95+ 1,19 11,5+1,4
Pb 0,69 + 0,08 <0,57 0,58 + 0,07 <0,62
Sh 0,031 + 0,004 |<0,11 0,011 + 0,001 |<0,13
Sr 0,21 £ 0,05 0,12 + 0,01 0,18 £ 0,03 0,12 £ 0,01
Th <0,0295 0,027 + 0,003 <0,0425 0,022 £ 0,003
Ti 1,13+0,14 <142 1,95+ 0,11 2,05 +0,25
Tl <0,0032 <0,11 <0,0046 <0,08
Zn 10,85+ 1,3 14,4 + 1,7 162,57 + 7,51 |172 + 21
Zr 0,53 £ 0,09 0,48 + 0,06 <0,007 0,007 + 0,01

Lathato, hogy az altalam kapott eredmények igen jol egyeznek az ITU eredményeivel,
valamint szdmos esetben joval alacsonyabb kimutatasi hatart értem el. Itt is fontos megemliteni,
hogy az eredmények eltérése adodhat abbdl, hogy a két laboratérium altal vizsgalt mintdk nem
teljesen azonosak, csak azonos lefoglaldsbdl szarmazd azonos tipust mintdk. Az eltérések koziil,
melynek okai visszavezethetdek az el6zdekben leirtakra meg kell emliteni a természetes uran
mintanal tapasztalhat6 eltérést a Ca, K €s Sr esetében, valamitn az alacsony dusitdst urdn mintanal
tapasztalt eltérést a Sr és a Cd esetében.

Az eredmények jobb atlathatosaga érdekében a kapott értékeket diagramokon is dbrdzoltam
(31. és 32. abra). Mivel a koncentraci6 értékek tobb nagysdgrend terjedelemben valtoznak,
logaritmusos skalat alkalmaztam a jeloléshez, de igy is lathatd, hogy az eredmények igen jol

egyeznek egymassal.
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31. abra: ANNEX NC0649 590NAT jelolési, természetes izotopdsszetételil uran-oxid mintara kapott

elemujjlenyomat eredmények Osszehasonlitasa
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32. abra: ANNEX NC0649 6421LEU jelolésti, alacsony disitasti uran-oxid mintara kapott

elemujjlenyomat eredmények 6sszehasonlitasa
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Az egyes mintak kozotti, nyomelem-ujjlenyomatbeli kiilonbségek lathatéak a 33. abran.
Annak ellenére, hogy tobb elem kozel azonos mennyiségben van jelen a mintdkban, bizonyos
diszkrimindl6 elemek (pl. Cr, Mo, Ni, Sr, Zn, Zr...) &ltal az egyes mintdk mas és mas

elemujjlenyomatot mutatnak, vagyis az eredmények alapjan elkiilonithetéek egymastol.

590-642-643 elemujjlenyomat
Al

— 590 —642 —643

33. abra: ANNEX NC0649 S590NAT, ANNEX NC0649 6421LEU, valamint az ANNEX
NC0649 6432DU jeloléshi természetes Osszetételll, alacsony dusitasu és szegényitett uran-oxid mintakra

altalam (IKI) kapott elemujjlenyomat eredmények dsszehasonlitasa
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6. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Osszehasonlitottam az irodalomban ismertetett —magas feldolgozottsagi  fokl
¢lelmiszermintdk (borok) eredet meghatarozasanak céljara kidolgozott, nyomelem tartalom
tomegspektrometrias analizisére szolgald mintaelOkészitési eljarasokat és kivalasztottam a
legegyszerlibb eljarast, amely kiilonbozd feldolgozottsagi foku élelmiszerek vizsgalatdhoz is
alkalmazhatd, Ggymint a magas feldolgozottsagi fok(i borokra és az alacsonyabb
feldolgozottsagi fokt fiiszerpaprikdra. A moddszert 5 kiilonbozd fajtajo bor elemzésével
teszteltem, 2 fliggetlen mérési technikaval (ICP-SFMS és ICP-CC-QMS). Megallapitottam,
hogy a mddszer 22 elem meghatarozasara alkalmas (Al, As, B, Ba, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Ga, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sr, TL, U, Zn, Zr), kimutatasi hatara elemtdl fliggéen ICP-
SFMS technikaval 0,0004 ng g™ és 0,49 ng g kozotti.

Ezt a nyomelem analizisen alapuld tomegspektrometrids modszert tovabbfejlesztve,
7S1/*°Sr izotoparany meghatarozasira alkalmas eljarassal kombinaltam. Kiilonbozé
feldolgozottsagi foku élelmiszerek vizsgéalataval megallapitottam:

a. a fliszerpaprika péld4jan az irodalomban els6ként bemutattam, hogy a technologiai
folyamat nem befolyasolja az analitikai eljaras megbizhatosagat (nem valtozik az eredeti
elemujjlenyomat), igy az eredetmeghatdrozas szempontjabdl irrelevans, hogy a
technologiai folyamat mely 1épésébdl szarmazik a minta. Ezen tilmenden a kombinalt
elem-ujjlenyomaton és *’Sr/**Sr izotoparany meghatarozason alapulé modszer alkalmas
kiilonbozd orszagbol szarmazo kis feldolgozottsagi foku élelmiszerek egymastdl torténd
egyértelmi elkiilonitésére.

b.  aborok elemzése esetében a stroncium izotéparany az elemujjlenyomat meghatarozassal
kombindlva alkalmas lehet fOldrajzilag akéar igen kozeli helyrél szdrmazd borok
elkiilonitére is feltéve, ha az egyes termdtalajok genetikdja megfeleloképpen eltér
egymastol. A termOteriilet mellett a geokémiai viszonyokat is vizsgdlva az eredmények
tovabbi pontositasa varhato.

2. Nuklearis torvényszeéki analitikai alkalmazés céljara két olyan 0j mintaeldkészitési modszert
dolgoztam ki, amelyekben az urdn matrixot extrakcids kromatografidval elvalasztom, ezaltal
egyrészt csokken az urdn matrixbol eredd jelszupresszio és jobb kimutatasi hatar érhetd el,
masrészt csokken a késziilék elszennyezddésének ¢és a mintdk okozta keresztszennyezddés
lehetdsége.

a. Az elsé modszer, amelyben az urdnt TRU gyantan valasztjuk el 14 ritkafoldfém (Ce,
Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Tb, Tm, Yb) kimutatasara alkalmas elemt6l
fiiggben 0,0024 ng g™ és 0,2 ng g kozotti kimutatasi hatérral.

118



b. Az masik kifejlesztett modszer, melyben az urant UTEVA gyantaval valasztjuk el 26

elem (Al, As, Ba, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb,

Sb, Sr, Th, Ti, Tl, Zn, Zr) kimutatasara alkalmas elemktdk fiiggden 0,0031 ng g‘1 és
12,3905 ng g kozotti kimutatasi hatérral.

Az irodalomban elséként kidolgozott mddszereket hiteles anyagmintakkal és fliggetlen

analitikai modszerekkel torténd Osszeméréssel validaltam, valamint megmutattam, hogy a

modszer alkalmas kiilonb6zd lefoglalasbol szarmazo, eltéré eredetli nuklearis torvényszéki

mintak (uran fiitéelem pasztillak) egyértelmii megkiilonboztetésére.
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7. OSSZEFOGLALAS

A dolgozat targya a tomegspektrometrids modszerek alkalmazhatosagdnak vizsgalata elem-
ujjlenyomat és stabil izotopok ardnydnak elemzése révén kiilonbozd (élelmiszer és nuklearis)
mintak eredetének meghatdrozasara.

Elelmiszeranalitika teriiletén oOsszefoglaltam a bormintak elemzésénél alkalmazott
mintaeldkészitési eljarasokat, amelyek — kis eltéréssel — alkalmazhatdak a paprika mintakra is.

Mind a paprika, mind a bor esetében sikeriilt kidolgozni egy eljarast, amely alkalmas a mintak
elemujjlenyomatdnak meghatarozasara, az eredmények statisztikai kiértékelésére. Mindkét
mintatipus esetében végeztem *’Sr/*°Sr izotopardny meghatarozast, amely kiegészité modszerként
nagy segitség lehet az eredet meghatarozasaban.

Kideriilt, hogy az egymashoz foldrajzilag nagyon kozel 4ll6 mintdk esetében az ilyen tipust
eredetmeghatarozas csak kis hatasfokkal alkalmazhat6, de tavolabbi mintdk esetében az
eredmények megbizhatoak.

A modszereket hitelesitett referenciamintdk ¢és laboratoriumi Osszemérések segitségével
validaltam, alkalmazhatésdgukat valés mintdkon teszteltem. A kapott eredmények, valamint a
meghatarozott teljesitményjellemzdék alapjan kijelenthetd, hogy a modszer alkalmas eltérd foldrajzi
teriiletekr6l szarmazé élelmiszermintdk elkiilonitésére, adatbazis segitségével pedig az eredetiik
meghatarozasara.

Torvényszéki analitika teriiletén két extrakciés kromatografids elvalasztassal kombinalt
modszert fejlesztettem nagy urdntartalmu (lefoglalt urdn-oxid illetve uran koncentratum) mintak
ritkafoldfém-, illetve egyéb nyomelem-ujjlenyomatdnak meghatdrozdsdra. A modszereket
validaltam referenciaanyagok elemzésével és laboratériumok kozotti dsszemérésekkel, valamint
valos mintak elemzésével teszteltem alkalmazhatdsagukat.

A kidolgozott modszereknek megfeleléen kicsi a kimutatdsi hatara és alkalmasak az emlitett
mintak elem-ujjlenyomatanak meghatarozasara, valamint a késziilék urannal torténd elszennyezését
is megakadalyozzak. A modszerek alkalmazisa sordn az urdnra szamolt dekontaminécids
(elvalasztasi) tényezé mindkét esetben 10°, ami az uran j6 elvalaszthatosagat jeloli a mérendd
komponensektdl. Az egyéb teljesitményjellemzdk, mint visszanyerés, valamint ismételhetdség is
jonak bizonyultak.

A kapott eredmények, valamint elért teljesitményjellemzOk mutatjak, hogy a modszerek jol
alkalmazhatéak ismert, illetve ismeretlen eredetli mintdk egymastol torténd elkiilonitésére. A
megfeleld szaml eredmény adatbdzisban torténd tarolasa pedig lehetdvé teszi a minta eredetének

azonositasat is.
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8. ABSTRACT

The subject of this study is about the examination of the suitability of the mass spectrometry
methods by analysis of elemental fingerprint and stable isotope ratio for origin determination of
different (food and nuclear) samples.

In the field of food analysis I have compared several sample preparation method applied for
preparing wine samples, which — by applying minor changes — may also be used to determine
paprika samples.

Both in the case of paprika and wine I have succeeded in developing a procedure which is
suitable for determining the elemental fingerprint of the samples and assessing the results
statistically. I have measured the *’Sr/**Sr isotopic ratio in both sample types, which may be a
complementary method in determination of origin.

Such origin determination proved to have relatively low efficiency on samples which are
geographically too close to each other. However, results turned out to be reliable in the case of
samples which are distant from each other.

The methods were validated using certified reference materials and in an interlaboratory
comparison study and were tested using real samples. According to the results and the performance
characteristics it may be declared that the method is suitable for distinguishing samples that are
geographically distant from each other and for determining the origin using an appropriate database.

In the field of nuclear forensics I have developed two combined methods to determine the
elemental fingerprint (including rare earth elements) of high uranium content samples (seized
uranium-oxide and uranium concentrate) using extraction chromatographic separation. The methods
were validated analysing certified reference materials and in an interlaboratory comparison study
and were tested using real samples.

The developed methods have a sufficiently low detection limit and are capable to determine
the elemental fingerprint of the above-mentioned samples. Additionally, they prevent the
contamination of the device from uranium. The calculated decontamination factor of these methods
is 10° for uranium, which indicate the successful separation of uranium from the measurands. Other
performance characteristics like detection limit, recovery, repeatability were also satisfactory.

According to the results and the performance characteristics it may be declared that the
methods are appropriate for separation, determination of elemental fingerprint and origin

determination of nuclear (primarily uranium-based) samples using an appropriate database.
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M.2 Weinviertel teriiletrol szarmazo bormintak elemanalizisének

rd
eredménye
Weinviertel (ng/g)

sample name 1 15 16 18 19 23 24 38 39 4 42 46 47 62 64 66 67 68 69 70 76 81 %
B10(LR) 12655.5 5367.4 6200.6 11257.7 8391.5 3340.0 13847.3 11221.8 61039 11900.3 8652.7 71704 8521.2 92352 106632 5500.1 9570.3 5227.7 4564.3 66152 79321 5649.6 9066.0
B11(LR) 12987.3  5645.0 6180.3 11759.6 7823.0 3505.5 14074.2 10489.1 6094.8 114725 8197.2 6893.7 8032.0 9491.9 10037.2 5349.4 9917.9 4843.5 4940.6 63864 7936.2 5849.1 8507.3
Rb85(LR) 1489.1  1678.1 9.5 3089 193.0 3021.7 10209 4951 4336 3526 16238 7243 9255 11208 1652.0 5944  863.7 1308.3 6743 5259 8435 8978 267.8
Sr88(LR) 5530 3241 1750 4496 1632 1261 4197 160.7 1735 1752 2029 3541 1780 3091 2688 2536 364.7 5708 1337 2156 156.9 2438 3014
Y89(LR) 0.05 0.302 0.431 0.087 0108 0174 0348 0477 0411 0173 0282 0174 0216 0258 0303 0412 0405 0218 0.132 0.458 0110 0.07  0.151
Zr90(LR) 1777 25.082 0000 0.043 0.000 0.521 0.000 2406 0000 1969 0652 3.624 -0.995 0.000 3.792 0.087 4795 5202 10.218 0.068 0.968 0.644  0.000
Zr91(LR) 1748 22688  0.000 0476 0.000 0.760 0.000 2298 0.000 1.948 0500 2.474 0.000 0.000 4.096 0.000 7.076 0.000 9.357 0.000 0.902 0.708  0.000
Mo95(LR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
Mo97(LR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
Ag107(LR) 0.000 11.409  0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0.000 0.000 0.00 0000 0.000 0.00 0.000
Ag109(LR) 0.000 11.258  0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
Cd112(LR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0.000 0000 0.000 0.000 0.00 0000 0.000 0.00 0.000
Cd114(LR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
Cs133(LR) 0.000 4.982 0000 0.000 0000 0000 0000 0694 0000 0.000 0.000 0.00 0454 0.000 0000 0000 0.000 0.000 0.00 0000 0.000 0.000 0.000
Ba137(LR) 6324 2625 3113 3622 3409 2686 4106 2711 2637 2820  267.9 3341 2587 2993 2715 2892 2965 1776 3158 367.7 3439 2938 304.0
Ba138(LR) 580.8 2544 2954 3305 3541 2400 3938 271.9 2443 2802 2696 3312 2680 2766 2765 2782 2763 1729 269.3 3544 3392 2833 2949
TI203(LR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0.000 0.000 0000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00 0.000
TI205(LR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
Pb206(LR) 2459  7.742 5417 2.858 2876 4797 6158 7.653 4.591 2857 5756 3.862 1514 2254 3142 4744 4049 3221 3156 3874 4354 3906 7.584
Pb208(LR) 2696 8.001 5830 3464 2941 5470 6441 7.891 4526 3.246 5865 4.188 1752 2468 3424 4852 4348 3896 3.507 4369 448 3.863  8.403
Bi209(LR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
Th232(LR) 0.000 0.065 0.000 0.000 0.022 0043 0065 0085 0087 0043 0.043 0.065 0022 0064 0000 0000 0000 0109 0.044 0045 0.08 0.043 0.022
U238(LR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
La139(LR) 0178 0302 0474 0152 0151 0260 0261 0282 0346 0451 0195 0.195 0195 0236 0238 0303 0277 0174 0.54 0.158 0.154 0107 0.172
Mg24(MR) 82283 67580 66199 84807 71651 77504 80283 82608 60530 83686 77685 92648 58307 67161 70401 51924 67715 80494 64225 65478 80221 56785 63047
[Mg25(MR) 86823 72173 66864 88420 73497 81862 82467 86828 62566 88813 78708 96921 58847 70637 74542 54495 70308 84176 67355 68397 80956 59215 65887
Mg26(MR) 84669 71568 65051 87459 73417 80644 84110 85390 61972 86552 79143 98061 58764 68684 73895 54201 70093 81520 67769 68368 82774 59776 65279
S32(MR) 139494 136457 141507 103203 129666 117852 162002 143822 120537 152761 179430 129571 129629 128521 141085 124827 128880 125982 140802 142713 179484 143657 144012
S34(MR) 135965 135989 135506 99430 127382 114506 164385 139090 118259 151992 172720 128501 126617 122481 135587 122419 125881 127495 135564 137583 175972 143638 141900
Ca42(MR) 68917 67977 75044 48310 81772 47284 56083 88358 116215 94614 180682 77418 107974 113053 110830 118843 117865 113472 56533 176020 87538 78444 90888
Cad4(MR) 42516 42915 39945 31053 44181 29568 34928 58076 63442 50828 97178 49802 56872 70049 71939 65771 75853 73133 35429 95933 55355 48590 49728
Sc45(MR) 0.030 0129 0000 0.022 0085 0085 0131 0195 0108 0.065 0.087 0.065 0043 008 0130 0173 0107 0087 0.044 0068 0044 0.021 0.043
Ti48(MR) 383.448 301.540 228.813 234.920 238.146 234.465 279.672 370.883 322.331 375.893 431.019 339.056 270.994 444.650 487.769 311.710 501.666 460.090 266.849 428.201 374.303 338.840 249.118
Cr52(MR) 7702 5.047 7701 8313 5643 5470 5701 5810 552 5476 5865 59890 5040 4873 5743 4570 5903 5724 5120 5360 5366 5.666 5.968
Cr53(MR) 8472 5370 8267 8768 5831 599 5831 6157 5760 5692 6234 6401 5386 5173 5873 4700 6223 5898 5076 5653 5937 6.310  5.968
Mn55(MR) 491.248 690.941 730.208 941.717 696.666 723.713 509.427 553.507 631.098 590.201 511.063 431.578 415.360 827.588 803.732 358.604 1464.058 601.034 496.579 537.993 562.126 673.775 621.696
Fe56(MR) 938.802 1070.874 1122.506 773.196 517.677 2025.308 595.551 1467.036 929.075 1375.317 1523.696 1547.864 1226.849 1864.827 2355.175 1010.399 1974.313 1362.489 674.647 1259.693 1445.887 544.317 1600.522
Fe57(MR) 913.474 1093.281 1083.108 761.115 513.764 2021.769 594.745 1449.975 924.311 1336.663 1512.032 1538.079 1248.502 1800.496 2359.639 1018.283 1978.000 1306.273 666.394 1236.023 1412.197 555.563 1599.229
Co59(MR) 1600 1.855 0239 0.888 0432 1.064 0936 1.387 0281 082 0282 0521 -0.065 0.687 0.910 0282 3.090 0370 0.794 0338 0.748 0429 0517
Ni58(MR) 46.805 28.317 17.686 24.811 12.260 42.612 17.320 24.714 18.622 25257 32.365 62.317 88.925 34.623 30.875 28.678 41.282 45421 20.634 53.016 50.117 13.864 22.171
Ni6O(MR) 40.762 21.545 11.051 19.766 9.125 29.826 13.143 16.194 12.819 17.682 22.873 52.596 83.042 24.578 26.850 22.267 29.219 38.326 16.242 45223 40.199 11.439 12.626
Cu63(MR) 28.350 126.077 43.357 35246 30.098 54.052 20.911 13.853 16.392 50.796 95.813 24.194 12178 90.390 110.652 12130 55241 23614 12.932 19.594 17.395 40.627 26.136
Cu65(MR) 28.765 125.731 41.855 36.177 29.903 54.269 21.215 14.005 16.414 51.640 92.338 23.564 12.049 91.184 111.995 12130 55795 23940 13.042 19.796 17.219 38.653 25.856
Zn64(MR) 457.152  284.330 290.313 326.000 254.839 467.888 291.335 217.245 237.888 518.584 231.920 267.474 819471 472.018 469.544 192.233 680.475 411.513 227.258 316.629 379.251 312.206 255.345
Zn66(MR) 495.721 310.360 315.656 355.552 283.272 517.968 316.510 237.103 267.965 575.094 249.015 292.904 886.181 521.109 523.223 210.059 748.120 451.863 251.644 355.772 418.966 338.712 286.005
Ga69(MR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
Ga71(MR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00 0.000 0000 0.000 0000 0000 0000 0.00 0.000 0.000 0.000 0.000
Ru99(MR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
Ru101(MR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
Pd105(MR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0.000 0000 0.000 0000 0.00 0000 0.000 0.00 0.000
In115(MR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
Sh121(MR) 0.089 0129 0348 0346 0173 0152 0131 0238 0281 0195 0434 0152 0281 0494 0303 0303 0725 0740 0.552 0225 0.110 0.193  0.409
Sh123(MR) 0178 0129 0305 0346 0195 0174 0152 0304 0281 0216 0369 0474 0324 0515 0325 0368 0789 0849 0508 0225 0110 0236 0.345
Nd143(MR) 0.059 0259 0000 0.108 0108 0174 0261 0347 0390 0173 0217 0.452 0151 023 0260 0303 0256 0152 0.110 0.135 0132 0.129 0.129
Nd146(MR) 0.030 0.237 0000 0.108 0151 0174 0261 0304 0411 0473 0217 0474 0451 0193 0260 0347 0277 0109 0.432 0.35 0110 0.086 0.172
Sm147(MR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0043 0087 0000 002 0000 002 0000 0000 0087 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
Sm149(MR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.022 0.000 0000 0000 0065 0000 0.043 0.02 002 0021 0043 0087 0084 0000 0.000 0000 0.000 0.000 0.000
Gd155(MR) 2666 0970 1.02 1191 1232 0955 1414 1.019 1.083 1299 1.021 1193 0887 1.245 1.040 1105 1.002 0827 1214 1351 1605 1.567 1.120
Gd157(MR) 0.000 0.108 0.000 0.022 0043 0065 008 0087 0.130 0043 0.043 0.043 0043 0064 0087 0130 0107 0044 0.044 0023 0022 0021 0.043
Th159(MR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0.000 0.00 0.000
Dy161(MR) 0.000 0.086 0.000 0.000 0022 0043 0065 0087 0108 0043 0.065 0.043 0043 0043 0043 0087 0064 0044 0022 0000 0022 0021 0.043
Dy162(MR) 0.030 0.065 0022 0.022 0022 0043 008 0108 0108 0.043 0.043 0.065 0043 0043 0087 0087 008 0085 0.02 0023 0044 0021 0.043
Er167(MR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0022 0000 0044 0043 0043 0022 0043 0.02 002 0021 0043 0043 0064 002 002 0023 002 0021 0.022
Er168(MR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0044 0000 0043 0022 0043 0.02 002 0021 0043 0043 0043 0044 0000 0000 0022 0.021 0.000
Yb171(MR) 0.030  0.043 0000 0.022 0022 0043 0044 0085 0043 0043 0065 0.022 002 0043 0043 0043 0064 0022 0000 0023 0022 0021 0.022
Yb173(MR) 0.000 0.000 0000 0.022 002 002 0044 0087 0043 0043 0065 0.043 0022 0043 0022 0043 0064 0022 002 0023 002 0021 0.022
Pt195(MR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.00 0.000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000 0000 0.000 0.00 0.000
Er166(MR) 0.000 0.043 0000 0.000 0022 0000 0044 0065 0043 0022 0043 0.022 002 0043 0043 0043 0000 0022 002 0000 0022 0021 0.022
Yb172(MR) 0.030 0.065 0000 0.022 002 0043 0044 0087 0043 0043 0065 0.02 0022 0043 0043 0043 0064 002 002 0023 002 0021 0.022
AI27(HR) 7422 8716 7199 6709 6888 7905 5782 9841 881.0 5251 8564 7316 5637 768.0 6772 7737 6574 7583 7195 707.8 497.7 584.8  868.1
Tid7(HR) 2146 1151 1244 1127 1237 1143 1236 1266 1558 1261 1638 1325 1220 130.6 1676 1439 143.0 1634 1311 1441 1235 1372 116.0
Ti48(HR) 225 1219 1255 1153 1265 1188 1285 1295 1543 1324 1681 1350 1240 1340 1717 1433 1514 1636 1376 1426 1266 1412 1184
As75(HR) 49.2 4.7 399 409 318 404 405 498 408 426 36.3 38.8 411 42.5 39.2 42.3 45.1 432 419 43.8 371 428 38.8
Ce140(HR) 0178 049 0326 0281 0324 0608 0500 0607 0693 0325 0478 0412 0324 0451 0477 0606 0511 0326 0353 0338 0242 0258 0.345
Pri41(HR) 0.030 0.065 0022 0.000 0043 0043 0022 0085 0087 0043 0.043 0.043 0043 0043 0043 0085 0064 0022 002 0023 0022 0021 0.043
Eu151(HR) 0.000 0.02 0000 0.000 0000 0000 0000 0022 0000 0000 0.452 0.022 0000 0000 0022 0303 0000 0022 0000 0000 0000 0.000 0.000
Ho165(HR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0.000 0000 0.022 0.000 0022 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0.000 0.00 0.000
Lu175(HR) 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.02 0.000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
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M.3 Bormintdk Sr izotopardanyainak évenkénti valtozdsa

Wienviertel teriiletr6l szarmazo borminték:

Anova: Single Factor

SUMMARY
Groups Count Sum Average Variance
2003 2 1.42151 0.710755 8.82E-08
2004 3 2133151 0.71105 6.92E-07
2005 4 2.8406 0.71015 1.9E-07
2006 5 3.55488 0.710976 8.62E-07
2007 5 3.553545 0.710709 1.16E-06
ANOVA
Source of Variation SS df MS F P-value F crit
Between Groups 1.96E-06 4 4.89E-07 0.676753 0.619213 3.11225
Within Groups 1.01E-05 14 7.23E-07
Total 1.21E-05 18

Mittelburgenland teriiletrdl szarmaz6 bormintak:

Anova: Single Factor

SUMMARY
Groups Count Sum Average Variance
2003 4 284651 0.7116275 1.1E-06
2005 3 2134899  0.711633 4.83E-07
2006 5 3.557408 0.7114816 8.07E-07
2007 5 3.558133 0.7116266 1E-06
ANOVA
Source of Variation SS df MS F P-value F crit
Between Groups 7.6246E-08 3 2.5415E-08 0.028703 0.993121 3.410534
Within Groups 1.1511E-05 13 8.8545E-07
Total 1.1587E-05 16
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M.4 Bormintdk Sr izotoparanyainak csoportok kézotti 6sszehasonlitdasa

Mittelburgenland Weinviertel

0.710118
0.710564
0.710845
0.711056
0.711147
0.711182
0.711245
0.711345
0.711478
0.711589
0.711756
0.711832
0.712121
0.712345
0.712455
0.712901
0.712966

0.709879
0.70989
0.709925
0.709954
0.709965
0.709999
0.710025
0.710065
0.7101
0.710645
0.710965
0.710999
0.711065
0.711089
0.711305
0.711575
0.711875
0.712156
0.712206

Kétmintas F-prdba a szérasnégyzetre

l. csoport 1. csoport
Viarhato érték 0.711585 0.710720105
Variancia 6.19497E-07 6.70973E-07
Megfigyelések 17 19
df 16 18
F 0.923280967
P(F<=f) egyszél 0.439546521
F kritikus egyszél( 0.434473507
Kétmintas t-préba nem-egyenl6 szérasnégyzeteknél

I. csoport /. csoport
Viarhato érték 0.711585 0.710720105
Variancia 6.19497E-07 6.70973E-07
Megfigyelések 17 19
Feltételezett atlagos elt 0
df 34
t érték 3.228761649
P(T<=t) egyszél 0.001377359
t kritikus egyszéld 1.690924255
P(T<=t) kétszél 0.002754718

t kritikus kétszéld

2.032244509
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M.5 Kiilonbézo orszdgokbdl szarmazo paprikamintdl elemanalizisének

yd

eredménye

ng/g minta PA_bl_1 PA_bl_2 PA_1 PA2 PA3 PA 4 PA 5 PA_6 PA_7 PA 8 PA_9 PA10 PAM PA12 PA13 PA14 PA15
B10(LR) <LOD <LOD 14477.66 16079.39 15899.65 17104.87 23723.99 15339.93 16038.88 14684.46 17228.50 13985.41 15920.46 15563.76 1573540 17118.64 16592.48
B11(LR) <LOD <LOD 16151.55 17944.31 15537.50 18942.21 24340.00 15305.85 17190.81 15431.33 17621.09 15403.83 16444.12 16832.23 17435.20 18651.78 18374.56
Rb85(LR) <LOD <LOD 27998.02 11929.91 19889.26 16263.81 6187.63 15866.21 16003.69 23494.10 19174.00 20665.63 45981.27 30309.00 21096.73 48587.11 8564.42
Sr88(LR) <LOD <LOD 18436.05 28942.39 24263.17 15334.22 45755.77 9333.69 14337.57 16092.55 18430.93 12754.41 6176.93 16248.93 17571.77 13117.87 43468.36
Y89(LR) <LOD <LOD 159.09 34.16 157.30 116.47 120.42 117.60 116.35 200.98 80.60 70.62 9.15 378.09 170.14 130.63 27.68
Zr90(LR) <LOD <LOD 120.35 530.76 135.55 225.86 87.23 239.14 236.10 190.61 78.90 63.70 <LOD 289.54 245.58 78.46  379.94
Zr91(LR) <LOD <LOD 127.23  564.50 142.40 240.22 91.80 242.68 248.30 199.32 83.37 70.01 <LOD 286.37 258.02 86.05 380.15
Mo95(LR) <LOD <LOD 39.13 <LOD 82.78 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 129.76 <LOD <LOD <LOD
Mo97(LR) <LOD <LOD 2.75 <LOD 28.60 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 73.76 <LOD <LOD <LOD
Ag107(LR) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD <LOD <LOD <LOD
Ag109(LR) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Cd112(LR) <LOD <LOD 165.38 58.62 456.40 470.60 52.66 240.39 454.42 88.15 219.69 132.07 22.86 30.43 369.30 152.63 42.36
Cd114(LR) <LOD <LOD 177.18 59.04 422.37 470.01 49.68 243.09 440.62 76.12 185.23 131.87 21.67 27.90 365.99 161.78 43.82
Cs133(LR) <LOD <LOD 102.65 <LOD 62.24 29.12 219 33.66 23.19 84.41 30.84 31.34 4.57 81.58 55.75 31.54 <LOD
Ba137(LR) <LOD <LOD 9888.60 4387.97 4711.28 2947.15 3722.04 3655.94 2964.19 5049.96 3893.96 3717.21 1502.98 7400.52 10854.05 5675.06 4228.43|
Ba138(LR) <LOD <LOD 9384.98 4012.62 4700.41 2809.23 3711.90 3646.79 2907.62 5076.30 3839.10 3561.32 1414.11  7103.79 10540.91 537291 3960.88|
TI203(LR) <LOD <LOD 111.89 <LOD 0.81 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 13.23 <LOD 2.75 56.16 191.76 <LOD
TI205(LR) <LOD <LOD 122.12 <LOD 2.22 0.39 <LOD <LOD <LOD 0.41 <LOD 16.48 <LOD 4.23 60.51 206.95 <LOD
Pb206(LR) <LOD <LOD 454.66 54.19 566.18 724.39 448.09 396.63 648.14 409.01 323.26 254.99 77.53 373.86 718.71 391.71 23.27
Pb208(LR) <LOD <LOD 469.41 57.57 557.72 749.18 446.50 402.24 642.14 412.95 322.62 256.21 79.52 381.05 704.41 379.05 26.42
Bi209(LR) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Th232(LR) <LOD <LOD 38.94 8.43 87.62 90.89 61.00 55.47 79.97 178.58 40.41 44.97 5.77 219.37 82.27 31.93 8.60
U238(LR) <LOD <LOD <LOD <LOD 28.60 3.15 <LOD <LOD 1.80 30.28 2.55 5.90 <LOD 15.85 <LOD 5.84 <LOD
Ce140(LR) <LOD <LOD 783.26  109.65 600.62 466.86 413.12 515.06 451.42 859.08 283.06 346.77 50.30 1678.26  1007.19 518.25 94.57
La139(LR) <LOD <LOD 554.56 55.46 295.88 224.87 230.50 245.38 213.91 464.59 140.15 176.44 21.67 854.66 527.01 370.68 46.34
Mg24(MR) <LOD <LOD 1857391 2369863 2475706 2342123 2405269 2362157 2370474 2435347 2119036 2174118 2127581 2564019 2016225 1908208 2479694
Mg25(MR) <LOD <LOD 1891435 2321417 2525092 2408356 2454753 2358486 2391646 2442099 2171610 2266489 2092542 2585910 2017551 1917390 2504718
Mg26(MR) <LOD <LOD 1847247 2313634 2447106 2363639 2363370 2324981 2329800 2404538 2110279 2186137 2070249 2530875 1976126 1886278 2460822
S32(MR) <LOD 311.2 2707230 2866026 3275238 3383702 4345199 2932042 3351702 3146972 2995355 2841084 3189298 3113646 2726427 3035648 2724972
S34(MR) <LOD 208.2 2673538 2836943 3222084 3351125 4334849 2935249 3262985 3147596 2933269 2847271 3148001 3071303 2696920 2982469 2730604
Ca42(MR) 4499 2582.6 1891657 3311971 3389163 2195437 4160658 2055113 2115265 1966941 2397922 1608563 848414 2081294 3495160 2661436 2885255
Ca44(MR) 2640.2 1495.4 1202374 2085332 2111215 1439381 2563213 1329842 1390562 1273536 1568732 1040544 549659 1364806 2215565 1731924 1884713
Scd45(MR) <LOD  <LOD 33.43 11.81 74.93 60.60 65.97 56.51 62.77 103.70 45.09 40.09 5.77 193.80 76.06 26.28 11.32
Ti48(MR) 26.2 29 8973.00 15006.91 21406.11 17754.11 20252.33 19232.52 20145.41 24672.59 17463.08 12875.30 4286.08 38252.87 18770.24 12199.34 14563.61
Cr52(MR) <LOD <LOD 6315.06 51494 2791.00 204549 1227.23 149533 2168.52 2516.06 1770.04 1578.99 100.40 2394.70 7958.89 5456.82 424.60
Cr53(MR) <LOD <LOD 6461.37 518.10 2837.52 2067.73 1250.48 1554.13 2270.48 2618.94 1838.95 1619.08 109.74 2510.52 8322.60 5584.54  445.57|
Mn55(MR) <LOD <LOD 23642.98 15320.89 20763.60 20980.43 17441.97 22605.88 21607.21 21736.94 18600.85 18609.43 18135.17 24650.14 24841.37 24081.93 15056.78
Fe56(MR) 105.8 53.2 244216.78 83985.72 407586.44 335012.98 306792.64 324675.40 327169.91 496830.81 254601.42 222786.28 65988.21 795751.91 417406.43 171204.69 75917.56
Fe57(MR) 47.6 252389.21 85405.08 425937.30 343554.40 322163.46 333636.76 341479.29 522197.38 265151.28 237026.88 68608.89 839750.72 440702.61 177093.91 79078.92
Co59(MR) <LOD <LOD 29478  431.86 361.14 453.09 403.58 358.40 448.02 315.67 405.35 299.96  581.71 769.28 438.11 417.60  385.81
Ni58(MR) 30.6 16 291575 1646.25 4552.97 4071.71 3787.41 337420 3978.98 5088.12 332571 2890.16 1141.75 7028.56 4546.87 2494.69 1308.62
Ni60(MR) 25.8 13.2  1434.96 1143.33 2089.67 2017.75 1898.28 1474.34 1962.60 2097.72 1750.05 1496.37 747.51 2081.28 1991.17 144476 837.68
Cu63(MR) <LOD 1.6 9947.60 8971.63 11564.00 11317.01 13473.34 11702.28 11270.22 11927.60 11255.92 11849.23 10202.97 10550.55 11249.46 8923.38 8124.93
Cu65(MR)  <LOD 85.2 10176.11 8927.35 11479.41 11312.48 13528.98 11686.07 11227.83 11958.09 11198.71 11884.84 10181.90 10685.60 11492.35 8927.66 8163.51
Zn64(MR) <LOD <LOD 28982.45 20897.53 27236.25 34382.87 39405.79 28128.02 32213.10 26770.10 25003.03 25489.49 22077.12 20477.01 36109.69 30688.56 16505.47
Zn66(MR) <LOD <LOD 30978.26 22040.44 28669.72 36541.48 41580.68 29435.52 34018.16 28262.60 2667546 26631.56 23618.87 21475.17 38558.46 32012.81 17561.63
Ga69(MR) <LOD 44.4 60.37 14.34 96.28 73.38 88.03 69.60 75.17 130.87 50.40 55.35 5.77 309.61 132.01 41.08 11.32
Ga71(MR) <LOD 31.4 61.95 17.92 100.10 71.02 92.60 71.68 7717 132.74 54.02 57.59 18.89 309.83 132.63 44.78 17.40
Ru99(MR) <LOD 3.2 0.20 0.21 0.60 0.20 0.40 0.21 0.20 0.41 0.21 0.20 0.00 0.85 0.62 0.39 0.42
Ru101(MR) 2.6 0.59 0.21 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0.39 <LOD
Pd105MR) <LOD <LOD 8.65 7.80 8.86 5.31 11.53 3.32 4.80 7.05 4.68 2.85 <LOD 12.26 13.47 5.06 9.44
In115(MR)  <LOD 17.4 <LOD <LOD 0.40 0.39 <LOD <LOD 0.60 <LOD 0.64 <LOD <LOD <LOD 37.93 <LOD <LOD
Sb121(MR) <LOD 1 9.44 2.95 23.97 24.99 13.71 12.05 26.79 17.21 17.86 22.79 1.99 6.97 20.31 5.84 1.47
Sb123(MR) <LOD 0.8 8.26 2.95 23.97 24.40 1212 12.05 25.99 17.21 17.23 20.96 1.79 6.55 19.90 5.84 1.26
Nd143(MR) <LOD 0.2 375.60 49.13 281.38 194.77 198.71 231.04 185.92 389.10 130.58 141.84 16.10 611.20 408.47 286.58 39.84
Nd146(MR) <LOD <LOD 378.95 48.92 280.37 199.69 199.50 233.95 189.92 396.77 131.22 146.73 17.30 639.31 420.91 289.30 45.29
Sm147(MR) <LOD <LOD 58.80 8.43 52.17 36.59 37.56 44.05 34.79 75.50 24.67 26.46 2.98 113.49 71.08 51.79 7.76
Sm149(MR) 0.2 <LOD 59.00 9.70 52.77 35.81 39.54 44.88 35.19 72.59 26.37 27.47 2.58 112.01 72.12 48.09 8.60
Gd155(MR) <LOD <LOD 128.02 25.94 82.38 51.94 59.41 63.58 54.98 108.06 40.19 44.36 9.54 175.41 141.55 83.33 24.95
Gd157(MR) <LOD <LOD 60.96 9.28 50.35 36.59 35.97 40.72 36.79 71.76 22.54 24.42 3.38 111.17 65.90 46.14 7.97
Tb159(MR) <LOD <LOD 6.69 1.27 6.45 4.92 4.97 5.40 4.60 8.92 2.98 3.05 0.40 15.01 7.88 5.65 1.05
Dy161(MR) <LOD 0.2 33.43 7.80 36.86 26.56 26.63 27.43 25.99 47.08 17.44 17.50 1.99 85.38 41.03 27.26 6.71
Dy162(MR) <LOD <LOD 33.63 8.43 36.66 26.76 27.82 28.67 26.39 48.95 17.65 17.09 219 85.17 41.86 28.42 6.50
Er167(MR) <LOD <LOD 13.57 3.37 16.52 12.00 12.32 12.47 12.59 21.16 8.93 7.73 0.99 42.48 17.20 11.49 3.15
Er168(MR) <LOD <LOD 13.37 3.80 15.71 12.20 12.32 12.67 12.79 21.78 8.72 7.73 0.99 42.27 17.20 11.29 3.15
Yb171(MR) <LOD <LOD 9.05 2.95 13.49 10.43 9.94 10.39 10.80 17.63 7.66 6.11 0.80 36.98 12.64 8.18 2.52
Yb173(MR) <LOD <LOD 9.64 3.16 14.50 11.61 9.74 11.01 10.80 18.46 7.23 6.72 0.99 36.56 12.64 7.98 2.73
Pt195(MR) <LOD 0.2 0.39 <LOD 0.20 0.20 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Er166(MR) <LOD <LOD 15.34 3.58 17.93 12.79 12.72 12.67 12.99 22.61 8.93 8.34 0.99 43.54 18.44 11.88 3.35
Yb172(MR) <LOD <LOD 9.83 2.74 14.10 11.21 9.54 11.84 11.00 18.67 7.23 6.72 0.80 36.98 13.47 8.57 2.94
Al27(HR) 164.8 239 242368 64574 304162 242658 336184 229916 256730 403296 178627 198617 33892 1085045 470724 168000 56442
Ti47(HR) 14.4 17.8 2688 5373 12757 12283 7765 14194 15352 20610 11094 9044 1618 34966 8574 2406 5294
Ti48(HR) 15.8 19 2684 5352 12670 11857 7696 14092 14949 20014 10801 8843 1577 34543 8591 2539 5084
As75(HR) <LOD <LOD 41.10 16.03 182.88 229.40 112.07 190.32 221.51 232.71 134.41 113.15 -1.19 127.44 207.66 18.11 10.90
Mo95(HR) <LOD <LOD 355.55  109.65 406.05 320.49 140.89 260.75 318.47 324.59 254.99 266.39 56.26 455.02 317.91 210.26  190.39
La139(HR) 0.2 <LOD 502.44 53.35 290.24 217.79 231.89 238.52 216.91 451.32 136.96 179.69 21.07 784.29 533.85 354.91 46.13
Ce140(HR) 0.2 727.61 98.05 564.36 436.17 394.24 483.48 424.23 801.01 264.13 320.52 46.72  1604.50 940.46 484.18 89.11
Pri41(HR) <LOD <LOD 94.59 11.81 66.47 51.55 51.47 57.97 49.58 99.97 32.33 37.04 4.37 168.02 105.28 73.20 10.27
Eu151(HR) <LOD <LOD 12.19 1.69 9.67 6.69 6.95 8.31 6.80 13.07 5.10 5.09 0.60 23.46 13.89 9.34 1.89
Ho165(HR) <LOD <LOD 5.1 1.27 5.64 4.13 417 4.57 4.60 8.30 3.19 3.05 0.20 14.58 6.63 4.48 1.26
Lu175(HR) <LOD <LOD 1.38 0.63 1.81 1.38 1.59 1.25 1.60 2.90 1.06 1.02 0.20 5.07 1.87 1.17 0.42
Ca44(HR) 3860 1503 1429326 2468559 2469400 1677075 3140160 1483472 1633432 1469245 1850161 1225665 651670 1600169 2502369 2024298 2241591
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