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1. BEVEZETES

A kiilonb6z6 kémiai elemek biologiai szerepének felderitése a XIX. szazad kdzepe ota kozponti
kérdése a mezdgazdasagi kutatasnak. A hatékonyabb termelési mdodszerek kialakitasa érdekében a
talajtan, az agrokémia ¢€s a kiilonb6zo ¢€lettanok miiveldi a kutatasok soran oOridsi ismeretanyagot
halmoztak fel, s kialakultak az élelmiszertermelést segitd kémiai vizsgalati metodikak. A XX.
szazadban a fokozddo iparosodas €s urbanizacio miatti kornyezetterhelés hatésara a biologusok és
kornyezetkutatok korében fokozatosan kialakult az a meggy6z6dés, hogy a kiilonbozd elemek
biogeokémiai ciklusainak feltérképezése ma mar nélkiilozhetetlen az egészséges ¢€s
kornyezetiinkkel harménidban 4ll6 emberi életfeltételek megteremtéséhez. Ez a felismerés nagy
mértékben kihatott az analitikai kémia modszereivel, eszkozeivel szemben tamasztott
kovetelményekre is. Az elemanalitika e teriileten ma mar nem elégedhet meg az elemspecifikus
elemzési modszerek analitikai teljesitOképességének novelésével. Az 1) igények az analitikai
kémiaban is 0j fejlédési iranyt jeldltek ki, az elmult masfél évtizedben kifejlédott az un. speciacios
analitika. Az elvalasztasi, szerkezetazonositdsi modszerek és a nagyteljesitményli elemanalitika
Osszekapcsolasaval az ¢élet- €s kornyezettudomanyok igényei szerint valaszt kell adni arra a
kérdésre, hogy a kiilonb6z6 elemek milyen kémiai formakban jelennek meg a kdérnyezetiinkben, s
ehhez szorosan kapcsolodik e formak bioldgiai hatdsanak a kérdése is. A kilencvenes években a
fémek és félfémek biologiai-kornyezeti szerepének felderitésére iranyuld kutatasok intenzitasa
kiilonosen megnovekedett. Ehhez kapcsolédoan az errdl szolo szakirodalomban, s az analitikai
kémiaban is 0 nevezéktan kialakulasa kezdddott, amely szamos vita eredményeképpen egy 2000-
ben kiadott ITUPAC ajanlassal [469] jutott nyugvOpontra. A magyar szohasznalat még nem
egyértelmd, s az elmult tiz év magyar nyelvli szakirodalmaban a kémiai speciesz, a speciacio €s a
specidcios analitika fogalma gyakran keveredik, s taldlkozunk a miiveleti speciacid kifejezés
hasznalataval is. A tovabbiakban az I[UPAC ajanlédsnak megfeleléen dolgozatomban a kovetkezd
fogalmakat hasznalom:

Kémiai speciesz: egy adott elem specifikus kémiai megjelenési forméja a vizsgalt rendszerben. A
kémiai megjelenési format meghatirozhatja az  izotoposszetétel, a  vegyértékhé;
elektronkonfiguracioja, illetve az oxidécios allapot (iontdltés), tovabba a molekula ill. komplex
szerkezete.

Elem speciacio (speciacio): egy adott elem mennyiségi megoszlasa a rendszerben meghatarozott
kémiai specieszei kozott.

Speciacios analizis: egy vagy tobb egyedi kémiai speciesz azonositasdra ¢€s mennyiségi
meghatarozasara iranyuld tevékenység.

Frakcionalas (miiveleti speciacio): Agrobiologiai €s kornyezetvédelmi teriileten a vizsgalando
rendszer bonyolultsiga miatt a teljes elemspeciacié gyakorlatilag megoldhatatlan. Ilyenkor a
biologiai hatas ¢és a kornyezeti kockazat becsléséhez hasznos tampontot nyljt a meghatarozandé
anyagok osztalyozasa valamilyen fizikai (pl. szemcseméret, oldhatésag) vagy kémiai (pl. adott
reagenssel szemben mutatott reakciokészség) tulajdonsag szerint.

A fentiek értelmében az agrokémiai ¢és kornyezetvédelmi kutatds ma nagymértékben igényli a
fémes ¢és nemfémes elemek meghatarozdsara egyarant alkalmas, elvalasztasi modszerekkel
Osszekapcsolhatd elemanalitikai modszerek kifejlesztését, az Gsszekapcsolas megoldéasat, s az
ehhez sziikséges mintakezelési-mintaelékészitési technikak kidolgozasat. Ertekezésemben olyan
spektrokémiai elemanalitikai rendszerek és eszk6zok kiépitésérdl szamolok be, amelyeket a fenti
igények szem elGtt tartasaval fejlesztettem ki.



Ma az elemanalitikai modszerek legnagyobb része az atomspektroszkopia kiillonb6z6 again
alapul. Analitikai médszer- és eszkdzfejlesztd munkam kozponti témajaul ezért a mikrohulldmmal
indukalt plazma (MIP) atomemisszios spektrometriat (AES) vélasztottam, amely szamos igéretes
adottsdggal rendelkezik a speciaciés analitika szempontjabol a biologiai-kdornyezetvédelmi
gyakorlatban legjobban elterjedt induktiv csatolasu plazma atomemisszids és tomegspektrometrias
modszerekkel szemben. Ertekezésem els6 részében a MIP-sugarforras spektrokémiai jellemzésével,
s az ehhez alkalmazhat6 mintabeviteli technikak kiépitésével foglalkozom, ezt koveti a kiilonb6zo
célokra kifejlesztett elemanalitikai és speciacids analitikai modszerek leirdsa, s ezek agrokémiai és
kornyezetanalitikai alkalmazasanak ismertetése €s eddigi eredményei.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. AZ ATOMSPEKTROSZKOPIAI ELEMANALIZIS FEJLODESENEK
TORTENETI ATTEKINTESE

Az atomspektroszkopia ma rendkiviil valtozatos és hatékony eszkozoket kinal a kémiai
elemanalizis szamara. Kiilonb6z6 modszereivel szinte a teljes periddusos rendszer
meghatarozasa lehetséges a gyakorlati igényeknek megfeleld pontossaggal ¢és kimutatasi
képességgel a legkiilonbozébb mintaanyagokban. Az analitikai atomspektroszkopia fejlodése
Bunsen ¢és Kirchoff munkéssagéaval vette kezdetét [276], akik els6 izben alkalmaztak a langban
elparologtatott oldatok ¢és szilard anyagok elemspecifikus fényemissziojat (illetve
fényabszorpcigjat) kvalitativ  analizisre. A  spektrokémiai analizis médszereinek
kialakulasaban azota is donto jelentoségii a sugarzo plazmak eléallitasara alkalmas
eszk6zok, az analitikai sugarforrasok fejlesztése. A plazméak fényemisszioja, abszorbcidja
vagy fluoreszcencidja egyarant felhasznalhatd analitikai atomspektroszkopiai célokra, a
plazmakban keletkezd ionok tomegspektrometrids detektalasa tovabb szélesitette az analitikai
alkalmazasok lehetdségeit.

A kiilonboz6 szinképdetektalasi modok koziil hosszu ideig az emisszids technika dominalt.
Az atomemisszids spektroszkopia (AES) mar a 20. szdzad elsé6 harmadaban kvantitativ
elemanalitikai modszerré fejlodott. A  kiilonbozd elektromos kisiilések analitikai
sugarforraskénti alkalmazésa ekkor kezdédott. A Glimm-, az iv- és a szikrakisiilésekkel mar
5-10000 K homérsékletii plazmakat lehetett eléallitani, mig a langokban mindossze 2-3000
K homérsékletet tudtak elérni, amely csak a kis ionizacids energiaju elemek, az alkalifémek és
alkalifoldfémek hatékony gerjesztéséhez volt elegendd. Az 0 sugdrforrasok mar alkalmasak
voltak a nagyobb ionizdcids energidju elemek gerjesztésére is, igy segitségiikkel a kémiai
emisszios szinképelemzés hatékony sokelemes analitikai modszerré fejlodott, s e fejlodése
napjainkig is tart. Az atomabszorpciés méréstechnika viszont jellegzetesen egyelemes,
szekvens elemanalitikai modszerként az otvenes években Walsh munkassaga nyoman
indult lendiiletes fejlédésnek [503]. Eleinte a langokat alkalmaztak a porlasztassal betaplalt
oldatok atomizacidjara, késébb a kiillonboz6 elektrotermikus atomizatorok (ETA)
kifejlesztésével elvileg szilardprobas elemzésekre is mod nyilt, azonban az atomabszorpcios
spektrometria (AAS) a mai napig elsésorban oldatelemzési modszer maradt. Az ETA-AAS
kimutatasi képessége hosszu ideig megkdzelithetetlennek bizonyult az atomspektroszkopiai
modszerek korében.

Az emisszios szinképelemzés gyakorlataban eleinte az atmoszférikus nyomason kdnnyen
megvalosithatd iv- és szikragerjesztés terjedt el, a kiillonbozé csokkentett nyomasu
gazkisiiléseket csak specialis célokra alkalmaztak. Az iv- és szikra sugarforrasok igen
alkalmasnak bizonyultak szildrd mintak kozvetlen elemzésére, s mindmaig a fémipari és
kézetelemzés legsikeresebb alkalmazési teriiletiik. Az elparologtatdsi és inhomogenitési
problémak azonban a szilardprobds elemzések teljesitOképességét behataroltak, s ezért a
hatvanas évektol kezdve a langokhoz hasonléan kezelhetd, elektromagneses
energiakozléssel létrehozhato plazmafaklyak Kkifejlesztése és analitikai alkalmazasa felé
fordult a figyelem. Ekkor kezdddott, és a mai napig és tart a nemesgazokban (Ar, He)
induktiv vagy kapacitiv csatolassal eldallithatd, atmoszférikus Kisiilések '"karrierje" az
atomspektroszkopiaban. Greenfield [185], Vendt és Fassel [512] munkaibol valt kdzismertté,
hogy az induktiv csatolassal eléallitott plazma (ICP) ideélis sugarforras oldatok elemzésére.
A nagy térfogati sebességi (10-20 dm’ min™) argon gazba induktiv uton jelentés (kW
nagysagrendil) teljesitmény taplalhaté be, s ez elegendé a porlasztassal bejuttatott
oldatmintak jo hatasfoka elparologtatasahoz, ionizaciojahoz és gerjesztéséhez. Az
ICP-AES a hetvenes évektdl kezdve rohamosan elterjedt az elemanalitikdban. Kimutatasi
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képessége meghaladta a langatomizacios AAS-¢ét, de elmaradt az ETA-AAS-¢t6l, s négy-ot
nagysagrendben Kkalibralhatéo sokelemes meghatarozasokra nyujtott lehetoséget. Az
ICP-ben kialakulé ionok tomegspektrometrias detektalasaval (ICP-MS) a Kimutatasi
képességet tovabbi nagysagrendekkel sikeriilt javitani, s ez ma mar megkozeliti,
esetenként meg is haladja az ETA-AAS segitségével mérheto értékeket. E fejlodéssel
parhuzamosan azonban kirajzolodtak az ICP-spektrometria korlatai is: a berendezések ara
magas, a nagy argonfogyasztis miatt iizemeltetésiik is koltséges, szilard mintak
betaplalasa, s a nemfémes elemek meghatarozasa problematikus. Mas sugarforrasok
fejlesztése ezért valtozatlanul sziikséges maradt.

A hetvenes évek kozepétol, az atmoszferikus nyomason torténé miikodtetésiik
technikai megoldasa ota, a mikrohullimu energiakozléssel eléallitott plazma (MIP)
sugarforrasok fejlesztése és atomspektroszkopiai alkalmazasa folyamatosan napirenden
1évé kérdés. A MIP Kisiilés egyszeriibb és olcsébb berendezésekkel megvalosithato, mint
az ICP. Egy nagysagrenddel Kkisebb elektromos teljesitménnyel és gazarammal is stabilan
iizemeltethetd. Kiilonosen elonyds, hogy hélium gazzal is fenntarthaté, s az ebben
folyamatosan képz6dd metastabil allapotti részecskék hatékonyan segitik a nagy ionizacios
energidju nemfémek gerjesztését is. A kis plazmatérfogat, s a csekély termikus kapacitas
azonban nehézségeket okoz a mintabetaplilas folyamataiban (deszolvatalas, parolgas,
atomizacio), korlatozza a betdpladlhatd anyagaram nagysagat. Ez a koriilmény rendkiviil
"matrixérzékenny¢" teszi ezeket a sugarforrasokat. E sajatsagok hosszu ideig korlatoztdk a
mikrohulldimmal indukalt plazma (MIP) analitikai alkalmazasat is. E sugarforras eleinte féleg
gazok és elektrotermikus elparologtatassal nyert szaraz aeroszolok gerjesztésére bizonyult
alkalmasnak. Oldatporlasztassal eléallitott nedves aeroszolok betaplalasa csak az
atmoszférikus nyomason miikodé mikrohullami Kisiilések megvaldsitasa utan valt
lehetségessé, azonban az ezekkel elérhetd analitikai teljesitOképesség elmaradt az
ICP-spektrometriaétol, s a konnyen ionizalhatdé elemek mar igen kis koncentracioban
(0,1-10pgem™) jelentés matrixhatast okoznak. A MIP-AES legsikeresebb alkalmazasi
teriilete mindmaig az elemspecifikus gazkromatografias detektalas, mivel a MIP
gazaramlasi rendszere jol illeszthet6é gazkromatografokéhoz, s benne a szerves vegyiileteket
alkoté nemfémes elemek (C, O, N, S, P, halogének) is jol gerjeszthetok. A mikrohullamu
plazma kistilések eldallitasanak eszkoztdra igen valtozatos, s a szinképdetektald rendszer
bonyolultsagi foka is a feladatokhoz adaptalva valaszthatd meg. Mint emisszids sugarforras
lehetéséget kinal a sokelemes meghatarozdsokra is, ebben azonban nem versenyképes az
ICP-spektrometriaval. A MIP-AES sokat igéro alkalmazasi teriilete az elemspecifikus
detektalas, s ennek jelentdsége napjainkban a speciacids (forma azonositasos) elemzések iranti
novekvd igények megjelenése ota fokozodott. Az ICP-AES nagy anyagéaram-sziikséglete, s
magas lizemeltetési koltségei miatt nem tekinthetdé optimalisnak az elvalasztasi modszerekkel
valo kapcsolashoz. A joval egyszeriibb eszkozokkel megvaldsithatd MIP-AES igy nemcsak a
gazkromatografiaban, hanem mas gazfejlesztéses, illetve oldatos elvalasztasi modszerek
esetében is igéretes elemdetektalasi modszernek latszik. E célra torténd alkalmazasahoz
azonban megfeleld sugarforrasok ¢€s mintabetaplalasi technikdk kidolgozasa sziikséges.
Ertekezésem elsé részében ezt a koncepciot kovetve olyan mikrohulldammal indukélt plazma
sugarforrasok ¢és mintabeviteli rendszerek kidolgozasardl szamolok be, amelyek kiillonb6zo
elemspecifikus detektalasi technikdk alapjaul szolgdlnak, s fOleg mezdgazdasagi- ¢és
kornyezetanalitikai feladatok megoldéasara alkalmazhatok.

2.2. AZ EMISSZIOS SZINKEPELEMZES SUGARFORRASAI

A spektrokémiai elemzés sugarforrasai a kelloen magas hémérsékletii plazmak, a
részben ionizalt sugarzé gazok [62]. Minden atomspektroszkdpiai vizsgalat kulcskérdése a minta
bejuttatdsa a sugarforrasba, ahol a bejuttatott anyag elparolog, részben vagy teljesen atomokra
disszocidl, kisebb-nagyobb mértékben ionizalodik és gerjesztédik. Az igy létrehozott plazma
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jellegzetesen nemegyensulyi rendszer, a hdmérséklet, a részecskestirliség, a nyomas, s az ionizacid
foka térben és idOben is valtozhat, s idoben allando6 stacionarius allapot fenntartasa is csak akkor
lehetséges, ha a betaplalt anyag- és energiadram megegyezik a veszteségekkel. Az ilyen rendszerek
fizikai leirasat egyszeriisiti, ha feltételezheto a lokalis termodinamikai egyensuly (LTE)
érvényessége, mivel igy kis térfogatelemekben (pontokban) az allapotjelzdk egyértelmiien
meghatarozhatok. Ez esetekben feltételezhetd, hogy kis térfogatelemekben a Kiilonb6zo
részecskék sebességeloszlasa koveti a Maxwell-Boltzmann oOsszefiiggést, s igy a gerjesztett
allapotok benépesitésére érvényes a Boltzmann eloszlas, azaz

n—qzéexp(—Eq/kT) (1)
n, &,

ahol n, a gerjesztett allapota részecskék stirlisége, n, az alapallapotu részecskék stirlisége, g, és g, a
fenti allapotok statisztikus sulyfaktora, £, a gerjesztett llapot energidja, k a Boltzmann alland6 és T

a homérséklet. Az (1) egyenletnek a teljes részecskestirtiségre (n = z nmj vonatkoztatott alakja:

n, g, exp(—Eq/kT)

- Z )

ahol Z = z g, exp(— E kT ) a megoszlasi fiiggvény.

Stacionarius allapotban 1év6 plazmaban, egységnyi id6 alatt egy adott energiaszintet elérd,
illetve elhagyd részecskék szama egyenld, azaz az energiakicserélédési részfolyamatok
egyenként is egyensulyban vannak. A legfontosabb energiakicserélodési folyamatok a
plazmakban a kovetkezok:

a) Elsofaju iitkozések: atomok és nagyenergiaju semleges részecskék iitkozése, amely az
atomok gerjesztését okozza.

b) Masodfaju iitkozések: gerjesztett semleges részecskék iitkozése mas részecskékkel,
melynek soran sugarzas nélkiil elvesztik gerjesztési energiajukat.

¢) Gerjesztés eletronokkal torténé iitkozéssel.

d) Gerjesztési energia elvesztése elektronokkal torténd iitkozésekben.

e) Gerjesztés fotonabszorpcio réveén.

f) Gerjesztési energia elvesztése spontan, vagy indukalt fotonemisszio révén.

Aza<"b,c~ dése~ fegyensulyok teljesiilése esetén a Boltzmann eloszlas érvényessége
elfogadhaté ¢és definidlhatdé a 7 egyensulyi homérséklet. Langokban ¢és ivkisiilésekben jo
kozelitéssel az energiakicserélddésben az a = b egyenstly domindl, s a termikus egyensuly
fennallasa is jo kozelitéssel elfogadhatd. Kis nyomasu kisiilésekben, ahol az elektroniitkzéses és
radiativ energiacsere sokkal nagyobb szerepet jatszik, mar nem fogadhato el a termikus egyensuly,
s ez esetben a kiilonboz6 részecskék sebességeloszlasara nem érvényes a Maxwell Gsszefiiggés.

A plazmékban gerjesztett allapotban 1év0 részecskék a fentiek szerint iitkozésekkel vagy
elektromagneses sugérzas kibocsatasaval veszitik el energidjukat. Ez utdbbi esetben a g— p szintek
kozott idoegység alatt bekovetkezd spontan dtmenetek szdma a

dN

E:ququ:Nq'vq €)
osszefliggéssel szamolhatod, ahol 4, a g szintr6l a p szintre megengedett spontdn 4tmenet
valdszinlisége, v, pedig a gerjesztett allapot élettartamanak reciproka. A megengedett sugarzasi
atmenetek élettartama 10™® s nagysagrendii. Ha nincs megengedett sugarzasi atmenet, a gerjesztett
allapot metastabil, s a részecske a gerjesztési energiajat ilitkozések révén veszitheti el. Kisnyomasu
kisiilésekben az ilyen szintek élettartama elérheti a 107! masodpercet is. A ¢g— p megengedett
atmenetnek megfeleld emissziobol szarmazo szinképvonal [, intenzitasa
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Lyp = Agp Nag hVap = Agp h Vop 14 (84/Z4a) €Xp (-Eg/kTexc) 4)

ahol n,, a gerjesztett allapotti atomi részecskék szdma a (2) egyenletnek megfelelden, Tex. pedig a
gerjesztési homérséklet, amely legegyszeriibben egy adott atom két szinképvonalanak
intenzitdsviszonyabol hatarozhat6 meg, ha az atmeneti valoszinliségek €s a gerjesztett allapotok
statisztikus sulya ismert.

Ha a plazmaba elegendd energiat taplalunk be, az atomok ionizacidja egyre jelentdsebb
lehet:

Maj = Mg+ 1o (5)

Snj (T;'on ) = - - (6)
a

a, =—"—=—-" (7)

; =
I’lj I’laj-l‘l’ll-j

ahol j index a plazmaban jelenlévo elemet jelenti, i az ionizalt, a pedig az atomos allapotra utal, n,
pedig az elektronsiirliséget jelenti. S,(7i,) az egyensulyi allandot (Saha konstans), o, pedig az
ionizaciés fokot jelenti. Az ionos allapotu atomok atmeneteibdl szarmazo szinképvonalak
intenzitasa a (4) egyenlethez hasonlo 6sszefiiggésel szamithato:

Iy = Agp “h Vap i (g4 /Zy) oyn; exp(-Ey Tk Tion) (®)

ahol Ti,, az ionizacios homérséklet.

A szabad ¢és kotott elektronok kolcsonhatasai kdvetkeztében a plazma széles hullamhossz
tartomanyban folytonos hattérsugarzast is kibocsat. Ennek intenzitdseloszlasa az alabbi
kifejezéssel adhatdo meg:

1,dv = Knen,’ AT:"? exp(-h vIkT,) dv(szabad-szabad) + 9)
+ K1/ nen.Z 1T exp(U-hv)/(kT.) (szabad-kotott)

ahol n, az r toltési atomok koncentracidja, Z a magtoltés €s U; a j kvantumszdmu energiaszint
ionizacios energiaja és T, az elektronhomérséklet.

A plazmaban az ionizaci6 altaldban nem teljes, s atomok, ionok, elektronok mellett mindig
vannak jelen nagystabilitist molekulak (pl. N») és gyokok (pl. CN, NH, OH, NO, N,", AlO", SiO
stb.). E részecskék rezgési és forgasi energiaatmenetei szintén megjelenhetnek a szinképben.

AE = AE.+ AE i, + AE ot = hv (10)
ahol AE. = 1-10 eV, AEyi, = 0,25 eV, AE,, = 0,005 eV. Az ultraibolya tartomanyban a rezgési és

forgasi atmenetek szinképvonalai az elektrondtmenetekre rarakodva jelenhetnek meg. A forgasi
energiaszintek benépesitése ugyancsak a Boltzmann egyenlettel adhat6 meg:

Nm = N(gm) / Z(Trot) eXp(‘Erot/kTrot) (1 1)
Ei=hcByJ(J+1) (12)
ahol B, a rotaciés allando, J' az m energiaszint rotacios kvantumszama, T;, pedig az un. rotacios

crer
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A fenti kiilonb6z6 energiakicserélodési folyamatokra vonatkozé osszefiiggésekbol
meghatarozhaté homérsékletek a plazma Kkis térfogatelemeiben jo kozelitéssel megegyeznek,
ha az LTE feltételei teljesiilnek. Az 1. tablazatban megadott [72] jellemz6 homérsékletek alapjan
megallapithatd, hogy a langok, az iv- és szikra kisiilések kozelitik meg legjobban az LTE feltételeit,
de az ICP esetében sem allunk messze ettdl. Ezzel szemben a MIP és a csdkkentett nyomasu
kisiilések (pl. Glimm) esetében az LTE koncepcidja nem fogadhato el.

1. tablazat
Az elektromos kisiilésekben mérheto atlagos homérsékletek Kelvinben [72]

T, rot T exc 7 I Tion AuapOt
Léang 2800 2800 2800 2800 LTE
Iv 5000 5000 5000 5000 LTE
Szikra - 20000 20000 20000 LTE
ICP 4800 5000 6000 6000 = LTE
MIP 2000 4000 10000 6000 nem-LTE
Glimm 600 20000 30000 30000 nem-LTE

A kiilonb6z6 modon létrehozott plazmak a valdsagban legjobb esetben is csak
megkozeltitik a lokalis termodinamikai egyensuly allapotat. Még ilyen esetben is szdmolni kell
azzal, hogy a homérséklet és részecskesiiriiség eloszlasa térben inhomogén, ezért plazma
alakjat diagnosztikai méréseknél feltétleniil figyelembe kell venni.

A plazmak fizikai sajatsagai meghatarozzak analitikai atomspektroszkopiai
felhasznalasuk lehetdségeit: a vizsgdlandd minta bejuttatdsanak modjat, az atomizacido ¢és
ionizacido fokat, az emissziéval vagy egyéb uton (abszorpcid, fluoreszcencia, iondetektalas)
nyerhetd spektroszkopiai informdciok jellegét ¢és mindségét, az analitikai modszer
teljesitoképességét. Gyakorlati szempontbdl természetesen figyelembe kell venniink a plazma
eléallitasahoz, s a minta bejuttatasihoz sziikséges berendezés létrehozasanak és
miikodtetésének bonyolultsagat és koltségeit. A 2. tablazatban Osszefoglaltam a fontosabb
plazma tipusok, s az ezekre alkalmazhat6 spektroszkopiai eljarasok fontosabb analitikai jellemzdit.
Lathatd, hogy az alkalmazasi teriilet és analitikai teljesitoképesség szempontjabol igen széles a
skala. Az is megfigyelhetd, hogy a plazmafizikai jellemzék mellett figyelembe kell venni a
plazma fenntartasahoz sziikséges anyagaram és teljesitmény nagysagat, amely meghatarozo a
mintabetaplalds lehetdségei és a matrixhatisok szempontjabdl. Az analitikai feladat, s a
rendelkezésre all6 anyagi lehetéségek fliggvényében vélaszthato ki az adott feltételeknek megfeleld
analitikai modszer. Az elmult két évtizedben legszélesebb korben az induktiv csatolasi plazma
sugar- és ionforraskénti alkalmazasa terjedt el. Az induktiv csatolasti plazmédban fennall az
LTE-hez kozeli allapot. A fenntartasahoz sziikséges nagy anyagaram ¢&s teljesitmény lehetové teszi,
hogy jo kimutatasi képességli, viszonylag csekély matrixhatdsnak kitett elemzési modszereket
dolgozzunk ki az elemek széles korére, s emellett adva van a szekvens és szimultan sokelemes
meghatarozasok lehetdsége is. Ehhez képest a MIP lényeges eltéréseket mutat, tavol van az LTE
allapotatol, csekély a betaplalhatdo anyagaram és teljesitmény. Leglényegesebb kiilonbséget az
alacsony gazkinetikai homérséklet jelenti, amely azt mutatja, hogy a magas gerjesztési ¢és
elektronhdmérséklet ellenére kevés a parolgasi és disszocidcids folyamatokhoz a rendelkezésre allo
termikus energia, ezért a mintabetaplilas nehézségekkel jar, s erdsek a matrixhatasok.
Ugyanakkor mind a beruhazasi, mind pedig a miikodési koltségek a MIP esetében joval
kisebbek, mint az ICP-nél.
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2. tablazat

Az atomspektroszkopiai célokra alkalmazhato plazma tipusok és fontosabb jellemzéik. Jelolések:
AES atomemiszios spektrometria, AF'S atomfluoreszcens spektrometria, AAS atomabszorpcios
spektrometria, MS tomegspektrometria, LEI lézer erdsitéses ionizacio, m mellékkomponens, ny.

nyomelem, u.ny. ultranyomelem, (+) alacsony, (++) kozepes, (+++) magas, (++++) nagyon

magas.
Plazma tipus | Spektro- Mintatipus Koncentracio- Kimutatasi hatar Koltségek
(sugar-, atom-, | szkopiai tartomany /
ionforras) moédszer Matrixhatas
Relativ Abszolut | Beszer- | Miiko-
z¢si dési
Lang AES folyadék ny.(alkali) / (+) I pg-cm™ - (+ +
AAS folyadék (szilard) ny. / (+ O,I—ﬁ)Ougcm'3 (+ +
AFS folyadék uw.ny. / (++) (+H) +
LEI folyadék uny./ (+) (+++) (+H
Iv AES szilard, folyadek ny. / (+++) 0,I-2 pg-g” 1-20 ng ++) (++g
MS szilard u.ny. / (+++) (+++) (++
Szikra AES szilard (folyadék) ny. / (++) I-5pgg” 10-100ng g+++g &)
MS szilard u.ny. / (+++) +++ (+H
Glimmkistlés AES szilard, folyadéek, gaz ny. / (+) 0,I-5 pgg” 1-5ng (++) +
(csokkentett AAS szilard, folyadék, gaz ny./(+) +++g +
nyomasu AFS szilard, folyadék, gaz uwny. / (++) +++ (++
kistilések) MS szilard, gaz u.ny. / (+; () | (+
LEI szilard, gaz u.ny. / (+ () | ()
Lézerindukalt AES szilard m/(+) 1-10 pg-g” 1-10 pg +H +g
plazma AFS szilard u.ny. / (++g +++ +
MS szilard u.ny. / (++ -+ (++g
LEI szilard u.ny. / (+) +++ (++
Induktiv AES folyadék (szilard, gaz ny./ (+) 1-20 ng-em™ | (0,1-1 ng +++g +++
csatolasu AFS folyadék (szilard, gaz ny. / (++) szilard) +++ (+++
plazma (ICP) MS folyadék (szilard, gaz u.ny. / (++) 0,01-1ng-cm’ (H+4) | (-
Mikrohullam- AES gaz (folyadék; ny. / (+++) (2-40ng-cm™ [ 0,05-ITng | (1) +)
mal indukalt MS gaz (folyadék uw.ny. / (+++) folyadék) (+++) (++)
plazma (MIP)
Kemence AES folyadék, szilard ny. / (+++) ; +H (++g
(elelglt(ro-) AAS folyadék, szilard u.ny. / (+++) | 0,005-5ng-em™ | 0,1-100pg [ (+++) (++
termikus

A 3. tdblazatban Osszehasonlitottam az ICP ¢és a MIP kisiilés néhany tizemelési paraméterét.
A MIP egyszeriibb és olcsobb berendezéssel megvaldsithaté mint az ICP, és csekély a nemesgéz
fogyasztasa az ICP-hez viszonyitva. Elony6s az is, hogy a MIP héliummal is mikddtethetd, s az
ebben folyamatosan keletkezd metastabil allapotu részecskék hatékonyan segitik a nagy ionizacios
energiaju nemfémes elemek gerjesztését. Igy a MIP gazelemzések és nemfémes elemek vizsgéalata
esetén versenyképes alternativa lehet az ICP-hez képest, de a hidnyzo termikus energiat kiilsd
forrassal potolva (pl. elektrotermikus parologtatas) szilard és folyadékmintak vizsgalatara is
alkalmassa tehetd.

3. tablazat
AZ ICP és MIP kisiilés iizemeltetési paramétereinek 6sszehasonlitasa [72]
Paraméter ICP MIP
GerjesztO eletromos tér frekvenciaja 5-40 MHz > 2,45 GHz
Betaplalt elektromos teljesitmény > 1000 W <200 W

Plazma fenntartd gazaram Arvagy N, | Ar vagy He |
10-20 dm” min® 0,1-2 dm” min’

Gaznyomas 1 bar 0,01-1 bar
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2.3. A MIP FIZIKAI ES SPEKTROSZKOPIAI JELLEMZOI

2.3.1. A MIP eléallitasanak és fenntartasanak modja, eszkozei

A mikrohulldmu energiakozléssel eldallitott plazmakat hosszii ideje alkalmazzak
atomspektroszkopiai sugérforrasként [80, 111, 197, 428]. Kifejlodésiikrdl és tipusaikrol szamos
kivalé 6sszefoglalo munka latott napvildgot a hetvenes évektdl kezdve [75, 79, 184, 314, 483, 523].
Eleinte katonai célokra késziilt radarberendezéseket alakitottak at, ma mar a mikrohullamu
energiat altalaban magnetronokkal allitjak elé szinte kizarolag a 2,45 GHz frekvenciin
miikodo generatorokkal. A tapvonalon vagy koaxialis hullamvezeton keresztiil Kicsatolt energiat
célszeriien Kkialakitott rezonatorba taplalva hozziak létre a plazma Kkeletkezéséhez és
fenntartasahoz sziikséges koncentralt nagyfrekvencias elektromos térerésséget. A rezonatorok
altalaban megfelelden méretezett koaxialis vagy derékszogli hullamvezetd részének tekinthetok.
Torténetileg az elso szélesebb korti alkalmazast megért rendszer az tin. kapacitiv csatolasu (illetve
egyelektrodos) plazma (CMP). Ez esetben a mikrohulldmt energiat egy koaxialis hullamvezetd
belsé részének nyitott végzddésén elhelyezett elektrédsapkara téaplaljak kapacitiv tdton, a
hullamvezeté masik nyitott végét hangolorad zarja az impedancia illesztés céljabol [111, 116, 428].
Az elektrodsapkan hengeres langjellegii plazmafaklya alakult ki, amely 2-4 dm’min™ argon, hélium
vagy nitrogén gazdramban, 500 W kériili teljesitménnyel iizemeltethetd, térfogata 1-5 cm’. A
plazmat koriilvevd térbe a koaxialis csO belsejébe vezetett kvarccsovon keresztiil porlasztassal
taplalhatd a vizsgaland6d oldat. [63, 72, 289]. A CMP plazmat a hatvanas évektdl kezdve
kereskedelmileg is forgalmazott spektrométerekbe is beépitve hosszil ideig hasznaltak oldatos
elemzésre, azonban alkalmazasat a konnyen ionizalhaté elemek altal okozott erds matrixhatés
nehezitette, s mara mar az ICP-spektrometria teljesen hattérbe szoritotta [16, 132, 179, 181, 249,
277,327,357, 358, 359, 364, 436, 465, 518, 519].

A sziikebb értelemben vett mikrohullimmal indukalt plazmakat a CMP-nél kisebb
teljesitménnyel (20-250 W) iiregrezonatorokkal vagy feliilleti hullimkelté rezonatorral
(surfatron) allitjak elé [236, 314, 523]. A plazma a rezonatorban a maximalis elektromos
térerdsségli helyre bevezetett szigeteld (kvarc vagy egyéb, pl. aluminiumoxid-keramia) kisiilési
csOben tarthaté fenn. Mivel az elektromos térerdsség nagyon nagy frekvencidval periodikusan
valtogatja iranyat, a toltéssel bird részecskék (elektronok, ionok) nem Iépnek ki az edény falanal a
plazmabol. E plazmék fenntartdsdhoz az orvosi diatermids célra hasznalatos, viszonylag olcson
beszerezhetd mikrohullamu generatorok kivaloan alkalmazhatok, de kereskedelmileg kaphatok
kifejezetten e célra gyartott generatorok is [96, 161, 314, 472, 523]. A rezonator iiregekben a
mikrohullambol keltett all6hulldimmal koncentralhato a plazma fenntartdsahoz sziikséges
térerdsség, s az optimalis energiakozlés érdekében gondoskodni kell a rezonator €s a transzmisszios
vonal impedancidjanak (altalaban 50 Q) illesztésérdl, s a plazma begyujtasa utdni hangolasi
lehetdségrol. Ha az illesztés megtortént és az iireg rezonancia frekvenciajat a magnetron (generator)
frekvenciajahoz hangoltuk (rezonancia allapot), a rezonatorbol a minimalis energia reflektalodik a
generator felé, s a plazmaba irdnyuld hasznos teljesitmény maximalis. A plazma begyujtas utani
hangolasdhoz ezért a generator €és a transzmisszids vonal kozé be kell iktatni egy irdnycsatolot,
ellatva a kicsatolt és a visszavert teljesitmény mérésére alkalmas mérdszondakkal [472]. Az
energiakozlés hatékonysagat a rezonator josagi tényezéjével jellemezhetjiik. Ertékét megkapjuk, ha
az egy rezgési ciklus soran tarolt és a veszteségekben eltind energidk hanyadosat megszorozzuk
kettével [15]. A rezonator miikddésének modjat az iireg geometridgja és anyaga', tovabba a
mikrohulldimi energia becsatoldsanak modja hatarozza meg. A rezonanciat altalaban

! Minél kisebb az elektromos és a magneses tér behatolasi mélysége a hullamvezetd anyagaba,
annal kisebb az energiaveszteség. Legjobban az eziist és a réz alkalmazhatd, az eziistdt gyakran
csak bevonatként alkalmazzak a rezonator belsé falan [7].
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transzverzalis elektromos TE (mnp) vagy transzverzalis magneses TM (mnp) térerosség
rezgésekkel hozzak létre, de el6fordul a hibrid TEM (m,n,p) lizemmad is. Az m,n,p szamharmas a
hullamkép térbeli alakjat, a hullam mddusat, azaz a kiilonb6z6 iranyokba esé félhullamok szamat
hatdrozza meg.
A MIP sugarforrasok Kifejlesztésének torténete nagyrészt a rezonator
konstrukciojanak torténete. Az egymast kovet6 tipusok a kovetkezok:
oNégyszogkeresztmetszetii tolcséres sziikitési tapvonal iiregek, TE (013) modussal
[80, 160, 329]. Ezekkel a csokkentett nyomast gazokban (< 6 kPa) lehetett stabil MIP kisiilést
fenntartani.
eHossziranyban roviditett 3A/4 és A/4 koaxialis TM moédusu iiregek. Ezekkel az
tiregekkel kis nyomasoktol (130 Pa) kiindulva atmoszférikus nyomadsig lehetett MIP kisiilést
létrehozni, azonban az atmoszférikus (nyitott) kisiilés stabilitasa nem kielégito [160, 441].
oA hengeres T (m,n,0) modusu iiregek Iényegében az el6z0 csoport
tovabbfejlesztésébol alakultak ki. Legjobban elterjedt, s a mai napig is a legszélesebb kort
alkalmazast nyert a Beenakker altal 1976-ban kifejlesztett TM (010) modust hengeres rezonator,
amelybe az energiabecsatolas a magneses térre merdleges hurokkal torténik [46, 47, 48, 49]. A
becsatolds modjat van Dalen modositotta. A henger tengelyével parhuzamosan benyulo
antenndval az energiakozlést induktiv tipusura valtoztatva jobb hangolasi lehetdséget tudott
megvaldsitani. A hangolast még az {iiregbe betolhatdo dielektrikum-hangolorudak (kvarc,
aluminium-oxid-keramia) is segitik [490]. Az iireg vazlatos képét az 1. dbra, az elektromos ¢és
magneses tér erdvonalképét, az aramiranyokat a 2. dbra mutatja [472]. Az atmoszférikus
miikddtetés lehetdveé teszi a plazma végablakos megfigyelését.
eJoval késobb (1992-ban) ismertette Matusiewicz [323] a TE(101) tipusu rezonétort,
amely nagyobb teljesitményfelvételt tesz lehetéveé, mint a TM(010) tipus, alkalmazasa azonban
maig sem terjedt el olyan széles korben.
eUgyancsak kedvezd stabilitasu, atmoszférikus nyomasti MIP-plazma hozhaté 1étre a
feliileti hullamkelté rezonatorral az un. surfatronnal [236]. Kis nyomasokon ¢&s
atmoszférikus nyomason egyarant jol miikddtethetd, s teljesitménye 600-700 W-ig ndvelhetd
912 MHz frekvencian. Kedvez0 tulajdonséagai ellenére a surfatron alkalmazasa kevésbé terjedt
el, mint a Beenakker-féle rendszeré.
eNagyobb teljesitménylii MIP-ek eldallitasara egészen 1 kW teljesitményig
mikddtethetd plazma faklyakat [79, 209, 252, 291, 347] is kifejlesztettek. A nagyteljesitményti
valtozatok tobbnyire Gjabb fejlesztések eredményei, s leirasuk az utébbi néhany évben kozzétett
szabadalmakban hozzaférhetd [79]. Ezek a rendszerek egyre inkdbb az ICP teljesitmény- ¢€s
frekvenciatartomanya felé kozelitenek, s wugyanakkor elvesztik a kisteljesitményti MIP
egyszeriiségében rejlé valtozatos és kis beruhazasi igénnyel jar6 megvalositasi lehetOséget.
Emellett komoly veszélyforrast jelent a nagyteljesitményli mikrohullam szérodéasa a plazman és
a mikrohullamu rendszer "tOmitetlen" részein keresztiil [72, 314, 523].
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1. abra A Beenakker altal kifejlesztett van Dalen dltal modositott TM (010) modusu tiregrezondtor

vazlata.

a mikrohulldmu energia koaxialis becsatolasa
valtoztathatd helyzetii csatolo antenna
keramia hangol6 rad
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2. abra Az elektromos (folytonos vonal) és magneses tér (szagatott vonal) erovonal képe (A), illetve
a falban futo aram iranyvonalai (B), a TM (010) modusu tiregrezondatorban.

A mérsékelt teljesitményt (30-200 W) MIP-ek csokkentett és atmoszférikus nyomason
TM (010) rezonatorral valtozatos formakban kis beruhazasi koltséggel megvalosithatok. A
fenntartasahoz sziikséges gizaram a 3. tiblazat szerint minddssze 0,1-2 dm’min™' argon vagy
hélium. A plazma térfogata is csekély 0,02-1 cm’, s ugyanakkor jo gerjesztési adottsagokkal
rendelkezik. A tovabbi targyalas foleg erre a MIP tipusra vonatkozik, s az értekezésben ismertetett
kutatasokat is ezen eszkozre alapoztam. Az igy létrehozott plazmak alakja tobbnyire fonalas
(tobbfonalas), vagy csokkentett nyomason diffiz hengeres, s fiigg a kisiilési cs6 méreteitdl,
valamint a mintabetaplalas modjatol. A MIP-¢g6 (torch) fogalmaba altalaban beleértjiik a kistilési
csO kiképzését, €s a mintabetaplalod egységet is. Ezekkel részletesen az analitikai alkalmazasokkal
kapcsolatban foglalkozom. A mintabetaplalas a kis plazmatérfogat és a rendelkezésre allo csekély
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termikus energia miatt Kritikus pontja a MIP-spektrometrianak. A MIP ég6 kialakitasat ugy kell
megoldani, hogy lehetéleg kiils6é termikus energiaval potoljuk a parologtatashoz ¢és a
disszociacidhoz sziikséges energiat, s az anyagaram terhelést illeszteni kell a MIP-fenntarto
gazaramhoz.

2.3.2. A MIP Kkisiilés kialakulasa

Mikrohulldmmal indukalt plazma elegendd szabad elektront tartalmaz6 gazokban kelthetd.
"Begyujtasahoz" ionizacidval, vagy egyéb moddon elektronokat kell szabaddd tenni a kisiilési
gazban. A mikrohullimu térben tartézkodé elektronra periddikusan valtozé eré hat, s ennek
hatasara vakuumban vagy kis nyomasu gazokban az elektron az elektromos térerdsséggel
azonos frekvenciaval, de eltéro fazisban rezgésbe jon [83, 311, 438, 500].

V=V, + ek, [cos @ —cos(wt +6)] (13)
me

ahol v az elektron sebessége, v, a kezdeti sebesség, E, az elektromos térerdsség rezgési
amplitiddja, w a térerdsség rezgésének korfrekvenciaja, e az elektron toltése, m az elektron tomege
¢s 0 az elektromos térerdsség rezgésének fazisa a ¢ = 0 id6pontban, amikor az elektron mozgésba
jon. Az elektron a gyorsulasi periddusokban felvett energiat a térerdsség iranyanak valtozasa utan a
lassulasi periddusban visszaadja a térnek, ha id6kdzben nem titkdzik mas részecskével. Nagyon kis
nyomasu gazokban igy az elektronok nem adnak at energiat a gazrészecskéknek, s nem jon létre
kistilés. Nagyobb nyomason azonban az elektronok rendezett mozgisa a gazrészecskékkel
torténo rugalmas iitkozések révén rendezetlenné valik, s igy egyre tobb energiat képesek a
térbal felvenni, mindaddig, amig elérik a rugalmatlan iitkozéshez sziikséges energiat, amely
elegendd a gazrészecskék gerjesztéséhez és ionizaciéjahoz. Onfenntarto kisiilés jon létre, ha
minden elektron képes legalabb egy ujabb elektront szabadda tenni miel6tt rekombinalodik, vagy a
falhoz diffundal. A nyomas tovabbi novelése miatt az iitkdzések gyakorisaga annyira megnd, hogy
az ltkozések kozotti idOtartamok alatt az elektronok nem képesek a rugalmatlan {itkdzéshez
szlikséges sebességre felgyorsulni, ezért a plazma fenntartdsdhoz ndovelni kell a térerdsséget vagy
csokkenteni kell annak rezgési frekvencidjat. Az elektron altal az elektromos térbdl felvett P
teljesitmény az aldbbi Osszefliggéssel szdmithato [163]:

e’E? Vv
P:(2mv vi+w? (14

ahol v az elektron és a géazatomok iitkozésének gyakorisaga, a tobbi jeldlés azonos a (13)
egyenletben hasznaltakkal. A fentiekbdl kovetkezik, hogy a MIP begyujtasa €s stabil fenntartasa
szempontjabol 1étezik egy optimalis gaznyomas, amelynél az {itkozések gyakorisaga legkedvezdbb
az energiafelvétel szempontjabol. Az éltalanosan hasznalt 2,45 GHz frekvencia esetén az optimalis
nyomas koriilbeliil 526 Pa (4 Torr) [312]. Az atmoszférikus nyomason stabilan mikodé MIP
kisiilésekhez ezért kellett olyan rezonatorokat kifejleszteni, amelyekkel a stabil kisiilés
fenntartdsahoz sziikséges nagy elektromos térerdsség koncentralhato, s igy a plazmaba nagyobb
teljesitmény taplalhaté be. A MIP stabilizacioja a fenti folyamatok sokszori ismétlddése soran
torténik. Ily moédon egyre tobb elektron és ion keletkezik, s a mikrohulldmu térbdl felvett energia
ezek mozgéasaban oszlik meg. Stacionarius allapot akkor alakul ki, amikor a plazma altal
felvett teljesitmény egyenlévé valik a veszteségekkel. Meghatarozott plazma-geometria esetén a
P, teljesitményveszteség az aldbbiak szerint szamithat6 [295]:

P, =(p2 ’”f j(viVi BT+ v T ) (15)
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ahol p aranyos az atlagos plazmasiiriiséggel, v; az ionizacidt okoz¢ iitkozések gyakorisaga, V; az
elobbihez tartozo6 ionizacids energia, vy a gerjesztést okozo titkozések gyakorisaga, V, az el6bbihez
tartozd gerjesztési energia, B7. pedig az elektronok altal a falhoz szallitott energia T,
elektronhdmérséklet esetén.

A plazma altal felvett P, teljesitmény id0 szerinti atlagértéke megkaphaté a komplex
Poynting vektornak a plazma feliiletére szamitott integralja valos részeként [15], illetdleg
ekvivalensen megegyezik az atlagos ohmikus teljesitmény-veszteséggel [9]:

1 2
P, =5Re£c|E| dv (16)
ahol ¢ a plazma komplex vezetOképessége, R a plazma ellendllasa, E az elektromos térerdsség a
plazmaban és V a teljes plazmatérfogat. Adott térerdsség esetén P, fligg a plazma csillapitasi
mechanizmusatdl, valamint a kiilso tér plazméhoz valo és plazman beliili csatolasatol.

A fenti meggondolasok alapjan hengeres iiregrezonator- szerkezet alkalmazéasakor a 3. abran
lathato teljesitményfelvételi gorbék szamithatok ki [295]. Adott Pa(1) mikrohullamu teljesitmény
betéplalasakor alland6 frekvencia esetén, adott L(1) rezonator hengermagassag mellett a plazma
altal felvett teljesitmény maximumgorbe szerint valtozik a plazmastriiség fiiggvényében.
(Feltételezve, hogy a felvett teljesitmény nem valtoztatja meg a plazmat.)) Ha a betaplalt
teljesitményt Pa(2) értékre noveljik, novekszik a plazma altal felvett teljesitmény is, mivel a
rezonator liregben a térerdsség a betaplalt teljesitménnyel egyiitt novekszik.

Stacionarius nagy frekvencias kisiilés csak olyan plazma stiriségek mellett tarthatd fenn,
amelyeknél a P, teljesitményfelvételi és a Py teljesitményveszteség gorbék metszik egymast a 3.
abran lathat6 modon [295]. Tovabbi stabilitasi feltétel, hogy a P, gorbe meredeksége a
metszésponban negativ legyen. Az abran a B és C gorbe illusztralja a stabil plazma viselkedését a
betéplalt teljesitmény novelésekor. A stabilitdsi munkapont a 4. pontbdl az 5. pontba keriil, a
plazma stlirtiség novekszik, s a rezonator iireg hangolasa romlik. Kovetkezésképpen a megndvelt
teljesitménynek csak kis részét veszi fel a plazma, nagyobb része reflektalodik a generatorba. Csak
kis mértékben javitja ezt a helyzetet, ha a tapegység €s a rezonator iireg koz¢é impedancia illesztd
eszkOzoket épitiink be. [196]. A plazma siirlisége teljesitménynoveléssel ezért csak korlatozottan
novelhetd. A plazmasiiriiség novelhetd allandd betaplalt teljesitmény mellett a rezonator henger
magassaganak novelésével (D gorbe) [164, 165]. A fentiekbdl kovetkezik, hogy a plazma
"begytjtasdnak" ¢€s stabil miikddtetésének kiilonbozoek az optimalis feltételei. Begyujtas elott a
plazma stlriiség gyakorlatilag nulla, ezért a begyujtdshoz a rovidebb hengermagassag kedvezo.
Begyujtas utan azonban a stabil és hatékony mukodés megkoveteli a henger meghosszabbitasat
(vagy az lireg ujrahangolasat).
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3. dbra Az elméleti teljesitményveszteség és teljesitmeny-felvételi gorbék alakja a plazma
suriisegenek fiiggvenyében allando gerjesztési homérséklet és kérnyezeti nyomas esetén

A: teljesitményveszteségi gorbe

B: teljesitmény-felvételi gorbe PA (1) betaplalt teljesitmény és L (1) rezonator hengermagassag esetén
C: teljesitmény-felvételi gorbe PA (2) betaplalt teljesitmény és L (1) rezonator hengermagassag esetén
D: teljesitmény-felvételi gorbe  PA (2) betaplalt teljesitmény és L (2) rezonator hengermagassag esetén
Stabil munkapontok: 1,4, 5,7

Instabil munkapontok: 2, 3, 6

2.3.3. A MIP-plazma fizikai jellemzése (homérsékletek, elektronsiiriiség, eltérések az
LTE allapottél)

A MIP kistilés eldallitasdhoz viszonylag kis elektronsiiriiség elegendd, mivel az elektronok
a mikrohulldma térbdl elegendd energiat képesek felvenni a plazma begytjtasdhoz és
fenntartasahoz sziikséges kelld hatasfoku titkzéses ionizacidhoz:

etA=A"+e+e (17)

ahol A jeloli a plazmafenntartd gaz atomjait. A lokalis termodinamikai egyenstly eléréséhez
azonban a fenti egyenlet értelmében nagy elektronsiirliség sziikséges, mivel a plazméban csak az
elektronok rendelkeznek elegend6en nagy sebességgel, litkozési gyakorisaggal és gerjesztési
hataskeresztmetszettel a kiillonb6zd energiaallapotok kozotti az ekviparticio fenntartasdhoz [186].
LTE fennallasakor az ionizacid kiegyensulyozasahoz hdrmas iitkdzések sziikségesek. A MIP
fenntartasahoz elegendd kis elektronsiiriség mellett azonban a hdrmas {itk6zés valdszinlisége
csekély és a radiativ rekombindcidé mértéke jelentsebb lesz:

e+ A" =A+hv (18)

ahol Av a kisugarzott foton energiajat jelenti. Emiatt a kiillonb6zé energiaallapotok benépesitése
eltér a Boltzmann-eloszlasbdol szamithaté értéktél. Kiilonosen az alapallapot és a vele
szomszédos energiaszintek mutatnak tulnépesedést az adott 7. elektronhdmérséklethez viszonyitva,
s igy az LTE nem alakul ki. Az LTE hianya meghatarozza a MIP gyakorlati sugarforraskénti
alkalmazéasi  lehetdségeit ¢és  korlatait. A hetvenes-nyolcvanas  években  széleskort
plazmadiagnosztikai vizsgalatok targyat képezte a MIP és az ICP 6sszehasonlitdsa. A vizsgalatok
jelentds része a csokkentett nyomason miikodé MIP-re vonatkozik. Az atmoszférikus nyoméson
torténd stabil mikodtetés megoldasa utan [46, 47, 48, 49, 490] az adott eszkdzokkel
megvalosithatd fonalas szerkezetli kisiiléseket is részletesen vizsgaltdk. Az ujabban kifejlesztett
eszkozokkel 1étrehozott plazmak vizsgalata az elmult néhany évben ujra elétérbe keriilt [79, 257,
475, 528]. E vizsgalatok tovabbra is megerdsitik, hogy kiillonb6zd plazmafenntartd gazokban (pl.
N,, He, Ar, Xe) és nagy teljesitményti torch konstrukcidk esetén is fennall a jelentds eltérés az LTE
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allapotatol, s ez az analitikai alkalmazasnal ugyanazon problémadkat veti fol, mint a TM(010)
rezonatorban létrehozhatd Ar és He MIP esetében.

2.3.3.1. Elektronhémérséklet és elektronsiiriiség

Az elektronhémérsékletek és -koncentraciok meghatarozasara két modszer terjedt el: a
Langmuir-tipustt szonda hasznalata [103, 199, 430, 451] illetve a szinképvonalak Stark-
kiszélesedésének mérése [186, 187, 478, 515].

Az els6 esetben tobbnyire Johnson et al. lebegd kettds szonda modszerét hasznaltak [254,
255] kisnyomésu MIP kistilésekben [20, 52, 66, 67, 69, 91], amelyekre a modszer elmélete jol
megalapozott [20]. Ez esetben az elektronhdmérséklet (7)) meghatidrozhaté a mért aram/fesziiltség
gorbékbdl (a szonda karakterisztikabol) az aldbbiak szerint:

X 4
T, =1 1600{ e }{Z i ELO (19)
x= l:& — 1:| (20)

i

el

ahol dV/di a plazma aram/fesziiltség gorbéjének a meredeksége, Zi; a pozitiv ion-dramok Osszege
V=0 esetben, i, pedig az elektronaram nagysaga az 1. szondan. A kettds elektromos szonda
alkalmazasakor elvileg a kis energidju elektronok siirisége kaphatd6 meg az aram/fesziiltség
karakterisztikakbol [111, 451] az alabbi sszefiiggés szerint:

L.=0,6 ny A(kTo/m:)"* 1)

ahol /; a szondan mért telitési ionaram erdssége, n. a pozitiv ion slriiség, 4 a szonda feliilete, k a
Boltzmann-allando, 7. az elektronhémérséklet, m. a detektalt pozitiv ionok tdmege. A szdmitashoz
fel kell tételezni, hogy a tobbszords ionizacid elhanyagolhatd, s igy a pozitiv ionok stiriisége
megegyezik az elektronsiiriséggel. Szigortian véve ezek a feltételek csak gomb alaka szondakra és
kis nyomasu plazmara érvényesek. Goode és Otto [178] alkalmaztak ezt a mddszert atmoszférikus
MIP-re, eredményeiket azonban jelentds moddszeres hiba terheli, mivel nem tudtak figyelembe
venni az litkdzések hatdsat a szonda telitési ionaramara. Megbizhatobb elektronstirtiség értékeket
kaphatunk atmoszférikus plazmak esetében a Hg-vonal (486,13 nm) Stark-kiszélesedésének mérése
révén [152, 463, 522]. Az elektronhdmérséklet atlagos értéke levezethetd lenne ez esetben a
rekombinacios kontinuum abszolut intenzitasabol, de ilyen jellegli mérésrdl nincs irodalmi adat
[314, 332]. A kettds szondaval mért 7. értékek viszont csak a legnagyobb energidju elektronokra
vonatkoznak, s nem adnak atlagos értéket. Az energiaeloszlas pontosabb leirasara Busch és Vickers
[91] feltételezte két kiilonbozo energiaji elektronpopulacio jelenlétét a MIP-kisiilésben. A
viszonylag kis koncentracioban jelenlévé nagyenergidju elektronok hatarozzak meg az
elektronhdmérséklet mérések eredményeit, mig az elektronstirliség mérés eredményeit a nagyobb
koncentracioban jelenlévo kis sebességii elektronok hatarozzédk meg. A 4. tablazatban kiilonbozo
plazma fenntartd6 gazokban (Ar, He), kiilonb6zé miikodési koriilmények kozott mért 7. és ne
értékeket foglaltam 6ssze Matousek et al. [314] munkdjabol atvéve.
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4. tablazat
Valogatott elektronhomeérséklet (T.) és eletronsiiriiség (n.) mérési adatok [314]

Hivatkozas Plazma Miukodési Miukodési T. e Meérési modszer
gaz teljes\i{]mény nyomas [Torr] [10°K] [10"'m?]
[71] Ar 10-40 1,6-15 6-120 20-90 eletromos szondaval
[79] Ar 100 760 - 1800 Hg-vonal
kiszé[fesedésbél
[72] Ar 25 3 33 1,5%* kettos szondaval
He 42 3 52 -
[73, 75] He 50 0,2 100 1,95 kettds szondaval
Ar 50 0,2 35 -
Ar 50 2 - 7,2
[74] He 100 4 48 - kettOs szondaval
Ar 100 4 35 0,01
[77] Ar 120 760 23 0,018 ** kettOs szondaval
[80] He 75 760 - 49 Hg-vonal
Ar 75 760 - 380 kiszélesedésbil

* n, szamitasa hibas [248]
** megbizhatatlan érték [314]

A téblazat alapjan a kovetkez6 fontosabb megallapitasok tehetok:
1. Osszehasonlithatd mitkodési koriilmények kozott T, a hélium MIP-ben magasabb, mint
az argon MIP-ben [69, 91].
2. Az ionizécios potencialok kiilonbségével 6sszhangban n, nagyobb argon MIP-ben, mint
hélium MIP-ben [69, 91].
T. a nyomas novelésével kb. 4 Torr nyomasig erdsen csokken [20, 69].
ne a nyomas novelésével egy bizonyos hatarig (~ 10 Torr) ndvekszik [20, 69].
. Géazszennyezddések nem befolyasoljak Iényegesen az alacsony nyomasu MIP jellemzoit,
ha koncentréaciojuk 1 (V/V)%-nal kisebb.
6. Atmoszférikus hélium MIP-nél n, ndvekedése tapasztalhato a teljesitmény novelésekor,
azonban ez a hatés erdsen fiigg a kistilési cs6 belsé atmérdjének nagysagatol [463].
A megadott T, és n. értékek alapjan megallapithato, hogy az LTE elérheté-e a MIP-ben a
Griem-féle 10%-os LTE-kritérium szerint [186]:

1

17 EZ_EI ’ kTe 2

n,>9-10 (22)
EH EH

ahol n. az 1 m’ térfogatban 1évo elektronok szama, E>-E; a legnagyobb optikailag megengedett
energiaszintkiilonbség a jelenlévd ionok term-sémajaban (ez argonban 11,548 eV [349, 350]), Ex
pedig az atomos hidrogén ionizéacios potencialja (13,597 eV). Egy atmoszférikus nyomast argon
plazmara jellemzd 2,5-104 K T-érték esetén kT, = 2,15 eV. Ebbdl az Osszefiiggésbol szamitva
2,2-10% m™ elektronsiiriiség sziikséges az LTE eléréséhez. A (22) egyenlet azonban csak optikailag
vékony réteg hataresetére igaz, s igy n. akar 10-szeres faktorral is kisebb lehet, ha a
rezonancia-vonalak érzékelhetd onabszorpciot mutatnak [186]. Az argon 104,82 nm és 106,67 nm
hulldmhosszisagl rezonancia vonalain jelentds dnabszorpcid varhaté még kisméretli plazmaban is
[349, 350]. gy ésszeriibb az n > 2:10”2 m™ kritériumot elfogadni az LTE feltételeként. A 4.
tablazatban megadott n. értékek ennél 1-5 nagysagrenddel kisebbek, azaz a MIP minden esetben
tavol van az LTE allapottdl. Ezzel szemben szamos vizsgalat igazolta, hogy az ICP-ben ezek az
értékek 102'-10%% m~nagysagrendiiek [3, 248, 260, 282, 283, 480].

o os W

2.3.3.2. Spektroszkopiai homérsékletek

A spektroszkopiai homérsékletek a (4, 8, 11) egyenletek értelmében meghatarozhatok adott
részecskék (atomok, ionok, molekuldk) ismert hulldmhossziisdgu szinképvonalainak 7 relativ
intenzitdsai, az ezekhez tartozé statisztikai sulyok (gx), gerjesztési energidk (Ej) és atmeneti
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valoszinliségek (4y) ismeretében. Ha a [log Jértékeket az FEy gerjesztési energiak

8k Akj
fliggvényében abrazoljuk, a gorbe meredeksége forditottan aranyos a homérséklettel. Ha a mérést
atomi eredetli szinképvonalakkal végezziik, a T gerjesztési homérsékletet kaphatjuk meg. Ha
molekularis eredetl részecskék rotacios atmeneteibdl szarmazo vonalakat hasznalunk, az Gn. Ty
rotacios homeérsékletet kapjuk, amirdl altaldban feltételezik, hogy megegyezik a Kkisiilés
gazkinetikai hdmérsékletével. A T, meghatarozasahoz gyakran hasznaljak a plazma gaz (Ar vagy
He) atomvonalait, de gyakran alkalmaznak a plazmaba juttatott “hdméro elemeket” (Cu, Cr vagy
Fe) is [1, 267, 437]. A rotacids homérséklet meghatdrozasara gyakran hasznaljak a 306,4 nm
OH-savfejhez tartozo rotacios vonalakat [1, 52, 267], de a 391,4 nm N -savfejhez tartozo rotacios

vonalak alkalmazésara is talalhatunk példat [1, 305]. Az 5. tablazatban néhany Gsszehasonlithatéd
spektroszkopiai hdmérséklet mérési adatot ismertetek a [314] hivatkozasbol atvéve.

5. tablazat
Kiilonbozo gazokkal (Ar és He), kiilonbozo teljesitmennyel és nyomdson miikodtetett MIP-ekben
mért gerjesztesi (Tey) és rotacios (T,,) homérsekletek értékei [314].

Hivatkozas Plazma gaz Miikodési Mikodési T, Tros Felhasznalt vonalak
teljesitmény nyomas [ﬁj K]
[W] Torr]
[94] Ar 80 12 4060 - Ar-vonalak
Ar 80 630* 4850 - Ar-vonalak
He 80 3 3350 - Ar-vonalak
[79] Ar 100 760 4920 - Ar-vonalak
[90 Ar 50 760 5650 Cu-vonalpar
1650 OH-savvonalak
72 Ar 25 3-25 4150-4535 - Ar-vonalak
[91] He nincs adat 1 5490 - Cr-vonalak
He nincs adat 1 2200 - He-vonalak
[74] Ar 100 4-10 - 1700 TI-vonal
Onabszorpcidjabol
[95] Ar 1000 (pulzalo) 800 4530 - Fe-vonalak
192 Ar 130 760 4420 2570 Fe- ¢s OH-vonalak
Ar 130 760 - 3600 N, -savvonalak
He 130 760 4500 2030 Fe- és OH-vonalak
He 130 760 - 2100 N, '-savvonalak
[80] Ar 75 760 4514 1150 Ar- és OH-vonalak
He 75 760 3400 1300 He- és OH-vonalak

* A helyi légnyomas értéke

Amint az az ne és T. méréseknél is tapasztalhatd, spektroszkopiai homérsékletek mért
értékei kozott jelentds eltérések mutatkoznak. A legnagyobb hibat az dtmeneti valoszintiségek (Ay))
bizonytalansdga okozza amelyeket néhany kivételtdl eltekintve mintegy 20%-os pontossaggal
ismeriink [260]. Az azonban mindenképp megallapithatd, hogy a MIP-re nem érvényes az LTE
koncepcigja. Lathatd, hogy energidjanak nagy részét elektronok mozgéasa tarolja, és csak kisebb
rész jut a gerjesztett atomi allapotokra, mivel a 4. és 5. tdblazatbol egyértelmiien kitlinik, hogy

Trot <TCXC << TC (23)

azaz a kiilonb6zé hémérsékletek jelentdsen eltérnek, s az elektronsiirliség nem éri el az LTE
fenntartasahoz sziikséges értéket. A kozolt adatok szerint a nyomads, a betdplalt teljesitmény, s a
gdzaram nagysaga nem befolyédsolja lényegesem Tey értékét (legalabbis a meghatarozas pontossagi
hatarain beliil), s igy e kérdésre nem forditottak til nagy figyelmet. Lényegesebb kérdés a
hémérsékletek és az elektronsiiriiség térbeli eloszlasa, amelyet végablakos megfigyelés esetében a
kistilés atmérdje mentén vizsgalhatunk [463]. A fonalas szerkezetli kisiilések esetén az atomi
emisszid maximumgorbe szerint valtozik. A maximum helye annal inkabb kozeliti a kozéppontot,
minél jobban betdlti a kistilési fonal a kisiilési csovet. A Ty, hémérséklet valtozasa kdveti az
atomemisszid valtozasat, azonban a T értékek gyakran eltérnek ettdl. Véleményem szerint a nagy
eltérések ¢és anomdlidk csak részben magyardzhatok az 4atmeneti  valoszinliségek
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bizonytalansagaval. A térbeli intenzitaseloszlasok mérésénél tekintetbe kellene venni a plazma kis
méreteit, mivel mm nagysagrendli plazmafonal 4tmérd esetében mar +0,1 mm a helymeghatarozasi
pontatlansag 1ényeges hibat okozhat. Gyakori tapasztalat ugyanis, hogy a plazmafonal nem tolti ki a
teljes keresztmetszetet, s valtogatja helyét a kisiilési csdben a falhoz kozelitve. A jol definialt és
1dében is stabil plazmageometria megvaldsitasa ezért kulcskérdése a MIP analitikai alkalmazasanak
[61, 280]. Tovabbi diagnosztikai méréseknek elsdésorban az lehet a célja, hogy a mintabevitel
szempontjabol kedvezd plazmaformak hémérsékletviszonyait felderitse az optimalis mintabevitel
¢és detektalasi mod megtaldlasa érdekében.

2.3.4. A MIP spektroszkopiai jellemzése (gerjesztési mechanizmus, a szinkép jellege)

Az eddigiekbdl is kitlinik, hogy a MIP tavol van az LTE allapotatol. A plazma fenntarto
gazban létrehozott kisiilésben az energia tdrolasban és kicserélédésben a jelenlévd specieszek
(atomok, ionok, molekulak, elektronok) kiilonb6z0 mértékben vesznek részt, s az elemzendd
atomok gerjesztése kiilonboz6 folyamatokhoz kapcsolddhat gerjesztési- és  ionizaciods
energiasziikségletiik fliggvényében. Mindebbdl kovetkezik, hogy az egyedi gerjesztési
mechanizmusok nagy szerepet jatszanak, s nem adhaté meg altalanos érvénnyel egyetlen egyszerii
gerjesztési mechanizmus [186, 314, 332, 473, 493, 523].

A kovetkezOkben rovid attekintést adok a MIP gerjesztési mechanizmusainak leirdsara
kiilonb6z6 vonatkozasokban relevansnak bizonyult modellekrol.

2.3.4.1. Korona Kkisiilési modell

A korona kisiilés modellje nagyon kis elektronsiirliség ¢és magas homérséklet esetén
alkalmazhat6. Ilyen kortilmények kozott az X analit atom elektroniitk6zéses ionizacidjat (24) a
radiativ rekombindacios reakcid (25) egyensulyozza ki:

X+e—>X+e+te (24)
X"+ e — X + hv (folytonos) (25)

Ez az egyensuly csak akkor allhat fenn, ha az n. elektronsiirliség kisebb, mint 10'” m™ [332].
Ez az érték viszont egy-két nagysagrenddel kisebb, mint a MIP-ben altaldban mért értékek
(4. tablazat).Ennek ellenére kis nyomasi MIP-re ez a modell jol alkalmazhatonak bizonyult [286].

2.3.4.2. Radiativ-ionizaciés-rekombinaciés (RIR) modell

Brassem és munkatarsai [68] alkalmaztdk az alacsony nyomast MIP-re Sluter [427] RIR
modelljét. A RIR modellben feltételezik két kiilonbozé energidji Maxwell-eloszlasu
szerint ionizaljadk az analit atomokat, a kis sebességili elektronok pedig a (25) egyenlet szerinti
rekombindcidban vesznek részt. E modellben részleges termodinamikai egyensulyt tételeznek fel az
ionizacids hatarhoz kozeli energiaszintek benépesitésére vonatkozoan, mig az alapallapothoz kozeli
szintek benépesitését a korona modell szerinti radiativ rekombinacio hatarozza meg. A kozbeesd
energiaszint-tartomany az Un. termikus limit. Ennek elhelyezkedése az energiaszint rendszerben
nagymértékben fligg az LTE-t6l valo eltéréstdl. A Griem [186] altal leirt Osszefiiggésbol
kiszdmithatd6 az a legkisebb elvi kvantumszdm (mem), amelyre az {iitkozéses gerjesztés
valdszintisithetden megegyezik a sugdrzasi veszteséggel. Az egyenletben Ey az atomos hidrogén
eV-ban mért ionizéciods potencialjat jelenti (Ey = 13,597 eV).

N ~ 12612 (KT/ER)""" exp(4Eu/ 171 e kT) (26)

A fenti Osszefliggésben az exponencidlis kifejezés altalaban elhanyagolhatd. A parcialis LTE
modszer alkalmazasa az ICP sajatsagainak értelmezésében hasznos modszernek bizonyult [399]. A
MIP-re a RIR modell szintén jobb eredményeket ad, mint a tiszta termikus modell. A termikus
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modell alapjan szamitott szinképvonal intenzitds értékek nyolc nagysagrenddel térmek el a
kisérletileg meghatarozott értékektdl. Ugyanez az eltérés a RIR-modell alapjan szamitva csak két
nagysagrendet tesz ki. Kovetkezésképpen a RIR-modell a kis nyomasu MIP-re nem érvényes, s
jobban alkalmazhat6 az altalaban hasznalt atmoszférikus MIP-re [68].

2.3.4.3. Metastabil specieszek szerepe a gerjesztésben
Az eldzdekben leirt modellek figyelmen kiviil hagytdk a MIP kisiilést fenntartd gazbol
keletkez6 metastabil allapotu specieszek szerepét. A 6. tdblazatban Osszefoglaltam a hélium és
argon MIP-ben kimutatott legfontosabb metastabil specieszeket és a hozzajuk tartozd gerjesztési
energia értékeket.
6. tablazat
Az argon és hélium MIP-ben elofordulo, a gerjesztési folyamatban szerepet jatszo metastabil

részecskefajtak
Plazma gaz Metastabil speciesz Metastabil allapot Gerj esz[té\s]i]energia Hivatkozas
e

Argon Ar’” 4s ;S 11,67 [350]
Ar" 4s S, 11,50 [350]
Ar, X 2y 14,00 [44]
Ar, a’y, 10,20 [44]

Hélium He™ 28°S 19,73 [350]
He" 2s S*¥ 20,52 [350]
He, X 2y, 18,3-20,5 47
He,™" a’y, 13,3-15,9 [47]

* Visszaesik szuperrugalmas titkdzésekkel a 2s °S szintre [113].

A metastabil részecskék szerepét jol mutatja, hogy a halogénelemek €s mas nemfémek azon
jellemzé emisszids vonalai nem fordulnak elé a MIP-ben, amelyeket a az elektroniitkozéses
gerjesztés folytonos energia tartomdnyaban elvarhatnank, ezzel szemben intenziv emisszid
szarmazik az ion energiaszintek alapallapot feletti 12,3-15,9 eV tartomanyabdl, kiilondsen a Cl, Br,
I, S és P esetében. Ezen vonalaknal az elektroniitk6zéses gerjesztésre jellemzd nyomasfiiggés sem
mutatkozott [47, 461]. Bauer ¢és Skogerboe [44] szisztematikus vizsgalatokkal igazoltdk a
metastabil részecskék szerepét hélium MIP-ben a nemfémes elemek gerjesztése esetében. Az
azonban feltételezhetd, hogy a konnyebben gerjeszthetd fémek esetében az elektroniitkdzéses €s a
metastabil iitk6zéses ionizacio versenyez egymassal.

A metastabil részecskék szerepét figyelembe vevd modellekben szamos gerjesztési
lehetdséget figyelembe vesznek [47, 44, 234], de legfontosabbnak a Penning-ionizacié tekinthetd:

A"+X>X +A+e (27)

ahol A™ a plazma fenntartd giz metastabil atomja, X pedig az analit elem atomja. Ezt a folyamatot
koveti a lassu elektronokkal torténd rekombinacio a (25), vagy az alabbi egyenlet szerint [47]:

etA+X —> A+X* (28)
X atom atomvonal emisszidja az igy keletkezd gerjesztett X* analit atomok sugéarzasabol ered.

A molekularis metastabil részecskék kiilonosen a hélium MIP-ben szintén jelentds szerepet
jatszhatnak [47, 44, 113, 234, 405]. Houpt [234] szerint az atmoszférikus nyomas kozelében a
kétatomos He,™ szerepe ndvekszik az alabbi reakcio révén:

X+He," > X +2He+e (29)

Beenakker szintén kimutatta [47], hogy a 12,3-15,9 eV tartomanyban a Cl, Br, és S ionvonal
emisszioja az alabbi reakcidbol ered:

He," + X" — X™* + 2 He (30)
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Risby és Talmi [405] kimutatta, hogy kisnyomasi MIP-ben inkabb az atomos He™ és He™
specieszek dominalnak, az atmoszférikus hélium MIP-ben viszont He, ™ jatszik fontosabb
szerepet:

He, ™+ X — X" +2 He (31)
mivel a He, ™ gyorsan keletkezik az alabbi reakcioban:

He" +2 He — He, ™ + He (32)

2.3.4.4. A MIP-szinkép jellege

MIP-gerjesztéssel mind atom-, mind ionvonalak gerjeszthetok, megjelenésiik nem
értelmezhetd egyetlen gerjesztési mechanizmussal. A gerjesztésben mind a lasst, mind a gyors
elektronok, mind pedig a metastabil specieszek szerepet jatszanak [523]. A hélium MIP-ben
jelenlévo extrém nagy energidju metastabil specieszek energiatarold és atvivo hatasa kovetkeztében
nagyobb hattérsugarzdssal és a szennyezd molekuldk intenzivebb savemisszidjaval kell
szdmolnunk, mint az argon MIP-ben [289]. Jollehet az LTE hidnya nehézségeket okoz a
mintabetaplalas folyamataiban, a MIP mégis igéretes sugarforras, ha figyelembe vessziik, hogy a
fémek ¢és nemfémek egyarant gerjeszthetok benne. Ez utobbiak mas sugarforrdsokban nem, vagy
sokkal nehezebben gerjeszthetdk [314].

2.4. A MIP ANALITIKAI KEMIAI ALKALMAZASI LEHETOSEGEI

A plazma-sugarforrasok széleskori elemanalitikai alkalmazdsa a hetvenes-nyolcvanas
években terjedt el. Ezzel parhuzamosan a plazmadiagnosztikai vizsgélatok is megkezdddtek.
Kideriilt, hogy az LTE feltételei az ICP-vel jol megkozelithetok, mig a MIP-ben és mas
gazkistilésekben az LTE nem érhetd el. Ennek koszonhetd, hogy a spektrokémiai elemzés
dominans sugarforrdsa mind a mai napig az ICP lett, s igy az AES is mindinkdbb oldatos mddszerré
valt. A mas sugarforrasokat hasznalo6 szilardprobas és gazanalitikai modszerek fejlesztése hattérbe
szorult. Az ICP-AES moddszerek fejlesztése egyre inkabb a tokeerds muszergyartd cégek kezébe
keriilt, s a kutatolaboratoriumokba szorult vissza az egyéb sugarforrasok fejlesztése. A MIP-AES
az LTE hidnya miatt nem alakulhatott olyan oldatos rutinanalitikai modszerré, mint az
ICP-AES. Az alacsony gazhémérséklet, a kis plazmatérfogat és a rendelkezésre allo csekély
termikus energia nehézségeket okoz az oldatmintdk deszolvatalasaban és elparologtatdsaban [314,
523]. Ennek ellenére a MIP alkalmazisa iranti érdeklddés magas gerjesztési- ¢&s
elektronhémérséklete, a metastabil specieszekkel is timogatott hatékony gerjesztési sajatsagai miatt
a mai napig megmaradt [45, 72, 73, 74, 75, 79, 104, 145, 146, 209, 235, 244, 247, 253, 257, 342,
348, 372, 375, 379, 383, 389, 397, 412, 413, 421, 474, 475 ,476] ujabb és ujabb erdfeszitéseket
tesznek a MIP alkalmazéasat korlatozd problémak megolddsara. Tovabbi attekintésemben
elsésorban a kisteljesitményti, atmoszférikus MIP analitikai alkalmazaséaval foglalkozom, amelyhez
valtozatos mintabeviteli technikdkat fejlesztettek ki az LTE hianyabol adodé nehézségek
athidalasara. Ennek megfelelden az analitikai alkalmazasi Ilehetdségeket az alkalmazott
mintabeviteli médszerek szerint tekintem at a kovetkezd csoportokban:

e Kémiai gazfejlesztéses mintabevitel.

e Zart (kisnyomasu) kisiilési csdben torténd mintaelparologtatas.
e Gazkromatografias effluensek betaplalasa.

e Termikus elparologtatas

¢ Oldatporlasztasos mintabevitel.

A MIP analitikai kémiai alkalmazésa alapjaban véve illesztési probléma, a mintabetaplalo
eszk0z anyagaramat, homérsékletét, nyomasat illeszteni kell a MIP altal toleralhato értékhez.
Atmoszférikus MIP esetében a kisiilés stabilitdsat €s paramétereit lényegesen meg nem zavard
minta tdmegaram értéke maximum 1 mg min', vagy révid néhany masodperces injektalas esetében
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3-5 ug dsszes tomeg. Az ICP-nél a folyamatosan betaplalhato anyagaram legalabb 20-50 mg min™
nagysagrendl [523]. Oldatmintak porlasztidsa esetében ez a kapacitds kiilonbség kiilondsen nagy
nehézséget jelent, hiszen a betaplalt mintadram tilnyomo része az olddszertdl szarmazik, s a MIP
jO gerjesztOképesseégének kihasznalasa csak az analit/oldoszer arany novelésével, azaz toményebb
oldatokkal lehetséges.

2.4.1. Gazmintak, illetve kémiai modszerrel fejleszthet6 gazok és gozok betaplalasa a
MIP-be

Az LTE hianya, gizok, vagy kémiai uton gézformdba alakithatd mintdk betaplalasakor
okozza a legkisebb nehézséget, ilyenkor a MIP teljes “idegenanyag” terhelését a vizsgialandé
gaz (esetleg goz) teszi ki [523], st magaban a vizsgalando gazban is keltheto MIP [80].
Gazfejlesztéssel 100%-os mintabeviteli hatékonysag és egyideji matrixelvalasztas valdsithato
meg [523]. A mintabevitelhez sziikséges ég6 konstrukcidja egyszerli: egyetlen kisiilési cs6
elegendd [280], de alkalmaznak koncentrikus kettds kistilési csovet is. Ilyenkor a kiilsé cs6ben
aramlik a plazmat folyamatosan fenntarté géz. Kialakitottak olyan konstrukciokat is, amelyekben
tangencialis aramlast el6idézé csavarmenetes vagy drottekercs betéten keresztiil vezetik be a
plazma fenntartdé gazt [161]. A belsd, kisebb atmérdji csébe vezetik a minta gazt, amelyet a
mintaelokészitd egységben allitanak eld. A “kettds torch” megoldassal a plazma fenntartdsa és a
mintabevitel fliggetlenithetd, ezért ez a megoldas mas mintabetaplaldsi modszereknél is hasznalatos
[61]. Oldatokbdl fejlesztett mintagazok esetében a mintaeldkészitd egység a célszertien kialakitott
reakcidedénybdl, faziselvalasztd egységbll, s esetenként szdritd, vagy fagyasztd csapdakbol
alakithato ki. Folyamatos aramlast €s injektalasos modszerek egyarant eléfordulnak [10, 88, 94,
363, 398]. Az alkalmazési lehetOségek korét a kémiai gdz, illetve gOzfejlesztés lehetdségei
hatérozzak meg.

2.4.1.1. Hideg higanygozfejlesztés

A kiilonb6z0 mintdkbdl a higany konnyen redukdlhatd elemi higannya és amalgamképzo
fémeken (Ag, Au) 6sszegylijthetd, majd ezekrdl hevitéssel felszabadithato. A mddszer jol ismert az
atomabszorpciés méréstechnikaban, az emisszios mérés a MIP-ben igen jo kimutatdsi hatérral
megvalosithatd. A Watling [506] altal kidolgozott MIP-AES mddszer alkalmas a kornyezeti higany
hattérszint mérésére. Az oldatbol SnCl, segitségével felszabaditott higanygdzt [140, 296] eziist
vattan gyljtotték dssze. A modszer eldnye, hogy ez a 1€pés a mintavétel helyén is elvégezheto [145,
460]. A hideggdzos higanymeghatarozasi technikat hasznosité miniatiirizalt MIP-AES technika
kifejlesztésérol Engel és munkatarsai szamoltak be [145].

2.4.1.2. Hidridfejlesztéses technikak

A MIP jol hasznalhat6 az illékony hidrideket képzd elemek meghatarozasara [175, 408].
Lichte ¢és Skogerboe [297] arzén-hidrid eldallitdsara granulalt cinkoszlopon vezették at a
megsavanyitott mintat. Ezzel a modszerrel igen magas volt a MIP-emisszio vakértéke, s igy azota
az Osszes szerzd a natrium-tetrahidro-boratot (a tovabbiakban: natrium-borohidrid) alkalmazza
hidridképz6 reagensként. A hidrogénfelesleg plazméba jutasat megakadalyozva elkeriilheté a MIP
stabilitdsanak megzavarésa, illetve a plazma kioltasa. A keletkezd hidridek fagyasztd csapdakban
felfoghatok, majd melegitéssel a plazmaba juttathatok [72]. Széleskortien alkalmazzak a
gazkromatografias modszereket is [166, 356, 409, 410, 456] a hidridek és a hidrogén
elvalasztasara. Megfeleld elvalasztds utdn az abszolut kimutatdsi hatarok a ng alatti tartomanyba
esnek [72, 87, 88]. A hidridfejlesztéses mintabevitelre alkalmazott moddszereket szamos
hidridképz6 elem meghatarozéasara alkalmaztak (As, Sb, Sn, Ge, Se) bioldgiai mintakban (vér, liszt,
levél stb.) és vizmintakban [87, 88, 166, 309, 320, 326, 356, 409, 410, 426, 446, 456, 479].
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2.4.1.3. Nemfémes elemek gazfejlesztéses mintabevitele

A nemfémes elemek koziil a halogének, az oxigén és a nitrogén elemi allapotban illékony
kétatomos molekulat képeznek, vegylileteikbdl redoxi reakcidkkal felszabadithatok, s a MIP-be
kozvetleniil bevezethetdk, ahol molekularis és atomi emissziojuk egyarant detektalhato. A
nemfémes elemek, ideértve még a szenet, foszfort, ként, emellett szamos olyan illékony vegytiletet
(pl. CO, PH3, SO; stb.) képeznek, amelyek kémiai iton szintén eldallithatok kiilonbozé mintakbol s
gaz vagy g0z alakban, a MIP-be bevezethetok. Minden ilyen esetben szamitanunk kell molekulék,
molekulatoredékek, s az alkotd elemek atomos emisszidjara. Mindezek feltérképezése, s a
molekuladk disszociacids viszonyainak szambavétele utan ezen elemekre, sot esetenként kiillonbdzo
izotopjaik meghatdrozasara is, hatékony elemzési modszerek dolgozhatdk ki [314]. A gazfejlesztd
berendezés és a MIP illesztésekor altaldban meg kell oldani a MIP fenntartd gaz aramldsanak
stabilizalasat, ellenkezd esetben a minta beinjektaldsa, vagy a gazaramlés-valto szelep atallitasa
megszakithatja a fenntartd gaz folyamatos aramlésat, s ez a hattéremissziot megvaltoztatja [523].
Ez a probléma természetesen nem jelentkezik, ha magaban a plazma fenntarté gézban 1évo
szennyezddéseket kivanjuk kimutatni, igy példaul nagytisztasdgu argon elemzésekor [468]. A
halogén elemek plazmdba juttatisdra eleinte a halogenid vegyiiletekbdl tomény kénsavval
felszabadithaté hidrogén-halogenideket alkalmaztak [5, 6, 442], késObb kidolgoztak oxidaloszerek
alkalmazaséaval elemi halogének (Cl,, Br,, 1) eldallitdsara alapozott eljarasokat is [88, 94, 97, 363,
398]. Kén meghatarozasat H,S formdba, szén meghatarozdsat CO,-da alakitva oldottdk meg [10,
319]. Részletesebben a nitrogén gazfejlesztéses mintabevitelével foglalkozom, mivel a
dolgozatomban leirt MIP-OES médszert nitrogén izotopanalizisre alkalmaztam '°N stabil izotopos
nyomjelzéses agrokémiai kutatasokban.

A MIP-spektrometridban is alkalmazhato, elemi nitrogén eléallitasara alapozott
mintabetaplalasi modszereket el8szor a nitrogén stabil izotopjainak (N és  N)
tomegspektrometrids €s emisszids spektrometrids meghatarozéasara dolgoztak ki [41, 40, 70, 80,
154, 155, 230, 229, 335, 341, 407, 421]. Az emisszidés spektrometrias izotdpanalizis a
nitrogénmolekula emisszids szinképében ¢észlelhetd izotdp eltolodason alapul: a kiilonbozo
osszetételi  molekulak ("N, PN, PNy) rezgési energiaszintrendszerét a jelentds
tomegkiilonbségek jol kimutathatdban moddositjadk, s igy a rezgési-forgasi savok vonalainak
hullamhossza optikailag jol feloldhatéan kiilonbozik [224]. A mintabdl eldallitott nitrogéngdz,
csOkkentett nyomdson, zart kisiilési csébe toltve, radiodfrekvencids energiakozléssel (27,12 MHz)
jol gerjeszthetd. Kezdetektdl fogva probalkoztak mikrohulldmi gerjesztéssel is rezonatorok
alkalmazasa révén [80, 144, 252, 294, 468]. Ujabban gazkromatografids detektalashoz mind a
radiofrekvenciads, mind a mikrohulldmt energiakozléshez kidolgoztak atmoszférikus nyomason
miikdd6é rendszereket, amelyeknél a plazmat fenntarté nemesgézba (He, Ar) injektalhaté a minta
gizaram, s ezekben igy a nitrogén jol gerjeszthetd [188, 394]. A stabil "N izotopos
nyomjelzéstechnikaban azonban mindmaig a csokkentett nyomdsu N,-gédz radiofrekvencids
gerjesztését alkalmazzdk izotOpanalizisre. Az Osszes nitrogéntartalom ¢és a talaj kiilonbozo
nitrogénformainak meghatarozasara Tanabe et al. kozoltek N, gédzfejlesztésen alapuldé moddszert,
atmoszférikus hélium-MIP gerjesztés alkalmazasaval [464].

Az elemi nitrogén eldallitdsara alkalmas modszerekre szamos nitrogénmeghatdrozasi és
nitrogén-izotdpanalitikai modszer alapozhatd. Ezek kozott a MIP-OES szerepe a 4. éabran
bemutatott séma alapjan értékelhetd. Az abran szaggatott vonallal jeldltem az eddig még nem
hasznositott lehetdségeket. Bioldgiai-mezdgazdasdgi mintdkban a nitrogén (-3)-t6l (+5)-ig
mindenféle oxidacids allapotban eldéfordul. Az Osszes nitrogéntartalom meghatarozasara a
Kjeldahl- ill. a Dumas-elven alapuld6 modszerek haszndlatosak, s ezekhez kapcsolodnak a
kiilonb6z6 izotop-analitikai modszerek is. Mind a Kjeldahl-féle nedves roncsolasnal, mind pedig a
Dumas-elv szerinti szaraz hamvasztasnal gondoskodni kell az oxidalt nitrogénformdk (nitrat, nitrit

crer
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4. abra Az elemi nitrogén eléallitasara alkalmazott kémiai modszerek, s az ezekre alapozhato
nitrogén-meghatarozasi és izotop-analitikai modszerek

A nedves feltards eredménye ammoénium soéoldat, amelybél az ammonia titrimetridsan,
fotometridsan vagy egyéb modszerrel meghatarozhatd. Az izotopanalitikai méréshez sziikséges N»
gdz ez esetben oldatos oxidacidval natrium-hipobromit reagenssel allithatd elé az aldbbi egyenlet
szerint [407]:

2NH, +3O0Br +20H =N, +3 Br + 5 H,0 (33)

Ha a reakciot evakualt rendszerben végezziik, a felszabadul6 gaz nagypontossagu izotoparany-meérd
tomegspektrométerbe (IR-MS) vezethetd [230], vagy 300-700 Pa nyomaéssal zart kisiilési csdbe
tolthetd €s radiofrekvencias energiakozléssel gerjeszthetd, s optikai emisszios spektrometrias titon
az ""N/'*N izotéparany mérhets (RF-OES) [80, 335, 341]. Aramlo hélium atmoszféraban végezve a
reakciot, a felszabaduld N,-gdz csokkentett nyomasu, vagy atmoszférikus MIP-kisiilésbe vezethetd
¢s gerjeszthetd. Ez utdobbi megoldasra alapozta Tanabe Osszes nitrogén meghatarozasi modszerét
talajextraktumok nitrogéntartalmanak speciacios elemzése soran [464]. Ugyanakkor kifejlesztettek
csOkkentett nyomdsu, folytonos aramlasit RF-OES modszereket is [334, 514]. Atmoszférikus
MIP-OES alkalmazasaval elvileg a nitrogén izotopanalizisre is lehetdség van, de a lehetdséget ezt
eddig még nem hasznaltak ki.

A Dumas-elven alapuld N,-fejlesztéses modszereket ma kizarolag automatizalt
berendezésekben alkalmazzdk. A Carlo Erba altal forgalmazott késziilékben az 6n kapszulaba
bemért szilard mintat magas homérsékleten WO; katalizatort alkalmazva elégetik, majd a gazalaka
¢gésterméket rézforgaccsal toltott redukalo oszlopon vezetik at. llymodon a minta nitrogéntartalma
teljes egészében N, gazza alakul. A minta széntartalma CO, forméba alakul. A reakcioban
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felszabaduld vizgdézt megkodtve az N,-CO, gazkeverék hélium vivégazzal gazkromatografban
szétvalaszthatd [377], s igy a minta Osszes N- és C-tartalma egyidejiileg meghatarozhato. Az
automatizalt nitrogén-szén analizatort (ANCA) nagy pontossagli izotdparany mérd
tomegspektrométerrel (IRMS) Osszekotve fejlesztették ki az integralt ANCA-MS rendszert, amely
egyarant képes osszes nitrogén és nagy pontossagn N/"*N izotoparany mérésre [40, 41, 42, 388].
A 4. abran ugyancsak szaggatott vonallal feltiintettem az eddig még ki nem hasznalt lehetéséget: az
atmoszférikus MIP és a C/N analizator 6sszekotését jelzett mintakbol torténd "N/"*N izotdparany
mérés céljabol.

A kiilénbdz8 nitrogén és °N/'*N izotoparany mérési modszerek mintamennyiség igénye,
pontossaga, alkalmazasi lehetdségei €s koltségei széles skalan valtoznak. Megitélésem szerint az
atmoszférikus MIP-OES modszerek nyomjelzéses vizsgalatokban lehetévé teszik gyors €s nem
koltséges eljarasok kidolgozasat Gsszes nitrogén és °N/'*N arany egyidejlii meghatarozéasara.
Altalaban véve elmondhatd, hogy a tomegspektrometridss mérések pontossaga a természetes
izotoparany valtozasainak mérésekor nélkiilozhetetlen, ugyanakkor az MS modszerek hasznalata
igen nagy beruhazasi és tizemelési koltséggel jar. Nyomjelzéses vizsgalatokhoz az '"N/"N arany
mérésekor elegendd az emisszios spektrometrids mérés pontossadga is, igy e teriileten az
atmoszférikus MIP-OES versenyképes megoldast jelent. A 4. abran feltiintetett izotopanalitikai
modszerek minimalis mintamennyiség igénye a mikromol tartomanyba esik, egyediil a MIP kinal
lehetéséget a nanomol nitrogén-mintamennyiség-tartomanyban torténd meghatdrozasra. A
nemfémes elemek MIP-OES kimutatasi hatarai ugyanis altalaban a nanomol tartomanyba esnek.
Részletesebb attekintést a kiillonb6zd nitrogén és nitrogénizotop meghatarozasi modszerekrdl a
[213] kézleményben foglaltam Gssze.

2.4.1.4. Mintabevitel illékony fémvegyiiletek eléallitasaval

Illekony fémkarbonil komplexek, oxidok, halogenidek, szerves fémkomplexek eldallitdsara
alapozott mintabeviteli modszerek alkalmazasdval kiilonbozd spektrokémiai mddszereknél
probalkoztak mar valtakozo sikerrel [86, 301, 302]. MIP-be torténd mintabevitelhez allitottak el
illékony fém-kloridokat (Cd és Pb) Skogerboe et al. [468] olymddon, hogy HCl gazt vezettek
850°C-ra futdtt kvarc cellaban elhelyezett szilard mintdra. Az OsOy illékonysaganak pH-fliggését
vizsgaltdk Lopez-Molinero et al. [307] a mintabetaplalas optimalizalasahoz. Jol alkalmazhat6
gazfejlesztéses MIP-AES modszert Drews et al. ismertet. Nikkel tengervizbdl és vizeletbdl torténd
meghatarozasara dolgoztak ki mddszert illékony Ni(CO), eldallitdsara alapozva. A minta Ni**-ion
tartalmat NaBH, reagenssel redukaltak Ni° allapotig, amely a folyamatosan bevezetett CO gazzal
illékony Ni(CO)s komplexet képez. A keletkezett Ni(CO)s-et folyékony nitrogénnel hiitott
csapdaban fogtak fel, majd felmelegitéssel vezették Ar/O, MIP-be. A kimutatasi hatar 5 ng-dm'3
volt [138, 139]. Meglehetésen nehéz éles hatarvonalat htzni az illékony fémvegyiiletek
gazfejlesztéses €s termokémiai uton eldallithatd gdzfejlesztéses mintabevitele kozott. Ez utobbi
azonban mar atvezet a termikus elparologtatdson alapulé mintabetaplaldsi modszerek teriiletére,
amellyel kiilon fejezetben foglalkozom.

2.4.2. Zart kisnyomasu Kisiilési csébe torténo kozvetlen mintabevitel

A van Sandwijk, van Montfort és Agterdenbos altal kifejlesztett [231, 492, 494, 495, 496,
497, 498] mintabeviteli mdd in situ termikus gézfejlesztéses modszernek tekinthetd, amelyhez az
energiat azonban maga a MIP-plazma szolgaltatja. A meghatarozandd fémek (t6bbnyire jodidok)
oldatahoz gerjesztési pufferként bizmut-jodidot, s a molekuléris emissziot csokkentd reagenseket
adva, a mintaoldatbol 50 pl-nyi mennyiséget kozvetleniil bemérnek a kvarc kisiilési cs6be, majd
beszaritjak, s hidrogén vagy hélium végdgaz atmoszféraban (5 Torr nyomason) leforrasztjak. A
leforrasztott csdvet a rezondtoriiregbe helyezve MIP-kistilés gerjeszthetd. A modszerrel Cd, In, TI,
Zn, Te, Sb, Se, Hg és Pb meghatarozasakor pikogramm alatti kimutatasi hatarokat értek el. Sajnos a
modszer alkalmazhatosagat nagymértékben befolyasoltdk a kisérleti koriilmények, igy példaul a
gerjesztési puffer és az egyéb reagensek megvalasztasa, a nyomas, a mikrohullamu teljesitmény, a
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kvarccsd mindsége, s igy meglehetdsen nehéz volt reprodukalhaté eredményekhez jutni [314, 523].
Megitélésem szerint a kisiilési csOben kozvetleniil végrehajtott mintaelokészités elonyeit e munkak
kozlése 6ta még nem hasznaltak ki a MIP-spektrometriaban.

2.4.3. Gazkromatografias effluensek betaplalasa a MIP-be, a MIP-AES alkalmazasa
elemspecifikus gazkromatografias detektorként

A gazkromatografok a MIP-AES “idedlis” mintabeviteli eszkdzeinek tekintheték. A
gazkromatografidban az argon ¢és a hélium jol alkalmazhatdé vivégaz. A toltott oszlopos
technikaknal alkalmazott 10-50 cm’min™, illetve a kapillaris gazkromatografiara jellemzé 1-5
cm’min” nagysagrendii vivégazaramok kozvetleniil kapcsolhatok a MIP fenntartd gazaramahoz
[523]. Ugyanakkor a gazkromatografids detektalds szempontjabol is jelentds elénnyel jar a
MIP-AES éltal szolgaltatott elemspecifikus informacio. A MIP egyarant alkalmas nemfémes és
fémes elemek gerjesztésére, hasznalhatd mono- és multielemes iizemmaddban, egyszerii és kompakt
eszkozokkel megvalosithatd, s igy gazkromatograffal valé az Osszekapcsolds is egyszeriien
megoldhato [86, 314, 481, 483]. A MIP-AES detektalds jelentOsen javitja az érzékenységet és
szelektivitast a szokasos vegylilet (molekula) érzékeld detektorokhoz (TCD, FID, FPD stb.) képest,
s ugyanakkor az informacié értékelése egyszeriibb €s sokszor egyértelmiibb is, mint a ma
legszelektivebb és legérzékenyebb GC-MS moddszer esetében [86, 141, 395, 482]. “Célzott”
monoelemes detektalassal (pl. fémalkilek fématomjanak detektalasaval) a kromatogramm
rendkiviili mértékben leegyszerlisithetd és attekinthetdvé valik. Masrészt multielemes detektalassal
lehetdség van a molekuldk vazat alkotdo C, H, N, O és szubsztituens elemek (halogének, foszfor,
kén) egyidejli detektalasara, s igy elvileg a detektalt molekula dsszegképlete is meghatarozhato [47,
71,119, 130, 131, 180, 331, 376, 381, 390, 445, 481, 504]. El6nyds mas detektorokhoz viszonyitva
a MIP-AES széles, tobb nagysagrendre kiterjedd lineraris dinamikus tartoméanya [86] is. A
MIP-AES detektalasnal a legfobb nehézséget az eluens olddszergdzok jelentik. Ezek egyrészt
rontjak a kisiilés stabilitdsat, masrészt a kisiilési csOben korom lerakodést okozhatnak, s a bevitt
Osszetett oldoszerkeverék molekuldi jelentds hattéremissziot, spektralis zavarast okozhatnak. A
GC-MIP-AES o6sszekapcsolas elsdsorban ezen probléméak megoldasat tovabba az 0sszekotd vonal
fiitését igényli. Az Osszekapcsolds a MIP-AES mindharom egységét (mintabetaplalas - interfész,
plazma torch - rezonator, spektrométer) érintheti. A MIP verzatilitisa lehetévé teszi egyedi,
célraorientélt eszkozok hazilagos kifejlesztését. Hossza ideig ez a tendencia érvényesiilt, s csak
1990-t8l jelent meg a piacon gyarilag késziilt integraltan tervezett GC-MIP-AES berendezés [395].
Az els6 kozlemény a GC-MIP-AES rendszerrdl 1965-ben jelent meg: McCormack et al. [329] a
kisteljesitményli atmoszférikus argon MIP-et kdzvetleniil a rezondtor iiregben kototték Ossze a
gazkromatografias oszloppal. A kisugarzott fényt oldaliranybol a Kkisiilési csdven keresztiil
detektaltdk. Cl, Br, I, S és P heteroatomokat tartalmazé szerves vegyiiletek nyomnyi mennyiségeit
tudtak ilymodon kimutatni. A mérést jelentds hattérsugarzas zavarta. Bache és Lisk [24, 28] késobb
csokkentett nyomast hélium MIP-et alkalmaztak, amellyel igen jo szelektivitassal tudtak fémes
(Hg, Cr, Be, Al, Cu, Ga, Fe, Sn, V, As, Sb) ¢és nemfémes (Cl, Br, I, O, S, N, P, H, D) elemeket
detektalni [28, 120, 269, 331, 454, 457]. A hélium MIP-ben atomi emisszidt tudtak mérni, mig az
argon MIP-ben j6 néhany elem (F, Cl, Br, N, O) csak kétatomos molekula formajaban volt
gerjeszthetd. A szén lerakodast a kvarc kisiilési csOben oxigén “tisztitd” gaz hozzdadéaséaval
csokkentették [120, 269]. Ugyanakkor azonban a kromatografias rendszerrel torténd 6sszekottetést
értelemszerlien megnehezitette a csokkentett nyomasi MIP. Az oszlop kimenetén emiatt allando
nagysagu csokkentett nyomast kell fenntartani. Csokkentett nyomdsu MIP-detektorral ellatott
gazkromatografokat késébb az Applied Chromatography Systems Ltd. (Luton, England)
forgalomba hozott [331], azonban a vakuumcsatolds emlitett nehézségei miatt ez a rendszer nem
terjedt el széleskorben. A GC-MIP csatolasok elterjedésében attorést hozott a hélium MIP stabil
atmoszférikus miikodtetését lehetévé tevd Beenakker-féle TM (010) modusu hengeres
iiregrezonator kifejlesztése [46, 47, 48, 49, 490]. Ezzel lehetové valt a hélium-MIP “végablakos”
megfigyelése, s igy a kvarc kisiilési csovon keresztiili oldaliranyt megfigyelésnél fellépd zavaro
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hatasok is elkerlilhetévé valtak. Az elsd ilyen jellegli csatolast a Varian 2440 langionizacios
detektorral ellatott gazkromatografnal irtdk le (Quimby et al., [396]). Az 0sszekotd vezetéket és
szeleprendszert a GC-oszlop fiitott terével Osszekapcsolt kemencében helyezték el. Itt tortént az
effluens gazaram, a plazma gazaram ¢és a reagens gazaram Osszekeverése. A szeleprendszer
lehetové tett az olddszergdzok kiftjasat. Késobb egyszerli aramlas megosztasos megoldast is
kidolgoztak kikiiszobolve a magas hémérsékletli szelepet, kozvetleniil a kistilési csObe vezetve a
kapillaris oszlop kimenetét [148, 392, 393]. A fenti rendszerekben a spektrumot egycsatornas
monokromatorral detektaltak. E rendszerek kiilondsen hasznosnak bizonyultak a halogének, P, S,
O, H és C elemspecifikus detektalasara 10-100 pg abszolut kimutatdsi hatarokkal, 10°-10°
nagysagrendii szénre vonatkoztatott szelektivitassal. Az oldoszergdzok kikiiszobolésére Tanabe et
al. [462] soros detektor kapcsolast alkalmaztak. Az effluens eldszér TCD detektoron haladt at,
amely az oldoszercsucsot detektalta. Ezalatt az effluenst egy négyallasu szelepen keresztiil kifujtak.
Az oldoszercsucs befejezddése utan a szelep atkapcsoldsaval az effluenst a plazméba vezették. A
kiilonboz6 eddig ismertetett rendszereknél kiilon gondot okozott, hogy az 0sszekotd vezetékek és
szelepek fémbol (rozsdamentes acélbol) késziiltek. Emiatt ezek a rendszerek agresszivabb
vegyiiletek meghatdrozasara a feliileti reakciok miatt nem voltak alkalmasak. Estes et al.
ismertettek el0szor kémiailag dezaktivalt feliiletii 6sszekotd rendszert [147]. Az olddszergdz
hatasanak kikiiszobolésére Camman et al. [103] mas utat kovettek. Teljesitménymodulalt MIP-be
kozvetleniil be lehetett vezetni az effluens aramot, mivel ez igy sokkal nagyobb oldoszer terhelést is
elviselt, mint az alland¢ teljesitményti MIP.

A tovabbi fejlesztések soran j MIP-torch konfiguracidkat dolgoztak ki. A kvarc kisiilési
cs6 elhasznalodasa miatt ugyanis a MIP-AES detektor hosszutavu stabilitdsa nem volt kielégitd. Az
effluens kozvetlen bevezetése a plazma gdz aramba ezt az elhasznalodast még fokozhatja [120,
269, 395]. A kistilési cs6 védelmét a koncentrikus kettdés aramlasa torch konstrukciokkal javitottak.
Eldszor tangencialis aramléasu, késébb lamindris aramlast rendszereket fejlesztettek ki [61, 86, 96,
172, 176, 177, 193]. Mindkét esetben a kiilsé cs6ben aramlik a plazma fenntart6 gaz, s a belsd
kapillarison keresztiil vezetik be a GC-effluens gazt. A legjobb kimutatasi képességet a laminaris
aramlasu rendszerrel érték el, mig a stabilitast a tangencialis aramlast rendszerrel sikeriilt jobban
novelni [84, 85, 162, 250]. Quimby, Sullivan és munkatarsaik [394, 395, 449, 450] 1990-ben
ismertették a Hewlett-Packard cég altal forgalomba hozott, integraltan tervezett GC-MIP-AES
rendszert. A gdzkromatograf kimenetét célszertien a MIP-AES detektalashoz alakitottak ki. A fiit6tt
rozsdamentes acél 0sszekotd csovon keresztiil a kapillaris GC oszlop atvezethetd egészen a MIP
kisiilési cs6 bemenetéhez. A hélium MIP-AES rendszer teljes egészét a GC detektalas
kovetelményei szerint alakitottak ki. A zart gdzdramlasi rendszerrel és vizhltéssel ellatott kistilési
csovet egy specidlis, kozépen visszamélyitett hengeres iiregrezonatorban helyezték el. Az
automatizalt vezérlésii gdzadramlasi rendszer lehetdvé teszi a plazma fenntarté gdzhoz reagens és
tisztitd gazok hozzakeverését, az oldoszer gbézok kiftjasat, s megakadalyozza a levegd
visszadiffundalasat a kistlilésbe. A rezonatort kozvetleniil a magnetronhoz illesztett tapvonalra
illesztették. A sokcsatornas szinkép detektalasara (160-800 nm) egy konkav holografias raccsal és
diddasoros detektorral ellatott spektrométert alkalmaztak. A hullamhossz ablak szélessége 10-20
nm, amely lehet6vé teszi egyidejiileg 3-4 elem elemzdvonalanak szimultan detektalasat. A késziilék
kimutatasi képessége, szelektivitasa, linearis dinamikus tartoménya, stabilitasa (kisiilési csé
¢lettartama) feliilmtlja a korabban kialakitott rendszerekét, s nemcsak az elemspecifikus, hanem
egyes elemeknél stabil izotop specifikus (°N, °C, '®*0) detektalasra is alkalmasnak bizonyult
[394]. Tovabbi technikai fejlesztését hozott a rendszernek a multikapillaris GC-oszlopok
hasznalata, amelyet Lobinski és munkatarsai alkalmaztak on-alkil vegyiiletek speciacios analizisére
[304, 412, 414, 429]. A tobb mint 900 parhuzamosan kotott kapillaris oszlop segitségével
jelentdsen sikeriilt megndvelnitik a MIP-be torténd mintabevitel hatasfokat.
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7. tablazat Attekintés a MIP-AES gdzkromatogrdfids detektorkénti alkalmazdsdrdl

Meghatarozott vegytilet /

MIP-AES rendszer Minta tipus clem GC-modszer f6bb jellemz6i Hivatkozasok
Peszticid ; , : Tisztitas utan az extraktum
maradvanyok P és I tartalmi peszticidek _kdzvetlen injektalasaval. [24,25,26]
ngzfizvt;l(r::;dl ok Alkil-arzénsavak speciacidja Hldndkegp}%ﬁistg: lllltl;ig gesapdas [456]
o, Kelatképzés
Al-Zn fémotvozet Be, Cu, Al trifluor-acetil-acotonnal. [269, 423]
Szarmazékképzés
Se 5-nitro-o-fenilén-diaminnal [455]
- Szerves higanyvegytiletek Benzolos extrakcio cisztein
A;rrn(z)srifﬁ:dnlllgus Kdomyezeti és speciacidja reagenssel. [454]
g vizmintak As3+, Sb3+ Trifenil szarmazékképzéEs utan. [457]
Metil-higany vegytiletek
speciacidja halakban, egyéb Aminkomplex-képzés. [189, 256, 458]
kornyezeti mintakban
o Kelatképzes
Vérszérum Cr trifluoracetil-acetonnal. [59]
Olmozott benzin, < . .
kipufogégdzok, | Olom-tetraalkil vegyiletek Hidegcsapdés gyijtés utan. [402]
1égll<)6ri acroszolok P )
Kevertgazos Telies vérmintak 1 4
Ar _ Teljes vérmintak, A Hidridkénzé elvalaszia [166, 356, 409,
atmos(z fén/l'{kfl)s MIP liszt, gytimdlesfalevél Ge, As, Se, Sn, Sb idridképzés, GC-elvalasztas 410]
Peszticid Halogén- és kéntartalmu Az extraktum kozvetlen (tisztitas [27.28,29,354]
Csokkentett maradvanyok peszticidek nélkiili) injektalasaval. Ty
nyomasti Hal Metil-higany sok speciacidja Ciszteines extrakcid benzolba. [30]
hélium-MIP Kiilonféle szerves CLO,S, N’ P ato__mokat . C o1 1.
vegyiiletek keveréke tartaharlza()zgoglg:gg;letek Kozvetlen injektalas [71]
Trihalogenid-metan Az extraktum tisztitasa és csapdas [392]
vegyiiletek speciacidja dusitasa utan.
Humin- és fulvosavak . , A 2
p ) Esetenként szarmazékképzés
Ivoviz Vmoslgglgg) al;lé?(g?zott diazo-metannal. [393]
Olomgg%?gg;glgﬂd"k Kozvetlen injektals. [147]
Triklor-ecetsav Csapdas dusitas utan. [343]
Peszticidek és Polibromozott bifenilek és A benzolos extraktum kozvetlen [355]
langmentesitOk hasonl6 vegyiiletek injektalasaval.
Polimerek o loszazin, Pirolizis utan. [406, 424]
Vizelet és vizmintak Fluoridok Trimetil-szilanos extrakcid utan. [108]
g - Olom-alkil vegyiiletek . Y
Aot |00 et e
hélilrllr}rll?lr\n/[?%u[TM Vérplazma F 1uor.tart.a1mu meta?ohtok injektalasa. [195]
(010) Tengerviz Allal-higany vegytiletek | gy rakci6 cisteinnel benzolba. | [107, 149)]
rezonator| Speciacioja
; Csapdas dusitas utan. Fltott
Vizmintak Halo%z“e%ﬁgtgﬁewes kisiilési cs6vel a pirolizis [105]
gyu elésegitésére.
. . Kozvetlen injektalas.
D;z%gll, ;}g{ ;ﬁfg d Kéntartalom Hewlett-Packard multiclemes [143]
detektalas (S, C).
Katrany extraktumok , Kozvetlen injektalas.
standard referencia Br, Cl, Cs’psé’ c(i)e’sIZ{e -tartalmi Hewlett-P(ilckakgilmultielemes [12]
minta etektalas.
] - ] Ditiokarbamat komplex extrakcioja
Coapyiz. sarlvidekd Olomtartalom hexénnal, [303]
Grignard-szarmazékképzés.
- s - On-line flow injection. Elodusitas,
Vizmintik On";ggi s on-fenl Cl8-oszlopon, mayd etlilis & [453]
metanolos elucio.
Atmoszférikus Cl, S, H, C-tartalmu szerves N,O mobil fazis alkalmazasa
héliurf(lhl'\t/i[ég Standard oldatok vegyiiletek lehetOvé tette a szén detektalasat is. [509]
SZuper’ S Nem illékon . [
Kromatografia | klorozoft v gya?étek Klértartalom CO, mobil fazis [505]

A GC-MIP-AES rendszer igen hatékony analitikai eszkdznek bizonyult szamos teriileten, s
kiemelked6 lehetdségeket nyujt a specidcios analitika szamara. A 7. tdblazat attekintést tartalmaz a
GC-MIP-AES analitikai alkalmazasairél. Ujabb alkalmazasokrél két attekinté munkaban
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talalhatunk tovabbi adatokat [79, 417], kiilondsen igéretesnek latszik a szilard fazisa
mikroextrakcioval kombinalt gdkromatografia (SPME-GC) MIP-AES detektalassal megvalositott
valtozata [446, 411]. A tablazatban szerepel a MIP-AES detektor alkalmazésa a szuperkritikus CO,
fluid kromatografidban (SFC) is. Az els6 SFC-MIP kapcsolasrol Lufer et al. (1988), majd Motley
¢s Long szamoltak be 1990-ben [308, 351, 352]. A legfébb problémat a kromatografias oszlop
kivezetésén a szuperkritikus fluidum (CO;) expanzdja okozza, mivel ez a mobil fazis jelentds
lehtilésével jar, s a CO, kifagyhat a kimeneten. A probléma a plazmagaz és az interfész flitésével
oldhato meg [508, 530]. Az SFC alkalmazasa szamos még csak részben kiaknéazott eldnnyel jar a
hagyoméanyos GC-MIP-kapcsolashoz viszonyitva [58, 98].

2.4.4. Mintabevitel a MIP-be termikus elparologtatassal

A MIP sajatsagainak legjobban megfeleld gaz- illetve gézformdjii mintabevitel nem
illékony mintak (oldatok, szilard anyagok) esetében csak kiils6 termikus tamogatassal oldhatéo meg.
Mikromennyiségli oldat- vagy szild&rd mintdk esetében jol alkalmazhatok a kiilonbozo
elektrotermikus elparologtatasi technikak, mivel gyors felflitéssel képesek impulzus-szeriien
koncentralni és jo hatasfokkal a kisiilésbe juttatni a mintat a MIP altal elviselhetd maximalis
tomegaram injektaldsi hatarérték meghaladasa nélkiil [523]. Ezekkel az eszkdzokkel megoldhato a
minta eldzetes szaritasa €s termikus elokezelése (hamvasztdsa) soran keletkezd g6zok elvezetése a
MIP stabilitdsdnak megzavardsa nélkiil. Az elparologtatdsi periodus sordn a minta géz vagy
aeroszol formdban tovabbithat6 a kisiilésbe [262, 263, 314, 523]. A rovid iddtartamu parologtatés
utan a kistilésbe jutd analit emisszidja tranziens jelet ad, a szinképdetektdld rendszert ennek
megfelelden kell kialakitani. A 8. tabldzatban Osszefoglaltam a MIP-AES mintabevitelhez eddig
alkalmazott modszereket, ide sorolva a mikroiv-, szikra-, 1ézer- és egyéb parologtatisi modszereket
is. A terminoldgiai zavarok elkeriilése végett javasolta Matusiewicz ezen technikdk egységes
elnevezésére a termikus parologtatasi modszerek kifejezés hasznalatat, fiiggetlentil attol, hogy az
ehhez sziikséges magas homérsékletet elektromos flitéssel, besugarzassal, elektromos kistiléssel
vagy termikus energiakozléssel biztositjuk [321, 322]. A tovabbiakban ezt a terminoldgiat
alkalmazom, azonban meg kell jegyeznem, hogy a MIP-AES-ben sikeresen alkalmazott médszerek
tulnyomorészt az atomabszorpcids méréstechnikahoz kifejlesztett elektrotermikus atomizatorok
célszerli atalakitasan alapulnak [322].

8. tablazat
MIP-AES mintabevitelre alkalmazott (elektro)termikus elparologtatdsi modszerek
(Elektro)termikus parologtatd MIP-tipus* Hivatkozasok
eszkoz
Platina-szal, hurok vagy csénak Ar-MIP [8, 118, 344, 420, 467]
Tantal csonak vagy szalag Ar-MIP, He-MIP (a), AN-MIP [38,99, 167, 168, 232, 233, 360,
361, 366, 489, 520]
Tantal szal Ar-MIP, He-MIP (r), He-MIP (a) [17, 18,19, 81,264, 265,270, 366,
444, 4717, 520, 526]
Volfram csonak He-MIP (a), He-MIP (r) [106, 401, 459]
Volfram szal vagy hurok Ar-MIP, He-MIP (r), AN-MIP, [8, 109, 133, 265, 266, 373, 422,
He-MIP(a) 404]

Grafit rad vagy cs6 Ar-MIP, AN-MIP [4, 21,51, 76,315, 316, 317, 318,

328, 435, 501]

Grafit tégely He-MIP (a), Ar-MIP [118, 167, 168, 366, 395, 526]
Grafitszal-koteg He-MIP (a) [50]
Kvarc tégely He-MIP (a) [43, 198]
Volfram mikroiv Ar-MIP, He-MIP (a), AN-MIP [93, 129,262, 287, 434, 521, 524]
Lézer elparologtatas Ar-MIP 151, 237, 292, 293, 484
Nagyfesziiltségil szikra Ar-MIP (146, 200, 201, 345, 346]

*Ar-MIP: atmoszférikus argon-MIP,
He-MIP (1): csokkentett nyomasu hélium-MIP,
He-MIP (a): atmoszférikus nyomast hélium- MIP,
AN-MIP: MIP-ben gerjesztett “aktiv nitrogén” aramlas [365]

Elektrotermikus parologtatasos mintabevitelhez eleinte fémbdl készilt eszkozoket
alkalmaztak. Az els6 ilyen jellegli kozleményt Runnels és Gibson [420] publikaltdk, akik egy
kisméretli liveg parologtatd kamraba beépitett Pt-szalrdl illékony fém-kelatokat és egyéb illékony
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fémsokat (pl. halogenidek) pérologtattak atmoszférikus argon-MIP-be. Ot elemre kozoltek
kimutatasi hatarokat. 10"°-10"? g abszolat kimutatdsi hatarokat értek el.Erés matrixhatasokat
tapasztaltak és az analitikai gorbék még log-log koordinata rendszerben sem voltak linearizalhatok.
Aldous et al. [8] késébb ugyancsak platinadrotot vagy volfram hurkot hasznaltak, s el6szor
mutattak ra arra, hogy a parolgasi €és a transzport folyamatok szabalyozasaval egy adott elemnek
kiilonb6z6 kémiai formai kiilon is meghatarozhatok (speciacid). A Runnels és Gibson altal leirthoz
hasonl6 parologtatd cellat hasznéltak Kawaguchi és munkatarsai [17, 18, 19, 264, 265, 270, 520],
amelyben volfram hurokrol vagy tantal drétrol parologtattdk a mintat atmoszférikus argon-MIP-be,
vagy csokkentett nyomast hélium-MIP-be. 2-5 ul vizes oldatbol meghatarozott 11 elemre kozoltek
kimutatasi hatdrokat, amelyek ng cm™ (vagy az alatti) tartoméanyba estek. Modszeriiket biologiai
mintak elemzésére alkalmaztak, ezért részletesen tanulméanyoztdk a konnyen ionizéalhatod
alkalifémek jelenléte altal okozott matrixhatasokat is. Megallapitottak, hogy KCl hozzaadésa a sok
elem esetében noveli a vonalintenzitdsokat. Tantal szalagot hasznaltak az elparologtatd egységben
Fricke et al. és van Dalen et al. [167, 168, 489]. Ez utobbi esetben 20 ul oldat-bemérés mellett
halogénelemekre és kénre a kimutatasi hatirok mg-dm™-nél kisebbek voltak. A kalibraciohoz a
standard addici6 moédszerét alkalmaztak. Volfrdm csonakot alkalmaztak Tanabe és munkatérsai
[106, 459], tovabba Rait el al. [401] csOkkentett ill. atmoszférikus nyomast hélium-MIP-be torténd
parologtatdshoz. Brooks ¢s Timmins miniatiir, automatikus adagoloval ellatott mintabevivo
parologtatd eszkozt fejlesztettek ki atmoszférikus hélium-MIP-hez, amelyben a parologtatast a
tantal drot egyenaramu flitésével [81, 444, 477] oldottdk meg. 5-25 ul mintatérfogat bemérésekor
jobb kimutatasi képességet értek el, mint az addig alkalmazott modszerekkel. Erdekes j fejlesztési
irany kezdddott a MIP gerjesztéssel eldallitott aktiv nitrogén gazaram (AN-MIP) és kiilonbozo
eletrotermikus parologtatasi moddszerek kombinalasaval [365]. A lefelé iranyitott aktiv
nitrogénaram jelentds koncentracioban tartalmaz metastabil triplett allapota molekuldkat (N,
(A*Z,). Ezt a jelents gerjesztési energia atvitelre képes gazaramot keverték a folfelé parologtatott
minta gozével. Szilard és oldatmintakkal egyarant probalkoztak fém tégelybdl, csonakrol és drotrol
torténd elparologtatassal [232, 233, 360, 361]. Fémek, kén ¢és foszfor esetében négy-6t
nagysagrendli dinamikus tartomanyt kaptak és pg-ng tartomanyba esé kimutatasi hatarokat. Az
AN-MIP technika alkalmazasat hatraltatta, hogy csak alacsony nyomason (1-30 Torr) miikodoképes
¢€s emiatt a minta-anyagaram befogadoképessége is korlatozott.

A grafitbdl késziilt elektrotermikus parologtatd eszk6zok egyik els6 formaja a flithetd grafit
tégely, amelynek Ar-MIP-hez torténd alkalmazésarol Fricke et al. kozoltek adatokat [167, 366]. A
rendszert mono- és multielemes meghatarozasokra egyarant kiprobaltak, az utobbi esetben 2000°C
kompromisszumos parologtatasi hdmérséklettel [167, 415, 416, 526]. A kimutatasi hatarok 5-10 pl
oldat bemérése esetén a 10-300 pg tartomanyba estek. A tégely folotti kupoldt 6 cm hosszu
tefloncsd kapcsolta a kistilési cséhoz.

Beenakker et al. [50] 2 mm vastag, fiitott grafitszal-koteget alkalmaztak Pyrex iiveg
kamraban 1-3 pl oldat elparologtatasara atmoszférikus hélium-MIP-be. Az 6sszekdtd csd hossza
mintegy 10 cm volt. Az atmoszférikus hélium-MIP alkalmazasaval kilenc elemre (halogének, kén,
fémek) elért kimutatasi hatarok ng nagysagrendiiek voltak.

Alder et al. [4] grafit radrol torténd elparologtatast alkalmaztak csdkkentett nyomasu térben,
Ar-MIP-be torténd mintabetaplalasra. A kimutatasi hatarok ng nagysagrendiiek voltak.

Volland et al [501] az AAS célra kifejlesztett Varian CRA-63 atomizalot alakitottak at
atmoszférikus hélium- €s argon-MIP-hez torténd csatolasra. A grafit csO belsd falara eldzetes
elektrolizissel levalasztott fémeket a kemence felfiitésével parologtattak el és a plazmagéaz drammal
juttattak a grafitcs6hoz kozvetleniil illesztett kistlilési csdbe. Fémek nyomszennyezdinek
meghatarozasakor 1-10 ng abszolut kimutatisi hatarokat kaptak, 6-20% volt a koncentracio
meghatarozasanak r.s.d. értéke.

Broekaert ¢s munkatarsai [21, 76] atmoszférikus argon-MIP és az AAS célra késziilt
Perkin-Elmer HGA-74 grafit-kemence 0Osszekapcsoldsat oldottdk meg. A plazma folyamatos
fenntartasara kiilon gazaramot hasznaltak. Ehhez egy kétallast szelep segitségével hozzaadhato a
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graficsovon keresztiil vezetett szallitdo gazaram. A szallitdo gazaram a szelep atallitasaval a grafit cso
két végén bevezetve a kemence adagolo nyildsan keresztiil tdvozik. Ebben a szelep allasban 5-50 pl
oldat, vagy maximum 2 mg szilard porminta adagolhaté mikrofecskenddvel a kemencébe, s utana a
szaritas és termikus elOkezelés elvégezhetd. A keletkezd gézok és bomlastermékek igy nem jutnak
a MIP-be, s nem zavarjadk meg annak stabilitasat. A szelep atforditasa utdn a kemence gyors,
2000-3000°C-ra torténd felfiitése soran keletkezd aeroszol, illetve gdzfelhd egy kb. 30 cm
hosszusagu livegcsovon keresztiil elfujhatd a kisiilési csé iranyaba. Mivel ebben az allasban a
grafitcs6 mintaadagolo nyilasa is nyitva van, az aeroszol felhd egy része ezen keresztiil tavozik, s
jelentds (kb. 90%-0s) veszteség 1ép fol. Az abszolut kimutatdsi hatdrok az 1-10 ng tartomanyba
estek, ez oldatok bemérésekor 102-10" mg- dm™ koncentracionak felelt meg. Redlis mintak
(bioldgiai anyagok) elemzésekor a koncentracidmeghatarozas relativ szorasa 10-25% volt. Jelentds
matrixhatast tapasztaltak. A mintamatrix hatdsara a kiilonb6z6 elemek elemzdévonalain
jelcsokkenés €és novekedés egyarant eléfordult. A rendszer eldnye, hogy egyszeriien kezelhetd, s a
hémérséklet program a minta sajatsagainak megfelelden valaszthatdé meg.

Matousek ¢€s munkatarsai a Varian Techtron CRA-63 elektrotermikus analizatorat
alakitottdk at atmoszférikus argon- és hélium-MIP kisiiléshez torténd kapcsolashoz [315]. A
pirolitikus bevonattal ellatott grafitkemencét fiigglegesen szerelték, koriilvéve mintegy 10 cm’
térfogata Pyrex iiveghazzal. Az alul bevezetett plazmagdz a grafitcsovon keresztiil (és azt
koriilfolyva) a fels6 kupolas részhez illesztett kisiilési csovon keresztiil kozvetleniil bejut a MIP-be.
Hélium-MIP-ben nemfémeket (CI, I, S, P) hataroztak meg. Részletesen vizsgaltdk a konnyen
ionizalhat6é elemek altal okozott matrixhatasokat [315, 316, 317, 318]. Megallapitottak, hogy a
konnyen ionizéalhato elemek az ionizacios potencidljuk fliggvényében jelentdsen megvaltoztatjak a
plazma sajatsagait, csokkentik a gerjesztési hdmérsékletet, s ndvelik vagy csokkentik a kiilonb6z6
elemek vonalainak emisszidjat. Ezen hatas okai rendkiviil 0sszetettek, az elektronkoncentracié és a
plazmahdmérsékletek megvaltozasa mellett szerepet jatszik a parolgési viszonyok megvaltozasa az
atomizatorban és a plazméban is. Altalaban véve azonban intenzitasndvekedést tapasztaltak, s ezért
az alkalifém adalék (pl. Rb, Cs) rutinszerti alkalmazasat javasoljak az analitikai teljesitoképesség
novelése érdekében. A kiilonbozd elemek intenzitaseloszldsa a plazmafonal hossztengelye mentén
érdekes képet mutatott. Az analit elemek a kisiilésbe torténd belépésiik kozelében mutattak
maximalis intenzitast, a plazmafenntartdé gaz viszont a kisiilés kozépsd zondjaban. Ebbdl arra
kovetkeztettek, hogy az analit elem ionjait a mikrohulldmu tér a kisiilési cs6 fala felé felgyorsitja, s
a falnal kilépnek a plazmabdl mieldtt a maximalis gerjesztés zonajat elérhetnék.

Bauer és Natusch [43] szilard mintdk termikus bontasdra kvarc vagy grafit tégelyben
indukciés fiitést alkalmaztak. A mintat 25°C-r6l 1000°C-ra fiitdtték fel 140°C- min™' sebességgel. A
fejlodé gozoket amoszférikus hélium-MIP-be vezették. A fémes és nemfémes elemek egyideji
detektalasaval kovetkeztettek a mintdban 1év6 specieszekre. Ezt azonban az elgdzolgés elotti
kémiai reakciok megnehezitik, s a modszert emellett is szamos kémiai zavard hatas terheli.

A termikus parologtatod eszk6zok kiilon csoportjat alkotjak a kiilonbozo kisiilések (mikroiv,
szikra, 1ézer parologtatas, iiregkatod [102], tandem-MIP [504]) alkalmazasan alapuld berendezések.
A Hieftje altal kidolgozott volfram nagyfesziiltségli pulzalo mikroivvel [93, 129, 262, 287, 434,
521, 524] 10 pl mennyiségli, elézetesen az elektrodra szaritott oldatminta gdézologtethetd el, s
bevezethetd atmoszférikus argon- vagy hélium-MIP-be. A kimutatasi hatarok 14 elem esetében a
10"°-10* g tartomanyba estek.

A nagyfesziiltségli szikraval torténd elparologtatast fémek és fémotvozetek elemzésére
alkalmaztak atmoszférikus Ar-MIP segitségével [51, 146, 200, 201, 345, 346]. A kimutatési
hatarok pg-g” nagysagrendbe estek.

Szilard mintdk mikromennyiségei parologtathatok el 1ézerrel, s a keletkezett gdz/aeroszol
felhd csokkentett nyomasti vagy atmoszférikus nyomdsu argon-MIP-be vezethetd. A rezonator
megfeleld kialakitasaval a minta magaban a rezondtorban is elhelyezhetd, s igy nem sziikséges a
minta-aeroszol hossza transzportja. A spektrum detektalasahoz iddéfelbontasos szinképdetektalas
sziikséges [109, 237, 290, 292, 293, 484].
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Osszegezve elmondhaté, hogy a termikus parologtatas alkalmazasa megnyitotta a MIP-AES
oldatos ¢€s szilardprobas elemanalitikai alkalmazasanak lehetdségét. Kiilonosen mikromennyiségii
mintak esetében versenyképes az alkalmazasa, fémes és nemfémes elemekre pg-ng tartomanyba esé
abszolut kimutatasi hatarok érhetdk el. Ugyanakkor jelentds matrixhatasokkal kell szamolnunk,
kiilonosen a konnyen ionizalhato alkalifémek okoznak jelentds jelvaltozast. Kimutatasi képesség
szempontjabol a mikrocellas (fémszal, fémhurok) parologtatasi modszerek a leghatékonyabbak, az
atomabszorpcios grafitkemencés modszer atalakitasaval viszont olyan egyszeriibben kezelhetd
modszerek fejleszthetok ki, amelyekkel jol hasznosithatok a grafitkemencés atomizécio
atomabszorpcioés alkalmazasa soran kialakitott modszerek. Ezen berendezéseknél varhatdéan
javithato az analitikai teljesitOképesség az aeroszol transzport hatékonyabb megvalositasaval, s a
minta befogaddsa szempontjabdl kedvezo kistilési geometria kialakitasaval.

2.4.5. Oldatporlasztasos mintabevitel a MIP-be, az elemspecifikus HPLC detektalas
lehetoségei

Az oldatporlasztds a langemisszids spektrometria, az atomabszorpcids spektrometria és az
ICP-AES jol bevalt mintabeviteli moddszere [64, 223, 452, 510]. Az oldatporlasztdas ma
rendelkezésre 4ll6 modszereit a langok és az induktiv csatolasu plazma sajatsagainak megfeleléen
alakitottak ki. E sugarforrasokban feltételezhetd, hogy a plazmaba bevezetett nedves aeroszol
deszolvatalasahoz, a szaraz aeroszol részecskék -elparologtatdsdhoz, a keletkezd molekulak
all rendelkezésre. A jo hatasfoku atomizéacidhoz a plazma gazhdmérsékletének elegendden nagynak
kell lennie, s a porlasztonak kelléen finom (<1 um) aeroszolt kell produkalnia, amely kis vivogaz
sebességgel a plazmaba szallithatd, s igy ott elegendd iddt tdlthet a teljes atomizacidhoz. A
porlasztd rendszer teljesitoképessége nagymértékben meghatdrozza az alkalmazott spektrometriai
modszer teljesitoképességét. A porlasztonak jo hatasfokkal képesnek kell folyamatos és kelléen
finom szemcseméretli aeroszol aram eldallitasara, amely illeszthetd a sugarforras paramétereihez
(gazéram, hémérséklet, anyagaram terhelhetdség). A porlasztassal eldallitott nedves aeroszolok
befogaddsa szempontjabdl a MIP sajatsagai lényegesen kiilonboznek a kémiai langok és az ICP
adottsagaitol. A MIP fenntartaséhoz egy-két nagysagrenddel kisebb gazaram (0,1-2 dm’ min™)
sziikséges, s ennek megfelelden az anyagaram terhelhetdsége is egy-két nagysagrenddel kisebb.
Emellett a gazkinetikai hdmérséklet alacsony (~2000 K), s a rendelkezésre allo teljesitmény is
csekély (25-200 W). Az oldatporlasztasra alkalmazott pneumatikus porlasztok:

- a Meinhard tipust koncentrikus porlaszté [336],

- a keresztaramu v. szdgporlaszté [11, 65, 92, 135, 153, 169, 278, 371, 488],

- a Babington tipusu (V-nyilasu és GMK) [22, 23, 330, 447, 471, 516], tovabba

- az livegszlird betétes porlasztok [13, 288, 432]
stabil miikodtetéséhez sziikséges gazaram az ICP-AES esetében 1-2 dm’-min™', az FAAS esetében
elérheti az 5 dm’-min™ értéket is. Az oldatfelvétel altalaban 1-2 cm’-min™ nagysagu, s az aeroszol
eloallitas hatasfoka 2-5% [72].

A pneumatikus porlasztok szokasos iizemmoédjukban tehat 20-50 mg-min” aeroszol
anyagaram terhelést jelentenek a MIP szdmara, amely 20-50-szeresen meghaladja a MIP
stabilitasanak megzavarasa nélkiil befogadhato 1 mg min™ anyagaram nagysagot [296, 523]. Ehhez
olyan szallitogazaram tarsul, amely argon esetében a kis teljesitményti MIP stabil fenntartasahoz
sziikséges maximalis értéket megkozeliti, hélium esetében pedig meg is haladja [523]. Az
ICP-AES-ben jol bevalt porlasztok igy kozvetleniil legfeljebb argon-MIP-hez alkalmazhatdk, az
anyagaram terhelés azonban ez esetben is az elviselhetd maximalis hatar kdzelében van.

Az oldatporlasztasos mintabevitel anyagaramanak illesztése a MIP befogadoképességéhez
egyrészt a porlasztds hatdsfokdnak novelésével és ezzel egyidejlileg az aeroszol deszolvatilasa
révén javithato [152, 246, 298, 314, 441, 523], masrészt a MIP-torch konstrukciojanak
megvaltoztatasaval, a mikrohullamt teljesitmény novelésével [90, 181, 268, 270, 272]. A
porlasztas hatasfokdnak javitasa kiilondsen a HPLC-MIP csatolds szempontjabol fontos, s ehhez
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nem nélkiilozhetd az olyan nagyhatékonysag porlasztasi technikak alkalmazasa, amelyben az
oldatporlasztas fizikai folyamata elvalaszthatdo az aeroszol szallitasatol. Ilyenek az ultrahangos
porlasztas [64, 110, 228, 374, 382, 466, 512], a thermospray [284, 431], a jet {itkozéses [134] és a
nagynyomasu hidraulikus porlasztds [55, 385, 386]. A MIP-torch fejlesztéseknek a
teljesitménynovelés mellett fontos célja a nedves aeroszolok befogadasara alkalmas Kkistilési
geometria kialakitasa [61, 280].

Az oldatporlasztasos mintabevitel alkalmazasa a MIP-AES-ben a fentiek miatt mindig
komplex feladatot jelentett, s szinte minden esetben sziikségessé tette a porlasztérendszer €s a
MIP-torch 0Osszehangolt atalakitasat, tovabba a mintabevitellel kapcsolatos zavard hatasok
felmérését. Ezért a porlasztasos mintabeviteli technikak MIP-AES alkalmazasat nem lehet
eszk6zokhoz kotve attekinteni, célszeribb idorendi sorrendben bemutatni az eddig elért
eredményeket.

A pneumatikus porlasztast eleinte csak argon-MIP-hez tudtdk alkalmazni, mivel a
hélium-MIP fenntartdsdhoz sziikséges gazaramok nem elegenddek az ilyen tipusti porlasztok
mikddtetéséhez. Ez esetben is sziikség volt azonban az aeroszol deszolvatalasara [152, 227, 267,
298, 440, 441]. Skogerboe ¢s Coleman [440] vizes oldatok argon-MIP-be torténd porlasztasakor azt
tapasztaltak, hogy az érzékenység 16-szorosra ndvekedett az aeroszol aram deszolvatalasaval.

Beenakker a TM (010) rezonator [46] és derékszoglh porlasztdo [278] alkalmazéasaval
megoldotta elézetes deszolvatalds nélkiil a vizes oldatok porlasztasat argon- és hélium MIP-be is.
Berendezésében a porlasztd gazaram 1,2 dm’ min'l, az oldatfelvétel 1,7 cm’ min™ volt, 2%
porlasztasi hatasfok mellett. igy a plazma oldészerterhelése 34 mg min™ tomegaramnak felelt meg.
Vizhiitéses deszolvatalé beépitésével ezt a terhelést ~ 15 mg min™'-re csdkkentette, amely megfelelt
a viz gbznyomasanak a hiité hdmérsékletén. Deszolvatalas alkalmazéasakor a hélium-MIP 150 W,
az argon-MIP 50 W mikrohullamu teljesitmény mellett begytjthaté és stabilizalhatd. Deszolvatéalas
nélkiill elemtdl fiiggben az analitikai érzékenység 2-10-szeres faktorral csokkent [48]. A
hélium-MIP fenntartasahoz sziikséges 150 W betéaplalt teljesitmény mellett a kvarc kistilési csé
gyorsan elhasznélodott, ezért Beenakker aluminium-oxid vagy bor-nitrid alkalmazasat javasolta. Az
oldatporlasztasos MIP-AES mddszernél joval tobb zavard hatast tapasztaltak, mint az ICP-AES
esetében, ezért a kalibraciohoz Skogerboe et al. belsé standard alkalmazasat javasoltak [440]. A
klasszikus parolgasi zavards a kalcium és foszfat egyiittes jelenlétekor megfigyelhetd volt [267,
298], illetdleg a stabil monoxidokat képezd elemeknél is tapasztaltak érzékenységcsokkenést [36,
298]. Alkali-halogenidek jelenlétekor kiilondsen erds matrixhatasok jelentkeztek [227, 267, 298].
Ezek a hatasok nagymértékben fliggtek a hasznalt kisérleti berendezésektdl is. Kawaguchi [267] azt
tapasztalta, hogy 1000 ppm Na vagy K a Ca emissziojat tizszeresére novelte és a plazma térbeli
alakja is megvaltozott. Beenakker et al. [48] ezeket a tapasztalatokat csak részben erdsitették meg.
Azt talaltdk, hogy 2000 ppm KCI egyes elemek emissziojat kétszeresére noveli, masokét pedig nem
befolyasolja, vagy kismértékben csokkenti. Lichte et al. [298] arr6l szdmoltak be, hogy nedves
aeroszol betaplalasakor az emittalt intenzitdsokra még az sem gyakorolt szignifikans hatast, ha a
szemben deszolvatalas esetén a natrium/analit 1000-szeres koncentracid aranya kétszeres
intenzitascsokkenést okozott az aeroszol transzport hatékonysagdnak csokkenése miatt [440].
Beenakker et al. [50] 1980-ban megjelent kozleménylikben részletesen Osszefoglaltdk a
pneumatikus oldatporlasztasos mintabevitel addigi tapasztalatait, s arra a kdvetkeztetésre jutottak,
hogy barmilyen jol illesztjiik is a MIP gazaramat és a porlasztd altal keltett aeroszol terhelést,
sziikkség van a kistlilési csé elott eldatomizaldo eszkdz alkalmazasara, fliggetleniil attol, hogy
deszolvataljuk-e az aeroszolt vagy sem. Zander és Hieftje szerint [523] ez a megkozelités nem
szamithatott széles korben elfogadasra, s célszeriibb irdnynak tartottdk 0j torch konstrukciokkal
nagyobb mikrohulldmt teljesitmény alkalmazasat [270, 90, 181, 268, 272] annak ellenére is, hogy
ezaltal elveszitjiik a MIP kis teljesitményigényébdl adodé egyszeriiség elonyét, s né a mikrohulldm
szorédasbol adodo biztonsagi kockazat is [291, 314, 523]. Matousek et al. [314] hasonlo
megfontolasokra alapozva néhany évvel késobb ugy vélekedtek, hogy az oldatporlasztasos
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mintabevitel nem a MIP-AES, hanem a MIP-MS esetében lehet nagy teljesitOképességii modszerek
alapja. A kis teljesitményii MIP-MS csatolas joval egyszeribben megoldhatd, mint az ICP-MS
Osszekapcsolas [183]. Douglas et al. [136, 137] sikeresen megvaldsitottadk a TM (010) rezonatorral
fenntartott argon-MIP ¢és quadrup6l tomegspektrométer 0Osszekapcsolasat oldatporlasztasos
mintabevitel és deszolvatalas esetén. A MIP-MS rendszerrel alacsonyabb kimutatdsi hatarokat
kaptak, mint az ICP-MS rendszerrel, ugyanakkor az elemek kozti zavard hatasok nagyobbak voltak
a MIP-MS esetében [137]. Késobbi fejlesztésekkel azota megvalositottak a csokkentett nyomasu és
atmoszférikus  hélium-MIP  Osszekapcsolasat  quadrupol  [156] és  nagyfelbontasu
tomegspektrométerrel [142] is.

Az oldatporlasztasos mintabevitellel kapcsolatos problémak megoldasara irdnyulo
torekvések a MIP-AES teriiletén a tovabbiakban harom irdnyban folytatodtak:

- nagyteljesitmény torch konstrukciok kialakitasa,

- kedvezd mintabevitelli geometridju plazmaformak kialakitasa és

- nagyhatékonysagu porlasztasi moédszerek alkalmazasa.

A harom teriilet természetesen nem valaszthato el egymasol, hiszen az 1j torch konstrukcidok
uj plazmafornék kialakitasara is lehetOséget teremtettek, s ezekhez jobban lehetett illeszteni a
nagyhatékonysagu porlasztasi modszereket.

Shimizu et al. 1 kW teljesitménylit MIP-torchot fejlesztettek ki nedves aeroszolok kdzvetlen
elemzésére [439]. A nagy teljesitmény miatt szamos technikai nehézség adodott, gyakran
megolvadt a kisiilési cs6 ill. a torch aluminium alkatrészei. Gyakorlati alkalmazasrél nem
szamoltak be. Haas, Carnahan, Caruso és munkatarsaik [82, 100, 190, 191, 192, 194, 339, 340,
486, 487] 1982-t6l kezdve szdmos kozleményben ramutattak, hogy vizes oldatok deszolvatalas
nélkiili kozvetlen elemzéséhez 300-500 W-ra kell ndvelni a betaplalt mikrohulldmu teljesitményt.
Ennek eléréséhez javitottak a Beenakker-féle TM (010) rezonétor energiabecsatolasanak hatasfokat
[340], s uj, az ICP-hez hasonlé harom gazarammal (minta-géz, plazmagaz, hlitégaz) mukodtethetd
keskenyitett kvarc torchot konstrualtak, amellyel ellipszoid alaku hélium-, argon-, nitrogén- és
levegé-MIP is fenntarthatd 3-18 dm’® min™' gazdrammal. Argonnal egyes esetekben az ICP-hez
hasonlé toroidalis plazmageometriat is meg lehetett valdsitani. Vizes oldatokban szdmos elemre
(Cr, Sr, Ca, Cu, Mo, Pb, B, Na, La, W, Fe, Zn) kalibralni tudtdk a levegd-MIP-AES rendszert
[486], de a konnyen ionizalhato elemek jelenléte jelentds zavard hatasokat okozott [82]. Kiilondsen
az alkali- és alkalifoldfémek kimutatdsara bizonyult alkalmasnak a rendszer, argon-MIP-ben
esetenként 100-szor jobb kimutatdsi hatarokat és érzékenységi faktorokat kaptak, mint
argon-ICP-ben [194]. A Ca kimutatasi hatarara 4 pg ml™ értéket kaptak [191]. Deutsch és Hieftje
200 W teljesitményii nitrogén-MIP-be tudtak a fenti torch konstrukcié alkalmazasakor pneumatikus
porlasztassal vizes oldatokat betaplalni [126, 127, 128]. A jel/zaj viszony ¢€s az analitikai gorbe
linearitasa a Ba, Cd, Cu, K, Li, Mg, Na, Pb, P, S esetében 0sszemérhetd volt az egyéb MIP-AES
modszerekkel elértekkel, a gerjesztési homérséklet alacsonyabb volt, mint hélium- vagy
argon-MIP-ben. Hélium- ill. nitrogén-MIP fenntartdsara vizes oldatok elemzéséhez Leis ¢és
Broekaert 800 W teljesitménnyel miikddtethetd berendezést fejlesztettek ki [291]. Ilyen
sz¢élsOségesen nagy teljesitményli mikrohulldmforrasok azonban rendkiviil veszélyesek a
kornyezetiikre megfeleld arnyékolas nélkiil, s ez a koriilmény a gyakorlati alkalmazast is hatraltatta.

Parhuzamosan a kdzepes és nagyteljesitményli MIP torchok kifejlesztésével kezdddott egy
olyan 1j fejlesztési irdny, amely nem a teljesitmény ndvelésére, hanem a hatékonyabb
teljesitmény-atadasra és a mintabevitel szempontjabol kedvezd kisiilési geometria kialakitdsara
helyezte a hangsulyt. Bollo-Kamara és Codding [61] e célbol megnovelték a Beenakker-féle TM
(010) rezonator henger hosszusagat, s az addig alkalmazott 1,5-2 mm belsé atméréji (6,5-7 mm
kiils6 atmérdjii) kisiilési csé helyett eldszor alkalmaztak kvarcbol késziilt koncentrikus kettds
kisiilési csovet. A kiils6 csébe csavarmenetes betéten keresztiil tangencidlis iranyban vezették be a
plazmafenntartd gazt, mig az ultrahangos, deszolvatalas nélkiili vagy deszolvatalasos porlasztassal
[61, 112, 337, 499, 513] eldallitott aecroszol bevezetésére a belsd cso szolgalt, amely mintegy 0,5
cm tavolsagban ért véget a rezonator iireg hatso fala eldtt. A rezondator iiregbe benyuld kiilsé cs6
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atmérdje beliil 4 mm, kiviil 6 mm volt. 3 dm®min™ hélium fenntarté gazarammal toroidalis plazma
alakult ki a kisiilési cs6é falaval érintkezve, kozépen mintegy 2 mm atmérdjii sotétebb résszel. 4
dm’ min™ értékre novelve a plazmafenntartd gazaramot a kisiilési csé kozepén forgasi ellipszoid
jellegli un. szuszpendalt kisiilés alakult ki, amely nem érintkezett a csé falaval. E plazmaforma
kialakuldsa utdn a fenntartd gazaram 0,65 dm’-min™' értékre csokkentheté a plazma alakjanak
megvaltozasa nélkiil. A porlaszté gazaram sebessége a kozépsé csében 0,4-1,1 dm’min™ értékek
kozott valtoztathatd. Ez utdbbi plazmaforméat mind a mintabevitel hatékonysaga, mind pedig a
kisiilési cso élettartama szempontjabol kedvezObbnek talaltdk. Ezt a torch format késébb szamos
tovabbi munkaban felhasznaltdk kiilonboz6 tipust porlasztokhoz és a kozepes teljesitményii
(200-500 W) MIP-hez is [340]. A Beenakker-féle rezonator konstrukciojanak megvaltoztatasa
nélkiil 2,5-4 mm belsé atmérdji vékonyfali (max. 1 mm falvastagsag) kvarc kisiilési csdvekkel
Kollotzek, Tschopel és Tolg stabil haromfonalas plazmat tudtak szaraz argon plazmagazzal
kialakitani a kisiilési cs@ pontos centirozasaval a rezonator iiregben (70-130 W teljesitmény és
0,3-1dm’min” gazaram esetén) [280, 281]. Pneumatikus porlasztassal bevezetett nedves aeroszol
hatdsara a kisiilési csé faldn fiiggd, vékony rétegli toroidalis plazmagytrii alakult ki, amelynek
fenntartdsahoz igy egyetlen gazaram elegendd volt. A porlasztashoz Meinhard-tipusu koncentrikus
porlasztot hasznaltak, specialisan kialakitott kodkamréval, 0,36 cm’-min™ oldatfelvétellel, 3%-o0s
porlasztasi hatasfokkal. 4 mm belsdé atmérdju kapillaris optimalisnak bizonyult a plazma stabilitdsa
szempontjabol. Ez esetben stabil toroidalis plazmat kaptak joval nagyobb oldatfelvétel (5 cm’
min") esetén is. A hattérsugarzas minden esetben a kisiilési cs6 fala felé novekedett, mig a
kiilonbozd elemek sugarzasanak radialis intenzitas-eloszlasa elemenként kiilonbozé volt. Altalaban
a kisiilés kozéps6 zondjaban mutatott minimumot, kivéve a konnyen ionizalhato elemeket, amelyek
a kisiilés kézéppontjadban mutattak maximalis intenzitast. Az alkalifémek altal okozott matrixhatast
0,5 mg- cm’ koncentracidban sem talaltik jelentdsnek, azonban az ennél nagyobb érték mar
instabilla tette a toroidalis plazmat. Vizes oldatokban a kimutatasi hatarok elemektdl fliggden 1-50
ng-cm” tartomanyba estek, s 3-4 nagysdgrendben linedris kalibracios gorbéket kaptak. A
alkalmaztdk a modszert jO eredménnyel. A kimutatasi hatdrok kozel egy nagysagrenddel
alacsonyabbak voltak, mint a Beenakker altal k6zolt fonalas MIP-kisiilésre vonatkozo értékek [48].
A kialakitott berendezést sikerrel alkalmaztdk HPLC elemspecifikus detektoraként szerves
higany-specieszek meghatarozasara [279]. Az elvalasztést forditott fazisti oszlopon végezték 40/60
aranyl viz/metanol eluenssel. A kisiilési cs6ben a szerves anyagok jelenlétébdl adodd szén
lerakodést az argonhoz kevert 8% (V/V) oxigén segitségével kiiszoboltek ki.

Long és Perkins [306] egy modositott tangencialis aramlast torch ¢€s javitott atviteli
hatasfoka TM (010) rezonator segitségével [287] toroidalis argon plazmat hoztak 1étre 30-70 W
teljesitménnyel, 1 dm’-min™' argon drammal. Koncentrikus pneumatikus porlasztot alkalmaztak, az
oldatfelszivas sebessége 0,9 cm’min” volt. Egy nagysagrenddel rosszabb kimutatasi hatarokat
kaptak, mint a Beenakker altal k6zolt értékek [48], s jelentds matrixhatdst okoztak a kdnnyen
jonizalhat6 elemek 10 pg-cm™ koncentracié folott. A Ca®” / PO4” parolgési zavaras szintén jelentds
volt. Selby és Hieftje [433] 1987-ben Osszehasonlitotta a TM (010) rezonator €és a surfatron
teljesitoképességét porlasztassal eldallitott aeroszolok befogadoképessége szempontjabol.
Megallapitottak, hogy a plazmageometria kevésbé érzékeny az aeroszol bevezetésére surfatron
esetében, az analitikai teljesitoképesség azonban nem kiilonbozik lényegesen a két esetben [171].

Folytatodtak a nagyteljesitményli Beenakker-tipusi rezonatorok kifejlesztésére irdnyulod
erofeszitések is. 1988-ban Cull és Carnahan [117] kilowatt teljesitmény betaplalasara alkalmas
torch-rezonator elrendezést fejlesztettek ki. A gyakorlati alkalmazhatosagot azonban a rezondator €s
a hangold egységek hatdsos hiitésének kovetelménye erdsen korlatozta, s emellett a kimutatési
hatarok sem javultak a hattér-szinkép erds intenzitasndvekedése miatt [401]. Gehlhausen és
Carnahan a berendezést 500 W teljesitmény mellett fluoridok vizes oldatbol torténd
meghatarozasara hasznalta flow injection (FI) mddszerrel [173]. Zhang és Carnahan [529] egy
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érdekes interfészt irtak le a berendezés folyadékkromatograftal torténd kapcsoldsara. Anioncseréld
HPLC elvalasztassal a halogenideket és oxihalogenideket egy folyamatosan mozgd korongra
vezették kod formdjaban. A lecsapodott kodot forrd nitrogén drammal szaritottak, s a korong
tovabb fordulva a plazmaba vitte a szaraz analitot.

Uj tipust, a szilard-test aramkords mikrohulldami generatorokhoz is illeszthetd
“szalag-tapvonalas” rezonator (strip-line-cavity) kifejlesztésérdl szdmolt be Barnes és Reszke
1990-ben [37]. A berendezéssel széles teljesitménytartomanyban hélium- és argon-MIP is
fenntarthatd. 50-100 W teljesitmény és 0,3-1 dm®-min™ argon aram esetén.A plazma jol terhelhetd
vizes oldatok porlasztasaval nyerhetd nedves aeroszolokkal. A kimutatdsi képesség nem bizonyult
jobbnak, mint a hasonlé paraméterekkel iizemeltetett Beenakker-tipusi rezonator esetében,
azonban a konnyen ionizalhato elemek zavardhatdsa csak egy nagysagrenddel nagyobb
koncentracional jelentkezett [ 14].

1991-ben Jin et al. [252] ismét egy Gjabb torch konstrukciot ismertettek kis teljesitményt
MIP fenntartasdhoz nedves aeroszolok betaplalasara. A torch harom koncentrikus fémcsébdl all: a
legkiilsé szolgal rezonatorként, a plazmafenntartd gazt vezetik a kdzépso csobe, s a legbelsd csdbe
vezetik az aeroszol vivogazt. A langszer(i plazma a torch fels6 végén jon 1étre, a kozepén keletkez6
“csatorna” azonban kedvez0 feltételeket jelent nedves aeroszolok betaplalasara. 80 W teljesitményti
argon plazmaval deszolvatalas nélkiil, ultrahangos porlasztas esetén kilenc elem kimutatdsi hatara
az 50-3000 ng-cm” tartoméanyba esett ultrahangos porlasztas alkalmazasaval. Deszolvatalassal
0,24-38 ng-cm™ tartomanyba esé kimutatasi hatdrokat kaptak [251]. Hélium-MIP fenntartdsa az
eredeti torch segitségével nehézségekbe iitkozott. Ennek kikiiszobolésére Pack és Hieftje a kozépso
rézcsovet kvarccsOre cserélte, s igy stabil hélium-MIP-et tudtak fenntartani 70-200 W
teljesitménnyel. A modositott berendezést repiilési id0 tomegspektrométer (TOFMS)
ionforrasaként hasznaltak [375].

Wu ¢és Carnahan 1992-ben tovabbfejlesztették a nagyteljesitménytt Beenakker-tipusu
berendezést. Harom részbdl allo torchot fejlesztettek ki 1,6 kW teljesitményti hélium-MIP
fenntartdsdhoz [517]. A kiilsd kvarc Kkisiilési csovet €s a belsé kerdmia vivOogaz-csovet
csavarmenetes teflon betét valasztotta el, amely a plazma gazadram tangencidlis bevezetésére
szolgal. Kl6r meghatarozasakor ultrahangos porlasztas és deszolvatalas esetén 2 pg-cm™ kimutatasi
hatart kaptak.

Matusiewicz [323] ugyancsak 1992-ben szamolt be egy 0j tipusu derékszogli, TE (101)
modusu rezonator kifejlesztésérél. A rezonatort rovid négszogkeresztmetszetli tapvonallal
kozvetleniil a magnetronhoz illesztette. BN-keramia kisiilési csdvet alkalmazott 6,3 mm kiils6 és 2
mm belsé atmérdvel. A porlasztassal eldallitott nedves aeroszolok bevezetése a plazma stabilitasat
nem zavarta meg, még akkor sem, ha nagyobb vizcseppeket is tartalmazott. 100-200 W
teljesitménnyel Ar, He, Ny, O, ¢és levegd egyarant alkalmazhatd plazmafenntartd gazként. A
berendezéssel deszolvatalas nélkiili kozvetlen porlasztassal vizelet referencia mintakat elemzett, a
nagy sotartalom miatt azonban csak standard addicidval kapott elfogadhatd eredményeket [324]. A
késziilék tovabbfejlesztett valtozataban fliggdlegesen szerelt plazma torchot alkalmaztak 150 W
teljesitménnyel 0,2 dm>-min™' argon arammal. Deszolvatalas nélkiili ultrahangos porlasztas esetén a
kimutatasi hatarok hasonldak a Kollotzek altal kozoltekhez [279, 281].

A mikrohulldmu plazma rezonatorok és torch konstrukciok fejlesztése alkalmat teremtett a
nagyhatékonysagl porlasztasi modszerek alkalmazasara. A hagyomanyos pneumatikus porlasztokat
¢s az ultrahangos porlasztast kezdettdl fogva alkalmaztak. Jol kovethetd az a torekvés is, hogy az
oldatporlaszdsos =~ MIP-AES  modszerek  fejlesztésének  fontos célja a  MIP-AES
folyadékkromatografias detektorkénti alkalmazasa. Ehhez a porlasztas hatasfokanak javitasa és az
aeroszol deszolvatalasa mellett fontos feladat a minimalis holttérfogat és a rovid aeroszol transzport
ut megoldasa is. A MIP-AES céljaira alkalmas 1j tipust pneumatikus €s ultrahangos porlasztokrol
¢s fejlesztésiikrdl Jankowsky et al. 1997-ben szamoltak be [242, 243, 245, 246]. A hagyomanyos
pneumatikus porlaszték helyett az iivegsziirObetétes ¢és a mikrokapillaris-blokk porlasztok
fejlesztését tartottak célszertinek a kis teljesitménytit TM (010) és TE (101) torch konstrukciokhoz,
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mivel ezek kis oldatfelvétellel (10-500 pl-min™) és kis argon gizarammal (50-500 ml-min™)
képesek nagy hatasfokkal jol transzportalhatd aeroszol aramot eldallitani. A vertikalis plazma torch
[247] esetében az ultrahangos porlasztast ajanlottdk. Az aeroszol képzési hatdsfok mindharom
porlasztotipusndl elérheti a 100%-ot, az aeroszol szallitasi hatdsfok 30-80% kozott valtozik. Az
tivegsziirObetétes kapillarisnal hatranyos a hosszl 2-6 perces kimosasi id6, amely a mikrokapillaris
porlasztonal 20-70 s, mig az ultrahangos porlasztasnal 15-60 s. Optimalt koriilmények kozott a
harom porlasztasi modszerrel kapott kimutatdsi hatdrok kozott nem voltak szignifikéns
kiilonbségek.

Erdekes, hogy az ICP-MS célokra kifejlesztett kis oldatfelvételti, direkt porlasztasi
modszerek MIP-AES alkalmazasar6l nem talalhatok adatok, jollehet ezek kozvetleniil illeszthetok
a mikrofuratos HPLC elvalasztasokhoz ¢és a MIP terhelhetéségéhez jol illeszthetd
mikro-injektaldsos modszerekhez is jol alkalmazhatok [380]. Ugyancsak elkeriilte az oldatos
MIP-AES modszerek fejlesztéinek figyelmét a Berndt altal kifejlesztett nagynyomasu hidraulikus
porlasztasi (NHP) technika, amely pedig kozvetleniil kapcsolhato HPLC oszlopok kimenetére és
rendkiviil nagy porlasztasi hatasfokkal miikddik. Kiilon elénye a tobbi porlasztasi technikahoz
képest, hogy még a szélsOségesen nagy sotartalmu oldatok porlasztasakor sem keletkezik benne
sokivalas [55, 385, 386]. Langatomizacids atomabszorpcios spektrometridhoz [239, 310, 425],
ICP-AES-hez [310] és ICP-MS-hez [241] mar sikeresen alkalmaztak. Ez utobbi esetben
megoldottdk az aeroszol effektiv deszolvatalasat a transzportvonal kiilsé flitése utani kétfokozata
hités alkalmazasaval [240].

Osszefoglalva az oldatporlasztisos mintabevitel eddigi MIP-AES alkalmazasanak
tapasztalatait elmondhatjuk, hogy megfeleld torch konstrukcidkkal és hatékony energiaatvitellel,
tovabba célszertien kialakitott porlasztokkal az oldatporlasztasos MIP-AES megoldhat6é aeroszol
deszolvatalassal vagy anélkiil is. E modszerek azonban erds matrixhatassal terheltek, a konnyen
ionizalhat6 elemek jelenléte jelentésen befolyasolja a plazma fizikai allapotat, s kiilon gondot okoz
a szerves oldoszerek alkalmazéasa. Az analitikai teljesitOképesség igy altalaban elmarad az
ICP-AES-¢étol, bar néhany specialis esetben (nemfémek ill. alkalifémek meghatarozasa) meghaladja
azt. A MIP-AES HPLC-elemspecifikus detektorkénti alkalmazasara egyre inkdbb adottak a
feltételek, bar az interfész kialakitdsdhoz még mindig szamos anyagaram illesztési problémat meg
kell oldani [74].
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3. CELKITUZESEK

Az agrokémiai-kornyezetvédelmi kutatasokat szolgalé elemanalitikai ¢€s speciacids
analitikai feladataim megoldasa soran tobb évtizeden keresztiil talalkoztam a fémes €s nemfémes
elemek meghatarozasara egyarant alkalmas modszerek kidolgozasa iranti igénnyel. A féleg fémes
elemek meghatarozasara alkalmas, ma mar rutinszerlien elterjedt induktiv csatoldsu plazma
atomemisszids spektrometria ezen igényeknek nem felelt meg teljesen, ezért valasztottam a
nyolcvanas évek masodik felében megkezdett modszerfejlesztési kutatasaim elsddleges céljaként az
e szempontbol elonyds gerjesztési lehetdségeket kindlo mikrohulliammal indukalt plazma
sugarforrds hatékony elemanalitikai eszkozzé fejlesztését, amelyet e teriileten mindeddig csak
korlatozottan hasznositottak a mintabevitel nehézségei miatt. A kisteljesitményii MIP-AES
széleskorti alkalmazéasat megalapozd kutatisaimat 1987-ben Németorszagban, Dortmundban az
Institut fiir Spektrochemie vendégkutatojaként kezdtem, s 1990-1998 kozott OTKA tamogatassal
folytattam hazankban. E kutatasaim legfontosabb célja olyan analitikai mddszerek kidolgozasa volt,
amelyekkel kihasznalhatova valik a MIP-AES fémes és nemfémes elemekre egyarant kiterjedo
gerjesztési és detektalasi lehetdsége, s amelyek jol illeszthetok elvalasztasi technikdkhoz
elemspecifikus detektorként. E célok teljesitése érdekében részletesen foglalkoztam a
kisteljesitményli MIP hatékony mintabevitelre alkalmas formainak megvalositasara alkalmas
eszk6zok (generatorok, torchok) kifejlesztésével és plazmadiagnosztikai jellemzésével, kiilonb6zo
tipusu mintak (gaz, folyadék, szilard) betdplaldsara alkalmas modszerek kidolgozasaval és az
analitikai kovetelmények 4altal megszabott szinképdetektaldé ¢€s adatfeldolgozd rendszerek
kiépitésével. Ezt kovetden értékeltem a kiillonb6z0 mintabetaplalasi modszerekre alapozott MIP-
AES elemanalitikai modszerek teljesitoképességét kiillonbozoé agrokémiai-kornyezetvédelmi céla
elem- €s speciacids analitikai feladatokban. E mddszerek gyakorlati alkalmazasanak eldsegitésére
mintaelOkészitési mdodszerek (mikrohulldmt feltards, szekvens extrakcid) kidolgozasat is célul
tliztem ki.

Célkitlizéseim teljesitéséhez a kovetkezo feladatokat oldottam meg:

1. A MIP-AES hatékony elem- és speciacios analitikai eszkozzé fejlesztése

1.1. A Beenakker tipusu TM(010) rezonatorral eloallithato, kisteljesitményii (<200 W) MIP
olyan geometriai formainak megvalositasa, amely kedvezo térbeli feltételeket biztosit a
mintabevitelhez. Olyan torch konstrukciok fejlesztését tliztem ki célul, amellyel
toroidalis argon-MIP ¢és diffuz hengerszeri hélium-MIP egyarant eldallithatd, és
kiilonb6zé mintabeviteli modszerekkel kapcsolhato. A MIP-kutatdsok hazai
megvaldsitasdhoz emellett sziikség volt megfeleld teljesitményli mikrohulldmt
generator megépitésére is. Végablakos megfigyelést alkalmazva feltérképeztem a fenti
plazmaformdk radiadlis hdmérséklet-eloszlasait (Tior, Texc), a kiilonbozd elemek és a
hattér emisszid radidlis intenzitaseloszlasat, tovabba a spektralis zavard hatasok
mértékét, a kedvezo jel/zaj viszonyt biztositd detektalasi helyek megkeresése céljabol.

1.2. A kisteljesitményii MIP anyagdaram terhelhetoségéhez illesztheto és hatékony
mintabeviteli modszerek kidolgozasa. Gaztejlesztéses, oldatporlasztasos és termikus
parologtatasi modszerek kidolgozasaval egyrészt a MIP-AES kozvetlen elemanalitikai
alkalmazasat tliztem ki célul, masrészt a folyadékkromatografids elemspecifikus
detektalas megoldasara torekedtem.

1.3. A mintabevitel modjanak és az analitikai feladatok altal megszabott kovetelményeknek
megfelelé szinképdetektalo és adatfeldolgozo rendszerek kiépitése. A MIP-AES
valtozatos eszkozrendszere megkovetelte olyan flexibilis detektald rendszer kiépitését,
amely a lathat6 és ultraibolya tartomanyban lehetdséget nyujt nagy pontossagu mono-
¢és polikromatikus szinképvonal detektaldsara, hattér- és vakérték korrekciora, 5-10 nm
sz¢élességli hullamhosszablak egyidejii attekintésére, idében allandd ¢és tranziens
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jelfeldolgozasra. E célok megvalodsitasa a rendelkezésemre all6 meglévd berendezések
kisebb-nagyobb atépitését, fotoelektromos adapterek (fotoelektron-sokszorozo, SIT,
CCD) beépitését, adatgylijto €s adatfeldolgozo szoftverek alkalmazasat és kifejlesztését
igényelte.

2. MIP-AES elemanalitikai modszerek Kkidolgozasa fémes és nemfémes elemek
meghatarozasara gaz, folyadék és szilird mintakhoz. Speciacios elemzési
modszerek kidolgozasa HPLC-MIP-AES csatolassal.

Fémes és
nemfémes elemek biologiai mintakbol torténé meghatarozasara szilardprobds —termikus
parologtartasos és oldatos elektrotermikus  (grafitkemencés) elparologtatasi modszerek
kidolgozasat tiiztem ki célul toroidalis argon-MIP és hengeres hélium-MIP alkalmazasaival. Célul
tiztem ki az analitikai teljesitoképesség értékelését novényi €s allati eredetii mintak elemzése
szempontjabol, a konnyen ionizalhaté elemek altal okozott matrixhatasok felmérését ¢&s
Osszehasonlitasat a mas MIP-konfiguraciok és az ICP-AES esetében tapasztalhatokkal, tovabba
mas mintabeviteli modszerekkel elértekkel.

A nagynyomasu
hidraulikus oldatporlasztasra (NHP) alapozva olyan, oldat elemzésre alkalmas modszer
kidolgozasat tiiztem ki célul, amellyel megkozelitheto az elektrotermikus parologtatassal elérheto
mintabeviteli  hatékonysag, s ugyanakkor alkalmas HPLC elvalasztasokhoz kapcsolva
elemspecifikus detektaldsra. Ez utobbi modszert Cr(III)/Cr(VI) specidcios analizisére alkalmaztam,
s a teljesitOképességet viz- €s liledékanalizis szempontjabol értékeltem.

Gazfejlesztéses
médszer kidolgozdsat tiiztem ki célul bioldgiai mintik sszes nitrogéntartalmdnak és " N/"*N izotop
dsszetételének meghatdrozdsdra. A modszert az agrodkolégiai nitrogénciklusok stabil " N-izotdpos
nyomjelzéses vizsgalataiban alkalmaztam, amelynek fontosabb eredményeit e fejezethez kapcsolva
ismertetem.

3. Mintaelokészitési modszerek fejlesztése bioldgiai mintak kornyezetanalitikai és
speciacios elemzésére.

Biologiai mintak
feltarasara, illetve hidrolizisére mikrohullamu energiakozlésen alapulo egyszerii modszer
kifejlesztését tiiztem ki célul, zart roncsoloedény gozterében folyamatos belso hiitéssel elérheto
reflux megvalositasaval. A kidolgozott modszert novényi, allati és egyéb 0sszehasonlité mintakkal
validaltam, s a gyakorlati alkalmazashoz receptkonyvet dolgoztam ki.

Talaj- és
tiledékmintak nehézfémtartalmanak kérnyezeti mobilitas szerinti frakciondlasahoz szuperkritikus
CO, és szubkritikus H,O oldoszeres extrakciora alapozott modszer kidolgozasat tiztem ki célul,
mely lehetdséget nyujt az iiledékekben a vizoldhato €s a szerves anyagokhoz kotott fémspecieszek
eredeti formdajukban vald kinyerésére is. A moddszert Osszehasonlitdé talaj- és iiledékmintdk
elemzésével validaltam, s szennyezett iiledékek Okotoxikoldgiai hatasanak értékelésében
alkalmaztam.
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4. KISERLETI MODSZEREK ES ESZKOZOK KIDOLGOZASA MIP-OES
CELOKRA

A MIP-AES elemanalitikai alkalmazasanak megvalositdsahoz szdmos miiszer- ¢&s
eszkozfejlesztési feladatot kellett megoldanom. E fejezetben ezért nemcsak modszerek és eszkdzok
felsorolasa szerepel, hanem ehhez kapcsolva Osszefoglaltam ezen fejlesztések eredményeit.

4.1. A MIKROHULLAMMAL INDUKALT PLAZMA LETREHOZASARA
HASZNALT ES KIFEJLESZTETT ESZKOZOK
(GENERATOROK, REZONATOROK, TORCHOK)

Kisérleteimhez harom 2,45 GHz frekvencian miikddé mikrohulldmt generatort hasznéaltam
(9. tablazat), ebbdl kettd gyari késziilek, egy pedig sajat fejlesztésii hazilagos kivitelezésii
berendezés. Mindharom berendezésben négyszogtapvonalhoz illesztett magnetron allitja elé a
20-300 W kozott szabalyozhatd mikrohullamu teljesitményt koaxialis kabelre kicsatolva. A
négyszogtapvonalba beépitett irdnycsatold és detektorok lehetové teszik a koaxialis kabelen
keresztiil az iiregrezonatorba belépd és az onnan a magnetron iranyaba visszafel¢ halado
teljesitmény mérését. A koaxialis kabelt a van Dalen féle [490] antenna tipust csatoldval
kapcsoltam a TM (010) rezonator {lireghez az 1. abran lathaté modon (lasd: 2.3.1. fejezet).

9.tablazat
A MIP eldallitasahoz hasznalt mikrohullamu generdtorok

Tipus Frekvencia Igﬁ;g}ggg}? Kicsatol6 kabel
) 50 Q, van Dalen-féle [490]
Mlcrotr((})znlv%gg) -MK 2 2450 MHz 20-200 Watt antenna tipusu rezonator
csatoloval ellatva
GMW 24- DR 302 2450+ 50 O, KMW 243 N tipusu
(Feuerbacher) 20 MHz 20-300 Watt rezonator csatold elemmel
Saj 2450 Vi Dalon-fo it[étsgé]
ajat épités + _ van Dalen-féle
(Ruff et al.[418, 419]) 25 MHz 10-200 Watt antenna tipusu rezonator
csatoloval

A hasznalt 2450 MHz frekvenciara és rezgési modusra szdmitott elméleti hengeratméro
93,74 mm [46], ennél azonban a gyakorlatban kisebb, (86,5-93 mm) hengeratmérdjii iiregeket
épitenek, mivel az liregbe bevezetett kisiilési csé és keramia hangolorud, illetve a plazma
begyujtasa miatt a rezonanciafrekvencia megvaltozik.

Kisérleti munkdm soran sargarézbdl késziilt 88 mm belsé atmérdji TM (010) modusu
hengeres iireg-rezonatorokat hasznaltam 8 illetve 15 mm belsé hengermagassaggal. A rezonator
kiilsé kopenyére forrasztott rézcsdvek lehetdveé tették a fémkopeny vizhiitését. A kistilési csd
beillesztésére a henger kdzepén csavarmenettel ellatott 6-8 mm atmérdji furatok szolgaltak. A
kisiilési csovet a rezondtor-henger palastjan 1év0 csatlakozokon keresztiil bevezetett siritett
levegdvel kozvetleniil lehetett hiiteni.

Kiilonb6z6 méretli, kvarc és aluminium-oxid keramia kisiilési csoveket hasznaltam,
amelyeket vagy fémfoglalatban a rezonatoriiveg tengelyében 1évé csavarmenetes furatban
rogzitettem, vagy szabadon vezettem be a kozépsd furaton. Ez utobbi megoldas célszerlibb a
kiilonb6z6 plazma-konfigurdciok megvalositasahoz. Ez esetben a rezonatortdl fiiggetlen
befogoszerkezet tartja a Kkisiilési csovet (vagy torchot), s gondoskodni kell annak pontos
centirozasardl a rezonator hengerben. A kisiilési csovet (torchot) ezért olyan tartoszerkezetre
helyeztem, amely fliggdlegesen ¢és vizszintesen +0,1 mm pontossdggal mozgathato. Egyetlen
kistilési cs6bodl 4allo és koncentrikus kettds torchokat egyarant hasznédltam. A kiilonbozo
plazma-konfiguraciok kialakitasdhoz olyan szétszedhetd kettds torchot konstrudltam (5. abra),
amely lehetévé teszi kiilonbozd méretii és anyagu kisiilési csovek hasznalatat, s kiilonbozo
mintabetdplalasi modok alkalmazasat [204]. A teflon tartoszerkezetbe két egymastol fiiggetlentil
befogott cs6 koziil a kiilsdbe vezethetd a plazmafenntartd gaz, a belsébe a mintat szallitd gazaram.
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A kiilsé cs6 maximalis atmérdje 7 mm. A belsd csé eldre-hatra mozgathat6, a kiilsé csé végétol
10 cm tavolsagig (annak tartdszerkezeten beliili végzdodéséig) hatrahtizhaté. Ha csak egyetlen
gazarammal mukodtetjiik a rendszert, a belsé csovet hatrahtuzva s a kiilsé csé gazbevezetését
elzarva gyakorlatilag egycsoves linearis gazbevezetést valosithatunk meg. Néhany esetben
alkalmaztam a Feuerbacher altal kifejlesztett keramia kettds torchot is, amelyben mind a belso cso,
mind a kiilsd csO helyzete rogzitett, s két csé kozott elhelyezett Ni-Cr spirdl biztositja a kiilsé
csében a tangencialis iranyu gazbevezetést [161]. Ez a torch csavarmentes betéttel rogzithetd az
ugyancsak Feuerbacher gyartmanyu mikrohullamu generatorral egyiitt szallitott TM (010) rezonator
hatso faldhoz.

Smax)=7mm

xﬂ”'I -Plarma girz
| Viwd gaz-
o — J
r — g il e ———— -u--:-'-;l-'-u';"'
- i ]
JTH 010 ‘f‘ l
Pezondtor centirozd teflon hefogd |
g Emax)=4mm _

cEavarak arerkezet

5. abra Szétszedhetd kettos torch kiilonbozo kisiilesi csovek és mintabeviteli modok alkalmazasahoz

4.2. TOROIDALIS ARGON-MIP ES DIFFUZ HENGERES HELIUM-MIP
KONFIGURACIOK LETREHOZASA KULONBOZO KISULESI CSOVEKBEN

A MIP-kistilés térbeli formdja jelentds mértékben fligg az alkalmazott kisiilési cs6
méreteitdl és anyagitol, a mintabevitel modjatol (gaz, széraz aeroszol , nedves aeroszol), az
alkalmazott gazaramlasi paraméterektdl és a mikrohullamu teljesitménytol.

Torodialis argon-MIP eloallitasa:

Kis argon gazsebesség (0,5-1 dm® min™) és kdzepes mikrohullami teljesitmény (50-100 W)
esetén kvarc kistilési csOben (Dperss < 4 mm) az argon MIP a kisiilési cs6 kdzepén keskeny fonal
alakjaban jon létre. Nagyobb teljesitmény esetén a plazmafonal megnyutlik, s mindkét iranyban
“kijon” a rezonatorbdl, illetve tobbfonalas format vesz fel. A plazma paraméterek kis valtozasai (pl.
gazaram novelés, minta-aeroszol bevezetése, stb.) megzavarjdk a kisiilés stabilitasat, s
ellendrizhetetlen valtozasokat okoznak a kisiilés formajaban. A nagyobb gazaramlas, kiilondsen ha
azt minta-aeroszollal is terheljiik, megkeriili a nagy viszkozitasu plazmafonalat, s kiszoritja azt a
cs6 falahoz. Igy az analit csak kis mértékben jut be a plazméba és ezért a gerjesztési hatasfok is
kicsiny. A kisiilési csO belsd atmérdjének csokkentése fokozza az instabilitast kiillondsen nedves
aeroszol mintdk bevezetésekor, s igy ezt a Beenakker [46] altal alkalmazott megoldast csak gaz
vagy termikus parologtatassal eldallitott szaraz aeroszol betdplaldsara célszeri alkalmazni.
Nagyobb gazaramlas esetében jobb stabilizacié érhetd el tobbfonalas plazma kialakitasaval, amely
a rezonator kozépso furataba illesztett, a kisiilési csével parhuzamos fém fiilekkel egyszertien
megvalodsithatd. Porlasztassal eldallitott nedves aeroszolok bevezetése azonban ez esetben is nagy
instabilitast okoz. Kollotzek et al. szerint ilyen esetben stabil, a rezonatoriiregen beliil marado
toroidalis plazma alakul ki, ha a kisiilési csdovet pontosan a rezonatorhenger tengelyébe allitjuk
[280]. Ez a plazmaforma igen kedvez0 a mintabevitel szempontjabol, mivel igy a magas
hémérsékletli plazmakdpeny koriilveszi a betaplalt aeroszolt. Tapasztalataim szerint a toroidalis
argon plazma eldallitasdhoz nem sziikséges a nagy aeroszol terhelést jelentd oldatporlasztas. A
toroidalis plazma akkor is 1étrejon, ha a plazmafenntartdé argon gazt nedvesitjiik egy gazmoséd
palackon torténd atbuborékoltatassal. Ezzel a megoldassal €s kettds torchok alkalmazasaval igy
lehetdség nyilik a toroidalis plazma konfiguracionak a mintabeviteltdl fliggetlen fenntartaséara, azaz
kiilonb6zé mintabeviteli modszerek illesztésére a toroidalis argon plazmahoz. A 10. tablazatban
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Osszefoglaltam a kiilonboz6 kistilési csovek és torchok, kiilonb6zd mintabeviteli modszerekkel
torténd illesztése esetén a toroidalis argon-MIP fenntartasdhoz sziikséges gazaramokat ¢€s
mikrohullamu teljesitményeket. Lathato, hogy ez a plazma konfiguracio csak sziik teljesitmény ¢és
anyagaram hatdrok kozott tarthato fenn. A toroiddlis plazma kialakulasakor a visszavert
teljesitmény minimalis, tehat ez a plazma konfiguracidé a leghatdsosabb az energiadtadas
szempontjabol. A kisiilési csé méretének novelése ugyan lehetdveé teszi a bevihetd teljes gdzaram
novelését, azonban ekdzben a vivogdz / fenntarté gazaram ardnya csokken, s igy a mintabevitel
hatasfoka is romlik. A toroidalis argon plazma fenntartdsa és a mintabevitel hatasfoka
szempontjabol a 4 mm belsé atmérdji kvarc kistilési csé bizonyult optimalis megoldasnak. Igen
fontos a kvarc csé anyagénak tisztasaga. Csak a Suprasil mindségii kvarc csével lehet megbizhato
eredményeket elérni.

10. tablazat
A toroidalis argon-MIP, illetve a diffiiz hengerszerii hélium-MIP fenntartasdahoz sziikséges
gazaramok és mikrohullamu teljesitmeények, kiilonbozo kisiilési csovek (torchok) és
mintabetaplalasi modszerek esetén. A kisérletekhez minden esetben 3.5 tisztasdagu argon
(Ar>99,95%) és 4.6 tisztasagu hélium (He > 99,996%) gazt hasznaltam.

Kisiilési csé (torch) Gazaramok <
e g Mintabeviteli | (plazmagiz) + (vivbgaz) |, Bomend
S 2 : Oritsg | Dperss | A 5d p 8 & teljesitmény
2. modszer = (tel
= = tipusa anyaga | immj | [mm] | [mm’] z [ drl(lg(;{i?}] W
Kettés torch | kvarc | 7 5 1196 %ﬂ%ﬁ%‘f@igﬁﬁ (1,8) + (0,9) = (2,7) 100-110
% Kettés torch | kvarc | 6 4 | 126 %ﬂ%ﬁ%‘f@igﬁﬁ (0,9) + (0,5-0,7) = (1,4-1,6) | 70-90
£ | Kettés torch | kvarc 6 4 12,6 th‘gﬁf?ggay (0,5-1) + (0,5-0,8) = (1-1,8) | 100-110
%ﬂ Kettds torch | kvarc 7 5 19,6 | mikrohamvasztas | (0,9)+(0,2 (8% O,))= (1,1) 130
.24 « pneumatikus j — (1. _
@ Kettds torch | kvarc 6 4 12,6 porlasztis 0)+(1-1,2)=(1-1,2) 100-120
g Kettés torch | keramia | 3,8 | 2,8 | 6,2 pgg‘rlglsaztggs 0)+(1-1,2) = (1-1,2) 110-130
= nagynyomasi
Egycsoves kvarc 5 3 7,1 hidraulikus (0,3-0,8) 60-85
porlasztas i
S | Ketstoreh | kvare | 6 4 | 126 %ﬂ%ﬁ%‘f@igﬁﬁ (0) + (0,1:0,6) = (0,1-0,6) | 110-180
& Kettds torch | kvarc 7 5 19,6 | mikrohamvasztés | (0,2)+(0,1Ar(8% 0,))=(0,3) | 150-160
= | Kettds torch | kvarc 6 4 12,6 p};‘gf‘{g;g&ﬁis (0) +(0,1-0,2) = (0,1-0,2) | 110-180
= nagynyomast
o Egycsoves | kvarc 5 3 7,1 hidraulikus (0,07-0,15) 65-90
& porlasztas
5 nagynyomasu
<= | Kettds torch | kerdmia 4 2,5 4,9 hidraulikus (0,5) +(0,1) =(0,6) 60-70
EE’ pgrlasztés i
5 | Egyesoves | kvarc | 5 30| 7.1 | Negazielesacs: (0,25-0,40) 50-100

* A vivégazaram megosztasaval.A teljes aeroszol vivégaz-aram 2 dm’min .

Diffiz hengerszeri MIP eldallitasa:
Kis hélium gaz sebesség (0,03-0,2 dm® min™) és kozepes mikrohullamu teljesitmény esetén

I

kvarc kisiilési csOben (Dpeiss = 1,5- 4 mm) diffuz kisiilési fonal jon 1étre a ¢sé tengelye kortil [501].
A teljesitményt 150-200 W-ra novelve a diffuz kisiilés kitolti a csO teljes keresztmetszetét. A
gazsebesség novelésekor a diffuz kisiilés fokozatosan fonalassa valik, s az argonhoz hasonloan a
falhoz tolddik. Nedves aeroszol vagy vizgdz bevezetése nem okoz olyan instabilitast, mint az
argon-MIP-ben. Kovetkezésképpen a minta optimalis plazmaba jutasa a kisiilési csé teljes
keresztmetszetét kitoltd diffuz kisiilés esetében valésithaté meg (hélium gazaram < 0,2 dm® min™;
Py=150-200 W). E plazma konfiguracié kapcsoldsa kiilonb6zé mintabeviteli modszerekkel mas
problémakkal jar, mint a toroidalis argon plazma esetében. A kis gdzsebesség termikus
parologtatdsnal korlatozhatja az aeroszol szallitds hatasfokat, pneumatikus porlasztok
mukodtetéséhez pedig nem elegendd. E probléméak megoldasardl a 4.4 fejezetben szamolok be. A
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10. tablazatban feltiintettem a diffuz hengerszerti hélium-MIP megvalositasanak lehetdségeit
kiilonbozé mintabeviteli modok alkalmazasakor. Altalanos tapasztalatom, hogy a kisiilés
szimmetridja két gazaram bevezetésekor nehezebben tarthatdé fenn, mint eggyel. Ezért e
plazmaforma esetében egy gdzdrami megoldéasokra torekedtem, s kiilon plazmafenntart6 gazaramot
csak a mintavaltas és elokezelés idején alkalmaztam.

Kevertgazos (Ar+He) plazmak eloallitasa:

A kettds torch konstrukciokkal kevertgdzos plazmak is megvaldsithatok. Nedvesitett argon
gazzal (1,2 dm® min™) fentartott argon-MIP 0,1 dm’ min™ hélium vivégaz bevezetését a toroidalis
forma fennmaradasa mellett elviselte, ha a bemend teljesitményt 150-180 wattra noveltem. A
forditott megoldas szintén lehetséges: 0,2 dm® min™ hélium gazarammal fenntartott diffaz hengeres
plazma mintegy 0,1 dm® min™ argon vivégaz aram bevezetését viselte el a plazmaforma lényeges
valtozasa nélkiil. Ez utobbi megoldast mikrohamvasztisos mintabevitelhez alkalmaztam, s a
bevezetett argon 8 térfogat% oxigént is tartalmazott.

4.3. A TOROIDALIS ARGON-MIP ES A DIFFUZ HENGERES HELIUM-MIP
RADIALIS HOMERSEKLET ES SUGARZASI PROFILJA

A toroidalis argon-MIP, illetve a diffuz hengeres MIP egyetlen gazarammal is fenntarthatok,
de bizonyos hatarig elviselik mas gazok (He+Ar, Ar+O,, N,) vagy aeroszolok bevezetését is a
kisiilés geometridgjanak megvaltoztatdsa nélkiil. Kisérleteim soran minden esetben ‘““végablakos”
megfigyelést alkalmaztam, s a kisiilési csé nyitott végét a fénybontd rendszer belépd résére
képeztem le (lasd 4.5. fejezet). A kétféle plazma fényképe a 6.a. és 6.b. abran lathato.
Megtigyelhetd, hogy mindkét plazmaforma radialis szimmetriadt mutat, s a plazma atméréje mentén
jelentdsen valtozik a sugarzds intenzitasa. Argon-MIP-ben a kozéppontban minimum, a
hélium-MIP-ben maximum lathatdo. A plazma teljes atmérdjének megfelelé résmagassaggal
attekintd hattér szinképeket vettem fel a 200-600 nm tartomanyban a toroidalis argon- és a
hengerszeri hélium-MIP-r6l, valamint a hélium-argon kevertgazos MIP-rdl (7. abra). E méréseket
fotoelektron-sokszorozoval és SIT-OMA detektorral ellatott Czerny-Turner monokromatorral
végeztem (lasd: 4.5. fejezet).A plazmakorong kozéppontjat minden esetben az optikai tengely és a
belépd rés metszéspontjara képeztem le, igy a résmagassag szabalyozédsaval a plazmanak teljes
atmérd menti sugarzasa, vagy annak kisebb szakaszai is detektalhatok. Az attekintd hattérszinképek
a teljes atméré menti sugarzasnak felelnek meg, s a harom bemutatott esetben nagymértékben
kiilonboznek. Kiilonbozé molekulasavok kiilonbozd intenzitassal jelennek meg e szinképekben,
amint az a MIP irodalombdl is jol ismert, s a folytonos hattérsugarzas szintje is kiilonbozé [224,
225, 443].

6. abra A toroidalis argon-MIP és diffuz hengeres hélium-MIP végablakos képe

A. A toroidalis argon-MIP végablakos képe. Kvarc kisiilési csében (Diiiss = 6 mm; Dpeiss = 4 mm), 1,2 dm? min™! argon arammal és
pneumatikus porlasztassal, 110 W bemend teljesitménnyel fenntartva.

B. A diffuz hengeres hélium-MIP végablakos képe. Kvarc kisiilési csében (Diiiss = 6 mm; Dpeiss = 4 mm), 0,2 dm® min™ hélium arammal,
mintabetaplalas nélkiil, 130 W bemend teljesitménnyel fenntartva.
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7. abra A toroidalis argon-MIP, a hengeres hélium-MIP és kevertgazos (He+Ar) MIP attekinto

hattérszinkeépe a 200-600 mm tartomanyban kvarc kisiilési csoben (Opitsg = 7 mm; Ghperss =5 mm).

Ar-MIP: 1,2 dm’® min™! argon aram, Ppe= 100 W.
(He+Ar)- MIP: 0,2 dm’® min™ hélium dram + 0,1 dm’ min™ argon aram, Ppe= 160 W.
He-MIP: 0,2 dm® min™ hélium aram, Ppe= 160 W.

intenzitas[6.e.]

A toroidalis argon-MIP-ben széles tartomanyokban alacsony a folytonos héattérsugarzas
szintje és molekulasavok sem jelennek meg észrevehetd intenzitdssal. A (0,0) hidroxil sav -
amelynek 306,4 nm-nél jelenik meg - savfejvonala a legintenzivebb. A tiszta hélium-MIP
hattérszinképe joval bonyolultabb . A (0,0) hidroxil-sav mellett egyéb savok is intenziven
megjelennek. Ilyenek példaul a kovetkezok: (0,0) N,™ sav savfej hullamhossz: (391,4 nm); a y
NO-savok (200-270 nm); az (1,0) OH-sav (280 nm); a (0,0) és (0,1) NH-savok (340 nm).
Figyelemre méltd, hogy az OH-savok a hélium-MIP-ben annak ellenére is joval intenzivebbek,
mint az argon-MIP-ben, hogy a felvételek nedvesitett argon, illetve szaraz hélium gazzal
késziiltek.A hélium-argon kevert MIP-ben a fenti savok kisebb intenzitassal szintén megjelennek.
A folytonos hattérsugarzas szintje a kovetkezd sorrendben novekszik: (Ar)< (Ar+He)< (He).

A kétféle MIP-ben a kiilonbozé specieszektdl (atom, molekula) eredd emisszido és a
folytonos hattérsugarzas intenzitdsdnak radialis profiljat a kétdimenzids felbontasu SIT-OMA
detektorral vizsgaltam, amellyel egyidejiileg 8,5 nm szélességli hulldamhossz ablak tekinthetd at. A
SIT-vidikon detektoron 0,5 mm szakasznak megfeleld korlatozott résmagassaggal a
szinképvonalakat a rés hossztengelye mentén végigpasztaztam. A 8. és 9. dbran lathato radidlis
intenzitas eloszlasok tiikrozik a plazmak vizualis képét. Mindkét MIP-formanal megfigyelhetd,
hogy a plazmagaz (Ar, He) atomvonalainak és az OH-savrendszer vonalainak az emisszidja
egymassal parhuzamosan, hasonl6 moédon valtozik. A nitrogénsavok emisszidja nitrogéngaz
hozz4adasa nélkiil csak a hélium-MIP-ben figyelhetd meg, s a kisiilés kozepén joval élesebb
maximumot mutat, mint a hélium, illetve az OH-sav emisszidja. Abdallah et al. korabban fonalas
argon-MIP-ben hasonl6 eltérést tapasztaltak az OH és N," savok emisszidjanak eloszldséban [1,
353]. A toroidalis argon-MIP-be pneumatikus porlasztassal folyamatosan betaplalt réz emisszidja
(Cu I327,4 nm) szélesebb gylirliben észlelhetd, mint az argon €s az OH-savé, s csak a kisiilési cs6
kozéppontjanal mutat éles minimumot. Az Fe I 382,6 nm atomvonal, a hozza tartoz6 folytonos
hattér radialis intenzitasprofiljat és a jel/hattér intenzitasaranyt meghataroztam argon, hélium és
hélium-argon MIP-ben is ugyancsak pneumatikus oldatporlasztasos mintabevitellel (10. abra).
Ezeket a méréseket a fénybontd rendszer monokromator iizemmadjaban, fotoelektron-sokszorozo
érzékeldvel végeztem, a belépd rés eldtt elhelyezett valtoztathatd helyzetli 0,5 mm magassaga
résoszt6 diafragmaval. Igy ugyan elveszitettem az Gsszehasonlitand intenzitasok egyidejii
mérésének lehetdségét, de a SIT-vidikon érzékeld nagy sotétaram szintje miatt nem hasznéalhatd a
hattérsugarzas megbizhatd mérésére [78]. A folyamatos porlasztassal taplalt plazma azonban
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vonal intenzitdsa a kisiilés kdzéppontjaban minimalis, mig a hélium plazmaban a kézéppontban
mutat maximumot. A kozéppontban mért minimum nem olyan mély, mint az a réz esetében (8.
abra) tapasztaltuk. Ez részben a kisiilési csé méretkiilonbségével magyarazhato, részben pedig a két
elem eltérd gerjesztési viszonyaival. A vonal/hattér intenzitasarany amint azt mar Kollotzek et al.
[279, 280, 281] a toroidalis MIP-ben kimutattak elemrdl elemre, s6t vonalrol vonalra valtozik a
MIP mikodési paraméterek fliggvényében. A toroidadlis argon-MIP kozéppontjaban a
hattérsugarzas intenzitdsa nagyon gyenge ezért itt I/, maximalis. A hélium-MIP-ben viszont mind

a vonal (Iy), mind a hattér (I,) intenzitdsa maximalis, mig aranyuk (Iy/I,) alig valtozik a sugar
iranyaban.
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8. abra Toroidalis argon-MIP-ben mért

9. abra A diffuz hengerszerii hélium-MIP-ben
radialis vonalintenzitas profilok
Kvarc kisiilési cs6 (Diiitss = 7 mm; Dpeiss =5 mm); viz, illetve 100 pg

meért radialis vonalintenzitas profilok

Kvarc kisiilési cs6 (Diiss = 7 mm; Dpeiss =5 mm); 0,2 dm® min"' hélium
ml!" Cu-koncentracidji oldat pneumatikus porlasztasa esetén; Ppe= 100 4ram mintabetaplalds nélkiil; Ppe= 175 W; SIT- vidikon detektélds. (o)
W; SIT- vidikon detektalas.

He 388,7 nm, (s) (0,0) N, savfej 391,4 nm, (A) (0,0) OH savfej
306,4 nm.
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10. abra Az Fel 382,6 nm szinképvonal (I,) és a hozzatartozo hatter (I,) intenzitasanak, tovabba
az L/1, intenzitasviszonynak a radialis valtozasa toridalis argon-MIP-ben(a), toroidalis
argon-helium-MIP-ben (b), és diffuz hengerszerii hélim-MIP-ben (c)

Kvarc kisiilési cs6 (Diiiss = 6 mm; Dpeiss = 4 mm); pneumatikus porlasztas. (lOOpgmllF ¢); monokromator-fotoelektron-sokszorozé detektalas
Toroidalis argon-MIP: 1 dm? min™! argon aram, Ppe= 115 W.

Toroidalis argon-hélium-MIP: 1 dm’® min™! argon aram + 0,1 dm® min™! hélium aram, Ppe= 150 W.

Diffuz hengerszerti hélium-MIP: 2 dm® min™ hélium 4ram megosztas el6tt, Ppe= 160 W.

(@) Lk, (0) L, (A) /Iy

A radidlis intenzitas profilok hasznos informaciét adnak a két plazmaforma jel/zaj
viszonyairol, de a mintabevitel, az atomizacio ¢és gerjesztés hatasfokanak jellemzéséhez célszerli
a gazhémérsékletek és a gerjesztési homérsékletek radiilis valtozasat is vizsgalni. A
kétatomos molekularis specieszek (OH, N,*, CN, stb.) forgasi-rezgési savijaiba tartozo rotacios
atmenetek vonalainak intenzitas eloszlasabol meghatdrozhato rotacidos hémérsékletek, amint az
az ICP-diagnosztikabol ismert, jo jellemz6i a gazhdmérsékleteknek [400].
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11. abra A T, hémerséklet radialis eloszldasa a , Y, ,
toroiddlis argon-MIP-ben 12. abra A Tiot homerséklet eloszlasa

o i hélium-MIP-ben
(0,0) OH-savbol a 306-314 nm tartomanyban a Q; (4, 5, 10, 14) o )
rotacios vonalak intenzitasat SIT-vidikon detektorral mértiik. Plazma A (0,0) OH-savbol a 306-314 nm tartomanyban a Qi (4, 5, 6, 14, 15)
géz: 1,6 dm?> min™’! argon; Pue= 100 W; kisiilési csé: kvarc (Dyiiss= 7 rotacios vonalak intenzitasat SIT-vidikon detektorral mértiik. Plazma
mm; Gpegs = 5 mm). gaz: 0,2 dm? min™! hélium; (e): Ppe= 175 W; (0): Ppe= 150 W; Kistilési
cs6: kvarc (Giiiss= 7 mm; Dpejss = 5 mm).

A rotacios homérsékletek (7i,) meghatdrozdsdhoz a (0,0) OH-sav rotacidés vonalait
hasznaltuk a 306-314 nm tartomanyban. A Ti, hémérséklet radidlis eloszlasat meghataroztuk
SIT-vidikon detektalassal a kisiilések teljes atmérdje mentén (11. és 12. abra). A mérések
eredménye egyez0 képet mutat a kisiilések optikai képével, azonban a hdomérséklet
meghatdrozasanak pontossaga nem tul jo, mivel a SIT vidikon érzékeldvel a relative nagy pixel
méretek (30 pwm) miatt csak kevés rotaciés vonal zavarasmentes feloldasa lehetséges. A Tro
hémérsékleteket a log(I/(2J+1)); J(J+1) valtozokkal felvett regresszids egyenes meredekségébol
(-Bhc/kT) szamitottuk, ahol I a J rotacios kvantumszamu vonal mért intenzitasa és az adott
OH-sav esetében Bhc/k = 24,971 [225]. A pontosabb hdmérsékletmeghatarozas érdekében
monokromator iizemmaddban, fotoelektron-sokszorozo6 detektoral végigpasztaztuk a 306-314 nm
hulldmhossztartomanyt a belépd rés elott elhelyezett valtoztathatd helyzeti 0,2 mm magassagl
résosztd diafragmat alkalmazva. A SIT-OMA detektorral kimutatott szimmetria lehetdvé tette,
hogy a kozéppontbol kiindulva csak egy irdnyban a sugar mentén pdsztdzzam végig a plazmat
(13. és 14. abra). A 11. tablazat szerint a homérsékletmeghatirozas szdérasa ezen mérési mod
alkalmazésakor lényegesen kisebb, mint a SIT-vidikon detektalas esetében. A szekvens mérés
(hullamhossz ¢s résmagassag szerint is) nem okozott nehézségeket, mivel a minta betdplalas
nélkiil a vizsgalt plazma forméak hossza ideig nagy stabilitassal fenntarthatok. Megfigyelhetd,
hogy a toroiddlis argon-MIP-ben a hdomérséklet-gradiens nagyobb, mint a diffuz
hélium-MIP-ben. Az argon-MIP kozepén T;,x =2000 K és a kisiilési csé falanak iranyaban
meredeken emelkedik 2700-2800 K értékig. A hélium-MIP kdzepén Ti, maximalis értéke
2300-2600 K és joval lassabban csokken a fal iranyaban.
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13. ébra A T,os hémérséklet radidlis viltozasa — 14. abra A Ty hémérséklet radidlis valtozasa

toroidalis argon-MIP-ben pasztazo diffuz hengeralaku hélium-MIP-ben pdsztdzo
monokromatorral meghatarozva monokro-matorral meghatarozva

A (0,0) OH-savbol a 306-314 nm tartomanyban a Q; (1, 2,4, 5,6, 9, A (0,0) OH-savbol a 306-314 nm tartomanyban a Q (2, 4, 5, 6, 9, 10,
10, 13, 14, 15, 16) rotacios vonalak intenzitasat 13, 14) rotacios vonalak intenzitasat fotoelektron-sokszorozo

fotoelektron-sokszorozo detektorral mértiik. Plazma gaz: 1,6 dm® min  detektorral mértiik. Plazma gaz: 0,2 dm® min™' argon; Ppe= 175 W
argon; Pye= 100 W; Kisiilési csé: kvarc (Diiiss = 7 mm; Bpeiss= 5 mm).  (#);Poe= 150 W (0); Kisiilési cs6: kvarc (Dyiiss = 7 mm; Dpelss = 5 mm).

11. tablazat

.....

fotoelektron-sokszorozo (pdsztazo monokromadtor) szinképdetektdlas esetén

MIP tipus Detektdlas sy [K]
toroidalis SIT-OMA 447
argon-MIP Monokromator-fotoelektron-sokszorozo + 159
diffaz hengeres SIT-OMA +222
hélium-MIP Monokromator-fotoelektron-sokszorozo +116

A gerjesztési  hOmérsékletek (7ex.) meghatdrozasdra pneumatikus porlasztassal
sugarforrasokba. E méréseket is monokromator-fotoelektron-sokszorozé detektalassal végeztem
hullamhossz és résmagassag szerinti pasztazassal. A vasat “homérd” elemként alkalmaztam az
Fel. 381,58 nm, az Fel. 382,04 nm, az Fel. 382,44 nm ¢s az Fel.382,59 nm hulldmhosszisagu
vonalakhoz tartozo atmeneti valdsziniiség értékeket Kalnicky et al. munkajabol vettem at [261,
403]. A T homérsékleteket a Broekaert altal alkalmazott

-12
gAv _C+ 1,602 -10 E (34)
1 2303-k-T

exc

log

regresszios egyenesek meredeksége alapjan szamitottam [77]. Az egyenletben C allando, I a mért
vonalintenzitast, v a frekvenciat (s), g a gerjesztett allapot statisztikus sulyat, A a spontan
emisszio atmeneti valoszinliségét, E a gerjesztett allapot energidjat (eV), k a Boltzmann-allandot
(g em® s? K jelenti.
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A 15. abran lathato a toroidalis argon- €s argon-hélium-MIP-ben, tovabba a diffuz
hengerszerti hélium-MIP-ben mért T €rtéket radidlis iranya valtozasa. Megfigyelhetd, hogy a
Texe értékek valamennyi MIP-tipus esetében nagyobbak, mint a Ty, értékek. A Tx-€rtékek
radialis iranyu valtozasdnak megitélését a mérés nagy szérdsa bizonytalannd teszi. Annyi
mindenesetre megallapithatd, hogy a toroidalis argon-MIP-ben T, a kisiilési csO falanak
kozelében maximumot mutat. Ez a maximum a toroidalis (Ar+He) MIP-ben magasabb, mint
tiszta argon-MIP-ben. A hélium-MIP-ben a T .-értékek magasabbak, mint az argon-MIP-ben és
gyakorlatilag nem véltoznak a kozépponttol mért tavolsag fliggvényében.

Texc [ K1

7000+

6000- q

;

T 4 T p T

0 1 2

5000+

15. abra A T,y gerjesztési homérseéklet radialis valtozasa toroidalis argon-MIP-ben, toroidalis
argon-hélium-MIP-ben és diffiiz hengeralaku hélium-MIP-ben pasztazo monokromatorral
meghatarozva

Kvarc kisiilési cs6 (Diiiss = 6 mm; Dpeiss = 4 mm); 100 pg ml”! Fe oldat pneumatikus porlasztasaval, fotoelektron-sokszorozo detektalassal.
(o) Toroidalis argon-MIP: 1 dm? min™! argon aram, Ppe= 115 W.

(#) Toroidalis argon-hélium-MIP: 1 dm® min™ argon + 0,1 dm® min™ hélium, Ppe=150 W

(#)Diffuz hengeralaka hélium-MIP: 2 dm® min™! hélium megosztas elétt, 0,2 dm> min™ megosztas utn, Ppe=160W

Osszegezve a diagnosztikai vizsgalatok tapasztalatait, megallapithato, hogy a toroidalis
argon-MIP ¢és a diffuz hengeralaku hélium-MIP a kis energiaja MIP olyan térben és idben stabil
formait jelentik, amelyek kiilonb6z0 mintabetdplaldsi moddszerek (gaz, nedves ¢és szaraz
aeroszolok) alkalmazésa esetén a mulkodési paraméterek (gazaramok, mikrohullamu
teljesitmény, kisiilési csé mérete és anyaga) viszonylag sziik tartomanyaban tarthat6 fenn. A
gyakorlati analitikai alkalmazéas ezen plazmaformak fenntartasdnak hatarai kozott lehetséges. A
kiilonb6zé plazmaformdk megvaldsitdsanak modjat és plazmadiagnosztikai vizsgalataim
eredményeit a [202, 204] kozleményeim tartalmazzak.

A toroidalis argon-MIP-ben az atomizacié és gerjesztés feltételei radialis iranyban
széles hatarok kozott valtoznak. A kisiilés kozepén a gazhOmérséklet (7o) és a gerjesztési
homérséklet (7exc) is lényegesen alacsonyabb, mint a kisiilési cs6 fala mellett. Ezzel
magyarazhatd a Kollotzek et al. [280, 279, 281] azon tapasztalata, hogy a kdnnyen parolgo és
konnyen ionizalhatd elemek gerjesztési koriilményei a kisiilés kozéppontjaban a legjobbak. A
nagyobb gerjesztési potencidlu és nehezebben parolg6 elemek optimalis gerjesztési helye viszont
a csofal kozelében van. A spektralis zavard emisszio (Ar, OH-savok, folytonos hattér) viszont
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szintén ebben a zondban maximalis. Mindezeket figyelembe véve egyelemes méréseknél
esetenként célszerli lehet a kiilonboz6 régidkbol érkezd sugarzas detektalasa. Ez azonban nagyon
gondos ¢€s reprodukalhato leképezést és plazma beallitast igényel, ami a gyakorlatban csaknem
megvalodsithatatlan. Sokelemes, vagy tobb elem mérésére optimalt eljarasoknal ezért célszerti a
teljes atméronek megfeleld plazma régio hasznositasa, s analitikai modszerek kidolgozasakor a
tovabbiakban ezt a megoldast alkalmaztam.

Az atomizacio és gerjesztés feltételei a diffiz hengeralaki hélium-MIP teljes
keresztmetszetében lényegesen homogénebbek. A homérsékletek radialis valtozasa kisebb
mértékd, s a kisiilés kdzepén mutat maximumot. A gerjesztési hdmérséklet (7x.) magasabb, mint
a toroidalis argon-MIP-ben. Kovetkezésképpen az analit és a zavard emissziok (savok, folytonos
hattér, He-vonalak) egyarant a kisiilés kdzepén mutatnak maximumot, s a fal felé csokkennek,
aranyuk azonban (/y/I,) nem valtozik lényegesen. A legcélszerlibb megfigyelési mod ezért ez
esetben egyértelmiien a teljes plazma régio leképzése. Szamitani kell azonban arra, hogy a
nagyobb gerjesztési hdmérséklettel elérhetd jobb kimutatasi képességet a spektralis zavarasok
megemelkedett szintje korlatozza.

4.4. MINTABEVITELI ESZKOZOK KIFEJLESZTESE ES OPTIMALASA
TOROIDALIS ARGON-MIP-HEZ, ILLETVE DIFFUZ HENGERALAKU
HELIUM-MIP-HEZ

Gazok, oldatok ¢és szilard mintdk betdplalasara alkalmas eszkozoket, illetve modszereket
fejlesztettem ki. A mintabetaplalds anyagdramat minden esetben illeszteni kellett a MIP-formak
stabil fenntartdsa daltal megkovetelt értéktartomanyhoz. A MIP-miikddési paramétereit
(gazaramok, bemend teljesitmény, kisiilési cs6 anyaga és mérete, rezonator €s torch hiitése) ezen
tartomanyon belill a maximalis jel/zaj viszony (altalaban az [/, hanyadosaval jellemezve)
elérésére és a maximalis analitikai érzékenység (analitikai gorbe meredeksége) elérésére
optimaltam. Altalaban (de nem minden esetben) az optimalis jel/zaj viszony elérésekor a
rezonator hangoladsa is optimalis volt, azaz a reflektdlt teljesitmény minimadlis volt. A
mintabetaplaldas modja (szakaszos, vagy folyamatos) megszabta a szinképdetektalds modjat is,
erre az egyes mintabetaplalasi modszerek ismertetésekor kiilon-kiilon is utalok, de a detektalasi
eszkozoket és modszereket majd az ezt kovetd 4.5. fejezetben ismertetem.

4.4.1. N,-gazfejlesztéses mintabevitel

4.4.1.1. N,-gazfejlesztéses mintabevitel Kjeldahl-feltarassal eloallithato
ammoOnium-sok oldataibol

A modszert a tomeg-spektrometridban kordbban mar alkalmazott Kjeldahl-Rittenberg
elvre alapoztam (4. abra, 2.4.1.3 fejezet). Az N,-gazt a Kjeldahl feltarassal kapott ammoniumsé
oldatabol natrium-hipobromit reagenssel torténd oxidacidval allitottam eld [407]:

(NH4)>,SO4 + 3 NaOBr + 2 NaOH = N, + 3 NaBr + Na,SO4+ 5 H,O (35)

Tanabe et al. [464] ezt a néhadny madsodperc alatt lezajlo reakcidt szakaszosan muikodod
gazfejleszté-rendszerben hasznositottdk Osszes nitrogén atmoszférikus hélium-MIP-ben torténd
meghatdrozasara. Munkatarsaimmal kozosen folyamatos hélium é4rammal miikodtethetd,
oldat-injektalasos modszert dolgoztam ki, 6sszes nitrogén ¢€s a stabil nitrogén izotopok ardnyanak
("°"N/"N) MIP-OES meghatarozasahoz, melyet a [214] kdzleményemben részletesen ismertetek.
A 16. abran vazolt berendezésben reakcidedényként szilikongumi szeptummal ellatott
gazmosopalack szolgalt, amelybe 15 cm’ 8,5 pH-ra beadllitott NaOBr-oldatot toltottiink. A
szeptumon keresztiil a reagens oldatba injektalt 30-500 pg hidrogént tartalmazé mintaoldatbol
keletkezé N,-gézt, a reakcidedényen keresztiil folyamatosan atbuborékoltatott hélium vivogaz
juttatja az atmoszférikus hélium-MIP-be a 10. tdblazatban megadott miikddési koriilményeket
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alkalmazva. A reakcidedény utdn elhelyezett masodik gazmosdpalacknak a vivogaz altal
felragadott reagens oldat cseppek visszatartasa volt a célja. A levalasztas hatékonysaga jelentdsen
fokozhat6, ha a masodik gazmosopalackba tomény kénsavat toltiink.
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16. abra N,- gazfejlesztéses mintabevitel atmoszférikus hélium-MIP-be ammonium-so oldatos
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17. abra A kiilonbozo izotopdsszetételii N,-molekuldk C’ 7-B’ rr elektron-dtmenetéhez tartozé (2,0)
forgasi-rezgesi savfej-vonalak (297-299 nm) intenzitasanak valtozdsa az ido fiiggvényéeben

200 pg 6ssz-nitrogéntartalmu, 6,5 atom% 5N tartalma NH4Cl1 oldat beinjektalasa esetén (kisiilési cs6: kvarc (Diiiss =5 mm; Dpelss = 3 mm);
Plazma géz: hélium 0,42 dm? min™’; Poe=100W.
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18. abra A hélium-MIP miikédési paramétereinek optimaldsa N, gazfejlesztéses mintabevitel
esetén

(Kistilési cs6: kvarc (Diiiss = 5 mm; Dhpeiss = 3 mm)).

a) A vakérték (Ig), a brutto jel (Ix+g) és a netto jel (Ix) valtozasa a hélium aramlasi sebességének (Vi) fliggvényében. Mért vonal: az
NN molekula 297,68 nm hullimhossziisagii forgasi-rezgési savfejvonala. Injektalt NH4Cl-oldat nitrogén tartalma 200 pg
(15Natom% = 2). Bemeno teljesitmény: Pi,=100W.

b) A visszavert teljesitmény (Pren) valtozasa a hélium aramlési sebességének fliggvényében. Bemend teljesitmény : Pi,= 100 W

c) A vakérték (Ig), a bruttd jel (Ix+s) és a netto jel (Ix) valtozasa a bemend teljesitmény (Pj,) nagysaganak fiiggvényében. Mért vonal: az
NN molekula 297,68 nm hullimhosszisagi forgasi-rezgési savfejvonala. Injektalt NH4Cl-oldat nitrogén tartalma 200 pg (°N
atom% =2). Hélium aramlasi sebesség: V= 0,42 dm® min™".

d A V3isszavlert teljesitmény (Preq) valtozasa a bemend teljesitmény (Pi,) nagysaganak fliggvényében. Hélium dramlasi sebesség: 0,42
dm’ min™.

A MIP-OES meghatarozasokhoz az N, molekularis emissziojat 2-3 nm széles
hullamhosszablakban detektalni képes és tranziens feldolgozasra alkalmas
spektrométer/adatfeldolgozd rendszer sziikséges (lasd: 4.5. fejezet). A  kiilonbozd
izotoposszetételii N, molekulak C’TI- BIT elektrontmenetéhez tartozod (2,0) forgasi-rezgési
savfej-vonalak intenzitasat regisztralva lathatd, hogy az adott koriilmények kozott az N,-gaz
képzddése 30-40 s alatt végbemegy €s ¢€les tranziens jeleket szolgaltat (17. abra). Amint az a 9.
abran (lasd: 4.3. fejezet) is lathato a diffiz hélium-MIP-ben a plazmagéz nitrogén
szennyezettsége ¢és foleg a levegd nitrogén  visszadifundaldsa miatt jelentOs
nitrogén-vakérték-emisszio mérhetd. Ilyen koriilmények kozott a beinjektalt oldatbol fejlédo
nitrogén hatasara bekdvetkezd tranziens intenzitasjelek a folyamatosan regisztralt vakérték
hirtelen novekedéseként mérhetok. A MIP-mikodési koriilményeket a vakértékkel korrigalt
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maximalis nettd jelintenzitas és a minimalis visszavert teljesitmény elérésére optimaltuk
(18.a.b.c.és d. abrak). Az optimalis miikddési paraméterek (Ppemens= 100 W, Pyisszaver= 2,6 W,
hélium 4ram 0,4 dm’ min™) alkalmazésa csak a kisiilési csé intenziv hiitésével lehetséges. Ez
utobbit a rezonator liregbe bevezetett nagysebességli levegéarammal (stiritett levegd befuvasaval)
oldottuk meg. Az Osszes nitrogéntartalom és az izotoparany mérés szempontjabol az optimalis
miikédési koriilmények kiilonboznek (lasd: 5.3. fejezet). A moddszer kozvetlentil alkalmazhato
gazmintak vizsgalatara is. Ez esetben a mintavétel kalibralt, szeleppel ellatott mikrofecskenddvel
torténhet, s a szilikongumi szeptumon keresztiil a mintagdz kozvetleniil az NaOBr-oldatba
injektalhat6 [218].

4.4.1.2. N,-gazfejlesztéses mintabevitel szilardprobas C/N-analizatorral
atmoszférikus hélium MIP-be

Matomata mintaviltd

T=1800 %C

oxidicid recukcid mtegritor

19. abra N,-gazfejlesztéses mintabevitel szilardprobas C/N-analizator és atmoszférikus
hélium-MIP- dsszekapcsolasaval

A Dumas-féle hamvasztasos elven alapuld C/N-analizatorok lehetéséget kinalnak
mikromennyiségli szerves anyagbol 0sszes nitrogén és széntartalom egyidejii meghatarozasara. A
rendelkezésemre all6 analizatorbol kilépd gazelegyet rozsdamentes acél kapillarison keresztiil
kozvetleniil vezettem be a MIP-fenntarté gdzdramba a rezonator falatél néhany mm tavolsagban
(19. ébra).A kvarc kisiilési cs0 €s az effluens gazaramot bevezetd fémcsé igy laminaris-aramléasa
koncentrikus kettds torchot képezett. A megfelel6 geometriai feltételek biztositasara ez esetben
vékonyfalu kvarc kisiilési csovet hasznaltam (J yuss= 4,75 mm, Dpess= 3,75 mm), s igy az
optimalis miitkodési paraméterek is kissé eltértek az oldatos reakcioval torténd gazfejlesztés
esetén kapott értékektdl, az alabbiak szerint:

» Hélium plazmagdz aram = 0,33 dm> min™
»  Hélium vivégaz aram = 0,08 dm® min™

= Pi, (bemend teljesitmény)= 120 W

»  Prs(visszavert teljesitmény)=2-3 W

A mintaelokészitd egységként hasznalt Carlo Erba C/N/S tipust analizator miikodési
elvét ugyancsak a 19. dbra mutatja. A szildrd mintak (1-100 mg) Sn-kapszuldkba bemérve az
automata mintavalton keresztiil jutnak az égési térbe. Az égési tér egy WOs-dal toltott kvare
csobol (oxidalo oszlop) és egy ehhez kapcsolt Cu-forgaccsal toltott redukald oszlopbol all. Ez
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utobbi egyben megkdti az oxigén gaz feleslegét is. Az oxidald oszlop 1000°C-ra van eldfiitve, de
az ¢égési homérséklet eléri az 1800°C-ot az 6n exoterm oxidacidja kovetkeztében. Ezen a
homérsékleten a minta teljes nitrogéntartalma N, gdzz4d alakul, fiiggetleniil eredeti
kotésformajatol. Az égéstermék gazokat hélium vivogdzzal tovabbitjuk a vizgdzt megkotd
Mg(ClOy),-tal toltott oszlopra. A szén-dioxidot szilard NaOH/azbeszt keverékkel toltott
oszlopon kothetjik meg. Az 0Osszes nitrogén meghatdrozasa az  analizatorban
gazkromatografidsan torténik Poropack QS 2 m kapillaris oszlop (Dpeiss= 0,8 mm, hosszlisag =
60 cm) ¢és hdévezetOképesség-mérd detektor segitségével. A TCD detektoron keresztiil folyd
gazaramot vezettem a MIP gazaramaba. A MIP-OES méréshez ez esetben is az
N,-molekulasavok emisszidjat 2-3 nm széles hullamhosszablakban egyidejlileg detektalni képes
spektrométer ¢és tranziens jelfeldolgozé egység sziikséges (lasd: 4.5. fejezet). A mddszer leirasat
a [158, 259] publikaciok tartalmazzak.

4.4.2. Oldatmintak betaplalasa MIP-kisiilésekbe

Az oldatmintak betaplalasara alkalmas eszkozok fejlesztésének kettds célja volt:
= oldatmintak kozvetlen MIP-AES elemanalizise
= clemspecifikus detektalasi technikdk kidolgozéasa és elvalasztasi modszerekkel
torténd kapcsolasuk megoldasa.

E célkitizéseknek megfelelden  grafitkemencés elektrotermikus  parologtatasi
mintabeviteli modszert dolgoztam ki toroidalis argon-MIP-hez és diffuz hélium-MIP-hez,
tovabba pneumatikus porlasztasos, nagynyomasu hidraulikus porlasztasos és thermospray nedves
aeroszol-képzési modszereket alkalmaztam.

4.4.2.1. Oldatmintak betaplalasa toroidalis argon- és diffiz hengeralaku
hélium-MIP- be elektrotermikus elparologtatassal

Mikromennyiségli oldatmintdk elektrotermikus parologtatassal torténd betaplalasara a
Perkin-Elmer HGA-74 tipust grafitkemencés atomizatorat hasznaltam, amelynek gazaramlasi
rendszerét gy modositottam, hogy a minta adagoldsa, széritdsa €s termikus eldkezelése
(hamvasztasa) alatt a vivogdz az adagold nyilason keresztiil kifajhatdo, mig az atomizacid
folyaman a MIP-plazmaba tovabbithatdo. E megoldas hasonlit az Aziz et al. altal fonalas
argon-MIP-hez kialakitott rendszerhez [21], azzal a kiilonbséggel, hogy a MIP-fenntartdsara az
altalam konstrualt szétszedhetd kettds torchot alkalmaztam, amely lehetové tette a plazma
fenntartd gazaramlas és az aeroszol-szallitd gazaram kiilon-kiilon torténd szabalyozasat és
szabalyozhatd egyesitését a kisiilési csében (20. abra). A grafitcs6 mintaadagold nyilasat,
eltéréen Aziz et al. [21] rendszerétdl, az atomizacios periddus alatt konikus kiképzésii grafit
raddal elzartam, s igy hatékonyabb aeroszol transzportot tudtam megvalositani. A rendszer
mikddtetésének elsddleges kritériuma a toroidalis argon-MIP, illetve a diffuz hengeralaki
MIP-stabil fenntartasa volt a minta aeroszol bevezetése alatt. A rendszerrel impulzusszerii
mintabevitel valdsithatdé meg ezért a spektrométer/adatfeldolgozd rendszernek képesnek kell
lennie tranziens jelek feldolgozasara. E célra a 4.5. fejezetben leirtak szerint Czerny-Turner
monokromatort hasznaltam, fotoelektron-sokszorozo érzékeldvel, s a MIP-hattér emisszidjanak
intenzitdsat az analit vonal hullamhosszanal vonaliroval folyamatosan regisztraltam. A
minta-aeroszol betaplalasakor bekovetkezd jelnovekedés csticsmagassagat hasznaltam nettd
analitikai jelként. Egy ilyen Osszetett rendszer optimaldsa bonyolult sokvaltozos feladat. Mindkét
plazma forma esetében meg kell keresni a kisiilési cs6 méretének, a plazma gaz és a vivogaz
aramlasi sebességének, a kemence hdmérséklet programjanak és a mikrohullamu teljesitménynek
azt az optimumat, amely a maximalis analitikai érzékenységet €s a legjobb jel/zaj viszonyt
biztositja.
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20. abra A HGA-74 tipusu grafitkemence (Perkin-Elmer) és a szétszedheto kettés MIP-torch
ossze-kapcsolasa

(1) szelepallas, a szaritasi és termikus el6kezelési szakasz alatt; (2) szelepallas az elparologtatasi id6 alatt

A toroidalis argon-MIP 0,9-1,8 dm® min™ nedvesitett plazma gazarammal tarthato
fenn, s 0,5-0,9 dm® min! szaraz aeroszolt tartalmazd vivégaz hozzékeverését viseli el a toroidalis
forma fennmaradasa mellett, ha a szétszedhetd torch bels6 mintabevezetd csovét 8-10 cm-re
hatrahuzzuk a rezonator hatsé falatol. A plazmagaz- és vivogaz effektiv keveredése a kistilés
elotti 8-10 cm kdzos utszakaszon megtorténik, s igy a kistilésben a keveredés mar nem okoz
turbulanciat és instabilitast. A megadottnal nagyobb gézaramok a kisiilés fonalas formara valo
atalakulasat idézik eld. A miikodési paraméterek optimalasat a Cu 327,4 nm vonalan felvett
analitikai gorbékkel szemléltetem. 50 pl Cu-tartalma oldatot pipettdztam a kemencébe. Az
oldatot 120 masodpercig 100°C-on szaritottam, ezt kovetden 6 s iddtartamra 2400°C-ra fiitdttem
fel a kemencét. Minden egyes kalibral6 oldattal 6tszor ismételtem meg a mérést. A 21.a. és b.
abrakon lathatd, hogy a vivogaz sebességének ndvelése (a) és a kisiilési cs6é atmérdjének
csokkentése (b) noveli az analitikai érzékenységet, de mindkét esetben hatart szab a
valtoztatasnak a toroidalis kisiilési forma megtartasa. E mérések soran a grafitkemence adagold
nyilasat az atomizécié alatt nyitva tartottam. Az adagolonyilds bezardsa az atomizacié alatt
jelentdsen javitja az aeroszol transzport hatasfokat, s igy szignifikansan noveli érzékenységét
(21.c dbra) A 21.d. abran lathatd, hogy a termikus eldkezelés (hamvasztas) mar 550°C-on is
jelentés érzékenység-csokkenést okoz. Egyelemes fémso-oldatokkal torténd kalibralds soran
ezért nem célszerli alkalmazni, s igy a hdmérséklet program is jelentdsen egyszertiisithetd: 120 s
szaritds 100°C-on majd 6 s atomizacido 2400°C-on. A vivégaz dramot a szaritas kilencvenedik
masodperce utan kapcsoltam a plazma irdnyaba (20. abran a 2 szelepallas), ezt kovetden az
adagolonyilast a grafitraddal elzartam.

A diffiz hengerszeri hélium-MIP-et a mintaadagolas és szaritds (100°C, 120 s) alatt
0,2 dm’-min” plazma gdzarammal tartottam fenn. 90 masodpercig a vivégazt (0,1-0,4 dm® min')
a kemence adagolonyilasan keresztiil engedtem tdvozni (20. abra, 1 szelepallds). Ezt kdvetden
vivogdzaramot a plazma irdnydba kapcsoltam (20. abra 2 szelepallas), s elzartam az
adagolonyilast. Az atomizacid ez esetben is 6 s alatt 2400°C-on tortént. A 22. abran lathato, hogy
a két gazéram egyiittes alkalmazasa (PG+VG) kedvezdtlen a jelképzddés szempontjabdl még
akkor is, ha a vivogazt a rezondtoriiregtdl nagy (8-10 cm) tavolsagban adjuk hozzd a plazma
gazhoz. Ezért célszerli a vivogaz bevezetése utan, és az atomizacié megkezdése eldtt a plazma
fenntartd gazaramot elzarni. A vivOgaz-dram optimalis értéke a grafitkemence eldtt, ilyen
koériilmények kozott a 0,3-0,5 dm’ min” tartomanyba esett, amely a Kkisiilési cs6ben
0,1-0,2 dm® min™" értéknek felelt meg (23. 4bra). Az vivégaz dramlas optimalis értékét az analit
illékonysaga is befolyasolja. A 24. abran lathatd, hogy az optimalis vivogaz aramlas mellett a
bemend mikrohulldmu teljesitmény optimalis tartomanya 130-140 W.
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21. abra A toroidalis argon-MIP miikédési paramétereinek optimalasa a Cu 327,4 nm

szinkép-vonalon felvett analitikai gérbék segitségével grafitkemencés mintabetaplalas esetén
a) A vivogaz sebességének (VG) hatasa a réz analitikai gorbéjére.
Kisiilési cs6: kvarce (Diiss = 7 mm; Dheiss = S mm), Premens= 100 W. Az adagol6 nyilast az atomizacio alatt nyitva tartottam. PG= 1,8
dm?® min™".
(#) VG=0,7 dm® min!, (0) VG= 0,9 dm> min™
b) A Kisiilési cs6 atmérdjének hatasa a réz analitikai gorbéjére.
Az adagol6 nyilast az atomizacio alatt nyitva tartottam.
(9)Bitss = 6 mm; Dpess = 4 mm, PG= 0,9 dm® min!, VG= 0,7 dm® min™, P;;=85W.
(0)Driiiss = 7 mm; Bpetss= 5 mm, PG= 1,8 dm® min™!, VG= 0,9 dm> min™', P;;= 100 W.
c) A grafitkemence adagol6 nyilasa bezarasanak hatasa a réz analitikai gorbéjére.
Kistilési cs6: kvarc (Diiiiss = 6 mm; Dpelss = 4 mm), Phemens= 100 W, PG= 0,9 dm® min’".
(0) Az adagolé nyilas az atomizaci6 alatt nyitva; VG= 0,7 dm® min™!
(*)Az adagolé nyilas az atomizacio alatt zarva; VG= 0,5 dm’> min™
d) A termikus el6kezelés (hamvasztas) hatasa a réz analitikai gorbéjére.
Kistilési ¢s6: kvarc (Diiiss = 6 mm; Dpess = 4 mm), PG= 0,9 dm? min’, VG=0,5dm3minl, Poemens= 85 W, az adagolo nyilast az
atomizacio alatt zarva tartottam.
(7)) hamvasztas nélkiil, (0) 550 °C, 50 s hamvasztas, (¢) 1000°C, 50 s hamvasztas.
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24. abra A betaplalt mikrohullamu teljesitmény (Pye) hatisa a Cd I 228,8 nm (50 ul, 2 ng) és a P

1253,6 nm (50 ul, 20 ng) vonalak és hatteriik intenzitasara
Kistilési cs6: kvarc (Diiiss = 6 mm; Dhpeiss = 4 mm), PG=0 dm® min™! (e) P 253,6 nm, VG=0,3 dm® min! (0) Cd 228,8 nm, VG=0,4 dm® min™!

A grafitkemencés mintabetaplalads optimalasanak részletes leirasat a [203] szdmu publikaciom
tartalmazza.
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4.4.2.2. Oldatmintak betaplalasa a MIP-be pneumatikus porlasztassal

Pneumatikus porlasztashoz altalam kifejlesztett kettds torchot és Meinhard tipusu
koncentrikus porlasztdt hasznaltam kettds falu iiveg kodkamraval. Csak egyetlen gazaramot
hasznaltam.A vivogaz csatlakozon keresztiil vezettem be az aeroszolt, s a belsd csovet teljesen
hatra hiiztam. 1,1 dm® min™' argon porlasztogaz dram (3 bar) mellett az oldatfelvétel 1 cm® min™
volt Ugyanez az oldatfelvétel csak 2 dm’min™ hélium porlasztégiz drammal volt elérhets. A
diffaz hengerszerli plazmaforma fenntartasa ez esetben csak az aeroszol &ram megosztasaval volt
lehetséges, a plazméaba jutd vivégaz aramot mintegy 0,2 dm’min™ értékre csokkentve. A
megosztasra legcélszerlibb eszkdznek az eldzd fejezetben leirt grafitkemence bizonyult A
kodkamrabol kilépd aeroszol aramot nyitott adagolonyildsu grafitkemencén keresztiil vezetve,
automatikusan kialakult a megfelelé megosztasi arany. 1,8 dm’ min' gazram az
adagolonyilason keresztiil tavozott.

A pneumatikus porlasztassal téplalt kisiilésbe bejutd oldatcseppek mindkét plazma
formanal érzékelhetd instabilitast okoztak. Ez az instabilitas kikiiszobdlhetd volt az aeroszol
aram flitésével.Az aeroszol dram fiitésének hatasat a jelképzddésre a 25. dbra mutatja toroidalis
argon-MIP-esetében. A flitést az aeroszol aramnak a grafitkemencén keresztiil vezetésével
oldottam meg. Argon porlasztogdz alkalmazasakor a kemence adagolonyilasat elzartam, hélium
porlasztégaz alkalmazasakor nyitva tartottam. Az optimalis fiitési homérséklet az adott
koriilmények kozott 420°C volt. A pneumatikus porlaszto és a megfelelé homérsékletre felfiitott
grafitkemence sorbakapcsolasa tehat mindkét plazmaforménal célszertinek bizonyult.

o Intenzitas[é.e.]

=)

50

.- ——"/

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
flitési hémérséklet [:c]

o e @
-—% & 1 4

>~

25. dbra Az aeroszol dram grafitkemencén keresztiili fiitésének hatdsa a jelképzédésre 1ug ml”!
Cd-tartalmu oldat pneumatikus porlasztasakor toroidalis argon-MIP-be

Kistilési ¢s6: kvarc (Diiiss = 6 mm; Dpeiss = 4 mm), VG= 1,1 dm? min™! argon, Ppemens=110W.
Meért vonal: Cd 1228,8 nm. (o) Ix+u; (e) Iy (desztillalt viz porlasztasakor mért vakérték).

Szinképdetektalasra ez esetben Czerny-Turner monokromatort hasznéltam fotoelektron-
sokszorozo érzékelével, az elemzO6vonal hullamhosszanal mért intenzitast vonaliroval
folyamatosan regisztraltam, illetve integrald voltmérd segitségével 30 s-ig integraltam.

A 26. abran Osszehasonlitottam a grafitkemencés elektrotermikus parologtatas és a
pneumatikus porlasztasos mintabevitel hatékonysagat toroidalis argon MIP-ben a kadmium
azonos detektaldsi mod mellett felvett analitikai gorbéivel. Lathato, hogy a jelintenzitds, az
analitikai érzékenység és a kimutatasi képesség 1,5-2 nagysdgrenddel nagyobb elekrotermikus
parologtatds esetén, azaz a pneumatikus porlasztassal elérhetd mintabeviteli hatasfok is ilyen
mértékben elmarad a grafitkemencés parologtatdshoz képest. Az abran Osszehasonlitds céljabol
szerepel még a grafitkemencés elparologtatdsos mintabevitel diffuz hélium-MIP-hez torténd
alkalmazéasakor nyert analitikai gorbe. Lathato, hogy a gerjesztési hatékonysag (jelintenzités,
érzékenység) 1-2 nagysdgrenddel nagyobb, mint a toroidalis argon-MIP-ben, azonban a
hattérintenzitas szintje is majdnem ennyivel magasabb.
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26. abra A mintabeviteli hatékonysag sszehasonlitasa grafitkemencés elektrotermikus
parologtatas és pneumatikus oldatporlasztas esetén a kadmium analitikai gorbéi segitségével.

Kistilési cs6: kvarc (Diiiss = 6 mm; Dpeiss = 4 mm). Mért vonal: Cd 1228,8 nm. Czerny-Turner monokromator-fotoelektron-sokszorozo

detektalas, vonaliré regisztralas.

(») Grafitkemence+Hélium-MIP, VG= 0,4 dm® min™, Pyemens= 135 W

(o) Grafitkemence+Argon-MIP, PG= 0,9 dm® min', VG= 0,5 dm> min™', Ppemens= 75 W
(A) Pneumatikus porlasztas+ Argon-MIP, VG= 1,1 dm? min'l, Poemens= 110 W

A pneumatikus oldatporlasztas ¢s a grafitkemencés parologtatdsos mintabevitel 0sszehasonlitasat
a [202] kozleményem tartalmazza.

4.4.2.3. Thermospray mintabetaplalas toroidalis argon-MIP-be

kilsé fltés

v minta oldat
e - 7
0.4mL/min.100 bar
(HPLC)

Ar
1L/ min

| snnd

Ar
05-08L/min

27. abra A thermospray mintabetdplalas toroidalis argon-MIP-be

E kisérleteket egy HPLC-MS csatolashoz a hazilag épitett thermospray rendszerrel
végeztem a Dortmundi Institut fiir Spektrochemieben [60, 300]. A 111 °C-ra fiitétt 0,02 mm
belsé atmérdjii fémkapillarison atvezetett minta oldat nagysebességii gbéz-aeroszol sugarat formal
a kapillaris kivezetésénél. A kvarccsObe foglalt fiitdtt kapillarisba a HPLC folyadékarama
kozvetleniil bevezethetd. A thermospray és a MIP 0Osszekapcsolasahoz flitott kodkamrat
épitettem, amelybdl “fékezd” argon gaz befuvasaval tovabbitottam az aeroszolt a plazma felé
(27. ébra). A hideg argon-gaz hatasara kondenzal6d6 nagyobb cseppek a kodkamra also nyilasan
tavoznak. A nagy goOztartalmu aeroszolhoz a kisiilésbe bevezetés eldtt szaraz “higitdé” argon-gazt
kell keverni a toroidalis plazma megvalositasahoz. A berendezéssel folyamatos (eluens oldat) és
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injektalasos mintabevitel is lehetséges. Detektalashoz Czerny-Turner monokromatort
hasznaltam, fotoelektron-sokszoroz6 detektorral ¢és vonalird regisztraloval. Megadott
szinképvonal hulldmhosszanal igy tranziens és folytonos jelek is rogzithetok. A folyamatos
mintabetaplalas hatasfokat a pneumatikus porlasztaséval, az injektalasos mintabetaplalasét pedig
a grafitkemencés parologtatdséval hasonlitottam 6ssze a Cd I 228 nm vonallal kaphat6 analitikai
intenzitas jelek alapjan (12. tablazat).
12. tablazat
A Cd I 228 nm vonalan mért analitikai jelek intenzitasa thermospray, pneumatikus porlasztas és
grafitkemences elpdrologtatas esetén toroiddalis argon-MIP-ben. A detektdlas minden esetben
azonos paraméterekkel (Czerny-Turner monokromadator, fotoelektron-sokszorozo érzékelovel)
tortént. Kistilési cso: kvarc (Giss= 6 mm, Oper5= 4 mm). A pneumatikus porlasztasndl, illetve a
grafitkemencés elparologtatasnal alkalmazott MIP-miikodési paraméterek megegyeznek a 26.
abran megadottakkal.

Cd-koncentracio Thermospray Osszehasonlitd modszer
(injektalt tomeg)
Folyamatos betaplalas Pneumatikus porlasztas
1ug ml™! 250 25
Injektalasos betaplalas Grafitkemencés elparologtatas
0,05 pg ml™ 44 13
(20 ul > 1 ng)
0,10 pg ml™ 100 29
(20 ul > 2ng)

Az adatokbdl lathat6, hogy a thermospray igéretes mintabetaplalo eszkoz a MIP szamara.
Sajnos tovabbi alkalmazasara nem nyilt lehetéségem, jollehet mar a megvalositott kisérleti
modellel is hatékonyabb mintabetaplalast lehetett elérni, mint pneumatikus porlasztassal , vagy
grafitkemencés elparologtatassal. A thermospray mintabevitelre vonatkozo eredményeket a [202]
publikaciémban kozoltem.

4.4.2.4. Mintabetaplalas nagynyomasu hidraulikus porlasztassal

A nagy hatasfoku, HPLC csatolasra kozvetleniil alkalmazhaté nagynyomast hidraulikus
porlasztast (NHP) Berndt dolgozta ki 1988-ban langatomizaciés atomabszorbcids
spektrometriara alkalmazva [55, 56, 57, 239, 385, 386, 425, 507], a modszert késébb ICP-AES
[310] és ICP-MS [241] mintabetaplalashoz is alkalmaztdk. E nagy hatékonysagu porlasztasi
technika MIP-AES-hez torténd alkalmazasat a MIP-AES-HPLC csatolas megoldasanak céljabol
dolgoztuk ki munkatarsaimmal [210, 215, 216]. Nagynyomast (100-200 bar) folyadékot 10-30
um atmérdji lyukon atpréselve, s a kilépd folyadéksugarat egy megfeleld tavolsagban (2-4 cm)
elhelyezett célgdmbon iitkoztetve, finom eloszlasti aeroszol jon létre, amely az iitkdzotestet
tartalmaz6 kodkamraban a plazma fenntartd gazzal keverhetd, s a sugarforrasba szallithato (28.
abra). A folyadéksugar szabad levegdbe vezetve hosszabb (20-30 cm) tton is egybefiiggd marad,
majd nagy cseppekben lehullik. A megfelelé méretii és tavolsdgu iitkdz6gdmb segitségével
50-60%-os porlasztasi hatasfok érhetd el, s még nagy sotartalmu oldatok porlasztasakor sem kell
a porlasztonyiladson sokivalassal szamolni.

A porlasztashoz sziikséges nagynyomdsu folyadékaram legegyszerlibben HPLC-pumpa
segitségével allithatd eld, azaz az NHP-fej kozvetleniil illesztheté HPLC rendszerekben az
oszlop kimenetéhez. 1 cm’-min™ folyadékaram és 50% hatasfoku porlasztas esetén az aeroszol
témegarama 500 mg min™' anyagaram terhelés jelent a MIP szamara, amely messze meghaladja a
MIP terhelhetdségét, s kozvetlen bevezetése azonnal kioltja a kisiilést. A MIP anyagaram
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terhelési kapacitasdhoz az NHP-t csak megfeleld kodkamra ¢és deszolvatald egység
kifejlesztésével lehetett illeszteni.

28. abra Aeroszol képzodés nagynyomasu hidraulikus porlasztasnal

Kisérleteimhez Knauer gyartmanya NHP-t haszndltam, amely a kovetkezd
részegységekbdl all:

» Knauer 64 tipusi HPLC-pumpa. (folyadékdram tartomany 0,1-9,9 ml min’,
nyomastartomany: 0-400 bar.)

=  Knauer 0690 tipust injektalo szelep, 20-200 pl térfogati PEEK csébdl késziilt
mintatarté hurokkal.

=  NHP porlasztofej: Pt/Ir, illetve gyémantlapocska 10, 20, vagy 30 um atméroja
furattal, Dynaseal csatlakozdval ellatott nyomasallo fémtartoban. A porlasztofe)
elott 3 um porust sztrét kell a rendszerbe beiktatni a porlasztofurat
eltomddésének megakadélyozéséra.*

Porlasztasos mintabevitelhez az NHP rendszert a gyarté cég altal ajanlott moddon
lizemeltettiik, azaz a vivo folyadékot (viz) folyamatosan porlasztottuk, s a mikrofecskenddvel a
mintatartd6 hurokba bemért mintdkat a mintavaltd szelep segitségével injektaltuk a
vivofolyadék-aramba. HPLC-elvalasztasok megvalositasahoz a pumpa és az NHP porlasztofej
kozé C18 tipusu forditott fazisu oszlopot (10 cm hosszu, 4 mm bels6é atmérdjii) iktattunk be, s a
megfeleld eluenst porlasztottuk folyamatosan.

Az NHP ¢és a MIP sugarforras 6sszekapcsolasara harom kiilonb6z6 megoldast probaltam
ki (29 A, B, C abra). Az A) és B) valtozathoz spektrométerként Zeiss AAS 1IN késziiléket
hasznaltam emisszios lizemmoddban. A MIP kisiilést az iiregkatod kisiilés optikai helyére
kvarcszal fényvezetd kabellel képeztem le. A fotoelektron-sokszorozo detektor jelét vonaliroval
folyamatosan regisztraltam.( lasd: 4.5. fejezet). A C) valtozat esetében spekrométerként a Jobin
Yvon 24 szekvens ICP-AES késziiléket hasznaltam ugyancsak kvarcszalas optikai csatolassal. Ez
esetben a folyamatos jelkovetést 3s integracios idOszakaszokkal tudtam megvalositani. A
kiilonbozé Gsszekapesolasok esetében a jelképzddést egy jol gerjeszthetd fém (Cu 327 nm) és
egy nemfém (P 213,6 nm) vizes oldatanak viz eluensbe torténd injektaldsaval vizsgéaltam. A
vizhlitéses deszolvatalas utdn a vivogaz a vizgdztartalma még elegendd maradt ahhoz, hogy
argon vivOogazzal a toroidalis MIP forma megvalosithato legyen. Hélium vivogaz alkalmazasakor
a diffuz kisilési forma 0,1-0,5 dm®-min’! gazarammal tarthatd fenn, s ez a 13. tdblazat adatai
szerint nem elég hatasos a kodkamraban képzddo aeroszol elszallitasara.

" Az eltomddés veszélye az NHP gyenge pontja. Sajnos a sziir6 beiktatisa sem jelent széz
szazalékos biztonsagot. Az eltomddés megsziintetése hosszadalmas, csak a porlasztofej
megbontésa utan lehetséges.

64



2,45 GH=z: 0300 W

ASS 1IN

elfalyc

elfalys
HHFH

29. abra Az NHP és a MIP ésszekapcsolasara szolgalo kiilonbozo kodkamra és deszolvatalo
konstrukciok

A.  Nagyméretii (J= 6 cm, 10 cm hosszasagh) vertikalis kodkamra, linearis deszolvatalo (elenallas fiités, vizhiités), masodik kddkamra,
gazkeverd.

B. Nagyméretii (J= 6 cm, 10 cm hosszusagi) horizontalis kodkamra, forditott U-alakti deszolvatalo (elenallas fiités, vizhiités).

C. Kisméretii (&= 2 cm, 5 cm hosszusagu) lejtds kodkamra integralt {itk6z6 csonkkal, hozzaépitve a radiativ fiitésti vizhiitéses
deszolvatalohoz. Radiativ fiités elliptikus aluminium hengertiikorrel (magassag 15 cm). Az 1. fokuszban 1 kW maximalis
teljesitményii vonal izz6, a 2. fokuszon az aeroszol aramot tartalmazé 1 cm atmérdji iivegeso vezet keresztiil.

A 30. é4bran lathatd, hogy a jelképzddés nagyméretii kettds kodkamra/linearis
deszolvatalo interfész alkalmazasakor lassu, az egyszeres kodkamra/m alaka deszolvataldval
megvaldsithatohoz képest. A deszolvatalas hatasfokat, s ezen keresztiil a kisiilésbe juto analit /
oldészer aranyt és az analitiai érzékenységet a kiilsé ellenallas-fiités ez utobbi esetben is
korlatozta, mivel a flitési homérséklet novelését az liveg lagyulasa korlatozza [240]. Emellett a
forr6 tivegfeliilethez {itk6z6 aeroszol cseppekbdl az oldott anyag lerakodik a cséfalon, s ez
ellendrizhetetlen memoria hatast okozhat. A 31. 4bran lathat6, hogy radiativ fitéssel és a
kodkamra térfogatanak csokkentésével az analitikai érzékenység nagymértékben ndvelhetd [182,
215].

A 32. abra alapjan a kiilonb6z6 plazma gaz ¢és torch kombindciokkal elérhetd
érzékenységek hasonlithatok Ossze. Megallapithatd, hogy hélium vivégazzal sokkal jobb
gerjesztési hatasfok érhetd el, mint argonnal. Az is lathatd, hogy akércsak a grafitkemencés
parologtatds esetében, hélium hasznalatakor nem kedvezd a kettds torch és a két gazaram
hasznalata. Mindezen mérésekbdl bebizonyosodott, hogy az NHP-MIP 06sszekapcsolasara
optimalis megoldast a minimalizalt kodkamra térfogat és a radiativ fiitésti-vizhiitéses
deszolvatalas jelenti. Ilyen koriilmények kozott ng nagysagrendii oldott anyagmennyiségeket
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tartalmazo oldatok injektalasakor jol mérhetd tranziens jeleket kaphatunk (33. abra), ezek
detektalasdhoz azonban mar az AAAS 1N berendezésnél sokkal jobb felbontasu spektrométer
sziikséges. A nagynyomdsu hidraulikus porlasztissal és radiativ-fiitésti deszolvataloval elért
mintabeviteli hatasfok megkozeliti a grafitkemencés elparologtatas hatékonysagat (13. tablazat).

13. tablazat: A nagynyomasu hidraulikus porlasztas és a radiativ fiitésii, vizhiitéses deszolvatalas
hatasfoka kiilonbozoé vivogazok és gazaramok mellett. A porlasztasi hatasfokot a kodkamrabol
kifolyo, a deszolvatalasi hatasfokot a hiitobol kicsapodo oldat mennyisége alapjan szamitottuk.

Vivogaz Gagara NHP—fO;yadé aram | Porlasztasi hatasfok | Deszolvalasi hatasfok
[dm’ min™] [cm” min"] [%] [%]
Hélium 0,25 1,1 18,6 77
0,50 1,1 23,2 81
Argon 0,40 1,1 88 88
0,80 1,1 74 74
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30. abra Jelképzddeés toroidalis argon-MIP-NHP rendszerben kettos (A) és egyszeres kédkamra
(B) hasznalatakor, kiilso (ellendllas) fiitésii deszolvatalas esetén

NHP-oldatfelvétel =1 ml min™' (20 MPa). Injektalt minta 20 pg Cu, 20 pl térfogatban; Elemz6vonal: Cu I 327,4 nm; Kisiilési csé: kvarc
(Driss=5mm; Bhese=3mm), Ppemens= 68 W, Pyisszaver= 6 W, VG= 0,4 dm® min"! argon. Spektrométer: AAS 1N.
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31. abra A kiilso ellenallas fiitésii (a) és a 32. abra A réz (Cu l 327,4 nm) analitikai
radiativ fiitésii (b) deszolvatalas hatasa a gorbéi egyszeres kodkamra és kiilso fiitésti
jelképzodésre toroidalis argon-MIP-NHP deszolvatalas alkalmazasakor kiilonbozo
rendszerben plazma gazok és torch kombinaciok esetén
Az NHP-oldatfelvétel=1 ml min™! (20 MPa), injektalt térfogat 20 pl; a)  Kisiilési cs6: kvare (Diss =5Smm; Dpelss = 3mm),
Elemzdvonal: Cu I 327,4 nm; Kisiilési cs6: kvarc (Gyiiss = 5 mm; Bheiss VG=0,15dm’min'hélium, Poemens=65W, Pyisszaveri=30W.
=3mm), Ppemens=68W, Pyisszaver=6 W, VG=0,4 dm’min™! b)  Aluminium-oxid-keramia kettds torch (lasd: 10. tablazat),
argon.Spektrométer: AAS 1N PG= 0,5 dm® min™! hélium , VG=0,1 dm> min™! hélium,
Pbemens=65W,Pyisszaver=35W.
¢) Kisiilési ¢s6: kvarc (Dyiiiss =5mm, pejss =3mm),
VG=0,8dm’min'argon, Phemens= 65 W, Prissraver=3 W
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33. abra Jelképzodés toroidalis argon-MIP-NHP rendszerben egyszeres kodkamra radiativ
fiitésti deszolvatdlas mellett

Spektrométer: Jobin-Yvon JY 24. Kisiilési ¢s6: kvarc (Dyiiiss = 5 mm; Dpeiss= 3 mm), VG= 0,3 dm® min™! Poemens™ 84 W, Pyisszavert= 13 W.
NHP-oldatfelvétel 1ml min™ (20 MPa), Injektalt térfogat: 20 ul

Az NHP-mintabeviteli modszer kifejlesztésével kapcsolatos eredményeket a [215] kézleményem
tartalmazza.
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4.4.3. Szilard mintak betaplalasa mikrohamvasztasos médszer alkalmazasaval [54]

Eghetd anyagokbol a konnyen parolgd elemek FAAS meghatarozasara Berndt [54]
mikrohamvasztasos mintabetaplalasi modszert dolgozott ki. A moddszer azon alapult, hogy a
mintat oxigént tartalmazod (5-10 V/V%) argon aramban gyors felhevitéssel elégette. Az égés alatt
az illékony elemek ¢és vegyliletek a fiistgdzokba jutnak, s az Ar/O, gazelegy feleslegével az AAS
langba tovabbithatok. A gyors felhevitést nagy teljesitményli halogénlampak sugarzasanak a
mintara tortént rovid ideji fokuszalasaval valositotta meg. Mddszerével néhany konnyen parolgd
elemet (Cd, Pb) mikromennyiségii biologiai mintakbol 0,1-2 pg-g” kimutatési hatarral tudott
meghatdrozni. E bioldgiai mintdk kozvetlen betiplalasara alkalmas modszert alkalmaztuk a
MIP-be torténd mintabevitelre.

) | | reagensgaz
;—pwzmagaz AT vagy He vivigdz Ar (0,)
L5 '

7

T W{D10)rezondtor (2) z Ve

3 Is:lmpa 3w SOV

arafit platform « minta

34. abra Szilard mintak mikrohamvasztasara szolgalo berendezés és szétszedheto kettos
MIP-torch ésszekapcsolasa

A hamvasztd cella méreteit, a bemérhetd mintamennyiséget, az alkalmazhat6
vive-oxidald gazaramot a toroidalis-argon-MIP és a diffiz henger-szimmetriaja hélium-MIP
fenntartasi hatdrai korlatoztdk. A kifejlesztett berendezés vazlatat a 34. dbra mutatja. A 20 cm
hosszu és 20 mm atmérdjii kvarc csdbdl késziilt hamvaszto cellaban elhelyezett grafit platformra
(RW-0 grafit, 10x8x1,5 mm) mértiik be a mintat. A platformra harom, egyenként 50 W
teljesitményli infravords halogénizzé sugarzasa fokuszalhatd. A kisugdrzott teljesitmény a
lampakra adott fesziiltség nagysadgaval szabalyozhato. A platform behelyezése és a cellanak a
vivlé-reagens-gazzal torténd atoblitése (10-20 s) alatt az (1) és (2) szelep a szétszedhetd kettds
torchot elvalasztja a hamvasztd cellatol. Ezt kovetden az (1) szelepet a torch belsd csove
iranyaba megnyitjuk és a (2) szelepet fokozatosan elzarjuk. Ily mdédon a vivl-reagens gaz
nagyobb nyomas ingadozés nélkiil hozzdadhat6 a plazmafenntarto-gdzdramhoz. Rovid ideig tarto
kisteljesitményli el6fiités utdn, a harom lampéara 5 s ideig Osszesen 100 W teljesitményt
kapcsolva a hamvasztas megindithat6. Az anyag égése soran keletkezd hd szintén segiti az analit
parolgasat. Az égési gazok hozzaadasa a plazma gazhoz ez esetben is (akarcsak a grafitkemencés
parologtatds esetén) 8-10 cm tavolsagban a rezondtorba vald belépés eldtt torténik. Az
alkalmazott vivogdz aramok és a bemért mintamennyiség fliggvényében a kiilonb6zé elemek
10-40 s id6tartamu tranziens emisszios jeleket szolgéltatnak (35. és 36. abra). A detektalashoz
Czerny-Turner monokromdtort hasznaltam fotoelektron-sokszorozé detektorral és vonalird
regisztraloval. A jelképzddés optimalasahoz és a kalibraldshoz szintetikus szildrd mintakat
hasznaltunk. Nagy tisztasagt, forditott fazisu acetil-celluldozra, hexametilén-ditiokarbamat
(HMDC) komplex forméjaban kotottiik meg a kiilonbozd fémeket a Burba altal leirt dusitasi
modszer szerint [89, 525].
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35. abra Jelképzddes toroidalis 36. abra Jelképzodés diffuz hengeralaku
argon-MIP-ben mikrohamvasztasos hélium-MIP-ben mikrohamvasztdsos
mintabevitel esetén mintabevitel esetén

a) A toroidalis argon-MIP héttérszinképe a Cu 327,4 nm a) A hélium-MIP hattérszinképe a Cu 327,4 nm
vonal kdzelében. szinképvonal kozelében.

b) A Cu327,4 nm vonal hulldmhosszan mért tranziens b) A Cu 327,4 nm vonal hullimhosszin mért tranziens
jelek 0,5 mg Cu-HMDC-cellul6z minta jelek 0,5 mg Cu-HMDC-cellul6z minta
hamvasztasakor. Kistilési cs6: kvarc (Diiiss= 7 mmy; hamvasztasakor. Kisiilési cs6: kvarc (Diss= 7 mm;
Dretss = 5 mm), PG=0,9dm>’min "argon, VG=0,2 Bretss= 5 mm), PG= 0,2 dm> min™! hélium, VG=0,1
dm3min"larg0n (0xigén=8(V/V)%); Ppemens=130W. dm? min™ argon (oxigén= 8 (V/V)%); Ppemens= 160 W.

Tapasztalataink szerint az oxigén reagensgaz hozzaadadsa az argon vivogazhoz nem
zavarja meg a toroidalis argon-MIP stabilitasat, s a 10. tdblazatban (4.2. fejezet) megadott
miikodési paraméterekkel a toroidalis forma fenntarthatdé. Ezzel szemben az argon / oxigén ,
vivogaz/reagensgdz bevezetése a diffuz hélium-MIP szimmetrigjat torzitja: a kisiilés maximalis
sugarzasi intenzitasi centruma eltolodik a kisiilési cs6 fala felé (37. abra). A viszonylag nagy
anyagaram-terhelés miatt, e mintabetaplalasi modszernél a lehetd legnagyobb kistilési csoméretet
alkalmaztuk (Dyuss= 7 mm, Dpeiss= 5 mm), amellyel még a toroidalis argon-MIP, illetve a diffaz
hengerszimmetridgju ~ hélium-MIP  fenntarthat6. Az  oxigén  reagensgaz-komponens
koncentraciojanak ndvelése egyrészt elonyds a minta tokéletes €égése szempontjabol, masrészt
erdsen eltorzitja a plazma szimmetridjat. Egyszerti sztochiometriai megfontolasok alapjan
kiszamithato, hogy 0,5-1,5 mg szerves anyag tokéletes elégetéséhez 0,1 dm® min™' argon/oxigén
vivogaz/reagensgdz dram:

= 8 (V/V)% oxigéntartalom mellett 12 s,
= 30 (V/V)% oxigéntartalom mellett 3,5 s alatt szallit elegendd oxigént a cellaba.

A B G D
37. abra A belépo résre leképzett plazma formak kiilonbozo plazma gaz/vivogaz/reagensgaz

kombinad-ciok esetén.

(A) PG=0,9dm’ min"' argon;VG= 0,1 dm> min™" argon(oxigén= 8(V/V)%); Poemens=120W
(B) PG=0,9dm’ min™! argon; VG= 0,2 dm> min™ argon(oxigén= 8(V/V)%); Ppemens=130W
(C) PG=0,2dm’ min™! hélium; VG=0 dm® min™ ; Ppemens=160W.

(D) PG=0,2dm* min™ hélium; VG=0,1 dm> min™ argon(oxigén=8(V/V)%); Poemens=160W

A jelképzddés gyorsitasa szempontjabol tehat a magasabb oxigén koncentracio
alkalmazasa elonyos. Ez azonban csak a toroidalis argon-MIP esetében volt megvalosithato a
kisiilés geometridjanak eltorzuldsa nélkiil. Hélium-MIP esetében mar a kisebb (8 V/V%)
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oxigéntartalom mellett is jelentdsen eltorzult a kisiilés szimmetriaja. A jelképzddés azonban még
ez utdbbi esetben is elfogadhatd stabilitdst mutatott (36.4bra).Illyen koriilmények kozott a
kiilonboz6é plazmagaz-vivogaz/reagensgaz kombinaciok esetén a kiilonbozo elemek tranziens
intenzitds jelei ardnyosak a bemért 6sszes mintatomeggel, 2 mg bemérés felett ez aranyossag
megsziinik. Optimalis a 0,5 mg szervesanyag bemérése, ez esetben az égési sebesség legjobban
illeszthetd a vivogazaramhoz. Az optimalis 0,5 mg mintamennyiséget bemérve, a kiilonbozo
analitikai érzékenység kiilonb6z0 plazmagaz-vivogaz/reagensgaz kombinaciok esetén a 38. dbra
alapjan 6sszevethetd. Lathato, hogy a hélium plazmagaz esetén az elérhetd analitikai érzékenység
nagyobb, mint a toroidalis argon-MIP esetében. A hélium-MIP esetében azonban nagyobbak a
zavard hatdsok , s a korlatozott vivogaz sebesség miatt a jelképzddés elhuzodik s a plazma
szimmetridjanak eltorzuldsa miatt a mérés reprodukalhatdosaga sem kielégitd. A toroidalis
argon-MIP esetében a vivogazban a 8 (V/V)% oxigén tartalom elegendd a kielégitd sebességii
jelképzddéshez, s a vivogaz/reagensgdz Osszesitett sebessége illékonyabb elemek (pl. Cd)
esetében nagyobb hatassal van az érzékenységre, mint az oxigéntartalom.
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38. dabra A réz (a) és kadmium (b) analitikai gérbei 0,5 mg féem-HMDC-celluloz minta
hamvasztdasos mintabevitele esetén

Kistilési cs6: kvarc (Diiiss= 7 mm; Dpelss= S mm).

(#)PG= 0,2 dm® min™ hélium; VG= 0,1 dm® min™ argon (oxigén= 8 (V/V)%); Poemens= 160 W.
(0)PG=10,9 dm? min™! argon; VG=0,2 dm? min™! argon (oxigén= 8 (V/V)%); Pvemens= 130 W.
(YPG=0,9 dm® min™' argon; VG= 0,1 dm’ min™" argon (oxigén= 30 (V/V)%); Ppemens=120 W.

A mikrohamvasztasos mintabevitel ¢és mas mintabeviteli modok teljesirOképességének
Osszehasonlitasa a [202] publikdciomban talalhato.

4.5. A MIP-OES CELOKRA ALKALMAZOTT ES KIFEJLESZTETT
SZINKEPDETEKTALO ES ADATFELDOLGOZO RENDSZEREK

A MIP-OES valtozatos analitikai alkalmazasi modjai valtozatos kovetelményeket
jelentenek a szinképdetektalas és jelfeldolgozas szempontjabol. A MIP-AES, mint minden
emisszios modszer, elvi és gyakorlati lehetdséget kinal szimultan tobbelemes meghatarozasokra.,
amelyekhez célszerii lenne a sokcsatornds polikromator- rendszerti spekrométerek hasznalata. A
kiilonbozé elemek meghatarozasanak optimalis koriilményei azonban nagymértékben
kiilonboznek, s ezért a MIP legfontosabb alkalmazasi teriilete az elemspecifikus detektalas,
amelyhez inkédbb a flexibilis, szekvens monokromatoros detektaldé rendszerek illenek.
Molekularis emisszid detektdlasa esetén, vagy =zavard hatdsok felderitésekor (hattér,
vonalkoincidencia) sziikséges lehet egy-egy sziikebb, valtoztathato helyzetii, 2-10 nm szélességli
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hullamhosszablak folyamatos szimultan figyelésére alkalmas detektor alkalmazasa.
Plazmadiagnosztikai méréseknél emelett sziikség van kétdimenzios felbontasu képalkoto tipusu
detektor alkalmazédsara, hogy a plazma kiilonb6z0é helyeirdl érkezd sugérzast szélesebb
hullamhossz tartomdnyban egyidejlileg detektalhassuk. Tovabbi kovetelményt jelent az
injektalasos, a kromatografids ¢és az elektrotermikus mintabeviteli modok alkalmazasakor
tranziens ¢és kromatografids jelfeldolgozasra képes érzékeld rendszerek kialakitasa. E sokféle
kovetelménynek egyidejiileg megfeleld spektrométer-rendszer kiépitése rendkiviil koltséges, s a
kutatdsaim sordn nem is volt lehetdéségem a teljes rendszer megvalositasdra. Minden esetben
torekedtem azonban az adott analitikai feladatnak legjobban megfeleld detektald rendszerek
kialakitasara.E c€lbol tobbféle megoldast alkalmaztam:

a) A MIP sugarforrast kvarcszal optikéval csatoltam meglévd, mas célokra gyartott
spektrométerekhez azok atalakitdsa nélkiill. Ez esetben a berendezés adottsagai
(monokromator, polikromator, jelfeldolgoz6 rendszer) meghataroztak az alkalmazas
modjat, lehetdségeit €s korlatait.

b) Meglévé monokromatorokat, spektrométereket, spektrografokat atalakitottam, illetve
kiegészitettem  detektorokkal  (SIT-vidikon, CCD, fotoelektron-sokszorozo),
adatrogzitokkel (vonalird, PC) és jelfeldolgozéd szoftverekkel. Ez utdbbi esetben sajat
szoftver fejlesztésre is sziikség volt.

Az alkalmazott rendszerek ismertetésében idorendi sorrendet kovetek. MIP-AES
kutatdsaimat Dortmundban az Institut fiir Spektrochemie-ben kezdtem, ahol lehetoségem volt
egy nagy felbontasii monokromatorra alapozva, tobbcéli detektalorendszer kiépitésére, amely
alkalmas volt vélaszthatd hullamhoszon fotoelektron-sokszorozos detektalassal iddben valtozo
jelek analog rogzitésére, illetve SIT-vidikon detektorral 8,5 nm szélességii ablak kétdimenzids
(hulldmhossz és résmagassag) szerinti figyelésére. Ezt kovetden a MIP-OES hazai megvalositasa
soran, a valasztott analitikai feladatoknak megfeleld eszk6zok alkalmazasara és kiépitésére
torekedtem. Az egyszerlibb megoldasoktol haladtam az Osszetett fejlesztések irdnyaba. Ezért
eldszor meglévd késziilékek kvarcszal-optikai csatoldsat alkalmaztam, késobb épitettem ki a
kiilonboz6 detektor adaptereket és munkatarsaimmal jelfeldolgozo szoftvereket fejlesztettem ki,
az analog adatrogzitésrol fokozatosan attérve a digitalis PC alapt adatkezelésre ¢és
jelfeldolgozasra.

4.5.1. Kombinalt monokromator-képalkot6 detektor

A berendezés miikddési vazlatat a 39. dbra mutatja. A monokromator kilépd rése elé
befordithaté tiikorrel a felbontott nyalab a SIT-OMA érzékelére vetithets. Igy a kétféle
detektalasi mod alternativ modon hasznéalhatd. A berendezést plazmadiagnosztikai mérésekhez,
tovabba grafitkemencés termikus parologtatasos, mikrohamvasztasos, pneumatikus porlasztasos
¢s thermospray mintabevitel esetén hasznaltam. A vonaliréval rogzitett idoben valtozo jeleket
csucsmagassag méréssel értékeltem.
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39. abra Képalkoto-detektorral kiegészitett monokromator MIP-AES mérésekhez

A fotoelektron-sokszorozo, illetve a SIT-OMA detektor alternativ mdédon az M tiikor atbillentésével hasznalhatd

Fontosabb késziilék paraméterek:

Czerny-Turner monokromator: fokusztavolsdg 1m, 58x58 mm méretli holografikus
raccsal (1800 vonas/mm). A reciprok linedris diszperzi6 1. rendben: 0,68 nm/mm. Belépd rés: 20
pum széles, 10 mm magas. Kilépd rés: 25 pum széles. Felbontoképesség: 2,9 pm.
Fotoelektron-sokszorozo: EMI 9789 QA. Regisztral6 vonalird: Linseis, skaladtfutasi idé< 0,3 s.

SIT-vidikon érzékelé rendszer: OMA 2 (Princeton Applied Research), 1215 konzol,
1216 detektor (12,5x12,5 mm, 500x500 csatorna), detektor-felbontoképesség: 20 pm,
hullamhosszablak sz¢lessége: 8,5 nm.

4.5.2. Monokromatorok kvarcszal- optikai csatolasa MIP-sugarforrashoz

Kvarcszal optikai kébellel az alabbi monokromator-tipusu spektrométereket csatoltam
MIP-sugarforrasokhoz.

a.) Zeiss AAS 1IN atomabszorbcios spektrométer, emisszios tizemmodban. Az optikai
kabel segitségével a MIP- kisiilés végablakos képét az iiregkatodampa katddiiregének optikai
helyére képeztem le a lang helyén (lasd: 29. a. és b. abra, 4.4.2.4. fejezet)

Racs: 1300 vonas/mm, 54x54 mm. Felbontoképesség: 4,3 pm. Linearis diszpezio: 1,5
nm/mm.

Kiléporés: 0,04-2 mm. Savszélesség: 0,06-3 nm. Adatrogzités: Radelkis OH 850
kompenzacios vonaliroval. E berendezést N,-gazfejlesztéses mintabevitelnél Osszes nitrogén
meghatarozashoz ¢és nagynyomast hidraulikus porlasztasos mintabevitel esetén oldatos
elemzésekhez alkalmaztam.

b.) Jobin Yvon JY 24 ICP-atomemisszios spektrométer

A MIP-kisiilés képét az ICP-plazmafaklya megfigyelési pontja helyére képeztem le (lasd:
29. c. abra, 4.4.2.4. fejezet). A kivalasztott analitikai vonal hulldimhosszan az idoben valtozé
jeleket 3s integralasi idovel kovettem. A jeleket szoftver uton taroltam, a kiértékelést
csucsmagassaghoz tartozd beiitésszam leolvasédsa alapjan végeztem. A késziilék sajat szoftvere
nem volt alkalmas tranziens jelfeleldolgozéasra. Racs: 3600 vonas/mm holografids racs.
Fokusztavolsag: 640 mm. Felbontoképesség: 0,013 nm, lineéris diszperzio: 0,40 nm/mm. A
nitrogénoblitéses monokromator a 175-500 nm tartomany gyors letapogatasat teszi lehetové. A
berendezést nagynyomdasu hidraulikus porlasztasos mintabevitel esetén oldatos elemzésekhez
hasznaltam.
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4.5.3. A nitrogén (N,) molekularis emissziojanak mérésére alkalmazott
spektrométerek

4.5.3.1. ISONITROMAT-spektrométer

A kiilonboz6 izotoposszetételli No-molekuldk altal emittalt, néhany tized nm hulldmhossz
eltolodast mutatdé molekula savfejek egyidejii mérésére a STATRON-ZEISS gyartméanyu (NDK,
1978) ISONITROMAT spektrométer részét hasznositottam (lasd: 16. abra, 4.4.1.1. fejezet). A
berendezés SPM-1 kdso-prizmas monokromatort tartalmaz, 60 Hz frekvenciaval rezgd kilépd
réssel. Ezaltal mintegy 3 nm szélességli hulldamhosszablak figyelhetd folyamatosan.A belépd és
kilépd rés szélessége egyarant 40 um, a megfeleld savszélesség ~0,12 nm. A méréshez nem
sziikséges a forgasi szerkezet feloldasa. Leggyakrabban a 297-299 nm tartomanyba esé
Ny-savfejvonalakat mértem. A letapogatott hulldmhossztartomanyban a mérés szempontjabol
érdekes savfej- és hattér hullamhosszakat elektronikus kapuk segitségével lehet kimetszeni. A
folyamatosan regisztralt adatokat PCL-DAS szoftver segitségével szamitogépen taroltuk és
dolgoztuk fel. Az injektalasos mintabevitelnek megfeleld tranziens jeleket csucsmagassag mérés
alapjan értékeltem ki.

4.5.3.2. PGS-2 racsspektrograf CCD-detektorral ellatva

A mechanikus letapogatasi. ISONITROMAT rendszer kivaltasara, sajat fejlesztésii
CCD-detektor adaptert épitettiink PGS-2 sikracsspektrograthoz. A PGS-2 berendezésben 100
mm széles, 1302 vonas/mm mechanikus osztasu racsot hasznaltunk, 1. rendben. A linearis
diszperzié 0,36 nm/mm, a felbontoképesség 2,3 pm (a fokuszsikban megfelel 6,4 um-nek). A
fokuszsikban helyeztiik el a SONY IL X 505 A tipusu vonalkdd leolvasd berendezéshez késziilt
CCD-detektor érzékeldjét, amely 2592 fotodiddat tartalmaz (pixel méret 11um x 11lpm). A
detektor egyidejiileg mintegy 10 nm szélességli hullimhosszablak figyelését teszi lehetdvé.
Sajnos az iliveg fed6lemezzel védett érzékeldé 300 nm hulldmhossz alatt nem hasznélhatd, s igy a
segitségével a 297-299 nm tartomanyba esé N,-savfejeket nem tudtuk detektalni. A CCD detektor
jeleit MULTILAB-711 S analdg-digital jel-atalakitd kértyan keresztiil juttatuk szamitogépre. A
pixelek kiolvasdsa sorban torténik, a teljes pixelszam kiolvasasanak ideje hatdrozza meg az
érzékeld legrovidebb integralasi idejét (8 s). Iddben valtozo jelek mérésekor keletkezd két
dimenziés adathalmaz (az intenzitas értékek valtozasa id6 €s hullimhossz szerint) értékelésé¢hez
sajat programot fejlesztettiink ki. A program képes hullimhossz vagy id6 szerinti metszeteket
késziteni az adathalmazbdl, a tranziens jeleket grafikusan megjeleniteni, tobb metszetet egymasra
vetitve megjeleniteni, és ezekkel miiveleteket végezni (kivonas, Osszeadds csucs alatti teriilet
integralasa), tovabba képes adatokat exportilni més programok szamara. Igy példaul az
adathalmazbol szoftver uton végezhetd az intenzitdsjelek hattér- és vakérték korrekcidja, tovabba
a zavar6 vonalak (pl. struktralt hattér) korrekcidja [159]. A programot eddig a gazfejlesztéses
mintabevitelre alapozott MIP-OES nitrogén izotdpanalizishez alkalmaztuk, de mas, egy- és
tobbelemes tranziens jelfeldolgozast igényld meghatarozashoz is alkalmazhato.

4.5.4. Spectrametrics, SMI-III Y-plazma-spektrométer alkalmazasa
MIP-sugarforrasokhoz

Az egyenaramu Y -ivplazma-sugarforrassal egybeépitett nagyfelbontasu
echelle-spektrométer polikromator és monokromator iizemmoddban is hasznalhatd, s forgd
kvarclemezes hattérkorrekciot is lehetéveé tesz. A TM (010) rezonatort az Y-plazma sugarforras
helyére kozvetleniil ugy szereltiik fel, hogy a kisiilési csé kdzéppontja az Y-plazma megfigyelési
pontjanak helyére keriilt. A spektrométer sajat szoftvere nem tette lehetové tranziens jelek
fogadasat és feldolgozasat. E célbol CCD-detektalasahoz kifejlesztett szoftvert adaptaltuk a
késziilékhez., s kifejlesztettiink egy olyan szoftvert, amely képes fogadni a spektrométerbdl
érkezo jeleket, képes azok grafikus megjelenitésére (hullimhossz, vagy id6 szerint), s képes az
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adatok utolagos feldolgozasara, tranziens jelek feldolgozésara és egyéb muveletek elvégzésére. A
berendezést speciacios analizishez alkalmaztuk HPLC-MIP-AES csatolds megoldasara [258].

Késziilék paraméterek:

Spektrométer optika: modositott Czerny-Turner elrendezés, Echelle raccsal, 30°-os
kvarcprizmas elébontoval. Hulldmhossztartomany: 190-800 nm, szinképrendek: 28-118.

Diszperzio / savszélesség:

hullamhossz diszperzid

200 nm 0,061 nm/mm
400 nm 0,122 nm/mm
800 nm 0,244 nm/mm

savszélesség

0,0015 nm
0,0030 nm
0,0060 nm

Detektor: 20 fotoelektron-sokszorozd (polikromator iizemmoddban) fotoelektron-
sokszorozd (monokromator tizemmodban); Hammatsu R 292, R 374 és R268 tipusuak.

Belép6 rés: 25, 50, 100, 200, vagy 500 um szélesség; 100, 200, 300, vagy 500 pum

magassag .
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5. MIP-AES ELEMZESI ELEMANALITIKAI ES SPECIACIOS ANALITIKAI
MODSZEREK KIDOLGOZASA ES ALKALMAZASA.

5.1. FEMES ES NEMFEMES ELEMEK MEGHATAROZASA OLDATOKBOL
TOROIDALIS ARGON- ES DIFFUZ HELIUM- MIP-BEN GRAFITKEMENCES
ELEKTROTERMIKUS MINTABEVITEL ALKALMAZASAVAL [202, 203]

A toroidalis argon-MIP ¢s a diffiz hengerszimmetrikus hélium-MIP sugarforraskénti
alkalmazasaval elérhetd elemanalitikai teljesitoképességet grafitkemencés elektrotermikus
parologtatasos mintabevitel alkalmazaséaval értékeltem, és 0sszehasonlitottam mas mintabeviteli
modszer (pneumatikus porlasztas), illetve MIP-konfiguracié (fonalas argon-MIP) alkalmazasakor
elérhetd értékekkel. Megvizsgaltam a konnyen ionizalhato elemek altal okozott matrix hatast €s
csokkentésének lehetdségeit. Ertékeltem a biologiai mintdk (ndvényi, allati) elemzési
lehetdségeit.

A MIP —AES elemzérendszer dsszeallitasa

Az elemzési modszer kifejlesztésére a 4. fejezetben leirt eszkdzoket hasznaltam az alabbi

Osszeallitasban.

HGA-T4
grafitkemence T
modositott 3 2¢ temedhe td T (0107 "y
siziramlisi [ kettds tomh, rezonAtnr, Caemy-Turner ™ rﬁ;a ]iI'IfID
rendszerrel Ivare kisiilési Ivlic rotrom mmonokromdtor
esdivel — 200K 2 fﬂtizlektm?-
= ELIS SOESZOTOZ0 . —
Preumatilns > i = 3 e gmnﬁ;r detektorral | Digitalis voltmérd
laszti Fats = 4 8 30 s integralas
potlasztis

A plazma fenntartashoz és a mintabetaplalashoz a 4.2., illetve a 4.4.2.1. fejezetekben leirt
optimalt koriilményeket hasznaltam. A detektalast egycsatornds rendszerrel az elemzdvonal
hullamhosszara beéllitva végeztem. Az elemzdvonal hullamhosszan folyamatosan regisztraltam a
plazma sugarzasat, amely a mintabetdplalas hatdsara tranziens jelet ad. Analitikai jelként a
vakérték (alapvonal) levonédsaval nyert tranziens jel csticsmagassagat hasznaltam. Pneumatikus
porlasztas esetében digitalis voltméron is rogzitettem a fotoelektron-sokszorozéd jelét 30 s
integralasi idével.

A grafitkemence homérséklet programja:

* 120 s szaritas 100°C (90 s utan vivégaz bevezetése a plazméba €s az adagold nyilas

bezarésa),

* 6 s parologtatas 2400°C.

Kalibralé oldatok, hiteles anyagmintak, mintael6készités:

A MIP-AES teljesitOképességének vizsgalata soran a kalibracidhoz a megfelelé elemek
soinak (tobbnyire nitratok) 0,01 M salétromsavas oldatat hasznaltam, Merck Titrisol®
torzsoldatokbol higitva. A foszfor mérésekhez (NH4),HPOs oldatot hasznaltam. A
grafitkemencébe altaldban 50 pl oldatot mértem be, ha ettdl eltértem azt feltiintettem.

A modszer megbizhatdsaganak realis mintdkkal torténd ellendrzésére az alabbi hiteles
biologiai anyagmintakat hasznaltam:

NBS-1577 (A) bovine liver (marhamdj)
NBS-1571 orchard leaves (gyiimolcsfa levél)
NBS-1573 tomato leaves (paradicsom levél)

A biologiai mintak feltarasa a kovetkezoképpen tortént:
0,2 g szarazanyagot mértem be teflon f6z6poharba és 10 ml Merck Suprapur cc. HNOs-at
adtam hozza. Az oldatot homokfiirddn szarazra paroltam, s ujabb 10 ml cc. HNOs-at és 1 ml
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perklérsavat adtam hozza, majd kozel szarazra paroltam. Ezutan a szilikat maradékok feloldasa
céljabol a novénymintdkhoz 1 ml 40%-os hidrogénfluorid oldatot adtam és ismét szdrazra
paroltam. A mintdkat ezt kdvetden 4 ml cc. HNOs-ban Gjra oldottam, s egy ujabb széarazra
parolas utan 20 ml 0,1 M HNOs-ban oldottam fel. A feltart biologiai mintak alkali fém tartalmat
a toroidalis argon plazma stabil fenntartasa érdekében csokkenteni kellett. E célra a Burba altal
leirt dusitasi modszert alkalmaztuk [89]. A  feltart oldatok elemzendd elemeit
hexametilén-ditiokarbamat (HMDC) komplex forméjdban forditott fazist acetil-cellulézon
megkotottiik, s az oldatot leszirtiik. Ezt kdvetéen 2 M HNOj oldattal torténd kezeléssel az analit
fémionokat a HMDC-cellulozbdl kioldottuk. Az eljards részletes leirasat a [89, 203]
kozlemények tartalmazzak. Az alkalmazott elvalasztasi koriilmények mellett a Cu, Fe és Zn
esetében kvantitativ visszanyerés érhetd el. A 14. tablazat mutatja a feltart oldatok Na és K

crcr

crer

HMDC-celluloz komplexxel torténd levalasztasa és visszaoldasa utan [89].

Minta Na [ug cm”] K [ug cm”]
Eredeti oldatban Elvalasztas utan Eredeti oldatban Elvalasztas utan
NBS 1577 (A) 25 0,05 97 0,12
NBS 1571 - - 147 0,16
NBS 1573 - - 446 0,14

Kalibracio grafitkemencés parologtatasos mintabevitel esetén

Az analitikai gorbéket, egyelemes kalibralo oldatokkal hatdroztam meg 13 elemre.
Minden egyes koncentracional 6t parhuzamos mérést végeztem. Redlis mintdk elemzésekor csak
standard addicidval végzett hitelesités vezetett megbizhatd eredményhez. A kimutatési hatarokat
minimalisan tiz vakérték mérésbol a 3o elv alapjan szamitottam.

Kalibracié pneumatikus porlasztas esetén

A kalibraciot ez esetben is egyelemes oldatokkal végeztem. Mindes egyes kalibralo
koncentracional harom ismételt 30 s tartamu integralast végeztem. Ez esetben is minimalisan tiz
vakérték mérést végeztem, desztillalt viz porlasztaséval, s a kimutatasi hatart a 3¢ elv alapjan
szamitottam. A grafitkemencés mintabetaplalassal torténd Osszehasonlitds céljabol a jeleket
regisztralo vonalirdval is rogzitettem.

Linearis dinamikus tartomany, kimutatasi hatarok

A grafitkemencés parologtatasos mintabevitel esetén 13 elemre kapott analitikai gorbék
linedris tartomdnya €s a kimutatasi hatarok értéke a 40. abran lathat6. Az dbran Osszehasonlitds
céljabol feltiintettem az Aziz et al. altal kapott kimutatdsi hatarokat is, melyeket grafitkemencés
parologtatdsos mintabevitel és fonalas argon-MIP 6sszekapcsolasaval értek el [21]. Lathato, hogy
a toroidalis argon- MIP esetében a kimutatasi hatarok 0,5-1 nagysagrenddel kisebbek, mint a
fonalas argon-MIP alkalmazéasakor kapott értékek. Az is lathatd, hogy az analitikai gorbék
kedvezd esetben harom koncentracid nagysagrenden keresztiil linedrisak (41. abra). Kis
koncentracioknal a nagy vakérték (pl. Ca), nagy koncentracioknél az dnabszorpcio (pl. Zn, Cd)
kovetkeztében a linearis tartomany lerdvidiilhet. A 42. &dbrdn a toroidalis argon-MIP, illetve a
diffaz hengerszimmetrikus hélium-MIP segitségével kapott analitikai gorbe linearis tartomanya
¢s a kimutatési hatarok értéke lathato, grafitkemencés parologtatdsos mintabevitel esetén harom
elem (Cd, Pb, P) meghatarozasakor. A hélium-MIP alkalmazésakor a kimutatdsi hatarok 0,5-1
nagysagrenddel kisebbek, mint a toroidalis argon-MIP esetében, ez a kiilonbség azonban olyan
elemzdvonalak esetében nem észlelhetd, amelyeknél a hélium-MIP-ben intenziv zavard
hattérsugarzas 1ép fel (pl. Cd II. 226,5 nm)
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40. abra Az analitikai gérbék linedris 3 e i T s
tartomdnya és a kimutatdsi hatdrok (e) értéke, Culng]
amelyeket a grafitkemencés elparologtatassal ~ 41. abra A réz meghatarozasanak analitikai
kapcsolt toroiddlis argon-MIP esetében gorbéje grafitkemencés parologtatas és
kaptunk. A (¥) jelélés ugyanezen elemek toroidalis argon-MIP osszekapcsoldsakor
esetebenfonalas argon-M]P és graftkemences Elemz6vonal: Cu 327,4 nm. Klsu1651 cs6: kvarc (@kulgo 6 mm; Dpelss
mintabetdplalds esetén kapott kimutatasi ~ ~ ™™ P97 dm’ min, VG=0,5 din’ min”, Poonens= 85 W

hatarokat mutatja [21].

Kistilési cs6: kvarc (Diiss = 6 mm; @belgo 4 mm), PG=0,9 dm’min’!
nedvesitett argon, VG= 0,5 dm® min! argon, Ppemens=75-85W

1 He

CdI 228Bnm
Ar Cdl 2288nm
S L) Cd 11 2265nm
— He CdII 226.5nm
o [T A
. Fel 3720nm
o | | He
PEI 4058 nm
- Ar Fell 2589nm
1.0': “.:"1 1b" 11'0“ ‘lll:llI 'IE:I'2 pgh:m3
o 'He o1 2838 9= 6 o= 4
= mim = & TIM
o DI Ar i) ¢ '
& 3 gt kemence
T T T T L] T pm
107 107 10" 10° 10" 102  pglem? ° B

43. abra A vas és a kadmium atom-, illetve
ionvonalan meghatdarozott analitikai gérbék
linearis tartomanya és a kimutatdsi hatarok

) , o ertéke (e, o) toroidalis argon-MIP esetében,
elparologtatassal kapcsolt toroidalis L . . .
° s . : grafitkemencés parologtatasos mintabevitel,
argon-MIP, illetve diffuz hengerszimmetrikus ; . , ,
L ; illetve pneumatikus porlasztas esetében
hélium-MIP esetében

Kistilési ¢s6: kvarc (Diiss= 6 mm; @bdso 4mm) Graﬁtkemences
Kisiilési cs6: kvarc (Driitss =6mm; @belm =4mm). Argon-MIP: parologtataskor: PG = 0,9 dm® min™! , VG=0, 5dm’ mln » Poemens=75W.
PG= 09dm min™! VG 0, Sdm’min’! > Poemens=75W. Hélium-MIP: PG=0, ppeumatikus porlasztasnal: PG=0, VG 12dm min!,Ppemens=110W
VG= 04dm min! , Phemens=135W

42. abra A kadmium, az olom és a foszfor
analitikai gorbéinek linedris tartomdanya és a
kimutatasi hatarok értéke (o, o) grafitkemencés
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A 43. 4bran a toroidalis argon-MIP alkalmazéasaval kapott analitikai gorbék linearis
tartomanya ¢€s a kimutatasi hatarok (e,0) értéke hasonlithatdé 0ssze grafitkemencés parologtatas,
illetve pneumatikus porlasztdsos mintabevitel esetén. A két nagyon eltérd parolgasi sajatsagu
elem (Cd ¢s Fe) atom-¢és ionvonalai segitségével nyert analitikai gorbék lineéris tartomanyanak
terjedelme jelentdsen eltér. A kadmium esetében a linearis dinamikus tartomany révidebb, s az
atomvonalon az Onabszorpcid hatasa is jelentds. A vas esetében az atom-, ionvonallal végzett
kalibraci6 eredménye lényegében azonos. Ez esetben tehat a kimutatdsi hatar és a linedaris
dinamikus tartomany kozel két nagysagrendii eltolédasa a nagyobb koncentraciok felé jol
mutatja, hogy a pneumatikus porlasztassal elérheté mintabeviteli hatasfok is két nagysagrenddel
rosszabb, mint a grafitkemencés parologtatas esetén.

Konnyen ionizalhato elemek altal okozott matrix hatas

A konnyen ionizdlhatd elemek jelentds matrix hatast okoznak a MIP-ben. A
jelndvekedésrdl és csokkenésrdl egyarant taldlhatok adatok. Kollotzek et al. a toroidalis
argon-MIP esetében azt tapasztalta, hogy cézium hatdsira analit elemek vonalainak és a
hattérsugarzasnak az intenzitdsa a Kkisiilés kozepén megnodvekszik, pneumatikus porlasztas
esetében a legnagyobb alkali fém koncentracio, amellyel a toroidalis forma még fenntarthatd
0,7-1 mg cm™ [279, 281].L Long et al. [306] ugyancsak toroidalis argon-MIP-ben azt
tapasztaltdk, hogy a Ca elemzdvonalanak intenzitdsa 10%-kal novekedett, ha az oldat
csOkkenését foszfat ionok jelenlétében. Matousek et al. [315, 316, 317, 318] részletesen
tanulmanyozték a grafitkemencés parologtatassal taplalt hélium-MIP-ben a kdnnyen ionizalhato
elemek altal okozott matrix hatdsokat. Megallapitottdk, hogy a a kdnnyen ionizalhaté alkali
elemek altal okozott jelvéltozas (tobbnyire ndvekedés, de néhany esetben csokkenést is
tapasztaltak) fligg az alkali elem ionizacios potencidljatol és koncentracidjatol is. Az ionvonalak
altalaban érzékenyebbek az alkali elemek hatdsdra, mint az atomvonalak. Az alkéli elemek
betaplalasakor jelentésen megvaltozik a MIP impedancidja, s ez er6sen befolyasolja a kistilés
stabilitasat, megnd a reflektalt teljesitmény. Megallapitasaik szerint az alkali elemek altal okozott
matrixhatds meglehetdsen Osszetett: a megnovekedett elektroniitkdzéses gerjesztés, ambipolaris
diffazi6 és sugdrzasos energiadtadds a MIP plazmdn beliil egyardnt szerepet jatszik, de az
atomizalon és a plazmén beliili parolgasi hatasok szintén hozzajarulnak.
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44. abra Natrium hozzdaadasanak hatdasa a Cd, az Fe és a P szinképvonalainak intenzitasara
toroidalis argon-MIP-ben grafitkemencés parologtatdsos mintabevitel esetén

Elemzdvonalak: Cd 1228,8nm(0), Fe 1372,0nm (¥), P 1253,6nm (»).Kisiilési c¢s6: kvarc (Dyiiise =6mm; Dpeiss =4mm). PG:0,9dm3min'l, VG=
0,5 dm’min™’, Poemens=75W. Bemérés: 20ul Cd (0,5pg mI™), Fe 2pg mI™t), P (5pg mI™).
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45. abra A natrium hozzaadasanak hatasa a kadmium és a vas atom-, illetve ionvonalainak
intenzitasara toroidalis argon-MIP-ben pneumatikus porlasztas, illetve grafitkemencés
porlasztas esetében

Kisiilési cs6: kvarc (Diiss =6mm; Dpeiss =4mm). Pneumatikus porlasztaskor (0): VG=1,2 dm3min'l, Poemens=110W. Grafitkemencés
parologtataskor (¢): PG:0,9dm3 min'l, VG:O,Sdm3 min'l, Poemens=75W

Jelen vizsgalataim elsdsorban az éltalam kidolgozott mddszerek gyakorlati alkalmazasi
korlatainak feltarasara iranyultak.A biologiai mintakban gyakori matrix Osszetevl natrium és
kalcium hatasaival foglalkoztam. A matrix elemek hozzdadasat az analit elemek kalibracios
koncentracioitdl kiindulva folytattam az egyre nagyobb, a realis mintdkra jellemz6 értékekig, s az
analit elemek jelvaltozasat minden esetben tiszta egyelemes analit oldattal kapott jel szazalékos
valtozasaval fejeztem ki. A 44. abran a Na hozzaadasanak hatasat mutattam be a toroidalis
argon-MIP és grafitkemencés parologtatas esetében. Megfigyelhetd, hogy a natrium mar igen kis
koncentracioban (1-10 pg cm™) igen jelentés jelvaltozast okozott. 100 pg cm™ koncentraci6 felett
a kistilés instabilla valt, a toroidalis forma nem volt fenntarthatd. Lathat6 az is, hogy az analit
elem parolgasi sajatsagai is befolyasoljak a matrix hatast.igy pl.a kadmium nagyobb illékonysaga
kovetkeztében hamarabb eléri plazmat a parologtatas soran, mint a natrium. Emiatt a kadmium
jelét kevésbé befolyasolja a natrium, mint a nehezebben parolgd vasét.A foszfor esetében a
natrium erds hatdsa valoszintileg parolgési zavard hatdssal is Osszefiiggésben all. A 45. a. és b.
abran lathatd, hogy a vas és a kadmium, atom- és ionvonalainak intenzitasa eléggé hasonloan
valtozik a natrium matrix hozzdaddsdnak hatdsara toroidalis argon-MIP alkalmazasakor
grafitkemencés parologtatas, illetve pneumatikus porlasztas estében is. A Na eltéré hatdsa az
atom, illetve az ionvonalakra a vas esetében jobban észlelhetd, mint a kadmiumnal. Az is lathato,
hogy pneumatikus porlasztdsos mintabevitelnél a natrium koncentracio novelése altaldban
nagyobb jelndvekedést okoz, mint grafitkemencés parologtatasnal. A 46.4bran lathato, hogy a
grafitkemencés mintabetaplalasnal a foszfor és kadmium atomvonalak intenzitdsat a natrium
matrix a diffuz hélium-MIP-ben kevésbé befolydsolja, mint a toroidalis argon-MIP-ben. A 47.
abran lathat6, hogy a hélium-MIP-ben a Cd ionvonal intenzitdsit a natrium erdsebben
befolyasolja, mint a toroidalis argon-MIP-ben (lasd még a 45. dbra). A 48. abran lathatd, hogy a
grafitkemencés parologtatdsos mintabetaplalas esetén mind a toroidalis argon-MIP-ben, mind a
diffaz hélium-MIP-ben szignifikdns péarolgasi matrix hatas észlelhetd, kiillondsen a foszfor és a
kalcium kolcsonhatasa kifejezett.
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47. abra A natrium hozzaadasanak hatasa a Cd
46. dbra A natrium hozzdaddsdanak hatdsa a Cd  41om- és ionvonalainak intenzitdsdra diffiiz

és P atomv?nalainhak i”t?’?Zitder a diffiiz hengerszimmetrikus hélium-MIP-ben
hengerszimmetrikus hélium-MIP-ben grafitkemencés parologtatdsos mintabevitel
grafitkemencés parologtatdsos mintabevitel esetében
esetében |

Kisiilési cs6: kvarc (Diiiiss= 6 mm; Dpeiss = 4 mm). VG=0,4 dm® min™',
Kisiilési csé: kvare (Dyiiss= 6 mm; Dpeiss = 4 mm). VG= 0,4 dm® min™', Poemens=135W. (o) CdI 228,8 nm, (+) CdIIl 226,5 nm.
Premens= 135 W.
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48. abra A natrium, illetve a kalcium hozzaaddasanak hatasa a foszfor atomvonal intenzitisara
toroidalis argon-MIP-ben és diffiiz hengerszimmetrikus hélium-MIP-ben grafitkemencés
pa-rologtatdasos mintabevitel esetében

Kistilési cs6: kvarc (Diiiiss = 6 mm; Dpelss = 4 mm).
Ar: toroidalis argon-MIP; PG = 0,9 dm® min™, VG= 0,5 dm® min™, Ppemens= 75 W; bemérés 100 ng P; (A) Na-adagolas, (0) Ca-adagolas.
He: diffuz hengerszimmetrikus hélium-MIP; VG= 0,4 dm’ min™!, Ppemens= 135 W; (A) Na-adagolas; (e) Ca-adagolas

Osszegezve a fenti tapasztalatokat elmondhatd, hogy a toroidalis argon-MIP-ben és a
diffuz hélium-MIP-ben grafitkemencés parologtatdsos mintabetaplalas esetén a natrium altal
okozott matrix hatas csak akkor hanyagolhaté el, ha a natrium koncentracidja kisebb 1pg cm™
értéknél. Pneumatikus polasztisos mintabevitelnél viszont mar 0,1pg cm™ natrium koncentracio
is jelentds matrix hatdst okozhat. Arra a tapasztalatra is fel kell hivnom a figyelmet, amelyrdl
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mas hasonlé problémakkal foglalkozé munkakban nem talaltam emlitést. Eszerint egy bizonyos
koncentracio elérésekor, a natrium beépiil a kistilési csé falaba, s permanens matrix hatast okoz.
Az egyszer ilyen mddon elszennyezett kisiilési csdvel a tovabbiakban nem lehet Gjra visszakapni
a matrixmentes egykomponensii oldatokkal kapott jeleket.

Realis mintak elemzése grafitkemencés parologtatasos mintabevitellel taplalt toroidalis
argon-MIP alkalmazasaval

A kidolgozott elemzési modszer kifejezetten mikromodszernek tekinthetd, s igy
alkalmazésa elsésorban klinikai, bioldgiai vizsgalatokban célszerii. Ez esetben viszont szamitani
kell a biologiai matrixokban mindig jelentds koncentracidoban eléforduld natrium, kalcium altal
okozott matrix hatasra. A modszer teljesitoképességét az NBS hiteles biologiai anyagmintaival
teszteltem. A feltart oldatokban a natrium ¢€s a kdlium koncentracidja olyan nagy volt, hogy még
igen kis mennyiség (5 pl) bemérésekor is a toroidalis kisiilési forma a parologtatés alatt eltorzult.
Az alkali elemek 4altal okozott zavard hatast el0szor a grafitkemencés atomabszorpcios
méréstechnikébol atvett termokémiai modszerrel probaltam csdkkenteni [511]. Az alkali elemek
nitratjai ugyanis lényegesen alacsonyabb hdémérsékleten bomlanak, mint halogenidjeik, vagy
egyéb soik. A mintdhoz NH4NOs-ot adva hamvasztassal az alkalifémek nitrat forméaban torténd
bomlasat megvalosithatjuk:

NaCl + NH4NO3; — NaNOs + NH4Cl
Bomlési hdmérsékletek: 1500°C, 280°C,  380°C, szublimal (36)

Ez a lehetdség azonban csak az olyan kevésbé illékony analit elemek meghatarozasakor
hasznalhatd, mint példdul a vas, vagy a kobalt. Az adott mintdknal a vas jelképzdédését
vizsgaltam az Fe [ 372,8 nm elemzdvonalan NH4NO; hozzdaddsa utan végzett termikus
elokezelés (hamvasztds) hatdsara. Ennek megfelelden a hdémérséklet programot a
kovetkezOképpen modositottam: 60 s szaritds 100°C -on, 60 s hamvasztas 200-1000°C kozotti
hémérsékleten, 60 s stabilizalds 100°C -on (kozben a kemence adagolonyildsat bezarjuk), 7 s
atomizacid 2700°C -on. A toroidalis argon-MIP alkalmazasakor végzett hamvasztas eredményeit
a 49. abra szemlélteti. Lathatd, hogy a nagy natrium tartalmt minta oldat (NBS-1577 (A) bovine
liver) parologtatasakor, a toroidalis plazma forma eltorzulasa miatt stabil jelképzddés 740°C
alatti hamvasztas homérsékletek esetében nem érheté el. 740°C , vagy ennél magasabb
hémérsékleti hamvasztas utdn, viszont a toroidalis plazma forma fennmaraddsa mellett,
reprodukdlhatd jelképzddés érhetd el, mivel a fenti termokémiai reakcidoval a natrium
koncentracié a parologtatas el6tt jelentdsen csokkenthetdé. Az 50. dbra mutatja az NH4NO;
reagens hatdsat a vas 372,8 nm vonalan a jelképzddésre natrium jelenlétében és tavollétében,
kiilonb6zé hamvasztasi homérsékletek mellett. Mivel a fenti egyenlet értelmében lpg Na
eltavolitasahoz 3,5 pg NH4NO; sziikséges, a kemencébe bemért mintaoldathoz 10 pl 0,1M
HNOs-ban oldott 80 pg NH4NOs reagenst adtam a kelléen nagy felesleg biztositasara. A Na
eltavolitasa ilyen koriilmények kozott igen jo hatasfoktl volt. Ezt bizonyitotta az is, hogy a
parologtatési szakaszban gyakorlatilag nem volt észlelhetd a natrium sarga szinének megjelenése
a plazmdban. A termokémiai kezelés tehat nem illékony analit elemek meghatarozasat lehetéveé
teszi kozvetleniil a biologiai minta feltart oldatabol, de altaldnosan nem alkalmazhatd egyéb
elemek meghatdrozasara a hamvasztas alatti veszteségek miatt. Ezért az alkéli matrixot dusitassal
egybekotve elvalasztottam az analit elemektdl, amelyeket HMDC-komplex formdjaban reverz
fazisu cellulozon kotottem meg, majd onnan salétromsavval eludltam. A 14. tablazatban kozolt
adatok szerint a matrix elvéalasztads utan kapott oldatokban a natrium és kalium koncentracidja
minden esetben kisebb, mint 1ug cm™. Ezek az oldatok mar a kalibracio soran alkalmazott
egyszerli hdmérséklet programmal elparologtathatok, s nem befolyasoltdk 1ényegesen a kisiilés
stabilitdsat. A 15. tablazatban Osszefoglaltam a réz, a vas és a cink meghatarozasanak
eredményeit. Lathatd, hogy egyelemes matrixmentes oldatokkal végzett kalibracio nem vezet
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realis mintak elemzésekor elfogadhatd eredményhez. Standard addiciés modszerrel viszont a
bizonylatolt értékekkel jo egyezést kaphatunk. Ez utébbi elemzési eredmények jol egyeznek mas
fliggetlen modszerrel (FAAS) végzett meghatdrozasok eredményeivel is. A standard addicios
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49. abra A jelképzodes stabilizalodasa toroidalis argon-MIP-ben readlis mintak grafitkemencés
elparologtatasakor NH;NOj; hozzaadasa mellett végzett hamvasztas (termikus kezelés) hatasara

(a) NBS-1577 (A) ,,bovine liver” roncsolat. (b) NBS-1571 ,,orchard leaves” roncsolat. Kisiilési cs6: kvarc (Diiiiss =6mm; Dpeiss =4mm); PG=0,9
dm® min'l, VG=10,5 dm® min'l, Poemens= 75 W.
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50. abra Az NH,NO; termokémiai reagens hozzaadasanak hatasa a jelképzodeésre toroidalis
argon-MIP-ben natrium jelenlétében (a) és tavollétében (b) kiilonbozo hamvasztasi
homeérsékletek mellett, grafitkemencés parologtatdasos mintabevitel esetében.

Kistilési cs6: kvarc (Diiiiss =6mm;Dpelss =4mm); PG=0,9dm3min'l, VG= 0,5dm3min'l, Phemens=75W. (¢)NH4NO; hozzaadasa nélkiil, (0)NH4NO;
hozzaadasaval.
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15. tablazat
A Cu, az Fe és a Zn meghatarozasanak eredményei hiteles anyagmintakbol toroidalis argon-MIP
és grafitkemencés parologtatasos mintabevitel 6sszekapcsolasa esetén. Kisiilési cso: kvarc
(Chiitss= 6 mm, Cheis= 4 mm); PG= 0,9 dm’> min”, VG= 0,5 dm’ min', Ppemens= 75 W)

Hiteles Elem Koncentracio (ug/g)
anyagminta Bizonylatolt toroidalis argon-MIP/GF parologtatas FAAS
— meghatarozas
_e%yelemes standard addicio
hitelesitogdrbe
Bovine liner Cu 193+ 10 332+15 189 +£21 194
NBS-1577 (A) Fe 268 + 8 156+ 6 322 +31 250
Zn 130 £ 13 75+2 129+ 14 120
Orchard leaves Cu 12+1 14,0 £ 0.9 11,9+1.8 11,6
NBS-1571 Fe 300 + 20 156+ 2 303 £33 322
Zn 25+3 13+£1 28 +4 28
Tomato leaves Cu 11 14,4+ 0,3 9,5+0,7 10,1
NBS-1573 Fe 690 269 + 650+ 76 606
Zn 62 362 57114 57

Kovetkeztetések

A toroidalis argon-MIP-be torténd, illetve a hengerszimmetrikus hélium-MIP-be a
grafitkemencés termikus parologtatdsos mintabevitel hatasfoka 1,5-2 nagysagrenddel jobb, mint
pneumatikus porlasztds esetén. Matrixmentes, tiszta egyelemes oldatokban a toroidalis
argon-MIP-ben fémes elemek 1-10 ng cm™ kimutatési hatarral meghatarozhatok. Ezek az értékek
megkozelitik pneumatikus oldatporlasztisos mintabevitelre alapozott ICP-AES kimutatési
képességét. Diffuz hengerszimmetrikus hélium-MIP és grafitkemencés parologtatds esetén a
kimutatasi képesség tovabbi egy nagysagrenddel javithato, s nemfémes elemek (példaul foszfor)
esetében is elérheté a 10 ng cm™ kimutatasi hatar. A moédszer kozvetlen elemanalitikai
alkalmazésat azonban korlatozza a konnyen ionizalhat6 elemek (alkalifémek és alkalifoldfémek)
altal okozott matrixhatds. Redlis bioldgiai mintdk emiatt csak matrix elvalasztds utan
elemezheték megbizhatéan. Onalld analitikai elemanalitikai modszerként a MIP-AES ezért
ebben a formaban is csak kiilonleges feladatokban versenyképes az ICP-AES-el. Ilyen feladatok
a kiilonb6z0 mikromodszerek alkalmazasa (pl. klinikai és élettani vizsgélatok), vagy a
matrix-szegény mintak (pl. holé, eséviz, nagy tisztasagli reagensek stb.) elemzése.

A kifejlesztett elemzési modszerek kalibralasaval, validalasdval kapcsolatos részletes
adatokat mds mintabetdplalasi modszerrel (pneumatikus porlasztas), illetve ugyanezen
mintabetaplalassal ICP-AES detektalas elérhetd teljesitOképességgel torténd dsszehasonlitast az
1., 2,3, 4., 5. fiiggelékben mutatom be. A csatolt mellékletek alapjan a kidolgozott MIP-AES
modszerek eldnyei és korlatai pontosabban koriilhatarolhatok. Grafitkemencés parologtatasos
mintabevitel esetén a toroidalis argon-MIP ¢s a diffuz hengerszerli hélium-MIP segitségével
elérhetd kimutatasi hatdrok szdmos elem esetében kisebbek, mint az ICP-AES-sel elérhet6
értékek. Kiilonosen nemfémes elemek (pl. foszfor) esetében, de az ICP-AES meghatarozas
szempontjabol problematikus elemeknél (pl. Pb, Zn, Tl) is szembetlind a kimutatdsi hatdrok
javulasa. Az 5. fliggelékben az is lathatd, hogy a redlis mintamatrixok hatasa a grafitkemencés
parologtatdsos mintabevitel esetében az ICP-AES és a MIP-AES detektalds esetében egyarant
olyan jelentds, hogy helyes elemzési eredmények csak standard addicios kalibracidval érhetdk el.
Az altalam kidolgozott MIP-AES moddszerek teljesitoképessége szamos elem meghatirozéasa
esetén meghaladja az ICP-AES meghatdrozasét, s kiilondsen eldnydsnek tekinthetd a nemfémes
elemek meghatarozasanak lehetdsége. Gazdasdgossag szempontjabol nem elhanyagolhat6 eldny,
hogy a MIP-AES beruhazasi és lizemeltetési koltsége Iényegesen kisebb, mint az ICP-AES-¢.
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5.2. BIOLOGIAI MINTAK ELEMZESE MIKROHAMVASZTASOS
MINTABEVITTELLEL TOROIDALIS ARGON-MIP-BEN ILLETVE
HENGERSZIMMETRIKUS HELIUM-MIP-BEN [202]

Bioldgiai anyagok feltaras nélkiili, kozvetlen termikus parologtatdsos mintabevitele a
sugarforrasba kiilonosen mikromennyiségli mintdk esetében lehet célszeri. Ily modon
elkeriilhetok a feltardssal kapcsolatos nehézségek és szennyezddési problémak, s a mérés
id6sziikségete is jelent6sen csokkenthetd. Fonalas argon-MIP kisiiléshez Broekaert et al.
grafitkemencés elparologtatisos mintabevitelt alkalmaztak. Maximum 2 mg poritott
homogenizalt bioldgiai mintabol pg g alatti kimutatisti hatarokat értek el Cu, Fe, Mn
meghatarozasakor [21, 76]. A modszer pontossagat a bemérés pontossaga, s az alkali elemek
altal okozott matrixhatas erdsen befolyasolta. A kalibraciot csak oldatos standard addicidval
lehetett megoldani.

Bioldgiai mintak kozvetlen termikus elparologtatdsdra Berndt egyszerli és gyors
mikrohamvasztdsos modszert dolgozott ki, amelyet illékony elemek (Cd, Pb) FAAS
meghatarozasara sikerrel alkalmazott [54]. Olom meghatérozasakor pg g'1 nagysagrendii
mintabeviteli modszert alkalmaztam toroidalis argon-MIP-hez, illetve diffiz hengerszimmetrikus
hélium-MIP-hez a 4.4.3. fejezetben leirt médon. Az elérhetd analitikai teljesitOképességét egy
illékony (Cd) és egy kevésbé illékony elem (Cu) meghatarozasaval értékeltem.

A MIP-AES elemzo6 rendszer osszeallitasa

kT ohuartme sTth - SzéLize dhetd o M (QIDJ p| ey 'I'LLEE'I.EI - Linseif .
cella Liettis torch TeTORAtoT, ot obT ot tor e gisairal
Yt ki el Miratron woraird
csirrel 200-MIK 2 (Fotoe lektron.-
Fipepa = T o1 (EMS) solkemoro =h
g = SN genweritor detelitorral)

A 4.2. fejezetben megadott plazmagdz/vivogaz (reagensgaz) kombinaciokat alkalmaztam
a 4.4.3. fejezetben leirt optimalas eredményét figyelembe véve.
“A”: PG=0,9dm’ min" argon; VG=0,1dm’ min™" argon (0,=30 (V/¥)%); Ppemens=120W
“B”: PG=0,9 dm’ min™' argon; VG=0,2dm’ min™ argon (0,=8 (V/¥)%); Ppemens=130W
“D”: PG=0,2dm’ min™" hélium; VG=0,1 dm’ min™" argon (O,= 8 (V/V)%); Ppemens=160W

A hamvaszté grafit platformra a szilard mintat (altalaban 0,5 mg-ot) mikromérleggel
mértem be. A minta behelyezése utan a hamvasztd celldt néhany masodpercig atoblitettem a
vivogaz/reagensgaz elegyével, majd 5 s iddtartamra a ldmpdkra 100 W 0sszteljesitményt
kapcsolva meginditottam a hamvasztast. Az égéstermék gazokat és aeroszolt a plazmaba juttatva
10-40 s id6tartamt tranziens jel képzddott. Az elemzdévonal hulldmhosszan a vakértéket
folyamatosan regisztraltam, s a mintabetaplalas hatisara keletkezd tranziens jel alapvonaltol
szamitott csicsmagassagat hasznaltam analitikai jelként.
Kalibralé mintak, hiteles anyagmintak

A szintetikus multielemes (Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, In, Mo, Ni, Pb, Te, V, Zn) kalibral6
mintdkat forditott fazisu nagy tisztasdgu cellulozra (Macherey-Nagel MN 2100 AC 20) kotott
féem-HMDC komplexbél allitottuk eld [89, 525]. A 10-50 pg cm™ fémtartalmd multielemes
standard oldatokat Titrisol (Merck) torzsoldatbol készitettik 2 mol dm™ sésavval higitva. A
megfeleld mennyiségii torzsoldatot kb. 200 cm’-re higitottuk (pH<2) és keverés kozben
hozzaadtunk 1 g acetil-cellulozt. Ezt kovetéen az oldat pH-jat natrium-hidroxiddal 5-6 kozotti
értékre beallitva 200 pl metanolban oldott 10 mg HMDC adtunk hozza és 15 percig folytattuk a
keverést. Ezutan a celluldzt sztréssel elvalasztottuk az oldattol és exszikatorban P,Os felett
szaritottuk. A modszer megbizhatdsaganak ellendrzésére az alabbi hiteles illetve 0sszehasonlitd
anyagmintakat hasznaltam:
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NBS-1571 orchard leaves (gyiimolcsfa levél)
NBS-1577 wheat flour (buzaliszt)
DFG-huminsav koncentratum [89]

Kalibracio, linearis dinamikus tartomany, kimutatasi hatarok

Kétféle kalibracios modszert probaltam ki. El@szor a hamvaszto platformon szintetikus
kalibralé mintabol kiilonbozé tomegeket mértem be. Megallapitottam, hogy a cella méretei €s a
reagensgazdram 2 mg-ra korlatoztdk a maximalis hamvaszthatdé mintamennyiséget. Ezért
célszerilibb volt egységesen 0,5 mg kalibral6 minta bemérése, amely kiillonboz6 koncentracidkban
tartalmazott megkotott fém-HMDC-komplexeket. A kalibraciora alkalmazott celluléz-HMDC
komplexek fémtartalma 10, 20, 25 és 67 ug g volt. A kalibracié soran minden egyes
koncentracional 6t ismételt mérést végeztiink. A vakértéket tiszta acetil-celluloz hamvasztasaval
mértiik. A kimutatasi hatart legalabb tiz vakérték mérés alapjan a 3¢ elv alapjan szamitottuk. A
Cu 327,4 nm, illetve Cd 228,8 nm vonalon kiillonb6zé plazmagaz/vivogaz(reagensgaz)
kombinaciokkal (A, B, D) felvett analikikai gorbék a 4.4.3. fejezetben a 38. abran lathatok. A
gorbék paramétereit és a kimutatéasi hatarokat a 16. tadblazat mutatja.

16. tablazat
A CdI228,8 nmés a Cul 327,4 nm vonalon felvett analitikai egyenesek paraméterei a
kimutatasi hatarok (cy) értéke kiilonbozo plazmagaz/vivégaz (reagensgadz) kombindciok (“A”,
“B” és “D” jelentését lasd a MIP-AES elemzorendszer dsszedllitasa cimii bekezdésben)

Elem/szinképvonal Plazmagaz/Vivégaz (reagensgaz) c
[nm] kombignécié A* B* (I, rez)** ug-J:g'l
“A” 6,6 1,35 6 6
Cul 327,4 “B” 5’0 1’30 3 4
“D” 16,9 4,64 6 2
“A” 10,8 1,31 6 1
Cd122838 “B” 243 437 29 0,5
“D” -1,5 26,63 60 2,7

*I (Intenzitds)= A +B - ¢ (koncentracio) egyenlet paraméterei
**a kalibracios pontokra illesztett egyenes rezidualis szorasa

Megallapithatd, hogy a hélium-MIP alkalmazéasaval joval nagyobb analitikai érzékenység
érhetd el, mint a toroidalis argon-MIP esetében, azonban a mérés bizonytalansaga is joval
nagyobb. A kimutatasi hatarok a ug g nagysagrendbe esnek, s igy sszemérheték a Berndt altal
FAAS mérés esetén nyert értékekkel. Ugyanakkor a MIP-AES elvileg lehetdséget kinal
szimultan tobbelemes meghatarozasra is.

Realis mintak elemzése

Két hiteles anyagminta (gylimdlcsfa levél NBS-1571 és buzaliszt NBS-1577), egy
huminsav-nehézfém koncentratum, tovabba egy kalibralé minta (celluloz-HMDC 67 pg g)
réztartalmat hataroztam meg. Az 6t ismétlésben végzett mérések eredményét a 17. tablazat
mutatja.

17. tablazat
A réz meghatarozdsanak eredményei hiteles (és egyéb osszehasonlito) anyagmintakbol
mikrohamvasztasos mintabetaplalassal kapcsolt MIP-AES modszerrel, kiilonbozo
plazmagadz/vivogaz (reagensgdz) kombindciok esetén (“A”, “B” és “D” jelentését lasd a
MIP-AES elemzorendszer osszeallitasa cimii bekezdésben).

Minta Bizonylatolt (9sszehasonlito) Mért réz koncentracio pg g
réz koncentrécio6 [ug g''] wp” «g” “p»
Orchard leaves 12+1 10,5+4,8 7,342,3 12,043,3
Wicat flour 2 3,844, 1,242.4 -
kgjlggﬁgfﬁm (FAAS%%grésbél) 44,944,1 29,322 -
Gelluloz HMDC 67 67,3+5,.2 66,7+4,3 70,5+16,9
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Megallapithatd, hogy a cellul6z-HMDC minta réztartalma mintegy 10% relativ standard
deviacidval (sc/c) hatarozhatd6 meg mindharom plazmagédz/vivogdz (reagensgaz) kombinacid
esetén, s a mért koncentraciok is jol egyeznek a bemért (67 pg g') értékkel. Redlis
mintamatrixokban a koncentracidomérés szorasa sokkal nagyobb 10-200% kozott valtozik, s az
elemzés eredménye is jelentosen eltérhet a bizonylatolt (0sszehasonlitd) értéktdl. Legjobb
egyezést a hélium plazmagaz hasznalatakor kaptam, ez esetben viszont a kistilési szimmetridnak
az eltorzuldsa a mérés reprodukalhatdosagat hatranyosan befolyasolta. Toroidalis argon-MIP
hasznalatakor jobb egyezést kaptam a magasabb oxigéntartalmii vivogaz (reagensgaz)
hasznalatakor, azonban a mérés bizonytalansaga ez esetben nagy.

Osszefoglalva elmondhatd, hogy bioldgiai anyagok mikrohamvasztasos mintabevitellel
végzett MIP-AES elemzése megvalosithato, de a mérés meglehetdsen nagy bizonytalansaggal
terhelt, s csak tajékoztatd pontossaginak tekinthetd. Alkalmazasi kore is ennek megfeleléen
korlatozott. Jol felhasznalhatd viszont a forditott fazisu cellulozon megkotott fémkomplexek
szilard probas meghatdrozasara. Dusitas és matrixelvalasztas esetében ily modon nem sziikséges
a megkotott fémkomplexek leoldasa, a megkdotott elemek kdzvetlentil szilardprobas modszerrel
detektalhatok.

5.3. BN-IZOTOPOS NYOMJELZESES MODSZEREK FEJLESZTESE A STABIL
NITROGENIZOTOPOK (*°N, '“N) MIP-OES DETEKTALASAVAL

Kornyezetiink intenziv mezdgazdasagi hasznositasa jelentdsen terheli a nitrogén
biogeokémiai ciklusait. A kornyezetbe illeszkedd fenntarthatdé mezdgazdasagi stratégidk
kidolgozasdhoz ma az agrodkoszisztémak nitrogénciklusainak leirasa és modellezése rendkiviil
aktudlis feladat. A talaj/ /viz/novény/légkor rendszerben lejatszodo, tobbszordosen egymasba
kapcsolddo nitrogén-transzformacios folyamatok leegyszertsitett modelljét mutatja az 51. abra,
amelyen egyittal feltiintettem a stabil '°N-izotopos nyomjelzéstechnika alkalmazasinak
lehetdségét a rendszer nitrogén dramainak kovetésére.
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51. abra A talaj/novény/légkor nitrogéntranszformacios folyamatainak egyszerisitett modellje, s
az " N-izotépos nyomjelzés alkalmazdsa a rendszerben.

A természetes nitrogén két stabil izotop elegye, s nem rendelkezik a bioldgiai folyamatok
ciklusidejének megfeleldé felezési idejii radioaktiv izotoppal. Igy a nyomjelzés a nitrogén
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crer

novelésével oldhaté meg. A jelzett nitrogén Utja a kiilsnboz6 kompartmentekben az °N/'*N
izotoparany ¢€s az 0Osszes nitrogéntartalom meghatarozdsa révén kovethetd. A jelzett
nitrogénforras visszanyerése (NFV) az egyes kompartmentek Osszes nitrogéntartalma ¢és az
"N-izotop relativ-disulasa (RD) alapjan szamithaté az alabbi osszefiiggésekbdl:

mért "*Natom %] - 0,37 *N[atom %]

forras '*N[atom %] - 0,37 "*N[atom %]
(RD)x (minta 6sszes nitrogén tomege)

RD =

(37)

NFV[%]=

. P — -100 (38)
( jelzett N - forras 6sszes nitrogén tornege)

crer

A (37) egyenletben a 0,37 °N [atom%] a természetes nitrogén '*N-izotopkoncentraciéjat
jelenti. A transzforméacios folyamatok kinetikai leirdsa a rendszer kiilonb6z6 részeibdl megfeleld
gyakorisaggal vett mintdk Osszes nitrogéntartalmanak és izotdpdsszetételének meghatarozasat
igényli. Analitikai szempontbol a feladat gy fogalmazhatd, hogy kiilonbozd jellegli mintak
(talaj, novény, allat, viz, gdzok), nagyszaml sorozataban kell a kiilonb6z6é kémiai formakban
el6fordulé nitrogén Gsszes mennyiségét és *N-izotdp tartalmat meghatarozni. E két analitikai
feladat megoldasara eddig alkalmazott modszereket a 2.4.1.3. fejezetben a 4. abran foglaltam
Ossze. Lathato, hogy az N,-gdzfejlesztéses mintabetaplalasi metodika MIP-OES detektalassal
lehetdséget kinal e két analitikai feladat egyidejii megoldasara. E célra dolgoztuk ki a diffuz
hengerszimmetrikus hélium-MIP ¢és kiilonbozé N,-gézfejlesztési technikdk 6sszekapcsolasaval
olyan mddszereket, amellyekkel mikromennyiségli mintakbol is megbizhatdéan és gyorsan
meghatdrozhatok a fenti paraméterek [158, 214, 259].

Az optikai emissziés spektrometrias nitrogén-izotop analizis alapelve

Az N, molekula spektrumdban a rotacios-vibracids savok jol detektalhatd izotopeffektusa
felhasznalhaté a nitrogén-izotopok aranyanak meghatirozasara. Adott elektron- és rezgési
atmenethez tartozo savfej vonalak az °N és '*N atomok viszonylag nagy tdmegkiilonbségének
koszonhetden, jelentds hullamhossz-eltolddast mutatnak a rezgési energiak tomegfiiggése miatt.
A kiilénbdz8 izotdp-6sszetételii N, molekulak (NN, N N, "N'°N) szinképében a 290-400
nm tartomanyban el6fordulé savfejek hulldamhossz-eltolodasat a 18. tablazatban foglaltam 6ssze.

18. tablazat
Az Ny-molekulak szinképében a 290-400 nm szinképtartomanyban eléfordulo o4
izotopeltolédasok (C° w—B’ r elektrondtmenet, mdsodik pozitiv rendszer)

Rezgési [nm] Izotopeltolodas (O A [nm])

étmgnet &NHIIIIN 14N 1 SN_(HN 1§N é%SN L?N-l 4N 14N
20 297,68 0,61 1,18
10 315,93 0,36 0,69
0—-0 397,13 0,01 0,02
0—>1 357,69 -0,36 -0,78
1-3 375,54 -0,72 -0,47
02 380,49 -0,84 -1,62

Az izotopOsszetétel emisszids spektrometrids meghatdrozasa arra a tényre alapozhato,
hogy a nitrogén molekula nagy kotési energidjanak koszonhetéen molekulédris formaban is
gerjeszthetd, s a két izotop a gerjesztés homérsékletén a (39) egyenlet szerinti egyenletnek
megfelelden statisztikusan oszlik meg a kiilonb6z6 6sszetételit molekuldk kozott:

NMN O+ BNPN == 2 NN (39)
[14N ISN]Z
14N 14NJ|_15N ISNJ:

K= l (40)
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Amennyiben a kiilonb6z6 izotoposszetételli molekuldk emisszidja aranyos a molekuldk
koncentraciojaval, a savfejvonalak intenzitasdnak mérésébdl az izotdp  Gsszetétel
meghatarozhat6. A (39) egyenlet értelmében két savfejvonal intenzitds-aranyanak mérése
elegendd az ""N/'*N izotoparany meghatarozasahoz. Tbbnyire az

[ 14N ISN

. H 2
hanyadost hasznaljak erre a célra.

Ennek mérése alapjan a gerjesztett Np-gazban az "N [atom%] az alabbi sszefliggéssel
szadmithato:

" N[atom %] = 100% (43)

2+R

Ha az "°N [atom%] <10 és igy R<<2, akkor R a nevez6ben elhanyagolhato, s igy R értéke
és az N [atom%] kozott elfogadhatd az egyenes aranyossig. Az izotOparany
meghatarozasokhoz tobbnyire a 297-299 nm tartomanyba es6é savfejvonalakat hasznaljak, mivel
itt a kisebb intenzitasu "N °N és "N '°N savfejvonalak a hosszabb hullamhosszak felé tolodnak
el, s igy nem fedi el 6ket a nagy intenzitast '*N "N sav. Ebben a tartomanyban az OH és CO
savok zavard hatasa is elhanyagolhat6 (52. dbra). Mas N, savfej valasztasakor a zavar6 savok a
mérést jelentdésen befolyasoljak, s hatdsuk csak koriiltekintd korrekcioval kiiszobolhetd ki. A
hullamhossz megvalasztasat a rendelkezésemre allo detektorok sajatsagai hatdroztak meg.
Meéréseim nagy részét az ISONITROMAT-spektrométerrel végeztem (4.5.3.1.fejezet), amellyel
nem volt akadalya a 297-299 nm mérési tartomany hasznélatanak. Ezzel szemben a PGS-2
spektrograthoz épitett CCD-detektor csak 300 nm-nél hosszabb hullamhosszokra érzékeny
(4.5.3.2. fejezet), igy a CCD-detektor haszndlatakor a 315-317 nm tartoményba esé

N»-savfejvonalakat detektaltam.
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0-0 337,13 nm
0-1 357,69 nm
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52. abra A nitrogén, az OH és a CO molekulasavok megjelenése a 290-400 nm szinkép
tartomanyban
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MIP-OES elemzérendszerek osszeallitasa ""N/'*N izotéparany- és osszes nitrogéntartalom

méréséhez
N2—gézfejl§sztés Briilss = 5 mm B TM (010) » ZeissrAAS'IIV\I OH 85’0. )
oldatbql Bielss = 3 mm rezonator kvarcszaloptikaval kompenzra?ms
(4.4.1.1. fejezet) vonalird
GMW 24
Kvarc kistilési csé - DR 302
generator PCL-DAS
ISONITROMAT s
C/N-analizatorrol spektrometer > adatrogzités
effluens bevitele Oyiilss = 4,75 mm _ P off-line jel-
(4.4.1.2. fejezet) Delss = 3,75 mm g feldolgozas
v PGS-2 spektrograf PC-MULTILAB
CCD-detektorral 9 adatrogzités
kétdimenzios

adatfeldolgozas

A hélium-MIP fenntartasdra az oldatbdl torténd gazfejlesztéses mintabevitel esetén a
4.4.1.1. fejezetben leirt optimalt koriilményeket alkalmaztam. Ettdl kissé eltérnek az optimalis
koriilmények a C/N-analizator és a hélium-MIP Osszekapcsoldsakor (lasd. 4.4.1.2. fejezet).
Mindkét mintabeviteli mod alkalmazasakor tranziens jelképzddés torténik. Az atmoszférikus
hélium-MIP-ben a levegd  visszadiffundalasa miatt minden  esetben  jelentds
nitrogén-vakérték-emisszio észlelhetd, amely megfelel a nitrogén természetes izotop
Osszetételének. A folyamatosan regisztralt N, vakérték-emisszidt kivonva a mintabetaplalas
hatasara bekovetkezd Nr-emisszio novekedésébdl a netto tranziens jelek megkaphatok.

Osszes nitrogén meghatirozashoz osszellitott egyszerli mérérendszeriinkben Zeiss
AAS 1IN spektrométert-regisztrald vonaliroval 0Osszekdtve alkalmaztunk egycsatornds
detektalasra (4.5.2. fejezet). E mérésekhez az "*N'*N molekula 297,68 nm hullamhosszasagu
savfejvonalat hasznaltuk.

Az izotoparany-mérésre tervezett rezgd kiléporéses ISONITROMAT-spektrométerrel
(4.5.3.1. fejezet) a 297-300 nm hulldmhossztartomany nagy sebességgel folyamatosan
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sziikséges alabbi hullamhosszokat:

NN savfejvonal 297,68 nm
NN savfejvonal 298,29 nm és
folytonos hattér 299,40 nm

A két savfejvonal hullamhosszan mért, hattérkorrigalt intenzitds jeleket PCL-DAS
szoftver segitségével szamitdgépen rogzitettiik, s a tranziens jelek csucsmagassagat hasznaltuk
kalibracioéra.

CCD-detektalassal egyidejiileg mintegy 10 nm szélességli szinképszakaszt tudtunk
rogziteni (4.5.3.2. fejezet). A detektor a 310-320 nm tartomanyban mar kelld érzékenységet
mutatott, s igy az e tartomanyba es6 N, savfejvonalakat tudtuk a méréshez felhasznalni (18.
tablazat). A pixelek kiolvasasanak vezérléséhez ¢és a keletkezd kétdimenzids adathalmaz (az
intenzitds értékek valtozadsa id6 és hullamhossz szerint) feldolgozdsdhoz sajat programot
fejlesztettiink ki [159]. A program képes a hattér és zavard savok korrekcidjéra, s a tranziens
intenzitasjelek integralasara.

Kalibralé mintak, ellenorzo mintak, mintaelokészités

A kalibraciohoz ISOCOMMERZ gyatmanyu, kiilonb6zo N [atom%] tartalmu (0,37;
0,46; 0,74; 2,5; 3,6; 8) NH4Cl so6t hasznaltam. Az oldatos gazfejlesztéses mddszer hitelesitésé¢hez
0,5 molos oldatokat készitettlink, a szilard probas mintabevitel (C/N-analizator) hitelesitéséhez
1-3 mg szilard s6t mértiink be. A modszer megbizhatdsdganak ellendrzésére a Nemzetkozi
Atomenergia Ugynokség (IAEA) dltal hiteles anyagmintaként forgalmazott, ismert Osszes
nitrogén- és '“N-izotoptartalmu talaj és nvénymintékat alkalmaztunk. Az ellenérz6 mintakat és
az elemzésre keriild talaj- illetve novénymintdkat a 4. abran bemutatott lehetdségek szerint
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készitettiik eld a mérésre. A novénymintakbol Kjeldahl feltaras és Parnass Wagner késziilékben
oldatot, amelybdl a sziikséges mennyiséget mikrofecskenddvel injektaltuk a natrium-hipobromit
reagens oldatba. A talajmintakbol az oldhato (NHy', illetve NO3) és a hig (0,25 mélos)
kénsavval hidrolizalhatd frakciokat szabvany szerinti mddszerekkel oldottuk ki, a talaj Gsszes
nitrogéntartalmat K,Cr,O; reagenssel torténd oxidativ roncsolassal vittiik oldatba. Az
extraktumokbol €s roncsolatokbol ugyancsak vizgdz-desztillacioval (a nitrat esetében eldzetes
redukci6 utan) alakitottuk NH4Cl-oldat formaba a vizsgalando mintat. A szilardprébas modszer
alkalmazasakor a gondosan homogenizalt talaj, illetve ndvénymintakbol mikromérlegen mértiik
be a vizsgalathoz sziikséges mennyiségli (1-100 mg) mintat. A talajkivonatok €s roncsolatuk
inert hordozora (Si0;) szaritva szintén alkalmazhaték a szilardprobas vizsgéalatokhoz. Az
agrookoszisztémak nitrogén ciklusainak tanulmanyozéasa soran alkalmazott nitrogén-analitikai
modszerek leirdsat a [207, 208] kozlemény tartalmazza. Novénytaplalkozasi vizsgalatokhoz a
fenticken tulmenden tovabbi mintaelékészitési modszereket dolgoztunk ki az '’N-izotoppal
jelzett amindsavak, illetve fehérje frakciok elvalasztasara. E modszerek részletes leirasat [32, 33]
kozlemények tartalmazzdk. Ez esetben a megoldand6 metodikai probléméat a nitrogén
kontamindacio elkeriilése és a spektrometrias méréshez sziikséges mennyiségi frakciok kinyerése
jelentette.

Az o6sszes nitrogénmeghatarozas kalibracioja természetes izotoposszetételii mintakkal

Ammonium-s6 oldat formaba alakitott mintdk Osszes nitrogéntartalmédnak MIP-OES
meghatdrozasara az N,-gazfejlesztéses modszert alkalmaztuk. A kalibracidhoz a természetes
izotoposszetételii (0,37 "N [atom%]) NH4Cl oldatot alkalmaztunk. 1-1000 pg nitrogént
tartalmaz6 oldat mennyiségeket injektalva az NaOBr reagens oldatot tartalmazo reakcidoedénybe,
az NN molekula 297,68 nm hullamhosszu savfejvonalanak intenzitds valtozasat Zeiss AAS
IN spektrométerhez kapcsolt vonaliroval rogzitettem. A beinjektalt nitrogén tomege és a
tranziens intenzitds-jelek csucsmagassaga kozotti 0sszefliggést az 53. abra mutatja. Az 1-100 pg
N tartomdnyban ez az Osszefiiggés linearis. A tartomanyra illesztett regresszid egyenes
korreléacids koefficiense 1= 0,9979, a nitrogén meghatarozasnak a kalibracids egyenes rezidualis
sz6rasabol szamolt relativ szorasa s./c= 4,2%. A 3o koncepcidval szamolt kimutatasi hatar 600
ng nitrogénnek felelt meg.A kimutatasi képességet az atmoszférikus kistilésben a nitrogén nagy
vakértéke korlatozta. Zart kisiilési csével a kimutatasi képesség javithat6.100 pg nitrogén
beinjektaldsa felett a modszer érzékenysége rohamosan csokken, s a gorbe 500 pg felett telitésbe
megy at. Ennek lehetséges oka az Onabszorpcid, illetve a sziikséges gerjesztési energia
korlatozott értéke.
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53. abra Az "N’ N molekula 297,68 nm hulldmhossziisdgii vonaldn mért tranziens jelek
csucsmagassaganak valtozasa a beinjektalt nitrogén tomegének fiiggvényében

Az "N/MN izotoparany és dsszes nitrogén egyideji meghatarozasanak kalibracioja

Mind az oldatos N,-gazfejlesztéses mintabevitel, mind pedig a szilardprobas
(C/N-analizatoros) mintabevitel esetén meghatiroztam a 297-299 nm tartoméanyba esé '*N'*N,
illetve NN molekulak savfejvonaldn mért tranziens intenzitasjelek csticsmagassidga és a
beinjektalt Osszes nitrogén tomege kozotti Osszefiiggést, kiillonbozd izotdopdsszetételli NH4Cl
kalibrald6 mintakat alkalmazva (54.a. és b. abra). A detektalast az ISONITROMAT-PCL-DAS
rendszerrel végeztem. Mig a két savfejvonal intenzitdsa a beinjektalt nitrogén mennyiségének
fliggvényében monoton ndvekszik, addig aranyuk az R=1 (**N""N)/ I (**N"N) nem valtozik,
értéke csak az izotopdsszetétel fiiggvénye (55. a. és b. dbra). Osszes nitrogén tartalom
meghatarozasanak kalibralasara adott izotopdsszetételii mintdkban, amint azt mar az el6z6ekben
is lattuk felhasznalhat6 barmelyik savfejvonal intenzitdsa és a betaplalt nitrogén tomege kozotti
Osszefliggés. Ez az Osszefiiggés azonban csak 100 pg nitrogén mennyiség alatt linedris.
Ugyanakkor az izotoparany mérés szempontjabol 100-500 pg nitrogén bemérése a legkedvezdbb
ahhoz, hogy a nagy intenzitasti '"N'*N savfejvonal mellett a joval kisebb intenzitasi '*N'°N
savfejet is megbizhatéan detektdlni tudjuk. A mintak N [atom%] koncentracidja és az R
intenzitas-viszony kozotti Osszefiiggés mindkét mintabeviteli mod esetén linedris a vizsgalt
0,37-8 '°N [atom%] tartomanyban. Oldatos gazfejlesztés esetén a pontokra illesztett regresszids
egyenes korrelacids koefficiense r= 0,9994, s a koncentracié mérés relativ szorasa (a rezidualis
szoOrasbol szamitva) s./c= 2,4%, ha a bemért dsszes nitrogén tomege a 100-500 pg tartomanyba
esik. Szilardprobas (C/N-analizatoros) gazfejlesztés esetén a fenti adatok értéke a kovetkezd: r=
0,9982; sc/c= 3,8%, bemért N-tomeg= 200-1000 pg.
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54. dbra Az "'N'*N (297,68 nm) és !N’ N (298,29 nm) savfejvonalak intenzitasanak valtozasa a
beinjektdlt Gsszes nitrogén tomegének fiiggvényének kiilonbozd " Nfatom%] koncentrdciékndl

(*) 8[atom%], (+) S[atom%], (x) 3 [atom%], (¢) 1 [atom%], (0) 0,75 [atom%].
a.) Oldatos Ny-fejlesztés, b.) Szilard probas (C/N analizator) N-fejlesztés esetében.
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55. dbra Az R=I (**N"N) /I ("*N"*N) intenzitis hdnyados viltozdsa a beinjektdlt nitrogén
tomegenek fiiggvényeben

a.) Oldatos Ny-fejlesztés, b.) Szilard probas (C/N analizator) N-fejlesztés esetében.

Az 0sszes nitrogén tartalom meghatarozasanak a fenti eredmények értelmében eléfeltétele
a minta °N tartalmanak meghatdrozasa. Valtozd izotopdsszetételii mintdk esetében mért
molekula- savfejvonalak intenzitisa ugyanis a bemért dsszes nitrogén mennyiségétdl és az "N
[atom%]-ban kifejezett koncentracidjatol egyarant fiigg. Ezért célszerli kétvaltozos kalibraciot
alkalmazni. A kétvaltozés kalibracidhoz '"N'"N molekula savfejvonalanak intenzitasat
valasztottuk fliggd valtozoként. A kétvaltozos kalibracié mindkét mintabetaplalasi mod esetében
egy masodfoku polinommal j6l leirhato kalibracios feliiletet adott (56. &bra):
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56. abra Az ésszes nitrogéntartalom meghatarozasanak kétvaltozos kalibracios feliilete oldatos
N>-fejlesztés esetében

Fiiggetlen valtozok: a beinjektalt Gsszes nitrogén tomege (m) és '°N [atom%)] koncentracioja. Fiiggé valtozo: T (“*N'*N).
2 2
I= Am” + Bc” + Cm +Dc +E ¢-m +K (42)

Az egyenletben I az "*"N'°N molekula savfejvonalak intenzitdsat, m a bemért (beinjektalt)
0sszes nitrogén tomegét, ¢ a minta N [atom%] tartalmat jelenti, A, B, C, D, E és K pedig
allandok.

Az Osszes nitrogén meghatdrozas megbizhatosagat a szilard mintas (C/N-analizatoros)
mintabetaplalas esetén Osszesen 12 ismert Osszetételi (IAEA) ellen6rzé minta elemzésével
értekeltiik. A MIP-OES meghatarozassal nyert értékek relativ eltérése a + 1-10% tartomanyba
esett.A referencia értéktdl mindkét irdnyba eléfordultak eltérések, a 12 mintdban mért érték
atlagos relativ eltérése 1,8% volt. Mikromol és annal kisebb nitrogén mennyiségek mérésekor ez
a megbizhatosag még elfogadhatd. A mérés bizonytalansdga ez esetben egyrészt a szilard mintak
inhomogenitasabol és bemérésének hibajabol adodik, mésrészt a MIP-AES mérdrendszerben is
szamolnunk kell olyan hatasokkal, amelyek a jelképzddés reprodukalhatosagat rontjak. Ilyenek
példaul a kisiilési cs6 elhasznalodésa, a gdzdram ingadozasai, a kiils6 homérséklet valtozasa, a
kisiilés forméjanak eltorzuldsa, stb. Az "N/"N izotoparany mérésben e hatdsok nem okoznak
problémat, mivel a kalibraci6 a két savfej intenzitds hdnyadosanak meghatdrozasan alapul. A
MIP-AES mérés bizonytalansagai zart kistilési csovel, a kisiilési csé szabalyozott hiitésével, a
gaztomegaramlas szabalyozok beépitésével €s mechanikus péasztdzd6 monokromadtor helyett a
vizsgaland6 teljes hullamhosszablak figyelésére képes detektorral csokkenthetok. Ez utdbbi
feladat megoldasara épitettem ki a PGS-2 spektrograf-CCD-detektorral valo 6sszekapcsolasat.

Kalibracio CCD-detektalassal

A rendelkezésemre all6 CCD-detektor csak 300 nm-nél nagyobb hulldmhosszokon
hasznalhato, ezért ez esetben csak a 315-317 nm tartoméanyba esé "N N és "N "N molekula
savfejvonalakat hasznalhattam a mérésekhez. E tartoméanyban viszont, amint az at 52. dbran is
lathatd, szamitani kell a 306-320 nm tartomanyban intenziven megjelend (0,0) hidroxil sav
rotacios vonalainak zavard hatdsara. Ezt bizonyitja az 57. ébra is, amelyen a 314-319 nm kdzotti
szinkép részleteket rogzitettem az altalunk épitett PGS-2/CCD-detektorral, 500 pg 8 [atom%]
PN-tartalma ammoniumsé beinjektalasa esetén. Lathato, hogy az N, savfejvonalak kozelében
szamos mas vonal is megjelenik. Az '*N "N molekula savfejvonalat 4tfedi az egyik savvonal.
Ezen a helyen a hélium-MIP szinképében (vakérték) egy olyan intenzitasi vonal lathato, amely
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nem szarmazhat pusztin a természetes izotoparanynak megfeleld "N "N molekulatol. A
kornyez6 vonalak intenzitasa Osszefliggést mutatott ezen vakérték intenzitasaval. Ezt az
Osszefiiggést felhasznalva, kiilonb6z6é mennyiségl €és izotopOsszetételli mintak adagoldsa esetén
is kiszamithaté az '*N "°N savfej helyén az aktudlis vakérték nagysaga, s igy korrekcioba vehetd.
Ezen korrekcio a hullamhossz és az 1d6 fliggvényében rogzitett szinképek sorozataban szoftver
Uton elvégezhetd, s igy az Osszes nitrogén tartalom és az "N [atom%] meghatarozasanak
kalibracidja az elébbiekben leirt mdédon elvégezhetd. A szoftver lehetéséget ad a tranziens
jeleknél a gorbe alatti teriilet meghatarozasara is, s ez a modszer megbizhatosagat is javitja. A
modszer részletes leirasat a [157, 158, 159] hivatkozasok tartalmazzak.
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57. abra A 314-319 nm kozotti, PGS2/CCD detektorral régzitett szinképrészlet

500 g 8 [atom%] *N tartalmi minta beinjektaldsakor oldatos Ny-fejlesztés esetén.

A Kkifejlesztett modszerek agrokémiai-kornyezetanalitikai alkalmazasa

Az "N-izotopos nyomjelzéses metodikat kiilonbéz6 nitrogén forrasok (miitragyak,
szerves anyagok) hatasanak talajokologiai-kornyezetvédelmi értékelésére alkalmaztam.
Szabadfoldi, mezokozmosz (tenyészedényes) ¢és mikrokozmosz (talajoszlop inkubdacios)
kisérletek egymadssal Osszefliggd rendszerét fejlesztettem ki a talaj/ndvény/allat/1égkor
nitrogén-transzformaciés folyamatainak modellezésére [34, 35, 124, 125, 205, 206, 208, 213,
369, 370]. E komplex rendszer nitrogén transzformécios folyamatainak kovetése soran a
kifejlesztett oldatos-gazfejlesztéses "N/ *N-izotoparany meghatarozasi modszert széles korben
alkalmaztam a stabil '°N izotoppal jelzett nitrogénforrasok atalakulisanak kovetésére. A jelzett
nitrogénforras kiindulasi PN koncentracidja 5-10 [atom%] volt. A kiillonb6z6 kompartimentekbe
torténd beéplilés soran a jelenlevd egyéb forrasbol szdrmazd nitrogén ezt az izotOparanyt
csdkkenti. Mindaddig, mig a higulas kovetkeztében az '’N koncentracio 0,8 [atom%] ald nem
csokkent, az altalam kifejlesztett MIP-OES moddszerek jol alkalmazhatok voltak. Az oldatos
gazfejlesztéses modszer eldnydsen alkalmazhatd nagy mintasorozatok (talaj, ndvény) elemzésére,
mivel iddsziikséglete 1ényegesen kevesebb, mint mas moddszereké. A szilard probas modszer
viszont kiilonosen mikromennyiségli mintdk esetében (pl. a talaj mezofauna vizsgalatokban)
gyakran egyediili megoldast jelentett a nyomjelzés kvantitativ értékelése soran.

A 6. fiiggelék az oldatos Ny-gazfejlesztéses '°N/'*N-izotoparany meghatarozés
validalasaval kapcsolatos adatokat foglaltam &ssze, az '“N/'*N-izotopariny meghatérozas
MIP-OES modszerének kifejlesztésével kapcsolatos kdzlemények [32, 33, 157, 158, 159, 207,
214, 217, 218, 259] tartalmazzak a tovabbi részleteket. A kialakitott mérérendszerrel tobb, mint
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minden esetben Kjeldahl feltarast kovetd Parnass-Wagner vizgdzdesztillacioval tortént. Ez

94



utobbi soran az ammonia felfogasdra minden esetben sésav oldatot alkalmaztunk. A mintank
tehat minden esetben NH4Cl s6oldat volt. A kiillonboz6 1zotop Osszetételli NH4Cl-ot tartalmazo
kalibral6 oldatok igy referencia mintaként is szolgaltak. A tablazatban a moddszer alkalmazasa
soran heti gyakorisaggal hat alkalommal megismételt kalibracido soran kapott paramétereket
tintettem fel. Kimutatasi hatar szamitasanak ez esetben nincs értelme, mivel minden esetben a
természetes '*N-koncentraciotol kezdédik a munkatartomany. A tablazat adatai bizonyitjak, hogy
a modszer — annak ellenére, hogy egyedi kisérleti miiszerdsszeallitasra alapozodik — kelld
szilardsaggal rendelkezik. A mellékelt munkagorbéken feltiintettem a konfidencia savokat ¢€s
kiilon grafikonon feltiintettem a kalibrald mintakbol végzett '*N-koncentracié meghatarozas
redlis minta elemzése soran kapott r.s.d. értékek valtozasat az '’N-koncentracio fliggvényében
kiilon grafikonon abrazoltam. A fiiggelékben mellékelt grafikonokbol leolvashato, hogy az '“N-
koncentracié meghatdrozés szorasa a 2-10 atom% tartomanyban nem haladja meg az 5%-ot, s ez
agrokémiai nyomjelzéses vizsgalatokban elfogadhato. A mérés hibaja 1 atom% kozelében éri el a
10%-ot, ennél kisebb koncentracioknal rohamosan novekedik, s a természetes izotOparany
kozelében mar eléri a 30%-ot. E koncentraciotartomany haszndlata esetenként elkeriilhetetlen
volt a nyomjelzéses vizsgalatokban. Megfeleld statisztikai értékeléssel ezek az adatok figyelembe
vehetok voltak az agrokémiai kisérleteink értékelésében is.

Az "’N-izotépos nyomjelzéses technikat tSbb mint harminc éve alkalmazom
multidiszciplinaris egylittmikodés keretében a talaj/névény/mezofauna/légkor
nitrogéntranszformacios folyamatainak kutatdsara. Az egyes részfolyamatok vizsgalati igényei
szerint fejlesztettem ¢és adaptaltam a rendelkezésemre 4&llé analitikai modszereket. A
részfolyamatokra iranyuld vizsgalatok eredményeire épitve 1991-ben Okologiai szemléletli
kisérleti rendszer felépitését kezdtem meg a nitrogénmitragyak hatasdnak értékelésére, a
talaj/noveény/l1égkor agrookoszisztéma valaszanak modellezésére. A vezetésemmel egyiittmiikodo
kutatocsoportok tevékenységét egy mezokozmosz méretli, modell agrokoszisztémanak tekintett
kisérletsorozat koré koncentraltam, sokparaméteres dinamikus kiértékeléssel megteremtve a
kinetikus modell- és a nitrogénmérleg-szamitasok alapjait. E modellkisérletet nagyméretii (40 kg
talaj), a jelzonovények teljes felnevelésére is alkalmas tenyészedényekben 1991-ben kezdtem két
vizellatasi szinten, kétféle nitrogénmitragya hatéanyaggal (ammonium, ill. nitrat), kukorica
jelzénovénnyel, illetve jelzénovény nélkiil. 1992-t61 1996-ig kaszkad rendszerben bdvitettem a
programot, az el6z6 években alkalmazott tenyészedények ujboli bevetése révén tanulmanyoztam
az alkalmazott nitrogénmitragydk hosszatavu utOhatasat, kitiriilését a talajbol. 1997-ben a
szervetlen nitrogénforrasok (mitragyak) mellett szervesanyag-kezelésként alkalmaztam a
korabban megtermelt, ’N —izotoppal jelzett ndvényi maradvanyokat, s jelzéndvényként Gszi
buzat is alkalmaztunk. Ez utébbival szabadfoldi mikroparcellas kisérleteket is beallitottam. A
tenyészedény kisérletsorozathoz csatlakozo kiilon talajoszlop-inkubacids laboratériumi modell
kisérletekben tanulmanyoztam az alkalmazott talajokon a mobilizacié/immobilizacio ¢és
nitrifikacioé/denitrifikacid kinetikajat. Az egyes kisérletekben az id6 fiiggvényében végzett a
dinamikus vizsgalatok mellett az egyes kompartimentek kumulativ nitrogéndramainak a
lehetéségek szerinti tejles korti meghatarozasara torekedtem (talaj—NOs , —NH4+, —Nmin, —Norg,
novényi felvétel, mezofauna N-fogyasztisa, gazalaku nitrogénformdk kialakulasa). Ez a
mezokozmosz kisérletsorozat, s a hozza kapcsoldodd laboratdriumi és szabadfoldi kisérletek
lehetdséget teremtettek a kiilonbozd tér- és iddskalaju N-transzformacids folyamatok kozotti
Osszefliggések keresésére. Az Osszehangolt haromszintes kisérleti rendszer vazlatos jellemzoi a
kovetkezok [208]:
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A. MIKROKOZMOSZ (LABORATORIUMI) KISERLETEK

Homogenizalt 1égszaraz talajmintakbol miianyagcsovekbe toltott 10 cm, illetve 4x10
cm magas talajoszlopokat nedvesitéssel aktivaltunk és kiilonb6zd nitrogénforrasokkal kezeltiink,
majd 30 napig 27°C-on inkubaltunk.

Talaj: homogenizalt rozsdabarna erddtalaj (Godollo).

N-forrasok: K'’NOs, ("NH4),S0,, *NH,'*NO;.

Talajnedvesség: a viztarto kapacitas (VK) 25%, 50%, 75%-ig.

Mintavétel: a 40 cm oszlopokbol 10 naponként, 4 db 10 cm szegmensre osztva
a 10 cm oszlopokbol az elsd tiz napon naponta, utana 10 naponként

A kisérletek részletes leirasat a [34, 207, 367, 368] publikacidk tartalmazzak, a
fontosabb eredmények a kdvetkezok:
A "PN-izotoppal jelzett nitrogénforras alkalmazasa lehetévé tette atalakuldsainak térbeli és
idébeli nyomonkovetését a talaj kiilonbozd N-kompartimentjeiben (NH4+—N, NO; -N és
szerves—N). Eredményeink szerint az inkubacids periddus elsé 12 oOrdjaban igen gyors
atalakulasok torténtek, a bejuttatott nitrogénforrasok jelentds mértékben immobilizalddtak, s a
bejuttatott kémiai formajatol és a nedvességtartalomtol fliggéen beindultak a nitrifikacios, illetve
a denitrifikacios folyamatok. A nitrifikdciot az ammoénium-nitrogénforras és az alacsonyabb
nedvességszint, a denitrifikaciot a nitrat-nitrogénforras és a magasabb nedvességszint stimulalta
erésebben. Ammonium-nitrogénforrds alkalmazasakor 25% VK-nal, NH4NO; nitrogénforras
alkalmazéasakor 50% VK-nal tapasztaltuk a mikrobiologiai immobilizdci6 maximumat. A
nyomjelzés lehetévé tette a nitrogénforrds egyes kompartimentek kozotti megoszlasanak
nyomonkovetését az inkubacié folyaman. A nyomjelzés alapjan kiszamithatd volt a rendszerben
a nitrogénforrds visszanyerési szdzaléka, ebbdl pedig indirekt Uton a denitrifikacios gazalakt
veszteség. Kimutattam, hogy a legnagyobb gazveszteség a 75% VK nedvességszinten
tapasztalhatd, s ez joval nagyobb mértékii a nitrat-N forrds alkalmazéasa esetén, mint ammonium-
N forras alkalmazasakor. E Kkisérletek lehetévé tették a munkatarsaim altal kifejlesztett
matematikai modell verifikdlasat. A talajban lezajlé N-korforgast leir6 matematikai modell
lehetdvé teszi a talajban lejatszodd transzformécios folyamatok dinamikus leirdsat. Elsérendl
kémiai kinetikdt véve figyelembe az irodalombodl ismert 3 medencés modellbdl kiindulva és
tovabbfejlesztve a nemegyensulyi termodinamika variacids elvére alapozva. A diffundalo és a
diffuzioval egyidejlileg kémiailag is kolcsonhaté haromkomponensti rendszert leird csatolt
parabolikus tipusu parcidlis differencidlegyenlet-rendszer megoldasara munkatdrsaim 1j
modszert dolgoztak ki. A Kkifejlesztett modell segitségével szamitott tér- és iddszerinti
koncentraciofiiggvények értékei jol egyeztek a '"N-nyomjelzés alapjan kisérletileg meghatérozott
értékekkel.

B. TENYESZEDENY (MEZOKOZMOSZ) ES SZABADFOLDI (MIKROPARCELLAS)
KISERLETEK

A modell agrodkoszisztémanak tekintett tenyészedénykisérleteket és az ehhez kapcsolodod
szabadfoldi kisérleteket a szezondlis és éves skalan lejatszodd N-transzformacios folyamatok
tanulmanyozéséara Ggy terveztem meg, hogy a dinamikus valtozasok és a kumulativ N-aramok
minél teljesebb korének tanulmanyozéisara lehetdséget nyujtsanak. A kiillonbozd kezelések
mindig négy ismétlésben torténtek, s ebbdl — a nagy koltségek miatt — egy ismétlésben
alkalmaztam jelzett nitrogénforrast. Ezért ez esetben csak meghatarozott szempontok alapjan
kivalasztott adatsorok szerint (pl. novényi felvétel alakulasa) tudtam a bejuttatott N-forras
atalakuldsat kovetni. A statisztikai értékelést ezért e kisérletekben az un. kiilonbség moddszerre
alapoztam. Ennek alapadatai tigy szamithatok, hogy az egyes kompartimentekbe bejutott nitrogén
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mennyiségét a kezeletlen kontroll levonasaval korrigaltam. Ez igy mennyiségileg korrekt
mérdszamnak tekinthetd, de a forras-N azonositasat nem teszi lehetové. Részletesebb leiras a
kisérleti koriilményekrdl a [208] kozleményben talalhato.

Tenyészedény (mezokozmosz) kisérletek (1991-1999) jellemzoi:

Talaj: agyagbemosodasos barna erddtalaj, Keszthely, 40 kg/edény, egységes PK-
alapmuitragyazassal, homogenizalva.
N-forrasok: 150 mg N/kg talaj KNOs ill. NH4Cl formaban (1991-1999), + 50 mg

névényi szarazanyag/edény (1997-1999).
Talajnedvesség: 60-70% VK ill. 85-95% VK.
Jelzonovények: kukorica (1991-1998)
6szi buza (1997-1999)
novény nélkiili
Utohatas vizsgalatok: 1992-1996 , kaszkad” rendszerben
Beépitett talajlevegd gyiijtd gdzesapdak: gydkérzonaban 10 cm mélyen, 1,8 dm’/edény.
Ertékelés:
¢ dinamikus vizsgalatok: - tenyészido alatt a talajlevegd 0sszetételének valtozasa
- egy kivalasztott évben a talaj nitrifikacios aktivitasanak
kovetése a tenyészidd folyaman
e kumulativ (évenkénti) paraméterek:
- ndvényi N-felvétel
- talaj-N-kompartimentek (NOs , NH4+, Nimins  Norg)

feltoltddése
- talaj mezofauna tomegessége, N-felvétele
- nitrogéntartalmu gazok felhalmozodésa a

talajlevegében (N,, NOx, NHs)

Szabadfoldi (mikroparcellas) kisérletek (1997-1999) jellemzdi:

Talaj: agyagbemosoddsos barna erddtalaj, Keszthely, 4 m?/parcella, egységes
PK-alapmiitragyazassal.
N—fOl”l"dSOk.‘ KNO3, mH4)st4, CO(NH2)2

Beépitett talajlevegd gyiijtd gazesapddk: gydkérzonaban 10 cm mélyen, 4,4 dm®/parcella.
Ertékelés: - névényi N-felvétel
- nitrogéntartalmu gazok felhalmozodasa a talajlevegdben.

A tenyészedénykisérletek nyolc évére vonatkozd Osszefoglald eredményeket a 7. fiiggelékben
adtam meg. A kiilonbség modszerrel elvégzett nitrogénmérleg szamitasok oOsszefoglald
eredményeit a 7.1. fiiggelék, a kumulativ N-tartalmu gaz felhalmozodéasokat pedig a 7.2.
fiiggelék mutatja. A jelzéndvények talajba juttatott nitrogénforrdsbdl a nyomjelzés tanusiga
szerint kdzvetleniil 20-50%-ot vettek fel [205], mig a kiilonbség modszer szerint ez az érték 20-
100% kozott valtozik. Az eredményekbdl az is kitlinik, hogy a kukorica a nitrat-forrast részesiti
elényben az ammoéniummal szemben. Egyetlen év alatt a termesztett novények altaldban a
bejuttatott nitrogénforras 30-60%-at vonjak ki a talajbol, s ez az érték csak ritkan haladja meg a
70%-ot. JelentOsebb utohatist a kiilonbségmodszerrel csak akkor tudtunk kimutatni, ha a
ndvényeket nem neveltiik betakaritasig (1991, 1992). Ez esetben a nyomjelzés tantisaga szerint
akar tovabbi harom évig is eltarthat az eredeti N-forras kiiiriilése a rendszerbdl [206], ebbdl
azonban az dsszesitett ndvényi felvétel részaranya nem haladja meg a forras 60%-at. A bejuttatott
nitrogénforrasbol novények jelenlétében 10-13% keriil a talajlevegébe, amely kedvezdtlen
koriilmények kozott gazalaka veszteségként tdvozhat a levegObe. Ha a talajban nem neveliink
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novényeket, ez a gizalaki N-veszteség 20-24%-ra ndvekedhet [123, 124, 125]. A ndvényi
felvétel ¢és a gazalakli veszteség adatait Osszegezve kiszamithaté, hogy a kijuttatott
nitrogénforrasbol 20-60% maradhat a talajban egy tenyészciklus utan. A talajba juttatott szerves
anyag (novényi maradvany) a C/N arany megvaltozas révén a koriilményektdl fiiggéen
(nedvesség, hdmérséklet) valtoztatja meg a hozza kapcsolddo mikrobioldgiai folyamatokat, s igy
hatdsa a novényi felvételre nem egyértelmii. A mezokozmosz ¢és szabadfoldi kisérletek
eredményeirdl részletesebb adatokat €s statisztikai értékelést a [31, 35, 205, 206, 208, 213, 214,
369, 370] kdzleményeim tartalmaznak.

5.4. SPECIACIOS ANALITIKAI MODSZER KIDOLGOZASA HPLC-NHP-MIP-AES
CSATOLASSAL Cr(II1)/Cr(VI) MEGHATAROZASAHOZ

A kornyezet és élettudoményokban napjainkban egyre nagyobb igény mutatkozik a
kémiai elemek fizikai-kémiai megjelenési formainak azonositdsdra [53]. Az elemek
biologiai-kornyezeti hatasainak értékelésére ma mar nem elegendd az Osszes elemkoncentracio
megadasa.A specidcios analitika célja a redlis mintadkban el6forduld Osszes megjelenési forma
(speciesz) egyértelmli mindségi és mennyiségi azonositasa [101, 226, 338, 391, 469]. Az elemi
specieszek Osszege, amelybe beletartoznak a kiilonbozé vegyértékallapoti ionformék, a
szervetlen és szerves komplexek, egyiittesen adjak a teljes elemkoncentraciot. Egyazon elem
kiilonb6z6é formai lehetnek nutritiv (st esszencidlis), illetve toxikus hatastuak. A teljes kémiai
speciaciot nehéz megvalodsitani, altalaban a bioldgiailag ismert szerepli specieszek meghatarozésa
a legfontosabb [101, 391]. Ez kiilonboz6 elvalasztidsi modszerek (extrakcid, szelektiv lecsapas,
kromatografia) és elemanalitikai médszerek Osszekapcsoldsaval valdsithatd meg. Az altalanos
kornyezeti kockazat becsléséhez gyakran elegendd a korabban miiveletileg definilt speciacionak
nevezett frakciondlds, amely a kiilonboz0 elemek specieszeit az elvalasztasra hasznalt
fizikai-kémiai miivelet szerinti csoportokba sorolja (pl. vizoldhato, savoldhat6, EDTA-oldhato,
stb.) [271, 391].

A speciacios analitika gyakorlati célkitiizéseinek hierarchikus sorrendje tehat a kovetkezo:

1./ A minta elemtartalmanak attekintd jellemzése frakcionalassal.

2./ Toxikologiai, vagy taplalkozasélettani szempontbol fontos egyes elemi specieszek
azonositasa €s kvantitativ meghatarozasa természetes allapoti mintakbol.

3./ A teljes kémiai speciacié meghatarozdsa, s a minta teljes kémiai szerkezetének
jellemzése.

A speciacios analitika ma az els6 két célkitlizés mentén fejlodik, a teljes specidcio és
szerkezet felderités csak kivételes esetben indokolt és lehetséges. A speciacids analitika 1. és 2.
célkitlizése egyarant megkoveteli az elemanalitikai modszerek fejlesztését. Mig az elsd
célkitlizés a nagy kimutatasi képességli sokelemes mddszerek fejlesztését igényli, a 2. célkitlizés
a kapcsolt technikak kifejlesztésével, azaz elvalasztasi modszerek €s elemspecifikus detektalasi
modszerek Osszekapcsolasaval teljesithetd leghatékonyabban. E fejezetben a MIP-AES
HPLC-elvalasztashoz kapcsolt elemspecifikus detektorkénti alkalmazasi lehetéségét mutatom be
egy konkrét speciacidés analitikai probléma, a Cr(IIl)/Cr(VI) specieszek meghatarozasan
keresztiil.

A MIP-AES a géazkromatografidban jol bevalt elemspecifikus detektor. Folyadék
kromatografids detektorként vald alkalmazasar6l azonban alig taldlhatunk adatokat, az
oldatporlasztasos mintabevitel kis hatasfoka és technikai nehézségei miatt. A nagynyomasu
hidraulikus porlasztas (NHP) az altalam kifejlesztett radiativ flitési deszolvatald rendszerrel
lehetové tette vizes oldatok jo hatdsfoki mintabevitelét a toroidalis argon-MIP ¢és diffuz
hengerszimmetrikus hélium-MIP sugarforrasokba (4.4.2.4. fejezet). E mintabeviteli metodika
lehetdséget teremtett a MIP-AES elemspecifikus detektalas HPLC elvalaszto rendszerrel valo on
line kapcsolasara is. Fémek ¢€s félfémek kiilonb6z6 vegyérték allapota formdinak elvalasztasara a
folyadék kromatografia sokféle lehetdséget kinal, szerves komplexképzé ¢€s ionparképzd
reagensek segitségével a szelektivitas jelentdsen fokozhato.
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A modell feladatként valasztott Cr(III)/Cr(VI) speciaci6 megoldasara korabban a
meglehetdsen iddigényes extrakcios [502], nyomgyljtd csapadék levalasztasi [285], ioncseréld
[238] és elektrokémiai [299] modszereket alkalmaztak, amelyeket késébb egyre inkabb az
atomspektroszkopiai detektorokkal kapcsolt flow injection (FIA) ¢és HPLC elvalasztasokkal
helyettesitettek. FIA-FAAS [115]; FIA-ICP-AES [114]; HPLC-FAAS [386]; HPLC-ICP-AES
[384] és HPLC-ICP-MS [387] kapcsolasokrol egyarant talalhatok kozlemények. Az irodalomban
kozolt sokféle elvalasztasi technika koziil a Posta et al. [386] altal FAAS detektéalassal kapcsolt
HPLC  modszert valasztottuk a  MIP-AES  detektalassal  valdo  Gsszekapcsolasi
teljesitoképességének tesztelésére

A Cr(III)/Cr(VI) elvalasztasa ez esetben a (VI) oxidacios foku kromot tartalmazo kromat
ionok szerves ionpar-képzé komplex forméba alakitdsan alapul. Az ionpar-komplex forditott
fazisu HPLC oszlopon megkothetd, mig a Cr(Ill) kationforma az oszlopon retencid nélkiil
athalad. A megkotott ionpar-komplex metanol/viz  elegyével elualhatd. E metodika
alkalmazasakor mar relative csekély szerves olddszer tartalmt eluenssel jo elvalasztas érhet6 el,
s igy a MIP szerves oldoszergdz terhelése is mérsékelhetd. A HPLC elvalasztast a nagynyomasu
hidraulikus porlasztd alkalmazasaival kapcsoltam a MIP-AES detektorhoz, s az elvalasztas
koriilményeit a MIP anyagaram terhelhetdségét figyelembe véve optimaltam. A kidolgozott
eljaras teljesitoképességét Osszehasonlitottam az optimalt elvalasztd rendszerhez kapcsolt
MIP-AES, illetve ICP-AES detektor alkalmazasakor. Osszehasonlitottam a kétféle sugarforras
alkalmazasa esetén mutatkozo zavaré matrixhatasokat és kalibracids problémakat is.

A HPLC-NHP-MIP(ICP)-AES mérorendszer osszeallitasa

Spectametics SMI-IT
Klim spektrméter on-hire
_.. -
L6 _ I‘:T_nau.er =20 C-18RP NHF (_2I:I§|Jm;| MIF adatfeldalzo=is
I&HHPLCH - nygektals smlep HELC ralativ ‘i
T 20, 100, 4551 - - fiithsii
pLpa nirdatartd hurck cszlep deszolvatils ICF \J TF 24 Cfflire
[T 241 |—p| spekbometer [ adatfeldolzozis

A MIP-AES mérdrendszerben a Feuerbacher gyartmanyt GMW 24-DR 302 generatort és
a hozza tartozo 15 mm hengermagassagi TM (010) rezonatort hasznaltam, kvarc kisiilési csdvel
(Drass= S mm, Dpei6= 3 mm). Elokisérleteim soran kideriilt, hogy a MIP stabilitasat az eluensbol
szarmaz6 szerves oldoszergdz (jelen esetben metanol) erdsen befolydsolja.A toroidalis
argon-MIP forma instabilla valt, ha az eluens metanol tartalma meghaladta az 5 térfogat
szazalékot. A diffuz hélium-MIP stabilitdsa az eluens 35-40 térfogat % metanol tartalmaig
fenntarthatd volt. Ezért e vizsgéalatokban a tovabbiakban csak a hélium-MIP gerjesztést
alkalmaztam. A stabil diffuz kisiilés fenntartdsdhoz azonban ez esetben a bemend teljesitményt
esetenként 180-200 W értékre kellett ndvelni. A hélium plazma fenntartdé gaz egyben a vivogaz
szerepét is betdltotte. A diffaz hengerszimmetrikus kisiilési format 0,3 dm’ min” hélium
arammal kell6 stabilitassal fenn lehetett tartani. Az injektalasos mintabevitel és a kromatografias
elvalasztas tranziens jelképzddést eredményez. Szinképdetektalasra kvarcszal optikai csatolassal
a 4.5.2. fejezetben leirt modon a Jobin Yvon JY-24 ICP-atomemisszios spektrométert
hasznaltam. A MIP-AES méréshez a Cr 357,8 nm vonalanak megfeleld hullamhosszon a
keletkezd tranziens jeleket szoftver uton taroltuk. A kiértékelést ez esetben a cslicsmagassag
utolagos leolvasasa alapjan végeztem. A késobbi kisérletek folyaman megoldottam a 4.5.4.
fejezetben leirt modon a MIP-AES ¢s a SPECTRAMETRICS SMI-III echelle spektrométer
kozvetlen illesztését, amelyhez a kromatografidas jelfeldolgozasra alkalmas szoftvert is
kifejlesztettiink. A kidolgozott és optimalt elvalasztasi modszert Osszehasonlitas céljabol
ICP-AES detektalassal is osszekapcsoltam. Ez esetben az NHP-ben 0,6 dm’ min™ argon
vivogazzal keletkezd és deszolvatalt aeroszol aramot, az ICP porlasztd egységét kiiktatva
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kozvetleniil az ICP-torch porlasztogizaram bevezetéséhez kapcsoltam. 0,2 dm’ min™
burkologdz, 12 dm® min” plazmagazaram és 1125 W bemend teljesitmény mellett az ICP kell6
stabilitassal mikodott az alkalmazott eluens Osszetétel mellett. E mérésekhez a Cr 267,711 nm
vonalat hasznaltam.

Cr(III)/Cr(VI) elvalasztashoz alkalmazott eszk6zok és anyagok

A HPLC elvalasztashoz a 4.4.2.4. fejezetben leirt nagynyomast hidraulikus porlasztot
hasznaltuk a pumpa és NHP porlasztofe] koz¢ beiktatott C18 oszloppal. A mintdhoz adagolt
tetrabutil-ammonium-acetat (TBAAc) reagens a CrO4> ionokkal ionpar-komplexet képez, a Cr*
kation nem lép reakcioba, s igy késleltetés nélkiil athalad az oszlopon. Metanolos elucid esetén a
Cr-(VI) forma jelentds késéssel halad at az oszlopon.

HPLC-oszlop: BST Rutin C-18 RP kolonna (10 cm hosszl, 4 mm atméroji).

Az eluens Osszetétele: 10-20% metanol, 10* mol dm TBAAc,

10* mol dm™ ammonium-acetat, 4-10° mol dm™ H;PO4

Az eluens aramot 1-1,5 cm® min™ tartoméanyban véltoztattam. A minta bemérésére 20 pl,
100 pl és 455 ul térfogata hurkok alkalmazasat vizsgaltuk meg.

Kalibralo oldatok készitése: A Cr(IIl) tartalmu oldatokat Cr(NO3)3-9 H,0 s6 0,5 mol dm™

crcr

crer

Valamennyi oldatunkat analitikai tisztasagua vegyszerekbdl, kétszer desztillalt
ionmentesitett vizbol készitettiik.

Kromatografias jelképzodés, kalibracio

A HPLC-NHP-MIP(ICP)-AES rendszer 0sszeallitasat, optimalasat a 4.4.2.4. fejezetben
leirt NHP-mintabetéaplalasi médszerbdl kiindulva végeztem. Ennek megfeleléen NHP-MIP(ICP)-
AES rendszerben viz eluenst alkalmazva megvizsgaltam a Cr(Ill) és Cr(VI) specieszek
jelképzodését befolyasold hatasokat 20 ul térfogatua bemérd hurkot alkalmazva, amely a MIP
anyagaram terhelhetdsége ¢és a kialakuld tranziens jelek csticsmagassag-mérésen alapuld
kiértékelése szempontjabol optimalisnak bizonyult. Ezt kvetéen a HPLC oszlopot a rendszerbe
beiktatva az elvalasztds szempontjabol optimaltam az eluens metanoltartalmat az ionpar-
komplexképzd jelenlétében a csucsmagassag mérésen alapuld kiértékeléssel. E mérések soran
szinképdetektalasra a Jobin Yvon JY 24 spektrométert hasznaltam, s igy az ICP-AES és a MIP-
AES detektalds eredményei is kozvetleniil Osszehasonlithatok voltak. A kromatografias
jelképzodést befolyasold hatdsok részletesebb és rendszeres vizsgalatat a késobb kialakitott és
kromatografias kiértékeld szoftverrel is ellatott Spectrametrics SMI-III spektrométerre alapozott
detektald rendszerrel tudtam elvégezni. Emiatt a két kiilonb6z6é spektrométerrel kapott mérési
adatok kozvetleniil nem hasonlithatok Ossze, ezért a most kovetkezd targyaldsban a bemutatott
abrak és tablazatok feliratdn mindig feltliintetem a szinképdetektalasra hasznalt spektrométer jelét
1s (JY 24 vagy SMI-III). Ily moédon a jelképzddést befolyasold hatasok értékelését nem idérendi,
hanem az alébbi logikai sorrendben 6sszefoglalva tudom ismertetni:

1. A mintabemérd hurok térfogatanak (20 ul, 100 ul, 455 pl) hatasa az NHP-MIP-AES
rendszerben viz eluens alkalmazasakor.

2. A két krom-ionforma (Cr’" illetve CrO4>) hatasa az NHP-(MIP/ICP)-AES rendszerben
viz eluens alkalmazasakor.

3. Konnyen ionizalhaté elemek (K, Na, Ca) hatasa a két krom-ionforma jelképzddésére az
NHP-(MIP/ICP)-AES rendszerben viz eluens alkalmazasakor.

4. Az eluens metanoltartalmanak hatdsa az NHP-MIP-AES rendszerben.
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5. A TBA-Ac szerves komplexképz6 hatasa az NHP-MIP-AES rendszerben.
6. A TBA-kromat ionpar-komplex visszanyerése a HPLC-NHP-MIP-AES rendszerben.

E vizsgalatok sordn a csucsmagassag illetve a gorbe alatti teriilet meghatarozasan alapulo
kiértékelési modszert azon esetekben tudtam Osszehasonlitani, amikor ezt az aktualisan
rendelkezésemre allo6 mérdrendszer lehetdvé tette szamomra.

1. A bemérd hurok térfogatanak hatasa a jelképzodeésre

Az 58. az és 59.a dbran lathatdo az NHP-MIP-AES rendszerben a jelképzddés lefutasa,
amikor a viz eluensbe kiilonbozd térfogatih bemérd hurkokat (455 pl, 100 ul, 20 pl) hasznalva,
injektaltam. Az abrak alapjan megéllapithato, hogy csicsmagassdg mérés esetén a legkisebb
hurokméret (20 pl) alkalmazasa a legkedvezdbb. A gorbe alatti teriileteket meghatarozva (59.b
abra) viszont lathat6, hogy a 100 ul hurokméret esetén kapjuk a legnagyobb jelet legkisebb
szorassal. E tapasztalatokat is figyelembe véve kvantitativ méréseket az esetek tobbségében 20
pl-es mintabemérd hurokkal végeztem, amely elfogadhatod pontossaggal egyarant lehetdvé tette a

csticsmagassag mérése illetve a gorbe alatti teriilet meghatarozéasa alapjan végzett kiértékelést is.
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58. abra. Azonos Cr(VI) koncentrdacioju oldatok kiilonbozo térfogatu (455 ul, 100 ul, 20 ul)

bemérd hurkokbdl tortend injektalasaval kapott tranziens jelek az NHP-MIP-AES rendszerben.
(A szinképdetektalas az SMI-III spektrométerrel tortént.)
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59. abra

a) Azonos mennyiségii kromot tartalmazo ) ) o
Cr(VI) oldatok killonbizé térfogatii (455 ul, b) Az 500 ng kromot tartalmazo tranziens jelek

100 ul, 20 ul) bemérd hurkokbdl torténd gorbe alatti teriiletének valtozasa a
injektdaldsaval kapott tranziens jelek az NHP- hurokmeéret fiiggvényében.
MIP-AES rendszerben (A szinképdetektalas az SMI-III spektrométerrel tortént.)

(A szinképdetektalas az SMI-III spektrométerrel tortént.)

101



2. A krém ionforma (Cr’" illetve CrO”) hatdsa a jelképzddésre vizes kizegben

A 60. abran lathatok az NHP-(MIP/ICP)-AES rendszerben vizes kdzegben 20 pul Cr(III)
illetve Cr(VI) tartalmu oldat bemérésével csicsmagassag méréssel felvett kalibrald egyenesek.
Lathato, hogy mind a MIP, mind az ICP plazméaban a CrO4> anion-forma kisebb jelet ad, mint a
Cr’" kation-forma. Az adott mintabeviteli méd esetén a két kiilonbozé kémiai format tartalmazé
aeroszol parolgési és atomizacios sebessége még a nagyobb energiatartalmu ICP-ben is eltérd
mértékli, s ez tranziens jelképzddés esetén az adott detektdldsi magassagban jelentds
kiilonbségeket okoz. A két forma kozotti eltérd jelképzddés az NHP-MIP-AES rendszerben a 61.
abra szerint nem kiiszobolheté ki a goOrbe alatti teriilet alapjan végzett értékeléssel sem.
Jelintegralas esetén az NHP-MIP-AES linearis dinamikus tartomdnya harom nagysagrendre
terjed ki mindkét kromforma esetében, s a kimutatéasi hatarok 1-5 ng nagysagrendiiek voltak.
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60. abra A Cr(Ill) és a Cr(VI) tartalmu vizes oldatok desztillalt viz eluensbe torténé
injektaldasaval felvett kalibracios egyenesek MIP-AES (A), illetve ICP-AES (B) detektalds esetén

(A szinképdetektalas JY24 spektrométerrel, a kiértékelés csucsmagassag méréssel tortént.)
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61. abra A Cr(Ill) és a Cr(VI) tartalmu vizes oldatok desztillalt viz eluensbe torténo
injektalasaval felvett kalibracios egyenesek az NHP-MIP-AES rendszerben csucsmagassag (A)

és csucsteriilet (B) detektalas esetén
(A szinképdetektalas az SMI-III spektrométerrel tortént.)

3. Konnyen ionizalhato elemek hatdasa a jelképzodésre

A 20 pl mintdhoz adagolt Na, K és Ca hatdsat az NHP-MIP-AES detektalassal kapott
Cr(IIT) és Cr(VI) csucsmagassag jelek valtozasara viz eluens alkalmazasakor a 62. dbra mutatja. A
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Na ¢és Ca mindkét ionformanal jelentds jelcsokkenést okozott, a K viszont jelndvekedést is
okozhat a Cr(Ill) esetében. A Cr(VI) mintat K,CrO4 oldatbol készitettem, igy ez eleve
tartalmazott kaliumot. Figyelemre méltd viszont az a koriilmény, hogy a jelcsokkenés értéke
400-800 ng alkalifém hozzaadasanak hataséara elér egy allandd alsé hatarértéket. A 63. abran
lathato, hogy az NHP-ICP-AES rendszerben kisebb a natrium hozzaadasakor bekovetkezd
jelcsokkenés, viszont a jelcsokkenés még nagyobb mennyiségli natrium hozzaadasa utan is
folyamatos a novekvo natrium mennyiségek hatasara.
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62. abra 200 ng Cr(Ill) (A), illetve 500 ng Cr(VI) (B) injektalasakor kapott jelek valtozasa Na,
Ca és K adagolasanak hatdasara az NHP-MIP-AES rendszerben.

(A szinképdetektalas JY 24 spektrométerrel tortént.)

o ..i............;l... e nm e

0 a0 a0 G0 sxo 100
Ma [ng]

63. abra Na hozzaadasanak hatasa 200 ng Cr(1ll) injektaldasa esetén a jelképzodésre

az NHP-ICP-AES rendszerben.

(A szinképdetektalas JY 24 spektrométerrel tortént.)

4. Az eluens metanoltartalmanak hatasa a jelképzodésre

A 64. abran lathato az NHP-MIP-AES rendszerben az eluenshez adott metanol hatasa
500 ng Cr(Ill) illetve Cr(VI) beinjektalasa esetén 20, 100 és 455 ul térfogati bemérd hurok
alkalmazasaval. Az adott deszolvatalasi hatasfok mellett jelentds mennyiségli szerves
oldészergbéz juthat a plazméba. Tapasztalataim szerint a metanolkoncentracio ndvelése
elhangolja a kisiilést, s a kistilés stabilitasa csak az iireg ujrahangolasaval allithatd helyre. Emiatt
a szerves olddszergdz hatasa a hattérsugarzas (vakérték) intenzitdsara nem kovethetd, s csak a
nettd tranziens Cr-jelek teriiletét lehet egyértelmiien Osszehasonlitani. Lathatd, hogy a
metanolgdz jelcsokkentd hatdsa erdsen fiigg a hurokmérettdl és a krom ionformatol is. Kisebb
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hurokméretek (20 ul és 100 pl) esetén a Cr(VI) jelek sokkal nagyobb mértékben csokkennek a
metanol hatasara, mint a Cr(IIl) jelek. Az abrak alapjan 15-20% (V/V) kozott jeldlhetd ki az a
hatar, amelynél az eluens metanoltartalmanak névelése mar nem okoz tovabbi Cr-jelcsokkenést.
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crer

20 ul, 100 ul és 455 ul térfogatu bemérs hurkok haszndlata esetén.

(A szinképdetektalas az SMI-III spektrométerrel tortént.)

A 65. abran lathat6 a HPLC-NHP-MIP-AES rendszerben a C-18 oszlopon megvaldsithato
elvalasztas kiilonb6z6 metanoltartalmu eluensekkel 20 ul bemérés esetén. Megallapithatd, hogy
az elvalasztas szempontjabdl a minimalisan 15% (V/V) metanoltartalom tekinthetd optimalisnak.
20% (V/V) metanoltartalom mellett a Cr(Ill) és Cr(VI) elvalasztdsa mar nem tokéletes, 10%(V/V)
metanoltartalom mellett viszont a Cr(VI) leoldasa mar nagyon elhuzddik, a jel kiszélesedik és
ellaposodik.
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65. abra Az eluens metanol tartalmanak hatasa a Cr (II1)/Cr (VI) elvalasztasara
a HPLC-NHP-MIP-AES rendszerben
(az abran a jobb attekinthetoség érdekében alapvonal eltolast alkalmaztam)
A 20 pl-es hurokba 50 ng Cr(IIl) és 50 ng Cr(VI) tartalmi oldatot mértiink be, a szinképdetektalas JY 24 spektrométerrel tortént.

5. A szerves komplexképzo (TBA-Ac) hatasa a jelképzodésre

A 66. dbran lathat6 az NHP-MIP-AES rendszerben a Cr(III) és Cr(VI) tartalmi mintdhoz
3-10* mol dm™ koncentracioban adott TBA-Ac hatdsa a jelképzddésre desztillalt viz eluens
alkalmazasakor. A Cr(VI) esetében észlelhetd jelcsokkenés az ionpar komplex parolgasanak ¢és
atomizaciojanak nagyobb energiaigényével értelmezheto.
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66. dbra. A mintdhoz 3-10* mol dm™ koncentrdciéban adagolt TBA-Ac reagens hatasa a Cr(Ill)
és Cr(VI) jelek képzodésere desztillalt viz eluens esetén az NHP-MIP-AES rendszerben.

(A 20 pl-es bemér6 hurokba 500 ng Cr(Ill) illetve Cr(VI) tartalmt oldatot mértiink be. A szinképdetektalas az SMI-III spektrométerrel tortént.)
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6. A TBA-Cr(VI) ionpar komplex visszanyerése a C-18 HPLC oszloprol

A 65. abran lathato, hogy a TBA-Cr(VI) ionpar leoldasa az oszloprol nagymértékben fiigg
az eluens metanoltartalmatél a HPLC-NHP-MIP-AES rendszerben. A visszanyerés hatdsfokanak
meghatarozasa a Cr(VI) jel kiszélesedése és ellaposodasa miatt csak a jelintegralasra képes
mérdrendszerrel valt lehetségessé. Ehhez elvileg azonos Cr(VI) tartalmu oldat injektalasaval az
oszlop kiiktatdsaval mérhetd MIP-AES Cr(VI) jelet kellene megmérni, mint a 100%-o0s leoldasi
hatasfoknak megfeleld értéket. Az oszlop kiiktatdsa azonban megvaltoztatja az aramlasi
viszonyokat, s igy megvaltozik a plazmaba jutdé anyagaram terhelés (oldoszergdz, analit), s ez
elhangolja a MIP-kisiilést. Az Ujrahangolas utan viszont mar nem lesznek azonosak a mérési
koriilmények, ezért a kozvetlen Osszehasonlitds nem lehetséges. A visszanyerés hatdsfokanak
meghatdrozasara emiatt kozvetett modszert alkalmaztam. A HPLC oszlopot a rendszerben
hagyva eldszor meghataroztam az oszlopon kdlesonhatasba nem 1€p6 500 ng Cr(III) jel retencids
idejét (injektalas és csiicsmagassag elérése kozott eltelt id6) €s integralt értékét. Ezt kdvetden
ugyanezen értékeket ugyanilyen mennyiségli Cr(VI)-oldat injektaldsaval is meghataroztam.
Ezutan kicseréltem az eluenst valtozatlan metanoltartalommal, de elhagytam beldle a TBA-Ac
komplexképzot €s a puffert, majd Gjabb 500 ng Cr(VI)-ot (TBA-Ac nélkiil) tartalmaz6 oldatot
injektaltam tobbszor a rendszerbe. A 67. abran lathatd, hogy az ionpar-képzd komplex egyetlen
Ujabb injektalds és jelképzodési ciklus alatt kimosodik a rendszerbdl, s a masodik Cr(VI)
injektalas utan a retencids id6 lecsokken a Cr(IIl) jelnél tapasztalt értékre, mikdzben a Cr(VI) jel
csticsmagassaga is gyakorlatilag eléri a Cr(III) jel nagysagat.
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67. abra

a) Azonos mennyiségii kromot (500 ng) ) o
tartalmazé mintaoldatok injektdlasdaval b) A Cr(1ll) és Cr(VD) kromatogrdfias jelek

kapott Cr(Ill) és Cr(VI) kromatografids csucsmagassaganak valtozasa a retencios ido

rendszerben a TBA-Ac ionpar- rendszerben .

komplexképzo reagens jelenlétében és
elhagydsa esetén.
(A szinképdetektalas az SMI-III spektrométerrel tortént.)

(A szinképdetektalas az SMI-III spektrométerrel tortént.)

A 68. abran az is lathatd, hogy a goOrbe alatti teriiletek a Cr(VI) jelek esetében ekozben
gyakorlatilag nem valtoznak, s igy elvileg elfogadhaté az a megéllapitas, hogy az adott
koriilmények kozott a Cr(VI)-TBA komplex visszanyerése az oszloprol megkozeliti a 100%-ot.
Ugyanakkor az is megfigyelhetd és igazolhatd, hogy a HPLC-NHP-MIP-AES rendszer teljes
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kiépitése és valamennyi reagens (TBA-Ac, metanol stb.) jelenléte esetén azonos mennyiségl
krémot tartalmazo Cr(VI)-oldat injektalasa hatdsara keletkezd jelek csticsmagassaga €s gorbe
alatti teriilete is szignifikansan kisebb, mint a Cr(IIl) esetében kapott ért€k. Ez a kiilonbség
azonban a Cr(VI) parolgasat és atomizacidjat hatraltatd hatasoknak tulajdonithatd, nem pedig a
Cr(VI) nem teljes visszanyerésének.
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68. abra. Azonos mennyiségii kromot (500 ng) tartalmazo mintaoldatok injektdlasaval kapott
Cr(1ll) és Cr(VI) kromatografias jelek gorbe alatti teriiletének valtozasa a HPLC-NHP-MIP-AES
rendszerben.

(A szinképdetektalas az SMI-III spektrométerrel tortént.)

A 69. abran a két formabol egyenld mennyiségeket tartalmazd mintak kromatogramjai
lathatok a HPLC-NHP-MIP-AES rendszerben felvéve. Az optimalt koriilmények kozott az
elvalasztas Osszes idOtartalma 150 s az injektalas pillanatatol szamolva. A Cr(Ill)-jel éles, rovid
lefutasu, a Cr(VI)-jel elhtiz6dod és kisebb csucsmagassagii. Ez a kiilonbség az oka a két
kréomformaval felvett kalibracios egyenesek eltérésének is. Mind MIP-AES, mind pedig
ICP-AES detektalas esetén a Cr(VI) formaval felvett, csicsmagassag mérésen alapulo kalibracios
egyenes meredeksége sokkal kisebb, mint a Cr(Ill) formaé (70. abra).Az eltérések nemcsak a
vizes oldatban is észlelhetd eltérd parolgassal és atomizéacioval magyarazhatok.A Cr(VI)
parolgéasanak és atomizacidjanak mértékét ugyanis tovabb csokkenti az ionparkomplex forméaban
torténd plazmaba juttatasa. Emellett az elhtiz6do elticid miatti elhiz6do jelképzddés is csokkenti
a Cr(VI) jelek csticsmagassagat. Osszegezve e tapasztalatokat megallapithatd, hogy a két eltérd
kréomforma két nagysagrendben linearis, eltérd meredekségli kalibracios gorbét ad mindkét
detektalasi mod esetén. MIP-AES detektalassal a 3o koncepcio alapjan szamitott kimutatasi
hatarok értéke:13 ng Cr(Ill), illetve 18 ng Cr(VI). ICP-AES detektalds esetén a kimutatasi
hatarok értéke: 200 pg Cr(Ill), illetve 400 pg Cr(VI).
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69. abra A Cr (III)/Cr (VI)-elvalasztas kromatogramjai 20 ul kiilonbozo osszes kromtartalmu
mintakbol HPLC-NHP-MIP-AES rendszerrel meghatdrozva. (Az abran a jobb attekinthetoség
erdekében alapvonal eltolast alkalmaztam.)

¢).100 ng Cr (IIT) + 100 ng Cr (VI) b).50 ng Cr (1II) +50 ng Cr (VI) ¢)25 ng Cr (1) + 25 ng Cr (V])
A szinképdetektalas JY 24 spektrométerrel tortént.
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70. abra A Cr (I11)/Cr (VI) meghatarozasanak csucsmagassag méréssel felvett kalibracios
egyenesei az optimalis elvalasztas kériilményei kozott a HPLC-NHP-(MIP/ICP)-AES
rendszerben
(A) MIP-AES detektalassal, (B) ICP-AES detektalassal, JY 24 spektrométerrel mérve.

Kovetkeztetések

A bemutatott HPLC-NHP-(MIP/ICP)-AES rendszerekkel megvaldsithatdo a szervetlen
Cr-ionok speciacios elemzése. A MIP-AES esetében a vizes oldatokban elérhetd kimutatasi
képességet és dinamikus tartoméanyt azonban csokkenti az, hogy az elvalasztashoz alkalmazott
szerves reagensek és szerves eluensek az atomizéciot és a jelképzddést zavarjak, s hatasuk az
elvalasztott specieszekre eltérd mértékli. Ezek a hatdsok kisebb mértékben az ICP-AES
detektalas esetében is jelentkeznek, ezért a specieszek kiilon kalibracioja mindkét detektornal
sziikséges. A MIP-sugarforras nagy matrixérzékenysége miatt a realis mintak elemzése azonban
csak korlatozott korben lehetséges. Az ICP-AES-detektort Osszekapcsolva a HPLC-NHP
mintabeviteli rendszerrel egy kevésbé matrixérzékeny, tized-ng nagysagrendli abszolut
kimutatési hatarral rendelkezd rendszert kaptunk, amely alkalmas volt természetes vizmintakbol
¢és talajkivonatokbol Cr (III)/Cr (VI) speciacids analizisére. A MIP-AES elemspecifikus
detektalasi technika azonban még jelentés fejlesztési lehetéségeket tartogat. A cm’min’
nagysagrendii kromatografias anyagaram betéplalasa nagynyomasu hidraulikus porlasztassal még
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a viszonylag jo hatasfoktl deszolvatalas ellenére is a MIP-anyagaram terhelhetdségének felsd
hatarahoz kozelit. Igy a rendelkezésre allo csekély termikus energia nem elegendd a kelld
hatasfoku elparologtatashoz és atomizacidhoz.

A néhany éve kifejlesztett mikroporlasztok (példaul mikrokoncentrikus porlasztd)
segitségével azonban a betdplalt eluens anyagdram egy-két nagysagrenddel csokkenthetd, s
ezekhez is jol alkalmazhaté az altalunk kifejlesztett deszolvatalasi modszer. Tovabbi
fejlesztéseimet ebbe az irdnyba folytatom, s igy elérhetd kozelségbe keriilt egy flexibilis,
folyadék-kromatografias elvalasztasokhoz is jol alkalmazhat6 elemspecifikus MIP-AES detektor
kifejlesztése. Ugyancsak jelentOs javulas érhetd el a MIP-AES detektor teljesitoképességében, ha
megfeleld felbontasu spektrométerhez kozvetleniil illesztjiik, elkeriilve a szaloptikai csatolés
veszteségeit. A SPECTRAMETRICS SMI-III spektrométert az NHP-MIP rendszerhez csatolva,
vizes oldatok injektalasakor viz eluensbe, a krom kimutatdsi hatarat jelentdsen sikertilt
javitanom. E rendszerhez tranziens jelfeldolgozasra alkalmas szoftvert fejlesztettiink ki, amellyel
a kalibracio mar a gorbe alatti teriiletek meghatdrozasa alapjan végezhetd, s igy a meghatarozas
linearis dinamikus tartomanyat harom nagysagrendre tudtam novelni, s a kimutatasi képesség is
tovabb javult. A Cr(Ill) esetében 4 ng, a Cr(VI) esetében pedig 1 ng kimutatasi hatart értem el.
Ezek az értékek pedig mar lehetdvé tették a kifejlesztett HPLC-NHP-MIP-AES alkalmazasat
felszini vizmintak analizisére. A 8. fiiggelékben foglaltam Ossze a kifejlesztett modszerek
validalasaval kapcsolatos adatokat. A kozolt eredmények igazoljak azt, hogy a kifejlesztett NHP-
MIP-AES elemspecifikus detektor alkalmazhato HPLC elvélasztidsra alapozott specidcios
analitikai feladatok megoldasara. Uzemeltetése kevésbé koltséges, mint az induktiv csatolast
plazmaéé, s teljesitOképessége szamos gyakorlati feladat megoldasahoz elegendo.

5.5. Mintael6készitési modszerek fejlesztése bioldogiai mintak kornyezetanalitikai és

speciacios elemzéséhez

A MIP-AES elemzési moddszereket mas spektrokémiai elemanalitikai modszerekkel
egyiitt elsésorban biologiai, mezdgazdasagi és kornyezetanalitikai célokra alkalmaztam.
Péarhuzamosan ¢és tobb ponton kapcsolodva a MIP-AES modszerek fejlesztéséhez folyamatosan
foglalkoztam a mintaeldkészitési ¢és specidcidos analitikai modszerek fejlesztésével. A
spektrokémiai elemanalitikai mddszerek bioldgiai-kdrnyezetvédelmi alkalmazasanak kritikus
1épése a minta teljes feltarasa, illetve a meghatdrozandé elemi specieszeket megdrzd extrakciodja.
A kovetkezé két fejezetben az e téren folytatott moddszerfejlesztési kutatdsaim eredményét
foglalom réviden Ossze.

5.5.1. Mérsékelt tulnyomason mitkodé mikrohullamu feltaré berendezés
kifejlesztése biologiai mintak feltarasa

A mikrohullamu energiakozlést bioldgiai mintak nedves feltarasdnak felgyorsitasara
Abu-Samra et al. [2] alkalmaztak el0szor. Eleinte haztartasi célokra késziilt mikrohullamu
melegitd berendezéseket alakitottak at, amelyekben nyitott roncsolé edényeket alkalmaztak, s igy
gondoskodni kellett az agressziv savgdzok elszivasardl is [2, 39, 362]. A kilencvenes évektdl
jelentek meg a kereskedelmi forgalomban a zart, nyomasalld6 miianyag edényzettel ellatott,
vezérelt mikrohulldmu energiakozléssel miikkodd roncsold berendezések [122, 273, 275, 325,
448] (CEM, MILESTONE, etc.). Ezekben a feltarasi reakcio alatt a nyomas a savkeverék
parolgésa és a gazfejlddéssel jard reakciok miatt nagymértékben megnd (50-100 bar), s igy a
homérséklet is jelentdsen megnd az atmoszférikus forrasponthoz képest [362]. Atmoszférikus
nyomason miikkodd berendezést a PROLABO cég fejlesztett ki, amely a visszafolyds hiitovel
ellatott roncsoloedények melegitésére fokuszalt mikrohullama energiakozlést alkalmazott. A
nagy nyomason mukodé berendezések ugyan rendkiviil hatékonyak, azonban a nyomadsbiztos
rendszer tervezése, s a nyomasvezérelt mikrohullamu energiakozlés jelentésen noveli a
koltségeket [174, 274]. A nyitott edényben végzett roncsolasnal viszont mindig fenall a
veszteségek €és kontaminécid veszélye. E probléma felolddsara kerestem olyan egyszerti zart
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edényben megvalosithatd mikrohulldm roncsolasi technikat, amelyben a roncsolas alatti
talnyomas koltséges vezérld berendezés nélkiil is mérsékelt értéken tarthatd, s ugyanakkor
egyszerlien kezelhetd. Olyan 1) tipust teflonbombat konstrudltam, amelyben a gdznyomas
ellendrizhetetlen ndvekedését a teflonbomba zart 1égterébe bevezetett hiitéspirallal el6ztem meg
(71. abra). A vizhiités hatékonyabb volt kvarc hiitéspiral alkalmazéasakor, de hidrogénfluoridos
feltarasokhoz teflon hiitécsovet is alkalmaztam. Ez az edényzet alkalmazhaté a hiitéviz
bevezetésére megfeleld csatlakozokkal ellatott haztartasi mikrohullamu siitékben is, de specialis
erre a c€lra tervezett vezérelt mikrohulldmu energiakdzléssel ellatott berendezéssel kereskedelmi
forgalomba is keriilt. A kifejlesztett berendezés leirasat a [219, 220, 333] kozlemények
tartalmazzak. A feltaras hatékonysagat haztartasi mikrohulldmt siitdben kvarc hiitéspirallal
ellatott teflonbombaban végzett feltarasok eredményeivel szemléltetem.
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71. abra Belsd hiitésti teflon bomba mikrohullamu feltardsahoz
(a) kvarc htitéspirallal, (b) teflon hiitéspirallal.

Mikrohullaimu berendezés

A héaztartasi célra késziilt 25 literes mikrohullamu siit6t négy belsé hitésii teflonbomba
elhelyezésére tettem alkalmassa. A hatlapon két 1 cm atmérdjii lyukat fartunk a hiitéviz bevezetd
és kivezetd gyljtocsoveinek a szdmara. A 2,45 GHz frekvencian miikddd berendezés
teljesitménye négy fokozatban szabdlyozhatdé (maximum 550 W). A négy teflonbombat a
mikrohulldmt tér maximalis energiastirliségli pontjain helyeztiik el. A minimalisan 2 dm’min™
aramlasi sebességii htitdvizet szilikon gumicsdveken vezettiik a kvarc spiralhoz.
A feltaras kinetikaja

0,5 g légszaraz homogenizalt mintat mértiink be a teflonbombaba, majd hozziadtunk 10
cm’ 65%-0s nagy tisztasagu salétromsavat és 5 cm® H,O»-t. Néhany perces gazfejlédés utan a
bombat hozzacsavartuk a hiitdspirallal ellatott fedélhez, meginditottuk a hiitdvizet, s a
mikrohulldmu besugérzast a maximalis folyamatos 550 W teljesitményre allitva meginditottuk.
A feltaras befejezése utan az energiakozlést megsziintetve, 1-2 perces hiités utdn a bombat a
fedélrdl lecsavartuk, s a feltart oldatot 25 ml-es mérélombikba vittiik 4t. Minden minta anyaghoz
elokisérletekkel kell meghatarozni az optimalis feltarasi id6t. A feltart oldatok spektrokémiai
modszerekkel (FAAS, ICP-AES, MIP-AES) kozvetleniil elemezheték. A feltaras kinetikajat a
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lucerna, buzaliszt és hus mintak segitségével vizsgaltuk. Minden egyes feltarasi idovel 6t ismételt
feltarast végeztiink, s az oldatok makro- €s mikroelem tartalmat FAAS moddszerrel mértiik.
Példaként a kéalium és mangan meghatdrozasok eredményeit mutatom be (72. abra). Lathato,
hogy 3-6 perc alatt a feltaras végbemegy, a mért koncentraciok elérik a gorbe telitési szakaszat.
Teflon hiitéspiral alkalmazéasakor a feltarasi 1d6t novelni kell, tapasztalataink szerint ilyenkor a
gorbe 10-13 perc alatt éri el a telitési szakaszt.
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72. abra A feltart oldatok oldatok K, illetve Mn tartalmanak valtozasa a feltarasi ido
fiiggvényében lucerna, buzamag és husliszt mintak roncsolasakor

Kovetkeztetések

A belsé hiitésii teflonbomba hatékony eszkéznek bizonyult biologiai mintdk
mikrohullamu feltdrasara. 5-15 perc alatt elérhetd a teljes feltards. A berendezés lizemeltetése
egyszerll €s biztonsagos. A hiitdspiralon megvaldsuld belsé reflux a nyomadst a zart bombaban
mérsékelt értéken (150-300 kPa) tartja.A folyadék fazis folyamatos megujuldsa a minta felett
el0segiti a roncsoldsi reakciot. Hiteles anyagmintdk optimalt koriilmények kozott végzett
feltarasa utan kapott elemzési eredmények jol egyeznek a bizonylatolt értékekkel [220]. A 9.
fliggelék tartalmazza a kifejlesztett modszer validalasara vonatkozo részletes adatokat.

5.5.2. Uledék- és talajmintik nehézfémtartalmanak kornyezeti mobilitas szerinti
frakcionalasara alkalmas szekvens extrakcios mddszer Kkidolgozasa
szuperkritikus CO; és szubkritikus H,O oldo6szerekkel.

Talajok tapelemtartalmanak vizsgalatdban a bioldgiai hozzaférhetdség szerinti
frakciondlds tobb mint szdz éves multra visszatekintd hagyomanyos eljards. A teljes
tapelemtartalom novények szédmara felvehetd formdajanak becslésére egylépéses extrakcids
modszerek alakultak ki és terjedtek el, amelyeket a ndvénytaplalasi szaktandcsadd rendszerek
igényei  szerint szabvanyositottak [213]. Talajok ¢és iiledékek elemtartalmanak
kornyezet-toxikoldgiai jellemzése azonban mas megkozelitést igényel: a kockéazat becslésben az
adott elemnek a kornyezetben kiilonb6zé mértékben mobilizalhaté frakcioit kell
meghatdroznunk. Magyarorszagon erre a célra olyan szabvanyositott eljarast fejlesztettek ki,
amelyben kiilonb6z6é extrahaldszerekkel (viz, EDTA, HNOs/H,0,, kiralyviz) az eredeti talaj
(iiledék) minta kiilonbozd részleteit kezelik [313]. Ez a megoldas eltér az Eurdpai Unid
ajanlasaitol, s emellett értelmezési kérdéseket is felvet. Az Eurdpai Unidoban a Community
Bureau of Reference (BCR) ajanldsa nyoman erre a célra a Tessier [470] altal kifejlesztett
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hétlépéses szekvens extrakcid egyszerlsitett haromlépéses formajat ajanljak [485], s forgalomba
hoztak ehhez alkalmazhaté hiteles iiledék anyagmintat is (CRM 601). A 19. tablazatban
Osszefoglaltam a Magyar Szabvany ¢és a BCR ajanlas szerinti eljards menetét ¢&s
informécio-tartalmat.

A BCR ajanlas kovetése lehetdvé teszi a minta elemtartalmanak kémiai informaciot is
nyujtoé csoportositasat, azonban nem ad lehetdséget az egyes elemi specieszek eredeti forméjanak
meghatarozasara. A moddszer validaldsa és a hibak csokkentése mindmaig intenziv vizsgalatok
targyat képezi, mivel kornyezet és egészségvédelmi intézkedések nem alapozhatok vitathato
analitikai eredményekre. A teljes eljaras nagyon iddigényes (3-4 nap), s alkalmazasa jol képzett
gyakorlott személyzetet igényel. Folyami iiledékek vizsgalatdban az eljaras megismételhetdsége
¢és reprodukalhatosaga jonak bizonyult, de iparilag szennyezett talajok esetében az eredmények
mar kevésbé voltak megbizhatok a minta matrix heterogenitdsa miatt [121]. A Magyar
Szabvanyban leirt egylépéses eljarasok koziil egyediil a tiszta vizes extrakcidhoz rendelhetd
egyértelmit kémiai informacio, amely elvileg lehetdséget teremt egyes specieszek eredeti allapota
kioldasara is. A tapasztalatok szerint azonban a vizes kioldas technikai nehézségekkel jar, s
hatékonysaga is csekély.Az Osszes mobilizalhatd elemtartalom meghatdrozasdhoz a szabvany a
HNO3/H,0, elegyével végzett roncsolasos extrakciot ajanlja.Ez az eljaras tapasztalataink szerint
alkalmas kornyezetszennyezés hatasara bekovetkezd elemfeldasulasok kimutatasara, de
kockézatbecslésre csak megszoritasokkal alkalmazhato mivel az eredeti elemi specieszekrdl nem
ad informaciot. Igy a Godollé-Isaszeg kozott torendszerben a tavak iiledékében e modszerrel ki
tudtam mutatni a tavakba vezetett tisztitott szennyvizbdl szarmazo6 elemfelhalmozddasokat
[212], azonban a felhalmozodott elemek mobilizalodasanak esélyeirdl, s a jelenlevo toxikus
specieszformakrol nem kaptam informaciot.

19. tablazat
A Magyar Szabvany szerinti egylépéses extrakcios modszerek, illetve az EU-BCR dltal ajanlott
haromlépcsos extrakcios modszer iiledekek és talajok speciacios elemzésére.

Extrahaloszer/eljards Informacié
MSZ-21470-50 (1998)
minta+ H,O vizoldhat6 (mobilis) elemtartalom
minta+ 0,02 mol dm™ ED3TA/ felvehetd (novényi) elemtartalom
0,5 mol dm~ NH,OAc
minta+ HNO;/ H,O, roncsolas 0sszes mobilizalhatd elemtartalom
minta + kiralyvizes roncsolas 0sszes elemtartalom (szilikatok nélkil)
BCR haromlépcsds szekvens, extrakcid Kémiai informacio
1épés: minta + 0,11 mol dm™ HOAc kicserélhet6 és karbonatokhoz kotott elemtartalom
1épés: 1. 1épés magadéka redukalhato (vas) mangan oxi-hidroxidokhoz kotott
+ 0,1 mol dm™~ NH,OH-HCI1 elemtartalom
(pH =2) .
Iépes: 2. 1épes maradeka oxidalhato (pl.szulfidokhoz és szerves anyagokhoz kotott)
+ 8,8 mol dng H,0, roncsolas elemtartalom
+ 1 mol dm™ NH4OAc (pH =2)

A kockazat becsléshez ezért olyan megoldast kerestem, amely az EU-BCR moddszerhez
hasonldéan kémiai informéciot is tartalmazo tobblépcsds kioldason alapul, de elvileg lehetdséget
nyujt az extraktumokban egyes természetes allapotl specieszek megdrzésére €s meghatarozasara.
Eloszor a vizes kioldas hatékonysagdnak ndvelésével probalkoztam a Fiileky altal ajanlott
forrovizes perkolacios modszerrel [170], majd attértem a szuperkritikus extraktorban 80°C-on,
nagy nyomason (27 MPa) torténd vizes kioldasra. A szuperkritikus extraktor alkalmazasa
lehetéséget nyujtott szuperkritikus CO, extrahdldszer alkalmazasara is, amellyel az ebben
oldhato szerves molekulakhoz k6tddo fémek kioldhatok. A viz és széndioxid elegyével az adott
koriilmények kozott pedig a hidrogénkarbonat képzéssel mobilizalhatd elemtratalom becslésére
is lehetdségem nyilt. Igy végiil az alabbi (harom-+egy)-lépéses szekvens extrakcios modszert
dolgoztam ki, amelynek eredményeit 6ssze tudtam hasonlitani a BCR-altal ajanlott haromlépcsds
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eljaraséval [221, 378]. A kvarchomokkal 1:2 aranyban kevert iiledék- vagy talajmintat bemértem
a szuperkritikus extraktor mintatartojaba, majd 27 MPa nyomdason és 80°C-on a kovetkezd
extrakcids lépéseket hajtottam végre:

1. 1épés: Extrakcio szuperkritikus széndioxiddal 60 percig.
Vart informacidtartalom: CO,-oldhatd szerves molekulakhoz kotodé elemfrakeio.
2. 1épés: Extrakcio szubkritikus vizzel szuperkritikus extraktorban 60 percig
Vart informaciotartalom: Vizoldhato elemtartalom.
3. 1épés: Extrakcio 95% szubkritikus H,O és 5% CO; elegyével 60 percig.
Vart informacidtartalom: karbonatokhoz kotott elemfrakcio.
4.1épés: A mintat a szuperkritikus extraktorbol kivéve HNO3/H,0, elegyében roncsolasos
extrakcionak vetettiik el6 mikrohullamu roncsoldberendezésben.
Vart informaciotartalom: savoldhaté maradék elemfrakcio.

A kidolgozott eljaras részletes leirasat és a BCR-ajanlassal vald 6sszehasonlitds részletes
eredményeit az [211, 221, 378] kozlemények tartalmazzak. A 20. tdblazatban 6sszefoglaltam a
BCR eljarashoz ajanlott CRM 601 bizonylatolt 0sszehasonlitdé minta elemzési eredményeit a
BCR szerinti, illetve az altalam kidolgozott frakcionalasi eljarassal. Eredményeim szerint a
hasonldé kémiai informacidt hordozo extrakcids 1épések eredményei Ossszemérhetok (BCR 1.
1épés / (H,O/CO,) 2. és 3. 1épés Osszege). Ugyanakkor azonban az altalam kifejlesztett eljaras
informaciotartalma mas mint a BCR-eljaras¢, a BCR-ajanlas szerint ecetsavas kioldassal egyetlen
frakcioban kivont mobilis elemfrakciot jellemzi részletesebben (vizoldhatd és karbonatokban
kotott frakcidkra bontva). Igen nagy komparativ elénye az altalam ajanlott eljarasnak, hogy
1dosziikséglete toredéke a BCR-eljarashoz sziikséges iddraforditasnak. Emellett a vizes €s
CO»-oldhat6 kivonatokban lehetdség van eredeti allapot specieszek keresésére és azonositasara.
Ez utobbiban bebizonyitottam, hogy az oldhaté apolaris szerves komponensek mellett jelentds
mértékben elemi kén is kioldodik. A vizes kivonatok felhasznalhatok nehézfémmel szennyezett
tiledékmintak dkotoxikologiai hatasanak tesztelésére. A modszer ezirdnyu alkalmazasarél szamol
be az [222] kozleményem, a Tiszan 2000-ben tortént nehézfém szennyezés és a gddolloi
torendszer példajan keresztiil.

20. tablazat
A CRM 601 bizonylatolt ésszehasonlito iiledékminta BCR és CO/H,0 szekvens extrakcioval
veégzett elemfrakcionaldsi eredményeinek 6sszehasonlitasa. Az elemtartalmat az extraktumokban
ICP-AES modszerrel mértem.

Extrakcio Elem koncentraci6 (mg kg'l)

BCR ajanlas Zn Cd Pb Ni Cr Cu

1. 1épés mért 25245 3,90+0,13 1,65+0,32 7,39+0,45 0,26+0,06 9,71£0,15
bizonylatolt 264+5 4,14+0,23 2,68+0,35 8,01+0,73 0,36+0,04 8,32+0,46*

2. 1épés mért 215+7 3,07+0,11 72,1£6,3 6,75+0,41 2,17+0,25 16,0+£2,3
bizonylatolt 182+11 3,08+0,17 33,1+£10% 6,05+1,09 - -

3. 1épés mért 131+11 2,11£0,25 131413 7,56+0,52 22,9+1,2 121+£22
bizonylatolt - 1,83+0,20 109+13 8,55+1,04 - -

CO,/H,0 kombinacio

1. 1épés (COy) 1,39+0,41 | 0,034+0,049 | 0,146+0,041 10,7+0,7 0,114+0,017 | 0,020+0,003

2. 1épés (H,0) 3,40+0,74 | 0,049+0,005 | 0,200+0,066 | 0,951+0,051 | 0,130+0,005 3,51+£0,51

3. 1épés (H,O0+CO,) 153+6,4 | 0,291+0,126 | 0,186+0,024 7,86+0,29 0,131+0,013 | 0,257+0,053

*Nem bizonylatolt (tajékoztatd) érték.
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6. OSSZEFOGLALAS

6.1. ELOZMENYEK

Az agrokémiai és kornyezetvédelmi kutatds ma nagymértékben igényli a fémes ¢és
nemfémes elemek meghatdrozdsdra egyarant alkalmas, elvéalasztdsi moddszerekkel
Osszekapcsolhato elemanalitikai modszerek fejlesztését, s az ehhez sziikséges mintael6készitési
technikak kidolgozasat. Ertekezésemben olyan spektrokémiai elemanalitikai eszkozok és
rendszerek kiépitésérdl szamolok be, amelyeket a fenti igények szem el6tt tartdsaval
fejlesztettem ki. Analitikai moddszer- és eszkozfejlesztdé munkam kozponti téméajaul a
mikrohulldmmal indukalt plazma-atomemisszids spektrometria (MIP-AES) kiilonb6z6 tipust
mintdk elemzésére alkalmas modszereinek kidolgozasat vélasztottam. A MIP-AES szamos
elényos adottsaggal rendelkezik az agrokémidban és kornyezetanalitikdban ma rendkiviil fontos
specidcidés analitika szempontjabdl az daltalanosan elterjedt induktiv csatolasi plazma-
atomemisszios illetve -tdmegspektrometrias modszerekkel szemben.

Ertekezésem elsé részében a mikrohullimmal indukalt plazma (MIP) sugarforras
hatékony analitikai alkalmazéasat eldsegitd kutatdsaimrol szamolok be. A MIP létrehozasanak
eszkozeirdl, fizikai és spektroszkopiai jellemzdirdl, analitikai alkalmazasanak lehetdségeirdl a
nemzetkozi szakirodalomban is kevés, s magyar nyelven még nem is jelent meg 6sszefoglald
jellegi munka. Ezért ¢értekezésem bevezetd részében az emisszids szinképelemzés
sugarforrasaival 0Osszehasonlitva részletesen tdrgyalom a MIP jellemzdit, s a gyakorlati
alkalmazéasaval eddig elért eredményeket. Ezt kovetden ismertetem a MIP létrehozasara
kifejlesztett eszkdzoket, a mintabevitel szempontjabol optimalt MIP-formak plazmadiagnosztikai
vizsgélatat, az optimalt formakhoz kidolgozott mintabeviteli modszereket és szinképdetektalo
eszkozoket, majd az ezek felhaszndldsaval kifejlesztett elemzési modszereket, a moddszerek
agrokémiai ¢és koOrnyezetvédelmi alkalmazédsdnak tapasztalatait, tovabba az alkalmazasi
lehetdségeket szolgald mintaelOkészitési modszerek kidolgozasat.

A MIP jellegzetesen nem-egyensulyi plazma, alacsony gazhémérséklet s ugyanakkor igen
magas elektronhémérséklet jellemzi. Argonnal, héliummal és nitrogénnel egyarant fenntarthato, s
a kisiilésben jelen levd nagysebességli elektronoknak és metastabil allapott gazspecieseknek
koszonhetden egyarant hatékonyan gerjeszti a fémes és nemfémes elemeket is. Az atmoszférikus
MIP kisiilések 0,01-2 dm® min™ gazarammal , 30-200 W betaplalt teljesitménnyel fenntarthatok
liregrezonatorok, vagy mas rezonatorok (pl. surfatron) segitségével. A hetvenes évek végétol,
midta a stabil milkodtetést atmoszférikus nyomason eldszor sikeriilt a Beenakker-tipusu, TM
(010) moddusu iiregrezonatorral megoldani, folyamatos érdeklédés mutatkozik a MIP
sugarforrasok kivalod gerjesztési adottsagainak analitikai €s spektrometriai hasznositdsara. Az
atmoszférikus MIP-kisiilések altalaban kapillaris kisiilési csovekben vékony (mm-atmérdjit)
plazmafonal formdjaban hozhatok létre. A kis plazmatérfogat, s a rendelkezésre allo csekély
termikus energia nehézségeket okoz a mintabetaplalas folyamataiban (deszolvatacid, parolgas,
atomizacid) és korlatozza a betdplalhatdé anyagdram nagysdgit. Ez a korlilmény rendkiviil
matrixérzékennyé teszi a MIP sugarforrast, s korlatozza analitikai alkalmazasat.
Kovetkezésképpen a MIP-OES eddigi legsikeresebb alkalmazési teriilete a gazok elemzése €s az
elemspecifikus gazkromatografids detektalds volt. Oldatok ¢és szilard mintdk elemzésére az
elektrotermikus elparologtatas bizonyult legalkalmasabbnak, az igy elérhetd kimutatasi képesség
a pg-ng tartomanyba esett.

Pneumatikus oldatporlasztdssal nyerhetd nedves aeroszolok betaplalasdhoz nagyobb
atmérdjii MIP-égdket és a mintabetaplalas szempontjabdl kedvezébb plazma konfiguracokat
fejlesztettek ki. Ezekkel az eszkozokkel sikeriilt 3-6 mm atmérdji toroid formdju argon és
hélium MIP-et, illetve diffiz hengerszerli (u.n. szuszpendalt) hélium MIP-et létrehozni. Az
ezekkel elérhetd analitikai teljesitoképesség azonban elmarad az ICP-spektrometriaétol, s a
kénnyen ionizalhato elemek mar igen kis (0,1-10 pg cm™) koncentracioban jelentds matrixhatast
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okoznak. Az igy kifejlesztett plazma konfiguraciok azonban lehetdséget teremtettek a MIP- mas
alkalmazasi terililetein  (gazelemzés, elektrotermikus elparologtatas) a  mintabevitel
hatékonysaganak fokozasdra, az analitikai teljesitOképesség javitasdra. Munkdm soran ezért
részletesen foglalkoztam e plazma konfiguraciok kiilonb6z6 mintabeviteli technikak melletti
megvalositasaval és plazmadiagnosztikai jellemzésével. Uj utakat kerestem a nedves aeroszolok
betaplalasara is, melyekkel a kedvezd plazmakonfiguraciok fenntartasa mellett javithatdo a
MIP-kistilésbe jutd elemzendd/oldoszer ardny, s igy a korlatozott anyagaram terhelhetdség
mellett is javithaté a kimutatdsi képesség. A MIP-OES analitikai alkalmazasa soran abbol
indultam ki, hogy e viszonylag egyszerli eszkdozokkel megvaldsithatd technika az analitikai
feladattol fiiggden alakithato ki, s ennek megfeleld eszkozoket valasztottam ki, vagy épitettem
meg. Elvileg tobbelemes, sot multielemes meghatarozasok is lehetségesek, azonban a MIP-OES
célszeri alkalmazési teriiletének az elemspecifikus detektalast tekintettem, amely ma a
speciacios analitika iranti igény ndvekedésével egyre nagyobb jelentOségre tesz szert.

6.2. EREDMENYEK

6.2.1. Toroidalis argon-MIP és hengerszimetrikus hélium-MIP megvalositasa

Kiilonb6z6 mintabetaplalasi modszerekkel kapcsolhatéo MIP-ég6 (torch) konstrukcidkat
fejlesztettem ki, melyekkel a mintabevitel szempontjabol optimélis MIP-formak
megvaldsithatok.

Kiilonb6z6 méretli és anyagu kisiilési csovekkel, kiilonb6z6 plazma fenntartd gazokkal
(He, Ar, He+Ar, Ar/O;) meghataroztam e plazma konfiguraciok stabil fenntartasanak kisérleti
feltételeit Beenakker-tipusi TM (010) rezondtorban. Két MIP-tipust talaltam kedvezdnek
analitikai alkalmazasra, amelyek egyetlen gdzdrammal is fenntarthatok, de bizonyos hatarig
elviselik mas gazok, vagy aeroszolok bevezetését is. Tovabbi vizsgdlataim soran e két
konfiguraciot az argonnal létrehozott 3-5 mm atmérdjii toroid alaku plazmat, illetve a héliummal
létrehozott 2-4 mm atmérdjii diffiz hengeres plazmat alkalmaztam.

6.2.2. A homérséklet és az emisszio radialis eloszlasanak meghatarozasa

,» Végablakos” megfigyelést alkalmazva meghatdroztam a fenti plazma konfiguraciok
esetében a kiilonbozo tipusu vonalak (atom, ion, molekula) €s a hattérsugarzas radialis eloszlasat,
s meghataroztam a gazhOmérséklet ¢és gerjesztési hOmérséklet radialis eloszlasat.
Megallapitottam, hogy a gazhdmérsékletvaltozasok megfelelnek a kisiilés optikai képének. A
toroidalis argon esetében 2000-2700 K kozott valtozik a homérséklet, s a kistilési kozépso
zondjaban mutat minimumot. A hengeres hélium-MIP esetében 2200-2600 K kdozotti
valtozasokat mértem, s a hdmérséklet a kisiilés kdzepén volt maximalis. A kiilonbozé tipust
vonalak és a hattér emisszidja, tovabba a gerjesztési homérsekletek 1ényegében hasonlé mdodon
valtoztak, azonban a Kkisiilés kozepén argon plazménal a minimum, hélium plazmanal a
maximum szélessége erdsen fliggdtt a vonal tipusatol, s a kisiilési cs6 atmérdjétdl. A gerjesztési
hémérsékletek 5000-7500 K kozott valtoztak, azonban az egyes pontokban a mérés szorasa
meghaladta a valtozasok nagysagat. Az atlagos gerjesztési hdmérséklet a He-MIP-ben volt
magasabb. A 200-700 nm tartomanyt attekintve a hélium-MIP hattérszinképe intenzivebb és
joval tobb molekulasav emisszidja figyelheté meg, mint az argon MIP-ben. Hélium-MIP-ben
azonos koriilmények kozott az elemzendd vonalak emisszidja is intenzivebb, azonban a fenti
okok miatt tobb a spektralis zavaras lehetdsége is.

6.2.3. Mintabeviteli rendszerek Kkifejlesztése

Toroidalis argon, illetve hengerszimmetrikus héliun-MIP-hez illesztheté mintabeviteli
rendszereket fejlesztettem ki gaz-, oldat- és szilard mintak betaplalasara.
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6.2.3.1. N,-gazfejlesztéses modszerek

Injektalasos Nj-gazfejlesztéses modszert dolgoztam ki Ossznitrogén ¢és stabil
nitrogénizotépok meghatarozéasahoz.

A Kjeldahl feltarassal ammonium-s6 formaba alakitott bioldgiai mintabol nyert 30-1000
pg nitrogén tartalmu oldatot ligos NaOBr-oldatba injektdlva az ammonia elemi nitrogénné
oxidalodik, s ezt hélium vivégdzzal juttattam a hélium-MIP-be. A berendezés gazmintak
kozvetlen injektalasara is alkalmas. A jelképzdédés 30-40 s idétartamu.

6.2.3.2. Maodszerek kidolgozasa oldatmintak betaplalasara

Oldatok betaplalasara grafitkemencés elektrotermikus elparologtatast, pneumatikus
porlasztast, ,,thermospray”-t és nagynyomasu hidraulikus porlasztési eljarasokat alkalmaztam,
illetve dolgoztam ki.

Grafitkemencés elparologtatas esetében optimalizaltam a plazma fenntartdsdhoz és az
aeroszol transzporthoz sziikséges gazaramokat, s a gazdramok vezérlését 6sszehangoltam fitési
programmal. Pneumatikus porlasztasnal argon porlasztogadz alkalmazasa esetén optimaltam a
gazaramot és a nyomast, hélium alkalmazasakor pedig az aeroszolt szallitd gazaram fiitését €s
megosztasat oldottam meg. Thermospray aeroszol eléallitasa esetén fékezO gaz alkalmazéasaval
és szaraz gaz hozzékeverésével illesztettem a nagy aeroszol termelési hatasfokot a MIP
anyagaram tiréséhez. Nagynyomdasu hidraulikus porlasztassal megoldottam a MIP on-line
Osszekapcsolasat HPLC-rendszerek olddszer aramaval. Ez esetben az aeroszol deszolvatalasaval
csokkentettem az anyagaram terhelést a MIP-altal elviselhetd mértékiire. A deszolvatalashoz
ujszert, fokuszalt hdsugarzassal miikodo flitési modszert dolgoztam ki.

6.2.3.3. Szilard mintak betaplalasa

Szilard mintdk betiplalasara hamvasztasos technikat alkalmaztam. Megoldottam a
Berndt-altal langatomizacids atomabszorpcios spektrometridhoz kifejlesztett mikrohamvasztasos
modszer illesztését az altalam alkalmazott MIP-kisiilésekhez. Ez esetben az lizemeltetési
feltételeket az oxigén reagens géaz jelenlétének megfeleléen olymodon optimaltam, hogy az
illékony hamvasztéasi termékek effektiv transzportjat biztositani tudjam.

Biologiai mintak, talajok és organikus anyagok nitrogéntartalmanak  ¢és
nitrogénizotop-osszetételének kozvetlen meghatdrozasa céljabol megoldottam a hamvasztasos
elven miikodé C/N/S analizator és a MIP-kisiilés Osszekapcsolasat. Az analizatorbdl kifolyd
hélium vivogazaramot illesztettem a hélium MIP-et fenntartd gaz &ramahoz.

6.2.4. Detektalo rendszerek kifejlesztése

A kifejlesztett sugarforrasokat és mintabeviteli rendszereket 6sszekapcsolva kiilonb6zo
analitikai modszerek kidolgozasara hasznaltam fel, minden esetben a feladatnak megfeleld
fénybont6 és fényméro rendszert alkalmazva.

Az injektalasos mintabeviteli technikak esetében meg kellett oldanom mas célra késziilt
spektrométerekkel a tranziens emisszids jelek feldolgozéasat.Ez utobbi célra CCD-detektald
rendszert ¢€s kétdimenziés (hullamhossz, 1dd) jelfeldolgozasra alkalmas szoftvert is
kifejlesztettem.

6.2.5. Analitikai médszerek kidolgozasa

6.2.5.1. Grafitkemencés elektrotermikus mintabetaplalasra alapozott elemzési
modszer fémes ¢és nemfémes elemek meghatarozasara

A modszert biologiai mintak elemzésére alkalmaztam. Tizenhdrom elemre elvégzett
optimalas ¢és kalibracié alapjan megallapitottam, hogy a toroidalis argon-MIP-pel elérhetd
kimutatasi képesség 0,5-1 nagysagrenddel javult a fonalas MIP kisiiléshez viszonyitva. A
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kimutatési hatarok igy a 0,1-100 ngem™ tartomanyba estek, s a linearis dinamikus tartomany 2-3
nagysagrendet fogott at. Ugyanezen mintabetaplalas és hengeres hélium MIP alkalmazasa esetén
a kimutatési képesség egyes elemeknél tovabbi 0,5-1 nagysagrenddel javult. Mindkét MIP-tipus
esetében 1-10 pgem™ alkalifém (Na, K, Li) koncentracié mar jelentés matrixhatast okozott, s 100
pgem™-nél nagyobb alkalifém koncentracié mar reprodukélhatatlannd tette a méréseket nagyfoka
instabilitast és maradandé memoriahatast okozva. Mindkét tipusai MIP-ben a kalcium és a
PO,*-ionok kozotti parolgasi zavard hatas a langokhoz hasonloan jelentkezett. E zavard hatasok
miatt a salétromsavban feltart bioldgiai mintadkat csak az alkali elemek elvalasztasa utan lehetett
elemezni kell6 megbizhatosaggal és pontossaggal. A nem illékony elemek meghatarozasa
esetében termokémiai reakciok révén (NH4NO; reagens hozzaadéasaval) is a kivant mértékig
csokkenthetd volt az alkalifémek koncentracidja.

6.2.5.2. Egheté biologiai mintak elemzése mikrohamvasztasos mintabevitelen
alapul6 modszerrel

A moddszert mikromennyiségli biologiai mintak feltaras nélkiili elemzésére alkalmaztam.
A szintetikus kalibrdlo mintakat reverzfazisu cellulozra megkotott fém-HMDC komplexbdl
allitottuk eld. A kimutatasi hatarok a 0,5-6 pg-g” hatarok kozt véltoztak, a linearis dinamikus
tartomany két nagysagrendben linearis. Szilard bioldgiai mintdk kedvezd esetben 10%
pontossaggal elemezhetdk, a konnyen ionizalhatd elemek &ltal okozott matrix hatds miatti
bizonytalansdg azonban ennél lényegesen nagyobb, akar 100% mérési hibat is okozhat.
Cellulézon megkotott fémkomplexek meghatarozasakor viszont a relativ szords mindig kisebb
10%-nal.

6.2.5.3. MIP-OES modszer gaz, szilard és Kjeldahl feltarassal nyerheto
oldatmintak 6ssznitrogén tartalmanak és stabil
nitrogénizotop-osszetételének (15N/14N) meghatarozasara

A diffuz hengeres MIP-kisiilést injektalasos N>-gazfejlesztéses mintabeviteli rendszerrel,
illetve szilardprébas C/N/S analizatorral kapcsoltam Ossze. A kiilonbozd izotdposszetételli N;
molekulak (“*N,, "°N,, '°N,) altal kisugarzott rezgési-forgasi savfejvonalak kozétti jelentds
hullamhosszeltolodast kihasznalva rezgoéréses (60 Hz) monokromatorral egyidejiileg mértem az e
célokra legalkalmasabb savfejvonalak intenzitasat.(C’II-B'Il elektronatmenet, 2-0 rezgési
atmenet 297-299 nm tartomany). CCD-detektalassal a 315-317 nm tartomanyba esé
savfejvonalakat tudtam mérni. Ez esetben az OH savval valo atfedés miatt sav-vonal korrekciot
alkalmaztunk, s az ehhez sziikséges szoftvert is kifejlesztettem. A savfejvonalak intenzitasa adott
1zotopdsszetétel esetén az 0ssznitrogéntartalomtol egyértelmiien fligg, intenzitasaranyuk pedig az
N/MN izotoparany fiiggvénye. Ennek megfelelé kétvaltozos kalibracios modszert dolgoztam ki.
Az Ossznitrogént az 1-100 pg injektalt nitrogén tomeg tartoméanyban 4% relativ standard deviaciod
mellett, az izotoparanyt az 1-10 '°N atom % tartomanyban 2% relativ standard deviacié mellett
tudtam meghatarozni. A modszert talajokologiai, kornyezetvédelmi és nitrogénanyagcsere
kutatasokban alkalmaztam a stabil '°N-izotopos nyomjelzéses vizsgalatokban. Szabadfldi,
mezokozmosz (tenyészedényes) €s mikrokozmosz (talajoszlop inkubacios) kisérletek dsszefiiggd
rendszerét fejlesztettem ki a talaj/novény/allat/légkor  agrodkoszisztémak  nitrogén-
transzformécids folyamatainak modellezésére. Kiilonb6zé szervetlen nitrogénforrasok (nitrat,
ammonium) hatdsat vizsgaltam a modell agrookoszisztémak nitrogénmérlegeire és kiilonbozd
felbontdsu  idéskalan  lejatszodd  nitrogén-transzformaciés  folyamataira.  Kumulativ
nitrogénmérleg szamitasokkal becsiiltem a ndvényi felvétel, s az NOx-formdju gazalaka
veszteségek mértékét, tovabba az alkalmazott nitrogénforras kiiiriilését a talajbol. Az altalam
kidolgozott elemzési és nyomjelzési modszerek alkalmazasa lehetové tette olyan matematikai
modell kisérleti verifikalasanak elvégzését, amellyel a kémiailag kolcsonhato és diffundalod
nitrogénformak kozotti anyagatalakuldsok és anyagtranszportok a talajoszlopban térben és
id6ben is eldrejelezhetok.
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6.2.5.4. HPLC rendszerhez illesztheté oldatos elemzési médszer nagynyomasu
hidraulikus porlaszt6 (NHP) és toroidalis argon, illetve hengeres
MIP-kisiilések dsszekapcsolasa révén.

A nagynyomasu hidraulikus porlasztas hatasfoka a létrehozott rendszerben 20-80%-a a
betaplalt folyadékdramnak. A MIP-olddszer terhelését Ujtipust, radiativ flitésti deszolvatdlo
rendszerrel csokkentettem, melynek hatdsfoka 75-90% kozott valtozott. Vizes oldatokkal
kalibrdlva a rendszert, fémes és nemfémes elemeket az 1-1000 ng tartoményban tudtam
meghatdrozni ng nagysagrenddi kimutatdsi hatarokkal. Ez a teljesitOképesség kozel két
nagysagrenddel jobb a pneumatikus porlasztassal elérheténél, s Osszemérheté az ICP-AES
modszerekével. A modszert szervetlen ionok speciacios analizisére alkalmaztam. Cr(III)/Cr(VI)

------

crer

linedris dinamikus tartomany 20-200 ng injektalt Cr-tartalomnak felelt meg, s a kimutatasi
hatarok értéke 1-18 ng kozott valtozott. A moddszer teljesitOképességét és a fellépd matrix
hatdsukat Osszehasonlitottam az ICP-AES detektalassal nyerhetd értékekkel. Megallapitottam,
hogy az ICP-AES-ben ugyanazon matrix hatasok jelentkeznek, mértékiik azonban kisebb. A
konnyen ionizalhato elemek altal okozott jelcsokkenés a MIP-ben nagyobb mértékii, mint az
ICP-ben, de a jelcsokkenés alsé hatarértékét mar igen kis alkalifém koncentracional eléri, mig az
ICP-ben a jelcsokkenés a nagy koncentracidkig monoton folytatédik. Eredményeimmel
bizonyitottam, hogy az NHP-MIP-AES rendszer alkalmas HPLC elvalasztassal dsszekapcsolva
specidcids elemzési feladatok megoldasara.

6.2.5.5. Biologiai mintak mikrohullamu feltarasa mérsékelt tulnyomason

Biolégiai mintadk spektrokémiai analizis céljara torténd feltarasara, illetve hidrolizisére
munkatarsaimmal kozosen mikrohullamu energiakozlésre alapozott modszert dolgoztunk ki.
Bels6 vizhttéssel ellatott zart teflonbombat fejlesztettiink ki, amelyben mikrohullamu
energiakozléssel novényi és allati eredeti mintdk 5-10 perc alatt oxidaldo savakban
elroncsolhatok.

A goztérben elhelyezett, kvarcbol, vagy teflonnal késziilt hiitécsdvon a melegités hatasara
képz6do savgdzok folyamatosan kondenzalddnak, s igy mindossze 1,5-3 Bar talnyomas alakul ki
a rendszerben. Ugyanakkor az igy kialakuld ,,belsé reflux” folyamatosan megujitja a szilard
mintdn a folyadékfazist, eldsegitve ezzel az intenziv reakciot. A kidolgozott eljards hazilag
atalakitott ,,mikrohullamu siitokben™ is alkalmazhatd, de célszerien kialakitott kereskedelmi
forgalomba hozott valtozata is megvalosult. Ehhez a kiilonb6z0 tipusu biologiai mintak
roncsolasahoz sziikséges receptkonyvet is kidolgoztam.

6.2.5.6. Uledék- és talajmintak nehézfémtartalmanak kérnyezeti mobilitas
szerinti frakcionalasara alkalmas szekvens extrakcios mdodszer Kifejlesztése

Talaj- és tiledékmintdk nehézfémtartalmanak kornyezeti mobilitas szerinti frakcionaldsa
céljabol szekvens extrakcidos modszert fejlesztettem ki. Az eljaras a szuperkritikus extraktorban
szuperkritikus CO,, majd szubkritikus H,O és CO,/H,O elegy egymast kovetd alkalmazasan
alapul. Az eljaras els6 és masodik 1épése lehetdvé teszi a mintdban eléforduld szerves- illetve
vizoldhaté fémspecieszek természetes allapotban vald kinyerését. A harmadik 1épésben a
karbonatokban kotott, hidrogénkarbonat képzéssel oldhatd elemfrakcid hatarozhatd meg. Az
eljarassal nyert kémiai informaciok a kdrnyezeti mobilitas tekintetében hasznosan kiegészitik az
Eurdpai Unidban a BCR éltal ajanlott haromlépcsds szekvens extrakcioval nyerhetd adatokat, s
ugyanakkor id0- és anyagsziikséglete toredéke annak. Az eljarassal nyert vizes extraktumok
felhasznalhatonak bizonyultak szennyezett iiledékek ¢és talajok Okotoxikoldgiai hatdsanak
tesztelésére.
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1. FUGGELEK

A toroidalis argon MIP-pel grafitkemencés mintabetaplalassal kidolgozott elemzési modszer

crer

Tablazat: Toroidalis argon MIP-pel grafitkemencés mintabetaplalas esetén felvett kalibracios
egyenesek paraméterei, s az egyes elemek kimutatasi (cp) €és meghatarozasi hatarai (cp).

Abrasorozat: Egy komponensii vizes oldatokkal felvett kalibracids egyenesek abrazolasa és

koncentraciomeghatarozas relativ  standard devidcigjdnak vaéltozdsa a  koncentracio
fliggvényében.



1.1. Tablazat

Toroidalis argon-MIP-pel grafitkemencés mintabetaplalas esetén kapott kalibracios egyenesek paraméterei, a kimutatasi hatarok (cp) és
a meghatarozasi hatarok (cp) értékei

Elem/vonal Linearis tartomany A+ s B+sp r s¢/c (rezidualis) CL (o)
[nm] [ng/em’] [%] [ng/em’] [ng/em’]

Cul 3274 0,005-10 6,1+8,3 1140+2,5 0,99998 0,4 0,002 0,004
CdI 2288 0,005-0,2 0,4+1,8 720+20,3 0,99842 4,8 0,006 0,01
Cd1I 226,5 0,04-8 -10,4+12,1 169+3,7 0,99854 4,1 0,03 0,08
Znl 213,8 0,005-0,08 1+0,2 580+4,2 0,99992 1,1 0,003 0,009
Mnl 279.,4 0,01-4 -102+114 1719+£75 0,99333 8,4 0,006 0,008
Mn II 257,6 0,005-8 -0,7£2.5 805+27,7 0,99763 0,1 0,004 0,009
Pb1 405,8 0,02-8 -13,1£15,2 556+5.0 0,99972 1,7 0,01 0,02
Fel 372,0 0,04-8 -3,5+9.4 141+2.9 0,99875 3,8 0,03 0,06
Fe Il 259,9 0,02-8 8,2+7.1 122423 0,99874 3,6 0,02 0,04
Cal 4227 0,2-0,8 -67,2+18.,9 981+35,7 0,99934 3,1 0,08 0,14
Mg 285,2 0,0008-0,2 48,8+26,3 91614338 0,99594 6,7 0,0002 0,0008
Mg 11 279,6 0,0008-0,2 3,7£2,6 84684266 0,99852 0,5 0,0003 0,0009
Crl 4254 0,2-4 -4,5+7.5 77,6+3,7 0,99335 7,4 0,03 0,11
Crll 267,7 0,08-4 1,0+0,2 13,0+0,1 0,99979 2,1 0,09 0,24
Nil 341,4 0,04-4 -12,2+7.0 125,5+4,0 0,99743 5,8 0,02 0,05
Col 3453 0,08+4 -6,5+4,8 185,4+2,6 0,99961 2,4 0,01 0,02
TIT 377,6 0,04-4 -1,1+0,7 109,5+0,4 0,99994 0,7 0,01 0,03
PI 253,6 0,2-20 -1,8+2.8 20,0+0,3 0,99928 3,0 0,1 0,3
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1.2. abrasorozat: Egy komponensii vizes oldatokkal felvett kalibracios egyenesek abrazolasa és
koncentraciomeghatarozas relativ standard deviacidjanak valtozéasa a koncentracio fliggvényében
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2. FUGGELEK

Diffiz hengerszimmetrikus hélium MIP-pel grafitkemencés mintabetaplalassal kidolgozott

crer

2.2.Téblazat:
Difftz hengerszimmetrikus hélium-MIP-pel grafitkemencés mintabetaplalas esetén
felvett kalibracidos egyenesek paraméterei, s az egyes elemek kimutatasi (cp) €s
meghatéarozasi hatarai (cp)

2.2. Abrasorozat:
Egykomponensti vizes oldatokkal felvett kalibracios egyenesek abrazoldsa ¢s

------

fliggvényében.
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2.1. Tablazat

Hélium-MIP-pel grafitkemencés mintabetaplalas esetén kapott kalibracios egyenesek paraméterei , a kKimutatasi hatarok (cp) és a meghatarozasi hatarok
(cp) értékei

Elem/vonal Linearis tartomany A +sp B+sp r sc/c (rezidualis) CL cD
[nm] [ng/em’] [%] [ng/em’] [ng/em’]

CdI 228,8 0,002-0,4 77,9+86.,6 258554537 0,99872 3,9 0,002 0,002
Cd1I 226,5 0,08-0,8 -1273+623 10627+1355 0,98413 135 0,09 0,12
Pb1 405,8 0,004-2 -1433+627 34223+855 0,99565 4.6 0,001 0,002
PbI 217,0 0,2-2 12459 738454 0,99478 10,1 0,05 0,09
PbII 2204 0,2-8 119+131 1045435 0,99559 5,6 0,10 0,12
PI 253,6 0,02-20 -9244473 3820+71 0,99688 0,3 0,009 0,02




2.2. Abrasorozat: Egykomponensii  vizes oldatokkal felvett kalibracios egyenesek abrazolasa és
koncentraciomeghatarozas relativ standard deviacidjanak valtozasa a koncentracio fiiggvényében.
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3. FUGGELEK

A toroidalis argon MIP-pel pneumatikus porlasztasos mintabevitellel kidolgozott elemzési

crcr

3.1. Tablazat:
Toroidalis argon MIP-pel pneumatikus porlasztasos mintabevitel esetén kapott kalibracios
egyenesek paraméterei, s az egyes elemek kimutatési (cp) és meghatarozasi hatérai (cp)

3.2. Abrék:
Egykomponensii vizes oldatokkal felvett kalibracids egyenesek abrazolasa
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3.1. Tablazat

Toroidalis argon-MIP-pel pneumatikus porlasztasos mintabevitel esetén kapott kalibracios egyenesek paraméterei , a kimutatasi hatarok (cp) és a meghatarozasi

hatarok (cp) értékei

Elem/vonal Linearis tartomany A+ s B+tsp r sc/c (rezidualis) CL cD
[nm] [ng/em’] [%] [ng/em’] [ng/em’]
CdI 228,8 0,1-10 6,4+5,1 18,5+1,1 0,99483 9,5 0,02 0,1
Cd1I 226,5 1-30 -8,14+3,7 4,9+0,2 0,99778 7,0 1,0 3,6
Fel 372,0 1-300 -35,6+43.7 4,3+0,4 0,97428 16,0 2,7 7,4
Fell 259,9 1-30 -0,7+1,0 4,14+0,07 0,99975 2,4 1,1 9,8
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4. FUGGELEK

Az ICP-AES ¢s MIP-AES moddszerekkel kapott kimutatdsi hatarok Osszehasonlitasa

pneumatikus porlasztasos €s grafitkemencés elparologtatdsos mintabevitel esetén (4.1. tdblazat)

XVI



4.1. tdblazat

A Kimutatasi hatarok értékei png/cm’ egységben kifejezve ICP-AES és MIP-AES médszerek alkalmazasakor pneumatikus porlasztisos és
ng gyseg ] P p
grafitkemencés parologtatasos mintabevitel esetén

Elem/vonal [nm] ICP-AES * Fonalas argon-MIP-AES ** Toroidalis argon MIP-AES | Hélium MIP-AES
Pneumatikus Grafitkemencés | Grafitkemencés parologtatds |Pneumatikus Grafitkemencés | Grafitkemencés
porlasztas parologtatas porlasztas arologtatas parologtatas

Cul 3248 0,037 0,01 0,018 - - -

Cull 3274 - - - - 0,002 -

Cdl 2288 - 0,008 0,035 0,02 0,006 0,002

Cdll 2265 0,017 0,006 0,25 1,0 0,03 0,09

Crl 4254 - - 0,03 - 0,03 -

Crll 267,77 - - - - 0,09 -

Crll. 2836 0,017 0,004 0,084 - - -

Col 3453 - - - - 0,01 -

Coll 2389 0,02 0,009 - - - -

Fel 372,0 - - 0,22 2,7 0,03 -

Fell 2599 0,005 0,002 0,09 1,1 0,02 -

Cal 4427 - - 0,077 - 0,08 -

Mgl 2852 - - 0,002 - 0,0002 -

MglIl 279,6 0,001 0,0001 0,0024 - 0,0003 -

Mnl 2794 - - 0,057 - 0,006 -

Mnll 257,6 0,002 0,0004 0,007 - 0,004 -

Nil 3414 - - 0,076 - 0,02 -

Nill 2270 0,18 0,097 - - - -

PI 253,6 - - - - 0,10 0,009

Pb1 405,8 0,56 0,13 0,05 - 0,01 0,001

PbIl 2204 - - - - - 0,05

Pb1 217,0 - - - - - 0,10

T1 1 377,6 0,52 0,086 0,09 - 0,01 -

Znl 213.8 0,04 0,006 0,01 - 0,003 -

*A.Aziz, J.A.C.Broekaert, F.Leis: Analysis of microamounts of biological samples by evaporation in graphite furnace and inductively coupled plasma
atomic emission spectroscopy, Spectrochim.Acta, 37 B, 369-379 (1982).
** A.Aziz, J.A.C.Broekaert, F.Leis: Contribution to the analysis of microamounts of biological samples using a combination of graphite furnace and
microwave induced plasma atomic emission spectroscopy, Spectrochim.Acta, 37 B, 381-389 (1982).
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5. FUGGELEK

Hiteles anyagmintdk elemzési eredményeinek Osszehasonlitisa ICP-AED ¢és MIP-AES

modszerek alkalmazéasakor grafitkemencés elparologtatasos mintabevitel esetén (5.1. tablazat)
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5.1. tablazat

Hiteles anyagmintak elemzési eredményei pg/g egységekben megadva ICP-AES és argon MIP-AES modszerrel grafitkemencés elparologtatasos

mintabevitel esetében

Minta Elem Bizonylatolt ICP-AES/GF Fonalas argon MIP-AES/GF | Toroidélis argon MIP-AES/GF
koncentracid
NBS 1577 Cd 0,27+0,04 0,31+0m04  (-49 %) - -
Bovine liver Cu 193+10 - 225421 (+7 %) 189+21 (+72 %)
Fe 268+8 - - 322431 (-42 %)
Mn 10,3+1 9,71£1,36  (+30 %) 8,5£2,6  (+28 %) -
Zn 130+13 146,00+£12 (-30 %) 128426  (.-38 %) 129+14 (-42 %)
NBS 1571 Cu 12+1 - 18+4 (+37 %) 11,9£1,8 (+17 %
Orchard leaves Fe 300+20 - - 303+33 (-41 %)
Mn 91+4 87,3+8,8 (+3 %) 76£10 (+117 %) -
Pb 4543 54,5+7,2 (-4 %) - -
Zn 2543 21,5+1,8 (-23 %) 20+4 (-52 %) 28+4 (-48 %)

Az elemzések mindharom modszernél standard addicios kalibracioval torténtek. A zarojelben feltiintetett értékek az egyelemes vizes oldatokban nyerhetd
vonalintenzitas értékek valtozasat mutatjak a minta matrix hatdsara.
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6. FUGGELEK

Az oldatos N,-gazfejlesztéses mintabeviteli modszerre alapozott MIP-OES '’N-izotdp
meghatarozasi modszer validalasanak részletes adatai

6.1. Tablazat:

Az ""N-izotép meghatarozas hat kiilonboz6é idépontban felvett kalibracios egyenesének
paraméterei

6.2. Abrasorozat:
Az ""N-izotopmeghatarozas hat alkalommal felvett kalibracids egyeneseinek abrazolasa és

rrrrrr

fliggvényében

6.3. Abra:

Otszaz realis minta (ndvény, talajkivonat) '"N-koncentracidja meghatérozasa soran kapott
relativ standard deviaci6 értékek valtozasa a koncentracid fliggvényében
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6.1. tablazat

Az "N izotép meghatarozas kalibraciés egyenesének paraméterei hat Kkiilonboz6é

idopontban meghatarozva

Munkatartomany A +sp B+ s r sc/c (rezidualis)
['°N atom%)] [%]
0,365-10 0,37+0,22 1,46+0,05 0,99566 6,4
0,365-10 0,25+0,21 1,43+0,05 0,99701 5,4
0,365-10 0,55+0,10 1,34+0,03 0,99841 3,6
0,365-10 0,40+0,12 1,33+0,03 0,99816 4,0
0,365-10 0,66+0,15 1,27+0,04 0,99741 4,8
0,365-10 0,70+0,14 1,40+0,03 0,99808 4,2
atlag 0,48+0,18 1,37+0,07
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6.2. dbrasorozat: Az °"N-izotbpmeghatarozas hat alkalommal felvett kalibracios egyeneseinek abrazolasa
¢és az 15 -koncentraciomeghatirozas relativ standard devidcidjanak valtozdsa a koncentracid

fliggvényében

50 —
40
30

20 o

N [at%]

60 o -
a0
40
20+

20 o

N [at%]

28 -

20+

1 [at%]

I[d.e]

I[d.e]

XXII

I [at%]

o T T T T T T
0 2 4 6 8 10

1 [at%]

16 -

14 |

12 H

10 o

o T T T T T T
] 2 4 6 8 10

N [at¥]



rad (%]

rad [%]

¥ Axis Title

a0 —

35 o

RIS

25 o

20+

BN [at%]

WoAxis Title

l[oe]

[8.8]

G2

XXII

16 -

14 |

12 o

10 <

16 -

14

10 <

B [at%)

16 —

14 o

12

10 o

1 [at%]

1 [at%]



RSD%

6.3. abra: Otszaz redlis minta (ndvény, talajkivonat) 15N-koncentraciéja meghatarozasa soran kapott
relativ standard deviacio értékek valtozasa a koncentracié fuggvényében
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7. FUGGELEK

Nyolc éven keresztiil folytatott mezokozmosz méretli tenyészedény modellkisérletben kapott

nitrogénmeérleg szamitdsok eredményei €s a talajatmoszféraban tapasztalt nitrogéntartalmt
gaztelhalmozodas a tenyészidd folyaman

7.1. Tablazat:

A kukorica jelzOnovények kiilonbség-modszerrel szamitott nitrogénfelvétele az
alkalmazott nitrogénforras szazalékaban kifejezve

7.2. Tablazat:

A kiilonbség moddszerrel szamitott nitrogéntartalmi gazfelhalmozodéas az alkalmazott
nitrogénforras szazalékaban kifejezve
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7.1. Téblazat

A kukorica jelzéndvények kiilonbség mddszerrel szamitott nitrogénfelvétele a nitrogénforras %-aban kifejezve
(+C a szerves anyag hozzdadasat jeldli, az utdhatas oszlopok utolséd blokkja az dsszesitett felvételt mutatja)

Utohatas | Kezelés/Ev 1991. 1992. 1993. 1994. 1995. 1996. 1997. 1998.
0. év N-forma VK %
nitrat 85 25,2 21,3 57,3 64,5 90,4 77,6 63,9 102
ammoénium 85 23,3 23,2 48,8 62,6 68,4 47,8 35,9 54
nitrat 65 24,1 11,0 56,0 62,8 87,0 83,3 70,9 101,6
ammoénium 65 19,7 9,5 47,9 74,6 46,6 394 442 62,2
1. év nitrat 85 16,1 29,2 0 3,2
ammoénium 85 12,9 38,5 0 1,8
nitrat 65 5,8 39,1 1,9 10,8
ammoénium 65 1,6 45,6 0 5,3
2. év nitrat 85 20,2 0,7 2,8 67,7
ammoénium 85 16,2 0,4 0,2 64,4 20-1
nitrat 65 24,6 1,1 0 73,6 <« ;
ammoénium 65 273 1,1 0 79,9 Ev/Kezelés 1997. 1998.
3.év nitrat 85 0,5 0,4 58,2
ammoénium 85 - 3,7 443 >0-2 N-forma VK
nitrat 65 0,8 2,2 55,7 «— nitrat+C 95 53,8 101,6
ammoénium 65 1,8 1,2 39,8 ammoOnium+C 95 30,3 62,2
nitrat 85 62,1 51,7 nitrat+C 65 66,3 120,4
Osszeg (2) | ammoénium 85 52,2 65,8 X0-3 ammonium+C 65 34,6 94.6
nitrat 65 55,4 53,3 <«
ammoénium 65 49,5 55,0
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7.2. Téblazat

A kiilonbség modszerrel szamitott nitrogéntartalmu gézfelhalmozddas a tenyészedények talajaban az alkalmazott nitrogénforras %-aban kifejezve

Kezelés/Ev 1991. 1992. 1993. 1994. 1995. 1996. 1997. 1998.
N-forma VK %

(+ndvény)

nitrat 85 9,6 11,4 12,9 13,1 13,3 25,1 12,1 12,3
ammoénium 85 22,9 6,9 11,5 13,1 12,1 24,7 12,3 12,0
nitrat 65 13,3 11,2 11,7 12,5 12,8 24,0 11,8 12,2
ammoénium 65 20,8 6,8 11,0 11,7 10,9 24,1 11,9 12,0
(-ndvény) VK %

nitrat 85 3,3 15,8 22,8 22,9 22,8 22,2 23,9 21,1
ammoénium 85 4,9 15,9 21,6 20,6 21,1 21,7 23,5 22,3
nitrat 65 4,6 15,9 21,9 20,4 21,5 21,8 22,9 21,2
ammoénium 65 5,4 15,1 21,7 19,6 20,6 20,5 23,0 23,2
(+novény) VK %

(+0)

nitrat 95 13,0 12,1
ammoénium 95 12,7 11,8
nitrat 65 12,4 12,0
ammoénium 65 11,7 12,0
(-ndvény)

(+0)

nitrat 95 23,6 22,4
ammoénium 95 23,7 23,2
nitrat 65 23,7 22,4
ammonium 65 23,6 23,3
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8. FUGGELEK

A Cr(IIl)/Cr(VI) speciacids elemzésére kifejlesztett modszerek kalibralasara és validalasara
vonatkoz6 részletes adatok

8.1. Tablazat:

A Cr(IIT) és Cr(VI) meghatarozasara kiilonbdz6é matrixokban ¢és kiilonb6z6 jelfeldolgozas
esetén kapott kalibracidos egyenes paraméterei, a kimutatdsi hatarok (cp) és a
meghatéarozasi hatarok (cp) értékei
8.2. Abrasorozat:

A Cr(IIT) és Cr(VI) meghatarozasara kiilonboz6é matrixokban ¢és kiilonb6z6 jelfeldolgozas
esetén kapott kalibracios egyenesek abrazoldsa €s az egyetlen Cr-specieszt tartalmazo

koncentraci6 fliggvényében
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8.1. Téablazat

A Cr(III) és Cr(VI) meghatarozasara kiilonb6zé matrixokban és jelfeldolgozas esetén kapott kalibracios egyenesek paraméterei, a kimutatasi
hatarok (cp) és a meghatarozasi hatarok (cp) értékei

Munkatartomany A B r CL (o) s¢/c (rezidualis)
[ng/20 pl] + sa + sp [ng/20 ul] | [ng/20 pl] [%]
Cr(IIT)/ICP-AES/vizes oldat 50-200 7623 11455 0,99937 - - 3,1
+53944 +408
Cr(VI)/ICP-AES/vizes oldat 50-200 168432 2028 0,99994 - - 0,9
+2852 +22
Cr(II)/ICP-AES/elvalasztasi matrix 5-100 26302 14137 0,99972 0,2 0,7 2,1
+195 +195
Cr(VI)/ICP-AES/elvalasztasi matrix 5-100 26791 612 0,96724 0,4 1 23
+4798 +93
Cr(IIHMIP-AES/vizes oldat 50-1000 3744 244 0,99620 - - 5,9
+3144 +8
Cr(VI)/MIP-AES/vizes oldat 50-1000 -6945 199 0,99734 - - 5,5
+3457 +7
Cr(IIT)/MIP-AES/elvalasztasi matrix 25-250 8673 358 0,99938 13 20 2,9
+1229 +9
Cr(VI)/MIP-AES/elvalasztasi matrix 25-250 4253 47 0,99621 18 20 7,2
+402 +3
Cr(IIT)/MIP-AES/vizes oldat/jelintegralas 20-1000 -6031 751 0,99992 4 15 1,1
+2174 +5
Cr(VI)/MIP-AES/vizes oldat/jelintegralas 20-500 -19791 851 0,99510 1 10 2,6
+12025 +49
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8.2. abrasorozat: A Cr(IIl) és Cr(VI) meghatarozasara kiilonb6zé matrixokban és kiilonbozo jelfeldolgozas esetén

kapott

kalibraciés egyenesek

abrazolasa és

az egyetlen Cr-specieszt

tartalmazo oldatokbol

koncentraciomeghatarozas relativ standard deviacidjanak valtozésa a koncentracio fiiggvényében
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Cr (IIT) / MIP-AES / Vizes oldat
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Cr (IIT) / ICP-AES / Vizes oldat
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9. FUGGELEK

Meérsékelt tulnyomason végzett mikrohulldmt feltardsi modszer validalasanak részletes
eredményei

9.1. Tablazat:

9.2.

9.3.

94.

9.5.

9.6.

9.7.

9.8.

9.9.

Osszehasonlitdé mintak elemzési eredményei belsd vizhiitéses teflonbombdaban
mikrohulldimt roncsolassal végzett mintaelokészités utdn. A mért elemkoncentraciok
ng/g egységben vannak megadva. Minden feltarast 6t ismétlésben végeztiink

Tablazat:
0,2 g buzaliszt roncsolasa kiilonb6zo berendezésekkel

abra:
Feltaras dinamikai kisérlet (Mg)

abra:
Feltaras dinamikai kisérlet (Zn)

abra:
A visszanyerési % valtozasa kiilonb6zd tomegl tejpor minta roncsolasa esetén

abrasorozat:
12 paprikaminta 6t ismétlésben végzett feltdrasa sordn kapott elemzési eredmények

standard

belsé hiitésti teflonbombaban végzett mikrohullamu (mh) feltaras esetén

abrasorozat:
12 paprikalevél minta 6t ismétlésben végzett feltardsa soran kapott elemzési eredmények

.....

¢s a belsod hiitésti teflonbombéaban végzett mikrohullamu (mh) feltaras esetén

abrasorozat:
12 szOl6levél minta 6t ismétlésben végzett feltardsa soran kapott elemzési eredmények

.....

¢s a belsd hiitésti teflonbombéaban végzett mikrohullamu (mh) feltaras esetén

abrasorozat:
12 paradicsom minta 6t ismétlésben végzett feltdrasa soran kapott elemzési eredmények

.....

¢s a belsod hiitésti teflonbombéaban végzett mikrohullamu (mh) feltaras esetén
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9.1. tablazat

Osszehasonlitd mintak elemzési eredményei belsd vizhiitéses teflonbombaban mikrohulldmu
roncsolassal végzett mintaelokészités utdn. A mért elemkoncentraciok pg/g egységben vannak
megadva. Minden feltarast 6t ismétlésben végeztiink.

Elem Minta
Z06ld alga Spenot Lucerna
mért Osszehasonlitd | mért Osszehasonlitd | mért Osszehasonlito
K - - 71600£1150 69000 18400+£250  18100+300
Ca - - 16000+160 16000 6300+50 6500+150
Mg - - 6280+200 5980 - -
Pb 8,7+1,1 7,1+1,5 3,7+0,3 3,6 - -
Co 2,8+0,1 2,5+0,3 - - - -
Ni 24,7+1,3 33+6,0 - - - -
Cr 48,7£1,4  54,2+6,8 3,7£0,2 3,7 - -
Mn - - 88+1,7 85 49,1+0,8 472+42
Fe - - - - 424430 480+30
Zn - - 153+8,9 144 60,2+2,5 51,1+£2,8
Cu - - - - 8,2+0,3 8,5+0,4
Mintak:

Z.61d alga az ISTITUTO SUPERIORE di SANITA 6sszehasonlité mintaja (ISS/MMM Nr.2.)
Spendt a Wageningeni Egyetem altal szervezett korvizsgalat 757.87.4 szamu mintaja
Lucerna sajat laboratoriumi sokszor elemzett nagy mennyiségben homogenizalt minta
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9.2. tablazat

0,2 g buzaliszt roncsolésa kiilonb6z6 berendezésekkel

1 1 2 2 3 3

ppm RSD % | ppm RSD % | ppm RSD %
Al 3,3 11 3,0 7,5 2,9 13
Rb 0,35 13 0,39 10,4 0,32 11,8
Ba 0,74 9 0,77 4,3 0,67 7,6
Ca 200 6,8 209 3,2 189 10,3
Cr 0,37 7,4 0,40 5,5 0,37 6,6
Cu 2,3 11,7 2,4 12,3 1,9 17,3
Fe 7,6 9,1 7,7 10,3 7,3 8,6
K 784 3,2 776 1,5 769 4,4
Mg 140 5,8 149 2,8 138 4,3
Mn 4,3 4,1 4,5 1,7 4 6,3
Na 54 7,7 52,2 5,7 51 9,7
Ni 1,7 7,8 2,1 3,9 1,8 2,9
P 776 4,1 799 2,8 756 6,9
Sr 0,73 11,4 0,66 8,8 0,68 15,2
Zn 4,43 4,8 4,4 3,6 4,2 6,5

1. CEM mikrohullamu roncsol6

2. Zart teflonbomba (hazi)

3. Belsd hiitésii teflonbomba (DIGMED)
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9.3. abra: Feltaras-dinamikai kisérlet (Mg)
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9.4. abra: Feltaras-dinamikai kisérlet (Zn)
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9.5. abra

A visszanyerési % valtozasa kiilonboz6 tomegii tejpor

minta roncsolasa esetén

(so10AuezSSIA) 9

N05¢g B10g BAl5g B20g

mO02¢g
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9.6. abrasorozat: 12 paprikaminta 6t ismétlésben végzett feltdrasa soran kapott elemzési eredmények standard
deviacidja (a) és relativ standard deviacidja (b) hagyoményos zart teflonban (z.t.) és a belsé hitési

teflonbombéban végzett mikrohullamu (mh) feltaras esetén
a) Standard deviaciok értékei

Feltaras : z.t.

100 Mg 70 . Mg
80 - . 28 | g{
> S i °
< 60 . = 3 .
5 > 5 40 L4 *
E 40 3 . E 30 -
[72] (/0] 20
20 1 10
0 T T T 0 T T T
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
C [mg/kg] C [mg/kg]
Ca Ca
300 300
*
250 250
3 200 3 200
=< =<
(o] 4 (o] |
g 150 g 150
»n 100 »n 100
50 *?o 50 A ’o
O T T O T T
0 10000 20000 30000 0 10000 20000 30000
C [mg/kg] C [mg/kg]
Fe Fe
60 60 .
50 - 50 -
B 40 B 40
< <
E 30 .E 30
n 20 n 20
101 0 101 ¢fee
- 3
O T T T T 0 T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
C [malkg] C [mg/kg]
Cu Cu
20 20
*
_ 15+ * 151
()] o
E * 5
o] * o &
g 10 . E’ 10 s .o
*
" g o o | e
'S ®e
0 T T O T
0 0 200 300 0 0 2 300
C [mg/kg] C [mg/kg]
Zn Zn
6 6
5 * 54 *
_ s, — . hd
g 4 “‘v g 4 :“ .
9 3 . 9 3
E. P E‘ * 0
»n 2 L »n 2 A
14 14
O T T T O T T T
0 20 40 80 0 20 40 80
C [malkg] C [mg/kg]

XXXIX

mh



Feltaras : z.t.

b) Relativ standard deviaciok értékei

mh
Mg Mg
6 . 5 .
5 4 .
4 o
S) L T 3 &
3 3 * o 4
= d 22
2 -
1 1
* *
0 T T T 0 T T T
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
C [mgl/kg] C [mg/kg]
Ca Ca
10 10
*
8 84
—_ *
§ 6 § 6 e
F o4l H]
2 4 " 9 4+
2 * 2 <
* -
0 ‘ ‘ 0 ‘ ‘
0 10000 20000 30000 0 10000 20000 30000
C [mgl/kg] C [mg/kg]
Fe Fe
14 14
i 4 &
12 i 12 ::
_ 10 4 ’0 _ 10 A .
§ 8 PSR 4 i 8 L) .
B 6 . % 6 o
4 4 ¢ 4 <
24 2
0 T T T T 0 T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
C[mglkg] C [mg/kg]
Cu Cu
25 25
* «*
20 - 20
R *
X 15 R . T 151 o .
g *»_ o k] *
£ 10 ¢ 21041 o %
*
5 * 5
0 ‘ ‘ 0 ‘ ‘
0 100 200 300 0 100 200 300
C [mgl/kg] C [mgl/kg]
Zn Zn
30 30
25 - . 25 1 *
s °
- 20 oy - 20 e
=15 * =15 v
g * ¢ -§ "’
10 1 . . 10 - .
5 1 5
0 O T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
C [mg/kg] C [mg/kg]




9.7. abrasorozat: 12 paprikalevél minta 6t ismétlésben végzett feltarasa soran kapott elemzési eredmények
standard deviacidja (a) és relativ standard deviacidja (b) hagyomanyos zart teflonban (z.t.) és a bels6

hiitésti teflonbombaban végzett mikrohulldmt (mh) feltaras esetén

Feltaras : z.t.

a) Standard deviaciok értékei
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Feltaras : z.t.

b) Relativ standard deviaciok értékei
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9.8. abrasorozat: 12 sz6l6levél minta 6t ismétlésben végzett feltarasa soran kapott elemzési eredmények
standard deviacidja (a) és relativ standard deviacidja (b) hagyomdnyos zart teflonban (z.t.) és a bels6

hiitésti teflonbombaban végzett mikrohulldmt (mh) feltaras esetén
a) Standard deviaciok értékei

Feltaras : z.t.
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Feltaras : z.t.

b) Relativ standard deviaciok értékei
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9.9. édbrasorozat: 12 paradicsom minta 6t ismétlésben végzett feltdrdsa soran kapott elemzési eredmények
standard deviacidja (a) és relativ standard deviacidja (b) hagyomanyos zart teflonban (z.t.) és a bels6 hiitési
teflonbombaban végzett mikrohullamu (mh) feltaras esetén

a) Standard deviaciok értékei

Feltaras : z.t. mh
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Feltaras : z.t.

b) Relativ standard deviaciok értékei
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