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1. Amunka el6zményei, a kit(iz6tt célok

A mez6gazdasagi, kornyezettudomany kutatdsok egyik kulcskérdése kilonbozé kémiai
elemek biologiai szerepének felderitése. A XIX. szdzad kozepe Ota folyo kutatasok elsésorban
az élelmiszertermelést segité kémiai vizsgalati metodikak kialakitasara fokuszaltak. Az elmult
évtizedekben a novekvé kornyezetterhelés hatasara a biologusok és kornyezetkutatok kérében
fokozatosan kialakult az a meggy6zddés, hogy a kilonb6z6 elemek biogeokémiai ciklusainak
felterképezese nelkilozhetetlen az egészseéges es kornyezetlinkkel harmoéniaban allo6 emberi
életfeltételek megteremtéséhez. Ez a kutatasi irdny 0 igényeket tdmasztott az analitikai kémia
modszereivel, eszkodzeivel szemben is. Az elemspecifikus elemzési modszerek analitikai
teljesitbképességének novelése mellett kifejl6dott az un. speciacios analitika is.

Az elvalasztasi, szerkezetazonositasi mddszerek és a nagyteljesitmény(i elemanalitika
dsszekapcsolasaval az élet- és kdrnyezettudomanyok igényei szerint valaszt lehet adni arra a
kérdésre, hogy a kulonb6z6 elemek milyen kémiai formékban jelennek meg a kdrnyezetiinkben,
s az eltérdé formak milyen bioldgiai hatassal jarnak. Az én kutatdsaim is ehhez a témakorhéz
kapcsolodnak, amennyiben speciécios analitikai modszer és eszkdzfejlesztéssel foglalkoztam.

PhD-munkam megkezdésekor bekapcsolédtam a doktori munkahelyemen mar hosszabb
ideje folyo, kulonb6zd plazma sugarforrasok fejlesztésére alapozott, elemanalitikai és
speciacios analitikai modszerek Kkifejlesztésére iranyuld kutatdsokba. E kutatasok fdleg a
mikrohulldmmal indukalt plazma (MIP) sugarforrds adottsagainak és alkalmazasi
lehetéségeinek kihasznalasat celoztak, esetenként az indukalt csatolasi plazma (ICP)
lehetOségeivel dsszehasonlitva. Doktori munkam célkitlizéseit ennek megfeleléen két speciacids
analitikai modszerfejlesztéshez, és egy U0j tipust frakcionalasi maoddszer kidolgozasahoz
kapcsolddva fogalmaztam meg:

1. A stabil nitrogénizotopok (**N/*N) aranyanak meghatarozasara kidolgozott MIP-OES
modszer tovabbfejlesztése a stabil °N-izotopos nyomjelzéses vizsgalatok igényeinek
megfeleléen. Ennek Kkeretében a kordbban alkalmazott mechanikus pésztazo
monokromatoros szinképdetektalas helyett a tanszéken Kkifejlesztett CCD-detektor
applikalasat, az alkalmazott injektalasos mintabeviteli technikaval nyerhetd tranziens
szinkeépjelek feldolgozasahoz sziikséges szoftver kidolgozasat es a modszer kalibralasat
és validalasat tlztem ki célul.

2. MIP-OES elem specifikus detektor és ionparképzéses HPLC elvalasztas
dsszekapcsolasaval — Cr(I1)/Cr(VI1)  specidciés analizisre  kifejlesztett mddszer
tovabbfejlesztése, optimalizdladsa és validalasa. Ennek keretében feladatom volt az
dsszekapcsolasra alkalmazott nagynyomast hidraulikus porlasztas optimalizalasa (az
anyagaramok illesztésének megoldasa), a kromatografias jelképzddést befolyasolo
hatasok vizsgalata, és a tranziens kromatogréafias jelképzddes feldolgozasara alkalmas
detektalasi modszer applikdldsa a rendelkezésre allo spektrométerekhez, és az
értékeléshez sziikséges szoftver kidolgozasa.

3. A Kkét Kkilonb6z6 specidcids analitikai feladathoz alkalmazott szoftverfejlesztés
eredményeképpen egy olyan &ltalanosan alkalmazhaté programcsomag kifejlesztése,
amely:

a. kommunikal a monokromatorral és a detektorral,

b. beolvassa és tarolja a képz6ddé hullamhossz és id6 szerint felbontott
nagymennyiség(i adatot,

c. képes a gydjtott adatok igény szerinti feldolgozasara, kiértékelésére, és grafikus
megjelenitésére,



d. képes a Kkiertékelt adatok exportalasara bevett adat- és tablazatkezeld
alkalmazasok szdmara.

4. Uledékek és talajok nehézfém szennyezésének frakcionalasara Uj tipusd szekvens
extrakcios eljarast dolgoztak ki munkahelyemen, szuperkritikus CO, (SFE), szubkritikus
H,0, és a ketté keverékenek egymas utani alkalmazasaval. Az Uj eljaras validalasaban
vettem részt, bizonylatolt anyagminta segitségével a BCR ajanlas, és az SFE eljaras
kémiai informaciotartalmat hasonlitottam 6ssze.

2. Anyag és modszer

2.1. Elvéalaszté mdédszer a Cr[llI]/Cr[VI] speciacios elemzéséhez

A HPLC elvélasztashoz C18 oszlopot alkalmaztam. A mintahoz adagolt
tetrabutil-ammonium-acetat (TBAAC) reagens a CrO,* ionokkal ionpar-komplexet képez, a
Cr** kation nem lép reakcioba, és igy késleltetés nélkiil athalad az oszlopon. Metanolos elucid
esetén a Cr-(VI1) forma jelentds késéssel halad at az oszlopon.

2.2. Mintabetaplalasi médszerek

2.2.1. N,-gazfejlesztéses mintabevitel ammoénium-sok oldataibol *°N/**N speciacios
elemzéséhez

Az Ny,-gazt a Kjeldahl feltarassal kapott ammoniumso oldatabol natrium-hipobromit
reagenssel torténd oxidacioval allitottam eld.

Az 1. abran véazolt berendezésben reakcidedényként NaOBr-oldatottal feltéltott
gadzmosodpalack szolgélt, ebbe 30-500 Hg nitrogént tartalmazd mintaoldatot fecskendeztem,
amelyb6l keletkez6 N,-gaz szabadult fel. Ezt a reakcidedényen keresztil folyamatosan
atbuborékoltatott hélium vivégaz juttatja az atmoszferikus hélium-MIP-be. A reakcidedény utan
elhelyezett masodik, tomeny kensavval téltott gdzmosopalack a vivégaz széritasat végezte.

TM  tegrezondtor

2,45 GHz
100 W

30-500 a1 |[E
armrmanim-sa ||
thitita %

=7 =7

2.2.2. Oldatos mintabetaplalds MIP-be, nagynyomasu hidraulikus porlasztassal,
Cr[ll}/Cr[VI] speciacios elemzéséhez

A nagy hatasfokd, HPLC csatolasra kozvetlenil alkalmazhatdé a nagynyomasu
hidraulikus porlasztas (NHP). Nagynyoméasu (100-200 bar) folyadékot 10-30 um atmerdji
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Iyukon atpréselve, és a kilépd folyadéksugarat egy megfeleld tdvolsagban (2-4 cm) elhelyezett
celgdmbon Utkoztetve, finom eloszlast aeroszol jon létre, amely az tkdzOtestet tartalmazo
kddkamraban a plazma fenntartd He gazzal keverhet6, és a sugarforrasba szallithatd.

A porlasztashoz sziikséges nagynyomasu folyadékaram a HPLC-pumpa segitségével
allithaté el6, azaz az NHP-fej kozvetlenul illeszthet6 HPLC rendszerekben az oszlop
kimenetéhez. 1 cm*min™ folyadékaram és 50% hatasfoki porlasztas esetén a MIP anyagaram
terhelési kapacitasahoz az NHP-t kddkamra és deszolvatalo egységgel lehetett illeszteni. A 2.
abran bemutatott deszolvatalé egyseégben radiativ f(itést alkalmaztam, majd vizh(téssel
tavolitottam el a vizg6zt a rendszerbdl.

spekirométer

eluens $ m

~"t-=_4HPLC pumpa

]
elfolyd

elfolyd

szelep

2. abra A Cr speciacio soran alkalmazott rendszer
2.3. Az alkalmazott emisszios sugarforras, mikrohulldmmal indukalt plazma

2.3.1. Generéator

Kisérleteimhez GMW24DR 302 tipust, 2450 + 20 MHz frekvencian mikéd6é mikrohullamu
generatort hasznaltam.

2.3.2. Rezonator

Kisérleti munkdm soran viz- és sdritett levego6h(tesi, sargarézb6l készilt 88 mm belsé
atmér6ji  TM  (010) modusu  hengeres Ureg-rezonatort hasznaltam 15 mm  belsé
hengermagassaggal..

2.3.3. Torch

Hereaus Suprasil minéségl Kvarc Kistlési csovet alkalmaztam, 5 mm kils6, 3 mm belsé
atmerdvel.

2.4. Spektrométerek

2.4.1. PGS-2  racsspektrograf ~ CCD-detektorral  ellatva,  *°N/**N  izotoparany
meghatarozashoz

A plazma fényének felbontasara egy PGS-2 tipust spektrografot hasznaltam. A fokuszsikba, a
fotolemez helyére egy 2592 fotodiddat tartalmazé CCD detektort helyeztem el amely eredetileg
vonalkdd leolvasd berendezéshez késziilt. A detektor egyidejlleg mintegy 10 nm szélességl
hullamhosszablak figyelését teszi lehetévé a 300 nm hullamhossz feletti tartomanyban.

A Kilonboz6 izotdposszetételli N, molekuldk (*N*N, NN, *N™N) adott rezgési
atmenetnek megfelel forgasi-rezgeési savfejei kozott jelentds hullamhossz kildnbség van, s igy
néhany nm szélességl ablak letapogatasaval kilon—kiilon detektalhatdéak, a mért intenzitasok
aranyabol pedig megfelel6 kalibracio utan az **N/*N izotdparany meghatarozhatd.
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A CCD detektor jeleit szamitogépen dolgoztam fel. A pixelek kiolvasasa sorban torténik, a
teljes pixelszdm kiolvasasanak ideje hatarozza meg az érzekel6 legrovidebb integrélési idejét (8
s). Id6ben valtozo jelek mérésekor keletkez6 kétdimenzios adathalmaz (intenzitas értekek
valtozésa id6 és hullamhossz szerint) értékeléséhez sajat programot fejlesztettem Ki.

2.4.2. Spectrametrics, SMI-II Y-plazma-spektrométer alkalmazasa
MIP-sugarforrasokhoz, Cr[lllI}/Cr[VI] speciacios elemzéshez

A Cr specidcid soran egy egyendraml Y-ivplazma-sugarforrassal egybeépitett
nagyfelbontast echelle-spektrométert alkalmaztam. Az eredeti Y-plazma helyére épitve az
altalam alkalmazott mikrohulldm( plazma rezonéatorat.

A spektrométer sajat szoftvere nem tette lehetéve tranziens jelek fogadasat és feldolgozasat,
erre sajat programot fejlesztetem ki, amely a spektrografhoz RS-232 soros porton kapcsolt
szamitogépen fut.

2.5. Adatgydijt6 és adatfeldolgoz6 szoftverek

Kutatomunkadm soran szembesiltem azzal a problémaval, hogy bar a Kit(izott feladatok
megoldasa nagy adatmennyiség rogzitését, és feldolgozasat koveteli meg, nem all
rendelkezésemre olyan szoftver, amely ezeket a feladatokat megfelel6en tAmogatna. Ennek oka
egyrészt az, hogy az éaltalunk hasznalt hardver (Spectrametrics spektrométer) igen régi
konstrukcio, az eszkdzhoz kifejlesztett célszoftver a 25 éve rendelkezésre all6 szamitogepekre
lett kifejlesztve. A maésik probléma abbdl adodott, hogy gyari szoftverek csak a rutin analitikai
eljardsokat tdmogattdk, az altalam megcélzott mddszerfejlesztést nem szolgaltak ki. Ezért
feladataim tdmogatdsdhoz sajat szoftvert fejlesztettem ki, amelynek fontosabb jellemzéit a
munka eredményei kdzott ismertetem.

2.6. H,O/CO, szekves extrakcio (SFE) validalasa

A Heltai és munkatérsai altal kidolgozott (2000) frakcionalasi modszer validalaséban
vettem részt. Az EU-BCR ajanlds szerint és az SFE moddszerel nyerhetd6 kemiai
informaciotartalmat kivantam dsszehasonlitani, ahogy ezt az alabbi tablazat mutatja:

BCR haromlépcs6s szekvens, extrakcio Kémiai informacio
0,11 mol dm™ HOAc kicserélhetd és karbonatokhoz kotott elemtartalom
0,1 mol dm™ NH,OH-HCI redukalhatd (vas) mangéan oxi-hidroxidokhoz kotott
(pH = 2) elemtartalom
8,8 mol dm™ H,0, roncsolas oxidalhatd (pl.szulfidokhoz és szerves anyagokhoz kotott)
; -3 - elemtartalom
majd + 1 mol dm~ NH,OAc (pH =2)
SFE szekvens, extrakcio Kémiai informécid
Extrakcid szuperkritikus széndioxiddal 60 percig CO,-oldhato szerves molekuldkhoz két6dé elemfrakcid
Extrakcio szubkritikus vizzel szuperkritikus extraktorban Vizoldhat6 elemtartalom
60 percig
Extrakcio 95% szubkritikus H,O és 5% CO, elegyével 60 karbonatokhoz kotott elemfrakcio
percig

2.6.1. Elemanalizis

Az egyes frakciokbdl 6 elem (Zn, Cd, Pb, Ni, Cr és Cu) koncentracibjat hataroztam meg
Jobin Yvon 24 tipusu ICP emisszids spektrométerrel.




3. A mérési eredmények, értékelés, a nitrogén izotdép speciacio
esetében

3.1.1. A plazma iddbeli valtozasanak korrigalasa

A mérdrendszer id6beli valtozasat (drift) egy kivalasztott ellendrzd minta (500 pg 6ssz-N és
3,6 °N at % tartalmd) idGszakos Ujramérésével vizsgaltam. A mért értékekhez a mérés
sorszdma alapjan méasodfokd polinomot illesztettem, és az 0sszes mérési eredményt ezzel a
polinommal korrigaltam.

3.1.2. A NN savfej intenzitas valtozasanak meghatarozasa

A NN molekula savfejek intenzitas mérését nehezitette az a tény, hogy a mérés
hullamhosszan a plazméaban jelen levé zavaré molekulakbdl (OH; CO) szarmazd rezgési és
forgasi szinképvonalak is megjelentek. Az NN savfej e zavaré molekulak valamely sav-
vonalédval atfedesbe kerilt. Ennek kikiiszobolésére az adott korilménykre érvényes zavard sav-
vonal-korrekcié korrekciét dolgoztam ki a zavar0 vonal-rendszer intenzitas aranyainak
meghatérozasara alapozva.

3.2. Az ®N/¥N izotoparany meghatarozasanak kalibracidja

A kilénboz6 izotdp osszetételli molekula savfejek nettd intenzitdsa monotonon novekedett a
beinjektalt N-mennyiség fliggvenyében, de adott témeg esetén a savfejek intenzitésa fuiggott az
izotdp koncentraciotol is.

A meghatarozashoz detektalt a két savfej intenzitas aranya (H), egy adott tomegtartomanyban
allandonak bizonyult, s ez lehetévé tette az izotdparany meghatarozéas kalibraciojat.

B A(lS Nl4 N)
A(14 N14 N)

A = a kulénbdzd izotop-osszetételdl mintak esetén mért nettd savfej intenzitasok id6beni
valtozasanak integralt teriilete. A H arany a mintak °N at%-aval aranyosan valtozott. A mérési
pontokra linearis kalibracios gorbe illeszthetd (R = 0,9991), a rezidualis szérasbol szamitott
izotdp meghatarozasi relativ szoras a mérési tartomany kdzepén s./c = 3,75%.

4. A mérési eredmények, értékelés, a Cr[lll}/Cr[VI] speciaciés elemzés
esetében

4.1. A bemérd hurok térfogatanak hatasa a jelképz6désre
Viz eluensbe kilénb6zd térfogatl bemérd hurkokat (455 wl, 100 pl, 20 ul) hasznalva, azonos

injektaltam. Megéllapithatottam, hogy cslicsmagassadg mérés esetén a legkisebb hurokmeéret (20
ul) alkalmazasa a legkedvezdbb. A gorbe alatti teriileteket meghatarozva viszont 100 pl
hurokméret esetén kaptam a legnagyobb jelet, legkisebb szoéréssal. E tapasztalatokat is
figyelembe véve kvantitativ méréseket az esetek tobbsegében 20 L-es mintabemerd hurokkal
vegeztem, amely elfogadhatd pontossédggal egyarant lehetévé tette a csicsmagassag mérése
illetve a gorbe alatti terlilet meghatarozasa alapjan végzett kiértekelést is.

4.2. A krom ionforma (Cr® illetve CrO,?) hatasa a jelképz8&désre vizes kdzegben

Az NHP-MIP-OES rendszerben vizes kdzegben 20 pl Cr(l1) illetve Cr(V1) tartalma oldat
bemeérésével csucsmagassadg méréssel felvett kalibralo egyenesek alapjan megallapitottam, hogy
a CrO,> anion-forma kisebb jelet ad, mint a Cr®* kation-forma. Az adott mintabeviteli mod
esetén a két kilonbdz6 kémiai format tartalmazo aeroszol parolgési és atomizacios sebessege
eltér6 mértékd, s ez tranziens jelképz6dés esetén jelentds kilonbségeket okoz. A két forma
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kozotti eltér6 jelképz6dés nem kiiszobolhet6 ki a gorbe alatti terlilet alapjan végzett ertékeléssel
sem. Jelintegralas esetén az NHP-MIP-OES lineéaris dinamikus tartomanya harom
nagysagrendre terjedt ki mindkét kromforma esetében, s a kimutatasi hatarok 1-5 ng
nagysagrendlek voltak.

4.3. Az eluens metanoltartalmanak hatasa a jelképz6désre

Tapasztalataim szerint a metanol koncentracié novelése elhangolja a kisulést, és a
kistilés stabilitasa csak az lreg Ujrahangolasaval allithatd helyre. igy a szerves olddszerg6z
hatasa a hattérsugarzas (vakérték) intenzitasara nem kovethet6. Megallapitottam, hogy a
metanol g6z jelcsokkentd hatdsa erdsen fligg a hurokmérettdl es a krom ionformatol is. Kisebb
hurokméretek (20 il és 100 wl) esetén a Cr(V1) jelek sokkal nagyobb mértékben csdkkennek a
metanol hatasara, mint a Cr(l1l) jelek. A vizsgalatok alapjan 15-20% (V/V) kozott jeldlhet6 ki
az a hatar, amelynél az eluens metanoltartalmanak ndvelése mar nem okoz tovabbi Cr-
jelcsokkenést.

Megallapitottam, hogy az elvalasztds szempontjabol a minimalisan 15% (V/V) metanol
tartalom tekinthetd optimalisnak. 20% (V/V) metanol tartalom mellett a Cr(lll) és Cr(VI)
elvalasztdsa mar nem tokéletes, 10%(V/V) metanol tartalom mellett viszont a Cr(VI) leoldasa
mar nagyon elhizédik, a jel kiszélesedik és ellaposodik.

4.4. A szerves komplexképz6 (TBA-Ac) hatasa a jelképz&désre

Megvizsgaltam a 3-10“ mol dm™ koncentracioban alkalmazott TBA-Ac hatasa a
jelképzbédésre, NHP-MIP-OES rendszerben a Cr(lll) és Cr(VI) tartalmd mintdk esetében,
desztillalt viz eluens alkalmazéasakor. A Cr(VI) esetében jelcsokkenés eszleltem, amley az
ionpar komplex pérolgéasanak és atomizacidjanak nagyobb energiaigényével értelmezhetd.

4.5. A TBA-Cr(VI) ionpar komplex visszanyerése a C-18 HPLC oszloprdl

Megallapitottam, hogy a kisérleti kortilmenyek kdzott a Cr(VI1)-TBA komplex visszanyerése
az oszloprdl megkdzeliti a 100%-ot. Ugyanakkor az is megfigyelhetd és igazolhatd, hogy a
HPLC-NHP-MIP-OES rendszer teljes kiépitése és valamennyi reagens (TBA-Ac, metanol stb.)
jelenléte esetén azonos mennyisegd kromot tartalmazé Cr(VI)-oldat injektaldsa hatasara
keletkez6 jelek csicsmagassaga és gorbe alatti terlilete is szignifikansan kisebb, mint a Cr(l11)
esetében kapott érték.

Ez a kulonbség a Cr(VI) parolgasat és atomizacidjat hatraltaté hatdsoknak tulajdonithato,
nem pedig a Cr(VI) nem teljes visszanyerésének, amint ezt a vizes oldatoknal is tapasztaltuk.

Ezt dsszevetve a korabbi mérési tapasztalatokkal (Heltai et. al., 1999), megéllapithato,
hogy a MIP-OES-detektélas esetén, vizes kdzegben az integralasos kiértékeléssel csokken a
Cr[IN}/Cr[VI1] csucsok kdzotti kulonbség a csicsmagassag szerinti kiértékeléshez viszonyitva.
Ez a kulonbseg az elvalasztasi rendszer alkalmazésa esetén is csokken a korabban alkalmazott
kiértékelési mddszerhez viszonyitva, azonban a kiillénbség mindkét esetben szignifikans marad.
Ez alapjan megallapithato, hogy a detektor speciesz szelektiv valaszt ad.

5. Adatgyjt6-, adatértékeld szoftvercsomag

A szoftvercsomagot az el6bbiekben bemutatott kutatbmunka soran alkalmaztam. A méresek
rogzitését és kiértékelését a szoftvercsomaggal végeztem.

A programcsomag egyes elemeit Turbo Pascal, Pascal for Windows, valamint Delphi
nyelven irtam.



5.1.1.1. Spectrametrics adatgy(ijt6 szoftver

A Spectrametrics rendszerhez készilt szoftver képes a detektor képességeit teljes mértékben
kihasznalni, tdmogatja a merés bedllitasat, majd a mérési folyamat soran a kezel6 szdmara
folyamatiosan informécidt szolgaltat a mérési folyamatrol, és a beéllitdsok helyességérdl.

5.1.1.2. Adatkiértékeld szoftver

A szoftvert Turbo Pascal for Windows kornyezetben fejlesztettem. A szoftver képes az
adatgy(jté szoftverek altal gydijtott adatokat beolvasni. A kétdimenzids adathalmazokat id6,
vagy hullamhossz szerint megjeleniteni, kezelni. Képes a parhuzamos hulldmhossz tartomanyok
idébeli adatsorait 0sszehasonlitani, lehet6vé téve ezzel a zavaré vonalak kisz(irését, a hattér
korrekcio elvégzését.

Képes a mérési adatok simitasara, a tranziens jelek, kromatografias csicsok automatikus
lehatérolaséara, ez alapjan a csucs alatti teriilet meghatarozasra.

6. A frakcionalasi modszerek 6sszehasonlitdsanak eredménye

Eredményeim szerint a hasonld kémiai informéaciét hordozd extrakcids 1épések eredményei
0sszemérhetdk a Ni, Cr és Cu esetében (BCR 1. 1épés / (H,0/CO,) 2. és 3. 1épés Osszege). A
Zn, Cd és Pb esetében nagysagrendi kulénbség adddott a két modszer kdzott. Ennek oka, hogy
az SFE rendszerben alkalmazott extrakcios id6 nem bizonyult elegendének a karbonatok
feltarasahoz. A kés6bbi kutatasok soran kikiiszobolték ezt a problémat, az extrakcids idé 90-180
percre novelésével.

Ugyanakkor az SFE eljaras informéaciotartalma mas, mint a BCR-eljarasé. A BCR- ajanlas
szerinti ecetsavas kioldas egyetlen frakcid dsszesitve jellemzi a mobilis elemfrakciét. Az SFE
eljaras ezt két frakcidra bontja (vizoldhaté és karbonatokban kotott frakcid). lgen nagy
komparativ elénye az SFE eljarasnak, hogy id6szlkséglete toredéke a BCR-eljarashoz
szlikséges idoraforditasnak. Emellett a vizes és CO,-oldhat6 kivonatokban lehet6ség van eredeti
allapot  specieszek keresésére és azonositdsara. A vizes Kkivonatok felhasznélhatok
nehézfémmel szennyezett (iledekmintak okotoxikologiai hatdsanak tesztelésere.



7. Uj tudoméanyos eredmények

1. Speciacios analitikai eljarast dolgoztam ki stabil nitrogén izotopok aranyanak (**N/*N)
meghatéarozasara, gazfejlesztéses mintabevitelen és mechanikus porlasztason alapulé MIP-
OES rendszerrel, sikrdcsos monokromatorhoz alkalmazott CCD-szinkép detektalassal,
amelynek segitségével meg tudtam oldani az N, emisszigjat atfedd més molekulasavok
korrekcidjat. A moddszer szordsa, megbizhatdsaga stabil N nyomjelzéses agrokémiai
kisérletek kiértékeléséhez megfelel6nek bizonyult.

2. A HPLC elvélasztason alapuld, nagynyomasu hidraulikus porlasztassal és MIP-OES
detektorral megvaldsitott Cr[111]/Cr[VI] speciaciés analitiakai eljarashoz kidolgoztam a
kromatogréfias jelfeldolgozas modjat, és értékeltem a kromatografias jelképzddést
befolydsol6 hatasokat. Meghataroztam, hogy cslcsmagassdg mérésen alapuld
kromatogréafias kiértékelés esetében a legkisebb, 20 pl-es injektalasi hurokméret, mig
csUcsterllet alapjan végzett kiértékelés esetében a 100 pl-es hurok alkalmazésa a
legkedvezdbb. Az eluens metanol tartalmat 15-20% (V/V) kozétt célszer( beallitani,
figyelembe véve a detektor terhelhet6ségét, és a kromatografias elvalasztas optimumat. A
kidolgozott mddszer vizmintadk vizsgalatdra 50-5000 ng/ml koncentracidtartomanyokban
80-130 ng/ml kimutatasi hatértél, speciesz szelektiv kalibracidval alkalmazhato.

3. A fenti két speciaciés analitikai feladathoz kifejlesztettem egy olyan szoftvercsomagot,
amely megfeleléen kommunikal az echelle racsos felbontast alkalmazd, egy és sokcsatornas
uzemmaodban hasznélhato spectrometrix spektrométerrel, illetve megfelel6 interface kartyan
keresztil a CCD detektorral felszerrelt PGS-2  sikracs spektrograffal. A program
megfeleléen beolvassa, tarolja, feldolgozza és Kkiértékeli a mérési adatokat, akar
hullamhossz, akér id6 szerinti bontadsban. A mérési folyamat sordn megfeleld felhasznaloi
feluletet biztosit a mérési paraméterek optimalis beallitasahoz és tovabb bdvithetd, mas
analitikai feladatokhoz, és mas miszerekhez is alkalmazhato.

4. Uledékek nehézfém tartalmanak frakcionalasara dsszehasonlitottam az EU BCR ajanlas és a
SZIE-n kifejlesztett ,,.SFE” eljards (szuperkritikus extraktorban CO, és H,O olddszerek és
azok kombiné&cidjaval végzett kioldas) informécidtartalmat. A kovetkez6 megallapitasokat
tettem: A hasonld kémiai informéciét hordozo extrakcios Iépések eredményei
osszemérhet6k (BCR 1. lépés / (H,O/CO,) 2. és 3. lépés Osszege). Az SFE eljarassal
elkilonithetéen meghatarozhaté a vizoldhatd és a karbonatokhoz két6d6 frakcio, a BCR
eljarés ezeket egyittesen az ecetsavval kioldhato frakcioban jeleniti meg. Ez a validalas
megalapozta a modszer tovabbfejlesztését, és alkalmazési korének Kiterjesztését, ami
munkam befejezése Ota talaj és Ulepedd por mintakra is megtortént.

8. Kovetkeztetések, javaslatok

Munkam soran bebizonyitottam, hogy a speciacios analitikai feladatok megoldasara a
mikrohullammal indukélt plazmara alapozott optikai emisszids spektrometria jol hasznalhat6
elemspecifikus detektélasi technika gazfejlesztéses mintabevitel esetén.

Folyadékkromatogréafias elvalasztasnal a MIP-OES ugyancsak hasznalhatonak bizonyult
elemspecifikus detektalasra. Ez esetben azonban a MIP korlatozott termikus kapacitdsa miatti
mintabeviteli problémak limitaljak a modszer teljesitoképessegét.

A MIP-OES tovabbfejlesztésével, Uj rezonator konstrukciok kialakitasaval, és a mintabevitel
miniatUrizalasaval ezen a tertlleten is javithato a MIP-OES elemspecifikus detektalas
alkalmazasi lehet6sége. A tovabbiakban elsdsorban ilyen iranyban javasolom a kutatidsokat
folytatni. Egy masik tovabbi kutatasi teriilet lehet az alkalmazas kib6vitése tovabbi elemekre,

A szubkritikus viz és szuperkritikus CO, és ezek kombinaciojan alapuld szekvens extrakcids
modszer jol alkalmazhatonak bizonyult a vizoldhatd, és a hidrokarbondt formaban
mobilizalhato elemtartalom meghatarozéasara. Az extrakcios id6ket azonban a karbonét tartalom
fuggvényében a kilonbdz6 tipusd mintakra optimalizalni kell.
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