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1. BEVEZETES

Napjainkban az analitikai kémiadban egyre nagyoblkigény arra,
hogy ne csak a nyomelem teljes koncentraciojatetmaannak kilonbdiz
vegyeértéki, oxidacios allapotu, kémiai kdtésbenddormait is ismerjik a
mintaban. Az elemeknek ugyanis a kémiai formajdtag az élettani
hatasa, toxicitdsa. Ez az igény segitette a spésianalitika kialakulasat es
fejlodését.

Az elemformak eltdr élettani hatdsara az egyik jelletnpélda a
krom. A természetben a krom Cr(lll), illetve Cr(Vi)egyértékallapotu
formaban van jelen. E két forma kornyezetre ésopiai rendszerekre
gyakorolt hatdsa teljesen ellentétes. A Cr(lll) widgtek a szervezet
szamara esszencialis tulajdonsaggal birnak. Azsékrvezet anyagcsere
folyamataiban ugyanis elengedhetetlenek, mivel Zak&é szamos enzim
aktivitasat és stimulalo hatassal vannak a kolesiztés zsirsavszintézisre.
Ezzel szemben a Cr(VI) vegyuletek toxikusak, rakikelmivel a sejtfalon
konnyen behatolnak és oxidal6 hatdsuknal fogva aSDKodot
megvaltoztatva rakos megbetegedéseket okozhatndki (W) vegyiletek
tébbsége igen jol oldodik a vizben, rdadasul kibatbpari tevékenységek
(festékgyarak, viztisztitd berendezések) is novdhe természet Cr(VI)
koncentracidjat.

A krém(lll) és krom(VI) ellentétes élettani hatasaatt igen fontos
olyan analitikai mdédszerek kidolgozasa, amelyektségével a természetes
mintakban (pl. ivoviz, felszini viz tengerviz, $tle két vegyértékformat
kdlon-kilén meg tudjuk hatéarozni.

A 70-es évelkdl kezdve a mai napig szamos kromspeciacios

analitikai moédszer latott napvilagot [1]. A kromspeio fejlbdésének
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hajtéereje az, hogy szikségessé valt a kulonféletaktban az egyes
kromformak egyre kisebb koncentraciéinak megbizhetfyszei és gyors
kimutathatésadga. E médszerek alapja, hogy a krémd$l krom(V1) eltéd
fizikai és/vagy kémiai tulajdonsagait felhasznalvalamilyen eljarassal
(extrakcios, kromatografias, elektrokémiai, ternsiku elvalasztjuk
egymastol és kulon-kulon detektaljuk azokat. Az esgykromformak
detektalaséra elterjedten alkalmaznak atomspektri@enddszereket. Az
atomspektroszkopias elemszelektiv detektalasnal cstantossagu a
megfeleb mintabeviteli rendszerek (on-line elemzésnél ateri@sz)
hasznalata, amelynek fejlesztésével jélemn javithatd a mddszer
kimutatasi hatara. Altalaban az on-line kromatdgsafendszerek egységnyi
id6 alatt tdbb mintaval tudnak megbirkdzni, de létrdsuk eléggé
koltséges. Ezért napjainkban az on-line rendszenellett az off-line
extrakcids modszereknek is van |étjogosultsagukyemiegyszeien,
koltség-hatékonyan oldhaté meg velik a krémformagynérzékenysdig

meghatarozasa.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Mintabeviteli technikak az atomspektroszkopiaban

Az atomspektroszképiai modszerek telj@lsipességének egyik
alapvebd tényedje a langba, plazméaba tértemintabevitel hatasfoka [2].
Emiatt az évek sordn folyamatosan ddjek a mintabeviteli technikak.
Kezdetekben a miiségi elemzés soran mintatafiGllit rendelkezésre a
minta langba juttatdsara, a mennyiségi elemzéshezonban
reprodukalhatébb megoldas valt szikségessé&kéis 1868-ban Morton
javasolta a pneumatikus porlasztds alkalmazasatolgadék mintak
bevitelére [3], az igazi attbrést 1879-ben Gouyalélkidolgozott
koncentrikus porlaszto [4] hozta, mellyel megvalisiova valt, hogy a
porlasztassal langba vitt anyag emissziéja aranyagz oldat
koncentrcidjaval. A koncentrikus porlasztoknal fitgi-c$ elrendezés) a
folyadékminta egy nagysebességazarammal korulvett kapillarison halad
keresztil. A Lundegardh [5] nevéhelizddik a leve@/acetilén lang és
pneumatikus porlasztas egyittes alkalmazasa éd ezgteremtette a
mennyiségi langspektrometria alapjait és azoétalsédkeges maddszerként
alkalmazzéak folyadék mintak elemanalitikai vizsgakaal, mivel egyszér,
olcso és széles korben hasznalhato technika. Aagxdk kilég nyilasaval
szemben elhelyezett Utkégomb segitségével néveliedzok hatasfoka (az
atom- vagy gerjesétforrasba jutott és a porlaszté kamraba taplaitaidék
tdmegének hanyadosa) és csokkewthgtrimer aeroszol cseppmérete is.

Léteztek korabban a langfotometrias gyakorlatbamégezett teljes
fogyasztasu éik, porlaszto-égk, melyeknek a mintabeviteli hatasfoka
elvileg 100% volt. A langfotométerek teljesitmérgzzel a mintabevitellel
azonban nem dit szamotteen. A porlaszté-&iyel eballitott nagy
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cseppeket is tartalmazo heterodiszperz nedveszatregy jelenis része
ugyanis a rovid tartbzkodasiddmiatt atalakulas nélkil halad at a langon.
Ezért a nagy mintabeviteli hatasfok ellenére aditéa jelet szolgéltato
gerjesztett atomok az oldatnak csak egy kisebb ddahol keletkezhettek
[6].

Az ICP technika megjelenésével terjedtek el az blegészilt
Meinhard-rendszér [7] koncentrikus porlasztok. A langtechnikdkhoz
alkalmazott hagyomanyos pneumatikus porlasztokkptodbléma az volt,
hogy a plazma szamara tulsagosan nagy anyagaramikatnek. Ahhoz,
hogy a mintabeviteli rendszer ne oltsa el a plazrmaébkkenteni kell a
bejuttatott minta (1-2 mL/perc) és a porlasztogéamét (1 L/perc). Ezt
legegyszedibben a koncentrikus porlasztdé kapillarisa bemebjének
csokkentésével érhietel (200 um). Ezzel azonban cstkken a porlasztasi
mivel a kapillaris végén bekdvetkezokivalas kovetkeztében a porlaszto
karakterisztikai megvaltoznak, majd véguil a poti@stdugul. A Meinhard-
féle  koncentrikus porlasztd6 egy tovabbfejlesztettdltozata a
nagyhatékonysagu porlaszto (high efficiency neleuolizHEN), amely
hatékonysaga elérheti akar az 15-25%-ot is [8].eésbkkentett méretek
kovetkeztében a mikroporlasztok mintaigénye 10-1@Q/perc, a
porlasztdgaz nyomasa ugyanezen okok miatt j@sent meg6tt. A kis
mintaigénynek kdszonhg&#n megvalosithatd az elvalasztasi technikék (
HPLC, CE) kozvetlen 6sszekapcsolasa a spektromatiddszerekkel [9],
ezaltal megvaldsithatéak kulonféle on-line spedisci modszerek.
Ugyanakkor ezen elrendezések hatranyaként endlith&bnnyi eltonsdeés
veszélye mellett, a viszonylag hosszu mosasigéhy [10]. A porlaszto
kapillarisa gyors eltoGdésének elkerllése végett un. nagyfuratd,
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nagyhatékonysagu koncentrikus porlasztot éaldtottak [11], a geometriai
paraméterek ndvelése azonban nagyobb csepgdterédményezett, emiatt
ezt a rendszert hasznal6 analitikai modszerek émséége csokkent

Masik elterjedt pneumatikus porlasztasi technikeeesztaramlasos
porlaszto, amely két derékszdgben elhelyezett (aqatiarisbdl all, ahol az
egyik a minta a masik a porlaszt6 gaz szallitasmelgal. A kezdeti
keresztaramlasos porlasztéknal a két kapillarismegphoz viszonyitott
helyzetének reprodukalasa nehézkes volt [12-14Fkrteezeket (veg
utk6zsgoémbbel kototték ossze [15], amivel egydttal sikefélentsen
csokkenteni az aeroszolban a Wéh-nél nagyobb cseppek aranyat is.
Meddings, Anderson és Kaiser [16] kifejlesztettékn@agynyomasu uan.
MAK-porlasztorendszert, amely szabalyozhaté naggma gazt hasznal
az aeroszol éhllitaséra. Ezzel a modszerrel akér jobb precizatasb el,
mint a Meinhard és mas szogporlasztokkal.

A koncentrikus és a keresztaramlasos porlasztok \(enturi-
hatdsnak koszonhin a porlaszték oOnfelszivd és kényszeradagolasu
uzemmoébdokban tikddhetnek, a hatranyos tulajdonsaguk azonban, hogy
kis bel$ atmeébji kapillaris (kb. 0,2 mm) kdénnyen elt@uhet €s nagyobb
Erre a problémara nyuljt megoldast a Babington aké#kjlesztett
porlasztotipus [17]. A 0,5-1,5 mm bélatmébji kapillarison keresztil jut a
mintaoldat az Gveggdmb felszinére, ahol az egyesdet adagolt folyadéek
vékony film formajaban halad lefelé az Gveggdtmbénadnak az oldalan
lévé furaton (0,1-0,2 mm) kidraml6 argongéaz j6 hataséblporlasztja ezt a
folyadékfilmet. A minta tovabbitasdban itt tehathmgatszik szerepet a
Venturi-hatas, a folyadék aramoltatdsahoz kilork@szsziukséges (pl.:

perisztaltikus pumpa). A Babington porlaszté nagygnge, hogy a



koncentrikus porlasztokkal ellentétben nem d&dik el, mely szempont
kilénbsen nagy s vagy egyeb szilard részecskalrtartmintdk esetében
(pl.: extraktumok) kerll étérbe. Ezt a porlasztorendszertéaksk FAAS
technikanal [18,19] alkalmaztak, ahol a porlaszigoaarama 9-12 L/perc
volt, ez azonban tul nagy aramlasi sebesség anéRPezért Suddendorf és
Boyer [20] mddositott Banbington porlasztot fejlestek ki, melynek elég
méar 1 L/perc argonaram. Ez a porlaszté annyiban méd az eredeti, hogy
a minta egy ,V’ keresztmetsietbemélyedésben folyik lefelé, melynek
soran a kereszt iranybdl (a bemélyedés aljan wti@lifuraton keresztil)
érked gaz porlasztja a mintat. A rozsdamentes acél hieBygex-tuveghbl
[21] is készilhetett a V-bemélyedés, amely egydumn elkészithét és
korrézidallébb rendszert eredményezett.

Apel és munkatarsai [22, 23] fejlesztették ki azegs#irés
porlasztorendszert, ami szintén pneumatikus pddiknz sorolhat6. A
perisztaltikus pumpaval egyenletesen adagolt faka@,1-2 mL/perc) egy
zsugoritott Gvegsrére (fritt) folyik, amelyen keresztll nagysebesséddie
3 L/perc) argon gaz aramlik. Ez a gazaram az Uve§steliletén
folyamatosan megujulé folyadékfilmet porlasztjaplrlasztdo széles kor
elterjedését valOsziteg az hidsitotta meg, hogy e porlasztd egyrészt
gyakran eltorddnek, masrészt jelatg memoria effektussal rendelkeznek,
ami csak rendkivil hosszu oblitéstvel (5-10 perc) csokkenttiet

Kezdetben a mintat kozvetlenil a langba porlas#tot{direkt
porlasztas), kédbb ebkevert langokkal egyltt altalanossa valtak a
kodkamras porlasztérendszerek (indirekt porlasztashek oka az, hogy a
hagyomanyos pneumatikus porlasztokkal létrehozhagdsidleges
aeroszolok, az elemanalitikai mintabevitel szemjdl nem tekinthét

idedlisnak [2], mivel a kialakult eldleges aeroszol atlagos cseppmérete



tulsagosan nagy, turbulens aramlasu és polidiszgeszlasu. A kialakulo
aeroszol részecskék atlagos atfyeerfligg az oldat tulajdonsagaitol is,
mégpedig az oldatisiségébl, a fellleti feszliltségst és a viszkozitasatol,
valamint az oldat- és a porlasztdbgaz aramlasi sélések aranyatol,
eredmények pontossaga, valamint a reprodukalhaoszgmpontjabol
nagyon fontos, hogy a kalibréld oldatok és a minféhti tulajdonségai
minél jobban megegyezzenek. Ha ez nem igy vafdfordulhat, hogy
kilénb6d analitikai jel fog tartozni. Ez a probléma vizddaiok esetében
akkor is ebfordulhat, ha a mintaoldatok és a kalibral6 oldajui-ja
jelentsen eltér egymastol. A fellleti fesziltséget bedebjja a fellletaktiv
anyagok vagy nagy mennyiségo jelenléte. A porlasztasra gyakorolt
hatasokat figyelembe véve az atlagos cseppétreémirikus kozelitéset,
elssként Nukiyama és Tanasawa irtak le [24], amely ki masok is
igazoltak [25-29]. Altalaban a pneumatikus porlaskor, elédleges
aeroszolban a cseppek igen széles méret-tartomar(gbaehany nmét,
200 um-ig) keletkeznek [30], amelyeknek csupan csakrégye vesz részt
az analitikai jel képzésében, mivel a spektrometré#lokra alkalmas
legnagyobb cseppéatntémlmz acetilén-leveg lang esetén 3-nim [2], mig
argonplazma forras esetében, [ alatt van [31]. Az ezeét nagyobb
cseppek atalakulas nélkul haladhatnak at a langgy plazman, raadasul
csokkentik azok émérsékletét is. Ezeért el kell tavolitani az aerdsoa
nagy atméfjii cseppeket. Ezt a feladatotd@erban kodkamrak végzik, ahol
csokken az aeroszol atlagos cseppaijpemennyisége, valamint turbulens

jellege is [32]. Az aeroszol mennyiségcsokkenéseoklt a nagy cseppek



levalasa. igy nagyban névelBed mintabeviteli rendszer hatékonysaga, ha
minél kisebb atlagos csepprigr elsidleges aeroszolt allitunkéel

A porlasztok fejpdésével 0jbdl ékeriltek direkt mintabeviteli
eljarasok, ahol a keletkezett &keges aeroszolt kézvetlenll az atomizald
térbe juttatjak, igy elérve 100%-o0s mintabevitdtdsfokot. E modszerek
legnagyobb éinye az aeroszol transzport folyamatokhoz kapcsolodo
hatranyos jelenségek (pl.: aeroszol cseppek lewdldemoria effektus)
kiiktatadsa. Ugyanakkor hatranya, hogy az un. nagpfuamysagu kozvetlen
porlasztasos technika (DIHEN) esetében is, a ketétlkeroszol bizonyos
20 um-nél nagyobb atméyi cseppeket is tartalmazhat [30], a porlasztok
gyakori eltondédésének megoldasara az un. nagyfuratd DIHEN padliasz
(large bore-DIHEN) vezettek be, bar ezeknek a pithsa elmarad a
hagyomanyos pneumatikus mintabeviteli rendszeiekE?].

Az ultrahangos porlasztas (USN) a hatvanas éVekezdtek
alkalmazni analitikai kémiai célra [2, 6, 34-37]z Altrahangos generatorok
200 kHz és 10 MHz tartomanyban rezegnek. Az ultigba rezgések
hatasara a folyadék-gaz hatarfellleten feluletilamubk alakulnak ki,
amelyekisl kialakul az aeroszol. A keletkézatlagos cseppatmerfigg a
porlasztand6 folyadék fellleti feszlltségjét siriségédl, illetve az
alkalmazott ultrahangos forras frekvencigjatél isz ultrahangos
porlasztoknak két csoportjuk van. Egyik esetbenlgatiékot egyenletesen
adagolva kdzvetlenil a kémiailag ellenallo hullaitke vezetik [38-41]. A
masik eljarasnal a vizsgalandé folyadékot tartatineadla és a hullamkeit
kozo6tt az ultrahanghulldmokat jél veéeolyadekot helyeznek el [36, 42-
44]. Az ultrahangos porlasztokéelyds tulajdonsagai, hogy a pneumatikus
porlasztoknal egységesebb az aeroszol cseppmeészigda, valamint az

atlagos cseppek mérete szabalyozhatd az alkalmbe&ttenciaval [44].



Nem utolsésorban az aeroszal@litasanak folyamat figgetlen az aeroszol
vivégaz sebessédit ezaltal konnyebben szabalyozhaté az aeroszol
tartozkodasi ideje a langban vagy plazmaban. Ansaeikoncentracio
azonban 2-10 szerese a pneumatikus porlasztoké&aaki ICP-vel valo
alkalmazas esetén deszolvatalé egység alkalmazagaéges az oldoszer
eltavolitdsanak céljabdl [45]. Ezen 6ey0s tulajdonsagok mellett e
porlasztasi technika hatranya a pneumatikus mokszeriszonyitva, hogy
nagy a memoria effektusa, illetve az ajanlott maisnsékoncentracio 0,4-
0,5 % [45], és a rendszer nagy kdltsége. Megjadetieichnika miniaturizalt
véltozata az un. mikro ultrahangos porlasztad$N), amely mindéssze 5-
10 pL/perc mintaigén§f és nagyon kis atm@ii cseppekdl all6 aeroszol
allithato eb. Az igy elérhei aeroszol mintabeviteli hatasfoka,
megkozelibleg 100%. Az alkalmazott kis térfogataram esetén aez
mennyiség, deszolvatacio nélkil, még plazma foeash kdzvetlendl
bejuttathat6 [46].

Aeroszol képezhét a folyadék kinetikus energiajanak
felhasznalasaval is. Elsek 1988-ban Berndt [47] fejlesztette ki az ezen az
elven mikdds hidraulikus nagynyomasu porlasztot (HHPN). A rexeds6
eleme a 10-3Qum lyukatmééji korrézidalld (platina, gyémant) fuavoka,
amelyen keresztil préselik a nagynyomasu folyadék (50-300 bar), mely
nagynyomast egy HPLC pumpa biztositja. A fuvokdedi vékony nagy
sebesség folyadékszal atmoszférikus nyomason egy bizonyoslsag
megtétele utdn egy Utk@gombnek csapodik és kis szemcsentéret
aeroszolla alakul. Altalaban a keletkezeroszol cseppeknek csupan néhany
szazaléka nagyobb, mint 16n [48], amelynek kdvetkeztében a porlasztas
hatdsfoka vizes oldatokra 50% koruli [47, 49-51].réndszer aeroszol

kihozatala nagyban fligg a porlaszté geometridjagfiendezését, az



alkalmazott nyomastél és az oldat jellémél is [47, 52]. Az ultrahangos
porlasztashoz hasonldéan, a keletkemagy aeroszol mennyiség miatt
deszolvatalé egységet kell alkalmazni a plazmaoivaé esetén [53]. A
technika ednye, hogy az ultrahangos prolasztashoz hasonlGanhasznal
porlasztogazt az aeroszol képzéséhez. Az USN-ehlsze tovabbi ény
még, hogy megvalbsithatd a nagy soOkoncentraciojivagg nagy
viszkozitdsu oldatok porlasztasa is. Tovabba a HiBNasztashoz a nagy
nyomast a HPLC pumpa biztositja, ezért a HPLC abzbssal kapcsolt on-
line speciacios elemanalitikai rendszerekben, mimerfész kivaloan
alkalmazhat6 a nagyhatékonysagl mintabeviteli mrds nagy
teljesitképesséf)y modszerek megvaldsitasara. A HHPN mintabeviteli
modszer azonban nem terjedt el széles korben amspektrometrias
gyakorlatban.

A hagyomanyos optikai emisszios szikraspektrometmadszert
alapul véve Human és mtsi [54] alakitottak ki a éttez mintabeviteli
rendszert. A zart cellaban szikrakisuléssel renilkikis atmééji
cseppekbl all6 aeroszolt allitottak 8] amelyet argon gazzal ICP
sugarforrasaba juttattak, ezzel a minta elparotagémak és az analitikai
informaciot add gerjesztési folyamatok egymastédiléiniiltek, ezaltal a
hagyomanyos optikai emissziés szikraspektrometrdtépest csokkent a
matrixhatas [55], tovabba az 6nabszorpcio jelensegeegsint, amely az
analitikai gorbék linearis tartomanyanak megnovékeétl eredményezte.
Mintabeviteli célra altaldban 250-1000 Hz-es szilg@lést alkalmaznak,
amelyet 400-600 V feszilts&gl0-20 A araméisség arammal valdsitanak
meg. A szikrakistléssel a minta feliletén a min@am®logasa mellett a
felUletrsl nagyobb részecskék is levalnak, amelyek zavakaty elemzes,

ezért a nagyobb részecskék eltavolitasa céljaboklorszeti
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részecskelevalasztokat vagy az oldatporlasztasaszndlatos kodkamrakat
alkalmaznak az ablacios cella és az atom/ionfdwastt.

Az ablacid megvaldsithatd, ha nagy energidju imymilzent 1ézer
fényt a minta fellletére fokuszalnak, mely hatasanainta a fokuszpontban
pillanatszetfien elparolog és a keletkezett terméket inert géaaszolként
egy spektrométer atom/ionforrasdba vezetik, ezterdddaciés (LA)
mintabeviteli modszernek nevezik. A lézerablacigtint mintabeviteli
rendszert analitikai célra élsek Kantor és mtsi [56, 57] alkalmaztak,
amikor lang atomforrasba juttattdk az ablacios ékeh, késbb Thompson
és mtsi LA-ICP-AES [58], végul Gray LA-ICP-MS [59%endszereket
alakitottak ki. A fellletre iranyitott |ézersugaszdatasara a kiparolgd
részecskék mellett plazma is keletkezik, amely &mnekre jellemé
sugarzast is emittal, ezt a sugarzast hasznalja del felulet
elemosszetételének meghatarozasara a lézer incalaiha spektrometria
(LIPS). Mindkét lézer technika élsorban a minta fellletének a vizsgalatara
alkalmas és a kapott eredményekre jellé€mz 5-30% relativ széras is.

A vizsgalandé minta nem csak egy pontban parologtatel, mint
az ablacids technikaknal, hanem a teljes minta isége elparologtathato
széraz aeroszolla egy elektromoséidtt kemencében (2000-3060). Ezt
az eljarast elektrotermikus elparologtatdsnak (ETeyezik. Az aeroszol
induktiv csatolasu plazmaba vald bevezetésére tddgkndirekt eljarasok
léteznek. A direkt eljarasoknal az elparologtatuiyag ¢zei kdzvetlendl
jutnak a plazmaba, vagyitbtt csdvet hasznélnak a szallitas folyaman,
megakadalyozva aégok kondenzacidjat. Az indirekt eljarasoknal viszon
szobaldmeérsekleten és atmoszférikus nyomason is jol fzalf aeroszol
eléallitasa a cél, amely mint (on-line) kapcsolt tekhn60], amely nagy

foka flexibilithst biztosit a direkt eljarasokhozpest. Ha az aeroszol
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képzést és annak atomizacidjat ugyanaz a kemenafit)gégzi és a kore
épitett detektald rendszer meghatarozza a mintadanadott elem
koncentracidjat, akkor mar nem mintabeviteli remidshanem egy 6nalld
modszer, melynek neve grafitkemencés atomabszarpdiGFAAS)
technika. Manapsag az atomspektroszképiaban, spestridban a
pneumatikus porlasztas utan az elektrotermikus raipgtatdé (ETV) a
leggyakrabban alkalmazott mintabeviteli eljarasn&noka a pneumatikus
mintabevitel olcsosaga ellenére az ETV jobb mintdbk hatasfoka,
csekély mintaigénye (10-10QL), szerves olddszerek, viszkdzuspsm
savas és szilard mintak vizsgalhatoak, nem kelmskdi az oldoszer
atom/ion forrasra gyakorolt hatasaval, szelektpamdlogtatas révén a nem
spektralis zavaréhatasok csokkentle&t[61, 62], valamint a minta termikus
frakcionalasa &ltal megvaldsithatok speciacids itdhed modszerek is. A
karbidképs elemek elparologtatasa azonban gondot jelentheAAS-nél
is), ezért éinyods kulonb6é gaz halmazallapotu halogéwezzerek (CHE;
CHCIR,, Cl) alkalmazasa [63-66].

Géazok atom/ionforrdsba valé bejuttatdsa a szildsd ag oldat
mintakhoz képes egysZen kivitelezhei. Ez a specialis technika akkor
alkalmazhatdo, amikor az oldat alkotoit kémiai reakal
szobalbmérsékleten stabil gazhalmazallapotu hidridekkérbdaailekké,
halogenidekké vagy fémorganikus vegylletekké diakitk [67, 68]
Altalaban a kémiai reakcié soran képé terméket egy gaz-folyadék
szeparatoron keresztil 100%-os hatasfokkal juttatha be az
atom/ionforrasba. A technika éelye, hogy a matrixtél valé elvalasztas
révén csobkkennek a zavard hatadsok és ezaltal mvel/zaj ardny és a
kimutatasi hatar, nem utolsésorban felhasznalhgigcigciés analitikai

vizsgalatokra is. Hatranya, hogy csak bizonyos elemalkalmazhatok [69,
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70]. Az atomspektroszképiaban szélesldr a hidridképzést (As, Bi, Ge,
Pb, Sb, Se, Sn és Te) és az elemi higémgpzést alkalmazzak. A
hidridek bomlasahoz nem szikséges négyrséklei lang/plazma,
acetilén-leved langgal fitott kvarccé (QFAAS) is elegengl A higany
esetében egysZeres érzékeny modszer a hidéggechnika (CV-AAS),
azaz a higanyiz0k szobabmérséklei atomabszorpcioja.

Az eltelt kozel szaz évben tdbb fajta mintabevitalbdszer latott
napvilagot, melyeknek mintabeviteli hatasfokat, ahikazhaté minta
halmazallapotat és @éldlegesen alkalmazott technika talalhaté 1.

tablazatban.
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1. tAbldzatAz atomspektroszkdpidban alkalmazaitonb6d mintabeviteli
rendszerek 6sszehasonlitasa

Py

Modszer Hatékonysag Minta tipusa | Elsédleges
alkalmazas
Meinhard 1-2% Oldat ICP-AES,
porlasztok ICP-MS
HEN 10 -60 % Oldat ICP-AES,
ICP-MS
DIHEN 100 % Oldat ICP-AES
Kersztaramlasos 3-5% Oldat ICP-AES
(cross flow)
porlasztok
Uvegs#iros 3-12% Oldat ICP-AES
porlaszto
Babington tipusu 3-8% Oldat ICP-AES,
porlasztok ICP-MS
Pneumatikus 5-10% Oldat FES,
porlaszto FAAS,
langtechnikahoz AFS
(PN)
Teljes fogyasztasy 100 % Oldat FES
egok
Hidraulikus 40 — 50 % Oldat FES, FAAS
nagynyomasu AFS, ICP-AES,
porlasztok ICP-MS
(HHPN)
Elparologtatas 40 — 60 % Oldat, Szilard ICP-AES,
ivvel és szikraval ICP-MS
Elektrotermikus 40 — 90 % Oldat, Szilard FAAS,
elparologtatas ICP-AES,
(ETV) ICP-MS
Lézerablacio (LA) 10 -40 % Szilard ICP-AES,
ICP-MS
Ultrahangos 20 -30 % Oldat ICP-AES,
porlasztok (US) ICP-MS
Gazok, ¢zok 100 % Gaz QFAAS,
bevezetése CV-AAS, AFS
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2.2. Krébmspeciacios analitikai modszerek

Az egyes krémformak atomspektroszkdpias meghatéanaaaz
1970-es évekt kezdve a napjainkig szamos moddszert dolgoztakAki.
kromspeciacios modszerek kdzott vannalelyek egy méréssel csak egyik,
illetve mindkét kromforma meghatarozasara alkalagdtalanossagban
elmondhat6, hogy a kidolgozott modszerek tobbségak ca Cr(VI)
elvalasztasara (esetleg dusitasara is) alkalmak &mmddszerek haronj f
csoportba oszthatoakff-line, on-line ésdirekt krémspeciacios modszerek.

Off-line moédszerekre jellendz hogy a Cr(lll) és Cr(VI) elvalasztasa
a minta-ebkészités soran kovetkezik be. Az elvalasztas édédirténhet
folyadék-folyadék extrakcié [71-73], folyadék-szda extrakcio [74],
egyuttlecsapasos [75], ioncserés [76, 77] és elkémmiai [78] mddon. Az
egymastol elvalasztott kromformak koncentracidja ghagarozhatd
valamilyen detektald rendszerrel. Ezeket az elvédas modszereket
kezdetben efisorban UV-lathaté spektrofotometrias detektalassal
alkalmaztak. Az atomspektroszkopiai detektaldsi hd@ékra vald
hasznalataval az eredeti médszereknek jésemt javithatok az analitikai
teljesibtképessége. A GFAAS detektalasi technika alkalmazahsikar az
ultranyomnyi mennyiségkromformak szelektiv meghatarozéasa egysaer
megoldhaté. A GFAAS mddszer tovabbiémye, hogy elhanyagolhaté
(megfeleb fitési program) az eltér olddszerek alkalmazasabol efed
zavaro hatas, ezaltal idedlis off-line modszerelokjozasara.

A folyadék-folyadék extrakcié egysZerolcso és hatékony technika
kilonb6d fémformék dusitaséra és elvélasztdsara. A folydolgkdék
extrakcids modszerek tobbsége a Cr(VI) komplexbelén alapulnak.

Ennek az az egysZeroka, hogy a Cr(lll) forma akvakomplexei igen
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stabilak, mig a Cr(VI) kbnnyen és gyorsan képeradéihatd komplexeket.
Azonban figyelembe kell venni azt a tényt, hogy rédMQ savas kdzegben
erds oxidalé képességgel rendelkezik és ennek kovetker képes
oxidalni akar a komplexleképtis.

A kromformak el§sorban kelat és ionpar komplex formaban
extrahalhaté a vizes fazishdl szerves fazisba. VIECrelsésorban ionpar
komplex kialakitdsa terjedt el, mivel a Cr(VI) pbl-t és annak
koncentraciétél fligéen a vizben HCr, HCrO7, CrOs*, CrO;* anionos
formakban lehet jelen és enyhe savas kdzegben eggsnegativ toltés
anion a nagy kationokkal lipofil ionpar komplexeipgez, amely kvantitativ
modon extrahalhatd szerves oldoszerekbe. Errera akdalmas a kvaterner
ammaonium SOk, tetrafenilfoszfonium, trifenilszulfom,
trifenilmetilarzénium, trifenilszelendnium, trifdtetrazolium,
propiltrifenilfoszfénium és metilibolya vegyiletek79]. A kvaterner
ammonium sok kozul a fazistranszfer katalizisnéhlisalmazhato trioktil-
metil-ammoénium-klorid azaz aliquat 336 kereskedemmaMi vegyllet a
legismertebb. A jol ismert komplexkéflkz mellett bonyolult szerves
vegyuletek, mint példaul a 2-[2-(4-metoxi-fenilam)rvinil]-1,3,3-trimetil-
3H-indolium klorid (MPVTI) [80] is alkalmas a Cr(Ylvalé6 komplex
képzésére.

Semleges extrahaldszerek kozil (Lewis bazisok)ss&baegben (1
mol/L HCI) a tributil-foszfat (TBP) [81], trioctithszfin-oxid (TOPO,
Cyanex 921) [82], trifenilfoszfin hasznalata tetjedl [83]. Manapséag igen
elterjedt mdédszer a Cr(VI) meghatarozdsnal az AlitbdrA-2 (szekunder
amin) hasznalata és GFAAS detektalasa [84].

A Cr(VI) extrakciéja megvalosithatd kelatképzegyuletekkel is,
mint példaul dietilditiokarbaméat, difenilkarbazid, difenilkarban, ditizon
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[79] és ammonium-pirrolidinditiokarbamat (APDC) [785], melyeknél

IBMK szerves olddszer hasznalata terjed el. Az lujabtatasok szerint a
komplexképzés soran a Cr(VI) redukalodik és a kidtakomplexben a
krom valojaban Cr(lll) formaban van jelen [86].

Komplexképsdk alkalmazasa nélkil is szerves fazisba juttattzatod
minta Cr(VI) tartalma. Egyik lehéség az, hogy ésen sosvas kdzegben
kialakulé HCrQCI vegytilet jol oldédik IBMK és etil-acetatban. Bzfajta
folyadék-folyadék extrakcio csak 277 Koérhérsékleten hatékony [87],
mivel ennél magasabbéfokon annyira felgyorsul a Cr(VI) redukcioja,
hogy még a szerves fazisba juttatastteCr(lll)-4 alakul. Ez az extrakcid
elvégezhdt HBr-al is [79]. Masik lehdiség az, hogy a Cr(VI) oxidald
szerek hataséara (hidrogen-peroxid) diperoxo kromD{Ckeletkezik [88],
ami igen jol oldodik oxigén tartalma szerves oldgrekben (éter, etil-acetat,
IBMK). Ezt a folyamatot elének Barreswil [89] irta le 1847-ben. Ez a
reakcio érzékeny teszt volt az éterben talalhatoxie kimutataséara, ezért
is kapta az ,éter teszt” elnevezést, melyet ruirsgalatként a mai napig is
hasznalnak [90]. 195Xl hasznaltdk ezt a folyamatot spektrofotometrias
kromtartalom (Cr(lll) oxidalva Cr(VI)-a) meghatadsara [91, 92]. Nem
szabad azonban figyelmen kivil hagyni, hogy a vi&zssban bizonyos
korilményeknél (pH, émérséklet, reaktdnsok aranya, stb.) az extrakcio
szempontjabol karos folyamatok jatszédnak le [98].diperoxo-krom
extrakcidjara a leghatékonyabb olddszer az etilaad®zonyult [91, 92, 94].

A kovetked tablazatban a Cr(VI) meghatdrozdséara kidolgozott a
folyadék-folyadék extrakciot és atomspektroszkémlétektalasat hasznalo

modszerek talalhatdak.
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2.

tabldzat Cr(VI) komplexbevitelén alapulé folyadék-folyadék
extrakcids elvalasztasa és annak atomspektroszkopghatarozasa

Komplexképzé | Oldboszer Kbdzeg LoD | Ref.
[Ho/L]
GFAAS | dietilditio- kloroform | pH 4,0-4,5 | 1,0 [71]
karbamat (DDTC) és viz
és Hg(ll)
GFAAS | MPVTI toluol 0,03 mol/4 0,15 [80]
HoSOy
GFAAS | amberlite LA-2 IBMK pH 6,4 0,30 | [95]
0,45 | [96]
GFAAS | difenilkarbazid izoamil | 0,05 mol/L | 0,024 | [86]
alkohol H,SOy
FAAS tioszemikarbazid| IBMK pH 2-12 30,0 [97]
NAA tribenzil-amin kloroform | 1,5 mol/l <1,0 [98]
HCI
FAAS HCI IBMK T=277 K, 3|6 [87,
mol/L HCI 99]
GFAAS | APDC IBMK pH1,8-30 | 2,0 [85]

Ezekkel a moédszerekkel a nehezen extrahalhatol)Ca(Kvantitaviv

oxidacioja utan Cr(VI) formaban indirekt médon metfrozhatd. Az

oxid4ciot el$sorban HCIQ-al és KMnQ-al végzik.

Joval kevesebb folyadék-folyadék extrakcion alagurélitikai, azon

beldl

atomspektroszkopiai

modszer

létezik

kozvetleil@r(lll)

meghatarozasra. A Cr(lll)-at ésorban kelat kégikkel lehet komplexbe

vinni, analitikai célra, B-diketonok és szarmazeékaik, 8-hidroxi-kinolin

(oxin) és szarmazékaival, valamint egyes koronaktatkalmazasa terjedt
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el. Jellem® a komplexképzésre, hogy a sebessége novethRimeérséklet
emelésével [79].

A B-diketonok és szarmazékaik mar szababrsékleten a Cr(lll)-
mal komplex vegyiileteket képeznek, mely komplexgetemz, hogy
viszonylag alacsony olvadas és forrasponttal résedekek. Mint példaul a
Cr(ll)-acetilacetonat, melynek olvadaspontja 206¢és forraspontja 34T,
az acetilaceton fluoro szarmazékai a trifluoro-idmetton (TFA) és
hexafluoro-acetilaceton (HFA) vegyuletek még illaekabb komplexet
képzenek. A vegyilletek e tulajdonsdganak koszéehet a
gazkromatogréafidban fémek meghatarozasara haszndle®]. Erdemes
meég megemliteni a  2-teonil-trifluoro-acetont  (TTA), mely
szobaldmérsékleten pH 5 és 6 kozott 80% folotti hatasfokbenzolba
extrahalhato komplexet képez a krom(lIl)-mal [79].

Az oxint és a szarmazékait, azaz a 2-metiloxinB-@snino-kinolint
hasznaltak krom(lll) extrakcidjara. A szoléamérsékleten csak pH 6 és 8
kozotti  tartomanyban  képdik komplex vegyulet, mely vegytulet
kloroformba extrahalhato [79].

A koronaéterek kozil atomspektrokopidban haszrslata
calix[6]crown hidroxam sav, mellyel a krom(lll) 4,pH-n szelektiven
extrahdlhatd kloroformba, ezt az extrakciot haszn&P-AES modszer
kimutatasi hatara Cr(lll)-ra @g/L-nek adodott [101].

Az Cr(lll) extrakcioja kétlépéses komplexképzéseralapulhat. Az
el 1épés a Cr(lll) anion komplex d@llitasa, mely torténhet
aminopolikarboxilat (EDTA, DCTA) [102, 103] és 4-firidilazo)-
rezorcinol [104] vegyuletekkel. Meg kell jegyezhipgy a komplex képzés
csak a mintaoldat forralasa sordn kovetkezik beutdtr a kép&dott
komplex kvaterner ammoénium sok (pl. aliquat 336pits€gével mar
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szerves oldoszerbe extrahalhato [102-104] (hasontkdant a Cr(VI) ionpar
képzés esetében). Az &l¥pés helyett ésen lugos kdzeg (pH>12) is
hasznalhatd, mivel 12-es pH f6l6tt az oldatban regoCr(l1l) oligomerek
valnak mar dominanssa. E vegylletek a kovdikezerkezeti képlettel
irhato le: Cr(OH)™, ahol n=4, 5 és 6, mely érték a pH ndvekedésével n
Ezen korulmények kozott keletkezett anionos Cr(Udgyuletek szintén
hosszU szénlancu kvaterner ammonium sokkal széawesha extrahalhato
[105]. Ezek a mobdszerek nem terjedtek el az atokispszkopiai
krémspeciacios vizsgalatokban.

Az on-line modszerek kozds jelletije, hogy egy elvalasztd
rendszer kozvetlenll 6ssze van kapcsolva az eldeksixe detektalod
rendszerrel. A szeparald egységbe juttatott mintakanponensek
elvalasztasa utan bejut a detektorba, igy néharspdpé&rccel a szeparalas
utdn megtorténik az elvalasztott komponensek atekispmetrias
meghatarozasa is. Az 1980-as évek veégére jelente m kapcsolt
technikak. Ezek krémformak elvalasztasat flow-itigge (FI) [106-110],
nagy teljesitképesséfy folyadékkromatografiaval (HPLC) [111, 112],
ionkromatografiaval (1C) [113], gazkromatogréfiaval (GC),
kapillarelektroforézissel (CE) [114, 115] vagy kétiyu ,electrostacking”
modszerrel (BDES) [116, 117] oldhatd meg. A kapcsethnikdknak az
egyik Iényeges alkotéeleme az elvalaszté rendszemz elemszelektiv
detektor ko6zott 1&F interfész, amely akar képes az eléggé ekdryagaram
esetén is biztositani mindkét rendszer megieleiikbdését. Detektalo
rendszerként altalaban lang-atomabszorpcios (FAARKtiv csatolasu
plazma atom emisszios spektrometria (ICP-AES) @hikitiv csatolasu
plazma tomegspektrometria (ICP-MS) alkalmazasadergl. Az on-line
modszerek dodt tobbsége a Cr(VI) elvalasztasan és esetleg dasitas
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alapul. Tobb szefz elébb a Cr(VI)-ot, majd az 6sszes kromot (a Cr(lll)
kvantitativ oxidaciojat kovéen) ugyancsak Cr(VI) alakban dusitotta, és
ezek kulonbségébindirekt médon hatarozta meg a minta Cr(l1l)-tmat.

A tanszékiunkon korabban kifejlesztett on-line meédszol
demonstralja e technika felépitését.

Posta és mtsi altal kidolgozott forditott fazisu 8cds oszlopon
tortérd nagynyomasu folyadékkromatogréafias Cr(lll)/Cr(Véivalasztas
tetrabutil-ammonium (TBA) séval azon alapszik, hogymintahoz adott
komplexképsd a Cr(VI)-tal ionpar-komplexet képez. A forditoétzisu RP-
C18-as oszlopon a minta Cr(lll)-tartalma akadabtal athalad, a Cr(VI)-
ionpar-komplex a RP-C18-cal valé kdlcsOnhatas nhattirozott késéssel
jut keresztiul az oszlopon. Ezeért a Cr(lll) és Cj(\dgymastol eltér
idészakban jut be a detektorba, kbvetkezésképpen aekgertékformara
idében jol elkulonib két csucsot kapunk, melynek gorbe alatti tertéste
csucsmagassaga aranyos a Cr(lll) és Cr(VI) kongeidjaval [118]. A
Cr(lID/Cr(VI) elvalasztasara hasznalt rendszerekis médositassal Cr(VI)
dusitasara is alkalmas. A Cr(VI) dusitasat az @t&idolgozott elvalasztéd
rendszer modositasaval alakitottak ki. Az RP-Cl&azlopra 2-5 mL
mintat juttattak, majd a kvantitativan megkotott(\3)-ot 1 mL 60%-0s
metanollal elualtdk a spektrométerbe [119]. Gasgmrmunkatarsai egy
olyan kromspeciaciés moédszert is kidolgoztak, am&lyha a Cr(lll) és
Cr(VIl) KH-ftalat-tartalmu vizes oldatat forditottaZisi C18-as oszlopon
vezetik keresztll, a Cr(VI) halad at akadalytalaaml oszlopon, a Cr(lll)
viszont kvantitativan megkédik. Ezt kdoveten metanollal a Cr(lll) a
ftalattal egyditt teljes mennyiségében leoldhat@soprol. Ezt a modszert
is kisebb modositasokkal sikeresen alkalmaztak 1ZEH(VI)

elvélasztdsara és Cr(lll) dusitaséara [110].
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A Cr(lll) és Cr(VI) elvalasztas egy lehetséges moddjeg, ha a
szeparalé egységként egy kapillarelektroforézigeds) (alapulé készuléket
valasztunk és ezt kapcsolunk 6ssze egy ICP-MS lédal. Tanszékinkén
tortént ilyen jelleg on-line berendezés megépitése is, amely készillékke
igen jo hatasfokd mintabevitelt (15-20%) értek &€2Q]. Mivel a Cr(lll)
forma pozitiv toltés formaban (C¥, Cr(OHY*, Cr(OH)") fordul eB, a
Cr(VI) viszont CrQ*, Cr,O;* szerkezdt, ahhoz hogy rovid ith bell
elektroferogrammot kapjunk laminalis aramlast kekdsidézni. A modszer
kimutatasi hatara Cr(lll)-ra 50 ng/mL, Cr(VI)-ra 2®/mL 50 nL minta
felhasznalasanal. A médszer hatranya itt is i szarigény. Figyelembe
véve, hogy szilkséges egy ICP-MS késziilék, egy GEUkék és egy UV
detektor is, ami on-line kapcsolatban kell legyen C& készllék
kapillarisaval ahhoz, hogy az ICP-MS készilékkeimn@zonosithato
molekulafrakciok is detektalhatéak legyenek.

Direkt kromspeciaciés modszerekkel a kromformékvégytleteik
eltés fizikai/kémiai tulajdonsagait felhasznalva a mintal6zetes
szeparacioja nélkil megvalosithatd az egyes kramdkr egy meéréssel
tortérd meghatarozasa. Ezek a moddszerek 90-es évekbearekelmeg
atomspektroképiaban. A gazkromatografiaban korakbalsmeretes volt,
hogy a minta Cr(lll) tartalma megfetelkorilmények kozott illékonnya
tehety kilonbod p-diketon komplexképik segitségével. A direkt
kromspeciaciot GFAAS technikaval teoniltrifluoraceét [121] és
trifluoroacetilacetonat [122, 123] komplexkégkel valositottdk meg. E
mobdszerek Iényege, hogy a Cr(lll)-komplex GFAAS kasrtasi
szakaszaban tavozik a grafitklivettabdl, igy az etéods szakaszban csak
a minta Cr(VI) tartalma szolgaltatja a jelet. Aekit kromspeciaciot ETV-

ICP-AES rendszer alkalmazasaval acetilaceton [124] oxin [125]
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komplexképadk és teflon (PTFE) szuszpenzié felhasznalasavaikisrilt
megvalositani. A teflon szuszpenzié alkalmazédsanlzao nehézkes és
korilményes. Az elektromosanitbtt kemencék mellett a krémformak
termikus frakcionaldsa megoldhaté termospray (TRBRP] mintabeviteli
rendszer és ICP-MS alkalmazasaval, vagy lézermdbap
tomegspektrométerrel (LM-MS) [127] is.

A manapség elterjedt kilonféle mikrotechnikak hétasmegjelent a
folyadék-folyadék extrackcid6 a Jeannot és Cantwathl kidolgozott
valtozata az egy-cseppes mikroextrakcio (Single pDMicroextraction,
SDME) [128]. A modszer lényege, hogy az extrahd&anagylletet
tartalmazo6 oldataban egy mikrofecskérakgitségével egyetlen egy fibgg
szerves oldészer (kloroform)cseppet hoznak Iétreglymcsepp a
komplexkép#t is tartalmazza. A mintaoldat enyhe kevertetéséael
vizsgalando vegyulet komplexkéjes kdzben a szerves fazisba megy at,
azaz a cseppen dusul. Ezt a technikat jelenlegsalisan GC-MS
elemzésekhez haszndljdk [129]. Kiés megvaldsitottak ennek extrakcios
technika folyamatos valtozatat, azaz a folyamatambasu mikroextrakciot
(Continuous-Flow Microextraction, CFME) [130]. Ectenikakat még nem
hasznaltdak GFAAS technikaval és nem talalhatd kp@nisicios

alkalmazasra vald utalads sem.
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3. CELKIT UZESEK

Az atomspektroszkopiaban kulcsfontossagu az alkadtha
mintabeviteli rendszer, amelynek hatasfokanak r@déslel jelertisen
javithaté a jel/zaj arany. Ennek megfélsh célom volt, hogy olyan
mintabeviteli rendszert dolgozzak ki, mely nagygkanysaggal juttatja be a
mintaoldatot a langba és egyuttal interfészként smolgal on-line
kromspeciacios modszerekben.

Egyes illékony Cr(lll) vegyuleteket és az elektrotkus
elparologtatast felhasznalva, olyan kromspeciaecraxiszer kidolgozasa,
ahol az egyes kromformak elvalasztasat maga aztrefeimikus
elparologtatd rendszer és detektalasukat a langadtszorpcids f(szer
VEgzi.

A rendelkezésemre 4all6 folyamatos extrakciés edzkéz a
pneumatikus porlaszté szivohatasat felhasznalyanahodszert dolgozzak
ki, mellyel a lang atomabszorpcidos berendezés ratksda tehét az
extrakcié folyamatanak kdvetésére és emellett aan@r(VI) tartalma is
jelentsen dusithato.

A napjainkban megjelent folyamatos egycseppes rakrakcios
(CFME) technikat és a grafitkemencés atomabszospdi@rendezest
felhasznalva kromspeciaciés modszereket dolgozizak k

A grafitkemencés atomabszorpcids technikara alapoblyan U
folyadék-folyadék extrakciés moédszerek kidolgozasaly az eddigieknél
nagyobb teljesiképesséfy (jobb kimutatasi képessiég szelektivebb,
gyorsabb és olcsdbb). Az altalam kidolgozott foBladolyadék extrakciés
mobdszerekkel felszini és felszin alatti vizmintadyes kromformainak

meghatarozaséaiiztem ki célul.
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4. KISERLETI KORULMENYEK

4.1. Felhasznalt vegyszerek

Az oldatok elkésziteséhez Millipore Milli-Q RG készkkel frissen
készUlt nagytisztasagu ioncserélt vizet hasznaltam.

Az atomspektroszkopids kisérletekhez 1000 mg/L &otracioju
standard torzsoldatokat hasznaltam. A Na(l) Specam a Cr(VI) Fluka,
Cr(I1y, Mn(11), Fe(l11), Al(1T1), Mg(ll), Pb(l1), Cd(ll), Hg(ll) és Cu(ll) Merk
gyartmanyldak oldatok voltak. A magnézium-perklogg magnézium-
szulfat oldatokat analitikai tisztasagl Merck maguaen-oxidbdl allitottam
el6 a megfelad savban oldva. Az oldasokhoz Sharlau gyartmanyu
perklérsavat és a kénsavat alkalmaztam.

A folyadék-folyadék extrakciokhoz az etil-acetatjorkform,
izobutil-metil-keton és a 30 %-0s hidrogén-peroxidSpektrum 3Dél
szarmaztak. A 10 %-os kalium-hidroxid oldatot a ki&rszarmazoé szilard
krdmmenes kalium-hidroxid felhasznalasaval készi#lz 0,01 mol/L
kalcium-klorid oldat Merck gyartmanya szilard kaloi-kloridbdl késziilt.
A kisérleteimhez haszndlt tetrabutil-ammonium-bmeés 2-teonil-
trifluoraceton a Fluka, a 8-hidroxi-kinolin Ried@¢ Haen, trioktil-metil-
ammonium-klorid (aliquat 336) Aldrich és a tridegiktil-ammaonium-
klorid (TDMA) Henkel gyartoktol szarmaztalk vizsgalatokhoz sziikséges
BaCl és PdClvegyszerek Reanal gyartmanyuak voltak

A kénsav, salétromsav, sOsav, ecetsav, ammonia, @dandnium
klorid, natrium-acetat, natrium-klorid a Spektruld-8I| szarmaztak.

Az Osszes vegyszer analitikai tisztasagu volt. geketekhez minden

esetben rilanyag térfogatméreszkozoket hasznaltam.
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4.2. Alkalmazott berendezések és eszkdzok

On-line Cr(lll) és Cr(VI) speciaciohoz Simadzu 7#usu HPLC
pumpat Rheodyn PEEK (poliéter-éter-keton) betéta@staimeméd csapot,
PEEK csoveket és mintahurkot (20Q), a kromatografias elvalasztashoz
forditott fazisi C18-as oszlopot hasznaltam. Atdajvezés porlasztd-é§
rendszerben a nagynyomasu folyadékszal képzéséhgz um-es
lyukatmeébji gyémantot és Utkérestként 2 mm atméji keramiarudat
alkalmaztam, amelyek a sajattervdzéporlaszté-é§ rendszer részeét
képezték.

A krémformék termikus elvalasztasdhoz erre a cdlészitett
elektrotermikus elparologtatdé (ETV) rendszert, #&AB készulékkel valo
O0sszekottetest, a hazilag gyartott interfészt hatsam, mely alkalmas
gadzmintak langba juttatdsara. A Kantor és mtsi [18tal készitett ETV
cellahoz ETAE CS 02 tipusu veztrbység és ETAE PS 02 tipusu

generator kapcsolédik. Az ETV cellat és adatait abta mutatja.

A grafitcss méretei| 23 X 8 mm

A(3) FAAS _
j L Maximalis 50 uL
/N mintamennyiség
I Maximalis 3000°C
L NE hémérseklet
A A Belss kemencegaZz 0,3-4,0 L/perq
aramlas, Ar(1)

Kilsé kemencegaz 1-10 L/perc

aramlas, Ar(2)
A:|(l) Segéd vivgaz 0,1-2 L/perc
aramlas, Ar(3)

1. AbraAz ETV cella felépitése
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Az extrakcid folyamatanak vizsgélatdhoz egy a Tékidakon
kifejlesztett és szabadalmaztatott eszkdzt hasanalt

Az egycseppes mikroextrakciohoz Knauer 64 tipust@Gpumpat,
Rheodyn PEEK (poliéter-éter-keton) betétes mintabséncsapot, PEEK
csoveket (@=2,5 mm), hazilag gyartott mikroextrakdkamrat €s Hamilton
(10 yL) fecskendt alkalmaztam.

Az elvélasztas és dusitds utdn a mintak kromtaétafPye Unicam
SP 1900 tipusu langatomabszorpcios/emisszios spékeorel (FAAS,
FES), Varian SpectrAA-10 és Perkin-Elmer AAnalyS06grafitkemenceés
atomabszorpcios (GFAAS) készulékekkel hataroztam. Aekrommerések
minden esetben 357,9 nm hullamhosszon torténtek.

Az oldatok megfelél pH-janak elledirzésére Shindengen
gyartmanyd ISFET pH Meter-t, Metrohm kombinalt Uskitroddal
felszerelt PHM 93 REFERENCE pH nééralkalmaztam. Az oldatok
ultrahangos razatasdhoz Transsonic 460/H ultraseggséget, Stuart
Vortex SA7 tipusu kémésazoét hasznaltam.
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5. EREDMENYEK

5.1. Atomizacios és gerjesztési folyamatok tanulmgonzasa 100%o0s
mintabevitelt biztositdé FES/AAS égrendszerrel

5.1.1. A porlaszté-é§ kidolgozasa

A rendszert ugy alakitottuk ki, hogy a hidrauliknagynyomasu
(HHPN) porlasztéfejet az atomabszorpcios spektrerhétz gyartott Meker-
ey belsejében koaxidlisan helyeztem el (2. abra). &2 kozepébe a
porlasztot megfelél tavtartok segitségével ugy allitottam be, hogy a
porlasztobol kilep nagynyomasu folyadékszal a 2 mm aibnerkozéps
nyilason akaddlytalanul haladjon at. Azéfeghdél kijutd nagynyomdsu
folyadékszal a langban elhelyezett izz6 keramiaaleditkdzve kdzvetlendl
a nagylbmeérseklei térben porlasztédik el és megy végbe a minta
atomizacioja. A nagynyomasu pumpat és a porlagisrekd rugalmas
PEEK csodvet a kddkamra hatso falanakamyag dugdjan vezettem at

légmentes illesztéssel.
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2. abra Porlaszto-é¢ rendszer felépitése, aloMeker-é@, 2 keramia
Utkozstest,3 — 4tartdszerkezef tavtartécsavarol§ nagynyomasu
porlaszto,7 tavtarto lemez8 PEEK-c$, 9 pneumatikus porlaszt@0
acetilén-bevezetés,l mianyagdugol?2 porlasztokamral 3 égfej rogzit
csavarok14 folyadéks#rs, 15 mintabemés hurok csappall6 pumpal7
folyadékedényl8 s#ir6

5.1.2.A égorendszer optimalasa

Az 0j égrendszerrel legébzor azt vizsgaltam meg, hogy a keramia
utkozotest alkalmazéasa nélkil a kb. 230 hémersekletd sztéchiometrikus
acetilén-leved langban miképpen alakul &t a viszonylag nagy ssugsl
haladé folyadékszal. HPLC pumpaval szabalyozva ©,2,0 mL/perc
aramlasi sebesség tartomanyban kiloibéaramlasi sebességek mellett
vizsgaltam 5Qug/mL natriumion-tartalmu oldat viselkedését. A kisg0,5-

1 mlL/perc) aramlasi sebességek esetén a folyadéksezékony sotét
csikként észleltem a lang majdnem teljes magasaagablatrium-so

oldatdnak bevitele esetén a hengerszimmetrikus nd#ng20-25 cm-es
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magassagig nem volt megfigyelbed natrium langfestése. A natriumso
atomizacioja, gerjesztése majd csak e magassay féléntkezett. Ez a
magassag megfelel annak a porlasztd kilégilasatdl mért tavolsagnak,
amely utan a nagynyomasu folyadékszal mindig spongdik szét
nagymeéret cseppekké. 1-2 mL/perc mintabeviteli sebességrtamyban a
ndvekw mintabeviteli sebességgel a folyadéknyalab meatkmg tetejét
lefelé a sarga szin egyre intenzivebb lett. 2 mic/pamlasi sebesség
esetében mar a folyadéknyalab teljes hossza metdasztaltam
langfestést. E nagyobb folyadékaram mellett tap#isazemmel lathato
atomizacionak és gerjeseiesnek az az oka, hogy a folyadékszal felidétér
apr6 cseppek szakadnak le, amely¢kiméretiiknél fogva gyorsan
végbemegy az oldott anyag atalakulasa. Az oldlabmege azonban itt is
atalakulas nélkil halad at a langtéren. A fentieékti@ mintabevitelnek ez a
maodja, hogy a langon a folyadéknyalab Gtkoztetédlelihvigyuk keresztll,
analitikai célra alkalmatlan.

Ahhoz, hogy a langba juttatott oldat minél nagyotiimege
alakuljon at kis cseppmétetaeroszolla, a folyadékszal uatjaba egy
utkozotestet kell elhelyezni. Miutan az Utkoztetés eblzem esetben a
langban zajlik, az Utkditestet ballo anyagbdl kell elkésziteni. Erre a célra
a keramiaradat talaltam alkalmasnak, amely az laodigved langban
korlatlan ideig deformacié nélkil hasznalhatdé. Amin atmébjii és a
Meker-é@ tetejetl 10 mm tavolsagban elhelyezett keramiarid bizbttsit
az optimdlis porlasztéasi feltételeket. llyen atéhés magassag mellett volt
ugyanis a legkisebb az aeroszol kiszorédasa adéxgt A hagyomanyos
HHPN-hez hasonloan e keramia testtel tdrtéitkdztetés utan a
folyadéknyalabbol nagy diszperzitasfoku nedves seriokeletkezik. Mivel

e porlasztas kdzvetlenll a nagwmérsékled langtérben zajlik, a tovabbi
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atalakulasok is pillanatsZezk. A natrium langfestése jél jelzi, hogy az
utkozstesttl kezdbdéen a test folotti teljes langteret kitdltik a minta
gerjesztett atomjai. Kivétel ez aldl az Utktest folotti fug@leges Ures zona
(holttér) amely csak nagyobb magassaghliaiktel (3. abra).

A
40 mm _|
30mm |
holttér
20mm _|
keramia rud
10mm _| o
folyadékszal
alang
Omr — reakci6zonaja

3. dbra Porlaszto-égrendszer sematikusiikodési elve

Tovabbiakban @dsszehasonlitottam hagyoméanyos és lenleg
kifejlesztett mintabeviteli moddszerrel a MekewBéglangjaban az
atomeloszlast tébb elem esetén (4.-5. abra). Aéfelek langparaméterei a
kovetkedk voltak: sztochiometrikus lang: levéd,5 L/perc (3 bar) acetilén
1,0 L/perc, reduktiv lang: levégd,5 L/perc (3 bar) acetilén 1,4 L/perc. A
pneumatikus porlaszt6é felszivasi sebessége 5,6 erd,/@z Uj rendszér
porlaszté/é§ pedig 0,5 mL/perc. Az Uj rendszemintabevitellel kapott
atomeloszlas felvételek az Utkiast tengelye iranyabdl torténtek.

31



w

]
w
(¢)]

£ 3 -

(@)] -

G o

% 26 *g 30

© 0

2 g
21 I

E g 25

D 16 @

T ©

N N 20

@11 N

L it

[«2)

0 5 10 15 20 15

Horizontdlis tAvols&g, mm 0 5 10 15 20
Horizontélis tawolsag, mm

4. abra Gerjesztett natrium atomok eloszlasa sztéchioketracetilén-
leved langban pneumatikus (A) és folyadéknyalab ltkéses (B)
mintabevitellel. A natrium koncentracié 1@/mL, a mintabeviteli sebesség
0,5 mL/perc és az utkéiest 10 mm-en volt.
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5. &bra Alapéllapott krom atomok eloszlasa reduktiv aéetieved
langban pneumatikus (A) és folyadéknyalab UtkozetéB)
mintabevitellel. A krém koncentracié 2@/mL, a mintabeviteli sebesség
0,5 mL/perc és az utkéiest 10 mm-en volt.
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A pasztazas a pneumatikus porlasztas estén @ej@y szamitva 6
mm-tl, mig a masik mintabevitel esetén 21 mhindul. Utdbbi észlelési
magassagnal volt ugyanis biztosithatd, hogy azkatéd lampa fényét sem
az Utkodtest sem annak tartészerkezete nem akadalyozi@ngemisszios
felvételt ugyanakkor mar 15 mndtrel tudtam kezdeni, mivel ezeknél nem
hasznaltam megvilagité fényforrast. A kétféle mimtateli modszert
dsszehasonlitva lathatd, hogy az Utkést hatdsara az alapallapotd atomok
a langtér két térrészében voltak jelen. A gerjésmtriumatomok eloszlasa
elmosodottabb, mint az alapallapotd atomoké (kev@didonul el a két
térrész) Ez azzal magyarazhatd, hogy a pasztdzas soraendebkllenére
nagyobb térrészih jutott fény a detektorokba. A magnézium és krém
alapallapotd atomok eloszlasat vizsgalva azt tapham, hogy reduktiv
langban jobban elkulondl a két térrész, mint sztiraletrikus langban.

Porlaszt6-é§ rendszer esetében kapott két térrészre osztott
atomeloszlasok analitikai szempontbdl nem zavarddk. ugyanis az
elemzést az Utk@testre meflegesen végezzik, akkor a Mekebégz
hasonlo atomeloszlast kapunk.

A 6. és 7. abran hasonlithatd 6ssze az alapallag®tgerjesztett
natriumatomok eloszlasa acetilén-lefeg langban, hagyomanyos
pneumatikus mintabevitellel és az 0j porlaszté-ndszerrel.
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6. abra Alapallapotu natriumatomok eloszlasa sztéchiorkesriacetilén-
leved (acetilén: 1 L/perc, levédb,4 L/perc ) langbam-- pneumatikus (2,7
mL/perc) éso- folyadéknyalab Utkdztetéses (0,5 mL/perc) mintaiedei,

ahol az Utkdétest 10 mm-en volt. (g = 5ug/mL)

Acetilén-leve¢ langban az alapallapotd atomok maximalis
koncentraciéja az Uj rendsgermintabevitel esetén 26 mm észlelési
magassagnal jelentkezett. A hagyomanyos pneumatikiistabevitel
eloszlasi gorbéjéen a 10 és 15 mm kozott lathatkesizes a keramiatest miatt
jelentkezik. A 6. abran jol megfigyeltéet hogy az Uj, folyadéknyaldb
Utkoztetéses modszer Iényegesen nagyobb anaiillediszolgaltat, mint a
hagyomanyos pneumatikus porlasztas. Annak ellemé&gy mintabevitel

sebessége joval kisebb, 6todrésze élabahek.
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7. abra Gerjesztett natrium atomok eloszlasa sztochioketracetilén-
leved (acetilén: 1 L/perc, levégh,4 L/perc ) langbame-- pneumatikus (2,7
mL/perc) éso- folyadéknyalab Utkdztetéses (0,5 mL/pearghtabevitellel,

ahol az Utkdétest 10 mm-en volt. (g = 10ug/mL)

A 7. &bra alapjan a gerjesztett allapotu natriumato
koncentracidja az alapallapotu atomokhoz képesging hagyobb észlelési
magassagainal éri el a maximumot. A mérési adatbkmaitatjak, hogy a
gerjesztési feltételek a nagyobb (35 mm) észlelégigassagnal is
kedveznek tekintheik.

A hagyomanyos pneumatikus porlasztassal kapottzlékisgorbén
12-15 mm kozott megfigyelhét maximum az izzé keramiatest
fényemisszidjanak a kovetkezménye. A 6. abran beatoithtalapallapoti
atomeloszlasokhoz hasonléan, az () rendszmintabevitel a mintegy
otodrész mintabeviteli sebesség ellenére korilbeléhgyszeres jelet
szolgaltat.

Az eddigi vizsgalataim szerint az analitikai jelggaagat jeleriisen
befolydsolja a hidraulikus nagynyomasu mintabevitskebessége.
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Tapasztalataim szerint 0,5 mlL/perc aramlasi sebeestén kaptam a
legnagyobb jelet, a legkedud® jel/zaj viszonyt. Ekkor a kerdmiatest a
langban teljes terjedelmében izzik. Novelve a fdBlkaaramlasi sebességét,
a keramiatest a folyadékszallal valo érintkezés/téml inkabb Kl 2
mL/perc aramlasi sebességet elérve a keramiaradaanegdsmik, és ezzel
parhuzamosan az atomabszorpciés jel is jésmmt csokken (8. dbra). Nagy
folyadékaramnal az tkétest leliilésével megdimik a porlasztas
szempontjabol igen kedwézlLeidenfrost-hatas [132]. Emiatt egyrészt
jelentbsen csokken a porlasztds hatasfoka, masrészt att bevi
anyagmennyiség jelefd része megkéthet a keramiatesten. A
Leidenfrost-hatas érvényesilése estén a forroeteliilkeletked gézparna
megakadalyozza a folyadéknyaldb kozvetlen érintktza keramiatesttel,
ezaltal elkertlhét az hogy a forré keramiatesten megkidn a mintaoldat,

egy emlékezési effektus lépjen fel.
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8. abra A mintabeviteli sebesség hatasa a porlasztorégdszerre
fuggvenyében A natrium koncentracigu§/mL, sztochiometrikus acetilén-
leved langban, 35 mm-es észlelési magassagon, 2 mmétnkéramia
utk6zorud, mely az égfejtél 10 mm tavolsagra volt.
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A 9. abran kilonbdz mintabeviteli sebességeknél a natrium

atomabszorpcios és atomemissziés jeleinek alakiasanlitottuk 6ssze.

e V77777777777

PN (5.6 mLiperc) [ s

PN (0,5 mL/perc) '

\
N
D

20 40 60 80 100
Normalt abszorbancia

o

9. &bra A 10 pg/mL koncentracioju natrium oldat abszorbancigjanak
0sszehasonlitasa sztéchiometrikus acetiléen-kel@rggban pneumatikus
(PN) és folyadéknyalab Utkoztetéses (HHRhNRtabevitellel.

A 9. abrdn megfigyelhét hogy atomabszorpcios spektrometrids
mérések esetében a hagyomanyos pneumatikus minebél-szeres
sebessége ellenére a folyadéknyalab Utkoztetésesabavitellel még
mindig kozel 30 %-os jelndvekedés volt elétheHa a mintabeviteli
sebességeket mindkét porlasztasi eljarasnal azonalditottam be, az
atomabszorpcios spektrometrias moédszernél j6l meethed a csaknem
egy nagysagrend jelndvekedeés.
mintabevitellel (hagyomanyos aton) és folyadéknlyalditkoztetéses
mintabevitellel porlasztottam az acetilén/lefelgngba és vizsgaltam az

alapallapotd atomok ébeni koncentracidvaltozaséat (10. abra).
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10. abraA natrium abszorpcids jele stohiometrikus acetigdred langban
impulzus mintabevitel esetén (1) pneumatikus éa£2)j mintabeviteli
modszerrel. A natrium koncentracio u@/mL, térfogat: 20QL, impulzus
mintabevitel sebessége 5,6 mL/perc, illetve 0,5patd volt.

Az 10. &bran a pneumatikus és folyadéknyalab Ugtézes
mintabevitellel kapott két goérbe alatti terlletésspehasonlitva, az U
rendszelf mintabevitel, impulzus zemmddban 12-szer nagywbbletet
adott, mint a pneumatikus porlasztasos impulzugdiev

Az U rendszdr mintabevitel soran a langatomizacios folyamatok
csak az acetiléen-levéglang ut6zéngjaban keédnek el. Az aeroszolok
ebben az esetben elkerllik a kémiai szempontbal igetos, nagy reaktiv
gyokkoncentraciéval rendelkézreakciozénat. Felmertl a kérdés, hogy
emiatt nem novekszik-e meg a leksgige annak, hogy az adott elem éltér
termikus sajatsagu vegyiletei eliémoédon atomizalddjanak. E zavaro
hatdsok tanulményozaséara a tipikusan nagy termi&sisatomizacios

kilonbségeket mutatd magnézium-perklorat és a nzagmészulfat
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atomabszorpcios viselkedését hasonlitottam 6sszeazdnos (2ug/mL)
magnézium koncentracidju két so oldatanak az (gseeti mintabevitellel

kapott atomizéacios gorbéit a 11. 4bran mutatom be.
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11. dbraA 2 ug/mL magnézium koncentraciéju magnézium-perkloséds
a magneézium-szulfat- atomabszorpcios jelei az észlelési magassag
fuggvenyében folyadéknyalab Utkoztetéses mintablef@dt5 mL/perc)

esetén. A langparaméterek a kdvetladevoltak: acetilén 1 L/perc, levég
5,4 L/perc.

A 11. abra adatai alapjan azt allapithat meg, hegykét so
atomizacidjdban nem figyellietmeg meérhét kilonbség. Az eddigi
kisérletek alapjan valos4isithet, hogy a zavard hatasok kikiiszobdlésében

fontos szerepe van az izzé keramia Uétégtnek.

5.1.3. A porlaszté-é§ rendszer alkalmazasa krémspeciaciora

A mintabeviteli mddszernél a hidraulikus nagy nysma
porlasztashoz (HHPN) a nagy nyomasu folyadékkrograt@s (HPLC)
pumpat hasznéltam. Ezért megfélddromatografias oszlop segitségével

egyszefien megvaldsithatd az on-line speciacidos analizis.elem egyes
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formai a HPLC oszlopon elvalnak és ebtérdépontban érik el a

spektrométer langjat, igy valésult meg a kémiaifék on-line detektalasa.
Az esszencialis Cr(lll) és a toxikus Cr(VI)-ot kratografiasan

valasztottam el és az elvalasztott formakat atommbsios modszerrel

detektaltam az altaluk kifejlesztett mintabevitelddszer segitségével. A

Cr(lll)-at és Cr(VI)-ot tartalmazd mintdhoz tetrailammonium sét adtam
(TBA), melynek hatasara a mintaoldatban Cr(VI)-TB&npar komplex
képxdott. Ha az oldatot forditott fazisu C18-as krongaédias oszlopon
vezettem keresztll, akkor a Cr(lll) forma akaddhjnal halad at az
oszlopon, mig a Cr(VI)-TBA komplex ké&sb haladt at, mint a Cr(lll). A
Cr(VI)-TBA komplex retenciés ideje a metanol mers&gésl flggott

[133,134].

Relativ abszorbanci
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12. abraCr(Ill) és Cr(VI) elvalasztasa forditott fazisu Gas oszlopon (1)
pneumatikus és (2ylyadék Utkdztetéses mddszerrel (0,5 mL/perc). Az
egyes kromformak koncentraciéja 5 mg/L volt. Azmaipacioé reduktiv
acetilén-leveq langban tortént. Az eluens 40% (v/v) metanolot, &
mol/L TBA-t tartalmazott és ecetsav-ammonium acetdterrel pH 3-ra

volt allitva.
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A 12. abra a krom(lll) és krom(VI) elvalasztasarkészilt
kromatogramokat mutatja. Az egyes szamu kromatogranagyomanyos
pneumatikus porlasztdssal, mig a masodik Uj minitde modszer
segitségével készilt. A 100%-0s mintabeviteli médsesetén jeleis
jellzaj aranyjavulas tapasztalhatdé a pneumatikutagztassal szemben. A

modszer kimutasi hatara mindkét kromformarauffl.-nek adodott.

5.2. Kromvegyuletek termikus vizsgéalata ETV-FAAS radszerrel

5.2.1 Az ETV cella nmikddésének optimalasa

Az A&ltalam hasznalt ETV berendezésen nem voltakositna az
egyes fitési programokhoz tartozdé6mérsékletek, ezért méréseimet a
grafitc®® hémérsékletének meghatarozasaval kezdtem. A kouetkez
hémérséklet programok vannak a készlléken: szarit@snvasztas,
parologtatas. A émérséklet mérésére Pt — Pt(87%)/Rh(13%) 6sszeétérel
tipusu) termoelemet hasznaltam, melynek méréshatda-1500C. A
termoelemet a grafitésbelsejében helyeztem el a szilard mintak bevigelér
szolgal6 cévégen at. Miutan a rendszert zartta tettem elittdito az argon
gaz aramlasat. A termoelemhez digitalis fesziltsagmkapcsoltam és
mértem az egyes fokozatoknal megjélerfesziltséget. A mert
feszlltségekl a hvmérsékleteket fesziltsedgérséklet tabldzat alapjan
[135] A&llapitottam meg. A termoelem mérési tartoyddn kivil e$
hémérsékleteket egyenessel totiérextrapolacioval hataroztam meg.
Eredményeim alapjan a szaritds max 0pa hamvasztas 25-50Q és a
parologtatas 1150-220C kozotti értékekre volt beallithato.

Az elektrotermikus elpéarologtatd cella maximalis ntabeviteli

hatasfokanak elérése érdekében szikséges volt aabran lathato
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mindharom argongaz aramanak optimalasara. Ezeketraseket az ETV
celldban elhelyezett grafitcsonakba tett higanypskpégeztem. Ezekhez a
mérésekhez a Pye Unican SP 1900 AAS készulék fiainaita hidegig
technikaban elterjedt kvarcablakos kivettat hasamal A mérések soran a
grafitcsovet nemiitéttem, mert a higanyéggnyomasa elég nagy volt ahhoz,
hogy atomabszorpcidés médszerrel kdvethessik a bawiteli korilmények
alakulasat a gazaramok fuggvényében.

Azt tapasztaltam, hogy az 1. abran feltintetetstb&kmencegaz
(Ar(1)) novelésével minden esetben novekedett &jahert a higanycsepp
felett egyre nagyobb sebességgel aramlo argon ggee @dbb higany
atomot tudott magaval vinni. Nagy aramlasi sebesigds (pl. 6 L/perc)
viszont, ahol a gazaram meghaladja a higany féidlekilépé atomok
sebességét, az argon csoOkkenti a higénygoncentraciojat. A kus
kemencegaz (Ar(2)) sebességének tovabbi névelésenden esetben a jel
csokkenését tapasztaltam, mert ez a gazaram kagédiel§ kemencegéaz
altal kihordott higanygzt. A segéd vidgazra (Ar(3)) ugyanezt
tapasztaltam, novelésével minden esetben csokkget az ebbb leirt
okbol.

A kovetked méréssorozatokban a Cr, Zn, Mg, Pb és Fe parolgasi
viszonyait tanulmanyoztam azéebekben optimalt argondramok mellet.
grafitcg-hémérséklet 1500-230C tartomanyéban valtoztattam. Az elemek
detektalasara langatomabszorpcios spektrométert znaldam. Azt
tapasztaltam, hogy a grafitchkomeérsekletenek emelésével minden esetben
nétt a jel/zaj viszony. A koénnyebben parolgé elemelsetében
megfigyelhed, hogy a WBbmérséklet emelésére sokkal érzékenyebben
reagalnak, mint a nehezebben parolgé elemek. Elhaiadehat, hogy az

aeroszol képidés a grafitas homérsékletének emelésével novethef
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vizsgalt elemek kozil a cink a legkbnnyebben pdradtem, itt a 1900C
felé emelve a grafitéshémérsékletét a mért jel nendth tovabb. A tébbi
elemnél a Bmérséklet tovabbi emelésével még jobb eredményeketne
elérni, de e novelésnek hatart szab, hogy a gséafiétettartama 220C
felett jelenbsen csokken.

Kapott eredmények alapjan a krém elemzésére azliddea

paramétereket az alabbi tablazatban 6sszegeztem.

3. tablazatAz ETV-FAAS rendszer optimalis paraméterei krom
meghatarozasa esetén

FAAS

C/O 0,86

Eszlelési magassag (mm) 10

Hullamhossz (nm) 357,9

Résszélesség (mm) 0,1

Uregkatdd lampaitéarama (mA) 10

ETV

Szaritasi Bmérseéklet (°C) 100 (fdifési id 1s, Bntartas 5s)
Hamvasztasi émérséklet (°C) 400 (fdlfési id 1s, fontartas 10s)
Atomizacios ldmérséklet (°C) 2200 (fdiféesi i 1s, fbntartas 8s)

Kils6 kemencegaz, Ar(2) (L/perc) 5
Belss kemencegéaz, Ar(1) (mL/perc) 54
Segéd vivgaz, Ar(3) (L/perc) 0,46
Injektalt térfogat (L) 50

5.2.3. Krémsok termikus viselkedése

Tovabbiakban azt vizsgéltam, hogy a két kromforrabtiehet-e
vélasztani és kilon-kulon meghatarozhatok-e pasolg&zonyaik alapjan.
Tanszékunkon korabban végzett kutatdsok eredmériglitasznalva
tanulmanyoztam a kulonbézCr(lll) és Cr(VI) sok termikus viselkedését
GFAAS és ETV-FAAS modszerekkel. A reduktiv acetiléved langban
[136] a kulonbo# kromsoék eltés abszorbanciat adnak. Az altalam hasznalt
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ETV-FAAS modszer igen reduktiv kornyezetet biztosdt minta
elparologtatasahoz. Ez a tény Idiséiget ad arra, hogy a langban
tapasztalhat6é anion hatasok érvényesiilnek-e dkgafencében.

El6szor a kulénbdx krémsok atomabszorpcios jelét GFAAS
modszerrel hasonlitottam dssze az atomizal&siénséklet fliggvényében. a
kapott eredményeket a 13. abrdn 0sszegeztem. Até&si&ks hamvasztasi

programot nem valtoztattam.

100 o =

= Cr(lll)-szulfat

4 = = Cr(Ill)-perklorat
204

80 -
.g = Cr(lll)-nitrat
§ . 4 Cr(ll)-foszfat
E Cr(VI)
_c.‘%’ 40, Cr(liN-klorid
= = = = Cr(Il)-acetat
£
o
Z

O T T T
1600 1800 2000 2200

Atomizalasi hémeérséklet, °C
13. &braKromsok vizsgélata GFAAS modszerrel. A injektalhta
mennyisége 3QL volt. A szaritas 1 masodperc alatt figlfe 110°C-ra és
30 méasodpercig tartva majd és 15 masodperc alaftC-3a felfitve és 30

masodpercig tartva. A hamvasztas 10 masodpercl&a@°C-ra felfitve és
20 méasodpercig tartva. Az atomizacié 5 masodpéacigtt.

Azt tapasztaltam, hogy 1600-2208C tartomanyban GFAAS

modszerre a kromsok kdzel azonos abszorbanciaegdgtladnak. Ezen a
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héfokon a krdm meghatarozast nem zavarjak a &isgnonok. Az kis
atomizacios 6fok bedllitAsa az altalam hasznélt technikaval rjén
eredménnyel, mivel a GFAAS konstrukcioja miatt csa@mok mérésére
alkalmas és a mintaoldatbdl nem keletkeztek ménmennyiségben szabad
atomok. Az ETV-FAAS kapcsolt technikanal azonban edgarologtato
cellabdl tAvozd mintaizdk/gazok bejutnak a langba, ahol a kromatom mar
mérhed formdban lesz jelen, ezért a kisebldfdkon végbemeth
elparologtatast ETV-FAAS rendszerrel végzetem. Aadményeket a 14.

abran mutatom be.

1004 Cr(VI)

***************** Cr(Il)-foszfat
§ 80 - —— Cr(lll)-szulfat
_‘.f — = Cr(lll)-perklorat
o 4 o,
E 60 — Cr(ll)-nitrat
s |\ g = - = = Cr(llln-acetat
g 404 J = _
£ x = Cr(lll)-klorid
o
< 20

0 T T 1
1400 1600 1800 2000

Elparologtatasi hemérséklet (°C)

14. braKrom-sok vizsgalata ETV-FAAS maddszerrel. Az elesizé
paraméterek a 3. tablazatban lathatéak. Hamva8aefc-on volt.

Az Aabrabdl lathatd, hogy a kulbnkHz kromsokra kapott

abszorbancia gorbék (parolgasi gorbek) étkr A kilonb6sd séformanak
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azonban nincs olyan meériekulonbség az illékonysagban, hogy csak az
egyik parolgadsa torténne meg. Az oldatok porlas#tiasaz azonos
langparaméterek mellett a kulénibdadmsbdk azonos abszorbanciat adtak.

5.2.4. Kromformak termikus elvalasztasa komplexképivel

A korabbi kutatasok alapjan [100, 121] a krom(fdyma megfelel
acetilacetonatokkal illékonnya teliet Ezek a vegylletek csokkentett
nyomason mar 10%C-on is szublimalhatnak.

A komplexképsd, amit a kromformék termikus elvalasztaséra
hasznaltam az a 2-teonil-trifluoroaceton (TTA) yamely a 15. abran

lathat6 szerkezeétillékony komplexet képez a Cr(lll)-al.

15. &braCr(lll)-TTA szerkezete

A vizsgalandé mintak készitéséhez 1 mL 0,15 moltanellal
készilt TTA-oldatot, 1 mL Cr(lll)-, Cr(VI) oldatotalamint ezek 1:1 aranyu
keverékét, 2 mL pH=5,6-0s puffertiianyag kémasbe mértem, majd kb.
40 °C-on 5 percig razattam. Az igy elkészitett @bl 100 plL-t

injektaltam az ETV grafitkemencéjébe.
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A Cr(llD-TTA komplexet tartalmazé oldatot az ETVARS
rendszerbe juttatva azt tapasztaltam, hogy méarnavasetdsi szakaszban
elparolgott a teljes krom mennyisége a grafitkerdébpic A krom(VI)-ra is
elvégeztem a fent emlitett kisérletsorozatot. Kaiceot kaptam a meérés
soran, az efs csucs a hamvasztasi szakaszban jelentkezett, ahiolt
Cr(lll)-TTA estében, de a csucs magassaga 40%taavolasodik csucsnak.

Az igy kapott eredményeket a 16. abran tintettém fe

A B
i w 100 -
« 100 2
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- 80 4
_CéS 80 _g
R 60- D 60 -
@ o
2 @
+ 40 + = 40
NG '@
£
E 20 H  —
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16. dbraAz 10, 25 és 50 mg/L koncentraciéju Cr(lll) tantal oldatokA)
és Cr(VI) tartalmu oldatoB) elektro-termogramja

Minden esetben felvettem a kalibraciés gorbét 1045@/L
koncentricié-tartomanyban, melyek linearisnak aalddt Azt s
tapasztaltam, hogy a Cr(VI)-ot tartalmazo oldatnktd@rtama az atomizacio
elétt kozel allando aranyban tavozik a grafitkemeigteb

Az &bran lathatd, hogy az atomizaciés szakaszbdnaver(VI)
jelének nagyobb része. Egy kisebb csucsot azonbaharavasztasi

szakaszban is kaptam. A Cr(lll) és Cr(VI) 1:1 aranglegyével is

a7



elvégeztem a vizsgéalatot, amely eredményeként dll)dd nagyobb

abszorbancia értéket kaptam, mint Cr(VI)-ra (17agb
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17. abraCr(lll)-ra és Cr(VI)-ra egyarant 10, 25 és 50 mgfncentracioju
oldatok elektro-termogramja

o

[N
o

Ennek az lehet az oka, hogy a hamvasztas sorafV&) €gy része
redukalédott Cr(lll)-4 és a TTA-val egyutt tavoztakgrafitkemencéh.
Ezen atalakulds miatt nem teljes a krom-formak ileumelvalasztasa.

A Cr(VI) atalakulasanak megakadalyozasa céljabdir@dalomban
leirtak alapjan BaGlés PdCGl matrixmodosito vegyileteket probaltam ki
[121] A matrixmddositét ugy juttattam be a rendbeerhogy a mintak
injektaldsa utan elinditottam atési programot, de a szaritasi peridédus utan
leallitottam a késziléket és becseppentettem p50a matrixmodositot
tartalmazo oldatot. Ezutan ismét elinditottam aX/#€sziléket, mértem az
egyes mintak abszorbanciajat.

A korabbi kutatdsokban szerépBaChL (0,5 g/L) nem okozott
szamotte¥ valtozast a kromformak abszorbanciajaban, ezalteonlo

eredményeket kaptam, mint korabban matrixmodostkih A palladium
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hatdsara nem modosult jelémt mértékben a Cr(lll)-TTA komplexet
tartalmaz6é oldatok abszorpciés jelei. A Cr(VD)-oartalmazé oldat
abszorpcios jele azonban a korabbiakhoz képesttjsken valtozott. Eiint

az el$ csucs és az egyes kromformak esetén kdzel azstiosrmagassag

volt tapasztalhato.

100
80 -
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Normalt abszorbancia

N \
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18. &braCr(lll) és Cr(VI) egyarant 10, 25 és 50 mg/L konttécioju
oldatok elektro-termogramja 15 mg/L palladium matrodositoval

Matrximédosit6é alkalmazasaval az egyes kromformakkanutatasi
hatér 1,49 mg/L-nek addédott. A palladium méatrixmsit® mechanizmusa a
mintakban még a mai napig nincs tisztazva. Fe#glelben a
matrixmédosité (PdG) jelenlétében az &hevitési szakaszban fém
allapotba keridl palladium interlamellaris forméaban Kdik meg a grafit
fellleti rétegeiben és elegy-vegyiletet képez atanikromtartalmaval
ezaltal novelve annakobtabilitasat [23], igy megakadalyozza a minta
Cr(VI) tartalmanak id elétti tavozasat a grafitcellabdl.

Az altalam feltételezett mechanizmus a kidolgomaitiszer esetében.

49



A palladdium matrixmodositd jelenlétében a hamvasz&bran
elegyvegylletet képez a krommal és ezaltal megdy@dza a minta Cr(VI)
tartalmanak i€ elotti tavozasat a grafitcellabol.

A Se estében leirt mechanizmus [137] alapjan azbbala
mechanizmust valos4initek.

1. a Cr(VI) hidrataciéjanak megakadalyozasa kb. Kh
Pdsy +[Cig) vagy CQy)] + H:0 — Pdsy + Hygt COy) (1)
ahol x=1 vagy 2
2. elegyvegydlt létrejotte >400 K-on
Pdsz + KoCr,07; — [Pd, Cr, O] (2)
3. Az elegyvegyilt termikus disszociaciéja 1200 iK-o
[Pd, Cr, O]— Cr(g) + Pd(g)— (Cr-Pd)aq) ®3)

ahol a(Cr-Pd)aq) asszociatum, mely akkor keletkezik mikor a grafitcs
fellletén Gjbol adszorbedlodik a krém és a pallddiu
4. Szabad kromatomok keletkezése kb. 1500 K-on

(Cr=Pd)aq) — Cr(g) + Péha) (4)
és 1900K-on
Pdas) — Pd(9) (5)
A vizsgalataim soran azt tapasztaltam, hogy a giaita a Cr(lll)-
TTA komplexet tartalmaz6é oldat abszorbanciajat ndmafolyasolta
szamotted mertékben. Ennek alapjan valéddéy nem |épett
kolcsbnhatasba, ezaltal szabadon tavozhatott @&ogbédbl a hamvasztasi

program soran a minta Cr(lll) tartalma és Iékét valt a minta

kromformainak termikus frakcionalasa.
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5.3. Folyamatos extrakcios modszer a minta Cr(VI) drtalmanak
dusitaséara

A Tanszékiink Aaltal kordbban szabadalmaztatott [1389]
folyamatos extrakcios készuléket hasznaltam (19a)abamit FAAS

berendezéssel kapcsoltam 6ssze.

10 cm

19. abraA folyamatos extrakcids berendezés, ahpufferedény? vizes
fazis,3 szerves fazig} magneses kev&rs keve edény6 mintatarolo
tartaly, 7 minta oldat8 Uvegkapillaris9 pneumatikus porlaszto kapillarisa

Az abran bemutatott készllék @&srban olyan fazisok kozotti
reakciok tanulmanyozasara alkalmas, amelyékisgge jeleritsen eltér
egymastol (pl. kloroform-viz, széntetraklorid-véth.). Ezzel a modszerrel a
Cr(VI) aliquat 336-tal tortéh ionpar képzését hasznaltadq.3. fejezet)
Az extrahdlanddé vizes oldatot a készulék nagyobBikO0 mL)

folyadéktartalydba helyeztem, amely puffert is aanazé 25 pg/L
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koncentraciéju Cr(VI) oldat, amelyet 1 mm kelgtmeébja Uvegkapillaris
kot 6ssze a magneses kdéweal miikkddd kevebedénnyel (7 mL), amelybe 2
mL aliquat 336 tartalmu kloroformmal és 5 mL ddgati vizzel toltdttem
fel. A pufferedény szintén desztillalt vizzel v@@ttdltve, amely 1 mm bets
atmenjiu fuggdleges kapillarison keresztil csiszolatos dugovesikedik a
kevebedény szgjaba. A pufferedény csiszolatos dugéjgpakyan 0,3 mm
belss atmébjii savallo acél kapillaris illeszkedik, amelynek dgyége a
pufferedény Uvegkapillarisaba nyudlik, a masik végedig teflon
kapillarissal volt 6sszekotve a FAAS késziléek pgrtajaval.

Elsonek a magneses kevesebességét allitottam be, hogy a szerves
fazis egyenletesen és finoman szemcsék form4jatmnijon szét a vizben.
Ezutan a fémkapillarist agy helyeztem el a pufféreden, hogy a
csiszolatokon |é¥ nyilasok egymassal fedésben legyenek. Ebben atnyit
allasban a porlaszté csak a pufferedé@hyzivta vizet. Ezutan pontosan
mért idbpontban a berendezés zart Aalldsba valdé helyez&skealo
elforditdsa, ezaltal a nyilasok nem fedik egymélstiditottam az extrakciot.
Az aramlas sebességét az AAS porlasztd felszivegisessege (F) szabja
meg. A keveid- és pufferedény oldattérfogatadéetkezdve allando volt. A
fenndllé s$iriségkilonbség miatt a diszpergalt kloroform cseppddevet
edény fel§ részének kialakitasa miatt folyamatosan visszabkllés Ujra
diszpergalédnak anélkil, hogy a vizes fazissal #gyzl atomabszorpcios
készllékbe jutnanak. Ezaltal csak a Cr(lll) éslaguat 336 altal meg nem
kotott  Cr(VI) jut FAAS készllékbe. Az extrakcio folyamatat
langatomabszorpciés spektrométerrel (FAAS) kovettédmszerves fazis
kromtartalmat a dusitas utan GFAAS modszerrel batam meg.

A kromkoncentracio iébeli valtozasat, illetve adott dgonthoz

tartoz6 koncentracidjat a kevedényben a (6) képlettel lehet kiszamitani
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[140]. A képlet alapjan lathatdé, hogy a porlaszt&sbesség és a
kevebedény térfogatanak ismeretében az extrakcié folparbdrmely
tetsdleges idpontban kiszamithatd a szerves fazisban mégkidit kromat

c, = ¢, E(l— e_Vj (©6)

ahol ¢ a t idéponthoz tartozO kromkoncentracid, a kiindulasi

mennyisége.

koncentraci6F porlasztasi sebességa kevebedény térfogata.

100 - 1

Normalt abszorbancia

Idé, perc

20. &braA krom jelének idbeli alakuldsa folyamatos extrakcié soran
langatomabszorpcids spektrometrias detektaldssdiuat nélkil 2. 1:4,
3.3:10,4.1:2,5.1:1,6. 3:2,7. 2:1 aliquat/Cr(VI) molaranynal, ahokaes

pH-ja oldatokkrom(VI)-tartalma 40 mg/L voltAz FAAS
paraméterméterei: acetilén 1.8 L/perc, lévd@ L/perc, észlelési magassag
14 mm és a felszivasi sebesség 5,6 mL/perc volt
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A 20. abra az 5 mL vizes fazis krémkoncentracidkankakulasat
mutatja. Az1-es szamu gorbe azt a korulmeényt reprezentaljakanmem
volt komplexkép#é a szerves fazisban. llyenkor a vizes fazis krom
koncentracidja iben az (6) Osszefliggés szerint valtozott, mivel nem
torténik extrakcio, ezért a vizes fazis viszonytegnar elérte a mintaoldat
kromkoncentraciojatA 2-7 gorbék a szerves fazisban novékaranyban
jelenleb komplexképa mellett a vizes fazisba jutdé krom abszorpciostjelé
képviselik. A2. és3. gorbéken jol megfigyelhét hogy a szerves fazisban
az egyre noveky aliquat 336 koncentraciéjanak hatasard.eagorbéhez
képes egyre jobban cstkken a gorbék meredekségely aannodvekd
extrahalt krobm mennyiségét jeloli. Lathatd, hogy kamplexképsd
koncentracié nem elegetic kapillarison keresztll az extrakcios térrészbe
kertlb minta teljes kromtartalmanak megkotéséhez. Ahdgyel cstkken a
szabad komplexképzaranya a fémionhoz képest, gy csokken az extrahal
kozeg kapacitasa is, ezért az extrakcio vége feteera extrahalt krom
koncentraciéja megkozeliti a mintaoldat koncentijti A 4-es gorbe
alapjan a folyamatos extrakcié harom részre osathar el$ két és fél
perce szakasz az extrakciés rendszer egyensubpodfinak az elérését
mutatja. Az egyensulyi szakaszban a minta kronitaéaak 35%-a nem
kotodott meg a szerves fazisban. Az ezutan kovétlszakasz a rendszer
egyensulyban van, azaz az extrakcid sordn nemzidélt szerves fazis
kapacitasa. Az utols6 harmadik szakaszban egy lasgtie csokkeh
meértéki extrakcio lathatd, melynek az a magyarazata, hemyextrakcio
soran a szerves fazisban dészabad komplexképzkoncentracioja annyira
lecsokkent, hogy mar csak egyre kisebb mértékbprkéegkdtni a minta
kromtartalmat, mint &. és 3. gorbék esetén. Ab-7. gorbék a vizsgalt
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idéintervallumban mar elegeidmennyiségben volt jelen komplexképz

hogy a rendszer egyensulyanak elérése utan ne agékka kromtartalom

megkotdésének aranya. A komplexképkoncentraciojanak ndvelésével
csokkent a vizes fazis kromtartalma, mely az exitak rendszer

hatékonysaganak novekedésének az oRhban az esetben, ha a
komplexképsd a kromkoncentracio kétszeres&. (gorbe) vagy annal

nagyobb (1%(m/m)-os oldat), akkor a gorbe alig éeadtt €s az egyensuly
beallta utan a vizes fazis joval kevesebb kromalimazott, mint a korabbi

esetekben. A minta kromtartalmanak egy részéneit@esztése azonban
tovabbra is megmaradt, aminek az lehet az oka, logyinta aramlasa

soran a krém kis része extrakcié nélkil haladi@toform cseppek kozott.

A készilek ateresztése a komplexképmncentracidjan tal fugg
annak paraméteréit (geometria, fazisarany, keveresi, porlasztasesség
sth.), valamint a komplex stabilitasatdl, komplexkizlés sebessédét
[138, 139].

Az készilékben az extrahalt krbm mennyiségéflags a tovabbi
gorbék altal kozbezart terilet reprezentéljaathatd, hogy stabil
komplexkép#t nagy foloslegben alkalmazva az extrakcié hatésfek
folyamatos extrah&lo készllékben igen kedyezlérte a 96%-ot. Ezt a
kedve® hatasfokot a kloroformos fazisb6l a  grafitkemencés
atomabszorpcios spektrometriaval (GFAAS) tdaftekrommeghatarozas
eredményei is alatdmasztottakz extrahald készilék tartalyaban det00
mL Cr(VI) (dikromat) tartalmu oldatnak 2 mL aliquat kloroformban val6
extrahdlasanal a dusitds 50-szeres. llyen dusitéBettma GFAAS
meghatarozas kimutatasi hatara kromra 10,0 ng/lpfiPnek adodott.

Ez a kimutatasi képesség a modszert alkalmassa @esz hogy

olyan mintakban is meghatarozzuk a Cr(VI) formahel/ben az 6sszes

55



krom is igen kis koncentracidban van jelen (ivovielszini vizek,
forrasvizek, edviz, stb.). Ha a Cr(VIl) koncentracido igen kicsi, az
extraktoron akar még nagyobb térfogati minta isZdthed. Ezzel a krom
dusitasat tovabb novelldegs a kimutatasi hatar tovabb javithakdvizsgalt
rendszel még elmondhatd, hogy az aliquat 336 nagy hat&sdolés
gyorsan képez komplexet a Cr(VI)-aA készllék egyrészt alkalmas a
fémionok (igy a krom(V1)) folyamatos és nagyararddsitasara, valamint

az extrakcio hatasossaganak folyamatébetl kovetéseére is.

5.4. Folyamatos egy cseppes mikroextrakcio (CFME)

A folyamatos mikroextrakciés rendszer felépitése2l &abran
lathatd, amely egy HPLC pumpabdl, 1 mL-es mintakkab ellatott
bemétcsapbdl és egy Uvedbhazilag készitett extrakcios cellabdl all. A
cella térfogata ~0.8 mL. A részegységek Osszekbisslééter-éter-keton
(PEEK) csovekkel végeztik. A mikroextrakcidés cseé@pehozasdhoz 10
pL-es mikrofecskendt (Hamilton) hasznéltam, mellyel 345L térfogatl
cseppeket hoztam létre. A létrehozott kloroformpsep,1 mol/L
koncentraciéju oxint tartalmazott. A mintaoldat ratasi sebessége 0,3

mL/perc volt.
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21. abraA folyamatos mikroextrakcié (A) és az extrakciédia (B)
felépitése 1. oldoszertarolo, 2. HPLC pumpa, 3.dérsap + mintahurok,
4. extrakcios cella, 5. Gvegedény, 6. PEEK @s tomités, 8 szeptum, 9.
mikrofecskend, 10. a csepp

Az extrakcid végeztével a cseppet visszasziviam amiltbn
fecskendbe ezutan a 10pL kloroformos oldatot kozvetlenil a

grafitkemencébe juttattam és meghataroztam az ddantartalmat. A
grafitkemenceiftési programjat a kdvetkézablazat mutatja

4. tablazatVARIAN SpectrAA-10 tipusu spektrométer grafitkemenceés
egységenekitési programja
Szaritasi bmérseéklet (°C) 85 (felfatési i 5s, fontartas 0s)
95 (felfatési idb 30s, ntartas 0s)
120 (felfatési idb 10s, Bntartas 0s)

Hamvasztasi émeérseklet (°C) 1000 (fdifesi idd 10s, lbntartas
10s)

Atomizacios ldmérséklet (°C) 2500 (fdifési i 1s, fbntartas 5s)

Tisztitasi hmérséklet (°C) 2700 (fdifesi idb 2s, Bntartas 0s)

Argon aramlas (L/perc) 3

Injektalt térfogat L) 10
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5.4.1. Cr(lll) CFME dusitas oxinnal

Ezt az extrakcios modszert @ek a Cr(lll) és az oxin
komplexképzésével (5.5.5. fejezet) probaltam ki.

A 21. abran 1-es szammal jeldlt tartalyban voltiataoldat és a 8-as
pH-t ammonium-hidroxid:ammonium-klorid 1:2 aranylegyéldl készult
puffer biztositotta. A cellaban a mikrofecskéngegitségével 0,1 mol/L
koncentriciéju oxint tartalmaz6 kloroformos cseppetpeztem, mely
cseppben duasult a minta Cr(lll) tartalma krom(BRin komplex
formajdban. A fecskerdd tartalmat kozvetlenil a GFAAS készilék
grafitcsbvébe injektaltam.

Elssnek a csepp térfogatanak a hatasat vizsgéaltam [8-5
tartomanyban. Azt tapasztaltam, hogy a csepp méletinearisan 6 a
Hamilton fecskenében 16w szerves olddszer kromtartalma, mivel a csepp
feliletének novekedése miatt az extrakcidé nagyoldiekonysaggal
jatszodik le. A nagyobb cseppel azonban néegnnak a veszélye, hogy a
tirdl leszakad a csepp.

Ezt kdveten az extrakcid idejének a hatasat vizsgaltam. g

Ve

valtozasat. Mérési eredményeink a 22. abran lakato
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22. abraA Cr(lll) abszorbanciak a minta aramoltatasi idejéa
fuggvényében. Az eluens aramlasi sebessége 0,6enal 4 cseppatmées
uL volt.

Az jol latszik, hogy az aramlasidchdvelésével & a szerves fazisha
a Cr(lll)-oxinat koncentracidja. Az abrdn megfigyet, hogy a tizedik perc
utdn a szerves fazisban a mért Cr(lll) koncentr&dlandésul, a csepp
telitédik. Valoszirisithet, hogy a csepp felllete télitott és nem képes
mar tobb Cr(lll)-at megkotni. Az é&ltalam optimalextrakcidés ié 10
percnek adddott.

Az igy meghatérozott cseppmérettel és aramoltatdidrel ket
kalibralos gorbét vettem fel Ggy, hogy az éelssetben a mintatartd
hémérséklete 25C volt a masodik esetben 5G. Mindkét esetben harom
kulonbdd Cr(lll) koncentracioju (25, 50, 10Ag/L) oldatot aramoltattam.
A kalibralo egyenesek 0-1Q@y/L tartomanyban linearisak voltak. Korabbi
tanulmanyok alapjan [79] a komplex képzés sebess§géhatassal van a
hémérséklet emelése. Az eluens és a minta melegéésémtasara

jelensen tt a modszer érzékenysége, ugyanis°@son a kalibracios
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egyenes egyenlete y=0,0028x és %D-on y=0,0088x-nek adodott. A
mobdszer precizitdsa jobb volt, mint 10%, a kimuaté@atar a melegitéssel
500 ng/L-nek adddott.

54.2. Cr(VI) CFME dusitds tridecil-metil-ammédnium-klorid
komplexképzivel

A krom(VI) CFME-vel valo dasitas megvalositasarbjan ionpar
komplex kép#t valasztottam, mely jol oldédik kloroformban. Emecélra
alkalmas az tridecil-metil-ammonium-klorid  (5.5.3.fejezet). A
komplexképs elonye az, hogy pH 2-5 kozott stabil komplexet képez a
Cr(VD-al és ez a komplex csak szerves fazisbarodkd A komplex
képzdése gyors és a keletkezett komplex igen jol oklédiboroformban.
Ezaltal a reakcio felhasznalhaté a csepptechnikdubd kromspeciaciora.

Az extrakciot 4-es pH-ju ecetsav-natriumacetat gruffegitségével
végeztem, amelyet az eluens is tartalmazott. Aptsiggzésekor a kloroform

2,3 %(m/m) tridecil-metil-ammadnium-kloridot tartaérpott.

100 -
80 -
60
40
20

Normalt absorbancia

0 2 4 6 8 10

Extrakcios idé, perc

23. dbraAz extrakcios id hatdsa, ahol a minta Cr(VI) koncentracidja 1
ug/L, 3 uL-es csepp és 0,6 mL/perc aramlasi sebesség volt.
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A 23. abra alapjan megallapithatdé, hogy a csepp/IEg] valo
telitodéséhez elegefidvolt 5 perc, ezért tovabbi méréseim sordn 5 perces
extrakcids idt hasznaltam. Ezutan felvettem a kalibracios egsterde 5, 10
ug/L koncentracioju oldatokkal.

081 y = -0,0055% + 0,1046x
0,5
0,4 -
0,3

0,2 1

Abszorbancia

0,1

O T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Krom(VI) koncentracio, ug/L

24. abra A folyamatos egy cseppes mikroextrakcio kalibragdérbéje
Cr(VI)-ra
(3 pL-es csepp, 5 perces extrakcio, 0,6 mL/perc ararsédmesseq)

A modszer kimutatasi hatara 50 ng/L és az RBEDb. Az iddegység
alatt atfolyt és a cseppben detektalt Cr(VI) mesé@gialapjan az extrakcid
hatasfoka 10%-nak adddott. Azonban, igy is szelektimeghatarozhat6 a
minta Cr(VI) tartalma. Az alacsony extrakcioés h&iksak az oka az, hogy

az atfolyt mintaoldat nagy része nem érintkezeteppel.
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5.5. Folyadék-folyadék extrakcidon alapulé kromspediciés modszerek

Az irodalmi attekintés alapjan elmondhat6, hogy apamdg is igen
fontos U] modszerek kidolgozdsa, a kromformak elZasa és
meghatarozasa. A kromspeciacidés analitikaban isltéérbe keriltek a
kilénb6d extrakciés modszerek, mivel e mddszerek segitstgdiorsan
és viszonylag kis koltségek mellett megoldhatd domioz formak
elvalasztasa és dusitasa. E modszerek alapja,eh@gftll)-at vagy Cr(VI)-
ot komplex képzéssel szerves oldészerekben oldaati@sszik. Az
oldoszerek kromtartalménak detektaldsara az elekinikus atomizacios
modszert taldltam a legalkalmasabbnak. Ezért ezddpl kapcsolatos
kisérleteim célja az volt, hogy kulonkibAolyadek-folyadék extrakcios
modszereket adaptéaljak grafitkemencés atomabszsrpoddszerrel, ezaltal
0j off-line kapcsolt modszert dolgozzak ki és meggéaljam ezeknek a
mobdszereknek alkalmazhatdsagat kuloshdintakra.

A folyadék-folyadék extrakciohoz a mintaoldatokeaarahaldszerrel
telitve voltak. A fazisok elvalasztasa utan ezekonkartalmanak
meghatarozasara Perkin Elmer gyartmanyd AAnaly€h BMgitudinalis
Zeeman hattérkorrektorral felszerelt grafitkemenuoészert hasznaltam.

A minték teljes kromtartalmanak meghatarozasattéairGFAAS
készllékkel végeztem. Az injektalt mennyiség 30 voli: Az altalam
hasznalt GFAAS riiszer kimutatasi hatara kromra 440 ng/L-nek adddott.
Abban az esetben, amikor a krom mennyisége kevesahbmint 2 ug/L,
dupla becseppentés alkalmaztam, azaziajektalas utan az 5. tdblazatban
lathaté szaritasi program utan tortént a masodakialas, majd a tovabbi
futési program.

A vizes fazisu referencia anyagot Dyg és mtsi §ttdl] leirt médon
készitettem a modszer ellentérzéséhez a refereyeigan A referencia
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anyagban a kréomformék koncentracidja 4p@L Cr(lll) és 10,0pug/L
Cr(VI) volt a 6,4-es pH-ju szénsav pufferben. Areecianyag 100 mL-es
miianyag méslombikban frissen a méressdl készlilt.

A vizmintak az elemzés @t maximum 1 naposak voltak, és nem
savanyitottuk meg, hogy elkeruljuk a Cr(VI) redudjét.

A talajextraktum elkészitéséhez 0,01 mol/L kalciklorid oldatot
hasznaltam [142], ahol a talaj kalcium-klorid oldainya 1 : 10 volt. Az
extraktumot 2 Orés ultrahangos razatassal allitogé. Ezzel a modszerrel
sikertlt elkertilném, azt hogy a Cr(VI) Cr(lll)-adekalodjon.

5.5.1. Cr(VI) folyadék-folyadék extrakciés elvalastasa diperoxo-krom
képzésével

A modszer alapja az, hogy a Cr(VI) megfél&brilmények kozott
hidrogén peroxid hatasara diperoxo-krom keletkeEkt a reakciot ,éter
tesztnek” nevezik. A Dickman és Pope [88] altaitleredmények alapjan a
kovetked a diperoxokrom keletkezésének reakcidegyenlete.

HCr,O; + 4 HO, + H =—= ZCFO(Q)Z H,O+ 3 HO

Ez az egyensulyi folyamat az extrakcid soran a&faldl iranyaban
el van tolva, mivel a keletkezett termék a szerféedsba keril at az
extrakcid soran. Szerves fazisként (SOLVként dietiléther, etil-acetat,

izobutil-metil-keton alkalmazhato [94]. Az extrakagyenlete:
CrO(%y)2 H,O +SOLV === CrO(%,), SOLV + H,O

ahol SOLV a szerves fazist jeloli.
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5.5.1.1. A mbdszer optimalasa

El6vizsgéalataink szerint a diperoxo-krom képzésénekngontjabol
igen fontos a pH, a peroxid koncentracioja,émbérséklet. Eiéként a pH
optimalasat végeztem el. Az extrakcidnak pH = 1,@,% optimalis. Ezen
erték alatt gyorsan, mig folétte lassabban csokkerért abszorbancia.

A 25. abra mutatja a hidrogén-peroxid koncentraciak hatasat,
0,02 mol/L koncentrécio alatt gyorsan, mig foldgssan csokken a Cr(VI)
abszorbancigja. Ez az eredmény hasonlé volt, @koraunkaban leirtakkal
[91].
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25. abra A hidrogén peroxid koncentraciéjanak hatasa amkgiora.
(T<10°C, Grviy =10pg/L, pH =1,7)

Az extrakciét nem zavarta az igen nagy felesl€00-szeres) vas,
higany, vanadium, titan, nikkel, molibdén [91]. M&m soran kulonbdiz
matrixokat megvizsgaltam, mint példaul a talajdstinen €s a természetben

eléfordulo vizek.
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Az extrakcié soran a Cr(VI) komplex 10 °C-ig stamlt, 25 °C-ig enyhén,
mig e folott gyorsan bomlott. Ez szintén megegyeadtorabbi munkaban
leirtakkal [91].

Az extrakci0 soran az 1 perces intenziv razatageabnek
bizonyult, hosszabb razatas nem jart a Cr(Vl) atisrwigjanak
névekedésével.

A kromforma dusitdsanak lelésEgét etil-acetat estében vizsgaltam
€s az OtszOrds dusitas nem jart az extrakcio loki@shk csokkenésével.
Vizsgalataim soran a vizes fazis Cr(VI) tartalmanikzel 90%-at
visszanyertem. Ezért az tovabbi extrakcidé soran\izes fazis : etil-acetat)
dasitast hasznaltam.

Felhasznalhaté a diperoxo-krom vegyulet bomlékoggsa szerves
fazisbol valo eltavolitasara is, mivel az optim@liselté korulmények
kozott kénnyen redukalodik Cr(ll1)-a.

A maésodik extrakcié (visszarazas) razatasi idegintdltam, 15
perces ultrahangos razatas@on elegenéhek bizonyult, tovabbi razatas
nem jart a Cr(VI) abszorbanciajanak novekedéséewkl. masodik
extrakcidnak a hatasfokat 90%-osnak talaltam. A &&Ameghatarozast
nem zavarta a kalium hidroxid matrix.

Az extrakciot végrehajtottam mas szerves oldoskésremelynek
soran a kovetkéz sorrendet allitottam fel az extrakcios hatasfok
fuggvenyében: etil-acetat>isobutil-metil-keton>déter.

A GFAAS készulék paraméterei, étdsprogramja €s az injektalt
minta mennyisége optimélasra kertltek. A jellénparaméterek optimalt

ertékeit 5. tablazat foglalja 6ssze, amely a vipetatokra vonatkozik,

NI
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5. tAblazatA krém meghatarozasara alkalmazott Perkin EImen&igst
600 mikodésének paraméterei

Szaritasi bmérseéklet (°C) 110 (felfutési i 1s, fbntartas 30s)
130 (felfatési idb 15s, thntartds 30s)

Hamvasztasi émeérseklet (°C) 1500 (fditési idd 10s, ntartas 20s)

Atomizacios lbmérséklet (°C) 2300 (fdifési idb Os, fbntartas 5s)

Tisztitasi meérseklet (°C) 2450 (fditési i 1s, fontartas 3s)
Argon aramlés (mL/perc) 250
Injektalt térfogat (L) 30

5.5.1.2. A mbdszer kivitelezése

A munkam soran minden edényiamyagbdl késziilt. A vizmintakat
telitettem etil-acetattal és £C ala Hitottem, utana az 5:1 (viz : etil-acetat)
dusitas eléréséhez 6 mL etil-acetathoz 30 mL vianhiadtam. Ezutan 15
percig a kitében taroltam az oldatot, hogy 10 ala lefiljon. A hiités utan
az oldat pH-jat 1,7 £ 0,1-re 1:1 higitasu kénsaatéd allitottam be. llyen
kortlmények kozétt a Cr(VI) nem stabil és konnyerglig-a redukalodik
[143], ezért a modszer tobbi Iépéseit minél hantaedlkell végezni, hogy
ne csokkenjen az extrakcié hatasfoka.

Elsd extrakcio: Az oldatokhoz annyi 30%-0s hidrogén opét
hidrogén peroxid hozzaadas utan azonnal elkezdt@erdig eésen razni,
ugyelve arra, hogy az extrakcié soranémBrséklet ne emelkedjen £G
folé. A fazisok szétvalasztasa utan a szerves t&dmtartalmat GFAAS
modszerrel hataroztam meg. Abban az esetben, h@blibwdusitas volt
szikseéges, akkor a szerves fazist a kovétkatrakcios lépésnek vetettem
ala.

Masodik extrakcio (visszarazas): Az &lsxtrakcid soran nyert etil-
acetatos fazishoz 1 mL 10%-os kalium hidroxidotadtezutan az oldatot
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15 percig 70C-on ultrahangos fltdben razattam és végul 1 percig intenziv
mechanikus razatasnak vetettem ala. A fazisok &le&txtdsa utan a vizes
fazis kromtartalmat GFAAS modszerrel hataroztam.meg

A masodik extrakciot elvégeztem ugy is, hogy 1 ntL% kalium
hidroxid hozzaadasa utan egysmar elparologtattam az etil-acetatos fazist
és a maradék vizes fazis kromtartalmat GFAAS madsizénataroztam
meg. E folyamat soran a szerves fazis teljes Cri@ftalma a vizes fazisba
keril at. Ez a modszer azonban jovabiggnyesebb a hagyomanyos
folyadék extrakcids eljarasoknal.

Az eljaras egyszésitett sematikus diagramja a 26. abran lathato.

Minta oldat
(pH=17, T<1G’C] {_+10%KOH |
Etil-acetat
[+ Etil-acetat ] elparologtatasa
{ | —

+ Hidrogén peroxid Ultrahangos razatas
T<10°C t <15 min, T > 60C

|
[ Intenziv razas

[ Fazisok elvélaszté]
] [ Vizesfazis ]
[ Szerves fézis]

[ Fazicok elvalasztéa ]

Y
GFAAS <

26. abraAz eljaras egyszésitett sematikus diagramja

67



5.5.1.3. A mddszer analitikai paraméterei

A modszer linearis tartomanyanak, kimutatasi hat#k&s a mintak

Cr(VI)-tartalmanak meghatérozasdhotiamyag kémashen oldatsorozatot
készitettem, ahol a Cr(VI) koncentracioja rendrd 02, 3, 4ug/L volt az
elss extrakcio esetében. A masodik extrakcional a koméeiok rendre 0O,
0,25, 0,5, 1, 21g/L volt. A kalibracios tagokkal ugyanugy jartam el, mint az
extrakciora szant mintakkal. A két extrakcioval Gldat kromtartalmat
GFAAS modszerrel hataroztam meg és a kapott ereggRéalapjan keét
linearis egyenest kaptam, melyeknek egyenletei,38{bx (1. extrakcid),
y=0,1608x (2. extrakcid). Ezt a kalibraciés modsZssznaltam folyo-,
tenger-, és éwiz mintdk koncentraciojanak meghatarozasara.
Mivel nagy volt a talajminték teljes krémtartalmegzért talaj extraktumok
esetében a kalibracios tagok Cr(VI)-ra 0, 5, 10,ugB_ koncentraciéjuak
voltak. A mddszer kimutatasi hatarasf{3az el$ extrakciéra 200 ng/L, mig
a masodikra 50 ng/L -nek adodott.

A mintdk Cr(Vl) koncentricidéjanak meghatarozdsahaz
0sszehasonlité  kalibraciés mobdszer mellett standaddiciot is
alkalmaztam. A vizmintat 4 #anyag kémasbe Ontottem és ismert
mennyiségben Cr(VI) tartalmd oldatot adtam hozzaigk +0, +0,25, +0,5,
+1 ug/L koncentracioju oldatokat kaptam, amelyekre t&xina kordbban
leirt médszert alkalmaztam.

A mabdszer pontossaganak vizsgalata soran az ergemeégyeztek
a hazi referencia anyagban talalhaté krom(VI) taréaal (10,00ug/L és
RSD%=1,01).
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5.5.1.4. A médszer alkalmazasa mintak elemzésére

A kidolgozott mddszert ékz0r ivoviz, folyd, tenger és @48z
Cr(Vl) meghatarozasara hasznaltam. A harom péarhogzam elvégzett

extrakcid esetén a modszer precizitasa jobb vaoitt 896.

6. tablazatA vizmintak teljes és a modszer altal meghatatazgiv1)
tartalmanak eredménye

oL Cr(VI) 0 Osszes Cr 0
Mintak [ug/L] RSD [%] lug/L] RSD [%]
Gyodngyos folyo 0,895 1,3 7,03 0,7
Répce folyo 0,154 2,7 0,93 1,4
Tisza folyo 0,712 1,6 1,90 1,1
Adria tenger 0,086 5,5 0,50 1,9
Egei tenger 0,087 5,9 0,37 2,1

Csapviz, Debrecen 0,278 2,0 0,50 2,0

Esviz (nyar) 1,380 1,3 2,21 1,1

A vizmintak analizisének eredményei a 6. tablazathdtam meg.
Az 0Osszehasonlitd kalibraciés és a standard addifeddszerrel kapott
Cr(VI) eredmeények kdzoétt nem volt jelésteltérés. A kidolgozott modszert
alkalmasnak talaltam a vizmintak analizisére, mavekapott eredmények
hasonléak voltak az irodalomban felleihetredményekkel, a tengervizek
Cr(VI) tartalmaval [144].

A 2005 nyaran vett égizben a Cr(lll) és Cr(VI) eloszlasanak
aranya megkozetiteg 1:1 volt, mely arany megfelel az atlagnak [145]

A kidolgozott médszerrel talajextraktumok analizisékiprobaltam.
Krom(VI)-tal szennyezett talajminta hianydban a s®al optimalasat
ismert mennyiség Cr(VIl) hozzdadasaval szennyezett talajextraktummal
végeztem. Hiszor a krom(VI) stabilitdsat vizsgéltam a talajaktum

méatrixban. A talajextraktum pH-ja 4,4 volt. Blesetben az extraktum pH-
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jat 1,7 csak kozvetlenul a Cr(VI)-extrakcioowl allitottam be, mig a
mésodik esetben a talajextraktum elkészitése Uigattam be a pH-jat 1,7-
re. A Cr(VI) stabilitasat a talajextraktumban 04 2 6ra elteltével a 27.

abran abrazoltam.

0.35

0.3

0.25+

0.2 1

Abszorbancia

Idé, 6ra

27. abraA Cr(VI) stabilithsanak vizsgalata talajextraktamatrixban
10°C-on, 4 - pH=4,4-en, illetve A- pH=1,7-en. (& = 10pg/L)

A 27. abra azt mutatja, hogy a #H a Cr(VI) koncentraciéja nem
valtozott a talajextraktum matrixban. Masodik esatba Cr(VI)
koncentracidja az étéleg pH=1,7-re beallitott oldatban (a talajextraktum
elkészitése utan) az ddfiggvényben csokkent, mivel a Cr(VI) 6wkl
Cr(ll)-a redukalodott, mivel ezen korilmeények ktizéz a kromforma a
stabilabb [143].

A taljextraktumhoz annyi Cr(VI)-tartalmu oldatottach, hogy annak
koncentracidja 1Qug/L legyen. A hozzaadott Cr(VI)-nak sikerilt 100%-a
visszanyerni (RSD<3%). A talajextraktumokra a mé@dsimutatasi hatara
9,5 ng/g adddott.
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5.5.2. Cr(lll) és Cr(VI) elvalasztasa tetrabutil-ammaonium-bromid
segitségével

Az altalam kidolgozott mbdszer Iényege, hogy mexddel
kordlmények kozott a Cr(VI) ionpar komplexvegytteképez a tetrabutil-
ammonium-bromiddal (TBA-Br). Ez a vegydulet izobutiktil ketonban jol
oldédik és jol atrazhatd a szerves fazisba. Azagxiv utan a szerves fazis
kromtartalmat GFAAS modszerrel detektaltam. A viZésisban marado
Cr(ll)-at, valamint a minta teljes kromtartalmairgén GFAAS maddszerrel

hataroztam meg.

Br

+

28. abraA tetrabutil-ammaonium-bromid sé szerkezeti képlete

Az ionpar képédése az alabbi egyenlettel irhaté le.

HCrO, + BuN™ == HCrO, - Bu,N
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5.5.2.1. A mbdszer optimalasa

Meghataroztam az extrakci6 optimdlis korilményeita
komplexképsd, a kénsav koncentraci¢jat; a pH-t, @ntersekletet, az
extrakcié idtartamat, valamint a keletkezett ionpar komplexbiitasat.
Kisérletem soran alkalmazott GFAA&dsi program megegyezett az 5.5.1.
pontban targyalt modszerével.

A komplexképzés ugyan semleges pH-n is végbemeat,azl
extrakcid hatékonysaga novelése érdekében azonbdkséges volt a
megfeleb pH biztositasa. Erre a célra kénsavat hasznattatynek hataséat
a folyadék-folyadékra a 29. dbra mutatja be. A 0p@&/L-nal nagyobb
kénsav koncentracional az abszorbancia fokozatosékkeni kezdett 0,1
mol/L-ig. Ennél nagyobb koncentracional mar jefsen csokken a minta
abszorbancigja. Ennek magyarazata, hogy a Cr(Mbseaiileg részben
Cr(ll-& redukalédott a szerves fazisban, illetvaz ionpar
komplexképzésnél éhyos HCrQ forma koncentrdcidja is jelefgen

csokkent a vizes fazisban [146].

100 -
80
60 -
40
20 -

0 T T 1
0,001 0,01 0,1 1

Normalt abszorbancia

Kénsav koncentracid, mol/L

29. abraA kénsav koncentracié hatasa a krom(VI) folyaddggdék
extrakcios elvalasztasara (@) = 10ug/L, Crga = 9,8x10°mol/L, 1 perc
razatas, 10 perc varakozas)
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A mintaoldatban a minimalisan sziikséges kénsavemrécié 0,01
mol/L-nek adddott.

A TBA koncentraciojanak valtozatasa soran a absuaia
maximum gorbe szerint valtozott. A komplexképz optimalis
koncentraciéja 0,0098 mol/L-nek adodott. 0,015 ineé TBA
koncentracié felett az abszorbancia csokkent (Bda)a amit azzal lehet
magyarazni, hogy a hamvasztasi folyamat alatt adklszerves anyag miatt
a valoszifleg a Cr(Vl) egy része a hamvasztasi €s az atomiac
periddusban a fusttel tAvozhat a grafitkemeficébovabba az atomizalas
soran a miszer nem volt képes stabil hatteret mérni (BOC ghdnduring

atomization), mely lerontja tiszer érzékenységét is.
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Normalt abszorbancia

0 T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

Tetrabutil-ammoénium-bromid koncentracioé, mol/L

(Cervy = 10pg/L, Gensa= 0,01 mol/L, 1 perc razatas, 10 perc varakozas)

Kovetked lépesként az intenziv razads utan és a fazisok
szétvalasztasa dti minimdlis varokozési ik hatdroztam meg.
Eredményképpen az azonos koncentraciéju mintaddstezorbancigja az
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elss 10 percben fokozatosarty mely azutan mar nem valtozott. Ez azzal
magyarazhaté, hogy a komplex kégéséhez és disorban a fazisok
tokéletes szétvalasdhoz minimum 10 perc szikségakaam alkalmazott
kordlmények kozott. 10 pekidt 1 6ras varakozasi édidsintervallumban
nem volt szamottdyvaltozas, &t a 24 6ra varakozasiddsem volt jelertis
hatassal az extrakciéra, igy elmondhat6, hogy EMdaidt komplex 24 6ra
elteltével is stabilis.

Az ionpar képzésre admerséklet emelése és csokkentése volt
szamotte hatassal.

A dusitas lehéségének vizsgélata soran a vizes és szerves fazis
aranya 1:14dl 20:1-ig terjed, azaz rendre ndveltem a vizessfézifogatat,
mig a szerves fazis térfogatat nem valtoztattarmdeh esetben a vizes
fazis 75 ng Cr(VI)-ot tartalmazott. Az extrakcidlavegezve dusitas nélkul
és a 10-szoros dusitas is kozel azonos abszorbénéilket adott. Eit
nagyobb aranyd duasitds mar nem volt hatékonyan ahggjthatdé. Ez
alapjan 10-szoros dusitds is megvalosithaté aalei@val. A szerves és a
vizes fazis krémtartalmanak meghatarozasa sorarottkkegredmények
alapjan az extrakcio hatasfoka jobb volt, mint 80%.

Tovabbi dusitas céljabél megvizsgaltam a szervegis fa
kromtartalmanak vizes féazisba valé visszarazdsdehktségét is. Az
ionpar komplex szétbontasahossan savas kdzeget kell biztositani, ehhez
a mivelethez nagytisztasagu salétromsav oldatot hasmmaEzt az oldatot
adtam a mar ékdleg elvélasztott IBMK-ban |&v krom(VI)-TBA-hoz.
Ezzel sikertlt a minta Cr(VI) tartalmat vizes fdmsjuttatni. Ezutdn a
minimalisan szukséges savkoncentraciot hataroztag, mely 0,9 mol/L-
nek adodott.
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31.abra A nagytisztasagu salétromsav hatasa a visszasazasr
(Cerevy = 10pg/L, a szerves és vizes fazis aranya 5:1)

A visszarazds a salétromsav oldat hozzaadasavarces razatas
utan 100%-os hatasfokkal végbement, ezért tovatbinélast nem igényelt
a modszer. A visszarazassal tovabb javithatdo a redbdsmutatasi hatara,
tovdbba nem kell viszonylag illékony oldoszerrel véglezni a
krdmmeghatarozast, ami konnyebb kezélbéget jelent. A visszardzassal
egyutt a modszerrel 50-szeres dusitast is elértem.

A mintdk elemzése soran a kovetkezljarast alkalmaztam:
Mtanyag kémasben 3,5 mL mintaoldathoz 0,25 mL 0,2 mol/L
kénsavoldatot és 0,8 mL 2%-0s TBA oldatot adtarkiégészitettem 5 mL-
re desztillalt vizzel. Ezutan 5 mL IBMK-t adtam, &zperces intenziv
razatas utan 10 percet vartam a fazisok elvalaszfsmajd a szerves fazis
kromtartalmat a GFAAS készulékkel hataroztam mepgikSeg esetén
hasznaltam visszardzast (5-sz0r6s dusitas) is,nelelsoran a fent emlitett
extrakcid utan 4 mL szerves fazishoz 0,8 mL ddalttilvizet és
mikropipettaval 0,5 uL 65%-0s nagytisztasagu satésavat adtam. Az 1
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perces razatas utan a vizes fazis kromtartalmat AS-Anddszerrel

elemeztem.

5.5.2.2. A mbdszer analitikai jelleméi

Megvizsgaltam a vizmintakbané&rduld ionok zavard hatasat. Azt
tapasztaltam, hogy az alabbi ionok: Cr(lll), Mn(IBe(l11), Al(ll1), Mg(ll),
Pb(Il), Cd(ll), Hg(ll) és Cu(ll) ionok 1:1000-hezdmyban sincsenek zavard
hatassal a Cr(VI) meghatarozasra, mivel nem képesghart képezni a
TBA-val. Az As(lll) és As(V) sem zavart 1. 1000, vel az extrakcional
alkalmazott korilmények kozott nem képzett szaméttaértékben ionpar
komplexet a TBA-val.

Az extrakciot végrehajtva dusitas nélkdl 1, 5,2M, 40ug/L Cr(VI)
koncentraciéju oldatokkal az y=0,0099x egyehletgyenest kaptam,
melynek regresszids koefficiense 0,9982-nek adodeitek alapjan a
kalibral6 sorozat 0-40 pg/L tartomanyban lineaAsmaddszer kimutatasi
hatéra dasitas nélkil 600 ng/L.

A visszarazast (5x dusitas) 1, 5, 10, 20 és 40 p@rVvl)
koncentraciéju oldatokkal elvégezve az y=0,0286yeetpti egyenest
kaptam, regresszios koefficiense 0,9977-nek adéderek alapjan a
modszer linearitasa 0-40 pg/L. A kimutatasi hatZé hg/L-nek adddott. A
mabdszer precizitasa jobb volt mint 3¥4a az el§ extrakcié sordn 10-szeres
dusitas alkalmaztam, akkor 60 ng/L-re a 2. extdkgian 13 ng/L-re
javultnak a kimutatasi hatarok.

A mddszer pontossaganak vizsgalatahoz az 5.5. aomdlirt hazilag

frissen készitett standard oldatot hasznaltam. |8atatOug/L Cr(lll)-at és
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10 pg/L Cr(VI)-ot tartalmazott, azaz az 6sszes krom my&ege 50ug/L

volt.
7. tablazatA standard oldatra kapott mérési eredmények
Cr(VI) Osszes krom
2 | ™ %] | "
[no/L] [%] [no/L] [%0]
Stagdard 1060 | 2,89 106 48,78 | 177 98
Stagdard 1112 | 284 111 5051 | 162 101
Stagdard 1045 | 298| 104 48,93 | 159 98

5.5.2.3. A mbdszer alkalmazasa felszin alatti vizek

A Cr(Vl) mobilitasanak kovetkeztében konnyen beguttalaj- és
rétegvizekben. Ezért ezeknek a vizeknek kromtadalinformaciot
szolgéltathat a tertlet szennyezetségi allapot&6A vizmintak Hajdu-
Bihar megyében taladlhatd Nagyhegyes kozség tertileszdrmaznak. A
vizsgalt mintak felszin alatti vizek, fart kutakzei. A mintékat tartositas
nélkil a mintavétel masnapjan elemeztem, mivelridgdassal a vizben
levé krom(VI) a tartésitasra hasznélt sav hatasara @ihama
redukalodhat.
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8. tAblazatVizmintak krom(VI) tartalma folyadék-folyadék extiads
modszerrel és az 6sszes krom koncentraciok kozv&ffeAAS méréssel
tortérd meghatarozasa

Cr(VI) [ug/L] RSD [%] 0sszCr [ug/L] RSD [%]
1 31,94 2,7 35,66 2,6
2 29,66 1,9 36,89 1,6
3 8,58 2,5 16,71 2,2
4 3,06 3,1 16,01 2,8
5 4,58 3,8 10,25 3,7
6 4,31 2,3 17,11 3,6
7 3,63 2,2 9,84 2,6

Az 1. és 2. mintak kiugroan magas Cr(VI) tatalomnesidelkeztek.
Fél év elteltével ezen kutak vizének Cr(VI) tartatnrsmeét meghataroztam,
hogy azota tortént-e valami valtozas. Azt tapatatal hogy nem tortént
szamotte¥ valtozds. Ennek egyik oka lehet, hogy a kozelbalanailyen
lokalis kromforrds van, vagy a viz kinyeréséhez zhak rendszer
(szivattyld) szennyezi a vizet. Az Ujabb mérésekédsam, mar visszarazast
is alkalmaztam, mely egyuttal a visszardzas megbizggat is sikerllt

alatdmasztanom.

9. tablazatVizmintak krom(VI) tartalma folyadék-folyadék ext@os
visszardzas modszerrel és az dsszes krom kondéhtkéizvetlen GFAAS
meéréssel tortéhmeghatarozasa

Cr(VI) [ug/L] RSD [%] 0sszCr [ug/L] RSD [%)]
1 32,18 1,9 36,55 1,8
2 30,30 1,7 38,96 1,6
3 8,75 2,4 16,99 2,1
4 2,99 2,9 15,78 2,5
5 4,99 2,9 9,89 2,9
6 4,25 3,1 15,11 2,6
7 3,51 2,3 8,94 2,2
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5.5.3. Cr(VI) elvalasztdsa hosszu szénlancu kvateanammaonium séval

Az 5.3. és 5.4.2. fejezetekben emlitésre keriltshdsszénlancu
kvaterner ammoénium sok alkalmazhaté hagyomanyogadék-folyadék
extrakcidra is. Ezeket a vegyileteket az extrakaiéllett, elterjedten
hasznaljak meég fazistranszfer kataliziseknél [LEZEk a vegylletek tiszta

allapotukban  viszkozus folyadékok, ami szerves s#déekben

feloldhat6ak.

A B
CgH17 cr CioH21 cr
+ n
CgH 17_|\||_CH3 C310"'21_|\||_C|‘|3
CgH17 CioH21

32. abraA trioktil-metil-ammadnium-klorid A) és a tridecil-metil-
ammonium-klorid B) szerkezeti képlete

A trioktil-metil-ammonium-klorid (aliquat 336) és idecil-metil-
ammonium-klorid (TDMA) hasonlo kémiai és fizikai lajdonsagaik
vannak. A rovid (TBA) és a hosszu (aliquat 336 &3MR) szénlancu
kvaterner ammonium sék egyarant ionpart képeznek(\dl)-al. Az aliquat
336 és a TDMA komplex képzése a Cr(VI)-al az al@gyienlettel irhato le:

HCrO, + (CnH2n+])3NCH3+ = HCrQOy,- (CnH2n+1)3NCH3
n=8és 10

79



5.5.3.1. A mbdszer optimalasa

Elssnek TDMA komplexképével végeztem el a vizsgalatokat. Az
5.4.2.-es fejezetben alkalmazott 1% (m/m)-os TDM#dentracioja itt is
optimalisnak talaltam. Tovabba a korabbi fejezetekkeirt modszerekben
elengedhetetlen volt a viznél nehezebb szervessoddo (kloroform)
hasznalata. A kloroform mellett kiprobaltam az IBMIEs toluolt is és ezek
kozul az extrakcié szempontjdbdl a leghatékonyakbaakloroformot
talaltam. A toluol esetben azonban nem kaptam éitiék eredményt,
mivel zavarossa valt az oldat és lehetetlenné aefidzisok szétvalasztasat.

Az extrakcio pH-flggését vizsgalva kloroformra &MK-ra az
optimalis tartomany pH=2-5 (33. 4bra). A megfélpH beallitasahoz 0,2
mol/L ecetsavbol, 0,2 mol/L foszforsavbol, 0,2 rholborsavbél és 0,2
mol/L NaOH torzsoldatokbol készilt puffert haszaalt Mindkét
oldészerre hasonlé eredményeket kaptam. E pH tarighban a krom
HCr,O; formaban van jelen, amely az ionpar képzéshényék. A

tovabbiakban 4-es pH-t hasznéltam az extrakcidelegrasara.

r o o B
5 8 8 8
L L L L

Normalt abszorbanciaia
N
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33. dbraA pH hatasa a krom extrakciojara IBMK-ban
(Croma = 1 %(m/m), 30 masodperces razatagyig = 25ug/L)
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Az optimélis razatasi it 30 masodpercnek taldltam. Az
optimalizacio utdn kovetkézeljarast alkalmaztam: 2 mL mintdahoz 1 mL
puffert és 2 mL1 %(m/m)-os kloroformos TDMA oldat adtam, majd
elvégeztem az extrakciot.

A dusitas lehéségének vizsgélatdt az 5.5.2.2.-es fejezetben
leirtakhoz hasonl6an végeztem el. Az extrakciokatgezve dusitads nélkil
és a vizes fazis 10 szeresére novelve is kdzeloszahszorbancia értéket
adott, mivel a Cr(VI) anyagmennysége rogzitve \lvizsgalatok alatt.
Ettl nagyobb aranyd dusitdst mar nem sikertlt hatékony
megvaldsitanom. Dusitds esetén a fazisok tokésegyors szétvalasa
erdekében a vizes fazishoz 0,1 g analitikai tisggasNaCl-ot adtam. Az
extrakciot elvégeztem aliquat 336-al is és azt dafdiam, hogy az
extrakcidé soran nem volt szamotéekiilbnbség a TDMA-hoz képest. Ezzel
a modszerrel 10-szeres dusitast értem el szembémBateirt folyamatos
extrahald berendezéssel, ahol 50 szeres dusilighet volt. Az extrakcid
hatasfoka az optimalt koérilmények k6zott klorofoemi®8 % és IBMK-ben
83% adddott, mely kdzel azonos a folyamatos extbabgzkdzzel kapott

eredmeénnyel.

5.5.3.2. A médszer analitikai jelleméi

Elsdsorban olyan ionokat vizsgaltam, melyek képeselalapiat-
366-tal ionpart képezni [148] és a vizmintakbareli&fordulhat. Ezért a
Cr(ll) mellett a Mo(V1), As(lll) és As(V) zavaréonok hatasat vizsgaltam.
Azt tapasztaltam, hogy a Cr(lll) 1:1000, az As(lt100, As(V) 1:25 és a
Mo(VI) mar 1:1 aranyban zavarta a Cr(VI) meghatasa.
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Az extrakciot végrehajtva dusitas nélkil 1, 5,2M, 40ug/L Cr(VI)
koncentraciéju oldatokkal az y=0,0108x egyehletgyenest kaptam,
melynek regresszids koefficiense 0,9957-nek adoderek alapjan 0-40
pug/L tartomanyban linearis. A médszer kimutatasale 380 ng/L (dusitas
nélkal). Tizseres dusitds alkalmazdsaval a modkireutatasi hatar 38

ng/L-nek adddott.

5.5.4. Cr(lll) elvalasztasa 2-teonil-triflouro-acebnnal (TTA)

Az ismeretes, hogy a 2-teonil-triflouro-aceton a(llDral kelét
komplex vegyiletet képez. A komplexképes a vele alkotott komplex
vizben nem, csak szerves oldoszerekben és ezedl waltkptott elegyeben
oldodik [79]. Felhasznalva ezt a tényt, olyan sesrvoldoszereket
vélasztottam, amelyek nem elegyitiletn vizzel, ezaltal megvalosithaté a

folyadék-folyadék extrakcio. A komplex képzés edgéa

Cr(lll) + 3 TTA === Cr(TTA);

5.5.4.1. A mbdszer optimalasa

A két kromforma hatékony elvalasztasahoz fontos egfeleb
szerves oldoszer kivalasztasa. Ennek érdekében kidggbos olddszert
(toluol, etil-acetat, kloroform és izobutil-metieton) is kiprébaltam, s az
eredmények alapjan, melyeket a 34. abraban foglatissze, az izobutil-
metil-keton bizonyult a legalkalmasabbnak, mivel ezetén kaptam a
legnagyobb abszorbancia értéket a szerves faziglamint a vizes fazisra
ebben az esetben kaptam a legkisebb értéket. Al tolzonyult erre a célra

a legrosszabbnak, mivel ebben az esetben a vizasbéé nagyobb
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abszorbancia érték volt, mint a szerves fazishannek az lehet a
magyarazata, hogy a kialakulé komplex ezen az akté& kdziul az IBMK-
ban oldddik a legjobban. A tovabbiakban az IBMKdasdderre optimaltam a

modszert.
Oldoszer
Izobutil-metil—ketoni:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:1
Etil-acetéti5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:5:E:E:E:E:E:E:E:E:E:E:E:E:E:E:E:EI
Kloroform 7:5:5:5:5:5:5:5:5:E:E:E:E:E:E:E:E:E:E:EI
Toluoli
‘ ‘ ‘ ‘ |

0 20 40 60 80 100
Normalt abszorbancia

34. dbraAz oldoszerhatés tanulmanyozasa TTA komplexkézetén
(Ccrany = 25pg/L, crra = 0,15 mol/L, pH = 5,5)

Az 5.2.-es fejezetben targyalt Cr(lll)-TTA kompldkékony, ezért a
szerves fazis kromtartalmanak meghatarozdsanalmalnti kellett a
grafitkemence felftési programjat. A legbb cél az volt, hogy elkeriljem a
krom id6 elotti parolgasat, ezért viszonylag révid hamvaszi@siiddust

hasznaltam. Az optimalfifési programot a 10. tdblazatban foglaltam 6ssze.

10. tabl4zatA felhaszndltiitési program Cr-TTA komplexhez

Széritasi timérséklet (°C) 100 (felfatési idb 30 s, ontartas O s)
160 (felfitési idb 10 s, ntartas 30 s)

Hamvasztasi émérséklet (°C) 1600 (féifési id 1 s, fbntartds 5 s)

Atomizacios ldmérséklet (°C) 2300 (fdifési i 0 s, lbntartas 5 s)

Tisztitasi hmérséklet (°C) 2450 (fdifési idb 1 s, bntartas 4 s)
Argon aramlas (mL/perc) 250
Injektalt térfogat L) 30
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Kovetked lepésként a TTA koncentraciéjat optimaltam, o6t

kilonbd® koncentracioju TTA oldattal elvégeztem az 5.4eleZetben mar
leirt eljarast és az igy nyert Cr(lll)—at tartalrdazerves fazisban mértem az

abszorbanciat. A mérés eredményeit a 35. abra jautat

[

N B o (o] o

o o o o o
| | | | |

Normalt abszorbancia

o

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

o

TTA koncentracié, mol/L

35. abra A TTA koncentracio figgvényében abrazolt abszoczértékek
(Ceramy = 25p0/L, pH = 5,5)

A vart telitési gorbe helyett egy maximum gorbébtean, ami azzal
magyarazhaté, hogy a tul sok szerves anyag hatésatmmvasztasi
szakaszban a krom egy része tavozik a grafitkiv@ttdzt aldtdmasztja,
hogy a hamvasztas soran 0,5 mol/L TTA koncentraes@tén nagy
mennyiség flst tavozott a grafitédbdél. Az optimalis TTA koncentracio a
35. abra alapjan 0,15 mol/L-nek adddott.

Az extrakcio szempontjabdl fontos szerepet tolalmeegfelad pH,
hiszen a komplex képdésre és annak oldédasara hatassal van, ezért
elvégeztem ennek az optimalasat is. Korabbi mualtaijan [121] a minta
mennyiségéhez képest dupla mennyiségben volt gefarffer. A szervetlen

J T4

fazis 2 mL fémionokat tartalmazé mintat és a pHllhéédahoz sziikséges 4
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mL ecetsav-natriumacetat puffert tartalmazott. A erges fazis
természetesen izobutil-metil-ketgalt.

Az elvélasztasnal 0,2 mol/L ecetsav és 0,2 mol/lriura-acetat
oldatok megfelél aranyu elegyét hasznaltam a puffer pH-janak haséra.
A kulénb6d pH-n végzett extrakciobdl nyert szerves fazis karmalmat a
fazisok elvalasztdsa utdn GFAAS moddszerrel hatanoztmeg. Az

eredményeket a 36. 4bran dsszegeztem.

100 -
95
90
85
80
75 A
70 -
65 -
60 -
55
50 \ \ \ \ \ \

4,9 51 5,3 55 5,7 59 6,1

pH

Normalt abszorbancia

36. abra A pH figgvényében abrazolt normalt abszorbandiékék
(Ccrany = 25M0/L, crra= 0,15 mol/L)
A digaram alapjan a maximalis abszorbancia pH gJ5+alt, ezért a
tovabbiakban ezt a pH értéket alkalmaztam az esitiadoran.
Mivel a krom kelat képzése nem olyan gyors, mint ieapar
komplexek keletkezése, ezért tanulmanyoztam a médcka és az
ultrahangos razatas hatasat az extrakciorészBl a mechanikai razatas

idejének az elvalasztasra és a komplexé&dpgre gyakorolt hatasat
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vizsgaltam, agy hogy a mintakat kuloénldoadeig razattam. A mért

eredményeket a 37. abran abrazoltam.
100 -
80 - Y
60 -
40 -

20

Normalt abszorbancia

O T T T T T 1
0 0,5 1 15 2 2,5 3

Idé, perc

37. abraA mechanikai razatas idejének figgvényében ahrazol
abszorbancia erékek.«(gy = 25ug/L, crra = 0,15 mol/L, pH = 5,5)

A diagrambal latszik, hogy a vart médon a razatégevel linearisan
né a mért abszorbancia. A mechanikus razatasitadabbi novelésével a
munkat végé ember keze és a kéndcdz0 nagy igénybevételnek lenne
kitéve, ezért a mechanikus razatas idejét 30 ma&soken maximaltam.

Nagyobb hatasfokot értem el, ha nemcsak mechantkanem
ultrahangos razatast is alkalmaztam, 30 méasodperiErhanikai razatas

utédn elvégeztem az ultrahangos razatast. Az uligsarazatas idejének az

hatasat abrazoltam a 38. abran.

86
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Ultrahangos razas ideje, perc

38. dbra Az ultrahangos razatés idejének fliggvényeben altraz
abszorbancia erékekdgiy = 25ug/L, crra= 0,1 mol/L, pH =5,5 és 30
masodperc mechanikus razatas)

Lathatd, hogy az 1 éranal hosszabb ultrahangosa@mem javitotta
az extrakcié hatasfokat. Az ultrahangos razatae itléssdgosan hosszunak
iteltem, ezért megvizsgaltam adrhérseklet emelésének hatasat is, a
rovidebb razatasi i@ érdekében. A 20 perces ultrahangos razatast
megismételtem 30 °C, 35 °C illetve 50 °C-on is. tApasztaltam, hogy
hémérséklet emelésével linearisaBttna minta abszorbanciaja, tehat a
hémérséklet emelése jotekonyan hatott az extrakcrareel elegend volt
20 perc a minta Cr(lll) tartalmanak komplexbe \étedz. Ez azzal
magyarazhatdé, hogy a Cr(lll) a szervetlen fazishsagyon stabilis
akvakomplex formajaban van jelen. Mittlkialakul a TTA-komplex ezt a
stabil akvakomplexet meg kell bontani. Ez részlmwbalbmersekleten is
lejatszodik, de a dmérséklet emelésével fokozodik. A kovetkldzen a

méréseink soran 80-on 20 percig végeztem az ultrahangos razatast.
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A mobdszerrel megvizsgaltam a dusitas lébegeéet, ugy hogy a szerves
fazishoz viszonyitva a szervetlen fazis térfoga@emszor, 6tszor és tizszer
nagyobb volt, majd mértem a szerves fazisba j@aftil) koncentraciojat.
Méréseim soran azt tapasztaltam, hogy az extrdkaiasfokanak romlasa
nélkil a 10-szeres dusitas is jol megvaldsithato.

A mbdszer optimaldsa utdn a koveikaeceptet alkalmaztam: az
elokészités soran 2 mL fémionokat tartalmazé mintathomlL ecetsav-
natriumacetat puffert (pH=5,5) és 2 mL komplexkip¢),15 mol/L) is
tartalmazo izobutil-metil-ketont adtam. Az igy k#pkeétfazisu oldatot 30
masodperc mechanikai razas utan 20 perci0n ultrahangos razatéval
is rdzattam. A fazisszeparacié utan a szerves tadimtartaimat GFAAS
modszerrel hataroztam meg. Az extrakcio hatasfabaelk 100 %-osnak

bizonyult.

5.5.4.2. A mbdszer analitikai jelleméi

Elsdnek az idegen ionok jelenlétének extrakciéra gyalkdratasat
vizsgéltam meg. Mivel a Cr(Ill) mellett megtalalbktegyéb fémionok is,
amelyek a Cr(lll)-at kiszoritva képez komplexetigahdummal. Ehhez a
vizsgalathoz elssorban olyan ionokat valasztottam, melyek a TTA-val
komplexet képeznek [79,149] és a vizmintakban jétemrmennyiségben
eléfordulhatnak. Ezért a Cr(VI) mellett a Mg(ll), CO(l Fe(lll), Mn(ll),
AI(IIT), Ni(ll) és zn(ll) ionok zavard hatasat vigaltam. Azt tapasztaltam,
hogy Cu(ll), Al(ll1), Fe(lll), Zn(ll) estén 10 szes, mig a tébbi vizsgalt ion
esetén 100 szoros idegen ion felesleg jelenlétélserbiztonsagosan
elvégezhdt a Cr(lll) meghatarozasa. A Cr(VI) esetében 1:10hy nem

volt zavard.
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Az extrakcios kalibraciés egyenest a 10, 25 éspugl Cr(lll)
koncentraciéju oldatokkal felvéve az y=0,0041x edgt egyenes kaphato,
melynek regresszios koefficiense 0,9931. A kaldsakoran az RSD%
kisebb volt mit 3% és a kimutatasi hatar 370 ngék-izonyult (dusitas
nélkal). Tizseres dusitds alkalmazdsaval a modkireutatasi hatar 37
ng/L-nek adoddott.

A modszer pontossagat az 5.5.-ban leirt standagitsegével
ellendriztem.

11. tAblazatA standard oldatra kapott mérési eredmeények

Cr(lIn Osszes krom
Minta KorJC_e,nt- RSD Vlssz,a- Kor)c_e,nt- RSD Vlssz,a-
racio (%] nyerés racio [%] nyeres
[ug/L] [%0] (/L] [%]
Stagdard 40,61 | 2,21 101,5| 4878 | 144 976
Sepdad 4203 | 204/ 1051 5051| 1,36 101,
Sanderd 4105 | 238 1020 5123 112 1025

A modszert vizmintakkal

adodott.

5.5.5. Cr(lll) elvalasztasa oxinnal

is kiprobaltam. Mintakéntebdeceni
csapvizet hasznaltam, melynek krom(lll) tartalm@a 2g/L-nek (RSD%<3)

A Cr(Ill)-al az oxin hasonlo kelat komplexet képeaint a TTA. A

komplex képzést a kdvetk&egyenlettel irhato le:
Cr(lll) + 3 GgH/NO == Cr(CyH/NO)3
T>25°C, pH=8
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A korabbi vizsgalatok azt igazoltak [79], hogy adxin komplex
képzidése és a szerves fazisba valo atvitele pH=8-palig] a Bmérséklet
emelése azonban segiti az extrakciét és nagyobbtapidmanyban is
hatékonyan megy végbe megy az extrakcio. Korabbsgélatok [150]
alapjan, megallapithatdé, hogy az oxinnal nagynérsékleten széles pH

tartomanyban végrehajthatd az extrakcio.

5.5.5.1. A mbdszer optimalasa

Elsonek a rendelkezésemre all6 négy kulortbonldoszer
alkalmazhatosagat vizsgaltam. A kapott mérési eéayek a 39. 4bran
lathatéak. A mérések alapjan a megtelskerves fazisnak kloroformot
valasztottam, mivel az extrakcido soran ebben azsalerben talaltam a

legtobb, illetve a vizes fazisaban a legkevesebimki.

Oldoszer

kloroform
etil-acetat
izobutil-metil-keton

toluol

0 20 40 60 80 100
Normalt abszorbancia

39. abraAz oldészerhatas tanulmanyozasa az oxin kompletées
(Ceramy = 25pg/L, pH = 8,0 és&in = 0,1 mol/L)

A toluol teljesen alkalmatlan erre a célra, mivelextrakcié soran

egyfazisu zavaros elegy keletkezett. Ennek okatlehéoluol nagyfoku
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apolaris tulajdonsaga, melynek koévetkeztében nenpeské stabilan

szolvatélni az 0,1 mol/L koncentracioju oxint.
A GFAAS fitési programja az 5.5.1.-es fejezet 5. tdblazatban

szerepd fiitési programmal megegyezett.
Az optimalis oxin koncentracid6 meghatarozasahozmeérések

eredményeit a 40. abran abrazoltam.

100 -
80 -
60 -
40

20

Normalt abszorbancia

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Oxin koncentracio, mol/L
40. abraA Cr(lll) abszorbancia az oxin koncentraciéjanakiggvényeben
Megfigyelhe®, hogy telitési gorbe helyett maximum goérbét kaptam

a nagy oxin koncentracié hatasara ugyanis az dbsaoia csokkent. Ennek
magyarazata hasonlé az 5.5.4. fejezetben vizsgdlA TEstében. A
legnagyobb abszorbanciat a kloroformos extrakciérsd,1 mol/L oxin
koncentracidéja kloroformnal mértem, az ennél nagpyokin koncentracio

zavarja a grafitkemencés krommeghatarozast.
Az oxinos extrakcid esetében is, akarcsak a TTA-u&lahangos

razatast alkalmaztam, mivel a komplexképzés itt @iilanatszell és a
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maximalis extrakcids hatasfok elérése érdekébedw, alperc kézi razatas
lenne sziikséges. Az ultrahangos razatésyel az, hogy hosszu dd
keresztll egyenletesen lehet végezni a razatasiz édegy melegitése is
egyszefien megoldhatd. Ennek kbévetkeztében jélsan javul az extrakcio
reprodukalhatésaga és ezaltal modszer szérasacmdencsokkent a kézi
razatashoz képed.razatas eredményét a 41. abran abrazoltam.
100 -
80 -
60 -
40

20

Norméalt abszorbancia
L g

0 T T T 1
0 10 20 30 40

Id6, perc

41. dbraA krém(lll) abszorbancia értékek az ultrahangaatas idejének
flggvenyeben &y = 25u0/L, Coxin= 0,1 mol/L, pH = 8)
A diagramon ol latszik minél hosszabb ideig tart @trahangos
razatas annal tobb Cr(lll) kertl komplexbe és kétid szerves fazisba.
Az ultrahangos razatas ommérsekletenek komplexképzésre
gyakorolt hatasat itt is megvizsgaltam négy kul@ddidmeérsékleteken, 20,

30, 40 és 56C-on. A kapott mérési eredményeket abrazoltam al&n.

92



Normalt abszorbancia

0 T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55

Hémérséklet,°C

42. abra.Az ultrahangos razatagmeérsékletének fliggvényeben abrazolt

abszorbancia ertéekek.otgiy = 25pg/L, Coxin= 0,1 mol/L, pH = 8)

Az adatokbdl latszik, hogy az abszorbancia @D folott tortérd
ultrahangos razatas hataséra ugrasieper, aminek oka, hogy a Cr(lll)-
oxinat kialakulasa étt a Cr(lll)-akva komplexet meg kell bontani.
Megallapithatd, hogy az ultrahangos razat&€&h jelenbsen ebsegitette
a komplexképzést, ezaltal az extrakcio idejétisdkentette.

Az oxin esetében a 10-szeres dusitas, ami megbahaégrehajthaté.
Ennél nagyobb aranyu dusitas esetén romlik azlexérhatasfoka.

Optimalads utdn a modszer a kovetkeZ2z mL fémionokat
tartalmazé mintahoz 4 mL amménium-hidroxid/ammaénikiorid puffert
(pH=8), és 2 mloxint (0,1 mol/L)tartalmazé kloroformot adtam. Az oldatot
30 perces mechanikus razatas utan 20 percf@5s ultrahangos razatéval
razattam. A fazisok elvalasztasa utan a szerves kéamtartalmat GFAAS
modszerrel hataroztam meg. Az extrakcio hatasfobaelk 100%-osnak

bizonyult.
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5.5.5.2. A mbdszer analitikai jelleméi

Az idegen ionok hatasanak vizsgalatat a Cr(VI) eitllolyan
ionokkal is elvégeztem mellyel az oxin komplexetpdézhet [79] és a
vizmintakban jeleris mennyiségben @&brdulhat. Azaz a Ca(ll), Mg(ll),
Cu(ll), Fe(lln), Mn(l1), Pb(ll), Al(ll1) és Ni(ll) ionok 1:100, a Cr(VI) pedig
1:1000 ardnyban nem zavarjdk a Cr(lll) meghataéizés,in=0,1 mol/L,
pH=8, ¢=25ug/L).

Az extrakcios kalibraciés egyenest a 10, 25 éspuglL Cr(lll)
koncentraciéju oldatokkal felvéve az y=0,0077x edgti egyenes kaphato,
melynek regresszios koefficiense 0,9989. A kaldsédkoran az RSD%
kisebb volt mit 3% és kimutatasi hatar 220 ng/L-ri@konyult (dusitas
nélkal). Tizseres dusitas alkalmazasaval a modeeutatasi hatar 22
ng/L-nek adédott.

A modszer pontossagat az 5.5.-ban leirt standagitssgével

ellendriztem.

12. tAblazatA standard oldatra kapott mérési eredmeények

Cr(ll1) Osszes krom
inta | 306 | RSD | (Vo | acs | RSD | yeres
e | ™ [%] A
[Lg/L] [%] | [ug/l] [%]
Sta;l-dard 39.41 2,84 98,5 50,30 1,69 100,6
Stagdard 38,47 2,63 96,2 50,11 1,53 100,2
Stagdard 40,4 2.71 100,1 50,49 1,59 101,0
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A maodszerrel a debreceni csapviz krom(lll) tartalimgtaroztam meg,
amely 3,2 ug/L adédott (RSD%<3).

5.6. Eredmények 6sszegzése

Kutatomunkamam soran 10 kromspeciacios modszegodt@m Kki.
Ezeket a 11. tablazatban 0sszegeztem. Bkela modszereki
altalanossagban elmondhat6, hogy a kivitelezésikign szikségesek
draga eszk6zok és vegyszerek.

Az 5.1.-es fejezetben targyalt moddszer HPLC-FAASpckalt
technikan alapul, melynek az 6alye, hogy egyetlen mérés soran
meghatarozhat6é a mintaban mindkét krémforma (Grél Cr(\V1)).

Az 5.2.-es pontban targyalt médszer ETV-FAAS reedsz alapul.
Ennek a mddszernek is ad®ye az, hogy egy menetben meghatarozhatdak
a minta krémformainak tartalma. Hatranya, hogy eiszag nagy a
modszer szorasa.

Az 5.3.-ban a Tanszéken szabadalmaztébbgamatosextracios (FE)
rendszert hasznéltam a Cr(VI) elvilasztidsara éisddasa, melynek éhye
a nagyfoku dusitas, mellett az egyszezzelhebsége.

Az 5.4.-es fejezetben a folyamatos egycseppes mikiakcio
(CFME) felhasznalasaval krom(lll)-ra és krom(VI)-egy-egy modszert
dolgoztam ki. A mindkét médszerdelye, hogy kicsi a minta és szerves
képzése nagy odafigyelést igényel, mivel kdnnysndkadhat a tartxsl.

Az 5.5.-0s fejezet a krom(lll)-ra és kréom(VI)-radkigozottfolyadék-
folyadékextrakcios (FFE) modszereket mutatja be. Az elgen modszer
Cr(VI)-ra szelektiv extrakciot biztosit, tovabbaméasznal komplexképz

vegyuleteket, amely idealis a GFAAS technikanakir&id/a azonban, hogy
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nem olyan robusztus, mint a tobbi extrakcids modszZe masodik
mobdszerrel a Cr(VI)-ot TBA-sé segitségével valasato el, melynek
elénye az edz6 modszerrel szemben, hogy kevésbé érzékeny azeidtra
paramétereinek megvaltozasara, hatranya az, ho@gzisok elvalasztasa
hosszabb iébe telik. Utolsd6 krom(VI) extrakcios modszert TDMA
segitségével valodsitottam meg. Ez a modszer bdg@busztusabb, de az
extrakcio nem szelektiv és dusitas esetén NaCeltkhasznalni a fazisok
tokéletes szétvalasztasa érdekéeben. Tovabba a enddgidndsen érzékeny
a Mo(VI) jelenlétére. Minden figyelembe véve a véényem szerint kisebb
mintaszam esetén az FFE-1-es, nagyobb mintaszam@nesisorban a
FFE-2-es és FFE-3-as koddal jeldlt folyadék-folyadgtrakciés modszerek
hasznalhatdéak. A TTA és oxin segitségevel végzéttiCextrakcidja kdzel
hasonlo paraméterekkel bir.

Mindent figyelembe véve a kidolgozott modszerek (kéaz valasztas
nagyban fligg a minta kromtartalmatél és a mintasalaniPéldaul, kis
mintaszam és kromforma kis koncentracié eseténgphlb valasztas a
folyamatos  egycseppes  mikroextrakcio. Nagy  mintasza és
kromkoncentracié esetén az ETV-FAAS rendszerrelgadmtt modszer az
idedlis. A tobbi esetben a folyadék-folyadék extiék és az on-line

krémspeciacio a jobb vélasztas.
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11. tdbldzatA kidolgozott kromspeciaciés modszerek

as

Modszer Reagens | Olddszer Kbdzeg LoD Elény Hatrany
[ug/L] _
HPLC- Cr(111) TBA etanol-viz C18-as oszlop 50 Eé:])g(:((iyl)&(lll) HHPN konnyen
FAAS Cr(VI) pH=3,3 T eldugulhat
meghatarozas
Egyideji Cr(lll)
ETV- Cr(Il) o _ X s
EAAS Cr(Vi) TTA etanol-viz | pH=5,5 1400 | és Cr(VI) ] Nagy szoras
meghatarozas
FE Cr(VI1) | aliquat 336 | kloroform| pH=2-5 0,01 Ngqyfoku ld6igényes
dusitas
CFME-1 | Cr(lll) | Oxin kKloroform | pH = 8,0 0,08 Kis minta és Nagy figyelmet
CFME-2 | Cr(VI) | TDMA kloroform | pH = 2-5 0,05 | oldoszerigény | igényel
1. H,0 etil-acetat | pH=1,7 0,20 , Erzékeny a
FFE-1 | Cr(Vl) e : kil Sze'ekkt.",’ paraméterek
2. KOH viz esen ltgos | 0,05 | €xtrakcio ValtozAsara
1. TBA IBMK 0,01 M H,SQ, | 0,060 Kb
FFE-2 | Cr(Vl) 2 Disitas }‘?O!ge;‘y‘fs,‘i‘,
2. HNOs viz 0,9 MHNG | 0,013 azISok elvalasq
FFE-3 Cr(VI) TDMA kloroform | pH =2-5 0,038 Robusztus Mo(VI) zavar
aliquat 336 '
FFE-4 Cr(ll) | TTA IBMK pH=5,5 0,037 Dusitas Melegitekell
FFE-5 Cr(lll) | Oxin kloroform | pH = 8,0 0,022 Dusitas Melegni kell
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6. OSSZEFOGLALAS

A celkitizéseimnek megfeléén kifejlesztettem olyan (]
atomspektroszképias mintabeviteli rendszert, meljgkentssen javult az
atomspektrometrias médszerek jel/zaj viszonya. iseer a Meker égés
a hidraulikus nagynyomasu porlaszté egybeépités@iellétre. Az igy
kapott porlaszté-éiyel megvalosult a minta teljes mennyiségének langba
juttatasa. Az Uj rendszer optimalisikddési paraméterit meghataroztam.
Mivel ehhez a mintabevitelhez kis folyadékaram (MB/perc) sziikséges,
ami optimdlis az elemformék kromatografias elvai@sizoz, ezért HPLC-
FAAS kapcsolt technikat allitottam 6ssze a Cr(l@83 Cr(VI) on-line
elvalasztasara és meghatarozasara. Ez a rendsndyaazalkalmazhaté mas
elemspeciacio analitikai modszerre is és ezaltdthjatok azok kimutatasi
hatara is, mivel az 0j mintabeviteli médszer 10h&tasfokl mintabevitelt
biztosit.

Optimaltam az ETV-FAAS rendszertkbdési paramétereit és az
egyes kromformak termikus elvalasztdsanak céljategvizsgaltam néhany
Cr(lll) és Cr(VI) vegyilet termikus viselkedését. minta Cr(lll)
tartalmaval 2-teonil-trifuoro-acetonnal (TTA) illéky komplexet képeztem.
Ezaltal az ETV-vel megvalGsithatova valt a Cr(@iVI) direkt
elvalasztadsara. A kromformédk tokéletes elvalasztasadekében
matrixmodositokat probaltam ki. A BagChem befolydsolta szamottean
az elvalasztast, a PdChzonban jeleldsen csokkentette a Cr(VIl) nem
kivanatos korai tavozasat, ezaltal tokéletes voltermikus elvalasztas.
Ezaltal a TTA-t és a Pdgbt felhasznalva direkt kromspeciaciés modszert

valositottam meg.
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A Tanszéken szabadalmaztatott folyamatos extrabé@léndezéssel a
Cr(VIl) és az aliquat 336 ionpar képzését kovettegppmon FAAS
mobdszerrel. Az extrahalé készulék tartalyabans 1600 mL dikromat-
tartalma oldatnak 2 mL aliquatos kloroformban valkirahalasaval kozel
50-szeres a dusitas értem el. E kloroformos dusitébett a GFAAS
meghatarozas kimutatasi hatara 10 ng/L (10 ppt) vol

Folyamatos egycseppes mikroextrakcios technikatgodddm ki
Cr(lll)-ra és Cr(VI)-ra elvalasztasara. Komplexkékizént oxint es tridecil-
metil-ammaoénium-klorid (TDMA)-t hasznaltam, mivelakza vegyuletek jol
oldédnak kloroformban. A 3-5uL-es kloroform-csepp kromtartalmat
grafitkemencés atomabszorpcios médszerrel hatdnozteg.

Grafitkemencés atomabszorpcidés spektrometrias maélasz 5
krémspeciacios eljarast dolgoztam ki. A kidolgozetvalasztasi/dusitasi
modszerek alkalmazaséaval kulonbaizmintak, talajextaktumok Cr(lll)- és
Cr(VI)-tartalmat hataroztam meg. GFAAS technikavdtzeknek az
elvélasztdsi modszereknek adrgle a koltséghatékonyséaga, a kromformak
nagyfoku disitasa és egysratkalmazhatésaga. igy az egyes kromformak

ng/L koncentracio tartomanyban hatarozhatok meg.
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7. SUMMARY

According to my objective a new sample introducteystem was
developed for the atomic spectroscopy which wasifstgntly improved
the signal/noise ratio. Using a high pressure hyldranebulizer, as high
efficiency sample introduction method in atomic cpascopy, | have
developed a new sample introduction, where the Banmyroduction
efficiency into flame atomic absorption is 100%. cAading to the
developed technique the high pressure nebulizex&l twas installed into
the burner head. The emerging high pressure liggiidvas impacted into a
smouldering ceramic rod (2 mm diameter), theretbeefull sample volume
was introduced into the flame. Due to the Liedestfeffect the ceramic rod
was not contacted with sample solution, this avéidssystems’s memory
effect. During the introduction process the samel@ded the flame’s
reaction zone, therefore the sample was atomizeat walimost a pure
thermal process. | have determined the new sammpleduction system’s
optimal operating parameter, and have studied taloition of chromium
and sodium atoms in flame. Advantage of the dewslomethod is that it
requires low flow rate (0.5 mL/min) and therefohe tAAS device can be
easily connected with HPLC for speciation analytmaasurement.

This system HPLC-FAAS hyphenated technique has lbsed for the on-
line Cr(lll) and Cr(VI) determination. Signal to ise ratio of the original
speciation method has been significantly improvethis system.

| have determined and optimized the external, maleand sample
carrier argon’s gas flow rate of the ETV, in ordermake the ETV-FAAS
technique to be able to be used for studying ofes@imd of chromium(lll)
and chromium(VI) compounds thermal behaviour. The/Eand FAAS
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were connected by a home made interface. NeitherQi(lll) nor the
Cr(VI) compounds’ ionic forms have shown significalifferences in their
thermal behaviour. However, by the use of 2-theamnfpuro-acetone
(TTA) one step separation and determination ofIJréhd Cr(VI) could be
achieved. This method is based on the fact thatwoechromium species
have different complex forming behaviour. With TBAd Cr(lll) at pH 5.6
such a volatile complex was formed, which was evaigad from ETV cell
already during the ashing program. However, the Tddes not form
complex with Cr(VI), therefore this chromium specdoes not change the
vaporization’s behaviour, it evaporates form gréphube only during the
atomization program. As a result an ,electro-thegram” with two peaks is
created, where the first peak corresponds to ti{#I)Cwhile the second
corresponds to the Cr(VI), after that from the sipe from the areas of the
peaks the chromium specieses concentration in #Hmaples can be
determined. For the reliable determination of thertain chromium
specieses the use of the Pd@latrix modifier was required; its possible
mechanism has been described by me.

Extraction and enrichment of the Cr(VI) has beemeddy our
Department patented continuous liquid-liquid exticacdevice. To form the
ion-pair complex trioctyl-methyl-ammonium-chloridaliquat 336) solved
in organic phase was used since it rapidly forrmspair complexes with
Cr(VIl) at pH 2-5. The device was connected with E/AS technique,
which was ensured the operation of the device eaxked the extraction.
The chloroform chromium content was determined V&RAAS. 50 fold
enrichment and 10 ng/L detection limit were achiewéth this method. The

method can be safely used even at high Cr(lll) eatration.
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| have worked out chromium speciation and precoimagan
methods with the use of the continuous single dndgoextraction (CFME)
and the GFAAS technique. In order to generate arcfdrm drop of 3-5uL
volume inside the ca. 0.5 mL volume extraction edamilton syringe was
used. An HPLC pump was used for circulating theewablution. At the
end of the extraction the drop was taken back theo Hamilton syringe.
The syringe’s content was directly introduced itite graphite tube and its
element concentration was determined. Based onté#usnique | have
developed two chromium speciation method. The anrent of the Cr(lll)
was done by 8-hydroxychinolin (oxine). The oxine swaolved in
chloroform. Both the eluent and the sample werdaseH 8 and had been
warmed until 40°C temperature. The chromium concentration of the
chloroform drop was determined by the GFAAS metHhdthve determined
the minimal extraction time. The method’s limit @dtection was 80 ng/L.
In order to enrich the Cr(VIl) TDMA ion-pair complegent has been used.
Both the eluent and sample were set to pH 4. Thenulum concentration
of the chloroform drop was determined by the GFAA&hod. Here | have
also determined the minimal extraction time. Thethod's limit of
detection was 50 ng/L.

| have worked out sample preparation methods wietkes the
GFAAS capable for chromium speciation. These methae based on
liquid-liquid extraction, with that a significanhechment can be achieved.
Chromium content of each phase was determineddBHAAS technique.
| have determined the performance (limit of detattiselectivity, deviation,
etc.) of each method. | have worked out three nu=stHor the separation
and enrichment of the chromium(VI) while two methdthve been worked

out for chromium(lIl):

102



Diperoxo chromium is formed from chromium(VI) witiydrogen-
peroxide at adequate pH, which is very soluble thyleacetate. The
chromium(lll) and chromium(VI) separation can bendaat nearly 100%
efficiency with this method. 5-fold enrichment dktCr(VI) sample content
can be reached. The chromium concentration of tiganic phase was
determined with GFAAS technique. Besides of this tirganic phase’s
chromium content can be back extracted into 1 mLHKé»lution (10%
w/w), therefore a 15-fold enrichment can be reaché@ detection limit of
the full process was 50 ng/L.

lon-pair complex is formed from chromium(VI) witlettabutyl-
ammonium-bromide (TBA-Br) at adequate pH. These mmmds are
hardly soluble in water, however the isobutyl-métkgtone is very soluble.
After the extraction chromium concentration of tbeganic phase was
determined with GFAAS technique. The chromium coht& the organic
phase can be back extracted with concentrated @itid, hereby a 50-fold
enrichment can be reached. The detection limihefmhethod was 13 ng/L.

lon-pair complex is formed from chromium(VI) withDMA at 2-5
pH, which is very soluble in chloroform. The extian is very fast, it is
very well reproducible and is without any distudpieffects. After the
extraction chromium concentration of the organicaggh has been
determined by the GFAAS technique. At 10-fold emment the detection
limit of the method was 38 ng/L. The results weame with aliquat 336.

The liquid-liquid separation and enrichment of ttt@omium(lll)
can be realized with above mentioned TTA chelat@gaglhe isobutyl-
methyl-ketone is the best organic solvent. The rsjoa’'s optimal pH is
5.5 and the TTA concentration is 0.15 mol/L. Uloagation has

significantly helped the complex forming at 80 temperature. After the
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extraction chromium concentration of the organicaggh has been
determined by the GFAAS technique. At 10-fold emment the detection
limit of the method was 37 ng/L.

The 8-hydroxychinolin (oxine) forms chelate compieih Cr(lll),
which is very soluble in chloroform. The extract®optimal pH is 8.0 and
oxine concentration is 0.1 mol/L. Ultrasonicatioigrsficantly helps the
separation at 5C temperature, too. After the extraction chromium
concentration of the organic phase was determingdthe GFAAS
technique. At 10-fold enrichment the detection timii the method was 22
ng/L.

These methods have been validated with home maaledesd
reference material and later these methods wer fosehe determination
of Cr(lll) and Cr(VI) concentrations in natural watsamples and soil

extracts. These methods can be applied well famhm speciation.
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