Bevezetés

1978 ota dolgozom a Magyar Allami Foldtani Intézet kémiai
laboratériumaban, €s ebben az idészakban folyamatosan fejlesztettem a laboratérium
analitikai modszereit, beleértve a mintavételi, terepi tartositasi €s a mintaeldkészitési
eljarasokat is. A kémiai laboratérium zomében klasszikus modszereinek atalakitasa
soran eldszor atomabszorpcios spektrometrids eljarasok kidolgozésa €és bevezetése
volt a feladatom a rutin analitikai gyakorlatba. A lang, az elektrotermikus
atomizacios, a hidridfejlesztéses €s hideggdzos technikdval meghatdrozhatd elemek
mérésére dolgoztam ki analitikai moddszereket. Ezeknek az immadr 1j, miiszeres
analitikai technikaknak a bevezetésével elindult mérési modszereink folyamatos
fejlesztése valamennyi geoldgiai mintatipus (kdzet, érc, viz, talaj, patakhordalék stb.)
meghatarozasa esetén. Kiilondsen nagy jelentdségli volt a higanynak a meghatarozéasa
lugos kozegben végzett onkloridos redukciot kovetd hideggdzds atomabszorpcids
modszerrel, mert ez lehetévé tette a higany zavarasmentes meghatarozasat
nemesfémek jelenlétében is.

A fejlesztés a nyolcvanas évek végétdl az ICP-AES modszerek bevezetésére
iranyult. Ez a technika fokozatosan valtotta fel el8szor a langatomizacios
atomabszorpcids, késébb a CMA (concomitant metals analyzer) egység
alkalmazasaval a hidridfejlesztéses AAS moddszereket is. Az ICP-AES bevezetése
gyokeresen atalakitotta elemzési rendszeriinket, ma lényegében valamennyi minta
elemzésében ez a technika jelentds szerepet jatszik mind a fOkomponensek
tartomanyaban, mind a nyomelemek mérésében.

Egy, a gyarto céggel kotott egylittmiikodés keretében vizsgaltam a Jobin Yvon
cég altal kifejlesztett és forgalmazott CMA-ICP-AES technika alkalmazhat6sagat
geoldgiai és kornyezetanalitikai feladatoknal a hidridképzé elemek és a hagyomanyos
porlasztassal bejuttatott elemek egyidejli meghatarozasara. Bar a gyartd cég évek ota
arulja a berendezést, nem végeztek szisztematikus kutatdsokat a matrixhatasok
nagysagarol és azok kikiiszobolésének maodjairdl. Ebben a munkaban a kiilonb6zd
geologiai és kornyezetanalitikai mintdk (viz, talaj, kézet, patakhordalék, artéri tiledék,
szallopor) analizise sordn tapasztalhaté matrixhatasokat tanulmanyozom és kijelolom
a CMA egyseg hasznalatdnak korlatait. A matrixhatasok tanulmanyozasa azért nehéz
feladat ebben az esetben, mert a CMA egységgel a moddszer kétszeresen is
multielemes technika. Egyszerre kell figyelembe venni a hidridfejlesztésnél és a
hagyomdnyos porlasztasnal fellépd zavarasokat és megtaldlni az egyideji
alkalmazashoz sziikséges kompromisszumokat. A dolgozatban az As, Sb, Se és Hg
meghatarozasaval foglalkozom, mert a hidridtechnikdval meghatdrozhat6 elemek
koziil ezek mérése a leggyakoribb feladat intézetiinkben.

Az orszag elsd induktiv csatolast plazma tomegspektrométere (ICP-MS) a mi
laboratériumunkban kezdte meg miikodését 1992-ben. Ezt a berendezést elsdésorban
vizmintdk nyomelem tartalmdnak meghatirozasara hasznaljuk, illetve kézetmintak
ritkaelem tartalmat (ritkafoldfémek, platinacsoport elemei, nehezen parolgd elemek,
nehézfémek, stb.) meérjilk vele. A kilencvenes évek végére kifejlesztettem ¢és



bevezettem a ritkafoldfémek meghatarozasara alkalmas analitikai modszert, mely
magaban foglalja a megfeleld mintaeldkészitést is.

1994-t61 a kémiai osztdly vezetdjeként a moddszerfejlesztéseken kiviil
feladatom volt egy olyan elemzési rendszer kialakitdsa, melyben a felmeriild
geoanalitikai igényeket folyamatosan kielégitjiik oly modon, hogy a tébb éven at tartd
geokémiai felmérések soran oOhatatlanul bekovetkezd fejlesztések, moddszer-illetve
miszervaltdsok harmonikusan illeszkedjenek egymashoz. A kozelgd EU csatlakozas
siirgette annak fontossagat, hogy az eurdpai geoldgiai intézetek analitikai mdodszereit
harmonizaljuk, hiszen a geokémiai hatarok nem esnek egybe az orszaghatarokkal, és
az egyes laboratériumokban sziiletett elemzési eredmények, a geokémiai
hattérértékek €s anomalidk kolesondsen elfogadhatok kell, hogy legyenek egymassal.
Ezekkel a kérdésekkel foglalkoztam egy 3 éves eurdpai unidés INCO-Copernicus
projekt (A nemzetkozi kornyezetvédelmi monitorozas mindségbiztositasi kérdéseinek
garantalasahoz sziikséges analitikai modszerfejlesztések) keretében. A projekt
eredményei hozzasegitettek ahhoz, hogy ICP-AES kalibralasi  modszereinket
feliilvizsgaljam és 4talakitsam ugy, hogy eredményeink elfogadhatok legyenek a
projekt igényei szamara.

A hazai arzénes rétegvizek kutatdsa nagyon fontos feladat, hiszen nagy
tomeget érint, és a probléma nem utolsdsorban a kozelgd EU csatlakozas miatt igen
komoly gazdasagi kérdéssé valt. A felszin alatti vizekben az egészségiigyi hatarérték
mar Magyarorszagon is 10 pg/l a korabbi 50 pg/l helyett. Korabban Magyarorszagon
nem mérték az arzén kiilonb6zé oxidacios allapotdnak koncentrécidit az arzénes
vizekbdl (illetve nem helyszini tartdsitast kovetden), ezért fontos feladatnak éreztem,
hogy az arzénfajtik meghatarozasit bevezessem a MAFI laboratériuméban. A
kiilonbozd arzénfajtdk ismerete fontos az eltérd toxicitds miatt, de jelentds gazdasagi
szempontbol is, mert az arzénmentesitési technologiaknal eltérd az As®* és az As™
adszorpcids képessége. Geokémiai szempontbol pedig azért nagy jelentdsegili, mert az
arzénes vizek képzédéséhez nyijt informacidkat az As’*/As" arany ismerete.

A doktori értekezésben ennek a fejlesztési munkénak néhany fejezetét
mutatom be, melyben modszerfejlesztések, mindségbiztositasi kérdések €s geokémiai
értékelések egyarant megtalalhatok. A kozds ,,gondolati iv” a geoanalitika, mint a
geologia, geokémia, kornyezeti kémia, asvanytan szdmara adatokat szolgaltatd
analitikai rendszernek a bemutatasa, azoknak az analitikai (jdonsagoknak,
finomitasoknak a targyaldsa, melyek miatt rendszeriink egyedi, de a tobbi rendszerrel
egyben harmonizéalo, Osszevethetd. A dolgozatban az utols6 6-8 év kutatési
eredményei szerepelnek.



A dolgozat 4j tudomanyos eredményei

A geologiai mintdk ICP-AES meghatarozéasanal jelentkezd, fékomponensek
okozta matrixhatasok kikiiszobolésénél a f6 problémat az okozza, hogy a mintik
meglehetdsen valtozatos Osszetételliek, igy az altalanos analitikai alapelv: miszerint a
kalibral6 standardok minél jobban kozelitsék meg a mérendd mintak dsszetételét csak
korlatozottan teljesithetd. Nagy sorozatok esetén a standard addici6 tulsdgosan
1doigényes megoldas, a mintdk higitdsa a biztonsdgos matrixmentes tartomanyba
pedig azért nem célravezetd, mert az alacsony koncentracioban eléforduld
nyomelemek (Cd, Mo, esetenként Pb, Co, Ni stb.) meghatarozdsdhoz az ICP-AES
modszer nagy higitdsban mar nem elég érzékeny.

Szilard geologiai mintdk nyomelemeinek ICP-AES meghatarozasa alkalmaval
az altalam alkalmazott mintakoncentracio (5g/l) esetén a féelemek mar mintegy 15-
25%-0s depressziot okoznak a mért nyomelemekre az alkalmazott elemtdl, ill. az
analitikai vonaltol és a plazmaparaméterektdl fliggden. Amennyiben a korabban
megszokott kevert kalibrdlo oldatokat alkalmazom a kalibracidhoz, és csak a
feltaroszert potlom a megfelel6 mennyiségben, fenti mértékben alamérem a
nyomelemeket. A flkomponensek okozta jelcsokkentd hatas kikiiszobolése céljabol
egy atlagos szilikat Osszetételii standard kdzetmintdt hasznaltam a kalibracidhoz
(ugyanazt a mintael6készitést alkalmazva, mint a tényleges mintdknal). Ez a modszer
Iényegesen egyszeriibb, mintha az alapanyagtol fliggéen probalnék fékomponens
illesztést végezni, és a belsd standard egyfajta alternativdjanak tekinthetd, tudomasul
véve, hogy ez is, és a belsé standard alkalmazasa is jo gyakorlati eredményeket
nyjté kalibréldsi technika, de mindkettének megvannak a maga korlatai. Az altalam
alkalmazott kalibralasi technika hasznalhatosdgat bizonyitjdk az ISE korelemzés
1998-as ¢és 1999-es mintdinak eredményeit tartalmazod jelentések, amelyekben a
MAFI eredmények jo egyezést mutatnak a hiteles értékekkel. Eltéréseim a hitelesnek
elfogadott értékektdl minden esetben a tiirési hataron beliil voltak, és nem mutattak
egyiranyu eltérést (,,z” proba alkalmazasa soran a Z-proba értékek minden esetben 2
alatt maradnak (Z-proba=X-Xauae/SD), ami jO egyezést jelent).

A CMA egység vizsgalata soran modszereket dolgoztam ki, melyekben
optimaltam a meghatarozasi paramétereket attol fiiggéen milyen mintdkat akarok
elemezni, és hogy ehhez milyen tipusi matrixhatdsokat kell kikiiszobolni vagy
csokkenteni.

Vizmintak mérésénél vagy nagy natrium-borohidrid koncentraciot alkalmazva
minimalisra  csokkentem a  kiilonb6z6 oxidaciés  allapotokbdl  szarmazo
matrixhatdsokat az arzén €s antimon meghatarozasanal, vagy tudatosan kivalasztom,
hogy az alacsonyabb vagy a magasabb oxidacios allapotban kivanom ezt a két elemet
mérni. Ez utobbi esetben biztositani kell, hogy a wvaltozd oxidacios allapota
hidridképzdk a megfeleld oxidacids allapotban legyenek mind a kalibrald oldatok,
mind a minték esetében.

Kdzet, talaj, patakhordalék mintdknal a feltaras oxidativ voltat kihasznalva egy
Iépésben lehet mérni az arzént és antimont a tobbi elemmel, csak gondoskodni kell



arrdl, hogy a kalibral6 oldatokban is a magasabb oxidacids allapotban legyenek ezek
a hidridképzok.

Elénye a CMA technikénak, hogy a H, gaz jelenléte miatt javul a plazméban
az energiatranszport; robusztusabb, kevésbé matrixérzékeny lesz a plazma. A
hidrogén hatisa elsdsorban annak tulajdonithatd, hogy a hidrogénnek nagyobb a
hévezetd képessége mint az argonnak, ezért a plazma és az aeroszol kozott javul az
energiatranszport, a cseppek dehidratdlédasa pedig energiatranszfer kontrolalt
folyamat.

A BGR (Német Geoldgiai Intézet) munkatarsaival egytittmiikodve terepi
tartositisi modszert hasznalva meghatiroztam az As’'/As’* aranyt egy 27 kutat
tartalmazo Békés-megyei szelvény mintaibol. Az As’* magas pH értéken (pH=10,5)
megkothetd anioncseréld oszlopon, mig a tobbi részecske (As’™ és a szerves
arzénszarmazékok) megkotés nélkill athaladnak az oszlopon. Az As’* csak
kozvetleniil a mérés eldtt lett leoldva az oszloprol.

A kozetek ritkafoldfém-koncentracidinak meghatdrozédsa és a ritkafoldfém-
profilok vizsgalata nagyon hasznos eszk6zok a geokémiai és petrogenetikai
folyamatok megértésében. A ritkafoldfém-tartalmak ¢és azok lefutdsa fontos
informaciokat nyujtanak a kdzetek keletkezése idején fennalld geoldgiai kornyezetrol.
Eszak-Erdélybdl szarmazo szeparalt glaukonit mintakat vizsgilva meghataroztam a
ritkafoldfém profilokat, melyekbdl megallapithatd volt, hogy a kiilonb6z6 koru, de
azonos szarmazasu anyakdzetekbdl preparalt glaukonitok élesen elkiiloniilnek a
hasonl6 kort, de mas szdrmazasu glaukonitoktol. Harom kiilonb6z6 mintael6készitési
modszert fejlesztettem ki a ritkafoldfémek ICP-MS meghatarozésara.

Uj tudomanyos eredmények tézispontokba foglalva

1. Megallapitottam, hogy a burkologdz aramldsi sebességének alacsony
értéken tartdsaval (0.2 l/perc) Iényegesen matrixfiiggetlenebb,
hatdsa elhanyagolhaté a kalium emisszids intenzitasara. Természetes
vizek elemzésénél meghatdroztam azt a koncentracidé tartomanyt,
melyben az altalam alkalmazott plazmaparaméterek mellett a
foelemeknek (Ca, Mg, Na) egymadsra, ¢és a nyomelemekre kifejtett
jelcsokkentd hatasa elhanyagolhat6. Amennyiben az egyes fOelemek
mennyisége nem haladja meg a 250 mg/l értéket, kevert kalibralod
standardokkal kozvetleniil, belso standard ill. standard addicio nélkiil 1s
megfeleld eredményeket kapunk.



2. Kozetek, talaj ill. patakhordalék mintdk teljes nyomelem tartalménak
méréséhez 1j kalibracids eljarast alkalmaztam, melynek soran egy
megfeleléen megvalasztott 4tlagos szilikdt Osszetételli standard
kdzetmintat hasznalva a kalibraciohoz (ugyanazt a mintael6készitést
alkalmazva, mint a tényleges mintaknal), j6 eredményeket értem el
standard addicio, 1ill. bels6 standardok alkalmazasa nélkiil is.
Bebizonyitottam, hogy a féelemek okozta plazmaeredetii
matrixhatdsok az altalam alkalmazott plazmaparaméterek ¢és
oldatkoncentraciok mellett nem fiiggnek jelentdsen a kdzet ill.
talajmintak Osszetételétdl, mivel a teljes fokomponens tartalom dsszege
allandonak tekinthetd. A kozvetlen kalibracio egyarant jol alkalmazhat6
karbondtos ¢és szilikatos mintaknal.

3. Megallapitottam, hogy a CMA-ICP-AES technika a hidridképzd
elemek esetében kiilondsen érzékeny a minta sajat savassagara. Annak
ellenére, hogy nagy feleslegben adagolunk savat a modositott kodkamra
(reakciotér) aljara, ha a minta sajat pH-ja nagyobb a pH=2-es érté¢knél,
az arzén €s az antimon 30-50%-al magasabb jelet ad, mint a megszokott
2-es pH-ju mintdk és kalibralo oldatok esetében. A Hg-ra nem volt
hatasa a savassagnak, a Se pedig novekvd jelet ad a minta csdkkend
pH-javal. Fokozott gondot kell tehat forditani a minta sajat
savassaganak allando értéken tartasara.

4. Meghataroztam a hidridképz6 elemek oxidacids allapotanak szerepét az
analitikai jelre 1% NaBH, koncentraciot alkalmazva. Az As’" esetén
12-szeres, As " esetén 8-szoros, Sb>" nal 20-szoros, Sb>nél 8-szoros
érzékenységnovekedést kaptam a  hagyomanyos  porlasztasu
meghatarozassal szemben. A Se esetében csak a Se*" hidridaktiv, ot
10-szeres, a Hg-nal pedig 16-szoros €rzékenységnovekedést értem el.
Standard hamumintak oxidativ feltardsa utan bebizonyitottam, hogy az
arzén ¢s az antimon megfelelé pontossdggal mérhetd mind a kevésbé
érzékeny magasabb oxidacios allapotban, mind eldredukciot kdvetden
az alacsonyabb oxidacios allapotban a hagyoményos porlasztassal
meghatarozhat6 elemekkel egyiitt.

5. Optimaltam a meghatarozasi paramétereket attol fliggden, mely tipust
zavarasokat akarok minimalizalni. Megéllapitottam, hogy nagy
natrium-borohidrid koncentraciot alkalmazva (1.5-2.0%) minimalisra
csOkkenthetd az arzén és antimon kiilonb6zd oxidacios allapotabol
eredo jelkiilonbség, ezzel el lehet keriilni az eléredukcié alkalmazésat,
¢s lehetdvé valik az arzénnek és az antimonnak a tobbi hidridképzdvel
¢s a hagyomdnyos porlasztassal meghatarozhato elemekkel wvalo
egyiittes mérése. Ebben a redukaldszer koncentracid tartomanyban mar



nagyobb ugyan a szords, de még a toleralhat6 szinten beliil van (kb. 2
rel.%).

6. Megallapitottam, hogy szilard mintdk oxidativ feltardsa soran a Se
minden esetben Se® -va oxidalodik, ami hidrid-inaktiv. Ezért a Se csak
ovatos eléredukcié (5Smolos HCl-val torténd forralds) utdn mérhetd a
CMA-val Se*" formaban, célszerfien kiilon mérés soran. Emiatt a
szelénnek a tobbi hidridképzOével és a hagyoményos porlasztassal
meghatarozhato elemekkel valo egyiittes mérése nem oldhaté meg.

7. Bebizonyitottam, hogy a higany CMA-ICP-AES mérése soran nem
jelentkezik a  nemesfémek  amalgamképzddésen  keresztiil
megnyilvanuld depresszios, esetenként teljesen gatld hatasa, és a higany
jele nem fiigg kimutathatdé mértékben a minta sajat savassagatol, illetve
az oxidalé — vagy redukaloszerek jelenlététdl, ezért a modszer alkalmas
a higanynak, mint geokémiai indikatorelemnek a tobbi elemmel valo
egyideji mérésére. Megallapitottam, hogy a higanytartalom
meghatarozhato nyitott, kiralyvizes feltaras soran, a Hg*" nem illan el
vizflirdon szarazra parolva a mintat.

8. Megallapitottam, hogy a CMA-ICP-AES mérés soran a plazmaba jutd
hidrogén géznak a plazma robusztussagara hatdsa van, a hidrogén gaz
jelenlétében az atomvonalakra haté Ca depresszid nem valtozik
kimutathaté mértékben, az ionvonalakra hat6 depresszid pedig mintegy
2.4 %-al csokkent, a plazma robusztusabb lett. Ezt aldtimasztja a
Mgll/Mgl aranyban bekovetkezett novekedés is, a robusztussag
mérdszamanak tartott hanyados értéke 9.42-r6l 10.20-ra nétt.

9. Megallapitottam, hogy a kalcium okozta jelcsokkenés mértéke a
kozvetlen porlasztassal mérhetd elemeknél (Cu, Zn, Pb, Co, Ni, Cd stb.)
jelentés mértéki (2000 mg/l Ca jelcsokkentd hatdsa 13-17%) a
hidrogén géz jelenlétében is, a hidridképzd elemeknél viszont sokkal
kisebb a depresszid (<5%), mivel a gazalaku hidrideket konnyebb
atomizalni, mint az oxid vagy klorid forméaban beszarado részecskéket.

10. Megallapitottam, hogy az altalam vizsgalt Békés megyei arzénes vizek
eredetére jol illik a feltételezett genetikai modell, miszerint a reduktiv
kornyezetben, az oxihidratokon adszorpciosan felhalmozodott arzén
mobilizaciojat a késObbi reduktiv bomlas, illetve ezzel parhuzamosan
az amorf oxihidratok kristalyosodasaval egyiittjard szorpcios kapacités
csOkkenés okozza (ezt az alacsony redoxpotencial, kis nitrat és
szulfatkoncentracio, esetenként nagy vas ¢és ammoniakoncentracid
tamasztja ald). Ez a genetika kozeli rokonsagban van az irodalomban
alaposan targyalt, sok milli6 embert érintd bangladeshi arzén-



11.

eléfordulasokkal. Az oxianionképzdk koziil a bor €s a molibdén is nagy
koncentracioban van jelen ezekben a mintdkban, amely viszont
esetenként enyhén oxidalo kozeget jelez a remobilizacids fazisban.

Magyarorszagon kordbban nem alkalmazott terepi tartdsitdsi modszert
hasznalva meghataroztam az As’'/As’" aranyt, mely nagyon jo eszkoz
lehet a késobbi kutatdsok szamara a vizek redoxidllapotanak
jellemzésére mint geokémiai indikator, €s fontos adat az eltérd toxicitas,
¢s az eltérd adszorpcios képesség miatt (arzénmentesitési technologidk
szamdra). Bar a vizsgélt vizekben a pH ¢és az Eh igen sziik
koncentraciotartomanyban mozgott (pH: 7.5-8.3, Eh: (-15)-(-182) mv),
az As’/As’" arany 22.8-88.0%-0s tartomanyban valtozott.

12. Bebizonyitottam, hogy a vizsgalt vizek esetében a szerves

arzénvegyiiletek mennyisége elhanyagolhatd, az arzén dontéen arzenit
¢s arzenat allapotban van jelen. Ezért az alkalmazott modszer alkalmas
az As’’/As’" arany meghatarozasara anélkiil, hogy csatolt analitikai
technikakat kellene a jovoben alkalmazni (HPLC-HG-AAS, HPLC-
ICP-MS, stb). A modszer emiatt alkalmas a mar meglévd analitikai
héaloézat bovitése nélkill nagy mintaszamban végzett meghatarozasokra
(megyei vizmiivek laboratériumai, kozegészségiigyi halozat, MEM-
NAK laboratériumok stb).

13.Harom kiilonb6z6 feltdrdsi modszert fejlesztettem ki kdézetmintdk

ritkafoldfém tartalmanak meghatarozasara (kétféle kevert savas és egy
nagytisztasagi LiBO,-os) feltaras. Ezek mindegyike a feltarast kovetd
ICP-MS meghatarozéssal egyiitt alkalmasnak bizonyult a ritkafoldfémek
megfeleld pontossagl €s €rzekenységli mérésére. Megallapitottam, hogy
a hagyomanyosnak mondhatd, két 1épésben végzett HCI-HNO;-H,F,-
H;BOj-as mikrohulldmt feltards nem bizonyult elég hatékonynak az
agyagpala nehéz ritkafoldfém tartalmainak kiold4dsara, mivel azok
ellenalld asvanyokban dusulnak. Altalanosan is kijelenthetd, hogy az
ellendlld asvanyok tokéletes oldatba viteléhez ligos Omlesztés, vagy
nagyobb hémérsékletli mikrohullamu feltaras sziikséges (mint példaul az
egy lépésben végrehajtott: H;PO,-HNO;-H,F,-H3;BO3-as mikrohullamu
feltaras).

14. A ritkafoldfém tartalmak és a ritkafoldfém profilok a glaukonitok

képzédési koriilményeinek fontos indikatorai. Eszak-Erdélybdl szarmazé
szeparalt glaukonit mintdkat vizsgalva megallapitottam a ritkafoldfém
profilokat. A kiilonb6zé kort,, de azonos szdrmazasi anyakdzetekbdl
preparalt glaukonitok élesen elkiiloniilnek a hasonld kori, de mas
szarmazasu glaukonitoktol. A vizsgélatban szerepld glaukonitok normalt
ritkafoldfém eloszlasi gorbéinek lefutdsa alapjan két csoportba



sorolhatok a vizsgalt mintdk Az elsd csoport mintai magas ritkafoldfém
tartalommal és enyhe pozitiv cérium anomaliaval rendelkeznek, mig a
masodik csoportba tartozd mintdk viszonylag alacsony ritkafoldfém
tartalmat, ¢s egy kivétellel enyhe negativ cérium anomalidt mutatnak.

Introduction

I have been working for the Geological Institute of Hungary since 1978. In this
long period the analytical methods were continuously developed including the sample
preparation and the sample conservation on the field. At the beginning of the eighties
I had to substitute the classical analytical (gravimetric and titrimetric) techniques by
atomic absorption spectrometry. Lots of research and development were introduced at
the flame, graphite furnace and cold vapour Atomic Absorption techniques. The de-
termination of mercury in strongly alkaline medium by cold vapour AAS was espe-
cially important because of the interference free determination of mercury in the
presence of noble metals.

After purchasing an ICP-AES instrument at the end of the eighties most of our
AA methods were substituted by ICP-AES and later on by CMA-ICP-AES
(Concomitant metals analyzer-ICP-AES) methods.

Within the frameworks of Jobin Yvon Company I have tested a CMA unit for
the analysis of geological and environmental samples by CMA-ICP-AES technique.
Although JY have had the CMA available for some years, no previous detailed in-
vestigation had been made for the use of the CMA for a variety of different matrices,
or the parameters that would give good results. In this work I did a thorough investi-
gation of various parameters for the CMA hydride generator. The CMA with various
matrices including waters, sewage, soils and river sediments was studied. Investiga-
tion of the matrix effects is a very difficult duty in this case since the method is
doubled multielement technique which requires lots of compromises for the elimina-
tion of matrix effects at the normal and the hydride forming elements as well. In this
dissertation the As, Sb, Se and Hg were investigated because they are the most im-
portant elements for our geological and environmental applications.

The first ICP-MS instrument in Hungary was installed in the laboratory of the
Geological Institute of Hungary in the year 1992. The determination of the REE
including the necessary sample preparation methods were developed and inserted into
our analytical system at the end of nineties.

Since 1994 as head of the element analytical laboratory I had to introduce an
analytical system where the former and the up to date analytical methods harmonize
with each other and with the analytical methods of the laboratories of the other Euro-
pean geological institutes. The results of a three years INCO-Copernicus project
(Development of analytical procedures to guarantee quality assurance in international
environmental monitoring) helped me to critically evaluate and modify our calibra-



tion strategy at ICP-AES technique to produce accepted analytical results by the other
geoanalytical laboratories.

Investigation of arsenic waters in Hungary is a very important duty, because
20% of the area of the country is affected. Formerly the arsenic speciation was not
done followed by field conservation methods. A simple field method was developed
for the determination of the two valency states of arsenic, the As’” and the As’",
which are very promising parameters to understand the genesis and geochemistry of
arsenic waters in Hungary. The knowledge of the As’” and As’concentration is also
useful because of their different toxicity and the different adsorption behaviour at
arsenic releasing technologies.

In this dissertation the main results are introduced of the last 6-8 years research
and development. The common point is the introduction of our analytical system
producing data for geology, geochemistry, environmental chemistry and mineralogy
and the presentation of our analytical developments which made our system accept-
able for the laboratories of the other european geological surveys.

New scientific results of the dissertation

The main problem at the elimination of matrix effects caused by the major
components at the ICP-AES determination of geological samples is originating from
the huge variety of the samples. The matrix matching is very difficult because of the
different composition of the different geological samples (carbonates, silicates, ores
and so on). At routine analysis the standard addition method is too time consuming,
the dilution into the relatively matrixfree range is not satisfactory since the determi-
nation of the trace elements (Cd, Mo, Pb, Ni, Co) of rock samples at high dilution rate
1s not sensitive enough.

At the ICP-AES analysis of rocks (soils, stream sediments, other solid
samples) using 5 g/l sample concentration the major components depress the intensity
of the trace elements by 15-25% depending on the analytical lines and the plasma
parameters. If our calibration standards were matched only by the decomposition
chemicals and mixed calibration standards were used for the calibration the trace
elements were under analyzed by this rate. For the elimination of matrix effects
caused by the major components an average silicate standard with relatively high
trace element content was used for the calibration after the same sample decomposi-
tion method for the samples and the silicate standard. This method is much simpler as
if matrix matching was used depending on the major element content of the different
types of samples, and can be considered as an alternative of the internal standard
method. This method and the internal standards are good calibration techniques, but
both of them have some limitation. Participating in the INCO-Copernicus project our
results of the ISE program were accepted in the year of 1998-1999 when I used this
new calibration technique. All the results were within the accepted limits and the
systematic error disappeared. At the Z-probe calculation all the “Z” values were un-
der 2, which is the accepted limit (Z=(Xmeasured-Xaverage)/SD).
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For testing the CMA unit methods were developed to optimize the parameters
depending what kind of samples should be analyzed and what kind of matrix effects
should be eliminated or minimised.

Analysing natural waters there are two possibilities: either using high NaBH,
concentration for the arsenic and antimony determination minimizing the effect of the
different oxidation state, and do not care them, or one should decide to perform the
analysis in the low or the high oxidation state. In this last case the samples and the
calibration standards should be in the same oxidation states.

Analyzing solid samples utilizing the oxidative circumstances of the sample
decomposition the arsenic and antimony can be analyzed at the same analytical run
with the other elements, just the standards should be oxidized as well.

Another advantage of the CMA-ICP-AES technique: in the presence of H,
(0,011 1/min) better energy transport and a more robust, less matrix dependent plasma
can be found. It is because the hydrogen has better thermal conductivity comparing to
the argon and the energy transport is increasing between the plasma and the aerosol,
and the dehydration of the particles is energy transfer controlled.

Investigation of arsenic waters in Hungary is a very important duty, because
20% of the area of the country is affected. The health limit is 10 pg/l, after the former
50 pg/l.

Formerly the arsenic speciation was not done from this affected area, or at
least not followed by field conservation methods. A simple field method was
developed for the determination of the two valency states of arsenic, the As’" and the
As". 27 of Békés County arsenic waters were conservated for the speciation, and
analyzed for a lot of major and trace elements. This job was done in cooperation with
the colleagues of BGR (Geological Survey of Germany). The As>* can be retained on
an anion exchange resin at high pH value (pH=10.5), the other species (As’"), and the
organic arsenic compounds) pass through the column. Dowex 1*8 (100-200 mesh, Cl
form) anion exchanger column was used for the separation. The As>* was eluted from
the column just before the analysis.

The determination of the rare earth element (REE) concentrations and plotting
the REE patterns are very useful tools at understanding geochemical and petrogenetic
processes. REE contents and patterns of the rocks deliver important information
about the geological environment of the earth when they were formed. The ICP-MS
technique is one of the most sensitive analytical method for the determination of the
REE contents. I have determined the REE patterns of separated glauconites from
North-Transylvania. The shape and downhill of the profiles strongly depend on the
origin of the samples, but practically do not depend on the age of the samples.
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New scientific results in thesis points

1. T have found and determined that keeping the sheath gas flow rate at
low value (0,2 1/min) a much more robust plasma can be reached where
the effect of sodium concentration on the potassium emission intensity
is not significant. At the analysis of natural waters I have determined
the concentration range, where at the applied plasma parameters the
effect of the major elements (Ca, Mg, Na) on each other and the other
trace elements can be neglected. If any of the major element concentra-
tion does not exceed 250 mg/l good results can be reached without
using standard addition or internal standard methods.

2. 1 have applied a new calibration method for the determination of rock,
soil and stream sediment samples. My “average major collected
method” i1s based on a silicate standard with relatively high trace
element content. This standard is used for the calibration of the trace
elements after the same sample decomposition used for all the samples.
I have proved, that the matrix effects caused by the major components
of geological samples at the applied plasma parameters and sample
concentrations do not depend on the composition of the samples, since
the summa of the major elements are about the same in the case of a
total decomposition. Very good results were reached at the direct analy-
sis of different type of samples (carbonates, silicates and so on).

3. T have found that the CMA-ICP-AES technique is very sensitive for the
own acid concentration of the sample. Although huge amount of HCl is
pumped into the bottom of the reaction vessel, if the acid concentration
of the sample itself is too low (pH>2), the arsenic and the antimony
gives 30-50% higher signal comparing to the well acidified samples.
The Se signal is lower with lower pH, while Hg is unaffected. The
conclusion is that one should keep the acid concentration the same for
both samples and standards.

4. 1 have determined the role of the oxidation state of the hydride forming
elements (As, Sb and Se) on the analytical signal using 1% NaBH,
concentration. In the case of As®" 12 times; As”" 8 times; Sb>" 20 times
and Sb °* 8 times were the increasing factor between the CMA-ICP-
AES determination and the “normal” nebulization. At the Se determi-
nation only the Se*" was hydride active, there the factor was 10, while at
the Hg analysis 16 times was the increasing factor. Analysing standard
flying ash (CEN) samples I have proved that the arsenic and antimony
can be analyzed both at the higher and the more sensitive lower oxida-
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tion state followed by a pre-reduction using KJ together with the non-
hydride forming elements.

. I have optimized the parameters depending what kind of matrix effects
should be minimized. I have found that applying high NaBH, concen-
tration (1,5-2,0%) the effect of different oxidation state of arsenic and
antimony determination can be minimized, and the pre-reduction can be
avoided. In this concentration range the RSD of the hydride forming
elements are a bit higher, but still within the tolerable limit.

. 1 have found that at the decomposition of solid geological samples by
aqua regia the Se content will always be oxidized up to Se®" which is
hydride inactive. For this reason that Se must be pre-treated by warm-
ing with 5M HCI to convert all the Se®" to the Se*" oxidation state. The
use of KI would be too strong for Se because it converts the Se to Se **.
Because of this effect the Se can not be analyzed together with the other
elements using the same sample preparation at only one analytical run.

. 1 have proved that the effect of the noble metals which interfere with
the determination of mercury in geological materials by CV-AAS tech-
nique is not significant at the CMA unit. At the determination of Hg by
the CMA-ICP-AES method the Hg can be analyzed even with up to 100
g/t of Au present in the sample without any depression. I have also
found that the mercury signal is rather irrespective of the acidity and the
oxidation state of the sample, and the Hg can be analyzed together with
the other elements in one analytical run. I have found that the mercury
content can be analyzed after an open vessel aqua regia decomposition
evaporated the samples up to dry without losing the mercury by vola-
tilization.

. I'have found that at the CMA-ICP-AES determination the hydrogen has
effect on the robustness of the plasma, although the depression caused
by 2000 mg/l Ca on the atomic lines is about the same, the depression
on the ionic lines is decreasing by 2,4%, the plasma became more
robust. It is supported by the Mgll/Mgl ratio (the measure of the
robustness), which has increased from 9,42 to 10,20.

. I have found that at the normal elements (Cu, Zn, Pb, Co, Ni, Cd etc.)
the depression caused by 2000 mg/l Ca is significant even in the
presence of hydrogen (13-17%). This depression is much less for
hydride elements (<5%), since the atomization is easier for gas hydrides
comparing to the oxide or chloride particles.
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10.1 have found that the origin of the Békés County arsenic waters follows

11.

the supposed genetic model: the origin of the arsenic content is the
result of a series of geological-geochemical events. In the course of
accumulation process the iron and manganese colloids precipitate in a
boggy-flood-plain environment. The arsenic follows them by precipita-
tion as arsenates or coprecipitation on the surfaces of oxy (ferry)
hydrites. Mobilization of this arsenic is caused by reductive diagenetic
processes: the buried colloids and minerals decompose and the arsenic
dissolve again. The arsenic dissolve by the recrystallization of the
ferryhdrites as well, because it is connected with a serious decreasing of
their sorption capacity. This model is supported by the low Eh value,
small nitrate and sulfate concentration, sometimes the higher iron and
ammonia concentration. This mechanism is similar to the formation of
West Bengal and Bangladesh groundwaters. The high concentration of
some oxyanions (B and Mo) indicates sometimes slightly oxidative
circumstances in the remobilization process.

Using a simple field method for the conservation of arsenic species I
have determined the ratio of As’’/As’*, which is a very promising
parameter to understand the genesis and geochemistry of arsenic waters
in Hungary. The knowledge of the As’” and As’concentration is also
useful because of their different toxicity and the different adsorption
behaviour at arsenic releasing technologies. Although at the examined
waters the pH and the Eh values differed in a very narrow range (pH:
7,5-8,3; Eh: (-15)-(-182) mv), the As’’/As’" ratio changed between
22,8-88,0 %. Data of these 27 wells can be considered as basic data.

12.1 have proved that in these waters the concentration of organic (methyl-

ated) arsenic compounds are very small, the arsenic exists mainly in
As’ and As” forms. Since the species were separated and reserved on
the field, the As’" and the As’  can be analyzed by any analytical
method later on (HG-AAS, ICP-OES and ICP-MS determinations were
used in this study for arsenic determination) without using hyphenated
techniques. The method is suitable for a large number of analysis in the
hungarian laboratories without the expansion of their analytical capaci-
ties.

13.1 have developed three different sample preparation methods for the

determination of REE: two different mixed acid methods by microwave
decomposition and a fusion by high purity LiBO,. All of them followed
by the ICP-MS determination can be used for the determination of the
REE by proper accuracy and sensitivity. | have proved that the decom-
position by a mixture of HCI-HNO;-H,F,- H;BO; (performing in two
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microwave steps) was not efficient enough for the decomposition of the
heavy REE of the clay shale TB-2 standard since they are concentrated
in resistent minerals. It can be generalized: perfect decomposition of
resistent minerals alkaline fusion or more agressive microwave decom-
position should be used. The H;PO4-HNO;-H,F,-H;BO; microwave
decomposition (performing in one microwave step) was effective
enough for the decomposition of the heavy REE of the clay shale TB-2
standard.

14.REE contents and patterns are important indicators of the geological
environments of the formation of glauconites. I have determined the
REE patterns of separated glauconites from North-Transylvania. The
shape and downhill of the profiles strongly depend on the origin of the
samples, but practically do not depend on the age of the samples. There
are two groups of the normalized glauconite patterns: one of them with
high REE content and slightly positive cerium anomaly contains the
samples originated from the Nortwest, the other with low REE content
and slightly negative (except one) cerium anomaly is from the south-
west region.
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