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OSSZEFOGLALAS

Az elmiilt évtizedekben fokozott érdeklodés mutatkozott az arzén és a szelén vegyiiletek kdrnyezeti kémiai, mezégazdasdgi és
biologiai szerepének alaposabb megismerésére. Az arzénre a tengerekben taldlhato élolények relative magas arzéntartalma (jellemzéen
mg/kg) és a foként dzsiai orszdgokat siujto, de hazdnkat is érintd arzén szennyezett ivovizbdzisok hivitdk fel a figyelmet. A szelénrol
elmondhato, hogy bdr nagyobb koncentrdcioban mérgezd hatdsii, azonban nélkiilozhetetlen szamos élettani folyamat lezajldsdhoz és ezt
figyelembe véve hazdnkban az alacsony szelénbevitel jellemzd. Az elemek élettani hatdsdt befolydsolja, hogy milyen formdban vannak
Jelen, ezért a teljes elem tartalom mérése mellett elengedhetetlen az azokat reprezentdlo vegyiiletek meghatdrozdsa is, azaz a specidcio.

Mindkét esetben a legalkalmasabb és leginkdbb haszndlt technika az induktiv csatoldsii plazma tomegspektrometria. Célom az ICP-
MS késziilék vdltoztathaté paramétereinek optimdldsa volt a minél alacsonyabb (jobb) kimutatdsi hatdr eléréséhez arzén és szelén
meérése esetében. Ehhez a paraméterek vdltoztatdsdnak netto jelintenzitdsra valamint relativ jelintenzitdsra valo hatdsdt vizsgdltam. A
kapott optimdlis bedllitdsokkal meghatdroztam a késziilék kimutatdsi hatdrdt mindkét elemre, amely arzén esetében 0,032 ng/cn’, szelén
esetében 0,097 ng/cmj.

Kulcsszavak: arzén, szelén, ICP-MS
SUMMARY

In the last decades an increased interest has been evolved about arsenic and selenium. The aim is to understand the environmental,
agricultural and biological role of the these elements. In case of arsenic the mayor reasons are the relatively high concentration of
arsenic in marine biota (mg kg"') and the arsenic contaminated drinking waterbases of some Asian countries besides Hungary. The
toxicity of higher level selenium content is also known, nevertheless selenium is essential for some biological functions. Considering its
esssentiality, in our country the insufficient selenium intake rate couse lack of selenium. Measuring the concentrations of these elements
are cruital but not satisfactory information, but the speciation, that is the form of an element presented in a sample is also required.

In both cases the most suitable method to determine concentration is the inductively coupled plasma mass spectrimetry. My
objective was to optimase the changeable parameters of the ICP-MS for reaching the lowest (the best) detection limit. For this porpuse 1
have investigated the effect of parameter change on nett signal intensity and relative signal intensity. With the optimased parameter
settings the limit of detection for arsenic and selenium were determined, which are 0,032 ng cm™ for arsenic, and 0,097 ng cm™ for
selenium.

Keywords: arsenic, selenium, ICP-MS

BEVEZETES, IRODALMI ATTEKINTES

A nagymiszeres elemanalitikai médszerek fejlodésével egyre alacsonyabb kimutatdsi hatdrok valtak
elérhetévé. Ennek kovetkeztében tj kutatdsi teriiletek nyiltak meg, kiilondsen a nyomelemek és ultra-
nyomelemek, mint példdul az arzén és a szelén vizsgalatdban.

Az elemanalitikai médszerek koziil az ICP-MS technika rendelkezik a legalacsonyabb kimutatasi hatérral
az elemek nagy része esetében. Haszndlatdt korldtozza azonban, hogy csak alacsony s6- (<1%) és
savtartalmi (<5%) mintdk mérhetdek. A gyakorlatban hasznélt elemanalitikai méréseket megel6z6 nedves
roncsoldsi modszer (Koviacs et al., 1996) esetében a roncsoldat 6tszoros higitast igényel, ami Osszességében
250x-es higuldst eredményez 1 g minta roncsoldsa esetén; az dltalam mért mintdkban az arzén és szelén
koncentriciéja 0,1-10 ng/cm’ koriilire csokkent a higulds miatt (/. tdbldzar). Az ICP-MS késziilék
érzékenységének ilyen esetekben dontd szerepe van.

A késziilék érzékenységét a késziilék paramétereinek gondos bedllitdsdval javithatjuk, optimalhatjuk, ami
torténhet:

— multielemes mérések esetében egy széles tomegtartomanyt lefogd oldaton (,,Tune” oldat: Li, Be, Co,

Ni, In, Ba, Ce, Pb, U) végzett nettd jelintenzitds maximumra, melyet minden mérés el6tt el kell
végezni;

— monoelemes méréseknél a mért izotdp nettd jelének maximumadra;

— valamint Montaser (Montaser és Golighitly, 1987) javaslata alapjan relativ jelintenzitds maximumra

val6 torekvéssel.
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1. tdbldzat
Tritikalé liszt és szilvamag arzén és szelén tartalma
Arzén koncentracio(1) Szelén koncentracio(2)
Tritikalé liszt(3) Minimum (n=49) Maximum (n=49) Minimum (n=49) Maximum (n=49)

Az oldatban mért (ng/cm3)(4) 0,486 5,856 0,121 1,112
Higitasi faktor(5) 249,900 250,000 249,900 250,000
Szamitott (ng/g)(6) 121,500 1464,000 30,140 278,100

Szilvamag(7) Minimum (n=6) Maximum (n=6) Minimum (n=6) Maximum (n=6)
Az oldatban mért (ng/cmB)(4) 0,456 1,105 0,244 1,087
Higitasi faktor(5) 644,500 307,880 644,500 249,780
Szamitott (ng/g)(6) 293,700 340,200 157,100 271,500

Table 1: Arsenic and selenium content of triticale flour and plumseed
Arsenic concentriation(1), Selenium concentration(2), Triticale flour(3), Conc. measured in the final solution(4), Dilution(5), Calculated
As, Se content(6), Plumseed(7)

Az ut6bbi esetben az dltalam is felépitett kisérletsorozat sziikséges a relativ jelintenzitds-arany (As, Se
oldat nett6 jel / hattér nett6 jel) megallapitdsdhoz.

Az ICP-MS technika alapelve, hogy a 6000-10 000 K hémérsékletli argon plazmaban keletkezd ionok
megfeleld mintavételezés utdn tomeg / toltés értékiik alapjdn tomegspektrométerrel mérhetéek. Ebbdl is
latszik, hogy az ICP-MS technika egyik kulcspontja az ionok generdldsa vagyis az ionizacié hatdsfoka, ami a
kovetkezoktdl fiigg (Becker, 2007):

— az adott elem ionizacids potencidlja,

— aplazmaba juté aeroszol mennyisége,

— aplazmdba juté atomok tartézkoddsi ideje (~ms),
— aplazmdra csatolt teljesitmény.

Az arzén és szelén elemek magas ionizdcids potencidlja miatt az argon-plazméba jutd atomok ionizicidja
nem teljes (Zaray, 2006).

Az aeroszol, azaz a beporlasztott minta mennyiségével ardnyosan nd az ionizdlhaté atomok szdma. Ezt a
mintabetdplalds sebességével valamint a porlasztds hatdsfokdval (adott porlaszt6 tipus esetén a porlasztégaz
dramlési sebességével, és a segédgdz dramlasi sebességével) befolydsolhatjuk.

Az ioniz4ci6é hatdsfoka nd a plazmdba juté atomok tartézkoddsi idejével (Todori és Mermet, 2008). A
tartézkoddsi id6 a mintavétel mélységtdl (a plazmaégd pereme és mintdzd kénusz kozotti tdvolsdg), a
porlasztégdz dramldsi sebességétdl és a plazmdra csatolt radidfrekvencids teljesitménytdl fiigg. Tovabba
magasabb teljesitményen az aeroszol és argon-plazma kozotti energiadtadds nagyobb hatasfokd (Nelms,
2008). Az utébbi jelenséget magas matrixtartalmid mintdk elemzésénél ki is haszndlhatjuk a teljesebb
roncsolds érdekében. Azonban azt is figyelembe kell venniink, hogy a plazmdban lejatsz6dé folyamatok
(deszolvaticid, szublimicid, atomizicid és ionizacid) energidt igényelnek, amit a plazmatdl vesznek el, azaz
hiitik azt. A felsorolt folyamatok koziil a legtobb energidt az aeroszol deszolvaticidja igényel (McCurdy és
Potter, 2001).

ANYAG ES MODSZER

Kisérleteim célja volt vizsgdlni az arzén és szelén jelintenzitds vdltozdsit az egyes paraméterek
véltoztatdsdnak hatdsdra é€s a minél nagyobb relativ jelintenzitds elérése, valamint az optimadlis
paraméterekkel a kimutatasi hatar csokkentése.

Az aldbbi paraméterek viltoztatdsdnak hatdsit vizsgiltam a minta (500 pg dm™ As, Se) és hattér
(ionmentes viz) nett6 jelének (As, ®Se és Se), és relativ jelintenzitasok valtozasara:

— segédgdz dramlési sebesség (0,7; 0,9; 1,0; 1,1; 1,3 dm3/perc),

— mintdzasi mélység (0, 10, 20, 30, 40, 50, 100, 200, 400 1épésszam),

— Kkicsatolt teljesitmény (1200 W, 1400 W, 1600 W),

— porlasztégaz dramlasi sebesség (0,72; 0,80; 0,84; 0,88; 0,92 dm3/perc),

— mintabetdplélds sebesség (0,36; 0,47; 0,58; 0,71; 0,81 cm3/perc),
melyek koziil az utolsé harom paramétert pairhuzamosan is vizsgéltam.

Oldatkészitéshez illetve higitdshoz 18 MQcm szervetlen tisztasdgui (25 °C) (Millipore Corporation, USA,
oszlop: QuantumTM, EX Milli-Q) ionmentes vizet haszniltam.
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Az As és Se koncentridcidkat Thermo Elemental gydrtmdnyd X7 tipust induktiv csatoldsi plazma

tomegspektrométerrel, CCT (collision cell technology) tizemmdédban mértem. A CCT géz osszetétele: 7% H,
+93% He.

A paraméter optimalds kisérleti rész méréseihez 500 pg/dm’® koncentriciéji As, Se és Mo oldatot
hasznaltam.

EREDMENYEK
A segédgaz aramlasi sebességének hatasa

Arzén
A hittér esetében 15%-os csokkenést, mig a mintaoldat esetében 35%-os jelintenzitds ndvekedést

eredményezett a segédgdz 4ramldsi sebességének 0,7-rél 1,3 dm’/percre novelése. Relativ jelintenzitds
tekintetében ez 60%-os javuldst eredményezett (1. dbra)

Szelén
Az arzénnel ellentétben a szelén relativ jelintenzitisa maximumot mutat 1,0 dm’/perc &ramlasi

sebességnél (I. dbra). A hattérre 30%-o0s, a mintdra 60%-o0s nett6 jelintenzitds javulds érhetd el novelve a
segédgdz dramldsi sebességét.

1. dbra: Segédgaz aramlasi sebesség hatasa a relativ jelintenzitasra
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Figure 1: Impact of auxiliary gas flow rate on relative signal intensity
Auxuliary gas flow rate(1), relative sign intensity(2)

A mintazasi mélység hatasa

A plazmébdl valé mintdzasi mélysége valtoztatdsdval a plazma eltérd hdmérsékleti régidibdl torténik a
mintavétel, de a plazma és a mintavételi kénusz kozotti tdvolsdg novelése csokkenti az analizatorba bejutd
ionok mennyiségét (Montaser, 1998).

A plazmat tdvolitva a mintdzé kénusztél, mind a héttér mind a mintaoldat jelintenzitdsa csokkent.
Mintaoldat esetében a 10-es értéknél a jelintenzitds a két szomszédos pontndl magasabb. Ennek oka az lehet,
hogy a plazma adott pontjaiban magasabb az ionizdciés fok, ami ellensilyozza az analizdtorba bejutd
ionmennyiség csokkenést, amit a tdvolodds okoz. A relativ jelintenzitds a 100-as mintdzdsi mélységnél a

legnagyobb, a 0 értéknél mérthez képest arzénnél 28%-os, szelénnél 48% ("*Se) és 30%-os (*’Se) névekedés
tapasztalhat6 (2. dbra).

A porlasztogaz aramlasi sebesség, a teljesitmény és a mintabetaplalasi sebesség hatasa

A fenti paramétereket egyiittesen véltoztatva vizsgdltam. Az analitikai jel nagysdgdnak noveléséhez
novelni kell a plazmdba betdpldlt anyagmennyiséget, amit egyrészt a mintabetdpldlds sebességének
novelésével, masrészt a porlasztégdz dramldsi sebességének megfeleld bedllitasdval érhetiink el, optimalva
ezzel a porlasztasi hatdsfokot. A nagyobb mintabetdplalasi sebesség, valamint porlasztdsi hatdsfok, azaz a
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plazmdba taplalt oldat mennyiségének novekedése viszont a plazmadt lehiiti, s igy kedvezdtlenebb ionizécids
koriilményeket eredményez. A megfeleld ionizacids hémérséklet 1étrehozdsa jelentds mértékben hatdrozza
meg az ionok képzddésének aranyat.

A legnagyobb relativ jelintenzitisokat a legmagasabb vizsgdlt mintabetapléldsi sebesség (0,81 cm’/perc)

mellett kaptam, azonban ezek a teljesitményt és porlasztégdz dramldsi sebességet tekintve eltérést mutatnak
(2. tdbldzat).

2. dbra: Mintazasi mélység hatasa a relativ jelintenzitasra
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Figure 2: Impact of sampling depth on relative sign intensity
Sampling depth (number of steps)(1), Relative signal intensity(2)

2. tdbldzat
Maximalis relativ jelintenzitist adé paraméter beallitasok

, Kicsatolt Porlasztogaz
Elem(1 . IBele . teljesitmény dramlési
em(l) IJ; aﬁ:ﬁg W)3) sebesség
(dm*/perc) (4)
As 1000 1200 0,84
8Se 3500 1200 0,84
Se 1050 1600 0,88

Table 2: Parameter settings resulting relative signal intensity maximum
Element(1), Relative signal intensity maximum(2), Rf power(3), Nebuliser gas flow rate (dm® min™)(4)

Kimutatasi hatar meghatarozasa

Az arzénre és szelénre vonatkozdé kimutatdsi hatdrokat a multielemes mérésekhez haszndlt maximaélis
netté jelre hangoldssal (,,Tune”) és a maximdlis relativ jelintenzitidst ad6 paraméterek megaddsdval is
meghatdroztam (3. tdbldzat), a KH=30/R képlet alapjan, ahol ¢ a hattér szérdsa, R az analitikai érzékenység
(a kalibral6 egyenes meredeksége).

Az adott koriilmények kozott elért kimutatdsi hatarértékeket a 4. tdbldzat tartalmazza, amit a szelén
esetében csak a 80-as tomegszdmu izotépra hatdroztam meg, mivel ez a legnagyobb természetes gyakorisidgi
Se izotdp.

Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a maximalis jelintenzitdst eredményezd bedllitdsokkal bér az
analitikai érzékenység is csokkent a vak szérdsa mellett, azonban mindkét elemnél sikeriilt a kimutatasi hatart
javitani.
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3. tabldzat
Kimutatasi hatar meghatarozasanal alkalmazott paraméterek

Maximdlis nett6 jelet adé bedllitdsok ,,Tune”-oldaton(1)

Segédgdz dramldsi Mintdzdsi mélység Mintabetéplalds Kicsatolt Porlaszt6gdz

Elem(2) sebesség L, sebessége teljesitmény dramldsi sebesség
N (1épésszam)(4) N N
(dm”/perc)(3) (cm’/perc)(5) (W)(6) (dm?/perc)(7)
Li, Be, Co, Ni,
In, Ba, Ce, Pb, 1,15 15 0,81 1400 0,85

U

Maximalis relativ jelintenzitdst ad6 paraméter bedllitdsok(8)

Segédgdz dramldsi Mintdzdsi mélység Mintabetéplalds Kicsatolt Porlasztogdz

Elem(2) sebesség L, sebessége teljesitmény dramldsi sebesség
N (1épésszam)(4) N N
(dm/perc)(3) (cm’/perc)(5) (W)(6) (dm?/perc)(7)
As 1,30 100 0,81 1200 0,84
Se 1,00 50 0,81 1600 0,88

Table 3: Settings for detemination of detection limits
Parameter settings resulting nett signal intensity maximum on Tune solution(1), Element(2), Auxiliary gas flow rate (dm*® minH(3),
Sampling depth (number of steps)(4), Sample uptake rate (cm® min™)(5), Rf power(6), Nebuliser gas flow rate (dm® min™)(7), Parameter
settings resulting relative sign intensity maximum(8)

4. tabldzat
Kimutatasi hatarértékek

Maximalis netté jelintenzitast ad6 paraméter beéllitasokkal(1)

A vak szordsa o Analitikai Kimutatasi hatar
Elem(2) - . 3
(n=11)(3) érzékenység(4) (ng/cm”)(5)
As 36,44 2617 0,041
Se 74,15 1950 0,114
Maximdlis relativ jelintenzitdst ad6 paraméter bedllitdsokkal(6)
A vak szérdsa o Analitikai Kimutatasi hatar
Elem(2) o . 3
(n=11)(3) érzékenység(4) (ng/cm”)(5)
As 20,26 1915 0,032
Se 38,35 1185 0,097

Table 4: Limits of detection

With parameter settings resulting nett signal intensity maximum(1), Element(2), Standard deviation of blank(3), Analitical sensitivity(4),
Limit of detection(5), With parameter settings resulting relative signal intensity maximum(6)

OSSZEFOGLALAS

Az arzén és a szelén két olyan elem, melyeknek karos illetve eldnyos élettani hatdsarél és annak
mechanizmusardl egyre tobb informacié 4ll rendelkezésre. Koncentraciéjuk ismerete az ivévizben és az
élelmiszerekben szinte elengedhetetlen. Mennyiségiilk meghatdrozasdt azonban neheziti eléforduldsuk
altaldban alacsony koncentricié tartoménya.

Pontosan ez utébbi okbdl a legjobban alkalmazhaté elemanalitikai technika az induktiv csatoldsd plazma
tomegspektrometria, a gyakorlatban alkalmazott mintael6készitési modszerbdl eredden azonban a mért
oldatban mindkét elem koncentricidja a késziilék kimutatdsi hatdra korill mozoghat. Ilyen esetekben
kulcsfontossagu a késziilék érzékenysége.

Munkdm sordn két érzékenységet javito stratégiat hasonlitottam 6ssze:

— egy a méréseket megelézden kotelezden végzendd paraméteroptimdldst, amikor egy tobbelemes

oldaton (,,Tune”) végziink maximalis nettd jelre valé bedllitast, valamint

— az arzén és szelén relativ jelintenzitds maximumadra torténd paraméteroptimalast.

Mindkét médszerrel meghataroztam az adott feltételek kozott elérheté kimutatdsi hatdrokat. Az ut6bbi
esetében alacsonyabb — jobb — kimutatési hatart sikeriilt elérni mindkét elemre.
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