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OSSZEFOGLALAS

A laboratoriumunkban az utobbi idében egyre gyakrabban
szembekeriiliink azzal az elvardssal, hogy az elemek egyre kisebb

A
rendelkezésiinkre allo kiilonféle mérési modszerek koziil az ICP-

kiilonbozé  élelmiszer-, viz-, névény- és talajmintikban.
MS (induktiv csatolasu plazma témegspektrometria) modszer
képes a legkisebb elemtartalmak meghatdarozasara. Az ICP-MS
késziilékiinkkel kivitelezhetd mérési modszerek koziil lehetdségiink
van a késziilékbe épitett iitkozési cella (CCT=Collision Cell
Technology) mellyel ICP-MS

technikdahoz képest még kisebb (1-3 nagysdagrend) koncentraciok

alkalmazasara, a normal
meghatdrozdsa vdlik lehetéve. Az iitkozési cella alkalmazdsaval a
periodusos rendszer elemei koziil az ICP-MS berendezésnél
Jjelentds kimutatasi hatar javulast tapasztalunk féként az arzén,
szelén, germdnium, vanddium és krom mérése esetén. Emellett az
litkozési cellat hasznalhatiuk még a szilicium, kén, cink, réz, vas,
magnézium és  kalium kisebb koncentrdacidinak a
meghatdrozasara is.

kalcium,

Kulcsszavak: ICP-MS, CCT, As-Se-meghatdrozds, kimutatdsi
hatar csokkentés

SUMMARY

Our laboratory has seen a sharp rise in the number of
requests for the analysis of smaller and smaller concentrations of
elements from foods, plants, soil, organic fertiliser, irrigation and
ground water, sewage, sewage sludge, raw material of food, as
well as human and animal origin samples. From the above
elements the inductively coupled plasma mass spectrometer is
capable of analysing the smallest concentration of elements. Our
method of analysis is to use our ICP-MS instrument, together with
a ICP-MS with Collision Cell Technology (CCT). The CCT method
has better detection limit, with 1-3 magnitudes, compared to the
normal ICP-MS analytical method. The CCT has better detection
limits mainly for the following elements in the periodical system:
analysis of arsenic, selenium, germanium, vanadium and
chromium. Additionally a collision cell can be applied for the
analysis  of silicium, sulphur, zink, copper, calcium,
magnesium and potassium in smaller concentrations.

iron,
Keywords: ICP-MS, CCT, determination of As, Se, decreasing

of detection limit

1. IRODALMI ATTEKINTES

1.1. Bevezetés
Napjainkban a kornyezetvédelem és chhez

kapcsolodoan az egyes toxikus elemek, valamint
nehézfémek kornyezetre, ill. az €16 szervezetekre

gyakorolt hatdsa egyre inkabb fontos problémava
valik. Emellett a talaj termOképességének
fenntartasahoz, egészségiink megovasat lehetévé tevo
¢élelmiszerek eldallitasahoz, szennyezett teriiletek
kezeléséhez és értékeléséhez a gyakorld és kutatd

szakemberek szamos Uj igénnyel fordulnak a
mezOgazdasagi  analitikai kémiaval foglalkozo

kutatokhoz. A tapasztalatok szerint egyre inkabb
erdsddd igény, hogy bizonyos elemeknél ne csupan
azok teljes koncentracidjat mérjik meg a talajban,
talajextraktumokban, ill. a ndvényekben, hanem azt
is igényelnék, hogy az illetd esszencialis vagy
potencialisan toxikus elem milyen ionformaban,

oxidacios  allapotban, vagy milyen szerves
vegyliletként van jelen a talajban, hiszen ez
alapvetéen meghatdrozza toxicitisat, hatasat a

talajéletre. Vagyis az analitikai laboratoriumok egyre
novekvé kovetelményekkel néznek szembe: novekvo
mintaszam, csOkkend analizisidd, tobb elem valamint
az elemek specieszeinek meghatarozasa, kis
kimutatasi hatarok, koltségek csokkentése stb.

Mindezen kovetelményeket jol teljesiti az ICP-
MS technika, amely napjaink egyik legmodernebb
mérési modszere. Az ICP-MS technika még
meglehetdsen  fiatal terilletnek  szamit, ezért
kitanulasa és hasznalata szdmos problémat rejthet
magaban, azonban a mddszer jelentds elényeit
tekintve  mindenképpen  hasznos és  fontos
alkalmaznunk azt. Az ICP-MS rendszer egyik nagy
elénye, hogy igen érzékeny, vagyis nagyon Kkis
koncentraciok hatarozhatok meg altala. Eppen ezért
ez a modszer a jovo analitikai kémidjanak egyik
kiemelked6 és vezetd képviseldje.

Hasznalata soran speciacidos analitika s
megvaldsithatd, ha az ICP-MS berendezést egy
masik, elvalasztastechnikai modszerrel csatoljuk
O0ssze (pl. HPLC: Nagynyomasu Folyadék-
kromatografia). A speciaciés analitika szintén
napjaink analitikdjanak egyik legnagyobb kihivasat
jelentd és igen fontos teriilete.

1.2. Az ICP-MS technikidban megjelend
zavarohatasok és az iitkozési cella (CCT)

Mint minden méréstechnikanak, az ICP-MS
rendszernek is megvannak a maga nehézségei. Az
ICP-MS modszer szelektivitasat rontja, hogy egy
adott tdmegszamhoz két vagy tobb elem izotopja
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(izobar pl. 3*Fe" — *Cr") is tartozhat. Az izobar
zavarasokbol eredd analitikai hibat bizonyos
esetekben a természetes izotoparanyok
figyelembevételével szamitassal korrigaljak. Tovabbi
problémat, sokkal jelentdsebb problémakat okoznak
viszont a kiillonb6z6 molekulaionokkal torténd
atlapolasok, pl. “Ar'®0" és *Fe’, “Ar*’Ar" és ¥Se’,
C1"0" és *Mn" stb.

A késziilék ICP-részének (ionforras) argon-
plazméjaban un. poliatomos adduktumok johetnek
létre, amelyek zavarOhatasként jelentkeznek, mert a
tomegszamuk  megegyezik/megegyezhet — egyes
mérendd elemek tomegszamaval.

Az 1. tablazatban néhany poliatomos adduktumot
(zavarohatast) mutatunk be az As és Se elemek
esetén.

1. tablazat

Az ICP-MS rendszerben megjelené zavarohatisok As és Se elemek esetén

Elem(1) m (amu) Rel. gyak. %(2) Interferenciak(3)

40Ar35Cl, 16059Co, 40Ar35Cl, 12C63Cu, 1601H58Ni, IH74Ge, 14N61Ni,
75As 74,9216 100,00 | 1H74Se, 1601H58Fe, 36Ar39K, 1801H56Fe

40Ar37Cl, 14N63Cu, 12C65Cu, 1601H60NI, 40Ar37Cl, I1H76Se, IH76Ge,
77Se 76,9199 7,50 | 16061Ni, 13C64Zn, 18059Co, 18O1HS58NI

14N64Zn, 12C66Zn, 1H77Se, 16062Ni, 1601H61Ni, 14N64Ni, 13C65Cu,
78Se 77,9173 23,61 | 15N63Cu, 1801H59Co

40Ar40Ar, 40Ar40Ca, 1601H63Cu, 1H79Br, 16064Zn, 14N66Zn, 12C68Zn,
80Se 79,9165 49,96 | 16064Ni, 15N65Cu

Table 1: Interferences in the ICP-MS system by elements As, Se
Element(1), Relative frequency %(2), Interferences(3)

Jol lathaté a tablazatban, hogy egy adott elem
egy-egy izotdpja esetében is nagyon sok
zavarohatassal kell szamolni, amelyek kikiiszobolése
a mérések soran fontos feladat, kiilonosen akkor, ha a
vizsgaland6é elemet nagyon kis koncentracidban
kivanjuk meghatarozni.

A mai modern késziilékek egy részében lehetoség
van ezen adduktumok ,szétiitésére”, vagyis a
zavarohatasok megsziintetésére. Néhany késziilékben
un. Utkozési cellat (vagy reakciocellat) hasznalnak
(CCT=Collision Cell Technology). A CCT lényege,
hogy a tomegspektrométer egyes részeibe un.
iitkozési gazokat (H,, He, NH;3 vagy ezek keveréke,
altalaban 7-8% H,+ 92-93% He) vezetnek, amelyek
az egyes poliatomos adduktumokkal {itkdzve,
kiilonbdz6 reakciokon keresztiil szétiitik azokat.
Kifejezetten {itkdzési cellat igényld elemek: As, Se,
Mg, Fe, Sn, K, Ca, V, Cr, Cu, Zn, Ge, S, Si.

A Tanszékiinkon talalhato X7 tipusa Termo
Elemental gyartmanya ICP-MS berendezés ebbdl a
szempontbol is ma az egyik legmodernebb késziilék,
amely Magyarorszagon mindeddig még egyediilallo,
hiszen egyediilalloként rendelkezik {itkdzési cellaval.
Az litkozési cella segitségével az emlitett
zavarOhatasokat a mérések soran ki tudjuk
kiisz6bolni, és egyes elemeknél, mint pl. az arzénnél
¢és szelénnél nagyon kis kimutatasi hatarokat tudunk
elérni.

Az 1. dabran az iitkozési cella (CCT) miikodési
elvének vazlatos sémaja lathato.

1. abra: Az iitkozési cella miikodési elvének sémaja

A zavaré tényezok csokkentése/eliminacioja...

8)-0O e

— — — #(5#.

¢
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..... mig a vizsgalando izotop valtozatlanul marad(2)
Figure 1: The schematic principle of operation of the

collosion cell

The reduction/eliminatin of interferences(1), as long as the

analytes are unaffected(2)

A CCT-ben lejatszodé folyamatok, mint fent
emlitettiik, kiilonféle mechanizmusok  szerint
jatszodhatnak le. Ilyen mechanizmusok lehetnek:

1. iitk6zési disszociacio

— pl. ArAr" + He = Ar + Ar' + He
2. kémiai reakcid

— pl. ArAr" + H, = ArH + ArH"

3. toltésatvitel

— pl. ArAr" + H=ArAr+ H"

4. itkdzés utan fellépd visszatartas/energiasziirés

— pl. ArAr'* + He = ArAr’ + He*

A 2. dbrdan az iitkozési reakcidok sematikus
abrazolasa lathato.
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2. abra: A poliatomos adduktumok eliminaciojanak lehetséges
mechanizmusai

Utkozési disszociacié(1)

o

Q
Ar-Ar+ + He — Ar + Ar+ + He

Kémiai reakcio(2)

-
@
ArAr++ H2 — ArH+ + ArH
Toltésatvitel(3)
-
—

ArAr++ H2 — ArAr + H-H+

Energiasziirés(4)

A

p O
*ArAr+ + He — ArAr+ + *He

Figure 2: Possible mechanisms of elimination of polyatomics
removed
Collisional Chemical

transfer(3), Energy filtering(4)

dissociation(1), reaction(2), Charge

Mint az elé6z6ekben mar sz6 volt rdla, a leginkabb
iitkozési cellat igénylé elemek: As, Se, Mg, Fe, Sn,
K, Ca, V, Cr, Cu, Zn, Ge, S, Si. Ezek koziil
szamunkra legfontosabb az arzén (As) és a szelén
(Se).

1.3. Az arzén és szelén elemek bemutatasa

1.3.1. A szelén

A szelént mar a XIX. szazad kdzepétol ismerték
és vizsgaltak, azonban igazén nagy jelent6sége csak a
70-es évektol lett. A 70-es években ugyanis Kina
Keshan nevi tartomanyaban megjelent egy furcsa
betegség, amely sok emberéletet kovetelt;
szivizomgyengiiléshez ¢és haldlhoz vezetett. A
betegséggel foglalkozd tudosok tobbek kozott a
helyiek taplalékat is megvizsgaltak, és igy deriilt ki,
hogy a betegség altal sujtott teriileteken €16k
taplaléka az atlagosnal joval kevesebb szelént
tartalmaz. Egy egyszer( szelénvegyiilettel; a natrium-
szelenittel egészitették ki a lakossag taplalékat, és a
betegség visszavonult (Chen et al., 1980). Csak joval
késébb deriilt ki, hogy a lakosok betegségét nem
kozvetleniil a szelénhiany okozta, hanem egy
kiilonleges korokozo, az 1Un. Coxsackie-virus
fert6zése. Ez a virustorzs azok kozé tartozik, melyek
sejten beliili reprodukcidjat a szelén szelektiven
gatolja (Levander és Beck, 1997).

Mara a szelén egyike lett a leginkabb
tanulmanyozott mikroelemeknek; szamos élettani
folyamatban bizonyitottak fontos szerepét. Példaul
alkotdja a 21. aminosavnak, a szelenociszteinnek
(SeCys), mely nem valamelyik aminosav utolagos
moddositasaval jon létre, hanem sajat kédonnal és t-
RNS-el is rendelkezik (Stadtman, 1996). Kis
koncentracioban tehat esszencialis elem; jelen van
anti-oxidansokban, véddfaktor a mell-, a vastagbél-
és a végbélrakkal szemben, tehat rakellenes és anti-
mutagén hatasu. Elsésorban, mint a Keshan-betegség
példdjan lathattuk, hidnya esetén alakulhatnak ki
kiilonféle  betegségek, pl.  szivelégtelenség,
szivnagyobbodas, rak stb. Allatoknal hidnya
novekedési és termékenységbeli rendellenességeket
idéz elo.

Ugyanakkor a szelén a legsziikebb
toleranciatartomannyal jellemezheté mikroelem: az
ajanlott napi bevitel (kb. 70-100 ug 6 nap™) 3-4-
szeresét meghaladd fogyasztas esetén eldszor
gyengébb, majd késébb rendkiviil erbteljes mérgezési
tiilnetek jelennek meg. Kronikus mérgezési tiinetek
kozt a bor-, szaruhartya- és koromelvaltozas,
hajhullas, gyomor- és bélmiikddés zavara, fogazat
romlasa, faradtsag és szédiilés emlitheté meg; akut
mérgezés esetén a szervezetbe Kkeriilt szelén
mennyiségétél fiiggben, 5-10 mg testsulykg'-tol
kezdéd6en néhany oran belill beall a halal (Olson,
1986).

A szelén-szulfid, maga rakkeltd hatasu vegyiilet.
A nagy mennyiségli szelén allatoknal szintén
termékenységi rendellenességet, novényeknél pedig
terméscsokkenést eredményez.
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Mindezek mellett még tudni kell, hogy a szelén
taplalkozastudomanyi vonatkozasaival azért nagyon
fontos foglalkoznunk, mert Nyugat-Eurodpa talajainak
nagy része (Anglia, Uj-Zéland, Finnorszig és a
Karpat-medence) szelénben hianyos, vagyis az
ezeken a teriileteken él6 lakossag (igy hazank lakoi
is) szelénben hidnyos taplalkozast folytatnak, ami
komoly egészségiigyi kockdzatot jelent (Reilly,
1998). Mindezen tényezOk miatt igen fontos a
Karpat-medence teriiletei Se-tartalmanak felderitése,
a szikséges, napi Se-mennyiség bevitelének
biztositdisa a mikroelem megfeleld és  jol
hasznosithatdo formdjaban, és pl. a talajokban és a
novényekben a Se megfeleld potlasanak kidolgozasa.

1.3.2. Az arzén

Az arzén a szelénnel ellentétben egyértelmiien
toxikus elem. Magyarorszag talajaiban, ill.
talajvizeiben néhol nagy mennyiségben talalhaté meg
(Veres és Szahl, 1991; Varsanyi et al., 1991;
Borzsonyi et al., 1992; Smedley ¢és Kinniburgh,
2002).

Ez foként az ivoviz esetén okozhat problémakat,
de nem tudhatjuk, hogy a kiilonféle szervetlen és
szerves arzén specieszek hogyan alakulnak at,
hogyan vandorolnak a talajban, és miképpen veszi
fel, esetleg akkumulélja az adott novényfaj ezeket a
specieszeket. Pusztan az ivovizzel szervezetiinkbe
keriilt arzén karos hatdsait sem szabad azonban
lebecsiilniink. A kis mennyiségben az ivovizzel nap,
mint nap elfogyasztott 100 pg arzén hossza tavon
gyakorlatilag a teljes szervezetet karosithatja; a
légzési és keringési rendszer elemeit sorvasztja,
gyomor- ¢és borbantalmakat valt ki, beleértve a
hirhedt ,,feketelab-betegséget” is, karositja a majat, a
vesét, a vérképet és az idegrendszert. Fejloédési és
reprodukcids zavarokhoz vezet, az immunoldgiai
rendszer leépiilését valtja ki; karcinogén, mutagén,
genotoxikus, teratogén, felndttkori cukorbetegség
okozdja lehet, és kb. 200 emberi enzimet részben
vagy teljesen inaktival (Mandal és Suzuki, 2002).

Tehat lathatd, hogy az arzén vizsgalata is
megfelelden fontos feladat az élelmiszerbiztonsag és
a taplalkozastudomany szempontjabol.

2. VIZSGALAT
2.1. Kimutatasi hatar vizsgalata

Egy adott mérési modszer alkalmazhatosagat
abban az esetben tudjuk ,tesztelni”, masképpen
megfogalmazva, akkor tudjuk meg az elényeit és
hatranyait, ha valés mintdk elemtartalmat kivanjuk
meghatarozni a  szoban forgd berendezések
hasznalataval. Az ICP-MS technikdban az egyik
meghataroz6 probléma a poliatomos adduktumok
megjelenése a plazmaban, amely gyakorlatilag még a
valés minta mérését megelozéen jelentkezik.
Dortmundban az Institut fiir Spektrochemie und

Angewandte Spektroskopie (ISAS) (Institute of
Spectrochemistry and  Applied  Spectroscopy)
kutatéintézetben eziranya kutatdsainkat a szelén
vizsgalataval kezdtiik el, Dr. Norbert Jakubowski és
kutatocsoportja iranyitasaval/segitségével.

Osszehasonlitottuk az Intézetben rendelkezésre
allo kiilonféle ICP-MS késziilékek lehetséges
alkalmazhatdsagat is, valds mintak vizsgalata esetén.
Mezogazdasagi mintak elemtartalméanak vizsgalatara
a legmegfelelobbnek az iitkozési cellaval rendelkezd
ICP-MS berendezéseket talaltuk. Az ISAS-ban
elérheté ICP-MS késziilékek koziil a Platform tipusa
ICP-MS berendezés volt a legmegfelelobb. A fenti
vizsgélatainkat kiegészitettik, az iddkozben, a
Tanszékiink altal megvasarolt X7 tipusu (Thermo
Elemental, Winsford, UK) ICP-MS késziilék altal
végzett mérésekkel is, mely berendezésnél szintén
lehetéség van iitkozési cella alkalmazasara. Az
elemzésekhez itkozési gazként 7% H, és 93% He
keveréket alkalmaztunk.

A vizsgalt ICP-MS berendezések:

= kétszeres  fokuszalasi  Element2  ICP-MS
(prototipus) (ELEMENT, Finnigan MAT, Bréma,
Németorszag);

= Platform tipust ICP-MS (Micromass Ltd.,
Manchester, UK);
= X7 ICP-MS (Thermo Elemental, Winsford,
Cheshire, UK).
Az alkalmazott késziilékek paramétereit a
2., 3., 4. tablazatok szemléltetik.
2. tablazat
Element?2 tipusi ICP-MS késziilék paraméterei

ELEMENT2

ICP-MS rendszer(1) L. 3
(Finnigan MAT, Bréma, Germany)

Generator tipusa(2) ICP-20, RF Plasma Products

Frekvencia(3) 27 MHz

Teljesitmény(4) 1350 W

Felbontas(5) kis, kdzepes és nagy felbontas(14)
Sampler nikkel, 1,0 mm lyukatmér6(15)
Skimmer nikkel, 0,7 mm lyukatméré(15)

Argon aramlasi sebességek(6)

Hiitdgaz(7) 13,0 1 min™
Segédgaz(8) 1,60 1 min™
Mintagaz(9) 1,06 1 min
Mintabeviteli rendszer(10)
Porlaszto(11) Meinhard
Mintabetaplalas 1,20 ml min™

sebessége(12)

Detektalt izotopok(13)| °Se, ’Se, "*Se, *Se, *’Se

Table 2: Parameters of the Element2 ICP-MS system
ICP-MS  system(1), type of generator(2), frequency(3),
performance(4), resolution(5), flow rate of argon(6), cooler gas(7),
auxiliary gas(8), sample gas(9), sample introduction system(10),
nebuliser(11), velocity of sample introduction(12), detected
isotopes(13), small, medium-sized and large resolution(14),
diameter of hole(15)
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3. tablazat
Platform tipusi ICP-MS késziilék paraméterei

Platform
ICP-MS rendszer(1) (Micromass Ltd., Manchester, UK)
Teljesitmény(2) 1300 W
Multiplier 420 V
Argon gaz aramlasi sebességek(3)
Hiitdgaz(4) 13,0 1 min™
Segédgaz(5) 1,10 1 min
Mintagaz(6) 0,85 1 min”
Utkozési gaz (He)(7) 1,0 m1 min™!
Reakcio6 gaz (H,)(8) 7,0 m1 min™
Detektalt izotépok(9) ®Se, ""Se, 7*Se, *'Se, ¥?Se

Table 3: Parameters of the Platform ICP-MS system
ICP-MS system(1), performance(2), flow rate of argon(3), cooler
gas(4), auxiliary gas(5), sample gas(6), collosion gas(7), reaction
gas(8), detected isotopes(9)

4. tablazat
X7 tipusu ICP-MS késziilék paraméterei
X7
ICP-MS rendszer(1) (Thermo Elemental, Winsford,
Cheshire, UK)

Teljesitmény(2) 1410 W
Pole Bias 99V
Hexapole Bias 59V
Argon gaz aramlasi sebességek(3)
Hiitégaz(4) 13,0 1 min’
Segédgaz(5) 0,95 1 min™
Mintagaz(6) 0,84 1 min™
Utkozési gaz (H,)(7) | 7,0 ml min™
Detektalt izotopok(8) | °Se, ”’Se, "*Se, *’Se, *’Se

Table 4: Parameters of the X7 ICP-MS system
ICP-MS system(1), performance(2), flow rate of argon(3), cooler
gas(4), auxiliary gas(5), sample gas(6), collosion gas(7), detected
isotopes(8)

A kiilonbozo késziilékekkel kapott kimutatasi
hatarok jol mutatjak, hogy a Tanszékiinkon talalhato
X7 tipust, Thermo Elemental gyartmanyt ICP-MS
késziilékkel érhetd el a legkedvezGbb kimutatasi
hatar szelén esetén. A kapott kimutatasi hatarok:

Platform ICP-MS (iitkézési cella):

77Se izotop: 0,008 pg/l

82Se izotop: 0,009 pg/l

Thermo Elemental X7 ICP-MS:

828Se izotdp: 0,070 pg/l (iitkozési cella nélkiil)
80Se izotdp: 0,001 pg/l (iitkozési cellaval)

OSSZEGZES

A fentick alapjan  elmondhatd,  hogy
taplalkozastudomanyi szempontbo6l igen fontos a
szelén és arzén elemek vizsgalatdval foglalkoznunk,
hiszen mindkét elem jelentds szereppel bir a Karpat-
medence, és igy hazank lakdinak életében. Hazank
teriilete szelénben hianyos, arzénban pedig néhol
gazdag, tehat mindkét tényez6 komoly egészségiigyi
kockazatot rejt magaban. Fontos feladat ezen elemek
pontos mennyiségének feltérképezése és
nyomonkovetése talajainkban valamint
novényeinkben, tovabba annak felderitése is, hogy
hogyan lehet az ezen -elemekhez kapcsolodo
problémakat megfeleléen kezelni. Vagyis a szelén
esetében a megfeleld mennyiségli €s mindségi
pétlads, az arzén esetén pedig a toxikus hatés
elkeriilése kérdésének megoldasa.

Ezen feladatok helyes és pontos megoldasahoz
viszont sziikségiink van a szelén és arzén elemek,
valamint azok specieszeinek pontos és egyszerii
meghatarozasara. Kis kimutatasi hatarok elérésére a
specialis problémak megoldasdhoz. Az el6zetes
vizsgalatok azt igazoltadk, hogy erre a feladatra az
iitkozési cellat is alkalmazé ICP-MS késziilékek
felelnek meg a legjobban, amelyek egyben
csatolhatok mas, elvalasztastechnikai rendszerekkel
is igy utatnyitva a speciacios analitika felé. A
vizsgalatok alapjan a Tanszékiinkon talalhaté X7

tipusi, Thermo Elementdl gyartmanya ICP-MS
késziilék, amely szintén rendelkezik CCT
berendezéssel, kiillonosen megfelel az altalunk
kitizott feladatoknak.
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Nagy felbontés: <1 mg/l tdmogatasat.
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