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BEVEZETES

Magyarorszag kulturajaban a borok jelentés szereppel birnak, a szeszesital-fogyasztas egyik
legjelentdsebb formdjat adjak. A hivatasszeriien ezzel foglalkozé sz6lészetek, boraszatok biztositjak
a hazai bortermelés jelentOs részét, am a haztajon készitett borok mennyisége is szamottevé. Mivel
nagy a jelentGsége a fogyasztas terén is, ezért a haztaji borok mindségének vizsgalata az analitika
kiemelten fontos feladatat kell hogy képezze.

Az elmult évtizedekben nagy fejloddésen ment keresztiil az analitikai kémia, 0 elemzési
modok és ezek késziilékel jelentek meg, melyekkel tobbek kozott a bor mikroelem-tartalmat is lehet
vizsgalni. Az elemtartalom-vizsgalatoknak tobbek kozott az esszencialis és a potencialisan toxikus
elemek mennyiségének meghatarozasa miatt van nagy jelent0sége, arzénre, higanyra, 6lomra,
kadmiumra, rézre és cinkre egészségiigyi hatarérték is vonatkozik. Az egészségiigyi vonatkozésa
mellett technologiai igényeket és eredetmeghatarozasi célt is szolgalhat a mikroelem-tartalom
mérés. Ezek koz¢é az 0j késziilékek kozé tartozik az induktiv csatolasu plazma tomegspektrométer
(ICP-MS), melynek elénye a gyors és multielemes mérés és az alacsony kimutatasi hatar.

Napjainkban altalanos a mérést megel6z6 salétromsavas ¢és hidrogén-peroxidos,
mikrohullamu kezeléssel egybeko6tott mintael6készitési eljaras. Ez azt a célt szolgalja, hogy a minta
szerves anyagai elroncsolodjanak, ezaltal megakadalyozzuk azt, hogy modositsa az elemek pontos
mérhetoségét, mivel a szerves vegyiiletek zavarast okozhatnak a meghatarozas soran.

ICP-MS technikanal a savas roncsolas legfobb hatranya az, hogy a mintaelkészitést kovetden
higitas sziikséges a késziilék megovasanak érdekében, csokkentve a méréskor kozvetleniil mérhetd
elemkoncentraciot, igy egyes mikroelemek mennyisége a kimutatasi hatar ald is csokkenhet.
Emellett idéigényes, mivel elokezeléssel egyiitt a mintaelokészités kozel 1 napot vesz igénybe.
Korlatozza a mintaszamot a mikrohulldmu roncsold tégelyeinek, a teflonbombéaknak a szdma is,
tehat a mintaatbocsatasi sebessége is alacsony.

Hatranyaihoz hozzétartozik, hogy a sav hozzdadasaval, a teflonbombéba tdltéssel, a nagy
szamU pipettdzassal nagyobb esélyt adunk a szennyezddésnek. A koltségeket figyelembe véve
elmondhatd, hogy a desztillalt roncsolosav ara nagyjabol Otszorose az amugy is draga, de
szennyezddéseket kis mennyiségben tartalmazo savakénak.

Végiil figyelembe vehetdk a kornyezetvédelmi szempontok is, melyekben a nagy mennyiségii

vegyszer ¢s sav felhasznaldsa miatt szintén rosszul szerepel ez a mintael6készitési modszer.



1. TEMAFELVETES

Célkitlizésem az volt, hogy a bormintakon keresztiil kifejlesszek egy gyors, hatékony,
koltség- és kornyezetkiméld mikroelemtartalom-meghatarozasi modszert, mellyel egyidejiileg né a
mintaatbocsatas sebessége is. A tervezett mérend6 elemek kozt szerepelt a Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, As, Se, Sr, Mo, Cd, Ba és az Pb. Egy jol miikodo modszer esetén ez akar kiterjeszthetd olyan
mintédkra is, ami folyékony, homogenizéalhatd, és nem tul tomény, élelmiszeripari vonatkozasban pl.
sorre, ecetre, szorpokre vagy sziirt gylimdlcslevekre is.

Az 1) modszer fejlesztésénél a felsorolt hatranyok miatt kihagytam a roncsoldsos
mintael6készitést. Ennek kovetkeztében viszont a mintaban maradnak a Szerves anyagok, vagyis
szerves matrix veszi koriil a mérendd elemet, mely jelentésen modositja az elemek mérhetdségét.
Ennek kikiiszobolésére tobb modszert is probaltam kombinalni.

A minta higitdsaval csokkenthetd a matrix mennyisége, ugyanakkor kompromisszumot kell
kotni, tehat nem hasznalhatd tul nagy mértékii higitds sem, amely mar a vizsgaland6 elemek

A matrixhatas és a mérés kozbeni érzékenységvaltozas kikiiszobolésének egyik legjobb
modjat a belsd standard jelenti, amelyeknek kivélasztisara a legnagyobb hangsulyt fektettem.
Megvizsgaltam a potencidlis belsd standardek esetleges zavard hatésait, kiilonb6z6 borra jellemz6
szerves anyagokban és valos, majd modositott Osszetételli borokban a korrekcidjukat minden
mérendd elem esetében.

A matrixillesztéssel, azaz a kalibralosor 0Osszetételének a minta Osszetételéhez valo
modositasaval esetlegesen kikiiszobolhetd az, hogy a belsdé standardnek til nagy jelcsokkenést
kelljen korrigalnia, és a mérés pontosabba tehetd legyen. Ezért nemcsak vizes, de alkohollal,
valamint egyéb szerves anyaggal kiegészitett kalibralosort vizsgaltam.

El6tanulméanyaim alapjan foként e harom tényez6tdl vartam a modszer sikerességét és a

célom elérését.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES
2.1. A bor

A Karpat-medence kultirdjaban a széldtermesztés, boraszat, borfogyasztas a kelta idoktol
kezdve jelen van, mely a romai idokben tovabb fejlédott. A honfoglald Oseink mar szdlészeti-
borészati ismeretekkel rendelkeztek, melyet a Karpat-medencébe érkezve gyakoroltak is. Ezer éves
torténelmiink alatt a haborik, a pusztitdsok, a megszallasok ¢és a filoxérajarvany ugyan
visszavetették, de ennek ellenére folyamatosan fejlodott a bordszat, jelentds volt a borfogyasztas
(HALASZ, 1982.). Napjainkban a boraszat nehéz korat éli, a szeszesital-fogyasztas terén a sor és az
égetett szeszesital-fogyasztas aranya n6, viszont a borfogyasztas igy is szamottevé (KSH, 2010.).

A bor az 1973-as OIV. meghatarozas szerint kizardlag friss, préselt vagy nem préselt
sz016bol, illetbleg szolomustbol, teljes vagy részleges alkoholos erjedés tutjan eldallitott ital,
amelynek alkoholfoka — specialis eseteket kivéve — nem lehet kevesebb, mint 8,5% (SZILAGY],
2008.).

Osszetétele nem allando, elsédlegesen fiigg a szbl6teriilet foldrajzi elhelyezkedésétdl, a talaj
tipusatol, az idéjarastol, a szOl6 érettségétdl, fajtajatol, a valamint masodlagosan az alkalmazott
technologia, az élesztokultira, az érlelés stadiuma ¢és a tarolasa is befolyasolja (POHL, 2007.;
FIKET etal., 2011.).

A bor jellemezhet6 az extrakttartalommal, mely megadja a bor beparlasa utan visszamarado
alkotok Osszességét, melynek olyan koriilmények kozt kell végezni a meghatarozast, hogy a lehetd
legkisebb valtozason menjenek at az osszetevok. Gyakran a redukaloanyag-mentes (cukormentes)
extraktot adjak meg, ekkor az 1 g/I folotti cukortartalmat, 1 g/l-t meghalad6 kaliumszulfatot, esetleg
jelen 1évé mannitot vagy a borhoz hozzdadott komponenst levonjdk az extrakttartalombol
(MAGYAR BORKONYYV, 2004.). Ebbe a mennyiségbe nem tartoznak bele tehat az illékony

komponensek, mint pl. az etanol.

2.1.1. A bor osszetevoinek kémiai szerkezet szerinti csoportositasa

2.1.1.1. Alkoholok

Metanol: a pektin erjedés alatti hidrolizisébdl szarmazik, nagyobb mennyiségben erés méreg.
A torkolyon erjesztett, tehat a siller- vorésborok tobb metanolt tartalmaznak, valamint a
direkttermdk is az eurdpai fajtakhoz képest.

Etanol: az erjedés foterméke, a bor egyik legjelentdsebb szerves Osszetevdje, mennyiségét
elsésorban a must cukortartalma szabja meg. Mennyisége széles hatarok kozt valtozhat, 7-17,

sz¢€lséséges esetben 5-19 v/v% kozt.



Magasabbrendii alkoholok vagy kozmaolajok: az erjedés melléktermékeként keletkeznek,
150-500 mg/l mennyiségben. Ide sorolandék a normal-propilalkohol, izo-propilalkohol, izo-
butilalkohol, aktiv-amilalkohol, izo-amilalkohol.

Glicerin: haromértéki alkohol, az alkoholos erjedés masodlagos terméke, nagyobb
mennyiségben az erjedés kezdetén keletkezik, de a késdbbiekben is képzddik. A sziirkepenész
hatasara a sz6lében is képzodhet, az aszilborok magasabb glicerintartalmiiak lehetnek. Ertéke
viszonylag allandé normal esetben, 6-10 g/l.

Tobbértékii alkoholok koziil megemlitendé a 2,3-butilénglikol, mezo-inozit, szorbit, valamint

a mannit, melyet a hibas erjedés eredményezhet.

2.1.1.2. Cukrok

A Dborban [évé mennyisége igen valtozo, fligg a must cukortartalmatdl, az erjesztés
kortiilményeitdl, az éleszto fajtajatol, a bor tarolasatol és kezelésétol.

Legjelentdsebb a széldcukor és a gyiimdlescukor, aranyuk a musthoz képest alacsonyabb, 0,5
koriili. Szinte teljes egészében megerjedhetnek, szdraz borokban 1-2 g fruktoz kivételével nincsenek
jelen. Ezen kiviil kis mennyiségben tartalmazhat még L-arabindzt, D-xilozt, L-ramnézt, amik nem
erjeszthetSk, valamint nyomokban tartalmazhat répacukrot (KALLAY, 2010).

Cukortartalom szerint osztalyozhatok a borok, a kategdridkat az 1. tdblazat tartalmazza
(TOROK, 2009.).

1. tablazat: A borok cukortartalom szerinti osztalyozasa

Cukortartalom (g/l) Megnevezés
0-4,0 szaraz
4,1-12,0 félszaraz
12,1-50,0 félédes
50 folott édes

2.1.1.3. Szerves savak

Borkésav: a sz016 savai koziil a legerdsebb sav, jol ellendll a lebontdbaktériumok
tevékenységének. Mennyisége csokken az erjedés alatt a borkd kivalasanak kovetkeztében, de a
kivalas el is maradhat, és csak késébb kovetkezhet be. Nehézfémekkel komplex vegyiileteket képez.

Az almasav mennyisége az €rett borban nagyon valtozd, a must almasav-tartalma csdkken az
érési, alkoholos és malolaktikus erjedés soran. A napjainkban elterjedt malolaktikus erjesztéssel

részben vagy teljesen tejsavva alakitjak, ami csdkkenti a bor savas karakterét.



Citromsav: Botrytises sz616bdl késziilt mustban mennyisége 1 g/1 is lehet, vorésborokban
kevesebb, mint fehérekben. Erés komplexképzo a Fe(l11)-mal szemben.

Borostyankésav: Az alkoholos erjedés masodlagos terméke, a borban 1évo fémekkel képzett
sO1 vizben oldhatok.

Tejsav: erjedés alatt képzodik, de almasav-csokkentés kovetkeztében nagyobb mennyiségben
keletkezhet, valamint baktériumos tevékenység és borhiba kdvetkeztében is néhet a mennyisége. Az
alland6an kénezett bor kivételével mennyisége né a bor érése folyaman.

Ecetsav: az illosav-tartalom 95%-at adja, erjedés soran mindig képzddik, de normalis esetben
nem haladja meg a 0,6-0,8 g/l mennyiséget. A rossz tarolasi koriilmények kovetkeztében
mennyisége ennél joval tobb is lehet.

Egyéb illésavak kozé tartozik a hangyasav, propionsav, vajsav.

Egyéb szerves savakat is tartalmazhat a bor, pl. glikolsav, glioxilsav, mezoxalsav,
glicerinsav, szacharinsav, de mennyiségiik elhanyagolhatd, csak a nemesrothaddson atesett sz6l6k

tartalmaznak nem elhanyagolhaté mennyiségi gliikonsavat és gliikkuronsavat.

2.1.1.4. Egyéb alkoték

Fenolos alkotorészeknek, a nitrogéntartalmi anyagoknak, pektineknek, poliszacharidoknak,
aromaanyagoknak és a vitaminoknak a fentebb emlitett anyagokhoz képest elhanyagolhatdan kis
mennyiségiik miatt (KALLAY, 2010.) nem tulajdonitottam nagy jelentdséget elemanalitikai
szempontbol és nem vizsgaltam kiilon a matrixhatasukat, ezért nem mutatom be 0ket részletesen.

A 2. tablazatban Ssszefoglalom a borokra jellemz6 szerves anyagok mennyiségét KALLAY (2010)
adatai alapjan, melyet a csillagozott részeken TOROK (2009.) adataival egészitettem Ki.

2. tablazat: A borokra jellemz6 szerves anyagok mennyisége

fehér | siller és | direkt- tokaji
vOros termé | borkiilonle-
gességek
metanol (mg/l) 21-117 | 40-160 | 40-293
etanol v/v% 7-17 (5-19)
é kozmaolajok (mg/l) 150-500
o glicerin (g/l) 6-10 7-24
é - 2,3 butilénglikol (/1) 0,42-1,46
<_EI S f: % mezo-inozit (mg/l) 500 300 - -
& % § mannit (g/I) 0-30 -
€ S sz0mit (mgll) <100




N gliikoz (g/1) 0-30
B fruktoz (g/l) 1-60
é pentozok (g/1) 0,3-2
L-borkdsav (g/1) 1-5 g/l
L-almasav (g/l) 0-8
é citromsav (g/l) 0,2-1
S borostyankésav (/1) 05-15
(é) tejsav (g/l) 1-5
ﬁ ecetsav (g/l) <0,8-1 (beteg borokban 1<)
DI’ gliikkonsav (g/1) <0,12 <25
gliikuronsav (g/1) - 0,4-1,25
polifenolok mg/l GAE* 200-1450
nitrogéntartalmu anyagok (g/1) 0,3-11,3
pektinanyagok (g/l)* 0,1-1 1-4 -

2.1.15.

Asvéanyi anyagoknak nevezziik azokat az alkotorészeket, melyek az élelmiszer hamvasztasa
utan visszamaradnak. Ezzel a mddszerrel nem lehet kiilonbséget tenni az eredetileg szerves vagy a

mar akkor is szervetlen komponensek kozt (CSAPO-CSAPONE, 2003.). Borok anion-tartalmara a

Asvanyianyag-tartalom

3. tiblazatban, kation-tartalmara a 4. tablazatban 1év0 értékeket talaltam.

A hamutartalom a beparlas és izzitds utan visszamaradd anyagok Osszessége (MAGYAR

BORKONYYV, 2004.). A hamutartalmat elsésorban a kalium-, kalcium- és magnézium-, valamint

kénsav, foszforsav, sdsav és szénsav sdinak mennyisége szabja meg.

Tobbnyire 1,2 és 3 g/l kdzotti a bor hamutartalma, ha tl alacsony ez az érték, akkor arra lehet

gyanakodni, hogy a bor hamisitvany. Fehér borok esetében 1,29/, rosé esetében 1,4g/l, vordsbor

esetében pedig 1,6 g/l a minimalis hamutartalom (DIKANOVIC-LUCAN et al., 1993.)

3. tablazat: A borokra jellemz6 aniontartalmak (mg/I = ppm) (KALLAY, 2010.)

Klorid (CI') 20-200 | Szilikat (SiOs”) | 0-70 Jodid (I | néhany tized
Szulfat (SO,”) | 200-500 | Bromid (Br) | 0,1-0,8 | Borat (BOs") 10-80
Foszfat (PO,”) | 200-540 Fluorid (F) ~1 Nitrat (NO3) | nyomokban




4. tablazat: A borokra jellemzé kationtartalmak (mg L™*=ppm)

POHL |KALLAY, | SCHIAVO POHL | KALLAY, | SCHIAVO
(2007.) (2010.) etal. (2007.) (2010.) et al.
(2008) (2008.)
K | 265-3056 | 100-1800 - Pb | 0,001-1,1 0,1-0,4 0,0173-
0,1003
Na - 10-200 - Sr | 0,12-3,22 - -
Ca| 7-241 50-160 - Rb | 0,03-9,9 - -
Mg | 7,8-718 60-140 - Ba | 0,01-0,48 - -
Fe | 0,06-23,7 5-15 - Co | 0,003-0,04 - -
Mn| 0,1-55 0,2-5 - Cr | 0,006-0,2 - -
Cu| 00231 |0,11-5(-30) | 0,0562- | Li | 0,002-0,13 - -
0,7644
Al | 0,017-14,3 | <50 (>50) - Vv | 001-04 - -
Zn | 0,02-8,9 | 0,1-5 (>5) - Ni | 0,005-0,5 - -
As - 0,01 - Cd | 0,0001- - 0,0017-
0,054 0,0086

2.2. Az elemtartalom-mérés jelentosége

A bor mikroelemtartalmanak ismerete tobb célt szolgalhat
e ¢lettani hatés
e ecredetmeghatarozas
e technologiai szempontok
2.2.1. Elettani hatas

Elettani hatas szempontjabol megkiilonboztetiink esszencialis és nem esszencialis elemeket. Az
esszencialisak elengedhetetlentil fontosak a szervezet miikodéséhez, a nem esszencidlisak bioldgiai
szerepe eddig ismeretlen vagy kifejezetten toxikusak.
Azt, hogy egy elem esszencidlis vagy toxikus az ember/allat szdmara szamos tényezd befolyasolja:
e koncentraciod
e mas elemek/anyagok jelenléte (szinergens/antagonista)
e cexpozicios id6 (rendszeres terhelés/egyszeri, akut hatés)
e milyen formaban van jelen (milyen vegyiilet, milyen oxidacids szam, specieszek)

e lebomlasi tulajdonsaga/kivalaszthatosaga (akkumulalodas) (1. 1.)
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2.2.1.1. Esszencialis mikroelemek

A vasbél az emberi szervezet 3-5 g-ot tartalmaz, féleg a vérképzésben és a 1égzési
folyamatokban van szerepe. Napi sziikséglet 1-3 mg, de ennél joval tobbet kell bevinni, a rossz
felszivodasi hatasfok miatt.

A cinkbél 2-3 g talalhato a szervezetben nagyjabol 25, az emésztésben és az anyagcserében
részt vevO enzim alkotorésze vagy aktivatora, tobbek kozott az inzulinnak is. A valtozatos étrenddel
napi 10-22 mg cinket visziink be, ami fedezi a sziikségletet (CSAPO-CSAPONE, 2003.).
Ugyanakkor bor (és mas élelmiszerek) esetében egészségiigyi hatarérték vonatkozik a cinkre, ami
ugyancsak azt bizonyitja, hogy az elemek esszencialis és toxikus voltat a bevitt mennyiség
hatarozza meg (I. 1.).

Rézbdél 80-100 mg-ot tartalmaz a szervezet, enzimek alkotorésze valamint az anyagcsere-
szintézisben jatszik szerepet. A napi sziikséglet 1,5-5 mg. Az ionos formaban 1év6 réz mérgezd az
ember szamara (CSAPO-CSAPONE, 2003.).

Szelénbo6l a szervezet szamara sziikséges ¢€s toxikus mennyiség nagyon kozel esik
egymashoz. Kozvetlen vagy kozvetett modon részt vesz szamos sulyos betegség kialakulasaban.
Altaldban a hianytiinetek okozzék a problémaét hazankban, mivel a Karpat-medence talaja tSbbnyire
szelénhianyos. Antioxidans hatasa van, a zsirok avasodasat gatolja a glutation-peroxidaz nevii
enzim részeként. Az ajanlott napi bevitel kb. 70-100 pg, ennek 3-4-szeres fogyasztasa esetén mar
gyenge toxikus tiinetek jelentkezhetnek, melyek a fogyasztas novelésével er6sddnek. A kiilonbozo
specieszeinek eltéré a felszivodasi hatékonysaga, igy toxicitasa is (SZELES et al., 2007.).

Mangan: az emberi szervezet mangantartalma 12-20 mg, enzimek részeként részt vesz a
szénhidrat- és lipid-anyagcserében, valamint a koleszterin- és nukleinsav-szintézisben. A napi
sziikséglet 2-8 mg.

A nikkelbdl 5-8 g talalhato a szervezetben, valosziniileg a médj miikodésének szabalyozasdban
vesz részt (CSAPO-CSAPONE, 2003.). Ugyanakkor 50mg napi fogyasztas esetén toxikus lehet,
valamint egyesek nikkelallergidban szenvednek, nekik jobban figyelni kell a bevitt mennyiségre
(HAJOS, 2008.).

A molibdén enzimek felépitésében vesz részt, szerepe van a vas hasznosuldsaban és a
koszvény kialakuldsaban a hugysavat képzd enzim részekeént.

A krom hianyéaban csokkent a gliikoztolerancia, nd az érelmeszesedés valamint a koszortér-
betegségek kialakulasanak veszélye. A valtozatos étrend fedezi a sziikségletet.

A kobalt legfontosabb feladatat a Bjp-vitamin részeként latja el, aminek bevitele
1étfontossagn (CSAPO-CSAPONE, 2003.).

2.2.1.2. Nem esszencialis mikroelemek
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A barium altaldban olyan kis mennyiségben fordul eld élelmiszerekben és vizben, hogy
altalaban nem okoz egészségiigyi kockazatot. A kockazatot az elfogyasztott mennyisége ¢és a
vizoldhatésaga hatarozza meg, vizoldhato formaban nagyobb kockazatot jelent. Jelentds
mennyiségben fogyasztva a vizoldhato formajat, bénulast, esetleg halalt okozhat, kisebb mennyiség
esetén pedig 1égzési nehézség, vérnyomads-probléma, szivritmuszavar, gyomorpanaszok,
izomgyengeség 1éphet fel. Eddigi ismereteink szerint nem okoz rdkot, medddséget vagy sziiletési
rendellenességet (1. 2.).

A stronciumnak nincs ismert pozitiv élettani hatasa, viszont nagy koncentracidban
fogyasztva okozhat egészségiigyi kockazatot, a kalcium helyére beépiilhet a csontokban, de csak
tobb ezer ppm stroncium elfogyasztdsakor, ami valdsziniitlen. Egyesek allergidsak lehetnek ra,
valamint a gyerekek szdmara jelenthet veszélyt, szintén a csontokba beépiilés miatt. A radioaktiv
izotopja nagyobb kockazatot jelent, rakot is el6idézhet (I. 3.).

Az arzénnek nem ismert egyeldére emberre esszencidlis volta, kifejezetten toxikus. Hazdnk
déli tertiletein 1évo viz tobbnyire nagyobb mennyiségli arzént tartalmaz, fogyasztasa kortiltekintést
igényel (HAJOS, 2008.). Az arzén kiilonbozd specieszekkel rendelkezik, melyekrol altalanossagban
elmondhatd, hogy az As(Ill) joval mérgezdbb az As(V)-nél, a szervetlen vegyiiletek pedig
mérgezdbbek a szerveseknél. A nagy mennyiségli arzénbevitel silyos betegségek okozoja lehet, pl.
bérbetegségek, rak, de mas betegségekkel is kapcsolatba hozhato (ANDRASI, 2010).

Az 6lmot mar tobb ezer éve hasznaljak tobbek kozott vizvezetékeknél, keramidk mazaban.
Az 6lom a 4 legkarosabb fém egyike, mely nagyrészt az élelmiszerrel keriil az ember szervezetébe,
a bor is tartalmazhat jelentds mennyiséget beldle. Nem ismert pozitiv élettani hatdsa, agy- és
vesekarosodast, magas vérnyomadst, vetélést, férfiak termékenyitési képességének csokkenését
okozza, ezen kiviil a magzatot is karosithatja (I. 4.).

A kadmium is azok k6zé a fémek kozé tartozik, melyeknek csak egészségkarositdo hatasa
ismert. A levegé €és a dohanyfiist mellett az élelmiszerek jelentik a legvaldsziniibb forrasat. E19szor
a majba jut, majd a vesébe, melyek muikodéset karositja, kivalasztasa sok i1ddbe telik. Emellett

egyéb egészségkarosito hatast is tulajdonitanak neki (I. 5.).
2.2.1.3. Egészségiigyi hatarértékek

Néhany fémre egészségiigyi hatarérték is vonatkozik, melyet a 17/1999. (V1. 16.) EiM rendelet ir
eld Az ¢lelmiszerek vegyi szennyezettségének megengedheté mértékérdl, ami bor mellett, sorre,
valamint egyéb szeszes italokra is vonatkozik. Emellett az International Organisation of Vine and
Wine (O.1.V.) nevii nemzetkozi szervezetnek is van néhany fémre vonatkozé maximalis ajanlasa,
melyek koziil a tervezett mérendd elemekre vonatkozokat ismertetem. az 5. tablazatban

(RENDELET. 1., INTERNATIONAL ORGANISATION OF VINE AND WINE, 2012.)
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5. tablazat: A bor megengedheté elemtartalma (mg/kg = ppm)

AS Pb Cd Cu Zn
17/1999 EiiM. rendelet | 0,1 0,2 0,02 10 10
0O.1.v., 2012 0,2 0,15 0,01 1 5

2.2.2. Eredetmeghatarozas

Az eredetmeghatdrozas napjainkban nagy hangsulyt kapott. Ekkor azt a tényt hasznaljuk ki, hogy az
elemtartalom legféképpen a talaj Osszetétele, valamint a sz616 tipusa hatarozza meg, a technologia
¢s a tarolas alig befolyasolja azt. Eredetmeghatarozashoz a makroelemeken és mikroelemeken kiviil
Galgano és mts. néhany ritkafoldfém mennyiségét is vizsgalta (GALGANO et al., 2008.), de Fiket

¢és mts. is alkalmazta eredetmeghatarozasra az elemtartalom-vizsgalatot (FIKET et al., 2011.).

2.2.3. Technolodgiai szempontok

crer

Mg ¢és a Na meghatédrozza az ¢lesztok élettevékenységét. A mikroelemeknek is jelentds szerep jut, a
pH véltozasaval a Cu és a Fe oxidalodhat, sét csapadékot is képezhet révid idon beliil, akdr a
palackozas utan. A Cu, Fe és Mn felelds az Gin. barnatorésért, mely egyes szerves dsszetevok
oxidacidjat jelenti. Emellett a Fe(Ill) és a Cu(Il) ionok kellemetlen vasas és rezes izt adhatnak a

bornak (POHL, 2007.).

2.3. Induktiv csatolast plazma tomegspektrométer

Az induktiv csatolasu plazma tomegspektrométer (ICP-MS) ugyan 1983-t6] kereskedelmi
forgalomban is kaphato, elterjedtsége a tobbi analitikai késziilékhez képest alacsony. Ennek az lehet
az oka, hogy viszonylag nagy szaktudast igényel a miikddtetése, jelentds zavarasokkal kell
szamolni, féelemek esetében nem elég preciz, emellett draga a beszerzése és iizemeltetése.
Ugyanakkor megvannak azok az eldnyei, melyek indokoljdk a Iétjogosultsagat: a kimutatasi hatar
nagyon alacsony, gyors és tobbelemes mérésre alkalmas, valamint izotdop meghatarozas is
végezhet6 vele (BERTALAN, 2006.).

A meghatarozas leegyszerlsitett elve ugy néz ki, hogy a porlasztott mintat a plazmaba
juttatjuk, ahol az atomizalddik, majd ionizalddik, és az ionokat elvezetve tomegszelektiven mérjiik
mennyiségiiket

Mindéssze az altalam hasznalt Thermo Scientific X-Series 2 kvadrupol ICP-MS miik6dését,

valamint a hozza tartozé kiegészitéket ismertetem részletesen:

2.3.1. Mintabevitel
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A minta adagolasa folyékony formaban, automata mintaadagoloval torténik, felszivasa
perisztaltikus pumpa segitségével, melynek sebességét kb. 0-100 fordulat/perc (rpm) értékben lehet
szabalyozni, a porlasztasat, aeroszol képzését pedig egy pneumatikus, Meinhard tipusu
koncentrikus porlaszté végzi. A porlasztd részét képezi a kodkamra, ahonnan a plazmaba nem
keriil6 minta elvezetése torténik. Az elvalasztasa meghatarozott szemcseméret folott torténik
legnagyobb mértékben a gravitacid utjan. Elszivasarol a perisztaltikus pumpa gondoskodik, a
mintaadagolashoz hasznalt kapillarisndl nagyobb atmérdjii csovon keresztiil. A nagy sétartalom,
kovetkeztében, melynek nagy részét a hamutartalom adja, a porlasztd eltomddhet és sokirakodas
johet létre a mintdzokonuszon, ezért azt maximum 1%-ra kell mérsékelni (ZARAY, 2006.),
ugyanakkor nem ajanlott ICP-AES-nél hasznaland6 porlasztét ICP-MS-nél alkalmazni. Az ICP-
MS-nél az 6sszes oldott anyagot 0,2%-ban szokas limitalni, ami a bor esetén a hamutartalmat jelenti
(THOMAS, 2008.). Mintavaltasnal 20-40 s mosas sziikséges, mely altalaban 1%-os salétromsavval
torténik. A minta plazmaba juttatasat a porlasztogaz biztositja (ZARAY, 2006.). Uj minta esetén a
felszivas sebessége kezdetben magas (100 rpm, ami a hasznalt cséatmér6tol fiiggéen ~5 ml/perc)
fordulatszammal torténik, hogy a kodkamra megfeleléen telitddjon a mintdval, a plazma
,»hozzaszokjon” a mintdhoz. Elénye a gyors mintafelszivasnak, hogy gyorsabban létrejonnek az
elébb emlitett koriilmények, igy argontakarékos, viszont hatranya, hogy ,.hiiti” a plazmat, ezért a

mérést nem ilyen mintabeviteli sebességnél érdemes végezni, hanem joval kisebb értéken.

2.3.2. Plazma

A plazma ionforrasként szolgal, melyet argongazbol hozunk I1étre, nyitott végil
kvarccsovekbdl allo plazmaégdben (torch), az azt sugariranyban koriilvevd tekercsben folyd nagy
frekvenciaji aram segitségével. Az aramot radiofrekvencias generator biztositja (BERTALAN,
2006.), melynek teljesitménye kb. 1000-1600 W kozott valtoztathatd gy, hogy még fenn tudja
tartani a plazmat. Az ICP felépitését az 1. abra mutatja be, aminek a forrasa az emlitett konyv

(THOMAS, 2008.), melyet atalakitottam.

6500 K 7500 K 8000 K

6000 K
PO
s ““/ - porlasztégaz
- * +minta

elémelegitési zéna

normal OCPO
analitikai (' 10000 K kezdeti
zéna sugarzasi
RF - tekercs zéna }

plazma géz segéd gaz

1. abra: Az ICP felépitése
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Porlasztogaz: feladata, hogy a porlasztott mintat bejuttassa a plazméba. A minta plazmaban
tartozkodasanak idejét alapvetéen meghatarozza, sebessége nagyjabol 1 L/perc.

Plazmagéz (hiitdgéaz): beldle alakul ki a plazma, ennek a legnagyobb az aramlasi sebessége
10-16 L/perc. Feladata ezen kiviil, hogy védje a kiilsé csovet a tilheviiléstol.

Segédgaz: arra szolgal, hogy a plazmat ,,megemelje”, ezzel biztositja a torch hosszabb
¢lettartamat.

A plazma kiilonb6z6 részei nem egyforma homérséklettiek, a RF-tekercs kozelében 10000K
homérsékletii is lehet a plazma, mig a mintabetaplalas helyén 8000K koriili, a plazma végén ez

lecsokken 6000K koriilire. A plazmaban a minta az ionizacioig kiilonboz6 fazisokon halad at:

nedves aeroszol — szilard aeroszol — gaz halmazallapot —atom — ion

A tomegspektrometridban az atomemisszids spektrometridhoz képest a plazma a torchot
elhagyva belelitkdzik a konuszokba, ahonnan az ionok elvalasztasa torténik. A mintavétel helyét a

mintavételi mélységgel lehet szabalyozni plazmabol (BERTALAN, 2006.).

2.3.3. Interfész

Az interfész a késziilék kritikus pontja, mivel itt kezdédik meg a valtas légkori nyomasrol
vakuumra. A nyomadscsokkenés tobb lépcsdben torténik, a konuszok kozotti kamrabol rotdcios
pumpa éri el az 1-2 Torr (mmHg) értéket (1,3-1,6 mbar).

A plazméaban képzddd pozitiv toltésli ionokat tudja analitikai szempontbol hasznositani a
késziilék, melyeket a vakuum az interfészbe juttat. Az interfész 2 fémbdl (nikkel) késziilt konuszbodl

épiil fel:

e mintazo (sampler) konusz:
e meritd (skimmer) konusz

crer

hatéassal van ra, ezért 0,2% alatt kell tartani azt, de az is megemlitendd, hogy néhany mintanal ennél
magasabb koncentracié sem okoz gondot (THOMAS, 2008.). Mindkét konuszt hiiteni kell, erre
szolgal a vizhiités, igy kb. 500°C-on tarthatok a konuszok (BERTALAN, 2006.).

2.3.4. lonoptika

Az ionoptika azt a célt szolgalja, hogy csokkentse a hattér hatasat, j0 kimutatasi hatart és
stabil jelet biztositson. Egy vagy tobb elektronikusan kontrollalt lencsébdl épiil fel, melyek

eljuttatjdk az ionokat a tomegspektrométerbe, emellett kiszlrik a toltéssel nem rendelkez6
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részecskéket, fotonokat és fokuszaljadk az ionnyaldbot. Itt torténik a nyomdéscsokkentés masodik

1épcsdje turbomolekularis pumpaval (BERTALAN, 2006.).

2.3.5. Tomeganalizator

A tdmeganalizator végzi az ionok tomeg/toltés szerinti szétvalasztasat, ez nagyon alacsony,
10°® Torr nagysagrendii nyomason torténik, melyet szintén egy turbémolekularis pumpa biztosit. A
leggyakoribb, és altalunk is alkalmazott kvadrupol tdmeganalizatort mutatom be.

Felépitése: 4 db 150-200 mm hosszt, 10-18 mm atméréji rozsdamentes acél vagy molibdén
radbdl all, melyek keramia bevonatot is kaphatnak az oxidaci6 elkeriilésére. A rudakra fesziiltséget
kapcsolnak, majd a rudak tengelyével parhuzamosan bevezetik az ionnyaldbot. Az elektromos
erétér segitségével sziik tartomanyra korlatozhatdak az atjutd ionok, tdmeg/toltés érték szerint. A
beallitasok valtoztatasaval modosithatd ez az érték, igy sorban atengedhetéek a kivant elemek,

mintazhatok a kivant tomeg/toltés értékek (BERTALAN, 2006.).

2.3.6. Adatgyiijtés és adatfeldolgozas

A detektorban észlelt jelet a hozzakapcsolt szamitogép jeleniti meg és rogziti, melyen a
kiértekelés torténik. A szdmitogéprdl vezérelhetd a miiszer, melyen megadhatok a mérési
beallitasok. A sweep az atfutasok szamat jelenti a mérendé atomi-tomegegységeken (AMU), vagyis
az izotopokon, a pedig ezeknek a tomegeknek a mérési ideje. A main run a dwell time-ok
Osszessége és a sweep szorzataként all Gssze. Egy mérési eredményhez tobb main run atlagat
vessziik figyelembe. A main runok elétt szokas lefuttatni egy survey runt, mely abban kiilonbozik a
main runtol, hogy az dsszes mérhetd elemre ad eredményt, viszont ez csak megkdzelitd érték, mivel
joval rovidebb idejii a dwell time és az atfutasok szama is altalaban kevesebb. Arra szolgal, hogy
megkozelitd képet kapjunk a nem vizsgalt elemek Osszetételére is.

A Thermo Scientific X-Series 2 kvadrupol ICP-MS-hez hasonl6 felépitésii késziilék részeit a 2. abra
mutatja be (NELMS, 2005.).

detektor kvadrupol el6-filter Utkdzesilreakceio cella merit6 konusz

\ R
[ ] | — \( . —
i 1g| / | %ﬁ /— o=

(11 \
ionoptika

\ induktiv csatolasu plazma

interfész

terelélemez| fokusz

turbémolekularis pumpa turbémolekularis pumpa

rotaciés pumpa

2. abra Thermo Electron Corporation X-7 ICP-MS részei
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2.4. Spektralis zavarasok

Az ICP-MS mérés soran az elemtartalom meghatarozasa egy kivalasztott izotop mérésével

torténik, melyet azutan felszoroz a szoftver a természetes izotdparanynak megfeleléen a teljes

elemtartalomra. Vannak olyan izotopok, melyek mérése problémét okoz a kiilonbozd tipusu

spektralis zavarasok miatt. A tovabbiakban ezek tipusait mutatom be.

Izobar zavaras: az izobar zavaras azt jelenti, hogy a szomszédos elemek izotdpjai azonos
tomegszammal rendelkeznek, egymassal atfedést okoznak. Ez akkor jelentene problémat,
ha az egyik elemnek nem lenne egy spektralis zavarastdl mentes izotdpja, ilyen helyzet
viszont egy kivételtdl eltekintve szerencsére nincs. Az indium jelent kivételt ez aldl, de az
azt zavard "*Cd és a °Sn olyan kis gyakorisag(, hogy az indium belsé standardként valo
alkalmazasa is lehetséges ¢s elterjedt.

poliatomos zavaras: poliatomos zavardsnal a minta matrixdban, olddszerben,
plazmagazban és a roncsoloszerben jelenlévé atomok poliatomos ionokka allnak Ossze,
melyek tomege megegyezhet a mérendd izotdp tomegével. (A kvadrupol analizator nem
képes kiilonbséget tenni ilyen kis mértékii tomegeltérés kozt). Illyen poliatomok (mintatol
fiiggden) leggyakrabban 'H, *C, 3C, N, 0, YOH, *s, *Cl, *Ar, “Ar atomokbdl
(dimerbdl), pozitiv t6ltésti ionjaikbol, esetleg mas atomokkal, ionokkal kapcsolodva jon
létre. A roncsolasnal hasznalt sav fajtajat is figyelembe kell venni, mivel a sosavval és
kénsavval nagy mennyiségli klort, ill. ként visziink a rendszerbe, mig a salétromsavval
mindossze a légkorben is jelenlévd nitrogént juttatunk be, ezért célszerli salétromsavat
hasznalni roncsoldsavként.

Kettostoltés (harmastoltés) képzodése is el6fordulhat, mind atom, mind poliatom
esetében. Mivel az analizitor tomeg/toltés szerint szelektal, ezért fele (harmad) akkora

tomegnél mutatja ki az iont, ami azon a tomegérteken zavarast okozhat értékek
(BERTALAN, 2006.).

2.5. Utkozési és reakciocella

A késziilék nem alapvetd fontossagu részét képezi az iitkozési és reakciocella (CCT =

Collision Cell Technology). Ezt a késziilékelemet kezdetben szerves tomegspektrometriaban

alkalmaztak, 1996-ban jelent meg ICP-MS részeként. Egyes elemek esetében jelentds zavarast

jelentenek a poliatomos ionok, melyek mennyiségét az {itk6zési cella képes csokkenteni a

tomegspektrométerbe jutas elott.

Az ionoptika utan, a tomegspektrométer eldtt helyezkedik el, felépitését tekintve gazzal toltott

hexapol. A hexapol felépités nem teszi lehetové a tomeg/toltés szerinti szétvalasztast, mint a

kvadrupol esetében, csak az ionnyalab vezetését segiti.
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A gazok kiilonbozé szerepet toltenek be, a hélium elsdsorban a poliatomokkal valo {itkdzés
soran fejti ki hatasat, mig a reakcidogazok, melyek koziil a leggyakoribb a hidrogén, a reakcidk soran
mérsékli a spektralis zavarast. Az litkozési reakciok fontosabb szerepet jatszanak a spektralis
zavaras Kiszlirésében, a tul nagy aranya reakciogaz kedvezétlen, ezért az iitk6zési gaz (He) aranya
joval nagyobb szokott lenni (BERTALAN, 2006.). A Thermo késziiléke lehetévé teszi a Hp-nél
reaktivabb gazok, mint pl. az ammonia haszndlatat is, melyhez specialis, ellenalld késziilékelemek
szlikségesek.

Az litkozési €s reakciocelldban tobbfélre reakcid és mechanizmus szerint torténik a spektralis
zavaras megszintetése. A reakciok soran zavard termékek is keletkeznek, melyen eltavolitasarol
kétféle modon lehet gondoskodni, mivel ezek a termékek tovabbi reakciokban vehetnek részt.

e kinetikus energia diszkriminacio: az itkozések ¢és reakciok soran keletkezd termékek
kinetikus energidja kisebb lesz, mint a plazmabol érkezé ionok kinetikus energidja. A
szelektalas a cella elhagyésa utan torténik: egy hatarpotencialt meg nem halad6 ionokat nem
engedi tovabb a tomeganalizatorba. Fontos megtalalni a megfelelé hatarpotencialt, mivel
ennek hianyaban a mérendd ionok is szelektalodnak.

e tomeg szerinti diszkriminécio: a reakciotermékeket és potencidlisan reaktiv ionokat tdmeg
szerint valasztja el. Erre csak kvadrupol cella képes, a tobbi multipol nem tud tomeg szerint
megfelelden szelektalni (BERTALAN, 2006.).

2.6. Nem spektralis zavarasok (matrixhatasok)

A nem spektralis eredetli zavarason kozé az Osszes tobbi zavarast soroljuk, melyek
befolyasoljak a jelnagysagot, ide sorolandok a matrixhatasok. A matrix az a kdzeg, ami a mérendd
elemet koriilveszi, befolydsolja annak jelnagysagat (BERTALAN, 2006.). Osszetett modon fejti ki
hatasat, a mechanizmusa ma is a kutatasok targyat képezi. Befolyasolhatja:

o az aeroszol-képzodését és tovabbitasat
e azionok transzportjat (GRINDLAY et al., 2008.)
e a nagy mennyiségli oldott anyag: folyamatos jelcsokkenést okoz a mintdzd konusz

nyilasanak eltomitése miatt (THOMAS, 2008).

A matrixhatds mértéke fligg a koncentraciojatol, a késziilék allapotatdl, a mintabeviteli
rendszert6l és a mintael6készitéstdl (GRINDLAY et al., 2008.). Fontos szempont, hogy a
matrixhatas mértéke nem a matrix relativ mennyiségétdl fiigg a meghatarozand6 elemhez képest,
hanem az abszolut mennyiségétdl, igy a higitdssal csokken a matrixhatds, ugyanakkor a
meghatarozand6 elem, de a matrix eltdvolitdsa (roncsolasa, elvalasztdsa) is megoldast jelent

(BERTALAN, 2006.).
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2.7. Belso standard

A bels6 standard hasznalata egy altalanosan hasznalt moddszer az analitikai teriileteken.
Elemanalitikai vonatkozasban azt jelenti, hogy kivalasztunk egy olyan elemet, ami nincs, vagy
elhanyagolhat6an kis mennyiségben van jelen a vizsgdland6é mintaban, ismert és megfeleléen nagy
mennyiségben adjuk hozza a vakhoz, a kalibrald sorhoz és a mintdhoz, majd a visszamérhetésége
alapjan korrigaljuk a tobbi elem mért mennyiségét. Fontos szempont, hogy ne szennyezddhessen
vele a minta, ne okozzon spektralis zavarast és rajta se 1épjen fel spektralis zavaras (BERTALAN,
2006.).

Megfeleld esetben képes kikiiszobolni vagy mérsékelni a késziilék beallitasainak id6beli
valtozasat és a matrixhatasokat (NELMS, 2005.). Ez alapjan a bels6é standard és a mérendd elem
hasonl6 kell legyen, hasonl6an kell viselkedjen a valtozasra, kiilonben rossz iranyba korrigal.

Egyes szerzok ugy vélik, hogy szinte csak a tomegszam az, ami szamit (VANHAECKE et al.,
1992.), mig masok ugy gondoljak, hogy az ionizacids potencialjuk, kémiai viselkedésiik is hasonld
kell hogy legyen a megfelel6 korrigalashoz (NELMS, 2005.)

Lényeges szempont a visszamérhetdségét tekintve, hogy lehetdleg egy izotoppal rendelkezzen vagy
tobb izotdp esetén legyen egy nagy aranyu, zavarasoktdl mentes izotopja.

Egyes vezérldszoftverek lehetdvé teszik tobb belsd standard is hasznalhaté egyszerre, a
vizsgalataimhoz hasznalt Thermo ICP-MS szoftverben beallithatd az, hogy melyik belsé standard
melyik mérendd elemet korrigalja. A szoftver olyan lehetdséget is kinal, hogy egy elem
meghatarozasa soran vesz figyelembe tobb belso standardet. Ez a lehetdség az interpolacid, melynél
alapvetden az izotopok tomegszamat veszi figyelembe. Ha a mérendd izotdp a két valasztott belsd
standard kozé esik, akkor a korrekcid soran figyelembe veszi, hogy melyikhez van tomeg szerint
kozelebb, azzal aranyosan nagyobb mértékben korrigal. Olyan esetben, ha nem a ketté kozé esik a
mérendd elem, csak azzal a belsd standarddel korrigal, melyhez kdzelebb van.

Leggyakrabban hasznalt bels6 standardek BERTALAN (2006.) szerint a Li, Be, Sc, Co, Ge,
Y, Rh, In, Cs, Pr, Tb, Ho, Tm, Lu, Re, Bi és Th, mig THOMAS, (2008.) a Be, Sc, Co, Ge, Y, Rh,
In, Tm, Lu, Re és a Th-t emliti.

A belsd standard hasznalataval kikiiszobolhetdé a koénuszon 1évd lerakodds miatti
érzékenységvaltozas, igy nem valik sziikségessé a minta higitasa. Ugyanakkor a higitassal javithato

a korrekcié mértéke (TAYLOR, 2001.).

2.8. A borok elemtartalmanak meghatarozasa |ICP-MS-rel

Mintavétel: folyékony minta révén, borok esetében egyszerli biztositani a minta

homogenitasat. Palackozott bor esetében a palack 0sszerazasaval torténhet a homogenizalés, de a
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kitoltés soran is megfelelé mértékben keveredhet a bor. Hordobdl torténd mintavétel esetén a hordo
kbzepén teleszivott tiszta lopobol vissza kell engedni a felszinen a bort, majd ismét lentebb nyomni
a lopodt és teleszivni azt. Ezzel biztosithato a minta keveredése és viszonylagos homogenitasa
(MERCZ, 1999.).

Mintaelokészités: ICP-MS mérésnél hagyomanyos esetben a mintat el8készitik,
megszilintetik a Szerves matrixot, ami zavardst okozna. Két modszert lehet alkalmazni: a savas
roncsolast €s a szaraz hamvasztast.

A hamvasztasnak két formaja ismert, az egyik a nyitott edényben térténé hamvasztas. Ekkor a
mintat porcelan-, platina- vagy kvarctégelybe mérjiikk be, izzitokemencében fokozatosan
elhamvasztjak, melyhez savat, altalaban sosavat adnak. Az illékonysag miatti veszteség
csokkenthetd, ha egyéb mas segédanyagokat adnak hozza, példaul magnézium-nitratot (KOVACS,
1998.). Ennek tehat a hatranya, hogy egyes elemek illékonyak, igy csokkenhet a mennyiségiik
mintaelOkészités soran. Ezt a zart tartdlyos hamvasztassal lehet kikiiszobdlni, csokkenthetd a
reagensek mennyisége és a roncsolas ideje, novelheté a nyomas és a homérséklet (MONTASER,
1998.).

Nedves roncsolas torténhet ugyancsak nyitott és zart forméaban. A nyitott tartdlyos roncsolas
ugyan gyorsabb megoldast kinal, viszont az illékonysag itt is igaz egyes elemekre. A zart tartalyos
roncsolasnak korlatot szab a nagyobb id6- és felszerelésigénye.

Korszerii és kényelmes kezelési modszert jelent a mikrohullamu kezelés, mely ugyancsak zart

és nyitott tipusu lehet. Hasonl6 eldnydkkel és hatranyokkal rendelkezik, mint az elektromosan flitott
technika, azzal kiegészitve, hogy nagy beruhazast jelent egy mikrohulldma roncsold beszerzése
(KOVACS, 1998.).
Ugyanakkor a mintael6készités utan a mérésre keriild mintat higitani kell, benne a sav mennyisége
idedlis esetben maximum 2-3% lehet, azért, hogy az interferencidk mennyiségét mérsékeljiik.
Ugyanakkor az erGs savak, mint pl. a hidrogén-fluorid hasznalatakor iigyelni kell arra, hogy a
késziilék ennek ellen tudjon allni. Ezért korrozié-ellenalld mintabevezetd rendszert kell beszerezni,
melynek része a mlianyag kodkamra ¢€s porlasztd, zafir mintafelszivo, valamint a platina konuszok
(THOMAS, 2008.). Ugyanez elmondhato a tul toményen bejutatott salétromsavra is, ez is indokolja
a megfeleld mértékli higitasat.

A fent emlitett mintaeldkészitéseken kiviil 1éteznek mas megoldéasok is, mint példaul az UV-
fénnyel valo elékezelés (ALMEIDA, 2002.), a minta higitasa, beparlasa, bels6 standard hasznalata,
matrixillesztés, standard addicio (GRINDLAY et al., 2008.). A standard addicié ugyan talan a
legpontosabb eredményt szolgéltatja, &m nagyszamu minta elemzésére nem alkalmas modszer,

mivel idéigényes és koltséges.
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3. ANYAG ES ESZKOZ

3.1. Felhasznalt anyagok

Oldatkészitéshez és higitashoz 18,2 MQ cm ellendllasti ionmentes vizet hasznaltam (MilliQQ).
A tervezett mérendd elemek kozt szerepelt a Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr, Mo, Cd, Ba,
Pb, melyekbél a kalibralésort Scharlau, 1000 mg L™ torzsoldatbol készitettem. A tervezett mérendd

elemek szoftver altal ajanlott mérend6 izotdpjat, azok gyakorisagat és az ionizacios energidit a 6.

tablazat tartalmazza.

6. tablazat: A tervezett mérendé elemek szoftver altal ajanlott mérendé izotopja, azok

gyakorisaga és az ionizacios energiaja

elem neve mérésre ajanlott eléfordulasi ionizaciés potencial (eV)
izotopja gyakorisaga elsé masodik

(%)
Krém 2Cr 83,76 6,77 16,49
Mangén >Mn 100 7,43 15,64
Vas *Fe 91,52 7,87 16,18
Kobalt *Co 100 7,86 17,05
Nikkel ONj 26,16 7,63 18,15
Réz ®Cu 30,91 7,73 20,29
Cink %Zn 27,81 9,39 17,96
Arzén As 100 9,81 18,63
Szelén 905e* 49,96 9,75 21,50
Stroncium %8Sy 82,56 5,70 11,03
Molibdén Mo 14,78 7,10 16,15
Kadmium ted 12,86 8,99 16,90
Barium 'Ba 11,32 5,21 10,00
Olom 208p gk 25,15 6,11 15,03

207py 21,11

208py, 52,38

*A tanszeéki tapasztalatok alapjan eltértiink a szoftver éltal ajanlott izotoptol

**Mivel mindharom izotdp szerepelt a szoftver ajanldsdban, ezt valasztottam ki értékelésre.

Vizsgalt bels6 standardek voltak a Ge, Y, Zr, Pd, In, Sb, Ta (Scharlau), Be, Ag, Te, Cs, W,
Au, Pt, Bi (Spectrosol), Sc (Acidum GMK Debrecen), Rh (FLUKA), amelyek szintén 1000 mg Lt

torzsoldatbol késziiltek Alkalmazasuk minden mérés esetében 100 ppb koncentracidban tortént. A

potencialis belsd standardek mérendd elemekhez hasonl6 adatait az 7. tablazat tartalmazza.
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7. tablazat: A vizsgalt bels6 standardek szoftver altal ajanlott mérendé6 izotopja, azok

gyakorisaga és az ionizacios energiaja

elem neve | mérésre ajanlott el6fordulasi ionizacios potencial (eV)

izotopja gyakorisaga (%) elso masodik
Berillium °Be 100 9,32 18,21
Szkandium sc 100 6,54 12,80
Germanium “Ge 27,43 7,90 15,93
Ittrium By 100 6,38 12,23
Cirkénium 07Zr 51,46 6,84 13,31
Rodium "%Rh 100 7,46 18,07
Palladium %5pg 22,6 8,34 19,42
Eziist 07ag 51,35 7,58 21,48
Indium In 95,84 5,79 18,86
Antimon 21 57,25 7,85 16,50
Tellir >Te 6,99 9,01 18,60
Cézium 5¢s 100 3,89 25,08
Tantal ¥1Ta 99,9877 7,89 16,20
Volfram B2 26,31 7,98 17,70
Platina 5pt 33,7 9,00 18,56
Arany S7Au 100 9,26 20,50
Bizmut 2pj 100 7,29 16,68

Az alabbi szerves anyagok zavard hatdsat, valamint borhoz valdé hozzaadasat vizsgaltam:
almasav (Sigma-Aldrich), borkdsav (Reanal), borostyankésav (Reanal, analitikai tisztasagu),
citromsav (Merck, 1-hidrat, 99,5% tisztasag), etil-alkohol (GBR Rectapur, 96%), glicerin (Reanal),
gliikéz (Spektrum 3D, 1-hidrat), tejsav (Scharlau, 88-90%).

3.2. Felhasznalt eszkozok

A mérésekhez a Thermo Scientific X-Series 2 Quadrupole ICP-MS-t hasznaltam, melyhez
hexapol iitkdzési és reakcid cella (CCT) tartozott. Utkozési és reakciogazként megvizsgaltam a Hy—
He ¢és az NHs—He gazkeveréket egyarant. A kinetikus energia diszkriminaciot nem hasznéltam ki. A
késziilék beallitasait a 8. tdblazat tartalmazza. A mintabevitelt perisztaltikus pumpa végezte 20 rpm
sebességgel, ami 0,47 ml/perces mintabetaplalasi sebességnek felel meg. A porlaszté Meinhard

tipust koncentrikus porlaszt6 volt, melyhez Peltier hiitési, kup alaka kvarc kddkamra kapcsolodott.
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8. tablazat: Az ICP-MS beallitasai

RF teljesitmény 1400 W
Huit6gaz aramlasi sebesség 13,5 L min*
Segédgaz aramlasi sebesség 0,9 L min™
Porlasztogaz dramlési sebesség 0,91 L min™
Mintadramlasi sebesség 0,8 L min*
Pole Bias -18,0V
Hexapole Bias -7,8V

7% H, — 93% He CCT gazkeverék | 6 mL min™
1% NH3 — 99% He CCT gazkeverék | 6,5 mL min™
Ismétlésszam (main run) 3db

Meérési id6 (dwell time) 100 ms
Atfutasok szama (sweep) 5db
Felméro vizsgalatok szama 1db

(survey run)

3.3. Felhasznalt mintak

A mérések elotti beallitashoz tartozik a

hangolas, az un. ,tune’-olas, mellyel a
késziilék érzékenységének ellendrzése, esetleg
optimalasa torténik. Ehhez a mintavétel egy
tune-oldatbol torténik és a késziilék, foként a
lencsék  paramétereinek  valtoztatasaval
megfeleléen nagy beiitésszamot ériink el L,
Co, In, U esetében, valamint a kettostoltés-
képzodést (Ba™™) és az oxidképzddést (CeO)
1-1% ala szoritjuk. Az adatgyiijtést a Thermo
Plasmalab 2.5.10.319

végezte. A roncsolast Milestone Start 260D

verzidju  szoftver

mikrohullamt  roncsoldval végeztem. Az

adatok  kiértékelését, OGsszerendezését ¢és
diagram forméba hozatalat Microsoft Excellel

végeztem.

Hitelesitett referenciamintat nem vasaroltam, hanem referenciamintaként egy palack

kereskedelmi forgalomban kaphato, 2008-as évjarata, Teleki Villanyi kékfrankos szaraz vorosbort

hataroztam meg, melynek cimkéjén feltiintetett alkoholtartalma 12,5% volt. Ennek a bornak 10-

szeres higitast eredményezd roncsolassal és 10-szeres desztillalt vizes higitasu standard addicidval

mértem le az elemtartalmat.

Az alkalmazas 3 2011-es évjarat hazi boron tortént:

e Konkordi - Medina sz616b6l késziilt szaraz vorosbor (,,bor 17)

e Bianca - Poloskei muskotaly sz616b6l késziilt szaraz fehérbor (,,bor 2”)

e Othello szaraz vorosbor (,,bor 3”)
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Potencialis belso standardek spektralis zavarasanak vizsgalata

Elsé Iépésben kivalasztottam a lehetséges belsé standardeket, amelyek alig, vagy csak Kis
mennyiségben talalhatok meg a borokban. Annak eldontéséhez, hogy melyeket lehetnek alkalmasak
a mérend6 elemek mérésére, spektralis zavaras kisziirését célzo mérést allitottam dssze.

Ezért etanol nélkiili és 1% etanolt tartalmazo, 100 pg L™ (ppb) belsd standard koncentracidja
oldatot készitettem belsd standardenként, majd lemértem az dsszes mérendd elem Gsszes izotdpjara,
H,-He ¢s NH3-He CCT gazkeverék hasznalataval egyarant annak megallapitasahoz, hogy okoznak-
¢ spektralis zavarast maguk a bels6é standardek. A 9. tablazatban 1évé tomeg/toltés értékeken

tapasztaltam jelentds valtozast. Kiemeltem félkovéren azokat, melyekben eltérést tapasztaltam a két

gazkeverék kozt.

9. tablazat: Potencialis belsé standardek spektralis zavarasai etanolos és anélkiili oldatban H,-

He és NH; CCT gazkeverékek mellett

Belso H>-He CCT gazkeverék NHs-He CCT gazkeverék
standard etanol nélkiil 1% etanollal etanol nélkiil 1% etanollal
Sc *INi, ®Ni *INi, *Ni %Ni, *Ni, "Se, | *°Ni, *'Ni, "’Se,
83e 83e
Ge 7n, Se, As, | Zn, ™Se, "As, | Zn, ™Se, *Se, | Zn, ™Se, "°Se,
768e, 77Se 7688, 77Se QZMO, 106Cd, 92M0, 106Cd,
1080d, 110Cd 108Cd, 110Cd
Y 53Cf, 106Cd 53Cr, 106cd 106cd 106cd
Zr %Mo, **Mo, ®*Mo, | %Mo, *Mo, %Mo, *Mo, %Mo, *Mo, *Mo,
106Cd, 108Cd, llOCd, %MO, lOGCd, %MO, 106Cd, 106Cd, 108Cd,
111Cd 108Cd, llOCd, 108Cd, 110Cd 110Cd
111Cd
Rh - - 'Ba ¥Ba
Pd 106Cd, 108Cd, 110Cd lOGCd, 108Cd, 106Cd, 1OSCd, 106Cd’ lOSCd,
110Cd 110Cd llOCd
In 113Cd 113Cd 113Cd, 13ZBa 113Cd, 13283.
Sb - - ¥Ba %¥Ba
Te 1SOBa 13OBa 13OBa 1308a
W - ®IN - -
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Megprobaltam magyarazatot talalni ezekre a zavarasokra, ennek soran figyelembe vettem,
hogy a szakirodalom szerint a *H, *°C, *C, ¥N, 0, YOH, *s, *ClI, **Ar, “°Ar atomok, illetve
ionjaik okoznak leggyakrabban zavarast, de el6fordulhat emellett kettdstoltés-képzodés, ill.
bizonyos esetekben izobar zavaras is. Az NH3 miatt ugyanakkor tobb, ehhez kapcsolodo zavard
hatast is megfigyeltem.

Szkandium: Hz-He mellett nem okoz zavarast az ajanlott Ni izotopon, viszont NH3 mellett
igen, a Se izotopon vald zavaras mellett. Hp-He-nal valdszinilileg az oxigén- és hidroxidionnal
alkotott poliatom okozza a 61Ni zavarast (*Sc'®0*, °Sc'’OH"), mig NHz-nal a ®°Ni zavarést a
®SCNHY, a #Ni-t *Sc!®NH,", a Se zavarast *Sc(NH,),* vagy *°ScO," okozhatja. Az alkohol
hatasara nem tapasztaltam valtozast.

Germanium: A 70, 72,73,74 és 76-0S tomegszamu izotdpja miatt szamos zavarasi lehetdség
fennall, mely be is igazolodik. Izobér zavarasok mellett ("°zn*, "Se*) a H,-He hasznalataval zavarja
az arzént (“*Ge'H"), valamint a "'Se-t ("°Ge'H"). NH; hasznalatival megvaltoznak ezek a
zavarasok, mivel a hidrogénnel alkotott poliatomokat képes megsziintetni. Viszont az NH-val és
NH,-vel alkotott poliadduktumok zavarnak a “*Mo-en ("®Ge'®NH,"), valamint szdmos Cd izotopon:
1%8cd ("°Ge(**NH)," vagy “Ge(**NH,),"), ®cd (®Ge(**NH,),"). A "°Cd-ra azt a magyarazatot
talaltam, hogy ott kdzvetleniil 2 ammoéniaatommal kapcsolodhatott ossze a "°Ge ("°Ge(*'NHs),").
Az alkohol itt sem befolyasolta a zavarasokat.

Ittrium: A '°°Cd interferencia mindkét gazkeverék esetében fennall, de nem mondhat6
biztosra, hogy ugyanaz az okozdja. Ho-He mellett %YOH" a valoszinti, mig NH3-nal a BYVINH;".
H,-He esctében zavarast észleltem az °°Cr-on, mely a 106Cd-zavarassal all Osszefiiggésben,
kettdstdltés-képzadés mellett ((°YOH)?.

Cirkonium: sok izotoppal rendelkezik, igy nem meglepd a sok zavar6 hatas, melyek nagy
része megegyezik a két gazkeverék esetében, de a zavardsok okai nem feltétleniil. Az izobar
zavarast természetesen semmi nem képes megsziintetni 92, 94 és 96Mo" esetében, a 106, 108 és
110Cd* oka lehet a Zr160*, %zr'°0*, *zr'°0* H,.He esetében, mig NHj esetében a ©Zr'°NH,",
%27r8NH,", “Zr'®NH,*. Csak H,-He esetében volt tapasztalhatd zavards az ajanlott “'Cd-on
(zroH").

Rédium: Csak NH; mellet okoz zavarast a **’Ba*-on, mely pont a mérésre ajanlott izotdp.
Oka lehet a *®Rh (*'NH,),".

Palladium: izobar zavarast okoz minddssze 106, 108 és 110 tomegszamu Cd izotdépokon.

Indium: izobér zavarast okoz a **Cd*-on, valamint NH; mellett a ***Ba*-on melynek oka
lehet a 1 Int NH;"

Antimon: NH; mellett zavar a ***Ba* izotopon (**Sb*'NH;" vagy ***Sb*>NH")
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Volfram: H,-He mellett az alkoholos oldatot mérve tapasztaltam zavarast, ez volt az
egyetlen mérés, melynél az etanol befolyasolta az eredményt. A ®'Ni zavarasira az egyetlen
magyarézatot a harmastoltés-képzédéssel lehet adni (***W**), mivel csak ebben az esetben
lehetséges az, hogy a volfrdm magénal kisebb tomegii izotopon zavarjon.

Berillium, eziist, cézium, tantal, platina, arany, bizmut esetében nem tapasztaltam zavarast.

A bels6 standard kivalasztasa ugy tortént, hogy figyelembe vettem, hogy:
e amérendd elemeken a szoftver altal ajanlott izotopon €szlelhetd-e spektralis zavaras az adott
gazkeverék mellett, etanoltartalomtol (vagyis szerves anyagtol) fiiggden.
¢ lehetdleg monoizotopos legyen
o lefedjék a teljes tomegtartomanyt

e tiszta formdban elérhetd legyen

A monoizotopossagnak megfelel a Be Sc, Y, Rh, Cs, Au és a Bi, melyek mindegyike
rendelkezésemre allt tiszta forméban. Ugy talaltam, hogy Hp-He CCT gazkeverék mellett kevesebb
zavard poliadduktummal kell szamolni, rdadasul a Rh alkalmazasa csak ebben az esetben volt
lehetséges Ba meghatarozasra is. Elséként nem alkalmaztam ezen 6sszes elemet bels6 standardként,

hanem kivalasztottam a szkandiumot, rodiumot, céziumot és a bizmutot.

4.2. 1débeli jelvaltozas vizsgalata

Ugyan a meérés értékelésére ilyen formaban nem hasznéalhatd ez a vizsgalat, egy furcsasag
miatt mégis ismertetem az eredményét.

Annak eldontésére, hogy a 4 kivalasztott belsé standard és a mérendd elemek beiitésszama
valtozik-e az id6 fiiggvényében etanol hatasara és anélkiil, az alabbi mérést allitottam &ssze. Etanol
tartalmazo oldatot készitettem, etanol nélkiili és 1% etanol-tartalmu oldatokban, amiket kiilon-kiilon
60 ismétlésszamig (main run), azaz kb. 27 percen keresztiil mértem.

Azért etanolt haszndltam, mert ez a bor legnagyobb mennyiségben jelenlévé komponense
atlagosan 10-12,5%-o0s mennyiségével, ezért szamolnunk kell hatdsaval direkt mintabevitel
esetében. Természetesen tObb szerves komponenst is tartalmaz a bor, melyek esetleg mas hatast
véaltanak ki, ezzel a késdbbiekben foglalkozom. A két méréssorozatot Osszehasonlitva azt
tapasztaltam, hogy nem minden elem viselkedik egyforman, kiilonb6z6 csoportokba lehet Oket

sorolni.

a) nem okoz jelvaltozast az etanol
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Ebben az esetben a szerves anyag hozzdadasa nem idéz el6 jelentOs pozitiv hatast a jelnagysagra,
kezdetben legfeljebb 5-10% az eltérés. Az etanol jelnagysaga a késébbiek folyaman csokken, mely
a konuszatmérd csokkenésének tulajdonithato a széntartalom lerakdddsa miatt, igy kevesebb ion jut
el a detektorig. A csokkenés kovetkeztében esetleg a vizes oldat jelnagysdga ald is mehet az
etanolosé, de nem jelent6sen. A vizes oldat jelnagysaga alig valtozik, ennek esetleges oka a
késziilék érzékenységvaltozasa lehet. Ebbe a csoportba tartozik az 52Cr, 56Fe, 55Mn, 59CO, 6ONi, 65Cu,

%Zn. mCd, valamint belsé standardek kozil a 45SC, 13Rh és 13Cs. A 3. &bran lathaté a Rh

példakeént.
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4. abra: A 'Rh beiitésszama és azok aranya etanolos és vizes oldatban

b) jelnovekedést valt ki az etanol

137Ba esetében 20%-os jelndvekedést figyeltem meg kezdetben, mely részben az etanolos
oldat jelcsokkenésének, részben a vizes oldatra vald érzékenység javulasanak volt kszonhetd.
28ph_nal 30%-os jelndvekedést tapasztaltam, mely a mérés végére ugyan csokkent 10%-ra,

ami a nagyobb mértékli érzékenységjavulasnak koszonhetd, nem pedig az etanolos oldat

jelesokkenésének
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5. abra: A “Pb beiitésszama és azok ardnya etanolos és vizes oldatban
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A PAs és ¥Se specialis csoportot képez, ugyanis jelentds a jelndvekedés etanol hatdsara, As-
nél 40%-0s, Se-nél 60%-o0s. A mérés eldrehaladtdval a két oldat mért értéke ugyan kozelit
egymashoz, de nem csokken 20 ill. 40% ala.
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6. abra: A As beiitésszama és azok aranya etanolos és vizes oldatban

c) jelesokkenést valt ki az etanol

®Mo-nél azt tapasztaltam, hogy az etanol 80-%-os jelcsokkenést idézett eld, mely 70%-ra
csokkent. Megfigyelhetd, hogy valosziniileg hosszabb idejii stabilizacidra lenne sziikség, mivel a

nem linedris a jelnagysag valtozasa a kezdeti szakaszban, annak ellenére, hogy az etanolos és vizes

oldat jelének aranyuk nem mutat torést.
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7. abra: A **Mo beiitésszama és azok aranya etanolos és vizes oldatban

A legnagyobb meglepetést a °Bi okozta, mivel koriilbeliil 40 ismétlésszam volt sziikséges
etanolos és vizes oldat esetében is ahhoz, hogy jelnagysaga alland6 szintet érjen el. Mivel

bizonytalannak itéltem a Bi viselkedését, ezért bels6 standardként vald hasznalatat elvetettem.
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8. dbra: A °®Bi beiitésszama és azok aranya etanolos és vizes oldatban

E vizsgélat alapjan feltételezhetd, hogy az els6 csoportban 1évé mérendd elemekre jol
miikodhet a Sc, Rh és Cs belsé standard, mivel hasonloan viselkednek etanol hatasara. A mas
csoportban 1évokkel is j6 eredményt lehet elérni abban az esetben, ha mar a kalibracié soran
befolyasolta a kiilonb6z6 csoportban 1évd elemeket az etanol vagy a borhoz hasonldé matrix hatasa.
Természetesen a mintdk kozott van egy 40 masodperces mosds, ami az etanol jelmoddositd

tendenciajat ,,megtori”, igy ennek bizonyitasa a késdbbi vizsgalatok feladatat képezi.
4.3. Makroelemek spektralis zavarasanak vizsgalata

Itt emlitem meg a kés6bbi mérések eredményét, amibol kidertiilt, hogy a Sc nem hasznalhato

Sc-rol (kb. 100 ppb) nem ir az irodalom, ezért megprobaltam ennek a feltételezheté zavarasnak
kideriteni az okat. Ezért megvizsgaltam a ndvényi eredetli élelmiszerben, igy a borban jelen 1év6 P
¢s S zavar6 hatdsat etanol mellett és anélkiil H,-He CCT-gaz hasznalataval. Ezek eredményét a 10.

tablazatban tiintetem fel.

10. tablazat: Foszfor és kén spektralis zavarasai

etanol nélkiil 1% etanollal
500 ppm foszfor 3¢, *°Cr, >*Cr, **Fe, 3¢, *°Cr, >*Cr, **Fe,
ammoniumsé6 formaban Fe SFe, 3Cu, 1%Cd, 1%8cd, | *°Fe,*"Fe, Cu, Cd, 1%cd
500 ppm kén ammoniumsé | *°Sc, *°Cr, >*Fe, *°Fe,”"Fe, 3¢, *°Cr, **Fe, *°Fe,*"Fe,
formaban ®cu %cuy

A belsé standard kivalasztasi vizsgalatokhoz hasonloan, itt iS megprobaltam megtalalni a
magyarazatot e hatdsok okara. Nem taldltam kiilonbséget alkohol hatdsdra a zavarasok kozt, igy

feltételezhetden a szerves anyag nem befolyasolja azt.
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Foszfor esetében a *°Sc zavarést valoszinilileg a nitrogénnel alkotott poliadduktuma okozza
C'PMN™). A ®Cu esetében valésziniileg a PO,"-rél lehet sz, 198Cd és 1%Cd esetében nem tudom
magyarazni a zavaras okat.

Zavaras ¢észlelhet6 3 Fe izotop esetében is, viszont az *8Fe esetében nem, igy a vasszennyez¢s
valoszinttlen. Feltételeztem, hogy nem a foszforral all 6sszefiiggésben ez a zavaras, mivel kénnél is
tapasztalhatd. Oka lehet a 40Ar14N+, 40Ar160+, “OArt’OH*. Hasonld a helyet az Cr-mal is, melynek
oka lehet a ®*Art*N*.

A kén szintén Sc interferenciat okoz, de a pontos okat nem ismerem, elképzelhetd, hogy nem
is ezen elemekkel all Osszefiiggésben, az okdnak kideritése tovabbi vizsgalatokat igényelt volna.
Interferencia lépett fel a °°Cu-n is, mely ugyan a mérésre ajanlott, de minddssze 1 ppb kériil,
melynek okérdl nincs feltételezésem.

A foszfor és kén jelenlétét a roncsolds sem tudja eltiintetni, igy ezek a zavarasok ott is jelen
vannak, csak kisebb mértékben, a higitds miatt. Az 500 ppm foszfor és kén nagysagrendileg a
higitatlan bornak felel meg, melyet terveim szerint nem ebben a formaban fogok mérni.
Ugyanakkor elmondhaté, hogy a ®Cu interferencidja problémat jelenthet alacsony réztartalmu,
magas kéntartalmu borok esetében, csakiigy, mint a vas meghatdrozasanal az *°Fe-¢, habar a 20 ppb

kortil mért érték elhanyagolhat6 a borban 1évd vaséhoz képest.

4.4. Uj bels6 standardek kivalasztasa

Mivel a Sc és a Bi belsd standardként valo hasznalatat is el kellett vetni, ezért a korabban
vizsgalt, zavarast nem okozd potencialis bels6 standardek koziil ijakat valasztottam ki. Ezt az eddig
felsorolt szempontokon kiviil az ionizaciés energidk figyelembevételével tettem. Igy magas elsd
ezek voltak a °Be, *Te és az *’Au. Ugyan a Te nem monoizotopos, és a 125-6s tomegszamu
1zotopja viszonylag kis el6fordulasi gyakorisagi, de a magas ionizacids energiaja miatt mégis
reméltem a hatékonysagat.

1,25% alkoholtartalmi oldatbél mértem vissza a °Be, **°Te és ¥’ Au izotopokat 20 ismétlésszamig
tartd mérés sordn. Nem tapasztaltam ndvekedési vagy csokkenési tendenciat ez 1d6 alatt, ezért a Rh

és a Cs mellett ezeket az elemeket is bevettem a bels6 standardek korébe.

4.5. Idébeli valtozas vizsgalata mosasokkal megszakitott mérés esetében

Mivel a valés méréseket mosasokkal szakitjuk meg, ezért a mosast kovetd mintafelszivas
utani 3 main run adja a mérés eredményét. Annak vizsgalatdra, hogy ez mennyire biztosit stabil

jelet, a kovetkezé mérést allitottam Gssze.
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100 ppb koncentracidoban adtam hozzéd a belsd standardeket etanol nélkiili és 1,25% etanolt
tartalmazd oldathoz, majd mintafelszivast kdvetéen 3 main run atlagat (1 mérés) hasonlitottam
0ssze 12, ugyanabbdl az oldatbdl torténd mérés utan.

Az etanol nélkiili oldat mérésénél azt tapasztaltam, hogy a Rh beiitésszama 18,5%-kal, a Te-¢é
8,8%-kal, a Cs-¢é 10%-kal, mig az Au-¢é 7,7%-kal csokkent a 12. mérésre az els6hoz képest. A Be
jelnagysaga a tune-olas ellenére nagyon alacsony volt és nagy szorast mutatott. Valosziniileg a kis
tomege miatt 10g ki a tobbi elem jelnagysaganak nagysagrendjébdl. Osszességében elmondhato,
hogy az ismétlések alatt a belsé standardek jelnagysaga fokozatosan, linearisan csokkent.
Feltételezhetd, hogy a 12 ismétlésszam leméréséhez sziikséges id0 nem volt elegendd a
stabilizaloddsukhoz. A mérés eredményeit a 11. tdblazat tartalmazza.

11. tablazat: Vizes oldatban a belsé standardek beiitésszama 12 mérés soran
9 103 125. 133 197

Be Rh Te Cs Au

1 877 110299865 [ 125634 4271275 493907

2 869 [ 9800525 [ 122146 4101590 B 479493

3 883 9855467 I 122082 | 4133865 479219

4 897 [ 9787051 [ 121376 4113844 [ 476047

5 910 95341430 118559 4063567 [ 473564

6 896 [ 9561488 119718 4039484 [ 470757

7 9100 9356119 117958 3956929 [ 467169

8 935 F 9254247 116575 3947489 464427

9 926 9247991 116314 3938754 458925

10 885 9092250 115270 3929188 460574

11 913 9136991 115369 3846455 461105

12 910 8959574| 114689 3839726 456389

atlag 901 [ 9490476 ' 118808 4015180 [ 470131
sz6rés 20,8 370126 3327 121113 10513
RSD 2,30 3,90 2,80 3,02 2,24

Az etanolos oldatot a vizes oldatok, tehat 12 ismétlés lefutasa utan mértem, igy ennyi ideje
volt a rendszernek stabilizalodnia vizes kozegben. Ekkor a Rh 3,4%-kal, a Te 11,2%-kal, a Cs 5%-
kal, az Au 8,9%-kal tért el a 12 ismétlés elején mért értéktdl, melyek Rh és Cs esetében jobb
értékek, mint a vizes kdzegben. Elmondhat6 az, hogy a Rh, a Te, valamint a Cs esetében is a mért
értekek kezdenek stabilizalodni a mérés végére. Nem allapithaté meg, hogy ez a hatés az etanolnak
tulajdonithato-e vagy kozrejatszik az eldtte lefuttatott etanol nélkiili mérés. Ennek eldontésére
tovabbi kisérletek lesznek sziikségesek, viszont addig javaslom, hogy a késdbbiekben a hasonlo
Osszetételll mintdk (pl. borok) felszivasat el6zze meg egy hosszabb idejii mintafelszivasi iddszak,
ami biztositja a stabil jeleket hasonld Gsszetételti matrix esetén. A mérés eredményeit a 12. tablazat

tartalmazza.
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12. tablazat: Etanolos oldatban a bels6 standardek beiitésszama 12 mérés soran
Be

9

103 125

Rh Te

927 7973704 134247
929 8051200 [F132047
916 8234278 || 123357
942 18078727 | 125970
906 18090269 [ 126608
901 8101012 | 121885

133

Cs 197Au

3432062 450667
3407215 446738
3447035 434469
3400415 436834
3388312 439975
3363961 1430348

3303692 1432879
3286706 [ 419828
3329194 [ 419982
3229294 432792
3267548 422941
3264759 | 410964

894 [7778578 [ 126679
895 [ 7738263 | 122546
907 7746012 | 120792
902 7718703 | 124016
881|7635288 | 121432
917 [ 7660185 | 118930

O 00 NGOV A WN =

=
N = O

3343349 l431535
72810 11589
2,18 2,69

910 [7900518 |
17,1 207507
1,88 2,63

124876
4553
3,65

atlag
szoras
RSD

4.6. Szerves anyagok hatasa

A borra jelentdsebb mennyiségben jellemzd szerves anyagok hatdsat vizsgaltam kiilon-kiilon
kiilonboz6 koncentraciokban, annak megallapitasara, hogy mennyire valtoztat az egyes elemek
visszamérhetéségén, melyeket 100 ppb koncentracidban adtam hozzd. Az eredményeket szerves
anyag nélkiili oldatok eredményéhez hasonlitottam, valamint a szerves anyagok altal bevitt
szennyezOk mértékét roncsoldssal meghatiroztam ¢és levontam. Mivel csak a kutatdsom végén
keritettem sort a roncsolasra, ezért sajnos e szerves anyagokat hasznaltam végig, melyek jelentds
szennyezddéseket tartalmaztak. Emiatt néhany adat kiértékelése lehetetlenné valt, mivel ilyen nagy
mértékli korrigalas nem megoldhaté. A 13. tablazat tartalmazza a szerves anyagoknak a

szennyez6déseit pg L'=ppb koncentracioban, melyet Rh és Cs belsé standardekkel értékeltem ki

interpolaltan.
13. tablazat: Szerves anyagok szennyezodései (ug L'lzppb)

52Cr [ 55Mn | ®Fe |159Co | ©Ni 1°°Cu 1 %Zn | As | ©Se | 885 | BMo | ©°Pb
glicerin 32,2 126 406
borkésav | 284 | 18,4 | 1233 | 1,29 | 169 | 5,71 | 11,7 5,74 1076
tejsav 74,4 339 56,4 154
glikéz 24,7 200 | 5,72 | 577 | 1,02 4,49
almasav | 63,7 196 291 3,69
etanol 4,6 70,4 | 116 | 54,4 3,77 734
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Azt szerettem volna megtudni, hogy milyen hatast valtanak ki a kiilonb6z6 szerves anyagok,
hogyan befolyasoljak az egyes elemek (vissza)mérhetdségét. A hatasuk esetleg tomegszazalékos
vagy molaris mennyiségiiktol, széntartalmuktol vagy mas anyagi tulajdonsaguktol fiigg.

Elészor az etanol, mint a legnagyobb mennyiségben jelen 1év6 Sszerves anyag hatasanak
vizsgalataval kezdem, melyet belsé standard nélkiil és Rh, Cs, belsé standarddel értékeltem ki,
mivel a vizsgalat ezen szakaszdban még csak ezen belsd standardeket adtam hozza a mintdkhoz.
Kadmium esetében értékeltem ki egyediil interpolaltan, tehat a Rh és a Cs figyelembe vételével is,
mivel csak ezen elem esik a két belsd standard koze, tehat csak itt kaptam kiilonboz6 eredményt.
Etanolbdl a vizsgalt felsé koncentracid a 9,6% volt, mely nagyjabol megfelel a higitas nélkiil bevitt
bor alkoholtartalmanak, ami 10-12,5% kozotti altalaban, als6 koncentracidja pedig 0,1% volt, ez

kortlbeliil 100-szoros higitast jelent.

A bels6 standard nélkiili kiértékelésnél lathato, hogy a legtobb elem ugyanolyan, valtozo
meértékl, de csokkend visszamérhetdségi tendenciat mutat. Megfigyelhetd, hogy 0,3 és 1,1% kozott
nem olyan nagymértékii a jelcsokkenés, mint az ennél nagyobb koncentracioknal. 1,3% etanol-
koncentracié utan rohamosan csokken az elemek visszamérhetOsége belsd standard hasznélata
nélkiil. Erre példaként lathatd a Cu viselkedése a 14. tablazatban. 9,6%-0s etanol-koncentracional a
legtobb elem esetében 67 és 80 ppb-vel kevesebb a visszamért anyag, vagyis 20-33 ppb-t mér a 100
helyett. Molibdén esetében azt jelenti a 9,6%- etanolkoncentracidonal mért alacsony érték, hogy
ilyen mértékli szennyezddés levondsa nem ad redlis eredményt, tovabbi vizsgalatot igényelne tiszta
vegyszerrel.

14. tablazat: a ®°Cu és As %-0s eltérése 100 ppb koncentraciotol szerves anyagok hatasara,
belsé standard fiiggvényében

=6 As
nincs Rh Cs nincs Rh Cs
0,10% -3,29 0,73 2:93 4,65 9,20 11,4
0,30% -10,4 -2,34 0,00 6,65 16,5 20,5
0,50% -10,1 4,12 3,22 18,8 37,9 36,6
0,70% -11,1 -1,12 -3,45 27:6 40,9 38,6
0,90% -7,9 6,09 6,54 40,1 63,1 63,7
ETANOL 1,10% 11,8 5,45 2,37 43,8 72,5 69,2
1,30% -15,2 -1,40 -1,02 45,8 70,1 70,5
1,70% | 21,4 -2,87 -2,07 48,2 84,4 85,4
1,90% I -27,2 -0,80 -1,35 52,8 107 106
5% l -55,9 0,25 1,40 74,4 272 276
9,6% |! -80,8 -12,0 -8,09 30,3 3341 347

A tObbségtdl eltér az arzén és a szelén viselkedése, ugyanis alkohol hozzaadasara nemhogy
csokkenne, de ugrasszeriien né a mért mennyiségiik. Erre a magyarazat Grindlay et al. szerint az,
hogy a plazmaba juté és ott képzédé C* ionok atadjak toltésiiket az arzénnek, toltéskicserélédés

megy végbe, igy eldsegitik az ionizaciojat (GRINDLAY et al., 2008.). Az As viselkedése etanol
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hatasara a 14. tablazatban lathat6. Valdszinlileg ugyanez a magyarazata a szelén hasonlo
viselkedésének is, mivel. egymas mellett helyezkednek el a periddusos rendszerben. igy hasonlo a
tomegszamuk, valamint az ionizacios energidjuk is alig tér el. 9,6% etanolkoncentracional mar az

As ¢és Se jelndvekedése is megtorik.

Az etanol hatasédnak vizsgalata utan kiilon méréssel tortént az 0sszes tobbi szerves anyag
vizsgalata. Az elsé szerves anyag, a glicerin esetében lathato, hogy 0,1%-nal is kb. 4 ppb-vel
csokken a jelnagysag, mely 1%-nal mar kozel 12 ppb eltérésre modosul. Megfigyelhetd, hogy
tejsavnal 0,1%-nal joval alacsonyabb értékeket mér, mint az eldbb vizsgalt glicerinnél, mely a
késObbiekben is igaz a szerves anyagokra. Tehat a magas szervesanyag-koncentracido valdban
jelcsokkenést eredményez azaltal, hogy a mintdzo €s meritd konusz nyilasatatmérdjét csokkenti a
szén lerakddasaval. Az is lathatd, hogy a szervesanyag-koncentracié novekedésének hatisa igy
nehezen értékelhetd ki, mivel nem allapithaté meg, hogy milyen mértéki jelcsokkenést okoz az
el6zdleg lerakodott szénréteg. Ezért azt sem tudom megallapitani, hogy mely szerves anyagoknak
milyen hatdsa van, azt esetlegesen tobb méréssel, nagyobb mintaszammal lehetne igazolni,
melyekben valtoztatom a vizsgalat sorrendjét, valamint hosszi mosasokkal szakitom meg azt. Illyen
iranyu vizsgalatokat nem végeztem a tovabbiakban.

Bels6 standard hasznalatdval a fentebb emlitett hatdsok kikiiszobolhetok a legtobb elem
leszamitva. JOl szerepelt ilyen téren a Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr és a Ba, valamint 1,9%
koncentracidig a Cd. Mo is, viszont Mo esetében a tal nagy mértékii szennyez6dés levonasa miatt
nem értékelhetd a mérés. Pb-nal bizonytalannak tiinik a belsé standard korrekcid, tobb alacsonyabb
koncentracional is kilengés mutatkozik. Kivételt képez az As és a Se, melyet mar a kordbbiakban
emlitettem. Erre a két elemre nem korrigdl megfeleléen a Rh és a Cs, mivel teljesen maés
viselkedéssel rendelkeznek. Uj belsé standardet a késébbi mérések soran fogok kiprobalni ezen
elemekre, a mar korabban emlitett Te-t és Au-t, melyeknek az ionizacids energia szerinti
hasonldsdga miatt remélhetdleg ugyanigy fognak viselkedni.

A tobbi szerves anyag esetében mar nem mindeniitt miikodott ilyen jol a korrekcio. A
feltételezett konusz-nyilas atmérdjének csokkenését itt nem koveti olyan jol a belso standard, de igy
is jobb eredmény kaphato, mint belsé standard hasznalata nélkiil. Viszonylag jol korrigal a glicerin
¢és gliikoztartalmu matrixban mindkét belsd standard. 1%-os gliikoznal a Cs belsdé standardre
valamilyen hiba kovetkeztében rossz eredményeket mért a késziilék, ennek tulajdonithaté a hibas
korrekcid6 minden esetben. 2,5%-0s koncentracional is szembetiinden rosszul korrigalt, melyet a

késziilék pillanatnyi hibas mitkodésének tudok be.
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Tejsav, almasav, borkdsav és borostyankdsav esetében nem tudtam mivel magyarazni a
viselkedésiiket, ezeknek a mintaknak a lemérését is ugyanolyan idejii mosas elézte meg, mint a

tobbi szerves anyagét.

cyey

vegyiilettel, valamint makro- és mikroelemekkel egyiitt, dsszetett matrixot fognak alkotni. Mivel e
szerves anyagok koncentraciok kiilon-kiilon valo vizsgalatanal a belsé standard nem minden
esetben korrigalt megbizhatoan, ezért arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a tényleges borminta

mérésénél valamilyen mértékii higitast kell alkalmazni.
4.7. Elemtartalom-meghatarozas referencia-médszerrel

Ahhoz, hogy a higitdsokat értékelni tudjam, sziikségem volt egy referenciamintdra, mely
egyelore nem egy kereskedelmi forgalomban kaphatd referencia borminta volt, melyek koltsége
miatt nem tudtam megengedni magamnak, hanem egy olyan bor, melynek elemtartalmi dsszetételét
tobb maddszerrel is lemértem. Az egyik ilyen mddszer volt a roncsoldsos mintaeldkészitést kovetd
multielemes ICP-MS mérés, melyet salétromsavval és hidrogén-peroxiddal végeztem, majd a mintat
10-szeresére higitottam. A masik referenciamoddszer a 10-szeres higitast kovetd standard addicio
volt, ugyancsak ICP-MS-rel.

Ehhez a meghatarozéashoz ¢s a késdbbi vizsgalatokhoz 1 bormintat valasztottam ki, mely egy
palack kereskedelmi forgalomban kaphatd, 2008-as évjaratu, Teleki Villanyi kékfrankos szaraz
vorosbor volt, melynek a cimkéjén feltlintetett alkoholtartalma 12,5%. Ezt a mérések sorozata alatt
eredeti dugdjaval lezarva, hiitészekrényben taroltam. A standard addiciot és a roncsolast Rh és Cs

bels6 standard interpolalt hasznalataval értékeltem ki. Ezek eredményeit a 15. tablazat tartalmazza.

15. tablazat: Elemtartalom meghatarozasa standard addicioval és roncsolassal (ppb)

52Cr 55Mn 56Fe 59CO 60Ni 65Cu 662!’]
o ]t 11,9 | 518 - 1,96 122 20,0 119
é :__‘é’ sZ0ras 0,2 11 - 0,05 0.4 0.4 3
& % RSD% 168 | 213 - 2,72 0,35 4,58 2,19
2 |t 9,29 511 3150 1,55 8,31 18,9 154
2 | szoras 0,24 11 104 0,03 0,35 0,3 23
E RSD% | 2,57 2,67 3,31 2,07 43 1,73 15
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75AS SOSe BBSr 95M0 lllCd 137Ba 206Pb
. atlag - 5,05 360 5,2 0,37 81,9 16,2
8 8| szoras - 0,33 9 0,3 0,02 1,3 0,4
c =
=
£ S RSD% - 6,6 2,63 5,01 6,62 1,64 2,82
atlag 28,3 4,26 509 17,9 0,15 84,4 35,4
v
= sz0rés 1,6 1,02 16 7,5 0,05 1,6 1,1
7]
[P]
0,
E RSD% 5,8 2,38 3,23 41,9 31,4 1,78 3,06

Lathato, hogy egyes elemeknél nagy kiilonbség van a roncsolas és a standard addicio kozt, pl.
Cr, Ni, Zn, Sr Mo és az Pb esetében. Ebben az esetekben a pontos meghatarozashoz tobb standard
addicidra és roncsolasra lenne sziikség, nem tudtam egyértelmiien eldonteni, hogy melyik értéket
tekinthetem helyesnek. Mn, Cu, Se, Cd és Ba elemeknél viszont kozeli értékek jottek ki mindkét
referencia modszernél. Megfigyelhetd, hogy roncsolas sordn az RSD%, vagyis a szoéras/atlag*100
értek altalaban nagyobb, valamivel bizonytalanabbnak mondhaté az értéke. Viszont As és Fe
esetében nem sikeriilt meghatarozni a mennyiségiiket standard addicioval, ekkor csak a roncsolas
eredményét tudtam figyelembe venni. Az As mennyisége a kis szoras és RSD% ellenére

bizonytalannak mondhat6 a rosszul sikeriilt kalibraci6 miatt.
4.8. Higitas kivalasztasa

A bor higitdsa sordn a minta matrixdnak relativ mennyisége ugyan nem csokken a mérendd
elemekhez képest, viszont az abszolit mennyisége a mintdban igen. Mivel korabban
bebizonyosodott, hogy a higitatlan mintabevitel esetén még a belsd standard sem képes korrigalni a
kiilon-kiilon vizsgalt szerves anyagok jelcsokkentd (egyes elemeknél jelndveld) hatasat, ezért ehhez
a modszerhez folyamodom.

A higitatlan bor vizsgalata azért sem lehet megoldas, mert tobbnyire a bor hamutartalma 1,2
¢és 3 g/l kozotti, ami 0,12-0,3%-nak felel meg. Az ICP-MS megfelel6 miikodéséhez a minta
oldottanyag-tartalma maximum 0,1-0,2% lehet, ami a hamutartalmat, vagyis asvanyianyag-tartalmat
jelenti. Ha ezt a szempontot vessziik figyelembe, akkor az alacsony hamutartalmi borok még
vizsgalhatok, &m a magas, 0,3% hamutartalom koriilieck méar nem. Ha nem mérjiik le elemtartalom-
meghatarozas el6tt a bor hamutartalmat, és nem gy6z6édiink meg réla, hogy 0,2% alatt van, akkor

mindenképpen ajanlott legalabb kétszeres higitast alkalmazni.
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4.8.1. Higitas kivalasztasa vizes kalibracio alapjan

Széles tartomanyban vizsgaltam a higitasi faktort, a 100-szorostdl az 50, 10, 5-sz6r0son at
egészen a 2-szeresig, melyet elészor vizes kalibralosorral tettem. Higitasonként a mintaszam 3 vollt.
A mért értékeket Rh és Cs belsé standardekkel, valamint anélkiil is kiértékeltem, melyeket a
melléklet 1-3 tablazatdban tlintettem fel. Az igy kijott értékeket a korabban meghatarozott bor
elemtartalmahoz hasonlitottam, ahol lehetett. Itt még nem az volt a célom, hogy pontos egyezést
talaljak, hanem hogy megtaldljam azt a higitasi faktort, mely mellett a késébbiekben varhatoan a
legpontosabb értékeket kaphatom, tehat nagyjabol a legkozelebbi értéket adja. A késébbiekben

ebben segitségemre lesznek az 0j belsd standardek, valamint a matrixillesztés is.

Bels6 standard nélkiili kiértékelésnél kevés egyezést taldltam a bor elemtartalméaval. Mn-nal
az 5 és 10-szeres, Fe-nal az 50-szeres, Zn-nél az 50-szeres, valamint *°Mo esetében egyezett meg az
érték 10 és 5-szoros higitasnal. Emellett a **"Ba-nal az 50 és 100-szoros higitas adott j6 eredményt.
A belso standard nélkiili eredményeket a melléklet 1. tabldzataban lathatok.

Azt tapasztaltam, hogy a legtobb esetben az egyezést Rh belsd standard hasznalata adja. Cr-
nal a 10-szeres, Co-nal az 10, 5, és 2-szeres, Cu-nél az 5-szords, Zn-nél az 10 és 5-szoros higitas
adja, valamint Fe-nal is a legjobb eredményeket az 5 és 10-szeres higitas adta. Se-re a
legpontosabban az 5 és 10-szeres higitas adta, de a Rh-t6l eltér6 viselkedése miatt nem lehet ebbdl
messzemend kovetkeztetést levonni. Emellett az Pb eredményei szinte barmely higitas figyelembe
vételével jonak mondhatdk, viszont a legpontosabbat az 50-szeres higitasnal kaptam, ha a standard
addicidt tekintem hasonlitasi alapnak ebben az esetben. J6 eredményeket adott 50 €s 100-szoros
higitasnal 3"Ba esetében is. A Rh-mal korrigalt eredmények a melléklet 2. tablazataban lathatok.

A Cs csak Mn esetében 10, 5 és 2-szeres higitasnal, Mo esetében 2-szeres, valamint Sr
esetében 50-szeres higitasnal tudott jobb eredményt produkdlni, mint a Rh. Emellett szintén jol
korrigalta a Pb mennyiségét, valamint a Ba-ét 50 és 100-szoros higitasnal. A Cs-mal korrigalt
eredmények a melléklet 3. tablazataban lathatok.

A Cd-ot sajnos egyik belsé standard sem tudta korrigalni megfeleléen magas higitas faktor
mellett, ugyanis kimutatasi hatar alatt volt a mennyisége, csak alacsony higitasi faktor mellett valt

kimutathatéva, akkor viszont egyeztek az eredmények.

4.8.2. Higitas kivalasztasa etanolos kalibracié alapjan

Mivel egy multiclemes mérési modszert szeretnék kidolgozni, ezért a célom minddssze egy
higitasi faktor kivalasztasa volt. A legjobb eredményeket az 5 és 10-szeres higitas esetében értem el.
A 100-szoros higitds mar a roncsoldsos mintaeldkészités higitasat is meghaladja, emellett gyakran

kimutatasi hatar alatti értékeket eredményez olyan elemek esetében, mint a Co, vagy a Cd, belso
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standard hasznalataval is. Az 50-szeres higitds sem szolgalt sokkal jobb eredményekkel, ezért
ezeket elvetettem. A 2-szeres higitas mar néhany esetben elfogadhatd eredményekkel szolgalt, am
nagyobb szervesanyag-tartalma borok esetében nem garantalhato a sikeressége, igy az 5 és 10-
szeres higitas koziil kellett valasztanom.

Annak eldontésére, hogy a késObbiekben az 5 vagy a 10-szeres higitast hasznaljam, tovabbi
kisérletet allitottam Ossze etanolos kalibralosorral. Ehhez a kalibraldsor etanol-tartalmat a bor
atlagos alkoholtartalmahoz probaltam igazitani, vagyis 5-szoros higitds esetén a kalibraloba 2,5%,
10-szeres higitas esetén pedig 1,25% etanolt tettem. Az etanol szennyezddéseket hozzdadtam a
kalibralésorhoz, mivel ezekbdl minden kalibralasi ponthoz ugyanolyan mennyiség keriilt. Az igy
mért eredményeket Rh és Cs belsé standarddel, valamint anélkiil értékeltem ki. Azt tapasztaltam,
hogy a legtobb elem esetében a 10-szeres higitas jobb eredményekkel szolgalt. Az 5-sz6ros és 10-

szeres higitds eredményeit a melléklet 4. és 5. tablazata tartalmazza.

Megfeleld eredményt kaptam 10-szeres higitds esetében Rh belsd standarddel Fe-ra, Co-ra,
Cu-re, Zn-re, valamint Cd-ra, bar utobbira nagy szorassal. Jol szerepelt a Cs bels6 standard Mn és
Ba esetében, valamint Rh-hoz hasonléan Cu és Cd esetében is. Cr, Ni, Sr, Mo és Pb esetében nem
egyezett a kapott érték. Mo esetében ez azzal magyarazhatd, hogy az etanol nagy mennyiségi
alkoholt tartalmazott,a korrekcié nem sikeriilt megfelelden, ezért tovabbi vizsgalatot igényelne
tisztabb vegyszerekkel.

Amiatt, hogy 10-szeres higitas esetében etanol mellett viszonylag sok elem esetében kozel
azonos eredményt adott a valds elemtartalommal, ezt a higitast valasztottam. A késdbbi mérések

soran tobbféle kalibralosort kiprobaltam.
4.9. Kalibralo6sorok vizsgalata

A mérés pontosabbd tehetd azaltal, ha a kalibralosor matrixat hasonldva tessziik a minta¢hoz,
jelen esetben borokra jellemz6 szerves anyagokkal. Ezaltal a bels6 standardnek kisebb valtozast kell
korrigalnia a mintaban.

3 kiilonb6z6, egy vizes, egy 1,25% etanoltartalmi és egy ,,bormatrixos” kalibralosort
készitettem, melyeket lemértem a mérési sorozat elején, majd a mintdkat ezekkel a
kalibralosorokkal kiilon-kiilon értékeltem ki.

Az 1,25% etanol-tartalom a 12,5%-os atlagos etanol-tartalom 10-szeres higitds utani
megfeleldje. A ,,bormatrixos” kalibraldésornal a szerves anyagok dsszetételét tigy valasztottam meg,
hogy az egy altalanos Osszetételi bor fobb komponenseinek mennyiségével egyezzen meg. Ezek
voltak az etanol, glicerin és borkésav, melyeket 1,25%, 0,06% és 0,03%-ban adtam hozza. Mivel ha

lehetséges, célomat ugy szeretném elérni, hogy nem dolgozok ki kiilon moddszert édes és szaraz
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borokra, ezért nem készitettem cukortartalmi a kalibralésort, hanem ezen kalibraldésorokkal
igyekeztem megfeleld eredményt elérni édes (édesitett) borok esetén is.

Azért, hogy ne csak egy szervesanyag-osszetételii bor elemtartalmat mérjem a kiillonbozo
kalibralésorokkal és a belsd standardekkel, de ne is kelljen referenciamodszerrel meghataroznom
tobb, valtozatos Osszetételii bor elemtartalmat, ezért a korabban kivalasztott bor 0Osszetételét
véltoztattam szerves anyagok hozzdadasaval. A szerves anyagokbdl ugyanazokat hasznaltam,
melyeket korabban roncsolassal meghataroztam, emiatt egyes adatokat a korrekcio ellenére nem
lehet megfeleléen értékelni. A higitatlan borra vonatkozé hozzaadott szerves anyagok és
koncentraciokat a 16. tdblazat tartalmazza, melyeket tehat mérés elott még egy 10-szeres higitdson
estek at. A referencia bor szervesanyag-osszetételét ugyan nem hataroztam meg, de ilyen mértéki
hozzdadasaval a vegyiileteknek nem Iéphettem tul jelentésen a borra jellemzo egyes

koncentracioikat, és egy valtozatos dsszetételli mintasort hoztam létre.

16. tablazat: Higitatlan borra vonatkozo6 hozzaadott szerves anyagok és koncentraciok

hozzaadott szerves anyag | koncentracio
glicerin 0,5%, 1%
borkdsav 0,5%
almasav 0,5%
tejsav 0,5%
gliikoz 1%, 2,5%, 5%

Az eredmények értékelése két szempont szerint torténhet, ugyanis lehet hasonlitani a
valtozatlan Osszetételii borhoz, mellyel a belsé standard korrekcidja értékelhetd szervesanyag-
tartalomtol fiiggéen, valamint Osszehasonlithatok a referenciamddszerrel meghatarozott

elemtartalomhoz. Mindkét kiértékelést el fogom végezni.
4.9.1. Valtozatlan dsszetételii borhoz val6 hasonlitas

A szerves anyaggal valtoztatott Osszetételll bort itt a valtozatlan Gsszetételiih6z hasonlitom,
melyet utolsoként mértem le a mintasorban. Az értékelésre statisztikai modszert hasznaltam,
ugyanis az Excelben talalhat6 fliggvénnyel, t-probaval hasonlitottam 0ssze dket, mely arra szolgal,
hogy megallapitsuk, két minta mért eredményei egymastol szignifikansan eltérnek-e. A t-probak
tipusai koziil kétmintas, egyenld variancidjut haszndltam abban az esetben, ha a szordsok nem
térnek el vagyis pozitiv az f-proba, kétmintas, nem egyenld variancigjut, ha az f-proba negativ lett.

Az f-prébaval allapitottam meg, hogy a két halmaz variancidja nem tér el jelentds mértékben. Az f-
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¢és a t-probat abban az esetben tekintettem negativnak, vagyis nem egyezOnek a két halmazt, ha

értekiik 0,05 alatti volt. Az eredményeket elemenként kiilon-kiilon értékelem.

Krom: belsé standard nélkiil az lathat6, hogy a kezdeti glicerines mintaknal alacsonyabb
koncentraciét mér, mint a mérési sor végén mért eredeti bornal, nem is taldl egyezést koztiik a t-
proba. Viszont a késObbi mintdk soran belsé standard nélkiil is egyezOnek taldlja a szerves
anyagokkal kiegészitett bort az eredetivel. Ennek a magyaréazata lehet, hogy a késziiléknek sziiksége
lett volna a borminta felszivasat kdvetden stabilizacios idore vagy pedig a glicerinnek tulajdonithato
ez a hatds. Ennek eldontése tovabbi vizsgalatokat igényelne. Bels6 standard hasznélatakor a legtobb
eltérést a borkdsav okozta, melyet nem lehetett korrigalni, valamint egyes esetekben az almasav.
Ezeket leszamitva viszont egyezést talalt a t-proba kalibraciotol fliggetlentil Rh, Te hasznalataval is.
A borkdsav eltérése a korrekcid ellenére lehet esetleg a szennyezés eredménye is, mely szintén
tovabbi vizsgalatot igényel. Kromra vonatkozo t-, ill f-probak a melléklet 6. tablazataban lathatok.

Mangan: belsé standard nélkiil glicerin, borkdsav és almasav esetében nem érhet6 el egyezd
eredmény semelyik kalibraldsorral, viszont a tobbi esetben igen. Belsd standardek koziil a Te
mindharom kalibracional €s az Osszes szerves anyagnal egyezé eredményt adott. A Rh magas
glicerin és borkdsav koncentracional nem mitkodott megfeleléen. A Cs a bormatrixos kalibracional,
miikodott a legjobban 0,5%-o0s glicerint és 2,5%, valamint 5%-os gliikkozt leszamitva, de a tobbi
kalibraciondl elmarad a hatékonysaga. Az Au ugyanilyen eredményeket ért el barmely kalibraciot
figyelembe véve.

Vas: Belso standard nélkiil a mérés kezdetén nem egyeznek meg az eredmények 0,5 és 1%-
kal megnovelt glicerin, valamint 0,5%-kal megnovelt borkdsav koncentracidiknal. A belsé
standardek valtozo eredményt értek el. Ugyan a t-proba szerint a bormatrixban a Cs és az Au
korrigal a legjobban, viszont nem veszi figyelembe azt, hogy néhany esetben negativ értékek is
keriiltek az eredmények koze, igy ezt nem tudtam elfogadni. A legjobb korrekciot is a Te adta vizes
és alkoholos kalibracional.

Kobalt: Bels6 standard nélkiil mindharom kalibracional a glicerint és a borkdsavat leszamitva
j6 eredményt kaptam. Rh-mal 1%-os glicerin, valamint almasav hozzaadasa esetében tapasztaltam
eltérést, a tobbi esetben megegyeztek a modell oldatok a referenciaborban mért
elemkoncentraciokkal. Te-ral csak az 1%-os glicerin okozott problémat, Cs és Au esetében pedig a
0,5%-o0s glicerin és a 2,5%, valamint 5%-o0s gliikoz volt szinte minden esetben nem egyezo,
kalibraciotol fiiggetlentil.

Nikkel: Bels6 standard nélkiil nem lehetett j6 eredményt elérni, az eltéré Osszetételit
kalibracional alig talaltam egyezést. A belsé standard sokat segitett a korrekcion, ugyanis Rh-mal

mindharom kalibracionél, minden szerves anyagnal j6 eredményt kaptam. A Te is elég jol tudott
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korrigalni, ugyanis csak 0,5%-os glicerinnél és 5%-os gliikoznal tapasztaltam eltérést. A Cs is
megfeleléen miikodott, vizes és etanolos kalibraciondl csak az 5%-os gliikoznal nem tapasztalhatod
egyezés. Emellett az Au is vizes, valamint etanolos kalibracional a legtobb esetben jol korrigalt.

Réz: Belso standard nélkiil mindharom kalibracional a 0,5%-o0s glicerin, borkdsav és 5%-0s
gliikoz tért el. Mivel az 1%-os glicerinnel egyezett, igy feltételezem, hogy a Cu stabilizalédasanak
elégtelensége okozta a 0,5%-o0s glicerin eltérését. A belsd standardek valtozé eredményt értek el,
nem volt olyan, mellyel minden szervesanyagdsszetétel-valtoztatast és érzékenységvaltozast ki
lehetett volna kiiszobolni. A Rh és a Cs helyrehozta a 0,5%-0s glicerin okozta Cu jelintenzitas
valtozast, de a szerves savak és az 5%-os gliikoz oldat hatasat nem. Az 5%-os gliikdz hatasat semmi
nem tudta helyrehozni. Nem volt jelentds javulas a kalibralé oldatok matrixillesztésével sem.

Cink: Bels6 standard nélkiill mindharom esetben 1%-0s glicerinnél, valamint 5%-0S
gliikkdznal tért el, a tobbinél egyeztek a mért koncentraciok. A glicerin okozta eltérés magyarazhato
a jelentds mértékli Zn-szennyezéssel. A belsd standardek a legtobb esetben nem tudtak korrigalni
megfelelden, viszont a legjobb eredményt a Te adta bormatrixos kalibracioval, ahol csak az almasav
¢s az 5%-os gliikkdz esetében kaptam eltéré eredményt. Ezt kovette az Au, mely mindhdrom
kalibraci6 mellett az el6zdleg emlitetteken kiviil 2,5%-os gliilkoznal tért el.

Arzén: a késébbickben nem tudom mihez hasonlitani az eredményét, valamint a
vezérldszoftver hibaja miatt nem is tudtam ra beallitani belsé standardet, igy a kiértékelése anélkiil
tortént. Belsd standard nélkiil az lathatd, hogy vizes €s etanolos kalibraloval szinte tokéletesen
ugyanolyan eredmények jonnek ki. Az egyediili eltérést az 5%-os gliikoz adta, melyet az As
szennyezddéssel lehet magyarazni. A bormatrixos kalibraloval kimutatasi hatar alatt tudtam mérni
az arzént, igy azt nem is értékeltem

Szelén: A bormatrixos kalibraciot itt sem lehet értékelni, ugyanis a kimutatasi hatar kozelében
vagy az alatti értékeket mértem ebben az esetben. Vizes és etanolos kalibracional a kezdeti
glicerines mintak tértek el minddssze, a tobbi egyezett, nem taldltam koztiik kiilonbséget ilyen
szempontbol. A belsd standard hasznalata nem hatott kedvezden az egyezésre, rontott az
eredményeken. Ez azt igazolja, hogy a belso standardek viselkedése eltér a szelénétdl és nem valtak
be az ionizacio alapjan valasztott 0j belsd standardek sem.

Stroncium: Bels6 standard nélkiil a modositott sszetételii borok stronciumtartalma glicerin
és borkosav hozzaadasa mellett tért el az eredeti bormintara mért Sr koncentraciotol, a tobbi szerves
anyag esetén azoktol az Osszetétel valtozastdl fliggetleniil azonos az eredmény. Tokéletesen
korrigalta a hozzaadott szerves anyag okozta jelvaltozast a Rh és a Te, kalibraciotol fiiggetlentiil,
valamint Cs vizes €s etanolos kalibracional.

Molibdén: Az etanolban 1évé nagy mennyiségii szennyezddés miatt nem lehet értékelni az

etanolos és bormatrixos kalibraciot. Vizes kalibraloban bels6 standard nélkiil a 0,5%-0s glicerinnel,
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valamint a 2,5% ¢és 5%-os gliikozzal modositott bor tért el, a tobbi azonos Mo mennyiséget mért.
Egyik belsd standard sem tudta korrigalni a kezdeti jelcsokkenést, hanem még rontott rajta, mivel
nem egyezik meg a viselkedésiik a molibdénével. Nem tudtam kiilonbséget tenni igy a szerves
anyagok kozt, kiilonb6zo szervesanyag-osszetételii borokban valdo mérhetdsége tovabbi vizsgalatot
igényel.

Kadmium: belsé standard hasznalata nélkiil szinte minden esetben egyezést tapasztaltam
vizes és etanolos kalibracioval mért Cd koncentraciok kozott, viszont bormatrixhoz illesztett
kalibraloésorokkal negativ értékek jottek ki. A bormatrixhoz illesztett kalibrald oldatsor valdsziniileg
olyan mértékii szennyezOdést tartalmazott, amelyhez viszonyitva a nagyon kis koncentraciéban
mérhetd (~0,1 ppb) Cd koncentracié kimutatasi hatar ala keriilt, igy bels6 standarddel sem volt
értékelhetd. A belsé standardekkel is hasonléan jo eredményeket kaptam vizes ¢€s etanolos
kalibracional, viszont olyan kis mennyiségekr6l van szo, hogy az alacsony kadmium-koncentracio
biztosabb kimutatasa tovabbi vizsgalatokat igényel.

Barium: belsé standard nélkiil folyamatosan csokken a mennyisége a tejsavig, innentdl
egyezik a mennyisége mindharom kalibracional. Emiatt feltételezem, hogy nem csak a szerves
anyagok tulajdonsagaval all Gsszefiiggésben, hanem a stabilizacios idovel is. A Te tokéletesen
korrigélta a mintaoldatok dsszetételének valtozasa kovetkeztében kialakulo jelvaltozésokat barmely
Osszetételli kalibracid mellett. A Te utan a legjobb eredményt a Rh adta, mely 1%-o0s glicerin,
valamint borkdsavtartalom-valtozas esetében nem korrigalt megfelelden mindharom kalibralonal. A
Cs és az Au valtozo6 eredményeket mutatott.

Olom: belsd standard nélkiil glicerin és borkésav esetében nem tudott korrigalni egyik
kalibralosorral sem, viszont borkdsavnal ez magyarazhato a jelentés mennyiségii szennyezodéssel,
melyet a korrekcio sem tudott teljesen ellenstlyozni. A borkdsav hatasanak vizsgalata tovabbi
vizsgalatot igényel. Tokéletesen egyik belsd standard sem volt alkalmas a jelvaltozast korrigalni, de

a borkdsavat leszamitva csak a 2,5 és 5%-os gliikkozt nem tudta korrigalni a Cs és az Au.
4.9.2. Tényleges elemtartalomhoz hasonlitas

Mivel egyes elemek esetében nem tisztazott, hogy mely koncentracioé is tekinthetd valos
értéknek, ezért ott szélesebb tartomanyban itéltem jonak az eredményt, valamint sokszor azt is
figyelembe vettem, hogy az adott belsé standard elem mennyire jol korrigalja az Osszetétel-
valtozast. Mig nem tisztdzodik a modell kisérletekhez hasznéalt bor pontos ¢és tényleges
elemtartalma, ezt tekintettem a legjobb megoldasnak. Ahol lehetett ajanlasokat is tettem a

legmegfeleldbb kalibraciodra és belsé standardre.
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Krom: mennyiségét nem tudtam pontosan meghatarozni referencia modszerekkel (roncsolés
¢s standard addicio). Megfigyelhetd, hogy a belsé standard nélkiili kiértékelés esetében, etanolos €s
vizes kalibracional, joval alacsonyabb koncentracioértékeket mértem, mint barmely belsd standard
korrekcié hasznalataval kapott értékeknél. A korrekcid ellenére a borkdsavat is tartalmazo
bormatrixos kalibracid magasabb értékeket eredményezett, melyet szennyezéssel magyarazok. A
szennyezést nem lehetett kielégitéen korrigalni, tisztabb anyagokkal kell ezt a mérést
megismételnem. A Rh és Te a legtobb esetben jol korrigalta a szervesanyagosszetétel-valtozast,
valamint vizes és etanolos kalibracié mellett is magasabb értékeket adott, mint a belsé standard
nélkiili értékelés, mely kozelitett a referencia modszer

Mangan: ¢értéke kozel egyezd a referencia modszereknél. A belsé standard nélkiili
kalibracioval nem sikertiilt ezt az értéket mérnem, valamint folyamatos novekedés is lathatdo a Mn-
koncentracié értékekben, azaz a jelintenzitasok, illetve késziilékérzékenység emelkedett (,,drift”).
Bels6 standardek koziil a drift helyrehozasaban kiemelked6en jol szerepelt a Te, mely itt is pontos
eredményt adott mindharom kalibracional, de a masodik legjobbként korrigald Rh-ot is ajanlom
bels6 standardnek.

Vas: Mivel a standard addicioval nem sikeriilt meghatarozni a mennyiségét, ezért csak egy
referenciaérték allt rendelkezésemre. Ehhez az értékhez hasonlitva a Te adta a legjobb értéket vizes
kalibracional, mely emellett jol korrigalta a szervesanyag-valtozast is. Elfogadhatdé eredményt és
korrekciot ért el bormatrixos kalibracional is. Az Au is a referenciaérték kdzelében mért vizes
kalibracional, de a szervesanyag-korrekcidja nem kielégitd, fleg gliikkdz esetében.

Kobalt: referenciamodszerrel mért értéke alacsony volt, igy nagyobb a bizonytalansaga a
mért értéknek. Vizes kalibralosor mellett minden esetben a legalacsonyabb értékeket mérte, amely
kb 30%-kal kisebb a roncsolas kapott eredményének, de az etanolos és féleg a bormatrixos
kalibracioval mért, a roncsolassal kapott Co-koncentraciohoz jobban kozelitd koncentraciokat a
felhasznalt vegyszerek szennyezettségének tudom be, tehat a kobalt is Gjabb mérést igényelne
tisztabb vegyszerekkel. Ennek megismétléséig viszont a Te-t ajanlanam belsé standardnek vizes és
etanolos kalibracional, a szerves anyagok hatasanak jo korrekcidja miatt.

Nikkel: Hasonl6 a helyzet, mint a kobalt esetében, az etanolos €s a bormatrixos kalibracio
belsd standard nélkiil jobban kozelitett az elfogadhatd értékéhez, viszont a szennyezdk miatt a
megismétlését javaslom ezeknek a méréseknek. Vizes kalibracional a belsé standardek koziil a Rh
korrekcidja szinte teljesen megegyezett a roncsolaséval, valamint az Osszetétel-valtoztatast is
kitinden korrigalta, igy tehat egyelére a Rh-ot javaslom vizes kalibraci6é mellett.

Réz: Vizes kalibracional a Rh és a Cs helyrehozta a 0,5%-o0s glicerintartalom-névekedést, de
a szerves savakat és az 5%-os gliikoz oldat hatasat nem, ez utobbinal egyik korrekcios modszer sem

hozott j6 eredményt, vagyis nem volt jelentds valtozas matrixillesztésnél sem.
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A referenciaértékhez legkozelebbi eredmények etanolos kalibracional kaptam Cs és Te
haszndlataval, viszont a szerves savak ¢és a tomény glicerin hatasat ezen belsd standard elemek nem
tudtak korrigalni.

Cink: referenciamodszerrel mért értéke nem egyezik. Vizes Kalibracidé mellett a vartnal
alacsonyabb értékek jottek ki, melyen a belsd standard ugyan javitott, de nem korrigalta teljesen. A
bormatrixos kalibracio adta ugyan a legjobb eredményt, de a glicerin jelentds mennyiségli Zn-
szennyezése miatt ujabb, megerdsitd vizsgalatot igényelne tiszta vegyszerekkel. Az etanol nem
tartalmazott olyan mértékii cinket, ami ilyen mértékben zavaro lehetne. Ezért etanolos kalibraciot
javaslok Te bels6 standarddel, mely a legjobban tudta korrigalni az 6sszetétel-valtozast és egyben a
legkdzelebbi értéket eredményezte

Arzén: mennyiségére a roncsolas alapjan 28,3+1,6, ami a rosszul sikeriilt kalibracio
eredménye. Direkt mérés soran kozel 1 nagysagrenddel kevesebbet mértem, Amiatt, hogy nem
tudom, milyen értéket fogadhatok el helyesnek, nem értékelem.

Szelén: a varttol eltéréen vizes kalibracid soran alacsonyabb értéket mértem, mint a
referenciamodszerrel meghatarozott. Az eddigi tapasztalatok azt mutattak, hogy a szelén mért
mennyiségét a széntartalom kedvezden befolyasolja, melyet most nem sikeriilt igazolni. A
bormatrixos kalibracidé soran mért mennyisége a kimutatdsi hatar kozelébe kertilt, ilyen tisztasagt
szerves anyagokkal nem tudtam megfeleld eredményt elérni. Az etanolos kalibracional kaptam
valamivel magasabb értékeket, viszont a vart értéket ezek sem kozelitették meg. A belsd standardek
jelvéltozasaval torténd Se-korrekcid kedvezdtleniil hatott a szervesanyag-valtoztatas sordn és ez azt
igazolja, hogy a Se masként viselkedik, mint az Gsszes altalam valasztott belsé standard elem.

Stroncium: mivel a referenciamddszerek nagy eltéréssel adtak meg eredményt, igy nem
tudtam egyértelmiien meghatarozni azt a belsé standardet, mely a legpontosabb eredményt adja.
Emiatt csak azt a bels6 standardet tudom ajanlani, mely az Osszetétel-valtoztatas soran jol korrigalt
és a korrigalt érték egyezik. Ilyen bels standard a Te, mely vizes kalibracional a két referenciaérték
kozé, etanolos és bormatrixos kalibracional pedig a roncsolasos eredménnyel megegyez6
eredményt adott. Mivel a szerves anyagokban nem talaltam Sr szennyezeést, igy elfogadhatonak
tartom mindhdrom kalibracié melletti eredményt addig, amig nem tudom megmondani a valds Sr
tartalmat tobb referenciamérés alapjan.

Molibdén: mivel az etanol jelentés mennyiségben tartalmazta, igy csak a vizes kalibraciot
tudtam érdemileg értékelni. A referenciaértékek eltérése miatt széles tartomanyban tekinthetem
egyeldre elfogadhatonak. A belsd standardek az dsszetétel-valtozast nem korrigaltdk megfelelden.
Ugyan a referenciaérték kozé estek igy is az értékek, de jelentésen romlottak a belsd standard
nélkiilihez viszonyitva, ami azt jelenti, hogy nem képes megfeleléen korrigalni a Mo-t. Ez alapjan

nem tudok belsé standardet ajanlani, akkor jarunk el a legjobban, ha nem is hasznaljuk ezeket.
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Kadmium: mennyisége olyan Kicsi volt a borban, hogy a bormatrix-illesztett kalibracios
oldatok készités¢éhez felhasznalt vegyszerek okozta csekély — azok roncsolast kovetd
meghatarozasakor sem kimutathatdé mennyisége — a szennyezés miatt a bormatrix-illesztés nem
eredményezett értékelhetd eredményt. A vizes kalibracid kevesebbet mért a referenciaértékeknél, az
alkoholos viszont a referenciaértékek kozotti értéket eredményezett. Barmely belsé standard jo
eredményeket eredményezett az Osszetétel-valtoztatds korrigalasa mellett, viszont olyan Kis
mennyiségli Cd-rdl van szd, hogy nagyobb mennyiség mellett is sziikségesek tovabbi vizsgalatok.

Barium: A referenciaérték kozelében ugyan jobb értékeket mértem a Rh-mal barmely
kalibraciénal, viszont a Te sem adott attdél lényegesen eltéré eredményt vizes és etanolos
kalibracional, és a szervesanyag-tartalomtol fiiggetleniil tette ezt, tehat célszerlinek tartom a Te
alkalmazasat ezen kalibralok mellett.

Olom: ugyan a roncsolassal meghatarozott mennyisége 35,4+1,1 ppb, viszont e kozelében
nem mértem egyik esetben sem, ezért ezt a roncsolashoz hasznalt salétromsav szennyezettségének
tulajdonitom. A késObbi mérési eredmények sokkal jobban kozelitettek a standard addicid
értékéhez, igy ezt tekintettem célul, vagyis a 16,2+0,4 ppb-t. A bormatrixban 1évé borkdsav magas
6lomszennyezettsége megkérddjelezi a kalibralas helyességét, igy azt nem értékeltem. A legjobb
korrekciot etanolos kalibracié mellett az Au adta, mely amellett, hogy jol korrigalta az értékeket
szervesanyag-hozzaadas szempontjabol, legjobban megkdzelitette a 12,03+£0,2 ppb mért értékkel a

standard addicio értékét.
4.10. Hazi borokon alkalmazas

Mivel azt tlztem ki célul, hogy ezen ismeretek birtokdban héazi borok elemtartalmat
hatarozzam meg, ezért végsd mérésként ezt valasztottam. Annak igazoldsara, hogy ezen értékek
mennyire adnak helyes eredményt nem végeztem roncsolast, hanem spike-oltam minden elem
esetében. Ez azt jelenti, hogy 3 ismétlésben lemértem a hdzibort, majd ismert mennyiségben adtam
hozza a mérendd elemeket és ismét lemértem 3 mintat. A spike-olt mérést kiilon-kiilon értékeltem
bels6 standardenként és kalibracionként, majd levontam az ugyanolyan moédszerrel értékelt spike-
olatlan mérés eredményét és mindezt osztottam a spike mennyiségével. A hasonldsdgot %-0s
értékben adtam meg, ezért szoroztam 100-zal.

Azt vizsgaltam, hogy mennyire igazolodnak be a fentebb emlitett ajanldsaim az egyes
elemekre. A kalibralasok koziil csak vizeset és etanolosat végeztem, mivel a bormatrixos olyan
nagy mértékii szennyezddést tartalmazott, hogy a legtobb elem esetében nem volt hasznalhato,
valamint ahol j6 eredményt szolgaltatott, ott a tobbi kalibracio is hasonldan jo eredményt adott. A 3
borminta %-os eltérését a melléklet 7. és 8. tablazata tartalmazza vizes és etanolos kalibracio
alapjan. Az értékeket +20%-on beliil fogadtam el helyesnek, melyeket a lathatdsag érdekében zold
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mezovel emeltem ki. A belsd standard nélkiili értékelést nem végeztem el, mivel azt tapasztaltam,
hogy mindenképpen sziikséges az érzékenységvaltozas és a szerves anyagok hatdsdnak

kikiiszobolésére.
A kiértékelést ugyancsak elemenként végeztem, melyet 6sszevetettem a korabbi ajanlassal is.

Kréom: az lathato, hogy a kalibraciotol fiiggetleniil a Te korrigalt a legjobban, de a Cs is
tokéletesen korrigalt etanolos kalibracional, vizesnél is csak egy esetben tapasztaltam néhany
tizeddel a 20%-os hibahatar alatti eltérést. E16z6 méréseim soran a Rh és a Cs-ot javasoltam vizes
¢és etanolos kalibracional. A Rh azonos minta esetében is nagy szorasokat mutatott, tehadt nem
megbizhato, valamint mintanként, sem adott egységes eredményt. Ez azt jelenti, hogy az Gsszetétel
mégis nagyban befolyasolja mérhetdségét. Emiatt nem tudom ajanlani a Rh-ot, helyette javaslom a
Te-t, els6sorban vizes kalibracioval és Cs-ot elsdsorban etanolos kalibracioval.

Mangan: korabban a Te-t és a Rh-ot ajanlottam kalibraciotol fliggetleniil, viszont itt
bebizonyosodott, hogy csak a Te képes megfeleld korrekciodra, csakis vizes kalibracioval, igy ezt
javaslom.

Vas: korabban a Te vizes, majd bormatrixos, valamint az Au vizes kalibraciéval mutatkozott
a legjobbnak, de a referenciaérték bizonytalansaga miatt ez megkérddjelezhetd volt. Most az
lathatd, hogy az etanolos kalibracié mellett nincs egyezés €s a vizes kalibracional sincs olyan belsd
standard, mely bortdl teljesen fiiggetleniil tudna korrigalni. Részlegesen jo eredményt ért el a Te és
a Cs, de nem javasolhat6. Elmondhatom, hogy nem sikeriilt megfeleld bels6 standardet taldlnom vas
mérésére. Ez magyardzhato a spektralis zavarassal, ugyanis a Oarteot nagymértékben megneheziti
az *°Fe meghatarozasat. Ugyanakkor tobb ppm koncentracidban van jelen borban, ami mas, kisebb
érzékenységli technikakkal is mérheto.

Kobalt: korabban a Te-t ajanlottam vizes és etanolos kalibracid mellett, a referenciaérték
hianyaban, most viszont az lathatd, hogy a Te csak etanolos kalibracio mellett mér megfelelden,
csakligy, mint az Au. Kozbeszolhat esetleg az etanol szennyezettsége is, mely tovabbi vizsgalatot
igényel.

Nikkel: korabban az etanolos és bormatrixos kalibracio tisztasagat megkérddjeleztem, ezért a
Rh-ot javasoltam ideiglenesen vizes kalibracio mellett. A tisztasag kérdését tovabbra is fenntartom,
ezért csak a vizes kalibracidt vettem figyelembe, ahol az lathatd, hogy a Rh tovdbbra is nagy
eltéréseket okoz. Viszont ugyancsak vizes kalibraciondl a Te szinte tokéletesen viselkedett,
valamint a ,,bor 1” kivételével a Cs is elfogadhat6 volt.

Réz: a Cs-ot és a Te-t javasoltam etanolos kalibracio mellett olyan kikotéssel, hogy sok

esetben nem tudta korrigalni az Osszetétel-valtoztatast. Az alkalmazasnal kideriilt, hogy sem az
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etanolos, sem a vizes kalibracid esetén sincs olyan belsd standard, mely hasznalhato lenne.
Esetlegesen ez magyarazhat6 a kén interferencia-vizsgalatanal tapasztalt zavarassal.

Cink: Te bels6 standardet javasoltam etanolos kalibracioval, viszont az itt atlagosan 78,1%-0t
eredményez, mely elfogadhatd, de nem mondhatéd tokéletesnek. Meglepetésre az Au etanolos és
vizes kalibracié mellett is tokéletesen korrigalt, igy ezt javaslom.

Arzén: a szoftver hibajanak koszonhetéen nem sikeriilt beallitani ra belsd standardet, igy
tovabbi vizsgalatot igényel.

Szelén: a kis mennyisége miatt korabban elvetettem az etanolos és bormatrixos kalibraciot és
a belso standardek kozt nem talaltam megfeleldt, mely az eltérd viselkedésének kdszonhetd. Itt az
lathato, hogy etanolos kalibracional az Au és a Te, vizesnél a Te és a Cs korrigél, viszont a korabbi
vizsgalataim, pl. a szerves anyagok hatasanak vizsgalata alapjan nem tudom elfogadni. Az is
okozhatja ezt, hogy a spike mennyisége tal nagy volt, kb. 50-szerese a borban 1évé mennyiségnek.
A szelén mérése tovabbi vizsgalatot igényel.

Stroncium: a referenciaérték hidnyaban a Te-t ajanlottam vizes, etanolos vagy bormatrixos
kalibraci6 mellett az Osszetétel-valtozas korrekcioja miatt. Itt azt tapasztaltam, hogy a vizes
kalibraci6 mellett a Te majdnem olyan jo eredményt ért el, mint a Cs, melynél ez fiiggetlen a
kalibraciotol.

Molibdén: csak a vizes kalibracié értékelheté az etanol Mo-szennyezettsége miatt, melynél
nem tudtam ajanlani bels6 standardet. A spike-olas alapjan is ezt tudom mondani, nincs olyan bels6
standard, mely 0sszetételtd] fliggben j6 eredményt szolgaltatna.

Kadmium: a kis mennyisége miatt nem tudtam egyértelmiien allast foglalni egyik belsd
standard mellett sem. Azt tapasztaltam, hogy mennyisége kimutatasi hatar ala keriilt, igy mérési
modszerének kidolgozéasa tovabbi vizsgalatot igényel. Kis mennyisége miatt esetleg még kisebb
spike-olas sziikséges.

Barium: a Rh és a Te tlint legjobb lehetdségnek kordbban vizes és etanolos kalibracional,
melyet csak részben sikeriilt most igazolnom. A Rh tovabbi vizsgalatot igényel, viszont a Te jol
miikodott vizes kalibracional, csakiigy, mint a Cs. Etanolos kalibracional a Te ugyan valamivel
magasabb értéket mér, viszont azt a bor dsszetételétdl fliggetleniil teszi. A Cs viszont etanol mellett
is jol szerepelt.

Olom: kordbban az Au-t javasoltam, mely jol korrigalt és elég jol megkozelitette a
referenciaértéket. Most is ezt tudom mondani, vizes kalibracidéval az Au adta a legjobb eredményt.
Jol miikodott még a Te is, valamivel rosszabbul a Cs. Etanolos kalibraciénal az Au a 3. bor esetében
rosszul mér, viszont a Te szinte tokéletesen, a Cs, valamivel rosszabbul. Tehat vizes kalibracional

az Au-t, etanolosnal a Te-t tudom javasolni elsGsorban.
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Készitettem egy Osszefoglalast az ajanlott bels6 standardekr6l, a spike-olas alapjan, mely a

17. tablazatban lathat6. A Rh-ot nem tiintettem fel, mivel Gjabb vizsgalatot igényelne a belsd

standardként vald hasznélata a korabbi pozitiv tapasztalatok alapjan.

17. tablazat: Ajanlott bels6 standardek a mérendé elemekhez kalibraciotol fiiggoen

(,,+”=aj2'1n10tt, ”N”=elf0gadhat6)

Cr |[Mn |Fe |[Co |Ni Cu |Zn |Se |Sr |Mo |Ba |Pb
Te + + + ~ + +
S [Cs ~ ~ + + ~
=
Au + + +
Te + + + +
38
S Cs + + + ~
©
@ Au + +

Az ajanlott bels6 standardek kivalasztasa alapjan a 1. bormintara vonatkozé elemtartalom-

értékeket a 18. tablazat tartalmazza vizes és etanolos kalibracié mellett. Ahol tobb bels6 standardet

is ajanlottam vagy elfogadhatonak tartottam, ott mindegyik értéket megadom, melyek koziil az

ajanlottakat félkovérrel kiemeltem. Ahol nem tudtam ajdnlani belsé standardet, ott sajnos nem

tudok elemtartalmi értéket megadni.

18. tablazat: A haziborok elemtartalma vizes és etanolos kalibracioval az ajanlott belso

standardek alapjan (ppb)

Cr Mn Co Ni Zn Sr Ba Pb
. | Te [4,25:0,12 907%18 20,1£0,5 247+5  80,7%1,5 16,6+0,6
S| Cs [4,3840,14 21,0+0,6 262%5  83,9%1,8 17,105
= > | Au 0,83+0,02 229+2,37 17,1%0,7
5 é Te |5,84+0,14 1,54%0,02 255+4 19,3%0,7
c | Cs |5,390,13 265%5  83,9%0,7 17,3%0,7

T | Au 1,24+0,02 244+2
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5. KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

Dolgozatom célja az volt, hogy ICP-MS-sel direkt mintabevitel esetén borok elemtartalmat
tudjam meghatarozni. A direkt mintabevitel hatranyainak kikiiszobdlésére 3 modszert is probaltam

kombinalni:

e Dbelso standard kivalasztasa elemenként
e sziikséges higitas meghatarozasa

e kalibralosor 6sszetételének vizsgalata

A bels6 standardek kivéalasztdsara helyeztem a legnagyobb hangsulyt, ugyanis 17 potencialis
bels6 standard spektralis zavarasait hataroztam meg Hy-He, ill. NH3;-He CCT-gazkeverék mellett
etanol, mint szerves anyag jelenlétével és anélkiil. Elmondhato, hogy a Be, Ag, Cs, Ta, Pt, Au és Bi
egyaltalan nem okoz spektralis zavarast a vizsgalt elemeken semmilyen koriilmények kozt. A Rh
csak NH3 mellett nem hasznalhaté Ba meghatarozasra, ugyanis zavarja a mérésre ajanlott izotopjat,
valamint az egyediili hatdsa az etanolnak a W esetén volt H,-He CCT-vel a *INi-izotopon,
amelynek Ni-meghatarozas szempontjabol nincs jelentdsége. Emellett a Sc, Ge, Y, Zr, Pd, In és Te
esetében megallapitottam, hogy mely elemek meghatarozasanal, mely CCT-gazkeverék esetén
jelenthet problémat. Tobbek kozott a Ge Hpy-He CCT-gaz mellett nem hasznalhatd As
meghatarozasara. Ha csak a Thermo ICP-MS szoftvere altal mérésre ajanlott izotopokat tekintem,
akkor Sc belsé standard nem haszndlhatdo Ni meghatarozadskor, a Rh belsé standard Ba
meghatarozaskor NHsz-He CCT gazkeverék mellett. Ezek alapjan a Hp-He gazkeveréket
vélasztottam, belsd standardnek pedig a Sc, Rh, Cs és a Bi-ot. Ezen 4 elem a teljes tomegtartomany
lefedése miatt kertiltek elsdsorban kivalasztasra. Ezek koziil a Sc alkalmazasat ismeretlen eredetii
spektralis zavards, a Bi alkalmazéasat pedig a mosdsokkal nem megszakitott idObeli valtozas
vizsgalata miatt vetettem el.

Az arzén és a szelén szerves anyag hatdsara a tobbi elemtdl és belsd standardtdl eltérd
viselkedést mutatott, ezért 11j belsd standardeket valasztottam, melyek hasonléan magas ionizéacios
energiaval rendelkeznek. Ett6] vartam e két elem ilyen médon vald mérhet6ségét, mely sajnos nem
kovetkezett be.

A higitast azért tartottam indokoltnak, mert igy a szerves matrix mennyisége olyan mértékire
csokkenthetd, ami mar nem zavarja a meghatarozast. Széles tartomanyban vizsgaltam a higitési
fokokat és arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a 10-Szeres higitas mellett érhetd el varhatéan a
legtobb elem esetében a pontos kimutatas legjobb lehetésége. A jovében viszont kisérletet teszek az

5-sz0ros higitas alkalmazasara is.
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Ugy gondoltam, hogy a matrixillesztéssel, azaz a Kkalibralésor Osszetételének a
mintadsszetételhez valé modositasaval esetlegesen kikiiszobolhetd az, hogy a belsd standardnek tul
nagy jelvaltozast kelljen korrigdlnia és a mérés pontosabba tehetd. Ezért nemcsak vizes, de
alkohollal, valamint egyéb szerves anyaggal kiegészitett kalibralosort is vizsgaltam. Az egyéb
szerves anyagokat ugy valasztottam meg, hogy azok tiikrozzék egy altalanos dsszetételit bor fobb
komponenseinek mennyiségét. Ezek a szerves anyagok voltak az etanol, glicerin €s borkdsav,
melyeket 1,25%, 0,06% és 0,03%-0s koncentracidban adtam hozza. Mivel ha lehetséges, célomat
ugy szerettem volna elérni, hogy nem dolgozok ki kiilon modszert édes és szaraz borokra, ezért nem
készitettem cukortartalmu a kalibralosort, hanem ezen kalibralosorokkal igyekeztem megfeleld
eredményt elérni édes (édesitett) borok esetén is.

Sajnos a vegyszerek olyan mértékli szennyezettségével nem szadmoltam, amire a szerves
anyagok roncsoldsa utan deriilt fény. Emiatt foleg a bormatrixos kalibracié eredményei tovabbi
vizsgalatot igényelnek, de néhany esetben az etanolos kalibracioé is, leginkabb a Mo és Cu
szennyezés miatt. Az egyik legfontosabb kdvetkeztetést abban latom, hogy csak nagytisztasagi
vegyszerek hasznalhatok matrixillesztésnél. Terveim kozt szerepelnek a szennyezett szerves
anyagokkal folytatott kisérleteim megismétlései, féleg tovabbi matrixillesztési kisérletek elvégzése.
A tiszta vegyszereket esetleg kozepes tisztasagli vegyszerekbdl allitandm eld kiilonbozd tisztitasi
miiveletek soran, a koltséghatékonysag szempontjat figyelembe véve.

A Dbor Osszetételének valtoztatasa soran vizsgaltam az egyes elemek mennyiségének
mérhetdségét a borban. Ezen kisérletsorozat alapjan megprobaltam a szennyezddések nem tokéletes
korrekcioja ellenére javaslatokat tenni elemenként a belsd standardekre és a kalibralosorra. Ezen
javaslatokat a hazi borok spike-olasa soran igyekeztem igazolni, mely szamos esetben sikeriilt is.
Valoszintisitem, hogy néhany esetben a nem megfeleld javaslattétel oka a szennyezett szerves
anyagok hasznalata volt. Azt is el kell ismerni, hogy 3, ugyan mas jellegii, de mégis kisszamu hazi
bor mérésébdl nem lehet messzemend kovetkeztetést levonni. A kordbbi kisérleteim sordn
vizsgaltam gliik6zzal dusitott borokat is, mely az édes bor egyik komponense. Ugyanakkor e héazi
borok egyike sem volt édes, igy a kisérlet mintaszamat novelve sziikséges édes, tovabba magasabb
glicerines ¢és savtartalmu borokat is vizsgalni. Ezzel igazolhaté mindent kizaréan, hogy a belsd
standard elem minden koriilmények kozott ugy viselkedik, mint az az elem, melyet mérni akarunk
segitségével.

Ebben jo tampontul szolgal a spike-olds, melyet a jovOben tehat még nagyobb szamu
bormintan tervezek végrehajtani. Mindezt Gigy tenném, hogy a hozziadott mennyiségeket jobban
igazitsam a bor varhato dsszetételéhez.

Problémat jelentett a referenciaérték meghatarozasa, ennek pontosabb meghatarozasat is célul

tlizom ki a jovoben. Ezt akar tobb technika alkalmazéséaval, tobb kiilonb6z6é idépontban tenném,
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mellyel a hiba lehetoségét mérséklem. Végsd megoldast jelent egy hitelesitett referenciaminta
beszerzése, mellyel igazolhatom a modszerem hatékonysagat.

Nem minden elem esetében tudtam ugyan hasznalhaté modszert felmutatni, &m a modszer
tovabbfejlesztésével, uj belsd standardekkel tigy gondolom ezt a j6voben meg fogom tudni oldani.
Ugyan korabban ugy gondoltam, hogy a Bi elvetése indokolt, de a jovében Mo meghatarozasara
esetleg mégis megprobalom az alkalmazasat. Az As és a Se mennyiségi meghatarozasanak
kiemelten fontos feladatot tulajdonitok a jovoben, tobb elem viselkedését is megvizsgalom e célbol.
Esetleg az is megoldast jelenthet, hogy egymas belsé standardjeiként szolgéljanak, csak ekkor
értelemszerlien ugyanazon bort kétszer olyan nagy mintaszdmban kell lemérni, egyszer As, egyszer
Se meghatarozasi céllal.

A sikertelenségek mellett egyelére sikeresnek mondhaté a Cr, Mn, Co, Ni, Zn, Sr, Ba, Pb
meghatarozasa. Sok elem esetében a Te-t taldltam legjobbnak, pl Cr-nal, ami azért érdekes, mert a
tomegiikben és az ionizacids energidjukban is nagy eltérés van. Ugyanakkor a 7 Au jO belsd
standardnek tiint vizes kalibracié mellett a “®Pb-ra vagy ugyancsak a ‘*Te és a **Cs a **'Ba
esetében. Azon Osszefliggések vizsgalata, kideritése, hogy mi befolyasolja a belsé standard és a

mérendd elem kapcsolatat a jovében is fontos szempont kell hogy legyen
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OSSZEFOGLALAS

Célom az volt, hogy a Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr, Mo, Cd, Ba és az Pb elemekre
kidolgozzak egy multiclemes modszert ICP-MS-re, mellyel meg tudom hatarozni mennyiségiiket.
Ugyan erre mar létezik mérési modszer, &m a modszer mintaelokészitése id0 €s vegyszerigényes,
nagy a szennyezOdés esélye és nagymértékben terheli a kornyezetet. Nekem sikertiilt ezen elemek
jelentds részére egy olyan mddszert kidolgozni, amivel a mérés szinte azonnal megkezdhetd. Ehhez
minddssze a minta higitasa, a bels0 standardek hozzamérése és kétféle kalibralosor készitése
sziikséges.

A bels6 standardek kivalasztasara helyeztem a legnagyobb hangsulyt, ugyanis 17 potencialis
belsé standard spektralis zavarasait hataroztam meg Hp-He, ill. NH3-He CCT-gazkeverék mellett
etanol, mint szerves anyag jelenlétével és anélkiil.

Vizsgaltam azt, hogy a moséassal nem megszakitott mérés soran hogyan valtozik az elemek
jelnagysaga etanolos és vizes oldalbol. Kiilondsen azt vettem figyelembe, hogy a szerves anyag
milyen jelmodositd hatassal bir. Ez alapjan 3 csoportba soroltam az elemekek. A legnagyobb
csoportot azok alkottdk, melyeknél nem okozott jelentds beiitésszam-moddosulést a szerves anyag. A
legtobb mérend6é elem mellett ebben a csoportban szerepelt a Sc- Rh és a Cs. Egyes elemeknél
jelcsokkenés volt tapasztalhatd, ide soroltam a Mo-t, valamint a belsd standardek koziil a Bi-ot. Am
a Bi jelent6s mértékli jelndvekedést mutatott ismétlésszamonként, ezért bizonytalannak itéltem a
viselkedését és elvetettem hasznalatat. A jelnovekedést kivaltdo hatdsa volt az etanolnak As, Se,
valamint Pb esetén. Ezek kozt nem szerepelt egy belsd standard sem.

A foszfor és kén spektralis zavarasanak vizsgalata soran megallapitottam, hogy a késziilék
beallitasai mellett mindkét esetben jelentds mennyiségli Sc mérhetd. Pontos okat nem tudtam
kideriteni, de mivel ilyen koriilmények kozott belsd standardként vald hasznélata lehetetlen, ezért
elvetettem.

Vizsgéltam a borra jellemz0 szerves anyagok hatdsat az elemek visszamérhetdségére Rh és Cs
belsd standarddel, valamint anélkiil értékelve. Azt tapasztaltam, hogy az etanol esetében szinte
valamennyi elem mérhetdségét megoldotta a belsé standard hasznalata akar 5% etanol-
koncentracioig. Kivételt jelentett ez aldl az As, Se és a Mo. A tdbbi szerves anyag hatdsat sok
esetben nem tudtam értelmezni addig, mig a szerves anyagokat szennyez6dését nem hataroztam
meg roncsoldssal. Sajnos a teljes mérési sorozat alatt ezeket a vegyszereket hasznaltam, igy a
korrekcio ellenére egyes mérések nem értékelhetdk megfelelden. Emiatt nem sikeriilt teljes
mértékben tisztdzni az egyes szerves anyagok hatasat.

A referenciamoddszerekkel meghatarozott bor elemtartalméanak segitségével megvizsgaltam és

kivalasztottam azt a higitasi faktort, mellyel a legtobb elem esetében varhatoan jo eredményt tudok
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elérni. Vizes kalibracio mellett azt talaltam, hogy ugyan egyes elemek esetében jo eredménnyel
szolgalt, de mégis tl nagy higitasi faktor az 50 és 100-szoros. Ugy itéltem, hogy a 2-szeres higitas
szintén nagy kockézatot jelent nagy szervesanyag-tartalmu boroknal. Az 5 és 10-szeres higitast
jobban megvizsgalva etanolos kalibracio mellett is, arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy 10-szeres
higitas mellett kaphatom a késébbiekben a legjobb eredményeket.

A higitas mellett a matrixillesztéssel is probalkoztam, megvizsgaltam a vizes, etanolos és a
borhoz hasonl6 Gsszetételll, ,,bormatrixos” kalibralésorokat. Ezekkel a kalibralosorokkal és a Rh, Cs
mellett 0j bels6é standardekkel, valamint a 10-szeres higitdssal probaltam a referencia bor
szervesanyag-valtoztatasat korrigalni. Az eredményeket kétféle szempont szerint értékeltem, mivel
a belsé standard és a kalibralosor korrekciojat ugyanolyan fontos szempontnak tekintettem, mint azt
hogy a referenciaértéket mérje a valtozatlan dsszetételll bor esetén.

Ezen kisérletsorozat alapjan megprobaltam a szennyezddések nem tokéletes korrekcidja
ellenére javaslatokat tenni elemenként bels6 standardekre és kalibralosorra. Ezen javaslatokat a hazi
borok spike-olasa soran igyekeztem igazolni, mely szamos esetben sikeriilt is. Egyes esetekben
olyan belsO standardek adtak j6 eredményt, melyek hatékonysaganak igazolasa nagyszdmu mintan a
jovobeli feladatomat képezik.

A tapasztalt problémdk mellett egyeldre eldrelépésnek mondhat6 az, hogy a Cr, Mn, Co, Ni,
Zn, Sr, Ba, Pb koncentraciojanak meghatarozasara sikeriilt egy gyors, egyszerd,

koltséghatékonyabb, kevésbé kornyezetterheld6 modszert kidolgoznom.
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MELLEKLETEK

1. tablazat: Higitas kiértékelése vizes kalibracidval, belsé standard nélkiil (ppb)

2cr *Mn *°fre *co ®Ni  ®cu %°zn As ¥se ®sr Mo cd *Ba *°Pb

< dtlag | 715 626 3292 -020 1,53 17,3 166 20,7 170 481 89,7 -2,65 429 159
8 sz0Oras 0,37 16 81 0,05 313 153 31 5,2 3.2 13 37.7 0,28 8 1,4
i RSD% 5415 3 2 -26,27 204,29 75 19| 25,2 18,9 3 42,0 -10,56 2 9,0
- dtlag | 7,60 599 3211 o064 3,16 17,1 137 794 888 468 19,1 -1,36 415 151
8 5z0ras 0,20 17| 112 0,04 0,49 0,2 24 0,67 1,73 16 4,0 0,11 8 0,3
RSD% 2,60 3 3| 5,80| 1543 1,4 18 8,45 19,48 3 20,8 -7,92 2 2,0

N dtlag | 6,40 443 2372 1,08 3,88 134 732 4,73 2,75 394 874 -027 342 118
8 5z0ras 0,18 12 62 0,05 0,14 0,42 2,6 0,16 0,63 12 1,29 0,02 7 0,2
RSD% 2,75 3 3 501 3,55 311 3,5 3,29 22,98 3 1590 -8,55 2 1,9

atlag | 4,69 323 1581 0,86 3,04 941 51,6 455 092 314 579 -0,11 266 878

J-,< sz0Oras 0,26 18 38 0,07 0,31 0,29 48 0,61 0,17 17 1,03 0,01 10 0,46
RSD% 5,50 6 2| 833] 10,26| 3,12 9,2 13,42 18,87 5 17,89 -6,13 4 5,19

dtlag | 2,00 139 644 035 094 3,75 161 2,82 -002 148 0,70 -006 129 3,68

é sz0Oras 0,09 6 28 0,02 0,12 0,13 0,5 0,16 0,04 S 0,16 0,00 4 0,10
RSD% 4,49 4 & 5231 13;11| 3,57 3,0 5,68 -260,80 4 23,35 -4,87 3 2,63

2. tablazat: Higitas Kkiértékelése vizes kalibracioval, Rh bels

standarddel (ppb)

52cr 55MrI SSFe 59C° SONi 65Cu SSZn 75As SDse BSSr 95M0 lllcd 137Ba ZOSPb

< atlag 8,13 649 3415 -0,05 4,29 18,3 179 21,8 18,8 499 96,3 -2,57 445 16,7
b= sz6ras | 0,33 16 8 004 342 14 33 55 33 14 392 0,28 9 15
= RSD% | 4,03 3 29078 7973 7,6 18 251 17,6 3 40,7 -11,00 3| a3
g atlag 8,84 640 3434 0,84 6,06 18,7 153 8,79 10,6 500 23,9 -1,28 444 16,4
3 sz6ras | 0,03 12 8 001 002 01 23 0,86 21 12 51 0,13 4 01
RSD% | 0,35 2| 2| 126] 032 06| 15| 975 199 2| 211] 1027 1 o7

5 atlag 11,10 686 3687 1,93 10,5 21,3 124 7,81 6,14 610 18,5 -0,14 528 18,5
S sz6rds | 0,08 4 33 005 044 02 2 024 1,18 5 1,4 0,04 2| 03
RSD% | 0,73 1] 1| 264 420 11| 1| 309 1920 1| 76| 3077 0o 1,4

atlag 10,62 654 3242 1,97 10,37 19,7 114 9,62 3,63 638 15,8 0,04 535 17,9

u>§ szoéras 0,22 6 235 0,01 0,35 0,7 2 0,64 0,60 5 0,8 0,01 12 0,2
RSD% | 2,07 1 7 065 340 36 2 669 1664 1 48 1598 2| 1%

itlag | 10,69 635 3048 1,93 10,13 17,9 87,1 13,4 2,36 693 9,31 0,10 572 168

,i,‘ szoéras 0,17 if: 30 0,02 0,11 0,3 25 0,0 0,04 11 0,08 0,00 14 0,4
RSD% 1,54 1 1 1,00 1,06 1,8 2,8 0,4 1,67 2 0,82 357 2 2.5

3. tablazat: Higitas Kkiértékelése vizes kalibraciéval, Cs belsé standarddel (ppb)

52Cr 55Mn 56Fe 59c° SONi 65cu SSZn 75As SOSe 885r 95M0 lllcd 137Ba 206Pb

o itlag | 7,39 633 3330 -0,16 2,14 17,6 170 21,0 17,5 487 91,6 -2,64 434 16,1
=3 szorés | 031 14 70 0,05 321 13 33 53 31 12 379 0328 8 15
= RSD% 4,17 2 2 -29,96 150,34 7.5 19| 251 17,5 2 41,4 -10,55 2 9,1
5 atlag 8,24 621 3332 0,74 4,64 17,9 145 8,40 9,80 486 21,6 -1,32 431 15,8
8 szoras 0,10 15 100 0,02 0,26 0,1 24 0,76 1,92 14 4,5 0,12 6 0,2
RSD% 1,17 2 3 2,90 5,67 0,7 16 9,07 19,62 3 20,7 -9,07 1 1,4

B itlag | 8,68 562 3010 1,49 7,08 17,2 97,6 623 4,40 499 13,6 -0,21 432 150
S széras | 0,05 5 31 005 031 02 14 019 094 6 13 0,03 102
RSD% | 0,57 1| 1| 3,02] 443 14 15| 297] 2138 1| 95 1625 0o 11

atlag 9,20 575 2839 1,70 8,61 17,2 98,9 841 2,98 560 13,5 0,00 470 15,7

i széras | 0,13 10 167 004 024 04 38 071 04 6 10 0,00 5 02
RSD% | 1,44 2 6 253 277 24 39 842 1588 1 7,1 312,25 1 1,0

atlag 9,18 549 2618 1,66 8,55 154 74,8 11,6 1,95 596 7,97 0,07 497 14,6

3 széras | 0,05 2 21 001 014 01 11 02 007 1 018 0,01 5 02
RsD% | 0,53 o] 1| os59] 168 04 15 16 363 o 226 745 AEE
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4, tablazat: 5-szoros higitas eredményei etanolos kalibracié alapjan (ppb)

SZCr SSMD S6Fe S9C0 60Ni 65Cu 662]1 7SAS SOSe SSSr 95M0 lllCd 137Ba 206Pb
» | dtlag| 7,26 426 3825 1,29 6,76 185 71,9 57,1 2,24 441 69,9 0,12 799 9,70
§ szoras| 0,15 7 60 001 018 04 22 364 054 10 40,7 0,03 13 0,04
° RSD% | 2,07 2 2 058 261 21 30 638 239 2 583 2868 16 0,43
T dtlag | 9,24 480 4645 1,62 815 41,4 81,1 696 3,27 510 979 0,19 985 105
g | £ |[szoras| 0,10 3 18 002 006 03 37 444 078 3 51,3 005 02 02
2 RSD% | 1,06 1 0 1,31 069 0,7 4,6 638 2375 1 524 2530 02 18
& itlag | 8,00 476 3916 1,47 662 166 854 582 265 536 179 0,16 865 10,9
& |szoras| 0,12 12 92| 0,03| 0,22 05 41| 33,5/ 0,604 15 956| 0,04 1,9 0,2
RSD% | 1,45 2 2 2,09 328 30 48 57,6 2275 3 533 2569 21 15
5. tablazat: 10-szeres higitas eredményei etanolos kalibracié alapjan (ppb)
SZCr SSMn 56F€ 59C0 GONi GSCu 66Zn 7SAS SOSe SSSr 95M0 111Cd 137Ba 206Pb
o atlag [ 8,03 491 3295 1,43 4,42 151 100 103 3,72 479 374 031 908 126
é szoras| 0,10 16 65 0,02 0,32 0,6 2 75| 1,08 16| 46,5 0,14 1,8 0,1
e RSD% | 1,31 3 2\ 1,52| 7,29 3,7 2 72 29,00 3 44,2 44,28 2,0 0,8
g atlag [ 9,30 590 3513 1,87 9,57 21,3 124 117 525 577 451 041 105 14,6
% = |szords| 0,15 10 36 0,05 0,09 0,4 4 87| 1,46 11| 20,3| 0,17 0,9 0,2
2 RSD% | 1,61 2 1 2,68| 097 20 3| 742777 2 45,0 41,97 0,9 11
2 atlag [ 8,65 513 3232 1,62 8,77 20,7 110 109 4,35 507 40,7 035 94,7 13,8
& |szoras| 0,19 4 23 0,05 0,16 0,2 4 82 1,35 5 18,9 0,16 0,6 0,3
RSD%| 2,15 1 1 345 1,77 1,1 4 75|:31,07 1 46,4 45,47 0,6 2,0
6. tablazat: Az >°Cr t-, ill. f-proba értékei matrixvaltoztatasnal, belsé standardtol és

kalibraciotol fiiggéen

nincs belsd standard
vizes EtOH BM

vizes

Rh belsé standard
EtOH BM

vizes

Te belso standard

EtOH

BM

Cs belso standard
vizes

EtOH

BM

vizes

Au belsé standard
EtOH BM

+glicerin 0,5%

t-préba | 0,006 0,006 0,006
f-proba | 0,575 0,561 0.575

0,156
0,370

0,154 0,150
0,370 0,378

0,984
0,241

0,948
0,236

0,445
0,217

0,139
0,019

0,140
0,019

0,
0,417

033]0,020
0,398

0,020 0,020
0,408 0,408

+glicerin 1%

t-préba|0,004 0,004 0,005
f-proba | 0,983 0,997 0,983

0,070
0,099

0,069 0,064
0,114 0,106

0,202
0,294

0,185
0,313

0,262
0,964

0,037
0,363

0,038
0,376

0,
0,

262|0,235
481]0.473

0,245 0,249
0,477 0,453

+borkdsav 0,5%

t-préba | 0,061 0,050 0,031

f-préba 0,198 0,214 0,198

0,018
0,032

0,018 0,017
0,026 0,028

0,002
0,027

0,017
0,026

0,002
0,456

0,001
0,165

0,001
0,164

0,
0,

004 0,005
076] 0,074

0,004 0,004
0,081 0,075

+almasav 0,5%

t-préba | 0,818 0,764 0,689

f-préba | 0,512 0,546 0,548

0,079
0,040

0,031 0,077
0,044 0,044

0,037
0,004

0,086
0,003

0,046
0,046

0,064
0,001

0,062
0,003

0,
0,

132|0,079
169]0,179

0,075 0,074
0,167 0,167

+tejsav 0,5%

t-préba | 0,723 0,757 0,858
f-préba | 0,225 0,237 0,225

0,101
0,350

0,099 0,095
0,344 0,341

0,099
0,370

0,092
0,361

0,068
0,654

0,059
0,338

0,060
0,353

0,
0,

2141 0,240
394 0,369

0,228 0,226
0,383 0,384

+glikéz 1%

t-préba | 0,627 0,608 0,655
f-préba| 0,423 0,464 0,454

0,794
0,032

0,803 0,792
0,031 0,029

0,734
0,063

0,723
0,065

0,243
0,001

0,355
0,100

0,362
0,107

0,
0,

226 0,237
569 0,555

0,238 0,228
0,593 0,562

+glikoéz 2,5%

t-proba | 0,965 0,990 0,948
f-préba|0.312 0,329 0,320

0,430
0,328

0,428 0,413
0,340 0,324

0,590
0,351

0,566
0,341

0,593
0,464

0,352
0,429

0,345
0,431

0,
0,

020] 0,022
367 0,322

0,021 0,021
0,365 0,348

+glukdz 5%

t-proba 0,496 0,584 0,902

f-préba 0,164 0,176 0,181

0,459
0,009

0,448 0,377
0,010 0,013

0,843
0,180

0,746
0,183

0,736
0,092

0,302
0177

0,290
0,181

0,
0,

005) 0,006
853] 0,858

0,006 0,006
0,858 0.863
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7. tablazat: A spike-olas visszamérésének %-0S eredményei bels6 standardenként vizes
kalibracio esetén

SZCr SSMn 56Fe 59C0 60Ni 65Cu 662[1 SOSe SSSr 95M0 lllCd 137Ba 206Pb

"bor1"| 145 262 134 116 182 244 167 164 264 183 104 191 136

rp |BOF27| 475 829 464 310 465 1465 853 406 873 533 243 534 395
"bor3"|92,1 87,8 129 79,5 97,0 507 69,6 113 102 81,7 77,2 110 87,6

dtlag [ 237 393 242 168 248 739 363 228 413 266 141 278 206

- "bor1"|88,9 107 80,3 75,5 93,3 157 61,3 108 115 117 71,3 109 86,1
= "bor2"|94,2 98,0 103 77,8 90,8 272 68,7 113 110 144 735 110 89,1
'® | T |upors 94,7 118 160 78,9 106 537 71,7 108 124 851 758 118 88,4
= dtlag |92,6 108 114 77,4 96,8 322 67,2 110 116 115 73,5 113 87,8
S "bor1"|79,9 69,8 56,9 71,2 74,0 144 30,6 103 81,1 105 685 93,3 78,2
o i "bor2"|85,7 77,3 85,1 74,2 82,5 241 403 109 89,2 137 71,5 101 82,6
E "bor3"|82,8 71,5 116 72,1 84,2 456 60,5 99,5 86,6 756 70,1 98,9 80,1
dtlag |82,8 72,9 86,1 72,5 80,2 280 43,8 104 856 106 70,0 97,6 80,3

"bor1"| 107 152 106 86,1 117 181 88,6 123 155 138 82,6 134 102

"bor2"| 117 131 127 92,0 110 330 93,6 134 141 171 889 136 109

AY lwpor3"| 127 168 201 102 141 697 92,9 141 170 110 100 158 116
dtlag | 117 150 145 93,2 123 403 91,7 133 156 140 90,6 143 109

8. tablazat: A spike-olas visszamérésének %-0s eredményei belsé standardenként etanolos
kalibracio esetén

SZCr SSMn 56Fe 59C0 60Ni 65Cu 66Zn SOSe SSSr 95M0 111Cd 137Ba 206Pb

"bor1" | 156 284 273 119 185 256 165 109 263 213 117 200 144

rp |POr2"[510 900 937 320 472 1535 840 270 868 621 273 559 419
"bor3"|98,7 95,5 269 81,9 985 531 70,2 754 102 952 86,6 115 92,8

dtlag |255 426 493 174 252 774 358 152 411 310 159 291 218

:8 "bor1" | 108 135 136 88,9 109 188 70,3 856 132 153 90,6 125 102
© "bor2" | 115 123 172 91,5 106 325 78,9 89,4 125 188 93,4 126 106
= Te lupora"| 115 148 276 92,9 124 642 851 85,7 142 111 96,2 135 105
. gtlag |[113 135 194 91,1 113 385 78,1 869 133 151 93,4 128 104
~ "bor1"|91,7 92,3 576 71,6 77,3 144 30,8 67,9 87,5 93,3 -17,9 850 82,3
% & "bor2" (90,1 81,0 194 73,0 83,0 244 39,4 72,8 90,3 150 79,3 96,8 84,9
g "bor3" (87,0 74,7 319 71,0 84,7 460 60,9 66,4 87,7 83,2 77,8 950 82,3
o dtlag [89,6 82,6 363 71,9 81,7 283 43,7 69,1 88,5 109 46,4 92,3 832
"bor1" | 119 170 240 94,3 124 198 92,8 88,4 164 165 97,2 147 112

"bor2"| 131 146 276 101 117 361 98,3 96,2 150 205 105 149 119

AU lupora" [ 155 260 1756 111 162 832 111 100 213 106 29,1 188 131
dtlag | 135 195 757 102 135 464 101 94,7 176 159 77,0 161 121
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