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1. Bevezetés és célkitiizés

Nanorészecskék jellemzd paramétereinek (pl. részecskeméret, alak, szerkezet, elemi
Osszetétel, szamkoncentracio, stb.) gyors €s egyidejii meghatarozasa komoly feladatot jelent,
amely végrehajtasa altalaban csak tobbféle modszer egyiittes hasznalataval lehetséges. Az
elterjedt vizsgalati modszerek kozé tartozik példaul a dinamikus fényszoras mérés, az
ultramikroszkopias képalkotd eljarasok, pl. pasztazd elektron mikroszkopia (SEM),
transzmisszios elektron mikroszkopia (TEM), a pésztdzo alagit mikroszképia (STM),
valamint az atomeré mikroszkopia (AFM). Ezek a modszerek széleskorli informaciot
szolgaltatnak a részecskék meéretérdl, morfologiajardl, azonban alkalmazasuk technikai
nehézségekbe litkozik egyes nanorészecske eldallitasi eljarasok esetén €s az elemdosszetétel

meghatarozasahoz (ellendrzéséhez) pedig kiegészitd technikak alkalmazasa is sziikséges.

Az egyik alternativ, elsdsorban folyadék fazisban diszpergealt nanorészecskék
vizsgalatara alkalmas korszer(, és az elmult években egyre inkabb terjeddben 1évé modszer
az un. Single Particle Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (SP-ICP-MS). Ez a
moédszer az induktiv csatoldsu plazma tomegspektroszkdpia attogramm nagysdgrendii
abszolut kimutatdsi hatdrait kihasznalva egyszerre alkalmas a nanorészecskék
ezen modszer alkalmazaséaval - elsGsorban arany illetve eziist nanoszolok vizsgélataval —
foglalkozo6 tanulmanyokbol eddig tucatnyi kozlemény lelhet6 fel [1-9]. A vezeté ICP-MS
késziilékgyartok (pl. Agilent, Perkin-Elmer) is felismerték az SP-ICP-MS modszerben rejlé
lehetdségeket, amit az is jelez, hogy az elmult évben megjelentek az elsd, gyartoi

alkalmazasi itmutatok (Application Note-0k) is [10, 11].

Munkam elsédleges célja az volt, hogy tanulmanyozzam az SP-ICP-MS moddszer
alkalmazasi lehetdségeit Fe(Ill)-oxid (hematit) részecskék vizsgalata esetében, amely
részecskék mérése tomegspektroszkopiai szempontbdl kihivast jelent. Optimaltam a mérési
koriilményeket, felmértem a modszer sikeres alkalmazasat veszélyeztetd spektralis zavaro
hatasokat, és javaslatot dolgoztam ki a zavard hatdsok csokkentésére. Meghataroztam
néhany fontosabb analitikai mérdszam értékét is a modszer teljesitoképességének jellemzése
céljabol (pl. részecskeméret kimutatdsi hatdr, ismételhetdség, stb.). A mérési paraméterek

hatasat standard arany nanoszolokkal folytatott kisérleteken mutatom be.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Nanorészecskék szerepe a hétkoznapokban, kockazatok

A nanotechnoldgia nem 1j taladlmany, hiszen mar 4000 éve hasznaljuk, de tudatosan
csak koriilbeliil két évtizede figyelt fel ra a vilag. Az 6korban 6lomvegyiiletekkel hajfestési
technologiat, szénnel ¢és foszforvegyliletekkel pedig a hires damaszkuszi acél készitését
alapoztak nanotechnolégiara. Az elmult évtizedekben exponencialisan nétt a
nanorészecskék alkalmazdsa az ¢élet szdmos teriiletén, a teriilet napjaink egyik
legdinamikusabban fejlodé tudomanyagava noétte ki magat. Gyors litemi fejlodéséhez a
szamitastechnika és a human gyogyaszat jelenti a legnagyobb huzoerét. A nanostrukturalt
anyagok valtozatos alkalmazasat az teszi lehetové, hogy az egyes anyagok nanoméretben
mas tulajdonsdgokkal rendelkeznek, mint a makroméretben. A nanorészecskék
feliilet/térfogat aranya joval nagyobb, ezért kémiai reakcioképességiik is emelkedett.

Szamos fizikai tulajdonsag is részecskeméret fliggvénye.

Orvostudoméanyban alkalmazott 1-100 nm-es nagysagi részecskék egészségiligyi
eszkozként illetve modern terdpids eljardsok alapjaként is szolgadlhatnak. Hatdanyagok
szallitasara is kivaléan alkalmasak, de felhasznalasukra szdmos tovabbi Ilehetdség
elképzelhetd. Ilyenek lehetnek a csontba iiltethetd implantatumok, amelyek fokozzak a
csontujraképzddés mértékét, eziist nanobevonatok antibakteridlis rétegként fertdézések
megeldzésére, eziist nanokolloidok az égési sebek kezelésére. Fejlesztés alatt allnak a
nanorészecskéket tartalmazod borgyogyaszati készitmények, valamint a tumorspecifikus
terapias modszerek is. Az egészségiigyben hasznalatosak szinezOként €és kontrasztanyagként
egyarant. Mellékhatdsaik még nem ismertek pontosan, ezek feltérképezése a jovd fontos

feladata.

Merevlemezek ¢és CD olvasok olvasofejében, telekommunikacioban és
szenzorikdban egyarant haszndlt QD (quantum dot) I1ézerdidddk nanomeéretii
kvantumpdttyok segitségével biztositjadk az eszkozok alacsony fogyasztisat, kis méretét,

(gyartasi) hangolhatosagat, stb.

Ma mar a kozmetikai termékek java is tartalmaz nanorészecskéket, melynek
mennyiségi aranya akar a 10%-ot is elérheti. gy példaul krémek fényvédé tulajdonsaganak
fokozéséara, a haztartasban ontisztuld feliiletek (16tusz effektus) kialakitdsara hasznaljak a

nanorészecskéket. Elelmiszerek csomagolasanak adalékaként jelezhetik az étel romlottsagat,



¢lelmiszerkészitd gyartosorok bevonataként tisztdbb ¢és biztonsagosabb termékek
elkészitését teszik lehetdvé. Lehetdség van iz-és aromakomponensek, vitaminok és hasznos

tapanyagok nanokapszulakba zarasara is.

A bevonatok szinezése arany ¢és mas fém nanorészecskékkel, fénycsovekben
fényporokbol gerjeszthetd réteg kialakitdsa foszforeszkald részecskékkel szintén elterjedt
eljards. Arannyal a fotocellak vékonyrétegeinek abszorpcios tulajdonsagai is javithatok, mig
eziist nanorészecskékkel steril korhazi eszkozok feliiletét kezelik, a textiliparban
antibakterialis zoknikat, polimer alapt részecskékkel pedig tiizalld szoveteket készitenek. A

nanorészecskék ipari alkalmazasainak sora még hosszan folytathato.

Kornyezeti szempontbdl leginkabb vizsgalt rendszerek a nanodiszperziok. A legtdbb
alkalmazas igényli a részecskék nagyfoki homogenitasat, stabilitasat illetve diszperzitasat.
A felmeriilé6 nagyszamu bizonytalansdg miatt, hasznalatuk nagy koriltekintést igényel.
Szerkezeti informaciok mellett ismerniink kell a nanorészecskék funkcionalitasat, valamint
a biologiai aktivitasat is a vizes kdzegben. A fent targyalt alkalmazasi példak tobbsége a
nanorészecskéket diszperzidé formajaban igényli. Akarmilyen kézegben is legyenek jelen a
nanorészecskék, elobb-utébb kikeriilnek a kornyezetbe, belekeriilnek a szennyvizbe,

talajvizbe, majd az é16 szervezetekbe.

Kiilonos problémat jelent, hogy a szennyviztisztitok nem képesek maradéktalanul
eltavolitani a nanorészecskéket. Még agglomeraciot eldsegité adalékok jelentds
koncentracidja mellett (100 ppm) alkalmazésa esetén is a részecskék 6%-a atjut a tisztitott
vizbe [12]. Ha kisebb az eredeti koncentracid, akkor az atjutd részecskék mennyisége
varhatoan még tobb. Eleveniszapos eljaras esetén a lebontast végzd baktériumok feliiletén
egy résziik képes megkotddni, igy az iszappal egyiitt eltavolithatok. Az altaluk termelt
szappanszerii anyag eldsegiti a tovabbi iilepedésiiket. Ennek ellenére is nagy szamban
kertilnek ki a kdrnyezetbe és az €16 szervezetekbe jutva nem vart hatdsokat okozhatnak. Az
antibakteridlis hatdssal rendelkez6é nanorészecskék, mint példaul az eziist nanorészecskek, a

természetes lebontast végzo baktériumokat is elpusztitjak.

Napjainkra sem vagyunk teljesen tisztdban a nanorészecskék hasznalatanak
kockézataval, ennek ellenére a kutatok 1wjabb és 1jabb innovativ megoldasokat,
alkalmazasokat dolgoznak ki. Kell§ 6vatossaggal lenne jo kezelni a kérdést, hiszen eddig is

talalkoztak az €16 szervezetek nanorészecskékkel (pl. vulkani tevékenységbdl, erddtiizekbdl,



replildgépek égéstermékébol, égetd erdmiivekbdl is kikeriiltek) de nem ilyen nagy

mennyiségben.

Tulajdonsagaik feltérképezésére parhuzamosan vizsgaljdk az eredeti ¢és a
nanorészecskékkel modositott rendszereket, kovetkeztetéseket vonnak le a fizikai formajuk
¢s a kémiai reaktivitisuk valtozasarol, valamint a bioldgiai aktivitasukrol [13]. Ezekbdl
biologiai modelleket készitenek, komplexitdsukat idérél idére novelik. A membran
modellek jol leirjdk a nanorészecske ¢és a sejtmembran kozotti kolcsonhatast, igy
egészségligyl szempontbol is informaciok nyerhetok. Fontos szempont ezen a teriileten is a
kockazat-hasznossag elve. A kornyezeti hatds és a biologiai aktivitas kozvetleniil fliigg a
részecske szerkezetétdl és funkcionalitasatol. Ezen Osszefliggések ismeretében fejleszthetok
ki a prediktiv modellek, amelyek segitségével az egyes nanorészecskék felhasznalasa
ellendrizhetd. Tobb fémoxid bioldgiai aktivitasat vizsgaltdk mar, ebbdl az dertilt ki, hogy a
legartalmatlanabb a vas-oxid részecske, amely nem okozott karosodast az 6rokitdanyagban,
mig cink-oxid esetén kis mértékben lettek rosszabbak a klinikai eredmények. A szén
nanocsovek ¢és a fényvédoként alkalmazott titdn-dioxid masszivabb DNS kérosodast

okozott, és a réz-oxid is egyértelmiien karosnak bizonyult.

2.2. Az induktiv csatolasu plazma tomegspektrometria

Az induktiv csatoldsu plazma (ICP) robosztus, nagy hatékonysagi atomizald és
gerjesztd forras, amely eldnyOs jellemzdit az induktiv csatolasii plazma atomemisszios
spektrometria (ICP-AES) mar régota kihasznalja az elemanalitikaban. Az ICP plazma elemi

ionforrasként is kivaloan hasznalhato.

Az induktiv csatolasu tomegspektroszkopia (ICP-MS) az elemi izotopok
meghatarozasat szolgaldé sokoldalu tomegspektrometrias méréstechnika, amelyben egy
induktiv csatolasti plazma t6lti be az ionforras szerepét. Az ICP-MS miszerek igen nagy
érzékenységgel (ng/L alatti kimutatdsi hatdrok), széles dinamikus tartomdnnyal (8-9
nagysagrend) és gyors tranziens jelek mérésének képességével (kb. 100 pus vagy jobb
id6felbontas) jellemezhetd spektroanalitikai miszerek, amelyek a periddusos rendszer

minden izotopjanak meghatarozasara alkalmasak [14].

A tomeganalizdtor a mérendd komponenseket tomeg/toltés viszonyuk alapjan

szeparalja, ezért egyes elemek/izotopok mérését egyes esetekben megnehezitik azok az
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izobar specieszek, amelyek mds elemek izotdpjaitol, kétszeres toltésii ionoktol,
oxidképzddéstdl, vagy a plazmaban az elemek rekombinacidja révén keletkezd tobbatomos
ionoktol (poliatomos adduktumok) szarmaznak. Ezen zavard hatasok kikiiszobolésére a
korszeri ICP-MS spektrométerek {itk6zési vagy reakcidcella egységet alkalmaznak. Az
inert gazt (pl. He) alkalmazo6 iitk6zési cella mikodésének alapelve az, hogy a cellan
athalad6 poliatomos adduktumok nagyobb mérete miatt a mérendd ionnal gyakrabban
iitkoznek az {itkozési gazzal, midltal kinetikus energidjuk jelentdsen lecsokken. A cella
kilép6 oldalan potencidlgat alkalmazasa révén kinetikus energia diszkriminacidé valosul
meg, ami a mérendd ionok atjutasat preferdlja. Az {itkozési cellak univerzalisan
alkalmazhatd, hosszi élettartamu, konnyen hasznalhatd, gyors konstrukciok. A
reakciocellak ezzel szemben reaktiv gazt haszndlnak (pl. ammonia, oxigén, hidrogén), a
lejatszodo reakciok eredményeképpen az ionok tomege megvaltozik; a zavard €¢s mérendd
ionoké mas mértékben, igy elvalaszthatova valnak. JO6I megvalasztott reakcidkkal igen
hatékony zavar6 hatas eltavolitas érhetd el, a reakciocellak hasznalata azonban nehézkes,
¢lettartamuk rovidebb. Mind az {itk6zési, mind a reakcidcelldk jelentdsen lecsokkentik

azonban az érzékenységet.

2.2.1. Vastartalmu mintak ICP-MS mérésének nehézségei

A vasnak harom stabil izotopja ismert: **Fe (5,82%), *°Fe (91,66%), >'Fe (2,19%). A
vas (izotopok) mérése ICP-MS spektrometridban szamos, a matrixtol fliggd, izobar
interferenciaval terhelt [15], amelyek koziil az alabbi tablazat mutatja be a fontosabbakat. A
messze legérzékenyebb *°Fe izotop mérését kiilonosen az “°Ar'®0 ¢és “°Ca'®O neheziti meg.
Ezen ionok jele jelentds, hiszen az PArO a plazmdban mindig nagy koncentracidban
jelenlévé komponensektdl, mig a “Ca’®0 a mintakban gyakran, jelentds koncentracioban
eléforduld kalciumtol szarmazik. Mindez eldre vetiti, hogy a vastartalmi nanorészecskéket
(pl. hematit) tartalmazd nanoszolok mérése, amelyek kis intenzitasu jeleket produkalnak,

nem konnyti feladat.

54Fe 38Ar15NH, 40Arl4N, 36Ar180, 38Ar160, 36Ar17OH, 37C|1GOH, 37C|170, 368180
56Fe 40Ar15NH, 38Ar180, AOArlGO, 38Ar17OH, 37C|180H, 40Ca16o

57Fe 40Arl7O, 40Ar160H, 38Ar180H, 40Ca160H

1. tablazat. Vas izotopok ICP-MS mérését zavard fontosabb tobbatomos ionok



2.3. Nano- és mikrorészecskék vizsgalata SP-ICP-MS médszerrel

Napjainkban is komoly kihivast jelent a nanorészecskék legfontosabb
paramétereinek (részecske méret, alak, szerkezet, elemi Osszetétel) gyors és "kvazi
egyideji" meghatdrozasa. A legelterjedtebb modszerek a pasztazé elektron mikroszkdpia
(SEM), a transzmisszids elektron mikroszképia (TEM), a pasztazd alagit mikroszkdpia
(STM), az atomieré mikroszképia (ATM), valamint a dinamikus fényszoras mérés. A
képalkotdé moddszerek széleskorti informacidt szolgdltatnak a részecskék méretérol,
morfologidjarol, de az elemdsszetétel meghatarozasahoz sziikséges mas kiegészitd
technikak alkalmazasa. Képalkotd moddszerek hasznalatakor mérendd részecskéket egy
specialis szilard feliiletre kell adszorbealtatni, amely koriilményes, munka- és idéidényes
folyamat [1]. Az SP-ICP-MS moddszer egyediilalld tulajdonsaga, hogy elemi Osszetétel

vizsgalat mellett, izotoparany meghatarozasara is alkalmas.

Aeroszol részecskék mérésére mar az 1970-es évek kornyékén sziilettek 01j otletek.
Crider 1968-ban langban gerjesztett NaCl aeroszol részecskék emissziojat mérte. A
legkisebb detektalhato részecske atmérdje néhany 100 nm koriil volt [1]. Az elkdvetkezendd
években tobben is végeztek hasonld kisérleteket (Malmstadt és Hieftje [2], Bodhaine és
Pueschel [3], Clark [4]).

Kawaguchi [5] 1986-ban arra a kovetkeztetésre jutott, hogy az ICP-AES is kivalo
lehet6séget biztosit aeroszolok mérésére. Ennek a modszernek tobb 100 nanométeres volt a
méret ekvivalens detektalasi hatdra. Olesik [6] késébb az AES detektort lecserélte egy
érzékenyebb MS-re [16]. Az igy kapott berendezés alacsonyabb detektalasi hatart biztositott
az MS érzékenységének koszonhetden. Ennek hatdsdra az utobbi években megnétt az
érdekl6dés a nanorészecskék mérésére ICP-MS-sel, az un. single particle iizemmodban (SP-
ICP-MS). A moddszer legnagyobb elénye, hogy a vizsgalando részecskék folyadék fazisban
folyamatosan mérhetdk, igy a minta elokészités leegyszerlisodik, mivel nem sziikséges

szilard hordozora felvinni a mérendd mintat.
2.3.1. Az egyedi részecske altal szolgaltatott detektorjel

Az SP-ICP-MS mérések esetében a TRA (Time Resolved Analysis) tizemmodban
torténik az adatgytijtés, mely soran idofliggd jelet tudunk detektalni (ez az lizemmod

alkalmas pl. kromatografiaval kapcsolt ICP-MS rendszerek tranziens jeleinek rogzitésére

9



is). A kapott grafikonokon az abszcissza beosztdsa az integracids idoket, az ordindta az
ezekhez rendelhetd beiitésszamokat tartalmazza. A vizsgalt (gomb alaktinak feltételezett)
részecskétdl szarmazo belitésszam aranyos a mérendd részecske tomegével, hiszen minél
nagyobb tomeg képezi a részecskébdl 1étrejovo ionfelhdt, annal intenzivebb a tdle szarmazo

jel.

3
Wanalit " md

Manatit = P *
Wiészecske 6

1. egyenlet

ahol, p a részecske siirlisége, Wanaiit/ Wieszecske analit tomeg%-os dsszetétele, d pedig a
részecskeatmérd. A detektalt jel intenzitdsa természetesen fligg a vizsgalt izotop eldfordulasi
gyakorisagatdl is. Mivel a néhany nm-es részecskék kis beiitésszamokat produkalnak, ezért

célszerii a legnagyobb eldfordulasi gyakorisagu izotopot valasztani a méréshez.

Optimalis esetben a plazmaba juttathatd részecskeszam milliliterenként csekély,
ekkor a két részecske altal szolgaltatott jel atfedése minimalis, a mérés megbizhato. A
szuszpendalt részecskék bevezetése aeroszol formdajaban 4ltaldban pneumatikus
beporlasztoval torténik, a részecskék véletlenszerti idokdzonként 1épnek a plazméaba. Minél
hosszabb integracios id6t alkalmazunk, anndl inkabb csokkenteni kell a plazmaba

idGegységenként 1ép6 részecskeszamot (részecske koncentraciot) [8].

A kereskedelemben kaphatdé ICP-MS berendezések minimalis detektalasi ideje
tipikusan 0,1-1 ms, amely jelentdsen hosszabb, mint a részecskétol szarmazo jel id6beli
kiterjedése. A legkisebb integracios id6 valasztasa nem feltétleniil a legjobb stratégia abban
az esetben, ha ez nem jelentdsen rovidebb, mint a jel csics szélessége. Ha a részecske
jelének szélessége Osszemérhetd az integracios iddvel, akkor valoszinii, hogy a jel egy része
nem fog eléfordulni a detektalas alatt, mivel a részecskék random mdédom érkeznek. Ennek
eredménye, hogy a jel egyes részletei megkiilonboztethetetlenek lehetnek a kisebb
részecskeék teljes jelétdl. Ez karosan befolyasolja az egyes részecske tomegek mérésének

precizitasat.

Ha tul sok részecskét engediink a plazméaba masodpercenként, akkor az integracios
id6 alatt nem egy részecske jelét, hanem tobb, egymassal atfedd jelet kapunk. Ezek az

Osszetett jelek megkiilonboztethetetlenek egy nagyobb méretli részecske jelétdl. Ez
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leginkabb polidiszperz mintdk vagy kiillonb6z6 méretli részecskéket tartalmazo
monodiszperz oldatok vizsgalatakor jelent komoly problémat. Olesik és Gray eredményeik
alapjan megallapitotta, hogy mekkora valosziniiséggel érkezik a plazmaba egy detektalasi
1d6 alatt egy vagy egynél tobb részecske, kiilonb6z6 mintabeviteli sebesség és detektalasi
id6 esetén [7]. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az integracios id6 ndvelésével nagyobb
eséllyel detektalhatok egyedi részecskék, ezzel egyiitt annak a valoszinlisége is nagyobb,
hogy egyre tobb olyan jeleket is detektalhatunk amelyek egynél tobb részecskétol
szarmaznak. Ezzel szemben minél kisebb a részecskeszam, anndl kisebb a valdszintisége
annak, hogy adott detektalasi id6 alatt egy vagy tobb részecskétdl szadrmazo jelet
detektalhassunk. Mindezek a megfontolasok azt jelzik, hogy minél hosszabb integracios

1d6ket és minél kisebb részecske koncentraciot célszert alkalmazni a mérések soran.

Az ICP-MS berendezés holtidd korrekciot végez a mért impulzusokon, igy folytonos
jelet kapunk, feltéve, ha nem ms-os tartomanyba esnek mérések és a detektalasi id6 joval
nagyobb, mint a tranziens jel szélessége. Egy rovid detektalasi szakaszt kdvetéen (néhany
ms) a detektor az adatokat a szamitégépbe kiildi, ilyenkor nem képes detektalasra, nem
rogziti az ez id6 alatt belépd részecskéket. A folytonos jel elérése érdekében a detektor a
részecske Iéphetett be. Mivel a részecskék véletlenszerii idokozonként lépnek be a
plazmaba, ez pontatlansagot okoz. Olesik és Gray szerint, ha 1000 beiités detektalasahoz 20
ms sziikséges, akkor masodpercenként 50000 jel begytijtése lehetséges atlagosan. Ebben az
esetben a detektor folytonos jelének és az individudlis részecske jelének atfedése nem
valoszinti, igy kis holt 1d6 korrekci6 sziikséges. 55 ns-os holt id6 esetén a korrigalt jel csak
0,3%-kal lenne magasabb. Ezzel szemben az egyedi részecskétdl szarmazo6 tranziens jel
felértekszelessége hozzavetdleg 0,08 ms, valamint 1000 beiités mérhetd 0sszesen, a valodi
jelesucsnak 10 000 000 beiitésnek kellene lenni masodpercenként. Ezzel szemben 55 ns-o0s
holt 1d6 és a kiilonb6z6 ionoktdl szarmazo jelek atfedése eredményeképpen 6450000 beiités
mérheté masodpercenként, ez 35%-kal kevesebb, mint a valddi érték. A kereskedelemben
kaphatd berendezések szoftverei a holt 1d6 korrekciot az atlagos jel értékre alapozzak
(50 000 beiités/sec.), igy az individualis részecske jele alulbecsiilt. Ha egy mérés soran tobb
lizemmodot hasznélatat és izotdp mérését akarjuk egyszerre megvalositani, akkor a detektor
holtideje nagymértékben megnd, ennek hatasara a mérés statisztikaja jelentésen romlik. Ez a

hatas csokkenthetd, ha a fent emlitett paramétereket kiilon méréprogramon beliil
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véltoztatjuk és nem egy mérést terheliink nagy holt idével, hanem tdbbet végziink el
Kisebbel.

2.4. Vas-oxid tipusi nanorészecskék szintézise

Munkdm soran vas-oxid nanorészecskék SP-ICP-MS vizsgalatat végeztem el,
melyek nagy jelentdséggel birnak a kornyezetvédelem ¢€s az ipar szamos teriiletén.
Széleskorti elterjedésiiknek kdszonhetden szdmos kiilonféle modszert fejlesztettek ki a
szintézisiikre. Technikailag a legegyszerlibben kivitelezhetok a szilard-folyadék és a

folyadék-folyadék hatarfeliiletet tartalmaz6 kolloid diszperzidval operald modszerek.

Leginkabb elterjedt technikdk fém-oxid nanorészecskék szintézisére a szol-gél
eljaras, a hébontas, a 1ézer indukalt pirolizis, a gdz kondenzacid, a hidrotermalis eljarasok, a
mikrohulldmu plazma moédszer, a 1ézer ablacid, a mechanokémiai eljarasok és a homogén
csapadékképzés [17]. Elterjedében vannak a mikroemulzios és a kiilonb6zé morfologiaja
szén nanorészecskékhez kapcsolt szintézismodszerek is. Fém-oxid nanorészecskék
eldallitasardl altalanossdgban elmondhatd, hogy a folyamat sordn elengedhetetlen az

oxidativ kdrnyezet biztositasa.

A vaélasztott eljards egyes lépéseiben alkalmazott paraméterek modositasaval
finoman hangolhatéak a termék tulajdonsagai. Igy lehet szabalyozni tobbek kozott a
részecskek novekedését, porozitasat, alakjat stb. A szemcsék alakja folyékony kozegli
eléallitas esetén altalaban a kiindulasi anyag mindségétdl és a prekurzor-reaktans aranyatol
fligg. A legjobb szabalyozhatosag ugynevezett véddmolekuldk alkalmazédsaval érhetd el.
Erre a célra tobbnyire polimerek hasznalatosak. A kivant hatds a védopolimer
mennyiségének vagy mindségének valtoztatdsaval érhetd el. Ezen kivil a képz6do

részecskék mérete és alakja fligg az alkalmazott nyomastol és hdmérséklettdl is.

Az egyik leggyakrabban alkalmazott eljards Fe,O3; nanorészecskék eldallitasara a
mikroemulziés médszer. A rendszer két emulzio keverékébol all, melynek egyik tagja a
vizes fazisban tartalmazza a Fe?'/Fe®* jonokat (1,85:1 arinyban) és az ammoénium
hidroxidot, a natrium n-dodecil szulfatot (anionos feliiletaktiv anyag) és az 1-butanolt. Az
olajos fazis szerepét ciklohexan tolti be. A masik emulzidban a vizes fazis szintén vas

ionokat ¢s ammonium hidroxidot tartalmaz, tovabba n-hexadecil bromidot (kationos
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feliiletaktiv anyag) és 1-butanolt. Az olajos fazis 1-hexanol. A két emulzi6 elegyitését
kovetden megvalaszthatd a reakcio hOmérséklete és az alkalmazni kivant pH. Ezen
paraméterek fliggvényében valtoztathato a termék szemcsemérete. A tapasztalat azt mutatja,
hogy a homérséklet emelése a nagyobb méretii részecskék képzdodésének kedvez, a pH
novelése pedig a kisebbeknek. A modszer hatranya a nem kivanatos melléktermékek
képzOddése. Van lehetdség a folyamat utolsd 1épésében feliiletmodositasra, erre alkalmas

példaul a SiO, [18].

A precipitacios eljaras szintén nagyon elterjedt modszer hematit eldallitasara, mivel
vizes koOzegben, egyszerli eszkozokkel megvalosithatd, és nagymennyiségii terméket
eredményez. Erre jelent példat a FeCl, és FeCls tomény oldatabol NaOH-dal nyert vas-oxid

nanorészecskék szintézise csapadék formajaban.

Klasszikus hidrotermalis modszerrel is gyakran taldlkozunk az irodalomban. Ilyen
példaul a hematit részecskék eldallitasa vas-kloridbdl glicerin segitségével egy egyszert,
egylépéses reakcioban. A reakcid 160°C-on 2,2 pH-n jatszodik le, ami akéar 24 oran at is
tarthat. A képz0do részecskék nagy tisztasagliak, 0,3-1,3 pm méretliek, a termék tehat nem
kifejezetten monodiszperz. A reaktans a vas(Ill)-klorid mellett lehet ammonium-acetat is

[19].

A szuperkritikus koriilmények kozott végrehajtott eljarasok a jobb szabalyozhatosag
miatt kedveltek. A kiindulasi anyag kristalyvizes Fe(NO3)3, a reakcioidé nagyon hosszu (5-
30 nap), az alkalmazott hdmérseklet pedig 394°C. Az igy képzddd nanorészecskék mérete

16-36 nm [20].

Lézer indukalt pirolizis mddszer haszndlata hematit eléallitasara nem gyakori, mivel

ebben az esetben a termék Fe/O aranya ¢€s a részecskék morfoldgidja nem jol szabalyozhato.

2.5. Modszerek vas-oxid nanoszolok stabilizalasara

A legtobb alkalmazas szamara természetesen nem elegendd eldallitani a kivant
méreteloszlast nanorészecskéket tartalmazo diszperzidt, hanem azt ilyen forméaban meg is

kell drizni. Ehhez elengedhetetlen a megfeleld stabilizalas.

Konnyen belathaté, hogy egy nanoméretii részecske esetén az alkotd atomok

tobbsége a feliileten helyezkedik el, mely nagy feliileti energiat eredményez. Ez az energia a
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szemcseméret csokkenésével egyre jelentdsebb mértékii, amelyet minden rendszer
csokkenteni igyekszik, ezért rovid 1d6 alatt bekovetkezik a részecskék agglomeracioja, tehat
a rendszer termodinamikailag instabil. A feliilet csokkentésével a képzddd részecskék
térfogata n6, majd egy bizonyos értéket elérve leiilepednek a megndvekedett sulyuk miatt.
Tovabbi problémat jelent az Ostwald féle 6regedés folyamata is, amely a nagy gorbiileti
sugarral rendelkez0, kisméretl részecskék oldddasat jelenti. Ennek eredménye, hogy a kicsi
szemcsék mérete csokken, mig a nagyobbak ndnek a taltelitett oldatbol kivaldé anyag
hatasara. Ezek a probléméak mar az eldallitas folyamata kozben is jelentkezhetnek, ezért
gyakran mar a szintézis része a megfeleld stabilizalasi eljards végrehajtasa. A preparalt
részecskék feliiletmddositasara utdlag is van lehetdség. A termék stabilan tarthat6 alacsony
hémérsékleten és/vagy stabilizdld szer adagolasaval. Fontos szempont, hogy tajékozottak
legyiink a részecske feliiletének fizikai-kémia tulajdonsagairdl és feliileti energia eredetérdl.
Részecskék stabilizalasara sokféle modszer ismert, ezek koziil két, eltérd6 mechanizmusu
eljaras a leggyakrabban alkalmazott. A sztérikus stabilizalo modszerek termodinamikai elvii,
mig az elektrosztatikus stabilizaléo modszerek kinetikai elvii stabilizalast jelentenek. Ez
utobbi részecskék feliiletén kialakulo azonos toltések elektrosztatikus taszitd kolcsonhatasan

alapul, hasznalata elektrolitok adagolasaval vagy a pH valtoztatasaval lehetséges.

A sztérikus stabilizalas gyakran alkalmazott modszer nanodiszperziok eléallitasara
polimer molekulak segitségével. A sztérikus eljarasok a termodinamikai stabilitast ndvelik,
ezért a részecskék mindig rediszpergalhatok, nagy koncentracidban alkalmazhatok, igy a
diszperzid nem elektrolit érzékeny valamint tobbfazisti rendszerekre is hasznalhato. A
koncepcid lényege az, hogy a szemcsék feliiletére adszorbealédd makromolekulak
megakadalyozzak a méretndvekedést (Gsszetapadast). Polielektrolitok alkalmazasa esetén az
elektrosztatikus €s a sztérikus stabilizalds egyiittesen is megfigyelhetd, melynek hat4sara
egy kombinalt elektrosztérikus védoréteg alakul ki a részecskék feliiletén, tovabb fokozva a
rendszer stabilitdsat. A polimer molekuldk a szintézis soran véddmolekulaként is
alkalmazhatok, a képz6do termék alakja és stabilitasa nagymértékben befolyasolhatd ezek

adagolasaval.
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1. abra. Nanorészecskék feliiletmodositasa polimer molekulakkal

A poliakrilsav (PAA) fém-oxid feliiletmodositasara kivaloan hasznalhaté polimer. A PAA-
val torténd stabilizdcid mechanizmusarol feltételezhetd, hogy a polimer és feliilet hidroxil
csoportjai kozott hidrogénkotések alakulnak ki. A legerdsebb kolcsonhatasok a pozitiv
toltésti feliileti csoportok (-OH,") és a negativ karboxilat (COO") kozott alakul ki, de a

semleges specieszek kozott sem zarhat6 ki reakcio.
2.6. Kalcium ionok és vas-oxid nanorészecskék kapcsolata

Amint arra korabban madar utaltam, a vastartalmi mintdk (és igy a vastartalmu
nanorészecskék) ICP-MS mérése soran zavar6 tobbatomos adduktumok tudnak képzddni
megfeleld mintamatrix sszetétel esetén. Az egyik ilyen matrix komponens a kalcium, mely
“0Ca®0 ionok képzdédését teszi lehetéve, megnovelve ezzel a folytonos hattérjelet. Ezzel
Osszefiiggésben irodalomkutatast végeztem annak felderitésére, hogy mennyire varhaté

kalcium jelenléte vas-oxid nanorészecskéket tartalmazo diszperziokban.

Mohapatra és tarsai [21] azt vizsgaltak, hogy hogyan hatnak a kalcium ionok a
feliiletaktiv iranyitott gocképzOdésre és méretnovekedésre hematit és vas-oxihidroxid
nanorészecskék szintézise soran. A folyamat kozben a Ca?* ionok beépithetdk a
részecskébe, ennek eredménye, hogy szelektiven goethit (alfa-FeOOH) és kocka alaka
2,25% kozott valtoztattak. Azt tapasztaltdk, hogy kis mennyiségben a tlis goethit képzddését
segiti eld, mig nagy koncentracidban a kocka alaki hematit nanorészecskék keletkeznek
tobbségében. Amellett, hogy a Ca’" ionok hatassal vannak a kialakulé részecskék alakjara

€s méretére, a dopolads a magneses tulajdonsagaikat is befolyasolja.

A nanotechnologia az utdbbi idében olyan szintre fejlodott, hogy felismerte a
lehetdséget a magneses nanorészecskék gyogyszeripari alkalmazasara, helyspecifikus

hatdéanyagszallito specieszként. Az alapelképzelés az, hogy egy természetes anyagu
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gyogyszer hatdoanyag felszabaduldsi sebessége befolyasolhatd kiilsé magneses stimulalas
hatasara. A Finotelli [22] altal alkalmazott Ca-alginat széles korben alkalmazott példaul a
gyogyszeriparban ¢€s az élelmiszeriparban gélképzd tulajdonsagait kihasznalva tobbértékli
kationok jelenlétében. A tanulmanyban eldallitott vas oxid részecskék Fe(IIl) és Fe(Il)
ionok egylitt-kicsapasos modszerrel késziiltek, ezekbe Ca-alginat gyongyoket zartak. Ezzel
az eljarassal biokompatibilis szuperparamagneses anyagot allitottak eld, amelyek kivaldan
alkalmazhatok MRI mérésekhez a diagnosztikdban, a magneses gyogyszerekben
célmeghatarozasra a szervezetben, hipotermias rakellenes kezelésekben ¢és enzim
immobilizacidoban. A folyamatban az algindton kiviil a FeCl, eldallitasahoz reaktansként
alkalmazott CaCl, is Ca®* forrasként szolgal. Finotelli felderitette az alginat és a Fe(IIl)
ionok kozotti kapcsolatot is. Az alginat mikro gombdkbe zart nanorészecskéket Mossbauer
spektroszkopiaval, elektron paramagneses rezonancia €s magnesezhetdségi vizsgalatokkal

jellemezték. Azt tapasztaltak, hogy a Fe(III) ion a guluronsav egységhez kapcsolodik. [23].

A Ca-alginat nanokristalyos y-Fe,Os3 eldallitdsdra is alkalmazhatd keresztkotéses

gélképz6 sajatossaganak koszonhetden [24].

Az elmondottak alapjan indokoltnak latszik a kalcium tartalmu kozeg hatasaval is

foglalkozni a vas-oxid részecskék SP-ICP-MS mérése soran.

3. Kisérleti rész

3.1. Felhasznalt miiszerek és anyagok

A mérésekhez hasznalt miiszer tipusa Agilent Technologies 7700 X ICP-MS. A
méréseket ORS? iitkdzési cella alkalmazasaval, illetve anélkiil is elvégeztiik, mivel céljaink
kozé tarozott a mérés kozben fellépd izobar zavard hatdsok megfigyelése. A hasznalt
autosampler tipusa Agilent I-AS, a minta bejuttatasahoz perisztaltikus pumpat, a
beporlasztashoz Micro Mist tipusu porlasztot alkalmaztunk. A mintafelszivas sebessége
200 pL/min volt. Az ICP plazma és interfész miikodési koriilményeit a gyartod cég altal
javasolt értékekre allitottuk be. A kisérletek soran TRA mérési tizemmodot alkalmaztunk €s
valtoztattuk az integracios 1dot ("dwell time" vagy "integration time") valamint a
ill. 7 ms, a teljes mérési id6 100 s volt, igy egy mérés alkalmaval 10000-30000 esemény
detektalasara volt lehetdség.

16



Az arany nanoszolos kisérletekben a Ted Pella Inc. cég (USA) PELCO R
NanoXact szériaju, 20, 30, 40 illetve 100 nm-es részecskéket tartalmazo, tanninsavval
stabilizalt arany nanoszoljait hasznaltam standardként. A hematit nanorészecskék MK
Impex Corp. (Kanada) gyartmanyu, 20 illetve 30 nm atmérdjii, por formaju standardok
voltak, melyeket ioncserélt vizben szuszpendaltam. A 96 nm-es hematit részecskéket
tartalmazé szolt Tombacz Etelka professzorasszony csoportja szintetizalta. A vas(l11)-oxid

szolok stabilitasat minden esetben poliakrilsavval (Sigma-Aldrich, USA) biztositottam. A

szolok stabilizalasat UV-Vis spektrofotometriaval ellendriztem (Jenway 6405, UK)

A nanoszol mintak készitéséhez Millipore MilliQ (USA) ioncserélt vizet, hiteles
mérélombikokat, mikropipettat és analitikai mérleget (Sartorius, Németorszag) hasznaltam.
A kész oldatok homogenizalasat alapos Gsszerazassal és ultrahangos razatassal (Ultrasonik
300, Ney, USA) értem el. A mérés eredményeképp nyert adatokat az OriginLab Origin 8.6

(USA) szoftverének segitségével értékeltem ki és készitettem el az abrakat.

3.2 Az SP-ICP-MS modszer alkalmazhatésaganak Kritériumai
3.2.1. A minta bejuttatasa a miiszerbe és itja a plazmaban

A szuszpendalt részecskét tartalmazé csepp atalakuldsanak folyamatat a plazmaban a
2. abra szemlélteti. Az egyedi részecske ICP-MS jele fiigg attol, hogy az elébb emlitett
folyamat mely szakaszabol vessziik a mintdzand6 részecskéket. Ha a mintazd konuszt
mélyen a plazméba csusztatjuk, akkor a csepp atalakulasdnak kezdeti fazisabdl vehetiink
mintat, az igy kapott jel intenzitdsa kicsi lesz a hattérjelhez képest. A legnagyobb
cseppbdl teljesen elparolgott a folyadék, de még nem kezdddott meg a részecske diffuzioja.

Ezt az optimalizalast harom tényez6 valtoztatdsaval lehet befolyasolni:

1.) Mintaz6 konusz helyzete a plazmaban
2.) A vivégaz aramlas sebessége

3.) A minta megfeleld higitasa

A részecske tartozkodasi ideje fligg a mintazds mélységétdl, a plazmat létrehozd

energiatol, a vivogaz sebességétol €s az injektor belsd atmérdjétol.
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Minél nagyobb a részecske, annal tovabb tart a csepp folyadéktartalmanak
elparolgasa. Ez hatassal van a csucs teriiletére, cstcs szélességére és ezek kapcsolatara a
kozponti vivogazarammal. Tehat minél tobb id6t tolt el egy részecske a forrd plazméaban
annal tobb ion keletkezik, nagyobb a cstcs teriilete. Amikor teljesen elparolog a folyadék a
részecskérdl nem keletkeznek ujabb ionok, a csucs gyorsan szélesedni kezd a bekovetkezd

diffuzio hatasara. [7].

Time in plasma
Distance in plasma

2. abra. Egy szuszpendaltatott részecske atalakuldsa a plazmaban

Az SP-ICP-MS mérések kétféle kalibraciot igényelhetnek. Az egyik a

milliliterenként bevitt részecskeszamra, a masik a részecsketomegre vonatkozik.

Ha a szuszpenzi6 bevezetésére pneumatikus beporlasztot hasznalunk, akkor meg kell
hataroznunk azt, hogy a standard (ismert részecskeszam/ml) oldattal bejutatott és detektalt

részecskeszam kozott milyen kapcsolat all fenn. Laborda is ezt a modszert alkalmazta [9].

Ha a részecskék bejuttatdsa a porlasztobol a plazmaba 100%-os hatékonysaggal
torténne, akkor a detektalt és beinjektalt részecskék egyenld szamban lennének. A szallitott
analit aranya meghatarozhat6 indirekt méodon is, de ezek a mddszerek 10-20%-0s eltérést

mutatnak a valos értéktol.

A részecske vagy bejut a plazmaba vagy nem, tehat kialakul a részecskék egy olyan
frakcioja, amelyek nem keriilnek a plazmaba. Mar femtogramm (fg) tomegfelbontasban is
érzékeny a mérés, ha a mérendd transzportja 100%-0s hatékonysagu. Az érzékenység (a
mérés ideje alatt szallitott részecskék altali okozott belitések fg-ként) az oldott formaban
1évé mérendd oldatanak bejuttatdsaval (aeroszol formajaban) meghatarozhat6. Az oldott
mérenddt tartalmazd oldat érzékenységének és a részecskéket tartalmazd szuszpenzid
érzékenységének aranya biztositja a mérendd bevitelének hatékonysagat, ha a minta minden

atalakulasabol szarmazo jel azonos (idOben €s térben) mindkét esetben.
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A monodiszperz cseppgenerator alkalmazasanak elonyei kozé tartozik, hogy 100%-
os beviteli hatékonysagot biztosit, igy a plazméba 1€épd részecskék szdma milliliterenként
direkt modon meghatarozhatdo a masodpercenként begyiijtott jelek szamabol és a
szuszpenzié aramlasi sebességébdl. A szuszpenzid aramlasi sebessége megegyezik a
monodiszperz cseppgenerator altal kialakitott cseppek térfogataval és az idoegység alatt az

ICP-be 1ép6 cseppek szaménak szorzataval.

Hérom kiilonb6z6 modja van annak, hogy kalibralaskor megtalaljuk a kapcsolatot a

részecskéktol érkezo jelek €s az egyes részecskék tomege kozott.

(1.) Ha adott egy standard szuszpenzid, akkor a benne talalhatdé monodiszperz
részecskék segitségével elvégezhetd a kalibracid. Ez a kalibraldé szuszpenzido nem
minden esetben all rendelkezésre.
torténd kalibraciod, ha a csepp elparolgasa utan képz6dd deszolvatalt részecskék
azonosak az eredeti részecskével.

(3.) Ha az analit bevitelének hatékonysaga kozel 100%-os vagy ismert (vagy mért),

lehetségessé valik a kalibracidhoz a standard oldat folytonos bevezetése.

A sztenderd oldat analit koncentracioja ismert, az oldat felvételének aradnya, a

beviteli hatékonysag, a plazméba 1ép6 analit altal keltett betitések szdma (/fg) szdmolhato.

A csepp viztartalmdnak elparolgasa utan keletkezd deszolvatalt részecske

parologtatasa akkor tokéletes, ha megegyezik a nano- vagy mikrorészecskével.

A beviteli hatékonysag ismerete nem sziikséges az analit részecske tomegének
meghatarozasdhoz, ha a kalibracidhoz sztenderd szuszpenzid, monodiszperz részecskék

vagy a kalibralo oldat monodiszperz cseppjei allnak rendelkezésiinkre [9].

3.2.2. A mérés pontossaga és az eredmények kiértékelése

Tobbféle Osszefliggéssel is felirhatd a részecsketomeg és az ICP-MS jel kozott,
amelyek hatassal lehetnek az SP-ICP-MS bazison mért keskeny részecskeméret
eloszlasokra. A plazmaba 1€épd aeroszol cseppek méreteloszlasa széles tartomanyba esik. A
csepp méretétdl fliggden a plazmaban toltott 1d6 alatt valtozdé mértében torténik meg az

oldoszer elparologtatdsa. Az egyes részecskékbdl képzodott ionok tomegspektrométerbe
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juttatasa eltérd modon fiigg attol, hogy a plazma melyik részen jutott at a mintazo
koénuszhoz képest €s, hogy a parologtatas mennyire ment végbe. Ez a hatds minimalizalhato,

ha polidiszperz helyett monodiszperz aeroszol cseppeket juttatunk a plazméba.

A részecskeméret eloszlas hisztogram elkészithetd, ha abrazoljuk, hogy az egyes
részecskeméretekhez hany részecskét sikeriilt detektalni. Ezekre az oszlopokra illesztett

eloszlasi gdrbék csucsaibol megkapjuk a jellemz0 részecskeméretet.

Az eldz0 két alfejezetben targyalt paramétereket nem valtoztattam a mérések soran,

a részecskeméret-kalibraciot pedig a 3.2.1. fejezet 1.) pontja szerint végeztem el.

3.2.3. Az integraciés ido és a részecske koncentracié viszonya

Esetiinkben az az optimalis, ha egy integraciés iddegység alatt egy darab
nanorészecske 1ép be és keriil detektalasra. Ha ez az integracids id6 tal rovid, akkor lesznek
olyan esetek, amikor az egy részecskéhez tartozo "ionfelhd" teljes egésze nem detektalodik,
igy a kapott statisztika nem lesz jo, illetve a meghatarozott részecskeméret pontatlan lesz.
tobb részecskétdl szarmazo jelet regisztral a miszer. Egy adott koncentraciondl az
integracids 1id0 novekedésével egyre nagyobb eséllyel érkeznek be olyan jelek, amelyek
tobb részecskétdl szarmaznak. A felhasznalt miiszer esetében az integracids id6 minimalis
érteke 100 ps lehet, azonban a gyartd altal kiadott alkalmazéasi Utmutatd ilyen tipust
mérésekre 3 mMs-0s integracios id6 hasznalatat javasolja. A gorbe maximumanak értéke a
hisztogramra illesztett lognormalis gorbe maximum értékét (y koordinatajat) jelenti. Ez a
detektalt leggyakoribb méretii részecske mennyiségét tiikrozi. Allando integracios idd
mellett a koncentracid szabja meg, hogy a mérés soran valos informéciot kapunk-e a
részecskeméretrol. Tal hig szol esetén az integracios 1d6 és a meérési 1d0 nodvelésével

ugyanahhoz az eredményhez jutunk, mintha a koncentraciét noveltiik volna (3.abra).
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3. abra. Az integracios id6 hatasa allando részecskekoncentracio esetén

3.2.4. Részecske koncentracio valtoztatasanak hatiasa a mérésre

Az optimalis koncentraciotartomany megallapitdsa adott integracidos idé mellett
alapvetd kovetelménye a sikeres mérésnek. Abban az esetben, ha a mérendé komponens
koncentracidja az optimalis érték alatt van, akkor a mérés ideje alatt ritkan érkezik
nanorészecske a detektorba. A mérés statisztikaja nem lesz jo. Ezzel szemben, ha kell6en
megnoveljiik a mérés iddtartamat, akkor elegendd eseményt (részecske beérkezését) fogjuk
detektalni egy hasznalhat6é hisztogram elkészitéséhez. Az altalam alkalmazott beallitasok
(integracids id6 3 ms, mérés ideje 100 s) mellett elvégzett kisérletek azt mutattak, hogy az
optimélis koncentraciotartomany 1-10* és 1-10%mL kozé esik (4. dbra). Ebben a
tartomanyban elkészitett mintdk mérése esetén biztosak lehetiink abban, hogy a rogzitett
jelek kozil el tudjuk kiiloniteni az individualis részecskéktl szarmazokat, valamint az
egyes eseményekhez tartozd belitésszamok a részecske méretére jellemzd értékeket
mutatnak. A bemutatott abran megfigyelhetd, hogy az optimalis koncentraciotartomanyon
beliil mért hisztogram csucsok helyzete jo kozelitéssel nem fiigg a koncentraciotol. A
hisztogram egyes oszlopainak magassaga a kiillonb6z0 méretli részecskék mennyiségét
tiikrozi. A 4. abran bemutatott mintdk mérését 3 ms-os integracios €s 100 s-os mérési idovel

végeztem.
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4. abra. Leggyakoribb részecskemérethez rendelhet6 beiitésszam ¢és detektalt események

szamanak valtozasa a koncentracio fliggvényében 40 nm atmérdji arany részecskék esetén

3.2.5. Részecskeméret kimutatasi hatar

Elkészitettem a részecskeméretre vonatkozo kalibracios gorbét, (5. dbra) amely
alapjan a vizsgélt koncentracié tartoméanyban a legkisebb kimutathatd részecskeméret 18
nm-nek adodott. Ez jo kozelitéssel megegyezik az irodalomban fellelhet6 adattal [7]. A 18
nm-nél kisebb részecskék jele mar nem kiilonithetd el teljes biztonsaggal a hattérjeltél. A
kalibraciot négy (20, 30, 40 és 100 nm) részecskemérettel végeztem el. A mérések soran
510° db/mL részecskekoncentraciét, 3 ms-os integracidos idét és 100 s-os mérési 1dot

alkalmaztam.
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5. abra. Részecskeméret kalibracié arany nanorészecskék esetén
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3.2.6. Eredmények helyes prezentalisa

A 6. dbra azt bemutatja be, hogy miként hat az egyes beliités értékekhez tartozo
hisztogram cstcsok intenzitisara a rekeszméret valtoztatisa (ez megfelel a mért
elkészitésekor, annal kisebb "felbontasu" lesz a hisztogram, de egy adott értéket tartalmazo
oszlop magassaga annal nagyobb. Az illesztett gorbe csicsanak pozicidja minden esetben
jol meghatarozhatd, viszont, ha az elkészitett hisztogrambdl méreteloszlasra is szeretnénk
informaciot nyerni, akkor kisebb rekeszek alkalmazasaval a jobb felbontasu abra pontosabb
eredményt ad. Tehat nagy rekeszméret hasznalataval a szolban talalhatéd részecskék mérete

tévesen egységesebbnek hathat.

Koénnyen belathatdo, hogy fontos az 0Osszehasonlitandd adatsorokbdl készitett
hisztogramok rekeszméretének azonossaga. A dolgozatban szerepld Osszes abra
elkészitésekor nagy figyelmet forditottam arra, hogy az Osszetartozé hisztogramokon

egységesen a lehetd legkisebb rekeszméretet alkalmazzam.
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6. abra. A rekeszméret valtoztatasanak hatasa a hisztogramra

3.2.7. Nanoszol keverék vizsgalata

A 7. dbra egy olyan arany szol hisztogramjat mutatja, amelyben vegyesen fordulnak
eld 20 és 100 nm-es részecskék. Az abran ennek megfeleléen két cstics figyelheté meg,

melyekre lognormalis gorbét illesztve megkaphatok a két legjellemzébb mérethez
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rendelhetd belutésszamok. Az ezekhez az értékekhez rendelhetd részecskeméretek a

kalibracios egyenesrol visszakereshetok.

1000

Gyakorisag

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Beltésszam

7. abra. 20 és 100 nm-es részecskéket tartalmazo arany nanoszol

keverékének hisztogramja

3.3. Vas(l11)-oxid nanorészecskék mérése SP-ICP-MS modszerrel

Vastartalmt nanorészecskék vizsgalatakor szdmolni kell izobar zavar6 hatasokkal,
amelyeket tobbatomos ionok idéznek el6. Ezek a tobbatomos ionok a f6 plazmaalkotd
argonbol és a rendszer magas oxigén tartalmabol képzddnek (pl. “°Ar0), valamint a
részecskékben vagy matrixban megtalalhato komponensekbél keletkeznek (pl. “°Ca*®0). Az
argon-oxid hatasara fellép6 zavaras természetesen minden minta esetén fellép, ezen effektus

csokkentésére elvben az iitkdzési cella alkalmazasa jelenthet megoldast.

3.3.1. Hematit szol stabilitisanak biztositasa és bizonyitasa

A szolok stabilitasat UV-Vis spektrofotometriaval ellndriztem. A vizsgélattal a
részecskék iillepedésének mértékét kovettem figyelemmel, melynek eredményét a 96 nm
standard esetén a 8. abra mutatja be. A felvett spektrumok a legintenzivebb elnyelést 290
nm-en mutattak, ezért a monitorozast ezen hullamhosszon végeztem. 30 percen keresztiil

kovettem és Osszehasonlitottam a stabilizaloszer nélkiili és a poliakrilsavval stabilizalt

crer
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értekre allitottam be, annak megfeleléen, hogy mekkora részecskékkel és mekkora
részecske koncentracioval dolgoztam. A jelen kisérletben a részecske koncentracio 10°

db/mL volt.

Megfigyelhetd, hogy a stabilizalt részecskéket tartalmazo szolok fényelnyelése
gyakorlatilag nem valtozott a vizsgalat ideje alatt. Amennyiben tehat az SP-ICP-MS mérés
nem tart tovabb fél 6ranal, akkor biztosak lehetiink abban, hogy a részecskék eloszlasa a
szolban homogén, a rendszer stabil. Ezt a mérést kiilonb6z6 részecskekoncentraciok mellett
is elvégeztem, ellendrizve a stabilitas allanddsagat a higitas hatasara (9. dbra). Mindezek

alapjan megallapithato, hogy a stabilizalas poliakrilsavval sikeres volt.
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8. abra. Hematit szol (d=96 nm) stabilitasanak vizsgalata

UV-Vis spektrofotométerrel
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9. abra. Hematit szol (d=96 nm) stabilitasanak vizsgalata

UV-Vis spektrofotométerrel kiilonb6zd részecskekoncentraciok esetén
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Intenzitas

Mivel a PAA sztérikus stabilizald szer, ezért a kivant hatas érdekében minimalisan
sziikséges mennyiség aranyosan nd a részecskék feliiletével, tehat a részecskemérettel. Tobb
nagysagrendes higitds esetén is a részecskék feliiletiikon viszik magukkal a

polimermolekulakat, igy stabil marad a szol.

3.3.2. Vastartalmu nanorészecskék SP-1CP-MS mérését zavaro izobar hatasok

B 100 ppt PAA

105-5
104-5
3
5 10° 5
c
2
c ]
10° 4
10"
10°
29 44 12 29 44 45
Toémeg (m/z) Témeg (m/z)
10. abra. Kiilonb6z6 koncentracioju PAA oldatok ICP-MS spektrumai

utkozési cellaval és anélkiil

Nanorészecskék SP-ICP-MS mérésekor minden esetben kis intenzitdsu jeleket
detektalunk, melynek értekét a vizsgalt izotdp természetes eldforduldsi gyakorisaga
jelentésen befolyasolja. Ebbdl az okbdl kifolydlag a hematit részecskék esetén i =
(91.66%) izotopot valasztottam. Mint mar korabban emlitettem a vas mindharom izotopja
izobar interferenciaval terhelt, amely sok kérdést vet fel ebben az esetben a modszer

hasznalhatosagaval kapcsolatban.

A vivigazbol keletkezd “Arto mennyisége nem befolydsolhaté a mérés soran,
folytonos zavarast jelent, amely a TRA profilgorbén jelentés alapvonal emelkedés
formajaban jelenik meg. A mérés szempontjabol olyan hatast kelt, mintha nagy mennyiségii
oldott analit lenne jelen a mintaban, melynek jele hozzaaddodik a részecskéktdl szarmazo kis
intenzitasi jelhez. Munkam tovabbi célja az volt, hogy megvizsgaljam, lehet e

hattérkorrekciot alkalmazni titkozési cella nélkiili mérések esetén.
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Intenzitas

Harom kiilonboz6 alkalommal felvettem a viz id6fliggd profiljat, melyek tudjuk,
hogy az 56-os tomegszamon mért jel kizarélag a “°Ar*®0O mennyiségét tiikrdzi. Ezekb6l az
eredményekbdl az kideriilt ki, hogy a mérés reprodukalhatosaga nem jo, a kialakul6é zavaro
hatds mértéke tobb nagysagrenddel nagyobb, mint a részecskék altal szolgaltatott jel.
A 10. dbra jol szemlélteti, hogy példaul az 56-os tdomegszamot terheld zavarod jel nagysaga
az Utkozési cella hasznalataval tobb, mint két nagysagrenddel csokkent. Az s
megallapithatd, hogy a feleslegben alkalmazott PAA nem terheli spektralis zavarassal a

méreést.

A minta a mérend6 részecskéken Kkiviil tartalmazhat olyan komponenseket is,
amelyekbdl tovabbi interferenciat okoz6 tobbatomos ionok képzddése lehetséges. A vas-
oxid tipusi nanorészecskék eldallitasi modszereit tanulmanyozva szamos helyen
talalkoztam Ca tartalmt segédanyagok alkalmazasaval, amely okot ad arra a feltételezésre,
hogy az izobar zavaré hatast kalcium tartalom is fokozhatja (“°Cca’®0). Az 11. dbrdn
megfigyelhetd, hogy az izobar interferenciat okozd CaO ¢és az ArO mennyiségét tobb mint

két nagysagrenddel képes lecsokkenteni az {itkdzési cella.

B 10 ppm Ca
Y 100 ppm Ca
B 1000 ppm Ca
=

Viz

(Utkdzési cellaval)

Intenzitas

44 42 43 44
Témeg (Mm/z) Témeg (Mm/z)
11. abra. Kiilonboz6 koncentracioju Ca®* oldatok ICP-MS spektrumai

utkozési cellaval és anélkiil

Az esetleges kalcium tartalombol keletkezé CaO a mérés szempontjabdl latszolagos oldott

vas mennyiség novekedést okoz, megemeli a hattérjelet. Az SP-ICP-MS modszer
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alkalmazéasat megnehezité oldott mérendd tartalom csokkentésére kézenfekvd megoldast
jelent a minta higitasa, mely soran a részecskékt6l szarmazo jelek mennyisége is csokken,

de intenzitasuk nem valtozik.

Részecskéktdl szarmazo jel

CaOo

Jel intenzitasa

1d6 (s)

12. abra. Vas tartalmu nanorészecskék mérését zavaro effektusok

3.3.3. Utkozési cella hatasa hematit nanoszol mérése esetén

A fentiek alapjan vas(l11)-oxid nanorészecskék SP-ICP-MS mérése iitkozési cella
hasznalata nélkiil nem ad megbizhat6 eredményt, mivel a hattér nagysagrendekkel nagyobb,
mint a részecskéktdl szarmazd jel. A varhatéan képzO6dd “OArteo mennyisége nem
becsiilhetdé meg pontosan, igy a hattérkorrekcio sem egyszert, hiszen nagy hibaval terhelheti
az eredményt. Mig az arany nanoszolok esetén higitassal szét lehetett valasztani a hattérjelet
a részecskék jelétdl (ez a hisztogramon két csucs megjelenését jelenti), addig ebben az
esetben ez nem all fenn. A higitas tovabb csokkenti a részecskék hozzajarulasat a detektalt
jelhez, hiszen egyre kevesebb esemény tartalmaz informaciot a részecskékrdl. A

tovabbiakban {itk6zési cella alkalmazasaval végzett kisérletek eredményeit mutatom be.

A viz tomegspektruma (10. dbra) alapjan megallapithato, hogy az titkdzési cella
nagy hatékonysaggal képes lecsokkenteni a mérés alkalmaval képz6dstt “CArt°O

mennyiségét. Amint az az alabbi abrasorozaton is lathatd (13. dbra), a részecskéktol
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szarmazo6 jelek ilyenkor nagyon kicsik, de mivel a mérések ismételhetésége nagyon jo, ezért

ezek is megbizhatonak tekintheték. Az ismételhetéség mértékére a k

kitérek.
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13. abra. A viz és a kiilonboz6 részecskeméretii hematit szolok hisztogramjai

3.3.3.1. Zavaré hatasok csokkentése higitasos modszer alkalmazasaval

180

Egy ismeretlen minta esetén az oldott anyag mennyiség hozzajarulasanak

csokkentésére a legkézenfekvébb megoldast a higitas jelenti. Ennek hatasat mutatom be a

kovetkezdkben a 20 nm-es hematit részecskék példajan iitk6zési cella alkalmazasaval. A

kiindulasi mintaban a részecskekoncentracio 110° db/mL, a Ca®* koncentracio pedig 1 ppm

volt. Ebbdl készitettem egy 2x és egy 10x higitast. Az eredményeket a 14. dbra mutatja be.

A hisztogramok alakja oly mddon torzul, hogy a higitasi arany ndvekedésével egyre inkabb
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Gyakorisag

6000

kirajzolodik kiilon csucsként az oldott Ca tartalomtdl szarmazo jelcsucs, ami ezaltal
elkiilonithetévé valik a részecskék lognormalis csucsatdl. A higitott mintdk TRA jelébdl
levonva ezt a hozzajarulast lehetségessé valik a hattérkorrekcio, igy pontos részecskeméret

adatok nyerhet6k ki. Ezt az is bizonyitja, hogy a /4. dbran az illesztett gérbék maximumai

jo kozelitéssel ugyanazon a helyen talalhatoak.
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14. abra. Higitas hatasa a hisztogramokra
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3.3.3.2. Részecskeméret kalibracié vas(III)-oxid nanorészecskékre

Munkam soran elvégzett mérések végezetével elkészitettem a részecskeméret
kalibracios gorbét, mely alapjan a legkisebb kimutathat6 részecskeméret 13 nm-nek adodott.
Ez az adat nagymértékben hasonl6 a maés, pl. arany, nanorészecskékkel kaphatod
eredményekhez, vagyis elmondhato, hogy az {itk6zési cella hasznalata nem rontja jelentosen

az SP-ICP-MS modszer részecske kimutatasi képességét.

L e e e I e e e S

—
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Részecskeméret (nm)

Legjellemzdbb mérethez tartozo beltésszam

15. abra. Részecskeméret-kalibracio utkozési cella alkalmazasaval
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3.4. Mérések ismételhetésége

A 16. dbra a 20 nm-es hematit részecskék mérésének ismételhetdségét szemlélteti
itkozési cella alkalmazasaval. A legjellemz6bb mérethez rendelhetd belitésszamok
maximum 0,3% szorast mutattak a 100 s mérési id6 mellett elvégzett mérések soran. Ez
alapjan megallapithat6, hogy az iitkdzési cella hasznalata nem rontja az ismételhetoséget

sem, ¢s minddssze 100 s mérési id6 alatt megbizhaté mérési adatok nyerhetdk.

4500 - 4.1

Gyakorisag

20 30 " 4 | 50

Belitésszam

16. abra. A 20 nm-es hematit részecskék SP-ICP-MS mérésének
ismételhetdsége itkozési cella alkalmazasaval
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4. Osszefoglalas

Az SP-ICP-MS modszerrel vizsgalandd diszperziok stabilizaldsara a sztérikus
moddszer alkalmazasa javasolhatd, hiszen ebben az esetben a stabilizdldo polimer
koncenrtacidjat nem kell minden esetben a részecske koncentraciohoz és mérethez igazitani.
Erre a célra hematit nanorészecskék esetén jol bevalt a poliakrilsav stabilizaloszer
hasznalata. Kisérleteim szerint a poliakrilsav hozzaadasa nem okoz zavar6 hatasokat sem az

SP-ICP-MS mérések soran.

Hematit nanorészecskék vizsgalata esetén szamolni kell a poliatomos ionoktol
szarmaz6 spektralis zavard hatasokkal, amelyek elssorban a legnagyobb gyakorisagu és igy
az SP-ICP-MS mérésre legalkalmasabb *°Fe izotop mérését nehezitik meg (pl. OArteo,
“0Cal®0). Tapasztalataim szerint a keletkezé “°Ar'°0 mennyisége a varakozassal ellentétben
jelentds szorast mutat, ezért hatasa kozvetleniil nehezen vehetd korrekcioba. Utkozési cella
alkalmazdsa azonban jelent6sen javit a helyzeten. Az litkozési cella hatékonyan, tobb
nagysagrenddel lecsokkenti a vas mérését zavard tobbatomos ionok hatasat. Ugyan emiatt a
részecskéktdl szarmazo jelek is jelent6sen lecsokkennek, de mivel ezek nagyon jo

ismételhetdséget mutatnak, igy sikeresen elvégezhet6 az SP-ICP-MS mérés.

A kalcium jelenléte szintén problémat okozhat a hematit részecskék mérésekor. Ez
az effektus azonban az iitkdzési cella alkalmazasa mellett a mérendd szol meghigitasaval is
jelentdsen csokkenthetd, hiszen szemben az oldott kalcium tartalomtol szarmazo jellel, a
higitds sordn a részecskéktdl szarmazd jel nagysdga nem csokken, csak a detektalt
események (részecskék) szama valik kisebbé. Ez utobbi hatas sziikség esetén a mérési 1d6
megnyujtasaval (pl. 100 madasodpercrél 500 masodpercre) kompenzalhatd, hogy a
hisztogrammok tovabbra is megbizhatd statisztikai eredményeket szolgaltathassanak.
Tapasztalataim szerint azonban még 10%/mL részecske koncentracid mellett is elegendd a

100 s mérési 1d6.

A fentiek figyelembevételével a hematit szolok mérése a modszerrel sikeresen
elvégezhetd. Méreseim szerint a legkisebb kimutathato részecskeméret ebben az esetben 13
nm. A mérések ismételhetdsége nagyon jo, a részecske méret eredmények szorasa kisebb,
mint 0,3%. Ismeretlen szolok esetén a részecske koncentracid meghatarozasara is a

legalkalmasabb mddszer a higitas.
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