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1. Tartalmi 6sszefoglalo

A folyadék fazisban diszpergealt nanorészecskék vizsgalatara alkalmas egyik
korszert, €s az elmult években egyre inkabb terjedoben 1évé modszer az un. Single Particle
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (SP-ICP-MS). Ez a mddszer az induktiv
csatolasu plazma tomegspektroszkopia attogramm nagysagrendii abszolit kimutatési
hatérait kihaszndlva potencialisan egyszerre alkalmas a nanorészecskék méreteloszlasanak,

crer

készitése kapcsan mar volt alkalmam elézetesen megismerkedni.

Munkéam elsddleges célja az volt, hogy tanulmanyozzam az SP-ICP-MS modszer
alkalmazasi lehet6ségeit olyan fém-oxid tipust részecskék (Fe;Os, ZnO és Cry03)
vizsgalata esetében, amelyek mérése tomegspektroszkopiai szempontbol kihivast jelent.
Optimaltam a mérési koriilményeket, felmértem a modszer sikeres alkalmazasat
vesz€lyeztetd spektralis zavard hatdsokat, és javaslatot dolgoztam ki a zavard hatisok
csOkkentésére. Meghatdroztam néhény fontosabb analitikai mérdszadm értékét is a modszer
teljesitoképességének jellemzése céljabol (pl. részecskeméret kimutatdsi hatar,
ismételhetdség, stb.). A mérési paraméterek hatasat standard arany nanoszolokkal folytatott

kisérleteken teszteltem.

Az SP-ICP-MS modszerrel vizsgaland6 diszperzidk stabilizalasara a sztérikus
modszer alkalmazasa javasolhatd, hiszen ebben az esetben a stabilizald polimer
igazitani. Erre a célra az altalam vizsgalt fém-oxid nanorészecskék esetén szamunkra jol
bevalt a poliakrilsav stabilizdloszer haszndlata. Kisérleteim szerint a poliakrilsav

hozzaadasa nem okoz zavard hatasokat az SP-ICP-MS mérések soran.

Mindharom fém-oxid mérésével kapcsolatban elmondhato, hogy az {itkozési cella
hatékonyan, tobb nagysagrenddel lecsokkenti a zavarast okozo tobbatomos ionok hatasat.
Bar a cella hasznélatakor a nanorészecskéktdl szarmazo jelek is jelentdsen lecsokkennek,
de mérési adatok nagyon jo ismételhet6sége miatt az SP-ICP-MS mérés igy is sikeresen

elvégezhetd.

A fentiek figyelembevételével a fém-oxid szolok mérése a modszerrel sikeresen
elvégezhetd. Méréseim szerint a legkisebb kimutathatd részecskeméret 13-18 nm, ami

nagyjabol megfelel a pasztazd elektronmikroszkopiaval jol vizsgalhaté legkisebb
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részecskeméretnek. A mérések ismételhetdsége nagyon jo, a részecskeméret eredmények
szorasa kisebb, mint 0,3%. Ismeretlen szolok esetén a részecskekoncentracid

meghatarozasara a legalkalmasabb modszer az SP-ICP-MS mérések mellett végzett higitas.

Kulcsszavak: nanorészecskék, szol, részecskeméret, ICP-MS, spektralis zavard hatdsok



2. Bevezetés és célkitizés

Nanorészecskék jellemzd paramétereinek (pl. részecskeméret, alak, szerkezet,
elemi Osszetétel, szamkoncentracid, stb.) gyors ¢és egyidejii meghatarozédsa komoly
feladatot jelent, amely végrehajtasa altalaban csak tobbféle modszer egyiittes hasznalataval
lehetséges. A elterjedt vizsgalati modszerek kozé tartozik példaul a dinamikus fényszoras
mérés, az mikroszkopids képalkotd eljarasok, pl. pasztdzo elektron mikroszkopia (SEM),
transzmisszios elektron mikroszkopia (TEM), a pasztazo alagat mikroszkopia (STM),
valamint az atomeré mikroszkopia (AFM). Ezek a modszerek széleskorti informaciot
szolgaltatnak a részecskék méretérdl, morfologiajardl, azonban alkalmazasuk technikai
nehézségekbe litkdzik egyes nanorészecske eldallitasi eljarasok esetén €s az elemdsszetétel

meghatarozasahoz (ellendrzéséhez) pedig kiegészitd technikak alkalmazasa is sziikséges.

Az egyik alternativ, els6sorban folyadék fazisban diszpergealt nanorészecskék
vizsgalatara alkalmas korszerli, és az elmult években egyre inkdbb terjeddben 1évo
modszer az un. Single Particle Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (SP-ICP-
MS). Ez a mddszer az induktiv csatolasii plazma tomegspektroszkopia attogramm
nagysagrendi abszolit kimutatdsi hatdrait kihaszndlva egyszerre alkalmas a
Az irodalomban ezen mddszer alkalmazdséaval - els@sorban arany illetve eziist nanoszolok
vizsgélataval — foglalkoz6 tanulmanyokbdl eddig nem tdbb, mint tucatnyi kozlemény
lelhet6 fel (pl. [1-9]). A vezetd ICP-MS késziilékgyartok (pl. Agilent, Perkin-Elmer) is
felismerték az SP-ICP-MS modszerben rejld lehetdségeket, amit az is jelez, hogy az elmult
évben megjelentek az elsd, gyartdi alkalmazasi utmutatok (Application Note-0K) is [10,
11].

Munkam elsédleges célja az volt, hogy tanulmanyozzam az SP-ICP-MS modszer
alkalmazasi lehetségeit olyan fém-oxid tipusu részecskék vizsgalata esetében, amelyek
mérése tomegspektroszkopiai szempontbol kihivast jelent. Optimaltam a mérési
koriilményeket, felmértem a modszer sikeres alkalmazasat vesz€lyeztetd spektralis zavaro
hatasokat, és javaslatot dolgoztam ki a zavard hatdsok csokkentésére. Meghatdroztam
néhdny fontosabb analitikai mérészam értékét is a modszer teljesitOképességének
jellemzése céljabol (pl. részecskeméret kimutatasi hatér, ismételhetdség, stb.). A mérési

paraméterek hatasat standard arany nanoszolokkal folytatott kisérletekben is teszteltem.



3. Irodalmi attekintés

3.1. Nanorészecskék jelentosége, alkalmazasa és veszélyei

A nanotechnoldgia nem Uj talalmany, hiszen mar 4000 éve hasznaljuk, de tudatosan
csak kortilbeliil két évtizede figyelt fel ra a vilag. Az 6korban 6lomvegytiletekkel hajfestési
technologiat, szénnel és foszforvegyliletekkel pedig a hires damaszkuszi acél készitését
alapoztak nanotechnologiara. Az elmult évtizedekben exponencidlisan nétt a
nanorészecskék alkalmazasa az ¢élet szdmos terliletén, a teriilet napjaink egyik
legdinamikusabban fejlodé tudomanyagava nétte ki magat. Gyors iitemi fejlodéséhez a
szamitastechnika és a human gyogyaszat jelenti a legnagyobb htizéerdt. A nanostrukturalt
anyagok valtozatos alkalmazésat az teszi lehetévé, hogy az egyes anyagok nanoméretben
mas tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint a makroméretben. A nanorészecskék
feliilet/térfogat ardnya joval nagyobb, ezért kémiai reakcidképességiik is emelkedett.

Szamos fizikai tulajdonsag is a részecskeméret fiiggvénye.

Az orvostudomanyban alkalmazott, 1-100 nm-es nagysdgu részecskék
egészségiigyi eszkozként illetve modern terapids eljarasok alapjaként is szolgalhatnak.
Hatoanyagok szallitdsdra is kivaldan alkalmasak, de felhaszndldsukra szamos tovéabbi
lehetdség is elképzelhetd. Ilyenek lehetnek a csontba iiltetheté implantatumok, amelyek
fokozzédk a csont Ujraképzddésének mértékét, eziist nanobevonatok antibakteridlis
rétegként fertézések megel6zésére, eziist nanokolloidok pedig az égési sebek kezelésére
alkalmazhatdk. Fejlesztés alatt allnak a nanorészecskéket tartalmazd borgydgyaszati
készitmények, valamint a tumorspecifikus terapids moddszerek is. Az egészségiigyben
hasznalatosak szinezékként és kontrasztanyagként egyarant. Mellékhatasaik még nem

ismertek pontosan, ezek feltérképezése a jovObeli kutatasok egyik fontos feladata.

Merevlemezek ¢€s optikai meghajtok olvasofejében, telekommunikéacidban és
szenzorikaban egyarant hasznalt QD (quantum dot) 1ézerdioddk nanoméreti
kvantumpdttyok segitségével biztositjdk az eszkozok alacsony fogyasztasat, kis méretét,

(gyartasi) hangolhatosagat, stb.

Ma mar a kozmetikai termékek java is tartalmaz nanorészecskéket, melynek
mennyiségi aranya akar a 10%-ot is elérheti. igy példaul krémek fényvédd tulajdonsaganak

fokozasara, a haztartasban ontisztul6 feliiletek kialakitasara hasznaljadk a nanorészecskéket



(in ,lotusz effektus”). Elelmiszerek csomagolasanak adalékaként jelezhetik az étel
romlottsagat, ¢lelmiszerkészitd gyartésorok bevonataként tisztdbb és biztonsagosabb
termékek elkészitését teszik lehetdvé. Lehetdség van iz-és aromakomponensek, vitaminok

¢és hasznos tdpanyagok nanokapszulakba zarasara is.

A bevonatok szinezése arany ¢és mas fém nanorészecskékkel, fénycsdvekben
fényporokbol gerjeszthetd réteg kialakitdsa egy szintén elterjedt eljaras. Arannyal a
fotocelldk vékonyrétegeinek abszorpcids tulajdonsagai is javithatok, mig eziist
nanorészecskékkel steril korhazi eszkozok feliiletét kezelik, a textiliparban antibakterialis
zoknikat, polimer alapi részecskékkel pedig tlizalldo szoveteket készitenek. A

nanorészecskék ipari alkalmazasainak sora még hosszan folytathato.

A kornyezeti szempontb6l leginkabb vizsgalt rendszerek a nanodiszperziok. A
legtobb alkalmazas igényli a nagyfoki homogenitast, stabilitast illetve diszperzitast. A
felmerlilé6 nagyszamu bizonytalansdg miatt hasznalatuk nagy koriltekintést igényel.
Szerkezeti informaciok mellett ismerniink kell a nanorészecskék feliileti funkcios
csoportjait, valamint a bioldgiai aktivitasat is a vizes kdzegben. A fent targyalt alkalmazasi
példak tobbsége a nanorészecskéket diszperzid formajaban igényli. Akdrmilyen kozegben
is legyenek jelen a nanorészecskék, elobb-utobb kikeriilnek a kdrnyezetbe, belekeriilnek a

szennyvizbe, talajvizbe, majd az €16 szervezetekbe.

Kiilonds problémat jelent, hogy ma a szennyviztisztitbk nem képesek
maradéktalanul eltdvolitani a nanorészecskéket. Még aggregaciot eldsegitd adalékok
jelentds koncentracidjanak (100 ppm) alkalmazasa mellett is atjut a részecskék 6%-a a
tisztitott vizbe [12]. Ha az adalékokat a szokasosan alacsonyabb koncentracioban
alkalmazzuk, akkor az atjutd részecskék mennyisége varhatéan még tobb. Eleveniszapos
eljaras esetén a lebontast végzd baktériumok feliiletén a részecskék egy része képes
megkotddni, igy az iszappal egyiitt eltavolithatok. Az altaluk termelt szappanszerli anyag
eldsegiti a tovabbi iilepedésiiket. Ennek ellenére is nagy szdmban keriilnek ki a
kornyezetbe ¢€s az ¢€l6 szervezetekbe jutva nem vart hatdsokat okozhatnak. Az
antibakterialis hatdssal rendelkezd nanorészecskék, mint példaul az eziist nanorészecskék,

a természetes lebontést végzd baktériumokat is elpusztitjak.

Napjainkra sem vagyunk teljesen tisztdban a nanorészecskék haszndlatanak
kockézataval, ennek ellenére a kutatok ujabb ¢és ujabb innovativ megoldasokat,

alkalmazasokat dolgoznak ki. Kell6 6vatossaggal lenne j6 kezelni a kérdést, hiszen eddig is

8



talalkoztak az ¢€l6 szervezetek nanorészecskékkel (pl. vulkdni tevékenységbdl,
erdotiizekbdl, replildgépek égéstermékébol, égetd eromiivekbdl is kikeriiltek) de nem ilyen

nagy mennyiségben.

Tulajdonséagaik feltérképezésére parhuzamosan vizsgaljak az eredeti és a
nanorészecskékkel modositott rendszereket, kovetkeztetéseket vonnak le a fizikai forméjuk
¢s a kémiai reaktivitasuk valtozasarol, valamint a biologiai aktivitasukrol [13]. Ezekbol
biologiai modelleket készitenek, komplexitasukat idérél-idére novelik. A membran
modellek jol leirjdk a nanorészecske ¢és a sejtmembran kozotti kolcsonhatast, igy
egészseégligyl szempontbdl is informaciok nyerhetok. Fontos szempont ezen a teriileten is a
kockazat-hasznossag elve. A kornyezeti hatds és a biologiai aktivitds kozvetleniil fiigg a
részecske szerkezetétol és funkcionalitdsatol. Ezen 0Osszefiiggések ismeretében
fejleszthetok ki a prediktiv modellek, amelyek segitségével az egyes nanorészecskék
felhasznalasa ellendrizhetd. Tobb fémoxid biologiai aktivitdsat vizsgaltak mar, ebbdl az
dertiilt ki, hogy a legartalmatlanabb a vas-oxid részecske, amely nem okozott karosodast az
orokitéanyagban, mig cink-oxid esetén kis mértékben lettek rosszabbak a klinikai
eredmények. A szén nanocsovek és a fényvéddoként alkalmazott titdn-dioxid masszivabb

DNS karosodast okozott, és a réz-oxid is egyértelmiien karosnak bizonyult [13].

| |
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1. dbra. A nanorészecskékkel kapcsolatos veszélyek



3.2. Az ICP-MS spektrometria

Az induktiv csatolasu plazma (ICP) robosztus, nagy hatékonysagu atomizalo és
gerjesztd forras, amely eldnyds jellemzdit az induktiv csatoldst plazma atomemisszios
spektrometria (ICP-AES) mar régdta kihasznalja az elemanalitikiban. Az ICP plazma

elemi ionforrasként is kivaloan hasznalhato.

Az induktiv csatoldsu tomegspektroszkopia (ICP-MS) az elemi izotdpok
meghatarozasat szolgald sokoldali tomegspektrometrias méréstechnika, amelyben egy
induktiv csatolast plazma t6lti be az ionforras szerepét. Az ICP-MS miiszerek igen nagy
érzékenységgel (ng/L alatti kimutatdsi hatarok), széles dinamikus tartomdnnyal (8-9
nagysagrend) és gyors tranziens jelek mérésének képességével (kb. 100 us vagy jobb
id6felbontas) jellemezhetd spektroanalitikai miiszerek, amelyek a periddusos rendszer

majdnem minden izotépjanak meghatarozasara alkalmasak [14].

A tomeganalizator a mérend6 komponenseket tomeg/toltés viszonyuk alapjan
szeparalja, ezért egyes elemek/izotopok mérését egyes esetekben megnehezitik azok az
izobar specieszek, amelyek més elemek izotopjaitol, kétszeres toltésti ionoktol,
oxidképzddéstdl, vagy a plazmaban az elemek rekombinécidja révén keletkezd tobbatomos
ionoktol (poliatomos adduktumok) szarmaznak. Ezen zavard hatdsok kikiiszobolésére a
korszerti ICP-MS spektrométerek {itkdzési vagy reakcidcella egységet alkalmaznak. Az
inert gazt (pl. He) alkalmazo {itkozési cella mitkddésének alapelve az, hogy a cellan
athalado poliatomos adduktumok nagyobb mérete miatt a mérendd ionndl gyakrabban
itkdznek az iitkdzési gazzal, mialtal kinetikus energidjuk jelentésen lecsokken. A cella
kilépd oldalan potencialgat alkalmazasa révén kinetikus energia diszkriminacio valdsul
meg, ami a mérendd ionok A&tjutdsat preferdlja. Az {itkozési celldk univerzalisan
alkalmazhat6, hossza élettartamti, konnyen hasznéalhat6, gyors konstrukciok. A
reakcidcellak ezzel szemben reaktiv gazt hasznalnak (pl. ammonia, oxigén, hidrogén), a
lejatszodo reakciok eredményeképpen az ionok tomege megvaltozik; a zavard és mérendd
ionoké mas meértékben, igy elvalaszthatova valnak. Jol megvalasztott reakciokkal igen
hatékony zavard hatas eltavolitas érhetd el, a reakciocelldk hasznélata azonban nehézkes,
¢lettartamuk rovidebb. Mind az {itkdzési, mind a reakciocellak jelentdsen lecsokkentik

azonban az érzékenységet.
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3.2.1. Az ICP-MS mérést megnehezit6 izobar zavaré hatasok

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 szdmos, a matrixtol fiiggd, izobar
interferenciaval terhelt [15], amelyek koziil az alabbi tablazat (1. tablazat) mutatja be a
fontosabbakat. A messze legérzékenyebb *°Fe izotop mérését kiillonosen az PArteO és
0Ca®0 neheziti meg. Ezen ionok jele jelentds, hiszen az PArteo a plazméaban mindig
nagy koncentracidban jelenlévé komponensektdl, mig a “°Ca’®O a mintakban gyakran,
jelentds koncentracioban eléforduld kalciumtdl szdrmazik. Mindez elére vetiti, hogy a

vastartalmu nanorészecskéket (pl. hematit) tartalmazd nanoszolok mérése, amelyek kis

intenzitasu jeleket produkalnak, nem konnyt feladat.

54Fe 38Ar15N H, 40Ar14N, 36Ar180, 38Ar160, 36Ar17OH, 37C|160H, 37C|17O, 365180
56Fe 40Ar15N H, 38Ar180, 40Ar160, 38Ar17OH, 37C|180H, 40Ca160
57Fe 40Ar170, 40Ar160H, 38Ar180H, 40Ca160H

1. tablazat. Vas izotdpok ICP-MS mérését zavard fontosabb tébbatomos ionok

Cinktartalmu mintak ICP-MS mérésének nehézségei

A cinknek &t stabil izotopja létezik: **Zn (48,89%), ®® Zn (27,81%), °'Zn (4,11%), %®Zn
(18,57%), °Zn (0,62%). Toémegspektroszkopias mérésiik esetén szamolnunk kell

interferenciaval, amely kén tartalma matrix esetén kiilonésen jelentds [15].

*Zn 251°0™0, **T1i*°0, *'P'°0"°0'H, **ca'®0, **s*s, *'P**0"0, *°Ar** N™N

GGZn SOTilso, 345160160' 3351601601H, 325160180' 325170170' 335160170, 325345, 335335
67Zn 35C|16016O, 335345, 345160170’ 335160180’ 325170180’ 325170170’ 35C|160160,

GSZn 365160160, 345160180’ 40Ar14N14N, 35C|16017O, 345345’ 36A|’32$, 345170170’ 325180180
7OZn 35C|35C|, 4°Ar14N160, 35C|170180,37C|160170,345180180, 365160180’ 365170170’ 36Ar34s

2. tablazat. Cink izotépok ICP-MS mérését zavard fontosabb tébbatomos ionok
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Kromtartalmu mintak ICP-MS meérésének nehézségei

A kromnak négy stabil izotopja létezik: *°Cr (4,35%), **Cr (83,76%), **Fe (9,51%), >*Cr
(2,38%), amelyeknek mindegyikét izobar zavard hatassal terhelik a mintamatrixbdl illetve

az argonbol képzddo poliatomos specieszek [15].

Socr 345160' 36Ar14N, 35C|15N, 325180, 335180, 335170

SZCr 35C|1601H, 40Ar12C, 36Ar160, 37C|15N, 34C|180, 365160, 38Ar14N, 36Ar15N1H, 35C|17O
53Cr 37C|160, 38Ar15N, 38Ar14N1H, 36Ar170, 36Ar1601H, 35C|1701H, 35C|180, 365170,4°Ar13C
>Cr CI0MH, “ArN, **Ar®N'H, *Ar'?0, *Ar'°0, *Art’0'H, *’cl”’0, “FF'°0

3. tablazat. Krom izotépok ICP-MS mérését zavard fontosabb tébbatomos ionok

3.3. Individualis nano- és mikrorészecskék vizsgalata ICP-MS modszerrel

Napjainkban is komoly kihivast jelent a nanorészecskék legfontosabb
paramétereinek (részecske méret, alak, szerkezet, elemi Osszetétel) gyors ¢és "kvazi
egyidejli" meghatarozasa. A legelterjedtebb mddszerek a pasztdzo elektron mikroszkdpia
(SEM), a transzmisszios elektron mikroszkopia (TEM), a pasztazo alagat mikroszkopia
(STM), az atomieré mikroszkopia (ATM), valamint a dinamikus fényszoras mérés. A
képalkotd modszerek széleskorli informécidt szolgaltatnak a részecskék meéretérdl,
morfologiajarol, de az elemdsszetétel meghatdrozdsdhoz sziikséges mas kiegészitd
technikdk alkalmazédsa. Képalkot6 modszerek hasznalatakor mérendd részecskéket egy
specialis szilard feliiletre kell adszorbealtatni/raszaritani, amely koériilményes, munka- és
iddidényes folyamat [1], raadasul ilyenkor a hordozéon a korabban oldott allapotban
jelenlévé komponensek részecskéi is megjelennek. Az SP-ICP-MS mddszer egyediilallo
tulajdonsaga, hogy elemi Osszetétel vizsgalat mellett, izotoparany meghatarozasara is

alkalmas.

Aeroszol részecskék mérésére mar az 1970-es évek kornyékén sziilettek 1j Gtletek.

Crider 1968-ban langban gerjesztett NaCl aeroszol részecskék emisszidjat mérte. A
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legkisebb detektalhaté részecske atmérdje néhany 100 nm korili volt [1]. Az
elkovetkezendd években tobben is végeztek hasonld kisérleteket (pl. Malmstadt és Hieftje
[2], Bodhaine és Pueschel [3], majd Clark [4]).

Kawaguchi [5] 1986-ban arra a kovetkeztetésre jutott, hogy az ICP-AES is kivalo
lehetOséget biztosit aeroszolok mérésére. Ennek a modszernek tobb 100 nanométeres volt a
méret ekvivalens detektalasi hatara. Olesik [6] késObb az AES detektort lecserélte egy
érzékenyebb MS-re [16]. Az igy kapott berendezés joval alacsonyabb, az SEM moédszerrel
Osszemérheté detektalasi hatart (10-15 nm) biztositott az MS érzékenységének
koszonhetden. Ennek hatasara az utobbi években megnétt az érdeklddés a nanorészecskék
mérésére ICP-MS-sel, az un. single particle izemmodban (SP-ICP-MS). A modszer
legnagyobb elénye, hogy a vizsgdlandd részecskék folyadék fazisban folyamatosan
mérhetdk, igy a minta elokészités leegyszertisodik, mivel nem sziikséges szilard hordozoéra

felvinni a mérend® mintat.

3.3.1. Az individualis részecskétol szarmazo ICP-MS jel

Az SP-ICP-MS mérések esetében a TRA (Time Resolved Analysis) izemmodban
torténik az adatgylijtés, mely sordn idofliggd jelet tudunk detektdlni (ez az lizemmod
alkalmas pl. kromatografiaval kapcsolt ICP-MS rendszerek tranziens jeleinek rogzitésére
1s). A kapott grafikonokon az abszcissza beosztasa az integracids idoket, az ordinata az
ezekhez rendelhetd beiitésszamokat tartalmazza. A vizsgalt (gomb alaktnak feltételezett)
részecskétdl szarmazo belitésszam ardnyos a mérendd részecske tomegével, hiszen minél
nagyobb tomeg képezi a részecskébdl létrejové ionfelhdt, annal intenzivebb a tdle
szarmazo jel.

Wanaie _ wd’

Manatit = P * *
Wyészecske 6

ahol, p a részecske stirtisége, Wanaiit/ Wiessecske analit tomeg%-os dsszetétele, d pedig a
részecskeatmérd. A detektalt jel intenzitasa természetesen fiigg a vizsgalt izotop
eléfordulasi gyakorisagatol is. Mivel a néhdny nm-es részecskék kis belitésszdmokat
produkalnak, ezért célszerli a legnagyobb eléforduldsi gyakorisdgu izotdpot valasztani a

méréshez.
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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 forméjaban Aaltaldban pneumatikus
beporlasztoval torténik, a részecskék véletlenszerli idokozonként 1épnek a plazmaba. Minél
hosszabb integracios id6t alkalmazunk, annal inkabb csokkenteni kell a plazmaba

idéegységenként 1épo részecskeszamot (részecske koncentraciot) [8].

A kereskedelemben kaphaté ICP-MS berendezések minimalis detektalasi ideje
tipikusan 0,1-1 ms, amely jelentdsen hosszabb, mint az individualis részecskéktol
szarmazo jel idoébeli kiterjedése. Ha a részecske jelének szélessége Osszemérhetd az
integracids idével, akkor valészinii, hogy a jel egy része nem fog eléfordulni a detektalas
alatt, mivel a részecskék random médom érkeznek. Ennek eredménye, hogy a jel egyes
részletei megkiilonboztethetetlenek lehetnek a kisebb részecskék teljes jelétdl. Ez karosan

befolyasolja az egyes részecske tomegek mérésének precizitasat.

Ha viszont tal sok részecskét engediink a plazmaba masodpercenként, akkor az
integracids 1d6 alatt nem egy részecske jelét, hanem véletlenszerlien nagyobb, egyszerre
tobb  részecske  jelének  Osszegét mérjik, ezek a jelek pedig nyilvan
megkiilonboztethetetlenek lesznek egy nagyobb méretii részecske jelétél. Ez leginkabb
polidiszperz mintdk, vagy kiilonbdzd méretli részecskéket tartalmazé monodiszperz
rendszerek vizsgalatakor jelent komoly problémat. Olesik és Gray eredményeik alapjan
megallapitotta, hogy mekkora valdszintiséggel érkezik a plazmaba egy detektalasi id6 alatt
egy vagy egynél tobb részecske, kiilonbdz6é mintabeviteli sebesség €s detektalasi ido esetén
[7]. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az integracios id6 novelésével, nagyobb eséllyel
detektalhatok egyedi részecskék, ezzel egyiitt annak a valdszinlisége is nagyobb, hogy
egyre tobb olyan jeleket is detektalhatunk, amelyek egynél tobb részecskétdl szarmaznak.
Ezzel szemben minél kisebb a részecskeszam, annal kisebb a valdszinlisége annak, hogy
adott detektalasi id0 alatt egy vagy tobb részecskétdl szarmazo jelet detektalhassunk.
Mindezek a megfontolasok azt jelzik, hogy minél hosszabb integracios iddket és minél

kisebb részecske koncentraciot célszert alkalmazni a mérések soran.

Az ICP-MS berendezés normal, kvantitativ izemmodban holtidd korrekciot végez a
mért jeleken, amivel azt igyekszik a szoftver figyelembe venni, hogy vannak rovid
1d6szakaszok, amikor a muszer éppen a jeleket dolgozza fel, vagyis nem tud ,figyelni” a

beérkezd ionokra. A holtidd korrekcid révén a méasodpercenkénti becsapddasszamok (CPS)
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Osszemérhetdek lesznek. A normal mérések soran hossza, 0,1-1 mésodperces integracios
idokkel dolgozik a miiszer; ezekhez az értékekhez képest a holtidé csekély. SP-ICP-MS
tizemmodban azonban 2-3 nagysagrenddel rovidebb, ms koriili integracios idbket
hasznalunk, ezért a holtidé korrekci6 meghamisithatja a mért adatokat. Olesik és Gray
szerint [14], pl. ha 1000 beiités detektalasahoz 20 ms sziikséges, akkor masodpercenként
50000 jel begyiijtése lehetséges atlagosan. Ebben az esetben a detektor folytonos jelének és
az individualis részecske jelének atfedése nem valoszinli, igy kis holtidé korrekcid
sziikséges. 55 ns-os holt id6 esetén a korrigalt jel csak 0,3%-kal lenne magasabb. Ezzel
szemben az egyedi részecskétdl szarmazo tranziens jel félértékszélessége hozzavetdleg
0,08 ms, mintegy1000 beiités mérhetd 6sszesen, a valodi jelcsucsnak 10 000 000 beiitésnek
kellene lenni masodpercenként. Ezzel szemben 55 ns-os holt id6 és a kiilonb6z6 ionoktol
szarmazo jelek atfedése eredményeképpen 6450000 beiités mérhetd masodpercenként, ez
35%-kal kevesebb, mint a valddi érték. A kereskedelemben kaphaté berendezések
szoftverei a holt 1d6 korrekciot az atlagos jel értékre alapozzak (50 000 beiités/sec.), igy az
individudlis részecske jele alulbecsiilt. Ha egy mérés soran tobb lizemmodd hasznalatat és
tobb izotop mérését akarjuk egyszerre megvalositani, akkor a detektor holtideje
nagymértékben megnd, ennek hatasara a mérés statisztikaja jelentésen tovabb romlik. Ez a
hatds csokkenthetd, ha a fent emlitett paramétereket kiilon méréprogramon beliil
valtoztatjuk és nem egy mérést terheliink nagy holtidével, hanem tdbbet végziink el
kisebbel. A méréssel kapcsolatos néhany tovabbi megfontolast projektmunkamban, illetve

TDK dolgozatomban mar leirtam [17].

3.4. Fém-oxid tipusu nanorészecskék eléallitaisanak elterjedt modszerei

Ha nanorészecskék eldéllitasa a cél, akkor a megfeleld szintézis moddszer
megvalasztasa az els6 és legfontosabb feladat. Technikailag a legegyszeriibben a szilard-
folyadék és a folyadék-folyadék hatarfeliiletet tartalmazo kolloid diszperzidval operald

modszerek kivitelezhetok.

Leginkabb elterjedt technikak fém-oxid nanorészecskék szintézisére a szol-gél
eljarés, a hdbontas, a lézer indukalt pirolizis, a gdz kondenzacio, a hidrotermalis eljarasok,

a mikrohullamt plazma modszer, a 1ézer ablacid, a mechanokémiai eljarasok és a homogén

s

szén nanorészecskékhez kapcsolt szintézismoddszerek is. Fém-oxid nanorészecskék
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eléallitasardl altalanossagban elmondhatd, hogy a folyamat soran elengedhetetlen az

oxidativ kornyezet biztositasa.
A tovabbiakban néhany elterjedt modszert roviden bemutatok.

Szol-gél eljarés

A szol-gél eljaras egy univerzalisan hasznalhaté modszer, amely kiilonosen alkalmas
fém-oxid részecskék eldallitasara. A szemcsék mérete €s optikai tulajdonsagai kivaldan
szabalyozhatok, valamint katalitikus folyamatokban ¢és a kornyezetvédelemben is
hasznosithatd termék nyerheté. A folyamat nem igényel magas hOomérsékletet, nagy
mennyiségli energia befektetést, valamint kornyezetkiméld, mert kevés mellékterméket

eredményez. Az eljaras 1épései a 2. abran lathatoak.

Az elsd 1épésben a prekurzor hidrolizise torténik meg, majd a gélszerkezet
térhaldjanak kialakuldsat segitd fém-hidroxid kotések jonnek létre az oldatban. Ezt
kondenzacids reakciok lejatszodasa koveti, melynek révén nanoméretli részecskék
képzddnek. A perkurzor lehet szerves (fém alkoxidok szerves csoportokkal) vagy
szervetlen (szervetlen sok) eredetiiek. Az elballitott részecskék szolvatburokkal
rendelkeznek, stabil kolloid rendszert hoznak 1étre. Ennek a szol allapotnak akkor van a
legnagyobb jelentdsége, ha por vagy film létrehozésa a cél. Ezt koveti a gélképzés, amely
soran a részecskékbdl haromdimenzids, nagy mennyiségii folyadékot tartalmazo, folytonos
szerkezet alakul ki. Az oldoszer elparologtatasa és a gél kiszaritasa utan rogziil a végleges
kotésrendszer. A felszini hidroxil csoportok és a melléktermékek elimindcioval
eltdvolithatok. A termék részecskék paraméterei (méret, geometria, szerkezet) jol
megtervezhetdek és szabalyozhatoak mar az elsd 1épéstél kezdve. fgy a felhasznalashoz
optimalis kémiai ¢és fizikai tulajdonsdgokkal rendelkezd részecskék készithetok. A
végeredmény meglehetdsen nagy tisztasagu €s homogén Osszetételii termék. A modszer
hatranya, hogy a részecskék tobbnyire amorf szerkezetliek, tovabbi hokezeléssel érhetd el
kristadlyosodas. Valamint az alkoxid tipusi perkurzor alkalmazisa dragitja ¢és

id6igényesebbé teszi az eljarast [19].
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2. abra. A szol-gél eljaras részlépései
Hébontas

Egyszerti, jo kitermeléssel alkalmazhaté technika (3. abra). A folyamat soran a
magok keletkezése és novekedése egyidejiileg torténik vizes kdzegben oldott perkurzorok
jelenlétében a pH és hdmérséklet valtoztatdsaval. A ndvekedési folyamatot befolyasolja az
alkalmazott olddszer tipusa ¢és a ligandum/prekurzor ardnya is. Fém-oxid részecskék
eléallitasa konnyedén kivitelezhetd ezzel a modszerrel. Hatranya, hogy a termék kristalyos

jellege és monodiszperzitdsa nem til nagy.

Ennek kikiiszobolésére a moddszer modositasaval 1étrehozhatd az ugynevezett
mikroemulzios eljaras. Ennek alapjat két, egymdssal nem elegyedd folyadékbol l1étrehozott
mikroemulzios rendszer képezi. Az egyik a prekurzor, a masik pedig a reaktans oldatat
tartalmazé emulzi6. A reaktansokat tartalmazd cseppeket feliiletaktiv anyagokkal
stabilizaljak. Ezek elegyitésével a cseppek egyesiilnek, majd ezekben az tigynevezett ,,nano
reaktorokban” torténik a csapadékképzodés. gy a részecskék egymastdl elszigetelten,
szabalyozhatoan tudnak novekedni a micelldk méretének fliggvényében. A cseppek

atmérdje a tenzid/viz aranyaval tetszélegesen valtoztathato [20].
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3. dbra. Nanorészecskék el6allitasa h6bontassal mikroemulzié formajaban

Hidrotermalis szintézis

Az egyik gyakran alkalmazott szintézis modszer fém-oxid nanorészecskék
eloallitasara. Klasszikus esetben ez egy egyszert, egylépéses reakcid végrehajtasat jelenti
vizes kozegben 100-200°C-on. A reakcioiddé altaldban nem tul nagy. Az alkalmazott
nyomas néhdny atmoszféra. A termék méreteloszlasa meglehetdsen széles tartomanyban

van. Ebben az esetben a viz a katalizator szerepét tolti be.

Elterjedt valtozata szuperkritikus vizet alkalmaz, melynek kdszonhetden a termék
paraméterei kivaldan szabdlyozhatdk. A viz ebben az esetben a normal koériilmények kozott
nehezen o0ld6édo alkotok oldoszere. Az elsd Iépés a reaktansok kevertetése egy
poli(tetrafluoroetilén) (PTFE) bombéaban, majd a megfelel6 hidrotermalis koriilmények
kozott a hidratalt fém ionok hidrolizise jatszodik le. A keletkez6 1épésben a fém-hidroxid
kristalyos jelleg n6 a taltelitettség csokkenésével [21]. Ezt koveti a szaritas és a hokezelés.
A hoémérséklet (100-1000 °C) és nyomas (1-3000 atm) magas, a reakcid soran széles
tartomanyon beliil valtoztathat6. Nagy nyomason és hémérsékleten a folyamat sebessége
tobbszordsére nd. A legtobb ilyen célu hidrotermdlis reakcio a viz kritikus
hémérsekletehez (374 °C 22,1 MPa nyomason) igazodik. Ezt nagymértékben befolyasolja
tobbek kozott az olddszer dielektromos allandoja és a komponensek oldhatosaga is. Nagy

tisztasagu, kristalyos termék nyerhetd a folyamat végén.
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Lézer indukélt pirolizis

A lézer indukalt pirolizis a gézfazist szintézismddszerek kozé sorolhatd, amely CO;
lézert alkalmaz. Fém-oxid részecskék szintézise esetén a reaktansokat inert
fényérzékenyitd anyaggal adalékoljak, amelynek hatasara a Iézer fénye a rendszerbe jutva
képes a sziikséges aktivitasi energiat szolgaltatni a reakcidhoz. Ezt a feladatot altaldban
etilén (C,H4) vagy kén-hexafluorid (SFe) latja el. Az ilyen tipusu eljarasok jellemzdje,
hogy a folyamat hirtelen indul meg, amikor megfeleld0 mértékben taltelitédik a
kondenzaland6 komponens a g6z fazisban. El0szor megtorténik a gocképzddés, majd a
részecskék gyors novekedése figyelheté meg. Ezt kovetden nem keletkeznek ijabb gocok.
Megfeleloen magas homérsékleten a novekedés folyamata gyorsabb, mint a koagulacio,
ezért gomb alakt, szabalyos részecskék keletkeznek. Alacsonyabb homérsékleten a
novekedés lelassul, a szintézis csak részben zajlik le, a folyamat nem gémb alaku terméket
eredményez, hanem laza szerkezetli agglomeratumokat. Kisméreti részecskék szintézise
esetén a gbzfazis nagyfoku telitettségére van sziikség, igy nagy stirliségli gocok képzddnek.
Novekedésiiket le lehet allitani a telitettség csokkentésével és a rendszer hiitésével [22]. Az

eljarast sematikusan a 4. abra mutatja be.

Reaktdnsok be Szabalyzo gaz
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4. abra. Lézer indukalt pirolizis

A folyamat elinditasahoz energiat kell a rendszerbe fektetni, ezért legalabb az egyik

prekurzornak elnyelést kell mutatnia az infravoros tartomanyban
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A termék méreteloszlasa sziik tartomanyon beliil van. Altalaban kisméretii részecskék (5-
30 nm) eldallitdsara alkalmazzak. Hatranya, hogy a monodiszperz részecskék keletkezése
az ugynevezett forrd zondban torténik, itt j6l szabalyozhat6 a szintézis, ezzel szemben az

alacsonyabb homérsékletii teriileteken a részecskendvekedés helyett a koagulacido dominal.

Ebbe a csoportba tartozik a 1ézer ablacio is, amely egy tomb fazist kiindulasi anyag
jol szabalyozhato darabolésat jelenti 1ézer segitségével. A modszer kivaldan alkalmas fém-
oxid tipust részecskék eldallitdsara. Kiindulasi anyag lehet fém-oxid vagy fém, amelyet
nagy teljesitményti lézerrel megléove a tomb feliiletébol jol meghatarozott méretli
részecskék szakadnak ki. Fém alkalmazasa esetén oxidativ kozeget kell biztositani a
folyamat soran, erre nyujt lehetdséget a viz alatti szintézis. A képz6dd termék keskeny
méreteloszlasu és rendkiviil nagy tisztasagu. Az eljaras nehézsége a 1ézer pontos hangolasa

¢s a szintézis optimalis koriilményeinek beéllitasa.

Gaz kondenzacidés modszer

Ezt a technikat 1930 o6ta hasznaljak, eredetileg ultrafinom, pikkelyszer(i korom, tinta
pigmentek és fém részecskék eldallitasara fejlesztették ki. Elsé 1épésben a fémes forras
elparologtatasa torténik radiofrekvencias indukcids tekercs segitségével (vagy ellenéllasos
flitéssel, elektron lézersugar forrassal). A berendezés kamrdjaban nagy vakuum mellett
inert gaz (tobbnyire He vagy Ar) van, de oxid tipust részecskék eldallitdsara oxigént is
adagolnak a rendszerbe. A fémgdz a folyékony nitrogénnal hiit6tt feliilet felé vandorol
konvektiv aramlas és diffizio révén. Ezek iitkoznek a gaz részecskéivel, oxidalodnak
valamint lelassulnak, veszitenek kinetikus energidjukbol. A kovetkezd 1épésben a
részecskék lerakdodnak a hitott felilleten. A modszer kivaléan alkalmas fém-oxid
részecskek eldallitasara, mert az elparologtatott fém oxidacidja jol szabalyozhato, az inert
gazhoz kevert oxigén parcidlis nyomdsdnak valtoztatasaval. Tovabba  jo
monodiszperzitasu, tiszta terméket eredményez. Hatrdnya, hogy a berendezésben

vakuumot kell fenntartani a szintézis soran.

A valasztott eljards egyes lépéseiben alkalmazott paraméterek modositasaval
finoman hangolhatoak a termék tulajdonsagai. fgy lehet szabalyozni tobbek kozétt a
részecskék novekedését, porozitasat, alakjat stb. A szemcsék alakja folyékony kozegii

eldallitas esetén altaldban a kiinduldsi anyag mindségétdl és a prekurzor-reaktans aranyatol
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fligg. A legjobb szabalyozhatdsag ugynevezett véddmolekuldk alkalmazasaval érhetd el,
amelyek altalaban polimer tipustt molekuldk. A kivant hatds a védOpolimer mennyiségének
vagy mindségének valtoztatasaval érhetd el. Ezen kiviil a képz0do részecskék mérete €s

alakja fiigg az alkalmazott nyomastol és homérséklettdl is.

Munkam sordan vas-oxid, cink-oxid és krom-oxid nanorészecskék SP-ICP-MS
vizsgalatat végeztem el, melyek nagy jelentéséggel birnak a kornyezetvédelem ¢€s az ipar
szamos teriiletén. Széleskorii elterjedésiiknek kdszonhetden szdmos kiilonféle modszert
fejlesztettek ki a szintézisiikre. Technikailag a legegyszeriibben kivitelezhetok a szilard-
folyadék és a folyadék-folyadék hatarfeliiletet tartalmazo kolloid diszperzioval operdld

modszerek.

3.4.1. Elterjedt szintézismodszerek vas-0xid nanorészecskék elallitasara

Az egyik leggyakrabban alkalmazott eljaras Fe,Os; nanorészecskék eldallitasara a
mikroemulziés modszer. A rendszer két emulzid keverékébdl all, melynek egyik tagja a
vizes fazisban tartalmazza a Fe®'/Fe** jonokat (1.85:1 ardnyban) ¢és az ammonium
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 és ammoénium-hidroxidot tartalmaz, tovabba n-hexadecil bromidot (kationos
feliiletaktiv anyag) és 1-butanolt. Az olajos fazis itt 1-hexanol. A két emulzio elegyitését
kovetden megvalaszthatd a reakcidé hOmérséklete és az alkalmazni kivant pH. Ezen
paraméterek fliggvényében valtoztathatd a termék szemcsemérete. A tapasztalat azt
mutatja, hogy a hémérsékletemelés a nagyobb méretli részecskék képzddésének kedvez,
addig a pH ndvelés a kisebbeknek. A mddszer hatranya a nem kivanatos melléktermékek
képzddése. Ebben az esetben is van Ilehetdség a folyamat utols6 1épésében

felilletmodositasra, erre alkalmas példaul a SiO; [23].

A precipitacios eljaras szintén nagyon elterjedt modszer hematit eldallitasara, mivel
vizes kozegben, egyszerli eszkozokkel megvaldsithatd, és nagymennyiségli 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 talalkozhatunk az irodalomban.
Ilyen példaul a hematit részecskék eldallitdsa vas-kloridbol glicerin segitségével egy

egyszeri, egylépéses reakcioban [24].
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A szuperkritikus  koriilmények  kozott  végrehajtott  eljardsok  a  jobb
szabalyozhatosag miatt kedveltek. A kiindulasi anyag kristalyvizes Fe(NO3)s, a reakcioidd
nagyon hosszu (5-30 nap), az alkalmazott homérséklet pedig 394°C. Az igy képzd6do

nanorészecskék mérete 16-36 nm kozé tehetd [21].

Lézer indukalt pirolizis moddszer hasznédlata hematit eldallitasira nem gyakori,
mivel a kdzlemények szerint ebben az esetben a termék Fe/O ardnya és a részecskék

morfoldgiaja nem jol szabélyozhato.

3.4.2. Elterjedt szintézismodszerek ZnO nanorészecskék eléallitasara

Az egyik népszerii hidrotermalis modszer ZnO diszperzio eldallitdsara Bahnemann
nevéhez kothetd. Az eljaras alapja cink-acetat lagos hidrolizise 2-propanolos oldatban 65
°C-on. A reakcié 2 ora alatt teljesen lejatszodott. Mint minden folyadékfazisu szintézis
estén ezt fényelnyelés méréssel bizonyitjak. Kivaloan alkalmazhat6é kisméretli, keskeny
méreteloszlasu részecskék eldallitasara [25]. Vizes kozegli szintézis soran a kiindulasi

anyag cink-szulfat, a hidrolizist pedig natrium-hidroxiddal végzik [26].

Szol-gél eljaras is kozkedvelt, amely cink-acetat etanolos oldatanak litium-
hidroxiddal torténé hidrolizisével allit el6 monodiszperz, gdmb alaku nanorészecskéket. A
cinkionok és a lug sztochiometridjanak valtoztatdsaval jol szabalyozhatd a szemcseméret.
GoOmb alaktl ZnO részecskék nyerhetdk tovabba a cink-oleat NaOH reakcidjabdl is szol-gél
modszerrel. A folyamat sordn lehetdség nyilik a rendszer stabilitdsanak novelésére is
feliiletmddositassal. Ezt gyakran gliikkonsavval valdsitjdk meg [27]. A reakcio etil
alkoholos kozegben, 80°C-on zajlik, majd a termék hexanos mosésa utan az el nem reagalt
oleatot eltavolitjak. Szaritjak, majd kloroform/metanol elegyében diszpergaljak
gliilkonsavval. A szintézis utols6 1épése az tigynevezett fagyasztva szaritds. Ezutan vizes

diszperzi6 készithetd beldle.

ZnO nanorészecskék eldallitasara szdmos vizmentes eljards is létezik. Ilyen az
olajsavval és olelamin reakcidja Zn-oleattal 290°C-on, argon gaz alatt. A szintetizalt
termék szemcséi prizma alakiak. A kovetkezd 1épésben valosithatd meg a
felilletmodositds, a szaritott részecskéket toluol/metanol elegyben diszpergaljak
mandulasavval. Ezt 16 6ras kevertetés koveti, majd mosas aceton/hexan eleggyel. Szaritas
utan vizes kozegli szol készithetd beldle. Felilletmodositasra a citromsav is gyakran

hasznalatos [27].
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Inert gdz kondenzicidos modszer hasznélata is elterjedt, nagy tisztasagu,
monodiszperz ZnO részecskék eldallitasara. A fémgdz forrasa egy cink rad, az ebbdl a
kilépé fém atomok a folyékony nitrogénnal hiitott feliiletre kondenzéalnak, majd itt
nanoméretli részecskékké nonek. A parologtatas sebességével befolyasolhatd a kialakulo
szemcsék mérete. Az oxidacid az inert gazhoz kevert oxigén hatasara torténik meg. A

parcialis nyomassal a folyamat jol szabalyozhato.

3.4.3. Elterjedt szintézismodszerek krom(III)-oxid nanorészecskék eléallitasara

Cry03 nanorészecskéket eloszor hidrotermalis eljarassal allitottak eld, napjainkban
is ez a legkedveltebb modszer erre a célra. A tovabbiakban bemutatott szintézis modszerek
mindegyike az altalam vizsgilni kivant krom(Ill)-oxid eldallitdsat szolgélja.
Ilyen példaul a CrOz; és HCHO vizes oldatabol kiindulo eljaras, amely soran a reaktansokat
egy teflonbevonatu reaktorba toltik, majd a homogenizalt reakcioelegyet lezarjak és 1 6ran
at 170°C-on tartjdk. A részecskeméret eloszlasa keskeny, az aggregicid mértéke nem
jelentds feliiletaktiv anyag és kevertetés alkalmazasa nélkiil sem. A folyamat jol

szabalyozhato, az iparban is nagy jelentéséggel bir [28].

Egy maésik példa hidrotermalis eljardsra a CrOs; reakcigja etilalkohollal. A
miveletet teflonbevonatii bombéaban végzik 1 6ran at 190°C-on. A szemcseméret szordsa
nem til nagy (29-60 nm). A modszer tovabbi elénye a konnyli szabalyozhatosag és az

alacsony koltség [29].

Mikroemulzios moédszer alkalmazasa Cr,Oz részecskék eldallitdsara is gyakran
alkalmazott. llyen a CrCl; vizes oldatabol, szdjabab olajbol és nemionos detergensbél
(Tween 80) 4llo jol kevert rendszer, amelyhez NaOH oldatot adva a termék csapadékként
kivalik. A reakcido kozti termékeként kialakuld krém hidroxid a szol-gél folyamat

prekurzoraként funkcional [30].

A lézer indukalt pirolizis krom-klorid elparologtatasaval torténik, az alkalmazott
paraméterek fliggvényében a modszerrel j6 monodiszperzitasu termék nyerhetd, a szintézis
10-300 nm mérettartomanyban valosithatd meg. A reakcid kamra nyomadsa, a lézer
fokuszalasa és az alkalmazott vivégazok Osszetétele jelentdsen befolyasolja a
szemcsemeéretet, mig a gaz aramlasi sebessége €s a lézer teljesitménye nem gyakorol ra

hatast [31].
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Egy masik altalanos eléallitasi modszer a Cr(NOs)s hébontasa. A folyamatra egy
variaciot jelent az az eljaras, melynek elsé 1épése egy 40%-0s SiO, nanorészecske tartalmi
(12 nm) vizes diszperzi6 készitése, majd ebben a krom-nitrat feloldasa. Az elegyet 1 6ran
at kevertetik, majd az oldoszert 80°C-on elparologtatjak. Az igy nyert terméket mozsarban
Osszetorik, majd 550°C-on 10 percig szaritjak. A kapott z6ld port savas hidrogén-fluorid
(10%) oldattal kezelik a szilicium dioxid eltdvolitasa céljabol. Ezt mosas €s szaritas koveti

[32].

3.5. Fém-oxid nanorészecskék stabilizalasi lehetdségei

A legtobb alkalmazds szdmara természetesen nem elegendd eldallitani a kivéant
méreteloszlast nanorészecskéket tartalmazo diszperziot, hanem azt diszpergeélni is kell,

illetve ilyen formaban meg is kell 6rizni. Ehhez elengedhetetlen a megfeleld stabilizalas.

Konnyen belathatd, hogy egy nanoméretli részecske esetén az alkotd atomok
tobbsége a feliileten helyezkedik el, mely nagy feliileti energiat eredményez. Ez az energia
a szemcseméret csOkkenésével egyre jelentdsebb mértékii, amelyet minden rendszer
csokkenteni igyekszik, ezért rovid id6 alatt bekovetkezik a részecskék agglomerécioja,
tehat a rendszer termodinamikailag instabil. A feliilet csokkentésével a képzddo részecskék
térfogata nd, majd egy bizonyos értéket elérve leililepednek a megnovekedett sulyuk miatt.
Tovabbi problémat jelent az Ostwald féle oregedés folyamata is, amely a nagy gorbiileti
sugarral rendelkezd, kisméretli részecskék oldodasat jelenti. Ennek eredménye, hogy a
kicsi szemcsék mérete csokken, mig a nagyobbak ndnek a tiltelitett oldatbodl kivalé anyag
hatdsara. Ezek a problémak mar az eldallitas folyamata kozben is jelentkezhetnek, ezért
gyakran mar a szintézis része a megfeleld stabilizalasi eljaras végrehajtasa. A preparalt
részecskék feliiletmddositasara utdlag is van lehetdség. A termék stabilan tarthato alacsony
hémérsékleten és/vagy stabilizald szer adagolasaval. Fontos szempont, hogy tdjékozottak
legyiink a részecske feliiletének fizikai-kémia tulajdonsagairol ¢€s feliileti energia

eredetérol.

A részecskék stabilizalasara sokféle modszer ismert, ezek koziil két, eltérd
mechanizmusu eljaras a leggyakrabban alkalmazott. A sztérikus stabilizalo modszerek
termodinamikai elvli, mig az elektrosztatikus stabilizalo modszerek kinetikai elvii

stabilizalast jelentenek. Ez utobbi részecskék feliiletén kialakulo azonos toltések
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elektrosztatikus taszitd kolcsonhatdsan alapul, hasznalata elektrolitok adagolasaval vagy a

pH valtoztatasaval lehetséges.

A sztérikus stabilizalas gyakran alkalmazott mdédszer nanodiszperziok eléallitasara
polimer molekulak segitségével. A sztérikus eljarasok a termodinamikai stabilitast novelik,
ezért a részecskék mindig rediszpergalhatok, nagy koncentracioban alkalmazhatok, igy a
diszperzid6 nem elektrolit érzékeny valamint tobbfazisi rendszerekre is hasznélhat6. A
koncepcié lényege az, hogy a szemcsék feliiletére adszorbedlodd makromolekuldk
megakadalyozzak a méretnovekedést (Osszetapadast). Polielektrolitok alkalmazasa esetén
az elektrosztatikus ¢és a sztérikus stabilizalas egyiittesen is megfigyelhetd, melynek
hatasara egy kombinalt elektrosztérikus véddréteg alakul ki a részecskék feliiletén, tovabb
fokozva a rendszer stabilitasat. A polimer molekulak a szintézis soran védémolekulaként is
alkalmazhatok, a képzdd6 termék alakja és stabilitdsa nagymértékben befolyasolhato ezek

adagolasaval.

5. dbra. Nanorészecskék felliletmddositasa polimer molekulakkal

A poliakrilsav (PAA) fém-oxid feliiletmodositasara kivaloan hasznéalhaté polimer.
A PAA-val torténd stabilizacid6 mechanizmusardl 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) kozétt alakul ki,

de a semleges specieszek kozott sem zarhato ki reakcid [33].
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3.6 Nanorészecskék SP-ICP-MS tomegspektroszkopiai mérést zavaro effektusok
3.6.1. Fe,O; nanorészecskék mérését zavaré izobar hatasok (*°Fe)

Amint arra kordbban mar utaltam, a vastartalmi mintak (és igy a vastartalmu
nanorészecskék) ICP-MS mérése soran zavard tobbatomos adduktumok tudnak képzddni
megfeleld mintamatrix Osszetétel esetén. Az egyik ilyen matrix komponens a kalcium,
mely ©Ca’®0 jonok képzddését teszi lehetdveé, megndvelve ezzel a folytonos hattérjelet.
Ezzel Osszefiiggésben irodalomkutatast végeztem annak felderitésére, hogy mennyire

varhato6 kalcium jelenléte vas-oxid nanorészecskéket tartalmazo diszperzidkban.

Mohapatra és tarsai [34] azt vizsgaltak, hogy hogyan hatnak a kalcium ionok a
feliiletaktiv iranyitott gocképzddésre és méretndvekedésre hematit és vas-oxihidroxid
nanorészecskék szintézise soran. A folyamat kozben a Ca?* jonok beépitheték a
részecskébe, ennek eredménye, hogy szelektiven goethit (alfa-FeOOH) és kocka alaki
2,25% kozott valtoztattdk. Azt tapasztaltak, hogy kis mennyiségben a tis goethit
képzddését segiti eld, mig nagy koncentracidban a kocka alakii hematit nanorészecskék
keletkeznek tobbségében. Amellett, hogy a Ca®* jonok hatassal vannak a kialakul6

részecskék alakjara és méretére, a dopolas a magneses tulajdonsagaikat is befolyasolja.

A nanotechnologia az utdbbi idében olyan szintre fejlédott, hogy felismerte a
lehetdséget a magneses nanorészecskék gydgyszeripari alkalmazasara, helyspecifikus
hatoanyagszallitd specieszként. Az alapelképzelés az, hogy egy természetes anyagu
gyogyszer hatdéanyag felszabadulasi sebessége befolyasolhaté kiilsd magneses stimulalas
hatasara. A Finotelli [35] altal alkalmazott Ca-alginat széles korben alkalmazott példaul a
gyogyszeriparban ¢és az €lelmiszeriparban gélképzd tulajdonsagait kihasznalva tobbértekii
kationok jelenlétében. A tanulmanyban eldallitott vas-oxid részecskék Fe(IIl) eés Fe(Il)
ionok egyiitt-kicsapasos modszerrel késziiltek, ezekbe Ca-alginat gyongyoket zartak. Ezzel
az eljarassal biokompatibilis szuperparamagneses anyagot allitottak eld, amelyek kivaléan
alkalmazhatok MRI mérésekhez a diagnosztikdban, a magneses gyogyszerekben
célmeghatarozasra a szervezetben, hipotermids rakellenes kezelésekben ¢€s enzim
immobilizacidoban. A folyamatban az alginaton kiviil a FeCl, eldallitasdhoz reaktansként
alkalmazott CaCl, is Ca?* forrasként szolgal. Finotelli felderitette az alginat és a Fe(IIl)

1onok kozotti kapcsolatot is. Az alginat mikro gdmbdokbe zart nanorészecskéket Mossbauer
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spektroszkopiaval, elektron paramagneses rezonancia ¢s magnesezhetdségi vizsgalatokkal

jellemezték. Azt tapasztaltak, hogy a Fe(lll) ion a guluronsav egységhez kapcsolodik. [35].

A Ca-alginat nanokristalyos y-Fe,O3 eldallitasara is alkalmazhato keresztkotéses
gélképz6 sajatossaganak koszonhetéen [36]. Az elmondottak alapjan indokoltnak latszik a
diszperzié minta kalcium tartalmaval is szamolni vas-oxid részecskék SP-ICP-MS mérése

soran.
3.6.2. ZnO nanorészecskék mérését zavaré izobar hatasok (64Zn)

A 64-es tomegszamu, 48,268%-os eléfordulasi gyakorisagi cink ion mérését
nagymértékben zavarja, ha a matrix kéntartalmti, mert ebbdl jelentds mennyiségi

32518010, 325%3 Kképzédhet [15].

A ZnO nanorészecskék kéntartalma szarmazhat a szintéziselegybdl, az el nem
reagalt reaktansokbol. Gyakran alkalmazott kiindulasi anyag a ZnSO,, amelyet lug
segitségével visznek csapadékképzddési reakcioba. Ismeretesek olyan szintézis modszerek
is, amelyekben szulfat sok oldata segédanyagként szolgal. Példaként emlitem Kumar [26]
munkassagat, aki cink-oxid nanorészecskék eldallitasara cink-szulfatot hasznalt kiindulasi
anyagként, majd ehhez az oldathoz cseppenként adagolt natrium-hidroxid oldatot 1:2
molardnyban folytonos kevergetés mellett. A reakcididd elteltével (12 ora) a képzddott
csapadékot szlirték, majd mostak desztillalt vizzel. Ezt kovetOen szaritottak, majd
kiilonb6z6 homérsékleteken (300-900°C) hokezelték. Ez a 1épés nagy szerepet jatszik a
termék szemcseméretének alakuldsdban. Megfigyelték, hogy a minden esetben 2 oOraig

kalcinalt mintakban a homérséklet emelése a részecskeméret novekedésének kedvezett

[23].

Matei és munkatarsai [37] is cink-szulfatot alkalmaztak prekurzorként a szintézis
soran. A reakciot puffer (NaOH ¢és Na,COs3) jelenlétében végezték, hiszen fontos a reakciod
soran a pH jo szabalyozhatosaga. Az alkalmazott modszerrel arra is van lehetség, hogy a
képzddd részecskéket eziisttel dopoljak, AgNOs oldat segitségével. A puffer NaOH
tartalma tolti be a reaktdns szerepét, kevertetés mellett lassan csepegtetik az elegyhez,
melynek hatasara megjelennek a nanorészecskék finom, fehér csapadék formajaban.

Sziirik, mossék, szaritjak, majd 400°C-on elektromos kemencében hokezelik a terméket.

Pompermayer [38] is megemlit egy cink-szulfatbol kiinduld a szintézis modszert.
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3.6.3. Cr,0;3 nanorészecskék mérését zavaro izobar hatasok (°°Cr)

Rakesh és tarsai [39] elektrokémiai eljarassal végezték a krom(IIl)-oxid részecskék
szintézisét. Munkdjuk sordn a K,Cr,O7-ot kénsavval redukaltadk, majd az igy keletkezo

Cry(S04)3-0t Cr,03-da alakitottak. Ehhez Pt/Cr anddot és Pt katodot alkalmaztak.

Khamlich és csoportja [40] a Vayssieres and Manthiram altal kidolgozott
szintézismodszert alkalmazta krom/krom(III)-oxid mag-héj szerkezeté nanorészecskék
eléallitasara, melynek kiinduldsi anyaga a kalium krémszulfat dodehidrat

(KCI’(SO4)212 Hzo)

4. Kisérleti rész

4.1. A miiszer leirasa és a mérés soran alkalmazott beallitasok és standardok

A mérésekhez hasznalt miszer tipusa: Agilent Technologies 7700 X ICP-MS. A
méréseket ORS® iitkozési cella alkalmazasaval, illetve anélkiil is elvégeztiik, mivel céljaink
koz¢ tartozott a mérés kozben fellépd izobar zavard hatasok megfigyelése. A hasznalt
autosampler tipusa Agilent 1-AS, a minta bejuttatasahoz perisztaltikus pumpat, a
beporlasztashoz MicroMist tipust porlasztot alkalmaztunk. A mintafelszivas sebessége
200 pL/min volt. Az ICP plazma és interfész miikddési koriilményeit a gyartdo cég altal
javasolt értékekre allitottuk be. A kisérletek soran TRA mérési lizemmodot alkalmaztunk
¢és valtoztattuk az integracios id6t ("dwell time" vagy "integration time") valamint a
a teljes mérési i1d6 100 s volt, igy egy mérés alkalméaval 10000-30000 esemény

detektalasara volt lehetdség.

Az arany nanoszolos kisérletekben a Ted Pella Inc. cég (USA) PELCO R NanoXact
arany nanoszoljait hasznaltam standardként. A kereskedelmi forgalombol beszerzett fém-
oxid nanorészecskék MK Impex Corp. (Kanada) gyartmanyu, por formaju standardok
voltak, melyeket ioncserélt vizben szuszpendaltam. A hematit standardok mérete 20, 30
illetve 96 nm volt. Az utébbi szol formdjaban allt rendelkezésre, amelyet Tombacz Etelka
professzorasszony csoportja szintetizalt. Cink-oxid standardbdl o6t méretet sikeriilt
vasarolnunk (20, 30, 40, 60 illetve 240 nm), valamint Prof. Dr. Dékany Imre és Dr.
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Abraham Noéra bocsajtott rendelkezésemre ZnO szolokat, mig krom(IIT)-oxidbol csak két
két standardot (60 €s 90 nm) sikeriilt beszerezni. A fém-oxid szolok stabilitdsit minden
esetben poliakrilsavval (Sigma-Aldrich, USA) biztositottam. A szolok stabilizalasat UV-
Vis spektrofotometriaval ellendriztem (Jenway 6405, UK).

A nanoszol mintak készitéséhez ioncserélt vizet (Millipore Elix Advantage 3 +
Synergy, USA), hiteles mérélombikokat, mikropipettat és analitikai mérleget (Sartorius,
Németorszag) hasznaltam. A kész oldatok homogenizalasat alapos 0Osszerdzassal ¢és
ultrahangos razatassal (Ultrasonik 300, Ney, USA) értem el. A mérés eredményeképpen
nyert adatokat az OriginLab Origin 8.6 (USA) szoftverének segitségével értékeltem ki és

ezzel készitettem el az abrakat is.

4.2. Az SP-ICP-MS modszer optimalis miikodésének feltételei
4.2.1. A részecske tartézkodasi idejének hatasa a jelre

A szuszpendalt részecskét tartalmazo csepp atalakulasanak folyamatét a plazmaban
a 6. 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 plazmaba cstsztatjuk, akkor a csepp atalakulasanak kezdeti fazisabol 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 difftizidja.

Ezt az optimalizalast harom tényez6 valtoztatasaval lehet befolyasolni:

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

3.) A minta megfelel6 higitasa

A részecske tartozkodasi ideje fiigg a mintdzas mélységétol, a plazmat létrehozo

energiatol, a vivogaz sebességétol €s az injektor belsd atmérdjétol.

Minél nagyobb a részecske, annal tovabb tart a csepp folyadéktartalmanak
elparolgasa. Ez hatdssal van a csucs teriiletére, cstics szélességére €s ezek kapcsolatira a
kozponti vivogazarammal. Tehat minél tobb 1ddt tolt el egy részecske a forrd plazmaban

annal tobb ion keletkezik, nagyobb a cstcs teriilete. Amikor teljesen elparolog a folyadék a
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részecskérdl nem keletkeznek ijabb ionok, a csucs gyorsan szélesedni kezd a bekdvetkezd

diffuzio hatasara [7].

Droplet Particle lons

Time in plasma
Distance in plasma

6. 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 szuszpenzid 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 moddszert

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 modon is, de ezek a mddszerek 10-20%-o0s eltérést

mutatnak a valds értéktol.

A részecske vagy bejut a plazmaba vagy nem, tehat kialakul a részecskék egy olyan
frakcioja, amely nem keriil a plazmaba. Mar femtogramm (fg) tomegfelbontasban is
érzékeny a mérés, ha a mérendd transzportja 100%-os hatékonysagu. Az érzékenység (a
mérés ideje alatt szallitott részecskék altali okozott beiitések fg-ként) az oldott formaban
1évé mérendd oldatanak bejuttatdsaval (aeroszol formajaban) meghatarozhatd. Az oldott
mérenddt tartalmazd oldat érzékenységének és a részecskéket tartalmazd szuszpenzid
érzékenységének ardnya biztositja a mérendé bevitelének hatékonysdgat, ha a minta

minden atalakulasabol szarmazd jel azonos (idOben €s térben) mindkét esetben.

A monodiszperz cseppgenerator alkalmazéasanak eldnyei koz¢é tartozik, hogy 100%-
os beviteli hatékonysagot biztosit, igy a plazméba 1€p6 részecskék szama milliliterenként
direkt modon meghatarozhatd a masodpercenként begylijtott jelek szamabol és a

szuszpenzid aramlasi sebességébdl. A szuszpenzid aramldsi sebessége megegyezik a
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monodiszperz cseppgenerator altal kialakitott cseppek térfogataval és az idéegység alatt az

ICP-be 1¢p6 cseppek szdmanak szorzataval.

Héarom kiilonb6z6 mddja van annak, hogy kalibralaskor megtaléljuk a kapcsolatot a

részecskéktol érkezo jelek és az egyes részecskék tomege kozott:

(1.) Ha adott egy standard szuszpenziod, akkor a benne talalhatd6 monodiszperz
részecskék segitségével elvégezhetd a kalibracio. Ez a kalibral6 szuszpenzidé nem
minden esetben all rendelkezésre.

(2.) Monodiszperz cseppgenerator hasznalatakor ismert analit koncentracioju oldattal
torténd kalibracio, ha a csepp elparolgasa utan képzddd deszolvatalt részecskék
azonosak az eredeti részecskével.

(3.) Ha az analit bevitelének hatékonysaga kozel 100%-o0s vagy ismert (vagy mért),

lehetségessé valik a kalibraciohoz a standard oldat folytonos bevezetése.

A standard oldat analit koncentracioja ismert, az oldat felvételének aranya, a

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

A csepp viztartalmanak elparolgdsa utdn keletkezd deszolvatalt részecske

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

A beviteli hatékonysag ismerete nem sziikséges az analit részecske tomegének
meghatarozasahoz, ha a kalibraciohoz standard szuszpenzid, monodiszperz részecskék

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

4.2.2. Mérés precizitasa és a részecske méret szerinti eloszlasa

Tobbféle Osszefiiggés is felirthatd a részecsketomeg és az ICP-MS jel kozott,
amelyek hatdssal lehetnek az SP-ICP-MS bazison mért keskeny részecskeméret
eloszlasokra. A plazmaba 1€pd aeroszol cseppek méreteloszlasa széles tartomanyba esik. A
csepp méretétdl fliggden a plazmdban toltott id0 alatt valtozé mértében torténik meg az
oldoszer elparologtatdsa. Az egyes részecskékbdl képzddott ionok tdmegspektrométerbe
juttatdsa eltéré moddon fiigg attdl, hogy a plazma melyik részen jutott & a mintdzo
konuszhoz képest ¢€s, hogy a parologtatas mennyire ment végbe. Ez a hatas
minimalizalhat6, ha polidiszperz helyett monodiszperz aeroszol cseppeket juttatunk a

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

eloszlasi gorbék csucsaibol megkapjuk a jellemzd részecskeméretet.

Az el6z0 két alfejezetben targyalt paramétereket nem valtoztattam a mérések soran,

a részecskeméret-kalibraciot pedig a 4.2.1. fejezet 1.) pontja szerint végeztem el.

4.2.3. Az integracios ido és a részecske koncentracio kapcsolata

Esetiinkben az az optimalis, ha egy integracidos idOegység alatt egy darab
nanorészecske 1€p be ¢és keriil detektalasra. Ha az integracids id6 til rovid, akkor lesznek
olyan esetek, amikor az egy részecskéhez tartoz6 '"ionfelhd" teljes egésze nem
detektalodik, igy a kapott statisztika nem lesz jo, illetve a meghatarozott részecskeméret
pontatlan lesz. Ha tul hosszi integracios idot alkalmazunk, akkor egy detektalasi
id6szakasz alatt egynél tobb részecskétdl szarmazod jelet regisztrdl a miiszer. Egy adott
koncentraciondl az integraciés id6 novekedésével egyre nagyobb eséllyel érkeznek be
olyan jelek, amelyek tobb részecskétdl szarmaznak. A felhasznalt miszer esetében az
integraciés id6 minimalis értéke 100 ps lehet, azonban a gyartd altal kiadott alkalmazasi
utmutat6 ilyen tipusu mérésekre 3 ms-0s integracios id6 hasznalatat javasolja, feltehetéen
azért, mert az ionfelhd ,,detektoron vald athaladasa” ennél nem sokkal rovidebb idot
igényel. A gborbe maximumanak értéke a hisztogramra illesztett lognormalis gorbe
maximum értekét (y koordinatajat) jelenti. Ez a detektalt leggyakoribb méretli részecske
mennyiségét tiikrozi. Allandé integraciés id mellett a koncentracié szabja meg, hogy a
mérés soran valos informéciot kapunk-e a részecskeméretrdl. Tul hig szol esetén az
integracids 1id0 €s a mérési 1d6 novelésével ugyanahhoz az eredményhez jutunk, mintha a

koncentraciot noveltiik volna (7. abra).

o | |® ® o &

<> Integraciods id6

7. abra. Az integracids id6 hatdasa allandd részecskekoncentracid esetén
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A 8. abran bemutatott adatokat a 40 nm-es arany standard mérésével nyertem, a
szolok koncentraciéja minden esetben 5- 10* /mL volt. Az eredmények azt mutatjak, hogy 1
illetve 2 ms-os integracios idé alkalmazasa esetén a részecskékbodl képz6dé ionfelhdket
darabokban detektaljuk, tehat az individudlis részecske jele nem fér bele az integracios
idObe, a részecske jele 2 ms-nal szélesebb. Megfigyelhetd tovabba az abran egy ,,torés”,
ami arra enged kovetkeztetni, hogy 3 ms-0s integracios id6 (vagy hosszabb) mellett ilyen
részecskeméret és koncentracid esetén az individualis részecskék detektalasa jol

kivitelezhet SP-ICP-MS modszerrel.
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8. abra. Az integracids id6 hatasa allando részecskekoncentracié esetén

4.2.4. Részecskekoncentracio allandé integraciés idé mellett

Az optimalis koncentraciotartomany megallapitdsa adott integracios id6 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 rosszabbodik, hiszen kevesebb
eseményen alapul majd a hisztogram. Ezzel szemben, ha kelléen megndveljiikk a mérés
teljes id6tartamat, akkor elegendé eseményt (részecske beérkezését) fogjuk detektalni egy
hasznalhato hisztogram elkészitéséhez. Az altalam alkalmazott beallitasok (integracids idd
3 ms, mérés ideje 100 s) mellett elvégzett kisérletek azt mutattak, hogy az optimalis

koncentraciétartomany 1-10* és 1-10°mL koz¢é esik (9. 4bra). Ebben a tartomanyban
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elkészitett mintdk mérése esetén biztosak lehetiink abban, hogy a rogzitett jelek koziil el
tudjuk kiiloniteni az individualis részecskéktdl szarmazokat, valamint az egyes
eseményekhez tartozo beiitésszamok a részecske méretére jellemzo értékeket mutatnak. A
bemutatott abran megfigyelhetd, hogy az optimalis koncentracidtartomanyon beliil mért
hisztogram csucsok helyzete jo kozelitéssel nem fiigg a koncentraciotol. A hisztogram
egyes oszlopainak magassaga a kiilonbozé méretli részecskék mennyiségét tikkrozi. A 9.

abran bemutatott mintdk mérését 3 ms-os integracios és 100 s-os mérési iddvel végeztem.
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9. abra. Leggyakoribb részecskemérethez rendelhetd belitésszam és detektalt események szamanak
valtozasa a koncentracio fliggvényében 40 nm atmérdjl arany részecskék esetén

4.2.5. A kimutathaté legkisebb részecskeméret meghatarozasa

Elkészitettem a részecskeméretre vonatkozod kalibracios gorbét, (10. abra) amely
alapjan a vizsgalt koncentracio tartomanyban a legkisebb kimutathat6 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° /mL részecskekoncentraciot, 3 ms-os integracids id6t és 100 s-os mérési id6t

alkalmaztam.
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10. abra. Részecskeméret kalibracio arany nanorészecskék esetén

4.2.6. A hisztogramok rekeszméretének valtoztatisa

A 11. abra azt bemutatja be, hogy miként hat az egyes beiités értékekhez tartozo
hisztogram csucsok intenzitdsara a rekeszméret valtoztatdsa (ez megfelel a mért
beiitésszamok kumuléciojanak). Minél nagyobb rekeszméretet alkalmazunk egy
hisztogram elkészitésekor, anndl kisebb "felbontasi" lesz a hisztogram, de egy adott
értéket tartalmazd oszlop magassaga annal nagyobb. Az illesztett gorbe csucsanak
pozicidja minden esetben jol meghatdrozhatod, viszont ha az elkészitett hisztogrambol
méreteloszlasra is szeretnénk informdéciot nyerni, akkor kisebb rekeszek alkalmazéasaval
nyerhetd jobb felbontasu abra pontosabb eredményt ad. Nagy rekeszméret hasznalataval

tehat a szolban talalhaté részecskék mérete tévesen egységesebbnek hathat.

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

egységesen a lehetd legkisebb rekeszméretet alkalmazzam.
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11. abra. A rekeszméret valtoztatasanak hatdsa a hisztogramra

4.3. A nanoszolok stabilitasanak ellenérzése

A szilard nanorészecskéket vizben diszpergealtam a mérések eldtt. A szolok
stabilizalasara is sziikség volt, hiszen az SP-ICP-MS mérések ideje alatt célszerlien nem
kellene szamottevden aggregalodnia és iilepednie a minta szoloknak. Erdemes megemliteni
ugyanakkor, hogy a fentebb leirt okok miatt az SP-ICP-MS méréstechniak esetében egy
kismértékli tlilepedés viszonylag kevés problémat okozna, hiszen a szamkoncentracid
csokkenésének (ami a részecskék kitlilepedésével allna be a felszivott mintarészletben)
aranylag kevés hatasa van a statisztikara. Ez aldl persze kivételt képez az eset, amikor az
tlepedés az aggregacidé miatt kovetkezik be, mert az a primer részecskeméret

meghatarozasat akadalyozza.

A fém-oxid szolok stabilizdlasdval kapcsolatban foként hematit és ZnO
részecskéken végeztem az elOkisérleteket. A stabilizalast a pH beallitasaval, citromsav
hozzéadasaval és poliakrilsavval is teszteltem, de a legjobb eredményeket egyértelmiian
poliakrilsavval értem el. A stabilitast UV-Vis spektrofotometriaval (és részben pasztazo
elektronmikroszkopiaval)  igyekeztem  ellendrizni  kiilonb6z6  részecskeméret,

részecskekoncentracio és adalék koncentracio mellett.

A poliakrilsavas, rendszeres kisérletek esetében az eredményeket a 96 nm-es
hematit, a 240 nm-es cink-oxid és a 90 nm-es krom-oxid standardok esetén a
12-14. abrak mutatjadk be. A monitorozast a legintenzivebb elnyelést mutatod

hullamhosszakon végeztem, amelyeket a felvett spektrumok alapjan valasztottam ki. Itt
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jegyzem meg, hogy megkiséreltem a kapott abszorpcids spektrumok illesztését is elvégezni
szoftveres Uiton, a plazmon rezonancia modellen alapuld szamitasokat végzé MiePlot 3.3
programmal. Az illesztés ellen6rz6 becslést tudna adni a jellemzd részecskeméretre
vonatkozoan. Ezek a szamitasok azonban zatonyra futottak, aminek valoszinli oka az itt
vizsgalt fém-oxid tipusu részecskék eltérd viselkedése és anyagi/optikai jellemzdi a
szokasosan vizsgalt fém részecskéktdl. Az UV-Vis spektrofotometrids monitorozashoz
meg kellett talalni a megfeleld részecskekoncentraciot is, ami mar mérhetd abszorbanciat
(extinkciot) eredményez. Ezt a jelen részecskék esetében min 10’ /mL koncentracio

kornyékén talaltam meg.

30 percen keresztlil kdvettem és Gsszehasonlitottam a stabilizaloszer nélkiili és a
poliakrilsavval stabilizalt szolok tilepedését. A poliakrilsav koncentracigjat irodalmi adatok
alapjan 0,1 mmol/g értékre allitottam be, annak megfeleléen, hogy mekkora részecskékkel
¢s mekkora részecske koncentracidval dolgoztam. A jelen kisérletben a részecske

koncentracié 10° /mL volt.

Megfigyelhetd, hogy a stabilizalt részecskéket tartalmazd szolok fényelnyelése
gyakorlatilag nem valtozott a vizsgalat ideje alatt. Egyediil a ZnO részecskék esetében
lathat6é kismértékii, mintegy 10% jelcsokkenés, ennek oka a részecske nagy (240 nm)
méretébdl ered. 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 kiilonbozo részecskekoncentraciok mellett is elvégeztem hematit szol esetén,
ellendrizve a stabilitas allandosagat a higitas hatasara is (15. abra). Mindezek alapjan
megallapithato, hogy a stabilizalas poliakrilsavval sikeres.
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12. abra. Hematit szol (d=96 nm) stabilitdsanak vizsgalata
UV-Vis spektrofotometrids modszerrel
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13. abra. ZnO szol (d=240 nm) stabilitasanak vizsgalata
UV-Vis spektrofotometrids modszerrel
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14. abra. Cr,0; szol (d=90 nm) stabilitdsanak vizsgalata
UV-Vis spektrofotometrids modszerrel
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15. abra. Hematit szol (d=96 nm) stabilitdsanak vizsgalata
UV-Vis spektrofotometrids modszerrel, kiilonb6z6 részecskekoncentracidk esetén



Mivel a PAA sztérikus stabilizald szer, ezért a kivant hatas érdekében minimalisan
szlikséges mennyiség aranyosan nd a részecskék feliiletével, tehat a részecskemérettel és a
koncentracioval is. Higitds esetén viszont a részecskék feliiletiikon viszik magukkal a
polimer molekulakat, igy akar tobb nagysagrendnyi higitas esetén is stabil marad a szol. Ez
alapjan a PAA koncentraciot mindig igyekeztem ugy bedllitani, hogy az a legnagyobb
méretli részecske szdmara is elegendd legyen, még a legnagyobb koncentracioban is (ezért
iIs végeztem a fenti stabilitds vizsgalatot a legnagyobb rendelkezésre allo
részecskeméretekkel). Azt, hogy a PAA adagolasa a sziikséges koncentracioban nem
okozza a hattér tomegspektrum jelentés emelkedését (pl. a C tartalmi adduktumok
csucsainak megnovekedése), szintén ellendriztem. Ennek kedvezd eredménye a késébbi,

16. abran lathato.

4.4. Hematit nanoszolok vizsgalata SP-ICP-MS mddszerrel

Nanorészecskék SP-ICP-MS mérésekor minden esetben kis intenzitast jeleket
detektadlunk, melynek értékét a vizsgélt izotdp természetes eldforduldsi gyakorisdga
jelentésen befolyasolja. Ebbdl az okbdl kifolydlag a hematit részecskék mérésére az =
(91,66%) izotopot valasztottam. Mint mar korabban emlitettem, a vas mindharom izotdpja
izobar interferenciaval terhelt, amely sok kérdést vet fel ebben az esetben a moddszer

hasznalhatosagaval kapcsolatban.

A vivogazbol keletkezd PArtto mennyisége nem befolyasolhaté a mérés soran,
folytonos zavarast jelent, amely a TRA profilgérbén jelentds alapvonal emelkedés
formdjaban jelenik meg. A mérés szempontjabol olyan hatdst kelt, mintha nagy
mennyiségli oldott analit lenne jelen a mintaban, melynek jele hozzaadodik a részecskéktol
szarmazo6 kis intenzitast jelhez. Munkdm tovabbi célja az volt, hogy megvizsgaljam, lehet

e hattérkorrekciot alkalmazni Utkozési cella nélkili mérések esetén.

Harom kiilonb6zd alkalommal felvettem a viz 1d6fiiggd profiljat az 56-0s
tomegszamon, ami tudjuk, hogy kizardlag a “OArto mennyiségét tikrozi. Ezekbdl az
eredményekbdl az kideriilt ki, hogy a mérés reprodukdlhatosdga nem jo, és a kialakulod
zavard hatds mértéke tobb nagysdgrenddel nagyobb, mint a részecskék altal szolgaltatott
jel. A 16. abra jol szemlélteti, hogy példaul az 56-os tomegszamot terheld zavard jel

nagysaga az litkozési cella hasznalataval tobb, mint két nagysagrenddel csokkent. Az is
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megallapithatd, hogy a feleslegben alkalmazott PAA sem terheli spektralis zavarassal a

ror
merest.
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29 44
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Uitkozési cellaval és anélkul

A minta a mérendd részecskéken kiviil tartalmazhat olyan komponenseket is,
amelyekbdl tovabbi interferenciat okozo tobbatomos ionok képzddése lehetséges. A vas-
oxid tipusu nanorészecskék eldallitasi modszereit tanulmanyozva szamos helyen
talalkoztam Ca tartalmt segédanyagok alkalmazasaval, amely okot ad arra a feltételezésre,
hogy az izobar zavar6d hatast kalcium tartalom is fokozhatja (40Ca160). A 17. abran
megfigyelhetd, hogy ez a hatas valdban fellép, azonban az izobar interferenciat okozo CaO

és az ArO mennyiségét toObb mint két nagysagrenddel képes lecsokkenteni az iitkdzési

cella.
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Utkozési cellaval és anélkdl
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Az esetleges kalcium tartalombol keletkez6 CaO a mérés szempontjabol
,»latszolagos oldott vas” koncentracid ndvekedést okoz, megemeli a hattérjelet. Az SP-ICP-
MS modszer alkalmazasat megnehezitd oldott mérendo tartalom csokkentésére kézenfekvd
megoldast jelent a minta higitasa, mely soran a részecskéktdl szarmazoé jelek mennyisége is

csokken, de intenzitasuk nem valtozik.

A

Részecskéktdl szarmazd jel

40Ca16o

Jel intenzitasa

1d5 (s)

18. abra. *°Fe tartalmd nanorészecskék mérését zavard effektusok
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4.4.1. Hematit részecskék mérése iitkozési cella alkalmazasaval

A fentiek alapjan vas(Ill)-oxid nanorészecskék SP-ICP-MS mérése {itkdzési cella
hasznalata nélkiil nem ad megbizhato eredményt, mivel a hattér nagysagrendekkel
nagyobb, mint a részecskéktdl szarmazod jel. A varhatéoan képz6do OArto mennyisége
nem becsiilhetd meg pontosan, igy a korrekcid sem egyszerii, hiszen nagy hibaval
terhelheti az eredményt. Mig az arany nanoszolok esetén higitassal szét lehetett valasztani
a hattérjelet a részecskék jelétdl (a hisztogramon két cstics jelenik meg), addig ebben az
esetben ez nem all fenn. A higitas tovabb csokkenti a részecskék hozzajarulasat a detektalt
jelhez, hiszen egyre kevesebb esemény tartalmaz informacidét a részecskékrdol. A

tovabbiakban iitk6zési cella alkalmazasaval végzett kisérletek eredményeit mutatom be.

A viz tomegspektruma (16. abra) alapjan megallapithat6, hogy az iitk6zési cella
nagy hatékonysaggal képes lecsokkenteni a mérés alkalmaval képzddstt “°Ar0
mennyiségét. Amint az az alabbi abra sorozaton is lathaté (19. abra), a részecskéktol
szarmazo jelek ilyenkor nagyon kicsik, de mivel a mérések ismételhetésége nagyon jo,
ezért ezek is megbizhatéan mérhetdk. Az ismételhetéség mértékére a késdbbiekben

részletesen kitérek.
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19. abra. A viz és a klilénb6z6 részecskeméretl hematit szolok
hisztogramjai titk6zési cella alkalmazasaval

4.4.2. Az integracids idé hatasa a jelre iitkozési cella alkalmazasakor

Megvizsgaltam az integracids id6 valtoztatasanak hatasat a hematit nanorészecskék
esetén is. Mivel megéllapitottam, hogy a Fe,O3 részecskék mérése iitkdzési cella
hasznélataval j6 eredménnyel kivitelezhetd, ezért ezeket a kisérletekhez is ezt az
lizemmodot valasztottam. A vizsgalt szolok 96 nm-es részecskéket tartalmaztak, a

koncentracié pedig minden esetben 5-10* /mL volt.

Az 20. abra az arany nanorészecskékkel analdg moddon elvégezett kisérletek
eredményeihez hasonlé képet mutat. Egy illetve két ms integracios id6 alkalmazasa esetén
a részecskékbdl képzodo ionfelhdket darabokban detektaljuk, az individudlis részecske jele
nem fér bele az integracios iddbe, tehat a részecske jele 2 ms-nal szélesebb. Megfigyelhetd
tovabba az abran egy ,,torés”, ami arra enged kovetkeztetni, hogy 3-6 ms-os integracios ido
mellett ilyen részecskeméret és koncentracid esetén az individualis részecskék detektalasa

jol kivitelezhetd SP-ICP-MS moddszerrel. Ebben az esetben integracids iddegységenként
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egy részecskétdl szarmazo jelet detektalunk. Ha ezt az értéket 6 ms-nal nagyobb értéknek
valasztjuk, akkor egy integracids iddegység alatt egynél tobb részecske ionfelhdje kertil

detektalasra.

30
25

20 4 0 (o] o]

Legjellemzdbb mérethez rendelhetd belitesszam

Integracios idé (ms)

20. abra. Az integracios id6 valtoztatasanak hatasa a jelre 96 nm-es hematit
nanorészecskék esetén ltkozési cella alkalmazasaval

4.4.3. Higitas hatasa a hisztogramra

Egy ismeretlen minta esetén az oldott anyag mennyiség hozzéjarulasanak
csokkentésére a legkézenfekvobb megoldast a higitas jelenti. Ennek hatdsat mutatom be a
kovetkezokben a 20 nm-es hematit részecskék példajan iitkdzési cella alkalmazasaval. A
kiindulasi mintaban a részecskekoncentracio 1:10° /mL, a Ca?* koncentréacio pedig 1 ppm
volt. Ebbdl készitettem egy 2x és egy 10x higitast. Az eredményeket a 21. Abra mutatja be.
A hisztogramok alakja oly moddon torzul, hogy a higitasi ardny novekedésével egyre
inkabb kirajzolodik kiilon csticsként az oldott Ca tartalomtol szarmazo jelcstcs, ami ezéltal
elkiilonithetdvé valik a részecskék lognormalis csticsatol. A higitott mintdk TRA jelébdl
levonva ezt a hozzdjarulast, lehetségessé valik a hattérkorrekcio, igy pontos részecskeméret
adatok nyerhet6k ki. Ezt az is bizonyitja, hogy a 21. abran az illesztett gérbék maximumai

J0 kozelitéssel ugyanazon a helyen talalhatoak.
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21. abra. Higitds hatdsa a hisztogramokra a 96 nm-es hematit
nanorészecskék esetében

4 4.4. Részecskeméret kalibracio hematit nanorészecskékre

Elkészitettem a részecskeméret kalibraciés gorbét is (22. abra), amely alapjan
meghatarozhato volt a legkisebb kimutathatdo részecskeméret is. Ez most 13 nm-nek
adodott. Ez az adat nagymértékben hasonld a mas, pl. arany, nanorészecskékkel kaphatod
eredményekhez, vagyis elmondhatd, hogy az {itkdzési cella hasznilata nem rontja

jelentdsen az SP-ICP-MS moddszer részecske kimutatasi képességét.
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22. abra. Részecskeméret-kalibracié titkozési cella alkalmazasaval
hematit részecskék esetén

4.5. Cink-oxid nanorészecskék vizsgalata SP-1CP-MS moédszerrel

Mint azt mar emlitettem, a minta a mérendd részecskéken kiviil tartalmazhat olyan
komponenseket is, amelyekbdl tovabbi interferenciat okozo tobbatomos ionok képzddése
lehetséges. A cink-oxid tipust nanorészecskék szintézisére kidolgozott eljarasokat
tanulmanyozva szamos helyen taldlkoztam S tartalmi segédanyagok alkalmazéaséaval,
amely okot ad arra a feltételezésre, hogy az izobar zavaré hatast a kéntartalom is
fokozhatja (64-es tdmegszdmon mérve pl. ¥S™0™0, ¥s¥*s, *S0™Q0). A 24. dbran
megfigyelhetd, hogy az izobdar interferenciat okozo6 specieszek mennyiségét tobb mint két
nagysagrenddel képes lecsokkenteni az titkdzési cella. A 24. abran megfigyelhetd, hogy a
zavarast fokozo kénsav koncentracidé novelésével a detektalt jelek is ndnek az érintett
tomegszdmokon. Az iitkdzési cella alkalmazdsa tobb mint két nagysagrenddel
lecsokkentette a detektalt jelet, akdrcsak a hematit nanorészecskék mérése esetén.
A 23. abran azt lathatjuk, minként van hatassal a detektalt jelekre a mintamatrix
kéntartalmanak valtoztatasa. Megfigyelhetd, hogy az {itkdzési cella nélkiili izemmodban a
koncentracid6 novekedésével parhozamosan a nd detektalt jel is, amely alapjan az
eredmények tévesen nagyobb méretii részecskékre engednének kovetkeztetni. Utkozési
cella alkalmazasaval azonban a kiilonb6z0 kéntartalom mellett is kozel azonos jeleket

detektalunk.
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Uitkozési cellaval és anélkul

Cink-oxid nanorészecskékbdl 6t kiilonb6zé méretit (20, 30, 40, 60, 240 nm)
standard allt rendelkezésemre. Méréseimet litkozeési cella haszndlatdval és anélkil is
elvégeztem, amelyek alapjan azt a kovetkeztetést vontam le, hogy a vartaknak megfeleléen
az litkdzési cella nagymértékben lecsokkentette a detektalt jelet, de ennek ellenére a kapott
eredményekbdl elvégezhetd volt a részecskeméret kalibracio. Hematit nanorészecskéktol

rom

eltéréen az litkozési cella nélkiil végzett kisérletek is jo eredményt mutattak, a mért pontok
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szorasa csekély volt, igy a méretkalibracié kivitelezhetének bizonyult ebben az

uzemmodban is.

4.5.1. Részecskeméret kalibracio cink-oxid nanorészecskékre

Cink esetében a méréseket két izotopon (**Zn, ®°Zn) is elvégeztem (25-26 abrak).

Ezek alapjan megfigyeltem, hogy a 64-es tomegszamon mért nanorészecskék SP-ICP-MS

jelei joval nagyobbak, mint a 66-os tomegszamon mérteké. Ez a tény Gsszhangban van a

vizsgalt 1zotopok eléfordulasi gyakorisagaval. A részecskeméret kalibracid pontjai

nagyobb szorast mutattak ZnO esetén mint hematit illetve az arany nanorészecskék

itk6zési cellas mérésekor. Ez leginkdbb a 64-es tomegszamon, iitkdzési cella nélkiil

végzett kisérletek esetén tlinik ki, ennek oka, hogy a tomegspektroszkopids mérést

megnehezitd izobar zavard hatds ezen a tomegszamon a legjelentdsebb mértékii. A viz

tomegspektruma (24. abra) ezt tamasztja ala, mert 64-es tomegszamnal mutatkozik meg a

legintenzivebb jel.

A legkisebb kimutathat6 részecskeméret 15 illetve 18 nm-nek adodott a két izotop esetén

mindkét izemmodban.
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25. abra. Részecskeméret kalibracié ZnO nanorészecskék esetén
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26. abra. Részecskeméret kalibracio ZnO nanorészecskék esetén
Utkozési cella hasznalataval és anélkil 64-os tdmegszamon

4.6. Krom(I1II)-oxid nanorészecskék vizsgalata SP-ICP-MS modszerrel

Krom(Ill)-oxid nanorészecskékbdl csak két méretben tudtunk standardokat
beszerezni, ami némiképpen korlatozta a végrehajthatdo kisérletek szamat illetve
megbizhatdsagat. Az elézéekben emlitett fém-oxidokhoz hasonléan Cr;Os; részecskék
esetén is megvizsgaltam (27. abra) a matrix komponenseitdl szarmazd izobar
interferenciat fokozé hatasokat (3. tablazat) mindkét iizemmodban. Azt tapasztaltam az
eredmények kiértékelésekor, hogy a vizsgalt koncentriciotartomanyban a széntdl nem
varhat6 jelentds mértékll izobdr interferencia. Ezen kovetkeztetés mellett a 27. abran az
litkozési cella okozta nagymértékii jelcsokkenést is megfigyelhetjiik. Osszességében
elmondhat6, hogy néhany ppm-es szénkoncentracidé mellett nem feltétleniil célszerii
itkozési cellat alkalmazni, hiszen az izobar zavard hatds nem eredményez jelentds

effektust a mérés soran.
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27. abra. Cr,0; nanorészecskék SP-ICP-MS jelének valtozasa a
széntartalom fliggvényében Utkozési cellaval és anélkil

4.7. Ismételhetoség

A 28. abra a 20 nm-es hematit részecskék példdjan szemlélteti a mérés
ismételhetdségét iitkozési cella alkalmazasaval. A legjellemzdbb mérethez rendelhetd
beiitésszdmok maximum 0,3% szordst mutattak a 100 s mérési 1d6 mellett elvégzett
mérések soran. Ez alapjan megallapithatd, hogy az iitk6zési cella hasznalata nem rontja az
ismételhetdséget sem, és mindossze 100 s mérési idé alatt megbizhatdé mérési adatok

nyerhetok.
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28. dbra. A 20 nm-es hematit részecskék SP-ICP-MS mérésének
ismételhetGsége ttkozési cella alkalmazasaval
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5. Osszefoglalas

Munkdm elsédleges célja az volt, hogy tanulmanyozzam az SP-ICP-MS modszer
alkalmazasi lehet6ségeit olyan fém-oxid tipusu részecskék (Fe,Os, ZnO és Cr,03)
vizsgalata esetében, amelyek mérése tomegspektroszkopiai szempontbol kihivast jelent.
Optimaltam a mérési koriilményeket, felmértem a modszer sikeres alkalmazasat
veszélyeztetd spektralis zavard hatdsokat, és javaslatot dolgoztam ki a zavardé hatasok
csOkkentésére. Meghataroztam néhény fontosabb analitikai mérdszam értékét is a modszer
teljesitoképességének  jellemzése céljabol (pl. részecskeméret kimutatdsi hatar,
ismételhetdség, stb.). A mérési paraméterek hatasat standard arany nanoszolokkal folytatott

kisérleteken is teszteltem.

Az SP-ICP-MS modszerrel vizsgaland6 diszperzidk stabilizalasara a sztérikus
modszer alkalmazasa javasolhatd, hiszen ebben az esetben a stabilizald polimer
igazitani. Erre a célra az altalam vizsgalt fém-oxid nanorészecskék esetén szdmunkra jol
bevalt a poliakrilsav stabilizdloszer hasznalata. Kisérleteim szerint a poliakrilsav

hozzaadasa nem okoz zavard hatasokat az SP-ICP-MS mérések soran.

Mindhérom fém-oxid mérésével kapcsolatban elmondhatd, hogy az litkdzési cella
hatékonyan, tobb nagysagrenddel lecsokkenti a zavarast okoz¢ tobbatomos ionok hatasat.
Annak ellenére, hogy a cella a nanorészecskéktdl szadrmazd jeleket is jelentdsen
lecsokkenti, a mérési adatok nagyon jo ismételhetdsége miatt az SP-ICP-MS mérés igy is

sikeresen elvégezhetd.

Megallapitottam, hogy a fém-oxid szolok mérése a fent részletezett megallapitasok
figyelembe vételével sikeresen kivitelezhetd SP-ICP-MS modszerrel. Méréseim szerint a
legkisebb kimutathatd részecskeméret 13-18 nm, ami nagyjabol megfelel a pasztazéd
elektronmikroszkopidval jol vizsgalhatd legkisebb részecskeméretnek. A mérések
ismételhet6sége nagyon jonak bizonyult, a részecskeméret eredmények szorasa kisebb,
mint 0,3%. Ismeretlen szolok esetén a részecskekoncentracid6 meghatarozasara a
legalkalmasabb modszer az SP-ICP-MS mérések mellett végzett higitasos eljaras

alkalmazasa.
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6. Koszonetnyilvanitas

Ezlton szeretném kdszonetemet kifejezni témavezetdmnek, Dr. Galbacs Gabornak,
aki tanacsaival és szakértelmével segitette az elvégzett kisérletek megtervezését, valamint

1d6t nem sajndlva tlirelemmel és pozitiv hozzaallassal kezelte a felmeriild problémakat.

Ko6szonom Metzinger Aniké segitségét is, aki az ICP-MS miiszer hasznalataval

kapcsolatban latott el sok hasznos tandccsal.

Koszonettel tartozom Prof. Dr. Tombacz Etelkanak, aki rendelkezésiinkre
bocsatotta a kutatocsoportjuk altal eléallitott hematit szolt, amelyet az egyik standardként

hasznaltam, és munkdmat sok tanaccsal segitette.

Nagyon koszondm Prof. Dr. Dékany Imrének és Dr. Abraham Noéranak, hogy a

kisérletek szamara monodiszperz ZnO nanoszolokat bocsdjtottak rendelkezésemre.

Végiil, de nem utolsoésorban Juhaszné Szaldoki Magdolnanak (Magdinak) tartozom
halaval a sok technikai tanacsért, a sok-sok megtisztitott lombikért, valamint hogy

kedvességével kellemessé tette a labormunkat.
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