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A székfoglal6 elGadas a teljességre val6 igény nélkiil az atomemissziés szinkép-
elemzés szerepét jellemzi a foldtudomdnyokban, valamint més tudomanydgak-
ban. Az atomspektroszképia Bunsen és Kirchhoff dltal val6 bevezetésétdl (1859)
kezdve szorosan kapcsolodik geokémiai alkalmazasokhoz. Mar az 1860-1868-
as években t6bb j elemet (Rb, Cs, In, Ge, Ga, Sm, He) fedeztek fel, illetve
azonositottak a médszer segitségével, sit tobb gy felfedezett elem elnevezése
is a szinképvonalainak szinezésén alapult. Mig a geokémiai alkalmazdsokat év-
tizedeken keresztiil az an. spd-skalin alapul6 félkvantitativ médszer uralta,
W. Gerlach bevezette a homoldg szinképvonalak maédszerét, amely a Lomakin
és Scheibe ltal leirt szinkép-vonalintenzitds/elemkoncentrici fiiggvénnyel
kiegészitve lefektette a mdig is érvényes kvantitativ szinképelemzés alapjait.
A torténelmi dttekintés nem lenne teljes, ha nem emlitenénk meg Konkoly-
Thege Miklést, az 6gyalai (ma Hurbanovo) csillagvizsgilé megalapitdjit, aki
mér 189o-ben szinképelemzési szakkonyveket adott ki. Lényeges valtozd-
sokhoz vezetett a modern, ICP-alapt gerjesztés, valamint a spektrometrids
fényintenzitas-mérés (a hagyomanyos ivgerjesztés, illetve fotografids szinkép-
vonal-feketedés mérése helyett) bevezetése. Az elsGdlegesen csak oldatos eljird-
sok azonban a komplikalt feltirdsokat igényl§ geolégiai mintaknal nem voltak
a legmegfelel6bbek, igy a foldtudomdnyokban is az érdekl§dés az un. szilird-
mintds médszerek felé fordult, ezeket, valamint a ,,z6ld kémia” szempontjainak
is megfelel§ elényeit részletesebben bemutatom. Ehhez kapcsolédva tébb mas
tudomdnydgban val6 alkalmazdst is ismertetek. Az utébbi idében ismét komoly
szerep var a szervetlen elemanalitikai modszerekre, geologiai mintdk elemzésé-
nél a legutdbb kifejlesztett, 1ézerrel indukalt szinképelemzési médszerek (LIBS)
mellett a hagyomanyos eljirdsokra is j kihivisok varnak.
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Kulcsszavak: atomspektrometria, geologiai és kornyezetvédelmi alkalmaza-
sok, torténelmi visszatekintés és mai lehetGségek

TARTALOM

*  Bevezetés
* Az atomemisszibs szinképelemzés alapjai (kvalitativ és kvantitativ szin-
képelemzés)
*  Sugirforrisok — fvgerjesztés / varidciok
e Félkvantitativ médszerek a geokémidban / spd-skéla
* A kvantitativ szinképelemzés alapelvei
¢ A fényintenzitds mérése a szinképelemzésben
—  Spektogrifia, feketedésmérés és -transzformécio
—  Spektometria — a fotoelektromos intenzitasmérés
e A torténelmi 4ttorés — az induktiv csatolasi plazma / ICP
*  Szilirdmintas eljirasok
e Szinképelemzés a foldtudomanyokban (1. tudomdnydg)
— Torténelmi dttekintés
- Szinképelemzés a foldtudomanyokban — a jelen és a jové
*  Régészeti vizsgilatok — a 2. tudomdnyag
* Azanyagtudominyok — a 3. tudominydg
* A kornyezetvédelem — a 4. tudomdnydg
*  Azanalitikai kémia két arca: elmélet vs. alkalmazasok
—  Termokémiai folyamatok — parolgdsi gorbék szerkesztése
—  Szinképvonalpirok megvilasztisinak feltételei — a szérasdiagramok
— A mitrixhatds a szinképelemzésben és ennek ellenérzése
— Kalibrilds a szinképelemzésben: tobb-, illetve egystandardos
kalibriléeljarasok
— Az informéciéelmélet alkalmazdsa szinképelemz8 médszerek értéke-
lésére
* A mddszer jovGbeli kildtdsai
o Osszefoglalds
e Koszonetnyilvanyitas
¢ Irodalom
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BEVEZETES

Az emisszi6s szinképelemzés elvének kezdeteit mdr ott taldlhatjuk, amikor

Isaac Newton egy prizmdt helyezvén a napsugirzis iranyaba (1. dbra) észlelte

a fényfelbontist.

1. dbra. Isaac Newton — a fényfelbontis felfedezése

Természetesen még t6bb évszazad telt el addig, amig Bunsen (34 dbra) és
Kirchhoff (3¢ dbra) megszerkesztették és nyilvinossigra hoztak ([1] —z. dbra)
az elsd spektroszkopot (3b dbra).
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Chemische Analyse

dureh.

 Spectralbeobachtungen,

{ A
ML Von
] %

G. Kirchhoff und R. Bunsen.
e i

Hierm eine Wandtatel in Farbendruck

im Verlage
dar
Fubrik wnd Bandlong
[T

.m.ml wmd Appareie

€. A. Lenoir in Wien,

* Inmers Stadt, Eek der usd der Wallfscl
Nr. 1019 im 1. Stock, Asigang von der Wallfschguuse sas.

2. dbra. Bunsen és Kirchhoff eredeti kézleményének cimoldala

a) b) <)
Robert Wilhelm Bunsen A spektroszkép Gustav Kirchhoff
(1811-1899) (1801-1887)
3. dbra
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A torténelmi bevezetésben méltd szerep jar ki Konkoly-Thege Miklosnak
(44 dbra) is, aki 6gyalai (ma Hurbanovo) birtokdn a mai napokig mikods csil-
lagvizsgalot (4b dbra) létesitett, és szinképelemzéssel foglalkozva [2] t6bb ennek
a tudomdnydgnak szentelt szakkonyvet [3, 4] jelentetett meg. Ezek egyikének

cimoldaldt a 5. dbra szemlélteti.

¥
a) b)
Konkoly-Thege Miklés Az 6gyalai (Hurbanovo) csillagvizsgilé
(1842-1916)
4. dbra
s ﬁ;n&d%
SPECTROSCOPIKER

im Cabiset und am Fernrohr.
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5. dbra. Konkoly-Thege Miklés konyvének cimoldala
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AZ ATOMEMISSZIOS SZINKEPELEMZES
ALAPJAI (KVALITATIV ES KVANTITATIV
SZINKEPELEMZES)

Egy semleges atom megfelel§ energia (t6bbnyire hdenergia) hatdsira dgyne-

vezett gerjesztett allapotba keriil, ennek folytin a kiilsG szféran elhelyezkedd

elektron dtmenetileg egy magasabb energetikai szintet (E, a 6. dbrdn) foglal el.

Ez az instabil dllapot nagyon rovid ideig (107®s) all fenn, az elektron visszakertil

az energetikailag stabil alapszintre (E, a 6. dbrin), és a felvett energidt az atom

fényenergia (fotonsugir) formdjiban kisugdrozza (emitalja). A magasabb ener-

getikai szintrdl val6 visszatérés nem feltétlenil egyszeri, hanem IépcsGzetesen

jatsz6dik le, igy minden energetikai dtmenetnek egy megfelel§ (AE = hv) su-

garzas felel meg egy konkrét (A = c/v) hullimhosszal.

Az atomemisszi6s szinképelemzés elve
® E,
hv :
alapszint }—F gerjesztett szint‘ E
E,
¢ E
+hv 1
energia emisszid
alapdllapot  gerjesztett dllapot  alapdllapot (o5 '
AE=E -E
E  =h- i
—— AE-E,F, s:
h - Planck-konstins (6,6256-103*Js) AE=E,-E,— = b
— v
n AE-=E, -E,
v=c

¢ - a fény sebessége (2,9979-10% ms™)

AE:E,EI7)
AE-E, -F,

6. dbra. Az emisszios szinképelemzés elvének vazlata
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Az ilyen médon keletkez§ szinképvonalak specifikusak az adott elemre,
helyzetiik a hullimhosszskdlin egyedi, és alapjit képezi a minGségi (kvalitativ)
elemzésnek, mig a konkrét sugirzis (szinképvonal) intenzitdsa az adott elem
mennyiségét jellemzi, és igy alapja a mennyiségi (kvantitativ) elemzésnek, aho-
gyan ezt a 7. dbra szemlélteti. Az emisszids szinképek gerjesztési folyamataira,
valamint a fényintenzitds mérésének torténelmére és modszereire a tovabbiak-

ban még részletesen kitériink.

Az

-

Al
ZIINE) /1

kvantitativ- > T T

mennyiségi

kvantitativ-
mindségi

7. dbra. A minGségi és mennyiségi szinképelemzés elve

SUGARFORRASOK -~ IVGERJESZTES /
VARIACIOK

A szinképelemzés kezdeteiben a Bunsen és Kirchhoff dltal szerkesztett elsé
spektroszképnal (2. dbra) a Bunsen-ég6 lingja szolgélt gerjesztésre. Ez az ener-
getikailag gyenge fényforris csak néhany elem (alkilielemek, alkalifoldfémek)
gerjesztését tette lehet6vé. Lényeges elSlépést jelentett az elektromos fényfor-

rasok bevezetése, ezek kozil az egyeniramu ivgerjesztés jatszott vezetd sze-
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repet. Kiilonboz§ elrendezések lehetévé tették gazatmosztérik alkalmazdsit
is (Stalwood-jet, Schéniger-kiivetta), javaslatok sziilettek poralakd mintik fo-
lyamatos mintabevitelére is (8. dbra), amely az oldatok esetében nem jelentett
problémat, itt azonban f8leg a szikragerjesztés volt szokasos (9. dbra). Az ivger-

jesztés effektivitdsinak novelésére az n. kettGs ivet javasoltdk [5].
Egyendrami iv és varidcidi

Prortielekrrada

hv
Plazma
Kriter + minta

Hordozd ekorada

He Stalwood—jet

folyamatos mintabevitel kettés iv

i vibritoros

rilesés
levegs

v
Schéninger-  plusil
kiivetta |

Rusanov-féle mintabefivis

8. dbra. Az egyendramu ivgerjesztés viltozatai

FELKVANTITATIV MODSZEREK
A GEOKEMIABAN /SPD-SKALA

Az atomemisszids szinképelemzés Bunsen és Kirchhoff dltal val6 bevezetése
6ta szoros kapesolatban allt foldtani [8] és késébb kérnyezeti [9] mintik elem-
zésével. Annak ellenére, hogy a médszer alkalmazasa t6bb 1) elem felfedezésé-
hez jarult hozzd, valédi kifejlédése [10] csak az els vilighdbord idején 4lle be

(acélok elemzése kohaszatban és gépészetben). Annak ellenére, hogy a homolég
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szikrakisiilések U alakii ivplazma

(kzép, ill. magasfesziileségli) (egyendrami iv)

oprikai tengely

forgékorongos
kapilliriselektréd oldatos médszer aeroszol

Y-plazma

9. dbra. Oldatok gerjesztése szikrakisiilésekben, ivplazmaban [6], illetve Y-plazmaban [7]

vonalpdrokon alapulé médszer (Gerlach, 1930) és a szinképelemzés alapegyen-
letének bevezetése (Lomakin—Scheibe, 1929/1930) lehet6vé tette (részleteseb-
ben késébb) a kvantitativ elemzéseket, a geokémiai elemzéseknél még hosszi
évekig sikeresen alkalmaztdk [11] az spd-skdlan (10. dbra) alapulé félkvantitativ

modszert.

Ennél a médszernél a fotografids szinképlemezen (1r. dbra) talalhat6 szin-
képvonalak feketedését vizudlisan sszehasonlitjik a skdlin taldlhaté kilonb6zé
intenzitdsi vonalakkal, és kb. fé] nagysigrendnyi pontossiggal becstilik meg
a mintiban talilt elem koncentricidjit. Ehhez az eljirdshoz kifejlesztettek [12]
egy félautomatikus kiértékeld egységet is (z2. dbra).
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i |

56 78 9 00 2B K ISE N
s.p.d-Skala nach ADDINK

10. dbra. A félkvantitativ geokémiai elemzéseknél alkalmazott spd-skéla

Wl s % e . - " = - T v - - v

R ] R Ll A i ] -

R R T P e T e -

12. dbra. A [12] szerinti félautomatikus kiértékeld berendezés
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A KVANTITATIV SZINKEPELEMZES
ALAPELVEI

A mennyiségi (kvantitativ) szinképelemzés alapjai W. Gerlach (13. dbra) mun-
kassagaval [13—15] és javaslataival fiiggnek ossze, elsGsorban a homoldg vonalpa-

rok elvének bevezetésével, valamint az in. vonatkoztaté elem alkalmazasaval.

13. dbra. Walter Gerlach professzor [10]

Ennél az eljardsndl a vizsgilt (analitikai) elem (X) szinképvonal-intenzi-
tasa (L) helyett a vizsgilt elem és a vonatkoztat6 elem (R) intenzitdsviszonyat
(I /L), illetve ennek logaritmikus valtozatat (1. képlet) alkalmazzik analitikai
jelként:

AY=Iog||—X=Iog|x—logIR=YX —Yq (1)

R
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A vonatkoztaté elem tobb kiovetelménynek kellett, hogy megfeleljen, tob-
bek kozott az adott vizsgilt (analitikai) elem és a hozzdrendelt vonatkoztatd
elem gerjesztési (E_ ) és ionizcios (E._ . ) potencidljainak kozelsége, valamint
ezen elemek hasonlé parolgési tulajdonsigai emlithetk meg. A mult szdzad
6o-as és 70-es éveiben matematikai-statisztikai modszerek alkalmazdsival
tokéletesitették a vonatkoztaté elem megvalasztasit, az un. szérasdiagramos

médszerre [16-19] még a tovabbiakban részletesebben kitériink.

A mennyiségi (kvantitativ) szinképelemzés tovibbi mérfoldkovét a
Lomakin és Scheibe—Schnettler altal definialt Gsszefiiggése jelentette az adott

elem szinképvonal-intenzitisinak ezen elem koncentriciGjaval a mintdban
(2. képlet):

| =axc" (2

A 14. dbran lithaté a két alapvetS kézlemény |20, 21] egy-egy részlete.

der Linie, § == Belich po=

scher Faktor) genau kennen witrde. Diese Sda“rwngl—
kurve kann aber bei jedem einzelnen Spektrum anders
sein, mub also aus jedem einzelnen Spektrum entnom-

w B A Losmabin, men werden koonen. Man nimmt das Stock der
Schwiirzungskurve, bei dem
Platte, welehe den Wismanilinien entsprechen, cine Abbangigkodt be- I
stebt, die man alé presdlinig anschen kaom, wenn die betrelfenden e=log = =k-log (i- M
wicht wns dem peradlinigen Teil der sel o g a:'h P
kurve der Platte binausgeben. Diese &-,phmm kinnen "ﬂm . also eine lincare zichung darstellt, nt man
malen erklirt werden. cinmal dic Prozentgehalte a und b, bei denen Z = @,
Bu Gebranch des hnﬂ;nhn Mikrophotometers «hlla wir und Z = @, ist, und midt die Schwirzung von @, und
b welche den Gy, so folgt
4 log I, —log I,
k-
loga—iogh "
k ist der Quoti .lnn der Sk diff und
der logarith I der I der bei-
den Linien &, und G. Ellﬂd.wl.uunlilltﬂﬂm
E AN
4, = a+efe = Proportionalitatsfaktor).
For Z = 0y
Ghwmb-c

Die S:hwlunngdcr Linie @, ist:
IogJ—,—t log (i,+¢") = k+log(asc-e).

a) Lomakin [20] b) Scheibe-Schnettler [21]

14. dbra. A mennyiségi szinképelemzés alapegyenletét bevezetS két kozlemény részletei
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A FENYINTENZITAS MERESE
A SZINKEPELEMZESBEN

Spektrografia, feketedésmérés és -transzformacié

Tulhaladva az els6 spektroszképon, ahol a szinképvonalakat csak szabad szem-
mel észleleék, a tovibbiakban hosszt évtizedeken keresztiil a fényképészeti
(fotografids) szinképrogzités (spektrogrifia) és a szinképlemezeken rogzitett
szinképvonalak feketedéseinek mérése képezte a fényintenzitds mérését a
szinképelemzésben. Miutin ezeket az eljirdsokat a mult szizad 70-es és 8o-as
éveiben béven alkalmaztik, ebben az idGszakban a feketedésmérés és -transz-
formici6 volt egyike a fontos elméleti kérdéseknek. A szinképvonalak feketedé-
sének és a szinképlemezre irdnyitott fényintenzitisnak az Gsszefliggése ugyanis
nem linedris az egész tartominyban, hanem a legalacsonyabb és legmagasabb

feketedésértékeknél elhajlik (15. dbra).

SA
S.. r4

SIJ

r=tga

Sg /o,

v Yu ]u:_[

15. dbra. Az S feketedés és I szinképvonal-intenzitds sszefiiggése, az tin. feketedési gorbe

Az als6 tartomdnyban val6 elhajlis a legkisebb elemkoncentricidknak

megfelel§ S értékeknél 4ll be, ami lényegesen csokkenti a nyomelemzések le-
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hetdségét. Ezért a szinképelemzGk figyelme olyan feketedéstranszformidcios
eljirisokra irdnyult, amelyek ezt a nemlinedris szakaszt linedrissd transzfor-
mélndk. Itt att6rS szerepet jatszott Torok Tibor és Zimmer Karoly mun-
kassiga, amelynek eredményeként megsziiletett az €-transzformacié. Ennek
definicidjit és részletes leirdsdt, beleértve a megfelel§ dtszdmitdsi tdbldzatokat a

[22] monogréfia (a cimoldal a 16. dbrdin lithatd) tartalmazza.

TIBOR TOROK and KAROLY ZIMMER

QUANTITATIVE
EVALUATION OF
SPECTROGRAMS

BY MEANS

OF
? ~TRANSFORMATION

16. dbra. Az (-transzformiécié alapkényvének cimoldala

A szinképvonal S feketedését a fotometrids (denzitometrids) mérésnek
megfelelGen a (3) képlet definidlja, az L-transzformacié alapképletét a (4) képlet
jellemzi, a sziikséges kisegitd szimitasokat az (5) és a (6) képletek foglaljak Gssze.

S=-logT :Iogll—O (3)

P, =s—(k—s)xd 4)

18 SZEKFOGLALOK A MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIAN



D=S-log (10— 1) ()
d=D/y s=S/y (6)

ahol y a szinképlemez meredeksége (y = tg o, 15. dbra).

50.0 500
40.8 40.8 | 432 418 | 36.6 333 | 0.0 240 | 234 13.3
40.6 48.5 43.0 416 | 364 331 08 237 252 2.9
404 40.3 | 428 413 36,2 328 | 206 234 | 230 12,6
40.2 48.1 42.6 411 0.4 211 228 12.2
4.0 48.8 424 408 36.0 325 | 202 n7y | 12e 1.9
48.8 48.6 42.2 40.6 35.8 322 | 200 224 | 224 1.5
4868 45.4 350 320 | 288 2321 222 111
454 48.1 42.0 40.3 6.4 3.7 | 286 ns
4582 47.9 | 418 40.1 35.2 314 | 284 205 22.0 10.8
41.6 30.5 35.0 3.1 25.2 s 21.8 104
48.0 4.7 414 30.8 348 30.0 21.8 10.0
478 474 41.2 39.3 340 30.0 28.0 200 214 7
478 47.2 | 410 1 34 0.3 27.8 20.6 2.2 8.3
474 480 | 40.8 388 | M2 30.0 27.8 20.3 21.0 5.0
47.2 46.7 40,6 38.6 T4 1.0 20.8 B.5
47.0 405 | 404 38.3 340 208 27.s 16.8 20.8 8.2
468 462 | 402 8.1 338 0.5 270 10.3 20.4 7.8
460 40.0 356 04 26.8 10.0 20.2 T4
464 45,7 40.0 378 | 334 28.0 26.8 187
46.2 455 | 308 315 | 3.2 28.6 26.4 18.3 20.0 7.0
0.0 37.3 | 330 28.3 26.2 180 18.8 6.6

46.0 453 | 304 37.0 | 328 281 19.6 6.2
45.8 450 | 0.2 368 | 320 2.8 26.0 177 10.4 5.8
45.0 445 | 19.0 0.5 | 324 2.5 25,8 17.4 19.2 54
45.4 445 | 38K 362 | 322 7.3 25.8 17.0 10.0 5.0
45.2 4.3 | 8.0 0.0 | 5.4 167 18.8 4.6

45.0 440 | 384 5.7 2.0 26.0 25.2 16.4 158.8 4.2
445 438 | 382 355 | L8 26.6 25.0 16.0 18.4 3.8
44.8 43.5 3.0 26.3 24.8 1587 18.2 3.4
444 43.3 | 38.0 352 | 814 26.0 24.6 154
44.2 43.1 3.8 349 | L2 26.7 24.4 15.0 18.0 3.0
3.6 T .0 25.4 24.2 14.7 17.8 2.8
4.0 42.8 374 4 | 08 5.2 17.8 21
438 42.6 .2 34.1 0.0 24.9 24.0 14.3 174 L7
43.6 42.3 37.0 330 | 304 24.6 218 14.0 172 13
43.4 42.1 36.8 330 | 0.2 24.3 23.8 1368 17.0 0.8

17. dbra. Részlet az (-transzformicics tablizatbol

Ebben az id6ben vette kezdetét a sikeres sokéves egytittmikodés a kassai
Miszaki Egyetem Kémia Tanszéke és az ELTE Szervetlen és Analitikai Kémi-
ai Tanszéke kozott, a kozos témdk egyike pont a feketedés mérésére, valamint
az ezzel Gsszefligg§ szamitdsokra iranyult. Miutdn a fent bemutatott, tdbldzatok
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segitségével végzett feketedéstranszformdcio igen hosszadalmas és firadsigos
volt, szamitégépprogramokat dolgoztunk ki [23] egyrészt a transzformdcios
allandok (y, k) kiszamitdsira, masrészt maganak az {-transzformdciénak az
elvégzésére. Ezek a programok a mai napig mikodnek és a spektrogrifids ér-

tékelésnél alkalmazhatok.
A feketedési gorbe elhajlisinak a magasabb feketedésértékeknél két oka van:

1. az eddig alkalmazott szinképvonal-fotométerek (G-1I, MD-100: C.
Zeiss-Jena, MF-2) alkalmatlansiga magasabb feketedések (S > 2,0)

preciz/megbizhaté mérésére;

2. az alkalmazott szinképlemez telitése, vagyis a fotoérzékeny réteg ki-

meritése.

Mig a masodik okot elvileg nem lehet megkertiilni, a szinképvonal-foto-
méterek (denzitométerek) modernizildsa terén lényeges el6relépést jelentett a
KFKI-ban kifejlesztett [24] modernizilt, G-II-KFKI jelolést szinképvonal-
fotométer (18. dbra). Ennek tesztelésére ugyancsak a fent emlitett egyiittmd-

kodés keretében kertilt sor, az eredményeket a [25] monogréfia foglalta 6ssze.

A modernizilt G-II-MFKI szinképvonal-fotométernél a hagyomdnyos
fotométereknél alkalmazott fotocellit egy fotoellendllissal helyettesitették,
amely 7 nagysagrenden beliil linedris visszhangot biztositott, ennek készonhe-
téen a maximalisan mérhetd feketedésértékek is 2 nagysigrenddel novekedtek,
amint ezt az 1. tdbldzatban dsszefoglalt adatok is bizonyitjik. Ezen feliil a moder-
nizilt fotométert egy maximum/minimum kijelzével is ellittak (z8. dbra, jobb

oldal), amely igen kényelmessé tette a mérések elvégzését.

Ugyanakkor a G-II-MFKI szinképvonal-fotométerrel végzett mérések
(a valéban mért értékek és az elméletileg mérends értékek kiilonbségével defi-

nidlt) pontossdga a hagyomanyos szinképvonal-fotométerek pontossigit lénye-
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18. dbra. A G-II-MFKI denzitométer

gesen felilmilja (19. dbra). Ezek az \jitdsok, valamint a kiilonb6z6 kiértékeld
szamitogépprogramok bevezetése a gyakorlatba novelték ugyan a spektrogrifi-
as eljardsok megbizhatdsigit, de ezek mar nem tudtak versenyezni az egyideji-
leg mdr sikeresen alkalmazott spektrometriis (fotoelektromos intenzitismérés)

moédszerekkel.

1. tabldzat. Az egyes szinképvonal-fotométerekkel mérheté maximalis feketedésértékek [25]

Szinképvonal-fotométer S s
MEF-2 1,5-1,8
G-II 2,0—2,2
MD-100 ~3,I
G-II MFKI ~ 4,0
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A geokémiai elemzéseknél ennek ellenére még hosszabb ideig alkalmaztik
a ,klasszikus” spektrografids eljirdsokat is [11, 26—29)].

0,03 *
* &
_ 0,02 e P
3 . .
D
E 001 — - 2 e —
K ¢
- » = =
é. 0 .\_‘\__.._,. L =
£ j
.E, \. N\
w -0,01 S
" L o
) A A 2§
< 0,02 — —
-0,03 T
0 0,5 1 s 2 2,5 3
S

* MF-2 —A- G-II- ® G-l MFKI —e— MD-100

19. dbra. A kiilonboz6 szinképvonal-fotométerekkel végzett mérések pontossiga [25]

Spektrometria — a fotoelektromos intenzitdsmérés

A mult szazad 70-es éveiben a szinképelemzésben egyre inkabb a fotoelektromos
intenzitismérést alkalmaztik, kiilonb6z6 elrendezést spektrométerekkel, a két
alapvetd lehetdséget (szekvens, illetve sokesatornds elrendezés) a zo. és a 21. dbra
szemlélteti. Mig az elsG esetben (20. dbra) egy, az intenzitdst mér§ egység (tobb-
nyire fotosokszorozd — 2z. dbra, illetve F a 20. dbrdn ) elé helyezett kimenG résre
(S a 20. dbrdn) vetitik fokozatosan egy mozg6 rics (M a 20. dbrin) segitségé-

vel a kiilonbozd hullimhosszd szinképvonalakat, a sokcsatornds elrendezésnél
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(2r. dbra) a fix (el6re megvilasztott) hullimhosszoknak megfelel§ helyeken, egy
Rowland-koron elhelyezett szekundér réseken keresztiil vetitik a szinképvona-

lakat a rések mogott elhelyezkedd fotosokszorozokra (2z. dbra).

| |
‘P S )Z

A

v

20. dbra. A szekvens elrendezés vizlata

21. dbra. A sokcsatornds elrendezés elvi vizlata
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22. dbra. A fotosokszorozo elvi vizlata

A mai spektrométerek sokszor az tn. Echelle-ricson alapul6 elrendezést
alkalmazzak (23. dbra), itt az intenzitismérést egy CID-csip (24. dbra) latja el,
amely tobbnyire 512 x 512 pixelt (fotoellendlldst) tartalmazva kétdimenzi6s szin-

képek megszerzését teszi lehetGvé.

23. dbra. Az Echelle-ricsos spektrométeres elrendezés
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B - .-

24. dbra. CID-csip

A TORTENELMI ATTORES - AZ INDUKTIV
CSATOLASU PLAZMA/ICP

A mult szdzad 6o-as éveiben vilagot ltott az Wj, forradalmi jellegd sugdrforris
az emisszios szinképelemzésben az induktiv csatolist plazma, az ICP. Ez lo-
gikus folytatasa volt a kordbbi, kiilonbézd egyendrami ivbdl tovabbfejlesztett,
un. ,plazmaégéknek”. Az 1j, egymdstdl eltérd tipusi ICP-sugirforrasokrol
S. Greenfield (26. dbra [30]) és V. A. Fassel (25. dbra [31]) szimoltak be. Mindkét
esetben oldatok bevitelére és elemzésére alkalmas szerkezetekrdl volt sz6, ezek
hosszabb ideig az oldatos szinképelemzd médszerek felé irdnyitottik a szinkép-

elemzdk figyelmét. Az ICP-sugarforris elvi elrendezését a 27. dbra szemlélteti.

SZILARDMINTAS ELJARASOK

Tébb tudominydgban (anyagtudomdnyok — korszerd keramidk: SiC, B,C;
foldtudomanyok — geokémiai elemzések; kornyezettudomédnyok — iiledékek,
szalloporok) azonban nem bizonyultak az oldatos eljirdsok a legmegfelel6b-
beknek, féleg a gyakori komplikélt és hosszadalmas mintafeltardsok, valamint

agressziv vegyszerek alkalmazdsa miatt. Ezért a szinképelemz8k igyekezete
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25. dbra. V. A. Fassel és az dltala kifejlesztett ICP-sugdrforrds

26. dbra. S. Greenfield és az dltala javasolt ICP-sugarforris
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Emission region

Plasma

Induction coils

@ Magnetic ficld

Quartz tubes
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Argon tangential flow

| =T~

Sample flow

27. dbra. Az ICP-sugirforrds elvi vizlata

arra irdnyult, hogy a modern és nagy teljesit6képességti ICP-sugirforrist por
alakd, illetve szilird mintdk elemzésére is alkalmazhat6va tegyék. Erre elvben

két tipusd megoldis mutatkozott:

1. aszilird/por alakd mintdt egyenesen az ICP-sugirforrisban parolog-

tatjak el, atomizaljik és gerjesztik;

2. a mintak elpirologtatdsa egy fiiggetlen, erre alkalmas berendezésben
valosul meg, a keletkezett prdk egy inert gaz (t6bbnyire Ar) segit-
ségével tovibbitédnak az ICP-sugirforrisba, ahol bedll a gerjesztési

folyamat (in. tandemmodszerek).
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A kiilonb6z6 megoldasokat a [32] dolgozat ismerteti. Az (1) csoportba
a ,direct sample insertion — DSI” elnevezéssel javasolt eljards [33], valamint a
yoample Elevator technique — SE'T” elnevezéssel ismertetett eljars [34] so-
rolhat6. Mindkét esetben a por alakd mintit egy, a klasszikus ivgerjesztéses
spektrogrifia hordozéelektrodjihoz hasonlité grafitkehelyben juttagidk be
egyenesen az ICP-be (28. dbra — Ohls, 1980 ). Ebbe a csoportba sorolhatdk azok
a konstrukcidk is, amelyek egy, kozvetleniil az ICP-sugdrforrishoz csatlako-
z0 berendezésben [35—38] parologtatjik el a por alakd mintit (28. dbra, Ohls—
Nickel-Golloch).

| Az elsé ytandem” (E. Preuss: 1940) |

| Ohls (1980) ‘ l Ohls (1986) ‘ l Nickel (1989) | l Golloch (1995)

28. dbra. Néhany példa a kiilonb6z6, az ICP-be valé mintabeviteli eljirasra
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A midsodik csoportba sorolhaté az az eljards, ahol egy cellaban elhelye-
zett egyendramu ivben (294 dbra) parologtatjik el a por alakd mintit [39], egy
hasonl6 cellit (29b dbra) alkalmaztak késébb [40] az U alakd ivplazmihoz
csatlakoztatva. Ugyancsak ide sorolhaté a préselt geoldgiai mintikat egy szik-

ragerjesztéssel [41], illetve 1ézerrel [42] elporlaszté eljiras is (30. dbra).

L—cootamt
G
Intermedante

Gan

Argun Cammier gas Plzma Wiz
\ ot ‘ Ellenelekerad
Cuban Sample vapor |
A electrodes™—
| ™~ | | solid core
\ wite Hordozéelekrad
- Ceramic disk
Hrass holder t & | Yz

a) b)

29. dbra. Az egyendramui ivben valé mintaelpdrologtatishoz szolgilé cellik (39, 40]

CSN-ICP SYSTEM SCHEMATIC

30. dbra. A szikrakisiiléssel elparologtaté médszer vizlata
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Az eredeti 6tlethez (E. Preuss, 1940) azonban legkozelebb azok az eljarasok
dllnak, amelyek az eredetileg atomabszorpcids szinképelemzésnél alkalmazott
(Grin Analytische Mess-Systeme GmbH., Wetzlar, NSZK), elektrotermikus
egységet (31. dbra) csatlakoztattik az ICP-sugirforrashoz [43], vagy 1j tipusd
elektrotermikus egységeket (28. dbra, Kintor—Ziray; Hassler—Perzl) fejlesz-
tettek ki [44, 45]. Az utébbi egységet (Hassler—Perzl), amely az 5o csénakot
tartalmazoé taresaval automatikus rendszerben mikodik, tobb tizemi és kutaté-

laboratériumban alkalmazzik megfelel6 ICP-spektrométerhez csatlakoztatva,

legjobban a horizontilis elrendezésti ICP-sugdrforrassal midszerezett valtozatok
(32. dbra) viltak be.

plotform boat [(GRUNT

a) Az ETV-egység b) Mintahordozé csénak a mintéval ) A csénak és a grafitesG

31. dbra. A [43] szerinti Grin—Wetzlar ET'V-egysége és a mintabevitel részletei
a Griin-Analytische Mess-Systeme SM-30 prospektusa szerint

A szilirdmintds médszerek t6bb elénnyel rendelkeznek az oldatos médsze-
rekhez viszonyitva [46], ezeket a 33. dbra szemlélteti. Ezek a médszerek sokkal
jobban felelnek meg a ma igen aktudlis z6ldkémia [47] elveinek, amelyek koziil
legaldbb az aldbbiak emlithet6k meg: kozvetlen (direkt), valamint automatizle
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ETV-Furnace
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[ Transport-Tube N
o~ M! e —am—— R A
¥ | A r
Bypass B
(Zusatzgas] A |
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Power-Supply W

32. dbra. A vizszintes elrendezést ICP-spektrométer és az alkalmazott ET V-egység

és sokelemes médszerek alkalmazisa, lehetSleg kis mintamennyiségek, toxikus
vegyszerek haszndlatinak elhagydsa, az analitikai eljirdsbdl szirmaz6 hulladék

mennyiségének a csokkentése.

Coildrdrmi (solid ling) spekt
ELONYOK
P e széles kori
ckolégia alacsony LOD alkalmazhatésig
vegyszerck egyszer( i bb lénds az elemzés
nélkiil mintaeldkészités i it = egyseerlisége
| > hibik és kontaminiciok
veszélyének csikkenése
financidlis effekrivicis -— idébeli effekrivicis — sutomatizilisi

lehetdségek

33. dbra. A szilirdmintds médszerek elényei
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SZINKEPELEMZES A FOLD-
TUDOMANYOKBAN (1. TUDOMANYAG)

Torténelmi attekintés

Az emisszibs szinképelemzés Bunsen és Kirchhoff dltal valé bevezetése 6ta
fontos szerepet jitszott a foldtudomdnyokban, igy t6bb elem felfedezése és el-

nevezése is ehhez a médszerhez fizédik [48].

2. tabldzat. A szinképelemzés alkalmazisival felfedezett elemek

Felfedezés A felfedezett Az elem szinkép- Az elem
Az elem felfedezdje 2 2 2 p
éve elem vonaldnak szine elnevezése
Bunsen, Kirchhoff 1860 Rb vérvoros: rubidus rubidium
Bunsen, Kirchhoff 1860 Cs égkék: caesisus cézium
W. Crookes 1861 T1 Zij.!d tha} 1(,)5: talium
z6ld hajtis
F. Reich, T. Richter 1864 In indigokék indium

Miar Kirchhoff ramutatott arra, hogy a szinképelemzés lehetéve teszi a
Nap és a csillagok osszetételének a vizsgilatat is. Ezt bizonyitva Pierre Jules
Janssen a Nap-erupciok szinképében 1j szinképvonalakat fedezett fel, Nor-
man Lockyer kimutatta, hogy ezek egyetlen elemnek, a héliumnak a vonalai.
Ugyanezeket a szinképvonalakat észlelte William Ramsay U-ércekben 1évé
giz szinképeinek a vizsgalatinal. William John Struit (lord Raileigh) a levegé
és a nitrogén szinképeinek Osszehasonlitisival az oxigén és a nitrogén eltavoli-
tasdval nyert giz szinképével tovibbi Gj elemet, az argont fedezte fel. A tovib-
biakban William Ramsay és Morris William Travers a levegd cseppfolydsitisa
utan felfedezték a Kr, a Ne és a Xe elemeket.

Carl Gustav Mosander Ce- és Y-dsvanyokbdl kivilasztotta a lantdnt és
egy tovédbbi (szerinte) elemet, amelyet didymiummak nevezett el. Carl Auer bi-

zonyitotta be csaktgy szinképelemzéssel, hogy nem egy elemrdl, hanem ele-
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mek keverékérdl van szo, igy azonositotta a prazeodymiumot (zold dim) és
neodymiumot (j dim). Marc Delafontaine szinképelemzéssel bizonyitotta az
Eu és a Tb létét. A ritkafoldfémek geokémidjiban a szinképelemzés igy fontos
szerepet jatszott egyrészt az 0j elemek felismerésében, mdsrészt a mar ismert

elemek nyomkoncentriciéinak bizonyitdsiban [49].

Nem véletlen az sem, hogy a mult szizad kozepén ismert szinképelemzd
szakkonyvekbdl kettd geokémiai mintdkkal foglalkozott [50, 51], ezeknek cim-
oldala a 34. dbrin lithaté.

vk QUANTITATIVE
ek SPECTROCHEMICAL
ANALYSIS OF

CINEKTPAJIBHEIA AHANIMG SILICATES
PYIl H MHHEPAJIOB
DC.:AN;:':*&“& wibcate ;wnlq.
rocks, s and matoorioos

L. H. AHRENS, M.A., D.5c., F.RLC.
R i Misemingr,
Oord bty

oy

PERGAMON PRESS ' LONDON
1954

i
i

34. dbra. A két, geol6giai mintik elemzésével foglalkozo szinképelemz6 szakkonyv cimoldala

A szinképelemzésnek a szoros kapesolatit a foldtudomdnyokkal az is
igazolja, hogy a magyarorszigi évente megrendezett orszigos szinképelemzd
(késébb spektrokémiai) vindorgytléseken, ugyanigy mint a (cseh)szlovik
3—4 évenként megrendezett szinképelemz$ konferencidkon mindig elhang-
zottak geokémiai irdny1 elGadasok is, amint ezt a 35. dbrin 1évG diagramok is

bizonyitjik.
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35. dbra. A magyar, illetve (cseh)szlovik szinképelemzé rendezvényeken elhangzott

geokémiai irdnyu elGaddsok arinya

Az dbra jobb oldaldn lithaté csokkend tendencia két okkal is magyaraz-
hat6. Egyrészt 1993 6ta kiilon rendezték meg a cseh, illetve szlovik konfe-
rencidkat, igy az eredetileg Csehszlovikidban kiilonb6z6 munkahelyeken
(Allami Geologiai Intézet, Praga; Asvénytani Intézet, Kutnd Hora; Geoldgiai
Kutatéintézet, Briinn és a szlovakiai munkacsoportok) mikodd szinképelemzd
csoportokat szlovikiai szinten elvben csak a két ismert, geoldgiai hittérrel ren-
delkezd szinképelemzd iskola képviselte: a pozsonyi Comenius Egyetem Geo-
logiai Intézetében mikods [52], évtizedeken it Eduard Plsko professzor iltal
vezetett, valamint a Kassai Szinképelemz3 Iskola néven ismert [53] Matherny
Miklés professzor altal alapitott és évtizedeken 4t vezetett csoportok. A geoké-
miai irdnyzatd el6addsok csokkenésének a masik oka a binydszat visszaesése és
ezzel a foldtudoményok irdnti érdeklédés lanyhuldsa, valamint az a tény, hogy
a mult szdzad go-es éveitdl az emlitett szinképelemzé munkacsoportok nagy-
mértékben a kornyezettudomanyokkal 6sszefiiggd szinképanalitikai feladatok
felé iranyitottdk figyelmiiket [g]. A mult szizad 60-as és go-es évei kozott
azonban mindkét munkacsoportban t6bb, még a klasszikus spektrografids elji-

rassal elvégzett geokémiai elemzést ismertettek [54—61].

34 SZEKFOGLALOK A MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIAN



Hasonl6an a hazai konferencidkhoz a szinképelemz8k nagy nemzetkozi

konferencidjin — a Collogium Spectroscopicum Internationale-n (CSI) — is fo-

lyamatosan elhangzottak a féldtudomanyokkal ésszeftiggd elGaddsok, néhanyat

— a teljesség igénye nélkiil — a 3. #iblizat tintet fel (nincsenek feltiintetve azok

a CSI-k, ahol a cim szerint nem hangzottak el ilyen tipusu eladdsok).

CSI

Debrecen

Madrid

Heidelberg

3. tablazat. A CSI-ken elhangzott, geokémiai jelleg elGaddsok

év

1967

1969

1971

Szerz6(k)

M. Féldviri-Vogl,
P. Zentai

A. K. Rusanov

Ya. D. Raikhbaum,
A. 1. Kuznecova

P. Zentai, Zs. Bassa

P. W. ]J. M. Boumans,
F.J. M. . Maessen

R. O. Scott,
J. C. Burridge,
L. Mitchell

A. Petho

P. Zentai

L. Georgieva,

A. Petrakiev

L. G. Petkova,

A. P. Petkov

A. Novi-Spackov

M. Tripkovic,
L. Amirshahi,
M. Dmitrovi¢

Cim/téma
Grundprinzipien und Probleme der
Anwendung von Spektralanalyse in der
geochemsichen Forschung
Spectrographic Analysis with Blowing
Powders into the Plasma of an Arc
Discharge

Evaluation and Application of Detection
Limits in Spectrographic Analysis of Rocks.
A spectral method for Complete Rock Analysis
Optimum conditions for trace analysis of

geological materials using a fusion techmique
in combination with a gas-stabilized d.c. arc.

Geochemical analysis with a multi-channel
direct reader employing direct current arc
excitation

Determination of trace elements in rocks by
spectrograph.

Some properties of the spectrochemical data
and their utilization for geochenical purposes.

Microspectrochentical analysis of minerals
with a neodymium laser:

New aspects of laser microspectral analysis of
minerals

Ein fluss des Grundelements bei der
Spektralanalyse von Mineralmaterialien

Spectrochemical analysis of rare elements in
silicates
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CSI

Heidelberg

Firenze

Grenoble

Praha

Cambridge

36

1971

1973

1975

1977

1979

Szerz6(k)

P. E. Croft

A. Petrakiev,
L. Georgieva

H. W. Radmacher
E. Martiny, E. Plsko

V. A. Polyansky,
V. L. Turkin,
N. M. Yakimova

‘W. Schron

A. Novi-Spackov

Cim/téma
A spectrographic method for the

determination of platinum, palladium and
gold in geological materials

Laser microspectral ~ analysis of  minerals
and rocks in a magnetic field of permanent
magnets
Spectrochemical — analysis  for  geochemical
surveys

The  description  of  distribution  of
microelements in geological materials in case
when a part of spectrochemically obtained
results lies below the detection limit

Precise spectral determination of Eu in
minerals

Probleme der emissionsspektrographischen
Routine-methoden zur
Spurenelementbestinmung in Mineralien
und Gesteinen

Problems of automation in spectrochemical
multielerent analysis of geochemnical materials

A torténelmi attorés — az ICP

D. W. Golightly,
F. O. Simon

M.Boucetta,
J. Fritsche

1. B. Brenner,
A. E. Watson,
T. W. Steele,
E. A. Jones

G. L. Everett
A. Strasheim,

N. M. Walters,
A.R. O. Oakes

Spectrometric measurement of ratios of
geochemnically coberent elements with the ICP

Analyse  Multielementaive — simultaneé
dechantillons geochemiques par spectrometrie
d'emission d plasma

Application of a nitrogen-cooled ICP to the
analysis of geological and related materials
for their rare-earth contents

The determination of Rare Earths by ICP
spectrometry

The Effect of Dispersion on the Analysis
of geological Samples by ICP Emission
Spectrometry
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CSI év  Szerzd(k) Cim/téma
The application of the Grimm Glow

Cambridge 1979 %/[ E'aE&zlfy’ Discharge Source to the Rapid Analysis of
A Ores, Slags and Materials
Anwendung ~ und  Bedeutung  der
. E. Plsko Spektrochemischen  Analyse  in  der
Garmisch - 108 Geowissenschaften
Partenkirchen 9% e I T aial
- pplications of Instrumental  Analytic
Lol Methods in Geochemistry
. Geological  applications of laser ablation
IRL gy microprobe ICP-MS
Geoanalysis using plasma  spectrocheniistry
I. B. Brenner milestones and future prospects.
Comparison  of direct solids analysis of
kBZBrznner, ceramic, geological and related refractory
A. Han der, materials by sturry nebulization and spark
S endemon ablation ICP-AFES.
Application of ICP-OES to the investigation
Leipzig 1995 (L 55 Rl so) of geological and environmental samples.

Application of ICP with a water cooled
N. S. Safronova et al.  burner for spectrochemical determination of
rare earth elements in geological samples

M. A. Eid, ICP-AES  determination  of — uranium

J. A. C. Broekaert, in granite samples — study of spectral

M. M. Aly interferences.

L. Blahut, Simple ICP-OES  method for routine

DAilis determination of vare earth elements in rocks.

E. Plsko )
. I. B. Brenner, Geoanalysis using plasma spectrochenistry -

Xiamen 2097 C.F. You milestones and future prospects.

A mult szizad 70-es éveiben alternativ szinképelemz4 eljirasokrdl is be-
szamoltak, igy példaul rézelektrodok és valtéaramu ivgerjesztés alkalmazasrol
[62] a ritkafoldfémek meghatdrozdsindl bauxitekben. Kiilon figyelmet szentel-
tek [63] a geoldgiai mintik egyendramu {vgerjesztéssel valé szinképelemzésénél
alkalmazott eljirdsokkal elérhet6 megbizhat6signak is, és dsszehasonlit6 vizsgd-

latokat végeztek az informaciéelmélet alkalmazasan alapulé értékel6 médszer-
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rel is [64]. Ebben az idészakban alkalmaztik [65, 66] mar az elsé egyendramu

iv — fotoelektromos jelfeldolgozas (spektrométer) kombinacidkat is.
Szinképelemzés a foldtudomanyokban — a jelen és a jovG

A foldtudominyokban tovibbra is jelentGs szerepet jatszik az emisszids szin-
képelemzés, a klasszikus ivgerjesztés mellett [67] az Gn. plazmatronban valé
gerjesztést is alkalmaztak [26] kiilonb6z6 kérnyezeti (talajok, névényi hamuk),
valamint ércmintdk nyomelemeinek a meghatdrozdsindl, s6t ismertették
a Grimm-féle glimmbkisiilés alkalmazasit is [29]. Tovibbra is fontos szerepet
jatszanak [68, 69] az ICP-gerjesztésen alapulé médszerek, ezeknél sikeresen
alkalmaztdk a geoldgiai jellegd minték szuszpenzidk (slurry) formdjiban valé
bevitelét is [70]. Az utébbi években azonban a geoldgiai jellegd mintdk elemzé-
sénél is egyre inkdbb az LIBS-médszer (laser-induced breakdown spectroscopy)
jatszik vezetG szerepet, fGleg mint gyors identifikdcios eljards [71, 72]. Ismertet-
tek egy hordozhat6 berendezést is [73], amelyet sikeresen alkalmaztak geolégiai
és kornyezeti mintik elemzésénél Al, Ca, Fe, Ti, Ba és Na meghatirozisira.
Az LIBS-mdédszer azonban igen érzékeny a matrixhatdsra, ezért 6sszehasonli-
tottak 22 kdzet és dsviny elemzése sordn a mintdk el6készitésénél a préseléses és
tvegolvadékos eljardsokat [74], az utdbbi bizonyult megfelelébbnek. Az LIBS-
modszerek alkalmazisi lehetGségeit a f6ld-, illetve kornyezettudomdnyokban
a [75] dttekint§ dolgozat tirgyalja részletesen. Nem elhanyagolhatdak azonban
az LA-ICP-OES- (lézerabliciés mintaelporlasztds) modszerek sem, olyannyi-
ra, hogy a tudomdnydg vezet§ tudomdnyos folydirata, a Journal of Analytical
Atomic Spectrometry (JAAS, IF = 3,155) 2014-ben egy 4 monotematikus fii-
zetet tervez kiadni ,,Geochemistry in JAAS — new themed issue: Geological
applications of laser ablation” cimmel (36. dbra).
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36. dbra. Journal of Analytical Atomic Spectrometry

REGESZETT VIZSGALATOK -
A 2. TUDOMANYAG

A mir emlitett kassa—budapesti egyiittmikodés egyik témajit a kiilonbozd ti-
pust és eredetd régészeti mintdk spektrogrifids elemzése képezte. Itt el6szor
[76] kozépkori gyongyleletek (38. dbra) vizsgilatandl az eltérd szinezést okozd
elemek koncentriciGjit hatiroztuk meg, majd az dsszesen 40 mintdt csoporto-
sitottuk ezen adatok alapjin. Az eredményeket, a kiugré esetek elhagyasival a

4. tdbldzat foglalja Gssze.

A kozétett [76] eredmények alapjan Klaus Danzer, a jénai Friedrich Schiller
Egyetem ismert analitikai kemometridval foglalkozd professzora felajanlotta az
egytittmikodését ezeknek az eredményeknek a kemometriai médszerekkel valé

kiértékelésénél, illetve osztilyozdsindl. Az eredményeket [77] a 38. dbra szemlélteti.
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37. dbra. A kozépkori gyongyleletek kiilonbozs szinezést mintdi

4. tablazat. A szinképelemzés eredményei alapjin csoportositott mintik jellegzetes f6 elemkoncentricioi

Szincsoport  Jel6lés As/il;:f:{ Dominéns elemek
fehér A 9 Sb (1,09% ), Fe (0,29%)
lifa B 8 e e
bordé C 5 Cu (4,53%), Pb (8,54%)
téglavoros D 5 Pb (12,1%), Sn (0,79%), Fe (2,98%)
kék E 5 Cu (0,88%), Fe (2,20%)
zold F 4 Cu (1,56%), Sn (0,71%)
barna G I Fe (20%), Mn (1,32%)
fekete G I Fe (6,5%), T1 (1,0%)
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38. dbra. A varidciés, illetve diszkrimindcios elemzés eredményei [76]

5. tabldzat. A varidcios, illetve diszkrimindcios elemzéssel elért [77] csoportositds eredményei

Szincsoport  Jelolés ~ Mintik szima

fehér A 9
lila B 8
bordé C 5
téglavoros D 5
kék E 5
z6ld F 4
mas G 4
Osszesen 40

Az egytittmiikodés ezek utdn kiterjedt a kézépkori tivegszilankok spekt-
rografids elemzésénél [78] elért eredmények kemometrids értékelésére [79] is.
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AZ ANYAGTUDOMANYOK -
A 3. TUDOMANYAG

A muilt szizad utolsé negyedében egyre inkibb felmeriiltek az igények a kor-
szerti kerdmidk (ezen beliil a nem oxidikus keramidk: SiC, B C stb.) gyors és
megbizhat6 elemzésére, miutin a nyomkoncentricidkban jelen 1év6 szennye-
zGdések is lényegesen befolydsolhatjik ezen anyagok tulajdonsigait. Egyike a
leginkabb vizsgilt korszert anyagoknak a szilicium-karbid (SiC, 39. dbra) vol,
amelyet az aldbbi képlet szerint dllitanak el homokbdl és kokszbdl a megfelels

szerkezetd {vkemencékben.

SiO, +3C=SiC+2CO ()

a) b)
39. dbra. A szilicium-karbid (a) gyirtasi elve (b)

A Kklasszikus kémiai elemzésnél hosszu érikig tarté és nem mindig t6-
kéletes feltdrds nehezitette az elemzést, ezért a figyelem a szilirdmintds szin-
képelemzési médszerekre irdnyult. Itt dgy a hagyominyos, de modernizilt
ivgerjesztéses (DC-ARC-OES), valamint a mér részletesen tirgyalt ETV-ICP
szinképelemz§ eljarasokat (35, 37, 45, 80—83] alkalmaztik. A modernizilt ivger-
jesztés azzal jart [82], hogy az egyendramu ivben keletkezd kisugdrzott fényt

két, egymadssal 9o°-os szégben elhelyezett lencséhez (go. dbra) csatlakoztatott
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tényszaloptikaval vezetik a spektrométerbe. Ugyanakkor az egyendramu ivet
egy vezérl6program irdnyitja, ez az iv stabilitdsinak biztositisin felil az fv-

intenzitds/id6 programozasit is lehet6vé teszi — hasonl6an az elektrotermikus

(ETV) berendezésekhez.

hy
__ Gegenelektrode
(Kathode) T
. Lichtleiter-
Aureolen 90 r e’:,1 o
positive Saule
Konvektionszone
— Napfelektrode he ( ___Bogen-
mit Probe (Anode) , plasma
— Stalwood-Duse
Lichtleiter-
ende
Anordnung der Elektroden + Anordung der Doppeloptik
Bogenplasma {von oben gesehen)

a) Az ivplazma a segédelektrédokkal

b) A leképzési rendszer feliilnézetben

40. dbra. A modernizilt ivgerjesztés elvi vizlata

Az ilyen médon modernizilt fvgerjesztés alkalmazasi lehetdségeit részle-
tesen leirtuk [84], a SiC szinképelemzésénél a hossza tava validaldst is elvégez-
tik [85]. Mindkét, fent leirt médszert a SiC elemzésénél laboratériumok kozti
Osszehasonlitissal is értékelték [86]. Az ETV-ICP mddszer lehetévé tette az
elektrotermikus egység (ETV) megfelels programozdsival az elemzett SiC-
ben a feliileti, valamint a szerkezetben beépitett Al megkiilonbéztetését is [87],
amint ez a 41. dbrdn is lithato.
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Al az SiC . |\

. Al az SiC
szerkezetében

feliiletén

41. dbra. Az ETV-ICP médszerrel elemzett SiC-nél regisztrilt Al-intenzitis-jelek

Szilicium-karbid szinképelemzésénél 6sszehasonlitottuk [88] az ivger-
jesztéses és a Grimm-féle glimmkisiiléses eljarasokat (az utébbindl rézporral
higitott préselt mintdkkal). Az fvgerjesztéses (DC-ARC-OES) médszert rész-
letesen vizsgéltdk, és optimaltik egy tovdbbi korszerd kerdmia, a bér-karbid
(B,C) szinképelemzésénél is [89].

A KORNYEZETVEDELEM -
A 4. TUDOMANYAG

A kérnyezetkémia teriiletén széles alkalmazasi lehetGségei [9] vannak az emisz-
szi6s szinképelemzésnek is, mint tipikus elemanalitikai médszernek. Mint ezt
a 42. dbra is szemlélteti, itt tlepedd és szilloporok, talajok, iiledékek johetnek
szdmitdsba, ezeknél ismét elényosen alkalmazhatdk a szilirdmintds eljardsok is.

T6bb szinképelemzd médszert alkalmaztunk tilepedd porok kisérd és
nyomelemeinek meghatirozdsinal [go], Osszehasonlit6 vizsgilatokat végez-
tiink tledékek szinképelemzésénél [g1] ivgerjesztéses spektrogrifids, ivgerjesz-
téses spektrometrids és szildirdmintds atomabszorpcids eljirisokat alkalmazva.
Figyelmet szenteltiink az ICP oldatos vs. szilardmintis spektrografids médsze-
rek alkalmazhatésigdnak szennyezett tavi tiledékek vizsgalatindl is [92]. Tdbb,
kérnyezetvédelmi szempontbdl fontos elem szinképelemzéssel valé meghataro-
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42. dbra. A kérnyezetkémia potenciilis elemezendd mintdi

zasindl Gsszevetettiik [93] a klasszikus spektrogrifids médszer és a mar korib-
ban ismertetett [40], az U alak plazmdt alkalmazé tandemeljirds lehetSségeit
is. Részletesen foglalkoztunk Kassa viros és kornyékének terhelésével az iile-
pedd porokbdl szirmazé nehézfémekkel [94, 95] ugyancsak szilirdmintds szin-
képelemzd elemzések alapjin. Kornyezeti mintdk frakeionaldsi tanulmanyaindl
[96, 97] ugyancsak emisszi6s szinképelemzési mddszereket (egyarint mind
ICP-oldatos, mind szilirdmintds spektrogrifiis) alkalmaztunk az egyes elemek
koncentriciéinak meghatdrozasindl a frakciokban.
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AZ ANALITIKAI KEMIA KET ARCA:
ELMELET VS. ALKALMAZASOK

Minden analitikai kémiai médszernek/eljirdsnak két oldala (arca) van, hason-
l6an Janus istenhez (43. dbra). Az egyik arca az analitikai kémiai tudominy
(elmélet — analytical science), a masik arcdnak az analitikai kémiai elemzés/

gyakorlat (chemical analysis) tekinthetd.

43- dbra. Janus isten két arca

Ugyanez érvényes a szinképelemzési analitikai médszerekre is, ahol az el-
mélet és a gyakorlat dllando jelleg befolydst gyakorolnak egymadsra, amint ezt
a 6. tablizat szemlélteti.

6. tablazat. A szinképelemzés két oldala: elmélet vs. gyakorlat

Elmélet Kolesonhatds Gyakorlat

Pirolgési diagramok szerkesz-
tése, szamitogépprogram

Termokémiai folyamatok

vizsgilata az ivben [98-106]

Szinképvonalparok megvilasztisinak
feltételei / szorasdiagramok [16-19], —
szamitogépprogram [107-108]

Homolég szinképvonalpiarok
alkalmazdsa [13-15]
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Elmélet Koélesonhatds Gyakorlat

A mitrixhatds kikiiszobolésé-
A mitrixhatds a szinképelemzésben [110, 1] ————®  nek ellendrzése, szamit6gép-
program [109, 112]
Sok-, ill. egystandardos kalibral6eljarasok - Szilirdmintds médszerek
[125, 126] kalibrildsa

Szinképelemzd médszerek
_— osszehasonlito értékelése

[131-134]

Informaciéelmélet alkalmazisa az analitikai
kémiaban [127, 129]

Termokémiai folyamatok — parolgasi gorbék szerkesztése

A klasszikus fvgerjesztéses szilirdmintds szinképelemzésnél mdr a mult szdzad
felétdl a szinképelemzdk kiemelt figyelmet szenteltek [98-101] a hordozdelekt-
rédban lejatsz6dd termokémiai folyamatoknak, miutdn ezek nagymértékben
befolyasoljik a vizsgilt elemek elpdrolgisit az {vplazmiba és ezzel maginak a
gerjesztési folyamatnak a lefutdsit is. A parolgasi folyamat vizsgalatara kidolgoz-
tak a vonatkoztaté gorbés eljarast [102], majd ezt médositottik [103] a normalizalt
integrilt intenzitdsos (EN) parolgdsi gorbés eljdrisra, és ezt még médositottak
[104] a normalizilt integrilt intenzitdsos parolgasi vonatkoztatd gorbés eljardsra.
A javasolt gorbe (44. dbra) lehetévé teszi a normalizile integrilt intenzitdsok
50%-0s értékének megfelel id6t mint a ,,parolgis t, , félidejét” definidlni [103] és

ennek az alapjin kiszdmitani a parolgis relativ mértékét (8. képlet).

p=—t ®

tl/ 2
Ha az egyes vizsgilt elemeknél meghatdrozott o, értékeket a minta mdt-

rixelemének elparolgasinal meghatirozott o,

értékhez viszonyitjuk, akkor
az igy kiszamitott @, értékek (9. képlet) a relativ parolgasi dllandoét [103] jellem-
zik, amely lehetévé teszi a kiilonbozd eljarasoknal vizsgalt parolgasi folyamatok
osszehasonlitdsit.

o=t (9)

¢MATRIX
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44. dbra. A normalizalt integrlt parolgdsi gorbe elvi dbrazoldsa (1) a) konnyen illékony elemek,
b) nehezen illékony elemek gorbéi; konkrét elemek gorbéi Si + C keverékbdl (2); SiC + LiF + C keverékbdl

(3) val6 elparologtatisuk sordn egyendramu ivbél [1os]

A kiilonb6z6 adalékokkal kevert modellmintik kisérd elemeinek parolga-
si folyamatait vizsgiltuk szabadon égé egyendramu ivgerjesztésnél a fent leirt
modszert alkalmazva [106].

7. tabldzat. Az modellminta elemeinél meghatdrozott (Fe féalkotéhoz visszonyitott) a, — relativ parolgdsi

tényezdk értékei kiilonboz adalékok alkalmazisindl az egyendrami ivbél valé elparologtatisuk folyaman [106]

A/ pp Lo Lico,  LiBO. NGl KG  C
elem ] 4D
Al 1,00 1,07 0,95 LI5 1,14 1,05 1,11
Co 0,94 1,00 0,95 0,93 1,00 0,99 0,95
Cr 1,01 1,09 0,98 1,09 1,08 1,07 1,08
Cu 1,52 1,72 1,30 1,61 L,75 L,51 1,24
Mn 1,01 1,2§ 1,01 L45 L41 1,21 1,28
Ni 095 097 097 0,95 0,99 096 0095
Pb 230 4,67 2,55 3,67 377 316 2,64
Sn 1,10 1,28 1,04 1,24 1,13 1,09 1,05
Ti 0,99 0,81 0,76 0,80 0,93 0,88 1,26
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Bizonyitast nyert, hogy az a, — relativ pdrolgisi tényezG — alkalmas az
eltérd lefutdsu parolgds jellemzésére (7. tdblizat ), ez f6leg a konnyen illékony
(Pb és részben Cu), kozepesen illékony (Ni, Co), illetve a nehezen illékony ('T1)
elemeknél elért adatokbdl is lithato.

Szinképvonalparok megvilasztisinak feltételei —
a szorasdiagramok

A kvantitativ emisszios szinképelemzés gyakorlatdban Gerlach 6ta [13-15] al-
kalmazzik a vonatkoztatd elemet, és igy szinképvonalpirokat vizsgdlnak. A vo-
natkoztatd elem megfelel megvilasztdsinak ellendrzésére azonban csak a muilt
szdzad 60-as éveiben javasoltak [16-19] egy korreldcis-regresszids statisztikai
eljirast. Ennek az alapja a nagyobb szimu (nagyobbrészt s0) ismételt mérésnél
szerzett analitikai (X) és a hozzdjuk tartozé vonatkoztat6 (R) szinképvonal-

intenzitisok szérasanak dsszevetése. Az

Y(log I) =1 [Y(log I);] )

fuiggvény abrazoldsaban (45. dbra) a kontuarellipszis (szérasdiagram) 6 tengelyét

aw

., Ortogondlis regresszids koefficiens képezi, amely a két Gsszehasonlitott

adathalmaz kélesonés viszonyit abrazolja. A w, illetve w, regresszios koeffici-
ensek a hibamentesnek tekintett Y, ésaz Y, ., illetve a hibamentesnek tekin-

tett Y, . ésaz Y értékek viszonyit jellemzi. Az idedlis eseteta w_, =1, illetve a

h

w_. =W, =w, eset képezi, ez reilis koriilményeknél csak megkozelithet. Egy
optimalisnak mondhaté esetet a 464 dbra, egy teljesen elfogadhatatlan esetet a

46b dbra személtet.

PIsko [107], az eredeti Gerlach-féle [13-15] kovetelmények alapjin két to-
vabbi értékel§ paramétert javasolt a szinképvonalpdrok homoldgidjinak értéke-
léséhez: a w . paraméter a két 6sszehasonlitandé (X/R) szinképvonal gerjesztési

energidinak ardnya (w. = E\/E ), mig a w.. paraméter a két elem analitikai

FLORIAN KAROLY: A SZINKEPELEMZES MINT A TUDOMANYAGAKAT... 49



45. dbra. A szérasdiagram elvi dbrazoldsa

Yx Y '_Cd_azsrr-‘um
10 10—
% =
as os|-
. AL i ] ) ; lII. L1 |
bl % v LR » il s v
a) b)

46. dbra. A ,j6” a) és a ,rossz” b) eredményt dbrizolé szordsdiagramok (redlis eredmények alapjin)

egyenese (AY = A + B - log c) irinytangensének az arinya (w..= B,/B,). Igy a

vonalpdr-homoldgia kovetelménye az aldbbiak szerint béviilt:

wsw  >wW, (102)

vagy wW<wW,  <W, (10b)

Az ilyen médon definidle kovetelmények alapjin dolgozta ki Matherny
[108] az ,elégséges” és ,,idedlis” homoldgia nmeghatdrozasinak a folyamatdbra-
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jat (47. dbra), ugyanakkor definidlva az ,,idedlis homol6gia legkedvezbb esetét”,
amelynél a statisztikus tesztvizsgilat elfogadja ugy

a w=w =, (112),
valamint a w,=1 (11b)

egyenlGségeket, de egyidejileg a vonatkoztat6 elem alkalmazdsa elényos kiha-

tdsat a modszer pontossgara is, amelyet a

S <S8 (12)

4y S Prix)

kovetelmény elfogadisa jelképez.

Grundkriterien fiir die Wahl sind erfiillt
(Uberpriifung durch statistischen Test):

¥l nein I

v = vy

Sav S Svy ungeniigende Homologie
l ; (w0)
ja

nein

Es gilt cine der Ungleichheiten
WeSWoySWr Bestiitigte der statistische Test wenig-
WES Worh < Wr nein stens die Gleichheit wy und Wy
W W =W
WEEE W= Wr

T

Bestiitigte der statistische Test
die Gleichheit von

Wors &
mit wrund gleichzeitig die Gleichheitvon | nein (w V")
wr
mit we

L
Bestatigte der statistische Test
die Gleichheit
wr=1 nein
g _— ideale Homologie
e (1)

Bestiitigte der statistische Test, daB
Say < Sry nein

ja
I giinstigster Fall der idealen Homologie
(ul*)

47. dbra. A szinképvonalpirok homolégidjinak meghatirozasira kidolgozott folyamatabra [106]
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A matrixhatis a szinképelemzésben és ennek ellendrzése

A sndtrixeffekt (alapanyaghatis) egy nemkivanatos jelenség a szinképelemzésben,
gyakori a geolégiai mintdk, valamint kornyezeti mintdk szilardmintds elemzé-
sénél. Ha egyiittesen értékeljiik mindazon szinképvonalintenzitds-valtozasokat,
amelyek nem a vizsgilt elem az adott mintdban valé koncentricivaltozdsai-
nak a kovetkezményei, akkor olyan jelenségekkel allunk szemben, amelyeket
az alapanyaghatds fogalma alatt Gsszesithetiink [110]. Kétféle médon nyilvinul
meg a spektrokémiai alapanyaghatis [110]: egyrészt egy konkrét, kémiailag és
kristalykémiailag definidlt mintdban észlelhetd intenzitisvaltozdsokkal, mds-
részt pedig akkor, ha kiilonb6z6 mintdkban a szinképvonal-intenzitds valtozik
a vizsgilt elem koncentraciéjanak viltozdsa nélkiil. Az alapanyaghatdst a min-
tak higitasaval, illetve spektrokémiai adalékokkal (pufferekkel) val6 keverésével
lehet eltavolitani, illetve egyesiteni kiilonb6z§ alapanyagi mintikban. Az ilyen
eljirisok hatékonysigit a Holdt [109] javaslata alapjin kidolgozott eljardssal
[110] lehet ellendrizni, a médszer az n. vanidiumindexek, a vanidiumion és

-atom szinképvonalai ardnydnak:
AY,, =log I, —log L (13)

meghatdrozdsin alapszik. Amennyiben a kiilénbozg alapanyagd mintikban
ezek higitdsa utin (48. dbra) azonos AY |, értékeket ériink el, az alapanyaghatds
kikiiszoboltnek tekinthetd.

A médszerhez statisztikai tesztvizsgalatok alkalmazasin alapulé szamito-
gépprogramot dolgoztunk ki [112], ilyen médon az ismételt mérések szérisa
is figyelembe vehetd, és ennek az alapjan dontheté el a 4Y, értékek egyezése

(49. dbra). A javasolt eljirds folyamatdbréjit az so. dbra szemlélteti.
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Alapanyag: pufferkeverési ardny

48. dbra. Az alapanyaghatis egyesitésének ellendrzése kiilonbozs (a, b, ¢) mintdkban

(x — a kivint effektus elérése)

10
1

1
0.3 0.4 0.5
AYV + SAYV

49. dbra. Tz kiilonbézd alapanyagban elért AY;, értékek és ezek szordsai
(Az alapanyaghatis egyesitettnek tekinthetd az 1—7 és a 10 alapanyagokban, ezt az alibbi folyamatabra szerinti

statisztikai vizsgalat bizonyitotta; eltérd a 8 és a 9 alapanyagokban)

Kalibralas a szinképelemzésben: tébb-, illetve egystandardos
kalibraloeljarasok

A kalibricié (az analitikai kémiai hitelesités) alapvetd lépése az dsszes kvan-
titativ (mennyiségi) analitikai kémiai eljardsnak, igy a szinképelemzésnek is.

A médszernek ezen 1épése hatirozza meg az y analitikai jel (szinképelemzésnél
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a szinképvonal-intenzitis) és a vizsgilt elem ¢ koncentricidjinak tsszefiiggését,

Az ME-FL-72 program blokkvdizlata

A Student-féle eloszlds tdbldzatos értékeinek beolvasdsa

N

A belépd adatok beolvasdsa
(azSy 1y, ;—Sv1,; szinképvonalpir feketedésértékei
és az [-transzformdcié k és y paramétere)

\2

Feketedéstranszformdcié (/-transzformicio)

W/

Hittérkorrekcié

\2

A AVy=Aki=byy, - by,

értékek kiszamitdsa

\2

A szamtani kézépértékek és ezek szérdsinak kiszamitdsa:

AYV,j + SAYVJ'

Az egyes vizsgdlt alapanyagokra kiszdmitott
AYy;; értékek kélcsonds azonossigi prébdja

J
2

Az eredmények kinyomtatdsa és a probdk vizsgilati eredményérdl

Vs

attekintd tabldzatok kiirdsa, megfelel8 valaszszoveggel

48. dbra. Az alapanyaghatds egyesitésének ellendrzése kiilonbozs (a, b, ¢) mintiakban

(x — a kivint effektus elérése)

az analitikai fiiggvényt:

¢=1,0),

(14),

a kalibrdlds sordn azonban csak ennek a fiiggvénynek az inverz viltozatit:
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lehet meghatdrozni ismert koncentricidja standardok (kalibralémintdk) segit-
ségével. Az egyszertinek tling folyamat azonban tobb problematikus [épést rejt
magiban, ezért nem meglepd, hogy a téma bé irodalmi hittérrel rendelkezik;
a IUPAC is kiilon figyelmet szentelt [113] ennek a témanak dltalinos analitikai
kémiai szemszogbdl. A klasszikus fotogrifids fénymérésen alapul6 spektrogri-
fids modszereknél a transzformdlt feketedésértékek logaritmikus jellege miatt
a kalibralofiggvény is logaritmikus, és a vonatkoztaté elem alkalmazdsival az

alabbi formdaban ismert [114]:
AY =A +B-logc (16)

A spektrogrifids kalibralofiiggvények kérdésével a [114, 115] dolgozatok
foglalkoztak részletesebben, a szimit6gépes eljirasokat Matherny és Onds is-
mertették [116, 117]. A spektrokémiai kalibricié kérdését dltalinos szempontok
és a kalibraci6s hibak szemszogébdl a [118, 119] dolgozatok tirgyaljik részle-
tesen. A szerzék rdmutattak arra, hogy a gyakorlatban nagy édltalinossigban
alkalmazott linedris regresszi6s eljirdsnak bizonyos elSfeltételei vannak, ezeket
gyakran figyelmen kivil hagyjik, és tovdbbi vizsgilatok elhagydsival alkal-
mazzak a modszert. Ha az dltalinos kalibriciés fiiggvényt mint az y analitikai

jel és az x kalibrdlokoncentrici6 sszefiiggését abrazoljuk:
y=A+Bxx (17),

és minden x, kalibral6 koncentraciéhoz y, ; analitikai jellel rendelkeziink (ahol
i=1—N akalibralémintik, j = 1 -K, pedig az egyes mintdkndl valé ismétlések
szdma), akkor az elsG kovetelmény az adatok normalitisa, amelyet a David-féle

tesztvizsgalattal lehet ellendrizni kiszamitvan minden kalibralé mintdnal az

b= (19)

Syi

értékeket, ahol
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Ri = yi,)muc _—yi,min (19)’

illetve

(20)

Amennyiben a D, értékek az adott szimi ismétlésnek (K) és a megvilasz-
tott val6szintségi hatirnak (a = 0,10) megfelel§ tiblizati értékek kozé esnek
(pl: K = 5és a=0,10 szdmdra a tablazati hatarértékek {2,71; 2,22}; a tabldzatok a
[120] dolgozatban taldlhatdk), a normalitds bizonyitdst nyert. A masodik kove-
telmény a homoszkedaszticitds (a szérasok homogenitasa/egyenlésége), miutin
a szamitdsokhoz csak homogén, vagyis kiugré értékektd] mentes adathalmazok
alkalmazhaték [118-120]. Itt a Cochran-féle tesztvizsgélat alkalmazhatd, ahol a

dontés az
2
s max

G- (1)

s
=

értékek alapjin végezhetd el. Ha érvényes, hogy

G(Gyi (22)
(ahol G, , a megfelelS tablazati érték, a megfelelS tablizat a [120] dolgozatban
taldlhat6), akkor a szérasok homogenitdsa bizonyitott. Ellenkezd esetben az
egyszerd linedris regressziés eljirdst a ,,silyozott” linedris regresszios eljardssal

kell helyettesiteni, itt a leggyakrabban a
T (23)

sulyzéfaktorok alkalmazdsit ajanljdk [119]. A kovetelmények teljesitése esetén
kiszimithatok a kalibralofiggvények jellemzd paraméterei (A, B), valamint az
elméleti fuggvény megtelelGsége, ezt a legjobban az un. rezidudlis (maradék)

szOras
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(24)

(ahol y. az x, kalibril6 koncentricioknak megfelel§ érték a kisérleti pontokon

dtfektetett egyenesen) jellemzi, ebbdl levezethetS a médszer pontossiga [121] is

médszer

S 1
RSD =" x " x100/%
5 xix b (25)

Tovébbi értékels paraméterként gyakran alkalmazzik az r korreldcits
egytitthatdt vagy ennek a szazalékosan kifejezett négyzetét, az R = 72-100/%
determindcids koefficienst. Egyes nézetek szerint [122] azonban a korreldcids
egytitthaté nem megfelel§ a kalibricids fiiggvény linearitdsinak értékelésére,
és igy mas linearitasi tesztvizsgilatokat [123] ajinlanak.

Az oldatos szinképelemzd médszereknél a kalibrilds nem jelent kiilono-
sebb problémat, oldatos kalibralomintak a kivint 6sszetételben és koncentra-
ci6tartomanyban készithetk. Mads a helyzet a szilirdmintds médszereknél,
itt tobb eljirds johet szimitdsba, mindegyikitknek vannak elényei, de hdtrd-
nyai is (8. tdblizat). A nem homogenitdssal jir6 kockazatok annal nagyobbak,
minél kisebb mintamennyiségek bemérése torténik meg, figyelembe véve a
kalibralémintikban az elemkoncentriciok szérasit is, kiszimithaté a minima-

lis, még elfogadhaté mintamennyiség [124].

8. tablizat. Kiilonbozs kalibriloeljirasok elényei és hatranyai

Médszer Elényok Haitrdnyok
egyszerd, szabad kon-  eltérd jellegd parolgdsi folyama-
oldatos standardok centricitartomany tok a standardoknal és az elemzett
vilasztisa mintakndl

standard addiciés méd- hasonléak az elébbihez eltér§ je!le,gfi, termokémiai tqlajc!ons/:igok
szer a kalibrdl6- és az elemzett mintiknal

a megfelel6 CRM-ek hidnya; amennyi-
ben ezek rendelkezésre dllnak, gyakran
nem megfelelGek a koncentriciétarto-
mdnyok

korrekt, amennyiben
az alapanyagok azo-
nosak

certifiklt referensanya-
gok (CRM)
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Modszer Elényck Hitranyok

széles hatdrok kozott ~ nemhomogenitds és szennyezés kocka-
modellkalibralé mintdk ~ vélaszthat6 koncentrd-  zata, gazdasigi tényezSk (szinképtiszta
ciétartomany vegyszerek ara)

a koncentriciétartomany felsg hatdra

a CRM-ben val6 koncentrici6 fiigg-
vénye; az alsé hatdrdt a lehetséges
bemérhetd mintamennyiség korla-
tozza; a mintamennyiség valtozdsa
befolydsolhatja a kisérleti koriilményeket

egyetlen CRM és viltoz6

: p lehetséges megoldis
mintabemérés

Anyagtudomdnyi alkalmazasoknal részletesen foglalkoztunk [125] a
certifikalt kalibrilomintdkat (CRM), illetve egyetlen kalibrdlémintinak tobb
eltéré bemérését alkalmazé kalibralémoédszerek dsszehasonlitasival bor-karbid
B,0) é bér-nitrid (BN) szennyezdinek szinképelemzésénél. [jgy talalcuk,
hogy az egystandardos (egyetlen mintdnak t6bb eltérd silyt bemérésén ala-
puld) eljaris lehetséges alternativija lehet a szokvinyos sokstandardos eljara-
soknak. Ezeket a tanulmdnyokat megismételtiik szilicium-karbid (SiC) néhany
szennyezdjének a szinképelemzésénél [126] is, az alkalmazott két eljardst komp-
lex statisztikai értékelésnek vetettiik ald, itt a kalibrdléegyenesek értékelésénél
a korreldciés egytitthaté helyett ajinlott [122] QC kvalitdsi koefficienst:

(26)

is alkalmazva. Ugyanakkor az eltérd kalibrciés médszerek alkalmazhatdsagit
tiledékek nyomelemeinek szilirdmintds szinképelemzésénél is vizsgaltuk [126],
itt a silyozott kalibriléegyeneseket is figyelembe vettik. Megallapitottuk,
hogy azokban az esetekben, amikor nem dllnak rendelkezésre megfelel6 meny-
nyiségl standard kalibrdlémintik (CRM), vagy a rendelkezésre allé mintak-
nak a koncentriciétartomanya tal szik, akkor eredményesen alkalmazhaté az
un. egystandardos médszer, amely Gsszevethets értékeld paraméterekhez vezet.
A két eltéré médon szerkesztett kalibraléegyenest Cr meghatdrozisira iledé-

kekben az s1. dbra ismerteti.
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51 dbra. A sokstandardos a) és az egystandardos b) eljirdssal szerkesztett kalibraloegyenesek

Cr szilirdmintis szinképelemzésénél tiledékekben

Az informiciéelmélet alkalmazdsa szinképelemzd médszerek
értékelésére

A muilt szazad utolsé negyedében ismertették [127] az informaciéelmélet ana-
litikai kémidban val6 alkalmazdsit, ezt kovette a még részletesebb leirds [128].
Nemsokara megjelentek az els§ alkalmazdsok [129, 130] a szinképelemzd mod-
szerek értékelésénél. Az informicielmélet alkalmazdsa tébbek kozott lehetévé

teszi [129, 130]:
*  tbb paralell eljiris értékelését informdcios jellemzdk alapjin;
*  meghatdrozni az adott médszer, valamint a meghatdrozand6 elemek

informdciétartalmat két dlland6 paraméter (pontossig, koncentracio-

tartomdny) alapjin;

* figyelembe venni szabadon megvilaszthaté mennyiségi tovibbi para-
méter befolydsit az informécideffektivitas elért és kivant értékeinek
osszehasonlitasaval;

* meghatdrozni az adott médszer informdciés tartalékait — ezzel meg-

adni a lehetséges optimalas irdnyat.
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A modszer az alabbi paramétereken [128-131] alapszik

* azl,  informicistartalom:

|n§xﬂ
2t(a,i:)

S
ahol Ac=¢_ - ¢ . koncentriciGtartomdny; s.  a koncetriciémeghatirozis
max min C ...

| (27)

(p.p0) =
C

szérasa N... az s, meghatirozasihoz alkalmazott ismételt mérések szima; a.
statisztikai valészindségi szint; F'= N -1 ... szabadsigi fok; #... a Student-

eloszlds értéke a és F-nél.
az E,  informicidefektrvitds:

oo = Ex (500 (28)

ahol E... az experimentilisan meghatarozott specidlis effektivitdsi egyiitthato:

N
E= H eh, (29)a
h

amely az e, részleges effektivitasi egyiitthatok szorzata, ezeket a kiilonb6z6 P
értékeld paraméterek kivant (optimdlis) és konkrét (adott) értékeinek ardnya
adja meg:
= Flasn, (30),
Pkonkrét
példaul két megvilasztott paraméter (s, pontossag, ¢, . minimalis, még megha-
tarozhat6 koncentricio) esetében:
E- Se (kivant) o
S

Cmin(kivémt)
e I
. (€]

c(redlis) min(reéalis)

A moédszer (t6bb elem egyiittes meghatdrozisa) értékeld paramétere aztin

az informicios tartalom mértéke (MI):

MI = IZZ:(I (p.p0) )v (32)’
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ahol I = I — Q a mddszerrel egyszerre meghatdrozott elemek szima.

Hasonloképpen az informacids effektivitisok osszegezésével meghataroz-
hat6 az informicids effektivitis mértéke (ME):
Q

ME = Z(E(p‘pﬂ) )i (33)

i=1

amely egy sokelemes analitikai kémiai mddszer egyetlen komplex jellemzsjé-
nek tekinthetd [131]. A kiilonboz6 értékels paraméterek (pontossig, megbiz-
hat6sdg, kimutatisi képesség, gazdasigi paraméterek stb.) kivint (elérendd)
értékei segitségével kiszamithat6 az informdcios effektivitds mértékének maximiilis
elérbetd értéke (MEE, ), és ennek az alapjin megadhatok [131] a médszer tartalé-

teor?

kai (a lehetséges optimalds mértéke):
AME = MEkonkrét - MEteor. (34)

A fent ismertetett médon értékeltiink tobb szinképelemzési modszert
(131, 132, 134], és szinképelemzd mddszerekbdl kiindulva, széles nemzetkozi
egytittmikodésben osszevetettiik [135] az informaciGelmélet alkalmazisin és
a sokvaridcios statisztikdn alapulé értékel modszereket is. Megallapitottuk,
hogy az informdciGelméletet alkalmaz6 médszer megfelels értékeld eljirdsnak
bizonyult, féleg azokban az esetekben, amikor olyan sokelemes maédszerrdl,
illetve médszerek Gsszehasonlitdsirdl van sz, ahol nagyobb mennyiség érté-

kel részparamétert kell figyelembe venni.

A MODSZER JOVOBELI KILATASAI

Az atomemisszibs szinképelemzés egy tipikus sokelemes szervetlen kémiai
elemanalitikai médszer, igy kérdéses, hogy az analitikai kémia mai £6 irinyza-
tai (szerves szennyezSk a kornyezetben, gyogyszerekben, élelmiszerekben stb.)
mellett van-e ennek a médszernek jovébeli perspektivaja. Az Eurdpai Bizottsig
2010-ben kidolgoztatott egy jelentést arrdl, melyek azok az EU szempontjabdl
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kritikus nyersanyagok, amelyeknek lelShelyei az EU-n kiviilre esnek (sz2. dbra
[135]). Ez a kérdés annyira lényegesnek bizonyult, hogy az MTA Féldtudoma-
nyok Osztilya ebben a kérdésben egy osztilyiilést is szervezett (az ilés prog-
ramjanak részét az §3. dbra tikrozi).

Production concentration of critical raw mineral materials

Russia i
Platinum Group Metals “ »
e

o

Canada

India
Graphite

Beryllium
Fluarspar
Gallium
Graphite
‘Germanium
Indium
Magnesium
Rare carths
Tungsten

Fluorspar

Brazil
Niobium
Tantalum

Democratic Republic of Congo
South Africa Cobalt
Platinum Group Metals * Tantalum

Tantalum

52. dbra. A kritikus nyersanyagok a [135] jelentés szerint

Ennek az elemzésnek, valamint a szinképelemzésnek a foldtudomdnyok-
ban, kérnyezettudomdnyokban, valamint anyagtudomdnyokban mdr az elgb-
biekben ismertetett lehetGségeinek alapjin bizonyos, hogy ezzel az analitikai
kémiai médszerrel a jovében is szimolni kell. Ezt megerdsiti az a tény is, hogy
az EU kutatasi prioritdsok a Horizon 2020 stratégiai céljai [136] szerint nagy-
mértékben a nyersanyagokra, dsvinyokra, természetes anyagokra és szekundér
nyersanyagokra lesznek irdnyitva (9. tdblizat), ebben a témakorben stratégiai

partnerség kidolgozdsa is tervbe van véve (10. tdblizat [137]).
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MTA Székhaz, Felolvasoterem
1051 Budapest, Széchenyi Istvan tér 9. I. emelet

PROGRAM
Megnyité gondolatok
Kovics Ferenc, az MTA rendes tagja
Kritikus elemek — teendSink Eurépdban a jové biztonsagos nyersanyag-ellatasaért

Fildessy Janos, a fildtudomdny kandiddtusa (Miskolci Egyetem)
Bihm Jozsef, a miiszaki tudomany kandiddtusa (Miskolei Egyetem)

A CRITICEL projekt - Stratégiai nyersanyagok hazai alapkutatisa egy biztos és biztonsigos jovéért
Gombkitd Tmre PhDD (Miskolei Fgyetem)

Hazai stratégiai svanyi nyersanyagaink — elézetes értékelés
Zajzon Norbert PhD (Miskolei Egyetem)
Less Gyirgy, az MTA doktora (Miskolei Egyetem)
Platinafémek magyarorszagi dsvanyi nyersanyagainkban
Hartai Eva PhD (Miskolci Egyetem)
Kiss Gabriella PhD (ELTE)

53. dbra. A kritikus nyersanyagok témdja osztilyiilés programrészlete

9. tiblizat. A HORIZON 2020 célkittzéseinek részlete [136]
EU-program 2014-2020
‘Climate action, environment, resource ef ficiency and raw materials’
Objectives
the protection and sustainable management of natural resources and ecosystems,

a sustainable supply and use of raw materials
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10. tdblizat. Az eurdpai innoviciGs partnerség terveinek része [137]

EUROPEAN COMMISSION
ENTERPRISE AND INDUSTRY DIRECTORATE-GENERAL
Resources Based, Manufacturing and Consumer Goods Industries

Raw materials, Metals, Minerals and Forest-based industries

EUROPEAN INNOVATION PARTNERSHIP ON RAW MATERIALS

DEFINING PRIORITY AREAS AND SPECIFIC ACTIONS
[. TECHNOLOGY PILLAR
LA Priority Area: Raw materials research and innovation coordination
I.B Priority Area: Technologies for primary and secondary raw materials production

I.C Priority Area: Substitution of 7aw materials

OSSZEFOGLALAS

Anélkiil, hogy az atomemisszids szinképelemzés alkalmazasi lehetGségeit a fold-
tudomanyokban, valamint a kornyezettudomanyokban bemutaté attekintés
a teljességre torekedne, egy kordbbi dttekintG dolgozat [8] szerzdivel egyetér-
tésben leszogezhetd, hogy az adott tertileteken a tirgyalt médszernek dllandé
és elvitathatlanul pozitiv helyzete van. Tovibra is szimitani lehet a kiilonbo-
26 ICP-vel kombindlt mdszerezettségre [68], valamint tovibbi j javaslatok-
kal a szilard mintdk betdplalisira [138], csakigy mint az Gjonnan kifejlesztett
LIBS-médszerekre [71-75]. Ezen médszerek mellett, f6leg az anyagtudomanyok
terén tovdbbra is sikeresen alkalmazhat6k lesznek a klasszikus spektrometrids

eljirdsok, természetesen ezek modernizalt valtozatiban [88, 89].

KOSZONETNYILVANYITAS

ElsGsorban is kdszénetemet szeretném kifejezni Beck Mihdly, Kocsis Kiroly,
Kovics Ferenc, Lakatos Istvan és Ro6sz Andras akadémikusoknak, valamint
Dusza Janosnak, az M'TA kiilsé tagjanak azért, hogy az M'TA kiilsG tagsigara
javasoltak, tovabba a V6ros Attila akadémikus altal vezetett Foldtudomanyok
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Osztilydnak ezen javaslat timogatdsiért és végiil az Akadémia Kozgydlésének

a javaslat elfogaddsdért.

Tudomdnyos pélyafutdsom kezdete 6ta tanitémesterem, a kassai szin-
képelemz§ iskola megalapitGja és évtizedeken dt vezetdje, Matherny Miklos
egyetemi tandr irdnyitotta, majd a késGbbiekben figyelemmel kisérte mun-
kissigomat, értékes megjegyzései, tandcsai mindig hasznomra voltak. Ezért
kiilon készonettel tartozom. Kiilénbozg dolgozataink, disszerticidink szigord,
konzekvens és korrekt biralGja volt Eduard Plsko, a pozsonyi Comenius Egye-
tem professzora, neki koszonettel tartozom gyakori hasznos észrevételeiért és

tanacsaiért.

A muilt szdzad 70-éveiben vette kezdetét a sikeres budapest—kassai egytitt-
miikodés, itt koszonettel kell megemlékeznem Torok Tibor Kossuth-dijas
egyetemi tandrrol, aki lehet6vé tette bekapesolédisomat az ELTE Szervetlen
Analitikai Kémiai Tanszékén miikodd hirneves szinképelemz6 munkacsoport-
janak kutatisaiba. Itt a magyarorszdgi tanitomesteremként tisztelt Zimmer
Kiroly egyetemi tandrra emlékszem vissza hildval és koszonettel azért is, hogy
a szakmai egytittmikodés keretén feliil megtisztelt bardtsdgdval, és intenziven
belevont a magyar—olasz és a magyar—német tudomanyos egyittmikodésekbe
is. Ebben a kozos munkdssigban napjainkig megbizhaté partnerként és barit-
ként Heltai Gyorgy, a godollsi SZIE egyetemi tandra kisért végig, ezért neki

is koszonettel tartozom.

Még a ,vasfiiggony” idejében erds timogatdja volt a nyugat—keleti tu-
domiényos egyiittmikodésnek Hubertus Nickel, az aacheni RWTH és a
jilichi Forschungszentrum professzora. A mult szizad 8o-as éveiben kezdGdott
partnersége a kassai szinképelemzé iskolaval a go-es években vilt intenzivvé,
egy hosszabb és tobb rovidebb tanulminyt keretében kapesolédhattam bele
az anyagtudomdnyokkal kapcsolatos szinképelemz§ alkalmazdsokba. Ennek
keretén beliil alakult ki szoros, tobb évtizedes kozos témavallalds — a szildrd-
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mintds szinképelemzés, a kempteni Elektroschmelzwerk munkatdrsaval, Jiir-
gen Hasslerrel. Ebbe az egytittmikodésbe kapesolodtak bele Kantor Tibor és
Zaray Gyula egyetemi tanarok is, mindnyajuknak kdszonetemet fejezem ki az
érdekes kutatisokkal kapcsolatos kozos munkaért.

Csalddomnak koszonetet mondok annak a csaladi hittérnek a megterem-

téséért, amely nélkiil a leirt ténykedéseket nem tudtam volna megvaldsitani.
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