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TALAJMINTAK MERESI MODSZEREINEK OSSZEHASONLITASA
ES OPTIMALIZALASA ICP-OES ES FAAS KESZULEKEK ESETEBEN

BOCSKOV IMOLA RITA - KANTOR MONIKA - HORVATH MARK

Osszefoglalas

A nagymiiszeres analitikai vizsgalatok eredményeinek megbizhatosagat a mindségbiztositasi
rendszer eszkozei hivatottak garantadlni. Jelen dolgozatban az emberi hibakbol és mds apro
mulasztasokbol adodo, igy a szabvanytol eltéro analitikai vizsgalatok eredményességét
vizsgaljuk ICP-OES, illetve annak visszaellenorzésére szolgalo FAAS analitikai modszerekkel.
Egy ismeretlen dsszetételii talajmintat vizsgaltunk egy ismert sszetételii referencia talajmintd-
val szemben. A mintaoldat készitését - leszamitva az eltéréseket - az MSZ 21470-50:2006 szab-
vany alapjan végeztiik. A vizsgadlatokat kéveto eredmények alapjan megallapithato, hogy sem a
reakcio-tér, sem az eloirasok alapjan meghatarozott kereteken beliili tomegeltérés, sem a szab-
vanytol eltéré edény dtoblitési modszerek nem befolydsoljak a mérések hitelességét, pon-
tossagat. Kiemelten fontos a tovabbiakban is az analitikus szakértelme és precizitasa, de a fen-
tiekben taglalt kisebb eltérésekbol adodo mérési eredmények elfogadhatonak tekinthetéek a
validalassal szemben.

Kulcsszavak: ICP-OES, FAAS, mikrohullamii roncsolds, validdlas

JEL kéd: Q19

COMPARISON AND OPTIMIZATION OF SOIL SAMPLES MEASURE-
MENT METHODS FOR ICP-OES AND FAAS DEVICES

Abstract

The tools of the quality assurance system are meant to guarantee the reliability of the results
of large instrumental analysis. In this thesis, we examine the reliability of unintentional non-
standard analytical tests resulting from human errors and other small omissions using ICP-
OES and FAAS analytical methods as its back-check. A soil sample with an unknown composi-
tion was tested against a reference soil sample with a known composition.

The preparation of the sample solution - except for deviations - was carried out based on the
MSZ 21470-50:2006 standard. According to the results of the tests, it can be established that
neither the reaction space, nor the mass deviation within the limits defined by the regulations,
nor the non-standard rinsing of container methods affect the authenticity and accuracy of the
measurements. Furthermore, the expertise and precision of the analyst are indispensable but
the measured values resulting from minor deviations discussed above can be considered ac-
ceptable for validation.

Keywords: ICP-OES, FAAS, microvawe digestion, validation
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Bevezetés

Az analitikai kémiai adatokat szolgaltato laboratériumok felé elvaras, hogy megbizhat6, meg-
felel6 mindségli, tovabba mas laboratoriumok, nemzetkdzi szervezetek eredményeivel Gssze-
vethetd teljesitményt nyujtsanak. Ehhez a laboratérium szervezetét, miiszaki hatterét, személy-
zetét és a mukodtetését nemzetkozi tapasztalatok alapjan kidolgozott szempontoknak megfele-
16en alakitjak ki. Kidolgozzak, dokumentéljak és miikddtetik a laboratorium mindségiigyi rend-
szerét. A vizsgald és kalibralo laboratériumok mindségiigyi rendszerérdl az MSZ EN ISO/IEC
17025:2018 szabvany rendelkezik. A szabvany kovetelményeinek megfelelé laboratoriumok
az akkreditald szervezetektdl kérhetik egy megadott tevékenységi terliletre az akkreditalasukat,
azaz annak hivatalos elismerését, hogy a laboratorium felkésziilt meghatarozott vizsgalatok el-
végzésére. Magyarorszagon a Nemzeti Akkreditalo Hatosag jogosult a laboratériumok akkre-
ditalasara, de mas, nemzetkozi szervezetek is végezhetik ezt a tevékenységet (FOLDINE PO-
LYAK, 2008).

Napjainkban analitikai mérések millioit végzik el vilagszerte, széles korben kiszolgalva ezzel
a legkiilonboz6bb termelési és gyartasi folyamatokat. Az eredmények fiiggvényében hozott
dontések nemcsak anyagi, hanem akar egészségligyi kockazatot is rejtenek magukban példaul
az ivoviz- vagy €lelmiszermindséggel kapcsolatosan. Emiatt a mérési adatok kovetkezetessége,
megbizhatdsaga, helyessége kritikus fontossagti (HUBERT, 2010).

A validalas (érvényesités vagy jovahagyas) a feltételezett szandéknak megfeleld hasznalat-
hoz, alkalmazashoz az el6irt kovetelmények teljesiilésének megerdsitése objektiv bizonyitékok
(pl. megfigyelések, mérések, vizsgalatok) szolgalataval (MSZ EN ISO 9000:2001), azaz azon
tevékenységek rendszere, amely soran valamely folyamatrol, eszk6zrél, tevékenységrol meg-
allapitjuk annak hasznossagat, bizonyos feladatra valé alkalmassagat.

A verifikalas (igazolas) az eldirt kovetelmények teljesiilésének megerdsitése objektiv bizo-
nyitékok szolgalataval (MSZ EN ISO 9000:2001), vagyis az a folyamat, amikor masok altal
kidolgozott, validalt analitikai eljarast kivanunk sajat laboratoriumunkban bevezetni. A verifi-
kalas soran azt vizsgaljuk, hogy a tevékenység a validalasnak megfelelden alkalmazhato.

Modszervalidalas soran meghatarozott jellemzoket és tulajdonsagokat vizsgalunk, melyek a
modszer teljesitOképességérdl, azaz adott feladatot tekintve annak megfeleldségérdl arulkod-
nak, mely teljesitményjellemzdk részben statisztikai, részben analitikai kémiai jellemzdk. A
felhasznalt késziilékek, berendezések gyartoja, tipusa, a vizsgalat kornyezeti feltételei €s a fel-
hasznald személyzet sokszinlisége miatt kiilonbségek jelentkezhetnek akar két azonos tipust
késziilék teljesitOképességében is. A validalds az adott mddszer alaposabb megismerését is
szolgalja, mely ez esetben igen nagy segitséget jelent az eltérések megértésében.

Egy modszer teljesitményjellemzdi a kovetkezok:

- Erzékenység (sensitivity)

- Szelektivitas (selectivity), specifikussag (specificity),

- Méréstartomany (range)

- Linearitas (linearity)

- Pontossag (accuracy)

- Precizitas (precision): ismételhetdség (repeatability), reprodukalhat6sag (reproduci-
bility)

- Kimutatasi hatar (limit of detection)

- Meghatéarozasi hatér (limit of quantification)

- Zavarttrés (ruggedness)
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GONZALEZ és HERRADOR (2007) tanulmanya szerint azonban a felsorolt jellemzék alap-
vetden harom csoportot alkotnak:
- Szelektivitas, specifikussag,
- Kalibraci6 vizsgalata: valaszgorbe illesztés, méréstartomany, linearitas, érzékenység,
kimutatasi- és meghatarozasi hatar,
- Pontossag vizsgalata: precizitas (ismételhetéség, reprodukalhatdsag), zavartiirés
A miszeres analitikai modszerek elénye, hogy kisebb a véletlen hibak eléfordulasanak
szama, automatizalhatok és folyamatos mérés valdsithaté meg, valamint a vezérlést és kiérté-
kelést a szamitogéppel Osszekapcsolt rendszerek biztositjak. Az adott feladathoz az elemz6
rendszer kivalasztisa, a muszer beszerzése, lizembe helyezése, megbizhato és pontos miikod-
tetése az analitikus feladata (INCZEDY, 1984).

Anyag és modszer

A mintaoldatot porlasztassal aeroszol részecskékké alakitva argon gdzdrammal az induktiv csa-
tolast plazmaba juttatjuk, melyben a minta komponensei elparologva, atomizalédva szabad
atomjaira esnek, az ionjaik gerjesztodnek, melyek az elemekre egyedenként jellemzé frekven-
ciaju fotonokat bocsatanak ki. Igy az egyes elemek adott hullamhosszii spektrumvonalanak in-
tenzitdsat mérjiik. A vonalintenzitas és a koncentracio kozotti 0sszefiiggés linearis (POKOL et
al., 2011). A mintakban a vizsgalatra kijelolt elemek a cink (Zn), a mangan (Mn), az 6lom (Pb)
¢és a krom (Cr).

A vizsgélatokhoz az alabbi két késziiléket hasznaltuk, a megadott bedllitadsokkal:

HORIBA Jobin Yvon Activa-M tipust ICP-OES

Plazma teljesitmény: 1300 W
Plazma géz: 16 1/min
Burkol6 gaz: 0,3 1/min
Ciklon tipust kodkamra Meinhard porlasztoval
Porlasztd nyomas: 2,86 bar
Porlaszté aramlas: 0,85 ml/min
Unicam 939 FAAS Solar System FAAS
Acetilén gaz: 1,2 I/min
Levegd: 2,1 bar
Monoelemes katodlampa meghatarozott lampadramon
CEM MARSS5 mikrohullamu felatré (roncsolo)
5 ml 65 m/m%-os salétromsav
2 ml 30 m/m%-os hidrogén-peroxid
A roncsolasi program paraméterei:
20 perc felfiitési id6 (180°C-ra)
30 perc program 800W, 450 Psi, 180°C-on
15-20 perc lehiilési id6 (~90°C-ra)

A vizsgaland6 mintdnknak olyan ipari komposztbdl megfeleld elokészitéssel kinyert referen-
cia mintat valasztottunk, mely alkalmas szolgaltatd és oktatd laboratoriumok kozotti korvizs-
galatokra, valamint kornyezeti mintdk nehézfém tartalméanak vizsgélatara kifejlesztett elemzési
modszerek validalasara. A minta-el6készités soran a komposztot szaritottak, a tartalmazott ide-
gen anyagokat eltavolitottak, apritottak (szemcsemérete <0,25 mm), majd homogenizaltak (JO-
NAS et al., 2014).
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1. abra: A kivalasztott komposzt referencia minta, valamint a gyari CRM minta
Figure 1. The selected compost reference sample and the factory CRM sample

A vizsgalt ismeretlen 0sszetételli mintankkal szemben ERM-CC141 Loam Soil — Valyog ta-
laj tanusitott referencia mintat hasznaltuk az analitikai mérésiink megbizhatdsaganak visszael-
lendrzése érdekében.

A mintaoldat készitését az MSZ 21470-50:2006 Kornyezetvédelmi talajvizsgalatok. Az 6sz-

szes ¢€s az oldhat6 toxikuselem- a nehézfém- és a krom(VI)tartalom meghatarozas alapjan vé-
geztiik.
Sajat komposztmintankat eltérd mennyiségekben, a mikrohulldmu roncsolas alatt kiilonb6zd
poziciokban elhelyezve vizsgaltuk az ERM-CC141 tantsitott referencia talajminta a szabvany-
nak megfelelé ICP-OES méréseivel szemben. A referencia minta méréseit végiil szabvanyos
FAAS méréssel igazoltuk vissza.

A mikrohulldmu roncsold késziilék rotorjanak mintaelosztasat a 2. dbra mutatja be. Célunk
volt a lehetséges Osszes valtozo lemodellezése, mely a roncsolasi folyamatokra befolyassal le-
het.

Ezek alapjan a roncsolas soran eltéré pozicionalasbol adodd mérési hibak vizsgalatat célzo
kategoria az ,,A” jelolést kapta, melynek 5 parhuzamos mintajabol harmat egymast kdvetden,
kett6t pedig teljesen ellentétes €s tavol esd pozicidkban helyeztiink el.

Az eltérd tomegek vizsgalatdhoz az eldkészités sordn négy kiillonb6zé mennyiséget
hataroztunk meg, melyeket ,,B”-t6l ,,E”-ig jeloltiink 3-3 parhuzamos mintaval.

A 4 parhuzamos referencia mintankat ,,F”-fel jeloltiik, melybdl harmat a szabvanytol eltérd
modon 6blitettliink a feltarast és a szirést kovetoen, ezek a kovetkezok:

Fi-et sem a feltarast kovetden, sem a szlirést kdvetden nem oblitettiik az edényzetbdl;

Fo-t a feltarast kovetden nem, azonban a sziirést kovetden oOblitettiik az edényzetbdl;

Fs-at a feltarast kdvetden igen, azonban a sziirést kovetden nem Oblitettiik az edényzetbdl;

Fs-et a szabvanynak megfeleléen mind a feltarast kovetden, mind a szlirést kdvetden

oblitettlik az edényzetbdl.

A roncsolés befejeztével az edényeket lehiitottiik, felnyitas utan tartalmukat 25 cm>-es szii-
répapirral ellatott A jelli mérélombikokba toltottiik. Az atontést kdvetden az edényben letapadod
visszamaradt anyagot ultratiszta vizzel néhdnyszor atoblitettiik, a mos6folyadékot is a sziirdre
vittiik, kivéve a 18. és 19. szami mintdknal (F1, F2). A sziirés végeztével a szlird tolcséreket
beledblitettiik az oldatba, a 18. és a 20. szamu minta (F1, F3) kivételével (6. kép). Minden minta
esetében az ittrium tartalmat 1 mg/1-re allitottuk be (belsd standardet - Internal Standard, ISTD).
A sziirletet 25 cm?®-re feltoltottiik, a lombik tartalmat 6sszerazassal homogenizaltuk, majd 50
ml-es milanyag centrifugacsovekbe attoltottiik.
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Eltérd pozicionalas vizsgalata:
:0,47xx g
Eltéré tomegek vizsgalata:
B: 0,2xxx g
C:0,3xxx g
D: 0,4xxx g

E: 0,49%xx g

2. abra: A mintak pozicionalasa és jellemz6 tulajdonsagai / Figure 2. Positioning and charac-
teristics of samples

A bemért pontos tomegeket az 1. tablazat mutatja be.

1. tablazat: Bemért tomegek / Table 1. Measured masses
Pozicio Kategoria  Bemért tomeg  Pozicio Kategoria  Bemért tomeg

[9] [9]
1 A 0,4830 13 B 0,2009
2 A 0,4842 14 C 0,3008
3 A 0,4843 15 D 0,4014
4 B 0,2009 16 E 0,4978
5 C 0,3016 17 A 0,4837
6 D 0,4025 18 Fi 0,4664
7 E 0,4974 19 F2 0,4669
8 B 0,2008 20 Fs 0,4699
9 C 0,3019 21 Fa 0,4674
10 D 0,4017 22 Vv -
11 E 0,4981 23 V -
12 A 0,4838 24 Vv -

A standard oldatsort a Sigma-Aldrich Kft. altal gyartott ICP minéségii 1000 mg/1-es multi-
elemes standard IV oldatbdl készitettiik. Minden oldathoz ittrium standardoldatot adagoltunk
aszerint, hogy az ittrium koncentraci6 minden oldat esetében konstans 1 mg/l legyen (belsd
standard).

A standard sorunkat visszaigazol6 kontroll mintdhoz (Quality Control, QC) a CPAchem Ltd.
etalont hasznaltunk. A belsd standard nélkiili mérégdrbe illesztése 0,9999, mig a belsd stan-
darddal képzett mérégorbe illesztése 1-es R? értéket adott.
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FAAS mérés esetében a standard oldatsort az ICP-OES mérésnek megfelelden végeztiik, de
ebben az esetben belsd standardot nem alkalmaztunk. A mérégorbe illesztésére 0,998 és 0,993
kozotti értéket R? kaptunk.

Eredmények

crer

szbrasai alapjan a kimutatasi hatart (LOD) és a meghatarozasi hatart (LOQ), melyet a 2. tdblazat
szemléltet.

2. tablazat LOD és LOQ értékek ICP-OES esetében / Table 2. LOD and LOQ values in case of

ICP-OES

Cr Mn Pb Zn

Y-ISTD ICP- Y-ISTD ICP-OES Y-ISTD ICP-OES  Y-ISTD ICP-OES

ICP-OES OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES
LOD 0,145 0,002 0,007 0,024 0,107 0,028 0,012 0,037
[mo/1]
LOQ 0,439 0,006 0,021 0,074 0,325 0,085 0,036 0,113
[mg/1]

A szamitasok alapjan a legjobb kimutatasi és meghatarozasi hatarértékkel rendelkezd vizs-
gélatnak a belsé standardet alkalmazé modszer Mn mérései bizonyultak. A krémhoz tartozé
mérések LOD értékei és LOQ értékei relative magas koncentraciot mutatnak, és mig a kimuta-
tasi hatdr nem is, azonban a meghatarozasi hatdr meghaladja az egyes mintakban mért elemtar-
talom koncentracioit. A tobbi elem és mddszer vizsgalatat illetden a mintdk koncentracioi a
meghatarozasi hatar értékét meghaladtak, a mérések megfelelonek tekinthetdek.

A mintdk eredményeit parhuzamosan dsszevetve vizsgaltuk a belso standard funkciojat, el-
hagyhatosagat. A krom €s a cink mérések esetében a két ICP-OES vizsgalatot tekintve azt ve-
hetjiik észre, hogy valdjaban a belsd standardnek nem tulajdonithatunk jelent8sebb szerepet a
mérések pontossagat illetden, ezen elemek mérése esetén alkalmazasa takarékossagi szempon-
tokbol akar el is hagyhatd. A mangén és az 6lom koncentraci6 eredményeinek esetében azonban
a belsd standard nélkiili mérések sordn idobeni értékcsokkenés tendencidjat figyelhetjiik meg,
melyet a belsé standardet alkalmazé modszer kikiiszobolt a méréseink soran.

Az eltérd tomegek vizsgalatdnal a mintat homogénnek és parhuzamosnak tekinthetjiik,
amennyiben a relativ szordsuk nem haladja meg a 10 %-ot. Tovabba azt mondhatjuk, hogy a
szabvany altal a beméréshez eldirt legkisebb és legnagyobb tomeg kdzotti mennyiségi eltérések
nem befolyasoljadk a mérési eredményeket, nem okoznak jelentds eredménykiilonbségeket (3.
tablazat).

3. tablazat: Eltéro tomeg vizsgalat / Table 3. Different mass test

Moédszer Y-ISTD ICP-OES ICP-OES

Vizsgalt pa- Megnevezés  Atlag SD RSD Megnevezés ~ Atlag SD RSD

raméter [ma/kg] [%] [ma/kg] [%0]

Cr B-B-B 20,351 0,29 1,40 B-B-B 18,063 0,66 3,67
C-C-C 17,770 0,28 1,59 C-C-C 17,533 0,52 2,96
D-D-D 17,969 0,13 0,73 D-D-D 18,554 0,57 3,09
E-E-E 16,511 0,70 4,23 E-E-E 17,534 0,57 3,27
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Mn B-B-B 410,239 11,15 2,72 B-B-B 372,912 24,48 6,57
C-C-C 396,280 351 0,89 C-C-C 364,792 20,03 5,49
D-D-D 398,332 466 1,17 D-D-D 354,571 26,89 7,58
E-E-E 377,579 2,45 0,65 E-E-E 340,865 30,06 8,82
Pb B-B-B 7,855 042 536 B-B-B 9,297 0,53 5,66
C-C-C 8,291 0,09 113 C-C-C 8,498 0,37 4,36
D-D-D 8,218 0,20 2,38 D-D-D 8,553 0,18 2,05
E-E-E 7,852 0,08 0,98 E-E-E 8,047 0,54 6,67
Zn B-B-B 36,488 1,10 3,02 B-B-B 36,780 1,60 4,34
C-C-C 34,985 1,05 2,99 C-C-C 36,689 1,21 3,29
D-D-D 36,104 1,08 2,99 D-D-D 36,553 0,72 1,98
E-E-E 35,191 043 121 E-E-E 36,105 2,08 5,75

A feltard berendezésben torténd eltérd pozicionalas vizsgéalatanal bizonyitottnak tekintjiik,
hogy az eltérd reakciotér nem befolydsolo tényezd, nem eredményez mérési eltérést, amennyi-
ben az A jelti mintdk koncentracioinak atlaga nem haladja meg a B-E-ig jeldlt mintak koncent-

crer

4. tablazat: Eltéro poziciok vizsgalata / Table 4. Examining different positions

Y-ISTD ICP-OES ICP-OES

Vizsgalt A Atlag  B-E Atlag Elfogadott tarto- A Atlag B-E Atlag  Elfogadott tarto-
paraméter [mg/kg]  [mg/kg]  many [mg/kg] [ma/kg] [mg/kg]  mény [mg/kg]

Cr 17,65 18,15 16,33 - 19,96 18,13 17,92 16,12 -19,71
Mn 401,10 395,60 355,50 -435,16 368,80 358,28 322,45 -394,11
Pb 8,31 8,05 7,24 — 8,85 8,60 8,59 7,73-9,45

Zn 37,22 35,69 32,12 - 39,26 37,73 36,53 32,87 -40,18

Az eltérd oblitési modok vizsgalatandl nem tapasztaltunk szignifikans eltérést, igy ez sem
rendelkezik befolyasolo tényezdként, nem eredményez mérési eltérést, amennyiben a parhuza-
mos mintak relativ szorasa nem haladja meg az 5 %-ot (5. tablazat).

5. tablazat: Eltéro oblités / Table S. Differential rinsing

Y-ISTD ICP-OES ICP-OES
Vizsgdlt  Megneve-  Atlag SD RSD Atlag SD RSD
fe"rmme' z¢és [ma/ka] [%]  [mag/ka] [%]
Cr Fi-F4 17,882 0,30 1,67 22,466 086 3,84
Mn Fi-F4 245993 578 2,35 205218 3,75 1,83
Pb F1-F4 20,065 057 2,83 21,150 0,31 147
Zn F1-F4 29504 0,99 334 32316 042 1,31
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Kovetkeztetések

Az eredmények alapjan megéllapithatd, hogy sem a reakcidtér, sem az eldirasok alapjan meg-
hatarozott kereteken beliili tomegeltérés, sem a szabvanytol eltéré edény atoblitési modszerek
nem befolyasoljak a mérések hitelességét, pontossagat. Kiemelten fontos a tovabbiakban is az
analitikus szakértelme ¢€s precizitasa, azonban a fentiekben taglalt kisebb eltérésekbdl ad6do
mérési eredmények elfogadhatonak tekinthetek a validalassal szemben.
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