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Analitikai modszerek

A geokémiai adat szamértékét befolyasolé analitikai médszerek

Mintagy(ijtés, mintaelokészités (R. Varga Andrea)

Minden geologiai targy kutatds elsd 1épése a mintagyiijtés, amely modja a rendkiviil
valtozatos terepi viszonyokhoz és a kutatasi feladathoz igazodik (pl. szelvény menti
mintagy(ijtés, résmintavétel, faromag megmintazasa). Altalanos szabaly azonban az, hogy
terepi mintavételre a szalban allo kézet nem mallott része a legalkalmasabb. Annak
érdekében, hogy a begylijtott mintak jol reprezentdljdk a vizsgaland6 anyagot, illetve a
vizsgalt teriiletet, szigort eldirdsok szabjak meg a mintavétel modjat és a begyiijtendd
minimalis mintamennyiséget, amelynek a vizsgélati anyag tulajdonsagaihoz és a vizsgalat
céljahoz kell igazodnia (SCHULEK ¢és SZABO 1973; NAGY 1992; POTTS 1992). A mintavétel
fontos alapszabalya, hogy egy adott képzédménybdl nagyobb mennyiségli mintat gyijtsiink,
esetleges késobbi vizsgalatokhoz, illetve ellendrzésekhez gondosan elkiilonitett és tarolt
kézetekre 1is szilkség van. NAGY (1992) alapjan a kozetek atlagosszetételének
meghatarozasahoz sziikséges mintamennyiség (Q [kg]) a kézet atlagos szemcseméretének (d
[mm]) fiiggvénye, amely a Q=0,2-d> egyenlet segitségével konnyen kiszamithato.
Tapasztalatok alapjan, ha a koOzetminta részletes geokémiai vizsgédlata a cél (f6- ¢és
nyomelemek meghatarozasa), minimalisan 1 kg minta begytjtése sziikséges (POTTS 1992).

Ismételt mintagylijtés €s a varhaté eredmények pontos értelmezése érdekében a
mintavétel helyét — a minta azonositd jelének, a leléhely pontos nevének és helyzetének, a
mintavétel modjanak és idejének rogzitésével — koriiltekintden dokumentalni kell (NAGY
1992).

A gyakorlatban a korabban begyljtott vizsgalandd anyagnak csak kis részletét, az n.
analitikai mintat elemezziik, igy analizisiink eredménye szorosan véve csak egy mintara
vonatkozik. Ahhoz, hogy a minta analizisének adatait a teljes vizsgalandd anyagra (kozetre,
foldtani képzodményre) vonatkoztathassuk, gondoskodnunk kell arrél, hogy az analitikai
minta Osszetétele valoban megfeleljen a foldtani képzoddmény Osszetételének. Az analitikai
mintat — a kémiai elemzés céljat is figyelembe véve — oly mddon kell venni, hogy Osszetétele
a vizsgalando kdzet {6 tomegével a vizsgalattol megkivant pontossdggal megegyezzék. Minél
homogénebb a vizsgaland6é anyag, és minél nagyobb a minta és az O0sszanyagmennyiség

aranya, annal inkdbb megegyezik az analitikai minta Osszetétele a vizsgalandd kozet

-1-



Harangi et al. (2003) Geokémiai segédanyagok
Analitikai modszerek

Osszetételével. Minél kevésbé homogén az anyag, annal nagyobb mennyiségli minta vétele
biztosithat csak jo atlagmintat (BURGER 1981; NAGY 1992).

A tulajdonképpeni analitikai mérést eldkészitdé miiveletek elézik meg. Ezek helyes
megtervezése ¢és gondos végrehajtasa éppen ugy feltétele az analizis pontossidganak és
megbizhatdsaganak, mint maga a mérés. A mintaelokészités modjat a vizsgalati anyag, illetve
az alkalmazni kivant analitikai eljaras tipusa szabja meg. Néhany esetben nem sziikséges
mintaelokészitést végezni (pl. szilard mintdk 1ézerszinképelemzésénél, prompt-gamma
neutronaktivacids analizis alkalmazasakor), azonban nagy tomegii, inhomogén darabokbol
allo kézetek vizsgalatakor tobbnyire elengedhetetlen az apritds és a poritds (SCHULEK és
SzABO 1973; BURGER 1981; NAGY 1992).

Az apritas és a poritds célja a minta atlagos szemcseméretének fokozatos csokkentése,
valamint a kdzetanyag homogenizalasa. Ennek érdekében a mintat el6szor pofas tordvel vagy
kalapéaccsal 1-2 cm-es darabokka torjiik. Ha a begytijtott szilard minta atlagosszetételét
akarjuk meghatéarozni, akkor durva apritas utan a minta tomegét alaposan dsszekeverjiik, majd
tobbszords negyedelési eljarassal az elemzéshez sziikséges mennyiségre csokkentjiik. Ezt
kdvetden az apritott, részben elporitott anyagot a céltol fliggden acél, achat, korund vagy
volfram-karbid anyagi golydésmalomban — kisebb mintamennyiség esetén porcelan vagy
achatmozsarban — nagyon finoman elporitjuk (SCHULEK ¢és SZABO 1973; NAGY 1992). Olyan
szemcsenagysagig kell poritanunk, hogy az esetleges kémiai miiveleteknél az anyag feltarhato
legyen, illetve a kiilonb6z6 vizsgalati modszereknél az anyagot homogénnek tekinthessiik. A
legtobb vizsgalathoz a 60 pm-es maximalis szemcsenagysagig végzett poritds elegendd, egyes
modszereknél azonban elengedhetetlen a 20-45 um alatti szemcsenagysag (NAGY 1992).

Az kémiai analizis eredménye — a geokémiai adat szdmértéke — a helyes mintavétel és
mintael6készités mellett jelentés mértékben fligg a minta helyes kezelésétdl is. Mintavételre,
homogenizalasra, tarolasra nem hasznalhatd olyan anyagbol késziilt eszkdz, amely a
kézetminta anyagat szennyezheti (pl. koézetmintdk fémtartalmanak meghatarozasakor
acélmozsar). Kiilonds gondot jelenthet ez a nagy keménységli anyagok poritdsanal és
homogenizalasanal. Szinte elkeriilhetetlen, hogy az ilyen anyagokat a poritds vagy aprités
soran a doOrzscsésze, mozsar vagy mas poritOberendezés anyaga ne szennyezze. Ilyen
hibalehetdség veszélye esetén arra kell tigyelniink, hogy eszkdzeink olyan anyagbdl legyenek,
amelyekre késObb nem analizaljuk mintankat, illetve amelyek belekeriilése a mintdba nem

zavarja majd méas komponensek mérését (BURGER 1981; NAGY 1992).
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Analitikai hibdk, pontossdg, reprodukdlhatésdg (R. Varga Andrea)

A gondos mintagylijtést €s mintaelokészitést kovetd kémiai elemzés eredménye a
geokémiai adat, azonban a kapott szdmérték helyes értelmezéséhez sziikséglink van néhany
alapfogalom pontos meghatarozasara. Az analitikai mérésekkel ugyanis a valdodi értéket csak
kisebb-nagyobb hibaval kozelitjiik meg, hiszen az elemzéseket a mérdkésziilék hibai, illetve a
mérési eljaras soran elkdvetett hibak terhelik. Méréseink pontatlansaga Gn. elvi (modszeres
vagy szisztematikus) hibakbol és véletlen (statisztikus) hibdkbol szarmazhat. A mérési
hibdknak megfeleld inverz fogalmak a mérések reprodukalhatosaga, pontossaga, illetve
megbizhatdsdga (SCHULEK és SZABO 1973; NAGY 1992).

Modszeres (szisztematikus) hibak: a mérOomiiszerek tobbsége tokéletlenségébdl, a mérés
alapjaul valasztott fizikai-kémiai folyamat korlataibol ad6édé hibakat elvi vagy moddszeres
(szisztematikus) hibaknak nevezziik. A mérések ismétlésekor mindig azonos eldjeliiek és
nagysaguak, igy a szisztematikus hibak modellkisérlet-sorozattal megallapithatok, megfeleld
koriilmények kozott szamitassal korrekcioba vehetok Felismerésikk ¢€s nagysaguk
meghatarozasa nagy gyakorlatot igényel, amely a modszer kritikai feliilvizsgalataval és mas
alapelven végzett mérések segitségével végezhetd el. Modszeres hibat okozhat példaul a
méromuszerek holt ideje, a matrixhatds vagy a hattérsugarzas (SCHULEK és SzZABO 1973;
NAGY 1992; POTTS 1992).

Véletlen (statisztikus) hibak: a kisérleti koriilmények ellendrizhetetlen ingadozasaibol
(pl. hdmérsékletvaltozas), a mért fizikai tulajdonsag statisztikus természetébdl (pl. radioaktiv
bomlés) vagy a mérést végzd személy altal elkovetett hibakbol adoddan a mérési eredmények
a varhato érték koriil pozitiv vagy negativ iranyu eltérést mutatnak. Ezek az eltérések, azaz a
véletlen hibdk okozzdk az egyes mérések un. szorasat. Az eltérések nagysaga tobb
parhuzamos mérés elvégzése ¢és atlagoldsa utan nagymértékben lecsdkken, igy ha nincs
modszeres hiba, az atlageredmény szolgéltatja a varhato (valodi) érték legjobb megkozelitését
(NAGY 1992). Ha parhuzamos méréseink szama kevés (a gyakorlatban ketté vagy harom),
ugy a valoszinlitlennek mindsitett mérési eredményt két megismételt mérés eredményének
szamtani kozépértékével helyettesitjiik, feltéve, hogy az ujabb parhuzamos mérések szorasa
megszokott. Ezekben az esetekben mérési eredményeink kdzépértéke a legvaldszinilibb érték.
A szamitott értéktdl valo szézalékos eltérés a relativ szdzalékos hiba. A vart értéktdl valod

szamszerl eltérés pedig a meghatarozas abszolut hibaja (SCHULEK és SZABO 1973).
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Reprodukalhatosag: a mérési eredmények megismételhetdsége, amely szamértékét a
szoras fejezi ki. Minél kisebb a szoras, annal jobb az eljards reprodukalhatosaga.
Reprodukalhatd eredmények dnmagukban még nem tekintheték pontosnak, mert az esetleges
modszeres hibara nézve nem adnak informaciot (NAGY 1992).

Pontossag: a mért érték atlaganak egyezése a valodi értékkel, amelyet a két mennyiség
abszolut vagy relativ eltérésével fejeziink ki. A pontossagot a modszeres hiba hatarozza meg,
azaz minél kisebb a mddszeres hiba, annal nagyobb a mérés pontossaga (NAGY 1992).

Megbizhatosag: jol reprodukdlhatd és egyben pontos mérési eredmény tekinthetd

megbizhatonak, amelynek kicsi a szdrasa €s a valodi értéktdl vald eltérése (NAGY 1992).
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Klasszikus analitikai modszerek (R. Varga Andrea)

A klasszikus mennyiségi analizis kezdetei a XVIII. sz. méasodik felére nyulnak vissza,
azonban a foldtani képzOdmények kémiai anyagvizsgalata még az 1940-50-es években is
elsésorban a klasszikus analitikai modszerekkel végzett féelem meghatarozasokat jelentette.
A miszeres analitika fejlédésével e vizsgalati mod fokozatosan hattérbe keriilt, napjainkra
pedig szinte teljesen kiszorult a geokémiai kutatasok alapjat képezd elemzések koziil. A
klasszikus mennyiségi kémiai analizis soran térfogat- (titrimetria) és/vagy tomegmérési
miveletek (gravimetria) osszességébdl allo eljardsok mérési eredményeibdl szamitjuk ki a
megfelelden elokészitett minta egy vagy tobb komponensének mennyiségét (CSIKKELNE et al.
1991; NAGY 1992).

A klasszikus kémiai elemzés munkafazisai hosszadalmasak ¢és koltségesek, a
vizsgélathoz sziikséges mintamennyiség viszonylag nagy (néhany gramm), ezért sohasem
valhatott igazdn tOmegvizsgalatta. Segitségével a 0,01 %-nal kisebb mennyiségi
komponensek altalaban nem hatarozhatok meg. Elonye viszont, hogy gondos munka esetén az
elemzés hibaja igen kicsi, 0,1 % koriili (NAGY 1992).

Mind a titrimetria, mind a gravimetria (tovabba egyes miiszeres elemzési eljarasok)
oldatban lejatszodd reakciokat hasznal fel a foldtani képzddmények elemtartalméanak
meghatarozasahoz, igy a mintat megfeleld eldkészités utan oldanunk kell. A klasszikus
analitikai modszerek ismertetése eldtt ezért a legfontosabb oldési és feltardsi modszereket

tekintjiik at.
Minta feloldasi modszerek

A klasszikus analitikai eljarasok jelentds része oldatban lejatszodd reakcidkon alapul,
ezért a kémiai analizis egyik fontos eldkészitd miivelete a vizsgéland6 kézetminta feloldésa.
Az anyagok oldékonysaga fizikai és kémiai tulajdonsagaiktol fiigg, ennek megfelelden
jelentds eltérések figyelhetok meg a kiilonbozd Gsszetételi mintak olddsakor alkalmazando
modszerekben. A minta feloldasanak altalanos 1épései BURGER (1981) alapjan a kovetkezok:

e A megfelelden eldkészitett (pl. poritott) kdzetminta feloldasat el6szor hideg, majd ha
abban nem oldddik tisztan, forrd desztillalt vizben kiséreljiikk meg. A keletkezd oldatot
az esetleges oldhatatlan maradéktdl sziiréssel vagy centrifugalassal valasztjuk el. Ezt

kovetden az oldhatatlan részt az olddszerrel gondosan atmossuk.
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e A vizben nem oldédé minta oldasat hig, vizes asvanyi savval (leggyakrabban
sosavval, esetleg perklorsavval) kiséreljik meg. Az oldast eldszor
szobahOmérsékleten, majd — tovabbi oldasi maradék esetén — megfeleld melegités
kiséretében (forron) végezziik.

e A savban nem old6d6 mintak oldédsat hig natrium-hidroxid oldatban kiséreljiik meg.

A foldtani formaciok geokémiai analizisére kivalasztott kézetmintdk tilnyomo tobbsége
enyhe koriilmények kozott (a viz forrashdmérsékletén, legfeljebb 10-20 %-os sdésavban,
illetve 2—10 %-o0s natrium-hidroxidban) nem oldodik fel maradék nélkiil (kivételt képezhetnek
az evaporitok ¢és a karbonatkdzetek). A foldtani képzOddmények jellemzésére kivalasztott

kézetmintak dontd tobbségét feltarassal kell oldhatova tenniink.

Minta feltarasi modszerek

Az enyhe reakciokoriilmények kozott oldhatatlan mintakat olvakékfazisban, magas
hémérsékleten, a feltardszer jelentds feleslege mellett alakithatjuk vizoldhato vegyiiletekkeé,
amely eldfeltétele az anyag finom elporitdsa. Feltarasra altalaban szilikatok, oldhatatlan
szulfatok ¢és halogenidek, kiilonféle fém-oxidok és szulfidos ércek esetén van sziikség. A
feltaras elso 1épéseként az oldhatatlan anyagot vizzel vagy savval torténd kioldassal meg kell
tisztitanunk az oldhat6 részektdl. Ezt kdvetden az oldhatatlan maradékot feltdrasnak vetjiik
ala, amelyhez éltaldban 0,1 g (legfeljebb 0,2 g) anyagot mériink le. Ha tobb anyagot kell
feltarnunk, a feltarast altalaban ilyen részletekben végezziik, €és az egyes részleteket a feloldas
utan egyesitjik (SCHULEK és SZABO 1973; BURGER 1981).

A feltards modja a feltirandd anyag mindségéhez és a meghatarozashoz haszndlni
kivant eljarashoz igazodik. A feltdrdészer mindsége szabja meg a feltarashoz hasznalhato
edények anyagat. A leggyakrabban alkalmazott feltarasi eljarasok a kovetkezok (SCHULEK és
SzABO 1973; BURGER 1981; POTTS 1992):

e Bazisos (lugos) feltaras: a bazisos feltarast altalaban kiillonbozo szilikatok analizisénél
hasznaljak, de savban oldhatatlan szulfitok és egyes fém-oxidok feltardsara is
alkalmazhat6. A leggyakrabban hasznalt bazisos feltaroszerek az alkaliligok (natrium-
hidroxidos, illetéleg kalium-hidroxidos omlesztés), az alkali-karbonatok (vizmentes
Na,COs vagy K,CO;s, esetleg a kettd kozel 1:1 aranyu keveréke) €s a borax. A bazisos
feltarast mindig fémedényben (platina-, eziist-, nikkel, esetleg vas-tégelyben)

végezziik. Ebbe a csoportba sorolhatd az alkdli-cianidos omlesztést is, amely soran
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redukcios folyamatok kovetkeztében a fém-oxidok fémmé redukalodnak, és
Lfémregulus” alakjaban maradnak vissza (samott tégely).

Savas (savanyu) feltards: altalaban oldhatatlan fémoxidok és ércek analizisénél
alkalmazzak. A leggyakrabban hasznalt savas feltaroszerek az alkalipiroszulfatok (pl.
kalium-piroszulfat; a hatdanyag a magas h6fokon felszabadulo kén-trioxid, amely az
oldhatatlan oxidokat oldhat6 szulfatokka alakitja at), az ammonium-sok, a tomény
kénsav és a tomény salétromsav. A savas feltarast tobbnyire szilikdtedényben, esetleg
platina- vagy kvarctégelyben végezziik. A feltards soran fellépd oxidativ folyamatok
eldsegitésére a tomény savas reakcioelegyhez Ovatosan oxidaléoanyagot (H,O,) is
keverhetiink.

Lugos oxidacios omlesztés: redukaldo komponenseket tartalmazo, oldhatatlan mintak
(pl. arzénéreek, szulfidos ércek) feltardsara alkalmazhato. A feltarokeverék a lugos
feltaroszer (rendszerint natrium-karbonat) mellett oxidaloszert (natrium-peroxidot,
natrium-, kélium- vagy ammonium-nitratot) is tartalmaz. A tégely anyaga e
feltarasoknal rendszerint nikkel, esetleg vas.

Lugos redukcios 6mlesztés: az oxidald komponenseket tartalmazd, oldhatatlan mintak
(arzén- és antimontartalmu anyagok) feltardsara hasznaljak. A feltarokeverék a lugos
alapreagens (alkali-karbonat, kalcium-oxid) mellett redukald segédanyagokat is
tartalmaz (szén, vaspor, elemi kén).

Specialis feltarasi reakcid a szilikatok tomény kénsav és hidrogén-fluorid segitségével
torténo feltardasa, amely célja a sziliciumnak szilicium-tetrafluorid alakjaban valo
eltdvolitasa. Ez az eljards az alkdlifémek mennyiségének meghatarozasat teszi

lehet6vé.

Térfogatos analizis (titrimetria; R. Varga Andrea)

cyey

A térfogatos analizisben meghatarozott koncentracioji  oldatokkal nagy

reakciosebességli, egyértelmii folyamatokat idéziink eld. Mérdoldatai olyan reagensoldatok,

crer

térfogatdnak mérése Utjan hatdrozzuk meg. Innen ered a térfogatos analizis elnevezés. A

mérdoldat adagoldsa a mérendd anyaghoz titralas tjan torténik, ezért nevezik a klasszikus
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analitikai kémidnak ezt a részét titrimetrianak is (SCHULEK ¢és SZABO 1973; BURGER 1981;
CSIKKELNE et al. 1991).

A titralasok sordn a titralt oldat dsszetétele folyamatosan valtozik: a meghatdrozando
(mérendd) komponens koncentracioja fokozatosan, majd a végpontban ugrasszeriien csokken.
Az ismert toménységli oldatnak a végpontig (ekvivalenciapont) fogyott mennyiségébdl
kovetkeztetiink a meghatarozand6 alkotorész mennyiségére. Az atalakulds végpontjat az oldat
vagy a hozzdadott indikator szinvaltozasa jelezheti (vizudlis végpontjelzés), vagy miiszeres
moddon (pl. potenciometria, amperometria, konduktometria, spektrofotometrias végpontjelzés)
hatarozhaté meg (BURGER 1981). Az eldirdsoknak megfeleléen, gondosan elvégzett
mérésekkel altalaban 0,1 %-os pontossag érhetd el (CSIKKELNE et al. 1991).

A titrimetridt a meghatérozas alapjat képezd reakciok tipusa, ezen beliil a felhasznalt
mérdoldat hatdéanyaga szerint oszthatjuk fel (SCHULEK és SzABO 1973; BURGER 1981;
CSIKKELNE et al. 1991):

L. Neutalizacios analizis: alapjat semlegesitési reakciok képezik. E modszerrel erds

¢s gyenge savak, illetve bazisok hatarozhatok meg, valamint mindazok a
vegyiiletek, amelyekbdl kémiai reakcidkkal ekvivalens mennyiségli sav vagy bazis
allithatdo eld (pl. CO,-tartalom; alkali-karbonatok ¢s hidrogén-karbonatok,
alkalifoldfém-karbonatok mennyiségének meghatarozasa; alkali-szulfidok mérése;
alkalifémionok, vizben o0ld6dd nehézfémsok mennyiségének meghatarozasa).
Tipusai:

a) Acidimetria (savmérés),

b) Alkalimetria (lagmérés).

II. Redoximetria: elektronatmenettel jaré reakcidk (redoxireakciok) jellemzik. Az
oxidaci6 ¢és a redukcid egymds mellett lejatszodd folyamatok. Gyakorlati
alkalmazasuk a mennyiségi térfogatos analizisben azt jelenti, hogy redukald
anyagokat oxidal6 mérdoldatokkal, oxidaldé anyagokat pedig redukald
mérdoldatokkal mérhetiink. A mérdoldat jellegétdl fiiggden a kdvetkezd tipusai
kiilonboztethetok meg:

a) Oxidimetrias analizis (titralas oxidaldo mérdoldattal)
o Permanganometria: mérések KMnQOs-oldattal (pl. Fez+-, Fe3+-, Mn2+-i0n,
Mn(IV)-, Pb(IV)-tartalom mérése),
e Bromatometria: mérések KBrOs-oldattal (pl. As*-, Sb>"-tartalom, alkali-

szulfidok meghatarozasa),
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o Cerimetria: mérések Ce(SO4),-oldattal (pl. As*'-tartalom mérése),
o Kromatometria: mérések KoCr,07-oldattal (pl. Fe*"-ionok mérése).

b) Reduktometrias analizis (titralas redukalé mérdoldattal)
e Titanometria: mérések TiCls-oldattal (pl. Fe’"-ionok mérése),
o Sztannometria: mérések SnCl,-oldattal,
o Aszkorbinometria: mérések aszkorbinsavval.

c¢) Jodometrias analizis
Ez a modszer a jod—jodid rendszer kdzepes redoxipotencialja folytdn mind
redukald, mind oxidalé rendszerek mérésére alkalmas. Segitségével tobbek
kozott az Sn*'-, az As’-, az Sb>'-, a Cr’’-, a Ce(IV)-, az Fe*'-, a Cu*"-, a
Mn(IV)-, a Pb(IV)-ionok és az alkali-szulfidok hatarozhatok meg.

1. Csapadékos analizis: ha méréseink folyamén a meghatarozand6 alkotoérész és a

mérdoldat csapadékképzddéssel reagal, csapadékos titralasrol beszEliink. Tipusai:
a) Argentometria: mérések AgNOs-oldattal (pl. Ag -ionok mérése),
b) Mérések egyéb oldatokkal (pl. Zn**-ionok meghatarozasa).

IV.  Merkurimetria: a disszociaciok kiilsnbozéségén alapulé titralasok (pl. Hg* -ionok
meghatarozasa).

V. Komplexometria: komplexképzésen alapuld mérések. A komplexometrids

titralasokat altaldban makro-, illetve félmikromennyiségek mérése esetén 100 cm’
oldattérfogatban végezziik. Segitségével a kovetkezd ionok meghatarozasara nyilik
lehetéség: Cd*", Co*", Mn*", Zn*", Mg*", Ca**, Cu*", Ni*', Ba*', Sr**, Fe*', Fe*',
Bi*", A", Zr (IV), Th (IV), Pb>", Hg*", Ag", Na". Tipusai:

a) Kelatometria,

b) Egyéb komplexometrids mérések.

A tomeg szerinti analizis (gravimetria; R. Varga Andrea)

A gravimetrids meghatarozasok alapgondolata, hogy a meghatdrozand6 alkotorészt
olyan vegyiilett¢ alakitsuk, amely oldatdbol csapadék alakjdban levalik. A csapadékot ezt
kovetéen az oldatbol sziiréssel vagy centrifugalassal tavolitjuk el, majd gondos mosast és
szaritast (esetleg izzitast) kovetden tomegét megmérjilk. A csapadék tomegébdl

Osszetételének ismeretében kiszdmithatdé a reakcid sordn levalasztott komponens
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koncentracioja a kiindulasi oldatban. Szelektiv reakciok alkalmazasaval kationok és anionok
meghatarozasara egyarant lehetdségiink nyilik (SCHULEK és SzABO 1973; BURGER 1981;
CSIKKELNE et al. 1991):
1. Kationokat meghatarozasa torténhet

e oxidok (A**-, Fe*'-, Cr**-, Mn®"-, Bi*"-, Mg®"-, Pb*'-, Cu*"-ion mérése),

e karbonatok (Ca2+—, Sr2+—, Ba’"-ion mérése),

e oxalatok (Ag+—, Ba2+—, Ca2+—, Mg2+—, Sr2+—, Pb2+—, Bi3+—ion, valamint a

lantanidak mérése),

e szulfatok (Ba2+—, Pb2+—, Ca**-ion mérése),

e kromatok (Ag'-, Ba*'-, Pb*"-ion mérése),

e foszfatok (Mg”'-, Cd*"-, Mn*"-, Co*"-, Zn*'-, Bi*"-ion mérése),

e szulfidok (Hg*"-, Ag'™-, Bi’*"-, Cd*"-, Zn*"-, As’"-, Cu*"-ion mérése),

e halogenidek (Ag'-, Cu**-, Hg*"-, Bi*"-ion mérése) alakjaban.

2. Gravimetrids modszert alkalmazva az anionok koziil legelterjedtebb a szilikationok, a
szulfat-, a foszfat-, az arzenat-, a kromat-, a molibdat-, a volframat, és a
halogenidionok mérése (SCHULEK és SZABO 1973; BURGER 1981).

Az éltaldnos tapasztalat azt mutatja, hogy az alkalmasan megvalasztott
csapadékképzodési reakcion alapuld gravimetrids modszerek nagyobb pontossagiiak, mint a
térfogatos (vagy a miiszeres analitikai) eljarasok, a tomegmérés pontossaga ugyanis
jelentdsen nagyobb a térfogatmérésénél. A gravimetrids eljarasok hibéjat leggyakrabban nem
a mérési hiba, hanem egyéb — a kémiai miiveletekbdl, sziirésbdl, mosasbol eredd — hibak
hatarozzak meg. A tOmeg szerinti analizis korlatja, hogy altalaban joval toményebb oldatok
elemzésére hasznalhat6, mint a térfogatos, vagy a miiszeres analitikai modszerek. A
gravimetria hattérbe szoruldsanak masik oka e moddszer nagyobb munka- és iddigénye,
valamint az, hogy alkalmazéisa tobb gyakorlatot és nagyobb iigyességet igényel (BURGER
1981).
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Miiszeres analitikai modszerek

Langfotometria (R. Varga Andrea)

A mérés elvi alapjai: a langfotometriat az egyszerii mindségi elemzésekre alkalmazott
langfestési eljarasok mennyiségi kivitelezésének, illetve az emisszios szinképelemzés egyik
legegyszeriibb alkalmazasanak tekinthetjiik. Az alapéllapoti atomok vagy molekuldk
gerjesztése ebben az esetben a lang termikus, kisebb részben kémiai energiaja segitségével
torténik. A vizsgalati minta oldatat a langba porlasztjuk, a langban az oldatcseppecskék
elparolognak, atomokra bomlanak, ¢és termikus Gton gerjednek. Az instabil allapotban levo
gerjesztett részecskék energiatobbletiiket anyagi mindségiikre jellemz6 hullamhosszusagu
elektromagneses sugarzds kibocsatasa kozben adjak le. A sugarzés intenzitdsa ardnyos az
adott hulldmhosszon sugédrzé atomok (molekuldk) mennyiségével és megfeleld kisérleti
€s BREALEY 1971; INCZEDY ¢és DE JONGE 1984; NAGY 1992; KEKEDY 1995; POTTS 1992).

Az atomok emittdlt fényének spektruma vonalas, a molekulaké savos. A langgal
gerjesztett atomszinképek 4ltalaban vonalszegények. A legintenzivebb vonalak a
legalacsonyabb energiaju gerjesztett szintek ¢€s az alapallapot kozotti atmenetekhez tartoznak.
A langban emisszios molekulaszinképek is megjelennek. A molekularis emisszid részben
hatranyos, mert a vonalas sugdrzasra szuperpondlodva megneheziti egyes elemek mérését;
részben elényds, mert példaul az alkalifoldfémek fémoxid-molekulasavjaik alapjan is
meghatarozhatok (INCZEDY és DE JONGE 1984; NAGY 1992).

Mintaelokészités: kdzetmintak langfotometrids vizsgalatdhoz a poritast €s a feltarast
kovetden készitett oldat hasznalhato fel. Célszerli a hidrogén-fluoridos feltarast alkalmazni, és
az illékony SiFs-et forraldssal eliizni az oldatbol, hogy a valtozé mennyiségii SiO,-bdl
szarmazo zavard hatast kikiiszoboljik (NAGY 1992).

Alkalmazhatosag: a langba bevitt 0sszes részecskének csak elenyészd hanyada lesz
meghatarozott hdmérsékleten fénykibocsatasra képes gerjesztett allapotban, igy a modszer
alkalmazhatdsaga és a meghatarozasok érzékenysége nagymértékben fiigg az alkalmazott
langok hémérsékletétdl. A langfotometriat elsdsorban a legkonnyebben gerjeszthetd elemek,

az alkalifémek ¢s az alkalifoldfémek meghatarozasara hasznaljdk. Ezeket az elemeket
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altalaban levegé—propan-butan langban (kb. 1900 °C), levegé—acetilén langban (kb. 2300 °C)
vagy oxigén—hidrogén langban (kb. 2500 °C) hatarozzdk meg. A foldfémek és az adtmeneti
elemek gerjesztésére oxigén—acetilén langot (kb. 3000 °C) és dinitrogénoxid—acetilén langot
(kb. 3000 °C) hasznalnak. A gazdsszetételt, illetve a langhémérsékletet ugy célszerli
megvalasztani, hogy fedezze a vizsgalandd anyag elparolgasanak, bomlasanak és az atomok
gerjesztésének energiaigényét, de ne legyen lényegesen magasabb, mert akkor ionizacio és
mas zavaro reakciok révén az elemek kimutatdsi hatdra csokken (INCZEDY és DE JONGE 1984;

NAGY 1992; KEKEDY 1995).

7. tablazat
Néhany elem mennyiségi meghatarozhatosaganak also hatara langfotometrias modszerrel
(ENERGLYN és BREALEY 1971)

Elem Hullamhossz | Legkisebb koncentrdcio
(A) (ppm)

Ca (kalcium) 4,227 0,5
Co (kobalt) 3,454 10

Cu (réz) 3,247 5

Fe (vas) 3,720 10

Li (litium) 6,708 0,1
Mn (mangan) 4,033 0,5
Ni (nikkel) 3,524 10

K (kélium) 7,670 0,1
Ag (eziist) 3,383 5

Na (natrium) 5,890 0,01
Sr (stroncium) 4,607 0,5

A léngfotometria egyidejlileg egy elem mennyiségi mérésére alkalmas modszer. A
kiértékelés 0Osszehasonlitd oldatokkal felvett kiértékeld gorbék (egyenesek) segitségével
torténik. A mennyiségi meghatarozashoz olyan Osszehasonlitd oldatsorozatot kell késziteni,
amely a vizsgalando elem valtozd mennyiségei mellett kozelitben azonos 0Osszetételben
tartalmazzak mindazon anyagokat, amelyek a mintaban is jelen vannak. igy feltételezhetjiik,
hogy az emissziot kisérd zavaro hatasok azonos modon jelentkeznek (NAGY 1992).

A langfotometria érzékenysége az alkalmazott késziiléktipustol, langtol és a vizsgalando
ion mindségétdl fligg. Segitségével a periodusos rendszer 40-45 eleme (pl. alkalifémek;
alkalifoldfémek; atmenetifémek: Fe, Mn, Cu; nemfémek: H, B, C, N, P, As, O, S, Se, Te,
halogének, nemesgazok) rutinszerlien meghatarozhatd, mégis elsdsorban az alkalifémek (Li,
Na, K, Rb, Cs) és az alkalifoldfémek elemzésére alkalmazzék; hiszen meghatarozasuk

pontossaga meghaladja a klasszikus kémiai mddszerekét, ha azok egymas mellett fordulnak
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el6. Az elemzések hibaja néhany szdzalék nagysagrendi (szorasa 2-5 relativ %), mivel a
kisérleti koriilmények nehezen reprodukalhatok nagy pontossaggal. Ezzel szemben a mddszer
elénye a nagy érzékenysége, a meghatirozasok egyszerli kivitelezhetdsége és gyorsasiga
(INCZEDY és DE JONGE 1984; NAGY 1992; KEKEDY 1995). A 7. tablazat tajékoztato jelleggel
néhany elem mennyiségi meghatarozhatdésaganak alsé hatarat foglalja 0ssze ENERGLYN és
BREALEY (1971) munkéja alapjan. Ezek az értékek azonban jeletdsen fliggenek tobbek kozott
az alkalmazott késziilék tipusatol, a langhdmérséklettdl, a lang stabilitdsatol és az atomizacid
mértékétél (ENERGLYN €s BREALEY 1971; POTTS 1992).

Az 1980-90-es évekig a legtobb kdzetelemzo laboratérium a langfotometriat alkalmazta
a Na, K, esetenként a Li vagy a Ca rutinszeri meghatarozdsara (NAGY 1992). A
langfotometriat kiterjedten alkalmazzak mezdgazdasagi és kornyezetvédelmi problémak
megoldasaban, vasotvozetek és szinesfémotvozetek, valamint livegek, kerdmidk analizisére,
klinikai analizisre. Az eljards konnyen automatizalhatd, mikroszamitogép-rendszerhez
kapcsolt detektorok lehetévé teszik tobb elem egyidejii meghatarozéasat egyetlen mintaban

(KEKEDY 1995).

Szinképelemzési modszerek (Szakmany Gyargy)

A kiilonboz6é szinképelemzési eljarasokkal gyakorlatilag a peridodusos rendszer
valamennyi eleme mérhetd, az egyes eljarasokkal az elemek jelentds része egyidejlileg
elemezhetd. A {6 és nyomelemek mellett egyes modszerek alkalmasak a molekuladsszetétel, a
molekulaszerkezet, esetenként az izotoparany meghatarozasara is.

A szinképelemzési eljdrdsok soran a  legalacsonyabb  energiaallapotban
(alapallapotban) levd anyagi rendszert valamilyen gerjesztd eszkdzzel magasabb (gerjesztett)
energiadllapotba hozzuk. Az egyes modszereknél alkalmazott gerjeszté berendezések
rendkiviil széles skalan mozognak és alapvetden kiilonboznek egymastol. A leginkabb
elterjedt gerjesztéberendezések a kovetkezok: neutronforrds, rontgencsd, gamma sugarzo
radioaktiv  anyagok, elektronsugar, langok, elektromos iv, szikra, plazmaléng,
1ézersugarforrds, véajt-katodlampak illetve akar ezek kombindcidja is alkalmazhato. A
gerjesztett allapot élettartama altalaban révid, atommagok esetében 107-107' s, atomok és
molekuldk esetében 10™ s nagysagrendii. A gerjesztett részecskék egyrészt iitkdzések révén

veszitik el energidjukat, masrészt elektomagneses sugarzas kibocsatasaval stabilizdlodnak. Ez
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utdbbi folyamatot spontan emisszionak nevezziik, mivel dnmagatdl végbemend folyamatrol
van sz0. Az elnyelt vagy kibocsatott sugarzas intenzitadseloszldsat a hulldmhossz
figgvényében nevezziik szinképnek. A szinképeket az aldbbi szempontok szerint
osztalyozhatjuk:

- A vizsgalat médja szerint abszorpciés ¢s emisszids szinképeket kiillonboztetliink
meg.

- Megjelenésiik szerint a szinkép lehet folytonos, vonalas vagy savos

- Eredetiik szerint mag-, atom-, ion- vagy molekulaszinképrol beszélhetiink.

- A sugérzas hullamhossza szerint gamma, rontgen, ultraibolya, lathaté, infravoros

¢s mikrohullamu szinképeket kiilonitiink el.

Emissziés szinképelemzésnél a vizsgdlando anyagot megfeleld gerjesztéssel spontan
sugarzasra késztetjiik. A sugarzas felbontdsaval kapjuk az emisszios szinképet, amely a

vizsgélati anyagban el6forduld részecskék anyagi mindségére jellemzd kiillonbozo

crer

Az abszorpciés szinképelemzés esetében megfeleld hullamhosszisagu sugarzast
bocsatunk at a vizsgalando anyagon és az elnyelt sugarzas mértékét mérjik, amely aranyos az

elnyeld centrumok szdmaval.

A szinképelemzési modszerek gyakorlati kivitelezésének 4ltalinos menete a
kovetkezo:

1, gerjesztés

2, a kibocsatott vagy elnyelt sugarzas felbontasa

3, a felbontott sugarzas intenzitdsanak a mérése

4, az intenzitasadatokbol amért alkoto(k) mindségi €s/vagy mennyiségi meghatarozasa

Az egyelemes modszerekkel csak egy bizonyos hullamhosszon elnyelt vagy
kibocsatott sugarzas intenzitdsa mérhetd, mig a sokelemes mddszerekkel egy viszonylag
széles hulldmhossztartomanyba esé emissziés vagy abszorbcidés spektrum vehetd fel
egyszerre, viszonylag rovid 1d6 alatt egymds utan. Az egyelemes moédszerek mennyiségi

rrrrrr

alkalmasak.
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A sugarzas felbontasa hullamhossz szerint, illetve a sugérzas energidja, frekvencidja

vagy hullamhossza szerint torténhet.

A szinképelemzd modszerek koziil azok alkalmasak minéségi elemzésre, amelyek
egyidejlileg vagy rovid iddtartamon beliil nagyszamu elemrdl szolgaltatnak informéaciot
(szimultan elemzési modszerek) pl. gamma-spektroszkopia, tomegspektroszkopia, optikai
emisszios szinképelemzés. A mindségi elemzés altaldban Osszehasonlitdssal torténik, a
vizsgalt anyag szinképét tiszta anyagok spektrumaival hasonlitjdk Ossze. A mindségi
elemzések hatékonysagat az adott elemre nézve a kimutatasi hatarral jellemzziik, értékét az
adott modszer esetében is tobb tényezd hatarozza meg, illetve az elemzdé szandékosan
befolyasolhatja. Ezért mnden elemzés esetében az elemzési adatokka egyiitt az elemenkénti
kimutatasi hatart is k6zolni sziikséges.

Szinképelemzési mddszereknél a mennyiségi elemzés a vizsgaland6 anyag valamely
alkotérészének adott hullamhosszon elnyelt vagy kibocsatott sugarzasanak intenzitasmérésén
alapul. Ha ismerjiik a mennyiségi Osszefiiggés konstansait befolydsold tényezdket, és ezek
értékeit pontosan ki tudjuk szdmolni, akkor a sugarzas abszolut intenzitdsanak mérése utan az
elem koncentracidja kiszamithat6. Ez az abszolit mennyiségi meghatarozas. A modszerek
tobbsége esetében az abszolit mennyiségi meghatarozas nem kivitelezhetd, ezért ezeknél a
modszereknél a relativ koncentdcio-meghatdrozds modszerét alkalmazzuk. Ennek sorédn a
mennyiségi elemzés indirekt modon, ismert Osszetételi mintasorozatok (etalon) alapjan
torténik. A nemzetkozi geokémiai standardok mintatipusonként egy-egy olyan természetes
kdzet illetve asvanyminta, melynek f6- és nyomelemeit a Fold szamos laboratoriuméaban t6bb

modszerrel is elemezték és az elemzések atlagat fogadtak el legvalosziniibb értéknek.

Optikai emisszids szinképelemzés (Szakmany Gydrgy)

Az optikai emisszids szinképelemzés - idOben az elsdként alkalmazott miszeres
analitikai modszer - sokelemes modszer, egyszerre mintegy 70 kémiai elemre nyjt mindségi
¢s egyben félmennyiségi tajékoztatdo eredményt (O, N, S és a halogének kivételével elvileg az
Osszes tobbi elem mérhetd, els6sorban azonban nyomelemek mérésére hasznaljak). A legtobb
elemre a kimutatasi hatar 1-100 ppm koz6tt mozog. A modszer alapelvei csaknem 150 éves

multra tekintenek vissza. A mindségi elemzést a 19. szdzad végén, a mennyiségit a 20. szazad
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els6 harmadéban dolgoztak ki. Elsésorban a 50-es, 60-as és 70-es években volt széles
elterjedésben haszndlt muszeres analitikai moédszer, jelentdsége mara azonban teljesen
hattérbeszorult a ndla sokkal pontosabb és kisebb kimutatdsi hatdrral rendelkezd egyéb
modszerek kozott. Mégis sziikséges részletesen foglalkozni ezzel a moddszerrel, mert
Magyarorszag kozeteibdl eddig mért nyomelemadatok legnagyobb mennyiségben optikai
emisszios szinképelemzéssel késziilt félmennyiségi meghatarozasok voltak.

A mérés elve, hogy a mintat energiakozléssel elparologtatjak, amelynek gézei ezaltal
disszocidlnak és gerjednek. A gerjesztett atomok sugarzast bocsatanak ki, ezt kiilonb6zd
hullamhosszasagu 0sszetevokre bontjak. Az igy eldallitott szinkép vonalainak azonositasaval
a minta elemi Osszetételére lehet kovetkeztetni, a vonalak intenzitasabdl pedig az egyes
elemek mennyisége becsiilhetd.

A mintaelokészités sordn a mintdt vagy finomra (<60um) poritjuk vagy oldjuk
(feltarjuk), és ezutan elemezziik. Egy vizsgalathoz sziikséges mintamennyiség 10-50 mg
kozott valtozik. Sziikség esetén a mintahoz adalékanyagokat kell a parolgasi és gerjesztési
folyamatok szabalyozasahoz adagolni, valamint a belsé standardot is ezekhez keverik. A port
altaldban 4 mm vastag és 4,5 mm atmérdjii grafit, illeteve Magyarorszagon elterjedt
aluminium elektrodba préselik.

A gerjesztés modja nagyon valtozatos, leggyakrabban elektromos iv- (egyen- vagy
valtakozoarama) illetve  szikragerjesztést  alkalmaznak. Ritkdbban  vajt-katodos,
nagyfrekvencias plazmagégds valamint lézer-szikra gerjesztés is haszndlatos. A tisztdn
termikus langgerjesztéssel a szinképelemzés kiilon aga, a ldngfotometria foglalkozik (1d.
kiilon fejezet).

A gerjesztés soran képzddott sugarzas felbontasara kvarc- vagy iivegprizmat, optikai
racsot vagy intreferométert hasznalnak. A szinkép detektalasa vizudlisan, fotografiasan vagy
fényelektromos modon torténhet, ezek kozil a legelterjedtebb késziilékek a fotografias
detektalassal mikodé spektrografok. A fényképezésre finomszemcsés szinképlemezt
hasznalnak, amelyek mind az UV, mind a l4that6 tartomanyban mindségi €s mennyiségi
elemzésre alkalmasak.

A szinképek mindségi Kkiértékelése altalaban husszoros nagyitasi szinképvetitd
késziilékben torténik. A szinkép minden egyes vonala egy adott kémiai elemhez tartozik,
amelynek energiadtmenete az illeté vonalat 1étrehozta, elséként a vonal hulldmhosszat kell
meghatarozni. A meghatarozas pontossagat befolyasolja a spektrograf felbontoképessége,
diszperziodja, a szinképlemez szemcsézettsége. Minél kedvezdtlenebbek ezek a tulajdonsagok,

annal nagyobb a valdsziniisége a kiilonbozé elemek vonalainak az Osszeesésére

- 16 -



Harangi et al. (2003) Geokémiai segédanyagok
Analitikai modszerek

(koincidencia), amely végiil is a meghatarozas bizonytalansadgat noveli. A fentiek miatt az
egyes elemek azonositdsa azok legintenzivebb vonalan, az Gin elemzdvonalon torténik, de ezt
tobb ellendrzOvonalon is sziikséges megerdsiteni. Az egyes elemek szinképvonalainak
megtalalasat az Un. vas-szinképatlaszok segitik. Ezeken a lapokon a vas spektruménak fotoi
lathatoak, amelybe bejeldlték az egyes elemek elemzo és ellendrzé vonalait.

A szinképek mennyiségi Kkiértékelése a szinképvonalak feketedésén alapul. A
feketedés mértékének megallapitdsa szinképfotométerrel torténik. Egy vonal feketedését
szamos, a gerjesztés és a fényképezés illetve el6hivas sordn eldallo tényezd befolyasolja, ezért
a mennyiségi kiértékelés csak belsd vonatkoztatd és etalonsorozat hasznalataval lehetséges. A
geologiai gyakorlatban azonban a nagyszamu felvétel kiértékelése soran legtobbszor a minta
nyomelemeinek mennyiségét csak kozelitd pontossdggal hatarozzak meg. Ez nem
fotometriaval torténik, hanem a szinképkivetitében a vonalak feketedését becsléssel allapitjak
meg. Ehhez altalaban 8-12 tagbol 4llo egyre sotétedd vonalakbol allé sszehasonlitd skalat
hasznalnak (spd skalds modszer), amely vonalait az illetd elem adott szinképvonalaval
hasonlitjak Ossze, ¢és ezdltal meghatarozhaté az elem mennyiségére jellemzd intenzitds. A
félmennyiségi koncentraciot etalonsorozat segitségével értékelik ki. A mérési mddszerbdl
kifolyolag a koncentracioértékek megaddsa nem folyamatos, hanem szakaszos. Az
intenzitaskiilonbségek logaritmusos Osszefliggése miatt a koncentracidértékek logaritmusosan

valtozo értékek szerint kovetkeznek egymas utan (pl. 1, 1,6, 2,5, 4, 6*10" g/t).

A szinképelemzéssel tehat mintegy 70 kémiai elem egyidejii meghatarozasa torténhet.
Mennyiségi elemzésre akkor alkalmas, ha az illet elem kis koncentracioban (<0,1-1%) van
jelen a mintdban. Az elemzések reprodukalhatdséga fotografids kiértékelés esetében mintegy
10 relativ%, a kozvetlen kiértékelési spektrométereknél 0,5-1,0% Az elemek kimutatasi
hatara dusitas nélkiil 1-100 ppm (8. tablazat), vagyis nyomelemvizsgalatokra kiilondsen jol
alkalmazhat6 moddszer. Féelemek esetében kevésbé hasznalatos, mivel a nagy koncentracio
miatt a fOelemek szinképvonala igen vastag és teljesen fekete ezért gyakran még a
félmennyiségi elemzés is meglehetdsen bizonytalan értékeket ad, azokat csak a kisebb
intenzitasti vonalaik alapjan értékelik. A vizudlis kiértékelés kimutatasi hatarai altalaban

gyengébbek, mint a fotométeres eljarassal torténd kiértékelés esetében (9. tablazat)
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8. tablazat: Ivgerjesztéssel torténd optikai emissziés szinképelemzéssel —kimutathato

nyomelemek kimutatdsi hatdrai (ppm) (Potts 1992)

Elem Kimutatasi hatar Elem Kimutatdsi ~ hatéar
(ppm) (ppm)
Ag 0,2 Nd 30
As 200 Ni 14
Au 13 Os 44
B 20 P 2000
Ba 2 Pb 40
Be 2 Pd 0,5
Bi 2 Pr 4
Cd 30 Pt 14
Ce 40 Rb 6
Co 2 Re 20
Cr 2 Rh 2
Cs 200 Ru 1
Cu 2 Sb 135
Dy 6 Sc 5
Er 5 Sm 10
Eu 2 Sn 6
Ga 4 Sr 1
Gd 6 Ta 640
Ge 2 Tb 95
Hf 20 Te 640
Hg 10000 Th 45
Ho 2 Tl 6
In 10 Tm 6
Ir 14 U 430
K 7000 v 3
La 30 W 20
Li 0,8 Y 6
Lu 6 Yb 5
Mo 4 Zn 24
Na 500 Zr 6
Nb 4
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9. tablazat: Ivgerjesztéssel torténd optikai emissziés szinképelemzéssel vizudlis kiértékeléssel
kimutathato nyomelemek kozelito kimutatasi hatarai (ppm) (Potts 1992)

elem ppm elem ppm elem ppm elem ppm
Si 20 Cd 50 La 20 Sc 5
Al 10 Ce 200 Li 200 Sn 10
Fe 8 Co 5 Lu 100 Sr 2
Mg 5 Cr 1 Mo 5 Sm 100
Ca 50 Cs 20000 Nb 10 Ta 200
Na 500 Cu 1 Nd 100 Tb 1000
K 7000 Dy 50 Ni 3 Te 1000
Ti 2 Er 50 Os 100 Th 200
P 2000 Eu 500 Pb 10 Tl 100
Mn 2 Ga 2 Pd 3 Tm 100
Ag 1 Gd 50 Pr 500 9] 500
As 1000 Ge 10 Pt 30 \Y 10
Au 20 Hf 100 Rb 100000 W 100
B 20 Hg 10000 Re 50 Y 10
Ba 2 Ho 100 Rh 50 Yb 5
Be 1 In 10 Ru 100 Zn 200
Bi 10 Ir 100 Sb 100 Zr 10

Rontgenanalitikai modszerek (Lukacs Réka)

Rontgenfluoreszcens spektrometria (XRF, emisszios rontgenszinképelemzés)

Modszer leirasa:

A rontgenfluoreszcens spektrométer elsddleges rontgensugarzast bocsat a vizsgalando
mintara, mellyel azt masodlagos rontgensugarzasok kibocsatasra késztetik. A minta altal
kibocsatott sugarzasok kozott szerepelnek a mintaban 1évé f0- ¢€és nyomelemek
karakterisztikus rontgensugarzdsai. Ezeknek a rontgensugarzdsoknak - daltaldban
rontgendiffrakcio altal valo - szorddasa adja a spektrumot, mely alapjdn a mintaban jelenlévo
elemeket felismerhetjiikk. A spektrum csticsainak nagysaga a cstucsokhoz tartozod elemek

crer

ppm-100% mennyiségi intervallumban.
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48. abra: A rontgenfluoreszcens
spektrométer sematikus felépitése.

..
«  Elsddleges A
%, Pérhuzamosité ")

Mdsodlog 7
parhuzamas :t% .
/} -.

Réntgen cs6
....... 20

[ Analizdtor kris‘réiy_l

Ha egy atomot gerjesztett allapotba hozunk energiaatadassal, azaz a bels6 elektronhéjairol (K,
L, M h¢jakrol) kilokiink elektronokat, a visszarendezddés a kiils6bb elektronhéjakrol torténik,
melybdl szarmazd energiatobblet rontgensugarzas forméjaban tavozik. A rontgenfluoreszcens
spektrometria esetében a gerjesztés rontgensugarzassal torténik, melynek elegendden nagy az
energidja (500-500000 eV) ahhoz, hogy ionizdlja a megfelelé héjakat. Az igy keletkezett
rontgensugarzas elsddlegesen csak a karakterisztikus rontgensugarzasokat tartalmazza a
folytonos rontgenspektrum nélkiil. A rontgensugarzas spektruma a héjak kozotti atrendezddés
eredményét adja, melyen beliil minden csucs egy-egy elektronatmenetnek felel meg. A
csticsok hullamhossza a hozzatartoz6 elektron kezdeti és végsd (cél) energiaszintjeinek
energiakiilonbségére vonatkozik (AE=hc/A, ahol h a Planck allandd, c a fény sebessége). A
csucsok konvencionalisan a célhéjrol kapjak neviiket. A csticsok hulldmhossza az elemek
rendszamatol (Z) fiigg (1/ A=k(Z-k’)*, ahol k és k’ az elektronatmenetre vonatkozo
konstansok).

A mérés folyaman a mintat a rontgencsoébdl kidramlo elsddleges, intenziv rontgensugarral
besugarozzuk, melynek hatidsara a minta méasodlagos (fluoreszcens) rontgensugarzast bocsat
ki. Ennek a sugarzdsnak egy részét parhuzamositott sugarnyalabba alakitjuk at parhuzamositéd
lencsékkel, melyet egy szintetikus analizatorkristalyon torténd diffrakcidval spektrumma
szorunk szét. A diffraktalt rontgensugarakat tovabb parhuzamositjuk a rontgensugar
detektorahoz. A diffrakcid soran a sugarnyaldbok az analizator kristalyon diffraktalodnak,
ahol a diffrakcio szoge (0) a Bragg egyenlet (n A =2dsinf, ahol d a kristaly racsallanddja, n
egész szam) alapjan meghatarozhat6d a hulldmhosszbol. A diffrakcio kovetkezményeképpen a
rontgensugarzasokat hullamhosszuk alapjan szétvéalasztjuk, és kiilon-kiilon detektaljuk. A

valosagban a kristaly helyzetét valtoztatjuk (forgatjuk), ahhoz, hogy a kiilonb6zé 6-hoz
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tartozo rontgensugarakat a detektorhoz irdnyitsuk. Egy-egy pozicioban addig all a kristaly,
amig a detektor szamlalasa el nem éri a megfeleld pontossagot (altalaban 4-500s). A csucsok
intenzitasat (nettd intenzitds) a csucsokbodl a hattért kivonva kapjuk meg, mely folyamatos
hattér a rontgencsébdl szarmazo visszasugarzasok miatt jelentkezik, amit szintén mérni kell a

kiilonboz6 szogekhez tartozo poziciok mellett.

Kimutatasi hatarok, pontossag, alkalmazas:

A rontgenfluoreszcens analizist szamos ipari és tudomanyos vizsgalat soran alkalmazzak
kiilonféle anyagok teljes Osszetételének meghatdrozasara. A geoldgiaban foként kdzetek és
iiledékek f6- €s nyomelem tartalmat hatarozzdk meg a modszer segitségével. Emellett
kornyezettani kutatdsokban szintén gyakran alkalmazzék a modszert. Ilyen esetekben vékony

filmeken mérik a vizbdl (folyadékbdl) illetve levegdbdl filterezett anyagot.

D nem mérhetd
[ 100500 ppm
- 50-100 ppm -
H - 10-50 ppm
3 |e I_I 5-10 ppm 5
Li | Be [ 50 B

11 12 13

Na| Mgl [ os-10ppm Al

19 Ja0 21 22 |23 |24 |25 f2 |27 ez 2o Jso |31

K | Ca Sc| TiJ] V| Cr| Mn| Fe| Co|l Ni| Cu| Zn| Ga

37 |38 39 a0 [ear a2 Jaz Jas a5 e a7 fas  Jao |50 |51 52 [s3 |54
Rb| Sr Y | Zr| Nb| Mo| Tc|Ru|Rh| Pd| Ag| Cd| In| Sn| Sb| Te| I | Xe
55 56 * 71 72 73 74 75 76 i 78 79 80 81 |82 83 84 85 86
Cs| Ba|” ™| Lu| Hf| Ta] W| Re| Os| Ir| Pt| Au| Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At| Rn
87 88 *x%x [§103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 114

Fr| Ra|®"*| Lr | Rf| Db} Sg] Bh| Hs| Mt| Ds |Uuu|Uub] Uug

57 |58 |50 Jeo [Je1 ez 65 Jee o7 69 |70

63 64 68
* lantaniddk La| Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|&d| Tb|Dy|Ho| Er | Tm| Yb
89 90 91 92 93 94 95 96 97 o8 99 100 101 102

** aktiniddk Ac| Thl Pa| U | Np| Pu]lAm|Cm| Bk | Cf | Es |Fm |Md|No

49. abra: Az XRF segitségével mérheto elemek a periodusos rendszerben és kimutatasi hataraik. A célelemek

piros szinii kerettel lathatoak.
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A modszerrel megbizhatéan kimutathatok a foelemek, valamint a nyomelemek nagy része
(49. abra). A kimutatasi hatar az elem rendszamatdl és a minta alapanyagatol fiigg. A
nyomelemek koziil a Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo elemek mar 0.1-1 ppm kimutatdsi hatarral
hatarozhatok meg. A tobbi nyomelem esetében 1-10 ppm-es a kimutatdsi hatar
nyomelemektdl fliggden. A foelemek esetében a pontossag 0.2-1 % kozotti, a nyomelemek
esetében ennél altalaban nagyobb a mérési hiba. A rontgenfluoreszcens spektrométerek
hossztavi stabilitdsa lehetdvé teszi, hogy hosszli szamlalasi id6 mellett bizonyos
nyomelemek nagyon alacsony koncentracioban (<1 ppm) is kimutathatok +/- 0.1 ppm
pontossag mellett.

A célelemek koziil a Cr (Cr*™®), Co, Ni, Cu, Zn, Ba XRF-el valé6 mérése rutinvizsgalat. Az
6lom mérése nehézkes arzén jelenlétében, mivel csucsaik atfedik egymast. Az As, Se, Mo,
Cd, Sn, Hg, Ag mérése nem rutinszerli, altaldban nem vizsgalhatok, csak megfeleld

sztenderdek mellett, és nagy anyagmennyiség jelenlétével.

Mintael6készités:

A kozetek illetve iiledékek vizsgalatdhoz homogenizalt mintdra van sziikség. Ehhez a
mintdkat poritjuk, majd a féelemek méréséhez tiveglemezeket készitliink, a nyomelemekhez
pedig préselt pogacsakat.

A féelemek mérése eldtt célszerli a mintat magas hémérsékleten (600-900 C-on mintatol
fiiggben) kiheviteni az illotartalom meghatarozasahoz, majd a kihevitett poranyagbdl
késziteni az liveglemezt. Az iiveglemez készitéséhez adalékanyagot hasznalunk (legtobbszor
litium boératokat), mellyel Gsszekeverjilk a pormintat. A keveréket magas homérsékleten
megolvasztjuk, majd hirtelen formaba ontve lehiitjiik, hogy tiveglemezt kapjunk.

A nyomelemek méréséhez egyenletesen sima felszinli pogéacsat készitlink a pormintabol. A
pormintat dsszekeverjiik egy ragasztdbanyaggal, majd szabalyos vékony hengerré préseljiik a
mintat.

Modszer eldnyei, hatranyai:

A modszer egyik legnagyobb eldnye a gyorsasag, rutinszerli mérése tobb elemnek egymas
utan. Az elemzés és a mintacsere automatizalhato.

Roncsolasos eljarassal torténik a mintaelékészités, de a késGbbiekben az elokészitett mintak
ujramérhetok. A mintaelokészités kissé hosszadalmas, valamint a nyomelemek rutinszera

vizsgélatahoz altaldban 10 g koriili mintamennyiség sziikséges.
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Magspektroszkopiai modszerek

Neutronaktivacios analizis (INAA; Lukacs Réka)

Modszer leirasa:

A neutronaktivacids analizis sordn a mintat neutronokkal sugarozzuk be egy nuklearis
reaktorban, melynek kdvetkezményeképpen a minta atomjaiban magreakciok zajlanak le. A
vizsgéalando stabil izotop magja egy nehezebb radioaktiv izotoppé alakul 4t a neutronbefogés
kovetkeztében, amely izotop altaldban [ bomlasokkal stabilizalodik. A B bomlasokat
karakterisztikus y sugarzasok kisérik, melyek energiaja a a kibocsatd atom fajtajara jellemzo.
Az igy kapott spektrum csucsainak energidja a vizsgalandd minta mindségére, a csticsok alatti
A célatom aktivizalasa fiigg a neutronok és az atom kozott végbemend kdlcsonhatasok
szamatol. Ezért a keletkezd radioaktivitas aranyos lesz a masodpercenként egységnyi teriileten
eléforduld neutronok szdmaval, vagyis a neutronfluxussal (®,), mely a célatomot éri,
valamint a célatomok szdmaval (N). A radioaktivitds torvényszerliségei alapjan a
felaktivalodas soran keletkezett izotdp aktivitdsa egyenes aranyos a neutronfluxussal, az adott
magreakcid hataskeresztmetszetével, a besugarzott mintdban 1évo vizsgalt elem tomegével, a
vizsgalt elem adott izotopjadnak gyakorisagaval, az Avogadrd szammal és forditottan ardnyos
a vizsgalt elem atomsulyaval. Mindezek mellett az aktivitast befolydsolja a vizsgalt elem
bomlasi allandoja, a besugarzas idotartama, és a besugarzas és mérés kozott eltelt, in. hiitési
1d6. Amennyiben ismerjiik a fent emlitett nuklearis allandokat (hataskeresztmetszet, felezési
1d6, izotopgyakorisag), a neutronfluxust, az id0 paramétereket, a vizsgalt elem tomege
meghatdrozhatd a gamma spektrometria soran kapott aktivitasbol (abszolit moédszer). A
gamma spektrometria (detektalas) soran kapott aktivitast nagyban befolyasolja a detektor
hatékonysaga, ami alapvetden befolyasolja a kvantitativ mérést. Az abszolit moddszer
esetében a kiilonbozd ismeretlen paraméterek meghatarozasa 20-30%-os hibaval terhelt, ezért
ezt a modszert ritkdn hasznaljak. Rutinvizsgélatok esetében sztenderdek hasznalataval
kiiszoboljiikk ki ezeket a hibalehetdségeket. Ha azonos koriilmények kozott vizsgaljuk a
mintanak egy elemét és a sztenderd elemet, a kapott gamma aktivitasok aranyosak lesznek a
tomegekkel.

Kimutatasi hatarok, pontossag, alkalmazas:
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A neutronaktivacios analitikai modszerrel egyidejiileg tobb elemet egymas mellett
hatdrozhatunk meg. A méréshez a sztenderdizalas egyszerli és igen pontos, ezért gyakran
hasznaljak sztenderd referencia anyagok elemzésére a NAA modszert.

Az egyes elemek a moddszerrel eltérd érzékenységgel hatarozhatok meg, mely elsOsorban az
atommagok szerkezetétdl, a minta elemosszetételétdl €s a sztenderd eljarastol fiigg (50. abra).
Az 6lom igen rosszul,a kis rendszamu elemek nem detektalhatok. A Si, Ca, Mg, (Fe) csak
szdzalékos mennyiségben mérhetd, a tobbi féelem koziil az Al, Na, K meghatarozhatd, de
csak kis pontossadggal. A modszer legalkalmasabb a nyomelemek kimutatdsara és mennyiségi
meghatarozasara, kiilonosképpen a ritkafoldfémekre. Mivel a ritkafoldfémek nuklearis
tulajdonsagai nagyon eltéréek, a ritkafoldfém spektrum egyszerre elemezhetd ppm-es, ppb-s
kimutatdsi hatarok mellett. A petrogenetikai vizsgélatokban fontos nyomelemek koziil a Hf,
Ta, U, Th ppb mennyiségben is jol mérhetd, mely elemek meghatdrozasa mas modszerekkel
nehézkes.

Amennyiben bizonyos elemek kimutatasat nehezitik mas elemek egyiittes jelenléte végezhetd
kémiai, vagy radiokémiai levalasztas (elemek levéalasztdsa kémiai uton a besugérzast

kovetden), mely nagysagrendekkel megndvelheti bizonyos elemek kimutathatdsagat.

1 2
H D nem mérhetd He
3 4 >1ppm 5 6 7 8 9 10
.Li Be % 1 ppb-1 ppm BIC|INJO|F |Ne
11 |12 13 Jia 15 [ie [17 |18
Naf mg| = o0 Allsi| Pl s|c|Ar
19 Ja0 21 f22 |23 |24 |25 Ja26 |27 a8 2o [0 31 |32 3 34 |35 |36
K | Ca Sc| Ti| V| Cr| Mn| Fe| Co| Ni|Cu|Zn| Ga] Ge| As| Se| Br| Kkr
37 |38 39 fao [fa1 Jaz a3z Jaa Jas e [z Jas Jas fs0 s 52 sz |4
Rb| Sr Y | Zr| Nb| Mo| Tc|Ru|Rh| Pd | Ag| Cd| In| Sn| Sb| Te| I | Xe
55 56 = |71 |72 |73 74 |7 |76 |77 |78 |79 |Jso 81 |82 83 84 |85 86
Cs| Ba|” | Lu| Hf| Ta] W| Re| Os| Ir| Pt | Auj Hg| TI | Pb| Bi | Po| At| Rn
87 88 *% Q§103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 114

Fr| Ra[*"*| Lr | Rf| Db} Sg| Bh| Hs| Mt| Ds |Uuu]Uub] Uug

57 58 59 60 61 62 |63 64 65 66 [e7 68 69 70

" Mistohiadi La| Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|&d]| Tb| Dy |Ho| Er | Tm| Yb
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 j101 102

* aktinidik | Ac | Th| Pa | U| Np| Pu|Am|cm| Bk | cf | Es |Fm [Md|No

50. abra: A NAA segitségével mérheto elemek a periodusos rendszerben és kimutatasi hataraik. A célelemek

piros szinii kerettel lathatoak.
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Mintael6készités:

A minta Osszetétele gyakorlatilag nem befolyasolja az egyes elemek kimutathatosagat, ami
egyszerlsiti a mintaelOkészitést. A szildrd mintak mérése torténhet poritva és szemcsék
formajaban, illetve egészben is, ha megfelel6 geometridjii sztenderd all rendelkezésre. A
szilard mintat kis polietilén, aluminium vagy kvarciiveg mintatartoba tessziik, és egyiitt
elemezziik a sztenderdekkel.

A mintdk mérete a besugérzasi lehetdségektol fliggden akar méteres nagysagu is lehet.

A kozeteket, talajmintdkat és iiledékeket altaldban poritva vizsgaljuk. A folyadékmintékat
vagy kozvetlenul folyadékallapotban, vagy fagyasztva sugarozzuk be és mérjik. Levegd
mintak esetében a levegofiltereket csomagoljuk vizsgalatra, szerves mintadkat pedig
kozvetleniil vagy szaritva és poritva vizsgaljuk.

Modszer eldnyei, hatranyai:

A modszer eldnye, hogy sok-elemes, jol sztenderdizalhatd, és roncsolasmentes elemzés is
végezhetd. A geoldgiai mintak (pl. ultrabazisos kézetek) esetében gyakran fordul eld, hogy a
minta maradéktalanul vald feloddsa oldatbol valé meghatarozdsra nem lehetséges (vagy
hosszadalmas), ilyen esetekben a NAA elénydsebb, €s gyorsabb.

A modszer hatranya, hogy a besugarzott mintak veszélyforrast jelentenek.

Prompt-gamma neutronaktivacios analizis (6méling Katalin és

Harangi Szabolcs)

A prompt-gamma  neutronaktivaciés analizis (PGNAA) viszonylag 1j
neutronaktivacios elemanalitikai modszer a geoldgiai kutatdsokban (Gméling, 2003). Az
1960-as években épitették az elsé neutronvezetoket és mar 10 év leforgdsa utan francia
kutatok sikeresen alkalmaztdk a PGNAA-mddszert, eldszor Franciaorszagban, Saclay-ban,
majd 1973-ban Grenoble-ban (itt mar nagyfluxusu hideg neutronnyaldbot alkalmazva). A
moédszer szélesebb korti elterjedése azonban csak az 1980-as évekre tehetd. Sokelemes,
univerzalis modszerként a *90-es évek elejétél kezdett teret nyerni a neutronvezetdk, a
hidegneutron-forrasok és nem utolsé sorben a nagy felbontasti germanium félvezetd (HPGe)
detektorok elterjedésének koszonhetden. Napjainkban mar a vildg kiilonb6zé pontjain
mikddnek PGNAA-laboratériumok, amelyek koziil a legismertebbek Japanban (JAERI),
Franciaorszagban (Saclay, Grenoble) és az USA-ban (NIST) taldlhatok. A NIST-beli
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termikus- €és hidegneutron-nyalabra épiilt PGNAA-mérdhely (1987), valamint a Japanban, a
JAERI-beli termikus- ¢és hidegneutronos PGNAA-rendszer (1993) szadmos hasznos
tapasztalattal szolgalt a PGNAA-modszer hazai bevezetéséhez (1995). A NIST-beli, a JAERI-
beli és a budapesti PGNAA-berendezések képviselik a legkorszeriibb technikat, a Compton-
elnyomasos detektor rendszerrel izemeltethetd termikus- és hidegneutron-nyaldbon is.

A prompt-y neutronaktivacids analizis az 0sszes féelem (Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na ¢és K)
¢s néhany nyomelem kimutatdsara alkalmas geologiai mintdkban. Kiilondsen jol mérhetdek a

nagy neutronbefogési hataskeresztmetszetii elemek (pl.: B, Cd, Sm és Gd; 10. tablazat).

Kimutatdsi hatar (%) Kimutatdsi hatdr (%)
12 g minta esetén, 12 g minta esetén,
Féelemek termikus neutronsugdrral hideg neutronsugarral
Si 0.503 0.112
Ti 0.0304 0.00679
Al 124 0.278
Fe 0.067 0.015 [10°% feletti
Mn 0.00853 0.00191 kimutatdsi hatdr
Mg 0.726 0.162 [ 110°% feletti
Ca 0.554 0.124 kimutatdsi hatar
Na 0.0758 0.0169 [ 110'% feletti
K 0.255 0.057 kimutatdsi hatdr
P 0.757 0.169

Kimutatdsi hatdr (ppm)  Kimutatdsi hatdr (ppm)
12 g minta esetén, 12 g minta esetén,
Nyomelemek termikus neutronsugdrral hideg neutronsugarral

10. tablazat: A budapesti PGNAA kimutatasi hatarai termikus és hideg neutronnyaldb
hasznalataval. (Az Izotop- és Feliiletkémiai Intézet, Nuklearis Kutatdsok Osztalya altal mért

elozetes, meg nem publikalt adtok.)

A modszer alapja

A prompt-gamma neutronaktivaciés analizis fizikai alapja azon prompt-y fotonok detektalasa,
melyeket az atommagok sugaroznak ki mikdzben a neutron befogdsabol ered6 magasabb
energiallapotrol egy alacsonyabb energidju helyzetbe keriilnek. A minta kémiai dsszetételét a

prompt-y fotonok spektrumabol hatarozzak meg. A fotonok energidja jellemzd a kibocsatod

crer
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aranyos. A lejatsz6dé magreakcié a minta fizikai és kémiai allapotatol fiiggetlen, egyediil az
atommag szerkezetétol fiigg.

A hidegneutron forras (HNF) egy 400 cm’ térfogatn, 14°K hémérsékletii, cseppfolyos
hidrogénnel toltott, tobbszords fallal védett tartdly, mely a reaktor aktiv zondjanal kicsatolt
termikus neutronokat hiiti igen alacsony hémérsékletre. Besugarzasi célokra tobb fliggdleges
¢s 10 vizszintes csatorna all rendelkezésre (Lakatos, 2002). A reaktorbol a neutronok az egyik
neutronvezetdn jutnak el a szomszédos Neutronvezetd Csarnokba, ahol a PGNAA berendezés
talalhat6. A neutronvezetd Ni-bevonati {iireges iiveghasabokbol késziilt, mely a kisebb
neutronveszteség érdekében vakuumozhatd. A nikkelreflektalo rétegen a kiilonb6zo energiaju
neutronok-, eltérd kritikus szog alatt teljes visszaverddést szenvednek. A nagyobb energiajiiak
nagyobb mértékben szérodnak ki, a termikusndl kisebb energidju (hideg) neutronok
gyakorlatilag veszteség nélkiil haladnak keresztiil a vezetén. Ezéltal a neutronvezetd végén a
hidegneutron-forras (HNF) miikddése nélkiil is a termikusnal kisebb (= 100 K) hémérsékletii
neutronokat nyerlink. A leghosszabb neutronvezetd végénél helyezkedik el a prompt-y
kisérleti berendezés. A mért neutronfluxus (az idéegység alatt egységnyi feliileten athalado
neutronok szama) a mintanal HNF nélkiil ~ 2,57 * 10°® cm™s™ , a HNF miikddésekor 57 * 107
em™s™,

A teflonzacskdban, vagy kapszuldban 1év6 mintdk egy 2x2 cm-es keretben, a neutronnyalab
utjaba helyezhetd el. A neutronok athatolnak az anyagon. A kisugarzott prompt-gamma
fotonok észlelése Osszetett detektorrendszerrel torténik, amelynek f6 része a Canberra
gyartmanyu nagytisztasagt germanium detektor (High Purity Germanium - HPGe). A HPGe-
detektort 8 db bizmut-germanat (BGO) szcintillator detektorral veszik korbe melyek a
Compton-szorast szenvedett fotonokat detektaljak ¢és kisziirik a spektrumbdl. A Canberra
S100 MCA multicsatornas analizator a detektalt jeleket 16 000 csatornaba gytijti Ossze.
Jelentsen noveli a miiszer érzékenységét, hogy a minta kdzel van a detektorhoz (Kerr et. al.,
1987).

Az elemeket a legintenzivebb prompt-y vonalaik energiaértékei alapjan azonositjak. A
mennyiségi és mindségi elemzés sordn az illetd elem fobb csucsait (pl. a 10 legintenzivebbet)
kell szamitasba venni. Azok a csucsok fogadhatok el, melyekbdl szamitott tomegértékek jol
egyeznek a tomegértékek intenzitds szerint sulyozott atlagaval. Igy novelhetd az
elemhatarozas megbizhatosaga, elkeriiljiik az esetleges téves azonositast, kikiiszobdljiikk az
interferald csticsokat, és statisztikailag megbizhatobb és torzitatlanabb becslést nyeriink a

mennyiségekre nézve. Az azonositds megbizhatosaga kiilonbozd statisztikai paraméterekkel
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ellendrizhetd (Kasztovszky, et. al., 1999). A koncentracioértékek mérési hibajat a cstucsok

statisztikai hibaja, valamint a detektor hatasfok hibaja adja.

Mintael6készités

Jelentds elénye a mdodszernek, hogy csak minimalis mintaelokészitésre van sziikség. A mintak
eredeti allapotban (kdzetszeletként), poritva vagy oldat formajdban is vizsgalhatok. A hasznalt
neutronok energidja alacsony (kisebb, mint 25 meV), igy a kristdlyracs roncsoldsa
elhanyagolhatd, azaz a minta megérzi eredeti fizikai és kémiai allapotat még egykristaly
esetén is. A mintakat teflon zacskoba vagy teflon tégelybe (melynek két vége teflondugdval
van lezarva) kell helyezni. A méréshez sziikséges pormintdk mennyisége atlagosan 3000-
3500 mg. A mérékamrdban egy kb. 8 cm x 15 cm-es aluminium mintatartd keret helyezhetd
el, amelynek sikja 30°-os szdget zar be a nyalabirannyal, és 60° alatt Iépnek ki a detektor felé
tavozo fotonok. A gyakorlatban akar tobb 6ra mérési idot is igénybe vehet egy jol értékelhetd
spektrum elkészitése. A mért belitésszam kozvetleniil ardnyos az illetd atommag
neutronbefogasi hataskeresztmetszetével és a mérendd atomok szdmaval, tehat a mérési id6t a

minta 0sszetétele és mérete jelentdsen befolyasolja.

A modszer elényei

A prompt-gamma neutronaktivacids analizis rendszeres standardizaldo méréseket nem igényld
multielemes analitikai eszk6z. Minimalis mintaeldkészitést igényel és roncsolasmentes.
Néhany elem esetében a detektalasi hatar magasabb, mint ICP-MS-sel vagy INAA-val, de j6
néhany elemet (mint pl. H, B, Cl, Gd ¢és Eu) egész kis koncentracio esetén is képes kimutatni,
mig ez mas modszerekkel nem lehetséges (Kasztovszky et. al., 1999). A prompt-y mddszer
egyik eldénye, hogy mérés kozben donthetjiik el, mennyi ideig aktivaljuk a mintat. Emiatt a
mérés megtervezésekor kevesebb eldzetes ismeretre van sziikségiink, Osszehasonlitva a
hagyomanyos neutronaktivacios analizissel. A mintdban az elemek tomegardnyat allapitjuk
meg, ezaltal se a matrixhatdssal, se a neutronfluxus mintan beliili lokalis valtozasaival nem

kell szamolnunk. A modszer igen jo értékeket ad és jol reprodukalhato.
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Induktiv gerjesztésii plazma analizikai modszerek (ICP)

ICP atomemisszios spektrometria (ICP-AES; Lukdcs Réka)

Modszer leirasa:

Az induktiv csatolasu plazma egy olyan lang, azaz fenyld gaz, melynek egy része ionizalt
atomokbol és molekuldkbol all. A plazmat altaldban egy kvarciiveg lampan beliil képezziik
ugy, hogy azt induktivan radi6 frekvencias energiaforrashoz kapcsoljuk az azt kortildleld
tekercsek segitségével. Az ICP-AES modszer soran a plazma képviseli a forras egységet, azaz
itt képeziink a bevitt mintabol spektrumot. A plazma magas hdmérséklete miatt nagyon sok
elem emisszios spektrumat képes leképezni. Egy elem emisszios spektruma akkor keletkezik,
amikor az atomokat valamilyen modon gerjesztett allapotba hozzuk, és az ebbdl az allapotbol
val6 stabilizalodds soran minden atom az allapotok kozotti energiaatmeneteknek megfeleld
energiat ad le energiarészecskék (pl. fotonok, elektronok) formajaban. Ezeket az emittalt, azaz
kibocsajtott részecskéket detektaljuk az atomemisszids spektoszkopia soran. Mivel a
gerjesztett allapotok, és a stabil allapot kozotti energidk jellemzdek az atomokra (fligg a
rendszamtol), az emittalt részecskék hulldmhossza alapjan kovetkeztetiink az atomok
mindségére. Az ICP-AES soran az atomok a gerjesztett allapotot a plazmaban érik el, ahol a
hémérséklet akar 6000 C fokot is eléri. Az itt keletkezd spektrumot a tovabbiakban a
spektrométer segitségével hulldmhosszuk alapjan szétszorjuk, és detektaljuk. A spektrum
szétszorasa egy olyan meghatarozott felszinli racsozat segitségével torténik, melynek racsai
Osszemérhetdek az emittalt fotonok hullamhosszaval. A ricsozatrdl tovabb szorédd fotonok
interferalnak egymassal és az azonos fazisban érkezd fotonok erdsitik egymast, ami végiil
¢les, fényes vonalak sorozatat hozza létre a spektrumbol. Ezeknek a vonalaknak specifikus
visszaszorodasi szogiik van, amely a hulldmhossztdl, és a racsozattol fiigg.

Az ICP technika alkalmazéasanal a mintat egy mintaadagolo csévon keresztiil juttatjuk be egy
kamraba, ahol a folyadék allapoti mintdbdl aeroszolt, azaz gazt képeziink, mely a
kovetkezOkben a plazmatérben felgerjesztodik.

Kimutatasi hatarok, pontossag, alkalmazas:

Az ICP-AES moddszerrel a féelemek koziil mindegyiket, a nyomelemek nagy részét
megbizhatdan ki lehet mutatni és mennyiségileg meghatarozni (51. 4dbra). A ritkafoldfémek

mérése rutinszerli kationelvalasztasi €s dusitasi elokészitések utan. A halogén elemek, az
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oxigén, a nitrogén, a szén és nemesgazok meghatarozdsa azonban nem lehetséges. Néhany
nyomelem meghatarozasa kis koncentraci6 esetén nem lehetséges, azonban elddusitasi
technikakkal ezen elemek is kimutathatok (pl. platinafémek). Az ICP-AES modszerrel a
nehéz alkali elemek kimutatdsa kis koncentracioban nem sikeres, az U, Th, W, Ta mennyisége
altalaban kimutatasi hatar alatti.

A féelemek kimutatasanak pontossadga 1-3% kozotti, melyet sztenderdizalasi technikakkal

0,5%-ra csokkenthetiink. A ritkafoldfémek mérési pontossaga 5% alatti.

: Mérés oldatbdl szildrd mintdbdl .

H D nem mérhetd He
3 4 |_| >0.05 ug ml' >1,0 ppm 5 6 7 8 9 10
Li | Be ] 0005-005,gmi*  1-10 ppm BIC|NJO|F |Ne
11 12 13 14 15 16 17 18
Napae [ ooosiomt  tope Allsi| P|s|c|ar
19 |20 21 |2z |23 |24 |25 |26 |27 28 oo Jso |31 [32 34 |35 |36
K | Ca Sc| Ti| V| Cr| Mn] Fe| Co| Ni| Cull Zn| Ga] Ge| As| Se| Br| Kr
37 |8 39 |40 |41 |42 a3 a4 a5 a6 a7 a8 |40 |50 |51 [52 [53 |>5%
Rb| Sr Y | Zr| Nb| Mo| Tc|Ru|Rh| Pd} Agl Cd| In| Sn| Sb| Te| I | Xe
55 |56 | ~ |12 |7z |73 |74 [75 |76 |77 |78 |75 |eo [|ex [s2 [es |ss [e5 |es
Cs | Ba|” ™| Lu| Hf| Ta] W| Re| Os| Ir| Pt| Au| Hg| TI | Pb| Bi | Po| At| Rn
87 88 | ~x [103 J104 |105 J106 J1o7 108 |109 |110 111 [u12 114

Fr | Ra|®"*| Lr | Rf| Db] Sg| Bh| Hs| Mt| Ds |Uuu|Uub Uug

- 57 58 59 60 61 62 63 64 &5 66 67 68 69 70
* Jamyaniddi La| Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|&d| Tb| Dy |Ho| Er | Tm| Yb

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 J101 j102

** aktiniddk Ac| Th|Pa | U|Np| PulAm|Cm| Bk |Cf | Es |Fm|Md| No

51. abra: Az ICP-AES segitségével mérheto elemek a periodusos rendszerben és kimutatdsi hataraik. A

célelemek piros szinii kerettel lathatoak.

Mintael6készités:

Az ICP hasznalatdhoz a mintdkat minden esetben folyadék éallapotba kell hoznunk. A
mintalOkészités soran tehat a szilard mintdkat fel kell oldanunk. A feloldashoz altalaban
hidrogénfluorid- ¢és perklorsavat (salétromsavat) haszndlnak. A  mintaeldkészités
folyamatdhoz tartozik a sztenderd oldatok elkészitése, mellyel a mérést kalibralni tudjuk. A
sztenderd oldatok ismert koncentracidi alapjan elkészithetd linedris egyenesek alapjan
szamolhatjuk ki az ismeretlen mintdk Osszetételét. Ezért a sztenderd oldatok elkészitése

kiilonosen meghatarozé a mérési eredményekre nézve.
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Modszer elényei, hatranyai:

Az ICP-AES modszerrel 20-30 elemet meghatarozhatunk akar 1 perc alatt, tehat a modszer
egyik legnagyobb elénye a gyorsasidga. Tovabbi eldny, hogy a mérések koltsége alacsony,
hogy sokféle mintatipus mérhetd, nincsenek stilyosan zavar6 eleminterferencidk és a plazma
altal létrehozott hattér rendkiviil alacsony. A modszer segitségével a nyomelemek mérése
alacsony kimutatasi hatarokkal torténik, és a foelemek meghatarozasa is kielégito.

A modszer alapvetd hatranya, hogy szilard mintdk esetében nem roncsoldsmentes, valamint

hogy a mintael6készités hosszadalmas.

ICP témegspektrometria (ICP-MS; Lukdcs Réka)

Modszer leirasa:

Az ICP tomegspektrometria soran az induktivan csatolt plazma a tomegspektrométer
ionforrasaként szolgal. A mintabevitel hasonlé6 mdédon térténik mint az ICP-AES mddszernél,
azaz oldatbol aeroszolt készitiink, amit a plazmaban gerjesztett allapotba hozunk. A
plazmaban keletkezé ionok, atomok és molekularészek keverékébdl az ionokat a
spektrométerhez a kozottik fellépd nyomaskiilonbség segitségével juttatjuk el. A
tomegspektrométer nagy vakuum alatt miikodik, ezért az atmoszférikus nyomasu plazmabol
az ionok a vékuumba szivodnak. A leggyakoribb tomegspektrométerek kvadropol
analizatorok. A kvadropol analizator tulajdonképpen egy tomegfilter, mely csak
meghatarozott tomeg/toltés-el rendelkezd ionokat enged a detektorhoz minden egyes
potencidlkombindci6 mellett. A kvadropol rudainak potencidlvaltoztatasaval a spektrométer
akar 0.06 masodperc alatt végigszkenneli 4-240-ig a tomeg/toltés aranyokat. A vizsgalat soran
altaldban 100-1000-szer szkenneli végig a spektrométer a spektrumot, melyek egymashoz
adodnak és minden egyes tomegszdmhoz végiil egy-egy cstcsot kapunk. Az itt keletkezett
csticsokat a késdbbiekben elektronsokszorozo6 detektorokkal erdsitjiik, majd detektaljuk.
Mivel a hattér alacsony értékii (hasonléan az ICP-AES-hez) és az egyes ionokat egyediil
képes detektalni a spektrométer, a legtobb elemet nagy érzékenységgel tudja kimutatni. A
koncentracio értékeket az egyes izotopok csucsteriiletébdl kapjuk meg. A kvantitativ elemzés
leggyakoribb modja a sztenderd oldatokkal wvaldé kalibralds hasonléan az ICP-AES
modszerhez. Tobb, a vizsgalandd elemeket tartalmazd sztenderd oldatot készitiink, melyek

koncentracioja feldleli az altalunk mérni kivant mennyiségi tartoméanyt. Az oldatokat lemérve
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a beiitésszamok alapjan regresszios egyenest fektetiink az értékekre, melyeket az altalunk
ismert koncentraciokkal megfeleltetiink. Az ismeretlen mintak egyes izotopjainak mért
beiitésszdmat a megfeleld egyenesre vetitve megkaphatjuk a koncentracio értékeket.
Kimutatasi hatarok, pontossag, alkalmazas:

Az ICP-MS segitségével a periddusos rendszer legtobb eleme egyszerre meghatarozhatd f6,
kis és nyomelem mennyiségi szinten (52. 4bra). A mérések pontossiga 5% alatti, a
reprodukélhatosag 2-5%RSD. A féelemek esetében a 0,5-1%-0s RSD reprodukalhatosagi
értéket rutinmérésekkel altaldban nem lehet elérni. Néhany ill6 elem (Hg, As, Cd)
mennyisége a mintaeldkészités kozben csokkenhet, és igy mérésre nem alkalmasak. Az
analitikai koriilmények alapjan a moddszer bizonyos elemcsoportokra (pl. ritkafoldfémek,
HFS, PGE elemek) alkalmas leginkabb. A ritkafoldfémek esetében a kimutatasi hatar 0,001-
0,01 ng ml" kozotti.

y D nem mérhetd 2
H - <1ngngml’

3|4 u 0.1-1.0 ng ml"
Li | Be I_I 0.01-0.1 ng ml"

11 12
Nal m - <0.01 ng ml"

21 23 |24 28 f29 f30

Sc Vi]cCr Ni| Cu| Zn
37 40 42 - 46 |47 a8 |-
Rb Zr Mo| Tc|Ru|Rh| Pd | Ag| Cd
155 * 72 74 78 79 80
Cs e Hf \ Pt 'ul Hg
87 88 *%x §103 104 105 106 107 108 109 110 111 112
Fr | Ra |**%] Lr | Rf | Db] Sg|] Bh| Hs| Mt| Ds |Uuu|Uub

* lantaniddk

** aktiniddk

52. abra: Az ICP-MS segitségével mérhet6 elemek a periodusos rendszerben és kimutatasi hataraik. A célelemek

piros szinii kerettel lathatoak.
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Mintael6készités:

Az ICP-MS-el valdo méréshez altalaban oldatokat vagy oldatba vitt mintdkat vizsgalunk. A
mintaeldkészitési eljaras hasonldan torténik az ICP-AES moddszernél leirtakhoz. Ezen kiviil
szilard mintak mérése is lehetséges. A mintakat ilyenkor vagy megporitjuk és folyadékba téve
specialis mintabeviteli berendezéssel adagoljuk a plazméba a szuszpendalt anyagot, vagy a
poritott anyagbol kotéanyaggal pogécsat készitve specialis mintabevitel mellett, vagy 1ézer
ablacio segitségével jutattjuk a plazméba. Szilard mintdkat kozvetleniil is mérhetiink 1ézer
ablacio segitségével, amikoris a mintabol lézer segitségével készitiink gaz halmazallapoth
anyagot. Ez utébbi moddszer egyre elterjedtebb vizsgalat foként dasvanyok
nyomelemtartalmanak meghatarozésara.

Modszer eldnyei, hatranyai:

A modszer egyik legfontosabb elénye a gyorsasag és a spektrumok egyszeriisége. A modszer
érzékenysége kivételes a legtobb elem esetében. A kimutatasi hatarok kivételesen alacsony
értékeket adnak a legtobb elem mérésekor. Specidlis mintaelokészitéssel rendkiviil kis
mennyiségli mintak is mérhetdek. A mddszer alkalmas elemek és izotoparanyok mérésére is,
bar a geologiai hasznalathoz az izotdparanyokat nem lehet elegenddéen pontosan megadni a
modszer segitségével.

A modszer hatranya, hogy nem roncsoldsmentes ¢és a mintaelokészités daltalaban

hosszadalmas.

PIXE (Szakmadny Gydrgy)

A PIXE (Particle-Induced X-Ray Emission Sepctrometry = részecske gerjesztéses
rontgen elnyeléses spektrometria) szilard mintdk sokelemes analitikai eljarasi modszere,
amely rontgen sugarzas elnyelésén alapul. A geokémiai gyakorlatban a 20. szdzad 70-es
éveinek kozepétdl hasznaljak.

A vizsgilandd mintat nagy energidju részecskékkel (altaldban protonnal vagy alfa
részecskékkel esetleg neon ionokkal) gerjesztik. A gerjesztés sordn a protonsugar energiaja 2-
3 (ritkdbban maximalisan 5) MeV értéket ér el. A gerjesztés hatasara a minta atomjaiban az

elektronok a legbelsé héjakrol eltavoznak. Amikor az igy keletkezett vakanciat egy kiilsébb
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héjrol szarmazo elektron betdlti, rontgen sugar kvantum nyelddik el. A kisugarzast egy
elektron elnyelése is okozhatja, ezt Auger-elektronnak nevezik.

A mérés soran a sugarat kollimaljak, és ha sziikséges egy kvadropolusos lencsével
néhany milliméter atmérdjlire fokuszalhatjdk, de a minta teljes feliiletére is vezethetik.
Lehetdség van azonban a sugar mintegy 1um atmérdre torténd fokuszalasaval mikroanalizisre
is. Ez utobbit gyakran mikro-PIXE elemzési modszernek is nevezik.

PIXE vizsgalati modszerrel felszerelt laboratorium viszonylag kis szdmban fordul
csak eld, mivel specidlis, in. Van de Graaf generator vagy ciklotron sziikséges a protonsugar
eloallitasdhoz. A detektalas Si (Li) detektorral torténik. Mivel a PIXE spektrum meglehetésen
Osszetett, sok, gyakran egymast atfedd csticesal, a kiértékelés szamitogépes eljarassal torténik.
standardokhoz vagy referncia anyaghoz torténd kalibralés sziikséges.

A mintdk méréséhez nincs sziikség Kiilonosebb mintaelokészitésre. A mintak
kozvetleniil, elokészités nélkiill mérhetdek. A vizsgalathoz sziikséges anyagmennyiség a
mikro-PIXE moddszernél pg nagységrendli, vagyis nagyon kevés minta is szolgalatat
eredményt. A vizsgalat a PGAA vizsgalattal ellentétben azonban csak a minta kozvetlen
feliiletérol szolgaltatnak informaciot, mert a mintaba hatolé sugar nagyon gyorsan elveszti

energiajat.

crer

legnagyobb érzékenység viszonylag kis (2-3 MeV) proton energidval érheté el. A
legérzékenyebb a 20 és 40 kozotti rendszami elemekre a modszer, de a 75 folotti
rendszamu elemek is jol mérhetdk (Johansson et al. 1996). A RFF-kre a moddszer
érzékenysége gyenge. A tObbi analitikai mddszerhez viszonyitva a PIXE altaldban jobb
kimutatdsi hatarokkal rendelkezik. Ez kiilondsen akkor érvényesiil, amikor a sugar a
fokuszalas soran mikrométeres atmérdt ér el. Ebben az esetben az abszolut kimutatési hatéar
akar 10"°-10"'%g nagysagrendet ér el (ez az érték altalaban az elektronmikroszonda kimutatasi
hataranal két nagysagrenddel kisebb). Néhdny konnyli elemre vonatkoz6 kimutatasi hatart a
11. tablazatban kozliink.

A PIXE modszer elonye, hogy szamos nyomelemre a mddszer érzékenysége jobb,
mint mas rontgen vagy gamma sugarzason alapuldé modszereké. A PIXE teljesen
roncsoldsmentes vizsgéalati modszer, €s a vizsgalat utdn a mintdk nem vélnak radiaktiv

Sugarzova.
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11. tablazat: Egyes konnyii elemek kimutatasi hatara PIXE modszerrel (Potts 1992)

elem kimutatasi hatar (ppm)
Li 0,4
Be 1
B 30
1800
F 10
Na 60

Elektronmikroszonda (Térsok Kalman)

Bevezetés

Elektron mikroszondat eldszor R. Castaing, francia vegyész az 1940-es évek végén
¢épitett. Az elektron mikroszonda minimalisan 1-2 mikrométer nagysagrendii szilard fazisa
anyagok feliiletén torténd lokalis (néhany pm’-nyi térfogat) mindségi és mennyiségi kémiai
pontelemzés végzésére haszndlatos miszer. A nagy felbontds miatt igen apréd szemcsés
anyagok feliiletének vizsgalatdra is alkalmas, amelyeket optikai mikroszkdéppal mar nem
tudunk vizsgalni. Ez a technika lehet6vé teszi egy szilard fazisti anyag egykristalyaban vagy
szemcséjében (pl. asvany, fém, liveg, stb) az dsszetétel valtozasanak detektalasat, amit a minta
atlagos kémiai elemzésekor nem lehet kimutatni. A pontos kvantitativ vizsgalatokhoz jol
polirozott sik feliiletre van sziikség, melyet vezetOréteggel latnak el. Csak olyan anyagok
vizsgalhatok, melyek az elektronsugérzas hatasara nem bomlanak el. A mennyiségi elemzések
végzéséhez megfeleld Osszehasonlitd mintdra, Gn. standardokra van sziikség. A modern

mikroszondak altalaban a Be-tol az U-ig képesek elemeket detektalni.
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Az elektron mikroszonda felépitése

A modern elektron mikroszonda a kovetkezd alapvetd részekbdl all: elektronoptikai
rendszer, rontgen spektrométer, mintakezelési ¢és fényoptikai rendszer, vdkuum rendszer,
rogzito-, értékeld rendszer. Az elektronoptikai rendszer egy elektronagyubdl és magneses
lencsék é€s aperturak sorozatabol all. Az elektronagyuban altalaban wolfram, vagy ritkabban
lantanhexaborat spiralt hasznalnak katoédként. Ha a spiralt fiitjiik (altaldban 15, vagy 20 kV-os
arammal), elektronok Iépnek ki beldle. Ezeket az elektronokat fokuszaljak a magneses lencsék
¢és aperturak a vizsgalandé mintara, melyet a mintakamraban helyeznek el, és a mintakezelési
rendszer segitségével mozgatnak az elektronsugar alatt. A minta a ra fokuszalt elektronsugar
hatdsara karakterisztikus rontgensugarzast bocsat ki, amelynek hulldmhossz-eloszlasa és
relativ intenzitdsa a minta gerjesztett térfogatdnak elemi Osszetételére jellemzd. A
sugarnyaldbban a mintara érkezd elektronok a minta feliiletével rugalmas és rugalmatlan
kolcsonhatasokba 1épnek. Ennek eredményeképpen a karakterisztikus rontgensugarzason
kiviil az elektronok visszaszorodésa, abszorpcidja, az elektrondiffrakcid és egyes anyagok
esetében a lathatd, vagy infravordos katdodlumineszcencia is tanulméanyozhatd. A
mintakamraban, az elektronoptikai rendszerben és a spektrométerekben vakuumot kell
biztositani, amit a vakuum rendszer szivattyui végeznek (elovakuumszivattyd, rotacios
szivattyu, diffazios szivattyu).

A minta gerjesztett térfogata altal kibocsatott karakterisztikus rontgensugarzast a
hullamhossz diszperziv rontgenspektrométerrel, vagy az energiadiszperziv elven miikodo
rontgendetektorral fogjak fel. Egyes modern elektronmikroszonddk esetében mindkét
rendszerrel egyidejii mérés is lehetséges kihasznalva mindkét detektor eldnyeit. A
hullamhosszdiszperziv spektrométert hasznéljak a nagyobb érzékenységet koveteld mérések
esetében. A hulldmhossz diszperziv rontgenspektrométerben reflektald kristalyokat
alkalmaznak onfokuszalo, vagy mas néven Rowland kords elrendezésben, melyekkel egy
idében egy elemet mérhetiink. A  kiilonb6z6  analizatorkristalyok  kiilonb6zd
elemtartomanyokra hasznélatosak, igy egy spektrométer altaldban tobb analizatorkristalyt
tartalmaz, és mindig a mérendd elemre optimalis analizatorkristalyt allitjdk be a mérés el6tt.
Leggyakrabban talliumhidrogénftalat TAP, pentaeritritol (PET) vagy litiumfluorid (LIF)
kristalyt alkalmaznak. Ez a harom kristaly lefedi a mérhetd elemek nagy részét. A TAP
legjobb a konnyti elemekre (F-tol a P-ig), A PET a kozepesekre rendszamtiakra (Si-tol a Fe-
ig) és a LIF legjobb a nehezekre (leginkdbb a K-tol az As-ig, illetve az U-ig). A fluornal
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konnyebb elemekre Olomsztearatot hasznalnak, igy a legkonnyebb elem, amit az
elektronmikroszondaval mérni lehet, a Be.
A modern mikroszondak altalaban tobb (4-5) hulldmhosszdiszperziv spektrométerrel

vannak felszerelve (53. 4bra).

53. abra JEOL mikroszonda integralt EDS-WDS rendszerrel

Az energiadiszperziv spektrométer a proporcionalis, vagy szcintillacids szamlalok
energiaszelektivitasanak elvén miikodik, analizatorkristdly hasznalata nélkiil, igy egy idoben
az egész spektrumot felvehetjiik a kérdéses fazisrdl. Az energiadiszperziv detektor gyengébb
spektralis felbontoképessége miatt a kisebb mennyiségben (4ltalaban 1% alatt) jelen levd
elemek mennyiségi meghatarozasara kevéssé alkalmas.

Az eredmények rogzitésérol és kiértékelésérdl digitalis, vagy hagyomanyos
fényképezdgép, €s a mikroszondahoz csatlakoztatott, megfeleld értékeld szoftware-rel ellatott

szamitogép gondoskodik.
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Meérési lehetdségek

Pontelemzés

Az elektronmikroszondas elemzések leggyakoribb fajtaja. A spektrométer
analizatorkristalyanak, illetve a detektornak a mozgatasaval regisztraljuk a mért fazisban levo
elemek karakterisztikus cstcsainak intenzitisat. A mintabol felvett csucsokat a
standardokként hasznalt, ismert Osszetételi anyagok megfeleld csucsaival valo
Osszehasonlitds ¢és megfeleld korrekciok (ZAF korrekcid) elvégzése utjdn mennyiségi
adatokhoz jutunk. A standarddal val6 dsszehasonlitast és a korrekcids szamolasokat ma mar a
mikroszondakhoz csatolt szamitogépen az erre a célra irt szoftware-ek végzik. Az egyes

elemek relativ kimutatasi hatara 0,1-0,01% kozott van.

Vonal menti mindségi elemzés

Egy elem eloszlasat kovethetjilk nyomon egy vonal mentén egy adott fazisban az
elektronsugar mozgatdsdval. A mérés mennyiségivé tehetd, ha slrli pontmérésekkel
helyettesitjiik az adott vonal mentén. Ilyenkor az adott fazis elemi dsszetételének valtozasat

figyelhetjiik meg.

Teriileti rontgenkeép

Egy adott fazis feliileti elemeloszlasar6l képet kaphatunk teriileti rontgenkép
készitésével. A spektrométert a vizsgalni kivant elem hullamhosszara allitva letapogatjuk a
megjelenitett teriiletet. Ahol az adott elembdl sok van, ott vildgos foltokat kapunk, ahol kevés
van, ott sotétebb lesz a képernyd. Képfeldolgozd program segitségével szinesben is

megjelenithetd.

Visszaszort elektronkép

A beesd elektronok egy része a minta felszinérdl visszaszorodik. Ahol nagyobb
rendszamu elemek vannak, onnan tobb elektron szorddik vissza, ahol kisebb rendszamuak
vannak, onnan kevesebb. A visszaszort elektronokat kollektor érzékeli. A képernyén a
nagyobb atlagos rendszamu elemeket tartalmazd helyek vildgosabb, a kisebb atlagos
rendszamu elemekbdl allo teriiletek pedig sotétebb mezokként jelentkeznek. A visszaszoras a

feliileti egyenetlenségektdl is fligg, igy a vizsgalt minta topografidjardl is ad informaciot.
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Katodlumineszcencia

Az elektronokkal valod kolcsonhatasra tobb anyag fluoreszcencidval valaszol. A
fluoreszcencia a mikroszondédhoz kapcsolt fénymikroszkoppal megfigyelhetd és esetenként
segithet egyes fazisok elkiilonitésében, vagy az d4svany luminenszcencia szine &s

nyomelemtartalma kozotti 6sszefiiggés vizsgalataban.

Osszefoglalds: geokémiai elemzések Magyarorszdgon az elmilt 50

évben (Harangi Szabolcs)

Magyarorszagon az elmult 50 évben geoldgiai céllal kéksziilt elemzések jelentds része
klasszikus analitikai moddszerekkel, titrimetriaval, langfotometridval ¢és szinképelemzési
modszerekkel — késziiltek  részben  foldtani  térképezési  feladatokhoz,  részben
nyersanyagkutatasokhoz kapcsolddéan. Ezek a geokémiai elemzési adatok jorészt
adattarokban taldlhatok meg. Sajnos a mintdk természetérdl, az analitikai mérési
koriilményekrdl, a reprodukalhatosagrol €s a mérési pontossagrol csak nagyon hianyos
informéciok allnak rendelkezésre, ezért az adatok megbizhatdsdga a legtobb esetben nem
ellendrizhet6. A modern analitikai miiszerek (pl. neutronaktivacios analizis moddszerek,
rontgenfluoreszcens spektrometria, [CP-MS) csak az elmult mintegy 10 éve allnak hazankban
a geoldgiai mintdk mérésére. Ugyanakkor, igen nagy szami geokémiai mérés készilt
ugyanebben az iddszakban kiilfoldi laboratériumokban hazai kozetekrdl. Ezeknek az
eredményeknek a tobbsége szakfolyoOiratokban keriilt publikaldsra, ahol az analitikai
koriilmények is ismertetésre keriiltek, azaz az elemzések megbizhatosaga ellendrizhetd. A
hazai magmas, iiledékes ¢s metamorf kdzetek geokémiai adatainak feldolgozasa, adatbazisba
rendezése ¢és kiilondsen értelmezése soran tehat kritikusan kell kezelni az adatok szarmazasat
¢s mindenképpen figyelembe kell venni az elemzési koriilményekrdl rendelkezésre allo

informacidkat is.
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