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Eloszo

A jelen digitalis tananyag a TAMOP-4.1.2.A/1-11/1-2011-0025 szamu, "Interdiszciplindris és komplex
megkdzelitésti digitalis tananyagfejlesztés a természettudomanyi képzési teriilet mesterszakjaihoz" cimii projekt
részeként késziilt el.

A projekt altalanos célja a XXI. szdzad igényeinek megfeleld természettudomanyos felsdoktatas alapjainak a
megteremtése. A projekt konkrét célja a természettudomanyi mesterképzés kompetenciaalapu és modszertani
megUjitasa, mely folyamatosan képes kezelni a tarsadalmi-gazdasagi valtozasokat, a legjabb tudomanyos
eredményeket, és az info-kommunikacios technologia (IKT) eszkoztarat hasznalja.

SZECHENYI TERV

MAGYARORSZAG MEGUJUL

A jegyzet szerzOi ezuton mondanak koszontet Galbacs Péternek az illusztraciok szinvonalas elkészitéséért,

crer

rendelkezésiinkre bocsatasaért és Horvath Krisztidnnak (Pannon Egyetem) alapos lektori tevékenységéért.
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1. fejezet - Bevezetes

A jelen digitalis segédanyag a hazai egyetemek természettudomanyos képzéseinek vegyész,
kornyezettudomanyi és mérndk mesterszakos hallgatéi szamara késziilt. Ezeken a szakokon jellemzden a
modern miszeres analitikai kémia oktatdsara nagy oraszamban keriil sor. Tapasztalataink szerint a modern
miszeres analitika feldolgozasa, megértése a hallgatok szdmara nem konnyi, mivel ahhoz a kémia mellett
jelentds fizikai ismeretanyagra is sziikség van, rdadésul a targyalt sokféle miiszer mitkodését csak elvétve van
lehetdség ¢é16ben bemutatni. A legtdbb esetben a hallgatok szamara az is nehézségként jelentkezik, hogy jobbara
csak angol nyelvii szakirodalom all rendelkezésiikre (amely probléma egyébként a mesterszakokon éaltalanosnak
nevezhetd).

A jelen segédanyag létrehozasanak célja az volt, hogy megkdnnyitsiik a vonatkozoé miiszeres analitikai tananyag
megértését a hallgatok szamara azaltal, hogy egy képekkel és animaciokkal gazdagon illusztralt, és magyar
nyelvii magyardzatokkal kiegészitett digitalis tananyagot adunk kozre. Amint azt a segédanyag elnevezés is
jelzi, ez az elkésziilt anyag nem tankonyv, igy az érintett részteriileteket nem targyalja kimerit6 részletességgel.
Szandékaink szerint ezt a segédanyagot az eldaddsanyag mellékleteként lehet alkalmazni, kiegészitd
informacioforrasként, a tanulést segitd digitalis eszkdzként.

A segédanyag eldzetes ismeretként az olvasotdl a BSc (alap)szintti, kotelezd fizika, analitikai kémia és fizikai
kémia kurzusok anyaganak ismeretét feltételezi. Ennek megfeleléen nem keriilnek targyalasra azon miiszeres
analitikai modszerek, amelyek kielégité részletességgel mar targyalasra keriiltek ezeken a korabbi kurzusokon.
fgy nem targyaljuk a termoanalitikai modszereket, a nagyhatékonysagli folyadékkromatografia és
gazkromatografia alapjait, az UV-Vis és IR spektrofotometriat, az alapvetd atomspektroszkopiai és
elektroanalitikai modszereket. A targyalds soran a korszerii, hatékony, sokoldalu, de mar rutinszertien elterjedt,
kereskedelmi forgalomban is megtalalhatdé modszerek ismertetésére koncentraltunk, igy a még csak kutato
laboratoriumokban 1étez6 méréstechnikak nem keriilnek eld. Bevezetd jelleggel targyaljuk azonban a korszerti
képalkotasi modszereket és a kémiai szerkezetvizsgalat legfontosabb modszereit, hiszen ezek ma szamos
teriileten megkeriilhetetlenek és targyaldsuk nem is kezdddhet korabban, mint mesterszakon.

A segédanyag szerkezetileg nyolc érdemi fejezetbdl (2-9. fejezetek) all, amely fejezetek tartalma nagyjabol az
egyszeriitél a bonyolultabb, valamint az altalanostdl a specialis ismeretek felé vald haladas elképzelését
tikrozik. Az elsé érdemi fejezet a mintaelokészitési eljarasokkal foglalkozik. A kdvetkezd fejezet azoknak az
eszkozoknek a miikddési elvét ismerteti, amelyek a késébbi fejezetekben sorra keriild miiszerek fontos
alkatelemét képezik. Mivel a modern miiszeres analitikai kémia modszereinek tobbsége spektroszkopiai
természetl, ezért ebben a fejezetben elsdsorban - de nem kizardlag - spektroszkopiai vonatkozasu eszkozokkel
foglalkozunk. Ezt koveti elébb a szenzorok ¢és miniatiirizalt analitikai rendszerek, majd a korszeri
elvalasztastechnikai, kvantitativ és kvalitativ spektrposzkopiai modszerek targyalasa. Végiil a feliiletek és
vékonyrétegek vizsgalatara alkalmas, tovabba az automatikus és tavoli elemzés korszerli moddszereinek
ismertetése kertil sorra.

Az 6nallo6 tanulas segitésére ellendrzd kérdéseket is talal az olvasd minden fejezet végén. Az ezen kérdésekre
adand6 valaszok minden esetben megtalalhatok a vonatkozo fejezetek szovegében. Szandékaink szerint az
ellen6rzé kérdéseket a megfeleld kurzusok elektronikus feliiletén (pl. CooSpace) is kozzétessziik. Terveink
szerint a segédanyaghoz a késObbiekben feladatgyiijtemény is fog késziilni, amellyel kimondottan a
kurzusokhoz kapcsolodo szamolasi gyakorlatok munkajat kivanjuk segiteni.

A segédanyag illusztracios jellegébdl adodoan teljességgel lehetdvé teszi a szabad bejarasu feldolgozast,
azonban tartalmi Osszefliggései miatt inkabb javasolhatd a lineéris feldolgozas, de legalabbis a feldolgozas 2 és
3. fejezettel valo kezdése.




2. fejezet - Mintaelokeészito
modszerek (llisz Istvan)

1. Energiakozlés mikrohullamu besugarzassal

Mikrohulldmnak az elektromagneses spektrum 300 MHz és 300 GHz kozé esd tartomanyat nevezzik. A
mikrohullam analitikai alkalmazésai soran a mikrohullamt energiak6zlésben rejlé lehetdségeket aknazzak ki.
Az analitikai célu alkalmazasoknal teljesitendé kovetelmények jelentdsen eltérnek a haztartasokban
megfogalmazott igényektdl; a kémiai analizis soran vizsgalandé mintdk tomege lényegesen kisebb, mint a
haztartasi mikrohullamu késziilékben elkészitendd élelmiszereké; igen gyakran mérgez6 gazok képzddésére kell
szamitani; meg kell akadalyozni az illékony komponensek elvesztését; szabalyozott homérséklet és kontrollalt
nyomas mellett kell dolgozni, nagy mintaszam feldolgozasara kell képesnek lenni. A felsorolt kiillonbségek miatt
egy a hétkéznapokban melegitésre hasznalt mikrohullamu késziilék nem alkalmas analitikai alkalmazasra.
Ennek megfeleléen az analitikai alkalmazasoknak az 1980-as évekig korlatot szabott a megfelelo késziilék
kifejlesztése.

1.1. Miikodési elv

Az anyagok viselkedését a mikrohullamu térben elsésorban dielektromos tulajdonsaguk hatirozza meg. A
mikrohullamti héko6zlés alapja az, hogy az elektromos tér erét fejt ki a toltéssel rendelkezd €s permanens
dipélusmomentummal rendelkezd, illetve polarizalhatd részecskékre. A mikrohullami sugarzas alapvetden két
eltéré6 mechanizmuson keresztiil képes hét termelni: a dipolusok polarizacidja és ionvezetés révén. A polaris,
dip6élusos vagy indukalhaté dipolussal rendelkez6 molekuldk a sugdarzassal Osszhangban valtoztatjak
orientaciojukat, azaz a sugarzasban tarolt energiat elnyelik. A dipdlusos molekulakat a valtozé elektromagneses
mez0 forgasra kényszeriti, forgasuk soran fellépd dielektromos veszteségek miatt ho fejlodik. A mikrohullamu
energiakozlés tehat nem konvektiv, hanem ugynevezett belsé hokeltésen alapuld energiakdzlés.

A mikrohullimmal szemben mutatott tulajdonsagaik alapjan az anyagokat harom csoportra oszthatjuk: a)
reflektiv: visszaveri a mikrohullamokat (pl. fémek), b) transzparens: atlatszé a mikrohullam szamara (pl. kvarc,

porcelan, tiveg, teflon, hexan, toluol), ) abszorptiv: elnyeli a mikrohullamu sugarzast (pl. viz, metanol, etanol,
aceton).

Az emlitett kiilonbségek miatt a mikrohullama melegités néhany jellemzdje:

o ,bels6é hokeltés”: joval egyenletesebb homérséklet profil az anyag belsejében, mint konvekciés melegités
esetén

+ gyors
* alaktalan szilard mintak is melegithet6k

* kis tehetetlenség (a besugarzas megsziinésével a hébevitel is azonnal megsziinik)
* jol szabalyozhaté hdmérséklet

» szelektiv melegités: Osszetett rendszerek esetén a kiilonb6zd dielektromos tulajdonsagu anyagok eltérd
mértékben abszorbealjak a mikrohullamu energiat, igy eltérd mértékben melegszenek

1.2. Eszkozok és modszerek

Egy mikrohulldmu berendezés vazlatos felépitését az alabbi dbra mutatja be.




Mintael6készité modszerek (Ilisz
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A mikrohullamu berendezések altalanos felépitése

A magnetron egy hengeres kialakitasu didda, amely tipikusan egy adott frekvencidju (pl. 2450 MHz)
mikrohulldmu sugérzas eloéallitdsara képes. Az antennan keresztiil leadott elektromagneses hullamokat a
reflektiv tulajdonsagu hullamvezetd tovabbitja a kavitasba (rezonator iiregbe), amelyben altaldban egy sugarzas
elosztd (reflektiv anyagbol késziilt ,keverdlapat”) és legtobbszor a mintat forgatd forgdtanyér biztositja a
berendezésben elhelyezett mintak poziciotol fiiggetlen egyenletes melegitését.

Az analitikai céli mikrohulliami mintaeldkészitd rendszerekben az edényzet Aaltaldban zart, a
mintakomponensek veszteségének csokkentésére és az emelkedd nyomas okozta reakcié sebesség novelésére.
Az edényzet anyaga inert, példaul vastagfalu kvarc, vagy mechanikai szilardsagot kdlcsénzé keramia kopennyel
ellatott fluoropolimer (PTFE, TFM vagy PFA). Az utobbi megoldas esetén az elérhetd homérsékletet a polimer
olvadaspontja korlatozza kb. 270-290 °C-ra. Az lizemi nyomas max. 80-130 bar. Ezekbdl az edényzetekbol
altalaban 4-16 db keriil a mikrohullamt térbe. A zart edényzet belsejében uralkodd hémérsékletet és nyomast
szenzorok folyamatosan kovetik (pl. bemeriildé gazbuborék homérd, infravordés sugarzasmérd szenzor,
elektronikus nyomasmérdk, stb.) és azok jelével szabalyozzak. Ez a folyamatos kontroll, valamint tovabbi
biztonsagi elemek (pl. szakadd betétek, sziikség esetén miikddésbe 1épd, beépitett elszivd berendezés)
akadalyozzak meg, hogy a zart edényzet felrobbanjon, vagy a kezeld megsériiljon. A mikrohulldmu
mintael6készité rendszerek tehat valojaban nagynyomasi, tobbpozicids, automatikus reaktorok.

_‘_.f
,--'//
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Analitikai mikrohulldmt mintael6készitd késziilék edényzetének metszeti rajza

1.3. Jellegzetes alkalmazasi teriiletek

Az analitikai alkalmazéasok kozott leggyakrabban a mikrohullamu besugarzassal segitett extrakciot (microwave
assisted extraction, MAE) és az elemanalitikaban hasznalatos feltarast (microwave assisted digestion, MAD)
hasznaljak, amelyekre ma mar nemzetkozi szabvanyok is 1éteznek. Ezek az alkalmazéasok kozvetleniil ki tudjak
hasznalni a mikrohulldmt melegités (energiakozlés) elényeit, hiszen a kémiai reakcidk sebessége a homérséklet
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emelésével altalaban nd. A zart edényzetben a melegités (és dekompozicid) hatdsara emelkedd nyomas is
elésegiti a reakciok lejatszodasat.

A mikrohulldmmal segitett extrakciot szilard anyagokbol torténd olddszeres kioldasra hasznaljak, mely soran
altalaban 2-20 g szaraz, szilard mintdt mérnek be az extrahald edénybe, melyhez 30 ml-nél nem t6bb szerves
oldoszert adagolva végzik el az extrakciot. A megfeleld nyomas és hémérséklet elérését (1-2 perc) kdvetéen
tipikusan 10-20 percig tart az extrakcio. A rendszer lehiilését kovetben altalaban a szilard szennyezék
eltavolitasat célzo sziirés, és a koncentracio novelését eredményezd beparlas elézi meg az analizist. Osszevetve
a hagyomanyos hokozlésen alapuld6 modszerekkel (pl. Soxhlet-extrakcid) elmondhatd, hogy a mikrohulldammal
segitett extrakcid eldényei kdzott mindenképpen emlitést érdemel a 1ényegesen rovidebb extrakcids id6 (mely
soran ugyanolyan vagy akar nagyobb mértékii kinyerés érhetd el), a kisebb oldészer felhasznalés, illetve a
nagyobb szamu minta egyidejli feldolgozasa. A mikrohullamu besugarzassal nem jol melegithetd (pl. apolaros)
oldoészerek alkalmazasat azaltal teszik lehetévé, hogy egy kiviilrél, magneses erdvel forgatott keverérudat
helyeznek az oldoszerbe. Ez a magneses keverérud Weflon burkolatu (kb. 25% szén szemcsét tartalmazo
Teflon), amely maga jol melegszik a besugarzas hatasara.

A mikrohullamu feltarast mar az 1970-es években alkalmaztak szilard mintdk roncsolasara, oldatba vitelére. Az
edényzetbe 5-10 mL savelegyet (tobbnyire HCl, HNO;, HF vagy HCIO, valamilyen elegyét) mériink be kb. 0,2
g mintaval egyiitt és 20-40 percig roncsoljuk. A mddszerrel teljes (szilard maradék nélkiili) feltaras érhetd el.
Erdemes megemliteni, hogy dsszetett folyadékmintakat (pl. szennyviz mintak, folyékony élelmiszerek, biologiai
mintak) is feltdrasnak célszerti aldvetni, a mintamatrix egyszerlsitése, a szervesanyag-tartalom csokkentése és
igy a pontossag javitasa érdekében. Ezekben az esetekben a mintatérfogat altalaban max. 100 mL.

A korszerli mikrohullammal segitett mintael6készitd rendszerben két tovabbi, a klasszikus mintaeldkészitési
eljarasokbdl atiiltetett modszert is alkalmazni lehet. Az egyik modszer a minta oxigén atmoszféraban vald
égetése, majd a keletkezd gazok alkalmas olddszerben vald elnyeletése. Mikrohullamu besugarzas esetén ez egy
sugarzast elnyeld, a poritott mintat is tartalmazo pellet segitségével érhetd el. A masik eljaras a szerves mintak
roncsolasa UV fény segitségével; itt a mintafolyadékba egy kvarciiveg buraju, specialis lampat helyeznek el,
ami a mikrohullamt gerjesztés hatasara 1ép mikodésbe €s intenziv UV fényt bocsat ki (mikrohullamt plazmat
keltenek a bura belsejében).

Két tovabbi, emlitésre mélto, fizikai mintakezelési eljarast jelent a szaritds és a beparlas. A mikrohullamua
besugarzassal nedvességtartalmi, alaktalan szilard (pl. ndvényi, élelmiszeripari) mintdk kezelhetdk konnyen,
gyorsan és szennyezddésmentesen. A kialakitas ezekben az esetekben olyan, hogy a melegités kozben, ami egy
kis porusméreti filterekkel ellatott bura alatt torténik, pormentes leveg6t (vagy inert gazt) fivatnak at a mintan.
Ez a gazaramlas elszallitja a mikrohullamu besugarzas soran keletkezd vizgdzt. A folyadékmintak beparlasa

esetében a feltard edényzetben elhelyezett mintaoldat gézterét folyamatosan elszivja a mikrohullamu berendezés
beépitett elszivo rendszere vagy egy kiilso szivattyq.

1.4. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Mit neveziink mikrohullamnak?
2. Ismertesse a mikrohullamt hékozlés mitkodési mechanizmusat!

3. Milyen eldnyei vannak a mikrohullamti besugarzassal torténdé melegitésnek az analitikai
mintaeldkészitésben?

4. Ismertesse az analitikai céli mikrohulldmu mintael6készitd berendezések altalanos felépitését!
5. Ismertesse a mikrohullammal segitett extrakcio miikddését és fobb jellemzdit!
6. Ismertesse a mikrohullammal segitett savas feltaras mikodését és fobb jellemzoit!

7. Milyen tovabbi lehet6ségeket ismer mikrohullamu besugarzas alkalmazasara analitkai kémidban?

2. Energiakozlés ultrahangos besugarzassal

Ultrahangnak a 20 kHz-nél nagyobb frekvenciaju longitudinalis nyomashullamot nevezzik. Az ultrahang
kémiai hatasainak vizsgalatara mar az 1920-es évekbdl is lehet példat talalni, de az un. szonokémia
tudomanyteriilete csak késobb, az olcsd, rutinszerien hasznalhaté ultrahangos késziilékek megjelenését
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kovetden sziiletett meg. Az utdbbi évtizedekben a kiilonféle analitikai mintaeldkészitési technikdk is egyre
szivesebben hivtak segitségiil az ultrahangot.

2.1. Mikodési elv

Folyadékokba martott szilard testek, folyadékok, szuszpenziok, emulzidk ultrahanggal torténd besugarzasanak
kozvetlen fizikai hatdsa lényegében a kozeggel valé mechanikai energiakdzlésen alapul; az ultrahang keltette
nyomashullamok a nagymértékben Osszenyomhatatlan folyadékokat (és szilard anyagokat) rezgésre
kényszeritik.

Napjainkban az ultrahangos besugarzas soran fellépd fizikai-kémiai valtozasokat elsésorban a kavitacio
jelenségének kialakulasan keresztiil értelmezik. Egy folyadék ultrahanggal torténd besugarzésa soran a folyadék
egyes részletei kitagulnak (nyomascsdkkenés jon 1étre), mig masok 6sszenyomodnak (nyomasnovekedés alakul
ki). Amennyiben elegendéen nagy az ultrahang intenzitasa, a folyadék belsejében kialakulo lokalis
nyomascsokkenés hatasara a nyomas a géznyomas alatti értékre csokken és gbzbuborékok képzddnek. Ezen
buborékok képzddésével, novekedésével, majd robbanasszerii megsziinésével jaré folyamatot mikrohullami
kavitacidbnak nevezziik (érdemes megjegyezni, hogy a Kkavitacid jelenségének kialakulasara egyéb
beavatkozasok pl. radiolizis, 1ézerrel torténé megvilagitas, turbulens dramlas, stb. hatdsara is szamitani lehet). A
gaz (géz) buborékok villamgyors adiabatikus Osszeomldsa un. ,forrd pontok” létrejottét eredményezi,
melyekben becslések szerint a hdmérséklet elérheti az 5000 °C-ot, mig a nyomas a 2000 atmoszférat. Bar ezen
adatok meglep6en magasnak tlinnek, azok kialakulasat az eredményként lejatszodoé kémiai reakciok (pl. reaktiv
gyokok keletkezése) igazolja. Mivel a buborékok mérete igen kicsiny a folyadék 6sszes térfogatdhoz képest, igy
a disszipalodott energia rovid ido alatt altaldban nem okoz szamottevd felmelegedést a folyadék egészében.

2.2. Eszkozok és modszerek

Ultrahangok eléallitasara tobb lehetdség is van, de az analitikai kémidban hasznalt késziilékek tipikusan a
piezoelektromossag elvén mikddnek. Egy piezoelektromos tulajdonsagot mutaté kristalyra (pl.
olom/titan/cirkdnium tartalmi keramia) nagyfrekvenciaju valtakozo fesziiltséget kapcsolva a kristaly egyes
lapjainak iranyaban periodikusan kitdgul, majd &sszehuzodik. Ezt a piezoelektromos kristalyt egy fémbdl
késziilt ,kad” alaku tartaly aljara kiviilrél, vagy egy kemény fémbdl (pl. Ti) késziilt rudra erdsitik fel, ami az
érintkez6 minta folyadék kozegének atadja a rezgéseket. Mivel az anyagok piezoelektromos tulajdonsagai egy
kiisz6b homérséklet felett megsziinnek (Curie pont), ezért a kristalyokat erésen hiiteni kell (ezért kell pl. a jelzett
minimalis vizmennyiséget egy kad tipusu ultrahangos razat6 eszkdzbe tolteni).

A hagyomanyosnak nevezhetd alkalmazasok tobbségénél a frekvencia a 20 — 60 kHz tartomanyba esik és ezek
tipikusan két csoportra oszthatok, mégpedig a kis energidji (< 1 W/cm?) és nagy energigju (> 1 W/cm?)
alkalmazasokra. Az orvosi diagnosztikaban kis amplitadoju és kis energiaji, 5 MHz feletti ultrahangokat
alkalmaznak képalkotasi célokra (ezek kavitas keltd hatasa csekély).

A kad tipusu ultrahangos berendezések nagy térfogati, vagy egyszerre tobb minta kezelését teszik lehetdvé, de
az alkalmazott besugarzas koncentralasara kevés lehetdséget nydjtanak. A mintat egy merev fali (pl. iiveg
féz6pohar) edényben meritjilk be az altalaban vizzel telt kadba. Egyes tipusok frekvencia és amplitudo
szabalyzasi, illetve fiitési lehetéséget is kinalnak.

A riud kialakitasi késziilékeket eredetileg kifejezetten biologiai mintak (sejtek, gélek, stb.) roncsolasahoz
tervezték, de ma a kémiai (szervetlen) mintaelkészitésben is elterjedten hasznaljak. A néhany mm atmérdjii és
50-200 mm hosszi rudat kozvetleniil a mintatarté edénybe martjuk bele. Ennél a kialakitasnal jobban
szabalyozhat6 a minta hdmérséklete (a kis mintatart6é edényt pl. termosztalhaté edényben lehet elhelyezni) és kis
mintatérfogatokban jol koncentralhat6 a sugarzas. Mivel az edényzetet itt nem kiviilr6l rezgetjiik, igy az lehet
akar mianyagbdl is (pl. centrifugacsd, Eppendorff cs6, stb.). Nyomelemanalitikai alkalmazasanak gatat szab,
hogy a fém rad a minta szennyezését okozza (erdzi6 és keresztszennyezés révén).
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Oldodas segitése rud kialakitast ultrahangos késziilékkel

2.3. Jellegzetes alkalmazasi teruletek

A folyadékokban kis intenzitast €és frekvencidju ultrahang besugarzassal torténé mechanikai energia kozlése
hatékonyan tudja segiteni szildrd anyagok oldddasat, szuszpenziok iilepedésének (a szuszpendalt részecskék
cseppekre szakitasat, stb. Ezekre az elsGsorban fizikai effektusokra épiil6 feladatokra az ultrahangos besugarzast
széles korben alkalmazzak az ipar és az analitikai kémia sok teriiletén.

A kétféle késziilék kivitel koziil az ultrahangos kadakat elsdsorban altalanos analitikai laboratdriumi feladatok
elvégzésére (pl. oldott gazok kihajtasa oldoszerekbdl, oldddas és extrakcid segitése, szuszpenziok iilepedésének
gatlasa, stb.) hasznaljak. A rad tipust késziilékek alkalmazasa elsésorban a minta lebontasat igényld teriileteken
lehetséges. Erdekesség, hogy ez a kivitel aeroszolok el8allitisara (porlasztas) is elterjedten hasznalt; ilyenkor a
neve angol nyelven kémiailag pontatlanul ,,ultrasonic atomizer”.

Félillékony szerves komponensek szilard mintakbol vald kinyerésére egyre elterjedtebben alkalmazzak az
ultrahanggal segitett extrakcio modszerét. llyenkor a mintamennyiség altalaban tobb tiz gramm, amit elzetesen
pl. vizmentes Na,SO,-tal elkeverve kiszaritanak. Az olddészer altaldban 1:1 aceton/hexdn vagy
aceton/metilénklorid. Az extrakcié altalaban 3-5 perc alatt lezajlik, illetve 2-3 alkalommal friss oldoszerrel
megismételhetd, majd az oldatok egyesithet6k. Az extrakci6 utan szlirés vagy centrifugalas sziikséges a szilard

matrixtdl valo elkiilonitéshez. Ezzel a modszerrel példaul PAH és PCB komponensek kinyerése lehetséges por-
és iiledékmintakbol.

Az ultrahang besugarzas kémiai reakciok indukalasara, gyorsitasara is alkalmazhato.

2.4. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Mit neveziink ultrahangnak?

2. Hogyan allitunk el6 ultrahangot?

3. Ismertesse az ultrahangos kavitacio jelenségét!

4. Hogyan miikodnek és milyen analitikai jellemzoékkel birnak a kad tipust ultrahangos késziilékek?

5. Hogyan miikddnek és milyen analitikai jellemzdkkel birnak a rad tipust ultrahangos késziilékek?

3. Modern extrakciés eljarasok

A kémiai analizist megel6z6 mintaelokészités soran tipikusan két cél elérése vezérli az analitikust: a

srer

eltavolitasa. Idénként az olddészercsere is sziikséges lehet, azaz a minta olddszerét (leggyakrabban viz)
valamilyen mas, az analizis megvaldsitasa szempontjabdl kedvezObb oldoszerre cseréljik. Ezen célok
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elérésének leggyakrabban alkalmazott modszere az extrakcio. A két, egymassal nem elegyedd oldoszer
érintkeztetésén alapulé hagyomanyos, nagytérfogati folyadék-folyadék extrakcioval tobbszor is talalkoztak
tanulmanyaik soran, igy ennek ismertetésétdl itt eltekintiink. A modszer 6riasi elonye a rendelkezésre allo igen
nagy szamu olddészer nyujtotta széleskorii alkalmazhatdosadgban rejlett, azonban szamos hatranya miatt mar
nemigen tudja teljesiteni azokat az elvarasokat, amiket napjainkban fogalmaznak meg egy modern
mintaeldkészitési technikaval szemben: a nagy oldoszer felhaszndlas miatt nem gazdasagos és nem eléggé
kornyezetbarat, id6- és munkaigényes, nehezen automatizalhatd, igy nem képes nagyszamil minta gyors
feldolgozasara, sok esetben emulzioképzddés vagy habzas teszi nehézkessé (vagy akar lehetetlenné) a fazisok
szétvalasztasat. Nem véletlen tehat, hogy mar korabban felmeriilt az igény olyan 0j extrakcios technikak
kidolgozasara, amelyek képesek a felsorolt hatranyok lekiizdésére. Az alabbiakban ezen 1j technikdk kozil
mutatunk be néhany fontosabbat, mégpedig szerves komponensek kinyerésének esetét szem eldtt tartva.

3.1. Szilardfazisu extrakcio

A szerves komponensek kinyerésére szolgalo extrakcios technikak koziil a szilardfazist extrakcid (solid phase
extraction, SPE) a leggyakrabban alkalmazott mintael6készitési eljards. Az SPE tipikusan félillékony
komponensek folyadék halmazallapot(i mintakbodl torténd extrakcidjara hasznalatos. Amint azt az elnevezés is
mutatja ebben az esetben az extrahdld fazis szilard halmazallapoti. Ahhoz, hogy egy ilyen szilard toltettel a
folyadék-folyadék extrakcioval 6sszemérhetd hatékonysaggal elvégezhetd legyen az extrakcid miivelete, olyan
szorbensek kifejlesztésére volt sziikség, amelyek igen erdsen képesek visszatartani (azaz megkotni) az analizalni
kivant OsszetevOket. Természetesen a gyors és reprodukalhatdé modon végbemend szorpcié mellett az is
elengedhetetlen feltétel, hogy a megkotott komponensek elicidja (azaz leolddsa) kdnnyen és teljes mértékben
végbemenjen. A gyakorlati alkalmazhatésaghoz az emlitetteken kiviill az is fontos, hogy a szorbens ne
tartalmazzon kioldhatd szennyezdket, jol nedvesedjen a minta matrixa altal, kémiailag inert, stabil és olcson
eléallithatd legyen. Az SPE modernkori torténete 1970-es években kezdddott, amikor is a Waters cég a
fentickben leirt tulajdonsadgokkal rendelkez6, milanyag csovecskékbe (oszlopokba) toltott szilikagél alapu
tolteteket hozott forgalomba. Az SPE modszer miikddési elvét az alabbi animacioé mutatja.
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Az SPE moédszer mukodési elve

Az els6 1épésben az extrahald toltetet kondiciondlni kell, azaz alkalmassd kell tenni a minta befogadasara,
mashogy megfogalmazva biztositani kell, hogy a minta matrixa nedvesiteni tudja a tdltet anyagat (amint azt
korabban emlitettiik, ez elengedhetetlen feltétele a hatékony extrakcionak). Ez 1ényegében egy megfeleld anyagi
mindségli olddszerrel torténd oblitést jelent. Mivel altalaban vizes kozegili mintak extrakcidjahoz hasznalatos az
SPE, a kondicionalas tipikusan metanollal hajthat6 végre.

A masodik 1épésben kdvetkezik a minta felvitele. Harmadik 1épésben a nemkivanatos szennyezok eltdvolitasara
egy oldoszeres oOblitést iktatnak be. Az utolsd 1épésben pedig egy megfeleléen megvalasztott olddszerrel
leoldjak az oszlopon visszatartott komponenseket.
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Ahhoz, hogy az SPE a napjainkban tapasztalt mértékben elterjedhessen, a kiilonféle tulajdonsagokkal
rendelkezd vegyiiletek meghatdrozasahoz eltéré szorpcids képességekkel rendelkezd tolteteket kellett
kifejleszteni, hiszen természetesen nincs olyan univerzalis tdltet, amely mindenféle komponens, tetszdleges
matrixbol torténd extrakciojara alkalmas lenne. Mara a HPLC technika alloéfazisainak mintajara kifejlesztett
toltetek szamos képviseldje kaphato, melyek leggyakrabban szilikagél, illetve szerves polimer alapu hordozokra
rogzitett kiilonféle funkcidscsoportok alkalmazasa révén valnak alkalmassa az extrakcio végrehajtasara. Ilyenek
példaul a Ci, Cs, C,, ciano-, amino-, diol-csoporttal modositott szilikagél, modositatlan szilikagél, anion- és
kationcseréldk, vagy éppen kiilonféle szennyezok meghatarozasahoz fejlesztett specialis toltetek.

3.2. Szilardfazisu mikroextrakcio

A szilardfazisu extrakcid térhoditasat kdvetden az 1990-es évek elején jelent meg az elsé olyan eszkoz, amellyel
lehet6ség nyilt igen kicsiny mintatérfogatok (< 1 mL) reprodukalhatd extrakcidjanak elvégzésére is. A
szilardfazisu mikroextrakciot gaz és folyadék halmazallapoti mintdk extrakcidjahoz tervezték kifejezetten ugy,
hogy az extrakciot kovetden a minta kdzvetleniil adagolhaté legyen vagy gaz- vagy folyadékkromatografba. (Az
esetek tilnyomo tobbségében gazkromatografias meghatarozasokhoz alkalmazzak a modszert.)

A szilardfazisa mikroextrakcio (solid phase microextraction, SPME) kivitelezésére tervezett fecskend? ,,lelke”
egy extrakcios rudacska (vagy szal), ami a mechanikai sériilések elkeriilése miatt egy hiivelyben helyezkedik el.
Ebbdl egy egyszerii rugés mechanika segitségével kitolhato, illetve oda visszahtzhat6 a kb. 1 mm atmérdji szal.
Az extrakcié miiveletsorat az alabbi animacié mutatja be.
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Az SPME extrakcios mdodszer mlveletsora

A vizsgalandd mintat egy gazzard, szeptummal ellatott mintartéedényben helyezik el. Az extrakcid azzal
kezdddik, hogy a lezart mintatarté edény szeptumat at kell szirni (mikdzben az extrakcios szal visszahtzott
allapotban van) a fecskendével. Ezutan a fecskendd dugattyijanak lenyomasaval és rogzitésével a hiivelybdl
kicsuszik a szal és elkezdédik az extrakcid. A megfeleld extrakcidos id6 leteltével a dugatty segitségével
visszahuzzuk a szélat a hiivelybe, majd kihtizzuk fecskend6t a mintatartobol. Ezt kdvetden a fecskendot
beszurjuk a kromatograf adagoldjadba, majd a dugattyu lenyomasaval és rogzitésével elkezdddik az extrahalt
minta deszorpcidja, illetve kioldodasa. Rovid varakozasi id6t kovetden visszahuzzuk a szalat a hiivelybe, majd
kihtzzuk fecskenddt az adagolobol.

Az SPME ,lelke” tehat az az extrakcios szal, tipikusan egy iiveg rudacska, melynek feliiletére rogzitenek
valamilyen filmet, vagy az iiveg végére ragasztanak egy hasonléan kicsiny méreti (1-2 ¢cm hossza, 1 mm-nél
kisebb atmérd6jii) adszorbenst. Abszorbensek esetén, az tivegradon rogzitett megfeleld anyagi mindségi film fog
extrahaloszerként viselkedni, azaz magaba oldja a mintat alkotd komponensek egy részét. Az egyik
leggyakrabban hasznalt bevonat a gazkromatografias kapillaris oszlopok megosztéfazisaként is alkalmazott
poli-dimetil-sziloxan (PDMS). A film vastagsidginak valtoztatasaval valtoztathatd az ,extrahalo szer”
mennyisége. Minél vastagabb filmet alkalmazunk, annal nagyobb mennyiségli komponens extrakcioja érhetd el,
de annal hosszabb extrakcios id6 alkalmazasa valik sziikségessé. Napjainkban tobbféle (kiillonbozd polaritasi)
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bevonattal ellatott extrakcios szal kaphaté kereskedelmi forgalomban, igy mindig az extrahdlni kivant
komponens(ek) anyagi mindségének (polaritdsanak) megfeleldt érdemes valasztani. Nemcsak abszorbenseket,
hanem adszorbenseket, azaz pordzus, nagy feliilettel rendelkez6 anyagokat (pl. aktiv szén) is lehet SPME céljara
alkalmazni. Ezek Iényegiiket tekintve ugyanugy miikddnek, mint barmely mas mivelet soran alkalmazott
adszorbens, azaz fizikai kolcsonhatasokon keresztiil az adszorpcids kapacitasnak megfeleld mennyiségii
komponens megkotésére képesek.

Osszehasonlitva az SPE és az SPME modszerét elmondhat6, hogy az SPE a vizsgalandé komponens teljes
kinyerésére torekszik (>90%) viszont az extraktumnak csak egy toredékét (1-2%) adagoljuk be a
méréberendezésbe. Ezzel ellentétben az SPME sordn csak toredékét extrahdljuk a mérendd vegytiletnek (1-
20%), de az extraktum teljes egészét bejuttatjuk a mérdkésziilékbe. Tovabbi jelentds kiilonbség a két modszer
kozott az, hogy az SPME ellentétben az SPE-vel egyensulyi (vagy legalabbis majdnem egyensulyi) technika,
ennek megfeleléen minden olyan koriilmény, ami beleszdl az egyensulyba (pH, homérséklet, sdkoncentracio,
térfogatok, extrakcios ido, stb.) hatassal lesz az extrahalt anyag mennyiségére.

Az SPME 0Gsszevetve a tobbi extrakciods technikaval szamos elénnyel rendelkezik, tobbek kdzott az alabbiakkal:
¢ olddészermentes,

* csak szorpcios és deszorpcids 1épést tartalmaz,

 konnyen automatizalhato,

* kompatibilis a kromatografias rendszerekkel,

* nagy dusitas érhetd el,

» a megfeleld specifikussag biztosithato,

* nagyon kicsiny mintaigény jellemzi,

» ¢16 rendszerek vizsgalata is lehetséges,

* atObbszords ujrahasznalhatosag miatt kifejezetten gazdasagosan alkalmazhato.

3.3. Keverorudas extrakcio

A kever6rudas extrakciot (stirring bar sorptive extraction, SBSE) az 1990-es évek végén alkalmaztak el3szor kis
koncentraciéban jelenlevd szennyezok dusitdsdra. A modszer elvében megegyezik a korabban bemutatott
SPME-vel. Kivitelezése igen egyszerii; egy megfeleld méretii (10-40 mm hosszi) magneses keverét az SPME-
hez hasonld, de 1ényegesen vastagabb bevonattal (0,3-1 mm vastagsagua PDMS réteg) latnak el, amint azt az
alabbi abra mutatja.
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Keveré rud

PDMS bevonat

Keverdrudas (keverObabas) extrakcios eszkoz

Ezt a kever6rudat belehelyezik a minta oldataba, majd megfelel6 ideig kevertetik az oldatot. Az oldatbdl kivéve
a keverérudat (amely immaron magaba oldotta az analizalni kivant komponensek egy részét), a kromatograthoz
kapcsolt vagy attol fliggetlen egységben elhelyezve végrehajthaté az extrahalt komponensek eltavolitisa. Erre
gazkromatografias analizis esetén termikus deszorpcidt alkalmaznak. Mivel a deszorpcid nem megy végbe
pillanatszeriien, igy a gazkromatografba torténd adagolast megeldzden n. kriofokuszalast is alkalmaznak, azaz
kifagyasztjak a deszorbealodott komponenseket. Ezt kdvetden igen gyors felfiitéssel mar lehet biztositani a
megfeleld sebességii adagolast. Amennyiben folyadékkromatografidsan végzik el az extrahalt minta analizisét,
ultrahanggal segitett oldoszeres leoldast lehet alkalmazni a megk6tott komponensek eltavolitasara.

Az SBSE elénye az SPME-vel szemben a szamottevéen nagyobb kinyerés, ami a 1ényegesen nagyobb térfogati
bevonatnak kdszonhetd. Ez eredményezi azt, hogy kisebb koncentracidban jelenlevd szennyezdk dusitisara is
alkalmas.

A modszert elsdsorban élelmiszer, kornyezeti, illetve bioldgiai mintak elékészitési miiveleteként alkalmazzak.

3.4. Goztér analizisen alapuld médszerek

Illékony szerves vegyiileteknek (volatile organic compounds, VOCs) azokat a szerves anyagokat szokas
nevezni, amelyek 20 °C-on mért gznyomasa legalabb 0,1 Hgmm. A vegyiiletcsoport jelentdségét els6sorban az
adja, hogy szdmos olyan kdrnyezeti szennyezd sorolhatd kodzéjiik, amelyeket a korabbi évtizedekben oOridsi
mennyiségben allitott el és alkalmazott kiillonbdzé célokra az emberiség. Legfontosabb képviseldik az un.
halogénezett szénhidrogének, amelyeknél a szénhidrogének egy vagy tobb hidrogénatomjat halogénatom
helyettesiti. Ezek a vegyiiletek sok-sok szerves vegyiiletet nagyon jol oldanak, inertek, kémiailag stabilak,
olcson elballithatok, igy alkalmazasuk mind a szerves kémiai laboratériumi, mint az ipari gyakorlatban nagyon
elterjedt. Sajnalatos moédon a nagyvolumenii alkalmazds azt eredményezte, hogy ezek az illékony szerves
vegyiiletek oriasi mennyiségben keriiltek ki a kornyezetbe, azonban a természetben lejatsz6dd folyamatok
azokat csak nagyon lassan képesek lebontani. Ennek megfelel6en kémiai analizisiik kiemelt fontossagt

[llekonysaguk miatt a VOC-ok minéségi és mennyiségi meghatarozasara a gazkromatografia a legalkalmasabb
modszer. Ennek megfelelden az utobbi évtizedekben olyan mintael6készitd eljarasokat dolgoztak ki, amelyek a
vegyiiletcsoportra jellemz6 illékonysagot kihasznalva lehetévé teszik a gazkromatografids analizis
végrehajtasat. Az esetek tilnyomo tobbségében a mintael6készités soran elsd 1€épésben biztositjak az illékony
vegyiiletek gazfazisba (avagy gbztérbe) torténd atjutasat, majd mdasodik 1épésben (amennyiben sziikséges)
megoldjak a minta koncentralasat. A kovetkezdek sordn két ilyen mintaeldkészitési technikat ismertetiink
roviden.
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3.4.1. Statikus goztér-extrakcio

A statikus géztér-extrakcio (static headspace extraction, SHE) soran a mintat — amely altalaban folyadék
halmazallapoti — egy szeptumos gazzaré mintatartoban elhelyezve a minta gozterébdl végezziik el az analizist.
Szilard minta esetén apritassal, illetve Orléssel biztosithaté az illékony komponensek gdztérbe torténd
kikeriilése, illetve a szilard minta feloldasaval érhetd el a géztér és a minta kdzotti egyensuly gyorsabb bedllasa.

Amint az aldbbi abra mutatja, a tipikusan 1-20 mL mintat tartalmazé gézzard, szeptumos mintatartot
szabalyozhaté hémérsékletii folyadékfiirdében helyezik el, biztositva ezzel a folyadékfazis és a gbztér kozotti
egyensuly reprodukalhaté kialakulasat.

ﬁ
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Az SHE extrakcio kivitelezésének vazlata

Az egyensuly bealltdval létrejon egy megoszlas a folyadék- és gazfazis kozott, azaz a mintat alkotd
komponensek illékonysaguknak megfelelé mértékben kilépnek a gbztérbe. Természetesen minél nagyobb egy
adott komponens illékonysaga, annal nagyobb lesz a gOztérbeli koncentracidja. A szeptumot atszirva, a
g6ztérb6l megfeleld térfogati mintat kivéve elvégezheté a gazkromatografias elemzés. Amint az
elmondottakbodl kovetkezik, az SHE egyenstlyi mddszer, amely soran részleges extrakcidt hajtunk végre. A
befolyasolja az egyensiily beallasat (pl. nyomas, hémérséklet, pH, stb.). Ertheté modon tehat az egyensilyt
befolyasold paraméterek megvaltoztatasaval nyilik lehetéség a goztérbeli koncentracio viszonyok
befolyasolasara. Amennyiben sziikséges mintaelokészités, az magaban a mintatartdo edényben elvégezhetd, igy
az elOkészités és az analizis is konnyen automatizalhato valik, azaz az SHE segitségével rovid id6 alatt
nagyszamu minta reprodukalhaté elemzése valdsithatdo meg.

3.4.2. Dinamikus goztér-extrakcié

A dinamikus gdztér-extrakcio (dynamic headspace extraction, DHE) abban kiilonbozik a korabban bemutatott
statikus g6ztér-extrakciotol, hogy a meghatarozandd (megfeleld illékonysagi) komponenseket folytonos
gazatvezetéssel tavolitjdk el a mintabol, azaz ebben az esetben teljes extrakcidra torekszenek. A folyamatos
gazatvezetés miatt koncentracio-gradiens alakul ki az 6blitd gazban, ezért - illetve a megfeleld dusitas és a
pillanatszerii adagolas biztositasa miatt - a folyadék halmazallapoti mintan atbuborékoltatott gazt egy megfeleld
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mindségli és méretli csapdan vezetik at. A csapda segitségével megkdtik az Oblitégaz altal eltavolitott
komponenseket. A megkotott komponenseket a csapdardl pillanatszertien eltavolitjdk és bejuttatjak ket a
gazkromatografba. A DHE kialakitasat az alabbi dbra szemlélteti.

Detektor

Kolonna

Vy +——— Gazbevezetés
Csapda

A DHE extrakcio kivitelezésének vazlata
Csapdaként liveg vagy acél csobe toltott kiilonféle szorbensek johetnek szoba pl. az Gn. Tenax, szilikagél vagy
aktiv szén (a Tenax kereskedelmi nevili anyag egy hidrofob tulajdonsagt, porusos 2,6-difenilén-oxid polimer
gyanta, amely kb. 200 °C-os homérsékletig hasznalhato). Osszetett rendszerek elemzéséhez célszerii réteges
(kombinalt) csapdat alkalmazni; a mintan atvezetett gaz el6szor athalad egy gyenge szorpcids tulajdonsagokkal
rendelkezd tolteten (pl. Tenax), utdna egy kdzepesen erds szorbensen (szilikagél), majd egy erds szorbens
rétegen (aktiv szén). Ennek a kialakitdsnak az az eldénye, hogy a legerdsebben ko6tddd (kevésbé illékony)

komponensek mar a gyengébb szorbensen megkotddnek, igy a deszorpcidjuk viszonylag kdnnyen kivitelezhetd
lesz. A dinamikus g6ztér-extrakcid altalaban az alabbi 1épésekbdl all:

1. &blités: a mintdn majd a csapdan is keresztiilhalad az 6blitdgdz, a csapdan megkdtddnek az illékony
Osszetevok,

2. szaraz Oblités: célja az oldoszer (viz) csapdardl torténd eltavolitasa: az 6blitdgaz nem megy at a mintan, csak
a csapdan,

3. elofttés: felflitjiik a csapdat a deszorpeid hdmérséklete alatti hdmérsékletre, ami gyorsitja a deszorpciot,
4. felfutés: felfiitjiik a csapdat a deszorpcid homérsékletére (180-250 °C),

5. deszorpcid: elleniranyu oblitégaz atvezetésével eltavolitjuk a szorbensrdl a megkdtott komponenseket (1-4
perc),

6. kriogén fokuszalas: amennyiben sziikséges kifagyasztjuk a deszorbealddott komponenseket,
7. adagolas,

8. szorbens regeneralasa,

9. szorbens visszahiitése.

A dinamikus goéztér-analizis alkalmazasara szamos példa talalhatd (szilard, illetve folyadék halmazallapotu)
kornyezeti, bioldgiai, vagy ipari mintak vizsgalata kapcsan.

3.5. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Milyen célok elérését szolgalja az extrakcid analitikai alkalmazasa?
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2. Milyen lépésekbdl all a szilardfazisu extrakcio?

3. Milyen elényokkel rendelkezik a szilardfazisu extrakcid a folyadék-folyadék extrakcidval szemben?
4. Milyen feltételeknek kell eleget tenniiik a szilardfazist extrakci6 soran alkalmazhat6 szorbenseknek?
5. Ismertesse a szilardfazisu mikroextrakcid 1épéseit!

6. Milyen elénydkkel rendelkezik a szilardfazisti mikroextrakcio?

7. Mit neveziink keverdrudas extrakcionak?

8. Milyen komponensek meghatarozasara alkalmasak a g6ztér-extrakcion alapuld eljarasok?

9. Miben hasonlitanak és miben kiilonboznek a statikus és a dinamikus géztér-extrakcios technikak?

4. Kémiai funkcionalizalas

Az analitikai kémiaban ma egyre nagyobb érzékenységii és szelektivitasu mérésekre van sziikség; rutinszertiek a
nyomanalitikai (kb. ppm-ppb koncentracid) feladatok és szamos teriileten kell ultranyomanalitikai (ppt vagy az
alatt) méréseket is végrehajtani sok esetben igen Osszetett, nagyon sok komponenst tartalmazé mintakban. A
mérési eljarasok szelektivitasanak ¢€s érzékenységének novelésére a mintakomponensek vagy a mintaval
érintkez6 felilletek kémiai modositasa gyakori megoldas. Ezt tagabb értelemben kémiai funkcionalizaldasnak
nevezhetjiik, hiszen mindig egy adott kémiai funkcio kialakitasa a cél.

Nagyon sok példa felsorolhaté a kémiai funkcionalizalasra az analitikai kémiaban, hiszen lényegében ide
tartozik a maszkolas/demaszkolds, szarmazékképzés, molekuldk radioaktiv vagy fluoreszcencias jelzése,
molekularis receptorok kialakitasa, specialis (pl. ioncseréld, kiralis vagy szelektiv abszorpcids vagy
adszorpcids) képességekkel bird szorbensek 1étrehozasa, stb. Az aldbbiakban ezek koziil itt elterjedtsége miatt a
szarmazékképzést, illetve korszerii jellege miatt a molekularis lenyomati polimerek készitését emlitjiilk meg
roviden.

4.1. Szarmazékképzés

Szarmazékképzésrol vagy derivatizalasrol beszéliink akkor, amikor az analizalanddé mintakomponens(ek)
valamely tulajdonsagat kémiai reakcid segitségével modositjuk. Az ilyen moédositasnak a fentiek alapjan
természetesen az a célja, hogy az adott komponens a rendelkezésre allo eszkozok segitségével az adott
koncentracidtartomanyban jol reprodukalhatéan és szelektiven mérhetd legyen. A szarmazékképzo reagenssel
szemben az alabbi fontosabb elvarasok fogalmazhatok meg:

» gyorsan, kvantitativan és reprodukalhaté mdédon jatszodjon le a reakcié a mérendé komponenssel,
* mar enyhe koriilmények k6zott végbemenjen a reakcio,
* areagens felesleg elvalaszthato legyen a képzodott terméktdl, vagy az ne zavarja az analizist.

Példaként néhany gyakrabban alkalmazott lehetdséget emlitiink meg. UV-Vis spektrofotometrids detektalas
esetén kromoforok beépitésével lehet novelni a fényelnyelés mértékét. Erre a célra leggyakrabban aromas
gyliriit tartalmazo reagenst (pl. dinitrobenzoil-klorid, benzil-bromid, dinitrofenil-hidrazin, naftildiazometan, stb.)
alkalmaznak; a megfelel6 reagenst természetesen a modositandd molekula szerkezetének ismeretében kell
megvalasztani. Fluoreszcencia spektroszkopids detektalas esetén fluoroforok beépitésével a nem, vagy csak
kicsiny mértékben fluoreszkalé molekulak fluoreszcens jele ndvelhetd. Ilyen derivatizaloszerek pl. a szulfonil-
kloridok.

Egy tovabbi, gyakran alkalmazott esetet jelentenek a kromatografias analizisekhez kapcsolodo
szarmazékképzési lehetdségek. A kromatografias analizist megel6z0 szarmazékképzés soran a detektalhatosag
ndvelése mellett igen gyakran a kromatografias viselkedés mddositasa is megfogalmazodik elérendd célként (pl.
retencid befolydsolasa, felbontds ndvelése). Gazkromatografidban emellett fontos lehet a mintakomponensek
illékonysaganak vagy termikus stabilitisanak novelése is (pl. trimetilklorszilan reagens). A
folyadékkromatografias szarmazékképzés kivitelezésére két, kissé eltéré alkalmazas terjedt el a gyakorlatban; az
oszlop eldtti és az oszlop utani derivatizalas, melyek fontosabb jellemzdit az alabbiakban soroljuk fel.
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Az oszlop el6tti derivatizalas jellemzoi:

» a minta kromatografba juttatasa eldtt végzik el,

» nem sziikséges a szarmazékképzési reakcionak gyorsnak lennie,
* nem mindig automatizalhato,

+ a reagens konnyen elvalaszthatdo legyen mar a minta kromatografba juttatasa eldtt vagy ne zavarja se az
elvalasztast, se a detektalast.

Az oszlop utani derivatizalas jellemzdi:

 akolonna utan (és a detektor el6tt) juttatjak az eluens aramba a szarmazékképzot,

* areakcié gyorsasaga nagyon fontos,

* areagens ne zavarja a detektalast.

A szarmazékképzésen alapuld meghatarozasok 1980-as és 1990-es években élték viragkorukat, amikor a mai
korszer®i kapcsolt technikak, illetve modern mintaeldkészitd modszerek nem alltak még rendelkezésre. Ma mar

elényben részesitik a minta moddositdsa nélkiil végrehajthatdé meghatarozasokat, igy a szarmazékképzés
analitikai alkalmazésainak szama lényegesen csokkent, de kémiai jelentdségiiket tovabbra sem veszitették el.

4.2. Molekularis lenyomatok alkalmazasa

A molekularis lenyomat alapu technika (molecularly imprinted polimers, MIPs) vegyiilet-specifikus kotdhelyek
kialakitasara torekszik megfelelé matrix (kiilonféle polimerek) és templat-molekula alkalmazasaval ugy, hogy a
polimerizaciot a templat (lenyomat-molekula) jelenlétében végzi el.

A lenyomat készitése soran a templat molekulat kiszemelt kotShelyein keresztiil kiilonbozo reverzibilis
kolcsonhatasokba hozzak funkcionalizalt monomer egységekkel. Az ezt kdvetd polimerizacid révén a templat
molekula koril [étrejon egy ,,merev” szerkezet, amely a templat eltavolitasa (&ltalaban kioldasa) utdn mint
alakszelektiv iireg (,,imprint”) felhasznalhato arra, hogy csak a templat molekulat kosse meg. Ezen koncepcid
mentén igen Osszetett (pl. bioldgiai) mintamatrixok esetén is kivalod szelektivitas érheto el.

A molekularis lenyomat alapu technika fébb 1épéseit az alabbi abrak szemléltetik. Az eléalldé polimert sok
esetben apritani sziikséges, hogy az iiregek jobban hozzaférhetok legyenek.

Monomer

1

“Lenyomat” molekula _ <:| Monomer

el

Monomer

Molekularis lenyomat készitése

Mivel templatként elvileg barmi szoba johet; fémionok, aminosavak, hormonok, peptidek, fehérjék, sejtek, vagy
akar virusok is, ezért a technika alkalmazasi lehetdségeinek kore igen széles. A MIP-ek igéretesnek tiind
lehetdséget jelentenek az analitikai kémia minden olyan teriiletén, ahol specifikus felismerdképesség
sziikségeltetik. Példaként emlithetok az elvalasztidstechnikai miveletek (pl. kromatografias alléfazisok,
szilardfazisu extrakcids toltetek), specialis transzport membranok, szenzorok receptor rétegei, stb.

4.3. Ellenorzo kérdések és feladatok
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. Milyen analitikai problémak megoldasara nyujt lehetoséget a szarmazékképzés?
. Milyen elvarasok fogalmazhatok meg a szarmazékképzod reagenssel szemben?

. Ismertessen néhany konkrét példat a szarmazékképzés analitikai alkalmazasara!
. Mit neveziink molekularis lenyomata polimereknek?

. Ismertesse a MIP készités altalanos 1épéseit!

. Milyen analitikai teriileteken latja lehetségesnek a MIP-ek alkalmazasat?
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3. fejezet - Spektromeéterek
alkatelemei (Galbacs Gabor)

Az alabbi alfejezetek egy rovid, gyakorlatias célu attekintést igyekeznek adni a késobbi fejezetek spektrométerei
altal alkalmazott részegységek mitkodési elvérdl, fobb paramétereirdl. Ez az ismertetés természetesen a fizikai
részletek targyaldsara nem vallalkozhat, mindossze a fejlett spektrometriai modszerek miikodésének megértését
kivanja szolgdlni, tobbek kozott azaltal, hogy itt egy kozds, kdnnyen attekinthetd fejezetben, egymas mellett
keriilnek bemutatasra a késobb esetleg tobb spektrometriai modszer altal is alkalmazott forrasok, detektorok,
analizatorok, optikai elrendezések.

1. Toltéshordozo6 részecske forrasok (elektron és
ionforrasok)

Laboratoriumi miszerekben gyakran van sziikség toltéshordozd részecskék, vagyis elektronok vagy ionok
eléallitasara. Az alabbiakban ezen részecskék eldallitdsi moddszerei, eszkozei koziil tekintjik at a
legfontosabbakat.

1.1. Elektron forrasok

1.1.1. Termoemissziés elektronagyu

A termoemisszids elektronagyuban (régebbi neve: termionos elektronagyl) az elektronok forrdsa egy
elektromos arammal magas hémérsékletre flitott izzoszal. Az elektronok kilépése annak koszonhetd, hogy a
kozolt hdenergia meghaladja az izzdszal anyagara jellemzd kilépési munkat (kotésenergiat); egy masik
megfogalmazas szerint az elektronoknak a feliiletre mer6leges iranyt sebességvektorral és a kilépési munkanak
megfeleld kinetikus energiaval kell birnia. Az izzdszal viszonylag kis kilépési munkaju, de magas olvadaspontt
anyagbol késziil (pl. volfram, tantal, esetleg fémekre felvitt vékony alkali-foldfém oxid rétegek, stb.), hiszen
hémérséklete miikddés kozben 1000-2500 K. Az elektron emisszidt azzal segitik eld, hogy a flitdszalat
katodként (,,izzo katdd”) kotik be egy nagyfesziiltségli aramkorbe (10-1000 kV), ami egyuttal az elektronok
tovabbi gyorsitasat, fokuszalasat, iranyitasat is lehetové teszi. Az andd ugyanebbdl az okbdl kifolydlag gylrii
alaka. Amennyiben az elektronnyalab preciz fokuszalasa kiemelt jelent6ségii (pl. elektronmikroszkdpidban),
akkor egy kis fesziiltséggel (par szaz V) eldfeszitett, henger alakd, furattal ellatott segéd elektrodot is
alkalmaznak (un. Wehnelt henger) és ebben helyezik el az izz6 katodot. A termoemisszios elektronagyu elénye,
hogy robusztus, viszonylag olcso, és mikddése nem igényel ultranagy vakuumot, élettartama azonban rovid.
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Az izzékatdd tapegysége
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A termoemisszids elektronagyu felépitése
1.1.2. Téremisszids elektronagyu

A téremisszios elektronagyiban a hideg (nem fiitott) fémekbdl az elektronok igen nagy elektromos térerdsség
(legalabb kb. 10° V/m) alkalmazasanak hatasara, egy téremisszionak nevezett, kvantummechanikai
alaguteffektussal leirhato folyamat soran 1épnek ki. A hatalmas térerdsséget €s a kilépd elektronnyalab tovabbi
gyorsitasat, fokuszalasat itt is nagyfesziiltségi anod(ok) alkalmazasaval érik el (néhany kV), fontos koriilmény
azonban, hogy az emitter fémet igen kis gorbiileti sugaru (10-100 nm), hegyes kialakitasura képezik ki
maratassal (pl. volframbol). A téremisszids elektronagyu joval nagyobb intenzitasi és sokkal hosszabb
¢élettartamu elektronforrds, mint a termoemisszios elektronidgyl, azonban koltségesebb, sériilékenyebb és
ultranagy vakuum sziikséges a mitkodéséhez.

1.2. lonforrasok

Egyes spektroanalitikai miiszerek (pl. tomegspektrométer) miikddéséhez a mintaalkotok ionizéldsa vagy
reakcioba vitele céljabol ionforrasokra van sziikség. Az ionforrasok kozott messze gyakoribbak a pozitiv
ionforrasok, ahol az analitikailag hasznos ionok pozitiv toltésti atomi vagy molekularis ionok, azonban 1éteznek
negativ ionforrasok is. Az alabbiakban néhany gyakori laboratoriumi megoldast, eszkozt tekintiink at,
amelyekkel pozitiv ionokat allitunk eld. Megjegyezziik, hogy egyes ionforrasok mintabeviteli funkciokat is
ellatnak (pl. elektrospray), azért ezeket a mintabeviteli rendszerek kozott targyaljuk. Plazmakat (nagy
ionizaltsagi fok( gazokat) is alkalmaznak mintaalkotok hatékony ionizalasara. Mivel a plazmak igen nagy
hémérsékletii és energiasiiriiségli rendszerek, ezért ezek a mintat atomokra, illetve elemi ionokra bontjék, igy a
plazmak az atomi tomegspektrometridban hasznos ionforrasok. Az aldbbiakban jelent6sége miatt csak az
induktiv csatolast plazma forrassal foglalkozunk.

1.2.1. Elektron ionizacios ionforras
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Az elektron ionizacids (electron ionization, EI) ionforras a molekularis mintaalkotok leggyakrabban hasznalt
ionizacids modszere a tdmegspektrometridban. Az eszkdz kdzponti eleme 1ényegében egy viszonylag egyszerli
kivitelii volframszalas termoemisszids elektronforras, amelynek nyaldbja a mintaalkotokba azok haladési
iranyara merdleges iranybol litkozik. Az elektronnyalab energidja (az elektronok kinetikus energiaja) a gyorsito
fesziiltséggel szabalyozhato; a legnagyobb hatékonysagt ionizacié kb. 70 eV elektron energia esetén érhetd el.
Gyakran alkalmaznak kis erdsségli magneses teret is az elektronnyalab kismértékii fokuszalasa érdekében. A
molekularis mintaalkotokbol keletkez6 pozitiv ionokat egy kis pozitiv elektrosztatikus toltésii elektrod taszitasa
segiti a negativ toltésii gyorsitorések felé, ahol kb. 500-10000 V nagysagui fesziiltség gyorsitja a pozitiv ionok
nyalabjat. Az elektron ionizaciés modszer hatékony eljaras, azonban megvan az a hatranya, hogy a folyamat
soran a nagyobb molekuldk nem egyszeriien elveszitenek (vagy felvesznek) egy elektront, hanem a legtobbszor
valtozatos modon fragmentalodnak is. A szilard vagy folyadék halmazallapoti mintakat eldzetesen el kell
parologtatni.

Magnes

Extrakcios és
fokuszald lencsék

[m

lzzékatdd

lonok |

Minta 2
bevezetés <0 ¢ o

W

C00aPeC0Pa?|
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Az elektron ionizacios ionforras vazlatos felépitése
1.2.2. Kémiai ionizaciods ionforras

A fragmentalodas szempontjabol kiméletesebb a kémiai ionizacids ionforrds (chemical ionization source, CI),
amely miikodése annyiban tér el az EI ionforrasétdl, hogy itt a minta gézeit egy reagens géazzal (pl. metan,
ammonia, izobutén) meghigitjak. Az elektronnyalab ezek utan nagyobb koncentracidja miatt elsGsorban a
reagens gaz molekulait fogja ionizalni (pl. metanbol CHs*, C,Hs" ionokat produkalva), amelyek iitkdzése a
mintaalkoté molekulakkal idézi el6 azok ionizacigjat. A mintaalkotdk ionizacioja ilyenkor féként
protonatadassal valosul meg, vagyis az el6bbi példanal maradva foként MH* és M-CH;* adduktumok
képzOdnek. A szilard vagy folyadék halmazallapotd mintakat el6zetesen itt is el kell parologtatni.

1.2.3. A matrix-segitett Iézer deszorpcids ionforras

A matrix-segitett 1ézer deszorpcids ionforrast (matrix-assisted laser desorption/ionization, MALDI) elsGsorban
makromolekulak (pl. fehérjék, polimerek) "kiméletes" ionizalasara alkalmazzak, mivel ezek a molekuldk nagy
méretik miatt kiilonosen hajlamosak a fragmentalédasra. Az eljards soran a folyadék vagy szilard
halmazallapotd mintat elkeverik egy olyan matrixban, amely az UV tartomanyban erésen elnyeli a fényt,
felviszik az elegyet egy fémlapkara, ahol hagyjak azt megszaradni, majd ezt a réteget besugirozzak egy
impulzusiizemi lézer UV fényével (legtobbszor a 337 nm-en emittald N, gazlézert alkalmazzak erre a célra). A
higitas nagyaranya (pl. 1:100-1:5000), emiatt az UV fény hatasara féként a matrix fog ionizaciot szenvedni
kotéseinek fotoindukalt heterolitikus hasitasaval, majd ezek az ionok reagalnak el a makromolekulakkal, ami
MH*, MNa* vagy hasonlé 0Osszetételli adduktumok képz6déséhez vezet. Egy adott makromolekula
ionizaciojahoz megfeleld matrix megtalalasa sokszor kisérletezést igényld, nem konnyi feladat. A tapasztalatok
szerint sokszor bevalnak a szerves savak, példaul szénhidratokhoz a 2,5-dihidroxi-benzoesav, fehérjékhez a
szinapinsav, a peptidekhez pedig az a o-Ciano-4-hidroxi-fahéjsav. Polimerek esetében, amelyek eltérd
lanchosszusagi makromolekulak sorozatabol allnak, a jol elkiilonithet6 tomegli adduktumok képzése — és igy a
monomer egységek méretének meghatarozhatosaga - érdekében gyakran hasznalnak nagyobb tomegi fémek soit
tartalmazo adalékokat is (pl. AgNOs). Mivel a MALDI ionforrasok a lézer miatt impulzusiizemiiek, ezért
kiilondsen jol hasznalhatok repiilési ido tomeganalizatorokkal Osszekapcsolva. A keletkezd pozitiv ionokat
nagyfesziiltség (kb. 20 kV) vonzasa juttatja az analizatorba.
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A matrix-segitett ionizacio folyamatanak vazlatos miikddése
1.2.4. Induktiv csatolasu plazma atom- és ionforras

Az ICP plazmat egy un. plazmafaklyaban keltik. Ez 1ényegében harom koncentrikus kvarccs6bdl all, amelyben
inert gaz (legtobbszor argon, egyes miiszerekben nitrogén) aramlik. A plazmafidklya egy néhany menetes
indukcids tekercsben helyezkedik el, amelyen nagyfrekvencids (27 vagy 40 MHz) aram halad at. A plazma
,,begyljtasahoz” kis mennyiségii tdltéshordozot hoznak 1étre a gazban egy nagyfesziiltségli segédszikraval. Ezek
a toltéshordozok a tekercs altal indukalt magneses tér hatdsara korpalyan igyekeznek haladni (koraramot
képezve) a kiilsé kvarcesd belsejében, a tekercs sikjaban. A nagy frekvencia miatt a magneses tér iranyvaltasait
kovetve a toltéshordozok koraramanak iranya is igen szaporan fog valtozni, sorozatos iitkozéseket, majd a gaz
lavinaszer(i tovabbi ionizacidjat eldidézve. A 1étrejovo plazma vakitéan fényes, legforrébb részén 8000-10000 K
gazhdmérsékletl, a felszallo forré gazok miatt ldngszerti alakot 61t6 képzoédmény. A kiilsé és kdzépsd kvarccsd
kozott aramld gazaram feladata a plazma alakjanak stabilizalasa ¢és a kiils6 kvarcesé megdvasa a forrd
plazmatol, ezért ezt a gazaramot tangencialisan szoktak bevezetni. A nagyfrekvencia alkalmazasanak elénye,
hogy a plazma viszkozitasa a hossztengely mentén kicsi lesz, lehetdvé téve, hogy a minta aeroszolt a
plazmafaklya legbelsé kvarccsovén (,,injektor cs6”) at hatékonyan bejuttathassuk a plazmaba. A mintaaeroszol
igy a plazma hossztengelyében, az un. analitikai csatornaban halad at, ahol sugarzasi és iitkdzési folyamatok
révén a mintaalkotok lebomlanak, atomizalodnak és ionizalodnak. Az ICP plazmaforras nagy elénye
hatékonysaga, inert gazkdrnyezete €s robusztussaga, ami mindenféle halmazallapoti minta bevezetését lehetové
teszi. Hatranya a nagy energia (1-2 kW) és gazfogyasztasa (kb. 10-15 L/perc).
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Minta aeroszol bevezetés

Az ICP plazmafaklya felépitése (bal oldal) és egyes zonainak hdmérséklete (jobb oldal)
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1.3. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Mi a kiilonbség a termoemisszids és téremisszids elektronagyuk kozott?
2. Hogyan mitkddnek az elektron ionizacids ionforrdsok?
3. Mi a MALDI ionforras miikoddésének koncepcidja?

4. Hogyan ¢épiil fel és miikodik egy ICP atom- és ionforras?

2. Elektromagneses sugarforrasok

A mintaval elektromagneses sugarzas (masképpen: fotonok) formajaban torténd energiakodzlés szamara az
analitikai muszerekben, kivaltképpen a spektroanalitikai miszerekben sokféle eszkoéz haszndlatos. Ezek
csoportositasa altalaban harom 6 szempont szerint szokasos. Az iizemelés idobeli jellemzdi alapjan folyamatos
és impulzus lizemii forrasokat, a spektralis jellemzOk szerint szélessavi €s vonalas spektrumi sugarzast
kibocsato forrasokat kiilonboztetiink meg. A harmadik gyakori csoportositasi szempont az fotonok energiaja
(masképpen: frekvencidja). A gyakran hasznalt fotonforrasok kozé tartozik tehat példaul az alapképzésben
megismert liregkatod lampa (ami egy UV és Vis spektrumtartomanyban miikddo, folyamatos iizemii, vonalas
forras), a volfram lampa (a Vis spektrumtartomanyban miikodd, folyamatos iizemii, szélessavi forras), a
deutérium lampa (az UV spektrumtartomanyban miik6dd, folyamatos iizemii, szélessavu forras) és a Globar
vagy Nernst elnevezésti sugarforrasok (az IR spektrumtartomanyban miikddd, folyamatos ilizemt, szélessava
forrds). Az alabbiakban néhany tovabbi, a spektroanalitikdban ma gyakran hasznalt fotonforrasrél lesz szo,
mégpedig a fotonok energiaja szerinti csoportositasban; eldszor a leggyakrabban az UV/Vis/NIR tartomanyban
miikodé 1ézerek, majd a rontgen és gamma sugarzast produkald eszk6zoket mutatjuk be.

2.1. Lézerek

A kiilonboz6 korszerli 1ézertipusok az elektromagneses spektrum igen széles tartomanyat lefedik, az analitikai
spektrometriai alkalmazasokban azonban a mintaalkotok gerjesztésére, lebontasara, ionizalasara leginkabb az
UV, Vis és NIR tartomanyba es6 emisszioju lézereket alkalmaznak. A 1ézerek kiemelkedd jelentdségii vonalas
spektrumu fotonforrasokka 1éptek eld az elmult években/évtizedekben, sokoldalusaguknak és egyediilallo
jellemzdiknek koszonhetéen. Kozismert a lézerfény kimagasléan nagy intenzitdsa (fényessége), keskeny
savszélessége (nagyfokti monokromatikussaga), és altalaban jol kollimalt nyalabja, de egyes lézerek esetében
ehhez még a hangolhatosag vagy az igen gyors impulzusiizem{i miikddés, igen nagy csucsteljesitmény vagy mas
gyakorlati elényok is tarsulnak. Mindezek a jellemzOk szamos 1j analitikai mérési modszer 1étrejottét teszik
lehet6vé, illetve a mar ismert spektrometriai modszereknek nagyobb teljesit6képességet, vagy akar a tavolrol
torténd mérés lehetdségét kolcsonzi. Feltételezve, hogy az olvaséd korabbi tanulmanyaibol mar ismeri a lézerek
milkodésének alapelveit és a kapcsolddd alapfogalmakat, az alabbi rovid ismertetés az analitikai szempontbol
legfontosabb 1ézertipusokra koncentral.

2.1.1. Di6édalézerek

A félvezetd 1ézerek (vagy masképpen diddalézerek) felépitése altalaban, a neviiknek megfeleléen egy p-n
didédaéhoz (vagy méginkabb egy fényemittalé diodahoz, LED) hasonlo. A félvezetén atfolyd elektromos aram a
p-n atmeneti rétegben a toltéshordozok (elektronok és ,lyukak™) rekombinacidjat okozza, ami alkalmas
Osszetételil biner, terner vagy kvaterner félvezetoknél fény kibocsatasaval jar. Ahhoz, hogy a félvezetd ne csak
inkoherens, kis intenzitdsu fényt bocsasson ki, hanem valoban Iézerként miikddjon, a diddan atfolyd
aramerdsségnek egy kiiszobértéket meg kell haladnia és a kialakitasanak specialisnak kell lennie. A kristaly
feliiletén reflektiv elemeket alakitanak ki, amelyek segitségével optikai visszacsatolas jon létre, vagyis a kristaly
rezonatorként fog miikddni. Ennek legegyszeriibb megvalositasa az igynevezett Fabry-Perot elrendezés, aminél
a megfeleld iranyban metszett kristaly véglapjait felpolirozzék; ez elegendd fényt fog reflektalni, visszacsatolni
a kristaly belsejébe a populacid inverzid, a fényerdsités megvaldsulasahoz.

Az elmondottakbdl kovetkezden egy diodalézerben a rezondtor jellemzé mérete minddssze néhany szaz pm,
ezért a lézert mindig kisméretli (pl. 5,6 vagy 9 mm atmérdjli), ablakkal ellatott szabvanyos elektronikai
tokozasban helyezik el. A kis méretli, hosszukas jellegi aktiv réteg és igen rovid rezonatorhossz miatt a
diodalézerek nyalabja erésen divergal (10-40°), ezért azt legtobbszor a tokozasba vagy arra szerelt optikaval
javitjak. A diddalézerek tokozasaba gyakran beleépitenek egy fotodiodat is, amivel a mindenkori fényintenzitas
kozvetleniil mérhetd. Emisszios savszélességiik altalaban 0,1-0,01 nm.
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A diddalézerek kompakt, igen hatékony, olcson eldallithatd, tartdos eszkozok, amelyek mara mar szdmos
analitikai spektroszkopiai alkalmazasban bizonyitottak hasznossadgukat. Igen értékes jellemz6jiik, hogy a rajtuk
atfolyd aram erdsségének és a félvezetd kristaly homérsékletének szabalyzdsdval emisszios hullimhosszuk
konnyen hangolhatd a félvezetd erdsitési savszélességének megfeleld kb. £5 nm tartomanyban. A félvezetd
Osszetételének valtoztatasaval ma mar szobahdmérsékleten a 350-1050 nm (nem teljesen lefedett) tartomany
tulnyomo6 részén tetszéleges hullamhosszon emittaldo diodalézerek gyarthatok (pl. AlGaN 350-400 nm,
AlGalnP/GaAs 620-680 nm, GaAlAs/GaAs 750-900 nm).

2.1.2. Neodimium szilardtest lézerek

A szilardtest 1ézerekben optikai pumpalds gerjeszti az aktiv adalék anyagot (,,dopant”) egy szilard gazda
(,»,host”) kristalyracsban, amely a gerjesztés hullamhosszan transzparens. Ennek megfeleléen mind az adalék,
mind a gazda kristalyracs fontos szerepet t6lt be a miikodésben. A termikus, optikai és mechanikai jellemzoket
foként a kristalyracs hatarozza meg; ezen jellemzOk pedig csak egy néhany kristaly esetében olyanok, ami a
lézer megbizhatd miikodését garantdlja. A leggyakrabban szintetikusan ndvesztett oxid tipust kristalyokat
(,,garnet”), mint példaul aluminium-oxid (a lézertechnikdban ,,zafir”), ittrium-aluminium-oxid (kézismertebb
angol roviditése: YAG), BeAlLO, (a 1ézertechnikdban ,,alexandrit”) vagy iiveg kristalyokat hasznalnak. Az iiveg
kristalyracs hasznalata manapsag egyre nagyobb jelentOségre tesz szert, ugyanis ez optikai szal formajaban is
kdnnyen eldallithatd, ami nagy feliilete miatt elénydsen jol disszipalja a miikodés soran keletkezd hét (,,fiber
laser”). Az adalék anyag koncentracidja 1% koriili, és a szerepe nyilvanvaldan szintén fontos, hiszen ennek
elektronszerkezete biztositja az energiaszinteket, amelyek kozotti dtmenetei révén valosul meg a populacio
inverzid. Az adalék legtobbszor atmenetifém, pl. Nd, Ti, Cr, Er. A pumpalds mindig optikailag valésul meg:
korai szilardtest 1ézerekben ez villan6lampakkal, ivlampakkal tortént, de ma inkabb félvezetd (didda) 1ézereket
alkalmaznak, azok nagyobb hatékonysaga miatt. A szildrdtest 1ézerek koziil messze a legelterjedtebb a Nd:YAG
tipus, amely Nd* ionokkal adalékolt YAG kristalyt alkalmaz aktiv kdzegként. Az emisszi6é hullamhossza 1064
nm, az erOsitési savszélesség pedig kb. 0,5 nm. A Nd:YAG lézerek mind folytonos, mind impulzus
iizemmodban mitkédhetnek. A tipikus impulzushossz 10-20 ns.

2.1.3. Festéklézerek
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A festéklézerek a folyadék aktiv kozeget alkalmazo lézerek legfontosabb fajtajat képviselik. Neviiknek
megfelelden ezek a 1ézerek egy szerves szinezék hig oldatat alkalmazzak, amelyet tobbnyire egy kiivettdban
helyeznek el a rezonatorban. A megfeleld szinezékek altaldban nagyméretii aromas molekuldkkal rendelkeznek,
amelyek erdsen fluoreszkalnak (pl. kumarin, sztilbén, rodamin, stb.). A festéklézerek kiilonleges eldnye, hogy a
szinezékek erdsitési savszélessége jelentds, kb. 10-100 nm, ami ezeket a lézereket széles tartomanyban
hangolhatova, ezaltal nagyon sokoldaluva teszi. A festékoldatot a termikus ¢és fotolitikus degradaciéo miatt
altalaban keringetik a rezonatorban, de igy is viszonylag stiriin kell az oldatot cserélni. A pumpalas minden
esetben optikai Gton torténik, mégpedig legtdbbszor egy excimer vagy egy frekvencia tobbszordzott Nd:YAG
1ézerrel. A festéklézerek mind folytonos, mind impulzus izemmodban miikddtethet6k, emisszios hullamhosszuk
a festékoldat cserélésével a 320-850 nm tartomdnyban valtoztathatd. Ma ezeket a lézereket az aromads
vegyiiletek veszélyessége, a lézer siirli karbantartds-igénye és a pumpald 1ézer sziikségessége miatt rutin
muszerekben nem, csak kutatasi elrendezésekben alkalmazzak.

2.1.4. Gazlézerek

Egy tipikus géazlézerben a rezonator csOben dramld vagy stagnald gazkdzeget elektromos kisiiléssel gerjesztik
(pumpaljak). Az analitikai alkalmazasok szamara legnagyobb jelentdségiick a nitrogén és excimer ("excited
dimer") lézerek. Ezek a lézerek impulzus iizemiek, nem hangolhatébak és az UV tartomanyban
emittdlnak. Emisszids savszélességiik viszonylag nagy (nm szintdi), impulzushosszuk tipikusan 5-100 ns,
nyalabjellemz6ik a 1ézerek k6zott nem kimagasldak, azonban a nagy fotonenergia és csticsteljesitmény miatt a
minta elparologtatasara, lebontasara, ionizalasara jol alkalmazhatok. A molekularis nitrogén lézer 337 nm-en
emittadl. Az excimer lézerek nemesgaz-halogenid 1ézerek, legelterjedtebb fajtak és emisszids hullamhosszak:
193 nm (ArF), 222 nm (KrCl nm), 249 nm (KrF), 308 nm (XeCl) and 350 nm (XeF). Az excimer lézerek
érdekessége, hogy a nemesgdz-halogenid molekuldk csak gerjesztett allapotban 1éteznek, ezért esetiikben a
populécié inverzi6 feltételei idedlisan teljesiilnek. Ezek a 1ézerek értelemszertien egy nemesgaz és egy halogén
gaz elegyét tartalmazzak aktiv kdzegként, azonban a gazelegy tulnyomo része valdjaban puffergaz (He vagy
Ne). Hatranyuk az alkalmazott halogén gazok veszélyessége és korroziv jellege.

2.2. Rontgen és gamma sugarforrasok

A rontgen és gamma fotonok nagyenergiaju fotonok. A rontgen fotonok energiaja kb. 100 eV-t6l mintegy 100
keV-ig terjed (masképpen a hullamhossz 0,01-10 nm), és ezen a tartomanyon beliill megkiilonboztetiink
Hkemény” (>5 keV) és ,lagy” (<5 keV) rontgen sugarzast (az utdbbi sugarzast szoktdk nevezni extrém UV
sugarzasnak is). A gamma fotonok energiaja nagyobb a rontgen fotonokénal, és bar a hatarvonal a kett6 kozott
nem ¢éles, altalaban a 0,01 nm-nél révidebb hulldmhosszisagu elektromagneses sugarzast szoktak gamma
sugarzasnak nevezni. Egy masik, inkabb tudomanytorténeti okokkal magyarazhatdé és nem teljesen kizard
jellegii megkiilonboztetést is lehetséges kozottiik tenni aszerint, hogy mi a forrasa a sugarzasnak: amennyiben az
az atommagtol szarmazik (radioaktivitas eredetil), 1gy gamma sugarzasrol beszéliink, mig a rontgen sugarzas a
torzselektronoktol szarmazik. Szamos spektroszkopiai modszer alkalmaz pl. a kémiai szerkezet vagy
elemdsszetel meghatarozasa céljara rontgen vagy gamma sugarzast.

2.2.1. Rontgencsé

A rontgen fotonok eldallitasanak klasszikus eszkdze a rontgencsd. Ennek miikddése egy izzokatodbol kilépd
elektronnyaldbnak nagyfesziiltséggel (10-300 kV) vald gyorsitasan és annak egy nagy olvadaspontu,
nagytomegii fém andddal (pl. molibdén, volfram, rénium) vald litkdztetésén alapul. A nagy energiaji elektronok
a becsapodas miatt hirtelen lefékezddnek és ez a gyorsulds intenziv, folytonos, rontgen tartomanyba esé
sugarzast allit el6 (elterjedt német szoval: Bremsstrahlung). A sugarzasban természetesen megjelennek az andd
anyagara jellemz6 karakterisztikus vonalak is. A folyamat soran az anodnak igen nagy energiat kell elnyelnie,
ezért az erOsen felmelegszik (kb. 1000°C); megolvadasat erds hiitéssel illetve az andd forgatasaval keriilik el. A
rontgencsé miikddése a legtobbszor igy is csak szakaszos lehet. A keletkezd sugarzas kismértékii iranyitasat
azzal érik el, hogy a katod alakja altalaban €k vagy csonka kup alakil, igy a sugarzas nagy része a rontgencso
ablakan fog kilépni. Az ablak anyagénak célszertien igen kis elnyelése kell legyen a rontgen tartoméanyban, ezért
kis rendszamt elemeket tartalmaz igen vékony rétegben. Hagyomanyosan kb. 10 pm-es, vékony berillium
ablakokat hasznaltak, a korszeriibb rontgen ablakok anyaga azonban mar 100-200 nm vékony Si;N, film vagy
100 nm-es aluminium réteggel bevont Mylar film. Ez utobbi ablakokkal mar igen kis intenzitas veszteség 1ép fel
a ,,lagy” rontgensugarzas esetében is.
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2.2.2. Radioaktiv gamma sugarforrasok

Mint ismeretes, az atommagok radioaktiv bomlasa alfa, béta és gamma sugarzast eredményezhet, amelyek
ritkdn jelentkeznek Ondlldan (tisztan). Ezen sugérzasfajtdk koziil csak a gamma sugarzas elektromagneses
sugarzas, ezért ezt alkalmazzak a leggyakrabban analitikai célokra. Egy adott atommag radioaktiv atalakulasa
soran keletkezé gamma sugarzas az atommag energiaszintjeinek kvantaltsaga miatt mindig vonalas sugarzas,
emiatt az analitikai alkalmazasokban a mintdban vizsgalandd adott atommag gerjesztésére mindig egy adott,
megfeleld radioaktiv sugarforrast kell hasznalni. Radioaktiv sugarforrast alkalmaznak példaul a laboratoriumi
Maossbauer spektrométerek. A kibocsatott sugarzas intenzitasat a forras magok felezési ideje és koncentracidja
(szama) hatarozza meg. Elterjedten alkalmazott radioaktiv laboratériumi sugarforrasok, amely elsddlegesen
gamma sugarzast bocsatanak ki példaul: #Na, *Mn, ®Co, *Zn, **Ba.

2.2.3. Szinkrotron forrasok

Ma a legkorszeriibb, rontgen és gamma sugarzast (is) el6allitd forrasok a szinkrotronok (részecskegyorsitok),
amelyekben magneses erd segitségével korpalyan keringetnek nagyszamu részecskét (pl. elektron, proton),
amelyek allandé gyorsuldsuk miatt intenziv, folytonos és hangolhatd elektromagneses sugarzast bocsatanak ki.
A sugarzas frekvencija és polarizacidja és befolyasolhato. A kibocsatott sugarzas a szinkrotron gytir(i érintéje
iranyaban kialakitott méréallasokban férhet6 hozza, sziikség esetén fokuszalt formaban. Bar ezen 1étesitmények
épitése és lizemeltetése is koltséges, azonban kutatasi célokra idealis forrasok, ezért egyre elterjedtebben
alkalmazzak azokat. A sugarzas intenzitdsa jellemzéen nagysagrendekkel nagyobb (akar 10%-szor nagyobb!)
mint a laboratoriumi forrasoké, ami jelentésen roviditheti a mérési id6t, cs6kkentheti a kimutatasi hatarokat, és
novelheti a vizsgalhatdé mintaréteg vastagsagat. Az eurdpai orszagok altal kozosen fenntartott és hasznalt egyik
szinkrotron (European Synchrotron Radiation Facility, ESRF) Grenoble-ban, Franciaorszagban talalhato.

2.3. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Melyek a spektroszkdpiai alkalmazasok szamara legfontosabb jellemz6i a 1ézer forrasoknak?

3. Hogyan épiil fel és mikodik egy tipikus rontgencsé?

3. Foton analizatorok és detektorok

3.1. Foton analizatorok

Szabatosan spektrométer névvel (régiesen: spektrofotométer) a foton analizatorokat és detektort (vagy
detektorokat) egyiittesen tartalmazo optikai/optoelektronikai rendszereket illetjiik. Egy spektrométer tehat
altalaban egy mono- vagy polikromatorbol és egy vagy tobb foton detektorbol all, amint azt az alabbiakban
részletesen kifejtjiik. Fontos megemliteni, hogy az analizatorok és a detektorok kozotti 1ényegi kiilonbség az,
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hogy mig a spektrométerek analizator része a fotonok energidjanak (hullimhosszénak, frekvenciajanak)
meghatarozasaért, masképpen a fotonok energia szerinti ,,szétvalogatasaért” felel6sek, addig a detektorok a
sugarzas intenzitasat (a keresztmetszetiikre idoegységenként beérkezd fotonok szama) mérik.

Az elmondottak miatt a foton analizatorok felépitése mindig az elektromagneses sugarzas hullamtermészetét
hasznalja ki. Egy vagy tobb Un, diszperziv optikai elem (korabban prizma, ma inkabb optikai racs) segitségével
a belépd sugarzast komponenseinek széttarté nyaldbjaira bontjdk. A széttartd nyaldbok miatt a komponensek
szétvalasa, vagyis az optikai felbontoképesség annal jobb, minél nagyobb tavolsagban detektaljuk az egyes
komponens nyalabokat (masképpen: a foton analizatorok felbontdsa annal jobb, minél nagyobb a
fokusztavolsaguk™ (ez utdbbi kifejezés valdjaban az elrendezés részét képezd fokuszald tikrok
fokusztavolsagara utal). Példaul az UV-Vis-NIR tartomanyban az 1-10 pm optikai felbontas eléréséhez
jellemzéen 500-1000 mm fokusztavolsagra van sziikség). Az alabbi targyalas soran az egyes optikai elemek (pl.
tiikrok, racsok, prizmak, stb.) mitkodésének részleteire nem tériink ki, mert az optikai alapjelenségek eldzetes
ismeretét feltételezziik. Annyit érdemes megemliteni, hogy az optikai racsok esetében elsGsorban a reflexios
racsok valtak be, amelyek feliiletét 300 nm feletti hullamhosszakra féként vékony eziist vagy arany, 100 nm
felett foként aluminium bevonattal latjdk el a nagy reflexio érdekében, azonban mivel ennél rovidebb
hullamhosszak (pl. rontgen sugarzas) esetén a fémek reflexioja igen kicsi, ezért ilyenkor iiveg vagy kvarc anyag
hasznalatos. A racsokkal elérhetd diszperzido mértéke (ami a felbontast is befolyasolja) a racsallandotol fiigg;
ennek tipikus értéke 300-3600 mm.

3.1.1. Monokromatorok

A monokromatorok, amint azt neviik is jelzi, olyan, altalaban hangolhat6 optikai eszk6zok, amelyek a belépd,
Osszetett, szélessavu elektromagneses sugarzast ,,monokromatizaljak”, vagyis abbol beallitasuknak megfeleléen
egy adott, keskeny savszélességli (utopisztikusan egyetlen frekvenciaju, vagyis ,.egyszini”) sugarzas-
komponenst valasztanak ki. A monokromatorok (vagy a kovetkezd alfejezetben ismertetett polikromatorok) a
spektrométerek elengedhetetlen kellékei, legyen sz6 akar a fotonok detektalasarol, akar a fotonokkal torténd
gerjesztésrol, hiszen a szelektivitas ezek hasznalata révén valosul meg. Az eldbbi esetben a fotondetektor elé,
mig az utobbi esetben a sugarforras utan helyezziik el 6ket. Sokféle monokromator elrendezés 1étezik, azonban
ezek kozos eleme, hogy az anyagok optikai tulajdonsagainak (pl. diszperzid, reflexié, diffrakcio, stb.)
hullamhossz-fiiggését hasznaljak ki. A szélessdvi sugarzas mindig egy belépd résen keresztiil érkezik a
monokromatorba ¢€s a kilépo résen at tavozik. A belépo rés feladata a belépd fénynyaldb iranyat meghatarozni és
intenzitasat korlatozni, a kilép6 rés feladata a hullamhossz szerint felbontott sugarzasbol a ,,megtartandd”
keskeny savszélességli tartomanyt kivalasztani. Ebbol kovetkezik, hogy a monokromator felbontasanak
noveléséhez a rések szélességének csokkentése sziikséges, illetve hogy a monokromator hangolasahoz altalaban
a kilépd rést kell mozgatni. A valdésagban a rés mechanikai mozgatdsa nehezebb, mint a diszperziv elemet (pl.
prizma, racs) elforgatni, ezért inkabb az utobbi megoldast alkalmazzak. A két rés mérete altalaban egyforma.
Alakjuk lehet kor keresztmetszetli is, azonban a leggyakrabban téglalap alaka réseket hasznalnak két f6 okbol:
a.) a szélességnél nagyobb magassag tobb fény atjutasat (nagyobb transzmissziot) biztositja, b.) ez altalaban
jobban illeszkedik a detektorok érzékeld feliiletének alakjahoz. Az UV-Vis-NIR tartomanyban a kivalo, pl. 1-10
pm optikai felbontas eléréséhez a fokusztavolsagtol fiiggden kb. 5-50 pm szélességii rés(ek)re van sziikség. A
monokromatorok hangolhatdsaga és sziikségszeriien precizios optikai €s mechanikai kivitelezése miatt idealis
esetben stabil, rezgésmentes kornyezetben, késziilékhazban keriilnek elhelyezésre. Az alabbiakban két elterjedt
monokromator elrendezés ismertetésére keriil sor.

3.1.1.1. Sikracsos, Czerny-Turner elrendezési monokromator

Ma az egyik leggyakrabban alkalmazott monokromator tipus az ugynevezett Czerny-Turner elrendezési,
sikracsos tipus. Az abran lathato elrendezésben az egyik konkav (szférikus) tiikdr a belépdrésen at beérkezd,
résre valo fokuszalasanak feladatat latja el. A monokromatoron atjuté hullamhosszusagu sugarzas-komponenst a
sikracsnak az abra sikjara merdleges tengely mentén valo elforgatassal lehet beallitani, amit egy finom
beosztast (nagy attételii) Iéptetdmotoros megoldassal szoktak megvaldsitani. Erdekesség, hogy ez az elrendezés
igen hasonld a korabbi Fastie-Ebert (1952) elrendezéshez, ahol nem két, hanem egyetlen nagyméretti szférikus
tilkor latta el ezeket a feladatokat: Czerny és Turner javaslata (1930) nyoman minddssze ezt a nagyméreti,
koltséges, és kis kihasznaltsagu tiikrot cserélték ki két kisebb, ezaltal olcsobb és kiilon beallithaté tiikorre.
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Konkav tiikrok

Reflexios

Belépd rés

Egy Czerny-Turner tipusii monokromator felépitése

3.1.1.2. Konkav racsos, Rowland elrendezési(i monokromator

Amint az fentebb lattuk, sikracsos elrendezésnél a belép6 rés fényét egy homoru tiikkorrel vetitik a racsra, vagyis
kiils6 optikai elemre van sziikség. Elegansabb megoldas, és a rdvid hullamhossz-tartomanyokban (pl. rontgen),
ahol a fémtiikrok reflexidja igen kicsi, praktikusabb is a sikracs helyett konkav racsot alkalmazni; ez egyetlen
optikai elemként mind a diszperzids, mind a fokuszald funkcidt megvalositja. Az elsé jo mindségi, reflektiv
homort racsokat Rowland készitette, aki spektrométer kialakitdsara is hasznalta azokat (1882). Ezek
kialakitasat, amelyet a feltalalorél ma Rowland elrendezésti (hajlitott vagy konkav racsos) spektrométernek
neveziink, az alabbi abra mutatja. A szférikus racs (gombsiiveg-szelet) gorbiilt feliilete altal kijelolt, a racsfeliilet
gorbiileti sugaranak megfelelé kor (Rowland kor) mentén helyezkedik el mind a belépd, mind a kilépd rés.
Ennél a monokromatornal is vagy a kilépé rés mozgatasival vagy a racs mozgatisaval/forgatasaval
valaszthatjuk ki a kivant hullamhossziisagot. Az elrendezés hatranya, hogy a rés alakja optimalisan ivelt kell

legyen, raadasul az iv méretezése a hullamhossztdl is fiigg.
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Konkav reflexios racs

Kilépd rés

Detektor
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Egy Rowland elrendezésti monokromator felépitése

3.1.2. Polikromatorok

Polikromatoroknak, vagy hagyomanyosan spektrografoknak nevezziik azokat az optikai elrendezéseket,
amelyek feladata nem egy, hanem egyszerre tobb hullamhosszusagli komponens kivalasztasa és ezen
komponenseknek kiilonalld detektorokba valo eljuttatisa. Ertelemszertien ezek az elrendezések tobb, rogzitett
kilép6 réssel ellatottak, vagy Gjabban esetleg nincs is kilépd résiik — amennyiben az alkalmazott detektor
,tobbcsatornas” (pl. fotodiddasor, CCD, stb. lasd alabb). A polikromatorok felépitésiikbol, miikddési elviikbol
adodoan nem hangolhatoak (legalabbis részleges atépitésiik nélkiil nem), hanem mindig adott szamu és adott
hullamhosszusagu ,,csatornat” tartalmaznak. Harom fontosabb polikromator tipust érdemes megismerni.

3.1.2.1. Detektor sort alkalmazé polikromator

A legegyszeriibb polikromator elrendezést az az eset képviseli, amikor egy monokromator (pl. Czerny-Turner
monkromator) kilépd résének sikjaban linearis elrendezésti detektor sort (diszkrét, félvezetd alapu, miniatiir
detektorokat szorosan egymas mellé) helyeziink el. Ebben a konstrukcidoban nincs kilépd rés, és annak
mozgatasa sem sziikséges, mert az egyes ,,detektor pixelek” diszkrét jellegiikb6l adéddan megvalositjak a rés
funkcidjat: mindegyik csak a rda es6 keskeny hullamhossz-tartomanyt detektalja. Az egyes diszkrét
detektoroknak azért kell egymashoz szorosan elhelyezkednie, hogy mindegyik minél keskenyebb hulldamhossz-
tartomanyt detektalhasson (minél jobb legyen az optikai felbontds). A mai gyakorlatban 256-4096 elemii
detektor sort (pl. fotodiddasor, linearis CCD, lasd alabb) alkalmaznak, amelyekben az egyes ,,detektor pixelek”
kb. 10-20 pum szélesek. Ezek segitéségével ez az egyszerii elrendezéssel az UV-Vis-NIR tartomanyban mar kb.
10 cm fokuszhosszusag esetén is elérhetd akar a 0,05 nm felbontés, 100 nm vagy anndl szélesebb tartomanyban.

3.1.2.2. A Paschen-Runge elrendezés

A konkav racsos, Rowland tipustt monokromatorok is viszonylag konnyen atalakithatok polikromatorra; ehhez
minddssze a Rowland kor mentén tobb kilépd rést kell kiszadmitott pozicidkban elhelyezni. Ezt nevezziik
Paschen-Runge elrendezésnek. Mivel a kilép6 rések mogott detektorok foglalnak helyet, ezért a gyakorlatban a
nagyfelbontast (pl. 750-1000 mm-es atmérdjii) ilyen polikromatorokban is tipikusan csak 20-30 diszkrét mérési
hullamhossz valdsithatd meg, amelyek rogzitettek, csak a polikromator atépitésével valtoztathatok meg.
Korabban, a fotolemezes spektrumrdgzités (klasszikus spektrografok) idejében léteztek olyan valtozatai is ennek
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az elrendezésnek, amikor a rugalmas anyagra felvitt fotolemezt a Rowland kér mentén huzédé vaz megfeleld
részére ivelten rogzitették; ezzel a megoldassal nemcsak diszkrét hullamhosszakon lehetett mérni, hanem a
spektrum egy részét folytonosan is fel lehetett venni. Mivel a mai félvezetd alapt fotodetektor sorok szinte
mindig merev, sik hordozéjuak, ezért ezekkel a fotolemezes megoldas nem valdsithaté meg kénnyen, igy ha
ilyeneket alkalmaznak, akkor azokkal csak egy szlik spektrumtartomanyt rogzitenek. A Paschen-Runge
elrendezés ma is gyakran alkalmazott a célmiiszerekben, pl. ipari mindségellendrzé laborokban hasznalt
spektrométerekben.

3.1.2.3. Az Echelle elrendezés

A fent leirt mono- és polikromatorokat, amennyiben azok racsokat alkalmaznak, tipikusan a racsegyenlet altal
meghatarozott egyetlen szinképrenden beliili mikodésre tervezik. Ennek a logikus megoldasnak az a hatranya,
hogy nagy optikai felbontasu mono- vagy polikromator készités¢hez elég nagy fokuszhosszusagl (nagy méretit)
optikai elrendezést kell épiteni és az csak viszonylag sziik spektrumtartomanyt lesz képes atfogni. Ez igen
jelentds hatrany az olyan spektrometriai alkalmazasok esetében, amelyek egyszerre igénylik a nagy felbontast és
a széles spektrumtartomany rogzitését (pl. csillagaszat, atomspektrometria, lézerspektrometriai modszerek).
Ennek a hatrdnynak a lekiizdésére kifejlesztett és ma ezeken a teriileteken széles korben alkalmazott optikai
elrendezés az Un. Echelle-racsos spektrograf, amely két, egymashoz képest 90 fokban elforgatott diszperziv
elemet alkalmaz; egy kisfelbontast (un. Echelle) optikai racsot és egy nagyfelbontasu racsot (esetleg prizmat).
Az elrendezés az elobbi racsrol kapta a nevét. A részletek ismertetésétol itt eltekintve az elrendezés miikddési
koncepcidja roviden az, hogy az elsé diszperziv elem altal felbontott (legyezdszeriien szétteriil6) spektrumot a
masodik diszperziv elem még tovabb bontja (magasabb rendben), de mivel az 90 fokos szdgben el van forgatva,
igy az eredmény egy kétdimenzios teriiletre vetiild, nagyfelbontasti spektrum lesz. Az elrendezés altal produkalt
,spektrumkép” (un. echelogram) kétdimenzids jellege jol illeszkedik a mai félvezetd képalkotd eszk6zokhoz (pl.
CCD, CID, CMOS detektorok). A kétdimenzids detektormatrix minden egyes pixele a spektrum egy adott
hullamhosszusag komponensének diszkrét detektoraként miikodik: alkalmas kialakitas esetén minden egymas
alatti pixelsor a racs rendjeinek felel meg, és a spektrum egy folytatdlagos nagyfelbontdsu szakaszat rogzitik.
Egy echelle spektrograf jellemzéen 200-300 sorba (rendbe) szervezve rdgziti a spektrumot, igy megvalosithatod
példaul a teljes UV-Vis-NIR spektrumtartomany rogzitése is 0,01 nm vagy akar még jobb felbontassal.

Kis vonalsGriségd, de nagy
diffrakcidra optimalt rics
(Echelle rics)

O ... ]
{kollimator) :
Belépd rés
Kereszt diszperziés e = rfomo
optikai elem (reflexiés ' e e
récs vagy prizma) N \ /
Korrekei6s lencsék [ I,J

CCD chip

Egy Echelle spektrograf tipikus felépitése

3.2. Foton detektorok

Minden spektrométer egyik kozponti eleme a fotonok detektalasara (kvantitativ meghatarozast feltételezve
szabatosabban: szamlalasara) szolgdldo egység. A fotonok energiajatol, a fotonnyalab fluxusatél és a
spektrométer kialakitasatol fliggden ennek a feladatnak az elvégzésére igen sokféle konstrukcidt kidolgoztak
mar. Ezek kozill az alabbiakban néhany gyakoribb tipust ismertetiink, mégpedig a detektalt fotonenergia
novekedésének sorrendjében. Amint az varhato és azt latni is fogjuk, a fotonok és a késdbb ismertetendd, mas
részecskék detektalasara/szamlalasara szolgalo fizikai eszk6zok miikddeési elve kozott igen sok hasonlosag van.
A mérés termikus zajszintjének csokkentése érdekében a foton detektorokat gyakran erdsen hiitik, akar
kriogenikus homérsékletre is, leggyakrabban a Peltier (termoelektromos) hatason alapulo6 eszkdzokkel.

27
XMLmind XSL-FO Converter



Spektrométerek alkatelemei
(Galbacs Gébor)

3.2.1. A fotoelektron-sokszorozoé

A fotoelektron-sokszorozé (mas elnevezései: photomultiplier, szekunder-elektronsokszorozo, PMT) miikodése a
fotoelektromos hatason alakul. A PMT eszk6zok iivegbtiraja alatt vakuum van és a frontoldalan belépd fotonok
egy fotonérzékeny feliiletre, a fotokatddra esnek. A fotokatdd (bevonata) kis kilépési munkaju, elektromosan
vezetd anyagbol (tipikusan alkalifémek, alkalifoldfémek) késziil, amelyekbdl mar kis energiaji fotonok (nagy
hullimhosszusdgu sugéarzas) beesése hatasara is elektronok Iépnek ki. A fotokatdod tehat a fotonokat
elektronokra ,.konvertalja”, amelyek t6ltéssel rendelkezvén mar jol gyorsithatok elektromos ertérben. A kilépd
elektronokat egy kiilonleges bevonattal ellatott elektrod sorozat (dinddasor) varja, amely tagjai egyre nagyobb
pozitiv potencialon vannak tartva (pl. az egymast kdvetd dinddak kozott pl. 70-500 V a fesziiltség). Két egymast
kovetd dinoda kozott az elektromos erdtér felgyorsitja az elektronokat, amelyek a dinodak feliiletébe csapodva
anyaganak mindségétdl fliggden egy elektron tobb (Ag-O-Cs dsszetételli bevonatnal akar 10-12 darab) Gjabb
elektron kilépését valtja ki. Ez az elektronaramnak dindédanként kézel egy nagysagrenddel vald erdsdodéséhez
vezet. Az utolsé dinddan (andd) athalado, felerdsitett &ramjelet egy terheld ellenallason fesziiltséggé alakitjak. A
PMT eszkozok a kb. 200-1200 nm hulldmhossz-tartomanyban mitkodoképesek, erdsitésiik igen nagymértéki,
eléri 10°-10° értéket és az a dinodakra kapcsolt fesziiltséggel konnyen szabalyozhato. A PMT detektorok
érzékeny, robusztus, igen gyors (ns tartomanyu felfutas) és széles linearis dinamikus tartomanyu (akar 5-6
nagysagrend) eszkdzok, ezért a mai napig nagy népszertiségnek orvendenek a spektrometriaban. Hatranyuk az
alkalmazott nagyfesziiltség miatt sdtétaram jelentds volta, aminek csokkentésére hiitést €s lehetdség szerint un.
,,solar blind” (csak UV fotonokra érzékeny) fotokatdodot alkalmaznak. Az alabbi abrak a PMT detektor vazlatos
oldalnézeti rajzat és feliilnézeti elrendezését (mely a valddi kialakitast jobban tiikrozi) is bemutatjak..
Az elsd dinddibdl kitéps
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A foto-elektronsokszorozo (PMT) detektor oldalnézeti (bal oldalon) és feliilnézeti (jobb oldal) koncepcionalis
felépitése

3.2.2. A fotodioéda

A félvezetd fotodiddak mikroelektronikai eszkdzok. Ma a legegyszerlibb és legelterjedtebb fotodetektoroknak
szamitanak. Miikodésiik a félvezetok p-n atmeneti rétegében a beesd fotonok hatasara keletkez6 toltéshordozok
(lyuk-elektron parok) okozta aramimpulzusok mérésén alapul. A félvezet§ sivszerkezete hatirozza meg, hogy
milyen hullamhossz-tartomanyban hasznalhat6 egy adott anyagu fotodidda. A Si esetében a miikodési tartomany
kb. 200-1100 nm, az érzékenység az UV tartomanyban azonban csak negyede-6tode a 800 nm kornyékén
mérhetd maximumnak (pl. az IR tartomanyban InGaAs 0sszetétell félvezetd alkalmazhatd).
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Egy fotodioda vazlatos felépitése

A fotodiodak jelének kiolvasasa kétféle modon torténhet. A legtobb méréstechnikai alkalmazasban valamint a
nagysebességli alkalmazdsokban (pl. ultragyors lézerspektrometria) az Un. fotokonduktiv ilizemmoddot
alkalmazzak, amelyben a diodat zardiranyban eléfeszitik (vagyis kapcsaira a p és n rétegek jellemével ellentétes
polaritastu fesziiltséget kapcsolnak). Ilyen korlilmények kozott megvilagitas hianyaban a didoda nem vezet, a
beérkezo fotonok keltette aramlokések jol mérhetdk. Ennek az lizemmoddnak az az elénye, hogy a mért jel
linearisan né a megvilagitassal és igen gyors felfutast, hatranya viszont a s6tétaram megndvekedett értéke és a
kis érzékenység. A masik kiolvasasi iizemmod a fotovoltaikus, amikor nem alkalmaznak kiilsé fesziiltségforrast,
hanem a didda kapcsain megjelend fesziiltséget mérik (itt jegyezziikk meg, hogy ez lényegében megfelel a
napelemek miikddési elvének is). Ez az izemmod nagy érzékenységli, a hattérjel nagyon kicsi, de a mérhetd jel
lassu (a dioda kapacitasa korlatozza) és linearitasa csak sziik tartomanyban teljesiil, ezért lassan valtozo és
alacsony fényintenzitasok mérése alkalmas. Erdemes megemliteni, hogy léteznek specialis fotodidda
konstrukciok is, amelyek a jelerdsitésre (lavina vagy avalanche fotodioda, APD) és a sebességre (p-i-n
rétegrendli fotodidda, PIN) optimalt kialakitastak. A fotodiddakat nem csak 6nalld egységként, hanem linearis
matrixba (sorokba) rendezve is gyartjak és alkalmazzak. ....

3.2.3. Toltéscsatolt eszkozok

A toltéscsatolt detektorok (charge coupled detector, CCD) az elmult kb. két évtizedben forradalmasitottak a
spektroszkopiai eszkdzoket. A CCD detektorok mindig linearis detektor sor vagy kétdimenzids detektor matrix
formajaban késziilnek; igen sok mai digitalis fényképezégépnek és videokameranak is CCD detektormatrix a
képalkotd érzékeldje. A CCD detektorok miikddése a fotodiddak miikddéséhez hasonld, azzal a kiilonbséggel,
hogy kialakitdsuk miatt képesek a keletkezd t6ltéshordozdk tarolasara is, ami lehet6vé teszi az expozicos idd
elektronikus szabalyzasat és az egyes tdltéshordozok kvantitativ ,megszamolasat” is. Minden CCD pixel
valdjaban egy kondenzatorhoz hasonld fémoxid tipusu félvezetd struktura (metal-oxide semiconductor gate,
MOS kapu), amelynek dimenzidi néhany tiz nanométert tesznek ki. Ennek, az abran is lathaté MOS
strukturanak az a feladata, hogy a fotoérzékeny régio alatt egy ,,potencial gddrot” hozzon létre, a keletkezd
toltéshordozok csapdazasara. A pixelek kiolvasasa egy a kapu elektrodra adott, potencial hullam alkalmazasan
alapul (a szomszédos pixelek elektrodjara adott magasabb pozitiv potencidl vonzd hatdsa az elektronokat
atmozgatja abba a pixelbe, majd a nagyobb potencial tovabbi pixelekre 1éptetésével az elektronok a sor vagy
oszlop szélére 1éptethetdk ki, ahol azok szamat az aramimpulzus mérésével megallapitja egy elektronika). Ez a
folyamat id6t igényel, mégpedig egy Iéptetés tipikusan m s nagysagrendii iddt, vagyis egyetlen pl. 1
megapixeles (1024 x 1024 pixeles) kép kiolvasasa nagysagrendileg 1 masodpercbe telik. A CCD detektorok
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érzékenysége (kvantumhatékonysaga) nem kimagasléoan jo, mivel a fotonoknak keresztiil kell haladniuk a
kapuelektrodon. Ez kiilondsen az UV tartomanyban, ahol a Si anyagu fotodiodak érzékenysége egyébként is
rossz, jelent komoly hatranyt. Ezt ma a korszeri CCD chipekben ugy orvosoljak, hogy a szubsztratot
elvékonyitjak és a fényt hatulrdl, a szubsztraton keresztiil engedik a fotoérzékeny régiora. Ezaltal elérhetd, hogy
a kvantumhasznositasi tényezo értéke elérje a 70%-ot a lathato és 20-30%-ot az UV tartomanyban. A CCD
detektorok sebessége kozepes; az elérhetd leggyorsabb expozicios (integracios) idok a 10 ps - 1 ms tartomanyba
esnek. Hosszu integracios idok esetén kivalo jel/zaj viszonyu detektalas érhet6 el segitségiikkel.

+ 10 Volt
si0,
szigeteld Si elektréd
p-adalékolt Si

n-adalékolt 5i szubsztrat

Egy t6ltéscsatolt foton detektor (CCD) felépitésének és miikodésének vazlata

3.2.4. A proporcionalis szamlalé

A rontgen ¢€s gamma sugarzas ionizalé karakterét haszndlja ki a proporciondlis szamlaldé miikddése. A
proporcionalis szamlalo 1ényegében egy argongazzal megtoltott (vagy azzal folyamatosan atoblitett), a sugarzas
szamara atlatszo vékony filmablakkal (pl. a 0,1-10 pm vastag berillium, Si;N, vagy aluminium réteggel bevont
Mylar film) ellatott cella. A cella elektromosan f6ldelt, kozépvonalaban egy kb. 1 kV pozitiv potencialon tartott
volfram tdelektrodot tartalmaz. A belépd sugarzas az argon atomok ionizacidjat okozza. A folyamat soran
elektronok (,,fotoelektronok™) képzddnek, amelyeket a nagy pozitiv potenciala ti elektrod vonzani fog, mialtal
utjuk soran iitk6zések révén még tobb argon atom lavinaszer(i ionizacidjat okozzak. Végeredményben az anddba
csapodo elektronok szdma aranyos (proporcionalis) lesz a beérkezd sugarzas intenzitasaval. Itt érdemes
megjegyezni, hogy a kapott jel nagysagat a tiielektrod potencidljanak kis értékei esetén a beérkezé fotonok
energidja is jelentdsen befolyasolna, kV nagysagrendii potencial esetén a jel mar az intenzitassal lesz aranyos.
Az aramimpulzusokat (vagy terheld ellenallassal fesziiltség impulzusokat) elektronika szamlalja meg. Az
impulzusok pontos megszamlalasa akkor lehetséges, ha azok nem érkeznek tl gyorsan egymas utan (vagyis az
érkez6 intenzitds, masképpen masodpercenként becsapddd fotonok szama nem halad meg egy kiiszobértéket),
hiszen az elektronikanak fel kell dolgoznia az impulzusokat. Ez kb. 200-300 ns id6t vesz igénybe, ezért ezek a
detektorok tipikusan kb. 10%s intenzitast (becsapddasszamot) képesek kezelni.

3.2.5. A szcintillacios detektor

Nagy energiaju, kb. 0,2 nm alatti hullamhosszisagu rontgen (vagy gamma) sugarzas a proporcionalis szamlald
argongaz toltetében nem nyelddik el hatékonyan, ezért ebben a tartomanyban mas detektalasi megoldas, az un.
szcintillaciés detektor hasznalatos a sugarzas intenzitdsanak mérésére. Ez lényegében egy fotoelektron-
sokszorozo, amely fotokatddja elé egy specialis egykristalyt helyeznek, amelynek feladata a nagyenergiaju
fotonokat kisebb energiajii fotonokka konvertalni; ezeket a fotonokat a fotoelektron-sokszoroz6 a mar korabban
leirt, szokott moédon detektalja. A szcintillacids szamlalokban leggyakrabb alkalmazott konverzids kristaly a
tallium szennyezéssel ,,aktivalt” Nal, amely 410 nm hullamhosszon emittal. A keletkez6 aram (vagy fesziiltség)
impulzusok szamlalasa a proprocionalis szamlaléhoz hasonldan torténik, ezért a detektalasi sebessége is hasonld
(kb. 10%/s maximalis intenzitas mérhet§).

3.2.6. A félvezeto kristaly detektor
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A nagyenergiaju fotonok detektalasanak egy masik, a félvezetd fotodiddaéhoz hasonlé utjat koveti a félvezetd
kristalydetektorok mitkodése. Ezekben a detektorokban egy kisméretii és vékony (30-80 mm? feliilet, 3-5 mm
vastagsag) félvezetd egykristalyt (pl. littummal adalékolt Si, vagy nagytisztasdgu Ge) alacsony homérsékletre
hiitve tartanak (komoly rontgen spektrométerekben ez a homérséklet a cseppfolyds nitrogén homérséklete,
vagyis kb. -196°C). Ezen kristalyok tiltott savszélessége alacsony, kb. 4 eV, de az igen alacsony hdmérséklet
miatt minden elektron a vegyértéksavban fog tartozkodni, vagyis a kristaly igen jo elektromos szigeteld. A
kristaly els6- és hats6 oldalara vékony elektrodokat helyeznek el; az elsé elektrodra, amelyen keresztiil a nagy
energiaji fotonok belépnek a kristalyba nagy negativ potencialon (pl. -500 V) tartjak, a hatsé elektrod pedig a
kiolvas6 aramimpulzus-mérd térvezérlésii tranzisztoros (FET) elektronikahoz van kapcsolva (az elektronikat a
kiszaju miikodés érdekében szintén alacsony hdmérsékleten tartjak). A beérkezd foton abszorpcidja a
kristalyban lyuk-elektron par generalasat idézi eld. A pozitiv toltéshordozok (lyuk) az elsé elektrod vonzasa
miatt arrafelé tdvoznak, mig az elektronok a hatsé elektréd felé haladnak, ahol az elektronika altal
megszamlalhatd dramlokéseket idéznek eld. Egy ilyen t6ltéshordozd par generalasa a tiltott sav szélességének
megfeleld energidt igényel, vagyis a beérkezd rontgen foton energidja annyi elektront general, ahanyszorosa
ennek a fotonenergia (pl. egy 6,4 keV energidju foton egy Si kristalyban, amely tiltott sdvjanak szélessége 3,85
eV, 1662 eclektront fog generalni). Ezeket a félvezetd detektorokat leggyakrabban az Un. energiadiszperziv
rontgen fluoreszcencia spektrométerekben (EDXRF) alkalmazzak, ahol a feladatuk a rontgen sugarzas
intenzitasanak (idéegység alatt beérkezé fotonok szama) és energidjanak (a beérkezd fotonok energidjanak)
egyiittes megmérése, ezért bonyolult, memoriaval ellatott jelfeldolgozd elektronika kapcsolodik hozzajuk,
amelynek Osszetett miikodése azt eredményezi, hogy csak viszonylag kis intenzitasok (pl. 40000/s) mérhetok és
az energia szerinti felbontas sem kimagasléan nagy (kb. 20 eV).

Hités cseppfolyos
nitrogénnel

Nagyfesziiltség

o

Erdsitd
Zardsapka

1 Réz tomb
H Térvezérlésii tranzisztor (FET)
i Litiummal adalékolt szilicium kristaly

[y e Berillium ablak
| Vakuum
' Belépé rontgen fotonok

Egy félvezeto kristaly detektor felépitése

3.3. Ellen6rzé kérdések és feladatok
1. Ismertesse egy sikracsos, Czerny-Turner rendszer(i monokromator felépitését!
2. Hogyan miikddik és milyen jellemzdkkel bir a fotoelektron-sokszorozo?

3. Hogyan épiilnek fel és miikddnek a tdltéscsatolt eszkozok?
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4. Ismertesse a proporcionalis szamlalo miikodési elvét!

5. Mit neveziink foton detektornak, illetve analizatornak?

4. Részecske analizatorok és detektorok

Altalanossagban elmondhaté, hogy a részecskék detektdlasa a  spektroanalitikai berendezésekben
nagymértékben a fotonokéval analdég modon torténik, hiszen a foton detektorok miikddése is az elektromagneses
sugarzas részecske természetén (és nem hullimtermészetén) alapul. Ennek megfeleléen az egyes
energiatartomanyokban miikodé foton detektorok ugyanezen energiatartomanyokban elvben részecske
detektorként is miikddnek. Fontos ugyanakkor megjegyezni, hogy az elektronok detektalasanak esete kivételével
a részecskék detektdlasara hasznalt eszkozok élettartama (a foton detektorokkal szemben) hatarozottan véges,
hiszen minden detektalt részecske a detektor feliiletét szennyezi. Fontos azt is megjegyezni, hogy a részecskék
analizalasa feltétleniil nagyvakuum kornyezet alkalmazasat igényli, hiszen a részecskék gyakori, véletlen
itk6zése egy kornyezd gaz részecskéivel (pl. a levegd nitrogén, oxigén, stb. molekuldival) nagyon
megnehezitené a folyamatot. A laboratoriumi spektroanalitikdban a részecskék koziil kitiintetett szerepe
altalaban a t6ltéshordozd részecskéknek, ezen beliil is foként az elektronoknak és ionoknak van. Ezen
toltéshordozd részecskék analizalasa (tomegiik vagy toltésiik meghatarozasa) altalaban kiilsé elektromos
és/vagy magneses mez6 alkalmazasaval lehetséges, mivel az ezen tereken vald athaladaskor tomegiikkel
(kinetikus energiajukkal) illetve tomeg/toltés viszonyszamukkal aranyos Kkitéritd erék hatnak rajuk. Az
alabbiakban elébb a toltéshordozd részecskék analizalasara, majd detektalasara alkalmas fontosabb eszkozoket
tekintjiik at roviden, amelyek foként a tomegspektrometridban birnak kiemelt jelentdséggel.

4.1. Toltéshordozo részecskék analizalasa

4.1.1. A kvadrupélus analizator

A kvadrupolus analizatorok valdjaban tomegsziiroknek tekintheték, mivel miikddésiik soran csak egy adott,
sziik, hangolhat6 tartomanyba esé tomegl (tOmeg/toltés viszonyszdmu) részecskéket engednek magukon
keresztiil. Ezen analizatorok négy, egymassal parhuzamosan elhelyezett, hiperbolikus keresztmetszetii vezetd
radbol (elektrodbol) allnak, amelyekre szemkdzti paronként olyan, pontosan szabalyzott fesziiltséget
kapcsolnak, amely egyendramu és radiofrekvencias valtdéaramti komponenst is tartalmaz. A rudak kozott
kialakuld kvardupolus tér hatdsdra a rudak kozott, az analizator hossztengelyének irdnyaban belépd
toltéshordozd részecskék valtozd iranyu ¢és nagysagu kitéritd erdt érzékelnek, amely Oket Osszetett
haromdimenzids palyara kényszeriti. Ezek a roppalyak azonban tobbségében instabilak és a részecskéknek az
egyik rudba valo iitkozésével fejezOdnek be, mindossze egy keskeny tartomanyba esé m/z viszonyszamu
részecske tud akadalytalanul athaladni. A rad elektrodokra kapcsolat fesziiltség valtoztatasaval lehetséges az
analizator altal atengedett részecske m/z viszonyszamat valtoztatni. A kvadrupdlus analizatorok elterjedten
alkalmazott, kompakt (tipikusan kb. 30 cm hosszisagu) és robusztus felépitésli tomeganalizatorok, amelyek
elénye a konstans felbontas, viszonylag gyors pasztazasi sebesség. Hatranya a kdzepes iontranszmisszid €s
felbontas (kb. 0,5 amu).
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Detektor

Hiperbolikus profila,
elektromosan vezetd rudak

|\ Szabalyozott fesziiltség (DC + AC)

A kvadrupolus ionanalizator vazlatos felépitése

4.1.2. Arepulési idé analizator

A repiilési id6 tomeganalizatorok (time-of-flight, TOF, analizator) miikodése a kiilonb6z6 tomegili (és azonos
toltésnemil) részecskéknek egy konstans nagysagli gyorsitd nagyfesziiltség hatasara elért eltérd sebességén
alapul; a részecskéket egy repiilési cs6ben gyorsitjak fel és a detektor a részecskék becsapdodasi ideje kozotti
kiilonbséget figyeli. Kénnyen beldthatd, hogy ezen alapjaiban egyszeri mérési elv mitkodéséhez két fontos
feltételnek kell teljesiilnie: 1.) a részecskék sebességvektoranak a gyorsitd elektromos tér iranya (a csé hosszanti
tengelye mentén) es6 vetiiletének a repiilési csdbe vald belépéskor a lehetd legkisebbnek és lehetd leginkabb
egyformanak kell lennie, 2.) a részecskék inditasat a detektalassal pontosan szinkronizalni kell az idémérés
(tomegmérés) pontossaga érdekében. Az els6 feladatot a korszerii TOF analizatorokban un. reflektron (repeller)
segitségével oldjak meg; ez az elrendezés 1ényegében egy elektrosztatikus tiikrot hoz 1étre gytrtelektrodokra
kapcsolt taszit6 elektromos tér segitségével, ami a halado részecskéket lelassitja, megallasra kényszeriti, majd az
ellenkez0 iranyba kezdi gyorsitani. Ezt a precizios konstrukciot az alabbi abra vazlata szemlélteti.

33
XMLmind XSL-FO Converter



Spektrométerek alkatelemei

(Galbacs Gébor)
Reflektron
lonok (elektrosztatikus tiikér)
bejutdsi irdnya AL
r N
+V =0V 0V - Gylirielektrédok (+) +V, (>V)
T Fokuszalasi zéna T

. LIS
“J s ElsSdleges l I ' ' I '
T sodrédasi 26na _" Atlagos

1

' Réicselektréd }  roflektaldsi
1

N

: Eltérits lemez

:‘-tévolség
\ Récselektréd (extraktor)

Récselektréd

Kisebb energia

Hatso taszitdé
lemez (repeller)

' Racselektrod
]

Kozepes
Nagyobb  energia
Masodlagos energia

sodrédasi z6na | l I I I I I l

Detektor

|
Lo

Egy repiilési id6 (TOF) ionanalizator vazlatos felépitése

A részecskék (idomérés) induldsadnak szinkronizaldsat oly moddon érik el, hogy a részecskéket rovid
impulzusokban, adagokban juttatjadk be az eszkodzbe, pl. gyors elektromos impulzussal vagy impulzusiizemi
lézerfénnyel valé mintavételezés révén. A repiilési ido tomeganalizatorok f6 elonye nagy pasztazasi sebesség
(akar kb. 0,1 ms/scan), azért elOszeretettel alkalmazzak olyan miiszerekben, amelyekkel gyors, tranziens
folyamatokat akarnak kovetni. Ugyanakkor sem iontranszmisszidja, sem felbontdsa nem kimagasld (a
kvadrupoélus analizatorhoz hasonld). Hatranyai kdzé tartozik az is, hogy a felbontas nem konstans értéki a teljes
tomegspektrumban.

4.1.3. Elektromos és magneses szektor analizatorok

Amint azt mar emlitettiik, a t6ltéshordozd részecskék analizalasa kiils6 elektromos és/vagy magneses mezd
alkalmazasaval lehetséges, mivel az ezen tereken vald athaladaskor tomegiikkel (kinetikus energiajukkal) illetve
tomeg/toltés viszonyszamukkal aranyos kitérit6 erék hatnak rajuk. Ennek praktikus megvaldsitasa az elektromos
és magneses (kor)szektorokban lehetséges, amelyek tipikusan 180 fokos geometridjuak, amint az az alabbi
abrakon is lathatd. Az elektromos és magneses szektorokat onalléan vagy kombinaltan, tobbet egymas utan
,sorba kapcsolva” is alkalmazni lehet; ebben az esetben a felbontoképesség természetesen jelentésen megnd.
Egyes elektromos szektor analizatorokban (féként az elektronok analizalasara szolgald tipusokban) két félgomb
alkotja a két elektrodot (Gn. hemiszférikus analizator). Ertelemszertien, az elektromos és magneses szektor
analizatorokban az elektromos térer6sség illetve magneses térerdsség hangolasaval lehet a detektalando tomegi
illetve tomeg/toltés viszonyszami részecskét kivalasztani. A felbontast az analizator dimenzioi és a részecskék
kilépésére szolgald rés mérete szabja meg.
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Az elektromos €s magneses szektor ionanalizatorok miikddésének vazlata

4.2. Toltéshordozo részecskék detektalasa

Amint azt mar emlitettiik a részecskék detektalasa altalaban a megfeleld energiatartomanyban érzékeny foton
detektorokkal is lehetséges, ezért az alabbiakban csak két, a tdmegspektrometria szamara legfontosabb konkrét
detektor konstrukciot ismertetiink.

4.2.1. A Faraday-csésze detektor

Az ugynevezett Faraday-csésze (masképpen: henger elektrodos) detektor igen egyszerli felépitésii. Lényegében
a toltéshordozo részecskék (elektronok vagy ionok) nyalabja egy fémbdl késziilt, csésze alakil elektodba
titkdzik. A fém ennek hatasara felveszi a részecskék toltését, ami a foldelés felé tdvozas soran egy érzékeny
arammérd miuszerrel (pl. elektrométer) mérheté aramlokést produkal. A becsapddaskor masodlagos elektronok
is keletkezhetnek, amennyiben a fém kilépési munkaja kicsi és a részecskék nagy kinetikus energiaval érkeznek.
Ezen masodlagos elektronoknak a detektorban tartdsardl egy nagy negativ potencidlon tartott, a detektor
szajanal elhelyezett kisfurata gyurtelektrod, vagy egyes konstrukcidokban magneses tér gondoskodik. A
Faraday-csésze detektor olcsd, robusztus, de kis érzékenységii detektor, amit éppen ezért nyomanalitikai
miiszerekben ionok detektalasara ritkan alkalmazzak. Gyakran alkalmazzak azonban termoanalitikai
miiszerekben (TG-MS) és elektronnyalabok intenzitasanak mérésére. Az utobbi alkalmazasokban a legnagyobb
pontossagt detektorok kozé tartozik.

4.2.2. A channeltron detektor

A nyomanalitikai tomegspektrometriaban leggyakrabban alkalmazott részecske detektor az un. channeltron
tipusu detektor. Ennek miikddési elve igen hasonld a fotoelektron-sokszorozohoz (lasd PMT); egy kis kilépési
munkaju katodba csapodo részecskék elektronokat valtanak ki, amelyeket egy dindda sorra kapcsolt,
lépcsbzetesen ndvekvo pozitiv potencial gyorsit €s lavinaszeriien sokszoroz. A channeltron detektorok kiépitése
annyiban mas, hogy egy kiirt alakt (lasd pl. a kvadrupdlus ionanalizatort bemutato abrat), elektromosan vezetd,
belso feliiletén kialakitott ,,folytonos dindda” konstrukcioval dolgoznak. A folytonos dinodan eso fesziiltségrol a
bevonat elektromos ellenallasa gondoskodik.

4.3. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Ismertesse a részecskék és fotonok detektaldsara szolgald eszkozok jellemzoi kozti kiilonbségeket és
hasonlosagokat!

2. Hogyan miikddik a TOF tomeganalizator?
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3. Hogyan miikddnek a kvadrupodlus rendszer(i tomeganalizatorok?

4, Mi a channeltron detektor mukodési elve?

5. Optikai szalak

Az optikai szalak (masképpen: szaloptikdk, optikai kabelek) haszndlata az utobbi 10-20 évben széleskorben
elterjedtté valt a kiilonb6z6 technoldgiai, orvosi, spektroszkopiai és szenzorikai teriileteken. Spektroszkopiai
alkalmazasokban nagymértékii flexibilitast, robusztussagot kinalnak a fénynyaldbok kezelése terén, ezért
elénydsen hasznalhatok az Gsszetett és kompakt optikai elrendezésekben egyarant. Ma mar az UV, Vis és NIR
fénytovabbitasra egyarant hasznalatosak. Egy optikai szal lényegét tekintve két koncentrikus rétegbdl all. A
bels6t magnak (,,core”), a kiilsét burkolatnak (,,cladding”) nevezziik. Ezeket a védelem érdekében kiviilrdl egy
puffer bevonattal (poli-imid, akril- vagy fluoropolimer) és egy flexibilis milanyagbdl vagy fémrétegbdl késziilt
kopennyel (,jacket”) vonjak be. A mag tdrésmutatdja a tovabbitandd fény hullimhosszan nagyobb, mint a
burkolaté, ezért a szaloptika egyik végén betaplalt fénynyalab a szalban tova fog terjedni a mag-burkolat
hatarrétegben bekovetkezo ,teljes” visszaverddése miatt. A szalak alapanyaga nagytisztasagu dmlesztett szilika
(Si0,), amelynek torésmutatdjat adalékolassal allitjak be a kivant értékre (pl. Ge és P dopolasa noveli, mig B és
F dopolasa csokkenti a torésmutatdt. A térésmutatd meghatarozza a teljes visszaverddés szoget, ami viszont a
befogadasi fényktp nyilasszogét hatarozza meg.

Burkolat (n,)

\ Vv "
Burkolat e 0L s men;
Befogadadsi fénykup o

Mag

Az optikai szalak felépitésének és miikddésének vazlata

Méret és felhasznalas tekintetében kétféle szaltipus kiilonboztethetd meg: egymodusu szalak 4-10 um
magmérettel és multimodusu szalak 50-1500 pm magmérettel. A multimoédusu szalakban tobbféle
hullamhosszusagu fény is tovabbhaladhat, de a kiilonb6z6 szog alatt belépd fénysugarak kiillonbdzé fényutakat
tesznek meg a szalban valoé tovabbhaladasuk soran az eltéré szamu visszaver6dés miatt. Egy rovid idejli
lézerimpulzus athaladasa soran iddbeli diszperzidt is fog szenvedni (az impulzus iddbeli szélessége megnd).
Ezzel szemben az egymodust szalakon csak egy keskeny savszélességli tartomanyba esé fény tud athaladni az
igen kis szalatmérd miatt; ez a fénynyaldb azonban csak igen kis gyengiilést és diszperziot fog szenvedni. Az
optikai szalak atmérdje abbol a szempontbdl is fontos paraméter, hogy mekkora fényteljesitmény tovabbithato
anélkiil, hogy a szal anyaga megsériilne; minden anyagra jellemzé ugyanis a sériilést (megolvadast)
eredményez6 kiiszob teljesitménysiiriiség (,,damage threshold”). Példaul a szilikatiivegre vonatkozd ezen
kiiszobérték kb. 10° W/m?, ami azt jelenti, hogy egy 8 um-es egymddust szalon tovabbithatd csticsteljesitmény
kb. 50 mW, addig egy 200 um-es multimodusu szalon ez az érték kb. 30 W.

Az elmondottak miatt jol elkiiloniil a két szaloptika tipus alkalmazasi teriiletei. Az egymodusu szalakat kis
fényteljesitményli, keskeny savszélességili, gyors fényimpulzusok tovabbitasara optimalis hasznalni (pl.
telekommunikécio, képalkotés, szinkronizacids lézerjelek, stb.), mig spektroszkopiai alkalmazasokban, ahol
széles savszélességli sugarzas tovabbitdsa sziikséges, esetenként nagy fényteljesitmény mellett, csak a
multimédust szalak hasznalatosak. Erdemes még megemliteni, hogy a fent emlitett, keresztmetszetében
homogén torésmutatdju anyagbol késziilt szaloptikdknal (,,step index fiber”) magasabb mindségi kategoriat
jelentenek a kozépvonaltol kifelé folytonosan valtozd torésmutatojii anyagbol késziilt maggal ellatott
szaloptikak (,,graded index fiber”), mivel ez a cikk-cakk mintazata fényut helyett inkabb szinuszoidalis fényutat
eredményez, ami csokkenti a diszperziot.

Mind a spektroszkopiai alkalmazasokban, mind a nagy fényteljesitmények tovabbitasa soran kiemelt jelentéségi
jellemz6 a széloptika transzmisszidja. Ertelemszerlien ennek idealisan a hulldmhossztél nagymértékben
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fiiggetlennek kellene lennie spektroszképiai alkalmazds esetén. A transzmissziot leginkabb a szennyezések,
adalékok hatarozzak meg. A széalak szilika alapanyaganak hidroxil (-OH) csoporttartalma példaul jelentds
hatéssal van a transzmissziora, igy példaul a nagy OH-tartalmu széloptikdk UV transzmisszidja jelentdsen jobb,
de mindez a 700-1400 nm kornyékén (NIR) jelentkezd megndvekedett veszteségek (abszorpcids savok) aran jon
létre. Emiatt az alacsony OH-tartalmu szalakat érdemes hasznalni a Vis-NIR tartomanyban. A szennyezések
szincentrumok (megnovekedett fényelnyelés) képzddéséhez vezetnek 214 nm kornyékén. Ezt az effektust
szolarizacionak is nevezik. A szilika alapu optikai szalak transzmisszidja rovid (1-2 méteres) hossz esetén a Vis-
NIR tartomanyban igen jo, mintegy 98-99%. Az UV tartomanyban azonban részben a szolarizacié miatt,
részben a Rayleigh szoras er6sdodése miatt, amit a szilika rendezetlen szerkezete okoz, a transzmisszi6 jelentdsen
kisebb; még a legjobb szaloptikakkal is csak kb. 30-40% transzmissziot lehet elérni.

5.1. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Ismertesse az optikai szalak felépitését!
2. Mit neveziink multimodust és egymodust optikai szalnak?

3. Milyen jellemzokkel biro optikai szalakat hasznalunk spektroszkopiaban?

6. Mintabeviteli rendszerek

A mintabeviteli rendszerek allapotanak, jellemzdinek sokszor méltatlanul kevés figyelmet szentelnek a
spektrométerek felhasznaloi, pedig ezek az eszkdzok jelentds hatdssal vannak a teljes spektrométer analitikai
teljesitOképességére. Az analitikai jel ugyanis végsd soron az analizatorba (detektorba) jutd intenzitdssal
(tdmegarammal) lesz ardnyos, amelyet a mintabeviteli rendszerek un. transzport hatékonysaga (a felvett és a
spektrométerbe juttatott minta mennyiségének hanyadosa) alapvetden befolyasol. A legtobb minta kondenzalt
fazisu, amelyek feldolgozasa a spektrométereckben szinte mindig higitva, acroszol formajaban lehetséges; ezt a
fontos feladatot latjak el a mintabeviteli rendszerek. Egyes eszkozok, mint példaul az electrospray porlasztd
nemcsak mintabeviteli eszk6zként, hanem ionforrasként is funkcional. A mintabeviteli rendszerek altalaban két
részb6l tevédnek Ossze: a primer aeroszolt eldallitdé eszkdzbdl (pl. porlasztd, elparologtatd) és az eldalld
aeroszol cseppméret-eloszlasat kedvezd iranyban modositd eszkdzokbol (pl. impaktorok, kddkamrak). A
rendelkezésre allo hely sziikossége miatt az alabbiakban a teljesség igénye nélkiil, csak néhany altalanosan
hasznalt, fontosabb aeroszol el6allitd mintabeviteli eszk6z miikddését, jellemzdit ismertetjiik.

6.1. A koncentrikus porlaszté

A koncentrikus porlasztd a legelterjedtebb és az egyik legegyszeriibb felépitésii porlaszto tipus. Lényegében két
koncentrikus kapillarisbol (kihuzott végl tiveg- vagy fémcs6bol) all; a kiilsé és belsé csé kozott gaz aramlik,
ami a keskeny csOszajon vald nagysebességii (kozel hangsebességrol van szo!) kilépésekor kinetikus energija
révén apro6 cseppekre bontja a belsé kapillarisban aramlé folyadékot. A Bernoulli hatas révén a nagysebességgel
kidramlé porlasztogaz, illetve igy a folyadékoszlop is, nyomasesést szenved, ami ezt a porlasztotipust
onfelszivova teszi. Az oldatfelszivas sebessége jellemzéen 1-3 mL/perc. Ennek a porlasztotipusnak elénye az
egyenletes miikodés és a kisméretlh (kb. 1-10 um) cseppek eldallitasanak képessége, ami kivald precizitast
méréseket tesz lehetdvé. FO hatranya viszont kis hatékonysaga (mindossze 1-2%!) és az eltdomddésre vald
hajlama. Az esetlegesen tomény oldat- vagy szuszpenzié mintanak ugyanis at kell haladnia a belsé kapillarison,
ami tipikusan minddssze néhany tiz pm atmérdja.

6.2. A V-vajatu porlaszté

A V-vajatt porlasztot (hivjak az irodalomban a hozza leghasonldbb korai porlasztd felfedezdje utan Babington-
porlaszténak is) elsdsorban a koncentrikus porlasztd eltomddésre valdo hajlaman vald javitds céljaval
fejlesztették ki. Az egyszerti felépitési porlasztoban, amit jellemzdéen egy fluoropolimer anyagi radbol
készitenek, hosszanti iranyban két furat van kialakitva olymodon, hogy a két furat egymas felett fut. A
also, kisebb atmérdji (kb. 50-100 pum) furatbol dramlik kifelé a porlasztogaz nagy sebességgel, ami a fiiggdleges
vajatban a fels6 furatb6l (kb. 1 mm atmérd) lecsordogalé mintaoldatot cseppekre oszlatja szét. Mivel a
mintaoldat nyildsa nagy méretii, és sziikiileten az oldatnak sehol sem kell ataramlania, ezért ez a porlasztd
nagyon jol tliri a nagysiriiségli oldatokat vagy szuszpenziokat is. Hatékonysaga jellemzéen semmivel sem jobb
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a koncentrikus porlasztoénal (vagyis igen alacsony) és az elérhetd precizitas is rosszabb, viszont jo a
korrozidallosaga €s hosszu élettartamu. A mintafelszivas nem 6nalld, vagyis perisztaltikus pumpa taplalja be a
mintaoldatot, altaldban 1-3 mL/perc sebességgel.

Minta oldat
i V-alak vijat

) | | Mintaoldat
Parlasztégdz (Ar) b a  kifolyd nyilds

«— Porlasztégaz
kivezetd nyilas

Oldalnézet EldInézet

A V-véjati porlasztd mitkodése €s felépitése

6.3. Az ultrahangos porlaszté

Az ultrahangos porlasztonak tobbféle kivitele ismert. Ezek ko6z0s jellemzbje, hogy a mintaoldatot egy
piezoelektromos kristaly feliiletére pumpaljak, ami azt vékony rétegben befedi, illetve azon végigfolyik. A
kristaly nagyfrekvencias (kb. 40 kHz — 3 MHz) rezgetése a folyadékfilmben instabil kapillarishullamokat kelt,
amely hullamok végérdl apr6 cseppek szakadnak le. Aeroszol keletkezik, amelyet egy inert vivogaz aramlassal
higitanak ¢s juttatnak be a mintabeviteli rendszer tovabbi részébe. A keletkezd aeroszol cseppméret-eloszlasa a
folyadék feliileti fesziiltségétol, siirliségétdl, viszkozitasatol, de elsésorban az alkalmazott rezgetési
frekvenciatol fligg; magasabb frekvencidkon konnyen elérhetd a néhany mikrométeres atlagos cseppméret. Az
ultrahangos porlasztd eltomddésre egyaltalan nem hajlamos, hatékonysaga kivald, tobb tiz szazalék,
mintaigénye kicsi, kb. néhany tized mL/perc. A nagy hatékonysag és kozepes mintafelhasznalasi sebesség
egyiittesen azonban ahhoz vezet, hogy alkalmazésa jelentds olddszerterhelést jelent a fogadd spektrométer
szamara, ami miatt szinte mindig egy deszolvataldé egységgel egyiitt alkalmazzak. Ez az arat jelentGsen
megnoveli a tobbi porlaszto tipushoz képest.

H(itékozeg kivezetés
H(it6kozeg bevezetés t

Deszolvatalt aeroszol -—

csOszakasz

Hiitéborda

Piezoelektromos l
kristaly Hulladék

Egy deszolvatalo egységgel ellatott ultrahangos porlaszto felépitése

6.4. A thermospray porlaszté

A thermospray porlasztdo miikddési elve az, hogy a mintaoldatot egy elektrotermikusan hevitett olyan fém vagy
kvarc kapillarison pumpaljak keresztiil emelt nyomason, amelynek atméréje a néhany tiz mikrométer
tartomanyba esik. Ha elegendden magas homérsékletre hevitik a kapillarist (kb. 300-500 °C), akkor a folyadék a
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csOben felforr, és a kapillaris tulsé szajan at nagysebességgel dramlik ki, részben olddszergdz, részben aprod
sokszor egy inert 6blité/porlasztd segédgazt is bevezetnek a mintaoldat mellett a kapillarisba. A porlaszté altal
eléallitott aeroszol cseppméret eloszlas tekintetében kdzepes mindségii, viszont a porlasztas hatékonysaga jo,
néhany tiz szazalék. Itt jegyezziik meg, hogy a thermospray porlasztot a tomegspektrometriaban nemcsak
mintabeviteli eszkdzként, hanem egy korona kisiilési eszkdzzel (ez 1ényegében egy kisaramu, nagyfesziiltségii
kisiilés) kiegészitve kombinalt mintabeviteli eszkdzként és ionforrasként is alkalmazzak. Az alabbi abra ezt a
konfiguraciot mutatja be. A thermospray porlaszté mindig egy nagynyomasu folyadék pumpa hasznalatat
igényli, ezért elsdsorban a HPLC-MS csatoldas megvaldsitasara hasznaljak, azonban a spektrometria mas
teriiletein is alkalmazzak.

Inert vivégaz Fiitott csdszakasz

bevezetése (min. 500 °C)
\ ic sssss [

Mintaoldat .

bevezetése /v EEE
Inert porlasztégaz /

bevezetése Tiielektrod
elektromos |
kisiilés
keltésére +6 000 V

Egy thermospray porlaszté felépitése és mitkodése

6.5. Az electrospray porlaszté

Az elektrospray porlasztd nagyfesziiltség (kb. 1-5 kV) alkalmazasaval valdsitja meg egy fémkapillarisbol
kiaramlo vékony folyadéksugar cseppekre szakitasat, vagyis porlasztasat. A fém kapillarist altalaban katédnak
kapcsoljak, ezaltal a folyadék pozitiv toltésii cseppekre fog szakadni, amely a Coulomb taszitas miatt még
aprobb cseppekre bomlik. Mivel ez a konstrukcid specialis pufferoldat hozzdadasaval és deszolvatalas révén
(amit keresztiranyl inert gazaramlassal valositanak meg) a mintaoldatban oldott komponensekbdl pozitiv ionok
hatékony keltésére nagyon alkalmas, ezért ezt az eszkdzt elsdsorban a tomegspektrometridban alkalmazzak,
mint kombinalt mintabeviteli eszkdzt és ionforrast (electrospray interface, ESI).

Fém kapillaris

Finom aeroszol

Taylor kap

®
® @
®
© @ ®
Minta gldat o) ®

®
©

®

/

Folyadék fonal

0090

Nagy Kis
cseppek  cseppek

Instabil

cseppek Gazfazisa

ionok

Nagyfesziiltségli | & —
ov tapegység -4500V

EQy electrospray porlaszto felépitése és miikodése
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6.6. A lézer ablacio

Szilard halmazallapoti mintak atomspektrometriai vizsgalatanak egyik legkorszeriibb modszere a 1ézer ablacio
(LA) alkalmazasa. Egy fokuszalt, rovid (ns vagy rovidebb) impulzusidejli lézernyalab hasznalataval viszonylag
konnyen elegendé optikai energia koncentralhatdé egy kondenzalt fazisi minta feliiletére (annak
fényabszorpcidja révén) ahhoz, hogy a fokuszfoltban a minta igen rovid id6 alatt elparologjon, atomizalodjon és
akdr ionizalodjon. A folyamat soran keletkezd fragmensek, atomok, ionok, g6zok a mintabol kilokddnek: ezt a
folyamatot nevezziik 1ézer ablacionak. A 1ézer ablacio Osszetett folyamat, amelyben szamos olyan részfolyamat
jatszik szerepet, amelyek hozzajarulasa a minta termikus, optikai és kémiai jellemz06itdl fiiggnek. Az ablacio
eléidézéséhez jellemzGen 10° W/cm? vagy nagyobb energiasiiriiség elérése sziikséges, a kilok6dott anyag helyén
egy 1-100 um atméréjt, 0,1-10 um mélységli krater marad vissza. Ha az alkalmazott teljesitménysiiriiség
meghaladja a kb. 10°W/cm? értéket is, az elparolgott anyag fényabszorpcidja annak lebomlasahoz,
ionizalodasahoz és igy mikroplazma képzdédéséhez vezet (ennek a mikroplazmanak emisszios modszerrel valo
megfigyelésén alapul a 1ézer indukalt plazma spektrometria, 1asd LIBS).

Az ablacids kiiszobdt meghalado teljesitménystirtiség alkalmazasaval, és az ablalt anyagnak egy inert vivogaz
aramlas alkalmazasaval valo spektrométerbe juttatasaval egy atomspektrometriai célra jol megfeleld, hatékony,
kis mintaigényii és nagy térbeli felbontasu mintabeviteli modszerhez jutunk. A mintafelszin mikroszkopos €s
kameras megfigyelése mellett a minta precizen pozicionalhatd, ami elemeloszlas-vizsgalatok elvégzését is
lehetévé teszi. A gyakorlatban leginkabb impulzusiizemii Nd:YAG 1ézerek frekvencia tobbszor6zott (pl. 266
vagy 214 nm-es hullimhosszisag) sugarzasat alkalmazzak a lézer ablacids mintabeviteli rendszerekben,
kihasznalva, hogy a legtobb minta az UV tartomanyban jelentds abszorpcioval rendelkezik, igy az ablacid
megvaldsitasa minddssze néhany mJ impulzusenergia sziikségeltetik.

6.7. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Hogyan miikodnek a pneumatikus (pl. koncentrcikus és V-véjatll) porlasztok?

2. Jellemezze a az ultrahangos porlaszté mitkodését!

3. Hogyan miikddnek és milyen teriileten alkalmazzak elsésorban a thermospray porlasztokat?
4. Hogyan miikddnek és milyen teriileten alkalmazzak elsdsorban az electrospray porlasztokat?

5. Ismertesse a lézer ablacio soran lejatszodo fontosabb folyamatokat!
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4. fejezet - Szenzorok és miniaturizalt
analitikai rendszerek (Csoka Balazs)

A kémiai szenzorok — a IUPAC definicigja szerint — olyan kisméretd (tipikusan mm-cm dimenzi6ju) eszk6zok,
melyek az anyag Osszetételére vonatkozo kémia informaciot folyamatosan nyomon kdvetve azt valos iddben
alakitjak at — elektromos vagy optikai — analitikai jellé. Az ilyen érzékelék napjaink korszeril analitikai eszkGzei
koz¢ tartoznak. Szamos teriileten atveszik a hagyomanyos analitikai mddszerek helyét, mivel robusztus
felépitésiiknek koszonhetden jol miniatiirizalhatok, integralhatok automatikus rendszerekbe, felhasznalhatok in-
situ vizsgélatokra vagy kornyezetanalitikai helyszini mérésekre is.

A szelektivitas, érzékenység ¢és a stabilitas analitikai teljesitményjellemzok tekintetében a kémiai szenzorok
altalaban elmaradnak a laboratériumi miiszerektél. Eppen ezért a szenzorok fejlesztésénél mindig az alkalmazasi
teriilet kovetelményeit tartjak szem elétt. Igy pl. véranalizatorokban hasznalt K* szenzor mitkodését a 0,2 — 20
mM koncentracid tartomanyra és a vérben eldforduld egyéb komponensekre vald szelektivitasra alakitjak ki.

Csoportositasuk altalaban a jelatalakité rendszer miikodése vagy a mérendd anyag (pl. gaz-, ion-, bioszenzor)
alapjan torténik. A fejezeten beliil napjaink legelterjedtebb szenzor tipusait targyaljuk, kiilon kiemelve a
miniatiirizalas eredményeként kialakitott valtozatokat is.

1. Elektroanalitikai jel detektalasan alapulé kémiai
szenzorok

A leggyakoribb elektrokémiai szenzorokat a hagyomanyos analitikai eljarasoknak megfeleléen miikddési elviik
alapjan potenciometrias, amperometrias ¢és konduktometrids szenzorok koz¢é sorolhatjuk. A gyakorlati
alkalmazast nyert szenzorok koziil csak néhany gyakori tipust mutatunk be.

1.1. Miikodési elv

1.1.1. Szilard elektrolitos gazszenzorok

A gyakorlatban sziikséges gazkoncentraciok meghatarozasanal nagy jelentdséggel birnak a gazszenzorok.
Magas homérsékleti mintakban, pl. belsdégésii motorok kipufogogazainak vagy fémolvadékok oxigén

s

Miikddésiik alapja az, hogy az oxigén gaz redoxi egyensulyban van az oxidionnal, amelyre ezek a szenzorok
érzékenyek. Az O* meghatarozasban egy szennyez6kkel adalékolt cirkonium-oxid kristaly vesz részt, melynek
szerkezetben 1évé hibahelyekre oxid ionok tudnak belépni. Az O* belépése miatt a kristalyban a hibahely
elmozdul, ezzel potencialkiilonbség jon létre a kristaly két oldalan. Ehhez — a potenciometridban szokasos
modon — a kristadly masik oldalanak egy referencia (jellemzden levegd) gaztérrel kell érintkeznie. A
potencialkiilonbség mérhetéve tételéhez a kristaly mindkét oldalara egy pordzus Pt lemezt helyeznek el. A
kialakulo potencialkiilonbség (E) aranyos lesz az O, parcialis nyomasaval (p) az alabbi képlet szerint:

ET. p
4F

prnin ta

E

1.1.2. Kémiailag érzékenyitett térvezérlésii tranzisztorok (Chemically Sensitive
Field Effect Transistor-CHEMFET)

Az integralt aramkordk elterjedésével az alkatrészek miniatiirizalasa is nagy lépésekkel haladt. Ebben a
folyamatban fejlesztették ki s a FET-eket, majd ezek célszerli atalakitasaval a kémiai anyagokra érzékeny
CHEMFET-eket és az ion-szelektiv ISFET-eket.

A FET-ek felépitése a tranzisztorokén alapul: p-tipust Si hordozon két, egymassal nem érintkez6 n-tipust Si
feliiletet alakitanak ki (forras elektrod, source; nyeld elektrod, drain), melyekre a kivezetéshez fémes kontaktus
is késziil. Ezt kdvetden az egész feliiletet szigeteld SiO, réteggel vonjak be. Végiil erre egy ujabb szigeteld SisN,
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réteg keriil. A forras és nyeld elektrod kozotti térben, a szigeteld rétegek folé egy fém-oxid réteget helyeznek el,
ez szolgal kapu (gate) elektrodként (metal-oxide field effect transistor, MOSFET).

Source Gate Drain
Forraselektréda Kapuelektréda NyelGelektrada
(_} {+] {'I'l Vp
G +||
Fémes kontaktus
/o 5107 szigeteld <
ee e =
@
ele| 4 / ©2e i ©
@ -}
&
e 5 . 5 8 @
p-tipusi félvezetd :

Egy FET eszkdz miikdodésének modellje

Miikodés kozben a forras és nyeld elektrodok kdzé kapesolt fesziiltség hatasara &ram nem folyhat, ha azonban a
kapu elektrodot elegendden nagy pozitiv potencidlra kapcsoljak, a kapuelektrod pozitiv toltése a hordozéban
eléforduld elektronokat a kdzelbe vonzza. Ezaltal a forras €s nyeld elektrodok kozott egy indukalt n-tipusu
csatorna koti 6ssze. Lathato, hogy fesziiltségszint elérése utan mar aram folyhat a source és a drain kozott.

A CHEMFET-ben a kapuelektrod helyére pl. ionszelektiv membrant elhelyezve az eszkoz alkalmassa valik
ionszelektiv kémiai érzékelésre is (ISFET), Pd-bol készitve gazok (H,, NHs;, CO) mérésre (GASFET) vagy
gélben, polimerben immobilizalt enzim esetén a reakcid szubsztratjainak vagy termékeinek mérésére (ENFET).

1.1.3. Vezetdoképesség mérésen alapulé gazszenzorok

A fémoxid alapu félvezeté (metal oxide semiconductor, MOS) vezet6képesség mérésen alapuld gazszenzorok
miikodési elve a kovetkezd. Egy 200-600 °C-ra melegitett fém-oxid (SnO,, ZnO, TiO,) szemcsékbdl allo réteg
vezetd tulajdonsaggal rendelkezik. Levegével érintkezve a feliiletén oxigén adszorbedldodik (oxidionok
formajaban). Az adszorbealddott oxidionok miatt a feliileten egy elektronokban elszegényedett réteg alakul ki,
igy a toltéshordozok a szemcsehataron nehezen 1épnek at (Schottky-gat), vagyis a szemcsék elektromos
ellenallasa megndvekszik a tiszta (oxigénmentes) allapothoz képest. Ez az oxidion réteg a mérendd, redukald
hatasu gazok (pl. NH;, CO, CH, stb.) hatasara fogyni kezd, aminek hatasara a potencial gat és igy az elektromos
ellenallas is lecsokken. Analog okokbol kifolyolag oxidald gazok hatasara (NO,) az ellenallds novekedni fog.
Fontos megjegyezni, hogy a szemcsék mérete igen fontos szerepet tolt be, ugyanis ha a szemcsék tul kicsik, a
potencialgat nem jon létre (egy atlagos ellenallas alakul ki), igy az érzékelés sem valosulhat meg. A szenzor
alapanyagok és azok szennyez6i, valamint az alkalmazott homérséklet moddositasaval az egyes gazokra
vonatkoz6 érzékenység modosithato.
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Konduktometrias gazszenzor mérési elve. A) Nagy méretii (kb. um-es) szemesék esetén B) nanométeres
mérettartomanyt szemcséken

A vezet6képesség mérésen alapuld szenzorok kozé tartoznak a azok a szenzortipusok is, ahol egymassal szembe
forditott, fésiis szerkezetii arany elektrodokra vezetd polimerekbdl (pl. polipirrol) levalasztott réteg keriil. Ennek
felilletén megkot6dd gazmolekulak a félvezetd polimer vezetdképességének valtozasat okozzak. Ebbdl a
gazkoncentraciéval aranyos elektromos jel képezhetd vagy azonos koncentracié mellett a gazmindség
megallapithat6 (pl. "elektromos orr").

1.2. Eszkozok és modszerek

Gazok mennyiségi meghatarozasanak egyik fontos teriilete a bels6égésti motorok miikddése . Az elterjedten
alkalmazott, miliszaki neviikon "A-szondak" felépitésiiket tekintve szilard elektrolitos oxigén szenzorok. Ezek a
szenzorok az ilizemanyag/levegd arany beallitasahoz, valamint az égéstermékeket atalakitdé katalizator
mikodéséhez szolgaltatnak informaciot. Az optimalis miikodéshez kb. 300 °C homérsékletre kell 6ket fiiteni;
ezt a motor indulasakor kiilsé héforrassal érik el, kés6bb azonban a kipufogogaz hdje elegendd a sziikséges
homérséklet eléréséhez.
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Flitoszal

Elektromos ZrO; keramia
kivezetés hiively érzékel6

Kiilsé levegd Sze:lz’:ra\fdﬁ
yaence) Rozsdamentes nyildsokkal
acél burkolat

Egy A-szonda vazlatos felépitése

A szenzort kiviilr6l egy porézus fém haz védi. Ezen beliil helyezkedik el a ZrO, tartalmu, szilard elektrolitként
szolgalo, egyik végén zart keramia cs6, amely az elektromos kontaktus biztositasa céljabol és katalitikus hatasa
miatt mindkét oldalan pordzus Pt-bevonattal van ellatva. Ez kiils6 oldalan a kipufogd gazzal, belsé oldalan a
mérhetd potencialt, mely 0,2 — 1 V kozotti érték. Ha a mért potencialkiilonbség csokken, (feltételezve pPre
allando), a kipufogogaz O, koncentracidja nagy, vagyis tovabbi ilizemanyag mennyiség juttathato be, az
iizemanyag keverék ,,szegény”. Novekvo értekeknél forditott a helyzet.

A gépjarml katalizatorok optimalis mikodéséhez, vagyis a kipufogogazban eléforduldo CO, CH és NOy
atalakitasahoz is megfeleld O, szint sziikséges. Ez akkor valosul meg, ha a kipufogdgdz parcidlis oxigén
nyomadsa nagyjabol megegyezik a levegében 1évével. Ennek az oxigén szintnek a beallitasa is a A-szonda altal
mért értékek alapjan torténik.

A hagyomanyos A-szondak mellett megjelentek mas potenciometrids elven mikédds szenzorok is. Az Anturion
Ltd (Nagy-Britannia) NO, szenzora mar kozvetlenill a NOy koncentraciot méri, nem a kipufogégazban maradt
O,-t. Ehhez a gazt egy szenzor és egy referencia rétegen adszorbealtatjak, melyek elektrokatalitikus
tulajdonsaggal rendelkeznek és kozos szilard elektrolithoz csatlakoznak. A két kiilonbozd rétegen eltérd
sebességli reakciok miatt alakul ki fesziiltség kiilonbség a két réteg kozott. Ennek a szenzornak kb.1 ppm a
kimutatasi hatara.

A CHEMFET-ekben egész eszkdzt — a kapuelektrod kivételével — egy szigeteld burkolattal latjak el, csak a
kapuelektrod érintkezik a mintaval. A miikodésénél a legfontosabb paraméter, hogy a kapuelektrod megfeleld
érzékenységgel rendelkezzen a mérendé komponensre nézve. Legegyszerlibb esetben a kapuelektrod feliilete
SiO,-bol késziil, mely szilanol csoportokat is tartalmaz. Az -OH deprotonaldédasa és protonalddasa a pH
valtozasanak megfeleld mérték. A ndvekvé H* koncentracio miatt potencialkiilonbség novekedni kezd a kapu
és forras elektrodok kozott, ami a forras-nyeld csatorna vezetésének novekedését, igy az analitikai jel
kialakulasat eredményezi.
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Egy ionszelektiv CHEMFET érzékelo felépitése

A kapu elektrod feliiletének érzékenyitésére fémrétegek (pl. Pd), polimer alapt ionszelektiv membranok,
enzimtartalmu rétegek, vagy immobilizalt antitestek ill. antigének is alkalmazhatok.

Referencia elektrodként a hagyomanyos pl. Ag/AgCl referencia elektrodok hasznalhatok. A FET-en jelentkezd
potencial érték a kapu- és a forras elektrodok kodzé kapcesolt potencial, valamint az ionszelektiv érzékelon
kialakult potenciadlok Osszege lesz, mig a mérhetd forras-nyel6 aram a mérendd ion aktivitasaval aranyos.
Gyakorlati alkalmazasok soran ezt az aramot konstans értéken tartjak azaltal, hogy az ionaktivitas altal
kialakitott potencialt folyamatosan kompenzaljak. Ez a kompenzald fesziiltség korrelaltathatd a minta

cres

A FET alapu eszk6zok az elektronikai iparban kifejlesztett modszerekkel jol miniatiirizalhatok, kompakt, olcsé
szenzorok késziilnek ilyen technologiaval.

A gyakorlatban alkalmazott konduktometrias elven mitk6d6é gazszenzorok ma nagy tomegben, olcson eldallitott
alkatrészek, ilyenek pl. a japan Figaro cég szenzorai is. Felhasznalasuk széleskori. Ilyeneket taldlunk a
haztartasi CO érzékelOk egy részében, a fiistjelzokben, de ipari gazérzékelokben is hasznalatosak.
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Szenzor réteg

Egy konduktometrias gazszenzor felépitésének vazlata

Eléallitasukhoz szilicium hordozoéra SiO,-t épitenek fel, amely jol ellenall a magas hémérsékletnek is. Erre keriil
a fltéshez hasznalando réteg, majd egy ujabb SiO, réteggel fedik le. Ez a SnO, réteg, amely az érzékeld aktiv
feliiletét adja, tipikusan 1-2 mm? felileti. A Si hordozot ezutan gyakran lemaratjak, ezzel csokkentve az
érzékeld hokapacitasat. A futéshez igy 100 mW koriili teljesitmény is elegendd.

A mért gaz koncentracidja és az ellenallas kozott az alabbi Gsszefiiggés 4ll fent: R~K x ¢*, ahol K a konstans, ¢ a
gazkoncentracio, n 0,3-0,8 kozotti érték, pozitiv eldjelit oxidald, negativ redukaléo gazokra. Egy ismert
ellenallassal (R;) sorba kapcsolva, az azon es6 és a szenzorra kapcsolt fesziiltségbdl (V) szamithato a szenzor
ellenallasa R,=Ri((Vo-Vi)/V)) (V; a fiitéshez alkalmazott fesziiltség)
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Egy konduktometrias gazszenzor jelét kiolvaso elektromos kapcsolasi rajz (a bekarikazott rész jeloli a szenzort)

1.3. Analitikai teljesitoképesség

A szilard elektrolitos potenciometrids szenzorok életideje rendkiviil hosszi, a mostoha alkalmazasi
kornyezetben a feliiletét ér6 szennyezddések mellett is években mérhetd.

A membran alapu elektrodokkal szemben el6nyds tulajdonsaga a CHEMFET-eknek, hogy nem igényelnek
elézetes nedvesitést, és szarazon is hosszu idon keresztiil tarolhatok. Az érzékenység és a szelektivitas teljes
mértékben a kapuelektrod feliiletétdl fiigg. pH mérése esetén egy SiO, alapt érzékeld valasza altaldban 37-40
mV pH egységenként, azonban a leglijabb pl. SisN,, AlLO; réteggel készitett érzékeloknél mar elérhetd a Nernst
egyenletnek megfeleld, 59 mV/pH egység valasz is. Mindezek mellett a méréstartomanyuk lényegesen sziikebb,
mint az tivegelektrodnal, bar eldnylik a kicsi méret, az elektrolitmentesség, a gyors beallas és nem utolsd sorban,
hogy nem torékenyek.

CHEMFET-ek esetében, mivel a kémiailag érzékeny réteg élettartama korlatozott, ez szabja meg a szenzor
¢élettartamat is.

A FET-ek gyakorlati alkalmazasat akadalyozza, hogy a mikroelektronikai alkatrészek nagyon érzékenyek a
kornyezeti paraméterek (hdmérséklet, nedvesség, sugarzas) megvaltozasara. A kifejlesztése utan ezért 20 évnek
kellett eltelni, mire a piacon megjelentek a kérnyezeti hatdsoktol mar kell6 szigeteléssel védett, gyakorlatban is
hasznalhat6 ilyen tipusti szenzorok. Tovabbi problémat jelentett azonban a méretben ¢és analitikai
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paramétereiben is megfeleld referencia elektrod. A miniatiirizalashoz leginkdbb a FET alaptl referencia
elektrodok alkalmazasa tiinik megfelelének Az igy épitett, pH mérésre alkalmas szenzorok ma mar nagy
szamban talalhatdk a piacon is.

A vezetOképesség mérésen alapu gazszenzorok valaszideje rovid (néhany masodperc), amely el6fiités
alkalmazasaval tovabb csokkenthets. Az érzékenység ndvelése a szenzorréteg Osszetételének modositasaval
érhetd el, a kimutatési hatar pl. ZnO alapt érzékeld esetén kiilonb6z6 szerves vegyiiletek gazaira mar 1-50 ppm.
Legfobb hatranyuk, hogy az érzékeldk szelektivitdsa nagyon csekély. A zavard gazok sziirésével, esetleg a
hémérséklet valtoztatasaval, amely az oxidréteg reakciokészségét befolyasolja, lehet kismértékben javitani rajta,
azonban komplex mintak kvalititiv elemzésére ezek a szenzorok nem alkalmasak.

A kornyezet paratartalma is nagymértékben befolyasolja a miikddésiiket. Novekvo paratartalom esetén a szenzor
ellenallasa csokken, azonban nagyon szaraz kornyezetben el6fordulhat, hogy a mérendd gaz jelenléte esetén sem
képest azt érzékelni. Ekkor a gaztér paratartalmanak novelése sziiksége.

Felhasznalasi koriik (mindezek ellenére) széles: kereskedelmi forgalomban kaphatd gazérzékeldk jelentds része
MOS tipus szenzoron alapul, gépjarmiivekben TiO, alapu A-szonda tipusok, vizekben oldott oxigén mérése,
vizben oldott szerves vegyiiletek mérésére (viz elparologtatdsa utan visszamaradt szerves anyagok oxigén
jelenlétében torténd reakcidjanak mérésére — oxigén szenzorként)

A polimerekbdl kialakitott gazszenzorok esetében kiilonféle szubsztituensekkel modositott polimer szarmazékok
eltérd jelet adnak egyes gazokra. A tobbféle szenzorral végzett szimultan mérésekbol fejlett kemometriai
kiértékelés (pl. neuralis halozat) segitségével mar lehetdség van egyes komponensek kvantitativ és kvalitativ
meghatarozasara is. Ezeken alapulnak a ,,elektronikus orr” jellegii szagérzékeld eszkdzok.

Elektrokémiai szenzorok legfontosabb alkalmazasi teriiletei: orvosi diagnosztika, vér analizis (pl. pH, O,, CO,,
K*, Na‘, Ca*, Mg%), gépkocsi lambda szonda (O,) és a kdrnyezetanalitika.

1.4. Ellenorzo kérdések és feladatok

srer

2. Hogyan és miért valtozik egy konduktometrids (MOSFET) gézszenzor ellendlldsa, ha novekszik a
kornyezetében 1évé NO, gaz koncentracioja?

3. Magyarazza el, hogyan lehetséges FET alapti pH mér6 berendezést kialakitani!
2. Optikai elvii kémiai szenzorok
2.1. Mikodési elv

Az optikai elven miikddoé kémiai szenzorokban az analitikai jelet a minta és elektromagneses sugarzas kozott
fellépé kolcsonhatas alapjan képezziik. Mivel ezen kdlcsonhatasok vizsgalatdhoz az asztali miszerekben
szokasos foton forrasok, analizatorok és detektorok sziikségesek, ezért tisztazni sziikséges, hogy mi a kiilonbség
a miniatiirizalt spektrométerek és az optokémiai szenzorok kozott. Az optokémiai szenzorok a
spektrofotometrias mérécellak olyan modositasanak tekintheték, amelyekben (vagy amelyek feliiletén) olyan
kémiai receptorréteget alakitanak ki, ami a mérendé kémiai komponens szelektiv megkotddését (feldusulasat)
okozza, mialtal a mérhetd optikai jel nagysdga és a mérés szelektivitisa is nd. Amennyiben ilyen kémiai
érzékeld réteg nincs az elrendezésben, akkor nem beszélhetiink optokémiai szenzorro6l, csak miniatiirizalt
spektrométerrdl . Természetesen a két elrendezés kombinacidja is megvalodsithatd. Az alabbi kép egy abszorpcos
elven mitkddd, miniatiirizalt, szaloptikas spektrométeres mérést mutat be.
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Szaloptikas abszorpcios spektrometriai mérés vazlata

A fény és a minta kolcsonhatasanak tipusa alapjan abszorpcios, reflexios, transzmisszios, torésmutatd mérésen,
polarizacids vagy fluoreszcens elven miikodo optikai szenzorokat kiilonboztetiink meg. A legegyszerlibb
elrendezésekben a méréshez sziikséges optikai elemeket egy asztali spektrométer szolgéltatja, a fény mintdhoz
illetve onnan vissza vezetését optikai szalak felhasznalasaval oldjak meg. Ezzel az elrendezéssel a fényforras és
a detektor a mintatdl tavol tarthatd, csak az optika szalakat kell a mintdhoz vezetni. Az optikai szalak
felépitésével és mitkodésével bovebben a 3.5. fejezet [36] foglalkozik.

Optikai szenzor kialakitasanak legegyszeriibb esete, amikor egy optikai szal végén egy alkalmas receptor réteget
(pl. savas vagy lugos kémhatasii anyagok érzékelésekor egy sav/bézis indikatort) immobilizdlnak. Az
indikatornak a mintdval kialakul6 kdlcsonhatdsa nyoman 1étrejovo szinvaltozds mérése (pl. fényabszorpcios
vagy fluoreszcencids spektrum megvaltozasa alapjan) juthatunk az analitikai informacidhoz a szokésos
spektroszkopiai mddszerekkel. A megfeleld indikator kivalasztdsa gondos mérlegelést igényel, mivel a minta
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molekuldkkal képzodott komplex stabilitdsanak kicsinek kell lennie a reverzibilitds eléréséhez
(regeneralhatosaghoz), azonban kellden stabilnak kell lennie ahhoz, hogy megbizhatd, reprodukalhato jel
képzb6djon kis koncentraciok esetén is.

Az indikatorok helyett lehetséges mas szelektiv kémiai felismerést lehetdvé tévé komponensek rogzitése is az
optikai szenzorokon. Ilyenek lehetnek tobbek kozott az immunkémiai detektalast lehetévé tévo antitestek vagy
antigének. Ekkor a szenzor feliiletén immobilizalt molekulahoz nagy szelektivitassal kotddik a ligandum. A
kapcsolat 1étrejottét a nagy érzékenysége miatt altalaban fluoreszcens detektalassal valdsitjdk meg.

Az optikai szenzoroknal nem csak az optikai szal végén kilépd fény energidja hasznalhaté fel az minta
gerjesztésére. A szalon végighaladd fény ugyanis — megfeleld koriilmények kozott — visszaverddik a szal falarol,
mikdzben energidjanak egy része kicsatolodik a fényvezetot hatarold kozegbe. Az ilyenkor a kozeghataron
atlépd fény az evaneszcens hullam, amelynek behatolasi mélysége minddssze 100-200 nm, mikdzben intenzitasa
exponencialisan lecsdkken. Tehat csak a hullamvezetd felszinéhez kozel 1évé molekulak gerjeszthetdk vele
(evaneszcens tér).

Evaneszcens mezé
n, | n,
LLCLCLOLORECELR e < \

=

n,>n,

Az evaneszcens tér kialakulasa

Az evaneszcens elektromagneses tér intenzitasanak csékkenése leirhat6 az alabbi egyenlettel:

ahol 1(Z) a felszinre mer6legesen a kozeghatartol z tavolsagra mért intenzitas, |, a beesé fény kozeghataron mért
intenzitasa, d a behatolasi mélység és z a hullamvezet6 felszinét6l mért tavolsag.

A behatolas mélysége (d) pedig az alabb egyenlettel adhaté meg:

A

d= 2 i 2
:2:11:qu11 Sin® a—n;

Az evaneszcens tér nagysaga tehat fiigg a beesd fénynyalab hullamhosszatél (1), a beesési szogtol (o) és a két
kozeg torésmutatdjatol (ny, n,), altalaban 30-300 nm kozotti tavolsag. Az ilyen elven miikddo szenzorokat teljes
belsé visszaverddésen alapuld vagy ATIR (attenuated total internal reflection) szenzoroknak nevezik.

Az evaneszcens tér tulajdonsagait kihasznalo szenzorok esetében a becsatolt és a kilépd fény intenzitasanak
csokkenésén keresztiil hatdrozhatdo meg a minta koncentracioja.

Hasonl6 elven miikddik a felilleti plazmon rezonancia (Surface plasmon rezonance, SPR) spektroszkopia
modszere is, azonban ez esetben a hullamvezet6t koriilvevd kozeg tdrésmutatdjanak valtozasa okozza a
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jelvaltozast. A hullamvezetd feliiletét vékony (kb. 50 nm) fém réteggel bevonva, a fémben 1évo feliileti
plazmonok (a vezetési elektronok mozgasahoz kapcsolodo elektronsiiriség hullamok) az elektromagnenses
sugarzas (fény) hatasara gerjesztheték lesznek. Ennek feltétele, hogy a plazmonok energidja megegyezzen a
fényimpulzus feliilettel parhuzamos komponensével. Ekkor a fényimpulzus energiajat atveszi a feliileti plazmon
és egy rezonanciajelenség jon létre. A fény becsatolasahoz legtobbszor egy prizmat hasznalnak. A prizma és a
besugarz6 fénynyaldb szogének valtoztatasaval megtalalhatd az a beesési szog, melynél a rezonancia és igy a
gerjesztés létrejon, mivel ekkor a kilépd fény intenzitasaban egy minimum észlelhetd. A 1étrejovo evaneszcens
hullam ez esetben is a mintanak csak egy kis, néhany 100 nm-es mélységébe hatol be, ezért csak a feliilet kozeli
pl. adszorbealodott mintarétegek elemezhetok. A gerjesztett feliileti plazmon az energidjanak egy részét
emittdlja, ami detektdlhatdé lesz. Az érzékenység (a szOg mérésének pontossaga) érdekében polarizalt
fénynyalabbal végzik ezt a mérést.

Polarizalt
monokromatikus
fény

Reflektivitds (%)

Kémial H’J Minta folyadék IJ

'
Be Ki 0 beesési szog (*)

Egy SPR késziilék mikodési elve

2.2. Eszkozok és modszerek

Altalanossagban elmondhato, hogy a hagyomanyos spektroszkopiai modszerek atiiltetheték —optikai
szenzorokkal elvégzett mérésekre is.

Az optodokat altalaban az optikai szalas érzékel6khoz készitett célkésziilékekkel, szaloptikas fotométerekkel
hasznaljak. Ezek kisméretli, kompakt eszkdzok, melyek a detektalashoz sziikséges alkatrészeket tartalmazzak.
Az optikai elrendezése gyakran Czerny-Turner rendszeril, mozgé alkatrészek nélkiili (lasd 3. fejezet [16]).

Fluoreszcencias bemeriil6 szonda segitségével torténhet pl. az oldott O, koncentracié meghatarozasa. Ehhez egy
modulalt LED fényforrastol (vagy diddalézertdl) érkezd optikai szal végére példaul egy hidrofob rétegben
immobilizalt ruténium-fenantrolin [(Ru(phen);)]* fluorofor réteget rogzitenek. Ez a fluorofor 447 nm-en
gerjeszthetd és 600-630 nm-es hullamhossz fényt emittal. A gerjesztett fluorofor triplett allapotti oxigén
molekulanak iitk6zés révén atadja az energiajat, ezzel a fluoreszcenciara képes molekuldk szama csokken. A
Az emittalt fényt egy interferencia sziird utan a detektor felé vezetd optikai szal vezeti el, ahol a jelatalakitas
megtorténik. Az emittalt fény intenzitasa és az oxigén parcialis nyomasa kozti dsszefiiggést a Stern-Volmer
egyenlet adja meg:

|
L= = 1tkop,

ahol I, a 0% oxigén mellett mért intenzitas, | a po, parcialis oxigén nyomas esetén mért intenzitds, r a
fluoreszcencia élettartam, k a Stern-Volmer egyiitthatd, amely a szenzorra jellemzd érték és a homérséklet is
befolyasolja.

Sav-bazis tulajdonsaggal rendelkezd vegyiiletek (pl. NH;, CO,, NO) koncentracidja sav-bazis indikatorok
receptor rétegként vald alkalmazasaval meghatarozhat6. Ezen megoldasok szelektivitasa igen gyenge, de egyes
alkalmazasokban megfeleld.
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Az SPR elrendezésben meg kell kiilonboztetni az Otto- és a Kretschmann-elrendezésti rendszert. Az Otto-
rendszeri SPR késziilékben a prizmahoz kozel, az evaneszcens téren belill viszik a fémréteget, de az nem
érintkezik a prizmaval, mig a gyakoribb, Kretschmann-elrendezésnél az iivegre kozvetleniil parologtatjak ra az
Au filmet. A leglijabb modszerek kozé tartozik az SPRI képalkotas (SPR Imaging), ahol egy kamera
segitségével folyamatosan nyomon kovetik az adszorpcio folyamatat, a megk6tddott molekulak mennyiségeét.

2.3. Analitikai teljesitoképesség

Fluoreszcencias mérésekkel érhetd el a legalacsonyabb kimutatasai hatar, mely a mM-uM tartomanyba esik.
Alacsonyabb kimutatasi hatarhoz rovidebb fluoreszcencia élettartam sziikséges. A szenzor linedris tartomanya
nagyjabol egy nagysagrendnyi. A korabban emlitett O, szenzor esetén 2 puM kimutatasi hatar érhet6 el a
fluorofor 1 ps fluoreszcencia élettartama mellett. Indikatort alkalmazva az optédoknal az indikator pK-ja fogja
meghatarozni a szenzor dinamikus tartomanyat, amely tipikusan kb. egy koncentracié nagysigrend. A
kimutatasi hatart az indikdtor mennyisége szabja meg, mivel nagyobb indikator koncentraciondl nagyobb
jelvaltozas érhetd el, azonban ekdzben egy higabb mintabol hosszabb idé alatt fogja csak a jelvaltozast
létrehozni. Ezek alapjan igy akdr nM tartomanyt is el lehet érni, azonban a szenzorok valaszideje ekkor
jelentdsen megnd a tipikusan 1-5 perces értékrol.

Az els6 SPR mérések soran Onszervez6dd rétegek vastagsagat vizsgaltak az adszorpcidjuk soran. Ehhez a
rezonancia frekvencia, vagyis a reflektancia minimum értékének eltolodasat mérték. A rezonancia frekvencia
eltolddas 0,1° nagysagrendii volt. Polimerek és bioldgiai mintak vizsgalata ma is gyakori az SPR technikaval.
Napjainkra a nagyfelbontast eszk6zok 10 fok felbontassal is képesek mérni (polarizalt fény alkalmazésaval),
igy a modszerrel elérhetd kimutatasi hatar akar 50 pg/mm?is lehet.

2.4. Jellegzetes alkalmazasi teruletek

Az optikai szenzorok nagy elénye, a tavoli érzékelési lehetdség. A hullamvezet6vel a fény néhany cm-t6l akar
km-es tavolsagokra is eljuttathatdo az optikai eszk6zokt6l. Mivel a teljes spektralis tartomany elemezhetd, a
szelektivitas ezaltal is novelhetd.

Az optikai szenzorokat az elektrokémia szenzorokkal Gsszevetve megallapithaté, hogy az optikai szenzorok
elektromagnesesen zavarvédettek, igy pl. erds elektromos térben is hasznalhatok. Referencia elektrod nem

sziikséges hozzajuk, ami egyszeriisiti felépitésiiket. Az optikai szenzorok hatranyai kozé tartozik, hogy
miikodésiiket zavarhatjak a kdrnyezetben eléfordul6 intenziv fényforrasok.

2.5. Ellenérz6 kérdések és feladatok
1. Jellemezze az optikai szenzorok felépitését!
2. Hogyan alakul ki az evaneszcens tér? Milyen tulajdonsagai vannak?

3. frja fel a Stern-Volmer-egyenletet és magyarazza el jelentését!
3. Tomegvaltozas mérésén alapuldé kémiai érzékeldk
3.1. Miikodési elv

Tomegvaltozas alapjan miikodd szenzorokban leggyakrabban a rezonancia frekvencia valtozasa alapjan mikodo
mechano-akusztikus szenzorokat alkalmaznak. Ezek kozill a piezoelektromos kvarckristaly mikromérleget
(quartz crystal microbalance, QCM) és a feliileti akusztikus hullam (surface acoustic wave, SAW) szenzorok
miikodését tekintjiik at.
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Egy kvarckristaly rezonator szerkezete

Egy piezoelektromos kristaly pl. kvarc, elektromos tér hatasara megvaltoztatja a méretét, vagy nyomas hatasara
a feliiletein elektromos potencidlkiilonbség jelentkezik. Egy ilyen kristdly vékony szeletének véglapjain a
kristaly méretének és tomegének megfeleld frekvenciaju valtakozo fesziiltség (10-20 V/cm) alkalmazasaval
rezonancia érhetd el, amely harmonikus oszcillatorként stabilan, hosszu idon keresztiil is fennall (pl. a mai
elektronikus orakban is ilyen kristaly stabilizalja a miikodés {itemét). Az elektromos hozzavezetések legtobbszor
arany vagy krom anyaguak (a krém jol tapad mind a kvarc, mind az arany feliilethez). A kristaly vagy az egyik
elektrod feliiletét szelektiv adszorbenssel bevonva a feliiletén megkot6dé anyag a tomegét megndveli, ezen
keresztiil pedig lecsokken a kristaly rezonancia frekvenciaja is. Deszorpcié utdn a kristaly visszatér a korabbi
frekvenciajahoz. A Sauerbrey-egyenlettel adhaté meg a tomegvaltozas (4m/g) hatasara bekdvetkez6 rezonancia
frekvencia valtozas (4f/Hz):

T 2
af o T2 AM 5 g g Am
A fqky A

ahol fy(Hz) a nem terhelt kristaly rezonancia frekvenciaja, A a feliilete (cm?), p a siirliség (kvarcnal 2,648 g/cm®),
4 anyirasi modulus (kvarc esetében 2,947x10* g/cm*s?)

A SAW szenzorokat egy piezoelektromos tulajdonsagti hordozon, tobbnyire kvarc kristaly feliiletén alakitjak ki.
A szenzor két végén interdigitalis (féstiszerti) elektrédokat helyeznek el, melybdl az egyik adoként, a masik
vevoként miikddik. Az adora 30-300 MHz frekvenciaji valtofesziiltséget adva egy mechanikus (akusztikus) és
elektromos tulajdonsagokkal egyarant bird hullim jon létre, amely a hordozo feliilletén tovabb fog terjedni,
mégpedig a lapka kialakitasa miatt a vevo iranyaba. A vevo elektrédon a piezoelektromos hatds miatt a hullam
visszaalakul fesziiltség jellé. A terjedési sebesség kiszamithatd az alkalmazott frekvencia és az interdigitalis
elektrodon beliili egyes lemezek kozti tavolsag szorzataként. Az add és a vevo kozott 1évo térrészben azonban a
hullam terjedését befolydsoljak a felszinen adszorbedlodott anyagok. Ezek jelenlétében az oszcillator
elhangolodik, mégpedig az adszorbeélt anyag tomegével aranyosan. Az egy adszorpcionak nem kitett, referencia
csatorna frekvencidjdhoz képest bekdvetkezd frekvencia valtozasbol ki lehet kiszamitani az adszorbealddott
anyag tomegét. A hullam madas paramétereinek megvaltozasa, igy a faziskiilonbség (késés) és az amplitadd
csokkenés is felhasznalhatd a tomeggel valod korrelacio kiszamitasara, a legpontosabb és mas modszerekkel vald
Osszevetést lehetdvé tévo azonban a frekvencia eltolodason keresztiil torténd meghatarozas.
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A feliileti akusztikus hullam (SAW) szenzorok miikodésének vazlata

3.2. Eszkozok és modszerek

A tomegmérésre alkalmas szenzorok jelvaltozast akkor mutatnak, ha a szenzor és a minta kdzott nettd
tomegvaltozas 1ép fel a feliileti adszorpcid miatt. Ezért hasznalatuk féként egyensulyban 1évé rendszerek
vizsgalatara korlatozodik, kinetikai viszonyok felderitésére nem alkalmasak. Szintén korlatot jelent
folyadékokban torténd mérés, mivel a rezonanciat itt nem csak tomegvaltozas modositja, hanem a folyadék
viszkozitasa, a kristaly surlddasa, vagy szolvaticidja is. A kristaly feliiletén elhelyezett elektroédok nem
nyulhatnak azonos elektrolitba, hiszen ez rovidzarat okozna, lehetetlenné tenné a mérést, ezért vagy elszigetelik
egymastol a két elektrolitot, vagy csak az aktiv szenzorréteggel ellatott oldal meriil az oldatba.

Kornyezetanalitikaban kvarc-kristaly mikromérleggel megfelelé adszorbenst valasztva gazhalmazallapotu
mintaban szamos toxikus anyag mérhetd, igy tobbek kozott ammonia, hidrogén szulfid, 6zon, kén-dioxid,
higany, de meghatarozhat6 vele a 1égkori porkoncentraci6 is. Immunanalitikdban megfelelé antigén-antitest
kolecsonhatasokkal nagy szelektivitasi mérések is végrehajthatok. Fémbevonattal ellatott kristdlyokra vezetd
polimerek valaszthatok le, a polimerizacido kozben folyamatosan nyomon kovethetd a levalt anyag tomege.
Fontos megemliteni, hogy a szelektiv érzékeld réteg, vagy a fémbevonat dnmagaban is befolyasolja (csokkenti)
a kvarckristaly rezonancidjat, és egy Au vagy Pt film mdar 6nmagaban is nagyon lecsdkkenti a mérhetd
tomegvaltozas tartomanyat.

Napjainkban a miniatiirizalasi trendek a QCM-nél is fellelheték, az elmult évtizedben a kvarckristaly
rezonatorok atlagos térfogata mintegy szazadara csokkent.
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A SAW szenzorok altalaban ugy késziilnek, hogy egy kozds hordozon alakitjak ki a méré és a referencia
szenzort is. Ehhez a szenzor kozepére elhelyezett ad6tol mindkét oldalra elhelyeznek egy-egy vevoét, az egyik
elektrodpar kozé pedig az adszorbens feliiletet is. A hordozd nagyrész kvarc, de késziilhet szintén jo
piezoelektromos tulajdonsagokkal bird LiNbOs-bol is.

A feliileti akusztikus hullam hatast hasznalé szenzorok gaztérben hasznalhatok, az ilyen elven miikddo
gazérzékelok a kvarckristdly rezonatornal latott modon kiilonféle szelektiv polimer rétegek alkalmazasaval
szamos gaz mérésére képesek, akar ppt koncentracioban is.

Erdekességként megjegyezziik, hogy a SAW technologiara épiil az érintéképernydk leghjabb generacioja is.
Ilyen felhasznalasnal az iivegfeliilet mindkét iranyaban, de kiilonboz6 frekvenciaval megrezgetik. Az érintés
soran mindkét oszcillator jele megvaltozik, igy az érintés helye, s6t annak eréssége is detektalhato lesz.

3.3. Analitikai teljesitoképesség

A kvarckristaly rezonatoroknal hasznalt 10-15 MHz frekvencia 0,01 MHz felbontassal mérhetd, ezek alapjan 1-
10 pg elméleti alsé6 méréshatart lehet elérni piezoelektromos szenzorokkal. A tipikus méréstartomany a kristaly
mérete €s az elektronika fiiggvényében inkabb a pg-ng tartomanyba esik. A kereskedelmi forgalomban kaphato
SAW szenzorok nagyobb érzékenységgel rendelkeznek, mivel az itt alkalmazott frekvencia akar 1 GHz is lehet,
igy a kimutatasi hatar mar a femtogramm tartomanyba is eshet. A SAW szenzor érzékenysége megadhat6 a
K/(pl) értékkel, ahol a K kristaly lapjara jellemz6 konstans, p az kristaly anyaganak siiriisége, A az akusztikus
hullam hullamhossza. 158 MHz frekvenciat feltételezve akar 0,2 ng/cm? kimutatasa hatar is elérhetd.

A tomegvaltozast mérd szenzorok tipikus alkalmazasi teriiletei a polimerek, feliiletaktiv anyagok, feliileti
bevonatok vizsgalata, de biomolekularis adszorpcid, antigén-antitest kolcsonhatas és sejt adhézios folyamatok
vizsgalatara is gyakran alkalmazzak dket.

3.4. Ellen6rzé kérdések és feladatok
1. Mutassa be egy piezoelektromos szenzor felismer6 és jelatalakitd részének mikddését!
2. Mit ad meg a Sauerbrey-egyenlet?

3. Mi az oka a feliileti akusztikus hullam kialakulasanak és terjedésének?

4. Lab-on-a-chip eszk6zok

Napjainkban az analitikai vizsgalatok elvégzésére hasznalt késziilékek megfeleld pontossaggal képesek a
vizsgalt minta mindségi, mennyiségi vagy akar szerkezeti meghatarozasara is. A nagyszamil minta gyors
elemzésének igénye hivta életre az automatizalt analitikai eljarasokat, amelyekrél a 9. fejezetben [128]
b6vebben olvashatunk. Ezek a késziilékek mar kielégitik a legtobb elvart sebességi és pontossagi paramétert,
azonban emellett a nagy méret, a magas reagens és minta igény, valamint a gyakori karbantartasi igény is a
tovabbi integralas, illetve miniatiirizalas iranyaba mutat. Ezen a vonalon alakultak ki a mikrofluidikai eszk6zok,
melyeket ,,Lab-on-a-Chip”-nek (LoC) vagy uTAS-nak (micro total analysis system) is neveznek. Az ilyen
eszkozokre jellemz6 a nagyfoku integraltsag miatti kis méret és hordozhatdsag, kevés minta és reagens igény
miatt kevés hulladék képzddik, gyors analizis varhato a rovid szallitasi tavolsagok és optimalis anyagaramlas
miatt. Az olcsoén és jol reprodukalhatéoan sorozatgyartasban késziilt chipek az egyszeri felhasznalhatdsagot
célozzak meg.

4.1. Mikodési elv

Mikrofluidikai moédszerek kémiai elemzésben valod felhasznalasanal kis térfogati mintakat injektalnak be az
analizishez kialakitott csatornakba. A leggyakoribb kromatografias és elektroforetikus iton torténd elvalasztas
soran nyomas- vagy fesziiltségkiilonbség hatasara nagyon kicsi mintatérfogatot injektalnak, majd az elvalasztas
utdn az egyes komponenseket detektaljak.

Uj megkozelitést jelent a mikrofluidikai eljarasokban az un. ,digitdlis mikrofluidika”. E modszernél folyadék
cseppeket mozgatnak egy elektrodrendszer feliiletén, ahol aztan a kiilonféle reagens cseppek talalkozasaval
megvalosithato a reagensek keveredése, reakcidja, majd detektalasuk is.
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4.2. Eszkozok és modszerek

A mikrofluidikai eszk6zok legkorabbi felhasznalasa kromatografias modszerekkel tortént (GC, LC ), késébb az
elektroforetikus elvalasztas valamint a molekularis biologiai alkalmazasok (pl. PCR) is megjelentek.

A chipek készitéséhez a technologia az integralt aramkori elemek megmunkalasatol érkezett (pl. fotolitografia,
nedves és szaraz maratasi eljarasok, stb.). Sorozatgyartasi igények esetén elészor egy Ont6é/nyomoforma
elkészitése sziikséges, amely a készitendd mintazat negativ lenyomatat tartalmazza. Egyedi eszkozok
készitésénél a kozvetlen kialakitas is elképzelhetd. Mindkét esetben a hordozora (Si, liveg, polimer is lehet) el
kell helyezni egy réteget, amelyen a mintazat kialakitasra keriil. Ezt a réteget lehet aztan megmunkalni
fotolitografias eljarassal. Az elkészitett mintazat lezardsa egy védoréteg elhelyezésével torténik, amely a
csatorna tetejét is adja majd. Az alabbi abran egy Si alapt chip készitésének 1épéseit mutatjuk be.
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Fotolitografias eljaras lépései mikrofluidikai eszkdzok készités¢hez

Elészor a Si korong hordozoéra SiO, réteget alakitanak ki annak teljes feliiletén, a kivant csatorna vastagsagnak
megfelelden. Az oxid rétegre keriil a fényérzékeny polimergyanta, amely lehet UV fényre keményedd (negativ)
és lebomld (pozitiv) is. Egy elore elkészitett maszkon keresztiil, amely a kivant csatorna negativ mintazatat
hordozza, UV fénnyel levilagitjadk a fényérzékeny polimert. Ahol fény érte, a pozitiv gyanta kotései
széthasadnak, lemoshatova valik, még a negativ gyanta megkeményedik, a kitakart részeken lesz lemoshato. Ez
a fotolitografias 1épés. A lemosast koveti a SiO, réteg maratasa, amelyben a gyantaval nem fedett részeken
elébukkan a Si feliilet. Végiil a gyanta eltavolitasa torténik meg, ezzel eldall a csatorna, amelynek befedése egy
Ujabb Si réteg ragasztasaval torténhet meg.

Fontos megemliteni a hordozé maratasi eljarasokat. Ekkor a SiO, réteg helyett egy fémréteget visznek fel a
hordozoéra, amelyet az elobb bemutatott litografidss modszerrel megmaratnak. Ezutan egy (jabb maratasi
lépésben a csatornak helyén elébukkant tiszta hordozofeliiletet Gijra maratjak HF/HNO; vagy KOH-ot hasznalva.
Amennyiben a hordozo amorf anyag (pl. liveg), izotrop maratasrol beszéliink, mivel minden irdnyban kozel
egyenletes sebességgel fog a maratas haladni, a csatorna keresztmetszete félkorhdz hasonld alaku lesz.
Kristalyos szerkezetti anyagokban (pl. Si) a kristalylapok mentén eltérd lesz a maratds mértéke, anizotrop
maratassal éles sarkokat kapunk.

Szamos mas maratasi eljarast is kidolgoztak az elmult évtizedekben, pl. porszoras, reaktiv ion maratas, anodos
maratas, stb.

Polimerek esetén az onté/nyoméforma elkészitése litografias és/vagy maratasi 1épések soran torténik meg. A
hordozé lehet Si lapka, rozsdamentes acél vagy Ni lemez. Ez a forma egy negativ lenyomatként szolgal, erre
ontik, préselik ra a kiillonb6z6 polimereket (pl. polimetil-metakrilat, polikarbonat, polidimetil-sziloxan).

A kész csatornara a chip fed6lapjanak elhelyezése el6tt sokszor fémes csatlakozasokat visznek fel, a
felhasznalasi céloknak megfeleléen detektorként vagy elektroforetikus elvalasztas elektrodjaiként.

A ma kaphat6 chipek jellemzden polimerb6l késziilnek, és altalaban egy adott célkésziilék szamara fejlesztik ki
azokat. Ezek az eszkozok altalaban csak kismértékben modosithatok, igy flexibilitasuk a gyartdk altal
korlatozott. .

4.3. Analitikai teljesitoképesség

A kromatografias modszereknél egy napjainkban hasznalatos chip csatornahossza 5-15 cm, szélessége 5-50 um,
mélysége 1-10 um, igy az dssztérfogat 1,5-10 nL kozotti. Amperometrids vagy konduktometrias detektorral — az
elektrodok kozti tavolsagbol szamitva — a detektor térfogat csupan 1,5 pL. Optikai detektalasi modszerek koziil
—elsGsorban a nagy érzékenységnek és a kivalo jel/zaj viszonynak kdszonhetden— a fluoreszcencias modszerek a
leggyakoribbak. Toltettel rendelkezé csatornak/oszlopok is készithetok chipeken, amelyeken HPLC
alkalmazasok alakithatok kis. Természetesen ilyenkor 1ényegesen nagyobb térfogatokat hasznalunk. A hatrany
ebben az esetben az elvalasztashoz sziikséges nagy nyomas, amelyet a csatorna anyag és fedése nehezen visel el.

Elektroforetikus elvalasztashoz elegendé a legegyszerlibb esetben két, egymast keresztezd csatornabol
(kapillarisbol) allo chip. Miikodéséhez az kell, hogy mindkét csatorna fel legyen toltve az elvalasztashoz
sziikséges pufferrel. A rovid csatornat ezutan kis tilnyomas vagy elektromos téreré hatasara feltoltjik a
mintaval. Az elvalasztashoz a hosszabb csatorna végpontjai (portok) kozott kell kialakitani megfelelden nagy
potencial kiilonbséget, melynek hatasara a két csatorna keresztezodésében 1évé mintakomponensek a
toltés/tomeg aranyuknak megfeleléen vandorolni kezdenek az elektromos erétérben a toltésiiknek megfeleld
polus iranyaba. A detektalds torténhet optikai (abszorbancia, fluoreszcencia), elektrokémiai (amperometria,
konduktometria) uton, de akar tomegspektrométerben is.

Az elvalasztas hatékonysagat leird elméleti tanyérszamra (N) igaz, hogy N ~ L/d (L- csatorna hossz, d- csatorna
atmérd), az elvalasztashoz sziikséges idére (t) pedig t ~ L*d. Lathatd, hogy a csatorna atméréjének csokkentése
az analizis idejét csokkenti, mig a hatékonysagot ndveli. Ez alapjan a miniatiirizaldsra rendkivil jol alkalmazatd
kapillaris elektroforézisnél. Az egyediili hatrany a kis kapillaris 4&tmérénél jelentkezd nagy elektromos ellenallés
kovetkeztében az atfolyd aram az tin. Joule-hd formajaban melegiti a kdrnyezetét, igy a kapillarist is.

4.4. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Ismertesse a fotolitografias eljarasok fontosabb Iépéseit!
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Szenzorok és miniatiirizalt analitikai
rendszerek (Csoka Balazs)

2. Milyen hasonlosagok ¢és kiilonbségek jellemzik a hagyoméanyos ¢és a chipeken torténé elvalasztasi
modszereket?

3. Melyek a leggyakoribb detektalasi modszerek a LoC eszkdzoknél?
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5. fejezet - Elvalasztastechnikai
modszerek (llisz Istvan)

1. Kapillaris elektroforézis

1.1. Miikodési elv

A kapilléris elektroforézis (CE) mddszerét egy svéd tudods, Tiselius alkalmazta elséként 1937-ben. Az azdta
eltelt iddnek és fejlédésnek kdszonhetden napjainkban a CE egy igen gyakran alkalmazott elvalasztastechnikai
modszerré valt. Elényei kozé sorolhatd, hogy nagyon kis mintamennyiséget igényel (1-10 nL), konnyen
automatizalhatd, rovid az analizisid6, egyszeri a késziilek felépitése, valamint rendkiviil széleskdriien
alkalmazhato.

Az elektroforézis a toltéssel rendelkezd részecskék valamilyen vezetd kdzegben, elektromos erétér hatasara
torténd elmozduldsaként definidlhat6. Az elektroforetikus elvalasztas alapja, hogy elektromos térben az oldott
anyagok kiilonbozo sebességgel vandorolnak. A kapillaris elektroforézis esetében az elektroforézis egy kis belsd
atmér6jli, puffer oldattal toltott kapillarisban torténik. Ebben az esetben az elektroforetikus elvalasztas
miitkodésének alapja az elektroozmotikus aramlas (electroosmotic flow, EOF), amely a folyadék elektromos tér
hatasara valamely t6ltéssel biro feliilet mentén kialakuld elmozdulasaként definialhatdo. Az EOF minden olyan
esetben fellép, ahol valamely toltott feliilettel érintkezé folyadékra fesziiltséget kapcsolunk. Nagysagat és
iranyat nagyban befolyasolja a kapillaris anyaga és a kapillarisban 1év6 oldat jellege egyarant.

Napjainkban vizes oldatokat és kvarc kapillarist alkalmaznak leggyakrabban a kapillaris elektroforézisen
alapuld elvalasztasoknal. Vizzel érintkezve a kvarc kapillaris belsd feliiletén szilanolcsoportok alakulnak ki,
amelyek pH>2,5 felett disszocialnak, igy negativ toltésti feliilet jon létre, amely vonzza a pozitiv ionokat az
elektrolitoldatbol, és ezek a pozitiv ionok a jelenlévd elektromos erdtér hatasara a katod felé mozdulnak el,
magukkal ragadva az oldatdsszetevoket, amint azt az alabbi animacio szemlélteti.
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Az elektroozmozis jelensége

Az elektroozmozis altal 1étrejott folyadékaram dugodszeri dramlasi profilt alakit ki. Mivel a kapillarisban az
aramlas hajtoereje mindeniitt megegyezik, csak a kapillaris falanak kozvetlen kozelében csdkken nullara az
aramlési sebesség, igy nem okoz jelentds zonakiszélesedést a folyadékkromatografias technikakkal ellentétben.

Az oldatokban ez az elmozdulas a fesziiltség alkalmazasakor bekdvetkezo elektromos vezetés soran alakul ki, az
elvalasztas pedig az ionok eltérd vandorlasi sebességének kovetkeztében lehetséges. Alapesetben a mintabevitel
a pozitiv elektrodndl, azaz az anddnal torténik, pozitiv fesziiltség alkalmazasaval. Ekkor katod iranya aramlas
jon létre, igy a szintén katod felé mozgo kationok nagyobb sebességgel mozognak (komigralnak), az anionok
pedig ellentétes iranyban haladnak (kontra migralnak), ahogyan azt az alabbi abra mutatja.
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Anionok és kationok elektroozmotikus vandorlasa

Az anionok értelemszeriien csak akkor detektalhatok, ha a mozgékonysaguk abszolut értelemben véve kisebb,
mint az EOF. Ezek alapjan alaphelyzetben eldszor a kationok, utdnuk a semleges molekulak, majd az anionok
jelennek meg az Un. elektroferogramon. Abban az esetben, ha a polaritast megforditjuk, csak az anionokat
fogjuk detektalni.

1.2. Eszkozok és modszerek

A kapillaris elektroforézis késziilékben egy kicsiny (20-100 pum) bels6é atméréji, 20-100 cm hosszu, puffer
oldattal toltott kvarc kapillaris végei puffer oldatokba meriilnek. Az injektalas altalaban a detektortol tavolabb
esO kapillaris végénél torténik. A mintabevitel a kapillarisba egy puffertartd edénynek a mintat tarolé edénnyel
valo kicserélésével, majd ezt kovetéen kiilsd nyomas illetve elektromos tér alkalmazasaval torténik. A
puffertartd edény visszahelyezése utan 5-30 kV nagysagu fesziiltséget alkalmazva, az elektromos tér hatasara a
minta komponensei vandorolni kezdenek. A késziilék felépitését az alabbi abra mutatja.
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Tapegység

A kapillaris elektroforézis késziilékek felépitése

A CE technikaknal a kapillaris kis atmérdje és a felhasznalt nanoliternyi térfogatii minta miatt a detektalas igen
nagy kihivast jelent. Az idealis detektornak megfeleld érzékenységgel, kimutatasi hatarral, kicsiny zajjal,
elegendben nagy linedris tartomannyal és gyors valasziddvel kell rendelkeznie. Szdmos, a HPLC technikanal
korabban alkalmazott detektalasi modszert probaltak ki a CE esetén is. Ezek koziil leggyakrabban az UV-Vis
fényabszorpcids és a fluoreszcencias detektalas hasznalatos.

A detektalas hatékonysaga ugy javithatd, ha noveljiik a kapillaris atmér6jét; ez azonban hatassal van az
aramerdsségre is. Ha az atmér6t a kétszeresére ndveljilk, akkor a jel intenzitdsa is megkétszerezodik, az
aramerdsség viszont a négyszeresére no, ez pedig a kapillaris tulzott felmelegedését idézheti eld. Ennek
elkeriilése érdekében olyan specialis kapillarist fejlesztettek ki, amelynek atmérdjét csak a detektalasi helyen
novelték meg, ez az Un. buborékcella. Az elnyelési fényat hosszanak novelésére szolgal az Un. Z-cella is,
amelynek kialakitasa olyan, hogy a folyadékot be- és elvezetd kapillarisvégek kozott egy azokra merdleges (a
fényutban elhelyezett) szakaszt iktatnak be, amelynek tengelyében torténik a fényabszorpcid mérése. Ez a
megoldas a fényat hosszanak jelentés (akar tizszeres) novelésére ad lehetOséget. A buborék- és a Z-cella
kialakitasat az alabbi abrakon szemléltetjiik.

Z-cella

Buborék-cella

"
Kvarc cella —

A buborék- €s a Z-cella felépitése
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A kapillaris anyaganak kémiailag és elektromosan inertnek, UV és lathato fényt ateresztonek, hajlékonynak, de
ugyanakkor kelléen szilardnak kell lennie. A CE technikdkndl leggyakrabban spektrofotometrids detektalast
alkalmaznak, igy fontos kovetelmény az is, hogy a kapillaris anyaga ne nyeljen el az UV-Vis tartomanyban.
Jelenlegi ismereteink szerint ezen kdvetelményeket a kvarc kapillaris elégiti ki leginkabb. A kvarc kapillarisokat
poliimid védodréteggel boritjak be, ezzel biztositva a kapillaris mechanikai szilardsagat és konnyl kezelhetdségét
(ez a kiils6 bevonat a detektalas helyén kdnnyen eltavolithato, példaul égetéssel).

A CE-nél a nagyfokili reprodukalhatosaghoz allandé fesziiltséget kell biztositani. A megfelelé (5-30 kV)
fesziiltség és aramerdsség (3-300 pA) eléréséhez egyendrami tapegység haszndlatos, melynél az alkalmazott
polaritas valtoztathatd. A leggyakrabban alkalmazott koriilmények mellett az elektroozmotikus dramlas (EOF) a
katod felé iranyul, ekkor a mintabevitel az anddnal torténik. Amennyiben az EOF-et meg kivanjuk forditani,
sziikséges az elektrodok polaritdsdnak megvaltoztatasa. A tapegység tovabbi jellemzdje, hogy egyarant alkalmas
fesziiltség, aramerGsség vagy teljesitmény gradiens megvalositasara.

A két leggyakrabban hasznalatos CE mintabeviteli modszer a hidrodinamikai és az elektrokinetikus adagolas.
Hidrodinamikus mintabevitel esetén a kapillaris injektalasi végénél nyomadst, vagy a masik végénél vakuumot
alkalmazunk. Az adagolas soran alkalmazott nyomas és idé paraméterek altalaban 25-100 mbar, illetve 0,5-5 s
kozott valtoznak. A mintatartoban 1évé gazok Gsszenyomhatésidga miatt nem lehet pillanatszeriien nyomast
létrehozni, illetve megsziintetni. A reprodukalhatd térfogatok beadagoldasa a nyomas fokozatos (id6ben
szabalyosan valtozo) novelésével, illetve ugyanilyen mdédon kivitelezett csokkentésével, valamint a megfeleld
adagolasi id6 megadasaval érhetd el.

Az elektrokinetikus (elektromigracios) adagolas esetén a kapillaris bemeneti végét a mintatartdo edénybe
helyezziik, és fesziiltséget kapcsolunk ra. Az elektrokinetikus mintabevitel soran a mintat alkoté komponensek a
részecskek elektroforetikus vandorlésa illetve az EOF szivé hatdsa révén jutnak be a kapillarisba. A kapillarisba
juttatott mintamennyiség fiigg a részecskék elektroforetikus mozgékonysagatol. Az elektrokinetikus adagolas
hatranya, hogy kevésbé reprodukalhatd, mert a vezetOképességben bekodvetkezd valtozasok fesziiltségesést
okozhatnak, igy kiillonboz6 adagolt mennyiségeket eredményeznek. Elonye a hidrodinamikai injektaldssal
szemben, hogy nagyon egyszer(i, kisebb miiszerezettséget igényel illetve viszkozus mintak vagy akar gélek
elemzésénél is alkalmazhat6. Az emlitett minatadagolasi lehet6ségeket az alabbi abran mutatjuk be.

Nyomas

Minta

Minta

A kapillaris elektroforézis hidrodinamikai (balra) és elektrokinetikus (jobbra) mintabeviteli médszerei

1.3. Analitikai teljesitoképesség és alkalmazasok

A kapillaris elektroforézis alkalmazasi teriilete elvileg joval szélesebb korli a klasszikus elektroforézisnél,
koszonhetéen az elvalasztds nagy hatékonysaganak €s a HPLC-hez hasonld miiszerezettségének. Eleinte csak
biologiai makromolekuldk vizsglatara hasznaltdk, ma mar azonban —a HPLC-hez hasonloan— alkalmas
aminosavak, kirdlis vegyliletek, vitaminok, fehérjék, gyodgyszerhatdéanyagok, szerves ¢€s szervetlen ionok
mindségi és mennyiségi meghatirozasara egyarant. A CE bizonyos jellemzdit tekintve joval eldnyOsebb a
HPLC-nél (pl. élesebb csucsok, nagyobb hatékonysag, rovidebb analizisidé). Alkalmazasa azonban mégis
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kevésbé nyert teret a folyadékkromatografias modszerekhez képest, aminek oka lehet a HPLC mogott allé joval
nagyobb tapasztalat, a reprodukalhatobb analizisek, illetve a CE detektor nagyobb kimutatasi hatara. A CE
mellett tovabbi elonyként emlithetd, hogy a technika az alkalmazott minimalis oldatmennyiségekkel egyszertibb
modszerfejlesztést, s gyakorlatilag szerves oldoszerekt6l mentes munkat tesz lehetove.

1.4. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Mit neveziink elektroforézisnek?

2. Hogyan jon létre az elektroozmotikus aramlas?

3. Hogyan jon 1étre az elvalasztas a kapillaris elektroforézis soran?

4. Anddos injektalas esetén milyen iranyba és mekkora vandorlasi sebességgel mozognak a kationok?
5. Milyen detektorokat lehet alkalmazni a kapillaris elektroforetikus késziilékben?

6. Milyen fontos elvarasoknak kell megfelelni a kapillaris elektroforézisnél alkalmazott detektoroknak?
7. Milyen mintabeviteli lehetdségek vannak a kapillaris elektroforézisnél?

8. Hogyan lehet novelni a fénytt hosszat a kapillarisban?

9. Milyen elényei vannak a kapillaris elektroforézisnek?
2. lonkromatografia
2.1. Mikodési elv

A kromatografia torténete a XIX. szazad kozepére nyulik vissza. A kromatografia nevét a XX. szazad els6
évtizedében kapta, Mihail Szemjonovics Cvett6l, aki els6sorban ndévényi pigmentek, példaul klorofill
elvalasztasaval kezdte meg a kromatografids technikak kidolgozéasat. Az azota eltelt id6 soran kifejlesztett 0j
kromatografidas modszerek és mérdberendezések napjainkra az analitikai kémiai feladatok roppant széles
korének megoldasara tették alkalmassa a kromatografias technikakat.

Az ionkromatografia olyan nagyhatékonysagu analitikai modszer, melynél az ionok elvalasztasa az allo- és a
mozgofazis kozotti ioncsere-egyensulyon alapul. A mai modern kromatografias rendszerekhez hasonléan az
ionkromatografia technikai megvalositasa oszlop alkalmazasaval foként elucios, illetve ritkdbban kiszoritasos
analizis segitségével torténik. Az ionkromatografia mind elvét, mind technikai megvalositasat tekintve a
folyadékkromatografias modszerek csaladjaba sorolhatd, attdol inkabb csak torténeti okokbdl szokas
megkiilonboztetni. Ma a szakirodalomban az ionkromatografiat kiilonbozoképpen definialjak, tagabb
értelemben minden olyan modszer ide sorolhatd, ami ionok kromatografias elveken nyugvo meghatarozasat
jelenti. Az ionpar kromatografia és a peptidek meghatarozasanak kiilonb6z6 lehetdségei is elvben ide sorolhatok
lennének. A gyakorlatban viszont inkabb a vizoldhatd ionok, illetve ionizalhatd vegyiiletek ioncsere-
egyensulyon alapuld meghatarozasat értik ionkromatografia alatt, ahol tipikusan vezetdképesség-mérésen
alapulé detektalast alkalmaznak.

2.2. Eszkozok és modszerek

A modern ionkromatografia a folyadékkromatografias technika fejlédése révén az 1970-es években sziiletett
meg. A korabban alkalmazott spektrofotometrids detektalast felvaltd vezetOképesség mérésén alapuld detektor
és a nagyhatékonysagu folyadékkromatografias toltetek mintajara kialakitott ioncseréld oszlopok
alkalmazasaval megsziiletett az ionkromatograf, melynek segitségével az 1980-as évekre lehetévé valt a
kationok és anionok kicsiny koncentracioban (ppm szinten) torténé meghatarozasa.

Egy mai modern ionkromatograf felépitése gyakorlatilag megegyezik a HPLC felépitésével, azaz az alabbi
fontos egységekbdl all:

* eluens tarol6 edények

+ pumpa
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 adagolo
» kolonna
 detektor

A miikodés folyaman az eluenstaroléban elhelyezett mozgdfazist az Un. alternalé mozgést végzé dugattyus
pumpa (Un. reciprok pumpa) tovabbitja; @) az eluens atdramlik az adagolon, mely soran a mintatartd hurokbol
magaval ragadja a mintat és eljuttatja az oszlopra; b) az oszlopon megtorténik az ionok elvalasztasa, ¢) majd a
aranyos jelet allit eld, melyet d) atalakitast kovetden altalaban egy adatfeldolgozo szoftverrel ellatott személyi
szamitogép jelenit meg, azaz megsziiletik a kromatogram, amint azt az alabbi animacio is szemlélteti.

-

Kolonna

rﬂ. Detektor

Eluenstarold
edények Kromatogram

Az ionkromatograf felépitése

Amint korabban emlitettiik, az ionkromatograf mikodését, illetve felépitését tekintve gyakorlatilag megegyezik
a HPLC késziilékkel, melyet korabbi tanulmanyaik soran megismertek. Ennek megfeleléen, itt csak egyetlen
fontos elemét ismertetjilk, az eluens tovabbitasaért felelds Gn. alternald mozgas végz6 dugattylis pumpat. A
pumpa feladata a mozgofazis folyamatos szallitdsa. Mivel ezt a feladatot igen nagy nyomason (max. 400 bar)
pulzalasmentesen, stabil és szabalyozhat6 dramlasi sebesség biztositasa mellett kellett megoldani. Tobb miiszaki
megoldas is sziiletett a feladat megoldasara, amelyek koziil a gyakorlatban az alabbi animacion lathaté kialakitas
(reciprocating pump) terjedt el.
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Dugattyd

=hrananl-

Golyos szelep

Eluensiaram

A HPLC pumpak legelterjedtebb valtozatanak miikodési elve
A kis dugattyl-térfogat(i, alternaldé mozgast végzé pumpa két, egymassal ellentétes {itemben miikddo

pumpafejbdl all. A két fej sorba kotésével és faziseltolasaval, azaz a szallitasi ciklusok megfeleld atlapolasaval
lehet6vé valik a folyamatos térfogataram kialakitdsa.

2.2.1. loncsere kromatografia

Az ioncsere kromatografia (ion exchange chromatography) allofazisként ioncserélé tulajdonsdgu anyagokat
hasznal a tipikusan allando tdltéssel rendelkezd vegyiiletek (pl. erés savak és bazisok, szervetlen ionok)
meghatarozasara. Az elvalasztas az egyes ionok és az allofazison elhelyezkedd ellentétes toltésti funkcids
csoportok k6zott kialakuld kdlesdnhatason alapul.

Az allofazisként alkalmazott ioncseréléket csoportosithatjuk

o toltésiik szerint:

« anioncserélok: pozitiv toltésii funkcids csoportokkal rendelkeznek (pl. protonalt aminocsoport, kvaterner
amin)

+ kationcserélok: negativ toltésti funkcidos csoportokkal rendelkeznek (pl. deprotonalt szulfonsav,
karboxilcsoport)

* toltésiik pH-fliggése szerint:
+ erds ioncseréld: ioncsere kapacitasa fiiggetlen a pH-t6l (pl. kvaterner amin, szolfonsav)
+ gyenge ioncseréld: ioncsere kapacitasa pH fliggd (egyéb aminocsoportok, karboxilcsopiortok)

Allofazis hordozoként leggyakrabban megfeleld ioncserélé funkcios csoportokkal ellatott térhaldsitott
miigyantat (pl. sztirol és divinil-benzol kopolimer) vagy szilikagélt alkalmaznak.

Az elvalasztast az allofazis illetve a minta toltésének ,hangolasaval”, azaz az ioncserélé anyagi mindségének és
az eluens pH-janak valtoztatasaval lehet befolyasolni. Az ioncsere mechanizmusa a kvetkez6képpen irhato le:

kationcserél6 esetén:

R-(SO:H), + M™ = R-(SO;),M™ + n H*
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anioncserélo esetén:
R-[N(CHs);OH], + A~ = R-[N(CH;);'],A™ + n OH

Az oszlop altal visszatartott komponensek elticioja megfeleld sav vagy bazis vizes oldataval valdsithaté meg. Az
ioncsere-egyensulyon alapuld elvalasztds mechanizmusat egy kationcserél6 oszlop példajan az alabbi animacio
mutatja.

o

)f.-’
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Az ioncsere-egyensulyon alapulé elvélasztas mechanizmusa

Az allofazis feliiletén kialakitott ionos funkcids csoportok (-SOy) elektrosztatikus kolcsonhatas révén megkdtik
a minta ellentétes toltésli kationjait, majd az elicid soran a mozgo6fazisban jelenlevd protonok leszoritjak az
allofazisrol a megkotott kationokat.

2.2.2. lonkizarasos kromatografia

Az ionkizarasos kromatografia (ion exclusion chromatography) erés kation illetve anioncseréloket alkalmaz
els6sorban kisebb méretli molekulak (pl. kis szénatomszamu karbonsavak, gyenge bazisok, hidrofil vegyiiletek)
elvalasztasara. Erdekessége, hogy a korabban bemutatott ioncsere kromatografiaval ellentétében az anionok
toltéssel bird komponens a fellépd elektrosztatikus taszitds miatt nem tud az allofazissal kdlcsdonhatast
kialakitani, azaz szdmottevl visszatartas nélkiil halad at a rendszeren. A megfeleld pH beallitasaval viszont
elérhetd, hogy az elvalasztani kivant molekulak semleges (Un. ionvisszaszoritott) allapotba keriilve
bejuthassanak az allofazis porusaiba, és a kialakuld kolesonhatasokon keresztiil 1étrejon az elvalasztas.

Apolarisabb mintak esetén az ioncseréld gyanta anyagaval —amely apolaris tulajdonsagti polimer— hidrofob-
hidrofob (vagy akar van der Waals) kdlesonhatasok kialakuldsara is lehetoség nyilik.

2.2.3. Kétkolonnas (ionelnyomasos) rendszerek

Az ionkromatografias rendszerek fejlesztése soran —a sokrétii gyakorlati kihivasoknak megfeleléen— kiilonféle
mobdszereket dolgoztak ki az ionok elvalasztdsara. Ezek egyike az Un. ionelnyomasos, vagy mdas néven
kétkolonnas technika. Miikodésének lényegét a kationok elvalasztdsan keresztiill mutatjuk be. Kationok
elvlasztdsa esetén természetesen sziikséglink van egy kationcseréld oszlopra, amelynél erds sav hig vizes
foként vezetOképesség-mérésen alapuld detektdldst alkalmaznak. Mivel ennél a kialakitasndl az eluens
vezetoképessége igen nagy, az eluenst kozvetleniil a detektorba vezetve olyan nagy hattér jel képzddne, ami
nem tenné lehetdvé a mintat alkotd ionok altal okozott viszonylag kicsiny vezetoképességvaltozas detektalasat.
A mozgofazis vezetéképességének csokkentése érdekében a kationcseréld oszloprol lejové eleuns aramot
(amely tartalmazza az elvalasztott kationokat is) ravezetik egy nagy ioncserekapacitasii anioncserélé oszlopra
(masodik kolonna). Itt jegyezziik meg, hogy ma erre a célra gyakran nem oszlopot, hanem mikromembran
ionelnyomot vagy ioncserélvel toltott kapillarist hasznalnak. Ez az un. ionelnyomé oszlop, amely mind a
mintab6l, mind pedig az eluensbél szarmazd anionokat hidroxidionokra cseréli. Az igy ekvivalens
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mennyiségben oldatba keriild hidroxidionok az eluens protonjaival reagalva vizet termelnek, azaz a mozgotazis
vezetOképessége lecsokken, ezaltal a mintaban eredetileg jelenlevd kationok jol értékelhet jelet adva
detektalhatova valnak.

1. oszlop: kationcserélé: elvalasztas

R-(SO;H), + M™ = R-(SO5),M™ + n H*

2. oszlop: anioncseréld: ionelnyomas (vezetdképesség csokkentése)
R-[N(CH,);OH], + A™ + nH* = R-[N(CH;);'].A™ + n H,0

A kétkolonnds technika sémajat az alabbi dbra mutatja be.

Eluenstarold Pumpa Adagolo Analitikai kolonna

lonelnyoma kolonna Detektor PC lonelnyomasos IC

A kétkolonnas technika sémaja

Az anionok meghatarozasa ezzel a technikdval anioncserélé kolonna és kationcseréld ionelnyomod oszlop
alkalmazasaval lehetséges.

2.2.4. Egykolonnas (nem ionelnyomasos) rendszerek

Az elézbekben bemutatott kétkolonnas rendszer hatranyai kdzott mindenképpen meg kell emliteni, hogy az elsd
kolonnan elvalasztott komponensek csucsai a masodik oszlopon kiszélesednek, jelentésen rontva ezzel a
meghatarozas hatékonysagat. Ennek a nemkivanatos jelenségnek az elkeriilése az Un. egykolonnas
rendszerekkel valt lehetségessé. Az ionkromatografids oszlopok fejlesztése soran egyre kisebb szemcseméretii
és egyre kisebb ioncserekapacitasi oszlopok jelentek meg, melyeknél kicsiny vezet6képességet eredményezd,
elsésorban szerves savakkal illetve soikkal (pl. ftalsav, benzoesav, borkésav) végezve az elicidt, az eluens
kozvetleniil, ionelnyomas alkalmazasa nélkiil bevezethet6 a detektorba. Ennek ellenére ma az ionelnyomasos
rendszerek a gyakoribbak, a fentebb emlitett korszeri ionelnyomasos megoldasok megjelenése miatt (pl.
mikromembran ionelnyomo, stb.).

Az egykolonnas technika sémajat a kdvetkezd dbra mutatja be.

Eluenstarold Pumpa Adagolo Analitikai kolonna

Detektor PC Egykolonnas (nem szupresszalt) IC

Az egykolonnas technika sémaéja

2.3. Analitikai teljesitoképesség és alkalmazasok

Az ionkromatografiat a miiszeres analitika szamos teriiletén alkalmazzak szervetlen és szerves ionok mindéségi
€s mennyiségi meghatirozasara. A moédszer mérési tartomanyat elsédlegesen az adott rendszerhez kapcsolt
detektor hatarozza meg, altalanossagban elmondhat6, hogy tipikusan ppm koncentracidszinten hajthatok végre a
mennyiségi elemzések, melyekre példakat a kornyezetvédelem, klinikum, gydgyszer- vagy az élelmiszeripar
teriiletérdl emlithetiink.
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2.4. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Mi értiink ionkromatografia alatt?

2. Milyen modszerek sorolhatok az ionkromatografia csaladjaba?
3. Hogyan épiil fel az ionkromatograf?

4. Mi az ioncsere kromatografia lényege?

5. Hogyan csoportosithatok az ioncserélok?

6. Mi az ionkizarasos kromatografia mitkodési elve?

7. Mit neveziink kétkolonnas ionkromatografidnak?

8. Mit neveziink egykolonnas ionkromatografianak?

9. Milyen eluensek hasznalhatok az egykolonnas ionkromatografia esetében?

3. Modern folyadékkromatografia

3.1. Kiralis folyadékkromatografia

A XIX. szazad elején figyelték meg azt a jelenséget, hogy egy kvarcprizman athaladd, sikban polarizalt fény
rezgési sikja a prizmabdl kilépve bizonyos szoggel elfordul. Jean Baptiste Biot volt az, aki kvarckristalyok
hasitasa soran észrevette, hogy egyes kristalyok jobbra, masok balra forgatjdk el a polarizalt fény sikjat. Az
olyan anyagokat, amelyek a polarizalt fény rezgési sikjat elforgatjak, optikailag aktivnak, magat a jelenséget
optikai aktivitdsnak nevezték el. Ezt a jelenséget kezdetben csak a kristadlyos anyagok szerkezetének
aszimmetriajaval hoztadk Osszefiiggésbe, csak késobb, foként Louis Pasteur munkassaganak koszonhetden
sikeriilt tisztazni, hogy a jelenség a molekularis szinten megjelené aszimmetria meglétéhez kotddik.

Egy négy kiilonboz6 csoporttal helyettesitett szénatomot tartalmazd molekula nem rendelkezik
szimmetriaclemmel, létrejon egy aszimmetriacentrumot tartalmazo6, optikai aktivitdst mutatd, un. kiralis
vegylilet, melynek két, egymassal fedésbe nem hozhato tiikorképi szerkezete lehetséges. Ezeket a kiralis
molekulakat, amelyek tehat egymasnak tiikorképi parjai, de egymassal nem hozhatok fedésbe (hasonloan
példaul a keziinkh6z) enantiomereknek nevezziik. (Az optikai aktivitds jelensége nincs az aszimmetrikus
szénatomhoz kotve, feltétele csupan az, hogy a molekulanak ne legyen tiikr6zési szimmetriacleme.)

Ma mar tudjuk, hogy az €16 szervezetekben a kiralis molekulak kiemelked6 jelentGséggel birnak. A fehérjék, a
fehérjéket alkot6 aminosavak, a cukrok, az enzimek kiralis vegyiiletek. A pontos magyarazat még ma sem
ismeretes, de ezen molekulak kép-tiikorkép parosabol az esetek dontd tobbségében a természetben csak az egyik
forma fordul eld. A kiralis molekuldk vilagaban az enantiomerek bioldgiai hatdsa nagymértékben kiilonbozhet
egymastol. Ennek a megallapitasnak a kiralis gydgyszermolekuldk esetében oridsi jelentdsége van, hiszen amig
az enantiomer molekulaparok egyik tagja pozitiv hatast fejt ki az emberi szervezetben, addig a masik hatéstalan,
rosszabb esetben akar kedvezdtlen bioldgiai hatast is eredményezhet.

Az enantiomerparok elvalasztasa tehat kiemelkedd jelentdséggel bir mind a gyogyszeranalitikaban, mind az
élettudomanyok szamos teriiletén. Az enantiomerek fizikai és kémiai tulajdonsagbeli hasonléosaguk miatt
elvalasztasuk csak olyan sztereospecifikus kémiai kdlcsonhatassal lehetséges, amelynek soran a sztereoizomerek
eltér6 modon reagalnak. A kromatografias kiralis elvalasztds alapja a diasztereomerpar-képzés a vizsgalt
vegyiilet és az allofazis vagy a mozgofazis kiralis alkotoja kozott. A nagyhatékonysagt folyadékkromatografia a
mozgo-, illetve az allofazisok egyszerti valtoztatasa révén a kiradlis vegyiiletek megkiilonboztetésére
leggyakrabban alkalmazott analitikai modszer.

Az optikai izomerek elvalasztisira alkalmazhato modszereket két f6 tipusba sorolhatjuk: 1.) kozvetett
meghatarozas (oszlop el6tti szarmazékképzés kiralis reagenssel), 2.) kozvetlen meghatarozas (kiralis eluens
alkalmazasa vagy kiralis allofazis alkalmazasa).

Manapsag szamos kedvezd tulajdonsdga miatt a kiralis allofazis alkalmazasat részesitik elonyben. A kiralis
HPLC oszlopok létrehozésa bizonyos szerves vegyiiletek kivalasztott enantiomerjének alléfazishoz (pl.
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szilikagél) vald kotésével torténik. Az elvalasztds hatékonysaga az igy kialakitott kirdlis feliileten képzddd
diasztereomer parok eltérd kotéserdsségétdl fiigg. A stabilabb diasztereomert kialakité vegyiilet visszatartasa
nagyobb, igy a kevésbé stabil diasztereomer eludlddik eldszor, amint azt az alabbi animacid szemlélteti.

Kiralis elvalasztas

Az enantiomer-megkiilonbozteté képesség (in. enantioszelektivitas) azon alapszik, hogy egy kiralis molekula
eltérd kolcsonhatasba 1ép egy masik kiralis molekula két enantiomerjével. Ez az eltérés megnyilvanulhat a
gazdamolekula és a vendégmolekula kozott 1étrejott komplexek stabilitdsaban (Un. termodinamikai kontroll), a
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kontroll).

A modszer nagy elonye, hogy nem igényel hosszadalmas és bonyolult mintacl6készitést, valamint az analizis
utan a vegyliletek eredeti formajukban allnak rendelkezésiinkre. A kiralis oszlopok alkalmasak analitikai
mérések kivitelezésére mindségi, mennyiségi meghatarozas céljabol, valamint fél-preparativ ill. preparativ
oszlopokkal enantiomer tisztitasra is.

3.2. Szuperkritikus folyadékkromatografia

Altalaban harom féle halmazallapotot (gaz, folyadék, szilard) szoktunk megkiilonboztetni, fizikai-kémiai
tanulmanyaik soran azonban mar talalkoztak egy negyedikkel is, amikor az anyagot a kritikus hémérséklete folé
melegitve a kritikus nyomas feletti értéket biztositva létrejon az un. szuperkritikus allapot. Ilyen koriilmények
kozott az anyagok bizonyos tulajdonsagai részben a gazokéra (pl. viszkozitas), részben pedig a folyadékokéra
(pl. stiriiség) emlékeztetnek, mig vannak olyan jellemzéik is (pl. diffuziés allandd), amelyek a gaz- illetve
folyadék allapot kozott helyezkednek el. Régen felismerték, hogy az ilyen szuperkritikus folyadékok kivaléan
alkalmazhatok oldoszerként kiilonféle kémiai miiveletek (pl. extrakcid) soran.

A szuperkritikus folyadékkromatografia (Supercritical Fluid Chromatography, SFC) olyan elvalasztastechnikai
modszer, ahol a mozgdfazis szuperkritikus folyadék. Egy ilyen folyadék mozgdfazisként torténd alkalmazasa
tobbféle elonnyel is jar:

* kicsi a viszkozitas: kicsi a kialakuld nyomas, azaz hosszabb kolonna készitheté

 nagy diffuzios egyiitthatd: gyorsabb, hatékonyabb elvalasztas érhetd el

Ugyan elvileg tobbféle anyag eluensként torténd alkalmazasa is szoba johet, szamos elénye miatt leggyakrabban
szén-dioxidot hasznalnak szuperkritikus folyadékként. A szén-dioxid szuperkritikus folyadékként tdrténd
alkalmazasanak elonyei a kovetkezok:

* kémiailag inert,

* nagy a suriisége,

 sok anyagot tud oldani,
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« alacsony a kritikus hdmérséklete (31°C) és kritikus nyomasa (73 bar), ezért technikailag viszonylag konnyen
biztosithato a kritikus allapot,

* a szobah6émérséklettdl alig kiillonbdz6 homérsékleten nem kell a mintat alkoté komponensek hébomlasatol
tartani,

* nem tlizveszélyes és nem korroziv,

» megfeleld tisztasdgban olcson beszerezhetd,
* nagy mennyiségben all a rendelkezésre,

* nem kéros az egészségre,

* nem szennyezi a kdrnyezetet,

* a nyomds és homérséklet megfeleld valtoztatasaval lehet6ség van a szuperkritikus allapotti oldoszer
oldoképességének valtoztatdsara,

* polaritasa ,hangolhat6” szerves adalékok (pl. metanol, etanol, acetonitril, hangyasav, stb.) segitségével.

Erdekességképpen jegyezziik meg, hogy napjainkban két eltérd technika szolgal az SFC mérés kivitelezésére;
kapillaris SFC-16] akkor beszéliink, ha kapillaris oszlopot hasznalunk moédositott gazkromatograffal, tdltetes
SFC-r6l pedig akkor, ha HPLC allofazisokat alkalmazunk modositott folyadékkromatograffal.

Toltetes SFC esetén allofazisként a HPLC technikanal megismert toltetek (leggyakrabban Cis) johetnek szoba.
Az SFC technikai megvalositasaira a HPLC késziilékkel analég moddon kialakitott kromatograf alkalmas.
Eluenstaroloként ebben az esetben egy szén-dioxid palack szolgal, majd ugyantigy mint a HPLC-nél, itt is
sziikség van pumpara, adagolora, detektorra. A kromatograf miikodését az alabbi animacio szemlélteti.

Pumpa

€0, tartaly

Adagold

Kolonna

Detektor

Egy szuperkritikus kromatograf felépitésének és miikodésének sémaja

A szén-dioxid palackbdl kiaramlo eluens a megfelelé modositokkal sszekeverve athalad a mintaadagolon, majd
az oszlopon, ahol megtorténik a mintat alkotd komponensek elvalasztasa. Ezt koveti a detektalds, majd a
detektor jelének kromatogramma torténd atalakitasa.

Amint az modszer ismertetését kovetden sejthetd, az SFC alkalmazasi kore részben a gaz-, részben pedig a
folyadékkromatografiaval van fedésben, azaz kornyezeti mintak elemzésétdl a gydgyszer-analitikaig sokféle
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teriileten bevethetd. A gyakorlati alkalmazésai koziil elsdsorban azon analitikai problémadkat érdemes kiemelni,
amelyeknél kiilonboz6é okok miatt se a gaz-, se a folyadékkromatografia nem tud érdemi megoldast biztositani.
Ilyen példdul a nagy molekulastulyt szénhidrogének meghatarozasa, amelyek kicsiny illékonysdguk miatt
kozvetleniil nem igazan gazkromatografalhatok, mig a folyadékkromatografids meghatarozas detektalasi
nehézségek miatt nem kivitelezheto.

3.3. Hidrofil kdlcsonhatason alapulé folyadékkromatografia

A nagyhatékonysagl folyadékkromatografia roppant széleskorii elterjedését tobbek kozott annak kdszonheti,
hogy nagyon széles spektrumon valtoztathaté az allo- és mozgdfazis polaritasa, igy a legkiilonbozobb
vegyiiletek analizise elvégezhetd segitségével. Normalfazisi rendszerekben apolaris, forditott fazist
rendszerekben tipikusan kézepesen poldris komponensek vizsgalhatok. Azonban a nagyon hidrofil (illetve nagy
polaritasti) vegyiiletek esetében egyik korabban megismert rendszer sem alkalmazhaté megfeleld
hatékonysaggal. A hidrofil kolcsonhatasok kialakitasara ¢épité HILIC (Hidrophilic Interaction Liquid
Chromatography, HILIC), ezen féként nagy polaritast és ionos anyagok meghatarozasara alkalmas modszer,
igy a folyadékkromatografias meghatarozasok kore alkalmazasaval még tovabb bovithetd.

HILIC esetén tipikusan acetonitril és viz alkotja a mozgofazist, méghozza igy, hogy az eluens viz tartalma 2-40
(v/v%) kozott valtozik, ellentétben a forditottfazisti rendszerekkel, itt a viz szamit er6sebb olddszernek. Ennél a
kromatografidas modszernél a mozgo6fazis minden esetben kell, hogy vizet tartalmazzon, hiszen az elvalasztas
alapja az, hogy a polaris allofazis feliiletén kialakul egy vizben gazdag réteg, és igy megoszlas jon létre az
allofazis feliiletén (illetve annak kozelében) elhelyezkedd vizes €s a mozgofazis kevésbé polaris (acetonitrilben
gazdagabb) fazisa kozott, amint azt az alabbi animacio szemlélteti.
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A HILIC médszer mikodésében kdzponti szerepet jatszo vizes réteg kialakuldsa

Mint altalaban a folyadékkromatografids meghatarozasoknal itt is sziikség lehet a megfelelé pH beallitasara.
Erre a célra leggyakrabban ammonium-acetat, illetve ammonium-formiat puffert alkalmaznak.

Az alléfazisok kapcsan elmondhatd, hogy akar t6ltés nélkiili (pl. szilikagél, amino-, ciano-vagy diolcsoporttal
modositott szilikagél) akar toltéssel rendelkezé (pl. ioncseréldk), akar un. ikerionos toltetek hasznalhatdak
HILIC moédban, egyetlen kdvetelmény az, hogy az alloéfazisnak elegendd hidrofilitassal kell rendelkeznie ahhoz,
hogy az elvélasztasban kitiintetett szerepet betoltd feliileti vizes fazis kialakulhasson.

A HILIC ugyan hosszabb multra tekinthet vissza, de igazabol csak napjainkban kezdett szélesebb korben
elterjedni. Elényei kozott mindenképpen emlitést érdemel, hogy a HPLC technikdanal megismert detektalasi
moddok szinte mindegyikével kompatibilis, igy elmondhat6, hogy alkalmazasdval nem egyszerien csak a
vizsgalhato vegyiiletek szdma novelhetd, hanem egy-egy detektalasi technika alkalmazhatoséaga is kiterjeszthetd.

3.4. Héjszerkezetii toltetek alkalmazasa

A folyadékkromatografias modszerekkel szemben megfogalmazott kiilonbozd elvarasok kozott a megfeleld
szelektivitas biztositasa mellett napjainkban fO6ként a nagy-ateresztoképesség és a megndvelt hatékonysag
kialakitasara helyezik a legnagyobb hangsulyt. Ezen célok eléréséhez olyan toltetek kifejlesztése valt
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sziikségessé, melyek az elméleti tanyérszam jelentés novelésén keresztiil révidebb analizis iddvel (lehetdleg
kevesebb oldoszer felhasznalasaval) tudjak biztositani ugyanazt vagy akar nagyobb felbontoképességet.

Az elméleti tanyérszam novelésének (avagy a tanyérmagassag csokkentésének) egyik lehetdsége a toltetet
alkotdé szemcsék méretének csokkentése. Korabban 10, napjainkban altaldban 5, de egyre inkabb 3 pm
szemcseatmérdji tolteteket alkalmaznak, mindemellett megjelentek mar a 2 pm-nél kisebb szemcseméretii
toltetek is. A méretcsdkkentésnek azonban hatranyai is vannak, a szemcseméret csokkentésével négyzetesen nd
az oszlopon esé nyomds. Mivel a napjainkban alkalmazott HPLC késziilékeket 400 bar nyomasra tervezték,
ezekkel a késziilékekkel mar nem lehetséges a legtijabb fejlesztésii oszlopok nyujtotta eldnydk kiakndzasa. Ezen
Uj kolonnédk csak a nagyobb (800-1200 bar) nyomastartomanyban miikodé UHPLC (ultra high pressure liquid
chromatography) rendszerekkel kompatibilisek.

A hatékonysag novelésének masik, gyakorlati szempontbdl komoly jelentdséggel biré lehetésége a
héjszerkezetli toltetes kolonnak alkalmazasa. A héjszerkezetli szemcsék kifejlesztése egy magyar
kromatografus, Horvath Csaba nevéhez fiizédik, aki a 60-as évek végén mar készitett 50 pm-es atméréja
héjszerkezett tolteteket. (Horvath Csaba ezt ,pellicular” toltetnek nevezte el.) Sokaig azonban nem sikeriilt
kisebb szemcseatmérdvel eldallitani ezeket a tolteteket, igy egy jo darabig ez a kivalo dtlet fiokba keriilt. Az
elsé 3 pm-nél kisebb atmérdjii, kereskedelmi forgalomban kaphatd héjszerkezetli toltet 2007-ben jelent meg
(Ascentis Express, Halo), ezt 2009-ben kovette a napjainkban legnagyobb szamban értékesitett héjszerkezetii
toltettel rendelkezd kolonna (Phenomenex, Kinetex) forgalomba keriilése.

A folyadékromatografiaban leggyakrabban alkalmazott nagy fajlagos feliiletli porozus toltetek felhasznalasaval
igen jol terhelhetd, azaz nagy mintakapacitassal rendelkezd kolonnak készithet6k. Ebben az esetben a molekulak
diffazioval jutnak be a porusok belsejébe, és diffizidval jutnak vissza a mozgdfazisba, igy az allo- és
mozgotazis kozott lejatszodd anyagtranszport viszonylag lassan megy végbe, ami csucskiszélesedést, azaz
hatékonysag csokkenést eredményez. Veliik ellentétben a nem porozus, azaz tomor részecskék alkalmazasanak
az az elénye, hogy az elvalasztand6 molekulak az all6fazis feliiletével hatnak kdlcson, mivel nincsenek porusok,
igy az eloébb emlitett diffuzid-kontrollalt anyagatmenet elhanyagolhatd, ¢€les csucsok jelennek meg a
kromatogramon. Hatranyuk viszont, hogy a kicsiny feliilet miatt kicsi lesz a mintakapacitas.

A héjszerkezetii toltetek a pordzus és a nem porodzus toltetek eldnyeit 6tvozik ugy, hogy egy megfeleld atmérdjii
tomor mag koré épitik fol a meghatarozott atmérdjii porézus héjat. Egy ilyen szemcse szerkezetét mutatja az
alabbi abra.

0,35 um pordzus héj
— um p j

0,19 um tomor mag

/

2,6 um
atméraji
szemcse

Egy héjszerkezetii toltet szemcse metszete

A héjszerkezetli toltet alkalmazasaval a pordzus toltethez képest kisebb diffuizios uthossz, azaz gyorsabb
anyagatadas érhetd el, mig a tomor részecskéknél 1ényegesen nagyobb mennyiségii minta vihetd fel. Igy végso
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soron megfeleld nagysagu, éles csucsok jelennek meg a kromatogramon, javitva mind a kimutatasi hatart, mind
a felbontast a hagyomanyos HPLC késziilékekkel kivitelezhetd koriilmények (p<400 bar) kézott. (Mara mar
tudomanyos publikaciok igazoltak, hogy a 2,6 pm-es héjszerkezetli toltetekkel hasonld tanyérszamok érhetdk el,
mint a 2 um-nél kisebb, teljesen pordzus szemesékkel, 1ényegesen kisebb nyomason.)

3.5. Méretkizarasos kromatografia

A korabbi tanulmanyaik soran megismert kromatografids technikaknal egy-egy komponens visszatartasdhoz,
illetve a tobbi alkototol torténd elvalasztasahoz elengedhetetlen az allofazis és az adott komponens kozott
kialakuld fizikai vagy kémiai kolcsOnhatas, illetve valamely dinamikus egyensily 1étrejotte a
mintakomponensre nézve az allo és a mozgofazis kozott. Ezzel ellentétben a méretkizarasos kromatografia (Size
Exclusion Chromatography, SEC) esetén a kiilonféle vegyiiletek elvalasztasanak alapja a molekulak mérete.
Mivel a molekulak fizikai mérete fiigg az alkalmazott olddszertdl, amelynek valtoztatdsa minden kromatografias
technikanal az elicio alapjat képezi, ezért az atmérd, illetve sugar helyett a mérettel aranyos molekulatomeget
szokas egy-egy toltet jellemzésére megadni.

A méretkizarasos kromatografia olyan porusos toltettel rendelkezd kolonnakat haszndl az elvalasztas soran, ahol
(idedlis esetben) semmilyen kdlcsdnhatas nem jon létre az allofazis és a mintat alkoté komponensek kdzott.
Ehhez tipikusan pordzus (makroporusos) tolteteket alkalmaznak (pl. szilikagél, modositott szilikagél, szerves
polimerek).

Az alkalmazni kivant mozgofazissal szemben megfogalmazott legfontosabb kovetelmény az, hogy benne a
vizsgalandé minta megfeleld6 mértékben oldodjon, illetve az, hogy az eluensként alkalmazni kivant
oldoszer(elegy) ne valtoztassa meg az allofazis elvalasztas szempontjabdl fontos tulajdonsagait.

A méretkizarasos kromatografia miikodési elvét az alabbi abra szemlélteti.
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A méretkizarasos kromatografia mitkodési elve

A kiilonb6z6 méretii porusokkal rendelkezd toltetre felvitt mintat alkotdo komponensek koéziil a legnagyobb
méretl molekuldk, amelyek egyetlen poérusba sem férnek bele, azaz kizarodnak, vagyis a mozgéfazis
sebességével haladnak végig a tolteten. (Ezt a méretet, helyesebben tomeget, kizarasi méretnek nevezik. Ebben
az esetben a kizart molekulak retencids ideje adja meg a holtid6t.) A kizarasi tdmegnél kisebb méretii molekulak
mar bizonyos poérusokba beleférnek, azaz visszatartddnak. (Az adott toltet altal vizsgalhat6 (azaz visszatartott)
tomegtartomanyt nevezik mérési vagy miikddési tartomanynak.) Minél kisebb a molekula mérete, annal tobb
pérusba fog beleférni, azaz annal nagyobb lesz a retencios ideje. Egy bizonyos mérettel rendelkezé molekula
mar minden pdrusba befér, azaz tovabb csokkentve a molekula méretét nem tapasztalunk tovabbi retencids id6
novekedést.

A méretkizarasos kromatografiaval altaldban nagy molekulatomegii (10%-10° Da) biopolimerek, peptidek,
enzimek, szerves polimerek, 1agyitok vizsgalhatok.

3.6. Affinitds kromatografia
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Az elvalasztastechnikai modszerekkel szemben megfogalmazott elvarasok napjainkban is sziikségessé teszik
olyan 10j technikdk kidolgozasat, melyek egyre szelektivebben képesek felismerni a célvegyiileteket, egyre
Osszetettebb rendszerek egyre kisebb mennyiségbdl torténd elemzésekor. Az affinitas kromatografia bizonyos
biologialilag fontos vegyiiletek specifikus meghatarozasat teszi lehetévé hagyomanyos kromatografias technika
(HPLC) alkalmazasaval.

Az affinitas kromatografia specifikus biologia kolcsonhatasok kiaknazasan alapulod kromatografias modszer. Az
elvalasztds az all6fazishoz kotott biomolekuldk és a mozgdfazisba juttatott molekuldk kozott kialakulo
biokémiai kolcsonhatasokon alapul, melyek a kdvetkezok lehetnek:

* antigén — antitest

* enzim-inhibitor

+ hormon-hordozé

Az elvalasztasért felelds allofazis kialakitasa ugy torténik, hogy a megfelelé hordozora (pl. szilikagél) kémiailag
rogzitik az enziminhibitort, vagy valamely fehérje-specifikus antitestet, ami képes az emlitett biokémiai
kolcsonhatasokon keresztiil a célvegyiilet specifikus felismerésére. Az allofazishoz nem kotédé komponensek

gyorsan elualodnak, majd a mozgéfazis helyes megvalasztasaval (a kialakult specifikus kdlcsonhatés
megsziintetésével) elérhetd a megkotott komponensek elticidja.

Az affinitas kromatografiat nemcsak a fentebb leirt modon, hanem igen gyakran mintael6készitésként tisztitasra
is alkalmazzak.

3.7. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Milyen lehet6ségeket ismer kiralis vegyiiletek folyadékkromatografias meghatarozasara?

2. Mi az alapja az allofazisok enantiomer-megkiilonboztetd képességének?

3. Mit neveziink szuperkritikus allapotnak?

4. Milyen el6nyei vannak a szén-dioxid mozg6fazisként torténd alkalmazasanak?

5. Milyen vegyiiletek analizisére alkalmas a hidrofil k6lcsdnhatason alapuld folyadékkromatografia?

6. Ismertesse az elvalasztas mechanizmusat hidrofil kdlcsdnhatason alapulo folyadékkromatografia esetén!

7. Milyen lehetdségek vannak a nagyobb hatékonysag elérésére a folyadékkromatografias allofazisok esetében?
8. Mi a h¢jszerkezeti toltet szerepe?

9. Ismertesse a méretkizarasos kromatografia lényegét!

10. Ismertesse az affinitas kromatografia miikddési elvét!
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6. fejezet - Kvantitativ
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1. Induktiv csatolasu plazma atomemisszids
spektrometria (ICP-AES)

1.1. Mikodési elv

Az induktiv csatolasti plazma atomemisszios spektrométer (inductively coupled plasma atomic/optical emission
spectrometry, ICP-AES vagy ICP-OES) a 3.1.2.4. fejezetben [19] mar ismertetett ICP forrast alkalmazza a
minta atomizacidjara és termikus gerjesztésére. Az argon ICP plazma kelléen nagy energiastiriiségii, robusztus
forras ahhoz, hogy mind gaz, folyadék, vagy finoman elporitott szilard mintak kezelésére alkalmas legyen, ezért
az évek alatt nagyon sokféle mintabeviteli rendszert kifejlesztettek szamara. Ezek koziil leggyakoribbak
folyadékmintak €s szuszpenziok esetén a kiilonboz6 porlasztok (pl. koncentrikus, V-vajata, ultrahangos, stb.),
poritott szilard mintak esetén a grafit cs6kemence és 1ézer ablacids eszkdzok. Gazok kdzvetleniil az argonba
keverve a plazmaba vezethetdk. A fliggblegesen beépitett plazmafaklya kézponti csatorndjaban felfelé¢ halado,
termikusan gerjesztett mintaalkotoktol szarmazo emissziot leggyakrabban oldaliranyban figyelik meg (radialis
megfigyelés). Az emittalt fényt egy nagyfelbontasi mono- vagy polikromatorral analizaljak, a detektor a
legtobbszor fotoelektron-sokszorozo, vagy Gjabban CCD. Egyes miiszerekben az emittalt fényt axialis iranyban
figyelik meg, azonban ez a megoldas a felmeriil technikai nehézségek miatt (pl. a fotonanalizatort meg kell
ovni a felfelé szallo, magas homérsékletli gazoktol) nem terjedt el széles korben. A miikédési hullamhossz-
tartomany tipikusan a 180-800 nm, a legkorszeriibb késziilékekben 130-800 nm. A kb. 180 nm alatti
hullamhossz-tartomany elérése vakuumban vagy argon 6blitéses mono-/polikromatorral lehetséges.

1.2. Analitikai teljesitoképesség

Az ICP-AES modszer egy kvantitativ elemanalitikai modszer, amely jellegéb6l addéddan a vizsgalt elem
nagymértékben atomizalodik, ezért nincs jelentGsége a vizsgalt elem mintabeli kémiai formajanak. A magas
plazmahdmérséklet tovabbi elényds hatasa az atomok igen hatékony termikus gerjesztése, ami ahhoz vezet,
hogy az elemek jelentés része nemcsak gerjesztést, hanem ionizaciot is szenved. Ennek megfeleléen az ICP
plazma emisszids spektrumanak csticsai igen intenzivek, ami alacsony kimutatasi hatarok elérését teszi lehetoveé,
ugyanakkor a spektrum nemcsak atomvonalakban, hanem ionvonalakban is igen gazdag. Egy Osszetett mintabol
akar 800.000 csucsot tartalmazo spektrum is keletkezhet (érdemes egyébként megjegyezni, hogy a szabvanyos
jelolés szerint az elem vegyjele mogott elhelyezett romai szamokkal jelezziik, hogy a spektrumvonal milyen
ionizacios allapotd elemformatol szarmazik; pl. Cu I 324,75 nm, C II 224,70 nm, stb.). Az ICP plazma
emisszidjaban természetesen megjelennek OH savok (a vizes kozegli mintakbol) €s a plazmagaz (pl. argon)
csticsai is. Mindezen okok miatt nagyfelbontastt (1-10 pm) mono- vagy polikromator alkalmazasa
elengedhetetlen, de a spektralis zavard hatasok igy is gyakoriak. A nagyszamu lehetséges elemzdvonal miatt
azonban (pl. egy atmenetifémnek akar tobb ezer atom- és ionvonala is megjelenhet), mindig ki lehet térni ezek
eldl.

Az ICP plazma a szerves olddszereket nem jol toleralja, hiszen nem oxidativ a gazkornyezet, ezért a szokasos
kialakitast plazmafaklyakkal altalaban max. 5% szervesanyag tartalom engedhet6 meg; ez a feltétel azonban
ritkdn okoz gondot, mivel a leggyakrabban alkalmazott, pneumatikus porlasztok hasznalatara ¢épiild
mintabeviteli rendszerek ritkan képesek 1-2%-nal nagyobb oldottanyagtartalmi oldatokat kezelni.

Az ICP-AES mddszer kimutatasi hatarai a ppb tartomanyba esnek. A periodusos rendszer legtobb eleme (a vizes
mintamatrix, a kornyezo levegé €s a plazmagaz elemei kivételével) érzékenyen mérhetd, bar a nemfémes (nagy
gerjesztési energidji) elemek csak a tobbinél magasabb kimutatési hatarral. A halogén elemek meghatarozasara,
amelyek legérzékenyebb elemz06 vonalai a vakuum UV tartomanyba esnek (130 és 160 nm kozé) csak specidlis
kialakitast miiszerekkel mérhetdk.
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Az ICP plazmaban uralkodd inert atmoszféra, keskeny (1-3 mm atmérdjii) kozponti csatorna, magas
hémérséklet, magas elektronkoncentracié miatt ez az atom- illetve sugarforras kozel idedlis jellemzdkkel bir.
Ennek koszonhetben a kémiai és ionizacids zavard hatasok csekélyek, a linedris dinamikus tartomany pedig 5-6
koncentracié nagysagrend. A mérési adatok szorasa egyes pneumatikus porlasztokkal elérheti a mindossze 0,5%
relativ értéket. Az elemzés alkalmas polikromator beépitése esetén multielemes, egyszerre sok elem mérhetd
(CCD detektorokkal akar a teljes nagyfelbontast spektrum rogzithetd), igy mintafeldolgozasi sebesség magas,
kb. 1 minta/perc.

1.3. Jellegzetes alkalmazasi terliletek

A fentebb felvazolt sok elonyds analitikai jellemzé miatt az ICP-AES miszerek Iényegében a
nyomelemanalitikai laboratériumok ,hataslovai”’. Robusztus, sokoldalt, viszonylag konnyen kezelhetd
miszerek, és bar vannak mas elemanalitikai modszerek, amelyek alacsonyabb kimutatasi hatarokkal
rendelkeznek (pl. GFAAS vagy ICP-MS), azonban azok joval kényesebbek, tobb zavard hatassal terheltek vagy
kisebb mintafeldolgozasi sebességlick. Mivel rdaddsul az ICP plazma jo terhelhet6sége miatt a folyadékmintak
mellett gaz, sot specialis mintabeviteli rendszerek segitségével szilard mintakat is képes kezelni, az alkalmazasi
kor igen széles. A kornyezetvédelmi, vizanalitikai mérési feladatok, talajok és kdzetek, élelmiszerek, olajok,
bioldgiai mintak, stb. elemzésének tobbségét ICP-AES miiszerekkel hajtjak végre.

1.4. Ellen6rzd kérdések és feladatok

1. Hogyan miikddnek az ICP-AES spektrométerek?

2. Milyen jellemz4i miatt tekinthet6 kozel idealis sugarforrasnak az ICP plazma?

3. Mi a kiilonbség az axialis és radialis ICP-AES miiszerek kdzott?

4. Mekkora gondot jelentenek a spektralis zavaro hatasok az ICP-AES spektrometridban?

5. Milyen feltételt kell betartani és miért a mintadk szervesanyag illetve olddszertartalmara nézve ICP-AES
spektrometriaban?

2. Induktiv csatolasu plazma tomegspektrometria
(ICP-MS)

2.1. Mikodési elv

Az induktiv csatolasu plazma tomegspektrométer (ICP-MS) az atomspektrometria legsokoldalibb és
legérzékenyebb miszerei kozé tartozik. Nevének megfeleléen ez a miiszer ionforrasként az ICP-AES
berendezések mitkodése kapcsan megismert induktiv csatolast plazma forrast alkalmazza. Itt azt hasznaljuk ki,
hogy a plazma magas hémérséklete miatt benne nem csak az atomizacid, hanem az ionizaci6é (elemi ionok
képzddése) is hatékonyan lejatszodik. Az ionizacid hatékonysagara jellemzd, hogy az un. Saha egyenlet alapjan
a kb. 9 eV els6é ionizacids energiaju elemekre az ionizaciofok kozel 90%. A hatékony és robusztus ICP
ionforrast a kivalo szelektivitasu és érzékenységli tomegspektrometrias detektorral kombinalva egy igen
teljesitOképes miiszer jon l1étre.

A plazma forras technikai okokbodl az ICP-MS késziilékekben vizszintesen helyezkedik el. Mivel a plazma
ionforras atmoszférikus nyomason ilizemel, a késziilék ionanalizator része azonban nagy vakuumot (<10® bar)
igényel, a mintdbdl eldallitott ionokat hatékonyan ki kell vonni a plazmabdl és be kell juttatni a vakuum
rendszerbe. Ezt a feladatot két, altalaban nikkelbdl, rézbdl vagy platindbdl késziilt, csucsukon kb. 1 mm-es
furattal ellatott kup-forma konuszokkal ("sampler" és "skimmer") hatarolt interfész végzi az ICP-MS-ekben. A
vizhiitott konuszok altal bezart kamra csokkentett nyomasa (1-3 mbar) biztositja, hogy a plazma kozponti
csatornajaba nyulo, pontosan pozicionalt 'sampler' furatan at a plazmagaz, és vele egyiitt az ionok jelentds része
is a kamraba, majd a "skimmer"-en 4t a nagyvakuum rendszerbe jusson. Erdekesség, hogy az ionok transzport
hatékonysaga valojaban igy is kicsi, minddssze 1-2%-os. Ha mindehhez hozzavessziik a leggyakrabban
alkalmazott pneumatikus porlasztok alacsony hatékonysagat is, konnyen belathatdo, hogy a spektrométer
analitikai jele valojaban a mintabeli koncentraci6 toredékétdl szarmazik (és még igy is nagyon érzékeny a
miszer). Az ICP-MS miiszerek masik gyakran alkalmazott mintabeviteli rendszerei a lézer ablacios eszkdzok.
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Egy korszer(i ICP-MS spektrométer vazlatos felépitése

A nagyvakuum rendszerbe jut6d ionok ma a korszerti késziilékekben egy iitkozési vagy reakcio cellan haladnak
keresztiil (lasd kovetkezé fejezet), majd azokat egy nagyfesziiltségli elektrosztatikus lencserendszer tereli
tovabb. Az elsd, kozvetleniil az interfész mogott elhelyezkedd elektrod ("extrakcios lencse") negativ potencialon
van, hogy a pozitiv - az analizis szempontjabol hasznos - ionok tovabbhaladédsat segitse. A negativ ionok és a
semleges részecskék taszitas, illetve diffuzié révén a véakuumot fenntartdé turbomolekularis pumpak felé
tavoznak. A kovetkez6 néhany elektrod feladata, hogy szétvalassza a plazmabol szarmazo fénysugarzast az
ionoktol; a detektorban ugyanis a 3. fejezetben [16] leirt modon a fotonok is jelet keltenének, ami a hattérjel
emelkedését vonna maga utan. Ezt Ggy akadalyozzak meg, hogy elektrodok segitségével az ionokat a késziilék
tengelyébdl - a , fényutbol” - eltéritik. Tovabbi elektrosztatikus lencsék az ionnyaldb fokuszalasat végzik, ami a
tomeganalizator preciz mikodését segiti. A legtdbb ICP-MS berendezésben kvadrupolus tomeganalizator és
channeltron elvli iondetektor mikddik. A kritikus alkalmazasok szamara gyakoriak a kettds fokuszalast
analizatorokkal szerelt (,,nagyfelbontastt”) ICP-MS miiszerek is.

2.2. Analitikai teljesitoképesség

Ezekkel a miiszerekkel ma rutinszerlien elérhetdk a ppt (ng/L) alatti kimutatasi hatarok, 8-10 nagysagrend
dinamikus linearitasi tartomany mellett. A felbontas kvadrupélus analizatorok esetében néhany tized amu
("atomic mass unit," vagyis atomi tomegegység; értéke a daltonnal megegyezik) tomegkiilonbségli izotopok
szelektiv mérésére ad lehetGséget, ami a legtobb analitikai feladathoz kielégit6. Kettds fokuszalast
analizatorokkal a felbontas jelentésen javul és elérheti a 100 000-es értéket is (m/Am).

Mas atomspektroszkopiai modszerekkel szemben az ICP-MS technika miikodési elvébdl fakaddéan a mintak
izotop-Osszetételének meghatarozasara is alkalmas. Az izotophanyadok preciz (0,1-0,2%) mérésének lehetdsége
kozvetleniil, vagy specialis pl. izotophigitdisos moddszerek révén is kihasznalhaté. Egy tovabbi érdekes
szolgaltatasa az ICP-MS berendezéseknek, hogy képesek gyors, 'félkvantitativ' koncentracio-becsléssel is
szolgalni a periodusos rendszer szinte minden elemére. Ez f6leg a kevéssé ismert mintdk Osszetételének a
részletes analizist megel6z6 feltérképezésére alkalmas. A mérési sebesség kb. 30 minta 6ranként.

A leggyakoribb és egyben legjellegzetesebb zavard hatds az ICP tomegspektrometridban a spektralis
interferencia. A spektralis zavar6 hatdsok egy fontos részét a plazmat taplald Ar gazbol, a kdrnyezd levegdbol
(O, N, C, H), valamint a mintak f6 kdzegét alkotd vizbdl (H, O) keletkezé ionok/molekulaionok okozzak.
Annak a koriilménynek, hogy a fentebb emlitett ionok nem zavarjak a 81 tomegszamnal nagyobb tomegl
izotopok meghatarozasat, az a f6 oka, hogy a ketténél tobb atombol felépiilé molekulaionok képzddése igen
valosziniitlen (kivéve néhany, harmadik atomként hidrogént tartalmazo iont). gy, mivel a “Ar a legnehezebb
izotop az emlitett elemek koziil, a legmagasabb tomegii kérdéses ion a “Ar®Ar'H*. Természetesen a felsorolt
ionok csucsainak intenzitdsa erdsen eltérd; tobb mas tényezé mellett az alkotd elemek koncentracidjatol,
izotopjaik gyakorisagatol és azok ionizacids energiajatol is fiigg. Igy példaul az “Ar* jel sokkal intenzivebb,
mint a *Ar'H* vagy a **0*0O" jel, stb.

A mintakat legtobbszor raadasul nem tiszta vizes, hanem er6sen savas oldatok formajaban taplaljuk a
spektrométerbe. A leggyakrabban hasznalt HCI, H,SO,, HsPO,, HNO; savak rendre jelentésen megemelik az
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persze azok lehetséges szamat. Igy a fenti elemek tobbnyire nagysagrendekkel nagyobb koncentracioban
lesznek jelen az oldatban, mint a meghatdrozandé mikrokomponensek, ezért a bel6lik szarmaztathatd
molekulaionok zavar6 hatasa igen komoly lehet. Kiilondsen kellemetlen a zavaras olyan elemeknél, amelyek
monoizotoposak, mint pl. a As, vagy majdnem monoizotoposak, mint pl. az *V, amikor az adott esetben
interferald “Ar*Cl" illetve *CI**O* hatasa el6l egy masik izotopon (‘vonalon') valé6 méréssel nem lehet kitérni. Ez
jelentésen megemelheti az elérhetd kimutatasi hatart. Ilyenkor csak a minta el6zetes kezelésével (pl. ioncsere)
szabadulhatunk meg az interferenciaért felelés ionoktol (itt CI). A tapasztalatok szerint a salétromsav a
legmegfelelobb az ICP-MS mintak eldkészitéséhez, tobbek kozott azért, mert a nitrogén amugy is jelentds
mennyiségben van jelen az atmoszféraban, tovabba mivel magas ionizacids potencialja folytan csak kis
intenzitasu cstcsok megjelenését okozza.

A fentebb emlitett specieseken kiviil potencialisan tovabbi ionok is okozhatnak még spektralis interferenciat.
Zavar¢ ionok szarmazhatnak egy masik elem valamely izotopjatol vagy annak M, MO*, MOH" esetleg ArM*
Osszetétell ionjaitol is. Ezek a zavar6 ionok csak akkor okoznak komoly zavard hatast, ha a minta valamely
fobb komponensébdl formalddnak, kiilonben olyan kis jelet adnak, hogy az a gyakorlati analizist nem
befolyasolja. Az izobar interferencia lényegében minden elemet érint, kivéve talan rédiumot és az indiumot. A
kettds toltésli ionok képzddésének aranya az egyszeres ionokéhoz képest elméleti megfontolasok és az
ionizacios potencialok alapjan megbecsiilhetd. Az ilyen szamitasok azt mutatjak, hogy csak néhany elem, pl. Ce,
La, Sr, Th, Ba esetén képzddhet 1%-ndl nagyobb aranyban a plazmaban kétszeres toltésti ion. Ennek
megfelelden elsdsorban ezen elemek izotdpjai tomegének felénél varhatunk t6liik szdrmazo, altalaban csekély
interferenciat.

A spektralis zavard hatasok kezelésére matematikai (pl. jelkorrekcids) és technikai megolddsokat egyarant
kidolgoztak. Ma a korszerli miiszerek ezeket kombinaltan alkalmazzak. A technikai megoldast n. {itkdzési vagy
reakcio cellak alkalmazasa jelenti, amelyek Iényegében a tObbatomos zavaré molekulaionokat a
tomeganalizatorba 1épés elott alkalmas gazokkal vald reakcid révén kisebb, nem zavard tomegli ionokka
alakitjak. Az erre felhasznalt gazok lehetnek reaktivak (pl. H, vagy NHs) vagy inertek (pl. He); az el6bbi
értelemszertien a reakcio cellakra, az utdbbi az iitkozési cellakra jellemzd. A szelektivitds novelése érdekében a
cellakat sokszor egy extra kvadrupolus tdmeganalizator belsejében alakitjak ki (igy lesz a miiszer "dupla" vagy
"tripla" kvadrupolus kiviteli).

Hasonléan mas atomspektroszkopiai modszerekhez, az ICP tomegspektrometridban is 1étezik matrixhatas és
befolyassal van a mérend6 alkotd analitikai jelére. Ezen zavar6 hatasok is tobb forrasbol szarmazhatnak. Az
érzékenység, illetve a jel folyamatos csokkenését okozhatja példaul, ha tomény sdéoldatok (g/l nagysagrend)
analizisekor a pneumatikus porlasztd vagy az interfész mintavevé konuszanak furata lesziikiil a rajta kivalo so
miatt. Egy masik matrix eredetli zavar6 hatéas (tértdltési hatas) akkor 1ép fel, amikor egy koncentralt matrixbol
Szarmazd nagy mennyiségl, nehezebb (nagyobb tehetetlenségil) ion és az analizalandd kisebb tdmegii ion
taszitdsa miatt az ionnyaldb fokuszalhatdsaga kisebb, ami a nyaldb szélére sodrodé mérendé ion nagyobb
jelveszteségében jelentkezik. A matrixhatasok korrigalasara illetve csokkentésére a nyilvanvald higitas, matrix
azonos kalibralé oldatok vagy standard addiciés kalibracié alkalmazasan tilmenden az ICP-MS technikaban
els6sorban az elegansabb, jol ismert belsé vonatkoztatasi elem modszere terjedt el. A belsé vonatkoztatési
elemet (izotopot) ugy kell megvalasztanunk, hogy annak mind a tdmegszama, mind az ionizacids potencialja
minél kozelebb essen a korrigalandd eleméhez, ugyanakkor a mintak ne tartalmazzanak szamottevd
mennyiséget a kérdéses elembdl. A tapasztalat szerint az emlitett matrixhatasok eredményesen korrigalhatdak a
legtobb minta esetében 4-6 vonatkoztatd izotdp; példaul °Be, “Sc, Y, *Rh, **In és **Bi hasznalataval.

2.3. Jellegzetes alkalmazasi teruletek

Kivételesen alacsony kimutatdsi hatarai és a mai készililékek megbizhatd, robusztus mikddése, nagy mérési
sebessége miatt az ICP-MS miiszerek alkalmazasa a nyomelemanalitikai és izotopanalitikai laboratériumokban
igen elterjedt. Természetesen elssorban 6nalld, oldatmintas mérémiiszerként hasznaljak, azonban lézer ablacios
mintabeviteli rendszerrel kiegészitve (LA-ICP-MS) szilard mintak kozvetlen elemzésére, elemeloszlasanak
vizsgalatara is alkalmas, sét gyakori az alkalmazasa elem/izotop szelektiv detektorként HPLC vagy GC
miiszerekhez detektorként kapcsolva is (HPLC-ICP-MS, GC-ICP-MS). A félvezetGipar is elGszeretettel
alkalmazza az alapanyagok, reagensek tisztasaganak ellendrzésére.

2.4. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Magyarazza el, hogy miért jon létre az ICP plazma és egy MS spektrométer kombindcidjaként egy igen nagy
teljesitoképességii miiszer!
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2. Milyen részegyseégekbdl épiilnek fel az ICP-MS spektrométerek és azoknak mi a szerepiik?
3. Milyen f6 spektralis zavard hatdsokkal kell szamolni az ICP-MS spektrometridban?
4. Jellemezze az ICP-MS mddszert analitikai teljesit6képesség szempontjabol!

5. Hogyan kiiszobdlhetdk ki a matrix eredetii zavar6 hatasok?
3. Lézer indukalt plazma spektrometria (LIBS)
3.1. Miikodési elv

A 1ézer indukalt plazma spektrometria (LIPS, vagy az idegen nyelvii irodalomban gyakoribb elnevezéssel: laser
induced breakdown spectrometry, LIBS) egy korszeri atomspektrometriai technika, ami a lézer ablaci6 soran
keltett mikroplazma optikai emissziés megfigyelésén alapul. Mivel ez a mikroplazma igen rovid élettartamu,
idében valtozo homérsékletii és Osszetételli sugarforras, ezért a megfigyeléséhez a lézerrel idében a m s
tortrészének megfeleld pontossaggal szinkronizalt miikodésii nagyfelbontasu spektrométerre van sziikség, amely
egyszerre képes rogziteni a teljes UV és/vagy lathatd spektrumtartomanyt. A kovetelményeknek leginkabb a
CCD detektoros spektrométerek felelnek meg, ezért a mai LIBS miiszerek szinte kivétel nélkiil ezek koré
épiilnek. Lézer fényforrasként legtobbszor egy néhany ns impulzushosszi Nd:YAG szilardtest 1ézer szolgal, a
fundamentalis IR, vagy frekvencia tobbszorozéssel elért lathatd, esetleg UV sugarzassal. A LIPS
spektrométereket gyakran épitik egy kameraval ellatott mikroszkop koré, amellyel kényelmesen megoldhaté a
1ézerfény mintara fokuszalisa, a minta pozicionalasa és megfigyelése. Ujabban, a CCD spektrométerek és a
lézerek miniatiirizalasanak koszonhetéen kisméretti (tdska méretll), akkumuldtoros tapellatasi LIPS
berendezések is készithetok, amelyek tobbnyire szaloptikaval vezetik az emittalt fényt a spektrométerbe.
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A 1ézer indukalt plazma spektrométerek vazlatos felépitése és mikodése

A lézerrel keltett plazma emisszids spektruma homérsékletével egylitt az idében gyorsan valtozik. A plazma
létrejottét kovetd rovid (kb. 2 ps-ig terjedd) idGszakban, az akar tobb tizezer Kelvin hémérsékletli forrd
plazmaban a szabad elektronok és az elemi ionok vannak tobbségben. Ennek megfeleléen ebben az iddszakban
a plazma emisszios spektruma UV tartomanyba es6 ionvonalakban gazdag, amely spektrum alapvonala a szabad
elektronok okozta fékezési €s rekombinacios sugarzas miatt emelkedett. Ha a spektrumot a lézer fényimpulzus
beérkezésétdl szamitott néhany m s késlekedéssel vessziik fel, amikorra a plazma mar jelentdsen (néhany ezer
Kelvin homérsékletre) lehtilt, akkor inkabb atomvonalakban gazdag, a fékezési sugarzastdl nagymértékben
mentes spektrumot régzithetiink. Analitikai célokra ezért leginkdbb a 3-10 ps késleltetési idovel felvett LIBS
természetesen jelentdés hatdssal van szamos kisérleti korilmény (pl. a lézer miikodési paraméterei,
gazatmoszféra Osszetétele €s nyomasa stb.).

3.2. Analitikai teljesitoképesség

A technologiailag rokonsagot mutatd, 1ézer ablaciés mintabevitelil atomspektroszkopias eljarasokkal (pl. LA-
ICP-MS) szemben a LIBS spektroszkopia tobb egyedi, elényds tulajdonsagot is fel tud mutatni. Ezek kozé
tartozik példaul, hogy a LIBS miszerek hordozhatd kivitelben is épithetdk, amellyel a terepen tetszdleges
méretll, gaz, folyadék vagy szilard halmazallapoti mintak mérhet6k kozvetleniil, a levegén (az LA-ICP-MS
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berendezés a szekrény méretli, nagyvakuummal dolgozo, jelentés elektromos- és gazfogyasztasi ICP-MS
spektrométer és a gazoblitéses mintakamra miatt nem lehet versenytars ezen a teriileten). A LIBS mérések akar
tobb szaz méter tavolsagbol is elvégezhetdk a megvilagitd 1ézerfény és/vagy az emittalt fény szaloptika vagy
direkt optika segitségével vald vezetése révén. Nem léteznek az anyagtranszporttal kapcsolatos zavard hatasok
sem. A LIBS technika érzékenysége a miiszer kiépitését6l, a minta halmazallapotatol és a mérendd elemtdl
fiiggden altalanossagban mintegy 1-100 ppm kimutatasi hatarral jellemezhetd. Ezek az adatok mas
oldatmintakkal m{ikdd6 atomspektroszkopiai eljarasokhoz (pl. GFAAS, ICP-MS) képest nagynak tlinhetnek,
azonban ne feledjiik, hogy itt mindenféle mintael6készités és az azzal jard jelentGs higulas nélkiil végezhetjiik
pl. szilard mintak mérését. A tipikusan m g nagysagrendii mintaigény figyelembevételével ez a kimutatas i hatar
pg nagysagrendli anyagmennyiség kimutatasi képességével egyenértéki. A LIBS valédi multielemes
méréstechnika; alkalmas kisérleti elrendezéssel egyszerre gyakorlatilag tetszoleges szamu elem meghatarozhato.

A LIBS modszer egyik hatranyos jellemzdje a mérések kozepesnek mondhato, 5-20% relativ szoérasa. A LIPS
spektrumvonalak nagymértékii intenzitas-ingadozasa tobb okra vezethetd vissza, amelyek koziil érdemes
kiemelni a kisérleti koriilményekb6l adodé két legfontosabbat: az impulzuslézerek fényimpulzusainak
teljesitmény szorasat (5-10%) és a reprodukalhatd fokuszalasi koriilmények biztositasanak nehézségét. Az
okozott jelingadozasok szerencsére nagymértékben csokkentheték nagyszamu ismételt mérés és valamilyen jel
normalizacios modszer alkalmazasaval (pl. 100-1000 Hz nagysagrendii 1ézer ismétlési sebesség esetén akar tobb
szdz vagy ezer mérés sem tart perceknél tovabb). Az emlitett két hatason tul mindenképpen érdemes
megemliteni azt is, hogy a mért analitikai jel ingadozasanak kézenfekvo valos oka is lehet; példaul az analizalt
minta feliiletének a mérés altal érintett 10-100 pum feliileti mérettartomanyban tapasztalhatd inhomogenitasa.

3.3. Jellegzetes alkalmazasi teruletek

A LIPS alkalmazasok kdzott az eloszlasvizsgalat, nyomon kdvetés, mindségellendrzes, azonositas stb. feladatok
dominalnak. Az érdekesebb, a LIBS miiszerek kompakt kialakitasat kihasznalo alkalmazasok kozé tartozik az
trkutatasban valé alkalmazas; éppen a jelen tananyag irasanak idején landol a Mars felszinén a NASA Curiosity
robotszondaja, amely LIBS miiszerrel (ChemCam) vizsgalja a kdrnyez6 kézetek Gsszetételét. A LIBS mérések
mikrodestrukcios és kontaktus nélkiili jellegét (ijabban értékes vagy egyedi mintak vizsgalatakor is kihasznaljak,
mint példaul a mitargyak, biiniigyi mintak.

3.4. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Mely koriilmények teszik lehetdvé a LIBS miiszerek alkalmazasat tavoli mérésekre?

2. Jellemzden milyen komponensekbdl tevédik dssze egy LIBS spektrométer?

3. Milyen mérészamokkal jellemezhet6 a LIBS spektrometria analitikai teljesit6képessége?
4. Milyen okok magyarazhatjak a LIBS analitikai jelek jelentGsebb szorasat?

5. Milyen tipikus térbeli felbontas értékek mellett végezhet6 LIBS elemeloszlas-vizsgalat?

4. Kodkisulési spektrometria (GD-OES/MS)
4.1. Mikodési elv

A glimm- vagy kodkisiilést (glow discharge, GD) 1852-ben fedezte fel W.R. Grove, 1947-ben alkalmaztak
elészor spektrokémiai analizis céljara, azonban csak W. Grimm 1967-ben a teriileten kozo6lt tanulményai
nyoman indult el széleskorii alkalmazasa. Kodkistilést kisnyomast (kb. 1 mbar) gazokban lehet 1étrehozni,
mégpedig hagyoméanyosan nagy egyenfesziiltséget (500-2000V) kapcsolva a lezart csé két végén elhelyezett
elektrodok kozé. A toltéshordozok a térerdsség hatasara elmozdulnak és a jelenlévd gazatomokat/molekulakat
gerjesztik, ionizaljak, amelyek fényt bocsatanak ki. A tipikus aramerGsség 100-200 mA. Ezen az elven
mikodnek a ,,neoncsévek” is.

Kodkisiilés  analitikai ~ spektroszkopiai  alkalmazdsa  szempontjabol a  katodporlodas  (cathode
sputtering) jelensége igen fontos. A gaz ionjai (és atomjai/molekulai) a katodba litkézve annak energiat adnak
at, ami annak atomjai egy részének kilokddésével jar. Az atomok a kisiilés belseje felé sodrodnak, és az
utkdzések révén gerjesztddnek, fényt bocsatanak ki. A legnagyobb gazhémérsékleti és fényintenzitast régiod a
katdd sotéttere” (cathode dark space) és ,negativ kodfény” (negative glow). A katédporlasztas a katod
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anyaganak spektroszkopiai elemzésére hasznalhaté fel, de emlékezziink ra, hogy ez az elv mikddik az
iiregkatod lampaban is. Az egyenaramt kodkisiilésben a gyors elektronok (20-30 e¢V) felelések elsésorban a
katédporlodas révén keletkezé mintaalkotok gerjesztéséért, ionizacidjaért.

A kodkisiilés spektroanalitikai modszerré valo fejlddésében a Grimm-féle kodkisiilési plazma forras
megjelenése meghatarozo; ma is ezt alkalmazzak a legelterjedtebben. Ebben a forrasban a minta a katod,
amelynek sik feliiletinek és elektromosan vezetd anyagunak kell lennie. A katédhoz kozel (kb. 200 pum
tavolsagban) helyezkedik el, a gylirliszerti anod atméréje 2-8 mm. A kdzelség miatt az andd a katdd sotét terét
kitakarja, igy az anddcsé belsejében 1étrejové negativ kodfényt lehet egy végablakon keresztiil hosszanti
iranyban megfigyelni (kddkisiilési plazma optikai emisszios spektrometria, GD-OES). Ilyenkor a katodporlodas
altal érintett teriilet megegyezik az anddcsd belsé atmérdjével. Elonye az elrendezésnek, hogy a minta konnyen
cserélhetd €s hiitése is megoldhato. Poritott (pasztillazott) mintdk vizsgalatara a sik katdédban egy tireg alakithatd
ki. Vékonyrétegek mélységi analizise is megoldhat6 a katodporlodas sebességének kalibracidja utan (fémeknél,
fémotvozeteknél tipikusan ez kb. 1-5 pm/perc).
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A Grimm-féle sikkatddos kisiilési plazma forras felépitése

A GD-OES teljesitoképességét az impulzus lizemmodd bevezetésével ndvelték. Ilyenkor ms vagy akar ps
tartomanyt fesziiltség 16késekkel végzik a katodporlasztast (a ps tartomanyu impulzusoknal a moédszer neve
radidfrekvencias, vagy RF-GD-OES). Ennek el6nyei: a) kisebb atlagos teljesitmény mellett is nagy
fesziiltség/aramlokések hozhatdk létre, ami relative nagyobb analitikai jeleket produkal és a minta termikus
terhelése is csokken, b) az alacsonyabb atlagos porlodasi sebesség miatt a vékony rétegek vizsgalata is
lehetségessé valik (um tartomany), ¢) idéfelbontasos detektalas sziikséges, de ezzel egyes esetekben a jel/hattér
viszony is sokat javithatd, d) a MHz frekvencia lehetévé teszi a rosszul vezetd (szigeteld) mintak vizsgalatat is.

Az utobbi idében egyre népszeriibb a GD-MS 06sszeallitas is. Ez mind miiszakilag, mind analitikailag egy
érdekes és hasznos kombinacid, hiszen a GD ionforrasként is alkalmazhaté és az eleve csokkentett nyomas miatt
a vakuum interfész is egyszeri felépitési. A GD-MS miszerek tomeganalizatora altaldban repiilési id6
rendszerti (TOF-MS), ezért ezek gyakorlatilag mindig impulzusiizemt, RF gerjesztéssel mikddnek, mert az
impulzusiizemt ionforrasok mitkddése jobban szinkronizalhaté a TOF-MS analizatorokkal.

4.2. Analitikai teljesitoképesség

A mukodési elvbol adoddan a kddkisiilési spektrometria elsésorban a szilard mintak, vékonyrétegek, tablettdzott
pormintak elemanalitikai modszere. Az RF impulzusiizemli gerjesztés elterjedése Ota mar nem csak
elektromosan vezeté mintdk vizsgalhatok. A vizsgalhaté mintatipusok kozé tartoznak azonban a gazok és
aeroszolok is, hiszen a csokkentett gdznyomas miatt ezek bevezetése is kdnnyen megoldhatd. Elényds, hogy
nemcsak a fémek, hanem a nemfémes elemek is érzékenyen mérhetdk a a kodkisiilésben jelenlévo elektronok
nagy, mintegy 20-30 eV energiaja miatt. A GD-OES emissziés vonalai az alacsony nyomas miatt igen
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keskenyek (1-3 pm), és a dinamikus tartomany tobb nagysagrend szélességii. A kimutatasi hatarok 1-100 ppm
kozé esnek. A mérések szorasa 3-10%. A GD-MS 0Gsszeallitdsban a kimutatdsi hatarok tobb nagysagrenddel
csokkennek (ppb tartomdny), ami rdadasul egészen alacsony katodporlddasi sebességek hasznalatat teszik
lehetdvé, mialtal elérhetd akar a nm mélységi felbontas. A GD-MS mindezek mellett izotopdsszetétel vizsgalati
lehetdséget is kinal. Sok mas szilardmintas kvantitativ analitikai spektrometriai modszerhez hasonldéan a
kodkisiilési spektrometria legnagyobb problémaja is a kalibracio. A matrixhatds ugyanis igen jelentds, ami a
katodporlodas sebességének valtozasaban jelentkezik elsOsorban; emiatt viszont csak matrixazonos
standardokkal lehet kalibralni.

4.3. Jellegzetes alkalmazasi teruletek

A GD spektroszkopia az 1990-es évek ota egyre nagyobb népszeriiségnek orvend, elsésorban azokon a
teriileteken, ahol sikszerli szildird mintdk mélység szerinti profilozdsdra van sziikség (pl. fém- vagy
festékbevonatok rétegvastagsaganak meghatarozasa, polimer vagy iivegfilmek vizsgalata, napelemek vizsgalata,
stb.). A RF-GD-MS valtozat egyre specialisabb alkalmazasokban bizonyitja hatékonysagat: Gjabban példaul
lehetséges kimutatni. A GD spektrometriat 6tvozetek elemanalizisére is gyakran alkalmazzak, mint egy gyors,
¢és a konny(i és nehezebb elemek vizsgalatara egyarant alkalmas modszert. A fémiparban példaul a mindség-
ellenérzés céljara a kodkisiilési spektrometriat tartjak az évtizedekig egyeduralkodo szikrakisiilési emisszios
spektrometria elsddleges alternativajanak.

4.4. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Milyen lehetdségek és nehézségek emlitheték a GD spektrometria mélységi elemeloszlas vizsgalatra vald
alkalmazésa kapcsan?

2. Milyen mintatipusok vizsgalhatok a GD spektrometriaval?
3. Sorolja fel a RF-GD-MS miliszer egyiittes f6 analitikai elényeit!
4. Hogyan lehet létrehozni kodkisiilést?

5. Melyek a f6 jellemz6i a Grimm-féle kddkisiilési forrasnak?

5. Rontgen fluoreszcencia spektrometria (XRF)
5.1. Mikodeési elv

A rontgen fluoreszcencia spektroszkopia (X-ray fluorescence spectroscopy, XRF) soran folytonos spektrumi
rontgen fotonokkal (keV) torténd besugarzas révén ionizaljuk egy szilard minta atomjait (fotoelektromos hatas).
A kilépb elektron kinetikus energiaja a foton €s az elektron kotésenergiajanak kiillonbsége lesz. Az igy keletkez6
vakancia miatt az elektronszerkezet instabilla valna, ezért azt egy fels6bb elektronpalyarol, egy kisebb kotési
energiaju elektron tolti be és a két palya kotésenergidja kozotti kiilonbség rontgen sugarzas formajaban
kisugarzodik. Mivel ezaltal a vakancia lényegében nem sziinik meg, csak egy felsébb elektronpalyara vandorol,
ezért azt kaszkad szerlien tovabbi elektronatmenetek fogjak kovetni, mig a vakancia el nem el nem jut a
legkiilsd elektronpalyaig. Az XRF spektrométerek tehat rontgensugarzassal gerjesztenck és a kilépd
rontgensugarzas-kaszkad vonalainak (csticsainak) energidjat €s intenzitasat rogzitik, vagyis miikodésiik valoban
megfelel a fluoreszcencia (fotolumineszcencia) spektrometridban elvart mikodési sémanak. Az XRF
spektrumok vonalait a IUPAC nomenklatura szerint a megfeleld elektronatmenet kiinduldsi és végallapotbeli
elektronhéj azonositdsa révén jeloljik; pl. ha a K héjon keletkezett vakanciat az L héj harmadik
energiaszintjének megfeleld (j = 3/2) elektron tolti be, akkor a keletkezé rontgen spektrumvonal jele KLz Az
ionizald rontgen sugarzas nagy energidja miatt a kaszkad jellemzden nem a vegyértékhéjon, hanem egy lezart
elektronhéjon (elektrontdrzs) indul el. Az elektronatmenetekre kvantummechanikai kivalasztasi szabalyok
vonatkoznak, amelyek szerint egy XRF spektrumban nagy intenzitassal az un. dip6l- és kvadrupol atmenetekhez
tartozo csucsok jelennek meg (ezeket egyiittesen diagramvonalaknak nevezik). A diagramvonalakon kiviil un.
szatellit csucsok is megjelennek, amelyek az atomok kettds vagy tobbszords ionizacidjanak eredményei, de ezek
intenzitasa altalaban csekély.
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Egy tipikus rontgen fluoreszcencia spektrum

Itt jegyezziik meg, hogy természetesen a fenti kaszkadszerii folyamatok nem csak rontgen fotonokkal vald
besugarzassal idézhetdk eld, hanem nagy energidju toltéshordozé részecske nyalabbal is. Ha a tdltéshordozo
részecske elektron, akkor elektron mikroszondas rontgen analizis (electron probe X-ray microanalysis, EPXMA
vagy EPMA), mig ha protonok vagy mas ionok, akkor PIXE a mddszer neve (proton/particle induced X-ray
analysis). Fontos latni a tobbi, rontgen fotonokkal kapcsolatos analitikai modszerekkel vald kapcsolatat is az
XRF modszernek. Az attekinthetdséget akadalyozza, hogy nem csak az ionizald részecske energidja szerint,
hanem az ionizacidt kisérd, egymassal néha parhuzamosan lejatszodo vagy kompetitiv folyamatok detektalasa
vagy a detektalt termék szerint is eltérd nevekkel szoktak illetni az egyes vizsgald eljarasokat. Itt helysziike
miatt a részletekre nem kitérve, csak néhany Osszefliggést villantunk fel. Egyes un. fotoelektron
spektroszkopidkban (pl. XPS, AES) szintén rontgen sugarzassal ionizalnak, de nem a kilép6 fotonokat, hanem
az elektronokat detektaljak; mivel az elektronok csak kis mélységbdl tudnak a mintabol kiszabadulni, ezért a
fotoelektron spektroszkopiak csak a minta legfelsé 1-10 nm tartomanyarol szolgaltatnak kémiai informaciokat.
A rontgen abszorpcidés spektroszkopiai modszereknél (pl. EXAFS, XANES), amelyek a kémiai
szerkezetvizsgalat fontos modszerei, a rontgen foton minta altali elnyelésének energiafiiggését vizsgaljak, ami
értelemszerien az ionizacids energidk kozelében mutat karakterisztikus cstcsokat (éleket). Ezekr6l a
modszerekrdl jelen tananyag mas, vonatkozo fejezeteiben (7. és 8. fejezetek) esik részletesen sz6.

Az XRF modszer soran keletkezé karakterisztikus sugarzas energidja (a spektrumcsucsok energiaja vagy
masképpen hullamhossza) jo kozelitéssel csak az elem rendszamatol fiigg (lasd pl. a minddssze
tudomanytorténeti jelentdséggel bird Moseley torvényt), ezért az XRF elemanalitikai modszer. A detektalhatd
sugarzas intenzitasa nagymértékben fiigg az ionizaldé nyalab intenzitasatol, ezért mindig fokuszalt sugarzast
alkalmaznak. A legjobb érzékenység szinkrotron sugarforrassal érhetd el, de a laboratoriumi XRF miiszerek
rontgenforrasa rontgencsd. A kilépd rontgen foton detektaldsanak modszere szerint kétféle XRF modszerrdl
szokas beszélni. Az energia diszperziv XRF (ED-XRF vagy EDX) berendezésekben egy félvezetd kristaly
detektor talalhato; ez a detektor (és a hozza kapcsolt adatgytijtd elektronika) a beérkezd foton energidjat €s
intenzitasat is képes megallapitani, amennyiben az intenzitds nem tul magas, tehat analizatornak és detektornak
is tekintheté egyben. A hulldmhossz diszperziv XRF berendezések (WD-XRF vagy WDS) a kilépd rontgen
fotonok energidjanak mérését hullamhosszuk megallapitasa révén végzik el. Ehhez egy konkav racsos, Rowland
elrendezésti monokromatort alkalmaznak, amely a kivalasztott hullimhosszisagli rontgensugarzast egy
proporcionalis szamlalora bocsatja. Ez a detektor a sugarzas intenzitasat allapitja meg; a spektrum felvétele a
monokromator pasztazasaval (a racs vagy a kilép6rés és detektor mozgatasaval) lehetséges. Erdemes roviden
emlitést tenni az ED-XRF rontgen berendezések egy wjabb valtozatardl is, amely neve totalreflexios XRF
(TXRF). Ezek a miiszerek a tobbitdl technikailag a minta prezentacié modjaban €s a besugarzas szogében térnek
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el. A mintat itt egy nagy ellenalloképességii, igen sik felszinli, a rontgen sugarzasra nézve jo reflexioju
hordozéra (altalaban kvarclap) viszik fel és azt nagyon kis szdg alatt (pl. 0,1-0,2 °) sugarozzdk be. Az
elrendezés elonye az, hogy a besugiarzé nyalab teljes visszaverddést szenved, ami miatt kisebb a sugarzas
behatolasi mélysége €s igy nagyobb analitikai jelek rogzithetdk.
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Az ED-XREF (bal oldalon) ¢s WD-XRF (jobb oldalon) késziilékek vazlatos felépitése

5.2. Analitikai teljesitoképesség

Az XRF modszerrdl altalaban elmondhatd, hogy egy gyors, nem destruktiv elemanalitikai modszerr6l van szo,
amely laboratoriumi miiszerek esetében elsdsorban szilard mintdk és vékonyrétegek vizsgalatara alkalmas. Az
informacios mélység néhany mikrométer, ezért ez a modszer feliiletvizsgalé modszernek tekinthetd. Kvalitativ
¢és kvantitativ analitikai informacié egyarant nyerhetd. Kvantitativ alkalmazasnal figyelembe veendd, hogy a
spektrumcsucsok intenzitasat a mintamatrix fizikai jellemzdi jelentdsen befolyasoljak, ezért matrixhasonld
mintakkal sziikséges a kalibraciot elvégezni. Mivel a rendszam csdkkenésével az ionizaciot kdvetd rontgen
fluoreszcencia valdszintisége csokken, a kompetitiv Auger elektron kilépésének valoszinlisége azonban nd, ezért
konnyi elemekre (Na alatt) az XRF modszer altalaban nem érzékeny. Ez a legtobb esetben nem okoz problémat,
mivel a mérések altalaban kozvetleniil levegén torténnek. Az ionizald rontgennyalab fokuszfoltjanak
méretcsokkentésével, elérve a mikrométer tartomanyt, megvaldsithatd egyedi szilard részecskék analizise is (Iin.
u-XRF).

A tovabbi analitikai jellemzdok tekintetében a harom emlitett miiszerkivitel (ED-XRF, WD-XRF és TXRF)
jelentésen kiilonboz6. Az ED-XRF kivitel a legolcsobb és legegyszertibb, akar hordozhatd kivitelben is
elkészithetd. Mivel a detektor itt kozel elhelyezhetd a mintafelszinhez, igy az nagyobb térszog alatt tudja
gyljteni a kilépd sugarzast, ami javitja a kimutatasi hatdrokat. Tipikus kimutatasi hatarai 1-10 ppm koriil
vannak, tehat nyomanalitikai célokra is alkalmazhatd. A felbontisa azonban nem til jo, néhany tiz eV, ami miatt
a csucs atlapolodasok viszonylag gyakoriak, az Osszetett mintak elemzése nehézkes. A WD-XRF elrendezés
koltségesebb és Osszetettebb, ezért mindig laboratoriumi bazist, azonban sokkal jobb a felbontasa (0,1-1 eV),
igy Osszetett mintak mérésekor elénydsebb ezt alkalmazni. Kimutatasi hatarai valamivel magasabbak (kb. 10-
100 ppm), mint az ED-XRF berendezéseké, ami elsésorban a kis térszog alatt valo fotongyiijtésnek tudhato be;
ezt altaldban nagyobb intenzitasu rontgencsdvek alkalmazasaval igyekeznek kompenzalni. A laboratoriumi XRF
miszerek koziil a TXRF berendezések a legérzékenyebbek; kimutatasi hataraik a ppb tartomanyban mozognak.
Felbontasuk az ED-XRF miiszerekéhez hasonl6. A TXRF analitikai elonye a masik két valtozattal szemben,
hogy folyadékmintak elemzésére is alkalmas — ilyenkor a kb. 10 pL térfogati mintaoldatot a hordozora
cseppentik és arra raszaritjak.

5.3. Jellegzetes alkalmazasi teruletek

Amint azt mar emlitettiik, az XRF (vagy EPMA, stb.) mddszert elsdsorban szilard mintdk, esetleg
vékonyrétegek, részecskék vagy hordozora szaritott oldatok Osszetételének meghatarozasara lehet hasznalni a
laboratériumban. A mérés gyorsasaga €s a szilard mintak vizsgalatanak lehetdsége miatt eldszeretettel
alkalmazzak mindségellendrzésre (pl. fémiparban Otvozetek vizsgalatara, milanyagiparban a szennyezések
vizsgalatara, gyogyszergyarban tablettak és porok mérésére, stb.). A matrixhatas jelentds volta miatt dominalnak
a kvalitativ vagy félkvantitativ (pl. megfelelGségi tesztek) alkalmazasok. Elektronmikroszkopba épitett valtozata
(EPXMA/EPMA/EDX/EDS) nagy térbeli felbontasi mérések illetve elemeloszlasi térképek készitésére is
alkalmas. Mivel a moddszer nem destruktiv és kontaktus nélkiili, ezért tijabban miitargyak, régészeti leletek,
¢kszerek vizsgalata is egyre gyakoribb.
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5.4. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Jellemezze és hasonlitsa Ossze analitikai teljesitOképesség szempontjabol az ED-XRF és WD-XRF
miiszereket!

2. Mely elemekre érzékeny az XRF mddszer?
3. Ismertesse az XRF modszer mikddési elvét és kapcsolatat mas rontgen analitikai modszerekkel!
4. Miben tér el a tobbi XRF miiszertdl a TXRF valtozat?

5. Milyen informacios mélységgel rendelkezik az XRF modszer?

6. Hangolhaté diédalézeres abszorpcios
spektrometria (TDLAS)

6.1. Miikodési elv

A diddalézerek olyan kivételes jellemzokkel birnak, amelyek a kvantitativ analitikai spektrometria
gyakorlatdban nagyon jol kihasznalhatok. Keskeny savszélességli, de kismértékben (kb. £ 5 nm) hangolhatd
sugarzast bocsatanak ki, a hangolas teljesen elektronikus tton szabéalyozhatd (a hémérsékletiik és a rajtuk
atfolyd aramerdsség megfeleld meghajtd eszkozokkel vald kontrolldlasaval), a lézerdioddk az UV-NIR
tartomanyban (kb. 350-1050 nm) majdnem minden hullamhosszra legyarthatok, fényintenzitadsuk nagyon
gyorsan modulalhaté (akdr GHz), miniatiir méretiiek, jo elektromos hatékonysagtiak, igen tartésak, olcsok, stb.
Mindezen jellemz6k egy sor modon kihasznalhaték az atom- és molekulaspektrometridban, mialtal a klasszikus
spektrometriai modszerek teljesitOképessége nagymértékben javul, vagy 1j modszerek is létrehozhatdk.
Abszorpcids spektrometriai elrendezésben ezen lehetdségek koze tartozik a teljesség igénye nélkiil: a.) a
keskeny savszélesség nagy szelektivitasi méréseket tesz lehet6vé, b.) a hangolhatosag egy fényforrassal tobb
komponens mérését, vagy valds spektralis hattérkorrekcio végrehajtasat teszi lehetévé, c.) a kompakt méret
hordozhatd, terepi vagy miniatiirizalt méréberendezéseket igér, st egyszerre tobb komponens mérésére tobb
lézer fényforras is beépithet6, d.) a hangolhatésag és modulacios képesség egylittes kihasznalasa révén
zajcsokkentd méréstechnikak (pl. hullamhossz-modulédcid) is megvalosithatok, amelyek nagysagrendekkel
csokkentik a kimutatasi hatarokat és kiterjesztik a linedris dinamikus tartomanyt, stb.

Mindezen — és a tovabbi — eldnyok analitikai kihasznalasara sziiletett, ma intenziven kutatott kutatasi és
alkalmazasi teriilet a hangolhaté diddalézeres abszorpcios spektroszkopia (tunable diode laser absorption
spectroscopy, TDLAS). A TDLAS elnevezés technikailag sokféle kiviteli miszert jeldl, amelyekben szigoruan
véve csak az a kozos, hogy diddalézer fényforrast alkalmaznak és abszorpcids spektrometriai izemmodban
mérnek. A vizsgalt mintatipusok kozott elsésorban a gaz halmazallapoti mintak gyakoriak, mivel itt a
molekulak/atomok kozotti csekély kolcsonhatas miatt kiilondsen jol kihasznalhatd a l1ézer gerjesztés keskeny
savszélessége és ugyanakkor a lézerfény jo iranyithatosaga, kollimaltsaga miatt a tobbszords visszaverddésen
alapuldé mérécellakkal szamottevd érzékenység novekedés érhetd el. Noha a legtdbb ide vonatkozé kutatas
molekularis komponensek detektalasara alkalmazza a TDLAS elrendezést (ezek valtozatossaga érthetden
nagyobb), azonban a jelen targyalas soran ide értjiikk az atomspektrometriai alkalmazasokat is.

A TDLAS elrendezések igen valtozatosak; az alabbiakban csak harom jellegzetes technikai megoldast
ismertetlink a lehetdségek illusztracidjaként. Itt jegyezziik meg, hogy szamos lézerspektroszkopiai modszer a
legegyszeriibben (de nem kizardlag) a diddalézerekkel kivitelezhetd, ezért az alabbi megoldéasok izelitonek is
tekinthet6k az abszorpcios 1ézerspektroszkdpia teriiletérdl.

6.1.1. Zart fényutat alkalmazé, direkt abszorpcids elrendezések

Ez a megoldas lényegében a legegyszertibb technikai megoldas, amely mind6ssze annyiban tér el a klasszikus,
direkt abszorpciés mérési elrendezésektdl, hogy fényforrasként diddalézert alkalmaz. A zart fényat a szokott
modon, példaul egy gazkiivettaban (zart vagy atfolyds rendszerll) képzelendé el. Mar ebben az alap
elrendezésben is realizalhato egy fontos technikai elény: megsporolhaté a monokromator, hiszen a fényforras jo
kozelitéssel monokromatikus (a diddalézerek emisszidjanak savszélessége keskenyebb, mint a legtobb
monokromator savszélessége) €s a 1ézer nagy fényintenzitasa miatt egy altalanos szélessava fotondetektorra (pl.
fotodioda vagy fotoelektron-sokszoroz6) esd transzmittalt fényintenzitds is jol megkiilonbdztethetd a szort
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fényt6l. A zart fényutas elrendezés elénye, hogy tobbszords visszaverddés alkalmazasa (lasd pl. White vagy
Herriot celldk) viszonylag konnyen megvalosithato €s sziikség esetén a mérés csdkkentett gaznyomas mellett is
elvégezhetd, ami a kimutatasi hatarokat és az abszorpcids csucsok szélességét csokkenti.

6.1.2. Nyitott fényutat alkalmazé, direkt abszorpcids elrendezések

Az un. nyitott fényutas elrendezésben nem alkalmaznak sem zart, sem atfolyds rendszerti mérdcellat, hanem a
diodalézert és a fotondetektort magaban a mérend6 gazkdzegben (vagy azt kozrefogva) helyezik el. Ez in-situ
terepi €s ipari méréseknél elonyds, mert igy nem kell a mérend6 gazt elézetesen mintavételezni. A fényut hossza
néhany tiz centimétert6l akar tobb tiz méterig terjedhet. Harom gyakori konfiguracio fordul el6: a.) a diddalézer
és a detektor kozrefogja a mérendé gazkozeget, b.) a diddalézer és a detektor egymas mellett helyezkedik el, a
mérendd gaztomeg tloldalan pedig egy reflektor veri vissza a 1ézerfényt, igy az kétszer halad 4t a mérendd
gazkozegen, c.) a diddalézer és a detektor szintén egymas mellett helyezkedik el, a mérendé gaztomeg
tuloldalan pedig egy tereptargyat, ami részben reflektiv (diffuzan reflektald) alkalmaznak ,tiikorként”.
Megjegyezhet, hogy a b.) és c.) elrendezések elénye, hogy impulzus tizemmodban vezérelve a diddalézert és
gyors jelfeldolgozd elektronikat alkalmazva akar egy, a gaztdmegben jelenlévd abszorbeald szennyezd (folt)
kozelitd tavolsaga is meghatarozhato (figyelembe véve, hogy a fény szamara pl. 3 m 0t megtétele kb. 10 ns id6t
igényel). A nyitott fényutas elrendezés hatranya, hogy a t6bbszords (kettdnél tobb) visszaverddés elényei nem,
vagy csak igen koriilményesen alkalmazhatok.

6.1.3. Hullamhossz-modulacios elrendezés

A tapasztalat szerint az abszorpcids spektroszkopia zajforrasainak tobbségére jellemzd, hogy a zaj nagysaga
kozelitéleg a frekvencia reciprokéval aranyosan nd (Un. 1/f tipust zaj). Ebbdl kdvetkezden a jel/zaj viszony és
igy a kimutatdsi képesség jelentOsen, akar nagysagrendekkel is javithaté, amennyiben a detektalast egy
magasabb frekvencian és keskeny savszélességgel végezziik. Ez oly médon kivitelezhetd, hogy a fényforras
fényének hullamhosszat alkalmas modon, egy meghatarozott referencia frekvencianak megfelelden
periddikusan valtoztatjuk (moduldljuk) a mérendé abszorpcids vonalat (savot) magéaban foglalo keskeny
spektrumtartomanyban, és a mérendé gazkdzegen athaladt fény intenzitdsanak id6fiiggd detektalasat egy un.
lock-in er6sitd (a mérési jelet egy meghatarozott frekvencian, adott keskeny savszélességben méré berendezés)
segitségével végezziikk. Ezt a modulacids technikat, amelyet legeredményesebben diddalézerek segitségével
lehet elvégezni, nevezziikk hullamhossz-modulaciés diddalézeres abszorpcids spektroszkopianak (wavelength
modulation diode laser absorption spectroscopy, WM-DLAS). Mivel a diédalézer a hémérséklet véltoztatasaval
joval lassabban hangolhato, ezért a diodalézer hédmérsékletét allandd értéken tartjak, mig taparamat egy
hullamforma generatorr6l szinuszos jelalak formajaban szolgaltatjadk. Az atomforrason athaladt 1ézerfény egy
fotodetektorra esik, amely jelét a lock-in erdsitén keresztiil csatlakoztatjak egy oszcilloszkoéphoz. A lock-in
erdsito referencia jelként szintén megkapja a hullamforma generator jelét.

Abszorpcios vonalprofil Lézerfény modulicidja Abszorpciés hattér Lézerfény modulicidja
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A WM-DLAS spektrometria mitkodésének szemléltetése spektralis hattér nélkiili (bal oldal) és linearis
spektralis hattér jelenléte (jobb oldal) esetében

A detektorjel viselkedését a fenti abra bal oldalan 1athato illusztraciok szemléltetik egyszertsitve. Az abrak azt
az esetet mutatjak be, amikor a méréshez kivalasztott abszorpcios spektrumvonal (sav) hullamhossza Ao, és ezzel
egybeesik a diddalézer emisszidjanak kdzéphullamhossza, ami koriil a 1ézer emisszidjat kdzepes frekvenciaval
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(fn, 1-100 kHz) és a spektrumvonal szélességénél két-haromszor nagyobb amplitidoval modulaljak. A modulalt
lézerfény hullimhossza az abszorpcids spektrumvonal maximumanak helyén periédusonként kétszer halad at,
ezért a detektorjel érdemi része 2*f, frekvencian jelenik meg. Ha tehat lock-in erdsiténket Ggy allitjuk be, hogy
csak a detektorjel 2*f,, frekvenciaju komponensét mérje, akkor ezaltal olyan, az abszorpcidval aranyos nagysagu
analitikai jelhez juthatunk az oszcilloszkopon, amely nagymértékben mentes az Osszes frekvencia kozott
megoszlo véletlen zajtol és jelingadozastol. Szamitasokkal megmutathatd, hogy a detektalds nem csak 2*f,
hanem a tovabbi paros fokszamu felharmonikus frekvencidkon is elvégezhetd, azonban a jel a fokszammal
egyre gyengiil. Az abra jobb oldalan talalhato tovabbi illusztraciok alapjan az is megérthetd, hogy linearisan
valtozo vagy konstans nagysagu hattérabszorpcio (spektralis zavaras) jelenléte egyaltalan nem befolyasolja a
mért WM-DLAS jelet, hiszen az abszorpcids profil linearis torzulasa csak az f, komponenst érinti, mig a
hasznos analitikai jelet a 2*f, frekvencian mérjiik. Ez nagy el6nyt jelent példaul a klasszikus abszorpcios mérési
technikdval szemben, ahol bonyolult és koriilményes hattérkorrekcids eljarasokra van sziikség ahhoz, hogy a
hasonlo6 hattérjelektdl megtisztitsuk az analitikai jelet.

6.2. Analitikai teljesitoképesség

A TDLAS elrendezések technikai valtozatossagabol addddan az analitikai teljesitoképesség is széles
tartomanyban mozog. Altalaban elmondhatd, hogy segitségiikkel ppm-ppb tartomanyt kimutatasi hatérok
érheték el molekularis gazok mérésekor. Atomspektrometriai alkalmazasok esetén, amikor a fényutban egy
atomforras (pl. lang, plazma vagy elektrotermikus kemence) helyezkedik el, ppb alatti kimutatasi hatarok
érheték el. Mivel akar 1-10 pm optikai felbontas elérése is viszonylag egyszerii, ezért atomspektrometriaban
izotopok szelektiv mérése, illetve Osszetett gazelegyek molekuldris komponenseinek szelektiv mérése is
megvalosithato igen gyorsan, ,,valés idoben” (a hangolés révén igen gyors pasztazassal). A modulécié hatékony
zajcsokkentd hatasa miatt a WM-DLAS technika érzékenysége kiemelkedd: igen alacsony, akar 10°-10° értékii
abszorbancidk is mérheték. A linearis dinamikus tartomany matematikai eszkozokkel kiterjeszthetd 5-6
nagysagrendre.

6.3. Jellegzetes alkalmazasi teruletek

Az elmondottak alapjan kézenfekvd, hogy a TDLAS modszereket foként kornyezetanalitikai mérésekre
alkalmazzak, olyan gyakorlati jelentdséggel biré molekularis komponensek mérésére, mint pl. a CH,, C,HsOH,
H,S, NHs, NO,, CO, CO,, HCN, O,, H;0, sth. Gyakori a kompakt, hordozhato (pl. repiilégépre vagy gépjarmiire
szerelt) TDLAS miszerek alkalmazasa. Illusztracioképpen alljon itt néhany jelentésebb TDLAS miiszergyartd
neve: Campell Scientific Inc, Physical Sciences Inc, Cascade Technologies, LTG LaserTech Inc., stb. Van olyan
gyartd, aki mar tobb ezer TDLAS miiszert értékesitett, tehat lassan, de biztosan kezdenek a TDLAS
méromiiszerek rutin eszkdzokké valni, amelyek a megfeleld teriileteken egyre inkabb atveszik a klasszikus
abszorpcids (Vis-NIR) spektrométerek szerepét. A TDLAS miiszerek atomspektrometriai alkalmazasa ritkabb,
de szintén egyre gyakoribb és ezen miiszerek az atomforrds miatt inkabb laboratériumhoz kotottek.
Elterjedésiiknek gatat szab, hogy az UV tartomanyban, ahol a legjobban detektalhatdé atomspektroszkopiai
vonalak talalhatok, gyartastechnologiai okok miatt egyelére még igen korlatozott a diddalézer fényforrasok
hozzaférhetésége.

6.4. Ellen6rz6 kérdések és feladatok

1. Sorolja fel a diddalézer fényforrasok abszorpcios spektrometriaban vald alkalmazasanak fobb elényeit!
2. Hogyan miikodik a WMDLAS moédszer?

3. Melyek az eldnyei és hatranyai a nyitott fényutas TDLAS elrendezésnek?

4. Mi a legfontosabb alkalmazasi teriilete a TDLAS miiszereknek?

5. Mi akadalyozza a TDLAS modszer atomspektrometriai elterjedését?

7. Kvantitativ tomegspektroszkopia (MS)

A tomegspektrometriar6l a jelen tananyagban tobb helyen is szo esik, ezért fontosnak tartjuk itt a targyalt
moédszerek kozotti megkiilonboztetés okat megnevezni. Erdemes leszogezni azonban azt is, hogy analitikai
szempontbol csak azok a modszerek alkalmasak kvantitativ célokra, amelyek elég szelektivek ahhoz, hogy
kvalitativ célokat is szolgéaljanak (mas szavakkal: minden kvantitativ modszer egyben kvalitativ is, de forditva
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ez nem igaz). Az atomi tomegspektrometriat, vagyis az elemek/izotopok tomegspektrometriajat (ICP-MS) az
6.2. fejezetben [77] targyaljuk; ezt sokan szervetlen kvantitativ tomegspektrometridnak nevezik. A szerves
vegyiiletek, (bio)polimerek tomegspektrometriajat igen valtozatos miiszerek szolgaljak, amelyek az esetek
tobbségében kvalitativ célokat (pl. vegyliletek azonositdsa, moéltomeg-meghatarozas, kémiai szerkezet
valoszin(isitése, stb.) szolgalnak — ezekrdl a modszerekr6l és alkalmazasokrol a 7.1. fejezetben [92] esik sz6. Az
alabbiakban a szerves vegyiiletek kvantitativ meghatarozasara alkalmas tomegspektrometriai modszerekrdl lesz
sz0.

7.1. Mikodési elv

A kvantitativ tomegspektrometria a leggyakrabban kromatografiaval kapcsolt miiszerek formajaban hasznalatos
(HPLC-MS, GC-MS), ezért az alabbiakban a miikodés részleteit ennek megfelel6en, az interfész szerint bontva
targyaljuk. A tomegspektrométer rész mindkét esetben 1ényegében azonos felépitésii, természetesen az egyes
modulok (ionforrasok, tomeganalizatorok) 3. fejezetben [16] leirt variansai mind eléfordulhatnak.

7.1.1. Gazkromatograffal kapcsolt tomegspektrometria (GC-MS)

A GC berendezések tomegspektrométerrel vald dsszekapcsoldsa viszonylag egyszert, hiszen a GC-bdl tavozo
komponensek eleve gazfazisuak, ami az ionforras és a tomeganalizator mitkodésével elvben kompatibilis. Egy
tipikus, 0,25 mm bels6é atmérdji kapillarison atfolyo jellemzé gazaramlasi sebességek is megfelelnek egy
egyszerli MS vakuumrendszer terhelhetéségének. Természetesen fontos kdvetelmény annak biztositasa, hogy a
mintakomponensek az 6sszekapcsolas soran gazfazisban maradjanak, ezért a GC kimenetét (outlet) az MS rész
bemenetével (inlet) 6sszekotd transzport csonek fiitottnek és hdszigeteltnek kell lennie. Mindezek alapjan
lehetséges, és gyakran alkalmazott a leirt egyszerii, un. direkt csatolds, azonban ez nem mentes a problémaktol.
Az egyik lehetséges komplikaci6 az, hogy ilyenkor a GC kolonna kimenete vakuumban lesz, ami szivo hatdsa
miatt megvaltoztathatja a mas detektorral megallapitott retencios idoket. Az MS rész szemszdgébol pedig az az
elénytelen, hogy a mintainjektalas és a GC flitprogram muiikddése soran a az oldoszerterhelés €s a gazaramlasi
sebességek megvaltoznak, ami az MS hangolasi jellemzOk (érzékenység) valtozasaval jar. Emiatt egy masik
alternativat is kifejlesztettek, amit ,,open-split” csatolasnak neveztek el. Ennek a konstrukcionak a mitkodését az
alabbi abra szemlélteti. A miikddés 1ényege, hogy GC outlet nem kdzvetleniil csatlakozik az MS inlethez,
hanem a két kapillaris nyitott végei kozott egy kis tavolsagot hagynak; ezen nyilas koriil pedig egy kamraban
egy segédgazt aramoltatnak. Ezen segédgaz aramlas sebességének szabalyzasaval lehetséges kompenzalni a GC
gazaramlas sebességének ingadozasait vagy hirtelen ,,lefivatni” egy pillanatnyilag megnétt oldoszer terhelést.
Mindemellett a GC outlet is atmoszférikus nyomason lesz.

Gazkromatograftol * Tomegspektrométerbe

Gaz ki Gaz be

A GC-MS kapcsolasnal gyakran alkalmazott "open-split" interfész vazlatos felépitése

7.1.2. Folyadékkromatograffal kapcsolt tomegspektrometria (HPLC-MS)

A HPLC-MS csatolas megvaldsitasa tobb okbol kifolyolag is joval komplikaltabb, mint a GC-MS csatolas. Ezen
okok koziil a legfontosabbak: a.) a mozgdfazis Osszetétele (pl. foszfat puffer) gyakran inkompatibilis az MS
rendszer mitkddésével, b.) polaris és ionos komponensek atvitele a folyadékfazisbol a gazfazisba nehézkes, c.) a
HPLC mobil fazis teljes elparologtatasabdl szarmazéd gazterhelés meghaladja az MS vakuumrendszer
kapacitasat. Az els6 probléma elharitasa a HPLC oldalarol lehetséges: illékony pufferek (pl. ammoénium acetat)
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hasznalataval vagy kolonna valtassal kezelhetd. A masodik problémat az uj tipust ionforrasok, elsésorban az
electrospray ¢és thermospray, kifejlesztése oldotta meg (lasd 3. fejezet). A harmadik probléma kezelésére
tobbféle interfész rendszert dolgoztak ki, amelyek koziil azonban egyik sem alkalmas minden mérendd
komponens és mozgofazis kezelésére. A legtobb kereskedelmi miiszerben atmoszférikus nyomason mikodo
kémiai ionizaciot (atmospheric pressure chemical ionization, APCI) alkalmaznak, mivel ennek miikodése
egyszert, robusztus és viszonylag hatékony. Az APCI interfész egy thermospray porlasztoval, nagy nitrogéngaz
aramlas mellett viszonylag magas homérsékleten (kb. 400 ° C) aeroszolla illetve gézz¢ alakitja a mozgéfazist,
majd egy elektromos kisiiléssel ionizalja a cseppeket/gézoket. Egy masik elterjedt interfész (electrospray
interface, ESI) miikdodése kozvetleniil az electrospray porlasztd miikodésén alapul; ez egyszerre porlaszto és
ionforras, hatranya azonban hogy az ionizaci6 a folyadékfazisban zajlik, ami polaris mozg6fazisok esetén és
adalékok haszndlatdval mikddik csak hatékonyan. Az APCI megengedi a szokésos forditott fazisi HPLC
technikdban hasznalt apolaris oldoszerek hasznalatat, viszont agresszivebb (keményebb) ionforras, mint az ESI,

s

7.2. Analitikai teljesitoképesség

A tomegspektrometrids analizisben altalaban egy mintabeli kémiai komponens sikeres azonositdsdhoz tobb
csucs (m/z) jelenléte és azok intenzitasaranyanak megfeleld értéke sziikséges. A kvantitativ meghatarozashoz
ezért altaldban nem nyujt elegendd megbizhatdésagot egyetlen csucs intenzitasanak (vagy csucs alatti
teriiletének) mérése és kalibralasa. Igy, bar az utobbi, tn. szelektiv ion monitorozas iizemmod (selective ion
monitoring, SIM) nyilvanvaldan gyorsabb mérési idéket és/vagy a nagyobb akkumulacids id6kon keresztiil jobb
jel/zaj viszony elérését (alacsonyabb kimutatasi hatarokat) tesz lehet6veé, nem megbizhatd megoldas. A masik
végletet a teljes tomegspektrum felvétele (full scan) jelenti, amely lehetéséget ad a szelektiv mérés feltételeinek
ellenérzésére. Kompromisszumos megoldas lehet néhany ioncstics szelektiv monitorozasa. Nehezedik a helyzet,
amikor ,lagy” ionizacids eljarast alkalmaznak a mintabevitelnél (pl. electrospray), amikor kisebb mértékii a
vegyiiletek fragmentacidja az ionizacid soran, tehat egy vegyiilethez sokkal kevesebb (esetleg Osszesen egy)
cstcs tartozik. Ez foként HPLC-MS csatolasnal jelentkezd probléma, amelyre leginkabb az MS-MS detektorok
alkalmazasa és ezaltal szelektiv reakciotermékek figyelése jelent megoldast.

Barmilyen kalibracios modszert is alkalmaz az analitikus a kvantitativ MS mérés soran, a belsd standard
jelkorrekciods eljaras alkalmazasa elényos. Alkalmas belsd standard mintdhoz valé hozzdadéasa révén nemcsak a
mintaeldkészités és a kromatografids elvalasztds, hanem az ionizacié hatékonysaganak fluktuacidja is
nagymértékben korrigalhat6. Kozel idealis belsé standard valasztast jelent az izotopjelolt molekulak
alkalmazasa; hiszen ezek kiilon (szatellit) csucsokat fognak a tdmegspektrumban produkalni.

A kvantitativ GC-MS és HPLC-MS modszerekkel a komponensek 10-100 pg tomegei mar detektalhatoak, az
alkalmazott tdmeganalizatortdl és ionizaciés modszertdl is fiiggden. A gyakorlati analizisek soran természetesen
nem annyira a legkisebb detektalhatdé abszolut tomegek, hanem sokkal inkabb a koncentracioban kifejezett
kimutatasi hatarok a fontosak, amelyek a mintael6készitést és egyéb méréstechnikai koriilményeket is
magukban foglaljak. A megbizhato, rutinszerti kimutatasi hatarok tipikusan a pg/L koncentracié tartomanyba
esnek.

7.3. Jellegzetes alkalmazasi teruletek

A kapcsolt kromatografids technikdk, ezen beliill is a tomegspektrometrids analizisek egyre nagyobb
népszeriiségnek orvendenek. A kvantitativ alkalmazasok gyakorisaga a fent is emlitett nehézségek miatt elmarad
a kvalitativ alkalmazasokétol. A kvantitativ HPLC-MS modszert elsdsorban bioanalitikaban, proteomikaban,
gyogyszerkutatasban, orvosi diagnosztikaban hasznaljak. A kvantitativ GC-MS moddszer f6 alkalmazasi teriiletei
a kornyezetvédelmi mérések (pl. ivo- és szennyvizek szennyezdanyagainak mérése), drogok/gyogyszerek és
azok metabolitjainak vizsgalata vérben és vizeletben gydgyszerkutatdsi és biliniigyi célokra, ipari
mindségellendrzés.

7.4. Ellenorzo kérdések és feladatok
1. Milyen technikai problémakat és megoldasokat ismer a GC-MS kapcsoléassal dsszefiiggésben?
2. Milyen technikai problémakat és megoldasokat ismer a HPLC-MS kapcsolassal dsszefiiggésben?

3. Milyen megfontolasokat érdemes tenni a szelektiv és kvantitativ GC-MS vagy HPLC-MS analizis
kivitelezése el6tt?
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4. Soroljon fel néhany alkalmazasi teriiletet a kvantitativ GC-MS modszer szamara!

5. Az MS-MS detektor alkalmazasanak mikor van leginkabb 1étjogosultsdga a kvantitativ analizis teriiletén?

91
XMLmind XSL-FO Converter



7. fejezet - Kvalitativ és
szerkezetvizsgal6 spektroszkopiai
modszerek (Felinger Attila)

1. Kvalitativ tomegspektrometria (MS)

A tomegspektrometria szerves és szervetlen vegyliletek mindségi és mennyiségi elemzésére egyarant
hasznalatos. Az elemek tomegspektrometrias vizsgalatat a 6.2 fejezetben [77] targyaltuk, a 6.7 fejezetben [88]
pedig Osszefoglaltuk a kvantitativ tdmegspektrometria elvét és alkalmazasi lehetdségeit. Az alabbiakban a
szerves vegyiletek szerkezetvizsgalatdban (mindségi analizisében) alkalmazott néhany tovabbi
tomegspektrometriai modszert tekintiink at réviden.

1.1. Miikodési elv

Az egyes molekulak tdmegének mérésén alapuld szerkezetvizsgalati modszer alapvetd feltétele egy megfeleld
ionizacios eljaras alkalmazéasa, amely soran a vizsgalandé molekula energia betaplalasa révén (pl. kinetikus,
fény, elektromos, kémiai, stb. energia) fragmentalodik €s ionizalodik, egyuttal gazfazisba is keriil. A kiilonboz6
tomeg/toltés viszonyszami molekula fragmens ionok gyakorisagat abrazold, a molekula mindségére
(szerkezetére) nézve nagyon jellegzetes tomegspektrum felhasznalasdval meghatarozhaté a molekula tomege,
illetve szerkezete. A tomegspektrum Osszetettsége miatt - mas szerkezetvizsgald modszerekhez hasonloan - a
kvalitativ tomegspektrometriaban is csak tiszta (szintetikus, vagy kapcsolt elvalasztastechnikai eljarassal
tisztitott) mintakat lehet vizsgalni.

A tomegspektrometrias modszerek altalaban egymashoz nagyon hasonld miiszerezettséget igényelnek, azonban
az ionizacids eljardsok (masképpen mintabeviteli eljardsok) és a tOmeganalizator paramétereit tekintve az
eszkdzokben és modszerekben jelentds kiilonbségek allnak fenn, amely kiilonbségek az egyes alkalmazasoknak
megfeleld optimalas eredményei.

Mintabeviteli

Vakuumrendszer

lonforras

‘ Tomeganalizator Detektor
-~
Adatfeldolgozd

Egy tomegspektrométer felépitésének sémaja

lonoptika

1.2. Eszkozok és modszerek

A szerkezetvizsgalat céljaira hasznalt tomegspektrométerek ionizacids lehetéségei kozott elsGsorban a
vizsgalandé molekulak mérete és polaritasa alapjan szokas valasztani. A f6bb lehetdségek a kovetkezok:
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Ionizécios lehetdségek tipikus valasztasi lehetdségei a tomegspektrometriaban
« Elektroniitkoztetéses ionizacio (electron impact ionization, EI)
» Kémiai ionizaci6 (chemical ionization, CI)
* Atmoszférikus nyomasu kémiai ionizacié (atmospheric pressure chemical ionization, APCI)
* Elektrospray ionizaci6 (electrospray ionization, ESI)
» Matrix-szal segitett 1ézerdeszorpciods ionizacio (matrix-assisted laser absorption and ionization, MALDI)
» Atmoszférikus nyomasu fotoionizaci6 (atmospheric pressure photoionization, APPI).

Az els6 négy ionizacids eljaras miikodését roviden mar ismertettik a jelen tananyag 3.1., 3.6. és 6.7.
fejezeteiben. Az EI és CI a legelterjedtebb, ma rutinszertien a legtobb MS miiszerben elérhetd ionizacios eljaras.
Az APPI ionizacids eljaras a legujabb, amelyet kimondottan a folyadékmintak kevéssé polaros komponenseinek

.....

cres

Nem ionizalédik viszont a legtobb gaz és olddszer, ami az MS spektrum hattérszintjét a spektralis zavarod
hatarokat csokkenti. Tovabbi elény, hogy az ESI és APCI modszerekkel szemben, amelyeknél az ionizacio
hatékonysaga a protonaffinitassal aranyos, az APPI esetében a meghataroz6 a mérendé molekula ionizacios
energiaja, vagyis kevéssé polaros molekulak is jol mérhetdk.

A todmeganalizatorok szempontjabol a legfontosabb jszerii lehetdséget a tandem tomegspektrometria (MS-MS)
alkalmazasa jelenti. Ezen miiszerek egymas utan kapcsolva két tomeganalizatort tartalmaznak. Az els6 feladata
kivélasztani a szamunkra fontos egyik iont az elsddleges fragmentacios mintazatbol (spektrumbol), amelynek
tomegspektrumat jboli ionizaciot (fragmentéaciot) kovetden a masodik tomeganalizator és a detektor veszi fel.
A maésodlagos ionizacidt ilyenkor un. iitkdzési cellaval idézik eld. A tandem elrendezés nagymértékben segiti a

srer
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A tandem tdmegspektrometria miikddési elve

A szerves vegyliletek kvalitativ tdmegspektrometriajaban, mivel itt viszonylag kis tomegfelbontas elegendé a
kiértékelhetd spektrumok felvételére (hiszen a szerves vegyiiletek jellemezden csak néhany, kis rendszamu elem
kombinacidjaként allnak eld), ezért foként repiilési id6 és kvadrupdlus rendszerli analizatorokat alkalmaznak.

1.3. Analitikai teljesitményjellemzdk

Az ionizacids eljaras megvalasztasaval egy adott minta esetében dontéen a tomegspektrometria két analitikai
jellemzéje befolyasolhato: a fragmentacios mintazat 6sszetettsége (ami mind a spektralis zavar6 hatasokat, mind
fragmentacio esetére az alabbi spektrumok az EI és CI modszerek vonatkozasaban mutatnak egy példat. A CI
ionizacioval kapott tomegspektrum altalaban egyszeriibb (az ionizacidé kiméletesebb) és emiatt megjelenik a
spektrumban a vizsgalt molekula protonalt formajanak csticsa (ez a legnagyobb tomegli cstcs), ami az
azonositast és molekulatomeg meghatarozasat nagymértékben megkonnyiti.
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Az EI és CI ionizacids modszerekkel kapott tomegspektrumok kdzotti jellegzetes kiillonbség (a pentobarbital
példaja)

Makromolekularis mintak (pl. polimerek, fehérjék, stb.) esetében kiilondsen nagy fontossagu, hogy az ionizacid
kiméletes legyen, mert ezeknél a fragmentacio egyébként igen nagymértékii lehet (a "lanyionok" szdma igen
magas). Ezekre a molekulakra a legmegfelelobb az ESI és MALDI ionizacios eljaras. A MALDI kimutatasi
hatara is alacsony: 10%°-10% mol. A moédszer elénye, hogy nagy molekulatomegii anyagok vizsgalatara alkalmas
(400 Da -200 kDa), és keverékek kozvetlen elemzésére is alkalmas. Hatranya, hogy kozvetleniil nem
kapcsolhato Ossze elvalasztastechnikai modszerekkel, mivel a vizsgalat el6tt a mintat kristalyositani kell,
valamint hogy mennyiségi meghatirozasra nem alkalmas. Az ESI ionizacidval kivitelezett tomegspektrometria
az elvalasztastechnikai modszerekhez konnyen kapcsolhatd, de a szervetlen sdkat nem toleralja. Az ESI-MS
reprodukalhatésaga jobb, mint a MALDI-MS moédszeré.
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A tomegspektrumok értelmezése, a spektrumcsicsok assszignacioja dsszességében nem egyszeri. Egy tovabbi,
emlitésre érdemes komplikaciot jelentenek példaul a természetes izotopok. Minden molekulaion-fragmens az
alkotd elemeknek a természetes gyakorisagnak megfeleld tobbféle izotopjabol épiil fel. Ez tobbszorosére noveli
a megjelené ionok szamat a spektrumban, hiszen az izotopok Osszes kombinacioja el6fordul majd a
spektrumban. A példa kedvéért gondoljunk egy egyszerii CH? ionra; mivel a szénnek is két stabilis izotopja van
(C és =C, kb. 100:1 relativ gyakorisaggal), és a hidrogénnek is (*H és 2H, kb. 100:0,01 relativ gyakorisaggal)
ezért a CH* ion az izotopok Osszesen hat kombinacidjaként fog keletkezni, ami 6t, egymassal atfedé csucs
megjelenését eredményezi minden spektrumban (m/z= 15, 16, 17, 18 és 19). Ezek koziil természetesen az m/z=
15 csucs lesz a legnagyobb intenzitas, azonban konnyen elképzelhetd, hogy ez a koriilmény mennyire
komplikélja a nagyobb molekuldk és a bonyolult fragmentacidt eredményezd ionizécios eljarasokkal felvett
spektrumok kiértékelését, hiszen ilyenkor a lehetséges izotdop kombinaciok szdma is szaporodik. Ugyanakkor
érdemes azt is megemliteni, hogy izotdpjeldlt molekulak detektalasat is lehetséges MS modszerrel végezni.

1.4. Jellegzetes alkalmazasi teruletek

A tomegspektrumok nagy informaciotartalmanak koszonhetden a kvalitativ tomegspektrometria alkalmazésa
igen széleskorii, mind 6nallé miiszerként, mind mas analitikai rendszerekhez kapcsolt detektorként (pl. TG-MS,
HPLC- MS, stb.). Az alkalmazasi teriiletek a proteomikatol az aeroszolok kdrnyezeti analitikdjan at a szintetikus
vegyiiletek mindségellendrzéséig terjednek. A vezérld elektronika és a vakuumtechnika fejlddésének
koszonhetden ma mar hordozhatd, terepen alkalmazhatd berendezéseket is készitenek.

1.5. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Ismertesse a tomegspektrometriaban alkalmazott legfontosabb ionizacids eljarasok miikodési elvét!

2. Milyen  tomeganalizatorokat  alkalmaznak  elterjedten @ a  szerves  vegyiiletek  kvalitativ
tomegspektrometridjanak teriiletén?

3. Milyen vegyiiletek analizisére a legalkalmasabb a MALDI-MS modszer?
4. Hogyan miikodik és mire alkalmas a tandem tomegspektrometria?

5. Hasonlitsa 6ssze az ESI-MS és MALDI-MS mddszerek analitikai jellemz6it!
2. Raman spektroszképia
2.1. Mikodési elv

A Raman-spektroszkopia — az infravords spektroszkdpiahoz hasonldéan — a rezgési (és forgasi) spektroszkopiai
moddszerek csoportjaba tartozik. A rezgési spektrum segitségével informaciot kapunk a molekuldkban 1évé
funkcids csoportok tipusa, helyzete, orientacidja tekintetében. A rezgési spektroszkopia roncsolasmentes
modszer, amellyel gazok, folyadékok, szilard anyagok, hatarfeliiletek vizsgalhatok. Az infravords és a Raman-
spektroszkopia az analitikai jel eléallitisinak moddjaban kiilonbozik. Az infravords spektrumokat elsdsorban
abszorpcids modban vessziik fel, a Raman-spektroszkopia a fényszorodas elvén alapul.
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A Raman spektrum savjainak eredete

A Raman-jelenség vizsgalata soran monokromatikus fénnyel besugarozzuk a mintat, és a beesd fény iranyara
merdleges iranyban detektaljuk a szort fényt. A szort fény szinképében legnagyobb intenzitassal a Rayleigh-féle
rugalmas szoérasbol eredé vonal jelenik meg, amelynek hullimhossza megegyezik a gerjeszté sugarzas
hullamhosszaval. Mellette azonban mas frekvenciaju vonalak is megjelennek, amiatt, hogy a bees6 fény fotonjai
a kozeg molekulainak rezgési vagy forgasi energiajat megvaltoztatjadk. A foton energidjanak rovasara a
molekula nagyobb energiaju rezgési vagy forgasi allapotba keriil, de el6fordulhat az is, hogy a fénnyel vald
kolcsonhatas alkalmaval a mar eleve gerjesztett allapotban levé molekula alacsonyabb rezgési, vagy forgasi
energiaju allapotba jut, s kdzben energiat ad at a fotonnak. A spektrumban megjelend, Rayleigh frekvencianal
kisebb frekvenciaju savokat Stokes savoknak, a nagyobb frekvencidjiakat anti-Stokes savoknak nevezziik. A
molekulaszerkezetre utald informaciot ezek a Stokes és anti-Stokes vonalak adjak, melyek a kdzponti vonal két
oldalan szimmetrikusan helyezkednek el. A Raman-spektrumok abszcisszdjan mindig a gerjeszté fény
frekvenciajatol (vagy hullamhosszusagatol) mért kiilonbséget (Raman-eltolodas, vagy Raman-shift) tiintetik fel.

A tapasztalat szerint azoknak a vegyiileteknek van Raman-spektruma, amelyek polarizalhatésaga megvaltozik a
gerjeszt0 sugarzas hatdsara.

A Raman-spektroszkopia modszerét az effektus egyik felfedezdjérdl, az indiai Chandrasekhara Venkata Raman
fizikusrol nevezték el, aki ezen munkassagaért 1930-ban kapott Nobel-dijat.

2.2. Eszkozok és modszerek

A Raman-spektrométerekben a mintat altalaban UV, lathatdo vagy NIR tartomanyba es6 monokromatikus
fénnyel gerjesztik. A Raman-jel intenzitasa a gerjesztd fény intenzitdsaval aranyos, azonban altaldban nagyon
gyenge jel (csak kb. minden egymilliomodik foton valt ki Raman-szérast), ezért az effektus a gyakorlatban csak
fokuszalt 1ézerfény és hosszu integracios idére beallitott detektor alkalmazasaval figyelhetd meg elfogadhato
jel/zaj viszony mellett. Ebbol kdvetkezéen a Raman-spektrométerek fényforrdsa ma mindig 1ézer, mégpedig
altalaban diodalézer vagy Nd:YAG lézer (gyakori gerjesztd hullamhosszak: 633 nm, 660 nm, 785 nm és 1064
nm). A Raman-spektrumban megjelend csucsok pozicidja (Raman-eltolodas) a gerjesztdé fény
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hulldmhosszusagéatol nem fligg, de a cstcsok intenzitdsa a hullimhossz reciprokanak negyedik hatvanyaval
aranyos, ezért az analitikai jel nagysaga szempontjabol elénydsebb a rovidebb (pl. Vis-UV) hullamhossziisag
lézerek alkalmazasa; ha azonban a mintaban fluoroforok fordulnak elé (ez pl. biolégiai mintaknal gyakori),
akkor a zavaro fluoreszcencias hattérjel néni fog.

ke |
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Raman-spektrométer felépitése

A fokuszalt gerjeszté lézerfény kivételével a Raman-spektrométerek felépitése altalaban hasonlit a tobbi
spektrométeréhez, kivéve azt a feladatot, hogy a keletkez6 (viszonylag gyenge) spektrumbol ki kell szlirnie a
rugalmas (Rayleigh) szorasbol szarmazo intenziv szort jelet, ami a gerjesztési hullamhossz kdzvetlen kdzelében
jelentkezik. A legtobb, egyszerl(ibb Raman-spektrométer erre a feladatra egy interferencia sziir6t (notch filter)
alkalmaz, ami a 1ézer emisszidés vonalanak kb. = 100 cm™ kozelében blokkolja a foton analizatorba jutd
sugarzast. Ebbdl kovetkez6en ebben a tartomanyban nem is lehet detektalni a Raman-csticsokat. A Rayleigh-
szo6ras minimalizalasa érdekében sziikséges az oldatokat el6zetesen megsziirni.

A Raman-spektroszkopianak szamos modozata ismert, azonban ezek koziil itt a miiszerezettségi vonatkozasokra
és elterjedtségiikre valo tekintettel kettdt érdemes kiemelni.

A Raman-spektrométer azon jellemzdje, hogy fokuszalt lézer fénysugarral dolgozik, lehetdvé teszi a
mikroszkoppal valé kombinalasat (Raman-mikroszkop). A feliilet megfigyelését és a vizsgalandd mintafeliilet
(kb. néhany um atmér6ji folt) kijelolését ezekben a miszerekben fénymikroszkop segitségével tehetjiik meg.
Ezen miszerekkel tehat nagy lateralis felbontas érhetd el, illetve felilleten molekuldk eloszlasat lehet
feltérképezni.
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Egy Raman mikroszkop vazlatos felépitése

A tapasztalat szerint a Raman-szoras (jel) sok nagysagrenddel erdsebb lesz, ha a vizsgalanddé anyagot kolloid
részecskékkel boritott fémfeliileten adszorbealtatjuk (feliileterdsitett Raman-spektroszkdpia; surface enhanced
Raman spectroscopy, SERS). Leghatisosabban az eziist és arany hasznalhat6 erre a célra. Az erdsités mértéke
fiigg a fém optikai tulajdonsagaitdl és a lézer hullamhosszatol. A SERS megvalosithatd elektrokémiailag
érdesitett eziist, fémg6z kondenzalas, fémkolloid-oldatok, maratott fémfeliiletek felhasznalasaval.

2.3. Analitikai teljesitoképesség

A jellegzetes Raman-spektrumuk alapjan a vegyiiletek azonosithatok. A Raman-spektrum komplementer
informaciokat szolgaltat az infravords spektroszkopiaval; sok vegyiilet, amely IR spektroszkdpiaban nem
vizsgalhato (pl. homonuklearis diatomos molekuldk), Raman-spektroszkopiaval igen. A Raman-spektroszkopia
kémiai kotések megvaltozasanak kovetésére is alkalmazhat6. Gyakran hasznaljak bioldgiai eredetii mintak
vizsgalatara. Mivel a viz Raman-szorasa gyenge, fehérjék, peptidek, lipidek szerkezete, konformacids valtozasai
vizes oldatbol is meghatarozhatok.

2.4. Ellenérz6 kérdések és feladatok
1. Hogyan foglalhat6 6ssze, mit jelent a Raman-effektus?
2. Mit neveziink Raman-mikroszkopnak?

3. Mit neveziink feliileleterdsitett Raman-spektroszkopianak (SERS)?

3. Rontgendiffrakcio (XRD)
3.1. Mikodési elv

A rontgensugarak kristalyokon 4thaladva diffrakciot szenvednek, mivel a hullamhosszuk Osszemérheté a
racssikok kozotti tadvolsaggal. A szabalyos kristalyracson erdsités csak kitiintetett irdnyokban jelentkezik, egyéb
iranyokban kioltas tapasztalhato. Az ersités geometriai feltételét a Bragg-egyenlet adja meg. A Bragg-egyenlet
fejezi ki, hogy milyen Osszefiiggés all fenn a rontgensugar hullamhossza (1), a racssikok kozotti tavolsag (d) és a
diffrakcids szog (6) kozott:

mi = 2dsin®
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Az egyenletben m a diffrakci6 rendjét jeloli, a jelenséget az alabbi abra illusztralja. Az interferaldo hullamok
utkiilonbsége megegyezik a hullamhossz egészszamu tobbszorosével: A4s = mA = 2d sin 6

Elektromagneses sugarzas diffrakcidja racson

A rontgensugarak elsdsorban az atomok elektronjaival 1épnek koélcsonhatasba. A sugarzasbol tobb-kevesebb
foton Uitkozik az elektronokkal, és eltériilnek az eredeti iranyuktol. Kovetkezésképpen az atom elektronfelhdje
masodlagos sugarforrasként viselkedik, a tér minden iranyaba sugarozza a rontgenfotonokat. Ezt a jelenséget
nevezziik rontgenszorasnak. Ha a rontgensugarak nem veszitenek energiajukbol, a folyamat a Thompson-féle
rugalmas szoras. Ha a sugarak rugalmatlanul szoérédnak (Compton-szoras), akkor az energidjuk egy részét az
elektron felveszi. A diffrakcios kisérletekben csak a rugalmas szorast vizsgaljuk.

3.2. Eszkozok és modszerek

A kiilonféle kristalyok rontgendiffrakcios (X-ray diffraction, XRD) vizsgalatahoz felhasznalhato
hullamhossztartomanyt a kristalyok racsallandoja (d) korlatozza. Racsallandok tipikus értéke 107° m koriil van.
A rontgensugarak hullimhossza pedig kb. 10%° - 10** m.

Kilonféle rontgendiffrakcios modszerek 1éteznek kristalyos és amorf anyagok, folyadékok és gazok
vizsgalatara. Kristalyos anyagok esetében, ami a leggyakoribb alkalmazas, az in. egykristaly €s a polikristalyos
(vagy pordiffrakcios) diffrakcios modszereket hasznaljak.

Rontgen diffraktométer készitése alapvetden kétféle koncepcido mentén lehetséges.

A Bragg-koncepcio monokromatikus rontgensugdrzast alkalmaz, ami polikristalyos (,,porszerti”’) anyagok
vizsgalatara hasznalatos. Polikristalyos mintak XRD vizsgalatanal nagyszamu apré szemcsét (< 10-50 um)
helyeziink amorf anyagbol késziilt mintatartoba (pl. livegkapillaris vagy liveglemez). A diffrakcidos mintazat
rogzitéséhez monokromatikus rontgensugarzast hasznalunk (legtobbszor Cu Ka 0,15418 nm), ami ilyenkor
egydimenzids probléma, hiszen a nagyszamu, rendezetlen apré kristalyszemcse miatt mindenféle orientacio
eléfordul, elegendd egy szoget valtoztatni egy goniométerben (,,egykords goniométer”). Minden szognél lesz
ugyan kristdlydarabka, amelyre vonatkozdan éppen teljesiil majd a Bragg-feltétel, de ezen reflexiok ereddje csak
kitlintetett iranyokban eredményez majd kimagaslo6 intenzitasokat a detektorban.

A Laue-koncepcio folytonos (szélessavi) rontgensugarzast hasznal, amit leggyakrabban egykristalyos
anyagokra alkalmaznak. Ebben az elrendezésben a hordozora (vagy a kapillaris végére) rogzitett minta
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lényegében monokromatorként miikddik, hiszen csak azokra a hullamhosszusagokra fogunk reflexiot kapni
(meghatarozott térbeli irdnyban), amelyekre vonatkozodan teljesiil a Bragg-feltétel. Az optikai berendezés
ilyenkor altalaban egy un. négykords goniométer, amilyet az aldbbi abra is bemutat.

50 keV elektronok
Fokuszalo tukor
(monokromator)
( -

Elsédleges
Forgéandd  Réntger-sugdr

Rontgensugarak diffrakcioja egykristalyon, goniométeres elrendezésben és képalkoto detektorral

A diffrakciés mintdzat ,rogzitése”, detektdlasa pontszerii vagy képalkotd rontgen detektor alkalmazasaval
lehetséges. Ertelemszertien, a pontszerii detektor esetében a detektor (vagy a minta) mozgatasa sziikséges egy
goniométeres elrendezésben. Ma ennél elterjedtebbek és korszerlibbek azok a megoldasok, amelyek rontgen
tartomanyban érzékenyitett CCD kamerat alkalmaznak a diffrakcids mintazat gyors (egy 1épésbeli) rogzitésére.
Koréabban hasznaltak rontgenfilmeket is detektorként erre a célra. Egy ilyen elrendezést mutat be az alabbi abra.
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Rontgendiffrakcios mintazat detektalasa rontgenfilm detektorral

3.3. Analitikai teljesitményjellemzék

A polikristalyos XRD elsdsorban egyszertibb kristalyok vizsgalatara alkalmas, de tobbféle praktikus informaciot
képes szolgaltatni, amelyek a kovetkezd tipikus alkalmazasokat teszik lehetdvé: a) kristalyszerkezet besorolasa
a Bravias-rendszerbe, b) a vegyiilet azonositasa, az ujjlenyomatszeri, jellegzetes spektrum csticsok alapjan,
amelyet adatbazisokban valo kereséssel végeznek el a korszerii programok (pl. Hanawalt-index, PDF= Powder
Diffraction File), ¢) a csticsok félértékszélessége forditottan aranyos a szemcsemérettel (krisztallitok méretével),
tehat szemcseméret meghatarozas is lehetséges.

Az egykristaly diffrakcios kisérletek soran sszetett, ltalaban iterativ, szerkezeti modellbél kiinduld kiértékelési
eljarasok sziikségesek a szerkezet meghatarozasdhoz, amelyek 1ényegében a megfigyelt diffrakcidos mintazat
modellezésén alapulnak. A legtobb esetben elektron-siiriiség eloszlasi térképek sziiletnek, amelyek a szerkezet
szimmetria viszonyaira és a szor6 atomok rendszamara, egymastél mért tavolsagara vonatkozdan adnak
informaciot (a kotések jelenlétére is adnak némi kdzvetett informaciot). A konnyebb atomok (foként H) nem
jelennek meg kozvetleniil ezeken a térképeken kis szord hatasuk miatt, azonban jelenlétiik, szerkezetbeli
pozicidjuk kikovetkeztethetd; ha ezeket a szerkezeti modellbe beépitjiik, akkor a kovetkez6 iteracioban még
jobb illesztést lehet elérni. A szerkezeti modellezést segiti, hogy altalaban igen nagyszamu adat (intenzitas és
szOg adat) all rendelkezésre egy kisérletbdl, ami akar tizszeresen is ,tuldefinialja” a matematikai problémat
(illesztett paraméterek szama). Az atomok termikus mozgasa is figyelembe vehetd a modellezésnél, ami a
szerkezet vizualizacidjakor ellipszoidokkal jelezhetd. Idealis esetben az egykristaly XRD teljes
szerkezetmeghatarozast (szilard, egykristaly fazisban!) tud adni, ahol a kotéstavolsagok és kotésszogek is nagy
pontossaggal szamithatok.

3.4. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Ismertesse a Bragg-egyenletet!

2. Mi az alapvetd kiilonbség a Bragg és Laue féle diffrakcios mérési koncepcio kozott?
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3. Milyen detektorokat hasznalnak az XRD berendezésekben?

4. Miért kell amorf anyagbol (pl. ivegb6l) késziilnie az XRD mintartartonak?

5. Hogyan lehetséges szemcseméret meghatarozast végezni polikristalyos XRD-vel?
4. Mossbauer spektroszképia
4.1. Mikodési elv

A Mossbauer-spektroszkopia visszalokddésmentes y-sugar abszorpciés modszer, amelyet a kémiai
szerkezetvizsgalatban gyakran alkalmaznak.

Az impulzusmegmaradas torvényének érvényessége miatt egy szabadon allo atom sugarzas kibocsatasa soran
visszalokodik, vagyis az eltavozo részecskével (pl. foton) ellentétes iranyban (a tomegek aranyanak megfeleld
sebességgel) elmozdul. Emiatt az eltavozo foton kisebb energiaval fog rendelkezni, mint az emisszid forrasaul
szolgald két atommagbeli energianivo kozotti energiakiilonbség. Kiszamithatd, hogy a visszalokodés miatt a
foton energiajabol hianyzo érték

_ Efutc-n

 Jmic?

R

vagyis az effektus a foton energidjanak novekedésével négyzetesen és az atom tomegének csdkkenésével nd. Ez
a jelenség, ami univerzalisan el6fordul, akkor valik tehat kiilondsen jelentdssé, amikor nagy energiaju fotonok
lépnek ki. Az atommagokbol szdrmazd y-sugéarzas esetében ez az effektus igen jelentds, és gyakorlatilag
lehetetlenné teszi, hogy pl. radioaktiv y-sugarforrasok felhasznalasaval azonos anyagi mindségii atommagokon
y-sugar abszorpcids spektroszkopiai méréseket lehessen kozvetlenill végezni. A rezonancia abszorpcid
eléréséhez a visszalokddési energiadt valahogyan kompenzalni kell. Ehhez a vizsgalanddé mintat (vagy a
sugarforrast) egy kelléen nagy sebességgel ellentétes iranyban mozgd (vagy forgd) szerkezetbe kell helyezni, a
Doppler effektus kihasznalasara. Az elérendd sebességek azonban ezen az tton tul nagyok lennének (1000 m/s
nagysagrend), ezért a kisérlet sikere érdekében a visszalokédési energiat is csokkenteni sziikséges. Erre Rudolph
Maossbauer osztrak fizikus 1957-ben azt javasolta, hogy rogzitsék mind a vizsgalandé, mind a forras
atommagokat egy alkalmas, szilard kristalyracsba, ami altal az effektiv ,,visszamarad6” tomeg nagyon nagy
lesz, a visszalokOdési energia pedig elhanyagolhato. A Mossbauer-spektroszkopia tehat ezt a két megoldast
egyszerre alkalmazza, és ezaltal lehetové teszi az abszorpcids spektroszkopiai mérések elvégzését
atommagokon. Mivel a mag energianivoit az atommag és a kémiai kornyezet hiperfinom kdlcsonhatésai
befolyasoljak (10%-10° eV nagysagrendi valtozasok), azért ezekbdl a mérési eredményekbdl az abszorber
atommag kémiai kdrnyezetére vonatkoz6 informaciok nyerhetdk ki.

Emisszié Abszorpcié Emisszié Abszorpcié

v ‘ V
| RV

Nincs visszalokGdés

<_. 5 e —>

- .-

e
.
L

Visszalokédés

A visszalokddéses (balra) és visszalokddés mentes (jobbra) y-sugar abszorpcid

4.2. Eszkozok és modszerek

Szilard halmazallapoti mintdk kozvetleniil alkalmazhatok a Mdssbauer-spektroszkopiaban, folyadékok pedig
kifagyasztassal, vagy pordézus iiveg matrixba vald bejuttatassal tehetdk alkalmassa. A forras atommagokat
szintén szilard vegyiiletként, vagy fém foliaba juttatva alkalmazzak. A forrast (vagy a mintat) egy preciziosan,
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linedris palydn mozgatott szerkezetre rdgzitik és eldre-hatra mozgatjdk. Egy transzmisszios Mdssbauer-
spektrométer jellemzo felépitését az alabbi dbra mutatja be. A visszalokddésmentes elrendezésnek kdszonhetéen
a mozgatas sebessége minddssze a mm/s tartomanyba kell essen. A Mdssbauer-spektrumban a transzmisszios
intenzitast abrazoljak a mozgatas sebességének fiiggvényében. A mintat a lehetd legnagyobb spektroszkopiai
felbontas elérése érdekében erdsen (kriogenikus hémérsékletre) le is hiitik.

Mozgaté berendezés Kn""l"at‘" DEtT ktor
|
_. " —» e
= =F
| T
S'Co-forrds Minta

Egy transzmisszios Mossbauer spektrométer vazlatos felépitése

Egy adott atommag vizsgalatdhoz a megfeleld y-sugarforras megtaldlasa alapvetd fontossagu a Mossbauer-
spektroszkopidban. Emitter céljara hagyomanyosan, laboratoriumi koriilmények kozott, a vizsgalando elem egy
gerjesztett izotopja hasznalatos, amelyhez ugy juthatunk, hogy ezt egy alkalmas anyaelem alkalmas radioaktiv
bomlasi sém4ja termeli. A sugarzasnak és a vizsgalt atommagnak is szamos kdvetelménynek kell megfelelnie az
alkalmazhatosaghoz, igy pl. részletezés nélkill: a y-sugarzas az emitter sugarzasanak legalabb 10%-a és
energiaja 10-150 keV legyen, a gerjesztett allapot élettartama 1-100 ns és az anyaizotop felezési ideje hossza
legyen, csak az alapallapotra visszatérd energiaatmenetek vizsgalhatok, legalabb 1-2% természetes
izotopgyakorisaga legyen a vizsgalandd atommagnak, stb. Mindezen kdvetkezmények ahhoz vezetnek, hogy
csak a periodusos rendszer egy része vizsgalhaté hagyomanyos (radioaktiv) emitterrel; ezeket ,,Mssbauer-aktiv
magok”-nak nevezik. A gyakran vizsgalt atommagok példaul: *’Fe, *°Sn, *#Sh, **Te, *#I, *Xe, *’Au, *Ru, **Ir,
27, stb. Az emitter anyaizotop az egyik leggyakrabban vizsgalt atommag, az “Fe esetében a “Co lehet.
Szinkrotron sugarforras rendelkezésre allasakor azonban hozzaférhetd a széles tartomanyban hangolhat6
energiaju y-sugarzas, igy a korszert, szinkrotron bazisu Mossbauer-spektroszkopiai méréseknél ezek a korlatozo
feltételek nem jelentkeznek, és sziikség esetén minden atommag vizsgalhato.

4.3. Analitikai teljesitoképesség

A Mossbauer-spektrumokbol kinyerhet6 legfontosabb informacié az abszorpcids csticsok eltolodasa (izomer-
vagy kémiai eltolodés) és a kvadrupolus nyomatékkal rendelkez6 magok esetében a csiucsok szimmetrikus
felhasadasat okozo kvadrupol-felhasadas mértéke.

Az izomer eltolddas (isomer shift, IS) a spektrumban az abszorpcids spektrumcsicsok eltolddasaban jelentkezik
az x-tengely (mozgatasi sebesség) nullapontjahoz képest. Ezt azt jelzi, hogy a forras és a vizsgalt atommag
energianivoi eltéréek, vagyis azok kémiai kornyezete eltéré. Az izomer eltolodas értéke értelemszertien pozitiv
¢és negativ lehet, fligg az adott vegyiiletben az atommag helyén fennalld elektronsiiriiségtdl, a rendszamtdl és a
magradiusztol.

Olyan esetekben, amikor az atommag kvadrupdlusnyomatékkal rendelkezik (magspin > 1), és az atommag
koriili elektromos erdétér aszimmetrikus (nem s-palya), akkor a kettd kdlcsonhatasa az abszorpcids csucsok
szimmetrikus felhasadasat okozza. Példaul az Fe atommag esetében (ahol a gerjesztett allapot magspinje 3/2),
ez a hatas dublettet eredményez. A kvadrupdlus felhasadt vonalak tavolsagat nevezziik kvadrupolus
felhasadasnak (quadrupole splitting, QS), amely érték mindig pozitiv és nagysaga a kvadrupolusnyomatéktol és
az elektromos térerd nagysagatol fiigg. A QS érték az atommag koriil uralkodd szimmetriaviszonyokra és a
kotésjellegre vonatkozo informaciot hordoz.

A fentieken tul, kills6 vagy bels6 magneses térben (pl. ferromagneses anyagok) az atommagok energianivoi
tovabbi finom komponensekre hasadnak fel (Zeeman effektus), ami a spektrumban tovabbi csucsok
megjelenését okozza. Az 57Fe atommag esetében ez példaul hat, szimmetrikus spektrumecsucs (szextett)
megjelenését okozza. A Maossbauer-spektrum magneses finomszerkezete vegyliletek ujjlenyomatszerii
azonositasara, a kiilonb6z6 magnesezhetdségii vasvegyiiletek megkiilonboztetésére, stb. alkalmas.
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A leolvashat6 IS és QS értékek reprodukalhatésaga néhany tized mm/s.

4.4. Jellegzetes alkalmazasi teruletek

Az elmondottak alapjan érthetd, hogy a kémiai szerkezetre utald informaciok a Mdssbauer-spektroszkopiai
adatokbol altalaban csak kozvetett Giton nyerhetdk ki. Az IS és QS adatok dsszehasonlitasaval megallapithatod
példaul két atommag kémiai kornyezetének hasonlosaga, illetve feltételezett szerkezetek helyessége
ellendrizhetd. A leggyakrabban vastartalmu szerves és szervetlen mintdkra alkalmazzak a Mdssbauer-
spektroszkopiat, de baktériumok, kézetek, komplex vegyiiletek, heterogén katalizatorok, korr6zios folyamatok
vizsgalatara is alkalmazzak. A csucs alatti teriiletek alapjan kvantitativ meghatarozasok is lehetségesek, de ez
igen ritka.

4.5. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. A spektroszkdopiai moédszerek milyen csoportjaba tartozik a Mdssbauer-spektroszkopia?

2. Magyarazza el roviden, mi a visszalokddés jelensége, és hogy hogyan kiisz6boli ki (minimalizalja) a
Maossbauer-spektroszkopia ezt a jelenséget?

3. Melyek a legfontosabb, Mdssbauer-spektrumokbol kiolvashatd paraméterek?
4. Mi hatarozza meg egy atommag vizsgalhatésagat Mossbauer-spektroszkopidban?

5. Milyen kémiai informaciét hordoz egy Mossbauer-spektrum.

5. Rontgen abszorpcios spektroszkopia (EXAFS,
XANES)

5.1. Miikodési elv

Rontgenabszorpcids mérések soran a spektrumban ugrasszerii abszorpciondvekedés figyelheté meg hatarozott,
az adott elemre jellemzd energidknal; ezeket abszorpcids éleknek nevezziik. Ezek az abszorpcids élek olyan
kiiszobenergiaknal (threshold energy) jelentkeznek, amelyek megfelelnek egy atomtoérzsbeli elektron kotési
(ionizéciods) energidjanak. 1920-ban mutatott r4 Hertz és Fricke, hogy vegyiiletekben kotott atomok esetén a
rontgen abszorpcios élek kornyezetében a spektrum finomszerkezetet mutat. Ez a spektrumtartomany megfeleld
kiértékelési modszerek alkalmazasaval az abszorber atom kémiai kdrnyezetére utald informaciokat tud
szolgaltatni. Az abszorpcios €l kozvetlen kdrnyékében (kb. + 50 eV) talalhatd finomszerkezettel az un. XANES
(X-ray absorption near-edge spectroscopy; masik elnevezése a near-edge X-ray absorption fine structure
spectroscopy, vagy NEXAFS) spektroszkopia foglalkozik. Az ebben a spektrumtartomanynak jelentkezd
finomszerkezet értelmezésével csak a legutobbi évtizedben kezdtek el behatdéan foglalkozni, ezért a XANES
spektrumok alkalmazasa egyelére leggyakrabban kimeriil abban, hogy az azonos abszorber atomok kémiai
allapotanak kvalitativ 6sszehasonlitasara/megkiilonboztetésére hasznaljak.
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Az ¢l felett kb. 50-1000 eV tartomanyban jelentkezd, jellegzetesen exponencialisan lecsengé amplitadoja
oszcillaciokat mutatd tartomany kiillondsen értékes a kémiai szerkezetvizsgalat szamara; ezt az EXAFS
(extended X-ray absorption fine structure spectroscopy) spektroszképia modszere tanulmanyozza. Az elso,
miukddé kvantummechanikai értelmezések ezen oszcillaciok eredetére vonatkozoan 1971-ben sziilettek és Stern,
Lytle és Sayers nevéhez fiizédnek. Az EXAFS oszcillacidk leirdsa mind kvantummechanikailag, mind
matematikailag igen bonyolult, de kvalitative arrél van sz6, hogy a rOntgensugarzas hatasara kilépd
fotoelektronhullam az abszorber atomot koriilvevé szomszédos atomokrol visszaverddik és azokon szorodik,
ezek a hullamok pedig egymassal interferalva egy jellegzetes hullammintdzatot hoznak létre az atomok kozotti
térben. Ez az ionizéaciés folyamat végallapotat leird hullamfliggvény, amely alakjat az abszorber és
szoro/visszaverd atomok mindsége, szama (pl. koordinacidés szam) valamint ezek tdvolsdga hatarozza meg. A
kiindulasi allapot természetesen az elektron eredeti, abszorber atombeli hullimfiiggvénye; mivel pedig minden
abszorpcids folyamat soran a kezdeti és a végallapot hullamfiiggvényei hatarozzak meg az abszorpcido mértékét
(abszorpciods egyiitthatd), ezért érthetd, hogy a fotoelektron hulldm tovaterjedése miatt alakul ki az abszorpcios
egyiitthatd hullamokra jellemzd, oszcillalo €s lecsengo jellege.

Az EXAFS és XANES spektroszkopiai modszereket egylittesek szokas rontgen-abszorpcidos modszereknek (X-
ray absorption spectroscopy, XAS) is nevezni, és ma igen népszerii kémiai szerkezetvizsgalé modszerek.

5.2. Eszkozok és modszerek

Ertelemszertien az EXAFS berendezések folytonos (szélessavii) rontgen sugarforrast igényelnek. Erre a célra a
laboratoriumban rontgencsé hasznalatos, de ma egyre elterjedtebbek a szinkrotron sugarforrasok, amelyek
hangolhatéak és tobb nagysagrendekkel nagyobb intenzitastiak. Detektorként proporcionalis szamlalot,
szcintillacios detektort vagy félvezetokristaly-detektort alkalmaznak.

Az EXAFS spektrumok kiértékelésére ma specialis kiértékelé programok allnak rendelkezésre. Ezekkel kell
elvégezni az oszcillacidok spektrumbol valo kinyerését, a spektrum hattérkorrekcidjat, normalizacidjat, szlirését
és végiil az elméleti fiiggvény spektrumpontokra vald illesztését nemlineéaris regresszioval. A kiértékelés
nagyszamu, elméleti uton (ab-initio szamitasok) meghatarozott segédadatok, segédfiiggvények felhasznalasaval
torténik, igy csak ezek megléte valamint az illesztett paraméterek értékeire vonatkozo jo kiindulasi becslések
rendelkezésre allasa esetén oldhatd meg a kiértékelés. Mivel a modell fiiggvény még igy is igen dsszetett (sok
illesztendé paramétert tartalmaz), ezért a regresszios eljaras segitésére altalaban a spektrumot eldzetesen
megsziirik, amely eljarasnak az a Iényege, hogy matematikai modszerekkel (pl. Fourier-sziirés) el6zetesen az
egyes ,.koordinacios szférak” (az abszorber koriil csak egy adott tavolsag tartomanyban elhelyezkedd kornyezd
atomok) hatésat figyelembe vev adatokat kivalasztjak és kiilon-kiilon értékelik ki.
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5.3. Analitikai teljesitoképesség

Nagy elénye az XAS spektroszkopiai modszereknek, hogy nem sziikséges a minta rétegvastagsagat pontosan
ismerni a kiértékeléshez, ezért a mintacldkészités és prezentacio kiilondsen egyszeril. Kristalyos vagy amorf
szilard, folyadék vagy akar gaz allapot anyagok egyarant vizsgalhatok.

A XANES spektrumokat a molekulapalydk szimmetria viszonyai, a kotésjelleg hatdrozza meg. Polarizalt
rontgensugarzas segitségével szilard feliileten adszorbealt molekulak orientaciojat is meg lehet allapitani.

Az EXAFS spektroszkopianak, mint szerkezetvizsgalé modszernek kiilonds értéket az ad, hogy ugy szolgaltat
koordinacids szam, kotéstavolsag, kotésszog, illetve az atomok anyagi mindségére vonatkozo informaciokat,
hogy ekozben nem igényli a mintdban hosszl tavi rendezettség fennallasat (nem sziikséges egykristaly). Mivel
oldatok és szilard mintak is vizsgalhatok, igy még az oldatbeli és a kristdlyos formabeli kémiai szerkezet
azonossaga is ellendrizhetd. Fontos ugyanakkor megjegyezni, hogy sok mas rontgen spektroszkopiai
modszerhez hasonldan, az atomok kozott fennalld kémiai kotések meglétét a modszer nem ellendrzi, vagyis
szigorian véve csak interatomos tavolsagokat ad a kiértékelés, nem kotéstavolsagokat. A tavolsagadatokat kb.
0,5% pontossaggal, egyéb szerkezeti adatokat 10-20% pontossaggal lehetséges meghatarozni.

5.4. Jellegzetes alkalmazasi teruletek

A XAS szerkezetvizsgald modszerek ma elterjedten alkalmazott, népszeri médszerek, amelyeket azonban ma
leginkabb szinkrotron forrasok mellett lehet alkalmazni. Alkalmazzidk ezeket a modszereket szintetikus
vegyiiletek kémiai szerkezetének megallapitasara, adszorpcids folyamatok tanulmanyozésara, katalizatorok
vizsgalatara, kornyezetanalitikai mérésekre, az oxidacids szam megallapitasara, anyagtudomanyi kutatdsokra
(pl. kristalyhibak vizsgalata), biokémiai reakciok koztitermékeinek tanulmanyozasara stopped-flow modszerrel,
és igy tovabb.

5.5. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Mivel foglalkozik és milyen informaciokat szolgaltat a NEXAFS spektroszkopia?
2. Mivel foglalkozik és milyen informacidkat szolgaltat az EXAFS spektroszkopia?
3. Milyen kvalitativ magyarazat adhat6 az EXAFS oszcillaciok keletkezésére?

4. Milyen fontosabb feltételei vannak az EXAFS adatok kiértékelésének?

5. Melyek a legfontosabb elényei a XAS spektroszkopiai mddszereknek mas szerkezetvizsgald modszerekkel
szemben?

6. Cirkularis dikroizmus spektroszképia (CD)
6.1. Miikddési elv

A sikban polarizalt fény elektromos €s magneses térerésség vektorai mindig ugyanabban a sikban vannak. A
cirkularisan polarizalt fény térerdsség vektorai egy kor keriilete mentén forgd mozgast végeznek. Ahogy a fény
halad elére, csavarvonalat kapunk. Ha az igy kapott csavarvonal balmenetes, a fénysugarat balra, ellenkezd
esetben jobbra cirkularisan polarizaltnak nevezziik. Elliptikusan polarizalt fény esetén a térerdsség vektorok
végpontjai a fénysugar haladési irdnyara merdleges sikban ellipszist irnak le.
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Cirkularis polarizacio

Cirkularisan polarizalt fény térer6sség vektoranak mozgasa

Az optikailag aktiv k6zegen athalado6 cirkularisan balra, ill. jobbra polarizalt fény eltérd sebességgel terjed, azaz
a cirkularisan balra polarizalt fényre nézve mas az optikailag aktiv kozeg torésmutatdja, mint a cirkularisan
jobbra polarizalt fényre. Az optikailag aktiv kdzeg emellett kiillonboz6 mértékben abszorbedlja a cirkuldrisan
balra, ill. jobbra polarizalt fényt. A sikban polarizalt fény az optikailag aktiv kozegen vald athaladas kdzben
elliptikusan polarizalttd valik. A két cirkularis fény eltéré mérték{i abszorpcidjat, illetve a kilépd fény ezzel
kapcsolatos ellipticitasat pedig cirkularis dikroizmusnak (CD) nevezziik. A cirkularisan balra és jobbra
polarizalt fény abszorpcids egylitthatdinak kiilonbségét (ema- &) @ hullimhossz fiiggvényében mérve kapjuk
meg a mintara jellemzé CD-spektrumot. Ebb6l kovetkezéen a CD spektrumban nullatol eltérd jelet csak abban
az esetben mérhetiink, ha a vegyiilet az adott hullamhosszon abszorbeélja a fényt.

6.2. Eszkozok és modszerek

A spektropolariméterek altalaban az UV, Vis és NIR tartomanyban miikodnek. Felépitésiik a koncepciot
tekintve minddssze annyiban tér el a szokdsos abszorpcids spektrométerekétl, hogy a fényforras
monokromatizalt fényét két részre bontjak egy polarizaldo és nyaldbosztd optikai elem (pl. MgF, kristaly)
alkalmazasaval a mintara bocsatas el6tt és a hullamhossz pasztazasa soran a két nyalab mintabeli abszorpcidjat
felvaltva, kiilon-kiilon detektorral mérik.

6.3. Analitikai teljesitoképesség

A CD spektrumban a spektralis savok megjelenése a molekulaszerkezet felderitését segitik. Fehérjék
tanulmanyozasa soran masodlagos, harmadlagos szerkezeti informaciohoz juthatunk, konformaciovaltozast
derithetiink fel. Az UV tartomanyban a CD spektrum jellegzetességei kdzvetlen informaciokat szolgaltatnak arra
nézve, hogy egy fehérje mekkora hanyada van alfa hélix illetve béta redd konformacioban. Erdeklédésre
tartanak szamot pl. a peptidkdtés (240 nm alatt) és az aromas aminosav oldallancok (260-320 nm ko6z6tt) savjai.
220 nm kornyékén n-n* atmenet, 190 nm koriil n-n* atmenet figyelheté meg. A fehérjék helikalis szerkezetére
vonatkozoan korlatozott mértékii informéacid olvashato ki a 208 nm és 222 nm hullamhosszaknal. A 260-320 nm
kozotti tartomany spektrumat alapvetden az aromas aminosavak hatarozzdk meg.

A lathato tartomanyban végzett CD-spektroszkopia a fém-fehérje kolcsonhatasok vizsgalatara alkalmas. Ez
azeért kiilonosen hatékony modszer, mivel a CD spektrumban a szabad fémionok abszorpcidja nem jelentkezik.
Ez nagymértékben megkonnyiti a kdlcsonhatas jellemzdinek (pl. pH-fliiggés, sztochiometriai viszonyok)
tanulmanyozasat.

6.4. Jellegzetes alkalmazasi teruletek
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A CD-spektroszkopia kiralis rendszerek vizsgalatat teszi lehetdvé, és elsdsorban egyes koordinacios kémiai
vegyiiletek illetve biologiai eredetli mintdk vizsgalatara alkalmazzak. Jellegéb6l adododan a szamos hasznos, de

joval kisebb mértékii szerkezeti informaciot szolgaltat, mint mas molekula szerkezetvizsgdlé modszerek (pl.
XRD, EXAFS, sth.)

6.5. Ellen6rz6 kérdések és feladatok
1. Mit neveziink cirkularisan és elliptikusan polarizalt fénynek?
2. Milyen jellegzetességei vannak a spektropolariméterek felépitésének?

3. Milyen szerkezeti informéacidkat nyujt a CD spektroszkopia?
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8. fejezet - Feluletek és
vékonyrétegek vizsgalati modszerei
(Csoka Balazs)

Az anyagok a feliiletiikon keresztiil keriilnek kapcsolatba a kornyezetiikkel, ezért tulajdonsagaikat is
nagymértékben befolyasoljak hatarfeliileteik. A , feliilet” azonban nem csak az anyag legkiils6, egy atomsornyi
vastag rétegét jelenti, hanem — vizsgdlati modszertdl is fliggéen — azt a néhany nm (de legfeljebb par pm)
vastagsagu réteget, amelynek tulajdonsagai eltérnek a tombfazisban tapasztalhatoaktol. Feliiletek és azok
kozelében 1év6 rétegek elemezése nagy fejlédésen ment keresztiil az elmult évtizedekben. Az alkalmazott
modszerek szama és azok teljesitoképessége is ugrasszerien megndtt. Ezek koziil kiemelve a legjelentdsebb
spektroszkopiai modszereket, a gerjesztd energiaforras szerint csoportositva tekintjiik at 6ket, majd bemutatunk
néhany tovabbi, képalkoto eljarast is.

1. Fotonnyalabot hasznalé feluletvizsgalé moédszerek

A minta felillet kozeli rétegeinek elemzésére haszndlt moddszerek koziil a fotonnyalabot alkalmazok
(photoelectron vagy photoemission spectroscopy, PES) a fény hullamhossza alapjan két nagyobb csoportra
bonthatok, Ggy mint ultraibolya (ultra-violet photoelectron spectroscopy, UPS) és rontgen (X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) sugarzast alkalmazé eljarasokra, valamint az Auger-effektuson alapuld Auger elektron
spektroszkopidra (AES). A foton hullamhosszatol fliggetleniil a minta gerjesztésével elektronokat 16knek ki,
melyek kinetikus energiajan keresztiil azonosithatok a mintakomponensek. Az alabbi targyalas els6sorban az
XPS és AES modszerre koncentral.

1.1. Miikodési elv

Szilard-, folyadék- és gazhalmazallapotii mintdkban egyarant megfigyelhetd a fotoelektromos hatas, amelyben
egy fotonnyalab kelléen nagy energiajanak hatasara a mintabol elektronok 16kddnek ki. Az emittalt elektronok
energiaja jellemz6 a mintat alkotd részecskékre illetve a besugarzo energiaforrasra. A folyamat soran a foton
megsemmisiil és ionok keletkeznek.

M + foton —» M* + €

A molekulaban eredetileg gyengébben és erdsebben kotott elektronok kinetikus energidja a kilokodés utan is
kiilonb6z6 lesz, ezért az emittalt elektronok energiajat mérve és ennek fiiggvényében a szamukat vagy az
intenzitasukat abrazolva kapjuk az fotoelektron-spektrumot.

A kilokott elektronok mozgasi energidja fiigg az eredeti elektronpalyan elfoglalt helyétdl, tovabba a besugarzo
monokromatikus fény energiajatol és intenzitasatol. A gyengébben kotott vegyértékelektronok leszakitasahoz az
UV fény fotonjainak energidja elegendd, azonban a belsd héjakrol elektronokat csak a nagyobb energiaju
rontgenfotonokkal lehet kilokni, ennek megfeleléen az eljarasokat a fényforras hullamhossza szerint két
csoportra bontjak: UPS és XPS.

Az XPS alkalmazasakor megfigyelhetd az Gn. Auger folyamat is, vagyis a gerjesztés hatasara a bels6é palyakrol
kilépd elektronok megiiresedett helyére egy kiilsé elektron palyarol elektron léphet be. A folyamat energia
felszabadulasaval jar, amely energia elegendd lehet arra, hogy egy tovabbi, kiilsé héjon 1évé elektron, in. Auger
elektron emittalodhasson az atombol. Ezen elektronok detektalasan alapul az Auger elektron spektroszkopia
(AES) modszere. Auger-folyamat lejatszodhat elektrongerjesztés hatasara is. Ha a relaxacio végsé 1épéseként
Auger-elektron helyett rontgen foton emittalodik, rontgen fluoreszeenciardl beszéliink, amelyet a 6.5 fejezetben
[83] targyalunk. A két kompetitiv folyamat koziil az Auger az alacsonyabb, mig a fluoreszcencia a magasabb
rendszamu elemeknél dominans.
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A fotoelektromos hatas altal okozott valtozasok

A fotoelektromos hatast Hertz fedezte fel (1887), és Einstein is vizsgalta (1905). Analitikai modszerré Kai
Siegbahn fejlesztette a PES-t (els6 XPS mérés; 1954), amiért 1981-ben Nobel-dijat kapott.

1.2. Eszkozok és modszerek

A PES spektroszkopiaban hasznalatos eszk6zok altalanos felépitését az alabbi abra mutatja.

Egy fotoelektron spektrométer vazlatos felépitése
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Az elektronspektroszkopiaban hasznalatos késziilékben fontos szerepe van a fényforrasnak. UPS esetén ez egy
He tartalma Kkisiilési cs6é, amelynek &ltalaban az 58,4 nm-es hullamhosszii vonalat alkalmazzik a minta
gerjesztésére. Mivel a sugarzas energidja kicsi (21,22 eV), ezért UPS-sel elsdsorban gazhalmazallapoti minték,
tovabba feliileten adszorbealt molekuldk és szilard mintdk legfelsd, par nm-es rétegének vizsgalatara van
lehet6ség. A gerjeszté sugarforrast és a mintat alacsony nyomasu (~10® mbar) térben helyezik el, hogy az UV
fotonok és a kilokott elektronok ne veszitsenek energiat az iitkozésekkel.

A fotonsugar hatasara a mintabol minden irdnyban kilépnek elektronok, melyek egy része az analizatorba jut. Itt
torténik meg az elektronok energia szerinti szétvalasztasa, mivel az alkalmazott elektromos vagy magneses tér
hataséara az eltéré energidju elektronok kiilonb6zd sugarti palyan haladnak és érik el az analizator végén 1évo
mozgathato rést. A legtobb kereskedelmi forgalomban kaphatd késziilékben tn. félgdmb analizatorokat taldlunk,
amelyek 1ényegében elektrosztatikus szektorok.

Az elektronspektrum fliggéleges tengelyére egy adott kinetikus energiaju elektronok idéegység alatti szama,
mig az ionizacids energia (vagy a fotoelektron energia) a vizszintes tengelyére keriil. Erdemes megemliteni,
hogy egy korszerii berendezés detektoraba 1 masodperc alatt 1-10° elektron jut, ami 10" — 10** A drammal
ekvivalens. Az ilyen kis &ram mérése helyett egy elektronsokszorozot is beépitenek a detektor konstrukcidba. A
spektrumfelvétel sebességének gyorsitasahoz a modern késziilékek akar 3-5 detektort is tartalmaznak, melyek
jelét szoftveresen 0sszegzik.

Az XPS fotonnyalab forrasa a magnézium vagy az aluminium K, sugarzasa (MgK.= 1253,6 eV, AIK, =1486,5
eV). Részletes leirasat lasd a 3.2.2. fejezetben [22]. A sugarzasok savszélessége viszonylag nagy (~1 eV), ezt
kvarckristaly raccsal csokkentik 0,2 eV-ra. Azonban még ez is egy viszonylag széles tartomany, ennek
kovetkeztében az XPS spektrumban a finomszerkezet nem jelenik meg olyan részletességgel, mint az UPS
spektrumban, ahol a vonalszélesség csak 0,01 eV. A XPS nagy elénye azonban a sugarzas nagy gerjesztd
energidjaban rejlik: képes a minta belsd, atomtorzsekhez tartozoé elektronjainak emittalasat is eldidézni, amelyek
energidja nagyrészt fiiggetlen a kémiai kornyezettdl. Ezek alapjan az XPS egy kivaldé modszer szilard
halmazallapoti minték feliileti vizsgalatara.

1.3. Analitikai teljesitoképesség

Az egyes molekulak eltéré elektronszerkezete miatt ezek a modszerek az ionizacids energidkon keresztiil az
egyes elektronpalyakra jellemz6 adatokat nyujtanak, ezaltal rendkiviil szelektiv kvalitativ azonositési
lehetdséget biztositanak. Mindemellett — kiilondsen az XPS modszerrel — kvantitativ vizsgalatok elvégzése is
lehetséges.

XPS-sel az elemezések — bar a gerjeszté sugarzas akar néhany pm mélységbe is behatol — a minta felszintél
mért kb. 10 nm-es vastagsagaig végezhetdk el, ugyanis a minta ennél mélyebb rétegeibdl emittalodo elektronok
beleiitkoznek a felettiik 1évo rétegek atomjaiba és szétszorddnak, ill. mozgasi energiajukbol veszitnek. Ezért
nevezhetjiik az XPS-t feliillet érzékeny modszernek. Az informacidés mélység tovabb csokkenthetd, ha az
alaphelyzetben a felszinhez képest mer6legesen elhelyezkedd detektort kisebb szogben (45-75 fok) helyezik el,
ekkor ugyanis a minta mélyebb rétegeibdl emittalt elektronok konnyebben iitkdznek a minta atomjaiba, megné
az Utkdzések szama, vagyis lecsokken a vizsgalhatd réteg vastagsaga a felszin kozeli ~ 2 nm-es régiora. Ez az
eljaras (angle resolved XPS) kiilonosen feliileti folyamatok (pl. adszorpcio) vizsgalatainal elényos. Mélyebben
elhelyezked6 rétegek vizsgalatdhoz ionmaratassal (nagy energiaju Ar* ionokkal bombazva a felszint)
eltavolithatok a felszin kozeli komponensek, majd az igy letisztitott felillet valik vizsgalhatova. Az XPS
vizsgalatok lateralis felbontasa ugyanakkor nem kiemelkedden jo, a legjobb esetben is a felszin min. 20-50 pm?-
os teriiletét vizsgalhatjuk.

A minéségi elemzéshez el6szor tobbnyire egy attekintd felvétel késziil a mintarol 0 és 1250 eV kotési energia
tartomanyban. Az attekinté spektrumhoz a legnagyobb energidju gerjesztd sugarzast alkalmazva a mintaban
jelenlévo Osszes elem és azok intenzitdsa azonosithatd lesz, mivel a kis rendszamuaknal egy, a nagyobbaknal
tobb belsd héjon 1évd elektron is kilokddik. Az elektronok ionizacids energidinak kvantaltsiga miatt a kapott
spektrumvonalak jol azonosithatok, ehhez tablazatban Osszefoglalva elérhet6k az egyes elemekre jellemzd
értékek. Referencianak a C 1s cstcsot szokas tekinteni, melynek kotési energiaja 285,00 eV. A legalabb 0,1%-
ban jelenlévé komponensek spektrumvonalai mar detektalhatok. Az dsszetett spektrumok kiértékelésékor minél
tobb spektrumcstics figyelembevételével lehet a legpontosabban azonositani az egyes elemeket.
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Rh(111) egykristaly feliiletrol készitett attekinté XPS spektrum

A nulla kotési energia megfelel a Fermi-szintnek, fémes vezet6k esetén a spektrum innen indul. A nagyobb
kotési energiak felé haladva a maghoz egyre kozelebbi elektron palyaktol szarmazoé elektronok jeleit talaljuk. A
bemutatott spektrumban, a nagy kotési energiaji végén — az abran Rh MNN-nel jeldlve — az tn. Auger
elektronoktol szarmazo cstcsokat latunk. A spektrumban az Auger atmenetek és a fotoelektronok egyértelmii
elkiilonitése tigy lehetséges, hogy mind Mg és Al gerjesztéssel is felvessziik a spektrumot. Mivel az Auger
elektronok energiaja fiiggetlen a gerjesztd sugarzastol, spektrumesucsaik mindkét tipusu gerjesztésnél ugyanott
(ugyanakkora energianal) jelentkeznek a spektrumban. Ezzel szemben fotonok altal kilokott elektronok
(fotoelektronok) energidja 233 eV-nyi eltolodast fog mutatni a két esetben (ekkora a MgK, és AlK, sugarzas
kozotti energiakiilonbség).

A bemutatott Rh XPS spektrumon jellegzetes az alapvonal megemelkedése is egy-egy csiics mogott.
Visszatekintve az elektronok szarmazasara, lathatd, hogy csak a felszinr6l kilép6 elektronok juthatnak
energiaveszteség nélkill a detektorra. A mélyebb rétegekbdl szarmazoé elektronok esetén azonban mar a
mélységgel novekvd szamu iitkozést is fel kell tételeznlink, amely az elektronok kinetikus energidjanak
folytonos csokkenését okozza. A felszinrdl kilépd elektronok okozzak tehat az éles spektrumvonalakat a 1épcsdk
élén - mégpedig ezek az elektronok palyainak sorrendéjében jelennek meg - , mig az energiaveszteséget
szenvedett elektronokbol adodik dssze a hattér, novelik az alapvonalat. Az abran megfigyelhet6k még a nem
monokromatikus rontgensugarzas altal 1étrehozott rontgen szatellitek, tovabba a mintabol kilépo elektronok és a
minta atomok kdlcsdnhatasaként létrejott plazmon szatellitek is.

Az XPS spektrum jellegzetessége a vonalak felhasadasa, vagyis vonalparok, dublettek jelennek meg. Ez adja az
XPS technika egyik legfébb elényét, mivel azonosithatok az egyes elemek oxidacios éallapotai is, st a csucs
alatti tertiletbdl pedig ezek mennyiségi viszonyai is.

A spektrumvonalak felhasadasa megfigyelhetd a kovetkezd abran, amely egy analitikai tisztasagh MoO;
feliiletérdl készitett Mo 3d spektrum is. Ennek oka, hogy a bor atomtol kezdédben (,,I” mellékkvantumszam > 0
) dublettet kapunk az e spin és palyamomentumok csatolasa miatt. A dublett csticsok a j= | £ s momentummal
birnak, a d péalya (I = 2) esetén tehat j = 5/2 és 3/2. A két csucs alatti teriiletnek (intenzitasanak) aranya
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megegyezik az egyes csucsok aranyaval (a lehetséges allapotok nincsenek elkiilonitve az ,,m” magneses
kvantumszam szerint). Adott j esetén a m= 2j + 1 értéket vehet fel, tehat a d palyat tekintve [2 x (5/2) +1]/[2
X (3/2)+ 1], vagyis 3:2 arany adodik. A p és f dublettek intenzitas aranya hasonlé médon szamithato.

233,0

228 230 232 234 236 238 240 242 244

Kotési energia (eV)

A Mo 3d XPS spektrumvonalai (tiszta MoO; kristalyon felvett spektrum)

Az XPS technikdban a kémiai eltolodas, vagyis a spektrumvonalak eltolodasanak vizsgalatan keresztiil
rendkiviil hasznos informaciokhoz lehet jutni a mintakomponensek kémiai kdrnyezetének, vegyértékallapotanak
valtozasarol. A kémiai eltolodas oka az atomtorzsek koriili parcialis toltések okozta energiavaltozas. Ha példaul
egy semleges atombol egy elektront eltavolitunk, a megmarado elektronokra esé vonzoderd, ezaltal a kotési
energia is novekszik. Ennek mértéke tobbnyire 0,1-10 eV kozé esik, pozitiv oxidacids allapotokhoz pozitiv
iranyu eltolodast mérhetiink, mig negativnal negativat. A pontos eltolodasi értéket mérve meghatarozhatok a
példaul vizsgalt atom kémiai kotései, de ehhez nagy felbontasu, sziik energiatartomanyban felvett spektrum
sziikséges. Az ilyen spektrumban kismértékii eltolodasok sokszor Osszetett csucsokként jelentkeznek, de a
csucsok szamitogépes felbontasaval (dekonvolucid) meghatarozhat6 az eltolodas értéke.

s

dekonvoluci6 segitségével megallapithatd, hogy az egyes oxidacios allapotu komponensek milyen aranyban
vannak jelen a mintaban.
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Dekonvolvalt Mo 3d XPS spektrum (Mo,C/SiO, katalizator )

Az 0Osszetétel ezen a modon torténd, elfogadhatd pontossdgii mennyiségi meghatirozasanak feltétele, hogy az
adott komponensek legalabb 5% koncentracioban és egyenletes eloszlasban legyenek jelen a vizsgalt rétegben.
Ekkor — bels6 standard hasznalataval — kb. 5%-os relativ hibaval megallapithatd egy komponens mennyisége az
adott energiaju fotoelektron cstcsok intenzitasabol (1). I ~ nesS, ahol n — az atomsiiriiség (atom szam /cm®), ¢ —
gerjesztd rontgensugarzas fluxusa (fotonok szama/ cm? s), S — érzékenységi faktor, amely a mintara és a
miiszerre jellemz6 paramétereket foglal magaban.
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Analitikai szempontbol az AES és az XPS modszerek egymas kiegészitdi, ezért a gyartok gyakran egy
késziilékbe integraljak ezeket a vizsgélati lehetségeket. Az AES elényosebb a kis rendszami elemek
mérésénél, kevésbé érzékeny a matrixra és jobb térbeli felbontas érhetd el vele (elektrongerjesztés esetén,
aminek az az oka, az elektronnyaldb jobban fokuszalhatd, mint a rontgen-fotonnyalab). A jol lefokuszalt
nyalabot mozgatva a feliilet anyagdsszetétele feltérképezhetd, ezen alapul a pasztazo Auger-mikroanalizis
(Scanning Auger Microprobe, SAM) modszere. Az AES-t jellemz6en nem hasznaljék a szerkezet és az oxidacios
allapot vizsgalatara, és inkabb félkvantitativ alkalmazasok jellemzdek. Az Auger elektron spektrumokat a minta
kis (pl. 5-500 pm atmér6ji) teriiletérdl veszik fel. Noha a gerjeszté részecskék mélyen behatolnak a mintaba,
onnan csak 4-5 atomi rétegbél (0,3 — 2 nm) kilépé elektronok jutnak el az analizatorra. fgy a kapott informacié a
legkiilsd felszinre vonatkoztathatd. Nagyobb mélységli elemzéshez, akir mélységi koncentracidprofil
készitésére a feliileti rétegek pl. argon ionmaratassal torténd folyamatos eltavolitasa utan van lehetOség.

Az UPS spektrumban az ionizald sugarzas hatasaként — az elektron emittdlasa mellett — a minta rezgési és
forgasi energiaallapotai is gerjesztédnek, amely az elektronspektrumban finomszerkezetként jelenik meg. A
kisebb energiahoz rendelhetd csucs a rezgési energianak, mig a nagyobb az ionizacids energianak felel meg.

1.4. Alkalmazasi példak

A PES modszerek széleskor ipari alkalmazasa annak kdszonhetd, hogy az analitikai informaciot kis teriiletrél
gyujtik, ezért mikroanalitikdban ¢és feliileti kémiai/fizikai folyamatok vizsgalataban nagyon el6nyOsen
hasznalhatok. A draga és bonyolult nagyvakuum technika miatt azonban nem mindig versenyképesek a
hagyomanyos anyagvizsgalati mddszerekkel. A vizsgdlandd minta azonban nem lehet porszerli, nem
degradaldédhat UV/rontgensugarzas hatasara és vakuum allonak is kell lennie.

Az elektronikai iparban a nagyon széleskorli alkalmazhat6sag magaban foglalja a mikroelektronikai alkatrészek
vizsgalatat, a szenzorkészités technologiai 1épéseinek ellendrzését, vagy az optikai fényvezet6k modositasainak
vizsgalatat is. Vegyiparban egyebek kozott heterogén katalizatorok vizsgalatara, mlianyagipariban polimerek
fejlesztésre, folidk feliiletének vizsgalatara alkalmazzak.

Mivel roncsolds mentes vizsgalatok végezhet6k vele, bioldgiai mintakat is gyakran elemeznek XPS modszerrel:

gyogyszer kioldodas vizsgalatok, implantditumok feliileteinek kialakitasa és kopasallosaganak ellenérzése,
fogaszati anyagok korrozios tulajdonsagainak felderitése.

1.5. Ellenérzd kérdések és feladatok

1. Milyen f6bb jellemzok kiilonboztetik meg az UPS és az XPS technikakat?
2. Milyen fotonforrasokat hasznal az XPS?

3. Hogyan kiilonithet6k el az Auger elektronok egy fotoelektron-spektrumban?
4. Milyen jellegzetességei vannak egy XPS spektrumnak?

5. Mi okozza a PES modszerek feliiletérzékenységét?

2. lonnyalabot hasznalé feluletvizsgalo médszerek

Az ionforrasbol szarmazo gyorsitott ionokkal bombazva a mintat, azok a) a minta feliiletérdl visszaverddnek
vagy b) a mintabdl masodlagos ionokat 16knek ki. A visszaver6dé/kilépd ionok detektalasan keresztiil a minta
feliileti 0sszetétele meghatarozhato.

2.1. lonszérasos spektroszkopia
2.1.1. Miikédési elv

Egy ionforrasbol kilépo pozitiv toltésli, konnyl ionokkal bombazva a minta feliiletet az ionok a minta alkotoéival
torténd itkdzések soran — mechanikai torvények alapjan az {itkozés szOogétdl €s a mintat alkotdé atomok
tomegétdl fiiggden — energiat vesztenek €s visszaszorddnak az ionforras irdnyaba. Nehéz atomokkal iitkdzve

N

mellett detektalva a visszaszort ionok energidjat azonosithatok a feliileten 1évé atomok és kovetkeztetni lehet a
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koztiik 1évo kotésekre. A besugarzo ionnyalab energidja alapjan elkiilonitjiik 100eV — 10 keV kozott az alacsony
energiaju ionszorasos spektroszkdpiat (low-energy ion scattering spectroscopy, LEIS), 100-200 keV kozott a
kozepes energiaji ionszorasos spektroszkopiat (medium-energy ion scattering, MEIS) és 1-3 MeV kozott a nagy
energiaju ionszorasos spektroszkopiat (high energy ion scattering, HEIS) vagy mas néven Rutherford-féle
visszaszorasos spektroszkopiat (Rutherford backscattering spectroscopy, RBS). Osszefoglaléan ezeket a
modszereket ionszorasos spektroszkopiai modszereknek nevezik (ion scattering spectroscopy, ISS).

Ezen modszerek elsé leirasa 50 évvel ezel6tt tortént, igy az RBS modszer alkalmazasardl elséként S. Rubin,
T.O. Passell, E. Bailey irt 1957-ben.

2.1.2. Eszkozok és modszerek

Az ionszorasos spektroszkopidban nemesgaz ionok (He*, Ne*, Ar*) szolgaltatjak a besugarzo ionnyaldbot. Az
ionforrasokrol a 3.1.2. fejeztben bévebben irtunk. Az ionnyalabot a mintara fokuszaljak, ahol azok az litk6zések
soran energiat veszitenek, majd visszaszorodnak. A visszaszorodo ionokat detektalva energia spektrum késziil,
ahol az ionok energiajanak fiiggvényében abrazoljak az adott ion intenzitasat. A detektalashoz elektrosztatikus
szektort vagy repiilési id6 analizatort hasznalnak (lasd a 3.4.1. fejezetben).

Két részecske kozotti egyszeri {litkozést soran az alabbi energiaviszonyok alakulnak ki:

E-E, M, % cos B2 M2 — ] sin 8

M, +M,

E — visszaszort ion energidja, E, — ion kiindulasi energiaja, M, — ion tomeg, M, — minta atomjanak tomege, 6 —
beesési sz0g

A képlet alapjan megallapithatod, hogy nem linedris az osszefiiggés az M, és az E/E, kozott, vagyis a nehezebb
atomok esetén kisebb lesz az energiavaltozas, igy az energiaspektrumban a csucsok atfedhetnek.

A mintaba bejutdé ionok rugalmatlan {itkdzések soran a minta néhany atomsornyi (<10 nm) rétegébol
visszaverddve tobbszoros litkdzes utan, a felszinrdl visszaszorodd ionoknal kisebb energiaval jelennek meg a
detektorban. Az ennél mélyebbre jutdé ionok a sok iitk6zés soran mar toltésiket vesztik, ezért nem
detektalodnak. A minta kristalyszerkezete meghatarozhaté az intenzitas szogfiiggésének vizsgalataval.

Az RBS technika mikodési elve

Az RBS technikdban nagy energiaji (akar néhany MeV) He*, He* ionokkal bombazzak a felszint. A
visszaszorodo ionokat Si alaptl részecske detektorokkal szamlaljak. A nagy energiaju sugarzas eredményeként a
minta 1000 nm-es mélységéig is nyerhetd informacid, amely az atomtomegeken keresztiil az Osszetételre és
annak a felszin alatti eloszlasara vonatkozik.

2.1.3. Analitikai teljesitoképesség
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A LEIS nagyon feliilet érzékeny modszer, mivel az ionok visszaszorodasa a feliilet legfelso rétegébdl torténik,
ezért kiilonosen értékes modszer pl. otvozetek, katalizator anyagok, lizemanyag cellak, implantatumok
vizsgalatanal. Kimutatési hatdra nehéz elemeknél ppm nagysagrendii, mig konnyti elemekre néhany %. Jelentds
elénye mas vizsgalati médszerekkel szemben, hogy szerkezeti informacio6 is nyerhetd vele pl. félvezetdk, fémek,
oxidok vizsgalata soran. A mennyiségi meghatarozast megneheziti, hogy rugalmatlan iitkdzések miatt az ionok
egy része semlegesitodik, igy nem lesz detektalhato.

Az RBS-sel abszolut mennyiségi informaciok nyerheték néhany % pontossaggal. Mélységi profil készitésére
alkalmas, azonban a nagy energiaji részecskék miatt a feliileti réteg elemzése nem lehetséges, sét gyakran
roncsolja is azt (pl. szigeteld anyagok pl. polimerek, alkalifém-halogenidek és -oxidok esetében).

2.2. Szekunder-ion tomegspektrometria
2.2.1. Miikédési elv

Az el6z6 felilletvizsgald modszerektdl eltérd elvekre épiil, és a mintara nézve destruktivabb a szekunder-ion
tomegspektrometria (secondary ion mass spectrometry, SIMS), melynek alapja, hogy egy primer ionforrasbol
szarmazd, nagy kinetikus energiajii ionok a minta feliiletén rugalmasan vagy rugalmatlanul {itkoznek (a
rugalmas {itk6z¢és energiaatadas nélkiili, a rugalmatlan azzal egyiitt jard iitkozést jelent). Az eltalalt alkotok
elmozdulnak és kdrnyezetiikben tovabbi atomokat is elmozditanak, melyek egy része a minta feliiletbdl kilép. A
kilépé anyagnak csupan rendkivill kis hanyada (< 1%) ionizalodik az iitkdzések soran, de ezen hanyad
tomegspektrometrids detektalasa lehetséges. Mivel csak legfeljebb a felszinhez kozeli, mintegy harom atomnyi
rétegbdl torténhet kilépés, a SIMS modszert kvalitativ feliiletelemz6 modszernek tekinthetjiik. Az ionhozamot a
minta anyagi mindsége €s kémiai kdrnyezete is befolyasolja, ezért a SIMS nem haszndlatos mennyiségi
elemzésre.

SIMS

000000000 COOOOO
o00000OCGOOOOOOOGO
0000000000 0000G0
0000000000000 00

A SIMS mukodésének vazlata

A SIMS az 1960-as évektdl fejlodott feliiletanalitikai modszerré, kifejlesztése Liebel és Herzog, illetve Castaing
nevéhez kotheto.

2.2.2. Eszkozok és modszerek

A SIMS késziilék fontos alapegysége a primer ionokat eldallitd ionforras (lasd 3.1.2. fejezet). A szamos
alkalmazott pozitiv ion koziil kiemelhetdk az elektroniitkoztetéssel vagy plazma segitségével eldallitott ionok,
pl. a nemesgazionok (Xe*, Ar*) vagy O," valamint a folyékony fémbdl eldallitott ionok pl. Ga*, In*. A hasznalt
primer ionok energidja 0,5-50 keV tartomanyba esik. A gazionok alkalmazasanak elénye, hogy nagyobb
stirliségli ionnyalabot adnak, azonban a nyalab &ltal besugarzott feliilet is relative nagy. Ezzel szemben a
fémionok nyalabba jobban fokuszalhatok, igy akar 100 nm-es atmérdji foltban is végezhetok mérések. A
nemesgaz ionok elénye, hogy nem lépnek szamottevd kémiai reakcioba a minta atomjaival.

A minta ultranagy vakuum térben helyezkedik el (<10 Pa), amelyben a gazadszorpcid elhanyagolhato.
A keletkezett szekunder ionokat az energiasziirObe fokuszaljak, amely eltavolitja a szorddott primer ionokat €s

kivalasztja a tomeganalizator altal befogadhaté ionokat. Témeganalizatorként gyakran kvadrupol vagy repiilési
id6 (ToF) tomegspektrométereket alkalmaznak (lasd 3.4.1 fejezet). Az analizatorbol a detektorba jutnak az
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ionok, amelyet végiil a jelfeldolgoz6 egység kovet. ToF analizator alkalmazasa esetén az ionnyalabot id6ben
szakaszolva kell a mintara juttatni, mivel az analizator is szakaszosan képes a szekunder ionokat fogadni.

A SIMS alkalmazasa soran harom tizemmodot kiilonboztetiink meg. Statikus tizemmodban a minta feliiletének
elhanyagolhaté roncsolasa mellett torténik a vizsgalat. Ehhez kis dézisstriiségii (10*-10* ion/cm?) primer
ionnyalabbal a feliilet kb. 1%-at tavolitjak el és elemzik. Ez az eljaras kiméletessége miatt akar szerves anyagok
vizsgalatat is lehet6vé teszi. Dinamikus iizemmddban mar 1ényegesen nagyobb ionsiirliséggel (10Y ion/cm?) a
feliilet eltavolitasa a cél, hogy egy (destruktiv) mélységi profil is késziilhessen a mintarol. Térképezés médban a

crer

minta lateralis inhomogenitasanak képszeri megjelenitése torténik meg, akar 20 nm-es felbontas mellett.

Az MS késziilékbe jutd anionok és kationok kiilon-kiilon detektalhatok. A korabban emlittek szerint a kilok6do
részecskéknek 99%-a azonban nem ionos (atomok, molekulak, klaszterek stb.), az elemzéshez ezeket un.
utdionizalassal lehet MS altal vizsgalhatova alakitani. Erre alkalmas a plazma, elektronsugar, vagy lézer
hatasara torténd ionizacio.

2.2.3. Analitikai teljesitoképesség

A szekunder-ion tomegspektrometria a felilletet alkotd izotopok mindségi és mennyiségi azonositast teszi
lehet6vé a periddusos rendszerben a hidrogént6l uranig terjedd tartomanyba esé elemekre vonatkozoan. Az
érzékenysége a rendszamtdl nagyon fliggd, altalaban kb. 102 — 10 atom/cm?. Mélységi koncentracid profilt is
lehetséges késziteni vele, akar 5-10 nm-es felbontassal is. Az ionnyaldb atmérdje a gazionok esetében
jellemzéen 50 pm és néhany mm koz¢é esik, mig a jol fokuszalt fémionokkal 100 nm alatti is lehet.

2.3. Részecske indukalt rontgen-emisszié
2.3.1. Miikoédési elv

A PIXE (particle/proton induced X-ray emission, PIXE) modszer elve hasonld az ionszorasos spektroszkopianal
bemutatottakhoz: toltéssel rendelkez6 részecskékkel, ez esetben leggyakrabban protonokkal, ritkan He* ionokkal
bombazzak a minta felszinét. Az ionnyalab a minta feliiletével iitk6zve a minta komponenseit gerjeszti, amelyek
rontgenemisszdval relaxalnak. A proton a minta egy bels6é héjardl elektront 16k ki, a helyén lyuk marad, ion
képzbédik. A lyuk betoltddhet egy kiilso elektron belépésével, mikdzben az energiakiilonbség rontgensugarzas
kibocsatasaval vagy egy kiils6héjon 1évo elektron altal felvéve elektronemisszidval jar (Auger folyamat).

A vizsgalat soran a protonnyalab egy része visszaszorodhat mas része atjuthat a mintan, amelyek detektalasan
keresztiil szintén a mintara jellemz6 analitikai informaciohoz lehet jutni. A gyakorlati alkalmazasok azonban
nagyrészt a rontgensugarzas detektalasara, rontgenspektroszkopiara épiilnek (1asd pl. 6.5 fejezet [83]).

A PIXE modszert eldszor 1970-ben Johansson és munkatarsai irtak le.

2.3.2. Eszkozok és modszerek

A PIXE szamara laboratoriumi koriilmények kozott a protonnyalabot kis energiaju részecskegyorsitoban, Van
de Graaff generatorral allitjak el6, 2-3 MeV energiara gyorsitva a protonokat. Ezutan a protonnyalab megfeleld
kollimalasa mellett besugarozzak a minta feliletét. A kollimator nagyvakuumot igényel, azonban a minta
légkori nyomason vizsgalhato; a kett6t egymdastol egy polimer ablak valasztja el egymastdl altalaban. A
mintaban a gerjesztés hatasara 0,05-110 keV energiaju, a mintakomponensekre jellemzé K és L sorozati
rontgensugarzas alakul ki. A sugarzas energidja és a kibocsatd atom mindsége kozott egyértelmi dsszefiiggés all
fent, emiatt a rontgenspektrumbol a mintakomponensek kvantitativ és kvalitativ meghatidrozasara egyarant
lehetdség van. A rontgenspektrumot energiadiszperziv Li adalékolt Si detektoron rogzitik. Ez a detektortipus a
2-20 keV energiaju rontgenfotonok esetében mikodik megfelelé érzékenységgel. Mivel ebben a tartomanyban
talalhatok a 6<Z<47 elemek K-vonalai, valamint a Z<92 elemek L-vonalai, a bor és az uran k6zé esd elemekre
PIXE analizis végezhetd.
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A PIXE késziilék felépitése

A spektrum felbontasat a Mn K, vonalanak félértékszélességeként definialva 130 eV értéket kapunk, amely
alapjan az energiaspektrumban vizsgalhato rendszamtartomanyban valamennyi elem csucsa elvalik egymastol.
Azonban hattérsugarzast adnak és a spektrumban az alapvonalat eltoljak a gerjesztd részecskék valamint az
altaluk kilokott elektronok fékezési sugarzasa.

2.3.3. Analitikai teljesitoképesség

A rontgensugarzas keltésének hatasfoka a teljes vizsgalt tartomanyban magas, emiatt a PIXE eljards nagy
érzékenységii. Az EDS-sel dsszehasonlitva jobb jel/zaj viszonyt, igy nagyobb érzékenység jellemzi a PIXE
modszert. A P-Th kozott a modszer relativ érzékenysége akar 0,1 pg/g (ppm) is lehet, a kimutathatd legkisebb
anyagmennyiség 10°-10" g, a nyalab mérett6l, minta vastagsagatol, matrixatol fiiggéen. A nagyon nagy
érzékenység miatt szokasos szlir6ket elhelyezni a detektor el6tt, amely a nagy intenzitasi komponensek jelét
csokkenti, ezaltal a kisebb intenzitdsuak nyomnyi mennyiségei is detektalhatokka vallnak. A nyaldbot kis
teriiletre fokuszalva lehetséges a teriilet anyagosszetételének vizsgalata, amely az modszerre jellemz6 alacsony
kimutatasi hatar miatt nagyon népszer(ivé tette a mikro-PIXE eljarast.

Nagyon kis mintamennyiséget igényel. Mintaelokészitésre nincs sziikség, hiszen a mintat 1égkori nyomason
lehet vizsgalni, igy a vizsgdlando6 targybol nem sziikséges mintat venni. Mivel a levegd Osszetevdiben konnyen

elnyelddik a kis energiaju rontgensugarzas, a minta és detektor kozti teret gyakran héliummal toltik fel. A
mobdszer roncsoldsmentes, ezért nagyon fontos alkalmazasa a festmények, régészeti leletek vizsgalata.

2.4. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Hasonlitsa 6ssze az ISS és az RBS modszert! Emelje ki a két modszerrel nyerhetd informaciok kozti
kiilonbségeket!

2. Mi a kiilonbség a statikus €s a dinamikus SIMS moddszerek kozott?
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3. Milyen ionnyalabot alkalmazo modszerekkel vizsgalhato a mintan beliili mélységi koncentracio eloszlas?
4. Milyen mddszert valasztana polisztirol feliiletén adszorbealt fehérjék vizsgalatdhoz? Indokolja!

5. Milyen ionnyalabot alkalmaznak az ISS ill. a SIMS moédszerek?

3. Képalkoto és feluletvizsgalé médszerek

Képalkoto ¢és feliiletvizsgald modszerek két nagyobb csoportra oszthatok a) elektronmikroszkopias modszerek,
b) mérdcsuccsal vald letapogatast alkalmazd pasztazd6 moddszerek. Mivel ezek a mddszerek a hagyomanyos
képalkotd eljarasokndl (pl. kamerdk, fénymikroszkopok) sokkal nagyobb, kozel atomi felbontassal
rendelkeznek, azért ezeket a modszereket ultramikroszkopids modszereknek is szoktak nevezni.

3.1. Elektronnyalabot hasznalé képalkoto és felliletvizsgalo
modszerek

3.1.1. Miikodési elv

A transzmisszioselektronmikroszkop (transmission electron microscopy, TEM) miikodése az optikai
mikroszkopokhoz hasonlo. Az elektronagyubol kilépé elektronnyalabot (lasd 3.1.1 fejezet) elektrosztatikus
lencserendszer vezeti a mintara. A minta nagyon vékony (max. néhany szdz nm), elektronokkal ,,atvilagithato”,
igy a minta alkotoéival nem {itkdz6 elektronok atjutva egy fluoreszcens ernyén képet adnak. A kép felbontasa az
Abbe-képlet alapjan 0,1 nm koriil van, ami mintegy harom nagysagrenddel nagyobb az optikai mikroszkdpoknal
elérhetd értéknél. A TEM els6sorban azonban leképezésre ¢és kevésbé — a kémiai értelemben vett — analizisre
szolgal.

A pasztazéelektronmikroszkop (scanning electron microscope, SEM) miik6dési elve alapvetben eltér a TEM-t6l.
A képalkotasi elve a pasztazason alapul, vagyis nem egyiddben, hanem pontrél-pontra haladva folyamatosan
képezi le minta feliiletétet egy nagyon kis pontba fokuszalt elektronnyalabbal, a visszaverddott elektronokat
detektalva.

A besugarz6 elektronok energidja azonban gerjeszti a mintat alkoté atomok elektronjait is. A felvett energia
jelentds része rontgensugarzas formajaban emittalodik, igy a kilépd rontgensugarzas energiajanak vagy
hullamhosszanak mérésén keresztiil (EDS/EDX illetve WDS - lasd 6.5 fejezet [83]) azonosithatd a jelenlévd
elemek mindsége is. A képalkotas képességével kombinalva ez lehetdvé teszi elemeloszlasi térképek felvételét
is Ez utdbbi eljarasokat Osszefoglaléan electron-probe X-ray microanalysis(EPXMA/EPMA) modszernek
nevezziik. Az elektronnyalabbal torténd gerjesztés hatasara 1étrejohet a mintaban az Auger-effektus is.

Ernst Ruska 1931-es prototipusat tovabbfejlesztve az els, gyakorlatban is hasznalt nagyteljesitmény(i
elektronmikroszkopot 1938-ban Albert Prebus és James Hillier épitették meg.

3.1.2. Eszk6z6k és mddszerek
A SEM késziilék felépitését az alabbi abra szemlélteti. Az elektronforras tobbféle tipus is lehet,

legelterjedtebbek a termoemisszids és téremisszids elektronforrasok (l1asd 3.1.1. fejezet). A modern technoldgiat
a téremisszios katoddal miikodd késziilékek (FESEM) jelentik.
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Elektron agyu és optika

Visszaszért elektron
detektor

Energia diszperziv

Hulldmhossz diszperziv spektrométer (EDS)

spektrométer (WDS)

Szekunder elektron
detektor

Minta tarté

Egy pasztazo elektronmikroszkop (SEM) késziilék vazlatos felépitése

Hagyomanyos SEM késziilékben csak vezetd feliiletli mintakat lehet vizsgalni, mivel a szigeteld mintak az
elektronokkal vald6 bombazas soran elektromosan feltoltddnek. Szigeteld mintak vizsgalatihoz ezért el6zetesen
nagyon vékony arany vagy szén réteget parologtatnak a felszinre. Az EDX vizsgalathoz célszeri(i szén bevonatot
valasztani, mivel ez kevésbé abszorbealja a mintabdl keletkezd rontgensugarzast (az abszorpcid a rendszdmmal
no).

Visszaszort elektron detektor

Rontgen

detektor
Szekunder
elektron
detektor 1
L 4
R i 4

Minta
|| )

Gerjesztési és informacioés mélység a SEM modszerhez kapcsolodo vizsgalati modszereknél

121
XMLmind XSL-FO Converter



Feliiletek és vékonyrétegek
vizsgalati modszerei (Csoka Balazs)

A mintat érd elektronnyalab a felszinhez legkozelebb esé 1-2 nm mély régiobol az Auger-elektronok kilépését
inditja el. Az ionizalt atomok itt csak elektronsugarzas kibocsatasaval (rontgensugarzas nélkiil!) relaxalnak. Az
elektronok kinetikus energiajanak detektalasan keresztiil 8.1 fejezetben [109] latott médon az elemanalizis
végrehajthato, sot a feliilet felett pasztazva és pontrol-pontra leképezve a felillet elemdsszetételének képi
megjelenitésére is lehetdség van. Ez a pasztazo Auger-mikroanalizis (Scanning Auger Microprobe, SAM)
modszere. A pontos vizsgalatokhoz a hattérként jelentkezé masodlagos elektronok kisziirése is sziikséges.

A feliilet 5-50 nm mélységl rétegébdl a K-héjrol szarmazod mdsodlagos (v. szekunder) elektronok 1épnek ki.
Ezek 50 eV-nal kisebb energiaval rendelkeznek, detektalasuk egy oldalt elhelyezett, un. Everhart-Thornley (E-
T) detektorral torténik, ami 1ényegében egy szcintillacids detektor (lasd a 3.3.2.5 fejezetben). Mivel a felszinhez
kozel helyezkedik el az elektronok forrasa, az innen nyert informaciobol készithetd a legjobb felbontast
elektronmikroszképos kép. A masodlagos elektronok szdma nem fiigg a minta Osszetételétol, ezért kémiai
analizisre nem hasznalhatd, a felhasznalas ezen mddja tehat a képalkotas.

A minta ennél mélyebben elhelyezked rétegibdl jutnak ki az un. visszaszort (back-scattered) elektronok,
amelyek a besugarzd elektronnyalabbdl a minta atomjainak rugalmatlanul {itkdzve, majd visszaszérodva
képzbddnek. Ezek nagyobb energidja miatt mar az elektronnyalab tengelye koriil koncentrikusan helyezik el a
megfeleld detektort. A visszaszort elektronok szerencsés tulajdonsdga, hogy intenzitdsuk rendszamfliggést
mutat, (a nagyobb tdmegszamu elemek erésebben szorjak vissza az elektronokat) ezért ezen keresztiil lehetdség
van a minta kémia 6sszetételének vizsgalatara is.

A kémiai analizis azonban legnagyobbrészt a még mélyebb rétegekbdl (0,5-10 pm) szarmazd, a minta
gerjesztése utan rontgensugarzason keresztiili relaxacioval kibocsatott fotonokon keresztiil végezhetd el. A
sugarzas 1étrejottéhez az atombdl egy belsé héjon 1évé elektron kilokodik, helyére egy kiilsé héjrol 1ép be egy
masik, mikézben a felszabadul6 karakterisztikus energidt rontgen-foton formajaban kisugarozza. A jelenlévd
atomok azonositasa a sugdrzas energiajanak (EDX, EDS) vagy hullaimhosszanak (WDS) mérésén keresztiil
valosithato meg (lasd 6.5. fejezet [83])..

3.1.3. Analitikai teljesitoképesség

Az elektronsugaras mikroanalizis altalanosan alkalmazhat6 minden szilard mintan; és fagyasztassal eredetileg
mas halmazallapoti anyagok is vizsgalhatokka teheték. A moédszer nem-invaziv jellege alkalmassa teszi
érzékeny mintak elemzésére, ennek azonban ellene dolgozik a sziikségszerlien alacsony nyomasu mintatér.
Mara azonban megjelentek az un. kornyezeti elektron mikroszkép (ESEM) és a kisvakuumi mikroszkop
(VPSEM) valtozatok is, amelyekben akar 6000 ill. 300 Pa nyomason is lehetséges vizsgalatokat elvégezni.
Ezekkel a miszerekkel mar szigetelé mintak is vizsgalhatok mintael6készités nélkiil, amit az tesz lehetévé, hogy
az elektronnyalab altal a gaztérben létrehozott pozitiv ionok semlegesitik a mintafeliilet ionizacidja soran
1étrejové negativ toltést. Ugyszintén az érzékeny mintdk vizsgalatira fejlesztették ki a kisfesziiltségli
mikroszkopot, ahol 0,2-5 kV gyorsito fesziiltséggel torténik a vizsgalat.

Az elektronmikroszkopia modszerét a leggyakrabban képalkotd eljarasként alkalmazzak, de igen gyakori a
keletkez6 rontgensugarzas kihasznalasa elemeloszlasi térképek felvételére is (EDS vagy WDS elemzés). A
kinyerhet6 analitikai informaci6 az elemosszetétel vizsgalatara korlatozodik, mivel a kotési allapot felderitése
ezen a médon nem lehetséges (erre példaul a kordbban emlitett AES moédszerrel van lehetdség). A nagyobb
felbontoképesség miatt a TEM hasznalataval elérhetd EDS eredmények felilmuljak a SEM-nél leirtakat, igy a
kimutatasi hatarok néhany nagysagrenddel kisebbek lehetnek, akar 10% g-ot elérve.

3.1.4. Alkalmazasi példak

Az elektronmikroszkopiat és tarsmodszereit ma igen széles korben alkalmazzak szilard mintak vizsgalatara, nem
csak az analitikai kémiaban, hanem a nanotechnologiatol kezdve a biologian és orvostudomanyon at az
anyagtudomanyig és blinligyi vizsgalatokig nagyon sok teriileten.

3.2. Pasztazo felliletvizsgalé modszerek

Az 1980-as években képalkotd méréstechnikdk egy egész 0j osztalyat fejlesztették ki, amelyet pasztazo
mérdcsucs mikroszkopidnak (Scanning Probe Microscopy, SPM) neveztek el. Ezen ultramikroszkdpids
mobdszerek forradalmi Gjitasa az volt, hogy egy nagyon hegyes tiit (mérdcstics vagy mérdszonda) vezetnek végig
pasztazoé modon a mintafeliilet felett és a merdestcs altal szolgaltatott ("letapogatott") jel alapjan szerkesztik
meg a felillet nagyfelbontasi képét. Elséként a Binnig és Rohrer altal 1981-ben megépitett pasztazo
alagitmikroszk6p (Scanning Tunneling Microscopy, STM) sziiletett meg, amely késziilék kifejlesztéséért a
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kutatok 1986-ban Nobel-dijat kaptak. Valamivel kés6bb, szintén Binnig és munkatarsai készitették el a
feliiletvizsgalatok masik jelent6s késziilékét, az atomeré mikroszkopot (Atomic Force Microscopy, AFM).

3.2.1. A pasztazé alagutmikroszkép miikodési elve

Az STM technika alapja, hogy a vizsgdlandé minta és a mérdcsics kozott nagyon kis tavolsag esetén un.
alagutaram jon létre, amely a feliileti struktirat leképezd jelként hasznalhaté. Az alagitiram megértéséhez
feltételezziik, hogy a szonda csucsa és a minta kozti tavolsag kicsi, de az elektronallapotaik fliggetlenek. Az
elektronok atlépését azonban akadalyozza a fémekben a kilépési munka (p) és a tavolsag (d) altal képzett
potencialgat. Ekkor a két fém kozé kis fesziiltséget (0,5-2 V) kapcsolva, a Fermi-szintek (EF) e*V értékkel
eltolodnak. (V az alkalmazott fesziiltség, e az elektron toltése) Ez lehetdséget ad az elektronoknak a magasabb
energiaju betoltott allapotbol az alacsonyabb energidju betdltetlen allapotba vald atjutasra, a potencialgat alatti
,alagutazasra”.

Az alaglithatas

A két fém kozott folyd alagutaram () kiszamithato az alabbi képlet szerint:
I, = Ve "

ahol a C konstans magéaban foglalja a ¢ és az elektronsiiriiség értékét (p) értéket. Mivel a szondara jellemz6
kilépési munka és a p allandd, ezért az aram csak a szonda-minta tavolsagtol és a mintara lokalisan jellemz6 p-
tol fiigg. Fontos megjegyezni, hogy I, a tdvolsag csokkentésével exponencialisan novekszik, ez eredményezi a Z
iranyban elérheté nagyon magas felbontast.
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Td

Minta

Az STM mérések elvének szemléltetése (az alagiitdram mérése)

Az STM vizsgalatok két lizemmoddban hajthatok végre. Az egyik modszernél a tiit allandoé tavolsagban tartva
mozgatjak (constant distance), a masiknal allandé aramot (constant current) tartanak fenn a mozgatas soran A
topografiai vizsgalatoknal ez utdbbi a jellemz6. Fontos ugyanakkor megjegyezni, hogy az STM miiszerek
jellegiikb6l adodoan valdjaban nem az atommagok helyét, hanem az elektronstiriiség eloszlasat mutatjak.

3.2.2. Eszk6zok és modszerek az STM mikroszképiaban

Az STM technikaban a mozgatashoz 1éptetdmotoros vagy piezoelektromos egységek hasznalatosak, a sziikséges
felbontasnak megfelelden. A korabbi rendszerekben harom egymasra merdleges egység végezte a tliinek a tér
harom irdanyaba torténé elmozditasat, azonban ma mar a korszerti késziilékekben csé alaku piezomozgatd
rendszert alkalmaznak. Ezekben az eszkdzokben az alabbi abran is lathatd modon a csé hossziranyban négy
szegmensre van felosztva, amely szegmensekre illetve a csé kdzepére fesziiltséget kapcsolva a fesziiltséggel

Piezoelektromos csé
Z Elektrod

/
" S X Elektréd
-<\" ) Y Elektréd
Y Elektréd “———— X Elektrod
Q
—_

Fesziiltség Elmozdulds

A piezo mozgaté mitkodése

A miiszerekben hasznalt piezo csévek maximalisan 150 um-es lateralis és 20 pm-es z irdnyl mozgast tesztnek
lehetévé. Ezért egy durvabb, a szondat a vizsgalt teriilet kozelébe juttatd, szélesebb tartomanyban mozgathatd
rendszert is szokasos beépiteni az STM késziilékekbe.

A mérdcesucs a STM késziilék legkritikusabb része, mivel ennek elektromosan vezetének és igen hegyesnek kell
lennie (optimalisan egyetlen atomban kell végzddnie). Ez elkészithetd Pt/Ir huzal vagasaval, vagy Pt, W szél
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NaOH oldatban torténd elektrokémiai hegyezésével is. Rezgésmentes kornyezet kialakitdsa nagyon fontos,
hiszen a néhany tized nm-es csucs/minta tavolsagot a késziilék rezgése, a 1épések, de még a kdrnyezeti hangok
is befolyasolhatjak.

A mért alagutaram értéke nA-es nagysagl, amelyet A/D atalakitoval fesziiltség jellé alakitanak, majd — allando
arammal végzett méréseknél — 0sszehasonlitjak egy beallitott értékkel, ami alapjan a mérdcesics a sziikséges z
iranyu elmozdulast megteszi. Ezutan a szonda a pasztazas iranyanak ¢és felbontasanak megfeleléen elmozdul x-y
iranyban is. A mért aramot (vagy masik lizemmoddban a z irdnyu elmozdulast) a helykoordinatak fliggvényében
abrazolva késziil el az STM kép.

Abbol kdvetkezden, hogy a feliileten taldlhatd, szabadon elmozdithaté atomokra is hatdssal van a mérdcsucs,
ezért atomokbol képzett épitményeket is készithetiink STM modszerekkel.

3.2.3. Az atomer6 mikroszkép miikodési elve

Szintén Binnig és munkatarsai készitették el az ultramikroszkdpias modszerek egy masik jelentos késziilékét, az
atomer6 mikroszkopot (Atomic Force Microscopy, AFM). Miikodését vazlatosan az alabbi dbra mutatja be. A
feliilet feltérképezéséhez az AFM tiije egy rugalmas, nagyon finom tartdszerkezet (cantilever) als6é felén
helyezkedik el. A ti Si-bdl, SiO.-bol, vagy SisN,-bdl késziilhet mikromegmunkalassal. A cantilever hatat
lézernyalab vilagitja meg, amelyrdl a nyalab egy négyes osztati fotodetektorba tiikrozédik. Ha a cantilever
elhajlik, a 1ézerfény a detektor mas szegmensébe jut, ami a vezérld/adatgyiijtd elektronika szdmara jelzi az
elhajlas iranyat. A tlit a mintafelszinen - az STM-hez hasonldan - egy finom piezo mechanika mozgatja végig.

Lézer fényforras

Y 4

Pozicio érzékeny
fotédetektor

R’

Fokuszalé optika

Piezo mozgaté

A

w Minta

Az atomerd mikroszkop (AFM) felépitése

3.2.4. Eszk6zok és modszerek az AFM mikroszkoépiaban
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Ha a tli néhany nm-el a minta felett — kevéssel a rezonanciafrekvenciaja felett — folyamatosan rezeg, az AFM
nem-kontakt modban dolgozik. Ilyen tdvolsdgban a van der Waals féle vonzderdk hatnak a minta és a tii kozott,
amelyek lényegesen gyengébbek, viszont az oszcillacié frekvenciajat lecsokkentik. Z irdnyu visszacsatoldssal
érik el, hogy a ti allando frekvenciaval rezegve megfeleld magassagban haladjon a minta felett. A t{i/minta
tavolsag adja meg a leképezéshez az informaciot. Problémat okozhat, ha a feliileten nedvesség van, ez ugyanis a
feliiletre huzhatja tiit.

A td érinti a felliletet - Taszitas

A tii tavol a feliilettdl - Nincs er6hatas

Eré

/

’

A tii a felszintél tavolabb - Vonzas

Tii/minta tavolsag (z tavolsag)

Az AFM mérdcsucsra hato erék

A masik tizemmoéd az un. ,.kopogtatéo mod” (tapping), amely soran folyamatosan, rezonancia frekvencidjahoz
kozeli frekvenciaval (kHz nagysagrend), 100 nm-es amplitidoval oszcillal a tli a vonzd és a taszitd erd
tartomanya kozott, csak rovid ideig érintve a minta felszinét. Az erd hatasara bekdvetkez6é frekvencia
csokkenést itt is visszacsatolason keresztiil kompenzaljak. Ezzel a modszerrel elkeriilheté a minta feliiletének
sériilése, azonban felbontast tekintve a kontakt modban elérhetével 6sszemérhetdé mindségli kép készithetd vele.

3.2.5. Analitikai teljesitoképesség

Az alabbi tablazat 6sszehasonlitja az STM és AFM mddszerek fobb analitikai, hasznalati jellemzdit.

STM AFM

Felbontas
Atomi 1éptékii: XY sikon 0,1 - 2 nm, Z iranyban 0,005 - 0,1 nm (a
letapogaté ti gorbiileti sugara korlatozza)

Topografiai kép eredete Elektronstiriséget mér a Fermi- Erdt mér - az er6 alapja a minta és

szinthez kozeli bet6ltott és betdltetlen | a tii atomjainak elektrosztatikus
elektronpalyak alapjan kolcsonhatasa. Valodi

haromdimenzios feliileti profilt ad.

Vizsgalhatd feliilet illetve siktol Kis méretii: az XY sikon max. 150 x 150 pm, Z iranyban kb. 20 um
val6 eltérés (korrugéacio) nagysaga

Letapogatas sebesség SEM-hez viszonyitva kicsi (percek)
Felilletmodositas Csak fém atomok mozgatasa Lehetséges
lehetséges a feliileten
Mintak Csak vezetd mintak vizsgalatara Barmilyen minta vizsgéalhato
alkalmas
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Kornyezet Nagyvakuum, max. 400 K Légkori nyomas, folyadékok,
vakuum alkalmazasa egyarant
lehetséges
MintaelOkészités
Nagyon sima feliilet sziikséges (C,|* Nem sziikséges specialis kezelés
Si, kvarc)
+ Sima feliiletek sziikségesek
* Pormentes kdrnyezet
+ Oxidréteg kialakulasanak
megakadalyozasa
* Nem vezetd feliiletek (pl. Si)
aranyozasa
Nehézségek

Arammérést (pA-nA) zavarja a
piezo mozgatora kapcsolt 200-400
V fesziiltség

Rezgésmentesités sziikséges

Mozgatd rendszer hibai torzitjak
a képet

Lassi mérés soran a minta
homérséklete valtozhat

3.2.6. Alkalmazasi példak

Az SPM technikak létrejottével olyan ujfajta vizsgalati modszerek keletkeztek, amelyek nagymértéki fejlodést
tettek lehetdvé az anyagtudomanyok szamos teriiletén, példaul a félvezet6k vizsgalata vagy az adszorpcids
folyamatok tanulmanyozéasa teriiletén. A biotechnologiaban képek késziiltek a DNS-rél, membranokrol,
enzimfehérjékrdl. A nanotechnologidban is igen értékes vizsgalati eljarasok ezek a moddszerek. Az AFM ti

modositasaval szamos tovabbi vizsgalat is elvégezheto,

igy a tOhoz kotott funkcids csoportokkal

feltérképezhet6k a minta megfeleld csoportjai a koztiik kialakuld erék alapjan, vagyis a vizsgalatok kémiailag

szelektivvé is tehetok.

3.2.7. Elleno6rz6 kérdések és feladatok

1. Milyen SEM gerjesztési térfogatokat tud elkiiloniteni?

2. Hasonlitsa dssze az SEM ¢és az SPM technikaval torténd képalkotast!

3. Hogyan miikddik az STM mozgatorendszere?

4. Jellemezze és hasonlitsa 6ssze az AFM és az STM feliiletanalitikai képességeit!

5. Milyen AFM iizemmodokat ismer? Hasonlitsa ezek jellemzdit 6ssze!
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9. fejezet - Automatikus és tavoli
elemzeés (Felinger Attila)

1. Automatikus analizatorok

Ma mar természetes, hogy maga a miiszeres mérés 1€pése konnyen automatizalhatéd (pl. szamitogépes vezérlés
és automatikus mintavaltok segitségével). Az elterjedt automatikus mintavaltok azonban viszonylag egyszerii
szerkezetek: lényegében programozhatd, motorizalt pipettak, amelyek a mintacl6készités szempontjabol igen
korlatozott képességekkel rendelkeznek; pl. valtoztathatdo az injektalt oldattérfogat (pl. kalibraciohoz) és
valamilyen reagens/higitoszer hozzakeverése lehetséges. A teljes analitikai folyamat automatizalasahoz ennél
tobbre van sziikség.

Erdemes ugyanakkor tekintetbe venni, hogy az analizis folyamatanak a leginkabb idé- és anyagigényes része a
mintaeldkészitési 1épés (oldatbavitel, szeparacio, stb.), ezért a automatikus analizatorok kifejlesztésének ez a 6
mozgatoérugdja. Az automatizalt analizisek altalaban jobb precizitasu, jobb stabilitasti és kisebb koltségigényli
(kevesebb reagens igényll) méréseket tesznek lehetdvé, raadasul sokszor még gyorsabban is. Ma egy fontos
teriilete az analitikai kémiai kutatasoknak az automatizalt mérérendszerek kidolgozasa.

1.1. Mikodési elv

Ezen a teriileten kétféle koncepcio 1étezik. A diszkrét analizatorokban az elemzés minden egyes mintara kiilon-
kiilon (pl. kiillon mérdcsatornaban, egymas utan robotizalt 1épések révén, futdszalagon, stb.) valosul meg. Ezt az
iranyzatot képviselik példaul a centrifugalis analizatorok. Az dramlasos rendszerekben egy folyadékaramlasba
injektaljuk a mintdkat és reagenseket egymds utdn, amelyek ugyanazokon az eszkdzokon, mintaeldkészitési,
mérési 1épéseken mennek keresztiil; a mintdk elérehaladdsat a rendszerben a vivokozeg biztositja. Az
alabbiakban csak az utobbi, elterjedtebb modszert mutatjuk be roviden.

Ma az aramlasos rendszerl analizatoroknak harom valfaja ismert: szegmentalt &ramlasos analizator (segmented
flow analyzer, SFA), folyadék injektalasos analizator (flow injection analyzer, FIA) és szekvencialis injektalasos
analizator (sequential flow analyzer, SIA).

Az SFA analizatort a TechniCon cég vezette be az 1950-es években és azota is elterjedten alkalmazzak, féként a
klinikai analizis teriiletén. Ez a rendszer beinjektalt mintak diszperzidjanak megakadalyozasara és részben a
reagenssel vald hatékonyabb elkeveredés érdekében levegd (vagy inert gaz) buborékokat alkalmaz. Ennek a
megoldasnak leginkabb az az elénye, hogy minden folyadék szegmensben (egy buboréktdl egy masik buborékig
tartd szakasz) id6vel stacioner allapot all be és a teljes cs6hossz nem befolyasolja a miikodést. Hatranya viszont,
hogy a gazbuborékok Osszenyomhatésaga miatt a rendszerben a mintak mérésének idozitése kevésbé
reprodukalhato.

A FIA koncepciot két dan kutatd vezette be 1970-es években (Jaromir Ruzi¢ka és Elo Hansen). A koncepciod
ujdonsaga, hogy szegmentalatlan folyadékaramlassal dolgozik és ,.kontrollalt diszperziot” alkalmaz. Ebben a
rendszerben a folyadékok 6sszenyomhatatlansaga miatt az el6rehaladas soran nagymértékben reprodukalhato
tranziens koncentracidgradiens jon létre a csében. A diszperziét a cs6hosszal és az aramlasi sebességgel
szabalyozza. Kvantitativ meghatarozasnal a koncentracié mérése a tranziens koncentraciogdrbe barmely pontjan
elvégezhetd, noha a legérzékenyebb eset nyilvan az, amikor a maximumon mériink. A FIA kinetikai
lehetdségeket is rejt magaban.

A SIA valdjaban egy masodik generaciés FIA koncepcid, amelyet J. Ruzi¢ka és G.D. Marshall 1990-ben
javasolt. Az elképzelés elsddleges célja, hogy leegyszeriisitse a csOrendszert és tovabb csokkentse az
oldoszerfogyasztast (foleg a vivokdzegét). A koncepcid Iényege az, hogy egy dugattyus (fecskendd) pumpa egy
tarold csészakaszba (tekercsbe) szivja fel egymads utan a mintat és a reagenseket, majd a folyadékaramlés iranya
megfordul és a folyadék a tarolotekercsbdl a reakciotekercs felé pumpalddik. Az elképzelés az elonydk mellett
hatranyokkal is bir, igy példaul csak egyszeriibb mintael6készitési feladatokat képes megoldani.

A tovéabbiakban elterjedtsége miatt csak a FIA elrendezésekrdl irunk.

1.2. Eszkozok és modszerek
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Az aramlasos rendszer(i analizatorokban a minta egy folyamatos folyadékaramlasba keriil bele injektalas révén
(pl. @ HPLC technikabdl ismert hatutas adagoldoszeleppel). A mintdhoz hozzakeverik a sziikséges reagenseket
(egyszerti T vagy Y csOszakaszok segitségével) és elegendd reakcididot hagynak egy cséreaktorban (csomézott
vagy tekercs alaku kivitel) valo athaladas révén, végiil az oldat atfolyik a detektoron. A folyamatos
folyadékaramot perisztaltikus pumpa biztositja. A modszer mintdk sorozatos elemzésére jol alkalmazhato,
koénnyen automatizalhato.

Pumpa

) Hulladék
Minta Cella
Szelep
Oldészer ( ™y I:Detektnr |
/
Reagens
Hulladék

Egy folyadék injektalasos rendszeri automata analizator (FIA) felépitésének sémaja

Az araml6 kozeg allando térfogataramat perisztaltikus pumpaval allitjak eld. A pumpak foként sokgdrgds, tobb
csatornas perisztaltikus fajtak a pulzalasmentes folyadékaramlas érdekében. Az alkalmazott aramlasi sebesség 1
pL/min — 40 mL/min, a nyomas néhany atmoszféra. A csévek anyaga altalaban PTFE, Nafion, Tygon, PVC, stb.
(az utdbbi ketté foéként a perisztaltikus pumpa rugalmas csoveiként hasznalatosak). A szelepek a HPLC-ben
megismert mintaadagold szelepek, mégpedig négy vagy még tobb porttal, szinte mindig motorizalva. A
mintatatartd hurok térfogata 1-200 puL. Detektorként foként spektrofotométert, ionszelektiv potenciometrikus
elektroédot, amperometrias szenzort, stb. alkalmaznak.

A legegyszerlibb megvalositas csak egyetlen aramldsos csatornat tartalmaz. Ahhoz, hogy az aramlés soran tobb
kémiai reakcio is lejatszodjék, a reagenseket megfeleléen adagolhassuk, esetenként tobbcesatornas késziilékekre
van sziikség.

A FlA-késziilékbe elvalasztoegység is beépithetd, amely dializist, gazdiffuzidt, extrakciét vagy
csapadéklevalasztast tesz lehet6vé. Az alabbi abra példaképpen egy olyan elvalasztoegységet szemléltet, ahol
folyadék-folyadék extrakcio jatszodik le két egymassal nem elegyedd folyadék szegmentalt aramlasaval. Ennek
a megoldasnak érdekessége, hogy a kapillarisokban (vékony csovekben) haladd, egymassal nem elegyedd
folyadékok itt nem siiriiségiik szerint valnak szét fazisokra; viselkedésiiket a feliileti fesziiltség hatarozza meg,
ezért a folyadékok egymast kovetd cseppek formajaban haladnak 4t a kapillarison. Ez az extrakcio
hatékonysagat megnoveli.

Szerves
Fazis > /_ — Detektor
Vizes _/ x Hulladék-
fazis gyljtd

Aramlasos rendszerli elvalaszto egység

A folyamatos, gazbuborék nélkiili aramlas kompatibilis a kisnyomasa HPLC oszlopokkal is, ezért katalitikus,
ioncserés, stb. oszlopok is elényosen integralhatok egy FIA rendszerbe dusitds, matrix-elvalasztas, in-situ
reagens generalasi stb. célokra.
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1.3. Analitikai teljesitoképesség

Az aramlasos injektalasos elemzéskor rogzitett detektorjelen a konvekcio és a diffuzio hatasa is megjelenik. Az
alabbi abran t.jeloli azt az id6t, amely a minta adagolasatol a minta frontjanak detektorba érkezéséig eltelik. A T
tartdzkodasi id6 az adagolas iddpontja és a csicsmaximum megjelenése kozott eltelt idd. E két id6 kiilonbsége ¢’
=T - t, nulldhoz tart akkor, ha a konvekcid a meghatarozé. ¢’ novekedése arra utal, hogy a diszperzid folyamata
valik meghatarozéva az aramlas alatt. A tranziensid6, amely alatt a jel visszatér az alapvonalra, szintén két
értékkel jellemezhetd. A¢ id6 telik el a jel megugrasa és alapvonalra visszatérése kozott. Alapvetéen ez az
iddintervallum hatarozza meg, hogy legfeljebb milyen gyakorisaggal lehet a mintat adagolni. A jelmaximum
megjelenése utan 7 idével tér vissza a jel az alapvonalra. A h csicsmagassag (pontosabban a cstcs alatti
teriilet) a mennyiségi elemzés alapja. A cslics magassagat ¢s szélességét az aramlasos rendszer mérete, az
adagolt minta mennyisége, az aramlasi sebesség, a keverd- €s reakciozona kialakitdsa hatdrozza meg. Az
aramlas kozben lejatszodo kémiai reakciok kinetikaja szintén erdsen hat a csucsok alakjara és nagysagara.
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A FIA rendszerekre jellemzo detektorjel idobeli lefutasa és jellemzdi paraméterei

A legtobb alkalmazas esetén a FIA a hagyomanyos titrimetriai, spektrofotometriai, vagy elektrokémiai eljarast
valtja ki. A FIA-rendszer mérete azonban lehetdvé teszi, hogy a hagyomanyos eljarasokhoz képest joval kisebb
mintamennyiségeket, koncentraciokat vizsgaljunk. A FIA-modszerek pontossiga, helyessége hasonlo a vele
kivaltott klasszikus modszerekéhez, kimutatisi hatdrai azonban altalaban valamivel rosszabbak, hiszen nem
egyensulyi koriilmények kozott dolgozunk. A reakciok nem jatszodnak le teljes mértékben, a diszperzid higitja
az oldatot. A moddszer szelektivitisa altaldban jo, s6t egyes elektrokémiai szenzorokkal kombindlva és az
id6zitésben rejlo kinetikai lehetdségeket is kihasznalva jobb lehet, mint az ,,off-line” modszereké. Mindazonaltal
legnagyobb eldnye az automatizalhatdsdga, amely kovetkeztében oranként akar tobb szaz minta vizsgélata is
megoldhat6.

1.4. Jellegzetes alkalmazasi teriiletek

Az automata analizatorokat azokon a teriileteken hasznaljak elterjedten, ahol nagyszdmu, hasonld tipust
folyadékminta gyakori, rutin mérésére van sziikség; ilyen teriilet a klinikai laboratoriumok, névény- és
talajvédelmi allomasok, kdrnyezetanalitikai intézmények, mindségellenérzési laboratoriumok. Az alkalmazasok
kisebb, de szamottevé részét képviselik azok a FIA megoldasok, amikor szokasos asztali miiszerek (pl.
atomspektrométerek) on-line, automatizalt mintaelokészitését oldjak meg ilyen tton.
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1.5. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Ismertesse az aramlasos és diszkrét automatikus analizatorok k6zotti f6 kiillonbségeket!
2. Ismertesse a SFA, FIA és SIA analizator koncepciok 1ényegét!
3. Hogyan alakul, milyen paraméterektdl fiigg a detektorjel idébeli lefutasa FIA elemzéseknél?

4. Hasonlitsa 6ssze a FIA rendszereket analitikai teljesit6képesség szempontjabol a klasszikus analitikai
mérorendszerekkel!

5. Milyen mintael6készitési/analitikai feladatokat lehet megoldani FIA elrendezésben?
2. Tavoli elemz6 modszerek
2.1. Miikodési elv

A levegbben megjelend szennyezbanyagok meghatarozasa ipari tizemek meghibasodasa, balesetek, természeti
katasztrofak esetén vagy nehezen megkozelitheté helyeken tavoli elemzd rendszerekkel (remote analysis)
oldhaté meg biztonsagosan. Az ilyen mérések elvégzése tobbféleképpen is lehetséges, ezek koziil most csak a
két alapvetd esetet targyaljuk.

Léteznek olyan kiilonb6z6 bonyolultsagli automatizalt, onalldan mikddoképes mérbérendszerek, amelyek
adatait, allapotat idénként tavolrdl lekérdezhetjiik, esetleg miikodését befolyasolhatjuk (vezérelhetjiik). Ilyen
mérérendszerek nehezen megkozelithetdé vagy veszélyes helyeken is telepitheték. Ezen rendszerek
kommunikaciés értelemben valdsitjak meg a tdvoli méréseket (tavoli hozzaférési mérérendszerek, remotely
accessible analytical systems). Jellemzjiik, hogy a tavolsag igen nagy lehet (gondoljunk pl. az tirszondékra),
azonban a mérérendszer telepitéséhez és karbantartasahoz a kezelonek ténylegesen el kell mennie a mérés
helyszinére. Robbanasveszélyes mintak sem mérhetok az egész mérérendszer épségének kockaztatasa nélkiil.

A masik esetben a minta és a mérémiiszer kozotti fizikai tavolsag relative nagy, vagyis a maga mérési elv nyujt
lehetdséget a tavolrél torténd analizisre. Ertelemszerien csak bizonyos analitikai modszerek, mégpedig a
legérzékenyebb spektroanalitikai modszerek képesek ilyen kontaktus nélkiili ,,valodi” tavoli mérésre. Ezen
modszerek jellemzdje, hogy a mérési tavolsag altalaban nem tobb, mint néhany kilométer, de a kezeld
személyzetnek akar soha nem kell jarnia a céltargynal és a céltargy lehet robbanasveszélyes is.

2.2. Eszkozok és modszerek

A kontaktus nélkiili ,,valédi” tavoli mérésekre az alabbi, kommercialis eszkdzokben megvaldsult példakat
érdemes megemliteni.

2.2.1. Infravoros tavérzékelés

Erre a célra alkalmazhaté pl. az alabbi abran illusztralt elrendezésben az infravords tavérzékelés. A
spektrométerrel a 650-1500 cm™ tartomanyban, emisszids modszerrel mért sugarzas a hattér, a légkor és a
szennyezbanyag sugarzasabol adodik. A mért sugarzas a sugarzasos atadassal adhaté meg. A felhokbdl és a
talajbol érkez6 hattérsugarzas athalad a szennyezdanyag felhdjén, illetve a felhd és a spektrométer kozotti
levegén, és a spektrométer ezek ereddjét méri.
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Spektrométer

Légkori szennyezdanyagok infravords tavérzékelése

A spektrométerrel mért sugarzas a legegyszeriibben a kdvetkezé modon fejezhetd ki
Ly ={1-4)B +[1-1,)B; +T.L,]

ahol raz i-edik réteg transzmittancidja, B; az i-edik réteg spektralis feketetest sugarzasa a T; hdmérsékleten, L; a
felhdbe a hattérbol belépd sugarzas mértéke. Ha a spektrométer latoterének hatterében felillet talalhatd, a
felhdbe a hattérbol belépd L; sugarzas mértéke a kdrnyezeti sugarzasbol (La.m) és az égboltbol érkezd sugarzasbol
(L) adddik ossze. Fourier-transzformacids infravords spektrometriaval (FTIR) tipikusan kilométer tavolsdgon
keresztiil lehet tavérzékelést végezni. A mddszer alkalmas a 1égkdrben jelenlévd gazok és gézok kimutatasara.
Az azonositas referenciaspektrumokkal torténd 6sszehasonlitason alapul.

2.2.2. LIDAR

A LIDAR (light detection and ranging) modszert elsgsorban az atmoszféraban eléforduld nyomnyi
gazszennyezOk (pl. 6zon, szerves gazok, stb.) vizsgalatara hasznaljak. A mddszer impulzusiizemii, hangolhato,
nagyintenzitasu lézer fényforrast alkalmaz, amelyet felvaltva a mérendé komponensre jellemzo, azaltal elnyelt
(Aon) €és az ahhoz nagyon kozeli, nem elnyelt (d«) hullimhosszra hangolnak. A fényimpulzusok egy részét a
természetes forrasbol szarmazo, mindig jelenlevé aeroszol részecskék vissza fogjak (rugalmasan) szoérni a
detektorba. A lézerimpulzusok kibocsatasatol a visszaérkezésig eltelt idobol a szennyezd anyag felhdjének
tavolsaga (R) is meghatarozhatd. A A« hullamhossziisagll visszatéré fényimpulzus intenzitasa a hattérjelet fogja
adni, a A, hullamhosszusagu visszatérd fényimpulzus intenzitisa pedig a szennyez6 gazmolekuldk abszorpcidja
miatt gyengiilt, transzmittalt intenzitast adja a 2*R nyitott abszorpcios ,,cellahosszban”. A modszerrel akar tobb
szennyezOkrol. A térképezés torténhet repiilérdl, meteorologiai ballonrdl és a foldrél is. A LIDAR modszert
elsdsorban kornyezetanalitikai mérésekre alkalmazzak.

2.2.3. Hangolhaté diodazézeres abszorpcids spektroszkoépia

Amint azt mar a 6.6. fejezetben [86] emlitettiik, a hangolhat6 félvezetd (didda) 1ézer fényforrasok segitségével
az abszorpcios spektroszkopiai meghatarozasok (TDLAS) nemcsak érzékenyebbé, szelektivebbé és
kényelmesebbé, a miiszerek kompaktabba tehetdk, hanem a mérések ,,nyitott” mérdcellaban is kivitelezhetok,
amelyek igy a tavoli mérések lehetdségét is hordozzak. A nyitott cella esetében a gerjesztd fényforras fényét
egy, a vizsgalando gazkdzeg ,,mogott” elhelyezkedd tiikorrel vagy részlegesen fényvisszaverd miitarggyal lehet
a detektorba visszajuttatni. Ezzel a megoldassal lokalizalt szennyezd gazfelhdket szoktak vizsgalni, sok esetben
kézi (hordozhatd) miiszerekkel, néhany tiz méter tavolsagbol

2.2.4. Lézer indukalt plazma spektrometria

A lézer indukalt plazma spektrometriar6l irt 6.3. fejezetben [80] is emlitésre keriilt a lehet6ség, hogy a
méréseket akar tavolrdl is el lehet végezni. A nagy teljesitményli lézerfény mintahoz vezetése és a keletkezett
mikroplazma fényének a tavolban elhelyezett spektrométerbe vald visszajuttatdsa torténhet szaloptikai
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kabelekkel vagy olyan optikaval is, ami a fény egyenesvonalu terjedését hasznalja ki. A gyakorlatban mar tobb
szaz méter tavolsagbol is tobbszor sikeresen demonstraltak ennek a mérési médszernek a miikodoképességét. A
LIBS spektroszkopiai ilyen alkalmazéasai kozott szerepelnek a nukledris reaktorok és létesitmények forrd
zonajaban valo analizisek (pl. korrdzios vizsgalatok, flitbelemek vizsgalata), terrorizmus ellenes vizsgald kapuk
miikodtetése (pl. robbandanyag nyomok keresése gépjarmiiveken), vagy metallurgiai €s livegipari alkalmazasok
(pl. fémolvadékok vagy dmlesztett iiveg tavolrol torténd osszetétel ellendrzése).

2.3. Ellenorzo kérdések és feladatok

1. Milyen két alapvetd konfiguracioban képzelhetd el tavoli elemzés?

2. Ismertesse egy, a targyalt konkrét tavoli elemz6 moédszerek koziil szabadon valasztott modszer mitkodési
elvét és analitikai jellemzdit!

3. Folyamatok kovetése analitikai kémiai
modszerekkel

3.1. Miikodési elv

A miiszeres analitika fontos szerepet tolt be a vegyipari kémiai folyamatok kovetésében, a termékek,
alapanyagok mindségének ellenérzésében. A folyamatok automatizalasa és szabalyozasa sziikségessé teszi,
hogy a gyartas soran a kémiai 6sszetételt folyamatosan ellenérizziik. Dinamikus folyamatokban az aramlo kozeg
Osszetételének szabalyozasanal a kémiai elemzések gyakorisaga, gyorsasdga, a beavatkozas iddigénye
alapvetden befolyasolja a termék minéségét. Az alabbi abra szemlélteti a kémiai elemzés szerepét folyamatok
analitikajaban. A mintavételezés az 1. pontban, a termék anyagaramaban torténik. A beavatkozas a 2. pontban, a
belépd oldalon torténik.
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A folyamatiranyitas és a kémiai elemzés Osszefiiggései

Ahhoz, hogy a kémiai elemzés a mintavételezést6l a mérési eredmény megadasaig gyorsan, emberi beavatkozas
nélkil torténhessen, a teljes folyamat automatizalasa sziikséges. Attol fliggéen, hogy az anyagarambol vett
minta elemzése a kémiai folyamattdl elkiilonitve (mintavételt kovetden egy laborban), vagy pedig a folyamathoz
csatolva (a helyszinen) torténik, off-line vagy on-line modszereket kiilonboztetiink meg. Az on-line modszerek
egy specialis esete az in-line mérés, ami az anyagaramba kozvetleniil meriil6 szenzor segitségével torténik. A
folyamathoz csatlakoz6 on-line vagy in-line mér6érzékelék az iizemben sok esetben szélsGséges
koriilményeknek vannak kitéve, ezért kivitelik robusztusabb, mint egy szokésos laboratdriumi szenzoré,
miiszeré.

3.2. Eszkozok és modszerek

Az off-line elemzés teljes id6igénye természetébdl adodéan joval nagyobb, mint az on-line vagy in-line
modszereké, igy off-line elemzésekkel kisebb szabalyzasi frekvencia érhetd el, ami egyuttal korlatozottabb
folyamatiranyitasi lehetdségeket is jelent. Ugyanakkor a laboratériumokban elvégzett off-line mérések sokszor
érzékenyebb, szelektivebb mérési lehetoségeket kinalnak.

Dinamikus koriilmények kozott sokkal nehezebb feladat a megfeleld analitikai modszer megvalasztasa, mint
statikus koriilmények kozott. Az analitikai modszerek szokasos teljesitmény jellemzdin tul az idonek is nagyon
fontos szerep jut. Az elemzés gyakorisagat a kémiai folyamat iddallandoi hatarozzék meg. Az optimalis
analitikai modszer megvalasztasaban a kémiai gyartasi folyamat szabalyozasanak josaga, masfeldl az elemzés
koltsége is szerepet jatszik. Optimum esetén a termelés és az elemzés fajlagos koltségének ereddje minimalis.

Az lizemi koriilmények kozott hasznalatos mérdérzékeldkkel kapcsolatos kovetelmények sok tekintetben
eltérnek a hagyomanyosaktol. Minthogy napi 24 6rdn at megszakitas nélkiil iizemelnek, nagyon fontos, hogy
miikodésiik szélsdséges koriilmények kozott is hosszl idén at legyen megbizhatd, kezelésiik pedig egyszeri. Az
analizis eredménye adja meg az informaciot a folyamat allapotarol és egyuttal biztositja a szabalyozast is.
Minthogy jo és megbizhato szabdlyozas soran elsdsorban a méréseredmény reprodukalhatosaganak kell nagyon
jonak lennie és kevésbé a méréseredmény pontossaganak, gyakran a kevésbé helyes eredményt add, de
ismételhet analitikai modszerek elényt élvezhetnek. Az 0j folyamatanalitikai eljarasok kidolgozasa soran
gyakran el6fordul, hogy tlizemi koriilmények kozott, varatlan szempontokat is figyelembe kell venni. A
laboratoriumban jol bevalt hagyomanyos eljarasok csak ritkan alkalmazhatdk. Jol bevalnak viszont azok az
eljarasok, melyek olyan jol mérheté tulajdonsag mérésén alapulnak, melynek megvaltozasa nagy
érzékenységgel van szoros kapcsolatban az illet6 vegyiilet mennyiségével, vagy egyéb fontos tulajdonsagaval.

A legtobb analitikai miszertipus (spektrométerek, kromatografok, stb.) felhasznalhaté folyamatok elemzésére,
de a késziilék kialakitasanak figyelembe kell vennie a szélsdséges iizemi koriilményeket is. Az egyszeri pH-
mérok utan a gazkromatografok ipari alkalmazasa terjedt el eldszor. Erre mutat be példat az alabbi abra.
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Folyamatellendrzés gazkromatograftal

A mintat folyamatosan vessziik a P kézegbdl, sziirjiik (F), a nyomasat szabalyozzuk (R) kondicionaljuk (SH) és
a felesleget visszajuttatjuk a folyamat egy kisebb nyomasu pontjan. A vizsgalandé minta az elemzébe (A) jut,
amely a kromatografias oszlopokat €s a detektort is tartalmazza. Vivogaz (C), kalibracios elegy (B). A
szamitogép (PC) szabalyozza az elemzé miikodését, és trendvonalakat (TR) vagy oszlopdiagramokat (BR)
abrazol.

A folyamat-gazkromatografokat els6sorban a kdolajiparban alkalmazzak. A folyamat-gazkromatografia
kornyezetipari alkalmazasa is jelentds. Sok lizemben a kérnyezeti 1égkor Osszetételét is gazkromatografokkal
ellendrzik, elsésorban olyan lizemekben, ahol szénhidrogének, kéndioxid, kénhidrogén, és egyéb mérgezd gazok
szivaroghatnak a légkorbe. Ezekhez a kromatografias vizsgalatokhoz a legtobb esetben az egyszerd
hévezetoképességi detektor is elegendd, de gyakran alkalmazzak a langionizacios, elektronbefogasos vagy
langfotometriai detektort is.

A folyadékkromatografia kevésbé elterjedt analitikai modszer folyamatok ellendrzésére. Hatranya, hogy tizemi
kornyezetben a mozgofazis elkészitésének reprodukalhatosaga rossz, igy gyakori kalibralasra van szikség.
Ugyanakkor a miszer is bonyolultabb, mint egy gdzkromatograf, igy a karbantartasa is koltségesebb.
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Folyamatellendrzés spektrométerrel

Az optikai modszerek koziil elsdsorban az UV, lathato, infravords, Raman, és kozeli infravords spektrometriat
hasznaljak kémiai folyamatok kovetésére. Természetszeriien, az UV-Vis spektrometria oldatfazisban nem
alkalmas szelektiv mérésekre, csak kémiai mintaelokészitést kovetden — ez viszont kizarja ennek a modszernek
a direkt, széleskorli on-line alkalmazasat. A vegyiparban és ¢lelmiszeriparban gyakran hasznaljak az infravords
spektrometriai modszereket. Osszetett szerves elegyek vizsgalatat gyakran Fourier-transzformacios infravoros
spektrometriaval oldjak meg. A kisméretli hordozhatd 1ézerek elterjedése Ota a Raman-spektroszkopia is
gyakran hasznalt mddszer folyamatok kémiai elemzésében. Gyakori kivitel a szaloptikds spektrométerek
alkalmazasa az ipari folyamatkdvetésben; egy ilyen megoldast mutat be az alabbi abra is.
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Fényforras Detektor

Optikai szalak
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Szaloptikas spektrométer alkalmazasa ipari folyamatkovetésben

A fényforras fénye (gerjesztd hullamhossz) optikai szalon jut a mintdba, majd a minta altal mddositott fény
szintén optikai szalon jut a detektorba, ami a mérendd komponensre jellemzé hullamhosszsagi (frekvencidju)
fotonokat detektalja. Az optikai jel gyakran szarmazik abszorpcids folyamatbol; ilyenkor a bemeriilé méréfej az
optikai szalvégekt6l d tavolsadgban elhelyezett tiikrot is tartalmaz, igy a mérés egy 2d rétegvastagsidgban
kovetkezik be. A mérés érzékenysége a d tavolsag valtoztatasaval szabalyozhatd. Gyakori még a fluoreszcencias
mérési lizemmodd alkalmazasa, amikor a szaloptika végére fluorofor kémiai receptorréteget visznek fel,
amelynek fluoreszcencids jellemzdi megvaltoznak a mérendé komponensek megkotddésekor. Az optikai szalak
illetve az ezeket alkalmaz6 szenzorokat a 3.5. és a 4.2. fejezetekben részletesebben targyaljuk.

3.3. Analitikai teljesitményjellemzék

A sokféle elrendezési, megoldasi lehetoségbdl kovetkezéen az ipari folyamatkdvetési alkalmazasok analitikai
teljesitOképessége nagymértékben valtozo, de altalaban elmondhatd, hogy féként a f6- és mellékkomponsek (pl.
min. 0,1% koncentracid) mérése jellemzd. A nyomanalitikai mérések (ppm, ppb vagy ppt tartomany) altalaban
mintavételt kovetéen off-line miszerekkel, az ipari mindség-ellendrzdé laboratériumokban torténik, ahol a
mérési koriilmények sokkal alkalmasabbak a szelektiv és érzékeny mérések végrehajtasara.

3.4. Ellenérz6 kérdések és feladatok

1. Milyen elvek szerint kell valasztani analitikai modszert az ipari folyamatok analitikai nyomon kovetéséhez?
2. Ismertesse a folyamat-gazkromatograf miikodését!

3. Milyen optikai elven miikodd folyamatkovetd analitikai elrendezéseket ismer?

4. Melyek az in-line modszerek elényei és hatranyai?
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5. Miben és miért tér el az ipari érzékelok kivitele a hasonlé laboratériumi eszk6zokéto1?
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jegyzeke

microanalysis, electron-probe X-

angol magyar megfeleld

rovidités \feloldasa

AES Auger electron spectroscopy Auger elektron spektroszkopia

AFM atomic force microscope atomer6 mikroszkop

APCI atmospheric  pressure  chemical|atmoszférikus nyomasu kémiai ionizacio
ionization

APD avalanche phototdiode lavina fotodidda

APPI atmospheric pressure |atmoszférikus nyomasu fotoionizacid
photoionization

ATIR attenuated total internal reflection |teljes belsé visszaver6dés

CCD charge coupled detector toltéscsatolt detektor

CD circular dichroism cirkuléris dikroizmus

CE capillary electrophoresis kapillaris elektroforézis

CFA continuous flow analyzers aramlasos rendszer( analizatorok

CHEMFET chemically sensitive field effect|kémiailag érzékenyitett térvezérlési
transistor tranzisztor

Cl chemical ionization kémiai ionizacio

DHE dynamic headspace extraction dinamikus géztér-extrakcio

EDX, EPXMA/EPMA, EDS |energy dispersive X-ray|elektron  gerjesztésli  energiadiszperziv

rontgen spektroszkdpia/mikroanalizis

emission spectrometry

ray microanalysis, energy
dispersive spectroscopy

EDXRF energy dispersive X-ray |energiadiszperziv rontgen fluoreszcencia
fluorescence

El electron impact ionization elektroniitkoztetéses ionizacio

EOF electroosmotic flow elektroozmotikus aramlas

ESI electrospray ionization elektrospray ionizacid

EXAFS extended X-ray absorption fine|kiterjesztett finomszerkezeti rontgen
structure spectroscopy abszorpcids spektroszkopia

FET field effect tranzistor térvezérlési tranzisztor

FIA flow injection analyzer folyadék injektalasos analizator

FTIR Fourier transform infrared | Fourier transzformacios infravoros
spectroscopy spektrometriaval

GD glow discharge glimm- vagy kodkisiilés

GD-OES glow discharge optical emission|kodkisiilési plazma optikai  emisszios
spectrometry spektrometria

HEIS/RBS high energy ion ccattering |nagy energiaji ionszorasos spektroszkopia /
/Rutherford backscattering | Rutherford-féle VisszaszOrasos
spectroscopy spektroszkopia

HILIC hidrophilic  interaction  liquid |hidrofil kolcsonhatast
chromatography folyadékkromatografia

ICP-AES inductively coupled plasma atomic |induktiv csatolasi plazma atomemisszios

spektrometria
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ICP-MS inductively coupled plasma mass |induktiv csatolast plazma
spectrometry tomegspektrometria
ICP-OES inductively coupled plasma optical |induktiv csatolast plazma optikai emisszids
emission spectrometry spektrometria
IS isomer shift izomer eltolodas
LEIS low-energy ion scattering |alacsony energiaju
spectroscopy ionszoérasosspektroszkopia
LIBS/LIPS laser induced breakdown/plasma |lézer indukalt plazma spektrometria
spectrometry
LIDAR light detection and ranging lézeres tavolsagmérd és analitikai rendszer,
1ézeres radar
LoC Lab-on-a-Chip chip méretii analitikai rendszer (labor a
chipben)
LoD Limit of detection kimutatasi hatar
MAD microwave assisted digestion mikrohullamt besugarzassal segitett feltaras
MAE microwave assisted extraction mikrohullam besugarzassal segitett
extrakcid
MALDI matrix-assisted laser absorption|matrix-szal segitett 1ézerdeszorpcios
and ionization ionizacid
MEIS medium-energy ion scattering kozepes energiaju i0nszorasos
spektroszkopia
MIP molecularly imprinted polimer molekularis lenyomata polimer
MOS metal oxide semiconductor fémoxid alapu félvezetd
MOSFET metal-oxide field effect tranzistor |fém-oxiddal modositott térvezérlési
tranzisztor
PCR polymerase chain reaction polimeraz-lancreakcio
PES photoelectron vagy photoemission|fotoelektron spektroszkopia
spectroscopy
PIN p-i-n phototdiode p-i-n rétegrendii fotodioda
PIXE proton/particle  induced  X-ray|foton/részecske indukalt réntgen analizis
analysis
PMT photomultiplier tube fotoelektron-sokszorozo
QCM quartz crystal microbalance kvarc kristaly mikromérleg
QS quadrupole splitting kvadrupoélus felhasadas
SAM scanning Auger microprobe pasztazd Auger mikroanalizis
SAW surface acoustic wave feliileti akusztikus hullam
SBSE stirring bar sorptive extraction keverérudas extrakcio
SEC size exclusion chromatography méretkizarasos kromatografia
SEM scanning electron microscope pasztazo elektronmikroszkdp
SERS surface enhanced Raman | feliileterdsitett Raman-spektroszkopia
spectroscopy
SFA segmented flow analyzer szegmentalt aramlasos analizator
SFC supercritical fluid chromatography |szuperkritikus folyadékkromatografia
SHE static headspace extraction statikus gdztér-extrakcio
SIA sequential flow analyzer szekvencialis injektalasos analizator
SIMS secondary ion mass spectrometry |szekunder-ion tomegspektrometria
SPE solid phase extraction szilardfazisu extrakcio
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SPM scanning probe microscopy pasztazd mérdesucs mikroszkopia

SPME solid phase microextraction szilardfazisu mikroextrakcid

SPR surface plasmon rezonance feliileti plazmon rezonancia

STM scanning tunneling microscope pasztazo alagutmikroszkop

TDLAS tunable diode laser absorption|hangolhato diodalézeres abszorpcios
spectroscopy spektrometria

TEM transmission electron microscope |transzmisszids elektronmikroszkop

TOF time-of-flight repiilési 1d6

UHPLC ultra  high  pressure liquid |ultranagy nyomast folyadékkromatografia
chromatography

UPS ultra-violet photoelectron |ultraibolya fotoelektron spektroszkopia
spectroscopy

VOCs volatile organic compounds illékony szerves vegyliletek

VPSEM variable pressure scanning | valtoztathato nyomasu (kisvakuum)
electron microscope elektronmikroszkop

WDS wavelength  dispersive  X-ray |hullimhossz diszperziv rontgenspektrometria
spectroscopy

WM-DLAS wavelength  modulation  diode |hullamhossz-modulacios diddalézeres
laser absorption spectroscopy abszorpcids spektroszkopia

XANES /NEXAFS X-ray  absorption  near-edge|élhez  kozeli  finomszerkezeti  rontgen
spectroscopy /near-edge  X-ray|abszorpcios spektroszkopia
absorption fine structure
spectroscopy

XAS X-ray absorption spectroscopy rontgen abszorpcios spektroszkopia

XPS X-ray photoelectron spectroscopy |rontgen fotoelektron spektroszkopia

XRD X-ray diffraction rontgen diffrakcio

XRF X-ray fluorescence spectroscopy |rontgen fluoreszcencia spektroszkopia

u-TAS micro total analysis system mikro analitikai rendszer
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