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1. Bevezetés

Az utdbbi 20 évben rohamos fejlddésnek indult a nanotechnoldgia, amely nanométer
mérettartomanyu objektumok eldallitasaval, funkcionalis modositasaval,
tanulmanyozasaval és alkalmazasaval foglalkozik. Legfontosabb feladata olyan eszk6zok
tervezése, készitése és vizsgalata, amelyek nanoméretli struktirdkbol, szerkezetekbdl
¢épiilnek fel. Ilyen mdédon a nanorészecskék a rajuk jellemzd valtozatos fizikai és kémiai
tulajdonsagoknak kdszonhetden szamos teriileten alkalmazhatok. A legnagyobb szerepet
talan a szamitastechnikaban ¢és a human gyogyaszatban toltenek be, de a katalitikus
folyamatokban és az energiaiparban is sok érdekes lehetdséget tartogatnak [1, 2]

Az alkalmazasok gyakran igényelnek egyre kisebb méretli, valtozatos alakq,
illetve feliiletmodositott nanorészecskéket. A mai szintézis technologia lehetové teszi,
hogy a részecskék mérete, alakja, szerkezete és Osszetétele jol szabalyozhat6 legyen, ami
a karakterizalasi modszerek gyors fejlodését is igényli, nem utolsoésorban azért, mert a
szintézis sikerességét minden esetben kisérleti mérésekkel kell megerdsiteni. Az ismert
karakterizald technikdk (pl. elektronmikroszkdpids és fényszordas mérésen alapuld
technikak) teljesitoképességének ndvelése és az alternativ modszerek kidolgozéasa
megallas nélkiil folyik a nanotechnoldgia fejlodésével parhuzamosan.

Egy uwjabban elterjed6, a nanorészecskék jellemzésére alkalmas induktiv
csatolasu tomegspektroszkopias modszer az tigynevezett egyrészecskés ICP-MS (single
particle ICP-MS) spektroszkopia, amelyet Degueldre és munkatarsai vezettek be [3]. A
modszer legfobb vonzereje sokoldalisdgaban, gyorsasagdban, pontossagaban és
szelektivitasaban rejlik, amely kiilonosen folyadék vagy gdz kozegben eloszlatott
nanorészecskék esetén mutatkozik meg. Nem csak a részecskék méreteloszlasat és
Osszetételét lehet vele meghatarozni, hanem a leglijabb eredmények szerint a szerkezetre
utald informacidk is kinyerheték vele. 2011 6ta a témaban publikalt cikkek szdma
exponencialisan no.

Az ¢értekezésemben leirt tudomanyos eredményeim ehhez a nanorészecske
karakterizal6 eljarashoz kapcsolodnak. Az ICP-MS modszerfejlesztéssel is foglalkozo
plazmaspektroszkopiai kutatdocsoportunkban 2012 6ta folynak ide vonatkozd kutatasok.
Kutatdsaimban Magyarorszagon elséként kezdtem el foglalkozni az spICP-MS mddszer
jelképzésével, teljesitOképességének  optimaldsaval ¢és analitikai  alkalmazési

lehetdségeinek bovitésével.



2. Célkituzes

Az egyrészecskés ICP-MS moddszer megfelelé muikodtetéséhez alapvetd fontossagl a
megfeleld6 mintacl6készités. Erre az irodalomban nem talalhato jol definialt protokoll,
ezért célul tliztem ki ennek kialakitasat. Céljaim kozé tartozott, hogy UV-lathatd
spektroszkopias €s spICP-MS mérésekkel felmérjem a részecskéket tartalmazo rendszer
stabilitdsanak fontossagat a méréshez sziikséges iddtartam alatt, valamint sziikségszertien
stabilizaloszerek alkalmazéasaval biztositsam ennek megvaldsulasat. Tovabba vizsgalni
fogom az irodalomban tobbszor is emlitett ultrahangos kezelés elényeit és veszélyeit.

A nanorészecskéket felépito kis anyagmennyiségek detektalhatosdga megkoveteli
a kiemelkedden nagy ionizacids- €s iontranszport hatékonysagot, valamint az elérhetd
legnagyobb érzékenységet az egyrészecskés ICP-MS mérések soran. Az oldatos ICP-MS
mérésekre vonatkozdan az irodalomban mar részletesen vizsgélt mérési paraméterek
kozvetleniil hatnak a jelképzésre, de részecskék esetén ennek feltérképezése még nem
tortént meg. Terveim kozott szerepelt, hogy kiilonbozo, jol definialt méretii, gomb alaka
arany ¢és eziist nanodiszperzi6é standardok segitségével jellemezzem a fébb kisérleti
paraméterek (integracios id6, a méret, a koncentracio és a mérési id6, plazmateljesitmény,
mintdzasi mélység, porlasztd gazéram) hatdsat az spICP-MS mérések analitikai
teljesitoképességére nézve.

Ismeretes, hogy az ICP-MS mddszernél néhany elem (izotop) mérése spektralis
interferencidval terhelt, aminek oka izobdr izotopok és poliatomos molekulaionok
jelenléte. Ez a jelenség az oldatos ICP-MS mérések hattérjelét szamottevéen
megnovelheti. Mértékének csokkentését vagy elimindlasat szolgald {itkozési- vagy
reakciocella hasznalatara eddig nem volt példa talalhat6 az irodalomban nanorészecskék
vizsgélatara vonatkozoan. Erre alapozva eldszor is célomul tliztem ki, hogy
megvizsgaljam az litkdzési cella hatasat a részecskék individualis jeleire arany és eziist
standard nanorészecskék példdjan keresztiil. Ezt kovetden a spektralis zavarassal jaro
jelnovekedés jelentoségének és hatasanak vizsgalatat tervezem hematit, krom-oxid és
cink-oxid részecskék mérésével, majd a hatas csokkentésének lehetOségét vizsgalom
Kinetikus energia diszkriminacioval. Céljaim ko6zott szerepelt a zavarast okozo izotopok
eredetének felderitése is a vizsgalt fém-oxid nanorészecskék jeleinek tanulméanyozasan
keresztiil.

Mivel a mintaelokészités egy jelentds részét a mintak sorozatos higitasa jelenti,

ezért célom volt azt is vizsgalni, hogy a jol szabalyozhato, ICP-MS miiszerben miik6do



aeroszol higitd6 gaz (HMI gas) hasznalhatosagat tanulmanyozzam nanodiszperziok
beporlasztasa esetén.

Végiil, de nem utolsésorban azt is célul tliztem ki, hogy megvizsgaljam a rovid
integracios idovel (us) felvett spICP-MS jelprofilok informacidtartalmat, abban a
reményben, hogy abbdl a részecske Osszetételére €s az alkotdik eloszlasara (a részecske
szerkezetére) és alakjara vonatkozoé adatokat nyerjiink ki. Ezekhez a kisérletekhez rud és
gomb alaku, egyfémes és kétfémes, illeteve kiillonboz6 szerkezeti (mag-héj, homogén
Otvozet) nanorészecskéket terveztem alkalmazni, transzmisszios elektronmikroszkopias

referencia méréseket kovetden.



3. Nanorészecskék és nanodiszperzidk

3.1. Fogalmak és definiciok

A nanorészecskék (NR) kiilonleges tulajdonsagokkal rendelkezd, ultrafinom részecskék.
Fogalmi meghatarozasukra tobbféle definicid is hasznalatos. A legszigorubb definicio
szerint akkor lehet egy részecskét nanorészecskének tekinteni, ha annak legalabb egyik
iranyu kiterjedése 10-20 nm-nél kisebb, ugyanis ebben a mérettartomanyban kezdenek el
valoban dramaian eltérni a részecskék fizikai és kémiai tulajdonsagai a tombi fazisétol
[4]. Egy masik, a tudomany legtobb teriiletén alkalmazott definicié szerint
nanorészecskének azokat a részecskéket nevezzilk, amelyeknek legalabb egyik
kiterjedése 1-100 nm koz¢é esik. Végiil, a legtagabb értelmezés szerint az 1-1000 nm koz¢
tehetd részecskék mind a nanorészecskék kozé sorolhatok [5], de ezt a definiciot
leginkabb ipari viszonylatban alkalmazzak. A jelen értekezésben én a masodik definicid
értelmében (1-100 nm) fogom a nanorészecske kifejezést hasznalni, hozzatéve, hogy az
analitikai modszerek dinamikus tartomanydnak felmérése miatt egyes esetekben

szubmikronos (par szdz nm méretil) részecskék mérésére is sor keriilt (1. dbra).
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1. abra. A nanorészecskék mérettartomanyanak elhelyezkedése a
kornyezetiinkben talalhaté kisebb objektumok kdzott

Mivel a nanorészecskék fizikai-kémiai-bioldgiai viselkedését nagymértékben
befolyasolja a részecske mérete, ezért ennek meghatarozasa kulcsfontossagli feladat.
Mivel egy NR halmazban az individualis részecskék mérete jelentds szorast mutat, ezért
altalaban a sok részecskére lemért adatok szamtani atlagat adjdk meg. Gomb formaji
részecskekre a méret adat egyértelmiien kezelhet6 az 4tmérd hasznalataval. Szabalytalan,
nem gomb alakd NR-ek esetén viszont mar tobbféle méretmegadasi modszer hasznalatos.

Lemérhetdk a részecske ortogondlis irdnyu kiterjedései (hosszusag, szélesség,
vastagsdg) ¢és ha ezek az adatok nem térnek el jelentdsen, akkor altalaban a sok
részecskére lemért harom adatnak a szamtani atlagat veszik az egyszeriibb kezelhetdség

miatt. Ezt nevezik geometriai méretnek [4].



A masik gyakran hasznalt fogalom az egyenérték méret. Tobbféle egyenérték méret
definicio is hasznalatban van, amelyek koziil itt harmat emlitek meg. A Feret-armeérd [4],
a részecskét hatarolo képzeletbeli parhuzamosok tavolsaganak megadésaval jellemzi a
részecske méretét. A Martin-dtmeérd [6] a részecske azon pontjan mért szélesség, amely
a részecske sik vetiiletét két, kozel egyforma teriileti vetiiletre osztja fel. Végil, a
leggyakrabban alkalmazott a vetiileti dtmérd, amely annak a kornek az atmérdjét jelenti,
melynek teriilete megegyezik a részecske vetiiletének teriiletével [6].
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2. abra. Néhany gyakran alkalmazott részecskeméret definicio

Sok esetben a jellemz6 részecskeméret mellett a méreteloszlas is jelentds szerepet
jatszik. Ezt az informéciot hisztogramon szokas dbrazolni, amely megmutatja, hogy a
vizsgélt nanorészecskék halmaza milyen méreti részecskéket, milyen aranyban
tartalmaz.

A méreteloszlas adatok minden esetben aszimmetrikus fliggvénnyel jellemezhetdk,
mely alapjan altalaban haromféle modon allapithatdo meg a jellemzo részecskeméret. Az
adatsor moduszanak, kozépértekének vagy szamtani atlaganak kiszamitasadval kaphato
méret eredmények kis mértékben kiilonbozhetnek, ezért a jellemzd méret megadasakor

fontos feltiintetni a szamolas médjat (3. dbra.) [7].
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3. abra. A méreteloszlas abrazolasa és a jellemz6 részecskeméret eltérd
meghatarozasanak modjai kozotti kiillonbség
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A szintézis modszerek gyors fejlodésének koszonhetden mara mar van arra
lehetdség, hogy a nanorészecskék alakja és morfologidja jol szabdlyozhato legyen az
eloallitas soran. Az alak egyértelmii jellemzése egyre nehezebb feladatot jelent a
megjelend valtozatos formak miatt. A legalapvetobb részecske alak tipusnak a tiszerti
(szélessége és vastagsaga hasonld, hossza ennek sokszorosa), hasdbloszlop (tliszer(ih6z
hasonld, de szélesebb és vastagabb), pehely/lemez (lapos részecskék, hosszusaguk és
sz€lességiik hasonld) és végiil a szabdlyos (Kiterjedésiik mindharom iranyban hasonlo:
gomb, kocka, sokszog stb.) formak szamitanak [8]. Amennyiben a szabalyos alaktdl vald
eltérést szamszerisiteni szeretnénk, abban az esetben az ugynevezett alakzényezd értéket
alkalmazhatjuk. Definici6 szerint ez a fogalom a vizsgalt részecske feliiletének, valamint
az ezzel megegyez0 térfogati gombi részecske feliiletének aranyat jelenti: A=S"/S ahol S~
a nemgombi részecske feliilete, mig S az ezzel megegyezd térfogattal rendelkezé gomb
részecske feliilete [8]. A részecskék alakjanak sokszintiségére Zidong és munkatarsai altal
publikalt munkat hoznam példaképpen, amelyben a szintézis soran adalékként hasznalt

DNS molekuldk osszetételének valtoztatasaval hangoltdk arany nanorészecskék alakjat

(4. dbra) [9].
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Napjainkban nemcsak a részecskék alakja valtozatos, de gyakran nem is egyetlen
komponensbdl allnak. Az Osszetett részecskék (nanokompozitok) alkalmazédsa egyre
jelentésebb. Szerkezetiik valtozatos lehet, a homogén 6tvozett6l a mag-héj szerkezeten
keresztiil egészen a feliiletmodositott nanorészecskékig. Kémiai dsszetételiik megadasa

altalaban tomegszazalék vagy moélarany egységekben torténik [10].



A korabban targyalt fogalmak, illetve definiciok individualis részecskékre, illetve
azok halmazaira vonatkoztak. Mivel a kémiai szintézismodszerek jellemzden
folyadékban diszpergalt részecskéket szolgaltatnak, illetve szamos alkalmazasi teriilet
igényel nanorészecske tartalmt diszperziokat, ezért ezek jellemzésére sziikséges
definidlni még a szdmkoncentracidt és a tomegkoncentraciot is. A szdmkoncentracio a
részecskék darabszamat, mig a tdmegkoncentracio a részecskék (vagy az abban jelenlévd
egyik komponens) tomegét adja meg a diszperziod egységnyi térfogatara vonatkozdan.
A stabilitas fogalma szintén kulcsfontossagu szerepet jatszik a diszperziok jellemzésekor.
A rendszer stabilnak tekinthetd, amennyiben a részecskék oldodasa, aggregacidja illetve
tilepedése elhanyagolhatd mértékii. Természetesen a nagyobb méretii (d > 50 nm)
nanorészecskék lassu {lilepedése, illetve a részecskék aggregalodasa iddvel

elkeriilhetetlen.
3.2. Nanorészecskék szintézise

Az egyes alkalmazasi teriiletek fejlodése valtozatos alaki és Osszetételii részecskék
eldallitasat igényli. Egyértelmiien kimutathat6, hogy a részecskék méretén feliil az alak
is jelentés modon képes kontrollalni a folyamatokat, amelyekben a nanorészecskék részt
vesznek [11]. A szintézismodszerek soksziniiségének és folyamatos fejlodésének
koszonhetden egyre pontosabban szabalyozhaté a képzodd nanorészecskék alakja. Az
Osszetett (tobbkomponensil) részecskék szintén kulcsfontossdgu szerepet jatszanak az
ipar szamos teriiletén (5. dbra). Az Osszetétel és ezek eloszlasa is kiilonbozd
tulajdonsagokkal ruhdzza fel a részecskéket. Ide vonatkozd példdkkal a bioldgiai
képalkotas és a katalizis teriiletén hasznalt Pt-Pd NR-ek szolgaltatnak [12], de ide
sorolhatd az iizemanyagcella katalizatoraként alkalmazott lemez alaka Pt-Pb NR-ek

példaja is [13].
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5. abra. Valtozatos szerkezetli, alaku és 6sszetételli Pt-Pd nanorészecskék [12]
A z0ld gdbmbok a Pt atomokat, mig a lilak a Pd-ot jelentik az abran

A nanorészecskék szintézismodszereinek szama az igényeknek megfelelden
rohamosan no, altalaban az univerzalisan hasznalhaté technikdk modositasaval. Az
eldallitasi technikdk harom nagy halmazra oszthatok a mitkodési elviik alapjan. Jelenleg
a legnépszertibbek a kémiai modszerek, de a fizikai és biologiai modszerek is egyre
népszeriibbek (/. tablazat). Egy masik csoportositasi lehetdséget az szolgaltat, hogy a
részecskék felépitése nagyobb részecskék darabolasaval/apritdsaval (top-down eljarasok)
vagy atomok/molekulak &sszeépitésével (bottom-up eljarasok) torténik-e [14]. Az
alabbiakban a teljesség igénye nélkiil bemutatok néhany elterjedten alkalmazott korszerti

szintézis modszert.
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1. tablazat. A szintézismodszerek csoportositasa néhany példaval




Kémiai modszerek. A kémiai modszerek népszerliségiiket els6sorban annak
koszonhetik, hogy termelékenyek és sokoldaluak. A kémiai reakciok az alkalmazott
koriilmények (homérséklet, nyomas, reakci6idd) valtoztatasaval iranyithatok. A
folyamatok tobbnyire tobb 1épésbdl allnak, melyek valtozatos méretii és Osszetételii
részecskéket eredményeznek. Hatranyos, hogy a felhasznalt vegyszereknek csak egy
része alakul at a kivant termékké, igy sok esetben jelentés mennyiségli hulladékot
eredményez. A reakciok szamos esetben magas homérsékleten és nyomason zajlanak,
ezért nagy energiaigénnyel is jellemezhetok. Végiil, a részecskék tisztasagat minden
felhasznalt vegyszer szennyezései befolyasolja, ezért a legtobb kémiai iton eldallitott
nanorészecskében benne marad nyomnyi mennyiségli (ppm-ppb szintil) szennyezés a
termék szokasos mosasat kovetden is [15, 16].

A kémiai mddszerek koziil fém NR-ek elallitasara a legegyszeriibb a redukcios
modszer, amely soran az fémet sojabol kiredukaljak, ami néhany atombol felépiild
»magokat” hoz létre, majd a kovetkezd 1épésben ezek lassi novelése torténik, a
reaktdnsok koncentracigjatol fiiggd mértékben. A leggyakrabban alkalmazott
redukaldszer a NaBH4 és a Na-citrat. A tobbi kémiai modszerhez képest itt a részecske
paramétereinek szabalyozasara kevés lehetség adodik, viszont sokszor olcso és egyszeri
a szintézis, azért ipari célokra is megfelel6 [17].

Egy specidlis megoldast jelent a templatos modszer alkalmazasa, melynek
segitségével nagyon pontosan szabalyozott alaku részecskék hozhatok 1étre (6. dbra).
A folyamat lényege, hogy valamilyen modon kényszeritve a részecskék egy sablon
mentén ndvekedve jonnek létre. A klasszikus templatok mikroporusos anyagokbol
(polimer, porusos membran, szénszal, porusos aluminium oxid, ioncseréld gyanta stb.)
késziilnek. Eldallitasuk koltséges, ezért olyan teriileten célszerii alkalmazni 6ket, ahol
nagy mennyiségben sziikséges azonos alaku részecskék szintézise, O
reprodukalhatosaggal. A templatos technika egy masik valtozatdban a részecskeméret és
az alak szabalyozasa kémiai adalékanyagok révén valosul meg. Ennek megvalositasara
gyakori példat jelent az oldoszerhez adott feliiletaktiv anyag, melynek hatasara néhany
atomnyi vastagsagu, lapos szerkezetek jonnek létre, amelyek alakja a szabalyos
hexagonalis szerkezettdl egészen a lamellasig valtoztathatdo. Ezek a magstrukturdk
szolgalnak aztan alapként a novesztési folyamat soran. A szintetizalhatd részecskék
alakja a ru0dszeriitdl egészen a lemezszeriliig valtoztathatd. Optimalis esetben a

magképzddés és a magnovekedés sebessége kozel egyenld, melyet tovabbi adalékok
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(aggregaciot eldsegité anyagok, pH-szabalyzo, diszpergald és kelatképzé molekulak stb.)
hasznalata tesz elérhetdvé. A mag kristalyfeliiletének bizonyos részei novekedése tovabbi
vegyszerek adagoldsaval elnyomhatok (anionok, aminok, karbonsavak, feliiletaktiv
anyagok stb.), igy a mag a szintézis soran a meghatarozott kristalylapok mentén fog
novekedni [18].

Mindezekre egy példa a CdSe nanorészecskék valtozatos alakban kivitelezhetd
szintézise, amelyet trioktil-foszfin-oxid és hexil-foszfonsav aranyanak valtoztatasaval
hangoltak. A szintézis elsé 1épésében olyan egykristaly anyagot adnak a reakcioelegyhez,
amelynek kristalyszerkezete jellegzetes (az emlitett példaban tetraéderes cinkszerkezetli
egykristaly) [19]. A kristalysikok feliiletén tapadnak meg a feliiletaktiv molekulak,
amelyek mentén megindul a részecske méretének novekedése, mig az élek mentén ez
visszszorul, amennyiben itt a feliiletet egy masok molekula dezaktivalja. Az altalam
vizsgalt rad alaka nanorészecskék is templatos modszerrel késziiltek [20]. A néhany
nanométeres méretl, keskeny méreteloszlasu részecskék eldallitdsara népszertiek a jol
definialt, haromdimenzios szerkezettel bird szerves molekulak is, amelyek belseje
templatként szolgédl a magképzddés €s a magndvesztés soran. A szintézist a molekula
oldalcsoportjai kontrollaljak (példaul az arany részecskék eldallitasara kivaloak az tiregbe

nyulo tioléter csoportok [21])

AuNP@1
1904 nm

6. abra. Arany nanorészecskék templat szintézise tioéter csoportokat tartalmazo
szerves molekulaketrechen [21]

Fizikai modszerek. A fizikai modszerek egyiittes jellemzdje, hogy a mitkodésiik
alapja valamilyen fizikai folyamat. EI6nyds tulajdonsagaik kozé tartozik, hogy nem, vagy
csak nagyon kis mennyiségben igényelnek vegyszereket, ebbdl kifolydlag a termék
tisztasaga jelentdsen meghaladja a kémiai mddszerekkel elérhetd szintet. A szintézis
minden Iépése a korabban emlitett okok miatt kornyezetbarat és egyes esetekben rovid
1d6 alatt nagy mennyiségli nanorészecske eldallitasara képes. A csoport tagjainak

hatranyos tulajdonsagai a nagy energiaigény (magas homérséklet, nagy nyomas, nagy
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energiaju lézerek stb.), és a részecskék paramétereinek gyenge szabdlyozhatdsaga. A
leggyakrabban ipari felhasznalasti nanorészecskék szintézisére hasznalatos eljarasok
tartoznak ebbe a csoportba.

A fizikai szintézis modszerek koziil kiemelkedd jelentéségli a lézer ablacios
eljaras (7. abra). A tobbnyire, de nem feltétleniil, fém részecskék elballitasa altalaban
egy vakuum kamraban (ablaciés kamra) torténik meg, ahol megtaldlhaté a termék
alapanyagat képez0 szilard minta (target), valamint a részecskék Osszegytijtéséért felelos
szubsztrat. Az utobbi altalaban valamilyen nagy feliilettel rendelkez6 papir, polimer, vagy
livegszalas filter. A részecskék generalasat végzo 1ézer (COz 1ézer, Nd-YAG lézer, ArF
excimer lézer vagy XeCl excimer lézer) minden esetben impulzus ilizemi, az
impulzushossz a legtobbszor a nanoszekundum tartomdnyba esik. A nagyenergidju,
fokuszalt 1ézernyalab a target anyagat foltszerlien és pillanatszerlien elparologtatja
(ablalja). A kilépé atomok vagy molekuldk részecskék és klaszterek formajaban
kondenzalodnak [22, 23]. A modszerrel diszperziok is eldallithatok, amennyiben a target
folyadék alatt van elhelyezve.

X-Y pasztazé tiikrok

Pikoszekundumos impulzusok
MHz-es ismétlési sebességgel

—5

Médus-zérolt [ézer B

Gaz bevezetés

Teleszképos
fokuszald optika

C 1 Szubsztrat

L[4 11

Vakuum
kamra

St
REY

WM
W Ablsit gé

-
Target %

L 1

Vakuum-
pumpa

7. abra. EQy nanorészecskék elGallitasara alkalmas 1ézer ablacios rendszer elrendezése [24]

Az elektromos kisiiléseken alapulo, szintén gyakran alkalmazott fizikai médszer
Iényege, hogy két, egymastdl par milliméterre elhelyezett elektrod kozott szikra- vagy
ivkisiilést hoznak 1étre. A kialakul6 plazmaszal elektrodba torténd belépési pontjaiban a
magas homérséklet hatdsara az elektrodok anyaga pontszeriien parologni kezd, ami a
nanorészecskék formajaban kondenzal és egy inert vivogaz aramléssal elvezetésre kertil

a rendszerbdl. Ezzel a modszerrel a kondiciok valtoztatasaval kisméretli (par nm) és
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nagyméretli (szaz- tObb szaz nm) méretli részecskék is generalhatok, amelyek fiirtszer(i
aggregatumokként stabilizalodnak [25, 26]. Ezek kompaktalasa a szintézist kovetoen a
részecskéket tartalmazé gézaramlasnak egy magas homérsékletli csOkemencén torténd
atvezetésével lehetséges (szinterelés). A modszer is kivitelezhetd folyadék kozegben is.
A lézer ablacios technikaval szemben itt csak fémek vagy félvezetok nanorészecskéi
generalhatok, amelyek legalabb kismértékben vezetik az elektromos dramot. A termék
nagytisztasagu, Osszetétele ez elektrodok anyagaval valtoztathatd (pl. kétkomponensi
részecskék két kiilonbozd anyagu elektroddal, tobb komponens esetén szinterelt
elektrodokkal lehetséges [27].

Pusztdn mechanikai (tisztan fizikai) Gton, pl. golydosmalomban, is lehetséges a
részecskéket egyre kisebbre apritani. Az 6rldgolydk hatasara kozéjiik szorul6 anyag egyre
aprozodik, egy bizonyos méret alatt mar csak plasztikus deformdci6 torténik, majd a
keletkezett h6 miatt az egymashoz kozeli, kisméretli aggregatumok dsszeolvadnak [28].
Ezen az titon jellemzden csak a szubmikronos mérettartomany érhetd el.

A mechanokémiai technikak a kémiai ¢és fizikai modszerek eldnyeinek
egyesitésével probalkoznak. Mechanokémiai folyamatokrdl akkor beszéliink, ha az adott
anyag szerkezete valamilyen kinetikai energiakdzlés hatasara atalakul (vagy elbomlik).
A modszer alkalmazasakor a legfontosabb paraméter az aprozni kivant anyag
keménysége, amely meghatidrozza az elérhetd szemcseméretet. A malomba adagolt
Osszetevok ugy is megvalaszthatok, hogy a folyamat sordan nem csak méretcsokkenés, de
kémiai reakcio is lejatszodjon [29]. Egy példat jelent erre az eziist részecskék eldallitasa
eziist-klorid és cink reakci6jabol, amellyel analog mdédon 6n, réz €s vas részecskek is
nyerhet6k [30].

Biologiai modszerek. A napjainkban a nanorészecskék 1-2%-at szintetizaljak
biologiai modszerekkel. Ennek oka, hogy ennek a szintézisnek a kivitelezése gyakran
bonyolult és alacsony kitermeléssel miikodtethetd. A csoport tagjainak fejlesztése
folyamatos, mivel a méret- €¢s méreteloszlas, valamint a részecske alak szabalyozhatosaga
kiemelkedden jo.

Kiemelkedden elényds jellemzokkel birnak az tigynevezett biologiai templaton
alapulo modszerek. Egy érdekes példat jelent az arany nanorészecskék szintézise DNS
molekulak segitségével. A DNS szerkezete templatként hatdrozza meg a keletkezd
részecskék pontos alakjat [9]. Ehhez hasonldo miikodési elvvel jellemezheték a fehérje
szerkezetével hangolhatd eljarasok is [31]. El6 baktériumok segitségével is

megvaldsithatd a nanorészecskék szintézise, amelyek egy fémso tomény oldataban
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novesztik a kiilonbozé méretii fém részecskéket [32]. A keletkezd részecskék mérete a
sooldat koncentracidjaval szabalyozhat6. NOvényi extraktumok felhasznalasaval
szdmottevden gyorsabb szintézis valdsithatd meg, mint a korabban emlitett biologiai
modszerekkel [33]. Tovabba fontos megemliteni, hogy a termék kinyerése és tisztitasa is
konnyebben megvalosithatd. Lehetdség van algak [34], illetve virusok [35] altal is

nanorészecskék eldallitasara, de ezek jelentdsége egyelore csekély.
3.3. Nanodiszperziok

Nanorészecskék alkalmazasa gyakran igényli diszperziok hasznalatat, legtobbszor vizes
kozeglieket. Ennek tobb oka is van, igy példaul a folyadék koézeg megkonnyiti a
részecskék célba juttatasat, valamint eloszlatdsuk homogén maodjat. Fontos szempont az
is, hogy mig a por allapoti részecskékkel csak véddfelszerelésben lehet dolgozni
(antisztatikus kesztyll, szemiiveg, pormaszk stb.), mivel a belélegzett nanorészecskék
komoly veszElyt jelentenek az egészségre, a folyadék kdzegben vald szintézissel és a
diszperzid formaban torténd alkalmazassal ez elkeriilhetd.

A nanodiszperziok alkalmazéasaban élen jaro teriiletek a vegyipar, a gydgyszeripar
¢s az anyagtudomany (8. dbra). Ezeken beliili fobb felhasznalési teriiletek a festék-,
papir-, miianyag-, bor-, fot6-, mososzer-, kozmetikai-, gyogyaszati-, keramia- ¢&s
épitdipar.
® Jarmdipar
u Vegyipar

Gybgyszeripar
u Anyagtudomény

u Elektronikai ipar

Egyéb

8. abra. A nanorészecskék alkalmazasi teriiletei 2010 és 2015 k6zott
(forras: National Science Foundation) [36]

Egy textilipari példat jelent a gyapjuszalakbol késziilt szovet kezelése, amely
vizes kozegl cink-oxid nanodiszperzioval (0,6 m/m%) torténik az UV védelem
érdekében. Az antibakteridlis hatds elérése eziist diszperzidval (1,0 m/m%) lehetséges
[37]. A kozmetikai termékekben a leggyakrabban arany és eziist részecskékkel
talalkozhatunk, melyek krémekben, dezodorokban, illetve fogkrémekben biztositjak az

antibakterialis hatdst. A nanodiszperzidk egy masik nagy jelentdségli alkalmazésa a
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specialis festékek gyartasa. A leggyakoribb adalékként funkcionald részecskék a titan-
dioxid, a szilikon-dioxid és az eziist [38]. Mig a TiO2 konnyen tisztithato feliiletet,
hoéallosagot és tlizallosagot biztosit, addig a SiO2 részecskék tobbek kozott mechanikai
szilardsagot, antigrafiti és vizlepergetd hatast fejtenek ki. A biologiai és orvosi
alkalmazasok kizarolag vizes diszperzidkat igényelnek. Néhany példat jelent ezekre a
fluoreszcencias jelolés [39], a hatdéanyag szallitas [40], a DNS szerkezet vizsgalat [41],
makromolekuldk és sejtek elvalasztasa és tisztitasa [42], fehérjék detektalasa [43],
valamint tumorsejtek specifikus pusztitasa hékozléssel [44]. A mianyag-, keramia-
illetve épitdiparban alkalmazott részecskék leginkabb a mindség tartossagat, a hosszl
¢lettartamot, a mechanikai szilardsagot vagy a rugalmassagot biztositjak [45].

Amennyiben a nanorészecskéket egyszerlien vizes kozegbe helyezziik, a

részecskék Osszetapadnak és az aggregatumok nem fognak egykdénnyen szétvalni.
Vizes diszperziok készitésénél az els6 1épés a nedvesités, aminek az a szerepe, hogy a
részecskék feliiletét elokészitse a diszpergalasra, azaltal, hogy az eddigi szilard-levegd
kapcsolatot szilard-folyadékra modositja. Ha a feliileten talalhatod csoportok hidrofobok,
akkor a nedvesitési folyamat soran alkohol-viz (0,5 v % EtOH) elegyével kezelik a
nanorészecskéket. A tovabbiakban a maradék (kivant koncentracio eléréséhez sziikséges)
ioncserélt vizet 6vatosan, kevergetés kozben kell a masszahoz adagolni. Ezt kovetden a
diszperziot ultrahangos kadba helyezik, vagy esetleg egy jol megtisztitott feliiletli
ultrahangos szondat helyeznek a diszperzidba. Az ultrahangos kezelés hossza 30-300 s,
amely sordn a diszperzi6 nem melegedhet fel 5 °C-nal jobban. Ultrahangos kad
haszndlatival a jobb hdéelvezetés miatt hosszabb 1d6 alkalmazésa is megengedhetd. A tal
hosszu idejli kezelés a részecskék toredezését és részleges oldodasat is okozhatja.

A nanorészecskék jellemzdi kozé tartozik, hogy konnyedén megkotddnek az
edény falan, vagy egymassal Osszetapadva aggregalodnak, majd iilepedni kezdenek.
Ennek elkeriilésére stabilizdloszerek hasznalata javasolt. Ezek olyan feliiletmodositd
anyagok, amelyek sztérikus és/vagy -elektrosztatikus mechanizmus utjan tartjak
diszpergaltan az egyes részecskéket a rendszerben (9. dbra). A sztérikus stabilizaloszerek
olyan polimer molekuldk, amelyek a feliilethez tapadva (vagy kihorgonyozva)
megakadalyozzak a részecskék Osszetapadasat. A leggyakrabban alkalmazott molekulak
a cetil-trimetilammonium-bromid (CTAB) [46], a poliakrilsav (PAA), polivinil-alkohol
(PVA), polietilén-glikol (PEG) [47]. A stabilizalo tulajdonsagot a higitds soran sem
veszitik el. Ezzel szemben az elektrosztatikus stabilizalast anion-anion vagy kation-kation

taszitd erdk valositjak meg, amit ugy érnek el, hogy a diszperzidhoz a részecskéknek
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feliileti toltést ado elektrolitot adagolnak. Az egyszerli szervetlen sékon (NaCl, KCI)
kiviil polielektrolitok (natrium poliakrilat, aminofenil-szulfonsav) alkalmazésa is gyakori
[48]. Hatasuk azonban higitas kovetkeztében annak mértékével aranyosan csokken. A
stabilizaloszerek alkalmazasa gyakran mar a szintézis soran megtorténik [49]. Szem el6tt
kell tartani, hogy a hidrodinamikai atmérét meghataroz6 karakterizaldé modszerekkel
(lasd a kovetkez6 fejezetben) a sztérikus mddon stabilizalt részecskék mérete minden

esetben nagyobbnak adddik.

a)

taszitds

l

_> N\ N
AYTA Elektrosztatikus
A\

van der Waals
|||~ vonzés

9. abra. Sztérikus és elektrosztatikus stabilizacié miikodésének elve [48]
3.4 A nanorészecskék karakterizalasdara szolgdalo modszerek

A nanorészecskék karakterizaldsara hivatott modszereket két nagy csoportra oszthatjuk.
A por formaban 1évé nanorészecskék vizsgalatara alkalmas eljarasok tartoznak az egyik
csoportba, mig a  masikba azok, amelyek  diszperzidt  igényelnek
(10. dabra). A vizsgalatok soran leggyakrabban meghatarozott paraméterek a méret és
méreteloszlas, a részecskekoncentracio, az alak €s a szerkezet. A korabban emlitett okok

miatt kiemelt jelentdsége van a stabilitas ellendrzésének is.
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10. abra. Néhany népszeri nanorészecske-karakterizald modszer csoportositasa
Az abran a betliszavak a rontgen diffrakcié (XRD), a pasztazo elektronmikroszkopia (SEM), a
transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM), a dinamikus fényszoras mérés (DLS),
a fluoreszcencia korrelacios spektroszkopia (FCS) modszerét azonositjak [50]

A legelterjedtebb karakterizalasi modszerek a képalkotd (mikroszkopias)
eljarasok, mivel a vizsgélt részecskék valoban lathatova tehetdk. Ezek a technikdk
alapvetden hordozora rogzitett részecskék vizsgalatara alkalmasak. A pasztdzo
elektronmikroszkopia (SEM) egy meghatdrozott energiaju elektronnyalabot fokuszal a
minta egy pontjara, majd a nyaldb mozgatasaval pontrél pontra, idében egymas utan
detektdlja a kilépd szekunder elektronokat. Ezzel ellentétben, a transzmisszios
elektronmikroszkopidban (TEM) az elektronsugar egy vékony mintat vilagit 4t (10-200
nm), majd egy elektromagneses lencserendszeren halad keresztiil, az optikai
mikroszképok miikodéséhez hasonld parhuzamos képalkotassal kialakitva a nagyitott
képet. Mindkét modszer elsdsorban méret-, méreteloszlas, részecske alak és feliileti
tulajdonsdgok meghatarozéasra alkalmas, de rontgen detektorral felszerelt miiszerekkel
(EDX) elemi 6sszetételre vonatkozd informaci6 is kaphatd. A SEM a nagyobb méretli
nanorészecskék vizsgalatara alkalmas (d > kb. 10 nm), ezzel szemben a TEM az eltérd
képalkotasi modnak kdszonheten a néhany nanométeres részecskék karakterizalasara is
hasznalhato. Nagyfelbontasu (HR) TEM késziilékekkel akar 0,05 nm-es felbontas is
elérhetd. A nanodiszperzok vizsgalata a nanorészecskék hordozohoz rogzitését igényli.
A hordozora felvitt mintdt mindkét modszer esetén viztelenitik az alkalmazott
nagyvakuum fenntartasa érdekében. A TEM moddszer miikodési mechanizmusa miatt
fontos, hogy a mintat nagyon vékony (10-200 nm) rétegben vigy¢k fel az erre kifejlesztett

fém (réz, nikkel, arany stb.) racsos/lyukas és nagyon vékony szén réteggel ,,csipkézett”
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mintatartora (ez a réteg elektron ateresztd hartyat képez). A mintat gyakran kezelik a
mérés eldtt dlom-citrattal vagy uranil-acetattal is annak érdekében, hogy a részecskék
minél tobb elektronnal kélcsonhatasba 1épjenek, igy javitva a felvétel kontrasztossagat.
A SEM méréseket megel6zé mintaelokészités a kordbban leirt 1épésekkel kezdddik.
Ebben az esetben viszont a minta mérete nem korlatoz6 tényezd, hiszen annak minden
pontja pasztazasra keriil és csak a felszinrél kapunk informdaciot. A viztelenités utan a
minta feliiletét egy vékony vezetd réteggel vonjak be (altalaban arany, szén vagy
palladium), a minta elektromos feltdltédésének elkertilésére.

Egy masik, por allapoti NR karakterizal6 moddszer a rontgendiffrakcios
spektroszkopia (XRD). A rontgen diffrakcid jelensége kivaloan alkalmas nanorészecskék
vizsgalatara, mivel az alkalmazott fotonok hullamhossza a nanorészecskék
mérettartomanyaban van.

A porrontgen diffrakcios vizsgalat soran monokromatikus rontgensugarzast
alkalmaznak. A mintat egy amorf anyagu mintatarton (livegkapillaris vagy iiveglemez)
helyezik el. A nagyszamu, rendezetleniil elhelyezkedd részecskéken diffrakciot szenvedd
sugarzasbol diffrakcios mintdzat rajzolodik ki. A rontgensugér elhajldsanak szogét egy
goniométerrel mérik, mivel monokromatikus rontgensugarzas és a polikristalyos minta
miatt elegendd egy szOget valtoztatni a mérés soran. Abban a szogben, amelyben a
legtobb  részecskére vonatkozoan teljesil a Bragg-feltétel (az alkalmazott
rontgensugarzas hullamhossza egyenld a részecske atmérd kétszeresének és diffrakcios
sz0g szinuszanak szorzataval), a detektor kimagaslo intenzitast produkal. Gyors és
egyszertien kivitelezhetd modszer, de a kordbban emlitett mikroszkopias modszerekhez
viszonyitva nagyobb mennyiségli mintat igényel. A porrontgen diffrakcids vizsgalat
jellemzden a részecskék méretére vonatkozdan ad informaciot, de kristalyos részecskék
szerkezete is vizsgalhato a vele [51].

A diszperziok mérésére alkalmas csoportba sorolhaté az UV-l4thaté abszorpcids
spektroszkopias modszer. Ez informaciot szolgaltat gomb alaki NR esetén a
méreteloszlasrol, illetve rad alaktl nanorészecskéknél az NR hossz/szélesség aranyarol
(aspect ratio). Ezen kiviil az aggregéci6 folyamata is nyomon kovethetd. A diszperzion
keresztiil vezetett lathaté vagy UV fény egy kis része elnyelddik a részecskék feliiletén,
a részecskék anyagara, és alakjara jellemzé mértékben a feliileti plazmon rezonancia
jelenségének kovetkeztében. A részecske alakjatol fiiggden egy vagy két csucs jelenik
meg a spektrumon. Rad alaku fém nanorészecskék esetén a két cstcs koziil a nagyobb

hullamhosszhoz rendelhetd csucs pozicidja valtozik a hossz-atmérd arany valtozasanak
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hatasara, mig a masik pozicioja allandd, a részecske anyagi mindségére jellemzd. A
vizsgalt minta részecskekoncentracioja kritikus paramétert jelent, mivel a részecskék
okozta fényszoras a koncentracioval nagymértékben ndvekszik, amely a spektrumon
abszorbanciaként jelentkezik. Ez a jelenség hasznalhat6 ki az aggregacié ¢és az iilepedés
folyamatanak vizsgalatahoz. Ha az abszorbancia az id6 mulasaval valtozik, akkor a
vizsgalt diszperzié nem stabil.

A folyadék kozegli mintdk mérésére alkalmas a dinamikus fényszords mérés
(DLS) is, amely gyors méret és méreteloszlas meghatarozast tesz lehetévé. A technika a
vizsgalja az id6 fiiggvényében. Az igy felvett autokorrelacids fiiggvény értének
csOkkenésébdl szarmaztathatd a részecskék diffuzios sebessége.

A fiiggvény analizise a részecskék Brown-mozgasara alapoz, melyre igaz, hogy a
nagyobb részecskék lassabban mozognak, és nagyobb mértékben szorjak a fényt, mint a
kisebbek.
fgy a DLS informaciot szolgaltat a részecske hidrodinamikai atméréjérol, és emellett
lehetdség van a tomeg és a darabszdm szerinti méreteloszlas meghatarozasra is. A DLS
moddszer alkalmazasa nagyon népszerll a nanodiszperzidk stabilitasanak vizsgalatara. A
hidrodinamikai atméré fontos kiegészitdje mas méretmeghatarozasi technikaknak,
példaul a SEM/TEM modszereknek, mert informaciot nyajt a részecskék oldatbeli
aggregaciojarol. A stabil diszperzidk olyan részecskékkel rendelkeznek, melyeknek
atméréje hasonld, vagy kissé nagyobb, mint a képalkotd eljarassal meghatarozott
méretiik. Ezzel szemben a nagymértékben aggregaldodott rendszerekre mérhetd
hidrodinamikai 4tmérd sokkal nagyobbnak adddik, mint a SEM/TEM esetén. A modszer
hatranya, hogy nem tud kiilonbséget tenni az eltérd anyagi mindségii részecskék kozott.
Elényos tulajdonsdgai kozé tartozik azonban, hogy csupan néhany milliliter mintat
igényel és nem destruktiv.

A fluoreszcencia korrelacios spektroszkopia (FCS) a 1ézerrel kivaltott
fluoreszcencids fény ingadozdsdbdl szerez informécidkat a méretre és a részecske
majd az altaluk kibocsajtott fluoreszcencias fotonokat egy konfokalis mikroszkop
segitségével detektaljak. A DLS modszerhez hasonloan a részecskéktdl szarmazo jel
intenzitasanak 1do6fliggd autokorrelacidos analizisével szamithatdé a részecskék
hidrodinamikai atmérdje a Stokes—Einstein egyenlet alapjan. A részecskék mérete tehat

ebben az esetben is a részecske feliilet¢thez kotott molekuldkkal egyiitt kertiil
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meghatdrozasra, ami lehetdvé teszi a feliilethez kotott molekuldk jelenlétének igazolasat
a méretndvekedés detektdlasa révén. Kiemelkedden jol hasznalhatd biologiai teriileten
alkalmazott nanodiszperziok vizsgalatara [52, 53].

Az atomspektroszkdpiai (AS) modszerek a nanorészecskék feloldasat kovetden
alkalmasak az elemi osszetétel meghatarozasara, vagy ha a részecske jellemzd mérete
ismert, akkor kiszamithatova teszik a részecskekoncentraciot. A meghatarozas
kivitelezhetoségét, illetve az eredmény pontossadgat a minta kozegének Osszetettsége
befolyasolhatja. A mintael6készités soran a minta mosasaval vagy elvalasztastechnikai
modszerek alkalmazasaval a vizsgalando részecskék elkiilonithetok a matrixtol, ezzel a

hatas mértéke csokkenthetd [54].

Az tgynevezett Field Flow Fractionation (FFF) egy olyan szeparacios technika,
amely a nanorészecskék méret szerinti megosztasat teszi lehetévé. A fluidikai

csatornaban aramlo folyadékra egy merdleges iranyu kényszeritd erdt alkalmaznak.

A legegyszerlibb esetben a gravitacios erdt haszndljak ki vagy a csatorna falai kozott
hémérséklet gradienst hoznak létre, igy befolyasolva a kiillonbozé méretli részecskék
mozgasanak sebességét. Az egymastdl elvalod frakciok detektalasdhoz tobbek kozott az

atomspektroszkopias modszerek jol hasznalhatok [55].

Paraméter

Karakterizalo modszer
Méret,
méret-eloszlas
Koncentraciod
Elemi 6sszetétel
Szerkezet
Alak
Felileti informéacio

Aggregacio mértéke

SEM/ TEM % %
XRD % %
UV-VIS %
DLS %

~
%

$

FCS % %

AS %

K

2. tablazat. Néhany, nanorészecskék karakterizalasara gyakran alkalmazott
modszer és az altaluk jellemzden szolgaltatott informaciok
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4. Az egyrészecskés ICP-MS (splCP-MS) technika

4.1. A technika miikodésének alapelvei

Az induktiv csatolasti plazma (ICP) egy robusztus, nagy hatékonysagt atomizal6/ionizald
és gerjesztd forras, amely elonyos jellemzoit az induktiv csatoldsu plazma
tomegspektroszkopia (ICP-MS) mar régéta kihasznalja az elemanalitikdban. Ez az elemi
izotopok meghatarozasat szolgdldé miszer sokoldalti és igen alacsony kimutatasi

hatarokkal rendelkezik (11. dbra).

< 0.1ppt 10 — 100 ppt
Li |Be 0.1-1 ppt 0.1-1 ppb Blec
1-10 ppt 1-10 ppb
Na |Mg Al|Si| P | S [CI

K|Ca|Sc|Ti|V |Cr|Mn|[Fe|[Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se| Br

Rb(Sr| Y (Zr [Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|(Pd (Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| |

Cs|Ba|La|Hf [Ta|W [Re|Os| Ir | Pt [Au|Hg| Tl | Pb| Bi

Ce | Pr [ Nd Sm(Eu|(Gd|Tb (Dy |Ho| Er [Tm|Yb | Lu

Th U

11. abra. Az ICP-MS mddszer jellemz6 kimutatasi hatarai [56]

Rendkiviil széles dinamikus tartomanyanak (8-9 nagysagrend) koszonhetéen a
fokomponensek és a nyomszennyezdk egyidejli vizsgalatat is lehetdve teszi. Az ICP-MS
modszer gyors, kvantitativ és kvalitativ elemanalitikai meghatdrozast tesz lehetdveé 70-75
elem stabil izotopjara vonatkozoan. Jellemzden alapkiépitésben is alkalmas ms
idofelbontastt jelek rogzitésére, de gyors tranziens jelek mérésének képességével
(akar ps-os iddfelbontas) is felruhdzhato.

ICP-MS méréseket a legtobbszor oldatmintdkon végeznek, mivel ezek
homogenizalasa, higitasa, adalékolasa konnyen megoldhatd, ami a mérések pontossagat
és precizitasat nagymértékben javitja, a kalibraciét megkonnyiti. A minta tipusatol
fiiggden tobbféle mintabeviteli rendszerrel is hasznalhato, a folyadék mintdk bevezetésére
leggyakoribbak a pneumatikus porlasztok (koncentrikus-, V-vajata-, ultrahangos

porlasztd) és a monodiszperz cseppgenerator.
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Oldatmintak beporlasztasakor jellemzéen mikronos-szubmikronos oldatcseppek
képzddnek, amelyek beszaraddsa a plazmaban valo eldrehaladas kezdeti szakaszaban
finom, a kolloid tartomanyba esé szilard szemcséket eredményez. Az analit lebontasat,
atomizalasat és ionizalasat a robusztus €s nagy energiasiiriségii, inert gazkdrnyezetben

miikodé ICP plazma konnyen megvalositja (12. dbra).

Skimmer Mintdzé Mintézési mélység
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12. abra. A mintacseppek plazmabeli lebomlasanak, ionizacidjanak véazlatos folyamata [57]

A bejutd cseppek oldoszertartalmanak pérolgdsa a plazméaban hémérséklet
csOkkenést okoz, amely a Ilebontd folyamatok sebességének befolyasolasaval
kismértékben ingadoz6 jelet produkal a detektorban. Ezért oldatmintdk mérésekor az
adatgytijtés soran hosszu integracids idoket (0,1-1 s) alkalmaznak, ami eldsegiti a nagy
stabilitdsu analitikai jelek rogzitését, igy a hossza integracidos idd alatt beérkezd
nagyszamu részecske jele kiatlagolodik.

Géazban eloszlatott szilard részecskék mérésére mar korabban is hasznaltak az
ICP-AES ¢és ICP-MS modszereket [58-61]. Az ICP-AES szerényebb kimutatasi
hatarainak természetesen a tobbmikronos részecskék jobban megfelelnek, mivel ezek
elegendd anyagmennyiséget képviselnek. Az analizisek legfobb célja ebben az
analizis céljabol (pl. 1égszennyezd aeroszolok vizsgalata).

Vizes kdzegben eloszlatott, kolloid, illetve nanorészecskék ICP-MS vizsgélatanak
lehetdségét elészor Degueldre és McCarthy vetették fel [62] egy ujszerii metodologia
alkalmazaséaval, azonban mintegy tiz éven at ez nem valtott ki komolyabb érdeklddést a
tudomanyos kozosségbdl. Az otletbdl 2003-ban Degueldre fejlesztette ki a mara a
nanorészecskék egyre nagyobb mértékli elterjedtsége miatt egyre népszeriibb
egyrészecske ICP-MS (single particle ICP-MS, spICP-MS) technikat [3, 63, 64]. Az

spICP-MS méréstechnika jellegzetessége az, hogy a nanodiszperziot olyan koriilmények
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kozott vizsgalja, amikor az egyes nanorészecskék egyenként, kiilon cseppekben érkeznek
a plazmaba. A vizes diszperzid cseppjeinek beszaradasa a plazmaban az oldatéval analog
modon torténik. Az oldoszer parolgédsat anyagi mindségtdl fiiggd tulajdonsagok sokasaga
(a parolgo olddszer diffuzids koefficiense, telitett gdznyomads, olddszer molaris tomege
¢s stiriisége stb.) és a plazma homérséklete befolyasolja. Konnyen beldthatd, hogy a
részecskék parolgasanak sebessége is n6 a homérséklet emelkedésével. Szilard aeroszol
részecskék ICP plazmabeli lebomlasanak folyamatat Bogaerts €s tarsai vizsgaltak

részletesen az utdbbi években [65] (13. dbra).

O O
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13. abra. 1000 nm-es, réz nanorészecskék lebomlasa a plazmaban alland6 gazaramlasi sebesség mellett
(a hdmérséklet (a), és a parolgasi sebesség (b)) [65]

Lebomlasukat kovetden a részecskékbdl keletkezd ionfelhdket idofiiggd jelek
formajaban detektaljak. A nanorészecskék a térfogatuktdl (a benniik taldlhatd
anyagmennyiségtdl) fiiggd intenzitasu jelcsucsot generdlnak a detektorban. Ezen
jelimpulzusok magassaga a részecske méretére, mig gyakorisaga a részecskék
mérésekor megszokott 0,1-1 s helyett tobb mint két nagysdgrenddel rovidebb (ms
tartomany) a részecskejelek elkiilonithetdsége érdekében.

A részecskék individualis detektalhatosaganak alapvetd feltétele, hogy a vizsgalt
diszperzi6 stabil legyen a mérés ideje alatt. Mivel a mintabevitelkor a vizsgalt
diszperzionak csak egy kis térfogata (kb. 1 mL) jut be az ICP-MS miiszerbe, ezért a
vizsgalt mintarészletnek az egész mintdra vonatkozoan reprezentativnak kell lennie,
amellett azt is figyelembe kell venni, hogy egy nem stabil diszperzidban az aggregalddott
részecskék  méreteloszldsa is  erésen eltérd6 a  primer  részecskékétol.

Mivel ilyenkor a részecskeméret né a mintdban, ezért az aggregadtumok iilepedési

22



sebessége is nagyobb lesz. Mindez azt is okozza, hogy inhomogenitas alakul ki a
részecskekoncentracidt illetden is, ezért ennek meghatdrozasa is komoly hibaval
végezhetd el ilyenkor (a mintavételt végzd felszivd csO elhelyezkedése a mintaban
szabalyozhato, de a mérés ideje alatt allando, igy az eltérés mértéke, illetve eldjele a
mintazéd cso elhelyezkedésétol is fiigg). A modszer mikddési elvébol kifolyolag nincs
lehetdség ezeknek a jelenségeknek a feloldasara. A karakterizalast megeldz6
mintaelOkészitésnek tehat biztositania kell a mérés ideje alatt az aktudlisan vizsgalandd
részecskékkel elérhetd legtokéletesebb stabilitast. Kiemelt figyelmet kell forditani a
stabilitasra a nagyméretii nanorészecskék (> 80-100 nm) vizsgalatakor, mivel ezek lassu
ilepedése elkeriilhetetlen. A korabban mar emlitett ultrahangos kezelés a stabilizaloszer
alkalmazdsa mellett gyakran alkalmazott mddszer az aggregéacio csokkentésére, igy a
diszperziok stabilitdsanak megdrzésére. Errdl szdmolt be Laborda is, de felhivta a
figyelmet arra, hogy hosszabb ideig tartd kezelés karos hatdssal van a részecskék
allapotara (oldodas, apritddas). A mintaelékészités soran a diszperzidkat ultratiszta vizzel
higitottdk, majd a 1-1 percig ultrahangos kezelésnek vetették ald a rendszer stabilan
tartasa érdekében. Laborda és munkatarsai az els6k az spICP-MS irodalomban, akik
felhivtak a figyelmet a mintael6készités fontossagara [66].

Az spICP-MS modszerrel altaldban a kovetkezd informacidk kaphatdk egy
nanodiszperziorol: a nanorészecskék méreteloszldsa, koncentracidja, a részecskék
Osszetétele [67]. Az alabbiakban ezen informaciok kinyerésének feltételeit és részleteit
ismertetem roviden.

A diszperziok bevitele az ICP-MS miiszerbe leggyakrabban az oldatoknal
alkalmazott porlasztokkal torténik. A keletkezd cseppek méreteloszlasa, az analit kisebb
mértékii homogenitdsa miatt szélesebb tartomanyon mozog, mint az oldatok porlasztasa
esetén [68]. A részecskék a cseppek belsejében foglalnak helyet, szamuk a
részecskekoncentracioval €s a cseppmérettel valtozik. A szaraz aeroszol mérésével
szemben ebben az esetben a plazmaba jutd cseppek a kordbban emlitett médon csokkentik
a lebontast végzd plazma hémérsékletét, ezért kiemelten fontos a nagyméretii cseppek
eltavolitasa a kodkamraban. A 2-5 pm-nél nagyobb cseppek kihulldsaval a benniik foglalt
részecskék is elvesznek, melynek mértéke a mintabeviteli hatékonysaggal
szamszer(sitheté [69]. A porlasztaskor keletkezett cseppek mérete, illetve a teljes
populdciora vonatkozd méreteloszlasa, valamint szamuk jelentds hatassal van a

részecskék beviteli hatékonysagara. A beviteli hatékonysag ismerete sziikséges a vizsgalt

crer
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keriilt és a beporlasztott részecskék szamdnak aranya adja meg a keresett beviteli
hatékonysag mértékét. A detektalt részecskék szamat az iddprofil kiértékelésével
hatarozzak meg, mely soran minden olyan jelintenzitast szamba vesznek, amelyek értéke
meghaladja a hattérjel haromszorosat. Ezeknek a darabszdmat teszik egyenlévé a
plazmaba jutott részecskék szamaval. Ezzel egyiitt azt kell feltételezniink, hogy minden
egyes plazmaba juttatott részecske jelet produkal. Ez a modszer tehat nem veszi
szamitasba azokat a részecskéket, amelyek kis méretiik miatt nem tudnak jeliikkel kitinni
a hattérbdl. Ez a beviteli hatékonysdg negativ hibdjat okozhatja. Osszességében ez a
részecskeszam-vizsgalaton alapuld modszer sok kisérleti munkat igényel, de pontossaga
¢és megbizhatosaga kiemelked6 [70, 71].

Az splCP-MS szamara idedlis kondiciok kozott a porlasztott cseppek csak
legfeljebb egy-egy részecskét tartalmaznak, ezzel megvaldsitva azok eltavolitasat
egymastol. A részecskekoncentracid novelésével a cseppek egyre nagyobb
valoszinliséggel tartalmaznak tobb részecskét, amelyek a plazmaban szorosan kovetik
egymast az oldoszer elparolgasat kdvetden is, ezért a lebomlasuk eredményeképpen egy
Osszeolvadt, kozos ionfelhdt alakitanak ki. Az idofiiggo jelek detektalasakor a képzodott
ionmennyiség egy nagy részecskére jellemzd, ennek megfeleléen nagy intenzitasu jelet
produkal. A koncentracio tovabbi novelésével egyre nagyobb szamban kovetkezik be a
részecskék tobbszords detektalasa, majd a hattérre jellemzd jelek eltlinnek, mivel minden
beporlasztott csepp tartalmaz minimum egy részecskét. Jellemzden azt tartjak a méréshez
optimalis részecskekoncentracio tartomanynak, amelyen beliil érvényesiil, hogy a mérési
adatok csupan 5 %-a rendelhet6 a nanorészecskékhez, mig a tobbi a hattérjel [70-73].
Mivel valo6jaban a részecskék plazméba jutdsa véletlenszerl, ezért statisztikai okokbol
minden mérés sordn megtorténik a tobbszords detektalas, a részecskék darabolasa,

melynek valosziniisége kiszamithato (14. abra):

2%
Px = Ee

A

ahol, x a detektalt, A a masodpercenként plazmaba juttatott részecskék szama [71].
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14. abra. Az spICP-MS idé6fiiggd jelek alakulasa optimalis részecskekoncentracio mellett

Az alkalmazott integracios 1d0 (dwell time) megvalasztisa tehat a
részecskekoncentracid fiiggvénye. A nanorészecskék lebomlasabol szarmazo ionfelhdk
tipikusan néhanyszaz ps athaladasi iddvel jellemezhetok [74, 75], de statisztikai
megfontolasokbdl sziikség van ennél joval nagyobb iddablakok alkalmazasara, a
részecskék jeleinek véletlenszerli ,,feldaraboldodasanak™ elkeriilése érdekében. Az
integracios id6 alatt gyljtott jelek Gsszesitve tartalmazzak a hattérjelet és az iddegység
alatt a detektorba érkezo részecske vagy részecskék jeleit, ezért til hosszu idéintervallum
alkalmazasaval konnyen egybemosodhatnak a részecskék jelei. A nanométeres méretii
részecskékbdl képzodo ionfelhd irodalomban fellelheté eredmények alapjan kb. 5 ms-0s
integracids 1d6 hasznalataval vizsgalhat6 legeredményesebben.

Az splCP-MS technikanal a mintael6készités ideje €és a mérési idd egyiittesen
mintanként kevesebb, mint 10 perc. A részecskekoncentrdcid nagy pontossaggal
meghatarozhat6, mivel a NR-hez rendelhetd jelek szama a detektalt nanorészecskék
szamaval jo kozelitéssel megegyezik. A beviteli hatékonysdg ismeretében a diszperzid
részecske koncentracioja egyszerlien kiszamolhatd. A modszer teljesitOképességét a
vizsgalandd elemre vonatkozoan az ICP-MS érzékenysége korlatozza. Az Osszetétel
meghatarozas az oldatba vitellel miikodo atomspektroszkopias technikakkal szemben az
SpICP-MS képes kiilonbséget tenni az oldottanyag-tartalom és a nanorészecskékben
foglalt anyagmennyiségek kozott, ami a meghatarozast pontosabba teszi. Erre a nyers
mérési adatokbdl készitett hisztogramokon kirajzolddd csucsok szama, alakja és

intenzitasa ad informaciét (15. dbra).
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15. abra. Az spICP-MS idé6fiigg6 jelekbol készithetd hisztogram felépitése [76]

4.2. Méretkimutatasi hatarok és a kalibrdacio

Az spICP-MS modszerrel kimutathato legkisebb részecskeméret altal szolgaltatott jel a
hattér szorasanak haromszorosa [64]. Egy adott részecskeméret esetén a jel intenzitasa a
vizsgalt izotop eléfordulasi gyakorisagatol is fiigg, hiszen amennyiben a részecskéket
felépitdé elem nem monoizotdpos, akkor a jel megoszlik az izotdopok kozott. A
detektalhatd jelet tovabb csokkenti, ha a részecskéket molekuldk épitik fel (példaul
oxidok, szulfidok), mivel a mérendé elemtdl (izotoptdl) szarmazd jel az Osszetétel
aranyatol fliggden is csokken. A részecskék jelintenzitasaban tovabbi csokkenést okoz a
részecskére jellemzé ionizacios hatékonysag is. Az ICP-MS irodalombdl ismert tény,
hogy a legtobb fém 80-95%-ban ionizalddik az ICP plazméban. Mivel a nanorészecskék
nagyon kis anyagmennyiségeket képviselnek, ezért a maradék 5-20% jelentdsége nem
elhanyagolhat6. Az ionfelhd térfogatanak difflizids novekedése szintén nem ujkeletli
jelenség, amely az ionmintavételezés soran veszteséget okozva csokkenti a részecskék
jeleit [60, 61].

A kimutatasi hatar értéke alapvetden attdl is fligg, hogy a plazméban kialakuld
ionfelhd hany szazalékban keriil detektalasra. Ez az iontranszport hatékonysaggal és a
detektalasi hatékonysag szabja meg. Altalaban 10* - 10° bevitt atom valt ki a detektorban
egy egységnyi jelet [66, 77]. Fontos azt is megemliteni, hogy a detektald elektronika az
ICP-MS miiszerekben a jelintenzitastol fiiggden impulzus vagy analdg lizemmodban
gylijti az adatokat. Kis mért ionkoncentracido esetén jelcslicsok szdma, mig nagy
koncentraciok esetén a csticsok magassaga szolgaltatja a mennyiségi informaciot. Mivel
a nanorészecskékben foglalt anyagmennyiség nagyon kicsi, ezért az egyrészecskés ICP-
MS modszer esetén a detektor altaldban impulzus lizemmodban miikodik. Nagyobb
részecskék mérésekor azonban bekovetkezhet lizemmod valtds, ami az érzékenység

csokkenését okozza [66, 73].
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Laborda kovetkeztetései szerint a legkisebb kimutathaté részecske mérete
(&tméréje) kiszamithatdé a kovetkezd paraméterek ismeretében: a vizsgalt elem
tOmegaranyara a részecskében (fa), egy-egy részecske altal szolgaltatott beiitésszam (lp),
illetve azonos mérési koriilmények kozott a hattérjelre mért jelintenzitas (lgd), a
részecske ionizacids hatékonysaga, a kalibraciés egyenes meredeksége ¢és

tengelymetszete (b és m), tovabba az ionizacios hatékonysag (#i).

m, = fa—l ((Ip — IBgd)ﬁi) —b

m

Ha a nanorészecske alakjat gombnek feltételezziik, akkor az 4tmérd a részecske tomege

P 6my,
= =

Lee és munkatarsai mérések, illetve szdmitasok alapjan adtak becslést 40 kiilonb6zo,

(mp) és stirtisége (p) alapjan:

elemi nanorészecske méretkimutatasi hatarara (16. dbra).

<10 nm 50-100 nm
Li 10-20 nm >100 nm
20-50 nm
Mg Al | Si
Ca Ti [V |Cr Fe | Co | Ni [ Cu | Zn Se
Sr| Y |2Zr Mo Ru|[Rh|Pd|[Ag|Cd|In |Sn | Sbh | Te
Ba Hf [ Ta [ W Ir | Pt [Au|Pb | TI Bi
Ce
Th U

16. abra. Nanorészecskék becsiilt spICP-MS méretkimutatési hatarai [78]

Az spICP-MS modszer esetén a nanorészecskék detektdlhatésaganak van felsd
hatara is. A tobb szdz nm-nél nagyobb részecskék nem tdltenek elég 1d6t a plazmaban a
teljes lebomlashoz, ezért a detektalhato ionok szdma alulmarad a varhat6 értékhez képest
[79, 80]. A mérési hiba mértéke a részecske slrliségétdl, atomtomegétol, illetve az

olvadaspontjatol és persze méretétdl fiigg. Ezen kiviil az 1 pum feletti részecskék méréseét
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mar a 2-5 pm atméroji cseppek kodkamraban bekovetkezo eltdvolitasa is meghiusitja.
Ez azt eredményezi, hogy az spICP-MS madszer fels6 alkalmazhatdsagi hatara a méretre
vonatkozoan koriilbeliil 1-2 pum. Néhany szdz nanométeres atmérovel rendelkezo
is [70].

Az splCP-MS moddszer kimutatdsi hatardnak ¢és a részecskék méretének
meghatarozasahoz elengedhetetlen a méretkalibracid. A kalibracids goérbék kapcsolatot
teremtenek a részecskéket felépitd atomok tomege és a detektalt jelek kozott. Erre a célra
a legkézenfekvobb lehetdség a nanorészecske standardok alkalmazéasa, amivel nem csak
a tomeg kalibracio valoésul meg, hanem kozvetleniill a részecskeméretet tudjuk
Osszefliggésbe hozni a mért jelekkel. Degueldre és munkatarsai eldszor 2006-ban
publikaltak monodiszperz nanorészecskékkel végrehajtott kalibraciot [64]. A mérésekhez
arany nanodiszperzidkat hasznaltak, a kalibraciot 5 ponton (80-250 nm) vették fel. Fontos
szempont, hogy a pontos méretkalibraciohoz a részecskék stirliségének és alakjanak a
sorozaton beliil azonosnak kell lennie [66, 79]. A szintézismodszerek tokéletesitésére
iranyul6 torekvések a részecskés kalibraciés modszer alkalmazhatosagat erdsitik azaltal,
hogy egyre pontosabban szabalyozhatova valnak az alak, méret és stiriség paraméterek.
A keskeny méreteloszlassal rendelkezd, gomb alakli, kompakt részecskék egyre
sz¢lesebb korben elérhetdk a kereskedelmi forgalomban.

A méretkalibracios fliggvények alakja tekintetében nem egységes az irodalom.
Idedlis esetben a részecskéktdl szarmazd tranziens jelek kozvetleniil a részecskében 1évo
ionok darabszdmat tiikrozi, ami a részecskejel és a méret kozott kobds kapcsolatot
feltételez [64]. Az idealis helyzettdl valo eltérést szamos koriilmény befolyasolja, mint
példaul a részecskék méretfiiggd parolgasa [81], az ionfelhé difftzioja [82], és az analit
nem idealis Utja a plazmaban [83]. Ezek a hatasok elsésorban az iontranszport
hatékonysagban mutatkoznak meg. Laborda a méretkalibracids egyenes elkészitéséhez
logaritmikus skalat alkalmazott [66, 84], mig masok linearisat [85]. A linearis
Osszefliggeés csak azzal a feltételezéssel élve alkalmazhato, hogy az ICP-MS mintavevd
konuszanak furata csak az ionfelhd kdzponti részét (mintegy a felh6t az &tméré mentén
Latfurva” mintavételezi. A legijabb plazma modellezési eredmények [65] azonban
megmutattak, hogy a szokdsos ICP-MS gézaramlasi koriilmények kozott jo kozelitéssel
a teljes ionfelhd atjut a mintavevd konusz furatan, vagyis leginkabb a kobos Osszefiiggés
felel meg a valdsagnak, ezért a jelen értekezésben a leggyakrabban én is ezt a

méretkalibracios figgvényt alkalmazom.
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Standard nanorészecskék hasznalata helyett meglepden gyakori kalibracios mod
az oldat standardek alkalmazasa is, amikor az egyes oldatcseppekben talalhatd
anyagmennyiséget aranyositjdk a nanorészecskékben taldlhatdé anyagmennyiséggel.
Ezeket a méréseket a legtobbszér hagyoméanyos pneumatikus porlasztokkal végzik,
azonban a legalkalmasabbak a cseppgeneratorok [82, 86], amelyek jol szabalyozhatod
méretl, egyforma cseppeket allitanak eld. A képzodott cseppek individualis térfogata és
a felhasznalt oldat koncentracioja alapjan a cseppenként eldallitott anyagmennyiség
szamolhato [81, 87, 88]. Az oldatmintakkal tortén6 spICP-MS méretkalibracio 1épéseit a
NIST egy kiadvany (Special Publication 1200-21) formajaban adta kozzé [89].

4.3. Jelfeldolgozas és adatkiértékelés

Az spICP-MS jelek kiértékelése statisztikai szamitasok elvégzését jelenti. Az integracios
idéegységek alatt detektalt jelek a nyers adatsorban a mérést kovetden idé-intenzitas
adatparokként allnak a felhasznald rendelkezésére. A jelekbdl hisztogram késziil, amely
az egyes intenzitasok gyakorisagat abrazolja. Az oszlopokbdl kirajzol6do csucsok alakja
informéciot hordoz a minta matrixara és a részecskékre vonatkozoan egyarant. Idedlis
esetben a hisztogram tobb cstlicsot is tartalmaz, melyek koziil az els6 (legkisebb intenzitas
modusz) a hattérhez rendelhetd. Ennek a csucsnak a magassaga (gyakorisaga)
tobbszordse a tobbi csticsénak, mivel az altala képviselt jelek a teljes adatkészlet akar
95%-at is képezhetik. Mivel a mérés sordn a diszperzido kézege homogén oldatként
viselkedik, ezért a hattércsucs keskeny, szélessége az ICP-MS miiszer jelstabilitdsanak
fliggvénye. Alakja szimmetrikus, akarcsak az oldatok iddfiiggd mérésével kapott
hisztogramoké. Az irodalomban ezt a csucsot legtobbszor Poisson [64, 66, 80], vagy
normal eloszlasi fliggvényekkel jellemzik [70]. A hattércsucsra illesztett gorbe
moduszaval [66] vagy a csucsot alkoto jelek atlagaval [64] végezhet6 el a részecskékhez
rendelheté csucsok hattérkorrekcidja. Részecskékhez tartozd csticsok alakja
aszimmetrikus, lognormalis eloszlassal irhatd le legjobban (17. dbra) [66, 70]. T6bb
jellemzo részecskemérettel rendelkezd (multimodalis) diszperzidk esetén két vagy tobb

részecskecstcs jelenik meg a hisztogramon.
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A részecske csucs asszimmetridja a nanodiszperzid cseppjeinek nagy
valtozékonysagabodl ered. A jelek ugyanis szarmazhatnak egy vagy tobb részecskétol,
valamint ezek darabolddasabol is. Az intenzitisok valtozatossagdt a minta
részecskemeéret-eloszlasa tovabb fokozza.

Az Ujabban elterjeddben 1évd, nagyon gyors elektronikaval ellatott ICP-MS
miiszerek integracios id6 értékei akar néhany ps is lehet [74, 77], ezért nagy idéfelbontast
SpICP-MS mérések (HR-SpICP-MS) is lehetségessé valtak. Ennek koszonhetden a
hattérjelek hatékonyabban elvalhatnak a részecskék jeleitdl, nagyobb részecske
koncentracional is elvégezhetd a mérés és megbecsiilhetd az ionfelhdk hossza (18. dbra).
A vizsgélhatd dinamikus mérettartomany is kiszélesedik, mivel az ionfelhd daraboldséaval
elkeriilhetd nagyrészecskék esetén a detektor iizemmod valtasa [80]. Hatranya azonban,

hogy az egy integracios iddszak alatt detektalt jelek nagysaga is jelentdsen csokken.
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Jelintenzitas
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18. abra. Az individualis részecskejel alakuldsa nagy id6elbontast spICP-MS mérés esetén. A sziirke
fiiggdleges vonalak szimbolizaljak az alkalmazott integracios id6t (a példaban 50 us), a z61d szakasz
pedig azokat az integracids idéablakokat emeli ki, amelyek a részecskét6l szarmazo jeleket tartalmazzak.
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5. Kisérleti eredmények és értékelésiik

5.1. A kisérleti eszkozok és felhaszndlt anyagok

A diszperziokat a mintaelOkészités soran nyomanalitikai tisztasagu ioncserélt vizzel
higitottam (MilliPore Elix 5 Synergy viztisztito, USA). Az ultrahangos kezelést egy
Ultrasonik 300 (Ney, USA) tipust ultrahangos kadban végeztem. Az alkalmazott ICP-
MS miiszerek mintabeviteli rendszere egy vezérelhetd automatikus mintaadagolobol,
perisztaltikus pumpabdl, pneumatikus elven miikodé mikrokoncentrikus porlasztobol
(MicroMist) és Scott-féle, illetve ciklonszerti kodkamrabol allt. Az oldatos és a normal
idofelbontasu spICP-MS méréseket a tanszékiinkon miikodd Agilent 7700x ICP-MS
berendezéssel végeztem. Nagy id6felbontast egy Bruker Aurora Elite (University of
Copenhagen, Dania) és egy Perkin ElImer NexION 350 (BOKU, Ausztria) tipusu ICP-MS
miszerrel hasznaltam (adatgylijtd szoftverek: Agilent Mass Hunter, Quantum Elite,
Syngistix Nano Application Module). A mintak feliileti fesziiltségét egy Kriiss K100MK?2
feliileti fesziiltségmérdvel, mig stiriségét és viszkozitasat egy Anton Paar slriiség és
viszkozitdsmérd berendezéssel hatdroztam meg (MTA-SZTE Szupramolekularis és
Nanoszerkezetii Anyagok Kutatocsoport).

A porlaszto altal elballitott cseppméret-eloszlasokat egy Grimm IAQ-11-A
aeroszol mérésére alkalmas hordozhaté spektrométerrel mértem meg (MTA-SZTE
Fotoakusztikus Kutatocsoport). A nanodiszperziok karakterizaldsara transzmisszids
elektronmikroszkopiat (FEI Tecnai G2 20 X-TWIN, nagyfelbontasu transzmisszios
elektronmikroszkop) €s dinamikus fényszorasmeérést (Zetasizer Nano ZS apparatus
(Malvern Instruments, UK)) alkalmaztam. Az arany nanorudak hossz-atméré aranyanak
meghatdrozasara, illetve a mintdk stabilitasanak ellendrzésére UV-lathatd abszorpcios
spektrométereket (Spektromom 195D és Shimadzu 3600) hasznaltam.

A Kkisérletekhez alkalmazott nanodiszperzio standardok és mintdk kereskedelmi
forgalombol keriiletek beszerzésre, illetve a kutatdocsoportunkkal egylittmiikodé mas
SZTE kutatocsoportok (Prof. Dr. Dékany Imre kutatocsoportja) szintetizaltdk azokat
szamomra. Az arany nanorudak és az arany-eziist 6tvozetek szintézise egyarant kémiai
uton tortént. A nanorudak Zhou és munkatarsai altal publikalt templatos (magnovesztéses
eljaras) modszerrel késziiltek [20]. A rendszer stabilitasat hexadecil-trimetil-ammonium-
bromid (CTAB) molekulak biztositottak. Ezt a stabilizaloszert a konnyebb kezelhetdség
érdekében a szintézis végén natrium-citratra cseréltiik Mehtala altal leirt médon [90]. Az

Otvozet nanorészecskék eldallitasa eziist és arany sok redukcidjaval, valamint
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magnovesztéses technika kombinalasaval tortént [91]. A részecskék hossz-atmérdjének
aranyat az arany ¢€s eziist prekurzor sok mennyiségének valtoztatasaval szabalyoztak. A
folyamat soran a redukaloszerként alkalmazott natrium-citrat a stabilizaloszer szerepét is
betoltotte. Az egyes novesztési 1épések utdn a mintdkat nagy fordulatszamon
centrifugdltdk (13000 rpm) és mostdk. A szintézis tovabbi részleteit ide vonatkozo

publikacidim irjak le. A rendelkezésemre allo részecskék listajat a 3. tdbldzat fogalja

0ssze.
Részecskék Méret, méretarany, osszetétel Forras/Gyarto
Arany 20, 30, 40, 60, 80,100 nm PELCO NanoXact

Arany rad AR 15, 1,76, 1,95, 2,25, 2,45, 3,21, 4,57, 2,63, 3,80 SZTE, NanoComposix

Eziist 30, 40, 60, 80,100 nm PELCO NanoXact
Arany/eziist 20:80, 40:60, 60:40, 80:20 SZTE, NanoComposix
ZnO 20, 30, 40, 60, 240 nm MK Nano
Cr203 60, 90 nm MK Nano
Fe203 20, 30, 96 nm MK Nano

3. tablazat. A felhasznalt nanorészecskék fontosabb jellemzoi

A kisérleti adatok feldolgozasahoz és kiértékeléséhez a Microsoft Excel (Microsoft Corp.
USA) és az Origin 8.6 (OriginLab Corp. USA) szoftvereket hasznaltam.

5.2. A kisérleti paraméterek hatasanak tanulmanyozdsa

5.2.1. A nanodiszperziok stabilitisanak biztositdsa

Az spICP-MS modszer mitkddésének feltétele, hogy a nanorészecskék egyenkénti
detektalasa teljesiiljon az alkalmazott koriilmények kozott. Természetesen valamelyest
ezt a mérési paraméterek is képesek befolyasolni, de a megfelel6 mintaeldkészités
nélkiilozhetetlen. Az els6 1épés a diszperzid stabilitasanak biztositasa, amely azt jelenti,
hogy a vizsgalat idOtartama alatt szadmottevd mértékben nem kovetkezik be a részecskék
Osszetapadasa ¢€s lilepedése. Amennyiben ezek a folyamatok elérehaladottak, akkor az
individudlis részecskékre vonatkozd informacidé nem szerezhetdé meg, mivel az
Osszetapadt részecskék jelei az aggregatum teljes térfogatatdl szarmaznak. Az aggregécio
okozta méretnovekedés torvényszerlien a gravitacids erd hatasara bekdvetkezo iilepedést

is elésegiti. Ennek eredménye, hogy a diszperzion beliil részecskekoncentracié gradiens
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alakul ki, melynek hatasara az id6 fiiggvényében valtozik az ICP-MS berendezésbe
felszivott részecskék koncentracidja. Az irodalmi részben mar kitértem a stabilizaciods
lehetségekre (3.3. fejezet).

Természetesen a kolloidkémia irodalmaban szamos alkalmas stabilizaloszer fellelheto, de
az spICP-MS modszer szempontjabol a stabilizal6 hatas eredményességén tul két tovabbi
kritériumnak is meg kell felelnie a vélasztott vegyszernek. Az els¢ azzal van
Osszefiiggésben, hogy az optimalisan vizsgéalhatdo részecskekoncentracid rendkiviil
alacsony (<10000 mL-1), ezért a mintael6készités soran gyakran tobb nagysagrendes
higitasok alkalmazasara van sziikség, igy fontos, hogy a higitas soran ne csokkenjen a
stabilitds mértéke. Ez a hatds leginkabb sztérikus vagy elektrosztérikus elven miikddo
stabilizaloszerekkel érhetd el. Ezek a részecske feliiletéhez kotddé nagymolekulak
valtozatos anyagi mindségben allnak rendelkezésre, melyek koziil az emlitett masodik
kritérium alapjan célszerli megvalasztani a legalkalmasabbat. Ezen kiviil az ICP-MS
modszer mérések spektralis interferenciai is figyelembe veenddk, amelyek a hattérjel
novekedését okozhatjdk. A lehetséges stabilizaloszerek irodalménak attekintését
kovetden és a fent emlitett megfontolasok alapjan elkeriiltem a kén és foszfor tartalmu
stabilizaloszereket. A fentiek figyelembevételével a fém részecskék esetén a legjobb
valasztast a natrium-citrat €s a tanninsav jelenti. A feliileti -OH csoportokat tartalmazo
fém-oxid részecskéknél ezek nem nyujtanak hatékony megoldast, valamint szem el6tt
kell tartani, hogy ezek a vegyiiletek a részecskék oldodasra valo képessége fokozottabb
alacsony pH-n. Dontésem ebben az esetben a kis koncentracidban is hatékony
poliakrilsavra (PAA) esett [91].

A kisérletekhez sziikséges fém-oxid részecskék adalékolatlan por formaban alltak
rendelkezésemre. Az irodalmi részben leirt modon (3.3 fejezet) vizes diszperziot
készitettem ezekbdl, majd a minta két ultrahangos kezelése kozott PAA oldat
(0,1 mmol/g) hozzaadasaval végeztem el a stabilizald6 molekulak felszinre vald kotését.
A bemért por tdmege €s a részecskék atlagos mérete alapjan szdmolassal megbecsiiltem
mennyiségek mellett vizsgaltam a diszperzio stabilitdsanak alakulasat. Az arany és ezlist
részecskek stabilizaldsa mar a szintézis soran megtortént. Mivel az eldallitott standardok
koncentracidja 10'2-10" mL™? volt, ezért a 7-8 nagysagrendes higitast kovetSen
sziikségesnek itéltem a stabilitds ellendrzését ezekben az esetekben is. Erre a célra UV-
lathatd spektroszkopids technikdval monitoroztam az abszorbancia valtozasat a

részecskék anyagi mindségére jellemzd plazmonrezonancia hullamhosszan, valamint
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SpICP-MS moddszerrel a mértem a detektalhatod részecskék szaménak alakuldsat az id6
figgvényében. A fém részecskéket tartamaz6 mintdkra csak az utébb emlitett modszert
hasznaltam, mivel az spICP-MS optimalis koncentracié tartomanyaban mar nem kaptam
megbizhaté intenzitasi abszorbancia értékeket. A stabilizaloszer nélkiili fém-oxid
mintakra mért abszorbancia minden esetben csokkenést mutatott a teszt idétartama alatt
(30 perc). A jelenséget a részecskék Osszetapadasat kovetd méretndvekedés okozza,
amely a fényszoras mértékének fokozasa mellett a részecskekoncentraciot is csokkenti.
Az aggregaciot kovetden a részecskék elmozdulnak a fényutbol a kiivetta alja iranyaba,
igy a vizsgalt térfogatban tartozkodo részecskék koncentracioja csokken. 0,1 mmol/g
PAA koncentracié mellett az abszorbancia értéke kozel allandénak bizonyult, amely a

diszperzio stabilitasat jelzi (19. abra).
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19. abra. Kiilonb6z6 nanorészecske diszperziok hematit (d=96 nm) (a), a cink-oxid (240 nm), (b) és a
krom-oxid (90 nm) (c) stabilitasdnak vizsgalata UV-Vis spektrometrias médszerrel (~10° mL™?)

Az UV-Vis spektroszkdpiai vizsgalatokat kovetden mar csak a stabilizaloszerrel
kezelt mintdkat vetettem ald spICP-MS teszteknek, mivel szerettem volna elkeriilni
tobbek kozott annak a veszélyét, hogy az dsszetapado részecskék eltomitsék a porlasztd
furatat. A mintakat az spICP-MS irodalomban fellelhetd részecskekoncentracio adatok és
eldkisérleteim eredményei alapjan meghigitottam, ultrahangos kezelés alkalmazasaval az
egyes lépések kozott. Ezutan fél oran keresztiil 5 percenként, egy 8 oréds intervallumon

beliil pedig 6ranként mértem a detektalhato részecskék szamat (20. dbra).
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20. abra. A tanninsavval és poliakrilsavval stabilizalt 40 nm arany és a 240 nm cink-oxid részecskéket

tartalmaz6 diszperzio stabilitasanak ellendrzése 8 6ran keresztiil az spICP-MS moédszerrel mért
eseményszamok monitorozasaval

Az eredmények kiértékelését kdvetden arra jutottam, hogy a diszperzidok a
stabilizalast kovetden hozzavetdleg 45 percig at stabilnak tekinthetdek, de ez az idétartam
fligg a részecskemérettdl. Ennek megfelelden a legnagyobb eltérést a 240 nm atmérdji
ZnO nanorészecskék mutattak mindkét vizsgalati modszer esetén, mivel a nagy
méretlikbdl adéddan a természetes iilepedés nem keriilhetd el teljesen a stabilizaloszer
hasznalataval sem. A minta stabilitdsanak felfrissitésére kivaldoan alkalmasnak bizonyult
az ultrahangos kezelés, amelyet Laborda is javasolt [66, 92]. Azonban anyagi mindségtol
fliggben ennek idétartama nem haladhatja meg az 5-10 percet, mivel hosszabb 1d6
alkalmazasa a részecskék széttoredezését ¢&s részleges oldddasat okozhatja.
Tapasztalataim szerint példaul a 60 nm-es részecskéket tartalmazo arany diszperzio 30
perces ultrahangos kezelése a hattérjel 15%-os intenzitadsnovekedését okozta, amellyel

aranyos modon a részecskecsucs pozicidja is valtozott.
5.2.2. Oldatok és diszperziok porlasztasa pneumatikus porlasztoval

A vizes diszperziok miiszerbe juttatdsa az spICP-MS modszer alkalmazasakor tobbnyire
pneumatikus  porlasztokkal torténik. Ezek a mintabeviteli eszkdzok —az
atomspektroszkopiaban rutinszerien alkalmazottak oldatok bevitelére az eszk6zok
megbizhatdé mikodése és egyszerli alkalmazhatésaga miatt. A pneumatikus porlasztok
szdmos tipusat fejlesztették ki. A kialakitds és miikddési elv tekintetében

legelterjedtebbek a (mikro)koncentrikus, a keresztaramu és a V-véjatl porlasztok.
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Miikodésiik és az ezt befolyasold paramétereket mar az 1950-es évektdl kezdddden
feltérképezték [93-95]. A pneumatikus porlasztok mitkodését altalaban az alkalmazott
gazaram, a minta viszkozitasa, feliileti fesziiltsége ¢és slriisége hatarozza meg. A

kapcsolatot Nukiyama és Tanasawa egyenlete irja le [96]:
D = (585/V) X (/p)*5 +597 X (n/(o X p)*$)°4 x (10° X Q1/Qg)"*

ahol D a keletkezett csepp atmérdje [um], V a kiaramlo porlasztogaz és a folyadék
dramlasi sebességének kiilonbsége [mxs™], ¢ a minta feliileti fesziiltsége [dynxcm™] p a
stirliség [gxem-3], i a viszkozitas [dynxsxcm™], Qi és Qg a folyadék és a porlasztogaz
térfogati arama [cm®xs™]. Ezeket az Osszefiiggéseket minden esetben oldatok
vizsgalataval ismerték fel, a diszperziok (féként nanodiszperziok) porlasztasi
tulajdonsagainak vizsgalatdval azonban nem foglalkoztak az irodalomban részletesen,
leginkabb talan azért, mivel a kolloid oldatok elemanalitikdja csak az utobbi idében
kezdett egyre gyakoribb analitikai feladatta valni. Az irodalomban csak néhany, orvosi
alkalmazassal kapcsolatos példa lelhetd fel, amelyek inhaldtorok miikodésének
jellemzésére szolgalnak [97, 98]. Az atomspektroszkopiai irodalom altalaban tgy tekinti,
hogy a szubmikronos részecskék porlasztasa Iényegében a valodi oldatok porlasztasahoz
hasonlithato, abbdl a feltevésbol kiindulva, hogy a) a részecskék kisebbek, mint az
eléallitott primer aeroszol cseppek jellemzd mérete (kb. 5-10 um), és b) az ICP plazma
konnyedén lebontja ezeket a részecskéket.

Mindezek ellenére indokoltnak latszik feltételezni, hogy bizonyos mértékii
kiilonbségek fennallhatnak a valddi oldatokbol és a nanorészecske diszperzidkbol
pneumatikus porlasztoval eldallitott aeroszolok tulajdonsagai kozott. Feltételezhetd
példéaul, hogy a nagyobb nanorészecskék, vagy a nem gomb alakl nanorészecskék (féként
a nagy méretaranyl, tliszerli részecskék), illetve a stalibilizaloszerek okozhatnak
nehézségeket

Az aeroszol jellemezOk vizsgalata céljabol oldatokat és diszperzidkat készitettem
az spICP-MS meéréseknél szokdsos koncentraciod tartomanyban kiilonbdzé méretii és
alaktl arany nanorészecskékbdl, stabilizaloszerekbdl. Vizsgaltam ezen folyadékmintak
stiriségét, viszkozitasat és feliileti fesziiltségét, valamint a méréseim tobbségében
hasznalt ICP-MS spektrométer MicroMist pneumatikus porlasztoja és huitétt Scott
kodkamra eszkozokbdl 4ll6 mintabeviteli rendszer Aaltal eldallitott aeroszolok

cseppméreteloszlasat.
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A mérési adatok a varakozasnak megfelelden azt mutattak, hogy a valédi oldatok
stiriség és viszkozitas értékeihez képest nincs szamottevd eltérés abban az esetben,
amikor a nanorészecskék és a stabilizator is jelen van a mintaban, azonban a feliileti
fesziiltségben szamottevd kiilonbségek mutatkoznak (stiriiség: 0,9904-0,9905 g/cm?,
feliileti fesziiltség: 30,0-72,0 mN/m, viszkozitas: 0,894-0,895 mPAS). A kapott értékekkel
¢s a Nukiyama és Tanasawa egyenlet szerint a diszperziok porlasztasa 40-50%-kal
nagyobb méretli cseppeket general, mint oldatok esetén.

Az oldat porlasztisaval eloallitott cseppek méreteloszldsa heterogén a
pneumatikus porlasztok alkalmazaséaval, ezért az igynevezett primer acroszol még nem
alkalmas analitikai célokra. Ennek javitasara szolgal a kodkamra, amely eltavolitja az 5
um-nél nagyobb atmérdjii cseppeket, igy csokkentve a méreteloszlasi gorbe szélességét.
A nagyobb cseppek elimindlasdval csokkentheté az ionforrds homérsékletének

csokkenése, ingadozésa.
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A 21. dbra az itt vizsgalt folyadékmintdk porlasztdsaval nyert cseppméret-

eloszlasokat hasonlitja 0ssze, néhany kiemelt kisérleti eredmény bemutatasaval.
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21. abra. A koncentrikus kialakitasu pneumatikus porlasztoval eldallitott cseppméret-eloszlasok oldat (5
ppb natrium-citrat oldat) és kiilonb6zd (40-60-100 nm Au gémb NR, ¢=10-10° mL%, Au nanorad AR
3,8) diszperziok esetén

A lehetséges stabilizaloszerek oldatabol (a 21. dbran a natrium-citrat példaja

lathatd) keletkezd aeroszol cseppméret-eloszlas egyetlen csucsot ad, ami keskeny és

alacsony maximummal jellemezhet6 (300-400 nm). Ezzel szemben a diszperziok

porlasztasakor kapott aeroszol cseppek sokkal szélesebb tartomanyba esd méretiick

(a legnagyobb cseppek kb. 5 um-esek). A Nukiyama-Tanasawa becsléssel 6sszhangban

tehat a cseppek mérete novekedett, de még a vartndl is nagyobb mértékben. Az

eloszlasprofilban jellemzden 2-3 cstics figyelheté meg. A kisebb atmér6hoz a

folyadékkozegbdl képzddod cseppek rendelhetdok, mig a nagyobbak véletlenszerlien akar

tobb részecskét is tartalmazhatnak. A cseppek maximalis méretét (4-5 um) a kddkamra

szabalyz6 hatasa korlatozza.
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A kiilonb6zé  atméréji  (40-100 nm) ¢és  koncentracioji  (az  spICP-MS
méréstechnika szempontjabol hasznos tartomanyon beliil) gomb részecskéket tartalmazo

mintak (c=5x10* mL™?) méret-eloszlasprofiljai kozott nincs szamottevd kiilonbség.

crer

« ey

cseppméret-eloszlasok kozott is. Ennek valdszinli oka az, hogy a feliileti fesziiltség
értékben csupan 5% kiilonbség adodik.

Fontosnak itéltem megvizsgalni azt is, hogy van e kiilonbség a porlaszto
miikddésében a kiilonboz6 alaktl részecskéket tartalmazo diszperziok porlasztasakor,
mivel a térfogat meghatarozashoz referenciaként leggyakrabban gomb alaku részecske-
standardok hasznalatosak, de a mérendo0 minta ezzel szemben valtozatos alaka
részecskéket is tartalmazhat. Az Osszehasonlitdshoz a gdmbokon kiviil kiilonbdzd
méretaranyt (AR) rad standardok porlasztasat végeztem el. A feliileti fesziiltség értékeket
tekintve itt sem volt varhatd szamottevo eltérés, amelyet az aeroszol adatok is
alatdmasztanak.

Osszefoglaldan tehat eredményeim alapjan bar a cseppméreteloszlds megvaltozik
nanodiszperziok porlasztasakor, azonban az spICP-MS mérések tartomanyaban sem a
nanorészecskék koncentracidja, sem alakja vagy mérete nem befolyasolja szamottevéen
az aeroszol jellemzoket, igy Osszehasonlito mérések (pl. kiillonbozd diszperziok kozott,
akar kalibracid céljabol) varhatoan eredményesen elvégezhetok. Mivel azonban a valodi
oldatok ¢s mnanodiszperziok aeroszol cseppmérete kozott szamottevd kiillonbség
mutatkozott, nanodiszperziok mennyiségi ICP-MS meérései valodi oldatokkal torténd
kalibracioval varhatéan nem végezhetdk el pontosan. Ez utobbi megallapitast azért tartom
fontosnak, mivel az irodalomban rendszeresen lehet validalas nélkiili ilyen mérésekkel

talalkozni.

5.2.3. A részecskekoncentrdcio és az integracios idé hatasa

Az ICP-MS miiszerbe porlasztott diszperzid cseppek a részecskék koncentracidjatol
fliggd mennyiségben tartalmaznak véletlenszerlien nanorészecskéket, igy tehat a
plazmaba jutnak olyan cseppek is, amelyek ,,liresek” illetve egy vagy tobb részecskét is

magukban foglalnak. Ezek ardnya egymaéshoz viszonyitva a részecskék

crer
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Az splCP-MS modszer szempontjabol az iires cseppek az oldott anyag
tartalomrol, mig az egy-egy részecskét tartalmazod cseppek altal szolgéltatott jelek a
részecskékrol hordoznak hasznos informaciot. A tobb részecskét szallitdo cseppekben a
lebomlast kovetden a képzddd ionfelhdk jelei konnyedén Osszeolvadnak, amely egy
nagyobb méretii részecske jelenlétét sejteti. Ennek elkeriilése az alkalmazott részecske
koncentraci6 ¢és integracios id6 Osszehangolasaval lehetséges. Az integracidos idd
novekedésével a tobb részecske egyiittes detektalasanak valdszintisége is nd. Az
irodalomban Laborda tobb példan keresztiil 1is bemutatta, hogy magas
részecskekoncentracid mellett a hisztogramon tobb részecskecsucs jelenik meg a
koncentracio és az integracios id6 novelésének hatasara [66] - az els6 csucs medianjahoz
rendelhetd jelintenzitas kétszeresénél, majd haromszorosandl jelenek meg az Uj
maximumok. Ekozben ezzel ardnyosan a hattérhez és az egy részecskéhez rendelhetd
intenzitasok gyakorisaga csokken.

A tapasztalatok alapjan mindkét paraméterre egyértelmiien adodik egy optimalis
tartomdny, amelyen beliil az ionfelh6k egymastol fliggetleniil detektalhatok. A tartomany
also hatarat az integracios i1dot illetden a részecskébdl képzddd ionfelhd véletlenszerli
darabolasanak bekdvetkezése jelenti. Az ionfelhdk athaladasi ideje a részecskemérettel
Osszefliggésben van, jellemzden 400-800 ps. Bar az integracidos id6 jellemzden
milliszekundumos nagysagrendii, a kisérleti adatok mégis azt tdmasztjak ala, hogy a
méréstechnika statisztikai jellege miatt az athaladasi 1d6 tObbszordsére van sziikség a
részecskék individudlis detektalasa érdekében. Masképpen: a legmegfelelobb kondiciot
az biztositja, ha a beporlasztott cseppek kevesebb, mint 5%-a tartalmaz részecskét. Az
irodalomban megtalalhatok a részecskekoncentraciora (c=103-10" mL1) [64, 66, 99]
illetve az integracios idére (3-10 ms) [3, 79, 100] vonatkozo ajanlott tartomanyok, de
ezeken beliil nem foglalkoztak részletesen a paraméterek hatdsaval a detektalt jelekre
vonatkozoan.

Kisérleteim sordn felmértem azokat a jelenségeket, amelyek megjelenése a
hisztogramon gyengitheti a mddszer teljesitOképességét. Ez a két hatas a részecskék
egylittes detektalasa, illetve a részecskefelhd jeleinek idébeni feldaraboldsa. A
hattércsucs és a részecskecstics kozotti szakaszra tehetdk a részecskefelhd esetleges
darabolodéasabol szarmazo6 jelek, amelyek tévesen utalnak kisméretii részecskék
jelenlétre. Természetesen azt sem szabad szem eldl téveszteni, hogy a mintaban jelenlévo
jellemzd méretnél kisebb részecskék jelei is ezen az intenzitas tartomanyon szolgaltatnak

jelet.
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A rendkiviil kis részecske koncentraciondl kirajzol6dd részecske csucs jobb
oldali lefutasat kovetd nagy beiitésszdmoknal pedig a tobb részecske detektalasabol
szarmazo jelek megjelenése varhato a részecskeszam ¢€s az integracios id6 novelésével

(22/a és 22Ib).
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22. abra. Az irodalmi adatok alapjan optimalisnak itélt integracids id6 és részecskekoncentracid
tartomany vizsgalatanak eredménye a darabolt és az egyiittesen detektalt nanorészecskék szamanak
tiikkrében

Eredményeim alapjan a részecskék méretétél (20-240 nm) az optimalis
integracids id6 nem fligg érdemben, ezért lehetdség van arra, hogy az spICP-MS mérések
kivitelezéséhez egy jol megvalasztott egységes bedllitast alkalmazzunk. Az optimalis
tartoméanyon beliil végzett mérések azt mutattdk tobb részecskekoncentracié (5x10°-
1x10° mLY) esetén is, (22/c dbra) hogy 7 ms-os integracios idd alkalmazasa mellett
kovetkezik be egyidejiien a legkevesebb jeldarabolas vagy tobbszords detektdlds. Az
optimalis koncentracio tartomanyt az ismertetett szempontok és a (22/d dbra) bemutatott
eredmények szerint szlikitettem, amellyel a kapott hisztogramok pontosabban tiikr6zik a

diszperziot alkoto részecskék méreteloszlasat.
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A napjainkban a kereskedelmi forgalomban kaphatok olyan ICP-MS
berendezések is, amelyek gyors elektronikaval rendelkeznek, igy mikroszekundumos
integracids 1dok alkalmazasara is képesek. A fejlesztésnek koszonhetden a mérések
idéfelbontasa akar tobb nagysagrenddel is javulhat a régebbi tipusokkal elérhetd
minimalis értékhez (0,1-1 ms) képest. A ps-os felbontas elsdsorban kromatografias
célokra hasznalatos, mint példaul az elektroforézissel kapcsolt ICP-MS vizsgalatoknal
[101]. Emellett az spICP-MS modszer szempontjabol értékes informaciok nyerhet6k a
nagyfelbontasu idOprofilbol (HR-spICP-MS), ezek alapjan lehetdség nyilik a
nanorészecskékbol képzodo ionfelhok kontrollalt darabolésara. Az adatok kiértékelésével
meghatarozhaté a részecskék athaladasi ideje az alkalmazott integraciés 1do
pontossagaval (akar 10-20 ps). A nagy id6felbontas egyik meghatarozé elénye a
vizsgalhatd dinamikus tartomany kiszélesedése [80, 102], amely bédviti az spICP-MS
technika teljesitoképességét és alkalmazhatosagat. Ennek oka, hogy a milliszekundumos
integracids 1id6 alkalmazasaval szemben, nem kell figyelmet forditani a részecskejelek
integralodasanak lehetdségére, igy a vizsgalhaté koncentracidtartomany felsd hatara
kiboviil.

A HR-spICP-MS technika tovabbi eldnye, hogy a hattérjeleket hatékonyan képes
elvalasztani a részecskék jeleitdl, amely azt eredményezi, hogy a nagy oldott anyag
tartalommal rendelkezd mintdk is mérhetdk. Meg kell emlitenem emellett, hogy a kis
koncentraciok (<10® mL™) mérésekor az adatok statisztikai megbizhatdsaga rosszabb,
mint a normal idéfelbontds alkalmazasaval. A kapott adatok kevesebb részecskérdl
hordoznak informéciot, a vizsgalat eredménye részletesebb, de kevésbé reprezentativ a
minta egészére nézve. A kiemelkedden kis mennyiségii részecsketartalommal rendelkezd
kornyezeti mintak esetén példaul ezért a normal idéfelbontasti mérések eldnydsebbek. A
nagy idofelbontdsu {lizemmoddban detektalt részecskejelek integraldsaval nyert
intenzitasok megegyeznek a normal idéfelbontassal detektalt jelekével.

Mivel a HR-spICP-MS mérésekkel nyerheté adatok lehetdséget biztositanak arra,
hogy a modszer tovabbi informaciok meghatarozasat is lehetévé tegye, ezért a teriilet
irodalma az utdbbi években rohamosan fejlodik [74, 102, 103]. A 10-20 ps-os integracios
1deji kisérletek végrehajtasan keresztiil vizsgaltam a jelképzés folyamatat kiilonb6zo
alaku és Osszetételli részecskék esetén. Ezeket az eredményeimet egy késobbi fejezetben

teszem kozzé.
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5.2.4. A mintazasi mélység és a plazmateljesitmény hatasa

Az ICP-MS miiszerbe juttatott mintakomponensek lebomlésédnak folyamatat elsésorban
a plazmaban t61tott 1d6 (tartdzkodasi id6) és az ott uralkodd hdmérséklet hatarozzak meg.
A mintazasi mélység (sampling depth, SD) alatt ICP-MS spektroszkopiaban a
radiofrekvencids tekercs felsd (a mintazd konusz feldli) széle és a mintazd konusz
tavolsagat jelenti. Ez a paraméter értelemszeriien meghatarozza a mintakomponensek
tartozkodasi idejét a plazméaban: minél nagyobb a beallitott érték, annal tobb id6t toltenek
a plazméaban a komponensek, vagyis annal hatékonyabb lehet az ionizacidjuk. A
paraméternek, amely értéke minden miiszernél allithat6, az oldatmintdk ICP-MS
analizisével foglalkozé irodalom alapjan egyértelmiien optimuma van, amely értéke a
tobbi mérési beallitastol is fligg. Az optimalis mintdzasi mélységet befolyasolja a mért
elem ioniz4cios energidja, diffiizids sebessége, az aeroszol cseppek atlagos mérete, a
vivl/porlasztogdz dram sebessége, a minta matrixa €s az alkalmazott RF teljesitmény
[81, 104-106].

A Kkisérleti eredmények alapjan a nagyobb RF teljesitmény példaul magasabb
hatékony termikus bomléshoz ¢€s ionizacidhoz. Hasonlé irdnyban hat, ha csokken a
cseppatmérd (kevesebb oldoszert és oldottanyagot kell elparologtatni a plazmanak) és ha
csOkken a porlasztogaz aramlési sebessége (kissé emelkedik a plazmahémérséklet). Ezek
a koriilmények 4ltalaban novelik a komponensek ionizaciéfokat, vagyis nagyobb
analitikai jelet eredményeznek. A tal hosszu tartdzkodasi id6 (til nagy SD érték) azonban
noveli a diffuzid hatdsat is. A részecskébdl képzddod ionfelhd térfogata ugyanis egyre
novekszik a plazma analitikai csatornijadban eldrehaladva a diffizidé hatdsdra. A
diffizidsebesség az elem atomtomegevel forditottan ardnyos, vagyis konnyii elemeknél
ennek a hatasnak a jelentdsége nagyobb. Mivel az ionextrakcidé hatékonysidga miatt
rendkiviil fontos az ionfelhé kompaktsaga, ezért elméleti megfontolasok alapjan kisebb
atomtomegek esetén varhatdan kisebb mintazasi mélység lesz optimalis [81]. A helyzetet
még tovabb bonyolitja, hogy modell szamitasok eredményei szerint az SD értékének
novelése csokkenti a plazma hdémérsékletét a konusz kozelében, ami szintén a
jelintenzitas csokkenésével jar [107]. Ho és munkatarsai kisérletileg azt is bizonyitottak,
hogy az ionizacids potencidlnal az elem forraspontja nagyobb hatassal van az optimalis

mintazasi mélység értékére [108].
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A  mintdzédsi mélység optimalasa oldatmintdk analizisekor rutinszerlien
alkalmazott. Bar tobb miiszeren az optimalas részben automatikusan is megvalodsithato, a
legtobb kutatod kis mintaszamnal ezt manualisan végzi, elemenként, mivel igy az egyes
koriilmények hatasa kiilon-kiilon is kezelhetd. Az dsszetett hangolasi protokoll nem csak
a maximalisan elérhetd jelintenzitasra torekszik, hanem megprébal robusztus miikodési
feltéteket biztositani. gy igyekszik minimalisra csokkenti a jel szorasat, a CeO/Ce aranyt
¢s az interfész pozicionalasat. Figyelembe veendd az is, hogy az oldatos ICP-MS mérések
soran fontos szempont a minél nagyobb mintadteresztd képesség (minél tobb elem
mérése) ¢s a minél kisebb matrixhatas (a mintak jelentdsen eltéré matrixa miatt). Mivel a
mintdzasi mélység allitasa a plazmaféklya motorizalt mikropozicionalasat igényli (100
pum vagy jobb felbontassal), ami egy viszonylag lassii folyamat, ezért nem realisztikus
minden elem esetében mas SD értéknél mérni. Emiatt altaldban egy kompromisszumos
SD érték mellett mérik az 6sszes mintat. Ez az érték kismértékben gyartofiiggd (az ICP-
MS miszerek interfészének eltérd kialakitdsa miatt), azonban jellemzden 8-10 mm
[104, 105, 109, 110].

SpICP-MS kondiciok mellett, a leggyakrabban alkalmazott kvadrup6lus
analizatornal egyszerre csak egy elem mérése (monitorozasa) lehetséges a
nanorészecskékben, a mintamatrix pedig egyszerii a nagy higitas miatt. igy az elsédleges
szempontot a jelintenzitdsok maximalizélésa jelenti, mivel igy csokkenthetd az elérhetd
méretkimutatdsi hatar. Ennek jelentdsége napjainkban fokozdodik, mivel a
nanotechnoldgia egyre kisebb méretli részecskék (d <10 nm) alkalmazasat helyezi
elétérbe [111-113]. Az spICP-MS modszer irodalmaban nem talalhatok protokollok a
paraméterek optimalasra vonatkozoan, ezért altaldban az oldatos ICP-MS mérésekre
megallapitott kompromisszumos bedllitdsokkal torténik a nanorészecskék karakterizalasa
is [114-116]. Az egyetlen spICP-MS publikacio, amely a mintazasi mélység hatasanak
modellezésével foglalkozott Ho nevéhez kothetd [108], aki Au és Zr nanorészecskékkel
foglalkozott.

A fentiek miatt vizsgaltam meg kisérletileg a mintazasi mélység hatasat az spICP-
MS mérési adatokra. Arany és eziist oldatok és kiillonboz6 atmérdjii nanorészecskéket
tartalmazo vizes diszperziok jeleit vizsgaltam, a paramétert a 3-21 mm tartomanyban vald
valtoztatasa mellett. Mivel 15 mm SD érték felett a detektalhato jelek intenzitasa nem
haladta meg a hattérjelekét, ezért az alabbiakban az eredményeket csak a 3-15 mm

intervallumra vonatkozoan mutatom be (23. dbra)
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23. abra. A mintazasi mélység hatasa arany ¢és eziist oldatok (kék vonal, koncentracio=50 ppb) és
nanorészecskék (40 nm Au illetve 60 nm Ag részecskék, 5-10* /mL részecske koncentraci6) spICP-MS
jeleire, valamint a jelek ismételhet6sége (harom parhuzamos mérésbol)

A legnagyobb intenzitasi jeleket mindkét elem esetén 4 mm-es mintdzasi
mélységnél detektaltam. A kompromisszumos SD mellett mért intenzitdsokhoz képest a
meglepden kis SD érték tobb mint kétszeres (kb. 100%) jelnovekedést jelentett. A
mintazasi mélység csokkenése nem okozta az ismételhetdség romlasat (1-2% RSD%).
Osszehasonlitas céljabol oldatok esetén is elvégeztem a mintdzasi mélység hatdsanak
vizsgalatat, amely alapjan a maximalis jelet ezekben az esetekben is 4-5 mm beallitdsnal
tapasztaltam, de itt az adatok szoérasa szamottevoen emelkedett (15-20%). Ennek oka az
ionok nem optimalis aramlésa a plazma ezen a szakaszan [65].

Az arany és eziist részecskék jelei egymashoz képest nagyon kis viselkedésbeli
kiilonbségeket mutattak a mintazasi mélység valtozasdnak hatasara. Az eziist adatai arra
utalnak, hogy a lebomlas gyorsabban megy végbe, mivel 15 mm-es mintazasi mélységnél
a detektalt jelek intenzitdsa a maximalis értékhez képest 14,7%-ra csokken, mig arany
esetében ez 20,5%. A kismértékll eltérést az okozza, hogy az eziist kisebb ionizacios
energiaval (Ei ag= 7,77 eV, Eia= 9,22 eV) és atomtomeggel (1’ Ag és %7 Au) rendelkezik.

A szaraz aeroszolokkal (pl. lézerablacios uton eldallitott vagy mobilizalt
monodiszperz részecskékkel) végzett ICP-MS vizsgalatok eredményei az irodalomban
[81, 117, 118] azt mutatjak, hogy a szaraz részecskék lebontasa szamottevoen rovidebb
1d6t, igy kisebb SD értéket igényel az oldatok esetéhez képest. Sajat eredményeim azt
mutatjak, hogy a nanodiszperziok mérésekor kozel azonos SD értékek optimalisak, mint
az oldatok esetén. Eredményeimet alatamasztjak Ho és tarsai szamitasai is [108],
miszerint az oldatokra és a diszperzidkra azonos mintazasi mélység szolgaltatja a
maximalis jeleket, illetve kisméretii (d <80 nm) részecskék esetén az ionizacids potencial
¢s a forraspont nem okoz szamottevo kiilonbséget a lebomlashoz sziikséges tartozkodasi

1d6ben.
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Nagyobb részecskeméret (pl. d >100 nm) vizsgalata esetén a kis mintazasi mélység nem
biztosit elegendd tartdzkodasi id6t, amely érzékenység csokkenést okozhat [108].
Méréseim soran azt is megfigyeltem, hogy a mintdzasi mélység valtoztatasanak
hatasara nemcsak egyszeriien a részecskék jellemz0 jelintenzitdsak, hanem a hisztogram
alakja is megvaltozik (24. dbra). Nagyobb mintazasi mélység alkalmazasakor a detektalt
jelek a kis beiitésszamok felé tolodnak el és a hisztogram alakja keskenyebb, de magasabb
lesz. Ezzel szemben alacsony érték hasznalata mellett a hisztogram ellaposodik és a

magasabb jelek fel¢ tolodik el.
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24. abra. A hisztogramok alakjanak alakulasa a mintazasi mélység valtozasanak hatdsara
eziist (a) és arany (b) diszperziok esetén

A részecskék koncentracidja nyomonkdvethetd a detektalasi események dsszege
révén. Mivel a bejutatott mintatérfogat minden paraméter valtoztatas esetén ugyanannyi
volt, ezért a detektalt részecskék szdmanak alakuldsat csak a mintdzas hatékonysaganak
mértéke hatarozza meg. Ennek eredményeként azt kaptam, hogy a detektalt
részecskeszam kozel allando az SD valtoztatasa mellett (25. dbra), ami azt mutatja, hogy
a plazmaban megtett Gt hossza nem befolyasolja jelentdsen a nanorészecskék
detektalhatdsagat 3-15 mme-es tartomany, illetve a vizsgalt részecskeméretek esetén. Az
enyhe, par szazaléknyi csokkenés valoszintileg amiatt jelentkezik, hogy a ndvekvé SD
értékkel csokken a jelek nagysaga, ami a kimutatasi hatar ala csokkenti a kisebb
részecskék jeleit. A vizsgalt modell részecskék detektalasi hatékonysaga azonban csupan
néhany szédzalékos eltérést mutat a kiilonbozd mérési beallitdsok mellett, amely nem
szignifikans az ismétlésekbdl adodo szoras ismeretében (1-5 RSD%). Lényegében ezt
sugallja a hisztogramok atalakuldsa is, hiszen a csucs alatti teriiletek vizualisan is kevéssé

valtoznak a 25. dabran.

Az elmondottak alapjan konnyen belathatd, hogy a mintazasi mélység

csokkentése (optimalasa) révén elérhetd kb.
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100%-os jelndvekedés aranyosan csokkenti a részecskék méretkimutatasi hatarat, ami
g6mb alaku részecskéknél kozelitleg 32 aranyu, vagyis kb. 25%-kal javul. A javulas

mértéke anyagi mindségtdl csak kevéssé fliggdnek latszik.
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25. abra. A detektalt részecskék szamanak valtozasa a mintazasi mélység valtoztatasanak hatasara
eziist (a) és arany (b) nanorészecskék esetén

Bemutattam, hogy a mintazasi mélység csokkentése jelentésen megndveli a
részecskecsticsok szélességét, ami a kiillonbozé méretl részecskéktdl szarmazo jelek
Osszeolvadasat eredményezheti. Ez egyértelmiien kedvezétlen lehet a mérések
méretfelbontasara nézve. Ennek hatasat két jellemz6 részecskeméretet tartalmazo kevert
diszperziok esetében, Au és Ag részecskékre is megvizsgaltam. A (méret)felbontas
jellemzésére a d jelolést vezettem be, mivel ebben a helyzetben a nagymértékben
szimmetrikus csucsokra definidlt, klasszikus R= M/AM tdmegspektroszkopias
meghatarozast [119] nem lehet kézvetleniil hasznalni, hiszen az spICP-MS hisztogramok
részecskecsticsai aszimmetrikusak, lognormalis alakuak. A d értéket a két szomszédos
cstucsra illesztett lognormalis gorbe félértékei kozotti vizszintes tavolsadg alapjan

definialtam:

d = MHI - MLO _RPWHMLO _LPWHMHI

ahol az M és az Mo a részecskecsucsokra jellemzé beiitésszamok (a jelcsticsok
moduszai), mig az LPWHMy; és az RPWHM,, a kisebb részecske cstcs jobb oldalanak
és a nagyobb méretli részecskéhez tartozd cslics bal oldalanak tavolsdga a félérték
magassagaban. Az utobbi két paramétert a csticsok aszimmetridjanak figyelembe-vételére
kellett bevezetni.Az altalam vélasztott felbontds korrekt modon tiikrézi a csucsok
elkiilontilését (26/a és b abra.). A 60 és 100 nm-es részecskékbdl készitett keverék
nanodiszperzi6 és a fent leirt szamitas segitségével megallapitott méretfelbontds monoton

novekedést mutat a mintazasi mélység csokkenésével (26/c abra).
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26. abra. Egy kevert (60 nm és 100 nm jellemz6 méretil) eziist nanorészecskéket tartalmazo
diszperzidban rogzitett SpICP-MS hisztogramok az a) kompromisszumos (10 mm) és b) optimalt (4 mm)
mintazasi mélység mellett. A c) abra a méretfelbontasra jellemzésére bevezetett d érték alakulasat mutatja

a mintazasi mélység fliggvényében.

Ez a megfigyelés egyértelmiien alatdmasztja azt, hogy egy alacsonyabb érték
beallitdsa, pl. 4 mm, nem csak a kimutatdsi hatar szempontjabdl okoz eldnyds
valtozasokat, hanem a méretfelbontas szempontjabol is javulast eredményez. A két analit
esetén nagyon hasonlo effektust tapasztaltam, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a hatas
nem elemfiiggo.

Az alkalmazott plazmateljesitmény értéke a plazma homérsékletére hat, amely
kozvetleniil befolyasolja a részecskék lebomlasanak sebességét és az ionizécio
hatékonysagat. A plazmateljesitmény novelésével ebbdl fakadoan rovidebb tartozkodasi
1d6 1s elegendd a részecske lebomlasahoz, de ezzel egyiitt egy nagyobb mintdzasi mélység

alkalmazasa mar az ionfelhd diffuziojaval jar egyiitt a mintazas pillanataban.

49



Az ICP-MS plazmamodellezési eredményekbdl [120] ismert, hogyan valtozik a
plazmaban a forr6 zoéndk mérete, illetve az analitikai csatorna hdprofilja a

plazmateljesitmény valtoztatasanak hatasara (27. dbra).

wow O O O | 2ow O O O 10w 0 0O

27. abra. Modellezéssel kapott plazmahdmérséklet profilok kiilonb6z6 plazmateljesitmény alkalmazasa
mellett [120]

Eredményeim egyértelmiien azt tamasztottdk ald, hogy a plazmateljesitmény
novelésével a detektalt jelek intenzitds monoton modon novekedett egészen az altalam
hasznalt ICP-MS berendezéssel elérheté maximalis értékig (1550 W). Oldatos ICP-MS
mérések kapcsan azonban az irodalmi tapasztalatok alapjan ez nem kézenfekvd, hiszen a
eld, de a kettds toltésii ionok szdmat is nagymértékben képes megndvelni, amely
egyértelmiien intenzitds csOkkenést okoz az adott izotdpra nézve, illetve
szorasnovekedéssel is jar. A kisérleteket kiilonb6z6 méretii (20, 40, 60, 100 nm) arany és
eziist (40, 60, 100 nm) nanorészecskékkel is elvégeztem a tomegfiiggés ellendrzése
érdekében. Erdekes megfigyelést tettem a detektalt nanorészecskék szamaval
kapcsolatban a vizsgalat soran, miszerint a plazmateljesitmény csokkenésével a detektalt
események szdma is csokkent. A bekdvetkezd homérsékletvaltozds a koradbban
optimalisnak talalt kis mintdzasi mélység alkalmazas a mellett nem képes tokéletesen
lebontani a nanorészecskéket, ezért a kimutatdsi hatdr kornyéki mérettel rendelkezd
részecskék jelei a hattérjelbe vesznek az adatkiértékelés soran (28. dbra). 1000 W
alkalmazasa alatt a plazma mar nem képes lebontani a 20 nm-nél nagyobb méretii
nanorészecskéket. A mérések kivitelezhetdnek bizonyultak 1300 W plazmateljesitmény
felett, de 1400-1550 W tartomanyon mar egyértelmiien telitésbe hajlott a detektalhato
részecskék szama, amely azt tdmasztja ala, hogy a miszerve jutatott részecskék

mindegyike megfeleléen lebomlott.
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28. abra. A plazmateljesitmény hatasara bekovetkezd eseményszam valtozas 40 nm-es arany
nanorészecskék vizsgalata esetén (mintazasi mélység 4 mm)

Ezzel szemben a kis (1000 W) plazmateljesitmény mellett a nagyobb mintazasi
mélység (10-14 mm) alkalmazasaval sem javithatd szamottevéen a detektalhato
jelintenzitas és az események szama. Ennek oka lehet, hogy a lassi lebomlassal
parhuzamosan a diffuziés folyamat is megkezdddik, amely csokkenti az ionfelhd

kompaktsagat a mintazas pillanataban.

5.2.5. A gazaramlasi sebességek hatasa

Az ICP-MS berendezésekben az egyik legalapvetébb jelentdségii gdzaramlas a porlasztot
miikddtetd porlasztogaz (masképpen vivogaz) aramlas. Ez a gdzdramlds pneumatikus
porlasztoknal kettds funkcidt tolt be: egyfeldl befolyasolja a mintabol keletkezd cseppek
méretét és mennyiségeét, ugyanakkor az aeroszol szallitdsa révén befolyasolja az analit
tartozkodasi idejét a plazmaban, illetve a plazma hOmérsékletre is hatissal van. A
keépzddo ionfelhd detektaldsaval nyerhetd jelek intenzitdsat az iontranszport hatékonysag
jelentésen befolyasolja, amely tobbek kozott a porlasztogaz (nebulizer gas, NG), ami
pneumatikus porlasztok esetén egyben a vivogaz (carrier gas, CG) aramlasanak laminaris
voltatol is fiigg. Oldatos ICP-MS mérések esetében ezen gazaramlasi sebesség hatdsat
kisérletileg mar az *80-as, *90-es években is alaposan tanulmanyoztak [104, 109, 121]. A
numerikus modszerek és az elméleti ismeretek fejlédésével azonban a legutobbi években
mar lehetdség nyilott az ICP plazméban uralkodé hémérsékleti és dramlasi viszonyok

pontos modellezésére is.
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Ezen szimulaciok példaul azt mutatjak (29. abra [120]), hogy a porlasztogaz aramlasi
sebességének novelésével az analitikai csatorna (az injektor csével szemkozti, kdzponti,
axialis plazmarész, ahol a mintakomponensek haladnak) hdmérséklete jelentdsen
csokken; mig 0,8 L/perc érték koriil a legmagasabb (kb. 10000 K) hémérsékletli zona
hossza nagyjabol a plazma teljes hosszdnak mintegy felét teszi ki, addig 1,4 L/perc
aramlasi sebességnél ennek hossza minimalisra csokken, ami a mintakomponensek
részleges lebomlasahoz ¢és ionizacidjdhoz vezet. Természetesen magasabb RF

teljesitmények esetén a CG aramlas hiitd hatasa kevésbé jelentkezik.

CG=0,3 L/perc CG=0,6 L/perc
O O O D O &

29. abra. Modellezéssel kapott plazmahémérséklet profilok kiilonb6z6 porlasztogaz aramlasi sebességek

alkalmazasakor (CG=0,3-1,4 L/perc), allandé plazmateljesitmény (1000 W) mellett [120]

A gazaramlasi viszonyok modellezése arra is fényt deritett (29. abra), hogy kis
porlasztogaz sebességek esetén (0,3-0,4 L/perc) az analitikai csatorna kiszélesedik és a
recirkulacié jon 1étre, ami miatt a mintakomponensek egy része nem is egyenes vonalban
halad az injektorcsd és a mintavevd konusz furata kdzott. Ez részben elényds, mert igy a
magasabb homérsékletli zonakba is eljut az anyag egy része, azonban igy jelbefolyésolo
tényezoként megjelenik a tobbi gazaramlas (kozbiilsé és plazmagaz) sebességének relativ
hatésa is, illetve az ionfelhd mérete megnd, a jel idében megnyulik. A paraméter
értékének novelésével (0,6-0,8 L/min) a cirkuldcido mértéke csokken. 1 L/perc felett a
minta egyenes vonalban halad at a plazman, amely az iontranszport szempontjabol a

legelénydsebb.
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Ezt a megfigyelést tamasztjak alda Gamez eredményei is [122], miszerint az
aramlési viszonyok a kdzponti csatornaban 1 L/perc CG érték esetén optimalisak. A 29.
¢s 30. abrakon bemutatott modellezési eredmények 0sszességében azt sugalljak, hogy a

nagyon extrém CG értékek nem eldnyosek a jelképzés szempontjabol.

CG=0,3 L/perc CG=0,4 L/perc

Aramlasi sebesség (m/s)  H— = .

30. abra. Modellezéssel kapott aramlasi profilok a plazmaban kiilonb6z6 porlasztogaz sebességek
alkalmazasakor (CG=0,6 és 1,0 L/perc), alland6 plazmateljesitmény (1000 W) mellett. A vonalak szine a
gazaramlasi sebességet, mig iranya az aramlas iranyat mutatja [120]

Munkam soran a porlasztogdz hatdsat az spICP-MS nanorészecskéek
jelintenzitasara és detektalhaté szdmara vonatkozdan arany és eziist részecskéken,
rogzitett SD érték (10 mm) mellett vizsgaltam. A CG aramlasi sebességet 0,45 és 1,35
L/perc k6zott valtoztattam. Amint az a 31. dbran lathato, azt tapasztaltam, hogy mind a
jelnagysag, mind a detektalt események szama erésen né a CG noévekedésével, 0,65
L/perctdl egészen kb. 1 L/perc értékig. Ennek valdsziniileg az a magyarazata, hogy a
plazma hémérséklete az analitikai csatornaban magas, igy a részecskék gyors lebomlasat
kovetden a diffizio mértéke hatdrozza meg a mintavétel hatékonysagat, igy a
jelnagysagot. Az optimalis gazaramlasi sebesség felett a jel intenzitasa és igy a detektalasi
események szdma is drasztikusan visszaesik. A kisérleteket tobb részecskeméret esetén
(30, 40, 60, 100 nm Au és Ag) is végrehajtottam, amelyek minden esetben egyez6
optimalis értéket mutattak. A bemutatott szoras adatok 6t parhuzamos mérés eredményei

alapjan sziilettek.
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31. abra. A porlasztogaz sebességének hatasa a részecskék jeleinek intenzitasara és detektalt részecskék
szdmara (Arany 40 nm, c=5x10* mL™, integracids idé= 6 ms, SD=10 mm)

Az splCP-MS modszer szempontjabol alapveté fontossagu az optimalis
részecskekoncentracid biztositasa, amelyet ismeretlen mintdk esetén csak higitdsi sor
készitésével lehet elérni. A modern ICP-MS berendezésekbe szerelt aeroszol higitogaz
,opcio” lehetdséget kinal a mintak koncentracidjanak programozott csokkentésére mérés
kozben. Ezt a technologiat oldatmintdk esetében azért fejlesztették ki, mert ICP-MS
spektroszkopia esetén az Osszes oldottanyag tartalom értékét a tized % nagysagrendben
kell tartani a matrixhatasok csokkentése érdekében. Az Agilent ICP-MS miiszerekben a
High Matrix Introduction (HMI) nevet kapta és a gyartd tajékoztatdsa szerint akar
Osszesen két nagysagrenddel magasabb oldottanyag tartalmi mintak (kb. 0,2% helyett
akar 20%) kozvetlen mérése is lehetségessé valik. Mas gyartok berendezéseiben is
megtaldlhaté valamilyen, ezzel analog szerepet betoltd funkcio, a kiillonbségek csak az
extra gazbevezetés helye és iranya, valamint a funkcié elnevezése k6zott mutatkoznak
[123, 124]. A HMI géazaram belépésének helyét és mikodésének gyartd szerinti elvét a

32. abra mutatja az 4ltalam hasznalt Agilent 7700x miiszer esetén.

Higitdgaz bevezetése (HMI)

Plazma
Porlaszté irdnyaba
iranyabol

32. abra. A higitogaz bevezetésének helye az Agilent 7700 x tipusu ICP-MS berendezésben
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Lathato, hogy a HMI gazaram a plazma faklya el6tt keriil bevezetésre, a vivogaz
¢és a minta aramlasanak iranyara merGlegesen. A beporlasztott aeroszolminta
anyagaram) keriil a plazamba elvben jol szabalyozhato €s reprodukalhatd moédon. A
szaraz ¢és nagy tisztasdgu argonnal torténd higitas kivalthatja a valodi higitast, amely 1d6
¢és koltség hatékony lehet, valamint segit elkeriilni a minta elszennyezddését és az
esetleges higitasi hibat. Nem konnyiti viszont a tdményebb oldatmintak (pl. 5-20%)
esetén porlasztora jutd terhelést, ami annak eltomddését, illetve a kapott cseppméret
megvaltozasat okozhatja. A HMI gazaramlési sebesség oldatmintak esetén tobbé-kevésbé
hasznalhatonak bizonyul, azonban alkalmazasanak hatasat az spICP-MS irodalomban
kordbban még nem vizsgaltdk, ezért célul tliztem ki a HMI opcié nanodiszperziobol
keltett aeroszolok online higitasara val6 alkalmassaganak vizsgalatat.

Megfontoland6, hogy ha a mérések soran az optimalis porlasztogdz aramlashoz
egyszerlien hozzaadjuk a HMI gaz aramlést, akkor a teljes gazaram elOnyteleniil nagy
értéket vesz fel, ami az el6zéekben leirt modon (a vivégdzaramlashoz hasonldan)
befolyasolja a nanorészecskék plazmabeli tartozkodasi idejét és a plazma hdmérsékletét,
ami jelcsokkentéshez ¢és a detektalasi események szamdnak csokkenéséhez vezet. A
higitast tehat olyan koriilmények kozott célszerii megvaldsitani, hogy a porlasztogaz és a
HMI gaz Gsszege ne haladja meg a korabban optimalisnak itélt 1,05 L/perc értéket,
amihez a CG sebesség értékét kell a HMI novelésével aranyosan csokkenteni (a HMI
funkci6 oldatmintaknal vald szoftveres alkalmazasa is ezen az elven miikédik). A CG
sebesség értékének csokkentése ugyan befolyasolja a pneuamtikus porlaszto
aeroszolképzési tulajdonsagait is, azonban az irodalom szerint a porlasztégaz
sebességének csokkentése a porlasztasi hatékonysagot noveli és csokkenti a
cseppméretet, ami nem elOnytelen [125]. Természetesen ezzel egyiitt is leszogezendo,
hogy akar kvantitativ oldatmintds, akar esetleges spICP-MS méréseknél a HMI
gazaramlasi sebesség nem nulla értéke mellett csak gy kaphato értelmes analitikai
eredmény, ha mind a kalibrdlo, mind az ismeretlen mintdk esetén ugyanazon
koriilményeket alkalmazzuk. Az elért higitds mértéke a CG + HMI aramlasi sebességnek

a CG aramlasi sebességhez vald aranyitasaval szamithato.
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Bevezetve ezt a higitasi faktor paramétert (dilution factor, DF), tovabba a

CG+HMI egyiittes aramlasi sebességet 1,05 L/perc értéken rogzitve

Fe CG + HMI
e
a DF értéke 1,0 és 1,9 kozott valtoztathatd. Ez eldre vetiti, hogy a tényleges aeroszol
higitds mértéke messze nem éri el a gyartodi igéreteket, hiszen minddssze maximum
kétszeres aeroszol higitas érhet6 el.

Vonatkoz6 méréseimet arany nanorészecskékkel végeztem el. A higitas hatasat a
jelképzésre kiilonboz0o mintazasi mélységek esetén is tanulmanyoztam a kordbban mar
bemutatott sszefliggések miatt. A HMI gazt a porlasztogazzal kombinaltan alkalmazva,
a 3 mm-es mintazasi mélységnél kismértéki jelintenzitas novekedést figyeltem meg, mig
4 mm-nél ez enyhén csokkend tendencidt mutatott. 5-10 mm bedllitds mellett a
jelintenzitas nem valtozott szamottevOen. A higitasi arany novelésével minden SD esetén
megfigyelheté volt egy maximum, de altalanosan igaz, hogy a DF érték emelése

jelintenzitas csokkenést okozott (33. abra).

450 T

\ Mintazasi mélység
400 —

o 3mm
350 = 4mm
A 10 mm
300
250 + . % }
200 Jr
150 + %
100 T
50
1.
0 <= s, . « & &

T T T T
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
Higitasi arany

33. abra. Az aeroszol higitas és a mintazasi mélység egyiittes hatasa a részecskejelek intenzitasara (a) és
szorasara (b). Az abrak relativ intenzitasokat mutatnak be, a kompromisszumos 10 mm mintazasi
mélységgel kapott eredményhez viszonyitva higitas nélkiil

A 4-10 mm mintdzasi mélység alkalmazasakor tapasztalhatd jelintenzitds
ingadozas ¢és csokkenés a DF novelésével a porlaszté nem megfelelé mitkodésébol ered.
A pneumatikus porlasztok optimalis miikodéséhez ugyanis a 0,8-1,0 L/perces gazaram
sziikséges, ami esetemben a DF érték novelésével csokken. A jelek negativ valtozasa a
HMI bevezetését megvaldsitd szakasz eldnytelen geometridjaval is Osszefliggésben van.
A higitdgaz az aeroszol aramlasaval merdleges iranyban érkezik a miiszerbe, amely az

analit aramlasanak iranyat és sebességét is befolyasolja [126].
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Spencer megallapitasai is azt tdimasztjak ald, hogy a detektalhato jelek intenzitasat
nagymértékben képes csokkenteni, ha a minta aramlasanak pozicidja akéar csak
minimalisan is eltér a kozponti csatornatol [127, 128].

A 3 mm-es mintdzasi mélység esetén tapasztalt jelndvekedést a csokkend
porlasztdégaz hatasara 1étrejovo kisebb cseppek gyorsabb lebomlésa okozhatja. A révid
tartozkodasi 1d0 elegendd a kisméreti (40 nm Ag) nanorészecskék tokéletes
ionizacidjara, valamint a plazma tekercshez kozeli részén az ionfelhd kompaktsagat
meg6rzé egyenesen aramld gazaramok vannak jelen (30. dbra). Nagy DF értéknél
azonban a jelek szérdsa megemelkedik, amely a jelnovekedés ellenére elénytelenné teszi
a bedllitas alkalmazdsat. Mivel a HMI géz hasznalatanak célja a diszperzio
részecsketartalmdnak csokkentése a mérés ideje alatt, ezért a detektalt részecskék

szdmanak valtozasat figyeltem meg a DF hatdsira. Ezeket az adatokat szemlélteti a
34. abra.

Események szama

1,4 16

Higitdsi argp,

34. abra. Az aeroszol higitas és a mintazasi mélység egyiittes hatasa a detektalt részecskék szamanak
alakulasara

A 34. abran megfigyelhetd, hogy a detektalt részecskék szama DF novekedésével
valoban csokken, tehat valodi aeroszol higitas valosul meg. A detektalasi események
szdmanak csokkenése a higitasi arannyal kozel megegyezd. Amint az a korabbiak alapjan
varhato volt, a detektalhato részecskék szamat a mintazasi mélység nem befolyasolja.

Megallapithaté tehat, hogy a jelintenzitds szadmottevd csokkenése nélkiil
kivitelezhetd a diszperzié online higitasa a porlasztogdz és a HMI gdz kombinalt
alkalmazaséaval. A porlaszté mitkodéséhez minimalisan sziikséges gazdram a korabban

ismertetett okok miatt korlatozza a DF paraméter maximalis értékét, igy kétszeres

higitasnal nagyobb nem érhetd el.
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Az sSpICP-MS modszer szempontjabol a tobb nagysagrenden keresztiil
kivitelezhetd higitas relevans, igy a HMI gazzal megval6sithatoé koncentracio csokkenés

nem valtja ki a tényleges higitast.

5.2.6. A spektralis zavaro hatasok vizsgalata

Ismeretes, hogy az ICP-MS moédszernél néhany elem (izotop) mérése spektralis
interferencidval terhelt, aminek oka izobar izotopok ¢€s poliatomos molekulaionok
jelenléte [110, 112, 113]. A két, vagy haromatomos molekulaionok elsédleges forrasa a
plazmat taplalé argon gaz, a kornyezo leveg6 alkotoi (O, N, C, H) és a viz (H, O). Ehhez
adodik hozza az is, hogy a mintdk kozege altaldban valamilyen erds savat (HCI, HNOg,
H2SO4, H3POy4) is tartalmaz, amelyek jelenléte megemeli a Cl, N, S, P koncentracidjat is
a rendszerben. Mivel a felsorolt elemek koncentracidja tobb nagysagrenddel meghaladja
lehet, hogy a molekulaionok képzddésének valdszinlisége (gyakorisaga) igen csekély.
Kiilondsen a konnyebb (82 alatti tdmegszamokon mérhetd) elemek esetében okoz ez a
zavar6 hatas problémakat. A zavar6 hatas eldl elvben ki lehet térni mas tdomegszamon
torténd méréssel, ha a mérendd elemnek tobb izotdpja is van, de monoizotdpos elemek
(pl. 2’Al, ®*Mn, "As) esetén erre nincs lehetdség. Hasonléan stlyos a helyzet azokban az
esetekben is, amikor az elemnek tobb izotopja van ugyan, de ezek koziil egynek az
eléfordulasi gyakorisaga meghatarozé (*°Fe, %2Cr, ®1V), mivel ilyenkor a mas tdmegszam
valasztdsa az érzékenységben jelentds veszteséget okoz. A spektralis zavaras minden
esetben folytonosan detektalhatd, megemelkedett hattérjelet szolgaltat, amely
értelemszeriien jelentdsen képes megemelni az adott elem kimutatési hatarat. Ezen zavaro
hatdsok csokkentésére matematikai (korrekcids egyenletek) és technikai megoldasokat
(titkozési- és reakciocella) egyarant kidolgoztak [129, 130].

A spektralis zavaras jelensége a nanorészecskék vizsgalatakor is jelen lehet és
konnyen okozhatja a méretkimutatési hatér jelentds emelkedését. A jelenséget Degueldre
¢s munkatarsai mar 2003-ban felismerték, de csokkentésének lehetdségeire nem tértek ki
[3] és a kérdéskort azota sem vizsgaltak a szakirodalomban. Elsésorban azért, mert a
kezdeti id6szakban az spICP-MS kozlemények kizardlag szintetikus Au és Ag

crer

pedig kevésbé érintik a poliatomos spektralis zavarasok.
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Sajnos az ICP-MS méréseknél elterjedten alkalmazott korrekcios egyenletek
moddszere az spICP-MS méréstechnikénal kvadrupolus analizator esetén altalaban nem
alkalmazhat6, ugyanis a korrekcidkhoz tobb tomegszdmon is mérést kellene végezni,
amire a nanorészecskék rovid athaladasi ideje miatt nincs lehetdség (a tdmeganalizatorok
atallasahoz sziikséges tobbszdz us-os stabilizdcios id0 is a ront ezen a helyzeten).
Mindezek miatt inkabb az iitkozési vagy reakcid cellak alkalmazasa mertilhet fel
lehetdségként.

A fentiek miatt célul tliztem ki a nanorészecskék mérésekor fellépd spektralis
zavard hatasok és ezek csokkentési lehetdségeinek, korlatainak részletes tanulmanyozasat
a laborunkban miik6dé Agilent 7700x tipusi ICP-MS miiszerbe szerelt iitkozési cella (He
KED tlizemmod) segitségével. A kisérletek sordn meg kivantam azt is vizsgalni, hogyan
hat az spICP-MS technika teljesitoképességére az {itkozési cella hasznalata, ugyanis az a
hagyomanyos ICP-MS mérések soran jol észlelhetd érzékenység csokkenést okoz, foként
a konnyebb izotopok mérésekor [129, 131]. Felmeriil annak a lehet6sége is, hogy a
cellaban lejatszodo iitkdzések esetleg jelentdsen megvaltoztatjak az ionfelhd athaladasi
idejét, ami befolyasolhatja az optimalis integraciés idoket vagy a mért jelek szorasat.

A kisérleteket arany ¢€s eziist nanorészecskékkel kezdtem meg, amelyekbdl kétféle
méretet (30 és 100 nm) is vizsgaltam. Ahogyan az 35. dbra mutatja, van némi
jelcsokkentd hatdsa az iitkdzési cellanak az arany (**’ Au) nanorészecskékre vonatkozoan
is, azonban a valtozas mértéke (1-2%) nem jelentds. A héliummal torténd titk6zések csak
kis befolyassal vannak az arany ionok cellan keresztiili transzportjara. Eziist
nanorészecskék esetén (1°’Ag) ugyanakkor a detektdlt jelintenzitds mar 35-50 %-kal
csokkent az {itkozési cella bekapcsolasdval. Ez gomb alaki részecskék esetében
varhatéban mintegy 25% emelkedést okoz a méretkimutatasi hatarban (adatokat lasd
késobb, az 5.3 fejezetben).

Az 4brak 0sszehasonlitasa azt is mutatja, hogy a jelek intenzitasa minden esetben
joval kisebb eziistnél, mint aranynal azonos méretii részecskék esetén is. Ennek
elsédleges oka az eltérd természetes eléfordulasi gyakorisagban (51,85% 9’Ag, mig a
7Au 100%) és diffiizios sebességben keresendd. Az azonos méretli Ag és Au
nanorészecskékben kozel azonos szamu atom taldlhaté a jelentdsen eltérd siirliség

ellenére (a racstipus azonos, lapon centralt kobos, és a racsallandd is igen hasonlo,
4,08 A).
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Bar a konnyebben ionizalhatd eziist (Ag: 7,57 eV, Au: 9,22 eV ionizacios
potencial) nagyobb ionizacidfokot ér el a plazmdban, ugyanakkor kisebb atomtomege
miatt diffGzidja is joval gyorsabb (a Graham szabaly alapjan mintegy 35%-Kkal) [81],
emiatt ionfelhdje nagyobb lesz, ami a mintazasi hatékonysagot csokkenti. Ehhez az
effektushoz jarul hozza még az eziist jelentdsen kisebb eléfordulasi gyakorisaga is.

Az 1iitkdzési cella hatdsat az integracids id0 vonatkozasaban a 2-15 ms
tartomanyban vizsgaltam. A kisérleteket tobb részecskekoncentracid esetén is
elvégeztem. Eredményeim azt mutattdk, hogy az integracios idé ndvelése hatasara ebben
a tartomanyban 15-20%-o0s jelintenzitas novekedés kovetkezik be, amely annak
koszonhetd, hogy egyre nagyobb valdszintiséggel fordulnak el kettés detektalési
események (35. abra). Az eredményeket tekintve a 6 ms-os integracios id6 az alkalmazott
koncentraciok mellett megfelelonek bizonyul a detektalt események szamanak alakulasa
tekintetében litk6zési cella hasznalata esetén is, ami annak fényében nem meglepd, hogy
nagy idoéfelbontasii miiszerekkel az ionfelhd athaladéasi idejét néhanyszaz ps-nak

hataroztak meg az irodalomban [80].
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35. abra. A jellemzd jelintenzitas valtozasa a mintazasi mélység fiiggvényében litkozési cella
hasznalataval és anélkiil, arany és eziist nanorészecskéket tartalmazé diszperzio vizsgalata esetén
(d=30 és 100 nm, ¢ = (5x10* mL%))

Az litkozési cella alkalmazasa mellett sziikséges megallapitani azt a maximalis

koncentraciot is, amely mérésekor még nem lapolnak at a részecskéktdl szarmazo jelek.
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Ahogy az a 36. abran lathatd, a linearis kapcsolat a detektalt események szama és a
részecskekoncentracio kozott minden esetben fennall a 10° mL™ érték alatt (integracios
1d6 6 ms). Az eredmények alapjan nincs szdmottevo kiilonbség a detektalt események
szdma kozott az iitkdzési cella hasznélatival valtozatlan beallitasok mellett. Az 36. dbran
az is megfigyelhetd, hogy a 30 nm-es eziist részecskék esetén kisebb a detektalt
események szama, mint az varhat6 a 30 nm-es arany diszperzié eredményei alapjan.
Ennek oka, hogy — amint ezt egy kés6bbi fejezetben leirom - ez a részecskeméret mar az
eziist méretkimutatasi hatara kozelébe esik, ezért itt nem minden részecske keril
detektalasra a mintdban. Ebbdl az okbol kifolydlag az ilyen esetekben a maximalisan

vizsgalhaté koncentracié latszélag joval magasabbnak adodik (1x10° mL™L).
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36. abra. A detektalt események szamanak valtozasa a koncentracio fiiggvényében iitkozési cella
hasznalataval és anélkiil, arany és eziist nanorészecskéket tartalmazo diszperzid vizsgalata esetén
d=30 és 100 nm, ¢=5x10* mL)

Megvizsgaltam azt is, hogy az iitk6zési cella hasznélata van-e szamottevd hatassal
az splCP-MS mérések ismételhetdségére. Harom kiilonbozo Osszetételll és méretl
nanorészecske esetén is elvégeztem az adatgylijtést azonos koriilmények kozott, harom
ismétléssel. A hisztogram adatokhoz illesztheté lognormalis gorbék moduszainak
Osszehasonlitasa (37. dabra) azt mutatja, hogy az ismételhetdség meglepden jo (3-6 %)
még iitk6zési cella hasznalata mellett is, amikor a jellemz6 intenzitasok 50 alattiak voltak.
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37. abra. Néhany példa az iitkozési cellaval kivitelezett mérések ismételhetéségére, az abrak a
hisztogramoka illesztett lognormalis gérbéket mutatjak

Miutan a fentiek szerint megéllapitottam, hogy az iitkdzési cella nincs szamottevd
hatdssal az spICP-MS mérések teljesitOképességére vagy szokéasos kisérleti
paramétereire, a tovabbiakban a specialis, nanodiszperzidk mérése soran potencialisan
fellépd spektralis zavard hatdsokat tanulmanyoztam. A kisérletekhez haromféle, olyan
fémeket tartalmazo, oxid tipusi nanorészecskét (Fe2Osz, ZnO ¢és Cr203) valasztottam
modellként, amely elemek oldatos ICP-MS mérése problémas.

Vizsgalddasaim azt mutattdk, hogy nanodiszperziok mérése soran a kovetkezo
forrasbol szarmazhatnak jellegzetes spektralis zavar6 hatast okozd komponensek:

= Oldott analit

* A minta és a plazma kozege

= A szintézis reagensek maradvanyai €és szennyezései

= A stabilizaloszer

= Osszetett részecskék anyaga
A kovetkezOkben ezen forrasokbdl szarmazd zavard hatasokat és elimindcios
lehetdségeiket ismertetem.

Az oldott analittol szarmazo zavaras. Az oldott analit jelenléte minden esetben

komoly problémat jelent az spICP-MS mérések soran. Forrdsa altalaban szintetikus
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mintak esetében a prekurzor maradéka, illetve a részecskék oldodéasa. A nagyon rossz
oldhatosagu részecskék kivételével (pl. Au, Pt, Rh) az oldddas konnyen bekovetkezhet
allas kozben; a folyamat sebessége nagymértékben fiigg a minta pH-jatol,
hémérsékletétdl és koncentraciojatol [132, 133]. Az oldott analit az spICP-MS mérés
soran folytonosan detektalhatd hattérjelet ad az id6fiiggd profilon, amely képes elfedni a
nanorészecskéktdl szarmazo jeleket. Habar a gondos szintézisnek része a nanorészecskék
alapos atmosasa, konnyen visszamaradhat néhany ppb vagy akéar ppm oldat analit. A
kereskedelmi forgalomban beszerezheté nanodiszperziokban a gyartok ezt az adatot
nagyon ritkan bizonylatoljdk, aminek az oka tobbek kozott éppen az, hogy ez az érték
nagyon konnyen valtozhat a fent emlitett okok miatt. Még a lézerabléacios szintézissel
generalt részecskék - amely eljarassal koztudottan kiemelkedd tisztasag érhet6 el a tobbi
szintézis mddszerrel szemben - esetén sem mentes a termék ezektdl a szennyezddésektol
[134]. Az iitkozési cella hasznalata természetesen nem javit ezen a helyzeten a
mikddésének elvébdl fakaddan. Ezt a problémat a minta higitasaval lehet orvosolni,
amely ugyan a részecskekoncentracio csokkenését hozza, de ez az spICP-MS modszer
alkalmazasat nem lehetetleniti el még extrém kis koncentracio esetén sem, legfeljebb a
mérési idot kell meghosszabbitani. A zavard hatast és a higitas hasznélatat a 38. dbra
mutatja be, arany részecskék esetére vonatkozoan. Itt a diszperzidhoz 10 ppb
koncentracioban adtam oldott Au tartalmat (AuCls formajaban).
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90004

hattér

an I .

héattér+részecskejel
hattér+részecskejel

Gyakorisag

részecskejel ¢

Jelintenzitas

38. abra. A higitas hatasa a hisztogramok alakjara 60 nm-es arany nanorészecskéket és 10 ppb oldott
aranyat tartalmazé minta esetén. l. 5x10% mL* nanorészecske 10 ppb oldott arany jelenlétében (1 csucs:
z61d) 11. 2,5x10% mL? 5 ppb oldott arany jelenlétében (1 csucs: kék), 111. 1x10° mL? 2 ppb oldott arany

jelenlétében (2 csucs: sziirke), V. 5x10* mL? 1 ppb oldott arany jelenlétében (2 cstcs: piros)
V. 2,5x10* mL? 0,5 ppb oldott arany jelenlétében (2 csucs: lila) (mérési id6: 100 s, integracios id6: 6 ms)
A hisztogramokon nem tortént hattérkorrekcio.
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Az eredmények alapjan elmondhato, hogy a 30 nm-es arany standardhoz adagolt
10 ppb arany oldat jele képes elfedni a nanorészecskék jeleit, vagyis nem jelenik meg
kiilon hattércsiics €s részecskecsiics. Az ezt kdvetden alkalmazott kétszeres higitas
eredményeképpen hasonl6 képet kapunk. Ebbél kifolydlag tehat az 5 ppb-nyi oldottanyag
tartalom mellett is a hattérjelbe vesznek a hasznos jelek és megint csak egy, elsésorban a
hattérre jellemz0 csucs talalhato a hisztogramon. Tehat a kapott hisztogramot alkotd jelek
jellemzden a hattérhez rendelhetdk (a hattér dominal a részecske jele felett), a csucs alakja
Poisson-eloszlassal jellemezhet6, kozel szimmetrikus. Az abran ezek az illesztések
jelennek meg. Megfigyelhetd, hogy a higitas a cstics helyét minden esetben a kisebb
jelintenzitasok felé mozditja el, amig meg nem jelenik a két, egymastol elkiilonithetd
jelesucs (az abran a 4x higitas). Amint egyértelmiien elkiiloniil a hattércsucs ¢€s a
részecskecstlics, a tovabbi higitds mar csak az elsére lesz hatassal (piros csticsok). A
jeleinek csokkentése a hattérre jellemzo értékkel). Amennyiben az elsd cstucshoz
rendelhetd intenzitdsok értéke minimalisra csokken, a masodik cstics helye (jellemzd
jelintenzitas) természetesen nem valtozik a higitds hatdsira, mivel azok a diszkrét
anyagmennyiségeket képviseld részecskéktdl szarmaznak, de a csucs teriilete a csokkend
eseményszam miatt aranyosan csokken. Természetesen amennyiben a vizsgalandé minta
matrixkoncentracidja nagy, de emellett a részecske koncentracio kicsi (példaul bioldgiai
vagy kornyezeti mintak), akkor a nagymértékli higitds miatt az spICP-MS mérés teljes
idotartamat jelentésen meg kell hosszabbitani (aranyosan a higitas mértékével) a
megfeleld statisztikai megbizhatosag érdekében. Ismeretlen minta karakterizalasakor
koncentraci6 sor készitése ajanlott, melynek elsd 1épése egy vak minta iddprofiljanak
(TRA mod) felvétele, amellyel meghatarozhatd, hogy mi az a minimum jelintenzitas,
amely hattérjelként varhato az adott izotop esetében. Ez a jel nagyon kis értéket képvisel,
de nem feltétleniil nulla, aminek oka lehet példaul a poliatomos zavaris. Ezutan a
diszperzi6 idoprofiljanak felvétele kovetkezik, majd a kapott hisztogram kiértékelése és
a minta tovabbi higitdsa, amennyiben sziikséges, a fent leirtaknak megfeleléen. Abban az
esetben, ha a higitdsokat kdvetden még mindig csak egy cstcs jelenik meg a
hisztogramon, melynek alakja szimmetrikus és a jellemz6 intenzitas megkdzeliti a vakra
mért értéket (£10-15%), akkor a minta nem tartalmaz nanorészecskéket, vagy a méretiik
nem haladja meg az elemre jellemz0d kimutatasi hatart.
A plazma és a minta kézegétol szarmazo zavaras. Az argonbol, az olddszer vagy a levego

komponenseibdl kialakulé legjelentdsebb mértékii zavaras altalaban a mérés soran nagy
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koncentracioban folyamatosan jelenlévé Ar, N, O, H, Cl, S és P atomokbol felépiil6
poliatomos adduktumoknak tudhat6é be. Példaképpen a cink- és krém-oxid, valamint
hematit nanorészecskék (ezek fémtartalménak) mérését megnehezité molekulaionok

listajat a 4. tabldzat mutatja be.

64Zn 328160160] 48Ti16o, 31P1601601H, 48Ca160’ 328328l 31P160170’ 36Ar14N14N

66Zn SOTiIGO, 348160160, 3381601601H, 328160180, 328170170, 338160170, 328348, 338338
67Zn 35C|16016O, 338348, 348160170, 338160180, 328170180, 328170170, 35cl160160’

6SZn 368160160] 348160180, 40Ar14N14N, 35C|160170’ 3483487 36Ar328, 3481701701 328180180
Zn BCIBC, OArNI0, %CITO0,CI00, #5800, #1010, %S00, FArHS
50Cr 345160’ 36Ar14N, 35C|15N, 328180’ 335180’ 338170

52Cr 35C|1601H, 40Ar12C, 36Ar160, 37C|15N, 34C|18O7 368160’ 38Ar14N, 36Ar15N1H, 35C|17O
53Cr 37C|160’ 38Ar15N, 38Ar14N1H, 36Ar170’ 36Ar1601H’ 35C|1701H, 35C|18O7 368170]40Ar13c
SCr YCIOMH, ©Ar“N, BArSNIH, *Ar0, BAr0, $Ar70H, CIT70, 19F19F160
54Fe 38Ar15NH, 40Ar14N, 36Ar180’ 38Ar160, 36Ar17OH, 37C|160H, 37C|17O7 368180

e DAMENH, BAr0, A0, FAr7OH, ¥CI®0H, “°Cat®0

57Fe 4°Ar170, 40Ar16OH, 38Ar180H, 40Cal6OH

4, tablazat. A cink, krém és vas izotopok ICP-MS mérését zavaro legfontosabb tobbatomos ionok

Az ezen poliatomos adduktumok altal szolgaltatott jel folyamatosan detektalhato,
jellemzéen nagy intenzitasti. Altalanossagban elmondhaté, hogy az ezen specieszek
intenzitasa akar tobb nagysagrenddel is meghaladhatja a legkisebb részecskék jeleit, ezért
azok elkiilonitése nagyon nehéz. A hatds ugyanolyan formaban mutatkozik meg a
hisztogramon, ahogyan az az oldottanyag tartalom esetében megfigyelhetd volt. A higitas
azonban itt hasztalan. A problémat okoz6 anyagok koncentracidja ilyen moédon nem
csOkkenthetd a rendszerben. A hattérjel korrekcioba vétele szintén nem jelent megoldast,
mivel a részecskék jele nagy valdszintiséggel nem jelenik meg a hisztogramon, elveszik
a hattérben. Ezekben az esetekben a hisztogramcsucs a kordbban megismert Poisson

statisztikaval rendelkezik.
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Az egyetlen lehetdség az litkozési cella (vagy reakcid cella) alkalmazésa, amely
csokkenti a molekulaionok mennyiségét a rendszerben. Kivitelezhetdség szempontjabol
harom tipusra oszthatok. Abban az esetben, amikor a zavarast okozd molekulaionok
koncentracioja nem haladja meg a részecskék jeleit, akkor a hisztogramon
megjelenhetnek a szeparalt csticsok a megemelkedett hattér ellenére iitkozési cella
alkalmazasa nélkiil is. Erre jelent példat a ZnO nanorészecskék karakterizalasa a ®4Zn
izotop monitorozasaval (39/a és b abra). Utkozési cella nélkiil (39. dbra/a) is megjelenik
a varakozasnak megfelelen a két csucs, de a hattércstics nullatol nagymértékben eltérd
jelintenzitashoz rendelhetd, mig a részecskecsucs alakja szimmetrikus (Poisson). Ezek
alapjan megallapithato, hogy a részecskecsucsot alkotd jelek felett a hattér dominal,
amelyet leginkabb a Arl*NN* &sszegképletii molekulaionok okozzak. A hattérjelek
ezzel szemben mégsem fedik el a nanorészecskékre detektalhato jeleket, mert bar a 14N
(99,6%) izotép gyakorisaga nagy, de a *®Ar izotopé rendkiviil kicsi (0,33 %), valamint a
harom atombdl felépiilé adduktumok kialakulasanak valdszinlisége is csekély. A zavaro
hatds mértékének eliminalasa az Tlitkozési cellaval mért részecskecstcs alakjan is
megmutatkozik, mivel aszimmetrikus, lognormalis jellegli (39/b dbra). A valtozas azt is
egyértelmiien aldtdmasztja, hogy a mért adatok nagy intenzitdsa nem az oldott cink
jelenlétének tudhato be, mivel az iitkdzési cella alkalmazasa kozel nullara csdkkentette a
hatteret. Mindenképpen meg kell jegyezni, hogy az iitkdzési cella mindkét cstics esetén
jelentds jelcsokkenést okozott, mely valdszinlileg nem csak a hattérjel csokkenéséhez
rendelhetd. Ha az iitkdzési cella nélkiili eredményeket tekintjiik, akkor a hattérkorrekciot
kovetden joval nagyobb értéket kapunk a részecskékre vonatkozdan, mintha a héliummal
végzett esetet vizsgaljuk.

A 39/c és 39/d abrak ezzel szemben egy olyan zavarast mutatnak be, amely
karakterizalasa iitk6zési cella nélkiil semmiképpen nem valosithato meg. A vas-oxid
részecskék *°Fe izotopon torténd spICP-MS vizsgilata soran hélium nélkiil a hattércstics
és a részecskecsucs nem kiiloniil el egymastol. Ezen a tdmegszamon szamos poliatomos
ion zavar, amelyek koziil a legnagyobb koncentracioban az “°Ar'®O fordul els. Az
titkozési cella nélkiil detektalt rendkiviil nagy intenzitasi jelek a hisztogramon
szimmetrikus csucsot adnak, amely az eddigi tapasztalatok alapjan harom nagysagrenddel
meghaladja a nanorészecskékre jellemzd jeleket. Természetesen a hattérjel teljesen elfedi

a hasznos jeleket, igy nem jelenik meg a részecskékhez rendelhetd csucs (39/c dbra).
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Az litkdzési cella bekapcsolasaval két cstucsot kapunk, melyek alakja azt mutatja,
hogy sikeresen redukaltuk a zavarast okozo hatast, mindemellett persze a jelintenzitasok
nagymértékben lecsokkentek (39/d dbra). A csucsok elkiiloniilése nem tokéletes egyik
vizsgalt méret (20, 30, 96 nm) esetén sem, de a részecskecstcsra jellemzd intenzitdsok az
atmérdvel aranyosan valtoznak.

A 39/e és 39/f abrak a harmadik tipusra mutatnak példat, amely szintén a fent
emlitett vas-oxid diszperzid mérésével kapcsolatos. Ebben az esetben a részecskéket a
vas 57-es izotdpjan mértem, amellyel az 56-os tomegszamot terheld zavarasokat
probaltam elkeriilni. Szdmos lehetséges molekulaion johet széba, melynek tomege
megkozelitdleg 57, de az ezeket felépitdé atomok természetes eléfordulasi gyakorisaga
nagyon kicsi, tehat koncentraciojuk is szdmottevden kisebb, mint az 56-os tomeglieké.
Ezzel szemben azt tapasztaljuk, hogy litk6zési cella nélkiili mérésekkel csak egy,
szimmetrikus csucsot kapunk (39/e dbra). Erdekes, hogy a 39/d dbrdn megfigyelhetd
csucspozicidhoz képest most egy nagysagrenddel kisebb jelintenzitasoknal jelennek meg
a detektalt jelek. Ez alatdmasztja, hogy a zavards mértéke valdban kisebb, de ez nem elég
ahhoz, hogy az spICP-MS mérés kivitelezhet6 legyen. A héliummal végzett kisérletek azt
mutatjak, hogy a detektalhato jelek mindegyike kozel a vak minta jeleinek szintjére
siillyed, amely szintén ellehetetleniti a meghatdrozast. Ennek oka, hogy az *'Fe izotop
természetes eldfordulasi gyakorisaga (2,19 %) nagyon Kicsi az *Fe (91,66 %) izotophoz
viszonyitva, ezért ezzel aranyosan kisebb intenzitas jelet képes szolgaltatni. A fém-oxid
részecskék karakterizalasat tovabb neheziti az a tény, hogy a részecskét alkoto
vegyiiletnek csak egy részét vagyunk képesen detektalni (Fe203 esetén koriilbeliil 70%-
at). Ez a részecskeméret csokkenésével egyre komolyabb problémat jelent a
detektalhatosag szempontjabol. Az >*Fe izotdp (5,82 %) monitorozasa esetén is az 57-€S
tomegszamon nyert eredményekhez hasonl6 képet kapunk. Ezek alapjan a vastartalmt
részecskek csak az 56-os tomegszamon karakterizalhatok, litk6zési cella alkalmazéasaval.
Fontos megjegyezni, hogy a hattérjel és a részecskejel nem valik szét egymastol teljesen,

ezért a kiértékelés nehézkes.
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39. abra. A hélium {itk6zési cella hatékonysaganak demonstracidja a kdzegbdl ered6 poliatomos
interferencia jelenlétében, a vizsgalt izotdpok %6Fe és 84Zn (A, B, C és D) esetén az iitkdzési cellaval
megvalosithato a részecskecsucs elvalasztasa a hattérjeltdl és a lognormalis eloszlas elérése, mig az 57Fe
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izotop mérése nem kivitelezhetd sem iitkdzési cellaval sem anélkiil (E és F),
mérési idé: 100 s, integracios idé: 6 ms, c= 5*10* mL™*

A szintézis reagensek maradvanyai és szennyezéseitdl szarmazo zavaras. Ebbe a
kategoriaba sorolhatok azok az esetek, amikor specialis szintézisreagensek maradvanyai,
vagy a felhasznalt reagensek szennyezései tartalmaznak olyan elemeket, amelyekbdl
zavard poliatomos ionok képzddnek. Erre jelent egy példat a vastartalmi nanorészecskék
szintézise soran a gocndvekedés segitésére adagolt kalcium-alginat, melynek eltavolitasa
a mintabol komoly kihivast jelent [135]. Vastartamu, pl. hematit, részecskék spICP-MS
mérése kalcium jelenlétében nagymértékben terhelt (pl. elsésorban a “°Ca*?0). Az altalam
tanulméanyozott hematit nanorészecskék vizsgalatan keresztliii mutatom be ezt az
interferencia tipust. A minta matrixa oldott anyagként tartalmazza a kalciumot, amelyre
igaz, hogy mennyisége higitassal csokkenthetd, a korabban targyaltaknak megfelelden.

Ezen tal a mérés kivitelezését tovabb bonyolitja a mar emlitett “°Ar0 jelenléte is,
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amelynek hatdsat csak az iitkozési cella képes csokkenteni. Ebbdl az kdvetkezik, hogy a
bemutatott komplex zavarassal terhelt mérések kivitelezése csak a higitas és az iitkdzési
cella kombinalt hasznalataval lehetséges. Ezt mutatja be a 40. dbra. Az iitkozési cella
nélkiili mérések esetén a korabban targyalt okok miatt csak a hattércsucshoz rendelhetd
jelintenzitas valtozast tudtam megfigyelni a Ca koncentracidé csokkenése mellett. Vas-
oxid esetén a *°Cal®0 mennyisége természetesen csak megkozelitdleg csokkenthetd

nullara, amelyet a Ca koncentracidja egyértelmiien befolyasol (40. dbra).
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40. abra. A kéntartalom csokkenésének és az iitkozési cella alkalmazasanak kombinalt hatasa
kalciummal szennyezett hematit diszperzio esetén

Egy masik példat jelent a ZnO részecskék szintézisekor jelenlévd kén
maradvanyok esete, amely az Gsszes cink izotdp tomegét zavard molekulaionokat hoz
létre a plazmaban, spektralis zavarassal terhelve az SpICP-MS méréseket (4. tablazat). A
41. dbra mutatja be az iitkdzési cella hatasat a ®Zn izotop jelének valtozasira a kén

koncentracid novelése hatasara.
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41. abra. Az iitkozési cella alkalmazasanak hatasa a
kénnel szennyezett cink-oxid diszperzi6 esetén
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A Fe és a Zn mérése esetén is érdemes megfigyelni, hogy a zavaras mértéke
jelentésen meghaladja a részecskék jeleinek intenzitdsit mar néhany 100 ppb
szennyez8dés jelenlétében. Utkdzési cella hasznélatakor a jelnagysag nagymértékben
fliggetlen a zavar6 elem koncentraciojatol.

A stabilizaloszer okozta zavaras. A stabilizaldszerek haszndlata elengedhetetlen a
nanodiszperziok szintézise, karakterizdlasa és felhaszndldsa soran. Az spICP-MS
modszer szempontjabdl példaul az aggregacié és az iilepedés negativ hibat okozna a
részecskekoncentracio mért értékében €s pozitiv hibat a méretmeghatarozasban. Emellett
az adatok statisztikai megbizhatosaga is jelentésen romolhat. Szdmos altalanosan
hasznalhato és specialis lehetdség van a részecskék kezelésére, de ezek koziil a két
legjellemzObb az elektrosztatikus (elektrolitokkal: NaCl, CaCl, Na-citrat) és a szférikus
(polimerrel: polivinilalkohol, poliakrilsav) stabilizalas.

A stabilizaldszertdl szarmazé esetleges zavaras jellemzésére a CroO3 részecskék
példajat valasztottam, amelyet PAA-val kezeltem a mérések elott (legjellemzébb zavard
molekulaion a “°Ar'2C). (42. dbra). A hatis nagyon hasonlé a korabban megfigyelhetd
tendencidkhoz, a zavards mértéke jelentdsen csokkenthetd az iitkdzési cella
alkalmazasaval. A higitads ebben a kategéridban is mérsékeli a zavarast kialakitd elem
koncentraciojat, de az is megfigyelhetd, hogy mivel a stabilizdlds miikodési elve
(sztérikus stabilizalas) szerint a részecskék a feliiletiikhoz kotve magukkal viszik a
polimer molekulakat a higits soran, ezért jelenlétik mindig hozzajarul a detektalt

részecskejelek intenzitasahoz.
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42. abra. Az iitkozési cella alkalmazasanak hatasa a
poliakrilsavval stabilizalt krém-oxid nanorészecskék esetén
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Osszetett részecskék komponenseit6l szarmazé zavaras. Eléfordulhatnak olyan
esetek is, amikor a zavarast okozo elem a nanorészecske részét képezi. Ilyen lehet egy
Osszetett (Otvozet, mag-héj, feliilletmodositott stb.) részecske, amelynek egyik
komponense molekulaiont képezve ndoveli meg a detektdlhatdo hattérjelet. A kérdés
1étjogosultsagat tovabb erdsiti, hogy az ilyen tipusu nanostruktardk hasznéalata manapsag
egyre elterjedtebb. Ebbe a kategoriaba tartozhat a részecske tisztasaganak kérdése is.
Példaként szolgalhat a ZnS [136], a kénnel feliiletmodositott ZnO [137], CaP-tal boritott
hematit [138], vagy a Ca-szilikat/vas-oxid kompozit [139] nanorészecskék spICP-MS
mérése. Konnyen belathatd, hogy ezekben az esetekben a higitds nem jelent megoldast,
mivel a zavarast okozo ionok a detektalando ionfelhében alakulnak ki és szolgaltatnak
jelet. Amennyiben részletes informdacidink vannak a minta szintézis modjara, az
alapanyagok tisztasagara és a tisztitadsi mechanizmusra vonatkozdan, akkor lehetdségilink
van a mérés eldtt azonositani a lehetséges interferencidkat és a zavaras eredete alapjan

kivalasztani a leghatékonyabb megoldasokat.
5.3. Kalibracio és kimutatdsi hatarok

Ahogyan az 4.2. fejezetben is emlitésre keriilt, a méretkalibracios fliggvények alakja nem
egységes az irodalomban. Tapasztalataim szerint a részecskék anyagi mindsége is
befolyasolta a kalibracios fliggvény alakjat: arany, eziist és platina részecskékre a kobos
Osszefliggés volt jellemzd, mig az altalam vizsgalt fém-oxidokra ink4bb a linearis. Az

litkdzési cella alkalmazasa erre nem gyakorolt szamottevé hatast (43. dbra).
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43. abra. Arany és ZnO méretkalibracio {itkdzési cellaval és anélkiil
Az elsd esetben kdbds, mig a masodikban linearis a kapcsolat

Elképzelhetd, hogy a fém, illetve fém-oxid részecskék eltérd kalibracios
gorbéinek magyarazata IS az eltérd diffuzidés sebességben és bomlasi/ionizacios

energiaban rejlik.
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Amennyiben a részecske anyaga konnyen lebomlik és ionizalodik, rdadasul a
mérendd izotop tomege is kicsi, igy a diffuzidé sebessége is nagy, ugy az ionfelhd
mintavételezésének hatékonysadga csokken, ami inkdbb linearis kalibracios
fliggvénykapcsolat kialakuldsanak kedvez. Az arany izotop tomege (197) és ionizacios
energiaja (890,1 kJ/mol) egyiittesen viszonylag kompakt ionfelhdt eredményez, ami
kozel teljes mértékben mintavételezhetd, ezzel a kalibracios grafikon kobos alakiva
valik. Az Fe2O3 és ZnO esetében mas a helyzet; noha az oxid kotés ionizacios
energidjanak (Fe-O: 407 kJ/mol, Zn-O: <250 kJ/mol) és a fém ionizacios energiajanak
(Fe: 762,5 kd/mol, Zn: 906,4 kJ/mol) 6sszege egyarant kb. 1160 kJ/mol, nem sokkal
magasabb az aranyénal, azonban az izotopok tdmege sokkal kisebb, igy a diffuzid, ami
az atomtomegek hanyadosanak kobével aranyosan valtozik, sokkal gyorsabb lesz.
Mindez lineéris alaku kalibracios gorbe alaknak kedvez.

Osszességében azonban tapasztalataim szerint nem jelent problémat a kalibracios
gorbék eltéré alakja a modszer teljesitOképességére (ismételhetdség, méretkimutatasi
hatar) nézve. Ertelemszertien ez a jelenség is megkoveteli az aktualisan vizsgalt részecske
anyagi minéségével megegyezo kalibracios standard nanorészecskék alkalmazasat.

Az optimalis mérési paraméterek (porlasztogaz sebessége: 1,05 L/min,
plazmateljesitmény: 1550 W, mintazéasi mélység: 4 mm, integracids id6: 6 ms, iitkdzési
cella alkalmazasa igény szerint (hélium aramlasi sebesség: 5 mL/ min)) megkeresésével
minden részecske esetében a méretkimutatasi hatdrok jelentds javuldsat tudtam elérni
(5. tabldzat). Kiilonosen szamottevo javulas (21-28 %) volt elérhetd a mintazasi mélység
paraméterrel, amit a 44. abra illusztral eziist nanorészecskék esetére vonatkozdan. A
10 mm-es (a miiszergyartd altal oldatos mérésekhez ajanlott kompromisszumos érték)
mintazasi mélység alkalmazasaval felvett kalibracios egyenes meredeksége kisebb, mint

a fele a 4 mm-es értékkel mérheté meredekségnek.

Méretkimutatasi hatar

Részecske Kompromisszumos Optimalis
beallitasokkal beallitasokkal

Arany 18 nm 13 nm
Eziist 38 nm 30 nm
Platina 25 nm 16 nm
Cink-oxid 28 nm 18 nm
Krom-oxid - 39 nm
Vas-oxid - 15 nm

5. tablazat. A vizsgalt részecskék méretkimutatasi hatarai optimalas el6tt és utan.
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44, abra. Kalibracios egyenesek eziist nanorészecskék esetén, 10 mm, illetve 4 mm
mintazasi mélység alkalmazasa mellett

5.4. Nanorészecskék alakjanak és szerkezetének vizsgalata

Az adatfeldolgozas iitemének gyorsulasaval ma mar 10-20 ps idéfelbontast (HR-SpICP-
MS) mérések is végezhetok kvadrupdlus tomeganalizatorral. Az irodalomban ilyen
méréseket azonban még csak nagyon korlatozottan alkalmaztak [74, 77, 80, 140, 141],
igy nem feltartak példaul az idofiiggd jelprofil és a részecskejellemzdk kozotti
Osszefiiggések sem. Logikusnak tiinik ugyanakkor feltételezni, hogy fennall ilyen
kapcsolat, hiszen a részecske alakja, szerkezete és mérete minden bizonnyal kihat a
belSlik 1étrejovo ionfelhd alakjara, méretére. Mindezek miatt célul tiiztem ki ennek a
kérdésnek a megvizsgalasat. Vizsgaldédasaimhoz gomb ¢€s rud alaku Au nanorészecskéket
(az utdbbit, mint a legegyszeriibb nem gémb alaku részecske modellt), illetve Au-Ag

nanokompozitokat (mint a legegyszeriibb 6sszetett nanorészecske modellt) alkalmaztam.
5.4.1. A nagy idofelbontasu splCP-MS jelprofilok kiértékelése

A nagy idéfelbontasu spICP-MS méréseket egy Perkin Elmer NexION 350 ICP-MS
miiszeren végeztem. Ezen a miiszeren 10 ps a legkisebb beallithatod integracids ido,
azonban tapasztalatom szerint ilyen beallitas mellett a detektalt intenzitasok tal
alacsonyak a kisebb (d<30 nm) részecskék esetén, ezért a 20 us érték mellett dolgoztam.
A teljes mérési id6 60-100 s volt, amely alatt tobb millié jel-idé adatpart rogzitett a
szamitogép (pl. 100 s mérési id6 alatt 5 millio adatpar). Ezek a nagyméretli adatfajlok a
hagyoményos, ,manudlis” adatkiértékelési eljarasokkal mar kezelhetetlennek
bizonyultak, ezért a statisztikai adatok kinyerésére célszoftvert kellett fejleszteniink a

kutatocsoportban [142, 143].
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A szoftver Visual Basic for Applications (VBA Microsoft) nyelven késziilt. A
szoftver elsésorban a kovetkez6 fobb adatkezelési/kiértekelési funkciok megvaldsitasara

késziilt:

= az egyes részecskékhez tartozo jelprofilok kinyerése
= az ionfelhd athaladési idejének meghatarozasa
= a detektalasi események szdmanak meghatarozasa

» az adatok szlirése jellemz0 jelintegral érték alapjan

A kiértékelés elsd Iépése az adatfolyambdl az egyes nanorészecskékhez
rendelhet6 jelprofilok elkiilonitése. Az ennek soran alkalmazott feltételek megéllapitasa
szamos kalkulacio, illetve teszt eredménye, mivel az irodalomban errdl nincs konkrét
informécio. Az egyik alapvetd, megfontolando kérdés, hogy mekkora ,,jelsziinet” (hany
darab, csak hattér jelszintet mutaté adatpont) megléte legyen a feltétele két részecskejel
elkiiloniilésének. Amennyiben ezt tul nagy értéknek valasztjuk, Gigy nemcsak a mérés
statisztikaja romlik, hiszen a feltételnek nem megfeleld adatokat el kell vetniink, hanem
elveszitjiikk a nagy idéfelbontassal jaro, nagyobb részecske koncentraciok analizisének
lehetdségét is. Az optimdlisndl rovidebb elhatarold szakaszok megkodvetelése viszont
nagyobb koncentraciok esetén a jelcsoportok részleges dsszeolvadasat eredményezheti.
A jelen muszer esetén fennalld azon koriilmény, miszerint a NexION késziilékek
szoftverének automatikus hattérkorrekciot hajt végre, ebbdl a szempontbol elényés,
mivel a jelsziinetek idészakdban a legtobbszor nulla jelintenzitdst kapunk az
adatfolyamban (ez ugyanakkor til nagy idéfelbontas vagy apro részecskék mérése esetén
hatranyba fordulhat). A jelen kisérletek sordn a szoftvert ugy készitettem el, hogy az
legalabb harom adatpont hosszisagu jelsziineteket (60 ps) koveteljen meg az individualis
részecskejelek kozott, ami egy tipikus nanorészecske jelprofil kb. 10%-anak felel meg.
Ez praktikus kompromisszumnak bizonyult. Itt jegyzem meg, hogy ugyan megvalosithatd
lenne a teljes adatfolyam statisztikai elemzése révén automatikus becslést is adni erre az
értékre, azonban ezt itt nem alkalmaztam, mivel szamottevo elénnyel nem jarna, ugyanis
egy ilyen becslési eljarasnak is sziiksége lenne manualisan megadott abszolut legrovidebb
jelsziinethossz értékre.

Az individudlis jelprofilok elkiilonitése utdn azok hosszanak (az ionfelhd
athaladasi idejének) és integralt jelintenzitisanak, valamint a detektalt részecskék

szaméanak meghatirozasa egyszeri matematikai miiveleteket igényel. Erdekességként
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emlitem meg, hogy egy kb. 5 milli6 adatpontot tartalmazo6 adatfolyamban az altalam itt
hasznalt koncentraciok és részecskeméretek mellett a kb. 10000 detektalt részecskéhez
jellemzOen minddssze kb. 400000 érdemi adatpont tartozott, a tobbi a hattérnek felelt
meg. Az individudlis jelprofilok megallapitott adataibol hisztogramokat készitett a
szoftver.

Egy tovabbi, programozott miivelet volt a megtartott, detektalt jelprofilok sziirése
integralt intenzitasuk alapjan. Az spICP-MS mérések soran altaldban a méretkalibralt
jelhisztogramokrol leolvashato jellemzé méretekkel dolgozik a kiértékelés, hiszen a
vizsgalt részecskék a legtobb esetben jellegzetes (kozel normalis) méreteloszlassal
rendelkeznek (nem monodiszperzek) és a porlasztasi folyamat is visz be a jelnagysagba
némi bizonytalansagot. Lényegében a szlirési miiveletet ennek megvalositasara épitettiik
be itt a programba. A felhasznalo altal % értékként megadott tolerancia tartoméanyba esd

integralt intenzitasu jelprofilokat tartotta csak meg a tovabbi kiértékelésre a szoftver.
5.4.2. Arany nanorudak alakjdnak és méretének vizsgalata

Az anyagtudomanyi irodalomban leggyakrabban vizsgalt nanorészecskék természetesen
(kozelitéen) gomb alaktiak, azonban mar Sok masfelé geometriaju részecskét is
eldallitottak. Ezen részecskék felhasznalasi teriiletei is egyre szaporodnak, koszonhetden
azok specialis, hangolhato jellemzdinek [144, 145]. Ennek megfeleléen a nanorészecskék
alakjanak ¢és szerkezetének vizsgalata is egyre fontosabb. Hagyomanyosan ezeket a
jellemzoket foként elektronmikroszkopiaval, illetve — nanorudak esetében — az UV-Vis
tartomanyban kivitelezett abszorpcids spektroszkopidval vizsgaljak. Az utobbi eljaras
alkalmazasat az teszi lehetdveé, hogy a rad alakt részecskek feliileti plazmon rezonancia
(SPR) abszorpcios sdvokat mutatnak (keresztirdnyu és hosszanti sdvok). Megallapitottak,
hogy amig a keresztiranyu sdvok minden esetben a lathato tartoméanyba esnek (500-600
nm), addig a hossziranyi rezonancia savok hullimhossza nagymértékben fiigg a
nanorészecske hossz-atmérd aranyatol (méretarany, aspect ratio, AR) [146, 147].
Kisérleteim szamara a rad alaku arany nanorészecskeket nedveskémiai eljarassal
allitottuk el6 kiilonb6z6 hossz-atmérd aranyban. A szintézis a Zhou [20] altal leirt templat
modszerrel tortént, amely CTAB molekuldval irdnyitott magndvesztésen alapul. A

stabilitas biztositasa érdekében a szintézis utan a feliilleten a CTAB-ot citratra cseréltik
[90].
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Az elballitott arany nanorudak alakjat, méreteit UV-lathatd spektroszkopiaval (UV-Vis),
dinamikus  fényszorasméréssel (DLS) és  nagyfelbontasi  transzmisszids
elektronmikroszkopiaval (HR-TEM) jellemeztiik (45. dbra, 6. tabldzat). Az igy kapott
adatokat alkalmaztam referencia értékekként az spICP-MS mérési adatok kiértékelése

soran.

Normalizalt
abszorbancia

450 550 650 750 850 950 1050
Hulldmhossz (nm)

45, abra. Feliil: kiilonb6z06 hossz-atmérdjli arany nanorészecskék UV-lathato abszorpcids spektrumai,
amelyeken jol megfigyelhetdk a jellegzetes plazmon rezonancia cstcsok eltolodasa a részecske
méretaranya fliggvényében. Alul: néhany nanorid HR-TEM felvétele kiilonb6z6 nagyitasokban.
Az abrak jobb fels6 sarkaban feltiintetett szamértékek a méretaranyt (AR) mutatjak
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Nanorudak

Nanogombok AR Szélesség (nm) Hossz (nm)
AR  Atméré (nm) 1,50 31,2+3,8 46,9 +9,0
1,00 20,0 +1,8 1,95 33,4+4,6 65,2+7,6
1,00 28,8+3,6 2,25 29,5+53 66,4+104
1,00 39,3 +3,2 2,45 29,0 +6,2 71,2+ 11,7
1,00 61,3+8,7 2,63 17,4+1,2 45,5+6,3
1,00 75,4+9,5 3,21 28,032 89,8 £13,1

3,80 155+14 58,4+ 4,4
4,57 16,1 £4,6 73,5+ 10,7

6. tablazat. A vizsgalt gomb és rud alaku arany nanorészecskék méretardnya és mérete a szoras
értékekkel (UV-Vis, DLS, HR-TEM alapjan)

Az SpICP-MS mérések soran detektalt részecske cslicsok intenzitdsa a
részecskékben foglalt atomok szaméval ardnyos, ami alapjan a részecske tomege, illetve
térfogata szamolhaté — a tombi striség feltételezésével [3, 66, 100, 148]. Ennek az
alapelvnek miikddnie kell nem gomb alaku részecskék esetén is, noha ezt az irodalomban
korabban nem vizsgaltdk. En azt tapasztaltam, hogy nanorudak esetén is fennall az
Osszefliggés. Ezt illusztralja a 46. abra, amelyen megfigyelhet6, hogy a gomb alakt arany
részecskék adatpontjai k6zé jol illeszkednek a nanorudak adatpontjai. A nanorudak
térfogatanak meghatarozasakor a részecskék geometriajat a TEM felvételek alapjan
félgombokkel lezart hengerrel kozelitettem. Ez a megfigyelés azt jelenti, hogy a
részecskék (nanorudak) térfogata megallapithatdé normal idéfelbontasu spICP-MS
mérések végrehajtasdval, amikor kalibracidos standardként szokisos gomb alaku
nanorészecskéket hasznalunk. Megjegyzem, hogy a legkisebb kimutathatd (gémb alaki)
részecskeméret a kisérletben 24 nm volt, ami 7234 nm? térfogatnak felel meg, mig a
legkisebb térfogatt nanopalcikék a 2.63 és a 3.8 AR értékii részecskék voltak, 10 813 nm®
és 11 014 nm? térfogattal, tehat a vizsgalt nanorudak mindegyike jol detektalhatonak
bizonyult.
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46. abra. Gomb (iires korok) és rud alakt (teli korok) arany nanorészecskék adatpontjainak illeszkedése
kozos kalibracids egyenesre normal id6felbontas esetén (integracids id6 6 ms, kobos illesztés) A
hibasévok az y tengelyen a mérés szorasat mutatjak 3 ismétlés alapjan, mig az x hibasav a
méreteloszlasbol eredé térfogati bizonytalansagot titkrozi

A nagy idéfelbontas lehetévé teszi, hogy megallapitsuk a nanorészecskékbol
képzddo ionfelhd athaladasi idejét, amely a jelen koriilmények kozott néhany szaz
mikroszekundumnak adddott (mérettdl fiiggden). A meghatarozas hibdja kisebb volt,
mint 5%, és nagyobb részecskéknél ez az érték még tovabb javithatd az integracios idd
csokkentésével. Az athaladasi idok és az ehhez tartozo részecske atmérdk kozott linearis

kapcsolatot talaltam (47. abra.) a vizsgalt mérettartomanyon beliil.
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47. abra. GOmb alaku arany nanorészecske atmérdjének és ionfelhéik athaladas idejének kapcsolata.
Az y hibasavok harom ismételt mérés eredményébdl szarmaznak

Az adatpontok trendjének meredeksége latszolag kissé nd az origd kozelében (az
egyenes tengelymetszete egy kis pozitiv érték), aminek valosziniileg az a magyarazata,
hogy a kisebb részecskék diffuzioja nagyobb mértékii, mivel parolgasuk gyorsabban
kovetkezik be.
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Mindazonéltal a nagy id6felbontasbol adodd kisebb érzékenység miatt (anyagi
mindségtol fliggden) kb. 30 nm koriili vagy kisebb részecskék mérése nem kivitelezhetd.

A nanorészecskék ionfelhdinek hosszusagat vizsgalva felmeriil a kérdés, hogy ha
AR # 1 részecskéket vizsgalunk, akkor bekovetkezik-e az aeroszol részecskék
beparlddasa utan és a plazma eldtt valamilyen preferalt orientacio. Amennyiben létezik
ilyen, akkor aramléastani megfontolasok alapjan a nanorudak hossztengelye varhatdan a
plazmagaz aramlas irdanyaval egyezik meg. Tobb ezer részecske nagy iddéfelbontast
jelprofiljat vizsgalva és azokat statisztikailag kiértékelve azonban azt tapasztaltam, hogy
ilyen orientaci6 nincsen.

Erdekes megfigyelés volt ugyanakkor, hogy gomb alakt részecskék esetén az
athaladasi idok igen hasonld (kis szorasu) értékiinek adddtak. Nanorudak esetében

azonban szélesebb tartomanyban sokféle athaladasi id6 eléfordult (48. és 49. abra).
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48. abra. Az athaladasi id6k hisztogramja egyféle arany nanortd részecske esetében.
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49, abra. A nagy id6felbontassal felvett szEéls6séges hosszsagu idOprofilok 6sszehasonlitasa 30 nm-es
gomb alaku (a abra) és 2,63 méretaranyu nanorad (b 4bra) részecskéknél

Egyfeldl ez a megfigyelés is azt tamasztja ala, hogy a rad részecskék nem

orientalodnak a gazaramlasban haladasuk soran, mivel, ha ez megtorténne, akkor kozel
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egyforma jelhosszakat kapnank itt is. Ugyanakkor az a tény, hogy jelentds kiilonbségek
mutatkoznak, annak a hipotézisnek a felallitdsat indukalja, hogy a szabadon ,,porgd”
nanorud részecskék koziil a legrovidebb athaladasi id6t azok a részecskék produkaljak,
amelyek az elparolgas pillanataban mer6legesen alltak a plazmagaz aramlasanak
iranyarahoz viszonyitva, mig a leghosszabb athaladasi idoket a repiilés iranyaval
parhuzamosan beallt részecskék adjak. A két véglet kozott véletlenszerlien valtoznak az
ionfelh6k athaladasi idejei, ami a Véletlenszerli orientacié eredménye (mindenféle
orientacid eléfordul). Gomb alakt részecskék orientacidja értelemszeriien nem valtoztatja
meg érdemben az athaladési idot.

Ezen megfigyelések mentén elindulva Osszefiiggést kerestem a nanorudak hossza
¢és szélessége, valamint a detektalt jelhosszak alakuldsa kozott. Mivel a gomb alaki
részecskékre azt kaptuk, hogy a részecskék athaladasi ideje ardnyos az atmérdvel
(térfogattal), itt is feltételezhetd, hogy az athaladasi id6 valamiféle aranyossagban all a
részecske hosszaval és vastagsagaval. Bar a kapcsolat nem ismert és valosziniileg
bonyolult, azonban feltételezhetéen azonos fliggvényt kovet, amibél viszont az
kovetkezik, hogy a leghosszabb ¢és legrovidebb athaladasi idok ardnya Osszefliggésben
kell legyen a méretarannyal.

A leghosszabb és legrovidebb athaladasi idoket ugy definidlva, hogy azokat az
elsé és az utols6 N darab athaladési id6 kiilon-kiilon valo atlagolasaval kapjuk (N a
detektalasi események 5%-a), és az adatokat grafikonon abrdzolva lathatod, hogy az

Osszefliggés valoban fennall és az jo kozelitéssel linearis (50. dbra).

1 y=1,226x + 0,298

hosszﬁ/trowd

t

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Hossz/szélesség arany (AR)

50. abra. Nanorudak leghosszabb és a legrovidebb athaladasi id6k hanyadosa a részecskék
méretaranyanak fliiggvényében
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Mindez azt jelenti, hogy a nanorudak méretaranya SpICP-MS méréssel
meghatarozhatd. Adodik a kovetkeztetés, hogy mivel a részecske térfogata térfogat
kalibracio révén szintén megallapithat6 (46. dbra), ezért nemcsak a rudak méretaranya,
hanem hossza és szélessége is kiszamithatd. A mérés és szamitas menetét az alabbiakban
részletesen ismertetem.

Az altalam kidolgozott moddszer elsé 1épése a részecske térfogatanak
meghatarozasa (Vijen), melynek legkézenfekvébb modja normal idéfelbontasiu spICP-MS
mérések elvégzése (46. abra). Masodik 1épésként a nanorudak diszperzidjanak nagy
idéfelbontasu spICP-MS mérése kovetkezik, mely soran tobb ezer részecske jelét
szlikséges rogziteni a megfeleld statisztikai eredmény elérése érdekében. Természetesen
minél nagyobb az alkalmazott idéfelbontds, annal pontosabban hatidrozhatdé meg az
athaladasi i1d6, de tapasztalataim alapjan 30-40 nm-nél kisebb részecskék nem
vizsgalhatok 20 us-nal kisebb integracios idével (még Au esetén sem, ami joOl
detektalhatd). A statisztikai kiértékelés sordn a legfontosabb, hogy megkapjuk ez egyes
jelek idOprofiljait, majd ezek integraldsaval a teljes részecskére vonatkozoé intenzitast, és
az ehhez tartozo athaladasi idoket. Ezt kovetden a jelek szlirése a korabban emlitett elv
alapjan torténik meg. A jellemzd mérethez (térfogat alapjan) rendelhetd intenzitds adatok
a teljes adatkészletbdl készitett hisztogram modduszanak +5%-abodl tevédnek Ossze. Ez
tipikusan 600-700 nanorészecskébdl allo adatsort jelent. Ezutan az athaladasi idék hossz
szerinti rendezése kovetkezik. Az elsd és az utolsdé N darab athaladasi id6t kiilon-kiilon
atlagolva (teljes események szamanak 5-5%-a, de ez a detektalt részecskék szamatol
fiigg), megkaphatjuk a tysvia €s a thesszu adatokat. Ezek felhasznalasaval és a koradbban
bemutatott athaladasi id6 vs. méret kalibracioval megbecsiilhetd AR értéke. Konnyen
belathatd, hogy matematikailag a részecske térfogata (46. dbra) és az AR (50. dbra) érték
egyértelmlien meghatarozza részecske hosszat (l) és szélességét (w). A kovetkezd

Osszefliggések a félgdmbben végzddd hengeres részecskék méreteinek meghatirozéasat

irja le:
W 2 4 w3 wi-l-m winm
Vjeu=(5) -n-(l—w)+§-(5) M=
l
AR = —
w

81



Mindezek alapjan a hossz és a szélesség értéke kifejezhetd:

3 6'Vjeu
(B3AR-1)'m

w =

6'Vjell
(3AR—-1)'m

3
l=AR-

Ezek a geometriai szamitasok adaptalhatok mas alaku részecskékre (henger, csillag stb.),

igy gbmbokre is (AR=1).

Szélesség Hossz A szélesség A hossz
(nm) (nm) relativ hibaja (%) relativ hibaja (%)
30,9 47,5 14 1,0
32,9 66,7 2,3 1,6
30,3 63,7 4,3 2,7
29,9 67,8 4,9 3,0
17,2 46,3 1,7 11
28,9 85,2 5,4 31
15,9 55,7 4,8 2,7
15,9 74,7 1,6 1,9

7. tablazat. A rid részecskék szamitott szélessége és hossza a nagy id6felbontasu spICP-MS mérések
eredményei alapjan, a feltiintetett hibakat a 4. tdbldzat (amely a referencia értékeket mutatja) alapjan
allapitottam meg

Ahogyan az lathat6, a mddszer pontossaga meglepden jo, az eltérés a referencia
értekekhez képest 6% alatt van. Emellett tovabbi eldnyt jelent, hogy a mérés rovid 1d6
alatt kivitelezhetd. A kalibraciot kovetden mindegyik minta mérése mindossze 3-5 percet

vesz igénybe.
5.4.3. Osszetett részecskék szerkezete

A nagy idofelbontasu jelprofilok vizsgalatat nanorészecskék —szerkezetével
Osszefliggésben is végeztem. A vizsgalatokat homogén 6tvozet és mag-héj szerkezetli
kétfémes AuU-Ag nanorészecskékkel hajtottam végre, ezen részecskék i1dofiiggd
jelprofiljait hasonlitottam 0ssze.

A kalibraciohoz hasznalt Au és Ag standardok jellemz6i megegyeztek a
korabbiakkal. A homogén 6tvozetek Au-Ag molaranya 40:60, 60:40 és 20:80 voltak. A
mag-héj részecske kiilsd eziist héja 14,0 nm vastag volt, mig a mag atmérdje 51,0 nm-nek

adodott (8. tablazat, 51. abra).
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Részecske Nominalis Au-Ag moliris arany
Mag-héj 0,7500
Homogén 6tvozet (40:60) 0,6667
Homogén 6tvozet (60:40) 1,500
Homogén 6tviozet (80:20) 4,000

8. tablazat. A kiilonboz6 szerkezetli 6tvozet nanorészecskéket felépitd arany-eziist molaris aranya
(HR-TEM alapjan) a vizsgalt részecskékben (egy-egy Osszetétel kiilonb6z6 részecskeméret mellett is
mérésre kertilt)

drew = 90.6 £21.5 nm diew = 76.7 12,1 nm diw = 69.9+5.7 nm
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51. abra. Néhany homogén 6tvozet HR-TEM képe és az igy meghatarozott méreteloszlasa
hisztogramokon

Eldszor a referenciaként szolgdlé monoelemes gomb alaku részecskék mérését

végeztem el. A vizsgalatok soran elsdsorban az ionfelhdk athaladési idejére és a

jelprofilok alakjara fokuszaltam. Az adatfolyam el6zetes feldolgozasa és sziirése itt is az

5.3.1. fejezetben ismeretett program segitségével tortént. kovetden minden kiértékelés az

el6z06 bekezdésben leirtaknak megfelelden tortént meg. A sziiréskor a szoftverben £10%

tolerancia tartomanyt alkalmaztam. Minden minta esetén tobb szaz részecskére

vonatkoz6 adathalmaz biztositotta az eredmények reprezentativitasat. Gomb alaku eziist

nanorészecskék esetében az aranyhoz hasonl6 jelalak volt megfigyelhet6; példaként a 80

nm atmér6ji, gdmb alak eziist nanorészecske profiljat mutatom be (52. dbra).
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52. abra. 80 nm atmér6jii ezist részecskék jellemzo jelprofilja
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A jelalak szimmetrikus, kozel Gauss eloszlassal jellemezhetd a korabbi
tapasztalatokkal 6sszhangban [77].

Az athaladasi id6 arany és eziist nanorészecskék esetén is linearis kapcsolatot
mutatott a részecske atmérdjével, azonban az athaladasi id6k a két elem esetén eltérést
mutattak azonos részecskeatmérd esetén. Az arany nanorészecskék nagyobb méretli
ionfelh6t produkaltak, mint az arany részecskék. A kiilonbség jelents: a 40 nm
részecskék esetén 23 %, mig 80 nm atmérénél 31 %. Ez egyértelmiien latszik az
athaladasi 1d6 és a részecskeméret kapcsolatabol szarmazé egyenesek meredekségén.

Ismeretes, hogy az athaladasi id6t a részecske méretén tul szamos mas fizikai
tényezd IS befolyasolja (példaul homérséklet, entalpia, ionizacids energia, olvadas és
parolgas stb) [77, 79, 81, 149]. Ezek az ionizacid sebességére kozvetleniil hatnak, igy
konnyebben ionizalod6 elemek esetén hamarabb megkezdddik a diffuzié folyamata.
Vérhatéan tehat a korabbi tapasztalatoknak megfelelden az eziist részecskék
ionfelhdjének kellene nagyobb mértékii expanzidt produkalnia. A plazméban mozg6
(els6sorban gazokra hasznalatos) alapjan az eziistnek 35%-kal nagyobb ionfelhével
kellene rendelkeznie az aranyhoz képest. A kisérleti adatok itt ezzel szemben az arany
ionfelhdjét mutatjak szamottevoen nagyobbnak, amelynek oka egyelére nem teljesen
tisztazott. Véleményem szerint lehetséges, hogy a plazméban lejatszodo toltésatviteli
reakciok szolgalnak magyarazatul a jelenségnek. Az ICP-MS irodalomban leirtdk, hogy
anagy ionizacios energiaval rendelkezé analitok (pl. Au) esetén szamottevé jelndvekedés
tapasztalhat6 (akar 600 %), amennyiben a kozeg szamottevd széntartalommal rendelkezik
[150, 151]. A hatast a gyorsabb és nagyobb foku ionizacioval magyaraztak. Ez a hatas az
arany tartalmu diszperziokra is érvényes lehet, mivel a minta stabilizaloszer formajaban
(natrium-citrat) relevans mennyiségben tartalmaz szenet [152].

Geometriai modellt dolgoztam ki a HR-spICP-MS id6profilok értelmezése
céljabol. A modellben a részecskéket egy (megfelelé méretli) gombként kezeltem,
amelyet az alkalmazni kivant integracios id6 alapjan felszeleteltem, a nanorészecske jel
feldarabolodasanak megfeleléen. Az egyes szeleteket a térfogat és a siirliség adatok
alapjan atszamoltam tomegre, majd ebbdl megbecsiiltem a benniik foglalt atomok szamat.
A gdmbsiiveg térfogatat (Vsiveg) a kovetkezd képlet alapjan szamitottam:

wh?>(3R — h)

siveg = 3
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ahol R a géomb sugara, h pedig a gombsiiveg magassaga. A konnyebb kezelhetéség
érdekében bevezettem az atmérd (D) paramétert és a térfogatot X fiiggvényeként

kezeltem, ahol x = R-h. Az 0j 6sszefiiggés ezek alapjan:

m(D3 —3D%x + 4x3)
12

Vsi'weg (x ) =

Az x valtozo értéke értelemszertien 0 és R kozott valtozhat. Egy integracios idéegység (t)
alatt gylijtott jel intenzitdsa ardnyos a vizsgalt gdmbszelet térfogataval, amelyet az X
sugariranyu tavolsag €s a AX magassag hataroznak meg (két gdmbsiiveg térfogat
kiilonbsége):
m(D3® —3D?%x + 4x3) mw(D3® —3D?(x + Ax) + 4(x + Ax)3)

12 12

_ 8mx® +3nAx(D? + 4x?) + 12mxAx? + 4mAx®
B 12

Vszeter (X, Ax) =

ahol Ax aranyos az integracios idével (a vivogaz sebessége és az integracios id6 szorzata).
Mivel az ICP-MS jel aranyos a detektalt ionok szamaval, ezért a térfogat konnyedén
konvertalhaté tomegre a suriség ismeretében. Mag-héj szerkezetii kétfémes
részecskékben feltételezhetéen két koncentrikus gomb van d és D atmérékkel. A belso
goémb jele a d atmér6jii gombszelet térfogataban foglalt mérend6 elemtdl szarmazik, mig

a héjbol detektalhato intenzitas a D és a d gombszelet térfogatanak kiilonbségétol ered.

8mx3 + 3mAx(d? + 4x?) + 12nxAx? + 4mwAx3
12

Vszelet,mag (x,Ax) =

Vszelet,héj (x, Ax)
_ 8mx® + 3nAx(D? + 4x?) + 12mxAx? + 4mAx®
B 12

8mx3 + 3mAx(d? + 4x?) + 12mxAx? + 4mwAx3
12

A szeletek térfogatanak értéke X fliggvényében valtozik. Hasznalat el6tt a modellt at kell
szamolni tomeg értékekre, majd a mérendd izotdp természetes eldfordulési

gyakorisadgaval atomszamra.
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A szamolasndl az arany ¢és az eziist megfeleld tombi stirliségével szdmoltam. A
homogén otvozetek esetén ez az érték nem ismert, ezért ezt az elemek molaranya és a

stirisége alapjan becsiiltem meg.
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53. dabra. Szamitott ¢s mért nagy idéfelbontast (20 ps) jelprofilok kiillonbdzo szerkezetii arany és eziist
kétfémes nanorészecskék esetén. Az a) és a b) abrak egy Au-Ag 40:60 aranyu, homogén szerkezetii
nanodtvozetre vonatkoznak, mig a c) és a d) abrak egy Au-Ag mag-héj (50 nm Au mag és 15 nm vastag
Ag héj) szerkezetii. A bemutatott jelprofilok olyan jelek atlagabdl épiilnek fel, amelyek integralt
jelintenzitasa azonos részecskemérethez rendelhetd. A szamitott jelprofilok a szovegben leirt egyszeri
geometriai szamitasokon alapulnak

A 53/a és 53/c abrak mutatjak be a szamitott modell idéprofilokat. Az adatok nem
tartalmazzdk az 1onizaciés és a detektalasi hatékonysdg korrekciokat. A modell
szamitasok alapjaul szolgalo részecskék mérésébol kapott atlagos jeleket a 53/b és a 53/d
abrak mutatjak be. A mérések a lehetd legnagyobb felbontassal (20 us) torténtek a
részletes jelprofilok elérése érdekében, ezért az arany és az eziist izotopok parhuzamos
mérése nem volt kivitelezhetd. A részecskék teljes athaladédsi ideje a korabbi
eredményekkel Osszhangban megkozelitdleg 400 us volt. Természetesen a vazolt
modelltél nem lehet elvarni, hogy nagy pontossaggal josolja meg a mérhetd idéprofilokat,
de az 53. dbra azt tamasztja ald, hogy 1) egyértelmlien van hasonlosag a szamitott és a
mért jelprofilok kozott, illetve 2) a homogén 6tvozet és a mag-héj szerkezetli részecskék

egyértelmiien megkiilonboztethetdk egymastol.

A komponensek jelszélessége a részecskén beliill a homogén otvozeteknél

egyenlonek mutatkozik (53/a és 53/b abrak).
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Ezzel szemben a mag-héj szerkezet vizsgalatakor a héjat felépitd elem jelprofilja
sz¢élesebb, mint a magé (a mag elem jelének FWHM értéke kozel 20%-kal kisebb érték),
valamint a jel alakjara jellemz6 egy platd (53/c és 53/d abrak). Az 53/d dabran
megfigyelheté mérési adatok azt mutatjak, hogy az eziist héj jele az aranyéhoz képest
sz¢élesebb ugyan, de az arany ionfelhdjének kiszélesedése megnyult athaladasi idot okoz.
A korabbi eredmények alapjan az arany mag 10%-kal nagyobb athaladési id6t produkal,
mint eziist esetén. Ez a hatds azt eredményezi, hogy a modellen azonithatéd
jellegzetességek kis mértékben torzulva jelennek meg a mért jelprofilokon. A
tapasztalatok alapjan tehat a nagy iddfelbontasi spICP-MS mérésekkel nyerhetd
jelprofilok szélességének és alakjanak tanulmanyozasaval egyértelmiien megallapithato,
hogy a vizsgalt kétfémes részecske homogén 6tvozet vagy mag-héj szerkezetli. Mag-héj

szerkezet esetén az is meghatarozhatd, hogy melyik elem alkotja a részecske magjat.

5.5. Altaldnos mintaelGkészitési és mérési protokoll

Doktori kutatbmunkam soran arra a kdvetkeztetésre jutottam, hogy habar minden, rutin
feladatokra alkalmazott ICP-MS berendezéssel elméletileg kivitelezhetok az
egyrészecskés ICP-MS mérések, de az értékelhetd eredmények elérése érdekében szamos
megfontolast szem eldtt kell tartani. A mérés sikerességének feltétele, hogy a mintaban
legyenek jelen detektalhatd nanorészecskék és a rendszer stabil legyen (ne kovetkezzen
be a mérés ideje alatt aggregécio vagy iilepedés). A kovetkezdkben mintaeldkészitési €s
mérési 1épéseket leiré protokollt mutatok be.

Az els6é fontos feladat a miiszer tisztasaganak ellenérzése a mérendd izotopra
nézve. Mivel a lehetd legalacsonyabb hattérjel elérése a cél a méretkimutatasi hatar
alacsony értéken tartasa érdekében, ezért a miiszerben felhalmozodott szennyezédések
kimosasa sziikséges. Ezt a [épést abban az esetben is ajanlott elvégezni, ha a kzelmultban
nem zajlottak az adott elemre vonatkozo mérések, hiszen a korabbi mintdk matrixa is
tartalmazhatta ezt az izotopot, illetve nem szabad megfeledkezniink az izobar zavarast
okozo szennyez6 komponensek jelenlétérdl sem. Ebbdl a célbol egyszeriien
monitorozzuk a mérendd izotop tomegét 10 percen keresztiil. Amennyiben a mérés utolso
5 percében a detektalt jelek intenzitasa nem csokken 5%-nal tobbet, akkor a miiszer
tisztasaga megfelelének tekinthet6. Amennyiben ez nem valdsul meg, akkor Gjabb 10
perc mosas végrehajtasa javasolt az aktualis elem kimosasat leginkabb eldsegitd gyenge

sav felhasznalasaval.
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A mintaban
nincsenek
detektdlhatd
részecskék

A minta tartalmaz
detektdlhatd
nanorészecskéket

A minta
stabilitasa
megfeleld

Optimalis

S 2 Koncentraci6

tartomany

54. abra. Folyamatabra ismeretlen koncentracioju minta spICP-MS mérésére
A folyamatot természetesen a miiszer tisztasaganak ellendrzése sziikséges, hogy megelézzon a vizsgalni
kivant izotopra(okra) nézve. *Amennyiben a folyamatban harmadszor is ehhez a valaszhoz jutunk akkor a
minta oldott anyag tartalma mellette a részecskék mennyisége elhanyagolhatoan kicsi. A mérési idd
dramai meghosszabbitasaval (30-60-120 perc) javithato a mérés statisztikaja, igy lehet6ség nyilik a
részecskékhez tartozo jelek azonositasara. **A kiiszobérték meghatirozasahoz a 240 nm-es PAA-val
stabilizalt ZnO részecskék stabilitas tesztjének eredményét hasznaltam, mivel a nagyméretii részecskék
iilepedése mindenképpen bekovetkezik az id6 mulasaval. *** Természetesen a stabilizaloszer mennyisége
Osszhangban kell, hogy legyen a részecskék szamaval, de tapasztalataim alapjan a fent emlitett
mennyiségek az spICP-MS modszer teljes optimalis koncentracio tartomanyara nézve érvényesek
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A nyers adatok kiértékeléséhez sziikség van egy olyan programra, amely
statisztikai  szdmitasok elvégzésére alkalmas. Az idd-jelintenzitds adatparok
abrazolasaval megkaphatjuk az idéprofilt, amelynek felbontasat a méréskor alkalmazott
integracids id6 szabja meg. Egy sikeres mérés esetén a detektalt intenzitasok gyakorisag
hisztogramon abrazolva megmutatjak, hogy milyen értékek rendelhetok a hattérhez. Az
elsd csucsot alkoto jelekre eloszlasgorbét illesztve megkapjuk az erre jellemzd intenzitast.
A részecskecsuccsal (csucsokkal) ugyanigy jarunk el. A modusz értékek megallapitasat
kovetden a részecskékre jellemzd intenzitast a hattérjelre jellemzo értékkel korrigaljuk.
Az eredmény megbizhatésaganak biztositasa érdekében a hattérjelet csokkenteni
szlikséges a mérés soran. A hattércsucs €s a részecskecsucs kozott adodik egy minimum,
amely értéknél nagyobb intenzitdsok gyakorisdga adja a detektalt események szamat.

A zavarés természetétdl fiiggden eltérd mértékben csdokkenthetd konstans jelek a
méretkimutatdsi hatart 1is jelentdsen Dbefolydsoljak. A részecskék méretének
meghatdrozasara a fent leirtak szerint 3-6 kiilonb6zé méretii nanorészecske standard
mérését kell végrehajtani, majd a hattérkorrekcidval kapott jellemz0 jelintenzitasokat a
részecskeméret fiiggvényében abradzolni. A méretkimutatdsi hatdr megallapitasahoz
szliikség van egy vak minta mérésére is, amely szorasanak 3x-at kell meghaladnia a
legkisebb kimutathatd részecske altal szolgaltatott jelnek. Ezt kdvetéen a Kalibracios
egyenes alapjan konnyedén szamithatok az ismeretlen mintdban taldlhatd részecskék

mérete is.
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6. Osszefoglalas

Valtozatos Osszetételll, szerkezetli és méretli nanorészecskét tartalmazo diszperzidkkal
végzett spICP-MS kisérleteim sordn feltartam az ezen ) méréstechnika jelképzésének
tobb részletét és tobb kisérleti paraméter tekintetében is meghatdroztam azok optimalis
értékét. A mintaeldkészités, adatkiértékelés lehetségeivel, hatasaival is behatoan
foglalkoztam. Reményem szerint eredményeim hozzajarulnak ahhoz, hogy a

teljesitoképes spICP-MS modszer egyre sz€lesebb korben nyerjen analitikai alkalmazast.

Doktori munkam soran kiilonb6z6, jol definialt méretti, gdmb alaki arany és eziist
nanodiszperzi6 standardok segitségével vizsgaltam a fobb kisérleti paraméterek hatasat
az spICP-MS mérések analitikai teljesitoképességére nézve. Az integracios idd, a méret,
a koncentraci6 ¢és a mérési id6 Osszefiiggéseit vizsgalva megallapitottam, hogy
Osszehangolasukkal akar 100-110%-0s érzékenység novekedés is elérhetd az oldatos
mérésekhez hasznalatos bedllitdsokhoz képest, amely a méretkimutatdsi hatart akar
25-30%-kal is képes csokkenteni.

A plazmateljesitmény hatdsdnak tanulményozasa soran fény deriilt arra, hogy
1000 W alatt a nanorészecskék tokéletes lebomlasahoz mar nem elegendd a plazma
hémérséklete. A bekdvetkezd ionizacios hatékonysag csokkenés miatt a 20-30 nm méretii
részecskék jelei a hattérjelbe vesznek. Az altalam vizsgalt mérettartomanyba esé
részecskék detektalasahoz minimum 1300-1500 W teljesitmény alkalmazasa sziikséges.
A plazmateljesitmény novelésével a jelintenzitasok és a detektalt részecskék szama is
monoton modon névekedett. Ertelemszertien a detektalt részecskék szama 1450-1550 W
alkalmazasakor telitésbe hajlott. Ennek oka a plazma egyre ndvekvo homérséklete, ami a
részecskék egyre javuldo mértékii ionizaciojat eredményezi. Igy javithaté a mérés
érzékenysége, €és nem csak a kisebb méretli, hanem a nagyobb méretli részecskék
detektalhatosaga is kedvezébbnek bizonyul.

Eredményeim azt mutattak, hogy a plazma mintazasi mélység optimalasaval nem
csak a méretkimutatasi hatarok csokkenthetok jelentdsen (25-30%-kal), hanem javul a
méretfelbontds is (a kiilonbozéd méretli részecskék elkiiloniilése a méreteloszlasi
diagramon). A mintazasi mélység csokkentése a kompromisszumos 10 mm értékrol
egyértelmiien a hattérjelek szorasdnak emelkedésével jar, de ennek mértéke csekély —
ennél sokkal jelentOsebb a teljesitoképesség javulasanak mértéke. Amikor azonos 1zotop
esetén Osszevetettem az oldatmintdk és nanoszolok mérése szamara optimalis mintazasi

mélység értékeket, azt tapasztaltam, hogy ezekben nincs jelentds eltérés.
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Az optimdlis érték kismértékben fiigg a részecskemérettdl, a plazmateljesitménytdl, az
analit ionizadcios potencialjatol és atomtomegétol. Az optimalis érték arany és eziist
részecskékre is 4-5 mm koriili értéknek adodott.

Nagy idoéfelbontast (ps) mérésekkel megmutattam, hogy a nanorészecskék
ionfelh6jének athaladasi ideje a részecskemérettel linearisan valtozik a 20-100 nm
mérettartomanyban. Emellett azt is bizonyitottam, hogy a részecske jelének hossza a
atomtomegétdl) is fligg. Arany esetében példdul mintegy 66%-kal hosszabb athaladési
1doket regisztraltam, mint azonos méretii eziist részecskéknél.

A porlasztogaz (carrier gas) €s az aeroszol higitdo gaz (HMI gas) egyiittes hatasat
tanulményoztam MicroMist mikrokoncentrikus porlaszté alkalmazdsaval ¢és
megallapitottam, hogy a porlasztdé miikodési tartomanyan beliili optimalasukkal érdemi
teljesitményjavulas nem érhetd el a szokasos bedllitdsokhoz képest. A nanoszolbol
keletkezd aeroszol higitdsira a HMI gdzaramléds csak igen korlatozottan (legfeljebb
kétszeres higitas elérésére) alkalmas, és akkor is csak abban az esetben, ha novelésével
aranyosan csokkentjiik a porlasztogdz aramlési sebességét, ami viszont eldnyteleniil
lecsokkenti a mérés érzékenységét és a detektalasi események szamat.

Bebizonyitottam, hogy a kinetikus energia diszkriminaciét megval6sitod, hélium
gazzal miikodo iitkdzési cella alkalmazasa a jel varhato csokkenése ellenére nem rontja
le szamottevden az spICP-MS modszer teljesitOképességét, illetve nem befolyasolja
érdemben a tobbi miiszerparaméter optimalis értékét. Kisérleteim szerint az iitkozési cella
nem okozza az ionfelhd 4athaladasi idejének jelentds megvaltozasat és nem noveli a
mérések szorasat (3-5 %RSD) akkor sem, ha a mért jelek intenzitasa igen alacsony, akar
50-nél is kisebb.

A mérési paramétérek optimalasa révén altalam elért méretkimutatési hatarok (Au
13 nm, Ag 26 nm, Pt 17 nm, ZnO 18 nm, Fe>Os 15 nm, Cr,03 39 nm) az spICP-MS
irodalomban leirt legjobb kimutatasi hatarok koz¢ tartoznak.

Tobbféle méretii, gomb alaka fém (Au, Ag) és fémoxid (Cr203, Fe203, ZnO)
anyagll nanorészecskéket tartalmazd nanoszolok vizsgalata révén otféle tipusat
azonositottam az spICP-MS méréseket befolyasold lehetséges spektralis zavard
hatasoknak. Megmutattam, hogy a fellépd izobar és poliatomos adduktumoktol szarmazé
zavarasok lehetséges forrdsa az oldottanyagtartalom, a plazma és a minta kozege (pl. a
stabilizaloszer, prekurzor maradvanyok, az oldoszer stb.) €s Gsszetett részecskék esetén a

mintakomponensek.
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Minden tipus esetében megmutattam, hogy milyen médszerrel lehetséges ezen zavarasok
jelentés csokkentése vagy eliminalasa, elsdsorban a minta higitasa, az {itk6zési cella
hasznalata, illetve megfeleld adatkiértékelés alkalmazasaval.

Adatkiértékelési eljarast és ennek megvalositdsara szolgdldo szamitogépes
programot dolgoztam ki a nagy idéfelbontasi HR-SpICP-MS mérések soran keletkezd
nagy mennyiségli, akar tobb milli6 adatpontbol allé idoéfiiggd jelprofil sorozatok
feldolgozasara. A program segitségével azonosithatok ¢és sziirhetok a részecske
detektalasi események, meghatarozhatd az ionfelhd athaladasi ideje, megallapithatd a
jelprofil alakja és jelentésen konnyebbé valik a kinyert adatok statisztikai elemzése.

Rud ¢és gomb alakii nanorészecskék nagyfelbontast i1d6fiiggd jelprofiljat
Osszehasonlitva megdllapitottam, hogy a jelprofilok kozott jellegzetes kiillonbségek
mutathatok ki. A plazméba jutd részecskék szabad forgasa miatt kialakuld ionfelhd
athaladéasi idok szélsdértékei gombszimmetrikus részecskéknél nagyon hasonloak,
azonban a tengelyes szimmetriaju rud alaku részecskéknél ezek jelentdsen eltéroek. Az
adatok statisztikai kiértékelése révén 1) analitikai modszert dolgoztam ki a részecskék
térfogatanak, alakjanak és méreteinek meghatdrozasara. A mddszer alkalmazhatdsagat és
pontossagat nyolcféle, kiilonb6z6 méretli és méretaranyu (AR = 1,50, 1,95, 2,25, 2,45,
2,63, 3,21, 3,80, 4,57) arany nanorud jellemz0 méretaranyainak ¢és méreteinek
meghatarozasaval demonstraltam. A kapott értékek mindossze 6% eltérést mutattak a
lényegesen koriilményesebb TEM mérések adataitol.

A nagyfelbontasu 1dofiiggd jelprofilok kiértékelésével informaciokat szereztem a
nanorészecskék szerkezetére vonatkozoan. Kereskedelmi forgalomban megtalalhato jol
karakterizalt, illetve frissen szintetizalt homogén 6tvozet és mag-héj szerkezetii, gomb
alaku, Au-Ag kétfémes nanorészecskék segitségével mutattam be, hogy az spICP-MS
modszerrel megbizhatéan alkalmazhat6 az egyfémes, tovabba a mag-héj és dtvozet tipusu
kétfémes nanorészecskék megkiilonboztetésére. Tovabba a mag-héj szerkezet esetén

megallapithat6 a mag, illetve a h¢j anyagi mindsége és mérete is.
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7. Summary

During my spICP-MS experiments using a range of nanoparticles with different
composition, structure and size, | shed light onto some details of the signal formation
mechanisms of this novel nanoparticle characterization technique and also determined the
optimal value of several exprimental parameters from the point of view of analytical
performance. | also addressed the problems and effects of sample preparation and data
evaluation. It is my hope that my results will contribute to the expected spread of the
applications of the powerful spICP-MS technique.

Among others, my expriments revealed that the optimization of integration time,
plasma sampling depth, plasma RF power, particle concentration and duration of
measurement, with attention paid also to the particle size range can cause a 100-110%
increase in sensitivity compared to the settings used for the solution mode. As a result,
the size detection limit can be reduced by 25-30%. Clearly the highest possible (1400-
1550 W) plasma RF power is the most beneficial for sp-ICP-MS measurements. By
optimizing the plasma sampling depth, not only the size detection limits can be
significantly reduced, but the size resolution also becomes higher. The optimal value of
plasma sampling depth was found to be slightly dependent on the particle size, plasma
power, analytical ionization potential, and atomic mass. The optimal value for gold and
silver particles was around 4-5 mm, as opposed to the 8-10 mm compromise value
typically used in solution mode.

Using high time-resolution (us) measurements, | showed that the transtion times
of the ion-clouds change linearly with the particle size in the range of 20 t0100 nm. | also
demonstrated that the duration of the particle signal time profile depends on the material
of the particle (dissociation energy, ionic energy and atomic mass). For example, in case
of gold, | registered about 66% longer transition times than silver nanoparticles of the
same size.

| also studied the combined effect of the carrier gas and the aerosol dilution gas
(HMI gas) using MicroMist microconcentric atomizer, and | showed that a performance
improvement is not achievable within the operating range of nebulizer. The dilution rate
of aerosols achievable with the use of HMI dilution gas flow is very limited (up to a factor
of two only) — in addition to this, the flow rate of the nebulizer gas has to be reduced

proportionally, which reduces the sensitivity and the number of detection events.

93



| proved, that using the helium collision cell the does not degrade the performance
of the spICP-MS method significantly and also does not affect the optimal value of other
instrument parameters. Accoring to my results, the collision cell does not cause a
significant change in the transition time of the ion cloud and does not increase the standard
deviation of the measurements (3-5% RSD), even if the measured signal intensity is very
low, less than 50.

After optimization of the measurement parameters, the best size detection limits
ever described in the spICP-MS were achieved (Au 13 nm, Ag 26 nm, Pt 17 nm, ZnO 18
nm, Fe203 15 nm, Cr203 39 nm).

| also studied the potential types of spectral interference associated with
nanodispersions and their prospective ways of elimination. | have shown that five
different sources of such interferences can exist. This source list includes i) dissolved
matter, ii) plasma and solvent, iii) synthesis residues, iv) stabilizers, and v) particle
components. For each type of these interferences, | demonstrated that a combination of
dilution, the use of the helium collision cell, and appropriate data evaluation can help to
remedy the situation. Experimental examples were shown for ZnO, Fe.O3 and Cr203
particles.

Data evaluation procedures and a computer program have also been developed for
the purpose of handling large quantities of TRA data (millions of data points) obtained
from high-resolution HR-spICP-MS measurements. The program can be used to identify
and separate particle detection events, determine the transition time of the ion-cloud,
establish the shape of the signal profile, and statistically analyze the recovered data
significantly.

By comparing the high resolution time-dependent signal profile of rod-shaped and
spherical nanoparticles, | identified signifficant differences between the shape of the
signals. By the statistical evaluation of the data, | developed a new analytical method to
determine the volume, shape and dimension of nanorod particles. The applicability and
accuracy of the method was determined by eight nanorod samples with different size and
aspect ratios. The results obtained with spICP-MS showed less than 6% deviation from
data obtained from TEM measurements.

Via the evaluation of the high resolution time-dependent signal profiles, | also
successfully gained information on the structure of the nanoparticles. | proved that the
spICP-MS method can be applied to distinguish between mono- and bimetallic particles,

homogenious alloy and core-shell structures.
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Furthermore, in the case of the core-shell structure, it is possible to determine the material
quality and size of both the core and the shell.
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SIWAN 6,

Szeged, 2014
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Miinster, Germany, 2015

Ildiko Kalomista, Albert Kéri, Gabor Galbacs: The Effect of the Plasma Sampling
Depth and the Flow Rate of the Aerosol Dilution Gas on the Performance of Single
Particle Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (SP-ICP-MS)
Measurements,

Proceedings of the 21" International Symposium on Analytical and Environmental
Problems,

Szeged, 2015

Ildiké Kalomista, Albert Kéri, Gabor Galbacs: Optimization of ICP-MS
instrumental parameters for single nanoparticle analysis,

European Symposium on Atomic Spectrometry,

Eger, 2016

Gabor Galbacs, Ildiké Kalomista, Sira Balint: On the possibility of the
determination of deuterium by ICP-MS,

European Symposium on Atomic Spectrometry,

Eger, 2016

Ildiké Kalomista, Albert Kéri, Ditta Ungor, Edit Csapo, Imre Dékany, Gabor
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10. Koszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani témavezetdmnek, Galbacs Gabornak, hogy lehetdséget
adott nekem arra, hogy a doktori munkamat a kutatocsoportjaban végezhessem.
Koszonom neki a szakmai és az emberi tamogatast. Halas vagyok, mert olyan modern és
sokoldalu analitikai tudast és gyakorlatot szerezhettem a segitségével, amely a jovében is
értékes és jol hasznosithatod lesz. A sok éves kozos munka alatt elsajatitott analitikus
szemléletmodot is neki koszonhetem, amely nemcsak tudomanyos teriileten jelent elényt

szamomra, hanem a mindennapi életben is.

Ezuton szeretném megkdszonni a csaladomnak és barataimnak a sok-Sok szeretetet,
tiirelmet és tamogatést. Rendithetetleniil mellettem alltak, tartottdk bennem a lelket és
segitettek abban, hogy elérhessem a céljaimat. Kiilon kdszonet illeti a paromat, Szunyogh

Dénielt, aki mindig erdsitette bennem a hitet, hogy j6 iranyba tartok.

Nem tudom elégszer megkdszonni Kéri Albertnek, Bélteki Adamnak, Palasti Davidnak,
Orosz Timeanak, Kiss Tamasnak, Alapi Tiindének, Schrantz Krisztinanak és minden
kedves jelenlegi és egykori kollégamnak, hogy szinesebbé tették a munkaval toltott
hétkoznapokat és baratként viditottak fel a legnehezebb pillanatokban is, emellett szamos

jO tandccsal is ellattak.

Koszonet illeti Valkai Laszlot is, akire a kozépiskolas éveim 6ta mindenben

szamithattam, kollégaként és igaz baratként egyarant.

Koszonettel tartozom az egytittmiikodd partnereinknek, kiilondsképpen Ungor Dittanak,
Csapd Editnek, Dékany Imrének és Thomas Prohaskanak, akik olyan részecskék
elkésziiltét és olyan mérések kivitelezését tették szamomra lehetdvé, amelyek fontos

részét képezik a disszertacidomnak.

Halas vagyok Bozoki Zoltannak és Ajtai Tibornak, akik szakértelmiikkel és eszkozokkel
tamogadtdk a munkamat, illetve Juhasz Adamnak, aki timogatd mérésekkel erdsitette

dolgozatomat.

Végezetiill koszonom a Campus Mundi szervezetnek az anyagi tamogatast, amely

lehetdvé tette, hogy kiilfo1don is folytathassam a munkamat.
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