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Az OTKA palyazat célkitGzése olyan analitikai médszer kidolgozasa volt, amely lehetévé
teszi az 6lomizotdpok aranyainak (206/204; 207/204; 208/204) 0.01% korili relativ standard
deviaciéval torténé meghatarozasat killonb6z6 geoldgiai mintakban kormeghatarozas céljabol.

A vizsgalatokhoz a Pannon medence alkali bazaltjaiban el6forduld kis Pb-tartalmu
ultrabazisos zarvanyokat, a klinopiroxéneket valasztottuk, amelyek szarmazasi helye
Szentbékkalla. A zarvanyok izolalasa rendkivil idéigényes feladat, ezért a mikroszkép alatt
végzett mintael6készitések soran csupan 1050 mg-t sikertlt az oldatos kisérletekhez 6sszegyjteni.
A lézer elparologtatassal végzett vizsgalatokhoz a kézetmintakbol vékony szeleteket készitettiink
és a zarvanyok mikroszkop alatt keriltek kivalasztasra.

A kisérleti munkat a rendelkezéstinkre allé kettés fokuszalasa ICP-MS berendezéssel végeztiik,

amelyhez a tervek szerint harom ktlénb6z6 mintavételi egységet kivantunk alkalmazni:
— Meinhard-féle koncentrikus porlasztot,
— nagynyomasu folyadékporlasztot és

— elektrotermikus parologtat6 egységet.

Valamennyi mintabevitel alkalmazasanal alapveté gondot jelentett az ICP-MS rendszereknél

gyakran el6forduld spektralis zavaras (1. tablazat).

1. Tablazat: Az 6lom izotépok spektralis zavarasai a kettés fokuszallisa ICP-MS harom
kiilonb6z6 felbontasi tizemmaodjanal
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A *"Hg izobar zavarisa még a legnagyobb, 10000-es felbontisnal sem eliminalhat6, ugyanakkor

szamolni kell a lehetséges molekulaionok altal keltett zavarasokkal is. Ezért a munkank soran

torekedtunk az dlomnak a zavard elemektdl vald elvalasztasara. Erre két ut kinalkozott:

a klinopiroxének feltarasa utin a Pb elvalasztisa koronaéter gyanta felhasznalasaval

az 6lom termikus frakcionalasa a zavar6 elemektdl a minta elektrotermikus elparologtatasa

soran
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Az elsé utat jarva sikeresen megvalositottuk a Pb szeparacidjat az 1. abran lathat6 analitikai
folyamatibra szerint. Bzen eljarassal sikerilt a ***Hg hozzajirulasit a *Pb jeléhez 1% ald
csokkenteni és egyidejileg az o6lommal kozelazonos koncentracidban jelenlévé és az argon

izotopokkal molekulaionokat képzé Dy, Er és Yb zavarasat eliminalni.

1. abra

[ 0,1 g klinopiroxén ]
1.10 cm’ 6 M HCI (120 °C; 1 h)
2. szlrés szarépapiron, mosas
3. szaritas levegén

feltaras ]
l + 10 cm’ HF + 3 cm’ cc. HNO;; 120 °C
[ beparlas 2 x 1 em’ cc. HNO, ]

l +10 cm’ 1 M HNO,

[ felvitel a koronaéter gyanta oszlopra ]

l

[ elucié 2 x 5 cm® 0.05 M (NH4),C,0, ]

}

[ a gytijtste 2.5 cm® —es frakciok higitdsa (6x) ]
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[ ICP-SF-MS analizis (n = 5) ]

Természetesen tovabbra is alkalmaztuk a **Hg jelének mérése révén a matematikai korrekciot.
Meinhard-féle koncentrikus potlaszté és Scott-féle kodkamra alkalmazasaval a 2. tablazatban
lathat6 izotop aranyokat mértitk a JB-2 jeld japan bazaltmintaban és a modellanyagként valasztott

klinopiroxén zarvanyokban. A relativ standard deviaciok értékei 0,3 és 0,5 % kozott valtoztak. Ez



tavol maradt a tervezett célkittzésektSl. Az oldatos méréstechnikaknal maradva azt vartuk, hogy a
hagyomanyos pneumatikus porlasztokat jellemz6 ,,pulzalé” mintabevitel helyett a nagynyomasu
folyadékporlaszté (HHPN) alkalmazasaval a plazmaba iranyulé anyagtranszportot ki tudjuk
,»simitani” és ezaltal sikeriil az izotéparany mérések relativ standard deviacidjat csékkenteni. Mivel
a nemzetkozi piacon ezen porlaszté nem hozzaférhetd, egy régebben beszerzett hazai gyartmanya
HHPN alkalmazasaval és javitasaval probaltuk a kisérleti munkat megvaldsitani. Ez a kisérleti ut
nem volt sikeres, hiszen az el6z6ekben elért RSD értékeket sikertiilt csak realizalni, ami arra utalt,
hogy oldatos mintabevitelnél nem az anyagtranszport idébeli ingadozasa miatt mériink 0,3 %
korili RSD értékeket. Megjegyzends, hogy a HHPN deszolvatald egységének relativ nagy
térfogata miatt a jel/hattér arany kedvezétlentl alakult, ami részben lecsékkentette a jobb

hatasfokd anyagtranszport altal nydjtott elényoket.

2. tablazat: A klinopiroxén és a JB-2 jelti standard minta Pb izotoparany mérési eredményei és
azok szorasa (SD) nedveskémiai ICP-SF-MS és LA-ICP-SF-MS analitikai moddszerekkel
meghatarozva 5-5 mérés alapjan

klinopiroxén JB-2
Sajat mérési eredménytink Irodalmi adat*
Izotép-arany nedveskémiai 1ézerablacios nedveskémiai 1ézerablacios nedveskémiai
analizis modszer analizis modszer analizis
200Pb/2Pb | 18219 +£0.0548 | 18.261+0.2385 | 18.396 + 0.0837 18.358 + 0.2879 18.3434
27Pb/2MPb | 15.673 £0.0531 | 15.624 + 0.2069 15.557 £ 0.0491 15.589 + 0.2258 15.562
25Pb/24Pb | 38368 +0.1414 | 37.601 £0.5654 | 38.306+0.10975 | 38.263 + 0.5410 38.278

" Baker, J. et al. (2004)

A szilard geoldgiai mintak kozvetlen feltaras nélkiili vizsgalatat a munkaterv szerint az
elektrotermikus elparologtatas (termikus frakcionalas) médszerével kezdtik. Ezen munka soran a
grafitkemence programozott felftésével kivantunk a zavaré higanytél megszabadulni, majd az
olmot elkilontlten a plazmaba juttatni. A kisérleti eredmények itt sem igazoltak az RSD
csokkentésének a lehetéségét. Az Slom izotépok tranziens jeleinek mérése soran nyert izotop
aranyok 0,6 - 0,7%-0s RSD értékkel voltak jellemezhetSk. Ezért a munkatervtdl eltérve attértiink
a lézerablacié alkalmazasara, amelynél a mintael6készités rendkivil egyszerd, és egy csiszolaton
tobb mérési pontban a vizsgalatok gyorsan elvégezhetSk. Megfelel6 ismétlési frekvencia és
lézersugar atméré beallitasaval egy egyenletes anyagtranszportot tudtunk biztositani a plazma

iranyaba. Kétségtelen tény azonban, hogy a 1ézerablacié soran valamennyi zavard elem egyidejtleg




jut a plazmaba, azonban ez esetben csak a **Hg mérése ttjan biztositott matematikai korrekciéra
lehetett tamaszkodni.
A 3. tablazatban feltintetett 1ézer paraméterek mellett meghatirozott izotéparanyok elé
P g parany g
j6 egyezést mutattak az oldatos eljarassal nyert adatokkal, azonban az RSD értékek minte
Jo cgy ] y gy

OtszOrésen meghaladtak az oldatos technikaval nyert értékeket (2. tablazat).

3. Tablazat: A lézerablacional alkalmazott New Wave UP-213 tipusu berendezés tizemi

paraméterei
Hullamhossz 213 nm
Ismétlési frekvencia 10 Hz
Energiastraség 8.2] -cm™
Lézersugar atmérd 100 um

Osszességében megillapithat6, hogy munkank soran a célkitizéseket nem sikeriilt elérni,
hiszen a 0,01% RSD megkozelitése nem valt lehetségessé. Az elmult években mas
laboratériumokban végzett kisérletek is igazoltak, hogy az altalunk hasznalt, egy detektorral
tzemeld, az egyes izotdépokat id6ben egymas utain méré tomegspektrométerekkel nem lehet az
izotoparanyok pontosabb meghatarozasat megvalésitani. Most mar kisérleti tényként kijelenthetd,
hogy a projektben eredetileg megfogalmazott célkitizés az 6lom izotépokat egyidejileg méré
multikollektoros tomegspektrométerrel és az altalunk kifejlesztett Pb-szeparaciés modszer
egyidejii alkalmazasaval lesz elérhetd. Megjegyzendd, hogy hazankban ilyen multikollektoros
berendezés még nem all rendelkezésre.

A mintabeviteli egységek moédositasa és javitasi id6szaka alatt a palyazat résztvevoi az
ICP-MS rendszert hasznositva mas kutatasi feladatokat is megoldottak, amelyekrdl {rt

publikaciokban ezen palyazat OTKA szamat is feltintették.



