Politechnika Poznanska
Wydzial Technologii Chemiczne;j
Instytut Chemii i Elektrochemii Technicznej

ROZPRAWA DOKTORSKA

Oznaczanie metali wzbogaconych na nanomaterialach
z zastosowaniem optycznej spektrometrii emisyjnej

z plazma indukowana mikrofalowo

mgr inz. Michal Krzysztof Janeda

Promotor: dr hab. inz. Mariusz Slachcinski

Poznan, 2023 r.



Spis tresci

1. WSTEP I CEL PRACY ..ottt st s 5
2. CZESC LITERATUROWA ........oouiiieteeieeeeeeeceeesesaes s seesaes s ssssses s saesses s sssssss s sesssessssaesassannns 8
2.1. Ekstrakcyjne metody wzbogacania Metali .........c..coveeeirirenineneieieeeeese e 9
2.1.1. Ekstrakcja w uktadzie CIECZ—CIBCZ ....oovervieeienieiieiieiesieste ettt 9
2.1.2. Ekstrakcja do fazy StACJONAIME] ....cc.ecveiviiteeierieceeie sttt et ste et sre et e e sa e beereesesreesesresnnens 10
2.1.2.1. Ekstrakcja dyspersyjna do mikrofazy statej ..........cceevevereesenienininereneeeeee e 11
2.2. NaNOTUTKT WEZLOWE ...c..eveeiiiieitetiiiteie ettt ettt sttt ettt st e she et sb et b e st e st e sbe et esbeemee b e saeentesbeeanes 12
2.2.1. Wiasciwosci i1 otrzymywanie nanorurek Weglowych ........cocoviiiiiiiiiiiiiiininneeeeeeeeee 12
2.2.2. Zastosowanie wielosciennych nanorurek weglowych w §ladowej analizie pierwiastkowe; ....... 14
2.3. Techniki oznaczania pierwiastkow wzbogaconych na nanorurkach weglowych..........cccceeeeneens 17
2.3.1. Atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacjg w ptomieni.........eccevereevereneenieneenenenne 17
2.3.2. Atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja elektrotermiczng .........oceevvervverreeeseereesinenns 18
2.3.3. Optyczna spektrometria emisyjna z plazma sprzgzong indukCyjnie .........cceceeveerveernieeneeneennenns 18
2.3.4. Optyczna spektrometria emisyjna z plazma indukowang mikrofalowo .........c.ccceceeveeiienecnncnns 19
2.3.4.1. Wytwarzanie plazmy MIP .........oi ettt st ae s saesreeneens 19
2.3.4.2. Rozwigzania konstrukcyjne do generowania plazmy MIP..........ccccoovvvviiniiiniinienniennieeneennens 20
2.3.4.3. Mozliwosci analityczne plazmy miKrofaloWe]......covvereerieniiniiiniiineenieeseesee e see s 27
2.4. Systemy wprowadzania probek w analitycznej spektrometrii atOmMOWe] ......c.ceeeverrereerrereeneennennne. 28
2.4.1. ROZPYIACZE PNEUMALYCZIE ....cuveeeeeerieieeiecte et ecteeteetesteeeestesteesesbeesaestesseessesteessansesssansesseensestassnans 28
2.4.1.1. MiKrorozpylaCze PNEUMALYCZINE. ......cceieeeerieeeeeiesieeeesteeseesesseetestesseessesseessassesssessessesssessesseens 30
2.4.2. Mikrorozpylacze UtradZWICKOWE .......ccceerueeriiriiriesieenieesieeseesresieesbeesieesieesenesnsesseesseesanessneses 31
2.4.3. KOMOIY MOIEINE .....oiieieiectecee ettt te et et e e e b e st e et e s beebeesbesbeessenbesssensesbeensestessnens 32
2.4.4. Wielokanatowe systemy WProwadzZania.........c.cceeevverereeneneenenieneneseene e 35
2.4.5. ADIACA TASEIOWA .....eveeeieieceieie ettt ettt te e et e e e e e s be et e s tesseessesseessenseessessesseensessenneans 38
T\ 1= (010 )Y 111 o] Lo TS 41
2.5.1. Metoda Krzywej KaliDraCyjNe] .....ccueeveruirieeieriiseeiese et eeete sttt te e ese e ssaeaesraeaesresnnens 41
2.5.2. Metoda dOOatKU WZOICE .........ccceviiiiiiiiiiii e 41
2.5.4. Rozcienczanie wzorca w trybie Claglym ......cccoiiieiiiinieniicceceee e 43
2.5.5. Strategie wzorcowania w technice ablacji IaSEerOWe] .........ccuevveveecierieeereceeeeeeee e 45
3. CZESC DOSWIADCZALNA ..o eeeeeeeeeee s s s es s eenesne s esennens 47
R N o - T LT |- DO TSP PPN 48
3.1.1. Spektrometr eMISYJNY IMIP .......cooiieeeeeeee ettt ettt et neeeeseeeneens 48
3.1.2. System wprowadzania PrODEK ..........cceveririeriiniiiire e 53
3.1.2.1. ROZPYIACZE PNEUMALYCZIE ....ecveeetieeeeeiesteeetestesteetesteeeestesseesesteessestesseessestesssensesssensesseessessenneens 53
3.1.2.2. Mikrorozpylacz UtradZWiCKOWY ......ccueerieereeseeriesieeieesieesieeseeeseeesseeeseesseesseessnesssssnsesssesssesens 60
3.1.2.3. KOMOIY MOIBINE ... .ottt et e st s ae et e seene e sesneenseseeeneens 62



3.1.2.4. ADIACIA TASEIOWA .....eeuvevieeieti ettt sttt ettt te e et e s e et e s be et e s teeraesbesteessensesssensesseessestennnens 65

TR0 I TR o0 0 110 )2 ST 69
3.1.2.6. Naczynie do mikroprobkowania ZawieSINy..........cecueerveerueenieeieeneeneeeieenieesieesiee s e snee s 69
B L.2.7. SEZYKAWKI ...ttt a et b e e 70
3.1.3. PaINIK PIAZMOWY ...ttt sttt be e 70
3.1.4. WaQga ANAIEYCZNA ...vecveeiecieeeieie ettt sttt e e st e st e s be et e st e srae b e saeessenseesaetesreensesreennens 70
3.1.5. HOMOQENIZALOr ZAWIESIN ......veveeeeeiicieeie sttt et ete e e e et s e ete st e e s e s e ereesbesteessenseesaensesseessestaeneens 70
3.1.6. MieSZadlo MAGNELYCZIIE ....ccvevvirieeiiriieiesieeteste ettt st sttt et sne e s b e nesreemeeas 71
3.1 7 PENAMELE ...ttt 71
3.1.8. WirOwka [abOratoryfiia......eecveerueereirieeieeiteesiee st te sttt ettt sb e sae e st e st et e sbeesbeesaeesabeebeenbeennes 71
B LL0. FHIIY ettt ettt e e b et e b e b e eat e teebe e beeteeab e beeaeentesreetenteeneans 72
3.2. Gazy, 00CZYNNIKI, FOZEWOIY .....ccueeeeiiicieeiesteetecte et ete s e e e ste e eaesbeeaesteereesbesteessasesssensesreensesteesnans 72
3.3. Certyfikowane materialy OANIESICNIA ......c.ecuereeriireeriesieetertene ettt st ee s b seeseesaeens 73
3.4, PTODKI TZECZYWISTE ..euverueeieriieuieiteeteetistt et st ettt sbe et sbeeat et sae et e sb et e st e sbe et e sbeese e bt saeenseabeeaneneeeneens 73
3.5. ProCeAUIY ANAITYCZNE ....cvecveeeieeie ettt ettt ettt st et e s teere et e sbeess e beeasetesraensestaennans 74
3.5.1. Wzbogacanie oznaczanych pierwiastkow na nanorurkach weglowych .........ccooceriiiiiiienneenne 74
3.5.2. Przygotowanie probek do analiZy ..........cceecerereeiininiieninieieneeie et 76
3.5.3. Przygotowanie Spektrometru IMIP OES ........cccoovooiiiieieiceee ettt 77
3.5.4. Wprowadzenie ZawieSin d0 MIP .........ccviieieiieieeseeere ettt ae e aesreeneens 78
3.5.4.1. System wstrzykiwania zawiesin z zastosowaniem uktadu rozpylacz pneumatyczny/poosiowa
KOMOPA MQIEING......ecteeiiciieeceeeee ettt st e s te et et e s beeaa e besbsesbesbeesaesbesseensesteesaentessnenes 78
3.5.4.2. System jednoczesnego wstrzykiwania zawiesiny, kalibracji on-line i standaryzacji wewnetrzne;j
z zastosowaniem uktadu mikrorozpylacz ultradzwigkowy/poosiowa komora mgielna...........ccoceevuenns 82
3.5.4.3. ADIACIA TASEIOWA .....eeuviticeiiieeteetec ettt ettt te et et be s be et e s beebeesbesbeesb e beeasantesseensestaennans 86
3.5.5. Procedura OptYMAlIZAC] ......c.ccveveirieieiieiteciecte ettt et ettt ae s tesveebeste e s e beeasenbesbaeasesreennens 89
AWYNIKIT I DYSKUSJIA ettt sttt st b st e st bt et s bt ebe e b saeetesbeennes 90
4.1. WyboOr linii analityCZNYCR .ooveeviiiiiiiieiiceeieesee ettt st sae e s sseeeteesteesaeesrneens 91
4.2. WybOr systemu Wprowadzania ZaWiESIIY ........ccevreerrerrirreerereesesreeeesreseeseesree e s eseesresseeseesresanes 92
4.2.1. Uklad rozpylacz pneumatyczny/poosiowa komora mgielna...........covveeevvreeceneeneeneneenenennnen 93
4.2.1.1. Optymalizacja parametréw pracy uktadu rozpylacz pneumatyczny/poosiowa komora mgielna
............................................................................................................................................................... 94
4.2.1.1.1. MOC MIKIOTAIOWE .....c.coviiiiiiiiiiic e 94
4.2.1.1.2. Natgzenie przeptywu gazu rozpylajacego/nosnego/ plazmowego .........ccecereeeenrereeneenennne. 95
4.2.1.1.3. Natgzenie przeptywu gazu PlaZmMOWEZO .....cc.eevverrereeriereerienreetenre et 97
4.2.1.1.4. Mikroobj¢to$¢ wprowadzanej/wstrzykiwanej probki zawiesinowej i szybko$¢ dozowania. 99
4.2.2. Uktad rozpylacz ultradzwiekowy/poosiowa komora mgielna.........cccecueeeueeereeseesenseeseesieennnens 105
4.2.2.1. Optymalizacja parametrow pracy uktadu rozpylacz ultradzwigkowy/poosiowa komora mgielna
............................................................................................................................................................. 105
4.2.2.1.1. MOC MIKIOFAIOWE ......c.cviiiiiiiiiicc e 106



4.2.2.1.2. Natezenie przeplywu gazu noSnego/plazmoweg0 .......ccueevveereereereeriiernieenieeneeseeseeseeeeens 107

4.2.2.1.3. Natezenie przeplywu dodatkowego gazu no§nego/ plazmowego .........cccecveeveeneereereennnen. 108
4.2.2.1.4. Natezenie przeptywu roztwordow do kalibracji on-line oraz wzorca wewngtrznego............ 109
4.2.2.1.5. ObjCtoSC PrODKI ZAWIESIIY ..e.veeveevirreeeeriiriiestenieetesreeseesresreeeessesseeresreseeseesreesesresneennesneenes 110
4.2.2.1.6. Szybkos¢ dozowania probki ZAWIESINOWE] ....c..eeverrerreerienierieniiseeresesee s sreeee s s enes 111
4.2.3. ADIACIA TASEIOWA ..ottt ettt e a et e s re et e s be e b e s teereenbesreensenseennenes 115
4.2.3.1. Optymalizacja parametrow pracy techniki LA-MIP OES.........ccccoiiniiiininieeieee 115
4.2.3.1.1. MOC PIAZIMY ..ttt ettt e ettt et be b na e ne e 115
4.2.3.1.2. Natgzenie przeptywu gazu PlaZimMOWEZO .....cc.cvveeverrereerienienienieseentesesteseesreessesreeseesresaeenes 116
4.2.3.1.3. Natezenie przeplywul Sazu NOSNEEO ......eevveerreereerierieeieerieeseesieeste st ebeesreesbeesreesmeeeeeeneeas 117
4.2.3.1.4. Natezenie przeplywu gazu POMOCNICZEZO ..veevveerveereerieriieenieeniieseesreereesreesreesseesseesseeseas 118
4.2.3.1.5. Energia WyjSCIOWa lASEIA ....eevueirueiriieiieiieiteesiee sttt ettt ettt e be b e s beesmeesaeeeneeas 119
4.2.3.1.6. STEANICA WIBZKI c.v.vvovevereeveeieeieie sttt st sae e s st essesssssesansans 120
4.3. Optymalizacja proCesu WZDOGACANIA ......c.eveeeieiriiriercrieeee et 121
T T T o) = 1 5] (0] o)« DO OO STUPPTUPPO PP 121
4.3.2. ObJELOSE PIODKI ..veuvinrinieiieiieiieieeieeeste ettt 124
4.3.3. MaSA SOMBNTU.......cuiieiiieiiicite et 126
O B O 7 = ] 1 7= 1o USSP 129
4.4. Analityczna §lepa probka i efeKt PAMICCI.....cvevveireereerieiieeieereeseeseeste e seeeneees 132
4.5. Wplyw pierwiastkOW mMatryCOWYCH ...c.eiriiiiiiiieiieesite sttt 135
4.6. Parametry @NalitYCZNE .....cc.oiuiiueeiicieeeecteeeetec ettt ettt st e et e s e et e s be e e e steebeenbesreensenbeeanenes 137
4.7. Sprawdzenie poprawnosci analitycznej opracowanych metod.........ccvecvevvereecereneeneseereeseenenns 142
4.8. Oznaczanie kadmu, kobaltu, chromu, otowiu i cynku w probkach rzeczywistych...........cccue...... 143
5. PODSUMOWANIE T WNIOSKI.....cctiiiiiiiiceieteseseeeee ettt 145
B. LITERATURA L. ettt a ettt s b bttt n e b e nes 148
T.STRESZCZENIE ...ttt sttt 169
B ABSTRARCT .ttt et b e s h et bt ettt s h et s bt et e bt e at et bt et beebe et nhe e 172
9. WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW ........cooviiriimriiimnnriiinseseiiessessseessssssssssessessseseeee 175
10. SPIS RYSUNKOW.......oomiieceeeeeeeeee e aee e aes s st ssss s sass s sass s 183
L1 SPIS TABEL ...ttt ettt b e b nren 188
12. DOROBEK NAUKOWY ...ttt sttt sttt ettt et bttt sheestesbesate b saeensesbeennes 191



1. WSTEP I CEL PRACY



WSTEP I CEL PRACY

Metale ciezkie pomimo niskiej zawartosci (na poziomie pg L lub nizszym)
w probkach srodowiskowych wykazujg wysoki potencjal bioakumulacyjny. Stanowi to
szczegolnie duze zagrozenie dla organizmu czlowieka, mogace skutkowac roznego
rodzaju uszkodzeniami komorek i zaburzeniami w funkcjonowaniu metabolizmu,
a takze niekorzystniec wptywac na rozwoj kodu genetycznego [1]. Mozliwo$¢ oznaczania
takich zawartosci, w wielu przypadkach jest utrudniona lub nawet niemozliwa. W celu
obnizenia granic wykrywalnosci (LOD, ang. limit of detection) technik analitycznych,
stosowane sg procedury przygotowania probek, takie jak wzbogacanie (ang. pre-
concentration) oraz modyfikacje aparaturowe.

Sposrod wielu technik wydzielania jonéw metali takich jak procesy utleniania,
redukcji, stracanie, ekstrakcja, filtracja membranowa, wymiana jonowa, najczesciej
stosowane sa techniki ekstrakcyjne typu ciecz—ciecz (LLE, ang. liquid-liquid extraction)
i ciecz-ciato state (SPE, ang. solid-phase extraction). Sg to jednak procesy wieloetapowe,
chrakteryzujace si¢ zuzyciem duzym ilo$ci rozpuszczalnikow organicznych. Dobra
alternatywa jest technika ekstrakcji dyspersyjnej do mikrofazy statej (DMSPE, ang.
dispersive micro-solid phase extraction), z wykorzystaniem nanomateriatow, np.
wielos$ciennych nanorurek weglowych (MWCNTs, ang. multiwalled carbon nanotubes).
Rozproszenie sorbentu w catej objetosci probki powoduje, ze powierzchnia kontaktu
pomiedzy dwoma fazami gwaltownie wzrasta.
W efekcie prawdopodobienstwo oddziatywania sktadnika oznaczanego z materialem
ro$nie, co skutkuje zwigkszeniem wydajnosci ekstrakcji 1 skroceniem czasu procesu.
Wrhasciwosci fizykochemiczne nanorurek weglowych, takie jak: duza powierzchnia
wilasciwa, jednolita struktura oraz obojg¢tno$¢ chemiczna, sprawiaja, ze sg oOne
z powodzeniem stosowane do wzbogacania pierwiastkow [2—4].

Jedna z technik umozliwiajacych przeprowadzenie analizy wielopierwiastkowej
jest optyczna spektrometria emisyjna (OES, ang. optical emission spectrometry),
wykorzystujaca plazme jako Zrodta wzbudzania. Wérod nich najczesciej stosowana jest
plazma sprzgzona indukcyjnie (ICP, ang. inductively coupled plasma) oraz plazma
indukowana mikrofalowo (MIP, ang. microwave induced plasma).

Celem prowadzonych prac byto zbadanie mozliwosci wprowadzenia 0znaczanych
metali, po wzbogaceniu na nanorurkach we¢glowych, do plazmy indukowanej
mikrofalowo, metodg mikroprobkowania. Wybrane pierwiastki wyizolowano z probek
wod 1 wzbogacono na sorbencie metoda ekstrakcji dyspersyjnej do mikrofazy statej.

Opracowano uklady przystosowane do wprowadzania mikroobjetosci zawiesin
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nanomateriatow do zrodta plazmowego. Sprawdzono szereg rozpylaczy/mikrorozpylaczy
pneumatycznych, generator ultradzwigkowy i komor mgielnych. Zastosowano takze
technike odparowania laserowego do wprowadzania oznaczanych sktadnikow w formie
acrozolu/czastek statych do MIP. Optymalizacji opracowanych systeméw dokonano
metoda simpleksow oraz metoda jednej zmiennej. Walidacje opracowanych metod
analitycznych przeprowadzono oznaczajagc wybrane pierwiastki w certyfikowanych

materiatach odniesienia (CRM, ang. certified reference materials).
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2.1. Ekstrakcyjne metody wzbogacania metali

2.1.1. Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz

Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz, zwana tez ekstrakcja rozpuszczalnikowsa jest
procesem rozdzielania, ktory opiera si¢ na réznym powinowactwie oznaczanego
sktadnika w stosunku do mieszaniny zlozonej z dwdch niemieszajacych si¢ ze sobg faz
ciektych: wodnej i organicznej [5].

Jony metali w roztworach wodnych (akwajony) nie ulegaja ekstrakcji do
rozpuszczalnikéw organicznych, jednak wiele z nich moze tworzy¢ kompleksy
zr6znymi odczynnikami organicznymi. Ekstrakcje takich form przeprowadza sig¢ tworzac
obojetny kompleks chelatowy np. dodajac 8-hydroksychinoliny lub poprzez tworzenie
asocjatow jonowych [6,7]. Poprawe selektywnosci wigzania jonéw metali z kompleksem,
uzyskuje si¢ poprzez dodanie odczynnika maskujacego, ktory reaguje przede wszystkim
z jednym z jonow metali, z ktorym tworzy nieekstrahujacy sie, rozpuszczalny w wodzie
kompleks. Przyktadami takich odczynnikow sa kwas etylenodiaminatetraoctowy
(EDTA), cytryniany, winiany czy mocznik. Natomiast rozpuszczalnikami stosowanymi
do ekstrakcji metali sa m.in. chloroform, eter etylowy, wyzsze ketony, etery i estry [8].
Redukcja objetosci  stosowanych, czgsto toksycznych rozpuszczalnikow oraz
ograniczenie liczby niezbednych operacji jest obecnie mozliwa dzigki zastosowaniu
nowoczesnych technik mikroekstrakcyjnych. Wyrézni¢ tutaj mozna mikroekstrakcje do
kropli (SDME, ang. single-drop microextraction), mikroekstrakcje poprzez membrang do
fazy ciektej (HF—LPME, ang. hollow fibre liquid microextraction) lub z ptywajaca kropla
rozpuszczalnika organicznego na powierzchni (HS-SDME, ang. headspace single drop
microextraction) [9]. W ostatnich latach zastosowanie w technikach mikroekstrakcyjnych
znalazly takze ciecze jonowe, umozliwiajace tworzenie wigkszych, stabilniejszych kropli

[10,11].
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2.1.2. Ekstrakcja do fazy stacjonarnej

Szeroko stosowana technika wydzielania i wzbogacania metali wykorzystuje
zjawisko podziatu oznaczanego skladnika miedzy ciekla probke a staty sorbent.
Klasyczng ekstrakcje do fazy statej przeprowadza si¢ z uzyciem kolumienek
ekstrakcyjnych wykonanych ze szkla lub tworzywa sztucznego, wypetionych ztozem
[12]. W trakcie przepuszczania probki przez kolumienkg¢ oznaczane jony zostaja
zatrzymane na powierzchni sorbentu.

W kolejnym etapie oznaczane sktadniki sa wymywane ze ztoza za pomoca okreslonego
rozpuszczalnika (eluentu). Najczgsciej stosowanymi eluentami sg rozcienczone kwasy
nieorganiczne (solny, azotowy (V)) lub rozpuszczalniki organiczne (np. alkohole).
Znaczacy rozw¢j techniki SPE nastapil w latach 70-tych ubieglego wieku wraz z
pojawieniem si¢ latwo dostepnych sorbentow o rdéznorodnych wlasciwosciach
chemicznych, takich jak zel krzemionkowy, zeolity, krzemionka modyfikowana grupami
alkilowymi lub fenylowymi oraz zywice jonowymienne [13-17].

Pomimo zalet, jakimi sg selektywno$¢, znaczne zredukowanie ilosci uzywanych
rozpuszczalnikow w poréwnaniu z LLE, czy fatwos$¢ automatyzacji (np. przez potaczenie
z HPLC, (ang. high performance liquid chromatography)) [18], technika SPE nie zawsze
spetnia swoje zadanie. Zwigzane jest to gtoéwnie z wlasciwosciami fizykochemicznymi
niektorych zwigzkow, ktére bardzo silnie adsorbujg si¢ na powierzchni $cianki kolumny,
co moze powodowaé¢ duze straty oznaczanych sktadnikéw. Ponadto jest to proces
czasochtonny, wymagajacy przeprowadzenia w S$ciSle wustalonej kolejnosci
poszczegbdlnych etapow (kondycjonowanie, dozowanie probki, przemycie ztoza, elucja
sktadnikow), skutkujacy duzym zuzyciem rozpuszczalnikéw. Wraz z poczatkiem
nowego wieku popularnos¢ =zyskaty zminiaturyzowane, zmodyfikowane wersje
ekstrakcji do fazy statej. Wsrdd nich warto wyrdzni¢ opracowana w 1990 roku
mikroekstrakcje do fazy stalej (SPME, ang. solid-phase microextraction) [19].
Modyfikacja tej techniki polega na przeprowadzeniu sorpcji na materiale naniesionym na
cienka warstwe nosnika, wtokno, rurke [20]. Taka geometria utatwia wymiang masy
podczas wzbogacania i uwalniania zatrzymanych sktadnikoéw. Cho¢ SPME jest
stosowana gtownie podczas analizy zwigzkow organicznych, z powodzeniem uzyto tej
techniki do wyizolowania i wzbogacenia 22 pierwiastkow z probek wod rzeczywistych

[21].
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2.1.2.1. Ekstrakcja dyspersyjna do mikrofazy statej

Istotnym krokiem w kierunku opracowania selektywnych, tanich i

nieskomplikowanych procedur mikroanalitycznych bylo zastosowanie materialow o
nanometrycznych rozmiarach czgstek (NMs, ang. nanomaterials) w ekstrakcji
dyspersyjnej (DMSPE, ang. dispersive micro-solid phase extraction).
W tej technice staly sorbent dodaje si¢ bezposrednio do probki roztworowej i poprzez
wytrzasanie, mieszanie mechaniczne lub z pomocg ultradzwigkdéw, rozpraszany w catej
objetosci cieczy. Wowczas powierzchnia kontaktu pomigdzy probka, a zastosowanym
materialem gwaltownie ro$nie. W efekcie czego prawdopodobienstwo interakcji
sktadnika oznaczanego z powierzchnig materialu wzrasta, co skutkuje zwickszeniem
wydajnosci ekstrakcji [22,23]. Po procesie czastki state oddziela si¢ od fazy cieklej
poprzez saczenie, wirowanie lub tez zastosowanie zewnetrznego pola magnetycznego
(dla materiatéw o whasciwosciach magnetycznych).

W zaleznosci od zastosowanego nanomateriatu, oddzialywania pomig¢dzy

sorbentem, a oznaczanym sktadnikiem mozna podzieli¢ na trzy grupy: fizyczne wnikanie
analitu w strukture porowatg ciala stalego bez tworzenia oddzialywania
migdzyczasteczkowego; tworzenie wigzania miedzyczasteczkowego przez grupy
funkcyjne znajdujace si¢ na powierzchni sorbentu, obejmujace wigzania wodorowe, sity
van der Waalsa, wigzanie m — m; lub poprzez wigzanie chemiczne (kowalencyjne,
jonowe) [24]. Charakter potgczenia pomigdzy oznaczanym sktadnikiem, a
nanomateriatem ma duze znaczenie. Obecno$¢ jonizowalnych grup funkcyjnych na
powierzchni sorbentu, a takze jonowy charakter oznaczanych sktadnikéw w roztworze
powoduje, ze procesem adsorpcji/desorpcji mozna tatwo sterowac poprzez kontrole pH
probki, co skutkuje zwiekszeniem wydajnosci ekstrakcji. Oprocz doboru odpowiedniego
materiatu, czynnikiem wptywajacym na pojemnos$c¢ sorpcyjng i selektywnos¢ procesu jest
rodzaj uzytych zwiazkoéw oraz warunki 1 sposob syntezy czastek o rozmiarach
nanometrycznych [24].
Do wzbogacania pierwiastkow najczesciej stosuje sg odmiany wegla, takie jak grafit,
grafen, nanorurki weglowe, fulereny 1 inne, a takze nanoczastki krzemionki, ztota/srebra,
tlenku tytanu, cynku, itp. [25-33]. Coraz powszechniejszg praktyka jest tez tworzenie
hybryd dwu-lub wigcej materiatow [34—36] oraz wykorzystanie surowcow pochodzenia
naturalnego np. biopolimery (chityna, lignina, chitozan), nanorurki haloizytowe czy
bentonit [37,38].
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2.2. Nanorurki weglowe

2.2.1. Wlasciwosci i otrzymywanie nanorurek we¢glowych

Nanorurki weglowe, nalezace do odmian alotropowych wegla, opracowano w
1991 roku [39]. Zbudowane sg z warstw grafenowych zwinigtych cylindrycznie i w
teoretycznym modelu zamknigte na obu koncach potczaszami fulerenow. Mozna je
podzieli¢ na dwie grupy: jedno- (SWCNTSs, ang. single-walled carbon nanotubes) i
wieloscienne (MWCNTs). Jedno$cienne skladaja si¢ z pojedynczego arkusza
grafenowego, zawinigtego w ksztalcie walca o $rednicy od 0,3-2,0 nm, a struktura
wielo$ciennych sktada sie z kilku wspotosiowo utozonych cylindrow o $rednicy 2-100
nm, z odstepami miedzy warstwami rownymi ok. 3,4 A (Rysunek 1.) [40]. Dtugos¢
nanorurek zaréwno jedno-, jak i wielo§ciennych moze dochodzi¢ warto§ci mikrometrow
lub nawet milimetrow, zatem stosunek ich dlugosci do $rednicy jest bardzo wysoki

(nawet do 10%), co pozwala zakwalifikowa¢ je do obiektow jednowymiarowych [41].

Rysunek 1. Struktura i wymiary wielo$ciennej nanorurki weglowej, na podstawie [42].

Wzajemne uporzadkowanie cylindrow jest zapewnione dzigki sitom van der Waalsa

oddziatujgcymi migdzy warstwami grafenowymi. Cylindryczna struktura nanorurek
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sprzyja ich przewodnosci cieplnej i elektrycznej oraz wytrzymalo$ci mechanicznej (50—
100 razy wigksza od typowych stali, przy jednoczesnie 6-—ktotnie mniejszej masie).
Ponadto sg elastyczne 1 sprezyste 1 charakteryzujg si¢ powierzchnia wtasciwa w zakresie
od 150-1500 m?g™? [42]. Podstawowe wlasciwosci fizyczne nanorurek weglowych

zestawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Wtasciwosci fizyczne nanorurek weglowych, na podstawie [39—42]

Parametr

Zakres

srednica [nm]

0,3 — 2,0 (jednoscienne)

2 — 100 (wieloscienne)

dtugo$¢ [nm] 101 —10°
gestosé [g cm™) 1,33-1,41
powierzchnia wlasciwa [m? g!] 150 — 1500
odstep miedzy warstwami grafenowymi 3,37 _ 3.40
[nm]

modut Younga [TPa] 1,0-1,27
wytrzymato$¢ na rozcigganie [GPa] ~100
przewodno$é cieplna [W (m K)?] ~2000
gesto$¢ pradowa [A m™?] 1015
przewodno$é elektryczna [(Q m)?] 13

Nanorurki weglowe wytwarza si¢ najczgéciej poprzez katalityczno-chemiczne
osadzanie z fazy gazowej (CCVD, ang. catalytic chemical vapor deposition),
wyladowanie tukiem elektrycznym oraz impulsowe osadzanie laserowe (PLD, ang. pulse
laser deposition) [43-46].

Metode termiczng (CCVD) przeprowadza si¢ w rurce kwarcowej wypeknione;j
gazem obojetnym, umieszczonej wewnatrz pieca, utrzymywanego w temperaturze 500-
1200°C. Wewnatrz rury znajduje si¢ tygiel wykonany z krzemu, kwarcu badz stali
nierdzewnej, stanowigcy podtoze, na ktory naniesiony jest katalizator (nanoczastki z
metalu przejSciowego np. Fe). W wyniku pirolizy weglowodoru tworzg si¢ pary atomow
wegla, ktore taczac sie ze sobg sitami van der Waalsa, osadzaja pionowo na powierzchni

podtozu w formie nanorurek [47].
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Ze wzgledu na stosunkowo niskie zuzycie energii, mozliwo$¢ stosowania roznych typow
podlozy oraz uzyskiwanie réznorodnych form materiatu weglowego o wysokiej czystosci
(95-99%), katalityczno—chemiczne osadzanie par jest obecnie czesto stosowang metoda
otrzymywania nanorurek weglowych [46].

Syntez¢ nanorurek z uzyciem tuku elektrycznego przeprowadza si¢ miedzy
dwiema elektrodami grafitowymi o wysokiej czystosci, umieszczonymi w komorze
kwarcowej, naprzeciw siebie w odlegtosci 1 mm. Proces przeprowadza si¢ W atmosferze
helu pod obnizonym ci$nieniem. Po doprowadzeniu do elektrod pradu statego o nat¢zeniu
do 100 A, powstaje wyladowanie plazmowe, w wyniku, ktorego powierzchnia anody
ulega odparowaniu. Nastepnie pary materiatlu weglowego 0sadzaja si¢ na katodzie [48].

Odparowanie powierzchni grafitowej jest realizowane takze z zastosowaniem
promieniowania laserowego. Na tarcz¢ grafitowg, umieszczong wewnatrz komory
kwarcowej wypetnionej argonem, nakierowywana jest impulsowa wigzka lasera [49,50].
Woéwecezas powstaty tzw. pidropusz (odparowane atomy o wysokiej temperaturze) porusza
si¢ pionowo do gory w kierunku podtoza, gdzie osadza si¢ i1 formuje cylindryczne

nanostruktury.

2.2.2. Zastosowanie wiclosciennych nanorurek weglowych w
sladowej analizie pierwiastkowe]

Unikalne wtasciwosci fizykochemiczne nanorurek weglowych, takie jak
jednorodna struktura z duzg powierzchnia wlasciwg, wytrzymato$¢ mechaniczna oraz
bierno$¢ chemiczna, sprawiaja, ze zainteresowanie tego typu nanostrukturami jako
sorbentami w $ladowej analizie pierwiastkowej nie maleje [51-53].

Proces sorpcji jest $cisle zwigzany z parametrami charakteryzujacymi nanorurki
weglowe, takimi jak typ (jedno$cienne, wielo$cienne), Srednica, obecnos¢ dodatkowych
grup funkcyjnych na powierzchni, rozktad wielkosci pordéw, jak rowniez z wlasciwosci
roztworu (pH, sita jonowa) [54]. Ze wzgledu na wyzszy stosunek powierzchni do
objetosci, zdolnos¢ sorpcyjna jedno-, w porownaniu wielo$ciennych, jest kilkukrotnie
wigksza [55].

Zastosowanie nanorurek weglowych do wydzielania/wzbogacania metali z probek

wodnych jest jednak trudne, ze wzglgedu na naturalny, hydrofobowy charakter warstw
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grafenowych, utrudniajacy dyspersj¢. Ponadto surowe nanorurki weglowe maja
tendencje do aglomeracji, skutkujacy zmniejszeniem efektywnosci sorpcji [56]. Znaczne
polepszenie polarnosci, jak rowniez whasciwosci sorpcyjnych uzyskuje sie w wyniku
modyfikacji powierzchni (funkcjonalizacja) [57]. Jedng z najczesciej stosowanych metod
jest utlenianie za pomoca nadtlenku wodoru czy manganianu (VI1) potasu z udziatem
mocnych kwaséw (HNOs lub H2SO4). Oprocz wprowadzenia dodatkowych grup
funkcyjnych (—OH, —C=0, —COOH), metoda ta pozwala takze na usuni¢cie wegla
amorficznego i tlenkow metali, powstatych w procesie przygotowania nanorurek [58,59].
Proces ten jest dtugotrwaly, jednak ogrzewanie uktadu oraz zastosowanie st¢zonych
odczynnikow, skraca czas trwania z Kilkunastu do kilku godzin. Ponadto zwigksza si¢
liczba wytworzonych grup funkcyjnych na powierzchni [60,61]. Srednica nanorurek
takze wptywa na efektywno$¢ procesu. Mniejsza $rednica takze sprzyja utlenianiu, gdyz
woOwczas naprezenia wigzan sg wieksze. Jednak drastyczne warunki reakcji prowadza do
degradacji struktur nanorurek [62].

Problemem zwigzanym z zastosowaniem nanorurek weglowych w analizie
pierwiastkowej jest ich niska selektywnos¢ [63]. Obecno$¢ jonow wspottowarzyszacych
w probce moze spowodowac zajgcie miejsc aktywnych na powierzchni nanorurek przez
sktadniki nieoznaczane, przez co efektywno$¢ wydzielania/sorpcji analitow jest niZsza.
Zwigkszenie selektywnos$ci nanorurek weglowych mozna uzyska¢ w wyniku poddania
ich dalszym modyfikacjom, na przyktad przez wytworzenie wigzan amidowych czy
estrowych zawierajacych atomy z wolnymi parami elektronowymi, zdolnymi do wigzania
jonow metali [64]. Kowalencyjne przylaczanie grup funkcyjnych do nanorurek
weglowych wplywa na ich trwato$é, co umozliwia uzyskanie powtarzalnych wynikow.
Czesto stosowanymi przykladami modyfikacji sg rowniez zastosowanie S$rodkow
powierzchniowo czynnych jak np. dodecylosiarczan sodu lub dodanie odczynnika
chelatujacego, m.in. pirolidynoditiokarbaminian amonu (APDC) [65,66].

Jak wczesniej wspomniano, na efektywno$¢ procesu wzbogacania jonéw metali
na powierzchni nanorurek weglowych, poza obecno$cig dodatkowych grup funkcyjnych,
wplyw ma takze kwasowos¢ probki. Na Rysunku 2 zaprezentowano mechanizm takiego
procesu. Zasadowy odczyn sprzyja dysocjacji grup funkcyjnych, skutkujac wzrostem
gestosci tadunku ujemnego na powierzchni nanorurek weglowych, co utatwia wigzanie
dodatnich jonéw metali [67].

W Tabeli 2 zestawiono przyktady zastosowan wielo$ciennych utlenionych

nanorurek weglowych w pierwiastkowej analizie spektralne;.
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Rysunek 2. Mechanizm sorpcji jonu metalu na powierzchni nanorurki weglowe;j, na
podstawie [62].

Tabela 2. Zastosowanie wielo$ciennych utlenionych nanorurek weglowych w
analitycznej spektrometrii atomowej

Oznaczane Metoda pH  Technika LOD Lit.
pierwiastki wzbogacenia oznaczania [ug L]

Cd SPE 6 F AAS 0,15 [68]
Cd, Cu, Pb, SPE 9 F AAS 0,278-0,867  [69]
Mn, Zn

Pb, Mn SPE 9 F AAS 1,0; 0,6 [70]
Co, Cu, Fe SPE 9 F AAS 1,8-6,9 [71]
Mn, Ni, Pb

Cd SPE 72 GFAAS 0,01 [72]
Cd, Pb DMSPE 7 GF AAS  0,001-0,03 [73]
Cd, Mn, Ni SPE 8 ICPOES  0,021-0,048 [74]
Cr, Fe, Pb SPE 4 ICPOES 0,19-0,33 [75]
As, Cd, Cr, SPE 85 ICPOES 0,11-0,91 [76]
Cu, V, Zn
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2.3. Techniki o0znaczania pierwiastkow wzbogaconych na
nanorurkach weglowych

Zdolnos¢ materiatow weglowych do wigzania jondw metali sprawia, ze sg one
nadal chetnie stosowane W analizie pierwiastkowej [77—79]. Oznaczane sktadniki
wzbogaca si¢ na tego typu materiatach, z zastosowaniem metody ekstrakcji do fazy
stacjonarnej SPE, gdzie stanowig one wypetienie kolumn lub ekstrakcji dyspersyjnej
DMSPE.

Pierwiastki wzbogacone na nanorurkach weglowych najczesciej oznacza si¢ z
zastosowaniem atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja w ptomieniu (F AAS,
ang. flame atomic absorption spectrometry) lub z atomizacjg elektrotermiczng (ET/GF
AAS, ang. electrothermal/graphite furnace atomic absorption spectrometry), a takze
optycznej spektrometrii emisyjnej z plazma sprzgzonag indukcyjnie (ICP OES, ang.
inductively coupled plasma optical emission spectrometry).

2.3.1. Atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja w
ptomieniu

Jedna z technik analitycznych, stosowang do oznaczania metali jest ptomieniowa
absorpcyjna spektrometria atomowa. Polega na wytworzeniu z rozpylonej probki
roztworowej swobodnych atomoéw |1 nakierowywaniu na nie promieniowania
monochromatycznego, ktore zostaje czg¢sciowo pochlonigte. Proces atomizacji
przeprowadza si¢ przy uzyciu plomienia acetylenowo-tlenowego lub mieszaniny
acetylen-powietrze, w palniku o specjalnej konstrukcji. W wyniku absorpcji,
intensywno$¢ wigzki ulega ostabieniu i rejestrowany jest stosunek nat¢zenia po przejsciu
przez osrodek absorbujacy, do intensywnos$ci promieniowania padajacego [80]. Latwa
obstuga i niskie koszty eksploatacji sa zaletami tej techniki, jednak niska temperatura
zrodta atomizacji (do 2500 °C) niekiedy uniemozliwia osiggniecie zadowalajgcych granic
wykrywalnosci [81]. W zwigzku z tym chetnie stosuje si¢ procedure wzbogacania

oznaczanych sktadnikéw z wykorzystaniem nanomateriatow weglowych [68-71,82].
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2.3.2. Atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja
elektrotermiczna

Znaczng poprawe parametréw analitycznych technik atomowej absorpcji oferuje
bezptomieniowa (elektrotermiczna) spektrometria z atomizacjg w kuwecie grafitowej. W
tej technice wolne atomy powstajag w wyniku oporowego ogrzewania kuwety grafitowe;j,
do ktoérej wprowadzana jest mikrolitrowa (do kilkudziesieciu pL) objeto$¢ roztworu.
Okresowe wprowadzanie roztworu bezposrednio do atomizera, nie wymusza stosowania
klasycznego uktadu rozpylacz-komora mgielna, co znacznie redukuje objgto$¢ probki
wymagana do przeprowadzenia oznaczenia. Ponadto mozliwe jest prowadzenie in-situ
wieloetapowego procesu przygotowania probki, a wielokrotne dozowanie roztworu
pozwala na bezposrednie wzbogacenie oznaczanego sktadnika na powierzchni grafitu,
przy jednoczesnym odparowaniu sktadnikéw matrycy [83]. Technika GF AAS pozwala
na uzyskanie nawet kilkuset razy nizszych granic wykrywalno$ci, w poréwnaniu z wersjg
ptomieniowg [84].

Zastosowanie nanomaterialow weglowych w ET AAS pozwala dodatkowo
obnizy¢ granice wykrywalnosci tej techniki. Jednak nie ogranicza si¢ tylko do uzycia ich
jako wypetnienia kolumny do SPE. Po wzbogaceniu kadmu i olowiu na czgstkach o
rozmiarach nanometrycznych technika DMSPE, z powodzeniem wprowadzono do
kuwety grafitowej mikrolitrowa objgtos¢ zawiesiny, uzyskujac granice wykrywalnosci
wynoszace odpowiednio 0,001 i 0,03 pg L. Pominiecie etapu wymywania pozwolito

uprosci¢ procedure i skrocié czas przygotowania probki [73].

2.3.3. Optyczna spektrometria emisyjna z plazmg sprze¢zong
indukcyjnie

Technika plazmy sprz¢zonej indukcyjnie z zastosowanymi dwoma sposobami
detekcji: optycznej spektrometrii emisyjnej (OES) oraz spektrometrii mas (MS, ang. mass
spectrometry) jest jedng z najbardziej wydajnych i popularnych narzedzi analitycznych
w analityce S$rodowiskowej. Technike ICP charakteryzuje temperatura zrédla
atomizacji/wzbudzenia/jonizacji osiagajaca 10 000 K, szeroki zakres prostoliniowo$ci

umozliwiajacy jednoczesne oznaczanie pierwiastkow glownych, pobocznych i
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$ladowych [85]. W technice ICP OES mozna oznacza¢ metale na poziomie ug L™ (ppb),
natomiast w technice ICP-MS nawet na poziomie ng L™ (ppt). Plazma ICP powstaje w
wyniku jonizacji gazu obojetnego (zwykle argonu) zapoczatkowanej przez wytadowania
iskrowe z cewki Tesli, spiralnie owinigtej] wokot palnika, sprzezonej z generatorem
czestosci radiowe;j tj. 27,12 lub 40,68 MHz [86]. Wysoka energia Kinetyczna, jak rowniez
zderzenia kolejnych elektronéw z atomami gazu/prébki, generuja energie wystarczajaca
do zjonizowania wigkszosci pierwiastkow uktadu okresowego z wyjatkiem gazoéw
szlachetnych, pierwiastkdw o duzej radioaktywnosci lub o kréotkim czasie pottrwania oraz
atomow H, O, N. Ponadto tak wysoka temperatura w obszarze wytadowania powoduje,
ze techniki wykorzystujace plazme sprz¢zong indukcyjnie s3 mniej podatne na efekty
matrycowe (z przewaga po stronie ICP OES) [87]. Technika ICP, pomimo ugruntowanej
pozycji, charakteryzuje si¢ wysokimi kosztami eksploatacji, zwigzanymi z duzym

zuzyciem argonu (do Kilkunastu L min™).

2.3.4. Optyczna spektrometria emisyjna z plazma indukowang
mikrofalowo

Popularnos¢ optycznych spektrometrow emisyjnych wykorzystujacych plazme
mikrofalowa jako Zrodta atomizacji/wzbudzenia/jonizacji znacznie wzrasta. Wynika to z
mozliwoscCi otrzymania wytadowania plazmowego, nie tylko w argonie lub helu, lecz
takze w azocie, co w potaczeniu z analizg wielopierwiastkowg pozwala znaczgco obnizy¢
koszty analizy w poréwnaniu z ICP. Obecnie dostepna jest komercyjna wersja
spektrometru MIP OES, umozliwiajaca uzyskanie azotowej plazmy mikrofalowej, znana
pod nazwg handlowa (MP—AES).

2.3.4.1. Wytwarzanie plazmy MIP

Powstawanie plazmy mikrofalowej jest efektem jonizacji atomow gazu
plazmowego pod wplywem szybkozmiennego pola elektromagnetycznego. W wyniku

tego procesu powstaja wolne elektrony, ktore pobierajac energi¢ z pola zewngtrznego sa
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przyspieszane i zderzaja si¢ z atomami gazu, wybijajac z nich elektrony. Te za$ zderzaja
si¢ z kolejnymi atomami gazu prowadzac do ich wzbudzenia i nastepnie jonizacji itd.
Proces ten skutkuje gwattownym wzrostem temperatury uktadu, wywotanym rosngcg
czestoscig zderzen. W efekcie, w zaleznosci od rodzaju i ci$nienia zastosowanego gazu
roboczego, zrodta wzbudzenia, uzytej mocy oraz dostarczonej czestotliwosci, plazma
mikrofalowa charakteryzuje si¢ temperaturg wzbudzenia do 6400 K oraz gestoscig
elektronowa rzedu 10%° cm3. Ostateczny sktad plazmy stanowig elektrony, jony gazu oraz
atomy w stanie wolnym. Mechanizm wzbudzenia/jonizacji atoméw 0znaczanych
sktadnikow jest bardziej skomplikowany i obejmuje tzw. jonizacje Penninga (réwnanie
(1)), w ktorych oprocz elektronéw, biorg udzial atomy gazu plazmowego w stanie
metastabilnym (powstate przez utrate cze$ci energii atomu wzbudzonego na skutek

zderzenia z atomem obojetnym) [88].
M+Ar™ > M™ + Ar + e~ (1)
gdzie: m oznacza stan metastabilny, a * stan wzbudzony

Ponadto mozliwe sg takie procesy jak np. rekombinacja wzbudzonych atomow
gazu/probki z elektronami lub przeniesienie tadunku ze wzbudzonego/zjonizowanego
atomu gazu na atom probki [88].

Do wytworzenia plazmy mikrofalowej uzywa si¢ gazow szlachetnych, takich jak

argon i hel oraz molekularnych oraz ich mieszanin [88,89].

2.3.4.2. Rozwigzania konstrukcyjne do generowania plazmy MIP

Do zastosowan analitycznych plazme¢ mikrofalowa wytwarza si¢ przez za pomoca
uktadu ztozononego z magnetronu, falowodu, wnegki rezonansowej 1 palnika
plazmowego. Magnetron jest to dwuelektrodowa lampa elektronowa, w ktorej elektrony
poruszajace si¢ od katody do anody poddane sg dziataniu zewnegtrznego pola
magnetycznego, prostopadtego do pola elektrycznego. Dla uzyskania wigkszych
czestotliwosci stosuje si¢ klistrony. Powstate promieniowanie kierowane do falowodu za
pomoca zaworu ferrytowego, ktory zapobiega cofaniu si¢ promieniowania do wnetrza

magnetronu i jego zniszczeniu i dalej do wngki rezonansowej, pozwalajacej skupic
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energi¢ mikrofalowag we wnetrzu palnika plazmowego. W centralnej czgsci wneki
umieszczony jest palnik plazmowy, wykonany z trudnotopliwego materiatu o niskim
wspoétczynniku pochtaniania mikrofal (SiO2, BN, Al2O3) o $rednicy wewnetrznej od 1-7
mm, w ktorym wytwarzana jest plazma. Liczba urzadzen stuzacych do generowania
plazmy MIP, ich budowa, zasada dzialania stanowi obszerny temat, szczegétowo opisany
przez Jankowskiego i Reszke [90], w zwigzku z czym ponizej scharakteryzowano jedynie
wybrane.

Pierwsze doniesienia dotyczace zastosowania mikrofal do generowania plazmy MIP
siggaja lat 50-tych. Wowczas Cobine i Wilber wytworzyli plazm¢ mikrofalowa z roznych
gazéw (Ar, He, N2, powietrze, CO2) o mocy kilkuset watow na koncu metalowej
elektrody [91]. Obecnie ta technika jest znana jako plazma sprz¢zona pojemno$ciowo
(CMP, ang. capacitatively coupled microwave plasma). Pierwsze analityczne
zastosowanie plazmy mikrofalowej miato miejsce w 1958 roku gdzie Broida i Chapman
z powodzeniem oznaczyli izotopy azotu [92].

Przetom nastapit w 1976 roku, gdy skonstruowana i opisana przez Beenakkera
cylindryczna wneka rezonansowa z rozktadem pola TMoio (Rysunek 3.) umozliwita
uzyskanie stabilnego bezelektrodowego wytadowania mikrofalowego o niskiej mocy (do
100 W) w argonie i helu (zuzycie gazu <1 L min™) pod ci$nieniem atmosferycznym [93].
Spowodowato to znaczny wzrost zainteresowania tg technika, gdyz do tego czasu
generowanie plazmy mikrofalowej byto mozliwe jedynie pod obnizonym ci$nieniem, co
nastreczato wielu problemoéw zwigzanych z utrzymaniem stabilnego wytadowania.
Kolejne lata przyniosty ze sobg kolejne rozwigzania w zakresie wnek rezonansowych,

wciaz jednak opartych na konstrukcji Beenakkera.
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Rysunek 3. Wne¢ka Beenakkera: (A) przekroj, (B) widok z gory, na podstawie [90].

Pod koniec lat 70-tych zaproponowano rezonator wspotosiowy, tzw. surfatron jako
prostsze w obstudze, mniej wrazliwe na probki gazowe, w tym wodor, urzadzenie,
umozliwiajace precyzyjniejsze ustawienie wneki wzgledem systemu detekcyjnego.
Surfatron zyskat uznanie nie tylko w optycznej spektrometrii emisyjnej, lecz takze jako
detektor w chromatografii gazowej (GC, ang. gas chromatography) oraz w
chromatografii z faza ruchoma w stanie nadkrytycznym (SFC, ang. supercritical fluid
chromatography), a takze w potaczeniu ze spektrometrig mas. W roku 1990 Okamoto
opracowal wneke wytwarzajacg plazme¢ pierscieniowa, zorientowang na $ciankach
palnika plazmowego, pracujacg zarowno w helem, azotem oraz powietrzem [94]. Ponadto
wysoka moc wyladowania (do 1,5 kW), czyni to zrédto wysoce tolerancyjnym na
obcigzenie rozpuszczalnikiem [95]. Matusiewicz w 1992 roku zaproponowal
zintegrowany uktad prostokatnej wnegki mikrofalowej 1 magnetronu z rozktadem pola
TE101 (MPCM, ang. microwave plasma cavity/magnetron), za pomoca ktorego mozna

generowaé wytadowanie o mocy do kilkuset watow, zarowno w Ar, N2, He, powietrzu,
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jak i w mieszaninie tych gazow [96]. Natomiast Jankowski i wsp. przedstawili potencjat
aplikacyjny tego uktadu [97].

Odmiennym podejSciem, stosowanym do wytwarzania plazmy argonowej,
helowej lub powietrznej o wyzszych mocach przy cisnieniu atmosferycznym jest

mikrofalowy palnik plazmowych (MPT, ang. microwave plasma torch) (Rysunek 4.).

plazma
| ™
antena
energia = — |4’/
mikrofalowa =
rurka centralna
PR B
/’ - -
rurka wewngtrzna — ] . strojnik

<=1 gaz plazmowy

4

gaz noény + probka

Rysunek 4. Mikrofalowy palnik plazmowy, na podstawie [88].

Palnik sktada si¢ z trzech rurek: zewnetrznej i Srodkowej, wykonanych z metalu, np. z
miedzi lub mosiadzu oraz wewnetrznej wykonanej z materiatu przewodzacego (np. stal
nierdzewna, miedz) badz izolujacego (np. szkto, kwarc). Ten wspotosiowy uktad trzech
rurek, przypominajacy swa konstrukcja palnik ICP, dziata jako koncentryczny falowad.
Stosowane moce mikrofalowe mieszczg si¢ w zakresie 30-600 W, natomiast przeplyw
gazu nosnego 0,2-3,0 L min? [98]. Stabilno$¢ wytadowania, wysoka wydajno$é
wzbudzenia 1 niski koszt uzytkowania sprawiaja, ze MPT wciaz jest stosowany w
optycznej spektrometrii emisyjnej [99,100].

W 2011 roku na rynku pojawit si¢ komercyjnie dostepny spektrometr MIP OES
firmy Agilent (MP-AES), jest wyposazony w rezonator Hammera (Rysunek 5.),
umozliwiajacy otrzymanie stabilnego wyladowania w azocie. W tym uktadzie palnik

plazmowy jest umieszczony w falowodzie, pomi¢dzy przestonami irysowymi, ktorych
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struktura zwigksza intensywnos$¢ pola magnetycznego, co przyczynia si¢ do uzyskania
wyzszej temperatury plazmy. Ponadto wneka charakteryzuje si¢ wigksza odpornoscia dla
probek organicznych oraz pozwala znaczaco zredukowaé koszty uzytkowania w
poréwnaniu z ICP [101-103], dzigki czemu, w ciggu ostatnich kilku lat zainteresowanie
ta technika w wielu dziedzinach, takich jak: geochemia, energetyka, ochrona §rodowiska,

rolnictwo, zywnos¢, systematycznie ro$nie [104-107].

=1 IR

przestona 0
pojemnosciowa
palnik
plazmowy
doprowadzenie
energii mikrofalowej

Rysunek 5. Wngka Hammera, na podstawie [88].

Znaczacym krokiem stato si¢ opracowanie miniaturowych zrodel plazmowych,
opartych na czipie, ztozonych z tzw. mikropaskow (MSP, ang. microstrip plasma), czyli
kanatéw o szerokosci 0,8 mm, wytrawionych w plytkach szafirowych o wymiarach
30x30x1,5 mm do transferu energii mikrofalowej i wytworzenia plazmowego o0 mocy do

kilkudziesigciu watdw zarowno w argonie jak i helu (Rysunek 6.) [108,109].
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Rysunek 6. Miniaturowe zrodto plazmowe, na podstawie [108].

Innym sposobem jest zastosowanie przenosnego generatora trojfazowego, tzw.
mikroplazma mikrofalowa sprzezona pojemnosciowo (p—CMP, ang. capacitively
coupled microwave microplasma) w specjalnie skonstruowanej wnece, umieszczonej na
regulowanym stoliku x—y—z (Rysunek 7.). Plazma p—CMP charakteryzuje si¢ uzyskaniem
stabilnego wyladowania o mocy do kilkudziesieciu watdw 1 przeptywie gazu

noénego/plazmowego do kilkuset mL min [110].

podiaczenie
swiattowodu

minipalnik
plazmowy

wneka p-CMP

Rysunek 7. Wngka mikrofalowa do wytwarzania plazmy p-CMP.
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Ogromna zaleta wyzej opisanych rozwigzan jest mozliwos$¢ podtaczenie przenosnego
minispektrometru optycznego za pomoca $wiattowodu, CO umozliwia zastosowanie
urzadzenia do pracy w terenie oraz pozwala znacznie obnizy¢ koszty uzytkowania.

Opracowano takze tandemowe zrodia plazmowe, np. polaczenie lampy do
wyladowan jarzeniowych (GD, ang. glow discharge) z wneka mikrofalowa TMozo [111]
lub plazmy ICP i MIP [112]. Ciekawym rozwigzaniem jest podtrzymywana mikrofalowo
plazma sprze¢zona indukcyjnie (MICAP, ang. microwave-sustained, inductively coupled,
atmospheric-pressure plasma). Rezonator stanowi ceramiczny pier$cien, umozliwiajacy
otrzymanie stabilnego wytadowania o mocy powyzej 1 kW w azocie lub tlenie [113].

Poréwnanie granic wykrywalnos$ci dla wybranych pierwiastkéw uzyskiwanych
przy uzyciu wybranych technik analitycznej spektrometrii atomowej zestawiono w Tabeli
3.

Tabela 3. Granice wykrywalnosci dla pierwiastkow, przy zastosowaniu wybranych
technik analitycznej spektrometrii atomowej

Pierwiastek F AAS, GF AAS, ICP OES, MIP OES, ICP-MS,

wgL*  pg[ll4] pgL*[114] pglL™ ug L™

[101] [101] [115]
As 350 20 12 180[117] 0,07
cd 07 0,3 0,2 1,4 0,03

Co 1,9 1 03 1,44 [118] 0,005
Cr 14 3 0,1 0,4 0,03
Mn 12 1 0,02 0,25 0,05
Ni 6 10 0,4 1,3 0,09
Pb 12 5 1 2.1 0,05

Sb 23 20 3 75[117] 0,007
Se 150 20 4 100[117] 0,15
Sn 110 20 0,06 [116] 7,71[119] 0,01

Tl 7 10 2 5[120] 0,037
Zn 1,1 1 0,09 2.8 [121]
0,02
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2.3.4.3. Mozliwosci analityczne plazmy mikrofalowe;j

W plazmie MIP mozna wzbudza¢ i oznacza¢ teoretycznie wszystkie pierwiastki
uktadu okresowego, jednak w praktyce na efektywno$¢ oznaczania danego pierwiastka,
w danych warunkach, ma wptyw wiele czynnikow: sktad badanej probki (efekty
matrycowe), rodzaj stosowanego gazu, wybrana dlugos¢ fali dla oznaczanego
pierwiastka, ci$nienie i predkos$¢ przeplywu gazu roboczego, moc mikrofalowa, sposob
wprowadzania probki oraz typ palnika.

Jak juz wspomniano, wyladowanie MIP mozna otrzymaé stosujac réozne gazy
takie jak Nz, O, powietrze, CO», zaréwno przy ciSnieniu atmosferycznym, jak i
obnizonym, jednak do celow analitycznych zazwyczaj uzywa si¢ argonu, helu lub azotu
[89]. Rodzaj zastosowanego gazu wplywa na wilasciwosci wytadowania plazmowego.
Helowa plazma MIP jest plazmg dyfuzyjna, stabilng przestrzennie, 0 niskim tle. Wypetnia
ona calg objeto$¢ palnika, jednocze$nie nie styka si¢ ze §ciankami palnika. Ze wzgledu
na wyzszy potencjat wzbudzenia helu, jest ona odpowiednia do wzbudzenia niemetali i
halogenkow [122].

Podobnie do helu, azotowa plazma mikrofalowa wypelnia cala przestrzen rury
wyladowczej, cho¢ podtrzymanie wytadowania wymaga w tym przypadku wigkszej
mocy mikrofal. Wystarczajaco wysokie przewodnictwo cieplne umozliwia maksymalny
transfer energii z plazmy do probki oraz zapobiega nierOwnomiernemu ogrzewaniu sig.

Z kolei plazma argonowa charakteryzuje si¢ wysokim tlem oraz ograniczonymi
rozmiarami tj. wypetnia tylko czes¢ palnika i ma ksztalt cienkiej igly. Plazma argonowa
jest mniej stabilna od plazmy helowej i ma tendencje do przywierania do $cianek palnika,
czesto powodujac jego uszkodzenie. Optymalne z analitycznego punktu widzenia jest
wytworzenie toroidalnej plazmy argonowej, w ktérej obszar o wysokiej temperaturze
otacza pierscieniem (toroid) chodniejszy obszar, przez ktoéry wprowadzana jest probka.
Plazma argonowa jest odpowiednia do oznaczania wigkszosci pierwiastkow uktadu

okresowego, w szczegdlnosci metali [89].
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2.4. Systemy wprowadzania probek w analitycznej spektrometrii
atomowej

Rozw¢j instrumentarium analitycznego umozliwia uzyskanie coraz lepszych
parametréw analitycznych, takich jak granica wykrywalnosSci i precyzja. Jednak
glownym ograniczeniem spektrometrii atomowej wcigz pozostaje system wprowadzania
probek, okreslany w literaturze jako ,,pigta Achillesowa spektroskopii atomowe;j” [123].
Zadaniem systemu wprowadzania jest efektywne i powtarzalne dostarczenie probki do
zrédta atomizacji/wzbudzenia/jonizacji, bez wystepowania efektu pamieci 1 efektow
matrycowych. Ponadto, musi uwzgle¢dnia¢ stan skupienia probki, jej dostepnos¢, sposodb
atomizacji/wzbudzenia oraz zaktadane parametry metody analitycznej. Spetnienie tych
wszystkich warunkdéw jest niemozliwe do spetnienia, dlatego tez stosuje si¢ rozwigzania
kompromisowe [124].

Wprowadzanie probki w technikach plazmowych mozna zrealizowa¢ poprzez
bezposrednie wprowadzenie roztworu do zrédta atomizacji/wzbudzenia/jonizacji (np.
przez rozpylanie) lub poprzez przeprowadzenie probki/oznaczanych sktadnikow w forme

lotng, poprzedzajace etap atomizacji/wzbudzenia (techniki taczone) [125].

2.4.1. Rozpylacze pneumatyczne

W technikach analitycznej spektrometrii atomowej najczesciej wykorzystuje sie
probki roztworowe gtownie ze wzglgdu na ich homogeniczno$¢ oraz mozliwosé
wplywania na sktad np. poprzez dodatek kwasow, modyfikatorow itp. Z uwagi na fakt,
ze czas przebywania probki w komorze pomiarowej, w przypadku wiekszosci technik
instrumentalnych wynosi tylko kilka milisekund, konieczne jest maksymalne
rozproszenie probki w calej objetosci wyladowania. Najprostszym sposobem jest
przeksztalcenie probki cieklej w stan aerozolu, otrzymanego w wyniku konwersji
roztworu przy uzyciu energii kinetycznej strumienia przeptywajacego gazu, za pomoca
rozpylacza. Wymagania stawiane rozpylaczom, takie jak: prosta i wytrzymata
konstrukcja, zdolnos¢ do efektywnego wytwarzania aerozolu o jak najmniejszym
rozktadzie S$rednicy kropel, biernos¢ chemiczna; umiejetno$¢ rozpylania probek o
réznych parametrach fizykochemicznych (lepkos¢, gesto$¢, napigecie powierzchniowe),

doprowadzity do powstania wielu rozwigzan konstrukcyjnych [126].
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Najczesciej stosowane sg uktady z ztozone z rozpylacza pneumatycznego (PN,
ang. pneumatic nebulizer) i komory mgielnej. Podstawowa odmiang jest rozpylacz

koncentryczny Meinharda (Rysunek 8.).

kapilara doprowadzajaca

roztwor
obudowa ¢=0,1-0,3 mm
probka > v \
dysza
rozpylajaca

gaz nos$ny

Rysunek 8. Rozpylacz koncentryczny Meinharda, na podstawie [124].

Sita napedowa procesu tworzenia aerozolu jest gradient ci$nienia gazu. Strumien gazu o
duzej predkosci przeptywajac w przestrzeni miedzy kapilara wewnetrzng, a obudowa,
tworzy u wylotu dyszy podci$nienie zasysajace probke (efekt Venturiego). Parametry
pracy sprawiaja, ze rozpylacze Meinharda sg stosowane dla probek ciektych,
niezawierajacych czgstek statych i/lub o niskim zasoleniu oraz w sytuacji, gdy objetos¢
probki nie jest ograniczona. Nieskomplikowana konstrukcja i prosta zasada dzialania
Sprawita, ze stat si¢ on rozpylaczem porownawczym w testach nowych konstrukcji [127].

Wprowadzanie roztworéw wysoce zasolonych (powyzej kilku procent) lub
zawierajacych czastki stale jest realizowane przez zastosowanie tzw. pneumatycznych
rozpylaczy niekoncentrycznych, jak np. rozpylacz Babingtona. Konstrukcje tego typu
sktadaja sa z dwu oddzielnych kapilar doprowadzajacych probke i gaz, umieszczonych
wewnatrz obudowy rozpylacza. Kontakt roztworu prébki i gazu zachodzi u wylotu dyszy
rozpylajacej. Z gornej kapilary sptywa roztwoér, a gaz wydostajacy sie z dolnej kapilary
porywa strumien cieczy, tworzac aerozol.

Niezwykle istotnym parametrem, charakteryzujacym kazdy  system
wprowadzania jest efektywnos¢ tworzenia aerozolu trzeciorzedowego (docierajagcego do
plazmy). Konwencjonalne uktady charakteryzuja si¢ wydajnoscig na poziomie kilku

procent przy jednoczesnym zuzyciu probki do kilku mL min™,
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2.4.1.1. Mikrorozpylacze pneumatyczne

Analiza probek o objetosci mniejszej niz 1 mL, moze stanowi¢ powazne
wyzwanie w przypadku braku odpowiedniego systemu wprowadzania. Rozcienczanie
probki jest czasem niemozliwe, poniewaz mogtoby to zmniejszy¢ stezenie oznaczanego
sktadnika ponizej LOD. W zwigzku z tym, W ciagu ostatnich lat zmodyfikowano
konstrukcje rozpylaczy do pracy z mikroobjetosciami probek (tzw. mikrorozpylacze) lub
nawet nanoobjetosciami (tzw. nanorozpylacze) [127,128]. Nowe rozwigzania pozwalaja
na wytwarzanie aerozolu trzeciorzedowego, z wydajno$cig siggajaca kilkudziesigciu
procent [129]. Stosowane przeplywy roztworu nie powoduja obcigzenia plazmy
nadmiarem rozpuszczalnika, znaczaco poprawiajac w ten sposéb warunki wzbudzenia.
Ponadto wiele interferencji spowodowanych obecnos$cig rozpuszczalnika organicznego
mogg by¢ zredukowane poprzez nizsze predkosci przeptywu probki.

Obecnie istnieje wiele rozwigzan konstrukcyjnych. Wigkszos¢ komercyjnie
dostepnych spektrometréow wyposazonych jest w mikrorozpylacz o przeptywie
burzliwym (FBN, ang. flow blurring nebulizer) (Rysunek 9.), znany pod nazwa handlowg
jako One Neb [130,131].

probka kapilara doprowadzajaca

roztwor

/

otwor wylotowy

Rysunek 9. Konstrukcja mikrorozpylacza o przeptywie burzliwym FBN, na podstawie
[132].

Zasadniczg czeScig rozpylacza, jest dysza wylotowa. Kapilara dozujgca roztwor, ucigta
przy wylocie pod katem 60° i otwor wylotowy maja taka samg Srednice. Parametrem
charakteryzujacym FBN jest stosunek odleglosci kapilary od otworu wylotowego do

srednicy otworu wylotowego, opisany jako parametr geometryczny Y = H/D,
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wynoszacy < 0,25. Przeptywajacy w przestrzeni migdzy kapilarg argon, u wylotu dyszy,
zmienia orientacje z osiowej na radialng. Wowczas miedzy koncem kapilary i otworem
wylotowym pojawia si¢ punkt stagnacji, a cze$¢ gazu przeptywa w gore do przewodu
doprowadzajgcego probke i miesza si¢ turbulentnie z naptywajacg cieczg [132].

Wsrod mikrorozpylaczy pneumatycznych konstrukcja wyrdznia si¢ tzw. D-
DIHEN (ang. demountable direct injection high efficiency nebulizer) (Rysunek 10.),
wyposazony w kapilar¢ z topionej krzemionki, o $rednicy wewnetrznej 40 um. Takie
rozwigzanie umozliwia bezposrednie wprowadzenie aerozolu do zrédta wzbudzenia, bez
konieczno$ci stosowania komory mgielnej, co znaczaco poprawia efektywno$¢
wprowadzania aerozolu i skraca czas wymywania. Zastosowanie D-DIHEN umozliwia
obnizenie LOD nawet 10—krotnie w poréwnaniu z rozpylaczem Meinharda [133].
Przydatnoé¢ urzadzenia wykazali m.in. Matusiewicz i Slachcinski, stosujac
mikrorozpylacz jako tacznik elektroforezy kapilarnej (CE) i techniki MIP OES podczas

analizy specjacyjnej jonéw miedzi [134].

——— &

Rysunek 10. Mikrorozpylacz D-DIHEN wraz z dysza wylotowg (z prawej).

2.4.2. Mikrorozpylacze ultradzwigkowe

Alternatywnym sposobem zwigkszenia efektywnos$ci rozpylania/wprowadzania
probki w technikach spektrometrii atomowej jest zastosowanie mikrorozpylaczy

ultradzwigkowych (USN, ang. ultrasonic nebulizer) (Rysunek 11.).
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Rysunek 11. Mikrorozpylacz ultradzwickowy.

Sitg napgdowg procesu tworzenia aerozolu sg drgania ptytki piezoelektrycznej,
wywolywane przez wysokiej czgstotliwosci generator rezonansowy (100 kHz do 10
MHz). Drgania krysztatu sg przekazywane do probki ciektej, w wyniku czego tworzy si¢
aerozol, ktory nastepnie transportowany jest w strumieniu gazu no$nego (Ar) do obszaru
wyladowania. Poniewaz duza cze$¢ energii akustycznej ulega przemianie w ciepto,
przetwornik wymaga chlodzenia powietrzem Iub wodg. Zastosowanie energii
ultradzwigkowe] sprawia, ze urzadzenia tego typu wytwarzaja aerozol 0 $rednim
rozktadzie $rednicy kropel nieprzekraczajacym Kkilku pm, przy natezeniu przeptywu
probki na poziomie kilkudziesigciu uL min™. To powoduje, Ze mozna wprowadzié go
praktycznie bez strat do zrodia plazmowego, co skutkuje zwieszeniem czutosci i

zmniejszeniem efektow matrycowych [135].

2.4.3. Komory mgielne

Istotng czes$cig systemu wprowadzania probek jest komora mgielna (ang. spray
chamber), ktorej gtownym zadaniem jest ujednorodnienie powstajacego aerozolu oraz
zredukowanie niekorzystnego zjawiska okresowych zmian w przeptywie probki

(pulsacji), bedacego efektem pracy pompy perystaltycznej [136]. Rozdziat odbywa si¢
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poprzez zmian¢ kierunku przeptywu aerozolu. Ze wzgledu na wigksza mase, czyli
wicksza bezwladno$¢, krople o wiekszych $rednicach uderzaja w $ciane komory, a
nastepnie s3 odprowadzane odciekiem, natomiast pozostala cze$¢ rozpylonej probki jest
transportowana z gazem no$nym w kierunku Zrédta wytadowania. W przypadku
konwencjonalnego rozpylania pneumatycznego, znaczna cz¢$¢ aerozolu jest usuwana z
komory, co znaczaco obniza efektywno$¢ tworzenia aerozolu trzeciorzegdowego
(docierajacego do palnika). Poza konstrukcja rozpylacza, na jakos¢ powstajacego
aerozolu maja wplyw takze procesy zachodzace w komorze mgielnej, takie jak
koagulacja lub koalescencja kropel [137].

Idealna komora mgielna powinna charakteryzowa¢ si¢ minimalng objgtoscia
martwg, pozwalajac tym samym na zredukowanie efektu pamigci; posiada¢ duza
powierzchni¢ do wywotania kolizji wigkszych kropel oraz mozliwie szybko usuwac
skondensowane krople [137].

Istnieje wiele rozwigzan konstrukcyjnych tego typu urzadzen. Jedng z najczesciej

stosowanych jest cyklonowa komora mgielna (Rysunek 12.).

(A) (B)

odciek

potaczenie z
rozpylaczem przegroda

Rysunek 12. Cyklonowa komora mgielna: (A) widok z gory, (B) widok z boku.

Zasada dzialania opiera si¢ na zastosowaniu sity odsrodkowej. Aerozol jest wprowadzany
stycznie do komory, gdzie uderza w $ciang zlokalizowang naprzeciwko dyszy wylotowej
rozpylacza, w nastepstwie czego wigksze krople sg rozbijane. Ruch wirowy powoduje,

ze aerozol porusza si¢ w dot komory (zorientowany blisko §cian komory), a nastepnie
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kieruje si¢ w kierunku wylotu (po zorientowaniu we wngtrzu komory). W nowszych
rozwigzaniach, efekt ten jest wzmocniony przez wyposazenie komory w przegrode.
Krople, o wiekszych S$rednicach, ktore nie ulegly rozbiciu sg usuwane kroccem
zamontowanym u dotu komory.

Rozwigzaniem pozwalajagcym bardzo skutecznie oddzieli¢ krople o $rednicach

ponizej 10 um od pozostatej czesci acrozolu jest komora mgielna Scotta (Rysunek 13.).

krociec wylotowy

odciek

Rysunek 13. Komora mgielna typu Scotta.

Nazywana tez komorg mgielng podwojnego przejscia (ang. double-pass), sktada si¢ z
dwoch szklanych rur utozonych wzgledem siebie koncentrycznie. Rurka wewnetrzna, do
ktorej dostaje si¢ aerozol pierwszorzedowy petni role $ciany, o ktory rozbijaja si¢ wicksze
krople. W wyniku zmiany kierunku przeptywu sg one usuwane kro¢cem zamontowanym
po przeciwnej stronie wlotu komory. Pozostata czgs¢ aerozolu jest transportowana w
strumieniu gazu oboje¢tnego w kierunku krocca wylotowego. Urzadzenie jest bardzo
efektywne w minimalizowaniu pulsacji i fluktuacji aerozolu, jednak charakteryzuje sig
duza objetoscig martwa, co znaczgco wydtuza czas wymywania [137].

Innym rozwigzaniem jest komora mgielna pojedynczego przejscia (ang. single-

pass) z kulkg zderzeniowsg (tzw. impact bead) (Rysunek 14.).
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krociec
dopasowujacy do
rozpylacza

kulka zderzeniowa

Rysunek 14. Komora mgielna z kulkg zderzeniowa.

Urzadzenie posiada szklang kulke zderzeniowa, zamontowang wewnatrz, powodujaca
dodatkowe frakcjonowanie aerozolu. Jednak znaczne zmniejszenie powierzchni czynnej,
w porownaniu z komorg Scotta sprawia, Ze jest ona mniej efektywna w filtrowaniu
aerozolu. To moze wplywac na stabilno$¢ wytadowania i w efekcie skutkowac brakiem
powtarzalno$ci wynikow. W zwigzku z tym komora ta jest bardziej odpowiednia podczas

pracy z bardziej wydajnymi rozpylaczami [137].

2.4.4. Wielokanatowe systemy wprowadzania

Istotnym krokiem w kierunku poszerzenia mozliwosci analitycznych technik
analitycznej spektrometrii atomowej stato si¢ opracowanie wielokanatowych systemow
wprowadzania [138]. Modyfikacja konwencjonalnych, jednokanatowych rozpylaczy
polegajaca na dodaniu kolejnych kapilar, umozliwia wprowadzanie oddzielnymi
strumieniami roztworu probki oraz innych odczynnikdéw np. wzorca wewnetrznego.

Zaleta wielokanalowych systemow wprowadzania jest takze mozliwo$¢
zastosowania ich do przeprowadzenia chemicznego generowania par (CVG, ang.
chemical vapor generation) w trybie ciggtym, dla pierwiastkow tworzacych lotne zwigzki
z wodorem. Proces polegajacy na reakcji metalu z tetrahydroboranem sodu lub potasu, w
srodowisku silnego kwasu mineralnego (np. HCI) pozwala na efektywne wydzielenie
wybranych sktadnikow z probki poprzez przeprowadzenie ich do formy gazowej i

wprowadzenie do zrodta atomizacji/wzbudzenia/jonizacji.
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Pojawilo si¢ wiele rozwigzan wyposazonych w dodatkowe kapilary. Pierwsza
wersja wielokanatlowego rozpylacza, zaproponowana przez zespot Canalsa, sktadata si¢
z dwu rozpylaczy FBN zamocowanych w zewnetrznej obudowie [139]. Dalsze prace nad
konstrukcja  doprowadzily do powstania trojkanalowej  wersji  rozpylacza
pneumatycznego, wyposazonego w trzy niezalezne kapilary (FBMN, ang. flow blurring
multinebulizer) (Rysunek 15.), znanego obecnie pod nazwg handlowa jako MultiNeb
[140].

0
kapilary Q]@

doprowadzajace
probke/odezynniki u

gaz rozpylajacy/
nos$ny

Rysunek 15. Tréjkanatowy rozpylacz pneumatyczny, na podstawie [141].

Uniwersalnos$¢ rozpylania pneumatycznego oraz zalety CVG, takie jak znaczacy
wzrost efektywnosci wprowadzania sktadnikow oznaczanych do zrédta wzbudzenia lub
zredukowanie efektu pamiegci, przyczynily si¢ do opracowania wielu modyfikacji
uktadow rozpylacz/komora mgielna [142]. Sposrod wielu rozwigzan, przetomem stato sig¢
opracowanie systemow wielokanalowych, takich jak komora mgielna: CMA (ang.
concomitant metals analyzer) oraz MSIS (ang. multi-mode sample introduction system)
(Rysunek 16.). Takie uktady pozwalaja na wprowadzenie rozpylonej probki i/lub
konwersje analitow w forme lotng, w efekcie czego analiza staje si¢ Szybsza, prostsza,

tansza i mniej obcigzona btgdami [143].
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do plazmy

NaBH4

odciek
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reduktor kwas

probka kwas

Rysunek 16. Komory mgielne: (A) CMA, (B) MSIS.

W komorze CMA probke wprowadza si¢ za pomoca rozpylacza jak i teflonowego
wezyka do strefy generowania, znajdujacej si¢ w dolnej cze$ci komory. Osobnymi
kapilarami dostarczany jest roztwor kwasu i reduktora. Natomiast w komorze MSIS
reakcja przebiega pomigdzy dwiema kapilarami umieszczonymi centralnie, do ktérych
wprowadza si¢ zakwaszong probke i odczynnik redukujacy. Wykazano, ze zastosowanie
komory CMA do jednoczesnego generowania par i rozpylania roztworu, wptywa na
gestos¢ elektronowa w plazmie ICP, co skutkuje lepszymi warunkami wzbudzenia, w
poréwnaniu z rozpylaniem pneumatycznym [144]. Matusiewicz i Slachcinski porownali
obie komory pod katem mozliwo$ci jednoczesnego oznaczania metali tworzacych
wodorki/pary: As, Bi, Ge, Hg, Sb, Se, Sn oraz pierwiastkow, ktére tych form nie tworzg
(Ca, Fe, Mg, Mn, Zn) w probkach zawiesin [143]. Interesujacym rozwigzaniem jest
zastosowanie komory MSIS, jako tacznika ICP/MIP OES oraz HPLC [145-147].

Znaczng poprawe efektywnosci konwersji sktadnikow probki w lotne formy mozna
uzyskaé taczac CVG z generatorem ultradzwickowym. W tym celu zaproponowano
szereg modyfikacji polegajacych na wyposazeniu mikrorozpylacza ultradzwigkowego w
dodatkowe kapilary, umozliwiajac przeprowadzenie reakcji tworzenia wodorkow/par,

bezposrednio na drgajacej plytce kwarcowej urzadzenia (Rysunek 17.) [148-151].
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Generator ultradzwigckowy polaczono takze z komorg MSIS, do jednoczesnego
wprowadzania par/aerozolu i oznaczania sktadnikow wodorkotworczych oraz tych form

nietworzacych przy uzyciu techniki MIP OES [152].

wylot wody
chlodzacej

kapilary dozujace
roztwory probka

drgajaca
wlot kvsbr/tk?/v
gazu arcowa
nos$nego

strefa reakcji

wlot Wody potaczenie z
chlodzacej cyklonowa komora
mgielng

Rysunek 17. Wielokanatowy ultradzwickowy generator par, na podstawie [150].

2.4.5. Ablacja laserowa

Oznaczanie pierwiastkOw przy uzyciu technik analitycznej spektrometrii
atomowej z reguly wymaga dostarczenia do komory pomiarowej probki w formie
roztworu. W zawigzku z czym oznaczanie sktadnikow w materiatach statych jest
zwigzane z przeprowadzeniem do roztworu z uzyciem stezonych odczynnikow, CO moze
powodowac straty oznaczanych sktadnikéw i/lub ryzyko zanieczyszczenia probki oraz
wydhuzenie czasu analizy. Z tych powoddéw, mozliwos¢ bezposredniej analizy probek
statych jest dobrg alternatywa. Jednym z rozwigzan jest odparowanie probki z
zastosowaniem promieniowania laserowego (LA, laser ablation) [153].

Pierwsze proby sprzezenia odparowania laserowego z technikami plazmowymi
podjat Thompson na poczatku lat 80-tych [154]. W 1985 roku Gray z powodzeniem
oznaczyl metale ci¢zkie oraz izotopy otowiu przy uzyciu techniki LA—ICP—MS [155]. Od

tego czasu technika ta stata si¢ podstawowym narzedziem stosowanym do nieniszczacej
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analizy ciat statych, a w 1990 roku na rynku pojawita si¢ komercyjna wersja tego
urzadzenia [156,157].

Ablacja laserowa =zaliczana jest do technik nieniszczacych. Polega na
nakierowaniu na probke stalg lub odpowiednio przygotowany proszek (poprzez
sprasowanie cisnieniowe), umieszczong w komorze ablacyjnej, promienia lasera i
skupieniu go na powierzchni kilku mm? (Rysunek 18.). W wyniku oddziatywania
krotkotrwatych impulséw o wysokim natezeniu w zakresie 108-10* W cm? z probka
nastepuje absorpcja energii prowadzaca do zmiany poprzez konwersje wewngtrzng, w
energi¢ oscylacyjng i kinetyczng. Taki proces, nazwany akcja laserowa, prowadzi do
zerwania wigzan chemicznych i stopniowe oderwanie z powierzchni probki statej materii
w postaci czasteczek, atomow, jondw, elektronow i klasterow. Nastgpnie usunig¢ta z
powierzchni probki materia jest transportowana do zrodia
atomizacji/wzbudzenia/jonizacji w strumieniu obojetnego gazu nosnego [158]. Takie
rozwigzanie nie wymusza stosowania komory mgielnej, co dodatkowo redukuje efekty

pamigci.

N zwierciadlo

N

Laser Nd:YAG

soczewka

okienko

komora kwarcowe
ablacyjna
wlotgazu — g —
nosnego
wylot probki i

gazu no$nego

ruchomy stolik  probka

Rysunek 18. Schemat budowy systemu do ablacji laserowe;j.

Parametry pracy lasera, takie jak: dlugos$¢ fali, moc, szeroko$¢ wigzki laserowe;,
czas trwania impulsu majg istotny wptyw na 1los¢ 1 jakos¢ odparowanego materiatu. Ze
wzgledu na osrodek czynny w systemach LA, dostgpnych jest wiele rodzajow tych

urzadzen. Obecnie jednak najpowszechniej stosowane sg lasery na bazie ciala statego,
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sktadajace sie z jonow Nd*, stanowiagcych domieszke w granacie glinowo-itrowym
(Nd:YAG, ang. neodymium-doped yttrium aluminum garnet), wytwarzajacy kilka
dhugosci fal w zakresie od 193-1064 nm [159]. Krotsze dlugosci fal (zakres UV, ang.
ultraviolet) charakteryzujg sie energia fotondw wynoszacg 6,4 eV, za$ promieniowanie z
zakresu podczerwieni dostarcza 1,16 eV energii. Dla wigkszo$ci materiatow energia
wigzania wynosi kilka eV, w zwigzku z czym proces ablacji, przy zastosowaniu
dtuzszych dtugosci fal, jest §cisle zwigzany ze sktadem probki. Promieniowanie z zakresu
UV sprzyja nietermicznym mechanizmom ablacji oraz obniza ryzyko frakcjonowania
(zjawisko wzbogacania aerozolu probki w sktadniki bardziej lotne, skutkujace roznicag w
sktadzie aerozolu docierajacego do plazmy w poréwnaniu z materiatem bezposrednio po
odparowaniu). Obecnie najczgsciej stosuje si¢ lasery generujagce promieniowanie o
dhlugo$ci 266 nm [157]. Promieniowanie z zakresu UV skutkuje uzyskaniem
aerozolu/czastek statych o mniejszych $rednicach, ktore tatwiej przetransportowaé do
plazmy, w poréwnaniu do fal dluzszych, [160].

Rownie istotnym parametrem jest czas trwania impulsu. Lasery neodymowe moga
pracowa¢ w pojedynczym (g-switched) lub ciggtym trybie pracy (free running) uzyskujac
energi¢ wigzki rzgdu Kilkuset mJ. W pierwszym przypadku czas ten jest rzgdu kilku ns, a
w drugim okoto 150 ms. Ma to swoje implikacje w otrzymywaniu r6znych kraterow na
powierzchni probki badZz materiatu, pojawieniu si¢ plazmy na jej powierzchni czy tez
otrzymywaniu wyemitowanych czastek badz molekut 1 ich stopnia jonizacji.
Wprowadzenie laseréw femtosekundowych (o impulsie trwajacym od kilku do
kilkudziesigciu fs) pozwala na ograniczenie niepozadanych efektow termicznych w
stosunku do laserow nanosekundowych [161]. Poprzez skrocenie czasu oddzialywania
impulsu laserowego na powierzchni¢ ciala stalego uzyskuje si¢ ograniczenie zjawiska
frakcjonowania [157,160].

Czestotliwos¢ uderzen lasera oraz energia promieniowania warunkuje glebokos¢ 1 profil
powstajacego po ablacji krateru, determinujagc w ten sposob intensywnos¢ sygnatu
analitycznego oznaczanych pierwiastkow [157]. Parametry lasera wptywaja rowniez na
temperature¢ materialu wokol obszaru oddziatywania wigzki promieniowania i na

szybko$¢ rozproszenia energii doprowadzonej do powierzchni [158].
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2.5. Metody kalibracji

Analiza ilosciowa w technikach instrumentalnych jest oparta na metodach
porownawczych (wzglednych), gdyz w tym przypadku sygnat detektora jest czgsto
sygnatem elektrycznym. Aby ustali¢ zalezno$¢ miedzy mierzonym sygnalem a
zawartoscig oznaczanego skladnika w probce, powodujacego powstanie sygnatu,
niezbedna jest procedura kalibracji, polegajaca na jak najlepszym odwzorowaniu tej
zaleznos$ci. Najczesciej polega ona na zmierzeniu sygnatu dla prébki oraz dla serii
roztworéw wzorcowych, zawierajacych oznaczane skladniki. Duze znaczenie na
otrzymany sygnat analityczny majg sktadniki matrycy (efekty matrycowe). Istnieje wiele
metod kalibracji, a wybor najbardziej odpowiedniej zalezy od charakteru stosowanej
techniki analitycznej, rodzaju probki i1 spodziewanych zawarto$ci 0znaczanych

sktadnikéw.

2.5.1. Metoda krzywej kalibracyjnej

Najczegsciej stosowana metoda kalibracji w rutynowej analizie laboratoryjnej,
polegajaca na zmierzeniu intensywnosci sygnatow dla serii roztworéw, zawierajacych
oznaczane pierwiastki 0 znanym, wzrastajagcym stezeniu, a nastepnie wykresleniu dla
kazdego sktadnika zaleznosci I = f(c) [162]. Otrzymang wowczas funkcje liniows,
opisuje rOwnanie postaci y = ax + b, gdzie wspotczynnik nachylenia prostej (a) okresla
czuto$¢ metody, natomiast wspotczynnik b, odpowiada warto$ci intensywnosci sygnatu
dla slepej probki [163]. Metode krzywej kalibracyjnej stosuje si¢ w przypadku, gdy

matryca probki w niewielkim stopniu wptywa na mierzony sygnat.

2.5.2. Metoda dodatku wzorca

Kalibracja oparta na roztworach wzorcowych, ze wzgledu na swoja prostote i
elastycznos¢, jest szeroko stosowana. Czesto jednak analizie poddawane sg probki o

skomplikowanej matrycy, mogacej powodowaé interferencje. Wowczas, skutecznym
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rozwigzaniem jest zastosowanie metody dodatku wzorca (SA, ang. standard addition)
[164]. W tym przypadku pomiar intensywnosci sygnatu wykonuje si¢ dla roztworu probki
oraz kilku roztworéow probki z dodatkiem oznaczanego sktadnika o znanym stezeniu
(wzorca). Wykorzystuje si¢ tutaj liniowa zalezno$¢ mierzonego sygnatu od stezenia
oznaczanego pierwiastka. Stezenie analitu w badanej probce odczytuje sie z
odpowiedniego wykresu kalibracyjnego poprzez ekstrapolacje krzywej [165]. Metoda
dodatku wzorca pozwala ograniczy¢ wplyw matrycy na otrzymang warto$¢ sygnatu,
poniewaz wszystkie roztwory probki (rzeczywista i z dodatkiem wzorca), charakteryzuje
identyczny sktad matrycy [166]. Jesli wptyw interferencji nie wystepuje, wowczas
krzywe otrzymane metoda krzywej kalibracyjnej oraz metoda dodatku wzorca sg
rownolegte (Rysunek 19.).

Czesta praktyka, pozwalajacg zminimalizowaé wplyw fluktuacji zwigzanych z
przeptywem gazu, szybkoscia zasysania probki, natezeniem zrodta promieniowania jest
stosowanie dodatku wzorca (IS, ang. internal standard). Metoda polega na dodaniu do
wszystkich roztwordw, zaréwno probek, wzorcoOw oraz Slepej, statej ilosci sktadnika,
zwanego wzorcem wewnetrznym 1 jednoczesnej rejestracji sygnatu dla oznaczanego
sktadnika (A) oraz dla IS. Taki zabieg pozwala skompensowa¢ zmiany objetosci probek
i innych parametrow [164]. Nastepnie wykresla si¢ zaleznos¢ intensywnosci sygnatu od
stezenia, gdzie na osi rzednych odktada si¢ stosunek Ia/lis. Niekiedy dobor
odpowiedniego wzorca wewnetrznego sprawia trudnosci, gdyz przy wyborze nalezy bra¢
pod uwage charakter oraz st¢zenie pierwiastkdéw obecnych w analizowanej probce. Aby
dana substancja mogta by¢ stosowana jako wzorzec wewnetrzny musi spetnia¢ kilka
warunkow [164]: zawartos¢ w probee musi by¢ przynajmniej ponizej LOD danej techniki
analitycznej, pozosta¢ bierng chemicznie wobec oznaczanego skladnika oraz matrycy,
wlasciwosci fizykochemiczne powinny by¢ podobne do wilasciwosci analitu, linia
analityczna IS powinna by¢ zblizona do linii oznaczanego sktadnika.

Metoda standaryzacji wewnetrznej jest zwykle realizowana z zatasowaniem
zewnetrznego tacznika T lub Y, gdzie roztwdr probki jest mieszany ze wzorcem
wewngetrznym przed wprowadzeniem do rozpylacza [167]. Zastosowanie systemow
wielokanatowych umozliwia kontakt obu strumieni na koncu dyszy rozpylajacej, co

znacznie poprawia wydajno$¢ mieszania roztworow [168].

42



CZESC LITERATUROWA

=
S

2
211 (A)
z
7
g s
k= /
. (B)
2 (©)
-3 -2 a1 1 2 3 4
stezenie -4
pierwiastka
w probce

Rysunek 19. Wykresy kalibracyjne dla metody dodatku wzorca: (A) brak interferenciji,
(B) probka z dodatkiem wzorca, (C) krzywa wzorcowa.

2.5.4. Rozcienczanie wzorca w trybie ciggtym

Sposréd opisanych wyzej metod kalibracji, dodatek wzorca jest najbardziej
skuteczng procedurg stosowang podczas pracy z probkami o skomplikowanej matrycy.
Charakteryzuje si¢ jednak konieczno$cia przygotowania serii roztworow dla kazdej
probki z osobna, co w przypadku wigkszej liczby probek skutkuje znacznym
wydluzeniem czasu analizy. W 2015 roku zaproponowano alternatywna metodg
kalibracji, znang jako SDA (ang. standard dilution analysis), pozwalajaca przezwyciezy¢
ograniczenia SA i ulatwiajaca analize probek o ztozonej matrycy [169]. Nowa strategia
jest potagczeniem metody standaryzacji wewnetrznej oraz dodatku wzorca i wymaga
jedynie dwoch roztworéw. Polega na gradientowym rozcienczaniu wzorca w jednym
pojemniku, utrzymujac statg objeto$¢ probki podczas catego procesu kalibracji (Rysunek
20.). W praktyce pierwszy roztwor (S1) zawiera 50% objetosci probki oraz 50% wzorca
(zawierajacego oznaczany skladnik oraz wzorzec wewnetrzny). Natomiast drugi roztwor
(S2) zawiera pozostata objetos¢ probki z wzorcami oraz 50% objetosci §lepej probki
[170].
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Rysunek 20. Schemat procedury SDA, na podstawie [171].

Poczatkowo do uktadu pomiarowego wprowadza si¢ roztwoér S1. Sygnaty
analityczne, rejestrowane s3 jednoczesnie dla oznaczanego sktadnika (Me) oraz dla
wzorca wewnetrznego (IS), wzrastaja w czasie az do uzyskania plateau (obszar ).
Nastepnie do roztworu pierwszego powoli dodawany jest roztwor drugi (S2). Wowczas
sygnaty analityczne stopniowo spadaja az do momentu, gdy w uktadzie nie bedzie juz
sktadnikow zawartych we wzorcu (obszar Il). Podczas gdy wzorce sg rozcienczane,
objetos¢ probki pozostaje stata, co skutkuje zminimalizowaniem efektéw matrycowych.
Krzywa kalibracyjng uzyskuje si¢ przez wykreslenie zaleznoSci miedzy o0znaczanym
sktadnikiem, a wzorcem wewnetrznym, w stosunku do odwrotnos$ci st¢zenia wzorca w

obszarze rozcienczania (Rysunek 21.).
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Rysunek 21. Wykres kalibracyjny dla procedury SDA, na podstawie [171].
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Nowa procedura zostata z powodzeniem uzyta podczas oznaczania Al, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Ni oraz Pb, w kilku probkach, technikg ICP OES. Uzyskana doktadnosc¢ oraz
precyzja byla porownywalna, a w wigkszosci przypadkéw lepsza niz ta otrzymana
tradycyjnymi metodami (krzywa kalibracyjna, dodatek wzorca) [169]. Mozliwosé¢
zautomatyzowania procesu w jeszcze wickszym stopniu poprawia precyzje, gdyz
warunki mieszania obu roztworéw moga by¢ wysoce powtarzalne [172]. Garcia i wsp.
zaproponowali uzycie wieclokanalowego rozpylacza pneumatycznego (MultiNeb) do

mieszania obu roztworow bezposrednio w komorze mgielnej (Rysunek 22.) [171].

do plazmy
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Rysunek 22. Schemat kalibracji metodg SDA przy uzyciu dwukanatlowego rozpylacza
pneumatycznego, na podstawie [171].

2.5.5. Strategie wzorcowania w technice ablacji laserowej

Analiza iloSciowa w przypadku techniki odparowania laserowego jest
wymagajacym zadaniem, poniewaz wilasciwosci fizykochemiczne badanej probki oraz
efekty matrycy skutkujg uzyskaniem sygnalow niereprezentatywnych. Zastosowany
system laserowy takze wptywa na otrzymane wyniki. Nas§wietlanie wigzkg o dugosci fali
powyzej 266 nm powoduje, ze powstajacy aerozol jest mniej jednorodny, co sprzyja
zjawisku frakcjonowania [173]. Kalibracje najczgsciej przeprowadza si¢ z uzyciem
certyfikowanych wzorcach o znanych stezeniach w potaczeniu ze standaryzacja
wewnetrzng, ktora kompensuje wahania mocy lasera, réznice w grubosci probki, mase

odparowanego materiatu, transport oraz fluktuacje w zrodle wytadowania. Dostepna
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liczba materiatlow referencyjnych do wzorcowania jest jednak niewielka, a najczesciej sg
to szkto, stopy metali lub ceramika [174]. Inng mozliwoscig jest zastosowanie CRM o
sktadzie matrycy zgodnym z badang probka (dopasowanie matrycy). Przeprowadza si¢
takze kalibracj¢ opartg na roztworach wodnych. W tym celu z wzorzec rozpyla si¢ wprost
do komory ablacyjnej i wraz z odparowang probka catos¢ jest transportowana w kierunku
plazmy lub oba strumienie miesza si¢ za komorg odparowania przy uzyciu ztgcza T lub
Y [175]. W przypadku analizy probek sypkich, badany material suszy si¢ i mieli, a
nastepnie w celu ujednorodnienia miesza si¢ z obojetnym medium, (np. celuloza) do

ktorego dodano roztwor wzorcowy i sporzadza tabletke [176].
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3.1. Aparatura

3.1.1. Spektrometr emisyjny MIP

Jednoczesne oznaczanie kadmu, kobaltu, chromu, ofowiu i cynku, po
zaadsorbowaniu na wielo$ciennych nanorurkach weglowych przeprowadzono, stosujac
spektrometr emisyjny plazmy sprzgzonej indukcyjnie PLASMAQUANT 100 (Carl Zeiss,
Jena, Niemcy). Urzadzenie to zostalo zmodyfikowane poprzez usunigcie oryginalnie
zamontowanego palnika z cewka indukcyjng i przystosowane do pracy z plazma
indukowang mikrofalowo [177]. Spektrometr MIP OES sktada si¢ ze zrodia plazmy
mikrofalowej, uktadu detekcyjnego oraz uktadu sterujgco—kontrolnego.

Zrédto wytadowania stanowi zintegrowana wneka rezonansowa, (Plazmatronika,
Wroctaw) (Rysunek 23.), zamontowana na regulowanym stoliku x—y—z, umozliwiajagcym
precyzyjne ustawienie zroédta MIP wzgledem uktadu optycznego spektrometru [96].
Uktad charakteryzuje si¢ rozktadem pola TEzo1, zblizonym do wneki Beenakkera [93].
Rezonator jest bezposrednio sprzezony z generatorem mikrofal za pomoca falowodu.
Wszystkie elementy wykonane sg z brazu, pokrytego srebrem, co zapewnia wysoka
przewodno$¢ i minimalizuje straty promieniowania. Wngka wyposazona jest w dwa
pokretta strojeniowe, umozliwiajagce dostosowanie warunkow pracy. Pierwsze stanowi
indukcyjna przestona, dzigki ktorej mozliwe jest dopasowanie wngki do magnetronu, zas
drugie odpowiada za potozenie ruchomego trzpienia, umieszczonego wewnatrz
rezonatora, dzigki czemu jest mozliwa zmiana czgstotliwosci rezonansowej. Szeroki
zakres dopasowania i fatwos¢ strojenia umozliwiajg uzyskanie stabilnej plazmy, o duzej
tolerancji na zmiany przeplywu i sktad gazu plazmowego. Dostrajanie warunkow
tworzenia i pracy plazmy w opisanym uktadzie utatwia dodatkowo miernik mocy
dostarczanej i odbitej.

Rezonator zespolono z generatorem czgstotliwosci mikrofalowej (2,45 GHz) o
mocy maksymalnej 700 W. Generator posiada dwa systemy chlodzgce: wodny
(chtodzenie magnetronu) oraz powietrzny (chlodzenie zewngtrznej $cianki wneki).
Wneka zostata przystosowana do pracy z palnikami o $rednicy zewnetrznej od 3—15 mm,

dzigki zastosowaniu wkrecanych pier§cieni dopasowujacych.
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Rysunek 23. Schemat zintegrowanej wneki rezonansowej, na podstawie [96].

Uktad optyczny spektrometru sktada si¢ z wysokiej rozdzielczosci polichromatora
(siatki dyfrakcyjnej) typu Echelle, wyposazonego w dwanascie fotopowielaczy, dwoch
zwierciadet wklestych oraz pryzmatu, zamontowanych w uktadzie Czernego—Turnera.
Przesytanie sygnatow miedzy siatkg dyfrakcyjna, a detektorem realizowano dzieki
zastosowaniu $wiattowodow.

Promieniowanie wyemitowane przez zrodto wzbudzenia przechodzac przez
szczeling wejSciowa, pada na zwierciadto wkleste (kolimator), wytwarzajace wigzke
réwnolegly. Nastepnie przechodzi przez pryzmat i trafia na siatke dyfrakcyjng Echelle.
Siatka razem =z pryzmatem tworzy uklad rozszczepiajacy. Rozszczepione
promieniowanie jest skupiane przez drugie zwierciadto wkleste na masce szczelinowej,
w ktorej odpowiednim dtugosciom fal przyporzadkowano swiattowody doprowadzajace
promieniowanie monochromatyczne do detektorow [178]. Parametry optyczne

spektrometru zestawiono w Tabela 4.
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Tabela 4. Parametry optyczne spektrometru PLASMAQUANT 100

System optyczny Czerny—Turner
Ogniskowa [mm] 500 mm
Rozwarto$¢ optyczna 1:10
Nacigcia siatki [linii/mm)] 75

Rozmiar siatki [mm] 115 x 55

Plaszczyzna ogniskowa [mm] 55 x 50

Szczelina wejsciowa [mm] 0,18 x 0,07 lub 0,18 x 0,03
Szczelina wyj$ciowa [mm] 0,20 x 0,08 lub 0,20 x 0,04
Odwrotna dyspersja liniowa 0,11 przy 200 nm; 0,22 przy 400 nm

[nm/mm]

Rozdzielczos¢ 100000

Szerokos¢ spektralna [nm] 0,008 lub 0,005 przy 200 nm
Zakres dhugosci fal [nm] 193-852

Rzedy pracy 28-123

Rozszczepienie promieniowania na siatce dyfrakcyjnej, zachodzi zgodnie z

rownaniem (2). Schemat drogi optycznej przedstawiono na Rysunek 24.

m?'}\zsin0L+sinB 2

gdzie:

m — rzad widma

o — dlugos¢ fali

g — odlegtos¢ pomiedzy rysami (stata siatki)
B —kat ugiecia
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1 — Zrédto promieniowania

2 — szczelina wejSciowa
3 — kolimator

4 — pryzmat

5 — siatka dyfrakcyjna

6 — zwierciadlo wklgste
7 — maska szczelinowa
8 — $wiattowody

9 — fotopowielacze

10 — wysokie napigcie

Rysunek 24. Schemat drogi optycznej spektrometru PLASMAQUANT 100, na
podstawie [178].

Zastosowany spektrometr emisyjny umozliwia wybor 70 pierwiastkow ze 132
liniami spektralnymi zdefiniowanymi przez producenta. Kazdej linii przyporzadkowany
zostal osobny $wiattowod. Mozliwe jest zarejestrowanie do 60 sygnatow, w trybie
sekwencyjnym (5 sekwencji po 12 pomiardéw), oraz jednoczesnym (12 sygnatoéw statych

lub zmiennych w czasie, dla ré6znych pierwiastkow). Urzadzenie daje takze mozliwos¢
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dobrania dodatkowej linii spektralnej (niezdefiniowanej przez producenta) w zakresie
dtugosci fal od 193 do 852 nm.

Sterowanie praca spektrometru realizowano za pomocg komputera stacjonarnego,
wyposazonego w dwa programy. Pierwszy, o0 nazwie PQ, pracujacy w srodowisku DOS,
jest oryginalnym programem sterujagcym spektrometrem PLASMAQUANT 100
(Rysunek 25.). Umozliwia on pomiar intensywnosci sygnatéw emisyjnych w funkcji
dhugosci fali (w zakresie: linia analityczna pierwiastka = 0,25 nm). Natomiast drugi
program PMQ, pracujacy w $rodowisku WINDOWS, bedacy graficzng aplikacja
programu Turbo Pascal opracowang w Zaktadzie Chemii Ogoélnej i Analitycznej, jest
przeznaczony do rejestrowania sygnalow zmiennych w czasie (Rysunek 26.). Ponadto
program posiada funkcje automatycznego lub recznego wyznaczania ich wysokosci i
powierzchni, linii podstawowej oraz eksportu danych w formacie .csv. Zaré6wno program

PQ, jak i PMQ, maja mozliwo$¢ zapisu danych na twardym dysku.

MARIUSZ3N4KANCNTZ :

L

Ph405?

Wik
| Autoscale

ﬂu“m‘
it

uffer Sample
1kl A

r20H 3722x=

B

i1 Help 78 Report OFFLINE

Rysunek 25. Wyglad panelu sterujacego programu PQ.
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Rysunek 26. Wyglad panelu sterujacego programu PMQ.

3.1.2. System wprowadzania probek

Probki wprowadzano do MIP w formie zawiesin nanomaterialow, za pomoca
uktadu zlozonego si¢ z rozpylacza/mikrorozpylacza pneumatycznego lub
ultradzwiekowego i komory mgielnej. Zbadano takze mozliwos¢ wprowadzania probki
bezposrednio do plazmy (z pominigciem komory mgielnej) oraz z zastosowaniem

techniki ablacji laserowej.

3.1.2.1. Rozpylacze pneumatyczne

Mozliwo$¢ wprowadzania probek zawiesinowych sprawdzano przy uzyciu
dostgpnych handlowo rozpylaczy pneumatycznych (PN) rézniacych si¢ konstrukcja i
wymiarami:

e koncentrycznego Meinharda typ A, Meinhard, Kolorado, USA (Rysunek 27.),
e 0 przeplywie burzliwym (ang. flow blurring, One Neb), Ingeniatrics, Hiszpania

(Rysunek 28.),
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e 0 kanatach rownolegtych (ang. paralel path, T2002), Burgener, Kanada (Rysunek
29.),

e rozpylacza v-rowkowego (ang. v-groove Babington-type pneumatic nebulizer,
VBPN), Nordermeer, Holandia (Rysunek 30, Rysunek 31.),

e 0 przepltywie skupionym (ang. flow focusing pneumatic nebulizer, FFPN),

Ingeniatrics, Hiszpania (Rysunek 32, Rysunek 33.).

probka —» l¥

gaz nosny

Rysunek 27. Rozpylacz koncentryczny Meinharda.

Zaprezentowany na powyzszym rysunku rozpylacz pneumatyczny jest
zbudowany w catoSci ze szkla 1 posiada centrycznie zorientowang kapilare
doprowadzajaca probke, o $rednicy wewnetrznej 0,3 mm, umieszczong wewnatrz rurki
zewngtrznej, ktorg dostarczany jest gaz rozpylajacy/nosny. Istotnym elementem budowy
tego urzadzenia jest konstrukcja dyszy rozpylajacej. Zastosowany model rozpylacza
charakteryzuje si¢ doszlifowana dysza. Wowczas kapilara wewnetrzna i dysza wylotowa
sa jednakowej dlugosci, w efekcie czego w rozpylaczu nie wystepuje przestrzen martwa.

Parametry pracy urzadzenia zestawiono w Tabela 5.
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Tabela 5. Parametry rozpylacza Meinharda, na podstawie [179]

Materiat Szkto
Przeznaczenie Probki ciekle
Wymiary (dlugos$¢/srednica) [mm] 65/6

Odlegtos¢ kapilary od otworu
wylotowego [um]

Srednica wewnetrzna kapilary [pum] 300

Rozpylacz o przeptywie burzliwym (OneNeb) jest wyposazony w kapilare o
$rednicy wewnetrznej 500 pm, umieszczona wewnatrz obudowy urzadzenia. Srednica
otworu wylotowego dyszy rozpylajacej jest rtowna 240 um. Odlegto$¢ kapilary od wylotu
dyszy rozpylajacej wynosi ok. 60 um. Do wurzadzenia, za pomoca oryginalnie
dotaczonego, wkrecanego adaptera z kopolimeru perfluoroalkoksy (PFA, ang.
perfluoroalkoxy), podtaczony jest zewnetrzny wezyk z poli(tetrafluoroetylenu) (PTFE,
ang. polytetrafluoroethylene) o $rednicy wewnetrznej 500 pm. Parametry pracy

urzadzenia przedstawiono w Tabela 6.

gaz

rozpylajacy/ -
no$ny /

Rysunek 28. Rozpylacz o przeptywie burzliwym.
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Tabela 6. Parametry rozpylacza o przeptywie burzliwym, na podstawie [180]

Materiat PFA, PTFE
Przeznaczenie Probki ciekte lub zasolone
Wymiary (dlugos¢/srednica) [mm]  55/6

Odlegtos¢ kapilary od otworu ~60
wylotowego [um]

Srednica wewnetrzna kapilary [um] 500

Sprawdzono mozliwos$¢ rozpylania probek zawiesin za pomoca rozpylacza 0
przeptywach réwnolegtych T2002. Urzadzenie wykonane w catosci z Teflonu, posiada
otwor o $rednicy ok. 1 mm, umozliwiajacy zamontowanie wewnatrz obudowy wezyka
doprowadzajacego probke 1 wyprowadzenie go na zewnatrz. Gaz rozpylajacy/nosny jest
doprowadzany za pomocag weza gumowego o Srednicy wewngtrznej ok. 5 mm,
wsunigtego do oryginalnie dotaczonego tacznika. Rozpylacz ponadto jest wyposazony
we wbudowany adapter z gumowym pierscieniem uszczelniajacym, umozliwiajacy

potacznie z komorg mgielng. Parametry pracy przedstawiono w Tabela 7.

wezyk doprowadzajacy probke

gaz

rozpylajacy/ '

nosSny —» B

wbudowany tacznik

Rysunek 29. Rozpylacz o kanatach réwnolegltych T2002.
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Tabela 7. Parametry rozpylacza o kanatach rownolegtych T2002

Materiat Teflon
Przeznaczenie Probki ciekte lub zasolone
Wymiary (dtugos¢/srednica) [mm] 4716

Odlegtos¢ kapilary od otworu

wylotowego [mm] 10

Srednica wewnetrzna kapilary [um] 500

Rozpylacz v—rowkowy jest wykonany ze szkta i wyposazony w dwie oddzielne
kapilary. Gérna, o srednicy wewngtrznej ok. 900 um, odpowiada za dostarczanie probki
do dyszy wylotowej. Probka sptywa po centralnie zorientowanym rowku w kierunku
otworu wylotowego kapilary doprowadzajacej gaz, o $rednicy 0,1 mm. Urzadzenie
przeznaczone jest do wprowadzania i rozpylania probek o wysokim zasoleniu lub
zawierajacych czastki state. Parametry pracy zestawiono w Tabela 8. Rozpylacz
zmodyfikowano poprzez usunigcie oryginalnego teflonowego adaptera o s$rednicy
wewnetrznej 0,8 mm i zastgpienie wezykiem z PTFE (Srednica wewnetrzna 1 mm,
zewngtrzna 1,7 mm). Szczelne dopasowanie wezyka do krocca wlotowego zapewniono
poprzez wypolerowanie koncéwki przewodu doprowadzajacego. Nastepnie do
teflonowego wezyka dotgczono przewod z poli(chlorku winylu) (MS Spektrum, Polska),
0 tych samych wymiarach, wyposazony w blokady, umozliwiajgce zamontowanie na
pompie perystaltycznej. Oba weze potgczono ze sobag przy uzyciu zewnetrznego

pierscienia z PVC. Na Rysunek 31 przedstawiono budowe dyszy wylotowej.
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dopasowany przewod T
doprowadzajacy gaz no$ny

Rysunek 30. Rozpylacz v-rowkowy.

v—rowek

0,9 mm

kapilara doprowadzajaca
probke (zawiesing)

kapilara doprowadzajaca

gaz rozpylajacy/no$ny

Rysunek 31. Dysza wylotowa rozpylacza v-rowkowego.

Tabela 8. Parametry rozpylacza v-rowkowego

Material Szklo

Probki 0 wysokim zasoleniu

Przeznaczenie .7 .
lub zawierajace czastki stale

Wymiary (dlugosc¢/srednica) 77/6
[mm]

Srednica wewnetrzna kapilary 900
doprowadzajgcej probke [um]
Srednica wewnetrzna kapilary
doprowadzajacej gaz 100

rozpylajacy/nosny [um]
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Mikrorozpylacz o przeptywie skupionym FFPN posiada kapilar¢ doprowadzajaca
roztwor, wykonang z platyny, o srednicy wewnetrznej 150 um oraz zewngetrznej 400 um,
osadzong w obudowie teflonowej. Dysza wylotowa, takze wykonana z platyny, ma
srednice 180 um. Odlegtos¢ kapilary od dyszy rozpylacza wynosi okoto 70 um. W celu
otrzymania skupionego strumienia cieczy, kapilara jest przycieta u wylotu pod katem 60°,
co dodatkowo minimalizuje ryzyko zaklocenia drozno$ci, poniewaz strumien cieczy nie
styka si¢ z krawedziami dyszy wylotowej [132].

Dane dotyczace budowy zestawiono w Tabeli 9, natomiast przekroj dyszy wylotowej

zaprezentowano na Rysunku 33.

probka —

gaz nosny

Rysunek 32. Mikrorozpylacz o przeptywie skupionym.

wlot gazu rozpylajacego/no$nego

platynowa kapilara
doprowadzajaca probke

teflonowa
obudowa

T

70 um

»l la

platynowa dysza
wylotowa

Rysunek 33. Konstrukcja dyszy wylotowej mikrorozpylacza o przeptywie skupionym,
na podstawie [132].
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Tabela 9. Parametry mikrorozpylacza o przeptywie skupionym

Materiat PTFE/platyna
Przeznaczenie Probki ciekte
Wymiary (dtugos¢/srednica) [mm] 69/6
Srednica wewnetrzna kapilary doprowadzajacej

. 150
probke [um]
Srednica dyszy wylotowej [um] 180

Odlegto$¢ kapilary od otworu wylotowego [um] 70

3.1.2.2. Mikrorozpylacz ultradzwickowy

W badaniach zastosowano czterokanatowy mikrorozpylacz ultradzwigkowego
(USN) (Rysunek 34.). Urzadzenie stanowito zintegrowany uktad ztozony z generatora
ultradzwigkowego oraz modutu zasilajaco-chtodzacego. Calos$¢ zostata skonstruowana,
wykonana i dostarczona przez firme¢ Optolab (Warszawa, Polska).

Generator skladal sie¢ z przetwornika piezoelektrycznego wytwarzajacego energie¢ o
czestotliwosei 1,65 MHz oraz zbiornika na wodg chtodzaca. Ponadto zostal wyposazony
w cztery niezalezne krocce o srednicy wewngtrznej ok. 1 mm, umozliwiajace podlaczenie
wezy doprowadzajacych oraz dodatkowy krociec ($redn. wew. ok. 2 mm)
doprowadzajacy gaz nosny. Rozpylanie realizowano na powierzchni drgajacej ptytki
kwarcowej o $rednicy 20 mm. Drgania wytworzone przez przetwornik przekazywane
byly na plytke za pomoca wody plynacej w przestrzeni migdzy tymi dwoma
komponentami (Rysunek 35.).

Jednostke zasilajgco-chtodzaca stanowit zasilacz, zbiornik z woda, Z zanurzong wewnatrz
pompa o mocy ok. 5 W (umozliwiajgcg obieg medium chtodzgcego miedzy generatorem,
a zbiornikiem), wentylator, elektroniczna ptytka sterujgca oraz przetgcznik ptywakowy
do monitorowania poziomu wody w pojemniku. Uktad pracowat przy mocy wyjSciowe;j

réwnej 80 W. Parametry urzadzenia zestawiono w Tabeli 10.
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kapilary doprowadzajace

roztwory wylot wody wezyk
¢ 0,3mm chiodzacej doprowadzajacy
zawiesing (probke)

kréciec ¢ 0,8 mm
doprowadzajacy
gaz no$ny
drgajaca ptytka
kwarcowa

potaczenie z
komora mgielna

wlot wody

chlodzacej

Rysunek 34. Czterokanatowy mikrorozpylacz ultradzwigkowy (USN).

wlot gazu
no$nego/
plazmowego

probka/odezynniki /Woda
M\ / 7/

/

obieg wody
I L chtodzace;j
.
i
aerozol
/ — \
ptytka kwarcowa przetwornik generator

piezoelektryczny ultradzwickowy
probka/odczynniki

Rysunek 35. Schemat generatora ultradzwigkowego.
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Zastosowano trzy identyczne wezyki teflonowe o srednicy wewnetrznej 0,3 mm

oraz czwarty o $rednicy wew. ok. 0,8 mm. Wezyki przycieto pod katem prostym i

zamontowano w odpowiednich kroécach rozpylacza w taki sposob, aby ich konce byly

w bezposrednim kontakcie ze sobg oraz w mozliwie najmniejszej odleglosci od

powierzchni drgajacej ptytki kwarcowej. Do kro¢ca doprowadzajagcego gaz nosny,

wsuni¢to waz z PVC o $rednicy ok. 5 mm.

Tabela 10. Parametry generatora ultradzwigkowego

Material

Przeznaczenie
Chlodzenie

Srednica wewnetrzna kapilar doprowadzajacych
roztwory [um]

Srednica wewnetrzna kapilary doprowadzajacej
zawiesing [um]

Srednica wewnetrzna kroéca doprowadzajacego
gaz nos$ny [pum]

Srednica dyszy wylotowej [mm]

PTFE/topiona
krzemionka/metal

Probki ciekle

Woda/powietrze

300

500

~800

20

3.1.2.3. Komory mgielne

mgielnymi, r6Znigcymi si¢ konstrukcjg oraz wymiarami:

Efektywnos$¢ rozpylania/wprowadzania zawiesin oceniono taczac je z komorami

cyklonowa komorg mgielng o objetosci wewnetrznej 20 mL, Glass Expansion,

Australia;

poosiowg komora mgielng przystosowang do pracy z rozpylaczem
mikrokoncentrycznym DS-5, CETAC, USA (komora 1) (Rysunek 36.);

poosiowg komorg mgielng QuDIN (ang, quasi-direct injcetion), EPOND,

Szwajcaria (komora 2) (Rysunek 37.);
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e poosiowa komorg mgielng przystosowang do pracy z mikrorozpylaczem

ultradzwickowym (Rysunek 3g.).

Komora 1, o objetosci wewnetrznej 8 mL, wykonana ze szkla 1 nie posiada
dodatkowych kroéécow. Umozliwia wprowadzanie mikroobjgtosci roztworow z

szybkoscig w zakresie od 3 do 10 uL min [181].

16 mm

95 mm

Rysunek 36. Poosiowa komora mgielna 1.

Inng budowg charakteryzowata si¢ poosiowa komora mgielna nr 2. Konstrukcja
o objetosci wewngtrznej 10 mL, posiadata dwa kroécee boczne, utozone wzgledem siebie
pod katem 90°, zamontowane w komorze pod katem ostrym. Jednym z kroécow
doprowadzano dodatkowy gaz nosny/plazmowy (hel), natomiast drugi uzyto do usuwania
odcieku. Dzigki doszlifowanej koncowce zapewniono szczelne potaczenie komory z

palnikiem plazmowym.
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wlot gazu :
polaczenie z
plazmowego

palnikiem
plazmowym

wylot aerozolu

wlot aerozolu

12mm

odciek
110mm

v

A

3mm

Rysunek 37. Poosiowa komora mgielna 2.

Poosiowa komora mgielna 3, o obj¢tosci wewngtrznej 10 mL jest wykonana ze
szkta i posiada dwa dodatkowe krocce zamontowane pod katem 45°, zlokalizowane
wzgledem siebie po przeciwnych stronach. Komora zostata przystosowana do pracy z
mikrorozpylaczem ultradzwigkowym. Polaczenie uszczelniono tasma teflonowa.
Gornym kroécem wprowadzano dodatkowego (pomocniczego) gaz nosny/plazmowy,

natomiast dolnym kro¢cem odprowadzano odciek.
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wlot dodatkowego gazu

no$nego/plazmowego é\@
\4 A

16 mm
5mm

92 mm

»
»

A

Rysunek 38. Poosiowa komora mgielna przystosowana do pracy z mikrorozpylaczem
ultradzwickowym.

Przeptywy gazoéw regulowano za pomoca elektronicznego regulatora masowego
przeplywu gazu ERG 2M, model DHN (Warszawa, Polska), wyposazonego w dwie
kasety redukujace BETA ERG 2000.

3.1.2.4. Ablacja laserowa

Oznaczane sktadniki wprowadzono do MIP po odparowaniu, bezposrednio z
czastek statych. Do tego celu uzyto jednostke do ablacji laserowej LA J200 firmy Applied
Spectra Inc. (Fremont, USA), wyposazong w laser neodymowy (Nd:YAG), wytwarzajaca
wigzke promieniowania o dlugos$ci 266 nm i czgstotliwosci w zakresie 1-10 Hz i
maksymalnej energii wyjsciowej 25 mJ. Urzadzenie sktada si¢ z pojedynczej komory z
regulowanym stolikiem x-y-z, umozliwiajacym skupienie wiazki laserowej na
powierzchni probki. Stolik stanowi integralng cze$¢ komory, na ktorym umieszczano
probke. Konstrukcja stolika umozliwia prace z probkami o réznym ksztatcie 1 wielkosci,
dzigki wyjmowanym podktadkom z tworzywa, znajdujagcym si¢ w centralnej czesci
modutu. Ponadto aparat jest wyposazony w dwie kamery: makrokamerg, do ogdlnego

podgladu probki w komorze oraz mikrokamerg, do powickszenia obrazu w celu
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doktadnego wyboru miejsca ablacji. Urzadzenie daje mozliwos¢ doprowadzenia dwoch
gazOw w trzech roznych trybach. Tryb online — umozliwia transport odparowanej probki
poprzez przeptyw gazéw przez komore ablacyjnag. W trybie bypass — zawory sa
przetaczane w ten sposob, ze strumien gazow catkowicie omija komorg odparowania, a
produkty odparowania sa wyprowadzane poza urzadzenie. Tryb purge — przeznaczony
do oczyszczania komory z powietrza oraz pozostalosci po poprzednim pomiarze.
Schemat ulozenia zaworow w kazdym z trybow przedstawiono na Rysunku 39.
Sterowanie parametrami lasera odbywalo si¢ dzigki oprogramowaniu Axiom,
dostarczonemu przez producenta. Parametry pracy urzadzenia zestawiono w Tabeli 11.

Ablacje laserowsa potaczono z palnikiem MIP za pomocg dwudroznego zaworu
przetaczeniowego, wykonanego z PTFE oraz teflonowego weza o dlugosci okoto 1 m i
$rednicy wewnetrznej 3 mm (Rysunek 40.). Szczelne dopasowanie weza oraz palnika do
zaworu zapewniono dzigki koncowkom adaptacyjnym. Konstrukcja umozliwialta

wprowadzenie dodatkowego gazu w celu podtrzymania wytadowania plazmowego.

(A)

przeptywomierz

-P:I (———1 komora ablacji

............................. i = B
é L5
L R Z i
I AP
przeptywomierz u i gaz noény
<[] X
. "

£ 15
L g e

pomocniczy *
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przeptywomierz

.............................

przeptywomierz

\ R

[><1--|:

.............................

Y

A
o
A

komora ablacji

\'E}

gaz nosny :

4

X

gaz |

sl U
pomocniczy *
przeptywomierz odpowietrzenie
komora ablacji
——- —
2
gaz nosny *

przeplywomierz

L A
5

<]=>-

.............................

I

gq_l

V5

gaz nosny

gaz |

pomocniczy

g W
4

Rysunek 39. Schemat ustawienia zaworoéw podczas: standardowej pracy (A), w trakcie
zmiany probki (B), podczas czyszczenia komory (C).
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wlot gazu
plazmowego

zawOr
dwudrozny

palnik MIP

koncowka .
adaptacyjna waz z PTFE
Rysunek 40. Lacznik technik MIP OES i LA.
Tabela 11. Parametry jednostki do odparowania laserowego
Urzadzenie LA J200, Applied
Spectra Inc.,
(Fremont, CA)
Dhugos¢ fali lasera [nm] 266
Maksymalna energia wyj$ciowa lasera
25
[mJ]
Czestotliwo$¢ naswietlania [Hz] 1-10
Tryb ablacji Punktowy, ciagly
Predkosé¢ skanowania [mm s™] 0,1-10
Czas ablacji [s] 2
Srednica wiazki [pm] 50 — 250
Gaz nosny Hel
Gaz pomocniczy Argon
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3.1.2.5. Pompy

W trakcie badan zastosowano dwukanatowa pompe perystaltyczng, Gilson, model
Minipuls 3 (Francja), wyposazong w klawiatur¢ umozliwiajacg sterowanie kierunkiem
przeptywu oraz predkoscig obrotowg rotora.

Uzyto takze dwukanatowa pompg strzykawkowa KDScientific, model Gemini-88 (USA),
posiadajaca dwa niezalezne moduty napedowe, kazdy sterowany przy uzyciu osobnej
klawiatury, umozliwiajacej kontrolowanie przeptywu w zakresie 5 nL minl— 100 mL
min oraz pompe infuzyjna Ascor, model AP14 (Polska), pracujaca w przedziale 0,015—
35 mL mint. Oba urzadzenia miaty mozliwo$é zamontowania strzykawek o pojemnosci
od 5-50 mL.

Aktualne natezenie przeptywu roztworu rejestrowano przy pomocy przeptywomierza

TruFlo, firmy Glass Expansion (Melbourne, Australia).

3.1.2.6. Naczynie do mikroprobkowania zawiesiny

Do wprowadzania mikrolitrowych porcji probek zawiesin oraz roztworéw

zastosowano teflonowe naczynie, przedstawione na Rysunku 41.

Rysunek 41. Naczynie do mikroprobkowania.
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Naczynie sktadato si¢ z siedmiu otworéw w ksztaltcie ptaskodennego stozka o $rednicy
16 mm, wysokos$ci 16 mm i objetosci 700 uL oraz jednego duzego otworu o pojemnosci
50 mL, mogacego stuzy¢ jako zbiornik wody destylowanej, przeznaczonej do ptukania
uktadu migdzy dozowaniami. Konstrukcja wglebien, jak rowniez niski wspdtczynnik
tarcia zastosowanego materiatu, utatwiat zasysanie probki oraz obnizat ryzyko pozostania

czeSci zawiesiny na dnie naczynia [182].

3.1.2.7. Strzykawki

Do wprowadzania wzorcoéw/wody destylowanej w trybie cigglym przy uzyciu
pompy strzykawkowej, zastosowano trzy strzykawki BD Discardit o jednakowej

pojemnos$ci 10 mL.

3.1.3. Palnik plazmowy

Podczas badan plazme MIP wytwarzano w palniku plazmowym wykonanym z

SiOz, o $rednicy wewngtrznej 3 mm, zewnetrznej 6 mm oraz dhugosci 100 mm.

3.1.4. Waga analityczna

Nanorurki weglowe nawazono na wadze analitycznej firmy RADWAG, model
AS 220.R2 (Radom, Polska), z doktadnoscia do 0,1 mg.

3.1.5. Homogenizator zawiesin

Do ujednorodnienia zawiesiny nanomaterialow weglowych zastosowano

homogenizator ultradzwigkowy Bandelin, model Sonopuls HD 70 (Berlin, Niemcy),
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wyposazony w tytanowa sond¢ z koncowka o srednicy 2 mm, wytwarzajacy energi¢ o

czestotliwosci 20 kHz, pracujacy z mocg maksymalng 70 W.

3.1.6. Mieszadto magnetyczne

Wzbogacanie metali na nanorurkach weglowych wspomagano mieszaniem
mechanicznym przy uzyciu mieszadta magnetycznego firmy IKA, model Topolino
(Staufen, Niemcy). Urzadzenie umozliwia pracg z probkami o obj¢tosci maksymalnej 250
mL, w zakresie predkosci mieszania 300-1800 obr min [183].

3.1.7. Pehametr

Kwasowos$¢ probek mierzono za pomocg pehametru firmy ELMETRON, model
CPI-505 (Zabrze, Polska), wyposazonego w szklang elektrod¢ kombinowana, z
wbudowang funkcja automatycznej kompensacji temperatury. Kalibracj¢ urzadzenia
przeprowadzano codziennie z zastosowaniem trzech roztworéw buforowych o pH 4,00;

7,00 oraz 9,00.

3.1.8. Wirdéwka laboratoryjna

Po zakonczeniu procesu wzbogacania metali na nanorurkach weglowych,
mieszaning przenoszono do probowki wiréwkowej ISOLAB (Eschau, Niemcy), ktorg
umieszczano w wirowce laboratoryjnej Hettich, model EBA 20 (Tuttlingen, Niemcy), w
celu rozdzielenia faz. Urzadzenie posiada 8-miejscowy rotor katowy, wirujacy z
maksymalng predkosécig 6000 obr min™, przystosowany do probowek o maksymalnej

pojemnos$ci 15 mL.
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3.1.9. Filtry

Do przefiltrowania probek wod rzeczywistych oraz do przygotowania probek do
odparowania laserowego, zastosowano celulozowe filtry Whatman (Maidstone, Wielka

Brytania) o $rednicy porow 0,45 pm.

3.2. Gazy, odczynniki, roztwory

e argon i hel 5.0 o czystosci 99,999% (Air Products, Warszawa, Polska). Oba gazy
stosowano bez dodatkowego oczyszczania, po redukcji ci$nienia do okoto 3—4
bar,

e podstawowe jednopierwiastkowe roztwory wzorcowe Ca, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg,
Na, Pb, Y, Zn, kazdy o stezeniu 1000 mg L (Merck, Darmstadt, Niemcy).
Wzorcowe roztwory robocze o innym stezeniu, sporzadzano przez odpowiednie
rozcienczanie roztworow podstawowych,

e roztwor kwasu azotowego o stezeniu 65% (v/v) o czystosci Trace pure (Merck,
Darmstadt, Niemcy) do regulacji pH probki oraz przemywania uktadu. Roztwory
o innym stgzeniu sporzadzono przez odpowiednie rozcienczenie,

e roztwor wodorotlenku sodu o stezeniu 30% (v/v) i czystosci Suprapur (Merck,
Darmstadt, Niemcy) do regulacji pH probki. Roztwory o innym stgzeniu
sporzadzono przez odpowiednie rozcienczenie,

e roztwory buforowe o pH 4,00; 7,00 i 9,00 do kalibracji pH-metru (£.6dz, Polska),

e utlenione wielos$cienne nanorurki weglowe (Srednie wymiary: $r. zew. 9,5 nm;
dhlugos¢ 1,5 um), o czystosci >80%, otrzymane metodg CCVD (Merck,
Darmstadt, Niemcy). Do badan uzyto czgstki o $rednicy ponizej 32 um, zebrane
po przesianiu na sicie nylonowym,

e woda wysokiej czystosci otrzymywana w uktadzie odwrdconej osmozy z
wymieniaczem jonowym DEMIWA 5 Rosa (Watek, Czechy), dodatkowo

destylowana w aparacie kwarcowym Bil18 (Heraeus, Niemcy).
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3.3. Certyfikowane materiaty odniesienia

Ocena  parametréw  analitycznych  zaproponowanych metod  zostata

przeprowadzona przy uzyciu wodnych certyfikowanych materialéw odniesienia:

e ERM-CAO011lb (Hard Drinking Water), LGC Limited, Teddington, Wielka
Brytania,

e SRM 1643e (Trace Elements in Water), NIST, Gaithersburg, MD, USA.

e TMDA 54.5 (Lake Ontario Water), Environment Canada, Burlington, Canada.

Probki przechowywano w oryginalnych pojemnikach z polietylenu w temperaturze 4°C.

3.4. Probki rzeczywiste

Uzyteczno$¢ opracowanych metodyk wykazano oznaczajac wybrane metale
cigzkie w rzeczywistych probkach wodnych o charakterze podobnym do zastosowanych
materialow odniesienia:

e woda jeziorna
e woda rzeczna (Warta)

e woda morska (Morze Baltyckie, Morze Srodziemne)

Probki rzeczywiste przechowywano w pojemnikach polietylenowych w temperaturze
—18°C i wyjmowano z zamrazarki na dzien przed analiza. Ze wzglgdu na fakt, ze pH
probki moze ulec znacznej zmianie, zastosowano dodatek kwasu azotowego w celu

stabilizacji. Probki przed analizg jedynie przefiltrowano.
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3.5. Procedury analityczne
3.5.1. Wzbogacanie oznaczanych pierwiastkOw na nanorurkach

weglowych

Procedura wzbogacania analitow na nanomateriatach weglowych przebiegata w
dwoch etapach (Rysunek 42).

Pierwszy etap polegal na przygotowaniu zawiesiny utlenionych nanorurek
weglowych w wodzie destylowanej. W celu zredukowania ryzyka zatkania przewodu
doprowadzajacego/rozpylacza czastkami statymi, utlenione nanorurki weglowe
przeniesiono na sito nylonowe o $rednicach porow 32 pum i przesiano. Proszek pozostaty
po przesianiu zebrano i uzyto do dalszych prac. Nastepnie na wadze analitycznej
nawazono 10 mg nanomaterialdw i umieszczono je w zlewce kwarcowej, do ktorej
dodano 10 mL wody destylowanej, uzyskujac zawiesing o stezeniu 0,1% (m/v). Tak
przygotowang mieszaning homogenizowano przy uzyciu sondy ultradzwigkowe;,
zanurzajac ja w mieszaninie na wysokos¢ ok. 5 mm nad dnem zlewki, na okres 2 minut,
dostarczajac moc ok. 40 W.

W drugim etapie ustalono pH badanej probki wodnej. W przypadku materialow
certyfikowanych, po wyjeciu z lodowki pozostawiono na je w temperaturze pokojowej
na trzy godziny. Natomiast probki rzeczywiste, po wyjeciu z zamrazarki, pozostawiono
na 12 godzin i przesgczono na filtrze celulozowym. Nastepnie przeniesiono pipetg 10-15
mL do zlewki miareczkowano roztworem NaOH lub HNO3, o stezeniu 1 M, do ustalenia
pH=7. Odczyn CRM/probki rzeczywistej kontrolowano, zanurzajac elektrode pehametru
w roztworze. Natychmiastowe wymieszanie probki z miareczkowanym roztworem

zapewniono przy uzyciu mieszadta magnetycznego.
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PRZYGOTOWANIE ZAWIESINY NANORUREK WEGLOWYCH W WODZIE DESTYLOWANEJ

do MIP

homogenizacja

S

~Sag ultradzwiekowa
przesiewanie 10 mg .
MWCNT. MWCNTSs nanomaterialy +200 — 300 pL
- +10mL H0 rozproszone w calej

objetosci +H,0

USTALENIE pH PROBKI WODNEJ

ustalenie pH

materiat certyfikowany/

. . . gotowa zawiesina
probka rzeczywista ekstrakcja dyspersyjna rozdzielenie faz

Rysunek 42. Procedura wzbogacania oznaczanych pierwiastkéw na nanomateriatach.
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3.5.2. Przygotowanie probek do analizy

Podczas pracy z uktadami rozpylacz/komora mgielna, probke wprowadzano do
zrédta wzbudzenia w formie zawiesiny. W tym celu bezposrednio po uprzednim
zhomogenizowaniu ultradzwickowym, pobrano mikropipeta 200-300 pL wodnej
zawiesiny nanorurek weglowych i dodano do probki o obojetnym pH, uzyskujac
mieszaning o obje¢tosci koncowej 10 mL. Nastepnie cato$¢ mieszano przy uzyciu
mieszadla magnetycznego w celu przeprowadzenia ekstrakcji dyspersyjnej. Po
zakonczeniu procesu, mieszaning przeniesiono do probowki wirowkowej i
odwirowywano przez 1 min z predkoscia 4500 obr min?, w efekcie czego nastapilo
rozdzielenie faz. Faze wodna zdekantowano, a pozostate na dnie nanoczastki zawieszono
w wodzie destylowanej, otrzymujac gotowa probke zawiesiny o objetosci koncowej 1,5
mL (Rysunek 43.). Nast¢pnie uklad homogenizowano przy pomocy sondy
ultradzwigkowej przez 1 minut¢ z moca ok. 40 W.

W przypadku zastosowania techniki ablacji laserowej jako systemu
wprowadzania, do probki wody o pH=7 dodano 300 pL wodnej zawiesiny
nanomateriatow, uzyskujac mieszaning o objetosci 15 mL. Po wymieszaniu uktadu catosé
przepuszczono przez filtr celulozowy, przy uzyciu zestawu do sgczenia pod obnizonym
ci$nieniem. Tak przygotowane probki suszono na powietrzu przez 24 godziny. W efekcie

otrzymano probki w ksztalcie kota o $rednicy 10 mm (Rysunek 44.).

Rysunek 43. Gotowa probka zawiesiny.

76



CZESC DOSWIADCZALNA

\\__‘(’L‘j)

Rysunek 44. Gotowa probka do odparowania laserowego.

3.5.3. Przygotowanie spektrometru MIP OES

Przed przystapieniem do wykonania witasciwych pomiaréw konieczne byto

przygotowanie catego systemu w celu wprowadzenia zadanych parametrow

1 ustabilizowania warunkéw pracy. W sktad procedury uruchamiajacej spektrometr

w przypadku uktadu ze wzbudzeniem w plazmie MIP wchodzity etapy:

wlaczenie zasilania elementéw sktadowych systemu: spektrometru emisyjnego
PLASMAQUANT 100, komputera sterujacego, generatora mikrofalowego,
regulatora przeptywu gazow,

wlaczenie uktadow chtodzenia (wodnego i powietrznego) wngki mikrofalowe;,
uruchomienie oryginalnego programu obstugi spektrometru MIP OES, w celu
ustawienia (,,justowania”) polichromatora,

ustalenie przeptywow gazow i ustawienie startowej mocy mikrofalowej (ok. 80
W),

zapton plazmy przez krotkotrwate wprowadzenie drutu tantalowego do wnetrza
palnika,

dopasowanie warunkow pracy wneki mikrofalowej (za pomoca strojnikoéw
1 miernika mocy mikrofalowej, optymalizowano prac¢ rezonatora w celu
uzyskania jak najmniejszej warto$ci mocy odbitej),

rozpoczecie wlasciwych pomiarow.
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3.5.4. Wprowadzenie zawiesin do MIP

3.5.4.1. System wstrzykiwania zawiesin z zastosowaniem uktadu
rozpylacz pneumatyczny/poosiowa komora mgielna

Probke wprowadzano do zrédlta plazmowego w trybie niecigglym =z
zastosowaniem techniki wstrzykiwania mikrolitrowej objetosci zawiesiny (DSIS, ang.
discrete sample introduction system). Opracowano system sktadajacy si¢ z rozpylacza
pneumatycznego i poosiowej komory mgielnej (DMSPE-DSIS-MIP OES),
przedstawiony na Rysunku 45 i 46.

Przygotowang probke zawiesiny nanomaterialtbw o objetosci 1,5 mL
homogenizowano przy uzyciu sondy ultradzwigkowej przez 1 minute. Porcje 10 pL
natychmiast przeniesiono mikropipeta do teflonowego naczynia do mikroprobkowania.
Zawiesing dostarczano do uktadu, zanurzajgc wezyk teflonowy we wglebieniu naczynia,
poprzez przez przewdd z PVC owinigty na pompie perystaltycznej i dalej przez wezyk z
Teflonu. Przewody potaczono ze sobg za pomocg zewngtrznego tacznika. Aby ograniczy¢
straty probki na skutek osadzania si¢/aglomeracji czastek staltych w przewodzie
doprowadzajacym, jego dtugos¢ zredukowano do minimum.

Rozpylona probka zawiesinowa zostata przetransportowana w strumieniu gazu
obojetnego do plazmy. Jako gaz rozpylajacy/nosny/plazmowy zastosowano argon,
natomiast hel uzyto jako pomocniczy gaz nosny/plazmowy. Z uwagi na brak
dodatkowych kroccow w komorze mgielnej 1, mozliwos¢ wprowadzania obu gazow
jednoczeénie rozwigzano poprzez zastosowanie zewngtrznego ztacza T. W przypadku
komory komorze mgielnej 2, argon wprowadzano do rozpylacza, natomiast hel
dostarczano boczng ksztaltka, zamontowang w komorze. W celu odparowania nadmiaru
rozpuszczalnika, zaré6wno palnik, jak 1 wylot komory mgielnej byly elektrycznie
ogrzewane do temperatury ok. 220°C (owini¢te drutem oporowym o lacznej dtugosci
okoto 60 cm).

Kalibracje spektrometru wykonano technika dodatku wzorca. Dla kazdej analizowane;j
probki wykonano po trzy powtdrzenia. Przed wprowadzeniem kolejnej probki uktad
przemywano, wprowadzajac Kilkukrotnie porcj¢ 10 upL rozcienczonego kwasu

azotowego.
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Mozliwosci analityczne opracowanego systemu zostaty poréwnane z cigglym
wprowadzaniem zawiesiny przy uzyciu uktadu rozpylacz o przeptywie skupionym

(FFPN)/poosiowa komora mgielna.
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3.5.4.2. System jednoczesnego wstrzykiwania zawiesiny,
kalibracji on—line i standaryzacji wewnetrznej z zastosowaniem
uktadu  mikrorozpylacz ultradzwickowy/poosiowa komora
mgielna

Opracowano system do wprowadzania nanomateriatdw wzbogaconych
pierwiastkami, umozliwiajacego przeprowadzenie Kalibracji on-line, a takze
standaryzacje wewngetrzng. Skonstruowano ultradzwickowy dozownik (USS, ang.
ultrasonic sampler), potaczony z poosiowg komorg mgielng. Dozownik sktada si¢ z
generatora ultradzwickowego (USN), wyposazonego w cztery niezalezne kapilary
doprowadzajace, dwoch pomp strzykawkowych, pompy perystaltycznej oraz kontrolera
nat¢zenia przepltywu roztworu. Jednostke rozpylajaca =zintegrowano z modulem
zasilajgco—chtodzacym. Schemat techniki DMSPE-USS-MIP OES, przedstawiono na
Rysunku 47, natomiast dozownik ultradzwigkowy na Rysunku 48.

W pierwszym etapie, dozownik uzyto do przeprowadzenia kalibracji on-line,
metodg rozcienczania wzorca, z jednoczesng standaryzacja wewnetrzng (IS).
W tym celu jedna strzykawke napelniono catkowicie roztworem zawierajacym Cd, Co,
Cr, Pb i Zn o stezeniu 1 mg L, a druga, woda destylowang (rozcieficzalnik), nastepnie
zamontowano obie na dwukanatowej pompie strzykawkowej. Odpowiednie stgzenie
roztworu Wwzorcowego osiggni¢to przez zmian¢ stosunku natgzen przeplywu
wzorzec/rozcienczalnik, regulujac predkosci przesuwu tlokow obu strzykawek. W tym
samym czasie do strefy mieszania/rozpylania dostarczano roztwor wzorca wewnetrznego
(Y) o stezeniu 5 mg LY. W tym celu strzykawke napehiono catkowicie roztworem i
zamontowano na osobnej pompie infuzyjnej. Stezenie wzorca wewnetrznego dobrano w
taki sposob, aby uzyska¢ intensywnos$¢ sygnatlu tego samego rzedu, co oznaczane
sktadniki. Zarowno roztwor wzorcowy, rozcienczalnik, jak i IS, dostarczano osobnymi
wezykami, w trybie ciaglym, bezposrednio na powierzchni¢ drgajacej ptytki kwarcowe;j
dozownika.

W drugim etapie do strefy dozowania/mieszania/rozpylania, wprowadzano
jednoczesnie mikrolitrowg objetos¢ probki zawiesiny (w trybie niecigglym) oraz roztwor
standardu wewnetrznego w trybie ciagglym. Porcj¢ 15 pL zawiesiny, po odpipetowaniu

do wglebien teflonowego naczynia do mikroprobkowania, doprowadzono do generatora
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wezykiem z PVC, z podiagczonymi do niego na obu koncach, kapilarami z PTFE,
owinigtym na pompie perystaltycznej (tak jak w przypadku techniki DMSPE-DSIS-MIP
OES, Rysunek 45.). Przed wprowadzeniem kolejnej probki zawiesinowej, system
wprowadzania przemywano kilkukrotnie dozujac mikrolitrowg porcj¢ 0,5 M roztworu
HNO3 (zredukowanie efektu pamigci).

Kapilary zamontowano w rozpylaczu w ten sposob, aby ich koncowki byty
w bezposrednim kontakcie ze sobg 1 mozliwie najblizej powierzchni ptytki, umozliwiajac
natychmiastowe wymieszanie si¢ probki/odczynnikow (Rysunek 49) Wezyki
doprowadzajace roztwory do kalibracji on-line oraz IS, bytly wykonane z PTFE i miaty
jednakowa $rednic¢ 0,3 mm. Do wprowadzania zawiesin nanomateriatow, ze wzglgdu na
ryzyko zakldcenia droznosci przez czastki state, do generatora wsunigto wezyk teflonowy
o $rednicy 0,8 mm, ktory potaczono z wezem z PVC o $rednicy 1,5 mm, zamontowanym
na pompie perystaltycznej za pomocg zewngtrznego tacznika. W trakcie wszystkich

doswiadczen mierzono stosunek sygnatu oznaczanych sktadnikow do sygnatu itru.
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Rysunek 49. Uktad kapilar w mikrorozpylaczu ultradzwigkowym.

3.5.4.3. Ablacja laserowa

Przygotowang probke (nanomaterialty ze wzbogaconymi metalami, zebrane na
filtrze celulozowym) umieszczono na plastikowej podktadce i zabezpieczono za pomoca
taSmy klejacej, aby zapobiec przemieszczeniu si¢ podczas odparowania. W celu
wyeliminowania efektow matrycowych pochodzacych od podktadki, pod wiasciwag
probka umieszczono dodatkowy filtr. Podktadke wraz z filtrem umieszczono w
wysuwanej czesci regulowanego stolika, nastgpnie cato$§¢ umieszczono w komorze
ablacyjnej.

Przed rozpoczgciem odparowania, uktad omywano gazem obojetnym (Ar) przez 60
sekund w celu pozbycia si¢ ewentualnych czastek statych/aerozolu w komorze.

Przeprowadzono wstepne doswiadczenia zwigzane z wyborem odpowiedniego trybu
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odparowania. Tryb punktowy, ze wzgledu na niewielkg grubos$¢ probki, nie zapewniat
dostatecznej ilosci atomow oznaczanych metali w plazmie. Zdecydowano si¢ na
odparowanie nanomateriatow z powierzchni w trybie pétciagtym. W tym celu probke
naswietlano wigzka lasera na trzech, ok. 2 milimetrowych odcinkach, rozmieszczonych
rownolegle, z predkoscia skanowania 1 mm s?. Powstala chmure aerozolu/czastek
statych wprowadzono w strumieniu mieszaniny Ar/He wezem teflonowym do MIP. Dla
kazdej probki przeprowadzono po trzy serie z trzech r6znych miejsc, otrzymujac tacznie
9 sygnatow analitycznych (Rysunek 50.). Przed rozpoczeciem pracy z kolejng probka,
uktad ponownie omywano gazem oboj¢tnym przez 60 s. Parametry pracy lasera
regulowano za pomocg programu Axiom. Schemat techniki taczonej LA-MIP OES

przedstawiono na Rysunku 51.

Rysunek 50. Probka po odparowaniu laserowym.
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3.5.5. Procedura optymalizacji

Parametry wplywajace na pracg opracowanych systemow wprowadzania oraz
wytadowanie mikrofalowe zoptymalizowano stosujgc procedure optymalizacji metoda
jednej zmiennej oraz wieloczynnikowa (simpleks), z zastosowaniem programu
komputerowego Multisimplex AB (Karlskrona, Szwecja). Najbardziej efektywne
warunki procesu wzbogacania metali na nanorurkach, dobrano z zastosowaniem
optymalizacji metodg jednej zmienne;.

Optymalizowano moc mikrofal, przeplyw gazu no$nego/plazmowego,
pomocniczego gazu no$nego/plazmowego, mikroobjetos¢ zawiesiny i szybko$é jej
wstrzykiwania/wprowadzania, natgzenia przeptywu roztwordw, energi¢ wyjSciowa
lasera, $rednice wiazki lasera, pH probki, objeto$¢ zawiesiny nanorurek wymaganej do
przeprowadzenia ekstrakcji, czas ekstrakcji, czas wymywania.

Wstepne doswiadczenia z uzyciem metody jednej zmiennej przeprowadzono na
roztworach wzorcowych, przed optymalizacja simpleksowa, w celu ustalenia warto$ci
granicznych kazdego testowanego parametru i wprowadzenia ich do uzywanego
oprogramowania. Dla danej wartosci badanej zmiennej wykonano po trzy pomiary.
Pomiedzy kazdym eksperymentem uktad przemywano $lepa probka w celu zapewnienia
powtarzalnych wynikow. Optymalizacje przeprowadzono zarowno dla uktadu
rozpylacz/komora mgielna, jak i ablacji laserowej, w celu ustalenia ,,rzeczywistych”
warunkow probki do plazmy MIP. Jako kryterium jako$ci przyjeto stosunek sygnatu netto

do tfa lub standardu wewngtrznego.
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4.1. Wybor linii analitycznych

Odpowiednie linie analityczne oznaczanych pierwiastkdéw dobrano w oparciu o
dostepne §wiattowody w spektrometrze PLASMAQUANT 100 oraz dane literaturowe
[184]. Porownywano wysoko$¢ sygnalow emisyjnych pochodzacych od metali,
zaadsorbowanych na czastkach statych, wprowadzanych do plazmy argonowej lub
argonowo-helowej. W Tabeli 12 zestawiono dost¢pne linie analityczne chromu, cynku,
kadmu, otowiu, kobaltu. Wyboru linii dokonano na podstawie ich intensywnosci, bedace;j

stosunkiem sygnatu do tta (S/B, ang. signal/background ratio).

Tabela 12. Dostepne dlugosci fal oznaczanych metali

Pierwiastek ~ Symbol Dlugos¢ fali [nm]  Intensywno$¢ Wybrana

swiattowodu wzgledna [%]  linia [nm]
waph Ca3179 317,933 (1) 1

Ca3933 393,366 (11) 100 393,366
kadm Cd2144 214,439 (1) 70

Cd2265 226,502 (1) 100 226,502
kobalt C02286 228,615 (1) 72

C02378 237,863 (1) 100 237,863
chrom Cr2055 205,560 (11) 30

Cr2677 267,716 (1) 100 267716

Cr3593 359,309 (1) 10
potas K4047 404,721 (1) 10

K7664 766,491 (1) 100 766,491
magnez Mg2795 279,553 (I1) 30

Mg2852 285,213 (1) 100 285,213
sod Na3302 330,237 (1) 1

Na5889 588,995 (1) 100 588,995
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otow Pb2203 220,356 (1) 13
Pb2833 283,305 (1) 80 405,783
Pb4057 405,783 (1) 100
itr Y3600 360,073 (11) 60
Y3710 371,029 (1) 100 371,029
cynk Zn2025 202,548 (1) 20
Zn2138 213,857 (1) 100 213,857

(1) - linia atomowa
(1) — linia jonowa

Podczas prac z wielokanalowym mikrorozpylaczem ultradzwigkowym jako wzorzec
wewnetrzny uzyto itr, poniewaz jego zawarto$¢ w probkach jest czesto ponizej granicy
wykrywalnosci [151,185]. Analiza badanych probek wod pod katem zawartosci tego
pierwiastka, nie potwierdzita jego obecnosci. Zastosowanie tego metalu do standaryzacji
wewnetrznej podczas oznaczen technikami MIP OES oraz ICP OES zostalo
potwierdzone [168,171,186]. Wybrana dtugos¢ fali 371,029 nm, nie powodowata

zaklocen widmowych z liniami oznaczanych sktadnikéw.

4.2. Wybor systemu wprowadzania zawiesiny

Probki zawiesin nanomateriatbw wprowadzano do plazmy mikrofalowe;j
w formie aerozolu, zawierajacego czastki stale, za pomoca ukladu ztozonego
z rozpylacza i komory mgielnej. Ze wzgledu na ogolng dostepnos$é oraz wiele prac
wykazujacych uzyteczno$¢ tego typu materiatbw do wzbogacania metali ciezkich
z probek, zdecydowano si¢ zastosowa¢ fabrycznie utlenione, wielo$cienne nanorurki
weglowe [187]. Takie rozwigzanie umozliwia pominigcie bledu zwigzanego
z synteza/modyfikacja materialu sorpcyjnego, co przektada si¢ na uniknigcie pogorszenia
parametrow analitycznych opracowanych uktadow.

Wstepna oceng efektywnosci pracy z probkami zawiesin przeprowadzono

zuzyciem handlowo dost¢pnych rozpylaczy/mikrorozpylaczy réznigcych si¢ konstrukcja
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i wymiarami:  koncentryczny Meinharda, rozpylacz v-rowkowy (VBPN),
o przepltywie burzliwym, skupionym (FFPN), o kanatach réwnolegtych (T2002),
mikrorozpylacz ultradzwigkowy (USN) oraz komoér mgielnych: cyklonowej 1 trzech
poosiowych. Ze wzgledu na $rednice wewnetrzne kapilar, czgs¢ z rozpylaczy zostata
odrzucona, poniewaz istniato powazne ryzyko zaktdcenia droznoS$ci przez czastki stale.
Do$wiadczenia z zastosowaniem cyklonowej komory mgielnej wykazaty, ze znaczna
cze$¢ zawiesiny nanomaterialdow zostala utracona w wyniku uderzania czastek statych
najpierw o Scian¢ komory, przeciwlegla do dyszy rozpylacza, a potem o $ciany boczne.
Tylko niewielka cz¢$¢ nanorurek ze wzbogaconymi pierwiastkami docierata do plazmy,
co czynitlo ten uktad wysoce nieefektywnym. Skutkowato to niskimi sygnatami
emisyjnymi oznaczanych sktadnikow lub ich brakiem. W zwigzku z tym zrezygnowano
z niej w dalszych doswiadczeniach. Wprowadzanie porcji zawiesiny bezposrednio do
palnika plazmowego (z pominigciem komory mgielnej) rowniez okazato sig
nieskuteczne, poniewaz przecigzenie niewielkiego obszaru wytadowania, powodowato
natychmiastowe gasnigcie plazmy.

Ostatecznie, dalsze prace optymalizacyjne przeprowadzono z uzyciem rozpylacza
v—rowkowego, mikrorozpylacza o przeptywie skupionym, czterokanatowego

mikrorozpylacza ultradzwickowego oraz poosiowych komor mgielnych.

4.2.1. Uktad rozpylacz pneumatyczny/poosiowa komora mgielna

Poréwnano efektywno§¢ wprowadzania i rozpylania mikroobjetosci zawiesin
nanorurek weglowych zawierajacych kadm i otéow w trybie cigglym, z zastosowaniem
mikrorozpylacza o przeptywie skupionym (FFPN) oraz poprzez wstrzyknigcie porcji
(DSIS) przy uzyciu rozpylacza v—rowkowego (VBPN). Oba urzadzenia testowano
w potaczeniu z komorami mgielnymi 1 oraz 2.

Pierwiastki wzbogacano na nanomateriatach z zastosowaniem ekstrakcji
dyspersyjnej do mikrofazy statej (DMSPE). W celu zminimalizowania ryzyka zaktocenia
drozno$ci, wprowadzano  probki  zawiesin  przygotowywane z  proszku

o $rednicy czastek <32 pm.
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4.2.1.1. Optymalizacja parametrow pracy ukladu rozpylacz

pneumatyczny/poosiowa komora mgielna

Proces optymalizacji parametréw wptywajacych na transport i rozpylanie oraz
wyltadowanie mikrofalowe, przeprowadzono wstepnie z zastosowaniem wodnego
roztworu wWzorcowego, zawierajacego kadm i otéw o stezeniu 10 mg L, metoda jedne;
zmiennej (zmiana jednego parametru podczas gdy inne sg state). Pozwolito to na ustalenie
warto$ci granicznych optymalizowanych parametréw dla programu komputerowego
MultiSimplex. Po przeprowadzeniu optymalizacji metodg chemometryczng sprawdzono
poprawnos¢ wyznaczonych parametrow tg metoda dla probek zawiesinowych.

Optymalizowano przeplyw gazu rozpylajacego/no$nego/plazmowego (Ar), gazu
plazmowego (He), mikroobj¢tos¢ zawiesiny i szybkos¢ jej wprowadzania/ wstrzykiwania

oraz czas wymywania.

4.2.1.1.1. Moc mikrofalowa

Moc plazmy mikrofalowej jest kluczowym parametrem w optycznej spektrometrii
emisyjnej. Zastosowana prostokatna wneka rezonansowa o rozkladzie pola TEio:
umozliwia uzyskanie stabilnego wytadowania mikrofalowego w argonie lub mieszaninie
Ar/He, przy mocy powyzej 100 W.

Plazma obcigzona czastkami statymi wymaga jednak dostarczenia wyzszych mocy w celu
odparowania rozpuszczalnika oraz atomizacji/wzbudzenia/jonizacji oznaczanych
sktadnikow w porownaniu z wprowadzaniem aerozolu [188]. Dla kazdego uktadu
rozpylacz/komora mgielna, moc optymalizowano w zakresie 250-400 W (Rysunek 52,
53.). Moc mikrofalowa powyzej 300 W, nie wplywa znaczacego na wielko$¢ sygnatow
analitycznych kadmu 1 otowiu.

Stosowanie wyzszych mocy znaczaco przyspiesza korozje termiczng palnika
plazmowego. Skutkuje to zwickszeniem adsorpcji sktadnikow na wewnetrznej Sciance
rurki kwarcowej, co z kolei wydluza czas wymywania (efekt pamigci) lub moze
prowadzi¢ do calkowitego zniszczenia palnika [189]. W zwigzku z tym do dalszych

do$wiadczen zastosowano moc mikrofalowg wynoszaca 300 W.
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Rysunek 52. Wptyw mocy mikrofalowej na intensywnos$¢ sygnatu kadmu i otowiu dla
komory 1.
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Rysunek 53. Wptyw mocy mikrofalowej na intensywnos$¢ sygnatu kadmu i otowiu dla
komory 2.

4.2.1.1.2. Natezenie przeptywu gazu rozpylajacego/nosnego/
plazmowego

Zaobserwowano zasadniczy wplyw natgzenia przeplywu uzytego gazu
rozpylajacego/nosnego/plazmowego na wielko$¢ sygnaldéw emisyjnych oznaczanych
sktadnikéw. W przypadku obu badanych rozpylaczy pneumatycznych i obu komor
mgielnych, uzywano argon. Stabilne wyladowanie plazmowe w prostokatnej wnece
mikrofalowej mozna uzyska¢ przy natezeniu przeptywu argonu wynoszacym 200 mL

mint. Na Rysunku 54 i 55, przedstawiono wpltyw natezenia przeptywu argonu na
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wielko$¢ sygnatow analitycznych dla kadmu i otowiu. Dla wszystkich uktadow, parametr

ten optymalizowano w zakresie od 300—-1000 mL min™,

VBPN
Hod FFPN

E mpb mCd
= 1,0 B 10 @Pb
N w0
a =
2 0,7 w 0,7
g E
é 0,5 £ 05
q 175]
g 5
£ 0,2 5 0.2

Natezenie przeplywu argonu [mL min® Natezenie przeptywu argonu [mL min

g ]
Rysunek 54. Wptyw natgzenia przeptywu argonu na intensywnos¢ sygnatu kadmu i
otowiu dla komory 1.
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min-t 1

Rysunek 55. Wptyw natgzenia przeptywu argonu na intensywnosc¢ sygnatu kadmu i
otowiu, dla komory 2.

Podczas wprowadzania probek zawiesin w trybie ciaglym, za pomoca FFPN
obserwuje si¢ wzrost sygnalow analitycznych dla obu pierwiastkoOw przy przeplywie
argonu w przedziale od 300 do 400 mL min, natomiast podczas pracy z VBPN, w
zakresie od 300-500 mL min?. Nastepnie intensywnosCi sygnatow w kazdym z

zastosowanych uktadow zaczynaja spadac.
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Zbyt niski przeptyw gazu rozpylajacego/nosnego/plazmowego uniemozliwia efektywny
transport ci¢zszych czastek stalych w Kkierunku plazmy, co skutkuje niskg
powtarzalno$cig pomiaréw. Zwigkszenie natezenia przeplywu argonu zwykle powoduje
przesunigcie rozmiardw kropel aerozolu zar6wno pierwszo- jak i trzeciorzedowego w
kierunku mniejszych wartosci, co utatwia atomizacje/wzbudzenie/jonizacj¢ [124]. Jednak
zbyt wysokie nat¢zenie przeptywu gazu, skutkuje uderzaniem kropel/czastek statych o
wewnetrzne  $ciany komory mgielnej, co prowadzi do zwigkszenia strat
zawiesiny/aerozolu [190]. Ponadto temperatura w obszarze wyladowania ulega
obnizeniu, a czas przebywania analitow w plazmie skraca si¢, pogarszajac warunki
wzbudzenia. Zwigkszanie przeptywu powoduje takze zwigkszenie intensywnosci sygnatu
samego argonu (tla) [191]. W zwigzku z tym do dalszych badan wybrano nat¢zenie
przeptywu gazu rozpylajacego/no$nego/plazmowego rowne 400 mL mint dla FFPN,
zamontowanego do obu komér mgielnych oraz 500 mL min™ dla VBPN podtaczonego

do komory 11 2.

4.2.1.1.3. Natezenie przeptywu gazu plazmowego

Zbadano takze wptyw dodatku gazu plazmowego na wielko$¢ emisji. Z analizy
danych literaturowych wynika, ze taki zabieg moze poprawi¢ warunki wzbudzenia w
argonowej plazmie MIP [192,193]. W zwiazku z tym, dla obu komér mgielnych i obu
rozpylaczy, zastosowano hel, o potencjale wzbudzenia 24,6 eV (potencjat wzbudzenia
argonu wynosi 15,75 eV) [125].

Parametry analityczne dla kazdego uktadu rozpylacz/komora mgielna, porownano
zaroOwno w czystej plazmie argonowej jak rowniez mieszaninie Ar/He. W przypadku
komory 2, dodatkowy gaz wprowadzano bocznym kro¢cem, zamontowanym w komorze,
natomiast podczas pracy z komorg 1, ze wzgledu na brak dodatkowych krocécow,
zastosowano zewnetrzne zlacze T. Natezenie przeplywu optymalizowano w zakresie od

10-225 mL mint (Rysunek 56, 57.).

97



WYNIKI I DYSKUSJA

VBPN FFPN
< <
=) 10 ——Cd < ——Cd
® o—Pb 21,0 —e—Pb
S B
2 0,7 20,7
2 05 ©'0,5
8 8
= =
0,2 0,2
10 45 80 115 150 185 225 10 45 80 115 150 185 225
Natezenie przeptywu helu [mL min™] Natezenie przeptwywu helu [mL min]

Rysunek 56. Wptyw nat¢zenia przeptywu helu na intensywno$¢ sygnatu kadmu i
olowiu, dla komory 2.
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Rysunek 57. Wptyw natgzenia przeptywu helu na intensywno$¢ sygnatu kadmu i
olowiu, dla komory 1.

Po przeprowadzeniu doswiadczen zaobserwowano, ze w przypadku komory 2,
zarbwno w potaczeniu z VBPN jak i FFPN, dodatek helu wynoszacy 25 mL min
pozwolil uzyska¢ najwyzsze sygnaty dla obu metali. Zwigkszenie natgzenia przeptywu
gazu plazmowego skraca czas przebywania oznaczanych sktadnikow w plazmie. Ponadto
wzrost zawartosci helu w gazie plazmowym powoduje zmniejszenie gestosci
elektronowej, co moze pogarsza¢ warunki wzbudzenia [192].
Natomiast dla komory 1, w optymalizowanym zakresie, nie zaobserwowano
znaczgcego wplywu tego gazu na warunki wzbudzenia (maksymalng intensywno$¢
sygnalow uzyskano przy natezeniu przeptywu rownego 15 mL min™ dla obu rozpylaczy).

Wskazuje to, ze podczas bezposredniego wstrzykiwania zawiesiny do plazmy (w trybie
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nieciagtym), kluczowymi parametrami sa wymiary komory mgielnej. Srednica
wejsciowa komory 1 jest o 4 mm wigksza niz komory 2, co pozwolitlo na lepsze
formowanie strumienia i zmniejszenie strat aerozolu trzeciorzgdowego. Nalezy rowniez
zauwazy¢, ze podczas pracy z komorg 2, hel petit funkcje gazu no$nego i plazmowego.
Gdy stosowano komor¢ 1, argon i hel dzialaly rowniez jako gazy
rozpylajace/nosne/plazmowe. Zaobserwowano, ze natezenie przeptywu argonu w

wiekszym stopniu wptywa na intensywno$¢ emisji niz hel.

4.2.1.1.4. Mikroobje¢tos¢ wprowadzanej/wstrzykiwanej probki
zawiesinowej i szybkos¢ dozowania

Objetos¢ wprowadzanej lub wstrzykiwanej zawiesiny oraz szybkos¢ dostarczania
do palnika jest bardzo waznym parametrem, poniewaz wptywa na ilos¢ obecnych w
plazmie atoméw oznaczanych pierwiastkow. Porownano technike wstrzykiwania
zawiesiny, przy uzyciu VBPN, z cigglym wprowadzaniem probki za pomocg FFPN.
Przeprowadzono optymalizacj¢ z zastosowaniem zawiesiny nanomateriatdéw weglowych,
przygotowanej zgodnie z procedurg opisang w punkcie 3.5.3. Do wzbogacania
oznaczanych sktadnikow uzyto roztwoér wzorcowy o stezeniu 100 pug L.

Podczas pracy z rozpylaczem v—rowkowym, objetos¢ wstrzykiwanej zawiesiny w
trybie niecigglym (DSIS) optymalizowano w zakresie od 5-20 pL oraz od 5-30 pL,
odpowiednio dla komory mgielnej 1 i 2. Na Rysunku 58 przedstawiono wykres
zaleznosci wielkosci sygnaléw emisyjnych dla kadmu i olowiu od objetosci

wstrzykiwanej zawiesiny dla VBPN potaczonego z komorami 11 2.

VBPN/komora 1 VBPN/komora 2
< <
5 = mCd
,2‘1,0 oy
2 mCd 210 | mpb
= z
©0,7 @Pb 2 0.7
9 o
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Rysunek 58. Wplyw objetosci wstrzykiwanej zawiesiny na intensywnos¢ sygnatu
kadmu i otowiu.
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Zaobserwowano, ze w miar¢ zwigkszania objetosci wstrzykiwanej do plazmy zawiesiny,
intensywno$¢ sygnatu dla Cd i Pb wzrasta. Dla VBPN, obj¢tosé probki powyzej 10 pL
nie wplywata znaczgco na wielkos$¢ sygnatu analitycznego.

Nalezy podkresli¢, ze zastosowane poosiowe komory mgielne sg przeznaczone do
wprowadzania mikroobjetosci. Wprowadzanie wiekszych porcji  powodowalo
nagromadzenie si¢ wody w komorach, co znacznie wydtuzalo czas analizy, ze wzglgdu
na konieczno$¢ odparowania rozpuszczalnika. Ponadto rozpylanie/wstrzykiwanie
wigkszych objetosci probek powodowato aglomeracje czastek statych na wewnetrznych
$ciankach komory, co znaczaco wptywato na efekt pamigci. Uwzgledniajac powyzsze
obserwacje jako warto$¢ optymalng wybrano 10 pL.

W przypadku komory 2 zaobserwowano podobng zalezno$¢, jednak obecno$é
dodatkowego krocca, odpowiedzialnego za odprowadzenie nadmiaru cieczy umozliwito
przeprowadzenie optymalizacji w szerszym zakresie. Powyzej 30 pL, znaczna cze$é
nanorurek osadzata si¢ na Sciankach komory, co wydluzato czas przemywania lub
wymuszalo konieczno$¢ recznego czyszczenia. W zwigzku z tym do dalszych
do$wiadczen wybrano wartos¢ 30 pL.

Wplyw szybkosci wstrzykiwania (w trybie nieciggtym) porcji probki na
intensywno$ci sygnatéw kadmu i olowiu, przy uzyciu rozpylacza v-rowkowego,

pokazano na Rysunku 59.
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Rysunek 59. Wplyw szybkosci wstrzykiwania probki na intensywno$¢ sygnatu kadmu i
olowiu dla VBPN.

Dla komory 1 ten parametr optymalizowano w zakresie 0,4-2,0 mL min, natomiast dla

komory 2 w przedziale 1,0-5,0 mL min™. Jak wynika z powyzszego wykresu, zaréwno
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dla kadmu jak i otowiu, wstrzykiwanie z szybkoscia powyzej 0,5 mL min™ (komora 1)
oraz 2,0 mL min* (komora 2), powoduje spadek intensywnosci sygnatéow. W przypadku
rozpylania pneumatycznego w miar¢ zwigkszania szybko$ci przepltywu, rozktad
wielko$ci kropel aerozolu pierwszorzedowego przesuwa si¢ W kierunku wiekszych
srednic [194,195]. Zbyt szybkie dostarczanie probki do dyszy rozpylacza, moze
spowodowac nieefektywne rozpylenie/przeniesienie w kierunku plazmy (osadzanie si¢
czastek stalych na S$ciankach komory i/lub zalewanie komory). WSstrzykiwanie
mikroobjetosci  ze zbyt malg predkoscig, powoduje tzw. ogonowanie piku,
uniemozliwiajace prawidtowe okreSlenie intensywnos$ci sygnatu analitycznego. Jako
optymalng warto$¢ szybkos$ci wstrzykiwania zawiesiny do plazmy MIP wybrano 0,5 mL
min’, dla komory 1 oraz 2,0 mL min dla komory 2.

Uzycie mikrorozpylacza o przeptywie skupionym FFPN do wstrzykiwania
mikroobjetosci zawiesiny (w trybie niecigglym) byto niemozliwe, poniewaz bardzo mata
$rednica kapilary wewnetrznej (150 pum) oraz przewodu doprowadzajacego probke
powodowata wydtuzanie warstwy zawiesiny w kapilarze, co réwniez skutkowato
ogonowaniem piku. W zwigzku z tym, zdecydowano si¢ zastosowa¢ FFPN do ciaglego
wprowadzania probki z szybkosciag rzedu pL min? i rejestrowania sygnalow
analitycznych przy uzyciu odpowiedniego programu. Optymalizacji zmiennej dla obu

komor mgielnych dokonano w zakresie od 5-50 uL min* (Rysunek 60.).
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Rysunek 60. Wplyw szybkosci wprowadzania zawiesiny na intensywnos¢ sygnatu
kadmu i otowiu dla FFPN.
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Wraz ze wzrostem szybkosci wprowadzania zawiesiny do plazmy, intensywno$¢ sygnatu
dla kadmu i ofowiu wzrasta, osiagajac warto$¢ maksymalng przy 10 i 25 pL min™,
odpowiednio dla poosiowej komory mgielnej 1 i 2. Wynika to z wigkszej liczby
wzbudzanych w plazmie atoméw. Powyzej tych wartosci obserwowany jest spadek
emisji Cd i Pb, co jest efektem przesunigcia rozktadu wielkosci kropel aerozolu
pierwszorzedowego w kierunku wigkszych $rednic [196,197]. Uwzgledniajac powyzsze
obserwacje wybrano optymalna szybko$é¢ wprowadzania rowna 10 pL min™ dla uktadu
FFPN/komora 1 oraz 25 uL min dla uktadu FFPN/komora 2.
Nalezy podkresli¢, ze podczas optymalizacji parametrow pracy rozpylacza FFPN, czesto
dochodzito do zakltocenia drozno$ci urzadzenia, spowodowanego osadzaniem si¢ i
aglomeracja czastek nanomaterialu wewnatrz kapilary. Skutkowato to niestabilnym
wytadowaniem plazmowym lub nawet konieczno$cig przerwania doswiadczen w celu
recznego udroznienia.

Kompromisowe warto$ci optymalizowanych parametrow dla systemu
wstrzykiwania zawiesiny z zastosowaniem VBPN zestawiono w Tabeli 13, natomiast dla

systemu wprowadzania w trybie ciggltym, przy uzyciu FFPN w Tabeli 14.
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Tabela 13. Optymalne parametry pracy uktadu wstrzykiwania zawiesiny z zastosowaniem rozpylacza VBPN

Zmienna Zakres pomiarowy Metoda jednej Metoda simpleksowa Wybrana wartos¢
zmiennej

komora 1 komora 2 komoral komora 2 komoral komora 2 komoral komora 2
F\’/'\CI’]C mikrofalowa 250 -400 250 - 400 300 300 298 295 300 300
Natgzenie Prze_pﬁ"""1 300-1000 300 - 1000 500 500 500 505 500 500
argonu [mL min™]
Natezenie przeplywu 10 - 225 10 - 225 15 25 14 25 15 25
helu [mL min™]
Objetos¢
wstrzykiwanej 520 530 10 25 10 30 10 25
zawiesiny (tryb
nieciagly) [pL]
Szybkosé

0,4-2,0 1,0-5,0 0,5 2,0 0,5 1,8 0,5 2,0

wprowadzania
zawiesiny [mL min]




Tabela 14. Optymalne parametry pracy uktadu wprowadzania zawiesiny w trybie ciagtym z zastosowaniem rozpylacza FFPN

Zmienna Zakres pomiarowy Metoda jednej Metoda simpleksowa Wybrana warto$¢
zmiennej
komora 1 komora 2 komoral komora 2 komoral komora2 komoral komora2
?\"A‘/’]C mikrofalowa 250 -400 250 — 400 300 300 295 302 300 300
Natezenie przeplywu 3091000 300 — 1000 400 400 420 450 400 400
argonu [mL min™]
Natezenie przeplywu 19235 10225 15 25 16 25 15 25
helu [mL min™~]
Szybkos¢
wprowadzania 5_50 5_50 10 30 10 28 10 30

zawiesiny (tryb
ciagty) [uL min-]
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4.2.2. Uktad rozpylacz ultradzwigkowy/poosiowa komora mgielna

Pomyslnie przeprowadzone prace zwigzane z rozpylaniem/wprowadzaniem
probek zawiesin nanomateriatow do plazmy mikrofalowej, przy uzyciu rozpylacza
pneumatycznego, sklonity do zastosowania uktadu ztozonego z mikrorozpylacza
ultradzwickowego 1 poosiowej komory mgielnej. W oparciu 0 wczeSniejsze
doswiadczenia, zdecydowano si¢ na wprowadzanie probek zawiesin, w trybie nieciggtym
(DSIS). Postanowiono poszerzy¢ mozliwosci analityczne tej techniki, poprzez
zastosowanie dozownika (USS), zlozonego =z generatora ultradzwigkowego,
wyposazonego w cztery oddzielne kroéce oraz dodatkowy do wprowadzenia gazu
no$nego/plazmowego, dwoch pomp strzykawkowych, pompy perystaltycznej i
kontrolera przeptywu roztworu. Urzadzenie polaczono z dostarczong przez producenta,
poosiowa komorg mgielnag, wyposazona w kroéce, umozliwiajace wprowadzenie
dodatkowego gazu nosnego/plazmowego oraz odprowadzenie odcieku.

Dozownik uzyto do wprowadzania zawiesiny nanomateriatow, roztworéw do
kalibracji on-line (wzorzec/rozcienczalnik) i standardu wewnetrznego (IS) do zrodia
plazmowego. Mieszanie roztwordéw/czastek stalych zachodzito in situ zarowno na
powierzchni drgajacej ptytki generatora, jak 1 w poblizu obszaru generowania aerozolu.
Takie rozwigzanie pozwala zmniejszy¢ liczbe wykonywanych operacji 1 ryzyko
zanieczyszczenia probki/roztwordw oraz skrdcic czas analizy.

Mozliwosci analityczne techniki DMSPE-USS—-MIP OES sprawdzono oznaczajac kadm,
chrom, kobalt, otow 1 cynk. Dla kazdej kolejnej wartosci optymalizowanych parametrow

wykonano po trzy powtorzenia.

4.2.2.1. Optymalizacja parametrow pracy ukladu rozpylacz
ultradzwickowy/poosiowa komora mgielna

Podobnie, jak w przypadku uktadu rozpylacz pneumatyczny/komora mgielna,
wstepne doswiadczenia optymalizacyjne metoda jednej zmiennej, przeprowadzono z
zastosowaniem wodnego roztworu wzorcowego, zawierajacego oznaczane pierwiastki o

stezeniu 10 mg L. W ten sposob okreslono warunki brzegowe dla procedury
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wieloczynnikowej  (simpleks). Po  przeprowadzeniu  optymalizacji  metodg
chemometryczng sprawdzono poprawnos$¢ wyznaczonych parametréw tg metoda dla
probek zawiesin nanomateriatdw. Dokonano oceny kazdej z czterech kréécow
doprowadzajacych pod katem efektywnosci rozpylania i stwierdzono, ze wybér kanatu
nie wplywa na intensywnos$¢ sygnatu [198].

Optymalizowano moc plazmy, przeptyw gazu nosnego/plazmowego (Ar),
pomocniczego gazu nosnego/plazmowego (He), natgzenie przeptywu wzorca
kalibracyjnego oraz wzorca wewnetrznego, mikroobjetos¢ zawiesiny i szybko$¢ jej

dozowania oraz czas wymywania.

4.2.2.1.1. Moc mikrofalowa

Na Rysunku 61 przedstawiono wplyw mocy mikrofalowej na intensywnosci

sygnatow Cd, Co, Cr, Pb, Y oraz Zn. Optymalizacj¢ parametru przeprowadzono w
zakresie 120-300 W.

Intensywno$¢ wzgledna

120 150 180 210 240 270 300
Moc mikrofalowa [W]

Rysunek 61. Wplyw mocy mikrofalowej na intensywno$¢ sygnatu oznaczanych
sktadnikéw dla techniki DMSPE-USS—-MIP OES.

W przedziale od 120-220 W, obserwowany jest intensywny wzrost intensywnosci

dla wigkszos$ci pierwiastkow. Dalsze zwigkszanie mocy nie wplywa na uzyskane sygnaty
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emisyjne. Nalezy wspomnie¢, ze zastosowanie energii ultradzwickowej w celu
rozpylania powoduje  przesuni¢cie  rozktadu  wielkosci  kropel  aerozolu
pierwszorzgdowego w stron¢ nizszych wartosci $rednic, co ulatwia odparowanie
rozpuszczalnika i atomizacj¢/wzbudzenie/jonizacje sktadnikow zaadsorbowanych na
nanomateriatach 1 nie wywotuje efektu wychlodzenia plazmy, w pordéwnaniu z
rozpylaniem pneumatycznym [138]. W zwigzku z tym mozliwe jest obnizenie zakresu
stosowanej mocy. Ponadto stosowanie nizszych mocy znacznie wydluza zywotno$é
palnika plazmowego. Stabilne warunki pracy i najwyzsze sygnaty emisji atomowe;j dla

Cd, Co, Cr, Pb, Zni Y, uzyskano przy mocy 220 W.

4.2.2.1.2. Natezenie przeplywu gazu nosnego/plazmowego

Na Rysunku 62 przedstawiono wplyw natgzenia przeptywu gazu
nos$nego/plazmowego na intensywnos$ci sygnatow oznaczanych pierwiastkow. Parametr
ten optymalizowano w zakresie od 200-1000 mL min™.

Podczas prac zastosowano argon, jednak w przypadku techniki DMSPE-USS—
MIP OES gaz ten nie wptywa na proces powstawania aerozolu, gdyz sita napedowa

procesu rozpylania sa wibracje ptytki kwarcowej generatora.
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Rysunek 62. Wplyw nat¢zenia przeptywu argonu na intensywnos¢ sygnatu o0znaczanych
sktadnikow dla techniki DMSPE-USS-MIP OES.
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Dla wigkszosci 0znaczanych pierwiastkow obserwowany jest wzrost sygnalow
analitycznych w przedziale od 200 do 500 mL min. Powyzej 500 mL min™* nastepowato
obnizenie intensywnos$ci, spowodowane zbyt krétkim czasem przebywania analitow w
plazmie oraz obnizeniem temperatury zrodta wzbudzenia. Ponadto, stosowanie wyzszych
przepltywow gazu skutkowalo stratg aerozolu/czastek statych, spowodowang osadzaniem
si¢ na wewnetrznych $ciankach komory. Jako optymalng (kompromisowg) warto$¢

przyjeto 500 mL min™,

4.2.2.1.3. Natezenie przeptywu dodatkowego gazu nosnego/

plazmowego

Jako dodatkowy (pomocniczy) gaz nosny/plazmowy zastosowano hel. Wplyw
tego gazu na intensywno$¢ sygnatu kadmu, kobaltu, chromu, otowiu, cynku i itru,

przedstawiono na Rysunku 63.
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Rysunek 63. Wplyw natg¢zenia przeptywu helu na intensywno$¢ sygnatow dla techniki
DMSPE-USS-MIP OES.

Jak wynika z powyzszego wykresu, dodatek helu wplywa istotnic na emisj¢

oznaczanych skladnikéw. Optymalizacje przeprowadzono w zakresie 0-300 mL min™,
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W zakresie 0-100 mL min™, nastepuje wzrost intensywnosci sygnatow. Najbardziej
stabilne wytadowanie 1 najwyzsze intensywnosci sygnatow oznaczanych skladnikow
uzyskano, gdy dodatek helu w gazie plazmowym wynosit okoto 20% (100 mL min™), co
jest zwigzane ze wzrostem temperatury elektronéow [192,193]. Dalsze zwigkszanie
przeptywu helu skutkuje obnizeniem intensywnos$ci, o wynika ze zmniejszenia gestosci
elektrondow w plazmie [192,199]. Zaobserwowano, ze przewaga helu w gazie
plazmowym znaczaco przyspiesza korozj¢ termiczng palnika. W dalszych

doswiadczeniach zastosowano przeptyw 100 mL min™,

4.2.2.1.4. Natezenie przeptywu roztworow do kalibracji on-line
oraz wzorca wewngtrznego

Roztwor kalibracyjny o danym stezeniu sporzadzano in situ na drgajacej ptytce
kwarcowej dozownika poprzez wymieszanie si¢ roztworu wzorcowego zawierajagcego
oznaczane pierwiastki i wody destylowanej, wprowadzanych jednoczes$nie, osobnymi
kapilarami, w zmiennym stosunku objetosciowym.

Optymalizacje nat¢zenia przeptywu wzorca kalibracyjnego przeprowadzono przy uzyciu
roztworu wzorcowego 0 stezeniu 1 mg L7, ktory dostarczano do strefy
mieszania/rozpylania za pomocg pompy strzykawkowej, z szybkoscig w zakresie 10 —
100 pL min (Rysunek 64.). Aby zredukowaé interferencje, na powierzchnie elementu
piezoelektrycznego wprowadzano osobnym we¢zykiem w trybie cigglym roztwor wzorca
wewnetrznego. Parametr optymalizowano w takim samym zakresie, przy uzyciu

roztworu itru o stezeniu 5 mg L.
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Rysunek 64. Wptyw nat¢zenia przeptywu roztworow do Kalibracji on-line oraz wzorca
wewngetrznego na intensywno$¢ sygnatu oznaczanych sktadnikow.

Obserwowany jest wzrost intensywnosci sygnatéw dla Cd, Co, Cr, Pb, Y oraz Zn,
w przedziale 10-50 puL min?, po czym nastepuje spadek. Zbyt niskie, natezenie
przeplywu, moze spowodowaé nieefektywne wymieszanie si¢ odczynnikdw, co moze
skutkowa¢ otrzymaniem roztworu wzorcowego o ztym stezeniu. Z drugiej strony,
wprowadzanie roztworu ze zbyt duzg predkoscig powoduje zaburzenie pracy plazmy.

Nalezy zauwazy¢, ze itr nie byt wprowadzany z innymi pierwiastkami podczas
procesu wzbogacania. Zastosowanie procedury on-line pozwolito unikna¢ ewentualnej
adsorpcji tego pierwiastka na nanomateriatach. Wprowadzanie IS oddzielnym kanatem
nie zaburza przeptywu probki, a system probnika USS zapewnia odpowiednie
wymieszanie rozZtworow.
Uwzgledniajac powyzsze obserwacje do dalszych prac jako optymalne sumaryczne
natezenie przeptywu roztworow do kalibracji on-line, a takze szybko$¢ wprowadzania

roztworu standardu wewnetrznego wybrano 50 puL min™,

4.2.2.1.5. Objetosc probki zawiesiny

Kolejnym optymalizowanym parametrem byta objgto$¢ wprowadzanej zawiesiny.

Probke dostarczano na element piezoelektryczny w formie porcji (w trybie nieciggtym).
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Na Rysunku 65 przedstawiono zalezno$¢ wielko$ci sygnatow analitycznych oznaczanych

sktadnikéw od objetosci wstrzyknietej zawiesiny.
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Rysunek 65. Wplyw objetosci probki na intensywno$¢ sygnatu oznaczanych
sktadnikow dla techniki DMSPE-USS-MIP OES.

Objetos¢ wprowadzanej do plazmy probki zawiesiny wplywa bezposrednio na
intensywno$¢ sygnatow. Obserwowany jest wzrost emisji dla wigkszosci sktadnikow w
przedziale od 5-15 pL. Dalsze zwigkszanie objetosci probki nie wplywa istotnie na
wielko$¢ sygnatow analitycznych, co jest efektem spadku efektywnos$ci transportu
probki, spowodowanej osadzaniem si¢ czastek stalych w przewodzie doprowadzajacym

oraz na $ciankach komory. Jako optymalng warto$¢ przyjeto 15 pL.

4.2.2.16. Szybkos$¢ dozowania probki zawiesinowej

Innym parametrem, wplywajacym na uzyskane sygnaty jest szybkos¢ dozowania
porcji zawiesiny. Optymalizacje przeprowadzono w zakresie 0,5-3,0 mL min (Rysunek
66.).
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Rysunek 66. Wptyw szybkosci dozowania probki na intensywnos$¢ sygnatu
oznaczanych sktadnikoéw dla techniki DMSPE-USS-MIP OES.

Dozowanie probki zawiesinowej z szybkoécig ponizej 1 mL min™ powodowato, ze
otrzymane krotkotrwale sygnaty analityczne byly niesymetryczne (tzw. ogonowanie
piku), co utrudniato, badZz uniemozliwiato prawidlowe okreslenie intensywnosci.
Wprowadzanie probki z wigksza szybkos$cig skutkowalo obniZzeniem intensywnosci
sygnatow, co bylo zwigzane z przesunigciem rozktadu wielkosci kropel aerozolu
pierwszorzedowego w strone wyzszych wartosci [200]. Wowczas dominujacym
zjawiskiem byto uderzanie kropel acrozolu o wewnetrzne $cianki komory, czego efektem
byto zmniejszenie wydajnosci transportu probki/analitow w kierunku plazmy [201].
Rownie istotnym parametrem okazal si¢ sposob zamocowania kapilar w generatorze.
Wszystkie cztery kapilary doprowadzajace utozono w bezposrednim kontakcie ze soba,
co utatwialo wymieszanie si¢ probki/roztworow. Koncowki wezykow znajdowaty si¢ w
odlegtosci ok. 0,1 mm od powierzchni kwarcowej ptytki i byly umieszczone w centralnej
czesci drgajacego elementu. Takie utozenie powodowato, ze drgania przetwornika nie
byly absorbowane przez materiat przewodow doprowadzajacych, co zapewnialo
maksymalne wykorzystanie energii ultradzwickowej do rozpylenia [200].
W zwigzku z tym jako optymalna warto$¢ wybrano 1 mL min™.

Przyktadowe krotkotrwate sygnaty analityczne dla otowiu, uzyskane w wyniku
wstrzyknigcia czterech porcji (15 pL) probki zawiesinowej w warunkach
kompromisowych, z zastosowaniem dozownika ultradzwickowego przedstawiono na
Rysunku 67. Na wykresie zaprezentowano rowniez pozioma lini¢ ciggla, pochodzaca od

wzorca wewngetrznego, wprowadzanego w trybie cigglym.
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Rysunek 67. Krotkotrwate sygnaty analityczne dla otowiu oraz ciagly sygnat dla itru
uzyskane przy uzyciu techniki DMSPE-USS-MIP OES.

Czas integracji wynosit 0,1 s. Wstrzyknigcie kazdej kolejnej mikroobjetosci zawiesiny
nastgpowato po ustabilizowaniu si¢ sygnatu tj. po okoto 30 s. Kompromisowe warunki
pracy uktadu zestawiono w Tabeli 15.
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Tabela 15. Optymalne warunki pracy dla techniki DMSPE—USS—MIP OES

Zmienna Zakres Metoda jednej Metoda Wybrana
pomiarowy zmiennej simpleksowa wartos¢

Moc mikrofalowa [W] 120 - 300 220 225 220
Natezenie przeptywu
argonu [m|_ min'l] 200 - 1000 500 505 500
Natezenie przeptywu
helu [mL min] 0-300 100 100 100
Szybko$§¢ wprowadzania
wzorcalrozcienczalnika 10 — 100 50 52 50
[uL min™]
Szybkos$¢ przeptywu
wzorca wewnetrznego 10 — 100 50 55 50
[uL min™]
Mikroobjetos¢ zawiesiny
[uL] 5-30 15 12 15
Szybkos¢ dostarczania 05-30 10 1.2 1.0

zawiesiny [mL min™]
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4.2.3. Ablacja laserowa

Zastosowano odmienng, w poréwnaniu do wstrzykiwania zawiesin, koncepcje
mikroprobkowania. Oznaczane sktadniki wprowadzono do MIP w formie lotnej, po
odparowaniu bezposrednio z czastek staltych. Zastosowano laser neodymowy generujacy
wigzke 0 dlugosci fali 266 nm i maksymalnej energii wyjsciowej 25 mlJ. Aparat
potaczono ze spektrometrem za pomocg przelgczeniowego zaworu dwudroznego, do
ktorego dotaczono, przy uzyciu koncoéwek adaptacyjnych, palnik kwarcowy oraz
teflonowy waz doprowadzajgcy odparowany material. Zrezygnowano z uzycia komory
mgielnej, aby maksymalnie skroci¢ droge od komory ablacyjnej do plazmy i zredukowaé

efekt pamigci. Oznaczano kadm, kobalt, chrom, otow i cynk.

4.2.3.1. Optymalizacja parametréow pracy techniki LA-MIP OES

Podobnie jak w przypadku opisanych wczesniej systemow wprowadzania
zawiesin, kompromisowe warunki pracy plazmy oraz odparowania laserowego,
zastosowano procedur¢ optymalizacji metoda jednej zmiennej oraz wieloczynnikowa.

Optymalizowano moc plazmy, natgzenie przeptywu gazu plazmowego, szybko$¢
przeplywu gazu no$nego 1 pomocniczego, energie wyjsciowg lasera, srednice wigzki
lasera oraz czas czyszczenia. W tym celu przygotowano probke do ablacji laserowej,
zgodnie z procedurg opisang w punkcie 3.5.3., z zastosowaniem roztworu wzorcowego

zawierajacego oznaczane sktadniki o stezeniu 100 pug L.

4.2.3.1.1. Moc plazmy

Wykres przedstawiajagcy wplyw mocy plazmy na wielko$¢ sygnatéw emisyjnych
oznaczanych sktadnikow przedstawiono na Rysunku 68. Parametr optymalizowano w
zakresie 140-240 W.
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Rysunek 68. Wptyw mocy plazmy na intensywnos$¢ sygnatu oznaczanych sktadnikow
dla techniki LA-MIP OES.

Najwyzsze sygnaly emisyjne sg obserwowane juz przy 180 W. Zastosowanie
odparowania laserowego jako techniki wprowadzania pozwala przesungé zakres
stosowanej mocy mikrofal w kierunku nizszych wartosci. Materiat wprowadzany do
zrodta wzbudzenia jest pozbawiony rozpuszczalnika, w zwigzku z czym nie wystepuje
efekt wychtodzenia plazmy, dzi¢ki czemu moze pracowaé efektywniej. Do dalszych prac

wybrano moc plazmy réwng 180 W.

4.2.3.1.2. Natezenie przeptywu gazu plazmowego

Jako gazu plazmowego uzyto argonu. Na Rysunku 69 zilustrowano wplyw tego
parametru na wielko$¢ sygnalow emisyjnych oznaczanych sktadnikow. Optymalizacje

przeprowadzono w zakresie 150-450 mL min‘™.,
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Rysunek 69. Wpltyw natgzenia przeptywu gazu plazmowego na intensywnos¢ sygnatu
oznaczanych sktadnikéw dla techniki LA-MIP OES.

Obserwowany jest wzrost emisji dla wigkszo$ci sktadnikéw w zakresie 150—-300 mL min
! po czym nastgpuje spadek. Zbyt niski przeplyw argonu wplywa negatywnie na
stabilno$¢ wytadowania plazmowego. Z kolei zbyt wysokie natezenie przeptywu tego
gazu powoduje obnizenie temperatury w obszarze wytadowania. Jako warto$¢ optymalna

wybrano 300 mL min™.

4.2.3.1.3. Natezenie przeptywu gazu nosnego

Do transportu odparowanej probki z komory ablacyjnej w kierunku plazmy
zastosowano hel (uktad oryginalny). Podczas prac wstepnych stwierdzono, ze uzycie tego
gazu pozwala uzyska¢ wyzsze sygnaty analityczne niz w przypadku uzycia argonu. Na
Rysunku 70 przedstawiono wykres zalezno$ci intensywnosci sygnatow kadmu, kobaltu,
chromu, otowiu i cynku od natezenia przeptywu gazu no$nego. Zbyt niski przeptyw gazu
nosnego powoduje, ze wicksze czastki stale obecne w aerozolu, ze wzgledu na swoja
mase¢, mogg nie by¢ transportowane w kierunku plazmy, lecz osadza¢ si¢ w komorze
ablacyjnej i/lub wezu laczacym komor¢ z palnikiem plazmowym, co skutkuje
zmniejszeniem wydajnosci transportu probki. Z drugiej strony za wysokie natezenie
przeplywu Qazu wychladza plazme oraz skraca czas przebywania o0znaczanych

sktadnikéw w obszarze wytadowania, co wplywa na efektywnos¢ wzbudzenia/jonizacji.
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Ponadto zbyt wysoka objetos¢ helu w stosunku do argonu, znaczaco przyspiesza korozje
termiczna palnika. W zwigzku z tym jako optymalny przeplyw gazu nosnego przyjeto

500 mL min.
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Rysunek 70. Wplyw natg¢zenia przeptywu gazu no$nego na intensywnos¢ sygnatu
oznaczanych sktadnikow dla techniki LA-MIP OES.

4.2.3.1.4. Natezenie przeptywu gazu pomocniczego

Jako gaz wspomagajacy zastosowano argon. Na Rysunku 71 przedstawiono
zalezno$¢ wielkosci sygnatow analitycznych oznaczanych pierwiastkoéw od nat¢zenia
przepltywu argonu. W zakresie 0 do 400 mL min™ nie zaohserwowano znaczacego
wplywu tego parametru na wielko$¢ emisji. W pozostatym zakresie intensywnosci
sygnatow spadaja, co jest wynikiem obnizenia temperatury w obrebie wytadowania oraz
skroceniem czasu przebywania atoméw w plazmie. Do dalszych badan wybrano wigc

przeplyw gazu pomocniczego réwny 300 mL min™.
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Rysunek 71. Wplyw nat¢zenia przeplywu gazu pomocniczego na intensywno$¢ sygnatu
oznaczanych sktadnikow dla techniki LA-MIP OES.

4.2.3.1.5. Energia wyjsciowa lasera

Bardzo waznym parametrem zwigzanym z zastosowaniem odparowania
laserowego jako systemu wprowadzania probek jest moc lasera, okreslana poprzez
energi¢ wyjsciowa. Na Rysunku 72 przedstawiono wplyw tego parametru na sygnaly

emisyjne Cd, Co, Cr, Pb i Zn. Optymalizacj¢ przeprowadzono w zakresie 5—25 mJ.

Intensywno$¢ wzgledna

5 10 15 20 25
Energia wyjsciowa lasera [mJ]

Rysunek 72. Wplyw energii wyjSciowej lasera na intensywnos¢ sygnatu oznaczanych
sktadnikow.
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Zastosowana energia promieniowania laserowego wplywa na ilo§¢ odparowanego
materiatu, co z kolei przektada si¢ na wielko$¢ sygnatow analitycznych. Powyzej 15 mJ
obserwowany jest spadek intensywnosci. Badana probka charakteryzuje niewielka
gruboscig. Wyzsza moc lasera powoduje podwyzszenie wartosci §lepej probki, na skutek
odparowania dodatkowego celulozowego filtra znajdujacego si¢ pod probka. Ostatecznie

do dalszych prac przyjeto energie lasera 15 mlJ.

4.2.3.1.6. Srednica wiazki

Roéwnie waznym czynnikiem jest $rednica wiazki laserowej. Optymalizacje
dokonano w calym zakresie oferowanym przez producenta urzadzenia, tj. 50—250 pm
(Rysunek 73.). Wraz ze wzrostem $rednicy wigzki obserwowany jest wzrost emisji dla

wszystkich oznaczanych metali.

Intensywno$¢ wzgledna

0,0

50 100 150 200 250
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Rysunek 73. Wplyw srednicy wigzki lasera na intensywnos¢ sygnatu oznaczanych
sktadnikow.

Z uwagi na ablacje z powierzchni probki, zwigkszanie S$rednicy lasera wptywa
bezposrednio na objetos¢ wytworzonego materiatu. Do dalszych badan zastosowano
maksymalng dostepng Srednice wigzki 250 um. W Tabeli 16 zestawiono optymalne

warunki pracy dla techniki tagczonej LA-MIP OES.
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Tabela 16. Optymalne warunki pracy dla techniki LA-MIP OES

Parametr (zmienna) Zakres Metoda jednej Metoda Wybrana
pomiarowy zmiennej simpleksowa warto$¢

Parametry plazmy MIP
Moc mikrofalowa [W] 140 — 240 180 187 180

Nate¢zenie przeptywu 150 — 450 300 310 300
gazu plazmowego
(Ar) [mL min]

Parametry ablacji laserowej

Natezenie przeptywu ~ 200— 800 500 492 500
gazu nosnego (He)

[mL min']

Natezenie przeptywu  0— 700 300 297 300

gazu pomocniczego
(Ar) [mL min]

Energia wyjsciowa 5-25 15 12 15
lasera [mJ]

Srednica wiazki lasera 50 — 250 250 250 250
[um]

4.3. Optymalizacja procesu wzbogacania
4.3.1. pH prébki

Kluczowym parametrem, wptywajagcym na efektywno$¢ procesu wzbogacania
metali jest kwasowo$¢ probki. W wyniku utleniania nanorurek weglowych, na
powierzchni pojawiaja si¢ dodatkowe grupy funkcyjne, takie jak -OH, -COOH, ktoérych
fadunek powierzchniowy zalezy od pH roztworu. Warto$¢ pH powyzej punktu zerowego
pH >pHpzc (PZC, ang. point of zero charge), powoduje dysocjacje powierzchniowych

grup funkcyjnych [202]. Wowczas dodatnio natadowane jony metali Me", poprzez
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wytworzenie oddziatywan elektrostatycznych, moga by¢ adsorbowane. Wraz ze
wzrostem pH efektywnos$¢ procesu rosnie, z kolei w Srodowisku kwasnym bedzie
zachodzita desorpcja [203]. Sorpcja zalezy nie tylko od obecno$ci powierzchniowych
grup funkcyjnych, pH, powierzchni wtasciwej i sktadnikéw roztworu, ale takze od jonow
metali, ktore majg by¢ adsorbowane. Generalnie wraz ze wzrostem elektroujemnosci 1
pierwszej statej trwatosci kompleksu, ro$nie powinowactwo wzgledem sorbentu
[62,204].

Proces wzbogacania oznaczanych metali na nanomateriatach przeprowadzono z
zastosowaniem roztworu wzorcowego o stezeniu 100 pg L. Optymalizowano pH prébki
wodnej, mase sorbentu oraz czas ekstrakcji, metoda jednej zmiennej.

Wplyw pH probki na wielkosci sygnatow analitycznych oznaczanych metali
podczas pracy z poszczegdlnymi uktadami przedstawiono na Rysunkach 74, 75, 76 1 77.
Dla wszystkich uktadow optymalizacj¢ przeprowadzano w zakresie od 1-11, Kwasowos$¢

probki regulowano dodajac 1 M roztwor kwasu azotowego lub wodorotlenku sodu.

VBPN FFPN
1,0
<
< =10
g z 0,8
— en
® 06 s
5 © 0,6
% 04 ——Cd ~§ ! ——Cd
EOZ —e—Pb ;0,4 Pb
z - 502
g 0,0 E 0,0 r
1 3 5 7 9 1 1 3 5 7 9 1
pH oH

Rysunek 74. Wptyw pH na intensywnos$¢ sygnatu kadmu i otowiu dla komory 1.
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Intensywno$¢ wzgledna
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Rysunek 75. Wptyw pH na intensywnos¢ sygnatu kadmu i otowiu dla komory 2.
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Rysunek 76. Wptyw pH probki na intensywnos¢ sygnatu oznaczanych sktadnikow dla
techniki DMSPE-USS-MIP OES.

Intensywno$¢ wzgledna

Rysunek 77. Wptyw pH probki na intensywnos¢ sygnatu oznaczanych sktadnikow dla

techniki LA-MIP OES.
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Dla wszystkich oznaczanych sktadnikow z wyjatkiem chromu, najwyzsze sygnaty
analityczne otrzymano przy pH 7. W przypadku chromu najwyzszg intensywno$¢
zaobserwowano przy pH 5, co wynika z bardzo malego zakresu wystepowania dodatnich
form tego pierwiastka. Jon Cr* jest obecny w przedziale pH od 1 do ok. 4, za$ kation
Cr(OH)?*, do pH 6 [205]. W pozostalym zakresie nie zaobserwowano znaczacego
wpltywu tego parametru.

Jako warto$¢ kompromisowa dla wszystkich uktadow zastosowano pH 7.

4.3.2. Objetos¢ probki

Istotnym parametrem wplywajacym na uzyskiwane sygnaly analityczne jest
objetos¢ probki wodnej uzytej podczas procesu wzbogacania metali. Mozliwos¢
wydzielania/wzbogacania oznaczanych skladnikow z wigkszej objetosci znaczaco
wplywa na osiggane parametry analityczne [206]. Na Rysunkach 78 i 79 przedstawiono
wykresy zaleznos$ci intensywnos$ci sygnatéw dla kadmu i otowiu dla zastosowanych
uktadoéw rozpylacz pneumatyczny/poosiowa komora mgielna. Natomiast na Rysunku 80
zobrazowano te zalezno$¢ dla kadmu, kobaltu, chromu, otowiu i cynku, dla techniki

DMSPE-USS-MIP OES. Optymalizacji dokonano w zakresie 5-15 mL.

VBPN FFPN
g 10 : 1,0
E 3
08 20,8
5 —4—Cd
e \
2 05 e b B 0,5 ‘
=)
§ 03 03
5 2
= )
£ 0,0 £ 00
5 7 9 11 13 15 5 7 9 11 13 15
Objetosé probki [mL] Objgtos¢ probki [mL]

Rysunek 78. Wptyw objetosci probki uzytej do wzbogacania na intensywno$¢ sygnatu
kadmu 1 otowiu dla komory 1.
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VBPN FFPN
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08 0,8
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Objetos¢ probki [mL] Objetos¢ probki [mL]

Rysunek 79. Wplyw objetosci probki uzytej do wzbogacania na intensywnos¢ sygnatu
kadmu i otowiu dla komory 2.

Intensywno$¢ wzgledna

0,0

5 7 9 11 13 15
Objetos¢ probki [mL]

Rysunek 80. Wptyw objetosci probki na intensywno$¢ sygnatu oznaczanych
sktadnikow dla techniki DMSPE-USS-MIP OES.

We wszystkich przypadkach obserwowany jest wzrost sygnatéw w przedziale 5—10 mL.
Dalsze zwickszanie objetosci probki skutkuje ustabilizowaniem si¢ wielkosci emisji
oznaczanych sktadnikdw, co moze by¢ zwigzane z utrudnionym dostepem do miejsc
aktywnych lub ich brakiem. Ostatecznie jako warto$¢ optymalng dla wszystkich uktadow
przyjeto 10 mL.

Podczas przygotowywania probek do odparowania laserowego, zakres
poszerzono do 20 mL (Rysunek 81.). W przedziale od 1520 mL nie zauwazono
znaczgcego wpltywu tego parametru na wielko$¢ emisji, co moze wynika¢ z braku
dostgpnych miejsc aktywnych, zdolnych wigza¢ jony metali. W zwigzku z tym do

dalszych badan uzyto 15 mL probki.
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Rysunek 81. Wplyw objetosci probki na intensywno$¢ sygnatu oznaczanych
sktadnikow dla techniki LA-MIP OES.

4.3.3. Masa sorbentu

Efektywne wzbogacanie pierwiastkow jest zalezne od masy materiatu sorpcyjnego
dodanego do roztworu. Na Rysunkach 82, 83, 84 i 85, przedstawiono wptyw dodatku
nanorurek weglowych na intensywnos$¢ sygnatu oznaczanych sktadnikéw. Dla uktadow
rozpylacz pneumatyczny/poosiowa komora mgielna optymalizacje przeprowadzono w
zakresie 100-400 pg. Ze wzgledu na wigksza liczbe wzbogacanych metali, w technikach
DMSPE-USS-MIP OES oraz LA-MIP OES, zakres ten poszerzono do 500 pg.

VBPN FFPN
5 £ 1,0 mCd
2 1,0 g1,
E" %"D = Pb
Yo7 > 07
2 2
g 05 s 05
7 a
= O
502 £ 02
= 100 200 300 400 100 200 300 400
Masa sorbentu [ug] Masa sorbentu [ug]

Rysunek 82. Wptyw masy sorbentu na intensywno$¢ sygnatu kadmu i otowiu dla
komory 1.
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Rysunek 83. Wptyw masy sorbentu na intensywno$¢ sygnatu kadmu i otowiu dla
komory 2.
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Rysunek 84. Wptyw masy sorbentu na intensywno$¢ sygnatu oznaczanych sktadnikow
dla techniki DMSPE-USS-MIP OES.
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Rysunek 85. Wpltyw masy sorbentu na intensywno$¢ sygnatu oznaczanych sktadnikow
dla techniki LA-MIP OES.
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Zaobserwowano wzrost sygnatoéw analitycznych w zakresie 100-200 pg dla uktadéw
rozpylacz pneumatyczny/poosiowa komora mgielna oraz w przedziale 100-300 pg dla
USN, po czym nastepuje spadek. Z jednej strony im wigksza masa sorbentu, tym
efektywniejsze wzbogacanie. Jednak zbyt duza masa materialu, pomimo zwigkszania si¢
dostepnej powierzchni aktywnej, powoduje nadmierne osadzanie si¢ czgstek statych w
elementach uktadu, co skutkuje pogorszeniem wydajnosci transportu probki lub nawet go
uniemozliwia.

W przypadku zastosowania techniki LA, masa nanorurek wptywa na grubo$¢ warstwy
oraz rozmieszczenie czastek statych na nosniku. Zbyt maly dodatek materiatu
sorpcyjnego skutkuje nieefektywnym wydzieleniem oznaczanych sktadnikéw z probki

oraz nierbwnomiernym rozmieszczeniem nanorurek na filtrze (Rysunek 86.).

(A) (B)

Rysunek 86. Gotowa probka do odparowania laserowego po uzyciu: (A) 100 pg, (B)
300 pg nanorurek weglowych.

Dodanie wigcej niz 300 ug powoduje wzrost zawartosci czastek statych w powstatym
aerozolu, mogacych osadzi¢ si¢ w komorze lub przewodzie taczacym co w efekcie obniza
wydajnos¢ transportu w kierunku plazmy. Ostatecznie jako optymalng ilo$¢ przyjeto 300
Hg.

Ostatecznie do dalszych prac zastosowano dodatek 200 pg nanorurek dla uktadow
rozpylacz pneumatyczny/poosiowa komora mgielna oraz 300 ug dla technik DMSPE i
LA-MIP OES.
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4.3.4. Czas ekstrakcji

Czas kontaktu probki wodnej z nanomateriatami wptywa w duzym stopniu na
proces wzbogacania metali. Mieszanie sprzyja interakcji obu faz, co utatwia adsorpcje
sktadnikéw roztworu na powierzchni nanostruktur i przyspiesza proces. Dla uktadow
rozpylacz pneumatyczny/poosiowa komora mgielna, parametr ten optymalizowano w
zakresie 3—-15 minut (Rysunek 87, 88.).

VBPN FFPN
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Czas ekstrakcji [min] Czas ekstrakcji [min]

Rysunek 87. Wptyw czasu ekstrakcji na intensywnos$¢ sygnatu kadmu i otowiu dla

komory 1.
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Rysunek 88. Wplyw czasu ekstrakcji na intensywnos$¢ sygnatu kadmu i otowiu dla
komory 2.
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Wraz ze wydhuzaniem procesu, obserwowany jest wzrost sygnatow emisyjnych dla Cd i
Pb. Do dalszych prac przyjeto 12 minut.

Podczas pracy z dozownikiem ultradzwigkowym oraz technika LA-MIP OES, ze
wzgledu na wigksza liczbe wzbogacanych metali, czas ekstrakcji optymalizowano w
zakresie 2-30 minut. Na Rysunkach 89 i 90 zaprezentowano zalezno$¢ intensywnos$ci

sygnatow analitycznych oznaczanych sktadnikéw od czasu prowadzenia procesu.

1,0

Intensywno$c wzgledna

2 6 10 14 18 22 26 30
Czas ekstrakcji [min]

Rysunek 89. Wptyw czasu prowadzenia ekstrakcji dyspersyjnej na intensywnosé
sygnatu oznaczanych sktadnikow dla techniki DMSPE-USS-MIP OES.

Intensywno$¢ wzgledna

5 10 15 20 25 30

Czas ekstrakcji [min]

Rysunek 90. Wptyw czasu trwania ekstrakcji na intensywnos$¢ sygnatu oznaczanych
sktadnikow dla techniki LA-MIP OES.
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Zauwazono, ze wzbogacanie trwajace dtuzej niz 20 minut nie wpltywa znaczaco na
uzyskiwane sygnaty analityczne. Do dalszych prac przyjeto czas ekstrakcji 20 minut.

Zakresy pomiarowe parametréw zwigzanych z przygotowaniem probek zawiesin
oraz wybrane optymalne wartosci dla zastosowanych technik wprowadzania zestawiono
w Tabelach 17, 18, 19 i 20.

Tabela 17. Optymalne warunki procesu wzbogacania dla komory 1

Zmienna Zakres pomiarowy Wybrana warto$¢
VBPN FFPN VBPN FFPN
pH 1-11 1-11 7 7
Objeto$¢ probki [mL] 5-15 5-15 10 10
Masa sorbentu [ug] 100 - 400 100 — 400 200 200
Czas ekstrakcji [min] 3_15 3_15 12 12

Tabela 18. Optymalne warunki procesu wzbogacania dla komory 2

Zmienna Zakres pomiarowy Wybrana wartos$¢
VBPN FFPN VBPN FFPN
pH 1-11 1-11 7 7
Objetos¢ probki [mL] 5-15 5-15 10 10
Masa sorbentu [ug] 100 - 400 100 — 400 200 200
Czas ekstrakcji [min] 3_15 3_15 12 12
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Tabela 19. Optymalne warunki procesu wzbogacania dla
techniki DMSPE—USS—MIP OES

Zmienna Zakres Wybrana
pomiarowy wartos¢

pH 1-11 7

Objetos¢ probki

[mf_ej P 5-15 10

Masa sorbentu [ug] 100 - 600 300

Czas ekstrakcji 2_130 20

[min]

Tabela 20. Optymalne warunki przygotowania probki dla
techniki LA—MIP OES

Zmienna Zakres Wybrana
pomiarowy wartos¢

pH 1-7 7

Objetos¢ probki

[mL] 5-20 15

Masa sorbentu [ug] 100 — 500 300

Czas ekstrakcji
[min] 5-30 20

4.4. Analityczna Slepa probka 1 efekt pamieci

Wieloetapowy proces przygotowywania probki moze stanowi¢ zrodito
zanieczyszczen, wplywajacych na warto$¢ Slepej probki. Mozliwymi  zrodtami
zanieczyszczen mogg by¢ odczynniki uzyte do regulowania pH (HNOs, NaOH),
nanomateriaty. Wptyw nanorurek weglowych na warto$¢ $lepej probki byt minimalny.
Nie zauwazono wptywu tytanowej sondy ultradzwigkowej, kwarcowych kolbek, zlewek

oraz mieszadta magnetycznego. W przypadku uktadow rozpylacz/komora mgielna, Slepa
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probke analityczng (niezawierajgca oznaczanych sktadnikow) stanowila zawiesina
nanorurek, przygotowana zgodnie z procedurg opisang w punkcie 3.5.3.

Istotnym problemem zwigzanym z wprowadzaniem zawiesin nanomateriatéw jest efekt
pamieci. Jak juz wczesniej wspomniano, czastki state moga osadzaé si¢ w elementach
uktadu (wezyk doprowadzajacy, kapilara rozpylacza lub ptytka kwarcowa, komora
mgielna), co moze w znacznym stopniu zaburza¢ wynik pomiaru. Aby maksymalnie
obnizy¢ takie ryzyko tam, gdzie byto to mozliwe, przewody z PVC, zastagpiono wezykami
wykonanymi z Teflonu, o mniejszym wspotczynniku tarcia.

Konieczno$¢ wymycia (usunigcia) czastek o rozmiarach nanometrycznych z uktadu,
przed wprowadzaniem kolejnej probki zawiesiny, znaczaco wptywa na czas analizy.
Okreslono czas wymywania, konieczny do zaniku sygnalu oznaczanych sktadnikéw do
1% ich wartosci. W tym celu uktad przemywano mikrolitrowymi porcjami (10 uL dla
VBPN/komora 1, 25 pL dla VBPN/komora 2 oraz 15 pL dla USN) rozcienczonego kwasu
azotowego i rejestrowano czas niezbedny do osiggnigcia wartosci sygnatow dla slepych
probek. W przypadku ciggltego systemu wprowadzania, uklad przemywano kwasem z
szybkoscig 10 pL min* dla uktadu FFPN/komora 1 oraz 30 puL min* dla FFPN/komora
2. Na Rysunkach 91, 92 i 93 przedstawiono wykresy obrazujace te zalezno$¢ dla uktadéw

(mikro)rozpylacz/komora mgielna.
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Rysunek 91. Wplyw czasu wymywania na intensywnos¢ sygnatow kadmu i otowiu dla
komory 1.
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Rysunek 92. Wplyw czasu wymywania na intensywnos¢ sygnatow kadmu i otowiu dla
komory 2.
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Rysunek 93. Wplyw czasu wymywania na intensywnos$¢ sygnatu oznaczanych
sktadnikow dla techniki DMSPE-USS-MIP OES.

Podczas prac zaobserwowano, ze zastosowany uklad istotnie wplywa na czas
wymywania. Uzyskanie warto$ci $lepych probek dla oznaczanych pierwiastkow jest
mozliwe w najkrotszym czasie (5 minut), podczas pracy z rozpylaczem VBPN oraz
mikrorozpylaczem ultradzwigkowym, natomiast najdtuzszym dla uktadu FFPN/komora
2 (7 minut). Wprowadzanie zawiesiny w trybie cigglym zwicksza ryzyko osadzania si¢
czastek stalych w elementach uktadu, w efekcie czego czas wymywania ro$nie.
W badanych uktadach rozpylacz/komora mgielna najwigkszy spadek emisji
zaobserwowano juz po wstrzyknigciu pierwszej porcji slepej probki (VBPN, USN) lub
po pierwszej minucie wprowadzania (FFPN).

W przypadku techniki odparowania laserowego $lepa probke stanowit filtr
celulozowy z osadzonymi nanoczastkami, po przeprowadzeniu procedury ekstrakcji

dyspersyjnej z dodatkiem odczynnikéw do kalibracji pH i wody destylowane;.
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W wyniku odparowania probki powstaje mieszanina aerozolu, par oraz czastek statych,
ktore mogg pozostawaé w komorze ablacyjnej. Dlatego przed umieszczeniem w
urzadzeniu kolejnej probki, uktad czyszczono ciggltym strumieniem Ar/He, zmieniajac W
tym celu ustawienia zaworéw doprowadzajacych gazy. Na Rysunku 94 przedstawiono
wplyw czasu czyszczenia komory ablacyjnej na wielko$¢ sygnalow analitycznych Cd,
Co, Cr, Pbi Zn.
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Rysunek 94. Wplyw czasu czyszczenia komory ablacyjnej na intensywno$¢ sygnatu
oznaczanych sktadnikow.

Zauwazono, ze po uptywie 60 sekund sygnaly emisyjne oznaczanych metali uzyskuja

warto$¢ slepej probki.

4.5. Wpltyw pierwiastkdw matrycowych

Zbadano réwniez wplyw  powszechnie  wystepujacych w  wodach
makrosktadnikow, takich jak sod, potas, wapn oraz magnez, na oznaczanie kadmu,
kobaltu, chromu, otowiu i cynku w probkach wodnych, z zastosowaniem opracowanych
technik wprowadzania probek. Przygotowano roztwory wzorcowe, zawierajace
oznaczane pierwiastki o stezeniu 30 pg L™ oraz 10 mg Lt Na, 0,1 mg L K, Ca, Mg. W
Tabelach 21, 22, 23 i 24, przedstawiono wplyw wybranych jonow towarzyszacych na

0dzysk oznaczanych sktadnikow.
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Tabela 21. Wptyw jonow towarzyszacych na odzysk Cd i Pb dla VBPN

Odzysk [%]
Skladnik St@zeniﬁ komora 1 komora 2
matrycowy mg mL cd oh cd ~
Na 10 102 100 103 102
K 0,1 96 103 97 101
Ca 0,1 101 102 97 99
Mg 0,1 98 98 97 95

Tabela 22. Wplyw jonow towarzyszacych na odzysk Cd i Pb dla FFPN
Odzysk [%]

Sktadnik — Stezenie komora 1 komora 2
matrycowy mg mL o~ oh cd oh
Na 10 100 102 103 102
K 0,1 96 100 95 101
Ca 0,1 100 99 97 99
Mg 0,1 95 96 96 96

Tabela 23. Wptyw jondéw towarzyszacych na odzysk Cd, Co, Cr, Pb i Zn z dla techniki DMSPE—
USS—MIP OES

Sktadnik Stezenie Odzysk [%]
matrycowy ~ mgmL" Cd Co Cr Pb Zn
Na 10 97 95 101 103 98
K 0,1 102 98 98 98 96
Ca 0,1 101 95 102 101 99
Mg 0,1 99 99 100 102 98
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Tabela 24. Wpltyw jondéw towarzyszacych na odzysk Cd, Co, Cr, Pb i
Zn dla techniki LA-MIP OES

Sktadnik  Ste¢zenie Odzysk [%]
matrycowy mgmL* cd Co Cr Pb Zn
Na 10 96 97 1010 99 97
K 0,1 100 96 100 98 100
Ca 0,1 101 95 102 98 98
Mg 0,1 101 98 101 100 97

Zaprezentowane wyniki mieszczace si¢ w granicach 95-103%, wskazuja, ze obecno$é
ponad 300000—nadmiaru jonéw sodu oraz 3000—nadmiaru jonow, potasu, wapnia oraz

magnezu.

4.6. Parametry analityczne

Wyznaczono podstawowe parametry analityczne zastosowanych technik.
W Tabelach 25, 26 oraz 27, zestawiono wartosci granic wykrywalnosci (LOD),
bezwzgledng granice wykrywalnosci oraz precyzje (%RSD) dla badanych uktadow
(uzyskane w zoptymalizowanych warunkach) obliczone dla kazdego pierwiastka.
Granice¢ wykrywalnos$ci obliczono zgodnie z zaleceniami Migdzynarodowej Unii Chemii
Czystej i1 Stosowanej (IUPAC) na podstawie trzykrotnej warto$ci odchylenia
standardowego (30) dziesieciu pomiaréw $lepej probki [208]. Natomiast, po
uwzglednieniu objgtosci wprowadzonej/wstrzyknietej probki, wyznaczono wartosci,
wyrazone w gramach. Precyzje %RSD (ang. relative standard deviation, wzgledne
odchylenie standardowe) obliczono na podstawie uzyskanych sygnatow dla 10 kolejnych
pomiar6w intensywnosci sygnatdow w probce zawiesiny, przygotowanej ze wzorca 0
stezeniu 100—krotnie wyzszym od LOD.

Granice wykrywalnosci otrzymane z zastosowaniem ukladow rozpylacz/
poosiowa komora mgielna poréwnano ze standardowym wprowadzaniem roztworé6w w
trybie ciggtym przy uzyciu pneumatycznego rozpylacza Meinharda i cyklonowej komory
mgielnej [133]. Dodatkowo, LOD uzyskane przy uzyciu techniki DMSPE USS MIP OES,

porownano z wprowadzaniem roztworéw w trybie cigglym, za pomoca ukladu
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mikrorozpylacz ultradzwickowy/minicyklonowa komora mgielna [133]. Natomiast
granice wykrywalno$ci uzyskane technikg LA—MIP OES poréwnano z warto$ciami dla
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja energii (EDXRF, ang. energy
dispersive x—ray fluorescence) [207].

Wyznaczono takze wspotczynniki wzbogacenia (PF) oznaczanych sktadnikow,
jako stosunek stezenia pierwiastka w fazie statej (C1), do stezenia w roztworze po procesie
ekstrakcji (o), zgodnie z réwnaniem: PF=ci/co. Dla techniki DMSP-DSIS-MIP OES
wyniosty: 25 i 20, odpowiednio dla kadmu i otowiu. Natomiast dla techniki DMSPE—
USS—MIP OES sg rowne: 28; 10; 12; 301 10, odpowiednio dla Cd, Co, Cr, Pb i Zn.
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Tabela 25. Parametry analityczne techniki wprowadzania zawiesin nanorurek weglowych z zastosowaniem uktadu rozpylacz pneumatyczny/poosiowa komora mgielna

Parametr komora 1 komora 2

Rozpylacz

Meinharda? FFPN VBPN FFPN VBPN

Cd Pb Cd Pb Cd Pb Cd Pb Cd Pb

Granica wykrywalnosei 5, g 1,0 0,2 0,7 0,1 14 0,3 0,9 0,1
[ng L]
Bezwzgledna granica 81¢ 95 10 2.0 7.0 1,0 42 9,0 23 2,5
wykrywalnosci® [pg]
Precyzja [% RSD] 8 8 9 11 6 8 11 10 9 8

#Rozpylacz koncentryczny Meinharda polaczony z cyklonowa komora mgielng (o objetosci 50 mL) i technika Ar/He-MIP OES (moc mikrofalowa 160 W, nat¢zenia
przeptywu Ar/He 1100/400 mL min%, przeptyw probki 1.5 mL mint) [133].

®Wstrzykniecie 10 uL dla uktadu VBPN/komora 1 oraz 25 uL for VBPN/komora 2, ciagle wprowadzanie zawiesiny z szybkoscig 30 uL min dla uktadu FFPN/komora 2
oraz 10 uL min'* dla FFPN/komora 1.

‘Bezwzgledna granica wykrywalno$ci w ng.
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Tabela 26. Parametry analityczne techniki wprowadzania zawiesin nanorurek weglowych

z zastosowaniem techniki DMSPE—USS—MIP OES

Pierwiastek Granica wykrywalnosci (30) Bezwzgledna Precyzja
g L7 ?Nr;lzll';zvalnoéci HoRSDl

Dane literaturowe  [Pd]
[133]  [198]°

Cd 0,4 o4 6,5 6 5)

Co 1,0 - - 15 8

Cr 0,5 - - 8 5

Pb 0,1 63 8,5 2 4

Zn 0,7 75 8,8 11 6

¥Wprowadzanie roztwordw przy uzyciu ukladu rozpylacz koncentryczny Meinharda/cyklonowa
komora mgielna (o objetosci 50 mL) i techniki Ar/He-MIP OES (moc mikrofalowa 160 W, natezenia

przeptywu Ar/He 1100/400 mL min™t, przeptyw probki 1.5 mL min?).

bWprowadzanie roztwordéw przy uzyciu uktadu mikrorozpylacz ultradzwickowy z minicyklonowa
komora mgielng (o objetosci 15 mL) do Ar/He-MIP OES (moc mikrofalowa 165 W, natezenie

przeptywu Ar/He 800/250 mL min™%, przeptyw probki 40 puL min).

Tabela 27. Parametry analityczne techniki LA—MIP OES

Granica L Precyzja
o wykr}_/walnosm (30) [%RSD]
Pierwiastek  [ng L™]
EDXRF?
[207]
Cd 0,4 16,7 6
Co 0,4 0,97 7
Cr 0,3 0,71 5
Pb 0,2 0,51 5
Zn 0,2 0,16 5

80znaczanie pierwiastkow zaadsorbowanych na
nanorurkach ~ weglowych, po zebraniu na filtrze
celulozowym, przy wuzyciu techniki spektroskopii
rentgenowskiej (EDXRF).
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Porownujgc technike wprowadzania probek zawiesinowych, przy uzyciu uktadu
rozpylacz pneumatyczny/komora mgielna, najnizsze granice wykrywalnosci, wynoszace
odpowiednio 0,7 i 0,1 pug L dla kadmu i otowiu, uzyskano dla wprowadzania z
zastosowaniem systemu VBPN/komora 1, a najwyzsze, wynoszace odpowiednio 1,4 10,3
ng LY, dla FFPN/komora 2. Zaobserwowano, ze otrzymane warto§ci parametrow
analitycznych s3 nawet kilkadziesigt razy nizsze w poréwnaniu z cigglym
wprowadzaniem roztworu, przy uzyciu standardowego ukladu rozpylacz
Meinharda/cyklonowa komora mgielna.

Whprowadzanie porcji zawiesiny przy uzyciu USS pozwolity uzyska¢ nizsze

granice wykrywalno$ci w porownaniu z rozpylaniem pneumatycznym, wynoszace 0,4 i
0,1 pg L dla kadmu i otowiu, natomiast dla kobaltu, chromu i cynku byly réwne
odpowiednio 1,0; 0,5 oraz 0,7 ug L™ Poprawa wartosci %RSD jest wynikiem
zastosowania procedury standaryzacji wewnetrznej, pozwalajacej zredukowaé wplyw
interferencji zwigzanych z pracg plazmy i systemu wprowadzania.
Precyzje pomiaru uzyskane dla Cd i Pb, podczas pracy z rozpylaczem FFPN (9-11%)
byly gorsze niz dla VBPN (6-9%), dla obu testowanych komor mgielnych, co wynika z
braku jednorodnosci wprowadzanej porcji zawiesiny przy uzyciu FFPN. Ponadto
zaobserwowano okresowe zaktocenie droznosci rozpylacza. Najlepsze wartosci (6-8%)
uzyskano dla uktadu VBPN/komora 1. Z uwagi na szereg parametrow regulujacych
wydajnos¢ analityczng opracowanej techniki, warto$ci te mozna uzna¢ za zadowalajace.
Technika wstrzykiwania zawiesiny nanomateriatow pozwala uzyska¢ nizsze warto$ci
podstawowych parametrow analitycznych w porownaniu z rozpylaniem roztworéw. W
zwigzku z tym, w dalszej cze$ci pracy postanowiono porownywaé uktady VBPN/komora
1 (technika DMSPE-DSIS-MIP OES) oraz USN/poosiowa komora mgielna (technika
DMSPE-USS-MIP OES).

Mikroprobkowanie z zastosowaniem ablacji laserowej pozwala uzyskaé nizsze
granice wykrywalnos$ci kadmu i otowiu w poréwnaniu rozpylaniem pneumatycznym oraz
nizsze badz poréwnywalne dla Cd, Co, Cr, Pb i Zn w poréwnaniu z uktadem rozpylaniem
ultradzwigkowym. Dzigki wprowadzaniu proébek w formie lotnej oraz zredukowaniu
elementow uktadu (brak koniecznos$ci stosowania rozpylacza i komory mgielnej),

uzyskano poprawe precyzji metody prawie dla wszystkich pierwiastkow.
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4.7. Sprawdzenie poprawnosci analitycznej opracowanych metod

Bardzo waznym etapem podczas wprowadzania nowych metodyk/aparatury jest
sprawdzenie poprawnosci analitycznej (walidacji). W tym celu oznaczano wybrane
metale w certyfikowanych materiatach odniesienia o sktadzie najbardziej zblizonym do
probek rzeczywistych: ERM-CAOQO11b (Hard Drinking Water), SRM 1643e (Trace
Elements in Water) oraz TMDA 54.5 (Lake Ontario Water). Oznaczenie przeprowadzono
w warunkach optymalnych, z zastosowaniem techniki dodatku wzorca. Wyniki
przedstawiono w Tabelach 28, 29 oraz 30. Niepewnosci Wyznaczono stosujac test t-
Studenta (zalecanego dla matej liczby pomiaréw), przy poziomie ufnosci 95% [166].

Uzyskane wyniki sg zgodne z warto$ciami certyfikowanymi.

Tabela 28. Oznaczanie kadmu i ofowiu w certyfikowanych materiatach odniesienia, z
zastosowaniem techniki DMSPE—DSIS—MIP OES. Wyniki wyrazone jako $rednie warto$ci stezen
(wug L)

Woda Woda
Pierwiastek ERM-CA011b SRM 1643e
Warto$é Warto$é Warto$¢ Wartos¢
certyfikowana oznaczona certyfikowana 0znhaczona
cd 4,88+0,19 5,31+0,32 6,568+0,073  6,44:+0,39
Pb 24,51+0,52 23,2+1,6 19,63+0,21 18,3+1,3
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Tabela 29. Oznaczanie wybranych metali w certyfikowanych materiatach odniesienia, z
zastosowaniem techniki DMSPE-USS—MIP OES. Wyniki wyrazone jako $rednie wartosci stezen

(wpg L™
Woda Woda
) . ERM-CAO011b SRM 1643e
Pierwiastek

Warto$é Warto$é Warto$é Wartos¢

certyfikowana oznaczona certyfikowana 0Znhaczona
cd 4,88+0,19 4,82+0,29 6,568+0,073  6,22+0,37
Co 4,.82+0,28 4,57+0,41 27,06+0,32 26,1+2.3
Cr 48 2+1,6 48 3+3 4 20,40+0,24 21,7+1,5
Pb 24,51+0,52 25,0+1,5 19,63+0,21 20,2+1,2
Zn 597+19 619+50 78,5+£2,2 75,6+6,0

Tabela 30. Oznaczanie wybranych metali w certyfikowanych materiatach odniesienia, z
zastosowaniem techniki LA—MIP OES. Wyniki wyrazone jako $rednie wartoéci stezen (w pg L)

Pierwiastek

Woda SRM 1643e

Woda TMDA-54.5

Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢

certyfikowana  oznaczona certyfikowana oznaczona
Cd 6,568+0,073  6,32+0,38 158+11 167+10
Co 27,06+0,32 28,7£2,0 318423 312422
Cr 20,401+0,24 20,1+1,0 438431 425421
Pb 19,63+0,21 19,5+1,0 513438 508+25
Zn 78,542,2 76,6+3,8 546150 566+28

4.8. Oznaczanie kadmu, kobaltu, chromu, otowiu i cynku w
probkach rzeczywistych

Uzytecznos$¢ analityczng techniki nieciggltego systemu wprowadzania zawiesiny

nanomateriatow do MIP wykazano oznaczajgc kadm, kobalt, chrom, otow oraz cynk, w

czterech rzeczywistych probkach wodnych: dwoch wodach jeziornych, woda rzeczna

oraz woda morska. Probki zawiesin przygotowano zgodnie z opisang wczesniej

procedura. Stezenia metali obliczono z zastosowaniem techniki dodatku wzorca, na
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podstawie warto$ci $redniej trzech kolejnych pomiaréw intensywno$ci sygnatow z
uwzglednieniem odchylenia standardowego. Wyniki oznaczen zestawiono w Tabelach

31, 32 oraz 33.

Tabela 31. Zawarto$¢ kadmu i otowiu w trzech rzeczywistych probkach wody

oznaczona technika DMSPE—DSIS—MIP OES. Wyniki wyrazone jako $rednie
wartosci stezen (w ug L)

Metal Jezioro 1 Jezioro 2 Woda morska
Cd 0,73+0,04 0,66+0,04 7,48+0,45
Pb 11,0+£0,8 1,26=0,09 10,3+£0,7

Tabela 32. Zawarto$¢ wybranych metali w trzech rzeczywistych probkach

wody oznaczona technika DMSPE—-USS—MIP OES. Wyniki wyrazone
jako $rednie warto$ci stezen (w pg L)

Metal Woda rzeczna _V\/_oda Woda morska
jeziorna
Cd 4,21+0,29 4,33+0,30 4,85+0,34
Co 4,14+0,37 3,47+0,31 9,54+0,86
Cr 44,5431 49,3435 353+25
Pb 20,6+1,0 18,8+£0,9 9,544+0,48
Zn 439+35 311+25 674+54

Tabela 33. Zawarto$¢ wybranych metali w trzech rzeczywistych probkach

wody oznaczona technikg LA—MIP OES. Wyniki wyrazone jako $rednie
wartosci stezen (w ug L)

Woda Woda Woda
Metal

rzeczna morska rzeczna
Cd -a - 1,78+0,11
Co - - -
Cr 76,5+3,8 30,5+1,5 6,56+0,33
Pb 6,45+0,32 - -
Zn 33,0+1,7 - 24,5+1,2

8ponizej granicy oznaczalnosci
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Modyfikacje systemow wprowadzania probek w optycznej spektrometrii
emisyjnej umozliwiajg rozszerzenie zakresu zastosowan analitycznych techniki MIP
OES oraz znaczace obnizenie granic wykrywalno$ci oznaczanych sktadnikow w
poréwnaniu ze standardowym uktadem wprowadzania roztworow (rozpylacz
Mieinharda/cyklonowa komora mgielna).

Procedura wzbogacania wybranych pierwiastkow na nanorurkach weglowych z
zastosowaniem ekstrakcji dyspersyjnej (DMSPE), dzigki pominigciu etapu wymywania
zaadsorbowanych jonow, pozwala skréci¢ czas trwania procesu oraz zmniejszy¢ ryzyko
zanieczyszczenia 1/lub straty oznaczanych sktadnikéw w poréwnaniu z klasyczna SPE.

Technika wprowadzania mikrolitrowych porcji zawiesin do plazmy indukowanej
mikrofalowo przy uzyciu uktadu pneumatyczny rozpylacz v—rowkowy/poosiowa komora
mgielna (DSIS) oraz z zastosowaniem ultradzwigkowego dozowania (USS), umozliwia
jednoczesne oznaczenie wielu pierwiastkow w probkach wod rzeczywistych. Objetosé
probki, wymagana do oznaczenia (10-15 pL), jest pordwnywalna z ta, stosowang podczas
pracy z technikg atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja w kuwecie grafitowe;j
(GF AAS).

W zalezno$ci od wiasciwosci badanej probki wymagana jest inna procedura

postepowania. Zastosowanie systemoéw wielokanatowych umozliwia w zaleznosci od
potrzeb, wybor odpowiedniego trybu pracy (wprowadzanie roztwordw, zawiesin).
Ponadto, zapewnia tatwy wybor stezenia roztworu poprzez wybranie odpowiednich
ustawien pompy, zmniejszajac liczbe operacji, czas analizy 1 liczbg bledow. Dzigki temu
nie ma potrzeby recznego przygotowywania roztworow. Latwo jest rowniez ponownie
uzyska¢ roztwor wzorcowy o wybranym st¢zeniu pomi¢dzy pomiarami kolejnych
probek.
Dodawanie IS do roztworu prébki jest zwykle przeprowadzane za pomocg trdjnika,
umozliwiajacego wprowadzenie dodatkowego roztworu do rozpylacza lub przez dodanie
bezposrednio do probek i roztworéw wzorcowych przed analizg (tryb off-line). Procedura
ta moze by¢ tatwo wykonana w trybie on-line, gdy zastosowany jest system
wielokanatowy, ktory zapewnia odpowiednie mieszanie roztwordw przy niskim
wspoétczynniku rozcienczenia. Glownymi zaletami takiego podejscia sg: zredukowanie
liczby potrzebnych operacji i czasu poswigconego na analizg, nizsze ryzyko
zanieczyszczenia.

Przeprowadzone prace z zastosowaniem techniki taczonej LA-MIP OES
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wykazaly, ze wprowadzanie mikroprobek w formie gazowej do MIP, po odparowaniu z
nanomateriatow weglowych zebranych na filtrze umozliwia jednoczesne 0znaczenie
wybranych metali w probkach wod. Dzigki zredukowaniu elementéw uktadu (rozpylacz,
komora mgielna) zmniejszono efekt pamigci.

Uzyskane zgodne =zawarto$ci oznaczanych sktadnikow z  warto$ciami
certyfikowanymi potwierdzajg uzytecznos¢ technik DMSPE-DSIS-MIP OES, DMSPE-
USS-MIP OES oraz LA-MIP OES, w oznaczaniu wybranych metali w probkach wod
rzeczywistych.
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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono zastosowanie technik nieciggtego wprowadzania
mikroprébek nanomaterialdow wzbogaconych o okreslone jony do plazmy indukowane;j
mikrofalowo w celu jednoczesnego oznaczania pierwiastkow w probkach wad.

Opracowano procedure wyizolowania/wzbogacania wybranych metali z matrycy
wodnej na wielosciennych nanorurkach weglowych (MWCNTS), opartg na ekstrakcji
dyspersyjnej do mikrofazy stalej (DMSPE), a takze techniki umozliwiajace
wprowadzanie mikrolitrowych objetosci zawiesin nanorurek oparte na ukladzie
rozpylacz/poosiowa komora mgielna.

Pierwszy system sktadat si¢ z pneumatycznego rozpylacza v-rowkowego i poosiowej
komory mgielnej i zostat przystosowany do dyskretnego wstrzykiwania porcji (10 uL)
zawiesiny do plazmy mikrofalowej (DMSPE-DSIS-MIP OES).
Drugi system stanowit dozownik, ztozony z generatora ultradzwigkowego (USS)
wyposazonego w cztery niezalezne kro¢ce do podawania roztwordw/probek, dwdch
pomp strzykawkowych, pompy perystaltycznej i poosiowej komory mgielnej. Technike
DMSPE-USS-MIP OES zastosowano do przeprowadzenia Kkalibracji on-line,
wstrzykiwania mikroobjetosci zawiesiny (15 puL) oraz wprowadzania roztworu wzorca
wewnetrznego, w jednym urzadzeniu, bez konieczno$ci demontowania uktadu
Trzeci sposéb mikroprobkowania polegat na zastosowaniu wigzki laserowej (Nd:YAG
266 nm) do wprowadzania oznaczanych sktadnikow do plazmy mikrofalowej w formie
aerozolu/czastek, po odparowaniu bezposrednio z nanomateriatow (LA-MIP OES).
Dokonano optymalizacji metoda jednej zmiennej i metoda wieloczynnikowa
(simpleks), parametrow zwigzanych z prace plazmy oraz systemu wprowadzania.
Dobrano kompromisowe warunki procesu wzbogacania oznaczanych sktadnikow i
przygotowania probek. Porownano wartos$ci podstawowych parametréw analitycznych
opracowanych systemow: granice wykrywalnosci (LOD), precyzja (%RSD) ze
standardowym uktadem wprowadzania roztworow (rozpylacz Meinharda/cyklonowa
komora mgielna) oraz zbadano wpltyw pierwiastkow matrycowych, powszechnie
wystepujacych w probkach wod (Na, K, Mg, Ca). Wartosci LOD (30) uzyskane technika
DMSPE-DSIS-MIP OES wynosity 0,7 i 0,1 ug L™ odpowiednio dla Cd i Pb, natomiast
otrzymane technika DMSPE-USS-MIP OES byty rowne 0,4; 1,0; 0,5; 0,1 oraz 0,7 pg L
! odpowiednio dla kadmu, kobaltu, chromu, otowiu i cynku. Zastosowanie techniki
faczonej LA-MIP OES pozwolilo uzyska¢ granice wykrywalno$ci wynoszace
odpowiednio 0,4; 0,4; 0,3; 0,2 oraz 0,2 ug L dla Cd, Co, Cr, Pb i Zn. Precyzje dla
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wszystkich technik, dla oznaczanych sktadnikow, zawieraty si¢ w przedziale 5-9%.
Uzytecznos$¢ opracowanych technik sprawdzono poprzez oznaczenie wybranych

sktadnikéw w certyfikowanych materiatach odniesienia (CRM): ERM-CAOQ011b, SRM

1643e, TMDA-54.5. Metody zastosowano do oznaczenia kadmu, kobaltu, chromu,

otowiu i cynku w wodzie morskiej, wodzie rzecznej i jeziornej.

171



8. ABSTRACT



ABSTRACT

In the dissertation, the application of discontinuous introduction of microsamples
of nanomaterials enriched of specific metal ions into the microwave induced plasma, for
the simultaneous determination of elements in water samples was presented.

The procedure of isolation/pre-concentration of selected metals from water matrix
on the multiwalled carbon nanotubes (MWCNTS), based on dispersive micro solid-phase
extraction (DMSPE), as well as the techniques enabling of introduction of microliter
volumes of carbon nanotubes suspensions based on nebulizer/on-axis spray chamber, was
developed.

The first system was consisted of v-groove type, pneumatic nebulizer and on-axis spray
chamber and it was adopted for discrete injection of portion (10 pL) of suspension to the
microwave plasma (DMSPE-DSIS-MIP OES).

The second system was a sampler, consisted of ultrasonic generator (USS) equipped with
four independent sample/solutions delivery inlets, two syringe pumps, a peristaltic pump
and on-axis spray chamber. The DMSPE-USS—MIP OES technique was used for carried
out of the on-line calibration, injection of micro-volume suspension sample (15 pL) and
simultaneous introduction of internal standard solution in single device, without
disassembling the system.

The third microsampling method involved the use of laser beam (Nd:YAG 266 nm) to
introduce the analytes into the microwave plasma as an aerosol/particles, after
evaporation directly from the nanomaterials (LA-MIP OES).

The univariate and multivariate (simplex) method for the optimization of
parameters influencing to plasma stability and the sample introduction system was
applied. Also, compromise conditions of pre—concentration of determined elements and
sample preparation, were selected. The values of basic analytical parameters: limit of
detection (LOD) and precision (%RSD) of systems developed/used, with the standard
liquid samples introduction system (Meinhard-type nebulizer/cyclonic spray chamber)
were compared, and the influence of commonly present in real water samples matrix
elements (Na, K, Mg, and Ca) was studied. Obtained detection limits (3c) for the
DMSPE-DSIS-MIP OES technique were 0.7 ug L for Cd and 0.1 pg L™ for Pb, while
those obtained for the DMSPE-USS-MIP OES technique were 0.4; 1.0; 0.5; 0.1 and 0.7
ug L for cadmium, cobalt, chromium, lead and zinc, respectively. Using the hyphenated
LA-MIP OES technique yielding LODs equals 0.4; 0.4; 0.3; 0.2 and 0.2 ug L for Cd,
Co, Cr, Pb and Zn, respectively.
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The applicability of the developed sample introduction systems was confirmed by
determining selected elements in certified reference materials (CRMs): ERM-CAOQ11b,
SRM 1643e, TMDA-54.5. The methods were applied to the determination of cadmium,

cobalt, chromium, lead and zinc in seawater, river water and lake water.
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%RSD

APDC

CCVvD

CE

CMA

CMP

CNTs

CRM

CVG

D-DIHEN

DMSPE

DMSPE-DSIS-
MIP OES

wzgledne odchylenie standardowe

(ang. relative standard deviation)
pirolidynoditiokarbaminian amonu

(ang. ammonium pyrrolidine dithiocarbamate)

katalityczno-chemiczne osadzanie z fazy gazowej
(ang. catalytic chemical vapor deposition)

elektroforeza kapilarna
(ang. capillary electrophoresis)

komora mgielna CMA
(ang. concomitant metals analyzer)

plazma sprze¢zona pojemno$ciowo

(ang. capacitatively coupled microwave plasma)

nanorurki weglowe

(ang. carbon nanotubes)

certyfikowane materiaty odniesienia

(ang. certified reference materials)

chemiczne generowanie par
(ang. chemical vapor generation)

wysokowydajny mikrorozpylacz pneumatyczny

(ang. demountable direct injection high efficiency
nebulizer)

ekstrakcja dyspersyjna do mikrofazy statej
(ang. ang. dispersive micro-solid phase extraction)

technika dyskretnego wprowadzania mikroprobek
zawiesin do plazmy indukowanej mikrofalowo z
zastosowaniem ekstrakcji dyspersyjnej do mikrofazy
stalej
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(ang. dispersive micro solid-phase extraction -discrete
sample introduction system-microwave induced plasma
optical emission spectrometry)

DSIS technika dyskretnego mikroprébkowania zawiesin
(ang. discrete sample introduction system)

DS-5 poosiowa mgielna DS-5

EDTA kwas etylenodiaminatetraoctowy
(ang. ethylenediaminetetraacetic acid)

EDXRF rentgenowska spektrometria fluorescencyjna z dyspersja
energii

(ang. energy dispersive x-ray fluorescence)
ET/GF AAS spektrometria absorpcji  atomowej z  atomizacja
elektrotermiczna/w kuwecie grafitowej

(ang. electrothermal/graphite furnace atomic absorption
spectrometry)

F AAS spektrometria absorpcji atomowej z atomizacja w
ptomieniu

(ang. flame atomic absorption spectrometry)

FBMN wielokanatowy  mikrorozpylacz pneumatyczny o
przeptywie burzliwym
(ang. flow blurring multinebulizer)

FBN mikrorozpylacz pneumatyczny o przeptywie burzliwym
(ang. flow blurring nebulizer)

FFPN mikrorozpylacz pneumatyczny ze zogniskowanym
przeptywem
(ang. flow focusing pneumatic nebulizer)

FFPN/DS-5 system wprowadzania zlozony z mikrorozpylacza
pneumatycznego o przeplywie skupionym i poosiowe;j
mgielnej DS-5

(ang. flow focusing pnumatic nebulizer/DS-5)
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FFPN/QuUDIN

GC

GD

HF-LPME

HS-SDME

HPLC

HV

ICP

ICP-MS

ICP OES

LA

system wprowadzania zlozony z mikrorozpylacza
pneumatycznego o przeptywie skupionym i poosiowej
komory mgielnej QUDIN

(ang. flow focusing pnumatic nebulizer/ quasi-direct
injcetion)

chromatografia gazowa

(ang. gas chromatography)

wytadowania jarzeniowe

(ang. glow discharge)

mikroekstrakcja poprzez membrang do fazy cieklej
(ang. hollow fibre liquid microextraction)

mikroekstrakcja z plywajaca kropla rozpuszczalnika
organicznego na powierzchni

(ang. headspace single drop microextraction)

wysokosprawna chromatografia cieczowa
(ang. high performance liquid chromatography)

wysokie napigcie

(ang. high voltage)

plazma sprzezona indukcyjnie

(ang. inductively coupled plasma)

spektrometria mas ze wzbudzeniem w plazmie
sprzezonej indukcyjnie

(ang. inductively coupled plasma-mass spectrometry)
optyczna spektrometria emisyjna z plazma sprzezong
indukcyjnie

(ang. inductively coupled plasma optical emission
spectrometry)

metoda dodatku wzorca
(ang. internal standard)

ablacja laserowa
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LA-ICP-MS

LA-MIP OES

LLE

LOD

MICAP

MIP

MIP OES

MP-AES

MPCM

(ang. laser ablation)

spektrometria mas sprz¢zona z plazmg wzbudzang
indukcyjnie  z  mikroprobkowaniem za pomocg
odparowania laserowego

(ang. laser ablation- inductively coupled plasma-mass
spectrometry)

optyczna spektrometria emisyjna z plazma indukowang
mikrofalowo sprzezona z mikroprobkowaniem za
pomocg odparowania laserowego

(ang. laser ablation- microwave induced plasma optical
emission spectrometry)

ckstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz

(ang. liquid-liquid extraction)

granica wykrywalno$ci

(ang. limit of detection)

potrzymywana  mikrofalami  plazma  sprz¢zona
indukcyjnie

(ang. microwave-sustained, inductively coupled,
atmospheric-pressure plasma)

plazma indukowana mikrofalowo

(ang. microwave induced plasma)

optyczna spektrometria emisyjna z plazmg indukowang
mikrofalowo

(ang. microwave induced plasma optical emission
spectrometry)

atomowa  spektrometria  emisyjna z  plazma
mikrofalowg*

(ang. microwave plasma-atomic emission spetrometry)

*nie jest to prawidlowy analitycznej, lecz skrot
handlowo dostgpnego  spektrometru z  plazmag
indukowang mikrofalowo

zespolona wngka mikrofalowa
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MPT

MS

MSP

MSIS

MWCNTSs

Nd:YAG

NMs

OES

PF

PFA

PKM2

PLD

PN

(ang. microwave plasma cavity/magnetron)

mikrofalowy palnik plazmowy
(ang. microwave plasma torch)

spektrometria mas
(ang. mass spectrometry)

mikroplazma wytworzona w czipie
(ang. microstrip plasma)

wielokanatowy system wprowadzania probek
(ang. multi-mode sample introduction system)
wielo$cienne nanorurki weglowe

(ang. multiwalled carbon nanotubes)

laser na bazie ciata statego, skladajacy sie z jonéw Nd**,
stanowigcych domieszke w granacie glinowo-itrowym

(ang. neodymium-doped yttrium aluminum garnet)

nanomateriaty

(ang. nanomaterials)

optyczna spektrometria emisyjna
(ang. optical emission spectrometry)

wspotczynnik wzbogacenia

(ang. pre-concentration factor)

kopolimer perfluoroalkoksy
(ang. perfluoroalkoxy)

poosiowa komora mgielna z dwoma kroécami
rozmieszczonymi wzgledem siebie pod katem 180°

impulsowe osadzanie laserowe
(ang. pulse laser deposition)

rozpylacz pneumatyczny
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(ang. pneumatic nebulizer)

ppb jedna miliardowa
(ang. parts per bilion)

ppm jedna milionowa

(ang. parts per milion)

ppt jedna bilionowa
(ang. parts per trillion)

PTFE poli(tetrafluero etylen), Teflon
(ang. polytetrafluoroethylene)
PVC poli(chlorku winylu)
(ang. polyvinyl chloride)

PZC Wartos¢ pH powyzej punktu zerowego
(ang. point of zero charge)

QuDIN poosiowa komora mgielna QuDIN
(ang, quasi-direct injcetion)

S/B stosunek sygnatu do tla
(ang. signal/background ratio)

SA metoda dodatku wzorca
(ang. standard addition)

SDA rozcienczanie wzorca w trybie ciggtym

(ang. standard dilution analysis)

SDME mikroekstrakcja do kropli
(ang. single-drop microextraction)

SFC chromatografia z fazag ruchomg w stanie nadkrytycznym

(ang. supercritical fluid chromatography)

SPE ekstrakcja do fazy stacjonarnej
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SPME

SWCNTs

USN

USN/komora
mgielna

uv

VBPN

VBPN/komora 1

VBPN/komora 2

u-CMP

(ang. solid-phase extraction)

mikroekstrakcja do fazy statej
(ang. solid-phase microextraction)

jednoscienne nanorurki weglowe

(ang. single-walled carbon nanotubes)

mikrorozpylacz ultradzwickowy
(ang. ultrasonic nebulizer)

system wprowadzania zlozony z mikrorozpylacza
ultradzwiekowego i poosiowej komory mgielnej

(ang. ultrasonic nebulizer/on-axis spray chamber)

promieniowanie ultrafioletowe
(ang. ultraviolet)

pneumatyczny rozpylacz v-rowkowy Babingtona
(ang. v-groove Babington pneumatic nebulizer)

system wprowadzania zloZzony z pneumatycznego
rozpylacza v-rowkowego Babingtona i poosiowej
komory mgielnej DS-5

(ang. v-groove Babington pneumatic nebulizer/DS-5)

system wprowadzania zloZzony z pneumatycznego
rozpylacza v-rowkowego Babingtona i poosiowej
komory mgielnej QuDIN

(ang. v-groove Babington pneumatic nebulizer/QuDIN)

mikroplazma sprzgzona pojemnos$ciowo

(ang. capacitively coupled microwave microplasma)
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