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Zastosowania chemicznego generowania lotnych form analitow i programowalnej
komory mgielnej w technikach emisyjnej spektrometrii atomowej

Ze wzgledu na niskg wydajnos¢ nebulizacji pneumatycznej (PN), dla czesci pierwiastkow
wykorzystuje si¢ inne techniki, takie jak chemiczne (CVG) czy fotochemiczne generowanie
par (PCVG). Dodatkowo stosujgc tzw. taczone techniki wprowadzania probki (np. PN-CVG),
mozliwe jest jednoczesne oznaczanie lotnych oraz nielotnych analitéw z podobna czuloscig
Jak w osobnych procedurach pomiarowych.

Niniejsza praca doktorska, zaprezentowana w formie spéjnego tematycznie cyklu
publikacji, dotyczy badan podstawowych i aplikacyjnych na temat zastosowania
programowalnej, termostatowanej komory mgielnej (PTSC) w laczonych technikach
podawania prébki do plazmy, w celu zapoczatkowania nowej linii tanich i wygodnych
metodyk analitycznych w technikach spektrometrii optycznej (OES).

W pierwszym artykule opisano wplyw temperatury komory mgielnej na wartosé
granicy wykrywalnosci (LOD) dla kilku pierwiastkéw wprowadzanych do uktadu CVG-PN-
PTSC-OES. W badaniach wykorzystano cztery oddzielne uklady OES. Przy stosowaniu
plazmy indukcyjnie sprzgzonej (ICP) o duzej jak i o $redniej mocy, wraz ze wzrostem
temperatury PTSC obserwowano wzrost czutosci (tj. spadek LOD o 50-300%) dla wszystkich
badanych pierwiastkéw z wyjatkiem rteci. Z kolei, zaréwno dla helowej jak i argonowej
plazmy indukowanej mikrofalami (MIP) obserwowano szybki spadek czulosci wraz ze
wzrostem temperatury komory (maksymalnie 4-krotny), az do wygaszenia plazmy przy
temperaturze 60 °C. Stosowana moc plazmy miata decydujace znaczenie przy wyborze
optymalnej temperatury PTSC.

W drugiej publikacji dokonano oceny wplywu temperatury komory mgielnej na
zmiang parametréw fizykochemicznych plazmy oraz scharakteryzowano mechanizm
transportu probki w ukiadzie PCVG-PN-PTSC. Testowano zrédta ICP oraz MIP pracujace
W argonie i w ustalonej wartosci mocy dostarczanej do plazmy. Badania wykazaty az
4-krotny wzrost efektywnosci konwersji roztworu probki w pare wodna, ale niespodziewanie
praktycznie niezmienny stopien konwersji w wodny aerozol przy zwigkszaniu temperatury
komory. Nastegpnie, wptyw temperatury PTSC na parametry plazmy mierzono wykorzystujac
optyczne techniki diagnostyczne. Dla ICP obserwowano konsekwentny wzrost parametrow
plazmy wraz z temperaturg komory (w przedziale 3-22%), co wskazuje na postgpujaca
poprawe warunkéw wzbudzenia w plazmie. Natomiast obserwowane dla MIP spadek gestosci
elektronowej (0 15%) oraz przejecie czesci dostepnej energii przez czasteczki azotu Swiadcza
o degradacji MIP o malej mocy.

Stwierdzono, ze w przypadku ICP-OES, dla pierwiastkéw nietworzacych lotnych form
chemicznych, wzrost emisji wraz ze zwiekszaniem temperatury komory byl skutkiem
polepszenia warunkéw wzbudzenia w wyniku podawania wigkszej ilosci pary wodnej



i podgrzewania strumienia gazu nosnego przez PTSC, a nie jak wczesniej przypuszczano,
w wyniku zwigkszonego transportu analitu.

Druga czgs¢ pracy dotyczy badan o charakterze aplikacyjnym. Kolejna publikacja
przedstawia dwie nowe metody analityczne do oznaczania jodu z wykorzystaniem PTSC
i ICP-OES. Pierwsza z nich wykorzystuje chemiczne utlenianie jodu, druga fotochemiczng
reakcj¢ alkilowania. Obserwowano wyrazne zaleznosci czutodci obu metod od temperatury
PTSC, co najprawdopodobniej wynika ze wzrostu efektywnosci uwalniania lotnych form
jodu. Lepsze parametry analityczne oraz zgodno$¢ wynikoéw z wartosciami certyfikowanymi
zanotowano dla metody chemlczne_], gdzie granica wykrywalnosci dla jodu wyniosta
11 ug L' (wobec 17 ug L dla procedury fotochemicznej). Sa to wartosci odpowiednio 25
i 16 razy mniejsze niz te, uzyskane dla PN-ICP-OES. Metoda chemiczna moze by¢ stosowana
w rutynowej analizie wod mineralnych oraz morskich.

W ostatniej publikacji przedstawiono nowa metode analityczng do jednoczesnego.
czutego oznaczenia Hg oraz Mn, Fe i Cu przy uzyciu ICP-OES. Metoda ta jest pofaczeniem
PCVG i PN w celu oznaczania takze nielotnych pierwiastkéw. Zaleznosci obserwowane
podczas optymalizacji temperatury PTSC byly zgodne z wnioskami przedstawionymi
publikacjach na temat badan podstawowych.

Uzyskana warto$¢ LOD dla rteci (0,090 ug L") stanowi wartosé ponad 250 razy
mniejszg od tej, ktdrg uzyskuje si¢ dla PN. W metodzie otrzymano podobna czutosé jak przy
stosowamu analogicznych technik wprowadzania probki z uzyciem separatora gaz-ciecz
(0,1 ug L), przy pomocy ktérych mozna oznaczac tylko lotne pierwiastki. W przypadku Cu,
Mn, Fe granice wykrywalnosci byly na podobnym poziomie jak przy stosowaniu samej PN.
Wyniki pomiaréw dla materialéw certyfikowanych potwierdzaja, ze proponowana metoda
moze by¢ z powodzeniem stosowana do analiz prébek wéd przemystowych czy ekstraktow
glebowych.

Podsumowujac, prezentowane w niniejszej pracy strategie stanowig atrakcyjne
rozwigzanie dla wszelkich laboratoriéw zajmujacych si¢ sladowa analiza srodowiskowa oraz
beda pomocne w dalszym rozwoju podobnych technik wprowadzania probek do plazmy.
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