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Technika ablacji laserowej pofaczona ze
spektrometrig mas plazmy indukcyjnie sprzezonej
(LA ICP MS) i mozliwosci jej wykorzystania

w analizie produktow naftowych

W artykule zwrdécono uwage na mozliwosci wykorzystania potgczenia techniki probkowania z zastosowaniem
ablacji laserowej (LA) oraz techniki spektrometrii mas plazmy indukcyjnie sprz¢zonej (ICP MS) do analizy pier-
wiastkowej ropy naftowej i produktow jej przetwarzania. W sposob ogolny opisano obie techniki oraz zwrdcono
uwagg na ograniczenia probkowania laserowego. Przyblizono wybrane z literatury sposoby oznaczania pierwiast-
kéw technikg LA ICP MS w ciektych produktach naftowych i dokonano charakterystyki zastosowanych sposobow
przygotowania probki do etapu analizy.

Stowa kluczowe: ablacja laserowa, spektrometria mas plazmy indukcyjnie sprz¢zonej, produkty naftowe, ozna-
czanie pierwiastkow.

Laser ablation inductively coupled with plasma mass spectrometry (LA ICP MS)
technique and the possibilities of its application in the analysis of petroleum products

The article is focused on the possibilities of employing the combination of sampling technique based on laser
ablation (LA) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP MS) technique for the elemental analysis
of crude oil and products of its processing. The techniques have been generally described and limitations of the
laser sampling have been noted. Ways of determination of elements in liquid petroleum products using LA ICP
MS technique were selected from the literature and have been presented and the ways of sample preparation for
the stage of analysis have been characterized.

Key words: laser ablation, inductively coupled plasma mass spectrometry, petroleum products, determination of
elements.

Wprowadzenie

Ablacja laserowa (LA — Laser Ablation) jest jedna
z najbardziej nowoczesnych metod probkowania substan-
cji statych krotkimi impulsami laserowymi o duzej mocy.
Promieniowanie elektromagnetyczne lasera oddziatujace
na probke wywoluje szereg procesow fizykochemicznych,
ktore w konsekwencji prowadza do wytworzenia uktadu
sktadajacego si¢ z gazu nosnego i rozproszonych w nim cza-
stek badanego materiatu. W analizie instrumentalnej ablacje
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laserowa bardzo czesto taczy si¢ z technikami bazujacymi
na wykorzystaniu plazmy indukcyjnie sprzezonej. Plazma
moze wigc by¢ przyczyna wzbudzenia atoméw w technice
ICP OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry) lub zrodlem jonéw w spektrometrii ICP MS
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry). Ablacja
laserowa w polaczeniu ze spektrometrig mas plazmy induk-
cyjnie sprzezonej (LA ICP MS) stanowi technike taczona,



umozliwiajaca okreslenie sktadu ilo§ciowego i jakoscio-
wego probek prawie wszystkich materiatow w fazie statej,
zazwyczaj bez specjalnego przygotowania probki. Ponadto
charakteryzuje si¢ ona duza czuto$cig i gwarantuje uzyskanie
bardzo niskich pozioméw wykrywalnosci pierwiastkow.
Pierwsze prace dotyczace wykorzystania ablacji lasero-
wej w polaczeniu z technikg ICP MS odnotowano w 1985
roku, a pierwszy handlowo dostepny aparat, umozliwiajacy
wykorzystanie tej techniki w chemii analitycznej, pojawil si¢
w 1990 roku [14]. Swiatlo lasera mozna skupi¢ na bardzo
malej powierzchni, co daje mozliwo$¢ mikroprobkowania
badanego materiatu. Mikroprobkowanie technikg LA ICP MS,
ze wzgledu na bardzo male uszkodzenia powierzchni ba-
danych probek, znajduje zastosowanie — mi¢dzy innymi —
w okresleniu sktadu jakosciowego lub ilosciowego roznego
rodzaju przedmiotéw o duzej wartosci (np. eksponatdéw
muzealnych). Z tego wzgledu potaczenie LA z ICP MS
mozna okresli¢ mianem techniki nieniszczacej. Ponadto,
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stosujac LA ICP MS, uzyskuje si¢ bardzo cenne informacje
0 rozmieszczeniu wybranych pierwiastkdw na powierzchni
oraz w glebi ciata stalego.

Ablacja laserowa w pordwnaniu z klasycznymi techni-
kami przygotowania probki do etapu analizy posiada wiele
zalet. Sporzadzenie probek statych do analizy przy uzyciu
techniki ICP MS/OES wymaga najczesciej przeprowadzenia
oznaczanych pierwiastkow do roztworu poprzez roztwarzanie
lub mineralizacj¢ z zastosowaniem odpowiedniego kwasu
Iub kwasow. Tego typu postepowanie wigze si¢ najczescie]
z pewnymi zagrozeniami, wynikajacymi z mozliwosci zanie-
czyszczenia probki czy wystapienia strat analitow lotnych.

Potaczenie ablacji laserowej z technikag ICP MS daje
szanse szerokiego zakresu wykorzystania tej metody w ana-
lityce statych probek srodowiskowych, archeologicznych,
geologicznych, sadowych oraz materiatow potprzewodni-
kowych. Stwarza réwniez mozliwo$ci analizy produktow
naftowych.

Aparatura

Lasery
Okreslenie ,,laser” jest akronimem pochodzacym od an-
gielskich stow: Light Amplification by Stimulated Emission
of Radiation 1 oznacza wzmocnienie §wiatta poprzez emi-
sje wymuszong. Wszystkie lasery sktadaja si¢ z osrodka
czynnego i uktadu pompujacego. Ukladem pompujagcym
nazywa si¢ urzgdzenie dostarczajgce energii niezbgdnej do
wzbudzenia osrodka czynnego lub wzmocnienia §wiatla.
Osrodek czynny ma za zadanie wyemitowa¢ promieniowanie
na skutek przejscia wymuszonego, zachodzacego pomig¢dzy
dwoma stanami energetycznymi. Cechg charakterystyczna
promieniowania laserowego jest: bardzo mata rozbieznos¢
wigzki i niewielka szeroko$¢ linii spektralnej, duza spojnosé
oraz gestos¢ mocy [20].
Lasery mozna podzieli¢ w zalezno$ci od:
*  mocy;
* sposobu pracy:
— lasery pracy ciaglej, emitujace promieniowanie o sta-
tym natezeniu,
— lasery impulsowe, wytwarzajace impulsy $wiatta;
* widma promieniowania, jakie jest wytwarzane przez laser:
— z zakresu podczerwieni,
— z zakresu widzialnego,
— z zakresu nadfioletu;
» os$rodka czynnego:
— lasery gazowe — helowo-neonowy (najczesciej wy-
korzystywane dtugosci fali: 632,8 nm, 1,15 pm lub
3,39 um), argonowy (458 nm, 488 nm oraz 514,5 nm),
azotowy (337,1 nm), kryptonowy (647,1 nm oraz

676,4 nm), na ditlenku wegla (CO,, 10,6 um), na
tlenku wegla, tlenowo-jodowy,

— lasery barwnikowe — wykorzystujgce roztwory roznych
zwigzkow chemicznych (np. kumaryny 1, rodami-
ny 6G, oksazyny 1 i innych),

— lasery na bazie ciata statego — rubinowy (694,3 nm),
neodymowy na szkle (1,062 um lub 1,054 um), neo-
dymowy na YAG-u (Nd:YAG, 1,064 pm lub 1,32 um),
erbowy na YAG-u (Er:YAG, 1645 nm), tulowy na
YAG-u (Tm:YAG, 2015 nm), holmowy na YAG-u
(Ho:YAG, 2090 nm), tytanowy na szafirze (Ti:Al,O,,
650+1100 nm),

— lasery potprzewodnikowe — ztgczowe oraz bezztgczo-
we (lasery kaskadowe),

— lasery na swobodnych elektronach.

Plazma indukcyjnie sprzezona

Plazma indukcyjnie sprzgzona (ICP) jest stosowana jako
zrodto wzbudzenia atoméw w spektrometrii OES oraz zrédto
jonow spektrometrii MS. Do wytworzenia plazmy stosuje
si¢ strumien argonu, ktory przeplywa wewnatrz cewki zasi-
lanej pradem o wysokiej czgstotliwosci. W spektrometrach
ICP OES stosuje si¢ generatory pracujace z czestotliwoscia
40,68 MHz lub 27,12 MHz, natomiast w spektrometrach
ICP MS — jedynie z czgstotliwoscig 27,12 MHz. Nalezy
stwierdzi¢, ze nie ma znaczacych rdznic dajacych przewage
jednego generatora nad drugim. Jednak godnym uwagi jest
fakt, ze generatory 40,68 MHz zapewniajg dobra odporno$¢
i stabilne warunki pomiarowe przy mniejszej mocy niz ge-
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neratory 27,12 MHz. W optycznej spektrometrii emisyjnej  Spektrometry ICP MS
plazmy indukcyjnie sprz¢zonej uzyskuje si¢ dzigki temu W spektrometrii mas plazme indukcyjnie sprz¢zong wy-
obnizenie poziomu promieniowania cigglego tworzacego tto  korzystuje si¢ do wytworzenia z badanej probki dodatnio
(zmniejszenie warto$ci BEC — Background Equivalent Con-  natadowanych jonéw (M), ktore nastgpnie trafiaja do ana-
centration) oraz wzrost stabilnosci tta. W technice ICP MS  lizatora mas. W tej czg¢$ci spektrometru jony rozdzielane
zastosowanie generatora 40,68 MHz, w stosunku do gene-  sa wedtug wartosci stosunku masy do fadunku (m/z) oraz
ratora 27,12 MHz, prowadzi do pogorszenia granic wykry- ~ wyznacza si¢ masy poszczegdlnych jondw. Do rozdzielania
walnosci i precyzji, zwigkszenia liczby jonéw dwudodatnich ~ jondw wykorzystuje si¢ pole elektryczne i magnetyczne lub
oraz jonow tlenkowych [13]. pomiar czasu przelotu.

W spektrometrach ICP stosuje si¢ generatory dwoch Najczesciej wykorzystywanymi analizatorami w spek-
typOw: generatory stabilizowane piezoelektrycznie oraz  trometrach ICP MS sa:
generatory ze sprz¢zeniem zwrotnym (free running genera- 1. Analizatory kwadropulowe (Q — Quadrupole)

tors). W przypadku generatoroOw ze sprzgzeniem zwrotnym, Spektrometry z analizatorem kwadropulowym stanowig

czestotliwos$¢ ich pracy jest regulowana przez odpowiedni obecnie okoto 90% wszystkich uzywanych spektrometrow

obwod elektryczny. Oznacza to, ze mozna kompensowaé ICP MS. Analizatory kwadropulowe sktadaja si¢ z 4 elek-

w wigkszym stopniu zmiany czgstotliwosci spowodowane trod w ksztatcie pretdw o przekroju hiperbolicznym lub

przez wprowadzanie do plazmy np. lotnych rozpuszczalni- kotowym o dhugosci 15+25 cm. Naprzeciwlegte prety s

kéw organicznych. ze sobg potaczone elektrycznie i przytozone jest do nich

Zastosowanie argonowej plazmy sprzg¢zonej indukcyjnie napigcie, ktdre stanowi sume napigcia statego i zmien-

pozwala na uzyskanie temperatury nawet 10 000 K. Tworze- nego. W tak utworzonym polu elektromagnetycznym

nie wolnych atoméw i jondow zachodzi w obszarze plazmy tylko jony o odpowiednim stosunku masy do tadunku

o temperaturze 6000+-8000 K, w ktorym wprowadzona do (m/z) poruszaja si¢ po torze rownoleglym do osi pretow,

plazmy prébka przebywa przez okoto 2 ms. W tych wa- natomiast pozostale ulegaja rozproszeniu i nie przechodza

runkach procesy desolwatacji i odparowania przebiegaja przez analizator do detektora. Przez odpowiednie zmiany

w zasadzie catlkowicie, a efektywno$¢ atomizacji jest do§¢ napigcia statego lub zmiennego, a takze czestotliwosci

duza [9]. Na rysunku 1 przedstawiono rozktad temperatur napigcia przyltaczonego do pretow mozna ustawic ana-

w obszarze ptomienia plazmy indukcyjnie sprzgzonej, na- lizator tak, aby przepuszczat tylko jony o okreslonym

tomiast na rysunku 2 — procesy zachodzace w plazmie ICP zakresie stosunku masy do tadunku.

podczas wprowadzania probki w postaci rozproszonej cieczy 2. Sektorowe analizatory mas (SF — Sector Field)

w argonie. Spektrometry ICP SFMS tacza w sobie dwa analizatory:

magnetyczny i elektrostatyczny w dowolnej konfiguracji

Temperatura K (£10%) i tworzg uktad o podwojnym ogniskowaniu (DF — Double

— Focussing). Dzigki potaczeniu obu analizatoréw w jednym

6200 instrumencie mozliwe jest uzyskanie zdolnosci rozdziel-

2:32 czej do okoto 10 000. Odpowiednig zdolnoéé rozdzielcza

8000 otrzymuje si¢ przez zwezenie szczelin wejsciowych i wyj-

@) _8_ 10000 sciowych znajdujacych si¢ odpowiednio przed analizato-

§ 8 rem mas i za nim. Nalezy jednak podkresli¢, ze wysoka

zdolnos¢ rozdzielcza pocigga za sobg obnizenie czutosci
oznaczania. Dla spektrometru ICP SFMS pracujacego ze
zdolno$cig rozdzielczg 400 uzyskuje si¢ transmitancje

— jonow rowna 100%, natomiast przy zdolnosci rozdzielczej

10 000 transmitancja zmniejsza si¢ do okoto 2%.
Rys. 1. Rozktad temperatur w obszarze ptomienia argonowej 3. Analizatory czasu przelotu (TOF — Time of Flight)

plazmy indukcyjnie sprz¢zonej W analizatorach czasu przelotu rozdzielanie jondw o rdz-
_ nych masach odbywa si¢ na podstawie pomiaru czasu
M(H O)+x desolwatacja (MX) odparowanie MX atomizacji M jonizacja M+ . . , .
2 n P > > dotarcia do detektora jonow przyspieszonych w polu elek-
kropla ciato state gaz atom jon

trycznym za pomoca roznicy potencjatow — tak, aby miaty
jednakowa energi¢ kinetyczna. Jony o r6znych stosunkach

Rys. 2. Mechanizm atomizacji w plazmie N )
masy do tadunku docierajg do detektora w r6znym czasie.

indukcyjnie sprzezonej ICP
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Ablacja laserowa probek statych do plazmy indukcyjnie sprzezonej
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Rys. 3. Schemat polaczenia ablacji laserowej (LA) ze spektrometrem mas plazmy indukcyjnie sprz¢zonej (ICP MS).
Opracowanie wlasne na podstawie [15]

Schemat potaczenia ablacji laserowej ze spektrometrem
ICP MS przedstawiono na rysunku 3.

W uktadzie tym materiat umieszczony w komorze do
ablacji poddawany jest oddzialywaniu promieniowania
laserowego. Do komory dostarcza si¢ gaz nosny, ktérym
najcze¢sciej jest argon lub hel. W wyniku oddziatywania
promieniowania lasera na probke zachodzi szereg procesow
fizykochemicznych, okreslanych mianem ablacji laserowe;j,
prowadzacych do przeniesienia czastek pochodzacych z ma-
teriatu probki do gazu nosnego [14]. Wiagzka promieniowania
lasera skupionego na powierzchni ciata stalego, tworzacego
»plamke” o $rednicy od 5 do 100 um, powoduje penetracje
materiatu do giebokosci okoto 1 pm. Do plazmy transporto-
wane sg drobiny o $rednicy z zakresu od 2 nm do 5 pm [1].
Pary i drobiny o $rednicy mniejszej niz 2 nm mogg zostaé
zaadsorbowane na powierzchni komory do ablacji lub na
Scianach przewodu taczacego jg ze spektrometrem. Dro-

biny o $rednicy wigkszej niz 5 pm opadaja pod wptywem
sity grawitacji i rzadko docieraja do plazmy [1, 3]. Ponadto
Knight i inni [8] stwierdzaja, ze drobiny o rozmiarze 3+7 um
nie ulegaja catkowitemu rozktadowi w plazmie ICP, ktéra
w przypadku stosowania techniki z detekcjg mas ma dopro-
wadzi¢ do wytworzenia jonow M.

Ablacja laserowa moze zachodzi¢ wedlug dwoch mechani-
zmow: termicznego i nietermicznego. Mechanizm termiczny
wystepuje, gdy energia promieniowania laserowego jest
w pierwszej kolejnosci przeksztalcana w energie kinetyczna
elektronow, ktore przekazujg nastepnie energie atomom, co
w konsekwencji prowadzi do stopienia ciala statego 1 jego
parowania. Z mechanizmem nietermicznym mamy do czy-
nienia, gdy energia promieniowania laserowego jest wigksza
niz energia wigzan w badanym materiale. Promieniowanie
elektromagnetyczne lasera powoduje uwolnienie atoméw
i jonoéw bez towarzyszacych efektow termicznych [10, 11].

Ograniczenia techniki LA ICP

Na przebieg ablacji laserowej istotny wptyw ma charakter
i sktad chemiczny badanego materiatu. Uzyskanie ilo$cio-
wych wynikéw oznaczania, z wykorzystaniem probkowa-
nia technikg LA, mozliwe jest w sytuacji, gdy dostepne sg
wzorce o matrycy zgodnej z matrycg analizowanych probek
statych [14]. Najbardziej niekorzystnym zjawiskiem zwigza-
nym z oznaczaniem pierwiastkow technikg LA ICP MS jest
efekt polegajacy na zmianie sktadu probki wprowadzanej do
uktadu pomiarowego w stosunku do jej sktadu pierwotnego,
okreslany jako ,,frakcjonowanie”. Efekt ten odnosi si¢ do
szeregu proceséw zachodzacych podczas:
* przekazywania energii promieniowania lasera materialowi

probki i tworzenia drobin,

» zroznicowania efektywnosci transportu w gazie nosSnym
poszczegdlnych drobin powstatych w wyniku ablacji,
« atomizacji/jonizacji w plazmie indukcyjnie sprz¢zone;.
Podstawowymi, opisanymi w literaturze, czynnikami
wplywajacymi na frakcjonowanie pierwiastkow sg tempera-
tury topnienia i wrzenia zwigzkow chemicznych, w postaci
ktorych wystepuje oznaczany pierwiastek oraz pr¢znosc
jego par, a takze promienie atomu i jonu [5, 7]. Pierwiast-
ki wystepujace w zwigzkach chemicznych o nizszych
temperaturach topnienia i wrzenia ulegaja wzbogaceniu
w fazie par, co w konsekwencji prowadzi do wzbogacenia
powstatych w wyniku ablacji rozproszonych drobin w gazie
no$nym [14].
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Bardzo istotnym zagadnieniem dotyczacym mozliwosci
zastosowania techniki LA ICP OES/MS do analizy ilo-
Sciowej, zwigzanym z uzaleznieniem procesu ablacji od
charakteru chemicznego i sktadu probki, jest wzorcowanie
oznaczen. Otrzymanie ilo§ciowych wynikoéw oznaczen
w trakcie bezposredniej analizy ciat stalych zalezy nie
tylko od zgodnosci matrycy probki i wzorca (sktad che-
miczny), ale réwniez od morfologii i geometrii powierzchni
ciat stalych poddawanych ablacji [14]. Nie jest mozliwe
dobranie do kazdej probki odpowiedniego wzorca o iden-
tycznej matrycy.

Na zjawiska fizykochemiczne zachodzace w czasie ablacji
laserowej probek statych zasadniczy wptyw ma czas trwania

impulsu laserowego. Wprowadzenie laserow femtosekun-
dowych o impulsie trwajacym od kilku do kilkudziesig-
ciu femtosekund (1 fs — 107" s) pozwala na ograniczenie
termicznego rozpraszania energii w stosunku do laseréw
nanosekundowych (1 ns — 107 s). Poprzez skrocenie czasu
oddziatywania impulsu laserowego na powierzchni¢ ciata
statego uzyskuje si¢ ograniczenie zjawiska frakcjonowa-
nia, co w konsekwencji prowadzi do zmniejszenia wptywu
niedopasowania matrycy probki do matrycy wzorca [14].
Znaczace ograniczenie efektu frakcjonowania mozna osiggnac
réwniez poprzez zmniejszenie dtugosci fali od zakresu IR do
zakresu UV lub zwigkszenie $rednicy plamki promieniowania
lasera dziatajacego na powierzchni¢ probki [4].

Strategia wzorcowania w LA ICP MS

Oznaczanie iloSciowe pierwiastkow z wykorzystaniem
ablacji laserowej jest bardzo waznym zagadnieniem ze wzgle-
du na mozliwosci zwigzane z wykorzystaniem mikroprobko-
wania laserowego. Nalezy podkresli¢, ze wzorcowanie ma
kluczowe znaczenie dla doktadnoS$ci analizy i przy braku
mozliwosci doboru wzorca o matrycy zgodnej z matryca

probki narzuca poszukiwanie odpowiedniego podejscia do
procesu wzorcowania. Russo i inni [17] podzielili strategie
kalibracyjne na trzy podstawowe grupy, bazujgce na:

» dopasowaniu matrycy wzorca do probki,

*  podwojnym systemie wprowadzania probki,

* Dbezposredniej ablacji cieczy.

Oznaczanie pierwiastkow w ropie naftowej i przetworach naftowych

W literaturze dostepne sg nieliczne przyklady wykorzy-
stania techniki LA ICP MS do analizy produktow naftowych.
Zwiazane jest to przede wszystkim z trudnos$cia analizowania
technikg ablacji laserowej substancji w fazie ciektej. W celu
oznaczania pierwiastkéw w ropie naftowej i produktach jej
przetwarzania technika LA ICP MS opracowano odpowiednie
procedury przygotowania probek do analiz, ktore bazuja na
adsorpcji probki na réznych materiatach lub wytworzeniu
kserozelu. Znaleziono rowniez przyktad prowadzenia ozna-
czania bezpos$rednio w cieczy umieszczonej w odpowiednim
naczyniu do ablacji.

Analizg pierwiastkowa ropy naftowej i przetworéw naf-
towych z wykorzystaniem ablacji laserowej potaczonej ze
spektrometrem mas plazmy indukcyjnie sprzezonej prowa-
dzano wykorzystujac do adsorpcji probek ciektych celuloze
lub plytki do chromatografii cienkowarstwowej (TLC — Thin
Layer Chromatography). Boulyga i inni [2] oznaczali w ten
sposob siarke w przetworach naftowych, stosujac metode
rozcienczania izotopowego (ID — Isotopic Dilution). Probki
wyjsciowe 1 probki wzbogacone izotopowo (materiat odniesie-
nia NIST 8553, **S/**S = 21,87) zaadsorbowano na celulozie
1 umieszczono w komorze do ablacji. W wyniku oznaczania
siarki w oleju napedowym, certyfikowanym materiale odnie-
sienia (BCR 107), uzyskano wynik 10,73 + 0,27, zblizony
do wartosci certyfikowanej 10,40 + 0,15 mg/kg. Analogiczne
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podejscie zastosowano w wielopierwiastkowej analizie ropy
naftowej [6]. Do oznaczania pierwiastkow wykorzystano
wzorce izotopow w matrycy wodnej, ktére przeprowadzono
w potaczenia organiczne, stosujac ekstrakcje w uktadzie
ciecz—ciecz i keton izobutylowo-metylowy. Doktadno$¢ wyni-
kow oznaczania ta metoda sprawdzano przez poréwnanie ich
z wynikami uzyskanymi technikg ICP IDMS po uprzednie;j
mineralizacji probek. Otrzymano poréwnywalne wyniki,
jedynie precyzja metody z mineralizacja byta nieco lepsza.

Vorapalawut i inni [19] opracowali metodg¢ analizy wie-
lopierwiastkowej probek produktow naftowych technika
LA ICP SFMS z zastosowaniem plytek z zelem krzemion-
kowym, powszechnie stosowanych w chromatografii cien-
kowarstwowej. Metode zwalidowano z wykorzystaniem
certyfikowanych materialow odniesienia, olejow smarowych.
Oznaczania przeprowadzono stosujagc wapn jako wzorzec
wewnetrzny. Uzyskano wyniki zgodne z warto$ciami certy-
fikowanymi, z wyjatkiem wyniku oznaczania srebra.

W ostatnich latach rozwinigto sposob przygotowania pro-
bek do analizy z wykorzystaniem metody zol—zel. Pozwala
on na wytworzenie materiatow szklistych lub ceramicznych
w wyniku ostroznego suszenia zelu w temperaturze znacznie
nizszej niz w konwencjonalnych metodach ze stapianiem
probki z tropikiem. Ciato state wytworzone poprzez su-
szenie zelu w niskich temperaturach nosi nazwe kserozelu



1 moze stanowi¢ charakteryzujaca si¢ wysoka jednorodnoscia
matryce w technice ablacji laserowej. Przyktadem ksero-
zelu sa np. niektére rodzaje silikazeli lub sucha zelatyna.
Analiz¢ probek technika LA ICP MS, bazujaca na przy-
gotowaniu kserozelu, zaproponowano w publikacji Vigera
1 wspolpracownikow [18]. Martinez i inni [12] wykorzystali
przygotowanie kserozelu do analizy produktéw naftowych.
Metoda zol—zel polega na powolnym odwadnianiu zolu,
ktore prowadzi do jego przejscia w zel. Do przygotowania
kserozelu, stosowanego jako matryca probki, wykorzystuje
si¢ najczesciej n-propylan cyrkonu(IV) (TPOZ) lub tetractok-
sysilan (TEOS). Jeden z tych zwigzkéw miesza si¢ z kilkoma
odczynnikami (etanol, woda, kwas azotowy oraz Tergitol®),
w konsekwencji zachodza dwa réwnolegte procesy: hydrolizy
i kondensacji. W wyniku tych procesow powstaje zel, ktory
suszy si¢ w temperaturze od 100 do 500°C. Na rysunku 4
przedstawiono schematycznie procedure przygotowania
kserozelu do oznaczania pierwiastkow technika LA ICP MS.

Autorzy pracy sprawdzili poprawno$¢ opracowanej pro-
cedury przygotowania probek do etapu analizy, wykorzy-

TPOZ, ropa naftowa
rozpuszczona
w CH,CI, lub
wzorce wodne
Suszenie

Mieszanie kropla po kropli 4 Kserozel ——»

Etanol, H,0O,
HNO,, Tergitol®

Kserozel
+ kwas borowy

artykuty

stujac certyfikowane materiaty odniesienia — rope naftowa.
Oznaczano w nich nikiel, wanad oraz siarke. Biorac pod
uwage niepewnos$¢ wartosci certyfikowanej oraz niepewnos¢
oznaczania, mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich przypadkach
uzyskano warto$ci zgodne z warto$cig certyfikowang.
Ricard i inni [16] zaproponowali metod¢ oznaczania pier-
wiastkow bezposrednio w ciektych przetworach naftowych,
bazujacg na wykorzystaniu femtosekundowe;j ablacji lasero-
wej, pracujacej w podczerwieni przy dtugosci fali 1,03 pm
1 wysokiej czestotliwosci impulsow (10 kHz). Do oznaczania
przygotowano specjalne naczynie z podtaczeniem doptywu
gazu. Zainstalowano je w komorze do ablacji, celem ograni-
czenia rozpryskiwania probki i osadzania duzych drobin w tej
komorze. Do wzorcowania metody wykorzystano wielopier-
wiastkowe wzorce olejowe oraz jednopierwiastkowy olejowy
wzorzec indu, dodawany do probek i wzorcow jako wzorzec
wewnetrzny w celu kompensacji efektow matrycowych.
Jednakze, pomimo zastosowania lasera femtosekundowego
i metody wzorca wewngtrznego, frakcjonowanie i efekty
matrycowe nie zostaly catkowicie skorygowane.

Mielenie
i pastylkowanie — pastylki

kserozelu LAICP MS

Rys. 4. Schematyczne przedstawienie procesu przygotowania probki w postaci pastylki kserozelu [12]

Podsumowanie

Przedstawiona praca dotyczy mozliwo$ci zastosowania
techniki ablacji laserowej w potaczeniu ze spektrometrig mas
plazmy indukcyjnie sprzezonej (LA ICP MS) do oznaczania
pierwiastkow w produktach naftowych. Dokonano wprowa-
dzenia w zagadnienia ablacji laserowej oraz kréotko opisano
podstawy spektrometrii wykorzystujacej plazme indukcyjnie
sprzg¢zona jako zrodlo jonow w spektrometrii ICP MS.

W pracy przedstawiono ograniczenia techniki LA ICP
zwigzane z efektem frakcjonowania oraz z konieczno$cia
odpowiedniego podejscia do procesu wzorcowania. Zapre-
zentowano klasyfikacje metod wzorcowania, zaliczajac je
do trzech podstawowych grup, bazujacych na dopasowaniu
matrycy wzorca do probki, podwojnym systemie wprowa-

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 11, s. 810-816

dzania probki oraz bezposredniej ablacji cieczy. Przyblizono
rowniez wybrane z literatury sposoby oznaczania pierwiast-
kow technikg LA ICP MS w ropie naftowej i produktach jej
przetwarzania. Zwrocono uwage na podej$cia bazujace na
potaczeniu wykorzystania celulozy lub ptytek do chromato-
grafii cienkowarstwowej do adsorpcji probek ciektych oraz
zastosowania w analityce produktéw naftowych metody
rozcienczania izotopowego w celu polepszenia doktadnosci
1 precyzji uzyskiwanych wynikow oznaczania. Scharakteryzo-
wano krotko sposdb przygotowania probek do analizy metoda
zol—zel oraz technike prowadzenia oznaczania bezposrednio
w cieklych przetworach naftowych z wykorzystaniem fem-
tosekundowej ablacji laserowe;j.

Nafta-Gaz, nr 11/2014 815
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