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Zastosowanie metody ISM-SAM do oznaczania
pierwiastkow sladowych w oleju napedowym

W artykule przestawiono sposdb oznaczania pierwiastkow sladowych w oleju napedowym z wykorzystaniem metody wzor-
ca wewnetrznego potaczonej z technika dodatkow wzorca (ISM-SAM). Jako wzorzec wewnetrzny wytypowano skand.
Oznaczano miedz, krzem i cynk. Wyniki oznaczen charakteryzuja si¢ bardzo dobra precyzja — wartosci wspotczynnika
zmienno$ci CV sg mniejsze niz 1,2%. Uzyskano rowniez dobra zgodno$¢ wynikow oznaczen metoda ISM-SAM i meto-
dag znormalizowang.

Stowa kluczowe: optyczna spektrometria emisyjna plazmy indukcyjnie sprz¢zonej, metoda wzorca wewnetrznego, me-
toda dodatku wzorca, olej napgdowy.

Application of the ISM-SAM method for the determination of trace elements in diesel fuel

The article presents the method of determination of trace elements in diesel fuel using the internal standard method combined
with the standard additions method (ISM-SAM). Scandium was selected as the internal standard. Copper, silicon and zinc
were determined. The results of the determinations are characterized by very good precision — the values of the coefficient
of variation, CV are less than 1.2%. Good compatibility between the results of determinations of the ISM-SAM method
and the standard method were also achieved.

Key words: inductively coupled plasma optical emission spectrometry, internal standard method, standard addition method,
diesel fuel.

Wprowadzenie

Technika ICP OES stanowi obecnie podstawowy spo-
sob umozliwiajacy szybka wielopierwiastkowa analize pro-
bek o matrycy organicznej. W optycznej spektrometrii emi-
syjnej z plazma indukcyjnie sprzg¢zona probka wprowadza-
na jest do atomizera (plazmy) zazwyczaj w postaci cieczy
rozproszonej w gazie no$nym. Zastosowanie argonowej pla-
zmy sprz¢zonej indukcyjnie pozwala na uzyskanie tempera-
tury nawet do 10 000 K 1 warunkéw pomiarowych zapew-
niajacych dobra czutos$¢ i ograniczenie efektow interferen-
cyjnych [1, 10, 15]. W atomizerze zachodzi szereg proce-
sow odpowiedzialnych za wytworzenie wolnych atomow
1 jonow. W przypadku, gdy matryce stanowi woda, tworze-

nie si¢ wolnych atoméw w plazmie zachodzi wedtug sche-
matu przedstawionego na rysunku 1.

W sytuacji, gdy matryce probki analitycznej tworzg we-
glowodory, w plazmie zachodzi proces rozktadu termiczne-
go z wytworzeniem wolnego wegla, ktéry moze osadzaé sig
na cze$ciach palnika plazmowego 1 niekorzystnie wplywaé
na stabilno$¢ warunkéw pomiarowych. Ponadto, ze wzgledu
na bardzo duza réznorodnos¢ zwigzkow organicznych stano-
wigcych matryce probki, proces tworzenia i transportu drobin
cieczy do plazmy moze przebiegac¢ inaczej niz we wzorcach
wykorzystywanych podczas kalibracji. Bezposrednia anali-
za probek z matryca weglowodorowa wymaga najczesciej

M(H20)+X- desolwatacj; (MX)n odparowaniz MX atomizacja: M jonizacja M+

kropla cialo state

gaz atom jon

Rys. 1. Mechanizm atomizacji w plazmie indukcyjnie sprzezonej ICP [15]
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przeprowadzenia kalibracji z wykorzystaniem wzorcow za-
wierajacych zwigzki metaloorganiczne. Zwiazki te rozpusz-
czone s3 w matrycy olejowej z dodatkiem stabilizatora za-
pewniajgcego odpowiednig trwato$¢. Jako rozpuszczalni-
ki probek najczesciej wykorzystuje si¢ weglowodory alifa-
tyczne o temperaturze wrzenia w zakresie od okoto 175 do
okoto 300°C. Rzadziej stosuje si¢ weglowodory aromatycz-
ne, np. ksylen lub tetraline, ktére wykorzystuje si¢ do ana-
liz probek nierozpuszczalnych w weglowodorach alifatycz-
nych, np. paliw pozostatoSciowych. Mata lotno$¢ rozpusz-
czalnika gwarantuje stabilno$¢ plazmy ICP podczas prze-

prowadzania oznaczen oraz ulatwia wagowe przygotowa-
nie probki do badan.

Duza roznorodno$¢ zwigzkoéw organicznych wehodzacych
w sktad probki moze powodowaé wystepowanie tzw. efek-
tow matrycowych, ktore — wywotujgc zmiane sygnatu ana-
litycznego — wptywaja w zasadniczy sposob na jako$¢ wy-
nikow oznaczen. Wystepowanie efektow matrycowych wy-
maga od analityka przyjecia wlasciwej strategii postgpowa-
nia, obejmujacej rozpoznanie rodzaju efektu oraz podjecie
odpowiednich dziatan majacych na celu ograniczenie jego
wplywu na wyniki oznaczen [8].

Efekty matrycowe

Efekty matrycowe (interferencje, efekty interferencyj-
ne, zaktocenia) definiuje si¢ jako zmiany sygnatu anali-
tycznego oznaczanego pierwiastka, spowodowane przez
substancje obecne w probce. Do efektow matrycowych
mozna zaliczy¢:

1) interferencje spektralne — spowodowane przez koincy-
dencje linii spektralnych — zmieniajg one ksztalt 1 wiel-
ko$¢ rejestrowanego sygnatu analitycznego;

2) interferencje fizyczne (niespecyficzne) — spowodowane

przez rozne wlasciwosci fizyczne roztworow; ich obec-

no$¢ moze wptywac na:

— szybko$¢ przeptywu oraz wydajnos¢ rozpylania roz-
tworow,

— temperatur¢ w atomizerze [15];

3) interferencje chemiczne (specyficzne) — spowodowa-
ne przez reakcje chemiczne zachodzace w atomizerze;
wplywaja one na wytwarzanie wolnych atomow lub jo-
néw elementarnych.

Ograniczenie wptywu efektow matrycowych

Ograniczenie wplywu efektéw matrycowych na doktad-
no$¢ wyniku analitycznego jest zagadnieniem bardzo waz-
nym; z tego wzgledu rozwinigto szereg dziatan majacych na
celu uzyskanie wysokiej jakosci wynikow analitycznych. Do
podstawowych rozwigzan tego problemu nalezy zastosowa-
nie odpowiedniej metody wzorcowania. Do metod umozli-

wiajacych kompensacje roznych efektow interferencyjnych
nalezg dwie podstawowe techniki kalibracyjne: metoda do-
datkéw wzorca SAM (ang. Standard Additions Method) oraz
metoda wzorca wewnetrznego ISM (ang. Internal Standard
Method). Ponadto wazna role w kompensacji efektow inter-
ferencyjnych odgrywa potaczenie obu tych metod ISM-SAM.

Metoda dodatkéw wzorca (SAM)

Aby przeprowadzi¢ wzorcowanie tg metoda, z badanej
probki odmierza si¢ kilka rownych porcji przy uzyciu techni-
ki objetosciowej lub wagowej. Do kazdej z nich, z wyjatkiem
pierwszej, wprowadza si¢ coraz wigksze iloSci wzorca. Do
pierwszego roztworu nie dodaje si¢ wzorca, a do kolejnych
roztworow wprowadza si¢ wielokrotnos$ci przyblizonego ste-
zenia analitu w probce. W celu poprawnego przeprowadzenia
analizy nalezy wszystkie roztwory doprowadzi¢ do stanu jed-
nakowego rozcienczenia, tak aby sktadniki pochodzace z prob-
ki znajdowaty si¢ w kazdym roztworze w jednakowym steze-
niu. Stezenie analitu w badanej probce wyznacza si¢ poprzez
ekstrapolacje zaleznosci kalibracyjnej do sygnatu zerowego.

W objetosciowym sposobie przygotowania roztworow,
w trakcie realizacji metody SAM rozne objetosci roztworu
analitu dodaje si¢ do jednakowych objetosci probki, a na-
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stepnie rozciencza si¢ do tych samych objetosci. Ten sposob
przygotowania roztwordw jest najczesciej wykorzystywany
w laboratoriach analitycznych. W metodzie SAM mozna row-
niez stosowaé wagowy sposob przygotowania roztworow do
analizy. Wykorzystanie do pomiaru masy probki i dodatku
wzorca wagi, umozliwiajgcej pomiar masy z doktadno$cig
do 0,01 mg, sprawia, ze uzyskuje si¢ okoto stukrotnie lep-
szg doktadnos$¢ odmierzenia ilodci substancji w stosunku do
pomiaru objetosci za pomocg tradycyjnie stosowanych na-
czyh miarowych (kolb i pipet) [7].
Wykorzystanie metody dodatkow wzorca jest mozliwe
w sytuacji, gdy [9]:
» sygnatl analityczny jest funkcjg liniowg st¢zenia w catym
zakresie stezen dodawanego analitu,
o ckstrapolowana cz¢$¢ wykresu kalibracyjnego jest



liniowym przedtuzeniem odcinka wykresu kalibracyjne-
go otrzymanego w zakresie st¢zen dodawanego analitu,

+ analit z probki i wprowadzony do niej reaguja w iden-
tyczny sposdb na warunki pomiarowe.

Metoda wzorca wewnetrznego (ISM)

Wzorcowanie z zastosowaniem metody wzorca wewngetrz-
nego jest postepowaniem pozwalajacym na uzyskanie lep-
szej doktadnosci, precyzji oraz stabilnosci dlugoterminowe;j
w spektrometrii [CP OES [5]. Wzorcowanie tg metodg opie-
ra si¢ na wyborze odpowiedniego pierwiastka, stanowigcego
tzw. wzorzec wewngtrzny, ktory nie moze wystepowacé w ba-
danej probcee. Pierwiastek ten wprowadza si¢ w taki sposob,
aby jego stezenie byto jednakowe we wszystkich stosowa-
nych roztworach — we wzorcach i w probkach. Pomiar na-
tezenia emisji promieniowania przeprowadza si¢ jednocze-
$nie dla wzorca wewnegtrznego i dla oznaczanego pierwiast-
ka. Wykonanie pomiaru tego typu jest mozliwe za pomocg
spektrometréw wyposazonych w detektory matrycowe (CCD
lub CID) lub za pomoca odpowiednich spektrometrow se-
kwencyjnych posiadajacych wiecej niz jeden fotopowielacz
1 budowe pozwalajacg na jednoczesny pomiar sygnatu dla
oznaczanego pierwiastka i dla wzorca wewnetrznego na od-
dzielnych fotopowielaczach. Realizujac metod¢ wzorca we-
wnetrznego, oblicza si¢ stosunki sygnatow pomiedzy odpo-
wiednimi liniami analitu a wiasciwymi liniami wzorca we-
wnetrznego. W wyniku tego dziatania kompensowane sa fi-
zyczne efekty interferencyjne, a wigc zmiany sygnatu ana-
litu spowodowane réznicami wlasciwosci fizycznych (taki-
mi jak lepkos¢, gestos$c, napigeie powierzchniowe) probki
1 wzorca. Ponadto uzyskuje si¢ kompensacje szumu aparatu-
rowego oraz polepszenie dlugoterminowe;j stabilno$ci ukta-
du pomiarowego. Nalezy rowniez podkresli¢, ze osiggnie-
cie odpowiedniej efektywno$ci metody wzorca wewngtrzne-
go zwigzane jest z optymalnym doborem warunkow pomia-
rowych pozwalajacych na uzyskanie tzw. plazmy odporne;.
Za miar¢ odpornosci plazmy przyjmuje si¢ najczesciej sto-
sunek natezenia linii jonowej magnezu (Mg 11 280,270 nm)
do linii atomowej magnezu (Mg I 285,213 nm). Plazma od-

porna charakteryzuje si¢ mala wrazliwo$cig na zmiany wa-

runkéw atomizacji wzbudzenia oraz sktad chemiczny wpro-

wadzanych probek [5].

Kluczowe znaczenie w realizacji metody wzorca we-
wnetrznego ma odpowiedni dobor wzorca wewnetrznego,
spetniajacego nastgpujace wymagania [9, 11]:

» zachowanie podobne do zachowania analitu w catym pro-
cesie analitycznym (migdzy innymi zblizona szybkos¢ od-
parowania wzorca wewnetrznego 1 analitu),

» Dbrak niepozadanych reakcji ze sktadnikami probki (ta-
kich jak np. wytracanie osadow),

* odpowiednia czysto$¢; wzorzec wewngtrzny nie powi-
nien zawiera¢ oznaczanych pierwiastkow,

* pomiedzy liniami wzorca wewngtrznego a wybrana linig
analitu nie powinny wystepowac interferencje spektralne,

* linie emisyjne wzorca wewnetrznego i oznaczanego pier-
wiastka powinny charakteryzowaé si¢ podobnymi ener-
giami wzbudzenia,

* wybrane linie wzorca wewngtrznego i analitu powinny
by¢ tego samego typu — atomowe lub jonowe.
Uzyskanie wszystkich z wyszczego6lnionych powyzej wa-

runkow nie zawsze jest mozliwe; tylko czesciowe ich spet-

nienie moze by¢ jednak wystarczajace. Ponadto w przypadku
analizy wielopierwiastkowej nalezy zaznaczy¢, ze koniecznym
moze si¢ okazac zastosowanie kilku wzorcéw wewnetrznych.

W doborze stezenia wzorca wewnetrznego nalezy kiero-
wac si¢ dwiema zasadami: pierwsza — aby stezenie wzorca
wewnetrznego byto zblizone do stgzenia analitu; drugg — aby
nie bylto zbyt mate i w konsekwencji nie obarczato pomia-
ru sygnalu wzorca wewngtrznego zbyt duzg niepewnoscia.
W praktyce stosuje si¢ zasadg, aby byto ono przynajmniej stu-
krotnie wigksze od granicy wykrywalnosci (LOD, ang. Limit
of Detection) dla okre$lonej linii analitycznej pierwiastka.

Metoda wzorca wewnetrznego potaczona z wagowa metoda dodatkéw wzorca (ISM-SAM)

Metoda ISM-SAM [2, 3, 14, 16] jest polaczeniem tech-
niki dodatkow wzorca i metody wzorca wewngetrznego. Wy-
korzystywana jest w spektrometriach plazmy sprzezonej in-
dukcyjnie ICP OES 1 ICP MS do kompensacji efektow inter-
ferencyjnych powodujacych zmniejszenie doktadnos$ci uzy-
skiwanych wynikow.

Na rysunku 2 przedstawiono schematycznie sposob przy-
gotowania roztwordow i1 wyznaczenia wyniku analitycznego
w metodzie [ISM-SAM.

Zaproponowano rowniez nowe podejscie do realizacji me-
tody SAM i ISM-SAM w sposob wagowy [1]. Jego idee moz-
na wytlumaczy¢, analizujgc realizacj¢ metody SAM w wer-
sji bazujacej na pojedynczym dodatku wzorca przy wyko-
naniu powtorzen polepszajacych precyzje [6]. Probke dzie-
li si¢ na dwie czgséci. Do jednej z nich dodaje si¢ analit (lub
anality) o $cisle okre§lonym stezeniu, tak aby sygnat probki
z dodatkiem wzorca byt dwukrotnie wigkszy od sygnatu dla
probki bez jego dodatku [2, 15].
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Rys. 2. Schematyczne przedstawienie przygotowania
roztworow do badan w metodzie ISM-SAM oraz sposobu
wyznaczenia wyniku analitycznego; R — o$ rzgdnych,

r —rozpuszczalnik, w — wzorzec, IS — wzorzec wewnetrzny,
p — probka, 4 — czuto$¢ metody (wspotczynnik kierunkowy
w rownaniu prostej R = A4 - ¢ + B), R, — stosunek sygnatu
analitycznego dla probki bez dodatku wzorca do sygnatu
wzorca wewnetrznego, ¢, — stezenie analitu w probee
uzyskane na drodze ekstrapolacji

Stezenie analitu C,, w probce z dodatkiem wzorca moz-
na opisa¢ rownaniem (1):

— mex + Csamsa

Cxa @)

my + My,

W réwnaniu tym C, i C,, 0znaczaja stezenie analitu (ana-
litow) odpowiednio w probce i w dodawanym roztworze
wzorcowym. Symbol m, okresla mase probki, a symbol m,,
— mas¢ dodatku wzorca.

Z wykorzystaniem wagi umozliwiajgcej pomiar masy
z doktadnoscig do 0,01 mg dodatek wzorca m,, moze by¢
na tyle maty (m, >> m,,), ze jego wprowadzenie nie spowo-
duje zmiany efektu matrycowego i bedzie on praktycznie
taki sam w probce z dodatkiem, jak i bez dodatku wzorca.
W opisanym przypadku, gdy masa dodatku m, jest bardzo
mata w stosunku do masy probki, wzor (1) przybiera postac:

Cra = Cx + Csq 7::1_5;1 (2)

Roéwnanie (2) mozna przeksztatci¢, zastepujac wartosci
stezenia C,, oraz C, warto$ciami mierzonego sygnatu anali-
tycznego S,, 1 S,, korzystajac z zaleznosci (3):

S, =0bC, 3
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W otrzymanym rownaniu (3) b oznacza czuto$¢, ktora
jest jednakowa przy pomiarach sygnatu analitu dla stgzen
C,,1C,; wtym przypadku réwnanie (2) przybiera postac (4):

Csa msa

Sxa =Sx+SxC_m
x My

(4)

Potaczenie metody dodatku wzorca z metodg wzorca we-
wnetrznego wprowadza konieczno$¢ uzupetienia sktadu
probki i probki z dodatkiem wzorca o wzorzec wewngtrzny,
ktory powinien by¢ w jednakowym stezeniu w obu roztwo-
rach. Zgodnie z zasadg wzorca wewnetrznego, mierzone sy-
gnaly analityczne S, 1 S, zastgpujemy stosunkami tych sy-
gnatéw do sygnatéw wzorca wewngtrznego. Z tego wzgledu
rownanie (4) ulega przeksztatceniu w zalezno$¢ (5):

CSCI. msa

Rxa:Rx+RxC -
a My

©)

w ktorym R, i R, oznaczajg stosunki sygnatéw analitu w prob-
ce 1 w probce z dodatkiem do sygnatéw wzorca wewngtrz-
nego w obydwu roztworach.

Po przeksztatceniu zaleznosci (5) otrzymujemy rowna-
nie (6) pozwalajace wyznaczy¢ interesujace stezenie C, (6):

msa Rx

Cy = Cyq (6)

my Rxa - Rx

W dotychczasowych badaniach dotyczacych zastosowa-
nia metody ISM-SAM szczegdlnie godnym odnotowania jest
poréwnanie wynikow oznaczania opisywang metodg z wy-
nikami uzyskanymi pierwotng metoda pomiarowsg. Defini-
cja przyjeta przez Komitet Doradczy Liczebnosci Materii
(CCQM) okresla pierwotng metode pomiarowa jako techni-
ke charakteryzujaca sie najlepszymi metrologicznymi wia-
sciwosciami, doktadnie opisanymi i zrozumiatymi. Dla me-
tody takiej zdefiniowano 1 udokumentowano wartosci nie-
pewnosci w odniesieniu do jednostek SI. Wyniki uzyskane
za pomoca techniki pierwotnej sg akceptowane bez koniecz-
nos$ci zastosowania metody odniesienia [12, 13]. Do metod
pierwotnych zalicza si¢ spektrometri¢ mas z plazma induk-
cyjnie sprz¢zong rozcienczenia izotopowego (ID ICP MS).

Serapinas i inni [ 14] przedstawili poréwnanie wynikow
oznaczania selenu w certyfikowanym materiale odniesie-
nia SRM 1643e, otrzymanych trzema metodami z wyko-
rzystaniem spektrometrii mas z plazma indukcyjnie sprze-
zong (ICP MS). Analizy przeprowadzono z zastosowa-
niem metod: pierwotnej rozcienczania izotopowego (ID),
metody dodatkéw wzorca (SAM) oraz ISM-SAM. Certy-
fikowana warto$¢ st¢zenia dla materialu odniesienia byta
rowna 11,68 + 0,13 pg/kg, natomiast wyznaczone steze-
nia selenu wynosity: 11,73 £ 0,23 pg/kg (ID ICP MS),
10,57 £ 0,62 pg/kg (SAM ICP MS) oraz 11,47 £ 0,53 pg/kg



(ISM-SAM ICP MS). Analiza uzyskanych wynikéw po-
zwolita stwierdzi¢, ze metoda ISM-SAM, zastosowana
w analizie technikg ICP MS, umozliwita osiagniecie bardzo
dobrej doktadnosci i nieco gorszej precyzji od uzyskanej
metodg ID ICP MS. Ponadto metoda ISM-SAM, w odr6z-

Aparatura

Pomiary wykonano z réwnoczesnym wykorzystaniem
spektrometru ICP-OES SPECTRO ARCOS SOP (SPEC-
TRO Analytical Instruments, Kleve, Niemcy), z boczng ob-
serwacja plazmy. Spektrometr ARCOS SOP posiada uktad
optyczny typu Paschen-Runge, rejestrujacy widmo emisyj-
ne w zakresie dtugosci fal od 130 nm do 770 nm.

W spektrometrze ARCOS do wykonania oznaczen za-
instalowano komorg¢ mgielng typu Scott oraz rozpylacz
Burgener T2002. Zastosowano nast¢gpujace warunki pra-
cy: moc generatora — 1550 W, przeplyw gazu chtodzace-
go — 15 I/min, przeplyw gazu pomocniczego — 1,8 1/min,

nieniu od techniki ID, nie ma tak znaczacego ograniczenia
jak wystepowanie co najmniej dwdch stabilnych izotopdéw
pierwiastka. Z tego wzgledu metoda ISM-SAM ICP MS
moze by¢ stosowana w oznaczeniach pierwiastkéw mono-
izotopowych.

i odczynniki

przeptyw gazu przez rozpylacz — 0,85 I/min oraz przeplyw
tlenu — 0,02 1/min.

W badaniach wykorzystano nastgpujace roztwory podsta-
wowe: 24-pierwiastkowe wzorce olejowe o stezeniach pier-
wiastkow: 50 mg/kg (CONOSTAN, SCP Science, Kanada),
100 mg/kg (VHG Labs, LGC Standards, USA) oraz jedno-
pierwiastkowe wzorce olejowe: Sc o stezeniu 20001 Y o ste-
zeniu 5000 mg/kg (CONOSTAN, SCP Science, Kanada). Do
sporzadzania roboczych roztworé6w wzorcowych zastosowa-
no olej napgdowy o matej zawartosci siarki (<1,0 mg/kg)
(VHG Labs, LGC Standards, USA).

Oznaczanie pierwiastkow w oleju napedowym

Przyjeto, ze stezenia oznaczanych pierwiastkow powinny
znajdowac si¢ w przedziale od okoto 1 do okoto 20 mg/kg.
Ograniczenie tego typu wprowadzono, poniewaz w przypad-
ku oznaczania wigkszych stezen analiz¢ mozna przeprowa-
dzi¢ po odpowiednim rozcienczeniu probki, tak aby dopro-
wadzi¢ do uzyskania zblizonego sktadu, w odniesieniu do
gtownych sktadnikow probki i wzorcow.

Do badan wytypowano olej napedowy ze wzgledu na fakt,
ze zawarto$¢ metali w tym paliwie jest najczesciej na niskim
poziomie stezen i rzadko przekracza wartos¢ 1 mg/kg. Ponad-
to sktad oleju napedowego jest ztozony, charakteryzuje si¢
bardzo duzg réznorodnoscia zwigzkow z grup weglowodorow
parafinowych, naftenowych i aromatycznych. Olej napedo-
wy zawiera rowniez do 7% (V/V) estréw metylowych wyz-
szych kwasow thuszczowych FAME. Wzajemne zmiany za-
warto$ci poszczegolnych grup sktadnikow, przy zachowaniu
ogolnie stosowanych wymagan dotyczacych oleju napedowe-
go [18], moga wywotywac efekty matrycowe, do kompensa-
¢cji ktorych wykorzystano metode ISM-SAM ICP OES. Do
sprawdzenia wynikoéw uzyskiwanych metodg ISM-SAM za-
stosowano znormalizowang technike ASTM D7111-15a [17].

Wykonano analiz¢e oleju napedowego metoda
ASTM D7111-15a. Jako wzorzec wewnetrzny wykorzysta-
no itr (jego lini¢ jonowa Y 11 371,030 nm). Wyniki oznacza-
nia przedstawiono w tablicy 1.

Ten sam olej napedowy przygotowano do analizy me-
toda ISM-SAM. Jako wzorzec wewnetrzny zastosowano
skand w stezeniu 5 mg/kg; do badan roztworéw wykorzy-
stano jego lini¢ jonowa Sc 11 361,384 nm oraz lini¢ atomowa
Sc 1 335,373 nm. Wybrano po jedne;j linii analitycznej ato-
mowej dla miedzi i krzemu oraz dwie linie analityczne dla
cynku: jonowg i atomowa. W doborze linii analitycznych kie-
rowano si¢ zaleceniami producenta spektrometru. Roztwo-
ry probek do badan przygotowano w dwodch seriach, na kaz-
da z nich sktadato si¢ po pie¢ roztworéw do badan. Serie te
roznily si¢ od siebie roztworem podstawowym zastosowa-
nym do przygotowania roztworow z dodatkiem wzorca. Wy-
korzystano wyjsciowe roztwory wzorcowe pochodzace od
roznych producentow, o stezeniach 50 mg/kg i 100 mg/kg.
Wyniki oznaczen zebrano w tablicy 2.

Analize¢ otrzymanych wynikéw rozpoczg¢to od sprawdze-
nia, czy wystepuja istotne réznice z punktu widzenia oceny

Tablica 1. Wyniki oznaczen wybranych pierwiastkow w oleju napgdowym zgodnie z norma
ASTM D7111-15a; C, — stgzenie oznaczone, U — niepewnos¢ rozszerzona wyniku oznaczania

Pomiar Cul324,754 Sil251,612 Zn 11 206,200 Zn1213,856
G, 0,99 0,72 1,04 1,01
U 0,22 0,21 0,36 0,36
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Tablica 2. Wyniki oznaczen wybranych pierwiastkow w oleju napedowym metoda ISM-SAM; a i b — serie probek
o liczebnosciach réwnych 5, X(a) 1 X(b) — $rednie arytmetyczne dla serii a i b, SD — odchylenie standardowe pojedynczego

pomiaru, CV — wspétczynnik zmienno$ci, 7 — granica powtarzalno$ci obliczona na podstawie wzoru » = V2 - troos * SD;
pogrubiong czcionka oznaczono wyniki niespetniajace kryterium (7)

Sc11361,384 | Sc1335,373 | Sc11361,384 | Sc1335,373 | Sc11361,384 | Sc1335,373 | Sc11361,384 | Sc1335,373
X(a) 1,088 1,103 0,843 0,853 1,102 1,117 1,078 1,092
Mediana(a) 1,089 1,100 0,845 0,854 1,103 1,116 1,081 1,091
Rozstep(a) 0,016 0,013 0,014 0,019 0,020 0,014 0,019 0,010
SD(a) 0,007 0,005 0,006 0,007 0,007 0,005 0,008 0,004
CV(a) [%] 0,68 0,48 0,69 0,84 0,66 0,48 0,72 0,39
r 0,029 0,021 0,023 0,028 0,028 0,021 0,030 0,017
|C, — X(a)] 0,098 0,113 0,123 0,133 0,062 0,077 0,068 0,082
X(b) 1,074 1,100 0,760 0,776 1,103 1,130 1,082 1,109
Mediana(b) 1,074 1,098 0,760 0,775 1,110 1,131 1,082 1,110
Rozstep(b) 0,023 0,012 0,016 0,014 0,026 0,018 0,023 0,009
SD(b) 0,009 0,005 0,006 0,006 0,012 0,007 0,010 0,004
CV(D) [%] 0,84 0,48 0,80 0,76 1,12 0,65 0,97 0,34
r 0,036 0,021 0,024 0,023 0,048 0,029 0,041 0,015
|C, — X(b)] 0,084 0,110 0,040 0,056 0,063 0,090 0,072 0,099
|X(a) —X(b)| 0,015 0,003 0,083 0,077 0,001 0,013 0,004 0,017
t-Studenta 2,780 0,774 22,017 18,526 0,068 3,237 0,714 6,574

statystycznej pomiedzy Srednimi warto$ciami wynikow uzy-
skanych dla tych samych uktadoéw: linia analitu — linia wzor-
ca wewnetrznego dla probek sporzadzonych z r6znych wzor-
cow podstawowych. Obliczenia warto$ci parametru ¢ testu
t-Studenta przeprowadzono na podstawie wzoru:

|X(a) — X(b)I

NG TSI Q)

Obliczone wartosci ¢ odniesiono do wartosci krytycznej
tego parametru rownej 2,306 (dla poziomu istotnosci o = 0,05

oraz liczby stopni swobody f'= 8). Zebrane wartosci testu
t-Studenta w tablicy 1 pozwalajg stwierdzi¢, ze w przypad-
ku miedzi $rednie warto$ci stgzen nie roznig si¢ statystycz-
nie istotnie dla atomowej linii skandu. Natomiast dla linii jo-
nowej skandu roznice sg statystycznie istotne. W odniesie-
niu do oznaczania krzemu, zaréwno dla linii atomowej, jak
1 jonowej, wystepuja znaczace réznice pomigdzy Srednimi,
przy czym roéznica w przypadku wykorzystania linii atomo-
wej skandu jest nieco mniejsza. Mozna sadzi¢, ze prawdo-
podobna przyczyna otrzymania takich rezultatow wynika
z charakteru linii. Linie atomowe sg mniej czute na oddziaty-
wania mi¢edzypierwiastkowe niz linie jonowe, co pociaga za
sobg lepsza precyzje wynikoéw uzyskiwanych przy wykorzy-
staniu linii atomowych wzorca wewnetrznego. Sygnat anali-
tyczny obserwowany dla linii atomowej skandu jest ksztal-
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towany, w podstawowej mierze, przez realne zmiany stgze-
nia tego pierwiastka wynikajace np. z fluktuacji transportu
do plazmy. Nalezy jednak podkresli¢, ze w przypadku ozna-
czania cynku dla linii jonowych oraz atomowych tego pier-
wiastka obserwuje si¢ efekt dokladnie przeciwny.

Poprawnos¢ wyznaczono poprzez poroOwnanie wyni-
ku oznaczania metoda ISM-SAM z wynikami uzyskanymi
zgodnie z normg ASTM D7111-15a z wykorzystaniem nie-
pewnosci, na podstawie kryterium (8):

€ = Col < 2yuf +ug ®)

Poniewaz nie szacowano niepewno$ci oznaczen meto-
da ISM-SAM, sprawdzenie poprawnosci przeprowadzono,
redukujac kryterium (8) jedynie do niepewnosci obliczonej
na postawie normy amerykanskiej, wedlug zredukowanego

kryterium (9):

Up\?
=Gl <2 |(3) 9)

We wzorach (8)1(9) C, i C, oznaczajg st¢zenia uzyskane
odpowiednio metodg ISM-SAM oraz normag ASTM D7111-
15a, u, i u, okreslaja ztozone niepewnosci wynikow ozna-
czania zgodnie z opisem powyzej, natomiast U, — niepew-
no$¢ rozszerzong. Ztozone niepewnosci oznaczen u, wedlug
normy ASTM D7111-15a wyniosty 0,11 mg/kg dla miedzi,



0,11 mg/kg dla krzemu oraz 0,18 mg/kg dla cynku. Dla
wszystkich badanych roztworow uzyskano stezenia speknia-

jace nierowno$¢ (9), co $wiadczy o zgodnosci pomigdzy po-

rownywanymi wynikami oznaczen.

Podsumowanie

W pracy wykorzystano wagowg metod¢ dodatkéw wzor-
ca polaczong z metoda wzorca wewnetrznego do oznaczania
pierwiastkow w oleju napedowym; oznaczano miedz, krzem
1 cynk. Jako wzorzec wewngtrzny wytypowano skand, po-
niewaz pierwiastek ten spo$rod stosowanych wzorcow we-
wnetrznych (tj. kobaltu, skandu i itru) jako jedyny posiada
linie analityczne o wysokiej czutoSci, zarbwno o charakte-

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 9, s. 691-697, DOI

rze atomowym, jak i jonowym. Jest to bardzo istotne w ba-
daniach dotyczacych doboru najbardziej odpowiedniej li-
nii wzorca wewnetrznego do linii analitu. Uzyskano dobrg
zgodno$¢ wynikow oznaczen metoda ISM-SAM w odniesie-
niu do metody znormalizowanej ASTM D7111-15a. Wyniki
oznaczen charakteryzuja si¢ bardzo dobrg precyzja — war-
tosci wspotczynnika zmienno$ci CV sg mniejsze niz 1,2%.

: 10.18668/NG.2017.09.09

Artykul nadestano do Redakcji 14.12.2016 r. Zatwierdzono do druku 18.07.2017 .
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