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Badanie wptywu rodzaju uktadu wprowadzania probki do plazmy ICP
na wybrane parametry zwigzane z granicg wykrywalnosci

Research on the impact of the type of the system for introduction of samples into ICP
plasma on selected parameters associated with the limit of detection

Marek Kozak
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule opisano badania wptywu rodzaju uktadu wprowadzania probki do plazmy ICP na wybrane parametry
zwigzane z granicg wykrywalnosci. W tym celu wybrano kilka uktadow wprowadzania probki, ktore testowano oceniajac wytypowa-
ne parametry analityczne: granicg¢ wykrywalnoSci (Limit of Detection — LOD) oraz dodatkowo rownowazne stezenie w tle (BEC, ang.
Background Equivalent Concentration). Badania przeprowadzono dla 26 pierwiastkow, dla ktorych wybrano 48 linii spektralnych.
W celu ogolnego poréwnania zastosowanych uktadow wprowadzania probki wykorzystano zsumowane wartosci LOD i BEC (wyzna-
czone dla kazdej linii danego pierwiastka oraz dla kazdego z uktadéw wprowadzania probki). Na podstawie otrzymanych wynikéw do
analizy wielopierwiastkowej wytypowano najlepsze uklady wprowadzania probki, dla ktérych uzyskano najnizsze sumaryczne war-
tosci LOD i1 BEC. Sporzadzono rowniez wykresy przedstawiajace zalezno$¢ kazdego z parametrow LOD i BEC od linii spektralnych
wybranych pierwiastkow. Analiza wykresow pozwolita na pogrupowanie wybranych pierwiastkow (na podstawie wzietych do pomia-
row linii, pod katem wptywu zastosowanego uktadu wprowadzania probki na parametry LOD i BEC) na trzy grupy: linie pierwiastkow,
dla ktorych obserwuje si¢ staby wplyw zastosowanego uktadu wprowadzania probki na parametry LOD i BEC (do tej grupy naleza li-
nie pierwiastkow: Be 313,042, Cd 214,438, Cd 226,502, Mg 279,553, Mg 280,270, Mg 258,213, Mn 257,611, Mn 259,373, Sr 407,771
1 Sr421,552); linie pierwiastkow, dla ktorych obserwuje si¢ umiarkowany wptyw zastosowanego uktadu wprowadzania probki na para-
metry LOD i BEC (do tej grupy nalezg linie pierwiastkow: Ag 328,068, As 189,04, As 193,759, Cu 324,754, Cu 327,396, T1 190,090,
V292,402,V 292,464,V 311,071) oraz linie pierwiastkow, dla ktorych obserwuje si¢ najwigkszy wptyw zastosowanego uktadu wpro-
wadzania probki na parametry LOD i BEC (do tej grupy naleza linie pierwiastkow: K 766,491, Na 588,995, Na 589,592, Se 204,050,
Sb 217,581, Ca 393,366). Informacje te moga by¢ pomocne przy doborze uktadu wprowadzania probki do spektrometru ICP OES umoz-
liwiajgcego oznaczanie danego pierwiastka z osiggnigciem jak najmniejszej wartos$ci granicy wykrywalnosci.

Stowa kluczowe: optyczna spektrometria emisyjna plazmy indukcyjnie sprz¢zonej, uktady wprowadzania probki, granica wykrywal-
nos$ci, rownowazne stezenie w tle.

ABSTRACT: The article describes the research on the impact of the type of system for introduction of samples into ICP plasma on
selected parameters associated with the limit of detection. For this purpose, several sample introduction systems were chosen and tested
by assessing the selected analytical parameters: Limit of Detection (LOD) and, additionally, Background Equivalent Concentration
(BEC). The tests were carried out for 26 elements for which 48 spectral lines were selected. The sum of LOD and BEC values (deter-
mined for each line of a given element, for each of the sample introduction systems) were used for general comparison of the applied
sample introduction systems. Based on the obtained results, the best sample introduction systems were selected for multi-element
analysis, for which the lowest total LOD and BEC values were obtained. Graphs were also prepared showing the dependence of each
of the LOD and BEC parameters on the spectral lines of selected elements. The analysis of the graphs allowed for grouping selected
elements, based on the lines provided for measurements, in terms of the impact of the applied sample introduction system on LOD
and BEC parameters, into three groups: element lines for which the weak influence of the used sample introduction system on LOD
and BEC parameters is observed. This group includes the following element lines: Be 313.042, Cd 214.438, Cd 226.502, Mg 279.553,
Mg 280.270, Mg 258.213, Mn 257.611, Mn 259.373, Sr 407.771 and Sr 421.552, element lines for which a moderate effects of the
applied sample introduction system on LOD and BEC parameters are observed. This group includes the following element lines:
Ag 328.068, As 189.04, As 193.759, Cu 324.754, Cu 327.396, T1 190.090, V 292.402, V 292.464, V 311.071 and element lines for
which the largest impact of the applied sample introduction system on LOD and BEC parameters is observed, this group includes the
following element lines: K 766.491, Na 588.995, Na 589.592, Se 204.050, Sb 217.581, Ca 393.336. This information can be helpful
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when selecting the system for introduction of samples into the ICP OES spectrometer enabling the determination of a given element

with the lowest detection limit.

Key words: optical emission spectrometry of inductively coupled plasma, sample introduction systems, detection limit, background

equivalent concentration.

Wprowadzenie

W optycznej spektrometrii emisyjnej plazmy indukcyjnie
sprzezonej (ICP OES) probki wprowadza si¢ do uktadu detek-
cyjnego najczesciej w formie ciektej. Ta posta¢ probki jest szcze-
golnie korzystna ze wzgledu na jednorodno$¢ oraz tatwos¢ wy-
konywania dodatkowych operacji zmieniajacych jej sktad ilo-
sciowy 1 jakosciowy. Na etapie przygotowania probek do ana-
lizy przeprowadza si¢ najczgsciej czynnosci zwigzane z zakwa-
szaniem, rozcienczaniem czy wprowadzaniem substancji spe-
cjalnych (buforow, modyfikatorow). Ponadto, ta postaé prob-
ki jest bardzo korzystna ze wzglgdu na tatwos¢ przeprowadze-
nia kalibracji. Zastosowanie metody dodatkéw wzorca czy me-
tody wzorca wewnetrznego nie stanowi wigkszego problemu.

Uktad wprowadzania probek ciektych do spektrometru
ICP sktada si¢ z: palnika plazmowego, rozpylacza (nebulize-
ra) oraz komory mgielnej, ktéra w niektorych rozwiagzanych
nie wystepuje (rozpylacze bezposrednie) lub moze by¢ zasta-
piona systemem desolwatacji. Probka w postaci ciektej prze-
ksztatcana jest w uktadzie w aerozol i w takiej formie trans-
portowana jest do plazmy ICP. Proces wytwarzania aerozo-
lu w spektrometrze odbywa si¢ z za pomocg rozpylacza, a do
jego wytworzenia wykorzystuje si¢ najczesciej strumien gazu
no$nego (rozpylacze pneumatyczne) lub rzadziej ultradzwigki
(rozpylacze ultradzwigckowe), (Fassel 1 Bear, 1986). W spek-
trometrach ICP najbardziej rozpowszechnione sg rozpylacze
pneumatyczne, ktore mozna podzieli¢ w zalezno$ci od sposobu,
w jaki dostarczany jest gaz nos$ny oraz probka. Rozrdézniamy
cztery podstawowe typy rozpylaczy pneumatycznych:

1) koncentryczne (ang. concentric nebulizers);

2) krzyzowe (ang. cross — flow nebulizers);

3) typu Babingtona (ang. Babington nebulizers);

4) o réwnolegtym przeptywie cieczy i gazu nosnego (ang.
parallel path flow nebulizers), (Sharp, 1988a; Sharp

1 O’Connor, 2007).

Aerozol bezposrednio wytworzony przez rozpylacz jest
okreslany jako pierwotny (ang. primary aerosol) i charakte-
ryzuje si¢ duzg niejednorodnoscia. Taki aerozol trafia bezpo-
srednio do plazmy w przypadku zastosowania rozpylaczy bez-
posrednich (rozpylacze koncentryczne), ktore umieszcza si¢
w korpusie palnika. W przypadku sprzezenia z komora mgiel-
ng krople cieczy tworzace aerozol, mogg zmniejsza¢ swo-
ja wielko$¢ poprzez: rozbijanie w strumieniu gazu no$nego,
kontakt z przeszkodami lub z powierzchnig komory mgielne;j

oraz odparowanie rozpuszczalnika. Moze rowniez zachodzi¢
zjawisko zwigkszania ich rozmiaru poprzez taczenie kropel.
Aerozol tego rodzaju nosi nazwe wtdrnego (ang. secondary
aerosol), a trafiajacy do plazmy okreélany jest jako trzeciorze-
dowy (ang. tertiary aerosol). Waznym parametrem charakte-
ryzujacym rozpylacz lub uktad: rozpylacz — komora mgielna
jest wydajnos¢ rozpylania okre$lana jako stosunek ilosci ana-
litu wprowadzonego do plazmy do ilo$ci analitu pobranego
przez uktad (Borkowska-Burnecka et al., 2010a).

Rozpylacze koncentryczne

Rozpylacze koncentryczne stosowane w technice ICP naj-
czesdciej wykonane sg ze szkta borokrzemowego lub kwarco-
wego. Przekroj dyszy rozpylacza jest wspotosiowym poto-
zeniem dwoch kanatow — wewngtrznego (o przekroju kota
o $rednicy 0,1-0,3 mm), ktorym transportowana jest probka
oraz zewngtrznego (o przekroju pierscienia), ktorym podawa-
ny jest gaz nos$ny. Zdjecie rozpylacza koncentrycznego typu
Meinharda pokazano na rysunku 1.

Rys. 1. Rozpylacz koncentryczny Meinharda

Fig. 1. Meinhard concentric nebulizer

Rozpylacze typu Meinharda charakteryzuja si¢ dobra sta-
bilno$cig w czasie wytwarzania aerozolu oraz wydajnoscia
rozpylania rzedu 2—4%, ktéra ro$nie wraz ze wzrostem szyb-
kos$ci gazu rozpylajacego. Jednakze, mata srednica rurki (kto-
ra plynie probka) wprowadza pewne ograniczenie w analizo-
waniu stezonych roztworow soli, ze wzgledu na mozliwosé
utraty droznosci rurki, co w konsekwencji prowadzi do zmian
sygnalu analitycznego.
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Rozpylacze krzyzowe

Charakterystyczng cechg rozpylacza krzyzowego (poka-
zanego na rysunku 2) jest wzajemne utozenie kapilary do-
starczajacej probke oraz kapilary podajacej gaz rozpylajacy.
Obie te kapilary umieszczone sa pod katem prostym wzajem-
nie do siebie, w obudowie z tworzywa sztucznego o duzej od-
pornosci chemicznej. Do konstrukeji rozpylaczy wykorzystu-
je sie najczesciej tworzywa sztuczne PEEK, PFA oraz PTFE.

Rys. 2. Rozpylacz krzyzowy,
widok z boku i przodu

Fig. 2. Cross-Flow nebulizer,
side and front view

Podstawowymi zaletami rozpylaczy krzyzowych jest ich
stabilna praca, generalnie lepsza odpornos$¢ chemiczna w po-
réwnaniu do szklanych rozpylaczy koncentrycznych oraz moz-
liwo$¢ analizy stezonych roztwordw soli. Rozpylacze krzyzo-
we wytwarzajg aerozol stabilnie. Wada tych rozpylaczy jest
jednakze mniejsza wydajno$¢ rozpylania (w stosunku do roz-
pylacza koncentrycznego) ze wzgledu na wigkszy $redni roz-
miar wytwarzanych drobin.

Rozpylacze typu Babingtona

Obecnie w technice ICP wykorzystuje si¢ modyfikacje
opatentowanego w koncu lat sze$¢dziesiatych ubiegtego wie-
ku rozpylacza Babingtona. Najbardziej rozpowszechniony
jest rozpylacz typu V-groove (rowkowy) oraz jego wersja
Modified—Lichte z dodatkowg przeszkoda u wylotu rurki trans-
portujacej probke, w postaci haczykowatego wypustka odpo-
wiedzialnego za dodatkowe frakcjonowanie areozolu w celu
zwigkszenia wydajnosci rozpylania. Rozpylacze V-groove sto-
suje si¢ do roztworow stezonych oraz zawiesin. Ich wydajnosé
jest 2—3-krotnie mniejsza niz rozpylaczy typu koncentryczne-
go. Rozpylacz Modified—Lichte przedstawiono na rysunku 3.

W rozpylaczu typu rowkowego ciecz transportowana jest
kanatem o stosunkowo duzej $rednicy 0,7-1 mm (Borkowska-
Burnecka et al., 2010a) do nacigcia w ksztalcie litery V. Gaz
wyptywa z matego otworu tworzac strumien o osi skierowanej
prostopadle do rowka, ktérym ptynie ciecz. Ciecz wyplywa do
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Rys. 3. Rozpylacz Modified—Lichte
Fig. 3. Modified—Lichte nebulizer

naciecia w ksztalcie litery V i taczy si¢ ze strumieniem gazu
wytwarzajac aerozol. Taka konstrukcja rozpylacza rowkowe-
go zapobiega jego zatykaniu pozwalajgc na prowadzenie po-
miarow dla roztworéw o duzym stezeniu soli i powoduje, ze
moze by¢ on z powodzeniem stosowany do zawiesin.

Do rozpylaczy typu Babingtona nalezg rowniez konstrukcje
wykorzystujace porowaty spiek (fryt), na ktérego powierzch-
ni rozprowadzana jest ciecz. Gaz no$ny pod wysokim ci$nie-
niem przechodzi przez pory spieku i rozprasza rozprowadzo-
ng ciecz tworzgc aerozol. Rozpylacze frytowe charakteryzujg
si¢ wysoka wydajnoscia rozpylania (do kilkudziesigciu pro-
cent), matym zuzyciem roztworow. Niekorzystny jest jednak-
ze bardzo dhugi czas wymywania pozostatosci po rozpylonym
roztworze (tzw. efekt pamieci).

Rozpylacze réwnolegte

W rozpylaczach typu rownolegtego (Burgenera) wylo-
ty strumieni gazu no$nego i cieczy znajdujg si¢ odpowied-
nio blisko siebie, jednak nie nastepuje ich bezposrednie mie-
szanie. Taka konstrukcja pozwala na wytworzenie drobnego
aerozolu o w miare jednorodnej $rednicy kropel. Rozpylacze
Burgenera w pewnym sensie mozna traktowac jako hybryde
rozpylacza krzyzowego i Babingtona. Najcze$ciej wykonane
sg z tworzyw sztucznych o wysokiej odpornosci chemicznej

Rys. 4. Rozpylacz rownolegty
Fig. 4. Parallel path nebulizer



PTFE, PEEK lub PFA i w zwigzku z tym moga by¢ stosowane
do pracy z roztworami zawierajacymi fluorowodor. Srednica
wylotu przewodu dostarczajacego ciecz zawiera si¢ najcze-
$ciej w granicach od 0,2 mm do 0,8 mm. W zwigzku z tym
rozpylacze te moga by¢ stosowane do roztwordéw soli o wiek-
szym stezeniu oraz dla zawiesin (Wang 1 Yang, 2014). Na ry-
sunku 4 przedstawiono rozpylacz rownolegty.

Komory mgielne

Najczesciej stosowanym rozwigzaniem do wprowadza-
nia probki do palnika plazmowego jest potaczenie rozpylacza
z komorg mgielng. Podstawowym zadaniem komory mgielnej
jest selekcja drobin cieczy transportowanych do plazmy tak,
aby duze krople oddzieli¢ od pozostatych i uzyska¢ w miare
jednorodny aerozol, o $rednicy drobin cieczy mniejszej niz
10 pm (Sharp, 1988b; Borkowska-Burnecka et al., 2010a).
Ponadto, komora mgielna ma za zadanie ograniczy¢ lub cal-
kowicie skompensowac pulsacyjny charakter pracy pompy pe-
rystaltycznej, ktéra wymusza przeptyw cieczy do rozpylacza.

W uktadach wprowadzania probek do plazmy ICP mozna
wyr6zni¢ trzy podstawowe rodzaje komoér mgielnych, ktore
lacza si¢ z rozpylaczami pneumatycznymi. Sa to komory: po-
jedyncza, podwdjna typu Scotta oraz cyklonowa. Wszystkie
te trzy rozwigzania mogg wystepowac w rdznych modyfika-
cjach. Komora pojedyncza (ang. single-pass chamber) taczona
jest najczesciej z rozpylaczami wytwarzajacymi aerozol sto-
sunkowo jednorodny o matym rozmiarze kropel (np. koncen-
trycznym czy réwnoleglym). W komorze tej, u wylotu dyszy
rozpylacza, opcjonalnie moze by¢ umieszczona przeszkoda
(w postaci kuli), ktéra ma za zadanie spowodowac dodatko-
we frakcjonowanie aerozolu. Komora Scotta (ang. double-pass
chamber) sktada si¢ z dwoch koncentrycznych rurek (rys. 5)
i taka konstrukcja zapewnia wydzielenie najdrobniejszego ae-
rozolu. W cyklonowej komorze mgielnej wytworzony przez
rozpylacz aerozol wprawiony jest w ruch wirowy i w wyniku
dziatania sity od$rodkowej krople o najwigkszych rozmiarach
wypychane sg w kierunku $cianek komory mgielnej. W wyni-
ku tego nastepuje odseparowanie najwickszych kropel cieczy.
Komory cyklonowe wstepuja w dwoch wariantach, z przegro-
da w formie rurki i bez niej. Ten element komory stanowi for-
me dodatkowego separatora kropel cieczy.

Komory mgielne wykonuje si¢ ze szkta borokrzemowego,
kwarcowego lub z tworzyw sztucznych o wysokiej odporno-
$ci chemicznej, najczgsciej z PTFE lub PFA. Podstawowym
kryterium, jakim nalezy si¢ kierowaé przy doborze materialu
komory mgielnej jest odporno$¢ na stosowane rozpuszczal-
niki, kwasy, sktadniki probki oraz zwilzalno$¢ powierzchni.
Komory mgielne o bardzo gtadkiej powierzchni wewnetrzne;j

Rys. 5. Komora mgielna Scotta

Fig. 5. Scott spray chamber

sprzyjaja tworzeniu si¢ duzych kropel na powierzchni, ktore
stanowig przeszkode dla poruszajacego si¢ drobnego aerozolu,
w konsekwencji zmniejszaja liczbe matych kropel, co wpty-
wa na zaburzenie odtwarzalno$ci ilo$ci aerozolu docierajace-
go do plazmy. W celu zapobiegnigcia negatywnemu wptywo-
wi bardzo gtadkich powierzchni (w przypadku komor mgiel-
nych wykonanych ze szkta borokrzemowego lub kwarcowe-
go) przeprowadza si¢ trawienia powierzchni 0,5% kwasem
fluorowodorowym. Mozna rowniez zastosowac¢ wzbogacenie
probek i roztworéw wzorcowych stosowanych do kalibracji
o surfaktant (np. Triton X) zapobiegajac powstawaniu kropel
na $ciankach komory mgielne;.

Analiza probek lotnych rozpuszczalnikow wymaga pewnej
modyfikacji uktadu wprowadzania prébki do plazmy. W przy-
padku roztworow wodnych ilo§¢ probki docierajacej do pla-
zmy stanowi okoto 2% pobieranej przez uktad. Ilo$¢ ta, w przy-
padku wprowadzania rozpuszczalnikow o wysokiej lotno$ci,
zwigksza si¢ nawet 50-krotnie. W takich warunkach nastepu-
je zgaszenie plazmy. Rozpuszczalniki o mniejszej lotnosci de-
stabilizuja plazme¢. Przeptyw gazu zwicksza si¢ o gaz powsta-
ly z odparowania rozpuszczalnika. W takim przypadku moze
doj$¢ do zdmuchnigcia plazmy. Aby ograniczy¢ wplyw paro-
wania rozpuszczalnika na stabilno$¢ plazmy stosuje si¢ schta-
dzanie komory mgielnej. ObniZenie temperatury rozpuszczal-
nika w komorze mgielnej przeprowadza si¢ poprzez zastoso-
wanie chtodzenia z wykorzystaniem ogniwa Peltiera lub ko-
mory mgielnej z zewngtrznym ,,ptaszczem”, ktory stanowi ota-
czajaca ja dodatkowa $ciana. Pomiedzy dwie Sciany komory
mgielnej wprowadzany jest z termostatu czynnik chtodzacy,
aby zapewni¢ zadang temperature i utrzymywac jg na statym
poziomie podczas pomiarow.

Palnik

Palniki stosowane obecnie w technice ICP zbudowane sg
z trzech koncentrycznych rurek wykonanych ze szkta kwar-
cowego lub materiatow ceramicznych. Gaz chtodzacy (ang.
coolant), argon, ptynie rurka zewnetrzng o $rednicy okoto
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20 mm z nat¢zeniem przeptywu od 11 do 16 L/min. Rurka
srodkowa, o $rednicy okoto 15 mm, plynie gaz pomocniczy
(ang. auxiliary) lub srodkowy (ang. intermediate) z natezeniem
przeptywu od 0,2 do 1,5 L/min. Przeptyw gazu pomocnicze-
go dobiera si¢ odpowiednio do rodzaju wykonywanych ana-
liz, jego dopuszczalna zmienno$¢ jest okre§lona przez produ-
centa spektrometru. Wewnetrzng rurkg (dozownik), o $rednicy
od 1,0 do 3,0 mm, transportowana jest w gazie nosSnym prob-
ka w postaci aerozolu. Przeptyw gazu nos$nego zalezy od za-
stosowanego rozpylacza i z reguty nie przekracza 1,5 L/min.
Dozownik moze by¢ wykonany ze szkta kwarcowego lub
z tlenku glinu oraz jego odmian w postaci korundu lub szafi-
ru (Borkowska-Burnecka et al, 2010b). Palniki plazmowe pro-
dukowane sg w trzech wersjach r6znigcych si¢ mozliwoscia
demontazu. Wersja nierozbieralna — cato$¢ palnika wykona-
na jest ze szkta kwarcowego. Cze$ciowo rozbieralne palniki
(ang. semi demountable torch) najczesciej skonstruowane sg
w ten sposob, ze rurke srodkowa (dozownik) mozna oddzie-
li¢ od reszty palnika. W palnikach rozbieralnych catkowicie
—wszystkie trzy koncentryczne rurki stanowig roztaczne czg-
$ci palnika, ktére mozna wymieni¢ dopasowujac do matrycy
probki tak, aby material, z ktérego wykonane sg poszczegol-
ne czesci byt odporny na jej oddziatywanie. I tak w przypad-
ku prowadzenia oznaczen w srodowisku kwasu fluorowodo-
rowego, rurka dozownika nie powinna by¢ wykonana ze szkta
kwarcowego. Ponadto, w przypadku pracy z rozpuszczalni-
kami lotnymi, dla zmniejszenia niestabilno$ci plazmy, stosu-
je dozowniki o malej $rednicy od 1,0 do 1,2 mm. Dozowniki
o duzej $rednicy tj. 2,5-3,0 mm, stosowane sg w oznacze-
niach prowadzonych dla roztworéw o duzym stezeniu soli.
Najczesciej wykorzystuje si¢ je wraz z systemem nawilzania
argonu majacym za zadanie ograniczy¢ wydzielanie si¢ osa-
du na wtryskiwaczu palnika oraz w rozpylaczu.

Aparatura i odczynniki

Pomiary wykonano z wykorzystaniem réwnoczesnego
spektrometru ICP-OES SPECTRO ARCOS SOP (SPECTRO
Analytical Instruments, Kleve, Niemcy) z boczng obserwacja
plazmy. Spektrometr ARCOS SOP posiada uktad optyczny
typu Paschen—Runge z 32 detektorami liniowymi CCD (ang.
Charge Coupled Device) umieszczonymi na okrggu Rowlanda.
Spektrometr rejestruje widmo w zakresie dtugosci fali od
130 nm do 770 nm. W badaniach wykorzystano wielopier-
wiastkowy roztwoér podstawowy Common & Transition za-
wierajacy: Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Ti, Vi Zn w st¢zeniu 100 mg/L oraz
Ca, K, Mg i Zn w stgzeniu 1000 mg/L, w 5% HNO, i 0,2%
HF (VHG Labs, LGC Standards, USA).
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Badania uktadéw wprowadzania prébki do plazmy

Opisane wczesniej podstawowe elementy uktadu wprowa-
dzania probek do plazmy ICP, stanowiace potgczenie rozpy-
lacza pneumatycznego z komorg mgielng, mogg wystepowac
w r6znych konfiguracjach, zaleznych od zastosowanych roz-
wigzan. Celem badan byto sprawdzenie czy rézne potaczenia
obu tych elementow moga wptywac na jakos¢ wynikow ana-
litycznych. W tym celu zestawiono kilka uktadow, ktore testo-
wano oceniajgc wytypowane parametry analityczne (granice
wykrywalno$ci (Limit of Detection — LOD) oraz rbwnowazne
stezenie w tle (Background Equivalent Concentration — BEC).
Do badan wybrano nastgpujace elementy uktadu:

* rozpylacze:
— krzyzowy (SPECTRO Analytical Instruments GmbH,
Niemcy);
— rownolegly teflonowy Mira Mist (Burgener Research
Inc., Kanada);

— koncentryczny SeaSpray (Glass Expansion, Australia);
* komory mgielne:

— Scotta duza, poj. 178 mL (SPECTRO Analytical

Instruments GmbH, Niemcy);
— Scotta mata, poj. 102 mL (Precision Glassblowing,
USA);

— Cyklonowa Tracey (Glass Expansion, Australia);

* palnik rozbieralny D-Torch (Glass Expansion, Australia)

z dozownikami:

— 1,8 mm ($rednica otworu), ceramiczny z tlenku glinu;

— 2,0 mm ($rednica otworu), ze szkta kwarcowego.

Badania przeprowadzono wedlug schematu taczenia roz-
nych komér mgielnych z réznymi rozpylaczami, ktére w moz-
liwych kombinacjach potaczono z palnikiem z zamontowa-
nym dozownikiem o $rednicy wewnetrznej 1,8 mm. Ten roz-
miar dozownika stanowi standardowe rozwigzanie, dla posia-
danego spektrometru, w przypadku analizy prébek wodnych
i organicznych o matej lotnosci. Dalsze prace ukierunkowane
byty na zbadanie mozliwoS$ci polepszenia czuto$ci przy zasto-
sowaniu niestandardowego rozwigzania dozownika o §rednicy
wewnetrznej wigkszej o 0,2 mm i réwnej 2,0 mm.

Wszystkie do§wiadczenia przeprowadzono stosujac roz-
twory wzorcowe zwierajace 26 pierwiastkow, z ktorych wigk-
szo$¢ znajdowata si¢ w stezeniach: 0,05, 0,10, 0,20, 0,30, 0,40
10,50 mg/L, natomiast Ca, K, Mg i Zn w stezeniach 10-krot-
nie wickszych. Wzorce sporzadzono na bazie roztworu pod-
stawowego Common & Transition. Zawieraty one 1% kwa-
su azotowego (V), ktory wprowadzono dla zapewnienia od-
powiedniej trwatosci roztworow.

Do badan wybrano 48 linii spektralnych dla 26 pierwiast-
kow wystepujacych w roztworach wzorcowych. Przyjeto, ze dla
ogolnej charakterystyki danego uktadu wprowadzania probki



zastosowane zostang dwa parametry: granica wykrywalno-
$ci (LOD) oraz réwnowazne stezenie w tle (BEC). Warto$ci
parametru LOD otrzymane dla r6znych linii spektralnych su-
mowano dla kazdego uktadu wprowadzania probki. W ten sam
sposob wyznaczano sumy parametru BEC.

Wybrane parametry charakteryzujace uktady
wprowadzania proébki

W celu okreslenia przydatnosci danego uktadu wprowa-
dzania probki wytypowano dwa parametry:
* LOD — granic¢ wykrywalnosci;

* BEC - ro6wnowazne stgzenie w tle.

Oba te parametry obliczane byly przez oprogramowanie
dostarczone ze spektrometrem ICP OES Spectro SOP. Granica
wykrywalnosci LOD definiowana jest jako najmniejsza ilo$¢
(najmniejsze stezenie) substancji (pierwiastka, jonu, zwigz-
ku) mozliwe do wykrycia za pomocg danej metody analitycz-
nej z zadanym prawdopodobienstwem. LOD obliczane byto
na podstawie odchylenia standardowego SD zbioru sygnatow
zarejestrowanych dla probki $lepej, kata nachylenia krzywej
kalibracyjnej a i wyrazu wolnego b ze wzoru (1):

(M

Rownowazne stezenie w tle BEC to warto$¢ stgzenia ana-
litu wymagana do wytworzenia sygnatu analitycznego o ta-
kim samym natezeniu jak sygnat tla. Parametr ten oblicza si¢
na podstawie wzoru (2):

St*o

BEC = = Suo * Canalit

Sanalit

2

w ktorym:
S, — oznacza sygnat tla,
S

analit

Cannlit
Nalezy zauwazy¢, ze parametr BEC nie jest granicg wy-
krywalno$ci. Im mniejsza jest wartos¢ BEC tym bardziej czu-

fa jest linia spektralna i tym tatwiej jest odrozni¢ linie spektral-

— sygnat analitu,
— stezenie analitu.

ng o matym natezeniu od tta. Tak wigc, korzystne jest, gdy jak
najmniejsze stezenie analitu wytwarza sygnal na poziomie tla.
Zwigkszenie czutosci pomiardw w warunkach, gdy $lepa probka
nie jest zanieczyszczona analitem prowadzi do obnizenia gra-
nicy wykrywalno$ci LOD oraz parametru BEC. Jezeli jednak
w probcee $lepej wystepuje analit lub obserwuje si¢ interferen-
cje, to w takim przypadku zwiekszenie czulosci pomiarowej
nie prowadzi do polepszenia parametréw LOD i BEC. Wzrost
sygnatu analitu w wyniku zwickszenia czuto$ci prowadzi réw-
nocze$nie do proporcjonalnego zwigkszenia sygnatu analitu

w Slepej probee lub efektu interferencyjnego i w konsekwen-
cji nie obserwuje si¢ znaczacych zmian w obu parametrach.

Badania uktadéw wprowadzania prébek
dla dozownika o sSrednicy 1,8 mm

Badania uktadow wprowadzania probek do plazmy ba-
zowaly na odpowiednim zestawieniu, w réznych konfigura-
cjach komor mgielnych i rozpylaczy tgczonych z palnikiem
plazmowym z dozownikiem o §rednicy wewnetrznej 1,8 mm.
Rozpylacz krzyzowy potaczono tylko z duza komora mgielna
Scotta, bo takie potaczenie byto jedynie mozliwe ze wzgledow
konstrukeyjnych. Dla kazdego z uktadoéw rejestrowano dla roz-
tworow wzorcowych sygnaty analityczne, na podstawie ktorych
wykreslano krzywe kalibracyjne dla pierwiastkow obecnych
w roztworach wzorcowych. Badania wykonywano w warun-
kach aparaturowych zestawionych w tabeli 1, ktore odpowia-
dajg najbardziej optymalnym warunkom prowadzenia ozna-
czen ustalonych na podstawie zalecen producenta spektrometru.

Tabela 1. Warunki pracy spektrometru ICP OES zastosowane do
wyznaczania parametrow LOD i BEC

Table 1. Operating conditions of the ICP OES spectrometer used
to determine the LOD and BEC parameters

| Spektrometr ICP-OES Spectro ARCOS SOP

Moc generatora 1400 W
Przeptyw gazu chtodzacego 12,5 L/min
Przeptyw gazu pomocniczego 0,8 L/min
Przeptyw gazu przez rozpylacz 1,0 L/min
Predkos¢ podawania probki 2,4 mL/min

Dla kazdego z uktadéw wprowadzania probki wyznaczo-
no — dla kazdej linii danego pierwiastka — warto$ci parame-
trow LOD i1 BEC. Wartosci te nastgpnie zsumowano w celu
uzyskania parametru umozliwiajgcego ogolne poréwnanie ba-
danych uktadow. Wartosci te zebrano w tabeli 2.

Pod wzgledem oceny parametru LOD najnizsze warto$ci
sumy otrzymano dla rozpylacza réwnolegtego Mira Mist pota-
czonego z komorami mgielnymi Scotta o pojemnosci 102 mL
i 178 mL. Natomiast najwyzszg warto$¢ sumy uzyskano dla po-
aczenia komory mgielnej Scotta (poj. 102 mL) z rozpylaczem
koncentrycznym SeaSprey. Dla parametru BEC najmniejsza
warto$¢ uzyskano dla potaczenia rozpylacza Mira Mist oraz
cyklonowej komory mgielnej Tracey. Podobnie jak dla para-
metru LOD — najwigkszg warto$¢ parametru BEC otrzymano
dla potaczenia komory mgielnej Scotta (poj. 102 mL) z roz-
pylaczem koncentrycznym SeaSprey. Mozna wnioskowac,
ze w przypadku analizy wielopierwiastkowej, generalnie pod
katem uzyskania jak najmniejszych wartosci LOD, korzystne
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Tabela 2. Wartosci sum parametrow LOD i BEC otrzymane dla r6znych uktadow wprowadzania probki z palnikiem plazmowym z wtry-
skiwaczem o $rednicy 1,8 mm; Scott — komora mgielna o pojemnosci 178 mL, Scottx — komora mgielna o pojemnosci 102 mL

Table 2. Values of sums of LOD and BEC parameters obtained for various sample introduction systems with a plasma torch with an
injector with a internal diameter of 1.8 mm; Scott — 178 mL spray chamber, Scottx — 102 mL spray chamber

Uklad CrossFlow — MiraMist — MiraMist — MiraMist — SeaSpray — SeaSpray —
Scott Scott Scottx Tracey Scottx Tracey
Suma LOD [mg/L] 0,251 0,221 0,136 0,282 0,357 0,296
Suma BEC [mg/L] 7,049 7,016 6,615 2,410 17,508 8,554

jest zastosowanie polgczenia rozpylacza rownoleglego Mira
Mist z komorg Scotta o pojemnosci 102 mL.

Badania uktadéw wprowadzania prébek
dla dozownika o srednicy 2,0 mm

Palnik rozbieralny, ktory stosowano w badaniach posia-
da mozliwos¢ montazu dozownikdéw o roznych srednicach.
Do prac badawczych wybrano dozownik o $rednicy wigk-
szej 0 0,2 mm od stosowanego standardowo w posiadanym
urzadzeniu. Badania przeprowadzono z zastosowaniem ukta-
du Mira Mist Scott (poj. 102 mL), dla ktorego uzyskano naj-
mniejszg sume dla parametru LOD dla dozownika o $redni-
cy 1,8 mm. Jako wyjSciowe warunki badan, ustawienia mocy
generatora i przeptywy gazu do spektrometru, przyjeto warto-
$ci przedstawione w tabeli 1. Podstawowym parametrem, kto-
ry zmieniano w do§wiadczeniach byt przeptyw gazu pomoc-
niczego — w zakresie od 0,6 do 1,4 mL/min. Ponadto, w jed-
nym dos$wiadczeniu zastosowano parametry pracy spektro-
metru przy zwigkszeniu mocy generatora o 50 W, dla ktorego
pozostate parametry — przeptywy argonu dobrano optymalnie
w innych pracach. Wyniki badan w postaci sum warto$ci pa-
rametrow LOD i BEC zebrano w tabeli 3.

Na podstawie zebranych wynikoéw mozna stwierdzi¢, ze
zastosowanie dozownika o §rednicy wewngtrznej 2,0 mm nie

prowadzi do zmniejszenia warto$ci parametrow LOD i BEC
w stosunku do uktadu z dozownikiem o $rednicy 1,8 mm.
Najmniejsza warto§¢ parametru LOD uzyskano dla warun-
koéw przy zwigkszonej mocy generatora rownej 1450 W. Dla
tych warunkow uzyskano natomiast najwigksza wartos¢ BEC.
Zwigkszenie wartosci BEC wraz ze wzrostem mocy generato-
ra wynika z faktu, Ze przy wzro$cie mocy zwicksza si¢ tem-
peratura plazmy i tym samym wzrasta sygnal tta.

Analiza wykreséw zaleznosci wartosci parametréw
LOD i BEC od linii spektralnych

Na podstawie zebranych wartosci parametrow LOD i BEC
przygotowano wykresy przedstawiajace te parametry w zalez-
nosci od linii spektralnych wybranych pierwiastkow. Na ry-
sunkach 6 1 7 przedstawiono odpowiednie zalezno$ci otrzy-
mane dla dozownika o $rednicy wewnetrznej 1,8 mm, nato-
miast na rysunkach 8 i 9 dla dozownika o §rednicy wewnegtrz-
nej 2,0 mm.

Analiza otrzymanych danych pozwolita podzieli¢ pier-
wiastki, a konkretnie linie wzig¢te do pomiaréw na trzy grupy:
* linie pierwiastkow, dla ktorych obserwuje si¢ staby wplyw

zastosowanego ukladu wprowadzania probki na para-

metry LOD i BEC. Do tej grupy nalezg linie pierwiast-

kow: Be 313,042, Cd 214,438, Cd 226,502, Mg 279,553,

Tabela 3. Warto$ci sum parametrow LOD i BEC otrzymane dla r6znych uktadéw wprowadzania probki z palnikiem plazmowym z do-
zownikiem o $rednicy 2,0 mm; Scott — komora mgielna o pojemnosci 178 mL, Scottx — komora mgielna o pojemno$ci 102 mL

Table 3. The values of the sum of LOD and BEC parameters obtained for various sample introduction systems with a plasma torch with
a dispenser internal diameter of 2.0 mm; Scott — 178 mL spray chamber, Scottx — 102 mL spray chamber

Dozownik [mm] 1,8 2,0
Uklad MiraMist | MiraMist | MiraMist | MiraMist | MiraMist | MiraMist | MiraMist | MiraMist
— Scottx — Scottx — Scottx — Scottx — Scottx — Scottx — Scottx — Scottx
Moc generatora [W] 1400 1400 1450 1400 1400 1400 1400 1400
Gaz chtodzacy [mL/min] 12,5 12,5 13,0 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Gaz pomocniczy [mL/min] 0,80 0,80 0,80 0,70 0,60 0,80 1,00 1,40
Rozpylacz [mL/min] 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Suma LOD [mg/L] 0,136 0,251 0,169 0,270 0,268 0,225 0,197 0,216
Suma BEC [mg/L] 6,615 9,406 10,438 8,587 8,098 8,873 8,254 8,258
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artykuty

Mg 280,270, Mg 258,213, Mn 257,611, Mn 259,373, wplyw zastosowanego uktadu wprowadzania probki na pa-

Sr 407,771 1 Sr 421,552; rametry LOD i1 BEC. Do tej grupy naleza linie pierwiast-
* linie pierwiastkow, dla ktorych obserwuje si¢ umiarkowa- kow: K 766,491, Na 588,995, Na 589,592, Se 204,050,

ny wplyw zastosowanego uktadu wprowadzania probki na Sb 217,581, Ca 393,366.

parametry LOD i1 BEC. Do tej grupy nalezg linie pierwiast- Informacje te moga by¢ pomocne przy doborze uktadu

kow: Ag 328,068, As 189,04, As 193,759, Cu 324,754, wprowadzania probki do spektrometru ICP OES do anali-
Cu 327,396, T1190,090, V 292,402, V 292,464, V 311,071; zy pierwiastkow wystepujacych w probkach w §ladowych
* linie pierwiastkow, dla ktérych obserwuje si¢ najwickszy iloSciach.
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Rys 6. Zaleznos¢ wartosci parametru LOD od linii spektralnych pierwiastkow dla réznych uktadow wprowadzania probki bazujacych
na wykorzystaniu palnika z dozownikiem 1,8 mm

Fig. 6. Plot of LOD parameter values against the spectral element lines for various sample introduction systems based on the use of
a torch with 1.8 mm injector tube
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Rys. 7. Zalezno$¢ wartosci parametru BEC od linii spektralnych pierwiastkow dla roznych uktadow wprowadzania probki bazujacych
na wykorzystaniu palnika z dozownikiem 1,8 mm

Fig. 7. Plot of BEC parameter values against the spectral element lines for various sample introduction systems based on the use of
a torch with 1.8 mm injector tube
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Rys. 8. Zalezno$¢ wartosci parametru LOD od linii spektralnych pierwiastkow dla dwoch konfiguracji uktadu Mira Mist — Scottx

z palnikiem z dozownikiem 1,8 mm lub 2,0 mm. Uktady: MiraMist —Scott, dozownik 1,8 mm, warunki pracy jak w tabeli 1;

MiraMist — cott(1) — (7), dozownik 2,0 mm, warunki pracy jak w tabeli 1 ze zmianami: (2)moc generatora 1450 W, gaz chtodzacy

13,0 mL/min; (3) gaz pomocniczy 0,70 mL/min; (4) gaz pomocniczy 0,60 mL/min; (5) gaz pomocniczy 0,80 mL/min; (6) gaz pomocniczy
1,00 mL/min; (7) gaz pomocniczy 1,40 mL/min

Fig. 8. Plot of LOD parameter values against the spectral element lines for two configurations of the Mira Mist — Scottx system

with a torch with a 1.8 mm or 2.0 mm injector tube. Systems: MiraMist —Scott, 1.8 mm dispenser, operating conditions as in table 1;
MiraMist —Scott (1) — (7), 2.0 mm dispenser, operating conditions as in table 1 with changes: (2) generator power 1450 W, cooling gas
13.0 mL/min; (3) auxiliary gas 0.70 mL/min; (4) auxiliary gas 0.60 mL/min; (5) auxiliary gas 0.80 mL/min; (6) auxiliary gas 1.00 mL/min;
(7) auxiliary gas 1.40 mL/min
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Rys. 9. Zalezno$¢ warto$ci parametru BEC od linii spektralnych pierwiastkéw dla dwoch konfiguracji uktadu Mira Mist — Scottx

z palnikiem z dozownikiem 1,8 mm lub 2,0 mm. Uktady: MiraMist —Scott, dozownik 1,8 mm, warunki pracy jak w tabeli 1;

MiraMist — Scott(1) — (7), dozownik 2,0 mm, warunki pracy jak w tabeli 1 ze zmianami: (2)moc generatora 1450 W, gaz chtodzacy
13,0 mL/min; (3) gaz pomocniczy 0,70 mL/min; (4) gaz pomocniczy 0,60 mL/min; (5) gaz pomocniczy 0,80 mL/min; (6) gaz pomocniczy
1,00 mL/min; (7) gaz pomocniczy 1,40 mL/min

Fig. 9. Plot BEC parameter values against the spectral element lines for two configurations of the Mira Mist — Scottx system with

a torch with a 1.8 mm or 2.0 mm injector tube. Systems: MiraMist —Scott, 1.8 mm dispenser, operating conditions as in table 1;
MiraMist — Scott (1) — (7), 2.0 mm dispenser, operating conditions as in table 1 with changes: (2) generator power 1450 W, cooling gas
13.0 mL/min; (3) auxiliary gas 0.70 mL/min; (4) auxiliary gas 0.60 mL/min; (5) auxiliary gas 0.80 mL/min; (6) auxiliary gas 1.00 mL/min;
(7) auxiliary gas 1.40 mL/min
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Podsumowanie

W pracy przeprowadzono badania wptywu rodzaju uktadu
wprowadzania probki do plazmy ICP na wybrane parametry
zwigzane z granicg wykrywalno$ci. W tym celu zestawiono
kilka uktadéw wprowadzania probki, ktore testowano ocenia-
jac wytypowane parametry analityczne: granicg¢ wykrywalno-
$ci (Limit of Detection — LOD) oraz dodatkowo rownowazne
stezenie w tle (Background Equivalent Concentration — BEC).

Badania przeprowadzono dla 26 pierwiastkow, dla kto-
rych wybrano 48 linii spektralnych. W celu ogdlnego po-
réwnania zastosowanych uktadow wprowadzania probki wy-
korzystano zsumowane wartosci LOD i BEC (wyznaczo-
ne dla kazdej linii danego pierwiastka; dla kazdego z ukta-
dow wprowadzania probki). Na podstawie uzyskanych wyni-
kéw mozna wyciagna¢ wnioski, ze w przypadku analizy wie-
lopierwiastkowej (jezeli konieczne jest wykonywanie ozna-
czen przy uzyskaniu jak najmniejszych wartosci granic wy-
krywalnosci) korzystne jest zastosowanie potaczenia rozpy-
lacza réwnoleglego Mira Mist z komora Scotta o pojemno-
sci 102 mL. Stwierdzono rowniez, ze zastosowanie dozowni-
ka o $rednicy wewnetrznej 2,0 mm nie prowadzi do zmniej-
szenia warto$ci parametrow LOD i BEC w stosunku do sto-
sowanego standardowo w spektrometrze Spectro Arcos ukta-
du z dozownikiem o $§rednicy 1,8 mm. Na podstawie zebra-
nych wartosci parametrow LOD i BEC sporzadzono wykre-
sy przedstawiajace zaleznos¢ tych parametrow od linii spek-
tralnych wybranych pierwiastkow. Analiza wykresow pozwo-
lita na pogrupowanie wybranych pierwiastkow (na podstawie
wzigtych do pomiardéw linii i pod katem wptywu zastosowa-
nego uktadu wprowadzania probki na parametry LOD i BEC)
na trzy grupy: linie pierwiastkow, dla ktérych obserwuje si¢
staby wptyw zastosowanego uktadu wprowadzania probki na
parametry LOD i BEC (do tej grupy nalezg linie pierwiast-
koéw: Be 313,042, Cd 214,438, Cd 226,502, Mg 279,553,
Mg 280,270, Mg 258,213, Mn 257,611, Mn 259,373, Sr 407,771
i Sr 421,552), linie pierwiastkow, dla ktérych obserwuje si¢
umiarkowany wptyw zastosowanego uktadu wprowadzania
probki na parametry LOD i BEC (do tej grupy nalezg linie pier-
wiastkow: Ag 328,068, As 189,04, As 193,759, Cu 324,754,
Cu 327,396, T1 190,090, V 292,402, V 292,464, V 311,071)
oraz linie pierwiastkow, dla ktorych obserwuje si¢ najwigkszy
wplyw zastosowanego uktadu wprowadzania probki na para-
metry LOD i1 BEC (do tej grupy naleza linie pierwiastkow:

K 766,491, Na 588,995, Na 589,592, Se 204,050, Sb 217,581,
Ca 393,366). Informacje te moga by¢ pomocne przy doborze
uktadu wprowadzania probki do spektrometru ICP OES umoz-
liwiajacego oznaczanie danego pierwiastka przy osiggnigciu
jak najmniejszej wartosci granicy wykrywalnosci.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Badania nad
jakoscig wynikow analitycznych otrzymywanych technikq ICP
OES. Czes¢ I — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlece-
nia: 0015/TA/2019, nr archiwalny: DK-4100-0015/2019.
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