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MECHANIZM DZIALANIA PLATYNOWCOW
ORAZ WEGLIKOW NIEKTORYCH METALI
JAKO MODYFIKATOROW CHEMICZNYCH

W ATOMOWEJ SPEKTROMETRII ABSORPCYJNEJ

W artykule przedstawiono cechy i mechanizmy dziatania modyfikatorow matrycy
zawierajacych metale z grupy platynowcéw (PGM) oraz wegliki metali trudnotopliwych,
w analizach technika ASA. Modyfikatory moga by¢ stosowane jako permanentne lub
jednorazowe, w kolejnych rozdziatach przedstawiono réznice mi¢dzy nimi, a takze
obszary zastosowan poszczegolnych typow.

MECHANISM OF ACTION OF PLATINUM GROUP METALS
AND SOME METALS’ CARBIDES
AS CHEMICAL MODIFIERS IN THE
ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY

The paper presents the characteristics and mechanisms of action of matrix modifiers
containing platinum group metals (PGM), and refractory metals carbides, in the analyses
using ASA technique. Modifiers can be used as a permanent or one-time, The subsequent
chapters present the differences between them, as well as different application areas of the
individual types.
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1. Wstep

Platynowcami nazywamy pierwiastki VIII grupy (w okresach 5 i 6) w ukladzie
okresowym: ruten, rod, pallad (platynowce lekkie), osm, iryd, platyna (platynowce
ciezkie). Nazwy ,,platynowce lekkie” i ,,platynowce cigzkie” wywodza si¢ z rdznic
gestosci obu grup pierwiastkow. Platynowce lekkie charakteryzuja si¢ gestoScia okoto
12 g/em’ za$ ciezkie okolo 22 g/cm’. Ponadto charakteryzuja sie wysokimi temperaturami
topnienia 1 bardzo niska reaktywnos$cia chemiczna. Roztwarzaja si¢ wylacznie w wodzie
krolewskiej (z wyjatkiem rodu). W postaci prostych zwiazkow wystepuja dosé¢ rzadko.
Najczesciej tworza zwiazki o charakterze komplekséw, przewaznie o liczbie
koordynacyjnej 6. Platynowce sa metalami szlachetnymi, o zblizonych wiasno$ciach
chemicznych. Wystgpuja najczesciej na II, III i IV stopniu utlenienia. Platyna oraz metale
z grupy platynowcéw sa wykorzystywane jako elementy w katalizatorach
samochodowych. Platyna znajduje takze zastosowanie w przemysle elektronicznym —
produkuje si¢ z niej elementy urzadzen pomiarowych (np. jest skladnikiem elektrod
II rodzaju, m.in. w pH-metrach i w ogniwach paliwowych). Z platyny wykonuje si¢ takze
rezystory stosowane do pomiaru temperatury (np. standardowe 100-omowe, tzw. Pt-100)
ze wzgledu na ich stabilno$¢. Ze stopdéw platyny wykonuje si¢ takze niektére typy
termopar. Niektére zwiazki kompleksowe platyny znajduja zastosowanie w medycynie,
np. cisplatyna i karboplatyna sa wykorzystywane w chemioterapii do leczenia niektérych
rodzajow nowotworéw. Wszystkie platynowce stosowane sa do wytwarzania stopow
odpornych na dziatanie agresywnych chemikaliow 1 wysokich temperatur, takze narzedzi
chirurgicznych i bizuterii. Wykazuja one rowniez szczegdlne wlasciwosci katalityczne
w wielu reakcjach chemicznych i to jest ich najwazniejsze zastosowanie.

Roéwniez w analityce wykorzystywane sa ich unikalne wtasciwosci. Dodawane sa do
probek badanych jako modyfikatory matrycy. Matryca nazywamy roztwér, w ktorym
znajduje si¢ analit. Jesli podzieli¢ analizy technika ASA na poszczegdlne etapy, stosujac
jako glowne kryterium podzialu temperaturg, mozna wyodrebni¢ nastgpujace procesy.

- Nastrzyk probki (z modyfikatorem), temperatura pokojowa;
- Suszenie probki — 90°-120°C;

- Piroliza probki — 300°-1200°C;

- Atomizacja probki — 1800°-2900°C.

Dzialanie modyfikatoréw rozpoczyna sig juz na etapie suszenia, a mechanizm dziatania
oraz poszczegbOlne reakcje zachodzace migedzy analitem (pierwiastkiem oznaczanym),
modyfikatorem i matryca, zostang oméwione w kolejnych rozdziatach.

Wybdr odpowiedniego modyfikatora matrycy nie ogranicza si¢ wylacznie do
platynowcow. Druga duza grupe stanowia wegliki metali trudnotopliwych, takich jak Zr,
Hf, Nb, Ta, Mo, W. Ich wlasciwosci i zastosowanie zostang szczegoélowo omowione
w dalszej cze$ci tekstu.

2. Platynowce

Najskuteczniejszymi i1 najbardziej uniwersalnymi obecnie stosowanymi chemicznymi
modyfikatorami matrycy [1] sa zwiazki zawierajace metale z grupy platynowcow (PGM —
Platinum Group Metals). Popularne sa réwniez w potaczeniu z modyfikatorami
zawierajacymi metale nieszlachetne lub grupy funkcyjne. NajczeSciej stosowane sa
parami, w postaci analogicznych soli, np.: azotan palladu z azotanem magnezu [2], ale
réowniez z odczynnikami organicznymi [3] czy trwalymi weglikami [4]. Niestety brak jest
spojnosci w doniesieniach literaturowych na temat badan modyfikatorow matrycy, o ich
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wlasciwosciach czy dziataniu. Do pewnego stopnia moze to by¢ spowodowane brakiem
zrozumienia mechanizmu ich dziatania.

Bezposrednie analizy instrumentalne mechanizméw dziatania PGM byly prowadzone
od 1985 roku, jednakze istnieja na ten temat wczesniejsze dane, uzyskane niebezposrednio,
ktére bazowaly na badaniu ksztattu krzywych pirolitycznych oraz sygnatu absorpcyjnego
czastek obecnych w danej probce. Dane te sugerowaly, ze analit tworzy nielotne fazy
migdzymetaliczne i/lub roztwory stale z modyfikatorem w stanie pierwiastkowym [5].
W zwiazku z tym mozliwe byto podwyzszenie temperatury pirolizy do 1 000-1 200°C bez
straty lotnych czasteczek analitu, podczas gdy zwykle stosowane temperatury dla tego
etapu to 400°-900°C. Pozniejsze badania, wykorzystujace spektrometri¢ mas (MS) [6],
spektrometri¢ w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) [7], techniki dyfrakcyjne
[8] oraz markery radioaktywne [9] generalnie potwierdzity taka teorig, jednakze
prawdziwy mechanizm dziatania modyfikatorow PGM jest znacznie bardziej
skomplikowany.

Ostatecznym celem badan nad mechanizmem ich dziatania jest zdolno$¢ okreslenia
regul, pozwalajacych na wybdr odpowiedniego modyfikatora do okreslonych celow, bez
stosowania czasochtonnej i mato skutecznej metody prob i btedow. W dalszej czesci tekstu
przedstawiono podstawowe cechy PGM, majace wpltyw na ich skuteczno$¢ dziatania
1 obszar mozliwych zastosowan.

2.1. Cechy platynowcow

Cecha charakterystyczna PGM jest ich wysoka odporno$¢ chemiczna w obecnosci
utleniaczy, kwasow i zasad. Ponadto ich tlenki, halogenki oraz inne sole sa zwykle stabilne
w warunkach normalnych temperatury i ci$nienia. Osm tworzy wyjatkowo stabilny i lotny
tlenek (OsO,4, t.subl. 130°C), ktory tatwo ulatnia si¢ z atomizera grafitowego,
w stosunkowo niskich temperaturach. Z powodu wysokiej toksyczno$ci, osmu nie uzywa
si¢ jako modyfikatora matrycy w ASA. Ruten jest najblizszym analogiem osmu w uktadzie
okresowym, jednakze jego czterotlenek jest nietrwaly w podwyzszonej temperaturze,
natomiast dwutlenek tworzacy si¢ w wyniku jego rozktadu nie jest lotny.

Zgodnie z teorig Pearsonsa mocnych i stabych zasad, Pd (II), Pt(Il) oraz Pt(IV) sa
,,stabymi” kwasami, podczas gdy Rh(III), Ir(IIl) oraz Ru(Ill) sa kwasami ,,granicznymi”
[10]. Dlatego tez w roztworach wodnych stabsze zasady (jony chlorkowe w tym wypadku)
wypieraja mocniejsze zasady (aniony azotanowe, octanowe, wodg) z otoczenia
koordynacyjnego kationow PGM. Tworzace si¢ kompleksy chlorkowe sa wyjatkowo
trwale wroztworze, zar6wno na zimno jak i1 w trakcie ogrzewania. Na przyktad
tetrachloroplatynian sodu Na,[PdCly] topi si¢ bez rozkladu w temperaturze ok 430°C.
Analogiczne kompleksy chlorkowe rodu sa nawet trwalsze. Jesli za$ chodzi o inne zwiazki
PGM, to ogoélnie rzecz biorac sole amonowe kompleksow chlorkowych PGM ulegaja
rozktadowi w nieco nizszych temperaturach niz ich sodowe odpowiedniki [11].

Wszystkie PGM reaguja tatwo w wysokich temperaturach z wigkszo$cia metali
1 potmetali, tworzac roztwory state, lub fazy miedzymetaliczne [12]. PGM nie tworza za to
weglikow, w przeciwienstwie do wigkszo$ci pozostatych metali 1 potmetali. Jednakze
tworza one wzglednie stabilne potaczenia interkalacyjne (ICC) z grafitem [13]. Bezwodne
chlorki RuCl;, RhCl;, IrCly oraz PtCl, moga by¢ czeSciowo wbudowane w strukture
grafitu, jako rezultat ogrzewania ze sproszkowanym grafitem w atmosferze suchego azotu.
Typowa forma PGM, ktora mozna wprowadzi¢ pomig¢dzy warstwy grafitu jest chlorek,
przy czym chlorek palladu reaguje wytacznie w obecnosci chloru pierwiastkowego.
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Dane eksperymentalne potwierdzaja, ze aktywnymi formami modyfikatoréw PGM sa
ich pofaczenia z tlenem lub pierwiastki w stanie wolnym [14,15]. Formy aktywne
modyfikatoréw powstaja w trakcie oznaczania danego pierwiastka, w piecu grafitowym,
w warunkach podwyzszonej temperatury. Prekursorem modyfikatora, wprowadzanym do
atomizera jest jego soOl, rozpuszczalna najcze$ciej w wodzie. Dopuszczalne, chociaz rzadko
stosowane sa réwniez rozpuszczalniki organiczne. Chlorek palladu byl historycznie
pierwsza forma palladu, uzywana jako modyfikator chemiczny [16]. W latach
pozniejszych zaproponowano stosowanie innych zwiazkéw palladu, wsréd ktérych
najpopularniejszy byt azotan palladu, rozpuszczony w kwasie azotowym. Azotany
pozostaltych PGM sa mniej stabilne oraz trudniej dostepne. Z tego powodu stosowane sa
w postaci najtatwiej dostepnych chlorkow. Wada stosowania modyfikatorow w postaci
chlorkow jest fakt generowania podczas ogrzewania probki duzych ilosci jonow
chlorkowych, ktore tworza lotne zazwyczaj chlorki z analitem, powodujac jego
wywiewanie z atomizera przez gazy reakcyjne. Moga rowniez wchodzi¢ w interakcje
z modyfikatorem, o czym bedzie mowa w dalszej czesci tekstu. Aby temu zapobiec,
rownocze$nie z chlorkami stosuje si¢ rozne sole amonowe, najczesciej azotan amonu. Jego
rola sprowadza si¢ do tworzenia mniej lotnego chlorku amonowego in situ a tym samym
zmnigjszenie strat analitu. Pozostate sole PGM o bardziej skomplikowanej budowie nie sa
stosowane z uwagi na ich wysoka cen¢. Nalezy jednak pamigta¢, ze chemiczna forma,
w jakiej znajduje si¢ dany modyfikator w duzym stopniu wpltywa na jego skutecznosc¢.
Prace majace na celu znalezienie optymalnej formy chemicznej modyfikatorow PGM sa
bardzo rozpowszechnione. Znamienny jest fakt otrzymywania przez roznych badaczy
nieco innych wynikow badan dla kombinacji analit - interferent (matryca) - modyfikator
[17]. Jest to najprawdopodobniej spowodowane roznicami w postaci uzywanego
modyfikatora, jak tez rodzajem zastosowanej matrycy, stopniem zanieczyszczenia probki
i wielu innych czynnikow immanentnych dla danego osrodka badawczego. Przyktadem na
roéznice w dziataniu réznych soli palladu, jest oznaczanie otowiu w jego obecnos$ci. Istnieje
bardzo duza réznica w efektach dziatania w §rodowiskach azotanowych i chlorkowych
[18]. Wprowadzenie Pd w formie azotanu skutkuje wzrostem intensywnosci sygnatu
absorpcyjnego otowiu, a w konsekwencji polepszeniem czuto$ci aparatu. Jesli tylko jest on
stosowany do analiz probek NIE zawierajacych jonow chlorkowych, wowczas tlenek
palladu powstaje jako rezultat rozkladu azotanu w temperaturze 158°C, a nastgpnie tworzy
z analitem réznego rodzaju polaczenia chemiczne, stabilizujace analit. Jednakze taka
sytuacja w naturze wystgpuje rzadko. Roztwory stosowane w ASA zazwyczaj
charakteryzuja si¢ wysokim stezeniem jondéw chlorkowych. Pochodza one zaréwno
z probki jako takiej (np. probki §rodowiskowe) jak rowniez z kwasu chlorowodorowego,
uzywanego do ich roztwarzania oraz z wzorcoéw stosowanych do kalibracji aparatu. Proces
wymiany jonow w otoczeniu koordynacyjnym palladu podczas etapu suszenia probki
skutkuje przemiana prostych, rozpuszczalnych w wodzie soli palladu do anionéw
tetrachloropalladowych (II) w roztworze, a nast¢pnie odpowiednich soli statych. O ile sole
sodowe kwasu tetrachloropalladowego H,PdCl, topia si¢ bez rozkladu w temperaturze
430°C, to jednak nie stabilizuja lotnych analitow ponizej tej temperatury. W temperaturze
500°C nastepuje catkowity rozklad termiczny anionu tetrachloropalladowego, podczas
ktérego uwalniane atomy chloru tworza z otowiem lotne chlorki, bedace bezposrednia
przyczyna jego utraty podczas etapu pirolizy. W takiej sytuacji nastepuje wythumienie
sygnatu otowiu. Podobny efekt daje zastosowanie modyfikatora w postaci chlorku palladu.
Jednak nie wszystkie analizowane pierwiastki reaguja wedtug tego schematu. Przykladem
moze by¢ kadm. Dane literaturowe potwierdzaja bardzo niewielki efekt dzialania azotanu
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palladu w rozcienczonym kwasie chlorowodorowym [19], jak réwniez azotanu palladu
pojedynczo i w mieszaninie z azotanem magnezu w rozcienczonym kwasie azotowym na
oznaczanie kadmu w materiatach biologicznych, zawierajacych chlorki [20]. W takim
przypadku, modyfikatory uzyte w tej formie, moga wrecz zmniejszaé odzysk kadmu,
w poréwnaniu do analiz bez dodatku modyfikatora [20]. Mimo, Ze pewne polepszenie
odzysku osiagnigto stosujac mieszaning azotanu palladu z kwasem askorbinowym, to
najlepsze wyniki uzyskano stosujac mieszaning fosforanu amonu z azotanem magnezu
w 0,5M wodnym roztworze kwasu azotowego. Dodatek azotanu magnezu spowodowat
adsorpcje analitu przez wodorotlenek magnezu tworzacy si¢ podczas termohydrolizy
modyfikatora w procesach suszenia i pirolizy probki. W wyzszych temperaturach, analit
zostaje wbudowany do sieci przestrzennej tlenku magnezu, powstalego przez rozktad
wodorotlenku. W ten sposob zostaje zapewniona jego stabilizacja termiczna. Zastosowanie
podobnej mieszaniny, czyli azotanow amonu i palladu do oznaczania kadmu umozliwia
eliminacje¢ chlorkdéw w postaci chlorku amonu dzigki azotanowi amonu oraz stabilizacje
kadmu dzigki azotanowi palladu. Mozna z powyzszego wyciagna¢ wniosek, iz dobre
rezultaty mozna osiagna¢ stosujac mieszaning modyfikatoréw, bazujaca na PGM. Ma to
swoje uzasadnienie w odmiennych rolach, jakie petnia.

Nalezy zaznaczy¢ bardzo wazny szczegdl, mianowicie w powyzszych przykladach
opisywany byt negatywny wptyw chlorkdéw, w sytuacji gdy reagowaly z analitem. Jesli
jednak modyfikator PGM, wprowadzony w postaci chlorkow zostatby zredukowany do
postaci metalicznej, a chlorki zostatyby usunigte za pomoca zastosowanego reduktora, to
straty analitu w postaci lotnych chlorkoéw bytyby zminimalizowane. Rozktad termiczny
chlorkéw PGM zachodzi w relatywnie wysokiej temperaturze (od 370° do 773°C),
jednakze w obecnosci zwiazkdéw organicznych, dzialajacych jako reduktory, redukcja do
metalicznych PGM zachodzi fatwiej i w nizszej temperaturze. Zgodnie z danymi
literaturowymi [21] butanol oraz alkohole allilowe w atmosferze obojetnej powoduja
obnizenie temperatury tworzenia metalicznych PGM. Na przyklad temperatura
catkowitego rozktadu RhCl; wynosi 880°C, natomiast w obecnosci butanolu tylko 310°C.
Czesto stosowanym reduktorem organicznym jest kwas askorbinowy. Pozwala on na
podwyzszenie temperatury pirolizy wielu analitow, co skutkuje lepsza czulo$cia analiz.
Redukowanie soli palladu za pomoca kwasu askorbinowego jest efektywne tylko dla
srednio (Ag, Pb) lub bardzo lotnych (Cd, Hg) pierwiastkow [22]. Przy braku reduktorow,
wymienione anality cz¢Sciowo odparowuja z atomizera grafitowego, zanim utworzy si¢
aktywna forma modyfikatora palladowego (metaliczna Iub tlenkowa). Dla Cr oraz Ni,
majacych maksymalne temperatury pirolizy na poziomie 1600°-1700°C, dodatek reduktora
do modyfikatora palladowego nie powoduje Zzadnego pozytywnego efektu, nawet
w obecnosci chlorkow, poniewaz niska lotno$¢ analitu pozwala uzyska¢ dobre wyniki
analiz, nawet bez obecnosci modyfikatora.

Pozniejsze badania wykazaly, ze mozliwa jest spontaniczna redukcja chlorku palladu na
powierzchni wegla aktywowanego, w temperaturze pokojowej. Morikawa et al. [23]
namoczyli wegiel aktywowany w rozcienczonym roztworze chlorku palladu na kilka
godzin. W trakcie procesu Pd(I) czgsciowo si¢ zredukowat do metalu. Srednica czastek
palladu zawierata si¢ w przedziale 15-44 nm.

Pozytywne efekty w postaci zwigkszonej czuto$ci oznaczen mozna réwniez osiagnac
stosujac mieszaniny kilku réznych PGM [24,25]. W oznaczeniach rteci, wysoka
efektywnoscia charakteryzuja si¢ kompleksy rodu [26]. Stosujac mieszaning rodu i palladu
mozna osiaggna¢ zwigkszenie czutosci oznaczen rteci ponad 1,7 krotnie [24].
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Niektore, nieco bardziej skomplikowane zwiazki PGM, w niektérych sytuacjach
wydaja si¢ by¢ wzglednie atrakcyjne jako modyfikatory chemiczne. Na pierwszym miegjscu
wymieni¢ mozna szczawiany, gldwnie (NHy),-Pd-[(C,04),]*2H,0 [27]. Z powodu efektu
chelatowania, anion diszczawianopalladowy(Il) wydaje si¢ by¢ wzglednie stabilny
w roztworach zawierajacych duze zawarto$ci chlorkow, co jest korzystne wobec
negatywnego oddzialywania chlorkow z analitem, co omdéwiono wczesniej. W atmosferze
obojetnej szczawiany palladu rozkladaja si¢ do palladu metalicznego w temperaturach
100-200°C. Druga grupa, mogaca mie¢ znaczenie jako modyfikatory chemiczne, sa
kompleksy amoniowe PGM [28].

2.2. Metody badan z udzialem PGM
Jak wynika z powyzszych przyktadow, gléwnymi powodami stosowania

modyfikatoréw chemicznych sa:

a) znaczace obnizenie lotno$ci analitu, zapobiegajace jego utracie podczas pirolizy oraz
przesunigcie temperatury atomizacji w kierunku wyzszych wartosci,

b) podwyzszenie lotnosci (lub wrecz odparowanie) matrycy podczas pirolizy w jak
najwigkszym stopniu, w celu zmniejszenia interferencji [29] zarowno chemicznych jak
1 spektralnych podczas atomizacji,

¢) transformacja wszystkich form chemicznych analitu, wystepujacych w prébce w jedna,
poprawiajaca precyzj¢ oznaczen, a takze utatwiajaca proces kalibracji.

Stabilizacja termiczna analitu (punkt a) moze by¢ osiagni¢ta poprzez nast¢pujace
mechanizmy: (1) przez jego okluzje (zablokowanie) w materiale matrycy lub modyfikatora
chemicznego, (2) tworzenie mieszanin izomorficznych lub roztwordéw stalych
z modyfikatorem oraz (3) tworzenie wiazan chemicznych. Chemisorpcja oraz reakcje
chemiczne wydaja si¢ by¢ w gtownej mierze odpowiedzialne za ujednorodnienie réznych
form analitu w probce badanej (punkt ¢). Pomimo, ze odparowanie matrycy (punkt b) jest
procesem fizycznym, to jego rezultaty sa determinowane przez maksymalny stopien
przeksztalcenia matrycy w forme lotna. Zatem bezposrednie wyniki eksperymentalne
dotyczace mechanizméw dziatania statych modyfikatoréw chemicznych, otrzymywane sa
gtéwnie dzigki metodom stosowanym do oznaczania skladu chemicznego substancji
stalych. Techniki stosowane zwykle do badan nad mechanizmami dziatania
modyfikatoréw chemicznych mozna podzieli¢ na pie¢ gldéwnych grup:

1. Metody oznaczania skladu chemicznego stalych sktadnikow, obejmujace dyfrakcje
promieni rentgenowskich (XRD), spektroskopi¢ fotoelektronow (XPS), wsteczne
rozpraszanie Rutherforda, fluorescencj¢ rentgenowska (EDXRF) oraz spektrometri¢
mas jonow wtornych (SIMS). Ta ostatnia metoda jest skomplikowana i kosztowna, ale
mimo to stosowana, z uwagi na bardzo warto§ciowe wyniki (bardzo duza czutos¢).

2. Metody stosowane do oznaczania skladu chemicznego fazy gazowej, takie jak
spektrometria mas (MS), molekularna spektroskopia absorpcyjna (MAS) [30] oraz
spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR). Metody te maja duze
znaczenie w badaniach mechanizmoéw atomizacji, mimo ze dostarczaja jedynie
posrednich danych (w odniesieniu do sktadu sktadnikéw statych) dotyczacych reakeji
zachodzacych pomigdzy analitem a modyfikatorami.

3. Metody odznaczajace si¢ wysoka czuto$cia w analizach wolnych atoméw (AAS) lub
rejestrujace sum¢ molekul danego sktadnika oraz jego wolne atomy (znaczniki
radioaktywne) [31]. Sa one najbardziej odpowiednie do wyznaczania efektywnos$ci
modyfikatorow chemicznych, nie zas mechanizmu ich dziatania.
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4. Techniki mikroskopowe, zwykle SEM oraz TEM, ktore dostarczaja informacji gtownie
o parametrach fizycznych substancji znajdujacych si¢ wewnatrz atomizera grafitowego
(wielko$¢ oraz ksztalt czastek), a takze posrednio o ich odparowaniu. Chociaz
zpomoca TEM mozna zaobserwowaé niektore przemiany chemiczne [32].
Zastosowanie skaningowej mikroskopii tunelowej do badan dziatania modyfikatoréw
palladowych po raz pierwszy opublikowal Hilligsoe [33].

5. Metody klasycznej chemii analitycznej, takie jak analiza termiczna. Duza jej wada,
ograniczajaca stosowanie, jest bardzo niska czuto$¢. Jednoczesnie nie ma ona wplywu
na badania nad przemianami modyfikatorow i matryc. Metody nalezace do tej grupy
byly stosowane od bardzo dlugiego czasu do badan réznych substancji oraz mieszanin,
w roéznych srodowiskach, wobec czego wiele wartoSciowych i przydatnych informacji
na ten temat mozna znalez¢ w literaturze.

Niemal wszystkie metody stosowane do badan nad modyfikatorami wykazuja jakie$
ograniczenia. Jest to jeden z powodow, dlaczego niezaleznie od intensywnych badan nad

mechanizmami ich dziatania, powstajace teorie maja wiele rozbieznosci [34].

2.3. Mechanizm dzialania modyfikatorow

Rozwazania nad mechanizmami dziatania modyfikatoré6w PGM najczg¢$ciej opieraja si¢
na palladzie, poniewaz jest on najbardziej popularnym modyfikatorem wsréd wszystkich
PGM, co skutkuje tym, Ze jest rowniez najczesciej stosowany do badan teoretycznych.
Zgodnie z obecna wiedza, ogdlny mechanizm dziatania jest taki sam dla wszystkich pigciu
metali posiadajacych podobne wiasciwosci (Pd, Pt, Rh, Ir, Ru). Biorac pod uwage rol¢ jaka
ma pehlni¢ modyfikator w trakcie analizy, mozna stwierdzi¢, ze z pewnoscia istnieje mniej
lub bardziej wyrazna interakcja analitu z modyfikatorem palladowym. Charakter i wynik
tych interakcji bardzo zalezy od warunkow badan, w jakich byly przeprowadzane
(stosunek Pd do analitu, temperatura pirolizy, czas ogrzewania) oraz oczywiscie od metody
badania. Eksperymentalne obserwacje tlenku arsenu na powierzchni palladu po procesie
pirolizy, dostarczyly dzigki badaniom chemisorpcyjnym, pewnych informacji na temat
mechanizmu stabilizacji analitu na powierzchni modyfikatora [35]. We wczesnych
badaniach, interakcje migdzy analitem a modyfikatorem byly badane w wysokich
temperaturach (do 1200°C), wcelu okreSlenia doktadnej struktury powstajacych
w procesie atomizacji polaczen. Obecnie wysitki badaczy skupiaja si¢ na okre§leniu
temperatury, w ktorej maja poczatek interakcje migdzy analitem a modyfikatorem
palladowym [36]. Im nizsza temperatura stabilizacji lotnych sktadnikéw probki przez
modyfikator PGM, tym mniejsza strata analitu podczas etapu pirolizy. Ponadto
modyfikatory palladowe polepszaja zdolnosci adsorpcyjne powierzchni atomizerow
grafitowych, zwlaszcza na ich ,,chlodniejszych” koncach. Zatem modyfikatory PGM
stabilizuja analit zarowno na drodze przemian chemicznych jak i fizycznych. Nalezy
rowniez zauwazyC, ze diagramy fazowe jasno wskazuja, ze w sytuacji osiagnigcia przez
uktad reagujacy réwnowagi termodynamicznej, jedyna mozliwa forma dla wigkszosci
analitow (typowy stosunek analit-modyfikator PGM 1-10 000) jest ich roztwor staty
w modyfikatorze [37]. Dlatego tez, aby wyjasni¢ powstawanie innych form potaczen
analitu z modyfikatorem, nalezy okresli¢ rodzaj wystepujacej w atomizerze grafitowym
(w réznych warunkach prowadzenia procesu-temperatura, czas, rozmiar czastek PGM, ich
sktad chemiczny) termodynamicznej roéwnowagi heterogenicznej. Na przykiad,
rownowaga heterogeniczna migdzy tlenem a grafitem w pokrytych grafitem pirolitycznym
atomizerach grafitowych, jest osiagana w temperaturach przekraczajacych 1930°C. Nalezy
rowniez pamigtac, ze z teoretycznego punktu widzenia diagramy fazowe nie moga stuzy¢
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do ilosciowego opisu zjawisk zachodzacych w atomizerze grafitowym. Zgodnie
z termodynamiczna definicja fazy, jej fizyczne i chemiczne wlasciwosci musza byé
niezalezne od jej masy. Co wicgcej, kazda faza musi by¢ oddzielona od kolejnej poprzez
powierzchni¢ rozdziatu faz. Natomiast nanogramowe ilosci analitu sa zbyt mate aby
stanowi¢ faze. W wigkszosci cytowanych artykutow, autorzy okreslaja stopien rownowagi
termodynamicznej na podstawie wilasnych ukladow modelowych. Ni et al. [38]
postulowali, ze wigkszo$¢ analitdw reaguje silnie z modyfikatorem, tworzac odpowiednie
roztwory state lub fazy miedzymetaliczne. Pierwszym etapem ich tworzenia jest redukcija
odpowiednich zwiazkéw analitu poprzez grafit atomizera, katalizowana przez modyfikator
palladowy. Grafit pelni wazna rol¢ w stabilizowaniu analitu podczas analizy. Bierze udziat
w przynajmniej trzech waznych etapach:
o redukcji zwiazkdéw wyjsciowych modyfikatorow PGM,
o redukcji zwiazkoéw analitu w probcee badane;,
e termicznej stabilizacji analitu w wysokich temperaturach.

Po zredukowaniu wprowadzonego do atomizera analitu lacznie z matryca
i modyfikatora poprzez grafit, podczas sukcesywnie podnoszonej temperatury w piecu
(suszenie, piroliza, atomizacja), zachodzi szereg reakcji miedzy skladnikami obecnymi
w probce. Reakcje zachodzace we wngtrzu atomizeréw podczas pirolizy oraz atomizacji
byly zawsze przedmiotem wielkiej uwagi badaczy. We wczesnych latach stosowania
technik spektroskopowych gléwnym problemem w wykonywaniu analiz tymi metodami
byla niekompletna atomizacja wielu analitow, nawet w najbardziej sprzyjajacych
warunkach, czyli w sytuacji nieobecno$ci matrycy [39], co w przypadku probek
rzeczywistych nie ma miejsca. W takiej sytuacji liczni badacze prowadzili badania nad
uzyciem modyfikatorow matrycy. Jedna z wczesniejszych byla mieszanina NH,OH-HCl
z PdCl,. Sugerowano [3], ze chlorowodorek hydroksyloaminy redukuje nie tylko
modyfikator palladowy, ale réwniez analit do postaci pierwiastkowej, aby nastepnie
doprowadzi¢ do ich potaczenia. Przypuszczano réwniez, ze dzialanie modyfikatora
palladowego wynika czeSciowo z jego wiasciwosci katalitycznych. Nastepnie rozwinigto
tg tez¢ o twierdzenie, ze redukcja tlenkoéw analitu przez grafit atomizera, katalizowana
przez pierwiastkowy pallad, prowadzi do powstawania odpowiednich roztwordw statych
wewnatrz pieca grafitowego. Ta hipoteza zostala eksperymentalnie potwierdzona [7]
i obecnie jest w pelni akceptowana [40]. Biorac pod uwage rozne, wymienione prace
dotyczace mechanizmu dzialania modyfikatorow PGM, mozna napisa¢ kilka sekwencji
reakcji chemicznych, zachodzacych w ich obecnosci.

MCl; + nC* — C,Cl; (1)
MCl, + k/2H,0%— MOy, + kHCI Q)
MO + k(k/2)C* — My + kCO(k/2CO») 3)
A O, + My = AnOuuaMpuir “4)
ACL, + Mpuy — AClyagMbutio (5)
AnOuagy + /28 mA + n/2C0, (6)
AnOraty + 1O mA + nCO )
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ACL, M5 A+ m/2C1, (8)
kA +nM — AM, ©)
gdzie:

M - modyfikator,

A —analit,

C* - migjsca aktywne na powierzchni grafitu.

Modyfikatory sa przedstawione w postaci chlorkow, poniewaz taka sytuacja jest
najbardziej rozpowszechniona. Reakcje (1)-(5) maja miejsce podczas procesu suszenia
oraz na poczatku procesu pirolizy, natomiast reakcje (6)-(9) maja miejsce w wyzszych
temperaturach, podczas procesu pirolizy. Mimo, ze schemat ukazuje adsorpcje sktadnikow
analitu na powierzchni pierwiastkowego PGM, to moga by¢ one adsorbowane réwniez na
powierzchni ich tlenkéw. W zwiazku z tym, Ze jest to bardzo ogdlny schemat, niektore
ctapy stabilizacji moga si¢ ro6zni¢ dla niektérych szczegdlnych typoéw analitow. Dla
przyktadu, szybko$¢ reakcji (9) moze by¢ decydujaca dla procesu tylko w przypadku
wzglednie niskiej temperatury wrzenia analitu, tak jak w przypadku selenu — 685°C. Po
ctapie suszenia, wszystkie rodzaje analitow, zgodnie ze schematem, powinny mieé
bezposredni kontakt z modyfikatorem. Moze to nie odzwierciedla¢ stanu faktycznego,
zwlaszcza, jesli analizowane sa zawiesiny, lub trzeba bra¢ pod uwageg wtorne osadzanie na
sciankach atomizera. Schemat reakcji w takich przypadkach moze wyglada¢ nastgpujaco
[41]:

Se0s(g) + SeO(g) + Sex(g) + Pd’(s) — [Pd,Se,0](s) + SeO(g) (10)

Jesli do analiz uzywane sa nowoczesne atomizery grafitowe, mozna zalozy¢ ze
produkty interakcji analitu z modyfikatorem rozkladaja si¢ zupelnie podczas etapu
atomizacji. Efektywno$¢ uzytych modyfikatorow okreslaja wszystkie przedstawione
reakcje.

Ciekawa hipotez¢ wysunal Lima et al. [42]. Dotyczyla ona procesow zachodzacych
wewnatrz atomizera grafitowego catkowicie pokrytego warstwa modyfikatora PGM
(natozona technika np. napylania lub osadzania elektrochemicznego). W takim przypadku
grafit jest fizycznie oddzielony od analitu i tym samym nie moze bra¢ udzialu w jego
redukcji. Moze to by¢ przyczyna zahamowania procesu tworzenia si¢ zwiazkow
stechiometrycznych lub/i roztworéow statych analitu z modyfikatorem, a w konsekwencji
zwigkszone straty analitu. Zatem skuteczno$¢ warstw modyfikatora osadzonych trwale na
powierzchni atomizera moze by¢ znacznie mniejsza niz tego samego modyfikatora
osadzonego z roztworu na powierzchni atomizera podczas analizy. Hipotezg potwierdzaja
rowniez badania zawartosci As, Se, Cd, Pb w prébkach pochodzenia organicznego [43].
Celem wykonanych badan byla ocena skutecznosci modyfikatorow PGM, raz jako
modyfikatoréw permanentnych (Ir+Rh) a nastepnym razem wprowadzonych réwnocze$nie
z probka badana (azotany Pd+Mg). Okazato sig, ze dla stosunkowo mniej lotnych analitow
(Pb, Cd) lepsze wyniki otrzymano stosujac modyfikator permanentny. W tym przypadku
grafit nie mogt bezposrednio stabilizowa¢ analitu poprzez tworzenie z nim roztworow
stalych, lecz temperatura tworzenia lotnych polaczen analitu ze sktadnikami matrycy byta
wystarczajaco wysoka, aby uniknaé jego utraty w procesie pirolizy. W kolejnych etapach
analit byl stabilizowany przez modyfikator Ir+Rh w formie zredukowanej. Glownymi
zaletami stosowania modyfikatorow permanentnych sa: tatwe i1 szybkie wytwarzanie
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warstwy modyfikatora na powierzchni wewnetrznej rurki grafitowej (atomizera),
sukcesywne czyszczenie rurki podczas tworzenia warstwy, skutkujace obnizeniem
warto$ci $lepej proby oraz poprawieniem granic detekcji [44], a takze zabezpieczenie rurki
grafitowej przed utlenianiem, prowadzacym do obniZenia jej ZywotnoSci.

Zupelnie inaczej przedstawiata si¢ sytuacja przy oznaczaniu lotnych As i Se. Tutaj brak
kontaktu analitu z grafitem skutkowat znacznymi stratami analitu w formie lotnej. Tylko
dzialanie modyfikatora wprowadzonego bezposrednio z roztworu, w polaczeniu ze
stabilizujacymi wlasciwosciami grafitu atomizera, pozwolilo na oznaczenie najbardziej
lotnych sktadnikow.

Pomimo iz procesy (1) — (10) prezentuja reakcje zachodzace migdzy modyfikatorem
a analitem, maja réwniez duzo wspolnego z oddzialywaniami modyfikatorow z matryca
probki, jako ze wystepowanie w probce wylacznie analitu i modyfikatora jest czysto
teoretyczne. Jako bardzo wazny przyktad mozna wskazaé siarczany, redukowane przez
grafit, w obecnosci palladu do siarczkéw. Tworzacy si¢ nastepnie siarczek palladu jest
najprawdopodobniej odpowiedzialny za stabilizacj¢ siarki w atomizerze [45]. Istnieja
prace poswigcone badaniom wplywu siarki na oznaczanie selenu [46]. Wynika z nich
jasno, ze energia aktywacji uwalniania selenu obniza si¢ znacznie wraz ze wzrostem ilo$ci
jonow siarczanowych w probce. Co wigcej, energia aktywacji uwalniania selenu dla
duzych ilosci jonow siarczanowych jest porownywalna z tymi, gdzie nie bylo w ogole
modyfikatorow. Powstala zatem hipoteza, ze jony siarczanowe wystepujace w matrycy
dezaktywuja modyfikator palladowy, poprzez tworzenie siarczku palladu na powierzchni
grafitu w atomizerze. Powstaty PdS nie bierze udziatlu w stabilizowaniu analitu w trakcie
analizy.

Niektore dane literaturowe dotycza redukcji absorpcji tta w obecnosci modyfikatorow
PGM [47]. Moze to by¢ spowodowane dodatkiem kwasdéw, majacych stabilizowaé roztwor
modyfikatora. Jak wiadomo, duze stezenia kwasu azotowego usuwaja chlorki z roztworu
w postaci HCI podczas etapu suszenia [48]. Jednakze dla rozcienczonych roztwordw, ktére
sa najczesciej stosowane do stabilizacji modyfikatorow, efekt ten nie jest az tak wyrazny.
Bardziej prawdopodobnym powodem obnizania absorpcji tla sa niskotemperaturowe
przemiany czesci sktadnikow matrycy (chlorkéw, siarczandow, tlenkow), w odpowiednie
formy pierwiastkowe, katalizowane przez PGM. Zgodnie z reakcja (8), gazowy chlor,
tworzacy si¢ w trakcie procesu jest usuwany z atomizera podczas etapu pirolizy. Inne
sktadniki matrycy, takie jak metale, fosfor czy siarka w postaci zredukowanej, czyli
pierwiastkowej moga oddzialywaé z palladem, tworzac stabilne termicznie roztwory state
lub zwiazki stechiometryczne [49]. Zwiazki te, razem z analogicznymi zwiazkami analitu,
pozostaja w atomizerze do momentu atomizacji. Mimo to, ich rozktad w trakcie atomizacji
nie wplywa nadmiernie na podwyzszenie absorpcji tla. W takiej sytuacji jednakze,
niezbedne jest, aby dodatek modyfikatora byt wigkszy niz by to wynikalo jedynie
z potrzeby stabilizowania analitu.

3. Wegliki

Atomizery stosowane w GFAAS wykonane sa, jak wielokrotnie wspomniano, z grafitu
pirolitycznego. Gdyby poréwnaé¢ nieorganiczne polaczenia z weglem pozostatych
pierwiastkow uktadu okresowego, okazatoby sig, ze tylko niektdre pierwiastki nie tworza
potaczen z weglem. Fakt ten nasuwa watpliwo$¢, czy istotnie grafit jest odpowiednim
materiatem na atomizer. Nie pokryte niczym rurki grafitowe pokrywaja si¢ nielotnymi lub
zrekrystalizowanymi sktadnikami probki analizowanej w trakcie uzywania. Ponadto
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powierzchnia wewnetrzna rurki staje si¢ szorstka na skutek utleniania tlenem
pochodzacym z gazéw reakcyjnych lub obecnym w probee. To drugie zjawisko prowadzi
do przyspieszonej degeneracji rurki, zwlaszcza w okolicach szczeliny nastrzykowe;.
Intensywna korozja grafitu obserwowana jest rowniez na etapie rozkladu termicznego
probki, zwlaszcza w agresywnych mediach. Okazuje si¢ jednak, Zze nie ma wlasciwie
alternatywy dla grafitu jako materiatu konstrukcyjnego dla atomizerow AAS. Najwigksza
zaleta grafitu, deklasujaca pozostale materiaty jest mozliwo$¢ stosowania dzigki niemu
bardzo wysokich temperatur atomizacji (t. top. grafitu 3650°C). Podejmowano proby
zastapienia grafitu przez wolfram (t top. 3420°C), jednakze atomizery takie
charakteryzowaty si¢ niska zywotno$cia, spowodowana zjawiskami rekrystalizacji
w strukturze wolframu. Skutkiem tego byla zwigkszona krucho$¢ itamliwos¢ materiatu,
a takze powstawanie rys i pekni¢¢ [50]. Zwazywszy na koniecznos$¢ stosowania temperatur
atomizacji niektorych pierwiastkow siggajacych 2900°C, jak bor, tytan, platyna, ruten,
zaden inny material poza grafitem nie jest w stanie speli¢ takich wymagan
temperaturowych. Ponadto, jak juz omodwiono wcze$niej, atomizery grafitowe maja
rozwinigta powierzchnig, miejsca aktywne, pory. Po odpowiednim przygotowaniu
1 zabezpieczeniu przed korozja, moga dzigki temu wspomagaé stabilizacje analitu na
swojej powierzchni, oraz redukowac elementy obecne w probee z prekursorow do form
aktywnych. Zabezpieczenie przed korozja ma zwykle postaé¢ pokrycia powierzchni grafitu
warstwa ochronna. W poprzednim rozdziale byta mowa o modyfikatorach permanentnych,
zawierajacych PGM, druga grupe tworza trwate wegliki pozostatych pierwiastkow. Nalezy
podkreslié, ze w tym przypadku mamy do czynienia tylko z modyfikatorami
permanentnymi.

3.1. Cechy weglikow

Najbardziej stabilne wegliki tworza pierwiastki z grup IVa-VIa uktadu okresowego.
Wigkszo$¢ z weglikow metali z wymienionych grup nalezy do tzw. materiatow twardych,
szeroko stosowanych w przemysle [51]. Metaliczne lub miedzyweztowe wegliki tworza
roOwniez mangan, metale zelazne, fosfor, arsen. Wegliki o strukturze diamentu (bor
i krzem) rowniez wykazuja wysoka stabilno$¢ termodynamiczng oraz wysokie temperatury
topnienia. Wegliki grup la, Ila oraz II, tacznie z lantanowcami i aktynowcami, maja
struktur¢ analogiczna do soli (jonowa lub kowalencyjna spolaryzowana). Te ostatnie sa
najbardziej stabilne, a wigkszo$¢ z nich rozklada si¢ z wytworzeniem acetylenu pod
wpltywem wody. Z tego powodu nazywane sa takze acetylenkami. Metale grupy I tworza
z weglem zwiazki interkalacyjne. Pierwiastki grup VI i VII oraz azot, tworza lotne lub
ciekte polaczenia kowalencyjne. Niektore z weglikow sa najbardziej stabilnymi termicznie
ze znanych materiatéw (HfC, TaC, ZrC, NbC), posiadajacymi temperatury topnienia
3500°C lub wyzsze. To, ze materiaty te trudno poddaé atomizacji jest oczywiste. Nalezy
rowniez podkresli¢, ze temperatura ich tworzenia jest znacznie nizsza niz topnienia, np. dla
TaC wynosi ona 1600°C.

Konsekwencje tworzenia si¢ weglikow na powierzchni atomizera grafitowego sa
zarOwno pozytywne jak i negatywne. Szkodliwe sa wegliki powstajace w sposob
niekontrolowany podczas ogrzewania atomizera, zwlaszcza te posiadajace wysoka
temperature rozktadu, przekraczajaca zastosowana dla probki temperaturg pirolizy.
Ponadto korozj¢ grafitu wyjatkowo przyspieszaja acetylenki, z uwagi na ich hydrolize
w obecnosci wody, a w konsekwencji tworzacy si¢ w trakcie procesu acetylen. Jesli jednak
prowadzi¢ proces tworzenia si¢ i osadzania wybranych weglikow w sposob kontrolowany,
staja si¢ one dobrymi modyfikatorami permanentnymi. Najlepsze wlasciwosci wykazuja
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wegliki z grupy IV (Zr, Hf), Va (Nb, Ta) oraz Vla (Mo, W) [52,53]. Przedtuzaja one
zywotnos¢ atomizera grafitowego dzigki swojej odpornos$ci na dziatanie wielu kwasow
iich mieszanin, a takze wyjatkowo wysokiej stabilno$ci termicznej. Zapewniaja roOwniez
lepszy rozktad niektérych matryc podczas procesu pirolizy.
3.2. Mechanizm dzialania weglikow

W kwestii dzialania trwatych weglikow jako modyfikatoréw pojawiaja si¢ co najmniej
trzy ciekawe pytania. Gdzie zaczynaja si¢ interakcje miedzy modyfikatorem, analitem
i grafitem oraz jaki jest ich charakter? A takze dlaczego sa dobrymi modyfikatorami
matrycy, podobnie jak PGM, ktore nie tworza weglikow w ogodle? Interesujacy jest fakt
stabilizowania analitOw przez tworzace chetnie okso-aniony wegliki grup 1Va-Via. Jak
wiadomo z chemii weglikow, wegliki metali ogniotrwatych tatwo ulegaja utlenieniu na
powierzchni. Z kolei okso-aniony z metalami (analitami) tworza heteropolikwasy,
ewentualnie izopolikwasy w Srodowisku kwasnym. Powstajace heteropolikwasy podczas
ogrzewania atomizera ulegaja dehydratacji z utworzeniem wzglednie stabilnych termicznie
mieszanych tlenkow [54]. Obecnie nie ma sposobu na zbadanie in situ w atomizerze
potaczen migdzy analitem, modyfikatorem i grafitem, z uwagi na wybitnie §ladowe ilo$ci
analitow, wykorzystywane w GFAAS. Jednakze rozsadnie jest przyja¢ zalozenie, ze
modyfikatory tworzace wegliki [55] wplywaja pozytywnie na stabilizacj¢ analitu
w probce. Rozrywanie wiazan w wysokich temperaturach podczas rekonwersji mieszanych
tlenkéw modyfikatoréw z powrotem w wegliki, z uwolnieniem tlenku wegla,
a w nastgpnym etapie atomizacja analitu moze by¢ najlogiczniejsza propozycja procesu
prowadzacego do efektywnej atomizacji analitu. Analit w stanie gazowym jest
wprowadzany do atmosfery atomizera przez uwalniane czasteczki CO. Ponowne
wprowadzenie kolejnej probki do atomizera skutkuje ponownym, koniecznym dla
zaistnienia dalszych etapéw reakcji, powierzchniowym utlenieniem modyfikatora
weglikowego, w celu utworzenia heteropolikwaséw z nowa porcja analitu. Akceptujac
powyzszy mechanizm dziatania modyfikatorow, staje si¢ zrozumiate, dlaczego dziatania
utleniajace powierzchnie grafitu moga intensyfikowac retencj¢ analitu w probce,
w niektorych przypadkach [56]. Powstajace woOwczas na powierzchni grafitu grupy
hydroksylowe oraz karboksylowe, ulegaja nastepnie dehydratacji redukujac analit
i powodujac wytworzenie CO, jak opisano wyzej. Korzystne zjawisko retencji analitu
w probce jest najefektywniejsze w obecnosci heteropolikwaséw powstajacych pod
wplywem modyfikatorow weglikowych. Nalezy jednak podkresli¢, ze w przeciwienstwie
do modyfikatoréw PGM, mechanizm dziatania modyfikatorow weglikowych nie ma
potwierdzenia eksperymentalnego, co oznacza, ze teorii nie udato si¢ jednoznacznie
potwierdzi¢ w badaniach laboratoryjnych.

4. Whioski

Scharakteryzowano dwie najwazniejsze grupy modyfikatorow matrycy: zwiazki
zawierajace metale z grupy platynowcow oraz wegliki metali wysokotopliwych. Na
podstawie mechanizmu ich dziatania podczas analizy technika ASA, okreslono ich
przydatno$¢ do oznaczania okreSlonych grup pierwiastkow, a takze mozliwe skutki
oddziatywania ze sktadnikami probki.

Platynowce wykazuja wysoka aktywno$¢ katalityczna. Ponadto nie tworza z weglem
weglikow. Sa to gléwne powody, dla ktéorych znalazly one zastosowanie jako
modyfikatory matrycy. Platynowce sa najskuteczniejszymi oraz najbardziej uniwersalnymi
modyfikatorami. Tworza z wigkszoscia metali roztwory stale, stabilizujac w ten sposob
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analit w probce. Podwyzszaja réwniez lotno$¢ matrycy, umozliwiajac jej usunigcie
z probki przed analiza, a takze powoduja ujednolicenie wszystkich form analitu w probce
w jedna, poprawiajac czutos¢ i doktadnos¢ oznaczen.

Aktywna postacig platynowcoéw podczas analizy sa ich formy zredukowane, tlenki lub
postaé pierwiastkowa, powstajace in situ W atomizerze.

Zastosowanie modyfikatorOw pozwala na znaczace zmniejszenie strat analitu podczas
badania. Skutkuje to zwigkszeniem czuto$ci oznaczen oraz obnizeniem granicy detekcji.

Modyfikatory PGM stosuje si¢ zwykle w mieszaninach (z azotanem magnezu,
fosforanem amonu itp.) lub z dodatkowymi modyfikatorami (kwas askorbinowy).
Poszczegolne skladniki petnia odmienne funkcje. Najlepiej sprawdzaja si¢ w analizach
pierwiastkow ,,lotnych” [57], takich jak As, Se, Bi, Hg, In, Ga, Ge, Sn. Cd, Pb, Cr. Dla
pierwiastkow stabilnych termicznie dobre rezultaty otrzymuje si¢ nawet bez uzycia
modyfikatorow.

Grafit atomizera pelni bardzo wazna funkcje w trakcie analizy. Stabilizuje analit
w wysokich temperaturach, redukuje modyfikator oraz matryce.

Badania nad skuteczno$cia dziatania modyfikatorow PGM sa zwykle prowadzone
w warunkach idealnych, czyli przy nieobecnosci matrycy (tylko analit oraz modyfikator).
Niestety wyniki takich badan maja bardzo ograniczona wartos¢, jesli chodzi o praktyczne
wykorzystanie PGM do probek rzeczywistych. Matryca probki stanowi gtowne zrdodio
interferencji 1 zanieczyszczen. Dodatkowo matryce rdznia si¢ migdzy soba w sposob
niemozliwy do zdefiniowania oraz dokladnego usystematyzowania. Kluczowym
problemem jest znalezienie ogodlnych zasad dotyczacych wyboru odpowiedniego
modyfikatora do danego typu analitu czy matrycy, z wykluczeniem zmudnych
i chaotycznych prob (np. dobrania jednego modyfikatora do pojedynczej matrycy lub
analitu). Ponadto, wyrazenie ,,optymalny modyfikator” nie oznacza wylacznie tego, ze
dany modyfikator zapewnia najwyzsza temperatur¢ pirolizy. Dla wielu matryc rdznica
100°-200°C nie stanowi kolosalnej roznicy. Znacznie wazniejsza kwestia jest sprawdzony
efekt jego dziatania oraz mozliwos$¢ jego zastosowania bez drobiazgowej optymalizacji
programu czasowo-temperaturowego pieca grafitowego. Zwazywszy na to, ze wszystkie
PGM posiadaja ogromne zdolnosci katalityczne dla réznorodnych procesow,
zaimplementowanie metod i koncepcji wykorzystywanych w katalizie moze pomoc
w badaniach podstawowych na temat mechanizmow dziatania PGM jako modyfikatorow
matrycy w procesach wysokotemperaturowej analizy spektroskopowej. Sposrdd licznych
hipotez na temat mechanizméw ich dziatania, jedna =zostala potwierdzona
eksperymentalnie i uznana. Redukcja analitu poprzez grafit atomizera, katalizowana przez
metaliczny Pd, prowadzi do powstawania odpowiednich roztworéw statych wewnatrz
pieca. Utworzone zwiazki PGM z analitem ulegaja rozktadowi podczas etapu atomizacji.
Jesli jednak modyfikator zostanie natozony szczelna warstwa, a nie wprowadzony
z roztworu, wowczas grafit nie bierze udzialu w reakcjach zachodzacych w piecu.
Skuteczno$¢ takich modyfikatorOw jest znacznie nizsza, aczkolwiek warstwa taka
przedhuza zywotno$¢ atomizera.

Druga grupe modyfikatorow stanowia wegliki metali wysokotopliwych. Stosowane sa
jedynie jako warstwa napylona na powierzchni¢ grafitu. Wegliki takie sa podatne na
utlenianie na powierzchni. Formy utlenione tworza z analitem heteropolikwasy. W trakcie
ogrzewania ulegaja one dehydratacji z utworzeniem mieszanych tlenkéw. Tlenki te ulegaja
rekonwersji w wegliki z utworzeniem czastek CO, ktéore wprowadzaja gazowy analit
w strefe atomizacji. W przeciwienstwie do pierwszej grupy modyfikatorow, mechanizm
dziatania weglikow nie uzyskat potwierdzenia eksperymentalnego.
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Wymagania stawiane wszystkim modyfikatorom, jesli chodzi o zastosowana formeg czy
niezbedna ilo§¢ sa rozne w kazdym przypadku, lecz funkcje, jakie pelnia pozostaja
niezmienne.
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