APARATURA

BADAWCZA | DYDAKTYCZNA

Wykorzystanie techniki poétilosciowej spektrometrii mas
z indukcyjnie sprzezong plazma (SQ-ICP-MS)
do oznaczania pierwiastkow sladowych
w prébkach srodowiskowych

KARINA KRZCIUK
INSTYTUT CHEMII, UNIWERSYTET JANA KOCHANOWSKIEGO W KIELCACH

Stowa kluczowe: SQ-ICP-MS, technika péfilosciowa, pierwiastki sladowe, metoda przesiewowa, probki
Srodowiskowe

STRESZCZENIE:

Oznaczenia pierwiastkow sladowych z wykorzystaniem spektrometrii mas z plazmg wzbudzong induk-
cyjnie (ICP-MS) sg popularne w laboratoriach w kraju i za granica. ICP-MS stanowi rutynowg metode
w analizie réznych rodzajow prébek, a w tym prébek srodowiskowych; rekomendowana jest w wielu
przypadkach przez Amerykarska Agencje Ochrony Srodowiska (EPA). Stwarza ona mozliwo$¢ wykona-
nia oznaczen wielu pierwiastkdw jednoczesnie z duzg doktadnoscia i precyzjg, jednak wymaga podczas
kalibracji uzycia metody wzorca zewnetrznego. Gdy uzyskanie wysokiej doktadnosci pomiardw nie jest
wymagane (np. w tzw. badaniach przesiewowych), mozliwe jest wykorzystanie techniki pétilosciowej
(ang. semiquantitative — SQ) ICP-MS. SQ-ICP-MS daje mozliwos¢ pominiecia etapu kalibracji z uzyciem
wzorcow zawierajgcych wszystkie oznaczane pierwiastki, przez co oszczedza sie czas oraz odczynniki.
Doktadnos¢ SQ-ICP-MS miesci sie zwykle w przedziale 30-50%. Technika ta jest gtdwnie wykorzysty-
wana w sytuacjach, gdy niedostepny jest odpowiedni wzorzec kalibracyjny oraz w przypadkach analizy
ciat statych z uzyciem ablacji laserowej. SQ-ICP-MS ma duzy potencjat aplikacyjny w badaniach prze-
siewowych, jak np. poszukiwanie roslin akumulujgcych pierwiastki sladowe. Jej wykorzystanie w wielu
przypadkach stanowi rozwigzanie blizsze ideom zielonej chemii analitycznej. Cho¢ technika ta daje duze
mozliwosci, nadal jest mato popularna, nawet wsrdd specjalistow. Niniejszy artykut poswiecony jest
ocenie tej techniki, wskazuje jej mozliwosci i ograniczenia, szczegdlnie w odniesieniu do analiz prébek
Srodowiskowych.
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The use of semiquantitative technique of inductively coupled plasma
mass spectrometry (SQ-ICP-MS) analysis in the study
of trace elements concentration in environmental samples
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ABSTRACT:

Determination of trace elements by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) is a popu-
lar approach used in laboratories all over the world. ICP-MS is a routine method in analysis of different
types of samples, including environmental samples and is recommended in many cases by the Ameri-
can Environmental Protection Agency (EPA). It provides the possibility of determining many elements
at the same time with a good accuracy and precision, but requires the use of a calibration procedure
using external standard calibration. If a high accuracy is not a priority (e.g. during screening tests),
a semi-quantitative (SQ-ICP-MS) technique can be used. The SQ-ICP-MS does not require a complicated
calibration protocol, which saves time and reagents. The accuracy of SQ-ICP-MS is usually in the range
of 30-50%. The SQ-ICP-MS is applied if no calibration standards are available or during solid samples
analysis with the use of laser ablation ICP-MS. Semi-quantitative technique has a high application po-
tential in screening tests, such as searching for plants accumulating trace elements. SQ-ICP-MS meets
criteria of technique recommended by the green analytical chemistry. Although the technique offers
great opportunities, it is not very popular, even among specialists. This article is the critical review of
the method, indicates its possibilities and limitations, especially in the context of environmental sample
analysis.

1. WSTEP (ii) techniki ilosciowej ICP-MS;
(iii) techniki pétilosciowej (SQ) ICP-MS.

W 1983 roku po raz pierwszy zostat wprowadzony
na komercyjny rynek spektrometr mas z plazma
wzbudzong indukcyjnie (ICP-MS) i obecnie sta-
nowi on czesto stosowane urzgdzenie analitycz-
ne, gtdwnie w analizach wielopierwiastkowych.
Metoda ta jest szeroko stosowana, szczegdlnie
w przemysle i w badaniach z zakresu ochrony $ro-
dowiska. W zaleznosci od celu przeprowadzanych
analiz i zatozonej doktadnosci (Tab. 1) ICP-MS do-
starcza mozliwosci zastosowania trzech procedur
analitycznych:

(i) techniki rozcienczania izotopowego (ID-
-ICP-MS);

Najwiekszg doktadnos¢ i precyzje oraz najnizsza
granice oznaczalnosci uzyskuje sie z wykorzysta-
niem techniki ID-ICP-MS. Jednak jest w niej ko-
nieczne zastosowanie najbardziej skomplikowa-
nej procedury kalibracyjnej, wymagajacej drogich
wzorcow. Podobnie skomplikowang procedurg
kalibracji charakteryzuje sie metoda iloSciowa.
Niektére badania nie wymagajg niskiej granicy
oznaczalnosci i wysokiej doktadnosci, ale istotna
jest w nich szybko$¢ uzyskania wyniku. Pomocna
staje sie w tym przypadku technika pétilosciowa
ICP-MS, ktéra jest dobrym narzedziem do ozna-
czania ponad 70 pierwiastkbw w czasie okoto

Tabela 1 Procedury analityczne dostepne w ICP-MS [1, 2]

Uzyskana

Rodzaj procedury doktadnodé

Kalibracja

Zwykle ponizej
10%

Technika rozcienczania izotopowego
(ang. isotope dillution; ID-ICP-MS)

W?zorce z certyfikowang zawartoscig
oznaczanych izotopow

Technika ilosciowa ICP-MS
(ang. quantitative mode)

Zwykle ponizej
10%

Kalibracja z wykorzystaniem wzorcéw
z certyfikowang zawartoscig wszystkich
oznaczanych pierwiastkow

Technika potilosciowa
(ang. semiquantitative mode; SQ-ICP-MS)

Zwykle 30-50%

Doktadnosé
pomiaru

Pojedynczy wzorzec z wybranymi
(nie wszystkimi) oznaczanymi pierwiastkami
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3 minut [3]. Doktadnos¢ analizy ilosciowej zwykle
wynosi ponizej 10%, natomiast analizy pétiloscio-
we charakteryzujg sie doktadnoscig w przedziale
30-50% [4]. Nie wymagajg one jednak wykorzy-
stania roztworéw wzorcow, z ktérych konieczne
jest pracochtonne przygotowanie krzywej kali-
bracji.

W publikacji przedstawiono podstawy techniki
potilosciowej ICP-MS oraz mozliwosci jej wyko-
rzystania do analizy prébek srodowiskowych.

2. PODSTAWY PRZEPROWADZANIA ANALIZ
SQ-ICP-MS

Jedng z najwiekszych zalet badan z wykorzysta-
niem ICP-MS jest prostota interpretacji widma
spektralnego. Widmo to daje swoisty odcisk pal-
ca badanej probki, wykorzystujgc wzgledny sto-
sunek intensywnosci pikéw spektralnych wybra-
nych pierwiastkdéw. Widmo to moze réwniez by¢
zrédtem informacji o zawartosci pierwiastkow
w badanym materiale, bez koniecznosci prze-
prowadzania kalibracji dla wszystkich pierwiast-
kow. Obliczenia mogg zosta¢ przeprowadzone
poprzez pordwnanie nieznanych zawartosci
pierwiastkow do zawartosci pierwiastka lub pier-
wiastkéw, ktére w badanym materiale sg znane,
badZ przy uzyciu prébki referencyjnej. Poste-
powanie to nazywane jest analizg pofilosciowq
ICP-MS. Metoda ta jest gtdwnie wykorzystywana
w sytuacjach, gdy niedostepny jest odpowiedni
wzorzec kalibracyjny oraz w przypadkach analizy
ciat statych z uzyciem ablacji laserowej [5-7], jed-
nakze zastosowan tej techniki jest o wiele wiece;j.
Tye (2000) [5] przedstawit nastepujace najwaz-
niejsze zalety analiz pétilosciowych ICP-MS:

v Duza szybkosc¢ analizy, gwarantujgca moz-
liwo$¢ badania duzej liczby prébek;
v Dobry stosunek intensywnosci sygnatu do

tta, umozliwiajgcy analizy pierwiastkow o niskiej
zawartosci w badanej prébce;

v Szeroki zakres badanych stezen, eliminu-
jacy potrzebe rozciefczania probek.

Aby poprawic¢ jako$¢ analiz pofilosciowych, do
préobek o nieznanym sktadzie dodawane sg okre-
Slone ilosci wzorca (metoda kalibracji z dodatkiem
wzorca). Intensywnosci odpowiedzi oznaczanych
pierwiastkow poréwnywane s3 z intensywnoscia-
mi wzorca, przez co ustalany jest wynik wzgledne-
go stezenia pierwiastkdéw w badanej prébce. Ana-
lizy takie powinny prowadzi¢ do wiarygodnych
wynikéw bez wzgledu na ilos¢ analitu czy ztozo-

no$¢ matrycy. Najwazniejsze czynniki wptywajace
na jakos¢ analiz pétilosciowych ICP-MS to [5, 8]:
v Efekt masy (ang. mass bias);

v Wydajno$é jonizaciji.

Efekt masy. Terminem tym w ICP-MS okresla sie
rozng odpowiedz detektora na jony o réznych
masach. Roznica w energii kinetycznej jondéw
wytworzonych w plazmie i ich dalszy transport
do detektora mogg wprowadzaé do analizy btad
systematyczny o wielkosci 1% dla jednostki masy
przy stosunku masy do tadunku m/z = 100. Btad
ten moze byc¢ tatwo usuniety poprzez zastosowa-
nie metody wzorca zewnetrznego [5]. W ICP-MS
uzywane sg soczewki elektrostatyczne do sku-
piania wigzki jondw oraz oddzielania jej od foto-
now i innych czastek obecnych w prébce. Uktad
gwarantujacy jeden z najnizszych efektéw masy
to: jony utrzymywane w sposob zwarty, caty czas
skolimowana wigzka oraz zminimalizowanie od-
chylenia od osi poprzez zastosowanie niskiego
napiecia tuz przed kwadrupolem [5].

Wydajnos¢ jonizacji. Jednonatadowane czgstki
w plazmie rdéznig sie od siebie w zaleznosci od
potencjatu jonizacji danego pierwiastka. Odsetek
jednonatadowanych jonéw pochodzgcych z ato-
mow wprowadzonych do plazmy moze by¢ prze-
widziany z wysokg doktadnosciag, wykorzystujac
rownanie Sahy [5]. Mniejsze wspotczynniki ko-
rygujgce wymagane sg dla stabiej zjonizowanych
pierwiastkow [5]. Wiekszos$¢ pierwiastkdw ulega
jonizacji w plazmie w 80-90% (jonizacja termicz-
na), czes¢ pierwiastkdw ulega w plazmie jonizacji
Penninga (wymiana fadunku).

Dla efektywnej analizy pétilosciowej z uzyciem
ICP-MS wymagane sg zatem [5]:

v Korekcja efektow masy dla oznaczanych
analitow;

v Normalizacja w stosunku do abundancji
mierzonego izotopu;

v Skorygowanie dla stopnia zjonizowania
pierwiastkow w plazmie.

W analizach poétilosciowych okreslany jest wspot-
czynnik odpowiedzi dla kazdego z badanych pier-
wiastkdw. Doktadnos¢ 30% mozna uzyskac bez
wprowadzania zewnetrznych wzorcéw [9]. Jed-
nak doktadnos¢ ta moze zosta¢ polepszona po-
przez poprawienie wspotczynnikdw odpowiedzi
pierwiastkow z wykorzystaniem do analizy roz-
tworow kalibracyjnych. Podstawowa analiza pét-
ilosciowa zawiera jedno- lub dwupunktowg ka-
libracje, gdzie jeden z punktéw stanowi roztwoér
zerowy Slepej proby [10]. Inne metody popra-
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wienia doktadnosci analiz to wprowadzenie do
roztworu kalibracyjnego wiekszej ilosci pierwiast-
kéw wzorcowych czy tez dopasowanie matrycy
oraz zastosowanie wzorcow wewnetrznych [9].
Udowodniono, ze najlepsze wyniki uzyskuje sie
w przedziale stezent 0,01-100 pg/I [11].

3. WYKORZYSTANIE TECHNIKI POtILOSCIO-
WEJ ICP-MS W BADANIU PROBEK SRODOWI-
SKOWYCH

Analiza pofilosciowa jest gtdwnie wykorzystywana
w sytuacjach, gdy niedostepny jest roztwér wzor-
ca do kalibracji oraz w przypadkach analizy ciat
statych z uzyciem ablacji laserowej [5]. Pierwsza
publikacja dotyczgca analizy potilosciowej, autor-
stwa Amarasiriwardeny i wspéfautoréw w 1990 r.
[12], skupiata sie na badaniach precyzji i doktad-
nosci oznaczen poprzez analizy stezen wybranych
pierwiastkdow w certyfikowanych materiatach
o ztozonej matrycy. Najwyzsza uzyskana przez ten
zespot doktadnos¢ wynosita 30%.

Do tej pory technika poétilosciowa ICP-MS wyko-
rzystywana byta w analizie préobek biologicznych,
prébek pochodzenia przemystowego, zywnosci
i probek srodowiskowych [1, 13-15] (Rys. 2).

/

Analiza prébek
pochodzenia
przemystowego

Analiza prébek
biologicznych

Wykorzystanie
SQ-ICP-MS

Analiza prébek
sSrodowiskowych

- J

Rysunek 1 Przyktadowe obszary zastosowania techniki
SQ-ICP-MS

Analiza prébek zywnosci

Technika pétilosciowa w badaniach prébek srodo-
wiskowych jest szczegdlnie wazna podczas wykry-
wania anomalii — czyli wyjatkowo wysokich oraz
wyjatkowo niskich stezen danych pierwiastkow.
Metoda znajduje rowniez zastosowanie w tzw.
badaniach przesiewowych oraz podczas poszuki-
wania dodatkowych zrédet informacji o analizo-
wanych prébkach. Moze by¢ ona bardzo waznym
zrédtem informacji o badanej prébce, a zwtaszcza
0 poziomach zawartosci analitéw w przypadku
opracowywania nowej metodyki analitycznej —
dzieki takim informacjom tatwiej przygotowad
krzywa kalibracyjng oraz przewidzie¢ potencjalne
interferencje z innymi sktadnikami proébki.
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Badania przesiewowe sg pomocne w sytuacjach,
gdy do laboratorium dostarczane sg proébki
0 nieznanym pochodzeniu, nietypowe. Przed wy-
konaniem badan ilosciowych konieczne jest wcze-
$niejsze ustalenie poziomdéw zawartosci poszcze-
golnych pierwiastkéw, tak aby mdc opracowad
optymalng metodyke badan (np. pod wzgledem
rozcieczenia). Co wiecej, szybkie pétilosciowe
sprawdzenie zawartosci poszczegdlnych pier-
wiastkdbw moze pomdc w wyborze pierwiastkow
do badan ilosciowych (mniejsze zuzycie odczyn-
nikow) [16].

Analiza SQ-ICP-MS moze by¢ réwniez wykorzysta-
na jako dodatkowe Zrddto informacji. Po analizie
wybranej grupy pierwiastkdw istnieje mozliwos¢
przeprowadzenia dodatkowych badan pétiloscio-
wych, dostarczajgcych wiadomosci na temat za-
wartosci innych pierwiastkbw w prébce. Daje
to szersze mozliwosci interpretacyjne i pomaga
obrac optymalng strategie w dalszej analizie [16].
Dotychczasowe badania prébek srodowiskowych
z wykorzystaniem SQ-ICP-MS majg zwykle na celu
wskazanie zrédet emisji zanieczyszczen, ktére
mogg okazac sie niebezpieczne dla Srodowiska,
zwierzat czy ludzi.

4. PRZYKLADY WYKORZYSTANIA TECHNIKI
SQ-ICP-MS W ANALIZIE PROBEK SRODOWI-
SKOWYCH

Jedno z pierwszych zastosowan SQ-ICP-MS do
analizy prébek srodowiskowych zostato opisane
w 1991 r. przez Pearce’a [17]. Badaniom pod-
dano proébki wody rzecznej z Walii (Wielka Bry-
tania), pobrane z terendw, gdzie rozwiniete jest
goérnictwo. W badaniach tych poréwnane zostaty
nastepujgce metodyki: poéfilosciowe analizy z po-
jedynczym wzorcem wewnetrznym z ilo$ciowgq
z wykorzystaniem kalibracji zewnetrznej. W ba-
daniach poréwnano takze sposdb przygotowania
probek — zakwaszenie i filtracja wody in situ oraz
analiza probek surowych. Przy analizie probek
surowych konieczne jest wykonanie oznaczen
w ciggu maksymalnie 4 dni. Technika pétilosciowa
moze tu by¢ pomocna, szczegdlnie gdy koniecz-
na jest szybka analiza wielu prébek. Uzyskana
doktadnos$¢ analiz potilosciowych dla wiekszosci
pierwiastkow wynosita +30% dla stezer >10 mg/I.
Doktadnosci wynikdw w poréwnaniu do metody
ilosciowej dla Mn miescity sie w zakresie +25%,
natomiast dla Cu, odpowiednio £14% [17].
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Carrero i wspotautorzy (2013) [18] oznaczali pier-
wiastki pochodzgce z emisji z transportu drogo-
wego w celu oznaczenia ich zawartosci w profilu
glebowym. Gleby z réznym wptywem zanieczysz-
czen drogowych byly w pierwszej kolejnosci ba-
dane z uzyciem techniki péfilosciowej wedtug
metodyki opracowanej przez Laborde i wspdtau-
toréw (2001) [11]. Dzieki takiemu postepowaniu
wyniki wstepnych analiz umozliwity wybranie
tych pierwiastkow, ktdre wystepowaty we wszyst-
kich zanieczyszczonych prébkach. W drugim eta-
pie badan wykonano oznaczenia jedynie tych
pierwiastkow, ktore odznaczaty sie najwiekszymi
stezeniami. Badania te wykazaty, ze zapropono-
wana metodyka nadaje sie do monitorowania
stanu gleb przy drogach.

Inng mozliwoscig wykorzystania analizy potilo-
Sciowej ICP-MS jest analiza probek roslin aku-
mulujgcych lub hiperakumulujgcych pierwiastki
Sladowe [19]. Rosliny (hiper)akumulujace s zdol-
ne do pobierania i akumulacji duzych ilo$ci wybra-
nych pierwiastkéw sladowych, nawet tych uzna-
nych za toksyczne. Podczas poszukiwania nowych
gatunkéw zdolnych do akumulacji mozna wyko-
rzystac¢ badania przesiewowe, gdzie w pierwszym
etapie wykorzystuje sie technike SQ-ICP-MS do
wybrania gatunkéw potencjalnie akumulujgcych
wybrane pierwiastki. Drugi etap badan bazuje na

analizie ilosciowej ICP-MS wybranych roslin oraz
wybranych pierwiastkdw w celu potwierdzenia
wzbogacenia probek danych gatunkéw w te pier-
wiastki [19].

5. PODSUMOWANIE

Wykorzystanie techniki potilosciowej ICP-MS daje
mozliwos$¢é szybkiej i stosunkowo prostej analizy
probek srodowiskowych. Badania takie pozwa-
lajg nie tylko analizowac wiekszg liczbe probek
w krétszym czasie, ale takze umozliwiajg ustale-
nie podstawowych wtasciwosci prébek o niezna-
nym pochodzeniu. Podczas analiz zwykle uzysku-
je sie doktadnos¢ £30% lub lepsza. Technika ta ma
duzy potencjat aplikacyjny, szczegdlnie w bada-
niach przesiewowych. Jej wykorzystanie w wielu
przypadkach stanowi rozwigzanie blizsze ideom
zielonej chemii analitycznej. Niestety badania
z wykorzystaniem SQ-ICP-MS sg mato popularne,
a ich wyniki, mimo pozytywnej weryfikacji w wie-
lu badaniach opisanych w literaturze, nie cieszg
sie zwykle zaufaniem chemikdow analitykéw.
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