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We wspotczesnym $wiecie wiele waznych opinii i rozstrzygniec
zalezy od wynikéw analizy chemicznej. Dotyczy to zaréwno oznacza-
nia makroskfadnikéw, ale réwniez pierwiastkow i zwigzkéow wyste-
pujacych w ilosciach sladowych. Stezenia te musza by¢ $cisle kontro-
lowane i utrzymywane na bardzo niskim poziomie. Jednak, pomimo
stosowania nowoczesnej aparatury oraz dobrze okreslonych procedur
analitycznych, problem wiarygodnosci wynikdw w nieorganicznej ana-
lizie $ladowej istnieje i jest ciagle aktualny [, 2]

Dostepne techniki analityczne pozwalajg na bezposrednia wie-
lopierwiastkowa analize badanej probki, gdy stezenie oznaczanego
sktadnika znajduje si¢ powyzej granicy oznaczalnosci danej techniki.
W wielu zadaniach analitycznych warunek ten nie jest spetniony i wow-
czas we wstepnej obrobce probki, wykorzystywane sg réznorodne
sposoby wzbogacania i oddzielania badanego sktadnika od gféwnych
sktadnikéw matrycy. Pozwala to w efekcie koricowym na podniesienie
stezenia analitéw w matrycy probki powyzej granicy oznaczalnosci
przyrzadu pomiarowego, uproszczenie skiadu matrycy i usuniecie
z probki skfadnikéw przeszkadzajacych (interferentéw), przekiadaja-
ce sie migdzy innymi na wzrost czutosci metody.

Z tych wiasnie wzgledéw technika generowania par CVG (ang.
Chemical Vapor Generation) w pofaczeniu z absorpcyjng spektrometria
atomowa w dwéch odmianach: generowania zimnych par (CV-AAS)
do oznaczania Hg oraz lotnych wodorkéw (HG-AAS), jak réwniez
w potaczeniu z optyczng spektrometrig emisyjng (ICP-OES), atomo-
w3 spektrometrig fluorescencyjna (AFS) i spektrometria mas (MS)
dla pierwiastkéw tworzacych lotne wodorki (As, Bi, Ge, In, Pb, Sb,
Sn, Se, Te i Tl) stata sie podstawowsa technika analityczng oznaczania
wymienionych pierwiastkéw [3+5]. Pozwalajac na wyizolowanie ana-
litéw z matrycy srodowiskowej lub organicznej, czesto bardzo silnie
interferujacej i znieksztatcajacej wyniki oznaczen oferuije niskie granice
wykrywalnosci i pozwala na bezposrednie i selektywne prowadzenie
oznaczenw badanych probkach [ 1]. Generacjawodorkéw jest technika
wprowadzania analitéw w postaci gazowej do zrddta wzbudzenia,
stosowang w metodach spektrometrycznych do oznaczania pierwiast-
kow, ktérych jony w reakcji z czynnikiem redukujgcym i w srodowisku
kwasnym tworza lotne oraz trwafe w temperaturze otoczenia gazowe
wodorki [I]. W 1978 r. plazme indukcyjnie sprzezong ICP po raz pier-
wszy potaczono z technika generowania lotnych wodorkéw (HG-
ICP-OES) - od tego momentu rozpoczaf sie szybki rozwdj tej techniki
w analizie $ladowej, a stafe nig zainteresowanie jest odzwierciedlone
w wielu pracach przegladowych [ +17].

Analiza chemiczna materiatéw o matrycy glinokrzemianowej,
w tym roéznego typu zfozonych mineratéw i kopalin, w dalszym cig-
gu nie nalezy do tatwych zadan analitycznych. Najwazniejszy sktad-
nik, krzemionka, wystepuje tu w duzych ilosciach, rzedu 50-70%,
azawarto$¢ tlenku glinu waha sie w przedziale 20-40% poza tym,
w mniejszych ilosciach wystepuja tlenki: wapnia, magnezu, tytanu,
zelaza, potasu, sodu, manganu, wegla i fosforu oraz w ilosciach $lado-
wych (ponizej 0,01%) tlenki cyrkonu, wanadu, chromu, baru, strontu,
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siarki, niklu, miedzi oraz inne. Obowigzujace normy normuja zawar-
tosci glownych sktadnikéw, na poziomie 102-10'%, a okreslanie $la-
dowych zawartosci wybranych pierwiastkéw metodami konwencjo-
nalnymi (kolorymetria, fotometria ptomieniowa) jest pracochtonne
i réwniez mato precyzyjne.

Arsen nalezy do grupy pierwiastkéw o rosnacym znaczeniu dla
organizmu czfowieka. Zwiazki arsenu stanowia $ladowe skfadniki
chemiczne ekosystemdw; rzadko osiagaja w srodowisku stezenia
toksyczne, jednakze niewielka rozpietos¢ dawki przyjmowanej przez
organizmy i dawki toksycznej, przy powszechnosci ich wystepowania
wymaga Scistej kontroli [ 18, 9].

Bezposredni pomiar spektrometryczny $ladowych zawartosci
arsenu technika optycznej spektrometrii emisyjnej w roztworach
badanych matryc nieorganicznych, ze wzgledu na niskg efektyw-
no$¢ jonizacji w plazmie, charakteryzuje sie stosunkowo matg czu-
toscia. W prezentowanej pracy podjeto badania nad opracowaniem
i zoptymalizowaniem procedury analitycznej oznaczania $ladowych
zawartosci As technika optycznej spektrometrii emisyjnej sprzezonej
z generacja wodorkéw (HG-ICP-OES) w wybranych materiatach gli-
nokrzemianowych. Jako$¢ opracowanej metodyki oceniono w drodze
walidacji poprzez analize odpowiednich cech charakteryzacji metody,
takich jak: doktadno$¢, poprawnosé, precyzja, powtarzalnosé, odtwa-
i oznaczalnosci, selektywnos¢, specyficznosé, czutos¢, odpornosé oraz
niepewnos$¢ pomiaru.

Metodyka badawcza

Charakterystyka substancji badanych
Materiat badawczy, na ktérym prowadzono eksperymenty, stano-

wity prébki glinokrzemianéw warstwowych:

» kaolin (Egipt) — glinka porcelanowa zawierajaca w swym skfa-
dzie giownie kaolinit (zasadowy krzemian glinu o wzorze:
Al[Si, O, J(OH),, a takze m.in. kwarc i mike;

» haloizyt — uwodniony krzemian glinu o ogdélnym wzorze:
Al,(OH),/Si,0,, 10 H,0O;

> bentonit (Jelsowy Potok) kopalina z grupy smektytéw, monomi-
neralna lub prawie monomineralna, zbudowana przede wszyst-
kim z montmorillonitu — uwodnionego krzemianu glinu, magnezu
i sodu.

Dodatkowo, w celach walidacji procedury analitycznej, wykorzystano
dwa materialy referencyjne o znanej i certyfikowanej zawartosci
oznaczanych analitéw w matrycy glinokrzemianowej (tab. I):

> gleba lessowa RTH 912, (LGC Promochem — Warszawa);

> kaolin KK 194, (MBH Analytical Limited - Krakéw).

Przyrzady pomiarowe i materialy pomocnicze
stosowane do badan

Do oznaczen oraz walidacji cech procedury badawczej wykorzy-
stano réwnoczesny spektrometr emisyjny ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej |ICP-OES iCAP 6300 MFC Duo (Thermo Scientific)
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Tablica |

Charakterystyka chemiczna materiatléw odniesienia stosowanych
w badaniach

Charakterystyka CRM (Kaolin D KK 194)

Sktad mineralogiczny

Kaolinit 85-90%
Mika, chloryt, kwarc X,0%
Montmoryllonit, tourmalin, biotyt, < X.0%

piryt, syderyt, rutyl

Skiad chemiczny
. Srednia Niepewnosc rozszerzona
SiO, 47,05 0,08
ALO, 36,75 0,09
K,O 1,07 0,02
Fe,O, 0,975 0,011
CaO 0,26 0,02
MgO 0,196 0,018
TiO, 0,166 0,006
CO, 0,164 0,028
P,O; 0,092 0,006
Na,O 0,030 0,003
S 0,019 0,003
MnO 0,015 0,001
s Srednia Niepewnos¢ rozszerzona
Skifadniki sladowe Zawarto$é, dla k=2,%
Pb 116 19
Zn 48,1 4,0
Cr 10 2,1
Cu 9,6 1,8
Co 2,7 0,6
Charakterystyka CRM (gleba RTH 912)
Skiad chemiczny
Zawarto$¢, g/kg dla k=2,%
Si 302 8
Al 64,2 I1,16
Fe 36,6 6,2
Ca 6,92 3,48
Skiadniki £ Srednia Niepewnos¢ rozszerzona
adniki sladowe Zawartosé, dla k=2,%
mg/kg
Pb 734 17,36
Zn 410 53
Cr 112 19
Cu 127 12
Co 13,7 1,47

wykorzystujacy system optyki typu Echelle z pétprzewodnikowym de-
tektorem matrycowym CID, wyposazony w dedykowany dla spektro-
metru generator wodorkéw — Enhanced Vapour System (z wydzielonym
separatorem i regulatorem) (rys. 1). Gtéwnym skfadnikiem generatora
jest zwarta komora akrylowa, o matej martwej pojemnosci, zawierajg-
ca we wnetrzu odpowiednio usytuowane naczynie reakcyjne.

Do mineralizacji badanych probek zastosowano modutowy sy-
stem mikrofalowy zapewniajacy szybki rozkiad prébek pod wysokim
ci$nieniem (0-60bar) Multiwave 3000 (Anton Paar GmbH).

Wykorzystywane odczynniki i roztwory
W badaniach stosowano nastepujace odczynniki i roztwory wzor-
cowe:
O KwasL(+) askorbinowy, C,H,O,, cz.d.a., M = 176,13 g/mol, CAS:
[50-81-7];
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Rys.l. Schemat przeptywu reagentéw w uktadzie HG-ICP-OES

Argon

Q Kwas azotowy ok. 65%, ultraczysty, M = 63,01 g/mol, d=1,40
g/ml (20°C), CAS: [7697-37-2];

Q Kwas borowy, H,BO,, spectr. cz., M = 61,83 g/mol, d=1,44 g/ml
(20°C), CAS: [10043-35-3];

O Kwas chlorowodorowy 30%, ultraczysty, M =
d=1,I5 g/ml (20°C), CAS: [7647-01-0];

Q Kwas fluorowodorowy 40%, cz.d.a., M = 20,01 g/mol. d=1,13
g/ml (20°C), CAS: [7664-39-3];

QO Potasu jodek, KI, M = 166,01 g/mol, d=3,13 g/ml (20°C), CAS:
[7681-11-0];

O Sodu borowodorek, NaBH,, M = 37,83 g/mol, d=1,07 g/ml
(20°C), CAS: [16940-66-2];

O Wodorotlenek sodu, NaOH, cz.d.a., M = 40,00 g/mol, d=2,3 g/ml
(20°C), CAS: [1310-73-2];

ROZTWOR PREREDUKCY]NY — 10% Kl (m/v) + 1% kwas askorbi-
nowy (m/v) w 10% r-rze HCI, trwaty w dniu pomiaru,

0O ROZTWOR REDUKCYINY - 0,5% NaBH, w 0,5% roztworze
NaOH (m/v); trwaly w dniu pomiaru;

O Roztwér kwasu chlorowodorowego |+1 HCI (v/v) [ok.5M
HCI};

QO Nasycony roztwér kwasu borowego (ok. 50g H,BO,/L) przesa-
czony przez $redni saczek;

Q Arsen, roztwér wzorcowy do ICP w odniesieniu do SRM
z NIST H,AsO, w HNO, 2-3%, 1000 mg/L As CertiPUR®;

O Argon o czystosci specjalnej 99,99% (gat. 5,0);

0 Woda ultraczysta (klasa czystosci | wg ASTM).
Do sporzadzania roztworéw wzorcowych ibadanych probek

36,46 g/mol,

stosowano szkfo laboratoryjne trawione w stezonym kwasie solnym,
a nastepnie goracym kwasie azotowym(V), a przed uzyciem ptukane
wielokrotnie wodg ultraczysta. Catos¢ ukiadu generatora wodorkéw
wraz z przewodami doprowadzajacymi media przeptukiwano rozcien-
czonym roztworem wodorotlenku sodu, a dalej rozciericzonym kwa-
sem chlorowodorowym w celu wyptukania pozostatych po pomiarze
$ladow jodu. Robocze skale wzorcowe przygotowywano przed kazda
serig pomiarowa. Wszystkie roztwory wzorcowe i roztwory prébek
przechowywano w dniu pomiaru. Podczas pracy przestrzegano ogol-
nych zasad obowigzujacych w analizie $ladowe;j.

Procedura badawcza

Zasada opracowanej procedury analitycznej polegata na wpro-
wadzeniu obecnych w prébce pierwiastkdw, ktdérych jony w reakcji
z tetrahydroboranem sodu tworzg lotne oraz trwate w temperaturze
otoczenia gazowe wodorki, do zrédta wzbudzenia oraz pomiarze
intensywnosci emitowanego przez nie promieniowania o charaktery-
stycznych dla nich dfugosciach fal, technika optycznej spektrometrii
emisyjnej ICP-OES.

Roztwér reduktora, kwasu oraz probki przepompowywano
za posrednictwem 3-kanafowej pompy perystaltycznej, wezykami
o odpowiednio dobranych (réznych) $rednicach do naczynia reak-
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cyjnego generatora. W wyniku natychmiastowej reakcji powstawa-
ty wodorki zawartych w probce pierwiastkéw wraz z duzg iloscia
gazowego wodoru. Réwnoczesnie strumien argonu kierowany byt
na powierzchnige naczynia reakcyjnego, przeptywat nad powierzchnig
roztworu i porywal pecherzyki wodorkéw oraz wodér, a nastepnie
przenosit je odpowiednim przewodem do plazmy. Odpowiednio usy-
tuowana przegroda zawierajaca teflonowa membrane zbierata kro-
ple cieczy ioddzielata w ten sposéb pierwiastki tworzace wodorki
od pierwiastkéw matrycy. Problem efektu pamigciowego w ukiadzie
odptywu wynikajacy z nadmiaru cieczy niwelowany byt przez szybkie
odpompowywanie z naczynia reakcyjnego odptywu (Scieku) druga
pompa perystaltyczna.

Probki materiatéw glinokrzemianowych przeprowadzano do roz-
tworu z udziatem energii mikrofalowej. W tym celu 0,25-0,3 g probki
odwazano na wadze analitycznej z doktadnoscia do +0,0001 g i mi-
neralizowano mikrofalowo w ci$nieniowym systemie zamknigtym,
w naczyniach teflonowych, w uktadzie stezonych kwaséw mineralnych
(HNO,+HCI+HF 2:5:2 v/v; P,=1400W). Obecne w roztworze jony
fluorkowe F- kompleksowano nastgpnie w osobnym cyklu mineraliza-
cjiz 12 mL nasyconego kwasu borowego H,BO, (6mL H,BO,/ImL HF;
P,=1000W) wedtug reakgji:

H,BO, + 3HF = BF, + 3H,0

BF, + HF = HBF,

Po zakonczeniu programu, naczynia chfodzono i otrzymane mine-
ralizaty przenoszono ilosciowo do kolbek miarowych o objetosci 100
mL, nie uzupetniajac ich do kresek. Réwnolegle z roztworami probki
badanej przygotowywano prébke slepa, w taki sposéb, aby podlegata
dokfadnie tym samym operacjom i zawierata te same reagenty, w ste-
zeniach poréwnywalnych ze stezeniami roztworéw badanych.

Warunki redukcji wstepnej arsenu

Poniewaz generacja wodorkdw arsenu w réznym stopniu zalezy
od kwasowosci $rodowiska reakcyjnego oraz wartosciowosci pier-
wiastka, w pierwszym etapie przeprowadzono badania nad ustaleniem
kompromisowych warunkéw redukcji wstepnej, gwarantujacej mozli-
wie najwigksza wydajnos¢ reakcji tworzenia wodorkéw. Zapropono-
wano procedure, w ktérej arsen obecny w préobce redukowano poza
ukfadem reakcyjnym. W tym celu otrzymany wczesniej mineralizat
probki znajdujacy sie w kolbkach (poj. 100 mL) rozcienczano stosujac
50 mL roztworu zawierajacego: 10% Kl (m/v) + 1% kwas askor-
binowy (m/v) w 0% r-rze HCI (v/v) i uzupetniano wodg do kreski.
Roztwory probek utrzymywano przez okres ok. 3 h w temp. pokojo-
wej, w ciemnym miejscu, w celu przeprowadzenia catkowitej redukcji
As do form na nizszych stopniach utlenienia, a nastepnie podawano
do uktadu generatora réwnoczesnie z czynnikiem redukujacym (0,5%
NaBH, stabilizowany w 0,5% roztworze NaOH, m/v) oraz 5M roz-
tworem HCI. W podobny sposéb przygotowywano roztwory skali
Wwzorcowej arsenu.

Optymalizacja warunkéw pomiarowych w plazmie ICP

W trakcie badan optymalizacyjnych okreslono wptyw mocy przy-
tozonej na wykrywalnos¢ i czuto$¢ pomiaru As technika HG-ICP-OES.
Do badan zastosowano modelowe roztwory wzorcowe zawierajace
odpowiednio: 0,00; 0,01, 0,05, 0,101 0,20 ug/mL As. Zaobserwowano,
Ze wzrost mocy przylozonej, w zakresie 1000-1300 W, powodowat
wzrost czutosci (wyrazonej wspotczynnikiem nachylenia krzywych
wzorcowych b) oraz wyrazng poprawe wykrywalnosci (wzrost limi-
tow detekcji arsenu, LOD=3 s) (rys. 2, 3).

Optymalizacja stezen reagentow
w uktadzie HG-ICP-OES

W kolejnym etapie optymalizacji okreslono wptyw stezenia boro-
wodorku sodu (reduktora) w zakresie od 0,1 dol,0% NaBH, na czu-
tos¢ pomiaru i wykrywalnos¢ As. wykorzystujac modelowe roztwory
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wzorcowe, zawierajace odpowiednio 0,0; 0,01, 0,05, 0,10 i 0,20 ug/
mL As. Zaobserwowano, ze wzrost stezenia czynnika redukcyjnego
w zatozonym zakresie stezen wptywa korzystnie na czuto$¢ pomiaru
i wykrywalno$¢ oznaczen As (LOD=3s) (rys. 4, 5).

Optymalizacja szybkosci przeptywu reagentéow
w uktadzie HG-ICP-OES

Nastepnie okreslono wptyw szybkosci przeptywu poszczegélnych
reagentow (roztworu prébki, reduktora i kwasu) w uktadzie generato-
ra wodorkéw HG, w przedziale od 25 do 45 rpm, na czuto$¢ pomiaru
i wykrywalno$¢ analitu. Do badar zastosowano modelowe roztwory
wzorcowe, zawierajace odpowiednio: 0,00; 0,01, 0,05, 0,10 0,20 ug/
mL As. Zaobserwowano, iz zwigkszanie szybkosci przeptywu wszyst-
kich trzech reagentéw, w zatozonym zakresie obrotéw/min pompy,
powodowato wyrazny wzrost czutoéci oznaczen arsenu (wspéfczyn-
nikéw nachylen prostych regresji b); jednak, wraz ze wzrostem szyb-
kosci podawania reagentéw do uktadu generatora, wykrywalnosc¢
oznaczen (LOD=3s) obnizata sie tylko do pewnej ustalonej wartosci
(35 rpm), po czym obserwowano jej systematyczne pogarszanie si¢

(rys. 6, 7).
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oznaczen arsenu technika HG-ICP-OES

Jako optymalng szybkos¢ przeptywu mediow (roztworu redukto-
ra, kwasu i probki) podawanych do uktadu generatora HG przez pom-
pe nr |, w ustalonych wczesniej warunkach plazmy (P=1200 W) i przy
stezeniu borowodorku sodu wynoszacym 0,5% NaBH, — przyjeto
wartos¢ réwng 35 rpm. Przy tej wielkosci obrotéw pompy nr |, zop-
tymalizowano réwniez szybkos¢ odbierania nieprzereagowanej cieczy
(cieku) z uktadu reakcyjnego pompa perystaltyczng nr 2 — zastoso-
wanie podwadjnego systemu odbierania z szybkoscia wynoszaca 50
rpm okazato sie wystarczajace, by nadmiar nieprzereagowanej cieczy
oraz produktéw ubocznych nie przedostawat sie wraz z strumieniem
gazowych wodorkéw do zrédifa wzbudzenia i nie zaktécat pomiaru
spektrometrycznego. Optymalne parametry pracy spektrometru HG-
ICP-OES przedstawiono w tablicy 2.

4 e

Tablica 2

Optymalne parametry pracy spektrometru ICP-OES (iCAP 6300 Duo,
Thermo) sprzezonego z uktadem do generacji lotnych wodorkéw

Parametr pracy Wartos¢ parametru

Czestotliwos¢ wzbudzenia 27,12 MHz
Moc wzbudzenia 1200 W
Obserwacja Axialna

CID (Charge Injection Device)
Palnik HF Duo, Thermo

Ceramiczna 2.0 mm

Detektor potprzewodnikowy
Rodzaj palnika

Rurka centralna

Rodzaj komory mgielnej brak
Rodzaj nebulizera brak
Generator wodorkéw tak
Szybkos¢ przeptywu argonu:

-nebulizer argon pressure -
-auxiliary gas flow 0.5 L/min
-plasma gas flow 12.0 L/min
-coolant gas flow 14.0 L/min
Szybko$¢ pompowania (obroty):

-probka (pompa nr 1) 1x35 rpm
-kwas (pompa nr |) 1x35 rpm
-reduktor (pompa nr |) 1x35 rpm
-$ciek (pompa nr 2) 2x50 rpm
Czas ptukania probki 60s
Czas stabilizacji 5s
Szybkos¢ analizy 40 rpm
Czas integraciji linii emisyjnych

-Low (166-230 nm) I5s
-High (230-847 nm) 5s
llos¢ powtorzen/pomiar 3-6
Background correction tak

Tablica 3

Wplyw sktadnikéw matrycowych na odzysk As w fortyfikowanych
mieszaninach modelowych

Stosunek Odzysk arsenu,%

Analit: interferent As As As As
(AN) 189.0 nm | 193.7 nm | 197.2 nm | 228.8 nm

1:0 103 102 103 103

I:1 104 104 104 103

1:10 98 98 99 98

1:100 103 103 104 103

1:1000 105 105 105 105

Tablica 4

Badania CRM LGC Promochem Swiss Loes Soil RTH 912

As_189.0 nm | As_193.7 nm As_197.2 nm As_228.8 nm
Stezenie nominalne, mg/kg
21.6 £3.5

Oznaczona wartosc srednia stezenia, mg/kg (n=9)

22.56 22.30 2242 22.43
Wartos¢ srednia odzysku, %
104.4 103.3 103.8 103.9

Wplyw interferentéw

W kolejnym etapie badan oszacowano odporno$¢ opracowa-
nej metodyki analitycznej na wplyw potencjalnych interferentow.
W tym celu przygotowano 5 fortyfikowanych mieszanin modelowych
o rosnacej zawartosci interferentéw (Fe, Mn, Cr, Zn, Co, Cd, Cu, Ni,
Pb), wedtug doniesien literaturowych najsilniej zaktécajacych pomiar
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Tablica 5

Badania CRM MBH Analytical Ltd. Kaolin KK

As_189.0nm| As_193.7nm | As 197.2 nm | As_228.8 nm

Stezenie nominalne, mg/kg
15.2 + 3.4

Oznaczona wartos¢ srednia stezenia, mg/kg (n=9)

12.62 12.50 12.70 12.64
Wartosc srednia odzysku,%
83.00 82.27 83.52 83.12
Tablica 6

Wyniki oznaczen arsenu w wybranych glinokrzemianach warstwowych
technika HG-ICP-OES (x =* ts, v,%)

As_189.0 nm As_193.7 nm As_197.2 nm

As_228.8 nm

Oznaczona wartos¢ srednia stezenia, mg/kg (n=9)

Bentonit (Jelsowy Potok)

48.45 +1.432 49.19+1.664 49.11x1.277 49.23+1.548
5.34 6.16 4.67 5.71
[ eomEw |
<MDL <MDL <MDL <MDL
T e
<MDL <MDL <MDL <MDL

spektrometryczny oraz statej, znanej zawartosci arsenu (0,01 mg/L
As). Nastepnie zmierzono odzysk As w poszczegolnych mieszaninach
technika HG-ICP-OES wedtug ustalonej procedury. Zaobserwowano,
ze w zatozonym zakresie stezen interferentéw, odzysk arsenu mies-
cit sie w dopuszczalnym przedziale 95-105%, co $wiadczyto o braku
potencjalnych koincydencji spektralnych oraz zaktécen od skfadnikéw
matrycowych (tab. 3.).

Wyniki badan i dyskusja

Przeprowadzone w ramach niniejszej pracy badania potwierdzity
mozliwos¢ spektrometrycznego oznaczania arsenu (As) w wybranych
matrycach glinokrzemianowych (glebie, bentonicie, kaolinach) z wy-
korzystaniem techniki generowania lotnych wodorkéw (HG-ICP-OES)
w stosunkowo prostych warunkach chemicznych iaparaturowych
(tab. 4+6).Poniewaz kinetyka tworzenia wodorkéw jest scisle uzalez-
niona od formy, w jakiej pierwiastek wystepuje w probce i odmiennie
przebiega tworzenie wodorkéw dla réznych stopni utlenienia anali-
toéw, oznaczenie catkowitej zawartosci arsenu wymagato wstepnego
przygotowania prébki do analizy (redukcji wstepnej do As(lll)) i narzu-
cato koniecznos¢ optymalizacji szeregu parametréw procesu generacji
oraz warunkéw pomiarowych gwarantujacych uzyskanie maksymalnej
wydajnosci tworzenia wodorkéw w ukfadzie analitycznym.

Okreslono, ze proces wstepnej redukcji As(V) do As(lll), pro-
wadzony bezposrednio w uktadzie reakcyjnym on-line za pomoca
jodku potasu podawanego w roztworze reduktora — borowodorku
sodu, nie gwarantuje satysfakcjonujacej wydajnosci tworzenia wo-
dorkéw — moze by¢ natomiast z powodzeniem realizowany poprzez
zastosowanie mieszaniny redukujacej (10% Kl (m/v)+1% C,H,O

6 876
(m/v) w 10% roztworze HCI) dodawanej do roztworu probki bada-
nej w stosunku I:1, na okres ok. 3 h przed pomiarem. Zauwazono,

ze przeprowadzenie pierwiastkéw do form na nizszych stopniach
utlenienia wymaga czasu, a jodek potasu wykazuje wtasciwg zdolnos¢
do redukcji wytacznie w roztworze silnego kwasu mineralnego (ok. 5
M HCI), natomiast dodatek kwasu askorbinowego zabezpiecza przed
utlenianiem jodu tlenem z powietrza.
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Wyznaczone eksperymentalnie stezenia i przeptywy reagentéw
warunkujace odpowiedniag czutos¢ i wykrywalno$¢ pomiaru arsenu
w plazmie to: szybkos¢ przeptywu réwna 35 rpm dla roztworéw
probki, kwasu (5 M HCI) i reduktora (0,5% NaBH,) oraz 100 rpm dla
$cieku, przy mocy plazmy wynoszacej 1200 W.

Zaproponowana procedura rozkfadu matrycy probki glinokrze-
mianowej byfa prosta i obejmowata zastosowanie stosunkowo kroét-
kiego programu mineralizacji mikrofalowej w cisnieniowym systemie
zamknietym, w ukfadzie stezonych kwaséw mineralnych i komplek-
sowania obecnych w roztworze jonéw fluorkowych F, w osobnym
cyklu mineralizacji z nasyconym kwasem borowym H,BO,. Stwier-
dzono, ze dodatek kwasu borowego w duzych ilosciach (dla prébek
o wysokiej zawartosci SiO,) powoduije niekorzystne stracanie osadéw:
fluoroboranu potasu (rozpuszczalnos¢: 0,44g/100g H,O w temp. 20°C)
i kwasu jodowodorowego, podczas redukcji wstepnej mineralizatu
probki z jodkiem potasu:

K] + HBF, = KBF, + HJ

Efekt ten byt szczegdlnie niekorzystny w przypadku kaolinu cha-
rakteryzujacego sie stosunkowo duzg zawartoscig krzemionki, wpty-
wajac w konsekwencji na wigksza niepewnosé oznaczen arsenu.

W serii eksperymentéw z fortyfikowanymi roztworami modelo-
wymi oraz podczas analizy certyfikowanych materiatéw odniesienia
CRM potwierdzono, ze efekty interferencyjne wywotywane obecnos-
cig pierwiastkéw, ktore w warunkach reakcji generowania wodorkéw
réwniez moga tworzy¢ lotne indywidua (metale grup przejsciowych:
Fe, Mn, Cr, Zn, Co, Cd, Cu, Ni, Pb), nie stanowig istotnego proble-
mu analitycznego podczas oznaczania As w stezeniach nawet do 1000
razy przewyzszajacych zawarto$¢ arsenu. Ponadto, oznaczenia wyko-
nywane moga by¢ za pomoca krzywych wzorcowych otrzymywanych
na drodze kalibracji metoda serii wzorcéw, przygotowanych iden-
tycznie jak roztwory prébek badanych (uwzgledniajac etap redukcji
wstepnej).

Ostatecznie mozliwosci analityczne metodyki oznaczania $lado-
wych zawartosci As technikag HG-ICP-OES sprawdzono i scharakte-
ryzowano na drodze walidacji poprzez wyznaczenie kolejnych cech
charakteryzacji metody, takich jak: granice wykrywalnosci i oznaczal-
nosci, zakres roboczy iliniowos¢ stezen, precyzja, doktadnos$é oraz
niepewnos$¢ pomiaru przy zastosowaniu certyfikowanych materiatow
odniesienia, prébek fortyfikowanych oraz archiwalnych prébek rze-
czywistych o dobrze scharakteryzowanej matrycy (tab. 7). Za kryte-
rium weryfikacji ocen statystycznych przyjeto poziom ufnosci P=0,95,
a do weryfikacji hipotez statystycznych przyjmowano z zasady tylko
wyniki pomiaréw nieobarczone btedem grubym (po sprawdzeniu su-
rowych danych pomiarowych i odrzuceniu wszystkich wynikéw od-
biegajacych z zastosowaniem testu Q Dixona-Deana).

Stwierdzono, ze w zatozonych zakresach roboczych stezen (0,01
1,00 mg/L As) krzywe kalibracji dla réznych linii emisyjnych arsenu cha-
rakteryzowaly sie bardzo dobrg liniowoscig — wspétczynniki korelacji
liniowej r byty w kazdym przypadku wieksze od 0,9995, a wartosci
ich statystyk t istotnie rézne od zera. Obliczone wartosci parametréw
statystycznych prostych regresji, to jest: wspotczynnikéw przeciecia
prostej z osig zmiennej zaleznej d = Aa i wspétczynnikéw kierun-
kowych (nachylenia prostej) b+ Ab potwierdzaly, ze opracowana
metodyka jest czuta i specyficzna (brak stalego btedu systematyczne-
go niezaleznego od stezenia oraz btedu proporcjonalnego wskazywat
z duzym prawdopodobieristwem na brak wptywu zmian facznego
sktadu matrycy na warto$¢ sygnatow analitycznych). Niepewnos¢ ka-
libracji wyrazona wspéfczynnikiem zmiennosci byta w kazdym przy-
padku nizsza od wartosci granicznej réwnej 3%. Analiza reszt (réznic
migdzy zmierzong wartoscia intensywnosci roztworu wzorcowego,
a wartoscig obliczong z krzywej kalibracji dla tego roztworu) wska-
zywata naich réwnomiernie roztozone wokét wartosci zero i brak
istnienia trendu w funkcji stezenia, co potwierdzito dodatkowo li-
niowo$¢ wyznaczonych krzywych. Otrzymane wartosci stezen roz-
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Tablica 7

Parametry walidacyjne metody oznaczania arsenu technika HG-ICP-OES

Cecha

charakterystyczna Wynik walidacji

Kryteria akceptacji cechy oraz wynik oceny

metody badawczej

Wartosci statystyk t-Studenta nieistotne (bliskie zeru) — brak

Selektywnos¢ wplywu zmian tacznego sktadu matrycy na wartosc
i =
i specyficznosé¢ £iaE ta 0.6 ;4)Sa 195.611 = 407.964 Cts/S As sygnatu analitycznego, metoda specyficzna, prawdopo-
Lo ) < i (11332 <2.777) dobnie nie obcigzona statym btedem systematycznym
r2 =0,9999; Wartosci statystyk t-Studenta istotne (bliskie jednosci) —
2. Liniowos¢ tr(o 6 :4) > tkryt (226.897 >2.777) metoda jest liniowa w zatozonym zakresie roboczym
.6 5 stezen
3.  Granica wykrywalnosci LOD=0,003 mg/L As Zaakceptowano
Granica oznaczalnosci LOQ=0,01 mg/L As Zaakceptowano
Granica oznaczania  MDL=0,0002 Zrédta btedéw w technice generowania
% | qra x Zaakceptowano
ilosciowego procedury wodorkow% As
bty 6 .4y = 71608 = 876
.. Wartosci statystyk t-Studenta istotne (bliskie jednosci) —
6. Czutos¢ metody Cts/ S
A metoda jest czula
a /L

L0 4) > Liny (226897 >2777)

7.  Niepewnosc kalibraciji

vV, =127%
Gleba RTH 912

R =103:020

Niepewnos¢
wspotczynnika
8 odzysku
z badan materiatow
CRM
Kaolin KK

R =083+009

V. R =5,1% As (gleba RTH 912)
VR =4,1% As (kaolin KK)

Srednia niepewnosé
odzysku

Srednia warto$¢ obcia-
10 zenia metody (btedu
systematycznego)

B_ = 3.9% As (gleba RTH 912)
B = 17.8% As (kaolin KK)

Precyzja w warunkach

L. V . =2.64% As (gleba RTH 912)
powtarzalnosci

V, = 4.58% As (kaolin KK)

U, =7,1% As (gleba RTH 912)
U = 18.9% As (kaolin KK)
c

Niepewnos¢ ztozona
metody

13 Niepewnos¢ rozszerzo- [/ =|5% As (gleba RTH 912)
nametody (k=2), [/ _389% As (kaolin KK)

twordéw wzorcowych miescity sie w dopuszczalnych granicach btedu,
co $wiadczyto, iz s3 wiarygodne (rys. 8).

Oznaczenia spektrometrycznie arsenu wykonywano stosujac 4 li-
nie emisyjne (189.0 nm; 193,7 nm; 197,2 nm i 228,8 nm), stosunkowo
wolne od interferencji spektralnych i matrycowych (rys. 9). Niestety
dla wszystkich linii emisyjnych wariancje i wspotczynniki zmiennosci
granic zakresu roboczego (stezen) réznity sie istotnie statystycznie,
wskazujagc na zmienng precyzje pomiaréw w zatozonym zakresie
stezen (korelacja odchylenia standardowego w funkcji stezenia byta
istotna). Ze wzgledu na pomiary w poblizu granic oznaczalnosci me-

Be

< 3%

ponizej wartosci granicznej

Dla CRM Gleba RTH 912 wspotczynnik odzysku jest niei-
stotny, zawiera w przedziale wartos¢ |

Dla Kaolin KK wspétczynnik odzysku jest istotny, nie zawiera
W przedziale wartosci |

W kazdym przypadku oznaczona srednia wartos¢ stezenia
As w materiale kontrolnym miesci si¢ w przedziale niepew-
nosci obu materiatbw CRM — mozna przyjaé, ze metoda
nie jest obcigzona bledem systematycznym spowo-
dowanym, np. niecatkowitym wydzieleniem analitu
Z matrycy

<8-11%

ponizej wartosci granicznej dla poziomu stezenia analitu
réwnego 100 -10 ppm wg GeoPT

Zaakceptowano

< I1-15%

ponizej wartosci granicznej dla poziomu stezenia analitu
réwnego 1000 -100 ppb wg AOAC

<8-11%

ponizej wartosci granicznej dla poziomu stezenia analitu
réwnego 100 -10 ppm wg GeoPT

Zaakceptowano

Zaakceptowano

tody, zakresy robocze stezeri zaakceptowano, jednak w niektérych
przypadkach (np. dla bardzo czutych linii emisyjnych arsenu: 189.0
i 193.7 nm) rozwazy¢ mozna dalsze obnizenie granicy proponowane-
go zakresu stezen.

Opracowana metoda charakteryzowata si¢ rowniez dos¢ niskimi
granicami wykrywalnosci i oznaczalnosci, wyznaczonymi w oparciu
o tzw. $lepe mineralizacjie poddawane réwnolegle z prébkami bada-
nymi procedurze analitycznej (LOD = 0,01 mg/L As).

Doktadnos¢ i poprawnos¢ metodyki analitycznej sprawdzona po-
przez zbadanie odzysku na jednym (przecietnym) poziomie stezenia
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Rys. 8. Krzywa wzorcowania dla As 189.042 nm
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Rys. 9. Sygnat analityczny As 189.04 nm dla slepej préby, prébki anali-
tycznej i wzorca

analitu z zastosowaniem dwdch certyfikowanych materiatléw odnie-
sienia: gleby — traktowanej jako materiat glinokrzemianowy z dodat-
kiem substancji organicznych oraz kaolinu, byta poprawna i miescita
sie w przedziale granicznym: (0,8-1,1) wg kryteriow dotyczacych
jakosci badan geochemicznych wyznaczonych przez organizacje
GeoPT (Geostandards and Geoanalytical Research). Poza tym, sred-
nia warto$¢ odzysku wyznaczona w oparciu o wyniki wielokrotnych
analiz materiafu kontrolnego, zawierata sie¢ w przedziale niepewno-
$ci podanej przez producenta materiatu CRM i wskazywafa z duzym
prawdopodobieristwem, ze metoda nie jest obarczona statym btedem
systematycznym.

Powtarzalnos¢ metody wyznaczona w oparciu o rozstepy wyni-
kéw pomiarowych uzyskiwanych przez te sama osobe, dla tej samej
probki rzeczywistej i w krétkim odstepie czasu potwierdzita akcepto-
walng precyzje w warunkach powtarzalnosci (1 1%, kryteria GeoPT),
ulegata jednak stopniowemu pogarszaniu wraz ze zblizaniem sie
mierzonych wartosci stezen analitu w kierunku granic oznaczalnosci
metody LOQ. Serie oznaczen analitéw wykonywane réwnolegle nie
réznity sig istotnie statystycznie pod wzgledem doktadnosci.

Niepewnos¢ rozszerzona metody wyrazona zgodnie z prawem
propagacji niepewnosci, jako suma niepewnosci standardowych: kali-
bracji, odzysku analitu z matrycy prébki, obciazenia metody oraz pre-
cyzji w warunkach powtarzalnosci, wyznaczona w oparciu o analizy
CRM wynosita odpowiednio: 15% As (gleba RTH 912) oraz 38% As
(kaolin KK).

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze zastosowanie réwnoczes-
nego spektrometru emisyjnego ICP z pozioma geometrig palnika
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plazmowego i generacja wodorkéw umozliwito znaczna poprawe
oznaczalnosci arsenu w poréwnaniu do stosowanych wczesniej me-
tod konwencjonalnych, a opracowana metodyka cechuije sie licznymi
zaletami, z ktérych najwazniejsze to: dobra powtarzalnosé¢ wynikéw
analitycznych, wysoka czutos¢ i selektywnos¢ oraz niska granica ozna-
czalnosci. Nalezy jednak pamietaé, ze niezaleznie od wszelkich zalet
metody generowania wodorkéw jej stosowanie zwiazane jest z ko-
niecznoscia optymalizacji szeregu parametréw w celu uzyskania mak-
symalnej wydajnosci generowania wodorkéw poprzez, migdzy inny-
mi: dobér optymalnych parametréw zwigzanych ze stezeniem kwasu
oraz stezeniem i iloscig reduktora (warto$ciowos¢ oznaczanych pier-
wiastkéw ma znaczny wplyw na czuto$¢ pomiaru); zapewnienie sku-
tecznego transportu wytworzonego wodorku do zrédta wzbudzenia
uwzgledniajac trwatos¢ wodorku; a takze dobér warunkéw pomiaro-
wych gwarantujacych odpowiednia czufo$¢ i precyzje oznaczen (moc
wyfadowania plazmy, przeptywy gazéw plazmowych, potozenie palni-
ka plazmowego, dobér linii analitycznych, granica oznaczalnosci).
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