ICP-MS jako narzedzie do oceny
oddziatywania na srodowisko odpadow
i wyciekow
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W artykule przedstawiono fragment wynikéw, dotyczacych zawartosci pierwiastkow potencjalnie toksycznych

PTP (Fe, Mn, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) w wyciekach z kolumn wypetnionych odpadami poweglowymi. Zastosowa-

nie techniki spektrometrii mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS) pozwolito na prze-

prowadzenie analizy badanego materiatu z wyeliminowaniem niedogodnosci i ograniczen spowodowanych

wystepowaniem ztozonej matrycy.

1. Wprowadzenie

Do poznania skfadu chemicz-
nego stosowane sg rézne me-
tody instrumentalne (metody
spektrometrii atomowej, ab-
sorpcyjnej, emisyjnej, fluore-
scencyjnej lub spektrometrii
mas), ktore w wiekszym lub
mniejszym stopniu pozwalaja
na wyeliminowanie ograni-
czen analitycznych spowo-
dowanych m.in. wystepowa-
niem ztozonej matrycy. Dobor
techniki pomiarowej zalezy
przede wszystkim od posta-
wionego zadania analityczne-
go oraz od przewidywanego
poziomu stezer oznaczanych
pierwiastkéw.

Jedna z najnowoczesniejszych
technik analizy elementarnej
(coraz bardziej rozpowszech-
niona) jest spektrometria mas
Z jonizacja w plazmie sprze-
zonej indukcyjnie (ICP-MS).
Metoda ta charakteryzuje sie
duza czutoscia i precyzja, moz-
liwoscig jednoczesnego ozna-
czania wielu pierwiastkow, se-
lektywnoscia pozwalajaca na
oznaczanie poszczegdlnych
izotopow danego pierwiastka
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w ztozonych matrycach, niski-
mi granicami wykrywalnosci
(dla roztworéw na poziomie
pg/L) uzyskanymi dzieki duzej
wydajnosci jonizacji w pla-
zmie oraz szerokim zakresem
prostoliniowosci krzywych ka-
libracyjnych, dzieki czemu
mozna w jednym pomiarze
oznaczac zaréwno pierwiastki
sladowe jak i makro sktadniki
[1,2].

W artykule przedstawiono
fragment wynikéw uzyska-
nych za pomoca metody
ICP-MS w ramach projektu:
MNiSW Nr R0902802, doty-
czacych zawartosci pierwiast-
kow potencjalnie toksycznych
(PTP) w wyciekach z kolumn
wypetnionych odpadami po-
weglowymi a zasilanych silnie
kwasnymi roztworami symu-
lujacymi sktad wyciekéw i od-
ciekdéw z zamknietych kopaln
i sktadowisk przemystu wydo-
bywczego.

2, Czesc eksperymentalna
Badania wymywalnosci prze-
prowadzono w kolumnie o $red-
nicy 0,45 m, wypetnionejzwie-
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trzatymi odpadami poweglo-
wymi o migzszosci warstwy
1,0 m i masie 70 kg. Sktad che-
miczny roztworu infiltracyjne-
go podawanego na kolumne
symulowat kwasne wycieki
z odpadoéw przemystu wydo-
bywczego, gtéwnie rud meta-
li. Sktad chemiczny roztworéw
zbieranych jako wycieki o ob-
jetosci 2-tygodniowej, anali-
zowano wyznaczajac: Fe, Mn,
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn przy uzy-
ciu metody ICP-MS.

Analizy wykonano na kwadru-
polowym spektrometrze mas

ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej firmy
Perkin-Elmer SCIEX™, model
ELAN® DRC-e.

Spektrometr ten, jest wielo-
-pierwiastkowym urzadzeniem
analitycznym do badania sze-
rokiego zakresu pierwiastkdw
od 5 do 270 atomowych jed-
nostek masy (amu), zawartych
w réznych matrycach prébek.
Umieszczona pomiedzy ukfa-
dem soczewek, a analizoto-
rem mas Dynamiczna Komora
Reakcji (dalej DRC) wyposazo-
na w dodatkowy kwadrupol,

Tabela 1. Parametry instrumentalne ICP-MS Elan DRC-e

Parametr Wartos¢
ICP RF Power 1250 W
Przeptyw gazu plazmowego | 15 I/min Ar
Napiecie na soczewce Zmienne

Nebulizer

Cross-flow z przeptywem
poprzecznym, z odpornymi
chemicznie koncéwkami
(typ GemTip)

Komora mgielna

Ryton® Typu Scott, konstrukcji
z podwojnym przejsciem

Gaz reakcyjny

Metan (99,999%)

Detektor

Dualny

Stozki Sampler/Skimmer

Nikiel




pozwala na eliminowanie jo-
néw interferujgcych w wyni-
ku reakcji zobojetnienia lub
wymiany z gazem reakcyjnym
(CH,), co powoduije, iz tworza
sie nieinterferujgce produkty
o innym stosunku m/z.
Podstawowe parametry pracy
spektrometru zostaty przed-
stawione w tabeli 1.
Wszystkie roztwory stosowa-
ne do rozcienczania probek
oraz przygotowania wzorcow
do krzywej kalibrowania byty
wysokiej czystosci: 65% HNO;
Suprapure Merck, wielopier-
wiastkowy wzorzec firmy
Merck, wzorzec wewnetrz-
ny 103Rh (10 mg/L Rh(NOs);
w HNOj3 2-3%) firmy Merck.
Prébki o objetosci okoto 10 ml
przed analiza przefiltrowano
przez filtry membranowe 0,45
pm, a nastepnie zakwaszono
dodajac kwas azotowy.

Tak przygotowane prébki,
analizowano na spektrome-
trze ICP-MS, ktéry przed serig
pomiaréw zostat odpowied-
nio zoptymalizowany zaréw-
no w trybie standardowym
pracy spektrometru, jaki
i w trybie DRC, przy uzyciu od-
powiednich roztworéw opty-
malizacyjnych firmy Perkin-El-
mer. Podstawowym kryterium
optymalizacji byto uzyska-
nie maksymalnej czutosci dla
danego pierwiastka, jak naj-
mniejszych sygnatéw dla tlen-
kow (np.: CeO+) i jonédw po-
dwojnie natadowanych (np.:
Ba++) oraz jak najnizszych
wartosci tta.

Doktadnos¢ usuwania inter-
ferencji uzyskuje sie poprzez
dobér odpowiednich parame-
tréw pracy komory DRC takich
jak: przeptyw gazu rozpylacza
(NEB), przeptyw gazu przez
komore, napiecie kwadrupo-

Tabela 2. Interferencje wieloatomowe monitorowanych izotopéw

Wystepowanie

Rodzaj zastosowanej korekty,

Pierwiastek | Izotop (%) Interferencje w celu eliminacji interferencji
35CI1601H+,
40Ar12C+,
36Ar160+,
37CI15N+ DRC-e

Cr 52 83,789% 345180+, Standard wewnetrzny
365160+, 103 Rh
38Ar14N+,
36Ar15N1H+,
35CI170+
40Ar14N1H+,
39K160+,
37CI180+,
40Ar15N+,
38Ar170+, Standard wewnetrzny

Mn >3 100% 36Ar1801H+ 103 Rh
38Ar1601H+,
37CI1701H+,
23Na32S+,
36Ar19F+
40Ar160+,
40Cal160+

' DRC-e

Fe 56 91,72% 40Ar1SN1H+, Standard wewnetrzny
38Ar180+, 103 Rh
38Ar1701H+,
37CI1801H+
44Cal60+, DRC-e

Ni 60 26,233% 23Na37Cl+, Standard wewnetrzny
43Cal601H+ 103 Rh
31P1602+,
40Ar23Na+,
47Ti160+,
23Na40Ca+, Standard wewnetrzny

cu 63 69,17% 46Ca1601H+, 103 Rh
36-r12C14N1H+,
14N12C37Cl+,
16012C35CI+
3651602+,
345160180+,
40Ar14N2+,
gZ(StlzlfOl?O+, DRC-e

Zn 68 18,8% / Standard wewnetrzny
36Ar32S+, 103 Rh
3451702+,
335170180+,
3251802+,
325365+
40Ar35Cl+,
59C0160+,
36Ar38AriH+, - 3.127 * [ArCI77 -
38Ar37CI+ (0.815 + Se82) DRC-e

0, ’

As 75 100% 36Ar39K, Standard wewnetrzny
43Cal602, 103 Rh
23Na12C40Ar,
12C31P1602+

DRC-e

Se 80 49.82% 40Ar2+,3251603+ Standard wewnetrzny
103 Rh

- 0.026826 * Sn118

Cd 114 28,7% 98Mo160+, Standard wewnetrzny

98Ru160+
103 Rh
+1 * Pb206 + 1 * Pb207
192Pt160
0, ’
Pb 208 52,4% 19205160 Standard wewnetrzny

103 Rh
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la w komorze (CRO), napiecia
na soczewkach komory (CPV),
napiecie kwadrupola w ana-
lizatorze mas (QRO). Uzytym
gazem reakcyjnym byt metan
o czystosci 99,9995% firmy
Messer.

Niespektralne interferencje ma-
trycowe spowodowane wyso-
ka koncentracjg rozpuszczo-
nych ciat statych oraz zmiang
lepkosci, zostaly wyelimino-
wane przez 1000 krotne roz-
cienczenie probki, lecz spo-
wodowato to réwnoczesnie
pogorszenie  wykrywalnosci
innych analitéw. Aby mozna
byto oznaczy¢ zaréwno makro
jak i $ladowe zawartosci przy-
gotowano prébki o 1000 krot-

aby jego koncowe stezenie
w prébce wynosito 20 pg/L.

W przypadku licznych interfe-
rencji izobarycznych i poliato-
mowych spowodowane przez

3. Wyniki

Wyniki dla wybranych wycie-
kéw (miesiac 3, 8, 13, 23) oraz
materiatu certyfikowanego
BCR -715 zostaty przedstawio-
ne w tabeli 3.

Zastosowanie metanu, jako
gazu reakcyjnego pozwolito
na oznaczenie: izotopu 56Fe
(91,62%), ktéry w standar-
dowym trybie pracy jest nie

2. Zastosowanie duzych roz-
cienczen prébki spowoduje
pogorszenie  wykrywalnosci
pierwiastkéw przy duzej roz-
pietosci stezen, czesto wyste-
pujacych w prébkach srodo-
wiskowych. Najbardziej do-
ktadne wyniki otrzymuje sie

powstanie réznych potaczen
indywiduéw pochodzacych
od gazu plazmowego (36Ar+,
38Ar+, 40Ar+ i ich dimerow),
powietrza (28N,+, 29N,H, 14N),
wody (160, 170, Hiich kombi-
nacjizAr, N, C), kwaséw zawie-
rajacych S, Cl, P (i ich potaczen
z Ar, O, N, H, C) oraz matrycy
prébki zawierajacej Ca, Na, K
zostaty one wyeliminowane
poprzez:

przy zastosowaniu 2 a nawet
3 réznych rozciericzen opty-
malnych dla danego zakresu
stezen.

3.Technika ICP-MS cechuje sie
duza elastycznoscia, pozwala-
jac na eliminacje wystepuja-
cych interferencji poprzez: (i)
dobér odpowiednich standar-
déw wewnetrznych; (i) wy-
bor odpowiedniego izotopu
oznaczanego pierwiastka; (iii)

mozliwy do oznaczenia ze
wzgledu na powstajace inter-
ferencje poliatomowe 40A-
r160, izotopu 68Zn, ktéry
wystepuje w mniejszych ilo-
$ciach 18, 8% niz jego pozo-
state izotopy: 64Zn (48,89%)
oraz667Zn (27,81%) stosowane
w standardowym trybie pracy

« wybér odpowiedniego izo-
topu,
+ zastosowanie dynamicznej

nym i 10 krotnym rozciencze- komory reakgji (Cr, Fe, Ni Zn), ICP-MS. wprowadzenie réwnan korek-
niu. Interferencje matrycowe - wprowadzenie korekty ma- ¢ji matematycznej; (iv) zasto-
mozna takze usuwac poprzez tematycznej (Cd, Pb). 4. Wnioski sowanie dynamicznej komory

zastosowanie odpowiednio
dopasowanego, do analitow
pod wzgledem masy i energii

1. Zaréwno wysokie zasolenie
prébki, jak i obecnos¢ innych
pierwiastkow uwalnianych

reakgji.

4. Mozliwo$¢ uzyskiwania pre-
cyzyjnych wynikéw analizy
wielopierwiastkowej  skom-
plikowanych matryc stanowi
o szczegdblnej przydatnosci
tej techniki do badan prébek

Jako materiat referencyjny
zastosowano BCR-715. Inter-
ferencje dla poszczegdlnych
izotopéw wg Thomas W. May
and Ray H. Wiedmeyer [4] oraz
wprowadzone rozwigzania
w celu eliminagji interferencji zo-

staty przedstawione w tabeli 2.

jonizacji, wzorca wewnetrzne-
go. Proponowanym standar-
dem wewnetrznym dla ozna-
czanych metali jest T03Rh [3].
W tym celu do kazdej prébki
dodano rodu, tak

z matryc odpadéw, powoduje
silne zaktécenia w przypadku
techniki ICP-MS, ktére jednak
przy starannym doborze pa-
rametrow udaje sie zminima-
lizowac;

roztwor Dokoriczenie na str. 58.

Tabela 3. Wyniki oznaczen zawartosci pierwiastkow w odciekach oraz w materiale referencyjnym BCR-715

. . Wyciek Wyciek Wyciek Wyciek BCR-7],'§ BCR-”,'?
Pierwiastek .. .. .. .. Wartos¢ Wartos¢ Odzysk
. m/z 3. miesiaqc | 8. miesiac | 13. miesiac | 23. miesiac ' .
Analit (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) certyfikowana | zmierzona (%)
(mg/L) (mg/L)
Cr DRC-e 52 0,0012 0,0044 2,35 14,8 1,00 0,991 99,1
Mn 55 22,25 591,8 686,9 718,9 0,248 0,241 97,2
Fe DRC-e 56 10,10 55,64 696,2 1028 3,00 2,993 99,8
Ni DRC-e 60 0,154 198,0 332,3 499,2 1,20 1,201 100
Cu 63 0,0021 0,0042 24,21 25,5 0,90 0,891 99
As DRC-e 75 0,00051 0,0015 0,0064 0,010 0,029 0.0287 98,9
Se DRC-e 80 0,011 0,015 0,057 0,053 0,029 0,0289 99,6
Zn DRC-e 68 0,057 164,8 353,4 491,9 4,0 3,976 99,4
Cd 114 0,00163 8,90 56,6 84,66 0,040 0,035 87,5
Pb 208 0,0028 0,0020 0,0046 0,0037 0,49 0,484 98,8
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pipety. Po zeskanowaniu met-
ki oprogramowanie LabX wy-
Swietla kompletny profil pipe-
ty obejmujacy numer seryjny,
date produkcji oraz date na-
stepnej kalibracji i wszystkie
inne przypisane atrybuty.

Twoérz wiasne profile

W oprogramowaniu dostep-
nych jest 12 pél danych, ktére
pozwalajg na przypisanie kaz-
dej pipecie unikalnych atry-
butéw (takich jak uzytkownik,
laboratorium, numer inwenta-
rzowy, itp.). Nasz czytnik RFID
pozwala aktualizowa¢ metke
RFID na pipecie, uzupetniajac
tresci na niej zawarte o naj-
Swiezsze informacje. Szybki
dostep do danych odnosza-
cych sie do kalibracji i konser-

Dokoczenie ze str. 32:

- opracowaniu wielu aplikacji
pomiarowych do zastosowan
w elektronice, fizyce, biotech-
nologii, medycynie, farmadji,
kryminalistyce, ochronie $ro-
dowiska i innych.
Podstawowg zaletg spektro-
metrii ramanowskiej jest spo-
s6b zbierania widm ramanow-
skich. Technika ta nie wymaga
szczegblnego przygotowania
prébek, widma moga byc
zbierane z prébek w takim
stanie, w jakim je dostarczono

B

wacji kazdej pipety zapobiega

sytuacjom, gdzie zachodzi
koniecznos¢ powtdrzenia ba-

do badania, a badanie prze-
prowadza sie w atmosferze
otoczenia. Nie jest wymaga-
na wysoka proznia, atmosfera
bezwodna lub gazu obojet-
nego, nie ma ruchomych cze-
sci (pompy, zasuwy, zawory),
przeptywu gazéw ani uszcze-
lek. W ostatnim dwudziesto-
piecioleciu niektére znane
techniki badawcze uzyskaty
nowe mozliwosci i staty sie
szeroko dostepne. Nalezy do
spektro-
skopia ramanowska. Technika

nich niewatpliwie

dan, poniewaz zostaty wyko-
nane z wykorzystaniem pipet
nie spetniajacych wymagan.

wydaje sie by¢ metoda przy-
sztosci, szczegdlnie wobec
ciagle wprowadzanych do niej
unowoczesnien i uzupetnien.
Warto blizej pozna¢ mozliwo-
$ci analityczne spektrometrii
ramanowskiej, a najtatwiej be-
dzie to uczynic¢ na sympozjum
spektroskopowym, o ktérym
wiecej w ramce obok.

Na stronach 52, 53, 54 znajda
Panstwo wiecej informacji na
temat najnowszych produk-
tow Jasco: spektrometréow Ra-
mana - seria NRS-5000/7000,

Eksportuj dane
Oprogramowanie LabX pozwa-
la eksportowac dane do pro-
gramu Microsoft Word i Excel
lub do pliku tekstowego. Dzie-
ki takiemu poziomowi wszech-
stronnosci, tworzenie spra-
wozdan dostosowanych do
potrzeb uzytkownika lub inte-
gracja oprogramowania LabX
z innymi aplikacjami prze-
znaczonymi do zarzadzania
zasobami to dziatania bardzo
proste.

Oprogramowanie LabX Direct
Pipette-Scan jest kompatybil-
ne z Microsoft Windows XP,
Vista lub 7

Dystrybutor: Mettler Toledo,
patrz reklama na str. 19.

liste produktéw Jasco ofero-
wanych przez dystrybutora -
firme Medson (patrz reklama
na str. 33) oraz palete mierni-
kow i regulatoréw przeptywu
gazdw i cieczy fitrmy Brooks.
W nastepnym numerze zapre-
zentowany bedzie najnowszy
spektrometr
Jasco Japonia. Przedstawione
tez beda techniczne rozwigza-
nia dajace szybkie i wysokiej
jakosci widma oraz pokazane
beda wybrane aplikacje po-
miarowe.

Ramana firmy

Dokoczenie ze str. 36:

srodowiskowych. Prace wyko-
nano w ramach projektu ba-
dawczo rozwojowego MNiSW
Nr R0902802.

Praca byta przedstawiona w

postaci referatu na Ogoélnopol-
skim sympozjum ,Nauka i prze-
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myst — metody spektroskopo-
we w praktyce, nowe wyzwa-
nia i mozliwosci” Lublin 2008.
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