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100% - 1%
1% - 0.01%
ponizej 0.01%

sktadnik gtéwny
sktadnik uboczny

sktadnik $ladowy

Oznaczenie na poziomie 1 ppm (0.0001%)

odpowiada w przyblizeniu znalezieniu konkretnego

cztowieka w Krakowie, na poziomie 0.1 ppb
znalezieniu konkretnego cztowieka na Ziemi.
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Niektore zastosowania analizy sladow:

* oznaczenia $ladéw substancji toksycznych w
farmaceutykach, produktach zywnosciowych,
materiatach stykajgcych sig z zywnoscig itp..

* oznaczenia polutantéw w Srodowisku;
» materiaty i substraty dla przemystu elektronicznego;

« odczynniki o szczegolnej czystosci.
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PRZEBIEG ANALIZY SLADOW

Analit nieorganiczny

Analit nieor Analit nieor
nieor i matryca or i matryca
Pr(’)Tka Pr(’)‘bka
roztworzenie rozklad matrycy

Roztwor

organicznej

Roztwor

|

rozdzielente analitu

usunigcie interferujacych sktadnikow

zatgzanie

detekcja

Sygnal/Wynik/Raport
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AGH wimic
Analit organiczny
Analit organiczny Analit organiczny
nieorganiczna matryca organiczna matryca
Probka Probka
ekstrakcja ekstrakcja
Roztwor Roztwor

usunigcie interferujacych sktadnikow

zatgzanie

detekcja

Sygnal/Wynik/Raport
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ZRODLA BLEDOW W SLADOWEJ ANALIZIE
PROBKI CIALA STALEGO

Operacja analityczna

Zrédta bledow

Pobieranie prébki
Przechowywanie probki
Przygotowanie probki

rozdrabnianie

ucieranie

czyszczenie powierzchni
Wazenie
Rozpuszczanie lub
roztwarzanie
Rozdzielanie $ladéw

Wzbogacanie $ladéw

Niejednorodnosé
Kontaminacja
Zmiana sktadu prébki
Kontaminacja i straty

Kontaminacja
Niejednorodnosé¢,
kontaminacja
Kontaminacja (powietrze,
pyt, odczynniki, naczynia)
Straty przez adsorpcje lub
lotno$¢, kontaminacja
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Kontaminacja (zanieczyszczenie) - polega na
niekontrolowanej zmianie stezenia oznacznego
pierwiastka w prébce w trakcie etapow procesu
analitycznego.

Zrédta kontaminacji

. Srodowisko;

. urzadzenia do pobierania probek i pojemniki;
. procedury pobierania prébek;

. rozplanowanie i urzgdzenie laboratorium;

. sprzet laboratoryjny;

. odczynniki i rozpuszczalniki;

. mikroorganizmy;

. personel.
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GRANICA WYKRYWALNOSCI | OZNACZALNOSCI

Granica wykrywalnosci - najmniejsze stezenie analitu
umozliwiajgce stwierdzenie jego obecnosci w danym
postepowaniu analitycznym (metodzie analitycznej).

Granica oznaczalnosci - najmniejsze stezenie analitu
umozliwiajgce iloSciowe oznaczenie w danym
postepowaniu analitycznym (metodzie analitycznej).
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Metody wyznaczania granicy wykrywalnosci/oznaczinosci

1. Na podstawie odchylenia standardowego $lepej proby:

LOD =3s,
LOQ =10s,

gdzie: s - odchylenie standardowe $lepej proby
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2. Na podstawie zaleznosci kalibracyjnej (metoda propagaciji

btedow)
2
kylsy + 52 +(%) s;

C =

8r b

gdzie: k - stata wynoszgca dla granicy oznaczalnosci
10, dla granicy wykrywalnosci 3 (lub wspétczynnik
studenta dla odpowiedniej ilosci pomiarow
wykorzystanych do konstrukgji funkgji kalibracyjnej); sg
- odchylenie standardowe $lepej proby; s, - odchylenie
standardowe wyrazu wolnego; s, - odchylenie
standardowe nachylenia; a - wyraz wolny; b -
nachylenie
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Granice oznaczalnosci i wykrywalnos$ci sg zwigzane z
funkcjg pomiarowa (kalibracyjna) i zalezg dla danego
postepowania analitycznego nie tylko od rodzaju analitu
i matrycy ale takze od warunkéw w jakich wyznaczana
byta funkcja pomiarowa (poziomu szumow, przedziatu
stezen i ilosci roztworéw wzorcowych uzytych do
kalibracji). W tym rozumieniu granice oznaczalnosci i
wykrywalnosci stanowig dolng granice stosowalnosci
kalibracji, dla ktérej zostaty wyznaczone.
Charakteryzujgc metody analityczne zwykle podawane
sg przecietne (lub najnizsze osiggalne) granice.
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ZAKRES STOSOWALNOSCI WYBRANYCH METOD
ANALITYCZNYCH

Technika DL[%] ;

Analiza wagowa
Analiza miareczkowa

ppb ppm
07" 10° 10® 107 10° 10° 10* 10° 102

Spektrofotometria
Woltamperometria
impulsowa

Woltamperometria
stripingowa <« »
ASA ptomien +—>

ASA piec grafitowy —
Aktywacja neutronowa «¢

ICP-MS —
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Podstawowe metody analizy $ladowe;j:
» Woltamperometria stripingowa (ASV, AdSV, CSV)
» Atomowa spektrometria absorpcyjna (FAAS, ETAAS)

» Spektrometria masowa z jonizacjg w palniku
plazmowym (ICP-MS)

» Aktywacja neutronowa

Inne metody umozliwiajgce oznaczenia sladowe:
*» Spektroskopia emisyjna (ICP-OES)

* Spektrofotometria

* Potencjometria

*inne
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ICP-MS
Metoda opiera sie na dwéch procesach fizykochemicznych
stanowiagcych kolejne stadia analizy. Sg to:
- wytworzenie dodatnich jonéw oznaczanych
pierwiastkow w palniku plazmowym,
- rozdzielenie jondéw na podstawie stosunku masy do
fadunku w spektrometrze masowym.
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Przebieg oznaczenia w metodzie ICP-MS:

- Ciekta prébka (tylko sktadniki mineralne o stezeniu
matrycy ponizej 0,1 g/dm3) wprowadzana jest do
rozpylacza a nastgpnie w postaci aerozolu do palnika
plazmowego.

-W palniku plazmowym nastepuje dysocjacja
termiczna czgsteczak i jonizacja atomow (powstajg
jony dodatnie.

-Zjonizowane atomy wprowadzane sg do
spektrometru masowego, gdzie nastepuje ich
rozdzielenie na podstawie stosunku m/q.

- W detektorze otrzymywany jest sygnat w postaci
liczby zliczen jonéw o okreslonym stosunku m/q.
I o -
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Budowa spektrometru ICP-MS

MS
o 10%-104Pa et 405 pa
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Rozpylacze

Wytwarzajg aerozol ciecz (probka) — gaz (argon)

~nme  WspOtosiowy
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PLAZMA

to zjonizowany gaz o
odpowiednio duzej
koncentracji czastek
natadowanych
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Plazma to zjonizowany gaz o odpowiednio duzej koncentracji czgstek
natadowanych w postaci jonéw i elektronéw. Plazma silnie oddziatuje z
zewnetrznym polem elektrycznym i magnetycznym. Jest réwniez dobrym
przewodnikiem pradu elektrycznego. Opor elektryczny plazmy maleje wraz ze
wzrostem temperatury i w wysokich temperaturach plazma jest lepszym
przewodnikiem niz metale.

Plazma wysyta silne promieniowanie w zakresie promieniowania
podczerwonego, widzialnego, nadfioletowego i rentgenowskiego. Przy niskich
temperaturach emituje przede wszystkim widmo dyskretne zwigzane z
przejéciem elektrondw miedzy okreslonymi poziomami energetycznymi atomoéw
lub jonéw. Ze wzrostem temperatury (a wiec i jonizacji) wzrasta udziat
promieniowania o widmie ciggtym, pochodzacych z procesu zobojetniania
(rekombinacji) jonéw i elektronéw oraz procesu hamowania swobodnych
elektronéw w polu elektrycznym jonédw. Emisja promieniowania jest przyczyng
stygnigcia plazmy. Aby taki stan utrzymac przez dtuzszy czas nalezy zapewni¢
staly doptyw energii.
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Plazma wystgpujaca w przyrodzie i technice
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PALNIK PLAZMOWY

Emission region

Inchction cols @

Quartz tubes

~

Plasma

Magnﬂmﬂe\d

Sample fow.

Czestotliwo$¢ 27.12 lub 40 MHz, ~ 5x1020jon/m3, 4000 — 10000 K
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Palnik plazmowy

Wytwarza dodatnie jony z atoméw wchodzacych w sktad
probki

Plasma_  Auxiliar;
Interface  Quter B ¥ Budowa

tube
Pl Middle
lasma l o *

] B500K 7500K 8000K Preheating

Nebulizer gas
Sample Injector

RF power

Normal radiation
Rozktad temperatur analytcal 10,000 2000
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Palnik plazmowy
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Obszar przejsciowy Obszar przej$ciowy
Wprowadzenie jonéw do spektrometru i redukcja cisnienia z
atmosferycznego w palniku do 10-5Pa w spektrometrze mas.
- Sampler
- -
Skimmer Sampler ?‘S \m_g?_%
lon optics _—_— i@ ﬁj
—— 7 £ N\ %5 Ei ig@/
34 Torr 760 Torr
Expansion of .
ion beam Sample Skimmer
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Natadowane czgstki o tadunku q poruszajace sie w polu Optyka jonowa
elektromagnetycznym z predkoscig v podlegajg dziataniu Zogniskowanie i skierowanie strumienia jonéw do spektrometru
sity F danej wzorem Lorentza: i odciecie czgstek i atoméw niezjonizowanych.

— —_ — —>
F=q E+qvXxB
gdzie: E - natezenie pola elektrycznego; B - indukcja

magnetyczna; q — tadunek czgstki; v — szybkos$¢ ruchu
czastki.

Wynika z niego, ze zaréwno pole elektryczne jak i
magnetyczne dziata na natadowang czastke bedgca w
ruchu. W zaleznosci od kierunku wektoréw E i B sita F
moze powodowac zalezne od stosunku masy do fadunku
m/z zakrzywienie toru lotu natadowanej czagstki.
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Zdolnos¢ pél elektrycznych i ¥ B ToFaues on Analizatory charakteryzowane sg trzema podstawowymi

magnetycznych do zakrzywiania
toru lotu czagstki natadowanej
zostata wykorzystana do
konstrukcji analizatoréw masy
takich jak:

parametrami:
- zakres mas
- przepuszczalnosé

- zdolnos¢ rozdzielcza
- analizatory magnetyczne

- analizatory elektrostatyczno-
magnetyczne

- analizatory (filtry)
kwadrupolowe

- analizatory czasu przelotu o o
(TOF) "  —

Nature Reviews | Oroc
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Zakres mas - w praktyce dotyczy gémej granicy - okresla mozliwe Przepuszczalnosé (transmisja) analizatora to stosunek liczby
do zmierzenia warto$ci m/z. Wartos¢ m/z wyrazana jest najczescie] jonéw docierajacych do detektora do liczby jonéw wytworzonych
w jednostkach Thompsona (Th) jako liczba okres$lajaca stosunek
masy jonu wyrazonej w daltonach do tadunku wyrazonego w
wielokrotnosci tadunku elementarnego. | tak m/z = 56 Th moze
odpowiadac jonom (56Fe)*, (49Ar160)* czy (112Cd)2*.
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Inna definicja rozdzielczosci przyjmuje za podstawe szeroko$¢ piku
w potowie jego wysokosci (FWHM - Full Width at Half Maximum).
Dla pikéw w ksztatcie krzywej Gaussa Reypm = 1.8 Ryge,

Zdolnos¢ rozdzielcza okre$la mozliwo$¢ rozréznienienia
sygnatéw pochodzacych od dwdch jonéw o sgsiadujgcych

wartosciach m/z. Przyjmuje sig, ze dwa piki sg rozdzielone

wowczas gdy intensywnos$¢ doliny migdzy nimi wynosi 10% o b e

intensywnosci stabszego piku. Jezeli dm jest najmniejsza = e
An at 5% height } I \

réznicg mas miedzy dwoma rozdzielonymi pikami o masach m i
m + dm to rozdzielczo$¢ R definiowana jest jako:
m o et resived o 0% oy
dm
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Poréwnanie efektu wysokiej i niskiej rozdzielczosci Analizator kwadrupolowy (filtr kwadrupolowy)
@ “Fa “Mr'0 efﬁ
Low resolution (3.0 amu) . Quadrupole rods !; o )
Normal resolution (1.0 amu) ¢ * o™
A High resolution
i (0.3 amu)
= o ) EL 2
E I||' II. C] \\‘\ \ ° -
_,)’ll .. gv 0100 amu scan
Resolution i Do jednej pary pretdw przytozone jest state napK—;cne do dru |eJ
; pary napiecie zmienne o czestotliwosci 2 -
7o | wytworzone pole pozwala na bezkohzz]ny przelot przez
kwadrupol tylko jonom o okreslonym stosunku m/z.
CIRE 7
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Analizator kwadrupolowy

jon ¢ zbyt matym
stosanku mesy de tadunku (miz)

— jon o ocze<wanym
]°“/’ TN sy masy do fadunky (MVz)

N
ion > — jcn o zbyt duzym
—J—|/ E stosunku masy de fzdunku (m/z)

it naukowy pllencykiopecialKwadrupol (analizator_masy)
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Detektory (fotopowielacz wielodynodowy)

Generation

e

A

Individual dynodes

W.W.KUBIAK - ANALITYKA W KONTROLI JAKOSCI

wimic

iy

AGH

Widmo icp-ms ultraczystej wody
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Budowa spektrometru ICP-MS

MS

o\ 108104 Pa MEACE 405 pa
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E LL IGP torch
on optics
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Podstawa analizy ilosciowej jest natezenie (liczba zliczen) dla
odpowiadajacej izotopom danego pierwiastka stosunkom m/z.
Nalezy uwzgledni¢ fakt wystepowania wiekszosci
pierwiastkéw w postaci mieszaniny naturalnych izotopéw.
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Stosowanie w tanszych
instrumentach ICP-MS filtru *
kwadrupolowego o rozdzielczosci

1 amu powoduje ograniczenie
metody w postaci interferencji
spektralnych (tzw. interferencji
izobarycznych). Przyktadowo pik
dla podstawowego izotopu zelaza
56Fe* pokrywa sie z duzej
intensywnos$ci pikiem
pochodzacym od 4°Ar160*. Inne
przyktady to 80Se* i 40Ar40Ar+;
40Cat i 40Ar+; 55Mn+ | 40Ar15N+ i -
wiele innych. Powoduje to *
powazne trudnosci, szczegdlnie

dla pierwiastkdéw o masach
ponizej 80 amu.
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Rozwigzaniem problemu interferencji
izobarycznych by¢ zastosowanie:

- analizatora masy o wystarczajgco duzej
rozdzielczosci np. z podwéjnym
ogniskowaniem

- jonizacja w warunkach zimnej plazmy

- zastosowanie celi kolizyjno-reakcyjne;j
eliminujgcej potaczenia atomowe powodujgce
interferencje.
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Granice oznaczalnosci uzyskiwane w ICP-MS
z filtrem kwadrupolowym wynoszg 0,1 - 10
ngL-1 (ppb). Jednakze w przypadku analizy
prébek statych, ze wzgledu na ograniczenie
stezenia soli do 0,1 gL' w roztworze
doprowadzanym do rozpylacza, praktyczna
granica oznaczlno$ci jest z zakresie 10 -100

ppb.

Precyzja oznaczenia ICP-MS przedstawiona
jako wzgledne odchylenie standardowe
wynosi 1 - 3%.
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Zaletami ICP-MS oprdécz niskiej granicy
oznaczalnosci i dobrej precyzji jest
doktadnosé, znaczna liczba mozliwych do
oznaczania pierwiastkow i stosunkowo krotki
czas analizy. Mimo tak dobrych parametréow
rozwoéj ICP-MS jest ograniczony przez
kosztowng aparature i wymagania stawiane
obstudze.

Podstawowe obszary zastosowanh to przemyst
potprzewodnikowy, produkcja ultraczystych
odczynnikéw i materiatéw referencyjnych,
przemyst farmaceutyczny i ochrona
Srodowiska.
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