Problemy analityczne oznaczania zlozonych prébek metoda AAS
z atomizacja w piecu grafitowym

Ewa Bulska*

Zadaniem analizy chemicznej jest rozwéj czutych me-
tod analitycznych oraz opracowanie strategii rozwigzywa-
nia probleméw analitycznych w ztozonym materiale
badawczym. W wystapieniu zostana przedstawione najwaz-
niejsze aspekty metody atomowej spektrometrii absorpcyj-
nej z atomizacja w piecu grafitowym (GF-AAS) w analizie
probek geologicznych i sSrodowiskowych.

Atomowa spektrometria absorpcyjna od wielu lat zaj-
muje znaczace miejsce w analizie chemicznej zwiazanej z
oznaczaniem §$ladowych ilosci pierwiastkéw. Specyficz-
nos¢, czutosé, wzgledna prostota oraz szybkos¢ prowadze-
nia pomiar6w czynia z niej jedna z najbardziej uzytecznych
metod analitycznych w oznaczeniach Sladowej zawartosci
metali. Spektrometry absorpcji atomowej z atomizacja w
piecu grafitowym umozliwiajg szybka i bezposrednia anali-
z¢ na poziomie kilku pg/kg w réznego rodzaju prébkach
geologicznych i Srodowiskowych. Dodatkowa zaletg pro-
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wadzenia atomizacji w piecu grafitowym jest mozliwos¢
prowadzenia oznaczei w prébkach o niewielkiej (mikroli-
try) objetosci. W tab. 1 przedstawiono granice wykrywalno-

Tab. 1. Granice wykrywalnosci metody GF-AAS dla
wybranych metali

Pierwiastek (I) G.W. [pg] (II) G.W. [ug/kg]
Ag 0,7 2
Al 3,5 10
As 9,0 20
Be 0,35 1
Cd 0,35 1
Cr 1,0 3
Cu 4 10
Mn 1,5 4
Sb 7 30
Se 9 20
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sci (G.W.) wybranych metali: (I) G.W. [pg], przy zalozeniu,
ze do pieca dozowano 20 1 roztworu; (II) G.W. [ug/kg], przy
zatozeniu, ze 250 mg statej prébki roztworzono w 10 ml
roztworu.

Zwigkszajac objetos¢ dozowanej do pieca probki, moz-
liwe jest dalsze obnizenie granicy wykrywalnosci (tab. 2).
Nalezy jednak pamigtac, ze zwigkszajac objetos¢ dozowa-
nego do pieca roztworu wprowadza si¢ wigcksza ilos¢ sktad-
nikéw matrycy, ktére moga wplywaé zaré6wno na proces
atomizacji, jak i zwigkszac sygnat absorpcji niespecyficzne;.

Tab. 2. Zalezno$¢ granicy wykrywalnosci, zawartosci soli
oraz czasu pomiaru od objetosci dozowanej do pieca probki

wanie i powtarzanie dowolnych etapé6w programu. Dodatek
odpowiedniego modyfikatora na danym etapie cyklu tem-
peraturowego pozwala na kontrolg przebiegu reakcji rozktadu
czy mineralizacji. Istotna zaleta takiej strategii postgpowa-
nia dla ztozonych prébek jest stosowanie niewielkich ilosci
odczynnikéw o wysokiej czystosci, co z jednej strony po-
zwalana znaczne obnizenie efektéw kontaminacji, z drugiej
réwniez pozwala na obnizenie kosztéw analizy. W tab. 3
przedstawiono wybrane modyfikatory stosowane przy r6z-
nym sktadzie prébek.

Tab. 3. Wybrane modyfikatory stosowane do usuwania
nadmiaru matrycy

Istotnym elementem procedury analitycznej w przypadku
ztozonych prébek naturalnych jest stosowanie rozbudowa-
nego programu temperaturowego oraz dodatku substancji
modyfikujacych (Chemical modifier) sktad prébki. Rola
modyfikatoréw chemicznych jest: (i) rozdzielenie parowa-
nia analitu i sktadnikéw matrycy; (ii) zmniejszenie sygnatu
absorbancji niespecyficznej (tta); (iii) kontrola reakcji za-
chodzacych w fazie gazowej.

Modyfikacja sktadu prébki polega na dodatku nadmiaru
odpowiedniej substancji chemicznej, tak aby byto mozliwe
rozdzielenie parowania analitu do sktadnikéw matrycy. Za-
kwaszenie roztworu kwasem azotowym o stezeniu 5-10%
Iub dodatek NH4NO; pozwala na usunigcie obecnych w
prébee chlorkéw, a tym samym obnizenie tta zwigzanego z
absorbancja czasteczkowa parujacych na etapie atomizacji
soli. Poza modyfikacja sktadu roztworu, skuteczna jest réw-
niez modyfikacja fazy gazowej. Dodatek powietrza w czasie
etapu rozktadu termicznego umozliwia efektywne spalanie
matrycy organicznej oraz zapobiega osadzaniu si¢ sadzy na
powierzchni rurki grafitowej. W przypadku obecnosci soli
chlorkowych poleca si¢ réwniez 5% dodatek H, do gazu
obojetnego. Obecny woddr wiaze nadmiar chloru i zapobie-
ga tworzeniu si¢ trudno dysocjujacych chlorkéw oznacza-
nego metalu.

Zastosowanie metali szlachetnych, a szczegdlnie Pd po-
zwala na opézZnienie parowania wielu pierwiastkéw ozna-
czanych w piecu grafitowym (np. Se, Cd, Pb, Sb, As).
Dzigki temu mozliwe jest znaczne podwyzszenie maksy-

- malnej temperatury rozktadu termicznego, co umozliwia
usunig¢cie wielu sktadnikéw matrycy przed etapem atomiza-
cji. Zwigkszenie temperatury rozkladu termicznego umozli-
wia rozbudowanie programu temperaturowego, tak aby
uzyskaé¢ mozliwie pelny rozktad sktadnikéw matrycy. Na
etapie rozktadu termicznego poleca si¢ stosowanie kilku
krokéw pozwalajacych na stopniowy rozktad probki w kon-
trolowanej temperaturze i w obecnos$ci odpowiedniego
modyfikatora. Nalezy podkresli¢, ze rowniez prébki state,
ktére moga by¢ przeprowadzone w posta¢ pytu, moga by¢
tatwo dozowane w postaci zawiesiny i bezposrednio anali-
zowane.

Mozliwosci wspétczesnych przyrzadéw pomiarowych
sterowanych z poziomu komputera umozliwiaja zatrzymy-
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Objetosé probki [pul] 5 10 20 50 Skladnik matrycy | Modyfikator Dziatanie
G.W. [pgl] G.W. [ug/] NaCl NHZNO3 tworzenie lotnego NH4Cl,
obnizenie sygnatu tta
1 0,2 0,1 0,05 0,02 . . .
o . Woda morska Mg(NO3)2 wigksza lotno$¢ sktadnikéw
Stezenie soli [g/l] | Masa soli [ug] HNO3 matrycy; obniZenie sygnatu tta
25 4 ] : 3 poprawia precyzje dozowania
$04) 2 e 1000 Substancje %rlzt%ll_)l(ngao roztworu; przyspiesza
Czas cyklu organiczne 4 : spalanie substancji
pomiarowego [s] 50 75 100 200 fedaickpowicia organicznych

W wystgpieniu zostang omdéwione najwazniejsze as-
pekty strategii postepowania przy bezposredniej analizie
prébek o ztozonej matrycy. Zagadnienia zostang zilustrowa-
ne przyktadami, migdzy innymi oznaczania rteci w ekstrak-
tach glebowych, glinu w wodach naturalnych, krzemu w
wodzie morskiej oraz oznaczania réznych metali w préb-
kach wprowadzanych w postaci zawiesiny.

Celem badan w analizie sSrodowiskowej, w odniesieniu
do metali, jest nie tylko oznaczenie ich catkowitej zawarto-
Sci, lecz réwniez zidentyfikowanie form wystepujacych w
probkach naturalnych. Poznanie form, w jakich dany pier-
wiastek wystepuje w Srodowisku, oraz okreslenie zawarto-
Sci pozwala na lepsze zrozumienie i poznanie obiegu
pierwiastkéw w Srodowisku naturalnym. Oznaczenie za-
wartoSci ré6znych form pierwiastkéw wystepujacych na po-
ziomie §ladowym jest bardzo trudnym zadaniem anali-
tycznym. O waznosci tego zagadnienia Swiadczy okreslenie
prowadzonych badan jako goracy temat wspélczesnej ana-
lizy chemiczne;.

Atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja w
piecu grafitowym nie moze by¢ zastosowana do bezposred-
niej analizy specjacyjnej. Jednak, ze wzgledu na wysoka
czulos¢i specyficznos¢, procedury analityczne wykorzystu-
jace metoda GF-AAS, w potaczeniu z odpowiednig technika
rozdzielcza, moga by¢ stosowane do badania zawartosci
metalu w rozdzielonych frakcjach. Detekcje w systemie
on-line stosuje si¢ przez wprowadzanie prébek gazowych w
potaczeniu z chromatografia gazowa. Detekcje w systemie
off-line stosuje si¢ w potaczeniu z wysoko sprawna chroma-
tografia cieczowa, czy w procedurze rozdziatu z zastosowa-
niem ekstrakcji do fazy organicznej lub zatgzaniu na stalych
sorbentach. W tej czesci wystapienia zostang oméwione naj-
wazniejsze aspekty analityczne zwiazane z wprowadzaniem
prébek do pieca grafitowego w postaci gazowej oraz w postaci
roztworéw organicznych lub wodnoorganicznych. Omawiane
zagadnienia zostana zilustrowane przyktadami oznaczenia
specjaciji rteci po rozdzieleniu za pomoca chromatografii ga-
Zowej; oznaczenia specjacji antymonu po rozdzieleniu na
statych sorbentach z wymywaniem mikrolitrowa objetoscia
eluenta organicznego lub z bezposrednim wprowadzaniem
zawiesiny do pieca grafitowego; oznaczenia specjacji glinu
w kwasach humusowych po rozdzieleniu HPLC.



