Problemy z korygowaniem tia
w technice absorpcyjnej spektrometrii
atomowej

Wprowadzenie

Technika absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej (AAS)
jest jedna z najczesciej sto-
sowanych metod oznaczania
Sladowych zawartosci metali
w probkach o zréznicowa-
nym charakterze. Ze wzgledu
na dobrg doktadnos¢ i pre-
cyzje umozliwia uzyskiwanie
miarodajnych wynikéw ana-
liz. Zaktoécenia wystepujace
podczas oznaczen technikg

AAS sg dobrze zdefiniowane,
szeroko opisywane w litera-
turze i tatwe do eliminacji.
Sa to, miedzy innymi, inter-
ferencje o charakterze spek-
tralnym. Wystepowanie ab-
sorpcji niespecyficznej Swiatta
przez inne skfadniki probki
niz analizowany pierwiastek
(absorpcja atomowa i cza-
steczkowa) przy dtugosci fali
charakterystycznej dla tego
pierwiastka lub rozpraszanie
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Swiatta okredlane jest mianem
tta absorpcyjnego i jest jedna
z podstawowych interferencji
spektralnych pojawiajacych
sie podczas analiz wykonywa-
nych technika absorpcyjnej
spektrometrii atomowej. Po-
jawienie sie tta ma znaczacy
wptyw na doktadnos¢ uzyski-
wanych wynikéw, ze wzgledu
na oddziatywanie sygnatu ab-
sorpcyjnego pochodzacego
od sktadnikéw matrycy prébki

Tabela 1. Wplyw zawartosci Fe na wyniki oznaczania Cd w prébkach naturalnych

Cd (mg/kg)
F AAS
Wartosé 228,802 nm
Prébka (m:}*kg) odnie- | ICP OES Z%g,gonzmn)m 2%3'2‘:‘:““)“‘ (0,5 nm)
sienia ;_ D b’ez D + D, + roztwory
2 2 obciazone Fe
Clay 17000 0,78 0,8 0,5 1,1 0,8
Soil 1 45000 0,21 0,2 -0,4 1,0 0,2
Soil 2 43000 0,82 0,8 0,4 1,2 0,7

Tabela 2. Wptyw zawartosci Fe na wyniki oznaczania Pb w probkach naturalnych

Pb (mg/kg)
Wartosé FAAS
L Fe i 216,999 nm | 216,999 nm | 283,307 nm
Probka | (mg/kg) | e | *POES | To,5nm) | @50m) | (0,5 nm)
+ Dz bez Dz + D2
Organic
Ferrasol 86100 11 10 5 17 11

Tabela 3. Wplyw zawartosci Fe na wyniki oznaczania Ni w probkach naturalnych

na sygnat analizowanego pier-
wiastka. Powszechnie stosowa-
nym rozwigzaniem wykorzy-
stywanym w celu kompensagji
tta absorpcyjnego jest zastoso-
wanie zrédta promieniowania
ciagtego (lampa deuterowa)
w przypadku techniki ptomie-
niowej absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej (F AAS) oraz
korekcji Zeemana, badz lam-
py deuterowej w technice ab-
sorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej z atomizacjg w piecu
grafitowym (GF AAS).

W niniejszej pracy przedsta-
wiono sytuacje, jakie autorzy
napotkali w swej praktyce
analitycznej, w ktérych wy-
sposoby
korekcji nie sprawdzaja sie.
W przypadku ptomieniowej
absorpcyjnej spektrometrii
atomowej jest to nadmier-
ne korygowanie tta podczas
oznaczania pierwiastkéw ta-
kich jak: nikiel, oféw i kadm
w prébkach o duzej zawar-
tosci zelaza. W czasie pracy
technika GF AAS problem
stanowi przekorygowanie tfa

zej wymienione

Ni (mg/kg)
F AAS
. Fe Wartosé 232,003 nm | 232,003 nm | 341,477 nm | 341,477 nm
Probka (mg/kg) | odniesienia | ICP OES (0,2 nm) (0,2 nm) (0,2 nm) (0,2 nm)
+ D, bez D, + D, bez D,
Organic
organic 86100 5 5 2 10 5 16
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Rys. 1. Wplyw zawartosci Fe na sygnat 1 mg/kg Cd
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Rys. 2. Wptyw zawartosci Fe na sygnat 10 mg/kg Ni
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Tabela 4. Wybrane interferencje spektralne w technice AAS
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3. Wptyw zawartosci Fe na sygnat 10 mg/kg Pb

przy zastosowaniu korekcji
Zeemana i naktadanie sie linii
przy uzyciu lampy deuterowej
podczas oznaczania palladu
w obecnosci otowiu. Autorzy
rozwazyli rézne sposoby ra-
dzenia sobie z opisanymi pro-
blemami.

Czes¢ doswiadczalna
Technika F AAS

W tabelach 1, 2 oraz 3 przed-
stawiono dane dotyczace prze-
prowadzonego eksperymentu.
Wykonano oznaczenia kadmu,
otowiu oraz niklu w réznego
rodzaju proébkach $rodowisko-
wych, o wysokiej zawartosci
zelaza, po wstepnym trawie-
niu woda krélewska. Prébki,
w ktérych analizowano kadm,
otéw i nikiel charakteryzowaty
sie od 8000 do ponad 200 000
razy wyzszym stezeniem zela-
za wzgledem zawartosci ba-
danych metali. Zastosowano
technike absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej z atomizacja
w ptomieniu (F AAS) - ptomien
powietrze/acetylen. Wykorzy-
stano spektrometr AA Solaar
939 firmy Unicam.

Dla linii analitycznych o niskich
dtugosciach fali tlo absorp-
cyjne stanowi duzy problem.
Charakterystyczne dla bada-
nych pierwiastkéw dtugosci
fali znajduja sie w zakresie ul-
trafioletu, co wymaga korygo-
wania tfa. W tym celu wykorzy-
stano zrédto promieniowania

Dtugosc fali P Dtugos¢ fali P~
Omnaczany | oznaczanego | ZAKScAlacy | nterferenta, | SeParacia linil
pierwiastka, nm nm
Nikiel 232,003 Zelazo 232,036 0,033
Pallad 247,643 Otéw 247,638 0,005
. . 216,677 0,322
Otow 216,999 Zelazo 217.130 0.131
. 228,725 0,077
Kadm 228,802 Zelazo 328763 0.039
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ciagtego - lampe deuterowa
(D,) typu QuadLine.
Oznaczone zawartosci analizo-
wanych metali byly znaczaco
nizsze od wartosci referencyj-
nych. W prébce gleby Soil 1
uzyskano nawet wynik ujemny:
- 04 mg/kg Cd. W celu spraw-
dzenia zastosowanej proce-
dury analitycznej wykonano
analizy poréwnawcze technika
optycznej spektrometrii emisyj-
nej z plazma indukcyjnie sprze-
zonga (ICP OES). Te wyniki okaza-
ty sie by¢ zgodne z wartosciami
odniesienia.

Linia absorpcyjna zelaza, be-
dacego gtéwnym skfadnikiem
analizowanych roztworéw
jest tak bliska zastosowanej
linii podstawowej pierwiast-
ka oznaczanego (tabela 4), iz
pochtania ona cze$¢ promie-
niowania ciggtego lampy deu-
terowej. Powoduje to zjawisko
nadmiernej korekgji tfa przeja-
wiajace sie wiasnie uzyskiwa-
niem zanizonych wynikow.
Szczegdlnym przypadkiem
takiej sytuacji jest otrzymanie
ujemnego wyniku oznaczania
kadmu w prébce. Zjawisko
to nasila sie w sytuacji, kiedy
zawarto$¢ oznaczanego pier-
wiastka w probce jest bardzo
niska przy wielokrotnym nad-
miarze zawartosci zelaza, tak
jak to miato miejsce w bada-
nych roztworach (rys. 1 - 3).
Podjeto préby doboru takich
parametréw pomiarowych,
ktére umozliwityby uzyskanie
prawidtowych wynikéw.
Préba szero-
kosci stosowanej szczeliny
(z 0,5 nm na 0,2 nm) nie przy-
niosta spodziewanych rezulta-
tow z powodu zbyt bliskiego
sasiedztwa linii absorpcyjnych

zmniejszania

kazdego z trzech analizowa-
nych pierwiastkéw wzgledem
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linii zelaza (tabela 4). Z ko-
lei wylaczenie korektora tfa,
a wiec wykonanie oznaczen
bez korygowania tta absorp-
cyjnego skutkowato zawyze-
niem wynikéw (tabele 1 - 3) ze
wzgledu na wptywy spektralne
pochodzace od bogatej matry-
cy badanych prébek.
Skutecznym rozwigzaniem
problemu okazata sie zmiana
linii analitycznej oznaczanego
pierwiastka (tabele 2 i 3). Byto
to mozliwe w przypadku ofo-
wiu (zmiana linii z 217,0 nm
na 2,5-krotnie mniej czuly
283,3 nm) oraz niklu (zmiana
z linii 232,0 nm na 2-krotnie
mniej czufg 341,5 nm). Wpraw-
dzie zastosowanie mniej czu-
tych linii analitycznych spowo-
dowato podwyzszenie granic
oznaczalnosci, ale umozliwito
uzyskanie prawidtowych wyni-
kéw oznaczania niklu i ofowiu
w prébkach z wysokga zawarto-
$cig zelaza.

Przy oznaczaniu kadmu nie ma
alternatywnej linii o wystar-
czajacej czutosci. Dlatego tez
jedynym sposobem, aby uzy-
ska¢ prawidtowe wyniki byto
obcigzenie roztworéw kalibra-
cyjnych odpowiednimi zawar-
tosciami zelaza (tabela 1).

Technika GF AAS
Wykonano oznaczenia $la-
dowych zawartosci palladu

w prébkach geologicznych
technika absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej z atomizacjg
w piecu grafitowym (GF AAS).
Probki trawiono woda krélew-
ska, a nastepnie wydzielano
platynowce na weglu aktyw-
nym przy zastosowaniu kwasu
mréwkowego. Do oznaczen
wykorzystano spektrometr
AA Solaar 939 QZ firmy Uni-
cam. W celu skorygowania tta
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absorpcyjnego zastosowano
metode Zeemana. Dla probek
charakteryzujacych sie wysoka
zawartoscig otowiu zaobserwo-
wano wystepowanie ujemnych
sygnatéw przy oznaczaniu pal-
ladu wynikajace z nadmierne-
go skorygowania tfa (rys. 4, 5).

Zjawisko to spowodowane jest
nakladaniem sie na linie ab-
sorpcyjng palladu (247,643 nm)
linii  absorpcyjnej  otowiu
(247,638 nm). Podjeto préby
zmiany parametréw pomia-
rowych w celu eliminacji tego
rodzaju interferencji: ustawie-
nie szerokosci szczeliny na
minimum z 0,5 nm na 0,2 nm,
zmiana sposobu korekgcji tha
z techniki Zeemana na lam-
pe deuterowa (D,), zmiana
linii analitycznej dla palladu
z 247,6 nm na 340,5 nm. Usta-
szerokosci  szczeliny
na minimalng (0,2 nm) nie
umozliwito rozdzielenia li-

wienie

nii pierwiastka oznaczanego
i interferenta (rys. 6). Zmiana
sposobu korekgji tta na zasto-
sowanie lampy deuterowej nie
pozwolita réwniez na uzyska-
nie prawidtowych wynikéw.
Obserwowano wéwczas zjawi-
sko sumowania sie linii palladu
i ofowiu, co powodowato zawy-
zenie wynikow (rys. 7). Skutecz-
nym rozwigzaniem okazafa sie
jedynie zmiana linii analitycz-
nej dla palladu z 247,6 nm na
340,5nm (rys.8i9).

Pomiary palladu w obecnosci
otowiu przy zastosowaniu li-
nii 340,5 nm, bez wzgledu na
szerokos¢ szczeliny oraz rodzaj
korekcji tta, pozwolity na uzy-
skanie prawidtowych wyni-
kéw. Nalezy jednak pamietac,
ze metode te stosowaé mozna,
gdy wybér innej linii jest mozli-
wy i gdy oznaczanie przy mniej
czutej dlugosci fali zapewnia
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Normalny wykres sygnatu
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Rys. 4. Sygnat dla probki geologicznej zawierajgcej
26 ug/kg Pd oraz 1500 mg/kg Pb. Linia analityczna Pd:
247,6 nm, korekcja Zeeman, szerokos¢ szczeliny 0,5 nm

Normalny wykres sygnatu
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Rys. 5. Sygnat dla probki geologicznej zawierajgcej
<5 ug/kg Pd oraz 1200 mg/kg Pb. Linia analityczna Pd:
247,6 nm, korekcja Zeeman, szerokos¢ szczeliny 0,5 nm
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.........................................

Faza programu
~— Catkowity — Skorygowany — Tfo Zeemana
Rys. 6. Sygnat dla probki syntetycznej zawierajgcej

50 mg/kg Pb, nie zawierajgcej Pd. Linia analityczna Pd:
247,6 nm, korekcja Zeeman, szerokos¢ szczeliny 0,2 nm
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Rys. 7. Sygnat dla probki syntetycznej zawierajacej

1000 mg/kg Pb, nie zawierajgcej Pd. Linia analityczna Pd:
247,6 nm, korekcja D,, szeroko$¢ szczeliny 0,2 nm
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Rys. 8. Sygnat dla probki syntetycznej zawierajacej
1000 mg/kg Pb, nie zawierajqcej Pd. Linia analityczna Pd:
340,5 nm, korekcja D,, szeroko$¢ szczeliny 0,5 nm
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Rys. 9. Sygnat dla probki syntetycznej zawierajgcej
100 mg/kg Pb, nie zawierajgcej Pd. Linia analityczna Pd:
340,5 nm, korekcja Zeeman, szerokosc¢ szczeliny 0,2 nm

Tabela 5. Wptyw Pb na oznaczanie Pd
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Rys. 10. Sygnat dla naturalnej probki geologicznej zawiera-
Jacej 26 ug/kg Pd oraz 1500 mg/kg Pb. Linia analityczna Pd:

340,5 nm, korekcja Zeeman,

wystarczajgcg granice ozna-
czalnosdci (tabela 5) (rys. 10).

Podsumowanie

Jezeli w poblizu linii podsta-
wowych pierwiastkéw anali-
zowanych technikg absorpcyj-
nej spektrometrii atomowej
znajduja sie linie absorpcyjne
sktadnikobw matrycy badanych
probek, to wykorzystywanie
ogdlnie przyjetych sposobdéw
Oznaczania, nawet przy za-
stosowaniu korekgcji tta niesie
za soba ryzyko uzyskania nie-
prawidtowych wynikéw. Na
przyktadzie oznaczania niklu,
ofowiu i kadmu technikg pto-
mieniowej absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej (F AAS)
oraz palladu technika absorp-
cyjnej spektrometrii atomowej
z atomizacja w piecu grafito-
wym (GF AAS) przedstawiono
problemy z nadmiernym kory-

Linia analityczna: 247,6 nm | Linia analityczna: 340,5 nm
. . Szerokoséc¢ szczeliny: 0,2 nm | Szerokos¢ szczeliny: 0,5 nm
Opis probki
D, Zeeman D, Zeeman
Oznaczona zawartosé¢ Pd
Roztwor syntetyczny B
40 pg/kg Pd + 500 mg/kg Pb 53 pg/kg 62 pg/kg 40 pg/kg 41 pg/kg
Probka naturalna zawierajaca )
1500 mg/kg Pb 62 pg/kg 312 pg/kg 26 pg/kg 25 ug/kg
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szerokosc¢ szczeliny 0,5 nm

gowaniem tfa absorpcyjnego.
Zaproponowano optymalne
warunki pomiarowe analiz przy
wystepowaniu tta, w sytuacji,
kiedy bogata matryca probki
nie pozwala na jego wiasciwg
kompensacje. Przedstawione
procedury analityczne pozwo-
lity na efektywne oznaczania
niklu, otowiu, kadmu i palladu
w prébkach o bogatej matrycy.
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