Oznaczanie Ca, K, Mg i Na w wodach z wykorzystaniem metody
OES ze wzbudzeniem w mikroplazmie.

Wstep teoretyczny

Obecnie najczgsciej stosowanym zrodtem wzbudzenia w optycznej spektrometrii emisyjnej (ang. optical
emission spectrometry, OES) jest plazma indukcyjnie sprzezona (ang. inductively coupled plasma, ICP). Metoda
ICP OES zapewnia do$¢ niskie granice wykrywalno$ci pierwiastkow, szerokie zakresy liniowosci wskazan
i znakomitg precyzj¢ pomiardw. Z drugiej strony, spektrometry ICP OES zuzywaja duze ilosci energii
elektrycznej i gazu plazmowego, a sama aparatura jest bardzo ztozona — to wszystko generuje dos¢ wysokie koszty
wykonywania pomiaréw. Majac to na uwadze, nie powinno dziwi¢, ze chemicy analitycy od wielu lat poszukuja
alternatywnych zroédel wzbudzenia, ktore cechowatyby si¢ dobra charakterystyka analityczng i mniejszymi
kosztami operacyjnymi. Jednym z takich zrodet jest rozwijane od polowy lat 90. ubiegltego wieku, wytadowanie
jarzeniowe generowane w kontakcie z ciekta katoda (ang. electrolyte cathode glow discharge, ELCAD).

Dotychczas opisano w literaturze proby oznaczenia ok. 40 pierwiastkow w probkach o bardzo
zréznicowanych matrycach, tj. wodach, mleku, winie, miodach, glebach, roslinach, tkankach zwierzat itp.
W zalezno$ci od pierwiastka, granice wykrywalno$ci metody zmieniajg si¢ w zakresie od setnych czesci pg L
(Li, Na, K) do kilkuset ug Lt (Al, Cr, Ru, As, Se). W poréwnaniu z ICP, ELCAD jest zrodtem wzbudzenia
0 nizszej temperaturze gazu (8000 K versus 4000 K) i mniejszej gestosci elektronowej (10%° cm versus 10* cm).
Z tego powodu, metoda ELCAD OES jest szczegoélnie uzyteczna w oznaczeniach zawarto$ci pierwiastkow
0 niskich i $rednich energiach wzbudzenia, tj. litowcow, berylowcow i wybranych metali przejsciowych. Zaleta
ELCAD jest fakt, ze wyladowanie moze by¢ generowane w powietrzu (bez uzycia jakiegokolwiek gazu
plazmowego), podczas gdy ICP musi by¢ zasilane argonem o predkosci przeptywu ok. 15 L min?. Kolejng
przewaga uktadu do generowania ELCAD nad ICP jest wielokrotnie mniejsze zuzycie energii elektrycznej (50 W
versus 1200 W) i prosta konstrukcja uktadu wytadowczego (Ryec. 1).
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Ryc. 1. Uproszczony schemat ukladu do generowania wytadowania ELCAD.

W ELCAD OES ciekta probka jest wprowadzana do komory wytadowczej poprzez pionowo zorientowang
rurke wykonang ze szkta, kwarcu, stali lub wolframu. Roztwor przelewa si¢ na szczycie rurki, Scieka na dno
komory i jest odprowadzany z uktadu. Kilka milimetréw nad powierzchnig przelewajgcego sie roztworu znajduje
si¢ zaostrzony wolframowy pret. Do rurki podajacej roztwor (a w konsekwencji, do samego roztworu) oraz do
wolframowego preta przykladane jest napigcie rzedu 1 kV. Nastepuje zainicjowanie wytadowania, w ktorym
roztwor petni role katody, a wolframowy pret rolg anody. Natezenie pradu statego przeptywajacego w uktadzie
wytadowczym jest wielko$cig rzedu kilkudziesieciu mA.



W trakcie wyladowania powierzchnia analizowanego roztworu jest bombardowana kationami o wysokiej
energii, np. H20*. W wyniku tych zderzen dochodzi do rozpylania roztworu; jego niewielkie porcje sg
transportowane do wytadowania. W plazmie nastgpuje odparowanie probki i jej atomizacja. Powstate atomy
analitow zderzaja si¢ z elektronami obecnymi w plazmie i ulegaja wzbudzeniu. Czas zycia wzbudzonych atomow
jest stosunkowo krotki; po okresie rzedu nanosekund powracaja one do stanu podstawowego (relaksacja),
a nadmiar energii jest emitowany w postaci promieniowania elektromagnetycznego, najczgsciej W zakresie
UV-Vis. Atomy danego pierwiastka moga emitowa¢ promieniowanie przy wielu réznych dtugosciach fali
(od kilku do nawet kilkuset), ale wszystkie one sa $ci$le okreslone i nie jest mozliwe emitowanie promieniowania
o ,,dowolnej” energii. Dlugosci fal przy jakich emitowane jest promieniowanie sg cecha charakterystyczna danego
pierwiastka i nie zaleza od warunkow w jakich dochodzi do wzbudzenia i relaksacji. W przypadku gdy sktadniki
probki emitujg promieniowanie w zakresie widzialnym, barwg¢ promieniowania charakterystyczna dla danego
pierwiastka mozna zaobserwowac golym okiem. Oczywiscie, w praktyce laboratoryjnej uzywa si¢ bardziej
zaawansowanych systemow rejestracji widma emisyjnego, np. spektrometrow wyposazonych w fotopowielacz lub
matryce CCD (ang. charge coupled device).

Czes¢ doswiadczalna

Na zajecia nalezy przynie$¢ ok. 50 mL dowolnej wody; kranowej, Zrodlanej, mineralnej niegazowanej,
opadowej lub rzecznej. Mozliwa jest rowniez analiza wody kranowej pobranej w trakcie zaje¢ w laboratorium.
Probka nie moze by¢ przyniesiona w butelce po kosmetykach, srodkach czystosci itp.

Do kolby miarowej (50,00 mL) wprowadzi¢ 5,00 mL analizowanej probki i dopetni¢ do kreski uzywajac
0,2 M roztworu HCI. Jesli probka jest metna, to nalezy ja przefiltrowaé uzywajac filtra strzykawkowego.
Tak przygotowany roztwor jest gotowy do wykonania pomiarow.

Po zainicjowaniu wytadowaniu nalezy odczekac¢ kilka minut, co pozwoli na ustabilizowanie mikroplazmy.
Pomiary rozpoczynamy od wprowadzenia do uktadu §lepej proby, nastepnie roztworéw wzorcowych (zaczynajac
od najmniej stezonego) i wreszcie analizowanych probek wod. Po wykonaniu pomiaréw nalezy przeanalizowad
zarejestrowane widma emisyjne, odczytujac intensywnosci linii atomowych Na 589,0 nm, K 766,5 nm,
Mg 285,2 nm i Ca 422,7 nm. Na podstawie sporzadzonej krzywej wzorcowej, nalezy policzy¢ stezenie Na, K, Mg
i Ca w badanej probce wody.

Przygotowanie sprawozdania

Sprawozdanie powinno zawieraé:

e krotki wstep teoretyczny przedstawiajacy zalety i wady metody ELCAD OES oraz wyjasniajacy to, jak
wykonywany jest pomiar (jak probka dostaje si¢ do plazmy? co rejestrujemy?),

¢ informacje o pochodzeniu prébki,

e podpisane wykresy krzywych wzorcowych,

e podpisang tabele zawierajaca dane pomiarowe,

e przyktadowe obliczenia dla jednego z analitow,

e wynik analizy wraz z bledem pomiaru,

e informacj¢ o tym, jak si¢ przedstawia zawarto$¢ oznaczanych pierwiastkoéw w badanej probce wody na tle
innych probek wod tego samego rodzaju (poréwnanie z danymi od innych studentow lub z literaturg).



