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Indukcyjna plazma mikrofalowa (MIP) 
jako źródło wzbudzenia 

w spektroskopii emisyjnej. 
Model spektrometru 

Indukcyjnie wzbudzana argonowa i helowa plazma mikrofalowa 

/MIP - Microwave Induced Plasma/ od dawna jest stosowana jako jedno 

ze źródeł wzbudzania atomów i cząsteczek [1-5]. Dobre wzbudzenie 

Dsiągane w tego rodzaju źródle, przy jego stosunkowo niskich kosztach, 

3zyni je atrakcyjnym w sytuacjach, w których jest potrzebne intensywne 

źródło monochromatyczne, lub gdy chcemy otrzymać pierwiastkowe widmo 

emisyjne. 

Historycznie pierwszą analityczną pracę z zastosowaniem MIP o częs-

totliwości 2,45 CHz, dotyczącą oznaczania izotopów azotu, opublikowa-

li Broida i Chapman [3] w 1958 roku. 

Od roku 1965 zaczęto stosować MIP jako detektory w chromatografii 

gazowej [6-21}, wykorzystując linie wodorowe i pasma węglowe, jak 

również linie chlorowców, azotu, siarki i fosforu. 

Dzięki wysokiej czułości i dobrej selektywności systemu GC-MIP wy-

korzystywano go w oznaczeniach związanych z ochroną środowiska i w oz-

naczeniach związków metaloorganicznych [22-27] oraz metali po ich up-

rzednim przeprowadzeniu w lotne chelaty [28-34]. 

Po raz pierwszy analizę znebulizowanego roztworu w niskociśnienio-

wej /150 mbar*/ MIP przedstawił Hingle i współautorzy [35] w roku 

1969. 

Kolejnymi znaczącymi osiągnięciami w rozwoju omawianej techniki było 

zastosowanie opracowanej przez Beenakkera [36] w roku 1976 wnęki poz-

1 mbar » 0 , 1 kPa /przeliczenie dotyczy całego artykułu/ 
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walającej na uzyskanie plazmy zarówno argonowej jak i helowej pod 

normalnym ciśnieniem [37, 38], w związku z czym została umożliwiona 

analiza znebulizowanych roztworów [39]. Po modyfikacjach wnęki 

Beenakkera przez van Dalena i współautorów [40], w najnowszych pra-

cach [41-52] stosuje się wyłącznie ten typ rezonatora. 

1. ViLASNOSCI MIP 

Ramy niniejszego artykułu nie pozwalają na szersze przedstawienie 

teorii plazmy mikrofalowej. Można ją znaleźć w monografiach i artyku-

łach [63-58], Zajmiemy się tu tylko pewnymi fragmentami teorii, mają-

cymi bezpośredni związek z analitycznymi zastosowaniami MIP. 

Samo powstanie plazmy tłumaczy poniższy model. 

Pod wpływem szybkozmiennego pola elektrycznego pewna część gazu zosta-

je zjonizowana i pójawiają się wolne elektrony. Przyśpieszane cosinu-

soidalnie w stosuiiku do sinusoidalnie zmiennego pola elektrony ude-

rzają w atomy gazu, powodując zmianę ich kierunku. Zjawisko to powta-

rza się - elektrony pobierają energię od pola i tracą ją w zderzeniach 

- osiąga się w końcu energię wystarczającą do wzbudzenia lub jonizacji 

atomu. W tych warunkach średnia moc absorbowana przez elektron z pola 

wynosi [58]: 

hmV A-v^+fJ^' •V^+CJ^' /v 

gdzie: e jest ładunkiem elektronu, 

jest natężeniem pola elektrycznego, 

V jest częstością zderzeń między elektronami 1 atomami gazu, 

m jest masą elektronu i 

6J jest częstotliwością pola elektrycznego. 

V/ynika z tego, że istnieje pewna optymalna wartość ciśnienia dla MIPi 

Przy ciśnieniach niższych od optymalnego zbyt mała moc będzie absorbo-

wana z pola ze względu na małą częstość kolizji. Przy ciśnieniach 

wyższych ilość kolizji będzie tak duża, że elektron nie osiągnie pędu 

wystarczającego do jonizacji atomu przy zderzeniu. Przy zwykle używa-

nej częstotliwości 2,45 CHz /dopuszczone na całym świecie pasmo 

grzejne/ oblicza się to optymalne ciśnienie na ok. 5 mbar [68a]. 

Ciśnienie takie stosuje się np. w bezelektrodowych lampach mikrofalo-

wych /EDL/ - do absorpcji atomowej. 

Z równania /1/ wynika też, że dla wyższych ciśnień /np. dla ciśnie-

nia atmosferycznego/ trzeba albo zastosować silniejsze pole /E^/, albo 

zmniejszyć częstotliwość /cj/. Dla MIP zwiększa się pole stosując moce 

rzędu 100 W, choć przy niższych ciśnieniach do stabilnego utrzymania 

wystarczają Już moce o i'ząd wielkości mniejsze. Stabilizacja wyładowa-
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nła Hlkrofulov«go wyniki^ z podr.lslu on>»rgii dost^rcToi.e.l polf 

poml<;dzy poruazaJunc Pi« el^kt;rony, a gAncrowhr.ri Jony. 

Utrzymywanie atebilnei plazmy mirrcfs.lowo^ w r»«jnstorz« o okroślo--

g«omfitrll było roiiwHźer.i- pr^e?. porÓH-nywanłs icon/ ebsorbowonej 

z razonatorti i traccr.ej przez plazmę Z jozwatań tyoh v>-nl!td 
BI.In., le Jednym z ittotr.yc.h problomiw przy k:rsti-ukcjl Mn^kl re?cnc>ji-

sowbJ są trudności i yfprov3dzani«!n doriAtkowiJ nocy do pl&Łxy i rcdukcj?. 

Mocy odbitej od gcneraxora. 

O^atoM elektronoy*^ w HIP mużnh v/znaczyć alba m^tcdt, podwójno j aondy 

elektryc-mej ll, 75, "61, olco z pomLcró-if Stnrlta dotyczących poszi-r?.«-
nla linii spektralnych [77, 79). tym oata-cnlai przypodku n-ijifcpte.-; 

Jest stoswaii llnlfi wodorowe, dla których parain^try efentu Stfrkii eą 

•tabelaryzowane (78]. 

Jeżsli przyjąć, że elel;trony w plafsiłe mlkrofaloiifi.T [noi:r.a podzitliń 

na wysoko i niskoenergetyczne {'(')], to poictnry gąatońci ftlektronoycj 

pozwolą określić praktyczni« tylko elektrony nl.«»iiocrrierę«ity23ne /któr«' 

dominują/. Obecność elektroni!Hł wysokoenorsttycz.iyfch ujawnia aJ ą popriiiŁ 

pomiary temperatury elektronowej. 

Ogólni» stężenie elektronów w plazmie argonowej Jest wlękpze n.U 

w helowoj w oałym zakresie stosowanych ciśnień, znocy i pi-z^cpływ** 

(76, 79, 80, 81, 82], Oijstość elektronowa dla obu ęaziw wzrasta znacz-

nie ze wzrostem ciśnienia do ok. 12 mbar, poi«ryi:eJ tego ciśnienia *zro8t 

Jetit Już wolny. Gęstości elektronowe dla t&kiclj płazu wynoszą 

przy ciśnieniach ok. 1 mbar i prz/ ciiS-

nier.iu atmosferycznym. 

ł/zroat zastosowanej mocy wpływa na wzrosr gijstodcl eliktronowej^ 

przy r.zym dla nliasych ciśnień efekt ten Jest allni-jszy. 

Wpływ przepływu gazu na gęstość elektronewĄ Jest nieznaczny, niesaJ^ 

leżnie od ciśnienia. Gęstość elsktronowa słabo wzrasta do pręlkcśpl 

przepływu ok. 200 ml/mln, po czyn Jui się nia zmienia. 

Jak Już w3poianiaj\o, w pomloi-aoh teapyretgr elaKtroncwych dominuje 

grupa elektronów wysokoenergetycznych o riiikJeJ ;jęatości {79 j. 

Dlatego pomiary gęstości i ttmpcratury elektrono^łsj muszu tyć prowadzo-

ne oddzielnie. RiSwnież teiiperaturę olektrono^ą HTi'' mierzy alę iiajcfięś--

olej za pomoną podwójnej sondy elektrycznej [03 U leiaperatury te zalażą 

silnie od rodzaju i ciśnienia gazu roŁoczego. 

Tabela 1 [90] podaj« teniperptury clektroncwe dis MIP argonowaj, 

helowej i azotowej, dla rćżnych mocy i ciinleii. 

Warto zauważyć, że atcsunck tych temperatur dJe» Hh .V Ar dl.» dowolnej 

jrombinacji «toaowHnych mocy l ciśnień wynosi ck. 1.6 1 odpowiada i.toauo-

kowi potencJałłSw jonizacji dla tych g a z w , wynosząceau 1,57, co wskazu-

je ż« T^ w plerwatyin rzędzie Jcst funkcją tych potencjałćw. 
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Temperatur/ «lolttronoii«« dla ̂rJ.•p 
Tabaju 1 

Oaz ClóJiiwHe VJC 1 Tampernturo OdTio°n 
roboczy - [Vr^h ÍU] íxIO"' K ] .litera vurü>e 

Argon 0,1 50 W, fV4 
50 37 no 

o,:> f;ü 30 Ql. 
1 50-120 76-53 

2 120 93 

3 25 35 79 
120 35 R7 

6 2Í:.-12C. 34,2-35 . 79, 

e 120 33 03 

10 1?0 35 S3 

25 35 79 

760 - ¿3 41 

Hdl 0.1 50 130 04 

0,2 50 101 SO 

0,5 5') 75 »4 

1 50-120 63->0 7t, «3 

2 50-120 f.3-75 76, 63 

3 25 50 79 

4 120 55 Ö3 

6 120 50 33 

3 120 50 63 

10 1?ö 50 63 

Azot 760 1000 100 Ą » 

1 Tr - 1,33 . 10"'' kFa 

T^ Obniża 8ię ze wzroctsm ciśnienia, przy nzyni poury4«j 5 v.bnr Jiii 
bardzo niaznacznle. 

Moc nleŁnac^nie Kpiywa na T̂ ^ poniż®,1 ei.̂ nl̂ r.lti ? nbar. Powj'Jol tego 

clćniania wpływ tiocy JtfOt nieco wlęksay /Y^ rośnie zo wzrostom mocy/. 

Wzroat prtjdkoicl przepływ obniża T^ (ß2], Efakt ¿«st w l ^ a z y dl«, 

niższych prfjcLkośol. Jcat on taki« zneczniejezy dla He. 

Do wyznaczania terap>iratur gar t można ^kci'zyBtJiiS poszerrwilff R/.^rc-

koścl linii spektralnych związane z ef<»ktera Doppler* [b^J, InwcrsO^ 

lini.1 i8'l] o m przfid-i wszyclOilw yotoienie poilondv relacyjnych OK 

{77, £¡6]. 
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Temperatury gazu MIP aą etcaunkowu niakl* i dla pla^r»/ 'leloy^j 

hają ai<i *r granicach 600*1300 K. rtlt ple^tay argonowej 1000*2^00 K 

(76, 77, 01, 87, (¡Q, iJ9]. '/pływ clnnienip. nh tsnpsracury ga/n J^et 

nlusnno-.iiy, natomisat dorinnlu wodnej znacznie to tccptritury 

podvfyżs2a [77). 

Temperatury wspudzenla /opektroakoccwe/ «cznac^a ol^ iwyhle 3 pomia-

rów wzjiJ^jeJ lłit«naywnoźcl linii anektralnych aura plazmy lub Innych 

plAtvla8tk<iw znajdujących aię w pleimie. Nnchylejnl« zal<słino3cł 

log /Bj^ ^ /gdzie B Jest Intensywnością prorpienlowinl* 

linii, gjj wBgą ala-:yatyczną, A^^ prawdopodobieiictwłin Łrz^JicJ.«, 

Kĵ  energią wytn^agno pnzloEu pr-zejścla/ odwrotni»' proporcocnslne 

do temperaturł' (76). 

Najwli^az« błi>dy w tej ir.etodzle poalaru fq z nlopcwno^cią 

prawdopodobieństw przc;}źcla /rzędu 20%/, 
tabeli 2 (90) przytoczono temperatury spaktj^okopowe dla argonu, 

holu 1 ezotu w róftnych warunkach« Zarówno dla e.rgonu jak l dla helu 

teaiperatury spektroskopowe w ob«cno/<cl pary wi-drB.1 wzraets^ią do ok. 

O^CjO K (79, 80, 91, 921. 

Tesperatury spaktroskopowe dis Mir 
Tübelíi 2 

Ciśnienie Moc 'fenp«rctar% Oiłiioenlki 
roboczy ^ 

lTr«l (y) C l 
• litrtratu)'c<wti 

Arjion 0,2 50 . Í900 80 

3 25 i»150 79 

12 25 i»285 79 

25 25 4535 79 

630 100 ¿€50 91 

760 100 4950 77 

760 100 510Ü 92 

760 70 330-0-3900 93 

He i 0,2 50 4250 eo 
1,07 nie pcdhno 2300 28 

2 50 8550 76 

3»5 2000 50000 94 
* 

5 no 3350 51 

760 100 7250 95 

Azot 10-65Ü 150-l»20 eooo-10000 96 

1 Tr • 1,33 • 10"^ kPa 

11' 
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J«k fcyiilłra z povyżezego łtrdtkUso zos Lftwienia tiinpoi-^tur KIP, 

w prZBciwłeńeił;«!» ćo piamierl apal»niowych lut plar.my u2> ftkiwini 

«f Łuku psądu «stełegy, nie można tu ttidwić o r(Swrł0.iaclzp l-erDio<i>'nn.Tic?.n»,,'j. 

Przeciwnie, zawsze dLle MIP będzie obowlązwa-f n.lirÓHmeeii 

^gńsu * ''wzfcud/onla ^tslńUtroniWf., 

2. MECSUiilZMY WZBUDZANIA PROEKI 

Wiedza o charoJcterze i «nargiaoh oaąetek /atonów. Jonów 1 móltikał/ 

próbki badanej, ktrire mogą snajdofai w plaźnii«, o lor; *n«rglach 

wzbudzenia oroz o procasacb w^bu(1^6Sli«i, w których mogą uczsi^tniciyć, 
nieibęrtr.a Jest »Ic triłzuralania w Jokl syocib uzyskuje sle wiilmo pfibkl. 

W w,i<imle znAjduJ4 się zarówno Itriis stowow» Jak 1 jonoł-» plei-^./iair-

ków próbki, csasaoj po.jawlaja eią rinmini paaaa molekuleroe. 

W plazmach ¡nlkrofaloy/ych w oalym /akrsslo ftisnitłń nioklch dc 

atmosicryoznegc są ob-jcr.e cząsteczki, Kijny, atoray wetastdblljie, Jony, 

elektrony nlskowiergatyczne 1 elektrony w/aoKosnerfeBlyczna i 3?, 7b, 79, 

62, 0<f, 87 , 98, Elektrony, zśrłaszcsa niaKoenergłhycsaife, it»xwc 

wchodzą w procrsy wzbudzanie rakonibitiacyjnisic: 

e + O + M* G ^ + h V /contŁnuuia/ /?-/ 

lub 

« + O''" — (i* + /continuiup/ v'5/ 

gdzie; e - elekti^on, G - atom gtzu obojij-iaicso» 

M - «hora pisrwJastlra oznaczanego. 

Wysokoenergetyczne elektrony pcdtyzyaiu^ł^ pl^za« d/iękl JonJz&c.jl t^o^u 

oboj ętnego s 

9 -I- a — + 2s / A / 

Kogą ona również bezpośrednio uozestnic^yi w proc^aslę wzbudzenia 

reagując z atcraeni lub Jonea pierwiastka oznaczanego! 

8 + M — rf* + s 

a + K * — M""* + 8 /ij/ 

Jony p ierwiasTka oznacsanago nogą także zoatać włbudzojia przei Jowy 
gezu roboczego1 

+ H — fi*" •( G m 

Ta ostatnia rcekoja lote przebiegać, gdy au'« entrgll ¿onitecji 1 onor-

gii wzbudzenia plen^iastko oa-.iiczołistto Jest pre'wl» równa «nergll Joni-

zeojl atomu gar.u robocr.sgc- (i57] /enersi« d^nl^acJi Ar « 15,76 ener-

gia jonizacji He « 24,59 eV/. Oprócz tego »azyotkia gazy abojętnc oają 

12 
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Btany iretastablliłe /atomy w najnitszyn atanl* trypletowym/, które 

równlat mogą uczestniczyć yre Yirzbudzonlu /np. He ma dwa takie poziomy 

o energiach 19«73 eY 1 20,53 eV/. Osiągnl^le stanu metastabilnego 

przez atom gazu obojętnego możliwe Jest albo przez utratę części 

energii przez atom wzbudzony na skutek zderzenia z itomem obojętnym 

[97], albo przez kolejne zajćcle reakcji /k/ i /3/. Czas życia tych 

stanów Jest stosunkowo długi, ponieważ Ich deaktywacja może następować 

tylko przez zderzenia /nie przez promieniowanie/. 

Liczebność stanów metastabllnych zmniejsza się ze wzrostem ciśnienia 

do ok. 26 mbar /prawdopodobnie ze względu na wzrost Ilości zderzeń 

podwójnych 1 potrójnych/, po czym zaczyna wzrastać (79, 97, 99). 

Wzrost fflocy zwiększa liczebność tych stanów, ale dla nfyższych mocy 

w mniejszyn stopniu* 

Atomy metastabllne /C^/ mogą wchodzić w następujące reakcje i 

G^, + M — O • M"̂  + e /«/ 

+ — O • M̂ "̂  + e /9/ 

• M - a • M» 

C^ — G • M*" /11/ 

Reikcje /Q/ 1 /9/ są znane Jako jonizacja Penninga. Warunkiem zajś-

cia tych reakcji Jest przewaga energii cząstek przed zderzeniem od 

energii pierwszego lub drugiego stopnia jonizacji atomu pierwiastka M -

- różnica między tymi anerglaffll uwalnia się Jako energia kinetyczne 

elektronu. 

Dwie nast^ie reakcje /^0/ 1 / 1 1 / wzbudzenia bezpośrednio przez atom 

w stanie metastabllnym mogą zajść tylko w przypadku, gdy energia atomu 

C^ w przybliżeniu równa Jest energii wzbudzenia atomu pierwiastka ozna» 

czanego M [37]. 

Warunek ten Jest spełniony dla 15jill Jonowych szeregu niemetali /H, C, 

N, O, J, P, S/ w He - NIP. m e b a tu również zwrócić uwagę na /akt, te 

w plaiole równolegle mogą Istnieć cząsteczki 1 Jony molekularne w sta-

nach metastabllnych w całym praktycznie zakresie energii (37, 97]. 

Obecnie dominuje pogląd, że bezpośrednie wzbudzenie atomów pierwiast-

ka oznaczanego przez zderzenia z elektronami Jest dla MIP mechanizmem 

maio prawdopodobnym (37, 79* 80, 82, 97]. Potwierdza to mniejsza ilość 

obserwowanych linii nit wynikałoby z ciągłego widma energii elektronów 

oraz nle^lelność charakteru widma od ciśnienia, mimo zależności T^ 

od ciśnienia (37, 97]. 

Bardziej prawdopodobny proces wzbudzenia przebiega według schematu: 

• atomy gazu roocczego w stanie metastabllnym 

jonizacja Penninga atomów pierwiastka oznaczanego /reakcje /&/ 

1 /9/ -
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• rekombinacja 2 elaktifonani niskoenergetycznyal proł/adeąca c!.o ato«ów 

wzbudzonych pierwiastka oznaczanego — • 

• deaktywacja atomów /Jonów/ pienn-iastka -'znaczanego z emisją charak-

terystycznego promlenlowEnia ('57 , 79 , 82 , 97). 

Przedstawiony pov/yżeJ schemat tłumaczy observ/acJę wzrostu emiaji 

wraz ze wzrostem ciśnienia powyżej 26 moar ze względu na wzrost 13ości 

atomó\ł gazu roboczego w stanach meT.astabilTiych oraz zs względu na ob-

niżenie tempej-atury elektronowej, a tyc. anmyri preferowanie rekombinacji 

elektron-Jou, 

Schemat ten tłumaczy także v/zrost eraisji przy niewielkira wzroście 

Kocy /zaró-ATio dla plazmy niskociśnieniowej, Jak i plazmy pod ciśnie-

niem atmosferycznym/. Związane to Jest również ze wzrostem liczabności 

atomów gazu roboczego w stanach metastabilnych. Równocześnie Jednak 

wzrasta liczebność elektronów powodujących deaktywację wskutek zderzeń, 

co powoduje spadek emisji przy większym wzroście mocy [100], 

Przyjęcie przedstawionego modelu wzbudzanie w MIF określanego w 11-

tbraturze modelem RIR /radiacyjno-jonizacyjno-rekcrabinaoyjny/ tłumaczy 

analityczne możliwości tej techniki wzbudzenia, bowiem z tablic energii 
wzbudzenia [101, 102] wynika, że większość pienfiastków, w tym także 

tzw. trudnowzbudzalnych, możB ulec wzbudzeniu przez metastabilne atomy 

argonu lub helu. 

3. MOŻLIWOŚCI ANALITYCZNE MIP I INTERFERENCJE ANALmCZl>IE 

Fonlevmż zastosowania analityczne HIP są związane przede wszystkim 

z wykorzyctaniem JeJ J^ko źródła wzbudzenia w spektroskopii emisyjnej, 

to teoretycznie oznaczić można w ten sposób wszystkie pierwiastki, 

W praktyce na efektywność oznaczania ppszczególnego pierwiastka 

w konkretnych waninkach ma wpływ wiele czynników 1 podanie ogólnych 

reguł Jest trudne. 

Do czynników tych należą: 

- skład badanej próbki /niebezpieczeństwo efektów matrycowych/, 

- rodzaj gazu roboczego, 

- ciśnienie gazu roboczego, 

- prędkość przepływu gazu roboczego, 

- moc mikrofalowa, 

- cpoaób wprowadzania próbki. 

Zwłaszcza sposób wprowadzania próbki ma wpływ na osiągane granice wykry-

walności. Próbkę można wprowadzić do plazmy albo w postaci gazu, albo 

V postaci aerozolu z gazem rcboczym. Aerozol uzyskuj« się w nebuliz«-
rach. W zależności od typu nebulizera uzyskuje się różny skład aerozolu 

/stężenie i wielkość kropel/. 

Gaz uzyskuje się albo przez wstępne odparowani® roztworu zawartego 
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w aerozolu, albo przez atoralzację elektrotennicżną, podobnie jak 

w technice absorpcji atomowej. 

Omawianie zagadnień teoretycznych 1 technicznych związanych z sys-

teraem wprowadzania próbki do plazmy b ^ z l e przedmiotem oddzielnej 

publikacji. Krótki przegląd tyoh zagadnień można znaleŹii tn.ln. w pra-

cy (90). Ogólnie uważa się, że aystemy, w których do plazmy wprowadza 

ny Jest aerozol wykazują gorsze granice wykrywalności ze względu na 

atratę części energii plazmy na odparowanie kro-'1 1 atomlzację 

cząstek. Niemniej Jednak są one najprostsze 1 najwygodniejsze. 

Tabela 3, cytowana za pracą [90], podaje zakresy granic wykrywal-

ności w analizie roztworów za pomocą MIP. 

Z.akresy granic wykrywalności w analizie roztworowej za pomocą 

spektrometrii MIP 
TabPia 3 

Pier-
wias-
tek 

Długość 
fali 

{nm) 

Względna 
grt Ica 
wykrywal-
ności 

Bezwzględna 
granica wy-
krywalności 

Pg 

Odnośniki 
literaturowe 

(ng/cm^] 

Bezwzględna 
granica wy-
krywalności 

Pg 

Al 309,2 60 67 

396,2 400-1000 32, 39 

Ag 328,1 1-6 1,6-10 32, 39, 103, 104 

As 193,7 30 50-200 87, 105, 106, 107, 108, 

109, 110 

Ba 553,5 100 108, 111 

B 249,8 10 1,6 07, 105, 110, 112 

Be 234,9 100 110 

Bi 223,1 0,5 100-200 107, 109, 113, 114 

472,3 1000 86 

Cd 228,8 0,4-20 2,8-20 77, 87, 104, 105, 112, 113 

326,1 40 1 77 

Ca 343,4 10 10 86, 95 

422, 0,16 1,6-10 92, 95, 111, 112 

Co 240,7 1-250 10-70 87, 105, 109, 115 

345,4 1?0-1000 40 39, 86, 104, 111 

Cr 356,7 1 10 110, 115 . 

425,4 10-150 39, 87, 111 

Cu 213,6 1(J0 86 

324,7 0,04-1 0,42-50 87, 92, 95, 104, 1^7, 111, 

112, 115 

327,4 9 39 
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Pier-
wias-
tek 

Długość 
fali 

{ren] 

Względna 
granica 
w>-kryw8l~ 
noścl 

(ng/cm^l 

Bezwzględna 
granica wy-
krywalności 

pg 

Odnośniki 
literaturowe 

Fe 248,3 1 10 B7, 115 

259,9 200 39 
372,0 '400-1000 10 39, 104, 111, 115 

Ga 417,2 10-40 39, 77 

•ne 265,2 3 5000 116 

Hg 253, 7 , 1-20 0,01-60 67. 106, 110, 112, 117, 

i18, 119, 120 

U b10,4 100 39 
570,8 ' 1 1 39, 111, 112 

Mg 279,6 6-500 39, 86, 114 

285,2 0,05-1 0,3-0,45 39, 87, 95, 10a, 114 -

t̂n 257,6 30 39 

279,5 • 0,05 0,46 95 

403,1 1-50 0,05-2 39, 87, 95, 104, 108 
Na 569,0 0,001 0,01 95, 111, 112 

NI 232,0 IDO 110 

341,4 90 39 

352,4 200 39 

Pb 216,9 1 0,56-2000 95, 113 

283,3 0,33-3,a 92, 95, 112 

405,8 1-100 0,5-300 39, 76, 36, 10«», 105, 107, 

109, 111, 113 
Pt 265,9 110 1100 112 

Se 196,0 40 100-600 23, 67,, 105, 107, 109, 110 
Sb 231,2 100 200-500 86, 109, 110 

259,6 400 39 

Sn 242,9 1000 86 

266,3 2 300-1100 107, 110, 113 

Sr 460,7 10 39 

407,8 5 39 

Ti 354,9 6-100 39, 86 

498,2 400 39 

Tl 276,8 0,05 100 113 

V 437,9 80 87, 121 

7.n 213,8 0,04-20 0,35-00 77, 87, 95, 104, 105, 107, 

109, 111, 112, 113 

Ib 
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z tab«li yynlka, te dlr. vielu pl«rwl»etk<$t*, w ZRlAiricócJ od sto«ov<inif,'! 

aparatury, granice to bnrdzo si^ r<S4aią ~ róinlen bą znaczniejsze ni* 

dl« innych technik instniłrentalnych, v tyw riwnleft innych tethnik 

spektroekopli eaiieyjn».}. 

Często autorzy prac nic potrafią ocenić, c?.y zakłócenlst J obniże-

nie granic wykrywalnoćcl Jeot związana « sasią plazmą, czy z innymi 
elementaffiJ aparatury, a rozpati-ywe»\ie tych interfcronoji analitycz-

nych wymaga rozdzielenia efektów pochortrącyr.h od poszczegiSJnycn ele-

mentów «kładowych całego układu poo>lai'owego« 

V związku 2 tym należy rozróżnić następując« typy Interfi-renc,'«!: 
e/ fizyczne» plazms mikrofalowa pozostaje st-»bilna prr.y wprowadzeniu 

do niej najwyżej do ok. 1 mg/mir próbki (106, 10r>, 112], co odpo' 

wjada najczęśolej mikrograaiowyir. llcścioa w ciągu minuty składnika 

badanego« Wartość ta zależy od typu stosowwłej w n ^ i , sposobu wpro-

wadzania próbki, ciśnienia gazu roboozegc- oraz od nocy mikrcialowwj. 

Plszna "trał/i" także ścianki palnika /najczęściej kwarcowego/, 

przenosząc Jego składniki w obszar wyładowania (77, 95], a takie 

zetnie,lozając «tabllr.ośr. wyładowania pi-zez rozproszenie plazmolrłu 

w kierunku powstałych wżerów. Oprćuz tego, obecnsść trudnop<«ru5ą-

cych pierwiastków znailejsza efektywność pai-owanln próbki 1 sprzyja 

. dezaktywacji stanów metastabllnych, co prowadzi do ^mile.jsz^nld 

sygnału emisyjnego (112, 86] i ograniczs zakres %jiblitycznie ko-

rzystn)'ch aooy mikrv->falowycb (I2e, 105]. 7. it.ol«l chloricl alkaliczne 

i złem alkalicznych powodują wzrost wielkości sygnału analitycznego 

innych składników próbki poprzek zwl^^szeni« siopnla atomir^cjl 

(111, 123), uzyskanie proporcjonalności krzywych analitycznych 

(61, 120] i korzystne przesunięcie równowagi reekcji wzbudzania 

(111); 

b/ jonizacyjne; efekty te są znaczne d z l ^ l brakowi teraodynamlcwej 

równowrigi pluzny. Charakter wpływów Jest podobny Jak w przjnładkł: 

Innych technik spektralnych (122, 1ZA-126, 87, 127, 86). 

Przypuszczalnym tłumoczenien obserwowanych zjawisk Jest zwiesze-

nie gęstości elektronów, które przeeuwaJn równowagi procesów cząst-

kowych w kierunku atomów neutralnych (122, 67, 112)» 

Obserwuje się również dodatkowe efekty JonlzmcyJne, kttfm pcwlnny 

być pomocne przy analizie pierwiastków ziem «Ikalicsnych (99, 12H]; 

e/ dodatki gazów obojętnych /Og, Ng, Kg/ - gaty te zwykle »łuią rto 

rozkładu'węglowodorów i wlialnoeji osadów w^glo v źródłach MIP 

stosowanych Jako detektory w ehroaatografii. Prsy st^cnJLacb do 

obj. obaenrowano zwl^szenlt sygniiłu ealsyjnego, co tłumaczono 

zwi^szenloK liczby składników biorących udział w etapach wzbudze-

nia (28. 60]I 

17 http://rcin.org.pl



chendcsnet afakty t« dotyc/.ą przede wazystkira etapu atoretzncjl 

próbki. Moillwy Jeat wpływ Jonów anionowych, pH, tworzenie alę 

stabilnych tlenków 1 innych związków cząsteczkowych (87, 112, 66); 

«/ spektralneł dużą zaletą Mir Jeat «tosowsinle Ar lub He Jako.gazów 

roboczych. Ich widma emisyjne są znacznie uboższo w porównaniu 

z wl(>k3Zośclą płomieni, plazm, łuków, lakier 97, 105, 112)., 

Wraz ze wzroatft«: ctinienia roboczego intensywno.4ć paam eirlayjnych 

tych gazów nleuo wzraara [l29). Należy liczyć aią z interferencją 

opektraiUią składników wprowadzanych btjzpośrediiio do plazmy z gaze» 

roboczyiTc /COj, para wodna, N^/ odparowanycli skłHdników atomizera 

i pnlnlKa (122, 95, 1?0) oraz pasm składników molekularnych wytwo-

rzonych w plairaie /OH, NO, KH, CN, CH itp./ (92, 42) z gazów 

i składników próbki analizowanej. 

ZarówiłC charakter procesów wzbudzenia w MIP, występujące interfe-

rencje analityczne oraz swna technika pracy, zwłeazcza w przypadku 

bezpośredniego wprowadzania aerozolu badfvnego rc=twoi'u do plazmy, 

zbliżają tę teohjiikę do spektrometrii absoi^pcji atomowej w płomieniu. 

A, MODEL SPEKTROMETRU MIP 

Frzedstswlone w części przeglądowej nlni«js?ej publikacji włfonoścl 

apektr-ometrll MIP skłoniły zeapół Zakładu Analiz Cl'e3ilcznych ITMti: do 

podjęcia prac nad budową modelu apektrometru. Przyjąto przy tym dwa 

podstawowe założeniat 

a/ model powinien cechować sią unlweraalnoćclą zastoaowart i proatotą 

obsługi, i 

b/ model powinien ot^owić konstrukcję umożliwiającą podjęcie aeryjnaj 

produkcji przyrządów. 

Przyjęcie powyższych założeń ogólnych zdeterminowało założenia 

techniczne, m.in. generatora b.w.cz., systemli wpniwadzanie próbki do 

plazmy, monochrorcatora i systemu detekcji. 

Jako metodę przyjęto również szukanie rozwiązań kompromisowych, 

uwzględniających dostępność i koszty poszczególnych podzespołów i węz-

łów konstrukcyjnych. 

Ryeunek przedstawia blokowy iiohemat modelu spektrometru NIP. 

Spektrometr sliłada się z trzech podstawowych części: csęici b.w.cz. 

/mikrofalowej/ obejmującej bloki generatora b.w.cz., przeniesienia 

mocy 1 wnęki rezonanswej, części wprt>wadzenla próbki obejirującej blo-

ki źródła gazu roboczego, ncbullzera w przypadku próbkt ciekłej lub 

syeteau przeponowego anaicgicznego Jak w chromatogreiii gazowej i r<iw-

niet wnęki rezonaitsowcj or&z części apektrofotometrycinej obejmującej 

bloki wnęki, nocochromatorA, detektora i rejestracji sygnału. V schema-

cie t)T! pi'>zez centralny blok układu, tzn. blok w n ^ l rezonansowej Jeet 

rozu«:i»ny /.arówno saa rezonator Jak i ufflleszoaony w »1« pslnik pl«*»owy. 

1H 
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SCHfMAT BLOKOWY SPEKTROMETRU Mlf 

Oantrotar 
b.«KCJ!. 

Pn«nlt»i«nia 
mocy 

VMi«ko 
r«̂ 0n0nsiMKl 

1: 
N»bu(iz«r 

u 
HonoctironKrtor Di>t»lttor 

R«)»strotor 
lub 

miM nik 

tródTo 

roboczogo 

Wykonano i uruchomiono bedawcry rdodel npektrometru. Modol ekłada 

się z ganeratora mikrofalowego {131j zbudowanego z zaatosuwaniem 

magnetronu MC02 o mocy 200 V/ z wyjścleru koncentrycznym (1?2). 

Generator powala na plyncą regulację mocy w zsicrosie 20*200 iV. 

Wahania generowanej aocy ni* przekraczają •1,10"'. 

17 bloku rfnskl rezonansowej wykorzystano w n ^ ę typu TMp^fj z® sprzę-

ieniem magnetycznym. Pierwowzorac! taj w n ^ l j M t m ę k a Beenakkera, 

Dalena (36-40]. '«(hęka ta pozwala na pracę w układzie otwartym, bez 

pompy próżniowej, z wytworzeniem plazmy argonowej lub helowej pod nor-

raalnym cićnieniem. 

Plazma zapala się przy mocach ok. 20 V i pall się stabilnie w całym 

zakresie mocy w zależności od parametrów przepływu gazu roboczego. 

"Palnik" aikrofnlowy Jest rurką kwarcową lub alundową o średnicy 

wewnętrznej w zakresie 2*6 mm, umieszczoną centralnie we wnęce r«zonac> 

sowej. 

Opracowano szereg wersji konstrukcyjnych palników (133), m.ln. wyko-

rzystano konstrukcję dwuprzepływowego "palnika" Bollo-Kamary i Ooddlnga 

{'•7). 

W zależności od zastosowanej konstrukcji i przepływu gazu roboczego 

otrzymuje się stabilny plajfioid o kształcie igły, spirali lub toroidu. 
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Pióbltę butlruiq wprouadta alę do plujmy w postaci aerosolu, .kt(3r;/ 

otrayniyrfony w pncurmtycnnym nebjli?erae. Konstrukcja nobullztra Jest. 

kcnBtrukoJą własną, opartą nn achemacie ideowym ^amieezcsonytn po raz 

piftn/ozy w prucy Lichteijo z 1902 r. (150). Podctav/ovfya elementem nói u-

liaora jest spiek, ozklany o órednicy porćw poniżej lOjt/n. Trzepi^nv 

Razu roboczeso priez opiek, na ktćrym „eat rozprov.-adzorva cidili'i v r^uv. 

cieczy 2 bndanq próbką, powoduje wytworzenie aerozolu o ¿reOrlcy ^.rcpcl 

ponliej l ^ n /co potwierdzono badaniami mikroskopowymi/. Wydajność 

nebullzacjl przekracza 70/i w zakresie przopłyy/ów cieczy do maks. 

1 nl/mln. 

V/ cr-cźci dptekcyjnfi^l modelu zastosowano monochromator z slatliq 

holosi*aflc7.ną 1200 llnll/cim o aperturze 1t3 1 zdolności rezdzlalcaoj 

1,5 nm w ZQkreHie 200*750 no (ii'f]. Detektorem sygnału Jest fotopowie-

Incz firny EMI. 

Sygnał Jest rejestrowany na typowym woltomierzu cyfrowym lub na rejest-

ratorze x-t firmy Zeias. 

Obecnie trwają prace nad przygotowaniem serii prototypowej spektro-

metrów MIP. 

/Tekst dostarczono 31.07.1984 r./ 
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