Indukcyjna plazma mikrofalowa (MIP)
jako zrodto wzbudzenia
w spektroskopii emisyjne;j.
Model spektrometru

Indukcyjnie wzbudzana argonowa i helowa plazma mikrofalowa
/MIP - Microwave Induced Plasma/ od dawna jest stosowana jako jedno
ze 7rédet wzbudzania atoméw i czgsteczek [1-5]. Dobre wzbudzenie
>siggane w tego rodzaju Zrédle, przy jego stosunkowo niskich kosztach,
czyni je atrakcyjnym w sytuacjach, w ktérych jest potrzebne intensywne
zrédto monochromatyczne, lub gdy chcemy otrzymaé¢ pierwiastkowe widmo
emisyJjne.

Historycznie pierwszg analityczng prace z zastosowaniem MIP o czes-
totliwoéci 2,45 GHz, dotyczacg oznaczania izotopdéw azotu, opublikowa-
1i Broida i Chapman [3] w 1958 roku.

0d roku 1965 zaczeto stosowaé MIP jako detektory w chromatografii
gazowej [6-21], wykorzystujgc linie wodorowe i pasma weglowe, jak
réwniez linie chlorowcéw, azotu, siarki i fosforu.

Dzieki wysokiej czulosci i dobrej selektywnosci systemu GC-MIP wy-
korzystywano go w oznaczeniach zwigzanych z ochrong Srodowiska i w oz~
naczeniach zwigazkéw metaloorganicznych [22-27] oraz metali po ich up-
rzednim przeprowadzeniu w lotne chelaty [28-34].

Po raz pierwszy analize znebulizowanego roztworu w niskocisnienio-
vej /150 mbar™/ MIP przedstawil Hingle i wspdtautorzy [35] w roku
1969,

Kolejnymi zdaczqcymi osiggnieciami w rozwoju omawianej techniki byZo
zastosowanie opracowanej przez Beenakkera [36] w roku 1976 wneki poz-

w/ 1 mbar = 0,1 kPa /przeliczenie dotyczy calego artykutu/

http://rcin.org.pl



walajgcej na uzyskanie plazmy zaréwno argonowej jak i helowej pod
normalnym cisnieniem [37, 38], w zwigzku z czym zostala umozliwiona
analiza znebulizowanych roztworéw [39]. Po modyfikacjach wneki
Beenakkera przez van Dalena i wspétautoréw [40], w najnowszych pra-
cach [41-62] stosuje sie wytacznie ten typ rezonatora.

1. WEASNOSCI MIP

Ramy niniejszego artykulu nie pozwalajg na szersze przedstawienie
teorii plazmy mikrofalowej. Mozna jg znalezé w monografiach i artyku-
tach [63-68]. Zajmiemy sie tu tylko pewnymi fragmentami teorii, majg-
cymi bezposredni zwigzek z analitycznymi zastosowaniami MIP.

Samo powstanie plazmy tilumaczy ponizszy model.

Pod wpiywem szybkozmiennego pola elektrycznego pewna czesé gazu zosta-
Je zjonizowana i pojawiajg sie wolne elektrony. PrzysSpieszane cosinu-
soidalnie w stosunku do sinusoidalnie zmiennego pola elektrony ude-
rzajq w atomy gazu, powodujgc zmiane ich kierunku. Zjawisko to powta-
rza sie - elektrony pobierajg energie od pola i tracg jg w zderzeniach
- osigga sie w koricu energie wystarczajgca do wzbudzenia lub jonizacji
atomu. W tych warunkach $rednia moc absorbowana priez elektron z pola
wynosi [68]:

2 EZ b
p-(—2)z)

gdzie: e jest Yadunkiem elektronu,

Eo Jjest natezeniem pola elektrycznego,

V Jest czestoscig zderzen miedzy elektronami i atomami gazu,

m Jjest masg elektronu i

W Jest czegstotliwoscig pola elektrycznego.
IWynika z tego, ze istnieje pewna optymalna wartos¢ cisnienia dla MIP.
Przy ciénieniach nizszych od optymalnego zbyt mata moc bedzie absorbo-
wana z pola ze wzgledu na maltg czesto$é kolizji. Przy cisnieniach
wyzszych ilogé kolizji bedzie tak duza, e elektron nie osiggnie pedu
wystarczajgcego do jonizacji atomu przy zderzeniu. Przy zwykle uZywa-=
nej czestotliwosci 2,45 GHz /dopuszczone na calym sSwiecie pasmo
grzejne/ oblicza sie tc optymalne cisnienie na ok. 5 mbar [68a].
Ciénienie takie stosuje sie np. w bezelektrodowych lampach mikrofalo-
wych /EDL/ - do absorpcji atomowej.

Z réwnania /1/ wynika tez, ze dla wyzszych cisniend /np. dla cisénie-
nia atmosferycznego/ trzeba albo zastosowaé silniejsze pole /Eo/, albo
zmniejszyé czestotliwosé /fw/. Dla MIP zwieksza sie pole stosujgc moce
rzedu 100 W, choé przy nizszych cisnieniach do stabilnego utrzymania
wystarczajq juz moce o rzad wielkosci mniejsze., Stabilizacja wyxadowa-

"/

http://rcin.org.pl



nia mikrofalowsego wynike 2z podzisiu erergii dostarczonel wizez pole
pomicdzy poruszajane sie elekirony, a generowana jony.

Utrzymywanle atabllnc: plazmy nmirrcfelows) w rezongtorze ¢ okredlo-
ne) gaometrii byko rozwazene przez pordwnywanie woey ebsorbowane]

2 rezcnatora i traconel przez plazme [69-74]. Z youzwazai tych wynika
m.in., Ze jedaym z letotnych prebleméw przv kepstiuliedi wngki rercnon-
sowe) 88 trudnofci z wprowadzsniem dodatkowej mocy do plazmy i redukcja
mocy odbited od generatora,

Ggstosd elektronowq w MIF moiua wyznaczyé aibo metodg podwbine: sondy
elektrycznej [1, 75, 7€], alvo z pomierdw Starka dotvezacych poszerzas
nia linii spektralaych [77, 72]. % tym ostatnim przypadku najlepie]
Jest stosowaé linie wodorowe, dla ktdrych pesrametry efex*u Sﬁ rks ng
stabelaryzowane [78].

Je2e21i przyj)aé, e elekirony w plaZnle mikrofalowe) moZna podzielid

na wyscko i niskoenergetyczne ([79], to pemiary gestosci elektronowe]
pozwolg okreflié praktyecznie tylko elsktrony niskoenergevyazae /ktdre
‘dominujg/. Obecnodé elektronéw wysokoenergetyczaych ujawmis s)g popriez
pomiary temperatury elektronowej.

Gglélnie ste2enie elektrondéw w pleimie argonowel Jjest wieksze niz
w helowej w caiym zakrezie stosowanych cisnied, mocy i przeprywdw
{76, 79, B0, 81, 82]. Gestoéé elektronowa dla obu gazéw wzrasta znecz-
nie 2@ wzrostem cisnienia do ok. 12 mbar, powy2e] tegs cisdnienia wzrost
Jest aui wolny. Gestosci elsktronowe dla tazkich zlazm wynoazq
10 010 o - przy ciénieniach ok, 1 mbhar i 1 010 * przy cid-
niernin atmosferycznyn.

Wzrost zastusowanej mocy wplvwa na wzrost gestodcl elektronowel,
przy czym dla nizszych cidnier efekt ten jest sliniejszy.

Wptyw przepiywu gazu na gostosc elektronews jest niezanaczay, nlecsi
leinie od ciénienia. Gestodé eliektroncwa staho wzrasta do pradkcéel
przeplywu ok. 200 ml/min, po czym jus sie anie zmicnia.

Jek juz wspomniano, w pomiarach temperstar eggxtrohogzgn dominuyje
grupa elektrondw wysokoenergetycanych o rickiej gestosel {79).

Dlatego pomiary gestoscei 1 temperatury elektronowel muszg tyé prowadzoe-
ne ocddzielnie. Réwniez temperature clektronowa MIY mierzy sig najczes-
clej za pomoca podwdjnej sondy elektrycznel [8% ). Teumperatury te zaleig
splnie od rodzaju i ciénienia gazu roboczego, :

Tabela 1 [90] podaje temperstury elektrouncwe dls MIP argeaowa),
helowe) i azotowe), dla réinych mocy i ciénted,

Wartc zauwagyZ, ze stcsunek tych temperatur dla He i Ar dle dowolae]
kombinacji stosowanych mocy { cifniend wymosi ck. 1.6 1 odpowiada etusun-
kowi potencjaldw Jomlzacji die tych gazdw, wyncszycemu 1,57, ¢o wekazu-
Je 2e T, w plerwazym rzedzle just fumkcjg tvch potenciativ.
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Temperatusy alektronore dla MIF

Tabhaia 1

Naz Ciénienle moe Temperatura | Odacenik?
roboezy [e*]- v ix!-i"; gl .litern'cur‘u‘.«cJ
Argon G,1 50 LY 7Y

0,2 50 37 82

Q5 50 39 8l

A 50~120 26~53 76-23

2 120 56,3 a3

3 25 38 75

4 120 35 ax

6 25120 3 ,2-35 . 9, 8%

8 120 33 a3

10 120 35 83

. 12 2% 395 7Q
760 - 23 L1

Hel 0,9 50 130 34

0,2 50 101 S0

0,5 563 75 84

A 50-120 £330 7€, 83

2 50=120 6375 76, 8%

3 : 25 30 79

3 20 55 83

3 120 %0 a3

8 120 50 83

10 120 50 e3
Azot . 760 1000 100 k|

r/ 1Tr = 4,35 . 1077 kpa

*

‘T obniza sie ze wzrostem ulénienie, przy czym powyiej 5 wbar Jul
bardzo nieznacznie.

Moc nieznacznie wpXywa na T, ponite) clinienia
ciénienia wplyw mocy Jest nieco wigkszy /T

iinit [81] oraz przede wezysikis
{77, s6).

"0

http:/
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5 mbar. Powyzel tege

roénie ze wzrostom mocy/.
wzrost predkosci prZeplywu obniza v [82]. Efekt jest wiekszy Ala
nizszych predkosci, Jest on takle znaczmedszy dla He.
Do wyzraczanla temperatur gsmi moina vykcrzyaué poszerzenie szsro-
¥oées linil spektralaych 2wigzans z efektem Dopplers [65]. inwers) g
potoienie poziemdw rclecylinych OH



Tumperatury gazu MIP 34 sztosunkowo niskis {1 dla plazpy helove] we-
hajq si¢ w granicazh 60041300 X, dluz plezmy argoncwel 10002500 K

{76, 77,

81, B4, 87, €8, 69], Wplyw clénienis na temperatury gazu Jest

nieznaczny, ratomiast dodanie pary wodne) znacznie te tecperatury

podwvisza [77]).

Temperatury wzbudzenia /opektroskopcwe/ wyznaczo siy zwykle 2z pomia-
réw wzgledne) intensywnodcd 1linii spektralmych gezu plazmy tubd innych
plerwiastkéw znajaujgeych sie w pleimie. Nachylenle zaleinosci
log /Bx /skAkif od log E /gdzie B Jest intensywnoadclq promieniowariin
liniy, &y WeE§ =talyatyvczna, Avi pravdopodcbierstwem vrzejicia,

Ek energly wy2s.ego poziomn przejécia/ jest cdwrotnis proporcicnsine
do temperatury [78]. '
Nagwieksze bledy w te) wetodzie pomiaru 2wigzane =q z niepewncicig
prawdopcdobiesistw przejécia /rzedu 20%/.
W tabeli 2 [20) przytoczono temperatury spekiroskopowe dia argonu,
helu i ezotu w ré2nych warunkach, Zaréwnoe dla ergonu jsk i dlz helu
temperatury spektroskopowe w obacnoici pary wodnej wzraetsajs 40 ok.
8502 K [79, 80, 91, 92].

Tezperatury spaktroskopows dla MIP

Tubela 2
taz - Cisnienie Moc Tempereturs | Odrodnlki
roboczy [Tr’] [¥] 3 " literaturowe
Argon 0,2 50 5900 80

3 25 4150 79

12 25 42835 79

.3 25 4535 79

630 1co 42350 9

760 106 4950 77

760 100 5100 92

750 70 3302-3900 b

Hel 0,2 50 4250 80
1,07 nis podanc 2320 25

2 50 8559 76

3,5 2000 30000 e

> a9 33959 91

769 100 7250 95

Azot 10-650 13G=-420 6200-10000 96

* 3 1r e 1,38« 10! xpa
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Juk wynika z powviezego krélklego zestawlenie temperatur MIP,
w przaeciwieristwie 2o piomieni spaleniowysn lub vlazmy uzyskiwans)
w Tuku pradu stelego, nie mozna tu ndwic ¢ rdwnowedze termedynaziczng).
Przeciwnie, zawsze dle WMIF bedzle obowigzywaé nierdwnogds

> T
Teazu < Twabudzenta * Telsktronuwa.

2, MECHANIZMY WZBUDZANIA PROBKI

Wiedza o charaltterze i enargiach czgstek Jatonbw, jonbw L molekut/
prévki bacdune), ktdre megg znajdowsé silg w plaZmle, o icn snergiuch
‘wzhudzenia ormz o procesach wzpudzenia, w kidrych mogs uczsstnicZyé,
niezbedra jest do zrozumienis w Jazi sposdht uzyskuje siq widmo probki.

W widmle znajduja sie zaréwno linis &tomowe Juk 1 jonowe prevriasye
‘kéw préoki, czasami pojawiala siz rdwniwz pazma aclekulerne.

W plaznmach mikrofalowych w catvn zakresis cidnieil o4 aiskich do
atmoasferycznege 33 vbuacrne c¢zgsteczki, atemy, atomy metastablilne, Jjony,
aleiktrony niskoanergatyczne { elektreny wyasokosaergetyezne | 37, 76, 79,
8z, B4, 27, 98, 95]. Elektrony, zwtuszcza piskoenergetyczne, Xatwe
wchodzg w procesy wzbudzenie rekombinacyjneges

o,
N
-

e+ G+ i — ¢4+ +hy Jeontinuum/
1lub
e+ 8" = ™Y Jeontinue/ v3/

gdziet e -~ elektron, G ~ atom gezu obocizginego,

M ~ atom pisrwiastka oznaczanegi.
Wysokcanergetyczne alektniny pedtrzywudy odlzzme dzigil Jomizacji yazu
obojetnego:

e+ 0 —=G"+ 2 Y
Mogg ona réwniez bezposrednic uczestnilczyd w procasie wzbudzenia
resgzuiqe z atomew lub jonem plerwiaatka nznaczanegot

e +M-~1*4e \ /57

a+ M= N* 40 ' I8/

Jony plerwiastka oznaczanago mogs tekze zogtaé wzbudzone przez jouy
gz roboczegol .
Gt + M - u¥ . ¢ 3 i1/

Te eststnia reckcja mote przebiegad, gdy suma energii JSorizacii i ener-
gii wzbudzenia pierwiastko oznaczonegc jest prewle réwna energili joni-
zesii stomu zaru rebocrege {37] /enmergia gonizacji Ar = 15,7 eV, ener-

gia jonizacji He ~ 21¢,5% 4V/. Oprocz tego wazystkie gazy obojetne majj
A ttp://rcin.org.pl



stany metastabilne /atomy w najniiszym stanie trypletowym/, ktére
réwnie2 mogq uczestniczy¢ we wzbudzeniu /np. He ma dwa takie poziomy

o energiach 19,73 eV i 20,53 eV/. Osiggniecie stanu metastabilnego
przez atom gazu obojetnego mozliwe Jest albo przez utrate czesci
energii przez atom wzbudzony na skutek zderzenia z atomem obojetnym
[97], albo przez kolejne zajécie reakcjl /4/ 1 /3/. Czas #ycia tych
stanéw Jest stosunkowo diugi, poniewaz ich deaktywacja moze nastepowad
tylko przez zderzenia /nie przez promieniowanie/.

Liczebnodé standw metastabilnych zmniejsza sie ze wzrostem cisénienia
do ok. 26 mbar /prawdopodobnie ze wzgledu na wzrost ilodci zderzer
podwéjnych i potréjnych/, po czym zaczyna wzrastaé [79, 97, 99).

Wzrost mocy zwigksza liczebnosé tych stanéw, ale dla wyzszych mocy
w mniejszym stopniu.
Atomy metastabilne /ah/ moga ‘wehodzié w nastepujgce reekcje:

Gp+M—=0C+M + e = /8/
G, + M~ G+ M2t 4 0 /9/
Gy + M — G+ M* _ /10/
Onol{"—'G+H"' /11/

Reakcje /8/ i /9/ 3q znane Jako jonizacja Penninga. Warunkiem zajs-
cia tych reakcji jest przewaga energii czgstek przed zderzeniem od
energii pierwszego lub drugiego stopnia jonizacji atomu pierwiastke M -
- réznica miedzy tymi energiami uwalnia sie jako energia kinetyczne
elektronu.

Dwie nastepne reakcje /10/ 1 /11/ wzbudzenia bezpoérednio przez atom

w stanie metastabilnym mogg zajsé tylko w przypadku, gdy energia atomu
Gh w przybliZeniu réwna jest energii wzbudzenia atomu pierwiastka ozna-
czanego M [37]).
Warunek ten jJest spelniony dla linii jonowych szeregu niemetali /H. C,
N, 0, J, P, S/ w He = MIP. Trzeba tu réwniez zwrécié uwage na fakt, 2e
w plaimie réwnolegle mogg istnie¢ czgqsteczki i jony molekularne w sta-
nach metastabilnych w catym praktycznie zakresie energii {37, 97].

Obecnie dominuje poglad, 2e bezpogrednie wzbudzenie atoméw pierwiast-
ka oznaczanego przez zderzenia z elektronami jest dla MIP mechanizmem
maio prawdopodobnym (37, 79, 80, 82, 97]. Potwierdza io mniejsza iloéé
obserwowanych linii niz wynikaloby z cigglego widma energii slektronéw
oraz nle.ale~no£é charakteru widma od ciénienia, mimo zaleznosci T
od ciinienia [37, 971,

Bardziej prawdopodobny proces wzbudzenia przebiega wediug schematu:
® atomy gazu roovoczego w stanie metastabilnym —

Jonizacja Penninga atoméw pierwiastka oznaazanego /reakcje /8/

1/9/ —~
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e rekombinecja z elektronami niskoenergetycznymi prowadzges do atondw
wzbudzonych pierwiastks oznaczanege —
® deaktywacla atoméw /Jonéw/lpierwiastka nznaczanego z emisjg charek-

terystycznego promienicwenia [37, 79, 82, 97].

Przedstawiony powyzej schemat tiumaczy cbservacje wzrostu emisji
‘wraz ze wzrostem cidnienia powyzej 26 mbar ze wzgledu na wzrost ilodedi
atoméw gazu roboczego w stanach metastabilnych oraz ze wzgledu ns ob-
nizenie temperatury elektronowej, 2 tym samym preferowanie rekembinacii
elektron~jon.

Schemat ten tzumaczy takZe wzrost emisji przy niewielkim wzroscie

mocy /zaréwno dla plazmy niskocisdnieniowe], jak i plazmv pod cisnie-~
niem atmosferycznym/. Zwigzane to jest réwniez ze wzrostem liczebnosci
atomdéw gazu roboczego w stanach metastabilnych. Réwnoczesnie jednsk
wzrasta liczebno$é elektrondw powodujgcych deaktywacje wskutek zderzeid,
co powoduje spadek emisji przy wiekszym wzrodcie mocy [100],

Przyjecie przedstawionego modelu wzbudzania w MIP okreilanego w li-
teraturze modelem RIR /radiacyjno-jonizacyjno~rekombinacyjny/ tiumaczy
analityczne mozliwosci tej techniki wzbudzenia, bowiem z tablic energii
wzbudzenia [101, 102 ] wynika, 2e wiekszoéé pierwiastkdéw, w tym takze
tzw. trudnowzbudzalnych, moze ulsc wzbudzenin przez metastabilne atomy
argonu lub helu,

3. MOZLIWOSCI ANALITYCZNE MIP I INTERFERENCJE ANALITYCZNE

Poniewaz zastosowania analityczne MIP sg zwijzane przede wszystkim
z wykorzystaniem jej Jjako #rédxa wzbudzenia w spektroskopii emisyjnej,
to teoretycznie oznaczaé mozna w ten sposbb wazystkie plerwiastki.
W praktyce na efektywnos< oznaczania poszczegblnege pierwiastka
w konkretnych warunkach ma wpiyw wiele czynnikdéw i podanie ogdélnych
regut Jest trudne.
Do czynnikéw tych naletqz
sk¥sd badanej prébki /niebezpieczeristwo efektéw matrycowych/,
rodzaj gazu roboczego,
cidnienie gazu roboczego, j
prg&koéé przeplywu gazu roboczego,
- moc mikrofalowa,
~ gposéb wprowadzania proébki.
Zwtaszcza sposdéb wprowadzania prébki ma wpiyw na osiggane granice wykry-
walnosci. Prébke mozna wprowadzié do plazmy albo w postaci gazu, albo
w pestaci aerozolu z gazem rcboczym. Aerozol uzyskuje sig w nebulize-
rach., W zaleznosci od typu nebulizera uzyskuje sig réiny sklad aerozolu
/stezenle i wieikosé kropel/.
Gaz uzyskuje sig albo przez wstegpne odparowanie roztworu zawartago
1%
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w aerozolu, albo przez atomizacje elektrotermiczng, podobnie jak
w technice absorpcji atomowej.

Omawianie zagadnien teoretycznych i technicznych zwigzanych z sys-
temem wprowadzania brébkl do plazmy bedzie przedmiotem oddzielnej
publikacji. Krétki przeglad tych zagadnierf moZns znaleZé m.in. w pra=-
cy [90]). 0gélnie uwaza sie, 2e systemy, w ktérych do plazmy wprowadza-
ny Jest aerozol wykazujg gorsze granice wykrywalnodci ze wzgledu na
atrate czesci energii plazmy na odparowanie krc» -1 i atomizacje
czgstek, NiemnieJ jednak s§ one najprostsze i nujwygodniejsze.

Tabela 3, cytowena za pracg [90], podaje zakresy granic wykrywal-
nofci w analizie roztworéw za pomocg MIP.

Zekresy granic wykrywalnoéci w analizie roztworowej za pomocg

spektrometrii MIP :
Tabela 3

Pler- {Dlugcéé Wzgledna § Bezwzgledna
wias- | fali gre fca granica wy=- Odnoéniki
tek (nm] - wygfywal- krywalnoéci literaturowe
nosci
3 Pg
[ng/cm’]
Al 309,2 60 87
396,2 400-1000 32, 39
Ag 328,1 1-6 1,6=10 32, 39, 103, 104
As 193,7 30 50200 87, 105, 106, 107, 108,
109, 110
Ba 553,9 100 : 108, 111
B 249,8 10 1,6 87, 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 Lo 4 77
Ca 343,4 10 10 -6 86, 95
422,7 0,16 1,6=10 92, 95, 111, 112
Co 240,7 1=-250 10-70 67, 105;.109, 415
345,4 150-1000 40 39,. 86, 1085311
cr 356,7 1 10 110, 115 .
4254 10-150 39, 87, 111
Cu 213,6 100 86
324,7 0,041 0,42-50 87, 92, 95, 104, 1.7, 111,
112, 115
327,4 9 39

http://rcin.org.pl b



Pler- | Diugosé | Wzgledna |Bezwzgledna
wias- | fali granica granica wy- Odnosniki
tek ] wykrywal= jkrywalnosci literaturowe
noéecl
2 oS
[ng/em”)
Fe 248,3 KN 10 87, 1%
259,9 200 39
b g Py 400-1000 40 %9, 104, 111, 115
Ca 417,2 1040 39, 71
Ge 265,2 3 5000 116
Hg 253, 7 1-20 0,01-60 87, 106, 11C, 112, 117,
118, 119, 120
Li 013,4 100 39
670,8 1 1 295 AT 118
Mg 279,86 £-500 39, 86, 114
285,2 0,05=1 0,3=0,45% 39,87, "95, 104, 114
Mn 257,6 30 39
279,5 0,05 0,46 95
403,17 1-50 0,05=2 39, 87, 95, 104, 108
Na 5869,0 0,001 0,01 - L I oy O B
Ni 232,0 100 110
34,4 30 39
352,4 200 39
Pb 215,9 1 0, 56-2000 s i PR B 3
283,3 0,38-3,8 g2, 95, 112
405,8 1-100 Q,5-300 39, 76, 86, 104, 105, 107,
109, 111, 113
Pt 265,9 110 1100 12
Se 196,0"" 40 100-600 23, 87, 105, 107, 109, 110
Sb 231,2 100 200-500 86, 10, 410
259,8 400 39
Sn 242,9 1000 86
286,3 2 300-1100 107, 110, 113
Sr 460,7 10 39
407,8 5 39
Ti 354,9 6-100 39, 86
456,2 L2O 39
T1 276,8 0,05 100 113
' 437,9 80 87, 121
m 213,68 0,04-20 0,35-00 77, 87, 95, 104, 105, 107,
109, 111, 112, 113
16
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Z tobsli wynika, %e dia vielu plerwisstkéw, w zrlefucdei od stomowsned
aparatury, granice te bardzo slg v6inlg ~ réznien 8y znacznielsze niz
dla innych technik instrumentalnych, w tym réwnief innych technik
spektroskopil emisyjinej. , ;

Czesto autorzy prac nie potrafig vcenié, czy zakidcenis i obnize-
nle granic wykrywalnoéci Jest zwigzane 2z samg plezmg, czy = innvwmi
alementam] sparatury, a rozpatrywenis tych interferencji analitycze
rven wymaga rozdzielenin efektéw pochodzqeyeh o2 puszezegdlnycn ele~
nentéw skitadowycn calegu nkiadu pomiarowego.

W zwigqzku 2 tym nalefy rczrdéinié nastepujlgee Lypy interfavencii:

e/ fizycznes plazme mikrofalowa pozostsje stabilna proy wprowadzeniu
do niej nujwyze) do ok. 1 wg/min prébki {106, 105, 112], co odpo-
wisda najczescie) mikrogramowym ilcsciom w ciggu minuty siZadnike
badanego. Yartosé ta zaledy od typu stosowanej wneki, spesobu wpro-
wadzenia prébki, cifnienism gazu roboczege oraz od mocy mikrcofalowaj.
Plazma “trawi" takie dcienki palnika /nejczedcie) kwarcowego/,
przenoszgc jego skiadniki w obszar wyladowanie [77, 95], a takie
zonieiszajgc stavilnosc wyiadowania pvzez rozproszenie piazwoidu
w kierunku powstalych wierdw, Opréuz tego, cbecriséé tvudnoparujg-
cych plerwlastkédw zmniejaca sfektywnosé parowania prébki i sprzyja

. dezaktywac)i standéw metastabilnych, co prewadzi do zmniejezenia
aygnatu emisyjnego [4112, 86] 1 vgrenicza zakres analitycznia ko~
rzystnych mocy mikrofalowych [122, 105). Z Xolsd chlorkl alkaliczne

i ziem nlkalicznych powodulg wzrost wielkoict sygnalu arslitycznego

innych skXadnikéw prébki poprzez zwiskszenie stopnia atomizecji

{111, 123), uzyskanie proporcjonalnodci krzywych anslitye=znych -

{81, 120] i korzyetne przesuniecie réwnowagi reekcjl wzbudzenis

{111);

b/ Jonizacyjne: efekly te sq znaczne dzieki brakowi termodynamicznel
rétmowagl plazmy. Charakter wotywbéw leat podobny jak w vrzypadknu
innych technik apektralnycb [122, 126-126, 87, 127, 86]).
Przypuzzezalnym tlumaczeniem obserwowanych zjawisk jest zwigksze-
nie gestosci elektronéw, ktdére przesuwajgq réwnowsgi proceséw cigst-
kowych w kierunku atoméw neutralnych [122, 87, 112). '
Ocserwuje sie rdéwniez dodatkcwe efekty jonizacyjre, ktére powinny
byé pomocne przy analizie pierviastkéw ziem alkalicznych [99, 128];

¢/ dodatks gazéw_obojetnych /Op, Ny, Hy/ = gaty te zwykle siuza dn
rozktadu weglowodoréw 4 wliminac)i osadéw wegls w #rSdlach MIP
stosowanych jako detektory w chromatografii. Przy stezeniach do

2% obj. obmerwoweno zwiekszenie sygnatu emisyjnego, co tiummczono

Zwigkszeniex 1iczby sklednikéw biorgcych udzisl w etepach wzhudze-

nia [28, 60]; ;
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d/ chemiccne: efakty te dotyczq przede wazystkim etapu atomizacji
prébki. Mozliwy Jeat wpiyw Jondw anlonowych, pH, tworzéenie asie
stabilnych tlenkéw 1 imnych zwiazkéw czasteczkowych [87, 112, 86];

«/ spektralne: duig zaletq MIP Jest stosowanie Ar Jub He Jako.gazéw
roboczych, Ich widma emizyjne 84 znpacznle utozsze w poréwnaniu
z wickszodclyq plomieni, plazm, lukéw, iskier |S5, 97, 105, 112].

raz z@ wzrostem c¢ifnienia roboczego intensywnosé pasm emisyjnych

tych gazéw nieco wzraata [129]). Nalezy liczyc sig = interferencja

spektraelng skladnikéw wprowadzanych bezpodrednio do plazmy 2 gazem

reboczym /COQ. para wodna, h?/ odparowanych skladnikdw atomizera

1 palnika [1c2, 95, 130] oraz pasm skladnik6w molekularnych wytwo.

. rzonych w plaZmie /OH, NO, NH, CN, CH itp./ [92, 42) z gazdéw

1 skadnikdéw prébki annlizowane].

Zaréwnc charakter proceséw wzbudzenia w MIP, wystepujgce interfe-
‘rencje analityczne craz sama technike pracy, zwlaszcza w praypadku
bezposdredniege wprowadzania serozolu badsnego roztworu do plazmy, '
zblizeig tg technik¢ do spextrometril absorpcji atomowej w ptomieniu.

4, MODEL SPEKTRCMETRU MIP

Przedatawione w czescl przeglgdowe) niniejsze] putlikacji wiaanodct
spektrometrii MIP skionily zespdl Zakluzdu Analiz Chemicznych ITHME -do
podjecia prac nad budows modelu spekirometru. Priyjete przy tym dwa
podatawowe zaloZenias
a/ model powinisn cechowad siq uniwersalnofcia zagtoaowari 1 prostotq

- obstugi, /
b/ model powinien stanowid konstrukcJe umozliwiajgcq podjecie seryjnej
predukeji przyrzgdow.

Przyjecie powyZszych zalozeri ogélnyéh 2determinowatc zatoZenla
techniczne, m.in. generatora b.w.<z., systemi wprowadzania prébki do
plazmy, monochromatora i systemu detekcji.

Jako metode przyjeto réwniei szukanis rozwigzah kompromisowych,
uwzgledniajgeych dostgpnoss 1 kosztv poszcezegdinych podzespoldw 1 wez~
26w konstrukeyjinych.

Ryeunek przedstawia blokowy sshemat medelu spektrometru MIFP.
Spektrometr skladas sig¢'z trzech podstawowych czefci: czedci b.w.cz.
/mikrofalowe}/ cbejmujgeel “loki generatora b,w.cz., przeniesienia
mocy 1 wagkl rezonensowej, czesci wprowadzenia prétki obejmujqcej blo-
ki Zrédta gazu roboczago, nebulizera w przypadku prébki clskie) lub
systemu przepcnowego anaicgicznege jak w chromatogrsfii gszowej 1 réw<
niez wneki rezonanscwej oraz czedcl spektrogotdhntrycznej ohejmujgca)
bloki wneki, monochromatora, detektora i rejestracji sygnulu. %W schema-~
cie tym przez centrainy blok ukladu, tzn. biok wnekl rezonansowej Jjeet
rozurisay zaréwne sam rYfﬁE’ﬁ?fofﬁ’ffQfﬂﬁf'z°a°nv ¥ nim pslnik plazmowy.

1®



SCHEMAT BLOKOWY SPEKTROMETRU MIP

: M ; 3
Genarotor| [Przeniesienie Wngko 4 Rejestrator
bw.cz. ‘[ mocy ;meonsm i 1 i I ”'E:‘k__i
| i e
!
!l'" oo v Prébka
H gozowa
i o — - —of Nabulizer
]
|
|
|
o A
#rbdlo
gozu
roboczego

Viykonano i urucnomiono badawczy model spektrometru. Model eklada
si¢ z peneratora mikroralowego [131] zbudowunego 2 zastosuwaniem
magnetronu MCOZ2 o mocy 200 ¥ z wyjScien koncentrycznym (132].
Generator powala na piynng regulacje mocy w zakresie 204200 W,
Wahania generowanaj mocy nie przekrsczaja ;1.10"3.

W _bloku wngki rezonansowe] wykorzystano wneke typu ’[‘Mom ze sprie-

Zeniem magnetycznym. Pierwowzorem te) wneki jest wneka Beenakkers,

Van Dalena [36-40]. Wneka ta pozwala ns praceg w ukltadzie otwaertym, bez
pompy prézniove]), z wytworzeniem plazmy argonowej lub helowej pod nor-
malnym ciénfieniem.

Plazma zapala sig przy mocach ok, 20 W i pali si¢ stabilnie w calym
zakresie mocy w zaleznoscl od parametréw przepiywu gazu roboczego.

YPalnik" mikrofalowy Jjest rurka kwarcowg lub slundowg o Srednicy
wewnegtrznej w zakrasie 245 mm, umieszczong centralnie we wnece rezonan-
sowe]. A
Opracowano szereg wersji konstrukeyjnych palnikéw [133), m.in. wyko-
rzystano konstrukcje dwuprzeptywowego "palnika" Bollo-Kamary i Goddinga
(&7].

W zaleznosci{ od zastosowane] konstrukcji i przeplywu gazu roboczego
otrzymuje sie stabilny plazmoid o ksztalcie igty, spirali lub toroidu.
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Pxébx:q bodang wprmmd‘a sig do plazmy w postaci aerozolu, ktdry ?t
otrzymywony w pneumatyeznym nebulizerze. Konztrukeja nebulizera Jjest
kenstruke)q wiasng, oparts na schemacle ideowym zamieszczonym po raz
plerwszy w prucy Lichtego z 1582 r. {130]). Podstawowyn elementem aolu-
lizera Jest spiek. szklany o érednicy poréw ponisej 10Um, PrzepXyw
gozu roboczego priez spiek, na ktdrym Jest rozprowadzona ciefita v oreiw
cleczy 2 badang prébky, powoduje wytworzenic aerozolu o érednicy krope’
ponited 1 Jn /eo potwierdzono badaniami mikrozkopowymi/. .1yua1no£
nebulizaci przekracza 70% w zakresie przeplywéw cleczy do maks,

1 ml/min.
V_czeded detekeyined modelu zastosowano monochromator z siatkq
hologx‘ﬂncznq 1200 1inii/mm o aperturze 113 i zdolnosci rozdzislcze)
"~ 4,5 nm w zakresie 2000750 nm [134). Detektoram aygnalu jest fotopow:ee
“1lncz firmy EMI. i
Sygnal Jjest rejestrowany na typom woltomierau oytrowym lub na rejest-
ratorze x-t firmy Zeiss, ~

Obecnie trwajq prace nad pnygotwnniem serii preototypowe) spektro-

metréw MIP.

/Tekst dostarczono 31.07.1984 r./
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