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Wprowadzenie

Wyniki analityczne uzyskane w trakcie badania probek
odpowiednich materiatow powinny byC porownywalne i
spojne z innymi niezaleznie od miejsca przeprowadzenia
analizy. Niezbedne jest wiec spetnienie wymogdow spdjnosci
pomiarowej (ang. traceability).

Pierwszorzedng role w zapewnieniu spojnosci pomiarowej
odgrywajq:

= materiaty odniesienia;

= porownania miedzylaboratoryjne;

= pierwotne metody analityczne;
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Metoda pierwotna - definicja

Zgodnie z zaleceniami CCQM - (franc. Comite Consultatif
pour la Quantite de Matiere) metode pierwotng mozna
okreslic w nastepujacy sposob:

,Pierwotna metoda pomiarowa to taka metoda, ktora
charakteryzuje sie najwyzszymi metrologicznymi
wilasciwosciami, doktadnie opisanymi i zrozumiatymi, oraz
posiada zdefiniowang i udokumentowang wartoS¢ niepewnosci
w odniesieniu do jednostek SI, z zastosowaniem ktorej
uzyskiwane wyniki sg akceptowane bez koniecznosci
stosowania metody odniesienia (wiarygodne z definicji)”.
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analitycznych mozna podac nastepujace techniki:
- grawimetria;
- wolumetria;
- kulometria;

Metody pierwotne
Jako najwazniejsze przyktady pierwotnych metod
- spektrometria mas rozcienczenia izotopowego;
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Podstawy techniki IDMS (1)

Technika IDMS jest specyficzng odmiang techniki dodatku
wzorca. Specyficznos¢ ta polega na tym, iz w tym
przypadku dodawang substancjq jest znana ilos¢c zwigzku,
ktory rozni sie od analitu jedynie sktadem izotopowym.

W trakcie analizy ilosciowej wyznaczane sg stosunki
sygnatéw dla odpowiednich jonow masowych (co najmniej
dwdch) uzyskanych w trakcie analizy probki rzeczywistej,

probki wzorca oraz probki rzeczywistej z dodatkiem wzorca.
5

T

J.Namieénik, P.Konieczka , Technika IDMS...”, Slesin, 17-19 maja 2004 3



Do okresSlenia zawartosci analitu w badanej probce
potrzebna jest jedynie znajomosc ilosci izotopowo
znaczonego analitu dodanego do probki.

Poniewaz iloS¢ dodanego wzorca mozna okreslic stosujac
jedng z metod pierwotnych (grawimetria lub wolumetria)
stanowi to podstawe do zaliczenia techniki IDMS do grupy
metod pierwotnych.

Podstawy techniki IDMS (2)
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Podstawy techniki IDMS (3)
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gdzie
n, —ilosC analitu w badanej probce;
n,, - ilos¢izotopowo znaczonego wzorca dodanego do probki;
R, - stosunek sygnatow jonow masowych w badanej probce;
R,, — stosunek sygnatow jondow masowych w probce wzorca;
R ewz — Stosunek sygnatow jonow masowych w probce z dodatkiem wzorca;

Podstawy techniki IDMS (4)
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Technika IDMS — oznaczanie sktadnikow
nieorganicznych

W  przypadku oznaczania zawartosci  skfadnikow
nieorganicznych jako wzorce stosowane sq analogi analitu
wzbogacone izotopowo (ang. isotopically  enriched
analogues). np. w przypadku oznaczania zawartosci analitow
zawierajagcych w czasteczce atomy cyny, dla ktorej
,haturalnym” podstawowym izotopem jest 120Sn stosuje sie
wzorce wzbogacone w izotop 11/Sn |ub 118Sn,
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Technika IDMS — oznaczanie zwigzkow
organicznych (1)

Natomiast w przypadku oznaczania zawartosci zwigzkow
organicznych stosowane s odpowiednio izotopowo
znaczone analogi (ang. [sotopically labelled analogues)
zawierajace najczesciej atomy deuteru zamiast wodoru czy
tez atomy 13C zamiast atomow 12C.

To sprawia, ze sposob przeprowadzenia analizy w
przypadku oznaczania sktadnikdw nieorganicznych jest inny
niz dla przypadku oznaczania zawartosci zwigzkow
organicznych w probce.
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Technika IDMS — oznaczanie zwigzkow
organicznych (2)

Ml MZ Ml M2
+
PROBKA WZORZEC
(wzbogacony izotopowo)

PROBKA +
DODATEK
WZORCA
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Technika IDMS — oznaczanie zwigzkow
organicznych (3)

R F . /4/751' . C/'ZOZ'O,D
jizotop C rat
gdzie:
RF  — wspotczynnik odpowiedzi;

Aotop — POlE powierzchn! piku jonu masowego dla izotopowo
znaczonego analitu obecnego we wzorcu;

A..; — pole powierzchni piku jonu masowego dla naturalnie
wystepujgcego analitu obecnego we wzorcu;

Cootop — ste?en!e izotopowc_) Znaczonego analitu We Wzorcu;

C.., — stezenie ,naturalnie” wystepujacego analitu we
WZOrcu;
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Parametry techniki IDMS — selektywnos¢

Technika IDMS charakteryzuje sie wysokg
selektywnoscig, ktora jest zwigzana z wykorzystaniem
charakterystycznych, specyficznych widm masowych dla
oznaczanych jonow.

13
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Parametry techniki IDMS — doktadnosc (1)

Doktadnosc techniki zalezy od:
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doktadnosci  okreSlenia  (odmierzenia) ilosci
dodawanego wzorca; najczesciej jest iloSC ta jest
okreSlana na podstawie pomiaru masy (pomiar
bezposredni a wiec z natury bardzo doktadny);
doktadnosci (a  wiasciwie precyzji) pomiaru
intensywnosci  sygnatow dla badanych jonow

masowych (co zwigzane jest SciSle z klasg
stosowanego spektrometru mas);
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Parametry techniki IDMS — doktadnosc (2)

Zwigzany z dokfadnoscig tzw. odzysk metody nie ma
wptywu na wynik pomiaru, gdyz podstawq obliczania
wyniku jest wyznaczenie stosunku sygnatow pochodzacych
od analitow obecnych w probce i we wzorcu a ten przy
zatozeniu  osiggniecia stanu  rownowagi  pomiedzy
,naturalnie”  wystepujagcym analitem a izotopowo
znaczonym odpowiednikiem obecnym w dodawanym
wzorcu jest staty (i to mimo ewentualnych strat analitow).
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Parametry techniki IDMS — precyzja

Precyzja oznaczen z wykorzystaniem techniki IDMS zalezy
od ilosci dodanego wzorca.

Przy zatozeniu, ze do badanej probki dodana zostata
optymalna iloSC wzorca i zastosowano precyzyjny pomiar
intensywnosci sygnatow dla oznaczanych izotopow wyniki
uzyskiwane z wykorzystaniem tej techniki charakteryzujq sie
WYSsokag precyzja.
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Parametry techniki IDMS — liniowosc¢

Technika IDMS, tak jak to juz wspomniano wczesniej jest
specyficzng odmiang techniki dodatku wzorca.

Podstawowq zasadq przy stosowaniu tej techniki jest
wymog dodatku takiej ilosci wzorca, aby uzyskany przyrost
sygnatu miescit sie w zakresie tego samego rzedu stezen
analitu.

Przy spetnieniu tego warunku - nie jest wymagany szeroki
zakresu liniowosci — oba pomiary przeprowadzone sg dla
probek o podobnym poziomie zawartosci analitu.
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Parametry techniki IDMS — niepewnosc¢

Ilo$¢ dodanego wzorca Stosunek zawartosci Pomiar stosunku zawartosci
(znaczonego izotopowo) jonéw masowych jonéw masowych

\ \ _ Zawarto$¢ analitu

" w badanej probce

Osiggniecie stanu rownowagi: Trwatos$¢ analitu
analit w prébce/analit we wzorcu

Diagram Ishikawy obrazujacy wptyw poszczegolnych parametrow na
wartos¢ catkowitej niepewnosci pomiaru z zastosowaniem techniki IDMS. g
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Parametry techniki IDMS — spdjnosc pomiarowa

Spetniony jest wymog spojnosci pomiarowej —
odpowiednie roztwory wzorcowe sporzgdzane S3 Z
wykorzystaniem techniki grawimetrycznej lub rzadziej
wolumetrycznej.

19
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Aspekty praktyczne techniki IDMS (1)

Aby mozliwe byto wykorzystanie techniki IDMS w praktyce
analitycznej muszg byc¢ spetnione nastepujace warunki:

o dostepne sg izotopowo znaczone analogi analitu (o
odpowiedniej czystosci a przede wszystkim trwatosci);

e mozliwe jest odmierzenie ilosci wzorca z zadawalajaca
doktadnosScia, precyzja i mozliwie niska a przede
wszystkim znang niepewnoscia;

20
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Aspekty praktyczne techniki IDMS (2)

e 0sigga sie stan rownowagi pomiedzy analitem i jego
izotopowo znaczonym odpowiednikiem — (podstawowe
zatozenie techniki IDMS);

e dodatek wzorca do badanej probki nie powoduje
istotnych zmian w sktadzie matrycy (dostepny jest

izotopowo znaczony analog na okreSlonym poziomie
zawartosci);
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21



Wady i zalety techniki IDMS

ZALETY

WADY

e wysoka precyzja

e duza doktadnosc

» doktadnosc¢ zalezna jedynie od precyzji
pomiaru stosunku sygnatow
odpowiednich pikdw masowych

e niska wartoS¢ niepewnosci

e brak wymogu ilosciowego odzysku
analitu

e krotki czas oznaczenia

e niekonieczna kalibracja (w przypadku
klasycznej techniki IDMS — oznaczanie
zawartosci sktadnikow nieorganicznych)

e brak wptywu matrycy na wynik koncowy
oznaczenia

wysoki koszt wzorcdw znaczonych
izotopowo

ograniczona dostepnosc¢
izotopowo znaczonych wzorcow
skomplikowana i kosztowna
aparatura

wysokie wymagania odnosnie
kwalifikacji personelu
koniecznoS¢ osiggniecia i
sprawdzenia stanu réwnowagi
analit-wzorzec

J.Namieénik, P.Konieczka , Technika IDMS...”, Slesin, 17-19 maja 2004
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Przyktad zastosowania techniki IDMS

oznaczanie zawartosci analitow z grupy PCB w probkach osadu
dennego (1)

Badania  przeprowadzono w ramach  porownan
miedzylaboratoryjnych CCQM-K25 (oznaczenie analitdow z
grupy PCB — Nr 28, 101, 105, 153 i 170 — wg IUPAC w
probkach osadu dennego), organizowanych przez Institute
for National Measurement Standards - NIST, oraz National
Research Council of Canada (Chemical Metrology).
Oznaczenia wykonano w ramach 2 letniego stazu
podoktorskiego dr inz. Piotra Konieczki w Institute for
Reference Materials and Measurements w Geel (Belgia).
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Przyktad zastosowania techniki IDMS

dennego (2)

odwazenie probki osadu dennego

\ 4

wymieszanie probki z aktywowang
miedzig i bezwodnym Na,SO,

v

przeniesienie mieszaniny do celki ASE

\ 4

dodatek do prébki wzorca
wewnetrznego (mieszaniny
izotopowo znaczonych PCB)

!

wypetnienie kolumienki SPE kwasng
krzemionka (40 % wag. H,SO,) oraz
bezwodnym Na,SO,

A

przemycie ztoza za pomocq
n-heksanu (kondycjonowanie)

v

oczyszczenie ekstraktu na
kolumience SPE (n-heksan)

ekstrakcja z wykorzystaniem techniki ASE

A 4

A 4

odparowanie uzyskanego ekstraktu
do objetosci ok. 0,5 mL

odparowanie uzyskanego ekstraktu
do objetosci ok. 0,5 mL
(odparowywacz obrotowy)

(odparowywacz obrotowy)

oznaczanie zawartosci analitow z grupy PCB w probkach osadu

A4

analiza GCMS

J.Namieénik, P.Konieczka , Technika IDMS...”, Slesin, 17-19 maja 2004
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Przyktad zastosowania techniki IDMS

oznaczanie zawartosci analitow z grupy PCB w probkach osadu
dennego (3)

RT:17.07 - 34.72

100 18.02 NL: 6.86E6

wi [PCB e6.5-256.5 Gorny rysunek przedstawia
3 19.14 291.5-292.5+ ar 7

80 - 24.54 3255326 5+ chromatogram analitow z

03 “ o5 6oPCB 153 ssssasvs  grupy PCB ,naturalnie”

60% . K25_17_01 g py - ” §

0 wystepujacych w probce.

40 5

30 5

20 5

10 -

lOg : 18.00 NL: 9.53E6

90 ; KPCB ein 2’16/;:5-268.5+
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3 30.61 ST .
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Przyktadowy chromatogram uzyskany w trakcie oznaczania zawartosci analitdw z grupy PCB w
ekstrakcie rozpuszczalnikowym uzyskanym z prébki osadu dennego z wykorzystaniem techniki IDMS 25
z zastosowaniem kolumny DB-17.
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Przyktad zastosowania techniki IDMS

oznaczanie zawartosci analitow z grupy PCB w probkach osadu
dennego (4)

Do kalibracji wykorzystano 5 roztworow wzorcowych
(sporzadzonych technika grawimetryczng), w ktorych stezenia
naturalnie wystepujacych analitow z grupy PCB bylty na 5
roznych poziomach zawartosci (odpowiednio ok. 100, 200,
300, 600 i 800 ng/g) a stezenia izotopowo znaczonych
analogow byty na statym poziomie zawartosci — ok. 250 ng/q.

Stezenie analogdw znaczonych izotopowo w roztworach
wzorcowych byto na takim samym poziomie jak w ekstrakcie
rozpuszczalnikowym uzyskanym z probki osadu dennego. 26
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Przyktad zastosowania techniki IDMS

oznaczanie zawartosci analitow z grupy PCB w probkach osadu
dennego (5)

Na podstawie wykonanych oznaczen wyznaczono
wartosci wspotczynnika odpowiedzi (RF).
Obliczenia wykonano korzystajgc z zaleznosci:

(Anat 1 + A ) /zotop

RF =
(’4/'201‘0,01 T A/zotop 2 ) nat
RF — wspotczynnik odpowiedzi;
Aizotop; 5 ~ pole powierzchni piku jondw masowych (dwoch 1 i 2) dla izotopowo znaczonego

analitu obecnego we wzorcu;

Anat, , — Pole powierzchni piku jonow masowych (dwoch 1 i 2) dla naturalnie
wystepujacego analitu obecnego we wzorcu;

— stezenie izotopowo znaczonego analitu we wzorcu;
— stezenie ,naturalnie” wystepujgcego analitu we wzorcu;

Cizotop

J.Namieénik, P.Konieczka , Technika IDMS...”, Slesin, 17-19 maja 2004 3
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Przyktad zastosowania techniki IDMS

oznaczanie zawartosci analitow z grupy PCB w probkach osadu
dennego (6)

Obliczen zawartosci analitow z grupy PCB dokonano na
podstawie wyznaczonej wartosci wspotczynnika RF oraz

zaleznosci:
F = (Ap, T ’4pr 2) /zotop

" N Aoron s + Asoton ) RF

izotop 1 izotop » )

— stezenie ,,naturalnie” wystepujacego analitu w badanej probce;

— pole powierzchni piku jondw masowych (dwoch 1 i 2) dla izotopowo
znaczonego analitu obecnego we wzorcu;

Ay, , — pole powierzchni piku jonow masowych (dwoch 1 i 2) dla naturalnie
’ wystepujacego analitu obecnego w badanej probce;

Ciotop — St€Zenie izotopowo znaczonego analitu we wzorcu;
RF — wspotczynnik odpowiedzi;
Y
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Przyktad zastosowania techniki IDMS

oznaczanie zawartosci analitow z grupy PCB w probkach osadu
dennego (7)

Wyniki oznaczen

PCB Wartosc Wartosc

0znaczona odniesienia
[ng/q] [ng/q]

28 34,3 £ 2,1 33,6 £ 1,6

101 304 +£1,1 30,44 + 0,50

105 10,90 £+ 0,49 10,55 + 0,45

153 30,7 £ 1,1 319+ 1,1

170 9,00 £ 0,76 8,99 + 0,20

J.Namiesnik, P.Konieczka , Technika IDMS...” Slesin, 17-19 maja 2004



Podsumowanie

Technika spektrometrii mas rozcienczenia izotopowego
jako pierwotna technika pomiarowa jest bezposrednio
zwigzana z uktadem SI i odgrywa niezwykle istotnq role w
zapewnieniu spojnosci pomiarowej — jest zalecana przede
wszystkim do przeprowadzenia badan certyfikacyjnych.

/ tego wzgledu znajduje coraz powszechniejsze
zastosowanie w analityce chemicznej a w szczegolnosci w
zakresie analityki Srodowiskowej.

J.Namieénik, P.Konieczka , Technika IDMS...”, Slesin, 17-19 maja 2004 3
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CENTRUM DOSKONALOSCI ANALITYKI
I MONITORINGU SRODOWISKOWEGO

(Centre of Excellence in Environmental Analytics and
Monitoring — CEEAM)

http://www.pg.gda.pl/chem/CEEAM

Dziatalnos¢ Centrum (01.01.2003-31.12.2005)
jest finansowana przez Komisje Europejskg

w ramach V Programu Ramowego

31
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Srodowiska i Zywnoéci” (05.07-31.07.2004)

- Opracowanie ksigzkowe: ,Nowe Horyzonty w Analityce

I Monitoringu Srodowiskowym” (opracowanie dostepne
na CD)

Rok 2005

- Letnia szkofa: ,Chemometryczne Aspekty Analityki i

Monitoringu Srodowiskowego” o

OFERTA CENTRUM
Rok 2004
- Studium Podyplomowe: ,Analityka Zanieczyszczen
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i
(B

y

-L—VI‘--
iy |
—
i
7

wspotautora tego wystgpienia.

Dr inz. Konieczka spedzit dwa lata w Institute for
Reference Materials and Measurements (IRMM)
w Geel (Belgia) i poznat ,,od podszewki” praktyke
techniki IDMS. 33
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Chciatbym przedstawiC dr inz. Piotra Konieczke,
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