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Marzenia chemika analityka

e zaleznos¢ wielkosci sygnalu analitycznego od zawartosci
oznaczanego pierwiastka liniowa w szerokim zakresie st¢zen,

» wielkos¢ sygnalu dla tej samej ilosci pierwiastka oznaczanego
zawartego probce i wzorcu taka sama niezaleznie od obecnosci
matrycy,

» wielkos¢ sygnalu dla tej samej ilosci pierwiastka oznaczanego
zawartego probce i wzorcu taka sama niezaleznie od formy
analitu.
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Niepewnos¢ (wariancja sxpz) wyznaczania nieznanej wartosci x
* rosnie ze wzrostem rozrzutu punktow pomiarowych
scharakteryzowanego przez odchylenie standardowe resztowe s
* maleje ze wzrostem liczby wzorcow (n) i pomiarow (m),

* maleje ze wzrostem wspolczynnika Kierunkowego prostej a (wzrostem
czulosci),

* rosnie ze wzrostem odleglosci sygnatu y, od Sredniej wartosci y

dla zakresu kalibracji
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Srodek zakresu roboczego otrzymuije sie z wzoru
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Wartos¢ srednig z wartosci zmiennych odpowiedzi, y;, otrzymuje sie z wzoru

Oszacowa¢ wspotczynniki rownania funkciji kalibracji w nastepujacy sposob:
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Nieliniowa funkcja kalibracji
drugiego stopnia
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Z.alozenia warunkujgce zastosowanie regresji liniowej zwyklej

Najprostszy wariant metody najmniejszych kwadratow
(regresje¢ liniowa zwykla) mozna stosowac przy
nastepujacych zalozeniach:

e zmienna niezalezna x jest znana dokladnie, jej blad jest
zaniedbywalny (niepewnosci stezen wzorcow sa
zaniedbywalne w stosunku do niepewnosci pomiaru),

e wszystkie pomiary sg statystycznie niezalezne (brak
trendow, efektow pamig¢ciowych),

e rozklad zmiennej zaleznej jest normalny,

e wszystkie punkty krzywej kalibracyjnej sa rownnocenne -
precyzja nie zalezy od poziomu ste¢zenia, wariancje
wartoSci y; dla poszczegolnych punktow pomiarowych ,,i”
sq podobne.
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Emisja lampy niklowej (HCL) w poblizu linii
rezonansowej 232,0 nm




Krzywe kalibracji Cu (ETAAS)
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Stezenie Cu, mg/L




Normal Signal Graph

Absorpcja atomowa
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Stezenie analitu
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Stezenie analitu




+ bufor
dejonizujacy

bez buforu
dejonizujacego

Absorbancja
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Stezenie analitu



Akronim

Nazwa techniki

Forma analitu

AAS Absorpcyjna spektrometria | Atom w stanie
atomowa podstawowym
AES Emisyjna spektrometria Atom w stanie
atomowa wzbudzonym
ICP-OES Emisyjna spektrometria Atom lub jon w
optyczna ze wzbudzeniem w stanie
plazmie indukcyjnie wzbudzonym
Sprzezone;j
ICP-MS Spektrometria mas z Jon

jonizacja w plazmie
indukcyjnie sprz¢zonej
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Stezenie analitu




Oznaczanie otowiu za pomocg ETAAS

283,3nm/D
217,0nm/Z

217,0nm/D




>
c
N
(&
>
=
©
c
©
g
©
c
(22
>
7))

Stezenie analitu




Z.aalozenia metody dodatku wzorca

Liniowa zaleznos¢ sygnalu
analitycznego od stezenia analitu

Jednakowe zachowanie w procesie
analitycznym analitu oryginalnie
zawartego w probce i dodanego jako
domieszka

Liniowy przebieg ekstrapolowanego
odcinka krzywej kalibracyjnej, ktory
jest rzeczywistym przedluzeniem
znanego odcinka krzywej kalibracji

Stezenie matrycy stale we wszystkich
pomiarach
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Zawartosc¢ Ca, %

m ICP-OES

= ICP-
MS, Z=44, DRC -

“1CP-
MS, Z=42, DRC

+ RPg=0,25
ICP- g

MS, Z=42, DRC

+, RPg=0,45
= 1EP-

MS, Z=42, DRC
+, RPg=0,65
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Odzysk Ca dodanego do
roztworu

Oznaczanie Ca w
katalizatorach
hydroodsiarczania
Za pomoca
ICP-DRC-QMS




Metoda dodatku wzorca i kolejnych rozcienczen

Pomiarom poddawane s3:
- roztwor probki

- roztwor probki z dodatkiem wzorca

- roztwor probki z dodatkiem ,,buforu interferujacego”

- roztwor probki z dodatkiem ,,buforu interferujacego”
oraz dodatkiem wzorca

Zalozenia:
- Brak interferencji addytywnych

- Jednakowe zachowanie analitu oryginalnie zawartego w
probce 1 wprowadzonego jako domieszka

* L. Pszonicki, ,,Rola metod ekstrapolacji przy interpretacji sygnalow analitycznych” w ,,Problemy jakosci analizy
sladowej w badaniach Srodowiska przyrodniczego” (Red. A. Kabata-Pendias, B. Szteke), Wydawnictwo Edukacyjne
Z. Dobkowskiej, Warszawa 1998

e L. Pszonicki, W. Skwara, Talanta, 36 (1989), 1265.
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Pozorne stezenie analitu
Pozorne stezenie analitu

Wspbiczynnik rozciefczenia 1/n Wsp6tczynnik rozcieficzenia 1/n
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Pozorne stezenie analitu

)
=
©
c
©
2
c
(V)
N
[0
2
»
()
c
[
o
N
O
o
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Wyniki
otrzymane

metoda
dodatku
wzorca:

500

-@-gleba z rejonu
450 skladowania
odpadow
400 pochodzenia
naftowego

350 -0-CRM - gleba
zawierajaca
300 266 +/- 18
mg/kg Mn

520 mg/kg

270 mg/kg

250

Wynik oznaczania Mn, mg/kg
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Wspodiczynnik rozcienczenia 1/n
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Residue 1 Residue 2

B GFAAS W FAAS H ICP-MS
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Eliminacja interferencji spektralnych
w ICP-MS

Przyktad korekcji matematycznej
Oznaczanie **Zn w obecnosci °*Ni

194Zn = [%calkowity - (I1°°Ni x 26.2/0.92)
|-prad jonowy
26.2 - wzbogacenie izotopu ®°Ni, 0.92 - wzbogacenie izotopu %*Ni

Zalozenie: pomiar izotopu °°Ni nie jest obarczony interferencjami




@ Atomization of volatile corcomitants

© Analyte atlomwic peak

@ Speciral mlerferences grven by other metals
@ Peaks cansed by salts, refractory species, ele,
@ Crepall messured atomic peak

i= time when the atomic peak was measured (= 1, 2., [
alt = total sheotbance measured ol lime |




Roztwor probki

Rozpuszczalnik
+ matryca

Analit

Roztwor wzorca

Rozpuszczalnik




o Zaleta - analiza specjacyjna

e \Wada - oznaczanie catkowitej zawartosci analitu



Przyklady efektu analitu w
spektrometrii atomowe]j

 FAAS - oznaczanie Pb w benzynie
Sygnal TML 3 x wyZszy ni; sygnal TEL

e HG AAS - roznice sygnalow dla roznych stopni utlenienia
analitu
As(V)/As(I11):
0,027/0,045
0,035/0,139
0,006/0,022
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R. Sanchez at al., JAAS, 24 (2009) 391




Sygnat ETAAS roznych organicznych form Pb
rozpuszczonych w rozpuszczalniku organicznym w
zaleznosci od formy analitu i warunkow analizy
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Oznaczanie chloru
w syntetycznym plynie hydraulicznym
Matryca: fosforany alkilowe
Poziom zawartoS$ci: 2-200 mg/kg

Forma analitu: nieznana



Bezposrednia analiza metoda |ICP-OES
(P. Janko, E. Zarzycka, Zespol Badan Chemicznych PLL LOT S.A)

- przyktad efektu analitu

Wzorzec - - 99,7
Conostan

Odzysk dla 5-ciu CRM ,,Chlorine in lubricating base oil’: 88-101%, srednio 95%
Analityka 2(2008) 20-28
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Zawartos$¢ etanolu w izooktanie, %




Oznaczanie chloru
w syntetycznym plynie hydraulicznym

Technika Problem Odzysk,%
0znhaczania analityczny

ICP-OES Efekt analitu do 1100

WD XRF Efekt matrycy <10




Doktadny 1
precyzyjny
pomiar analitu
we wzorcu

Doktadny 1
precyzyjny
pomiar analitu
w probce

Wiasciwy dobor
wzorca |
warunkow
pomiaru

- Niepewnos¢ wzorca
(oznaczona przez dostawce)
- Niepewnosc¢ przygotowania wzorca do analizy
- Niepewnos$¢ pomiaru analitu we wzorcu
- Niepewnos¢ statosci sktadu wzorca

- Niepewnos¢ przygotowania probki do analizy
- Niepewnos¢ pomiaru analitu w probce
- Niepewnos¢ statosci sktadu wzorca

- Niepewnos¢ wpltywu roznic sktadu (matryca,
analit) wzorca i probki na wynik oznaczenia



Whnioski

e Charakter zaleznosci kalibracyjnej, a takze efekty
matrycy i zroznicowanie efektu analitu moga w istotny
sposob wplywac¢ na dokladnos¢ analiz wykonywanych za
pomoca technik spektrometrii atomowej

e Znajomos¢ techniki analitycznej nie tylko umozliwia
wlasciwe stosowanie kalibracji (uzyskiwanie poprawnych
wynikow analitycznych) ale takze optymalizacj¢ metody w
kierunku wyeliminowania wszelkich czynnosci zb¢dnych
zagrazajacych srodowisku naturalnemu ( )



Dziekuje za uwage

Dyskusja terminologiczna dotyczqca metody ,,wzorca” wewnetrznego:
T. Kantor, Spectrochim. Acta Part B, 63 (2008) 518-524
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