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Generowanie lotnych pofaczen kadmu,
ofowiu 1 indu. Zastosowanie do analizy

probek o ziozonej matrycy

Generation of volatile cadmium, lead and indium
compounds in analysis of samples with a complex matrix

Metode generowania lotnych potgczen pier-
wiastkéw (CVG) zastosowano do oznaczania
kadmu, otowiu i indu w roztworach za pomocg
atomowej spektrometrii emisyjnej indukcyjnie
sprzezonej plazmy (ICP-OES). Pary kadmu
oraz wodorki otowiu i indu generowano w sys-
temie ciggtym, stosujac uktad z separacjq faz.
Dla kazdego z pierwiastkéw optymalizowano
takie parametry procesu, jak rodzaj i stezenia
reagentéow, diugosé¢ drogi reakcji oraz szyb-
kosci przeptywu reagentéw. Zoptymalizowang
procedure generowania wodorkow zastoso-
wano do oznaczenia otowiu w probkach sro-
dowiskowych.

Volatile Cd, In and Pb comps. (hydrides) were synthe-
sized by redn. of resp. salts with NaBH, in aq. solus. in
presence of surface-active agents and used for anal.
purposes by using at. emission spectroscopy with induc-
tively coupled plasma. Effect of Cu, Fe, Mn, Zn, Ca, K and
Na ions on the Cd, In and Pb signals on the spectra was
also studied. The method was practically used for detn.
of Pb in 3 dolomites. The Pb was preliminarily oxidized
with K,Fe(CN)..
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Kadm, otéw i ind naleza do pierwiastkéw, ktore nie spelniaja
w organizmie czlowieka pozytywnych funkcji. Sa to metale wykazu-
jace wlasciwosci toksyczne. Kadm i otow naleza do silnych trucizn,
ktorych obecno$¢é w organizmie jest niepozadana. Ind wykazuje staba
toksycznos¢, jednak tak jak kadm i olow zaburza wiele procesow
metabolicznych organizmu, co stanowi powazne zagrozenie dla
zdrowia i zycia czlowieka'™. Stad tendencja do opracowywania
nowych, bardziej czutych metod analitycznych o coraz nizszych
granicach wykrywalnosci, ktore umozliwiaja bardziej szczegdlowe
badania biochemiczne, toksykologiczne, kliniczne lub farmaceutycz-
ne. Oznaczanie pierwiastkow na poziomie §ladowym i ultrasladowym
jest zwykle niezbgdne do stwierdzenia ich przemian w organizmie,
kumulacji czy ewentualnej szkodliwos$ci. Z kolei znajomo$¢ procesow
metabolizmu oraz efektow toksycznosci czesto powoduje ustalanie
nowych normatywow zmniejszajacych dopuszczalne zawartosci pier-
wiastkow w srodowisku (powietrzu, wodzie, glebie i zywnosci)?.

Technika generowania par jest oparta na reakcji takich pierwiast-
kow, jak Hg, Cd, As, Bi, Ge, In, Pb, Sb, Se, Sn, Te i Tl z wodorem,
powstajacym w wyniku reakcji reduktora z kwasem i tworzeniu
w temperaturze pokojowej par rtgci oraz kadmu lub lotnych wodor-
koéw: H,Se, H,Te, AsH,, BiH,, InH,, SbH,, GeH,, PbH, i SnH,.
Generowanie wodorkdw z zastosowaniem tetrahydroboranu(I1I) sodu
jako reduktora przebiega zgodnie z rownaniami:

BH, +3 H,0 + H" — B(OH), + 6 H + H,1
(powstanie wolnego wodoru)
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M" +3m H — MH, +mH,
(redukcja do wodorkow)

Gazowe produkty, po oddzieleniu od mieszaniny poreakcyjnej, sa
kierowane do uktadu atomizacji (fluorescencyjna spektrometria ato-
mowa, absorpcyjna spektrometria atomowa) lub wzbudzenia (plazma
sprz¢zona indukcyjnie, plazma indukowana mikrofalami) za pomoca
obojetnego gazu nosnego (argonu, rzadziej helu). Generowanie lot-
nych polaczen przeprowadza si¢ najczg¢sciej w ukladzie sktadajacym
si¢ z petli reakcyjnej, do ktorej wprowadza si¢ probke, kwas i czynnik
redukujacy*©.

W przypadku niektérych pierwiastkow bardzo wazna role
w tworzeniu lotnych potaczen odgrywa stopien ich utlenienia.
Na przyktad arsen, antymon i selen latwiej tworza wodorki na
nizszych stopniach utlenienia, dlatego w oznaczeniach catkowitej
zawartos$ci tych pierwiastkow konieczne jest ujednolicenie form,
w jakich dany pierwiastek wystgpuje w probece. Osiaga si¢ to przez
wstepna redukcj¢ form pierwiastka na wyzszym stopniu utlenienia
za pomoca chlorku cyny(II), kwasu solnego, jodku potasu, kwasu
askorbinowego, L-cysteiny, tiomocznika albo kwasu bromowo-
dorowego?®. Inaczej jest w przypadku otowiu. Wodorek otowiu
latwiej jest generowac z formy na wyzszym stopniu utlenienia,
wigc Pb(II) utlenia si¢ do Pb(IV), stosujac takie utleniacze, jak
heksacyjanozelazian(IIl) potasu, nadtlenek wodoru, nadsiarczan
amonu lub dichromian potasu”.

Przeprowadzenie oznaczanych pierwiastkow w form¢ gazowa
i ich wprowadzenie do zrédet atomizacji, wzbudzenia lub jonizacji
ma wiele zalet w poréwnaniu z konwencjonalnym, pneumatycz-
nym rozpylaniem probki w postaci roztworu. Do zalet tych naleza
wzrost efektywnosci i transportu (prawie 100%), wigksza selek-
tywnos$¢ ze wzgledu na znaczne zmniejszenie interferencji, nizsze
granice wykrywalnosci (na poziomie pg/L lub nizszym), automa-
tyzacja metod, mozliwo$¢ badan specjacyjnych oraz mozliwosé
laczenia tej metody z innymi technikami. Metodyka oparta na
wykorzystaniu procesu generowania lotnych polaczen jest szeroko
stosowana w analizie probek biologicznych, zywnosci, materiatow
srodowiskowych i mineralnych oraz produktow technicznych®.

Celem pracy bylo znalezienie najbardziej korzystnych warun-
kow generowania lotnych polaczen kadmu, olowiu i indu przy
oznaczaniu tych pierwiastkéw w probkach o zlozonej matrycy
technikg ICP-OES. Dla kazdego z pierwiastkéw optymalizowano
takie parametry procesu, jak rodzaj i st¢zenie kwasu, stezenie
odczynnika redukujacego, rodzaj i st¢zenie utleniacza (generowa-
nie wodorku otowiu), a takze dtugos¢ drogi mieszania reagentow
oraz szybkos¢ ich przeptywu. Jako odczynnik redukujacy zastoso-
wano tetrahydroboran(IIl) sodu. Analizowano wplyw wybranych
surfaktantéw na efektywnos$¢ procesu generowania lotnych indy-
widuéw oraz zbadano efekty wywolane obecnoscia w roztworze
zwigzkow kompleksujacych i wybranych jondéw metali. Przy
generowaniu zimnych par kadmu dodatkowo zbadano wplyw
obecno$ci w roztworze tiomocznika. Zoptymalizowana procedure
generowania wodorkéw zastosowano do oznaczenia zawartosci
otowiu w wybranych dolomitach.

Czes$¢ doswiadczalna
Odczynniki i materiaty
Roztwory syntetyczne

Optymalizacj¢ procesu generowania lotnych potaczen kadmu,
otowiu i indu przeprowadzono, wykorzystujac roztwory, w ktorych
stezenia tych pierwiastkow wynosity odpowiednio 0,5 pg/mL dla
Cd, 2 pg/mL dla Pbi2,5 pg/mL dla In. Roztwory te przygotowano
przez rozcienczenie stgzonych (1000 ug/mL) roztworéw soli: CdCl,
(POCh), Pb(NO,), (POCh) i In(NO,), (Merck). Analizowano roz-
twory zawierajace surfaktanty jonowe Zwittergent 3-16 (Aldrich),
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Rys. 1. Schemat ukiadu do generowania lotnych potgczen kadmu
i indu metoda ICP-OES

Fig. 1. Schematic diagram of chemical vapor generation of cadmium and
indium by ICP-OES

PLAZMA
.
|
: MEBULIZER
-
Prébka — Pb SEPARATOR )
X FAZ
Utleniacz
Kwas - i
Reduktor NaBH, — ¥
SCIEK]
(P2}

Rys. 2. Schemat uktfadu do generowania lotnych potaczen ofowiu
metoda ICP-OES

Fig. 2. Schematic diagram of chemical vapor generation of lead by ICP-OES

SDS (Merck), CTAB (Sigma), DDAB (Aldrich) oraz surfaktant
niejonowy Triton X-100 (POCh); stezenia surfaktantu wynosity
0,001-0,1%. Do badania efektéw matrycowych stosowano roztwo-
ry zawierajace sole Co(II), Cu(Il), Fe(III), Mn(II), Zn(II), a takze
Ca(II), K(I), Na(I) (POCh), EDTA i octan sodu (POCh).

Jako odczynnik redukujacy stosowano tetrahydroboran(III)
sodu (POCh). Roztwor tego zwiazku przygotowywano kazdora-
zowo przed eksperymentem i stabilizowano za pomoca NaOH
(POCh). Stezenie wodorotlenku sodu tak dobierano, aby byto ono
10-krotnie mniejsze od stgzenia NaBH,*'?. Przy generowaniu
par kadmu jako dodatkowy reduktor wykorzystano tiomocznik
(POCh). Do rozktadu tetrahydroboranu(IIl) sodu stosowano kwas
solny (Merck) o stezeniu 0,1-1,5 mol/L.

W celu utlenienia Pb(II) do Pb(IV) uzyto heksacyjanozelazia-
nu(Ill) potasu, nadtlenku wodoru oraz dichromianu(VI) potasu
(POCh). Najlepsze rezultaty osiagnigto za pomocg K, [Fe(CN)]
i dlatego ten utleniacz stosowano w dalszych etapach badan.

Probki rzeczywiste

Przeprowadzono oznaczenia zawarto$ci otowiu w prob-
kach 3 dolomitow pochodzacych z Zaktadu Produkcyjnego
Dolomit w Budziszewicach, Kopalni Dolomitu Libigz oraz ZAK
w Kedzierzynie-Kozlu. Prébki dolomitow (ok. 0,5 g) ekstra-
howano 1,0 mol/L HCI w temp. 60°C przez 45 min w tazni
ultradzwigkowej (Polsonic). Uzyskany ekstrakt, po uprzednim
odwirowaniu (wiréwka laboratoryjna MPW-350) i oddzieleniu od
osadu, rozcienczono tak, aby stezenie kwasu solnego w analizo-
wanym roztworze wynosito 0,3 mol/L. Réwnolegle przygotowano
$lepe proby. Dla kazdego rodzaju dolomitu przygotowano 2 probki
réownolegte.

Metodyka pomiaréw

Pomiary wykonano, wykorzystujac sekwencyjny spektro-
metr z indukcyjnie sprz¢zong plazma firmy Jobin Yvon JY38S.
Spektrometr ten jest wyposazony w 1 m monochromator oraz gene-
rator o czestotliwosci 48,64 MHz i maksymalnej mocy wyjsciowej




Tabela 1. Parametry pracy spektrometru

Table 1. Operational parameters of the ICP spectrometer

Gaz plazmowy, Gaz nebulizujacy, Gaz pomocniczy, Moc generatora, Czas integracji,
L/min L/min L/min kW S
13 0,25 0,20 1,0 0,10
Tabela 2. Optymalne parametry generowania lotnych potgczen kadmu, ofowiu i indu
Table 2. The optimum conditions for cadmium, lead and indium determination by CVG-ICP-OES
S .. Szybkos¢
Rodzaj/stezenie .. Stezenie . .
Pierwiastek kwasu, Stezenie NaBH,, K, [Fe(CN) ], Dlugos.(? i przeply}vu S/So**
% B ® reakcji, cm reagentow,
mol/L % .
mL/min
Cd* HC1/0,4 1,75 nie dotyczy 15 1,0 3,9
Pb LE1C1, CLR0IE 1,5 3,0 5 1,0 23,5
/0,3
In HNO, /0,15 2,0 nie dotyczy 15 1,0 2,5

* obecnos$¢ dodatkowego odczynnika redukujacego (1% tiomocznik) oraz jonéw Co(1I)
** stosunek sygnatu analitycznego uzyskanego metoda CVG-ICP-OES do sygnatu analitycznego otrzymanego metoda ICP-OES

1,4 kW. Badania wykonano dla 2 uktadéw wprowadzania probki
do plazmy; byly to generowanie lotnych potaczen oraz klasyczna
nebulizacja pneumatyczna. Parametry pracy spektrometru przed-
stawia tabela 1.

Wodorki otowiu i indu oraz pary kadmu generowano w syste-
mie przeplywowym ciaglym. Reagenty wprowadzano do sepa-
ratora faz gaz-ciecz, w¢zykami o tej samej $rednicy, uzywajac
4-kanatowej pompy perystaltycznej (P1). Gazowe produkty reakcji
kierowano za pomoca argonu bezposrednio do palnika pla-
zmowego. Mieszanina poreakcyjna odprowadzana byta druga
pompa perystaltyczng (P2). Schematy aparaturowe uktadow, ktore
zastosowano do generowania wodorkéw/zimnych par w systemie
cigglym przedstawiaja rys. 11 2.

Wyniki badan

Bardzo waznymi parametrami metody generowania lotnych
potaczen kadmu, olowiu i indu, warunkujacymi przebieg reakcji
chemicznej, byly rodzaj i stezenie kwasu, ste¢zenie reduktora,
a w przypadku generowania PbH, takze stgzenie utleniacza®?%.
Istotny wptyw miaty takze dtugos$¢ drogi reakcji oraz predkosé
przeptywu reagentow. Przy generowaniu par kadmu ogromna role
odgrywat dodatek do analizowanej probki jonéw Co(Il) i dodat-
kowego odczynnika redukujacego’" > ¥ Obecnos¢ kobaltu przy
stosunku stgzeni Cd:Co rownym 1:1 i wigkszym oraz dodatek
w ilo$ci 1% tiomocznika powodowaty ponad 5-krotny wzrost
sygnatu Cd w stosunku do sygnalu otrzymanego réwniez metoda
CVG-ICP-OES, ale w przypadku nieobecnosci jonow kobaltu
i tiomocznika. Wyznaczone eksperymentalnie optymalne warunki
dla procesu tworzenia par kadmu oraz wodorkéow otowiu i indu
przedstawiono w tabeli 2.

Wszystkie badane zwiazki powierzchniowo czynne podwyz-
szaty sygnal Cd, a szczegdlnie SDS o stezeniu 0,001%, ktory
powodowat ponad 2-krotny wzrost sygnatu (S) w stosunku do uzy-
skanego dla roztworu nie zawierajacego surfaktanta (Sg) (rys. 3).
W przypadku generowania wodorkéw otowiu i indu obserwowano
znaczne obnizenie sygnatéow (o ok. 50-60%) dla kazdego z anali-
zowanych pierwiastkéw. Przy obecnosci w probce Tritonu X-100
nie obserwowano tworzenia si¢ wodorku indu.

Badania wptywu wybranych jonéw metali na proces przeprowa-
dzania kadmu, otowiu i indu w form¢ gazowa prowadzono przy dwoch
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Rys. 3. Wptyw zwigzkéw powierzchnio czynnych na sygnat Cd

Fig. 3. Effect of surfactants on the cadmium signal
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Fig. 4. Effect of selected metal ions (M) on the cadmium signal
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Tabela 3. Granice wykrywalnosci kadmu, ofowiu i indu, uyg/L

Table 3. Limit of detection for cadmium, lead and indium, ug/L

Pierwiastek ICP-OES CVG-ICP-OES
Cd 6,7 3,2
Pb 82,8 4,5
In 196 138

Tabela 4. Zawarto$¢ otowiu w prébkach dolomitéw, ug/g
Table 4. Lead content in dolomites, ug/g

Dolomit ICP-OES CVG-ICP-OES

Dolomit 22,47 £ 0,88
Libigz <LOD 34,51 £ 0,53
ZAK 25,11 + 0,57

stosunkach interferenta do analitu 1:1 i 10:1. Wyniki przedstawiono
na rys. 4—6. Stwierdzono, ze obecno$¢ w analizowanym roztworze
jonow Mn(II) Iub Zn(II) powodowata ponad 4-krotne podwyzszenie
sygnatu Cd (rys. 4). W przypadku otowiu i indu dodatek Co(II),
Cu(II), Fe(I1I), Mn(II) lub Zn(II) redukowat sygnaty analityczne tych
pierwiastkow (rys. 5—6).

W przypadku roztworéw zawierajacych znaczne ilo$ci sodu
(5000 pg/mL) lub mieszaning jonéw Ca, K i Na (5000 pg/mL lub
10000 pg/mL kazdego z jondw) obserwowano jedynie niewielkie
obnizenie sygnalow analitycznych otowiu. Wyniki przedstawiono
na rys. 7. Jest to istotne, gdyz w przypadku pneumatycznej nebu-
lizacji probki duzy nadmiar wapnia, potasu i sodu wprowadzany
do plazmy obniza jej temperatur¢ i zaburza réwnowage termo-
dynamiczna, co daje w efekcie znaczne obnizenie intensywnosci
sygnatu analitu (nawet do 50%).

Efektywno$¢ generowania PbH, byta niewielka w przypadku
obecnosci w probce EDTA i CH,COONa (sygnaty Pb znaczaco
si¢ obnizyly), co daje podstawe sadzié, ze przeprowadzenie
otowiu w jego forme¢ gazowa z roztworéw zawierajacych trwate
kompleksy tego pierwiastka jest praktycznie niemozliwe przy
zastosowanych warunkach reakcji. Natomiast w obecnosci kwasu
octowego 1 weczesniejszego utlenienia Pb(II) do Pb(IV) wydajnosé
generowania wodorku otowiu byta zblizona do obserwowanej dla
kwasu solnego.

Zastosowanie metody generowania wodorkéw pozwolito na
uzyskanie dla otowiu granic wykrywalno$ci ok. 20-krotnie niz-
szych w poréwnaniu z warto§ciami otrzymanymi przy konwencjo-
nalnej nebulizacji pneumatycznej. Natomiast w przypadku kadmu
i indu granice wykrywalnosci byly nizsze prawie 2-krotnie, co
sugeruje, ze generowanie par kadmu i wodorku indu moze wyma-
ga¢ dodatkowej optymalizacji (tabela 3).

Oznaczanie zawarto$ci otowiu w probkach dolomitéw przepro-
wadzono, stosujac zaréwno pneumatyczne rozpylanie roztworu
probki, jak i metod¢ generowania wodorkéw. Do przeprowadzania
otowiu w jego form¢ gazowsa zastosowano wyznaczone optymalne
parametry techniki CVG-ICP-OES: 3,0-proc. roztwor heksacyja-
nozelazianu(III) potasu i 1,5-proc. roztwor tetrahydroboranu(I1I)
sodu. Stgzenie kwasu solnego w badanych probkach wynosito
0,3 mol/L. Dtugos$¢ drogi mieszania reagentow oraz predkosé
ich podawania do separatora faz wynosity odpowiednio 5 cm
i 1,0 mL/min. Wyniki oznaczenia otowiu w probkach dolomitéw
przedstawiono w tabeli 4. Otrzymane rezultaty $§wiadcza o tym,
ze technika CVG-ICP-OES moze by¢ z powodzeniem stosowana
do oznaczania otowiu w probkach o zlozonej matrycy, jednak
w celu walidacji metody, nalezaloby przeprowadzi¢ oznaczenia
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Fig. 6. Effect of selected metal ions (M) on the indium signal
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danego pierwiastka w materiatach odniesienia z certyfikowana
zawartos$cia tego sktadnika.

Podsumowanie

Zaprezentowano optymalizacj¢ metody generowania lotnych
potaczen kadmu, otowiu i indu. Zbadano wptyw sktadu roztworu
probki na wydajno$¢ reakcji generowania lotnych form tych
pierwiastkow. Stwierdzono, ze obecno$¢ niektérych jonéw metali
i zwiazkéw powierzchniowo czynnych wplywa korzystnie na
proces tworzenia gazowych produktow reakcji. Przeprowadzenie
oznaczanych pierwiastkow w ich formy gazowe pozwolilo na sepa-
racj¢ analitu i redukcj¢ efektow matrycowych oraz 2-20-krotne




obnizenie granic wykrywalno$ci. Przedstawione w pracy mozliwo-
$ci zastosowania techniki CVG-ICP-OES do oznaczania §ladowych
zawartosci olowiu w probkach rzeczywistych o zlozonej matrycy
powinny zachgci¢ do dalszego rozwijania metody i jej stosowania
w praktyce (kontroli jakosci czy monitoringu réznych procesow
biologicznych, srodowiskowych, technologicznych).

Otrzymano: 22-02-2010

Badania wykonano w ramach Projektu Rozwojowego Nr N R05 0008
06/2009.
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