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Generowanie lotnych połączeń kadmu, 
ołowiu i indu. Zastosowanie do analizy 
próbek o złożonej matrycy
Generation of volatile cadmium, lead and indium 
compounds in analysis of samples with a complex matrix

MAŁGORZATA POPKO*, JOLANTA BORKOWSKA-BURNECKA

Politechnika Wrocławska

Metodę generowania lotnych połączeń pier-
wiastków (CVG) zastosowano do oznaczania 
kadmu, ołowiu i indu w roztworach za pomocą 
atomowej spektrometrii emisyjnej indukcyjnie 
sprzężonej plazmy (ICP-OES). Pary kadmu 
oraz wodorki ołowiu i indu generowano w sys-
temie ciągłym, stosując układ z separacją faz. 
Dla każdego z pierwiastków optymalizowano 
takie parametry procesu, jak rodzaj i stężenia 
reagentów, długość drogi reakcji oraz szyb-
kości przepływu reagentów. Zoptymalizowaną 
procedurę generowania wodorków zastoso-
wano do oznaczenia ołowiu w próbkach śro-
dowiskowych.

Volatile Cd, In and Pb comps. (hydrides) were synthe-
sized by redn. of resp. salts with NaBH4 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 K3Fe(CN)6.

Kadm, o ów i ind nale  do pierwiastków, które nie spe niaj  
w organizmie cz owieka pozytywnych funkcji. S  to metale wykazu-
j ce w a ciwo ci toksyczne. Kadm i o ów nale  do silnych trucizn, 
których obecno  w organizmie jest niepo dana. Ind wykazuje s ab  
toksyczno , jednak tak jak kadm i o ów zaburza wiele procesów 
metabolicznych organizmu, co stanowi powa ne zagro enie dla 
zdrowia i ycia cz owieka1–3). St d tendencja do opracowywania 
nowych, bardziej czu ych metod analitycznych o coraz ni szych 
granicach wykrywalno ci, które umo liwiaj  bardziej szczegó owe 
badania biochemiczne, toksykologiczne, kliniczne lub farmaceutycz-
ne. Oznaczanie pierwiastków na poziomie ladowym i ultra ladowym 
jest zwykle niezb dne do stwierdzenia ich przemian w organizmie, 
kumulacji czy ewentualnej szkodliwo ci. Z kolei znajomo  procesów 
metabolizmu oraz efektów toksyczno ci cz sto powoduje ustalanie 
nowych normatywów zmniejszaj cych dopuszczalne zawarto ci pier-
wiastków w rodowisku (powietrzu, wodzie, glebie i ywno ci)4).

Technika generowania par jest oparta na reakcji takich pierwiast-
ków, jak Hg, Cd, As, Bi, Ge, In, Pb, Sb, Se, Sn, Te i Tl z wodorem, 
powstaj cym w wyniku reakcji reduktora z kwasem i tworzeniu 
w temperaturze pokojowej par rt ci oraz kadmu lub lotnych wodor-
ków: H2Se, H2Te, AsH3, BiH3, InH3, SbH3, GeH4, PbH4 i SnH4. 
Generowanie wodorków z zastosowaniem tetrahydroboranu(III) sodu 
jako reduktora przebiega zgodnie z równaniami:

BH4
- + 3 H2O + H+  B(OH)3 + 6 H + H2  

(powstanie wolnego wodoru)
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Mm+ + 3m H  MHm + m H2 
(redukcja do wodorków)

Gazowe produkty, po oddzieleniu od mieszaniny poreakcyjnej, s  
kierowane do uk adu atomizacji (fluorescencyjna spektrometria ato-
mowa, absorpcyjna spektrometria atomowa) lub wzbudzenia (plazma 
sprz ona indukcyjnie, plazma indukowana mikrofalami) za pomoc  
oboj tnego gazu no nego (argonu, rzadziej helu). Generowanie lot-
nych po cze  przeprowadza si  najcz ciej w uk adzie sk adaj cym 
si  z p tli reakcyjnej, do której wprowadza si  próbk , kwas i czynnik 
redukuj cy4–6).

W przypadku niektórych pierwiastków bardzo wa n  rol  
w tworzeniu lotnych po cze  odgrywa stopie  ich utlenienia. 
Na przyk ad arsen, antymon i selen atwiej tworz  wodorki na 
ni szych stopniach utlenienia, dlatego w oznaczeniach ca kowitej 
zawarto ci tych pierwiastków konieczne jest ujednolicenie form, 
w jakich dany pierwiastek wyst puje w próbce. Osi ga si  to przez 
wst pn  redukcj  form pierwiastka na wy szym stopniu utlenienia 
za pomoc  chlorku cyny(II), kwasu solnego, jodku potasu, kwasu 
askorbinowego, L-cysteiny, tiomocznika albo kwasu bromowo-
dorowego4). Inaczej jest w przypadku o owiu. Wodorek o owiu 
atwiej jest generowa  z formy na wy szym stopniu utlenienia, 

wi c Pb(II) utlenia si  do Pb(IV), stosuj c takie utleniacze, jak 
heksacyjano elazian(III) potasu, nadtlenek wodoru, nadsiarczan 
amonu lub dichromian potasu7).

Przeprowadzenie oznaczanych pierwiastków w form  gazow  
i ich wprowadzenie do róde  atomizacji, wzbudzenia lub jonizacji 
ma wiele zalet w porównaniu z konwencjonalnym, pneumatycz-
nym rozpylaniem próbki w postaci roztworu. Do zalet tych nale  
wzrost efektywno ci i transportu (prawie 100%), wi ksza selek-
tywno  ze wzgl du na znaczne zmniejszenie interferencji, ni sze 
granice wykrywalno ci (na poziomie g/L lub ni szym), automa-
tyzacja metod, mo liwo  bada  specjacyjnych oraz mo liwo  

czenia tej metody z innymi technikami. Metodyka oparta na 
wykorzystaniu procesu generowania lotnych po cze  jest szeroko 
stosowana w analizie próbek biologicznych, ywno ci, materia ów 
rodowiskowych i mineralnych oraz produktów technicznych6).

Celem pracy by o znalezienie najbardziej korzystnych warun-
ków generowania lotnych po cze  kadmu, o owiu i indu przy 
oznaczaniu tych pierwiastków w próbkach o z o onej matrycy 
technik  ICP-OES. Dla ka dego z pierwiastków optymalizowano 
takie parametry procesu, jak rodzaj i st enie kwasu, st enie 
odczynnika redukuj cego, rodzaj i st enie utleniacza (generowa-
nie wodorku o owiu), a tak e d ugo  drogi mieszania reagentów 
oraz szybko  ich przep ywu. Jako odczynnik redukuj cy zastoso-
wano tetrahydroboran(III) sodu. Analizowano wp yw wybranych 
surfaktantów na efektywno  procesu generowania lotnych indy-
widuów oraz zbadano efekty wywo ane obecno ci  w roztworze 
zwi zków kompleksuj cych i wybranych jonów metali. Przy 
generowaniu zimnych par kadmu dodatkowo zbadano wp yw 
obecno ci w roztworze tiomocznika. Zoptymalizowan  procedur  
generowania wodorków zastosowano do oznaczenia zawarto ci 
o owiu w wybranych dolomitach.

Część doświadczalna

Odczynniki i materiały

Roztwory syntetyczne

Optymalizacj  procesu generowania lotnych po cze  kadmu, 
o owiu i indu przeprowadzono, wykorzystuj c roztwory, w których 
st enia tych pierwiastków wynosi y odpowiednio 0,5 g/mL dla 
Cd, 2 g/mL dla Pb i 2,5 g/mL dla In. Roztwory te przygotowano 
przez rozcie czenie st onych (1000 g/mL) roztworów soli: CdCl2 
(POCh), Pb(NO3)2 (POCh) i In(NO3)3 (Merck). Analizowano roz-
twory zawieraj ce surfaktanty jonowe Zwittergent 3-16 (Aldrich), 

SDS (Merck), CTAB (Sigma), DDAB (Aldrich) oraz surfaktant 
niejonowy Triton X-100 (POCh); st enia surfaktantu wynosi y 
0,001–0,1%. Do badania efektów matrycowych stosowano roztwo-
ry zawieraj ce sole Co(II), Cu(II), Fe(III), Mn(II), Zn(II), a tak e 
Ca(II), K(I), Na(I) (POCh), EDTA i octan sodu (POCh).

Jako odczynnik redukuj cy stosowano tetrahydroboran(III) 
sodu (POCh). Roztwór tego zwi zku przygotowywano ka dora-
zowo przed eksperymentem i stabilizowano za pomoc  NaOH 
(POCh). St enie wodorotlenku sodu tak dobierano, aby by o ono 
10-krotnie mniejsze od st enia NaBH4

8–12). Przy generowaniu 
par kadmu jako dodatkowy reduktor wykorzystano tiomocznik 
(POCh). Do rozk adu tetrahydroboranu(III) sodu stosowano kwas 
solny (Merck) o st eniu 0,1–1,5 mol/L.

W celu utlenienia Pb(II) do Pb(IV) u yto heksacyjano elazia-
nu(III) potasu, nadtlenku wodoru oraz dichromianu(VI) potasu 
(POCh). Najlepsze rezultaty osi gni to za pomoc  K3[Fe(CN)6] 
i dlatego ten utleniacz stosowano w dalszych etapach bada .

 Próbki rzeczywiste

Przeprowadzono oznaczenia zawarto ci o owiu w prób-
kach 3 dolomitów pochodz cych z Zak adu Produkcyjnego 
Dolomit w Budziszewicach, Kopalni Dolomitu Libi  oraz ZAK 
w K dzierzynie-Ko lu. Próbki dolomitów (ok. 0,5 g) ekstra-
howano 1,0 mol/L HCl w temp. 60°C przez 45 min w a ni 
ultrad wi kowej (Polsonic). Uzyskany ekstrakt, po uprzednim 
odwirowaniu (wirówka laboratoryjna MPW-350) i oddzieleniu od 
osadu, rozcie czono tak, aby st enie kwasu solnego w analizo-
wanym roztworze wynosi o 0,3 mol/L. Równolegle przygotowano 
lepe próby. Dla ka dego rodzaju dolomitu przygotowano 2 próbki 

równoleg e.

Metodyka pomiarów

Pomiary wykonano, wykorzystuj c sekwencyjny spektro-
metr z indukcyjnie sprz on  plazm  firmy Jobin Yvon JY38S. 
Spektrometr ten jest wyposa ony w 1 m monochromator oraz gene-
rator o cz stotliwo ci 48,64 MHz i maksymalnej mocy wyj ciowej 

Rys. 1. Schemat układu do generowania lotnych połączeń kadmu 
i indu metodą ICP-OES

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

Rys. 2. Schemat układu do generowania lotnych połączeń ołowiu 
metodą ICP-OES

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

Próbka – Pb
Utleniacz  

Kwas
Reduktor NaBH4

Próbka – Cd/In
Kwas

Reduktor NaBH4
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1,4 kW. Badania wykonano dla 2 uk adów wprowadzania próbki 
do plazmy; by y to generowanie lotnych po cze  oraz klasyczna 
nebulizacja pneumatyczna. Parametry pracy spektrometru przed-
stawia tabela 1.

Wodorki o owiu i indu oraz pary kadmu generowano w syste-
mie przep ywowym ci g ym. Reagenty wprowadzano do sepa-
ratora faz gaz-ciecz, w ykami o tej samej rednicy, u ywaj c 
4-kana owej pompy perystaltycznej (P1). Gazowe produkty reakcji 
kierowano za pomoc  argonu bezpo rednio do palnika pla-
zmowego. Mieszanina poreakcyjna odprowadzana by a drug  
pomp  perystaltyczn  (P2). Schematy aparaturowe uk adów, które 
zastosowano do generowania wodorków/zimnych par w systemie 
ci g ym przedstawiaj  rys. 1 i 2.

Wyniki badań

Bardzo wa nymi parametrami metody generowania lotnych 
po cze  kadmu, o owiu i indu, warunkuj cymi przebieg reakcji 
chemicznej, by y rodzaj i st enie kwasu, st enie reduktora, 
a w przypadku generowania PbH4 tak e st enie utleniacza8–26). 
Istotny wp yw mia y tak e d ugo  drogi reakcji oraz pr dko  
przep ywu reagentów. Przy generowaniu par kadmu ogromn  rol  
odgrywa  dodatek do analizowanej próbki jonów Co(II) i dodat-
kowego odczynnika redukuj cego9–11, 13, 14). Obecno  kobaltu przy 
stosunku st e  Cd:Co równym 1:1 i wi kszym oraz dodatek 
w ilo ci 1% tiomocznika powodowa y ponad 5-krotny wzrost 
sygna u Cd w stosunku do sygna u otrzymanego równie  metod  
CVG-ICP-OES, ale w przypadku nieobecno ci jonów kobaltu 
i tiomocznika. Wyznaczone eksperymentalnie optymalne warunki 
dla procesu tworzenia par kadmu oraz wodorków o owiu i indu 
przedstawiono w tabeli 2.

Wszystkie badane zwi zki powierzchniowo czynne podwy -
sza y sygna  Cd, a szczególnie SDS o st eniu 0,001%, który 
powodowa  ponad 2-krotny wzrost sygna u (S) w stosunku do uzy-
skanego dla roztworu nie zawieraj cego surfaktanta (Sg) (rys. 3). 
W przypadku generowania wodorków o owiu i indu obserwowano 
znaczne obni enie sygna ów (o ok. 50–60%) dla ka dego z anali-
zowanych pierwiastków. Przy obecno ci w próbce Tritonu X-100 
nie obserwowano tworzenia si  wodorku indu.

Badania wp ywu wybranych jonów metali na proces przeprowa-
dzania kadmu, o owiu i indu w form  gazow  prowadzono przy dwóch 

Rys. 3. Wpływ związków powierzchnio czynnych na sygnał Cd

Fig. 3. Effect of surfactants on the cadmium signal 

Rys. 4. Wpływ wybranych jonów metali (M) na sygnał Cd

Fig. 4. Effect of selected metal ions (M) on the cadmium signal

Tabela 1. Parametry pracy spektrometru

Table 1. Operational parameters of the ICP spectrometer

Gaz plazmowy, 
L/min

Gaz nebulizuj cy, 
L/min

Gaz pomocniczy, 
L/min

Moc generatora, 
kW

Czas integracji, 
s

13 0,25 0,20 1,0 0,10

Tabela 2. Optymalne parametry generowania lotnych połączeń kadmu, ołowiu i indu

Table 2. The optimum conditions for cadmium, lead and indium determination by CVG-ICP-OES

Pierwiastek
Rodzaj/st enie 

kwasu, 
mol/L

St enie NaBH4, 
%

St enie 
K3[Fe(CN)6], 

%

D ugo  drogi 
reakcji, cm

Szybko  
przep ywu 
reagentów, 

mL/min

S/So**

Cd* HCl / 0,4 1,75 nie dotyczy 15 1,0 3,9

Pb HCl, CH3COOH
/ 0,3 1,5 3,0 5 1,0 23,5

In HNO3 / 0,15 2,0 nie dotyczy 15 1,0 2,5

* obecno  dodatkowego odczynnika redukuj cego (1% tiomocznik) oraz jonów Co(II)
** stosunek sygna u analitycznego uzyskanego metod  CVG-ICP-OES do sygna u analitycznego otrzymanego metod  ICP-OES
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stosunkach interferenta do analitu 1:1 i 10:1. Wyniki przedstawiono 
na rys. 4–6. Stwierdzono, e obecno  w analizowanym roztworze 
jonów Mn(II) lub Zn(II) powodowa a ponad 4-krotne podwy szenie 
sygna u Cd (rys. 4). W przypadku o owiu i indu dodatek Co(II), 
Cu(II), Fe(III), Mn(II) lub Zn(II) redukowa  sygna y analityczne tych 
pierwiastków (rys. 5–6).

W przypadku roztworów zawieraj cych znaczne ilo ci sodu 
(5000 g/mL) lub mieszanin  jonów Ca, K i Na (5000 g/mL lub 
10000 g/mL ka dego z jonów) obserwowano jedynie niewielkie 
obni enie sygna ów analitycznych o owiu. Wyniki przedstawiono 
na rys. 7. Jest to istotne, gdy  w przypadku pneumatycznej nebu-
lizacji próbki du y nadmiar wapnia, potasu i sodu wprowadzany 
do plazmy obni a jej temperatur  i zaburza równowag  termo-
dynamiczn , co daje w efekcie znaczne obni enie intensywno ci 
sygna u analitu (nawet do 50%).

Efektywno  generowania PbH4 by a niewielka w przypadku 
obecno ci w próbce EDTA i CH3COONa (sygna y Pb znacz co 
si  obni y y), co daje podstaw  s dzi , e przeprowadzenie 
o owiu w jego form  gazow  z roztworów zawieraj cych trwa e 
kompleksy tego pierwiastka jest praktycznie niemo liwe przy 
zastosowanych warunkach reakcji. Natomiast w obecno ci kwasu 
octowego i wcze niejszego utlenienia Pb(II) do Pb(IV) wydajno  
generowania wodorku o owiu by a zbli ona do obserwowanej dla 
kwasu solnego.

Zastosowanie metody generowania wodorków pozwoli o na 
uzyskanie dla o owiu granic wykrywalno ci ok. 20-krotnie ni -
szych w porównaniu z warto ciami otrzymanymi przy konwencjo-
nalnej nebulizacji pneumatycznej. Natomiast w przypadku kadmu 
i indu granice wykrywalno ci by y ni sze prawie 2-krotnie, co 
sugeruje, e generowanie par kadmu i wodorku indu mo e wyma-
ga  dodatkowej optymalizacji (tabela 3).

Oznaczanie zawarto ci o owiu w próbkach dolomitów przepro-
wadzono, stosuj c zarówno pneumatyczne rozpylanie roztworu 
próbki, jak i metod  generowania wodorków. Do przeprowadzania 
o owiu w jego form  gazow  zastosowano wyznaczone optymalne 
parametry techniki CVG-ICP-OES: 3,0-proc. roztwór heksacyja-
no elazianu(III) potasu i 1,5-proc. roztwór tetrahydroboranu(III) 
sodu. St enie kwasu solnego w badanych próbkach wynosi o 
0,3 mol/L. D ugo  drogi mieszania reagentów oraz pr dko  
ich podawania do separatora faz wynosi y odpowiednio 5 cm 
i 1,0 mL/min. Wyniki oznaczenia o owiu w próbkach dolomitów 
przedstawiono w tabeli 4. Otrzymane rezultaty wiadcz  o tym, 
e technika CVG-ICP-OES mo e by  z powodzeniem stosowana 

do oznaczania o owiu w próbkach o z o onej matrycy, jednak 
w celu walidacji metody, nale a oby przeprowadzi  oznaczenia 

danego pierwiastka w materia ach odniesienia z certyfikowan  
zawarto ci  tego sk adnika.

Podsumowanie

Zaprezentowano optymalizacj  metody generowania lotnych 
po cze  kadmu, o owiu i indu. Zbadano wp yw sk adu roztworu 
próbki na wydajno  reakcji generowania lotnych form tych 
pierwiastków. Stwierdzono, e obecno  niektórych jonów metali 
i zwi zków powierzchniowo czynnych wp ywa korzystnie na 
proces tworzenia gazowych produktów reakcji. Przeprowadzenie 
oznaczanych pierwiastków w ich formy gazowe pozwoli o na sepa-
racj  analitu i redukcj  efektów matrycowych oraz 2–20-krotne 

Tabela 3. Granice wykrywalności kadmu, ołowiu i indu, µg/L

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

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

Tabela 4. Zawartość ołowiu w próbkach dolomitów, µg/g

Table 4. Lead content in dolomites, µg/g

Dolomit ICP-OES CVG-ICP-OES
Dolomit

< LOD
22,47 ± 0,88

Libi 34,51 ± 0,53
ZAK 25,11 ± 0,57

Rys. 5. Wpływ wybranych jonów metali (M) na sygnał ołowiu

Fig. 5. Effect of selected metal ions (M) on the lead signal

Rys. 6. Wpływ wybranych jonów metali (M) na sygnał indu

Fig. 6. Effect of selected metal ions (M) on the indium signal

Rys. 7. Wpływ jonów wapnia, potasu i sodu na sygnał ołowiu

Fig. 7. Effect of calcium, potassium and sodium ions on the lead signal



528  89/4(2010)

obni enie granic wykrywalno ci. Przedstawione w pracy mo liwo-
ci zastosowania techniki CVG-ICP-OES do oznaczania ladowych 

zawarto ci o owiu w próbkach rzeczywistych o z o onej matrycy 
powinny zach ci  do dalszego rozwijania metody i jej stosowania 
w praktyce (kontroli jako ci czy monitoringu ró nych procesów 
biologicznych, rodowiskowych, technologicznych).

Otrzymano: 22-02-2010

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