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4. Omowienie osiggnieé, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.).
Omowienie to winno dotyczy¢ merytorycznego ujecia przedmiotowych osiagnied,
jak i w sposéb precyzyjny okresla¢ indywidualny wklad w ich powstanie, w przypadku,
gdy dane osiagniecie jest dzielem wspolautorskim, z uwzglednieniem mozliwosci

wskazywania dorobku z okresu calej kariery zawodowe;j.

Celem niniejszego Omowienia jest zwigzte przedstawienie najwazniejszych osiggnigc
naukowych, ktore zostaly szczegotowo opisane W cyklu 10 powigzanych tematycznie
artykutow, stanowigcych Dziefo (w rozumieniu art. 219 ust. 1. pkt 2b Ustawy) pt. Rozwdj
wyladowania jarzeniowego generowanego w kontakcie 7 cieklq anodq w analizie sladowej
wybranych metali. Ponadto, w niniejszej czg¢sci autoreferatu, szczegdtowo okreslitem moj
indywidualny wktad w powstanie prac naukowych wchodzacych w sktad wspomnianego Dziela.

Omowienie sktada si¢ z 4 czesci. W pierwszej z nich (Cze$¢ A) zawarlem krotki
przeglad literatury dotyczacy wykorzystywania wyladowan jarzeniowych generowanych
w kontakcie z ciekla elektroda w optycznej spektrometrii emisyjnej (ang. optical emission
spectrometry, OES). Lektura tego rozdziatu ma pozwoli¢ czytelnikowi trafniej zidentyfikowaé
elementy nowosci naukowej prowadzonych przeze mnie badan. Osiggni¢cia naukowe
stanowigce Dziefo (CzeS¢ B), zostaly podzielone na 3 bloki tematyczne, opisujace kolejno
(I) pierwsze proby zastosowania wyladowania jarzeniowego generowanego w kontakcie
z ciekla anodg (ang. solution anode glow discharge, SAGD) w analizie spektrochemicznej,
(IT) proby zmniejszenia efektow matrycowych w SAGD OES oraz (III) wykorzystanie SAGD
jako techniki wprowadzania probek do spektrometrow plazmy indukcyjnie sprzezonej
(ang. inductively coupled plasma, ICP) z detekcjg optyczng (OES) i spektrometrem mas
(ang. mass spectrometry, MS). W Czesci C podjatem krotka dyskusje nad dalszymi kierunkami
rozwoju SAGD i nad mozliwoscia komercjalizacji tego typu uktadéw. Czesé D zawiera wykaz
cytowanej literatury, rozrozniajacy prace wchodzace w sktad Dziefa (poprzedzone prefiksem

D) od pozostatych prac wiasnych i publikacji innych grup badawczych (pozbawione prefiksu).

Czes¢ A. Analityczne wykorzystanie wyladowan jarzeniowych generowanych w kontakcie

z cieczg - wprowadzenie teoretyczne

Wspotczesna chemia analityczna dysponuje wieloma metodami instrumentalnymi
pozwalajacymi oznaczac Sladowe ilosci pierwiastkow w probkach o bardzo zréznicowanych

matrycach; jedna z najczgsciej wykorzystywanych jest ICP OES. Metoda ta zawdzigcza swoja
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popularno$¢ dos¢ niskim granicom wykrywalnosci, szerokim zakresom liniowos$ci wskazan,
duzej odpornosci na interferencje chemiczne oraz mozliwosci szybkiego wykonywania analiz
wielopierwiastkowych. Gtéwna wada ICP OES jest wysoka cena spektrometru, ktoéra wynika
chociazby z koniecznosci stosowania wysokorozdzielczych uktadow optycznych, niezbednych
do poprawnej interpretacji ztozonych widm emisyjnych ICP. Do wysokich kosztow zakupu
zlozonej aparatury nalezy doliczy¢ takze wydatki zwigzane z jej eksploatacja i Serwisowaniem.

Majac na uwadze wysokie koszty operacyjne metody ICP OES, nie dziwi fakt, ze od
wielu lat rozwijane sa mikroplazmowe zrodta wzbudzenia, ktore moglyby stanowié tanszg
alternatywag dla ICP [1-3]. Takie uktady charakteryzuja si¢ prosta konstrukcja, co zapewnia
niewielki koszt ich wytworzenia przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej niezawodnoSci.
Ze wzgledu na dos¢ niska temperature mikroplazmy, jej widmo emisyjne jest znacznie prostsze
niz widmo ICP, a to stwarza mozliwo$¢ zastosowania tanszych detektorow o nizszej
rozdzielczosci [4,5]. Ponadto, uktady mikroplazmowe charakteryzuja si¢ matym poborem
energii elektrycznej i nie wymagaja przeptywu gazu plazmotwoérczego (lub wymagaja
przeptywu o niewielkim natgzeniu), co znaczaco obniza koszty eksploatacji takich uktadow.

Sposrod wielu rozwijanych mikroplazmowych zrodet wzbudzenia, jednym ktore
wzbudzito szczegodlnie duze zainteresowanie badaczy jest wyladowanie jarzeniowe
generowane w kontakcie z cieklag katoda (ang. electrolyte-as-cathode glow discharge,
ELCAD) [6,7]. Uktad wytadowczy znany od potowy lat 90. XX wieku, doczekat si¢ pewnych
modyfikacji, a kolejni badacze dla podkreslenia odmienno$ci swoich konstrukcji, nazywali to
wytadowanie LS-APGD (ang. liquid sampling atmospheric pressure glow discharge) [8,9],
SCGD (ang. solution cathode glow discharge) [10,11], FLC-APGD (ang. flowing liquid
cathode atmospheric pressure glow discharge) [12,13] i LCGD (ang. liquid cathode glow
discharge) [14,15]. Pomimo r6znic w konstrukcji uktadow wytadowczych, wszystkie te
akronimy odnoszg si¢ w gruncie rzeczy do tego samego rodzaju mikroplazmy. Z tego powodu,
piszac w dalszej czgséci niniejszego Omowienia 0 wytadowaniu jarzeniowym generowanym
w kontakcie z cieklg katoda, bede uzywal wylgcznie skrotowca SCGD, ktory dominuje
w aktualnie publikowanych pracach.

Uktady do generowania SCGD nie wymagaja stosowania rozpylaczy pneumatycznych.
Przypuszcza sig, ze za transport analitow do mikroplazmy odpowiadaja procesy termicznego
odparowania [16], elektrorozpylania [17] lub rozpylania katodowego, zachodzacego wskutek
bombardowania powierzchni roztworu probki wysokoenergetycznymi kationami [6].
Argumentem przemawiajacym za istotnym udzialem ostatniego z postulowanych

mechanizmow jest fakt, ze gdy analizowana probka petni role anody, to nie obserwuje si¢ linii
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emisyjnych pierwiastkdw obecnych w roztworze (Ca, Cu, K, Mg i1 Na); w wytadowaniu z cieklg
anoda, powierzchnia roztworu probki jest bombardowana elektronami, ktore maja zbyt mata
mase by efektywnie rozpyli¢ sktadniki tegoz roztworu [6]. Z tego powodu, gdy na przestrzeni
lat 1993-2015 opisywano analityczne wykorzystanie statoprgdowego wytadowania
jarzeniowego generowanego w kontakcie z ciecza, to roztwor probki zawsze pehit role katody.

Wytadowanie jarzeniowe generowane w kontakcie z ciekta anoda nie byto przedmiotem
zainteresowania chemikow analitykow az do 2016 r., kiedy to dwa niezalezne zespoty
badawcze, tj. Z. Zhu i wspol. oraz P. Pohl i wspoét. (bytem cztonkiem drugiego z zespotow)
informowaty w literaturze 0 tym, ze generujac tego rodzaju mikroplazme¢, mozliwe jest
zarejestrowanie bardzo intensywnych linii emisyjnych Ag, Cd, Hg, Pb, Tl i Zn [18,D1]. Prace
ukazujace si¢ w kolejnych latach pokazywaty, ze generujac wyladowanie z ciekla anoda
mozliwe jest takze czule oznaczanie In [D2,D3], Bi [19] i As [20]. Powyzsze doniesienia
ozywity wérod badawczy zainteresowanie wytadowaniem jarzeniowym generowanym
w kontakcie z ciekla anods, znanym obecnie w literaturze jako FLA-APGD
(ang. flowing liquid anode atmospheric pressure glow discharge) [D1], LAGD (ang. liquid
anode glow discharge) [21] i SAGD (ang. solution anode glow discharge) [18,D4]. Dla
zachowania przejrzystosci, odnoszac si¢ w dalszej czgsci Omowienia do wyladowania
generowanego w kontakcie z ciekla anoda, bede uzywat wylacznie skrotowca SAGD.

Wedlug mojej wiedzy, zanim rozpoczatem badania nad SAGD OES, wykorzystanie tej
metody w analizie $ladowej nie bylo w ogéle opisywane. W zwigzku z tym, za swoje
osiagnigcie naukowe stanowigce wktad w rozwdj dyscypliny Nauki Chemiczne uznajg
() pierwsze proby zastosowania SAGD OES w analizie $ladowej, (ll) badania nad
zmniejszeniem interferencji chemicznych wystepujacych w metodzie SAGD OES, a takze
(1) prace nad wykorzystaniem SAGD jako techniki wprowadzania probek do ICP OES
I ICP MS. Motywacja do prowadzenia badan w tematyce dwoch pierwszych osiagnigé
naukowych byl rozwdj taniego zrédta wzbudzenia, ktore mogloby stanowi¢ alternatywe dla
ICP. Badania w obszarze trzeciego osiggni¢cia naukowego mialy na celu opracowanie uktadu
pozwalajacego istotnie obnizy¢ granice wykrywalnosci powszechnie wykorzystywanych
metod ICP OES i ICP MS.
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Czesé B. Szczegolowe przedstawienie osiggnied naukowych
B.1. Pierwsze proby zastosowaniu SAGD jako zrodta wzbudzenia w OES [D1, D2, D3, D4].

Jak wspomniano we wprowadzeniu, juz pierwsze prace dotyczace OES ze wzbudzeniem
w wyladowaniu jarzeniowym generowanym w kontakcie z cieklg elektroda pokazywaty,
ze intensywne sygnaly analityczne moga by¢ obserwowane jedynie wowczas, gdy roztwor
analizowanej probki petni role katody (SCGD) [6]. Majac na uwadze doniesienie literaturowe,
nie znajdowatem przestanek by bada¢ jako zrodto wzbudzenia wyladowanie o odwrdconej
polaryzacji elektrod, tj. SAGD.

Pierwsze widmo emisyjne SAGD zarejestrowatem przypadkiem, testujac uszkodzony
zasilacz pradu do generowania SCGD. W wyniku awarii, natezenie pragdu wytadowania
wynosito zaledwie kilka mA (o rzad wielkoSci mniej od wartosci typowej dla SCGD), wigc
zgodnie z wlasnym doswiadczeniem i1 danymi literaturowymi, w tych warunkach nie
powinienem zarejestrowa¢ linii emisyjnych zadnych metali obecnych w roztworze.
Zaskakujacym bylo to, ze wprowadzajac do uktadu wielopierwiastkowy roztwor probki udato
si¢ jednak zaobserwowac linie emisyjne Zn 1213,9 nm i Cd I 228,8 nm o niskiej intensywnosci
(przy jednoczesnym braku linii emisyjnych innych pierwiastkéw obecnych w roztworze, tj. Na,
K i MQ). Po zakonczeniu tych testow okazato si¢, ze w wyniku awarii zmieniona zostala takze
polaryzacja elektrod, wiec zamiast SCGD, w rzeczywisto$ci generowatem SAGD.

Dysponujac juz naprawionym zasilaczem, dziatajacym z pelng moca, $wiadomie
zarejestrowatem widmo emisyjne SAGD, na ktorym obserwowatem linie emisyjne Cd i Zn
0 czutosci wielokrotnie wyzszej od tej obserwowanej na widmie SCGD. Jednoczesnie, zgodnie
z wczesniejszymi doniesieniami literaturowymi, nadal nie obserwowatem na widmie SAGD
sygnatow analitycznych pochodzacych od takich metali jak Ca, Cu, K, Mg i Na. Wprowadzajac
do SAGD roztwory zawierajace sole wielu innych pierwiastkow, udato mi si¢ takze
zarejestrowac bardzo czule linie emisyjne Ag, Hg, Pb i Tl. Odkrycie to stato si¢ impulsem do
rozpoczgcia bardziej szczegotowych badan nad rozwojem metody SAGD OES.

Pierwszg potencjalng przyczyng, dla ktorej linie emisyjne Ag | 338,3 nm, Cd |1 228,8 nm,
Hg 1 253,7 nm, Pb 1 368,3 nm, Tl 1 377,6 nm i Zn | 213,9 nm w metodzie SAGD OES mialy
wielokrotnie wyzsze intensywnosci niz w SCGD OES, byly korzystniejsze warunki
wzbudzenia. Przy jednakowym natezeniu pradu, ilos¢ wody odparowujacej z powierzchni
ciektej anody byta 3-krotnie mniejsza niz w przypadku cieklej katody, tj. 5,2+1,3% versus
16,14£0,4% [D1]. Mozna bylo przypuszczac, ze mniejsza ilos¢ pary wodnej w wyladowaniu

pozwoli osiggna¢ wyzsza temperatur¢ plazmy i wigkszg warto§¢ gestosci elektronowe;,
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co w konsekwencji miatoby zwickszy¢ wydajno$¢ wzbudzenia analitow. Zaskoczeniem byt
fakt, ze w porownaniu z SCGD, SAGD charakteryzowato si¢ nieco nizsza temperaturg
wzbudzenia wodoru, tj. 5300+500 K versus 4900+£500 K, i dwukrotnie nizsza ggstoscia
elektronowa, tj. (5,3£0,8)x10%* 1/cm? versus (2,4+0,2)x10* 1/cm?. Niespodziewanym byto
takze to, ze temperatury rotacyjne czasteczki OH dla SAGD i SCGD byly jednakowe
(3500+100 K), a temperatura rotacyjna N2 dla SAGD (1400100 K) byta wyraznie nizsza niz
dla SCGD (2100+100 K) [D1]. Poniewaz otrzymane wyniki nie pozwolity potwierdzi¢ hipotezy
o0 korzystniejszych warunkach wzbudzenia w SAGD, bytlem zmuszony szuka¢ innej przyczyny
wysokiej czutosci nowej metody.

Analizujac sktad roztworéw poddanych dziataniu SCGD 1 SAGD, ustalitem,
ze wydajno$¢ transportu Cd z roztworu probki do plazmy wynosita odpowiednio 1,1+0,5%
i 19,0+£0,6% [D1]. Otrzymane wyniki sugerowaty, ze wydajniejszy transport analitow jest
jednym z gtdéwnych, choé¢ niekoniecznie jedynym czynnikiem, zapewniajacym wysoka czutosé
metody SAGD OES. W swoich kolejnych pracach, opisanych szczegdétowo w dalszej czeSci
niniejszego Omowienia, jeszcze wigcej uwagi poswiecitem badaniom wydajnosci transportu
analitow do wytadowania, utwierdzajac si¢ w przekonaniu, ze wysoka wydajnos¢ tego procesu
jest gtéwna przyczyna ponadprzecietnej czutosci sygnatow analitycznych w SAGD OES.

W kolejnym kroku zbadatem wptyw wybranych parametrow pracy SAGD na
intensywnosci linii emisyjnych analitow. W odroznieniu od SCGD OES, gdzie najwigksze
intensywnosci sygnatow obserwuje si¢ dla roztworow mocno zakwaszonych (pH <1) [6,22],
w przypadku SAGD OES korzystniej byto analizowa¢ roztwory o odczynie bliskim oboj¢tnego
(pH=5-8), gdzie dla zapewnienia odpowiedniej przewodnos$ci elektrycznej jako elektrolit
stosowatem NH4NOs. W przypadku SCGD, jest do$¢ dobrze wyjasnione, w jaki sposob
obecno$¢ jonow HzO* zwieksza wydajno$¢ transportu analitow z roztworu do mikroplazmy [23].
Poniewaz w przypadku SAGD wptyw obecno$ci jonow HszO" jest odwrotny, mozna
przypuszczac, ze mechanizm uwalniania analitow z ciektej anody do plazmy jest zupehie inny.

W optymalnych warunkach pracy nowego uktadu wytadowczego linie emisyjne
analitow miaty od 20 (Pb, Zn) do 120 razy (Tl) wigksza czulo$¢ niz te obserwowane
w przypadku SCGD. Niestety, z powodu jednoczesnie wigkszej intensywnosci pasm
emisyjnych czasteczek NO i N2, granice wykrywalnosci pierwiastkow w metodzie SAGD OES
zostaly poprawione w wyraznie mniejszym stopniu, tj. od 3 do 47 razy. Aby ograniczy¢ wpltyw
interferencji spektralnych, zastosowalem przestonge wycinajacg promieniowanie z obszaru

przykatodowego, z ktorego pochodzita wicksza czg$¢ tha i emisji czasteczkowej. W rezultacie
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udato sie jeszcze kilkukrotnie obnizy¢ granice wykrywalno$ci pierwiastkow, ktore ostatecznie
oscylowaty w zakresie od 0,004 ng/dm? dla Ag do 1,7 ug/dm?® dla Pb.

Gdy finalizowalem przygotowanie swojego pierwszego artykulu dotyczacego
nowoopracowanej metody, w literaturze ukazala si¢ praca zespotu Z. Zhu i wspot. [18], ktorzy
jako pierwsi pokazali, ze generujagc SAGD mozliwe jest zwigkszenie czuto$ci oznaczen Cd i Zn
przynajmniej o 1 rzad wielkosci (w porownaniu z SCGD OES). Warto$cig dodang moich badan
byto to, ze wykazatem wzmozony transport w SAGD dla wigkszej liczby pierwiastkow (Ag,
Cd, Hg, Pb, Tl i Zn), wyznaczytem warto$ci wybranych parametrow spektroskopowych SAGD
i podjatem probg okreslenia wydajnosci transportu analitow do plazmy. Co do najistotniejszych
wnioskoéw plyngcych z obu prac [D1,18], to byly one tozsame.

Celem dalszego rozwoju metody SAGD OES skonstruowatem nowy uktad wytadowczy
(przedstawiony w publikacji [D2]), ktory od wczesniejszej konstrukcji [D1] odrozniat si¢
szeregiem modyfikacji:

e stata katoda w postaci wolframowego preta zostata zastgpiona wolframowg dysza, przez
ktorg wprowadzalem gaz wytadowczy (Ar lub He); generowanie wytadowania
w strudze gazu szlachetnego mialo na celu poprawienie warunkéw wzbudzenia
i pozwolito zwigkszy¢ stabilno§¢ mikroplazmy,

e chlodzony woda mosi¢zny blok, w ktéorym umieszczona byta katoda, zastgpilem
wymiennikiem ciepta niewymagajacym przeptywu wody; zastosowanie prostszego
uktadu chtodzenia katody bylo mozliwe dzigki temu, ze cze$¢ ciepta z katody byta
odbierana przez przeptywajacy przez nig gaz wytadowcezy,

e zmniejszytem odleglos¢ miedzyelektrodowa (z 5 mm do 1 mm), co ograniczyto dostep
powietrza do mikrowytadowania 1 pozwolito znaczaco zminimalizowa¢ wystepowanie
interferencji spektralnych, zwigzanych z obecnoscig pasm emisyjnych czasteczek NO
I N2; w ten sposob wyeliminowatem konieczno$¢ stosowania dodatkowej przestony,

e jako elektrolit dodawany do roztworéw probek celem zapewnienia odpowiedniej
przewodnosci zastosowatem HNOz zamiast NHsNOs; cho¢ dodatek kwasu obnizat pH
roztworu, powodujac spadek intensywnosci linii emisyjnych metali [D1], to
jednoczesnie, aby zapewni¢ tg samg przewodno$¢ elektrolityczng, stgzenie HNOs
mogto by¢ kilkukrotnie mniejsze niz stgzenie NHsNO3z (obecno$¢ tej soli w duzych
stezeniach takze negatywnie wplywata na czuto$¢ pomiarow), ostatecznie, ustalitem, ze
linie emisyjne analitow mialy najwigksze intensywnosci wtedy, gdy jako elektrolitu

uzywano bardzo rozcienczonych roztworéw HNO:s.
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Wykorzystujac uktad wyladowczy 0 zmienionej konstrukcji, oprocz sygnatow
analitycznych Ag, Cd, Hg, Pb, Tl i Zn, udato mi si¢ zarejestrowac takze lini¢ emisyjna
In 1451,1 nm - bylo to pierwsze doniesienie literaturowe dotyczace oznaczenia tego pierwiastka
metoda SAGD OES. Kluczowe w przypadku oznaczen In byto zapewnienie wyzszego stezenia
HNO3z w roztworze, co odrozniato ten pierwiastek od pozostatych mierzonych metoda SAGD
OES i tlumaczyto, dlaczego w poprzedniej pracy (gdy jako elektrolit stosowalem roztwor
NHsNO3z 0 pH=5-6) nie udato mi si¢ zarejestrowac linii emisyjnej In 1 451,1 nm [D1].

W zoptymalizowanych warunkach pracy nowego uktadu wytadowczego, granice
wykrywalnosci Ag (0,002 pg/dm®), Cd (0,006 ng/dm?®), Hg (0,2 pg/dm?), In (0,09 pg/dm3),
Pb (0,08 pg/dm?), T1 (0,007 pg/dm®) i Zn (0,02 pg/dm?®) byty przynajmniej kilkukrotnie nizsze
od tych zmierzonych we wczesniejszej pracy [D1]. Jednoczesnie, wigkszo$¢ z osiggnietych
granic wykrywalno$ci nalezata do najnizszych sposrod dotychczas raportowanych dla OES
(uwzgledniajac takze ICP OES).

W pracy [D2] poswigcitem wiecej uwagi badaniom wydajno$ci transportu analitow,
mierzagc wydajno$¢ tego procesu w roéznych warunkach pracy uktadu wyladowczego.
W zalezno$ci od badanego pierwiastka, efektywno$¢ transportu zmieniata si¢ w zakresie
10-70% i byta wyraznie wyzsza niz wydajno$¢ odparowania probki (5-15%). Dla poréwnania,
z nieopublikowanych badan wiasnych wynikato, ze w SCGD wydajnos¢ rozpylania analitow
(Na, K, Mg, Ca, Mn, Fe i Cu) wynosita <2%, przy efektywnosci odparowania probki rownej
20-30%. Fakt, ze w SAGD ilos¢ analitow uwolnionych z roztworu probki byta wielokrotnie
wicksza niz ilo§¢ odparowanej wody, pozwolit mi na przypuszczenie, ze w kontakcie z SAGD
dochodzi do generowania lotnych indywiduéw metali (ang. plasma induced vapor generation,
PIVG), podobnego do tego raportowanego dla wytadowan barierowych (ang. dielectric barrier
discharge, DBD) [24,25]. Za tym przypuszczeniem przemawialo takze spostrzezenie,
ze w metodzie SAGD OES mozna obserwowac jedynie linie emisyjne pierwiastkow zdolnych
do do$¢ tatwego tworzenia réznego rodzaju lotnych indywiduow.

Wydajno$¢ procesu PIVG dla DBD i SCGD, a tym samym intensywnos¢
rejestrowanych sygnatéw analitycznych, moze by¢ skutecznie zwigkszona poprzez dodatek do
roztworu probki matoczasteczkowych zwigzkéw organicznych (ang. low molecular weight
organic compounds, LMWOC), np. HCOOH lub CH3COOH [22,26]. Majac to na uwadze,
obiecujacym wydato si¢ okre§lenie wptywu dodatku LMWOC na intensywnos$ci sygnatow
analitycznych w metodzie SAGD OES. W kolejnej pracy [D3] zbadatem wptyw sktadu
elektrolitu dodawanego do roztworu probki, tj. HCOOH, CH3COOH, CFsCOOH oraz sole

amonowe tych kwasow, na intensywnos$ci linii emisyjnych Ag, Cd, Hg, In, Pb, Tl i Zn.
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Zaskoczeniem byl fakt, ze w wickszosci przypadkéow, w obecnosci LMWOC sygnatly
analityczne mialy nizsze intensywnos$ci niz dla roztworow zakwaszonych przy uzyciu HNO3
(elektrolit referencyjny).

W kolejnym kroku zbadatem takze wplyw dodatku matoczgsteczkowych alkoholi,
tj. CH3OH i C2Hs0H, do roztworéw analizowanych probek. Dodatek wspomnianych alkoholi
nie miat istotnego wptywu na intensywnosci linii emisyjnych Ag, Cd, Hg, Pb, Tl i Zn, badz
powodowat ich drastyczny spadek. W zupetie inny sposob zachowywat si¢ sygnat analityczny
pochodzacy od In, ktory w przypadku obecnosci CH3OH lub C2HsOH w roztworze (0,5%) miat
nawet 30-krotnie wigkszg intensywnos¢. Wzrost wydajnosci PIVG dla In byt jednak zaledwie
2-krotny, co pozwala przypuszczaé, ze obecno$¢ lotnych alkoholi w roztworze probki moze
korzystnie wptywacé takze na warunki atomizacji i/lub wzbudzenia In w SAGD. W rezultacie,
granica wykrywalnosci In w nowej metodzie wynosita zaledwie 0,03 pg/dm® i byla o rzad
wielko$ci nizsza od granicy wykrywalnos$ci tego pierwiastka w ICP OES. Niespodziewang
korzyscig wynikajacg z dodatku matoczasteczkowych alkoholi do probek analizowanych
metoda SAGD OES bylo réwniez zauwazalne zmniejszenie efektow matrycowych
pochodzacych od jonéw metali.

Juz w swoich pierwszych pracach dotyczacych SAGD OES staratem si¢ zaprezentowaé
mozliwos$¢ praktycznego wykorzystania tej metody w analizie réznego rodzaju probek,
np. stopoéw metali i materiatdéw biologicznych poddanych wezeséniejszemu roztwarzaniu [D1,27].
W kolejnej pracy [D4] zbadatem takze mozliwo$¢ zastosowania SAGD OES w analizie probek
niepoddanych wczesniejszej mineralizacji, co pozwolito znaczaco skroci¢ czas analizy. Przy
zastosowaniu komercyjnie dostepnych spektrometrow (ICP OES, ICP MS), pewnym
ograniczeniem w analizie nieroztworzonych probek jest osadzanie si¢ produktow rozktadu
matrycy organicznej na elementach aparatury, co moze skutkowac skroceniem jej zywotnosci.
W przypadku SAGD OES oczekiwano, ze wicksza cze$¢ matrycy organicznej pozostanie
w roztworze probki 1 nie bedzie poddana dziataniu wysokiej temperatury panujacej
w mikroplazmie. Materialem badawczym byly wina pozyskane z dolnoslaskich winnic,
a oznaczanym analitem byl Zn.

Zaproponowany sposob przygotowania roztworéw do pomiaru polegal na
wprowadzeniu do probki wina niewielkiej ilosci HNO3z (celem zwigkszenia przewodnos$ci
elektrycznej) i rozcienczeniu jej odpowiednig iloscig wody. Choé¢ wprowadzanie do uktadu
mikroplazmowego nawet 10% roztworéw win nie destabilizowato SAGD, to optymalne
stezenie analizowanych probek, tj. zapewniajace odpowiednio wysoka czutos¢ linii emisyjnej

Zn 1 213,9 nm, wynosito 2%. Czulo$¢ wspomnianej linii analitycznej w SAGD OES byla
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przynajmniej 50-krotnie wyzsza niz w SCGD OES. Granica wykrywalnosci Zn w 2%
roztworach win (z matrycg organiczng) wynosita 0,1 pg/dm? i byla zblizona do tej oferowane;j
przez metode ICP OES dla probek poddanych wczesniejszej mineralizacji.

Cho¢ nie byto to gtdownym przedmiotem prowadzonej przeze mnie analizy, to podjatem
takze probe oznaczenia w badanych probkach win zawartosci Cd. Granica wykrywalno$ci Cd
w 2% roztworach win analizowanych metoda SAGD OES wynosita 0,03 pg/dm?® i byta
ok. 5-krotnie wyzsza niz ta wyznaczona dla roztwordw wzorcowych bez matrycy organiczne;.
Z drugiej strony, pomimo silnych efektow matrycowych, granica wykrywalnosci Cd dla SAGD
OES wciaz pozostawata kilkukrotnie nizsza od tej, ktorg oferowata metoda ICP OES dla probek
poddanych wczesniejszej mineralizacji.

Co ciekawe, analizujac probki win, oprocz sygnatow analitycznych pochodzacych od
Cd i Zn, mozliwe byto zaobserwowanie na widmie SAGD takze pasm emisyjnych czasteczki
CO (z glowica przy 209,0 nm). Ustalitem, ze pasma te sa efektem obecnosci C2HsOH
w probkach, ktory parujac ulegal nastgpnie rozkladowi w mikroplazmie. Na szczg$cie
powstajace produkty czgsciowego rozktadu alkoholu nie destabilizowaly SAGD i nie odktadaty
si¢ na elementach uktadu wytadowczego. Co wigcej, wydaje sig, ze istnieje liniowa zaleznos¢
pomigdzy intensywnosciag wspomnianych pasm, a zawartoscia C2HsOH w probkach, stad

SAGD OES mogtaby potencjalnie stuzy¢ do oznaczania zawartosci alkoholu w winach.

Podsumowanie najwazniejszych ustalen z prowadzonych prac:

e W kontakcie roztworu z SAGD moga by¢ generowane lotne indywidua Ag, Cd, Hg,
In, Pb, Tli Zn,

e wysoka wydajno$¢ procesu PIVG zapewnia wysoka czuto$¢ linii emisyjnych metali,
co przektada si¢ na bardzo niskie granice wykrywalnosci tych pierwiastkow w metodzie
SAGD OES; w niektorych przypadkach znacznie nizsze niz w metodzie ICP OES,

e metoda SAGD OES moze by¢ wykorzystywana do analizy probek o zlozonej matrycy
(takze zawierajgcych substancje organiczne), ale ze wzgledu na wystepowanie Silnych
interferencji chemicznych, na ogo6t konieczne jest stosowanie do kalibracji metody
dodatku wzorca,

e dodatek matoczasteczkowych alkoholi istotnie zwigksza czuto$¢ pomiarow In, ale
efekt ten nie jest obserwowany dla innych pierwiastkow oznaczanych metoda
SAGD OES.
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Precyzyjne okreslenie wkladu jaki wnioslem w powstanie prac D1, D2, D3 i D4:

e mialem wklad w sformutowanie hipotez i celéw badawczych w pracach D1, D2 i D3,

e miatem wkiad w planowanie wszystkich zadan badawczych i1 bytem ich gtownym lub
jedynym wykonawca,

e zaprojektowatem i zbudowalem uktady wykorzystane do generowania SAGD,

e bratem udziat w interpretacji wszystkich otrzymywanych wynikoéw (z zastrzezeniem,
ze jedynym autorem analizy chemometrycznej w pracy D4 byt prof. P. Pohl),

e przygotowalem pierwotne wersje wszystkich manuskryptow (z wyjatkiem
podrozdziatu opisujacego wyniki analizy chemometrycznej w pracy D4),

e bralem udziat w przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentOw i poprawianiu
wszystkich prac (z wyjatkiem publikacji D1; na etapie recenzji tej pracy, nie

prowadzitem dziatalnos$ci naukowe;j).

W niniejszym podrozdziale przedstawilem moje osiggniecia w badaniach nad
zastosowaniem mikroplazmy SAGD jako zrodta wzbudzenia w OES. Nowa metoda analityczna
charakteryzowata sie bardzo niskimi granicami wykrywalnosci pierwiastkow (<0,010 pg/dm?3
dla Ag, Cd 1 Tl), wysoka precyzja pomiarow (<2%) 1 dos¢ szerokimi zakresami liniowosci
krzywych wzorcowych (od 3 do ponad 5 rzgdéw wielkos$ci). Potwierdzitem takze doktadno$¢
oznaczen metoda SAGD OES w analizie probek o bardzo zréznicowanych matrycach.
Najwiekszym ograniczeniem nowej metody byla wysoka podatnos¢ na efekty matrycowe
pochodzace od kationow metali wspotwystepujacych w roztworach probek. Zidentyfikowanie
tego problemu byto dla mnie bodzcem do rozpoczgcia bardziej wnikliwych badan nad zrodtem

obserwowanych efektow matrycowych i do podjecia proby ich zmniejszenia. Rezultaty tych

staran zostaty szczegdtowo przedstawione w kolejnym podrozdziale niniejszego Omowienia.

B.2. Badania nad efektami matrycowymi w SAGD OES i proba ich ograniczenia [D5, D6, D7].

Aby zidentyfikowac zrodto efektow matrycowych w metodzie SAGD OES, w pierwszej
kolejnosci zbadatem wplyw jonow przeszkadzajacych (Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Mn?*, Fe**, Ni?*,
Cu?*, Zn?" i AP*) na wybrane parametry spektroskopowe SAGD [D5]. Ustalitem, ze obecno$¢
poszczegolnych jonow nie wplywala istotnie na temperatur¢ rotacyjng czasteczki OH
i gestos¢ elektronowa. Laczac to z faktem, ze na widmie SAGD nie obserwowatem linii
emisyjnych interferentow (z wyjatkiem Zn), ustalitem, ze metale te nie sg transportowane do

plazmy i nie wptywajg w istotny sposob na warunki atomizacji/wzbudzenia analitow.
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Upatrujac przyczyny efektow matrycowych w spadku wydajnosci PIVG, w kolejnym
kroku zbadalem wplyw obecnosci jonéw przeszkadzajacych na wydajnos¢ generowania
lotnych indywiduow Ag, Cd, Hg, Pb, T1i Zn. Ustalitem, ze obecno$¢ interferentow w roztworze
rzeczywiscie powodowata spadek wydajnosci PIVG, ktory byl skorelowany z obserwowanym
spadkiem intensywno$ci linii emisyjnych analitow. Badajac wptyw réwnomolowych
roztworow roéznych interferentow, ustalono rowniez, ze wielkos¢ efektoéw matrycowych jest
zalezna od promienia jonowego poszczegolnych interferentow; jony o duzych promieniach
jonowych, np. Na*, K*, Mg?*, Ca?*, wptywaly w wiekszym stopniu na odzysk analitow niz jony
metali o matych promieniach, np. Zn?*, AP'. Efekt ten najpewniej wynikat z faktu,
ze pierwiastki o duzych promieniach jonowych charakteryzuja si¢ wigkszymi przekrojami
czynnymi na zderzenia z solwatowanymi elektronami [28], ktore to elektrony przypuszczalnie
odgrywaja kluczowa role w PIVG.

Wiedzac, ze przyczyna obserwowanych efektow matrycowych w SAGD OES sa reakcje
uboczne przeszkadzajacych jonéw w roztworze, np. z solwatowanymi elektronami, zbadatem
wplyw dodatku réznych czynnikow kompleksujacych celem zwigzania jondw interferentow
i zamaskowania ich wptywu. Wsréd badanych substancji kompleksujacych byly kwasy
organiczne (szczawiowy, winowy, cytrynowy, sulfosalicylowy, etylenodiaminotetraoctowy
(EDTA) i 1,2-diaminocykloheksanotetraoctowy(CDTA)), tiomocznik, fenantrolina, fluorek
amonu oraz etery koronowe (12-korona-4, 15-korona-5, 18-korona-6). Zgodnie z postawiong
hipotezag, wprowadzajac dodatek roéznych czynnikow kompleksujacych do probek
zawierajacych jony przeszkadzajace udato si¢ w pewnym stopniu zmniejszy¢ wplyw efektow
matrycowych. Przyktadowo, odzysk Zn (25 pg/dm®) w obecnosci jonow AIP* (10 mg/dm?)
wynosit zaledwie 30%, podczas gdy po dodaniu do probki kwasu szczawiowego, winowego
lub cytrynowego w stezeniu rownym 0,1%, odzysk Zn wzrastat do ponad 90%. Dodatek
wspomnianych kwasow organicznych pozwalal takze na znaczace zmniejszenie interferencji
wynikajacych z obecnosci jonow Mn?* i Fe*. Pozytywny efekt, choé zréznicowanej wielkosci,
obserwowalem takze w przypadku dodatku innych badanych czynnikow kompleksujacych.
Bazujac na silnie chelatujacych wtasciwosciach EDTA, zaproponowatem metode oznaczania
sladowych ilosci Pb i Zn (pierwiastki najbardziej podatne na efekty matrycowe w metodzie
SAGD OES) w probkach stali (glownym interferentem byty jony Fe3*). W pierwszym etapie,
analizowana probka byta miareczkowana mianowanym roztworem EDTA w obecnos$ci kwasu
sulfosalicylowego jako wskaznika. Nastepnie, gdy wickszos¢ jonéow Fe®" byta
skompleksowana przez EDTA, roztwor byl poddawany analizie metoda SAGD OES celem

oznaczenia zawarto$ci Pb 1 Zn.
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Maskowanie interferujgcych jonow poprzez dodatek odpowiednio dobranych
czynnikow kompleksujacych pozwalalo istotnie ograniczy¢ wptyw interferencji pochodzacych
od metali przejSciowych. Z drugiej strony, metoda ta okazata si¢ niemal bezskuteczna
w przypadku jonoéw litowcow i berylowcow, co oczywiscie wynikato z niewielkiej zdolno$ci
do tworzenia zwigzkow kompleksowych przez jony tych metali. Zmniejszenie efektow
matrycowych pochodzacych od litowcow i berylowcow jest o tyle istotne, ze sg one gldéwnymi
sktadnikami mineralnymi wielu rodzajow probek, np. probek srodowiskowych i zywnosci,
a ich wplyw na pomiar metodg SAGD OES jest szczeg6lnie ucigzliwy. Aby zminimalizowac
wplyw matrycy pochodzacy takze od tych pierwiastkow, w kolejnej pracy [D6] zbadatem
wptyw dodatku do roztworu probki substancji przeciwutleniajacych: kwasu askorbinowego
oraz hydrochinonu i jego pochodnych. Hipoteza badawcza zakladata, ze dodatek tych
substancji nie tyle bedzie wigzal jony przeszkadzajace (jak miato to miejsce W przypadku
zastosowania czynnikow kompleksujacych), co raczej pozwoli stworzy¢ bardziej redukujace
srodowisko, ktore bedzie sprzyjato osiggnigCiu Wyzszej wydajnosci PIVG.

Woprowadzenie dodatku substancji przeciwutleniajacych w stezeniu 0,05-0,1%
powodowato wzrost intensywno$ci linii emisyjnych analitow - zarowno w przypadku
roztworow obcigzonych jak i nieobcigzonych matryca. Co istotne, zmniejszenie efektow
matrycowych bylo obserwowane w przypadku probek zawierajgcych matryce zar6wno
w postaci jonéw metali przejsciowych, jak i jonow litowcow i berylowcow. Przyktadowo, o ile
odzysk Zn (25 pg/dm?®) w obecnosci jonow Na* lub K* (10 mg/dm?®) wynosit zaledwie 30-40%,
to wprowadzenie do probki tert-butylohydrochinonu (0,1%) zwigkszato jego wartos¢ do 100%.
Zaproponowana metoda redukcji efektow matrycowych zostata z powodzeniem wykorzystana
do oznaczania zawartosci Pb 1 Zn (pierwiastki najbardziej podatne na efekty matrycowe)
w probkach stali manganowej i W wodzie mineralnej.

Ostatni z zaproponowanych przeze mnie sposobow zmniejszenia efektoéw matrycowych
wigzal si¢ z wykorzystaniem techniki mikroekstrakcji do fazy stalej (ang. dispersive micro-
solid phase extraction, D-uSPE) [D7]. Hipoteza badawcza zaktadata, ze stosujagc D-uSPE,
gdzie sorbentem jest tlenek grafenu (ang. graphene oxide, GO), mozliwe bedzie oddzielenie
jonow Cd?* od jonéw innych pierwiastkéw obecnych w roztworze, szczegdlnie od jondow
litowcow i1 berylowcow, ktore majg mate powinowactwo do GO.

Najwickszg nowoscig zaproponowanej metody byto to, ze po etapie sorpcji i przemycia
nanosorbentu, nie eluowatem analitu przy uzyciu ste¢zonego kwasu jak ma to miejsce
w przypadku wiekszosci technik ekstrakcyjnych. GO ze zwigzanymi jonami Cd** zdyspergowatem

jedynie z niewielkiej objetosci roztworu rozcienczonego HNOs (0,005 mol/dm?®) i taka
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mieszaning wprowadzatem do mikroplazmy. Jak wykazatem, lotne indywidua Cd byty
generowane zarowno dla jonéw Cd?* uwolnionych do roztworu pod wpltywem niewielkiego
zakwaszenia probki, jak i jonow Cd?* zwigzanych na powierzchni GO. Zaproponowane
podejscie pozwolito unikngé stosowania stezonych roztworéw kwasow mineralnych do eluciji,
ktore jak wiadomo z wczesniejszych badan, drastycznie obnizajg czulo$¢ metody SAGD OES.

Zgodnie z oczekiwaniami, zastosowanie GO pozwolito z tatwoscig oddzieli¢ Cd od
takich pierwiastkow jak Na, K, Mg i Ca; w przypadku ich rozcienczonych roztworéw udalo si¢
zaadsorbowa¢ analit z wydajnoscia dochodzaca do 100% przy sorpcji interferentow
nieprzekraczajacej 5%. Niestety, wydajnoéé sorpcji jonow Cd?* wyraznie spadata wraz ze
wzrostem stgzenia jonow przeszkadzajacych; szczegdlnie wtedy, gdy byly nimi jony metali
przejéciowych (Co?*, Cu?*, Fe**, Mn?* lub Zn?*). Wydaje sic jednak, ze pierwiastkiem ktory
w najwigkszym stopniu przeszkadzal w oznaczeniach Cd metodg D-pSPE-SAGD OES byt Ca.
Cho¢ jony Ca?* wigzaty si¢ na powierzchni nanosorbentu w znacznie mniejszym stopniu niz
jony metali przejsciowych, to powodowaty koagulacje GO, co uposledzato sorpcje jonéw Cd?*
i utrudniato bezstratne przemywanie nanosorbentu.

Pomimo wspomnianych trudnos$ci, zastosowanie D-uSPE pozwolilo znaczaco
zwiekszy¢ tolerancje metody SAGD OES na obecno$¢ jondéw litowcow w probkach.
Przyktadowo, przy stezeniu K rownym 10 mg/dm? odzysk Cd dla metody SAGD OES wynosit
zaledwie 65% [D2,D5], podczas gdy dla metody D-uSPE-SAGD OES przekraczat on 90%
nawet przy stezeniu K rownym 25 mg/dm?®,

Zmniejszenie efektow matrycowych i mozliwo$¢ zatezenia analitu z probki w metodzie
D-uSPE-SAGD OES pozwolity rowniez istotnie obnizy¢ granice wykrywalnosci Cd. Chociaz
dla roztworow wolnych od jonoéw przeszkadzajacych granica wykrywalnosci Cd w SAGD OES
wynosita 0,007 pg/dm?®, to w obecnosci matrycy o duzej zawartosci litowcow i berylowcow,
np. 10% roztwér wody z Morza Battyckiego (Cna = 215 mg/dm?, ck = 8 mg/dm?, cvg = 26
mg/dm3, cca = 10 mg/dm?®), wzrastata ona do wartosci 0,2 pg/dm?. Dla poréwnania, granica
wykrywalnosci Cd dla metody D-uSPE-SAGD OES (wspotczynnik zat¢zenia = 10) we
wspomnianej probce stonej wody wynosita zaledwie 0,003 pg/dm?3.

Za wiazanie jonOw metali na powierzchni sorbentdéw odpowiadaja wigzania
koordynacyjne, co pozwala na dos¢ sprawne oddzielenie jonow metali tworzacych trwate
zwigzki kompleksowe, takich jak Bi**, Cd?*, Hg®', Pb%" i Zn?* (anality w metodzie SAGD
OES), od jondéw litowcow i berylowcow stanowigcych gléwny skladnik matrycy wielu
rodzajow probek. Stosowanie technik mikroekstrakcyjnych, cho¢ bardziej czasochtonne niz

pozostate z badanych przeze mnie rozwigzan, tj. dodatek substancji przeciwutleniajacych,
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pozwalato na rzeczywiste oddzielenie matrycy probki od analitow i umozliwiato ich zatezenie.

W swojej pracy jako sorbent wykorzystywatem GO, ktory jest tatwo dostepny komercyjnie.

Z drugiej strony, w literaturze przedstawiono wykorzystanie modyfikowanych nanosorbentow

niedostgpnych komercyjnie, ktore wykazywaly znacznie wigksza selektywnos¢ wzgledem

jonow Cd?* [29-31]. Mozna przypuszczaé, ze zastosowanie tych nanomateriatdbw w metodzie

D-uSPE-SAGD OES pozwolitoby osiagna¢ znacznie lepszy efekt analityczny niz ten uzyskany

przy wykorzystaniu komercyjnego (i niemodyfikowanego) GO.

Interesujacym kierunkiem rozwoju D-uSPE-SAGD OES wydaje si¢ by¢ takze

wykorzystanie uktadu do generowania wyladowania w kontakcie z pojedyncza kropla roztworu

(taki uktad zostal szczegdtowo przeze mnie opisany w pracy [27]). Dzigki temu, ze objgtosé

probki wymaganej do wykonania analizy wynosi zaledwie 0,050 cm?®, mozliwe byloby

przygotowywanie probek o bardzo wysokich wspotczynnikach zatezenia.

Podsumowanie najwazniejszych ustalen z prowadzonych prac:

przyczyna efektow matrycowych w metodzie SAGD OES jest spadek wydajnosci PIVG,
obecnos¢ interferentdw nie wptywala na parametry spektroskopowe mikroplazmy,
efekty matrycowe pochodzace od jonéw metali o duzych promieniach jonowych
(litowce, berylowce) byty bardziej dotkliwe niz interferencje pochodzace od jonow
metali przejsciowych,

wprowadzenie do roztworu probki czynnikéw kompleksujacych pozwolito zmniejszy¢
efekty matrycowe pochodzace od jonéw metali przejsciowych,

wprowadzenie do roztworu probki substancji o wlasciwosciach redukujacych
pozwolito zwigkszy¢ czutos¢ oznaczen metoda SAGD OES; zardéwno w przypadku
probek nieobcigzonych matryca jak i tych zawierajacych jony metali przejsciowych,
litowcow 1 berylowcow,

wydaje si¢, ze najskuteczniejszym sposobem na zniwelowanie interferencji
chemicznych jest selektywne oddzielenie analitow od matrycy probki, np. poprzez

zastosowanie D-uSPE.

Precyzyjne okreslenie wkladu jaki wnioslem w powstanie prac D5, D6 i D7:

sformutowatem hipotezy i cele badawcze we wszystkich pracach,
miatem wktad w planowanie wszystkich zadan badawczych,

zaprojektowatem i zbudowatem uktady wykorzystane do generowania SAGD,
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e w pracach D5 i D7 bytem gtownym wykonawcg badan,

e bratem udziat w interpretacji wszystkich otrzymywanych wynikoéw (z zastrzezeniem,
ze autorem korelacji wigzacej wielko$¢ interferencji z promieniem jonowym
interferenta w pracy D5 byl prof. P. Pohl),

e przygotowatem pierwotne wersje manuskryptow D5 i D7, mialem istotny wktad
W powstanie pierwotnej wersji manuskryptu D6,

e bralem udziat w przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow 1 poprawianiu

wszystkich prac.

W niniejszym podrozdziale przedstawilem Swoje osiggnigcia w badaniach nad
zmniejszeniem efektow matrycowych towarzyszacych metodzie SAGD OES. Podjete prace
pozwolity zidentyfikowa¢ przyczyn¢ interferencii, tj. spadek wydajnosci PIVG, a zaproponowane
rozwigzania w pewnym stopniu ograniczyty ich wptyw na czuto$¢ oznaczen. Dotychczasowe
badania z pewnoscig nie wyczerpuja tematu efektow matrycowych w metodzie SAGD OES
1 zagadnienie to domaga si¢ dalszych prac, ktore z pewnoscia chcialbym podjac¢ w przysztosci.

Jak wykazano w trakcie prowadzonych badan, SAGD jest bardzo wydajng technika
generowania lotnych indywiduow metali [D1, D2, D5]. Stwarza to mozliwos$¢ zastosowania
tego rodzaju mikroplazmy jako alternatywnej techniki wprowadzania probek do
wielkogabarytowych urzadzen pomiarowych, tj. spektrometrow ICP OES i ICP MS.
W zamierzeniu, mogloby to zwigkszy¢ czulo$¢ sygnatow analitycznych w tych metodach.
W swoich dalszych pracach skupitem si¢ wtasnie na sprzggnieciu mikrowytadowania SAGD
ze wspomnianymi aparatami, co zostato pokrotce przedstawione w kolejnym podrozdziale

niniejszego Omowienia.

B.3. Badania nad sprzegnieciem SAGD z ICP OES i ICP MS [D8, D9, D10].

Jak juz ustalono we wczesniejszych badaniach, jedng z przyczyn wysokiej czutosci
metody SAGD OES jest wydajne generowanie lotnych indywiduow metali, ktore s uwalniane
z roztworu probki poddanego dziataniu mikroplazmy. Wydajnos¢ PIVG dla takich
pierwiastkow jak Cd, Hg i Tl przekraczata 50% [D5] i byta o rzad wielko$ci wigksza niz
wydajnos¢ rozpylaczy pneumatycznych, ktore sg powszechnie wykorzystywane do wprowadzania
probek do spektrometrow ICP. Majac to na uwadze, uzasadnionym wydaje si¢ zastgpienie

rozpylacza pneumatycznego w takich spektrometrach uktadem do generowania SAGD.
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Pomyst zastosowania mikroplazmy jako techniki wprowadzania probek do réznego
rodzaju spektrometrow nie jest nowy i przynajmniej od dekady znane sg prace opisujace
potaczenie DBD z ICP OES [26], ICP MS [32] i atomowa spektrometrig fluoroscencyjna
(ang. atomic fluorescence spectrometry, AFS) [33] celem obnizenia granic wykrywalnos$ci
takich pierwiastkow jak As, Se, Sb, Cd i Hg [34]. W literaturze dost¢pne sg takze prace
opisujace wykorzystanie wytadowania typu SCGD do efektywnego generowania lotnych
indywiduéow Hg [35], | [36] oraz Os [37] oznaczanych metodg ICP OES. Nowoscig
wykonanych przeze mnie badan byto to, ze jako zrdédlo mikroplazmy wykorzystatem mato
wowczas znane SAGD. W momencie gdy rozpoczynalem swoje badania, w literaturze byta
dostepna tylko jedna praca opisujaca zastosowanie SAGD jako techniki wprowadzania probek
do spektrometru AFS w oznaczeniach Cd i Zn [38].

W pierwszej kolejnosci skupitem si¢ na wykorzystaniu SAGD jako techniki
wprowadzania probek do spektrometru ICP OES [D8]. Na poczatku zaprojektowatem kilka
uktadow wytadowczych, ktore pracowaty bez dostepu powietrza w atmosferze gazéw
obojetnych. Testujac rozne konstrukcje, wybralem tg, ktora zapewniata tatwo$¢ inicjacji
wyladowania, wysoka stabilno$¢ mikroplazmy oraz odporno$¢ na zaburzenia w przeptywie
roztworu probki. Cel ten najpetniej zostat osiagniety w uktadzie, w ktorym SAGD byto
generowane w strudze He przy zachowaniu mozliwie niewielkiej odlegltosci pomiedzy
elektrodami (~1mm). Ponadto, korzystnym bylo zastosowanie komory wykonanej
z poli(tetrafluoroetylenu) (PTFE), ktora w przeciwienstwie do komory ze szkla
borokrzemowego, nie pekata pod wptywem napregzen termicznych. Dziatanie testowanych
uktadow wytadowczych zostalo przedstawione na nagraniach wideo w materialach
uzupetniajacych do publikacji [D8].

Dysponujac odpowiednim uktadem wytadowczym, podjatem probe potaczenia go ze
spektrometrem ICP OES. Wiedzac, ze SAGD wytwarza stosunkowo niewielka ilo$¢ pary
wodnej, zdecydowatem o bezposrednim potgczeniu uktadu wytadowczego z palnikiem ICP,
tzn. z pominigciem komory mgielnej. Takie rozwigzanie pozwolilo zmniejszy¢ objetosc
martwg catego uktadu wprowadzania probek, co mialo zminimalizowa¢ ewentualne efekty
pamigci. Cho¢ w takim uktadzie obserwowatem skraplanie si¢ niewielkiej ilosci pary wodnej
w rurce taczacej komor¢ SAGD z palnikiem ICP, to ze wzgledu na pionowa orientacje
wspomnianej rurki, ewentualne krople wody sptywaty do komory wytadowczej i nie dostawaty
si¢ do palnika ICP. Co na tym poczatkowym etapie najistotniejsze, spektrometr ICP OES

sprzezony z komora wytadowcza pracowat stabilnie i chociaz fluktuacje SAGD powodowane
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przerwg w doprowadzaniu roztworu (przy zmianie probek) skutkowaty ,,migotaniem” ICP, to
nie powodowaty gasnigcia plazmy.

Dysponujgc stabilnie pracujacym uktadem pomiarowym, zbadatem wpltyw wybranych
parametrOw jego pracy, tj. pH analizowanego roztworu, nate¢zenia pragdu wytadowania,
predkosci przeptywu probki oraz gazu nosnego, na intensywnosci rejestrowanych linii
emisyjnych pierwiastkow. Optymalne wartos$ci nat¢zenia pradu, pH probki i predkosci jej
przeptywu dla uktadu SAGD-ICP OES (zapewniajace najwyzsze intensywnosci rejestrowanych
sygnatow) byly zblizone do tych znalezionych wczesniej dla uktadu SAGD OES.
W optymalnych warunkach pracy, linie emisyjne pierwiastkéw w metodzie SAGD-ICP OES
miaty od 2 do 30 razy wyzsza intensywnos$¢ niz w ICP OES z rozpylaniem pneumatycznym.

W kolejnym kroku, wykorzystatem putapke kriogeniczng do zebrania aerozolu
produkowanego przez SAGD, zbadalem jego sktad pierwiastkowy i porownatem go ze sktadem
aerozolu wytwarzanego przez rozpylacz pneumatyczny. Uktad pomiarowy byt skonstruowany
w taki sposob, zeby jak najwierniej odtworzy¢ droge jaka wytworzone lotne indywidua musza
pokona¢ z komory mikroplazmowej do palnika ICP. Pewnym zaskoczeniem byl fakt, ze
wydajnos¢ PIVG i transportu wytworzonych lotnych indywiduow wigkszosci pierwiastkow
oscylowata w zakresie 2,5-4,5% i byta zblizona do wydajnos$ci rozpylania pneumatycznego,
tj. 3,5%. Powyzszy przypadek nie dotyczyt Hg, ktorej lotne formy byly generowane w SAGD
1 transportowane do putapki kriogenicznej z wydajnoscig dochodzacg do 30%. Cho¢ to wartos¢
wielokrotnie wyzsza niz wydajno$¢ rozpylania pneumatycznego, to jednoczesnie znacznie
nizsza niz wydajno$¢ generowania lotnych indywiduow w metodzie SAGD OES (~80%)
wyznaczona we wczesniejszych badaniach [D5]. Przyczyna tych rozbieznosci moze by¢ fakt,
ze w metodzie SAGD OES mierzona byta ilo$¢ analitu, ktora zostata przeksztatcona do postaci
lotnej w wyniku PIVG, podczas gdy niniejszy eksperyment uwzgledniat takze wydajnosé
transportu lotnych indywiduéw do putapki kriogenicznej. Wygenerowane lotne indywidua
metali ulegaly w mikroplazmie atomizacji i ewentualnym reakcjom wtdrnym, w wyniku
ktorych mogto dochodzi¢ do powstania nowych czastek o mniejszej lotnosci. Nie mozna
wykluczyé¢, ze cho¢ anality w roztworze probki byly efektywnie przeksztalcane w odpowiednie
lotne indywidua, to po opuszczeniu plazmy, nie byty juz zdolne do pokonania drogi taczace;j
komore wyladowcza z putapka kriogeniczna (i w konsekwencji z palnikiem ICP).

Niewatpliwg przewaga uktadu SAGD nad rozpylaczem pneumatycznym byta mniejsza
ilo$¢ wody wprowadzanej do ICP (1,8% versus 3,5%). Przypuszczalnie, efekt ten byt jednym

z czynnikOw stojacym za wzrostem intensywnosci sygnatow analitycznych.
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Zastgpienie rozpylacza pneumatycznego ukladem do generowania SAGD nie
powodowato wzrostu intensywnosci tta ani jego odchylenia standardowego, stad dla nowej
metody obserwowano istotny spadek granic wykrywalnosci pierwiastkow, ktory byt
proporcjonalny do wzrostu czuto$ci sygnalow analitycznych, tj. 2-krotny dla Ag i Bi, 4-krotny
dla Pb, Tl i Zn, 13-krotny dla Cd i 28-krotny dla Hg. W rezultacie granica wykrywalnosci Hg
dla SAGD-ICP OES wynosita zaledwie 0,2 ng/dm?, co umozliwito oznaczenie zawartosci tego
pierwiastka w probce wody morskiej na poziomie 5 pg/dm?, a wiec niZszym niz granica
wykrywalnoéci ICP OES z rozpylaniem pneumatycznym (6 pg/dm?). W ten sposob, stosujac
prosty uktad mikrowyladowczy, udato si¢ poszerzy¢ zakres stosowalnosci metody ICP OES
bez koniecznosci uciekania si¢ np. do czasochtonnych technik ekstrakcyjnych.

Cho¢ w czasie gdy realizowatem swoje badania, metoda SAGD-ICP OES nie byta
opisana w literaturze, to na etapie recenzji moich wynikoéw, ukazata si¢ praca zespolu
Cai i Wang, ktorzy jako pierwsi doniesli 0 obnizeniu granic wykrywalnosci Ag, Bi, Pb, Tl
I Zn (2-krotnym), Cd (12-krotnym) i Hg (90-krotnym) w SAGD-ICP OES [38]. Ukazanie si¢
tego artykutu w pewnym zakresie zmniejszylo stopien nowosci moich badan, ale z drugiej
strony, stanowito potwierdzenie tezy, ze obrany przeze mnie kierunek prac byt warty uwagi.

Widzac korzysci wynikajace z zastosowania SAGD jako techniki wprowadzania probek
do ICP OES, naturalnym wydata si¢ proba sprzegniecia mikroplazmy ze spektrometrem ICP
MS [D9]. W przypadku SAGD-ICP MS wytworzony aerozol najpierw trafiat do chtodzone;j
komory mgielnej (bgdacej na standardowym wyposazeniu aparatu) i dopiero stamtad byt
transportowany do palnika ICP. Wykorzystanie komory mgielnej byto podyktowane tym,
ze rurka doprowadzajaca aerozol do palnika byla zorientowana poziomo, stad pojawiajace si¢
w niej krople wody mogtyby zostaé¢ porwane do ICP, powodujac zgasnigcie plazmy. Podobnie
jak we wczesniejszym przypadku, takze spektrometr ICP MS stabilnie pracowal w potaczeniu
z komorg SAGD.

W optymalnych warunkach pracy uktadu mikroplazmowego obserwowano znaczace
wzmocnienie intensywnosci pikow masowych pochodzacych od jonow 2%°Bi (4-krotne), 6Zn i
WiAg (7-krotne), 2Tl i 2%8Pb (10-krotne) oraz 'Cd i 2°2Hg (13-krotne). Przyczyna tego
zjawiska, moze by¢ mniejsza ilo§¢ wody wprowadzanej do ICP; potaczenie SAGD z ICP MS
skutkowato wprowadzaniem do plazmy 13,3 mg wody /min (przy predkosci przeptywu probki
= 3,0 cm®min), co bylo wartoscia dwukrotnie mniejsza niz iloé¢ wody wprowadzana
w przypadku aerozolu generowanego przez standardowo wykorzystywany mikrorozpylacz

pneumatyczny (26,8 mg/min przy predkosci przeptywu probki = 0,4 cm3/min). Oczywiscie nie
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bez znaczenia byla takze istotna réznica w optymalnych predkosciach przeptywu roztworu
w poréwnywanych uktadach wprowadzania probek.

Niestety, pomimo znaczacego zwigkszenia czutosci metody, nie udalo si¢ poprawic
granic wykrywalnosci Ag, Bi, Cd, Pb i TI, ktére to pierwiastki cechujg si¢ bardzo niskimi
granicami wykrywalnosci dla ICP MS (od 0,4 do 3 ng/dm?). Przyczyna tego stanu rzeczy, byty
zwigkszone warto$ci §lepych prob w SAGD-ICP MS, wynikajace z odktadania si¢ na
elementach komory wyltadowczej (i poézniejszego ich uwalniania) $ladowych ilosci
pierwiastkow (efekty pamieci). Podjgtem probg¢ oszacowania tego, w jakim stopniu roézne
elementy komory wytadowczej zatrzymuja poszczegdlne pierwiastki. Pomimo najwigkszej
powierzchni, stosunkowo niewiele analitow odktadato si¢ na $cianach komory wytadowczej
wykonanej z PTFE. Wigkszo$¢ pierwiastkow byla deponowana na nagrzewajacej si¢ do
wysokiej temperatury wolframowej dyszy i mosieznym bloku chtodzacym dyszg¢. Zjawiska te
z pewnoscig wystepowaly takze w przypadku wcze$niej opisywanej metody SAGD-ICP OES
(wykorzystywatem niemal identyczny uktad mikroplazmowy), jednakze ze wzglgdu na wyzsze
granice wykrywalnos$ci pierwiastkow dla tej metody, efekty pamigci nie byly obserwowane.

Zarbwno rozwijany przeze mnie uktad mikroplazmowy, jak i wszystkie inne tego typu
konstrukcje, ktorych potaczenie z ICP OES, ICP MS i AFS bylo raportowane w literaturze
[24,25], dziataly w trybie analizy ciaglego przepltywu, tzn. wytwarzane pary analitow byty
natychmiast wprowadzane do instrumentu pomiarowego, generujac stalty w czasie sygnat
analityczny. Zupetlie nowe podejscie do taczenia uktadow mikroplazmowych z metodami
spektrometrii atomowej zaprezentowatem w mojej ostatniej publikacji dotyczacej tego tematu
[D10]. Nowoscig tej pracy byto to, ze uktad do generowania lotnych indywiduow pracowat
w trybie analizy przyptywowo-wstrzykowej (ang. flow injection gas analysis, FIGA);
mikroplazma byta generowana w uktadzie zamknigtym, co prowadzito do kumulacji lotnych
indywiduéw w komorze wyladowczej, a nastgpnie zatezona faza gazowa byla transportowana
do palnika ICP, generujgc zmienny w czasie sygnat analityczny. Na potrzeby tych badan
zbudowalem nowy uklad wyladowczy, ktory odrdzniat si¢ od poprzedniej konstrukcji
szeregiem nastgpujacych modyfikacji:

e na wlocie i wylocie komory wytadowczej zamontowano zawory odcinajace przeptyw
gazu no$nego; W momencie zamknigcia zawordw przez komorg nie przeptywat zaden
gaz, co umozliwialo zat¢zanie par analitéw w fazie gazowej,

e uktad wyladowczy byl wyposazony w dodatkowa lini¢ gazowa; gdy komora
wyladowcza byta zamknigta, zastosowane obejscie umozliwialo doprowadzenie gazu

nos$nego do palnika ICP,
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e zamiast dyszy gazowej dostarczajacej gaz wyladowczy, jako katod¢ zastosowatem
wolframowy pret; dzigki temu, ze wyladowanie bylo generowane bez uzycia gazu
wyladowczego, po zamknigciu zaworé6w nie bylo ryzyka nadmiernego wzrostu
ci$nienia wewnatrz komory,

e komore wytadowczg o do$¢ duzej grubosci $cianek (wykonang z PTFE) zastapilem
cienkoscienng komorg kwarcows; w trakcie pracy nagrzewala si¢ ona do wysokiej
temperatury, co zapobiegato skraplaniu si¢ pary wodnej, zarbwno we wnetrzu komory
jak 1 w dalszej czesci linii prowadzacej do palnika ICP.

Po potaczeniu komory wyladowczej ze spektrometrem ICP ustalitem, ze uktad ten
pracuje stabilnie, a otwieranie/zamykanie zaworow komory wyladowczej (i zwigzane z tym
krotkotrwate wahania w przeptywie gazu no$nego) nie powoduja gasnigcia plazmy. Dzialanie
uktadu SAGD(FIGA)-ICP zostalo przedstawione na nagraniu wideo w materiatach
uzupehniajgcych do publikacji [D10]. Testujac rozne sposoby potgczenia komory wyladowczej
z palnikiem ICP, tj. potaczenie bezposrednie, potaczenie z wykorzystaniem komory mgielne;j
i potaczenie z uzyciem spiralnej rurki z poliuretanu, ustalitem, ze najkorzystniejsze jest ostatnie
z badanych rozwigzan; skutecznie ograniczato ono wptyw fluktuacji SAGD na stabilno$¢ ICP,
a dzigki niewielkiej objetosci martwej, zapewniato wysoka czulo$¢ sygnatu analitycznego
i zaniedbywalne mate efekty pamigci.

Badania nad rozwojem nowej metody prowadzitem generujac lotne formy Hg. Za tym
wyborem przemawiat fakt, ze w kontakcie z mikroplazmg generowane sg najpewniej atomowe
pary Hg, ktére moga by¢ zat¢zane w fazie gazowej bez ryzyka ich rozktadu. Zwigkszajac czas
kumulacji par Hg, obserwowatem ciagly wzrost intensywnosci linii emisyjnych Hg i nawet
przy najdluzszym z testowanych czasow kumulacji, tj. 120 s, nie osiggnglem plateau
rejestrowanego sygnatu analitycznego. W optymalnych warunkach pracy uktadu
mikroplazmowego i przy czasie kumulacji par wynoszacym 60 s (czas skrocony celem
zapewnienia wigkszej przepustowosci metody), czuto$¢ SAGD(FIGA)-ICP OES byta 120 razy
wyzsza niz metody ICP OES z rozpylaniem pneumatycznym. Zastosowanie nowego uktadu
wprowadzania probek pozwolito obnizy¢ granice wykrywalnosci Hg z 5 pg/dm?® do zaledwie
0,035 pg/dm?®, co byto wynikiem lepszym niz ten osiggany nawet dla metody ICP OES
potaczonej z technikg chemicznego generowania zimnych par Hg (ang. cold vapor
generation, CVG), tj. 0,15 pg/dm?®.

Ograniczeniem SAGD(FIGA)-ICP OES wydaje si¢ by¢ niewielka trwatos$¢ lotnych
indywiduéw generowanych przez mikroplazm¢ w przypadku pierwiastkow innych niz Hg.

Podjeto prob¢ kumulowania lotnych indywiduéow Ag, Bi, Cd, Pb, Tl i Zn; przy czasie
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akumulacji rownym 60 s, intensywnosci linii emisyjnych tych pierwiastkow wzrosty zaledwie

6-krotnie w przypadku Cd i mniej niz 2-krotnie dla pozostatych metali.

Podsumowanie najwazniejszych ustalen z prowadzonych prac:
e zastgpienie rozpylacza pneumatycznego uktadem do generowania SAGD zwicksza
czuto$¢ oznaczen wybranych pierwiastkow w metodach ICP OES 1 ICP MS,
e pewna czgs¢ wytworzonych lotnych indywidudw rozktada si¢ komorze wytadowczej,
powodujac efekty pamigci (ICP MS) oraz spadek wydajnosci transportu analitow do ICP,
e mozliwe jest zatezanie par Hg w fazie gazowej, skutkujace dodatkowym wzrostem

czulo$ci pomiaréw w metodzie ICP OES.

Precyzyjne okreslenie wkladu jaki wnioslem w powstanie prac D8, D9 i D10:
e sformutowalem hipotezy i cele badawcze we wszystkich pracach,
e miatem wklad w planowanie wszystkich zadan badawczych i bytem ich gléwnym
wykonawca,
e zaprojektowatem i skonstruowalem uktady wykorzystane do generowania SAGD,
e bratem udzial w interpretacji wszystkich otrzymywanych wynikow,
e przygotowalem pierwotne wersje wszystkich manuskryptow,
e bralem udzial w przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw i poprawianiu

wszystkich prac.

W niniejszym podrozdziale przedstawilem moje osiagniecia w badaniach nad
zastosowaniem  mikroplazmy SAGD jako techniki wprowadzania probek do
wielkogabarytowych spektrometrow ICP. Zastepujac rozpylacz pneumatyczny mikroplazma
SAGD mozliwe bylo obnizenie granic wykrywalno$ci wybranych pierwiastkow od 2 do 140
razy. Zaproponowana technika generowania lotnych indywiduow moze by¢ alternatywa dla
dobrze znanej techniki chemicznego generowania wodorkoéw (ang. hydride generation, HG)
i zimnych par Hg (CVG). Przewaga PIVG jest to, ze lotne indywidua 0znaczanych pierwiastkow
(Ag, Bi, Cd, Hg, Pb, Tl i Zn) moga by¢ generowane z wysoka wydajnoscig dla tego samego
roztworu probki, podczas gdy HG/CVG czgsto wymaga odmiennego st¢zenia kwasu lub
reduktora (NaBHas) dla roznych oznaczanych pierwiastkow. Niestety, wadg PIVG pozostaja
ucigzliwe efekty matrycowe, ktore byty juz raportowane dla metody SAGD OES.
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Czesé C. Podsumowanie i dalsze perspektywy rozwoju

Jak wspomniatem we wprowadzeniu do niniejszego Omowienia, podstawowq
motywacja do rozwijania mikroplazmowych zrodet wzbudzenia (takich jak SAGD) jest
poszukiwanie alternatywy dla ICP. Budowane przeze mnie uktady wytadowcze cechowaty sie
prosta konstrukcja i niewielkim zuzyciem mediow, co niewatpliwie daje im przewage nad
wielkogabarytowymi uktadami do generowania ICP. Granice wykrywalnos$ci pierwiastkow
w metodzie SAGD OES byly 0 1-3 rzedy wielkosci nizsze od tych osiaganych w metodzie
ICP OES, a precyzja pomiaréw porownywalna z tg osiggang przez komercyjne spektrometry.

Wydaje sie, ze dalsza poprawa charakterystyki analitycznej SAGD OES mogtaby zostac¢
osiggnieta dzigki optymalizacji ci$nienia gazu wytadowczego. Ze wzgledu na wigkszy stopien
skomplikowania uktadu wyladowczego pracujacego pod cisnieniem rdéznym od
atmosferycznego, kwestia ta nie byta dotychczas podejmowana przez badaczy. Cisnienie gazu
ma fundamentalny wplyw na parametry spektroskopowe wytworzonej mikroplazmy i mozna
si¢ spodziewac, ze zmiana cisnienia istotnie wptyngtaby na czuto§¢ SAGD OES - badania
w tym kierunku bedg realizowat w niedalekiej przysztosci.

Istotnym ograniczeniem metody SAGD OES jest to, ze umozliwia ona oznaczanie
niespetna 10 pierwiastkow (versus 70 pierwiastkow w ICP OES). Cho¢ SAGD OES nie
pozwala wykonywa¢ analiz wielopierwiastkowych w pelnym znaczeniu tego stowa, to
umozliwia pomiar $§ladowych zawartosci takich metali jak Cd, Hg i Pb, ktore ze wzgledu na
swoje toksyczne wilasciwosci, sa czgsto oznaczane przez badaczy zajmujacych sig
np. monitoringiem $rodowiska lub analiza zywnosci. Podobne ograniczenia co do liczby
oznaczanych pierwiastkow dotycza wielu innych technik analitycznych i nie stanowity one
przeszkody w ich komercjalizacji. Za przyktad moze postuzy¢ technika HG, ktora jest jednym
z podstawowych narzedzi wykorzystywanym do oznaczania $ladowych zawarto$ci
tzw. pierwiastkéw wodorkotworczych (As, Bi, Ge, Pb, Sh, Se, Sn i Te). Warto nadmieni¢,
ze liczba pierwiastkOw oznaczanych przy uzyciu proponowanego uktadu mikroplazmowego
moze wzrosngé, gdy zmieniona zostanie polaryzacja elektrod i generowane jest wytadowanie
typu SCGD. Taka zmiana nie wymaga znaczacej ingerencji w konstrukcje uktadu
wyladowczego, stad wystarczy zbudowaé jeden uktad pomiarowy z mozliwo$cig pracy
w dwoch trybach (jak przedstawiono to w publikacji D5). Opierajac si¢ na dotychczasowych
doniesieniach literaturowych, mozna przypuszczaé, ze spektrometr SAGD/SCGD OES

umozliwialby pomiar zawartosci ponad 30 pierwiastkow.
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Najwickszym ograniczeniem SAGD OES wcigz pozostaje duza podatnos¢ na efekty
matrycowe, ktore wynikaja z obecno$ci w roztworze jonow innych metali oraz jonow HzO"
(pochodzacych z nadmiaru HNO3 uzytego do mineralizacji probek statych). W niemal
wszystkich wykonanych przeze mnie analizach, konieczna byta kalibracja z zastosowaniem
metody dodatku wzorca. Jesli, tak jak w moich pracach, proces dodawania wzorca nie jest
zautomatyzowany, to przygotowanie roztwordw jest czasochtonne i utrudnia wykorzystanie
metody SAGD OES w analizie duzej liczby probek - rozwigzaniem byloby sprzggniecie
spektrometru z automatycznym podajnikiem i rozcienczalnikiem probek (ang. autosampler).
Analiza kilku roztworow probki réznigcych sie stezeniem dodatku wzorca wydtuza czas
pomiaru, ale w przypadku ukladu mikroplazmowego charakteryzujacego si¢ niewielkim
zuzyciem mediow, nie powoduje istotnego wzrostu ceny analizy i moze by¢ akceptowalna
przez uzytkownikow.

Ostatnig kwestig, ktora chcialbym poruszy¢ w niniejszej czgsci jest mozliwosé
komercjalizacji uktadow do generowania SAGD. Chociaz tego rodzaju mikroplazma nie ma
potencjatu by w pelni zastgpi¢ ICP, moze stanowi¢ dla niej alternatywe¢ w réznego rodzaju
analizach. W mojej opinii, komercjalizacja uktadow do generowania mikroplazmy
wymagataby wczesniejszego poprawienia odtwarzalnosci pracy mikroplazmy. W trakcie moich
badan obserwowatem, ze po pewnym czasie intensywnej eksploatacji uktadu, znaczaco spadata
stabilnos¢ wyladowania, a niekiedy niemozliwe byto nawet jego zainicjowanie. Najczestszym
zrédlem tych problemow byto deponowanie réznego rodzaju osadow na powierzchni elektrod,
ktore musiaty by¢ okresowo czyszczone. Czynno$é ta byta o tyle klopotliwa, ze wymagata
rozmontowania uktadu, ktory musial by¢ podzniej precyzyjnie ztozony z odtworzeniem
wspotosiowosci elektrod 1 wustaleniem odpowiedniej pozycji mikroplazmy wzgledem
spektrometru. W komercyjnym uktadzie wytadowczym pozadanym byloby wprowadzenie
takich zmian w konstrukcji, ktore pozwolityby na tatwiejszy demontaz elektrod i ich ponowne
zamontowanie w doktadnie tej samej pozycji.

Kolejng kwestia, ktora moglaby poprawi¢ odtwarzalno§¢ mikroplazmy jest dobor
materiatow, z ktoérych wykonano elektrody. Ze wzgledu na wysoka odpornos$¢ termiczna,
w swoich pracach najczesciej stosowatem elektrody wolframowe. Niestety, w kontakcie
z roztworem probki i pod wplywem przeptywajacego pradu, wolframowa anoda ulegala
powolnemu roztwarzaniu, a zmiany na jej powierzchni (wzery) wptywaly na ksztalt
formowanej kropli roztworu. Wydaje si¢, ze w przypadku anody korzystnym byloby
zastosowanie materialu o wigkszej odpornosci chemicznej, nawet kosztem pogorszenia jej

odpornosci termiczne;.
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W trakcie swoich badan obserwowatem takze, ze nawet precyzyjnie ztozony uktad mogh
z czasem odksztalci¢ si¢ wskutek dziatania na komore wytadowcza podwyzszonej temperatury.
W rezultacie, niewielkie przesuni¢cia mikroplazmy skutkowaty znaczgcg zmiang intensywnosci
rejestrowanych linii emisyjnych. Rozwigzaniem byloby zastgpienie elementow komory
wytadowczej wykonanych z PTFE (o duzej rozszerzalnosci cieplnej) innym materiatlem, ktory
charakteryzowatby si¢ mniejsza podatnos$cia na odksztatcenia termiczne.

Powyzsze kwestie dotykaja tylko cze$ci probleméw z jakimi mierzylem sig
wykorzystujac uktady mikroplazmowe, a poniewaz konstruowatem je samodzielnie, bylem
zdolny na biezaco naprawiac¢ pojawiajace si¢ usterki. Oczywistym jest, ze uktad komercyjny
musiatby si¢ charakteryzowaé wigksza niezawodnoscia, a osiggnigcie tego celu jest mozliwe
jedynie dzigki drobiazgowej optymalizacji jego konstrukcji. Niestety, takie badania wydaja si¢
nie mie¢ duzej warto$ci naukowej, nie mogtyby zosta¢ opublikowane w najbardziej poczytnych
czasopismach i z pewnoscig nie cieszytyby si¢ duzg liczbg cytowan. Osiggnigcia w usprawnianiu
dziatania ukladéw wyladowczych nie idg w parze z osiggnieciami naukowymi mierzonymi
parametrami bibliometrycznymi, stad nie dziwi fakt, ze publikacje skupiajace si¢ nad
rozwigzywaniem problemoéw konstrukcyjnych naleza do rzadkosci. Co wigcej, bazujac na
wilasnych doswiadczeniach, odnosze wrazenie, ze raportowanie probleméw technicznych
pojawiajacych si¢ w trakcie uzytkowania prototypowych uktadéow mikroplazmowych moze
skutkowaé negatywna oceng catej publikacji. W rezultacie, obecnie publikowane prace tylko
w niewielkim stopniu przyczyniajg si¢ do zwigkszenia szans na komercjalizacje tego rodzaju
uktadow wytadowczych.

Chociaz spektrometr do rejestracji promieniowania w SAGD OES moze by¢
urzadzeniem o matej rozdzielczosci, to 1 tak pozostaje zdecydowanie najdrozszym elementem
calego ukladu pomiarowego. Z tego powodu, mniejsza barier¢ wejscia na rynek niz
spektrometry SAGD OES, wydaja si¢ mie¢ uktady wykorzystujace mikroplazme¢ do
generowania lotnych indywiduow [D8-D10], potaczone z komercyjnie dostepnymi
instrumentami pomiarowymi. Uktad do PIVG (komora wyladowcza + zasilacz) jest bardzo
przystepny cenowo, a taczac go ze spektrometrem ICP OES istnieje mozliwos¢, by wykorzystac
dostepng w tym urzadzeniu pomp¢ perystaltyczng i kontroler przeptywu gazu. Znaczaca
poprawa wykrywalnosci wybranych pierwiastkéw w metodzie SAGD-ICP OES mogtyby
zacheci¢ szersze grono analitykow do przetestowania tej technologii, co w konsekwencji
statoby sie motorem napg¢dowym do jej dalszego rozwoju. Finalnie, po dopracowaniu

konstrukcji komory wytadowczej, zwigkszajac takze szanse na zastosowanie SAGD w OES.
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5. Informacja o wykazywaniu sie¢ istotna aktywnoscia naukowa albo artystyczna
realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,

w szczegoOlnoSci zagranicznej.

W 01.2018 r. rozpoczatem realizacje projektu badawczego (2017/24/C/ST4/00325,
NCN), w ktorym przewidziany byt 3-miesi¢czny wyjazd do Leibniz Institute for Analytical
Sciences - ISAS (Dortmund, Niemcy). Wyjazd odbyt si¢ w okresie 09.2018-12.2018 r. i w jego
trakcie planowatem zastosowa¢ SAGD jako zrodto jonizacji w spektrometrii mas. Argumentem
przemawiajacym za wyjazdem do ISAS bylo to, ze grupa prof. Joachima Franzke (opiekun
naukowy) specjalizuje si¢ w rozwoju mikroplazmowych zrodet jonizacji. Instytut posiadat
liczne spektrometry mas, co dalo mi mozliwo$¢ doglebnego poznania nowej techniki
analitycznej. Pomimo licznych préb i duzego doswiadczenia opiekuna naukowego w tematyce
mikroplazmowych zrodet jonizacji, nie udato mi si¢ zarejestrowac stabilnych i intensywnych
sygnaléw pochodzacych od jonéw metali i jondow substancji organicznych obecnych w probce.
Celem odtworzenia wynikow raportowanych wczesniej w literaturze (Schwartz et al., Anal.
Chim. Acta 950 (2017) 119), podjatem takze probe zastosowania SCGD jako zrodia jonow;,
niestety, rowniez w tym przypadku nie udato si¢ osiggna¢ zamierzonego efektu.

W dalszej czgéci stazu miatem mozliwos¢ zarejestrowania widm emisyjnych
pulsacyjnego wytadowania typu SAGD technikg analizy czasowo-rozdzielczej (ang. time-
resolved analysis, TRA). Mimo, ze wykonywanie pomiarow w trybie TRA nie przyniosto
poprawy charakterystyki analitycznej badanego ukfadu, to pozwolilo mi zapozna¢ si¢
z zupelnie nowym podejsciem do pomiaréw spektroskopowych. Jest to o tyle cenne
doswiadczenie, ze moja macierzysta jednostka naukowa nie posiada niezbednej aparatury do
wykonywania tego typu pomiarow 1 w moim srodowisku jest to zagadnienie nowe.

Pod koniec stazu rozpoczatem badania nad wptywem matoczasteczkowych zwigzkow
organicznych na morfologi¢ widma emisyjnego SAGD. Eksperymenty wykonalem we
wspolpracy z innymi pracownikami ISAS, a ich efekty zostaly przedstawione we wspoélnej
publikacji naukowej (Greda et al., Talanta 204 (2019) 304).

W okresie 01.2017-09.2020 r. wspolpracowalem z firma Apeiron Synthesis S.A.
W 2018 r. bratem udziat w badaniach nad nowym ukladem katalitycznym do polimeryzacji
dicyklopentadienu, ktéry zapewnialby wysoka wydajno$¢ reakcji, a jednoczesnie
charakteryzowalby si¢ biernoscig w temperaturze pokojowej. W momencie rozpoczynania
badan firma dysponowata uktadami katalitycznymi, ktoére po zmieszaniu z monomerem mogly

by¢ przechowywane jedynie przez kilka godzin. Rezultatem naszych badan byta formulacja,
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ktora mogta by¢ przechowywana i transportowana nawet przez 4 tygodnie, a po zainicjowaniu,
polimeryzacja przebiegata z blisko 100% wydajnoscig. To odkrycie pozwolito firmie
wprowadzi¢ na rynek tatwa w uzyciu zywice, ktéra polimeryzujac daje material o unikalnych
wilasciwosciach mechanicznych 1 wysokiej odpornosci termicznej. Wczesniej firma
sprzedawata prekatalizator w stanie stalym, ktory nalezato przed uzyciem rozpuscié
w odpowiednim rozpuszczalniku, otrzymany roztwor wkropli¢ do monomeru, a nast¢pnie
niezwlocznie zuzy¢ cala parti¢ zywicy. Przedsigbiorstwo ztozylo mi¢dzynarodowy wniosek
o ochrone¢ prawng produkowanych uktadow katalitycznych (jestem wspotautorem tego wniosku).

W ostatnim okresie pracy w Apeiron Synthesis S.A. zajmowatem si¢ odzyskiwaniem
rutenu z odpadow poreakcyjnych (w ramach projektu badawczego, BWU-1/2019/M8).
Zoptymalizowalem metode chemicznego utleniania odpadow rutenowych i destylacji
powstajacego tlenku rutenu (VI11). Wykorzystujac doswiadczenie zdobyte w przedsigbiorstwie,
wprowadzilem do programu zaje¢ studenckich ¢wiczenie laboratoryjne, ktorego celem jest
oznaczanie $ladowych ilo$ci rutenu w odpadach przemystowych.

Obecnie wspotpracuje z grupa badawczg dr. Jana Kratzera z Instytutu Chemii
Analitycznej Czeskiej Akademii Nauk. Bioragc pod uwage podobne zainteresowania naukowe
oraz wysoki poziom badan prowadzonych w Instytucie, w 2021 r. zlozylem wniosek
o sfinansowanie ponad potrocznego stazu badawczego w programie im. Mieczystawa Bekkera
(Narodowa Agencja Wymiany Akademickiej). Niestety, nie udalo mi si¢ otrzymac
finansowania, ale cze$¢ proponowanych przeze mnie badan zostata uwzglgdniona we wniosku
grantowym (zlozonym wespot ze strong czeska w ramach konkursu Weave Unisono, NCN),
ktory jest finansowany od 01.2023 r. (2022/04/Y/ST4/00055). W ramach tego projektu
wyjechatem na 2 tygodnie do Instytutu Chemii Analitycznej w Pradze, gdzie prowadzitem
badania nad zastosowaniem mikroplazmy wytadowania jarzeniowego (ang. atmospheric
pressure glow discharge, APGD) jako atomizera wodorkow As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn i Te
w absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Rzeczony projekt potrwa do 12.2025r. i w jego trakcie
planuje jeszcze jeden wyjazd do Instytutu Chemii Analitycznej w Pradze i Brnie. W drugim
z o$rodkow bede wykonywat pomiary widm emisyjnych APGD w trybie TRA, co pozwoli mi
naby¢ wigksze do§wiadczenie w zastosowaniu techniki, z ktorg spotkatem si¢ w po raz pierwszy
w 2018 1. podczas stazu w ISAS. Dotychczasowe efekty prowadzonych badan z grupg dr. Jana
Kratzera zostaly przedstawione w 5 wystapieniach konferencyjnych i 1 publikacji (Greda et al.,
Spectrochim. Acta B 213 (2024) 106879). Na dzien sktadania niniejszego wniosku niemal
ukonczone sg 2 kolejne publikacje oraz planowane jest napisanie wspdlnego rozdziatu do

anglojezycznej monografii naukowej traktujacej o analitycznym wykorzystaniu mikroplazmy.
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6. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke lub sztuke.

1.

W latach 2021/2022; 2022/2023 i 2023/2024 bylem opiekunem naukowym

10 zakonczonych projektow inzynierskich i 7 zakonczonych prac magisterskich.

W latach 2018-2021 bytem promotorem pomocniczym w przewodzie doktorskim
mgr. inz. Krzysztofa Swiderskiego. Tytut rozprawy: Charakterystyka i zastosowanie

w analizie pierwiastkowej mikrowyladowan generowanych w kontakcie z cieczg.

0d 10.2024 r. jestem promotorem pomocniczym w przewodzie doktorskim mgr inz. Klaudii
Kowalczyk. Roboczy tytul rozprawy brzmi: Studium nad wyladowaniem jarzeniowym

generowanym w kontakcie z cieklg elektrodqg pod cisnieniem réznym od atmosferycznego.

Wprowadzitem do programu kursu ,,Analiza srodowiskowa, zywnosci i lekow” nowe
¢wiczenie laboratoryjne pt. Oznaczanie Ca, K, Mg i Na w wodach z wykorzystaniem
metody OES ze wzbudzeniem w mikroplazmie. Jako zrédto mikroplazmy wykorzystuje
uktad do generowania SCGD.

Wprowadzitem do programu kursu ,.Analiza prébek srodowiskowych i przemystowych™

nowe ¢wiczenie pt. Oznaczanie zawartosci rutenu w odpadach przemystowych.

Bratlem udzial w XXV Dolnos$lagskim Festiwalu Nauki, podczas ktérego prowadzitem
warsztaty laboratoryjne pt. Na tropie pierwiastkow toksycznych. Celem spotkania byto
pokazanie uczniom licedw pracy laboratorium analitycznego oraz wykonanie przez nich

oznaczenia zawarto$ci wybranych metali ciezkich w probkach wod.

Kilkukrotnie bralem udzial w nagraniach materialow wideo promujgcych dziatalnosé

Katedry Chemii Analitycznej i Metalurgii Chemicznej.

Prowadzilem zajecia z zakresu Chemii pola walki dla zotierzy Wojsk Obrony Terytorialne;.

7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze poda¢ inne informacje,

wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;j.

Nie dotyczy
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