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INTRODUCERE 

Termenul de plasmă a fost introdus în anul 1928 de Irving Langmuir, care, 

studiind diversele descărcări electrice în gaze, la presiune joasă, a observat că, 

4eseori, gazul luminos ocupă nu numai spaţiul dintre electrozi, ci se răspândeşte 

tJeste tot în sistemul vidat, precum fluidele biologice (plasmatice), care se află 

răspândite peste tot în organism. Se spune că plasma reprezintă a patra stare de 

agregare a materiei. 

În ultimii ani, diferite tipuri de plasme: de curent continuu, plasme de 

curent alternativ, cuplate inductiv sau capacitiv sunt utilizate tot mai mult ca 

surse de atomizare şi excitare, prezentând o seric de avantaje faţă de arcul electric 

sau scânteia electrică, punându-se, în acest fel, bazele unor noi tehnici 

spectroscopice folosind plasma cuplată inductiv: spectrometria de emisie atomică 

cu plasmă cuplată inductiv (ICP-AES) şi mai târziu spectrometria de masă cu 

plasmă cuplată inductiv (ICP-MS). 

Plasma cuplată inductiv s-a dovedit. în timp, a fi cca mai bună aproximare 

a unei surse de atomizare ~i excitare ideale, deşi nu este în totalitate liberă de 

interferenţe (aşa cum s-a crezut iniţial). 

Se pune foarte mult problema optimizării sistemelor ICP. întrucât 

caracteristicile metodelor ICP depind foarte mult de o seric de parametri variabili 

ca: debitul fluxului de argon, geometria torţei, puterea gcncratornlui de radio

frecvenţă, debitul probei etc. 

Primele torţe de plasmă cuplate inductiv au fost realizate de Grcenfield în 

1964 şi, respectiv Fassel şi Wcndt în 1965, modelele lor sl,incl la haza constituirii 

f()rtclor ulterioare, modifidndu-se doar dirnen~iunilc di feritelor părţi 

C( 1mponente. 

Printre princ1palelc a\ :111taiL· zik »pccl1lllllct11c1 ,1,· L'n11-.;1c :1tn111icf1 in 

pLism:'1 cuplat5 inducti\ (ICP-\1 ~) ..,L' 11u1n.-11;1 J'C'-,ihil1t:1k ,k :1 ri:;di1;1 analize 
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simultane de mult1elcmcntc (pentru nparatc cu policromator) de ::'O p;inii la 70 de 

elemente. [ 1] 

Un alt avantaj al spectrometriilor ICP este "domeniul dinamic" al 

metodelor (de exemplu, liniile de calibrare obţinute sunt pentru câteva ordine de 

magnitudine). 

ICP-AES permite determinarea elementelor atât în concentraţii scăzute 

(sub µg m1·1), cât şi în concentraţii ridicate (sute sau mii de µg ml-1). 

Această caracteristică este un aspect important pentru utilizarea tehnicii simultane 

în întregime, întrucât elementele pot apărea în probe atât în concentraţii mari cât 

şi în concentraţii de urme . 

Pentru elementele în concentraţii şi mai scăzute, "ultra- urme" (de ordinul 

ppt) s-a dovedit viabilă o altă tehnică ICP, spectrometria de masă cu plasmă 

cuplată inductiv (ICP-MS). Aceasta permite, de asemenea, realizarea de 

determinări simultane, rapide, pentru aceste domenii de concentraţii de ppt. 

Dacă tehnica ICP-AES este capabilă de a realiza determinări până la limite 

de detecţie de ordinul ppm, neputând fi aplicată pc concentraţii şi mai mici, 

1CP-MS este, din contră, greu de aplicat pentru concentraţii mai ridicate, întrucât, 

concentraţiile de peste I ppm (µg mJ-1) produc, adeseori, saturarea detectorului 

!CP-MS. 

Aplicarea ambelor metode, succesiv sau simultan (printr-o tehnică 

combinată ICP-AES/MS), permite realizarea de analize simultane, multielement 

pe un domeniu foarte larg de concentraţii, ceea ce alte tehnici nu pot realiza cu 

aceleaşi performanţe . 

La începutul dezvoltării instrumentelor ICP ca sisteme analitice, accentul 

s-a pus pe analiza clementelor în urme. Când potenţialul real al tehnicilor ICP a 

fost descoperit, în special capacitatea de a analiza constituenţii majori şi în urme 

simultan, s-a acordat mai multă atenţie preciziei ce poate fi obţinută prin aceste . 
metode. Precizia obţinută a fost similară cu a celorlalte metode analitice folosite, 

iar deviaţia standard relativă a putut fi scăzută la sub l % . 

Un alt avantaj considerabil al tehnicilor ICP este faptul că necesită volume 

mtct de probă, atât pentru determinări de elemente majore cât şi pentru 

:>terminări de urme (sau ultraurmc 1n cazul ICP-MS). 
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Sistemele comerciale ICP-AES şt, respectiv, TCP-MS pre7intă o hun;1 
,, 

stabilitate şi precizie. 

Caracteristica principală care a dus la utilizarea tot mai mult a sistemelor 

ICP o constituie, totuşi, capacitatea celor două metode, ICP-AES şi ICP-MS, de a 

realiza analize multielement, simultan, într-un timp foarte scurt, comparativ cu 

celelalte metod. Acest tip de analiză necesită alegerea unor condiţii de lucru de 

compromis, care să permită măsurarea tuturor elementelor pe domeniile de 

concentraţie în care se găsesc, cu o precizie în conformitate cu scopul analizei. 

Pentru marea majoritate a aplicaţiilor analitice se pot găsi condiţiile adecvate de 

lucru. Ambele tehnici folosesc calculatorul, ca o componentă a instrumentului, 

acesta fiind folosit atât pentru controlul funcţionării aparatului cât şi pentru 

stocarea ei şi procesarea volumului mare de date care se obţin în urma analizelor, 

ceea ce permite obţinerea rezultatelor analizeior într-un timp foarte scurt. 
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Capitolul I 

PRINCIPII TEORETICE ALE EMISIEI ATOMICE 

ÎN VIZIBIL ŞI ULTRA VIOLET 

Emisia atomică în vizibil şi ultraviolet se ocupă cu obţinerea spectrelor de 

linii ale atomilor în stare gazoasă. Aspectul acestor spectre este stâns legat de 

structura electronică a atomilor diferitelor clemente şi în mod deosebit de 

numărul şi de aşezarea electronilor în învelişul exterior. 

Fenomenul de emisie atomică a radiatiei electromagnetice in domeniul 

vizibil şi ultraviolet este legat de tranziţiile intre diferite stări energetice ale 

electronilor din straturi periferice ale învelişului electronic al atomului către 

straturile inferioare, K şi L . 

Electronii din atom pot exista numai pc anumite nivele de energic, numite 

nivele de energic cuantificate.Pentru fiecare nivel de energic există mai mulţi 

orbitali.Un orbital este o regiune din spaţiu din jurul nucleului unde este cel mai 

probabil să se găsească electronul. Nivelul cu energia cca mai mică (E0 ) se 

numeşte nivelul fudamcnlal sau stare fundamentală. La temperatura obişnuita. 

toţi atnr11ii liberi sunt în starea funda-mentală.Celelalte nivele se numesc nivele 

excitate. Trecerea unui atom din starea fundamentală în stare excitată se face 

prin absorbtic de energic. 

Prin revenire la starea iniţială, diferenţa de energic dintre cele două stări 

este redată sub formă de energic radiantă, respectându-se ecuaţia lui Plank şi 

rostubtul al 2-lca al lui Bolu: 

hv, = Ek - E, = i~Ek, ( I. I l 

Frecvenţa şi, respectiv. lungimea de undă vor fi : 
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Ir 
( I .~) 

Â ~I 

C eh 

I' f, - E, ,, 

in fonetic de valoarea L\Ek, emisia atomică arc loc în di kritc domenii ale 

spectrului radiatiilor clcclromagncticc. [2] 

Nivelele energetice posibile pentru un atom cu mai multi electroni pot fi 

reprezentate printr-o diagramă Grotrian. Într-o asemenea diagramă nivelele 

energetice sunt reprezentate prin linii or(zontale, în dreptul lor notându-se 

numărul cuantic principal. 

Pe o astfel de diagramă se pot prezenta tranziţiile permise şi energi.ile 

corespunzătoare acestora, în eV, numerele de undă în cm·' şi, eventual, lungimile 

de undă în nm. 

Pentru a explica diagrama Grotrian, trebuie ţinut cont de structura 

atomului, de parametrii de stare ai electronilor din orice atom.Aceşti parametri de 

stare se numesc numere cuantice: 

- Numărul cuantic principal. n,descrie mărimea ş1 energia orbitalilor 

atomici. respectiv orbitele permise ale electronului şi stările energetice staţionare 

ale atomului, şi ia valori întregi : n = I, 2, 3, ... 

- Numărul cuantic secundar, I, (orbital) cuantifică forma şi orientarea în 

spatiu a orbitei pc care se mişcă electronul în jurul nucleului şi are valorile:0 , I , 

2, ... , n-1. 

- Numărul cuantic magnetic, m, cuantifică orientarea planului orbitei pe 

care se mişcă electronul într-un câmp magnetic extern, respectiv direcţia 

momentului cinetic al electronului, care ia valori între -I şi +l, deci -1 < m < +I . 

- Numărul cuantic de spin, s. cuantifică momentul cinetic propnu 

electronului sau momentul de spin . Pentru electron el ia valorile± 1/2 . 

Ocuparea straturi}or şi substraturilor, respectiv a orbitalilor din învelişul 

electronic al atomului se efectuează conform "principiului excluziunii al lui 

Pauli", care postulează că într-un atom nu pot exista doi electroni care să fie 

caracterizaţi de aceleaşi valori pentru toate numerele cuantice. De asemenea, 

orbitalii se ocupă conform "regulii lui Hund", deci în ordinea crescândă a 

multiplicitătii de spin. 

I() 
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moment 111;1!-'.llL'tic ()f h1t;1I ~i moment 111a.!,".nclic de spin !\ceste 111L1mcnle 

intcr;1c1it111c:1;,i1 inlrL- ele ffctnrial ~' au ca rezultat un moment cinetic (magnetic) 

totnl al clcctron11lt11, Gir:1ctcnzat de un număr cuantic intern j, rezultanta 

comruncri, vectoriale :1 lui I cu s (j=l±s) 

Într-un atom cu mai mulţi electroni, datorită intcractiunii dintre electroni, 

precum şi datorită interacţiunii de spin-orbită, în învelişul electronic exterior arc 

loc o însumare vectorială a momentelor cuantice orbitale şi de spin, starea 

energetică a atomului fiind caracterizată prin numerele totale cuantice L, S, J (L 

- reprezintă numărul cuantic secundar sau orbital total corespunzător momentului 

cinetic total al atomului. S - este numărul cuantic de spin total corespunzător 

momentului cinetic de spin total al atomului şi J este numărul cuantic intern total 

corespunzător momentului cinetic total al atomului), 

Pentru un strat complet (2n 2 electroni) momentul cinetic rezultant este egal 
' 

cu zero. Înseamnă că momentul cinetic total al clectronilot se reduce la acela al 

electronilor care nu fac parte dintr-un strai complet. Aceşti electroni se numesc 

electroni optici şi în majoritatea cazurilor sunt electroni de valentă. 

Diferitele valori ale lui J determină (descriu) scindarea nivelelor energetice 

ale atomului şi poartă denumirea de termeni spectrali. Mai mulţi atomi ai 

aceluiaşi element în urma excitării pot trece în diverse stări energetice. 

Pe măsură cc fiecare atom trece la un nivel mai scăzut de energic sau 

revine la starea fundamentală, prin intermediul tranziţiilor permise emite o 

radiaţie de o anumită frecvenţă, specifică tranziţiei respective.Totalitatea acestor 

frecvenţe constituie spectrul de emisie al clementului respectiv. 

Deşi complicate, aceste spectre de emisie atomică nu se obţin în urma 

tranziţiilor electronice între toate nivelele energetice discrete ale atomului, 

datorită regulilor de selecţie: ~L=+ I şi ~J=O,+ I. 

Energia de tranziţie corespunde difcrcn\ci dintre energiile celor două 

nivele între care are loc tranziţia şi este descrisă de relaţia (I.I), iar linia spectrală 

obţinută în urma acestei tranziţii va avea frc~vcnţa vk 1 şi respectiv, lungimea de 

undă Ak;. descrise de relaţiile ( 1.2). 

ÎI 
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At0mii metalelor alcnlinc, c:11c r(lscdi'I un număr mic de clcctr, 1ni in -;Iratul 

exterior dau spectre sărace în linii spre deosebire de rnchllclc cu mai mulţi 

electroni în stratul exterior care dnu spectre hogatc în linii. 

Atomii cu acelaşi număr de electroni ( izoclectronici) prezintă acelaşi 

număr de linii în spectrn fără ca poziţia liniilc,r corespunzătoare să fie identică. 

Liniile spectrale ale diferitelor elemente sunt catalogate în atlase spectrale, 

aceste, atlase fiind folosite pentru identificarea diferitelor elemente în cazul 

analizei calitative. 

în general, liniile care corespund unei tranziţii din primul nivel de energie 

excita~, E 1, către nivelul fundamental, E0, se numesc "linii de rezonanţă". Acestea 

prezinţă o importanţă analitică deosebită, deoarece tranziţia respectivă se produce 

cu pr~babilitate mai mare, liniile intense corespunzătoare fiind utilizate de 

preferinţă pentru identificarea calitativă a elementelor . 

Pentru excitarea acestor linii de rezonanţă este necesară, la metalele 

alcaline, o energie deosebit de mică, pe când ia tranziţionale sunt necesare energii 

foarte ridicate, corespunzătoare unor lungimi de undă mai mici decât A.=220 nm 

situate în domeniul foarte greu accesibil al ultravioletului de vid. Aceasta este şi 

motivul pentru care domeniul principal de utilizare al spectrometriei atomice de 

emisie îl constituie analiza elementelor cu caracter metalic şi semimetalic.[3] 

Intensitatea liniei spectrale în cazul unui număr mare de atomi identici 

care provin dintr-o probă şi se găsesc într-o sursă de excitare, este dependentă de 

numărul de atomi în stare excitată şi de felul tranzitici energetice. 

În cazul echilibrului termodinamic, numărul de particule N0, N1, N2 .... 

corespunzător, care se află în aceste stări corespunde unei distribuţii Maxwelle

Boltzmann de forma: 

(1.3.) 

unde E 1-E0 reprezintă energia de excitare de la E0 la E 1,iar gi, g0 sunt ponderile 

statistice ale nivelelor energetice individuale. 

La o temperatură dată, raportul de ocupare N /N0 este determinat, prin 

urmare, de diferenţa dintre nivelele energetice E 1-E0. Dacă această diferenţă este 

1>-1rte mar..: în raport cu energia termică, (E 1-E0) >> kT, atunci • starea 

12 
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fundamentală E0 este mult mai dens populată decât starea cxcilat;i F 1 ::;i, rlcci. 

N1 << No, 

Creşterea temperaturii duce la creşterea raportului N /N 0 , deci va creşte şi 

intensitatea liniilor spectrale. O dată cu creşterea temperaturii creşte şi ionizarea, 

fenomen nedorit în spectrometria de emisie atomică. Înseamnă că pentru fiecare 

clement va exista o temperaturi optimi la care intensitatea liniei spectrale este 

maximă şj ionizarea minimi. Rezultl el la o anumită temperatură intensitatea 

liniei spectrale va depinde de ooncen-traţia elementului de analizat. Analiza 

·cantitativă de emisie atomici are la bui aoeutl dependenţă. 

Intensitatea radiaţiei emise, e&te proporţional! cu numărul atomilor n, care 

emit lumina tntr-o unitate de timp ş.icu enargia fotonilor emişi (hv): 

1-nhv (1.4.) 

P08ibilitatea ca un a-tom ex.citat la 1:tarea I;, să treacă în unitate de timp 

prin emisie de energie tn 1,tare,a fund-amcntall E0 este exprimată prin coeficientul 

de probabilitate a lui Ein.•tein, Arwi· ln,encitatea liniei spectrale corespunzătoare 

unei treceri de la E11 la E0 va fi proporţională cu acest coeficient. Numărul 

atomilor n corelat cu AJi N„ e1te: 

(1.5.) 

Comb-inAnd relaţiile do mai s-us şi ţinând cont de distribuţia Boltzmann 

obţinem relaţia intmsitaţii radiaţiei emise: 

(1.6.) 

Relaţia de mai 1us arată că intensitatea liniei spectrale va fi mat mare 

pentru tranziţii intre nivelele energetice apropi.ate şi va creşte cu temperatura. 

Rezultă că, în cazul metodelor de emisie atomică, în funcţie de elementul 

analizat şi de linia spectrali aleasă pentru determinări, trebuie aleasă sursa de 

excitare şi temperatura optimă pentru cazul d~t, temperatura fiecărei surse putând 

fi nwdificată în anumite limite. 
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Capitolul 2 

APARATURA FOLOSITĂ ÎN SPECTRO'METRIA 

DE EMISIE ATOMICĂ 

Schema general! _a unui apant folosit în spectrometria de ettlilie a10micl 

este prezentată În Figura 2.1. 

J.:'ig. 2.1. Sebe,m,2 u1u:1i aparat fe-:kKit îa 
siwctl'om-etrm de emisie 

În spectrometria de emis.ie atomică în domeniul vizU,.il şi ultrav:i<>«,t proba 
constituie sursa de radiaţii, atomii probei fli_nd aduşi în stlri energetice a.citate pe 

cale termică sau electrică, folosind o sursă de excitare. La revenirea awmi&or !a 
stări energetice cu energie mai micii ie emit radiaţii earacteristioe. [4} 

Fiecare modul din schema din schema generală ca11tructivă a tumi 

spectrometru îşi aduce o contribuţie unică la performanţe~ sis~ ş4. 

specificaţiile la un anumit spectrometru pot fi legate în mod oM!jAlrit de 

proprietăţile optice ale diferitelor module. De asemenea, trebaie proc.izat ·c.i 

această schemă descrie un instrument spectrometric aşa-zis cu un siagnr 

canal. [2] 

Principiul spectrometriei de em1s1e atomică constă în vaporizafea şi 

excitarea atomilor probei de analizat, separarea radiaţiilor emise în funcţie de 

lungimea de undă, înregistrarea lor, urmată de interpretarea semn.alelor 

1 btinuitc. [31 

i l 
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2 î SURSE DE EXCIT ARE ŞI SURSE DE RADIAŢII 

S11rsele de excitare cele mai folosite în spectrometria de emisie atomică în 

vizibii şi ultraviolet sunt: flacăra, arcul electric, scânteia electrică torţele de 

plasmă. Acco.;tc surse de excitare asigură evaporarea probei, disocierea 

moleculelor în atomi şi excitarea atomilor formaţi. Pentru evaporarea probei în 

spectrometria de emisie atomică se foloseşte şi laserul. 

2.1. t. Flacăra 

Flacăra este rezultatul unei reacţii exoterme. dintre carburant ş1 un 

comburant (gazul care întreţine arderea), ambele în stare gazoasă Pentru a k 

CC'ntrola, gazele trec printr-un arzător la capătul câmia arc loc combustia. 

Curgerea gazelor trebuie să fie suficient de rapidă pcntm ca reacţia să nu 

aibă loc în interiorul arzătorului . 

Pcntm a obţine o precizie bună în măsurători, flacăra trebuie să fie foarte 

stabilă. Stabilitatea flacărei se obţine prin reglarea presiunii gazului şi prin 

curgerea lui laminară prin arzător. 

Carburanţii cel mai drc;; folosiţi sunt: acetilena, propanul, butanul, 

hidrogenul, iar comburanţii: acrul .au oxigenul pur, protoxidul de azot etc(4] 

Flacă1 a prezintă deasupra arzătorului ·in con interior I şi un con exterior 11. 

( Figura 2.2 ) 
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Fig. 2. 2 Arzitoue fokw.ite în spectrometru- de 
emiiie în flacără . 

Temperatura este maximă la câţiva milimetri, deasupra conului I. În 

această zonă are loc un echilibru termic şi un echilibru chimic. 

Temperatura flacării depinde de raportul carburant-combustibil ş1 trece 

printr-un maxim pentru un amestec stoechiometric. 

Flăcările utilizate în spectrometria de emisie atomică au temperaturi 

cuprinse între 1700 şi 3200 °C. [2] 

În Tabelul 2.1. sunt indicate temperaturile maxime atinse de diverse 

amestecuri stoechiometrice carburant-comburant (temperaturile flăcărilor cu aer 

~i respecti\' cu oxigen pentru o seric de gaze combustibile). 

Tabelul~ I. Temperatura maximti in conul li a tlivcrsclor fHl~ari 

GAZUL TEMPERA TURA 

AER OXIGEN PROTOXID DE AZOT 
------ - --- ~----

GAZ DE ILUMINAT 1840 2740 

PROPAN 1825 2840 

BUTAN 1900 2900 

HIDROGEN 2000 2660 

ACETILENA 2100 3110 2900 

. 
Speciile chimice prezente în conul II sunt : H]O, CO~. 1-1~ , 0 2, H, O, OH, 

N:, N. NO dacă se foloseşte acrul ~au protoxidul de azot drept comburant. Flacăra 

emite radiatii proprii, sub formă de benzi cu maxim situate la di ferite lungimi de 

undă. 

1,, 
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În conul I pot emite: OH (benzi cu maxime la 260,9 : 2R I, t şi 306,4nm), 

CH (hcnzi cu maxime la 314,4: 315,7; 362,8; 387,2; şi 431,2nm), C2 (benzi cu 

maxime la 339,9 ; 358,R ; 385,2 şi o bandă în tot domeniul vizihil), CN (beMzi cu 

maxime la 358,4 şi 386,2nm), NH (benzi cu maxime la 336,0 şi 337,1nm). In 

conul II ai flăcării emisia se reduce la banda dată de OH cu maximul de la 306,4 

nm. [4] 

Cu cât temperatura este mai ridicată, cu atlt numirul de elemente care pot 

fi excitate este mai mare şi creşte totodată şi sen!ibilitatea ce se poate obţine în 

• determinarea lor. 

În flacără se introduc elemente de analizat sub forma unor compuşi 

chimici în soluţie ( apoasă sau organică ). Introducerea soluţiei în flacără se face 

prin pulverizare . 

Procedura prin care s\'.lnt produşi în flacără atomii metalici gazoşi poate fi 

prezentată după cum urmead: când soluţia cercetată conţine un compus potrivit 

al metalului respectiv de analizat, este aspirată în flacără şi se produce urmitoarea 

succesiune de procese: 

-evaporarea solventului ; 

-vaporizarea solidului cu disociere în atomi ; 

-excitarea atomilor pe baza energici termice primite de la flacără, când 

J ating starea energetică în care aceştia pot radia energic .(2] 

Temperatura flăcării asigură disocierea probei în atomi neutri. O flacără cu 

temperatura ridicată este utilă pentru anal i1a unor produşi care disociază greu, iar 

o flacără cu temperatura mai joasă este indicată pentru compuşi care disociază 

uşor. 

Flacăra, ca mijloc de atomizare şi excitare. prezintă avantajele realizării 

unor condiţii constante, dar în comparaiic cu alte surse de atomizare şi excitare 

prezintă temperatura cca mai scăzută. Astfel, energia disponibilă pentru excitarea 

atomilor este mică, producând tranziţii la nivelul energetic fundamental doar până 

l;i primul nivel excitat. Prin revenirea la starea fundamentală sunt emise linii de 

n·1onanţă caracteristice, linii Cil 111tcn-.1l;1tc..1 cca mai marc din spectrul 

c:il1t:1t1\l' ~' L"anti1a1ivc sclecll\ ,·. ~-:11-.,1hik ;-', q)1d1.· 
-·~-' 
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Spectrometria de emisie atomică în flacărfi ( flamfotomctria ) arc aplicaţi, 

largi pentru determinarea metalelor alcaline şi nlcalino-păm:intnasc care au cele 

mai mici potenţiale de excitare a liniilor de rezonanţă. Printr-o pcrfcctionarc 

continuă a instrumentaţiei, metoda a fost extinsă, putându-se dcterm-i-111a, în 

prezent cu ajutorul ei aproximativ 40 de elemente din sistemul periodic. [2'] 

Limitele de detecţie posibile la determinarea prin spectro-metrie de emisie 

atomică ale unor elemente uşor excitabile sunt prezentate în Tabelul 2.2. 

Tabelul 2.2. Limitele de detecţie la detenninat'ea prin spectra,met,rie de 

emisie atom1d a unor e,lemerrte. 

Nr. Elementul Linia SeR-si bi li tatea 

crt spectrală (nm) µglml (ppm) 

I. Na 589-589,8 0,01 

2. Li 670,8 0,01 

3. K 766,5-769,9 0,01 

4. Pb 794,8 o, 1 

5. Ca 422,7 0,06 

6. Mg 285,2 5,0 

7. Co 352,7 5.0 

8. Mn 403,1 0,06 

9. Cu 328,8 I ,O 

10. Ag 338,8 2,0 

I I. Ni 352,5 3,0 

2. 1 .2. Arcul electric 

Arcul electric ia naştere între doi electrozi aflaţi la o distanţă la care se 

poate produce o dcsdcarc electrică de marc intensitate. Moleculele de gaz şi 

atomii din arc se 1onizca1:i. formând plasma arcului, regiunea luminoasă dintre 

electrozi. [4] 

!X 
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Arcul electric, ca surs~ de atomizare şi excitare, poate fi un arc electric în 

curent continuu de înaltă tensiune (1200V. 200-300mA), arc în curent continuu 

de joasă tensiune (70-80V, 20A) şi arc electric de curent alternativ. 

Arcul electric în curent electric de înaltl tensiune este mai puţin folosit ca 

sursă de excitare. 

în arcul electric de curent continuu de joasl tensiune, electronii de la 

catod, sunt acceleraţi de diferenţa de potenţial dintre cei doi electrozi, 

bombardează anodul, îl încălzesc şi-l aduc la iK&d~ ducind la apariţia 

unei pete anodice. Atomii de la anod se ioniuad, cstionii formaţi bombardAnd 

catodul ş'i formând pata catodică . 

• Străpungerea arcului electric la aprindere s-ar putea face mecanic prin 

apropierea celor doi electrozi pân! ta o distanţA foarte miel ş.i apoi tndeplrtarea 

lot, dar acest lucru este dificil de realizat. 

Se realizează mai uşor aprinderea pe cale electrici cu ajutorul unei scAntei 

elctrke de îmtl-tA tensiun.e 20.000-30.000V, obţinut.I cu ajutorul unui 1anerator 

special numit activator. [2] 

Schema electrică simpUcată a unui dispozitiv de alimentare a unui arc 

electric de curent continuu este prezentată în Figura 2.3. 

Temperatura arcului electric poate fi variată între 4000°C-8000°C, 

temperatură ce asiguri atomizarea probelor introduse în arc şi ex.citarea atomilor 

formaţi. 

llurso ♦ l 
de cu.ren.I 
continuu 

îig. 2.3. Schema sinlp.lif'icată de alimenta.re a uavi arc •twic 
de curent contia.uu 

În arcul de curent continuu temperatura de la anod la catod ~te cu 

circa I 000°C mai marc decât cel al ionilor. Datorită temperaturii mai ridicate de 
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la anod are loc o evaporare fracţională, utilizată pentru mărirea sensibilităţii în 

analiza urmelor de impurităţi mai volatile. 

În acest caz, spectrele vor trebui să fie înregistrate chiar din prime,le 

momente ale funcţionării arcului electric. Evaporarea fracţionată modifică însâ 

concentraţia pe durata funcţionării arcului, lucru în majoritatea cazurilor neclorit, 

acest neajuns fiind diminuat în patte în cazul arcului de curent alternativ. 

În cazul acestui arc electric, datorită alimentării în curent alternativ are loc 

inversarea polarităţii electrozilor la intervale de timp bi.ne determinate iş,i deei.., o 

dată cu aceasta, o întrerupere a arcului la fiecare schimbare a sensului curet!lnt,lui . 

La un curent alternativ de 50Hz arcul trebuie reaprins de 100 cle ori pe 

secundă şi, deci, activatorul de aprindere trebuie să acţioneze după fiecare 

stingere a arcului. [ 4] 

Concordanţa între funcţionarea oscilatorului activatorului şi cea a aratlttl 

elec~:·ic se realizează cu ajutorul unui oscilograf, sau după zgomot, ( care va avea 
I 

tonul et;l mai ridicat dacă arcul funcţionează în toate scmiperioadele). 

Procesele de electrod vor decurge în aceeaşi măsură pe ambii electrozi, iar 

temperatura lor este mai scăzută şi datorită pauzelor de ardere, astfel că se 

atenuează fenomenul de evaporare fracţională. 

În arc electric se obţin spectrele de emisie ale atomilor şi în mai mică 

măsură spectrele de emisie ale ionilor. Datorită instabilităţii emisiei spectrale, 

aceste spectre se folosesc mai ales în analiza calitativă şi scmicantitativă. 

Intensitatea emisiei atomice în arcul electric depinde de matricea probei 

(de prezenţa celorlalţi componenţi ai probei). Din acest motiv, probele de analizat 

şi standardele tr~buic să fie cât mai asemănătoare atât în privinţa compoziţiei 

chimice cât şi a constituţiei fizice. Acest lucru este valabil şi pentru alte surse de 

vaporizare şi excitare. 

Dacă arcul este produs între electrozi de grafit, în aer, se formează şi 

molecule de dician care sunt excitate de arc. emiţând radiaţii sub forma unor 

benzi moleculare, în domeniul de lungimi de undă 340-420 nm care se suprapun 

peste spectrul probei. [2] 
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2.1.J. Sd,ntcia ckdrkă 

Sd111tcia electrică. ca -;urs;i de atomizare şi e;:r·:lare reprezi1~~ă o descărcare 

electrică scurtă în timp ~i o~:.:ilantă între doi electrozi. la o diferentă de potenţial 

ridicată: R000-25000V. Se realizează în acest fel temperaturi mult mai ridicate 

decât în cozul arcurilor electrice de I000-30G0°C. [4] 

Procesul arc loc însă foarte rapid (~ 10-5s), astfel că energia nu poate fi 

transmi~ 1 prin ciect1 ::,,d. şi deci .:nergia se degajă în locul în care canalul de 

străpungere al descărcării electrice atinge electrodul. Substanţa din acel loc este 

expulzată prin explozie în zona de descărcare. [2] 

Schema electrică simplificată a circuitului unei scântei electrice este 

prezentată în Figura 2.4. 

110V 
221V n 
L 

_.1 

_} 
Tr 

Figura 2.4. Schema ~irnplificatli a circuitului electric al 
uo~i 1câotei 

Curentul de înaltă tensiune de la transformator (Tr) încarcă condensatorul 

(C) până când se obţine tensiunea necesară străpungerii, moment in care are loc 

descărcarea. O inductanţă (L) prezentă în circuit asigură caracterul oscilant al 

descărcării prin încărcarea condensatorului (C). Datorită ionizării de la prima 

descărcare, intervalul dintre electrozi poate fi străpuns uşor, descărcările 

ulterioare având loc la o lcns1u11c mai scăzută. 

În circuit se găsqte în scrie cu inductan\;1 I . o rezistentă R ~i un montaj 

denumit Feussner. Montajul Feussncr arc rolul tk a asigura un control al 

descărcării. astgurându-1 ll mai bun{1 reproductibilitate. Motajul Fcussncr este 

pre\'ăzul cu un motor s111cron Ms.care as1gur~1 descărcarea condensatorului la 

accca~i tensiune de incărcm: în ticcar( :o-L·mipcrtuad{i. Se asigură astfel constanta 
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emisiei spectrale a sursei şi posibilităţi deosebite de aplicare în aneliza 

cantitativ A. 

ln cazul folosirii sd.nteii ca sursa de excitare Intensitatea liniilor spc,ctrale 

va fl mai scftzut.A decât în cazul arcului. Scânteia este folosită atunci ci.nd se eel'e 

o precizie mare, dar nu şi o sensibilitate deosebită. 

ln spectrometria de emi■ie, arcul şj scânteia electrici au loc între~~ 

se introduce proba tn &tare solid.A sau liehidl.în cazul analizei unor me4late • 

aliaje, electrozii pot fi confecţionaţi direct din bare de probă. 

Probele solide sub forml de pulbere swit plasate într-un crater .~ 

tntr-un electrod de grafit. Probele care nu sunt bUM cofkfuoătoe.re de~ 

se ainMtee! cu cărbune spectral. Probele lichide se evapori pe ~ Wiot 

electrozi de cArbune, se introduc într-un crater poros sau SUttt antramde de• ·Mac 
rotitor care se roteşte în soluţia de analizat. ln toate aceste caari., 

contraelectrodul este din cArbune spectral. 

Cărbunele spectral prezint! avantajul că prezintă un spectru· de emi&ie 

foarte simplu şi creează o atmosferă reducătoare care împiedică ·fatrman,a 

oxizilor.[3) 

Aceste tipuri de electrozi sunt prezentate în Figura 2.5. 

~ Probă 
a) 

ContraeJectrod 

Probă 

b) 

Probă 

lichidă 

~-•ă 
~ Poroasă 

Contr:aelectrod 

c) 

Fig. 2.5. Tipuri de electrozi folo.,;i\1 la utilizarea arcului electric sau a scânteii 

electrice ca sursă de vaporizare ~i excitare: a)::;1 h) analiza unor probe bune conducătoare 

de electricitate: c) analiza unor probe lichide 
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Tehnicile de atomizare şi excitarea în arc electric ~i scânteie electrică. in 

diferite variante au fost utilizate doar în perioada de început a spectrometrici de 

emisie atomică în practica analitică, ambele modalităţi de atomizare şi excitare 

prezentând deficienţe: arcul electric este foarte sensibil, dar este dificil de 

stabilizat. in timp ce sensibilitatea scânteii electrice este mai scăzută. Prin 

spectromotrie de emisie atomică în arc şi scânteie se extinde domeniul 

elementelor aiMemului periodic detectabile comparativ cu spectrometri1l de 

emiaie atomici tn ftaclrl. 

1n Tabelul 2.3. ae prezfotl domeniile de concentraţie detectabile pentru 

diferito ffllfflCftt.e chimice ale sistemului periodic prin spectrometria de. emisie 

atotniol tn arc fi aclnteic elC!Ctrlci. 

Taoelul 2.3. Senajbilitatea detcnninArilor prin spectrometria de emisie în arc ş4 

ICAuteieeleetrW 

Domeniul detectabil % Elementele 

0,1 - 1,() % As, Cs, Nb, P, Ta, W 

O.Ol - 0,1 % B, Bi, Cd, Sb, S.i, Tl, Zn, Zr 

0.001 - O.Ol % B, Au, Bc, Ca, Fc, Gc, Hg, K, Mn, Mo, 

Pb, Se, Sn, Sr, Ti, V 

0.0001 - 0,001 % Ag, Co, Cr, Cu, Zn, Li, Mg, Na, Ni, Os, 

Pd, ?t, Rh, R u 

2.1.4. Laserul 

Laserul (amplificarea luminii prin emisie gtimulată) este o sursă de lumină 

monocromatică, coerentă, cu intensitate şi direcţionalitate mare. (4) 

Utilizarea laserilor ca surse de ato.mizarc şi excitare pentru scopun 

spectrometrice a fost investigată de către Brcch şi Cross în 1962, dar ei s-au 

limitat doar la utilizarea laserului pentru atomizarea probei, iar pentru excitare au 

folosit o scânteie electrică generata de doi electrozi situaţi la 1-2 mm faţă de 

suprafaţa probei, în punctul în care este realizat laserul. [2] 

., , __ , 
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Laserii se folosesc în spectrometric şi ca surse de excitare a pwbci daci 

sunt de marc putere, cu energii de 1010 W/cm2
. Energia foarte mare transmisă în 

pulsuri de durat! foarte scurtă (0,1-0,5 µs) pe o suprafaţă foarte mică (IOµm tn 

diametru) asigură transformarea probei în plasmă. Radiaţia plasmei este preluat! 

de sistemul optic al spectrometrului şi analizată. (4) 

, ln prezent aceastl tehnici este utilizată în special pentru probele .cu 
suprafaţA foarte mici şi pentru probele cu mas! foarte micA, motiv pentru cen,. 

este denumitl microanalid 1pectrall. Poate, fi utlizatl chiar şi pe •• de vH 

firi distrugerea acestora. 1n cazul tehnicii de vaporizare f~ 1..., ~ 
focalizat cu ajutorul unui microscop (Figura 2.6.) în zona de analizaţ ...,.,...,,. 

o cantitate de probi. dAnd nattere Utt\li crater semisferic de ordmul a ,..__ 

Atomii din vaporii rezultaţi sunt apoi excitaţi cu ajutorul .- 11a..t 

electrice produd tntre doi microelectrozi piuaţi deasupra 111obei. MC1111uaa • .· • : 

deci tn acest fel anali.za i·nteriontlui celulelor individuale chiar fa erpmltlle \fii. 
sau a unor incluziuni tn metale aau minereuri. 

Prisma 
La1er 

Micro~cop 

~ \. I. 4P Ewctro.m 
Vapori , __ ••i_.---'.,.__JY__ Proba 

Fia 16. Rtopre.uatarea schematică a unei uawij de 1scîtru,e 
cart re1ou,. pentrv ftporiarta pr-obei uo fascicol Jawr. 

Generatorul de scântei şi laserul sunt sincronizaţi, astfel înett desclrcarea 

in scânteie să aibă Joc imediat după fiecare puls al laserului. [2] 

În ultimii ani o sursi importantă de atomizare şi excitare în spectrometria 

de emisie atomică în vizibil şi ultraviolet o constituie utilizarea diferitelor tipuri 

de plasme (plasme de curent continuu, plasme de curent alternativ cuplate 

inductiv sau capacitiv. etc). care prezintă o scrie de avantaje faţă de arcul electric 

sau scânteia clcctrn:ă. punându-"c in acest fel hazele unei noi tehnici bazate pe 

emisia atllllllCi in pl:1-.111{1 cuplată 111duct I\ ( ICP-!\ r:s ), 
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2.2. SISTEME DE SFPJ\R/\RF A l{i\DIAllll.01{ IN l·l JN( ·111: Dl· 

LUN(ilMEJ\ DF UNDĂ 

Sistemele de dispersie constituie partea principală a aparatelor şi au rolul 

de a separa radiaţiile după lungimile de undă componente. 

Separarea radiaţiilor luminoase se face cu ajutorul filtrelor optice, 

prismelor optice sau reţelelor de difracţie. 

Filtrele optice selectează din aspectul continuu al sursei o bandă cu 

lărgime de câteva zecimi de nm. Prismele şi reţelele de difracţie selectează o 

bandă cu lungimi de undă mult mai mici. Selectarea lungimii de undă cu ajuto11.1I 

prismelor şi reţelelor de difracţie se realizează cu ajutorul monocromatoarelor. 

Schema generală a unui monocromator este prezentată în Figura 2. 7. 

s ~ - J - -®- FC} -~ - _I - t:11-
F~ Ll D L2 F~ R 

Fig 2.7. Schem:i gener:1li :l unui monocrom:1tor. 

F, - fanta de intrare; L, - lentila; 
D - clement dispersiv ( prisma sau reţea ) 
L, - lentila de focalizare; F, - fanta de iqirc; 
R - receptor 

Lumina provenită de la sursa de excitare - S pătrunde în monocromator 

printr-o fantă de intrare F 1 . Radiaţiile sunt paralelizate de colimator, unde se 

găseşte lentila L1 şi ajung la clementul dispersiv D. Acesta scindează fasciculul 

de la sursă, policromatic, în fascicule, monocromatice . Un sistem de focalizare -

L2, preia radiaţia dispersată şi reproduce imaginea fantei de intrare pc care o 

proiectează pc fanta de ieşire F:. [4] 
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].1.1 Flltid,· 

l\1ncfaht::1te:1 cc·n mni simpl:i cfr scp:nmc n 1:1d1:1lidn1 c111is1· de c:it,c P '-llrS:i 

rohnnmnlicfl în scnp11I nhtine1ii 11nn1 rndi:1tii 111P11nrinmnlirc 1·1,n1,t:i în 11tili7:nc:1 

filtn:'lor ck luminii de ::ihsnrhtic s:m dc inlc-rfrrc-111:1 

Cele de- :1hsnrhtie retin rndintiilr nt>dnritc- prin :1hsnrhtie şi se- ronstrnir._c 

din sticlă colorntA. tzelAtinA s:111 sol11tii rnlnrnlr În srechnnwtri:1 de rmisir 

atomic:'\ (flm11fotometrie) cel<" 1m1i utili7:ttr suni filtrrlr de interferenţi"! 

\ ln cxcmplu de filtru d<" interferenfi'i este cnnstrnil din doui'i plAci dr stklll 

având acelaşi indicc de refrAcfie, doui\ strntmi scmitrnnsparrnte de :1rgint. intre 

care se găseşte un strat foArte ,mhtire ( suh 1 mm) dr fluornri' df' mAgne,:iu 11A11 

fluorură de rnlciu (dielectric). 

Radiaţia luminoAd ce pAh·unde în filtm rstr rrflertAtA 1mceesi\l întrr 

straturile de argint. producându-se stinfj!:err::1 nnot lungimi dt' undii, reMpedi\l 

intilrirea altora prin interferentA . 

Cu cât lărgimea hen7ii de trnnsmisie este mn, mic-1' şi trAnfllmitAnt111 m111i 

marc. cu atât filtrn este mai hun. [ 41 

Pentru un filtru de inie, ferenti'i lungimc-n rlr 11nrli'i corespun1.Atoan· 

transmitanţei maxime este dati\ de rd:1ţi:1: 

A 2d 

" Ic (2.1.) 

unde n - este indicele de refrncJie :11 diclerlricului (MgF, ): d -este grosimea lui. 

iar K - ordinul de interferentă. 

Pentru caractcrizarcR um11 filtru se preci1e::t7ă trnnsmitanfa. lungimea de 

undă şi lărgimea benzii. 

Există şi filtre de interferentă cu straturi multiple. ce se construiesc prm 

depunerea succesivă a m::ti multor straiuri de rlielcrlric cu indice rle refracţie mare 

şi mic. ceea ce duce la o rco;trângcrc :i hrn;,ii de trnn<.;misiC' . 

Din punct de vedere cono;lrncliv. filtrele rrc;,inlil av::tntajul că se ohtin 

u~nr. Utilizarea lor cslc ins;'i limilal?i. 111:"ismillnrilc re,ilizându-se la lungimile de 

undă corcspun1ătnan· fill,rlnr cu c:m· est,· rlntal :ip;ir:1111I. r2J 
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2.2.2. Prisma ca clement dispersiv 

Prisma optică este un mediu transparent mărginit de două plane. care fac 

între ele un unghi dicdru. 

Dreapta după care se intersectează aceste plane se numeşte muchia primei, 

iar unghiul dintre feţe se numeşte unghiul prismei. 

Fenomenul fizic care are loc la trecerea radiaţiei luminoase prin prismă 

este refracţia. [ 4] 

Dacă A este unghiul prismei. n - indicele de refracţie relativ al materialului 

din care este construită prisma, în raport cu mediul înconjurător, o rază luminoasă 

monocromatică ce străbate secţiunea principală din prisma (ABC) se va rcfracta 

la intrarea în prismă, unghiul de refracţie faţă de normală fiind r, iar la ieşirea din 

prismA se va refracta a doua oară sub un unghi 9 (Figura 2.8.) 

/ 

Fig.2H. Refracţia unei raze de lumină într-o prismă optică 

Orice rază incident:'\ pc prismă poale ieşi din ca, dacă unghiul 

refringent A îndeplineşte condiţia: 

A ~ 2 arcsin 11 ln (2.2.) 

Dacă A > 2 arcsin li toate razele intrate în prismă se vor reflecta pe /11 

faţa AC. 

Pentru domeniul ultraviolet îndepărtat se folosesc prisme confecţionate din 

fluorină (CaF1), pentru domeniul ultraviolet din cuarţ topit, iar pentru domeniul 

vizibil sticla sau cuarţul. 

Indicele de refracţie al prismei scade cu creşterea lungimilor de undă ale 

radiaţiilor incidente, fenomen cunoscut sub numele de dispersie normală a 

indicelui de refracţie. 
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Dispersia indicelui de refracţie este dată de de relaţia: 

dn n, - n2 -=--~ (2.3.) 
dA. A., - A.2 

unde n 1 şi n2 sunt indicii de refracţie ai materialului penţru lungimile de undă A- 1 

şi respectiv Â.2 . 

Puterea de rezoluţie a unea pnsme este cu atât mai mare cu cât baza 

prismei ,i dispersia indicelui de refracţie sunt mai mari. Pentru o prismă cu 

unghiul refringent de 60°, puterea de rezoluţie este dată de relaţia: 

dn 
R=l·

dA. (2.4.) 

unde 1 - este lăţimea bazei prismei şi dn/d). dispersia indicelui de refracţie. Se 

poate mări puterea de rezoluţie, prin cuplarea mai multor prisme de 30° şi o faţă 

nemetalizată, care arc rolul de a refracta radiaţia în interiorul prismei. Prin 

trecerea de două ori a fasciculului prin prismă se obţine acelaşi efect ca şi cum 

prisma ar avea o lungime dublă. 

Unul din tipurile de monocromatoare folosite pentru separarea radiaţiilor 

este monocromatorul cu prismă Littrow. (Figura 2.9.) 

Pentru separarea radiaţiilor se pot folosi şi monocromatoare cu prismă 

Cornu. Prisma Cornu arc unghiul refringent de 60° şi este confecţionată dintr-o 

singură piesă de sticlă. dacă se folosqlc pentru domeniul vizibil sau din două 

prisme de cuarţ cu unghiul refringent de Jon dacă se foloseşte pentru domeniul 

ultraviolet. Cele două prisme se lipesc cu balsam de Canada, obţinându-se în final 

un unghi refringent de 60°. Una din pri-;mc este confecţionată din cuart dextrogir, 

cealaltă din cuarţ levogir. [4] 
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F:1nl11 ,I,· 

intn-.re 

Lentilă 

cnlimatl'lr 

Lentilă de 

focalmlr' 

Fanti de 
ieşire 

_, 

I ' 
Fig. 2.9.jMonocromator cu prismă Littrow 

2.2.3. Refeaua de difracţie ca element dispersiv 

Folosirea reţelei de difracţie, ca element dispc-rsiv în specii nmclr ele 

moderne se bazează pe suprapunerea a două fenomene fizice: cii frar.tia , azelo, cic 

lumină pc rctca şi interferenţa radiaJiilor provenite de la fantele rc\clci p I 

RcJeaua de difracţie constă dintr-un sistem de fante înguste, egale. 

paralele, echidistante şi foarte apropiate una de alta (zgârieturi paralele trasate pc 

o suprnfată transparentă). Ele pot fi pl.tnc sau concave. folosite în transmisi(- -,.:11 

în rcncxic. 

DacA N este numărul de zgârieturi pe o distanţă L, fantele vor fi intervaltle 

dintre zgârieturi, iar reţeaua va avea: 

- n=N/L h ăsături pe unitatea de lungime; 
I I 

- d=L/N=l/N dista'V8 intre două trăsături sucresivc (constanta reţelei). 

Un fascicul paralel I monocromatic, trecând prin reţea este deviat cu un 

unghi 0 , iar imaginea de difracţie se vede Î'! planul focal al lentilei L,. 
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:fig. 2.10. Difnc~ prin refP:11 

Pentru fiecare rndiatic monocromatică. conform principiului lui Huygcns

Frcsncl, fiecare fantă a rctclci devine sediul unor unde secundare. Intre undele 

secundare emise de două fonte succesive va exista mereu aceeaşi diferenţA de 

drum optic 8. 

cS=d-sin0 (2.5.) 

Maximele de interferentă cc se ohtin prm interferarea razelor difractate 

sub un unghi 0 ce se suprapun in planul focal al lentilei L,. apar atunci când 

difcrcnta de drum este un multiplu întreg al lungimii de undă: 

8=k·A 

k - reprezintă ordinul spectrului ( număr intrcg ) 

Din aceste ultime două rclafii 1c1.11lt:'i că: 

k->...- d-sinO 

(2.6.) 

(2. 7.) 

Dacă fasciculul de luminf1 paralel cade pe rctca suh un unghi I, faţă de 

normala la reJca. relaţia antcrior:i devine: 

k->...c-- d·(sinO I sin I) (2.8.) 

Intensitatea spcctrcl()r de di ferite ordine scade rapid astfel că, în practică 

sc utilizează doar spectrele de ()rdi1111I intai sau doi.Un inconvenient al spectrelor 

de rcfea ii constituie for,1111 c.1 se suprapun pc anumite portiuni spectrale de 

diferite ordine. Pentru n iL11ea acc"ll'i suprapuneri se folosesc prisme sau filtre 

plasate. fie inaintc;1 , c!clci prnt, u ;1 pune la dispozitia acesteia un domeniu 

n·"t1i'111s. liL· dup;·, rL·1,:;1_ 11l·11t111 :i 1;·,..,:1 •.;1 1, L·acă spectrul de ordinul dorit. 

Puterea (k 1u1d1q1l· :1 1111,·1 ,,-1L·k de difraqie (R) este dată de relatia: 

(2.9.) 
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unde K - este ordinul spectrului; N - numărul total de striaţii . 

tn constn1cţia spectrometrelor moderne se utilizează reţele reflectante. în 

trepte denumite "echelette", care prezintă avantajul dublării suprafeţei reflectante 

şi al evitării absorbţiei în placă. [ 4] 

\ 
\ 
\ 

\ 

R1 ' 

I d 
r< 

fia- 2.11. S.C1iunea tran,nnală printr-<1 re1ea de difrac'jie bamti 
pe rtfle:lie, denumiti "echelettil " 

1n monocromatoarele pentru ultraviolet şi vizibil se folosesc reţele de 

difracţie cu număr de linii ce variază între 300 şi 3000 linii/mm. 

Monocromatoarele cu reţea plană se construiesc cel mai adesea în montaj 

Czemy-Tumer (Figura 2.12.) şi în montaj Ebert-Fastire (Figura 2.13.).[2] 

Au fost dezvoltate şi montaje pentru reţele concave, în care reţeaua de difracţie 

este atit elementul dispersiv cât şi cel de focalizant. Montajele se bazează pe 

cercul Rowland ( cercul descris de tangenta în centrul reţelei de diametru egal cu 

raza de curburi a reţelei). 

Versiunea Paschen-Runge a montajului (Figura 2.14) minima-lizează 

aberaţiile şi permite studiul concomitent al unui domeniu larg al spectrului, 

renunţând la optica de focalizare. 
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C 
I A 

F 

Fia.1.11. Monocromatorcu re~a Czerny -Turner. 

F 1 - fanta de intrare 
f 2 - fanta de ieşire 
0 1 , 0 2 - oglinzi plane 
Q - reţea ; C - oglindă sferică colimatoare 
F - oglindă sferică de focalizare . 

F:rntil de intr:ue Oglindit ,;ferică 

r I 

F1 

Fig. 2. ll 1\Ionorrorn:itor ru rt1ft1:i in m,,ntaj Ebert-f:ic;tirt' 

Astigmatismul dat de rc\c;iua l\l11c1, t1 1..'.Slc înlt1t11r:1t 111 montajul 

Wadsworth, care lolnsqtc \) (1gl111dC! cn11cav{1. cu rol de colimator, plasată în afara 

cercului Rowland ~i care paralcli1ca1:'l radiaţiile (Figura 2.24 ). 121 
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Fanii 

o re'tl'a c&nca·ri . 

ln ultimii ani au fost realiz.ate ITIOftOC·fOl'l'Kl•toare cu rctcle hol-ograficc care 

prezintă avantajul de a fi lips·i·te de as·t-ig·ma,t.h,m ş,i cu n,ivel de rndiaJie străini\ 

foarte redus. 

O cale de reducere a racha-J••c·i ~·tră-i•Me o con,shtui-c C\l'f'l.area în seric a douli 

monocromotoare şi obţinerea unui 1T101mc-roi,na,tor cl,wbl.u, cec-a cc duce, totodată 

la dublarea rezoluţiei ~i diKpcrsici. 

2.2 .4 .. PoUc-rom,a,tGru,I 

Constrncţia policromatoru-lui se d-00s-c0CŞ•t-c de monocromator prin faptul 

cA reteaua de difracţie este menţinută fix-ă, fafl,ta de i,cş,i,rc e~te tnll\turati\, iar un 

detector multicanal trebuie d fie instalat pcrmaA-Cnt de-a lungul planului focal. 

Un r,olicromator este un modul dublu cc îmbină d-i-spcrs-ia h.H1-gin1Hor de undi\ cu 

detcctia lor. (2) 

Se folosesc detectori multicanal, care r,ot rcahza scan-arc electronică şi au 

un plnn focal întins şi pot detecta simultan tot atâ-tca lungim-ilc de undă câte 

clemente rezolvă (pixeli). 

in policromatoare, acurateţea lungimii de uncli\ este marc, iar calibrarea se 

poale realiza rapid şi este stabilă în timp în absenţa unor vibraţii sau şocuri 

puternice. YariaJiile intensităţii sursei vor afecta simultan toate clcmcntclc 

detectorului. Modificările proprictăJilor probei pc durata analizei spectrometrice 

nir fi de asemenea sesizate de toate cnnalclc. [21 

.n 
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2.4. RFCEPTORII DE RADIATII 

Important pentru caractcrizarcn unui detector este curha scnsibilită\i1 

spectrale. cc re-prezintă scnsibilitaten func\ic de lungimea de und,i a radia\iei 

incidente. Sensibilitatea este dată de raportul dintre răspuns ~i energia fasciculului 

incident. 

Ochi!ll ome11e.'ic 

Ochiul omenesc este folosit ca receptor de radiaţii numai pc domeniul 

vizibil al spectrului, având sensibilitatea maximă la 550 nm, aceasta scăzând mult 

către limitele domeniului. 

Placa Spectralâ 

Placa spectrală este un receptor fotochimic, format dintr-o placă de sticlă 

pc care este depusă într-un strat de gelatină o halogenură de argint 

Prin iluminarea plăcii cu radiatii electromagnetice se produce o imagine 

latentă, pusă in evidcnt;i prin reducerea argintului la argint metalic prin 

introducerea plăcii într-un revelator. 

Spectrele de ~misie atomice apar pc placa spectrală sub forma unor linii cu 

diverse încgriri. Gradul de inegrire este dependent de intensitatea radiaţiei 

incidente, de tipul de expunere ~i de nlti factori 

Încgrirea unei linii spectrale (sau cknsitatcn optică) D este definită de 

rela\ia: D=log I /T, unde Teste transmisia plăcii. 

Înegrirca D este proporţională cu logaritmul expunerii: 

D=ylogKE - g= ylogk ·l·t ~ g, (l.15.) 

unde: y-factor de contrast al plăcii, k-factor de proporJionalitate, g-inerţia 

emulsiei fotografice, E-expunerea (produsul dintre intensitatea radiaţiei incidente 

şi t-timpul cât acţionează radialia) [2] . 

Curba caracteristică a unei plăci spectrale prezintă trei domenii 

(Figura 2.15.): 

-domeniul de expunere (/\8 ); 
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-d1,111c11111 I i nq!ri r i 1 n11rn 1;1 Ic ( fPl, 1s i I pt·n ti 11 ;in a li 1 ;1 t :111 I 1 I. 11" ;·1. 1 ;k 1 

incgrirca c prPp11111,,nal;i c11 lngarilnrnl e:xp1111c1 ii ): 

-domeniul s11p1 ac\puncrii (CF). 

[) 

· --- _.log 1: 

Figl I s. Curba caractcrislică a unei pi/Ici spectrale 

Detectorii.fotoelectrici 

Detectorii fotoelectrici se bazează în funcţionarea lor pc interacţia radiaţiei 

cu o suprafaţă reactivă care produce fotoelectroni, ca urmnrc a fenomenului ck 

emisie fotoelectrică sau care produce tranziţii electronice în stări energetice în 

care se produce conducţia electronică (fotoconducţia). 

A) Celula fotovoltaică 

Celula fotovoltaică funcţionează pc baza efectului fotoelectric intern ş1 

prezintă un maxim de sensibilitate la aproximativ 550 nm. Ea constă dintr-un 

electrod plat de fier sau cupru pc care este depus un slrnt de matcrinl 

semiconductor (de exemplu: seleniu), acoperii cu un strai metalic transpnrel)t 

subţire (aur. argint. sau plumb) care serveşte ca electrod colector 

(Figura 2.16.). [2] 

Dacă o radiaţie cu energic suficientă cade pc semiconductor legăturile sale 

covalente sunt desfăcute şi iau naştere electroni de conducţie ce migrează în 

banda de conducţie. generând goluri pozitive cc migrează în sens invers 

electronilor. acest fenomen ducând la apariţia unui curent electric cu intensitate 

proporţională cu numărul de fotoni incidenţi pc suprafaţa conductorului. 

Intensitatea curentului obţinut este de ordinul a I O -- I 00 µA. Celulele 

fotovoltaice nccesit5 un anumit nivel ( ridicat ) de iluminare şi suferă fenomenul 

de·· îmbătrânire". 

.15 
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Fig.2.1 ,, R~rrezentarea schcr.-,atid a un..:i cehii~ fotovoltaice 

B) Fotodioda 

Fotodioda este eficace pentru domeniul vizibil al spectrului. Fa este 

formată din două domenii ale aceluiaşi semiconductor, care prin dopare cu 

impurităţi diferite, capătă :J conduqic electronică (tip n) şi, respectiv de goluri 

(tip p). Dacă se ilumincazi'\ cele două domenii, atunci rczi:;tcnţa acestei joncţiuni 

n-p scade, mărindu-se corespunzător curentul invers, dai de sursa exterioară de 

tensiune electromotoare f 1! l-
F otodiodelc cu siliciu nu un dorncni larg al scnsibilitătii spectrale, care se 

întinde de la ultraviolet până la Â= 1100 nm, cu un rnndarm r t cuantic aproximativ 

constant, de 40%-80%. Fotodioda este mai sensibilă dcr:~t fot0mulliplic:1torul. 

Toate fotodiodele au o stabilitate antişoc· şi antivibrnţic mai bună decât 

fotomultiplicatorul, şt nu prezintă efectul de microfonic, fiind în acelaşi timp 

mult mai ieftine. Pentru alimentarea fotodiodelor este nrccsară o tensiune de 

circa I O V în vreme ce pentru fotomuhiplicator, aproxirnativ I 00 V, iar 

caracteristicile lor temporale sunt comparabile cu ale fotomultiplicatorului (se 

pot determina impulsuri cu durata de I O ns).[2] 

C) Celula fotoelectrică . 
Celula fotoelectrică constituie primul detector de radiaţii electromagnetice 

bazat pe efectul fotoelectric cx~crn. Ele sunt alcătuite dintr-un anod filiform şi un 

catod semicilindric, pc suprafaţa căruia este dispus un strat de material fotocrnisiv 

care va emite fotoclcctro111 atunci când c-;fc i, adiat, dacă se apli(t1 n di lcr•,:rq:î ck 
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;11wd. gc11cr;111d 1111 l11 llll'llll'11l (r;11L' c,lc !';1111 ck 10 1111 m,11 i11lcn, dc·c;1l cei c1111~1 

de cclulck fnlll\(>ll;11cc- prnl111 aceca~i p11tcrc radianl:i i11c1dc11l:1) 121 

I 

Catod 

----· 

. Man1:1 tnn\parenta 
(incint:l e\te vidată) 
Anod 

-- Foloelectroni 

------11 111---~ 
E=90V 

Fig.2.17. Reprezentarea schematică a unei celule fotoelectrice şi a cicuitului său extern 

Sensibilitatea fotocelulei şi domeniul spectral în care aceasta poate fi 

folosită sunt determinate de natura materialului fotosensibil şi de modul în care 

acesta a fost depus pc catod. 

Celulele fotoelectrice cu gaz cu o sensibilitate crescută, căci fotoelectronii 

rapizi ionizează în domeniul lor moleculele de gaz. producând un fotocurent 

mărit. Prezintă, însă, un răspuns neliniar. 

D) T11/111/.foto11111ltiplicator 

Tubul fotomultiplicator este un receptor de radiaţii clctromagnetice pentru 

domeniul vizibil şi ultraviolet mai sensibil decât celulele fotoelectrice. căci 

îmbină efectul emisiei fotoelectrice cu efectul emisiei secundare, realizându-se o 

amplificare de circa I OH ori. direct în interiorul său, înainte de amplificatorul 

propriu-zis. [2] 

Această amplificare se obţine prin introducerea unor electrozi suplimentari 

(9-12), numiti dinodc, fiecare dintre acqtia anându-sc la un potenţial mai pozitiv 

decât cel dinaintea lui (~90V). Fotoelectrcrnii primari vor fi atraşi de prima 

dinodă, de unde se vor smulge 2-5 electroni secundari, care vor fi şi ci acceleraţi 

in continuare, emisia secundară repetându-se pc fiecare dinodă. 

Sensibilitatea fotomultiplicatorului c'~tc cb1{1 ck Cllll'lllul de fond care trece 

prin sistem când acesta este plasat în intt111c-r1L- t:(11npkl (curent de întuneric).(4] 
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P, incip;llul a,·;mtaj al unui fotomultiplicator fată de o f()t()dit1tU C\\IP,tt, in 

,aloarca rnarc a raclorului total ele amplificare. 

Dl 03 

Fig.2.18. Reprezentarea schematică a unui fotomultiplicator şi a citcuitului sau electric 

Fluctuaţiile curentului de întuneric, datorate termoemisiei catodului, 

constituie adesea factorul principal care limitează sensibilitate de prag (fluxul 

luminos minim incident ce poate fi sesizat) a fotomulti-plicatorului.[2] 

E) Detectori multica11al (Multidetectori) 

Detectorii de radiaţii electromagnetice pot fi monocanal sau multicanal. 

Un detector monocanal poate fi folosit în regim multicanal, în care el receptează 

succesiv mai multe radiaţii monocromatice. În acest caz detectorul primeşte pe 

rând radiaţii de frecvenţe crescătoare sau descrescătoare, pină se acoperă 

domeniul spectral al detectorului. (banda sa de trecere). O astfel de operare se 

numeşte secvenţială cu balciaj.(2) 

Detectorul multicanal este capabil să recepteze simultan mai multe canale. 

Prin eliminarea fantei de ieşire a monocromatorului asupra detectorului sunt 

lăsate să cadă simultan radiaţii din mai multe canale adiacente, obţinându-se un 

spectru înregistrat pc scara frecvenţelor. 

Primul multidetector folosit a fost placa fotografică, care este sensibilă la 

radiaţii UV, vizibile şi chiar din IR apropiat. 

S-au dezvoltat în ultimii ani reţelele sau aranjamentele de detectori din 

categoria "solid state", adică dispozitivele realizate din materiale . 
semiconductoare. Primele reţele care au apărut au fost reţelele bidimensionale 

care sunt camere TV adaptate (de exemplu tuburi vidicon pe bază de siliciu). 

Reţelele liniare de fotodiode destinate special pentru spectrometrie ş1 

obţinute prin tehnica circuitelor integrate sunt cele mai recente realizări în 

domeniu. 

38 
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:' ,, SISTl·l\1F nr F\'/\l llt\l{I· 

Sistemul de n alt,are este mt,dulul final al nncăru1 spcctrnmctrn ~i :irc 

rolul de a prelucra semnalul furnizat de detector (în grncral, de natura electrici'\) 

şi de a-l transforma în infr1rmaţic analitică. 

A )Stilometre 

Stilomctrcle sunt dispozitive cu observare rapidă, care separă fasciculul de 

radiaţii ce a trecut prin sistemul de dispersie în două părţi egale. În ocular se obţin 

două imagini alăturate: a clementului de analizat şi spectrul unui clement din 
I 

probă, cu concentraţie hiarc constantă numit standard intern. Aparatul permite 
I 

deplasarea şi compensarea liniilor din cele două spectre şi egalizarea intensităţii 

lor cu ajutorul unor filtre, putându-se aprecia raportul intensităţii celor două 

linii. [4] 

B )Spectroproiectorul 

Spectroproiectorul se foloseşte în analiza calitativă şi proiectează pe o 

suprafaţă plană imaginea mărită de mai multe ori a spectrului de pc placa 

spectrală. Arc o putere de mărire de 20 ori. 

C)Microscopul comparator 

Microscopul comparator este un aparat utilizat pentru citirea exactă a 

distanţelor dintre liniile spectrale de pc placa spectrală. 

D)~ficrofotometrul 

Microfotometrul (numit şi densitometru) este un aparat care evaluează 

inegrirca D a unei linii spectrale şi este folosit în analiza cantitativă. 

La aparate cc folosesc receptori fotocelulele sau fotomultioplicalori 

rezultatul este măsurat direct de un galvanometru sau amplificat electronic şi apoi 

măsurat de un instrument de măsură.[2] 

2.5.ROLUL CALCULATORULUI ÎN SPECTROMETRIA DE EMISIE 

Utili1a1-ca calculatorului ~1 apoi cuplarea acestuia cu instrumentul 

spectn,metric a adti:- ~1 c,,nti11 11:1 s;"i :,cluc::i în spcctrnmetric n contribuţie 
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dc11..,chi1:,. cxtinz:ind considerabil pPsihilitătilc acestei tehnici ş1 dcscl111;ind, m 

:iccla~1 t11nr domenii cu totul noi 

O dată cu răspândirea tPt mai larg;i a amlli,clor simultane rnulticlcmcnt. 

rare presupune colectarea, prclucrnrca şi interpretarea unui număr foarte marc de 

date în timp scurt, calculatorul a devenit indispcnsahil; fiind prezentat ca un 

clement component al aparatului însuşi. 

Datele spectrale obţinute de la instrument sub formă analogică (un 

potenţial electric, intensitate etc), trchuic aduse sub formă numerică (digitală) 

înainte de a fi prelucrate, deci este necesară realizarea interfeţei dintre 

spectrometru şi calculator, lucru care se face cu ajutorul unui dispozitiv electronic 

denumit convertor analog/digital (CAD). 

În principiu, minicalculatorul încorporat într-un instrument este un 

instrument binar. care constă dintr-o unitate aritmetică destinată efectuării 

calculelor, o unitate de colectare a datelor şi o unitate centrală de memonc. 

precum şi, eventual, dintr-o scrie de unităţi periferice de memorie. Toate 

()pcraţiilc aritmetice sau logice care se execută într-un minicalculator se fac în 

sistemul binar. 

Cu ajutorul calculatorului se pol realiz:1 o seric de prelucrări asupra 

semnalului ohtinut ca: medicrc:1 semnalului ohJinut de la detector, extensia scalei 

... pcctrornctrului pc ordonată. netezirea spectrelor, modificarcc1 liniei de h:iză a 

spectrului. prima şi a ch111a derivat;i a spcctrnlui. rlcconvohqia spcrtrclnr, 

prelucrarea statistică a datcl<1r spectrale. 
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Capitolul 3 

SPECTROMETRIA DE EMISIE ATOMICĂ 

CU PLASMĂ CUPLATĂ INDUCTIV 

3.1. PLASMA 

Plasma ca formă de manifestare a materiei s-a aflat întotdeauna în natură. 

Definim plasma ca un sistem (sau corp) fizic, cvasincutru din punct de 

vedere electric, în compoziţia căruia intră particule pozitive, negative, neutre şi 

fotoni. Particulele pozitive sunt întotodeauna ionii atomici sau moleculari, iar cele 

negative, de obicei electronii. Ionii negativi sunt formaţi în urma ataşării 

electronilor la atomi sau molecule care se pot afla fie în stare fundamentală, fie în 

diferite stări excitate. Dczcxcitarca acestora conduce la formarea fotonilor din 

volumul plasmei. 

Raportul dintre numărul de particule ionizate din unitatea de volum ş1 

numărul total de particule reprezintă aşa-numitul grad de ionizare al plasmei. Acest 

raport diferă foarte mult de la o plasmă la alta. El este foarte mic la plasmele 

"reci", de laborator, obţinute în uncie descărcări luminescente şi foarte apropiate de 

unitate pentru plasmele "fierbinţi", puternic ionizate. Plasma complet ionizată se 

caracterizează prin absenţa totală a particulelor neutre. 

Termenul de PLASMĂ a fost introdus în anul 1928 de Irving Langmuir, 

care studiind diversele descărcări electrice în gaze, la presiune joasă, a observat că, 

deseori. gazul luminos ocupă nu numai spaţiul dintre electrozi, ci se răspândeşte 

peste tot în sistemul vidat, analog fluidelor biologice (plasmatice), care se află 

peste llll în organism. Din acestă analogic, pur formală. s-a născut denumirea de 

plasma din tuburile de dcsdrcarc T1_·1111rnul. luat din limba greacă (plasscin), 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



descrie în p:irlc, att1t proprietatea g,uttlui ioni,at de a fi lu111i11isccnt. c;"1t ~• pc ;1u·L·.1 

de a "se modela" după conturul tuburilor de dcsci'ircarc.[51 
I 
I 

Se spune că plasma reprezintă a patra stare de agregare a materiei, având în 

vedere că încălzind un corp solid până la temperatura de topire acesta trece în fază 

lichidă, încălzindu-l până la temperatura de fierbere trece în fază gazoasă. iar 

încălzind în continuare, gazul rezultat până la temperaturi destul de mari, incât, 

prin ciocniri, să se poată produce excitări, ionizări şi disocieri, gazul trece în stare 

de plasmă ce conţine, pe lângă particule neutre, electroni, ioni şi fotoni. Deci, prin 

simpla încălzire a corpurilor până la temperaturi corespunzătoare iopizării termice 

se poale obţine starea de plasmă, plasma reprezentând cea mJi înaltă stare 

energet că a materiei.(5] 

b torţă de plasmă, ca sursă de atomizare şi excitare pentru spectrometria de 

emisie atomică, se poate obţine prin încălzirea unui curent de gaz (argon) cu 

ajutorul arcului electric de curent continuu (Figura 3.1.) sau cu ajutorul unei bobine 

de inducţie, conectate la un generator de înaltă frecvenţă.[4] 

Argonul este introdus în camera de ardere, care are în partea db jos anodul, 

iar în cea de sus catodul. Între cei doi electrozi se stabileşte un arc electric de 

intensitate ridicată care are o temperatură în jur de 6000K. Plasma, care iese prin 

deschiderea electrodului superior are aspectul unei flăcări strălucitoare. 

Proba, sub formă de soluţie. este introdusă în camera de ardere cu ajutorul 

unui pulverizator şi ajunge în jetul de plasmă sub formă de aerosol. Temperatura 

plasmei asigură atomizarea şi excitarea atomilor formaţi. 1 Catodul şi anodul 

arzătorului cu plasmă sunt răciţi cu apă.(4) 
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Fig.3.1. Torţa de plasmă în arc electric de curent continuu 

3.2. APARATURA PENTRU ICP-AES 

Plasmele rnplatc inductiv sunt folosite tot mai mult m spectrometria de 

emisie atomică. 

Se pune foarte mult problema optimizării sistemelor lCP, întrncât 

caracteristicile metodei ICP depind în mod complicat de o scrie de parametri 

variabili ca: debitul fluxului de argon. gcometri;i torţei, puterea generatorului de 

radio-frecvenţă, debitul probei etc. 

Spcctwmctrul de emisie atomică în plasmă cuplată inductiv este compus din 

patru părti principale: 

-sursa de plasmă; 

-sistemul optic (cc include un monocromator şi/sau poli-cromator); 

-sistemul de introducere a prohei; 

-sistemul de înregistrare, evaluare. prelucrare, stocare a informaţiei 

m1;-i litice. 
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J.2.1. Torţa ck pla~mă c11plat:1 indudiY 

I.a încerutul secolului plasma putea li sustinută numai la presiune joasă. 

Totuşi, începând cu anul 1940, a fost posibilă susţinerea plasmei la prcs11111c 

atmosferică prin tehnici de încălzire prin inducţie. 

Plasma de curent alternativ utilizată asigură temperaturi cuprinse între 

8000 K-10000 K, fiind foarte stabilă şi sensibilă ca sursă de atomizare. 

Ulterior, au fost introduse plasmele de radio-frecvenţă cuplate capacitiv şi 

inductiv. Atfel, Taylor şi colaboratorii au folosit o plasmă cuplată capacitiv la 

presiune atmosferică pentru determinarea urmelor de arsen, cu o limită de detecţie 

de 5ppm.[2] 

Cel mai apropiat strămoş al primului instrument modern ICP a fost cel 

realizat cu stabilizarea unei plasme de radio-frecvenţă la presiune atmosferică în 

curent de argon, într-un tub deschis la un capăt, instrument descris de Reed. Deşi 

era destinat creşterii cristalelor de înaltă puritate la temperaturi înalte, instrumentul 

a prezentat avantaje certe pentru analiza spectrală. 

Însă, Wendt şi Fassel (1965) şi Greenfield şi colaboratorii (1964) sunt cei 

care au studiat simultan, dar independent, utilitatea analitică a acestei tchnici.[8, 9] 

3.2. I. I Principiul defmrc(ionare şi construcţie 

O torţă de pla~mă de argon cuplată inductiv este prezentată schematic în 

Figura 3.2. 

Ea este constituită din trei tuburi concentrice din cuarţ, tuburile interioare 

fiind mai scurte. În jurul tubului exterior, în partea superioară există două spire de 

inductie (răcite cu apă) ale unui generator de înaltă frecvenţă (~2 kW şi 25 MHz). 
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Fig.J.2. Reprezentarea schematică a unei torţe de plasmă 

Prin tubul central se introduce proha sub form;1 de aerosol Pcntrn a 

se pune în functiune torţa de plasmă, se introduce un curent de argon înlte tuhmilc 

concenlricc, apoi se iniţiază ionizarea argonului cu ajutorul unei scântei electrice. 

l()nii ~i electronii rezultaţi vor intcracţionn cu c;împul nrngnetic oscilant 11. 

pwdus de spirek de inductic. Plnsma de nrgcm continc mulţi electroni liberi ~I. 

deci, este un hun conducătnr electric cnrc intcracţ1oncnză uşor cu câmpul magnetic. 

indudnd circulaţia unor curenţi electrici turbionari în plasma formată. ceea cc va 

avea ca rezultat creşterea temperaturii. Plasma formată arc aspectul unei năcări in 

partea superioară a luhului de cuarţ. (6) 

Deoarece temperatura accslcia este de aproximativ 9000K, este necesar ca 

plasma să fie izolată de tubul de cuarţ, lucru care se realizează cu ajutorul unui 

curent de argon care circulă tangenţial în tuburile concentrice. Concomitent, se 

produce şi o modificare a formei sferice a plasmei prin aplatizarea bazei sale. 

Intwduccrca probei sub formă de aerosol prin tubul central modifică, de asemenea. 

aspectul plasmei. pc centrul acesteia formânc1u--sc o nacără îngustă şi înaltă, bine 

definită. care constituie sursa propriu-zisă a racfoq1c1 [2] 
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3. 2.1. 2 Torţa Gn·c,~ficld 

Torţa realizată de Grccnficld ( 1964) cm o tortă cu un diametru marc ( 29 mm 

diametrul exterior). Folosirea acestei torţe necesită fluxuri mari de gaz (intrl' I~ -

38 I mţn· 1 Ar şi 20 - 70 I min- 1 N2) şi puteri ridicate cuplate la plasmă (peste ~ kW) 

şi era ideală pentru un număr mare de nebulizatoarc. Această torţă marc este 

tolerantă la mici defecte de fabricaţie, ca lipsa de concentricitaţe, şi poate fi 

adaptată injectării de cantităţi considerabile din alte gaze, ca aer; sau hidrogen. 

Green~eld şi colaboratorii săi au susţinut, câţiva ani, că utilizarea unei puteri 

ridicat4 conferă caracteristici analitice îmbunătăţite ca: lipsa efectelor de 

interferenţă ( cu scurgerea timpului această opinie a fost contrazisă). [IO] 

3.2.1.3. Torţa Fa.,·sel 

În 1965 Wendt şi Fassel au descris rezultatele obtinute cu o torţă mai mică 

(22 mm diametru interior pentru tubul de răcire), cu trei tuburi concentrice de gaz. 

Tubul central avea un diametru interior de 5 mm şi un flux de gaz de 0,5 1 min- 1 Ar 

şi era astfel incapabil să străpungă plasma central. Materialul probei era, prin 

urmare la partea exterioară a plasmei, obţinându-se o metodă relativ ineficientă de 

atomizare şi excitare a probei. (8] 

Această torţă mai mică a fost reproiectată pentru a elimina acest 

inconvenient şi, în urma dezvoltării ei, a devenit aproape universal folosită. Acest 

model este. cunoscut ca torţa Fassel sau Scott. 

OoJr torţele care au tubul de injectare al probei cu un diametru exterior mic 

(realizate după 1969) produc o plasmă toroidală, cu avantajele corespunzătoare . . 
Torţa Fassel arc nevoie de un flux de gaz mult mai mic decât torţa 

Greenfield, tipic cam I I min- 1 argon pentru gazul de răcire. Această economie în 

utilizare este probabil cel mai important avantaj al torţei mai mici. [ l] 
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l ln 111ic dc;.,avzintaj al torţei Fasc:;el e~le lips:1 de toleranţă la injectarea de aer, 

c;1re in uncie 1mtrumenfe duce la stingerea pl::1smei, în cazul în care nchulizatorul 

opercaz~ liber în aer pentru mai mult de câteva secunde. 

Îmh11nălăţirik ulterioare ale designului de hază al toi :c, I ;i< ci au f"nst 

lim1tatc. Se folosesc totuşi, trei tuburi distincte de injectare a prohei: 

- tub de m1cctare cu capăt subţiat (îngustat); 

luh de inJectare cu capăt capilar; 

- tub de injectare, în întregime. capilar. 

Folosirea unui injector capilar este mai indicată, căci există întotdeauna 

pentru materialele solide tendinţa de a se depune acolo unde tubul injector se 

transformă în capilar. În torţele unde îngustiuca tubului este realizată la capăt 

(vârf), căldura şi radiaţiile ultraviolete tind să coacă depunerea, tacând-o mai greu 

de îndepărtat pe cale chimică. Se suspecteazil, de asemenea. că depunerile tind să 

catalize7c devitrifierea capătului injectorului De acee:i. torţele cu injectarea probei 

prin capilar .;unt mai performante [1] 

.î.2.1.4. Torţe demu11tabilt· 

În zikle de început ale ICP-ul11i mulţi cercetători erau favorabili torţelor 

demontabile. care pot fi rapid an:--;imhlatc din tuburi ele cuarţ. Acest mod de 

abordare mc un avantaj dublu: 

- pot fi studiate rapid modificări ale geometrici tnr\ci fără a avea nevoie de 

un sticlar: 

- tortele stricate pot fi reparate repede şi ieftin. 

În zilele noastre, în ciuda pre\ului ridicat al torţelor integrale, to11cle 

demontabile nu sunt preferate. În primul r[111d, toq:1 Fas..,cl cerc un grad ridicat de 

acurateţe în construcţie (într-o măsură 11111lt mai marc dedt torta Grccnficld), în 

special în ceea cc pri\'cştc concentricitatea orificiului inclm pentru gazul de răcire 

~i aer<;( lucru este greu de atins pentru o toqă demontabilă. De asemenea, 

uti\11:11<1111 ck pl:1smă cer obţinerea unor condilii constante in plasmă ~i acest lucru 

,,,,: L'' L'll ,k r1:ali1at la o tor\ă dc111011tabil:i. [ l] 
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În cele din urmă. cu un cchiramcnt fll()dcrn, :1cci<knlck c11 lnf\c s111 t 1;11c, 

torţele de rlasrnă durând cel puţin I OOO de orc de f1111c(io11arc. cchivalc11t11l a 6 luni 

de utilizare normală, dacă nu sunt srarlc în mod mecanic . 

. 1.2.1.5. Întreţinerea torţelor JCP 

În timpul funcţionării, torţele se colorează în vecinătatea plasmd (se 

pătează). În mod tipic, interiorul tubului injector se colorează în maron între 2 şi l O 

mm sub capătul tubului, iar pe dinafara injectorului, în torţă, la vârf se forrrcază o 

depunere albă. Acest lucru nu are aparent efect asupra performanţelor anali1ice ale 

torţei, dacă depozitul din interiorul şi din jurul tubului injector nu împiedicl! fluxul 

de gaz prin injector. 

Pentru o folosire normală, torţa de plasmă nu trebuie curăţată zilnic, decât 

dacă se analizează continuu probe cu un mare conţinut de sare. Dacă s)luţiile 

supuse nebulizării conţin mai puţin de 0,5 % săruri este suficientă o curdtirc lunară 

a torţei. 

Procedura de curătare constă în ţinerea peste noapte a tortei în acid azotic 

concentrat sau în apă regală. Vârful tubului injector se curătă cu o mică perie cu 

păr, compactă. Torta este uscată înainte de a fi remontată la instrument . 

Torţele trebuie înlocuite doar dacă pcrforman1clc lor analitic s-au 

deteriorat. [I] 

3.2. 1.6. 1lfi11itor(a de plasmă cuplată inductiv 

Extinderea domeniilor de utilizare a toqclor de plasmă a condus la 

duvollarea " mini - plasmei ", o plasmă curială inductiv cu o cerere mai mică de. 

putere şi 11n flux de argon m?i mic . I 

În condiţiile în care, în uncie \ări rrc\ul argonului poate împiedica folosirea 

ICP- ,tiui. s-a rus prnhlc1rn reducerii cnnsurnului de argon, cu condiţia de a nu 

;1kct;1 c:1raclcristicik sale :111;di1icc Rcducnca simultană şi a puterii a permis 
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l(ilo.,irl'a unor gcncral()arc de radio-frcC\L'nlit 111:1i llllL'l ( ·a m111;11c. lc11di1q:1 .1ct11,1l.1 

este de înlocuire a torţelor Fassel cu rnini-lCP. 

Savage şi Hieftje ( 1979, 1980) (9, 11 l au descris o lnrlil de pla-;rnii, cu _,~ "/o 

mai mică decât torţa Fassel, dar cu un design convenţional. care (,perenă la I kW 

putere de radio-frecvenţă, cu 8 I min•' argon, ca gaz de nkire, caracteristicile 

analitice rămânând similare cu ale torţelor de mărime convenţională. 

3.2.2. Sistemul de introducere a probei 

Introducerea protei în plasmă reprezintă una dintre cele mai sp111oase 

probleme ale spectromttriei de emisie atomică-lCP, atât din punct de vedere 

chimic cât şi din punct de vedere termic. Cercetarea introducerii probei în ICP a 

condus la o diversitate de metode care apelează la utilizarea altor tipuri de surse de 

plasmă sau chiar la utilizarea laserilor în prepararea probelor pentru analiză. [2] 

Nebulizatoarele sunt dispozitive de introducere a probelor lichide în ICP sub 

fonna unui aerosol foarte fin transportat prin fluxul de injectare . 

Nebulizatorul ideal ar trebui să genereze picături cu diametre mai mici decât 

1 O µm pentru eficienţa transportului în plasmă. Practic însă, sunt generate şi 

picături mai mari care trebuie îndepărtate. Eficienţa nebulizatoarclor pentru ICP 

variază între 1 % şi 3 % din soluţia totală, fiind cu mult inferioară eficienţei de 

transport atinse în multe din nebulizatoarele folosite în spectrometria de absorbţie 
I 

atomică ·cu atomizare în flacără ( ~ 1 O%). [2] 

Cel mai puternic deziderat în construirea "nebulizatorului perfect" este acela 

al stabilităţii aerosolului fonnat, având în vedere că cea mai mare contribuţie la 
I 

zgomotul de fond în \ ICP-AES o are combinaţia nebulizator-camera 

nebulizatorului. Schimbări fo,arte mici în presiunea din camera nebulizatorului pot 

avea efecte serioase asupra semnalului emiS'. De aceea, este foarte important ca 

sistemul de drenaj al soluţiei ce se condensează în camera nebulizatorului să fie 

astfel conceput încât să reducă la minimum fluctuaţiile de presiune. 
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Ncbuhzatm1rclc utilizate în ICP trebuie să fie eficiente la un rlebit de gr17 

(argon. în mod uzual) de I I/ min şi chiar mai mic, în contrast cu nchulizatoarelc 

tipice penim ,\AS la care debitul de gaz este mult mai marc (10 1/min). (2] 

3.2.2.1. Nebulizatoare pneumatice 

Introducerea în regim continuu a probelor lichide utilizând ncbulizatoa,clc 

pneumatice a fost pusă la punct iniţial pentru spectrometria de absorbţie atomică. 

dar imediat a fost adoptată imediat şi pentru ICP. Nebulizarea lichidului continuă 

să fie cea mai utilizată metodă de introducere a probei în ICP. 

Nebulizatoarclc pneumatice sunt cele mai uzual folosite, chiar dacă nu sunt 

şi cele mai eficiente. 

Nebulizatoarele pneumatice pentru lCP sunt mai mici decât cele folosite în 

AAS şi. ca urmare. sunt mai înclinate la blocări şi mai greu de dr.blocnt tără a 

provoca stricăciuni. [2] 

De-a lungul timpului au fost realizate mai multe tipuri de ,1cbulintoarc 

pncu111:1tice, al căror design depinde rlc natura probei de nebulizat. 

Dintre ncbuliz;itoarcle pncurnat,ce fac parte: 

- ncbulizatorul de tip Mcinhard (tip concentric): 

ncbulizatorul cu enrgcrc încrucişată: 

- n,hulizaloml de lip nabington; 

- ncbulizatorul 01 fantă; 

- nebulizatorul pneumatic special, fără cameră aferentă. (2] 

A) Nehu/izator co11centric ( tip ft-lei11/,ard) 

Sistemul torţei Grccnfield poate fi conectat la un nebulizator concentric tipic 

pentru AAS, pentru injectarea probei Tnqa Fassel, mai economică, a fost 

comhinată iniţial cu un nebulizator ultra~onic . 

Nebulizatorul Meinhard, construit prin tehnici standard (Mcmhard I t176) 

s-a dovedit de interes şi a fost universal an-cptat. 
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Ncbulin1tnrnl lui Mcinhard cslc o piesă de cxccplic, lucrală în sticl;i, 1111irfl. 

neputând fi copiată cu succes. 

Este aproape singurul tip de nehulizator concentric folosit, având o largă 

utilizare între nchulizatoarc pentru ICP de orice tip. Nebuli7;1torul Meinhard 

(Figura 3.3.) este construit cu specificaţii de performanţă variate, dar modelul cel 

mai folosit dă un flux de argon de aproximativ I ,O I min•' cu o presiune liniară de 

300kPa, peste cca atmosferică, şi consumă aproximativ 1,6 ml min- 1 apă, atunci 

când funcţionează fără tub capilar ~i fără presiune hidrostratică. [I] 

65 mm 

_v:= ________ >J 
~---~ __ -=>7 

lf 
40mm 

Fig.3.3. Geometria unm nebulizator Mcinhard tipic pentrn ICP (din sticlă 

borosilicat) 

Nebulizatoareie Meinhard funqionează pentru o perioadă lungă de timp cu 

soluţii apoase diluate. conţinând mai puţin de 4000 µg g- 1 cationi. Totuşi, se poate 

foarte uşor bloca atât capilarul de injectare a probei, cât mai ales foarte micul său 

orificiu interior (de I O - 35 µm). 

Blocajul capilarului poate fi minimalizat prin îndepărtarea particulelor din 

soluţia analizată prin filtrare sau centrifugar~. Blocajul orificiului interior se evită 

prin filtrarea gazului injector (argon) şi printr-o filtrare foarte atentă de tip spălare 

cu lichid. O măsură eficientă de curăţire este folosirea unei metode hidraulice, dar 

se pot folosi ~i ml'lode chimice. cc utilizează acizi minerali fierbinţi (azotic, 
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d;ir SC pPI 11til1/:l ~i mcl<1dc mecanice r l J 

( 5nd ncbulm1tPrul Mcinhard este folosit pentru a nehuliza solutii contin:ind 

peste 4000 pg ml I calit1ni, se obtine o scădere a sensihilităţii. 

Printr-un st11Ciiu fotografic remarcahil asupra operaţiei de nehuli7.are, Sharpe 

( 1983) a ;ijuns la concluzia că acest efect denumit " salting - up ", se datorează 

picăturilor recirculate în curenţi cu vârtejuri lângă capătul nchulizatorului. 

Picăturile cad pc faţa acestuia şi apoi se evaporă la sec. Se formează depozite 

solide care, treptat, blochează fluxul de gaz. [I] 

l}cest fenomen reprezintă limitarea principală a întregii metod~ ICP, ducând 

la o senisihilit;itc variabilă. Cel mai bun remediu a fost umezirea gazului injector, 

astfel înbât evaporarea soluţiei probei în apropierea orificiului nebulizatorului să nu 

se producă. O altă soluţie a fost injectarea, între fiecare două probe a unui mic 

volum de apă (::::::0,2 ml) în fluxul de gaz, chiar deasupra ncbulizatorului. Micile 

pidturi de apă dizolvă orice material colectat în orificiu. 

Fenomenul de "salting-up'' este principalul dezavantaj al ncbulizatoarclor 

concentrice pcntm analizele ICP şi este un motiv pentru un interes constant în 

dezvoltarea altor tipuri de nebulizatoare. Prin folosirea injectării în flux se elimină 

parţial acest inconvenient.[ I] 

Soluţia poate fi pompată în ncbulizator sau poate curge liber, pe baza 

presiunii reduse generate când gazul injector trece prin orificiu. Rezultatele 

obţinute în cazul celor două moduri de operare sunt simdare, atât timp cât 

pomparea este adaptată scopului analizei. 

Penţ'm a putea introduce în plasmă soluţii fluorhidrice au fost construite 
' 

diferite tip~ri de nebulizatoare rezistente la coroziune, confecţionate în întregime 

din teflon s~u cu capilară din platină-iridiu, montate în camere de teflon şi cu o 
I 

torţă de plasmă adaptată.[2) . 

B)Nebu/izatorul cu curgere Î11crucişată 

Ncbulizatoarclc cu flux încrucişat sunt folosite tot mai mult în sistemele 

ICP. Ele constau din două tuhuri din sticlii cu diametre interioare mici, plasate în 
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un~~lu Jn:pt lJn tub Prin,ntal cu un unr1c1u ck 'i pm lr;111:--pPrti1 )-'.:,n1I u1 , 110,1 

111are. iar prin tubul vertical (cu diametrul inlcrit,r de c'tlc\';1 ()rt m.1i 111arc dcdl 

primul tub) este transportată. prin pompare. proba. Presiunea n:du,;1 gcncra1;1 de 

gazul cc iese prin tubul orizontal transformă lichidul cc iese prin tuh1il vcrtic1l. in 

picături fmutc fine de lichid (Fi-gura 3.4.). [3] 

Nebuli-7.·atoardc i.111 flux încrucişai (cu fluxuri stabile) nu au pwhlcmc în ceea 

cc j!)fi·veşte sitaib1'1itat-ea. dar as·i,guiră cu greţ1 ref)foductibilitatca aerosolului format. 

Ac-cfttă prlllbiiCffl'lă a fogt cle}'.ă,ş4.t:ă de Novok şi colaboratorii ( 1980). care au 

reahziat l'leb'ldimitoore cu fh:,i.x:uri inerucişate fixe şi o bilă de impact plasată în faţa 

nebuH·zatoruhji la o ai111•1:n,,1t-i cf:i.sta,nţă ş~ care poate, aparent ncbuliza o soluţie de 

NaCI 20 % pe«Wl:l c, l,un,gră perio-adă de hm:p {j!)factic nu e recomandat. însă, pentru 

că ar fi cl'ăot.ir.iiilror i,et11•tru ri•tfllTi).[ I] 

+ 
Proba 

Fi,g.3.4. N.cbu-hz-ator în flux î-rtCrucişat 

N•abl!l-li-z-atoar,ck cu flux încrucişat duc la limite de detecţie similare cu cele 

ale n<"ool,i.z-u4!oa-r-c•lor conceAtricc şi folosesc aceleaşi tipuri de camere de nebulizare. 

C) Ne-bu#-;;a,ft,J.rul din cltua Babiugwn. 

Accs-tc Jllocbuhza-toar:e sunt UPI tip cu totul nou. În acest dispozitiv un film de 

apă cs-tc făcut să treacă printr-un orificiu foarte îngust realizat într-o sferă de sticlă. 

Acru-I este introdus printr-un orificiu la presiune moderată şi filmul de apă rupt 

fr,nnc:-iză un aerosol fin, cu o eficientă rezonabilă Pentru că faza lichidă trebuie să 
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treacă printr-o dcschizillură mică, au:st lip de 1wh11l1/ator a fost imediat folosit 

pentru ICP. Sistemul este lihcr de depuneri rl11ar -;;i .1t11nci dind se folo-;c"c 

susprnsii. [I] 

3.2.2.2. Nebulizatorul ultra.muie 

Producerea ultrasonică a unm aerosol a constituit o altă opţiune pentru 

introducerea probelor lichide în ICP încă de la începuturile acestei tehnici. În 

această procedură, proba este picurată de-a lungul suprafeţei unui cristal 

piezoelectric care vibrează cu frecvenţă mare (MHz). Curentul de probă trecut 

peste cristalul piezoelectric este transformat în picături extrem de fine (<I O ~tm}, 

conferind ncbulizatorului o eficienţă sporită. [2] 

Soluţia de probă poate fi apoi transmisă în plasmă cu o viteză de cel puţin 

douăzeci de ori mai marc decât cca atinsă cu un nebulizator pneumatic. Astfel, 

limitele de detecţie obţinute sunt mai mici. [I] 

Doi factori limitează totuşi puterea de detecţie. În primul rând, cantitatea 

mai marc de apă injectată răceşte plasma excesiv, reducând sensibilitatea spectrală. 

Acest efect poate fi depăşit prin tehnica de dizolvare a aerosolului. Al doilea factor 

limitativ. care afectează analizele probelor cu o matrice cu conf.inut marc de solide 

(ca rocile şi solurile). este incertitudinea corcc\iilor de interferenţe. [ 12] 

Aslfcl, ncbulizatorul ultrasonic conduce la limite de detecţie foarte scă1.utc 

dnnr pentru probe cu matrice uşoară. ca apele sau soluţiile. şi pentru determinări de 

clemente în urme, separate de matrice. prin cxtraqic cu .'iolvcnţi. [ 13] 

Un dezavantaj al acestui ncbulizator este preţul relativ ridicat. 

3.2.2.3. Camera 11ehulizator11lui ( ''Spray Chamber") 

Mijlocul ideal de a conduce aerosolul în ICP este de a dcsc,irca 

nchulizatorul într-o cameră montată direct Înaintea torţei. Aceasta este construită 

d111 sliclă, în modele variate, cel mai adcsc.i c11 V(llt1111 de 100- 200 cm 1. 

--.1 
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\l"I'"' 11>1 ,·"1,· , .. , ',l·p:111· p1l':1l1111k m:1I 111:111 (L 11 d1;111H·l111 10,1111, 1k 

p1ci1l111ik de "nl1111l' m:1i lînc -;;i s;'i i111picdicc i11jccla1l'a l,11 i11 pl:1"111.1 \,·,u1;111·:1 

este 1cal11:1li1 l(l11i111d g:1/lil injectai -.ii-~i schimbe h111sc d11l'q1a 1'1cal111dc 111a1 

mici 11rn1ca/ii nuxul de g:l/. dar cele nrni mari, dalorit;i 1110111L·111ul11i mai marc, 1111 

se pot întoarce aliit de repede ~i lovesc suprafaţa solicl;i a camerei. I ,ichidul astfel 

colectat este îndepărtat din camera de nchulizarc prin punctul inferior. 111 

În alt tip de cameră de ncbulizarc, picăturile lovesc o hil;i de impact la 

aproximativ 1 O mm de capătul nebulizatorului. Aceasta poate avea ca efect 

reţinerea picAturilor mai mari, dar modul exact de acţiune nu este clarificat pe 

deplin. 

Se menţine o presiune mică, pozitivă în camera ncbulizatorului pentru a 

conduce aerosolul prin tubul injector. Drenajul ncbulizatorului este în general 

îmbunătăţit dacă suprafeţele interioare sunt fără grăsime şi, deci, se pot uda. [I] 

3.2.2.4. Sisteme de introducere directă, di.ţcretă a probei 

În ultimii ani s-au dezvoltat şi alte sisteme de introducere a probei. în afară 

de cele continue şi au apărut o scrie metode directe, discontinui de introducere a 

probelor solide, dintre care pot fi amintite: 

- introducerea directă a probei urmată de vaporizarea electrotermică a 

acesteia; 

- injectarea directă a probei prm ablaţiunea laser, folosind în acest sens 

sistemul "Laser-lCP" sau sistemul microprobă "LMA I O Laser-lCP". 

Sistemele de introducere directă, discretă a probei în plasma ICP, deşi nu 

sunt utilizate încă pentru analize de rutină, folosindu-se pentru aplicaţii speciale, 

demonstrează uşurinţa cu care poate fi aplicată spectometria ICP la noi tehnici de 

introducere a diverselor probe (lichide, solide,_gazoase).[2] 

Spectrometria de emisie atomică ICP cu nchulizare continuă cerc în general 

2-4 ml soluţie de probă pentru a obţine un semnal constant. Însă, uneori, în analize 

chimice. biologice, de mediu, geochimice, arheologice şi electronice avem la 

di-.poziţie o cantitate mică de pwbă şi volumul final al soluţiei de prohă, obţinută 
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după diferite pron.:se de tratare a prnbci. este insulicicnl pe11t111(1111;-1sm,11~· u11ect{1. 

De asemenea, numărul de clemente cc pot fi determinate este li111it;1t de vol11111ul 
I 
I 

soluţiei de probă. În aceste cazuri, tehnica de ncbuliznrc 'discretă este o metodă mai 

potrivită, c:'ici este suficient un volum de 100 µI probă pentru o măsurare. [2, 14) 

3.2.2.5. Tehnica generării de hidruri 

În principiu, introducerea probei în stare gazoasă este tehnica ideală pentru 
I 

ICP şi, ,în general, pentru spectrometrie, fie de emisie, fie de absorbţie sau de 
I 

fluorescf nţă atomică. Din nefericire, numărul sistemelor în fază gazoasă care pot 

opera lal temperaturi normali este redus. Elemente ca: As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, 

Te forJează hidruri care sunt gazoase la temperatura ambiantă şi care pot fi 

generate uşor din soluţii apoase. [2] 

Tehnica generării de hidruri este 'metoda tipică de introducere a probelor în 

fază gazoasă pentru spectrometrie, prezentând o serie de avantaje: 

- permite o preseparare chimică a analitului de posibilii interferenţi a1 

matricei; 

- sistemul de introducere a probei este mai eficient; 

-datorită sistemului de preconcentrare, sunt posibile sensibilităţi ridicate şi 

limite de detecţie bune; 

- poate fi uşor automatizată. 

Pe lângă aceste avantaje, tehnica prezintă şi câteva dezavantaje: 

- apar interferenţe ale elementelor cc se reduc concomitent şi care reduc 

eficienţa d~ generare a hidrurilor; 
!, 

- vitJza de generare a hidrurilor poate fi controlată cinetic şi încetinită; 
I 

- pH~ul şi concentraţia reactivilor de generare a hidrurilor pot fi critice 

pentru unele ~lemente ce fonJlează hidruri. [2] 

Prin folosirea generării de hidruri cu o celulă de analiză în flux, limitele de 

detecţie în ICP pentru arsen şi seleniu pot scădea până la nivelul de ng ml·', 

precizia analitică rămânând aceeaşi ca în cazul nebulizării pneumatice. [7] 
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lntcrfcrcn\elc intcrclcmcnt pot fi reduse ( drnstic în uncie cazuri) prm 

alegerea sistemului de generare de hidruri ~i prin modificarea tihici acizilor 

utilizaţi. [ 151 

3.2.2.6. Vaporizarea electrotermică 

Vaporizarea electrotermică ca metodă de introducere a probei în ICP-AES 

este o tehnică ce foloseşte electrozi metalici sau de grafit pentru introducerea 

probei în sursa de excitare, fiind o alternativă atractivă pentru modelele 

convenţionale de introducere a probei în ICP şi, în multe cazuri. limitele de 

detecţie sunt superioare celor obţinute cu sisteme bazate pe ncbulizatoarc. [ 16] 

Kawaguchi şi Zhan au adoptat un nou sistem de introducere a probei pentru 

ICP-AES, cu o mică cameră de vaporizare, un tub de teflon cu diametrul de I mm 

şi o toqă mică, pentru introducerea şi atomizarea vaporilor de prob~ produşi de 

încălzirea unui fir de tungsten cu o capacitate de 0,22F. Limitele de detecţie 

obţinute pentru diferite clemente au fost mai mici decât cele măsurate de alte 

metode similare cu camere de vaporizare. [ 17] 

S-a realizat combinarea unui sistem comercial ICP-AES cu un sistem de 

atomizare electrotermică pentru introducerea probei în plasmă, modi licat astfel 

încât semnalul analitului (de scurtă durată) să poată fi integrat. S-au obţinut astfel, 

raporturi semnal/zgomot de fond bune, prin selectarea cu acurateţe a intervalului de 

timp a picului analitului. Metoda s-a aplicat determinării directe, rapide a 

elementelor în urme în materiale sub formă de ~uspensii colectate pc fihră de sticlă. 

[18,19] 

Niemczyk a observat că vaporizarea electrotermică ca sistem de introducere 

a probei în ICP-AES permite, prin succesiunea timpilor de apariţie a diferiţilor 

componenţi ai probei, funcţie de volatilitatea lor, eliminarea interferenţelor 

spectrale notate pentru aluminiu asupra determinării arsenului sau a clementelor 

u~m ionizabilc asupra determinării plumbului, arsenului sau a ficrului.[201 
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3.2.2. 7. Introducerea probelor direct Î11 _.,.,,,,.,, .,o/idti 

Se doreşte ca analiza să se poată realiza direct risurrn rrnhcl()r solide. rentru 

că dizolvarea lor duce, nu numai la un consum de timp suplimentar, dar introduce 

şi riscuri de contaminare şi, pentru multe materiale, precum Al 20 3, Ti02 este dificil 

de realizat. 

Procesele de evaporare, disociere şi excitare, în condiţiile dictate de ICP, 

sunt greu de realizat, şi anume, trebuie generat un număr mare de particule cu 

mărimea sub 2-3 µm şi cu aceeaşi compoziţie ca a probei şi aceste particule trebuie 

transportate, fără pierderi. în ICP, de către un flux. de gaz de maxim 

2-3 I min•' .[3, 21] 

Pentru probe compacte, conductoare, aceste condiţii pot fi realizate prin 

eroziunea cu scânteie ("spark erosion"). Sursele de scântei au fost găsite ca fiind 

cele mai potrivite, având un ritm de repetare ridicat.[8] 

Evaporarea cu laser cuplată cu ICP-AES s-a dovedit, de asemenea, de 

succes, pentru solide ncconducătoare.(23] 

O tehnică interesantă de prelucrare a solidelor a fost descrisă de Luo, Jian, 

Zho şi Xu (24], proba sub formă de pulbere fiind bombardată cu un fascicul laser 

pulsatoriu, foarte mare, focalizat, în succesiune punct cu punct şi cu o viteză de 

repetiţia de I 0-20 puncte/sec. Aerosolul produs prin vaporizarea cu laser este 

introdus într-o torţă ICP convenţională, cu flux. de argon. 

Introducerea directă a probelor exclude transportul vaporilor de analit sau 

aerosolul şi pierderile aferente. S-au obtinut limite de detcctic sub I 0· 12g pentru 

soluţii uscate reziduale, ca şi pentru determinarea directă a elementelor volatile din 

solide.[25, 26] 

3.2.2.8. /11trod11cerea directii cu ajutorul unei cupe de grafit 

Pc lângă ncbulizatoarelc pneumatice conventionalc, introducerea probei în 

I( P rcntru ;\ ES mai poate fi rcali1a1ă prin \'apcirizarc externă, folosind încălzirea 
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electrotermică, excitarea cu scânteie sau ''laser ablation". În toate aceste tehnici de 

introducere a probei aerosolul generat este transportat în plasmă c11 un flux de gaz 

purtător. 

Salin şi Horlick au descris o metodă în care proba este introdusă direct i'ntr

o plasmă de argon cuplată inductiv de 2,5 kW, folosind un electrod de grafit inserat 

axial prin tubul injector al unei torţe de tip Fassel.[27] În experimentele lor, plasma 

trebuie aprinsă şi stinsă la fiecare inserare. 

Kirkbright şi Walton, precum şi Kirkbright şi Zhang Li-Xing au realizat 

introducerea soluţiilor de probă într-un ICP de argon, de putere joasă (<1,5kW), cu 

funcţionare continuă [28, 29]. Ei au folosit un etaj axial ce se termină cu un cuptor 

de grafit în care încap doar 5 µl de soluţie de probă, introduşi cu o micropipetă. 

O altă metodă de introducere a probei este prin inserarea unei tije de grafit 

într-o plasmă cuplată inductiv cu funcţionare continuă, cu putere joasă, prin tubul 

injector al torţei de cuarţ [30). În acest caz, tija de grafit cu cupele de grafit pentru 

probă, în care se pot introduce 1 O µl de soluţia de probă cu ajutorul unei 

micropipete, sunt proiectate pentru a depăşi limitările înregistrate în celelalte 

metode. Diametrul interior al cupei de grafit este de 2,5 mm, iar înălţimea sa de 

2mm. 

Pentru simplificarea metodei, nu s-a folosit gaz purtător în tubul injector. 

Plasma a fost aprinsă închizându-se capătul tubului injector. La aprinderea plasmei, 

debitul fluxului de argon auxiliar este de aproximativ un litru/min, după care creşte 

la valoarea optimă de 1,4 1/min. 

Soluţia de probă de 5- l O µI a fost introdusă în cupa de grafit şi uscată cu o 

lampă IR înainte de inserţie, apoi cupa împreună cu tija de grafit se fixează în 

plasmă. Se produce, momentan, o descărcare, ca o scânteie, lângă bobina torţei, 

atunci când proba este inserată în tubul injector. Imediat după inserarea cupei de 

grafit, strălucirea probei descreşte. Ea este· menţinută în plasmă timp de 30 de 

secunde şi. după câteva secunde, se observă semnalul emis de dement. 

Sensihilitatea. precizia şi domeniul dinamic de li11iaritate obţinute în 

\( 'P-i\ FS prin folosirea acestei tehnici ~unt cn111p,1r:1hik rn cele obţinute cu 

u'khltc metode de introducere a prcihei. Î11 11l11'-. ,:,km11l ,.,,L. ;!p1C1:1pc liber de 
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1111t'1 k1c11ţclc d;11<11;11l' ,·ariaţiilor în cficiL'lll:t lra11'>po1t11'111 ,,,,,li,·1 -;-1 I'',,,,. 11 1,,1.,· 111 

i11 :111:ili/c 11111ltickmc11t de clemente în urme. în mici ,·11l11m,· d,· ,,1„1,, 11, h1,I.- I \Ol 

3.2.2. 9. Introducerea prohei /Jazatâ pe.fluid,, s111,en.,-itice 

lnclicicnţa şi zgomotul caracteristic sistemelor c011vcnţionalc de introducere 

a probei împiedică analiza unor volume mici de probă. Sistemul de introducere :1 

probei, ce utilizează proprietăţile unice ale fluidelor supercriticc poale depăşi. 

parţial, cele mai severe limitări ale sistemului nebulizator/camera ncbulizatorului . 

Prin utilizarea sistemului bazat pe fluide în stare supercritică, ICP-AES 

poate fi folosită pentru analiza elementară a unor volume de probă prin injectarea 

lor directă într-un fluid supercritic, analiza unor efluenţi cromatografici fluide 

supercritice (permiţând cuplarea celor două metode) şi a unor specii extrase din 

solide. 

Fluidele în stare supercritică, ca CO2, sunt gaze la temperatura camerei şi 

presiune atmosferică, dar sunt solvenţi efectivi la temperaturi şi presiuni peste 

punctul lor critic. Densităţile şi proprităţile de solventi ale fluidelor supercriticc 

sunt similare cu ale lichidelor. Totuşi, vâscozitatea lor este mai apropiată de a 

gazelor decât a lichidelor. 

Proba de analizat poate fi injectată sau extrasă într-un fluid supcrcritic. 

Fluidul ce conţine proba este apoi purtat într-un capilar îngust (sau coloană 

cromatografică) până într-un punct, exact înainte de plasmă, cînd fluidul iese din 

capilar şi devine gaz la presiunea atmosferică a plasmei. Ca urmare, proba este 

introdusă în plasmă, atomizată uşor şi fin dispersată în gaz, cu o eficienţă virtuală 

de 100 %. 

Tubul capilar transportă fluidul în stare supercritică la mai puţin de I 0mm 

înaintea regiunii de descărca_re în ICP. Capilarul este înconjurat de un tub de cupru, 

încălzit de un fir rezistiv. Temperatura argonului în tubul de cupru este măsurată cu 

un termocuplu fier-constantan. 

t,() 
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Fluidul este trecut in plasmă printr-o deschidere de 1-5 pm. Debitul fluxului 

de fluid în stare supcrcritică folosit este de 20d00 pl/min, în funcţie de presiune şi 

de deschiderea capilarului. 

În cazul folosirii unor solvenţi organici, însă, interferenţele sunt mai 

puternice decât în cazul nchulizatoarclor convenţionalc.[31] 

3.2.3. Generatorul de radio-frecvenţă pentru sisteme ICP 

Pentru a proiecta şi realiza un astfel de generator de radio-frecvenţă pentru 

plasmă este necesară cu~oaşterea condiţiilor care trebuie îndeplinite de câmpul de 
I 

radio-frecvenţă pentru a fi capabil să întreţină o plasmă cuplată inductiv. 
I 

Primul generator destinat amorsării şi întreţinerii unei plasme cuplate 

inductiv, utilizabil în spectrometria de emisie, a fost realizat de Boumans, care a 

construit un generator de tip Colpitts cu puterea de 2 kW şi frecvenţa de 51 MHz, 

demonstrând posibilitatea stabilizării automate a puterii de radio-frecvenţă 

absorbită de plasmă de la generator, atunci când aceasta este amorsată.[32] 

În anii următori, generatoarele de radio-frecvenţă destinate acestui scop s-au 

dezvoltat în sensul măririi stabilităţii frecvenţei de oscilaţie (prin pilotarea lor cu 

cuarţ) şi al îmbunătăţirii permanente a mijloacelor de adaptare sarcină-generator. 

3.2.3.1. Descărcarea electrică într-o plasmă cuplată inductiv 

Plasma cuplată inductiv ( cunoscută şi sub denumirea de descărcare inelară 

sau de tip H) poate fi geneţată atunci când un tub, conţinând un gaz la presiune 
I 

joasă sau un jet de gaz lai. presiune atmosferică, este plasat în interiorul unui 
I 

solenoid (inductor), parcurs de un curent electric de înaltă frecvenţă. Atunci când 

descărcarea este pe deplin realizată, curenţii induşi de câmpul electric variabil creat 

de solenoid formează inele închise. Sub acest aspect descărcarea reprezintă, de 

fapt, circuitul secundar (unispiră) al unui transformator de înaltă frecvenţă. În cazul 

plasmei cuplate inductiv se plasează un tub dintr-un material izolator, 
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termorezistent (de exemplu, sticlă de cuart) prin care trece un flux de gaz inert, în 

curgere elicoidală. 

Câmpul electromagnetic creat în bobina inductoare induce în aceasta un 

câmp electric indus, cu două componente: una longitudinală (datorată diferenţei de 

potenţial existente între capetele solenoidului) şi una tangenţială (datorată 

fenomenului de inducţie electromagnetică). 

În mecanismul de amorsare şi întreţinere a plasmei fiecare din aceste 

componente joacă un rol distinct.(33] 

Allemand şi Barnes avansează ideea existenţei a trei stadii în mecanismul 

de amorsare a plasmei cuplate inductiv.[34] După cum se ştie, pentru amorsarea 

unei descărcări electrice în gaze este necesară o putere ( respectiv un câmp electric) 

mai mare decât pentru menţinerea ei. Pentru a nu lucra la puteri excesiv de mari, 

este necesară crearea unor purtători de sarcină printr-un mijloc oarecare. Odată 

creaţi aceşti purtători, câmpul electric longitudinal va susţine ionizarea în lungul 

direcţiei generale de curgere a curentului de gaz. Această fază a aprinderii (plasmă 

filamentară) constă dintr-un număr distinct de drumuri ionice ("conductori") 

deschise, de formă elicoidală, încastrate într-un izolator (restul gazului neionizat). 

Dacă densitatea filamentelor este suficient de marc şi mişcarea elicoidală, suficient 

de puternică pentru ca spirele să se poată închide, atunci plasma va absorbi o 

putere suplimentară de la câmpul de radio-frecvenţă prin procesul de inducţie 

electromagnetică. Forma filamentară a plasmei se transformă într-una continuă, şi 

mişcarea elicoidală nu va mai fi observată. În acest stadiu contribuie la menţinerea 

descărcării atît componenta longitudinală cât şi cca tangenţială a câmpului electric. 

Dacă puterea de radio-frecvenţă pe care o poate furniza generatorul este suficient 

de marc, atunci gazul ionizat va continua să absoarbă putere, densitatea de purtători 

de sarcină va creşte, iar rezistenţa gazului se va micşora. Procesul acesta va 

continua pâna când se va stabili o stare de echilibru între impedanţa plasmei şi 

puterea care poate fi introdusă în plasmă. Acum, plasma este complet aprinsă şi 

câmpul electric tangenţial joacă rolul prepondcrcnt.[33] 

Odată plasma formată, se pune problema -;tahilizării ei, deoarece, fiind 

:111trcnată de curentul de gaz care iese din tuh. L''.1·.1.\ pc, icolul :-.lingcr1i Uc accec1 
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pJ.1,,n,;1 trL·huic :-,1 ,c prc)ri:1~:.c nrid in dmp11I ck radiCl-fn·cvcntă împ11tnva 

c11rc11t1d11i de !-'.:li. ,1\ce:st dl'ltdnat este 1"1:ali1at cu ajutorul stahilizării t11rhil11rnrr, 

care cslc rcali1:1lf1 prin inlroducerc.-i tangcnlială în tub a ga:111lui ~i. deci, curgerea 

sp1ralată a aL·cst11ia în lungul pereţilor tuhului (cu rol important în nwcanismul de 

amorsare). Accas1C1 cur~nc dctermin::i o arie de presiune sc:"'1zută în centrul tubului 

care menţine plasma departe de pereţii tubului ~i face ca o parte din ca să "curgă„ 

în sens contrar currntului principal de gaz. În acest mod, se elimină atât pericolul 

stingerii plasmei dt şi cel ni supralncălzirii pereţilor tubului de cuarţ, ceea cc face 

posibilă funcţionarea ci la temperaturi inaltc.[33] 

3.2.3.2. Cnracteri:rticile de putere ale generatoarelor RF 

Generatoarele de radio-frecvrnţă pentru ICP l'leccsită o hună stabilitate a 

puterii. Pentru o precizie analitică de I % parc necesară o stabilitate a puterii mai 

bună de 0,5 1
\1 sau chiar mai bună de 0,2 %. Totuşi. s-a arătat în studii aplicate, 

detaliate, că o schimbare de O, I % a puterii date plasmei ICP poate produce o 

schimbare relativă a intensităţii de peste I%. Mai mult, schimbările de intensitate 

variază substantial de la clement la clement. Astfel, este cerută o stabilitate a 

puterii mai bună de ±0,05'% şi generato-areic m0dcrnc pot realiza acest lucru.[ l] 

Majoritatea generatoarelor comerciale furnizează o putere relativ mică 

(<2 kW) pentru plasme ICP cu ar.gon. Grccnficd a folosit generatoare de marc 
' 

putere (5 kW şi mai mult)., da-r nu s-au găsH multe aplicaţii în sistemele comerciale 

pentru astfel de pla~mc. Puterile med.ii tind să dea cde mai bune limite de detecţie, 

deşi efectul este diferit de la clement la clement. Cei mai mulţi constructori de 

aparate recomandă acum folosirea unei puteri de aproximativ I kW pentru anali.ze 

multielcmcnt de rutină.[ I] 

Puterea stabilită pentru generator este puterea generatorului însuşi (cea pc 

care o produce), dar ca nu dă puterea reală din plasmă. Aceasta este mai greu de 

măsurat, pierderile de energic diferind de la un design la altul. Bogdain şi 

colaboratorii săi (1979) sugerează de exemplu pentru un sistem că 43% din energie 

este dată bobinei. I 0%1 se pierde în cutia de impedanţă, 1.5% se pierde în cablurile 
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de lr:msmisie şi aproximativ 30% in lampa de oscilare. Îmbunălăţiri ale designului 

duc la reducerea considerabilă a pierderilor.[33] 

3.2.4. Spectrometre folosite În JCP-AES 

3.2.4.1. Si.~te1t1e pentru analiză .'iimultană de multie/enrente 

Aşa cum a fost concepută iniţial metoda de analiză cu plasmă cuplată 

inductiv a fost, în special, o metodă pentru determinare de multielemcnte, folosind 

un policromator cu fantă fixă pentru determinări simultane. 

După câteva g~neraţii de astfel de sisteme ICP ele au atins un nivel de 

performanţă ridicat. Sunt utilizate mai ales acolo unde trebuie analizate un număr 

mare de probe pentru multe elemente ca în cazul aplicaţiilor geologice şi de mediu. 

Lipsa lor de flexibilitate în ceea cc priveşte alegerea lungimii de undă dorită poale 

li îmbunătăţită prin folosirea unui monocromator adiţional, funcţionând în paralel 

cu policromatorul.[35] 

Sistemele cu monocromalor au cf1ştigat o marc popularitate, atât dat()rită 

preţului mai scăzut cât şi pentru posibilitatea de a alege liber liniile dorite ceea cc 

Ic face mai uşor de utilizat pentru matrici complexe, analiţi neobişnuiţi sau grade 

de concentraţii nefamiliare. Sunt, totuşi, mai puţin productive decât 

pol icromatoarclc. 

Policromatoarclc folosite în ICP-AES au o construcţie de baz;i simplă, fiind 

aldtuilc în mod esenţial din: lentile. o fantă de intrare, reţea de difracţie ~i fante 

secu11(farc pentru a separa liniile spectrale rezolrnte.(Figura 3.5.) l 1] 

Uncie policromatoare sunt mai complexe, conţincînd oglinzi suplimentare, ~i 

două reţele de difractie separate.:, permiţând analiza mai multor linii spectrale. 

Toate policromatoardc conţin dispozitive suplimentare cc permit baleerca 

unor mici porţiuni de spectru. 

Spectrometrele cu vid sunt folosite pentru măsurări la lungimi de undă mici 

de 20 nm până la aproximativ 170 nm. Această regiune de spectru conţine linii 

utile pentru o seric de clemente, în sp~cial c;:irhlrn ( I ()J, I nm), fosfor ( i 78.2nm) ~1 

-.,tilf ( 180,7). Sub 170 nm spcctrl'tnetrul c lirn1Llt di..' :1h:"1 1ht1a opuci, din •;ilice 11 ! 
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Fante secundare 

Fotomultiplicator 

Rc\c,1 de 
di rraqic 

Cercul Rowland 

Fig. 1 .:;_ Schema unui sistem policromator în montaj Pachcn-Runge 

Reţeaua de difracţie folosită ca clement dispersiv în policromatorul pentru 

ICP-AES este o reţea concavă. Prismele simple nu pot realiza dispersia cerută. 

• Două tipuri de reţele se folosesc în aceste policromatoarc: reţele de difracţie 

concave clasice (cu trăsături) şi reţele holografice, ambele tipuri având avantaje şi 

limitări. Rcţelelc clasice conţin întotdeauna imperfecţiuni de diferite tipuri şi au 

dimensiuni limitate. Imperfecţiunile pot duce la apariţia unor linii spectrale 

interferente în di ferite zone ale spectrului. Totuşi, în mod normal, nu pun probleme 

în practica ICP-AES . 

Reţelele lwlngraficc sunt construite printr-un proces fotografic de 

intnkrcnţ;i produs de lumina unui laser. Pot fi realizate relativ ieftin şi sunt, în 

mod caracteristic, mai mari dccît reţelele clasice, dovedind, în consecinţă, o mai 

bună putere de captare a luminii şi o rezoluţie mai marc. Sunt, de asemenea, libere . 
de imperfecţiunile care cauzează apariţia de linii "fantomă" în spectru. Datorită 

~1ccstor proprietăţi. ele au o largă răspândire în ICP-AES. Totuşi, nu sunt folosite 

111 111t1d universal, datorită faptului că spectrele de ordine superioare au intensităţi 

rn1ci. Rctclelc clasice însă, prin alegerea unui unghi potrivit, pot da spectrele de 
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ordinele doi şi trei de marc intensitate, acoperind astfel un larg domeniu de lungimi 

de undă .[I] 

Aranjamentul din Figura 3.5. permite determinarea simull:rnă, folosind 

liniile de lungime de undă mare pentru metale alcaline şi liniile din ultraviolet c.k 

vid pentru sulf şi fosfor, folosind o reţea clasică. (Cu o singură rctca holografică 

acest lucru nu s-ar putea realiza). 

Reţeaua concavă este montată de obicei în montaj Paschen-Runge. Când 

fanta de intrare şi reţeaua sunt pe "cercul Rowland", cu reţeaua tangentă la cerc, 

atunci, pentru fante mici, liniile spectrale difractate vor fi de asemenea focalizate 

pc cerc. Diametrul cercului Rowland este egal cu raza de curbură a reţelei. 

Policromatoarelor folosite în ICP-AES au, de obicei, un diametru al cercului de Im 

sau mai mult. În combinare cu o reţea de 1200 linii mm· 1 se obţine o dispersie 

reciprocă de ordinul unu şi o dispersie mai marc pentru ordine mai mari ale 

spectrelor. Astfel, o fontă de ieşire cu o deschidere de 50~Lm izolează o porţiune din 

spectrul de ordinul I de aproximativ 0,05nm.[ I] 

Pentru detecţie se foloseşte cel mai adesea, fotomultiplicatorul, ca dispozitiv 

de mfisurarc a luminii. Fotomultiplicatorul dovedeşte un răspuns liniar pc un întreg 

d11nH'n1u al intensităţii luminoase, de la 10-MA (curentul datorat emisiei termice din 

catod în întuneric complet) pfmă la ION A (intensitatea maximă care poale fi 

m:-i s ur:1 t{i). 

Fotomultiplicatorul acoperă cu uşurintă domeniul de lungimi de undă cerut 

de analiza în ICP, chiar şi în cazul spectrometrelor speciale care trebuie utilizate 

,uh ~no 11111 şi peste (150 nm. 

Dilatarea ~au contractarea la variaţii de temperatură nu pol fi tolerate în 

policromatoarc. Prin urmare este necesar să se menţină o tcmpernrură constantă 

( ±0.5 °C), de obicei între 30-40 °c. 

3.2.4.2. Sisteme de 111011ocrnmator cu ba/ecre 

Un monocromator, cu un dispn;,itiv de alcgcn: a lungimii de undă controlat 

de un c,1lculator poate fi folosit pentru a determina multe clemente, sccvential. prin 
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I( I' .\ I '-. l,1,.1, 111111. 1111111·-.,lt' ct>nclw. c11 11, I1l'/;1 m;nc p;111;1"in fala I1111~'.llllll de 11111h 

.ipoi 11111lI 11wI im-el c11 pa~i 111ic1. prin· ~i d11pă pozilia esti111al{1 a picuh11 

cnrc„p1111d1llr l11111!i111i1 de undii. rcalizf111d o scmli'i integrare în fiecare punct. 

Pnzi\ia rc;1l;'i ~i i11tc11s1latL·;1 max irn;i a picului este cstinrntă pnn potnvirca datelor 

cu un model matem;1tIc particular al formei picului.[ l J 

Tipul de spectrometru cel mai larg utilizat este cel cc foloseşte o reţea plarn1 

111 montaj Czcrny-Turncr (Figura 3.6.). Balccrca lungimii de undă se realizează 

prin rotirea reţelei, controlată de un calculator in mod foarte precis. 

/\ lcgcrca unui spectrometru cu halccrc secvenţială sau a unuia cu 

determinare simultană se face în funcţie de natura analizei realizate. 

_- 01rlirui 

ţCP 

fl' )'li 

Fig 3 6. Schema unui monocromator de halccrc în montaj Czcrny-Turncr 

0;1că este importantă viteza analizei, atunci se va folosi un spectrometru cu 

policmmator. clacă avem probe cu o matrice complexă este de preferat un 

spectrometru cu balccre. care să permită o alegere liberă a liniilor măsurate. În plus 

sistemele cu policromator sunt mai scumpe. 

În termeni de caracteristici analitice. perft>rrnantclc celor două sisteme 

pentru accea~i linie. sunt similare.[ 1 J 
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3.2.5. Calculatoar~ 

Toate instrumentele ICP secvenţiale sau simultane, cer l'olosi1ca unui 

calculator pentru a controla functionarca lor, pentru procesarea. stocarea ş1 

furnizarea de date. Cei mai multi producători folosesc un minicomputer sau 

microprocesor ca parte integrantă a instrumentului. 

O importantă cerinţă pentru calculatoarele cc lucrează cu ICP este să poată 

da o rezoluţie potrivită pentru domeniul de calibrare pentru ICP. La o rezoluţie mai 

mică domeniul de calibrare nu poate fi utilizat în întregime. 
I 

3.3. CARACTERISTICI ANALITICE ALE ICP-AES 

Toate tehnicile analitice au merite ş1 lipsuri ş1 adesea nu c uşor să se 

evalueze o metodă de analiză. 

Printre principalele avantaje ale spectrometrici de emisie atomică în ICP :., 

numără posibilitatea de a realiza analize simultane de multielcmcntc (pen1rn 

aparate cu policromator), 30-40 de clemente şi chiar mai multe dacă eslc 

necesar.[36] 

Un alt avantaj bine cotat al spectrometrici ICP este "domeniul dinamic" al 

metodei (de exemplu, liniile de calibrare obţinute sunt liniare pentru câteva ordine 

de magnitudine). Astfel, pot fi determinate atât clemente cu concentraţii scăzute 

(sub nivelul µg m1·1) cât şi elemente în concentraţii ridicate (sute sau mii de 

µg ml-1). Această caracteristică este un aspect important pentru utilizarea tehnicii 

simultane 'tn întregime. Pentru marea majoritate a aplicaţiilor, mai ales pentru 

aplicaţii ge(\>logice şi altele similare, diferite elemente vor apărea drept constituenţi 

maJort, urmţ şi probabil "ultra-urme" în condiţii variate. Ca urmare, este un 

avantaj a avea o metodă le analiză simultană care să poată realiza analiza în 

oricare din situaţiile de mai sus .[ l] 

La începutul dezvoltării instrumentelor cu ICP ca sisteme analitice, accentul 

s-a pus pe analiza elementelor în urme. Când potenţialul real al tehnicilor ICP a 

f ,·.: realizat. în special capacitatea de a măsura con:,,tituicnţi majoritari şi în urme 
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.... imullan, s-a acordat mai multă atenţie preciziei cc poate fi obţinută prin acestă 

metodă. S-a obţinut iniţial o precizie comparabilă cu a tehnicilor cu flacără şi o 

deviere relativă standard în jur de I% pentrn analize de rntină. Astăzi se pnatc 

atinge o deviaţie relativă standard (RSD) cu valori sub 0,5 %-0.2 %. 

Precizia atinsă de o tehnică instrumentală este un factor care contribuie la un 

alt parametru important, acurateţea. O tehnică poate da rezultate foarte precise, dar 

dacă se produc efecte de matrice semnificative valoarea lor va fi sever redusă. În 

cazul spectrometriei ICP, respectând condiţiile de lucru necesare, acurateţea şi 

precizia obţinute sunt bune.[37] 

Un avantaj considerabil al tehnicilor ICP este faptul că necesită volume mici 

de probă, atât pentru determinări de clemente majoritare cât şi pentru determinări 

de urme. S-au pus la punct chiar tehnici cu introducere discontinuă a prohci care 

necesită volume de prnbă de numai I OO~tl. 

Nu în cele din urmă, trebuie avute in vedere avantajele costului analizelor 

TCP. Trebuie avute în vcckre atât preţul de cost al instrumentului cât şi preţurile de 

operare. 

În ceea cc p1wc:;;tc preiul unui aparat echipat cu 40 sau mai multe linii de 

elemente determinabile acesta este mai mic decât cel al unui sistem XRF cu 

aceleaşi posibilităţi de determinare. 

În ceea cc priveşte costurile de operare, costul gazului folosit (argon) trebuie 

luat în considerare. 

În condiţiile folosirii aparatului la capacitatea sa totală folosirea sa este 

a\'ant:ij,ia .... ă din punctul de \·ederc al cheltuielilor. 

3.3.1. Analize simultane 

( ';ipacitatea spectrometrici ICP de a. realiza analiza simultană a 20-70 

clemente într-un timp egal cu cel pentru analiza unui clement este în mod clar unul 

dint11..· a\ anta_jclc fundamentale ale metodei. Valoarea analizei simultane nu poate fi 

11u<1 la îndoială. clar este necesar să se stabilească cc compwmisur1 trebuie făcute 
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în condi\iilc <1nnliticc. În n11:1li,clc unui singm clcmrnl cnndipilc i11sl111111L·11L1lc p, li 

fi ortimizatc pentru liccnrc clement. 

Pentru marca majoritate a aplicaţiilor analitice se pot gC,~i conditiilc 

adecvate de lucru. Diferenţe în condiţiile de operare sunt în mod particular notahilc 

când se compară cerinţele pentru liniile atomilor şi liniile ionilor. S-a obscvat că 

intensitatea emisiei liniilor ionice este mai susceptibilă la schimbări ale puterii sau 

a gazului purtător. Pe de altă parte, liniile atomilor au variaţii mai mari în 

distribuţia semnalului emis. Aceasta poate produce dificultăţi în obţinerea celor 

mai bune rezultate (de exemplu, a celor mai bune limite de detecţie), când se cere 

folosirea simultană a unei linii atomice şi a uneia ionică. 

Elementele alcaline sunt o problemă aparte, căci numai liniile lor atomice 

sunt folosite pentru analiză, însă ele fiind elemente uşor ionizabile comportarea lor 

în plasmă cuplată inductiv este diferită de a majorităţii celorlalte elemente. 

În ciuda acestor dificultăţi se pot găsi condiţiile optime de compromis Ctire 

să permită operarea în bune condiţii. Trebuie însă ţinut cont că limitele de detecţie 

declarate trebuie corelate şi depind de condiţiile de lucm folosite.[ 1] 

Numiirul de elemente determinate 111 prohe lichide 

În cazul probelor care se află deja în stare lichidă, număml de elemente care 

pot fi determinate simultan este maxim. 

Totuşi, analiza apelor naturale, de exemplu, nu este lipsită în întregime de 

probleme. Cele mai multe probe de apă nu necesită o pregătire a probei sau 

diluare, însă, trebuie avută în vedere prezenţa posibilă a unor materii în suspensie 

sau a unui conţinut ridicat de solide dizolvate.[38] 

folosirea tehnicii generării de hidruri, măreşte sensibilitatea analitică a 

metodei pentru o scrie de clemente cu o concentraţie foarte scăzută în ape. Analiza 

apelor de mare este o problemă analitică dificilă, datorită conţinutului ridicat de 

solid dizolvat şi a nivelului. foarte mic al concentraţiei unor clemente cc trebuie 

determinate, realizându-se scheme de concentrare pentru analiza apelor de marc 

prin JCP-AES. 
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\L1k11.1kk ,,,i1,lt..· ·-11111 --.1q111,\· rcl 111.11 :1<k:--.c:1 1111c1 di:1nh;i11. ,\rca:--.L1 

l'll'SllJ1llllL' :111111111k 111l·1t 1d,· ,k p1cp:1rarc. dil11arc, care pot dctcrinr;i limitele de 

detecţie şi pl1t l1111il:1 1111111:~11 ,ii de ekmcnlc determinate. 

Pc lâng:i dil11:1rc1 p1\lbCl\1 r. rcstr:îngcrca numărului de clemente detcrnirnatc 

poate proveni din inlr()duccrca în timpul prcpzirării probei a unui exces dintr-un 

anumit clement sau clemente. Astfel. 11u se poate determina sodiul într-un silicat cc 

a fost adus în soluţie prin fuziune cu carbonat de sodiu, de exemplu. În anumite 

situaţii un clement trebuie omis din programul analitic pentru că este prezent într-o 

fază minerală cc nu se solubilizează prin procedura de dizolvare utilizată.[37] 

Pentru un număr marc de probe geologice şi de mediu se foloseşte 

dizolvarea în acizi minerali. Acest tip de preparare se foloseşte şi la probe organice 

(biologice) sau în agricultură. Acest tip de preparare a probei depinde şi de cât de 

mult din matricea probei este dizolvată. Din aceste metode se folosesc: 

-dizolvarea în acid zizotic şi acid percloric, atât pentru analiză de urme cât şi 

pentru elemente majoritare: 

-dizolvarea în acid fluorhidric şi acid percloric pentru determinarea siliciului 

care este îndepărtat cantit;itiv prin procesul de evaporare. 

Limitările metodelor de analiză simultană devin semnificative atunci când 

se doreşte o analiză totală a probei solide.[ I] 

3.3.2. Analize secvenţiale 

Spectrometrele ICP cu balecre sunt construite pentru a măsura secvenţial 

elementele, balcând spectrul cu o viteză considerabilă, dar mărind totuşi timpul de 

analiză pentru o probă în mod semnificativ. 

Unul din motivele introducerii siste11Jclor ICP cu balecrc este reducerea 

costurilor la aproximativ 2/3 din costul unui sistem cu policrumator. 

De asemenea prezintă o creştere considerabilă în flexibilitate şi, teoretic, se 

poate folosi un domeniu nelimitat de linii analitice. Acest lucru este folositor atunci 

când se analizează probe cu matrici foarte diferite. Interferenţele datorate 
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s11p1ap1111crilc,r speclrnk. c::irc s-c pn1d11c r11 s1!:-'.111:111l;i, rot fi cvit:tll' 111111 lnl1,..,11<·;1 de 

lin Ii .1ltcrnativc. Astfc-1, monocrnm-.itnarcll' cu h,.dccrL' ~11111. l;ir;'i d11hn1. mm 

rotrivilc pcntrn scopuri de cc.rcct~re şi 1wntrn anali7c de prnhc nnn-o.;t:1-11d;1nl 

O atcnţi-c d~bită s-.:i d:1t selcxtării liniilor spcx:tr:,lc nr,·tirnc rx~ntru 

matricile am11i-1.atc şi, ca urmare, s-a ac-o„dat o atenţie d0C1schit·;i car-acitiiiir 

monocromatorului c11 bal-oer-c de a căuta fi-oc-arc clement la diferite li.n-i-i. 

S-a c:lu-tat red~ tot ma.i mult a timpului n.e.e-csar .1m1h1ei. Totuşi. r,c-n-~rn 

a 1.1-blinc o prc.cizi.c comparahil.ă cu a policromatorului timpul de a,n,a.liz:ă trcbtJ-ie s,ă 

fi.e mă1it. 

Comparând anali.za ICP-AES ,;ecvenţiale cu an-a.li-za AAS, ·rczultateJ.c ~u fo,tţl 

favornh-ilc. Homer (19:81) de exemplu, a descris folos.i.rea analizei l'O~A.ES 

secve.n.ţi.aJ.c pentru anahu met.alcl.or pr-eţioasc. Compa,rativ cu A.AS, aooută 

rnc-todă oferă un domeniu di-n-amic îmbunătăţit, interferenţe rna,i m:ici, nu r.i,ece4;;.jt,ă 

nmltc ciiluă-ri. sensibihta.te.i Di.te bul'lă.( I] 

Combi11-aţi.a monocron:ia·t-or ct1 bnlccrc-policro1mtor multi·eler.noF1.t ~ 

dc1v-olt.i.t tot rna.i mul-t în u-lti,m-ul timp. Un astfel de ins,trument. jpec•trometru 

M"c-vc-11t1al ş.i simultan montat la o s-i-ngură torlă ICP, fo.l~.i-nd acclaş,i cakw.a·tor, 

rcprc,i-ntă i-oluţi-a cc combină avan.tnjclc ambdor tipuri de anali.~ll. deş.i· -d.uoe la o 

creştere core~punzătoare a preţului de CO))t (Anexa I). 

3.3.3. Domeniul dinamic p.entru ICP.AES 

În multe metode analitice s.cmn.llul dat de ins.trumcnt ş.1 conccntrnţj.a 

clementului de măsurat prezintă o dependenţă liniară doar pentru un domcni.u 

limitat (de exemplu, AAS). fn anali.zele ICP totuşi, ·semnalul de ioş.ir-c di-n 

fotomultiplicator (mV) este direct proporţional cu concentraţia ele.mei:i.tului pc 

câteva ordine de mărime.. Acest domeniu dinamic I.arg al ICP-AES es.tc 

impresionant. Graficele de calibrare sunt liniare pentru concentraţji de elemente (în 

soluţii) sub l lJ µg 1- 1 şi până peste I OOO µg m1· 1
. Acesta este nu numai un atribut 

de dorit al metodei, dar este esenţial pentru a exploata întregul potenţial al analizei 

simultane. Soluţiile supuse analizei conţin, de obicei, atât concentraţii ridicate ale 
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u,wr clcnwntc. c;1! ';-I clc11wntc în cnnccntr.1\ii mai sc;i711tc ~i. în piti',, cnnn·ntraJi:1 

unui anumit clement p()a1l' v.11ia mult de la() probă la alta.[171 

Dreptele de c;ilihran: pentru inslrumentc cu ICP pot fi liniare pe 3 pfin;-, Li 6 

nrdinc de m;irime. T0tu~i. se ştie că dreptele de calibrare nu s1111t pc 1 fcct liniare. 

l'.k sunt aproape liniare p;înă la concentraţii de aproximativ I 000µg ml·'. dar peste 

aceste concentraţii în sohqic curhura devine un factor semnificntiv.[3] 

O corectă selectare ,1 motajului, în special a nebulizatorului, duce la 

obţinerea unor drepte de calibrare liniare cu deviaţii de lininriatate puţin 

semnificative chiar şi pentru concentraţii foarte mici. 

3.J.4. Interferenţe 

Multe tehnici analitice noi au fost considerate la început ca fiind "libere de 

interferente". /\ccstc1 a fost şi cazul spectrometrici de emisie atomică cu ICP. 

Totuşi, metoda s-a dovedit mc1i pulin susceptibilă la interferenţe decât alte tehnici 

spectrometrice comparnh1lc. Chiar dacă interferente semnificative se produc în 

aproape toate domeniile de c1plicare ale metodei ele au fost depăşite, obţinându-se 

rezultate pc deplin satisfăcătoare. Se poate spune că, dacă în alte tehnici 

interferenţele au ieşit la iveală fără a fi căutate ,în cazul tehnicilor ICP ele au 

trebuit să fie găsite. 

Interferenţele găsite pot fi împărţite în trei grupe: suprapuneri spectrale 

(incluzând şi semnalul zgomotului de fond), radiaţia rătăcită şi efectele de matrice. 

Primele două grupe sunt legate de spectrometru, în vreme cc a treia este legată mai 

strâns de sistemul de introducere şi excitare a probei cauzele acestor tipuri diferite 

de interferenţă fiind complcxe.[37] 

3.3.4.1. lnterferenţt!le spectrale 

Dintre diferitele tipuri de interferenţe, interferenţele spectrale au fost 

primele cunoscute şi studiate. Ele pot fi uneori eliminate prin simpla mărire a 

ruoluţiei spectrometrului, sau prin schimbarea liniei spectrale. 
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În Figura 3.7. sunt reprezentate 3 exemple de interferenţe spectrale. 

interferent 
/ 

Fig.3.4. Tipuri de suprapuneri spectrale în spectrometria ICP 
a)suprapuncrea directă a analitului şi a liniei interferente 
b)suprapunerea parţială a liniei analitului şi a liniei interferente 
c)suprapunere continuă sau de background ( de fond) 

A)Suprapuneri spectrale 

La început, aceste interferenţe se datorau cunoştinţelor incomplete asupra 

liniilor de excitare în ICP. Astăzi, există atlase cu liniile spectrale potrivite pentru 

ICP. 

Mermet şi Trassy ( 1981) au sugernt că interferenţele spectrale în ICP pot fi 

sporite de erectul de rf1cire al liniilor.I I] 

Când se produc interferenţe spectrale serioase. singurul mod satisfăcător de 

a le elimina este folosirea liniilor alternative. În multe situaţii metoda este 

realizabilă şi se aplicii mai ales dncl matricea probei (constituienţii maJoritari) 

rărrnînc constantă pentru a servi la mai multe ;:rnalizc. 

În sclecterea lungimilor de undă pentru clemente de urme (când efectele 

suprapunerii liniilor spectrale sunt mai severe). liniile vor fi alese să fie libere de 

interferenţa constituicnţilor majoritari, în timp cc efectele reciproce de la un 

clement în urme la celălalt pot fi ignorate. În general, această metodă funcţionează 

bine, dar pentru o seric de clemente sclccţin liniilor spectrale este limitată de 

interferenţe cc nu pot fi cvitMc.[38] 

Atunci când interferenţele spectrale nu pot fi evitate prin alegerea unei linii 

potrivite, ele pot fi corectate, aplicând un factor de corecţie matematică 

intcrelcmcnt. Acest tip de coree fie este folosit tren cnt ~i funqione:1z?i doar rcntru 
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l.1L'l,1ri de intcrlcrL·111:1 1111L·1 (\11h I O"n de prckr;it chiar s11h 'i''/,,) ( ·:md i11tnl1.TL't1\L·k 

dcp;i~esc I 0°/;, cn)rik în c, ,rc('\IC' devin prea mari.I _191 

Când interferenţele intcrclcmcnt se datorcnză unor suprnpuneri parţi.tic ale 

linilor spectrale. prnhlrn1a corecţiei intcrelemcnt este mai dificilă. pentru cf1 mici 

schimbări ale profilului :-ilahilit al aparntului (de exemplu, poziţia fontei de intrare a 

spectrometrului) v0r avea un efect mni marc asupra mărimii factorului de corecţie 

interclement. [3 71 

Botto ( 1981) a sugerat o metodă de a îmbunătăţi acurateţea corecţiilor. 

Metoda folosită a fost încercarea de a reproduce aceleaşi condiţii în plasmă prin 

monitorizarea intensităţii liniei atomice a cuprului 324,75nm şi a liniei ionice a 

manganului 25 7 ,61 nm şi lucrându-se la un raport Cu/Mn constant.[ 1] Măsurând 

nivelul unei linii atomice şi a uncia ionice, Botto consideră că se pot reproduce cu 

acurateţe condiţiile din plnsmă şi. ca urmare, interferenţele interelement vor 

rămâne constante. 

O încercare mai radicală de eliminare a interferenţelor a fost făcută de 

Downey în 1982, prin aplicarea unei modulări selective a liniei spectrale a 

analitului şi detectând apni doar linia modulată, interfeţele liniilor suprapuse 

(nemodulate) pot fi evitate. Metoda însă este limitată, aplicându-se doar liniilor 

atomice, în timp cc în analizele ICP se folosesc şi multe linii ionice. [I] 

B) Jnterfere11(" co11ti1111ă a z1:0111ot11/ui de.fond 

Un tip de interferenţă spectrală întâlnită în spectrul ICP este cauzată de 

radiaţiile de recombinare. Acestea sunt emise atunci când electronii liberi din 

plasmă, care au o distribuţie continuă a energici, sunt capturaţi de un ion, rezultând 

o emisie continuă de radiaţii. Aceasta este originea emisiei continue a aluminiului 

între 190-220 nrn, care duce la interferenţa aluminiului asupra câtorva linii 

importante ale unor clemente. 

Un exemplu asupra modului în care inlcrfcrcnţclc spectrale trebuie luate în 

considerare la selectarea liniilor este alegerea liniei pentru determinarea zincului. 

Boumans ( I 980) a înregistrat 3 linii ICP pentru detecţia zincului sub l O ng m1· 1
: Zn 

228.80 nm (care arc interferenţe de la magneziu, constitulicnt major în multe roci), 
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Zn 213,85nm (linia cca mai sensibilă. cu ceva interferente din partea cuprului care 

este însă de o I 00 de ori mai putin sensihil la această lungime de undă), Zn 

20(),20nm (care arc interferenţe de la crom, clement cc prezintă o linie foarte 

puternică la 206, 15 nm). 

Aceste linii au fost alese dintre multe alte linii ale zincului în ICP, dar mai 

puţin sensibile. Ţinând cont şi de interferenţa continuă a aluminiului între 190-220 

nm, a fost preferată linia cca mai sensibilă a zincului, de la 213,85 nm, 

interferenţele cuprl:1lui fiind mai mici.[ 1] 

3.3.4.2. Interferenta luminii difuzate 

("stray /ight'~ - interferenţă fizică 

În multe cazuri este dificil de diferenţiat aceste interferenţe de cele 

spectrale. Totuşi, monitorizarea fantei de intrare a ajutat la măsurarea şi evitarea 

problemei acestei interferenţe. Baleând spectrul în ambele sensuri peste linia 

analitului în timpul ciclului analitic, interferenţa poate fi măsurată şi corectată. 

De asemenea utilizarea rctclclor holografice duce la micşorarea 

interferentelor de acest tip. [I] 

3.3.4.3. Efectele matricei (illte1fere11{ă chimică) 

Un tip importar1t de interferenţă pentru [CP este prezenţa efectului de 

matrice. Nu există nici un dubiu asupra producerii unei astfel de interferenţe, ca 

neputând fi ignorată. 

O contribuţie semnificativă la efectele de "matrice" este dată de schimbările 

cc se pot produce în nebulizarca sau în introducerea probei în sistem. Schimbări în 

concentrat ia acidului sau îrr continulul de solid dizolvat de la o soluţie la alta vor 

afocta eficienţa nebulizării ~i. deci, a sensibilităţii. [40] Nalgashima se referă la 

suprimarea semnalului analitului cfrnd sunt p1 czcntc cantitftţi semnificative de acid 

sulfuric, concluzionâncl că. tutu~i. n potri\ irc a matricci probei şi a standardelor 

~'-.;te atlcc\'ată pentru a evita erorile i111p1.)rlc1111c. f-t I] 
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Slil'll Sili 1·11 -;-1 < iil'll ()1 I ;111 (I<>:,.;:') ;111 s.tud1at intcrfi:rcnţclc c:1111;1tc <k 

prC1c11ţ;1 ;1c1d11lt1i IP~l111 ic 11 I I i C\111'irmti faptul c:i acest acid ponte produce n 

reducere sc11111i fie:,! i\ ;1 a s.c11111alului ~i arată că mărimea acestei reduceri este 

proporţională cu concentr;qia ncidului f<,sforic pre7enL Fi sugerează di interferenţa 

se datorcazf1 cfcclului de dizolvare în timpul nebulizării şi acest lucru este 

confirmat prin operarea nchulizatorului la temperaturi ridicate. 

Creşterea temperaturii din ncbulizator la 240 °C a dus la dispariţia aproape 

totală a interferenţelor cu acest acid . Efectele de matrice cauzate de unii acizi sunt 

mai severe decât pentru alţii, astfel că soluţii diluate de acid clorhidric şi acid 

percloric sunt preferate celorlalţi acizi. [42, 43) 

Un alt tip de efect de matrice care se produce în sursa de plasmă însăşi se 

produce acolo unde prezenţa unei cantităţi variind foarte mult din unele elemente 

influenţează procesul de excitare şi, ca urmare, semnalul obţinut. Pentru a studia 

efectul de matrice pentru uncie linii atomice în prezenţa unor cantităţi în exces de 

K, Na, Mg, Ca, Maesscn şi de Boer ( 1982) au urmărit scăderea semnalului 

analiţilor şi creşterea semnalului de fond, la adăugarea tuturor acestor clemente. Ei 

au observat că mărimea efectului de matrice creşte în ordine K <Na<Mg<Ca. [I] 

S-a arătat, de asemenea, că prezenţa unui marc exces dintr-un element uşor 

ionizabil nu poate fi complet ignorată, chiar dacă interferenţa nu e comparabilă cu 

interferenţele de ionizare rlin analizele AAS. 

TI10mpson a studiat situaţia în care toate interferenţele de matrice sunt 

cauzate de concentraţiile variate ale unui constituient majoritar.[}] După dizolvarea 

probei, materialul este analizat prin ICP-AES şi se calculează o concentraţie 

aproximativă a constituientului majoritar. Programul calcula-torului calculează 

apoi gradul de diluţie cerut pentru a ajusta concentraţia componentului majoritar la 

un nivel de referinţă fixat. Această diluare este apoi realizată, sub controlul 

calculatorului, şi proba este apoi reanalizată. Această "potrivire interactivă a 

matricci" ("interactive matrix matching") va elimina astfel interferenţele de 

matrice şi s-a dovedit folositoare pentru anumite tipuri de probe. (de exemplu: fier 

în oţeluri, calciu în piatra de var). 
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Comparativ cu alte tehnici similare, ICP-J\ES prezintă. tolu~i. intcrkn:nţc 

relativ slabe şi prin potrivirea matricci probei cu standarflul se vor reduce cele mai 
' 

multe interferenţe la nivele acceptabile. 

3.3.5. Limita de detecţie 

limita de detecţie a unei metode analitice este concentraţia cea mai mică ce 

corespunde de două ori zgomotului de fond. În unele situaţii poate fi, totuşi, 

parametru cel mai înşelător în judecarea rezultatelor ce ar putea fi Jbţinute într-o 
i 

analiză_ re rutină. Există discrepanţe între limitele de detecţie pentru analizele cu 

ICP puj~icate, ele depinzând de metoda prin care au fost obţinute. [I] 

Limitele de detecţie în spectrometria de emisie atomică cu plasma cuplată 

inductiv sunt coborâte, fiind de ordinul ppb. Utilizarea unor anumite sisteme de 

nebulizarc a probei pot duce la mărirea performanţelor determinărilor, cum este 

cazul folosirii tehnicii de generare de hidruri când se obţin limite de detecţie 

inferioare sistemelor de nebulizare conventionale. [37] 

3.3.6. Precizie şi acurateţe 

Spectrometria de emisie atomică ICP prezintă o bună precizie, între 0,5-5%, 

în unele cazuri chiar mai ridicată. 
I 

Precizia unei tehnici analitice se măsoară prm deviaţiei standard pentru 

rezultate repetate, exprimate în procente din concentraţia detenni-nată. Pentru 

multe aplicaţii, o precizie în jur de ±1 % este considerată bună atât pentru 
\ 

determinări\ de elemente minore sau în urme cât şi pentru determinări de elemente 
\ 

majoritare. 
\ 

Ca şi în cazul limitelor de detecţie, este, de asemenea, important să se 

precizeze dacă "precizia" a fost calculată prin valori rezultate prin simpla 

măsurare repetată a unei singure soluţii într-o succesiune rapidă. O testare 

riguroasă a preciziei unei metode, presupune determinări repetate, care să includă 

prepararea probei făcute într-o perioadă mai marc de timp. [1] 
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Una din sursele cu11nsc11tc de 1.g1Hn11t care alcctca1;1 prcc111a analizelor o 

constituie micile van:1\ii :1k puterii gc11cr:1torului de radin-frcnL·nJ{1. Semnalul ICP 

este foarte sensibil la tlue1u:i\i1 de putere Astfel. s-au construit grncratoarc c11 o 

variaţie a puterii furni1atc de :tO,I '";, 

Altă sursă major[! ck zg<11110t in semnalul obpnut în analizele ICP provine 

din sistemul de nebulizarc. Mici modifidri în condiţiile de ncbuli,are generează 

schimbări majore în semnalul obţinot. în mod similar cu variatiilc de presiune din 

camera nebulizatorului. Astfel, pentru a îmbunătăţi precizia trebuie asigurat un bun 

control asupra variabilelor ncbulizării, în special al debitului fluxului de gaz. 

Folosirea ncbulizatoarclor imbunătăţitc, in special a nebulizatoarclor la presiune 

înaltă, a dus la îmbunătăţirea preciziei sub nivelul de I% (chiar până sub 0,5 %, 

folosind un nebulizator in flux incrucişat de înaltă presiune). [I] 

Îmbunătăţirea preciziei se poale face şi folosind un standard intern. 

Dificultatea în acest caz constă în faptul că standardele interne şi elementele de 

analizat nu se comportă într-o manieră "paralelă'' în [CP şi, ca urmare, este necesar 

să se "potrivească" standardul intern cu clementul de analizat, putându-se astfel 

obţine o precizie mai bună de 0,2°1,. Pentru analize de rutină metoda e mai greu de 

aplicat.[ I] 

Acurateţea unei metode analitice este determinată, în parte, de prcc1z1a 

metodei. Alţi factori care limitează acurateţea sunt erorile date de lipsa de 

portrivire a matricilor.de efectele de interferenţă. În analizele ICP situaţia este 

satisfacătoare, căci nivelul interferenţelor este scăzut. Nivelul suprapunerilor date 

de interferenţele în ICP variază pentru aplicaţii diferite şi generalizările ar putea da 

o impresie falsă. Totuşi, interferenţele fiind rezonabile în multe aplicaţii acurateţea 

în analizele ICP este limitată în principal de precizie. [I] 

3.4. APLICATII ALE ICP-AES 

Determinarea metalelor (calciu, magneztu, mangan, zmc şi cadmiu) din 

soluţii standard s-a realizat folosind o cameră de presiune redusă situată după 

descărcarea în plasmă. 

79 
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Plasma cuplată inductiv (ICP) s-a dovedit o sursă excelentă de excitare 

pentru analize elementare de soluţii prin A ES, întrucât interferenţele de atomizare 

şi volatilizare sunt minime, analitul fiind eficient atomizat în temperatura înaltă şi 

presiunea atmosferică a plasmei. Într-o ICP convenţională atomii analitului, 

generaţi prin neutralizarea soluţiei, trec printr-un canal axial unde sunt excitaţi şi 

ionizaţi la presiune atmosferică. 

În unele privinţe, observarea emisiei ICP la presiune redusă poate oferi 

unele avantaje, şi anume, faptul că lărgimea liniilor este mai mică decât la sursa de 

presiune atmosferică. Aceleaşi tehnici experimentale de sampling din ICP-MS pot 

fi folosite şi pentru AES la presiune redusă. De fapt, în ICP-MS procesul de 

extracţie iniţial este adesea însoţit de emisia de radiaţii vizibile din interiorul primei 

camere de vid. 

Pe lângă aplicaţiile analitice poşibile, observarea spectrelor de emisie din 

astfel de camere de după dcscăcarc poate, de asemenea, oferi informaţii 

fundamentale asupra proceselor cc au loc în timpul etapei de extracţie care pot fi 

folosite pentru îmbunătăţirile ulterioare ale ICP-MS. 

În acest experiment, s-au urm:irit rezultatele analizelor ce arată fezabilitatea 

folosirii unei ICP la presiune atmosferică pentru atomizare şi observarea spectrelor 

de emisie atomică la presiune redusă, căci speciile analitului sunt extrase într-o 

cameră de vacuum. 

S-a folosit un ncbulizator ultrasonic cu flux continuu cu dizolvarea 

aerosolului, iar ICP-ul a funcţionat orizontal. 

Camera de presiune joasă de după descărcare a fost un etaj de disc de 

sampling (nu conul folosit, în mod tipic, în ICP-MS), pentru a fi capabilă să 

colecteze radiaţii cât mai aproape posibil de orificiu existent. Orficiul discului de 

sampling este suficient de larg pentru ca gazul să curgă continuu, prin straturile 

marginale, între orificiu şi pa~mă. 

Un cilindru de cuarţ serveşte drept pereţi camerei, astfel că observaţiile pot 

fi realizate în ultraviolet. 

Pentru focalizarea imaginii produse în camera de prc::;iunc joasă, pc fanta de 

intrare a spectrometrului, s-au folosit lentile de cuarţ. 
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S-au prcp:ir:it -;()lll\11 'iland:ml prin diluarea voh1111ctric1 a altcotdor snhqi,lc 

de stoc comerciale (Fislin SL1cnti1ic) Solventul a fost apa distilată deionizal:'i. 

S-a înregistrat -.rcctrul fondului emis. Cele mai permanente trăsătm, ale 

1t11H.iului sunt două benzi 011 în ultraviolet, câteva linii slabe în jur de 330-410 nm 

şi numeroase linii puternice ale argonului I în roşu. 

Liniile din jur de 650nm au fost identificate ca posibile trnnzilii ale Ha 

(656,3nm). Benzi slabe ale NO au fost observate în regiunea 200-250nm. Linii ale 

oţelului folosit pentru construirea samplerului nu au fost observate în semnalul de 

fond. 

Semnalul de fond a fost considerabil mai scăzut (cu un factor de 2-40, 

depinzând de lungimea de undă) faţă de cel tipic observat în ICP, ceea ce 

facilitează observarea fluorescenţei atomice sau a absorbţiei atomice multielement 

simultane din camerele de presiune joasă. 

Spectrele obţinute pentru diferite clemente (Fe, Na) au prezentat linii ionice 

mult mai proeminente decât liniiilc atomilor neutri. 

Liniile de detecţie au fost mai bune pentru liniile ionice puternice, precum: 

Ca (50µgL· 1), Mg(70µgL· 1) şi Mn( I 00µgL· 1). În mod clar, limitele de detecţie 

pentru elemente cu un spectru mai complex sau elemente fără linii ionice 

puternice, au fost mai scăzute. Curbele de calibrare pentru Ca II şi Mg II au fost 

liniare până la 10-20mg L·1 (cu coeficienţi de corelare 0,9994-0,9999). La 

concentraţii mai mari curbele scad treptat spre axa orizontală, fapt ce se poate 

datora auto-observaţiei liniilor de rezonanţă. Nu s-au observat benzi de emisie din 

partea moleculelor analitului, ca MO sau MOH (M=Ca, Mg), peste zgomotul de 

fond, când s-au introdus în plasmă soluţii ale acestor elemente de l 00 mgL·'. 

Ansamblul instrumental prezentat poate fi folosit pentru numeroase 

experimente interesante. Folosind un monocromator cu rezoluţie mare, lărgimea 

liniilor măsurate va fi mai mică decât cele dip ICP. Astfel, interferenţele cauzate de 

suprapunerile liniilor spectrale pot fi mai puţin severe decât cele din emisia ICP 

normală. Încorporând o a doua sursă de excitaţie ( o torţă de microunde pentru 

emisie sau un laser pentru fluorescenţă) în interiorul camerei de presiune joasă, se 

pot mări intensităţile liniilor şi se pot îmbunătăţi limitele de detecţie. [45] 

XI 
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De_teI111_in_a_rc_a 111_ang<11rnh_1j_ dirJ_ malt;_ri.ilc_ de standard_l'-1 I ES~CRM _No.6, s-a 

rcali,at folosind nchulizarc discretă. 

ICP-AES cu ncbulizarc continuă necesită, în mod obişnuit 2-4ml de solutii 

de probă, pentru obţinerea unui semnal constant şi stabil. Tot11~i. în analize 

chimice. biologice. geochimice, arheologice sau electronice, nu avem întotdeauna 

la dispoziţie cantitatea necesară de probă. În astfel de cazuri, tehnica nebulizării 

discrete este metoda cca mai potrivită, pentru că sunt suficienţi pentru măsurare 

I 00-~tl de probă. 

Această metodă a fost aplicată pentru determinarea manganului din 

materialul de standard biologic NIES-CRM No.6. Mussel, prin injectarea unui 

volum constant de soluţii de probă şi, de asemenea, prin injectarea totală a soluţiei 

de probă. 

S-a folosit un instrument ICP de tip secvenţial (Nippon Jaret-Ash ICP-575) 

in combinaţie cu un vas special proiectat, de PTFE, pentru injectarea probei, cu un 

înregistrator grafic pentru măsurarea inăltimii picurilor şi un integrator digital 

pentru măsurarea arici picurilor. 

S-a preparat o soluţie stoc de mangan (200µg g· 1. 0,5mol dm··' în HNOJ), 

prin dizolvarea dioxidului de mangan de puritate spectrală in NHO3 concentrat. O 

soluţie de lucru (O, I mol dm•J în HCI sau HCIOJ) a fost preparată prin diluarea 

soluţiei stoc la concentraţia potrivită. 

S-a ataşat ncbulizatorului o mică pâlnie de PTFE. printr-un capilar. Între 

pâlnie şi nebulizator se află un opturator automat. Se trimite apă în mod continuu 

în pâlnie printr-un tub (A), iar excesul de apă este îndepărtat cu un alt tub (8). 

Când pâlnia este goală, soluţia de probă se injectează cu o micropipctă. După cc 

întreaga probă a h·ecut în tubul capilar cc leagă pâlnia la nebulizator, se trimite din 

nou apă în pâlnie prin tubul (A). Astfel. proba este prinsă între mici bule de aer şi 

transportată la ncbulizator fără a fi diluată.Conditiilc de operare sunt prezentate în 

Tabelul 3.1. 

Descompunerea probei s-a realizat într-un vas de dezagregare etanş, din 

PTF E. în care 300mg de prtlbă au fost descompuse cu un amestec de NHO 11 

I I( ·10.1• HCI. HF. la temperatură ridicat:1. Matnialul descompus a fost evaporat 
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de ::!OOpl 

Tabelul 3.1 ( ·011d1\11lc de 1lpcrarc. 
---------

Spectrometru MontnJ C7crny-Turncr (0. 75) 

Reţcn de difracţie 1800 trăsături rnnf 1 

--- - --·· -- -- -

Fante 25µrn 
--------

Fotomultiplicator (PMT) Hamamatsu R-427 
--·-----

Potenţialul aplicat pentru PMT 700V 
-------

Radio-frecventa şi ~uterea 27,12 MHz si 1,2 kW 
Torţa tip concentric 

Debitul de argon 0,5-0,43min- 1 

Înălţimea observată l 00 mm deasupra bobinei 
Nebulizatorul de tip flux încrucişat --

Debitul fluxului de ~robă 1,8 ml min- 1 

Lungimea de undă Mn 11257,610nm 
Timpul de integrare 32 sau 64 D. 

Determinarea conccnlratiei de mangan din probă poate fi determinată 

măsurând fie înălt11nca picului. fie aria picului. Înăltirnea picului cre~tc cu crqterca 

volumului injectat, fără a exista vreo limită a domeniului acestei liniarităţi. 

Graficul de calibrare pentru mangan se poate realiza fie prin injectarea unui 

volum constant de 200 µI de diferite concentraţii de mangan, tic prin injectarea 

unor volume diferite dintr-o soluţie cu o concentraţie constantă de mangan de 

l µg g- 1. (Figura 3.5.) 

S-a lucrat cu: 

- diferite volume injectate la o conccntratic constantă de I ~tg g· 1 Mn; 

-diferite concentraţii de mangan la un volum injectat constant (200 ~li) . . 
Metoda injectării de volum diferite dinlr-1) -.oluţic standard de conecntratic 

constantă este mai convenabilă. 

Indiferent de volumul injectat regăsirea manganului în standardele analizate. 

atât lzi concentratii mari cât şi la conccntratii mici este satisfăcătoare. 
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Fig.3.5.Graficul de calibrare pentru mangan 

Rezultatele analitice pentru mangan obţinute cu 300mg de material de 

standard biologic NIES-CRM No.6 Mussel sunt prezentate în Tabelul 3.2. 

Indiferent dacă se foloseşte metoda înălţimii picului sau a ariei picului, 

rezultatele obţinute prin injectarea a 200 ~LI soluţie de probă concordă bine cu 

valorile certificate şi cu valorile obţinute anterior. Rezultatele obţinute prin 
' 

injectarea întregii soluţii de probă obţinute din 30 mg sunt de asemenea prezentate 
I 

în Tabelul 3.2. 

Tehnica nebulizării discrete în ICP-AES este aplicabilă într-o manieră 

similară cu aplicarea ei în spectrometria de absorbţie atomică în flacără. 

Nebulizarea continuă convenţională poate fi înlocuită cu măsurarea înălţimii 

picului sau a ariei picului pentru volume injectate constante.(2] 
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Tabelul J 2 Rczultatclc a1rnliticc pentru mangan în NIFS-( 'R ~1 Nn.6 Mu„scl 

(s-au folosit soluţii standard. 0-6pg g 1 ;volumul injcct.-it, 20011I) 

r'vlctoda 
----- ----· ··- ---- ---·- -------- --- -· ·-··-

Înăltimca l11jccta1ca inlrq;ului 
1------------ ___________ ___.p_i_c_u_lu __ i_--+ __ A_ri~icului _ __ ---~:s:i_l_u~12 de prol?_~ 

Volum final 
300 300 30 

------- ---·--- -----·-- ·-• --•---- --------

15 15 O 5 -·----·-- ------·-·· ------------------ ' -
16,5 
16,7 
17,0 
16,5 
16,5 

16 16,6 
16,3 16,8 
16,1 16,6 
16,3 16,4 
16,1 15,9 

f--~----------1-----1!2.,_~---- _______ 17, I _____ 17,6 _____ _ 
,___ __ M_e_d_ie~~~· '~-----16, 7 _ __,__ ____ 1_6,_3_ 16, 7 

RSD % l ,::'4 2,46 
----+------------------

Valoare certificată 16,3±1,2 ±1,2 

Valoare experimentală 

~-~~T _g_i____ - -- -
16.4±0,4 ±0.4 

----- ],35 ----

Determinarea _şi __ spccilicaţia_ cromuluijn_ probe biologice ~Ic mediu este 

foarte importantă, întrucâl Cr (Vl) c-.tc n:L•ti\· tnxic, în vreme cc Cr (III) este un 

element în urme esenţial. Folosirea unui sistem de injectare în flux pentru o rapidă 

speciaţie a cromului a fost demonstrată în sLUdii anterioare. 

Determinarea şi preconcentrarea urmdor de crom au fost realizate printr-un 

nou sistem de injectare in flux, încorporând o minicoloană de alumină activată 

(formă acidă) şi combinând-o cu un instrument ICP-AES. sistem cc pennitc 

determinarea secvenţială rapidă a Cr(III) şi Cr(Vl). 

Forma acidă a aluminei are o marc afinitate pentru Cr(Vl) anionic. dar nu şi 

pentru Cr(lll) şi, astfel, prin preconcentrarea selectivă a speciilor iniţiale, cromul în 

concentraţii de ng 1· 1 poate fi detectat în mod clar. Această metodă ar fi nepotrivită 

pentru preconcentrarea cromului (III), dacă a.i.:csta nu este întâi oxidat la Cr(Vl). 

Nu s-a studiat însă procesul de oxidare, ci s-a urmărit în experienţele 

efectuate posibilitatea folosirii unei microcoloane de alumină bazică pentru 

preconcentrarea Cr (III). S-a stabilit că Cr(Ill) poate fi reţinut cantitativ pe alumina 

bazică şi apoi cantitativ eluat. 
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Metoda de determinare a urmelor de Cr(III) în urina umană se bazează pc o 

astfel de etapă de preconcentrare în conjuncţie cu ICP-AES. 

Cr (111) a fost reţinut pc o microcoloană de alumină (BDH Chcmicals; 

Brockman Grade, formă bazică, mărimea particulelor 75-120 µm) prin injectarea 

probei (0,2- 10ml) în dispozitivul instrumentului. O soluţie de 2M HNO3 200 µI a 

fost injectată pentru a elua cromul şi a-l introduce în plasmă. Cromul rezidual a 

fost preluat din coloană printr-o nouă injectare de 200µ1 HNO3, înaintea 

introducerii probei următoare. S-a folosit un flux purtător de amoniac 0,03M 

pentru a menţine alcalinitatea coloanei. Recuperarea Cr(III) a fost verificată prin 

calcularea raportului dintre aria picurilor obţinute pentru injectare a 200µ1 soluţie 

standard cu şi fără coloană de alumină. 

Alcalinitatea fluxului purtiHor, aciditatea eluantului şi pH-ul probei sunt 

variabilele critice care au fost studiate pentru a realiza o recuperare maximă a 

Cr(lll).Pcntru injectarea a 200~tl soluţie de concentraţie 0,5µg mt· 1 crom s-au 

li.)losit, succesiv, fluxuri purtăroarc de 0,01 M; 0,02M; 0,05M; O, IM amoniac. 

Concentraţii de amoniac de peste 0,05M scad eficienţa eluării în timp cc pentru 

cPncentraţiilc de 0,01 M amoniac. este necesar un timp semnificativ (circa 5min) 

pentru a restabili bazicitatea coloanei 

Rezultate satisfăcătoare s-au obţinut folosind o soluţie de 0,02M amoniac, 

ca purt;1tor. S-a cerut o aciditate relativ marc pentrn o eluare eficientă a cromului la 

injectarea a 200~LI HN01 2M. Recuperarea cromului de pc coloană a fost de 93%, 

în timp cc. folosind 200µ1 HNO, O, IM recuperarea a fost de numai 30%. 

pH-ul probei influenţează şi ci eluarea, o reţinere cantitativă pc coloană 

rclizându-sc la pH=2-7. 

Limita de detecţie pentru I 0ml de soluţie a fost 50ng 1· 1
, iar deviaţia 

standard relativă, pentru un număr de I O determinări, la injectarea unei probe de 

I ml cu I 0µg 1· 1 Cr(III). a fost de 2,4%1. 

La aplicarea metodei pc urina umană s-au studiat efectele de matrice 

asociate metalelor din grupele I şi a II-a principale pentru JCP-AES şi s-a studiat 

posibilitatea producerii unor intcrfcrcntc ~,milui'-· 
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Curhclc de ,:1..,r1111" rcnlru standardele de (·,(III) ;ipnasc, simple ~, pc111rn 

solu\ii stanrlard cu matrici potrivite (urin< ..,intct1ce) suni diferite intrn..,itaka de 

unisic a Cr( III) liind mai marc în cazul u, rnclor sintetice. Acest c1spccl ~;c cxplicf1 

prin crqtcri:a C()llfrihu1 ici zgomotului de fond u1 urmare a emisiei oe I cc()mhinnr • 

1011-clcctron :;;1 a intcrlcrenţclor radiaţiilor rătăcite 

Dacă metalele alcaline prezente în urină (Na, K) nu sunt rcţinull pc coloană, 

cele alcaline-pământoase (Ca şi Mg) s11nt substanţial reţinute, iar soluţia de 200µ1 

HN03 2M realizează eluarea cantitativ:'"\ a cationilor metalelor alcalino-pământoase 

şi a cromului (III). 

S-au obţinut rezultate analitice acceptabile pentru determinarea Cr(JII) în 

materiale de standarde de referinţă de urină, valoarea certificată fiind: 0,085±0,006, 

iar cca obţinută: 0,078±0,004µg ml-' (pentru n= I O determinări) Pentru concentraţii 

suh µg 1- 1
, rcz11ltatcle nu mai sunt cores-punzătoare decât dacă se foloseşte corecţia 

zgomotului de fond.r46] 

Determinarea calciului, m<!g_!}eziului. fierului. zincului şi cuprului din ser şi 

urmă_ s-a renhzat folosind un nebulizntor Perkin-Elmer modificat 

Pentru aceste determinări s-a folosit un sistem ICP-AES multielcment, cu 

monocromator cu distanţa focală de Im. Elementele şi lungimile lor de undă fixate 

pc fantele de ieşire sunt prezentate în Tabelul 3.3. 

Ca reactivi, s-au folosit pentru calibrare standarde apoase acide preparate 

pnn diluţia în seric a Standerdelor Spectrale Baker-lnstra-Analyzed Atomic 

obţinute şi apoi J.T. Baker Chcmical Co. 

Acidul azotic concentrat a fost distilat în vas de sticlă şi apoi redistilat în vas de 

teflon şi depozitat în sticle de teflon. 

/\pa a fost de trei ori distilată şi livrată l;1boratorului în vase speciale. 

Reactivii şi compoziţia lor sunt prezentaţi în Tahclul J.4 

Analizele de rutină de ser cer un dilu.tnt care s:i cantină numai apă distilată 

ck trei ori, pentru a evita precipitarea proteinelor. 
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Tahcl!il 3 1. Ekmentclc ~i lungimile de unJi\ la care au fost mi\-;uralc 
-----·-- -- . -

Elemncnt şi starea 

sa de oxid are Lungime de undA Element Lungimea de undă 

(nm) (nm) 
----

Zn I 213,856 Ca II 315,887 
-

Fe li 259,940 Cu I 324,754 

Mg II 293,654 VII 360,073 

Tabelul 3.4. Compoziţia standardelor de calibrare şi a martorului 

REACTIV COMPONENT ŞI COMPOZIŢIE 

martor I% soluţie apoasă HN03 

diluant pentru urină 2% soluţia apoasă HNO3 

I00µg/1 Y 

standard de urină l % soluţie apoasă 

50mg/l Ca, 50mg/l Mg, 500~tg/l Zn, 

S00µg/1 Fc. 50µg/l Cu, 50µg/l Y 
-

diluant pentru ser apă distilată de trei ori 
--

standard de s<.·r 12.22 mg/dl Ca, 7, l 7mg/dl Mg 

2.~5 mg/dl Zn, 2, 18 mg/dl Fe 

1 , 18 mg/dl Cu 
- --

Obiectivul cercetărilor a fost realizarea unui nebulizator cu performanţe 

, aracicr,sticc echivalente cu ale umiia }irrcll-Ash, menţinând uşunnţa în folosire a 

unui nebulizator Pcrkin-Elmcr. ';-au ales drept criterii de evaluare eficienţa 

ncbulizării şi limitele de dctcclic. S-au aplicat şi alte două criterii adiţionale: 

nehulizatorul trebuie să fie capabil sfi aspire zilnic urină sau ser diluat, iar sistemul 

nehulizator-plasmit trebuie s:î rroducă l1111ite de detecţie -,uficicnt de mici pentru a 

rutca realiza analiza propu~a. 

Pentru 0ptimizarca sish.:111ului s-;1 ales ra clement, cuprul, căci domeniul 

normal de cupru în mina cslL de ,1pr\l\i111,11rv S-S0~1gll. Nivelele normale de Ca, 
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( ·u 11 Ppt11111/;11c cn111pkU1 pentru cupru. s-au acumulat date ~• pcntrn 

celelalte pairu ckmcnll'. 

Nchulizatorul Pcrkin-1.-lmcr a fost modificat nu numai prin reducerea 

diametrului interior al orificiului de iqire a gazului cu 75%. c1 şi prin mutarea 

acestui orificiu foarte aprnape de orificiul de preluare a probei. 

Limitele de detectie ohţinute pentru diferite tipuri de nebulizatoare sunt 

prezentate în Tabelul 3.5. 

Tabel 3.5. Limitele de detecţie prezentate comparativ 

NEBULIZATOR LIMITE DE DETECŢIE (µg/1) 

Ca Mg Fe Zn Cu 

Jarrell-Ash (fără pompare) 24 90 4 3 6 

Jarrell-Ash (cu pompare) 60 120 8 3 6 

Perkin-Elmer( Scott) 114 172 10 6 2 
----- --

Pnkin-Elrner(Scott) mnd1 ficat 33 80 4 2 2 

Rezultatele medii pentru analizele de ser şi urină sunt prezentate în 

Tabcl11l 3.6. Controlul a fost realizat după o diluare de două ori cu HNO3 2%, 

conţinând Ytriu ca standard intern. 

Serul a fost diluat de I O ori cu apă distilată înainte de analiză. Diluţii 

proaspete atât de ser, cât şi de urină au fost analizate în cel puţin cinci zile separate, 

astfel că valorile deviaţiilor standard prezentate reprezintă tabelul varianţei 

analitice. 

S-au obţinut rezultatele în foarte bună concordanţă cu valorile 

ccrtificatc.(47] 
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Tahcl1il 3.6 Rc711ltalck a11al11.l 1 ,tan-;ard de urmă şi ser cu 1111 11d·-11 ti'.tlor Pc·rk,n-Flrncr 

11111<.hficat. valonlc fiind cxpnn1aLi în mg/I (cu excepţia celor ,..i •• nrrinrntc în 111~•/,II 

Ca 
1 

_____ -Mg-1 --~--J- Z~1 __ ··r·· ('~)~-

Standard de urină (sintetic) 
--- ------- - - --•----- ------ ·- ~--------~------ --- ----------- -- -- ------

ICP-AES 94±4 159±10 0,008±0,0"1 0.42±0.04 0,2± 

0,02 
-

0,48±0,08 0,19±0. 05 
I 

Vaio arc Cc'lificată 104±11 163±10 0,09±0,02 
I 

Control de ser ("Dade Lab-trol Plasma") I 
-------- - ,-..... ---· --- .. 

!CP-AES 9,84±0,21 ") 0,64+:0,09 0.3 ')±0,05 0,92:t0.0<i 

··------+------·-t--··------+------+---- --+----

V., ,:,-c certificată 9,90±0.30"> 2.50 0,63±0, 11 0,35±0,04 0,91 ±0,08 

S-.·11 determinat ni,clc foarte .JQ;_'s_~ alc_~-u:ginJuh!!.L_aurnlui. _S:<!.QIJlju!uj, 

.r 1u1btJltJ:. t·•ro.llţului. cuprului ~i zincului_ d1-~..m,!t~l'A.k g: Q.!ogj~s:.: 

Astfel de determinări la nivele foarte joase ale anumitor elemente au 

implicat11 ~conomice importante. 

Motooka şi colaboratorii au dezvoltat o metodă folosită anterior pentru 

absorbţie atomică, pentm determinarea prin ICP-AES a elementelor: Ag, Au, Bi, 

Cd, Cu. Pb şi 2n În matcnalc geologice, la concentraţii mici. Metoda lor foloseşte 

o procedură de extracţie (HCl+HCIO.1) sau, pentru o dizolvare totală a probei, un 

atac folosind HF. Elementele sw~t apoi extrase În metil-izobutil cetonă (MIBR) şi 

Aliquat 336 (clorură de tricaprilmctil amoniu), separându-se astfel de elementele 

majore şi reaJi7,1nd o concentrare considerabilă a clementelor. 

l)() 
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Faza de extract organic este aspirată direct în ICP-J\ES. Limitele de dc-tcctie 

obţinute sunt prezentate în Tahclul 3.7. 

Tabel 3.7. Limite-Ic de detecţie (pg g· 1) ale unor clemente din materiale geologice. 

determinate prin ICP-/\FS. 
----· ·----

Element Limită de Element Limită de detecţic(~tg g·') 
detecţie (µg g·') 

Ag 0,03 Cd 0,015 

Au 0,08 Cu 0,012 

Pb 0,034 
Bi 0,12 

Zn 0,10 

S-au determinat clemente în urme (cupru, fier. mang<1n, plumb. vanadiu. 

titan) din cărbuni şi alte materiale generatoare de energic. 

Analiza efectuată s-a realizat prin ICP-AES, după colectarea pc o răşină de 

poli-( ditiocarbamat). 

Proba de cărbune ( I g) este dizolvată într-o bombă de PTFE etanşă cu 15ml 
• 

HNO3 concentrat şi 2 ml HF, la l 50°C pentru I Oh sau cenuşă uscată până la 500°C 

şi reziduul este dizolvat în apă regală ( I 0ml) şi HF (2ml) la I l 0°C timp de 2h. 

Uleiul combustibil (O. I până la 2g) este dizolvat cu 25ml HNO3 concentrat 

şi 6ml HC1O4 la 200°C. După evaporarea soluţiei la sec, tratamentul cu acid este 

repetat şi reziduul final este dizolvat în apă. Soluţia obţinută este încălzită în vas de 

PTFE la l 00°C pentru l 5-20minute şi apoi răcită. Se adaugă 0,5 ml H3BO3 şi se 

ajustează pH-ul cu acid acetic şi soluţie de amoniac la 5 (pentru determinare Cu, 

Fe, Mo, Ti, V, Ni şi Co), la 6 (pentru U şi Th), la 8 (pentru Ce şi La), sau la 9 

(pentru Mn şi Zn). Soluţia rezultată este trecută pc ·o coloană de răşină de poli

( ditiocarbamat) cu un debit de 1ml min- 1
. Răşina este spălată cu o soluţie de 30% 

H2O2 şi HNO3 concentrat şi soluţia rezultată fSte analizată prin ICP-AES. 

Limitele de detecţie pentru 14 elemente se întind de la 2ng mt·' pentru Mn, 

până la 150ng ml·' pentru Pb. Coeftc:entul de variaţie este cuprins între I şi 5% . 

Gradul de recuperare al celor mai multe elemente a fost de peste 96%.[48] 

91 
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S-au __ determinat clemente_ majore din materiale ceramice'- geologice _}i 

materiale refractare. 

S-au comparat plasme de argon pur, de argon-oxigen ( 19: I) şi argon-azot 

(9: I) pentru ICP-AES, în determinarea clementelor majore (de exemplu: S, Al, Ca, 

Fe, Mg, Si, Ti şi Mn) în zgură de metal, oxizi de metal carburi, carburi metalice şi 

cărbuni. 

Proba în soluţie apoasă de glicerol 40%, conţinând scandiu ca standard 

intern. a fost intrrodusă în plasmă printr-un nebulizator de tip Babington. 

Plasma de argon-oxigen ( 18: 1) a dat cele mai bune rezultate, având 

sensibilitatea cca mai bună. S-au înregistrat profilele de emisie şi graficele de 

calibrare. 

Limitele de dctectie ale clementelor citate în cărbuni au fost cuprinse între 

0,002 şi 2~1g/ml- 1
. Acurateţea şi precizia au fost accesibile pentru particule de 

cărbuni cu diametru cuprins între 5Jtm şi I 0µm, dar materialele refractare trebuie 

mărunţite mai fin.(491 

Determinarea a 15 clemente din _roci_ silicate s-a realizat printr-o metodă cc 

presupune dizolvarea probei într-un vas de PTFE cu HNO3, HF şi HCIO~ 

Substanţa este apoi preluată în HCI şi soluţia se diluează cu apă. 

O porţiune a acestei soluţii a fost analizată prin JCP-AES folosind un sistem 

construit în laborator (descris in articol), măsurătorile de emisie fiind realizate în 

regiunea 240nm-380nm pentru Cr. Mn. V. Bc. Cu,\', La, Ni. 

O altă porţiune a soluţiei de analizat a fost în continuare dtluată cu apă şi 

I ICI I O'\, şi analizată în regiunea 360nm-500nrn pentru Ti. Fc. Mg, Al. Sr. Ca şi 

Ba. Erorile au fost sub 0,5'%.(50) 

Analiza ce!]uşci de cărbune ş1 a materialelor de mediu prm compararea 

difcritor metode de descompunere. 

S-a folosit un cuptor. cu microunde (cu putere totală de 600W) pentru 

dizolvarea rapidă a probelor. Această metodă permite obţinerea unei dizolvf1ri 

L·nmplete a probelor fără pierderi de clemente volatile (Se. As, Hg, etc). Dizolvarea 

probelor este realizată la presiuni ~i temperaturi ridic:1k 

'.,, 
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Probele de ccn11şă, sedimente sau rnci ( I 00 până la 200mg) <;Unt mtu 11ntitc 

intr-un cont:-iincr de PTFL şi tratate cu 5ml I IF ş, 1.5ml de apă regală Containerul 

este acoperit etanş şi plasat în cuptorul cu microunde. Programul de încălzire este 

de 50% din putere pentru 8min şi la putere întreagă pentru 4min apoi la 80% din 

putere pentru 7min. 

După răcire (aproximativ I Smin), se adaugă 6ml H3B03, iar containerul se 

reetanşează şi se reîncălzeşte la putere întreagă pentru 6min. 

Amestecul se filtrează, iar filtratul se diluează la I 00ml, soluţia rezultată 

fiind analizată prin ICP-AES. 

Rezultatele au fost similare cu cele obţinute prm metoda topirii iar 

coeficienţii de variaţie au fost cuprinşi între I şi I 0%. 

Metoda este în mod particular potrivită pentru elemente volatile.(51] 

S-au determinat simultan siliciul, manganul. fosforul. cuprul. aluminiul. 

nichelul. cromul. molibdenul, vanadiul, titanul. cobaltul şi arsenul din oteluri. 

500ng de pilitură de oţel slab aliat au fost aduse Ia fierbere în 4ml H2SO4 

10%. După îndepărtarea gazelor produse, soluţia a fost diluată la 70ml şi 

concentrată, apoi, prin încălzire, la 45ml. S-a adăugat apoi peroxid de amoniu (5g) 

în soluţia fierbinte şi paşii de diluare/concentrare au fost repetaţi. 

În final, s-au adăugat I O ml HNO3 65% şi s-au repetat din nou paşii de 

concentrare/di luare. 

Alte 500ng de pilitură de oţel au fost fierte într-un amestec: 10% H2SO4 -

65% HNO3 - 37% HCI (9:2: I) şi după degajarea gazului, soluţia a fost diluată la 

100 ml şi concentrată apoi la 50ml de trei sau patru ori. 

Soluţiile răcite din ambele probe de oţel au fost diluate la 500ml pentru 

analiza prin ICP-AES, cu integrare simultană (5sec pentru Fier, I 0sec pentru 

celelalte elemente) la lungimile de undă alese. Limitele de detecţie în soluţii au fost 

în domeniul 0,003+0, 15ppm, corespunzând -unor concentraţii de 0,0003 până la 

O, 15°/4, în oţeluri. 

Rezultatele obţinute din analiza unor prohc de referinţă au fost în bună 

cc,1Kordanţă cu cele ccrtificatc.[521 
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Yai:i_~.9_itţl ş( ţjt~1_1_ul_____..'i·:Al!_sicJcrmjna_t ~IL11 cJrl)uni, în cantităti f1.1artc mici. în 

mod direct. 

Cărbune NIST SRM sub formă de pudră (2g) a fost amestecat cu mici bile 

de agat şi I% triton X-I 00. După agitare, timp de trei orc amestecul a fost diluat la 

I O ml şi agitat ultrasonic timp de 30min. 

O porţiune de I ml din amestecul rezultat a fost amestecată cu o soluţie 

standard de vanadiu şi 60% PTFE şi apă, fiind adusă în final la 2ml şi la o 

concentraţie de 6% PTFE. 

O porţiune de 0,2ml din amestec este amestecată cu o soluţie standard de 

Ti (IV) şi 60% PTFE şi apă, fiind adusă în final la 4ml şi o concentraţie de 6% 

PTFE. 

Ambele amestecuri au fost agitate timp de 20minute înainte de analiza 

vanadiului şi titanului prin ICP-AES cu vaporizare electrotermică, după 

următoarele programe: uscare la I 00°C timp de I O sec (stopare pentru 20sec ), 

ardere la 800°C timp de 15 sec (menţinute pentru 15 sec) pentru vanadiu, respectiv, 

arderi, la 400°C pentru I O sec (menţinere timp de 20 sec) pentru titan, urmate de 

evaporare la 2340°C timp de 4 sec. S-a folosit un flux purtător de argon cu un debit 

de 0,6 1/min. Rezultatele obţinute sunt prezentate în Tabelul 3.8. 

Tabelul 3k. Rezultatele obtinute la determinarea V şi Ti din cărbuni NIST SRM 
--·-·--·-

Vanadiu Titan 
·-

Lungimea de undă 290,88nm J34,95nm 
măsurată 

---·-

Liniaritatea graficului de 0, 1-1 00µg/ml 0,01-1 0µg/ml 
calibrare 

Limitele de detecţie I ,5ngiml 0,8ng/ml 

---------- ------- -

coeficientul de variaţie 
(11=6) pentru 0,2µg/ml V 2.8% 1,9%, 

şi Ti . -----------. -·------ -•--

Rezultatele obţinute 111 huniî uH1cc,1da11ţă cu valorile raportate pentru 

r1n)hdc de referi n~ă. I 51] 

D~tc;_m1ii1arc cro11_1ului(III) ~1 ··,,.":'l1lui (_Vi) s~a _ _realizat, combinând 
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s ;111 l11l11-.1t d1lllil llll'(1,(k d1 . .' "l·p;11;11l' ;1 ( ·, (III) ';-I ( ·, (\'I) 11' 111 l l<lllLlltlţ.!1:tlll' 

111111c;-1 /\I "'-1( ·p /\111hck 111c111dc l1il11-.c-.c 11 l'lll1,;i11:i de ..,chimh:-11(>1 ;111io11iL· 

"Pnly..,phcr K /\ N". o L1/;-1 11rnhtl{i cu 1111 de hit de 41111/min ~i un \'<'lum inicctat de 

Pentru metoda /\, faza mobilă continc 5g/l ctilcn glicol ~i 40g/l 2-propanol, 

în 7,5 mM ftalat acin de potasiu şi o presiune de 40hc1rri. 

Pentru metoda B. s-a folosit ca eluant apa pentru 0-36s. 1 IN01 IM, a fost 

eluant pentru perioada 36- I 20s, fiind urmat de o schimbare bruscă înapoi la apă. 

Presiunea folosită a fost de 67 barri. 

Eluantul de pe coloană a fost aspirat într-un instrument pentru ICP-AES şi a 

fost determinat la 266,716 nm. 

Timpii de retenţie pentru Cr( III) şi Cr(VI) au fost de 28 secunde şi 119 

secunde pentru metoda A, şi 28 şi I I 3sccunde pentru metoda B. Graficele de 

calibrare pentru Cr(III) şi Cr (VI) au fost liniare pc domeniul 0-40µg/ml. Limitele 

de detecţie au fost de 0.25µg/ml pentru Cr (III) şi 0,4µg/ml prin metoda A, şi 

respectiv, 0,3~tg/ml pentru Cr(Ill) şi 0,27µg/ml pentru Cr (VI) prin metoda B.(54] 

Determinarea crotn_!!h!L_Ql!l,_ a titanului, _y~na_cii_l!l!!i,___ fierului (III). si 

aluminiului din standarde aQoasj: s-a realizat prin folosirea unei preconcentrări "on 

line" cu o coloană schimbătoare ck ioni. 

Metoda, utilizând o coloană schimbătoare de ioni în miniatură de Muromac 

A-l (Muromachi Chcmicals,Tokyo), a fost dezvoltată pentru a mări sensibilitatea 

pentru clementele enumerate anterior. la determinarea prin ICP-AES. 

O probă (pH=3,8) este pompată prin coloană la 6,0ml/min, amestecată cu o 

soluţie tampon şi este cluată secvenţial direct în nebulizatorul ICP-ului cu HNOJ 

2M la un debit de 3,0ml/min, folosind un sistem de analiză prin injectare în flux 

(FIA). Condiţiile de operare pentru ICP-AES sum prezentate în Tabelul 3.9. 

Soluţiile standard {O, 1-1 00µg/1) au fost preparate din soluţii stoc standard de 

t 00mg/1 şi apă deionizată. Soluţia tampon a fost o soluţie de acetat de amoniu 

0,5M preparată din reactivi de puritate analitică. Răşina schimbătoare de ioni a 

avut pori de 0,3-l .2mm. o răşină chelatică. copolimer stiren-divinii benzen. 

Microcoloana a avut o lungime de 20mm ~i un diametru interior de 3.2m. 
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Tabelul J 9 .. Conditiik de operare pentru ICP-AES !;,i 1:1.t\ 
----- . ---------·---·-· ---------

Sistemul ICP-AES 
-----·· 

Dchitul fluxului de argon de răcire I 0.51/min 
----------- ----· - ---

Debitul fluxului de argon al plasmei 1,51/min 
----------

Dehin1I fluxului de argon purtător I ,O 1/rnin 

Puterea RF incidentă 1,3-1,4 kW 

Puterea RF reflectată <IOW 

Nebulizator Concenric 

Dista*a deasupra bobinei la care s-a efectuat observarea 16mm 
I 

: Sistemul FIA 
i 
I 

Component Caracteristici 

Debitul fluxului purtător 6,0 ml/min H20 

Debitul fluxului de soluţie tampon 1,5 ml/min 

CH3COONH4-HCI 

(pH=3,8) 

Tabelul 3.1 O prezintă rezultatele obţinute. Limitele de detecţie obţinute cu 

acest sistem au fost comparate cu cele obţinute prin alte metode de analiză, 

rezultatele dovedindu-se a fi superioare celorlalte tehnici. (Tabel 3.11.) 

Tabelul 3.1 O. Precizia ş1 liniaritatea pentru un sistem FINICP-AES cu 

preconcentrare "on-line" 

Element Concentraţie ¾RSD Domeniul liniar 
' (µg/1) (n=5) µg/1 
i 

Al 20 3,5 2-100 

Cr(III) ·10 4,0 0,2-100 

Fe(IID 10 4,4 O, 1-100 

Ti 10 2,3 0,1-100 

V IO 3,4 0,2-100 
-
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Tahclul 3.11. Limitele de Lklec\ic (~1g/l) 
---------

Limita de detecţie (µg/1) 

Element Lungimea de FIA-ICP cu ICP- EA-ICP 

undă (nm) preconcentrare convenţional 

Al 396.15 1,5 45 60 

~r(III) 267,72 0,21 7,1 20 

Fe(III) 259,34 O, 11 6,2 70 

Ti 334,34 0,08 3,8 

V 311,07 0,15 10 

Rezultatele au arătat că sensibilitatea celor cinci elemente în ICP-AES poate 

fi îmbunătăţită cu 1-2 ordine de mărime, în special pentru crom. Întrucât, 

cromul(III), titanul, fierul(III) şi aluminiul sunt instabile în regiunea de pH neutru 

şi alcalin, aceste elemente sunt concentrate la pH=3-4. 

Chiar dacă ioni străini (Mg2+, Mn 2 
.. , şi AlJ+) interferă cu cromul (III), limita 

de detecţie scăzută a cromului prin această metodă, o face aplicabilă pe probe 

clinice şi de mcdiu.[55] 
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Capitolul 4 

SPECTROMETRIE DE MASĂ Cll PLASMA CUPLATĂ INDUCTIV 

(ICP-MS) 

4. 1. INTRODUCERE 

Utlizarea ICP ca sursă de excitare în spectroscopie a produs o dezvoltare 

impresionantă în domeniul analizei anorganice elementare. 

Azi, ICP-AES este un instrument analitic indispensabil pentru chimiştii 

analitişti în domeniul chimici organice. 

Totuşi, chiar înainte de introducerea comercială a ICP-AES, în 1974, 

devenise evident că, de exemplu. pentru aplicaţii analitice geochimice, ICP-AES 

suferă de o scrie de interferenţe spectrale cauzate de spectrul bogat în linii a 

clementelor de matrice concomitente (calciu, aluminiu, fier). 

Nevoia unui spectru simplu, a unei rezoluţii spectrale adecvate şi a unor 

limite de detecţie scăzute, ca cerinţe de bază pentru o tehnică analitică anorganică 

succesivă, a condus la luarea în considerare a folosirii unei combinaţii a unui 

spectrometru de masă ca detector şi o plasmă de înaltă presiune ca sursă de 

romzarc. 

Primele experimente s-au dcsf?\~urat folosind o mică plasmă în curent 

direct (DCP). operând la presiune atmosrcrică.f 56,57) 

Temperatura în ''inima" acestei plasme era estimată la 4000K ceea cc 

putea li suficient pentru a produce o ionizare de peste 50% pentru majoritatea 

clementelor. Extragerea ionilor din DCP a fost realizată conform cu 

experimentele realizate tk Knewstubb. Hayhurst şi Sugden, care au folosit 

detcc\ia prin spectrometric de masă pentru studiile lor asupra flăcărilor la 

presiune atmosferică.[58, 60, 61] 

În timpul experimentelor în DCP-MS plasma trece printr-un orificiu făcut 

din molibden. cu diametrul între 50-100 pg. Această deschizătură era montată în 

peretele unui mic analizor d1..' masă C\adnqwl_ î11c,1rpor<'\11d un 1nultiplrc:1!i11 de 

~:kclr()ni c1 c_ktcc11..1r 
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probe apn;1-.;c c11 aj11l,1rul neh1ilin1t1.11l·l,11 pnc11111alice şi 1illrasn111u· ['-</. hO. (ill 

Dqi Jll fo:-..t ohţinute rc;,11ltatc prorntţătoarc i11 cazul spectrelor simple (nivel de 

background sd\zul ~i scnsibditatrc ridicată), acest montaj sulcrc:1. în special, de 

dl111:1 deficienţe de bază. c;111z:1te de limitările provenite de la sursele de 1011i 

folosite . În primul rând. temperatura reală la care era supusă proba în plasma în 

curent direct era prea mică (aproximativ 3000K) pentru a disocia efectiv 

moleculele probei, astfel rezultând serioase interferenţe de matrice. În al doilea 

rând, temperatura reală a plasmei era, de asemenea, prea mică pentru a ioniza 

eficient elementele cu primul potenţial de ionizare în jur de 8-9 eV. 

Cum o plasmă cuplată inductiv arc temperaturi de 7000K şi chiar mat 

mult, utilizarea plasmei cuplate inductiv (ICP) ca sursă de ionizare pentru 

srectrometria de masă a fost luată în considerare, atât datorită absenţei 

interfcrenielor de matrice cât şi gradului ridicat de realizare a primei ionizări. 

Dezvoltarea ICP-ului ca sursă de ionizare pentru spectrometria de masă a fost 

realizată in paralel şi în strânsă colaborare de Gray şi Data în Marca Britanic şi 

fasscl şi Houk în USA. [69.70,71] Ambele proiecte au pornit folosind diametrele 

mici pentru deschizături (fante) din studiile în curent direct de plasmă şi au arătat 

că aceste diametre erau prea mici pentru a extrage ioni din ICP, cu temperatura 

mai marc, având un strat limită de gaz mai rece, de aproximativ 0,5 mm lărgime 

:-~t:: Jcschizăturii 

În aceeaşi perioadă Douglas şi Frcnch au relatat despre adaptarea unei 

plasme indusă de microunde (MIP), operând la presiunea atmosferică, ca sursă de 

ioni pentru spectrnmctria de masă.[72,67] Studiind rezultatele obţinute, a fost 

înregistrată o scădere a răspunsului pentru elementele cu primul potenţial de 

ionizare de peste 8 eV, similară cu cea din DCP-MS. Metoda foloseşte o fereastră 

cu un diametru de 0,41 mm iar în locul primei etape de vid (de presiune joasă). de 

obicei de O,:_..;; P:1. ~-a menţinut o presiune relativ ridicată (135Pa), prin utilizarea 

unei pompe mecanice rotative. Acest sistem a fost în curând adoptat şi de alte 

două grnpur1 de cercetători şi primele rezultate folosind această interfaţă au fost 

prezentate la Con fcrinţa de Iarnă asupra Spectrometrici cu Plasmă din 1982, 

ţinut;i în Florid:1 . 
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in..,trurncnll' I( ·P-MS comerciale au fost lansate. primul de Scic., Inc. ( a11. Pcrk in 

l·lmcr Scicx) ~i. putin după aceea. a fost urmat de VC lsotopcs l.td. (azi. Fisons 

lnstruments). /\mhcle companii nu livrat primele lor instrumente în 1984. 

De atunci, numărul de instrumente ICP-MS din lumea întreagă a crescut 

rapid. p[\nă la aproximativ 950 instrumente în uz, la începutul lui 1994. Vizibil, 

mărirea utilizării tehnicii ICP-MS în domenii variate ale chimici anorganice, a 

stimulat competitorii să dezvolte instrumente alternative.[73,67] 

4.2. INSTRUMENTAŢIE 

În Figura 4.1. sunt prezentate într-o diagramă bloc, componentele de bază 

ale unui instrument ICP-MS, constând dintr-un sistem de introducere a probei, o 

plasmă cuplată inductiv de argon şi detectorul de masă specific. 

"Inima'' oricărui instrument ICP-MS este formată de sursa de ioni (plasma 

cuplată inductiv). În esenţă, ICP-ul este o descărcare fără electrozi, continui, 

creată în argon şi susţinută de un câmp de radio-frecvenţă (RF), de putere medie, 

generat d111 exterior. 

Probă 

licllh.lă 

mtroduccrca 
probei 

ncbulizator 
-f camera de 
pu I veri zare 

sursa de 
IOnl 

plasmă de 
argon 
7000K 

Fig.4.1. Diagrama bloc a unui ICP-MS 

detector 

Cvadrupol 
(Spectrometru 

de masă) 

În această descărcare, se observă temperaturi de 5000-9000K, care sunt 

suficient de ridicate pentru a disocia toate probele introduse, precum şi a ioniza . 
ulterior cele mai multe clemente. 

Materialul de probă este introdus în centrul plasmei, unde este expus, 

pentru câteva milisccumde, condiţiilor prezente în această descărcare. Plasma de 

argon operează la presmne atmosferică ş1 este legată de detectorul 

~:,~·ctrometrului ele masă printr-o interfaţă de pompare diferenţială alcătuită din 
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dlit1;1 u11lil·i1 in sp.11,·k ,ln':-.ki 111tcrk1c -.1111I crcall' concii\1ik 11cn-s;1rc dcll'c\l\ 1 

'>IH:1-lrrnndric1 dt_· 111.,,.;i_ n1 1c--.pcclarca prLsi1111ii ~i tcmpcrnturii. 

I -.tt· L'Vidcnt d111 i:,lt1ri;1 ICI' MS că 111tcrfo\c1 arc o irnp()rlan\f1 Lrncial:'1 in 

intcnorul ct. cn11dq11k -;unt c,1n\crtite de la temperatura ridicată ~i presiunea 

Jtmosfcric:1 din IC ·p l.1 l·,i11dt1iilc de vid înaintat, necesare pentru dctcqia pnn 

speetromctnc de tnas:i 

În interiorul spectrometrului de masă. fasciculul de electroni este focalizat 

şi transmis de o scrie de lentile electrostatice, ce formează optica de ioni. Apoi. 

fasciculul de electroni intră în analizorul de masă cvadrupol, care serveşte drept 

filtru specific de masă. ~tabilizând şi transmiţând doar o masă specifică (de fapt 

un raport masă/sarcină). care, ulterior, ajunge la detector, în timp cc toate 

celelalte mase sunt reflc~tatc (deviate). 

Detectorul de ioni cel mai comun utilizat în ICP-MS este un multiplicator 

de electroni, operând în modul de numărare de pulsuri. 

Azi, o marc varietate de sisteme de introducere a probei este folosită in 

JCP-MS. Cu toate acestea, de departe cel mai comun mod de introducere a probei 

aplicat este nebulizarea pneumatică. Într-un nebulizator pneumatic, un curent de 

argon, pornind cu viteză mare dintr-un orificiu, transformă un alt curent de lichid 

în picături de aerosol pe un domeniu larg al diametrelor lor. 

Nebulizatoarcle sunt, aproape în exclusivitate, folosite în conjuncţie cu o 

cameră de ncbulizare care serveşte ca separator de picături, permiţând picăturilor 

cu diametru mai mic de lOµm să treacă şi să intre în ICP, în timp cc restul este 

îndepărtat şi transportat la reziduuri. În general, introducerea probei a fost 

considerată drept parte principală a procesului analitic ce are loc într-un 

ICP-MS.(73] 

Diagrama schematică a unui ICP-MS folosit pentru majoritatea lucrărilor 

practice este descrisă în Figura 4.2. 

În seqiunile următoare ale acestui capitol, părţile cheie ale unm 

instrument ICP-MS vor fi descrise în mai multe detalii şi impactul lor asupra 

performanţelor analitice va fi discutat folosind ca exemplu un instrument: Perkin 

Flmcr Scicx Elan 500 
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4.2.J. ICP sursă de ioni 

Încă din primele etape ale dezvoltării [CP-ului ca sursă de excitare pentru 

spectrometria de emisie atomică, s-a recunoscut că multe din caracteristicile sale 

o făceau potrivită pentru a servi ca sursă de ionizare pentru spectrometria de 

masă, datorită spectrului cu linii proeminente majoritatea provenind de la ionii cu 

o singură sarcină (E+) doar cu schimbări minore care, în majoritatea cazurilor, au 

constat în plasarea orizontală a torţei. Plasmele cuplate inductiv folosite pentru 

spectrometriile de emisie atomică au fost adaptate pentru ICP-MS. 

În esenţă, ICP-ul este o descărcare fără electrozi, creată într-un curent de 

argon. Ea operează la presiunea atmosferică şi este susţinută (întreţinută) de 

energia generată de un generator de radio-frecvenţă (RF). Energia de 

radio-frecvenţă cu caracteristicile de l,25kW la 27,12MHz este cuplată la plasmă 

prin intermediul unei bobine cu trei spire, răcită cu apă. Bobina poate fi 

considerată primarul unui transformator, în care plasma acţionează ca secundar. 

Plasma este menţinută în interiorul unui dispozitiv de trei tuburi deschise, 

concentrice, de cuarţ, cunoscut sub denumirea de "torţă de plasmă".[73) 

Torţele de plasmă îolosite astăzi, atât în ICP-AES dt şi în ICP-MS sunt, 

aproape în mod exclusiv, bazate pc proiectul original al lui Fassel.[13] 

La aceste tipuri de torţe. regiunile inelare sunt alimentate cu argon prin 

tuburi laterale, plasate tangenţial, de obicei cu debit de 12-151/min pentru 

regiunile exterioare (numit-gaz de răcire) şi un debit de 0-2 1/min pentru regiunile 

interioare (gaz auxiliar). În acest mod, se obţine un flux laminar şi o plasmă 

cuplată inductiv toroidală. 

Fără îndoială, torţa ICP trebuie considerată una din componentele critice 

ale instrumentului ICP-MS. De aceea, cele mai mari cerinţe sunt stabilite cu 

pnvITe la acurateţea ş1 prec1z1a dimensiunilor şi a spaţiului inelar, 

neadmiţându-se abateri deh valorile stabilite a fi optime. 

O plasmă de argon este generată prin aplicarea unei energii de radio

frecvenţă bobinei ce înconjoară torţa ICP, în timp ce aceasta se alimentează cu 

argon. Curentul de înaltă frecvenţă, trecând prin bobina de inducţie, generează un 

câmp magnetic ce variază rapid. 
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Gallil ( ..1rglm ). cuq;:ind in mtcn1.)rul ll)rţci. csfe il.'•nizat de ·'scântei Tesla" 

-;-1 de, inc conductor. datorită pn:zcntL·i ckctmnilcir ltbcri.Acqti ckctwni liberi 

"r:i-.run,J' !:J câmpul magnetic variabil şi. prin urmare. energia electrică aplicat:! 

bobinei de rad10-fn:cvcnţă este transformată în energic cinetici\ a electronilor. 

Această energic cinetică indusă este transferată atomilor de argon prin procese de 

c-oliziunc şi. astfel, sc dezvoltă aproape instantaneu o descărcare susţinută de 

r:1dio-frecvc11ţă. [73] 

Prin tubul central sau purtător al tortei, argonul provenit de la sistemul de 

intwduccrc a probei este injectat în plasmă, astfel formându-se un canal axial 

concentrat. 

Frecvenţele RF cel mai adesea folosite pentru a susţine plasma sunt 

n.12r-..11-1z şi 40.68MHz. Aceste frecvente fac ca acei curenţi cc trec pnn 

·'transformatorul" RF (bobina încărcată şi plasma de argon) să fie supuşi aşa

numitului "efect pelicular" ("skin effcct"). adică aceşti curenţi de radio-frecventă 

curg. de preferinţă. prin suprafeţele ccl1.)r doi conducători. Astfel se explică, 

probabil. toleranţa ICP pentru o largă varietate de compozitie de probe introduse 

în centrul ci şi care, deci. nu interferă cu energia de susuţincre a plasmci.[73] 

Pc dep:1rtc cca mai comună tehnică de introducere a probei care se aplică 

('Sic pulverizarea de aerosol in centrul plasmei cuplate inductiv. cu ajutorul unui 

l'Un.:-nt de ar~on ( de obicei de 11/min ). ~;er\'ind drept purtător. Când acest gaz 

purtător iese din tubul purtător (cu diametrnl interior de 1.4mm). viteza sa liniară 

devine I 0.F:miscc. prin urmare se erl'ează "o gaură" care este. în general, trimisă 

în plasmă printr-un canal central axial 

Materialul probei introduse ca atare este expus condiţiilor ostile din 

plasmJ cuplată inductiv şi. succesiv, diwlvat. vapNizat şi dis0ciat. iar apoi 

atnmii sunt ionizaţi şi/sau excitaţi. 

Timpul de stationarc in plasmă a prc~bc1 este de cateva milisecunde. Cele . 
mai multe clemente sunt ionizate pc un domeniu larg ( >Q5% ). în special acelea 

care JU potcnJialul primei trepte de ionizare sub 8-9 eV [74]. acest lucru fiicând 

d111 ICP o surs:'i de ioni foarte cftcacr pentru s~K·ctwmctria de ma~ă anorganică. 

A fost publicat un număr semnificativ de lucrări referitoare la propriet;itilr 

1.:.1:-:,rtcrisricik fundamentale ale ICP-ului. făcând din aceastf1 descărcare 
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;1l111! 1sk1il.·,) p1()b:1h1' n·:1 111:11 mult cc1cetatt1 (,ludiat;i) surs:'i (k exci1;11,'. ~1 

1u1111arc. T11a1c :1cc,ll.' st11d1i .irat;i c{1 structura ~1 mecanismele de cxcit:1rc ş1 

u11111are cc st: prndue în plasmă sunt extrem de complexe. Cu s1g11r:111t,i, 

11co111oge11itatca descărcării datorate "efectului pelicular" şi sislcmului de 

introducere a probei sunt factorii principali ai acestui fenomen complcx.[73] 

4.2.2 Interfaţa dintre ICP şi MS 

Ca o consecinţă a utili?ării detecţiei prin spectrometria de masă, condiţiile 

de operare pentru acest tip de detector trebuie, desigur, cunoscute. 

Prelucrarea ionilor din plasma cuplată inductiv şt transportarea 

fasciculului de ioni într-un spectrometru de masă înseamnă convertirea condiţiilor 

de la presiunea atmosferică şi temperatura înaltă a sursei de ioni ICP, la condiţiile 

de vid înaintat şi la temperatura camerei necesare spectrometrici de masă, de 

preferat fără schimbarea compoziţiei probei. 

Fără îndoială că interfaţa dintre ICP şi spectrometrul de masă este acea 

parte cheie a unui instrument ICP-MS şi este de importanţă crucială pentru 

performanţele sale analitice. De altfel, ICP-MS s-a născut în momentul în care 

extracţia continuă a ionilor din volumul plasmei a fost posibilă, fără vreo 

influenţă din partea straturilor limită. A fost necesară o profundă perspicacitate 

în ceea cc priveşte performanţele analitice ale instrumentelor ICP-MS moderne, 

în general, şi interferenţele induse, în particular. 

4. 2. 2.1. Dezi,•o/tarea i11terfeţei 

I louk şi colaboratorii, în USA, au fost primii care au extras ioni dintr-o 

plasmă cuplată inductiv, şi au fost urmaţi, la_ scurt timp, de Date şi Gray în UK. 

i40ş Ambele grupuri au folosit un diametru al fantei de 50-60 µm, realizat într-un 

disc de molibden Din spectrul obţinut au fost detectate unele specii care erau 

putin probabil ~ă fie stabile la temperatura din plasma cuplată inductiv şi erau, 

probabil, formate în timpul procesului de extracţie. Exemple de astfel de specii 

r~)rmate sunt: .rn ArH '; 40 Ar~+ şi 40 ArH~o· cu masele de 41, 80 şi, respectiv 58. 
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,\l 1 ,ll' •,,HT11 ,-;111 li111nat în i11IL'1111r11l urnir str.ituri 111111l;i L·:11c ,e :ilLi i11l1L· 

I( ·p -:,1 , 111l-1u11. unde l'\isti m;ui ~a11se de coliziune (ci(1cnirc) rcacti,t1. ( ·a urmare. 

111atn1alul extras din orificiu reflectă reacţiile cc au avut loc în straturile lirrntt, 

marginale. ~i nu erau prezentate rentru compoziţia din interiorul plasmei.[70] 

ÂLTstc straturi limită provin din două fenomene diferite. În primul rând 

diferenţa de tempratură între plasma cuplată inductiv care este fierbinte ş1 

orificiul mult mai rece al ansamblului produce o barieră aerodinamică in 

suprafaţa ansamblului. În al doilea rând diferenţa de mobilitate in plasmă dintre 

electroni şi ioni, "ca răspuns" la curentul alternativ de radio-frecvenţă, a cauzat 

un spaţiu electrodinamic încărcat, chiar în faţa orificiului.(73] 

Pentru a distruge acest strat limită, diametrul orificiului a fost mărit. Din 

nefericire. însă, dincolo de 70µm se produce o descărcare secundară în interiorul 

orificiului, care este atribuită aşa-numitului "inch effect". 

Acest efect a cauzat serioase dificultăţi experimentale, precum şi o 

anormală producere de specii dublu ionizate, cu o distribuţie largă a energiei 

cinetice a ionilor din probă. precum şi o rapidă eroziune a "sampler"-ului 

(orificiul de intrare în interfaţă), cauzând scăderea timpului de viaţă a orificiului, 

şi un background foarte ridicat,(75] 

Deşi aranJamentul cu diametru de 50µm a fost folosit pentru diferite studii, 

susţinând conceptul de ionizare în temper alura ridicată din ICP, în mod clar, 

folosirea lui în analizele analitice de rutină era limitată. 

O nouă schimbare a fost făcută de Douglas şi French, care au folosit 

tehnici cu fascicul molecular pentru plasmă indusă cu microunde (MIP), 

permiţând o deschizătură cu un diametru de 0,41 µm.[72] 

Planul interfeţei cu pompare diferenţială ("the differentially pumped 

interface") folosit în acest caz este adoptat pentru ICP-MS de Douglas şi 

colaboratorii şi de Gray şi Oale, [76,77] 

În 1983 atât Sciex, Inc. în Canada, cât şi V.G.lsotopes în U.K. , au lansat 

instrumente comerciale, ICP-MS. folosind proiectul acestui tip de interfaţă.(73] 

O imagine schematică a interfeţei de sampling în plasmă, folosită într-un 

instrument Elan 500 ICP-MS. este prezentată în Figura 4.3. 
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Rcgn111c:1 spcctro111ctrnlu1 
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~ompă mecanică rotativă (pres 800 Pa) 

Fig. 4 3. Imagmca schematică a interfeţei dintre ICP şi spectrometrul de masă Elan 500 

Iniţial efectul "pmch", observat la diametre mici ale orificiului de intrare, a 

fost raportat ca fiind absent. În experimentele cc au urmat, însă, s-a observat, în 

mod evident. că acest efect nu a fost complet climinat.[76] 

Măsurătorile au arătat că ICP-ul avea un potenţial care oscila cu 

amplitudunea de aproximativ 2V pic cu pic la frecvenţa generatorului de radio

frecvenţă. 

"E fcctul pinch •• s-a dovedit a fi o descărcare secundară, cauzată de un arc 
I 

electric între probă şi orificiul de intrare în interfaţă. 

Soluţia găsită pentru această problemă a fost scăderea potenţialului 

plasmei cuplate inductiv, modificând impedanţa caracteristică reţelei, conectând 
' 

centrul bobinei încărcate, la pământ. În acest mod, amplitudinea a fost scăzută la 

aproximativ 13V, incluzând o creştere sporadică de radio-frecvenţă de 5V. 

Experimentele efectuate cu un potenţial n:dus al plasmei au arătat că toate 

ckzavantaJele menţionate anterior dispăruseră. Singurul dezavantaj observat a 

fost creşterea de trei ori a nivelului de oxid (CeO'/Ce~).[73] 

În Elan 500 ICP-MS s-a folosit un generator de înaltă frecvenţă 

convenţional de 27 .12, MHz în conjuncţie cu impedanţa caracteristică a reţelei. 

\ 1odificărilc realizate în reţea sunt ilustrate în Figura 4.4. În versiunea lui 
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Elan 500, generatorul folosit este unul cu foncţionare liberă, de tipul 

"free-nmning'', operând la 40,68 MHz. La acest lip de generator nu este necesară 

o potrivire a reţelei, împământarca bobinei încărcate pentru a reduce potenţialul 

plasmei fiind rezolvată într-un mod diferit.[73] 

4.2.2.2. Potenţialul plasmei 

O seric de cercetări au demonstrat existenţa unei relaţii complexe între 

construcţia ansamblului şi împământarea bobinei, proprietăţile fizice ale ICP şi 

performanţele analitice induse.[73] 

Această relaţie, cercetată şi confirmată, este prezentată în Figura 4.5. 

Trebuie subliniat, că aceste studii au fost realizate cu geometria convenţială a 

bobinei, cu împământare la capăt. Din experimentele efectuate cu bobina 

împământată la mijloc, s-a tras concluzia că potenţialul plasmei este scăzut şi este 

independent de parametrii operaţionali ai plasmei şi ai opticii pentru ioni, ceea ce 

constituie un important avantaj practic. Mai mult, cu un montaj cu legare la 

centrul bobinei, caracteristicile de performanţă precum şi sarcinile duble şi 

formarea de oxizi, au loc într-o manieră mai uşor previzibilă.[73] 

Geometria bobinei încărcate 
cu referire la impământare şi 

ecranare 

• 
POTENŢIALUL PLASMEI I • • + • 

Energia cinetică a Rata fluxului de Nivelul Puterea 
ionilor (valoarea gaz a sarcinilor primită de 

absolută şi nebulizatorului duble M2
+ plasmă 

distribuţie) 

♦ ~ 
~~ -

+ ,---. 

Caracteristicile 
Apa de .. Nivelul 

încărcare a ,.... de oxid, 
spectrale de masă plasmei MO 

I 

Fig. 4.5. Rezultatele relaţiei complexe dintre geometria bobinei de sarcini şi parametrii 

instrumentali în legătură cu aceasta, aşa cum sunt descrise în literatură 
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S-au studiat de asemenea backgroundul fizic al potenţialului plasmei ş1 

cau/ck rrnduccrii lui. 17_1, l 

( \:a mai n1a1c parte a energici de radio-frecvenţă necesară pentru 

!'>t1s\111crca plasmei este cuplală inductiv (magnetic) la plasmă, prin bobina cc 

înconjoară torta. ( ·a r[1spuns la energia de radio-frecvenţă furnizată, potenţialul 

suprafeţei hohinci oscilează între două potenţiale maxime, alternante. Cum un 

capăt al bobinei este de obicei împământat capătul liber oscilează între cele două 

valori opuse. Acest potenţial alternativ ridicat este legat capacitiv (electrostatic) 

la plasma cuplată inductiv prin peretele torţei, rezultând un potenţial oscilant în 

interiorul plasmei. 

Plasma este cuplată la conul de sampling prm stratul limită prezent la 

suprafaţa conului. Curentul de radio-frecvenţă trecut prin această învelitoare la 

conul lcg:11 b pămt1111 este. În parte. rectificat ca 1c:1.ultat al mobilităţilor diferite 

ale ionilor ~i l·lcctro11ilor din învelitoare. Cum electronii sunt transportaţi pnn 

învelitoare mai u~nr. se p~)alc presupune un potcnti:il pozitiv al plasmei. [73] 

Lu.înd În consider;m: rlviţia ICP-ului, potenţialul plasmei este rezultatul 

impcd;1111clnr comhina\iilor [plasn1ă-co11) ~1 lpl.ismti-hobină]. ambele acţionând 

ca forţe ale unui divizor de tensiune 

1\p:1rent, cu un montaj cu bobin:'I împ5mfintată la centru, se creează un 

gradient de potenţial p07.itiv pc o parte a centrului, care este balansat de 

grad1c11tul de potenţial llL'!..!;lti\' clin partc:1 \lpus:i. astfel rezultând o mică diferenţă 

de JW!L'llţi:il. I/~ I 

, •11p[1rn:111L11lll bl)bina la gura 1oqc1 ( (;it mai aproape de cunul interfeţei de 

~,1,11pl111g). se ohline. de asemenea, o sc:'idcrc a potenţialului plasmei, însă acesta 

r.1i1 L!?1c totuşi -.ub:-.tanţial mai 111:1rl· dcd1t în montajul cu împământare la 

.•,: li l7CJ j 

ln concluzie. aran.1amcntul cu bobina cu împ,1mântare la mijloc dă un 

i 1"pui1s adec,at pentru dezavantajele experimentale ale unui aranjament cu ,\ 

1,. ,hi11i1 asimetric împământată şi face posihil3 ,lptimi;;:-,rc<1 independentă a sursei 

.; • 1\111i ~1 :1 spectrometrului de masă.[731 
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4.2.23. l'roprietă(ill' diuamice lile ga:.11/ui i11tl',:/<1(ei 

Figura 4.6. p1T1int;1 11 interfa\ă ICP-MS în fi.1rm:"1 schcmc11ici\ în timpul, 

pniccsului de sampling pentru o plasmă de argon. 

Pcnlru a obţine cantitatea maximă de ioni. axul central al 111terfetei este 

potrivit pc axul central al torţei. O parte din plasmă este extrasă, prin orificiul de 

intrare din conul interfcJei ("sampler"), în prima regiune de vid, realiztă cu o 

pompă mecanică. Gazul intrat in interfaţă trece în prima regiune de vid, cu o 

scădere rapidă de densitate şi temperatură. În acelaşi timp viteza fluxului creşte, 

depăşind foarte repede viteza sunetului şi formând un jet liber. Când gazul este 

transportat mai departe după orificiul interfeţei, viteza fluxului atinge un maxim 

şi scade apoi. din nou. până la viteza locală a sunetului. În această poziţie gazul 

jetului liber se ciocneşte cu gazul de fond şi se încălzeşte din nou la peste 2000K. 

[431 Prin urmare. jetul lihcr este mărginit de barierele concentrice de şoc şi de 

undele discului de şoc perpendicular. Mach. (Figura 4.6.) Regiunea dintre aceste 

structuri "shm.:k •• este bine caracterizată în termeni de dinamica gazului şi este, de 

:-icce:i, folositfl pentru procesul de transrrntcre spre ~pectrometrul de masă 

("skimming''). f73] 

Regiunea spcctromctrulu1 
de mas:! (prcs 1,5 I O Pa) 

-t I', ·',chirnmcr" (orificiu/_,-, l 
de iqirc din intcrfală) • 

r3obină indlrcată 

I 
--

Torţa ICP 

"sampler" (onficiu de mtrarc 
în interfaţă 

Pompă mccanrrii wtativ,1 (pre~ X00 Pa) 

I· 11!ura 4 6 Diagrama ~c11c111,1tid a 1111L·1 1J1krfc·tc ICP-tv1S in 11mpul functionării 
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Fluxul cc lrnl· (k d1-.;cul Mach a fost puţin studiat -;,i parc :1 a, L·:1 () 

u1111p~)rlarv cnmpkx:·1 I k 111 11at că. dcnsitalca in jet poate fi co11sidn;1hil mai 

mică dcdt cca a gatului de rond (incnniur;itor). 

Pl)/iţia discului Mach ( Xrn) este dată de rcalţia: 

:Xm=0.(17-D0(1\/P 1 )1,::_ (4.1.) 

lll 1.:are: P0 -este presiunea sursei ICP. P 1 -este presmnea de hackgrnund 

(a mediului). 

În regiunea de expansiune, discul Mach este localizat la 7,7-8,6mm după orificul 

de intrare în interfată. În sistemul Elan, care orificiul de ieşire din interfaţă este 

localizat la o distanţă de 6, I mm după orificiul de intrare, deci în regiunea de jet 

liber. Calculele au arătat că orificiul de iqirc trebuie să se afle la o distanţă mai 

mică de 0,7mm. pentru a evita contribuţiile gazului de fond.[73] 

Cârid se presupun o temperatură ~i o viteză a fluxului pnn plasmă 

uniforme, ceea cc este aproximativ corect pentru distanţe [torţă -interfaţă] mai 

mari, s-a stabilit că admisia în interfaţă se realizează dintr-o regiune din plasmă 

de aproximativ 7-8mm lărgime. Acest rezultat sugerează o foarte slabă rezoluţie 

spaţială, atât pc direcţia X cât şi pc dircctia V.Totuşi, gazul cc iese din interfaţă 

provine din fluxul central intrat în interfaţă şi este doar o mică fracţiune (±I%) 

din fluxul total al probei, acest lucru indicând că se prevede un profil spaţial 

substanţial mai bun. Profilclc spatiale determinate confirmă acest lucru şi arată 

rezoluţii spatiale între 0,125 şi 0,7mm. (73,77,78] 

Diametrul deschizăturii relativ marc a orificiului de intrare în interfaţă 

asigură o extracţie continuă şi reprezentativă a volumului din interiorul plasmei 

prin suprafaţa sa. Totuşi, pc marginile orificiului, plasma vine în contact cu 

"sampler-ul" mult mai rece şi, ca urmare, se formează un strat marginal de gaz. 

Rcactiile ion-moleculă şi recombinarea ion-electron se pot produce foarte repede 

în acest strat limită. Datorită combinării .dintre forma jetului liber, poziţia 

orificiului de ieşire din interfaţă şi, într-o oarecare măsură, a diametrului mai mic 

al orificiului (0,030-0,035 inch). este improbabil ca stratul limită să intre în 

spectromctrul de masă.(73] 

Mai mult, ca rezultat al cxpansiun11 :-supersonice, densitatea şi temperatura 

cincticf1 a gazului scad atât dc rapid. încât regiunea interfeţei oferă mici şanse 

1 I l 
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pcI1t111 1ccl1111h111:11,·a 11111ic-, -:,1 rL·;1cp1k d111trL· 1,,111 :;,1 1111iln·uk l)1,.t;111(;1 p:111:1 la 

L":IIL" IL':H·pik 1\l11-111nkcul;i p,1t 1rn1difica d1strihuţ1a '-pcc1iilll1 111111cc c-..tc 

dctL·1111111at:-1 de m1111,1rul de ciocniri l'l" au Inc l7.1.77J Pentru sistemul 1-:lan s-a 

, ,bp11ut că pol avea loc aproape 200 pi111ii la 250 de ciocniri c11 argonul neutru. 

Experimental. s-a arătat prin nuorcsccntă indusă cu laser a atomilor de sodiu în 

Jet liher. di sodiul este prezent în întregime ca Na' şi nu se recombină la Na 

neutru. [ROI 

Speciile reactive, ca H20 şi M' sunt prezente în concentraţii mult mat 

mici, astfel încât în secţiune transversală devin foarte mici şi, ca urmare, formarea 

ionilor poliatomici este mai puţin probabilă. Deci, tehnica "de sampling" a ionilor 

folosită, trebuie să preia o probă reprezentativă din "miezul" plasmei. Cu toate 

acestea, speciile poliatomice, care se formează, totuşi, reprezintă interferenţa cea 

mai dificilă pentru ICP-MS şi, în acelaşi timp, cea mai puţin investigată 

fundamental. [81 J 

Originea speciilor poliatomice este încă un subiect ~ontroversat. Încă nu 

este clar dacă reacţiile ion-moleculă de după intrarea în interfaţă sau contribuţia 

stratului limită la fluxul de ioni analizat sau condiţiile ostile din ICP sunt sursele 

intcrfcren\clor poliatomice.[73] Investigaţii recente au adus un nou tip de 

instrument ICP-MS, încorporând un orificiu de intrare în interfaţa de sampling 

lărgit şi un aranjament al opticii de ioni de un nou tip, care prezintă nivele scăzute 

ale interferenţelor poliatomice. [82] 

4.2.2.4. E11ergia ci11etică a ionilor 

În timpul procesului de extragere a ionilor din ICP şi a trecerii lor prin 

interfaţă, energia termică a speciilor din plasmă este convertită în viteza 

supersonică a fluxului . După orificiul de ieşire din interfaţă, plasma are o viteză 

uniformă, care este determinată de viteza componentului principal, adică a 

atomilor de argon neutri (99,9%). Energia cinetică (Ea,) obtinută de speciile 

neutre de argon în timpul deplasării este dată de relaţia: 

EA,=5/2-kTs, (4.2.) 

in care Ts este temperatura cinetică a plasmei. iar k-constanta tu_i Boltzmann. 

li~ 
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componentul din plasm:'i. st· pt)ale considera aceasta este vitL?a pentru toate 

:-.peciile. Pentru o specie 1011ic:1 din plasmii, cu masa "111 , energia cindtcă 

corespunzătoare F111 este dată de rclatia: 

fli 

· F ,, , unde rnJ\, este masa argonului. (4.3.) 
III f' 

Această ecuaţie presupune că energia cinetică obţinută de componenţii 

ionici ai plasmei derivă, în exclusivitate, din expansiunea supersonică a plasmei. 

Conform cu aceste ecuaţii, energia cinetică creşte liniar cu creşterea masei, 

pornind din origine . î43ş Totuşi, când plasma arc un potenţial DC faţă de intrarea 
I 

şi ieşirea din interfaţă, ~arc sunt legate la pământ, atunci acest potenţial al sursei 
I 

(Ps) se adaugă la energi, cinetică obţinută prin expansiunea supersonică, conform 

relaţiei: 

E m 5 k -111=-(- T )+ p 
m_.,, 2 -' ·• 

(4.4.) 

În acest caz, energia cinetică a ionului într-un punct, ca funcţie de 

masă, este în continuare în relaţie liniară cu masa, dar interesează axa Y la 

valoarea potenţialului plasmei. Mărimea potenţialului plasmei depinde de 

montajul bobinei, după cum s-a discutat în subcapitolul 4.2.2.2. î73ş Pentru o 

bobină împământată la centru se semnalează un potenţial DC- offset de 2-4V. 

Pentru legarea asimetrică a bobinei, potenţialele (măsurate în jetul liber) variază 

faţă de plasmă. În plus, potenţialul în jetul liber şi, ca urmare, şi energia cinetică 
I 

variază, de asemenea, cu puterea plasmei şi cu rata fluxului de aerosol. [73, 83) • 

Energia cinetică a ionilor poate fi măsurată prin aplicarea unui potenţial de 

întârziere după orificiul de ieşire din interfaţă. Potenţialul de întârziere poate fi 
I 

aplicat la axa cvadrupolului sau la un analizor special al energiei de întârziere, 

care trebuie instalat după ieşirea din interfaţă. În ambele cazuri, fracţiunea de ioni 

care este transmisă este măsurată ca o funeţie de potenţialul DC aplicat. Doar 

ionii cu energii cinetice mai mari decât potenţialul de întârziere trec şi intră în 

analizorul de masă cvadrupol. Când voltajul aplicat depăşeşte energia cinetică a 

ionilor ce se apropie, toţi ionii sunt respinşi. Deci, mărind potenţialul aplicat, în 

final, toţi ionii sunt opriţi. Punctele cc reprezintă transmisia în funcţie de potenţial 

dau, aşa-numitele, curbe de stopare. Derivata de ordinul întii a curbei de stopare 
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d;'i distrihuţia energic, cinetice a ionil()r ~i cca ma, prohahilă cncq.!IC c111clic;'\ a 

ionilor. [73] 

În canil în care experimentele sunt rcali1atc prin aplicarea unui potcn\ial 

re axele cvadrupolului. dar folosind o optică pentrn ioni. curbele de stopare 

obţinute vor reflecta situaţia la ieşirea din dispozitivul opticii pentru ioni. O 

adevărată curbă de stopare (încetinire) poate fi obţinută doar folosind un analizor 

cu o treaptă de energic de întârziere, instalată în locul opticii de ioni. Pentrn 

aceasta, optica de ioni trebuie îndepărtată, pentru că poate action;· ca un filtru de 

energic, dând, ca urmare, o imagine deformată a energiei cinetice a ionilor. Acest 

lucru poate fi depăşit într-o anumită măsură stabilind la zero potenţialul opticii de 

ioni Totuşi, aplicând un voltaj pc axa cvadrupolului, se poate obţine o impresie 

asupra performanţelor instrumentale ale analizorului de masă cvadrupol. [73] 

/\ vantajelc acestei tehnici sunt simplitatea ei şi evitarea modificărilor mari ale 

instrumentului. Se poate aplica un potenţial de întârziere variabil, cu creşteri de 

O, I V aplicat pc axa de intrare în cvadrupol, folosit pentru a micşora global 

sensibilitatea instrumentului. prin mărirea domeniului său dinamic. [73] 

Cu cât amplitudinea potenţialului plasmei, Ps, este mai marc, cu atât mai 

mult energia cinetică Em, descrisă de ecuaţia (4.4.), este mai mult dominată de 

potenţialul plasmei. Cu o bobină împământată asimetric, mici schimbări în 

condiţiile de operare ale plasmei pot da mari schimbări in energiile cinetice ale 

ionilor, cerând repotrivirea opticii de ioni. [73] 

Modificări analitice ca: variaţia ratei fluxului purtător, a puterii plasmei. 

încărcătura aerosolului cu apă sunt ilustrate în schimbarea energici cinetice a 

ionilor, făcând ca optimizarea plasmei şi a aranjamentul optic pentru ioni să 

depindă reciproc. În contrast cu acest fapt, prin folosirea unui aranjament cu 

bobină împământată la mijloc, neajunsurile analitice ale parametrilor operaţionali 

ai ICP nu influenţează potenţialul plasmei şi, ca urmare, energia cinetică atât a . 
ionilor atomici, cât şi a ionilor de oxizi, rămâne neschimbată.[83] Mai mult, 

distributia energiilor cinetice ale ionilor ce intră în cvadrupol este substanţial 

redusă, ceea ce se reflectă într-o îmbunătăţire semnificativă a rezoluţiei de 

masă.[73,78] 
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4.2.1. Optica electrostatică pentru ioni 

După iqirca din interfaţa de sampling, ionii trebuie să fie transmişi la 

cvadrupolul-analizor de masă. în timp cc sunt separaţi de speciile neutre. Acest 

lucru este realizat prin focalizarea ionilor într-o strâmtoare (fantă) care colimează 

fasciculul şi permite celorlalte specii să fie reflectate şi îndepărtate. În plus, 

distribuţia energiei cinetice a ionilor transmişi trebuie să fie îngustă, pentru a 

putea obţine cele mai bune caracteristici spectrale ale analizorului de masă 

cvadrupol. (73] 

4.2.3.1. Arm~ja111c11t11l opticii pentru ioni 

Aranjamentul opticii pentru ioni folosit în instrumentele Elan 500 şi 5000 

este prezentat în Figura 4. 7. O importantă caracteristică a acestuia este că 

traiectoria ionilor depinde de energia cinetică a acestora şi nu de raportul 

masă/sarcină.[84] De obicei, cu o fixare specifică a voltajului aplicat, va exista 

doar o singură energic cinetică particulară PL'lltru care aranjamentul arc cel mai 

marc nivel al transmisiei. Ionii vor fi focalizaţi c\.art la iqirca din fanta de ieşire. 

Ionii de diferite energii sunt focalizaţi în dikritc puncte în sistem. Fi pot chiar 

lovi pereţii opticii pentru ÎLmi ~i prin urm:nc 1wt li pierduţi 

lt'ŞirE.'3 

din 
inttc'rfa-ţă 

= î ,c.c::-01 

elerntc'nt ~ 

-130\-' 

Panoul negru 

buier:i(B\ 4V (P\-5,5V 

l------ '.,.------, _____ y ___ j 

o 
o 

o 
o 

Fi•,!. 4.7. Ar:inj3meutul .-:•ptic pentru if,ui f,:,k,.,it În iD.-..11·11r,1,-111t ! -
Elan 500 ~i 5fllllt IC'F'-!.\TS 
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C;înd se rcali,caz:1 în pl;1sm{1 o 1c111pcrat11r;i :i g:11111111 , llll'I ll de ~f)(lflk 

energia cinetic;1 a ionilor cu ma:-.fi "m"poatc li cakulatil cu C't't1:it1:1 

Aranjamentul optic descris în Figura 4. 7. poate fi subdi,1:,;1I în oprilt irul dt 

fotoni Si, lentilele "cinzel" şi "cutia besscJ"' în care este instalat opritorul de 

fotoni S2. Ambele opritoare de ioni sunt utilizate pcntnr a opri rndiatiile lJ\' 

intense, generate de ICP şi, astfel, împiedică fotonii să ajungă la detector. 

Opritorul de fotoni S, este întotdeauna la potenţialul pământului (=0V). 

Elementele I şi 3 ale lentilelor "einzcl" sunt interconectate şi, prin urmar-c, au 

acelaşi potenţial E1. Elementul 2 este fixat la -l 30V Pereţii de intrare şi de ieşire 

ai "cutiei bcsscl" sunt, de asemenea, interconectaţi şi legaţi Ia potentialul P 

Bariera cutiei şi opritorul de fotoni S2 sunt legate la potenţialele B şi, respectiv 

S2. Potenţialele tipice folosite pentru analiza multielcment sunt prezentate în 

Figura 4.7. [73) 

Cum opritorul de fotoni S 1 este aşezat relativ aproape de ieşirea din 

interfaţa de sampling. este de presupus că numai ionii cu anumite unghiuri de 

intrare vor pătrunde, succesiv, în sistemul de lentile. Ionii cc părăsesc interfaţa la 

unghiuri prea mari sau prea mici. se vor ciocni de sistemul de lentile sau de 

opritorul de fotoni S,. Pc de altă parte, dintre acei ioni care au reuşit să intre în 

optica pentru ioni, nu toţi ionii vor reuşi să iasă şi să intre ,n cvadrupoL După 

cum se \Tele in F1u;ura 4.7 .. lentilele "cinzcl" constau într-un set de trei cilindri 

menţinuţi b diferite potenţiale. De fapt, acest aranjament este analog cu o lentilă 

optică groasă şi poate fi, de asemenea, caracterizat de proprietăţi focale obişnuite, 

ca plan principal şi distanţă focală.[73] 

Proprietăţile focale ale unei lentile electrostatice. ton.1~1. pot fi variate 

continuu prin simpla modificare a potenţialelor aplicate elementelor. Diferenţa de 

potenţial dintre elcmcntcli; 2 ~i clementele interconectate I şi 3 determină 

proprietăţile de focalizare ak irntilclor "einzcl"_ [73] in interiorul aranjamentului 

de lentile sunt nişte suprafeţe echipotenţiale care influenţează traiectoriile 

paraxiale ale ionilor cu energii cinetice egale. /\re loc o continuă modificare a 

potentialului la care sunt cxp11~i i<rnii în timpul trecerii lor prin sistemul lentilelor 

i I<, 
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l-,-,-,1 ll- <111\-l' l;1 1,,1l11,,1l·,1 ,·k, 111I (k l,1c;il1/;11l·_ 1711 I 11111-;,1. pc111111 11 l(1c;d1/;11c 

Hk;11;-,_ 11nll'11\i:1kk l·k111l·11kl,,1 '-l'-ll'111ult11 de lcnlik --.1111I :desc în f1111cpc de 

c11n~1a c11ll'l1ct1 :i i111111l111 <k 111lcrl''- ;\cesta urme.uit să trc.-ică prin sislc11111l de 

lentile ~i să intre în rnti:1 '·hc,--.cl" prin dcschizăturn plăcii frontale_ ( ·omhinarc.-i 

corectă .-i energici cinclicL· a i1111ilnr cu puterea câmpului electrostatic va împinge 

ionii pc lângă marginile ,1p111t1rului de fotoni şi îi va rcnccta mai departe spre 

ieşirea din dispozitiv_ [71 I 

4.2.3.2. /11te1fere11ţe/e sarcinii spaţiale 

În numeroase studii, s-a observat că semnalele ionilor analitului m 

ICP-MS sunt mai susceptibile la prezenţa clementelor de matrice decât în 

ICP-AES. (85, 86] Prima explicaţie dată pentru acest fenomen a fost că 

suprimarea ionizării este mai dominantă în ICP-MS decât în ICP-AES. Totuşi, 

schimbând sau modificând aranjamentul opticii de ioni, gradul suprimării poate fi 

influenţat pc un domeniu larg, acest lucru indicând faptul că problema nu provine 

doar din plasma de argon. aranjamentul opticii de ioni jucând, de asemenea, un 

rol cheie. [73] 

Cca mai izbitoare proprietate a interferenţelor de matrice în ICP-MS este 

că magnitudinea lor este strâns legată de masa atomică atât a interferenţilor, cât şi 

a analitului: Pentru soluţii echimolarc, o crq;tcrc a masei atomice a clementelor 

de matrice cauzează crqtcrca suprimării ionilor analitului. Mai mult, pentru o 

matrice dată, magnitudinea suprimării crqte cu scăderea masei ionilor analitului. 

(73, 86] Este important de notat, că acele concentraţii ale elementelor de matrice 

folosite în general nu sunt suficient de mari pentru a induce perturbări mari în 

densitatea de electroni şi de ioni din ICP şi, c'" urmare, echilibrul de ionizare 

rămâne neschimbat. [86] 

Calculele au arătat că, curentul total de ioni de Ar', ce ies din interfaţă este 

de aşteptat să fie de I 500µA. Măsurătorile acestui flux de ioni au arătat, însă, un 

curent total de numai 6µA, care este cu câteva ordine de mărime mai mic decât 

era de aştcptat.(86] Astfel. se parc că numai 0,41
½1 din ionii de Ar' ies din 

interfaţă. Explicaţia acestui fenomen este dată de repulsiile reciproce ale ionilor 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



'"' l·:i-Li rcoric au fost !,'.tt'-.llc, p1-csup11n:111d c:i h.1/:1 lllificitil11: ,!.· • •• i:, ,lin ;·1tcil 11., 

::k --.:·ni;iling este un cilindru. Curentul de 1011i 111;ni1n l1ans1111sih1I ( l:"11.• rc!h:rt.u11 

pri11lr-r1 lentilă cilindrică sau o li111iU1 încărcată cu sarcini, l111a, (în 11A) eslc- d;1\ de 

în c::irc:m-estc masa ionilor; 

e-sarcina electronului; 

i'.-numărul de sarcini electrice prezente pe ion ; 

1V-l"ncrgia cinetică a ionului. 
I 

Dacă se presupune că ieşirea din interfaţă ("skimmmer") este un cilindru 
I 

•:!, D/L==0,5 şi energia cinetică a Ar+ este de JeV, Irna"< calculut=7,4µA, ceea cc 

, • • :1< ,,rdă bine cu datele cxperimcntale.(86] 

Cand în ICP sunt introduse probe cu matrici grele, Imax va creşte, datortlâ 

, !, ;:,c 1 '.dcnţci de masă a raportului mize şi a energiei V în ccwt\ia (4.6.). 

Binc;ntclcs. concentraţia matricei probei în fluxul ionic determină, <le asemenea, 

\·ah1arca cu care creşte Imu . Se poate deduce din ecuaţia (4.6.) că ionii uşori de 

a11alit, într-o probă cu matrice complexă, sunt expuşi la un In,ax care depăşeşte 

hmitcle Ima,-ului propriu şi vor fi, ca urmare. reflectaţi. 

Într-un flux de ioni, fiecare ion încărcat pozitiv este respins de un alt ion 

cu o forţă Coulombiană, egală cu pătratul raportului sarcirJă/distanţă (Zelr)2. 

Această respingere reciprocă se reflectii într-o energie de accelerare transversală 

(E). invers proporţională cu masa (m) a particulei încărcate pozitiv: (73] 

(4.7.) 

Ecuaţia (4.7.) arată <:ă, într-un flux de ioni, în care sunt prezente atât 

elemente cu masă mare cât şi elmente cu masă mică, masa mică va fi reflectată 

p1 ima şi într-o măsură mai marc. În general, mărimea reflectării depinde de 

diferenţa de masă între matrice şi analit şi de concentraţia matricei în fluxul de 

>:11 În acest mod, efrctclc ele matrice dependente de masă, observate în ICP-MS 

p;); fi elucidate. Acest efect discriminator de masă este, în cca mai mare parte, 

I'.' ,., 
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datorai unui erect de ~;ncină spaţială şi se spune că fluxul de ioni este limitat de 

sarcina spaţială.[73] 

Ar fi posibil să minimalizăm influenţele sarcinii spaţiale, mărind cncgia 

cinetică a ionilor după ieşirea din interfaţa de sampling, reducând "timpul de 

zbor " şi, ca urmare, timpul repulsiilor reciproce ce poate cauza deflecţia ionilor 

ar fi şi ci redus . Din păcate, analizorul de masă cvadrupol nu atinge o rezoluţie 

acceptabilă cu fluxuri cu energii cinetice mari. Aşa că, eventual, fluxul trebuie 

încetinit din nou înainte de intrarea în cvadrupol. Cel mai probabil, în acest punct 

efectul sarcinii spaţiale va reapărea.(87) 

4.2.4. Analizorul de masă cvadrupol 

Azi, marca majoritate a instrumentelor ICP-MS este echipată cu analizorul 

de masă cvadrupol. Rolul analizorului de masă în ICP-MS este să separe şi să 

permită să treacă o regiune de masă foarte îngustă, specifică, (<la.m.u.), în timp 

ce le respinge pc toate celelalte. Proprietăţile de diferenţiere a masei ale 

cvadrupolului sunt bazate pc stabilitate sau instabilitatea ionilor în dispozitivul 

cvadrupolului, aşa cum va fi discutat în scctiunea următoare. ln această discuţie, 

se presupune existenta unei singure specii încărcate (izotopi), căci acestea sunt 

speciile detectate în mod normal în ICP-MS. 

4,2.4,J. Conceptul de bază 

Fizic, analizorul de masă cvadrupol constă într-un set de patru electrozi 

conductori, ideal cu secţiunea transversală hiperbolică. Ca rezultat al 

consideraţiilor economice şi practice, în cele mai multe cazuri, sunt folosiţi 

electrozii cu secţiunea transversală circulară: iar cea mai bună aproximare este 

obţinută atunci când raza electrozilor (r) şi raza cvadrupolului (r0) sunt legate 

prin relaţia: r=l,1487·r0 (4.8.) 

O configuraţie schematică a unui analizor de masă cvadrupol este 

prezentată în Figura 4.8. 
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Fig. 4 8. Configuraţia schematică a unui analizor de masă cvadrupol 

Fluxul de ioni emis de aranjamentul opticii pentru ioni intră în analizorul 

de masă de-a lungul axei Z. În mijlocul acestor patrn electrozi, fluxul de ioni este 

supus alternativ unei forte de ''comprimare" şi de "relaxare", provenind din 

potentialcle de radio-frecventă (RF) şi de curent continuu (DC) aplicate celor 

patru elcctrozi.(73] 

Perechile opuse de electrozi sunt interconectate. Un potenţial DC pozitiv 

este aplicat electrozilor de pc direcţia X. în timp cc potenţialul DC pc direcţia Y 

este egal în magnitudine, dar negativ ca semn. În ambele direcţii un potential RF 

cu caradcristici egale (frccvcnfă ~i amplitudine) este aplicat, dar opus ca semn. 

Aceasta înseamnă că forma undei RF aplicată electrozilor-X este cu 180° defazată 

faţă de cca aplicată clcctrozilor-Y. Potenţialele aplicate şi câmpul electric derivat 

între electrozi forţea,:.'i :,,ţi ionii din fluxul ionic la o mişcare oscilatorie. Cu 

potcntialc RF şi DC corect selccta11..·, doar ionii cu raportul masă/sarcină specific 

vor avea traiectorii stabile prin analizorul de ma~ă. Toti ceilalaţi ioni vor avea, 

oscilatii cu o amplitudine cc depăşqtc raza cvadrupolului (r0) şi, ca urmare, vor 

lovi electrozii, v1)r fi _neutralizaţi ~i pompaţi afară. Astfel, proprietatea 

cvadrupolului de a s~parn masele ,:ste b:1zată pe drumul stabil al ionilor într-un 

câmp electric alternativ. f7 3] 
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4.2.4.2. DescrÎ<!rea calitativă a fimcfimuirii <-Tadr11po/11/11i 

În orice moment, potenţialele RF şi DC aplicate electrozilor de-a lungul 

axei Y sunt egale în magnitudine, dar opuse ca semn potcnpalelor aplicate 

electrozilor pe axa X. Fluxul de ioni este injectat în cvadrupolul analizor de masă 

de-a lungul axei Z şi cuprinde atât ioni cu mase uşoare cât şi ioni cu mase grele, 

cu o energie cinetică destul de constantă, distribuţia de energie fiind relativ mică. 

În Figura 4.9., performanţa analizorului de masă este subdivizată în planele X-Z 

şi respectiv Y-Z. [43) 

Potenţial aplicat (V) 

1500,--------~ 

1000 

Transmisie cvadrnpol 

1,20 ~------~------~ 

Planul 500 

1,00 

0,80 

0,60 

0,40 

0,20 

X-Z o ~:i.+-----îîn 

Planul 
Y-Z 

-500 

-1000 

-1500 .___.__......_--JL---L-~ 

O 50 100 150 200 250 

masă/sarcină 

Potcntial aplicat (V) 

1500 

1000 

500 
_,, /A 
Pot..:ntial DC 

o r-::;::rr------W.-u 
-500 

-1000 

-1500 ~~-~~~~~ 
O 50 100 150 200 250 

masă/sarcină 

I .~O 

1,00 

0,80 

0,60 

0,40 

0.20 

o 

0 L__ _ ____L __ _J,_c..L.;,.'J..,L.JL..LL.L...LLk'--L,L.LL..,LJ 

o 50 100 150 200 250 

masa/sarcină 

Transmisic cvaJrupol 

(1 200 250 

masă/sarcină 

Fi~.4.9. Vizualizarea potenţialelor aplicate ckctnmlor· c, ,tdrupolului la o frccveţă de 

1.~l'vll--lz ~i operarea planelor X-Z ~i '{-/ ca filtre P'-·1~1rn 111:i"c mari ~i respectiv mici 

I ~ 1 _, 
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c11n1h111:uca pole11ţialclor I)(· ~, RF (~1!1,,ill' i11 Fl:111 )(HI I( 'P-l'dS. Datorit:, 

acestor potenţiale. planul X-/ ()pcrca;ă ca un liltru cc la,i\ s:i 11 cac:1 doar mase 

mari. În planul Y-Z este aplicat un potenţial DC negativ şi este. de asemenea, 

arătată combinarea potentialclor DC şi RF în Figura 4 Q_ Planul Y-Z operează ca 

un filtru ce lasă să treacă doar masele mici. 

Traiectoriile stabile în ambele plane sunt esenţiale pentru un ion pentru ca 

acesta să traverseze cvadrupolul şi să ajungă, eventual, la detector. Regiunea de 

suprapunere a maselor mari şi mici selectate de filtru, defineşte raportul de 

masă/sarcină transmis, precum şi puterea de rezoluţie a cvadrupolului, aşa cum 

este vizualizată în Figura 4.9. 

O imagine asupra funcţionării cvadrupolului cu privire la traiectoriile 

ionilor s-a obtinut printr-un program de simularc.(88] Traiectoriile ionilor în 

planele X-Z şi Y-Z au fost calculate folosind parametrii predeterminaţi at 

cvadrupolului, precum şi condiţiile de intrare ale ionilor şi coordonatele. Cu 

parametrii cvadrupolului fixaţi pentru a lăsa să treacă doar ionii cu masa I 00, au 

fost calculate traiectoriile în ambele plane pentru mase de 99, I 00 şi I Ol. (toţi 

ioni ai aceluiaşi clement-izotopi). Aceste traiectorii sunt descrise grafic în 

Fi~ura 4.1 O. 

(al plan X-Z (hl plan X-Z (el plan X-Z 

~ ~ 7 
(a) plan Y-Z (h) plan Y-Z (c) plan Y-Z 

Fig.4.1 O.Traiectoriile în planele X-Z şi Y-Z 
(a)ioni cu masa 100; (b) ioni cu masa 99. (c) ioni cu masa 101 m/c, calculate când 
cvadrupolul operează în condiţiile stabilite, pentru a permite trecerea masei ionice 
I 00%. (Toţi ionii se presupune a fi monovalenţi) 

Traiectoriile pentru ionii de masă I 00 ilustrează transmisia cu succes prin 

!iltru de mzis5 ..:,·adrupul Traiectoria X-7 a ionului cu masa 99 arată 
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al 11~cil:qiil11r cu :1111pli1ucl11ll' 111{1riL-1. i11 li11:1I ma, 111;11c decât 111 1rn1i1 cu 111:1-;,1 ()') 

lo,csc un elcctnid ,\ d11p:i cc au tr;1\cr.-;at ]_7"o d111 lungimea c\;1drup,1lulu1. În 

planul Y-Z s-a nbţinut. (()tuşi. n traiectorie stabilă. 

Pentru planul X-Z s-a dovedit. de ;iscmenea. o traiectorie stabilă. doar cu 

mici oscilaţii în amplitudine pentru ionii de masă I O I. În planul Y-Z însă ionii se 

abat uşor spre un electrod Y, cu oscilaţii relativ mici în amplitudine, suprapuse. 

După ce au traversat 20% din lungimea cvadrupolului. ionii lovesc suprafaţa 

electrodului şi, ca urmare, sunt pierduţi. 

Traiectoriile prezentate aici dovedesc doar o imagine calitativă a mişcării 

ionilor în câmpurile electrice ale cvadrupolului. O descriere completă, 

tridimensională, a mişcării ionilor este mai complcxă.[83] 

4.2.4.3. Diagrama de stabilitate şi linia de Împrăştiere 

Dinamica specifică a mişcării ionilor în câmpul electric al cvadrupolului 

poate fi descrisă matematic. de ccua\ia lui Mathieu [89) , care este un tip special 

de e.::uaţie liniară difcren\ială de ordinul doi . În forma convenţională a ecuaţiei 

MathiC?u se utilizează parametrii a ş1 q. Valorile ambil0r parametri determină dacă 

soluţiile ecuaţiei sunt stabile sau instabile. În termenii mişcării ionilor. o soluţie 

stabilă înseamnă că ionii trec periodic prin axa Z (centrul cercului înscris) într-o 

manieră oscilatorie, fără a depăşi limitele fizice ale aranjamentului cvadrupolului 

(2r0). O soluţie instabilă este caracterizată de o creştere a deplasamentului ionilor 

fără limită, în final lovind unul din clectrozi.[73] 

În câmpul bidimensional al cvadrupolului, mişcarea ionilor poate 11 

subdivizată în direcţiile X şi Y, în timp cc pc dircctia Z nu există câmp. Ca 

urmare, ecuaţia Mathicu se aplică separat ÎD ambele direcţii, rezultând o soluţie 

stabilă, descrisă de diagramele de stabilitate pentru planul X-Z şi respectiv Y-Z. 

Ambele diagrame sunt identice, ele diferind doar prin semn. 

O diagramă de stabilitate completă, în a şi q. este obţinută când ambele 

diagrame discrete sunt suprapuse. Regiunile de suprapunere arată valorile lui a şi 

I ..,' _ _, 
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q. n· da11 sl:1hilitalc simul1a11,i. l Jn c\t'mrlt1 tipi( de d1agr;1111ii tk st:1hili1;11e pcnlru 

amhck rl:inc este prczcn1at in Figura 4.1 1. 

Parametrii a ~i q sunt definiţi prin rclatiilc: 

(4.9) 

4eV 
q = -q = --------

-' 1· (2_,)2 2 
III 'Y f'n 

(4.10.) 

unde U-este potenţialul aplicat; 

V-7croul amplitudinii picului potenţialului RF cu frecvenţa f(Hz). 

0,2 

SeU 
{I ::::---

\ 2 ' m(2ef) ,
0

• 

0,1 

4eV o.o 0,2 0,4 0,6 0,8 I ,O 
q, = m(2 ef )" ;,7 

Fig. 4.11. Diagrama de stabilitate în coordonate a şi q. 

Când 4e/(27tf)2r0
2 este considerat o constantă K şi valorile a şi q sunt 

selectate pentru realizarea stabilităţii simultane se obţin următoarele relaţii: 

2V 
ax _ _.=k·-; 

m 

V 
q,_, =k--; 

- m 
(4.11) 

Ca urmare, transmisia unui ion cu masa m arc loc atunci când U şi V sunt 

astfel aleşi, încât valorile pentru a şi q sunt obţinute în regiunea soluţiilor stabile 

descrise în Figura 4.11. În plus, diagrama de stabilitate a, q poate fi transformată 

într-o diagramă exprimată în 2U şi V. în care fiecare masă este reprezentată de 

p1~)pria diagramâ de stabilitalc.[7.1] 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



In Figura 4.12. di.1g1amclc de stabilitate pentru trei m;isc diferite (m 1• m1--- mi) 

sunt prezentate. 

2.U 

rn3 

/ 

V 

Fig 4 J L Dugramele de stabilitate pentru tre, mase diferite (rnl <rn2<rn3) 
pre2entate în coordinate (LU. V) 

Când raportul 2UN este mcntinut constant, dar magnitudinea ambelor 

potentiale este crescută continuu se obtinc o linie cc intersectează cele trei 

domenii reprezentate. Astfel, transmisia cu succes a maselor specifice poate fi 

obţinută prin selectarea potenţialelor DC şi RF potrivite, la care alte mase au 

traiectorii instabile. porţiunea din domeniile de stabilitate tăiate de linia obţinută 

(vârfurile domeniilor) este legată de rczolutie. 

Prin urmare, rezoluţia cvadrupolului poate fi modifiactă simplu, pnn 

modificarea pantei dreptei, dată de raportul 2U/V. Aria acestor vârfuri tăiate este 

o măsură pentru numărul de ioni care ajung la detector. 

Un analizor de masă cvadrupol manifestă o solutic constantă pc lărgimea picului 

( în cm) la I 0% din maximul picului. 

Un cvadrupol analizor de masă poate fi folosit în diferite moduri de operare: 

- valorile 2U şi V pot fi menţinute constante şi atunci este transmisă doar o masă 

particulară; 

- valorile lui 2U şi V pot fi schimbate rapid, în mod alternativ, sub controlul 

calculatorului între valori discrete preselectate ("peak hopping"); 

- valorile lui 2U şi V pot fi schimbate în mod continuu, domeniul specific de 

mase fiind scanat pentru a obţine informaţii spectrale ( "peak scanning"). 
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4.2.4.4. C1•atlrupol alimentat doar c·11 potenţial R F 

Cvadrupolul, analizor de masă folosit în ICP-MS adesea arc bucăţi separate de 

electrozi la intrarea şi la ieşirea din analizorul de masă. În general aceşti electrozi 

sunt identici cu cei din analizorul de masă, dar sunt alimentaţi doar cu potenţial 

FR. În practică aceeaşi unitate de putere este folosită pentru a alimenta electrozii 

de intrare, de mijloc şi de ieşire, dar pentru electrozii de intrare şi de ieşire 

cnmponcnta DC este respinsă cu ,ţjutornl unor capacităţi Aşa cum se observă în 

Figura 4.12. , un cvadrupol RF este f<,losit cu o linie de- scanare având panta 

2UN egală cu O, deci la o rernluţie foarte joasă.(73] 

Funcţionarea sa este dublă. În primul rând, un cvadrupol RF serveşte ca ghid 

pentru un flux poziţionat între optica de ioni şi detector. Acest lucru are o 

importanţă deosebită atunci când :,c fnlo~eştc o optică de i<mi destul de complexă, 

u:: generează un flux de ioni divergent la intrarea în analizorul de masă. În al 

d0ilca rând, orice ion ce se apropie de analizorul de masă va trece prin câmpul 

ckctric al cvadrupolului, care este diferit de câmpul ideal din interiorul structurii 

de electrozi. Această regiune din fata analizorului de masă este numită câmp 

nwrginal ("fringing ficld''), în cnre ionii iau contact cu valorile (a,q) din afara 

d,.imcniulU! de stabilitate şi cn urmare sunt dcvinţi. În termeni generali, un astfel 

de c.împ marginal scade capacitatea de acceptare a cvadrupolului.[73 J 

Cu un cvadrupol RF la intrnrr, ionii sunt ghidati şi trans,m~i lin în 

.malizorul de masă, rezultând un număr substanţial mai marc de ioni cc trec. Un 

câmp comparabil există de asemenea la ieşirea din analizorul de masă, ceea cc 

impicdică ionii transmi~i ~ă fie rcnectaţi pc un volum larg şi îi canalizează uşor în 

direcţia detectorului. 
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./. 2. -./. 5. ,\111/tiplicatoru/ de cll'l'lro11i 

Multiplicatorul de clcctrllni, npcr,înd în modul de n11111iharc de pulsuri este 

cel mai folosit detector de ioni 111 ICP-MS. Principiile de functionarc ale acestui 

multiplicator de clcctrnni (''Channcl elccrrnn multiplier'") sunt similare cu cele ale 

binecunoscutului tuh fotomultiplicator. Totuşi, în CEM suprafaţa interioară este 

folosită ca o continuă dinodă. dovedind un câştig de 10f,-10M_(90] 

Tubul interior al multiplicatorului este învelit cu un material 

semiconductor, dovedind o rezistenţă potrivită şi emisie caracteristică de 

electroni secundari. Un potenţial de câteva mii de volţi (tipic 3500 V) este aplicat 

între capetele multiplicatorului, astfel încât potenţialul local în interiorul tubului 

variază continuu cu pu//\ia. Când un ion (sau un foton) loveşte suprafaţa ferestrei 

de intrare în multiplicator, unul sau mai mulţi electroni secundari sunt eliheraţi. 

Aceşti electroni se deplasează mai departe în tub spre regiuni cu potenţial mai 

mic unde lovesc suprafaţa, eliberând mai mulţi electroni secundari. Acest proces 

este repetat de câteva ori, rezultând un plus discret de I 06 
- I OM electroni la 

colector, toţi provenind de la un singur ion ce a lovit multiplicatorul Un astfel de 

puls de electroni arc o lăţime tipică de 20· 1 O '1 s. Prin urmare. o creştere a 

numărului de 10111 cc intră în multiplicator este reflectată într-o creştere a 

numărului de pulsuri observate la colector. Astfel, determinând frecvenţa 

pulsurilor, se obţine o măsură a concentraţiei izotopilor selectaţi (73) 

Răspunsul multiplicatorului de electroni este liniar pc: (cei puţin) cmc1 

ordine de mărime. Este evident că la vitezele cele mai mari de numărare a ionilor, 

se pot produce la colector suprapuneri de pulsuri, astfel că pulsurile nu pot fi 

distinse unul de celălalt. În termeni de performanţă analitică, acest efect devine 

perceptibil printr-un răspuns neliniar. 

Într-un multiplicator numărător de pulsuri, se produc întâmplător zgomote 

înşelătoare (false) care sunt traduse de asemenea în pulsuri de electroni la 

colector, dar, din fericire, cu o amplitudine considerabil mai mică decât pulsurile 

de electroni provenind din ionii analitului. Prin diferenţa de amplitudine, 

pulsurile de la ionii analitului sunt clar distinşi de cei provenind de Ia zgomot. 
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J\ccst lucru este realizat de un discriminator ajustat la un nivel specific. Totu~i. 

trebuie subliniat aici, că multiplicatorul şi discrirnin::itorul nu pol distinge intre un 

ion, fnton sau un electron, dacă toţi sunt incidenţi pc fereastra multiplicatorului. 

De aceea, multiplicatorul de electroni într-un ICP-MS este întotdeauna montat în 

afara c1xei. Să notăm că pe axă, radiaţiile UV şi V-UV cele mai intense emise de 

ICP pot fi observate prin intrarea şi ieşirea din interfaţa de sampling, fenomen ce 

::i fost utilizat pentru experimente V-UV ICP-AES.f73] 

4.3. CARACTERISTICI ANALITICE ALE ICP-MS 

Când ICP-MS a fost introdusă comercial, analiza elementelor anorganice 

era dominată de spectrometria de absorbţie atomică (AAS; în special cu flacără 

sau cu furnal de grnfit), alături de spectrometria de emisie atomică ICP-AES (atât 

secvenţială cât şi simultană) şi fluorescenţa de raze X (cu dispersie de energie 

sau de lungime de undă). 

Succesul actual al ICP-MS poate fi explicat prin avantajele sale analitice: 

un larg domeniu de clemente, spectrn simplu, domeniu dinamic liniar întins, 

limite de detecţie excelente şi abilitatea de a determina proporţiile izotopilor. 

Dezavantajele analitice ale ICP-MS includ susceptibilitatea ridicată la 

supnmarea sau mărirea matricei, comparativ cu ICP-AES, şi producerea 

interferenţelor spectrale. 

4.3.1. Avantaje analitice 

Majoritatea elementelor pot fi determinate cu limită de detecţie (mult) sub 

nivelul de I ng/ml. În general, limitele de detecţie în ICP-MS sunt determinate de 

cinci factori: 

- abundenţa (naturală) a izotopului ( izotopilor) folosiţi pentru analiză; 

- gradul de ionizare în ICP; 

- transmitanţa instrumentului ICP-MS; 

- nivelul de background al instrumcntuluiu; 

- producerea interferenţelor spectrale. 
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I 11111L1 de lkll"qic (( ·,) este dclin1U1 c;1 rk I mi (n·I m;11 adc:--.c:1 1 ) ) 

p1lHft1..,ul dintre ckvialia -.tandard relativi"i a hackgrnundului (l~l)S)11 . npr111w1:11·:i 

l1acţil· ~i c<1nccntraţia echivalentă a h;1ckgn111ndului (BEC) 

(4 12.) 

La nivelele foarle scăzute ale backgroudului ( 1ir1c • 30 cps cil un RSr> de 

câ1iva cps) şi o sensibilitate marc a TCP-MS (tipic 1-2 Kcps pentru, o concentraţie 

de l ng/ml. Elan 500) este evident că limitele de detecţie cc pot fi ohtinutc sunt 

superioare aproape fată de orice altă tehnică analitică de analiză de urme. 

Producerea interferenţelor spectrale măreşte atât backgwund-ul cât ş'i 

deviaţia standard relativă a acestuia (RDS)8 şi, în consecinţă, limitele de detecţie 

scad. [73] 

Folosirea unui analizor de masă ca detector deschide posibilitatea de a 

determina clementele prin intermediul izotopilor lor respectivi, şi, prin urmare, de 

a calcula fracţiile izotopilor în ciuda preciziei limitate obţinute (tipic O, 1-0,5%). 

Comparativ cu tehnicile conventionale (ca ionizare termică, sursa cu scânteie, 

impactul de electroni, spectrometria de masă cu câmp de desorbţie), determinările 

fracţiilor de izotopi Cil ICP-MS oferă avantaje în termeni de introducere rapidă a 

probei, domeniu larg de clemente şi toleranţă la matrici complexe. Acestea fac 

potrivită tehnica ICP-MS pentru aplicaţii la analize de diluţie a irntopilor stabili 

şi determinarea fracţiilor de izotopi în domeniile industriei nucleare, geologice. 

studii medicale şi de mediu. [73] 

4.3.2.Dezavantaje analitice 

4.3.2. J./11terfere11(e spectrale 

O intcrfcrcntii este caracterizată ca interferentă spccrală când suprapuneri 

parţiale sau totale se produc cu picul izotopului analitic şi, ca urmare, semnalul 

:rnalitic net nu poate fi izolat de interferent. 

I\ 1() I 

Interferenţele spectrale produse în ICP-MS pot avea următoarele origini: 

:,uprapuncrca izobarică de clemente concomitente; 

~upr:1puncrc3 cauzată de ionii cu sarcină dublă (M2
') şi 101111 de oxid 
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- Suprnpuncrca cauzată de ionii 111d11~i de matricea probei. -.olvcntul sau 

clementul (clcmcntclc) plasmei ( în general. argon). 143) 

I Jn exemplu de interferenţă izobaricfi este combinaţia de Pcl ~i Ru, ambele 

avi1nd i7ntopi cu mase 102 şi 104. (1°'Ru - 11,61¼, ; 111•1Ru 18,7%, iar 

1
'
1cPd .. 1,02% ; 104Pd - 11, I%). Din fericire ambele elemente au i?11l1Jpi care nu 

sunt inclinati la suprapuneri izobarice la masele <>
9Ru, 101 Ru şi 105Pd. În general, 

interferenţele izobarice nu pun probleme serioase în [CP-MS pentru că în 

majoritatea cazurilor, izotopii neinterfcrenţi pot fi folosiţi sau se poate realiza o 

corecţie interelement. 

Cel mai nimerit exemplu pentru aceasta se produce la masa 40, unde atât 

argonul cât şi calciul au izotopul lor majoritar. De aceea, analizele cu ICP-MS ale 

calciuh11 sunt realizate cu mase mai puţin abundente ca 42Ca şi ~4Ca.[73] 

Performanţele unui instrument ICP-MS cu privire Ia sarcinile duble şi ionii 

de oxid sunt determinate cu ajutornl clementelor cu al doilea poknţial de ionizare 

cel mai sciizut (Ba' -➔Ba7 '. I Oe V) şi cu cca mai marc energic de disociere 

( CeO' -►Cc', 8,26 eV). În general, producerea ambelor specii este exprimată ca 

li·aqii pentru Ba' ~i Cc', caic au valori tipice de I<~% pentru Bac'!Ba' ~i 2-3% 

pentru Cd)' /C'c'. 

Aceste valori pot fi puternic influenţate de urui parametrii operaţionali, 1n 

rarticular, puterea IC'P-ului. temperatura carncrci de pulverizare. tluxul gazului 

de allHlli1.arc ~i Cl1ordo11ata 7, [92]. Când sarcinile duhlc sau ionii de oxid 

provc11iţi de la clcmcnll' sunt prezente în concentraţii m1c1, nu pun probleme 

111sunrn)ntabilc Din nuu. i/ntopii analitului pol fi folositi altern:11i, sau se pot 

f,)los1 corecţii de (oxizi) intcrclcmcnt 

Ionii poliatomici au. in general, 1n1 ma ( M J° 11 , în c:1rc M, reprezintă 

izotopul (izotopii) consti1uic11t ~i n - 1111m~1rn\ de izotopi constituicnţi per specie 

poliatomid. 

Un ion p,.)liatrnrnc pc)atc fi C()mpus din toţi izotopii prczcnti sau adăugaţi 

111 plasma de :J.rgon. 1\cqti i7~ltopi pot prnvcni din ICP, incluzând şi gazul 

fg;1:-'L·k1 acl,iu~ak (de c.,,·11111lL1: 0,l, mat, icca probei (';o!vcntul ~i compuşii 

di1"h:qi) ~i. pnsihl. :1n1i! cc i11C()111,-1:1J{1 l(T-ul. Cu dl sunt mai mulţi izotopi 
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_l:'C
12C'. 1

·'c
11<.i. 11

('
11

(" ~i Inii i,otopii ~1g: ·' 1Mg', 5Mg', "'"Mg'; 

- 12c11,01tio1 şi ~-1ca·; 

-
32S 16O 1t\O' şi mono-izotopic 55 Mn'; 

-
31 P 14N 14N şi mono-izotopic 59Ca'. 

În principiu, ionii MO+ menţionaţi anterior, trebuie să fie clasificaţi de 

asemenea, ca interferenţe poliatomice. Totuşi, cum MO' este în mod tradiţional 

folosit ca un parametru instrumental, care trebuie optimizat, aşa tratat separat. 

Interferenţele spectrale poliatomice pun cele mai serioase prohlcme în 

analiza ICP-MS cu cvadrupol, nu numai pentru micşorarea limitelor de detecţie, 

dar intensitatea măsurată este atribuită ionilor ;:inalitului, în loc de a fi parţial sau 

total atribuită ionilor (ionului) interferenţi. 

Trebuie notat că problema interferenţelor spectrale, în special, există în 

regiunea maselor mai mici de 120. Acest lucru se poate explica prin combinarea 

constituienţilor principali ai plasmei: argon, clemente solvent (apoşi: H, O, 

organici: C, H, O) şi acizi (H, N, CI. F, P, O). Cca mai marc masă poliatomică cc 

poate fi realizată din aceste clemente este: 40Ar~ 11Ar40Ar•. [73] 

Folosirea plasmelor cu gaz mixt (amestecat) a dus la reducerea 

magnitudinii interferenţelor spectrale m ICP-MS. [93,94,95] Se foloseşte 

adăugarea de Xe,He,N
2

, O
2

,H
2 

şi CH
4

. 

De câte ori este posibil, sunt utilizate metodele matematice pentru corecţia 

contribuţiilor interferenţelor spectrale. Până azi, aceste metode şi-au găsit doar 

aplicaţii limitate. 

4.3.2.2. Interferente (ne-spectroscopice) de matrice 

În zilele noastre, pare general acceptat că ICP-MS este mai susceptibilă la 

interferenţe ne-spectroscopice, de matrice decât ICP-AES. Aceste interferenţe de 

m;:itricc devin perceptibile prin micşorarea şi uneori mărirea semnalului analitic. 
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utdi,arL'.t spL'clrn111ctrul11i de mas{1 ca -..istc111 tk dcll'l'ţ1,· 

C11111 ::imhclc tehnici folosesc sistc11w de 1nt1nd11cc1c :1 pmht 

cnrnparahilc (::itomi1n:1rc, cameră de pulvcri1arc eh:.) ~·' plas111r, de :11).!llll (l01 te. 

gcner::ito::irc etc.). nu este anornrnl să presupunem d. în lCca cc p1 ivc~lc aceslL' 

componente. interferenţele sunt compara hi Ic. Di fcrcnta de comparare se produce 

după aceea, în sistemul de detecţie utili1at. 

Au fost sugerate câteva mecanisme pentru a explica creşterea 

susceptibilitătii instrumentului ICP-MS ca: schimbarea echilibrului de ionizare 

(85], efectele sarcinii spaţiale [86] şi procesele de coliziune. [73] O combinare a 

mecanismelor a fost, de asemenea. mcnţionată.[96] Cele mai multe, dacă nu 

toate creşterile interferenţelor de matrice în ICP-MS, pot fi explicate prin efectele 

sarcinii spaţiale şi, ca urmare, incvitahil legate de procesele de extracţie şi 

aranjamentul opticii de ioni folosit în instrumentele ICP-MS actualc.(vezi 4.2 .. 1.1. 

şi 4.2.3.2.) 

Folosind tehnicele analitice clasice pentru absorbţia atomid ca metoda 

privirii matricelor ("matrix matchcd standards") ş1 adiţia standard ("standard 

addition"), analize cantitative sunt în continuare posibile. Utilizarea unor 

standarde interne este. de asemenea, general acceptată. [97] 

Există câteva criterii după care un izotop este selectat ca standard intern, 

dar predomină criteriul comparării maselor ~i al primului potenţial de ionizare. 

Prin determinarea proporţiei de analit ~i a valorilor măsurate ale standardului 

intern, interferenţele de matrice sunt compensate. Această tehnică este bazată pc 

premisa că ambii izotopi interferă în acelaşi grad. Practica analitică arată că 

această presupunere este doar parţial valabilă. În mod normal, diferenţa de 

comportare poate fi legată de diferenţele între proprietăţile chimice ale analitului 

:;;i ale izotopului standard tntern. Ca urmare, standardul intern fundamental este 

un izotop îmbogăţit al clementului (C trebuie analizat. [73] În acest caz, totuşi, 

folosirea analitică a ICP-MS este limitată la un singur sau un mic număr de 

demente ~i cca mai atractivă trăsătură a ICP-MS, analiza multielement, este 

pierdută. 

I î2 
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i\11;1!11:-1 pr11hclor cu un conţinut marc de solid po;-itc conduce la rlepuncri 

pc int, arl';1 ;,i ieşirea din interfaţa. rezultând o scădere a diametrului dcschi7ăturii. 

cc1:a cc :tltncM:i C()nditiile de sampling. Aceasta conduce la un sistem JCP-MS 

instabil în t1[Krarc, cce;i cc trebuie evitat tot timpul. Această problemă poate fi 

împicdic:iU\ prin reducerea înciircăturii cu solide a instrumentului. Adesea sunt 

folosite metode de diluţie a probei sau sisteme de introducere a probei pnn 

injectare în llux. (73] 

Cflnd se analizează hidrocarburi sau probe dizolvate în solvenţi organici, 

carbonul elementar poate fi depozitat la orificiul de intrare în interfaţă, rezultând 

<le asc111crn:a un ICP-MS instabil în operare. Pentru a evita acest lucru, se 

utilizează, aproape în mod exclusiv, adăugarea de m1c1 cantităţi (tipic 

0,01- 0.05 1/min) de 0 2 de înaltă puritate, în argonul atomizat. (73] 

4.4. APLICAŢII ALE ICP-MS 

S-au determinat 51 _ de_ clemente în_ conccntr<!ţii de_ urme, dintr-o singură 

solu\ic cu o matrice cc conţine concentraţii ridicate de acid fosforic, fosfat de 

sodiu ~i ;11,otat de sodiu. 

1\15surătorilc analitice în matricea prezentă au fost realizate folosind un 

timp de roidcnţă de I O ms pe izotop şi un timp de achiziţionare a datelor de 

40:1 '.J S'.; pc măsurătoare. Timpul de integrare pentru fiecare izotop al analitului 

s-a stabilit în funcţie de numărul de clcrr.cnte analizat şi de timpul necesar pentru 

modilicarca voltajului specific al instrumentului. 

SnluJiilc de calibrare multielcment folosite au conţinut 500, I OOO ş1 

rcsp 1..:di\· 2000ng/ml şi au fost obţinute prin diluarea unor soluţii de referinţă 

rrq,:iratc de VHG Labs, Inc.(U.K.) Aceste patru soluţii, nu conţin Se, Rh, şi Lu, 

in1ruc,1t aceste clemente sunt folosite ca starnfardc interne. 

C,rn,poziţia acestor soluţii este dată în Tabelul 4.1. 
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I ,iii I I ( "11111,11q1a celor p;11111 -..,1111\11 

.,>1,, .1,,· l ,111< ,·1111;q11I,· 111d1\Hh1alc -..11111 tk :ip10,1111:111, 

.i1, 111 111!1.il 

MATRl('EJ\ 

n 3 ,5%( m/V)HNOJ 

l ic I , I , ' I 11 l\ ;i . 1111 ii I k' k I I I l' I I I 

I Oflp_c'. 111' -;;1 ,11111 ,'l'I 111!, .11-' 

~-~)Mr~~1ny~---- _________ _ 
Ag.11a.( ·a.( 'd,Cs. Dy J c.(id. 

K,Li.Mg, 
Na.Ni.Pb,Rb.Re,Sr,V,Zn 

J\s,B,Rr,Bi,Ce,Cs,Cr,Cu.Er, 
Eu.Ga,Hg.Ho,In,La.Mn,Nd, 

PrSc.Tb,Th,Tl,U,Y,Yb 
------- --·------- ---- ----·---+------------ ----

J\l,J\u,Hf,lr,Os,Pd,Pt,Ru,Sb 
C 5%(m/V)HCI ------~---+-----__.___....__ _____ _ Sn,Tc,Zr 

D 2%(m/V)HF+ 
+urme HCI 

Gc,Mo,Nb,Si,Ta,Ti,W 

În sistemul de injectare în flux folosit, proba este amestecată "on-line" cu 

o solutic de standard intern (I), cc conţine I ~tg/ml Se, Rh şi Lu. Cu ajutorul unei 

valve selector, soluţia de standard intern este amestecată cu una din soluţiile de 

calibrare multiclcmcnt. astfel că fluxul final constă, aproximativ, din 50% probă; 

25% soluţie de standard intcn şi 25%1 'ioluţic de calibrare multiclement. Acest 

amestec analitic este introdus în bucla de injectare, care arc un volum de I 00µ1, şi 

este, pe1i0dic, injectată în fluxul purtător şi transportată prin tubul de legătură 

( 125 cm) în ICP-MS. rezultând un semnal temporar, care este integrat complet 

pentru toţi izotopii. 

Fiecare amestec analitic este injectat de două ori, rezultând opt injectări 

diferite. După rotirea valvei de injectare în poziţia de injectare, durează 5-6 

secunde până când proba ajunge la detector. Întregul program de calibrare 

durează 14-30 minute. cu o injectare la fiecare 90 secunde. 

Concentraţiile elementelor de probă sunt calculate pnn raportarea 

răspunsului măsurat la sensibilitatea lor corespunzătoare în matricea prezentă. 

Valorile martorului au fosr date de apa deionizată folosită ca probă. După 

scăderea valorii de fond, concentraţiile obţinute au fost corectate pentru eficienţa 

transportului probei şi a fluxului de standard adăugat, pentru a obţine concentraţia 

reală. Aceste două corecţii se rcalizcză prin cântărirea soluţiei transportate de 

fluxul respectiv în 5 minute. 
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S-au analizat pnn necastă melodii c• seric de prohL' . n1nst'ind d111l1 1111 

amestec de H1 PO4 (15% m/m), Na NO, (16'\,m/rn) ~i Na,PO.1 (A% 111 1n~). pe11t111 

51 de clemente de interes. Rezultatele analitice ale unei probe reprezentative sunt 

prezentate în Tabelul 4.2. Deviaţia standard este bazată pc I O in_jcclări în nux 

consecutive măsurate. Limitele de detecţie în prohcle analizate au fosl în ordinul 

de mărime l-2ng/ml, ceea ce este satisfăcător pentru scopul propus, dqi parc sub 

capacităţile de detecţie ale unui instrument ICP-MS modern. 

Cei mai mulţi coeficienţi de corelare depăşesc 0,999. Singurele excepţii 

sunt coeficienţii de corelare pentru 9Be şi 112Se, ambii peste 0,995. 

Folosirea injectării în flux ca metodă de introducere a probei este o cerinţă 

absolut necesară pentru 1analize de acest tip. 

Tabelul 4.2. Rezultatele analitice ale unei probe reprezentative. constând într

un amestec de H3PO4 (15% mim), Na NO3 (16%m/m) şi NaiPO~ (6% mim) determinată 

prin FI-ICP-MS l43] 

IZOTOPUL CONCENTRAŢIA ELEMENTULUI c±s 
AN AUTULUI (n=l O) (ng/ml) 
51y 8,5±0,4 
t,ONi 269±7 
Mzn 417±19 
101Ag 

1,6±0,5 114Cd 
178±6 1378a 
1,5±0,8 1s1Gd 

lt,)Dy 1,2±0,2 

ixsRe 1,9±0,5 
2nxpb 2,7±0,5 

IZOTOPUL ANALITULUI CONCENTRAŢIA ELEMENTULUI c±s 
(n= 1 O) (ng/ml) 

98e 56±11 
sJcr ' 378±19 
ssMn 147±3 
59Co 

\ 

10,8±'0,7 
tiscu 

30±6 69Ga 
3,7±0,5 1sAs 

M2Se 4,9±1,4 

H9y 152±31 

11 sln 2,5±0,1 
239La 0,4±0,1 

1,8±0,l 
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----·---------~------------------------·---
IZOTOPUL CONCENTRAŢIA ELEMrNTULUI c±s 

A __ N._A_L--,--IT,,.-U_L_U_l _. ___ -+----"-(n_=-_-I_O~)~(ng/ml~) ____________ ____. 
~

7/\I 759±11 
oozr 6,9±1,2 
,o'Mn 3,1±0,7 
''l(Sn 
2 

11,8±1,7 
I ISb 

507±23 1211Te 
191 Au 5,2±1,3 
50Ti 7,7±10 
14Ge 55±2,7 
9sMo 276±2,2 
IH2W 56,6±3,9 

Aluminiul s-a determinat din apa potabilă folosind o preconcentrare "on

line". 

Această metodă de preconcentrare "on-line" şi de separare a matricei se 

bazează pc reţinerea selectivă a aluminiului pc o microcloană de cromotrope 2B 

imobilizat pc o răşină schimbătoare de ioni AG 1-X8. 

Soluţiile de probă au fost aduse la pH= 7 cu soluţie tampon de citrat 5mM 

şi preconcentrate prin trecerea printr-o coloană (5 cm x 1,3 mm diametru interior) 

la I ml/min pentru I O minute pentru detecţia AAS în flacără de oxid de azot/ 

acetilenă sau 30 de secunde pentru ICP-MS. 

Analitul reţinut este cluat cu 180 µI HCI IM ş1 detecţia s-a realizat la 

309,3nm. 

Limitele de detecţie au fost de I O ng/ml pentru AAS cu flacără şi O, I 

ng/ml pentru ICP-MS, cu valorile corespunzătoare ale RSD de I 0,7% şi, 

respectiv, 7% (n=l O). 

Metoda a fost aplicată pentru determinarea aluminiului îm apa potabilă şi 

în soluţiile de dializă, urmânp o diluare de 36 de ori şi o ajustare a PH-ului la 7 cu 

soluţie tampon de citrat. Rezultatele au fost confirmate prin determinare prin 

AAS cu vaporizare e!ectrotermică.(98] 

Aurul din ape s-a determinat după o concentrare prealabilă . 

Apa a fost tratată cu HCI sau NaCI, ce conţin 4000 şi respectiv 1 OOO mg/I 

de ioni clorură. Soluţiile au fost apoi aduse la pH = 6 - 8 cu HN03 sau amoniac. 
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Soluţi1k standa,d, C<'ll\in:ind aur cnloiclal ~i I O ng.11 acid humic ;111 1;1,,1 

preparate în mod similar. Porţiuni de R - 40 ml d111 aceste soluţii au li.)st tr•.·u1tc 

"off-line" la un debit ck 4 ml/min . timp de 2-1 O 111i1111lc peste o colPanfi ( 7 cm :--

1.5 mm diametru interior ) ~i contin,înd25mg ră~ină. Aurul preconcentrat cslc 

cluat cu trei injectări de câte 25ml de I ICN, I 0mM la un debit de I ml/min şi este 

analizat folosind o plasmă cuplată inductiv de I J00W cu detecţie MS cvadrupol. 

Graficele de calibrare au rost liniare până la 20ng/l aur, iar limita de 

detecţie O, 19 ng/1. 

La o concentraţie de 5 ng/1 de aur s-a obţinut o valoare RSD= 3,6% pentru 

n=5. S-a estimat un factor de îmbogăţire în aur de 32-160. Metoda a fost aplicată 

apelor naturale şi minerale. [99] 

La determinarea plumbului din viiu,i urină s-a realizat diluarea "on-line" a 

probei şi standardizarea internă "on-line". 

În experimentul realizat s-au comparat trei procedee de calibrare: diluarea 

izotopilor "on-line"; metoda adiţiilor standard "on-line" şi calibrarea externă. 

Metoda adiţiilor standard a fost preferată datorită acurateţii, preciziei şi 

flexibilităţii.Sistemul de injectare în flux a fost proiectat cu trei fluxuri (A,B şi C) 

cu debite de 0,6ml/min. fiecare, care sunt amestecate în două joncţiuni 

consecutive. 

Fluxurile A ~i C transportă proba şi, respectiv o soluţie de standard intern. 

O valvă selector a fost introdusă în cel de-al treilea canal, astfel că fluxul 8 

transportă fie HNO.1 0,14M, fie soluţii de I00µg/1 plumb în HNO3 0,14M (pentru 

a realiza calibrarea). 

O porţiune de 70µg din fluxurile amestecate a fost injectată în fluxul 

purtător primar (HNO3 O, 14M la un debit de I ,5ml/min), şi este transportată la 

nebulizator şi analizată prin ICP-MS. 

Domeniul de masă între 200-21 O u.a.m. a fost scanat în întregime. Metoda 

s-a aplicat pc vinuri nediluate şi probe de urină.[ l 00] 

Determinarea telurului în apele industriale s-a realizat folosind 

standardizarea internă ''on-line", standardul intern fiind un izotop îmbogăţit. 

i\diiugarea continuă a soluţiei unui izotop îmhogăţit al telurului ( 125Te) ca 

standard intern conduce la realizarea unei metode spectrometrice de masă cu 
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pl:ism;"1 cuplatn inductiv cu diluţie izotopică (ID-TCP-MS). Metoda descrisă 

wmhin:"I u~urinţa şi rapiditatea operării cu precizia şi acurateţea obţinută în 

dil11arc. 

Pentru a verifica posibilele interforcnţe poliatomice, s-au folosit doi 

izotopi analitici (' 211Tc şi 130Te). Raporturile izotopice au fost convertite în grafice 

de calibrare, care sunt curbate pentru ambii izotopi analitici. 

Pentru experimentele efectuate s-au preparat două seturi de câte zece 

soluţii de calibrare, preparate prin diluarea unei soluţii stoc de telur. Domeniul de 

concentraţii scăzute este cuprins între 20-200 ~tg/1 telur, iar setul de concentraţii 

mari între 100 şi I OOOµg/1 telur. Soluţia standard intern a fost preparatA prin 

dizolvarea a 1 ±0,2mg de material îmbogăţit în 125Te în 1 ml acid azotic concentrat 

. Apoi, se adaugă NaOH I M,25 ml şi soluţia a fost diluată la un litru. 

Materialul îmbogăţit în 125Tc conţine 1, l 6atom% 1211Te şi 0,79atom% 

Întrucât domeniul de concentraţie acoperit este de 0-1 OOO µg/1 Te, nu s-a 

urmărit optimizarea cantităţii de standard intern adăugată. Pentru a garanta o 

sensibilitate suficientă la concentraţii mai mari, concentraţia standardului intern a 

fost- crescută până când panta la sl'ârşitul curbei este, cel puţin, egală cu 75% din 

valoarea de origine. S-au folosit zece puncte egal depărtate de domeniul de 

ccmccntraţic analizat. 

Măsurările (CP-l'v!S au fo:,t realizate folosind o soluţie de standard intern 

conţinând I l-34~tgil <1in mah::rialul îmbogăţit 1·"'rc. Diferenţele între izotopii 

icsTc şi i '
0Tc, măsuraţi, sunt foark n1ici. La un nivel de confidenţă de 

0,05 ambii izotopi dau rezultate identice Deviaţiile standard relative (RDS) au 

fost de O, 7%, pentru ambii izotopi. [731 

S-a monitorizat "on-line"_ compozitia_ de . __ elemente în urme în etena 

gazoa~ industrială. 

Pentru această monitori1arc, din instrumentul TCP-MS s-a îndepărtat 

complet sistemul obişnuit de introducere a rrohci, potrivit pentru introducerea 

simultană alfit 8 aerosolului ezit ~-i a gazului în plasma de argon. 

,\cnis,,lul :i fn~t pr~i-lti'> intr-un ncbuliz:itor în flux încrucişat, ataşat la (; 

-::ii 11.:1 ii de ncbuli/arc ~, d1:-,p,1z1tivul tortei. J\ccast{1 interfaţă prezintă o deschidere 
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L1ll'1al;-, p1111 c11c :--l· 1111n1d11c1· 1111 111h de StO_,. prin c:irc se intrnducc eten:i. capătul 

tubului cicpă~ind c1pt11ul tubului injector cu aproximativ I mm. Cantit,itea de 

ctcn;i este c\lntrnl;,t;'i ~i menţinută constantă cu ,ijutorul unui controlor termic al 

fluxului de masă. cc menţine temperatura la <i5± I "C în interfaţa cie cuart. 

Acest sistem dublu de introducere a probei, mai prezintă şi un alt 

nebulizator alimentat continuu cu o soluţie purtătoare de standard intern ce 

conţine concentraţii egale de Se, Rh şi Lu, la un debit de 0,5ml/min. (Acest 

nebulizator este conectat la interfaţă prin alt orificiu al acesteia.) 

Calibrarea a fost realizată prin prepararea "in situ" a soluţiilor standardelor 

interne conţinând toate elementele de interes, plus standardele interne: Se, Rh şi 

Lu. Soluţia injectată a fost compusă din trei soluţii diferite: multi- I, multi-2, 

conţinând 32, şi respectiv 34 de elemente şi o scluţie standard intern conţinând: 

Se, Rh şi Lu. 

Pentru a evita depunerile de carbon s-a adăugat oxigen argonului 

nebulizat, la un debit de 0,04 1/min. 

Obiectivul experimentului a fost să urmărească concentraţiile impurităţilor 

în urme, atât în variaţiile lor pc termen scurt cât şi lung. S-au monitorizat 79 de 

izotopi (de mase). Măsurarea unei prohe durează aproximativ 6,45-7minute. 

Calibrarea nu trebuie realizată foarte des din două motive: datorită 

stabilităţii pe termen lung a instrumcntulm, dar şi pentru că o serie de elemente 

(Hg, B, Ti, Te, Bi, V, As, Mo, Au. etc) dau efecte de memorie provenite din 

concentraţiile relativ mari în care se găsesc în soluţiile folosite pentru calibrare. 

Domeniile de concentraţii în care s-au găsit elementele analizate sunt 

prezentate în Tabelul 4.3 

S-au determinat cromul şi nichelul din sângele uman prin metoda descrisă 

mat JOS. 

Un volum de 1-3 ml de sânge a fost dizolvat în 2 ml HN03 şi 2 ml H20, 

într-un cuptor cu microunde. Cuptorul cu microunde a funcţionat după ciclurile 

de putere prezentate în Tabelul 4.4. 
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T,thclul 4 . .1 Cla,tf1c;1r1:a clementelor în do111,·11itlc de c,l1Hxr11r.i\11 ,kl-'1111111 ,: , i11 cr,.-11;1 

indttslrială. 
·-

( 'ONCENTRA TIA Fl,EMt-:N·1-
(n~/g) 

0,001-0,01 Co, Zr, Nb, Cc, Pr, Tb, Tm .To. Tl, Bi, U 
O.Ol - O. I Ni, Ga. Gc, As. Mo, Pd, J\g. Cd, ln. Sh, 

Tc,Cs, Ba, Eu, Hf, W, Re, 0:-;, Pt, Au, Pb 
O, I - I Li, Bc, Ti, Mn. Cu, Zn, Se, Sn, In, II!.! 
I - I O B, No, Mg, Al 

I O - I 00 P,K,Ca 

Tabelul 4.4. Ciclurile de putere ale cuptorului cu microunde 
; 

I Etapa Puterea {W) Timp (min) 
--

! I 250 2 i 
I 2 o 2 

3 250 6 
4 400 5 

------
5 500 5 
6 500-800 12 

--· ·- --- ---

Reziduul obţinut a fost analizat pentru crom şi nichel prin ICP-MS, 

folosind izotopii: 52Cr, "0Ni şi 10-lRh (ca standard intern) şi timpi de rezidenţă a 

ionilor de 100 ms. 

Pentru un ser uman standard de referinţă cu conţinut de 91,3 µg / l Cr şi 

25 µg / I Ni, găsirea acestor metale a fost de 95% şi.respectiv 105%.(101] 

Rezultatele obţinute sunt prezentate în Tabelul 4.5. 

Tabel\11 4.5 Date experimentale obţinute la analiza sângelui uman 
----- --

Crom Nichel 

Domeniul liniar 0,003 - 30 ug / I 0,04 - 40 ug / I 
Limita de detecţie 0,03 ~Lg / I 0,04 µg / I 

RSD'-( n = 5) .4,8 % ptr lug/ I Cr 5,5 % ptr 0,5 µg /I Ni 

S-au determinat 45 elemente în urme in cărbuni. folosind de asemenea o 

dizolvare cu acizi într-un cuptor cu microunde pentru prepararea probei. 
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Probele au l'ost uscate la 50°C timp de 24 orc şi au fost stocate. Porţiuni 

de 200 mg au fost tratate cu un amestec HF /apă rcgnlă/HCIO4 , in raport 2:4: I, 

intr-un vas închis. Amestecul a fost supus microundelor la J(j0W (pentru 5 

,ninutc). 

Probele astfel tratate au fost evaporate la sec la I 50°C, amestecate cu 2 ml 

l lNO~ , soluţie apoasă, şi apoi. acoperite şi încălzite timp de 15 minute. Soluţia 

obţinută a fost amestecată cu I 00 ppb Rh şi Re (standarde interne), apoi a fost 

adusă la l 00 ml şi filtrată. Analizele s-au efectuat cu un instrument ICP-MS, ale 

cărui condiţii de lucru au fost optimizate. 

Prepararea probelor cu microunde a fost folosită cu succes pentru a obţine 

soluţiile dorite pentru analiza de urme prin ICP-MS. Limitele de detecţie sunt 

cuprinse între nivelul de ppb până la nivelul de ppm, în funcţie de elementul 

analizat. Cele mai multe elemente analizate au RSD < 3%. S-au analizat opt 

standarde de cărbuni prin această metodă şi rezultatele obţinute au fost în bună 

concordanţă cu valorile certificate.[ 102] 

SQcciilc cromului au fost dctcrminatc_în _Qrobc de mediu. ln acest scop s-a 

folosit cromatografia de lichid la presiune înaltă nebulizator cu injectare directă 

şi ICP-MS pentru detecţie. 

O probă de I O ml, conţinând Cr(Ill) şi Cr(VI) a fost supusă separării prin 

trecerea ci peste o microcoloană schimbătoare de anioni, cetac ANXI 600, o 

presiune de 280psi, folosind HN03 0,25% ca fază mobilă. Eluantul a fost 

introdus în plasma urlUi instrument ICP-MS cu ajutorul unui nebulizator cu 

injectare directă, cu presiune de argon de 120 psi. 

Cromul total a fost determinat prin folosirea unui tub care ocoleşte 

coloana. Limitele de detecţie au fost de: 60 ng/1 pentru Cr(III), 180 ng/1 pentru 

Cr( VI) şi 30 ng/1 pentru cromul total. Acurateţea măsurătorilor pentru Cr(III) şi 

Cr(VI) a fost de 5% faţă de valorile certificate pentru standardele de referinţă 

NIST 2108 şi 2109. Analiza produselor de efluenţi cu 0,01-0,4µg/l Cr(VI) au 

fost în concordanţă cu valorile aşteptate, când analiza s-a efec!uat imediat. [103] 
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Capitolul 5 

COMPARAREA TEHNICILOR ICP-AES ŞI ICP-MS 

DEZVOLTAREA UNEI TEHNICI COMBINATE ICP-AES/MS 

În zilele noa:-.tre, spectrometria de masă cu plasmă cuplată inductiv 

(ICP-MS) se foloseşte tot mai larg în analiza de ultraurrne din diferite probe. 

Instrumentele ICP-MS dovedesc limite de detecţie de câteva ppt (pg/ml) pentru 

multe clemente. Domeniul dinamic liniar de 4 sau 5 ordine de mărime şi 

capacitatea de a realiza analize mul1iclement sunt de asemenea, trăsături 

analitice excelente pentru ICP-MS. 

Determinarea directă a constituienţilor majori pnn ICP-MS este, totuşi, 

aciesea dificilă, căci anal iţii la concen1raţii de peste 1 ppm (µg/ml) cauzează, 

adeseori saturarea detectorului pentru ICP-MS. Astfel, când este cerută 

neterminarea atât a clementelor majore cât ~i a celor în urme. constituicnţii 

ma.1oritari trebuie determinaţi separat prin ICP-AES direct, sau prin ICP-MS, 

după n diluare a solutici probei, ~i apoi. cc1 11stituicnţ1i în urme se determină prin 

ICP-MS. Pentru astfel de măsurriri separate se consumă mult timp. În plus, 

determinarea separată pentm clemente majore ~i minore înrcgistrcazft dificul1ăli 

atunci când analiza se realizează cu cantităp limitate de probă. Întrucât un factor 

cc ingr[1dqtc limita superioară a determinărilor în ICP-MS este saturarea 

detectorului convenţional (multiplicatorul de electroni secundari, cc operează în 

modul de numărare de ioni). uncie instrumente IC'P-MS comerciale au un 

detector mai slab, pentru a extinde domeniul dinamic la concentraţii mari. 

A vând în vedere sistemul dL' operare a spcc tromdrului de masă, este 

necesar, totuşi, destul tirnp pentru a schimba sensibilitatea detectorului sau 

condiţiile de operare. Prin urmare, determinarea de analiti la concentraţii mari şi, 

respectiv mici, într-o singură măsurare nu este posibilă într-o astfel de mctod?i 

alternativă. 
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in ccl·;i cc pr l\'l")le spcctrn111ctria de emisie atomic;'\ cu plasm,i c11plat;·1 

11Hiuctiv (ICP-J\1-:S), acesta este larg folosită ca metodă de încredere pcntrn 

:111ali;.,a rnulticle111c11t la nivele de pph şi ppm. 

Stabilitatea sistemelor comerciale ICP-J\ ES este bunii , , ş1 prcc1zw. cu 

:qustări ocazionale ale liniei de bază de calibrare şi ale SC"nsibilităţi I ICP-1\ ES 

prezintă capacitatea de a analiza volume mici de soluţii de probă(< :),5 ml, fără 

echipament special), un alt avantaj al metodei fiind flexibilitatea marc a 

sistemului de detecţie, care poale fi cuplat cu o mare varietate de sisteme de 

introducere a probei. În func\ic de domeniul în care se situează limitele lor de 

detecţie în cadrul celor două metode, clementele sistemului periodic pot fi 

clasificate în câteva categorii, aşa cum sunt prezentate în Tabelul 5.1. 

Tabelul 5.1 Clasificarea elementelor în funcţie de 
determinarea prin ICP-AE~i, res cctiv ICP-MS 
Domeniul limitei de Clasificarea clementelor 

detecţie ( ng/ml) JCP-AES 
<O, I I Sr, Ca, Bc • ••••• • • 

0,1 - I 

I --\ O 

Ba,La,Y,Ti,Mg,Fc,Mn, 
Zn 
Zr,Eu,Cu,Ga,Si, V ,B,Ni,C 
o,Cd,Cr,Mo,As 
Al, P, W. Sn 

limitele lor de detecţie în 

ICP-MS 
Toate ekmentclc cc 
nu sunt prezente în 
celelalte domenii 
Li, Be, B, Al, Fe, Au, 
Hg 
P, K, Co, Br 

C, F, Si, S, CI 

Caracteristicile celor două tehnici sunt prezentate în Tabelul 5.2. 

Aşa cum se ştie, aproape aceeaşi torţă de argon este folosit[. ca sursă de 

ioni în ICP-MS şi ca sursă de radiaţii în ICP-AES. Astfel, construirea unui sistem 

combinat ICP-MS cu ICP-AES, cu o singură torţă de plasmă permite 

determinarea simultană multiclement rapidă, pc un domeniu larg de concentraţii, 

de la nivele scă~~utc de ordinul ppt, până la„ nivele ridicate de ordinul ppm. Un 

":-;1 tel de sistem micşorează, de asemenea, ~i consumul de argon folosit pentru 

m:\surf,rilc in ICP-MS şi ICP-AES 
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Tahclul 5.2 Trăsăturile tch111cilor analitice ICP-AES )Î ICP-MS 
r -- ---------- ----------

T chn ica 
analitică 

- ---·----·--- -- ---- - --

1 C P-A E S 

ICP-MS 

Tipul analizei Limitele de Caracteristici 
________ dctcc1ic ______________________ __ 

Multielcment 1-1 O ng/ml -se analizează pro he 
lichide sau solide 
dizolvate 

Multielement 

-se pot analiza direct şi probe 
solide 
-domeniul dinamic este de 5-6 
ordine de mărime 
-interferenţe spectrale 
-efecte de matrice scăzute 

0,001-1 ng/ml -se analizcaă probe lichide sau 
solide dizolvate 
-se pot analiza direct şi probe 
solide 
-domeniul dinamic este 5-1 O 
ordine de mărime 
-interferenţe spectrale 
-efecte de matrice 
-permite determinarea rapor-
tului dintre izotopi 

Din punct de vedere al analizelor practicate, ICP-MS este înclinată spre 

interferenţe izobaricc şi poliatomice, ca şi spre efectul de matrice, în timp ce 

ICP-AES suferă, adeseori de uncie interferenţe spectrale. Prin urmare, astfel de 

interferenţe conduc la rezultate analitice supuse erorilor, atât în cazul ICP-MS cât 

ş1 al ICP-AES, chiar dacă interferenţele au cauze diferite de la o tehnică la alta. 

Un sistem combinat ICP-MS cu ICP-AES, este folositor şi pentru 

intcrcalibrarca ciatelor analitice obţinute prin două metode independente pentru 

analiţi în concentraţii de ordinul ppb. 

Au fost realizate o seric de sisteme combinate ICP-MS/AES. 

Garbarino şi colabo~alorii au construit un sistem combinat între ICP-MS şi 

ICP-AES prin ataşarea a duu[1 policrornatoare la un instrument ICP-MS, prin 

două seturi de cabluri dm fibre optice. I-..1 au măsurat simultan elemente majore şi 

în urme în probe gcologicL ~i in probe ck standarde pentru controlul mediului, iar 

corcctia pentru intcrfcr1:11tclc roliatomice în TCP-MS. datorate constituicnţilor 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



dl'lerr11111.1tc pr111 lt ·P-i\l·S 1104. ()01 

Lcpla :;,1 clll:d,nr:1l()1ii au realizai un sistem combinai similar. echipat cu un 

detector cu re\ea de l<)lodi()dc ("photodiode array detector'' 1 Ei a11 lucrat cu 

sistemul în diferite condifii experimentale şi au observat că nu există condiţii 

optime comune atât pentru măsurători în ICP-MS, cât şi în ICP-AES. 

Hobbs şi Olsik au studiat, de asemenea, un astfel de sistem combinat, 

analizânJ fluctuaţiile semnalului în ICP-MS şi ICP-AES.[61] 

Toate aceste sisteme experimentale nu au fost folosite pentru analize 

curente. S-a realizat însă şi un sistem combinat ICP-MS cu ICP-AES comercial 

(de către Thermo Jarrel Ash, Franklin, MA, USA), care se combină cu un 

aliniament optic de oglinzi şi care este alcătuit dintr-un spectrometru de masă 

cvadrupol şi un policromator cu un detector multicanal "solid state". 

În studiul cc va fi prezentat, s-a folosit un sistem combinat ICP MS/ AES 

obţinut prin ataşarea unui monocromator prin fibre optice la un instrument 

ICP-MS comercial şi s-au evaluat, în mod detaliat, performanţele analitice ale 

sistemului, incluzJnd şi limitele ele dctcqic. 

Semnalele cmisc de plasma instrumentului ICP-MS au fost introduse în 

monocromator cu ajutorul unor llbre optice de 3 metri lungime. Cablul este 

alcătuit din 21 de fibre optice. cu diametrul interior al fiecărei fibre optice de 

200 µm. 

Radiaţia emisă a fost cnlcctată chiar în faţa conului de sampling, folosind 

lentile de cuarţ şi a fost focalizată pc un capăt al cablului de fibre optice. Distanţa 

focală a lentilelor folosite este de 15mm. Celălalt capăt al cablului a fost montat 

în locul în care, în mod normal, era plasată torţa de plasmă pentru ICP-AES. 

Radiaţia emisă este introdusă prin cablu în .nonocromator şi detectată de 

fotomultiplicator. 

Soluţiile standard folosite au fost preparate prin diluarea soluţiilor 

comerciale standard de l OOO µg/ml pentru analiza prin absorbţie atomică. Soluţia 

martor conţine aceleaşi concentraţii de acid azotic ca soluţiile standard, şi anume 

O, I M de HNO.1 în cele mai multe cazuri. 
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Condi(iile de op,.,-art' ale sistemului combinat ICP-MS//\FS au fo-.t întâi 

nplimizatc pentru măsurări ICP-MS. 

Condi\iile analizate au fost: puterea de radio-frecvcţă, debitul fluxului de 

argon purtător şi lungimea zonei de sampling. În experimentele realizate. 

lungimea zonei de sampling, care este distanţa dintre bobină şi orificiul de 

samrling în ICP-AES, are influenţa cea mai mare asupra raportului 

semnal/zgomot (S/Z) în măsurătorile de emisie. S-a examinat detaliat, efectul 

lungimii de sampling asupra semnalului Ytriului. S-a măsurat semnalul emis de 

Y 11 3 77.4 nm, care este cu atât mai mare cu cât distanţa este mai mare şi 

semnalul M
9y' în spectrometrul de masă, care deviue mai slab cu creşterea 

distan\ci. aşa cum este prezentat în Figura 5.1. 

3 4 

,-.. 

b ->( 
'-' 

2 

I 
1.1.l 
I-
< 
~ 

~ 
o -1--------'-------_j____.J o 

5 10 15 

OISTANŢA DE SAMPLING (nm) 

Fiµ 5.1. Influenţa distantei de sampling asupra raportului S/Z în semnalul de emisie al 

Y II 377,4nm( 0 ) şi asupra intensităţii semnalului de masă al R
9y ... ( •) 

Se observă că nu pot fi optimizate condiţiile comune într-un sistem 

combinat ICP MS/AES, atât pentru ICP-MS, cât şi pentru ICP-AES. S-a ales o . 
lungime de sampling de 8 mm, luând în considerare sensibilitatea în 

spectrometrul de masă. 

Limitele de detecţie obţinute pnn ICP-AES ş1 ICP-MS în sistemul 

combinat sunt prezentate în Tabelul 5.3. 
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Limitele de dctcctic ohţinutc Cll ICP-AES în sistemul combinat sunt mai 

slabe decât cele obţinute cu un sistem ICP-AES convenţional, sistemul combinat 

având dezavantajul pierderilor de transmitanţă în fibrele optice şi al condiţiilor de 

operare menţionate anterior. În general, ele au fost deteriorate de I O până la 5(' 

de ori faţă de sistemul ICP-AES convenţional, deteriorarea depinzând de 

lungimea de undă măsurată. 

Cu toate acestea, măsurările realizate cu ICP-AES în sistemul combinat 

sunt suficient de bune pentru a fi aplicate la determinarea elementelor majore ale 

analitului. 

Limitele de detecţie obţinute cu ICP-MS în sistemul combinat (prezentate 

de asemenea în Tabelul 5.3) sunt similare cu cele obţinute cu un instrument 

ICP-MS convenţional. 

Tahelul5.3. Limitele de detecţie obtinutc prin sistemul combinat şi prin ICP-AES 
conven ionat n m1· 1 

. "i''-inuică liniile ionicc:_"a"- indică liniile atomice) 
Element Lungime ICP-AES ICP-MS 

de undă -- ------ ----- ------------
Sistem Sistem Număr de Sistem 

(nm) __ _ __ _co1~1bi_!_1_~ convcnJional ~~'l~_ă _____ c_o_m_b_i_n_a_t --1 

Ba 455,4(i) 1,8 0,32 138 0,0130 
Ca 393,4(i) 0,36 0,02 44 0,320 
Y 377,4(i) 5,5 0.27 89 0,0004 
Cu 325,7(i) 7.6 2,3 63 0,025 
V 268, 7(i) 4 7 2,6 51 0,0081 
Ni 231,6(i) 81 1,5 60 0,0071 
Zn 213,8(a) 8,7 o,.-l4 64 0,030 
Cr ___________ 205,Xi)_ _ 130 _________ 2,0 ________ 12 ____ ~_0~,0_0_58_~ 

În consecinţă, dctcrm;nărilc multiclcmcnt pentru constituicnţii majori, în urme şi 

în ultraurme este posibilă cu un astfel de sistem combinat. 

Liniaritatea curbelor de calibrare În sistemul combinat ICP MS/AES a 

fost examinată prin măsurarea curbelor de calibrare în ICP-MS şi ICP-AES 

obţinute prin nebulizarea unor soluţii de Ytriu, de diferite concentraţii în plasma 

de argon. Curba de calibrare obţinută este prezentată în Figura 5.4. 

În măsurarea în ICP-MS, limita de detecţie a Ytriului a fost 0,4 ppt şi 

curba de calibrare a fost liniară până la aproxi1nativ I ppm. Pe de altă parte, în 

,njsurarca ICP-AES, limita de detecţie a Ytriului a fost de 5,5ppb şi curba de 

._-,dibrarc a fr)st lini.Hă pân,: la aproxirnati, I000ppm. Astfel. domeniul dinamic 
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l111i;11 tot;tl ohţin11l prin sistemul con1binnl a (i1sl de ;ip111;1p,· t/ ,,1,1111,· de 111;11111h 

Îll general, anali\ii in dnme11iul ppl şi pph pot li dctcr111i11a\J p1111 !( I' ~.1S, În timp 

cc cei situaţi în domeniul ppm şi suh-pp1n p()l li dctcrinin,qi p1111 I( P-:\l·S Cum 

c111hde de calibrare liniare ale ICP-MS şi ICP-/\FS se s11p1,1p1111 în du111cniul ppb. 

a~c1 cum se observă în rigura 5.4, analiţii cu concentra\i1 dl' pph p•Jt li determinaţi 

prin ambele metode. Aceasta arată că intercalibrarea re7Ultatclnr :rnalitice este 

posibilă, folosind un sistem combinat ICP MS/AES.[ 105] 
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FtgS4. Curba de calibrare pentru Ytriu, obţinută prin sistemul combinat 
ICP MS/AES. (MSN~y• ( • ), AES Y 11377,4nm ( 0
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Precizia analiticâ În sistemul comhlnat JCP MSIAES a fost estimată prin 

măsurarea, cu acest sistem, a unei soluţii coţinând 1 00ppb Stronţiu. 

Măsurarea s-a realizat de 1 O ori, la intervale de 5 minute, iar prec1Z1a 

semnalului emis (la 407,7 nrn) ca şi a semnalului spectrometrului de masă {'111Sr+) 

a fost estimată ca deviaţia ·standard relativă (RSD). S-a calculat astfel o valoare 

RSD=l ,9 % pentru ICP-AES şi RSD=3,2 % pentru ICP-MS (pentru un număr de 

I O măsurători). Aceste valori sunt aproape comparabile cu cele obţinute, în mod 

11H.kpcndent, în sistemele convenţionale ICP-AES şi, respectiv ICP-MS. 
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:.iprnapL· l'l)ll'-l;111L1 l:1 ;1Cl 0 l·:1>1 l·1,i1cL·1111;q1c. ,fatnrilă sistcrnului de 111{1s11ra11 . .' .._1:1hil 

Pc de alt:1 pari,:. 11rn1;,1;1 pcnlru I( P!\1S este semnificativ 111:11 slah;1 d;1ll111l:1 

driftului instrumcnLll, d:n i'Pll1-.irL·;i 111L·ll1dri standardului intern pnall' îmhun:11:·11i 

într-o anumită măsurii prc1·izia în llP-r-..·!S. 

Rezultatele ;11a1{1 di roll)sirc;1 fihrdor optice nu innucnţc:iză prccin1 

analitică în măsurările în ICP-AES. Chiar dacă constituicnţii majori pol li 

determinaţi cu un instrument ICP-MS cu un detector mai slab ("low gain 

detector"), ICP-AES prezintă avantaje în determinarea constituicnţilor ma_1on. 

din punct de vedere al preciziei măsurărilor.[ I 05) 

Sistemul combinat prezentat, a fost aplicat la analiza mult1elcmcnt 

simultană a rocilor şi a probelor de apă de marc. 

Determinarea de cl_c_mcntc;_î_11 __ uu11~~iin apa de ma~f.. [ I 0.5] 

Metalele în urme din apele de marc colectate la tărm in portul Nagnya au 

fost concentrate cu un factor de 500 cu n răşină chclat1că (Chclcx I 00) ş1 

determinate prin sistemul combinat lCP MS/AFS. 

În determinările efectuale s-;, folnsit un volum de probă de apă de marc de 

11, iar soluţia supusă analizei după prctr;ita111cnt J r()st de :!ml. 

Deşi factorul de concentrare de 500 este de dorit pentru determinarea 

metalelor în urme, concentraţiile unor metale în urme în probe de apă de marc 

rezultate în urma preconcentrării de 500 de ori sunt prea mari pentru 

determinarea în ICP-MS. Nivelele concentraţiilor acestor clemente în soluţiile de 

analizat se pot determina în ICP-AES. 

În plus, volumul soluţiei de analizat era de numa, 2ml, deci prea mic 

pentru analize separate prin ICP-MS şi ICP-AES. 

Sistemul combinat ICP MS/AES a fost folosit pentru determinarea Al, 

Mn, Fe, şi a Mo prin măsurători de emisie şi ~ celorlalte elemente prin măsurători 

de spectrometrie de masă. 

Similar cu analiza de roci cc va fi descrisă în continuare, s-au folosit 

standarde interne pentru măsurătorile în ICP-MS. Rezultatele obţinute sunt 

rrczcntatc în Tabelul 5.6. 
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Tabelul 5.h. Concentraţiile metalelor in urme din ara de marc, dch'rrninatc cu 1111 -.J--,!t-111 

comhinat ICP MS/AES. ()Determinate prin ICP-AES al sistcmulu1 rn111h111,1l 

Celclaltclcmcntc au fost dctaminatc ~in ICP-MS. ___________ _ 

____ Element Conccntra~ng_/ml}_ __ Element _ -~~r1ccnlr~ji_c(ng[111I) 
Al 17 Zr 0,0 I 
Se 0,0013 Mo• 9, I 
Ti 0,066 Cd O ,050 
V 2,6 Sn 0,04 l 

Mn· 42 La 0,013 
F~• 4,2 Ce 0,015 
Ni 3,9 To 0,0005 
Cu 0,92 Lu 0,00 l l 
Zn 8,2 W 0,f 6 
Oa 0,012 Pb 0,tj7 l 
'f 0,045 U 3,8 

I 
Determinarea elementelor majore şi minore în probe de roci standard[ l 05] 

Sistemul combinat a fost folosit pentru determinarea simultană a 

elementelor majore, alcalino-pămantoase şi a elementelor rare în probe geologice 

de roci standard. O cantitate de O, 1 - 0,2 g de probă sub formă de pulbere a fost 

descompusă cu HF/HCl0.49 încălzită până aproape la sec şi reziduul a fost 

dizolvat în 100 ml HNO3 1 M. Soluţia a fost apoi diluată de l O ori cu HNO3 l M şi 

supusă analizei. 

În soluţiile analizate s-au adăugat câte 100 ppb Ge, 1n şi Re, ca standarde 

interne pentru determinarea în ICP-MS. Pentru analiţii în domeniile de masă: m/z 

< 74, 74 < rn/z < 115, 115 < rn/z < 187,s-au folosit pentru corecţii intensităţile 
' 

semnalelor pentru Ge, Ge şi In şi, respectiv, 1n şi Re. ln determinările ICP-AES, 

standardizarea internă nu a fost realizată. 
'• 

Rzultatele pentru rocile standard (JB-1 a, bazalt) sunt prezentate în 

Tabelul 5.S. 
I 

Magneziul, Fe, Al şi Ti au fost determinate prin ICP-AES, iar Mn, Sr şi 

Ba au fost determinate atât-prin ICP-AES, cât şi prin ICP-MS. Sodiul, P, K, şi 
elementele rare au fost determinate prin ICP-MS. Diferenţele dintre valorile 

obţinute şi valorile de referinţă au fost sub 5%, cu excepţia Y, Pr, Dy şi Ho. 

Pentru Mn, Sr şi Ba, rezultatele obţinute prin ICP MS/ AES sunt în bună 

concordanţă cu valorile de referinţă. 
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Întrucât monocromatorul utilizat în acest studiu nu putea cktccta linii de 

emisie la lungimi de undă de peste 559nm. Na şi K nu au putut fi determinate 

prin spectrometric de emisie. 

__Ta~_clul 5.5. _ _Rczultatelc an~lizci_rocilor standard prin sistemul combinat ICP AES/MS 
COMPOZIŢIE MĂSURAT - -REFERINŢĂ- -] 

ICP-AES ICP-MS 
-;--------------- ---- ---

Compoziţie majoră(%) 

- - - Ţi_ 9_~ --- - -- - ---_} !?_?ţQ~9_1_ --------------- - ----- - ---- ---- ---_I,~ -
-----~-1-2_9~---- _______ !_4?1:=t __ Ql____________ __ _________________ ţ~,_?_1 __ 

-- -- _f.~_2_qJ____ --- _____ ?_,Qţ_Q_,~~-------------- ---------------- ________ ?/~-- -
--- _ --------~-~<? ____________ Q!L4~ţ_9,99} ______ 9,)~?_:ţ_QNQr ____________ ~!!_5 
---------------~_gQ ____ -- - ---- ___ _?_,_~~ţ_QJ1 _______________ ______________________ _??~--- -

---------------\~~ - --- ---- ----?,_ ţ Qţ QJ ! _ --------------- --------------------- -~ l~ ----------
________ ~-al?__ _ __ ____ _ ______ l,7~_:ţ_Q!p________ _ }?1 __ 

- ---- ---~?_q__ _ _____ L~?_±_Q!0_6 ____________ l_,4_2_ 
P20 5 0,254± 0,006 0,260 

1---------- ------- -- ----- - -- - ---- -- -----

Elemente alcali_no~I]ătnâ~to~~e ~ clemente ra~e (}lg__g-~)~--~--- -----< 

Sr 464± 7 437± 3 443 
. ---------- ·······-· -------------- ····•-

Ba 503± 5 481± 5 497 
-------·-·······------ ----- --- ------------- -------------------------------- --- -----------------

--------- - y - ___ _l?.,?_:ţ_Q~? _____ -- 2_419± __ ~!7_ __ ---
-- --~~---- ___ 3~,?_±_Q,1 __ ----- _ _3~?1± __ 1_,? _____ _ 

- -----~-~--- - _6)!1_±_Q,_~------- --~-~?_l_:ţ_5!?__ 
_ ----~!_____ ___ __ _ ___ -~)L:ţ_Q!p ________ _ 71)ţ_o1 ~ 

- -- --~~--- - - ------ ---------- --- --------~~~7_±_Q& __ --- - _2_~,?_:ţ_21.I __ 
_____ Ş_i:i:i_____ ______ ___ ____ __ __ ------~!?_:ţ_QJ___ _ _ s,_QJţ_Q1~0 ____ _ 

--~~----- -- ----- ----- - -- _____ !J~?_:ţ_QJQ __ ------ __ 1,_47ţ_Q_._1_9 - --
Gd 

··---------

To --- (),_~ !~_:ţ_ 9!9_~~ -- - - --(),_~?.* Q198_ 

Px ________ \?.?_:ţ_Q!L6_ _ ____ 1)?.ţ_Q1~9-
Ho _________ QJ7?_:ţ_Q!9_4 _ - ·- ____ (),~~ţ_Q,Q9_ ----
Er 

--------·· - ----- ---~/:ţ_QJ________ ?,_ţ~ţ_Q.~Q _ 
Tm 

. --------------- __________ ---~!~_9 __ q!9_? ____________ 9,_3_1_ţ _OJQ0 __ 
Yb ____________ ?J9L=!=_91~J ________ --~)_1_ţ_Q1r ____ _ 
Lu 0,29± 0,02 0,32± 0,05 

Rezultatele arată că s-au putut determina atât metale în urme, cât şi în 

ultra urme cu sistemul ICP MS/ AES. 

Se poate concluziona că sistemul combinat este valoros şi adaptabil, 

atunci când trebuie analizaţi analiţi cu nivele de concentraţii diferite, în cantităţi 

s:1u Yolumc mici de probă_ 
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