Warszawa, 7 maja 2012 r.
Autoreferat rozprawy doktorskiej pt.: „Wprowadzanie proszków do plazmy indukcyjnie sprzężonej w układzie ICP MS przy pomocy ablacji laserowej”
Marta Pakieła
Ablacja laserowa (LA) jest procesem, w którym niewielka ilość substancji stałej jest przenoszona do fazy gazowej, co pozwala na transport pobranego materiału do źródła wzbudzenia. Połączenie ablacji laserowej z jonizacją w plazmie indukcyjnie sprzężonej (ICP) i analizatorem mas (MS) pozwala na prowadzenie bezpośredniej analizy pierwiastkowej ciał stałych występujących w formie zwartej, wśród których można wymienić próbki: geologiczne, biologiczne, kryminalistyczne, archeologiczne, muzealne i kliniczne. Etap przygotowania próbki do badania obejmuje zwykle jedynie czyszczenie powierzchni. Nie wszystkie jednak substancje stałe występują w formie zwartej, często analityk dostaje próbki substancji stałych w formie proszku, co uniemożliwia bezpośrednie wykorzystanie ablacji laserowej.
Próbki rozdrobnione, takie jak: pyły przemysłowe, osady denne czy gleby, występują powszechnie w środowisku i mogą być interesującym nośnikiem informacji o stanie środowiska. Niestety analiza pierwiastkowa proszków jest często kłopotliwa ze względu na skomplikowaną matrycę, sprawiającą trudności podczas roztwarzania próbki. W związku z powyższym w ciągu ostatnich lat wzrosło zainteresowanie wykorzystaniem LA ICP MS w badaniu próbek występujących naturalnie w formie pyłu. Niestety materiał rozdrobniony nie może być bezpośrednio poddany ablacji laserowej. Wiąże się to z koniecznością unieruchomienia proszków przed przystąpieniem do pomiarów, w przeciwnym razie gaz przepływający przez komorę do ablacji oraz uderzenie wiązki laserowej spowodują rozproszenie próbki w komorze. Opisane w literaturze procedury unieruchamiania pyłów mają zarówno zalety, jak i ograniczenia. Wśród najczęściej opisywanych ograniczeń wymienić należy: pracochłonność i czasochłonność przygotowania próbki do analizy, konieczność stosowania substancji wiążących, dostosowanie do oznaczania konkretnego zestawu pierwiastków, trudności z jednorodnością po unieruchomieniu oraz stosowanie skomplikowanych metod kalibracji w celu poprawienia dokładności i precyzji. Największe wyzwanie, ze względu na rozdzielczość układu LA ICP MS stanowi uzyskanie jak najbardziej jednorodnej próbki, gdyż od tego zależy stabilność rejestrowanego sygnału, a w konsekwencji wiarygodność uzyskanych wyników.
Celem niniejszej pracy było opracowanie procedury zapewniającej właściwe unieruchamianie materiałów występujących w formie rozdrobnionej oraz strategii pozwalającej na kalibrację układu pomiarowego LA ICP MS, a w konsekwencji ilościowe oznaczanie zawartości wybranych pierwiastków w pyłach. Podstawowym celem unieruchamiania proszków jest otrzymanie jednorodnej, odtwarzalnej, wytrzymałej tabletki o gładkiej i na tyle dużej powierzchni próbkowania, że będzie można ją wykorzystać kilkakrotnie bez konieczności szlifowania i wygładzania powierzchni. Wybierając spoiwo do unieruchomienia materiału rozdrobnionego zwracano uwagę na kilka cech, które powinna posiadać bądź substancja wiążąca, bądź otrzymana tabletka. Najważniejsze z nich to: czystość substancji wiążącej pod względem chemicznym, jednorodność unieruchomionych ziaren oraz jednorodność ich rozmieszczenia w otrzymanej tabletce, wytrzymałość na działanie wysokoenergetycznej wiązki laserowej i trwałość tabletki, jak również jakość procesu ablacji, czyli zachowanie się materiału pod wpływem promieniowania laserowego. Biorąc pod uwagę wymienione cechy dobrego spoiwa, zbadano możliwość zastosowania mieszaniny polichlorku winylu (PCW), plastyfikatora i tetrahydrofuranu (THF) oraz połączenia tlenku cynku z 2-metoksy-4-(2-propenylo)fenolu (eugenolu) jako spoiw do unieruchamiania proszków.
Pierwsza przedstawiona w niniejszej pracy procedura unieruchamiania proszków zakłada wykorzystanie membrany z polichlorku winylu i plastyfikatora, rozpuszczonych w tetrahydrofuranie jako substancji wiążącej. Wymienione odczynniki stosowane są do przygotowania membran z polichlorku wyniku używanych w elektrochemii. Opracowana metoda unieruchamiania pyłów pozwoliła na otrzymanie odtwarzalnej, jednorodnej, wytrzymałej na działanie wysokoenergetycznej wiązki laserowej tabletki. Stabilne sygnały rejestrowane podczas ablacji przygotowanej tabletki (RSD < 15 %) świadczą o stałym tempie ablacji, dobrej jakości procesu oraz jednorodnej morfologii powierzchni. Niestety nie udało się opracować procedury oznaczania zawartości interesujących analitów w próbkach rozdrobnionych. Podjęto próbę kalibracji jedno- i wielopunktowej układu pomiarowego w oparciu o wzorce zewnętrzne przygotowane na bazie osadu z rzeki Buffalo RM 8704 unieruchomionego przy użyciu mieszaniny PCW, DOS i THF. Wyniki otrzymane podczas kalibracji jednopunktowej niestety nie są zadowalające, niezależnie od tego czy podczas przeliczeń stosowano, czy też nie, wzorzec wewnętrzny. Potwierdzają one konieczność jak najlepszego dopasowania matrycy wzorca do matrycy próbki badanej. Natomiast w przypadku kalibracji wielopunktowej, kłopotliwe okazało się przygotowanie wzorców o wzrastającym stężeniu analitów. Intensywności sygnałów uzyskanych podczas powierzchniowej analizy tabletek wykonanych przez wymieszanie ze spoiwem wzrastającej ilości materiału odniesienia w formie rozdrobnionej praktycznie nie różnią się między sobą niezależnie od ilości pyłu użytego do przygotowania wzorców. Zjawisko takie jest wynikiem procesu sedymentacji drobin pyłu w membranie w trakcie schnięcia zawiesiny. Otrzymane tabletki różnią się między sobą grubością i nie obserwuje się efektu rozcieńczenia, typowego podczas przygotowywania serii roztworów wzorcowych do sporządzenia krzywej kalibracyjnej.

Druga procedura unieruchamiania proszków przed analizą z wykorzystaniem LA ICP MS dotyczy przygotowania tabletek na bazie tlenku cynku i eugenolu. Wykorzystuje się tutaj reakcję między ZnO i eugenolem, w wyniku której powstaje związek chelatowy. Opracowana procedura pozwoliła na otrzymanie jednorodnych, wytrzymałych na działanie wysokoenergetycznej wiązki laserowej, odtwarzalnych tabletek o jednorodnej morfologii powierzchni. Przeprowadzone badania wykazały, że tą nowatorską procedurę unieruchamiania proszków przed wprowadzeniem do plazmy indukcyjnie sprzężonej w układzie ICP MS za pomocą ablacji laserowej można z powodzeniem zastosować do wytworzenia zewnętrznych wzorców kalibracyjnych na bazie materiałów odniesienia występujących naturalnie w formie pyłu. Liniowa zależność między intensywnością sygnałów rejestrowanych podczas ablacji tabletek o wzrastającej zawartości pyłu a stężeniem poszczególnych analitów pozwala na prostą i stosunkowo szybką kalibrację układu pomiarowego, a uzyskane krzywe kalibracyjne charakteryzują się współczynnikiem korelacji liniowej powyżej 0,99. Ponadto wysoka precyzja między powtórzeniami i dokładność uzyskanych wyników potwierdzają przydatność zastosowania tlenku cynku z eugenolem jako spoiwa do przygotowania zarówno wzorców kalibracyjnych, jak i próbek badanych. Przeprowadzona walidacja potwierdziła możliwość zastosowania zaproponowanej metody kalibracji wielopunktowej z wykorzystaniem wzorców zewnętrznych w oznaczeniach ilościowych składu pierwiastkowego pyłów.
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