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1. Imię i nazrryisko: MARIUS z Śl'lctlCIŃSKI

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe:

- dyplom ukończenia Politechniki Poznańskiej w Poznaniu i uzyskania tytułu magistra chemii

oraz tytułu inżyniera 20.06.2001

Tytuł pracy magisterskiej :

,,Przygotowanie próbek pyłów opadajqcych z atmosfery i oznaczanie w nich wybranych

metali"

- dyplom uzyskania stopnia naukowego doktora chemii naWydziale Technologii Chemicznej

Politechniki Poznańskiej.w Poznaniu 13.06.2006

Tyfuł rozprawy doktorskiej :

,,oznaczanie łvybranych pierwiastków w zawiesinach z wykorzystaniem techniki

generowania wodorków i optycznej emisyjnej spektrometrii mikrofulowo indukowanej

plazmy"

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

- Politechnika Poznańska, Wydział Technologii Chemicznej' Zaklad Chemii

Analitycznej (1.10.2012 przemianowany naZa|<ład Chemii ogólnej i Analitycznej):

1.10. 2005 - 31.09.2008 - zatrudniony na stanowisku asystenta;

1.10.2008 - do chwili obecnej- zatrudniony na stanowisku adiunkta.

4. Wskazanie osiągnięcia wynikającego z art.16 ust. 2 ustawy z dnia t4 marca 2003 roku
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 zezm.)z

Wykaz publikacji stanowiących podstawę rozprarYy habilitaryjnej (prace opublikowane
po uryskaniu stopnia doktora) (autor/autorzy,tynilltynlĘ publikacji,nazwawydawnictwa, rok
wydania):

Współczynnik wpływu IF podano zgodnie z rokiem opublikowania. Ilośó cytowan (CI)
podano na podstawie danych zbazy Web of Science (dane na dzień 30 grudnia 2013 roku).

Ht.
H. Matusiewicz, M. Śhchciński
Simultąneous determination of hydride forming (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn) and Hg and non-
hydride forming (Ca, Fe, Mg, Mn, Zn) elements in sonicate slunies in analytical samples by
microwave induced plasma optical emission spectrometry with dual-mode sample
introduction system, Microchem. J., 86, I02-III (2007).IFlzoozl: 1,800, CI: 33.
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H2.
H. Matusiewicz, M. Śhchciński, M. Hidalgo, A. Canals
Evaluation of various nebulizers for use in microwave induced plasma optical emission
spectrometry, J. Anal. At. Spectrom.,22,II74-II78 (2007). IFlzooz;: 3,269, CI: 15.

H3.
H. Matusiewicz, M. Śhchciński
Method development for simultaneous multi-element determination of hydride forming
elements (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn) and Hg by microwave induced plasma-optical emission
spectrometry using integrated continuous-microflow ultrasonic nebulizer-hydride generator
sample introduction system, Microchem. J.,95,213-221 (2010). IFlzoroy: 2,480, CI 12.

H4.
H. Matusiewicz, M. Śhchciński
Analytical evaluation of an integrated ultrasonic nebulizer-hydride generator system for
simultaneous determination of hydride and non-hydride forming elements by microwave
induced plasma spectrometry, Spectrosc. Leti.,43,474-485 (2010). IFlzorot: 0,612, CI:7.

H5.
H. Matusiewicz, M. Śhchciński
Method development for simultaneous determinątion of transition (Au, Ag, Cd, Cu, Mn, Ni,
Pb, Zn) and noble (Pd, Pt, Rh) metal volatile species by microwave-induced plasma
spectrometry using ultrasonic micronebulizer dual capillary sample introduction system,

Spectrosc. Lett., 43, 172-182 (2010). IFlzoro;: 0,612, CI: 9.

H6.
H. Matusiewicz, M. Śhchciński
In situ vapor generation inductively coupled plasma spectrometry for determination of iodine
using a triple-mode microJlow ultrasonic nebulizer after alkaline solubilization, Anal.
Methods, 2,1592-1598 (2010). IFlzoro;: 1,036, CI: 5.

H7.
H. Matusiewicz, M. Śhchciński
Method developmentfor simultaneous multi-element determination of transition (Au, Ag) and
noble (Pd, Pt, Rh) metal volatile species by microwave induced plasma spectrometry using a
triple-mode microflow ultrasonic nebulizer and in situ chemical vapor generation, J. Anal.
At. Spectrom.,25,1324-1333 (2010). IFlzoro;: 4,372, CI: 13.

H8.
H. Matusiewicz, M. Śhchciński
Analytical evaluation of a reduced-pressure microwave induced plasma (MIP) studied by
optical emission spectrometry (OES) method, Spectrosc. Lett.,44,l28-I37 (2011). IF1zo1;:

0,719, cr:2.



Dr int. Mariusz Ślachciński, Politechnika Poznańska, Wydział Technologii Chemicznej

H9.

H. Matusiewicz, M. Śhchciński
Interfacing microchip-bąsed capillary electrophoresis system with a microwave induced
plasma spectrometryfor copper speciation, Cent. Eur. J. Chem., 9,896-903 ( 2011). IFlzorr;:

1,073,cr:4.

Hl0.
H. Matusiewicz, M. Śhchciński
Development of a new hybrid technique for inorganic arsenic speciation analysis by micro-
chip capillary electrophoresis coupled with hydride generation microwave induced plasma
spectrometry, Microcheffi. J., 102,6I-67 (2012).IF1zorz;: 2,879, CI: 13.

H11.

H. Matusiewicz, M. Śhchciński
Utrasonic nebulization/UV photolysis vapor generation sample introduction systemfor the

determinątion of conventional hydride (As, Bi, Sb, Se, Sn) and cold vapor (Hg, Cd) generation

elements in reference materials in the presence of acetic acid by microwave induced plasma
spe ctr ometry, Spectrosc. Lett., 46, 3 I 5 -326, (2013). IFlzorz;: 0,667, CI: 1 .

HIz.
H. Matusie wicz, M. Śtachciński
Ultrasonic nebulization, multimode sample introduction systemfor simultaneous
determination of hydride forming, cold vapor and non-hydride forming elements by
microwąve induced plasma spectrometry, Spectrosc. Lett. (praca przyjęta do druku:
DOI: 1 0. I 080/003 870 1 0.20 1 3. 80 4421). IFlzorz;: 0,667 .

Hl3.
M. Śhchciński
Recent achievements in sample introduction systems for use in chemical vapor generation
plasma optical emission and mass spectrometry: From macro to microanalytics, Appl.
Spectrosc. Rev., 49, 27 I -32I (20 1 4), IFlzo rz; : 2,9 I 5 .

5. Sumaryczna wartość wspólczynnika wpływu IF (Impact Factor) publikacji
naukowych według listy Journal Citation Reports (JCR)' zgodnie z rokiem
opublikowania:

Sumaryczny wartośó współczynnika wpływu IF dla prac H1-H13 (wchodzących w skład
osiagnięcia wymienionego w pkt 4): 23,101.

6. Wykaz innych (nie wchodzących w skład Ósiagnięcia wymienionego w pkt 4)
opublikowanych prac naukowych oraz wskaźniki dokonań naukowych.

a) Publikacje naukowe w czasopismach znajdujących się w bazie Journal Citation
Reports (JCR) (autorlatltorry,sułltytą publikacji, nazwawydawnictwa, rok wydania):
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- Prace opublikowane przed uzyskaniem stopnia doktora

Dl. H. Matusiewicz, M. Ślachciński
Simultąneous determination of hydride forming elements (As, Sb, Se, Sn) and Hg in sonicate
slurries of biological and environmental reference materials by hydride generation
microwave induced plasma optical emission spectrometry (SS-HG-MIP-OES), Microchem. J.,

82,78-85 (2006). IFlzooo;: 1,806, CI:23

- Prące opublikowane po uzyskaniu stopnia doktora

1. H. Matusiewicz,M. Śhchciński, B. Almagro, A. Canals
Evaluation of various Ępes of micronebulizers and spray chamber configurations for
microsamples analysis by microwave induced plasma optical emission spectrometry, Chem.
Anal. (Warsaw), 54, l2I9 -1244 (2009). IFlzoor;: 0,564, CI: 4.

b) Monografie' publikacje naukowe w czasopismach międzynarodowych lub krajowych
innych niż znajdujące się w bazien o której mowa w pkt 6 a (autor/autorz}l Ętuł/tytuĘ
publikacj i, naztr a wydawnictwa, rok wydania) :

Prace opublikawane po uzyskaniu stopnia doktora nieposiadajqce współczynnika wpływu
Impact Factor (IF), a posiadajqce punkty przyznąne przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyższego (M):

1. H. Matusiewicz,M. Śhchciński
oznaczanie pierwiastków tworzqcych lotne wodorki (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn) i Hg oraz Ca, Fe,
Mg, Mn, Zn w zawiesinach wykorzystaniem techniki generowania wodorków i optycznej
emisyjnej spektrometrii milcrofalowo indukowanej plazmy, Ecol. Chem. Eng. A (Chem. Inż.

Ekol. A), 13,391 (2006).IF1zooo;: O,Meuz1:7.

2. H. Matusiewicz, M. Śhchciński
Interfacing microchip based capillary electrophoresis system with a microwave induced
plasma optical emission spectrometer (pCE-MIP-)ES), Ecol. Chem.Eng. A (Chem. Inż.

Ekol. A), 1443,16 (2009). IF1zooo;: O,Męotz1:7.

3. M. Śhchcińskio H. Matusiewicz

od Mąrsha i Gutzeita do wielokanałowych rozpylaczy, czl, Analityka: nauka i praktyka; 14-

18,4 (1) (2010). IFlzoro;: 0, Mlzorz;: 3.

4. M. Śhchcińskio H. Matusiewicz

od Marshą i Gutzeita do wielokanałowych rozpylaczy, czII, Analityka: nauka i praktyka; 10-

14,4 (I) (2011). IFlzorr;: 0, M12612;: 3.
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7. Sumaryczna wańość współcrynnika wpŁywu IF dla wsrystkich prac:

Sumaryczny IF (dla prac wymienionych w pkt.4 i 6):25,471.

8. Liczba cytowań publikacji według bazy Web of Science (WoS):

Liczba cytowań: 1'4l (bez autocytowań 119) - dane z 30 grudnia 2013 roku.

9. Indeks Hirscha opublikowanych publikacji według bazy Web of Science (WoS):

Indeks Hirscha: 7 (dane z 30 grudnia}Dl3 roku).

10. omówienie celu naukowego ww. prac i osiągniętych wyników wraz z omówieniem
ich ewentualnego wykorzystania.

Tytuł cyklu publikacji będących podstawą przewodu habilitacyjnego:

,,Wprowadzanie próbek i mikropróbek analitycznych z zastosowaniem techniki

chemicznego generowania par w optycznej spektrometrii emisyjnej:

od makro do mikroanali$ki"

wsTĘP

Moja rozprawa habilitacyjna jest oparta na trzynastu publikacjach o sumarycznej

wartości wsp łczynnika wpływu IF wynoszącej 23,I0l (zgodnie z rokiem opublikowania).

Tematyka rozprary doĘczy wprowadzania pr bek i mikropr bek arnlitycznych z

zastosowaniem techniki chemicznego generowania par (wodork w, par, lotnych indywidu w)

w optycznej spektrometrii emisyjnej.

Podsumowaniem mojego dotychczasowego doświadczenia w tym obszarue jest

praca przeglądowa pt. ,rRecent achievements in sample introduction systems for use in

chemical vapor generation plasma optical emissinn and mass spectrometry: From macro to

microanalytics'o, opublikowanej w czasopiśmie Applied Spectroscopy Reviews (49r 271-

321(2014),IF: 2,915).

Pracę naukową, począwszy od pracy magisterskiej, rozpocząłemw Zakładzie Chemii

Analitycznej Politechniki Poznanskiej. Praca ta, prowadzona pod kierunkiem dr. hab. prof.

nadzw. Jana Kurzawy dotyczył.a przygotowania pr bek pył w do analizy (przeprowadzenie

do roztworu) opadających na Pozna i oznaczartie w nich wybranych metali technikami

absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacją płomieniową (F-AAS; ang. Flame Atomic



Dr inż. Mariusz Slachciński, Politechnika Poznańska, Wvdział Technoloqii Chemicznej

Absorption Spectrometry) oraz fotomętrii płomieniowej (FP; ang. Flame Photometry). W

trakcie tych badan rozpocząłem, trwającą do dzisiaj, współpracę z prof. dr. hab. Henrykiem

Matusiewiczem, zajmując się problematyką przygotowania różnego rodzaju próbek do

anaIizy i oznaczaniem w nich pierwiastków śladowych za pomocą metod absorpcyjnej

spektrometrii atomowej i optycznej emisyj nej spektrometrii.

W trakcie studiów doktoranckich "Technologia Chemiczna i Aparatura Badawczaoo na

Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznańskiej głównym nurtem moich prac

badawczych było zastosowanie techniki chemicznego generowania par (CVG; ang. Chemical

Vapor Generation) do oznaczartia wybranych pierwiastków. Po doktoracie kontynuowałem

badania zwlązane z wprowadzaniem lotnych form oznaczanych pierwiastków do źródła

wzbudzenia' poszerzĄąc ich zakres o zastosowanie wielqkanałowych systemów

wprowadzania próbek i mikropróbek (z rozpylaniem ultradźwiękowym i pneumatycznym)

oraz połączenie z mikrosystemami elektroforety cznymi.

CHEMICZNE GEI{EROWA1YIE PAR

Technika chemicznego generowaniapa1, od czasu pionierskich badan Brandenbergera

i Badera [1,2], Poluektova i Vitkuna |3,4f oraz Holaka [5]' zdobyła szerokie uznarię.

obserwuje się jej szybki rozw j i pr by ciągłego udoskonalania, zmierzające do osiągnięcia

co taz to vlyŻszych czułości oznaczen i niŻszych granic wykrywalności, jak r wnież

eliminacji niekorzystnych interfęrencji chemicznych występujących w fazie ciekłej, na etapie

powstwania lotnych wodork w i par. Technika generowaria par w połączeniu z absorpcyjną

spektrometrią atomową w dw ch odmianach: generowania ,,zimnych par'' (CV-AAS; ang.

Cold Vapor Generation Atomic Absorption Spectrometry) do oznaczania Hg i Cd oraz

generowania wodork w (HG-AAS; ang. Hydride Generation Atomic Absorption

Spectromety), a takŻe optyczną spektrometrią emisyjną (oES; ang. optical Emission

Spectrometry), fluorescencyjną spektrometrią atomową (AFS; ang. Atomic Fluorescence

Spectrometry) i spektrometrią mas (MS; ang. Mass Spectrometry) dla pierwiastk w

tworzących lotne wodorki (As, Bi, Ge, In, Pb, Sb, Se, Sn, Te, Tl) orazpary (Hg i Cd) stała się

podstawową techniką analityczną do oznaczania wymienionych pierwiastk w.

Przeprowadzenie oznaczanych pierwiastk w w formę gazową i ich wprowadzartie do źr deŁ

atomizacji, wzbudzenia czy jonizacji ma wielę zalet w por wnaniu z konwencjonalnym,
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pneumatycznym rozpylaniem (ang. Pneumatic Nebulizatio,?, PN) próbki w postaci roztworu.

Wśród tych zalęt naleŻy wymienió zrtaczące zwiększenie efektywności transportu w

porównaniu z rozpylaniem roztworu do płomienia (ok. 5%), większą selektyrłmość ze

względu na znaczne zmniejszenie interferencji, niŻsze granice wykrywalności (na poziomie

pg L-l lub niŹszym), możliwości zautomatyzowaria procesu' badań specjacyjnych oraz

możliwość łączeniatej techniki z innymi metodami.

Początkowo, do generowania wodorków, najczęściej stosowanym reduktorem był

metaliczny cynk w środowisku kwasu chlorowodorowego. Stosowano również inne układy o

właściwościach silnie redukujących: Al/H*, Mg/Ti3*/H*, SnCl2. Wszystkie te reakcje redukcji

w środowisku metal/kwas przebiegają na ogół wolno. Dużo efektywniejsza i wygodniejsza

okazała się redukcj a za pomocą tetrahydrobaranu III sodu (NaBHą). DuŻą zaletą stosowania

roŹworu NaBHł jest łatwośó dozowania reduktora oraz możliwość zautomatyzowania całego

procesu. Redukcja pierwiastka w uL<ładzie NaBHł/kwas przebiega znacznie szybciej i

efektywniej niŻ w uk<ładzie metallkwas. NaBHł (rzadziĄ KBH4) stosuje się zazvłyczE w

postaci 0,05 _ I0 % roztworu stabilizowanego 0,1 _ 2 % NaoH lub KoH. Jako środek,

powodujący rozkład tetrahydroboranu vĘwanyjest zwykle 0'01 _ 10 mol t-l HCl. Jednak

stosowane są również kwasy: cytrynowy, szczawiowy, winowy, fosforowy (V), siarkowy

(VD i azotowy (V) t6-91.

Wytworzone w ten sposób |otne zvmązki z wodoręm są przenoszone za pomocą gazu

nośnego (najczęściej algonu' rzadziej helu), oddzielane w rozdzielaczu faz od cieczy

poreakcyjnej i transportowane do atomizera lub źródła atomizacji/wzbudzenia.

CHEMICZNE GENEROWANIE PAR Z ZAWIESIN

Wymienione powyżej techniki analityczne wymagają zwykle całkowitej mineralizacji

i/lub roztworzenia próbek przed analizą. Powoduje to wydłużenie czasu analizy jak i ryzyko

zanieczyszczenia i/lub strat oznaczanego pierwiastka. Zastosowanie duŻych ilości

odczynników podczas wstępnego przygotowania próbek prowadzi do zwiększonej wartości

ślepej próby i wyższych granic wykrywalności. Wstępne przygotowanie próbek stałych'

poprzez utworzenie zawiesin (ang. Slurry Sampling, SS) w oŚrodkach ciekłych, a tym samym

uniknięcie stosowania metod rozkładu na mokro lub na sucho, ma następujące zalety:

skrócenie czasu analizy, obnizenie ślepej próby i uniknięcie strat oznaczanych pierwiastków,

bezpośrednie wprowadzanie próbek stałych (zmniejszenie czasu przygotowania próbek,
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zmniejszenie zanieczyszczenia, zmniejszenie strat pierwiastka przed analizą ilhlb związane z

zatrzymywanięm w nierozpuszczalnych osadach) oraz moŻ|iwośó wprowadzania próbek przy

pomocy konwencjonalnych technik stosowanych dla próbek ciekłych (automatyzacja procesu,

dostosowanie do etapu przygotowania zawiesin). Analiza utworzonych zawiesin jest znacznie

prostsza, niz bezpośrednia analiza ciał stałych, istnieje bowiem możliwośó wstępnego

przygotowania próbki, pozwalająca na zmiartę stężenia zawiesiny [ 1 0- 1 1 ] .

Technika ta została zastosowana do oznaczania wieIu pierwiastków przy pomocy

absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacją elektrotermiczną (ET-AAS; ang.

Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry) i płomieniową (FAAS; ang. Flame Atomic

Absorption Spectrometry) [IO-l3l. Równie często technika zawiesinowa jest stosowana w

optycznej spektrometrii emisyjnej pIazmy sprzężonej indukcyjnie (ICP-OES; ang, Inductively

Coupled P lasma Optical Emis sion Spectrometry) [ I 0, 1 4- 1 5].

Dodatkową zaletą tej techniki jest mozliwośó jej połączenla z chemicznym

generowaniem par.

Efektem moich badań, polegających na oznaczaniupierwiastków w postaci wodorków

(As, Sb, Se i Sn) oraz pat (Hg) bezpośrednio z zavnesin w połączeniu z optyczną emisyjną

spektrometrią plazmy indukowanej mikrofalowo, była publikacja w czasopiŚmie

Microchemical Journal (praca [D1]' IF: 1,806, CI:23)' której jestem współautorem orazmoja

dysertacja doktorska pt: ,,oznaczanie wybranych pierwiastków w zalłiesinach Z

wykorzystaniem techniki generowania wodorków i optycznej emisyjnej spehrometrii

milłofalowo indukowanej plazmy''. Moje dalszę prace z techniką zawiesinową polegały na

zastosowaniu wielokanałowych systemów wprowadzania próbek do źródła wzbudzenia w

celu jednoczesnego oznaczania pierwiastków tworzących lotne formy (wodorki, pary,

indywidua) i pierwiastki, które takich form nie twotzą.

wIELoKAl[AŁowE SYSTEMY WPRoWADZANIA PRÓBEK z RIo/ZPYLANIEM

PI{ETIMATYCZNYM

Generowanie lotnych form oznaczanych pierwiastk w mozna przeprowadzić, za

pomocą odpowiednio zrnodyfikowanych rozpylaczy, np.: koncentrycznego, h'rzyŻowego lub

Babingtona, często stosowanego w odmianie v-rowkowej (ang. V- groove nebulizer) [16-19].

Wymienione rozpylacze posiadaj ą dwa kanały umożliwiające wprowadzenie roztwor w

t0
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zakwaszonej próbki oraz redukt ora i przeprowadzenie reakcji tworzenia lotnych indywiduów

w strumieniu gazu nośnego.

Stosowane są takŻe komory mgielne, umożliwiające jednoczesne wprowadzanie

próbki do źródła wzbudzenia w postaci aerozolu otaz lotnych form oznaczanych

pierwiastków. Pierwszym rozwiązaniem tego typu był system, składający się z dvłóch

układów rozpylaczlkomora mgielna IŻ0]. Za pomocą rozpylacza koncentrycznęgo

wprowadzano roztwór reduktora, natomiast rozpylaczem krzyŻowym roztwór zak'waszonej

próbki. Reakcja generowania wodorków przebiegała w drugiej komorze mgielnej. Zaletą

takiego rozvmązania jesj możliwośó jednoczesnego oznaczaria pierwiastków tworzących

lotne formy oraz pierwiastków, które takich form nie tworzą. Dodatkowo ) czas kontaktu

między odczynnikami ulega skróceniu, co podwyższa tolerartcję na obecnośÓ w roztworzę

próbki róŻnego rodzĄu interferentów. Zastosowanie rozpylania daje takŻę sposobnośó

szybkiego przejścia do standardowego wprowadzania próbki wyłącznie w postaci aerozolu

lub np. wodorków w ramach jednego eksperymentu. Modyfikacją powyŻszego rozwiązania są

komory mgielne CMA (ang. Concomitant Metals Analyzer) l2l) oraz MSIS (ang. Multi-mode

Sample Introduction System) 1221.

Zastosowałem dwie komory mgielne: CMA oraz MSIS, umożliwiające równoczesne

generowanie wodorkówlpar z zawięsin oruz bezpośrednie wprowadzenie zawięsiny do

plazmy mikrofalowej (SS-CVG-MIP-OES) do jednoczesnego oznaczania śladolvych ilości

pierwiastków tworzących lotne wodorki (As' Bi, Ge, Sb, Se' Sn) i rtęci (Hg) oraz Ca, Fe, Mg,

Mą Zn w materiałach biologicznych i środowiskowych. W tym celu zhomogenizowaną

próbkę zawiesiny, o stężeniu 4%omv'l,przygotowaną w l0 oń m m -1 roztworze HNo3 z

dodatkiem Środka powierzchniowo czynnego Triton X-100 (stabilizującego zawiesinę) i

dekanolu (środek antypienny) wprowadzałem do komory mgielnej za pomocą rozpylacza

Babingtona. Wyniki badń zostały opublikowane w czasopiśmie Microchemical Journal

(praca [H1]; IF: 1,800; CI: 33). Pracata, po razpierwszy prezentuje metodę oznaczaniawyżej

wymienionych pierwiastków w zawiesinach za pomocą techniki generowania wodorków i

optycznej emisyjnej spektrometrii plazmy indukowanej mikrofalowo. Dzięki zastosowaniu

wstępnego przygotowanie próbek w postaci zawiesiny uniknąłem stosowania procedur

mineralizacji i toztwarzania, co spowodowało znaczne skrócenie tego często czasochłonnego

etapu analizy i zniwelowarie z:wiryanych z tym strat składników lotnych próbki, bądź jej

zanieczyszczenie. Przygotowanie próbki sprowadzało się do jej rozdrobnienia, przygotowania

stabilnej zawiesiny w odpowiednim kwasie i homogenizacji u|tradżwiękowej, co umożliwiło

efektywne oddzielenie oznaczanych pierwiastków od matrycy i ich oznaczenie. Uzyskane

11
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granice wykrywalności, wynoszące ponizej 1 pg g-' (Tabela l)' pozwoliły na oznaczenie

afsenu' antymonu, bizmutu, cYnY, gefinanu' selenu i rtęci w sześciu biologicznych i
środowiskowych certyfikowanych materiałach odniesienia (LUTS-I, D)LT-}, PACS-I,
SRM 1633 b, SRM 2710, GBW 07302), a w przypadku jednoczesnego oznaczania

pierwiastków lotne formy oraz cynku, magnezu, manganu' żęlaza i wapnia w dwóch (LUTS-

1' PACS-1). Metodę zastosowałęm takŻe do oznaczartia wyŻej wymienionych pierwiastków

w próbkach rueczywistych: osad denny, popiół lotny oraz ścieki komunalne.

Tabela 1. ParameĘ analiĘczne metody SS_HG-MIP_OES.

Parametr As Bi Ge Sb Se Sn Hg Ca Fe Mg Mn Zn

Granica

wykrywalnoŚci ulpg g-' 0'07 0'29 0,25 0,10 0,12 0,r4 0,28 0,42 0,02 0,21 0,340, l1

10Precyzjalo/o RSD 10 l0 1l 1l10lll31012

oDla probki o masie 400 mg . Stęzeni e zawięsiny 4 %.

wIELoKANAŁowE SYsTEMY wPRowADZANIA pnÓnnr Z RoaPYLANIEM
ULTRADZWIĘKowYM

w swoich prac badawczych stosowałem takżę wielokanałowe mi}corozpylacze

ultradźwiękowe (ang. (Jltrasonic Nebulization, USN) w połączeniu z techniką chemicznego

generowania par w optycznej spektrometrii emisyjnej (USN-HG-MIP-OES, prace tH3-H7l).
Konstrukcja rczpylacza dwrrkanałowego pozwala na wprowadzenie dwiema osobnymi

kapilarami (średnica 0,4 mm), umieszczonymi pod kątem 45o, mikrolitrowych objętości

roztwor w zakwaszonej pr bki oraz reduktora i utworzenie lotnych form oznaczarrych
pierwiastk w (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn oraz Hg) w reakcji przebiegającej bezpośrednio na

drgającej płytce kwarcowej (częstotliwość l,65 MHz). Uzyskane granice wykrywalności
(Tabela 2), umożliwiające oznaczęnie badanych pierwiastk w w biologicznych i
środowiskowych certyfikowanych materiałach odniesienia (D)LT-}, GBW 07302, SRM
2710 i SRM I643e), świadczą o przydatności zaproponowanej metody szczeg lnie w
laboratoriach wykonujących analizy pr bek cennych (niewielkie ilości, kosŹowne) lub
niebezpiecznych. Stosowanie niewielkich przepływ w roztwor w (15 pL min-l; i
wytworzenie aerozolu o średnicy kropel wynoszącej 2,0 pm (wartoś średnia) [23] korzystnie
wpływa na pracę plazmy nie powodując jej zbytniego obcięenianadmiarem rczpuszczaltika

I-
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(chłodzenie p|azmy), a co za tym idzie wywołuje wzrost efektyrłmości procesu wzbudzęnia

atomów oznaczartych pierwiastków. Z tego względu, mimo zrtacznęgo zmniejszenia

przepływu próbki, w porównaniu z klasycznym rozpylaniem pneumatycznym, uzyskuje się

więlokrotne zwiększenie sygnału analitycznęgo. Kolejną, niezwykle istotną, zaletą jest

znaczące obnizenie kosŹów ana|izy, a takŻe sprostanie wymaganiom tzw. ,,zielonej chemii''

(and. green chemistry). Wyniki badń zostały opublikowane w czasopiŚmie Microchemical

Joumal (praca [H3], IF: 2,480; CI |2). Należy podkreślić, że jest to pierwsza publikacja

opisująca zastosowanie mikrorozpy|acza ultradŹwiękowego do generowania wodorków i par

w optycznej spektrometrii emisyjnĄ p\azmy indukowanej mikrofalowo. Dodatkową korzyścią

wynikającą ze stosowania zaproponowanego systemu jest możliwość rozszetzenia ilości

równocześnie oznaczanych pierwiastków o te, które lotnych indywiduów nie twotzą, np. Ba,

Cao Fe, Li, Mg i Sr (praca tH4l).

T a bela 2. P ar ameĘ analiĘ c zne m etody U SN - HG _ MIP-OE S.

As Bi Gę Sb Se Sn Hg
Parametr

DługoŚć fali/nm

Granica wykrywalnoŚciu (3o)/ng ml--l

Detection limit (3o)/ng g-t

Precyzjalo/o RSD

223,061 303 ,907

5,4 6,3

1 83 214

9 10

196'085 242,949 Ż53,652

3,3 2,4 3,0

l 10 8Ż l01

11 8 8

228,81 1

L,2

40

8

Żl7,581

1,8

60

8

"Dlaprobki o masie 300 mg.

Kontynuacj ąpowyŻszych badari było generowanie lotnych form metali przejściowych

i szlachetnych (Au, Ag, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn, Pd, Pt, Rh) z zastosowaniem

dwukanałowego mikrorozpylacza lltradzwiękowego (przepływ roztwor w: 15 pL min-l) i

wprowadzanie ich do mikrofalowej plazmy argonowo-helowej (praca tH5]). Uzyskane

granice wykrywalności mieszczą się w zakręsie I,7 - 7,6 ng ml--l (liczone w oparciu o

trzykrotnąwartoś odchylenia standardowego ślepej pr by - 3o).

Modyfikacj ą.vq.tlŻej opisanego generatora jest rozpylaczulttadźwiękowy' pozwalający

na jednoczesne wprowadzenie trzech roztwor w (np. roztworu pr bki, kwasu i reduktora)

osobnymi kapilarami. Dzięki temu generowanie lotnych form oznaczanych pierwiastk w

odbywa się in situ na pĘtce drgającej, a co za tym idzie pr bka moŻe by wprowadzanabęz

konieczności jej uprzedniego zak'waszenia. Rozpylacz zastosowano do oznaczania jodu

techniką ICP-OES. Schemat generatora przedstawiono na rys. 1. Trzema oddzielnymi
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kapilarami wprowadzano roztwory kwasu siarkowego VI, próbki (zawierającej azotan sodu

III i jony Że\azatrojwartościowego) oraz wody utlenionej (praca tH6]). Parametry analityczne

metody oznaczaniajodu techniką USN-CVG-ICP-OES przedstawiono w Tabeli 3.

nrgon
I

kwarcolva pĘtka
drgająca

Rys. 1 . Tr j kanałowy mikro rozpylaczl generator ultradźwiękowy.

chlodzenie

Tabela 3. Parametry analityczne metody oznaczaniajodu
techniką USN-CVG-ICP-OES.
Paramętr I(D

Długos c falilnm

Granica wykrywalnoŚci (3o)/ pg L_l

Granica WykrywalnoŚciu (3o)/pg g-'

Precyąalo/o RSD

I 83,03 8

1,6

0,05

8

oDla probki o masie 250 mg.

Tr jkanałowy mikrorozpylaczlgenerator ultradźwiękowy' wyposźVony w cyklonową

komorę mgielną, zastosowałemtakże do generowania par metali szlachetnych (Au' Ag, Pd,

Pt, Rh) stosując technikę USN-CVG-MIP_OES, umożliwiającą ponad dwrrkrotne obnizenie

granic wykrywalności (liczonych w oparciu o trzykrotną wartoś odchylenia standardowego

ślepej pr by _ 3o, Tabela 4) dLa większości oznaczanych pierwiastk w w por wnaniu z

generowaniem par za pomocą dwukanałowego rczpy|acza ultradźwiękowego. Pracę z

wynikami tych badan opublikowałem wraz z wsp łautorem w czasopiśmie Journal of

Analytical Atomic Spectrometry (praca [H7]; IF: 4,372, CI: 13).
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Tabela 4. Parametry ana\itycznę metody oznaczania metali szlachetnych

tęchnik ą USN -CVG- ICP-OES.

Pierwiastek
Długosć fali

(nm)

Granica
wykrywalnosci

(ng ml--t)

Precyzja
(%RSD)

Au

Ag

Pd

Pt

Rh

Au242,796 (I)

Ag 328,068 (I)

Pd265,875 (lI)

Pt 265,944 (r)

Rh 343,489 (I)

l12

1,5

1,1

2,9

1,8

8

7

7

8

6

Kolejnym etapem badan w zakresie wprowadzania mikropr bek do źr dęł

atomizacjilwzbudzenia było zastosowanie mihorozpy|acza ultradŹwiękowego,

zapevłniającego ptzepływ pr bki z szybkością 10 pL min_l, do oznaczania pierwiastk w w

plazmie MIP pod obniżonym ciśnieniem (0,9 bar) (praca tH8]). Uzyskane granice

wykrywalności nie były jednak w pełni satysfakcjonujące dlatego też nie kontynuowałem

tego kierunek badan.

Kontynuacj aprac z zastosowaniem wielokanałowych system w wprowadzania pr bek

polegała na połączeniu miborozpylacza ultradźwiękowego (powstawanie aerozolu,

charaktetyzującego się niską średnią wartością średnic kropel) z komorą mgielną MSIS

(możliwość wprowadzenia oddzielnymi kanałami roztworu kwasu i reduktorĄ w celu

oznaczaniapierwiastk w tworzących lotne wodorki (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn), rtęci (Hg) oraz

pierwiastk w, kt re lotnych indywidu w nie twotzą: Ba, Ca, Li, Mg, i Sr z detekcją MIP-

oES (praca tHl2]). Zastosowanie układu rozpylacz ultradźwiękowy-komora mgielna MSIS

spowodowało kilkuprocentowe (3.4 + 0.6% dlaAs' Bi, Ge, Sb, Se, Sn i Hg oraz 4.5 + 3.I Yo

d|a Ba, Ca,Li, Mg, i Sr) obniżenie granic wykrywalnoŚci (liczonych w oparciu o trzy|<rotną

wartość odchylenia standardowego ślepej pr by - 3o) w por wnanil z generowaniem

wodork w i par stosuj ąc rozpyIanie ultradźwiękowe ze standardową, cyklonową komorą

mgielną.
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FOTOCHEMICZNE GENEROWANIE PAR

Chemiczne generowanie par oprócz niekwestionowanych za\et posiada pewne

ograniczenia. Stosowanię redukcji oznaczarlych pierwiastków w środowisku kwaśnym

powoduje podwyzszenie wartości ślepej próby (wpływ NaBHł oraz stosowanego do jego

stabilizowania roztworu wodorotlenku sodu), współgenerowanie innych składników próbki

niŻ oznaczane pierwiastki oraz powstanie dlŻych ilości wodoru mogących destabilizowaó

pracę plazmowych źródeł wzbudzenia. Dodatkowo efektywnośó reakcji redukcji jest silnie

z:wiryana ze stopniem utlenienia pierwiastka.

Z tych względów cotaz częściej stosowane jest foto-indukowane generowanie par

(ang. UV-photochemical generation) wykorzystujące zjawisko tworzenia się wysoce

reaktywnych rodników jak oH*, o2*, Hoz*, Co* w wyniku foto|izy związkow

absorbujących promieniowanie ultrafioletowe w środowisku wodnym z dodatkiem

niskocząsteczkowych kwasów otganicznych takich jak na przykład: octowy, winowy,

cytrynowy, szczawiowy. okazało się bowiem, ze lotne formy wielu pierwiastków tworzących

wodorki (As, Bi, Sb, Se, Sn, Pb, i Te), pary (Hg, Cd)' metali przejściowych (Co, Cu, Fe, Ni)'

mętali szlachetnych (Ag, Au' Pd, Pt i Rh) oraz niemetali (I i S) mogą byó efektywnie

gęnęrowanę ztońworów zawierĄących kwasy organiczne o małej masie cząsteczkowej ptzy

udzia|e promieniowania UV. ogromną za\etątej techniki jest mozliwośó zredukowanla,bądź

całkowitego wyeliminowania odczynników stosowanych w chemicznym generowaniu par i

pozbycta się wielu trudności związanych z ich stosowaniem [24-28].

Zastosowałem mikrorozpylacz ultradźwiękowy (przepływ roztworu 30 pL min-l) do

przeprowadzeniapróbek ciekłych, zawierĄących kwas octowy, w postaó aerozolu (o średniej

wartośó średnic kropel wynoszącej 2,0 - 2,5 prm), który był naŚwietlany w szklanej komorzę

mgielnej za pomocą miniaturowych rozmiarów lampy (o mocy 6 W) emiĘącej

promieniowanie ultrafioletowe ().n"* 253.7 nm) (praca [H11]). Zaproponowana metoda

umożliwiła oznaczetie As, Bi, Sb, Se, Sn oraz Hg i Cd w dwóch materiałach odniesięnia:

NRCC D}LT-} (tkanka biologiczna) i NIST l643e (metale śladowe w wodzie). ogromną

za|etą tego systemu jest uniknięcie stosowania roztworu odczynnika redukującego, bardzo

niskie zuŻycie odczynników i próbek w porównaniu z k|asycznym rozpylaniem

pneumatycznym, wymagającym dostarczania mililitrowych objętości roztworów, a w
konsekwencji znaczące obniżenie kosztów ana|izy. Granice wykrywalności oznaczarrych

pierwiastków stosuj ąc technikę USNruv-CVG w porównani u z rozpylartiem pneum aty cznym
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w optycznej spektrometrii emisyjnej plazmy indukowanej mikrofalowo przedstawiono w

Tabeli 5.

Kontynuacj ą powyŻszych badan było zastosowanie do generowanie par rtęci, oprócz

ultrafioletu, takŻe promieniowania widzialnego i podczerwonego: lampy halogenowej

(emitującej promieniowanie w zakresie 480-3400 nm) i LED (za\<res widzialny). Pary rtęci,

wytworzone w komorze mgielnej połączonej z dwukanałowym rozpylaczem

ultradźwiękowym' transportowano w strumieniu gazu nośnego (hel) do nowoczesnego źródŁa

wzbudzenia - sterowanej cyfrowo plazmy 5-fazowej o mocy 200 W (praca w przygotowaniu).

Przeprowadzenie badan było możliwe dzięki współpracy z dr. inŻ. E. Reszke f29,30l oruz

pracownikami Katedry Sterowania i Inzynierii Systemów Politechniki Poznańskiej.

Tabela 5. Granice wykrywalności pierwiastków oznaczanych techniką USNruV_
CVG-MIP-OES.

Pierwiastek 
Długość fali

nm

PN

pg L-' o/o RSD

USN/UV-CVG

pg L-t '/, RSD

Sb

Se

As

Bi

Sn

Cd

228.81 l (D

223.061 (r)

2r7.s81 (I)

re6.08s (I)

242.e4e (r)

226.s02 (rI)

2s3.6s2 (r)

r2r 6 ll 3

225 7 22

198

139

147 20

Ż01

I6

T9

t1
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Hg

ZASTOSOWANIE MIKROSYSTEMOW ELEKTROFORETYCZNYCH
w POŁĄCZENIU z TECHNIKĄ GENERoWAIIIA PAR

Połączenie elektroforezy kapilamej (CE, ang. Capillary Electrophoresis) z p|azmą

indukcyjnie sprzęŻoną, spowodowało powstanie cztilej, specyficznej techniki ana|itycznej

zapewniającejwysokąskutecznoŚćrozdziału[3Il.

Sprzęzenie obu technik nastręcza jednak wielu trudności, zkt rych gł wną są r żnice

w przepływie pr bki.

W ostatnich latach nastąpił duzy postęp w miniaturyzacji aparatury analitycznĄ,

umożliwiający wytworzenie mikrosystem w (czip w) mogących zastąpić tradycyjne
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kolumny chromatograftczne lub kapilary stosowane do rozdziału elektroforeĘcznego.

Systemy te są stosowane ze względu na niskie zużycie roztworów, dobrą rozdzlelczość,

krótszy czas analizy i łatwiejszełączenie z innymi technikami. Kolejną za|etątej technologii,

jest możliwośó wytrawienia w czipie kilku kanałów reakcyjnychbez konieczności stosowania

dodatkowych złączy lub wężyków, co powoduje zmniejszenie objętoŚci martwych układu

t321.

Doświadczenie w pracy z mikrorozpylaczami, umożliwiające ich zastosowanie w

pracy z mikrosystemami elektroforetycznymi, zdobyłem w trakcie stazy naukowych na

Uniwersytecie Alicante .(prof. A. Canals, ZaWad Chemii Analitycznej. i Bromatologii) w

ramach programu COST (COST, action d 32 Chemistry in High-Energł Microenvironments,

Working Group: Microwaves ąnd ultrasound activation in chemical analysis). Podczas tych

wizyl zajmowałem się oceną jakości aerozolu pierwszorzędowego i trzeciorzędowego

(pomiar średniej wartości średnic i prędkości kropel) tworzonego ptzez badane rozpylacze i

mikrorozpylacze oruz komory mgielne zapomocą laserowego analizatora cząstek (2D-PDPA

_ ang. Two Dimensional - Phase Doppler Particle Analyzer). W trakcie stazu wygłosiłem

także wykład dla pracowników Za]<ładu Chemii AnaIitycznej i Bromatologii (Uniwersytet

Alicante), pt. ,,Evaluation of various micronebulizers for use in microwave induced plasma

optical emission spectrometr1f'. Efektem współpracy są dwie prace opublikowane w

czasopiśmie Journal of Analytical Atomic Spectrometry (praca [H2]; IF: 3,269; CI: 15) i

Chemii Anality cznej (5 4, I2l9 -1244 (2009)).

Pracę z mikrosystemami analitycznymirozpocząłem dzięki współpracy zProf. Gillian

M. Greenway (Wydział Chemii, Uniwersytet w Hull) w ramach programu COST (COST-

STSM-D32-01s15). Kontynuacją tych badń było opracowanie metody rozdziaŁujonów Cu2*

od Cu(EDTA)2- przy zastosowaniu mikrosystemu elektroforetycznego (pCE), mojego

projektu, z detekcjąMlP-oEs (praca tH9]). Eksperymenty prowadziŁem stosując szklany czip

o długości kanału rozdzielającego wynoszącej 26 mm (wys. 30 pm, szer. 160 pm). Czas

rozdziału ana|izowanych skłądników w środowisku 15 mM HNo: (pH 2)' pod napięciemŻ,2

kV wyniósł 90 s. Badania były możliwe do przeprowadzęnia dzięki współpracy z Zakładem

Mikroinzynierii i Fotowoltaiki Politechniki Wrocławskiej .

Zvńeirczęniem wcześniejszych badań było połączenie techniki tozdzięlania badanych

składników w miniaturowym systemie elektroforetycznym, mojego projektu, z techniką

generowania wodorków i detekcją MIP-OES. Wyniki badń zostały opublikowane w

czasopiśmie Microchemical Journal (praca [H10]; IF:2,879; CI: 13). Schemat systemu

przedstawiono na rys.2. Połączenie mikroczipa do elektroforezy kapilamej z dwukanałowym
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rozpylaczem pneumatycznym pokazane jest na rys. 3. Zastosowanie układu czip-

dwukanałowy mikrorozpylacz umożliwiło tozdzielenie nieorganicznych form arsenu (As (III)

od As (V)) w środowisku buforu boranowego (pH 9,5) i pod napięciem 2,8 kY oraz

wprowadzanie badanych jonów do źrodła wzbudzenia w postaci lotnych wodorków (slczip-

CE-HG-MIP-OES). Warunki rozdziału, tworzenia aerozolu przez rozpylacze' generowania

wodorków otaz pracy plazmy mikrofalowej i spektrometru emisyjnego przeprowadzono

metodą sympleksów oraz jednej zmiennej. Uzyskano niskie granice wykrywalności

wynoszące 3,9 i 5,4 ng ml,-l dla jonów As (III) i As (V) dla linii analitycznĄ arsenu 228,8II

nm.

L:ZIP
elęktrofore'tyczny

rozpylacz
N{ira }v1ist CE plazrn

minikornora
n'lgielna

katrrda

pompy Rnoda

strzykarvkłlrr'ę
\Ft

PoŁĄCzENlE RoZPYLAcaKoMoRA MGIELNA-MIP

komputer

DETEKCJAPoŁĄcZENlE CzlP CE-HG

Rys. 2. Schemat układu do
MIP-OES.

rozdzielenie jon w As (III) od As (V) techniką p,cZip-CE-HG-

czip
ęlęktrotilrętvczttl,

rozpvlacz
N'fira N.{ist CE rvlot hclu
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Rys. 3. Połączenie mikrosystemu do elektroforezy kapilamej z dwukanałowym rozpy|aczem
pneumatycznym.
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PODSUMOWAIIIE

Zaprezentowane wyniki badan przedstawiają zastosowanie wielokanałowych

systemów i mikrosystemów ana|itycznych w połączeniuztechniką chemicznego generowania

par w optycznej spektrometrii emisyjnej. Przeprowadzone przeze mnie badaniawskazują, Że

możliwości zastosowania techniki generowania lotnych wodorków i par w praktycznej

analizie są niezwykle szerokie. Umożliwia ona nie tylko generowanie lotnych form

pierwiastków z roztworów, ale i wprost z zavłiesin Dodatkowo, technika ta moŻe byc

stosowana w połączeniu z wielokanałowymi systemami wprowadzania próbek i mikropróbek

(ednoczesne wprowadzanie pierwiastków do źtodła wzbudzenia w formie wodorków i par

oraz aerozolu), jak równiez z mikrosystemami (czipami), umożliwiającymi rozdziaŁ

oanaczarLych jonów. Kolejnym atutem jest mozliwość naświetlania próbki za pomocą

promieniowania ultrafioletowego w celu całkowitego wyeliminowania (brak konieczności

stosowania reduktora) lub zmniejszenia ilości odczynników. Liczba prac naukowych

opublikowana w ostatnich latach wskazuje, ze technika chemicznego generowania par nadal

będzie szęroko stosowana w analizie materiałów biologicznych, klinicznych,

środowiskowych, geologicznych, metalurgicznych oraz w analizie żywności, toksykologii i

petrochemii. Zaś stosowana aparatura, będzie ciągle udoskonalana w kierunku poszerzenia

zakresu stosowalnoŚci tej techniki analiĘczne| czego przyHadem moŻę byó czterokanałowy

generator pozvłalający na jednoczesne wprowadzenie roztworów próbki, kwasu, odczynnika

redukującego oruz standardu wewnętrznego do komory mgielnej za pomocą oddzielnych

rozpylaczy [32].

Podsumowaniem mojego dotychczasowego doświadczenia w zakresie

wprowadzania próbek i mikropróbek analitycznych w połączeniu z chemicznym

generowaniem par w analitycznej spektrometrii atomowej jest praca przeglądowa

(referatowa) pt. ,rRecent achievements in sample introduction systems for use in chemical

vapor generation plasma optical emission and mass spectrometry: From macro to

microanalytics'o, opublikowanej w czasopiŚmie Applied Spectroscopy Reviews (49,27l'-

321(2014),IF: 2,91"5)

obecnie kontynuuję prace badawcze z zastosowaniem mikrosystemów ana|itycznych

jako wykonawca projektu pt. ,,Kierunki ronuoju analizy spektrochemicznej próbek stałych i

cieldych w bionieorganicznej analizie śladowej i specjacyjnej: od malcro do milłoanalityki,,

(Narodowe Centrum Nauki, nr UMO-20I21061N5T4100382), kierowanego przez prof. dr.

hab. Henryka Matusiewicza. W ramach tego projektu będą podjęte próby przeniesienia całej

Ż0
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procedury ana\itycznej do skali mikro począwszy od etapu przygotowania próbki, poprzez

rozdział badanych składników i ich wzbudzenie w plazmie, uŻ do detekcji w miniaturowym

spektrometrze.
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