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1. Imie i nazwisko: MARIUSZ SLACHCINSKI
2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe:

- dyplom ukonczenia Politechniki Poznanskiej w Poznaniu i uzyskania tytutu magistra chemii

oraz tytutu inzyniera 20.06.2001
Tytut pracy magisterskiej:
. Przygotowanie probek pylow opadajgcych z atmosfery i oznaczanie w nich wybranych
metali”
- dyplom uzyskania stopnia naukowego doktora chemii na Wydziale Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej. w Poznaniu 13.06.2006
Tytul rozprawy doktorskiej:

»Oznaczanie wybranych pierwiastkow w zawiesinach z wykorzystaniem techniki

generowania wodorkow i optycznej emisyjnej spektrometrii mikrofalowo indukowanej

plazmy”
3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

- Politechnika Poznanska, Wydzial Technologii Chemicznej, Zaklad Chemii
Analitycznej (1.10.2012 przemianowany na Zaklad Chemii Ogolnej i Analitycznej):
1.10. 2005 - 31.09.2008 - zatrudniony na stanowisku asystenta;

1.10.2008 — do chwili obecnej- zatrudniony na stanowisku adiunkta.

4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

Wykaz publikacji stanowiacych podstawe rozprawy habilitacyjnej (prace opublikowane
po uzyskaniu stopnia doktora) (autor/autorzy, tytul/tytuly publikacji, nazwa wydawnictwa, rok
wydania):

Wspotczynnik wptywu IF podano zgodnie z rokiem opublikowania. Ilos¢ cytowan (CI)
podano na podstawie danych z bazy Web of Science (dane na dzien 30 grudnia 2013 roku).

HI.

H. Matusiewicz, M. Slachcinski

Simultaneous determination of hydride forming (4s, Bi, Ge, Sb, Se, Sn) and Hg and non-
hydride forming (Ca, Fe, Mg, Mn, Zn) elements in sonicate slurries in analytical samples by
microwave induced plasma optical emission spectrometry with dual-mode sample
introduction system, Microchem. J., 86, 102-111 (2007). IF 2007): 1,800, CI: 33.
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H2.
H. Matusiewicz, M. Slachcinski, M. Hidalgo, A. Canals

Evaluation of various nebulizers for use in microwave induced plasma optical emission
spectrometry, J. Anal. At. Spectrom., 22, 1174-1178 (2007). IF 2007): 3,269, CI: 15.

H3.

H. Matusiewicz, M. Slachcifiski

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). IF2010y: 2,480, CI: 12.

H4.

H. Matusiewicz, M. Slachcinski

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. Lett., 43, 474-485 (2010). IF 2010): 0,612, CI: 7.

H5.

H. Matusiewicz, M. Slachcinski

Method development for simultaneous determination 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). IF 2010): 0,612, CI: 9.

H6.

H. Matusiewicz, M. Slachcinski

In situ vapor generation inductively coupled plasma spectrometry for determination of iodine
using a triple-mode microflow ultrasonic nebulizer after alkaline solubilization, Anal.
Methods, 2, 1592-1598 (2010). IF 2010): 1,036, CI: 5.

H7.

H. Matusiewicz, M. Slachcinski

Method development for 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). IF 2010): 4,372, CI: 13.

HS.

H. Matusiewicz, M. Slachcinski

Analytical evaluation of a reduced-pressure microwave induced plasma (MIP) studied by
optical emission spectrometry (OES) method, Spectrosc. Lett., 44, 128-137 (2011). IF 2011):
0,719, CI: 2.
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HO.

H. Matusiewicz, M. Slachcinski

Interfacing microchip-based capillary electrophoresis system with a microwave induced
plasma spectrometry for copper speciation, Cent. Eur. J. Chem., 9, 896-903 ( 2011). IF011):
1,073, CI: 4.

H10.

H. Matusiewicz, M. Slachcinski

Development of a new hybrid technique for inorganic arsenic speciation analysis by micro-
chip capillary electrophoresis coupled with hydride generation microwave induced plasma
spectrometry, Microchem. J., 102, 61-67 (2012). IF 2012): 2,879, CI: 13.

H11.

H. Matusiewicz, M. Slachcinski

Ultrasonic nebulization/UV photolysis vapor generation sample introduction system for the
determination of conventional hydride (4s, Bi, Sb, Se, Sn) and cold vapor (Hg, Cd) generation
elements in reference materials in the presence of acetic acid by microwave induced plasma
spectrometry, Spectrosc. Lett., 46, 315-326, (2013). IF2012): 0,667, CI: 1.

H12.

H. Matusiewicz, M. Slachcinski

Ultrasonic nebulization, multimode sample introduction system for simultaneous
determination of hydride forming, cold vapor and non-hydride forming elements by

microwave induced plasma spectrometry, Spectrosc. Lett. (praca przyjeta do druku:
DOI:10.1080/00387010.2013.804421). IF 2012): 0,667.

H13.

M. Slachcinski

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, 271-321 (2014), IF 2012): 2,915.

5. Sumaryczna warto$¢ wspolczynnika wplywu IF (Impact Factor) publikacji
naukowych wedlug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem
opublikowania:

Sumaryczny warto$¢ wspdtczynnika wptywu IF dla prac H1-H13 (wchodzacych w skiad
osiagniecia wymienionego w pkt 4): 23,101.

6. Wykaz innych (nie wchodzacych w sklad osiagniecia wymienionego w pkt 4)
opublikowanych prac naukowych oraz wskazniki dokonan naukowych.

a) Publikacje naukowe w czasopismach znajdujgcych si¢ w bazie Journal Citation
Reports (JCR) (autor/autorzy, tytul/tytuty publikacji, nazwa wydawnictwa, rok wydania):
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- Prace opublikowane przed uzyskaniem stopnia doktora

D1. H. Matusiewicz, M. Slachcinski

Simultaneous determination of hydride forming elements (4s, 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) IF(2006): 1,806, CI: 23

- Prace opublikowane po uzyskaniu stopnia doktora

1. H. Matusiewicz, M. Slachcinski, B. Almagro, A. Canals

Evaluation of various types of micronebulizers and spray chamber configurations for
microsamples analysis by microwave induced plasma optical emission spectrometry, Chem.
Anal. (Warsaw), 54, 1219-1244 (2009). IF 2009): 0,564, CI: 4.

b) Monografie, publikacje naukowe w czasopismach mi¢dzynarodowych lub krajowych
innych niz znajdujace si¢ w bazie, o ktorej mowa w pkt 6 a (autor/autorzy, tytul/tytuly
publikacji, nazwa wydawnictwa, rok wydania):

Prace opublikowane po uzyskaniu stopnia doktora nieposiadajgce wspolczynnika wplywu
Impact Factor (IF), a posiadajgce punkty przyznane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego (M):

1. H. Matusiewicz, M. Slachcinski

Oznaczanie pierwiastkow tworzqcych lotne wodorki (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn) i Hg oraz Ca, Fe,
Mg, Mn, Zn w zawiesinach wykorzystaniem techniki generowania wodorkow i optycznej
emisyjnej spektrometrii mikrofalowo indukowanej plazmy, Ecol. Chem. Eng. A (Chem. Inz.
Ekol. A), 13, 391 (2006) IF(Q()()())i O, M(2()|2)Z 7.

2. H. Matusiewicz, M. Slachcinski

Interfacing microchip based capillary electrophoresis system with a microwave induced
plasma optical emission spectrometer (uCE-MIP-OES), Ecol. Chem. Eng. A (Chem. Inz.
Ekol. A), 1443, 16 (2009) IF(zoog)i 0, M(20|2)2 7.

3. M. Slachcinski, H. Matusiewicz

Od Marsha i Gutzeita do wielokanalowych rozpylaczy, cz 1, Analityka: nauka i praktyka; 14-
18, 4 (1) (2010) IF(Q()[())I 0, M(zolz)i 3.

4. M. Slachcinski, H. Matusiewicz

Od Marsha i Gutzeita do wielokanalowych rozpylaczy, cz 11, Analityka: nauka i praktyka; 10-
14,4 (1) (2011). IF2011): 0, M@012): 3.
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7. Sumaryczna wartos¢ wspolczynnika wplywu IF dla wszystkich prac:
Sumaryczny IF (dla prac wymienionych w pkt.4 i 6): 25,471.

8. Liczba cytowan publikacji wedlug bazy Web of Science (WoS):

Liczba cytowan: 141 (bez autocytowan 119) - dane z 30 grudnia 2013 roku.

9. Indeks Hirscha opublikowanych publikacji wedlug bazy Web of Science (WoS):
Indeks Hirscha: 7 (dane z 30 grudnia 2013 roku).

10. Omowienie celu naukowego ww. prac i osiggni¢tych wynikow wraz z omowieniem
ich ewentualnego wykorzystania.

Tytul cyklu publikacji bedacych podstawa przewodu habilitacyjnego:

» Wprowadzanie probek i mikroprobek analitycznych 7 zastosowaniem techniki
chemicznego generowania par w optycznej spektrometrii emisyjnej:

od makro do mikroanalityki”

WSTEP

Moja rozprawa habilitacyjna jest oparta na trzynastu publikacjach o sumarycznej
wartosci wspotczynnika wpltywu IF wynoszacej 23,101 (zgodnie z rokiem opublikowania).
Tematyka rozprawy dotyczy wprowadzania probek 1 mikroprobek analitycznych z
zastosowaniem techniki chemicznego generowania par (wodorkdéw, par, lotnych indywidudw)
w optycznej spektrometrii emisyjnej.

Podsumowaniem mojego dotychczasowego doswiadczenia w tym obszarze jest
praca przegladowa pt. ,,Recent achievements in sample introduction systems for use in
chemical vapor generation plasma optical emission and mass spectrometry: From macro to
microanalytics”, opublikowanej w czasopiSmie Applied Spectroscopy Reviews (49, 271-

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

Prace naukowa, poczawszy od pracy magisterskiej, rozpoczatem w Zaktadzie Chemii
Analitycznej Politechniki Poznanskiej. Praca ta, prowadzona pod kierunkiem dr. hab. prof.
nadzw. Jana Kurzawy dotyczyta przygotowania probek pylow do analizy (przeprowadzenie
do roztworu) opadajacych na Poznan i oznaczanie w nich wybranych metali technikami

absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg ptomieniowa (F-AAS; ang. Flame Atomic
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Absorption Spectrometry) oraz fotometrii ptomieniowej (FP; ang. Flame Photometry). W
trakcie tych badan rozpoczatem, trwajacg do dzisiaj, wspdlprace z prof. dr. hab. Henrykiem
Matusiewiczem, zajmujgc si¢ problematyka przygotowania réznego rodzaju probek do
analizy 1 oznaczaniem w nich pierwiastkow s$ladowych za pomoca metod absorpcyjnej
spektrometrii atomowej i optycznej emisyjnej spektrometrii.

W trakcie studiéw doktoranckich “Technologia Chemiczna i Aparatura Badawcza™ na
Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej gléwnym nurtem moich prac
badawczych byto zastosowanie techniki chemicznego generowania par (CVG; ang. Chemical
Vapor Generation) do oznaczania wybranych pierwiastkow. Po doktoracie kontynuowatem
badania zwigzane z wprowadzaniem lotnych form oznaczanych pierwiastkéw do zrodia
wzbudzenia, poszerzajagc ich zakres o zastosowanie wielokanalowych systemow
wprowadzania probek i mikroprobek (z rozpylaniem ultradzwiekowym i1 pneumatycznym)

oraz polaczenie z mikrosystemami elektroforetycznymi.

CHEMICZNE GENEROWANIE PAR

Technika chemicznego generowania par, od czasu pionierskich badan Brandenbergera
i Badera [1,2], Poluektova i Vitkuna [3,4] oraz Holaka [5], zdobyla szerokie uznanie.
Obserwuje si¢ jej szybki rozwoj i proby ciagltego udoskonalania, zmierzajgce do osiggnigcia
co raz to wyzszych czulosci oznaczen i nizszych granic wykrywalnosci, jak rowniez
eliminacji niekorzystnych interferencji chemicznych wystepujacych w fazie ciektej, na etapie
powstwania lotnych wodorkéw i par. Technika generowania par w potaczeniu z absorpcyjng
spektrometria atomowa w dwoch odmianach: generowania ,,zimnych par” (CV-AAS; ang.
Cold Vapor Generation Atomic Absorption Spectrometry) do oznaczania Hg i Cd oraz
generowania wodorkow (HG-AAS; ang. Hydride Generation Atomic Absorption
Spectromety), a takze optyczna spektrometria emisyjna (OES; ang. Optical Emission
Spectrometry), fluorescencyjna spektrometria atomowa (AFS; ang. Atomic Fluorescence
Spectrometry) 1 spektrometria mas (MS; ang. Mass Spectrometry) dla pierwiastkéw
tworzacych lotne wodorki (As, Bi, Ge, In, Pb, Sb, Se, Sn, Te, Tl) oraz pary (Hg i Cd) stata sie
podstawowa  technika analityczng do oznaczania wymienionych  pierwiastkow.
Przeprowadzenie oznaczanych pierwiastkow w form¢ gazowa i ich wprowadzanie do zrodet

atomizacji, wzbudzenia czy jonizacji ma wiele zalet w porownaniu z konwencjonalnym,

8
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pneumatycznym rozpylaniem (ang. Prneumatic Nebulization, PN) probki w postaci roztworu.
Wsrdod tych zalet nalezy wymieni¢ znaczace zwickszenie efektywnosci transportu w
porownaniu z rozpylaniem roztworu do plomienia (ok. 5%), wigksza selektywnos¢ ze
wzgledu na znaczne zmniejszenie interferencji, nizsze granice wykrywalnosci (na poziomie
ng L' lub nizszym), mozliwosci zautomatyzowania procesu, badan specjacyjnych oraz
mozliwos¢ taczenia tej techniki z innymi metodami.

Poczatkowo, do generowania wodorkow, najczesciej stosowanym reduktorem byt
metaliczny cynk w srodowisku kwasu chlorowodorowego. Stosowano réwniez inne uktady o
wlasciwosciach silnie redukujacych: AIV/H™, Mg/Ti*"/H', SnCl,. Wszystkie te reakcje redukcji
w $rodowisku metal/kwas przebiegaja na ogot wolno. Duzo efektywniejsza i wygodniejsza
okazata sie¢ redukcja za pomoca tetrahydrobaranu III sodu (NaBHy). Duzg zaleta stosowania
roztworu NaBHy jest fatwos¢ dozowania reduktora oraz mozliwos¢ zautomatyzowania catego
procesu. Redukcja pierwiastka w ukladzie NaBHs/kwas przebiega znacznie szybciej i
efektywniej niz w ukladzie metal/kwas. NaBH, (rzadziej KBH,4) stosuje si¢ zazwyczaj w
postaci 0,05 — 10 % roztworu stabilizowanego 0,1 — 2 % NaOH lub KOH. Jako s$rodek,
powodujacy rozktad tetrahydroboranu uzywany jest zwykle 0,01 — 10 mol L' HCI. Jednak
stosowane sg rowniez kwasy: cytrynowy, szczawiowy, winowy, fosforowy (V), siarkowy
(VI) 1 azotowy (V) [6-9].

Wytworzone w ten sposob lotne zwiagzki z wodorem sa przenoszone za pomoca gazu
nosnego (najczesciej argonu, rzadziej helu), oddzielane w rozdzielaczu faz od cieczy

poreakcyjnej 1 transportowane do atomizera lub zrodta atomizacji/wzbudzenia.

CHEMICZNE GENEROWANIE PAR Z ZAWIESIN

Wymienione powyzej techniki analityczne wymagajg zwykle catkowitej mineralizacji
i/lub roztworzenia probek przed analizg. Powoduje to wydtuzenie czasu analizy jak i ryzyko
zanieczyszczenia 1/lub strat oznaczanego pierwiastka. Zastosowanie duzych ilosci
odczynnikow podczas wstepnego przygotowania probek prowadzi do zwigkszonej wartosci
Slepej proby i wyzszych granic wykrywalnosci. Wstepne przygotowanie probek statych,
poprzez utworzenie zawiesin (ang. Slurry Sampling, SS) w osrodkach ciektych, a tym samym
uniknigcie stosowania metod rozktadu na mokro lub na sucho, ma nastepujgce zalety:
skrocenie czasu analizy, obnizenie $lepej proby i unikniecie strat oznaczanych pierwiastkow,

bezposrednie wprowadzanie probek stalych (zmniejszenie czasu przygotowania probek,
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zmniejszenie zanieczyszczenia, zmniejszenie strat pierwiastka przed analiza i/lub zwigzane z
zatrzymywaniem w nierozpuszczalnych osadach) oraz mozliwos¢ wprowadzania probek przy
pomocy konwencjonalnych technik stosowanych dla prébek ciektych (automatyzacja procesu,
dostosowanie do etapu przygotowania zawiesin). Analiza utworzonych zawiesin jest znacznie
prostsza, niz bezposrednia analiza ciat statych, istnieje bowiem mozliwos¢ wstepnego
przygotowania probki, pozwalajgca na zmiang st¢zenia zawiesiny [10-11].

Technika ta zostala zastosowana do oznaczania wielu pierwiastkdw przy pomocy
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg elektrotermiczng (ET-AAS; ang.
Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry) i ptomieniowa (FAAS; ang. Flame Atomic
Absorption Speclrometry) [10-13]. Rownie czgsto technika zawiesinowa jest stosowana w
optycznej spektrometrii emisyjnej plazmy sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES; ang, Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) [10,14-15].

Dodatkows zaleta tej techniki jest mozliwos¢ jej potaczenia z chemicznym
generowaniem par.

Efektem moich badan, polegajacych na oznaczaniu pierwiastkéw w postact wodorkow
(As, Sb, Se i Sn) oraz par (Hg) bezposrednio z zawiesin w potaczeniu z optyczng emisyjng
spektrometrig plazmy indukowanej mikrofalowo, byla publikacja w czasopisSmie
Microchemical Journal (praca [D1], IF: 1,806, CI: 23), ktdrej jestem wspodtautorem oraz moja
dysertacja doktorska pt: ,, Oznaczanie wybranych pierwiastkow w zawiesinach z
wykorzystaniem techniki generowania wodorkow i optycznej emisyjnej spektrometrii
mikrofalowo indukowanej plazmy”. Moje dalsze prace z technikg zawiesinowa polegaty na
zastosowaniu wielokanatowych systemoéw wprowadzania probek do zrodla wzbudzenia w
celu jednoczesnego oznaczania pierwiastkdw tworzacych lotne formy (wodorki, pary,

indywidua) i pierwiastki, ktore takich form nie tworza.

WIELOKANALOWE SYSTEMY WPROWADZANIA PROBEK Z ROZPYLANIEM
PNEUMATYCZNYM

Generowanie lotnych form oznaczanych pierwiastkow mozna przeprowadzi¢ za
pomocg odpowiednio zmodyfikowanych rozpylaczy, np.: koncentrycznego, krzyzowego lub
Babingtona, czgsto stosowanego w odmianie v-rowkowej (ang. V- groove nebulizer) [16-19].

Wymienione rozpylacze posiadajg dwa kanaly umozliwiajace wprowadzenie roztworow
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zakwaszonej probki oraz reduktora i przeprowadzenie reakcji tworzenia lotnych indywidudw
W strumieniu gazu nosnego.

Stosowane sa takze komory mgielne, umozliwiajace jednoczesne wprowadzanie
probki do zrédta wzbudzenia w postaci aerozolu oraz lotnych form oznaczanych
pierwiastkow. Pierwszym rozwigzaniem tego typu byl system, skladajacy si¢ z dwodch
uktadow rozpylacz/komora mgielna [20]. Za pomoca rozpylacza koncentrycznego
wprowadzano roztwor reduktora, natomiast rozpylaczem krzyzowym roztwor zakwaszonej
probki. Reakcja generowania wodorkdéw przebiegata w drugiej komorze mgielnej. Zaleta
takiego rozwigzania jest mozliwo$¢ jednoczesnego oznaczania pierwiastkow tworzacych
lotne formy oraz pierwiastkéw, ktére takich form nie tworzg. Dodatkowo, czas kontaktu
migdzy odczynnikami ulega skroceniu, co podwyzsza tolerancje na obecno$¢ w roztworze
probki réznego rodzaju interferentow. Zastosowanie rozpylania daje takze sposobnosc¢
szybkiego przejscia do standardowego wprowadzania probki wylacznie w postaci aerozolu
lub np. wodorkéw w ramach jednego eksperymentu. Modyfikacja powyzszego rozwigzania sg
komory mgielne CMA (ang. Concomitant Metals Analyzer) [21] oraz MSIS (ang. Multi-mode
Sample Introduction System) [22].

Zastosowatem dwie komory mgielne: CMA oraz MSIS, umozliwiajgce rGwnoczesne
generowanie wodorkow/par z zawiesin oraz bezposrednie wprowadzenie zawiesiny do
plazmy mikrofalowej (SS-CVG-MIP-OES) do jednoczesnego oznaczania $ladowych ilosci
pierwiastkow tworzacych lotne wodorki (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn) i rteci (Hg) oraz Ca, Fe, Mg,
Mn, Zn w materiatach biologicznych i srodowiskowych. W tym celu zhomogenizowang
probke zawiesiny, o stezeniu 4 % m v, przygotowang w 10 % m m ! roztworze HNOj z
dodatkiem $rodka powierzchniowo czynnego Triton X-100 (stabilizujgcego zawiesing) 1
dekanolu (Srodek antypienny) wprowadzatem do komory mgielnej za pomoca rozpylacza
Babingtona. Wyniki badan zostaty opublikowane w czasopismie Microchemical Journal
(praca [H1]; IF: 1,800; CI: 33). Praca ta, po raz pierwszy prezentuje metode oznaczania wyzej
wymienionych pierwiastkow w zawiesinach za pomoca techniki generowania wodorkow i
optycznej emisyjnej spektrometrii plazmy indukowanej mikrofalowo. Dzigki zastosowaniu
wstepnego przygotowanie probek w postaci zawiesiny uniknalem stosowania procedur
mineralizacji i roztwarzania, co spowodowalo znaczne skrocenie tego czgsto czasochlonnego
etapu analizy i zniwelowanie zwigzanych z tym strat sktadnikéw lotnych probki, badz jej
zanieczyszczenie. Przygotowanie probki sprowadzato sie do jej rozdrobnienia, przygotowania
stabilnej zawiesiny w odpowiednim kwasie i homogenizacji ultradzwigkowej, co umozliwito

efektywne oddzielenie oznaczanych pierwiastkéw od matrycy i1 ich oznaczenie. Uzyskane
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granice wykrywalnosci, wynoszace ponizej 1 ng g (Tabela 1), pozwolily na oznaczenie
arsenu, antymonu, bizmutu, cyny, germanu, selenu i rteci w szesciu biologicznych i
srodowiskowych certyfikowanych materiatach odniesienia (LUTS-1, DOLT-2, PACS-I,
SRM 1633 b, SRM 2710, GBW 07302), a w przypadku jednoczesnego oznaczania
pierwiastkow lotne formy oraz cynku, magnezu, manganu, zelaza i wapnia w dwoch (LUTS-
1, PACS-1). Metode zastosowalem takze do oznaczania wyzej wymienionych pierwiastkow

w probkach rzeczywistych: osad denny, popiot lotny oraz Scieki komunalne.

Tabela 1. Parametry analityczne metody SS-HG-MIP-OES.

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

Granica

0,07 029 025 0,10 0,12 0,14 0,11 028 042 0,02 021 034

wykrywalnosci®/pg g
Precyzja/% RSD 10 10 11 9 12 10 10 13 11 9 10

“Dla probki o masie 400 mg .Stezenie zawiesiny 4 %.

WIELOKANALOWE SYSTEMY WPROWADZANIA PROBEK Z ROZPYLANIEM
ULTRADZWIEKOWYM

W swoich prac badawczych stosowatem takze wielokanalowe mikrorozpylacze
ultradzwigkowe (ang. Ultrasonic Nebulization, USN) w polaczeniu z technika chemicznego
generowania par w optycznej spektrometrii emisyjnej (USN-HG-MIP-OES, prace [H3-H7]).
Konstrukcja rozpylacza dwukanalowego pozwala na wprowadzenie dwiema osobnymi
kapilarami (Srednica 0,4 mm), umieszczonymi pod katem 45°, mikrolitrowych objetosci
roztworéw zakwaszonej probki oraz reduktora i utworzenie lotnych form oznaczanych
pierwiastkéw (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn oraz Hg) w reakcji przebiegajacej bezposrednio na
drgajacej plytce kwarcowej (czestotliwos¢ 1,65 MHz). Uzyskane granice wykrywalnosci
(Tabela 2), umozliwiajace oznaczenie badanych pierwiastkow w biologicznych i
srodowiskowych certyfikowanych materiatach odniesienia (DOLT-2, GBW 07302, SRM
2710 i SRM 1643e), $wiadcza o przydatnoscei zaproponowanej metody szczegdlnie w
laboratoriach wykonujacych analizy prébek cennych (niewielkie ilosci, kosztowne) lub
niebezpiecznych. Stosowanie niewielkich przeptywow  roztworéw (15 uL min™) i
wytworzenie aerozolu o Srednicy kropel wynoszacej 2,0 um (wartosé srednia) [23] korzystnie

wplywa na prace plazmy nie powodujac jej zbytniego obcigzenia nadmiarem rozpuszczalnika
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(chtodzenie plazmy), a co za tym idzie wywoluje wzrost efektywnosci procesu wzbudzenia
atoméw oznaczanych pierwiastkow. Z tego wzgledu, mimo znacznego zmniejszenia
przeptywu probki, w pordwnaniu z klasycznym rozpylaniem pneumatycznym, uzyskuje sie
wielokrotne zwickszenie sygnatu analitycznego. Kolejna, niezwykle istotng, zaletg jest
znaczace obnizenie kosztow analizy, a takze sprostanie wymaganiom tzw. ,.zielonej chemii”
(and. green chemistry). Wyniki badan zostaty opublikowane w czasopismie Microchemical
Journal (praca [H3]. IF: 2,480; CI: 12). Nalezy podkresli¢, ze jest to pierwsza publikacja
opisujaca zastosowanie mikrorozpylacza ultradzwigkowego do generowania wodorkow 1 par
w optycznej spektrometrii emisyjnej plazmy indukowanej mikrofalowo. Dodatkowa korzyscia
wynikajaca ze stosowania zaproponowanego systemu jest mozliwo$¢ rozszerzenia ilosci
rownoczesnie oznaczanych pierwiastkow o te, ktore lotnych indywiduéw nie tworza, np. Ba,

Ca, Fe, Li, Mg i Sr (praca [H4]).

Tabela 2. Parametry analityczne metody USN-HG-MIP-OES.

Parametr As Bi Ge Sb Se Sn Hg
Dhugos¢ fali/nm 228,811 223,061 303,907 217,581 196,085 242,949 253,652
Granica wykrywalno$ci® (36)/ng m L 1,2 5.4 6,3 1,8 3.3 2,4 3,
Detection limit (30)/ng g 40 183 214 60 110 82 101
Precyzja/% RSD 8 9 10 8 11 8 8

“Dla probki o masie 300 mg.

Kontynuacja powyzszych badan byto generowanie lotnych form metali przejsciowych
i szlachetnych (Au, Ag, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn, Pd, Pt, Rh) z zastosowaniem
dwukanatowego mikrorozpylacza ultradzwigkowego (przeplyw roztworow: 15 pL min’) i
wprowadzanie ich do mikrofalowej plazmy argonowo-helowej (praca [H5]). Uzyskane
granice wykrywalno$ci mieszcza si¢ w zakresie 1,7 - 7,6 ng mL™" (liczone w oparciu o
trzykrotng warto$¢ odchylenia standardowego $lepej proby - 30).

Modyfikacja wyzej opisanego generatora jest rozpylacz ultradzwigkowy, pozwalajacy
na jednoczesne wprowadzenie trzech roztworéw (np. roztworu probki, kwasu i reduktora)
osobnymi kapilarami. Dzigki temu generowanie lotnych form oznaczanych pierwiastkow
odbywa sie in situ na plytce drgajacej, a co za tym idzie probka moze by¢ wprowadzana bez
koniecznosci jej uprzedniego zakwaszenia. Rozpylacz zastosowano do oznaczania jodu

technika ICP-OES. Schemat generatora przedstawiono na rys. 1. Trzema oddzielnymi
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kapilarami wprowadzano roztwory kwasu siarkowego VI, probki (zawierajacej azotan sodu
I11 i jony zelaza trojwartosciowego) oraz wody utlenionej (praca [H6]). Parametry analityczne

metody oznaczania jodu technika USN-CVG-ICP-OES przedstawiono w Tabeli 3.

generator
ultradzwigkowy

chlodzenie

strefa Kwarcowa plytka
generowania drgajaca

Rys. 1. Tréjkanalowy mikrorozpylacz/generator ultradzwigkowy.

Tabela 3. Parametry analityczne metody oznaczania jodu
technika USN-CVG-1CP-OES.

Parametr 1D
Dhugos¢ fali/nm 183,038
Granica wykrywalnosci (36)/ ug L 1,6
Granica wykrywalnosci® (306)/ug g 0,05
Precyzja/% RSD 8

“Dla probki o masie 250 mg.

Trojkanatowy mikrorozpylacz/generator ultradzwigkowy, wyposazony w cyklonowa
komore mgielna, zastosowatem takze do generowania par metali szlachetnych (Au, Ag, Pd,
Pt, Rh) stosujac technike USN-CVG-MIP-OES, umozliwiajacg ponad dwukrotne obnizenie
granic wykrywalnosci (liczonych w oparciu o trzykrotng wartos¢ odchylenia standardowego
Slepej proby - 3o, Tabela 4) dla wigkszosci oznaczanych pierwiastkow w porownaniu z
generowaniem par za pomoca dwukanatlowego rozpylacza ultradzwigkowego. Prace z
wynikami tych badan opublikowatem wraz z wspotautorem w czasopiSmie Journal of

Analytical Atomic Spectrometry (praca [H7]; IF: 4,372, CI: 13).
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Tabela 4. Parametry analityczne metody oznaczania metali szlachetnych
technika USN-CVG-ICP-OES.

Pierwiastek Dihigost Gl wyk(:;i\?;lcr?osci Brecyaia
(nm) (ng mL"™") (%RSD)

Au Au 242,796 (1) 1,2 8

Ag Ag 328,068 (1) 1,5 7

Pd Pd 265,875 (1I) 1,1 7

Pt Pt 265,944 (1) 2,9 8

Rh | Rh 343,489 (1) 1,8 6

Kolejnym etapem badan w zakresie wprowadzania mikroprobek do zrodet
atomizacji/wzbudzenia  bylo zastosowanie  mikrorozpylacza  ultradzwickowego,
zapewniajgcego przeptyw probki z szybkoscig 10 pL min™', do oznaczania pierwiastkow w
plazmie MIP pod obnizonym cisnieniem (0,9 bar) (praca [H8]). Uzyskane granice
wykrywalnosci nie byly jednak w peni satysfakcjonujace dlatego tez nie kontynuowatem
tego kierunek badan.

Kontynuacja prac z zastosowaniem wielokanalowych systemoéw wprowadzania probek
polegata na potgczeniu mikrorozpylacza ultradzwigkowego (powstawanie aerozolu,
charakteryzujacego si¢ niskg $rednig wartoscia srednic kropel) z komorg mgielng MSIS
(mozliwos¢ wprowadzenia oddzielnymi kanatami roztworu kwasu i reduktora) w celu
oznaczania pierwiastkow tworzacych lotne wodorki (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn), rtgci (Hg) oraz
pierwiastkow, ktore lotnych indywiduéw nie tworza: Ba, Ca, Li, Mg, i Sr z detekcjg MIP-
OES (praca [H12]). Zastosowanie ukladu rozpylacz ultradzwigkowy-komora mgielna MSIS
spowodowato kilkuprocentowe (3.4 + 0.6 % dla As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn i Hgoraz 4.5 + 3.1 %
dla Ba, Ca, Li, Mg, i Sr) obnizenie granic wykrywalnosci (liczonych w oparciu o trzykrotng
warto$¢ odchylenia standardowego $lepej proby - 36) w poréwnaniu z generowaniem
wodorkéw i par stosujac rozpylanie ultradzwickowe ze standardows, cyklonowa komorg

mgielna.
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FOTOCHEMICZNE GENEROWANIE PAR

Chemiczne generowanie par oprocz niekwestionowanych zalet posiada pewne
ograniczenia. Stosowanie redukcji oznaczanych pierwiastkow w srodowisku kwasnym
powoduje podwyzszenie wartosci slepej proby (wptyw NaBH, oraz stosowanego do jego
stabilizowania roztworu wodorotlenku sodu), wspotgenerowanie innych sktadnikow probki
niz oznaczane pierwiastki oraz powstanie duzych ilosci wodoru mogacych destabilizowac
prace plazmowych zrédel wzbudzenia. Dodatkowo efektywnos¢ reakeji redukcji jest silnie
zwiazana ze stopniem utlenienia pierwiastka.

7. tych wzglqdéw coraz czesciej stosowane jest foto-indukowane generowanie par
(ang. UV-photochemical ~generation) wykorzystujace zjawisko tworzenia si¢ wysoce
reaktywnych rodnikow jak OH*, O,*, HO.*, CO* w wyniku fotolizy zwigzkow
absorbujacych promieniowanie ultrafioletowe w srodowisku wodnym z dodatkiem
niskoczasteczkowych kwaséw organicznych takich jak na przyktad: octowy, winowy,
cytrynowy, szczawiowy. Okazalo si¢ bowiem, Ze lotne formy wielu pierwiastkow tworzacych
wodorki (As, Bi, Sb. Se, Sn, Pb, i Te), pary (Hg, Cd), metali przejsciowych (Co, Cu, Fe, Ni),
metali szlachetnych (Ag, Au, Pd, Pt i Rh) oraz niemetali (I i S) mogg by¢ efektywnie
generowane z roztworéw zawierajacych kwasy organiczne o malej masie czasteczkowej przy
udziale promieniowania UV. Ogromna zaleta tej techniki jest mozliwos¢ zredukowania, badz
catkowitego wyeliminowania odczynnikow stosowanych w chemicznym generowaniu par i
pozbycia si¢ wielu trudno$ci zwiazanych z ich stosowaniem [24-28].

Zastosowatem mikrorozpylacz ultradzwigkowy (przeptyw roztworu 30 uL min™) do
przeprowadzenia probek ciektych, zawierajacych kwas octowy, w posta¢ aerozolu (o srednie]
warto$é $rednic kropel wynoszacej 2,0 - 2,5 um), ktory byl naswietlany w szklanej komorze
mgielnej za pomoca miniaturowych rozmiarow lampy (o mocy 6 W) emitujace]
promieniowanie ultrafioletowe (hmax 253.7 nm) (praca [HI11]). Zaproponowana metoda
umozliwila oznaczenie As, Bi, Sb, Se, Sn oraz Hg i Cd w dwoch materialach odniesienia:
NRCC DOLT-2 (tkanka biologiczna) i NIST 1643e (metale $sladowe w wodzie). Ogromna
zaleta tego systemu jest uniknigcie stosowania roztworu odczynnika redukujacego, bardzo
niskie zuzycie odczynnikéw i probek w porownaniu z klasycznym rozpylaniem
pneumatycznym, wymagajacym dostarczania mililitrowych objetosci roztworow, a w
konsekwencji znaczace obnizenie kosztow analizy. Granice wykrywalnosci oznaczanych

pierwiastkow stosujac technike USN/UV-CVG w poréwnaniu z rozpylaniem pneumatycznym
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w optycznej spektrometrii emisyjnej plazmy indukowanej mikrofalowo przedstawiono w
Tabeli 5.

Kontynuacja powyzszych badan bylo zastosowanie do generowanie par rtgci, oprocz
ultrafioletu, takze promieniowania widzialnego i podczerwonego: lampy halogenowe;j
(emitujacej promieniowanie w zakresie 480-3400 nm) i LED (zakres widzialny). Pary rteci,
wytworzone W komorze mgielnej potaczonej z dwukanalowym  rozpylaczem
ultradzZwiekowym, transportowano w strumieniu gazu no$nego (hel) do nowoczesnego zrodta
wzbudzenia - sterowanej cyfrowo plazmy 5-fazowej o mocy 200 W (praca w przygotowaniu).
Przeprowadzenie badan byto mozliwe dzigki wspolpracy z dr. inz. E. Reszke [29,30] oraz

pracownikami Katedry Sterowania i Inzynierii Systeméw Politechniki Poznanskiej.

Tabela 5. Granice wykrywalnosci pierwiastkow oznaczanych technikqa USN/UV-

CVG-MIP-OES.
Dlugos$¢ fali PN USN/UV-CVG
Pierwiastek
nm ng L % RSD pg L % RSD
As 228.811 (1) 121 6 11 3
Bi 223.061 (1) 225 7 22 5
Sb 217.581 (1) 198 7 16 3
Se 196.085 (1) 139 5 19 3
Sn 242.949 (1) 147 5 20 3
Cd 226.502 (11) 21 8 11 5
Hg 253.652 (1) 201 6 15 4

ZASTOSOWANIE MIKROSYSTEMOW ELEKTROFORETYCZNYCH
W POLACZENIU Z TECHNIKA GENEROWANIA PAR

Polaczenie elektroforezy kapilarnej (CE, ang. Capillary Electrophoresis) z plazmg
indukcyjnie sprzezona, spowodowato powstanie czutej, specyficznej techniki analityczne;j
zapewniajacej wysoka skutecznos¢ rozdziatu [31].

Sprzezenie obu technik nastrecza jednak wielu trudnosci, z ktorych gtéwng sg roznice
w przeplywie probki.

W ostatnich latach nastgpil duzy postep w miniaturyzacji aparatury analitycznej,

umozliwiajagcy wytworzenie mikrosysteméw (czipdw) mogacych zastgpi¢ tradycyjne
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kolumny chromatograficzne lub kapilary stosowane do rozdziatu elektroforetycznego.
Systemy te sa stosowane ze wzgledu na niskie zuzycie roztworéw, dobra rozdzielczos¢,
krotszy czas analizy i tatwiejsze tgczenie z innymi technikami. Kolejng zaleta tej technologii,
jest mozliwos¢ wytrawienia w czipie kilku kanatow reakcyjnych bez koniecznosci stosowania
dodatkowych ztaczy lub wezykéw, co powoduje zmniejszenie objetosci martwych ukfadu
[32].

Doswiadczenie w pracy z mikrorozpylaczami, umozliwiajace ich zastosowanie w
pracy z mikrosystemami elektroforetycznymi, zdobylem w trakcie stazy naukowych na
Uniwersytecie Alicante (prof. A. Canals, Zaktad Chemii Analitycznej i Bromatologii) w
ramach programu COSTV (COST, action d 32 Chemistry in High—Energy\Microenvironments,
Working Group: Microwaves and ultrasound activation in chemical analysis). Podczas tych
wizyt zajmowalem sie oceng jakosci aerozolu pierwszorzedowego i trzeciorzgdowego
(pomiar $redniej wartosci $rednic i predkosci kropel) tworzonego przez badane rozpylacze i
mikrorozpylacze oraz komory mgielne za pomoca laserowego analizatora czastek (2D-PDPA
— ang. Two Dimensional - Phase Doppler Particle Analyzer). W trakcie stazu wyglositem
takze wykltad dla pracownikow Zaktadu Chemii Analitycznej i Bromatologii (Uniwersytet
Alicante), pt. ,,Evaluation of various micronebulizers for use in microwave induced plasma
optical emission spectrometry”. Efektem wspotpracy sa dwie prace opublikowane w
czasopi$mie Journal of Analytical Atomic Spectrometry (praca [H2]; IF: 3,269; CI: 15) i
Chemii Analitycznej (54, 1219-1244 (2009)).

Prace z mikrosystemami analitycznymi rozpoczatem dzigki wspolpracy z Prof. Gillian
M. Greenway (Wydzial Chemii, Uniwersytet w Hull) w ramach programu COST (COST-
STSM-D32-01815). Kontynuacja tych badan byto opracowanie metody rozdziatu jonow cu*
od Cu(EDTA)" przy zastosowaniu mikrosystemu elektroforetycznego (uCE), mojego
projektu, z detekcjg MIP-OES (praca [H9]). Eksperymenty prowadzilem stosujac szklany czip
o dlugosci kanatu rozdzielajagcego wynoszacej 26 mm (wys. 30 um, szer. 160 um). Czas
rozdziatu analizowanych sktadnikow w srodowisku 15 mM HNOs (pH 2), pod napigciem 2,2
kV wyniost 90 s. Badania byly mozliwe do przeprowadzenia dzigki wspotpracy z Zaktadem
Mikroinzynierii i Fotowoltaiki Politechniki Wroctawskie;j.

Zwienczeniem wczesniejszych badan bylo potaczenie techniki rozdzielania badanych
sktadnikow w miniaturowym systemie elektroforetycznym, mojego projektu, z technika
generowania wodorkow i detekcja MIP-OES. Wyniki badan zostaly opublikowane w
czasopiSmie Microchemical Journal (praca [H10]; IF:2,879; CI: 13). Schemat systemu

przedstawiono na rys. 2. Potaczenie mikroczipa do elektroforezy kapilarnej z dwukanatowym
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rozpylaczem pneumatycznym pokazane jest na rys. 3. Zastosowanie ukladu czip-
dwukanalowy mikrorozpylacz umozliwito rozdzielenie nieorganicznych form arsenu (As (III)
od As (V)) w $rodowisku buforu boranowego (pH 9,5) i pod napieciem 2,8 kV oraz
wprowadzanie badanych jonéw do zZrodta wzbudzenia w postaci lotnych wodorkéw (uczip-
CE-HG-MIP-OES). Warunki rozdzialu, tworzenia aerozolu przez rozpylacze, generowania
wodorkow oraz pracy plazmy mikrofalowej i spektrometru emisyjnego przeprowadzono
metodg sympleksow oraz jednej zmiennej. Uzyskano niskie granice wykrywalnosci
wynoszace 3,9 1 5.4 ng mL™"' dla jonoéw As (III) i As (V) dla linii analitycznej arsenu 228,811

nm.

czip
elektroforetyczny meks
rozpylacz wigka.
Mira Mist CE MIP plszma
=D &
Ar-He polichromator
[T minikomora zawor
mgielna Toto-
powielacz
odciek generator
pompy mikrofalowy|
strzykawkowe
>—| NaBH. lr-
komputer
D
£=
POLACZENIE CZIP CE-HG POLACZENIE ROZPYLACZ/KOMORA MGIELNA-MIP DETEKCJA

Rys. 2. Schemat uktadu do rozdzielenie jonéow As (III) od As (V) technika pczip-CE-HG-
MIP-OES.

czip rozpvlacz
clektroforetyezny Mira Mist CE wlot helu

clektrody

minikomora
mgielna

.

wlot argonu
NaBH,

Rys. 3. Polgczenie mikrosystemu do elektroforezy kapilarnej z dwukanalowym rozpylaczem
pneumatycznym.
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PODSUMOWANIE

Zaprezentowane wyniki badan przedstawiaja zastosowanie wielokanatlowych
systemow i mikrosystemow analitycznych w potaczeniu z technikg chemicznego generowania
par w optycznej spektrometrii emisyjnej. Przeprowadzone przeze mnie badania wskazujg, ze
mozliwosci zastosowania techniki generowania lotnych wodorkéw i par w praktycznej
analizie sa niezwykle szerokie. Umozliwia ona nie tylko generowanie lotnych form
pierwiastkow z roztworéw, ale i wprost z zawiesin. Dodatkowo, technika ta moze byc¢
stosowana w polaczeniu z wielokanalowymi systemami wprowadzania probek i mikroprobek
(jednoczesne wprowadzénie pierwiastkow do zrédta wzbudzenia w formie wodorkéw i par
oraz aerozolu), jak rowniez z mikrosystemami (czipami), umozliwiajagcymi rozdziat
oznaczanych jonow. Kolejnym atutem jest mozliwos¢ naswietlania probki za pomocg
promieniowania ultrafioletowego w celu catkowitego wyeliminowania (brak koniecznosci
stosowania reduktora) lub zmniejszenia ilosci odczynnikow. Liczba prac naukowych
opublikowana w ostatnich latach wskazuje, Zze technika chemicznego generowania par nadal
bedzie szeroko stosowana w analizie materialtow biologicznych, klinicznych,
srodowiskowych, geologicznych, metalurgicznych oraz w analizie zywnosci, toksykologii i
petrochemii. Za$ stosowana aparatura, bedzie ciagle udoskonalana w kierunku poszerzenia
zakresu stosowalnosci tej techniki analitycznej, czego przyktadem moze by¢ czterokanatowy
generator pozwalajacy na jednoczesne wprowadzenie roztworéw probki, kwasu, odczynnika
redukujacego oraz standardu wewnetrznego do komory mgielnej za pomocg oddzielnych
rozpylaczy [32].

Podsumowaniem mojego dotychczasowego doswiadczenia w  zakresie
wprowadzania prébek i mikroprobek analitycznych w polaczeniu z chemicznym
generowaniem par w analitycznej spektrometrii atomowej jest praca przegladowa
(referatowa) pt. ,Recent achievements in sample introduction systems for use in chemical
vapor generation plasma optical emission and mass spectrometry: From macro to
microanalytics”, opublikowanej w czasopisSmie Applied Spectroscopy Reviews (49, 271-
321 (2014), IF: 2,915)

Obecnie kontynuuje prace badawcze z zastosowaniem mikrosystemow analitycznych
jako wykonawca projektu pt. ,, Kierunki rozwoju analizy spektrochemicznej probek stalych i
cieklych w bionieorganicznej analizie Sladowej i specjacyjnej: od makro do mikroanalityki,,
(Narodowe Centrum Nauki, nr UMO-2012/06/A/ST4/00382), kierowanego przez prof. dr.
hab. Henryka Matusiewicza. W ramach tego projektu beda podjete proby przeniesienia calej
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procedury analitycznej do skali mikro poczawszy od etapu przygotowania probki, poprzez
rozdzial badanych sktadnikow i ich wzbudzenie w plazmie, az do detekcji w miniaturowym

spektrometrze.
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