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IVADAS

Medziagy elementinés sudéties tyrimy reikia daugeliui Siuolaikinés technikos ir
technologijy, aplinkos ir sveikatos apsaugos sri¢iy. Todél analitikams tenka tirti
labai jvairius savo struktiira ir sudétimi bandinius. Kartu keliami vis didesni
reikalavimai analizés tikslumui, tenka matuoti nanogramy grame masés daliy ir
Zymiali maZzesnes koncentracijas, tirti sunkiai besilydancias ir labai netirpias
medziagas. Pakankamos aptikimo ribos daZznai pasiekiamos fizikiniais, tame tarpe
spektrometrijos, metodais. Taciau, ypac¢ spektrometrinio matavimo analizinis
signalas ir analizés rezultatas priklauso ne tik nuo analités koncentracijos, bet ir
nuo bendros bandinio sudéties bei struktiros. Struktiiros jtaka gali buti
panaikinama tirpinant bandinj, ta¢iau bendros bandinio sudéties jtaka yra viena
didziausiy cheminés analizés problemy. DaZniausiai ji sprendziama jranga
kalibruojant labai panaSios sudéties etaloninémis medziagomis. Vis pleciantis
analizés taikymams, etaloniniy medziagy skaicius jau virSijo deSimt tukstanciy,
bet, suprantama, negali patenkinti poreikiy, nes naudojamy medziagy jvairové

auga sparciau.

Kita vertus, net turint panasios sudéties etaloning medziaga, ji niekada néra
identiska tiriamajai. Tod¢l vien etaloniniy medziagy nepakanka analizés rezultato
tikslumui jvertinti. Pafiy metody fizikiniai ir cheminiai tyrimai, iSsamesnis
metode naudojamy ar pasireiskianciy reiskiniy supratimas yra ne maziau svarbus
kelias metody charakteristikoms pagerinti, jy patikimumui laiduoti bei tikslumui
jvertinti.

Darbo tikslas

Sio darbo tikslas yra istirti paskiry paveikiyjy elementy ir bendros bandinio
sudéties jtaka bandiniy analiziniy masiy spektrometriniy matavimy rezultatams.

Tokios jtakos sumazinimas, rezultaty tikslumo jvertinimo bei riboto tikslumo

rezultaty taikymo galimybiy nagrinéjimas ir plétra.



Tuo tikslu darbe nagrin¢jama keletas uzdaviniy:

1. Galima tikétis, kad bandinio sudéties jtakos problema bus maziau aktuali, jei
dirbama tik su tam tikra bandiniy klase. Tada bandiniy sudétis maziau varijuoja,
daznai tg jvairove dar susiaurina gaminiy bei produkty standartai. Tokie bandiniai
dazniausiai tiriami technologiniais, Zzaliavy kokybés kontrolés, atitikimo
standartams bei saugos reikalavimams, gamintojo bei kilmés Salies atpazinimo
tikslais, todél buvo siekiama paruosti metodikg bandiniy klasifikavimui ir jy
kilmés atpazinimui pagal daugiaelementinés masiy spektrometrinés analizés
duomenis bei metodikg tokios klasifikacijos patikimumui jvertinti, patikrinti kiek
bandiniy sudétis jtakoja tiek analiziniy matavimy, tiek ir bandiniy klasifikavimo

kokybe.

2. Bandinio sudéties jtaka galima sumazinti skiedziant bandinius. Praktiskai tai
pavyksta tik skystiems bandiniams, o ir analizuojamos koncentracijos turi biiti
zymiai didesnés uz nustatymo ribg, kad praskiesta bandinj dar biity galima
analizuoti. Todél neretai taikomas priedy metodas, kai grynos medziagos mazais
zinomais kiekiais pridedamos ] tiriamajj bandinj anali¢iy signalams kalibruoti.
Labiausiai iSvystyta $io metodo atmaina yra izotopy skiedimo metodas. Juo
galima laiduoti geriausias S§iuo metu matavimy metrologines charakteristikas.
Taciau metodas tinka tik tada, kai analité ar kuris nors jos elementas yra bent
dviejy izotopy pavidale. Bet zymi dalis cheminiy elementy turi tik vieng stabily
izotopg. Silpnai radioaktyvils izotopai, nors ir neatitinka medZiagos kiekio
matavimy etaloninéms medziagoms keliamy reikalavimy, kai kuriems elementams
gal ir galéty biti taikomi, bet bendros problemos tai nesprendzia. Todel iskilo
uzdavinys iSnagrinéti priedy metodo trikumus ir ieSkoti budy jiems sumaZinti.
Kartu buvo svarbu patikrinti koks analizés tikslumas Siuo metodu tada yra
Jmanomas. Siejant abu Siuos uZdavinius matavimai priedy metodu buvo atlieckami

elementui su vienu stabiliu izotopu (arsenu).



3. Kadangi neiSvengiamai islieka ir kietyjy medziagy analizés poreikis, ne
visada yra jmanoma arba nepakanka bandinio priedy metodui realizuoti, praktikai
labai aktuali lieka ir bendros bandinio sudéties ar konkreciy paveikiyjy elementy
jtakos jskaitymo ar bent atitinkamos analizés neapibrézties jvertinimo problema.
Todel buvo keliamas uzdavinys i$siaiSkinti kokios bendros iSvados bandinio
sudéties jtakai analiziniams signalams seka 1§ paprastesniy, artimy
termodinaminei pusiausvyrai, modeliy, kiek jos sutampa su eksperimenty

rezultatais, kokios yra nesutapimy priezastys.

Siems uzdaviniams spresti darbe naudojami iSorinio kalibravimo ir priedy
metodai su vidiniais etalonais. Plazmos $altiniu buvo naudojama indukcing
atmosferos slégio argono plazma. Jony signalai buvo matuojami elektrinio ir
magnetinio sektoriy didelés skiriamosios gebos masiy spektrometru. Plazmos
biusenos buvo modeliuojamos dalinés termodinaminés pusiausvyros artinyje,
jskaitant elementus, kuriy santykinés koncentracijos siekia bent milijonines masés

dalis.
Mokslinis naujumas

Pasitlytas biidas masiy spektrometro jautrio priklausomybei nuo jono masés
kalibruoti bei budai elektrony temperatirai ir koncentracijai nustatyti iS jony
spektrometriniy matavimy. Tai leidzia jvertinti jony signalus santykinei

pusiaukiekybinei analizei.

PriemaiSos argono plazmos S$altiniuose, priklausomai nuo ty priemaisy
jonizacijos potencialy ir atominiy energijos lygmeny iSsidéstymo, gali padidinti
plazmos temperatirg ir gradientus bei nukrypimus nuo dalinés termodinamingés
pusiausvyros. Kriivio perneSimo reakcija dvikriiviy jony susidiirimuose su argono

atomais gali biiti svarbi jonizacijos balansui.



Praktiné svarba

Istirta, kad kai duomeny bei jy klasiy yra daug, bandiniy klasifikavimg tikslinga
atlikti etapais, vis labiau detalizuojant klases. Kiekviename klasifikavimo etape
reikia atrinkti tik biitent labiausiai i§skiriancius tas klases poZymius, siekiant kuo
labiau sumazinti triukSmo jtakg. Nekontroliuojami paveikieji bandinio sandai gali
sumazinti klasifikacijos patikimumg. Skirstymas ] smulkesnes klases néra
efektyvus budas etaloninéms medziagoms parinkti ir bandinio sudéties jtakai

analizés rezultatams sumazinti.

Priedy metodas yra daZnai taikomas bandinio sudéties jtakai sumaZinti
cheminéje analiz¢je. Patikslinti metodo matematiniai sarySiai leidzia realizuoti
tiesing priklausomybe tarp matuojamojo signalo ir analités koncentracijos, tuo
paciu padidinant metodo tikslumg. Parodyta, kad tinkamai parinkus vidinj etalong
ir matavimo metodika, masiy spektrometrinés analizés tikslumas priedy metodu
nenusileidZia izotopy skiedimo metodo tikslumui. IS priedy nustatyto ir tiesiog
bandinyje iSmatuoto analités signaly bandinyje, atitikimo tikslumas gali biiti
naudojamas kaip kriterijus, kuris parodo kokiu laipsniu bandinio sudéties jtaka

analizés rezultatams buvo eliminuota priedy metode.

Parodyta, kad, siekiant sumazinti bendros bandinio sudéties jtakg cheminés
analizés rezultatams, elementy matavimams reikéty naudoti bitent jonus.
Sudétingiems bandiniams, kuriems néra tinkamo lygio etaloniniy medZiagy,
analizinés sistemos jautrio priklausomybés nuo masés pataisos ir konkrecios
plazmos diagnostikos duomenys jgalina patikslinti analizés rezultatus bei jy
neapibréztis. Elementy su mazais pirmaisiais ir antraisiais jonizacijos potencialais

jtaka analizés rezultatams galima efektyviai sumazinti vidiniais etalonais.



Ginamieji teiginiai
Bandiniy skirstymas i smulkesnes klases néra efektyvus btidas bandiniy sudét;
atitinkanciy etaloniniy medziagy parinkimui. Dirbant su tinkamu vidiniu etalonu ir

masiy skal¢je integruojant visg analizinj signalg analizés tikslumas priedy metodu

Ir vieno izotopo elementams yra artimas izotopy skiedimo metodo tikslumui.

Lengvai jonizuojamy elementy jony signalams bandinio sudéties poveikis yra
santykinai mazas, tUo tarpu atominés koncentracijos yra atvirksciai proporcingos
elektrony koncentracijai. Elementy su dideliais jonizacijos potencialais atomams
ir jonams bandinio sudéties jtaka priklauso nuo jonizacijos laipsnio. Pasiiilyti
biidai masiy spektrometro jautriui kalibruoti bei elektrony temperatiirai ir
koncentracijai nustatyti 1§ masiy spektrometriniy matavimy duomeny Yra

efektyviis signaly kalibravimui santykinéje medziagy analizéje.

Didelé¢ elementy su maZais pirmaisiais ir antraisiais jonizacijos potencialais
jtaka analiziniams signalams koreliuoja su kriivio pernesimu tarp argono atomo ir
dvikriviy jony, ir dvipole difuzija. Sig jtaka efektyviai galima susilpninti taikant

vidinius etalonus.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Bandinio sudéties jtakos analiziniams signalams indukcinéje plazmoje

tyrimy apzvalga.

Masiy spektrometrijoje matuojamas skaicius jony, kurie patenka j detektoriy.
Natiiralu tiketis, kad analizinis signalas galéty priklausyti nuo to, kiek palankios
yra sglygos analités jonizacijai. Kitaip tariant, svarbu ne tik kiek lengvai
jonizuojama pati analité, bet ir kiek visi kiti bandinio sandai dalyvauja jonizacijoje
arba jtakoja jos salygas. Didesné jtaka galéty buti ty elementy, kurie patys lengvai
jonizuojami. Elementai su mazais jonizacijos potencialais, kitaip vadinami lengvai
jonizuojamaisiais elementais (LJE), ypa¢ daznai sutinkami jvairios kilmés
skystuose bandiniuose. Tokiy elementy jtaka tradiciSkai daugiausia ir buvo
nagrinéjama indukcinés plazmos (IP) atominés emisinés analizés literatliroje
(pvz., apzvalgos [1,2]). Taciau elementai su didesniais jonizacijos potencialais
taip pat jtakoja analizinj signala, tik jy koncentracijos turi biiti didesnés.

Lengvai jonizuojamyjy elementy poveikis analitei, plazmos spektrometriniuose
metoduose yra sudétingas. Kaip ir parodyta diagramoje 1 pav.[1], lengvai ir
sunkiau jonizuojami elementai jtakoja visus veiksmus, kurie atlieckami su bandiniu
ir jo elementy atominémis dalelémis nuo bandinio paruoSimo iki analizinio

signalo registracijos.

Diagramos viduriniame stulpelyje nurodyti butiniausi analizinio proceso
zingsniai, apie kuriuos kalbama Sitoje apzvalgoje. Paveikslélyje taip pat jvardinti
poky¢iai, kurie galimi dél paveikiojo elemento jtakos, taip pat ir kai kurie
parametrai, kuriais galima charakterizuoti tokio poveikio buvima. Pirmiausia, dél
Salutiniy elementy gali pasikeisti i§ purkStuko gaunamo (pirminio) aerozolio
savybés. Norint patikrinti ar néra minéto efekto, naudojami tokie parametrai kaip
aerozolio vidutinis dydis arba jo btidingas skersmuo. Antra, kai pasalinio elemento

bandinyje daug, aerozolio perneSimas link plazmos gali skirtis nuo paprasto
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,svaraus® vandens pernasos. Naudojami trys aerozolio pernasos indikatoriai:
aerozolio savybés jam patenkant ] plazmos Saltinj, kurios aprasomos statistiniu
laselio diametru arba aerozolio tiiriu; bendra analités masé¢ neSama link plazmos;

bendra j plazmg patenkancio tirpiklio (skysc¢io arba gary) masé.

Sistemos Diagnostiniai
Efektas blokas parametrai
Purks$tukas
Poky¢ciai Pirminio aerozolio
purkituke savybés
Acrozolio
|)e|"(l avimo Patenkandéio j plazma
sistema li Ve
Pokyéicli acrozolio savybes
aerozolio : Visa pernesta
pernesime analités ir

tirpiklio masé

Plazma Analizinis signalas
‘Po.klylf?m Plazmos suzadinimo
anaies. - savybés
suzadinime

Spindulivojanciy daleliy
hv pasiskirstymas

1 pav. Bendros bandinio sudéties poveikio analités signalui apzvalga: bandinio transformacijy
zingsniai ir jy diagnostikos parametrai (pagal [1]).

Ir pagaliau, analizinis signalas gali keistis ir dél to, kad pasikeicia jvedamos j
plazmg analités cheminé biisena, plazmos Siluminés charakteristikos, ir analités
jonizacijos laipsnis (jonizacijos efektyvumas). Siuos poveikius galima diagnozuoti
matuojant kelis parametrus, tokius kaip signalo intensyvumas, plazmos

suzadinimo temperatiira, jony tankis, dujy temperatiira ir kt.

Pirminio aerozolio charakteristikos gali priklausyti nuo bendros bandinio
sudéties [3], nes elementai, kuriy koncentracija didele, gali pakeisti fizikines
bandinio savybes. Dirbant su pneumatiniais purkstukais, Svarbiausios tirpalo
savybés yra pavirSiaus jtemptis ir klampa [4]. Padidéjus Siy parametry vertéms,
gaminasi stambesnis aerozolis, lyginant su vandeniu [5]. Taip atsitinka, kai |
tirpalg yra pridedama didelés koncentracijos li¢io ar natrio. Dél to, Tripkovic ir

Holcljanter-Antunovic [6] numaté, kad li¢io ir cinko pagrindu paruosti tirpalai
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gamins stambesn; aerozolj, nei vanduo. Skirtingai, Debuison ir kt. [7] teigia, kad
pirminis aerozolis, kur] gamina kiiginis purkstukas ir kryzminio srauto purkstukai,
yra toks pat tiek i§ vandens, tiek i¥ 10 mg ml™ natrio tirpalo. Naudojant kiiginj
purkstuka, vidutinis Sauterio diametras D3 ,, yra apie 7,9 um ir 8,0 pm Svariam
vandeniui ir natrio chlorido tirpalui atitinkamai, tuo tarpu naudojant kryZminio
srauto purkstuka vertés buvo 11,3 um ir 11,6 um. Naudojant iScentrinj purkstuka
(kuris skirtas darbui su labai druskingais tirpalais) ir V-griovelio purkstuka, Cano
ir kt. [8] nustaté, kad Ds, liko praktiskai nepakites, pereinant nuo vandens prie

10% natrio chlorido tirpalo.

Aerozolio, kuris patenka j plazmg (tretinis aerozolis), savybiy pokytis dél
drusky tirpale, atrodo, yra daug didesnis nei pirminio aerozolio. Tretinio aerozolio
D, vertes Debuison ir kt. [7] gavo 2,8 pm vandeniui ir 2,0 pm 10 mg ml™ natrio
tirpalui. Kitais ZodZiais tariant, iStirpusi druska tirpale padeda gamintis
smulkesniam tretiniam aerozoliui, nei jis gamintysi i§ Svaraus vandens. Tai
galétume paaiskinti laseliy skilimu kuloninés jégos jtakoje. Xu ir kt. [9] teigia, kad
yra toks kritinis diametras, Zemiau kurio jkrauti laseliai suskyla j naujus mazesnio
diametro laselius. Laseliai, pagaminti pneumatiniu purkstuku, turi pavirSinj
elektrin] kriivj. Tas elektrinis kruvis yra didesnis joninio tipo tirpaluose ir taip
padidina kuloninio skilimo daznj. Tokiu bidu generuojama daug smulkiy laseliy
[9]. Borowiec ir kt. [10] nurodé, kad jony pasiskirstymas vandens-oro misinyje
yra tiesiai susijes su dvigubu elektriniu sluoksniu. Tai galéty padéti suprasti

stebimus skirtingus poveikius jvairios sudéties bandiniams.

Apzvalgoje [1] daroma iSvada, kad aerozolio joninis pasiskirstymas
nedominuoja tuose efektuose, kurie stebimi plazmoje, todél, kad mazi aerozolio
laSeliai perneSa tik mazg analités dalj, lyginant su visu analités kiekiu patekusiu |
plazma. ISskyrus tik kai kurias ypatingas jrangos biisenas, elementiniai trikdziai

daugiausia pasireiSkia plazmoje. Galima teigti, kad didesnj poveikj analitei darys
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suzadinimo/jonizacijos procesai, nei aerozolio gaminimas/perne$imas, bent jau kai

paveikiyjy elementy koncentracijos yra mazesnés nei 1-2 procentai.

1.1.1. Jtakos plazmos parametrams tyrimai.

Pirmieji detaliai bandinio sudéties poveikj plazmai dél LJE iSanalizavo Larson
ir kt. [11] ir Abdallah ir kt. [12], nuSviesdami trikdZio kompleksiskuma.
Pagrindiniai klausimai, kuriuos kélé autoriai, buvo: (i) ar LJE efektas priklauso
nuo darbiniy plazmos salygy (auks$to daznio maitinimo Saltinio galios ir dujy
srauto); (ii) ar padidinta paveikiojo elemento koncentracija iSryskina efekta; (iii)
kaip trikdziai priklauso nuo plazmos stebé&jimo zonos; (iv) ar joniniy linijy elgesys

skiriasi nuo atominiy linijy ir (V) ar poveikis priklauso nuo pasirinktos analités?

Hieftje ir kt. [13] nurodé tris plazmos parametrus, kurie yra svarbiis matricos
sukeltam poveikiui paaiskinti: elektrony koncentracija, elektrony pasiskirstymas ir
dujy temperatiira. Sie parametrai nusako jvairias plazmos savybes, tokias kaip
Siluminis bei elektrinis laidumas, klampa, taip pat ir procesus, kurie uzima svarbig
vietg plazmos charakteristoje: dvipole difuzija, suzadinimg ir jonizacija, kriivio
pernesima ir Penningo jonizacija [13]. Siuos parametrus jdomu biity stebéti kaip
laiko ir koordinac¢iy funkcijas. Pabréziama, kad jvairlis parametry nustatymo
metodai duos skirtingas vertes [13]. Pagaliau analités ir Salutiniy elementy
santykinis pasiskirstymas yra taip pat svarbus, kaip ir plazmos suzadinimo

temperatura.

Mermet ir Robin [14], dirbdami su 7 kW auksto daznio galios plazma
1,5 Imin? dujy sraute, nepastebéjo jokio poky&io nei plazmos suzadinimo
temperatiiroje, nei elektrony koncentracijoje, kei€iant natrio koncentracijg tirpale
iki 1000 ug ml™. Tie patys autoriai nepastebéjo poky&io argono emisijos linijos
intensyvume. Abdallah ir kt. [12] nustatinéjo suzadinimo temperatiirg pagal dvi Ti
| linijas ir neaptiko jokio poky¢io, ivedinéjant j bandinj Sarminius elementus.

PanaSiai, nustatinéjant pagal gelezies atomo linijas, nenustatyta pasikeitimo
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suzadinimo temperatiiroje, pridedant j bandinj natrio [15], kalio [16], ar li¢io [17].
Gunter ir kt. [18] pastebéjo silpng suzadinimo temperatiiros pasikeitimg, tik
0,47%, kuri sukele cezis, bet tos vertes paklaida sieké 0,48%. PanasSiis rezultatai
buvo gauti dirbant su 1,6 kW galios plazma. Nepastebéta jokio pokycio elektrony
koncentracijoje, kai j bandinj jvesto kalio koncentracija sieké net 0,5 mol 1™,

[17,13,15] darbuose taip pat nestebima jokio $iy parametry pokycio.

Kitais atvejais, neorganiné aplinka sukelia zZymius suZadinimo temperatiiros
pokyc¢ius. Ramsey ir Thompson [19] nustaté, kad suzadinimo temperattira nukrito
100 K, kai j bandinj buvo jvesta 10 mg ml™ Kkalcio. Standartinis nuokrypis
matuojant suzadinimo temperatirg sieké net 500 K. Taciau mazus pokycius
suzadinimo temperatiiroje buvo galima stebéti, nes Ramsey ir Tompson naudojo
netiesioginj metoda, jautry bitent pokyciui. Budic [20] taip pat pastebéjo

temperattros kritimg apie 150 K, kai j bandinj buvo jvestas kalcis.

Suzadinimo temperatiros padidéjimas (iki 300 K) taip pat buvo stebimas j
plazma jvedus 10 mg ml™ cezio tirpala. Siuo atveju temperatiira buvo matuojama
pagal dvi cinko atomo linijas [21]. Kitais atvejais tirpaly su tuo paciu elementu,
kurio koncentracija sieké iki 40 mg ml™, suzadinimo temperatiiros pakilo 350 K
[22].

Daroma iSvada [1], kad bandinio jtaka elektrony koncentracijai néra didelé.
Pavyzdziui, jei analités pernesimo j plazma efektyvumas yra 5%, tai 1 mg ml™ jos
indélj elektrony koncentracijai galime lengvai apskaiiuoti - 4,4-:10* elektrony
cm’®. Sis indélis yra mazas, lyginant su visy elektrony koncentracija IP (apie 10%
elektrony cm™). Boumans ir Boer [23] atliko panasius skai¢iavimus kalio (1 mg
ml™) tirpalui, ir gavo apie 4-10" elektrony cm™ padidéjima. Tam pritaria ir kiti
autoriai [6,12,13] ir tai galima lengvai paaiskinti laikant, kad argono jonizacija yra
pagrindinis elektrony S$altinis. Tac¢iau Budic [20] nustaté, kad padidinta kalcio

koncentracija sumazina elektrony koncentracija, kai tuo tarpu kalis padidina. Dar
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viename darbe teigiama, kad elektrony koncentracija stipriai padidéja jvedus li¢io

[24].

Idomius vertinimus atliko Holclajnter-Antunovic ir Tripkovic [6]. Jie teigia,
kad toje plazmos srityje, kur temperatiira auksta, pagrindinis elektrony Saltinis yra
argono jonizacija, taigi pridétas priedas neturéty stipriai keisti elektrony
koncentracijos. Taciau, zemesnése temperatiirose pridétas elementas vis dar
jonizuojamas, tuo tarpu argono jonizacija pasidaro jau nebereikSminga.
Temperatiiry intervale nuo 3000 K iki 4000 K elektrony koncentracija keliems
matuotiems elementams didéja tokia tvarka: cinkas < litis < baris (jonizacijos
potencialas Siems elementams didéja atvirksc¢ia tvarka). Taigi paveikiojo elemento
pridéjimas biitent tokioje plazmos srityje yra ypac reikSmingas kravio pernesimui,
pastebimai kei€ia Siluminj ir elektrinj plazmos laidumg. Taip pat reikia paminéti,
kad lengvai jonizuojamy elementy daroma jtaka elektrony koncentracijai
priklauso ir nuo darbiniy salygy. Tikimasi, kad LJE lengviau paveikia elektrony
koncentracijg kai (i) dirbama prie mazesniy maitinimo galiy, (ii) stebima plazmos

pakrasciuose ir (iii) toli nuo degiklio.

Yra duomeny, kad jonizacijos temperatiira taip pat keiCiasi, kai ] tirpalg
jvedami LJE. Tarp cinko tirpalo ir vandens bandiniy jonizacijos temperatiiros
kitimo neaptikta, taciau tarp li€io ir vandens tas skirtumas stebimas (temperatiira
mazesné li¢io tirpalui), ypa¢ toliau nuo degiklio [6]. Kitame darbe, naudojant
indukcinés plazmos masiy spektrometrijg, jvedus didelés koncentracijos (2
mmol 1) natrio chlorido tirpala, nenustatyta jokio jonizacijos temperatiiros

pasikeitimo [25].

15



1.1.2. Elementy jtakos tyrimy eksperimentiniy rezultaty apzvalga.

Yra daug straipsniy, kuriuose aprasomi elementy poveikiai plazmos
spektrometrijoje. Juos galima klasifikuoti ] tris pagrindines grupes: kurie siekia
apibiidinti ir iStirti poveikio mastg; kurie apraso bandinio sudéties jtakos
mechanizmg; kuriuose kuriami ir taikomi jvairlis biidai tokiy Salutiniy elementy

itakoms sumazinti arba eliminuoti.

Kaip matyti i§ literatiros, LJE buvimas vandeniniuose tirpaluose gali tiek
padidinti, tiek ir sumazinti analizin] signalg [26]. Pavyzdziui, Hoare ir Mostin [27]
duomenimis atominiy linijjy su mazomis suzadinimo energijomis signalai
nezZymiai padidéja, o jony linijos susilpn¢ja 10 mg/ml Li bandinyje. 1 mg/ml
natrio koncentracija analizinio signalo nepaveiké. Pagal Kirkbright ir kt. [28],
emisijos signalas nesikeicia, kol natrio arba kalio koncentracijos nepadidinamos

iki 0,05% — 0,5%.

Lyginant natrio ir kalcio poveikj, manoma jog pastarojo buvimas
vandeniniuose tirpaluose Zymiai stipriau paveikia analizin; signalg. Kalcis
laikomas vienu i§ tokiy elementy, kuris turi didziausig jtaka. Natris (1 mg/ml
tirpalas) slopina IP emisinj signalg 5% — 20%, tuo tarpu tokiomis paciomis
salygomis kalcio poveikis yra apie 10% — 25% [29]. Rezultatai [30] taip pat
patvirtina teiginj, kad kalcis sukelia stipresnj matricos poveikj nei natris, dirbant
su jvairiomis jvedimo sistemomis ir jvairiomis sglygomis. Kaip kity elementy
poveikio iliustracija, [31] darbe nurodoma, kad B ir Zr signalai vandeniniuose

tirpaluose ir bandiniuose su 10 mg/ml chloro, gelezies ir nikelio nepasikeicia.
Taigi, kaip matyti jau i$ keliy nuorody, poveikio analiziniam signalui dydis
priklauso nuo paveikiojo elemento ir analités, matuojamy spektriniy linijy,

stebéjimo salygy, ir, zinoma, paveikiojo elemento koncentracijos. Toliau tas

priklausomybes aptarsime iSsamiau.
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Kalbant apie koncentracijos vaidmenj, matuodami emisijos signala, Brenner ir
kt. [29] stebéjo 18 spektriniy linijy intensyvumo kritima dél natrio ir kalcio. Sis
signalo kritimas yra rySkesnis, kai paveikiyjy elementy koncentracijos didesnés
[29, 32], kaip manoma dél didesnio energijos sunaudojimo bandinio medZiagos
disociacijai.

De Wit ir Blust [33] palygino poveikius 1% ir 3,5% NacCl tirpalo jtakoje,
naudojant standartinj koncentrinj Meinhard purkstuka ir maziems medziagos
kiekiams skirta mikrokoncentrini purkstukg. Su standartiniu koncentriniu
purkstuku 0,9% NacCl tirpalui signalo slopinimas buvo apie 30% ir 45% kai NaCl
tirpalo koncentracija buvo 3,5%. Naudojant mikrokoncentrinj purkstuka,
intensyvumo sumazéjimas buvo Zymiai mazesnis — mazdaug 20% ir 25%
atitinkamai. Manoma, kad taip yra d¢l to, kad pastaruoju atveju j plazma patenka

mazesnis aerozolio kiekis.

Manoma [21], kad poveikio dydj labiau tinka sieti ne su paveikiojo elemento ir
analités koncentracijy santykiu, o su paveikiojo elemento koncentracija.
Pazymima, kad kai kuriais atvejais santykinis pilnos emisijos signalo
susilpn¢jimas yra apytiksliai proporcingas kvadratinei Sakniai 1§ paveikiojo
elemento koncentracijos. Stebétos ir artimos tiesinei bei logaritminei poveikio
priklausomybés nuo paveikiyjy elementy koncentracijos [34, 35]. Ramsey ir
Thompson [19] nurodo, kad kalcio koncentracijos didinimas mazina suzadinimo
temperatiira: teigiama, kad temperatiira pasikeité 20 K 0,2 mg ml™* kalcio

koncentracijai ir 100 K 10 mg ml™* koncentracijai.

Elemento jonizacijos potencialas buvo laikomas [36,37] vienu i§ svarbiausiy
rodikliy, nusakanciy jo poveikj analitéms. Skirtingy lengvai jonizuojamy elementy
jitakos dydziai iSsirikiuoja tokia didéjimo tvarka: Li < Na < K <Cs. Atitinkamai
elementy jonizacijos potencialai (JP) elektronvoltais yra : 5,39, 5,14, 4,18 ir 3,89.
Vadinasi, kuo didesnis jonizacijos potencialas, tuo mazesnis poveikis. Didziausia

jtaka emisijos signalui biina, kai j bandinj jvedamas cezis, o maziausia — jvedus
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litj (licio ir cezio moliné koncentracija vienodos) [38]. PrieSingai, Kawaguchi ir
kt. [39] duomenimis tarp li¢io, natrio ir kalio poveikiy skirtumo néra. Thomson ir
Ramsey [40] teigia, kad analites jtakojantys elementai pagal jtakos dydj gali bti
iSdéstyti taip: K < Na < Al < Fe < Mg < Ca. Koirtyohann [41] nurodo, jog jeigu
paveikiyjy elementy masés koncentracijg laikysime vienoda, tai jy poveikio
dydziai rikiuotysi taip: Li > Na > K > Cs. Jeigu moling¢ koncentracijg laikysime
vienoda, rikiavimo tvarka turéty apsigrezti. Lygindami dviejy Sarminiy elementy
(Na ir K) ir dviejy retyjy zemiy metaly (Ca ir Mg) poveikj, Maessen ir kt. [42]
nustaté tokia didéjanciy poveikiy seka: K < Na < Mg < Ca. Sulyginus $ig seka su
ty elementy JP seka (K<Na< Ca < Mg), manoma [1], kad ne Siluminis suzadinimo

mechanizmas yra svarbiausias.

[$samy tyrimg atliko Ramsey ir Thomson [19]. Jie stebé¢jo santykinj Zn signalo
pokytj ir nustaté, kad jis tiesiSkai priklausé nuo jtakojanio elemento pirmojo
jonizacijos potencialo. Didesnio JP Sarminiy elementy poveikis buvo stipresnis,
tuo tarpu Sarminiy Zemiy metalams kuo didesnis JP, tuo silpnesnis poveikis.
Kovacic ir kt. [44] nustaté, kad litis labiau sustiprino atominés linijos signalg nei
magnis. Tokiy elementy kaip lantanas, titanas, ir cirkonis sukelti signalo pokyciai
buvo didesni negu kalcio, gelezies ir nikelio [19]. Zn I emisijos signalas dél
gelezies susilpnéja labiau negu dél kalio ar natrio jtakos [45,19]. Nors ir tada, kai
beveik visiSkai sutampa paveikiyjy elementy pirmas, ar net antras jonizacijos

potencialai, poveikio dydis buvo visiskai skirtingas (pvz., Sr —La, Ca—Ho [46]).

Nepaisant to kad, koreliacijos tarp poveikio dydZzio ir jonizacijos potencialo
néra, bandiniuose, kur paveikieji elementai yra i tos pacios periodinés grupés,
aptikta koreliacija tarp jy jonizacijos potencialy ir poveikio dydzio [13,46,47,48].

Aptariamieji poveikiai stipriai priklauso nuo stebéjimo sqlygy. Arti degiklio
daznai analizinis signalas sustiprinamas. Kuo paveikiojo elemento jonizacijos
potencialais didesnis, tuo jis silpniau jtakoja analizinj signalg. Tuo tarpu toliau

nuo degiklio poveikiai labiau varijuoja: 20 mm nuo degikio K signalas padidéjo,

18



bet Cu, Ni ir Mg signalai sumazéjo [49]. Pabréziama linijos suzadinimo

mechanizmo ir nukrypimy nuo pusiausvyros svarba [6,50].

Pagal [51] aptariamus tyrimus, stebint skersai plazmos, Cr jono ir atomo
spektriniy linijy intensyvumas sumazéjo apie 25%, kai bandinyje buvo 5 mg/ml
Na. Stebint isilgai plazmos, signalo slopinimas buvo 5% didesnis. Tai parodé, kad
prie tam tikry darbo ir prietaiso salygy, tyrimo rezultatai yra panasis, dirbant tiek

su isilgai, tiek su skersai stebima plazma.

Brenner ir kt. [51] palygino Na ir Ca kuriamus poveikius skersai ir iSilgai
stebimai plazmai. Buvo tiriama 0,1% Na ir 0,1% Ca priedy poveikis 15 elementy
atomy ir jony spektrinéms linijoms, kurios tarpusavyje skyrési bangos ilgiais ir
suzadinimo potencialais. Poveikis, iSreikStas kaip atsakas jvairioms analitéms,
didéjo didinant Na ir Ca koncentracijas. Ca ir Na poveikis, stebint isilgai plazmos,
buvo gana mazas (signalas sudar¢ 0.9-0.8 etaloninio) ir buvo panaSus ] skersai
plazmos matomga poveikj. Kalcio poveikis vir§ijo natrio poveikj. Salygos plazmoje

buvo biidingos stabiliai plazmai (didelis Mgll/Mgl intensyvumy santykis).

Debuisson ir kt. [43] Na jtaka (stebint iSilgai plazmos) pamatavo Kkeliais
komerciniais prietaisais. Jie nustaté, kad poveikis yra panasus esant dideléms
generatoriaus galioms, létam neSanéiyjy dujy (argono) srautui ir dideliems

purkstuko diametrams (> 2 mm).

Tyson [52] parodé, kad didelé natrio koncentracija duoda didelj analizinio
signalo slopinima, apie 65% (lyginant su vandeniniu tirpalu). Kartu stebétas ir
rySkus plazmos nestabilumas, kuris atsispindi Mgll / Mgl santykio kitime nuo 5,9
iki 2. Sitos reikimés buvo gautos naudojant siaurg degiklio purkstuka ir Perkin

Elmer Optima 3000XL prietaisa.

Jdomius rezultatus gavo Loos-Vollebregt ir kt. [53]. Jie jvertino K ir Ca poveikj
mazo srauto vandeniu Saldomoje IP. Skersai stebimoje plazmoje, intensyvumai

. .. . . .. e -1 “
zymiai nukrito, kai koncentracijos vir§ijo 1 mg ml~. Tuo tarpu maZo srauto
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vandeniu Saldomoje plazmoje intensyvumas liko nepakites iki koncentracijos 10
mg/ml. Poveikio sumaz¢jima autoriai aiSkino sferiSkesne plazmos forma ir
sumazinta konvekcija iSoréje. Pasak Brenner ir kt. [51] Na 0,1% matricos
poveikis, naudojant ultragarsinj purkstuka siekia apie 10%. Kai Cd Il 226,502 nm
spektriné linija buvo naudojama kaip vidinis etalonas, poveikis buvo sumazintas

iki 2%-3%, 0 jo pakartojamumo standartinis nuokrypis buvo < 1 %.

Na ir Ca 0,1% tirpaly jtaka jony ir atomy emisijos linijy intensyvumui stipriai
skyrési priklausomai nuo jy suzadinimo potencialy (Brenner ir kt. [30]). Mazy
energijy linijy emisija atitinkamai padidé¢jo, o dideliy sumazéjo, ypa¢ dalyvaujant
Ca. Pvz.: emisijos intensyvumas (jonas, bangos ilgis nm): Be Il 313,042 ir
313,047 (13,26 eV), Cd Il 226,502 (14,46 eV), Co Il 238,892 (13,46 eV), Ni Il
221,647 ir 231,604 (13,66 eV ir 14,02 eV) ir Zn 11 2002,548 ir 206,200 (15,51 eV
ir 15,4 eV) sumazéjo iki 50%; Se | 196,026 (16,07 eV) intensyvumas sumazéjo
dar daugiau iki 60-80%: kita vertus, Cu | 324,754 ir 327,396, Mg | 285,213, Pb |
216,999, Li | 670,781, Sr II 407.771 ir 421.552 nm emisijos signalai padidéjo
mazdaug 2,5 karto, ypatingai dalyvaujant Ca. Kelios jony ir atomy linijos liko
nepakitusios, pavyzdziui, Cd 228,802, Fe 11 238,204, 239,562, Ni II 232,003 ir Zn
| 231,856.

Hoare ir Mostin [27] tyrime atominiy linijjy su maZomis suzadinimo
energijomis signalai nezymiai padidéjo, o jony linijy signalai susilpnéjo, lyginant

bandinius su 10 mg ml™ Li ir be jo.

Koreliacija tarp LJE ir Ca poveikio ir spektrinés linijos energijos buvo aprasyta
[19,30,52,54,55]. Dideliy energijy linijoms bandinio poveikiai buvo didesni [32].
Ty linijy slopinimas aiSkinamas tuo, kad reikalinga energija atomizuoti didelius
Na ir Ca kiekius. Tas procesas susijes su suzadinimo temperatiiros ir plazmos
stabilumo sumazéjimu, kurj rodo intensyvumo santykis tarp Mg 11 / Mg | [51,30].
Glaudus rysys tarp Ca sukelty poveikiy ir spektrinés linijos suzadinimo energijos

gali buti naudingas nusp¢jant poveikio dydj analizuojant bandinius.
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Paveikiyjy elementy jtaka masiy spektrometriniams signalams [56,57,58]
maziau tyrinéta. Tikétina, kad biitent ¢ia jonizacija kaip reiSkinys ir plazmos
cheminés sudéties jtaka jam, turéty biti svarbiis. Matavimai Siuolaikiniais
lazerinés diagnostikos metodais parodé, kad jony koncentracija sumazéja, kai
pridedama paSaliniy elementy. Jonizacijos potencialo atzvilgiu, tiek matuojamy
analiiy, tiek paveikiyjy elementy tirta nedaug. Literatiiroje minimi kai kurie Ba

ypatumai, lyginant su Ca ir Sr [9].

Darbo sqlygy (aukStojo daznio (AD) Saltinio galios, atstumo nuo degiklio,
aerozolio srauto ir desolvatacijos) jtaka LJE poveikiui, jonizacijai, suzadinimui ir
tirpalo garavimui plazmoje yra iSsamiai aprasyta [59,60]. Tuose tyrimuose
parodyta, kad optimizuojant AD galig ir neSanciyjy dujy srautg galima sumazinti
LJE poveikius. Paprastai poveikis sumazéja padidinus AD galig [51,29]. Dubuison
ir kt. [43] ir Brenner ir kt. [30] nagrinéjo Na ir Ca poveikio priklausomybe¢ nuo
AD galios signalams, kurie registruojami stebint iSilgai plazmos. Poveikis buvo
mazesnis didesnéje AD galioje. Brenner ir kt. [30] palygino poveikio dydj
naudojant normaly ir didel; aerozolio srautg. Ca atveju naudojant ultragarsinj
purkstuka, padidéjusi galia nuo 1 kW iki 1,35 kW turéjo didelés jtakos auksty
energijy linijoms, kuriy intensyvumas padidé¢jo 30%. Tarpinéms (vidutinéms)
energijoms intensyvumas pasikeité apie 10%, o mazy energijy linijos liko beveik
nepasikeitusios. Santykinis poveikio pasikeitimas jony linijjoms, kuriy jonizacijos
ir suzadinimo energijos suma yra tarp 10 eV ir 18 eV, koreliavo su jy jonizacijos
potencialais. Brenner ir kt. [59] parodé, kad matricos poveikis, atsirades dél 0,5%
Na, buvo nuslopintas, padidinus galig nuo 1,2 kW iki 1,5 kW. Kartu, padidinus
AD galig, Mg II 280,270 nm emisijos linijos intensyvumas stipriai padidéjo, tuo
tarpu Mg | 285,213 nm linija liko beveik nepakitusi. Tai stipriai pakeit¢ Mg Il /
Mg I signaly santykj. PanaSus galios efektas taip pat pastebétas Romero ir kt. [61]
darbe.
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1.1.3. Bandinio sudéties jtakos mechanizmai.

Nepaisant anks¢iau minéto fakto, kad LJE elementy jtaka neapsiriboja kokiu
nors pavieniu poveikiu analiziniam signalui, yra tam tikros vyraujancios tyrimy
kryptys. Hobbs ir Olesik [62] apibendrino tuos darbus i$vada, jog lengvai
jonizuojami elementai sumazina jony tankj stebimoje plazmoje [45, 63, 64]; kartu
padidéja analités atomy tankis, bet ne tiek, kad pilnai kompensuoty jony tankio

sumaz¢jima; padidéja bendra analités suzadinty lygiy uzpilda.

Blades ir Horlick [65] apzvelgé galimus LJE poveikio mechanizmus. Greta

aerozoliy susidarymo ir jy perneSimo iSvardinti ir kai kurie plazmos reiskiniai:

1. Daug tyrimy skirta bandiniy atomizavimui ir suzadinimui [66, 17, 21, 18,
67].

2. Jonizacijos pusiausvyra gali pasikeisti [66, 17, 21, 18, 24]. Dél elektrony
tankio padidé¢jimo jonizacijos pusiausvyra turéty pasislinkti atominés
komponentés didéjimo Kkryptimi ir sustiprinti atomin¢ emisijg, kartu slopinant
jonines linjjas. Kai yra trikdantis elementas, elektrony ir jony rekombinacijos
sparta padidéja. Pagal Faires ir kt. [68] ryskesnis yra elementy su maziausiais
jonizacijos potencialais poveikis, kas lyg ir susiety jonizacijos pusiausvyros ir
elektrony tankio pokycius.

3. Stipresnis smiiginis suzadinimas [66]. Kadangi elektrony yra daugiau,
turéty padaznéti susidirimy su jais, todel padidéty tiek atomy, tiek ir jony
spektriniy linijy intensyvumas.

4. LJE gali biiti svarbiis atomizacijos procese [66, 12, 22]. Analités dalelés
yra apsuptos pagrindinémis, bandinj sudaranc¢iomis dalelémis (kuriy daug
daugiau), taigi joms yra sunkiau susizadinti tokioje aplinkoje. Todél emisija
persiskirsto, ji sustipréja plazmos kraStuose ir susilpnéja jos centre. Vertikalus
plazmos kontiiras taip pat linkes keistis — jis susilpnéja prie degiklio ir sustipréja

atokesnése plazmos srityse.
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5. Reikia jskaityti ir dvipolg difuzijg [66, 69]. Lengvosios elektringosios
dalelés (elektronai) labiau difunduoja plazmoje nei sunkiosios (analité, matrica).
To pasékoje kriiviai atsiskiria ir susidaro elektrinis laukas. Sis laukas sustiprina
sunkiyjy daleliy difuzija. Neutraliy daleliy (atomy) difuzija dél to nepasikeicia.

6. Skersiné difuzija taip pat gali turéti jtakos [67]. Jeigu dél didelés paveikiyjy
elementy koncentracijos analités garavimo sparta padid¢ja, tai spartéja ir difuzija.
Tokiu atveju analités signalas krenta, nes yra didesné tikimybé analités daleléms
difunduoti j plazmos pakrasé¢ius [66, 21, 11].

7. Penningo jonizacija metastabiliais argono atomais [70, 71] taip pat
aptariama. Didelis elektrony tankis plazmoje (didesnis nei tikétasi pusiausvyrojoje
plazmoje) gali biiti susijes su metastabiliy argono atomy pertekliumi [72, 23].

8. Taip pat buvo svarstomi ir Kiti reiSkiniai: Siluminio plazmos laidumo
pasikeitimas [60], argono spinduliuotés pagavimas [73], kriivio perne$imas argono
dalelémis ir energijos nuostoliai iSgarinant ir jonizuojant matricg [19, 74].
Bandinio laseliy kaitinimas spinduliuote buvo svarstomas kaip pagrindinis
procesas lemiantis magnio daleliy erdvinj persiskirstyma esant dideléms cinko ir

cezio koncentracijoms [75].

Kaip nurodé Kornblum ir de Galan [22], kuris nors vienas mechanizmas negali
paaiskinti bandinio jtakos. Jie mano, kad poveikio bandinius galima paaiskinti
apjungus atomizacijos reiskinius, suzadinimo temperatiiros pasikeitimg ir jtaka
jonizacinei pusiausvyrai. Blades ir Horlick [65] linke manyti, kad skirtingose
plazmos srityse skiriasi ir bandinio sudéties jtakos mechanizmai. Pagrindinés jy
iSvados buvo: smiiginis analités suzadinimo mechanizmas gali paaiskinti, kodél
Sarminiai elementai sustiprina analizin] signalg arti degiklio, o toliau plazmoje

vyraujanciu procesu galima laikyti dvipole difuzija, kuri slopina analizinj signala.

Dahai ir kt. [49] taip pat teigia, kad skirtingi mechanizmai dominuoja
skirtingose plazmos srityse. Arti degiklio analit¢ daugiausia suzadinama elektrony

smiigiais (smiiginé jonizacija), o lengvai jonizuojami elementai padidina elektrony
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tankj plazmoje. Tai gali susieti jtakojan¢io elemento jonizacijos potencialo ir
koncentracijos dydZius su analizinio signalo padidéjimu (kuo mazesnis jonizacijos
potencialas ir didesné LJE koncentracija, tuo labiau sustipréja analizinis signalas).
Paveikieji elementai gali suvélinti arba iSvis sutrukdyti suzadinti ar jonizuoti
analite. Dél didelio kiekio kity molekuliy ar disociavusiy daleliy tikimybé analitei
susidurti su didelés energijos dalelémis matricoje biity mazesné. Si idéja, kuri
atitinka ir [21], buvo gretinama su tokiais faktais: (i) kai kuriais atvejais, bandiniy
su labai skirtingais JP poveikiai buvo vienodi, Kitais atvejais, kai JP buvo
identiski, poveikiai buvo labai skirtingi; (ii) buvo pastebéta koreliacija tarp
bandinio poveikio ir analités oksido rySio energijos. Pagaliau, kalbant apie
tolimesnes plazmos sritis, reikéty atkreipti démesj ir | jony-elektrony

rekombinacija [49].

Keli autoriai [24, 64] daré prielaida, kad toliau nuo degiklio bandinio poveikis
yra dél smiigiy, net jei suzadinimo salygos nesikei¢ia. Gunter ir kt. [76] ir
Rybarczyk ir kt. [17] pastebéjo, kad analizinis signalas dél LJE padidéja, kai
plazmos suzadinimo salygos iSlieka nepakitusios. Bet kiti rezultatai rodo, kad LJE
gali pakeisti jony temperatirg ir kartu jony pusiausvyrg [18]. Tada poveikj biity
galima paaiskinti spartesne rekombinacija esant LJE labiau dél elektrony energijos
pasiskirstymo, o ne dél daleliy skaiciaus pasikeitimo. Dideli Sarminiy elementy
skerspjiiviai (smiigiams) su mazy energijy elektronais sudaro prielaidas tokiam
mechanizmui. Taciau kity autoriy [77] nuomone elektrony kinetiné energija ir
skerspjiviai smiginiam suzadinimui normaliomis sglygomis neturéty ryskiau

keistis ir pridéjus j bandinj LJE.

Tiriant cezio jtakg Ca signalams, Gunter ir kt. [66] matavo Ca I ir Ca II linijy
emisijos intensyvuma ir sugertj. Cezio jtaka jie aiSkino neSiluminiu suzadinimo
mechanizmu. Pagal pateikta mechanizma, esant LJE, plazmos kanale yra daugiau
elektrony, dé¢l ko paspartéja suzadinimas susidiirimais. Toliau dél kriivio pernaSos

arba rekombinacijos suzadinami kiti Ca atomai. Padidéjus -elektrony
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koncentracijai, susidaro gradientas bitinas dvipolei difuzijai ir kalcio jony-
elektrony poros difunduoja j centrinés plazmos kanalo pakras¢ius. Vis dél to, kaip
minéta aukSCiau, tie patys autoriai teigia, kad prid¢jus lengvai jonizuojamy

elementy elektrony tankis tik nezymiai pasikeicia.

Holclajtner-Antunovic ir Tripkovic [34] apskaiciavo daleliy koncentracijas
plazmoje minimizuodami laisvaja energija, laikydami, kad plazma yra cheminéje
pusiausvyroje. Bandinyje su Cd ir Ca analitémis neutraliy daleliy skaiciaus
pasiskirstymo funkcija priklausomai nuo plazmos temperatiiros liko tokia pati
kaip ir tus¢iajame (dejonizuoto vandens) bandinyje. Taciau, jskaiCius ir mazas Ca
koncentracijas, dominuojanti dalelé Zemose plazmos temperatiirose buvo Ca’, jo
buvo netgi daugiau nei Ar’. Pasirodo, kad net labai mazos Ca koncentracijos
susilpnina kai kuriy elementy, tokiy kaip H, O ir O, jonizacijg. Tuo pat metu,
neigiamai jkrauty O ir H™ daleliy skai¢ius staiga padidéja, pridéjus ir Ca arba Cd,
kas rodo, kad elektrony tankis did¢ja. | bandinj kartu su Ca ar Cd jvedus ir Li,
CaO koncentracija buvo didesné nei paprastame vandens tirpale. Keliant
temperatiirg, CaO disociacija mazéjo. Mazy temperatiiry srityje, esant li¢iui, Cd*
ir Ca’ signalai buvo mazesni. Li padidina elektrony koncentracija plazmoje.
Pakeitus Li bariu, neigiamai jkrauty daleliy (O ir H') padaugéjo, tai reiskia, kad
elektrony koncentracija padidéjo. D¢l santykinai mazo Ba antrojo jonizacijos
potencialo aukstose temperatiirose (apie 9000 K) Ba?* koncentracija buvo netgi
didesné uz Ba”.

Kita vertus, Gunter ir kt. [66, 18] svarsté, kad pagrindinis parametras,
nulemiantis bandinio sudéties poveikj, gali biiti analités gyvavimo laikas. Jei
gyvavimo laikas yra labai trumpas, tai energijos perdavimas tarp didel¢ energija
plazmoje turinCiy daleliy (elektronai, atomai ir jonai) ir analités néra pakankamai

efektyvus, kad uZtikrinty smiiginio mechanizmo dominavima.

Wu ir Heftje [78] teigia, kad analités jonizacijos pusiausvyra nesikeicia,

kadangi elektrony koncentracija ir suzadinty analités buiseny uzpilda nesikeicia.
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Didziausig démes;j jie skyré emisijos pokyciams dél smiigiy. Kaip bebiity, natrio
fluorescencijos kvantinis naSumas keiciant elementus (Li, K, Cs) ir jy
kombinacijas pastebimai nesiskyré. Autoriai padaré iSvady, kad pasikeitimai
elektrony smiiginiuose procesuose negali paaiskinti stebimos bandinio jtakos. Al-
Ammar ir Barnes [79], vedini Siy tyrimy, priéjo prie iSvados, kad suzadinty
analités daleliy dezaktyvacija netampriaisiais smigiais buvo vyraujantis
mechanizmas, paaiSkinantis matricos poveikius sukeltus dél natrio ir kalcio IP
AES. Autoriai nagrin¢jo signalo priklausomybe nuo paveikiyjy elementy
koncentracijos jvairiomis salygomis. Jie rado mazy jtakojanciojo elemento
koncentracijy sritj, kurioje to elemento jtaka buvo stipri ir antrgja, dideliy
koncentracijy sritj, kurioje buvo stebimas ,jsisotinimas®“ - poveikio dydis
pastebimai nebesikeité. Pagal skaitmeninj modeliavima, kurj atlikto Al-Ammar ir
Barnes, $is elgesys buvo pavyzdys mechanizmo, paremto netampriais smiigiais.
Smiigiai, kurie padidina matricos poveiki, gali biiti ne tik dél elektrony atsiradusiy
1§ matricos, bet ir d¢l smiigiy tarp suzadinty analités daleliy ir molekuliy esanciy
bandinyje. Tarp ty molekuliy yra metaly oksidy, hidroksidy, hidridy bei argidy
(MAr) [80]. Taciau, norédami paaisSkinti kodél atomy emisija sustipréja arba Siek
tiek silpnéja, kai, tuo tarpu jony linijy intensyvumas staigiai krenta, autoriai turéjo
daryti prielaidg, kad LJE jtakoje lokaliai padidéja elektrony koncentracija ir

jonizacijos pusiausvyra gali biiti pakeista [79].

Ramsey ir Thompson [19] padaré iSvada, kad bandinio jtakoje sumazéja
suzadinimo temperatiira. Sis jvertinimas atitiko tiesine priklausomybe tarp signaly
bandinyje ir vandenyje santykio ir suzadinimo potencialy. Kuo didesné energija
reikalinga, tuo didesnis plazmos suZadinimo temperatiiros kritimas. Vis dél to,
teoriskai apskaiciuota energija kai bandinyje yra Ca, 50 karty skyrési nuo tos, kuri
buvo apskaiCiuota pagal temperatiiros kritimg. Mintj dél plazmos energijos

praradimo dél disociacijos palaiké ir Brenner ir kt. [29]. Buvo teigiama ir
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prieSingai, kad kity elementy buvimas plazmoje neturi kokios nors jtakos

elektrony tankiui ar dujy temperatirai [13].

Hanselman ir kt. [13] pastebéjo, kad iSmatuotas elektrony koncentracijos
padidéjimas pridéjus LJE buvo didesnis nei buvo galima tikétis 1S teoriniy
skai¢iavimy. Jy hipotez¢ remiasi galimu elektrony persiskirstymu erdvéje.
Nepaisant vietinés elektrony koncentracijos kitimy, bendras elektrony skaiCius
nepriklausyty nuo matricos. Mechanizmas, atsakingas uz LJE sukelta poveikj,
turéty jskaityti energijos perdavimo spartos pokycius centriniame kanale ir
padidinta $iluminj laiduma. Sis energijos migravimas derinasi su dujy ir elektrony
temperattiry kitimu minétu anks¢iau. Pagal Hanselman ir kt. sukurta mechanizma
[13], elektronai su didelémis energijomis atsirasty dél elektrony su vidutinémis
energijomis sgveikos su argonu ir Zinoma su lengvai jonizuojamais elementais.
Igyta energija galéty atsirasti dél jonizacijos potencialy skirtumo tarp LJE ir
argono ir galéty biiti panaudojama analités suzadinimui arba jonizavimui. Autoriai
teigia, kad mechanizmas atsakingas uz elementy poveikj priklauso nuo stebimos
plazmos srities ir prietaiso darbo salygy. Taigi, né vienas atskiras mechanizmas
negali paaiSkinti visy procesy, kurie jvyksta pridedant elemento j bandinj. Kai
dujy srautai mazi, analité¢ plazmoje yra ilgai, ir gali dominuoti difuzija. Dél to,
skai¢iuojant pagal elektrony ir dujy temperatiiros duomenis, analités tankis gali
nukristi, sumazéja ir analizinis signalas emisijoje, taip pat ir elektrony
koncentracija. Arti degiklio yra didelé elektrony koncentracija, temperatiira,
emisijos intensyvumas, taip pat ir spartus smuginis suzadinimas. Toliau plazmoje
bus stipresnis difuzijos poveikis ir jis kompensuos emisijos signalo padidéjima,
tikéting tomis paciomis sglygomis. Rezultate toje vietoje analizinis signalas gali

likti nepakites [13].

Prell ir kt. [24] pasitilé mechanizma, kuris paaisSkinty signalo padidéjimg jvedus
litj. Jis remiasi elektrony tankiu ir jy energija. Pasak autoriaus, jvedus lengvai

jonizuojamus elementus j plazmg, atsiranda daug elektrony su mazomis
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energijomis. Tie elektronai gali sustiprinti analités suzadinima, bet taip pat ir
difuzijg. Esant mazoms AD $altinio galioms, Kitagawa ir Horlick [81] akivaizdy
analités jonizacijos sustipréjimg tam tikrose plazmos vietose priskyré maZzos
energijos elektrony poveikiui. Pridéjus LJE, padidéty laisvy elektrony temperatiira
ar jy energija, taip padidéty atomy-elektrony susidiirimo tikimybe. Cia ir vél
padidéja tikimybe, kad elektronai difunduos 1§ indukcinés plazmos zonos. Taciau,
esant mazoms AD galioms ir arti degiklio Fe II emisija sumazéjo pridéjus LIE. Si
tendencija aiSkinama tuo, kad laisvy elektrony temperatiira buvo per maza ir
pridétas kalis (kaip paveikusis elementas) galéjo ir nepadidinti jonizacijos. Siuo
atveju buvo teigiama, kad galéjo biti Salutiniai elementai, kurie pagavo laisvus
elektronus arba sumazino jy energijas, taip sumazindami tikimybe jiems susidurti
su analités dalelémis. Tolimesnei plazmos sri¢iai apraSyti sitilomas jony-elektrony
rekombinacija paremtas mechanizmas, kad analités jonizavimo tikimybe

sumazety. [Svadose autoriai nurodé, kad difuzija taip pat galéjo buti svarbi.

Galley ir kt. [67] pasitlé kita mechanizma, kuris galéty paaiskinti li¢io poveikj
Ca | ir Ca II emisijos linijjoms. Suzadinty daleliy pasiskirstymas plazmoje keiciasi
del difuzijos [82,83]. Jie pastebéjo, kad lengvai jonizuojami elementai sudaro
lakesnes druskas, negu analité. Siy drusky Kkaitimas ir garavimas ple¢ia dujy
debesj, kuris, judédamas iSilgai plazmos, veikia ir analités jony, ir atomy
pasiskirstymg joje. Analités jony ir atomy debesis pleciasi sklisdamas iSilgai
plazmos. Rezultate stebimas V formos matricos poveikio pasiskirstymas. Sis
modelis tinkamai paaiSkina atomy ir jony daleliy tankio padid¢jimg ar
sumazejimg. Deja, yra plazmoje sri¢iy, kuriose atomy spinduliuotés intensyvumo
pokytis dél lengvai jonizuojamy elementy yra prieSingas negu jony [67]. Kaip
rodo modeliavimas, difuzijos padidéjimas ir ankstyvas garavimas turéty pakelti

temperatiirg plazmos kanale, tokiu btidu padidinant ir analités garavimo spartg [6].

Lazar ir Farnsworth [84] bandinio poveikio tyrimus atliko ,,monodispersiniy*

laSeliy jvedimo sistemoje su pneumatiniu purkStuku. Tokiu budu galima atskirti
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bandinio poveiki, kuris atsiranda gary fazéje, nuo poveikiy desolvatacijos ir
garavimo fazése. Autoriai priéjo prie iSvados, kad dazniausiai dél pastaryjy faziy
ir stebimas didziausias poveikis emisijos linjjoms. Lemia daleliy dydis ir
spinduliuotés sugerties galia, kadangi didelés dalelés ar stipri sugertis sustiprina
emisijg ar¢iau kaupinimo rites.

Fluorescencijos matavimais Gillson ir Horlick [63] nustaté, kad natris sumazina
neutraliy nesuzadinty Ca daleliy koncentracija. Esant mazai AD galiai ir arti
degiklio, buvo stebima, kad fluorescencija susilpnéja plazmos centre ir sustipréja
toliau nuo aSies. Panasus rezultatai buvo paskelbti kity autoriy, matuojant sugertj
pridéjus natrio [64] ir licio [17]. Jokiy arba tik mazus pokycius, pridéjus Salutiniy
elementy, fluorescencijoje [63] ar sugertyje [65] stebéjo ir kiti autoriai. Tuo pat
metu buvo stebima ir stipresné atomy ir jony emisija. Dirbdami panaSiomis
salygomis, Caughlin ir Blades [85] atmeté mint], kad dominuoja smiginis jony
suzadinimo mechanizmas, todél, kad nei elektrony temperatiira, nei jy tankis
stipriai nesikeité. Gillson ir Horlick [63] taip pat aptiko, kad emisijos konturas
plinta | plazmos pakrascius, kg galima priskirti analités jony ir elektrony dvipolei
difuzijai 1§ centrinio plazmos kanalo. Toliau nuo degiklio situacija kitokia.
Pridéjus natrio sustipréjo tiek jony emisija, tiek ir atomy fluorescencija. Pasak
autoriy [63], tam tikromis plazmos sglygomis, matuojamoje plazmos zonoje, buvo
stebima konkurencija tarp slopinimo ir smiiginio suzadinimo. Judant tolyn plazma
(25 mm) ir esant natriui kaip pagrindiniam elementui, spar¢iai didéjo Cal
fluorescencija, tuo tarpu Ca Il emisija liko nepakitusi. Ca | fluorescencijos
maksimumas buvo uzfiksuotas 31 mm atstume nuo degiklio =5 mm j Sonus nuo

asies. Didinant natrio koncentracijg, Ca I maksimumai tik ryskéjo [86,64].

Vélesniuose tyrimuose ] plazmg laSeliai buvo jvedami zinomu srautu arba
pavieniui. Lazar ir Farnsworth [84] stebéjo, kad didinant natrio koncentracija
emisijos maksimumas ant aSies arté¢ja prie rités. Olesik [87, 88] nustaté, kad natris

padidino jony emisijg arti (6-8 mm nuo) degiklio. Taciau fluorescencijos
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matavimali taip pat rodo, jog toliau plazmoje (> 8 mm) bendras nesuzadinty jony
skai¢ius mazéja. Sie poZzymiai dalinai aiskinami tuo, kad natrio chlorido dalelés
turéty lengviau iSgaruoti negu analité [88]. Pagal eksperimentinius duomenis
atrodo, kad natris sustiprina suzadinimg tik arti rités. Tas joninés emisijos
sustipréjimas nekoreliuoja su neutraliy daleliy (atomy) skai¢iaus sumazéjimu.
Taigi analités jonizacijos pusiausvyra nebuvo paveikta natrio. Nebuvo rasta jokio
tinkamo paaiskinimo, kodél jony skaicius toliau plazmoje (uz 8 mm) mazeja. To
jony skaiciaus sumaZz¢jimo nekompensuoja atomy skaiciaus padidéjimas. Gal biit,
analité galéty egzistuoti ir kitokiose biisenose, ne tik M ir M*. Esant natriui, arti
degiklio suZadinty jony dalis buvo beveik eile didesné¢ nei be natrio. To galima

laukti tik kai padidéja elektrony tankis ar temperatiira [88].

Zaranyika ir Chirenje [77] sukiiré kinetinj modelj, kuriuo galima paaiskinti licio
poveikj kalcio emisijai. Jie nagrinéjo eil¢ pagrindiniy mechanizmy: (i) Siluming
analités druskos disociacijg; (ii) analités ir kity atomy rekombinacija; (iii) krivio
pernes$img tarp analités ir paveikiosios dalelés; (iv) kriivio pernesimg tarp analités
ir argono ir (v) jony-elektrony smiiging dejonizacija. Siuo modeliu apskai¢iuotas
suzadinty analités daleliy tankis buvo palygintas su eksperimentiniais matavimais
su natriu ir be jo. Autoriai priéjo prie iSvados, kad kalcio emisija liio jtakoje
sustipré¢ja del to, kad jony-elektrony spinduliuojamoji rekombinacija suzadina Ca

atomus.

Chan ir kt. [89] tyrinéjo Salutiniy elementy poveikj IP emisijai, naudodami
lazering abliacijg. Jie jrodinéja, kad plazmos vésimas dél bandinio néra vienintelé
priezastis Na, Li, Ca, Mg ir Sr poveikiui paaiSkinti. Nebuvo rasta jokios
koreliacijos tarp bandinio savitosios energijos ir matricos poveikio. Pavyzdziui,
savitosios li¢io karbonato ir kalcio fluorido energijos panaSios, nors jy poveikis
buvo skirtingas. Zn 11 / Zn I signaly santykis gali sumaZzéti dél elektrony tankio ar
energijos pokyCio. Autoriy nustatyti pokyciai nekoreliavo su pirmaisiais

jonizacijos potencialais. Pavyzdziui, kalcio ir aliuminio (elementai su panaSiais
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jonizacijos potencialais) poveikiai buvo visiskai skirtingi. Dar daugiau, netikétai,
retyjy Zemiy elementy poveikis virSijo Sarminiy elementy poveikj. Buvo parodyta,
kad poveikio dydj lemia antrasis jonizacijos potencialas. Tolimesni tyrin¢jimai
patvirtino, kad vienos elementy grupés ribose kuo mazesnis elemento antrasis
jonizacijos potencialas, tuo didesnis jo poveikis. Sgveika tarp dvikriiviy bandinio
jony ir argono ir turéty lemti plazmos charakteristiky pokycius. Dvikriiviy jony
energija, kaip didesné, turéty biiti perduodama argonui, tokiu budu sutrikdant
pusiausvyrg tarp analités ir argono ir perskirstant energijas tarp jy [1].Taciau,

vertinimai rodo, kad dvikriiviy jony dalis yra santykinai maza.

Kaip matyti jau vien i§ Sios apzvalgos, kurioje neiSvengiamai atspindéta tik
dalis darby, LJE jtaka plazmai ir analiziniams signalams buvo placiai tiriama.
Buvo svarstomi jvairlis mechanizmai, ta¢iau bendro vaizdo apie jy vietg reiSkiniy
hierarchijoje ir jy tarpusavio sgveikg iki Siol néra. Nustatyta, kad lengvai
jonizuojamy Sarminiy elementy poveikis yra svarbus mazdaug nuo koncentracijy
1 mg ml™* (0,1 M ar kick maZesniy). Tuo tarpu $arminiy Zemiy elementy, ypa&

lantanidy, poveikis yra zymiai didesnis jau esant mazesnéms koncentracijoms.

Dviejy elementy su vienodais pirmaisiais ir antraisiais jonizacijos potencialais
poveikis gali Zzymiai skirtis, tai rodo nepusiausvirag plazmos pobid;.
Priklausomybé nuo paveikiojo elemento koncentracijos néra tiesine. Daugelis
iSvady remiasi stebéjimais, kuriuose vienam ar kitam mechanizmui biidingi
pokyCiai nebuvo nustatyti, taciau lieka neaisku, kiek tie pokyciai, nors ir
matavimo tikslumo ribose, biity buve svarbiis bendrai netiesinés sistemos raidai.
Vertinimai dazniausiai remiasi pusiausvyrosios jonizacijos vertinimu vienam
paskiram elementui. Kaip parodyta Siame darbe (3.3. sk), bendra elementy
tarpusavio sgveika jonizacijoje ir absoliutusis jonizacijos laipsnis (3.3.1. sk.) bei
Siuolaikiniais plazmos diagnostikos metodais sunkiai nustatomi poveikiai
elektrony temperattrai (3.4. sk.) gali biiti svarbils, nagrin¢jant elemento poveikj

plazmai dar pusiausviraus modelio ribose.
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Lengvai jonizuojamyjy elementy poveikio analiziniams signalams dydzio
koreliacija su antraisiais paveikiojo elemento jonizacijos potencialais rodo galimag
dvikriviy jony svarbg. Taiau nei dvikriiviy jony dinamika, nei paveikiyjy
elementy jtaka jiems nebuvo tiriami. Kai kurie rezultatai Siuo klausimu pateikiami
Sio darbo 3.4 skyriuje. Kartu pateikiama duomeny, kurie rodo, kad kriivio
(elektrono) perdavimo tarp argono atomy ir dvikriiviy jony efektyvumo laipsnis
gali padéti suprasti didelius vienody jonizacijos potencialy elementy poveikio
skirtumus. Priminsime, kad 1ki Siol Zemy temperatiry plazmoje buvo
atsizvelgiama tik j krivio perdavimg vienkriiviams jonams. AukS$ty temperatiiry
plazmoje nagrinéjama saveika tarp neutraliy atomy ir daugiakriviy jony.

Duomeny apie neutraliy atomy ir dvikriiviy jony sgveika labai maza.

Praktikoje bandinio sudéties jtaka analizés rezultatams stengiamasi sumazinti
[1] parenkant kuo optimalesnes jrangos darbo salygas, bandinio skiedimu
mazinant paveikiyjy elementy koncentracijas, atliekant kalibravimg kuo
artimesnémis tiriamajam bandiniui saglygomis, naudojant vidinius etalonus bei
empirinius ar modeliy duomenis apie poveikiy mastg. Visy Siy biidy galimybés
yra ribotos. Kaip parodyta Sio darbo 3.1 skyriuje, analizuojant nataralius,
praktikoje daznus bandinius, kuriuose lengvai jonizuojamyjy elementy masés
dalis siekia iki 10°, o sunkiau jonizuojamy (pvz., anglies) iki 10 ir daugiau,
skiedimas yra biitina sglyga norint gauti bent 10% tikslumo rezultatus iSorinio
kalibravimo metodu. Aptartos tokiy rezultaty naudojimo bandiniy klasifikavimui
ypatybés. Akivaizdu, kad skiedimas labai sumaZina maZzy koncentracijy elementy
matavimo galimybes. Todél Siame darbe plétojamas priedy metodas (3.2 sk.) bei
pateikiama naujy duomeny, kurie leidZia suprasti paveikiyjy elementy jtakos
mechanizma bei jvertinti poveikio dydj (3.3 ir 3.4 skyriai). Analizés kalibravimo

metodai trumpai aptariami kitame skyriuje.
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1.2. Analiziniy matavimo metody apZvalga.

1.2.1. ISorinis kalibravimas.

Cheminés analizés praktikoje daZniausiai naudojamas iSorinis kalibravimas
(IK). Metodas taip vadinamas dél to, kad kalibraciniai tirpalai gaminami
nenaudojant méginio, o yra paruoSiami ir analizuojami atskirai nuo jo. Etaloniniai
tirpalai ir bandiniai yra paruosiami nepriklausomai ir yra matuojami nuosekliai

vienas po Kito.

ISoriniu etalonu yra naudojamas etaloninés medziagos tirpalas. Dazniausiai | jj
leina analité, nors tai néra absoliuc¢iai butina, iSorinj kalibravimg galima atlikti ir
naudojant pakaitala. Pakaitalas naudojamas, kai matuojamajai analitei etaloniniy

medziagy néra.

Kai kalibravimui naudojami keli etalonai, tiesiné matavimo funkcija,

apskaiciuota 1§ matavimo duomeny regresijos, yra:

Y=Y,+]" X, 1)
0 jg atitinkancig kalibravimo funkcijg galima aprasyti kaip:

Yaet = Ak + Dig " Xg et 2)

kur indeksas ,,et” nurodo kalibravimo etalong, 0 a;; yra atkirstoji y asies dalis,
atitinkanti tuS¢iojo bandinio signalg (Y,). Polinkis b;, parodo matuojamosios
sistemos jautrj (J). Nustatomaja analités koncentracija méginyje tada galima
1Sreiksti taip:

__ Yabn—QIK
Xapn = — . —

©)

bk

Indeksas ,,bn“ nurodo bandinj. Kai kuriais atvejais galima taikyti ir netiesines

kalibravimo funkcijas (polinomine, eksponenting ir kt.).
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Kai analizinis signalas yra analités signalo santykis su vidinio etalono
(atitinkamai parinkto kito elemento) signalu, kalibravimo funkcijos turi biiti

nustatomos i$ santykiy. Pvz., tiesin¢ funkcija yra aprasoma lygtimi

Yaet _ . R _ 1 I,
—— =Yg = Qg T bix *Xget - (4)
YVE et
Tada
_ (apn/yvEbpn)—aix 5
Xapn = b! ' (%)
IK

Taip darant privalu, kad meéginyje ir visuose kalibravimo tirpaluose vidinio

etalono koncentracijos biity vienodos.

Paprastai kiekybiniam nustatymui naudojami bent penki iSoriniai etalonai, kad
ir tiesinei kalibravimo funkcijai gauti. Rutininiuose analiziniuose matavimuose,
kai priklausomybé aiski, naudojamas kalibravimas ir vienu etalonu. Siuo atveju

taikomas atsako koeficientas AK ir lygtys:

_ Ya,et . _ _ ) ya,bn
AK = y Xapn = }Ia,bn/AK = Xget . (6)
Xaet Yaet

Kai kalibruojami signaly santykiai, galima nustatyti santykinj atsako

koeficientg (SAK), kuris apskai¢iuojamas i§ signaly santykio:

_ AK _ Yaet/*aet __ Yaet/YVEet __ XVEet R.
SAK = = = = * Vet (7)
AKyE  YVEet/XVEet  Xaet/XVEet Xaet
_ . Yabn _ . R
Xapn = XvEbn " 2 /SAK = Xyg pn * Ypn/SAK. (8)

Iprasta, bet nebitina, vidinio etalono vienodai pridéti | visus analizinius
ruosinius (kalibravimo tirpalus ir bandinius). Nes jei xyg o¢ = Xyg pn, abu dydzius
galime eliminuoti ankstesnése lygtyse, tada pseudo santykinis atsako koeficientas
(SAK") gali biiti iSreikstas:
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SAK\ — Ya,et/YVE,et — ygt' . (9)

Xa,et xa,et’
Ya,bn R yg
— ) A Y — Y — . n
xa,bn - /SAK - Yet/SAK - xa,et R * (10)
YVEbn Ybn

[Sorinis  kalibravimas tinka analiziniams metodams, kuriuos galétume
apibudinti kaip ,,metodai be bandinio sudéties poveikio* (ISO Guide 32 [90]).
Didelis iSorinio kalibravimo triikumas yra prielaida, kad skirtumas tarp etalony ir
bandinio neturi jokios jtakos kalibravimo kreivei. Taciau 1S tikryjy tie ignoruojami
skirtumai dél matricos poveikio gali jnesti besisumuojancias ir proporcinggsias
bandinio kalibravimo paklaidas. Apskritai, iSorinj kalibravimg patartina naudoti,
tik jeigu analitikas gerai iSmano visas eksperimento aplinkybes ir Zino, kad
bandinio sudéties jtakos visai néra arba ji pastovi. Pastaruoju atveju turéty biiti
jvedama tinkama bandinio sudéties pataisa [91], pvz., naudojant ,korekcijos
funkcija“ [92].

1.2.2. Kalibravimas bandinio sudétj atitinkanciomis medZiagomis.

Etaloniniy medZiagy ir bandiniy sudétys niekada nebiina visiskai vienodos, net
jei bandinys bity specialiai iSvalytas. Kartais tas faktas néra svarbus, ir
analizuojant dél to neatsiranda jokiy paklaidy, bet kartais dél bandinio sudéties
poveikio atsiranda sisteminés paklaidos, deél kuriy negalima taikyti iSorinio
kalibravimo metodo. Kaip nurodyta 1.1 skyriuje, bandinio sudéties poveikis
analités signalui dél vieno ar daugiau elementy bandinyje ir dél jvairiy fiziniy ir
cheminiy procesy yra kintamas ir sunkiai nuspé¢jamas dydis, kurj sunku, arba, kai
kuriais atvejais nejmanoma eliminuoti. Tokio efekto buvimg ar nebuvimg galima
parodyti palyginus to paties analités kiekio signalg darbiniame tirpale ir bandinyje.
Paprastai, bandinio sudéties poveikis signalui gali bati: (i) pastovus,

nepriklausantis nuo analités kiekio bandinyje (tiek sumavimosi, tiek
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proporcingumo prasme); (ii) kintantis ir proporcingas tam kiekiui (proporcingasis

arba postikio poveikis); (iii) abiejy minéty poveikiy kombinacija [91,93].

Jeigu jtariama, kad problemy dél bandinio sudéties jtakos gali biiti (III tipo
metodai 1SO 32 vadove [90]), reikéty naudoti kalibravimo metoda su kalibravimo
tirpalais, paruostais i§ tokios pacios kaip ir bandinys, sudéties etaloninés
medZiagos (jei imanoma) arba grynos etaloninés medziagos, sumaiSytos su
bandinio matrica (bandinys, 1§ kurio iSvalyta analit¢; daZniausiai naudojama).
Pastarasis metodas (angl., matrix-matched calibration, toliau zymésime BS) ir gali
iskaityti bandinio sudéties poveiki, nors jo ir nepanaikina. Tai tam tikras iSorinis
kalibravimas, kuriame iSoriniai etalonai yra paruosti imituojan¢iame bandinyje,
vienodame su tiriamuoju viskuo, i8skyrus tai, kad jame néra matuojamosios

analités, ir ji pridedama atskirai, Zinomais kiekiais.

Metrologijos poziiiriu, bandinio sudéties poveikio Saltiniai keiia matemating
matavimo funkcijos iSraiSka. Tarkime, tiesin¢ priklausomyb¢ galéty biti iSreikta

taip :
Y=Y+Y,+ Y, =Yy +Y,, +p- ] X, (11)

kur Y, yra bandinio pasaliniy, neanalizuojamy, sandy indélis j tusc¢iojo bandinio
signala. Sis dydis charakterizuoja pridéty bandinio sandy poveikj tuséiojo
bandinio signalui ir gali biiti tiek teigiamas tiek neigiamas. p rodo jautrio (atsako
koeficiento) pasikeitimg (galimos vertés tiek didesnés tiek ir mazesnés uz 1). Jj

galime iSreiksti taip:
_Jm .. —
p="0is10)m = pJ. (12

kur J,, yra analités matavimo sistemos jautris bandinio sudéties aplinkoje.
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Jei bandinio sudéties poveikis stiprus, jis jneSa tam tikrus matematinius
pokyCius ] matavimo lygt], lyginant su iSoriniu kalibravimu, ir tiesing

priklausomybg¢ dabar galime aprasyti taip:

Yaet = Ops + bps " Xqet - (13)

Cia atkirstoji aSies atkarpa ir polinkis isreiskiami taip: ags = a;x + Vim = Vo +
Y It bgs = p] = pb;k. Kai y,=0 ir p=1, matricos poveikis néra stebimas ir abi
kalibravimo funkcijos yra lygiavertés. Konkretus atvejis, kai y,>0 ir p>1, yra

pavaizduotas paveikslélyje (2 pav.) linija BS.

2 pav. Kalibravimo kreiviy tarpusavio sgsajos iliustracija: iSorinis kalibravimas (IK),
kalibravimas bandinio sudéties etaloninémis medziagomis (BS) ir priedy metodas (PM) [93].
Laboratorijoje bandinys turi buti paruoSiamas taip, kad bandinio kiekis

tirlamajame méginyje bty toks pat kaip ir kalibravimo tirpaly méginiuose. Tada

__Yabn—ABS

xa,bn - bps (14)

Jeigu reikia, BS funkcija taip pat gali buti iSreiSkiama signaly santykiu,
naudojant tinkamg vidinj etalona:

Yaet _ . R _ 1 o .
—=— = Yot = Qps + bps * Xg et (15)
YVE et
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_ (Yapn/YvEbn)—aps
xa,bn - )

bps (10)

Si metodika yra ypa¢ rekomenduojama pesticidy ar vaisty likuéiy analizei ir
kity terSaly maiste ar biologiniuose bandiniuose [94,95] tyrimui. PrieSingai
nusistovéjusiai nuomonei, analizés iSorinio kalibravimo metodu patikimumas,
naudojant modernias analizés metodikas, tokias kaip masiy spektrometrija, gali
biiti nepakankamas [96]. Rezultatus lengvai gali paveikti paSaliniai bandinio
sandai, dél kuriy krenta analités jony tankis. Dél bandiniy jvairovés, bandiniy
sudét] atitinkanCios etaloninés medziagos yra paruoStos tik kai kurioms
pavyzdinéms bandiniy klaséms, kaip, pavyzdziui, maisto ar pasary ekstraktai. Jos
naudojamos tik tokio paties tipo produkty analizéms, arba kaip bandinio sudéties

poveikio indikatoriai.

1.2.3. Priedy metodas.

Sudétinga ir ne visada jmanoma, parinkti konkretaus bandinio analizei
tinkamas etalonines medziagas, ypa¢ jei tas bandinys sudétingas. Kai néra
galimybés naudoti iSorinj kalibravima, ar bandinio sudét; atitinkancias etalonines
medziagas, d¢l bandinio sudéties poveikio analités signalui reikéty/biitina naudoti
kitg analizés metoda, vadinamg priedy metodu. Nors jo taikymo biidai yra jvairis
[97], tai yra tam tikras vidinio kalibravimo metodas, dazniausiai paremtas keliy to
paties bandinio méginiy, gauty pridedant skirtingus padidintos koncentracijos
analités etaloninés medziagos kiekius analize, kartu stengiantis kuo maziau
pakeisti pacig bandinio matricg. Analité pridedama daug labiau koncentruotame
pavidale negu yra bandinyje, kad pridedamas medziagos kiekis biity kuo
mazesnis, lyginant su visa méginio mase. Rekomenduojama, kad bendras
medziagos kiekis, bandinys plius priedas, bty toks pat visuose méginiuose (3
pav.). Kad bandinio ir pridedamoji analité biity cheminéje pusiausvyroje, abi

medziagos turi kartu dalyvauti visose bandinio paruoSimo procediirose. IS Siy
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duomeny gaunamas kalibravimo grafikas (4 pav.). Priedy metodo (PM) funkcijos

polinkis turéty biiti tas pats kaip bandiniui BS, bet atkirsta asies dalis bus didesné,

Kitaip tariant, bandinys yra tas pats kaip BS, tik su analite. 2 pav. parodytos

tiesinés priklausomybés visiems trims metodams: IK, BS ir PM.

Co| [ Veiew  Co| | Verewo  Co[ | Verieso Cpriedo [I Voriedo
Co Co Coriedo Cpriedo
Co Cpriedo . Cpriedo Cpriedo
Vbandinio Vbandinio Vbandinio Vbandinio
C pandinio? C pandinio? C pandinio? C pandinio?

3 pav. Méginiy paruosimo matavimams priedy metodu schema (C, — tus¢iasis bandinys).

Signalas 4

bandinys + priedas 3

priedas 2

priedas 4

Y bandinys

Yiusciasis bandinys

Cbandinio

Koncentracija

4 pav. Priedy metodo kalibravimo grafiko iliustracija.

Siuo atveju matavimo tiesiné funkcija isreiskiama taip:

Y =Yy + Yo + Jon(Xpn + X)),

(17)
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Cia Xp, yra analités kiekiai kiekviename meéginyje, susij¢ su pradiniu analités
kiekiu bandinyje, 0 X, yra analités kiekiai pridéti j kiekviena naujai paruo$ta
méginj. ISmatuotojo analizinio signalo priklausomybés nuo pridétojo analités

kiekio ties¢ uZraSoma pavidalu:

Ya,(bn+p) = Apm t bpy - Xap- (18)

Tiesés y aSyje atkirsta dalis yra apy = Yy + Y, + Ji * Xg pn; KUr Jp yra priedy
metodo kalibravimo grafiko polinkis (bpy), Yo yra metodo tusCiasis signalas, Y,
yra bandinio sandy salygotas tuSCiasis signalas, Yapn If Ya@n + p) yra analités

signalai pradiniame bandinyje ir bandinyje su pridétu Zinomu analités kiekiu.

IS Sios iSraiskos galima nustatyti analités kiekj bandinyje

Xapn = aPM—§::+ym) _ aPM_b(:;I‘*'J’m)l (19)

Kaip matyti, biitina pataisyti atkirstaja y aSies vert¢ apy, suderinant jg su visu
bandinio tusc¢iuoju signalu. Kitaip tariant, norint gauti patikimus rezultatus priedy
metodu, butina atlikti Youdeno kalibravimg (YK) pilnam bandinio tuS¢iajam
signalui nustatyti (1§ tikryjy tai ne kalibravimas, nes nenaudojamos jokioS

etaloninés medziagos, o tik didinami bandinio, ne analités, kiekiai).

YK kreivée gaunama atidéjus iSmatuotas signalo vertes priklausomai nuo

bandinio kiekio:

Yapn = Ayg + byg " Xpy. (20)

Atitinkamai ayy , atkirsta asies dalis, atitinka pilng bandinio tus¢iajj signala (kitaip
vadinamas pilnutinis Youdeno tusciasis signalas), taigi YK atkirsta aSies dalis

sutampa su BS

Ayg = Aps = Qg + Ym = Yo + Ym- (21)
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Analités kiekio nustatymo lygtis yra

apM—YBS
xa,bn = Im . (22)

Jeigu tusciasis signalas yra nulis tada x, ;, = Z';M, kas duoda ekstrapoliuotg X
PM

verte. Siuo atveju analités koncentracija galime apskai¢iuoti kaip PM atkirstos
aSies dalies ir kreivés polinkio dalmenj. Tokj grafinj nustatiné¢jimo biidg daznai
galime aptikti jvairiose knygose. Vis dél to, jeigu tusCiasis bandinys néra pilnai

jvertinamas, galima laukti rimty analizés rezultato paklaidy.

Kai kalibruojama priedy metodu, reikia bent dviejy meéginiy, i§ kuriy viename
bty pridétas papildomas analités kiekis. Tada analités kiekj galima nustatyti
taikant toliau uzraSytas iSraiSkas. IS esmés tai atskiras anksciau apraSyto varianto

atvejis:

AK — Ya(bn+p) _Ybn; (23)
xa'p

X . Yabn
ap Ya,(bn+p) Va,bn

Xapn = Yapn/AK = (24)
Taip kalibruoti galima ir signaly santykius. Lygtys kalibravimui ir

koncentracijos nustatymui yra ekvivalencios ankstesnéms.

Tokio tipo kalibravimas yra vienintelé metodika, kuri nepriklauso nuo
gretutiniy bandinio sandy. Metodas jgalina nustatyti analités koncentracija bet
kokio tipo bandiniuose. Pagrindinis $io metodo trukumas yra tas, kad reikalingas
kalibravimas kiekvienam bandiniui atskirai, o tai reikalauja daug rutininio darbo.
Kai kurie $io metodo taikymo sunkumai iSrySkéja bandant jj realizuoti praktikoje.
Detaliau jie aptarti 3.2 skyriuje, kartu pateikiant atitinkamus metodo patikslinimus

ir reckomendacijas.
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1.2.4. 1zotopy skiedimas.

[zotopy skiedimo analizé (IS), yra gerai Zinomas analizinis metodas, paremtas
izotopy santykio matavimu bandinyje, kuris buvo praturtintas zinomu tam tikro
matuojamojo elemento izotopo Kiekiu. Izotopy skiedimo nauda buvo placiai
apraSyta jvairiose apzvalgose ir knygose [98,99]. Tradiciskai, IS buvo naudojama
Siluminés jonizacijos masiy spektrometrijoje, bet pastaruoju metu ir dirbant su IP
MS (indukciniu biidu kuriamos plazmos masiy spektrometrija) publikacijy yra
daug. Taip yra ne tik dél to, kad IP MS jrangos techninés galimybés yra Zymiai
platesnés, bet ir izotopy santykiy matavimo tikslumas yra pakankamas. Izotopy
skiedimas taip pat gali biiti naudojamas matuojant ir junginius, ne tik elementus.
BC ir deuterio nustatymo galimybé naudojant IS gerokai padidino jo poreiki

organingje chemijoje ir biochemijoje.

Izotopy skiedimo metodas remiasi izotopy kiekiy santykio pakeitimu
duotajame bandinyje, pridedant i jj matuojamojo elemento praturtinto izotopo.
Matuojamasis elementas turi turéti bent du stabilius, arba radioaktyvius su ilgu
skilimo pusperiodziu, laisvus nuo spektriniy trikdZiy izotopus. Metodas yra
paaiskintas 5 pav. elementui su izotopais a ir b. Pateiktame pavyzdyje bandinyje
vyrauja izotopas a, 0 priedas yra praturtintas izotopu b. Izotopy kiekiy santykis

miSinyje bus tarpinis tarp bandinio ir priedo, ir priklausys nuo jy proporcijos.

Tegul bandinyje yra N, moliy daugiaizotopinio elemento, o to paties elemento

priede - Np moliy. Tada bendras elemento moliy skai¢ius misinyje bus:
Ny, = N, + N,. (25)
Panasiai galima uzraSyti masiy balansg izotopams a ir b:
Ny = Np, + Ny, (26)

N

Np, + NJ. (27)
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D Izotopas a . Izotopas b

O
o

ARRERRY

Bandinys ) Misinys ) Priedas )
5 pav. Izotopy skiedimo analizés pavyzdys elementui turin¢iam du izotopus [100].

Padaline (26) lygti i§ (27) lygties, gauname izotopy a ir b kiekiy santykij

misinyje (Rp),

N N;;‘n+1vg _ anAgn+NpAg
N2 T OND NP T N, AP 4N AP
m pnTVp bndpnTNpip

Ry = (28)

kur A yra santykiniai izotopy kiekiai. Pertvarke (28) lygti, gauname

b_,a
Nyp = N,k

' 29
p Agn_RmAIl;n ( )

Tai pagrindinis izotopy skiedimo metodo sarySis. Jeigu zinome skai¢iy moliy,
pridéty su priedu, ir izotopy kiekiy bandinyje ir priede santykius, galime nustatyti

analités moliy skai¢iy bandinyje, iSmatave tik izotopy kiekiy santyki miSinyje.

: L : . ab Ab
Ivedus izotopy kiekiy santykius bandinyje, Rj, = A—Z" , ir miSinyje, R, = A—Z,
bn p

lygti galima perrasyti :
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b —
N,, = Np Ap (Mj (30)
At?n 1- Rm Rbn

Sig iSraiska patogu perraSyti koncentracijoms. Pavyzdziui, Ny, = (Cpn* Mpn)/Mpn
ir Np = (cp-mp)/M,  Kkur cy, ir ¢, yra elemento koncentracijos bandinyje ir priede,
Mpn Ir M, yra bandinio ir priedo masés miSinyje, My, ir M, yra elemento atominiai

svoriai bandinyje ir priede, atitinkamai. Jrasg¢ Sias iSraiSkas j (30) lygtj, gauname

b
Con = ;’;pn ﬁi"%(ﬁ;iin)' (31)
Taigi, elemento koncentracija yra nustatoma tiesiog iSmatavus santykj R,, masiy
spektrometru, kiti lygties parametrai yra Zinomi.

Norint izotopy skiedimo metodu gauti tikslius analizés rezultatus, reikia tiksliai
iSmatuoti izotopy kiekiy santykius, bent trumpalaikiams signalams. ISorinio
kalibravimo bei priedy metodams taip pat tikslinga naudoti vidinius etalonus, jei
tokiy pakankamai kokybiSky etalony galima rasti. Tada ir Siems metodams
analizinis signalas yra analités signalo ir vidinio etalono signalo santykis. Todél
tikslus santykio matavimas yra bendras daugumos analizés metody uzdavinys.
Pagrindinés problemos, su kuriomis susiduriama matuojant signaly santykius

masiy spektrometrijoje, aptariamos kitame skyriuje.

1.2.5. Masiy spektrometriniy signaly santykiy matavimo problemos.

Spektriniai trikdziai

Signaly santykis, ypac jei bent vienas i$ signaly yra mazas, gali buti iSkreiptas
kad ir silpny uzsiklojan¢iy pasaliniy signaly. Todél reikia, kad matavimams
netrukdyty kiti (atomy ar molekuliy) jonai su tais paciais atominiais masés
numeriais kaip ir stebimieji izotopai. Siluminiu biidu kuriamos plazmos atveju, dél

bandinio paruo$imo ir §velnios jonizacijos tokie, spektriniai trikdZiai beveik i8vis
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nestebimi. Ta¢iau IP MS daznai stebimi trikdziai i§ plazmos ar bandinio tirpiklio,
nors analité pries tai biity ir specialiai ekstraguota.

Didelé spektriné skyra, pavyzdziui, dirbant su dviejy sektoriy prietaisais, yra
tiesioginis kelias tokiems trikdziams iSvengti. Kita galimybé — kvadrupoliniy
prietaisy naudojimas kartu su smiiginémis, dinaminiy reakcijy celémis. Tokio tipo
prietaisuose kaip: kvadrupolis, heksapolis ar oktupolis, celé yra jterpta tarp
plazmos Saltinio ir pastarojo prietaiso. ldealiu atveju, jony srautui i§ plazmos
praeinant per celg, dél smugiy su ten esanciomis dujomis turéty sumazéti arba
visai nebelikti trukdanciy jony, o matuojamosios analités jony skaicius turéty kuo
maziau pasikeisti. Naudojant jvairias dujas (NHz, CH,4 , CO ir kt.) galima rasti
sprendimg kiekvienam trukdanc¢iam jonui. Celéje didinant H, dujy slégj, galima
sumazinti ir argono jony koncentracijg ir matuoti tokius elementus kaip K, Ca, Fe,
As, ar Se. Kita vertus, situacija gali pasidaryti dar labiau komplikuota, kai keli
skirtingi jonai klojasi su analite arba celés pralaidumas priklauso nuo izotopo

mases.

Masés isskirtis

Indukcinés plazmos masiy spektrometrijoje sunkieji izotopai yra maziau
1§sklaidomi ir geriau perneSami negu lengvieji. Todél iSmatuotas izotopy signaly
santykis visuomet yra iskreipiamas link sunkesniyjy izotopy. Sis fizikinis jautrio
priklausomybés nuo masés reiskinys kitaip vadinamas masés isskirtimi. Siluminiu
budu kuriamoje plazmoje jautrio pakitimas masés vienetui paprastai biina
tikstantosios eilés, o [P MS jis yra procenty eilés ir priklauso nuo instrumento
parametry: vakuumo sistemos ir nuo jony fokusavimo optikos (erdvinio kriivio)
ypatybiy. Kai jony pluostelis susidaro i§ lengvy ir sunkiy daleliy, lengvieji jonai
del sgveikos yra iSsklaidomi plac¢iau negu sunkieji, todél sunkiyjy jony santykinai
daugiau lieka spindulio centre.

Kadangi dideli pagreitinimo potencialai sumazina erdvinio kriivio poveikj,

buvo manoma, kad masiy iSskirtis dvigubo fokusavimo IP MS (greitinimo
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potencialas paprastai yra 8 kV - 10 kV) turéty biiti mazesné negu kvadrupoliniy
IP MS (greitinimo potencialas siekia tik kelis Simtus V). Taciau buvo parodyta,
kad masés iSskirtis dvisektoriniuose IP MS yra maZesné, bet nedaug skiriasi nuo
kvadrupoliniy prietaisy [101]. Be to, neSanciyjy dujy srauto padidéjimas labai
sustiprina masiy i8skirtj, tuo tarpu padidinus plazmos dujy srautg stebimas tik
silpnas poveikis. Taigi aerozolius neSanciyjy dujy itaka, dinamin¢ atomy ir jony
elgsena plazmoje - tai dar keletas parametry, kurie, atrodo, jtakoja masiy iSskirtj
indukcinés plazmos masiy spektrometrijoje.

Kita vertus, izotopai gali biiti atrankiai sodrinami ir jpurSkimo sistemoje [102].
Tarp plazmos Saltinio ir atskirian¢iojo kiigio jony, atomy ir molekuliy srautai yra
virSgarsiniai, lengvesnés dalelés turéty biti labiau nusiurbiamos. Tokiu budu
lengvieji izotopai greiciau palieka centrinj jony pluostg. Tai reiskia, kad masés
1§skirtis jvedimo sistemoje vyrauja tokiu pat biudu kaip ir jony fokusavimo
optikoje.

Zemiau lenteléje iliustracijai yra pateiktos orientacinés masés isskirties vertés
masés vienetui kvadrupoliniuose prietaisuose. Taciau skirtingo tipo masiy
spektrometrams vertés gali Zymiai skirtis, bent jau dél jony fokusavimo optikos ir

iStraukimo potencialy jvairovés.

1 lentelé. Tipiné masiy i$skirtis masés vienetui kvadrupoliniuose IP masiy spektrometruose.

Elemento atominis numeris Masés isskirtis masés vienetui (%)
<10 10

10- 120 1-5

120 <1

Masiy iSskirties jtaka matuojamiems izotopy signaly santykiams gali buti
nustatyta ir pataisyta naudojant gerai Zinomos izotopinés sudéties etalonines
medZiagas. Pataisai biitini taip vadinami masés iSskirties masés vienetui rodikliai

reikalingame m/z diapazone. Kalibravimui gali biiti naudojamos ir medziagos su
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gamtiniu izotopy paplitimu [103]. Masés isskirciai jvertinti arba pataisyti

naudojamos jvairios matematinés funkcijos [100], tarp jy: tiesiné,

k= 1 +};m 82
laipsning,

R =R'(1+ f)rm; (33)
eksponenting,

R = R'exp(fAm) (34)

Cia R (R" i§matuotas, R — pataisytas) yra izotopy kiekiy santykis, £yra masés

i§skirties masés vienetui rodiklis, Am yra izotopy masiy skirtumas.

Kaip minéta, izotopy skiedimo metodui bitini bent du to paties elemento
izotopai. Tod¢l néra galimybes taikyti §] metoda vieno izotopo medziagy analizei,
ir tenka naudoti priedy metodg. Taciau, nors metodo idéja, kaip aptarta 1.2.3. sk.,
yra paprasta, j3 tiksliai jgyvendinti néra lengva. Gaunamo kalibravimo grafiko
tikslumas priklauso nuo to, kiek tiksliai atkartojami bandinio ir priedy kiekiai
ruosiant visus méginius. Kadangi, stengiantis kuo maziau pakeisti pradinj bandinj,
priedo pridedama mazai, priedo kiekio atkartojimo tikslumas néra didelis. Todél
Siame darbe (3.2 sk., [98]) buvo perziiirétos ir patikslintos metodo lygtys, kad
ribotas pakartojamumo tikslumas neatsiliepty metodo charakteristikoms. Kita
vertus, priedy metodas automatiSkai negarantuoja, kad bandinio sudéties poveikio
iSvengiama pilnai, nes, i§ tikryjy, visi kalibravimo grafikui matuojami méginiai
savo sudétimi yra skirtingi. Todél reikalingas kiekybinis kriterijus kokiu tikslumu

bandinio sudéties poveikio konkrecioje analiz¢je yra iSvengiama. Siame darbe
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parodyta, kad toks kriterijus gali bati i§ kalibravimo grafiko gauto ir tiesiogiai
bandinyje iSmatuoto analiziniy signaly verciy atitikimo tikslumas. Kartu parodyta,
kad, parinkus tinkamus vidinius etalonus (pvz., selenas arseno analizei), priedy

metodas savo tikslumu nenusileidzia izotopy skiedimo metodui.
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2. TYRIMU METODIKA

Indukciniu biidu kuriamos plazmos masiy spektrometrijos principas yra
jonizuoti cheminiy elementy atomus ir junginiy molekules dujy iSlydzio plazmoje
ir matuoti atitinkamy atominiy masiy jony skaiciy tokiy dujy sraute. Pagrinding
indukcinés plazmos masiy spektrometrijai reikalinga jranga sudaro bandiniy
apdorojimo, parengimo ir jvedimo 1 dujy plazma sistema, plazmos Saltinis ir
masiy spektrometras. DaZniausiai bandiniai j indukcinio i§lydZio plazmg jvedami
aerozoliniy laSeliy pavidale, todél, jei tiriama medZiaga néra skystis, ja tenka
tirpinti. Plazmoje aerozolio laSeliai garuoja, medziaga disocijuoja, dalis atominiy
daleliy yra jonizuojamos ir, patekusios j masiy spektrometra, detektuojamos kaip

tam tikros atominés masés, m, ir elektros kriivio, z, dalelés.

SkysCiy aerozoliai yra kuriami jvairiais biidais, dazniausiai pneumatiniais
(padidinto slégio) purkStukais arba ultragarso pagalba. LaSeliai turi buti kuo
smulkesni, kad, lekdami per plazma, spéty iSgaruoti, ir gaunamas jony srautas

bty kuo stabilesnis.

Masiy, tiksliau masiy ir elektros kruviy santykiy, m/z, analizé masiy
spektrometruose atlieckama naudojant jvairius techninius principus. DaZniausiai
jonai atskiriami magnetiniais ir elektriniais laukais. Didziausia skiriamoji geba
§iuo metu pasickiama magnetinio lauko masiy spektrometrais. Siame darbe
matavimai buvo atlikti didelés skiriamosios gebos dvigubo fokusavimo (su
magnetiniu ir elektriniu sektoriais) masiy spektrometru Element2 (FinniganMAT,
Bremenas, Vokietija). Pagrindinés §io prietaiso gamintojy nurodomos technings
charakteristikos yra pateiktos 2 lenteléje. Element2 gali dirbti trejopa skyra —
maza, vidutine ir didZiausia. Matuojamyjy atominiy masiy diapazonas yra nuo 5

iki 260 atominiy maseés vienety. Bendras prietaiso vaizdas yra parodytas 6 pav.
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LEVEVERLERY IR N

6 pav. Indukcinés plazmos masiy spektrometras Element2 ir (desinéje) skysty bandiniy
jvedimo sistema.

AukStadaznio elektromagnetinio lauko galia, kuri perduodama Element2
spektrometro indukcinés plazmos iSlydziui, gali biti kei¢iama. Tokiu budu
reguliuojama plazmos temperatiira ir medziagy disociacijos bei jonizacijos
laipsnis. IS plazmos iStraukti ir magnetiniu bei elektriniu laukais atskirti tam tikro
masés ir krivio santykio, m/z, jonai iSmusSa i§ detektoriaus elektronus, kurie

registruojami antriniy elektrony daugintuvu.

2 lentelé. Indukcinés plazmos masiy spektrometro Element2 parametrai.

Charakteristika Vertés
Matuojamy masiy sritis 5 — 260 Daltony
Jautris > 10° imp-s™/(ng/g) In
Tamsinis triukSmas 0,2 imp/s
Dinaminis diapazonas 10°, tiesinis
Masiy skyros geba 300, 4000, 10 000
Aptikimo ribos 10" g/g
Signalo stabilumas (santykinis nuokrypis) <2% (1 val. ribose)
Oksidacijos laipsnis <0,002 BaO'/Ba’
Dvigubos jonizacijos laipsnis, Ba**/Ba* <0,03
Darbiné dujos Argonas, <20 I/min
Plazmos Saltinio elektromagnetinio lauko 27,12 MHz

daznis
Plazmos $altinio maitinimo galingumas <15kwW
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Bandinio jvedimo sistema ir plazmos degiklis

Méginys (dujos arba skystis) yra betarpiskai jvedamas j purkstuka, kuriame yra
pagaminamas argono ir méginio aerozolis. Toliau argono dujy srautas aerozolj
nunesa ] purskimo kamerg, kurioje yra paSalinami dideli laseliai. Likes aerozolis
yra nuneSamas ] plazmos degiklj;. Pastarasis susideda 1§ dviejy kvarciniy
vamzdeliy, kiekviename 1§ jy teka argono srautai. Vidiniame vamzdelyje argonas

atlicka méginio nes¢jo vaidmenyj, o iSoriniame — kaip Saldancios dujos.

7 pav. Plazmos degiklis.

Plazmos degiklio galas yra viduryje spiralés, sujungtos su AD
elektromagnetiniy bangy (27,12 MHz) generatoriumi. Degiklyje pirmine
kibirkStimi sukuriama pradiné jonizacija, kuri toliau palaikoma aukStadazniu 0,8
kW — 1,5 kW galios elektromagnetiniu lauku. Aukstadaznio i§lydzio plazmos

temperatiira yra apie 8000 K.

Gautas argono ir méginio aerozolis yra jpurSkiamas j plazmg aSies kryptimi.
NeSami per plazmag aerozolio laseliai iSgaruoja, medziaga disocijuoja ir
jonizuojama. Siekiant apsaugoti degikl} nuo perkaitimo, iSoriniu vamzdeliu teka
Saldan&iosios dujos, kuriy srautas (14 | min™) yra daug didesnis lyginant su

méginj nefan&iu dujy srautu (apie 1 | min™). Dujos atialdo vidinio vamzdelio
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sieneles ir nukreipia plazmg link specialiai sukurty kiigiy, kurie taip pat auSinami
(vandeniu), centro. Kiigiy virStinése yra skylutés, per kurias medziaga patenka |

masiy spektrometrg.

Elektrinis sektorius ISéjimo plysys

Antriniy elektrony daugintuvas

Perdavimo optika

Tarpinis plySys

Magnetinis
sektorius

I1Straukimo lesis

Uzdegimo spiralé
degiklis ir plazma

8 pav. Principiné magnetinio ir elektrinio sektoriy didelés skiriamosios gebos masiy
spektrometro Element2 schema.

Jony fokusavimas

Jonai (kaip ir elektronai, fotonai ir visokiy riiSiy dujy molekulés) i masiy
spektrometra patenka pragje pro bandinio ir separatoriaus kiigius. Tarp Siy kiigiy
neutralios dalelés yra iStraukiamos siurbliu, o jonizuotos dalelés patenka |
perdavimo optikg. Ten yra suformuojamas jony spindulys ir nukreipiamas }
magnetinj laukg. Magnetiniame lauke, nuo pradinio iki tarpinio plySio, jonai,
priklausomai nuo jy kriivio, masés ir energijos (tiksliau, impulso mv) yra
fokusuojami skirtingais judéjimo kampais. Toliau jonai patenka ] elektrinj
sektoriy, jame jie yra fokusuojami nuo tarpinio plysio iki i§¢jimo plySio. Elektrinis

laukas jonus i$sklaido pagal jy krivius ir energijas (1/2 mv®). Sklaida pagal
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energijas magnetiniame ir elektriniame lauke (dvigubas fokusavimas) yra
priesingy krypciy ir trajektorijos priklausomybé nuo daleliy energijos gali biiti
panaikinama. Tada lieka tik sklaida pagal m/z. Tai ir yra dviejy lauky fokusavimo

masiy spektrometro principas.

Element2 yra vienkanalis (vieno detektoriaus) spektrometras. Masés yra
skenuojamos valdant jony srauta. Jonus valdyti galima tiktai kei¢iant magnetinj
arba elektrinj laukus, arba abu laukus i$ karto. Yra padaryti trys skenavimo biidai:
magnetinis, elektrinis ir sinchroninis skenavimas abiem laukais kartu. Kiekvienas

bidas turi savy privalumy ir trakumy.

Skenuojant magnetiniu lauku pagreitinimo ir elektrinio skenavimo jtampos yra
pastovios. Taip patogu perzvelgti platy, vientisa masiy spektrg. Skenavimo
magnetiniu lauku trikumas yra tas, jog atlieckant nauja matavimo cikla,
magnetinio lauko nustatymo laikas jau turi buti jskai¢iuojamas. Po kiekvieno
matavimo magnetas turi atsistatyti j prading biiseng. Tai daug létesnis matavimo

budas lyginant su elektriniu skenavimo biidu.

Skenuojant elektriniu lauku, magnetas suderinamas pradinei masei. Padavus
pilng pagreitinimo jtampa, skenuojama ja maZinant. Maksimalus skenavimo
elektriniu lauku masiy skaléje plotis yra 30% nuo pradinés masés. Pvz., pasirinke

prading mas¢ 100 Daltony elektriniu lauku galétume pamatuoti iki 130 Daltony.
Elektrinis skenavimas turi du pagrindinius privalumus:

1. Elektrinis skenavimas gali labai greitai kartoti matavimg pasirinktame
masiy ruoze;

2. Galima matuoti tik tuos ruozus i§ viso spektro, kurie mus domina. Kurie
nedomina, tiesiog yra praleidziami. Taip maksimaliai sutaupomas matavimo mus

dominan¢iame matavimo ruoze laikas.
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Elektrinio skenavimo trikumas tas, jog matavimo ribos yra fiksuotos. Norint
perSokti toliau negu leidzia elektrinis laukas, jau reikia keisti ir magnetinj lauka, o

tai jau nebiity greitas matavimas.

Masés skyros geba ir jautris
Masiy spektrometro skyros geba yra apibréziama kaip matuojamosios atominés

mases, M, santykis su maziausiu i$skiriamu masiy intervalu, Am,

S, =—. (35)

Maziausias iSskiriamas atominiy masiy intervalas, Am, yra toks atstumas tarp
dviejy gretimy smailiy, kai signalo verté slényje tarp ty smailiy sudaro 10% nuo
smailés vertés. Daznai Am apibréZiamas ir kaip smailés plotis ties 5% smailés
aukscio. Element 2 yra numatyta galimybé dirbti trijose skyrose: mazojoje (Sg=
300), vidutinéje (4000) ir didziausiojoje (10 000). Realios skyry vertés priklauso

nuo atominés mases.

Kita svarbi spektrometro, kaip analizinés sistemos, charakteristika yra jo

jautris, t.y. signalas, atitinkantis vieng koncentracijos vieneta,

-1,
C-d

, (36)

¢ia | yra signalo dydis, matuojamas impulsy skai¢iumi per sekunde, C yra analités
koncentracija, |y yra atitinkamas foninis (tus¢iojo bandinio) signalas, o d yra
matuojamojo izotopo dalis bendrojoje elemento koncentracijoje. Paprastai jautris
suprantamas kaip iSvestin¢, bet indukcinés plazmos masiy spektrometrijoje
signalas placiame koncentracijy intervale tiesiSkai priklauso nuo koncentracijos
(Zr. Zemiau), todél iSvestiné (36) lygtyje tiesiog pakeista santykiu. Aisku, jautris
priklauso nuo bandinio jvedimo i plazmg intensyvumo, atomizacijos ir jonizacijos

plazmoje laipsnio, susidariusiy jony panaudojimo signalui sukurti ir detektavimo
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sistemos efektyvumy. Jautris sunkiesiems elementams maziausiojoje skyroje yra
apie 10° impulsy per sekunde vienam ng/g medziagos, bet Zymiai sumazéja
lengviems elementams (keletg karty). Skyros geba yra didinama siaurinant plySius
masiy iSskyrimo sistemoje, todé¢l, pereinant prie didesnés skyros, prietaiso jautris
sumaz¢ja. Jautris sumaz¢ja mazdaug eile, pereinant nuo maziausiosios skyros prie
vidutiniosios, ir dar eile — nuo vidutiniosios prie didziausiosios skyros. Jautrio
skirtingiems elementams nuokrypiai nuo bendrosios priklausomybés dazniausiai

telpa vienos dydzio eilés ribose.
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9 pav. Element? jautris maziausioje (MS) ir didziausioje (DS) skyros gebose [104].

9 pav. pateikti jautrio duomenys [104] atitinka vidutinj signalg smailés plotyje.
Signalo smailés plociui jvertinti konkreCioje skyroje gali biiti naudojamas (8)
sarysis. Kad signalo forma ir integralusis jo intensyvumas bity registruojami
pakankamai tiksliai, smailés ribose matavimus reikia atlikti pakankamai dideliam
masiy verCiy skaiCiui. Element2 techninéje dokumentacijoje rekomenduojama
maziausioje skyroje matavimus atlikti 10 skirtingy masiy verciy vienos
detektuojamos masés signalo ribose, vidutingje skyroje — 20, ir didziausioje

skyroje 30 masiy ver¢iy. Kaip matyti i§ 9 pav., maziausioje skyroje, kur matuota
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nedaug elementy, jautrio priklausomybé nuo masés gana monotoniska, taciau
didesnéje skyroje, kur matuota daug elementy, paprastos priklausomybés néra.
Rutininei analizei, kai vieno elemento matavimy trukmeé yra sekundés eilés,
elementy aptikimo ribos daZnai yra 10" mases daliy koncentracijy diapazone.
Optimaliausiais atvejais su stabilia bandiniy jvedimo sistema pasiekiama aptikimo

riba iki 10" masés daliy.

D¢l prietaiso mazesnio jautrio bei didelio tusciojo bandinio signalo lengvyjy
elementy aptikimo ribos yra viena - dviem dydZio eilémis prastesnés negu
sunkiyjy. Indukcingje plazmoje sukuriamas jony signalas paprastai placiame
koncentracijy intervale tiesiSkai priklauso nuo koncentracijos. Maksimaly signala
— iki 10° impulsy per sekunde — riboja detektoriaus (elektrony daugintuvo)
galimybés. Detektorius gali dirbti skaitmeninéje arba analoginé¢je modose.
Matavimai iki 5-10° imp s paprastai yra atlickami skai¢iuojant pavienius
impulsus, o didesnius signalus tenka integruoti — matuoti kaip elektros srove.
Matavimy abiem biidais rezultatus prietaisas tolygiai sujungia, laiduodamas kiek

daugiau nei 9 dydZio eiliy signalo matavimo dinaminj diapazong.

Detektoriaus neveikos trukmé

Dazniausiai detektoriais [P MS yra naudojami elektrony daugintuvui, ir daznai
skai¢iavimo modoje. Kai matuojamieji impulsai dazni (daugiau nei 10° impulsy
per sekunde) dél detektoriaus neveikos trukmés dalis impulsy uzsikloja vienas ant
kito, ir registruojamy impulsy skaifius yra mazesnis negu i§ tikryjy detektoriy
pasiekusiy daleliy skai¢ius. Tai pasidaro ypa¢ svarbu, jei signalai labai skiriasi
savo dydziu, ir iSkreipiamas tik vienas i§ jy, stipresnysis. Tinkamai skai¢iavimo
statistikai ir silpnesniojo izotopo signalo intensyvumas turéty biiti pakankamas,
bet tada izotopo, kurio yra daug, signalas gali biiti paveiktas detektoriaus neveikos
efekto. Tokiu atveju turétume apskaiCiuoti detektoriaus neveikos trukme, t, ir

pastarojo signalo intensyvumga atitinkamai pataisyti, pvz. [100]:
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I'(imp/s)
11 (imp/s)t(s)

(37)

kur I" yra iSmatuotasis signalas, | — pataisytasis signalas.

Detektoriaus neveikos trukmei nustatyti daZniausiai izotopy signaly santykiai
matuojami jvairiose koncentracijose. Tada (37) lygtyje yra taikomos jvairios
neveikos trukmés ir taip randama tinkama trukmé, kurig jskaiius, pataisytasis
1zotopy signaly santykis nebesikei€ia keiCiant koncentracija. Toks pavyzdys
prietaiso Element2 detektoriaus neveikos trukmei nustatyti yra pateiktas 10 pav.
Pritaike (37) lygti, gavome, kad pagal iSmatuotus duomenis Element2 detektoriaus

neveikos trukme yra 13,5 ns.
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10 pav. Detektoriaus neveikos trukmés nustatymo grafikas (signaly santykiui gauti buvo
matuojami $vino 2*Pb ir 2®Pb izotopai).

Bandiniy paruosimas

Chemingje laboratorijoje bandinius skiedziame su ultra Svariu vandeniu
pagamintu dejonizatoriaus (Barnstead/Thermolyne Co. (Dubuque, USA)).
Kalibravimui dazniausiai buvo naudojama ICP Multi-Element Standart Solution
VI CertiPUR etalonin¢ medziaga (Merck, Damstadt, Vokietija; koncentracijy
ver¢iy k=2 paklaida ne didesné nei 5%). Méginiai stabilizuojami azoto riigStimi
(Suprapur , 65,3% Merck), jos pridedant j tirpalus iki 2%. Jei reikédavo vidinio
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etalono, juo dazniausiai buvo naudojamas Tm, kurio | bandinius buvo pridedama
10 ng g*. Tagiau vidinio etalono parinkimas priklausé nuo konkretaus uzdavinio.
Visi laboratorijos indai (PE buteliukai, jvairiis vamzdeliai, pipeciy antgaliukai ir
t.t.) pries naudojant buvo plaunami trim etapais, kuriy kiekviename uztrukdavo po
24 valandas: pirmame etape indai plaunami 10% azoto ruigsties tirpalu, antrame -
5 procenty tirpalu ir treiame - skalaujami Svariame dejonizuotame vandenyje. PO

to indai dziovinami 10 klasés Svarumo dZiovinimo spintoje.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Santykiniy kitimy vienos bandiniy klasés ribose matavimai. Taikymai

bandiniy Kklasifikacijai.

Bandinio sudéties jtaka analiziniy matavimy rezultatams priklauso tiek nuo
bandiniy sudéties, tiek nuo konkretaus analizés metodo. Sudétis bus tuo
vienodesné, kuo siauresné bandiniy klasé. Sakysime, nattiralios kilmés bandiniai
zymiu laipsniu atspindi dirvozemio sudétj. Kartu tai placiai Zzmonijos veiklos
sri¢iai, apimanciai aplinkos ir sveikatos apsauga, mityba, Zemés iikio, maisto ir
paSary technologijas, svarbi bandiniy klasé, atspindinti ir technologijy poveiki.
Daznai tokiy bandiniy cheminé analizé atlieckama norint vienaip ar kitaip juos
sugrupuoti arba pasitikrinti ar Zaliava arba produktas yra tinkami kazkokiam
konkreciam tikslui (atitinka tam tikras teisines arba technines salygas).

Priklausomai nuo sprendziamo uzdavinio reikalavimai analizés rezultatui skiriasi.

Siame skyriuje pateikiami didelio skai¢iaus vyny bandiniy masiy
spektrometrinés analizés iSorinio kalibravimo metodu rezultatai, kuriais siekiama
i$siaiSkinti kiek svarbi yra bandinio sudéties jtaka tiek pacioms nustatytosioms
anali¢iy koncentracijy vertéms, tiek bandiniy klasifikavimo pagal jy kilme
galimybei. Vyny elementinei analizei taikomi jvairiis analizés metodai [105], tame
tarpe naujausi, vis placiau taikant ir masiy spektrometrijg. Taciau ypac tyrimai
suaktyvejo pastargj; deSimtmet], pradéjus elementinés analizés rezultatus taikyti
vyny kilmés Saliai ar geografiniam regionui nustatyti. Toliau pateikiama trumpa
tam uzdaviniui spresti skirty metody apzvalga, Siame tyrime matuoty bandiniy
ypatybés, anali¢iy koncentracijy matavimo ir bandiniy klasifikavimo pagal jy

kilme rezultatai ir aptariama bendros bandiniy sudéties jtaka jiems.

Pirmi sékmingi bandymai nustatyti bandinio kilmés Salj ar regiong pagal
elementinés analizés rezultatus minimi dar 1979 m. Bet tuo metu buvo

apsiribojama nedaugeliu, palyginti didelése koncentracijose sutinkamy elementy:
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Rb, Mn, K, Li, Mg, Ca, Na, Fe ir Sr. Atsiradus indukcinés plazmos Saltiniui,
zymiai palengvéjo mikroelementy ir ultra-mikroelementy matavimai. Naudojant
tokiy matavimo rezultatus, buvo tikimasi geresniy rezultaty nustatant vyny kilme
ar net uztikrinant vyno autentiSkuma [106]. Kita vertus, paaiskéjo, kad paprastos
priklausomybés tarp elemento koncentracijos vyne ir dirvoZzemyje neegzistuoja,
procesai tarp dirvozemio ir augalo (vynuoge) yra sudétingi. Aptikty elementy
kiekis priklauso ir nuo vietiniy tradicijy ir poveikiy tiek auginant vynuoges, tiek
vyny gamyboje. Daugiau ar maZiau iSsamiis tyrimai, daugiausia siekiant rtsiuoti
vietinius vynus buvo atlikti jvairiose $alyse: Kanadoje [107], Cekijoje [108],
Vokietijoje [109], Italijoje [110], Portugalijoje [106], Ispanijoje [111].

3.1.1. Tyrimy metodika ir bandiniy paruosimas.

Vyny bandiniai buvo i§ vietinés rinkos. I§ viso 103 skirtingi vynai i§ septyniy
valstybiy buvo pasirinkti matavimams (Salis ir, skliausteliuose, vyny tipy i$ jos
skai¢ius): Bulgarijos (5), Cilés (5), Pranciizijos (6), Vengrijos (7), ltalijos (6),
Ispanijos (9), JAV (Kalifornija ) (5); antrame etape vynai i§ Cilés (20),
Pranciizijos (20) ir Ispanijos (20). Dauguma vyny buvo raudonieji ir sausieji, tik
keletas vyny buvo baltieji (po vieng bandinj i§ Kalifornijos, Pranciizijos,
Vengrijos, Italijos ir Ispanijos). Dauguma vyny buvo pagaminti 1996-2003 metais,
alkoholio koncentracija juose buvo nuo 11% iki 19%, cukraus kiekis nuo 5 g dm™
iki 50 g dm™. Vynai buvo perpilti j §varius PE buteliukus. Matavimams vynai
buvo skiedziami ultra Svariu vandeniu santykiu 1:4 mikroelementy nustatymui ir
1:30 elementy su didelém koncentracijom matavimui ir bandinio sudéties
poveikio patikrinimui. Kalibravimui buvo naudojamas daugiaelementinis Merck
VI etaloninis tirpalas. Bandinio sudéties ir signalo kritimo laike poveikiams
sumazinti buvo naudojamas vidinis etalonas. Tam tikslui buvo patikrinti Be, In,
Rh, Sc ir Tm. Kadangi panaSus poveikis buvo stebimas visiems vidiniams
etalonams, buvo pasirinktas Tm. Jis ir buvo naudojamas visuose matavimuose. 10

ng g Tm buvo jvedama j bandinius ir kalibravimo tirpalus.
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Pagrindinés prietaiso ir jvedimos sistemos charakteristikos buvo panasios kaip
nurodyta 2 lentel¢je. Kai kurios specialios metodikos charakteristikos prietaisui

yra pateiktos 3 lenteléje Zemiau.

3 lentelé. Matavimo prietaiso charakteristikos vyny tyrimams.

Purkstukas, bandinio paémimo greitis Koncentrinis, 1 ml/min (peristaltinis siurblys)
Vidinis etalonas Tm

Plovimo laikas 3 min

Bandinio paémimo trukmeé 1 min

Matuojami elementai:

Maza skyra (300) B, Be, Li, Pb, Rb, Sr, Tl, U

Vidutiné skyra (4000) Al, As, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Mg, Mn, Na,
Ni, Rb, U, V, Zn

Didziausia skyra (10000) As, Ba, K, Mn, Na, Rb, Sr

Kaip minéta anksciau, kad neuzsikimsty jvedimo sistema ir sumazéty bandinio
sudéties poveikis, vynai prie§ matavimus buvo skiedziami. Analizinio signalo
stabilumo kontrolei etaloninis tirpalas buvo matuojamas prie§ ir po bandiniy
serijos matavimo. Elementy matavimai buvo kartojami bent pora karty
skirtingomis salygomis: bandiniai su skirtingu praskiedimo laipsniu, skirtingose
masiy spektrometro skiriamosiose gebose, skirtingi elemento izotopai. Analizinio

signalo pakartojamumas buvo ne blogesnis nei (2-5)%.

3.1.2. Matavimy rezultatai.

Buvo iSmatuotos 23 elementy (Li, Be, B, Na, Mg, Al, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Rb, Sr, Ba, T, U) koncentracijos 103 vynuose i$ septyniy
Saliy. Matavimy rezultatai tarp skirtingy skiriamyjy geby, skirtingy izotopy ir
bandiniy skiedimy sutapo maZzdaug 5% tikslumu, dazniausiai 2% tikslumu.

Tusciojo bandinio signalai daugumoje atvejy nesieké 1% matuojamojo signalo
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vertés, bet kai kuriais atvejais (Be, Ga, TI) pasiekdavo apie 20%. Vertinant
bendraja neapibrézt], reikia jskaityti visus neapibrézties Saltinius: ruoSiant
bandinius ir etalonines medZiagas, bandinio jvedimo sistemoje, matavimuose ir
duomeny analizéje [112]. Tarp jy, jskaiCius skiedimus, skiediklio $varuma,
sverimg, iSvalymg, signalo nestabilumg laike, matricos poveikj, etaloninés
medZiagos neapibréZztis ir tusciojo bandinio signalo jtaka, bendra neapibréZtis
priklauso nuo matuojamo elemento ir koncentracijy diapazono. Pagal vertinimus,
dazniausiai ji nevirsija 7% (k=2), bet kai kuriems elementams, pvz. Tl (dél signalo
neatsikartojamumo ir tus¢iojo bandinio), Cu, Zn (d¢l bandinio sudéties poveikio)
matavimy paklaida sieké 10%, ar net 15% (TI). Nors, kaip minéta, bandinio
sudéties jtaka kartais buvo gana ryski (Cu, Zn) ji ne visiems elementams galéjo
biti jvertinta pakankamai tiksliai, kadangi, siekiant nemazinti matuojamy analiCiy

skaiCiaus, skiedimy diapazonas negaléjo biiti platus.

4 lentelé. Ismatuoty elementy koncentracijy diapazonas vynuose (ng g™).

Elementas Min. Maks. maks/min | Elementas  Min. Maks. maks/min
Al 264.74  5.62:10° 21.24 Mg 2.93-10* 1.53:10° 5.22
As 5.20 105.61  20.31 Mn 308.85  3.60-10° 11.67
B 3.39-10°  1.49-10° 4.41 Na 940.23  7.06:10* 75.12
Ba 41.90 443.02  10.57 Ni 12.54 54.80 4.37
Be 0.16 6.23 40.08 Pb 6.42 16550  25.77
Ca 537-10" 1.34:10° 2.49 Rb 184.92  4.85-10° 26.24
Co 1.32 9.79 7.40 Se 0.89 16.58 18.60
Cr 9.02 77.31 8.57 Sr 330.67 2.2310° 6.75
Cu 10.67 520.20  48.77 Tl 0.04 1.10 26.29
Fe 730.95 8.78:10° 12.01 U 0.20 3.11 15.93
Ga 0.08 0.97 12.35 \Y; 5.01 377.22  75.30
K 1.35:10* 6.87-10° 51.08 Zn 125.37  2.1810° 17.39
Li 3.79 286.72  75.70

ISmatuoty koncentracijy ribos, tiek absoliuciais, tiek ir santykiniais vienetais,
yra pateiktos 4 lenteléje. Kaip matyti, kai kuriy elementy koncentracijos
matuotuose bandiniuose siekia net 10 — 10” masés daliy (K, Na, Ca). Kaip tik tai

lengvai jonizuojami elementai, ir jy buvimas, tikétina, gali atsiliepti procesams

62



plazmos Saltinyje ir jos savybéms. Priminsime, kad zymi yra ir anglies
koncentracija (i$ etilo spirito ir angliavandeniy), apie 4%. Detaliau §ie klausimai
nagrinéjami 3.3 ir 3.4 Sio darbo skyriuose. Problema pagilina tai, kad paveikiyjy
elementy koncentracijos varijuoja labai placiose ribose — parinkti bandinio
sudéties etalonines medZiagas iSoriniam kalibravimui praktiSkai néra jmanoma.
Tikétina, kad labiau susiaurinus bandiniy klasg, koncentracijy dispersija sumazéty.
Todél svarbu suprasti ar yra jmanoma detaliau klasifikuoti neZinomus bandinius.
Tai ir savaime svarbus uzdavinys, pavyzdziui, bandiniy kilmei nustatyti. Toliau ir
aptarsime bandiniy klasifikavimo rezultatus, kokius ir kodél matavimy duomeny

apdorojimo metodus tenka rinktis.

3.1.3. Bandiniy klasifikavimas

Kai objekta apraSanciy pozymiy (misy atveju, matuojamyjy elementy) yra
daug, isskirti charakteringiausius pozymius yra sunku. Charakteringa, kad tam
tikry elementy grupiy koncentracijos keiiasi kartu. Analizés duomenims
klasifikuoti tenka taikyti matematinius budingiausiy pozymiy atpazinimo ir
pozymiy skai¢iaus sumazinimo buidus. Siame darbe buvo sistemingai taikoma
standartiné pagrindiniy komponenty analizé (PCA). Tai budas panasumams
atvaizduoti ir duomeny kiekiui sumazinti iki keliy (dazniausiai, dviejy — trijy)
pagrindiniy komponenty. Siuo metodu yra sudaromi nauji kintamieji, kurie yra
gaunami kaip geriausia kombinacija i§ visy galimy pirminiy kintamyjy
kombinacijy. Tuo paciu toks chemometrinis biidas jgalina paziiiréti kuo bandiniai
yra skirtingi ir kuris kintamasis daro didziausig jtaka tam skirtumui. Metodui
taikyti buvo naudojama UNSCRAMBLE programiné jranga. Siekiant iSvengti
pernelyg didelio dideliy santykiniy nukrypimy svorio klasifikavime pirminiai

duomenys buvo imami koncentracijy logaritmy pavidale.

Sékmingai bandiniy klasifikacijai reikia, kad bandinius apraSanciy parametry

poky¢iai tarp grupiy bity didesni, nei grupés viduje. Reali situacija kiekvienam
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elementui ir regionui yra skirtinga. Atrodyty, kad jai aprasyti verta imti kuo
daugiau elementy. 11 pav. tai ir bandyta padaryti, paimtos visos vyny grupés ir
bandoma atskirti jas pagal du pagrindinius komponentus gautus i§ duomeny
visiems iSmatuotiems elementams. Kaip matyti i§ 11 pav., bandymas nebuvo
s¢kmingas. IS tikryjy, parametras pagal kurj bandiniy klasés neatsiskiria, kartu yra
ir argumentas priskirti juos tai paciai klasei. Taigi klasifikavimui reikia naudoti tik
duomenis tokiems parametrams, kurie atspindi mus dominanciy klasiy skirtumus.
Todel, kaip patvirtino praktika, prie§ pagrindiniy komponenty analiz¢ reikia
atrinkti tuos elementus, kurie dominanfioms klaséms yra informatyvis.
Informatyviems parametrams (elementams) surasti buvo naudojama Anova
(Analysis of Variances) programin¢ jranga, kuri leidZzia nustatyti ar parametro
verly skirtumas skirtingoms grupéms arba klaséms yra statistiSkai Zymus
lyginant su to paties parametro veréiy sklaida paéiy klasiy ribose. Sitaip
iSanalizavus kiekvieno parametro informatyvumg mus dominancéiy klasiy

atzvilgiu, analizuotiny parametry skai¢ius Zymiai sumaz¢ja.
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11 pav. Pagrindiniy komponenty diagrama, j kurig jtraukti visi matuoti elementai.
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12 pav. Vyny i§ septyniy Saliy klasifikavimas pagal iSmatuotas Rb, Sr ir Zn koncentracijas.
Paaiskinamas pokytis: 53% (PC1) ir 34% (PC2). Absoliuti elementy jtaka pagrindiniams
komponentams: Rb ir Zn nuo 0,5 iki 0,8, 0 Sr 0,04 ir 0,26.

12 pav. yra parodyta vyny duomeny sklaida, klasifikuojant pagal Rb, Sr ir Zn.
Siems elementams F faktorius (F-testu atliekamos dviejy iméiy dispersinés
analizés), kuris buvo skai¢iuotas visoms Salims, yra didziausias — apie F > 8 Fy.
Galima lengvai i$skirti tokias grupes: vynai i§ Bulgarijos, Vengrijos ir Ispanijos,
vynai i§ Pranciizijos ir Italijos ir tre¢ia grupé - Cilé ir Kalifornija. Detalesnis
bandiniy klasifikavimas pagal Siy elementy koncentracijas néra jmanomas. Todél
buvo atlickama nauja Anova analizé visiems elementams kiekvienai grupei
atskirai, siekiant nustatyti tuos elementus (bendrai imant, Sie elementai skirsis nuo
ty, kuriuos aptikome pirmame zingsnyje), kurie turi didziausig F faktoriy grupé¢je.
Sakysime, kaip perspektyviausi Cilés ir Kalifornijos vyny atskyrimui, buvo rasti
elementai Cr, Mg ir Sr (F/Fi > 2,2). Atitinkamas Kklasifikavimo rezultatas

parodytas 13 pav.
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13 pav. Cilés ir Kalifornijos vyny i§skyrimas (Cr, Mg, Sr). Paaiskinta sklaida: 83% (PC1) ir
16% (PC2).

Taigi minéty dviejy grupiy (CHL-CAL) bandiniy atskyrimui pakako vieno
pagrindinio komponento, PC1. Kita grupe, kurig sudaro Bulgarija, Vengrija ir
Ispanija, galima nagrinéti kaip tris nepriklausomas poras (BGR-HUN, BGR-ESP,
HUN-ESP), bet galima Kklasifikuoti pagal atskiras S$alis ir i§ karto. Tokio
tiesioginio klasifikavimo pavyzdys (i§ Al, Ca, Cr, Fe, K, Li, Mn, Na, Rb, Sr
koncentracijy) yra pateiktas 14 pav. (F/Fy.i = 1,5). Bulgarijos ir Vengrijos vynus
galima lengvai atskirti pagal Cr, K, Rb ir Sr, o Italijos nuo Pranctzijos - pagal Ca,
K ir Sr (F/Fi = 1,3). Tokiu budu, kiekvienam klasifikacijos zingsniui galima

naudoti geriausig tame zingsnyje 1§skyrimg laiduojancius elementus.
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14 pav. Ispanijos, Bulgarijos ir Vengrijos vyny i$skyrimas pagal Al, Ca, Cr, Fe, K, Li, Mn,

Na, Rb, Sr (F/Fyi> 1,5). PaaiSkinama sklaida: 48% (PC1) ir 23% (PC2).
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15 pav. Italijos ir Pranctizijos vyny iSskyrimas pagal Ca, K ir Sr (F/Fyi> 1,3).

Pagrindiniy komponenty vertés, panaSiai kaip ir elementy koncentracijy,

varijuoja tam tikrame intervale. Klasifikavimo kokybei (tikslumui) jvertinti buvo

naudojama statistin¢ analizé. Visoms nagrin¢jamoms bandiniy grupéms buvo

apskaiCiuoti pagrindiniy komponenty vidurkiai

Rezultaty sklaida buvo aprasoma normaliuoju skirstiniu.
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Jeigu dydis yra apraSomas dviem parametrais, tai atitinkamai tokio dydzio
sklaida apraSoma dvimate Gauso funkcija. Plotas, kuriame, kaip tikimasi, bus tam
tikros grupés taskai, yra uzduotas su tam su tikra tikimybe. Jo kontirg

vaizduosime dvimaciu skirstiniu

1 1 x> 2 2
p(x, y) = _exp| - [—Z—LWH—ZJ (38)
272'0'X0'y\/1—p 20-p°)\ oy o000, O

Cia X ir y zymi pagrindinius komponentus, ¢ yra standartinis nuokrypis,
p = cor(x,y) yra koreliacijos koeficientas tarp x ir y (jis yra nulis, kai pagrindiniai
komponentai yra ortogonalis; tokie yra viso rinkinio pagrindiniai komponentai).
Standartinio nuokrypio tikslumas taip pat yra ribotas, nes jis priklauso nuo

matavimy skai€iaus, ir tai turi atsispindéti uzduotoje skirstinio tikimybéje.

Norédami apraSyti tokiu skirstiniu kokig nors vyny grupe, turime
apskaiCiuoti atitinkamy pagrindiniy komponenty verciy standartinius nuokrypius
bei jy koreliacijos koeficientus, o tada pagal (38) lygtj galime apskaiciuoti ir ty
ver¢iy skirstinio pavidalg. 16 pav. parodyti Italijos ir Pranciizijos vyny skirstiniai
pagal 15 pav. pateiktus pagrindiniy komponenty verciy duomenis, laikant kad tos

komponenty vertés nekoreliuoja (p = 0).

Jeigu norime apsiriboti tam tikru pasikliautinumo lygiu, turime apibrézti
sritis, ] kurias patekty tam tikra dalis, sakysime, 90% verCiy. Tada reikia padaryti
vertikalius pjuvius, atkertant norima dalj, Siuo atveju 10%, skirstinio tiirio. Taip
nupjauti skirstiniai yra parodyti 17 pav. Natiiralu, skirstinio pavirSiaus pjavio
linija yra elipsé. Tokiu biidu surastos elipsés ir apibrézia sritis, ] kurias pasirinktu

pasikliautinumu tilpty pasirinkta skirstinio dalis.
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16 pav. Dviejy pagrindiniy komponenty (dvimatis) veréiy, aprasSanéiy Ca, K ir Sr
koncentracijas Italijos ir Pranciizijos vynuose, skirstiniai (p = 0).

17 pav. Elementy koncentracijy Italijos ir Pranciizijos vynuose dviejy pagrindiniy
komponenty Gauso skirstiniai (p=0), i$pjauti iSimant P=0,9 tikimybés skirstinio tario.

Kadangi tokia individuali skirstiniy analizé¢ gana sudétinga, buvo pabandyta
elipsiy pusasiy vertes nustatyti tiesiog i§ standartiniy nuokrypiy verciy. Vertinimai

parodé, kad, standartinj nuokrypi padauginus i§ atitinkamo Stjudento koeficiento,
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gaunamas neblogas artinys tikriesiems dvimaciy skirstiniy P=0,9 pjtavio elipsiy
parametrams. Todél tokios elipsés ir buvo pateikiamos publikacijoje [AZ2]

klasifikavimo galimybéms charakterizuoti.

Jei skirtingas klases apraSanciy skirstiniy elipsés nesikerta, tai reiskia, kad
tikimybe P=0,9 (arba didesne, jei elipsés toli) tos bandiniy klasés yra atskiriamos.
Jei elipsés klojasi, reikia apskaiciuoti skirstiniy tiirio dalj, kuri yra bendra abiem

skirstiniams. Tai jmanoma skaifiuojant integralg J' p(x,y)dxdy uzsiklojan¢iame

plote kiekvienos grupés skirstiniui atskirai. Jei ta dalis lyginant su 0,1 yra Zymi,
atskyrimo tikimyb¢ yra atitinkamai mazesné. IS nagrinéty atvejy tokia dalis yra
zymi bandyme atskirti Pranctzijos ir Italijos vynus. Taigi 0,9 tikimybe Siy vyny
atskirti nepavyksta. Todél tenka analizuoti riboty atskyrimo galimybiy prieZastis ir

btidus jam pagerinti.

Natiiralu tikétis, kad, turint daugiau duomeny grupéms charakterizuoti, jas
btity galima geriau atskirti. Taip pat pagerinti i§skyrima tarp regiony galéty padéti
ir didesnis pagrindiniy komponenty skaicius. Tai buvo patvirtinta skai¢iuojant
daugiamacius tikimybés tankio susikertancius integralus jvairioms grupéms [A3].
Tris pagrindinius komponentus galima pavaizduoti trimatéje erdvéje, o grupes

galima aprasyti trimaciais skirstiniais, konttirus apibréziant elipsoidais (18 pav.).

Kaip minéta auks$¢iau, vertinant klasiy atsiskyrimo kokybe, buvo
naudojamas normalusis skirstinys. Kadangi priklausomybé tarp jvedamy verciy ir
pagrindiniy komponenty yra komplikuota, tai ir pagrindiniy komponenty
pasiskirstymo pobiidis savaime néra aiSkus. Jam patikslinti i tiesioginiy skirstinio
tyrimy reikéty labai daug bandiniy. Todél buvo taikomi labiau apibendrinti

metodai.
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18 pav. Vyny PCA analizé pagal Rb, Sr, Zn elementy koncentracijas. Kvadratai (kubai)
atitinka bandinius i§ Cilés ir Kalifornijos, trikampiai (tetraedrai) vynus i§ Ispanijos, Bulgarijos ir
Vengrijos, apskritimai (sferos) — Pranciizijos ir Italijos vynai. 3D elipsoidai nupiesti 95%
pasikliautinumu. 2D elipsés taskai atitinka ty elipsoidy projekcijas x-y plok§tumoje.

Pirma, jeigu elipses pasirenkame 0,9 pasikliautinumu, tai reiskia, kad i jas
turéty patekti 90% analizuojamy duomeny. Realiai 12-15 paveiksluose dalis
duomeny, patenkanciy ] elipses, buvo nuo 0,8 iki 1, o vidurkis yra 86%=+4%
(k=2), kas neblogai sutampa su i§ anksto uzduota tikimybe. Didesnéms klaséms,
daugiausia i§ 12 pav., i§ pirmy trijy pagrindiniy komponenty buvo paskaiciuoti ir
auksStesnieji skirstiniy momentai: treciasis ir ketvirtasis. SKirstinio treciojo
momento ir standartinio nuokrypio kubo santykis buvo: -0,14+0,32 (k=2), o
ketvirtojo momento ir o* santykis: 2,8+0,7 (k=2). Gauti rezultatai neblogai
sutampa su normaliojo skirstinio charakteristikomis (atitinkamos vertés
normaliajam skirstiniui yra 0 ir 3), kas duoda pagrindo normaliojo skirstinio

taikymui.

71



Siame darbe daugiausia buvo matuojami raudonieji vynai, nors buvo ir
keletas baltyjy vyny i8 Ispanijos, Italijos, Kalifornijos, Pranctizijos ir Vengrijos.
Tie keletas taSky 18 balty vyny nekeiia bendro vaizdo, tac¢iau visumoje jie linke
iSsidéstyti jiems priklausancio regiono 0,9 tikimybés elipsés pakraséiuose (jie
pazymeéti kaip tuséiaviduriai taskai 12 ir 14 pav.). Tai rodo, kad klasifikacija turi

buti atlickama pakankamai siauros bandiniy klasés ribose.

5 lentelé. K, Ca ir Na koncentracijy sklaida jvairioms bandiniy klaséms.

Santykinis standartinis nuokrypis, %

Vidutiné —
Elementas 1 Visi CHL, ESP,
konc., ng ml duomenys FRA FRA Bordo
K 163 000 97 34 38 37
Ca 90 500 20 19 11 8
Na 8 800 110 43 26 18

Taigi bandiniy klasifikavimas yra realiai iS§sprendziamas uzdavinys. Ar tai
galéty padéti tikslingiau parinkti etalonines medziagas iSoriniam kalibravimui,
siekiant suSvelninti paveikiyjy elementy jtaka analizés rezultatams? 5 lentel¢je
pateikti duomenys rodo, kad K, Ca ir Na koncentracijy sklaida matuotuose
vynuose siaurinant bandiniy klases i§ tikryjy mazéja. Taciau tas sumazéjimas
analizés tikslams néra pakankamai efektyvus: net vienos bandiniy klasés (vyny)

vieno regiono ribose koncentracijos gali skirtis apie du kartus (K, Bordo, £74%
(k=2)).

3.2.  Priedy metodas. Taikymas tiksliems vieno izotopo elementy
koncentracijos matavimams.

Kaip parodyta ankstesniame skyriuje, nelengva, o ne visada ir jmanoma,
parinkti konkretaus bandinio analizei tinkamas etalonines medziagas, ypac jei tas
bandinys sudétingas. Priedy metode, kurio principas aprasytas 1.2.3 sk.,

kalibravimg stengiamasi atlikti taip, kad jis tikty biitent konkreciam bandiniui.
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Tuo tikslu tiesiog i tiriamgjj bandinj yra jvedami zinomi analités kiekiai, kartu
stengiantis kuo maziau pakeisti prading bandinio sudétj. Tod¢l analité pridedama
daug labiau koncentruotame pavidale negu yra bandinyje, kad pridedamas
medziagos kiekis bty kuo mazesnis, lyginant su visa méginio mase. Matuojami
bent trys méginiai. Rekomenduojama, kad bendras medziagos kiekis, bandinys +
priedas, buty toks pat visuose méginiuose. Kad bandinio ir pridedamoji analités
buty cheminéje pusiausvyroje, abi medziagos turi kartu dalyvauti visose bandinio
paruosimo procediirose.

Ivairiais analizés metodais matuojami analiziniai signalai daZniausiai yra
proporcingi analités koncentracijai bandinyje. Taip yra ir indukcinés plazmos
masiy spektrometrijoje. Taciau j bandinj mes pridedame ne koncentracijg, o
medziagos kiekius, tuo paciu praskiesdami pat] bandinj. Visy bandiniy
praskiedimg vienodu laipsniu galima iSlaikyti tik tam tikru tikslumu. Paklaidos
sumazgja tiirio matavimus pakeitus gravimetriniais, bet paprastai lieka Zymios,
daznai net iSkreipia tiesinj kalibravimo grafiko pobiidj (2 pav.), kurio paprastai
tikimasi. Tod¢l Siame darbe buvo keliamas uzdavinys tiksliau jskaityti metodo
prielaidas ir patikslinti metodo matuojamasias priklausomybes tarp analiziniy
signaly ir analités kiekiy bei koncentracijos pradiniame bandinyje. Metodas buvo
taikomas arseno koncentracijai nustatyti, pirmiausia todél, kad tai vieno izotopo

elementas, ir jam negali biiti taitkomas izotopy skiedimo metodas.
3.2.1 Priedo metodo lygtys.

Jeigu analités masés dalj tiriamajame bandinyje Zymésime Cy, 0 analités masés
dalj priede - Cy,, tai bendra analités masés dalis miSinyje bus
_ c,m, +C,,m,

C, = . 39
° m, +m, (39)

Cia m, yra paimtoji tiriamo tirpalo masé¢, o m, - pridétoji tirpalo masé.

PaprasCiausiu atveju, jei my pastovus ir m,<< m,, tai analités masés dalies
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misinyje priklausomybé nuo pridedamosios masés dalies Cy, arba masés m, yra

tiesiné ir tinka kalibravimui:

C, =C,+C,, E, (40)
mX
Min¢jome, kad analizinis signalas atitinka koncentracijg. Taciau miSinyje
prasiskiedzia abi koncentracijos, tiek pradiné, tiek pridétoji. Praskiedimo rodiklis
priklauso nuo santykio tarp masiy m, ir my ir nuo my atkiirimo tikslumo. Bendru
atveju, siekiant issaugoti tiesine priklausomybe, (39) lygti galima transformuoti j

pavidala:

m m
Cp|1+—|=cC, +C,, —. 41
b[ mXJ X xa mx ( )
Tada bandinio praskiedimg ir masés my nepakartojamumg galima jskaityti

konkreciais i§matuoty masiy dydziais.

Analogiskas iSraiskas galima gauti ir matavimams su vidiniais etalonais. Tegu
vidinis etalonas masine dalimi cs yra tiriamajame bandinyje, o pridedamoje
etalonin¢je medziagoje jo néra. Tada analités kiekio miSinyje santykis su vidinio

etalono kiekiu bus:

(42)

Lygtis (41,42) galima lengvai suristi su absoliuciais ar santykiniais signalais,
pasinaudojus prietaiso jautrio savoka, J, = S.J/c.. Cia S, yra absoliutus analités
signalas. Tada (41) lygtis atrodyty taip:

m C. m
Sb(1+m—aj:SX+SXCL:m—a, (43)

X X
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PanasSiu biidu galime perrasyti ir (42) lygti analités ir vidinio etalono (vidinis

etalonas tiriamajame bandinyje) signaly santykiui,

Cxa ma
R, =R, +R, Em—x, (44)

Taip analizinio signalo priklausomybé nuo realaus pridéto tirpalo kiekio jgauna
tiesing forma, y=a+bx, minéta 1.2.3 sk., o analités koncentracija bandinyje
galime iSreiksti per kalibravimo tiesés polinkj b. Atkirstg aSies dalj a galime
iSmatuoti tiesiogiai, arba nustatyti i§ grafiko, kad ir maziausiy kvadraty metodu.
Kaip matyti 1§ (44) lygties, jeigu | bandinius skirtingais kiekiais pridedamas tos
pacios koncentracijos priedas (Cx;= const) ir nagrinégjama santykio Ry

priklausomybé nuo my/m,, tada grafiko polinkis yra

c
b=R, = (45)
CX
I§ ¢ia nustatomoji koncentracija
RX
Cy =Cra F (46)
Atitinkamg matavimo neapibréZt] galime rasti pagal sarysj:
u*(ca) , U*(R,) , u*(b)
u(c,)=c, + + : 47
) J 2 TR Ty (47)

Tiesinés priklausomybés koeficienty b ir a neapibrézties nustatymui galime
naudoti jprastus matematinius metodus. Priedo metodo tikslumas dél matavimo
neapibrézties ir nulinio signalo fliuktuacijy buvo aptartas ankséiau [113].

Nustatinéjant tam tikro analizinio metodo paklaidas, yra labai svarbu kokiu
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daugikliu analizinio signalo neapibréztis atsiliepia analizés rezultatui. Pvz., (44)

lygti koncentracijos nustatymui galime perraSyti pavidalu:

m R

a X

X Xa m be_R

X

(48)
X

Tai panasu j formg naudojama [113] darbe, kur Q jgauna verte Q=Rp,/R, (arba
(43) lygties atveju Q=Sy/S,; skaiiuojant neapibréztj pataisos daugiklis prie S
nereikSmingas). Jeigu indélis dél nulinio signalo fliuktuacijy yra mazas ir
1Smatuoto signalo neapibréztis yra proporcinga signalui, tai, kaip seka i§ [113]
darbo (1) lygties, iSmatuotojo signalo neapibréztis analizes rezultate padidéja
daugikliu +/2Q /(Q —1). Matavimo neapibrézties proporcingumo signalui prielaida
tinka ir absoliuciai signalo vertei, pvz., (43) lygties atveju. Jeigu matuojamas
signaly santykis, tam tikrame diapazone, kaip (44) lygtyje, santykio neapibréztis
tam tikrame santykiy intervale nepriklauso nuo santykio vertés. Tokiu atveju
santykinés matavimo neapibrézties daugiklis, kaip seka iS (44) lygties, yra
\/Q2—+1/(Q—1). Abi neapibrézties daugiklio priklausomybés nuo parametro Q yra
pateiktos 19 pav. Akivaizdu, kad sickiant labai nedidinti neapibrézties,
matuojamasis signalas miSinyje turéty virSyti signalg tiriamajame tirpale bent apie

3 kartus. Bet visada daugiklis yra apie 2 ar didesnis. Bendru atveju, nuo signalo

dydzio priklausan¢io koeficiento, K, = R%R _R)’ santyking neapibréztj
bx X

galime iSreiksti kaip

u(Kz) (R varR, + R} var be)%
KR Rx(be - Rx)

(49)
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19 pav. Santykio matavimo paklaidos daugiklio priklausomybé nuo koncentracijy santykio
prieduose ir tiriamajame bandinyje priedo metode (A atitinka matavimo paklaidg proporcinga
santykiui, B — pastovi absoliutiné santykio matavimo paklaida).

arba apskaiciuoti pagal (47) lygti. Reikia atsargumo jvertinant nulinj signalg ir jo
fliuktuacijas. [113] darbe pateiktas metodas Sio jnaSo j neapibrézt] jvertinimui.
Kadangi santykiai matuojami didesniu tikslumu negu absoliucioji signalo verté
nulinio signalo jtaka analizés rezultatui daZznai gali tapti reikSminga. Jeigu
matuojamo signalo fonas sudaro apie 0,1% signalo, tai nulinio signalo ir jo
fliuktuacijy jtaka analizés rezultato neapibréz¢iai reikéty istirti kiekvienu

konkreciu atveju atskirai.
3.2.2. Arseno matavimas.

Arsenas yra biologiSkai aktyvus ir Siuolaikinei technikai svarbus elementas. Dél
plataus jo vartojimo yra galima technogeniné tarSa, todél Sio elemento
koncentracijg aplinkoje ir maiste reikia kontroliuoti. ES Geriamojo vandens
direktyvos [114] reikalavimu ES Salyse arseno koncentracija geriamajame
vandenyje negali vir§yti 10 ng g™*. Tenka organizuoti sistemingus 8io elemento
koncentracijos matavimus vandenyje, etalonuoti juos, todél labai svarbu turéti
galimybe atlikti ir kiek galima tikslesnius matavimus. Tuo tarpu kaip tik As yra
monoizotopinis elementas, ir jo negalima iSmatuoti izotopy skiedimo metodu.

Todél matavimy tikslumas paprastai yra zZymiai prastesnis.
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Siame darbe buvo matuojama As koncentracija NIST (National Institute of
Standards and Technology, JAV) geriamojo vandens etalonin¢je medziagoje SRM
1643e, kuri yra apie 60 ng/g. Tiksliausi panaSiy As koncentracijy vandenyje
nustatymo rezultatai (www.bipm.org) yra NIST, 2%, ir Japonijos Nacionalinio
metrologijos instituto, 1% (k=2). Matavimy metodai néra nurodyti. Kadangi
visuminei neapibrézCiai atsiliepia visi sandai, tai panasiy koncentracijos
nustatymo rezultaty priedy metodu galima tikétis tik jei analizinio signalo
matavimo tikslumas buty ne blogesnis negu 0,5%. Todél Siame darbe buvo
siekiama i$siaiSkinti palyginti prasty indukcinés plazmos masiy spektrometriniy

matavimy priezastis ir pasistengti juos pagerinti.

Dominuojantys elementai SRM 1643e tirpale yra: Ca, Na, Mg, K, Ba, Sr, B, All,
Mo, Fe, Zn, Ni, Se, As. Tolesnei analizei buvo naudojamas tik priedy metodas su
vidiniu etalonu. Kaip vidinius etalonus arsenui 1§ bandinyje esanciy elementy
galima biity nagrinéti: gelezj, nikelj, seleng ir cinka, i§ maZesniy masiy ir stroncj,
molibdeng bei bar; — i§ didesniy uz arseng masiy. Analités ir vidinio etalono
fiziniy bei cheminiy savybiy panasumas yra butina salyga, kad tie du elementai
visuose fizikiniuose bei cheminiuose bandinio jvedimo, paruoSimo procesuose,
plazmoje bei masiy spektrometre, elgsis panaSiai. Intensyvumo santykio
matavimai buvo atlikti greitojoje  modoje. Greitus intensyvumo santykio
matavimus prietaisu Element2 galima atlikti tik tada, jei matuojamy izotopy
masés skiriasi ne daugiau kaip 30%. Todél galimy arseno vidinio etalono
elementy sarasas sumaz¢jo iki Zn, Se ir Mo. Taciau tik cinko ir molibdeno
koncentracijos tiriamajame tirpale buvo pakankamai didelés matavimams. Bet $iy
elementy cheminés savybeés skiriasi nuo arseno. Ty atomy jonizacijos potencialai
yra 9,39 eV (Zn) ir 7,09 eV (Mo), o arseno - 9,79 eV. Se jonizacijos potencialas
yra 9,75 eV, taciau jo koncentracija tiriamajame tirpale yra maza. Todél prie§
tolimesnj bandinio paruo$img j tiriamajj bandinj buvo pridéta gryno seleno iki

tokios koncentracijos, kad biity jmanoma atlikti pakankamai tikslius matavimus.
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Metodo kalibravimui | meginius pridé¢jus Merck Arsenic ICP Standard As
CertiPUR (987 mg/kg + 7 mg/kg) etalono, arseno signalas miSiniuose buvo
padidintas nuo 1,2 iki 7 karty.

Prietaiso darbo charakteristikos yra pateiktos 2 lenteléje. Matavimai buvo
atlikti vidutine skiriamgja geba. Kai kurie matavimy duomenys, daZniausiai
matavimo sekos pradzioje, stipriai Kinta, greiciausiai dél masiy poslinkio. Nors
santykiams tai atsiliepia maziau, taciau, kai naudojame tik nusistovéjusio signalo
duomenis (pvz., i§ 20 pav. tik duomenis nuo 60-to matavimo), tai absoliu¢iy
signaly standartinis nuokrypis Zymiai sumaz¢ja. Be to, buvo jsitikinta, kad signalo
priklausomybés nuo masés pasiskirstyme reikia matuoti bent penkiolika tasky
(teoriSkai tai apima 1,5 smailés plocius), kad biity gaunamos pakankamai stabilios

signaly santykiy vertés.
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20 pav. As signalo matavimo pavyzdys A - matuojama tik smailés vir§ing; suintegruoti 5 taskai
i$ 15, jskaitant virStng, j desine (B) ir j kairg (C). Laiko skyra 0,01 s.

Vienas matavimas truko 10 ms, i$ viso buvo atliekama 200-250 vieno signalo
matavimy. Signaly sekos standartinis nuokrypis, gautas i§ iSmatuoty duomeny,
dazniausiai buvo apie 4-8%. Signaly santykio su vidinio etalono signalu sekos

standartinis nuokrypis svyravo apie 6-7 procentus, jo vidurkio standartinis
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nuokrypis buvo mazesnis uz 0,5%. Sekos buvo iSmatuotos 4-6 kartus. Bitent

geresniam atsikartojamumui tarp seky ir buvo svarbu matuoti santykius.

PAs ir %zn, ™As ir ""Se iSmatuoty izotopy signaly santykiai, kaip
priklausomybés nuo santykinio pridéto analités kiekio, keturtuose miSiniuose yra
pateikti 21 ir 22 pav. I$ kiekvienos matavimo sekos duomeny apskai¢iuojama
analités koncentracija ir tada gaunamas jos vidurkis. Santykj R, tirlamajame
tirpale galima iSmatuoti tiesiogiai, taiau buvo pasirinktas kitas jo nustatymo
budas — 1§ grafiky, naudojant maziausiy kvadraty metoda. Gauti matavimy
rezultatai ir jy neapibréztys, apskaiCiuoti pagal (46, 47) lygtis, yra pateikti 6
lenteléje. Palyginimui j lentele taip pat jtraukta ir sertifikuota As koncentracija
NIST SRM 1643e tirpale. Akivaizdu, kad arsenui tinkamiausias vidinis etalonas

yra "'Se.

6 lentelé. Arseno matavimo rezultatai (ssn — santykinis standartinis nuokrypis).

Vidinis etalonas Rezultatas, ng/g ssh (k= 2), %
%0Zn 61,6+ 3,4 | 6
¥Mo 58.1+1.6 | 3
'Se 58,90 + 1,20 | 2
Sertifikuotoji As koncentracijos verté NIST SRM 1

1643e tirpale: (58,98 + 0.70)

As ir Se’” signaly santykiai yra pateikti 23 pav. Jy variacijas galima palyginti su
absoliuciyjy signaly variacijomis 20 pav. Integruojant signalus tik kelioms masiy
vertéms ties pasiskirstymo masiy skal¢je smaile, santykiuose dar jauciami
nestabilumai sekos pradzioje (20 pav. ir 23a pav.), tuo tarpu jeigu signala
integruojame visame matuojamyjy masiy intervale, gauname Zymiai stabilesnius
signaly santykius (23b pav.). Be to, integruojant visus duomenis, ir santykio

vidutiné verté Zymiai maziau keiciasi.
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23 pav. As ir'’Se signaly santykiai matuojant 0.5 smailés plotyje (a) ir 1.5 smailés plotyje (b).
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Santykio pakartojamumo tarp seky iliustracijos pateiktos 7 lenteléje. Jeigu
integruojame nedaug tasky, stebimi nedideli integruojamo signalo pokyciai, taciau

jie pasidaro nereik§mingi, jeigu integruojame 1,5 smailés plo¢iy masiy intervale.

7 lentelé. As/''Se signaly santykiy matavimai nepriklausomai paruoituose tirpaluose: 1, 3 ir 15
integravimo tasky.

Suintegruoty Tiriamasis bandinys TB + 300 ng/g TB + 420 ng/g
tasky skaicius (TB)
Matavimai Pirmas Antras Pirmas  Antras Pirmas Antras
1 0,471 0,477 2,96 3,02 3,71 3,79
3 0,472 0,475 2,95 3,01 3,69 3,77
15 0,479 0,479 2,99 3,02 3,85 3,80

Galimg santykio kitimg laike galétume aiSkinti poslinkiais masiy skaléje.
Kadangi pilny integraly santykiai beveik nesikeité, tai santykiai tuose
matavimuose nebuvo kalibruojami etalonais (naudojant K faktorius). Be to,
analizinio signalo padid¢jimas integruojant plac¢iame masiy intervale sumaZzina
atsitiktines signalo variacijas. Net jei pilny integraly santykio variacijos tarp
atskiry matavimy pasiekia ir apie 1%, kiekvienos sekos duomenis apdorojant
atskirai, o vidurkinant tik galutinius analizés rezultatus, galima pastebimai

sumazinti jy santykinius standartinius nuokrypius.

Kai analizés rezultatas nustatomas i§ As/'’Se santykio matavimy, jo
neapibréztis, pagal (47) lygti, susideda i$ polinkio neapibrézties, kuri sudaro 0,5%,
1Smatuoto santykio neapibréZzties, 0,6%, ir etaloninés vertés neapibrézties, 0,35%.
Masés matavimy neapibréztis visuomet buvo mazesné uz 0,2%, todél ji
nereik§minga. As/’’Se santykio matavimuose bandinio sudéties jtakos nebuvo
pastebéta. Tokioms pat salygoms matuojant °°Zn signala, tikétina jo
priklausomybé nuo didéjancios arseno koncentracijos. Naudojant vidiniu etalonu

"°Ge, taip pat gauti neblogi rezultatai, ta¢iau pilna analizé nebuvo atlickama, nes
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naudojama medziaga nebuvo pakankamai gryna. Atliekant analiz¢ be vidinio

etalono, neapibréZztis sieké apie 7%.

Eliminuoti bandinio sudéties poveikj analités signalo jautriui yra pagrindinis
priedo metodo tikslas ir prielaida. Kaip pabrézta [113] darbe, analitikai turi buti
jsitiking, kad gaunama analizin¢ priklausomybe atitinkamame koncentracijy
diapazone tikrai yra tiesiné. Tokiu atveju efektyviausias kalibravimas yra
kalibravimas dviem taSkais. Taciau iSsamis tiesiSkumo tyrimai daZnai sunkiai
jmanomi dél riboto tiriamojo bandinio kiekio. Bet kuriuo atveju, signalo
koncentracinio jautrio stabilumg reikéty jvertinti. Jo jver¢iu galéty buti atitikimas
tarp tiesiogiai iSmatuoto analizinio signalo tiriamajame tirpale ir atitinkamos
signalo vertés, nustatytos i§ grafiko. As//'Se atveju, skirtumas tarp i§matuoto
santykio ir nustatyto pagal grafikag buvo 0.2%, kas rodo, kad bandinio sudéties

jtaka analizinio signalo jautriui buvo pakankamai menka.

I§ pateikty rezultaty seka, kad selenas yra tinkamas vidinis etalonas arseno
matavimams. Tai jgalina matuoti arseno koncentracijas vandeniniuose tirpaluose
tikslumu, palyginamu net su izotopy skiedimo metodo tikslumu masiy
spektrometrijoje. Be Se [115] buvo patikrinta daug kity jvairiy vidiniy etalony (Y,
In, Ru, Rh, Ga, Ge) [116,117], kurie dazniausiai duodavo tarpusavyje panaSius
rezultatus. Pagal miusy atliktus tyrimus, nepaisant to, kad naudojant daugel;
vidiniy etalony galima pagerinti rezultaty tiksluma, vidiniy etalony, kurie tikrai

gerai atitikty matuojamajg analite, yra reta. Se/As atvejis, matyt, yra toks.

Siame darbe pasiiilytos priedy metodo lygtys, kurias naudojant gaunamas
tiesinis kalibravimo grafikas, nepriklausomai nuo bandinio praskiedimo ir
bandinio masés pakartojamumo ruo$iant bandinius. Nustatyta, kad patikimam
signaly santykio matavimui labai svarbu kuo pilniau integruoti signalg masiy
skaléje (palyginimui [118]), arba bent kol signalas nukrenta iki pusés procento

signalo smailés vertés. Gauti rezultatai gali biiti naudingi ruosiant tikslius metodus
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kity monoizotopiniy elementy analizei, nagrinéjant bandinio sudéties poveikius

analizés rezultatams bei priedy metodo taikymui bendrai paémus.

Naturaliai kyla klausimas, ar priedy metodas tokiais atvejais yra biitinas, ar
analogiskus rezultatus galétume gauti ir naudojant iSorinio kalibravimo metoda?
Rezultatus, aptartus auksSc¢iau, gavome i§ geriamo vandens matavimy. Tikétina,
kad paveikiyjy elementy jtakos tokiuose bandiniuose néra didelés, taciau, siekiant
didelio tikslumo, tokio kaip Siame darbe, vargu ar j juos bty galima nekreipti
démesio. Kartu, kalbant apie iSorinio kalibravimo metodo praktinj taikyma tokio
tikslumo matavimams, svarbu yra tai, kad atliekant iSorinj kalibravima, reikéty
turéti sertifikuotas etalonines medZiagas, bent jau keliy skirtingy koncentracijy,
kuriy tikslumas turéty buti ne mazesnis kaip 0,5%. Tokios sertifikuotos etaloninés
medziagos rutininiams matavimams yra sunkiai prieinamos, tode¢l tenka naudoti
grynas medZiagas. Kalibravimo tirpalus ruoSia analitikas. Tada paprasCiausia
neieSkoti kokiy nors iSoriniy terpiy, bet grynaja medziagg jvesti tiesiog ] tiriamaj]
bandinj, taip supaprastinant tiek terpés paieskos, tiek jos galimo poveikio
problemas. Bet tada automatiskai ir turime priedo metoda. Visgi jei bandinio yra
mazai, ir i§ jo negalime pasigaminti keliy mi$iniy, tenka naudoti iSorinj
kalibravimg, ir bendros bandinio sudéties jtakos analizés rezultatams klausimas

lieka svarbus. Jis nagrinéjamas tolimesniuose Sio darbo skyriuose.

3.3. Bandinio sudéties jtakos analiziniam signalui modeliavimas dalinés

termodinaminés pusiausvyros salygomis.
3.3.1. Bandinio sudéties jtakos jonizacijos laipsniui modeliavimas.

Jau nuo ankstyvyjy argono plazmos tyrimy buvo aisku, kad elektros i§lydziuose
atmosferinio slégio argone termodinaminé pusiausvyra pilnai nusistoveti negali.

Todél tokiai plazmai aprasyti buvo naudojami jvairlis nepusiausvirios arba artimos
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pusiausvyrai plazmos, dazniausiai dalinés termodinaminés pusiausvyros (DTP),
modeliai. Pagrindiniais plazmg aprasanciais parametrais naudojami daleliy tankiai
ir temperattros. Dazniausiai biitent Sie parametrai taikomi ir eksperimentiniy
duomeny analizei. Jau vien todél teorinis kvazipusiausvirinis modeliavimas gali

biiti orientyras eksperimentiniams tyrimams.

Kaip tikétina 1§ artimy pusiausvyrai modeliy, visuotinai priimta, kad jonizacijos
laipsnis priklauso nuo temperatiiros ir jonizacijos potencialo. Pagal Saha lygtj
lengvai jonizuojamy elementy jvedimas turéty sumazinti analités jonizacijos
laipsnj. Taciau bendrai imant, Saha lygtys jonizacijai analizin¢je DTP plazmoje
turéty buti taikomos kiekvienam i§ sudedamyjy elementy ar cheminiy junginiy,
kartu jas suderinant su balanso lygtimis bendram daleliy skaiciui ir idealiyjy dujy
désniu. Tokie skaiciavimai indukcinei argono plazmai mums néra zinomi.
Pasirodo, kad ypac Siuolaikiniuose cheminés analizés prietaisuose, kurie skirti
mazy koncentracijy matavimams, bendras jonizacijos laipsnis yra didelis, ir
kiekybiniai minéty sarySiy poveikiai pasidaro palyginami, o rezultatai gali i
esmes skirtis nuo rezultato tikétino taikant Saha lygt; tiesiog analitei, ir yra daug
sudétingesni. Pagrindiniai Sio skyriaus tikslai yra: analités ir pagrindiniy bandinio
sandy jonizacijos daugiaelementin¢gje DTP plazmoje priklausomybés nuo
temperatiiros ir daleliy tankiy tyrimas, jskaitant pagrindiniy bandinio sandy
poveik] analitéms (poskyriai 2 ir 3), bei paties modelio tinkamumo patikrinimas (4

poskyris).

ISvada apie artimg vienetui lengvai jonizuojamy elementy (jonizacijos
potencialai apie 7 eV arba maZesni) jonizacijos laipsnj (3.3.1 sk.) buvo panaudota
prietaiso Element2 kalibravimui. Tai leido gauti daugiau duomeny paciy teoriniy
modeliy analizei, padéjo rasti naujy biidy plazmos diagnostikai bei jos tikslumui

jvertinti.
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Saha lygtis yra pagrindinis sarysis tarp skirtingos jonizacijos laipsnio, i ir i+1,
jony ir elektrony koncentracijy. Kadangi indukcinés plazmos temperatiira gali
siekti iki 10000 K, joje ne tik atomy, bet ir vienkriiviy bei dvikriviy jony
koncentracijos yra zymios. Todél i jgauna reikSmes nuo 1 iki 2, i+1 - nuo 2 iki 3.
Kiekvieno elemento, r, kiekvienai gretimy jonizacijos biiseny, i=1,2, porai galime
uzraSyti sarysj:

3 . AR
Ni RET; Ne (27z-mek-|-)E 2Qi+1y"(T) e_%

Ni h’ Qi (T)

(50)

Cia T yra temperatiira, m, - elektrono masé, h ir k yra Planko ir Bolcmano
konstantos. Q yra statistikinés sumos, E yra Zemesniosios biisenos jonizacijos
potencialas, AE — to jonizacijos potencialo pazeméjimas plazmoje. Yra jvairiy

idéjy AE nustatymui [119,120], tarp jy ir Debajaus ekranavimas:
AE; = 2(z; + e (n/kT)/*(X; Niz)Y?, (51)
kur e yra elektronos kriivis, z; yra i-tojo jono kravis (zi= i-1).

Kadangi laisvi elektronai yra sukuriami kiekviename jonizacijos Zzingsnyje,
lygtys visiems elementams bei junginiams yra susietos. Kartu plazma yra

elektriskai kvazineutrali:
Ne = Zr(NZr + 2N3r)- (52)

Laikoma, kad bendras daleliy tankis priklauso nuo temperatiros pagal idealiy

dujy désn;:
3
P=KT(N,+>.>'N,,). (53)
r i=1l

Kartu kiekvieno elemento bendras daleliy skaicius turi atitikti uzduotas santykines

koncentracijas.
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Gauname uzdarg lygciy sistema, kurig iteracijos metodu sprendziame su
Mathematica6 programine jranga tol, kol nusistovi jonizacijos potencialo

pazeméjimas AE;— (51) lygtis.

| Saha lygtj jstate konstanty vertes, gauname:

11605
nis _ 4831015732 I (Ei-4E)
ng Ne l

(54)

Cian; = Ni/ Q; Y@ pavienés statistin€s jonizacijos biisenos uzpilda. Daleliy tankis

(54) lygtyje yra iSreikitas cm™, T — kelvinais, o jonizacijos energija — eV.
Matuojant jony signaly santykj ir Zinant statistines sumas, eksponentés rodiklj ir
koeficientg prieS ja galima nustatyti 1§ matavimy. Tokiu biidu atsiranda galimybé

1Smatuoti elektrony tankj ir jy temperaturg.

Kai kuriuos bendrus désningumus galima nustatyti nagrinéjant paprastus
ribinius atvejus. Tegu yra tik vieno elemento atomai ir vienkriiviai jonai. Tada

Saha lygtis jgauna pavidalg
Ne -No/N; = K(T), (55)

kur K yra reakcijos konstanta. Mazose temperatirose N, = N,<<N; =~ N, kur N yra

bendra analités daleliy koncentracija. Tada N, =vNK .

Bendresniu atveju, aukStesnei temperatiirai (vienam elementui, kaip ir
anksc¢iau) N=N;+ Ny, ir No/(N-N,)=K/N,. Tada jonizacijos laipsnis No/N=K/(N¢+K).
Tai reiskia, kad atomai bus jonizuoti, kai No/N=1, tai yra jei N.<<K. Taigi lengvai
jonizuojami elementai turéty padidinti bendrg elektrony skaifiy ir sumazinti
jonizacijos laipsnj. PanaSiu biidu bendras analités koncentracijos sumazinimas
turéty padidinti jonizacijos laipsnj esant pastoviai temperatiirai. Jonizacijos

laipsnio priklausomybés nuo elektrony tankio mechanizmas yra akivaizdus:
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mazesnei elektrony koncentracijai smiigiy daznis rekombinacijos procesams

mazéja greiciau negu jonizacijai, dél ko jonizacijos laipsnis padidéja.

Siuolaikiniuose plazmos $altiniuose plazma kuriama atskirai nuo bandinio,
paprastai inertinése dujose, ir 1 ja ineSamas tik mazas bandinio kiekis. Tada
plazmos biisena beveik nepasikeiCia. Biitent didélis inertiniy dujy jonizacijos
potencialas, maza analités koncentracija ir tik mazas bandinio kiekis plazmoje
salygoja maza elektrony koncentracijg. D¢l to padidéja analités jonizacijos
laipsnis ir galimybé nustatyti maZas analités koncentracijas 1§ jony matavimy tiek
optiniais, tiek masés spektrometrais. Kai bandinio paduodama daug (pavyzdziui,
kai reikia didesnio analités signalo), reikia stebéti kada pradeda keistis plazmos

savybeés, ir ] tai atsizvelgti.

Kaip pavyzdys, 24 pav. pateikti elementy jonizacijos laipsniai (vienkriiviy
jony skaiciaus santykis su visy to elemento daleliy skai¢iumi) kaip priklausomybe
nuo neutralaus atomo jonizacijos potencialo plazmoje. Apskaiciuoti du atvejai,
abu atmosferos slégyje ir 7000 K temperatiiroje: vienu atveju analité yra kaip
priemai$a argono plazmoje (Ar 97%, H 2%, O 1% ir 107% dalis analités;
elektrony koncentracijos tada mazesnés uz 10™ cm®; paveikslélio virsuje) ir kitu
atveju - vieno elemento plazmai (elektrony koncentracija jau gaunasi apie 10
cm™ ir didesné, duomenys paveikslélio apacioje). Jonizacijos laipsnio
padidéjimas argono plazmoje yra akivaizdus, ypa¢ atomams Su jonizacijos
potencialais nuo 6 eV iki 8 eV. Tarp argono plazmos duomeny kai kuriy elementy
su mazais pirmaisiaiS jonizacijos potencialais jonizacijos laipsnis kiek sumazéja
dél antrosios jonizacijos. Kai jonizacijos potencialai virSija 8 eV, jau didéja
neutraliy atomy dalis. Jonizacijos laipsniai elementams su panaSiais jonizacijos
potencialais skiriasi dél skirtingy statistiniy sumy. IStisiné linija 24 pav. atitinka
hipotetin] elementg, kurio statistinés sumos prilygintos vienetui, o pirmojo jono

jonizacijos potencialas paimtas didelis, kad antra jonizacija nebebuty reikSminga.
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24 pav. Atomy jonizacijos laipsnio T = 7000 K temperatiiroje priklausomybé nuo pirmojo
jonizacijos potencialo gryniems elementams o, ir priemaiSai argono dujose ® (plazmos sudétis:
Ar (97%), H (2%), O (1%), kiti elementai (107%). Iitisiné linija atitinka hipotetinj elementa
kurio statistinés sumos prilygintos vienetui, o antroji jonizacija nereikSminga.

14E+10 [,
1.2E+10 |
1E+10 | _
A A
=) { .
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= e |
: Sill__— e .
4E+9 | s —
: Be - } -
2E+9 |
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3000 4000 5000 6000 7000 8000
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25 pav. Vienkriiviy jony tankio priklausomybé nuo temperatiiros. Plazmos sudétis Ar 97%, H
2%, O 1% kiti elementai 107°. Elementy jonizacijos potencialai: Al 6,0 eV, Mg 7,6 eV, Si 8,1 eV,
B 8,3eV,Be9,3eV,As9,8¢eV.

Aukstose temperatiirose pirmyjy jony skaicius sumazeja dél idealiy dujy désnio
(punktyrin¢ linijja 25 pav.) ir dél jony su Zemais jonizacijos potencialais
jonizacijos. Vienkriiviy jony su Zemais jonizacijos potencialais (<7,5 eV) tankis

yra didZziausias Zemesnése temperatiirose biitent dél idealiyjy dujy désnio.
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3.3.2. DTP analizinio signalo priklausomybé nuo plazmos sudéties.

Kalbant apie priklausomybe nuo plazmos sudéties, yra svarbiis du klausimai:
analizinio signalo priklausomybé nuo bendros plazmos sudéties ir signalo
priklausomybé nuo analités koncentracijos. Kaip minéta anks€iau, indukcinéje
plazmoje dominuoja argonas. Jonizacijos laipsnis priklauso nuo temperatiiros ir
nuo (nuo aplinkos priklausan¢io) elektrony tankio, N,/N;= K(T)/N,  Taigi
pastovioje temperatiiroje bandinio sudéties poveikis pasireiSkia tik per jtaka
elektrony tankiui. Poveikis santykiui N,/N; yra atvirk$cias poveikiui elektrony
tankiui (arba poveikiai Ng ir N;./N, yra lygis). Daugumos bet kokio bandinio
sandy jonizacijos potencialai yra mazesni uz argono, todél jie yra papildomi

elektrony Saltiniai. D¢l to mazgja kity jony ir didéja neutraliy atomy koncentracija.

-+ Cd 117000 K
1.6E+09 = Al 7000 K
1.4E+09 -4 Cd 115000 K
— Al'll 5000 K
1.2E+09 — Cd 1 7000 K
—~ 1E+09
o
£ B8E+08
)
= B6E+08
4E+08
2E+08
O " "
1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 1E-2
Santykiné Na koncentracija

26 pav. Al ir Cd atomy ir jony koncentracijy priklausomybé¢ nuo santykinés Na koncentracijos
7000 K ir 5000 K temperattiroms.

Toks poveikis parodytas 26 pav., kaip Cd ir Al jony bei atomy
koncentracijy priklausomybé nuo interferuojancio elemento (Na) koncentracijos.
27 pav. parodyta ty paciy elementy jony bei atomy koncentracijy priklausomybé

nuo vandens daleliy koncentracijos.
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Santykiné vandens koncentracija

27 pav. Al ir Cd atomy ir jony koncentracijy priklausomybé nuo santykinés vandens daleliy
koncentracijos (T=7000 K).

Zymus poveikis elektrony koncentracijai gali biti ir tada, kai bandinyje yra
sunkiau jonizuojamy elementy, sakysime apie 0,1% ar daugiau anglies. Santykinis
elektrony tankio padid¢jimas (santykis tarp elektrony tankio, gauto skaic¢iuojant su
anglimi, ir elektrony tankio be anglies) dujy plazmoje, sudarytoje i§ Al ( 10), Mg
(10°), C(0.01 and 0.001), O (0.01), H (0.02) kaip priklausomybé nuo
temperatiiros yra pateiktas 28 pav. Priklausomybé nuo temperatiiros yra akivaizdi.
Atitinkama atomy ir jony tankiy priklausomybé yra pateikta 29 pav. Praktiskai
néra jokio poveikio jonams, jei atomo jonizacijos potencialas yra mazas (Al, Mg),
ir atomams, jei jy jonizacijos potencialas didelis. Jei pridétume ir lengvai
jonizuojamy elementy, taip artédami prie realiy bandiniy, tai elektrony tankis
padid¢ja ir poveikio sritis pasistumia ] didesniy temperatiry puse (nuo
maksimalaus poveikio ties 4000 K (29a pav.) prie maksimalaus poveikio ties 6000
K (29b pav.), kai lengvai jonizuojamo elemento dalis yra apie 10”). Nepaistant to,
kad bendra priklausomybé atrodo panasi, pokyciai yra esminiai. Sakysime,
minétoje aukStesniyjy temperatiiry srityje As ir Se jonizacijos laipsnis yra zymus,
poveikis jy atomy tankiui taip pat did¢ja, kai tuo tarpu vienkriiviy Al ir Mg jony
koncentracijos nekinta. Aliuminio ir magnio atomy koncentracijos pradeda keistis

temperatiroje apie 5000 K, taciau tada tokiy atomy koncentracija yra pora dydzio
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eiliy mazesné (29c pav.) nei zemose temperatiirose (plazmos pakrastyje), kur
matricos poveikio neturéty biiti. Poveikis jonams yra Zzymus tik tada, kai jy atomai

sunkiai jonizuojami (tokie kaip As, Se).

Santykineé elektrony koncentracija

0

2000 3000 4000 5000 6000 7000
T(K)

28 pav. Santykinés elektrony koncentracijos priklausomybé nuo pridétos anglies
koncentracijos, jvairiose temperatiirose: anglies koncentracijos 0.01 (4) ir 0.001 (m); Al (107),
Mg (10), O (0.01), H (0.02) ir Ar (likusios dujos).

IS pateikty rezultaty matyti, kad bet kurio elemento jtaka labai priklauso nuo
temperatiiros ir bandinio (plazmos) sudéties. Todeél teoriniam modeliavimui
imama cheminé sudétis turi sutapti su realaus bandinio-plazmos sudétimi. Svarbu
modeliavime jskaityti ir temperatiiros pasiskirstymg erdvéje. Sudétingoje
plazmoje, d¢l didelio elektrony tankio, bandinio sudéties poveikis pasislenka i
aukstesniy temperatiiry puse, kur santykiniai poveikiai jonams ir atomams gali
buti visiSkai kitokie, negu buty Zemose temperatiirose. Visumoje, bandinio

sudéties poveikis aukStesnése temperatiirose santykinai maze¢ja.
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29 pav. Anglies poveikis (santykiné koncentracija 0.01) atomams ir jonams jvairiose
temperatiirose: a) plazmos sudétis: Al (10°), Mg (10%), O (0.01), H (0.02), kity elementy (10®) ir
Ar (likusios dujos)); b) plazmos sudétis: Al (10°°), Mg (10°°), O (0.01), H (0.02), kity elementy
(10°) ir Ar (likusios dujos)); c) apskaiciuotos daleliy koncentracijos (plazmos sudétis kaip ir b
atveju, be anglies matricos).

AukS¢iau suformuluotos iSvados taip pat tinka analités poveikiui paciai sau.
Jeigu elektrony koncentracija apsprendzia nuo analités nepriklausomi Saltiniai
(inertinés dujos, tirpiklis ir bendra bandinio sudétis), tai Ni/Ng santykis
nepriklauso nuo analités koncentracijos. Jony ir atomy analizinio signalo
priklausomybé nuo koncentracijos seka 1§ Saha lygties. D¢l beveik pilnos

jonizacijos galima tikétis tiesinés analizinio signalo priklausomybés nuo

93



koncentracijos elementams kuriy potencialai mazesni nei 7,5 eV. Nukrypimo nuo
tiesinés priklausomybés reikéty laukti kai analités koncentracija didel¢, didelis
elektrony tankis, ir sumazéjusi jonizacija. Tai aiSkiai matyti 30 pav. bariui. Kai
pagrindinis elektrony Saltinis yra analités atomy jonizacija, N, ir N, artéja prie N ir,
pagal (55) lygtj, Njartéja prie N/K arba N~ N% 6000 K temperatiiroje (30 pav.)
per¢jimas ] Sig biseng prasideda mazdaug kai santykiné bario atomy koncentracija
yra 10™, tuo tarpu 4000 K temperatiiroje, kai argono jonizacijos laipsnis mazas, §i
priklausomybé biudinga Zymiai mazesnéms bario koncentracijoms. Bet kai
dideléms bario koncentracijoms jonizacijos laipsnis zymiai krenta, N; pasidaro
palyginamas su N,, analités atomy bei jony tankio priklausomybé nuo

koncentracijos artéja prie tiesinés (logaritminéje skaléje polinkis lygus 1).
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>
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-e-Ba 1l 6000 K
1.0E+06 : T . . )
1.0E-10 1.0E-08 1.0E-06 1.0E-04 1.0E-02 1.0E+00
Ba koncentracija

30 pav. Ba atomy ir jo jony koncentracijos priklausomybé nuo pridedamos bario koncentracijos.

AnalogiSkai auk$¢iau pateiktiems duomenims, galima tikétis, kad Sarminiy ir
retyjy zemiy elementy poveikis indukcinéje plazmoje dél antrosios jonizacijos,
kurios pasékoje i§ vieno atomo gaunami du elektronai, gali virSyti Sarminiy
elementy poveikj. Elementams su dideliu pirmuoju jonizacijos potencialu poveikis
ir atomy ir jony analiziniams signalams yra jautrus elektrony koncentracijai, ir

turéty biiti jvertinamas kiekvienu konkreciu atveju individualiai.
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3.3.3. Spektrometriniy matavimy jautris ir modelio patikrinimas.

Aukséiau aptarto metodo galiojimui patikrinti buvo matuojami jvairiy elementy
vienkriiviy bei dvikriiviy jony signalai Zinomoms elementy koncentracijoms.
Matavimai buvo atlikti dviejy sektoriy spektrometru Elemenet2. Pagrindinés
prietaiso ir jvedimo sistemos charakteristikos pateiktos 2 sk. 2 lentelé¢je. Bandiniu
buvo naudojama daugiaclementiné etaloniné medziaga (ICP Multi-Element
Standard Solution VI CertiPUR; Merck, Darmstadt, Germany). Buvo matuojami
B, Na, Mg, Al, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Rb, Sr, Ag, Cd,
Sn, Ba, Tl, Pb, Bi, U izotopy signalai ty elementy koncentracijoms nuo 10°g g™
iki 107 g g™. Visy bandiniy skiedimui buvo naudojamas dejonizuotas vanduo
(NANOpure Barnstead/Thermolyne Co. Dubuque, USA). Bandiniams stabilizuoti
1 tirpalus pridedama iki 2% azoto riigsties (Suprapur®, 65.3%, Merck).

Prietaiso atsakas

Kad galétume patikrinti kokiu laipsniu dalinés termodinaminés pusiausvyros
modelis galéty buti taitkomas jony signalams ir jy kitimams modeliuoti, reikéty
palyginti iSmatuotas ir apskai¢iuotas signaly vertes arba bent patikrinti kokybines
modeliavimo i§vadas. Deja, kol kas tiesioginiy biidy susieti masiy spektrometriniy
matavimy signalus su atominiy daleliy koncentracijomis plazmoje néra. Gerai
zinoma, kad net gretimy izotopy iSmatuoty signaly santykis neatitinka bandinio
1zotopinés sudéties, nes matavimo sistemos jautris priklauso nuo mases (zr. 1.2.5
sk.). Yra daug priezasCiy kurios apsprendzia $ig priklausomybe: jony fokusavimo
optika, jvedimo sistema ir plazmos iSlydis. Todé¢l prietaisai tokiems matavimams
kalibruojami etaloninémis, Zinomos izotopinés sudéties, medziagomis. Taciau
1zotopy masés skiriasi nedaug, ir toks kalibravimo biidas netinka plac¢iam masiy
intervalui, o butent tai aktualu analiziniams matavimams. Todél Siame darbe

pasirinktas biidas pirmiausia patikrinti bendriausias, teoriniu poZzitriu labiausiai
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patikimas modelio iSvadas, jas tikslinti lyginant su matavimais ir toliau naudoti

gilesnei duomeny analizei bet modeliui tobulinti.

Kaip matyti i§ 24 pav., dauguma elementy turéty buti jonizuoti temperatiirose
vir§ 4000 K, jeigu neutraliy atomy jonizacijos potencialas yra mazesnis uz 7 eV.
Zinoma, kad indukcinéje argono plazmoje temperatiiros aukstesnés, bent 6000 K
— 8000 K, todél tikétina, kad elementy su mazais jonizacijos potencialais
jonizacijos laipsnis yra artimas vienetui, net jei nukrypimai nuo modelio bty
nemazi. O jei ta iSvada tinka, minéty elementy signalai neturéty priklausyti nuo
jonizacijos salygy, ir turéty atitikti prietaiso jautrj. ISmatuoti signalai analiciy
1 ng/g koncentracijai tirpale, kaip signalo priklausomybés nuo analités atominés

maseés, yra pateikti 31 pav.
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31 pav. Element2 atsako (sunormuoto j *K) priklausomybé nuo elemento atominés masés,
y =0.0225M + 0.0302, R* = 0.9731. Palyginimui taip pat pateikti duomenys elementams, kuriy
jonizacijos potencialai tarp 7.5 eV ir 8 eV (A) ir daugiau uz 8 eV (x).

Kadangi masiy spektrometrijoje matuojami pavieniai izotopai, iSmatuoti
signalai priklauso nuo elemento izotopinés sudéties. 31 pav. tai jskaityta,
padalinant iSmatuotg signalo vertg i$ izotopinés dalies dydzio. 31 pav. naudojama
santykiné atsako skalé: visos iSmatuotos signaly vertés buvo padalintos i§ vieno

pasirinkto izotopo, *°K, signalo vertés. Kaip matyti minétame paveiksle, jei
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analités jonizacijos potencialas yra tarp 7,5 — 8 eV, gaunamas atsakas yra Siek tiek
mazesnis, o jei jonizacijos potencialas yra vir§ 8 eV, atsakas yra Zymiai maZesnis
negu lengvai jonizuojamy elementy. Taigi modeliavimo i$vada pilnai pasitvirtina.
Todé¢l toliau prietaiso kalibravimui buvo naudojami tik matavimy rezultatai

elementams, kuriy jonizacijos potencialai mazesni uz 7,5 eV.

31 pav. yra pateikti duomenys tik sunkesniesiems elementams: atominis
numeris prasideda nuo 23. Tada atsako priklausomybé nuo lengvai jonizuojamy
elementy masés yra artima tiesinei. Polinkio standartiné paklaida yra apie 4%.
Atsako proporcingumo masei koeficientas yra apie 0,02. Jis parodo kiek padidéja
signalas, kai elemento jono masé pasikei¢ia atominiu masés vienetu. Galima
pastebeti, kad Sarminiy ir Sarminiy Zemiy elementy signalai 31 pav. yra Siek tiek
didesni lyginant su signalais kity elementy su panasiais jonizacijos potencialais ir
masémis. Gal bit, Siek tiek skiriasi ty elementy atomizacijos efektyvumas. Kaip
minéta, gauta priklausomybé yra artima tiesinei, kai elementy masés dalis (masés
koncentracija) buvo vienoda. Jeigu perskai¢iuotume duomenis vienodam elementy
atomy skaiciui tirpale, tai priklausomybé¢ biity paraboliné. Bet praktiniam darbui

linijiné priklausomybé yra patogesné, nes jai iSvesti pakanka maziau taSky.
Jonizacijos temperatira ir elektrony tankis

Nustate prietaiso jautrio funkcija, galime atstatyti pirmines, jau plazmai
budingas, signalo vertes kiekvienam elementui. Suprantama, santykiniy verciy
tikslumas yra didesnis. Kalis gerai tinka kaip palyginimo elementas: jo atomo
jonizacijos potencialas mazas, o pirmo jono jonizacijos potencialas didelis. Tokio
elemento jonizacijos laipsnis, Ny/N, turi buti artimas vienetui. Todél iSmatuoto
elemento signalo, jskai¢ius matavimo sistemos jautrio priklausomybe nuo masés,
santykis su signalu kaliui duoda to elemento jonizacijos laipsnj (tiksliau,
atitinkamo kriivio jony dalj visy to elemento daleliy atzvilgiu). Tokios jonizacijos

laipsnio vertés jvairiems elementams yra pateiktos 32 pav. kaip priklausomybé
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nuo atomo jonizacijos potencialo. Sunkiai jonizuojami elementai, paveikslélio

desinéje, yra tie patys, kurie yra zemiau pilnos jonizacijos kreivés 31 pav.

E, (eV)

32 pav. Vienkruviy jony santykinés koncentracijos priklausomybé nuo atomo jonizacijos
potencialo: i¥matuota 4; apskaigiuota pagal DTP: 6000 K (x, Ne=3.5-10" cm?), 7000 K (o,
N.=3-10" cm™), 7000 K ir padidintai elektrony koncentracijai (A, Ne=2- 10" cm’®).

Jei jonizacijos laipsnis Zymiai skiriasi nuo vieneto, jis turéty buti jautrus
temperatiirai ir galéty biiti naudojamas jai jvertinti. Kaip matyti i§ 32 pav., jeigu
jonizacijos laipsnis mazesnis uz vieneta, jis stipriai priklauso nuo statistiniy sumy,
ir priklausomybé nuo jonizacijos potencialo néra monotoniska. Kartu su
eksperimentiniais duomenimis 32 pav. palyginimui yra pateikti ir atitinkami DTP
rezultatai. Matyti, kad elementy, kuriy jonizacijos potencialai dideli, iSmatuotas
jonizacijos laipsnis yra mazesnis negu turéty biiti pagal DTP modelj realiose
temperatiirose (7000 K, 6000 K ar net maZesnése). SkaiCiavimo tikslumas
priklauso nuo visy jame naudojamy duomeny tikslumo, todél biity svarbu
temperatlirg gauti tiesiai i§ eksperimento, ar naudojant tik pakankamai skaidrias

teorines prielaidas. Pasinaudosime Saha lygties (44) eksponente.

Masiy spektrometru neutraliy atomy signalo tiesiogiai iSmatuoti negalime.
Jeigu antroji jonizacija silpna (elementams, kuriy pirmyjy jony jonizacijos
potencialai dideli), N = N, + N, ir santykj N,/N;, analogiska santykiui Saha

lygtyje, galime gauti i§ auk$¢iau minéty jonizacijos laipsnio No/N matavimy:
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N, M (56)

N, 1_ N% '

Nustacius tokius santykius elementams su skirtingais jonizacijos potencialais,
galima apskaiciuoti eksponentés rodiklj ir jvertinti temperatiira, net nezinant

elektrony tankio.

Kaip matyti i§ (56) lygties, santykio N,/N; tikslumas mazés, kai jonizacijos
laipsnis artéja prie 1. Todél toliau naudojami duomenys tik ty elementy, kuriy
jonizacijos laipsnis buvo 0,5 ar maZesnis (atomo jonizacijos potencialai apie arba
didesni uz 7,5 eV). Santykiai N,/N;, apskaiCiuoti i§ iSmatuoty duomeny ir
padalinti i§ apskaiCiuoty statistiniy sumy santykio Q,/Qq, jvairiems elementams
(Ag, Ni, Cu, Fe, Co, Zn, Se ir As) kaip priklausomyb¢ nuo jonizacijos potencialo
yra pateikti 33 pav. Eksponentés rodiklis yra 1,7 ir (zidir. (54) lygtj) atitinka
temperattrg apie 7000 K.

Dvikriiviy ir vienkriviy jony koncentracijy santykio (kaip atitinkamy signaly
santykio) priklausomybé nuo jonizacijos potencialo taip pat pateikta 33 pav. Kai
jonizacijos potencialai dideli, santykiai yra mazi, jy dispersija didesn¢, todél
nustatytos temperatiiros, 7500 K + 200 K, neapibréztis yra Zymi. 33 pav. atidéti
eksperimentiniai rezultatai Ba, Sr, V, Mn ir Pb. Santykiy, apskai¢iuoty DTP
artutinume, ir eksperimentinés asimptotés polinkiai neblogai sutampa tarpusavyje,
atsizvelgiant j palyginti didelg¢ eksperimentiniy duomeny polinkio neapibrézti,
apie 15%. PanaSi temperatiiry neapibréztis (apie 1000 K) yra ir temperatiiroms
gautoms auksCiau. Palyginti geras jvairiy elementy DTP modelio ir
eksperimentiniy santykiniy signaly atitikimas gali ypa€ praversti sudétingy

medziagy analizgje, kai atitinkamy etaloniniy medziagy néra [A6].
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33 pav. ni.1/n; santykiy (Ni=Ni/Q;,) priklausomybé nuo jonizacijos potencialo. Santykiai tarp
vienkriiviy jony ir neutraliy atomy buseny uzpildy, gauti i§ eksperimentiniy duomeny
vienkriiviams jonams, pavaizduoti A (ny/n; = 2-10%xp(-1.7E,)); eksperimentinis dvikriviy ir
vienkriiviy jony biiseny uzpildy santykis - m (ns/n, = 6-10%xp(-1.5E,)); DTP apskai&iuotos
priklausomybés: 7000 K (punktyriné linija, nj,1/n; = 10’exp(-1.7E)) ir 7700 K (punktyriné su
tagkais, Ni.o/n; = 3-10%xp(-1.5E)).

Taciau eksperimentinés santykiy priklausomybés 33 pav. yra Zemiau teoriniy
tiesiy. Kiekybiskai tai matosi i§ asimptoc¢iy lyg¢iy. Eksponentés rodikliai gauti i$
cksperimentiniy priklausomybiy yra 0,6:10° ir 2-10°, o patikslinus jautrio
priklausomybés nuo masiy jtaka santykiui, 1,2-10° ir 4-10°, lyginant su DTP:
3-10° ir 10". Atitinkamas koeficientas Saha lygtyje (54) yra 4.83-10"°T¥4/N, Tai
leidzia apskaicCiuoti elektrony koncentracija 1§ eksperimentiniy duomeny
konkrediai temperatiirai.  Sitaip i§ eksperimentiniy duomeny gauname, kad
elektrony tankis turéty bati tarp 0.7 10%° iki 2.3 10" cm?, kai i§ teoriniy
skaitiavimy gauname elektrony tankius nuo 0.3-10" cm™ (7000 K) iki 10" cm™
(7700 K temperatiiroje). Taigi elektrony koncentracija gaunama didesné lyginant
su DTP. Tada darosi suprantamas ir iSmatuoto jonizacijos laipsnio (32 pav.)
neatitikimas skaiCiavimams: iSmatuotasisS jonizacijos laipsnis atitinka didesng

elektrony koncentracija (kreivé ¢ 32 pav.).

Nustatytos temperatiiros gerai derinasi su kity autoriy kitais metodais anksc¢iau

skelbtais rezultatais [121,122], nors pacios gautos temperatiiros kiek skiriasi
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skirtingiems jonizacijos laipsniams. Vis dél to, gautas elektrony tankis kelis kartus
virSija tg, kurj gauname apskaiciave pagal DTP modelj. Bendras temperattros ir
elektrony tankio vaizdas rodo, kad rekombinacija karStesnése plazmos srityse gali
biti svarbi plazmos pobiidziui matuojamoje erdvés dalyje. Tikétina, kad didesniy
kriiviy jonai atsiranda 1§ centrinio plazmos kanalo, o mazesniy kriiviy jony gali
biiti santykinai randama daugiau ir dél to, kad Zemesniy temperatiiry sritis yra
platesné erdvéje. Ta pacia priezastimi galétume aiskinti kodél ne visai sutampa ir
temperatiiros gautos 1§ skirtingy jonizacijos laipsniy jony signaly santykiy. Tokiu
poziiiriu, elektrony tankio skai¢iavimai atliekami i§ pirmo jono ir atomo signaly
santykio, bet paremti tik duomenimis vienam (vienkriviui) jonui (33 pav.),

fiziSkai yra aiSkesni.

DTP bandinio plazmos sudéties modeliavimo rezultatai taip pat neblogai
sutampa su eksperimenty [123] duomenimis. Kaip stebima [123,124], elektrony
tankio priklausomybé nuo matricos prasideda tik tam tikrose temperatirose (Zr.
28, 29 pav.), kurios priklauso ir nuo plazmos sudéties ir nuo bandinio elementy
jonizacijos potencialy. Kartu modeliavimo rezultatai rodo, kad, ypac jei ribinés
temperatliros zemos, signalai toje plazmos srityje turéty biti labai nestabiliis dél
staigios jonizacijos laipsnio priklausomybés nuo temperattiros (25, 28 ir 29 pav).
Staigaus fliuktuacijy sustipréjimo galima tikétis ne tik plazmos pakrasciuose, bet

ir mikroskoping¢je skal¢je, dél temperatiiry gradiento prie aerozolio daleliy.

Jeigu elektrony tankis padidéja, dél srauty, rekombinacijos ar lengviau
jonizuojamy elementy bandinyje, tai elektrony smiigiai su kitomis dalelémis yra
daznesni. Tada greiiau nusistovi pusiausvyra tarp suzadinty lygiy, iSsilygina
daleliy, suzadinimo ir jonizacijos temperatiiros. Daugumos elementy jonizacijos
potencialai yra zemesni negu argono, tode¢l papildomi elementai turéty mazinti
nukrypimus nuo pusiausvyros. Taip pat $iame darbe né vienam elementui nebuvo
aptikta kokiy nors specifiniy skirtumy nuo pusiausvirosios jonizacijos ar bendry

signalo dydzio désningumy, pvz., magniui ar variui (tipiniai elementai kriivio
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perneSimui i§ argono [125,126]) ar tuliui (zemas antras jonizacijos potencialas).
Todél tikétina, kad DTP modeliavimas gali pasitarnauti kaip papras¢iausias
modelis bandinio sudéties jtakai analiziniams signalams numatyti. Kita vertus,
akivaizdu, kad didelius skirtumus tarp poveikiy plazmai, kuriuos, kaip stebima
[46], gali sukelti elementai su beveik vienodais pirmaisiais ir net antraisiais
jonizacijos potencialais, paaiskinti tokiu modeliu galimybiy néra. Sis klausimas

atskirai nagrinéjamas kitame skyriuje.

3.4. Elementy su maZais pirmaisiais ir antraisiais jonizacijos potencialais

itakos masiy spektrometriniams signalams tyrimas.

Sioje darbo dalyje buvo sickiama i$siaiskinti kaip ir kuriuo laipsniu lengvai
jonizuojami elementai, didinant jy koncentracija, kei¢ia plazmos charakteristikas,
ypac€ jos jonizacing¢ biiseng. Kaip matyti i§ literatiros apzvalgos (1.1 sk.),
dauguma matavimy buvo atlikta optiniais metodais, o masiy spektrometriniy
duomeny, ypa¢ dvikriiviams jonams, kurie galéty biiti jautris jonizacijos biisenos
indikatoriai, labai mazZa. Todél paveikiaisiais elementais buvo pasirinkti Sr ir Sm,
kuriy pirmieji jonizacijos potencialai yra 5,69 eV ir 5,64 eV, o antrieji: 11.03 eV ir
11.07 eV. Taigi Siy elementy jonizacijos potencialai labai panasiis, o poveikis
analiziniams signalams, kaip zinoma i§ optiniy matavimy [46], Zymiai skiriasi.
Palyginimui dar buvo matuojama Na jtaka. Tai taip pat lengvai jonizuojamas
elementas (pirmasis jonizacijos potencialas yra 5,14 eV), bet jo dvikriiviy jony

praktiskai néra (antrasis jonizacijos potencialas 47,29 eV).

Matavimai buvo atlikti indukcingje argono plazmoje dvigubo fokusavimo
masiy spektrometru Element2. Pagrindinés prietaiso charakteristikos yra pateiktos
2 lenteléje 2 sk., kai kurios, svarbesnés tik Siai darbo daliai, - 8 lentel¢je Zemiau.
Sios charakteristikos yra biidingos nestabiliai plazmai, bet buvo pasirinktos dél to,
kad dvikriiviy jony signalus, kurie zymiai silpnesni uz vienkriiviy, biity galima

1Smatuoti pakankamu tikslumu. Kaip viena 1§ plazmos charakteristiky, Ce0 ir Ce
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signaly santykis keitési nuo 4 iki 6%, keic¢iant AD $altinio galig nuo 1.1 kW ikKi
1.5 kW ir bandinj neanciy dujy srauta nuo 1,3 | min™ iki 0,8 | min™. Jis taip pat
padidéja pridéjus paveikiuosius elementus: nuo 4 iki 6%, pridéjus Sr, ir iki 7%,

pridéjus Sm iki didziausiy Siame darbe naudoty koncentracijy, apie 7 mM.

8 lentelé. Prietaiso Element2 darbo salygos.

Charakteristika Vertés

Purkstuko diametras 1.75 mm

Ipurskimo kameros efektyvumas 6%

Matavimo koordinaté 12 mm nuo rités
Prietaiso rezimo nustatymo biidas Optimalus signalas
Matuojamas masiy intervalas 150% smailés plocio

Integruojamy tasky skaicius vienam izotopui 15

Nustatymo laikas 1ms
Detektoriaus neveikos trukmé 10 ns
CeO/Ce 4% - 7%

Anali¢iy Saltinis buvo daugiaelementinis etaloninis tirpalas Merck VI CertiPUR
kuriame yra B, Na, Mg, Al, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Rb,
Sr, Ag, Cd, Sn, Ba, Tl, Pb, Bi, U koncentracijose mazesnése uz 10*M. Kaip
pagrindiniai bandinio elementai j bandinius iki 6.6 mM buvo pridedami Na, Sr
arba Sm vieno elemento etaloniniy medziagy pavidale. Etaloninés medziagos
buvo skiedziamos ultra $variu vandeniu. Bandiniy stabilizavimui buvo pridedama

azoto rugsties (iki 2%).

Tirpalo fizinés savybés (tankis, paviriaus jtemptis, klampa ir t.t.) priklauso nuo
jo sudéties ir gali jtakoti bandinio perneSimo bei susidaranciy aerozoliy savybes
(1.1 sk.). Pagal publikuotus duomenis (pvz., [20]) tikétina, kad dél $iy poveikiy
matuojamieji signalai gali pasikeisti keliais procentais didziausioms naudotoms

minéty elementy koncentracijoms. Bet Sis poveikis yra nedidelis lyginant su tais
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efektais, kurie stebimi Sm ir Sr kaip paveikiesiems elementams. Matavimai natriui
buvo atlieckami tik palyginimo tikslais. Daugiausia démesio analizuojant
matavimy rezultatus buvo skiriama duomenims gautiems 1§ santykiniy skirtumy
tarp skirtingy analiiy, skirtumams tarp vienkriuviy ir dvikriviy jony, kurie

nepriklauso nuo bandinio pernesimo ypatybiy.

3.4.1. Poveikis vienkriiviams jonams.

Bendros bandinio sudéties poveikiui anali¢iy signalams jvertinti buvo
naudojamas santykis signalo bandiniui su paveikiaisiais elementais su signalu
bandiniui be paveikiyjy elementy. Matuojant keliy procenty tikslumu, elementams
su mazais antraisiais jonizacijos potencialais poveikis yra, kai paveikiyjy elementy
koncentracijos yra apie 1 mM. Visy tiriamyjy anali¢iy elementy signalams
paveikiyjy elementy jtaka buvo panasi (34 pav.). Nebuvo aptikta jokios
koreliacijos tarp bandinio poveikio dydzio ir analités pirmojo jonizacijos
potencialo. Tafiau Sm ir Sr poveikiy dydziai jvairioms analitéms tarpusavyje

koreliavo (35 pav.).
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34 pav. Santykinio signalo sumazéjimo priklausomybé nuo antrojo analités jonizacijos
potencialo Na, Sr ir Sm bandiniuose (paveikiyjy elementy koncentracija 6 mM).
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35 pav. Priklausomybé tarp Sr ir Sm poveikiy dydziy.

Vidutinis (vidurkis visoms matuotoms analit¢éms) Sr ir Sm poveikis, kaip
priklausomybé nuo paveikiojo elemento koncentracijos, yra pateiktas 36 pav. Sm
ir Sr poveikiai atitinkamai buvo apie 60% ir 30%, kai paveikiyjy elementy
koncentracijos siek¢ 6,6 mM. Na poveikis tokioje pacioje koncentracijoje buvo

apie 10% ar net mazesnis.
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36 pav. Vienkriiviy jony masiy spektrometriniy signaly priklausomybé nuo paveikiyjy
elementy koncentracijos Sr ir Sm bandiniams.

105



Poveikio dydzio priklausomybe nuo paveikiyjy elementy koncentracijos minéty
mazy koncentracijy srityje (36pav.) galima apraSyti eksponente. Poveikiy
matavimo rezultaty standartiniai nuokrypiai yra ribose nuo 6 iki 10%. Juos lemia
poveikio dydzio skirtumai skirtingoms analitéms. IS to seka, kad, naudojant
kalibravimo metodg su vienu vidiniu etalonu, tokiy paveikiyjy elementy jtaka
galima buty sumazinti iki +20%. Kai reikia didesnio tikslumo, kiekvienai

konkreciai analitei reikia parinkti atitinkamg vidinj etalong.

3.4.2. Dvikriviai jonai, antrasis jonizacijos laipsnis, diagnostika.

Kadangi indukcingje plazmoje antroji jonizacija yra silpna, tai ir dvikriiviy jony
signalai yra Zymiai mazesni nei vienkriiviy. Signalo kritimas dviem eilémis, kas
biudinga lengvai jonizuojamyjy elementy dvikriiviams jonams, néra rimtesné
problema, taciau, norint matuoti dvikriivius jonus elementy su aukstais jonizacijos
potencialais, tenka taikyti specialias metodikas. Dazniausiai jvairiy atomo izotopy
ir jvairiy spektrometro skiriamyjy geby derinimas leidZia iSspresti problema. Ypac
paranku matuoti nelyginiy izotopy dvikrivius jonus Zemesngje skyroje, nes jy
maseés ir kriivio santykis yra pusinis, o tokioms maseés ir krivio vertéms yra Zymiai

maziau spektroskopiniy trikdziy.

Siame darbe buvo matuojami dvikriiviai jonai elementy, kuriy antrosios
jonizacijos potencialai sieké iki 16 eV. Buvo gautos panasios priklausomybés kaip
ir vienkriviams jonams 36 pav. Natiiralu, kad i§ nepriklausomy seky gauti
signaly santykiai yra tikslesni negu absoliuciosios signaly vertés. Todél 37 pav.
yra pateikti dvikriivio ir vienkriivio jony signaly santykiai didinant paveikiyjy
elementy koncentracija. Kaip matyti, paprastai santykis didesnéms
koncentracijoms krenta, nors tai maziau rySku elementams su aukstais antraisiais
jonizacijos potencialais, V ir Pb, grei¢iausiai dél to, kad jy dvikriiviy jony signalai
yra mazi ir matavimy neapibréztis didelé. AnalogiSkos priklausomybés nuo

paveikiyjy elementy koncentracijos patiems stroncio ir samario jonams yra
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pateiktos 38 pav. Samario bandinyje dvikriiviy ir vienkriiviy Sm jony
koncentracijy santykis nuo Sm koncentracijos praktiSkai nepriklausé, tuo tarpu

stroncio bandinyje atitinkamas santykis stroncio jonams zZymiai padidéjo.
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37 pav. Kai kuriy elementy dvikriivio ir vienkriivio jony signaly santykio priklausomybé nuo
Sr ir Sm koncentracijos.
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38 pav. Dvikruvio ir vienkriivio jony signaly santykio priklausomybé nuo koncentracijos Sr
jonams stroncio terpéje ir Sm jonams samario terpéje.

Jeigu gretimy jonizacijos biiseny daleliy koncentracijy santykiams taikysime
DTP aproksimacija, tai aukS¢iau pateiktus duomenis galima panaudoti plazmos
diagnostikai. Detaliau apie tai kalbéjome 3.3 skyrelyje. Metodo taikymo
pavyzdziai, bandant nustatyti Sr ir Sm jtaka jonizacijos temperatiirai, yra pateikti

39 pav. Galimas spektrometro jautrio skirtumas dvikriiviams ir vienkriiviams
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jonams neturi jtakos minéty jony koncentracijy santykio priklausomybés nuo
jonizacijos potencialo polinkiui. Statistinés sumos jonams buvo suskaiciuotos i$
[127,128] duomeny ir paciy autoriy. Kaip matyti, kai kurie taSkai sistemingai
nukrypsta nuo bendros priklausomybés. Tai gali biiti salygota biitent statistiniy

sumy skai¢iavimo paklaidy.
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39 pav. Dvikriiviy ir vienkriiviy jony statistiniy pavieniy lygmeny uzpildy priklausomybé nuo
antrojo jonizacijos potencialo. Juodi taskai, punktyriné linija ir virSutiné lygtis atitinka bandinj be
paveikiyjy elementy; tuS¢iaviduriai taskai, iStisiné linija ir apatiné lygtis — bandiniui su

Panasi priklausomybé | ta, kurig gavome stronciui (polinkiy skirtumo matavimo
paklaida apie 0,02), taip pat buvo stebima ir natriui. Eksponentés polinkis -1,54
atitinka jonizacijos temperatiirg apie 7500 K. Sr (ar Na) bandinyje, 4% polinkio
kritimas rodo atitinkamai padid€jusia jonizacijos ir, tikriausiai, elektrony
temperatiira, nes nukrypimy nuo Siluminés pusiausvyros nebuvo aptikta.
Pastebimai stipresnj poveikj, apie 10%, Sm bandinyje, galime interpretuoti kaip
atitinkamg jonizacijos temperatiiros padidéjima, o gal kaip didesnj nuokrypj nuo
termodinaminés pusiausvyros. Lygindami Siuos rezultatus su 33 pav. rezultatais
paminésime, kad grafiko polinkio tikslumas, kuris apsprendZia temperatiros
neapibréztj, priklauso nuo statistiniy sumy bei masés ir kriivio jtakos spektrometro
jautriui jskaitymo tikslumo, kas salygoja apie 10% - 15% absoliuciosios
temperatiiros vertés neapibréztj 33 ir 39 paveiksluose. Tuo tarpu temperatiiros

kitimo vertinimui pastarieji neapibrézties sandai neatsiliepia, signaly santykio
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matavimo neapibrézties santykinis jnasas dél matavimuose apimamo plataus
jonizacijos potencialy intervalo, daug didesnio uz temperatiros verte, Zymiai

sumazgja, todél temperatiiros pokyc¢io neapibréztis yra tik apie 2% (k=2).
3.4.3. Argonas.

Siame darbe specialiai buvo domimasi argonu, kuris yra pagrindinis plazmos
elementas. Jis svarbus ir d¢l didelio (daug didesnio uz kity elementy) pirmojo
jonizacijos potencialo, dé¢l ko jo jonizacijos laipsnis yra Zymiai maZesnis ir labai
jautrus elektrony temperatiiros ir elektrony tankio pokyc¢iams. Todél galima tikétis
skirtingos paveikiyjy elementy jtakos Sio elemento signalams lyginant su kitais
clementais. Tagiau bandinio poveikis imatuotam **Ar signalui buvo panasus kaip
ir kity elementy signalams 37 pav. (ten Ar yra elementas su antruoju jonizacijos
potencialu 27,62 eV). Bandinio poveikio argonui, kaip argono signalo esant
paveikiesiems elementams bandinyje santykio su signalu be paveikiyjy elementy,
priklausomybé nuo paveikiyjy elementy koncentracijos yra pateikta 38 pav. Kai
kurie poveikio skirtumai yra akivaizdis: stiprus signalo kritimas samario
bandinyje ir maZas poveikis stroncio ir natrio bandiniuose. Didesniam
pasikliautinumui buvo matuojami ir jvairiy izotopy ArO ir Ar, molekuliy signalai,

ir nustatytos panasios bandiniy jtakos.
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40 pav. *®Ar signalo priklausomybé nuo Na, Sr ir Sm koncentracijos bandinyje.
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Greta bandiniy poveikio argonui, jo, kaip pagrindinio tiriamosios plazmos
sando, absoliuc¢iosios bei santykinés daleliy koncentracijos yra svarbi informacija
apie plazmos sudétj. Santykinius daleliy skaiCius galima gauti 1§ bandinio ir jj
neSanciy dujy srauty. IS bandinio jvedimo sistemos 2 lentelés (2 sk.) parametry
seka, kad argono ir vandens bandinio srautai yra 0.044 M/min ir 0.0023 M/min
atitinkamai. Taigi, kai kity elementy koncentracijos bandinyje yra mazos, plazmos
dujos susideda i3 argono (86.5%), vandenilio (9%) ir deguonies (4.5%). Cia mes
laikome, kad vandens aerozolio dalelés iSgaruoja ir disocijuoja kartu su argono
Silimu ir yra tolygiai pasiskirs€iusios bandinj neSanciose argono dujose. Idealiyjy
dujy désnis ir tolygaus daleliy pasiskirstymo prielaida kartais naudojami ir analités
ar kity bandinio sandy koncentracijoms jvertinti (6 lygtis i$ [48]), bet Siuo atveju
vargu ar tai tinka. Kaip matyti i§ matavimy [56,58,65] 12 mm atstume nuo
plazmos degiklio (atstumas panaSus kaip ir §io eksperimento) analités ar kity
bandinio sandy signalai ir jy daleliy tankiai dar didéja tolstant nuo rités, vadinasi

néra tolygiai pasiskirste. Taigi iSraiSkg

Nm _ wéCn (57)

Na  (da/Vinol)
galima naudoti kaip Zemiausios santykinés bandinio daleliy koncentracijos argono
atzvilgiu ribos jvertj. Cia ¢, yra bandinio daleliy srautas, ¢ yra bandinio (analités)
atomizavimo efektyvumas, C, yra eclementy bandinyje (analités) moliné
koncentracija, g, yra aerozolius nesanciyjy dujy srautas, Vyo Yyra argono molio
turis. Kai paveikiyjy elementy koncentracija tirpale yra 6 mM, tai pagal (57) lygtj
santykiné¢ §iy elementy koncentracija lyginant su argonu yra 5,5-10°, tai yra
4,7-10°® lyginant su visy plazmos daleliy koncentracija. Jeigu darytume prielaida,
kad atomizavimas vyksta ] karStas argono dujas, tai vardiklis sumazéty daugikliu

T4/293, tai yra nuo 10 1ki 20 karty.
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(57) lygti naudojant matavimy rezultatams, j ja reikia jtraukti jonizacijos
efektyvuma, f. Tada atitinkamas jony daleliy tankiy, arba masiy spektrometro
signaly, santykis yra

Nmi __ 9wCm&Bm _ (58)
Nai  (9a/Vimol)fa

Kai $§i iSraiSka naudojama iSmatuotiems signalams, reikia jskaityti ir
spektrometro jautrio priklausomybe nuo elemento masés. Prietaiso jautris argonui
turéty buti panasus kaip ir K, V ir Cr dél panaSiy atominiy masiy. Kadangi
analiCiy jonizacijos laipsnis yra artimas vienetui, i§ (58) lygties gauname, kad
argono jonizacijos laipsnis tu§¢iam bandiniui yra (6.8+0.8)-10°. Kaip rodo DTP
modelio skai¢iavimai 7000 K ar auksStesnéms temperatiroms ir elektrony
koncentracijos matavimai [56,58] panasiose plazmose, tai nepriimtina, nes argono
jonizacijos laipsnis siekia ar vir§ija 10™. Priimtina argono jonizacijos laipsnio
verté gaunama, kai jskaiCiuojamas dujy plétimosi koeficientas apie Ty/293. Taciau
$iuo atveju reikty atsizvelgti ir j realia aerozolio dujy dinamika. Siame darbe to
nebuvo padaryta. Zemiau pateikiamai duomeny analizei pakanka Zemiausios

santykinés bandinio daleliy koncentracijos argono atzvilgiu ribos jvercio.

3.4.4. Poveikis Sm ir Sr analiziniams kalibravimo grafikams.

PanaSaus poveikio, kur] stebime jvairiems jonams, galime tikétis ir paciy
paveikiyjy elementy jonams. Todé¢l maZzoms Sm ir Sr koncentracijoms
kalibravimo grafikas turéty biti tiesinis, tuo tarpu dideléms koncentracijoms
signalai santykinai turéty mazeéti (analités poveikis paciai sau). Atitinkami
iSmatuoti signalai, kaip priklausomybés nuo elementy molinés koncentracijos
bandinyje, yra pateikti 41 pav. 6 mM Sr koncentracijai analizinis signalas
sumazéjo iki 0,76 nuo tikétino pagal tiesing priklausomybe, tuo tarpu Sm signalas

tai koncentracijai besudar¢ tik puse tikétino pagal tiesing priklausomybe. Tai
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neblogai sutampa su kitoms analitéms stebétu poveikiu (36 pav.). Kalbant apie
cheminés analizés praktika, tokius analités ar bandinio sudéties poveikius galima
eliminuoti tinkamai parenkant etalonines medzZiagas, taciau reikia atsargumo dél
netiesiSkumo dideléms koncentracijoms ir d¢l netyrinéto suminio visy elementy su

Zemais antraisiais jonizacijos potencialais poveikio.
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41 pav. Sr ir Sm signaly priklausomybé nuo ty elementy koncentracijy (punktyriné tiesé
atitikty Sm, o punktyriné su taskais Sr signaly tiesines ekstrapoliacijas).

3.4.5. Poveikis radialiniam pasiskirstymui.

Masés spektrometriniy signaly radialiniai = skirstiniai  vienkriiviams ir
dvikriiviams Ba jonams yra pateikti 42 pav. Matavimo rezultatai yra sunormuoti j
didziausias vertes, kad lengviau galétume palyginti skirstiniy plocius. Tiek
vienkriiviy, tiek dvikriiviy jony skirstiniy plociai yra maziausi gryname argone ir
did¢ja Na, Sr ir Sm bandiniy sekoje. Dvikriiviy jony skirstiniai yra Siek tiek
siauresni nei vienkriiviy kas rodyty, kad tolstant nuo iSlydZio aSies aukStesnés
jonizacijos santykinai turéty mazéti. Tai patvirtino Ba matavimai, o Sr jonams S§is
désningumas maziau akivaizdus dél didelés matavimo neapibrézties (Rb
interferencija). Taciau Sm izotopy jony koncentracijy santykis Sm bandinyje
(43pav.), kur signalai dideli ir matavimo neapibréztis maza, tolstant nuo iSlydzio

aSies neapibrézties ribose yra pastovus.
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43 pav. Dvikrtiviy su vienkriiviais jony signaly santykio priklausomybé nuo atstumo nuo islydzio
asies samario terpéje (Sm koncentracija 6 mM).
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3.4.6. Poveikio jonizacijos energijai jvertinimas.

Jonizuodami vieng Ar atomg plazmoje, prarandame palyginti didel¢ energija
(15,76eV). Jvesdami lengvai jonizuojamus elementus, galime sutaupyti iki 70%
energijos vienam laisvam elektronui sukurti. Paprastai plazmos generatoriai yra
padaryti taip, kad dirbty vienodu galingumu nepriklausomai nuo vidinés plazmos
sudéties. Sutaupomos energijos kiekis priklauso nuo argono jonizacijos
sumazéjimo ir turéty pasireiksti elektrony temperatiros padidéjimu, AT/T=AE/E.
Kadangi plazmos sudétis priklauso nuo elementy koncentracijy ir temperattros,
tai energijos balansas taip pat turi priklausyti nuo §iy parametry. Tod¢l reikéty
palyginti energijas sunaudojamas jonizacijai argono plazmoje jvairiose
temperatiirose su bandiniu ir tiesiog argone. Jonizacijos energijos tankis yra lygiis
jono i daleliy tankiui n; padaugintam is atitinkamy jonizacijos potencialy E;. Tokiu

biidu sutaupyta santykiné energija yra

E, B _, 2(ME), (59)

Ea - Z(niEi)a .

Cia indeksai b ir a naudojami plazmai su bandiniu ir be jo (grynai argono

E =

plazmai) atitinkamai. Jony daleliy koncentracijos buvo apskaiciuotos pagal DTP
model] (kaip 3.3 skyriuje) jvairiose temperatiirose atmosferos slégyje, vienu
atveju argono plazmai, susidedanciai i§ argono, vandenilio ir deguonies (a), Kitu
atveju tg sudétj papildant pasirinktu pagrindiniu bandinio elementu (b) (kaip

pavyzdys, 9 lentelé).

Santykinéms bandinio daleliy koncentracijoms 10> ir 10 apskaiGiuoti
energijos sutaupymo rodikliai yra pateikti 45 pav. Bendrai imant, energijos beveik
negalima sutaupyti aukStose temperatiirose, apie 8000K ar aukStesnése, nes tada
dominuoja argono atomy jonizacija. Kai temperatiiros zemos, energijos sutaupyti
taip pat nepavyksta, nuostoliai net iSauga, nes pridéty lengvai jonizuojamy

elementy atomai gausiai jonizuojasi. Vis dél to, tam tikrame temperatiry
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intervale, energija jonizacijai, pridéjus lengvai jonizuojamy elementy, DTP
modelio tikslumu sumazéja. Santykiné sutaupyta energija priklauso nuo plazmos
temperattros ir bandinio daleliy tankio. Pridedant nedidelius kiekius bandinio su
lengvai jonizuojamais elementais, galima tikétis sutaupyti kelis procentus

jonizacijai reikalingos energijos. Atitinkamai turéty padidéti plazmos temperatiira.
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45 pav. Santykiniy temperatiiros pokyciy dél jonizacijai reikalingos energijos skirtumy

modelis). Paveikiyjy elementy koncentracijos: 10™ (a) ir 10 (b).

Zinoma, kitus energijos nuostolius taip pat reikia jskaityti. Sr ir Sm suzadinimo
energijos tokiose temperatiirose sudaro apie 10% ty atomy jonizacijos energijos, o
tai yra keli procentai visos jonizacijos energijos, taigi bendrai imant teigiamas

energijos balansas iSlieka. Bandinio atomizavimo energija gali bti Zymi, taciau
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jonizacija ir atomizacija plazmoje yra atskirtos erdveje. IS to seka, kad nedidelis
temperatiros padidéjimas plazmoje su bandiniu lyginant su gryna argono plazma,
temperatiirose Zemiau uz 8000 K yra galimas. Taciau pridétas bandinys visada
turéty sumazinti temperatiira plazmos iSlydzio pakrasciuose ir padidinti jos

gradients.

9 lentelé. Indukcinés argono plazmos joninés sudéties priklausomybé nuo paveikiojo
elemento koncentracijos (DTP modelis). Argono plazma: argonas (94%), vandenilis (4%) ir
deguonis (2%). Paveikiojo elemento santykiné¢ koncentracija, jei jis yra, yra nurodyta 2
stulpelyje. M, M* ir M™ yra paveikiojo elemento atomo, vienkriivio ir dvikriivio jony
koncentracijos.

T matrica Ar Ar+ O+ H+ M M+ M++ Ne
6000 | ArHO | 1,16E+18 | 2,55E+13 | 2,64E+12 | 6,07E+12 - - - 3,42E+13
6000 | Sr10-4 | 1,16E+18 | 6,57E+12 | 6,81E+11 | 1,56E+12 | 2,88E+11 | 1,22E+14 | 4,75E+11 | 1,32E+14
7000 | Ar,HO | 99E+17 | 2,48E+14 | 1,40E+13 | 3,23E+13 - = - 2,95E+14
7000 | Sr10-4 | 9,90E+17 | 2,06E+14 | 1,17E+13 | 2,69E+13 | 1,22E+11 | 1,02E+14 | 3,54E+12 | 3,54E+14
8000 | Ar,HO | 8,65E+17 | 1,35E+15 | 4,83E+13 | 1,11E+14 - - - 1,51E+15

8000 | Sr10-4 | 8,65E+17 | 1,31E+15 | 4,67E+13 | 1,07E+14 | 1,30E+11 | 8,50E+13 | 7,04E+12 | 1,56E+15
8000 | Sm10-4 | 8.65E+17 | 1,31E+15 | 4,67E+13 | 1,07E+14 | 1.31E+11 | 8.66E+13 | 5.42E+12  1,56E+15
8000 | Sr10-5 | 8.65E+17 | 1,35E+15 | 4,81E+13 | 1,11E+14 | 1.26E+10 | 8.48E+12 | 7.24E+11 | 1,52E+15
8000 | Sm10-5 | 8.65E+17 | 1,35E+15 | 4,81E+13 | 1,11E+14 | 1.27E+10 | 8.65E+12 | 5.58E+11 | 1,52E+15

3.4.7. Rezultaty aptarimas.

Siame skyriuje pateikti rezultatai apie jony koncentracijos sumazéjima dél
jvesty lengvai jonizuojamy paveikiyjy elementy yra panaSiis | literatiiroje
publikuoty eksperimenty rezultatus. Be to, ¢ia pateikti nauji rezultatai apie
panasius poveikius skirtingoms analitétms ir galimg elektrony temperattros
padidéjima, dvikriiviy ir vienkriviy jony koncentracijy santykio priklausomybe
nuo paveikiyjy elementy koncentracijos (36 ir 37 pav.), paveikiyjy elementy jtaka
erdviniams pasiskirstymams (43 pav). Naudojant DTP modeliavimo duomenis,
aptartas galimas poveikio elektrony temperatiirai mechanizmas. Orientacijai

dalinés pusiausvyros modeliu bus remiamasi ir toliau, neziiirint to, kad atmosferos
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slégio argono indukcing plazma, ir, tikétina, bandinio sudéties poveikj jai vargu ar

galima pakankamu tikslumu apraSyti vien pusiausvyros terminais.

Kai paveikiyjy elementy koncentracijos mazos, sutaupyta jonizacijos energija ir
plazmos temperatiiros padidéjimas taip pat nedideli. Taciau, jie yra tokio pat
laipsnio kaip ir stebimasis jonizacijos temperatiros padidéjimas (39 pav.), taip
pat, kaip ir tikétinas norint paaiSkinti spinduliuotés intensyvumo padidéjima
ankstesniuose eksperimentuose [56,35]. Stebimas temperatiiros padidéjimas Na ir
Sr bandiniams buvo panaSus, nes panaSiis ir jy jonizacijos potencialai. Pakilus
temperatiirai, dél Bolcmano eksponentés, jtaka jonizacijos ir suzadinimo
spartoms, taip pat jonizacijos laipsniui ar suzadintyjy lygmeny uzpildoms DTP

plazmoje turi biti didesné:

p=tN =20 (60)

(energija E ir temperatiira T Cia iSreikStos tais paciais vienetais). Kai lygmeny
energijos mazos, uzpildos didéja taip pat neZymiai, taciau suzadinimo ar
jonizacijos energijoms apie 5 eV ar didesnéms argono indukcinei plazmai
budingose temperatiirose jtaka santykinéms lygmeny uzpildoms gali virSyti jtaka

temperattirai daugiau nei 10 karty.

IS pirmo Zvilgsnio gali atrodyti, kad de¢l padidéjusios temperatiiros turéty
padidéti ir jony koncentracija. Taciau daZniausiai visi elementai indukcingje
plazmoje yra pilnai jonizuojami ir tiek nedidelis temperatiiros pokytis, tiek
padidéjusi elektrony koncentracija gali atsiliepti tik tiems plazmos sandams, kuriy
santykinés koncentracijos mazos. Elektringyjy daleliy pasiskirstymas erdvéje
turéty buti plokséias, iSskyrus sritis, kur temperatiiros gradientas yra didelis. Be
to, pagal idealiyjy dujy désnj (25 pav. i§ 3.3 sk.), padid¢jusi temperatiira gali net
sumazinti pagrindiniy jony koncentracijas. Taigi tik mazy, viena su Kkita

konkuruojanc¢iy lengvai jonizuojamyjy elementy jtaky dél pakilusios elektrony
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temperattiros, padidéjusios elektrony koncentracijos (d¢l argono jonizacijos) ir
difuzijos galima tikétis daugumai anali¢iy DTP plazmos artutinume. Didesnio
poveikio jony koncentracijai galime tikétis analitéms su didesniais jonizacijos
potencialais, jei Saha eksponentés rodiklis dél padidéjusios temperatiiros virsija
padidéjusio elektrony tankio jtakg. Gal but, nepriklausantis nuo priedo
koncentracijos argono jony signalas Na bandinyje (40 pav.) ir padidéjes antrosios
jonizacijos laipsnis Sr aplinkoje (37 pav.) yra tokios jtakos pavyzdZziai, nes

matricos poveikis elektrony tankiui tomis saglygomis (9 lentel¢) néra didelis.

Taciau koreliacijos tarp bandiniy jtakos analités jonams ir ty elementy pirmyjy
jonizacijos potencialy, kurie yra du ar tris kartais maZesni uz Ar jonizacijos
potenciala, nerasta. Bandinio poveikis aiSkiai pasireiSkia jony tankio sumazéjimu
ir savo dydziu yra mazdaug vienodas jvairiy atomy analitéms (36 pav.), net

iskaitant poveikj argonui Sr ir Sm bandiniuose (40 pav.).

Dvipole difuzija, dél padidéjusiy elektrony temperatiros, elektrony
temperatiiros bei koncentracijos gradienty, atrodo galéty paaiSkinti daleliy
pasiskirstymo i8plitimg (42 pav). Dvipolés difuzijos koeficientas yra proporcingas
elektrony temperatirai. Elektrony pakaitinimas tiesiog naudojamas kaip biidas
elektringoms daleléms 1§ plazmos iStraukti, neutralias daleles paliekant beveik
nepaveiktas (pvz.,[129]). Bandinio jtakoje mazéjantis dvikriivio ir vienkriivio jony
signaly santykis (37 pav.) yra dar vienas argumentas, nes dvipolé difuzija labiau
veikia antrus jonus [130,131], tuo paciu dar padidindama ir bendrg dvipolés
difuzijos spartg. Didziausiose aptariamai plazmai buidingose temperatiirose, kurios
dar gali padidéti pridéjus lengvai jonizuojamo bandinio, gali i1SrySkéti antra
jonizacija, dél kurios jkrauty daleliy koncentracijos gradientas padid¢ja ir difuzija
turéty buti dar intensyvesné. Palyginti sudétingi padidéjusios temperatiros ir
difuzijos poveikiy sarySiai gali ir biiti priezastis dél ko bandinio poveikio

eksperimenty [47,26] rezultatus atrodé sunku paaiSkinti biitent dvipole difuzija.
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Elektrony tankis ir jo gradientas priklauso nuo viso jonizacijos-rekombinacijos
balanso. D¢l aukSto pirmo argono jonizacijos potencialo, jo kaip pagrindinio
plazmos elemento jonizacijos laipsnis yra mazas, todél elektrony balansui
pasidaro svarbiis ir tie elektronai, kurie gaunami i lengvai jonizuojamy atomy
pirmos bei antros jonizacijos. Kaip parodyta [46] darbe pateiktose atomy su
mazais pirmaisiais ir antraisiais jonizacijos potencialais energijos lygmeny
diagramose, daugumos tokiy elementy dvikriviai jonai turi daug energijos
lygmeny, kuriy energijos yra arti argono jonizacijos potencialo. Tada pasidaro

jmanoma elektrono pernasos tarp argono ir dvikriivio jono reakcija, pvz.,
Ar+Sm™SAr" + Sm”. (61)

Kalbant detaliau, argono atomo jonizacijos sparta (sakysime, [132]) 8000 K
temperatiiroje yra 10™® cm®™, tuo tarpu kriivio pernaSos (61) reakcijos sparta
turety virsyti 10™° cm®st [130,133]. Kaip matyti i§ 9 lentelés, panaSioms
temperatiroms ir 6 mMM Sm koncentracijai bandinio tolygaus pasiskirstymo
nesanciose dujoje artutinume ((57) lygtis) galima tikétis dvikriiviy samario jony
koncentracijos 10* cm™. Argono jonizacijos potenciala atitinka Sm** jono 4,7 eV
suzadinimo energija. (4,7£0,1) eV energijy intervale yra 18 dvikriivio Sm jono
lygmeny, bet jy jnaSas ] statisting sumg minétoms temperatiroms yra tik
AZ/Z=5-10". Net ir tokioms maZoms lygmeny uZpildoms dél dideliy reakcijos
greiciy elektrony pernaSos efektas jonizacijos balanse gali biiti panasaus dydzio
kaip ir elektrony susidiirimy su atomais bei jonais. Todél dvikriiviy samario jony
skaic¢ius dél (61) reakcijos gali sumazeti. Tada vietoje jy atsirasty vienkruviai
jonai, o elektrony tankis likty nepakites. Bet elektrony rekombinacijos sparta
priklauso nuo dalelés kruvio [46], todél ji taip pat sumazés, dél ko bendra
elektrony koncentracija turéty padidéti. Tankio gradientai ir dvipolé¢ difuzija turéty

atsispindéti elektrony ir jony daleliy skaiciaus balansa.
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Nei kruvio pernasai (61), nei dvipolei difuzijai atvirkstiniy reakcijy néra. Todél
tokie procesai ardo detalyj; balansg ir padidina nukrypimg nuo DTP plazmos.
Jonizacijos ir kity procesy spartoms bei atominiy bliseny uzZpildoms jvertinti
reikéty naudoti kinetinj modelj. Kaip pavyzdys, eksperimente gaunamas
vienkriivio jono ir neutralaus kalcio atomy koncentracijy santykis apie 10 ar
mazesnis ([48] 33 pav.) néra jmanomas pusiausviroje plazmoje. Bandinio
dinamika jvedimo sistemoje, jo pasiskirstymas i§lydzio plazmoje taip pat yra labai

svarbus.

ISVADOS

1. Gauti rezultatai rodo, kad daugiaclementinés analizés duomenys, aprasant
juos keliais pagrindiniais komponentais yra efektyvus biidas bandiniams
klasifikuoti bei jy kilmei atpazinti. Klasifikuojant ;1 smulkesnes klases, reikia i§
naujo kiekvienam klasifikavimo zingsniui atrinkti tik jam informatyviausius
duomenis, sumazinant mazai informatyviy duomeny triuk§mg. Tokiam duomeny
atrinkimui gerai tinka statistiné analiz¢e.

Bandiniy klasiy siaurinimas néra efektyvus biidas bandinio sudéties jtakai
natiiraliy bandiniy analizés rezultatams eliminuoti, nes paveikiyjy elementy

koncentracijy sklaida siaurinant klases maz¢ja létai.

2. Patikslintos priedy metodo lygtys siekiant uztikrinti tiesinj kalibravimo
grafiko pobudj. Parodyta, kad selenas yra efektyvus vidinis etalonas arseno
matavimams. Magnetinio ir elektrinio sektoriy didelés skiriamosios gebos masiy
spektrometru Element 2 vidutine skyra integruojant signalg pakankamame masiy
intervale ir sumazinus Zemo daznio triukSmus galutiniuose rezultatuose galima
atkurti signaly santykius 0.5% tikslumu. Bandinio iSmatuoto analizinio signalo ir

atitinkamo signalo nustatyto i§ priedy atitikimo tikslumas rekomenduojamas kaip
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vidinio etalono kokybés jvertinimo ir bandinio sudéties poveikio analizés
rezultatui eliminavimo Kkriterijus. Jei parenkamas tinkamas vidinis etalonas,
priedy metodo tikslumas nenusileidZia izotopy skiedimo metodo tikslumui.

Indukciné argono plazma atmosferos slégyje yra plazmos Saltinis santykinai
optimalus spektrocheminei mazy koncentracijy analizei i§ optiniy bei masiy
spektrometriniy vienkriiviy jony matavimy. Santykinius tokios plazmos jony
signalus galima apraSyti dalinés termodinaminés pusiausvyros modelio artinyje.
Pasitlyti ir pritaikyti metodai spektrometro jautrio priklausomybei nuo masés,
jonizacijos temperatiirai ir elektrony tankiui jvertinti i§ masiy spektrometriniy
matavimy duomeny. Masiy spektrometriniy matavimy srityje argono indukciné
plazma yra rekombinacinio pobiidZio.

3. Elementai su mazais pirmaisiais ir antraisiais jonizacijos potencialais jau
milimoliy koncentracijose turi jtakos masiy spektrometriniams analiziniams
signalams. Naudojant vidin] etalong, analizés neapibréztis dél $ios jtakos
nevir§ija £20%. Elementai su mazais jonizacijos potencialais gali padidinti
elektrony temperattira, elektrony koncentracijas ir jy gradientus argono plazmoje.
Tiketina, kad dvipolé difuzija yra pagrindinis mechanizmas dél kurio, kaip rodo
matavimy rezultatai, jvairiy jony koncentracijos lengvai jonizuojamy elementy
jtakoje sumaz¢ja panaSiu laipsniu. Elementy su mazais pirmaisiais ir antraisiais
jonizacijos potencialais jonizacijos balansui ir dvipolés difuzijos spartai argono
plazmoje gali biiti svarbi elektrony pernasa tarp argono atomy ir dvikriiviy jony.
Lengvai jonizuojamy elementy poveikis analiziniams signalams yra netiesinis,
apima bent keletg reiSkiniy ir gali biiti svarbus koncentracijose mazesnése negu

galima prognozuoti kvazipusiausvirosios plazmos modeliais.
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