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Analiza $ladowa zanieczyszczen miedzi w miedzianych kablach
telekomunikacyjnych i energetycznych za pomoca techniki
optycznej spektrometrii emisyjnej z plazma indukcyjnie

sprzezong

Wprowacdzenie

W ostatnich latach czysta miedz trafiata do badan naj-
czesciej w postaci fragmentow miedzianych kabli teleko-
munikacyjnych i energetycznych w sprawach dotyczacych
ich kradziezy. Kable miedziane to atrakcyjny tup dla zto-
dziei ze wzgledu na dos¢ wysoka ceng miedzi w skupach
metali kolorowych oraz mozliwos¢ stosunkowo tatwego
dokonania kradziezy — ani Policja, ani firmy ochroniarskie
nie sa w stanie efektywnie pilnowac wszystkich linii teleko-
munikacyjnych i energetycznych.

ILOSC KRADZIEZY METALI KOLOROWYCH
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Ryc. 1. Statystyka kradziezy metali kolorowych w latach 2005—-2009
Fig. 1. Theft of non-ferrous metals in 2005-2009 — statistical data
Zrodto (ryc. 1-13): A. Celej

Jak pokazuja policyjne statystyki [1] (ryc. 1) ilos¢ kra-
dziezy metali kolorowych, w tym réwniez kabli miedzianych,
w ostatnich latach spada, niemniej jednak ciagle jest na
wysokim poziomie ok. 4000 kradziezy rocznie. Ze wzgledu
na poniesione straty jest to powaznym problemem, dlate-
go tez proponowane jest miedzy innymi wprowadzenie re-
gulacji prawnych dotyczgcych, np. kontrolowania skupow
metali kolorowych albo tez wprowadzenie wyzszych kar za
dokonanie kradziezy. Aby jednak jakiekolwiek rozwigzania
mogtly byé skuteczne, konieczne jest schwytanie sprawcy
kradziezy i udowodnienie mu winy. W tym ostatnim aspek-
cie z pomoca organom Scigania moga przyj$¢ eksperci Kry-
minalistyki w dziedzinie mechanoskopii oraz chemii.

Fragmenty przewodéw nadsytane sq do badarn jako ma-
teriat dowodowy zabezpieczony od wytypowanych spraw-
céw lub np. ze skupu metali kolorowych oraz jako mate-
riat poréwnawczy zabezpieczony na miejscu zdarzenia

z pytaniem czy oba fragmenty mogty pochodzi¢ z jednego
kabla lub czy przed rozdzieleniem stanowity catosc. W ta-
kich przypadkach istotne jest by, o ile to mozliwe, osoba
zabezpieczajgca $lady wskazata, ktory koniec fragmentu
zostat prawdopodobnie odciety przez sprawce, gdyz to
powierzchnia rozdzielenia na tym wiasnie koncu zostanie
poddana badaniom mechanoskopijnym, majgcym na celu
udowodnienie, ze dwa zabezpieczone fragmenty prze-
wodéw stanowity przed rozdzieleniem calos¢. Badania
beda polegaty wowczas na ewentualnym dopasowaniu do
siebie koncow fragmentéw na podstawie wygladu ich po-
wierzchni, wystepujgcych na niej zabrudzen i uszkodzen,
a w szczegolnosci cech indywidualnych charakterystycz-
nych dla narzedzia uzytego do ich przeciecia. Ekspertyza
mechanoskopijna moze zatem prowadzi¢ do sformutowa-
nia wnioskow kategorycznie pozytywnych. Z tego powodu
istotne jest, by badania mechanoskopijne zostaty wykona-
ne przed badaniami chemicznymi. Zdarza sie jednak cze-
sto, ze zabezpieczone dowody rzeczowe nie pozwalaja,
by na podstawie wynikow ich badan mechanoskopijnych
mozna byto stwierdzi¢, ze dwa fragmenty przewodow
miedzianych przed rozdzieleniem stanowity catosé. Wte-
dy nalezy przeprowadzi¢ badania chemiczne fragmentéw
przewodéw miedzianych, a scislej méwigc, wykonac ozna-
czenie $ladowych ilosci zanieczyszczen wystepujacych
w miedzi pochodzacej z tych fragmentow.

Innym, najczesciej wystepujacym rodzajem eksper-
tyz zwigzanych z badaniami przewodéw miedzianych,
jest ten, w ktorym materiatem dowodowym s3 narzedzia,
np. nozyce, pity, zabezpieczone od ewentualnego spraw-
cy, natomiast materialem poréwnawczym jest fragment
przewodu zabezpieczonego z miejsca kradziezy. EKsper-
tyza ma wéwczas na celu ustalenie, czy na zabezpieczo-
nym narzedziu znajduja sie $lady pochodzgce z przecigte-
go przewodu lub kabla, ktérego fragment nadestano jako
materiat poréwnawczy. W tym przypadku najczesciej na
narzedziach poza drobinami miedzi ujawniane s mikro-
dlady w postaci:

— réznokolorowych drobin tworzyw sztucznych po-

chodzacych z izolacji kabli,

— drobin metali koloru srebrnego pochodzacych z tzw.

ekranéw i barier przeciwwilgociowych wystepuija-
cych w kablach,
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— zabrudzen substancja organiczna, tzw. zelem hy-
drofobowym, dzieki ktéremu kabel miedziany jest
odporny na dziatanie wilgoci.

W przypadku takich ekspertyz rowniez mozna wykonac
badania mechanoskopijne majgce na celu stwierdzenie,
czy dany fragment przewodu nosi slady ciecia pochodzace
od zabezpieczonego narzedzia, ale w wiekszosci przypad-
kow wykonywane sa chemiczne badania poréwnawcze.
Polegaja one na ujawnieniu na narzedziu mikrosladow
tworzyw sztucznych powstatych w wyniku ewentualnego
ciecia przewodu, a nastepnie poréwnaniu skiadoéw che-
micznych odpowiadajacych sobie kolorem ujawnionych
drobin i tworzyw oslonek zastosowanych w przewodzie
porownawczym. Natomiast ewentualnie ujawnione na na-
rzedziu opitki metali poddaje sie badaniom porownawczym
sktadu pierwiastkowego z metalami wystepujacymi w prze-
wodzie porownawczym. Nalezy zaznaczy¢, ze opitki metali
ujawnione na narzedziu sg najczesciej mieszaning drobin
pochodzgcych z roznych zyt kabla oraz zastosowanych
w nim metalowych ekranéw i pancerzy, co powoduje, ze
niestety w takich przypadkach analiza $ladowa nie znaj-
duje zastosowania. Brak mozliwosci zastosowania analizy
$ladowej w takich ekspertyzach wynika réwniez z tego, ze
praktycznie niemozliwe jest oczyszczenie tych drobin z za-
nieczyszczen pochodzacych np. z narzedzia lub z innych
elementow kabla.

Badania metali

Na przestrzeni ostatnich lat ekspertyzy, w ktérych
jako materiat do badan nadsytane byly metale, stano-
wity istotng czes¢ wszystkich wykonywanych ekspertyz.
Liczba tych ekspertyz byta najwigksza w 1999 r. i spadata
w ciggu kolejnych pieciu lat (ryc. 2). Od roku 2006 obser-
wowany byt wzrost liczby ekspertyz, w ktérych dowodami
rzeczowymi sg metale, natomiast w roku 2010 liczba tych
ekspertyz spadta.

Materiatem do badan w tych ekspertyzach byty wyroby
jubilerskie, monety, sztabki metali w sprawach zaréwno
o falszerstwo, jak i ich kradziez, opitki metali, ale réwniez
fragmenty miedzianych rur oraz fragmenty przewodow te-
lekomunikacyjnych i energetycznych [2]. Gtéwnym sktad-
nikiem wigkszosci tych przedmiotéw byta czysta miedz lub
stopy zawierajace miedz.

Zaktad Fizykochemii CLKP dysponuje szeregiem tech-
nik analitycznych, ktore sg stosowane do wyznaczania
sktadu pierwiastkowego Sladéw kryminalistycznych w po-
staci metali. Sg to zaréwno techniki klasyczne, takie jak
metoda kontaktowo-dyfuzyjna wykorzystujaca reakcje
barwne do identyfikacji sladowych ilosci metali oraz bada-
nia na kamieniu probierczym pozwalajgce na identyfikacje
i okreslenie proby stopu metalu szlachetnego, jak i techni-

ki instrumentalne: spektralna analiza emisyjna, optyczna
spektrometria emisyjna z plazmag indukcyjnie sprzezong

(ICP-OES), fluorescencyjna analiza rentgenowska z dys-
persja energii (XRF ED), fluorescencyjna analiza rent-
genowska z polikapilarng optyka ogniskowania wigzki
promieni rentgenowskich (uXRF ED), energodyspersyj-
na mikroanaliza rentgenowska (SEM EDX) [3]. Techniki
ICP-OES i analiza spektralna stuza przede wszystkim do
oznaczania pierwiastkéw sladowych, a po odpowiednim
przygotowaniu probki rowniez do oznaczania pierwiastkow
gtéwnych i dodatkowych, natomiast techniki rentgenowskie
stuza do analizy pierwiastkow gtownych i dodatkowych.

Ekspertyzy dotyczgce badan metali
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Ryc. 2. Ekspertyzy dotyczgce badan metali wykonane w Zakladzie Fizy-
kochemii CLKP

Fig. 2. Casework involving examination of metals performed in CFLP Phy-
sics and Chemistry Department

Wsrod wymienionych technik zdecydowanie najwyz-
szg czutoscig charakteryzuje sie metoda ICP-OES [4], co
potwierdza stusznos¢ wyboru tej techniki do oznaczania
Sladowych ilosci pierwiastkow zanieczyszczajacych miedz
w przewodach telekomunikacyjnych i energetycznych.
Ponadto technika ta charakteryzuje sie szerokim zakre-
sem analitycznym, dzieki czemu mozna oznaczaé wiele
pierwiastkéw w szerokim zakresie stezen.

Miedz w przewodach telekomunikacyjnych
i energetycznych

Ze wzgledu na swoje wiasciwosci fizyczne i chemiczne
[5] miedz jako medium transmisyjne jest metalem najcze-
sciej stosowanym do produkcji réznego rodzaju przewo-
dow i kabli. Najwazniejszg z tych wiasciwosci, decyduja-
€g 0 szerokim zastosowaniu tego metalu w energetyce
I telekomunikacji, jest jego bardzo dobra przewodno$é
elektryczna. Dodatkowo cenne s3 takie wilasciwosci jak
dobra odpornos¢ korozyjna, zwiazana z faktem, ze pod
wptywem dziatania warunkéw atmosferycznych miedz
pokrywa sig tzw. patyna czyli weglanem hydroksymiedzi
(Il) (zasadowym weglanem miedzi), ktéry zabezpiecza
miedz przed korozja, a takze plastycznos¢ oraz tatwoscé
tworzenia stopéw z réznymi pierwiastkami, co umozliwia
otrzymanie materiatéw o réznych wiasciwosciach spe-
cjalnych.
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Miedz otrzymywana jest z rud siarczkowych i tlenko-
wych pirometalurgicznych przez redukcje, po uprzednich
procesach odsiarczenia i utlenienia zelaza. Metal otrzy-
many po takich procesach zawiera jednak zbyt duzo za-
nieczyszczen, by mozna byto go zastosowac do produkcji
przewodow, dlatego poddaje sie go procesowi rafinacii
ogniowej, a nastepnie rafinacji elektrolitycznej, ktéra po-
zwala na znaczne obniZzenie poziomu zanieczyszczen.
Miedz katodowa uzyskana w wyniku tego procesu moze
jeszcze zostac przetopiona i odlana badz w prozni, badz
w oérodku redukujgcym, staje sie ona wtedy miedzia
katodowa beztlenowa. Podziat miedzi ze wzgledu na jej
czystosc [6] zamieszczony jest w normie PN-77/H-82120,
a przedstawia go tabela 1.

Z punktu widzenia produkcji kabli telekomunikacyjnych
i energetycznych istotne jest, by miedz uzyta do ich pro-
dukcji byta jak najbardziej czysta, poniewaz od tego za-
lezy wysoka przewodnos$é elektryczna miedzi. Obecnosc
nawet niewielkich ilosci pierwiastkow zanieczyszczajg-
cych moze znacznie pogarszac te wtasciwosci. Szczegol-
nie negatywnie na przewodnos¢ miedzi wptywa obecnos¢
w niej takich pierwiastkow jak fosfor, zelazo, kobalt, krzem,
arsen, ktérych $rednice atomowe znacznie réznig si¢ od
srednicy atomowej miedzi. Pierwiastki te dobrze rozpusz-
czaja sie w miedzi, wbudowujg sie w sie¢ krystaliczna, za-
ktdcajac jej strukture, co powoduje znaczne obnizenie jej
wtasciwosci przewodzacych. Inne pierwiastki wywierajace
znaczny, niekorzystny wplyw na przewodnos¢ miedzi to
beryl, glin, cyna. Natomiast kadm, srebro i nikiel obecne
w miedzi jako zanieczyszczenia tylko w niewielkim stopniu
obnizajg wiasciwosci przewodzace miedzi.

Z punktu widzenia kryminalistyki wszystkie pierwiast-
ki zanieczyszczajace, ktore nie zostaty usunigte z miedzi
w procesach jej oczyszczania, a ktérych obecnosc jest
zwigzana, czy to z niedostatecznym oczyszczeniem su-
rowca, czy to z procesami jej obrobki, stanowig przedmiot
badan, analit w porownawczej analizie $ladowej. Szcze-
gdlnie cenne sa pierwiastki, ktére zostaja wprowadzone
do miedzi podczas eksploatacji przedmiotow z niej wyko-
nanych, a ich wystepowanie jest charakterystyczne dla
niewielkich czesci tych przedmiotéw, np. krotkich odcin-
kéw kabli miedzianych. Oznaczenie tych pierwiastkow po-
zwala wtedy na stwierdzenie z duzym prawdopodobien-
stwem, czy badane fragmenty przedmiotu miedzianego,
np. kabla, stanowity catos¢.

Miedziane kable telekomunikacyjne
i energetyczne

Przewody miedziane sa podstawowym medium trans-
misyjnym [7], dzieki ktéremu mozliwe jest przesytanie mig-
dzy innymi sygnatow telekomunikacyjnych oraz energii.
Rodzajow przewodow jest bardzo wiele. Ich budowa i wta-
$ciwosci zalezg m.in. od tego jak duze ilo$ci danych maja
byé za ich pomocg przesytane i na jaka odlegtos¢. Z punk-
tu widzenia oznaczen pierwiastkow technika ICP-OES
budowa oraz przeznaczenie danego przewodu nie ma
znaczenia, dlatego informacje dotyczace rodzajow kabli
zostang omoéwione ogélnie. Podziat mediéw transmisyj-
nych przedstawiono na rycinie 3.

Tabela 1.

Podziat miedzi wg normy PN-77/H-82120

Classification of copper according to PN-77/H-82120 standard

ek
Rodzaj miedzi et = s Ag‘ Gtéwne zastosowanie
znak cecha | [% wag.] min.
Cu99.99B M00B 99.99
beztlenowa Cu99.97B M00B 99.97 elektronika, radiotechnika, elektrotechnika
Cu99.95B MoB 99.95
Cu99.99K MOKS 99.99 potwyroby, wyroby, wyroby do emaliowania
katodowa 3 . s
Cu99.99K MOK 99.95 pétwyroby i wyroby z Cu i stopéw Cu
katodowa przetopiona Cu99.9E M1E 99.90 potwyroby, wyroby dla elektrotechniki i innych celow
Cu99.9R M1R 99.90
odtleniona Cu99.7R M2R 99.70 3 o S I' s R
potwyroby i wyroby dla celow ogolnych; gatunki 3
Cuod SR MER 29,50 M2R i M3R szczegolnie na elementy spawane
. Cu99.7G M2G 99.70
rafinowana ogniowo
Cu99.5G M3G 99.50
odlewnicza Cu99 M4 99.00 odlewy ksztattowe z Cu i stopéw Cu

2rédto (tab. 1-11): opracowanie wiasne
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[ MEDIA TRANSMISYJINE ]
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PRZEWODOWE BEZPRZEWODOWE

l I

- kabel symetryczny (skretka) ‘ — fale elektromagnetyczne

— kabel wspolosiowy (koncentryczny) ~ promieniowanie laserowe

- kabel swiatlowodowy
- kabel energetyczny

Ryc. 3. Rodzaje mediow transmisyjnych
Fig. 3. Types of transmission media

W telekomunikacji stosowany jest kabel symetrycz-
ny, a dokfadniej skretka miedziana. Najprostszym typem
skretki jest tzw. skretka dwuzytowa. Zbudowana jest ona
z dwoch cienkich przewoddw miedzianych — zyt — o sredni-
cy 4-9 mm, splecionych ze soba, przy czym kazdy przewod
znajduje sie w izolacji z polietylenu lub polichlorku winylu.

Najczesciej do transmisji danych stosowane sa kable
czworkowe, czyli sktadajace sie z osmiu zyt, tzn. z czte-
rech par zyt.

koszulka
ochronna

v

ekran
(metalowy oplot lub folia)

;

skretki
(zwykle cztery pary)
|

Ryc. 4. Budowa kabla typu czworka parowa
Fig. 4. Structure of two paired cable

Kable skretkowe typu czwodrka parowa (ryc. 4) coraz
czesciej okazuja sig za stabe, tzn. ilos¢ danych, jaka moze
zostaé przestana za pomoca skretki jest zbyt mata. Poza
tym tego typu kable moga by¢ stosowane do transmisji da-
nych na odlegtos$¢ zaledwie 100 m, w zwigzku z czym ko-
nieczne staje sie zastosowanie kabli o wiekszej ilosci par,
tzw. kabli wieloparowych —od 10 do 100 par w kablu.

Ryc. 5. Przekroj poprzeczny przez kabel telekomunikacyjny wieloparowy
Fig. 5. Cross-section of multi-paired transmission cable

Przykladowy kabel wieloparowy (ryc. 5) do budowy in-
stalacji zewnetrznych moze by¢ zbudowany z 10-1 00 par
zyt jednodrutowych o $rednicy 0,5 mm, z ktorych kazda
znajduje sie w izolacji z polietylenu piankowego z ze-
wnetrzna warstwa polietylenu pefnego. Dla rozroznienia
2yt w peczkach elementarnych stosuje sie odpowiednie
oznaczenia barwne. Wigzki parowe sa nastgpnie skrecone
w tzw. peczki elementarne po 5 lub 10 par, ktore z kolei
obwiedzione sa tasma polipropylenowa. Przestrzenie po-
miedzy zytami w kablu wypetnione sa zelem hydrofobo-
wym, dzieki czemu kabel odporny jest na dziatanie wilgoci
w przypadku mechanicznego uszkodzenia. Poza tym kabel
taki posiada poprzeczna barierg przeciwwilgociowg — ta-
$me aluminiowa pokryta z jednej strony kopolimerem ety-
lenu. Pelni ona jednoczesnie funkcje ekranu. Pod tasma
znajduje sie uziemienie kabla w postaci miedziane] zyty
ocynowanej, umiejscowionej wzdtuznie przez C SC
kabla. Powloka zewnetrzna kabla wykonana jest z poliety-
lenu odpornego na dziatanie promieniowania ultrafioleto-
wego oraz na dziatanie niskiej i wysokie] temperatury.

W poréwnaniu z kablami telekomunikacyjnymi kable
energetyczne nie sa dobrym medium do przesytu danych,
poniewaz nie sg one wyposazone w ochrong przed szu-
mami zaklocajacymi. Z tego powodu nie stosuje sig ich
jako mediéw transmisji danych.

Kable energetyczne roznig sie od kabli telekomunika-
cyjnych budowa. Wspdlna cechg obu rodzajow przewodow
jest zastosowanie w nich miedzi jako materiatu zyty, przy
czym w przypadku kabli energetycznych stosuje sig row-
niez zyty aluminiowe. Budowa catego kabla energetyczne-
go zalezna jest od wielu czynnikow, m.in. od jego przezna-
czenia, umiejscowienia i oczywiscie od energii elektrycznej,
jaka danym kablem ma by¢ przesytana. W zaleznosci od
tego beda to, np. przewody zbudowane z zyty (jednej lub
kilku) umieszczonej w izolacji i powtoce ochronnej dla niz-
szych energii lub przewody o kilku warstwach zabezpie-
czen i izolacji dla energii wyzszych.

zyla uziemiajgca — drut miedziany

ocynowany o $rednicy 0,5 mm

peczki elementarne parowe
owiniete tasiemka polipropylenowa

osrodek kabla wypetniony zelem hydrofobowym
- bariera przeciwwilgociowa wzdtuzna

obwdj osrodka - tasma z tworzywa

peczek rezerwowy czteroparowy

bariera przeciwwilgociowa poprzeczna i ekran kabla

- tasma aluminiowa pokryta jednostronnie kopolimerem etylenu
powloka zewnetrzna polietylenowa
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Zasadniczym elementem budowy kabla energetyczne-
go jest zyta miedziana bedgca wiasciwym medium prze-
wodzacym prad elektryczny, umieszczona w izolacji, np.
z polietylenu lub poliwinitu, zapobiegajace; przeptywowi
tadunku elektrycznego. Zyta kabla moze by¢ jedno- lub
wielodrutowa, a przekroj poprzeczny zyt okragtly lub sekto-
rowy (bedacy wycinkiem kota), przy czym zyt sektorowych
nie stosuje sie w kablach jednozytowych, kablach o prze-
kroju mniejszym niz 1 cm? oraz kablach o bardzo wysokim
napieciu. Catos¢ otoczona jest pancerzem zabezpiecza-
jacym kabel przed uszkodzeniami mechanicznymi, ktérym
moga by¢, np. tasmy stalowe, ostona z poliwinitu lub prety
stalowe, a nastepnie powlokg chronigca kabel przed wpty-
wem czynnikéw srodowiskowych takich jak wysoka i niska
temperatura, wilgo¢. Budowe przyktadowego kabla ener-
getycznego przedstawia rycina 6.

pancerz

zyta w izolacji

powtoka

Ryc. 6. Przekréj poprzeczny przez przyktadowy kabel energetyczny
Fig. 6. Cross-section of a sample power-cable

Optyczna spektrometria emisyjna
ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej

Teoretyczne podstawy techniki optycznej spektrometrii
emisyjnej zwigzane sg ze zjawiskami, ktére moga zacho-
dzi¢ w atomach pierwiastkéw [8]. Elektrony w atomach
zajmuja swoje écisle okreslone powtoki elektronowe. Atom
znajduje sie wtedy w swoim najkorzystniejszym energe-
tycznie stanie podstawowym. Elektrony moga jednak na
skutek dostarczenia porcji energii przej$¢ na wyzsze po-
wioki, powodujac tym samym przejScie atomu ze stanu
podstawowego do stanu wzbudzonego (ryc. 7).

A
h]f)’\L,\L

—

—_—

1 1
E poziom wzbudzony pr— E poziom wzbudzony
h}/L‘k

A

pe—— =0
E poziom podstawowy et E0 poziom podstawowy

wzbudzenie emisja

Ryc. 7. Schemat powstawania promieniowania emitowanego
Fig. 7. Formation of emitted radiation scheme

Stan ten jest niekorzystny energetycznie, W zwigzku
z tym jest bardzo krétkotrwaty. Elektrony wracajg zatem
na wiasciwe sobie powtoki, przy czym nadmiar energii jest
oddawany w postaci kwantéw. Dtugos¢ fali emitowanego
w tym procesie promieniowania jest charakterystyczna
dla atoméw kazdego pierwiastka, co oznacza, ze na jej
podstawie mozliwa jest analiza jako$ciowa. Natomiast

intensywno$¢ promieniowania o danej dtugosci fali jest
proporcjonalna do stezenia analitu w prébce, na jej pod-
stawie mozliwa jest zatem analiza iloSciowa. Zaleznosé in-
tensywnosci promieniowania od stgzenia analitu w probce
musi zostaé ustalona na podstawie badan.

Zasadnicze elementy aparatury spektrometrow emisyj-
nych, réwniez omawianej techniki ICP-OES, to atomizer —
srodio wzbudzenia zazwyczaj z ukiadem wprowadzania
prébki, uktad wychwytujacy i segregujgcy promieniowanie
wtérne (charakterystyczne) oraz detektor i rejestrator.

Ze wzgledu na liczne publikacje dotyczace tej techniki,
zaréwno krajowe [8, 9, 10, 11, 12] (w tym rowniez w ,Pro-
blemach Kryminalistyki"), jak i zagraniczne [13, 14], auto-
rzy uznali, ze informacje szczegotowe dotyczace elemen-
tow aparatury oraz przebiegu procesu analizy ta technikg
zostang w prezentowanym artykule pominiete.

Interferencje w metodzie ICP-OES
i metody ich eliminacji

Jak kazda metoda rowniez optyczna spektrometria
emisyjna obarczona jest interferencjami. W przypadku tej
techniki zasadniczo wymienia sie dwa rodzaje interferen-
cji: interferencje spektralne oraz interferencje niespektral-
ne [9, 10].

Wystepowanie interferencii spektralnych wynika z faktu,
iz ICP-OES jest technika wielopierwiastkowa, co o0znacza,
ze podczas analizy emitowana jest bardzo duza ilos¢ linii
charakterystycznego promieniowania. Wsrod tego rodzaju
interferenciji wymieni¢ mozna nastgpujace zjawiska:

— wystepowanie tta statego, czyli jednolitej zmiany

intensywnosci tta,

— wystepowanie tta zmiennego (w czasie) wynikaja-
cego z naktadania sig linii analitu i interferenta emi-
tujgcego silne promieniowanie, ktérego obecnos¢
w prébce w duzym stezeniu objawia sig znacznym
poszerzeniem sygnatu,

— wystepowanie tta ztozonego wynikajacego m.in.
2 obecnosci w probce intereferenta emitujacego
widmo ciagte obok linii analitu, co objawia sie roz-
na intensywnoscia tta po obu stronach linii analitu,

_ nakladanie sie linii emisyjnych analitu i interferenta,
zwigzane z niedostatecznie dobra rozdzielczoscig
spektrometru, wystepujace wtedy, gdy linie analitu
i inteferenta znajduja sie w okre$lonym zakresie
dtugosci fali przepuszczanym przez szczeline siat-
ki dyfrakcyjne;.

Istnieje kilka sposobow umozliwiajgcych minimalizo-

wanie niekorzystnego wptywu tych efektow, np.:

_ zastosowanie jednopunktowej korekcii tia,

— wybor innej niz linia obarczona interferencjami linii
spektralnej analitu,

— pomiar intensywno$ci tta w dwoch punktach po
obu stronach linii analitu,
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— zastosowanie wielosktadnikowej korekgji spektral-
nej, w ktorej przyjmuje sie widmo probki jako zto-
zenie widm analitu, interferenta i lepej proby i po
zarejestrowaniu widm wzorcowych dla kazdego
z tych sktadnikow, na podstawie algorytmu ma-
tematycznego rozdzielane sa poszczegolne linie
spektralne.

Interferencje niespektralne to zakiécenia sygnatu
analitu wywotane najcze$ciej matryca probki, dlatego tez
czesto nazywa sie je efektami matrycowymi, pojawiajg sie
wtedy, gdy matryca probki jest rézna od matrycy wzorcow.
Efekty te wynikaja czesciowo z orientacji zastosowanego
palnika plazmowego, tzn. systemu aksjalnego, ktory po-
zwala na obnizenie granic wykrywalnosci pierwiastkow,
ale ogranicza jednoczesnie zakres prostoliniowosci krzy-
wej kalibracyjnej i powoduje zwiekszenie, w porownaniu
z systemem radialnym, wptywu matrycy na wynik ozna-
czenia. Objawiaja sie one roznica pomiedzy intensywno-
$cig sygnatu analitu znajdujacego sie w probce wspolnie
Z innymi pierwiastkami a intensywnoscig sygnatu analitu
znajdujacego sie w roztworze jednopierwiastkowym. Roz-
nica ta moze by¢ zaréwno dodatnia, jak i ujemna, czyli
efekty matrycowe moga powodowac zarowno zwieksze-
nie, jak i zmnigjszenie sygnatu analitu. Klasycznym przy-
ktadem efektu matrycowego obnizajacego sygnat analitu
jest wplyw kwasoéw nieorganicznych. Badania wykazaty
[9], ze najwieksze ostabienie sygnatu powoduje obecnosc
kwasu siarkowego (VI), natomiast najmniejszy wplyw na
wielkos¢ sygnatu ma kwas azotowy (V). Efekty te sg bez-
posrednio zwigzane z wtasciwosciami roztworow probek,
takimi jak lepkosc roztworu probki, od ktorej zalezy efek-
tywnos¢ pracy nebulizera (efektywno$é rozpylania), oraz
gestos¢ powstatego z roztworu aerozolu i wielko$¢ jego
czagstek, ktora skutkowa¢ moze zmianami w transporcie
aerozolu do plazmy. Efekty matrycowe moga rowniez wy-
nikac¢ ze zmiany warunkéw wzbudzania atoméw w palniku
plazmowym.

Niekorzystny wptyw matrycy mozna wyeliminowac lub
przynajmniej ograniczy¢ na kilka sposobow. Jednym z nich
jest zastosowanie tej samej matrycy we wszystkich ana-
lizowanych roztworach, czyli w roztworach wzorcowych,
stuzgcych do wykonania krzywej kalibraciji, roztworze $le-
pej proby, ktéry w rzeczywistosci jest roztworem same;j
matrycy, oraz w roztworze probki. Metoda ta jest jednak
czesto trudna do zastosowania ze wzgledu na ztozonosé
matryc wiekszosci probek.

Inng metodg ograniczenia efektow matrycowych jest
rozcienczenie probki. Matryca ulega woéwczas rozcien-
czeniu, w zwigzku z czym jej wptyw maleje, jednakze roz-
cienczeniu ulega réwniez analit, wskutek czego zmniejsza

sie czulo$¢ oznaczen i pojawia sie ryzyko, ze oznaczenie
analitu nie bedzie mozliwe ze wzgledu na niski poziom
jego stezenia.

Kolejna metodg ograniczenia wplywu matrycy probki
na wynik oznaczenia jest zastosowanie tzw. warunkow

odpornych pracy spektrometru, czyli takich, przy ktorych
zmiana matrycy probki nie powoduje zmiany intensywno-
§ci sygnatu. Warunki te dotycza przede wszystkim takich
parametrow jak moc plazmy, ktora jest wyzsza w porow-
naniu z warunkami standardowymi, oraz predkosc prze-
plywu gazu nosnego. Przy zastosowaniu warunkow od-
pornych gaz przeplywa wolniej przez nebulizer, zatem
probka dtuzej przebywa w ukfadzie (przede wszystkim
w plazmie). Mniejsza predkos¢ gazu przy wylocie nebuli-
zera powoduje natomiast stabsze zasysanie probki, czyli
rowniez mniejszg ilos¢ aerozolu. Wszystkie te efekty pro-
wadzg do zmniejszenia wptywow matrycy.

Jeszcze inna metoda eliminacji efektow matrycy jest za-
stosowanie podczas oznaczen metody wzorca wewnetrz-
nego, przy czym przez pojecie wzorca wewnetrznego
w przypadku badan technikg ICP-OES rozumie sie pier-
wiastek (badz pierwiastki), ktory nie jest obecny w anali-
zowanych probkach, nie reaguje ani z analitem, ani z zad-
nym innym skiadnikiem probki, jest stabilny w roztworze,
jego linie analityczne sa wolne od interferencji spektral-
nych i podczas analizy zachowuje sie podobnie do analitu.
W metodzie tej otrzymany sygnat analityczny, zdefiniowa-
ny jako stosunek sygnatu uzyskanego dla analitu do sy-
gnatu uzyskanego dla wzorca wewnetrznego, jest wolny
od wptywow matrycy, ktore w taki sam sposdb oddziatujg
na sygnat analitu i wzorca wewnetrznego, oraz jest propor-
cjonalny do stezenia analitu w probce.

Wartosci poszczegdlnych parametrow pracy spektro-
metru wtasciwe dla tzw. warunkow odpornych oraz sto-
sowanych w metodzie wzorca wewnetrznego zostang
przedstawione w czesci eksperymentalnej (,Warunki ope-
racyjne metody”).

W praktyce laboratoryjnej zwykle jedna metoda korek-
cji interferencji nie wystarcza, dlatego najczesciej stosuje
sie kombinacje kilku mozliwych do zastosowania metod,
np. analizie poddaje sie roztwory o optymalnym rozcien-
czeniu i w miare mozliwosci dopasowanej matrycy, przy
ustawieniu warunkéw odpornych pracy spektrometru i za-
stosowaniu metody wzorca wewnetrznego.

Spekirometr ICP-OES Optima 3100XL
firmy PERKIN ELMER

Spektrometr ICP-OES Optima 3100XL firmy PERKIN
ELMER [15] znajdujacy sie w Zaktadzie Fizykochemii
CLKP wyposazony jest w segmentowany detektor pot-
przewodnikowy ze sprzezeniem SCCD pracujgcym dla
dtugoéci fali w zakresie ultrafioletu od 165 do 403 nm. Po-
nadto spektrometr ma koncentryczny nebulizer Meinhard
C firmy J E MEINHARD ASSOCIATES INC CALIFORNIA,
szklang komore mgielng oraz aksjalny (poziomy) system
obserwaciji plazmy. Praca spektrometru oraz parametry
analizy kontrolowane sa za posrednictwem komputera
Z oprogramowaniem ICP WinLab firmy PERKIN ELMER.
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Podczas oznaczen stosuje sie zazwyczaj standardowe wa-
runki pracy aparatu, istnieje tez mozliwos¢ zastosowania
tzw. warunkow odpornych, ktoérych gtéwng cecha jest
zwiekszenie mocy plazmy i zmniejszenie przeptywu gazu
przez nebulizer.

Wybrane elementy walidacji metody

Walidacja to proces sprawdzenia i potwierdzenia, ze
opracowana metoda prowadzi do osiagnigcia zatozonego
celu analizy [11, 16]. Innymi stowy walidacja metody ozna-
czania danego analitu sprowadza sie do udowodnienia, ze
metoda ta jest odpowiednia do oznaczenia tego wtasnie
analitu w takim zakresie stezen, w jakim analit ten moze
wystepowac w probce. Walidacja uzasadnia tez stosowa-
nie metody w analizach rutynowych oraz potwierdza wia-
rygodnosc wynikow.

Sam proces walidacji jest najczesciej skomplikowany,
dtugotrwaly i wymagajgcy wielu eksperymentéw, ktorych
przebieg zalezy od tego, jaka metode chce sie walidowac,
to znaczy na przykiad od tego, jakie probki poddaje sig
analizie oraz jaka analize (jako$ciowa, iloSciowa, poti-
loéciowg) chce sie wykonac. Ze wzgledu na fakt, iz cel
prezentowanej pracy to oznaczanie sladowych iloéci pier-
wiastkow, niezbedne bylo wyznaczenie takich parame-
trow walidacji jak: precyzja, doktadnos¢, czutos¢, granica
wykrywalnosci oraz granica oznaczalnosci.

Czes¢ eksperymentalna
Warunki operacyjne metody

Ze wzgledu na spodziewany niski poziom stezen pier-
wiastkow zanieczyszczajgcych miedz w kablach miedzia-
nych do analizy nalezy przygotowaé¢ roztwory z mozliwie
duzej nawazki miedzi. Oznacza to, ze matryca probki be-
dzie wowczas zawierata duzg ilo§¢ miedzi, np. przy na-
wazce o masie 1,5 g, roztworzonej w kwasie azotowym,
w kolbie o pojemnoéci 20 ml stezenie miedzi bedzie wy-
nosito ok. 6%. Przy tak duzym stezeniu miedzi w stosunku
do stezenia analitéw nalezy sie spodziewaé wystgpienia
interferenciji niespektralnych. Opierajac sie na wczesniej-
szej publikacji [9], aby zminimalizowac te interferencje
i jednoczesnie zwigkszy¢ czuto$¢ metody postanowiono
w badaniach zastosowaé tzw. warunki odporne pracy apa-
ratu oraz uzyé itru jako wzorca wewnetrznego. Pierwia-
stek ten nie wystepuje w badanym materiale, jest stabilny
w roztworze, a jego zastosowanie pozwala uzyska¢ do-
ktadne i precyzyjne wyniki oznaczen. Jako linie odniesie-
nia wykorzystano linie 371,029 nm. W tabeli 2 zestawiono
parametry pracy spektrometru stosowane w standardo-
wych warunkach pracy aparatu, w warunkach odpornych
oraz w metodzie wzorca wewnetrznego.

Przygotowanie probek

Rézne publikacje [11, 12, 17, 18] podaja rézne meto-
dy przygotowania probek miedzi do badan technikg ICP-
-OES, wszystkie jednak sa zgodne co do tego, iz do roz-
tworzenia miedzi najlepiej jest zastosowac stezony kwas
azotowy (V).

Sposob przygotowania probki musi uwzgledni¢ mase
nawazki przewodu miedzianego, ilos¢ zastosowanego do
roztworzenia kwasu azotowego (V) oraz pojemnosé kol-
by miarowej, w ktorej przygotowany zostanie roztwor. Ze
wzgledu na fakt, ze anality wystepuja na poziomie sladow,
probka musi by¢ stosunkowo stezona, tak aby mozliwe
bylo wykrycie i oznaczenie poszczegolnych pierwiastkow,
zwlaszcza, ze nalezy spodziewaé sie utrudnien w ozna-
czeniach zwigzanych z wystgpieniem znaczacych efektow
matrycowych pochodzgcych od miedzi. Biorgc pod uwage
powyzsze warunki oraz informacije dotyczace przygotowa-
nia probek miedzi do badan technikg ICP-OES zawarte
w literaturze [11, 12, 17, 18], ustalono nastepujgcy sche-
mat przygotowania probki:

— odciecie fragmentu przewodu,

— usuniecie izolaciji i ekranow (o ile takie wystepuja),

— odwazenie fragmentu przewodu miedzianego

o masie 1,5 g,

— przemycie fragmentu acetonem w celu odttusz-

czenia,

— suszenie,

— umieszczenie odwazonego fragmentu w kolbie

miarowej o pojemnosci 20 ml i dodanie porcjami
9 ml kwasu azotowego (V) o stezeniu 65% i czy-
stosci SupraPur®,

— odstawienie probki na 24 godziny w celu usuniecia

tlenkow azotu,

— po 24 godzinach dopetnienie roztworu do kreski

w kolbie miarowej wodg dejonizowang.

Analiza jakosciowa

W celu identyfikaciji pierwiastkow sladowych, ktore moga
wystepowa¢ w zytach miedzianych, oraz w celu oceny po-
prawnoéci ustalonego sposobu przygotowania probek prze-
prowadzono analize jakosciowa technikg ICP-OES trzech
probek réznych przewodéw energetycznych miedzianych.
Badania przeprowadzono metodq jako$ciowg wykorzystu-
jaca pomiar intensywnosci dwéch najbardziej czutych linii
analitycznych dla kazdego oznaczanego pierwiastka, sto-
sujac standardowe warunki pracy spektrometru.

Na podstawie analizy otrzymanych widm pierwiastki,
dla ktérych sygnat jest wyraznie wyzszy od sygnatu uzy-
skanego dla $lepej proby, przedstawiono w tabeli 3, przy
czym przy szacowaniu zastosowano trzystopniowg ocene
sygnatu: +++ oznacza najwyzsza zawartos¢ pierwiastka
w prébce, ++ oznacza zawarto$¢ srednig, + zawartosé
najnizsza.
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Tabela 2.

Parametry pracy spektrometru ICP-OES Optima 3100XL firmy PERKIN ELMER
ICP-OES Optima 2100XL PERKIN ELMER working parameters

Warunki Warunki Warunki w metodzie
AT Secroshe standardowe odporne wzorca wewnetrznego
Przeptyw gazu plazmowego (gazu nosnego) [I/min] 15 15 15
Przeptyw gazu pomocniczego [I/min] 0,5 0,5 0,5
Przeplyw gazu przez nebulizer [//min] 0,8 0,6 0,6
Moc plazmy W] 1300 1450 1450

Wysokos$¢ obserwacii plazmy [mm] 15 15 15

Przeptyw probki [ml/min] 1,5 1,5 0,65

Czas opoznienia [s] 60 60 SO

Liczba powtorzen 3 3

pieciopunktowe zliczanie powierzchni pod pikiem
dwupunktowa korekcija tta

Tabela 3.

Wyniki analizy jakosciowej miedzianych kabli
telekomunikacyjnych

Results of qualitative analysis for copper transmission cables

Pierwiastek Probka 1 Prébka 2 Probka 3

B + + +

Mg + 4+ + + +

Al + +++ +

Si + + +

Ca ++ ++ ++

Mn ++ ++ ++
Fe ++ +++ + +
Ag + + +++ ++

Przyktadowe widma pierwiastkéw, ktérych obecnosc¢
stwierdzono w probkach zamieszczono na rycinie 8a i 8b,
a takich, ktérych obecnosci nie stwierdzono w probkach,
na rycinie 8c i 8d.

W widmach tych widoczne jest réwniez znaczne pod-
wyzszenie tta otrzymane dla probek w stosunku do tta
otrzymanego dla $lepej proby, ktérg stanowit czysty roz-
cieficzony kwas azotowy (V). Najprawdopodobnigj jest to
jeden z efektéw matrycowych spowodowany duzym steze-
niem miedzi w prébce.

Z laboratoryjnego doswiadczenia w badaniach wyrobéw
miedzianych wynika, ze najczesciej jako zanieczyszczenia
miedzi i jej stopéw wystepuja nastgpujgce pierwiastki:
krzem i srebro, w ilosciach nieco wyzszych niz Sladowe,
oraz zelazo, bor, glin, siarka, magnez, wapn, mangan, cynk
i bar w ilosciach $ladowych. Chcgc zatem oznaczac zanie-
czyszczenia w miedzianych kablach telekomunikacyjnych
i energetycznych, nalezy przygotowa¢ metode uwzglednia-

jaca te pierwiastki.

Na podstawie przeprowadzonych badar, zrodet litera-
turowych [3, 4] oraz doswiadczenia laboratoryjnego Zakta-
du Fizykochemii CLKP do przygotowania metody analizy
wybrano nastepujgce pierwiastki: Mg, Al, Si, Fe, Ca, Zn,
Be, Ba, B, Mn, Ag. Zestawienie linii analitycznych, na pod-
stawie ktorych pierwiastki te beda oznaczane oraz odpo-
wiadajace im punkty korekcji, przedstawiono w tabeli 4.

Efekty matrycowe

W celu identyfikacji efektéw matrycowych analizie
poddano serie szeéciu roztworéw o jednakowym stezeniu
(1 mg/l) wszystkich oznaczanych pierwiastkow (Be, B, Mg,
Al, Si, Ca, Mn, Fe, Zn, Ag, Ba). Roztwory réznity sie steze-
niem miedzi (tab. 5).

Roztwory badano, stosujac standardowe warunki pracy
spektrometru (podane w tabeli 2), a do identyfikacji efek-
téw matrycowych postuzono sig intensywnoscig sygnatow
otrzymanych dla oznaczanych pierwiastkow znajdujacych
sie w roztworach o matrycy zawierajacej miedz (ryc. 9).

Na podstawie analizy otrzymanych widm stwierdzono,
ze obecno$é miedzi w matrycy probki powoduje istotne
obnizenie sygnatu. Zjawisko takie widoczne jest dla wigk-
szosci oznaczanych pierwiastkow.

Dla magnezu widoczne jest znaczne obnizenie sygnatu,
natomiast nie wystepuje zjawisko podwyzszenia poziomu
tta. Efekt podwyzszenia poziomu tta jest widoczny dla krze-
mu, przy czym réwniez wystepuje znaczne obnizenie sygna-
tu tego pierwiastka. Wyniki pomiaréw otrzymane dla prébek
0 matrycy zawierajgcej miedz przeliczono na wzgledne pro-
centowe intensywnosci, przyjmujac jako 100% intensyw-
no$¢ otrzymang dla danego pierwiastka znajdujgcego sie
w probce niezawierajgcej miedzi. Graficzne przedstawienie
wplywu matrycy na wynik analizy poszczegoélnych pier-
wiastkow zaprezentowano w postaci wykresow intensyw-
nosci wzglednej w zalezno$ci od stezenia miedzi w matrycy.
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Ryc. 8. Przyktadowe widma pierwiastkow otrzymane w wyniku analizy ja-
kosclowe] probek miedzianych kabli telekomunikacyjnych

Fig. 8. Sample elemental spectra resulting from qualitative analysis of cop-
per transmission cable specimens

Tabela 4.
Zestawienie linii analitycznych pierwiastkow
oraz odpowiadajacych im punktow korekcji

Collation of elemental analytical lines and corresponding
correlation points

Pierwiastek Linia (nm) Punkty korekcji (nm)
Be 313,101 313,079; 313,136
313,042 313,014; 313,071
B 249,677 249,702; 249,651
249,772 249,746; 249,797
285,213 285,187; 285,239
Mg 279,077 279,051; 279,103
o 308,215 308,187; 308,243
394,401 394,365; 394,437
: 251,604 251,587; 251,634
sl 212,412 212,939; 212,431
317,933 317,904, 317,962
o8 315,887 315,908; 315,858
206,200 206,181; 206,219
A 213,857 231,837; 213,877
257,610 257,586; 257,634
M 259,372 259,348; 259,396
238,204 238,182; 238,226
e 239,562 239,540; 239,584
328,068 328,039; 328,098
&9 338,289 338,258, 338,320
233,527 233,548; 233,506
Ba 230,425 230,446; 230,404

* Pogrubiong czcionkg zaznaczono linie wybrang do analizy ilosciowej

Jak widaé na rycinie 10 obecnos¢ duzego stezenia
miedzi w matrycy probki wyraznie wptywa na intensyw-
noéci sygnatow wszystkich oznaczanych pierwiastkow,
powodujgc ich znaczne obnizenie. Na postawie zasto-
sowanego w badaniach zakresu stezefi miedzi nie jest
mozliwe okreslenie trendu zaleznosci wzglednej inten-
sywnosci sygnatu analitu od stezenia miedzi w matrycy,
mozliwe jest jednak stwierdzenie, Ze w badanym zakresie
stezen tego pierwiastka w matrycy probki efekt obnizenia
sygnatu utrzymuje si¢ na tym samym poziomie i nie jest
zalezny od stezenia miedzi w matrycy. Ponadto z przed-
stawionych wykresow wynika, ze dia takich pierwiastkow
jak krzem, beryl i bar efekt ten ma bardzo silny wptyw na
intensywno$é sygnatu, powodujac jego obnizenie o okoto
70-80%. Dla boru, manganu, wapnia i zelaza obnizenie to
jest mniejsze i wynosi okoto 50-60%. Natomiast najmniej-
sze obnizenie sygnatu zaobserwowano dla glinu i magne-
zu, ktére wynosi okoto 40%. Zjawiska te mogg wynikac ze
zwigkszonej gestosci i lepkosci roztworu, co wplywa na
ilo&é atoméw w stanie wzbudzonym obecnych w plazmie,
co z kolei prowadzi do ostabienia efektywnosci nebuliza-
cji, a nastepnie ostabienia sygnatu analitu.
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Tabela 5.
Zestawienie stezen analitow i miedzi w roztworach
Collation of analysed elements and copper concentration in solutions
Préobka Probka 1 Probka 2 Probka 3 Probka 4 Probka 5 Probka 6
stezenie analitu [mg/l] 1 1 1 1 1
stezenie miedzi [%] 0 2 4 6 8 10
Mg 285,213 nm - e krzywych kalibrapji przyggtowano serie piec"m roztworow
£ analizowanych pierwiastkéw (Be, B, Mg, Al, Si, Ca, Mn, Fe,
Tyl — &l Zn, Ba) o stezeniach 0,1, 0,2, 0,5, 1 i 2 mg/l w 30% kwasie
% 000000 Sae A CU azotowym (V). Analize roztworéwprzeprowadzono, stosujgc
'@ 3000000 1 —— 6% Cu odporne warunki pracy aparatu. Otrzymane krzywe Kkalibra-
é 2000000 4 —— 8%Cu cji dla poszczegolnych pierwiastkow przedstawia rycina 11.
2 1000000 4 — 4G Jak widac wszystkie wyznaczone krzywe kalibracji cha-
% 0 — : rakteryzuja sie bardzo dobrg wartoscig kwadratu wspot-
285,14 28519 28524 czynnika korelacji rzedu 0,999.
piogosciall inml Wybrane elementy walidacji metody
a) obnizenie sygnalu magnezu
Wyznaczenie granicy wykrywalnosci i 0znaczalnosci
Si251,611 nm
@ — G Do wyznaczenia granicy wykrywalnosci i granicy ozna-
& 100000 - =t oona) R e ’
O, czalnosci mozna zastosowac wiele metod. W prezento
e ety —— 4%Cu wanych badaniach do wyznaczenia granicy wykrywalno-
e o000 —— 6%Cu Sci zastosowano metode graficzng, poniewaz uwzglednia
f>,~ 20000 8% Cu ona indywidualne cechy prowadzonych badan, tzn. spe-
& ZOGO0R B> ) — G cyfike konkretnego spektrometru, witasciwosci zastoso-
£ g " ' s wanych odczynnikow itp. Metoda graficzna wyznaczenia
el 28 EIHED granicy wykrywalnosci jest metoda uznaniowa i polega
Diugosé fali [nm] na wykresleniu zaleznosci intensywnosci sygnatu danego

b) podwyzszenie tta oraz obnizenie sygnatu krzemu

Ryc. 9. Efekty matrycowe na przykiadzie widm magnezu i krzemu

Fig. 9. Matrix effects observed in exemplary spectra of magnesium and silicon

Tak duzy wptyw matrycy wymaga zastosowania me-
tod korekcji. Najprostszg metodg minimalizacji efektéw
matrycowych jest rozciericzanie probki, jednak w przypad-
ku prezentowanej pracy metoda ta nie moze byé zastoso-
wana ze wzgledu na niski poziom oznaczanych pierwiast-
kéw. Rozciericzenie probki spowodowatoby zmniejszenie
efektow matrycowych, ale réwniez mogtoby spowodowaé

utrate mozliwosci oznaczenia analitow.

Innymi metodami korekcji efektéw matrycowych jest
zastosowanie odpornych warunkéw pracy spektrometru
oraz zastosowanie metody wzorca wewnetrznego pod-

czas oznaczen (tab. 2).

Kalibracja

Metoda ICP-OES jest metodg wzgledng, co ozna-
cza, ze do oznaczenia danego pierwiastka konieczne jest
wykreslenie krzywej kalibracyjnej. W celu wyznaczenia

pierwiastka od dtugosci fali zmierzonej dla roztworu $le-
pej préby i dla roztwordw, ktorych stezenia znajdujg sie
ponizej oraz powyzej granicy wykrywalnosci. Na podsta-
wie tych zalezno$ci ocenia sig, dla ktérego stezenia otrzy-
many sygnat jest istotnie wyzszy (trzykrotnie) od sygnatu
otrzymanego dla Slepej proby i to stezenie uznaje sie za
warto$¢ granicy wykrywalnosci. Natomiast do wyznacze-
nia granicy oznaczalno$ci wykorzystuje sie procentowe
wzgledne odchylenie standardowe pomiaréw intensyw-
nosci sygnatu danego pierwiastka i jako warto$¢ granicy
oznaczalnosci przyjmuje ,pierwsze” stezenie powyzej
granicy wykrywalnosci, dla ktérego sygnat zostat zliczony
z zadang precyzja (zazwyczaj przyjmuje sie 5%).

W prezentowanej pracy, w celu wyznaczenia granicy
wykrywalnosci i oznaczalno$ci analizowanych pierwiast-
koéw, przygotowano, a nastepnie przeanalizowano, sto-
sujgc odporne warunki pracy spektrometru, serie roztwo-
réw o stezeniach 0,01, 0,02, 0,05, 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2 mg/l
w 30% kwasie azotowym SupraPur®.

Na rycinie 12 przedstawiono widma otrzymane w wy-
niku pomiaréw, przy czym widma te zostaty wykreslone
tylko dla tych stezen pierwiastkow, ktére sg niezbedne do
wyznaczenia granicy wykrywalnosci.
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Ryc. 10. Wplyw matrycy zawierajacej miedz na wyniki oznaczen pierwiastkow
Fig. 10. Influence of copper containing matrix on results of elemental determination
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Ryc. 11. Krzywe kalibracji
Fig. 11. Calibration curves
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Ryc. 12. Graficzne wyznaczenie granicy wykrywalnosci pierwiastkow
Fig. 12. Graphical determination of limits of detection

Na podstawie wizualnej oceny prezentowanych widm
wyznaczono granice wykrywalnosci, natomiast na podsta-
wie wzglednego odchylenia standardowego wyrazonego
w procentach otrzymanego dla pomiaréw intensywnosci
wyznaczono granice oznaczalnosci. W tabeli 6 podano
otrzymane wartosci.

Tabela 6.
Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci pierwiastkow
wyznaczone metoda graficzng

Limits of detection of elements determined graphically

uznaje sie warto$¢ procentowg RSD réwna 5. W przypad-
ku prezentowanych wynikéw dla zelaza i srebra wartos¢
ta nie przekracza 1%, jedynie dla wapnia jest wyzsza, nie-
mniej jednak jest nizsza niz dopuszczalna wartos¢ 5%.

Tabela 7.
Wyniki badan precyzji aparatu na podstawie pomiaru
intensywnosci dla trzech pierwiastkow

Results of examination of instrumentation accuracy basing
on measurements of intensity of three elements

Ploneiastok Intensywnosé Odchylenie RSD

[Cps] standardowe [Cps] | [%]

Ca 45468 1692,0 4,0

Fe 19359 192,0 1,0

Ag 175487 1034,0 0,6
Powtarzalnos$¢ proced r towania probki

W celu sprawdzenia powtarzalnosci procedury przygo-
towania probki z jednej zyly miedzianej pobrano pie¢ nie-
zaleznych prébek, ktére po odpowiednim przygotowaniu
poddano analizie. Roztwory analizowano przy ustawieniu
odpornych warunkow pracy aparatu. Srednie wyniki po-
miaréw intensywnosci sygnatow poszczegolnych pier-
wiastkow zamieszczono w tabeli 8.

Wyniki przeprowadzonych badan wykazujg dobra, nie-
przekraczajaca 5% precyzje dla wiekszosci oznaczanych
pierwiastkéw. Jedynie dla baru precyzja przygotowania
prébki przekracza wartos¢ 5%.

Tabela 8.
Powtarzalno$é procedury przygotowania prébki
na podstawie pomiaru intensywnosci pierwiastkow

Repeatability of procedure of sample preparation basing
on measurements of intensity of elements

Pierwiastek Granica Granica
wykrywalnosci [mg/l] | oznaczalnosci [mg/l]

Be 0,01 0,05
B 0,05 0,10
Mg 0,05 0,10
Al 2,00 6,00"
Si 0,20 0,50
Ca 0,10 0,50
Mn 0,02 0,05
Fe 0,05 0,10
Zn 0,02 0,05
Ag 0,05 0,10
Ba 0,02 0,05

* Wartosé granicy oznaczalno$ci dla glinu znajduje si¢ poza analizowanym
zakresem stezen. Warto$¢ granicy oznaczalnosci oszacowano, zakfada-
jac, ze jest ona trzykrotnie wyzsza niz granica wykrywalnosci.

Wyznaczenie precyzji aparatu

W celu sprawdzenia precyzji aparatu przeprowadzono
o$miokrotny pomiar tej samej prébki fragmentu drutu mie-
dzianego, stosujgc odporne warunki jego pracy. Srednie
wyniki przeprowadzonych pomiaréw dla trzech przyktado-
wych pierwiastkéw zamieszczono w tabeli 7.

Powyzsze wyniki pokazuja, ze precyzja aparatu jest
bardzo dobra. Zwyczajowo za graniczng wartos¢ precyzji

Plerwinster Intensywnos¢ Odchylenie RSD
[Cps] standardowe [Cps] | [%]

Mg 27175 811 3

Si 4462 228 5

Ca 104726 3071 3

Mn 56367 1082 2

Zn 23796342 402162 2

Ag 124869 1727 1

Ba 160 10 6

Badanie stabilnosci probki w czasie

W celu sprawdzenia stabilnosci prébek analitycznych

z jednego fragmentu drutu miedzianego przygotowano
szeéé roztwordéw. Kazdy z tych roztworéw byt przygoto-
wany w doktadnie taki sam sposob, ale w réznym czasie.
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Podobnie jak w przypadku wczesniej opisanych badan,
podczas analizy zastosowano odporne warunki pracy
aparatu. W wyniku analizy stwierdzono, ze powyzej po-
ziomu wykrywalnosci metody w badanych probkach wy-
stepuje tylko srebro, w zwiazku z tym stabilnosc probki
okreslono na podstawie intensywnosci sygnatu tego pier-
wiastka.

Ag

120
100 1
80
60 1
40 1
20

Wzgledna
intensywnos¢ [%]

0 5 10 15 20

czas [dzien]

Ryc. 13. Stabilnos¢ probki w czasie na podstawie oznaczenia srebra
Fig. 13. Stability of specimen in time basing on determination of argent

Jak wskazuje wykres zmiany wzglednej intensywnosci
sygnatu w zaleznosci od ,wieku” prébki (ryc. 13), uptyw
czasu powoduje znaczne obnizenie sygnatu, nawet o oko-
{0 60%, przy czym jest ono jednakowe dla wszystkich pro-
bek przygotowanych wczesniej niz jeden dzien przed ana-
lizg. Efekt taki mozne by¢ spowodowany adsorpcja srebra
na wewnetrznych powierzchniach kolby, ktéra szybko
nastepuje w pierwszych dniach po przygotowaniu probki,
a nastepnie po osiagnieciu stanu rownowagi utrzymuje sie
na statym poziomie.

Przeprowadzone badania wykazuja, ze uptyw czasu
ma bardzo niekorzystny wptyw na wyniki badan, dlatego
tez probki nalezy poddawaé analizie bezposrednio po
przygotowaniu.

kiadn

Za wzgledu na brak dostepnosci certyfikowanego
materiatu referencyjnego do wyznaczenia dokitadno$ci
przygotowanej metody wykorzystano wzorzec metalicznej
miedzi w postaci drutu firmy Johnson Matthey Chemicals
Limited, z ktérego odcigto fragment o masie 1,5 g i przygo-
towano roztwor analityczny, ktéry poddano analizie w wa-
runkach odpornych pracy spektrometru. Wyniki pomiaréw
po przeliczeniu na mg/kg zamieszczono w tabeli 9.

Dla wszystkich pierwiastkow poza glinem uzyskano
dobrag doktadno$¢ oznaczen. Zawartosci pierwiastkow
uzyskane w wyniku badan nie przekraczaja stezenia po-
danego jako warto$¢ odniesienia. Jedynie dla glinu otrzy-
many wynik nie jest zgodny z deklarowang przez produ-
centa wartoscig.

Tabela 9.
Zestawienie wynikow badan doktadnosci metody
Collation of results of method accuracy

o Odchylenie Wartosc
3 _ Stezenie 3 AR
Pierwiastek [mg/kg] standardowe odniesienia
[ma/kg] [mg/kg]
Al 4,13 0,41
Ca 0,39 0,03
Mn 0,06 0,003 -
Fe 0,23 0,003
Ag 0,24 0,01
Ba 0,09 0,01
Czutosc¢

W praktyce laboratoryjnej najczesciej do wyznaczenia
czutosci metody analitycznej wykorzystuje sie wspotczyn-
nik kierunkowy krzywej kalibracji, czyli tangens kata jej
nachylenia. Czutosci poszczegolnych pierwiastkow uzy-
skane z krzywych kalibracji zestawiono w tabeli 10.

Tabela 10.
Czutosc metody
Method sensitivity

Pierwiastek Czutos¢ [Cps*l/mg]
Be 4000000
Mn 822020
Mg 615177
Ag 378180
Zn 243202
Ca 236948
Fe 214987
Ba 176291

B 78366
Si 76800
Al 28043

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzic,
ze zastosowana metoda charakteryzuje sie najwieksza
czuto$cia dla berylu. Jest ona réwniez czuta dla manganu
i magnezu, nizsze czutosci otrzymano dla srebra, cynku,
wapnia, zelaza i baru, natomiast najstabsze wartosci tego
parametru uzyskano dla boru, krzemu i glinu.

Badania pré miedzi z i
i j i r znych
Badaniom poddano prébki osiemnastu kabli telekomu-

nikacyjnych i energetycznych o réznej grubosci, réznej ilo-
$ci zyt — od jednej do dwudziestu, réznym przeznaczeniu
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i zastosowaniu — kable ziemne, napowierzchniowe, in-
stalacyjne, do zastosowania w instalacjach alarmowych,
sieciach komputerowych, o réznym dopuszczalnym na-
tezeniu pradu itp. Probki zyt byty przygotowane zgodnie
z ustalona procedurg, a nastepnie poddane analizie z za-
stosowaniem metody wzorca wewnetrznego oraz warun-
kow odpornych pracy spektrometru. Na podstawie otrzy-
manych wynikow stwierdzono, ze w badanych probkach
nie wykryto takich pierwiastkow jak: glin, cynk, bar, bor
oraz mangan, w zwiazku z tym w tabeli 11 zamieszczono
tylko wyniki uzyskane dla magnezu, krzemu, zelaza, wap-
nia, berylu i srebra, poniewaz ich obecnos¢ wykryto w ba-
danych probkach. Puste wiersze w tabeli oznaczajg, ze
zawarto$c¢ pierwiastka w probce byta na poziomie nizszym
od granicy wykrywalnosci opracowanej metody.

Krzem i beryl oznaczono tylko w pojedynczych prob-
kach. W wiekszej ilosci prébek oznaczono magnez, wapn
i zelazo, natomiast w prawie wszystkich prébkach wykryto
I 0znaczono srebro.

Wyniki badan wskazujg, ze dwie prébki (nr 2 i nr 3)
zawieraja magnez i srebro, a nie zawierajg zelaza, nato-
miast w przypadku az dziesigciu prébek (nr 1, 4, 8, 10, 11,
12, 14, 15, 16, 18) stwierdzono obecno$¢ zelaza, a nie
stwierdzono obecnosci magnezu. Mogtoby to wskazy-
waé na wzajemne wykluczanie sie obecnosci tych dwoch
pierwiastkéw w probkach, jednakze np. w probce nr 17
wystepuja oba te pierwiastki. Ponadto w dwoch z trzech
probek, w ktorych obecny jest magnez (prébki nr 3 17),

stwierdzono obecno$¢ wapnia, natomiast w az siedmiu
prébkach (prébki nr 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16) stwierdzono
obecnosé wapnia, a nie stwierdzono obecnosci magnezu.
Wapn czesciej wystepuje w probkach wspolnie z zelazem
(sytuacja taka ma miejsce dla prébek oznaczonych nume-
rami 10, 11, 12, 14, 15, 16 i 17) oraz srebrem (wspolne
wystepowanie tych pierwiastkow stwierdzono w siedmiu
probkach, tzn. w prébce nr 3, 10, 11, 12, 14, 15 17).

Analizujgc otrzymane wyniki, nalezy zwréci¢ uwage na
zawartosci pierwiastkow w probkach 3i 7. W probce nr 3,
w jako jedynej, stwierdzono obecno$¢ krzemu, a w probce
nr 7 obecno$é berylu. Ponadto probka nr 3 charakteryzuje
sie wysokimi zawarto$ciami wapnia i magnezu — zawarto-
éci te sa o rzad wielkosci wyzsze niz w przypadku pozo-
statych probek. Natomiast o rzad wielkosci nizsza zawar-
toéé srebra w stosunku do innych probek zaobserwowac
mozna w probce nr 10. Ogéine jednak mozna powiedzie¢,
ze poza nielicznymi wyjatkami zawartosci poszczegolnych
pierwiastkow we wszystkich prébkach utrzymuja si¢ na tym
samym poziomie i tak: dla magnezu jest to ok. 0,6 mg/kg,
dla zelaza ok. 1 mg/kg, dla wapnia ok. 3—4 mg/kg oraz dla
srebra (dla ktérego wystepuja stosunkowo najwigksze wa-
hania) ok. 3—6 mg/kg.

Biorac pod uwage ilo$¢ pierwiastkéw, mozna powie-
dzie¢, ze w probce nr 3 i probee nr 17, czyli w dwoch na
osiemnascie badanych prébek stwierdzono az cztery pier-
wiastki zanieczyszczajace, podczas gdy najczesciej, bo
w siedmiu prébkach (nr 1, 2, 7, 8, 13, 16, 18), wystepuja

Tabela 11.
Zestawienie wynikéw badan miedzianych kabli telekomunikacyjnych i energetycznych
Collation of results of examination of copper transmission and power cables
Pierwiastek Be Mg Si Ca Fe Ag
Numer C SD C SD C SD C SD C SD C SD
probki | [markg] | [ma/kg] | Ima/kal | [markg] | [markg] | [mgrka] | (markg] | (mgrkg] | (mgrka] | (mg/kg] [mg/kg] | [mg/kg]

1 1,2 0,01 4,73 0,13
2 0,367 0,075 5,33 0,29
3 6,17 0,22 1,81 0,13 23,5 | 0,601 4,52 0,21
4 0,962 | 0,193

5 6,16 0,15
6 4,49 0.06
7 0,0479 | 0,0018 3,5 0,1

8 0,408 | 0,018 | 4,41 0,12
9 3,64 0,07
10 3,6 0,096 | 0,759 | 0,008 0,76 0,01
11 3,12 | 0,044 | 0,685 | 0,101 2,6 0,07
12 4,18 | 0,075 | 0,393 | 0,021 3,81 0,07
13 3,58 | 0,057 3,44 0,06
14 348 | 0,028 | 0,598 [ 0,022 | 38,45 0,04
15 3,33 | 0,073 | 0,415 | 0,002 4,41 0,13
16 3,36 0,08 0,89 | 0,059
17 0,358 | 0,018 394 | 0,021 | 0,567 | 0,008 | 4,13 0,08
18 0,506 | 0,004 5,41 0,06
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po dwa lub trzy takie pierwiastki, jak to ma miejsce dla
prébek oznaczonych numerami 9, 10, 11, 12, 14, 16. Tyl-
ko w trzech probkach stwierdzono obecnos¢ jednego pier-
wiastka (probki nr 4, 51 6).

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan
mozna réwniez stwierdzié, ze szes¢ z osiemnastu probek
(probki nr 10, 11, 12, 14, 15, 17) jest podobnych do sie-
bie zaréwno pod wzgledem obecnosci pierwiastkow za-
nieczyszczajacych (zelazo, wapn i srebro), jak i poziomu
stezenia, na ktérym te pierwiastki wystepuja. Zgodnosc
taka wystepuje réwniez dla probek oznaczonych nume-
rami 5, 6, 9, w ktorych wystepuje srebro. Podobna sytu-
acja ma miejsce w przypadku probek nr 118, w ktorych
stwierdzono obecno$é dwoch pierwiastkow zelaza i sre-
bra, chociaz w probce nr 1 zawartos¢ zelaza jest wyzsza.
Pozostate probki mozna uznac za rézne wzgledem siebie
i wyzej wymienionych grup, biorgc pod uwage zaréwno
wystepowanie pierwiastka, jak i jego zawartos¢ w probce.

Podsumowanie

W prezentowanej pracy omoéwione zostaty mozliwosci
badawcze laboratorium zwigzane z wyznaczeniem sktadow
pierwiastkowych metali, a szczegdlnie w odniesieniu do
Sladu kryminalistycznego w postaci kabli i przewodow za-
wierajacych czystg miedz. Przedstawione zostaty rowniez
elementy walidacji oraz, co jest bardzo wazne i pomocne
dla innych, przykiad ich praktycznego zastosowania.

Opisano opracowang metodyke oznaczania zanie-
czyszczen w czystej miedzi wykorzystywanej do produk-
cji miedzianych przewodéw telekomunikacyjnych i ener-
getycznych za pomoca techniki optycznej spektrometrii
emisyjnej z plazma indukcyjnie sprzezona. Podczas opra-
cowywania metodyki okreslono procedure przygotowa-
nia probek do badan, ustalono warunki operacyjne pracy
aparatu, wyznaczono podstawowe parametry walidacji
metody, a nastepnie wykonano badania probek miedzi po-
branych z miedzianych kabli telekomunikacyjnych i ener-
getycznych. Przeprowadzone badania pozwolity zidentyfi-
kowaé niekorzystnie wplywajgce na doktadno$é i precyzje
oznaczen zjawiska zwigzane z wysokim stezeniem miedzi
w matrycy, tzw. efekty matrycowe. W celu zminimalizowa-
nia tych efektéw w trakcie analiz probek rzeczywistych za-
stosowano itr jako wzorzec wewnetrzny oraz odporne wa-
runki pracy aparatu. Wykonane badania wykazaty rowniez
niestabilno$é w czasie analitow w prébkach, z czego wynika
konieczno$é poddawania probek analizie bezposrednio po
przygotowaniu. Pomimo opisanych wyzej niekorzystnych
efektéw. udowodniono, ze opracowana metoda jest precy-
zyjna, doktadna i czuta oraz ze charakteryzuje sie niskimi
granicami wykrywalnosci i 0znaczalnosci.

Badania probek rzeczywistych wykazaty, ze opraco-

wana metoda umozliwia poréwnywanie probek czystej
miedzi, jednakze zbyt mata iloS¢ wykrytych pierwiastkow

w stosunku do ilosci spodziewanej na podstawie literatury
i nabytego doéwiadczenia wskazuje, ze w badaniach czy-
stych metali nalezatoby przed analiza technika ICP-OES
zastosowacé techniki zatezania analitow badz wykorzystac
technike o wyzszej czutosci, np. spektrometri¢ mas sprze-
zona z plazma wzbudzong indukcyjnie.
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Streszczenie

W Zaktadzie Fizykochemii CLKP badane sq réznego rodzaju slady
w tynt metale 1 ich stopy. O ile badania identyfikacyjne tego typu sladéw
nie nastreczapq rudnosci, o tyle badania poréwnaivcze, kidre opicrajq
sig na oznaczeniu pierwiastkéw Sladowych, wymagajq zastosowania
odpowiednio opracowanych metod. Jednym ze sladéw, ktore nalezy pod-
dac ilosciowym badaniom poréwnawczym pierwiastkéw Sladowych, jest
miedz pochodzqca z kabli miedzianych. Dlatego tez opracowano metode,
ktéra umozliwia przeprowadzente badan poréwnawezych zyl miedzia-
nych pochodzqcych = fragmentow kabli zabezpieczonych jako materiat
dowodowy i pordnawcezy. Analiza pierwiastkéw gléwiych w miedzia-
nych przewodach me daje odpowiedzi na pytanie, czy dane fragmenty
przewodow mogly pochodzié z jednego kabla, poniewaz zawierajq one
tylko jeden glowiry picrwiastek — miedz. Dopiero analiza pierwiastkow
Sladowych 1ioZe pozwolicé na stwierdzenie badz wykluczenie wspolnego
pochodzenia fragrieitu dowodowego 1 poréwnawczego.

W prezentowane; pracy przytoczono podstaworwe informacje do-
tyczqce budowy i rodzajéw miedzianych kabli telekomunikacyjnych
i energetycznych, a takze przypomniano podstawy teoretyczne techni-
ki optycznej spekirometrii emisyjney z plaznq wzbudzonq indukcyjnie
ICP-OES, ktorq zastosowano do oznaczeri. W czesci eksperymentalnej
opisany zostal ustalony schentat przygotowania do analizy probek niie-
dzi pochodzqcej z kabli miedzianych oraz poszczegolne etapy tworzenia
metody analizy pierwiastkdw Sladowych, takie jak: wyb6r analizowa-
nych pierwiastkéw, optymalizacja parametréw pracy aparatu w celu
zminimalizowania wplywu efektéw matrycowych, sprawdzenie pod-
stawotwych parametréw walidacyjnych (granice wykrywalnosci i ozna-
czalnosci analizowanych pierwiastkow, precyzja, doktadnoéc, czulosé).
W koricowej czesci pracy omdwiono wyniki badan Kilkunastu prébek
miedzi z réznych kabli i przewoddw telekomunikacyjnych.

Stowa kluczowe: zyla miedziana, analiza pierwiastkow slado-
wych, ICP-OES, granica wykrywalnosci, granica oznaczalnosci, precy-
zja, dokladnosé, czulosé

Summary

Various forensic traces, including mietals and their alloys are exant-
ined by experts from Physics and Chemistry Department of the CFLP.
Although identification examinations of these materials do not pose any
difficulties, comparative examinations which are based on the determi-
nation of trace elements, require the application of relevant methods.
Copper originating from copper wires belongs to examination items
requiring quantitative comparative examinations of trace elements.
Heice, a nmiethod was developed to enable comparative examinations
of copper wires originating from cable fragments secured as evidential
and reference materials. The analysis of main elentents in capper cables
does not provide the answer to question whether specific cable fragments
could have originated from one cable, as they contain copper as a nain
element. This is the analysis of trace elements which allows for deter-
mination of presence or exclusion of a common origin of evidential and
reference fragments.

The paper presents also some basic information on the structure and
types of copper transmission and power cables, in addition to the theory
on inductively coupled plasina optical emission spectrometry (ICP-
OES), which was used for determinations. The experimental part con-
tains the description of adopted scheme of sample preparation for copper
originating fram copper cables as well as individual stages of develop-
ing the trace elemental analysis method, such as: the choice of analysed
elements, oplimalisation of instrumental parameters in order fo reduce
matrix effect, check of basing validation parameters (limits of detection
for analysed elements, precision, accuracy, sensitivity). In the final part,
results of examination of more then dozen copper saniples originating
from various transmission cables were discussed.

Keywords: copper wire, analysis of trace elements, ICP-OES, linmit

of detection, precision, accuracy, sensitivily
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