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STRESZCZENIE

Przygotowanie probek jest kluczowym etapem kazdej procedury analitycznej; obejmuje etapy od
prostego rozcienczania az do czgsciowego lub catkowitego rozkladu. W rozdziale przedstawiono
informacje na temat metod rozktadu na mokro, wykorzystywanych do przygotowania probek statych
i cieklych. Metody dotycza rozktadu na mokro i rozpuszczania probek organicznych i nieorganicznych w
systemach otwartych i zamknigtych, przy zastosowaniu energii cieplnej, mikrofalowej i promieniowania
UV. Obecne i przyszte kierunki rozwoju metod przygotowania probek dotycza rozktadu bezposredniego
oraz rozkltadu z udziatem kwasow w fazie gazowej. Zamiarem Autorow nie jest przedstawienie
szczegblowych procedur rozktadu réznych probek, lecz wskazanie metod, ktore sa unikalne dla
analitycznych metod instrumentalnych oznaczania pierwiastkow. Uwagg skupiono na zaletach i wadach
réznych technik rozktadu na mokro. Bibliografia zawarta w tej pracy powinna pomdc chemikowi
analitykowi w jego poszukiwaniach szczegdétowych procedur przygotowania probek.

1. WPROWADZENIE I RYS HISTORYCZNY
Rozktad probki (matrycy) odgrywa kluczowa rol¢ w niemal wszystkich procesach
analitycznych, ale czgsto nie jest uznawany za istotny etap w chemii analitycznej, ze
wzgledu na fakt, ze cala uwaga skupiona jest na etapie oznaczania. Taka hierarchia
priorytetow znajduje swoj wyrazny obraz w planach inwestycyjnych i zakupie sprzgtu
wielu laboratoriow analitycznych. Jednak w ostatnich latach zauwazy¢ mozna znaczny
wzrost wagi, jaka przyktada si¢ do metod rozktadu probek (roztwarzania, mineralizacji)
w poszukiwaniu rzeczywistych wnioskow 1 wysokiej jakos$ci wynikow analitycznych.
Rozklad na mokro =z wudzialem kwasow utleniajacych jest najbardziej
rozpowszechniona metoda przygotowania probek. Wiele sposrod obecnie stosowanych
metod przygotowania probek zostalo opracowanych w dziewigtnastym wieku. Na
poczatku XIX stulecia Berzelius uzywal probowek, rozdzielaczy i tygli platynowych; w
1831 roku jako pierwszy wykorzystal do celow analitycznych przemiang SiO, w SiF4
przy pomocy reakcji z HF. W 1834 r. Henry i1 Zeise opracowali metod¢ wagowego
oznaczania siarki w postaci siarczandw w probkach organicznych. Ich metoda
wymagata, aby probka byla rozpuszczana za pomoca dymiacego kwasu azotowego lub
wody krolewskiej i stapiana z wodorotlenkiem potasu lub azotanem potasu. Pierwszym
odczynnikiem uzytym do rozktadu na mokro, ktoéry pojawit si¢ w literaturze naukowe;j
byl kwas chlorowy powstaly z HCI + KCIlOs, opisany przez Duflosa [1], jak réwniez
przez Remigiusa Freseniusa i Babo [2] w 1844 r. Klasyczny odczynnik uzywany do
rozktadu probek na mokro HNO; + H,SO4 (najwazniejszy i najbardziej wszechstronny
sposrod tzw. mieszanin utleniajacych, stosowanych w rozktadzie na mokro) byt badany
przez Dangera i Flandina w 1841 r. [3] w celach rozkladu substancji organicznej.
Uzycie czystego, stezonego HNO; w systemie zamknigtym, w wysokiej temperaturze i
pod wysokim ci$nieniem jest dobrze znane od roku 1860 z pracy Cariusa [4]. Kjeldahl
[5] w 1883 r. rozkladal materiat biologiczny przy pomocy wrzacego, stgzonego H>SO4
w systemie otwartym. Nadtlenek wodoru zostal wprowadzony przez Classena i Bauera
[6] w 1884 r., natomiast HCIO4 byt uzywany w wysokiej temperaturze przez Stcherbaka
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[7] w 1893 r. Nowoscia jest mieszanina Van Slyka [8] ztozona z H,SO4+ H3PO4 + KIO;
+ KyCr,07 (1954 1.). W 1955 1., Polley i Miller [9] wprowadzili mieszaning ztozona z
50% H»0, + stgz. H,SO4 jako najsilniejszego odczynnika utleniajacego. Ponowne
odkrycie wysokiej mocy utleniajacej rodnikow OH® (odczynnik Fentona H,O,/Fe”)
[10] dla rozktadu materiatow biologicznych w 1961 1 1968 roku, przez Sansoniego i
wsp. [11,12] doprowadzilo do powstania techniki rozktadu na mokro w temperaturze
ponizej 110 °C.

Od poczatku lat siedemdziesiatych wyraznie zauwazalny jest duzy wzrost
zainteresowania, zaré6wno roznymi technikami rozkladu jak réwniez publikacjami
poswigconymi w szczegdlnosci metodom rozktadu probek na mokro.

Rozdzial ten stanowi przeglad metod rozktadu prébek na mokro, ostatnich
opracowan 1 zastosowan rozkladu réznych materialéw. Inne metody przygotowania
probek, takie jak ekstrakcja i tugowanie, rozpuszczanie za pomoca zasad, rozktad z
udziatem enzymoéw, rozklad termiczny 1 utlenianie anodowe wykraczaja poza zakres
tematyczny tego rozdziatu i nie zostana tu omowione.

2. NAZEWNICTWO

Niektore metody analityczne wymagaja probek w postaci ciektej. Tak wigc wymagana
jest standardowa procedura przemiany statych prébek (lub zawierajacych state czastki)
w roztwory, przed etapem oznaczania. Jednak to okreslenie jest czgsto nieprecyzyjne, a
nawet wprowadzajace w blad, jesli rozpatrywany bedzie rzeczywisty mechanizm tego
procesu. Wiele bardzo rdézniacych si¢ nazw jest stosowanych dla jednej techniki, co
stanowi znaczne utrudnienie dla kazdego analityka zainteresowanego uzyskaniem
szybkiego przegladu systemow stosowanych do specyficznych zadan. Pojgcia takie, jak:
mineralizacja (materiatéw organicznych), roztwarzanie (materialdow nieorganicznych),
rozktad, spopielanie, rozktad z uzyciem kwasow, spopielanie na mokro, a nawet pojgcie
rozktadu z uzyciem kwasow utleniajacych, odnosza si¢ do tego samego procesu. W
rozdziale tym wyrazeniem ogo6lnym bedzie rozklad (ang. digestion), okreslany jako
rozklad na mokro (ang. wet), dlatego tez pojgcie rozkladu na mokro (ang. wet
digestion), bedzie uzywane w odniesieniu do procesu stosowanego w celu uzyskania
kwasnego roztworu. Nalezy wspomnie¢, ze wytyczne dla poje¢ uzywanych w procesach
rozkladu probek sa zalecane przez Komitet Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej 1
Stosowanej (IUPAC) [13, 14].

3. BIBLIOGRAFIA

Istnieje wiele publikacji zawierajacych uzyteczne informacje dotyczace rozkladu
(roztwarzania i/lub mineralizacji) dla wielu polaczen matrycy 1 oznaczanych
pierwiastkéw. Ksiazki 1 publikacje przegladowe (oraz odno$niki literaturowe w nich
cytowane) zawieraja material odnoszacy si¢ do matryc organicznych [15-18] lub
nieorganicznych [19-22]; inne publikacje odnosza si¢ do obu matryc [23-29].

W ramach zakresu tego rozdziatlu obszerna dyskusja dotyczaca technik rozktadu
nie jest mozliwa. W celu uzyskania bardziej obszernych informacji dostgpne sa
nastepujace prace przegladowe i ksiazki: Sulcek i Povondra [20], Bock [23] oraz
Krakovska 1 H-M. Kuss [29], sa one poswigcone wytacznie tematyce metod rozktadu
probek. Inne opracowania ksiagzkowe poswigcone sa z kolei wylacznie jednej technice
przygotowania probek z udziatem energii mikrofalowej [30, 31], temat ten zostat
rowniez poruszony w innych pracach [32-39], nawet literatura dotyczaca uzycia
procedur rozktadu z udzialem energii mikrofalowej do oznaczen pierwiastkow przy
pomocy elektrotermicznej absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ET-AAS) jest zebrana
w formie pracy przegladowej [40]. W 1997 ogtoszono utworzenie strony internetowej w
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sieci WWW stuzacej wymianie informacji i ksztatceniu w dziedzinie przygotowania
probek i chemii z uzyciem energii
mikrofalowej (http://www.sampleprep.duq.edu/sampleprep). Odpowiednie
zalecenia i wytyczne dotyczace przygotowania probek (metod rozktadu) réznych
matryc sa rowniez dostgpne w Encyklopedii Chemii Analitycznej [41]. Pomimo faktu,
iz trudno odnie$¢ si¢ do kazdej pracy opublikowanej w tej dziedzinie, zawarta w tym
rozdziale bibliografia obszernie przedstawia postepy tej tematyki w ostatnim czasie.

W celu §ledzenia najnowszych rozwiazan i nowych zastosowan w tej dziedzinie
czytelnik powinien zapoznawaé si¢ z pracami przegladowymi opublikowanymi w
Journal of Analytical Chemistry oraz Journal of Analytical Atomic Spectrometry.
Materialy zwiazane z tematyka rozktadu mozna znalez¢ w rozdziatach: “Przygotowanie
probek” (ang. Sample preparation), “Rozklad probek™ (ang. Sample digestion) i
“Roztwarzanie probek™ (ang. Sample dissolution).

Cytowana w tym rozdziale literatura nie zawiera wyczerpujacych danych, ale
zostala wybrana ze wzgledu na zwiazek z tematyka, traftho$¢ i1 oryginalno$¢ prac,
mozliwe zastosowania oraz nowatorskie rozwiazania i post¢p w technikach rozktadu
probek na mokro.

4. ODCZYNIKI I MATERIALY NACZYN STOSOWANYCH
W PROCEDURACH ROZKLEADU NA MOKRO

Metoda rozktadu probek na mokro jest metoda zamieniajaca sktadniki matrycy w proste
zwiazki chemiczne. Rozktad ten jest dokonywany poprzez dostarczenie energii takiej
jak energia cieplna, przez uzycie odczynnika chemicznego, na przyktad kwasu lub przez
polaczenie tych dwoch sposobow. W przypadku uzycia odczynnika, jego natura bgdzie
zalezata od charakterystyki matrycy. Ilo$¢ uzytego odczynnika podyktowany jest
wielkos$cia probki, ktora z kolei zalezy od czuto$ci metody oznaczenia. Jednak proces
wprowadzenia probki do roztworu jest czgsto najbardziej krytycznym etapem procesu
analitycznego, poniewaz istnieje wiele zrodet mozliwych biedow np.: czgsciowy
rozktad oznaczanego sktadnika lub zanieczyszczenia pochodzace z naczyn reakcyjnych.
Omowienie wszystkich mozliwych bledéw systematycznych nie jest przedmiotem tego
rozdziatu, dlatego dalsze szczegodly dotyczace strategii unikania systematycznych
btedoéw podczas rozktadu prébek nie zostana tu szczegdtowo przedstawione.

Wigkszo$¢ metod rozktadu na mokro (catkowity rozklad) opartych jest na
wykorzystaniu mieszaniny kwasoéw utleniajacych (HNOs, goracy stezony HCIOy,
goracy stezony H,SO4) oraz kwaséw nieutleniajacych (HCl, HF, H;POy4, rozcienczony
H,S0s4, rozcienczony HClO4) 1 nadtlenek wodoru. Wszystkie te kwasy sa zZrace,
szczegdlnie w wysokich temperaturach i wysokich stezeniach. Nalezy zachowaé
ostrozno$¢ w celu uniknigcia wypadkéw 1 szkdd. Stezone kwasy z wymaganym
wysokim stopniem czystosci sa dostgpne w handlu, ale moga by¢ roéwniez oczyszczane
dalej przez destylacje¢ pod obnizona temperatura wrzenia [42]. Szczegotowe omowienie
wlasciwosci 1 zastosowan tych odczynnikow jest zawarte w innych pracach [20, 22-25].

Metoda rozktadu probek na mokro charakteryzuje si¢ duza efektywno$cia w
odniesieniu, zaréwno do materialow nieorganicznych jak i organicznych. Czgsto
prowadzi to do zniszczenia lub usunigcia matrycy probki i w taki sposdb pomaga
zredukowa¢ lub wyeliminowa¢ niektére rodzaje interferencji. Wiasciwosci fizyczne
popularnych kwasoéw nieorganicznych stosowanych w procesach przygotowania probek
sa przedstawione w tabeli 1.
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Tabela 1. Wlasciwosci fizyczne popularnych kwaséw nieorganicznych i odczynnikow
utleniajacych uzywanych w rozktadzie probek na mokro

Zwiazek Wzor Masa Stezenie Gestos¢ Temp. Uwagi
chemiczny molowa (kg/) wrzenia
w/w  molowe ©C)
(“o)

Kwas azotowy HNO; 63.01 68 16 1.42 122 68% HNO:;,
mieszanina
azeotropowa

Kwas solny HCI 36.46 36 12 1.19 110 20.4% HCI,
mieszanina
azeotropowa

Kwas HF 20.01 48 29 1.16 112 38.3% HF,

fluorowodorowy mieszanina
azeotropowa

Kwas nadchlorowy | HCIO,4 100.46 70 12 1.67 203 72.4%
HCIO,,
mieszanina
azeotropowa

Kwas siarkowy H,SO, 98.08 98 18 1.84 338 98.3% H,SO,4

Kwas fosforowy H;PO, 98.00 85 15 1.71 213 Rozktada si¢
do HPO;

Nadtlenek wodoru H,0, 34.01 30 10 1.12 106

Wigkszos¢ procedur rozktadu na mokro jest przeprowadzana w warunkach, ktore
biorac pod uwage temperaturg i uzywane odczynniki, uznawane sa za ekstremalne. Tak
wigc materiat, z ktorego wykonane sa kolby, tygle i inne naczynia, musi by¢ starannie
dobrany zgodnie ze szczegdétowa procedura, jaka ma by¢ zastosowana. Material, z
ktérego wytworzone zostato naczynie, w ktorym odbywa si¢ rozklad jest réwniez
czestym zrodlem podwyzszonych wartosci $lepej proby. Pierwiastki moga by¢
rozpuszczane z materiatu naczynia albo ulega¢ desorpcji z powierzchni naczynia. Z tego
wzgledu bardzo istotny jest rodzaj materialu naczynia. Stosowno$¢ materialow moze
by¢ oceniana wedlug nastepujacych kryteriow: odpornosci i przewodnos$ci cieplnej,
wytrzymatosci, odpornosci na kwasy 1 alkalia, wtasciwosci powierzchni, reaktywnosci i
zanieczyszczenia.
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Tabela 2. Zalecane materialy na naczynia stosowane w procesie rozktadu na mokro.

Material Nazwa chemiczna Stosowana | Temperatura | Absorpcja Uwagi
temperatura | odksztalcenia wody
‘O ‘O %o

Szkto Si0," <800 Zwyczajne szklo laboratoryjne nie nadaje si¢ do

borokrzemianowe uzycia w procedurach rozktadu na mokro

Kwarc Si0,* <1200 Dla wszystkich procedur rozkladu na mokro
materialdw organicznych kwarc jest najbardziej
odpowiednim materialem naczyn

Wegiel szklisty grafit <500 Wegiel szklisty jest uzywany w procedurach rozktadu
na mokro, w formie tygli i miseczek do stapiania z
zasadami

PE polietylen <60

PP polipropylen <130 107 <0.02

PTFE politetrafluoroetylen <250 150 <0.03 PTFE jest gtownie uzywanym materialem naczyn do
rozktadu na mokro w systemach ci$nieniowych

PFA perfluoroalkoksy alkan <240 166 <0.03

FEP tetraperfluoroetylen <200 158 <0.01

TFM tetrafluorometoksy <0.01

alkan

* Zawarto$¢ SiO, pomiedzy 81 a 96%.

* Migknie w temperaturze 800 °C.

4810, 99.8%.
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Réwniez musi by¢é wzigta pod uwage szczegdlna charakterystyka materialow
organicznych i1 nieorganicznych. W tabeli 2 przedstawiono preferowane materialy,
z ktorych moga by¢ wykonane naczynia stosowane w procesach rozkladu. Aparaty
i pojemniki stosowane do procedur rozkladu na mokro musza by¢ skrupulatnie
czyszczone 1 sprawdzane ze wzgledu na mozliwe zanieczyszczenia. Zwykle naczynia
wystarczy przed uzyciem gotowa¢ w stgzonym kwasie azotowym, a nastgpnie
sptukiwa¢ kilkakrotnie woda o wysokiej czystosci. W przypadkach, gdy ta procedura
jest niewystarczajaca, jedna z najbardziej efektywnych procedur jest czyszczenie
naczyn przy pomocy pary wytworzonej z kwasu azotowego lub solnego w zestawie
ztozonym z zamknigtego naczynia teflonowego ogrzewanego mikrofalami [43].
Procedura ta jest szczegdlnie zalecana dla naczyn wykonanych z kwarcu, szkta
borokrzemianowego i politetrafluoroetylenu (PTFE).

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze kwas azotowy jest niemal uniwersalnym
odczynnikiem procesoOw rozkladu i najczesciej stosowanym podstawowym utleniaczem
do mineralizacji substancji organicznej, poniewaz nie przeszkadza w wigkszosci
oznaczen i jest dostgpny w handlu w postaci o wystarczajacej czystosci. Nadtlenek
wodoru 1 kwas solny moga by¢ stosowane w potaczeniu z kwasem azotowym jako
odczynniki poprawiajace efektywnos¢ rozktadu. Kwas solny 1 siarkowy moze
przeszkadza¢ w oznaczeniach stabilnych zwiazkéw. Mieszaniny z kwasem solnym sa
najczesciej stosowane dla probek zawierajacych glownie matryce nieorganiczne,
a potaczenia z kwasem fluorowodorowym sa uzywane do roztworzenia krzemianow,
nierozpuszczalnych w innych kwasach. Podczas uzywania kwasu nadchlorowego
szczegoOlnie istotne jest zachowanie bezpieczenstwa pracy.

5. PROCEDURY ROZKLADU NA MOKRO
(MINERALIZACJA I ROZTWARZANIE)

Przygotowanie probek do analizy z udzialem kwaséw w celu uwolnienia badanych
pierwiastkéw od matrycy probki i1 przeniesienia ich do ciektej matrycy w celu dalszego
oznaczania jest czgstym zadaniem w wielu laboratoriach. Stosuje si¢ rdznorodne
techniki, od rozktadu na mokro pod cisnieniem atmosferycznym w zlewce
umieszczonej na plytce grzejnej, az do ogrzewania pod wysokim cisnieniem z udziatlem
energii mikrofalowe;.

Roztwarzanie jest zwykle definiowane jako prosty proces rozpuszczania
substancji w odpowiedniej cieczy, w niskiej temperaturze z udziatem lub bez udziatu
reakcji chemicznej. Termin mineralizacja oznacza bardziej zlozony proces, ktory
zwykle jest dokonywany w wyzszej temperaturze i/lub pod zwigkszonym cisnieniem,
przy pomocy odczynnikow 1 specjalnej aparatury. Jednakze nie mozna dokonac
wyrazistego rozdziatu tych pojec.

W tabeli 3 przedstawiono przeglad metod rozktadu probek organicznych
1 nieorganicznych na mokro, najstarszych 1 wciaz najczg$ciej uzywanych technik.
Celem nie jest przedstawienie szczegdtow dotyczacych procedur dla réznych matryc
probek, lecz raczej wskazanie metod, ktore sa unikalne dla kazdej techniki i probki.
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Tabela 3. Ogodlna charakterystyka technik rozktadu probek na mokro.

Technika rozkladu prébek

Wymagane odczynniki

Zastosowanie
(rodzaj matrycy)

Systemy otwarte

Ogrzewanie konwencjonalne

HNOs, HCL, HF, H,SOu,
HCIO,, H,0,

nieorganiczna/organiczna

Ogrzewanie mikrofalowe

HNO;, HCI, HF, H,SOq,
HClO4, H,0O,

nieorganiczna/organiczna

Mineralizacja UV

H,0,, K»S,04

wody, zawiesiny

Systemy zamknigte

Ogrzewanie konwencjonalne

HNOs, HCI, HF, H,0,

nieorganiczna/organiczna

Ogrzewanie mikrofalowe

HNOs, HCI, HF, H,0,

nieorganiczna/organiczna

Systemy przeplywowe

Ogrzewanie konwencjonalne

HNO3, H,SO4, H,O9

nieorganiczna/organiczna

Mineralizacja UV

H,0,, K,S,04

wody, zawiesiny?

Ogrzewanie mikrofalowe

HNO3, HzSO4, HzOz

nieorganiczna/organiczna

Rozklad z wudzialem kwasow

HNOs, HCI, HF, H,0,

nieorganiczna/organiczna

w fazie gazowej

5.1. Systemy otwarte
Techniki rozktadu dokonywane w naczyniach otwartych z uzyciem kwasoéw (jedne
z najstarszych technik) sa bez watpienia najbardziej rozpowszechnionymi metodami
mineralizacji lub roztwarzania probek organicznych i nieorganicznych w laboratoriach
chemicznych. Ta niedroga technika ma duze zalety dla rutynowych analiz, poniewaz
moze by¢ w tatwy sposob zautomatyzowana. Wszystkie istotne parametry (czas,
temperatura, wprowadzanie odczynnikéw rozktadu) moga by¢ kontrolowane w sposob
bezposredni. Wiele réznorodnych metod i ich odmiany zostaly opisane w literaturze.
Glowna zaleta rozktadu na mokro (ang. wet digestion) nad rozktadem na sucho
(ang. dry ashing) jest szybkos$¢ tego procesu. Jednakze systemy tego typu ograniczane
sa przez niskie temperatury rozktadu, ktére nie moga przekroczy¢ temperatury wrzenia
odpowiedniego kwasu lub mieszaniny kwasow w  warunkach ci$nienia
atmosferycznego. Dla przyktadu: moc utleniajaca kwasu azotowego w odniesieniu
do wielu matryc jest niewystarczajaca dla tak niskich temperatur (temperatura wrzenia
122°C). Mozliwym $rodkiem zaradczym jest dodanie kwasu siarkowego, ktory
powoduje znaczny wzrost temperatury roztworu kwasu(éw). To, czy ten sposéb jest
praktyczny, zalezy od matrycy i metody oznaczania. Probki o wysokiej zawartosci
thuszczu 1 biatka zwykle nie ulegaja catkowitemu rozkltadowi pod ci$nieniem
atmosferycznym. Inne wady tej techniki zwiazane sa z ryzykiem zanieczyszczenia przez
otaczajace powietrze, konieczno$cia uzycia wigkszych ilosci wymaganych
odczynnikow (bardzo czgsto do$¢ drogich) oraz niebezpieczenstwem strat pierwiastkow
lotnych. Straty moga by¢ utrzymywane na niskim poziomie przez uzycie nadmiaru
kwasu (gltéwnie azotowego) w polaczeniu z chtodnica zwrotna oraz przez optymalizacje
temperatury 1 czasu trwania procesu. Niemniej systemy dzialajace pod ci$nieniem
atmosferycznym sa preferowane ze wzgledu na bezpieczenstwo.
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5.1.1. Ogrzewanie klasyczne (rozklad na mokro z udzialem energii cieplnej
przekazywanej konwekcyjnie)

Konwencjonalne rozwiazanie dotyczace metod rozktadu na mokro, ktore na przestrzeni
wielu lat udowodnito swoja warto§¢, wymaga systemu wyposazonego w zrodio
ogrzewania (palnik Bunsena, ptyta grzejna, taznia piaskowa, itp.), ktore dziata albo w
znanej temperaturze, albo zgodnie z programem temperaturowym. Naczynia, w ktorych
dokonywane sa rozktady w obecnosci kwasu, nie sa specjalnie dobierane; zwykle jest to
szkto lub PTFE (zlewka, kolba stozkowa itp.), czasem w potaczeniu z chlodnica
zwrotng. Jednak gdy probka jest rozkladana w systemie otwartym, zastosowanie
chlodnicy zwrotnej jest konieczne; aparat taki zostal opisany w literaturze [44]. Systemy
otwarte byly popularne w analizie probek w ostatnich dziesigcioleciach, ich wada
jednak jest podatno$¢ na korozje i wynikajace z tego ryzyko zanieczyszczenia probek.
Z tego powodu techniki rozkladu wykorzystujace plyty grzejne nie sa uznawane za
odpowiednie i nowoczesne techniki w procesach przygotowania probek w analizie
sladowej 1 ultrasladowej. Coraz czg$ciej rozpatrywane sa systemy grzejne grafitowe do
rozktadu prébek. Systemy te pozbawione sa wad charakterystycznych dla tradycyjnych
systemow ze stali nierdzewnej lub aluminium, poniewaz w celu uniknigcia mozliwos$ci
wprowadzenia zanieczyszczen metalami podczas pracy z probkami wykonane sa
z grafitu lub zwykle pokryte za pomoca warstwy fluoropolimeru. Systemy wykonane
z grafitu stanowia alternatywe dla obecnej technologii naczyn stosowanych w otwartych
1 zamknigtych systemach (“klasycznych” i z udzialem energii mikrofalowej) rozktadu
prébek, poniewaz umozliwiaja jednoczesny rozktad duzej liczby probek, w ten sposob
przetamujac jedno z gléwnych ograniczen systemoéw wykorzystujacych naczynia
zamknigte. Najcze$ciej stosowane odczynniki do rozkladu prébek- to kwas azotowy,
kwas siarkowy, kwas fluorowodorowy, kwas nadchlorowy i nadtlenek wodoru, a takze
ich potaczenie. Wigkszo$¢ zastosowan metody rozkiladu probek na mokro dotyczy
wodnych i organicznych matryc takich, jak: wody powierzchniowe, wody odptywowe,
probki biologiczne i kliniczne, probki zywnosci, a takze gleby, osady, szlamy, wegiel
oraz materiaty wysokiej czystosci. Ponadto systemy otwarte w ostatnim czasie ulegly
rozwojowi, zestawy do rozkladu probek skladaja si¢ z kilku naczyn wyposazonych w
chlodnice zwrotne w celu ograniczenia mozliwych strat zwiazanych z lotnoscia
niektorych sktadnikow i uniknigcia parowania mieszaniny reakcyjnej. Takie zestawy sa
catkowicie wystarczajace do zapewnienia rownoczesnego rozktadu duzej ilosci probek.
Wspotczesny, dostepny w handlu aparat do rozktadu probek typu Hach Digesdahl
Digestion Apparatus (Hach Comp., USA) zostal zaprojektowany w celu rozktadu
probek organicznych i nieorganicznych do dalszych analiz.

5.1.2. Ogrzewanie mikrofalowe (rozklad na mokro z udzialem energii
mikrofalowej)

Najbardziej innowacyjnym zrodtem energii dla procedur rozkladu na mokro sa
mikrofale. Poniewaz ogrzewanie ma miejsce wewnatrz mieszaniny rozkladajace;,
ogrzewanie z udzialem mikrofal jest bardziej efektywne niz ogrzewanie
konwencjonalne. Przy zastosowaniu mikrofal czgsto wzrasta zar6wno szybkos¢ jak
1 efektywnos$¢ rozktadu dla niektérych rodzajow probek uznawanych za “trudne” do
rozpuszczenia, ponadto mozliwa staje si¢ automatyzacja niektorych procesow.

Stosuje si¢ kilka nazw tej techniki. Przyktadem niepoprawnego nazewnictwa jest
bezkrytycznie uzywane pojecie “ogrzewania mikrofalowego” w odniesieniu do
rozktadu z udzialem kwaséw 1 energii mikrofalowej. Pomimo Ze technika
ta wykorzystuje promieniowanie mikrofalowe, bezposrednie oddziatywanie tego
promieniowania w najlepszym wypadku ma znikome znaczenie. Mikrofale nie moga
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w sposOb bezposredni rozerwaé wigzan w czasteczce, poniewaz ich energia jest zbyt
mata, aby wzbudzaé stany elektronowe lub oscylacyjne. Rotacyjne wzbudzenie dipoli
i ruch czasteczek zwiazany z migracja jondw sa jedynymi procesami obserwowanymi
w polu mikrofalowym [45]. Z tego powodu zalecane jest pojecie “rozktadu z udziatem
energii mikrofalowej” (ang. “microwave-assisted digestion”).

Od czasu pojawienia si¢ w 1975 roku doniesienia Abu-Samra 1 wsp. [46],
dotyczacego zastosowania techniki mikrofalowej do rozkladu na mokro probek
biologicznych (pierwsza publikacja dotyczaca rozkltadu na mokro z udzialem energii
mikrofalowej), obserwuje si¢ gwaltowny rozwoj metod rozktadu na mokro z udzialem
energii mikrofalowej w analizie pierwiastkowej. Ostatnie prace przegladowe [26-41]
szczegOtowo opisuja zastosowanie rozktadu na mokro z udziatem energii mikrofalowe;j
dla szeregu rodzajow probek - geologicznych, biologicznych, klinicznych,
botanicznych, s$rodowiskowych, zywnos$ciowych, szlamu, wegla, popiotu, metali
1 materiatow syntetycznych oraz probek mieszanych; prace te prezentuja specyficzne
warunki do$wiadczalne w zalezno$ci od matrycy poddawanej rozkladowi. Pierwsze
proby z uzyciem rozkladu probek na mokro z udzialem energii mikrofalowe;j
dokonywane byly w kuchenkach mikrofalowych stosowanych w gospodarstwach
domowych (w tym czasie urzadzenia do tego celu nie byly dostgpne w handlu). Ze
wzgledow bezpieczenstwa i1 efektywnosci powinno si¢ unikaé uzycia domowych
kuchenek mikrofalowych w laboratoriach. Rozkltad na mokro z udzialem energii
mikrofalowej w systemach otwartych pod ci$nieniem atmosferycznym (otwarte
naczynia z chlodnicami zwrotnymi ze szkla borokrzemianowego, kwarcu i PTFE,
ze skupionym oddzialywaniem mikrofal) jest stosowany tylko dla “tatwych” matryc lub
w S$ci$le okreslonych celach, a wyniki sa odtwarzalne tylko wtedy, gdy okre§lone
parametry procesu rozkladu sa doktadnie obserwowane. Mozliwosci systemu
ze skupiong energia mikrofalowa 1 ro6znorodno$¢ jego zastosowan zostaly
przedstawione w pracach przegladowych [30, 31, 47]. Przygotowanie probek
z udziatem skupionej energii mikrofalowej jest odpowiednig strategia pracy z probkami
organicznymi o duzej masie (do 10g). Moga wystapi¢ straty w przypadku rteci, a takze
w przypadku zwiazkéw metaloorganicznych (na przyktad zwiazkéw zawierajacych
arsen, antymon lub cyn¢). Dodatek kwasu siarkowego jest konieczny w celu uzyskania
wysokich temperatur rozktadu pod ci$nieniem atmosferycznym, kiedy temperatura
wrzenia kwasu ustanawia maksimum temperaturowe procesu. Nalezy jednak pamigtac,
ze obecno$¢ siarczanéw zakldca wiele metod oznaczania metali (na przyktad
bezptomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa lub techniki elektrochemiczne).
Systemy rozktadu pod ci$nieniem atmosferycznym (STARPlus Systems, CEM Corp.,
USA; QLAB6000 System, Questron Technologies Corporation, Canada) sa wiodacymi
w tej dziedzinie. Zostaly zaprojektowane do oznaczen rutynowych i w tatwy sposob
moga by¢ zautomatyzowane. Dodatkowo w otwartych systemach moze by¢
dokonywane zautomatyzowane odparowanie do sucha poprzez dotaczenie pompy
w celu usuwania oparéw podczas ogrzewania naczynia reakcyjnego. Jednocze$nie
mozna stosowaé rézne metody dla réoznych probek dzigki mozliwosci obstugi kazdego
znaczyn reakcyjnych niezaleznie. Wszystkie istotne parametry takie, jak: objgtos$¢
odczynnika, czas rozkladu, stosowana moc, sktad dodanego odczynnika moga by¢
kontrolowane w sposob bezposredni. Systemy mikrofalowe, przeznaczone do pracy pod
ci$nieniem atmosferycznym, ograniczane sg przez niska temperature rozkladu, ktora nie
moze przekroczy¢ temperatury wrzenia kwasu (lub mieszaniny kwasoéw)
charakterystycznej dla procesow przeprowadzanych pod ci$nieniem atmosferycznym.
Systemy te stanowia najlepsze rozwiazanie ze wzgledu na bezpieczenstwo pracy,
poniewaz uniemozliwiaja powstanie nadci$nienia. Ponadto takie systemy mikrofalowe
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pracujace pod ci$nieniem atmosferycznym sa odpowiednie dla rozktadu w uktadzie on-
line oraz w systemach w ciagtym przeptywie (ang. continuous-flow systems).
Opracowano zintegrowany aparat, w ktérym probka moze by¢ poddawana
jednoczesnemu dzialaniu mikrofal (MW) 1 ultradzwigkéw (US) [48]. Potaczenie tych
dwoch  oddziatywan  promieniowania  elektromagnetycznego (2.45  GHz)
1 mechanicznego (20 KHz), w celu zastosowania ich do proceséw rozktadu, wydaje sig
interesujace. Reaktor MW-US zostal zaprojektowany do procedur mineralizacji
produktéw biologicznych (olej z oliwek) 1 roztwarzania produktow chemicznych
(materiat Co3;O4 odporny na rozktad) pod ci$nieniem atmosferycznym w kwasie
azotowym i nadtlenku wodoru. Poddawanie probki jednoczesnemu dziataniu mikrofal i
ultradzwigkéw jest nowa technika rozktadu probek stalych i ciektych pod ci$nieniem
atmosferycznym, odpowiednia dla analiz materiatéw chemicznych i biologicznych.

5.1.3. Rozklad z udzialem promieniowania UV (fotoliza)

Rozktad z udziatem promieniowania ultrafioletowego (UV) jest uzywany glownie dla
niezanieczyszczonych lub w nieznacznym stopniu zanieczyszczonych probek wod,
takich jak wody: morskie, powierzchniowe, stodkie, rzeczne, jeziorne, gruntowe,
przybrzezne oraz wody ujscia rzek. Ciecze lub zawiesiny cial stalych sa rozktadane przy
pomocy promieniowania UV (§wiatla) w obecno$ci matych ilosci nadtlenku wodoru,
kwasow (gtownie HNOs) lub nadsiarczanu (np.: napoje, niektore Scieki przemystowe,
woda w oczyszczalniach $ciekow, ekstrakty glebowe) [49]. Rozpuszczona substancja
organiczna i kompleksy oznaczanych pierwiastkow sa rozktadane na wolne jony metali.
Naczynie, w ktorym odbywa si¢ rozktad, musi by¢ umieszczone mozliwie najblizej
lampy UV (nisko- lub wysokoci$nieniowej), aby zapewni¢ duzy strumien fotonow.
W procesie fotolizy mechanizm rozktadu moze by¢ opisany powstawaniem rodnikow
OH’ z wody i z nadtlenku wodoru, ktory jest inicjowany przy pomocy promieniowania
UV [49]. Te aktywne rodniki sa zdolne do utleniania substancji organicznej do
dwutlenku wegla 1 wody, w przypadku gdy matryca probki zawiera do 100 mg/l wegla.
Catkowite usunigcie matrycy jest mozliwe tylko w przypadku prostych matryc lub w
przypadku potaczenia fotolizy z innymi technikami rozktadu [50]. Metoda ta zapewnia
utlenienie wszystkich organicznych sktadnikow wystepujacych w wodzie, ktére sa
utleniane tylko cze$ciowo: chlorowane fenole, nitrofenole, heksachlorobenzen i inne
zwiazki. Konieczne jest efektywne chlodzenie probki, gdyz w przypadku jego braku
moga nastapié straty tatwo lotnych pierwiastkow. Aby otrzymaé klarowny roztwoér po
procesie rozktadu probki, konieczne moze by¢ kilkakrotne dodawanie nadtlenku
wodoru. Nowoczesne systemy rozkladu z udziatem promieniowania UV sg dostgpne na
rynku (patrz [49], tabela 1).

5.2. Systemy zamknigte

Na przestrzeni ostatnich dziesigcioleci szerokie zastosowanie znalazty metody rozktadu
probek na mokro z uzyciem naczyn zamknigtych. Zaleta systemOow zamknigtych jest
izolowanie procedury rozktadu probek od otaczajacego ja Srodowiska laboratoryjnego
co powoduje zmniejszenie zanieczyszczenia. Rozklad probki jest zapewniany przez
tradycyjna procedur¢ rozktadu, dokonywana w warunkach synergicznego
oddziatywania podwyzszonej temperatury i ci$nienia. Rozklad nastgpuje w wysokich
temperaturach zaleznych od temperatury wrzenia mieszaniny reakcyjnej. Cisnienie,
samo w sobie, w istocie jest jedynie niepozadanym 1 nieuniknionym efektem ubocznym.
Techniki te sa znacznie bardziej efektywne w pordéwnaniu z konwencjonalnymi
metodami rozktadu na mokro, eliminuje si¢ lotno$¢ pierwiastkow oraz redukuje si¢
wplyw otoczenia na wzrost wartosci S$lepej proby, mozliwy staje si¢ rozkiad
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“trudniejszych” probek. Gtownym argumentem uzasadniajacym stosowanie tej techniki
rozktadu jest ogromne do$wiadczenie zgromadzone w ostatnich latach. W literaturze
zawartych jest wiele praktycznych informacji z uwzglednieniem prawie kazdej matrycy
i duzej ilosci pierwiastkdw. Rozktad probek w systemach zamknigtych jest szczegdlnie
odpowiedni dla analizy §ladowej i ultrasladowej, szczegolnie w przypadku prébek o
matej masie.

Poniewaz moc utleniajaca odczynnikéw wykazuje wyrazng zalezno$¢ od
temperatury, nalezy dokona¢ podzialu pomig¢dzy rozktadem pod niskim lub tez pod
wysokim ci$nieniem. Rozktad probek w warunkach niskiego ci$nienia (<20 bar) jest
ograniczony do temperatury ok. 180 °C, podczas gdy w aparatach
wysokoci$nieniowych (> 70 bar) temperatura rozktadu moze przekroczy¢ 300 °C.

5.2.1. Ogrzewanie konwencjonalne (rozklad ciSnieniowy na mokro z udzialem
energii cieplnej przekazywanej konwekcyjnie)
Okreslenie “rozklad ci$nieniowy” jest kolejnym przyktadem niepoprawnej terminologii,
stwarzajacym wrazenie, ze cisnienie ma kluczowe znaczenie dla procesu rozktadu.
W rzeczywistos$ci to wysoka temperatura wrzenia zapewnia bardziej efektywny rozktad,
nie ci$nienie. Jednak nalezy podkresli¢, Zze stopniowy wzrost ci$nienia wprowadza
zagrozenie dla zastosowan omawianych metod. Metody te lepiej opisuje okreslenie
metoda rozktadu na mokro w systemach zamknigtych”. Jednak w opinii autora nazwa
zwyczajowa powinna by¢ pozostawiona z powodu szerokiego jej stosowania, proby
zmiany nazwy procedury moglyby spowodowaé wigcej nieporozumien.

Rozktad substancji nieorganicznych i1 organicznych w zamknigtych proboéwkach
jest metoda rozktadu ci$nieniowego zaproponowana po raz pierwszy pod koniec XIX
wieku 1 nadal niektore z jej zastosowan trudno zastapi¢ innymi metodami. Stosowanie
szklanych zamknigtych probowek zaproponowane przez Mitscherlicha [51] 1 Cariusa
[4,52], czgsto okreslane jako metoda Cariusa, zostato opisane po raz pierwszy w 1860 r.
Carius przeprowadzit rozktad materialow organicznych przy pomocy st¢zonego kwasu
azotowego w temperaturze 250 - 300 °C. Probka i kwas zostaly zmieszane wewnatrz
grubo$ciennej zamknigtej kwarcowej amputki. Ampulka zostata przeniesiona do
“obudowy bomby” i ogrzewana przez kilka godzin, a nastepnie schtodzona, otwarta a
zawarto$¢ analizowana. Rozktad z wykorzystaniem metody Cariusa w amputkach
powoduje powstanie ci$nienia powyzej 100 bar (atm) w temperaturze 240 °C. Powrot
do metody Cariusa w celu rozktadu materiatéw odpornych na rozktad nastapit w latach
czterdziestych XX wieku w laboratoriach U.S. National Bureau of Standards [53-55].
Praca z amputkami, wewnatrz ktérych panuje wysokie ci$nienie, wymaga duzej uwagi.
Opis konstrukcji amputek Cariusa zaprojektowanych w celu zminimalizowania strat
1 niebezpieczenstwa wybuchu mozna znalezé w publikacji [54]. Ze wzgledow
bezpieczenstwa, wykonano naczynie ci$nieniowe ze stali nierdzewnej (wraz
z granulkami zestalonego CO,, w celu utrzymania takiego samego ci$nienia na
sciankach obu naczyn podczas ogrzewania), do ktorego wstawiono amputke Cariusa
[56].

Wraz z zastosowaniem metody Cariusa rozwingla si¢ technika rozkladu
w naczyniach zamknigtych. Rozktad probek w autoklawach z metalowymi naczyniami
reakcyjnymi zostat zaproponowany w 1894 przez Jannascha [57], ale metoda ta nie
rozpowszechnita si¢ z powodu wielu wad np. silnej korozji naczyn platynowych.
Siedemdziesiat lat pozniej zaprojektowano [58] nowy typ autoklawu z wewngtrzna
oktadzinag wykonang ze stopu platyny i irydu (tygiel i bomba powlekane platyna),
bardziej odpornego od platyny w przypadku zastosowania kwasu fluorowodorowego.
Konstrukcja autoklawu z metalowym naczyniem reakcyjnym jest bardzo kosztowna
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z powodu skomplikowanego jej wykonania. Dlatego tez technika ta nie jest stosowana
w praktyce laboratoryjnej, a aparatura nie jest wytwarzana.

Rozwoj techniki rozktadu ci$nieniowego w procedurach analitycznych rozpoczat
si¢ w roku 1960 jako rezultat znacznego postgpu technologicznego w produkcji
organicznych  materiatow  polimerowych. Systemy wykorzystujace naczynia
ciSnieniowe ogrzewane konwekcyjnie sprawdzity si¢ jako warto$ciowe systemy do
zapewnienia catkowitego- lub prawie calkowitego- rozkladu statych probek, poniewaz
zapewniaja podwyzszone temperatury rozktadu (okoto 200 — 230 °C [59]). Wiekszo$¢
naczyn reakcyjnych uzywanych do rozkladu cisnieniowego z udziatem energii cieplne;j
przekazywanej konwekcyjnie jest wykonana z PTFE [60-62], PFA [63] lub PVDF [64],
rowniez specjalne naczynia kwarcowe z elementami wykonanymi z PTFE [65] lub
naczynia z wegla szklistego znajduja zastosowanie w analizie $ladowej [66]. Naczynie
z probka jest umieszczone w reaktorze ci$nieniowym (stal nierdzewna), a nastgpnie
ogrzewane do wymaganej temperatury w suszarce laboratoryjnej lub piecu. Z powodu
konieczno$ci analizy licznych probek, opracowano zmechanizowane systemy rozktadu
cisnieniowego, zdolne do rozktadu duzej ilosci probek o tej samej matrycy [67]. System
chtodzenia moze by¢ umieszczony w metalowej obudowie w celu doprowadzenia
uktadu do temperatury pokojowej [68]. Rozpuszczanie mozna przyspieszy¢ mieszajac
probki i odczynniki mieszadetkiem pokrytym PTFE [69]. Alternatywna konstrukcja
zostala zaproponowana w pracy [70]. Idea tego rozwiazania opiera si¢ na zastosowaniu
matej fiolki zamykanej korkiem umieszczanej wewnatrz teflonowego naczynia. Taki
system rozktadu (podwodjne naczynie teflonowe) moze zredukowac ryzyko straty probki
1 zanieczyszczenia obcymi materialami. W celu poprawy mozliwosci oceny ci$nienia-
temperatury 1 zawarto$ci wegla dla niektorych materiatow wprowadzono system z
pomiarem ci$nienia (membrana pokryta teflonem) i z termopara (pomiar temperatury)
[71]. Ostatnio zaproponowano naczynie zaprojektowane w celu wykorzystania suszarki
konwekcyjnej skladajace si¢ z trzech cze$ci [72], o specyficznej konstrukcji
charakteryzujacej si¢ tym, ze najmniejsze naczyniec PTFE o pojemnosci 30 ml
umieszczone jest wewnatrz naczynia PTFE o pojemnosci 100 ml, a to z kolei znajduje
si¢ wewnatrz obudowy wykonanej ze stali nierdzewne;.

Nalezy podkresli¢, ze rozktad w naczyniu ci$nieniowym teflonowym, z uzyciem
mieszanin kwasdéw nie umozliwia catkowitego rozktadu (patrz podrozdziat 5.5)
z powodu ograniczenia temperatury rozktadu. Systemy ci$nieniowe sa sprawne ponizej
ok. 200 °C, powyzej tej temperatury material naczynia (PTFE) zaczyna “ptynac”,
Wiasciwos$¢ ta sprawia, ze PTFE jest materialem nieodpowiednim w systemach
wysokoci$nieniowych 1 wysokotemperaturowych. Wszystkie termicznie inicjowane
procesy rozkltadu wymagaja dlugiego czasu ogrzewania i chtodzenia roztworéw
reakcyjnych 1 naczyn, w ktorych umieszczono probke [73]; ograniczeniem jest rowniez
wielko$¢ probki oraz brak mozliwosci obserwacji przebiegu rozktadu.

Godne uwagi sa prace dotyczace wprowadzenia na rynek handlowy naczyn do
rozktadu probek zwanych “bombami” (ang. digestion bombs). Obecnie istnieje wiele
rodzajow bomb: Parar (Parr Instrument Company, USA), Uniseal (Uniseal
Decomposition Vessels Ltd., Izrael), korpusy wykonane ze stali nierdzewnej z
naczyniami teflonowymi (Berghof Laborprodukte GmbH, Niemcy), systemy
cisnieniowe CAL 130FEP (CAL Laborgerite GmbH, Niemcy) oraz (PRAWOL,
Niemcy).

W celu uniknigcia utraty mechanicznej stabilno$ci w wysokich temperaturach,
naczynia wykonane z kwarcu sg obecnie stosowane w nowym, ciSnieniowym systemie
rozktadu probek [74, 75]. Wprowadzenie techniki rozktadu na mokro pod wysokim
ci$nieniem (, ang. high-pressure ashing -HPA) [76] nie tylko zredukowalto czas
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rozktadu, ale rowniez udoskonalito metodg rozkladu bardzo trudnych do rozpuszczenia
materialow takich jak wegiel, wltokna weglowe, oleje mineralne. Z naukowego punktu
widzenia, technika HPA obecnie stanowi najdoskonalsza technike ci$nieniowego
rozktadu prébek, taczac w sobie zalety techniki Cariusa z tatwos$cia i bezpieczenstwem
wykonywania tej procedury. Umozliwia ona catkowity rozklad wigkszosci probek.
W wielu przypadkach sam kwas azotowy jest wystarczajaco mocnym odczynnikiem.
Rozktad pod wysokim cisnieniem jest przeprowadzany w naczyniach kwarcowych,
w maksymalnej temperaturze rozktadu 320 °C, pod ci$nieniem ok. 130 bar. Dla
roztwarzania wymagajacego uzycia HF, stosowane s3a naczynia wykonane z wegla
szklistego zamiast kwarcu. Naczynia kwarcowe (lub wegiel szklisty) sa stabilizowane
podczas procesu rozktadu przez poddanie ich zewnetrznemu cisnieniu nieco wyzszemu
od powstatego wewnatrz naczynia. Poniewaz ci$nienie wewnatrz naczynia jest nizsze
niz ci$nienie stosowane na zewnatrz, naczynie jest zabezpieczone przed eksplozja.
Udoskonalony system rozktadu na mokro pod wysokim ci$nieniem opracowany przez
Knappa jest dostgpny na rynku jako system HPA-S High Pressure Asher (Anton Paar
GmbH, Austria).

W ostatnim czasie opracowano nowa technike catkowitego rozktadu
ciSnieniowego organicznych materiatow odpadowych [77] oparta na prototypowym
urzadzeniu do rozktadu na mokro z uzyciem promieniowania podczerwieni (ang. /R-
HP-asher). Rozktad pod wysokim ci$nieniem jest przeprowadzany w szesSciu
naczyniach kwarcowych wewnatrz stalowego reaktora ci$nieniowego, w temperaturze
rozktadu 300 °C, pod ci$nieniem ok. 130 bar. Nowoscia w tym rozwiazaniu jest
wykorzystanie systemu HPA i ogrzewania za pomoca promieniowania podczerwonego.

W poroéwnaniu z rozkladem probek w systemach otwartych, metody rozktadu
probek wykorzystujace zamknigte naczynia posiadaja wiele zalet, naczynia maja jednak
ztozona konstrukcje, w zwiazku z czym sa drogie. Nowa technika- rozktad na mokro
pod ci$nieniem w naczyniach otwartych- laczy w sobie zalety rozktadu w zamknigtych
naczyniach z zastosowaniem prostych i niedrogich naczyn wykonanych z kwarcu lub
PFA [78]. Naczynia sa umieszczane w systemie HPA, ktéry jest wyposazony we
wkladke teflonowa i czgsciowo wypetniony woda. Wewnatrz naczyn (moze by¢ uzyte
naczynie o kazdym ksztatcie) umieszcza si¢ probke i odczynniki stuzace do rozktadu, a
nastgpnie przykrywa si¢ je zatyczkami wykonanymi z PTFE (nie sa wigc szczelnie
zamknigte). Naczynia sa przenoszone do specjalnie zaadaptowanego systemu do HPA i
rozktadane w temperaturach do 270 °C. Czas rozktadu wynosi ok. 90 minut, natomiast
chtodzenie do temperatury pokojowej wymaga dalszych 30 minut.

Ze wzgledu na wysoki koszt reaktorow cisnieniowych zaprojektowano naczynia
ciSnieniowe pozbawione zewngtrznej metalowej obudowy. Technika rozkladu pod
nieznacznie zwigkszonym ci$nieniem jest uznawana za bardzo uzyteczna do analiz
rutynowych, przede wszystkim ze wzgledu na jej prostotg. Jednoczesnie moze by¢
poddawana rozkladowi niemal niezliczona ilo§¢ probek. Naczynie moze by¢
wystarczajaco szczelnie zamknigte za pomoca przykrgcanej pokrywy [79]. Nie
wystepuja straty skladnikow lotnych podczas ogrzewania i w ten sposdb atmosfera
laboratoryjna nie jest zanieczyszczana przez opary kwasow. Gruboscienne naczynia
(bomby) w catosci wykonane z PTFE byly uzywane do rozkladu probek zawiesiny
oceanicznej] z uzyciem HCI, HNOs; 1 HF [80]. Przezroczyste, szczelnie zamykane
butelki, oferowane przez firm¢ Nalgene, zastosowano do rozkladu ci$nieniowego na
mokro materialéw biologicznych (ryby, ptaki, rosliny) z uzyciem mieszaniny HCIO4
1 HNOs [81]. Zaproponowano metodg stosujaca techniki rozktadu pod ci$nieniem dla
probek rzeczywistych w polietylenowych pojemnikach (liniowy polimer) [82].
Naczynia z polietylenu sa przezroczyste, przez co umozliwiaja obserwacj¢ procesu
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i redukuja czas reakcji do minimum. Catkowity rozktad materialu o duzej zawarto$ci
thuszczu pod niewielkim ci$nieniem (< 4 bar) byl mozliwy w systemie zamknigtym
w catosci wykonanym =z kwarcu ([83]. Do rozktadu materiatow z uzyciem
konwencjonalnej suszarki zaprojektowano bombeg teflonowa o pojemnosci 30 ml,
zamykang szczelnie zakr¢gcanym wieczkiem; cato$¢ wykonana zostata z teflonowego
rdzenia odlewniczego - TFE, pozbawionego wewngtrznych naprgzen [84].

5.2.2. Ogrzewanie mikrofalowe (rozklad ciSnieniowy na mokro z udzialem energii
mikrofalowej)

Technika rozkladu z udzialem energii mikrofalowej w naczyniach zamknigtych jest
uznawana za jedno z najlepszych rozwiazan do zastosowan “czystej” chemii 1 posiada
przewage nad innymi technikami wykorzystujacymi naczynia zamknigte. Naczynia
uzywane do rozkladu probek z udziatem energii mikrofalowej, nazywane sa bombami
nisko- lub wysokoci$nieniowymi. Obecna generacja naczyn nadajacych si¢ do prac
z zastosowaniem mikrofal charakteryzuje si¢ dwuczesciowa konstrukcja: wklady
i pokrywy wykonane sa z wysokiej czystosci PTFE lub PFA natomiast zewngtrzna
obudowa wykonana jest z poliimidoeteru 1 poli(eteroeteroketonu) lub innego materiatu
kompozytowego przez ktory przenika promieniowanie mikrofalowe. Ich temperatura
pracy wynosi 260 °C (punkt migknigcia PTFE), a granica ci$nienia jest 60 — 100 bar.
Rozktad w naczyniach cisnieniowych jest idealny dla tych probek, ktore sa
rozpuszczane w HNO; i/lub HCI. Jednakze w przypadku rozktadu probek, dla ktérych
wymagany jest HySOy, lepszym rozwigzaniem jest stosowanie zwyczajnych naczyn
zamknigtych, poniewaz temperatura wrzenia HySO4 (330 °C) przewyzsza temperature
rozktadu PTFE. Uzycie technik rozkladu na mokro z udziatem energii mikrofalowej
w systemach zamknigtych minimalizuje S$lepa probg poprzez zmniejszenie ilosci
uzytych odczynnikow i kontrolg parametréw rozktadu.

Mikrofale jedynie ogrzewaja faz¢ ciekla, podczas gdy pary nie absorbuja energii
mikrofalowej. Dlatego tez temperatura fazy gazowej jest nizsza niz temperatura fazy
ciektej 1 nastepuje kondensacja par na $ciankach naczynia. W rezultacie, rzeczywiste
ci$nienie jest nizsze od spodziewanego. Podtrzymywanie dynamicznej i termicznej
nierownowagi jest najwicksza zaleta techniki mikrofalowej, poniewaz osiaggane moga
by¢ bardzo wysokie temperatury pod niskimi ci$nieniami, a co za tym idzie, czas
rozktadu ulega skroceniu.

Inspiracja do badan rozktadow pod ci$nieniem byt raport przygotowany przez
U.S. Bureau of Mines [85], w ktorym opisano osiagnigcie szybkiego rozktadu probek
mineralnych z uzyciem suszarki mikrofalowej do ogrzewania probek umieszczonych
wraz z mieszaning kwasow w naczyniach poliwgglanowych. Aby pokona¢ problem
wystepowania “goracych miejsc” w suszarce, ktore powoduja nierOwnomierne
ogrzewanie, zastosowano obrotowy talerz wewnatrz suszarki mikrofalowej. Chociaz
szczelnie zamknigte butelki poliwgglanowe byly uzywane jako naczynia ci$nieniowe,
material szybko stawat si¢ nieprzejrzysty 1 kruchy (temperatura topnienia poliweglanu
wynosi 135 °C). Zaproponowano wymiane [86] naczyn poliweglanowych na naczynia
wykonane z teflonu PFA, fluoroweglowej zywicy, (tetrafluoroetylen z tancuchem
bocznym alkoksy w cato$ci podstawionym fluorem), ze wzgledu na lepsze whasciwosci
chemiczne 1 mechaniczne. W praktyce analitycznej wykorzystywano naczynia
wykonane z PTFE lub kwarcu [87] oraz modyfikowane, gruboscienne probowki Pyrex
[88], zaopatrzone w zatyczki polipropylenowe, ktore moga by¢ poddawane dziataniu
ci$nienia. Modyfikacji poddano budowg teflonowej bomby przez uzycie podwdjnego
naczynia PTFE w obudowie polipropylenowej w celu umozliwienia ci$nieniowego
rozktadu [89]. System ten z udzialem energii mikrofalowej wykorzystujacy naczynia
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zamknigte zostat opisany w pracy [90]. Przedstawiono pomiary in situ podwyzszonych
temperatur 1 ciSnien w naczyniach zamknig¢tych wykonanych z PFA podczas
mineralizacji probek organicznych. Stata obserwacja temperatury 1 ci$nienia
umozliwiata kontrolg procesu rozktadu, badanie mechanizméw rozktadu i opracowanie
standardowych, tatwych do powtorzenia metod przygotowania probek z udziatem
energii mikrofalowe;.

Laboratoryjne, prototypowe bomby w catosci wykonane z PTFE, uzywane do
pracy w niskich lub umiarkowanych ci$nieniach, sa rowniez odpowiednie do rozktadu
probek z udziatem energii mikrofalowej [91], niektore z nich sa wyposazone w zawory
bezpieczenstwa lub membrany (przepona bezpieczenstwa).

Metody rozktadu prébek z udzialem energii mikrofalowej, w naczyniach o matej
objetosci, znalazty zastosowanie w przygotowaniach probek o matej masie, gdyz strata
probki w duzych urzadzeniach do rozktadu jest nieunikniona. Niewielkie ilosci tkanki
(5 — 100 mg suchej masy) rozktadane sa w wysokiej czystosci kwasie azotowym przy
uzyciu zmodyfikowanej bomby firmy Parr, zbudowanej z modyfikowanego PTFE [92].
Opisano zastosowanie naczyn o malej objgtosci (7 ml) wykonanych z PTFE-(PFA),
przeznaczonych do przygotowania matych probek tkanek biologicznych (< 100 mg
suchej masy) [93].

W celu uniknigcia nadmiernego wzrostu ci$nienia podczas rozktadu z udziatem
energii mikrofalowej duzych probek (1 g) majacych duza zawarto$¢ zwiazkow
organicznych opracowano technike “rozktadu wstgpnego”, wykorzystujaca naczynia
otwarte z chtodnicami zwrotnymi w celu umozliwienia ucieczki produktow utleniania,
takich jak dwutlenek wegla bez narazania si¢ na straty parowania kwasu lub sktadnikow
oznaczanych. Nastgpnie, po wstgpnym rozktadzie, naczynia zamkni¢to i poddano
dziataniu mikrofal, w celu przeprowadzenia rozktadu ci$nieniowego [94].

Zaproponowano kilka typoéw, ktore byly zanurzone w cieklym azocie w celu
przyspieszenia otworzenia naczyn teflonowych po procesie rozktadu z udziatem energii
mikrofalowej, a tym samym znacznego zredukowania czasu przygotowania probki [95].
W innych rozwiazaniach skonstruowano specjalny rodzaj bomby teflonowej, w ktorej
ci$nienie par bylo utrzymywane na umiarkowanym poziomie (do 5 bar) za pomoca
wewnetrznej, kwarcowej lub teflonowej spirali chtodzacej (spirala chtodzaca
wypetniona woda jest wprowadzana do naczynia). Podczas procesu rozktadu
skondensowane kwasy i1 pary wody stale odnawiaja fazg ciekla nad probka [96].

Zaproponowano kilka typow ogrzewania mikrofalowego [97,98] w oparciu
o wykorzystanie wnek mikrofalowych (500 1 1200 W) z falowodem (2.45 GHz), ktére
sa obecnie stosowane w laboratoriach do ogrzewania naczyn -ci$nieniowych
stosowanych do rozktadu probek.

Koncepcja kapsulki zostata szczegotowo opisana w dostgpnych publikacjach
[99,100]. Probka przygotowywana jest w formie kapsutki ulegajacej rozpuszczeniu.
Rozktad probki umieszczonej w kapsutce odbywa si¢ z udziatem energii mikrofalowe;j
w kilku etapach, podczas ktorych rejestrowana jest temperatura i cisnienie. Ogrzewanie
w takim systemie, jak 1 we wszystkich systemach wykorzystujacych bombe
mikrofalowa, pochodzi od roztworu, a efektywno$¢ systemu rzadzi si¢ tymi samymi
prawami chemicznymi i fizycznymi, co pozostate systemy wykorzystujace energi¢
mikrofalowa.

Z powyzszej dyskusji wynika, ze rozktad probek z udzialem energii mikrofalowe;
moze by¢ zastosowany do rozkladow z uzyciem naczyn zamknigtych, jednak jego
zastosowanie jest ograniczone do rozkltadow w zamknigtych naczyniach teflonowych,
przepuszczajacych mikrofale (ci$nienie bezpiecznej pracy z tymi naczyniami to 60 —
100 bar). Biorac pod uwage te ograniczenia oraz fakt, ze gwaltowne ogrzewanie
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rozpuszczalnikdw i probek w naczyniu wykonanym z polimeréw ma przewage nad
wysokocisnieniowymi bombami teflonowymi w stalowych obudowach (ogrzewanych
termicznie) zaproponowano wykorzystanie [101] bomby ogrzewanej mikrofalowo
zudzialem skoncentrowanej energii, ktora przewyzsza wlasciwosci istniejacych
systemow mikrofalowych umozliwiajacych konstrukcje zintegrowanej ze zrddtem
mikrofalowym bomby w obudowie stalowej. Polaczone zalety wysokocisnieniowe;j
bomby teflonowej [59] oraz ogrzewanie mikrofalowe [31] tworza wysokoci$nieniowy,
wysokotemperaturowy system ogrzewany przy udziale skoncentrowanej energii
mikrofalowej (ang. focused high-pressure high-temperature microwave-heated
digestion system) [101], ktéry moze by¢ chlodzony in situ za pomoca wody lub innego
ptynu. Inne rozwiazanie konstrukcyjne polega na zastosowaniu komory mikrofalowe;,
w ktorej umieszczone sa naczynia reakcyjne. Systemy te sktadaja si¢ z jednego lub
kilku naczyn przepuszczalnych dla mikrofal (teflon, kwarc), ktére moga by¢ otwarte
[102] lub szczelnie zamknigte [103], znajdujacych si¢ w komorze wykonanej ze stali
kwasoodpornej. Komora stalowa pelni funkcj¢ zardwno naczynia ci$nieniowego jak
i komory mikrofalowej. Wspoélczesne systemy moga pracowa¢ w temperaturach do
320 °C i pod ci$nieniem ok. 130 — 200 bar.

Ostatnio opracowano nowatorska metod¢ wysokotemperaturowego rozktadu
z udziatem energii mikrofalowej i promieniowania UV dla przyspieszenia mineralizacji
rozpuszczonych zwiazkéw organicznych lub zawiesin [104]. W tej ci$nieniowe]
aparaturze mikrofalowej znajduje si¢ lampa Cd (228 nm) bedaca Zrédlem
promieniowania UV (promieniowanie zainicjowane przez pole mikrofalowe). System
z zanurzong lampa Cd umozliwia osiagniecie temperatur do 250 — 280 °C, zapewniajac
tym samym wysoka efektywnos$¢ mineralizacji.

Obecnie istnieje wiele bomb mikrofalowych: Parr (Parr Instrument Company,
USA), Berghof, w catosci wykonane z teflonu (Berghof GmbH, Niemcy) oraz naczynia
TFM (Bohlender, Niemcy).

5.3. Systemy przeplywowe

Systemy rozkladu probek- czy to w podwyzszonym, czy pod atmosferycznym
ci$nieniem- wymagaja wielu czynnosci analitycznych. Operacje takie jak montaz,
zamykanie 1 wprowadzanie naczynia do konwencjonalnej suszarki lub suszarki
mikrofalowej sa pracochtonne i czasochtonne. Urzadzenie do prowadzenia rozktadu
w ciaglym przeptywie (ang. continuous flow-through thermal digestion) oraz systemy
do rozktadu z udzialem promieniowania UV lub energii mikrofalowej zostaly
zaprojektowane w celu przezwycigzenia niektorych z tych ograniczen, poprzez zamiang
naczyn reakcyjnych na weze (zwoje). Probki poddawane sa rozkltadowi po
wprowadzaniu ich przy pomocy pompy perystaltycznej do wngtrza zwojow, ktore sa
ogrzewane (termicznie, przy pomocy UV lub mikrofal). Ciagly przeplyw roztworu
nos$nego przez te systemy czysci je, eliminujac konieczno$¢ pracochtonnych procedur
czyszczenia naczyn. Systemy te sa odporne na reakcje spontaniczne, ktére powoduja
nagle wzrosty ci$nienia i temperatury. Znanych jest wiele r6znych rodzajow konstrukcji
przeptywowych systemow rozktadu probek, jednak malo jest systemow o duzej
efektywnosci rozktadu.

5.3.1. Ogrzewanie konwencjonalne (termiczne)

Wiele wad metod rozkladu probek mozna wyeliminowaé przez automatyzacje etapu
przygotowania probek w zamknigtym systemie stosujac technike przeptywowa.
Przeptywowy system rozktadu probek zostal opracowany przez firm¢ Technicon [105].
Wolno obracajaca si¢ szeroka, szklana rurka ze spiralna wneka jest zewngtrznie
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ogrzewana. Probka cieklta wraz z odczynnikiem rozpuszczajacym jest pompowana w
jednym kierunku. Przez obrocenie we¢za mieszanina rozktadu przeptywa przez
ogrzewana rurke w ciagu kilku minut. U wylotu rurki rozlozona probka jest
odprowadzana i gotowa do dalszych etapow analizy. Wada tego systemu jest mozliwo$¢
wykorzystania jedynie probek ciektych oraz “efekt pamigci”. Mozliwos$¢ przygotowania
duzej liczby probek jest bardzo duza przy jednocze$nie niskim koszcie aparatury.

Gluodenis i Tyson przedstawili [106] system, w ktorym wezyk z teflonem (PTFE)
jest luzno umocowany w suszarce ogrzewanej oporowo. Poprzez uzycie wezyka
wykonanego z PTFE maksymalne temperatury rozktadu sa ograniczone do ok. 210 °C.
Ograniczona wytrzymalo$¢ mechaniczna materiatu zezwala na pracg pod ci$nieniem do
35 bar, dlatego tez cisnienie robocze zwykle wynosi ok. 10 — 20 bar. Mozliwos$ci
systemu zostaly potwierdzone przez rozktad proszku kakaowego zmieszanego z 10%
HNO; 1 w formie zawiesiny wprowadzanego do systemu; probka ta byla
mineralizowana w warunkach zatrzymanego przeplywu pod umiarkowanym ci$nieniem.

Opracowano [107-109] nowy wysokotemperaturowy 1 wysokoci$nieniowy system
przeptywowy dla ciaglego rozktadu probek biologicznych 1 $rodowiskowych.
W systemie przeptywowym [107] moga by¢ osiagane temperatury do 260 °C i ci$nienia
do 300 bar, przy zastosowaniu elektrycznie ogrzewanej teflonowej rurki kapilarnej
(HPLC), w ktorej odbywa si¢ rozklad. Wymagane ci$nienie zwrotne osiagano przez
zastosowanie przewezenia kapilary (Srednica 50 mikronow, dlugos¢ ok. 10 cm).
Roztozone probki biologiczne (krew, watroba, liScie) byly zbierane u wylotu systemu.
W kolejnych pracach [108,109] opisano elektrycznie ogrzewana kapilar¢ wykonana ze
stopu Pt/Ir, w ktorej dokonywano rozkladu probek stosujac stezone kwasy
w temperaturach 320 — 360 °C i pod cisnieniem ok. 300 bar. Ze wzgledu na
wyeliminowanie w tych systemach elementow szklanych, probki zawierajace duze
ilosci  krzemianbw moga by¢ w nich rozkladane (przez dodatek kwasu
fluorowodorowego).

5.3.2. Mineralizacja z udzialem promieniowania UV

Rozktad z udziatem promieniowania UV jest “czysta” metoda przygotowania probek,
poniewaz nie wymaga koniecznos$ci uzycia duzych ilosci utleniaczy, jest efektywny i
moze by¢ fatwo zastosowany w analizie wstrzykowo-przepltywowej. Probka zmieszana
z H,0,, HyS;0g5 lub HNO; przeptywa przez rurke (teflon, kwarc) owinigta dookota
lampy UV. Omoéwienie tych systemow przeptywowych przedstawiono w pracy [49].
Aparatura tego typu jest produkowana na przyktad przez firm¢ SKALAR Analytical,
Holandia.

Opracowano [110] system utleniajacy oparty na dwuetapowych procedurach
rozktadu w uktadzie on-line z udzialem promieniowania UV 1 energii cieplnej. Zestaw
aparaturowy do rozkladu probek z udzialem promieniowania UV skladat si¢ z 4-
metrowej rurki teflonowej, szczelnie owinigtej dookota zrodta UV (15W), tworzacej
spiralny reaktor. Aparatura do rozkladu z uzyciem energii cieplnej skladata si¢ z 2-
metrowej rurki teflonowej spiralnie zwinigtej i umieszczonej w termostacie (90 °C).

Systemy przeptlywowe staja si¢ coraz bardziej popularne w analizie chemicznej,
ze wzgledu na tatwosé, z jaka moga by¢ poddane automatyzacji, szybkos$¢ rozktadu i
uzycie probek o malej objetosci.
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5.3.3. Ogrzewanie mikrofalowe (rozklad ciSnieniowy w przeplywie z udzialem
energii mikrofalowej)

Opublikowano wiele prac dotyczacych przeptywowych zautomatyzowanych systemow
rozktadu probek z udziatem energii mikrofalowej [31,39,111] dla celow analizy
pierwiastkowej.

Najwczesniejsza praca ogloszona w tej dziedzinie byla praca, w ktorej
opracowano zastosowanie systemu przeplywowo-wstrzykowego (ang. flow injection
system) [112] w uktadzie on-line w celu oznaczenia metali (Cu, Fe, Zn) przy pomocy
plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej (FAAS). Metoda polegata na
réwnoczesnym zmieszaniu odczynnikow i probki i nastgpnie mineralizacji surowicy,
krwi lub osocza w zwoju ze szkla Pyrex, ktory byl umieszczony wewnatrz suszarki
mikrofalowej. To rozwiazanie umozliwia ciagly rozktad probki i znacznie redukuje czas
przygotowania probki; jest odpowiednie dla probek wymagajacych tagodnych
warunkow rozktadu (w szczegolnosci ciecze).

Ze wzgledu na umiejscowienie zwoju Ww systemie aparatury, w ktorej
dokonywany jest rozktad probek, rozrdznia si¢ dwa rodzaje uktadéw: uktady rozktadu
umiejscowione przed (lub za) miejscem wprowadzenia probki. W pierwszym przypadku
probka jest wprowadzana do suszarki mikrofalowej w przeptywie ciagtym [113] lub
w trybie zatrzymanego przeptywu [114]; po rozkladzie porcja probki jest dostarczana
do detektora. W drugim przypadku wstrzyknigta probka przeptywa uktad (w suszarce
mikrofalowej)wraz z odczynnikami i po rozkladzie jest schtadzana i odgazowywana
przed dostarczeniem do detektora [115]. W obu przypadkach pomiary moga by¢
dokonane czgs$ciowo lub catkowicie w uktadzie off-line lub on-line.

Probki state wymagaja bardziej skomplikowanych systemow przeplywowych,
poniewaz musza by¢ rozktadane w obecnosci stezonych kwasow, ktore szybko niszcza
matryce organiczne. Pierwsza proba uproszczenia procedur pracy z roztworami po
rozktadzie zostala ogloszona w 1988 [116]. Liofilizowane, drobno zmielone i odwazone
probki watroby i nerek umieszczane byly w probowkach wraz z kwasami mineralnymi,
a zawarto$¢ wytrzasana przed poddaniem jej dziataniu promieniowania mikrofalowego.
Probowki umieszczone w pojemniku ze szkla Pyrex poddawano promieniowaniu
mikrofalowemu. Opisano mozliwos¢ [113] oznaczania otowiu (z wykorzystaniem
techniki FAAS) w probkach stalych (zawiesinach) przez zastosowanie przeplywowej
metody rozktadu w suszarce mikrofalowej. Probki réznego pochodzenia (karczochy,
czekolada, szlamy $ciekowe, liScie pomidora) 1 materialy odniesienia byty
przeprowadzane przy pomocy mieszania mechanicznego do postaci zawiesin (mieszane
z HNOs 1 H,0,), a nastgpnie wprowadzane do systemu zamknigtego, czg¢sciowo (120
cm teflonowa rurka) umieszczonego w suszarce mikrofalowe;.

Ogrzewana mikrofalowo rurka teflonowa do rozkltadu w przeplywie zostala
zaprojektowana dla handlowego systemu ze skoncentrowana wiazka energii
mikrofalowej (Prolabo A300) i zastosowana do przygotowania w uktadzie on-line
probek biologicznych (mleko, krew, mocz) [117].

W celu efektywnego utlenienia probek organicznych przy pomocy kwasu
azotowego, wymagane sa temperatury wyzsze niz 200 °C. Jednak stosowane weze
(rurki) teflonowe nie wytrzymuja ci$nienia par mieszanin rozktadu w temperaturze 200
°C i wyzszych.

Konieczne wigc byto znalezienie nowych rozwiazan pokonujacych te ograniczenia.
Jednym ze sposobow zwigkszenia odpornosci wezy na wysokie ci$nienia jest owinigcie
ich taSma o duzej wytrzymato$ci mechanicznej. System rozktadu (CEM SpectroPrep)
wyposazony byt w takie weze [118] i uzywany byt do rozkladow zawiesin tkanek
biologicznych (0.5% m/v) 1 osadu morskiego (1 % m/v). Maksymalne ci$nienie
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w systemie wynosi 25 bar. W celu uzyskania wymaganych temperatur ok. 250 °C
konieczne jest zwigkszenie ci$nienia do ok. 35 bar, dlatego tez opracowano urzadzenie
umozliwiajace zastosowanie tak wysokich temperatur (250 °C) stosujac nowy system
pracujacy pod ci$nieniem 40 bar [119]. System ten umozliwia utrzymanie jednakowego
ci$nienia na zewnatrz i wewnatrz rurki (PTFE lub PFA), w ktorej odbywa si¢ rozktad,
nawet w przypadku bardzo szybkich reakcji utleniania. Zaleta tego urzadzenia jest
zdolno$¢ przygotowania duzej ilosci probek (az do 60 probek na godzing), szybki
1 catkowity rozktad probek roztworowych, emulsji 1 zawiesin oraz w peni
zautomatyzowany rozktad probek. Zdolno$¢ systemu pracy z zawiesinami materiatow
biologicznych o zawarto$ci czastek stalych tylko ponizej 1% m/v ogranicza rodzaje
probek , ktore moga by¢ analizowane. Sytuacja moze ulec poprawie, gdy zastosuje si¢
najczulsza aparaturg np. ICP-MS. Dlatego tez prowadzono prace [120] nad modyfikacja
systemu SpectroPrep i opracowano system rozktadu przy ciaglym przeptywie o duzej
przepustowosci do oznaczen sladowych ilosci metali (Cd, Cr, Mn, Ni, Pb) po ekstrakcji
woda krolewska. Urzadzenie to rdézni si¢ od innych handlowych, poniewaz stosuje
pompe o podwdjnym dziataniu, zastepujaca regulator ci$nienia zwrotnego (tradycyjnie
uzywany do uzyskania wewngtrznego cisnienia uktadu). Opisany system znalazt
zastosowanie dla probek gleb zmielonych do rozmiaru 250 mikronow,
przeprowadzonych w posta¢ zawiesiny bez uzycia surfaktantow.

Technika mikrofalowego rozpuszczania prébek w uktadzie on-line doprowadzita
do produkcji aparatury; firma CEM opracowata zautomatyzowany system SpectroPrep
rozkltadu w przeptywie z udzialem energii mikrofalowej. Podobnie firma Questron
Technologies Corporation oferuje QLAB AUTOPREP DISCRETE FLOW SYSTEM.
Firma Perkin Elmer podobnie jak SGT Middelburg BV (Holandia, FLOWAVE) oferuja
w pelni zautomatyzowane systemy rozktadu probek w przeptywie.

Zaleta systemow przeplywowych z wykorzystaniem energii mikrofalowej jest
skrocenie czasu przygotowania probki, mozliwos¢ przeprowadzenia reakcji, ktore
normalnie bytyby zbyt niebezpieczne w naczyniach zamknigtych ze wzgledu na nagty
wzrost temperatury i ci$nienia, a takze mozliwo$¢ pracy z mikro-probkami tatwo
ulegajacymi rozktadowi. Jednak ich wada jest konieczno$¢ uzycia probek
homogenicznych o wielko$ci czastek umozliwiajacych transport w kapilarach oraz
koniecznos¢ wstepnego przygotowania probek przed umieszczeniem ich w systemie
przeptywowym.

5.4. Rozklad z udzialem kwaséw w fazie gazowej (reakcje w fazie gazowej)
Alternatywnym rozwiazaniem do rozktadu matrycy probek z udziatem kwaséw jest
wykorzystanie reakcji w fazie gazowej, ktore zapobiega wprowadzaniu zanieczyszczen
do prébki. W minionych czterdziestu latach rozwazano kilka nowatorskich rozwiazan,
dotyczacych procedur rozktadu probek z uzyciem oparow kwasdéw nieorganicznych,
wytwarzanych w jednym naczyniu w celu oddzialywania 1 rozkladu probki
umieszczonej w innym naczyniu. W pracy przegladowej zestawiono [121] metody
analityczne oparte na dziataniu fazy gazowej 1 roztwarzaniu materiatow
nieorganicznych oraz mineralizacji probek organicznych przed oznaczaniem w nich
pierwiastkéw S$ladowych. Rozwiazanie to jest obecnie stosowane w systemach
otwartych, pét-zamknigtych oraz zamknigtych.

Potaczenie kwasu fluorowodorowego z oparami kwasu azotowego jako czynnika
rozkladu okazato si¢ efektywne w procesie przygotowania probek do
spektrograficznych oznaczen $ladowych zanieczyszczen w systemie otwartym.
Zaproponowano zastosowanie takiego rozwiazania [122] do roztwarzania krzemionki
oraz wzbogacania zanieczyszczen na folii z PTFE. Pozostato$¢ 1 folia PTFE byly
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przenoszone do wngtrza elektrody grafitowej, ktora stuzyla jako jedna z elektrod tuku
pradu stalego w przypadku zastosowania technik spektrograficznych do oznaczania
sktadnikéw Sladowych. Jednak roztwarzanie probek z udziatem kwaséw w systemach
otwartych nie jest odpowiednie dla oznaczenia niskich zawartosci pierwiastkow,
poniewaz ich ilosci w mieszaninie reakcyjnej sa czesto znacznie wigksze od tych
wystepujacych w badanej probcee.

Biorac pod uwageg systemy czg$ciowo zamknigte, zaprojektowano specjalne
urzadzenie wykonane z teflonu do wytwarzania par HF w celu zminimalizowania
zanieczyszczen podczas oznaczania pierwiastkow $Sladowych w  krzemionce
o najwyzszej czystosci, kwarcu i szkle [123]. Probka jest umieszczana w teflonowe;j
zlewce zamontowanej na ptytce teflonowej z otworami znajdujacej si¢ w komorze nad
roztworem kwasu fluorowodorowego. Urzadzenie posiada zalety systemu zamknigtego,
gdyz uniemozliwia dostanie si¢ do naczynia lotnych czastek, a podczas pracy jest ciagle
omywane przez opary HF. Opisano réwniez [124] budoweg prostego aparatu w catosci
wykonanego ze szkla do utleniania w fazie gazowej probek materialu roslinnego
z udziatem kwasu azotowego (z wydajnoscia do 90 %). Dodatek kwasu nadchlorowego
zapewnial szybkie i1 catkowite utlenienie, a obecno$¢ kwasu azotowego podczas
koncowego etapu utleniania przy pomocy HClO4 eliminowata ryzyko wybuchu. Tg
sama technikg¢ zastosowano [125] w celu oznaczenia cynku w probkach tkanki
mozgowej stosujac proste ci§nieniowe naczynie teflonowe.

Niektore materialty nie moga by¢ w peini roztozone przy pomocy kwasow pod
cisSnieniem atmosferycznym. Bardziej efektywne rozpuszczanie probek wymaga
zastosowania uktadoéw cisnieniowych, ktore tacza w jeden system techniki zamknigtych
naczyn ci$nieniowych z technikami rozkladu w fazie gazowej. Rozwiazanie to jest
fatwiejsze do zrealizowania niz aparatura opisana we wczesniejszych pracach [122-125]
1 wymaga znacznie mniejszych objetosci kwasow. Ogrzewanie moze by¢ zrealizowane
w laboratoryjnej suszarce (z bezposrednim ogrzewaniem oporowym) lub z uzyciem
promieniowania mikrofalowego.

Technika rozktadu probek w naczyniach zamknigtych z udziatem fazy gazowej po
raz pierwszy zostala przedstawiona w pracy [126], gdzie opisano dwie wersje aparatury-
niskotemperaturowa (do 110 °C) i wysokotemperaturowa (do 250 °C). Kazde
urzadzenie sktada si¢ z hermetycznie zamknigtego naczynia teflonowego, ktore posiada
dwie komory: wewngtrzna, w ktorej umieszczona jest probka oraz zewngtrzng. Oba
naczynia zostaty zaprojektowane do rozktadu probek szkla wysokiej czystosci przy
uzyciu mieszaniny st¢zonych kwaséw HNOs 1 HF (1:1) o niskiej czystosci. Catkowicie
zamknig¢ta bomba teflonowa lub autoklaw [127] zostata zaprojektowana do rozkladu
(rozktad z gradientem temperatury) probek “trudnych materialdow”, na przyktad
krzemianow. Przedstawiono [128] interesujace rozwiazanie, w ktérym bomba teflonowa
zostata wykorzystana do jednoczesnego rozktadu wielu probek w fazie gazowe;.
Zaprojektowano wielostanowiskowy uchwyt dla pobranych w terenie probek, ktory
moze by¢ umieszczany bezposrednio w bombie teflonowej. Technike t¢ stosowano dla
probek organicznych, nieorganicznych, poétciektych i cieklych. Dostepne sa informacje
[129] o modyfikacji bomby teflonowej, wewnatrz ktérej mozliwy byt rozkiad
krzemionki wysokiej czysto$ci, z uzyciem oparow HNO;, HCl i HF poprzez
umieszczenie teflonowej fiolki w zewngtrznym naczyniu teflonowym. Wada tego
systemu jest to, ze fiolka musi by¢ wymieniana regularnie, je§li jest uzywana pod
ci$nieniem, co powoduje zwigkszenie kosztoéw. Opracowano réwniez [130]
prototypowa bombe teflonowa z wkladka teflonowa dla mikroprobek. Ta prosta i
niedroga aparatura doskonale nadaje si¢ do pracy z niewielka ilo$cia probek i moze by¢
wykonana przez modyfikacj¢ dostepnych bomb teflonowych [131]. Nalezy podkresli¢,
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ze wkladka teflonowa dla mikroprobek moze by¢ uzywana do rozktadu w fazie gazowe;j
jak 1 do bezposredniego wprowadzania mikroprobek w atomowej spektrometrii.
Rozktad w fazie gazowej w systemie zamknigtym (bomba) probek materiatow
o wysokiej czystosci w celu oznaczania pierwiastkbw $ladowych metoda
spektrograficzna jest wygodna i uzyteczna technika [132]. Metoda wykorzystuje
grafitowe elektrody z powigkszonymi kraterkami bez konieczno$ci uzycia kolektora.
Uniknigto w ten sposob zanieczyszczen i kontaktu powietrza laboratoryjnego ze szklem
podczas etapu zageszczania. Na “Slepa probe” wplyw ma jedynie czystos¢ elektrod
uzywanych w analizie spektralnej. Opracowano technikg [133], ktora wykorzystuje fazg
gazowa kwasu azotowego w aparaturze (naczynia kwarcowe) do wysokoci$nieniowego
1 wysokotemperaturowego rozktadu (High Pressure Asher HPA, Anton Paar, Graz,
Austria). Probki biologiczne (50 — 165 mg) byly mineralizowane w miniaturowych
naczyniach kwarcowych (objetos¢ 3.1 ml). W przypadku rozkladu biologicznych
materialdw odniesienia, mineralizowanych w temperaturze 230 °C i pod ci$nieniem 122
bar, pozostato§¢ wegla w probkach po mineralizacji byta mniejsza niz 1.8%.

Pomimo efektywnej pracy systemoéw zamknigtych  wykorzystujacych
konwencjonalne ogrzewanie, opisano niewiele rozwiazan wykorzystujacych energi¢
mikrofalowa do prowadzenia procesu rozktadu w fazie gazowej. Pierwsza proba
z systemem mikrofalowym pracujacym pod malym ci$nieniem byta niezadowalajaca
[134], jednak ostatnio zaproponowano interesujacy wariant konstrukcji naczynia do
mineralizacji i1 roztwarzania probek [135]. Zaproponowana metoda jest modyfikacja
metody mineralizacji probek biologicznych przy pomocy kwasow w fazie gazowej,
ktora zostala opublikowana wcze$niej [136]. Stosujac specjalna wktadke teflonowa dla
mikroprobek, odpowiednia dla odwazek materialdéw odniesienia biologicznych probek
morskich 1 osadéow (o masie rzedu 250 mg), dokonano rozkladu z udzialem energii
mikrofalowej 1 uzyciem HNO; i HNOs;-HF w fazie gazowej pod ci$nieniem ok. 14 bar
[135]. W kilku publikacjach [137-141] omowiono dalsze zastosowanie i1 oceng
innowacyjnej koncepcji [135] zakladajacej zastosowanie handlowych systemow
rozktadu z udziatem energii mikrofalowej w naczyniach kwarcowych [137], wktadkach
kwarcowych [138,139] wewngtrznych naczyniach wykonanych z TFM [140]
1 systeméw ze skoncentrowana wiazka promieniowania mikrofalowego pracujacych pod
ci$nieniem atmosferycznym z wykorzystaniem teflonowych naczyn dla mikroprobek
[141].

Rozktad probek- z matryca organiczna jak i nieorganiczng z uzyciem kwasow w
fazie gazowej -jest wygodna i1 uzyteczna technika. Systemy ci$nieniowe sa technikami,
dzigki ktorym unika sig strat lotnych pierwiastkow, jednoczesnie utrzymujac wartosci
Slepej proby na bardzo niskim poziomie (przez zastosowanie izopiestycznej destylacji
odczynnikow 1 kwasow o czystosci technicznej).

5.5. Efektywnos¢ procedur rozkladu probek (mineralizacja i roztwarzanie)
Kontrola jako$ci staje si¢ coraz bardziej znaczacym zagadnieniem w chemii
analitycznej. Obecnie jest stosowana gtéwnie dla technik pomiarowych, a nie dla etapu
przygotowania probek. W badaniach dotyczacych kontroli jako$ci etapu przygotowania
probek konieczny jest doktadny pomiar i1 zapis parametréw w celu $ledzenia
1 kontrolowania procesu rozktadu probek.

Wymagany jest catkowity rozkiad prébki w celu osiagnigcia odtwarzalnych
i doktadnych wynikdw oznaczania z wykorzystaniem analitycznych metod
instrumentalnych. Dotyczy to gtownie wszystkich oznaczen woltamperometrycznych
i polarograficznych [142-145]. Stosujac metody spektrometrii atomowej takie jak
absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS) [146,147], plazma indukcyjnie sprzezona
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w optycznej spektrometrii emisyjnej (ICP-OES) [148,149] i1 plazma indukcyjnie
sprzezona w spektrometrii mas (ICP-MS) [150,151], moga wystapi¢ interferencje
spowodowane niecalkowitym rozkladem zwiazkéw organicznych.. Tak jak
wspomniano wczesniej, kwas azotowy jest najczesciej stosowanym odczynnikiem
rozpuszczajacym probki.  Niestety, wegiel zawarty w materialach organicznych jest
jedynie czg$ciowo utleniany do CO, przy pomocy HNO; w temperaturach do 200 °C
(maksymalna temperatura rozktadu w naczyniach wykonanych z PTFE) [26].

W takich przypadkach wydtuzenie czasu i zwigkszenie ilosci kwasu azotowego
nie wptywa na poprawg efektywnosci procesu rozkladu. Temperatura i ci$nienie sa
glownymi wyznacznikami efektywno$ci rozkladu, a pozostatos¢ wegla shuzy jako
wskaznik efektywnosci procesu [152-155]; w celu uzyskania catkowitego rozktadu
wymagane sa najwyzsze temperatury [156,157]. Nalezy podkresli¢, ze uzytecznosé
techniki rozktadu nie powinna by¢ oceniana wzrokowo, poniewaz czgsto zdarza sig, ze
klarowny, bezbarwny roztwor niczym nie rézniacy si¢ od wody, nadal zawiera znaczne
ilosci wegla. W zamknigtych systemach ci$nienie zalezy nie tylko od temperatury, ale
réwniez od typu i ilosci probek, wielkosci naczynia oraz charakteru i ilo$ci odczynnika
rozktadajacego. Cisnienie nie jest odpowiedzialne za jako$¢ procesu rozktadu probki,
pomimo tego powinno by¢ kontrolowane. Stwierdzono [157-159] bardzo duzy wplyw
pozostajacych w roztworze zwiazkOw organicznych na oznaczanie pierwiastkow przy
pomocy woltamperometrii inwersyjnej i wskazuja, ze temperatura w zakresie 300-320
°C jest konieczna do ci$nieniowego rozkladu probki z udzialem czystego kwasu
azotowego w celu uzyskania roztworu zawierajacego mniej niz 0.1% wegla.
W przeciwnym wypadku, pierwiastki sladowe nie moga by¢ oznaczane stosujac metodg
woltamperometrii inwersyjnej. Zostato to potwierdzone w pracy [160], ktora wskazuje,
ze calkowite utlenienie zwiazkow organicznych kwasem azotowym zachodzi w 300 °C.
Wplyw aparatury uzywanej do proceséw rozktadu (termicznych lub mikrofalowych)
moze by¢ pominigty, jesli proces osiagania statej temperatury jest wystarczajaco dtugi.
Rozklad probek z udzialem kwasu azotowego w temperaturach od 220 do 250 °C
(wigkszo$¢ aparatury dostepnej w handlu speilnia ten wymog) prowadzi do niskich
zawarto$ci wegla w roztworze.

Technologia mikrofalowa jest coraz czg$ciej stosowana do ogrzewania naczyn
reakcyjnych, dlatego tez rozktad probek na mokro z udzialem energii mikrofalowe;j jest
bardzo czgsto uzywana technika przygotowania probek dla celow oznaczen
pierwiastkéw $§ladowych w materialach organicznych. Badania dotyczace zawartosci
pozostatosci wegla (ang. residual carbon content — RCC) jako wskaznika efektywnosci
rozktadu, zostaty opisane w kilku pracach [134,161-165]. Oceniano [152] efektywnos¢
konwencjonalnego rozktadu ci$nieniowego przy wykorzystaniu techniki chromatografii
gazowej. Roznice pomigdzy zawarto$cia wegla w probee, a weglem utlenionym do CO,
wykazaty, ze badane probki biologiczne i Srodowiskowe nie zostaty catkowicie
roztozone przy pomocy kwasu azotowego. Oznaczano [166] rowniez pozostatos¢ wegla
w probkach rozktadanych w systemach cisnieniowych z HNOs;. W wigkszosci
przypadkéw rozklad probek materialow organicznych z udzialem energii mikrofalowe;j
biologicznych byl niecatkowity, a zwiazki, ktore nie ulegly rozktadowi, byty nastgpnie
oznaczane [156]. W tym samym czasie oznaczono [167] zwiazki organiczne
pozostajace w roztworach uzyskanych z probek watroby wotowej poddawanych
rozktadowi z udzialem HNO;. Poddano ocenie [168] proces mineralizacji probek
biologicznych 1 botanicznych rozktadanych na mokro z udzialem HNO;. Stgzenia
wolnych aminokwaséw w probkach moczu ludzkiego byly zmniejszone 10° razy;
ukazuje to efektywno$¢ hydrolizy bialek, a niekoniecznie odpowiada catkowitej
wydajnosci utleniania wegla. Nakashima 1 wsp. [163] badali efektywnos$¢ rozktadu
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z udziatem mieszanin HNO;-HCIO4. Catkowita zawarto$¢ pozostatosci wegla (RCC)
byla oznaczana w wielu roztworach po mineralizacji biologicznego (morskiego)
materiatu odniesienia (NRCC TORT-1) i uzywana jako wzgledna miara efektywnosci
réoznych sposoboéw rozktadu. Dwuetapowe procesy rozkladu z udzialem energii
mikrofalowej (tj. rozklad konwencjonalny, po ktérym nastgpuje chtodzenie, pozbycie
si¢ nadmiaru gazéw z bomby, ponowne zamknigcie naczynia 1 ogrzewanie)
w poréwnaniu z procesami jednoetapowymi byly bardziej efektywne. Jednakze nawet
dwuetapowe procedury rozktadu nie dawaty w petni zadowalajacych wynikow. Wyniki
oznaczen wykazywaly zawarto$¢ wegla w roztworze rzedu 24 %. Oznaczanie
zawarto$ci pozostatosci wegla w roztworach po rozktadzie probek materiatu
biologicznego metoda ICP-OES zostalo opisane w wielu pracach [164, 165].
Wydajnosci utleniania réznych procedur rozktadu na mokro i sucho, dla probek mleka
byty porownywane przez i opisane w pracy [169]. Zauwazono, ze pozostalos¢ wegla po
rozktadzie probek z udziatem energii mikrofalowej pod umiarkowanym ci$nieniem
miescita si¢ w zakresie od 5 do 15 %. Mieszaniny utleniajace ztozone z H,O, lub H,SO4
z HNO; stosowane w systemach mikrofalowych pod umiarkowanym ci$nieniem (11
bar) nie byty bardziej efektywne niz czysty kwas azotowy (catkowita objetos¢ kwasu
byla stata). Do chwili obecnej nie udato si¢ opracowac systemu utleniania z udziatem
energii mikrofalowej pod niskim lub umiarkowanym ci$nieniem, ktéry bylby
odpowiedni do catkowitego rozkladu probek biologicznych- aby nie stwierdzono
obecnos$ci wegla w roztworze. Najbezpieczniejszym sposobem catkowitej mineralizacji
byto stosowanie w tych technikach dodatku kwasu nadchlorowego, a nastgpnie
ogrzewanie do czasu pojawienia si¢ oparoOw nadchlorowych. Jednakze przy uzyciu
wysokoci$nieniowego 1 wysokotemperaturowego systemu bomby teflonowej TFM ze
skoncentrowana wiazka energii mikrofalowej, material organiczny jest catkowicie
utleniany przy pomocy kwasu azotowego w jednoetapowej procedurze [101,103]
(wysokoci$nieniowy 1 wysokotemperaturowy system bomby teflonowej TFM ze
skoncentrowana energia mikrofalowa umozliwia osiagnigcie bardzo wysokich cisnien i
temperatur). Prowadzenie rozktadu prébek z udziatem energii mikrofalowej w trybie
ciaglego lub zatrzymanego przeptywu sa bardzo interesujace, poniewaz moga
zwigkszy¢ ilo$¢ rozktadéw probek i umozliwi¢ automatyzacje procesu. Jednakze
w przypadku rozktadu w uktadzie on-/ine z udziatem energii mikrofalowej spodziewany
jest niecatkowity rozktad substancji organicznej, poniewaz catkowity rozktad moze by¢
osiagnigty tylko w wysokiej temperaturze i ci$nieniu. Oceniono [170] efektywno$¢
rozktadu dwoch probek z wykorzystaniem technik: w ukladzie on-line 1 systemu
zamknigtego. Catkowita mineralizacja materiatdw biologicznych (certyfikowanych
materialdéw odniesienia) byla wyrazona w postaci RCC w roztworze po procesie
rozktadu. Rozktad ci$nieniowy w naczyniu teflonowym TFM byt najbardziej efektywna
procedura (material organiczny byt calkowicie utleniony przy pomocy kwasu
azotowego w jednoetapowej procedurze), natomiast probki moczu i §ciekow nie byty
catkowicie roztozone (od 56 do 72%) przy zastosowaniu procesu rozkladu w ukladzie
on-line z udzialem energii mikrofalowej i kwasu azotowego, kwasu azotowego
i nadtlenku wodoru oraz utleniania z udzialem nadsiarczanéw. Ostatnio do oceny
kinetyki rozktadu zastosowano wskaznik pozostatosci masy probki [171]. Szybkos¢
ubytku masy w roznych temperaturach byta niezalezna od masy probki, ale zalezata
w znacznym stopniu od objetosci kwasoéw 1 temperatury rozkladu. Zastosowano
matematyczne modele do przewidywania efektywnos$ci rozktadu probki wykorzystujac
kinetyke rozktadu. Poprzez empiryczne dopasowanie wyktadniczych wspdtczynnikow
opracowano nowatorskie rownanie uwzgledniajace temperaturg, objetos¢é kwasu
uzytego do rozktadu, czas rozktadu i mase probki. W rezultacie odpowiednie parametry
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rozktadu moga by¢ oszacowane przy uzyciu tego modelu w celu osiagnigcia wymagane;j
efektywnosci rozktadu.

Nadtlenek wodoru jest bardzo popularnym odczynnikiem utleniajacym 1 ulega
rozktadowi dajac wodg i tlen podczas utleniania materiatow biologicznych [134,172-
174]; nie powoduje korozji naczyn cisnieniowych wykonanych z PTFE, nie tworzy
nierozpuszczalnych soli z anionami kwasow oraz nie powoduje zmian matrycy probki
na skutek dziatania kwasu. Ze wzgledu na duza moc utleniajaca stosuje si¢ niewielkie
ilosci H,O,, tak wigc otrzymane roztwory probki zawieraja stosunkowo wysokie
stezenia analitow. Ponadto dostgpna jest H,O, o wysokiej czystosci, a wige o niskiej
wartosci  §lepej proby (tym samym mozliwe jest uzyskanie niskich granic
wykrywalnosci). W przypadku zastosowania duzej ilosci H,O, istnieje ryzyko
wybuchu. Do$wiadczenia z mieszaning HNO3-H,O, opisane w pracy [134] wykazaty,
ze wszystkie typy rozktadow probek pod cisnieniem z udziatem energii mikrofalowej
nie dawaty pewnosci catkowitego rozktadu sktadnikoéw badanych probek. Zastosowanie
50% H,0, (50 %) nie poprawilo efektywnos$ci procesu rozktadu probek. Ogrzewanie
wysokotemperaturowe przy umiarkowanym ci$nieniu z udziatem energii mikrofalowe;j
potwierdzity te spostrzezenia [175]. W badaniach tych zastosowanie kwasu azotowego i
wody utlenionej nie zwigkszyto efektywnosci rozktadu w pordwnaniu z zastosowaniem
wyltacznie HNO;.

Rozktad na mokro probek wodnych z udziatem kwasow jest jednym z najbardziej
efektywnych procesow, jest jednak czasochtonny, istnieje roéwniez ryzyko
zanieczyszczenia uzytymi odczynnikami. Powinien by¢ zastosowany alternatywny
odczynnik w celu catkowitego 1 bezpiecznego rozktadu pozostalosci wegla
organicznego. Zastosowanie ozonu w tym przypadku ma wiele zalet. Stwierdzono, ze
ozon jest bardzo efektywnym czynnikiem rozktadajacym zwiazki organiczne [176-178]
1 moze by¢ uzyty jako dodatkowy odczynnik rozktadu i/lub odczynnik konczacy proces
rozktadu [179]. Przez dodatek zoptymalizowanych st¢zen silnych utleniaczy takich jak
ozon poprawiono o 13% efektywnos$¢ rozktadu pod ci$nieniem z udziatem HNO;
1 energii mikrofalowej [175]. Dodatkowa zaleta tej procedury jest fakt, ze utleniacz nie
powoduje wzrostu wartos$ci $lepej proby.

Czesto jednoetapowa procedura rozkladu jest niewystarczajaca dla uzyskania
catkowitego rozktadu prébek charakteryzujacych si¢ ztozonym skladem matrycy, co
powoduje, ze zaleca si¢ potaczenie dwoch lub wigkszej liczby technik rozktadu. Dwa
przyktady wystarcza do zilustrowania tej prawidlowosci [143,104]. Pierwszy przyktad-
to rozktad cis$nieniowy z nast¢pujaca po nim fotoliza UV. Stosujac tylko “rozkiad
cisnieniowy”” wykazano, ze oznaczanie metali cigzkich w li§ciach oliwek przy pomocy
metod woltamperometrycznych prowadzi do nieprawidtowych wynikow. Wiarygodne
wyniki moga by¢ otrzymane przez potaczenie rozkladu ci$nieniowego
z oddziatywaniem promieniowania UV w celu uzyskania mineralizacji [143]. Drugim
przyktadem jest nowatorska procedura rozktadu ci$nieniowego z udzialem energii
mikrofalowej 1 promieniowania UV, opracowana dla efektywnego rozkladu wegla
organicznego w probkach ciektych (powodujacego interferencje) przed oznaczaniem
pierwiastkéw $ladowych. Technika ta w znacznym stopniu poprawita efektywnos¢
procedur rozktadu z udzialem UV (utlenianie) i jest szczegdlnie uzyteczna w analizie
ultrasladowej ze wzgledu na niskie ryzyko wprowadzenia zanieczyszczen [104].

W celu badania efektywnosci roztwarzania materialow nieorganicznych, zwykle
wykorzystuje si¢ odzysk pierwiastkéw (lub niecatkowity odzysk), wazna jest rowniez
doktadnos$¢ oznaczen pierwiastkow gtownych, ubocznych i $ladowych. W przypadku
wystgpowania w probce krzemiandéw, ktore sa zwykle glownym sktadnikiem
nieorganicznym wielu matryc (np.: gleby, osady, szlamy, materialty ceramiczne i inne
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podobne probki), konieczne jest uzycie HF w celu uzyskania catkowitego roztworzenia
[180,181].

5.6. Porownanie technik rozkladu na mokro

Whikliwe porownanie kilku technik rozktadu jest jedynym sposobem zapewnienia
miarodajnych rezultatow, szczegélnie wtedy, gdy dysponuje si¢ matym
doswiadczeniem w przypadku rozkladu specyficznej matrycy lub gdy dostgpne
doniesienia literaturowe sa sprzeczne. Analityk musi dokona¢ rozwaznego wyboru
techniki przygotowania probek, aby zapewni¢ optymalne dzialanie systemu w celu
wykonania analizy. Nie ma jednak uniwersalnego systemu przygotowania probek.
Najlepszym rozwiazaniem, ze wzgledu na specyficzne wymogi dotyczace
zanieczyszczen lub strat poprzez parowanie lub adsorpcjg, jest prowadzenie procesu
rozktadu w systemach wykorzystujacych ogrzewanie konwencjonalne lub mikrofalowe,
wykorzystujace cisnieniowe naczynia kwarcowe, stosujace promieniowanie UV oraz
systemy postugujace si¢ kwasami do rozktadu probek w fazie gazowej. Wszystkie te
techniki wymagaja jednak znacznych naktadow inwestycyjnych na zakup aparatury.
Rozktad probek w naczyniach otwartych niesie ze soba ryzyko duzych strat sktadnika
oznaczanego, nawet w przypadku uzycia chtodnic zwrotnych. Jesli pod uwage wzigte
zostang takie aspekty ekonomiczne, jak: niski koszt odczynnikow, krotki czas procesu
rozktadu, duza liczba probek, wtedy najwyzsza ocen¢ nalezy przyzna¢ metodom
rozktadu na mokro z udzialem energii mikrofalowej, a w szczeg6lnosci metodom
rozktadu w uktadzie on-line pod cisnieniem z udzialem energii mikrofalowe;j.
Uwzgledniajac efektywno$¢ procesu rozktadu, catkowity rozktad wielu probek moze
by¢ osiagnigty jedynie w systemach wykorzystujacych naczynia teflonowe i kwarcowe
do prowadzenia procesu rozkltadu pod wysokim ci$nieniem lub tez w systemach
zamknigtych wykorzystujacych promieniowanie UV.

W tabeli 4 zawarte jest podsumowanie wad i zalet technik rozktadu na mokro
omowione w  podrozdziale PROCEDURY ROZKLADU NA MOKRO
z uwzglednieniem strat oznaczanych sktadnikow, wartosci slepych prob, problemow
zanieczyszczenia, masy probki, czasu i stopnia rozktadu oraz aspektow ekonomicznych.

5.7. Systemy do prowadzenia rozkladu probek (aparatura, wyposazenie,
automatyzacja)
Obecnie na rynku aparaturowym oferowanych jest wiele urzadzen, dzigki ktorym
proces rozkladu na mokro jest bardziej efektywny i tatwiejszy w obstudze przez
zastosowanie automatyzacji, a gtownie jest to uzyskiwane przy zastosowaniu techniki
mikrofalowe;j.

Proces rozkladu na mokro w otwartych naczyniach jest realizowany
z chtodnicami zwrotnymi (lub bez nich). Poniewaz bardzo $cisle nalezy przestrzegac
zoptymalizowanych  parametréw  procesu rozkladu (czas 1 temperatura),
zautomatyzowanie procedury rozktadu prowadzi nie tylko do wyzszej efektywnosci bez
udziatlu analityka, ale réwniez do uniknigcia bledow. Najprostsza forma automatyzacji,
jaka moze by¢ wprowadzona, jest kontrola sposobu ogrzewania tj. jego czasu (za
posrednictwem programowalnego czasomierza) i temperatury systemu ogrzewania (za
posrednictwem autotransformatora). Na rynku dostgpnych jest wiele modeli systemow
ogrzewania. W celu uzyskania wyzszego stopnia automatyzacji nalezy wprowadzi¢
kontrolg procesu destylacji podczas procesu rozktadu probki.
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Tabela 4. Zalety i wady technik rozktadu na mokro.

Technika rozktadu Mozliwoéé strat | Zrodto §lepej Wielkos$¢ probki (g) Maksimum Czas Stopien Aspekty
proby rozktadu rozktadu ekonomiczne
organicznej | nieorganicznej temp ci$nienie
(W) (bar)
Systemy otwarte
Ogrzewanie Lotnosé Kwasy, <5 <10 <400 Kilka godzin | Niecatkowity | Niski koszt, wymaga
konwencjonalne naczynia, nadzoru
powietrze
Ogrzewanie mikrofalowe Lotnos¢ Kwasy, <5 <10 <400 <lgodz. Niecatkowity | Niski koszt, wymaga
naczynia, nadzoru
powietrze
Mineralizacja UV Brak ciekle <90 Kilka godzin | Wysoki Niski koszt, wymaga
nadzoru
Systemy zamknigte
Ogrzewanie Pozostatosé Kwasy <0.5 <3 <320 <150 Kilka godzin | Wysoki Nie wymaga
konwencjonalne (niskie) nadzoru
Ogrzewanie mikrofalowe Pozostatos¢ Kwasy <0.5 <3 <300 <200 <lgodz. Wysoki Wysoki koszt, nie
(niskie) wymaga nadzoru
Systemy przeplywowe
Ogrzewanie Rozktad Kwasy <0.1 <0.1 <320 >300 Kilka minut | Wysoki Wysoki koszt, nie
konwencjonalne niecalkowity (niskie) (zawiesina) | (zawiesina) wymaga nadzoru
Mineralizacja UV Rozktad Brak ciekle <90 Kilka minut | Wysoki Niski koszt, nie
niecatkowity wymaga nadzoru
Ogrzewanie mikrofalowe Rozktad Kwasy <0.1 <0.3 <250 <40 Kilka minut | Wysoki Wysoki koszt, nie
niecatkowity (niskie) (zawiesina) | (zawiesina) wymaga nadzoru
Rozklad z udzialem kwasé6w | Brak Brak <0.1 <0.1 <200 <20 <lgodz. Wysoki Nie wymaga
w fazie gazowej nadzoru
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Procedury przystosowane sa do pracy w trybie okresowym (ang. batch system).
Przygotowywanie probek w prowadzeniu procesu rozktadu w trybie ciaglym ma wiele
zalet w poréwnaniu z trybem okresowym. Tryb ciagly bardziej odpowiada potrzebom
analitycznym. Urzadzenie do zautomatyzowanego rozktadu na mokro (VAO, Anton
Paar, Austria) jest systemem do prowadzenia procesu rozkladu pracujacym w trybie
ciaglym, urzadzenie to nadaje si¢ doskonale do wykonywania wszelkich rozktadéw na
mokro w laboratoriach dokonujacych analiz rutynowych podobnych probek [182].
Wszystkie wazne parametry rozktadu kontrolowane sa przez mikroprocesor.
Automatyzacja dotyczy rowniez programu kontrolujacego czas, temperaturg i ci§nienie
podczas rozktadu probki. Tak wigc rdézne materiaty moga by¢ rozkladane
w optymalnych warunkach. Wprowadzenie probki do urzadzenia mineralizujacego pod
cisSnieniem odbywa si¢ recznie, nie istnieje w pelni zautomatyzowana wersja tego
aparatu. Systemy ci$nieniowe firmy Berghof [183] stluza do mineralizacji probek
nieorganicznych i organicznych w wysokich temperaturach (maks. 200 - 250 °C)
1 wysokich ci$nieniach (maks. 100 1 200 bar) w naczyniach wykonanych z izostatycznie
formowanego PTFE lub z kwarcu.

Znane sa trzy glowne systemy rozktadu z udziatem energii mikrofalowej: pod
ci$nieniem atmosferycznym, pod podwyzszonym ci$nieniem (naczynia zamknigte) 1 w
przeptywie, wszystkie pracujace w dwoch powszechnych trybach- wielomodowe;j
wneki mikrofalowej oraz ze skoncentrowana wiazka energii mikrofalowej (falowdd).
Przeglad dostepnych systemow rozkladu z udzialem energii mikrofalowej i sprzgtu
(naczynia, suszarki 1 systemy grzejne) przedstawiony jest ~w pracach [29-
32,35,37,41,184-186] wraz wtasciwosciami 1 specyfikacjami, ktore dotycza urzadzen
pracujacych pod ci$nieniem atmosferycznym, podwyzszonym i w przeplywie. Prostota
i skuteczno$¢ rozktadu z udzialem energii mikrofalowej umozliwia automatyzacjg.
Opracowano systemy, ktore zapewniaja mozliwos¢ odwazenia probek, dodanie
kwasow, zamykanie i otwieranie naczynh, prowadzenie procesu rozktadu probki
z udziatem energii mikrofalowej, rozcienczenie roztworu po procesie rozktadu,
przeniesienie naczyn, a nawet oczyszczenie ich przed ponownym uzyciem. Podczas
dzialania takiego systemu jedyna rzecza, jaka wykona¢ musi analityk, jest dostarczenie
probek i wprowadzenie ich w miejsce rozpoznawane przez urzadzenie, a nastgpnie
uruchomienie programu kontrolnego (w tabeli 18 w pracy [35] zawarte jest
podsumowanie odnos$nie zastosowania i funkcjonowania tych systemow).

5.8. Zasady bezpieczenstwa pracy w rozkladach na mokro

Odczynniki, aparatura i procedury stosowane podczas rozktadu materiatdw moga by¢
niebezpieczne, nawet wtedy, gdy postgpuje si¢ zgodnie z zaleceniami. Ze wzgledow
bezpieczenstwa analityk musi by¢ zawsze ubrany w odziez ochronna (fartuch, rekawice
1 okulary). Niektore stgzone, dymiace kwasy (HF, HNOs;, HCI) moga by¢ stosowane
tylko pod dygestoriami o dobrej wentylacji. Kwasy utleniajace (HNO;3;, HCIO4) sa
bardziej niebezpieczne od kwasdéw nieutleniajacych (HCI, HsPO4, HF), poniewaz sa
bardziej wybuchowe, szczegdlnie w obecnosci reduktorow takich jak substancja
organiczna. Kwas nadchlorowy ma witasciwosci utleniajace tylko wtedy, gdy jest
stgzony 1 goracy; nie wolno go nigdy taczy¢ z substancja organiczna, chyba ze jest
rozcienczony kwasem azotowym.

Prowadzenie procesow rozktadu na mokro z udzialem kwaséw musi by¢
wykonywane pod dygestorium wyposazonym w duza liczbe ptuczek do oczyszczania
strumienia gazéw odlotowych. Odparowanie kwasu nadchlorowego moze byc¢
dokonywane pod odpowiednim okapem ze stali nierdzewnej, kamionki lub
polipropylenu, z mozliwo$cia zmycia i usunigcia tworzacego si¢ osadu nadchlorandw.
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Techniki oparte na wykorzystaniu rozkladu pod ciSnieniem wymagaja
przestrzegania specyficznych wymogow bezpieczenstwa. Naczynia stosowane
do rozktadu pod ci$nieniem (bomby), zawierajace opary kwasow, sa stosowane
do szybkich, jednoetapowych rozkladéow bez strat analitéw. Jednak istnieja pewne
ograniczenia; dla pewnych reakcji (w szczegolnosci reakcji  spontanicznych)
wytwarzane gazy przekraczaja granice mechanicznych wytrzymato$ci naczyn. Na
przyktad kwas azotowy, a w szczegOlnosci mineralizacja spontaniczna probek
substancji organicznej w zamknig¢tych naczyniach z udziatem HNO; 1 H,O, moze
powodowac eksplozje z powodu niekontrolowanego przyrostu ci$nienia wewnatrz
naczynia. Nagly przyrost ci$nienia moze by¢ zniwelowany przez zmniejszenie masy
probki lub przez zastosowanie stopniowego przyrostu temperatury.

Procesem rozkladu probek z udzialem energii mikrofalowej rzadza inne zasady
bezpieczenstwa. Z powodu bezposredniej absorpcji energii i gwaltownego ogrzewania,
z technikami mikrofalowymi zwigzane sa specyficzne zasady bezpieczenstwa, ktorych
nie spotyka si¢ w przypadku stosowania innych technik. Przed zastosowaniem energii
mikrofalowej do ogrzewania odczynnikéw i probek nalezy zwrdci¢ uwage na réznice
pomiedzy tradycyjnymi procedurami laboratoryjnymi, a metodami z wykorzystaniem
promieniowania mikrofalowego [30, 31].

6. WNIOSKI I KIERUNKI ROZWOJU TECHNIK ROZKEADU PROBEK
NA MOKRO

Oceniono gtowne metody stosowane do rozkladu probek organicznych
1 nieorganicznych. Krotkie podsumowanie zastosowan tych technik dla ré6znych matryc
prébek przedstawione jest w tabeli 5. Roznorodnos¢ stosowanych obecnie rozwigzan
dla prowadzenia proceséw rozkitadu probek stalych i ciektych umozliwia wybranie
odpowiedniej techniki wtasciwej dla kazdego problemu analitycznego, w zaleznosci od
matrycy i1 rodzaju oznaczanego skladnika, w celu opracowania dalszych etapow
zakonczenia procesu analitycznego. Rozktad probki nie moze by¢ traktowany jako
oddzielny 1 niezalezny etap, lecz musi by¢ zintegrowany z calym procesem
analitycznym.

Zwrocono uwage na rozklad probek w podwyzszonej temperaturze
1w podwyzszonym ciS$nieniu. Obecnie rozklad pod wysokim ci$nieniem,
charakteryzujacy si¢ duzym zakresem temperatur procesu rozktadu jest najbardziej
uniwersalna technika dla wigkszo$ci zarowno nieorganicznych jak i1 organicznych
materiatow. Wraz z sprzezonymi technikami rozktadu probek pojawiaja si¢ nowe
rozwiazania dla dalszego poprawienia efektywnos$ci proceséw przygotowania probek.
Opracowano nowatorska wysokotemperaturowa metod¢ rozktadu z udzialem energii
mikrofalowej 1 promieniowania UV dla efektywniejszej mineralizacji rozpuszczonych
zwiazkoéw organicznych lub zawiesin [104]. Ta nowa technika jest idealna dla analizy
sladowej ze wzgledu na niskie wartosci Slepej proby i niskie st¢zenia kwasow, moze
by¢ réwniez stosowana do oznaczen niemetali przy pomocy chromatografii jonowe;j.
Poprawa efektywnosci rozktadu w bombach teflonowych moze by¢ dokonana przez
dodatek silnych utleniaczy, takich jak ozon czy tlen, ktére sa efektywnym czynnikiem
rozktadu probek materiatlow biologicznych; zaleta jest niezwigkszanie wartosci $lepej
proby. Prowadzenie procesu rozkltadu z zastosowaniem kwasu w fazie gazowej oferuja
alternatywne rozwiazanie tych probleméw: zmniejszone stezenie kwasow w roztworach
po rozktadzie i mozliwo$¢ uzycia kwasow o czystosci technicznej, bez podwyzszenia
wartosci  Slepej proby. Innym przykladem znacznej poprawy mineralizacji
1roztwarzania bylo uzycie reaktora wykorzystujacego energi¢ mikrofalowa
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i ultradzwickowa [48]. Te dwie techniki moga zapoczatkowaé nowa dziedzing
badawcza “potaczonych (sprz¢zonych) technik rozktadu prébek™.

Tabela 5. Procedury catkowitego rozktadu na mokro stosowane w analizie roznego typu
materialow na zawarto$¢ pierwiastkow.

Material/matryca/ Wymagany kwas(y)" Technika rozkladu (rodzaj") Literatura
prébka
Woda(y) H,0,, HNO; Promieniowanie UV [49]
Probki srodowiskowe
wegiel HNO;, HCI, HF System otwarty lub zamknigty [20,31,35,38]
popiot lotny woda krolewska & + HF System otwarty lub zamkniety [20,31,35,38]
kurz woda krélewska+ HF System otwarty lub zamknigty [20,31,35,38]
katalizatory woda krolewska Systemy otwarte [20,21]
Odpady
szlamy $ciekowe HNO;, HCI Systemy otwarte, zamknigte lub [18,31]
Scieki HNO; przeptywowe
Systemy przeplywowe [31,39]
Probki biologiczne
botaniczne HNO; + H,O, + HF System otwarty lub zamknigty [15,16,18,31]
ro$linne HNO; + H,0, + HF System otwarty lub zamknigty [15,16,18,31]
kliniczne HNO; System otwarty lub zamknigty [15,16,18,31]
morskie HNO; System otwarty lub zamknigty [15,16,18,31]
Trucizny HNO; System otwarty lub zamknigty [41]
Zywno$é HNO; System otwarty lub zamkniety [31,41]
Napoje HNO;, H,O, System otwarty, zamknigty lub [41]
przepltywowy
Krzemiany
gleby woda krolewska+ HF System otwarty i/lub zamknigty [19-22,35]
osady woda krélewska+ HF System otwarty i/lub zamknigty [19-22,35]
szkta HF Systemy otwarte [19-22]
Probki geologiczne
skaty woda krolewska+ HF® Systemy otwarte lub zamknigte [20-22,31,33]
rudy woda krolewska+ HF Systemy otwarte lub zamknigte [20-22,31,33]
mineraly HF + H,S0,, HC1 Systemy otwarte [20-22,31,33]
Produkty
ropopochodne HNO;+ HCI System otwarty lub zamknigty [23,31]
paliwa HNO;+ HCl System otwarty lub zamknigty [23,31]
oleje
Leki i produkty HCL HNO; Systemy otwarte [41]
farmaceutyczne
Metale
zelazne HNO; + (HF lub HNO; lub | Systemy otwarte [41]
niezelazne H,S0,) Systemy otwarte [41]
stopy HCI lub HNO; lub HF Systemy otwarte [41]
stale woda krolewska+ HF Systemy otwarte [41]
HCI + HNO;, HCIO,
Chemikalia HCI, HNO;, HF, H,SO, Systemy otwarte lub zamknigte [20,23]
Polimery HCI, HNOs, HF, H,SO, Systemy otwarte lub zamknigte [23,41]
Materiaty odporne na
rozktad” HNO;, HCI, HF, H,SO,, Systemy otwarte lub zamknigte [20]
ceramika H,0, Systemy otwarte lub zamknigte [20]
kompozyty HNO;, HCI, HF, H,SO,,
H202
Materiaty jadrowe HNO; or HCI, H;PO,, Systemy otwarte lub zamknigte [21]

HCIlO4

* Zwykle stosowane sq stezone kwasy,; H>O,jest 30 %; w wiekszosci przypadkéw mozliwe sq alternatywne

metody rozktadu w zaleznosci od wymagan analityka.
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“Konwencjonalne lub mikrofalowe.

“Niestabilna.

*Uzywaé wylacznie naczyh telefonowych, dodatek HF wymagany jest dla ilosciowego odzysku Cr.
®Dodatek H;BO; w celu zobojetnienia HF przez tworzenie kwasu tetrafluoro-borowego.
"Niebezpieczernstwo wybuchu.

“Niekt6re materialy odporne na rozklad nie sq roztwarzane; muszq byé rozpuszczane poprzez stapianie.

Mozna przypuszczaé, ze wigkszo$¢ operacji rozktadu probek w przysztosci bedzie
dokonywano z udzialem energii mikrofalowej. Na przestrzeni ostatnich lat dokonano
postgpu w zmniejszeniu bledow systematycznych i poprawie granic wykrywalnosci
dzigki zastosowaniu techniki rozktadu probek z udziatem energii mikrofalowej i jej
automatyzacji. Obserwuje si¢ zastosowanie systemow wykorzystujacych ci$nieniowe
naczynia zamknigte, ktére umozliwiaja osiaganie wysokich temperatur rozktadu
1 jednoczesnie spelniaja wymogi analizy §ladowej. Niektorzy analitycy sa zwolennikami
prowadzenia procesu rozktadu probek pod cisnieniem (>100 bar) w temperaturze 250 —
300 °C w celu wyeliminowania interferencji w przypadku badan materiatéw odpornych
na rozktad, dlatego producenci opracowuja naczynia ci$nieniowe, ktore moga sprostac
tym wymaganiom.

W ostatnich latach zaobserwowa¢ mozna dazenie do opracowania w pelni
zautomatyzowanych technik w ukladzie on-line analizy. System ci$nieniowego
rozktadu probek w przeptywie z udzialem energii mikrofalowej w ktorym wykorzystuje
si¢ naczynia wykonane z PTFE lub z PFA, pracujacy w zakresie temperatur rozktadu do
250 °C otwiera szereg nowych mozliwosci dla w pelni zautomatyzowanego etapu
przygotowania probek [119]. Pojawiaja si¢ rowniez prace dotyczace opracowania
nowych, przeptywowych systeméw wysokotemperaturowych/wysokoci$nieniowych,
w ktorych wykorzystuje si¢ zawierajacych kapilary ogrzewane oporowo, do
prowadzenia procesu ciaglego rozkladu probek w potaczeniu z analityczna
spektrometria atomowa [107-109]. Przewiduje sig, ze systemy przeplywowe stang si¢
dominujace dla probek cieklych i zawiesin, a takze doprowadza one do zwigkszenia
mozliwo$ci analitycznych technik instrumentalnych poprzez potaczenie etapu
przygotowania probki z jednoczesna analiza, przy uzyciu mikrogramowych probek
zuzyciem mikrolitrowych objgtosci odczynnikéw. Koncowym efektem tych badan
powinno by¢ zaadaptowanie standardowych metod rozktadu okresowego do systemow
taczacych rozklad probek w uktadzie on-line z rozktadem w przeptywie.

Techniki rozktadu probek sa wciaz rozwijajaca si¢ dziedzing analityki
chemicznej. Nowe techniki rozkladu probek musza by¢ opracowywane z mysla
o zwigkszaniu ich mozliwosci 1 pokonywaniu ograniczen aparaturowych. Kierunki
rozwoju aparatury konwencjonalnej i mikrofalowej bgda skupiaty si¢ na zwigkszeniu
ilosci probek, ktore jednocze$nie poddawane sa procesowi rozktadu, poprawie
mechanicznych wilasciwo$ci naczyn, uzyciu nowych materiatow, kontroli proceséw in
situ (bezposredni pomiar temperatury, ci$nienia, mocy padajacej i odbitej) oraz
zautomatyzowaniu systemow do rozkladu probek, kontrolowanych przy pomocy
komputerdw.

Rozwdj zautomatyzowanych, bezobstugowych technik rozktadu probek statych na
mokro moze by¢ zrealizowany wylacznie dzigki uzyciu nowoczesnej aparatury. Wiele
zrddet energii oraz wiele gotowych, dostgpnych w handlu rozwiazan moze utatwic¢ i/lub
skroci¢ jeden z najbardziej czasochtonnych etapoéw procesu analitycznego tj. dopomoc
w uzyskaniu roztworu z prébek stalych w celu oznaczenia w nim analitu(ow).
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