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Izvod

Indukovano spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom (ICP-MS) u poslednjih nekoliko
decenija predstavija nezamenljivu tehniku u analizi geoloskih uzoraka. Ovom tehnikom moZze se
odrediti veliki broj elemenata u tragovima, kao $to su plemeniti metali i elementi retkih zemalja.
Medutim, tehnika je ogranicena spektralnim i nespektralnim smetanjama, koje mogu da uticu na
rezultate analize. Cilj rada bio je da se nespektralne smetnje umanje metodom razblazenja uzorka
(1000 - 10000). Uzorak koji sadrzi zlatonosne minerale je podvrgnut digestiji u carskoj vodi, a
odredivanje je vrseno na NexION 1000 PerkinElmer ICP-MS instrumentu. Rezultati su pokazali da
su razlike u koncentracijama zlata i srebra u standardnom i He modu neznatne pri razblazenju od
10000, sto govori o tome da je efekat matriksa umanjen primenom veceg razblazenja. Rezultati XRD
analize pokazuju da su u ispitanim uzorcima veoma zastupljeni sulfidni minerali pirit (FeS,) i
kovelin (CuS), pa se digestijom ovih uzoraka carskom vodom dobijaju rastvori koji sadrze gvozde i
bakar kao najzastupljenije komponente matriksa.

Kljuéne reci: ICP-MS, XRD, zlato, srebro, matriks efekat

Abstract

Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) has been an indispensable technique in
the analysis of geological samples in the last few decades. This technique can determine a large
number of trace elements, such as the precious metals and rare earth elements. However, the technique
is limited by the spectral and non-spectral interferences, which can affect the results of analysis. The
aim of this study was to reduce the non-spectral interferences by the method of sample dilution (1000 -
10000). A sample containing gold-bearing minerals was subjected to a digestion in aqua regia, and
determination was performed on a NexION 1000 PerkinElmer ICP-MS instrument. The results showed
that the differences in gold and silver concentrations in the standard and He modes were insignificant
at a dilution of 10000 indicating that the matrix effect was reduced applying a higher dilution. The
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results of XRD analysis have showed that the sulphide minerals pyrite (FeS,) and covellite (CuS) were
very abundant in the tested samples, so the digestion of these samples with aqua regia has yielded the
solutions containing iron and copper as the most abundant components of the matrix.

Keywords: ICP-MS, XRD, gold, silver, matrix effect

1. UvOD

Zlato i srebro spadaju u retke i rasejane metale, kojima je zemljina kora
vrlo siromas$na. Zlata ima oko dvadeset puta manje nego srebra, a vise hiljada
puta nego bakra. Pripadnici su iste Ib podgrupe periodnog sistema. Siroko su
rasprostranjeni u slobodnom (elementarnom) stanju, ali i u obliku sulfida,
selenida, telurida i arsenida. Poznato su 22 minerala zlata, od kojih je 13 tipa
intermetalnih jedinjenja i Cvrstih rastvora (elektrum (Ag-Au), aurokuprid
(AuCl; i AuCly) i rodit (Au-Pt-Ir-Pd)), a devet tipova su teluridi (silvanit
(Au,Ag)Tey, krenerit (Au,Ag)Te,)). Zlato se javlja sa sulfidnim mineralima, koji
su kristalisali u meduprostorima silikatnih minerala, u neposrednoj piritnoj
okolini. Srebro se moze naci u oko Cetrdeset minerala, gde osim samorodnih
metala i telurida spadaju selenidi i arsenidi, a zatim i sulfidni mineral argentit
(AQ,S). Srebro se klasifikuje kao svojevrsni geohemijski indikator zlata, jer se
cesto nalaze u istim geohemijskim asocijacijama [1,2].

Masena spektrometrija sa indukovano kuplovanom plazmom (ICP-MS) je
tehnika koja je nasla Siroku primenu u analizi metala, metaloida, retkih zemalja,
zatim u geohemiji i analizi arheoloskih materijala (npr. drevna keramika) [3].
Pruza precizno i tacno odredivanje viSe elemenata u tragovima, kao i njihovog
izotopskog sastava iz razli¢itih uzoraka (stena, ruda, zemljista i dr.) u veoma
kratkom vremenskom periodu i ima Siroku linearnu dinamicku oblast (devet
reda veli¢ine) §to predstavlja prednost [4-6].

Ovu tehniku pored skupe instrumentacije 1 pripreme uzoraka, ograni¢avaju
spektralne i nespektralne smetnje, od kojih neke u velikoj meri uti¢u na kvalitet
dobijenih rezultata, a takode i na sposobnost postizanja granica detekcije.
NajizraZenije su kod slozenih uzoraka (geoloskih i ekoloskih) Sto predstvalja
veliki problem pri njihovoj analizi.

Glavna razlika spektralnih i1 nespektralnih smetnji je ta, Sto je analiticki
signal kod spektralne smetnje pojacan drugim elementom ili poliatomskom
vrstom iste mase. Poliatomske smetnje poticu od gasa plazme (obi¢no Ar),
matrice uzorka, atmosferskog gasa ili upotrebljenog rastvarata (vode ili
organskih rastvaraca), a kod nespektranih dolazi do smanjenja ili povecanja
signala analita [6,7].

Poznata spektralna smetnja pri odredivanju zlata (*Au*) u geologkim
uzorcima poti¢e od oksida *'Ta’®0" i " Hf'®*O'H", a kod srebra (*’Ag") od
9Zp160* 8yI8g* | V7 160 H* [8-10].
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Nespektralne smetnje (efekti matriksa) zavise pre svega od prirode i
koncentracije matriksa i mogu pozitivno ili negativno da utiCu na rezultat.
Uklanjanje ovih smetnji predstavlja izazov u odnosu na spektralne smetnje.
Nastataju u sistemu unosSenja uzorka, unutar plazme, transporta jona do
detektora, na konusu skimer kona i ostalo. Takva smetnja moze se efikasno
eliminisati razblazenjem, tj. korekcijom matriksa. Medutim, moze do¢i do
kontaminacije uzorka, naruSavanja granice detekcije, a nedostatak je i vreme
koje je potrebno zbog dodatnog razblazenja [11-12]. Nespektralne interference
mogu se selektivno ukloniti primenom ekstrakcije kroz ¢vrstu fazu (SPE), koja
je uspesna u odvajanju plemenitih metala, a ujedno se snizavaju i detekcioni
limiti [13]. U prvoj objvaljenoj studiji, od strane Tan i Hrlick-a (1987) [14]
matriks efekat je ispitan delovanjem snage plazme, dubine uzorkovanja, kao i
protokom gasa u nebulajzeru. Gross i saradnici [15] navode hemijsko odvajanje
ili prekoncentrisanje analita, dok Karandashev i saradnici (2014) [16] menjaju
potencijal na jonksim so¢ivima, u cilju smanjivanja matriks efekta.

Cilj ovog rada bio je ispitatati smanjivanje efekat matriksa, geoloskih
uzoraka koji sadrze zlatonosne minerali, metodom razblazivanja od 1000 do
10000 puta. Za potvrdu prisustva zlatonosnih minerala u uzorcima, uradena je
XRD analiza.

2. EKSPERIMENTALNI DEO
2.1. Priprema uzorka

Hemikalije koje se koriste u pripremi uzoraka su: hlorovodoni¢na kiselina,
o = 36%, (Zorka Sabac, Srbija), azotna kiselina, ®=65% (Zorka Sabac, Srbija),
ultradista voda (x=0,055uS cm™), oreas 61f, sertifikovani referentni materijal
(CRM, Australija), monoelementarni rastvor zlata c=1 mg mL™ (Carlo Erba,
Francuska), monoelementarni rastvor srebra, ¢=1000 mg L™(Fluka,
Svajcarska), monoelementarni rastvor renijuma, c=1 mg mL™ (Acros Organics,
Belgija) i monoelementarni rastvor rodijuma, ¢ =1000 pg mL™ (AccuStandard,
USA).

Priprema uzoraka je radeno prema proceduri Tao i saradnika (2017) [8] uz
malu modifikaciju. Uzorci su najpre grubo usitnjeni, a potom samleveni pri
¢emu je dobijen homogenizovan uzorak. Odmereno je ta¢no 0,5000 g uzorka u
duplikatu. Rastvaranje je vrSeno u 15 mL carske vode i podvrgnuto toplotnoj
digestiji u trajanju od 15 minuta. Nakon potpunog rastvaranja i uklanjanja
azotnih para, uzorak je ohladen do sobne temperature i razblazen ultracistom
vodom do 50 mL, pri ¢emu je dobijeno razblazenje od 100 puta. Pripremljen
uzorak je ostavljen 2 sata kako bi se nerastvorene Cestice nataloze i dobio bistar
rastvor spreman za analizu.

Uporedo sa uzorcima rastvoren je i CRM Oreas 61f, zbog provere ta¢nosti
metode.
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2.2. Priprema standardnih rastvora

Za pripremu kalibracionih standardnih rastvora, kori§¢eni su monoelementarni
standardni rastvori zlata i srebra. Priprema standardnih rastvora za ispitivanje
odabranih analita vrSena je razblaZzenjem monoelementarnih rastvora, tako da su
koncentracije standarda za izradu kalibracionih prava bile u opsegu ocekivanih
koncentracija ispitivanih elemenata. U svakom pripremljenom standardnom
rastvoru, dodati su rodijum i renijum kao interni standardi tako da njihove
koncentracije budu 10 ug L™

Korelacioni koeficijenti za oba analizirana analita u dva moda, iznosila su
0,9999 za svaki.

Limiti detekcije (LoD) izraCunati su kao tri puta standardna devijacija deset
uzastopnih merenja slepe probe, za svaki analit ponaosob u dva moda, i iznose
(mg kg™): Au=0,03 i Ag=0,01.

Merenja su vrSena na masenom spektrometru sa indukovano kuplovanom
plazmom Perkin Elmer NexION 1000 sa kvadrupolnim analizatorom i
opremljenim autosamplerom Perkin Elmer S25. Pre pocetka snimanja, izvrSena
je optimizacija instrumenta (tuning) upotrebom rastvora (tuning solution) koji
sadrzi Be, Ce, Fe, In, Li, Mg, Pb i U koncentracije 1 pg L™. Radni uslovi ICP-
MS dati su u tabeli 1. Kontrola svih funkcija instrumenta vr§ena je pomocu
softvera Syngistix v.3.2.

Tabela 1. Radni uslovi ICP-MS Perkin EImer NexION 1000 i
autosamplera Perkin Elmer S25

Parametar/komponenta instrumenta Vrednost/tip
NexION 1000

Snaga RF generatora 1600 W
Protok gasa plazme 15 Lmin*
Protok pomo¢nog gasa 1,2 Lmin™
Protok gasa u nebulajzeru 1,0 Lmin™
Detektor Dual
Rasprsivacka komora Glass cyclonic
Nebulajzer MicroFlow PFA
Autosampler Perkin Elmer S25

Sample loop 1,0 mL

Broj replikata 3
Ocitavanje/replikat 1

Brzina peristalticke pumpe za analizu/ispiranje 30 rpm
Vreme ispiranja 10s
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Ispitivani uzorci podvrgnuti su XRD analizi koja je vrSena na instrumentu
»~RigakuMiniFlex 600, sa ,D/teXUltra 250 detektorom visoke brzine i
rendgenskom cevi sa bakarnom anodom. Uslovi snimanja prikazani su tabeli 2.
Identifikacija minerala je vrSena u softveru PDXL 2 Version 2.4.2.0., a dobijeni
difraktogrami su uporedivani sa podacima iz baze podataka COD. Granica
detekcije XRD analize je oko 1%.

Tabela 2. Parametri instrumenta ,, RigakuMiniFlex 600

Parametar Vrednost
Opseg uglova 3-90°
Korak 0,02°
Brzina shimanja 10 °/min
Napon rendgenske cevi 40 kV
Jadina struje 15 mA

Od pocetnih uzoraka, napravljena su razblazenja: 1000, 2000, 5000 i 10000.
Kao interni standard kori3¢en je renijum i rodijum u koncentraciji od 10 pg L™

Prilikom analize uzoraka, javljaju se smetnje i njih mozemo podeliti na:
spektralne i nesprektralne, kako je to prikazano na slici 1 [17].

Tzobaricne elementarne interference
(pr. 4P’ = g ' )

Dvostruko naelektrisane vrste
(pr. "Ba’? = 9Gat )

Pol mske vrste
okisidi, roksidi, hidridi)

/ (
o oo S b C
Smetnje repa

(nastaju iz sprektralnog preklapanja susdenih masa)
Interference pri ICP-MS analizi
Interfernce matriksa

(promene intenziteta signala izazvane matriksom)

Nespektralne interference

Fizicke smeten]
(Zacepljenje nebulajzera i otvora injektora za uzorkovanje,
taloZenje na baklji, jonskom socivu, konovima i drugo)

Sl. 1. Interference u ICP-MS tehnici (adaptirano iz [17])

Pre pocetka snimanja uzoraka, uradeno je ispiranje sistema smeSom koja se
sastojala od koncentrovanih 0,3 mL HCI i 0,1 mL HNO; u 10 mL ultraciste
vode. Rezultati efekta ispiranja, o zaostalim analitima u sistemu dati su u tabeli
3inaslici 2.
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3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Rezultati mineraloske karakterizacije uzoraka

Rezultati XRD analize uzorka 1 i 2 prikazani su na difraktogramima na
slici 2. U oba uzorka indentifikovani su minerali pirit (FeS,), kovelin (CuS) i
kvarc (SiO,;). Na osnovu inteziteta pikova na dobijenim difraktogramima
utvrdeno je da su pirit i kvarc viSe zastupljeni u uzocima, dok je kovelin manje
zastupljen. Posto se plemeniti metali javljaju sa sulfidnim mineralima [1-2],
prisustvo sulfidnih minerala kovelina i pirita u uzorcima moze ukazivati na
prisustvo plemenitih metala, zlata i srebra. Rastvaranjem ovih uzoraka u carskoj
vodi dobijeni su rastvori sa visokim koncentracijama gvozda i bakra koje mogu
izazvati efekte matriksa pri odredivanju prisutnog zlata i srebra.

5000

Uzorak 1 P - Pirit
4000 c P K - Kovelin (CuS)
- C - Kvarc (Si0,)
2 3000
N
c
]
E 2000 4
1000
0 r
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(%)
5000
Uzorak 2 c P - Pirit (FeS
4000 4 K - Kovelin (CuS)
e C - Kvarc (Si0,)

3000 4

Intenzitet

2000 A

1000 A

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (%)

Sl. 2. Difraktogrami uzoraka 1 i 2

3.2. Rezultati ispiranja sistema za unos uzoraKA

Na slici 3 prikazani su grafici promene inteziteta zlata i srebra u
standardnom i He modu u zavisnosti od broja ispiranja rastvorom koji sadrzi
1% azotne kiseline i 3% hlorovodoni¢ne kiseline. Zlato i srebro ispoljavaju
efekat pamcéenja (engl. memory effect), koji predstavlja zadrzavanje ovih
elemenata u sistemu za unos uzoraka, pri ¢emu njihovi intenziteti sporije
opadaju tokom ispiranja [18]. Na slici 3 se vidi da intenzitet zlata postepeno
opada i dostize relativno stabilnu baznu liniju tek nakon 10 ispiranja, dok je
bazna linija za srebro relativno stabilna i nakon prvog ispiranja.
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Sl. 3. Promena inteziteta prilikom ispiranja: a) zlata u standardnom modu, b) srebra u
standardnom modu, c) zlata u helijumskom modu i d) srebra u helijumskom modu

3.3. Rezultati ispitivanja efekta matriksa

Za proveru tacnosti metode koriS¢en je CRM oreas 61f [19], Cije su
vrednosti za zlato i srebro pri rastvaranju carskom vodom 4,53 i 3,61 mg kg™,
respektivno. Tacnost metode je proverena pomocu recovery testa (tabela 3).
Dobijeni rezultati bili su u opsegu 83,7 — 100,7% za zlato i 101,4 — 107,8% za
srebro. Najpreciznija tatnost metode bile je kod razblazenja za 10000, i kretala
se u inertvalu 99,1-100,7% za Au, i 101,4 — 102,5% za Ag, potvrdujuci visoku
tacnost. Najveca odstupanja bila su kod razblazenja od 1000 za Au, 88,5 -
83,7% i za Ag 104,2-107,8%.

Tabela 3. Provera tacnosti metode primenom sertifikovanog referentnog materijala

Razblazenie Odredena vrednost, mg kg™'/ Procenat prinosa, %
Au (STD) Au (KED) Ag (KED) Ag (KED)
10000 4,57/99,1 4,57/100,7 3,70/102,5 3.66/101,4
5000 4,48/98,9 4,32/95,4 3,83/106,1 3.78/104,7
2000 4,35/96,0 4,32/104,9 3,83/106,1 3.78/104,7
1000 4,01/88,5 3,79/83,7 3,76/104,2 3.89/107,8

Rezultati u tabeli 4 pokazuju da su promene u koncentracijama srebra u
zavisnosti od razblaZzenja manje izrazene u helijumskom modu, dok su ove
promene dosta vece u standardnom modu, $to je odraz efekta matriksa. Kako bi
se efekat matriksa Kkvantifikovao, izracunate su apsolutne razlike u
koncentracijama zlata i srebra u standardnom i helijumskom modu za uzorke 1 i
2 (tabela 4). Najvece razlike u koncentracijama izmedu dva moda primecene su
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kod srebra pri razblazenju od 1000 i iznose 2,84 mg kg™ i 2,64 mg kg™, dok ove
razlike pri razblaZenju od 2000 iznose 1,68 mg kg™ i 1,50 mg kg™. Manje razlike se
zapazaju kod zlata pri razblaZenjima od 1000 i 2000 koje iznose od 0,10 mg kg™ do
0,16 mg kg™. Pri razblazenju od 10000 razlike kod zlata izmedu dva moda iznose
0,02 mg kg i 0,06 mg kg™, a kod srebra 0,44 mg kg™ i 0,23 mg kg ™.

Grafici zavisnosti razlike koncentracija zlata i srebra u standardnom i
helijumskom modu od razblaZenja uzoraka 1 i 2 prikazani su na slici 4.

Prema prezentovanim podacima moze se zakljuiti da razlika u
koncentracijama, a samim tim i efekat matriksa pokazuje tendenciju opadanja sa
povecanjem razblazenja uzorka.

Tabela 4. Koncentracije zlata i srebra u uzorcima 1 i 2 pri ispitavin razblaZenjima

Apsolutna razlika
Oznaka L ¥Aut, mg kgt + SD WAg*, mg kgt + SD koncentracije izmedu
uzorka | Razblazenje dva moda, mg kg™
Std mod He mod Std mod He mod ¥ Ay W7 pg*
Uzorak 1 10000 6,10+0,043 | 6,12+0,031 | 11,14+0,100 | 11,58+0,139 0,02 0,44
Uzorak 2 6,34+0,051 | 6,40+0,045 | 11,05+0,122 | 11,28+0,327 0,06 0,23
Uzorak 1 5000 6,03+0,066 | 6,01+0,048 | 10,91+0,033 | 11,610,104 0,02 0,70
Uzorak 2 6,31+0,088 | 6,24+0,056 | 11,08+0,022 | 11,78+0,094 0,07 0,70
Uzorak 1 2000 5,86+0,041 | 5,74+0,109 | 10,14+0,091 | 11,82+0,177 0,12 1,68
Uzorak 2 6,02+0,054 | 5,93+0,049 | 10,07+0,121 | 11,570,035 0,10 1,50
Uzorak 1 1000 5,68+0,028 | 5,52+0,028 | 8,94+0,018 | 11,78+0,094 0,16 2,84
Uzorak 2 5,79+0,075 | 5,69+0,034 | 8,96+0,054 | 11,59+0,278 0,11 2,64
ore Uzorak 1 - A e Uzorak 1 - A
__ 0.6 4 zorak 1 - Au . zorak 1 - Ag
£ 014 4 2 2509
g 0.12 g 2.00
joe]
* 0,06 o 1001
0.00 0.00
0 2000 4000 6000 8000 10000 1] 2000 4000 6000 8000 10000
RazblaZzenje Razblazenje
0.12 3.00
= Uzorak 2 - Au —_ Uzorak 2 - Ag
= 0.10 g 2.50
? 0.08 \\ g 2.00
£ 006 & 150
< <
:’: 0.04 '9 1.00
gE 0.02 g’j 0.50
0.00 0.00

]

2000 4000 6000 8000 10000
Razblazenje

Sl. 4. Zavisnost razlike koncentracija zlata i srebra u standardnom i
helijumskom modu od razblazenja uzorka

RazblaZenje

0 2000 4000 6000 8000 10000
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ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitano je smanjivanje matriks efekta u uzorcima koji sadrze
zlatonosne minerale metodom razblazenja. Rezultati su pokazali da je efekat
matriksa znatno smanjen pri razblazenju od 10000, obzirom da nema znac¢ajnih
razlika u koncentracijama zlata i srebra u standardnom i helijumskom modu pri
ovom razblazenju.

Na osnovu zastupljenosti minerala dobijene XRD analizom utvrdeno je da
matriks uzoraka 1 i 2 sadrzi gvozde i bakar kao glavne komponente.

Ako bi se u budu¢im studijama, vezanim za ispitivanje matriks efekta u
kojima dominiraju bakar i gvozde, metodom razblazenja od 10000; pokazalo da
nema odstupanja u rezultatima, ovakav pristup analizi bi nasao primenu u
svakodnevnom radu. Samim tim bi se ouvao sistem ICP-MS od zaprljanja
teskim metalima i dobijale prihvatljive vrednosti detekcionih limita.
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