5.7 Opticka emisni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem

5.7.1 Uvod

Indukéné vazané plazma (ICP) je vyuzivano v chemické prvkové analyze jiz téméf po Ctyfi
desitileti. Vyboj ICP byl nejdfive pouzit jako budici zdroj pro atomovou emisni spektrometrii
(ICP-AES), pozdé¢ji jako rezervoar atomii pro atomovou fluorescencni spektrometrii (ICP-
AFS) a pocatkem 80. let jako zdroj iontti pro hmotnostni spektrometrii (ICP-MS). V dal$im
pojednani bude soustfedéna pozornost vyhradné na atomovou emisni spektrometrii s ICP
zdrojem, ozna¢ovanou také jako ICP-OES (opticka emisni spektrometrie s ICP).

Schéma optického emisniho spektrometru s indukéné vazanym plazmovym zdrojem je
uvedeno na (obr. 1). Atomova spektrometrie s ICP zdrojem je pfevazn€ pouzivana pro analyzu
kapalnych vzorkd. Z roztoku je generovan zmlzovacim zafizenim jemny aerosol, ktery je
nosnym plynem vnaSen do indukéné vazaného plazmového zdroje generovaného v proudu
pracovniho plynu, nejCastéji argonu. Prstencovity tvar ICP vyboje s centralnim kanalem
umoziuje ucinné vnaSeni vzorku (obr. 2). Tato ojedinéla geometrie vyboje je pficinou
mimofadné pfiznivych analytickych vlastnosti ICP. Ve vyboji je aerosol vysuSen, odpaten,
atomizovan a volné atomy jsou excitovany, pfipadn€ ionizovany a excitovany. Excitace a emise
probihaji na trovni valencnich elektrond. Zafeni je tvofeno Carovou emisi excitovanych atomu
a iontll a pasovou Ci spojitou emisi dalSich Castic. Analyticky signal predstavuje Carova emise
atomd a jedenkrat nabitych iontli (X") analytu, pozadi je tvofeno spojitym rekombinaénim
zafenim iontd argonu a pasovou emisi molekularnich Castic z obklopujici atmosféry a vzorku.
Zateni z ultrafialové (UV) a wviditelné (Vis) oblasti spektra je monochromatizovano v
miizkovém spektralnim pfistroji a detekovano raznymi typy fotodetektori. Bohata emise
slozek osnovy vzorku je pficinou Cetnych spektralnich interferenci, nékteré z nichz lze vyloucit
pfi pouziti spektralniho pfistroje s dostate¢né vysokym rozliSenim.

Analytické vlastnosti ICP-AES vyboje lze charakterizovat v n€kolika bodech. Jsou to:
a) pouzitelnost pro vice nez 70 prvki; b) rychlé simultanni stanoveni ¢) v principu vysoka
selektivita; d) vysoka citlivost; e) nizké meze detekce, typicky 1-10 ng/ml; f) Siroky linearni
dynamicky rozsah 5-7 tada, g) nizké nespektralni interference << +5 % RSD; h) moznost
analyzy kapalnych, plynnych i pevnych vzork; i) analyza mikrovzorkd (pl/min) i béznych
prutokt (1-2 ml/min); j) piesnost od 0.2 % RSD a vysoka spravnost; k) vysoka kapacita
méfeni (10°-10° stanoveni/h); I) automatizovatelny provoz.

Uvedené prednosti nebyvaji v praxi vzdy splnény, nebot pfi analyzach realnych vzorku
jsou pozorovany pres fadu opatfeni nespektralni interference. Stabilita signalu, pfesnost a
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spravnost vysledki a meze stanovitelnosti v realnych vzorcich jsou parametry, u nichz lze
nadale oCekavat zlepSeni v disledku zdokonalovani instrumentace.

V soucasné dobé predstavuje ICP-AES rutinni analytickou techniku, ktera nalezla
uplatnéni v laboratofich nejriznéjSich priamyslovych odvétvi pfi analyze surovin, kontrole
jakosti produkti a hodnoceni odpadd. ICP-AES je vyuZivana v environmentalnim a
agrochemickém monitoringu, pii kontrole kvality vod a potravin. Zdroj ICP patii do skupiny

tzv. plazmovych zdroji buzeni, jez jsou vysledkem vyvoje zapocatého v 19. stoleti [1].
5.7.2 Z historie plazmatu

Elektrické vyboje v plynech ziskal M. Faraday jiz v roce 1830. W. Crookes (1879) oznacil
vyboj za Ctvrty stav hmoty. Bezelektrodové plazma jako prvni studoval Hittorf (1884) a po
objeveni elektronu J. J. Thomsonem (1897) popsal J.W. Strutt lord Rayleigh v roce 1906 tzv.
kolektivni chovani elektronti, které je zakladem definice plazmatu. Gerdien a Lotz vytvorili
prvni obloukové plazma v roce 1922, pficemz termin ,,plazma‘“ byl pro oznaceni ¢tvrtého stavu
hmoty poprvé pouzit I. Langmuirem a Tonksem (1928) na zaklad€ analogie mezi oscilacemi
elektronového oblaku a zelatinovou konsistenci krevni plazmy. Prvni plazmovy vyboj za
atmosférického tlaku ziskal v roce 1942 G. I. Babat [2] a prvni analytické aplikace plazmovych
zdrojii buzeni uvadéji v roce 1959 M. Margoshes a B. F. Scribner [3] a nezavisle V. V.
Koroljev a E. E. Vajnstajn [4]. Indukéné vazané plazma pouzil poprvé pro chemickou aplikaci
vroce 1960 T. B. Reed [5].

Prvni analytické prace s ICP publikovali V. A. Fassel a R. H. Wendt [6] a nezévisle S.
Greenfield, I. Jones a C. T. Berry [7]. V 60. a 70. letech 20. stoleti byla technika ICP rozvijena
predevsim v evropskych laboratofich [8-10]. V 1. poloving 70. let 20. stoleti vznikaji prvni
komercni ICP spektrometry a vyzkum se rozSifuje 1 na dalsi pracoviste¢ V 70. letech se
v Evropé vénuji vyzkumu v ICP spektroskopii napiiklad P. W. J. M. Boumans, F. J. de Boer,
J. A. C. Broeakaert, K. Dittrich, L. de Galan, G. F. Kirkbright, K. Laqua, K. Niebergall a dalsi.
V Severni Americe patii k pfednim odbornikim R. M. Barnes, G. Hieftje, G. Horlick a mnoho
dalsich. V Ceskoslovensku se jako prvni zabyvali ICP v letech 1969-71 1. Kleinmann, V.
Svoboda a J. Cajko [11-13].

V osmdesatych letech 20. stoleti dochazi k rychlému rozvoji instrumentace, predevsim
ke zdokonalovani optickych systému, zavadéni polovodicovych detektort a k propracovani
programového vybaveni pocitaci. Nové moznosti pfinasi spojeni ICP a hmotnostni
spektrometrie [14] a rozSifeni technik zavadéni vzorku do vyboje, které byly vyzkouseny jiz

koncem 70. a zacatkem 80. let (elektrotermicka vaporizace [15-19], jiskrova abraze [20-22],
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abraze stejnosmérnym obloukem [17, 23] laserova ablace [24-26], pfimé vnaSeni pevného
vzorku do plazmatu [27-29], technika suspenzi [30-32], generovani té€kavych hydrida [33-35]
a dalsi). Soucasnou etapu vyvoje ICP spektrometrie vystihl V. A. Fassel v monografii [36].

5.7.3 Postaveni ICP mezi ostatnimi plazmovymi zdroji buzeni

Plazmové zdroje buzeni pro spektralni analyzu Ize rozdé€lit na stejnosmérné (ss) a
vysokofrekvencni (vf). Plazmata jsou generovana za atmosférického nebo snizeného tlaku.
Kromé rutinné pouzivanych obloukovych a jiskrovych vyboju se v analytické praxi setkavame
pii piimé analyze pevnych vzorkli (zejména povrch) se stejnosmé€rnym doutnavym
(Grimmovym) vybojem. Katodovym odprasovanim vzorku a jeho excitaci v nizkotlakém vyboji
v argonu se analyzuji vodivé materidly a ziskavaji se hloubkové koncentracni profily. Velmi
omezeného rozsifeni v praxi dosahlo ss plazma DCP (Direct Current Plasma) pro analyzu
roztokd, generované mezi dvéma anodami a katodou s usporadanim tvaru pismene Y [36, 38].

Vysokofrekvencni plazmata se rozdé€luji na mikrovinnad (mw) a radiofrekvencni (7f).
Mikrovinna plazmata jsou buzena v oboru frekvenci 300-2450 MHz a podle pfenosu energie
z generatoru do plazmatu se rozdéluji na indukovana-MIP (Microwave Induced Plasma) [39-
42] a kapacitné vazana-CMP (Capacitively Coupled Microwave Plasma) [43, 44]. Tyto vyboje
se vyznacuji malou spotiebou energie a pracovniho plynu, avSak jsou zatizeny nespektralnimi
interferencemi a vyzaduji proto podobné jako DCP pridavky regulatorti. Nejvhodnéjsi jsou
jako detektory pro plynovou chromatografii [45]. V oboru frekvenci 4-100 MHz se generuje
indukéné vazané rf plazma, které je vsouCasné dobé vemisni spektralni analyze
nejrozsifenéjSi. Pro pfimou analyzu povrchi vodivych nevodivych vzork se stale Castéji

pouziva Grimmuv doutnavy vyboj s 7f buzenim.

5.7.4 Generovani indukéné vazaného plazmatu

5.7.4.1 Princip vyboje, typy ICP a nomenklatura

Plazma je ionizovany, makroskopicky neutralni plyn, v némz volné elektrony a ionty vykazuji
tzv. kolektivni chovani, za které jsou povazovany pohyby ¢astic zavisejici nejen na lokalnich
podminkach, ale i na stavu plazmatu ve vzdalen€jSich oblastech [37]. Na rozdil od plamene,
kde je kineticka energie Castic potifebna pro srazkové procesy (disociaci, atomizaci, excitaci)
ziskavana ze spalného tepla paliva, do ICP vyboje je dodavana energie volnym elektrontim z
vnéjsiho zdroje, kterym je vf elektromagnetické pole indukéni civky. Vyboj ICP je iniciovan
ionizaci jiskrovym vybojem z Teslova transformatoru (obr. 2). Vytvorené elektrony jsou

urychlovany vf elektromagnetickym polem a zpusobuji dalsi, lavinovitou ionizaci pracovniho

3



plynu (napf. Ar). Vznik4 nepfetrzity vyboj, kterému je dodavana energie vf vifivymi proudy
indukovanymi v povrchové vrstvé plazmatu:
Ve +Ar »e +e + Ar (1)

Plazma predstavuje z hlediska nahradniho elektrického zapojeni sekundarni vinuti
transformatoru nakratko a induk¢ni civka vinuti primarni. Tato induk¢ni vazba dala budicimu
zdroji jeho jméno. Plazma je ohranieno plazmovou hlavici, kterou proudi tfi toky pracovniho
plynu. Tato je tvofena soustavou tfi koncentricky uspotradanych zarupevnych trubic, zpravidla
kifemennych. Na obr. 3 jsou znazornény typické plazmové hlavice pro argonové a argon-
bude dale pouzivano nazvoslovi plynid pro Ar-ICP. Vyboj ICP v argonu ma typicky primeér
pfiblizn€ 14-16 mm a délku 30-40 mm. Plazmova hlavice je ulozena koaxialné v indukéni civce
a ma tyto funkce:

a) izoluje plazma od indukéni civky

b) usmérniuje tok vnéjsiho plazmového plynu tak, aby byly vytvofeny podminky pro

iniciaci a udrzeni stabilniho vyboje

¢) umoziiuje ovlivnéni polohy vyboje v axialnim sméru prostiednictvim s#edniho

plazmového plynu

d) umoziuje zavadéni vzorku do plazmatu pomoci nosného plynu vytékajiciho z

trysky injektoru.
Intenzita indukovanych proudd je v dusledku skin-efektu soustfedéna v povrchové vrstvé
plazmatu. Pii vhodné kombinaci rozméra plazmové hlavice, frekvence vf pole a dostatecné
rychlosti proudéni nosného plynu lze prorazit do vyboje kanal o priméru 3 az 4 mm, do néjz
lze zavést aerosol, aniz se induk¢ni vazba, a tedy 1 pfenos energie do vyboje, podstatné ovlivni.
Analyticky pouzivané ICP vyboje se rozdé€luji podle pfikonu a pracovnich plyna.

Argonové ICP (Ar-ICP, ICAP) je nizkovykonové (< 2,5 kW), bylo zavedeno V. A.
Fasselem [6, 47-51] a déle rozvijeno J. Robinem, J.-M. Mermetem a spol. [10, 52, 53] a P. W.
J. M. Boumansem a spol. [54-58]. Generatory pracuji typicky vrozsahu 1-1,7 kW pfi
prutocich 10-15 Vmin Ar. Argon-dusikové ICP, oznacované jako vysokovykonové, bylo
zavedeno S. Greenfieldem a spol. [7, 59-64], a déle rozvijeno J. A. C. Broekaertem [65-67] a
dalsimi [68, 69]. Vykon > 2,5 kW je nezbytny pro ICP v plynech s diatomickymi molekulami.

Podle pouzitych pracovnich plyni se ICP vyboje déli na:

a) ICP ve vzacnych plynech (Ar, vyjimecné He [70]), kde je pfenos energie zaji§tovan

ionty a excitovanymi atomy vzacného plynu a elektrony



b) ICP ve smésich argonu s molekularnimi plyny (O,, N,, vzduch, H,), které
modifikuji procesy prenosu energie i chemické rekce v plazmatu [59-69]

c) ICP v molekularnich plynech (O,, N», vzduch) [71-73].

V soucasné dobe jsou komeréni ICP spektrometry vybaveny prakticky vyhradé
argonovym ICP (Ar/Ar ICP, ICAP). Argon-dusikové ICP bylo pouzivano v mensi mife, a to
v prvnich dvou desitiletich historie analytického ICP. Oznaceni obou typd vyboji je tvoreno
chemickymi symboly vnéjsiho a stfedniho toku pracovniho plynu, tj. Ar/Ar a Ar/N,. V obou
ptipadech je plazma tvofeno argonem; dusik ma jen chladici funkci, tj. disociaci svych molekul
spotfebovava a konvekci odvadi prebyte¢nou energii. Plazmata generovana v ostatnich plynech
jsou pfedmétem zéakladniho vyzkumu.

Vnéjsi plazmovy plyn v Ar/Ar vyboji je nositelem vyboje. Stiedni plazmovy plyn v
Ar/Ar vyboji izoluje plazma od prostiedni trubice. Jako nosny plyn se pouziva Ar. Pfi pouziti
dusiku jako nosného plynu pro Ar/Ar ICP bylo pozorovano zhorSeni analytickych vlastnosti
vyboje [63, 74-76]. Nazvy a funkce tokti pracovnich plynti v Ar/Ar ICP jsou uvedeny v Tab. 1.
Parametry ICP jsou uvedeny v Tab. 2.

Tabulka 1 Oznaceni jednotlivych toka plynti v Ar/Ar ICP

Prostor mezi plazmovou a mezi prostfedni trubici injektor
prostiedni trubici a injektorem
Oznaceni plynu vnéjsi plazmovy sttedni plazmovy nosny
Funkce plynu vytvari vyboj stabilizuje vyboj vytvaii analyticky kanal
a vnasi aerosol

Tabulka 2 Parametry vyboji ICP

Frekvence (MHz) 27-64

Ptikon (kW) 0,7-2

vnéjsi 7-20

Pritoky (I/min) sttedni do 1

nosny 0,5-1,5

5.7.4.2 Generatory ICP

Vysokofrekvencni (vf) generator dodava vyboji ICP energii potfebnou k vykonani ionizacni
prace. Generator se sklada ze tii zakladnich Casti: 1) zdroje stejnosmérného napéti, i) vf
oscilatoru a iii) obvodu impedanc¢niho pfizptusobeni s induk¢ni civkou pro generovani ICP [78,
133]. Oscilator je zdroj elektrickych kmit s ustalenou amplitudou a urcitou frekvenci a je
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tvofen resonancnim (ladénym) obvodem a zesilovacem. (obr. 4). Vykonové vf zesilovace
generatori ICP jsou prevazné elektronkové. Ve druhé poloviné devadesatych let se vsak
zacCaly uplatiiovat 1 generatory polovodicoveé.

Frekvence ICP generatoru urCuje do znacné miry vlastnosti vyboje: teplotu, intenzitu
rekombina¢niho kontinua, poméry intenzit atomovych a iontovych ¢ar, poméry signalu k
pozadi a tedy 1 hodnoty mezi detekce, a dale nespektralni 1 spektralni interference. Generatory
pracuji na kmitoCtech vyhrazenych pro primyslové pouziti v pasmech 27, 36, 40, 50 a 64
MHz. Byla také studovana plazmata s frekvenci oscilatoru 80 a 100 MHz. Vyssi frekvence
poskytuji vyssi poméry signalu k pozadi, niz§i meze detekce, mensi nespektralni interference,
snadnéjsi zavadeéni vzorku a snizeni spotieby argonu 1 energie.

Pti zavedeni vzorku do ICP vyboje se zméni jeho impedance, coz vyzaduje impedancni
pfizpisobeni vf generatoru. Podle zpusobu, jak se oscilator vyrovnava se zménou zatéze
plazmatu, rozeznavame 2 typy oscilator(: volné kmitajici (s plovouci frekvenci, free-running)
a krystalové Fizené (s pevnou frekvenci-fixed frequency).

Volné kmitajici oscildator prizpusobi svou resonancni frekvenci komplexnimu odporu
zatéze, je stabilizovdn vykonové. To znamend, ze pii zmene zatéze (aerosoly koncentrovanych
roztokd soli, organicka rozpoustédla, molekularni plyny) se frekvence tohoto oscilatoru
nepatrné zmeéni a vykon predavany do plazmatu zistane stabilni. U generatora s oscilatorem
rizenym krystalem se vyzaduje v takovém pfipadé rychlé impedancni pfizpisobeni zménou
parametrd prizpusobovaciho c¢lenu, napfiklad zménou kapacity proménného kondenzatoru
fizeného servomotorem, jinak plazma z divodu nedostatecného vykonu zhasne. V praxi se
oscilator doladuje rychlou zménou impedance tak, aby zustaly zachovany podminky pro
resonanci pii frekvenci krystalu. Generator je vybaven méfenim odrazeného vykonu, coz je
rozdil mezi vystupnim vykonem oscilatoru a vykonem absorbovanym plazmatem. Doladénim

odrazeny vykon minimalizuje a dosahuje se opét maximalni i¢innosti vazby.
5.7.4.3 Plazmové hlavice

Plvodni plazmova hlavice podle Fassela (Ar/Ar) je popsana v kapitole 5.7.4.1. Ackoliv se
plazmova hlavice v priabéhu vyvoje techniky ICP principielné nezménila, vyrobei modifikuji
zakladni konstrukci s ohledem na specifické rysy konkrétni instrumentace. Pfitom zistavaji
v platnosti pozadavky na vlastnosti konstrukéniho materialu a provedeni vyrobku: vysoka
teplota méknuti materiadlu, dobra tepelnd vodivost, odolnost proti tepelnému Soku, nizka

elektricka vodivost, chemicka odolnost a vysoka symetrie tvaru a uspotadani trubic.



Plazmové hlavice mohou byt bud’ kompakini, kdy vSechny tfi trubice tvofii pevny celek,
rozebiratelné, kdy jednotlivé trubice jsou samostatné fixovany v plastovém nebo keramickém
bloku opatfeném piivody argonu, nebo kombinované, kdy prostfedni a vnéjsi trubice tvofi
celek a injektor je samostatny. Kazda z konstrukci ma své vyhody a nedostatky.

Poskozena celokiemennd kompakini hlavice je obvykle dale nefunkéni a jeji pfipadna
oprava nemusi byt uspéSna. NejCastéjSim poskozenim je deformace nebo roztaveni vnéjsi
plazmové trubice pfi vzniku deformovaného vyboje. Také bézné opotiebeni vné&jsi trubice
limituje zivotnost plazmové hlavice. Kiemenny injektor neumoziiuje zavadéni roztoku
obsahujicich kyselinu fluorovodikovou. Na rozdil od rozebiratelné hlavice je vSak vyraznou
vyhodou kompaktni hlavice jeji stabilni geometrie.

Vyhoda rozebiratelné plazmové hlavice spocivd v moznosti nezavislé vymeény
jednotlivych trubic v pfipadé jejich poskozeni, coz je pfiznivé z hlediska provoznich nakladi.
V tom pripad¢€ je vSak také tfeba proveéfit pracovni podminky ICP (vySku pozorovani, pratok
nosného plynu), nebot’ v disledku vymény trubice se miize zménit geometrie plazmové hlavice.
Zaména ktemenného injektoru za korundovy umoziuje analyzovat roztoky obsahuji HF.
Vyzkumy z poloviny 90. let naznacuji, ze pro zajiSténi dostatecné doby pobytu vzorku v
plazmatu je tfeba pouzit injektory o praméru usti 3 mm pii pratoku nosného plynu 0.5-0.6
L.min". Rozebiratelna plazmova hlavice tedy umoziuje pouzitim injektoru s vhodnym
primérem Usti optimalizovat pracovni podminky ICP. Symetrie komercnich rozebiratelnych
hlavic je zajiSténa piesnou konstrukci baze, v niz jsou jednotlivé trubice fixovany pomoci O-
krouzkd. Existuji také rozebiratelné hlavice s nastavitelnou symetrii. Jejich justace je vSak
obvykle naro¢na a vyzaduje zru¢nost a zkuSenost.

Nektefi vyrobci pouzivaji prodlouzenou vné&jsi plazmovou trubici (extended sleeve),
ktera stabilizuje vyboj a soucasné snizuje pronikani plynt z okolni atmosféry do plazmatu. Tato
uprava se pouziva naptiklad pfi axialnim pozorovani vyboje. Delsi plazmova trubice vSak klade
veétsi naroky na presnost koaxialniho uspotadani a jeji opotiebeni je vyraznéjsi, nebot’ vzorek se
diky expanzi nosného plynu v oblasti chvostu vyboje dostavd do kontaktu s kiemennou
plazmovou trubici, ktera se pak stava po urcité dobé opakni. Pti pouziti prodlouzené plazmové
trubice se analyticka zona nachazi uvnitt plazmové hlavice, a proto je pro lateralni pozorovani
trubice opatfena vyfezem. Spektrometry s axialnim pozorovanim vyboje maji podobné jako
hmotnostni spektrometry plazmovou hlavici umisténu v horizontalni poloze, coz ma za

nasledek gravitani usazovani nevypareného materidlu vzorku a vyraznéjsi lokalni opotiebeni



trubice. Tato skuteCnost je vyznamna zejména pii analyze roztoka s vysokym obsahem soli a
ve spojeni s laserovou ablaci pevnych vzorkd.

Pfi axidlnim pozorovani ICP lezi v optické ose také chvost vyboje, v némz nejsou
ustaveny optimalni podminky pro méteni analytického signalu. Proud horkého argonu navic
smefuje proti vstupni optice spektrometru. Vyrobci fesi problém bud’ , odstiithnutim* chvostu
vyboje a horkého argonu proudem vzduchu (shear gas) sméfovanym kolmo na vyboj,
rozfukovanim chvostu protiproudem plynu, nebo vnofenim kovového kuzelu s aperturou ve
vrcholu do plazmatu, podobné jako u usporadani v ICP-MS.

Energeticka bilance ukazuje, ze pouze velmi mala ¢ast z prikonu generatoru je vyuzita
pro soubor procestt v plazmatu od vypareni vzorku az po excitaci. Do plazmové hlavice je
dodano asi 70-80 % energie vytvoiené generatorem. Zbyvajici energie je rozptylena v
obvodech oscilatoru a v induk¢ni civee v podobé tepla. Energie dodana do plazmové hlavice je
jen cCasteCné vyuzita pro udrZeni vyboje, atomizaci, ionizaci a excitact. V zavislosti na
konstrukci plazmové hlavice je Cast energie odvadéna konvekci proudem argonu a kondukci

sténou vnéjsi plazmové trubice. Energeticka bilance je vyjadiena vztahem
0,75 Py =Pi=P, + P, + P, + P, 2)

kde P, je vykon generatoru, P; je piikon do plazmové hlavice, P, je piikon potiebny na
udrzeni kinetické teploty plynu 3500 K (65 W) a na spojité zafeni plazmatu (25 W), P; je
ptikon potiebny na odpareni, disociaci, atomizaci, ionizaci a excitaci vzorku (25 W pro vodné
roztoky, 200 W pro organicka rozpoustédla). Pfi vykonu generatoru 1000 W pfipada na ztraty
konvekci proudem Ar, P, a pfestupem tepla sténou hlavice, P,, pfiblizné 450 az 600 W.
Teoreticky by proto stailo na udrzeni vyboje pouze 100 az 300 W piikonu do plazmové
hlavice, tj. ast 150-400 W vykonu generatoru [80]. Ve skutecnosti se v posledni dobé ukazuje,
ze pro vytvofeni tzv. robustniho ICP vyboje (tj. plazmatu s minimalnimi nespektralnimi
interferencemi) je tfeba vykonu generatoru asi 1300 W pfi priitoku nosného plynu 0.6 1 min™.

Vysoka spotieba argonu se vyznamné podili na provoznich nakladech a cenach analyz.
Pro udrzeni stabilniho vyboje je tieba, aby vné&jsi plazmovy plyn dosahoval pii daném piikonu
do plazmatu alespon urcité minimalni linearni rychlosti proudéni v, (kriticka rychlost). Pritok
plazmového plynu je potom urcen vztahem

F,=v.S, (3)

kde S, je prufez, kterym proudi vnéjsi plazmovy plyn, tedy plocha mezikruzi vymezena

vnéjSim prumérem prostiedni plazmové trubice a vnitfnim primérem vnéjsi plazmové trubice.



Tato minimalni rychlost je pro 27,12 MHz a 40,68 MHz generatory rovna 3.3 m s a s
rostouci frekvenci klesa. Snizit spotfebu lze tedy zmenSenim S§itky anularni Sté€rbiny mezi
prostiedni a vnéj§i plazmovou trubici [183-186]. Diive byla geometrie plazmové hlavice
charakterizovana pomoci tzv. konfiguracniho faktoru, ktery je definovan jako pomer vnitiniho

praméru vnéjsi plazmové trubice k vn€jsSimu primeéru prostiedni plazmové trubice.
5.7.5 Fyzikalni vlastnosti ICP

Prestoze Ize plazma vytvofit z libovolného plynu, v praxi se dava prednost vzacnym plyntm,
které maji jednoducha spektra a netvofti stabilni slouCeniny. Jejich vysoké hodnoty ionizacni
energie navic umoziuji uc¢innou ionizaci vétsiny prvki. Helium je zajimavé diky své nejvyssi 1.
ionizaéni energii (24,6 eV) a vyborné tepelné vodivosti (140,5 mW. m 'K 'pii 293 K), avsak
vzhledem k vysokym provoznim nakladim se dava prednost argonu, ktery predstavuje
kompromis z hlediska jeho fyzikalnich vlastnosti a ceny. Se svou 1. ionizacni energii 15,8 eV je
schopen ionizovat vSechny prvky s vyjimkou He, Ne a F, coz je velmi vyhodné 1 pro ICP ve
spojeni s hmotnostni spektrometrii. Nejvétsi nevyhodou Ar je jeho nizka tepelna vodivost (16,2
mW.m 'K 'pfi 293 K) omezujici uéinnost atomiza¢nich procesi. Tento nepfiznivy stav lze
zlepsit ptidavkem vodiku, plynu s nejvyssi tepelnou vodivosti (169,9 mW. m"'K™ pii 293 K)
nebo dusiku (24,3 mW. m'K™ pii 293 K) [77,78]. Ptidavek kysliku umoZiiuje dokonalé spaleni
uhliku pfi rozkladu organickych latek (napt. rozpoustédel), ¢imz se zabrani usazovani uhliku v
plazmové hlavici [79].

Viskozita plazmatu vzéacnych plynli roste vyznamné s teplotou. Pfi zvySeni teploty z
293 K na 6000 K wvzroste viskozita Ar o jeden fad, coz klade znacné naroky na zavadéni
aerosolu do vyboje.

Koncentrace elektronii v ICP dosahuje hodnot 10°-10*'m™, coZ je vyznamné vice nez
v plameni (10"-10"m™), tj. stupeti ionizace analytického ICP je piiblizn& 0,1 %. Disledkem
vysoké elektronové hustoty je jednak maly vliv 1 vysoké koncentrace snadno ionizovatelnych
prvka na ionizacni rovnovahy, jednak vyznamné pozadi v UV a Vis oblasti spektra, vyvolané

zafivou rekombinaci argonu
Art + e > A" + Weon 4

Toto spojité pozadi prochazi maximem pii 450 nm, coz vysvétluje modrou barvu argonového
plazmatu [77,78].
Teplota plazmatu zavisi podobné jako koncentrace elektroni na pozorované oblasti

vyboje. Kromé toho je obtizné pfifadit plazmatu jedinou termodynamickou teplotu, nebot’ to



predpoklada, ze vSechny druhy €astic maji stejnou kinetickou energii. Mezi stiedni kinetickou

energii £, Castic s maxwellovskym rozdélenim rychlosti a kinetickou teplotou je vztah
1
Esl = E k];a'n (5)

pro jednorozmeérny pohyb. Hmotnost iontt a elektront je znac¢n€ rozdilna a rozdilna je i jejich
kineticka energie. Zakladni teploty definované v plazmatu jsou:

1) Kineticka teplota tézkych castic T,

2) Kineticka teplota elektronii T

Maxwellovo trojrozmérné rozdéleni F(v) rychlosti v v§ech druht ¢astic je dano vztahem

B 2

F(v)= dr —ar exp| — dd (6)
n,dv 2 2kT,

’ (2k7,,)?

kin

kde 7%, je kineticka teplota 7, nebo 1., ny je pocet Castic v jednotkovém objemu a m je
hmotnost tézké ¢astice nebo elektronu.
3) Excitacni teplota T,. vystupuje v Boltzmannové rozdéleni, které vyjadiuje

distribuci populace excitovanych hladin atomu a iont{:
n E —-FE
2 - ﬁexp{— —e ] ™

kde n, a n, jsou pocty atomil nebo iont v hornim (p) a dolnim (g) energetickém stavu, g, a g,
jsou statistické vahy stava dané multiplicitou g = 2J + 1, kde J = S + L, ptficemz J, S a L jsou
v uvedeném poradi celkové, spinové a orbitalni kvantové Cislo a £, a £, jsou energie horni a
dolni hladiny uvazovaného spektralniho prechodu.

4) lIonizacni teplota T, je parametrem Sahovy rovnice, kterd popisuje ionizacni

rovnovahu:

3

nn 2am kT \2 7. E

1 e — e won 2_leX _ 1 8
" ( h° j Z. p( k7, } ®

a ion

kde n; ,n., n, jsou koncentrace iontt, elektronti a neutralnich atomu, m. je hmotnost elektronu
a Z; a Z, jsou particni funkce iontového a atomového stavu daného prvku, £; je ionizacni
energie atomu. Jsou-li vySe uvedené procesy vcetné disociace molekul a je-li rozdéleni zatfivé

energie ve spektru exaktné popsano Planckovym vyzafovacim zdkonem
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kde u je hustota zafivé energie, je dany systém v termodynamické rovnovaze. Laboratorni

plazmové zdroje s omezenymi rozmeéry tento zakon obecné nespliiuji a jsou proto v tzv.
Gasteéné termodynamické rovnovaze (pTE-partial Thermodynamic Equilibrium). Casteéna
termodynamicka rovnovaha je tedy stav, kdy existuje chemicka rovnovaha mezi vSemi druhy
Castic véetné iontd a elektronll, stejné jako rovnovazné rozdéleni mezi kinetickou a vnitini
energii Castic. Je-li zména teploty v plazmatu podél stedni volné drdhy Castice zanedbatelna ve
srovnani se stfedni teplotou v odpovidajicim objemovém elementu plazmatu, je vliv teplotniho
gradientu na rovnovazné podminky nevyznamny a plazma se nachazi ve stavu cdstecné lokdini
termodynamické rovnovahy (pLTE-partial Local Thermodynamic Equilibrium) [13, 81-85].

Topografie vyboje ICP rozlisuje dvé zasadné odlisné oblasti, a to indukcni zonu, v niz
dochazi k pfenosu energie elektromagnetického pole civky do plazmatu, a analyticky kanal, v
némz je soustiedén vzorek transportovany nosnym plynem. Vyznamné odchylky od pLTE jsou
pozorovany piedevs§im na rozhrani plazmového prstence s teplotou 10000 K a analytického
kanalu s tokem chladného argonu, v némz je kineticka teplota 7, atomu a iontd pfiblizné 3500
K [86]. Podle procest probihajicich v analytickém kanalu a podle prostorového rozdéleni
intenzity emise Car se tento Cleni na predehrivaci zonu (PreHeating Zone-PHZ), pocdtecni
zdrivou zonu (Initial Radiation Zone-IRZ), analytickou zonu (Normal Analytical Zone-NAZ) a
chvost vyboje (1ailflame-T), (obr. 5) [87].

Nejvétsi pozornost je vénovana analytické zoné-NAZ, ktera je oblasti preferencni
excitace iontu. Duvody supratermické koncentrace iontli analytu a tedy i vyrazné emise
iontovych Car, kdy pomeéry intenzity iontové Cary k intenzité atomové cary téhoz prvku
prevysuji rovnovazné hodnoty az o 3 tady, jsou uvedeny v kapitole 5.7.6. V NAZ jsou

pozorovany odchylky od pL.TE [88, 89], pficemz teploty jednotlivych procest klesaji v poradi
T€>7—}OH>T€)CC>Tg (10)

Excitacni teplota méfena v ose kanalu pfitom nabyva maximalni hodnoty pravé v NAZ
[86,89,90-94]. Excitatni teplota 7., klesa se zvySovanim frekvence [89, 95]. Koncentrace
elektronti roste v analytické zoné€ se vzdalenosti od horniho okraje indukéni civky, ve
vzdalenosti 16 az 20 mm dosahuje maximalni hodnoty 5x10*° m™ a pak opét kles4, pficemz
jesté ve vzdalenosti 30 mm nad civkou dosahuje hodnoty 1x10* m™ [90,96,97]. Energetické

podminky v analytické zoné jsou dostatecné pro disociaci stabilnich sloucenin, ¢imz se
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potlacuji chemické interference. V pocatecni zafivé zon€ /RZ jsou rovn€z pozorovany
odchylky od pLTE [97-102]. teplota je zde vSak nizsi nez v NAZ a koncentrace elektront je
1x10* m™ [86, 91-94, 101].

Rozdilna kineticka teplota analytického kanalu a indukéni oblasti (plazmového
prstence) ma znaCny vyznam pro analytické vlastnosti ICP. Plazmovy prstenec ma vyssi
viskozitu nez chladnéj$i nosny plyn a omezuje tim jeho expanzi a miseni s vnéjSim plazmovym
plynem. Atomy a ionty vzorku proto zistavaji soustfedény v analytickém kanalu a nedostavaji
se do chladnych perifernich oblasti vyboje, jak je tomu naopak v pfipadé obloukového vyboje
nebo plamene. Z tohoto divodu neni pozorovana v ICP vyznamna samoabsorpce a kalibracni
zavislosti maji velky linearni dynamicky rozsah [77, 78].

Plazmata generovana v diatomickych plynech se li§i svymi fyzikalnimi 1 analytickymi
vlastnostmi od argonového plazmatu. Pozadi vyboje je sice komplikovano molekulovymi
spektry, aviak vyssi tepelna vodivost dusiku (24,3 mW. m'K™) a kysliku (24,6 mW. m'K™) ve
srovnani s argonem (16,2 mW. m'K™") ma za nasledek rychlejsi vypafeni aerosolti. Vzduchové
ICP vykazuje lepsi meze detekce a poméry signalu k pozadi nez Cisté dusikové plazma [72,
73]. Na rozdil od argonového ICP existuje v ICP vybojich generovanych v diatomickych
plynech ziejmé stav blizky pLTFE [72, 73].

5.7.6 Excita¢ni mechanismy

V soucasné dobé zistavaji stale jesté nezodpoveézeny nékteré otazky tykajici se prenosu
energie mezi Casticemi plazmatu pracovniho plynu a Casticemi analytu. Doposud bylo pro
argonové plazma navrzeno n€kolik excitacnich mechanismt, které vychazeji ze zjisténych
odchylek od lokalni termodynamické rovnovahy.

V laboratornich plazmatech jsou zafivé procesy mimo rovnovahu, protoze uplna
absorpce fotoni vyzaduje vysoké optické hustoty pro vSechny zafivé prechody, coz je
podminka, kterou tato plazmata nespliiuji. Kritériem pL7E je tedy proto pozadavek, aby
srazkové excitacni a srdzkové ionizacni procesy prevazovaly nad procesy zarivymi [77, 78,
83]. Ze spektroskopickych méteni vyplyva, ze 7... > Ty , tj. Intenzita iontovych car je vyssi
nez odpovida rovnovaze a 7, roste se zvySujici se hodnotou energie horni hladiny
spektralniho pfechodu, tj. populace vysSich energetickych hladin jsou Cetné€j§i nez odpovida
Boltzmannovu zakonu [104]. Na zakladé téchto a dalSich zjisténi byly navrzeny excitacni

mechanismy, v nichz se uplativji Sastice e~, Ar", Ar™, Ar’, Ar,, Ar;. Prakticky vyznam maji

reakce Gastic e”, Ar", Ar” [77, 78].
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5.7.6.1 Reakce elektronu
5.7.6.1.1 Reakce s casticemi Ar plazmatu

Elektrony maji vyznam pfedevsim pro vytvafeni plazmatu. Jsou urychlovany vf polem a ionizuji
atomy Ar. Elektrony musi mit kinetickou energii rovnou minimalné€ ioniza¢ni energii Ar (15,8
eV) a maximalni efektivni srazkovy prufez této reakce je pfi troj- az pétinasobku ioniza¢ni
energie Ar. Soucasn¢ probiha i obraceny proces, tj. brzdéni elektront v elektrickém poli iontd
Ar'. Tento piechod elektronu, jehoZ pocatecni i konecny energeticky stav neni kvantovan, je
oznacovan jako prechod volné-volny (free-free) a projevuje se emisi pii vinovych délkach nad
500 nm. Dalsi reakci je zafiva rekombinace, coz je prechod elektronu z nekvantovaného stavu
na nékterou energetickou hladinu (pfechod volné-vazany, free-bound) pti némz se uvoliuje

spojité rekombinacni zafeni
Ar' + e > Ar™+ hveon (11)

Maximalni intenzita Ar kontinua je pfi 450 nm. Excitované atomy argonu podléhaji zarivé
deexcitaci
Ar™® S Ar ™ + hvines (12)
Ar' — Ar'® + hvje (13)
kde Veonr @ Vime jsou frekvence spojitého zareni a Carové emise a exponenty (2), (1) rtizné

excitované stavy, ptipadné zakladni stav (0). Intenzivni atomové Cary argonu se nachazeji v

oblasti vinovych délek 400 az 450 nm [77, 78, 83].
5.7.6.1.2 Reakce elektronii s atomy a ionty vzorku

Existuje celé fada ionizacnich a excitacnich reakci, napf.:

e, +X —en + X7 (14)
e tX e, +eq + X7 (15)
e, + X —>en + X (16)
eqy + X sen + X0 (17)
eqy + X sen + X0 (18)
e, +X" > X +hv,, (19)

2e, + X" e, + X7 (20)
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kde dolni indexy v zavorkach u symbolu elektronu vyjadiuji rizné hodnoty energie volného
elektronu. Rovnice (/4) a (16-18) popisuji srazkové excitace elektronem, rovnice (15)
srazkovou 1ionizaci elektronem, rovnice (79) pak zafivou rekombinaci a rovnice (20)
rekombinaéni excitacni reakci trojnou srazkou. V reakcich (7/4-20) se uplatiiuji elektrony s
kinetickou energii niz§i nez 30 eV. Nad tuto hodnotu klesd pro uvedené reakce ucinny

srazkovy priitez [77, 78, 81, 83].
5.7.6.2 Reakce iontii argonu

Zakladni stav iontu Ar" ma energii 15,76 eV nad zakladnim stavem neutralniho atomu Ar pii
celkovém kvantovém cisle J = 3/2 a 15,94 eV pii J = 1/2. Zakladni reakci je pfenos naboje

(charge transfer), ktery je pfi¢inou vzniku excitovanych iontd analytu
Ar' + X > Ar+ X"+ AE (21)

Tato reakce probihd u¢inn€ v piipade€, ze AE < 2 eV, a proto se uplatiiuje u téch car, jejichz
soucet ionizacni energie atomu a excitacni energie spektralniho prechodu FEg,, = E; + Eey je
vétsi nebo roven 14 eV a mensi nez cca 16 eV [103, 105]. Na niz§i energetické hladiny
prechazi ion analytu postupnou zafivou deexcitaci téchto stavi. Jako priklad lze uvést excitaci

cary Ca II 396,8 nm, u niz je soucet £+ E... = 9,2 el. Pfenosem naboje se excituje hladina

Ca"™ senergii £+ E... = 15.1 eV
Ar' +Ca — Ca'™ + Ar +0,65eV (22)

a zafivou deexcitaci tohoto stavu (Ca II 210,3 nm) se dosahne horni hladiny spektralniho
ptechodu Ca 11 396,8 nm (E;+ E... = 9,2 eV) Pak nasleduje emise Ca II 396,8 nm:
Ca™® — Ca™ +hv,, {Call 2103 nm} (23)
E,=E,—E =151-92=59¢V
Ca™® - Ca™" +hv,, {Call 396,8 nm} (24)
E,=E —E,=92-61=31eV
Reakce prenosu naboje je jednou z pficin , Ze pomér koncentraci ¢astic n(X')/n(Ar') je vyssi

nez odpovida rovnovaznym podminkdm a proto také poméry intenzit iontovych a atomovych

¢ar téhoz prvku jsou vyssi nez odpovida pL.TE [77, 106, 107].
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5.7.6.3 Reakce excitovanych atomi Ar*

V analytickém kanalu, a to predev§im v analytické zon€, je pozorovana supratermickd
koncentrace excitovanych atomi Ar”. Pfi¢inou tohoto nadbytku je pravdépodobné absorpce
zafeni resonancnich Car argonu (106,7 a 104,8 nm) emitovanych z indukcni oblasti, atomy
argonu v analytickém kanalu [97-100]. Excitované atomy argonu zvySuji prostfednictvim

reakce
Ar” > Ar' +e (25)

koncentraci elektrond nad rovnovaznou hodnotu vyplyvajici z ionizace atomi argonu v
zékladnim stavu [99]. Zafivou deexcitaci Ar’v oblasti spektra 390-470 nm vznikaji
metastabilni energetické stavy Ar”, které nemohou podle vybérového pravidla (zména

kvantového c¢isla J) deexcitovat optickym piechodem.
Ar® —> Ar" +hv,,, (26)

Metastabilni atomy A7” jsou piitomny v koncentracich 10'"* m”, coZ je o 3 fady méné neZ bylo
zjisténo pro elektrony a ionty Ar" [108-110]. Koncentrace Ar” je v NAZ vy3si nez odpovida
termodynamické rovnovaze [57, 105]. Pfi¢inou je jednak supratermicka koncentrace Ar”,
ktera se uplatriuje v reakci (26), jednak pravdépodobné difuse A7 z induk¢ni oblasti do kanalu
[57]. Ar" piedavaji srazkami druhého fadu (srazkami prvého fadu se pienasi kineticka energie
translacniho pohybu) svou energii atomiim analytu. Tato reakce se nazyva Penningova a

probiha jako ioniza¢né-excitacni nebo ionizaéni.

Ar"+ X > Ar+ X" +e +AE 27)
Ar"+ X > Ar+ X" +e +AE (28)

Energie metastabilnich hladin 47 maji hodnoty 11,55 eV a 11.72 eV, a proto postacuji
k ionizaci atomd s £,< 11,55 eV nebo £,< 11,72 eV. Vzniklé ionty X" jsou potom excitovany
obvykle srazkami s elektrony [112]. Metastabilnimi atomy argonu mohou byt excitovany
iontové stavy také pfimo, pokud je E+ E.. < 11,55 (11,72 eV). Penningova reakce patii k
Casto uvadénym excitacnim mechanismim [111, 112].

Uvedené excitacni a ionizacni mechanismy se uplatiiuji riznou mérou v riznych
oblastech ICP vyboje. Nejdulezitéjsi oblasti pro analyticka méfeni jsou NAZ a IRZ. Analyticka
zona je oblasti maximalni intenzity emise iontovych analytickych Car a zona pocatecni radiace

je oblasti vyznamnych nespektralnich interferenci, které se mohou uplatnit pfi neoptimalnich
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podminkach méfeni. Z vySe uvedenych ionizacnich a excitaCnich reakci se v NAZ vyznamné
uplatiiuje pét mechanism.

Jedenkrat nabité ionty se v NAZ excituji:

i) pfenosem naboje a zafivou deexcitaci na nizsi hladiny (reakce 2/ az 24), [106,
107]

i) Penningovou reakci v kombinaci se srazkovou excitaci elektrony (reakce 27, 28,
16), [108-112, 116]

iii) srazkovou ionizaci a excitaci elektrony (reakce /4-20), [102, 113, 114, 116].

Atomy se v NAZ excituji:

iv) zafivou rekombinaci (reakce 7/9), [102, 112, 116]

v) trojnou srazkou (reakce 20) [102, 112, 116].
V IRZ se excituji predevsim atomy s nizkymi a strednimi prvnimi ionizacnimi energiemi.
Odpovidajici atomové Cary zde vykazuji maximalni intenzitu emise. Stupen ionizace v /IRZ s
rostouci vySkou nad civkou roste a proto intenzita emise téchto atomovych car klesa. Pri
excitaci atomovych Car se uplatiiuji mechanismy 7v) a v). V IRZ je niz§i stupen ionizace nez v
NAZ, a proto je zde iontova emise nizsi a je dana mechanismy 7) a iii) [56, 57, 92, 100].

Nekteré atomové cdry s vysokymi excitacnimi energiemi (P 1253,6 nm, S I 469,4 nm,
C I 247,9 nm, Hg 486,1 nm a n¢které cary Ar) jsou emitovany z indukcni oblasti v blizkosti
civky. Excitované stavy vznikaji srazkami s elektrony o energii 5 az 10 eV [102]. Z uvedeného
prehledu je zifejmé, ze v ICP neni zadny z uvazovanych mechanismi prevazujici. Z
analytického hlediska jsou vSak podstatné ty mechanismy, které se tykaji analytickych car.
Podle £, 1ze rozdélit analytické ¢ary do tii skupin.

Prvni skupina (Es» = 0-16 eV) obsahuje vSechny vyznamné atomové cary a dale
iontové ¢ary (II), jejichz soucet £+ E.. < 16 eV. lonty se excituji pfenosem naboje (14 eV <
Eqam < 16 €V) spojenym s generovanim nizSich excitovanych stavi zativou deexcitaci (Fgm <
14 eV) nebo Penningovou reakci (E,» < 11,5 resp. 11,7 eV) spojenou v nékterych ptipadech s
excitaci elektrony. Atomy se excituji pfevazné pres zakladni stavy iontd rekombinacnimi
reakcemi. Druha skupina (E., = 16-30 eV) zahrnuje iontové Cary jedenkrat nebo dvakrat
nabitych iontt. Tyto ionty se budi srazkami s elektrony o £y, > 16 eV, odpovidajici Cary jsou
vSak malo citlivé, a proto nemaji pro analyzu vyznam. Pfi vysokych koncentracich prvka jsou
vSak tyto Cary priCinou Cetnych spektralnich interferenci. Jako piiklad lze uvést spektra prvki

vzacnych zemin. Ve tfeti skupiné (K., > 30 eV) ¢ary nebyly pozorovany. [77]
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Toto schematické rozdéleni umoziuje vysvétlit spektra rlznych skupin prvki.
Alkalické kovy jsou snadno ionizovatelné, avSak energie excitujicich ¢astic neni dostacujici pro
excitaci jejich iontd, a proto lze pro analyzu vyuZivat pouze Cary atomové. Vzhledem k
vysokému stupni ionizace jsou vSak meze detekce alkalickych kovi horSi nez v plameni.
Iontové stavy vyzartujici ¢ary napt. B II a As II jsou excitovany pii £ > 16 eV, a proto jsou
tyto ¢ary pozorovany jen pii vysokych koncentracich. Také iontové cary (IT) C, Br, Cl, N a O
lezi v oblasti nad 16 eV. Nejcitlivéjsi atomoveé Cary téchto prvki maji vysoké excitaCni energie
a lezi ve vakuové oblasti UV (< 175 nm). Cast&jsi jsou piipady, kdy se v ICP excituji atomy a
jedenkrat nabité ionty v oblasti pod 16 eV. Odpovidajici atomové 1 iontové cary jsou velmi
citlivé, pficemz lepsi meze detekce poskytuji ¢ary iontové. Iontové cary prvkl vzacnych zemin

poskytuji meze detekce o 3 fady niz§i nez Cary atomoveé.
5.7.7 Prostorové rozdéleni intenzity emise ve vyboji ICP

Energie [J] vyzafena excitovanymi atomy nebo ionty pii pfechodu z horni hladiny spektralniho
prechodu p na dolni hladinu ¢ za jednotku &asu [s], z jednotkového objemu [n’] a do
jednotkového prostorového uhlu [sr] se nazyva emisivita a je vyjadiena vztahem
hv
J, =g gy

= n
rq 47[: rq rq 470\117(] rq rq

(29)

kdev, .\, jsou frekvence, resp. vinova délka zafeni, 4n je plny prostorovy thel, A4, je

Einsteimiv  koeficient spontdnni emise (prechodovd pravdépodobnost spontanni emise
P —> q), tj. pocet prechodii za jednotku ¢asu (v jednotkach s™), a m, je koncentrace atomi
nebo iontd na hlading p, [m~], [82-85]. Z hlediska popisu prostorového rozdéleni intenzity
emise ve vyboji pak emisivita odpovida tzv. radidlnimu rozdéleni intenzity emise (rozdéleni
emisivity), viz dale [83].

Energie vyzarend za jednotku casu do jednotkového prostorového uhlu vrstvou

plazmatu tloustky d je pak rovna
12
l,=J,d [Ws m-] (30)
Z rozméru dale vyplyva, ze se jedna o vykon vyzafeny do jednotkového prostorového uhlu
jednotkovou plochou povrchu plazmatu, tedy o intenzitu vyzarovani (obr. 6). Tato veli€ina je

pak ve vztahu k lateralnimu a axialnimu rozdélent intenzity emise. Tato rozdeleni budou dale

definovana a pouzivana pro popis chovani ¢ar a pozadi ve vyboji [82-85] (obr. 7).
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Vykon vyzateny ur€itym povrchem plazmatu méfime v Case (integrace) a jako infenzitu
signdlu pak oznacujeme odpovidajici elektrickou veli¢inu (fotoelektricky proud, napéti,
elektricky naboj).

Vyboj ICP je prostorové nehomogenni utvar, tj. koncentrace cCastic v daném
energetickém stavu je v riznych mistech vyboje rizna. Toto prostorové rozdéleni vychazi z
prostorového rozdé€leni hustoty energie a ze zavadéni vzorku do vyboje. Frekvence oscilatoru
ovliviiuje rozdéleni i hodnoty koncentrace elektron a excitacni teploty [89, 95]. Intenzita
emise pro dany ICP generator zavisi na geometrii plazmové hlavice, piikonu do plazmatu,
prutocich plyna a jejich chemickém slozeni, mnoZzstvi a slozeni vzorku transportovaného do
vyboje a na ionizaCnich a excitaCnich energiich Castic a prechodi. Méfeny analyticky signal
zavisi na pozorované oblasti vyboje. V zasad€ jsou mozné dva sméry pozorovani vzhledem k

rotacni ose symetrie ICP:

a) kolmo k ose vyboje, neboli side-on view,

b) podél osy vyboje, neboli end-on view.

Mefeni a) se provadi v ur€ité vySce nad indukéni civkou (obr. 5, 7). Tato vySka pozorovdni,
h,, je jednim s optimalizacnich parametri. V posledni dobé se ujalo pro uspotradani ad a)
komer¢ni oznaceni ,, radial torch“.

Lateralni rozdéleni intenzity emise je rozdéleni emise napii¢ vybojem ve smeru piimky
kolmé na optickou osu a soucasné kolmé na rotani osu symetrie. Kazdy bod tohoto
lateralniho rozdéleni emise ptredstavuje integrovanou emisivitu ptes hloubku vyboje (rozmér
vyboje podél optické osy), viz obr. 6, 7.

Radialni rozdéleni intenzity emise je zavislost emisivity podél piimky protinajici osu
symetrie a lezici v rovin€ kolmé na osu symetrie, obr. 6. Rozméry pozorovaného lateralniho
useku vyboje jsou zavislé na zptisobu zobrazeni ICP do spektralniho pfistroje, tj. na pouzité
osvétlovaci soustave. Je zadouci, aby do spektrometru vstupovalo zafeni pfedevs§im z kanalu
vyboje, kdezto zareni z induk¢ni oblasti tvofené prakticky pouze emisi pozadi (rekombinacni
kontinuum Ar, molekulova emise slozek atmosféry z periferie vyboje) by mélo byt
eliminovano. Na zptsobu zobrazeni ICP do spektrometru tedy zavisi poméry signalu k pozadi
(S/B).

Soubor lateralnich intenzit pro rizné vysky pozorovani nad indukcni civkou vytvari
axialni rozdéleni intenzity emise, viz obr. 6, 7. VySka pozorovani je obvykle definovana jako
vzdalenost stfedu pozorované oblasti vyboje od horniho okraje indukéni civky. Zménou vysky

pozorovani lze méfit emisi z /RZ, NAZ 1 z chvostu vyboje, identifikovat tak tyto zony pfi
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uritém nastaveni pfikonu a pratoki plyna a zajistit optimalni podminky méfeni analytického
signalu. Vyrobci spektrometri dodavaji aplikacni programy s knihovnami obsahujicimi
optimalni (tzv. standardni) podminky a optimaliza¢ni programy, které na zakladé specifikovani
analytické ulohy tyto u¢elové optimalni podminky urci.

Pocatkem devadesatych letech se objevily na trhu komeréni pfistroje nékolika firem,
vyuzivajici pozorovani ad b), tj. pfi ztotoznéni optické osy s rotacni osou symetrie vyboje.
Toto usporadani, oznaCované komercné jako , axial torch”, umoziuje eliminaci pfispévku
zafeni pozadi z indukéni oblasti odclonénim plazmového prstence (obr. 8). Odclonénim zateni
z rozhrani induk¢ni oblasti a analytického kanalu se minimalizuji také nespektralni interference
vyvolané pritomnosti nadbytku soli alkalickych kovu a pfipadné nékterych dalSich hlavnich
slozek osnovy vzorku. Tyto interference, spocivajici ve zvySeni intenzity Cary analytu za
pfitomnosti interferentu, existuji predevs§im v oblasti /RZ, ktera pii méfeni ad a) neni z principu
snimana, na rozdil od métfeni ad b). O nespektralnich interferencich je podrobné pojednano v
kapitole 5.7.8. Vzhledem k né€kolikanasobné vétsi hloubce zdroje ve srovnani s pozorovanim
kolmo k ose vyboje poskytuje "axial torch" vyssi hodnoty pomért S/B a lepsi meze detekce.

Pfi méfeni signalu kolmo k ose vyboje bereme v ivahu existenci 4 oblasti kanalu, viz
obr. 7 a kap. 5.7.5.

V predehrivaci zoné PHZ dochazi k desolvataci aerosolu, vypafovani pevnych Castic a
atomizaci vétSiny molekul a radikalt. V pocatecni zarivé zoné IRZ a v analytické zoné NAZ
probiha ionizace a excitace atoml a iontti. V kazdé z obou naposledy jmenovanych oblasti
prevazuji jiné excitani mechanismy, viz kap. 5.7.6, coz vede k odliSnym spektralnim
prechodiim. Obé oblasti se proto také odlisuji v ptivodu a velikosti nespektrdlnich interferenci.
Znalost axialniho rozdé€leni intenzity atomovych a iontovych car, molekulovych pasi a
spojitého rekombinacniho zafeni je proto podstatna pro nalezeni optimalnich podminek méfeni.

Axialni rozdéleni intenzity ¢dry ma maximum, jehoz poloha nad civkou je pfi daném
prostorovém rozdéleni koncentrace elektroni, atomi Ar”, Ar" a iontl Ar  urovana
ionizanimi energiemi Castice £; a F;.; a excitacni energii spektralniho prechodu £.,.. E;je 1.
ionizacni energie, ktera omezuje intenzitu atomové Cary pii vzrustu teploty nad urcitou
hodnotu-tzv. normovou teplotu [78, 82, 83], a soucasné v souctu £+ FE.,, udava narok iontové
cary (II) na celkovou energii Ej,, potfebnou k jeji excitaci. £, je 2. ionizani energie, ktera
omezuje intenzitu emise iontové Cary (II) jedenkrat nabitého iontu. U stabilnich sloucenin,
naptiklad monoxidi prvkl vzacnych zemin, rozhoduje i disociacni energie molekuly [79]. Po

dosazeni Boltzmannova vztahu (37)
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a Ea
n, =n, (%} exp(— ﬁ} 31

kde n,, je koncentrace atomll na excitované hladin€ p, n, je celkova koncentrace atomd, g je

statisticka vaha stavu p, E7 je excitalni energie uvazovana od zakladniho stavu atomu £ = 0 a

Z, je particni funkce atomu

S E;
Z,=>.8 exp T (32)

neboli soucet po j = -k stavech (symboly maji analogicky vyznam jako ve vztahu (37), do

vyrazu pro intenzitu emise (intenzitu vyzarovani) (30), dostavame pro intenzitu atomové

hc g E?
I = A n | =L |lexp| ——= 33
b [4nqu] b “(za} Xp( kT] 33)

kde n, je celkova koncentrace neutralnich atomi. Tato je ovlivnéna ionizacni rovnovahou,

spektralni cary

ktera je popsana Sahovou rovnici (8). S pouzitim vztahu pro stuperi ionizace

a=—" (34)
n,+n

Ize psat vyraz pro intenzitu atomové Cary takto

he g, E?
I,= (%}quno (1- a)(Z:} exp{— kT] (35)

kde n, =n,+n, je celkova koncentrace Castic (atomd a iontd) dané¢ho prvku. Podle vztahu

(35) tedy roste intenzita atomové Cary s teplotou v exponencialnim ¢&lenu exp( kTp}’

soucasné vSak klesa koncentrace atomt, nebot s teplotou roste stupeil ionizace. Zavislost /,;=
J(T) prochazi pro danou ¢aru maximem pii jeji normové teploté.

Pro intenzitu iontové cary (I1) byla experimentalné overena platnost vztahu

"A n E +FE
I, =K Bl | p| = 2o Dese (36)
"7, %

kde K je konstanta, £; je ionizaCni energie, F., je excitacni energie horni hladiny pfechodu
méfena od zakladniho stavu iontu £ = 0 eV, ostatni symboly s indexy i maji obdobny vyznam
jako v pfipadé atomové Cary [77].
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Nejvyznamnéj§i slozkou pozadi argonového ICP je spojité rekombinacni zdareni
argonu. Intenzita rekombinacniho kontinua je umérna soucinu koncentraci elektronti a iontt

Ar’, nezavisi na frekvenci tohoto zafeni pro frekvence nizsi neZ je urcita limitni hodnota vy,

[, =K< (37)

a exponencialné klesa pro frekvence vyssi smérem ke krat§im vinovym délkam

I, = K2 el DY) (38)
Ny kT,

ProtoZe koncentraci n, iontd Ar" lze ztotoZnit prakticky s koncentraci elektronti n,, je intenzita
rekombinacniho kontinua Ar umérna druhé mocniné€ koncentrace elektrona.

Optimdlni vyska pozorovdni h, zavisi predevsim na piikonu do plazmatu P a pritoku
nosného plynu F,. Optimaliza¢nim kritériem je obvykle pomér signalu § cary (pfi jednotkové
koncentraci analytu) k pozadi B, tedy S/B, nebo jeho prevracend hodnota koncentrace
ekvivalentni pozadi (Background Equivalent Concentration -BEC), viz obr. 9.

1O = 1 _ I,
S/B) (e,

(39)

kde I je intenzita emise pozadi, /; je intenzita emise ¢ary a ¢4 je koncentrace analytu, pfi niz je
intenzita /;, naméfena [133]. Toto kritérium ma vyznam predev§im pro stanoveni nizkych
koncentraci, nebot mez detekce c; definovana jako koncentrace odpovidajici trojnasobku
standardni odchylky pozadi je vyjadiena pomoci BEC vztahem
¢, =3RSD, x BEC (40)
kde RSDg je relativni smérodatna odchylka pozadi ve formé zlomku [133]. Nejniz§i meze
detekce je tedy dosazeno pfi maximalnim poméru S/B, resp. pfi minimalni hodnoté BEC. Pro
pozadovanou vysokou presnost a opakovatelnost méfeni signalu pfi stanoveni koncentract
hlavnich slozek je vhodné&jsi optimalizovat podminky méfeni s ohledem na dosazeni maximalni
hodnoty poméru signalu ¢ary k jeho Sumu, S/N. Ptfi pracovnich podminkach ICP zdroje pro
maximalni hodnoty poméru S/B jsou také pozorovany pouze malé nespektralni interference
osnovy, zmeény signalu analytu vlivem osnovy byvaji mensi nez 10 %. Maximalniho poméru
S/B se dosahuje pfi méteni v analytické zoné [47, 50, 57, 79, 115-119].
V NAZ pievazuje excitace iontli a atoml s vysokymi hodnotami prvnich ionizacnich
energii. Polohy maxim axialnich rozd¢leni intenzity emise odpovidajicich atomovych ¢ar (napft.
Cd I 228,802 nm, Zn I 213,856 nm) a iontovych ¢ar (napt. Ba II 455,403 nm, Mn II 294,920
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nm, Zn II 206,200 nm) nad indukéni civkou pfili§ nezaviseji na celkové excitacni energii
spektralniho prechodu, ani na ionizaCni energii atomii a jedenkrat nabitych iont(. Pfi
optimalizovanych pracovnich podminkach zdroje ICP nepfesahuje rozdil vzdalenosti téchto
maxim od civky zpravidla hodnotu 4 mm. Optimalni vyska pozorovani obvykle odpovida
poloze maxim axialniho rozdéleni intenzity iontovych Car (obr. 10). Intenzita takovych Car je
vyrazn€ zavisla na F, a P a jejich chovani neodpovida koncepci normovych teplot [94, 119,
120]. V zavislosti na pouzité instrumentaci je NAZ obvykle lokalizovana mezi 12 az 18 mm
nad induk¢ni civkou v Ar plazmatu.

Nékteré atomové Cary prvka s vysokymi excitacnimi energiemi (P I 253,6 nm, S 1
469,4 nm, C I 247,9 nm, Hy 486,1 nm a nekteré cary Ar) se excituji v indukcni oblasti v
blizkosti civky a vySka pozorovani maxim axialnich rozdé€leni jejich intenzit je nepfimo umeérna
normové teploté, nebot teplota v induk¢ni oblasti roste smérem k civce [86]. Axialni rozdélent
nékterych Car této skupiny jsou na (obr. 10).

V IRZ ptevazuje excitace atomt s nizkymi a stfednimi hodnotami ioniza¢ni energie
[86]. Maxima axialnich rozdéleni intenzity odpovidajicich atomovych ¢ar (napt. Ca I 422,673
nm, Cu I 324,754 nm, Ni I 341,476 nm, Ba I 553,548 nm a Pb I 283,306 nm) lezi v IRZ a
vysky pozorovani téchto maxim jsou umérné normovym teplotam téchto car [56, 79, 86, 94,
116, 120]. Jako priklad je uvedeno axialni rozdéleni Ba I 553,548 nm na (obr. 10). Intenzita
takovych Car je malo zavisla na F, a P. V IRZ jsou pozorovany nizké hodnoty poméra S/B
analyticky vyuzivanych iontovych ¢ar a zna¢né nespektralni interference, a proto tato oblast
kanalu neni vhodna pro analyticka méfeni. Intenzita atomovych car prvkl s nizkymi a stfednimi
prvnimi ioniza¢nimi energiemi je pfitom v NAZ dostateCné vysokd, aby ji bylo mozno
analyticky vyuzivat, a jejich pomér S/B je zde vyssi nez v IRZ.

Axialni rozdéleni intenzity rekombinacniho kontinua Ar monotonné klesa s rostouci
vyskou pozorovani.

U radidalniho rozdéleni intenzity emise (emisivity) atomovych 1 iontovych Car se
objevuje bud’ maximum ve stfedu kanalu nebo prstencovité maximum na rozhrani plazmového
annulu (prstence) a analytického kanalu. V primétu (osovém tezu) tedy dostavame bud’ jedno
nebo dvé maxima, viz (obr. 11).,[101, 110, 121-125]. Je zfejmé Ze tvar radialniho rozdéleni
zavisi na vySce pozorovani, a podobné jako v pripadé axidlniho rozdéleni, i na ptikonu,
prutocich plynt (predevsim F.) a na excitacnich a ionizaCnich energiich a na mechanismech
excitace. Radialni rozdéleni intenzity atomovych car s nizkymi a stiednimi prvnimi ionizacnimi

energiemi (napt. Ba II 553,6 nm, Ca I 422,7 nm) m4 maximum v ose kanalu s vyjimkou oblasti
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IRZ, kde jsou 2 maxima po stranach kanalu, (obr. 11) [89, 112, 116]. Nekteré atomové cdry
prvkii s vysokymi excitacnimi energiemi (P 1253,6 nm, S 1469,4 nm, C I247,9 nm, Hg 486,1
nm a napf. Ar I 415,9 nm) se excituji v indukcni oblasti v blizkosti civky a fezy radialnim
rozdélenim pii malych vySkach pozorovani vykazuji 2 maxima, (obr. 11), [86, 116, 119].
Radialni rozdéleni intenzity emise iontovych car jsou podobna radialnim rozdélenim intenzity
emise atomovych Car s nizkymi a stfednimi prvnimi ionizanimi energiemi, avSak maximum v
NAZ je sirsi a dvojité maximum v /RZ je podstatné méné intenzivni, (obr. 11).

Radialni rozdéleni intenzity rekombinacniho kontinua Ar ma naopak v ose kanalu
minimum (je chladngjsi) a prstencovité maximum obklopujici kanal.

Rozdily v prostorovém rozdéleni intenzity riznych spektralnich Car a jejich odliSnosti v
chovani pfi zméné pracovnich podminek zdroje ICP vedly k jejich klasifikaci do dvou skupin.
Ve starsi literature je mozné nalézt rozdéleni na "hard lines" a "soft lines" [56]. Jako "soft
lines" se oznacuji atomové cary prvka s nizkymi a stfednimi prvnimi ionizaCnimi energiemi,
jako "hard lines" atomové cary prvkd s vysokymi prvnimi ioniza¢nimi energiemi a prevazna
vétSina iontovych Car. Pfechod mezi obéma skupinami tvofi iontové ¢ary s nizkymi a stfednimi
druhymi ioniza¢nimi energiemi, napf. Ba II 455.403 nm a La II 408.672 nm [79]. Zmény emise
lze popsat nasledujicimi trendy, pti¢emz mezi ¢arami soff a hard je plynuly prechod.

a) Intenzita Car typu soft:

1) v optimalni 4, pti konstantnim 7, s rostoucim P se neméni nebo klesa

i1) pf1 konstantnim P pii optimalni /, s rostoucim - roste.

b) Intenzita Car typu hard:

1) v optimalni 4, pfi konstantnim F; s rostoucim P vzrlsta tim vyrazngji, ¢im je
vy$§t K., pro iontové ¢ary a ionizacni energie F,.; pro ionizaci iontu X do
vys§iho stupné X°* a &im vyssi je E... pro atomové ary a E; pro ionizaci do
prvniho stupné X"

i1) pi1 konstantnim P pfi optimalni /, se u zavislosti na /. objevuje maximum, které
se s rostouci normovou teplotou (t. s ptibyvajicim charakterem hard) posouva
k niz§im F..

Prikon do plazmatu a pratok nosného plynu ovliviuji prostorové rozdeéleni intenzity
prostfednictvim teplotnich a tokovych poli. S rostoucim pritokem nosného plynu se zvysuje
koncentrace analytu v kanalu a proto intenzita Car roste. Nad urcitou hodnotu F. vSak

prevladne ochlazovani kanalu a intenzita Car klesa. Sledujeme-li intenzitu Car v zavislosti na I,
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a P podél celého axialniho rozdéleni, pozorujeme zmény ve velikosti a poloze maxim axidlnich
rozdéleni intenzit:

a) s rostoucim /. se maximum posouva k ve€tsim /4, Tento posun zavisi na linearni

rychlosti transportu vzorku analytickym kanalem, na dobé potiebné k odpareni a

atomizaci a na excitacnich a ionizacnich energiich [89, 126]

b) s rostoucim P se maxima

1) atomovych Car posouvaji k mensim vySkam pozorovani,

i1) iontovych car pfili§ neposouvaji a rozsifuji se k mensim 1 v&tsim /4, [127, 128].
Podrobné studie axialnich rozdéleni intenzit Car jsou uvedeny v literatute [94, 101, 102, 110,
116, 128, 127, 129]. Na obr. 12 je znazornén posun axialniho rozdéleni intenzity emise iontové
Sary Y II 371.030 nm (Egm = 10.01 eV ) v zavislosti na F, v rozsahu 0.8-1.7 L.min"Ar. Je
zfejmé, ze se maximum s rostoucim [ posouva k vét§im hodnotam 4, [130, 131]. NAZ je
oblasti maximalni emise iontovych ¢ar, nebot’ ze vSech zon analytického kanalu je zde nejvyssi
teplota. V souhlase s touto skutecnosti je zde také pozorovana minimalni emise molekul, jak je
ziejmé z obr. 13. Minimum intenzity emise molekulového pasu YO 597,2 nm se s rostoucim F;
posouva k véts§im hodnotam #, stejn€ jako maximum rozdéleni emise Y II 371,030 nm, [130-
132].

S rostouci vySkou pozorovani a s rostoucim £ klesa intenzita rekombinacniho
kontinua argonu v disledku poklesu kinetické teploty a koncentrace elektront. Na obr. 14 je
uvedeno axialni rozdé€leni intenzity pozadi ¢ary Y II 371,030 nm, které je tvofeno pouze timto
spojitym zarenim. Jestlize vSak k pozadi pfispiva 1 molekulova emise, je pfi vyssich hodnotach
F. a ve vétsi vySce h, pozorovan vzrist pozadi, jak je tomu napfiklad u pozadi ¢ar Gd II
335,862 nm a Gd II 336,223 nm, které jsou ovlivnéna emisi pasu NH 336,0 nm. Spektrum v
okoli tohoto pasu je znazornéno pro nekolik hodnot /4, na obr. 15 Ze spektra je ziejmé, ze
zatimco pii vlnovych délkach vzdalenych od hlavy pasu prevlada trend charakteristicky pro
spojité rekombinacni kontinuum Ar, v opacném pfipad¢€ intenzita pozadi s rostouci 4, vzrista,
coz je nejvyrazn€j§i v maximu pasu. Takovou skuteCnost je tfeba mit na paméti pfi méfeni
pozadi v okoli ¢ary za uicelem korekce pozadi [130-132].

Také pratoky vnéjsiho plazmového plynu F, a stfedniho plazmového plynu F, ovliviiuji
axialni rozdéleni intenzity car a pozadi. Volba pritoku F), je vazana na piikon a provadi se s
ohledem na dosazeni stabilniho vyboje. Stfedni plazmovy plyn se ¢astecné misi s nosnym

plynem a proto zavisi intenzita emise Car, predevsim typu hard, na jeho prutoku. Intenzita
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emise rekombinacniho kontinua Ar s rostoucim £, klesa. Zmény intenzity jsou vSak mensi nez
v pfipad€ zmén vyvolanych F, [130-132].

Z uvedenych trendl intenzit Car a pozadi v zavislosti na podminkach zdroje ICP
vyplyvaji 1 pribéhy axialnich rozdéleni hodnot pomérd S/B, piipadné prubehy jejich
reciprokych hodnot BEC. Prubéhy poméra S/B lze zobecnit pro piipady, kdy se uplatiiuje jako
pozadi jen spojité rekombinacni zafeni argonu takto [78, 79, 130-133]:

a) Pomeér S/B ¢ar typu soft s rostouci 4, vzrista podél celého analytického kanalu pii
daném P a F..

b) Pomér S/B Car typu hard s rostouci h, prochazi maximem v analytické zoné pfi
daném P a F.. Toto maximum je pfi optimalnich hodnotach P a F, vhodné pro
analytickd méfeni.

c) Pomér §/B se s rostouci hodnotou P obvykle snizuje.

Priutok nosného plynu, pfikon do plazmatu a vyska pozorovani jsou oznacovany za
hlavni faktory ovlivilujici intenzitu Car a pozadi. U né€kterych systému je piidavan k nosnému
plynu v trase mezi mlznou komorou a injektorem , ptidavny plyn“ (fr. gaz de gainage) neboli
také , stinici plyn“ (angl. sheath gas). Tento tangencialné zavadény proud Ar obklopuje proud
nosného plynu a minimalizuje tak usazovani aerosolu v injektoru (pamétovy efekt), soucasné
vSak ovliviiuje podminky v analytickém kanalu [77, 78, 133].

Mensim vlivem se uplatiuji pratoky vnéjsiho a prostfedniho plazmového plynu. K
témto dvéma vedlejsim faktorim se fadi také rychlost transportu roztoku do pneumatického
zmlzovace pumpou. ZvySovanim prutoku roztoku nad hodnotu tzv. volného odbéru ur¢ovanou
sacim efektem zmlzovace (tyka se predevsim koncentrického zmlzovace Meinhardova typu) se
mirné snizuje intenzita signalu a vzrista Sum. Omezenim prutoku roztoku pod hodnotu
volného odbéru Ize dosahnout zvyseni intenzity a zlepSeni poméru S/N [77, 78, 133].

Optimalizace podminek (4, F., I, I, P) relaxatni metodou (zména jednoho
parametru pfi zachovani konstantnich hodnot ostatnich) za ucfelem dosazeni maximalni
hodnoty /B (minimalni hodnoty BEC) nebo maximalni hodnoty intenzity emise Cary /; je
pomérné pracna a nezajistuje spolehlivé nalezeni optima. Efektivni je Nelder-Meadova varianta
metody simplexu, ktera vyuziva zmény tvaru a velikosti simplexu v zavislosti na strmosti ristu
ucelové funkce [87].

Pti optimalizaci podminek méfeni pro stanoveni stfednich a vyssich obsahil slozek, u

nichz je kladen diiraz na pfesnost a spravnost stanoveni, jsou ucelovymi funkcemi pomér S/Ng
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signdlu S k Sumu signdlu N, velikost signalu § (citlivost), a velikost nespektralnich
(multiplikativnich) interferenci osnovy (viz kap. 5:7.8).

Pfi optimalizaci podminek méfeni pro stanoveni nizkych a stopovych obsahi je
ucelovou funkci pomér signalu k pozadi S/B, jehoz souvislost s mezi detekce vyplyva ze vztaht
39 a 40. Z uvedenych vztahl je také ziejmé, ze dalsi uCelovou funkci je relativni standardni
odchylka intenzity pozadi, RSDg, nebo jeji pfevracena hodnota, t.j. pomér B/Np pozadi B k
jeho Ssumu Np.

Vzhledem k rozdilnému prubéhu zavislosti intenzity Cary a intenzity pozadi na
pracovnich parametrech ICP (pfedevS§im na P, F. a h,) lze ocekavat, ze pii dosazeni
maximalniho poméru S/B je velikost signalu S (Cisté intenzity /;) zpravidla mimo své maximum
a tedy méfeni neni robustni. V takovém pfipadé je tfeba rozhodnout, zda neni vyhodnéjsi snizit
riziko driftu signalu za cenu ponékud horsi meze detekce. Pfi optimalizaci pro viceprvkovou
analyzu se obvykle klade daraz na klicovy prvek a voli se kompromisni podminky. Je-li
naptiklad stanovovana skupina tzv. toxickych kovi, pak se optimalizuji podminky pro dosazeni
nejnizs$i meze detekce olova, nebot ta pii pfimé analyze s ICP-AES obtizné spliiuje normativni
pozadavky [78]. Objektivni pfistup k optimalizaci pro viceprvkovou analyzu pfedstavuje
pouziti kombinované ucelové funkce tvofené vazenym pramérem ucelovych funkci
jednotlivych prvka. Statistické vahy jednotlivych prvkt odrazeji jejich relativni dilezitost a dale
rozdil mezi skute¢nymi a pozadovanymi parametry stanoveni.

Rada pfistrojii je vybavena optimalizaénimi programy nebo nabidkou standardnich
podminek pro urcité typy analyz (vodné roztoky, organicka rozpoustédla). Protoze vyska
pozorovani s, métena od indukéni civky je tdaj charakteristicky jen pro konkrétni pfistroj (a to
navic jen s konkrétni plazmovou hlavici), byl zaveden tzv. vmitini vztainy bod (Internal
Reference Point). Tento bod obvykle udava rozhrani mezi /RZ a NAZ. Pro jeho vizualni
indikaci bylo vyuzivano intenzivni ¢ervené emise molekul YO nebo emise Car Na [117] a v
ptipadé organickych rozpoustédel zelenych Swanovych past (Cy) v IRZ [87]. Méfenim se
tento bod urcuje jako prasecik axialnich rozdéleni intenzity atomové a iontové ¢ary. Optimalni
vyska pozorovani je pak udavana 5 mm nad timto vztaznym bodem. Pro diagnostiku ICP se

pouziva pomér intenzit ar Mg II 280.270 nm a Mg 1 285.213 nm.
5.7.8 Nespektralni interference

Pres veskeré pozitivni vlastnosti, kterymi se budici zdroj ICP odliSuje od tady dalSich, v ném
existuji nespektrdini interference (interference osnovy vzorku) [54, 55, 57, 87, 96, 115, 134-

136]. Nespektralni interference se Casto vyjadiuje jako pomér
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X (41)

L
kde 77, je Cista, tj. na pozadi korigovana intenzita ¢ary analytu naméfena s ¢istym roztokem a
I} je Cista intenzita naméFena za piitomnosti interferentu o uréité koncentraci. B&Zné je také
vyjadreni rozdilu (zvySeni, snizeni) v %o:
]M
X:(L—I}XIOO (42)
L
Nespektralni interference jsou multiplikativni. Pti konstantni koncentraci interferentu X
zpravidla nezavisi na koncentraci analytu a vyjadiuje tak pomér smérnic kalibracnich zavislosti
analytu v Cistém roztoku a za pritomnosti interferentu. Pfi konstantni koncentraci analytu v§ak
X zpravidla zdvisi na koncentraci interferentu. Tyto interference ovliviiuje fada parametrti ICP:
- konstrukce a frekvence oscilatoru,
- konfigurace plazmové hlavice,
- slozeni a prutoky plyni,
- ptikon do plazmatu,
- zobrazeni vyboje a vyska pozorovani.
Pti optimalnich podminkéach (NAZ) nejsou pozorovany vyparovaci interference znamé
z plamenové fotometrie, napiiklad depresivni vliv fosforu nebo hliniku pfi stanoveni vapniku
[117]. Z hlediska trasy zavadéni vzorku do vyboje lze pozorované nespektralni interference
rozdélit na:
a) interference transportni,
b) interference v plazmatu.
Vliv téchto interferenci na spravnost vysledkd lze eliminovat pfibliznym modelovanim
kalibracnich roztokd a pouzitim porovmnavaciho prvku (,vnitiniho standardu®). K nejCastéji
uvadénym a nejvice studovanym interferentim patii snadno ionizovatelné prvky (Easily
Ionizable Elements EIE) [86, 89, 94, 116, 117, 119, 126, 131, 137] a minerdini kyseliny [62,
127, 131, 138-154]. Byl studovan také vliv ostatnich kationtii a aniontii. Je zde zfejma

souvislost s rozklady vzorkil tavenim nebo piisobenim kyselin.
5.7.8.1 Interference snadno ionizovatelnych prvkii

Matri¢ni interference alkalickych kovi jsou casto studovany pro objasnéni excitacnich

mechanismua [86, 89, 94, 116, 117, 119, 126, 137]. Rusivy vliv téchto prvki je vysledkem
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nékolika procest, jejichz mira uplatnéni se li§i v riznych oblastech analytického kanalu.
Doposud bylo zjisténo, ze EIE se projevuji:
a) v IRZ hlavng interferencemi ionizacniho a excitacniho typu
b) v NAZ piedev§im nespecifickymi fyzikdlnimi interferencemi pri zmlZovdni a
transportu aerosolu, které jsou disledkem zmén fyzikalnich vlastnosti roztoku v
ptitomnosti vysoké koncentrace soli alkalického kovu.
Geometrie plazmové hlavice, frekvence a typ oscilatoru ur€uji, do jaké miry je zona preddvdani
energie, tj. indukcni oblast, ovlivnéna vzorkem. Indukované anularni vifivé proudy jsou v
dusledku skin-efektu soustredény v povrchové vrstvé vyboje, ktery si lze predstavit jako
valcovy vodi¢ o poloéru R. Pokles proudové hustoty j [A cm™] smérem k ose vyboje je popsan

Besselovymi funkcemi a Ize jej zjednoduSené vyjadfit exponencialnim vztahem

0= el X7 @)
kde j, je proudova hustota pii povrchu plasté valcového vodice (tj. ve vzdalenosti R od osy
valce), r je kolma vzdalenost daného bodu od této osy a o je skinovd hloubka, coz je
vzdalenost od povrchu vyboje smérem k jeho ose, pfi niz proudova hustota poklesne na
hodnotu rovnou //e nasobku proudové hustoty na povrchu vyboje. Ze vztahu (43) 1ze odvodit,
ze skinovou vrstvou 6 teCe 63,21 % z celkového proudu plazmatem, vrstvou plazmatu o
tloust’ce 20 tece pak 86,5 % z celkového proudu. S pouzitim vztahu (43) lze vypocitat, ze
vykon (umérny j°(r) ) ptipadajici na jednotku délky valcového vodiée a soustiedény ve skinové
vrstvé o0 je roven 86,5 % celkového vykonu pies cely prufez vodice. Ve vrstvé plazmatu
tloustky 20 je pak soustfedéno 98 % celkového vykonu. Primér plazmové hlavice je proto
odvozen od minimalniho priméru ICP vyboje, ktery je roven 4 az 4,5 nasobku skinové
hloubky J, aby nebyla ovlivnéna zéna piedavani energie vzorkem [47, 155, 156]. Skinova
hloubka je vyjadiena vztahem
0,503

\JHo . f

kde u je permeabilita prostiedi, o, je mérna vodivost a f frekvence elektromagnetického pole

5=

(44)

(Hz). Mérna vodivost plazmatu je vyjadfena vztahem

I/le2

o, = mef (45)

kde n. je koncentrace elektronti, e je naboj elektronu, m,. je hmotnost elektronu a f. je

frekvence srazek mezi ionty a elektrony [157]. Tato srazkova frekvence je dale pfimo umérna
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naboji iontd a koncentraci elektroni a nepiimo tmérna 77’7, kde 7. je teplota elektrond.

Skinova hloubka kles4 v rozsahu frekvenci ICP generatoru 7 az 100 MHz ze 4 mm na 1 mm
[47, 60, 155-158]. Pro nejpouzivanéjsi oblast frekvenci 27 az 50 MHz se pohybuje skinova
hloubka v rozsahu 4,3 az 1,6 mm [133]. Plazmové hlavice standardnich rozmérti maji vnitini
pramér vnéjsi plazmové trubice 18 mm, pramér plazmatu cca 16 mm a primér centralniho
kanalu se vzorkem 3 az 4 mm pfi praméru Gsti injektoru 2 mm [159]. Vzorek transportovany
do plazmatu v hloubce 2 ¢ od povrchu muiize ovlivnit prenos energie od 2 do 13 %, jak vyplyva
z vySe uvedenych teoretickych vypoctt.

Zavedenim vysokych koncentraci (10* mg 1) EIE do centralniho kanalu se zméni
impedance vyboje, a tedy 1 pfikon absorbovany v plazmatu a hustota energie. Tato zména
ovlivni excitatni mechanismy a v dusledku toho i prostorové rozdéleni intenzity emise ve
vyboji. Protoze hloubka skin-efektu klesa s rostouci frekvenci generatoru, jsou u ICP vyboju s
vyssi frekvenci pozorovany mensi nespektralni interference. Podobné jako v pfipadé intenzity

emise, také u nespektralni interference X je uvadéno jeji axialni a lateralni rozdéleni.

5.7.8.1.1 Axidlni rozdéleni nespektrdlnich interferenci EIE
Nespektralni interference vyvolané nadbytkem soli £/E se projevuji:

a) v pocatecni zatfivé zon€ IRZ zvySenim (X > 1) intenzity emise atomovych i iontovych
car. Toto zvySeni zavisi na piikonu, prutoku nosného plynu a vysce pozorovani [78,
117,131 -133]:

1) Xroste se zvySovanim F;, pf1 dané hodnoté 4, a konstantnim ptikonu P,
i1) X klesa se zvySovanim P pii dané hodnoté F,; a konstantni hodnoté 4,
1) X klesa s rostouct /4, pti daném F a konstantnim ptfikonu 7;

b) v analytické zon€¢ NAZ mirnym sniZenim (X < 1) intenzity emise iontovych car a
mirnym zvySenim nebo sniZenim (cca.+ 5% rel.) intenzity emise atomovych car.
Interference v NAZ jsou jen malo zavislé na I, i, a P.

Interference jsou tedy nejvyrazné€jsi pii velkém pratoku /. v malé vysce nad civkou 4, Se
zvySovanim /. se oblast zvySeni, tj. /RZ (X > 1) posouva k veétSim vyskam pozorovani 4,.
Zatimco v IRZ je zvySeni 1 nékolikanasobné (X = 1-10 1 vice), v NAZ je pozorovan pokles u
iontovych Car pfi optimalnich podminkach na X = 0,95, extrémné X = 0,75-0,80 (pfi

koncentracich soli EIE cca 50 mg ml™ a vétsich).
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cdary analytu E

V IRZ zavisi velikost X na ionizacni energii interferentu, na excitacni energii atomové

a dale na 1. ionizacni energii afomu analytu E,,, a excitacni energii iontové

XC 2

(1I) cary E' [119]. Piitom jsou pozorovany nasledujici trendy:

a)

b)

d)

Pti stejnych moldrnich koncentracich interferenti Li, Na, K Rb, Cs, roste zvyseni X
pro danou ¢aru analytu s klesajici ionizacni energii interferentu, tj. v uvedeném potadi
EIE 117,119, 123, 130, 131, 160-162].

Pti stejnych molarnich koncentracich interferenti Li, Na, K, Rb, Cs se rozhrani mezi
IRZ (oblast zvySeni) a NAZ (oblast mirné deprese) posouva s klesajici ionizacni energii
interferentu k vétsim vyskam pozorovani &, [117, 119, 123, 130, 131, 160-162].

S rostouct 1. ionizacni energii atomu analytu roste h,, pil niz je pozorovano rozhrani
oblasti s X > 1 a oblasti s X < 1 pro iontovou ¢aru analytu (II). Z toho je ziejmé, ze
rozhrani mezi /RZ (oblast zvySeni) a NAZ (oblast mirné deprese) pfedstavuje plynulou
pfechodovou oblast identifikovatelnou pomoci nespektralnich interferenci fady Car a

interferenta [119, 130, 131].

ZvySeni X se zmenSuje s rostouci hodnotou E._atomové cary analytu a s rostouci

hodnotou E,,, + E.__ iontové cary analytu pro dany interferent [127, 130, 131].

S rostouct 1. ionizacni energii atomu analytu E,,, klesd jeho stuper ionizace, coz se
projevuje v IRZ vzriistem rozdilu mezi velikosti interference na iontové a atomové care
téhoz analytu, protoze interference na ionfovych cardach jsou vyraznéjsi [119, 130,

131].

Z praktického hlediska jsou dulezité interference v NAZ, nebot ovliviuji spravnost méfeni:

a)

b)

d)

Pokles mtenzity (X = cca 0.95 az 0.80) iontovych car a ptipadné mirné zvyseni
intenzity atomovych car jsou prakticky nezavislé na excitaCnich energiich Car a
ionizacnich energiich atomut analytt [130, 131, 162].

Pti stejnych moldrnich koncentracich interferentt Li, Na, K, Rb, Cs, roste jejich viiv
(deprese) s moldrni hmotnosti, rozdily jsou vSak mensi nez v /RZ [130, 131, 162].
Vysledny efekt soucasného pusobeni nékolika interferentti je mensi nez soucet efektt
jednotlivych interferentt. Odchylka od aditivity nespektralnich interferenci je
nejvyraznéjsi pro 2 interferenty, dalsi soucasné pfitomné interferenty uz k odchylce od
aditivity vyznamné nepfispivaji [162].

Velikost interference v NAZ je timérna druhé odmocniné z molarni koncentrace

interferentu [162].

30



Ptiklad axidlniho rozdéleni nespektralni interference X pti nékolika hodnotach F; je uveden na
obr. 16 pro ¢aru Nd II 430.358 nm v pfitomnosti 0,1 M roztoku NaNOs [130, 131]. Je zfejmé,
7e pii analyticky vyuzivanych pratocich 7. (0,8-1,1 1 min™) jsou interference minimalni.
V uvedeném piikladu byly pouzity zamérmé i podstatné vyssi hodnoty F. (az 1,8 | min™), aby
byly zifejmé trendy popsané v pifedchozim textu.

Zavislosti velikosti nespektralni interference X na koncentraci interferentu NaNO; pro
optimalizovany pritok £, = 1,06 | min™ a rGizné vysky pozorovani naznaluji, jak dalezita je
optimalizace 4, (obr. 17) [130, 131].

Pro vyklad interferenci EIE bylo navrzeno n€kolik mechanisma [90, 96, 97, 100, 101,
163

2

164]. Ovlivnéni ionizacnich rovnovdh znamé zplamenové a obloukové emisni
spektroskopie predpoklada vyznamné zvyseni koncentrace elektrona z ionizace EIE [119]. Pri
zmlzovani roztoku 10 g1 alkalického kovu se koncentrace elektronii v kanalu miize zvysit az
0 4x10” m” [57], coZ je hodnota srovnatelna s koncentraci elektrond pochéazejicich z ionizace
argonu, tj. 4x10°-4x10*" m™ [101]. Vliv EIE je viak pozorovan i pii koncentracich EIE
tfadoveé nizsich a dokonce soudasné pfi fadové niz§ich odbérech roztoku vzorku (0.1 ml.min™)
[126]. Na zakladé posunu ionizacnich rovnovah také nelze vysvétlit souCasné zvyseni intenzity
atomové 1 iontové (II) cary téhoz prvku v IRZ. Ptedpokladaji se zde spise excitacni
interference a ovlivnéni ambipolarni a lateralni difiize:

a) ZvysSeni srazkové excitace [89, 119, 137, 165]: Zvyseni koncentrace elektront se

. , o . , . o * ’ . . v .
projevi vzristem koncentrace excitovanych ionti analytu X, které vznikaji srazkami

e~ s ionty X' v zakladnim stavu, viz reakce (16). Z nich pak vznikaji excitované atomy
X' prenosem ndboje,

X"y 5 X +1" (46)
zdrivou rekombinaci (19), nebo trojnou srdzkou (20), aniz se ovlivni koncentrace
neutralnich atomtl v zakladnim stavu. Tento mechanismus mize vést k soucasnému
zvySeni intenzity atomovych i iontovych ¢ar a je piijatelny, uvazime-li, ze koncentrace
elektronti v /RZ je nizsi nez 1x10* m™.

b) Ovlivnéni ambipoldrni difuze [81, 166, 119]: Ambipolarni difize paru ion analytu-
elektron k rozhrani kanalu a induk¢ni oblasti vzrista v pfitomnosti E/E, protoze se
zvySuje koncentrace elektront. Tato skuteCnost se projevi zvySenim emise iontovych
Car na rozhrani kanalu a induk¢ni oblasti, neboli zvySenim obou maxim radialniho

rozdéleni intenzity emise iontovych Car.
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c) Ovlivnéni lateralni difiize. Nadbytkem soli v roztoku se prodluzuje doba potfebna k
odpareni suchého aerosolu, coz se projevi snizenim intenzity Cary ve stfedu kanalu a

jejim zvySenim na rozhrani kanalu a induk¢ni oblasti [116].
Pro vyklad interferenci £/E bylo uvazovano také ovlivnéni tzv. iontové redistribuce aerosolu
(Aerosol lonic Redistribution- AIR). AIR spociva v obohaceni ¢astic aerosolu ionty neékterych
prvka ve srovnani s ptivodnim slozenim roztoku pfivadéného do zmlzovace [153, 167-172].
Predpoklada se, Ze toto obohaceni je zptuisobeno adsorpénimi procesy v povrchové vrstveé
zmlzovaného roztoku, ktera se prednostné podili na tvorbé malych ¢astecek aerosolu (cca 1
um). Adsorpce je zavisla na velikosti, hmotnosti a naboji ionti a na slozeni roztoku. Slozeni
castic aerosolu je zavislé na jejich velikosti. Soucasné vSak rozdéleni velikosti ¢astic aerosolu
zavisi také na obsahu soli vroztoku. Toto vysvétleni vSak neni zcela uspokojivé, protoze
zvySeni Car analyt je pozorovano i pii oddéleném zmlzovani roztoku interferentu a roztoku
analytu dvéma zmlzovaci [54, 173]. Nad interferencemi A/R ptevladaji dalsi vlivy, nebot’ jak jiz

bylo feceno, zvySeni intenzity Car je pozorovano v IRZ, kdezto v NAZ pievlada deprese.

5.7.8.1.2 Radialni a laterdlni rozdélent nespektralnich interferenci EIE

Nespektralni interference maji vyrazné radialni rozdé€leni. Intenzita atomovych 1 iontovych ¢ar
se v IRZ zvy3uje za piitomnosti £/F na rozhrani analytického kanalu a plazmového prstence,
kdezto ve stfedu kanalu klesa [119, 126, 127]. Vysledkem zmény radialniho rozdéleni intenzity
je zména lateralniho rozdéleni, které je snimano pfi métfeni kolmo k ose vyboje (side-on, lateral
view). Lateralni rozdéleni intenzity v /RZ se za ptitomnosti L£/E zvySuje v celé Sifce kanalu,
pficemz uprostied je minimum. Lateralni rozdé€leni interferenci £/F za optimalnich podminek,
tedy v NAZ, je znazornéno na obr. 18 [130, 131, 159].

Vysledky experimentti nékterych autort v soucasné dobé€ ukazuji na souvislost mezi
existenci lokalni termodynamické rovnovahy a nespektralnimi interferencemi v ICP. Bylo
zjisténo, ze blizi-li se pomér naméfenych intenzit car Mg II 280,270 nm / Mg I 285,213 nm
hodnotam mezi 10-13 vypoctenym na zakladé piedpokladu L7F, jsou pozorovany v ICP
minimalni interference snadno ionizovatelnych prvki. Tohoto poméru je obecné dosahovano
pfi nizSich pratocich nosného plynu, vétsich primérech injektoru a vyssich prikonech do
plazmatu, tedy pfi G¢inném pifenosu energie na vzorek [174]. Jelikoz doba potifebna k
atomizaci vzorku je fadové srovnatelna s dobou pobytu vzorku v plazmatu (nékolik ms),

predpoklada se, ze uvedené parametry ovliviluji predevS§im ucinnost atomizace. Proto se

doporuduji pratoky nosného plynu 0.6 ILmin-! a niz§i, promér injektoru vétsi nez 2 mm a
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ptikon vyssi nez 1.4 kW. Pii jinych nez takto definovanych podminkach Ize zlepsit t€innost

atomizace pridavkem molekularnich plynu, napfiklad vodiku [175].
5.7.8.2 Vliv kyselin

Vliv kyselin se projevuje prevazné€ snizenim signalu atomovych i1 iontovych Car, coz byva
pfipisovano témto piicinam:

1. zméné rychlosti odbéru vzorku pfi zméné viskozity [62, 138, 141, 143, 145, 148],

2. zmeén€ ucCinnosti zmlzovaCe [142] a rozd€leni velikosti Castic aerosolu vlivem zmén

povrchového napéti a viskozity [144],
3. zméné ucinnosti transportu aerosolu vyvolané pravdépodobné zménami v rozdéleni
velikosti ¢astic aerosolu [148],

4. zméné atomizacnich a excita¢nich podminek v ICP [139, 150, 151].
Snizeni intenzity z divodu vyssi viskozity se projevuje piedevsim pii zmlzovani H,SO, [62,
138, 143] a H;PO, [62, 141, 143, 145, 148], a to i pfi pouziti peristaltické pumpy, ktera
zajiStuje konstantni rychlost pfivodu vzorku do zmlzovace [139, 145]. Je znamo, ze viskozita
a povrchové napéti roztoku ovliviluji rozdéleni velikosti cdastic primdrniho aerosolu, tj.
aerosolu vystupujiciho ze zmlzovace. Snizeni signalu analytu v pfitomnosti HCl, HNO; nebo
HCIO, vSak nelze takto beze zbytku vysvétlit, nebot zména viskozity a povrchového napéti
roztokli s koncentraci téchto kyselin je velmi mala. Proto se predpoklada také ovlivnéni
ucinnosti transportu aerosolu. Snizeni signalu maze byt vysvétleno:

a) zmé&nami mnozstvi aerosolu vneseného do plazmatu

b) poklesem koncentrace analytu ve frakci aerosolu, ktera vstupuje do plazmatu.
Rozdéleni velikosti castic aerosolu je modifikovano v prabéhu jeho transportu pritomnosti
kyselin a zménami jejich koncentrace. V dasledku toho se méni i mnozZstvi aerosolu vneseného
do plazmatu. Vyznam tohoto vlivu vSak zavisi na koncentra¢nim rozsahu, nebot’ napftiklad v
oblasti nizkych koncentraci HCl (<1 % v/v) v rozdeleni velikosti Castic aerosolu pro
destilovanou vodu, 0,001 % HCl a 1 % HCI nebyl zjistén vyznamny rozdil [154]. Déle se
ukazuje se, ze koncentrace analytu v Casticich fercidrniho aerosolu, tj. aerosolu vstupujiciho
do ICP, je odlisna od jeho koncentrace v puvodnim roztoku a lze tedy predpokladat ionfovou
redistribuci aerosolu [153, 154]. Pii sledovani zavislosti koncentrace HCl v aerosolu na
koncentraci zmlzované kyseliny bylo zjisté€no, ze pii koncentracich nizsich nez 0,001 % (v/v)
HCI je slozeni aerosolu i1 zmlzovaného roztoku totozné, kdezto pfi koncentracich v rozsahu

0,001-1 % (v/v) je koncentrace kyseliny v aerosolu az o 50% nizsi [154]. Pfi koncentracich
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vysSich nez 1% (v/v) je koncentrace HCI v terciarnim aerosolu umérna koncentraci kyseliny ve
zmlzovaném roztoku [177].

Zatimco v ptipadé HCl byla pozorovana deprese analytického signalu, kyselina
chlorista v koncentraénim rozsahu 10 az 10 % (v/v) umérné zvysuje intenzitu &ar, a to aZ o
15% pfi zachovani podminek ionizace a excitace (monitorovan konstantni pomér Mgll/Mgl).
V zavislosti na koncentraci kyseliny se tedy ziejmé uplatiuji dva rizné procesy. Tomu
odpovidaji 1 odlisné zavislosti koncentrace kyseliny v aerosolu na koncentraci kyseliny v
ptivodnim roztoku. Z uvedenych skutecnosti vyplyva, ze pii analyze realnych vzorku je nutné
veénovat pozornost 1 oblasti nizkych koncentraci kyselin a rozhodné je tfeba se vyhnout
pridavani ,nékolika kapek kyseliny” k neokyselenému analyzovanému roztoku [154, 177].
Efekty tvorby a transportu aerosolu jsou zavislé na pouzitém zmlzovaci, zmlzovaci komofe a
na prutoku nosného plynu. Jejich vybéru je proto tieba rovnéz vénovat pozornost [138, 176].

Kyseliny v§ak mohou ovlivnit také podminky ionizace a excitace a jejich vliv je zavisly 1
na typu a frekvenci pouzitého ICP generatoru [176]. V ptipadé€ ionfovych car byla pozorovana
zavislost mezi velikosti poklesu intenzity a souctem ionizacni a excitacni energie [150, 152,
176, 177]. V ptipade€ atomovych car vsak zavislost poklesu signalu na excitacni energii nebyla
prokazana [176]. Velikost nespektralni interference X zavisi na vySce pozorovani a prutoku
nosného plynu.

. Zavislosti poméru X na koncentraci HCI jsou pro ¢aru Nd II 430,358 nm znazornény
na obr. 19. Eliminaci vlivu kyselin Ize provést ¢tyfmi zptisoby a jejich kombinovanim:

a) Dodrzovanim stejné koncentrace kyselin v kalibra¢nich i analyzovanych vzorcich.
b) Pouzitim porovnavaciho prvku. Tento musi byt vybran tak, aby korigoval pravé vliv

kyselin [138, 140, 143].

c) Korekei s pouzitim vodikove cary Hg 486,133 nm [146].
d) Optimalizaci pracovnich podminek zdroje ICP (pfikonu, pritoku plynt, vysky

pozorovani) s cilem dosazeni minimalniho efektu kyselin [147].

Ukazuje se, ze signal analytu je ovliviiovan i vysokou koncentraci riznych aniontq,
ptidavanych v podobé soli [178]. Pfi neoptimalizovanych podminkach ICP se uplatiji jako
interferenty i jiné kationty nez ionty alkalickych kov.

Nespektralni interference v ICP lze obecné minimalizovat vhodnou pfipravou
analyzovanych vzorka a optimalizaci podminek méfeni s vyuzitim nékterého s vyse uvedenych
kritérii (S/B, MgII/Mgl). Castetné eliminace systematickych chyb lze dosahnout vhodnou

volbou kalibra¢nich roztokl a pouzitim metody porovnavaciho prvku.
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5.7.9 Zavadéni vzorki do plazmatu

Vyvoj] zafizeni pro zavadéni vzorku do ICP je povazovan po desitileti za jedno z
nejdulezitéjSich témat. Doposud plati, ze vnaseni vzorku do vyboje je , Achillova pata“
atomové spektroskopie [187]. Tato kapitola je vénovana zavadéni kapalnych a pevnych vzorkt
do ICP. Nejcastéjsi technice zavadéni plynnych vzorkt — technice generovani t€kavych hydrida
— je vénovana kapitola v ¢asti pojednavajici o atomové absorpcni spektrometrii, a proto o ni na

tomto misté nebude pojednano.
5.7.9.1 Piehled moznosti zavadéni vzorku do ICP

S vyjimkou tékavych hydrida a nékterych dalSich t€kavych sloucenin je vzorek do ICP vyboje
transportovan v podob€ vlhkého ¢i suchého aerosolu. K ziskani spolehlivych analytickych
vysledkd je tfeba, aby technika generovani aerosolu vykazovala tyto vlastnosti:
i)  nezavislost u¢innosti generovani aerosolu na vlastnostech vzorku,
ii)  stejné chemicke slozeni aerosolu a vzorku,
i17) dominantni podil malych ¢astic aerosolu (< 1 pm),
iv) stabilitu generovani a transportu aerosolu do vyboje,
v)  dobrou ucinnost transportu aerosolu,
vi) minimalni interference osnovy vzorku.
V nasledujicim prehledu je uvedena klasifikace zafizeni pro zavadéni kapalnych, pevnych a
plynnych vzorkd do vyboje. V zavorkach je uveden termin v anglickém jazyce a autofi prvni
konstrukce uvedeného typu zafizeni.
A) Vnaseni kapalnych vzorka do ICP
1. Zmlzovani roztoka
a) Pneumatické zmlzovace — zmlzovani zavislé na pritoku nosného plynu (Gouy 1879)
1) Kapilarni zmlzovace - se sacim ucinkem / bez saciho ucinku:
- koncentricky zmlzova¢ (Concentric nebulizer) se sacim ucinkem (Meinhard
1977),
- pravouhly zmlzova¢ (Cross-flow nebulizer) s/bez saciho ucinku (Kniseley
1974).
i) Zmlzovace na Babingtonové principu - bez saciho u¢inku (Babington 1973):
- zlabkovy (Vee-groove nebulizer, Wolcott a Sobel 1978),
- sitkovy (Grid nebulizer; Hildebrand),
- fritovy (Fritted disc nebulizer; Apel a Bieniewski 1977).
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b) Zmlzovani nezavislé na pritoku nosného plynu:
- vysokotlaka tryska (Jet-impact nebulizer, Doherty a Hieftje 1984),
- hydraulicky vysokotlaky zmlzova¢ (Hydraulic high-pressure nebulizer;
Berndt a Schaldach, 1989, Knauer),
- tepelny zmlzovac - termosprej (Koropchak 1988),
- ultrazvukovy zmlzova¢ (Ultrasonic nebulizer; Dunken a Pforr 1963).
2. Elektrotermické vyparovani
a) Kovové vaporizatory:
- odporoveé vyhiivané tantalové vlakno (Tantalum filament vaporizer; Nixon,
Fassel a Kniseley 1974),
- wolframova paska — jako katoda mikro-oblouku (Tungsten loop — cathode
of microarc; Keilson, Deutsch a Hieftje 1983).
b) Grafitové vaporizatory:
- grafitova tycka (Graphite rod; Gunn, Millar a Kirkbright 1978),
- grafitovy kelimek (Graphite cup; Ng a Caruso 1982),
- grafitova trubice (Graphite furnace; Aziz, Broekaert a Leis 1982).
3. Pfimé vsouvani vzorku do ICP spojené s indukénim nebo kontaktnim ohfevem (Direct
sample insertion device):
- grafitova elektroda (graphite electrode; Salin a Horlick 1979),
- grafitovy kelimek (graphite crucible; Sommer a Ohls 1980).
B) Vnaseni pevnych vzorkt do ICP
1. Praskové vzorky:
- zmlzovani suspenzi (nebulization of slurries; Mohamed, Brown a Fry 1981),
- fluidni loze (Fluidized bed; Nimalasiri, de Silva a Guevermont 1986),
- elektrotermické vyparovani (jako v pfipadé€ roztoka),
- pfimé vsouvani vzorku do ICP (Direct sample insertion device, jako
v pfipad€ roztokul)
- laserova ablace (laser ablation; Abercrombie, Silvester a Stoute 1977).
2. Kompaktni vzorky:
- eroze/abraze (ablace) elektrickym obloukem (Dahlquist 1975),
- eroze/abraze (ablace) elektrickou jiskrou (Electric spark erosion/ablation;
Human, Oakes, Scott a West 1976),

- laserova ablace.
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C) Vnaseni plynnych vzorkt do ICP:
- generovani tékavych hydridi (Generation of volatile hydrides: As, Sb, Bi,
Se, Te, Ge, Sn; Thompson, Pahlavanpour, Walton a Kirkbright 1978)
- generovani dalSich t€kavych sloucenin (napt. B-diketonatti Co, Cr, Fe, Mn,
Zn; Black a Browner 1981; dale dithiokarbamatt, fluoroacetonatit),
- organické a organokovové slouceniny po separaci plynovou chromatografii
s ICP-AES detekci (Cl, Br, I, B, C, S, P, O a N; Windsor a Bonner Denton
1979),
- zavadéni vzduchu misto nosného plynu za ucelem monitorovani jeho Cistoty
v technologickych procesech (Trassy).
5.7.9.2 Analyza roztoki

Od zavedeni ICP do atomové spektrometrie se stala analyza roztoku ptevazujici aplikaci.
Nejcastéji je roztok zavadén do vyboje v podobé aerosolu generovaného zmlzovacem
umisténym v mlzné komoie. Vlhky aerosol generovany ruznymi typy zmlzovacu (uhlovy
zmlzovac [188], koncentricky zmlzovac [189], zmlzovace Babingtonova typu [190-193]) je
vnaSen do ICP vyboje proudem nosného argonu. Podrobny piehled vénovany pneumatickym
zmlzovaclim a mlznym komoram lze nalézt v praci [194]. Kromé téchto ,tradicnich® zafizeni
byly zkonstruovany zmlzovace svysokou ucinnosti generovani aerosolu, jako jsou:
ultrazvukovy zmlzova¢ USN [195], hydraulicky wvysokotlaky zmlzova¢ HHPN [196],
termosprej [197, 198], vysokoucinny zmlzova¢ s pfimym vstfikovanim do plazmatu (direct
injection high efficiency nebulizer) - DIHEN [199], a dale razné typy zmlzovacu
mikrokoncentrickych (MCN) pro zmlzovani mikrolitrovych objemut (ul/min) [200]. Naposledy
jmenované zmlzovale se vyuzivaji pii spojeni kapalinové chromatografie, ptipadné kapilarni
elektroforézy s ICP-MS pro ucely prvkové speciace [201]. Vyvoj zmlzovact a mlznych komor
je zaméfen na zvySovani ucinnosti, snizovani spotieby vzorku a zmenSovani nespektralnich
interferenci. Zmlzovaci systémy jsou charakterizovany rozdélenim velikosti ¢astic a modifikaci
aerosolu v pribéhu jeho transportu do ICP. Pribézné se objevuji snahy o rozliSeni
nespektralnich interferenci spojenych s generovanim a transportem aerosolu od nespektralnich
interferenci v plazmatu a pokusy o matematické modelovani odpovidajicich procest [202].
Srovnani né€kolika typt mlznych komor a vysokouCinnych zmlzovaci bylo publikovano
v pracich [203-205].

Dalsi techniky zavadéni vzorku do ICP se objevuji v 70. a 80. letech. Pro analyzu
mikrolitrovych objemti bylo zkonstruovano zafizeni pro elektrotermické vyparovani (ETV)

37



do ICP-AES [206-208]. V téze dobé bylo vyuzito generovani tékavych sloucenin z roztoku
vzorku pro oddéleni vybranych prvk od osnovy a jejich zkoncentrovani [209-211]. Piehled
vyvoje a soucasného stavu technik zavadeéni vzorku do ICP je zachycen v pracich [202, 212-

215].
5.7.9.3 Piima analyza pevnych vzorku ICP spektrometrii

Ackoli je vétSina analyzovanych materiali k dispozici v pevném stavu, pro analyzu ICP
spektrometrii jsou vzorky téméf vyhradné prevadény do roztoku. Pfima analyza pevnych
vzorkd ma fadu vyhod. Ty spocivaji ve zkraceni doby analyzy, eliminaci agresivnich chemikalii
a minimalizaci nebezpecnych odpadi. Dale se snizuje zfedéni vzorku a zmenSuje se riziko
kontaminace a ztrat t&kavych prvk(. Uplny rozklad n&kterych resistentnich , high-tech®
materiald je velmi obtizny. Znacné rozsifeni ICP spektrometrie v analytické praxi a robustnost
ICP vyboje z hlediska zavadeéni vzorku vytvareji vhodné podminky pro uplatnéni pfimé analyzy
pevnych vzorkli pomoci ICP. Eliminace rozpousténi vzorku ma pro ICP spektrometrii nékteré
pfiznivé dusledky. Je znamo, ze pritomnost tavidel a kyselin v roztocich je pficinou
nespektralnich interferenci v procesu zmlzovani a transportu aerosolu 1 pii nasledném
vypafovani, atomizaci, excitaci a ionizaci v ICP. V pfipad¢€ extrak¢niho zkoncentrovani analytt
vyzaduje zavadéni organickych rozpoustédel odliSné pracovni podminky zdroje ICP [202,
216]. Pritomnost nékterych kyselin je pfi¢inou vaznych spektralnich polyatomickych
interferenci v ICP-MS [214]. Tyto nedostatky odstrafiuje zavadéni aerosolu generovaného
pfimo z pevnych vzorkl. Potfeba prekonat problémy souvisejici s rozkladem pevnych latek
byla feSena jiz v samych pocatcich ICP spektrometrie kombinaci vyboje ICP s riznymi
zatizenimi pro vnaseni pevnych vzorkd.

Zmlzovani suspenzi do ICP (slurry sampling) je zkoumano od roku 1981 [217, 218].
Od té doby se objevila fada publikaci zabyvajicich se zakladnim vyzkumem i aplikacemi,
zejména pak v analyze geologickych materiald [219-221]. Tato technika vsak vykazuje
vyznamné nespektralni interference vzhledem k rozdéleni velikosti castic a fazovému slozeni
materialu. Technika davkovani suspenzi do elektrotermického vaporizatoru ve spojeni s ICP-
MS byla pouzita na analyzu vysoce Cistych resistentnich keramickych praskt a kova [222-
229]. O technice davkovani / zmlzovani suspenzi pojednavaji prehledové referaty [212, 213].
Elektrotermické vyparovani z grafitového vaporizatoru se pouziva prevazné ve spojeni s ICP-

MS, méné s ICP-AES [230, 231].
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Vypatovani praskovych vzorkl z grafitového kelimku vsouvaného axialné do ICP
vyboje (Direct Sample Direct Insertion Device - DSID, nebo Sample Elevator Technique -
SET) bylo pouzito poprvé jiz pied vice nez 20 lety [232-234] a zkouSeno vétSinou pro analyzu
geologickych materiald [235, 236]. Variantou DSID je rheniovy kelimek nebo rheniové vliakno
navinuté do tvaru civky. Tato technika, oznaovana jako ,,in-torch vaporisation” (ITV) slouzi
k odparovani mikrovzorka ve formé suspenzi, roztoka nebo pevnych latek [237-242]. Prehled
zatizeni typu DSID ve spojeni s ICP-AES a souvisejicich aplikaci podava referat [243].

Elektricky vodivé materialy nabizeji moznost generovani aerosolu elektrickym vybojem,
249], ptipadné ,.electric arc erosion* [250, 251]. Jiskrovym vybojem lze generovat aerosol i z
nevodivych praskovych materialt, lisovanych s kovovym praskem [252].

Od roku 1960, kdy byl zkonstruovan prvni laser [253], byly v oboru analytické
spektroskopie ¢inény pokusy generovat laserovym paprskem aerosol (pary) z pevnych vzorkda.
Tato technika vzorkovani byla nazvana ablaci. V terminologii pouzivané v souvislosti s laserem
znamena ablace povrchovou destrukci materialu, ktera zahrnuje taveni, vypafovani, sublimaci,
erozi, explozi, vymr§tovani makroskopickych ¢astic, casticovych shlukt, fragmentth molekul,
atomd, ionti a elektront. Tyto procesy zaviseji na vinové délce laserového zafeni, plosné
hustoté zarivého vykonu v misté interakce paprsku se vzorkem, a dale na vlastnostech vzorku.
Systémy generovani aerosolu z pevnych materiald laserovou ablaci umoziuji ziskani
prostorové rozliSenych informaci o prvkovém slozeni daného vzorku. Kromé toho umoziuji
analyzy i velmi malych vzorkl, Casto nepfistupnych béznymi analytickymi technikami.
V soucasné dobé existuje nekolik komercnich systémt LA, avSak vzhledem k doposud ne zcela
prozkoumanym procesim interakce laserového paprsku s ozafovanym materidlem existuji
urcita omezeni, ktera se projevuji predevsim ve formé riiznych interferenci osnovy vzorku a
fluktuaci tvorby aerosolu. Spojeni LA s ICP-AES bylo poprvé realizovano v roce 1978 [254,
255], o 7 roku pozdéji byla laserova ablace kombinovana s ICP-MS [256]. Obé techniky
plazmové spektrometrie prokazaly vhodné vlastnosti pro stanoveni hlavnich a vedlejSich slozek
i stopovych prvki v pevnych materialech pfi minimalni upraveé vzorka k analyze. LA-ICP-AES
je vhodna pro analyzu primérného slozeni vétSich vzorku (bulk analysis), zatimco LA-ICP-MS
se uplatiiuje zejména pti lokalni analyze a mikroanalyze s vyuzitim velmi malého mnozstvi

vzorku odpafeného jednotlivymi laserovymi impulsy.
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5.7.9.4 ZmlZovani roztoku a transport aerosolu

Utelem zmlrovaciho zafizeni je vytvofit z analyzovaného roztoku s maximalni uéinnosti
aerosol, ktery je tvofen maximalnim podilem ¢astic mensich nez 1 um. Generovani a transport
aerosolu do vyboje lze rozd¢lit na tfi faze, pfi nichz se méni stfedni velikost ¢astic v dusledku
nasledujicich procesua [169].

- Primarni proces: generovani polydispersniho aerosolu ve zmlzovadi, pfi némz se
uplatiiuje kinetickd energie proudiciho plynu nebo vibrujici desticky. Vysledkem je
primarni distribuce velikosti ¢astic aerosolu.

- Sekundarni procesy: modifikovani aerosolu ztratami narazem a zmenSovani Castic
tfiSténim na pevné piekazce (impaktoru) umisténé v mlzné komore. Vysledkem je
sekundarni distribuce aerosolu.

- Terciarni procesy: dal§i modifikovani aerosolu v transportni trase odparovanim
rozpoustédla, gravitatnim usazovanim, ztratami narazem na stény mlzné komory,
odstfedivymi ztratami a ztratami v turbulentnim toku. Vysledna distribuce aerosolu
se oznacuje jako terciarni.

5.7.9.4.1 Primarni generace aerosolu

Nejpouzivangjsi prostfedky ke generovani aerosolu z roztoki jsou pneumatické zmlzovace se
zmlzovanim zavislym na pratoku nosného plynu. Aerosol vznika Gcinkem plynu proudiciho
malym otvorem na kapalinu pfivadénou pied tuto trysku. Rychlost proudéni plynu je piiblizné
o 3 tady vySsi nez rychlost ptivodu kapaliny. Desintegrace proudu kapaliny za tvorby malych
Castic probiha ve tfech formach v zavislosti na rychlosti proudéni plynu vzhledem k proudéni
kapaliny. Pfi rychlostech do 5 m/s vznikaji kapky, pfi rychlostech do do 50 m/s vznikaji
strunovité utvary a pii vysSich rychlostech ploché a kapsovité utvary (kapalinovy film). U
pneumatickych zmlzovaci pro ICP je pozorovan posledné jmenovany mechanismus, tj.
desintegrace kapalinového filmu. Nejbeznéjsi zmlzovace jsou kapilarni, vhodné pro zmlzovani
roztokd bez mechanickych necistot a s niz§im obsahem soli.

Prvni  zmlzova¢ s koncentrickym uspofadanim  kapilar  zkonstruoval pro
spektrochemickou analyzu jiz Gouy [257] vroce 1879, koncentricky zmlzova¢ podle
Meinharda z roku 1977 (obr. 20) je mu podobny [189]. Tento zmlzovac, ozna¢ovany zkratkou
CGN (Concentric Glass Nebulizer) ma roztokovou kapilaru o vnitfnim priméru 200 az 300
um a §itku mezikruzi vusti pfivodu plynu obvykle 10 az 35 pum. Je vyrabén v nékolika
variantach. Nejbéznéjsi je urena pro analyzu malo koncentrovanych roztokd, jina pro roztoky

s vy$§im obsahem soli a dalsi pro zmlzovani organickych rozpoustédel. U¢innost zmlzovace je
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nejvyse 5%, maximalni piipustny obsah soli je 20 az 40 g/l. Usti zmlzovaée je nachylné
k ucpani krystalizujicimi solemi. Pfi¢inou je pravdépodobné vznik piesyceného roztoku v usti
zmlzovaCe pii poklesu okolni teploty nasledkem expanze plynu vytékajiciho z trysky.
Doporucuje se proto nosny argon pred pfivedenim do zmlzovace zvlhcovat.

Prestoze koncentricky zmlzova¢ vykazuje saci (Venturiho) efekt, dava se prednost
cerpani roztoku do zmlzovace peristaltickou pumpou. Odbér roztoku volnym sanim zavisi totiz
na tlaku nosného plynu, viskozité a hustoté roztoku a vySce hladiny v zasobniku. Saci u¢inek

koncentrického zmlzovace je popsan Hagen-Poiseuillovym zakonem

wr AP
= 47
0 ="0 (47)

kde O, je odbér kapaliny volnym sanim (objemovy prutok),  je polomér kapilary, AP je
tlakovy spad na ptivodni kapilafe zmlzovace, 7 je viskozita roztoku a L je délka kapilary.

Distribuce velikosti Castic aerosolu je charakterizovana stfednim Sauterovym primeérem
castic, dy (um), coz je prumér Castic pro n€z plati, Ze pomér jejich objemu k povrchu je roven
poméru objemu k povrchu veskerého aerosolu. Zavislost Sauterova priméru na podminkach
zmlzovani koncentrickym zmlzovacem je popsana semiempirickou rovnici odvozenou autory
S. Nukiyamou a Z. Tanasawou [258].

0,45 3/2
d, = im + 597{ T } (IOOOQL } (48)
Av(c/ p) (op) Oy

kde 4v (ms”)je rozdil linearnich rychlosti proudu kapaliny a plynu, ¢ (Nm”) je povrchové

napéti kapaliny, p (g cm™) je hustota kapaliny, (N s m™”) je dynamicka viskozita, O; a Og (cm’
s jsou pritoky kapaliny a plynu. Vztah (48) byl odvozen pro kapaliny s hustotou 0,8 az 1,2 g

cm™, s povrchovym napétim 3x10° az 7,3x10° N m™, dynamickou viskozitou 0,1 az 3,0 N

sm’, a pro podzvukovou rychlost proudéni plynu. Jak je ze vztahu (48) ziejmé, vliv viskozity
se vSak pfesto pfi zmlzovani uplatiiuje, nebot’ prostfednictvim druhého ¢lenu rovnice (48)
ovliviiuje Sautertiv prumeér d.

Pravouhlé zmlZovace (obr. 21)jsou méné nachylné k zartstani krystalizujicimi solemi
nez koncentrické [188], nebot vzajemnou polohu a tvar usti kapilar 1ze snadnéji optimalizovat.
Kapilary fixované v teflonovém bloku jsou obvykle z inertnich materialt (platina, safir), coz
umoziuje ve spojeni s teflonovou mlznou komorou analyzu roztokii obsahujicich kyselinu
fluorovodikovou. Pravouhlé zmlzovace mohou ale také nemusi vykazovat Venturiho efekt.

Nedostatky kapilarnich zmlzovact, zejména jejich nachylnost k zablokovani plynové

trysky, se podafilo odstranit konstrukci pneumatickych zmlzovaci pracujicich na
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Babingtonové principu [190]. Aerosol zde vznikd naruSovanim kapalinového filmu stékajiciho
po kulovém povrchu[191] nebo zlabkem tvaru pismene V (obr. 22) [192, 193] Roztokova
kapilara o priméru 1 mm umoziuje zmlZzovani koncentrovanych roztoka (100 g/1) i suspenzi.
Plynova kapilara o praméru 100-200 um je pfi zmlzovani trvale smacena roztokem a neni
proto nachylna ke krystalizaci soli a naslednému zartstani.

Originalni vyuziti Babingtonova principu pfedstavuje sitkovy zmlzova¢ Hildebrandiv
[259] (obr. 23), u n€hoz je roztok ptfivadén na platinovou sitku s rozmeérem ok 100x100 um.
Stékajici kapalinovy film je tfistén proudem plynu vytékajiciho z trysky o priméru 170 um.
Vznikly aerosol je vzapéti zjemniovan dalsi Pt sitkou. Vzdalenost sitky a trysky lze nastavovat
a tim urcovat aktualni linearni rychlost a prufez expandujiciho proudu plynu v misté interakce a
ménit vlastnosti zmlzovace s ohledem na vlastnosti zmlzovaného roztoku.

U fritového zmlzovace [260] je kapalina piivadéna Sirokou kapilarou na povrch frity
s pramérem kapilar 4-8 pm. Zmlzovanim roztoku pii rychlosti ptivodu 10-100 pl min™ lze
dosahnout ucinnosti zmlzeni 60-90 %. Nevyhodou fritového zmlzovace je jeho velkd pamét a
tedy nutnost promyvat jej mezi jednotlivymi vzorky.

Na Babingtonoveé principu je zalozen i Burgenertiv zmlzovac [261] s témér paralelnim
vedenim pracovniho plynu a roztoku k usti. Tento PTFE zmlzova¢ ma vySsi ucinnost a lepsi
stabilitu nez nékteré komercni varianty Babingtonova zmlzovace.

Generovani aerosolu pneumatickymi zmlzovaci je zavislé na rychlosti proudéni a tedy i
objemovém pratoku pracovniho plynu, ktery plni soucasné funkci plynu nosného. Tato
zavislost pfedstavuje omezeni pii optimalizaci pracovnich podminek ICP zdroje, a proto byly
hledany zpusoby, které by umoznily generovat aerosol nezavisle na pratoku nosného plynu.

Jednim z feSeni je vysokotlaka tryska (jet impact) [196]. Aerosol se tvofi z roztoku
vytékajiciho vysokou rychlosti z kapilary do volného prostoru mlzné komory nebo proti
narazové kulicce diky setrvaCnym uCinkim, jez jsou veétsi nez povrchové sily v kapaling.
Zmlzovac¢ vyzaduje privod roztoku vysokotlakou pumpou (HPLC) pod tlakem 10-40 MPa do
kapilary o priméru 10-30 um.

Tepelny zmlzova¢ — termosprej [197, 198], vyuziva k vytvafeni aerosolu narazového
ohfevu roztoku nad bod varu v nerezové nebo kiemenné kapilafe. Pfi expanzi jeho prehratych
par v kapilafe vnitfniho prifezu 150 pum s vytokovym tUstim o priméru 25-150 pum vznika
aerosol s ucinnosti az 60%. Roztok je transportovan do kapilary pistovym Cerpadlem (HPLC)
a vznikajici aerosol prochéazi vyhfivanou desolvatacéni Casti, aby se minimalizoval pfisun

rozpoustédla do ICP.
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Generovani aerosolu pomoci ultrazvuku bylo poprvé popsano v roce 1927 [262].
Ultrazvukovy zmlzova¢ byl pouzit pro zmlzovani roztoki do mikrovinného plazmového
vyboje ve spojeni s emisni spektrometrii jiz zacatkem 2. poloviny 20. stoleti [263] a
v samotnych pocatcich ICP spektrometrie [6, 8]. Roztok je Cerpan peristaltickou pumpou na
transduktor tvofeny piezoelektrickym krystalem, ktery je buzen oscilatorem v rozsahu
frekvenci 200 kHz — 10 MHz, nejcastéi 1,345 MHz, obr. 24. Podélna stojata vlna se Siri
kolmo k rozhrani kapalina-plyn a tlakové pulsy vyvolavaji tfisténi kapalinového filmu na jemné
castice aerosolu. Vlnova délka A povrchové viny je dana vztahem

1/3
A= (8” f] (49)
of

kde o je povrchové napéti, p je hustota roztoku a f je frekvence ultrazvuku. Stfedni pramér

castic aerosolu pak zavisi na vinové délce povrchové viny podle vzorce
D=0344 (50)

Podle zplisobu prenosu ultrazvukovych kmitl na roztok se rozlisuji dva typy zmlzovacu.
V prvnim pfipadé je transduktor oddélen od agresivniho roztoku vzorku kapalinovou lazni
[264]. Transduktor je opatfen konkéavni CoCkou, kterd zaostiuje ultrazvukové viny pres
oddélujici vrstvu kapaliny na povrch roztoku vzorku, ktery je umistén v nadobce s pruznym
dnem (mylarova folie) ponofené do lazn€. Ultrazvukové kmity byvaji prenasSeny také
vlnovodem. Jina konstrukce zmlzovace pouziva piivod roztoku na transduktor chranény proti
korozi kiemennou destickou [155].

Ultrazvukovy zmlzova¢ produkuje aerosol s malou stfedni hodnotou primeéru ¢astic (1-
5 um) a s uzkou distribucni kiivkou velikosti. Pfivadény nosny plyn neovliviiuje sice tvorbu
aerosolu, avSak fidi rychlost jeho transportu do ICP. Vzhledem k vysoké u€innosti generovani
byly pozorovany v piipadé nékterych prvki az 10x vySsi hodnoty S/B ve srovnani
s konvencnim pneumatickym zmlzovanim, avSak zlepSeni mezi detekce zavisi také na Sumu
systému a nedosahuje v nékterych ptipadech této hodnoty. Vysoka ucinnost tvorby aerosolu
zpusobuje nadmérnou zatéz vyboje rozpoustédlem, projevujici se zhasinanim vyboje nebo
zhorSenymi excitacnimi vlastnostmi. Komeréni zmlzovace jsou proto vybaveny desolvatacni
jednotkou, v niz je aerosol nejdfive vysuSen v odporové nebo mikrovinné vyhfivané trase a
posléze jsou pary rozpoustédla odstranény z transportni trasy kondenzaci ve vodnim chladici
nebo v potrubi chlazeném Peltierovymi ¢lanky.

Ultrazvukové zmlzovace jsou dodavany vétSinou vyrobci ICP instrumentace.
V kombinaci s axialnim pozorovanim ICP vyboje umoziiuji v nékterych ptipadech dosahnout
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mezi detekce srovnatelnych s ICP-MS. Optimalni je pouziti pro roztoky s nizkym obsahem
soli, zejména vzorky povrchovych vod nebo mineralizati nékterych biologickych materialt.
Ultrazvukovy zmlzovac byl pouzit 1 pro analyzu skel [265]. Vyssi obsahy soli se mohou
projevit zvySenymi nespektralnimi interferencemi osnovy, pamétovym efektem, pifipadné
snizenou stabilitou.

5.7.9.4.2 Sekunddrni modifikace aerosolu

Sekundarni modifikace aerosolu spociva v interakci primarniho aerosolu s prekazkou
umisténou v blizkosti Usti zmlzovace, obvykle ve vzdalenosti do 1 mm, kde se jesté neuplatiiuje
expanze nosného plynu s naslednym vytvofenim turbulentniho pole. V této oblasti je pficna
slozka rychlosti proudéni zanedbatelna viii axialni slozce a prakticky vSechny castice aerosolu
se nachazeji v balistické fazi pohybu. Castice interaguji se stagnujicim tokem plynu a viskozni
vrstvou rozhrani na povrchu piepazky. Schopnost ¢astice sledovat proud nosného plynu je

urcena Stokesovym Cislem [169]

g PRy 51)
i o 1w
kde p, je specificka hmotnost aerosolu a d, je prumér Castice aerosolu, K, je smykovy korek¢ni
faktor (pro Castice > 1um je K,~1), w je pramér obtékané prekazky (koule) nebo Sitka trubice,
kterou ¢astice prochazi (sitka Hildebrandova zmlzovace), v je rychlost Castice a y je absolutni

viskozita plynu. Vypocétem podle vztahu (57) lze ukézat, ze cCastice s d, <lpum budou
prekazku obtékat, ¢astice sd, > 10 um budou na ptekazce zachyceny a castice v intervalu 1 um
<d_, <10 um mohou byt na narazovém télisku bud’ roztfistény nebo mohou pirekazku obtéci.

Pro mezni pramér castic schopnych obtékat kulovou plochu byl navrzen empiricky vztah
d =" (52)
Py

ktery poskytuje odhad v dobré shodé s experimentalné zjisténou hodnotou d. = 2,6 um pro
pravouhly zmlzovac s kulovym impaktorem (w = 2 mm). Mezni primér je definovan pro 50%-
ni ztratu aerosolu.
5.7.9.4.3 Tercidarni modifikace aerosolu
K terciarni modifikaci aerosolu dochazi v mlzné komofe a navazujici transportni trase
(potrubi).

a) Odpafovani rozpoustédla je zakladni proces terciarni modifikace aerosolu.
Ovliviiuje Uc¢innost a rychlost transportu analytu 1 rozpoustédla do plazmatu. Odpatovani

kapek aerosolu se tidi rychlostni rovnici
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d =3/(d’ - Er)) (53)

kde d; je pramér kapky v cCase ¢ uplynuv§im od pocatku odpafovani, dj je prumér kapky na
pocatku a £ je rychlostni konstanta zvana odparovaci faktor. Tento faktor zavisi na tenzi
nasycenych par p, rozpoustédla molekulové hmotnosti M o povrchovém napéti o, specifické
hmotnosti p, a s difiznim koeficientem par D, podle vztahu

2
E= W (54)
P,

kde R je univerzalni plynova konstanta a 7" je absolutni teplota.

b) Gravitacni ztraty se uvazuji zejména v horizontalnich ¢astech vedeni aerosolu a
maji vyznam pii generovani aerosolu laserovou nebo jiskrovou ablaci. Ustalena rychlost klesani
v; Castice o pruméru d, a specifické hmotnosti o, v laminarnim toku plynu absolutni viskozity u
dle Stokesova zakona je popsana vztahem

v, =d18pf (55)
kde g je tihové zrychleni. Mezni pramér Castic d., které budou z 50-ti % v trubici zachyceny, je
roven

d =3 " (56)

P8l
kde symboly maji vySe uvedeny vyznam. Mezni prumér vypocteny pro Scottovu mlznou
komoru (obr. 25) pfi zmlzovani roztokd je roven 35 um, z ¢ehoz pii experimentalné zjisténé
hodnoté d, = 2,5 um vyplyva, ze gravitacni ztraty hraji okrajovou ulohu.

c) Ztraty narazem byly jiz zminény v souvislosti se sekundarni modifikaci aerosolu na
impaktorech a jako terciarni proces se odehravaji na zakonceni mlzné komory. Vypocet, pfi
némz se predpoklada laminarni proudéni plynu, poskytuje hodnotu mezniho priméru 35 um
stejné jako v pfipadé gravitaCnich ztrat. Volné€ expandujici tryska vSak dava vzniknout
turbulentnimu proudéni a zjednoduseny laminarni model je vzdalen realité.

d) Odstiedivé ztraty se uplatiiuji ve vét§i mife u mlznych komor cyklonového typu a

mezni pramér je dan vztahem

d = . Oww (57)
Zﬂ’-nvi(pa _pg)

kde w; je primér vstupu proudu nosného plynu, v; je vstupni linearni rychlost toku plynu a p; je

specificka hmotnost plynu.
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e) Ztraty v turbulentnim toku se uplatiiuji vétSinou jako dominantni mechanismus u
valcovych a konickych mlznych komor ve spojeni s pneumatickymi zmlzovaci, které vytvateji
postupné se rozvijejici turbulentni tokové pole. Na zakladé zjednodusujicich avah Ize vyjadrit
podil P, castic priméru d, prostupujicich turbulentnim polem jehoz stuperni turbulence je

charakterizovan faktorem £ vztahem

P = exp(— chle} (58)

g
kde L je délka trubice a Q, je objemovy pritok plynu.

Z uvedenych vztaht i prostého nazoru je ziejmé, ze v ptipadé dominantniho vyznamu
turbulentnich ztrat bude prostup aerosolu systémem rust s prutokem nosné¢ho plynu podobné
jako u gravita¢nich ztrat, na rozdil od ztrat narazem a ztrat odstfedivymi silami, kdy
s pratokem ztraty vzrastaji a transportovany jsou jen jemnéjsi Castice.

Na zakladé uvedenych mechanismti modifikace aerosolu je patrné, ze existuji optimalni
kombinace zmlzovacli a mlznych komor, pfi nichz je dosazeno nejvhodnéjsiho rozdéleni

velikosti ¢astic pii zachovani dostatecné u¢innosti transportu aerosolu do vyboje.

5.7.10 Izolace a detekce zareni
5.7.10.1 Spektrdlni piistroj a jeho souldsti
Zaklady optiky a podrobné informace o konstrukci spektralnich pristroji Ize nalézt naptiklad v
monografii [266]. Prehled optickych parametrti soudobych spektrometrt a jejich komponent je
uveden publikaci [267]. V této kapitole budou shrnuty vztahy a udaje uzite€né pro praxi.
Spektrometr slouzi k separaci zarfeni podle vlnovych délek a k méfeni emise
spektralnich car. Jako disperzni Cleny se pouzivaji mfizky na odraz. V soucCasné dobé jsou
komercné€ vyrabény 3 typy spektrometrt: ) spektrometry s rovinnou mfizkou montaze Czerny-
Turner nebo fidCeji Ebert-Fastie; ii) spektrometry s konkavni mfizkou, nejCastéji montaze
Paschen-Runge; iii) spektrometry s mfizkou typu echelle a délicem spektralnich radi (hranol).
Spektrometr s rovinnou mtizkou tvofi tyto soucasti:
a) osvetlovaci soustava,
b) vstupni (primarni) Stérbina,
c) zrcadlovy objektiv kolimatoru
d) rovinna mfizka, (u spektrometru s konkavni miizkou misto rovinné zastava miizka
soucasné funkci kolimatorového a kamerového zrcadla),
e) zrcadlovy objektiv kamery,
f) vystupni Stérbina,
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g) detektor.
Osvétlovaci soustava je tvorena Cockami a slouzi: 7) k osvétleni vstupni Stérbiny zadanou
soucasti zdroje, ii) k rovnhomérnému osvétleni kazdého bodu §térbiny kazdym bodem zdroje
i17) k maximalnimu vyuziti svételnosti spektrometru.

Miizku si lze predstavit jako soubor S$térbin, na nichz dochazi pifi dopadu
monochromatického zareni ke vzniku difrakéniho obrazu. Tyto Stérbiny jsou reprezentovany u
miizek na odraz vrypy. Pii dopadu monochromatického zareni na miizku pod uthlem o se
zesiluje interferenci zafeni odrazené pod takovym uhlem S, kdy je drahovy rozdil paprsku
odrazenych ze sousednich vrypt roven celistvému nasobku vinové délky. Nahradime-li
vzdalenost vrypG d (mfizkova konstanta) hustotou vrypd » [mm'], ma tzv. Braggova
podminka tvar

sinootsin f=k-n-4 (59)
kde 4 je vlnova délka a k je tad spektra. Znaménko ,,plus” se tyka thla o, f na téze strané
normaly mfizky, znaménko ,,minus“ pak hlii po obou stranach normaly (obr.26) .

Zakladni charakteristikou mfizky je jeji rozliSeni (angl. resolution), coz je vzdalenost
A/, (nm) dvou car ve spektru, které povazujeme podle zvoleného kritéria za rozliSené. Podle
tzv. Rayleighova kritéria 1ze povazovat dvé Cary o stejné intenzité (vySce) za rozliSené, kdyz
hlavni maximum jedné Cary lezi ptfi vinové délce 1. difrakéniho minima druhé ¢ary (obr.27) .
Mezi obéma maximy Car je zafez, jehoz hloubka ¢ini 19% z vySky Cary v maximu. Kromé
rozliSeni se u mfizky udava charakteristika zvana teoreticka rozliSovaci schopnost R (angl.
theoretical resolution power). Ta je definovana jako pomér vinové délky 4 ku rozliSeni pfi této

vlnové délce A4, a lze odvodit, ze zavisi na celkovém poctu vrypu dle vztahu

R:Aiozk-n-W:k-N (60)
kde W je sitka miizky a N je celkovy pocCet vrypu. Vyraz _vryp“ pochazi historicky
z puivodniho zpisobu vyroby mfizek rytim. V soucasné dobé se miizky zhotovuji prevazné
interferometricky laserovym paprskem nebo leptanim iontovym svazkem a termin ,,vryp* (angl.
groove) je nahrazovan terminem ,.cara“ (line).

Ze vztahu (60) je zitejmé, ze teoretickd rozliSovaci schopnost mtizky je pro danou

miizku a dany fad spektra konstantou. Mfizka s vysokou teoretickou rozliSovaci schopnosti R

vvvvv

teoreticka rozliSovaci schopnost 672000, coz odpovida pii 230 nm ve 2. fadu rozliSeni 0,3 pm.
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Spektra raznych tfadi se prekryvaji. Nejedna-li se o miizky typu echelle, energie
(intenzita) s rostoucim fadem spektra klesa a prakticky se vyuziva zpravidla nejvyse 3.-4. fadu.
Z Braggovy podminky (59) vyplyva, ze pod uhlem g bude odrazen napfiiklad paprsek s A=600
nm v prvnim fadu spektra (A~=1) a soucasné A=300 nm ve druhém fadu spektra (k=2), A=200
nm ve 3. fadu atd. Méfime-li v urCitém fadu v dané spektralni oblasti, kde se soucasné promita
spektrum nizsiho ptipadné vyss§iho fadu, vznikd nebezpeci spektralnich interferenci. Ptipadné
ruseni spektrem 1. fadu v odpovidajici oblasti spektra 2. fadu, v niz méfime analytické ¢ary (a
naopak), se odstrafiuje vhodnym interferencnim filtrem, ktery absorbuje v pfislusné
dlouhovinné (kratkovinné) oblasti. Pfi méfeni v UV oblasti ve vysSich fadech lze eliminovat
viditelné zafeni z nizSich fada pouzitim fotonasobiCe citlivého jen na UV zafeni (tzv. solar
blind). Energii difraktovaného zateni lze soustfedit do urcité oblasti spektra s pouzitim mfizek
s vrypy sklonénymi pod urcitym uhlem O, obr. 28. Dopada-li na mfizku zafeni v tzv.
Littrowové konfiguraci, a=f=0, je maximalni uinnost odrazu zafeni pfi odleskové vinové
délce A5, 0 je odpovidajici odleskovy thel.

sina+sinf=k-n-4,-10° (61)

2sinf=k-n-4,-10° (62)
kde 7 je v mm™, 15 je v nm. Podle vztahu (62) ma miizka se 2400 ¢arami /mm a odleskovym
uhlem 27,5° maximalni zisk energie pii Az = 385 nm v 1. fadu spektra, resp. pii Az = 192 nm ve
2. fadu.

Maximalni hodnota vinové délky, které lze s danou miizkou teoreticky dosahnout, je
urCena poctem Car na mm a odpovida maximalni hodnoté thli dopadu a difrakce 90°, potom
sina =sin g =1:

l+1=sina+sinf=k-n-4_ -10° (63)

2
D =10° -5 64
max k-n ( )

S mfizkou 2400 mm™ lze dosahnout teoreticky spektralniho rozsahu do 830 nm, s mfizkou
3600 mm™ 550 nm, s miizkou 2400 mm™ ve 2. fadu nebo s miizkou 4800 mm™ v 1. fadu 415
nm a s miizkou 3600 mm™ ve 2. fadu 275 nm. Ve skuteénosti je uhel dopadu vzdy mensi nez
90° a maximalni dosazitelna vlnova délka je kratsi nez teoreticka hodnota.

Mrizka je dale charakterizovana thlovou disperzi df/di, coz je thel mezi dvéma
paprsky, jejichz vlnova délka se li§i o jeden nanometr. Uhlova disperze je vyjadiena

v jednotkach [rad/nm].
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5 ©
Linearni disperze dx/dAje délka spektra v ohniskové roviné piipadajici na jednotku vinové
délky a je vyjadiena v [mm/nm]. Cast&ji se pouZiva reciproké linearni disperze di/dxv
[nm/mm]

di _10°cosf J.-cos (66)
dx k-n-f - (sinoc+sin,5)-f

kde f je ohniskova délka kamery spektrometru a g je difrakéni uhel. Nejlepsi, tedy nejnizsi
reciproké linearni disperze je dosazeno pro velké uhly o, g a velkou ohniskovou vzdalenost
kamerového objektivu. Pro vypocet reciproké linearni disperze monochromatoru s rovinnou

miizkou vyjadiime nejdiive uhel £. Plati, ze rozdil a - f= 2i je konstantni (obr. 29), pak

,B:arcsin[k'n%jii (67)

2cosi

kde i je uhel sevieny spojnici stfedu zrcadla se Stérbinou a spojnici stfedu zrcadla se stfedem
miizky. Znaménko je (+) pokud je mfizka orientovana smérem ke vstupni Stérbin€ (coz je
ptipad na obr. 29), znaménko (-) plati, je-li mfizka otocena k vystupni Sté€rbin€. Jako piiklad
lze uvést, jak se méni reciproka linearni disperse v zavislosti na vinové délce pii pouziti
monochromatoru Czerny-Turner s ohniskovou vzdalenosti 1 m, miizkou 3600 mm™ v 1. fadu
spektra: od 170 nm do 300 nm klesa z 0,253 na 0,215 nm/mm, pti 400 nm je 0,168 nm/mm a
pii 500 nm 0,090 nm/mm. Srovname-li pouzivané moderni monochromatory, pak pfi pouziti
mfizek 1800 mm™ az 4200 mm™, ohniskovych vzdalenostech 0,4 az 1 m a méfeni v 1. nebo 2.
radu spektra se pohybuje reciproka linearni disperze pfi vinové délce 230 nm od 0,1 do 0,7
nm/mm. Vlnova délka 230 nm byva uvadéna jako referencni.

U spektrometru s konkavni mfizkou a montazi Paschen-Runge (obr. 30) je thel dopadu
o konstantni a difrak¢ni thel f lze tedy snadno vypocitat z Braggovy podminky. Reciproka
linearni disperze pii 230 nm v 1. fadu spektra je u téchto spektrometrii obvykle v rozsahu 0,4 —
0,9 nm/mm v zavislosti na » a f. Mfizka je nepohybliva.

Miizka echelle (obr 31) se vyznaGuje malou hustotou vrypd, obvykle 79 — 316 mm™.
Vrypy maji schodovity tvar, pfi¢emz kratsi plocha vrypu svira s rovinou miizky uhel 6. Obé
plochy vrypu jsou na sebe kolmé. Pomér délky 7 a vysky s vrypu je obvykle roven dvéma, takze
pro uhel 0 vyplyva

tan0="=2 = 0=63°26" (68)
S
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Echelle mfizka je pouzivana v Littrowove konfiguraci. Zatreni dopada kolmo na kratsi plochu
vrypu pod thlem o = 6 vzhledem k normale mfizky a odleskovy uhel f = 0. V malém rozsahu
difrak¢nich uhla blizkych ahlu odleskovému se prekryva vétsi pocet fadu spektra. Vyhodou
echelle mfizky je skutecnost, ze odleskovy efekt se uplatiiuje 1 ve vysokych fadech spektra (20.
— 170. tad), kde je mozno dosahnout vysoké rozliSovaci schopnosti. Braggova podminka ma

pro mfizku echelle tvar

k-A=2d-sin f=21t (69)
odtud uhlova disperze je rovna
ap _ 2tan p (70)
dj. A
a s rostouci vlnovou délkou klesa. Reciproka linearni disperze
A (71)
dx 2f-tanp

se srostouci vlnovou délkou zvétSuje (tedy zhorSuje) - na rozdil od monochroméatoru
s rovinnou mfizkou. Teoreticka rozliSovaci schopnost echelle spektrometru s rostouci vinovou
délkou klesa, jak vyplyva ze vztahu ziskaného dosazenim za kn z Braggovy podminky do
vztahu pro teoretickou rozliSovaci schopnost s vyuzitim konkrétni hodnoty difrakéniho
(odleskového) thlu

R- W(sm oc; sin ,B) _ ZSIIlf /4 _ 2s1n(6j 26°) _ 1.7/?W (72)

a rozliSeni A4, se zvySuje s druhou mocninou vlnové délky

2
A4, = g
1,79W

(73)

Typicka hodnota teoretické rozliSovaci schopnosti echelle mfizky je blizka 500 000. Mrizka
echelle vyzaduje separaci prekryvajicich se spektralnich fadl. Ze tfi existujicich moznosti se
v souCasné dobe nejCastéji uplatiiuje tzv. zkfizena optika (obr 32). Difraktované zarfeni
vystupujici z echelle mfizky je podrobeno disperzi hranolem ve sméru kolmém na disperzi
miizky. V takto ziskaném dvourozmérném spektru nalezneme v jednom rozméru jediny fad
spektra s urCitym volnym spektralnim rozsahem (pouze n€kolik nanometril), ve sméru na néj
kolmém pak jednotlivé spektralni fady. U soudobych spektrometrii pfevazuje varianta s pevnou
miizkou a hranolem. U sekvencnich pfistroji se pohybuje vystupni §té€rbina pomoci pocitaCem
fizeného XY-souradnicového translatoru a snima postupné analytické Cary v riznych tadech.

U simultannich pfistroji je 2D-spektrum zobrazeno na plosny detektor.
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Doposud bylo uvazovano pouze teoretické rozliSeni mfizky bez ohledu na dalsi Casti
spektrometru. Nizké teoretické rozliSeni (vysokd teoretickd rozliSovaci schopnost)
v soucasnosti pouzivanych miizek vSak neni rozhodujici, protoze praktické rozliSeni
spektrometru je limitovano jeho konstrukci a vadami optickych ¢lenti. Tzv. instrumentalni Sitku
spektralni cary A, 1ze vyjadrit jako soucet 3 prispevka

0,5

W = (01 + (Wi V' + (82, ] (74
kde A/, je teoretické rozliSeni miizky, Adg, je Sifka propousténého spektralniho pasma a A4,
je prispévek optickych aberaci (vad) pfi pouziti kulovych zrcadel.

Sitka propousténého spektralniho intervalu (pasma), (angl. spectral bandwidth) Mgy
je dana soudinem $iiky $t&rbiny a reciproké linearni disperze di/dx . Sitky vstupni a vystupni
Stérbiny nebyvaji stejné a v pripadé nékterych spektrometri jsou nastavitelné. Kromé toho i
v piipadé€, ze obé Stérbiny jsou nastaveny na stejnou Sitku, nejsou stejné jejich obrazy. Pro

vypocet propousténého spektralniho pasma Adg,,,

dji
A =S8 75
SBW res Z ( )

je proto rozhoduyjici vysledna Sitka Stérbiny s, ktera predstavuje vétsi z obou hodnot

S0 = max[s,,; s, (76)
kde s, je Sifka vstupni Stérbiny a s, je Sitka vystupni Stérbiny. Sitka obrazu vstupni §térbiny
na §térbin€ vystupni je dana soucinem skutec¢né Sitky vstupni Stérbiny a faktoru zvétSeni G, kde

G =cosa/cosf (77)
Je-li mfizka natoCena smérem ke vstupni $térbing, je f > o a G >1. Jsou-li obé Stérbiny stejné
Siroké, pak obraz vstupni §térbiny bude Sirsi a vysledna Sifka Stérbiny s, bude zaviset na Sifce
vstupni §térbiny. Je-li naopak mifizka obracena k vystupni §té€rbin€, pak f < a, G <1 a vstupni
Sté€rbina se zobrazuje se zmenSenim. Jsou-li pfitom ob¢ Sté€rbiny stejné Siroké, bude vysledna
Stérbina dana §térbinou vystupni.

Teoretické rozliSeni mfizky ve srovnani s propousténym spektralnim intervalem
obvykle predstavuje vyznamné niz§i hodnotu a pii vypoctu instrumentalni §itky cary se
prakticky neuplatni. Jako piiklad lze uvést rovinnou miizku 2400 mm™ o $ifce 140 mm, ktera
ve druhém fadu poskytuje ptfi vinove délce 230 nm teoretické rozliSeni A4, =0,3 pm. Pf1 pouziti

této mfizky v monochromatoru s ohniskovou vzdalenosti 1 m, je hodnota reciproké linearni

vvvvv
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monochromator Sitku propousténého spektralniho pasma Alg, = 2,355 pm. Instrumentalni
Sitka cary A4,, vypoCtena jako odmocnina ze souctu ctvercd teoretického rozliSeni a
propousténého spektralniho pasma je potom 2,374 pm, coz je nevyznamny rozdil proti Adg,, .
Obvykleé sitky A, jsou spiSe vetsi, typicky 5-10 pm.

Vyznamny pfispévek k instrumentalni Sifce Cary predstavuji optické vady (aberace),
které jsou zplsobeny pouzitim kulovych zrcadel misto parabolickych (z ekonomickych
divodi). Kulova vada konkavniho zrcadla neboli sféricka aberace zplisobuje, ze svazek
paprskt rovnobéznych s optickou osou zrcadla se po odrazu neprotina v jednom bode¢, ale na
tzv. kaustické ploSe. Pii zobrazeni bodu vzdaleného od optické osy vznika slozity obrazec
v prostoru — tato vada se nazyva koma a projevuje se asymetrickym profilem Ccary.
Astigmatismus vznika pfi Sikmém dopadu paprski na duté zrcadlo, kdy se odrazené paprsky
protinaji ve dvou useckach na sebe kolmych, zvanych fokaly, které lezi ve dvou rovinach.
Zklenuti obrazu (soudkovité, polstarovité) vznika tehdy, jsou li vnéjsi Casti predmétu zvétSeny
vice nebo mén€ nez Casti vnitini.

U rovinnych miizek je velikost optickych vad zavisla na Sifce primétu mfizky do
zrcadla .. = W-cosf a na uhlu 0 = i/2. Kulova vada, koma, astigmatismus a zklenuti jsou
amémé L°, 1°5, Lo> a & vuvedeném poradi. Velké sitky miizek proto maji za nasledek
zobrazeni bodu jako neostré plochy, ktera se nachazi pfed ohniskovou rovinou zrcadla.
Minimalni pramér této plochy vyvolané kulovou vadou je roven

3
dmin = L 2
128 f

(78)

Velikost této plochy roste rychle s Sitkou mtizky; pti L = 60 mm a ohniskové vzdalenosti 1000
mm je d,;,, pouze 1,7 pum, s S§itkou 140 mm je vSak d,., jiz 21,4 pum. Vynasobenim d,;,
reciprokou linearni dispersi dostavame AA4,,. V pfipadé 140-mm mfizky s 2400 vrypy/mm a
reciprokou linearni disperzi 0,157 nm/mm ve 2. fadu spektra dostavame AA,,= 3,30 pm, coz
predstavuje vyznamneé vice nez Adg,, = 2,36 pm. Vysledna instrumentalni Sitka 4, je 5,6 pm.
Z tohoto hlediska se jevi teoretické rozliseni 0,3 pm jako zbytecné nizké a je naopak vhodné;si
Sitka 90 mm.

Vysledny profil spektralni cary je kombinaci nékolika pfispévki. Tyto prispevky maji
svij puvod ve fyzikalni podstaté spektralniho prechodu, v procesech v plazmatu, které tento

ptechod ovliviiuji, a dale ve vlastnostech spektralniho pfistroje. Profil cary je popsan funkci
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(Gausstiv, Lorentzliv, Voighttv profil) a Sitkou Cary v poloviné jeji vysky (FWHM = full width
at half maximum). Podle uvedenych piispévkll rozeznavame fyzikalni Sitku cary Ad,,,, a
instrumentalni Sitku cary A/

s - Vysledna, tzv. experimentalni Sitka ¢ary A/, je rovna

0,5

N = (W + (W) ] (79
Ptirozena S§itka ¢ary dana Heisenbergovym principem neurcitosti je piiblizn€ o dva fady mensi
nez rozsifeni €ary vyvolané procesy, jichz se emitujici atom nebo ion v plazmatu ucastni.
Hlavnimi pfi¢inami rozsifeni Car je Dopplertv jev a srazkové (tlakové) rozsifeni. Oba procesy
jsou podrobné popsany v kapitole vénované AAS. Dopplerovo rozsifeni je nejmensi pro tézké
Castice emitujici v UV oblasti spektra. Jako priklad Ize uvést ¢ary Au II 200.08 nm, Cd I
228.80 nm a Ba II 233.53 nm, jejichz fyzikalni Sitky vypocitané z Dopplerova rozsifeni jsou
vICP 0,8 pm, 1,2 pm a 1.2 pm v uvedeném potradi. U lehkych ¢astic je dopplerovska Sitka
podstatné vétsi, napt. Be II 313.11 nm ma S§itku 5.9 pm. Lze obecné konstatovat, ze
Dopplerovo rozsifeni v se vICP pohybuje od 0,8 do 6 pm. Ze srazkovych rozsifeni se
uplatiiuje zejména van der Waalsovo v dusledku srazek atomu a iontl analytu s neutralnimi
atomy argonu. Ve srovnani s fyzikalnimi Sitkami pro Dopplerovo rozsifeni jsou celkové
fyzikalni Sitky vypoctené =z prispévkd Dopplerova a van der Waalsova rozsifeni jen
nevyznamné veEtsi, jak vyplyva z nasledujicich hodnot pro Au II 200.08 nm (0,9 pm), Cd I
228.80 nm (1,5 pm) a Ba II 233.53 nm (1,5 pm), a tedy hlavnim pfispévkem k fyzikalni Sitce

cary v ICP je Dopplerovo rozsiteni.
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5.7.10.2 Typy spektrometru a jejich vlastnosti

Izolace selektivniho analytického signalu z bohatého carového spektra emitovaného v ICP
vyzaduje pouziti spektralniho pfistroje s vysokou rozliSovaci schopnosti. S klesajici Sitkou
propousténého spektralniho intervalu klesa pocet a velikost spektralnich interferenci na
analytickych Carach a soucCasné se zvySuje pomér signalu k pozadi. Komercné dostupné
spektrometry je mozno rozdélit na sekvencni a simultanni.

Sekvenc¢ni pfistroje jsou monochromatory umoziujici postupné nastaveni zvolenych
vinovych délek spektralnich ¢ar a vinovych délek pro méreni a korekci pozadi. NejCastéji se
pouziva optickd montaz Czerny-Turner (obr. 29). Zafeni z budiciho zdroje zobrazeného na
vstupni Sté€rbinu umisténou v ohnisku dutého kolimatorového zrcadla dopada po odrazu jako
rovnobézny svazek paprski na rovinnou difrak¢ni mfizku, na niz dochazi k jeho spektralni
disperzi. Z miizky vystupuji monochromatické svazky paprskli pod odpovidajicimi difrakénimi
uhly. Duté zrcadlo kamery fokusuje monochromatické svazky a ze spektra zobrazeného do
roviny vystupni $térbiny je na detektor propousténo zafeni v uzkém spektralnim intervalu, tj.
,,monochromatické zafeni. Vinova délka zatfeni dopadajiciho na detektor se méni natoCenim
miizky. Skenujici monochromator umoziuje: a) zaznam spektra v §irokém rozsahu vinovych
délek s krokem o velikosti n¢kolika pikometrii (pm); b) méfeni v maximu spektralni ¢ary (on-
peak) na néz se pfimo (bez skenovéni) nastavi po vyhledani referencni Cary, s naslednym
méfenim pozadi v blizkosti cary za ucelem korekce pozadi; ¢) sekvencni prométeni profilu ary
s krokem napf. 1 pm s proloZenim experimentalnich bodi Gaussovou kfivkou a vypoctenim
velikosti maxima a s naslednym meéfenim pozadi. Kalibrace vlnovych délek se provadi
zabudovanou rtutovou vybojkou nebo méfenim Cary prvku trvale pfitomného, napt. uhliku
(COy).

Sekvenéni spektrometry umoziuji flexibilni volbu spektralnich ¢ar, maji obvykle
vysokou rozliSovaci schopnost a mensi pofizovaci naklady ve srovnani se simultannimi
spektrometry. Jejich spoleCnym nedostatkem je vSak relativné dlouh4 doba trvani viceprvkové
analyzy (n€kolik minut/vzorek) a v dasledku toho vyssi spotfeba argonu. Pouziti
porovnavaciho prvku sice umoziiuje kompenzaci nespektralnich interferenci, nikoli vSak
zlepSeni presnosti méfeni, coz vyzaduje simultanni méfeni signalli analytli a porovnavaciho
prvku. Uvedeny nedostatek je feSen u komercnich pfistroji naptiklad dvéma monochromatory
v jednom spektrometru. Sekvencni spektrometry jsou vhodné pro vyzkumné ucely a dale pro
laboratore zabyvajici se analyzou Sirokého sortimentu vzorku co se tyCe osnovy i Skaly analytu.

Jejich vysoka rozliSovaci schopnost je bezkonkurencni vyhodou pro analyzu vzorki s
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obsahem prvka vzacnych zemin, wolframu a dalSich prvkd emitujicich bohata spektra
potencialné rusici vétsinu citlivych analytickych ¢ar ostatnich prvki.

Simultanni spektrometry umoziiuji soucasné mefeni vice spektralnich ¢ar. Podle optické
montaze lze rozdélit v souCasné dobé pouzivané pfistroje na polychromatory s konkéavni
difrakéni miizkou a na spektrometry s mifizkou echelle. Spoleénym rysem obou typu
spektrometrt je skuteCnost, ze se miizka nepohybuje. Ostatni optické montaze se pouzivaji
mene Casto.

Duta mfizka plni soucasné funkci monochromatoru a zrcadel kolimatoru i kamery.
Misto tfi odraznych ploch potiebnych pii pouziti monochromatoru s rovinnou mfizkou, na
kterych dochéazi kromé difrakce a odrazu také k nezddoucimu rozptylu zafeni zhorSujicimu
poméry S/B, se vtomto typu spektrometru uplatiiuje jen jedna plocha. Umistime-li vstupni
Stérbinu na obvodu tzv. Rowlandovy kruznice, jejiz prumér je roven poloméru kiivosti duté
miizky nachazejici se rovnéz na obvodu této kruznice, spektrum se bude vytvaret rovnéz na
obvodu Rowlandovy kruznice. Ze vSech optickych uspotfadani spektrometri s dutou miizkou
se v soucasné dobe pouziva témer bezvyhradné montaz podle Paschena a Rungeho s pevnou
polohou vstupni Stérbiny, mfizky a sady vystupnich §térbin umisténych v mistech difrakce
sledovanych vinovych délek spektralnich ¢ar. Optické schéma je na obr. 30.Za kazdou vystupni
Stérbinou je umistén fotonasobi€. V tomto usporadani byva polychromator osazen 30 az 70
kanaly. Nevyhodou je nemoznost méfit spektrum soucasné pti vinové délce v blizkosti kazdé
z osazenych analytickych Car za ucelem korekce pozadi, coz je dano zejména omezenymi
prostorovymi moznostmi vzhledem k rozmérim fotonasobici. Tento problém se fesi
umisténim planparalelni kiemenné refrakéni destiCky za vstupni Stérbinu. Natacenim této
desticky okolo osy rovnobézné se §térbinou se spektralni ¢ary posouvaji podél Rowlandovy
kruznice mimo vystupni §térbiny, ¢imz je mozno skenovat spektrum v jejich okoli. Podobného
efektu je mozno dosahnout také posunem vstupni Stérbiny podél Rowlandovy kruznice.
Spole¢nym nedostatkem obou pfistupti je sekvencni méfeni C¢ar a pozadi, coz prodluzuje
analyzu a snizuje korelaci nezbytnou pro ucinnou korekci pozadi. Pozice pro métfeni pozadi
kromé toho nelze optimalizovat pro jednotlivé analytické Cary. Znacného zlepSeni bylo
dosazeno vyuzitim svétlovodl, které umoziiuji lepsi prostorové vyuziti blizko sebe umisténych
Stérbin, pfipadné pouziti dvou polychromatort, z nichz jeden je uren pro méfeni spektralnich
¢ar a druhy pro simultdnni méfeni na optimalizovanych vinovych délkach pro korekei pozadi.

Vyznamnym pifinosem pro spektrometry s montdzi Paschen-Runge je nahrada

fotonasobicti fadovymi multikanalovymi detektory na principu nabojové vazanych obvodu
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(Charge Coupled Devices, CCD), které nepotiebuji ke své Cinnosti vakuum a vysoké napéti
[267-270]. Predstavuji slozité integrované struktury tvorené fotocitlivymi prvky (fotodiodami),
obvody pro zpracovani signalu a pomocnymi obvody (Obr. 33). Zafeni dopadajici na fotodiodu
generuje pary elektron-dira v polovodiCovém substratu. Kazda z integrovanych fotodiod
s rozmery obvykle 0,01 x 2 mm generuje pfi osvétleni fotoproud umerny ozareni, ktery se
integruje v kapacitach spojenych s diodami, fungujicich jako analogové paméti. Naboje
akumulované v kapacitach u pfislusnych diod se postupné ¢tecimi obvody prevade€ji na vstup
zesilovace. Na vystupu operacniho zesilovace vznikaji napet'ové impulsy, odpovidajici velikosti
nabojui akumulovanych u jednotlivych diod. Cely cyklus je fizen hodinovymi obvody a opakuje
se 20x az 100 000x za sekundu. Integra¢ni dobou (1-50 ms) je mozné piizpusobit velikost
akumulovaného naboje v potencialové jamée a tim 1 intenzité zafeni dopadajiciho na detektor.
Chlazenim detektoru az na -80°C (v soucasné dobé realizovanym pievazné pomoci
Peltierovych c¢lankd) se vyznamné snizuje proud za temna, coz umoziiuje zvyseni dynamického
rozsahu méfeni. Fotodiodové fadové detektory tvoiené vzdy nekolika tisici fotodiod jsou
uspofadany po obvodu Rowlandovy kruznice a nahrazuji soucasné vystupni Stérbiny i
fotonasobice. Caste¢né pokryti obvodu Rowlandovy kruznice ndkolika CCD detektory
umoziuje soucasné meéfit fradove vyssi pocet spektralnich Car a ptislu§nych pozic pozadi, nez je
srovnatelného spektralniho rozliSeni. Fotodioda predstavuje obrazovy element (pixel) a puisobi
jako vystupni Stérbina. Na rozdil od skenujictho monochrométoru, kdy kazdy krok pfi
pofizovani profilu cary pfinasi v disledku prekryvani obrazu Stérbiny jen CasteCné novou
informaci (napf. 20%), obsahuje kazdy pixel samostatnou, novou spektralni informaci.
Polovodic¢ovych detektort na bazi Charge Transfer Devices (CTD), jejichz variantou je
1 detektor CCD, vyuzivaji zejména simultanni spektrometry s difrakéni mfizkou typu echelle
(obr. 32). Tato mfizka o malé hustoté cCar, relativné velké Sifce a s odleskovym uhlem
soustifed’ujicim energii difraktovaného zareni naptiklad do 30. az 130. fadu spektra poskytuje
v kombinaci s délicem spektralnich fadi v uspofadani tzv. zkfizené disperze dvourozmérné
spektrum, které je tvarov€ 1 velikosti kompatibilni s dvourozmérnym (plosnym)
multikandlovym polovodi€ovym detektorem typu CCD wvelikosti napfiklad 13x19 mm.
Spektralni interval 160 az 800 nm je rozdé€len po usecich do vysokych fadu spektra, napiiklad
do 30. az 130. fadu. Tyto fady jsou usporadany kolmo k disperzi podle vinovych délek. Jako

déli¢ radl se pouziva hranol nebo specialni mfizka.
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Detektor nemusi byt kompletné pokryt fotosensitivnimi prvky, protoze vyznamné
analytické spektralni Cary nepokryvaji rovnomérné cely spektralni rozsah 160-800 nm.
Nejvyznamné&jsi spektralni ¢ary se nachazeji v oblasti pod 400 nm. Ve viditelné oblasti mohou
byt vyznamné jen urcité useky (prvky vzacnych zemin, Ca, Sr, Ba, Al, Na, K). Této
skutecnosti mohou byt CCD detektory prizptusobeny. Pfikladem je tzv. Segmented-array
Charge-coupled-device Detector (SCD), ktery se sklada z 224 vhodné rozmisténych CCD
segmentl obsahujicich 6400 fotodiod. Segmenty pokryvaji pfiblizné 6% ze spektralniho
rozsahu 160-800 nm a jsou potencialné osvétleny asi péti tisici spektralnich car. Jeden segment
se sklada ze 20 az 80 fotodiod (pixeli) a pokryva spektralni rozsah 0,1 az 0,4 nm. Pro kazdy
ze 72 prvkd stanovovanych sICP-AES tak poskytuji segmenty 3-4 nejcitlivéjsi
,prednastavené™ analytické ¢ary, coz vSak nevylucuje méteni 1 dalSich Car. Nekteré detektory
jsou naopak zamérn€é konstruovany tak, aby spektrum pokryly uplné. Pfikladem je plosny
detektor pln& pokryty fotosensitivnimi prvky v po&tu nasobkd 10°, ktery ve vyse uvedené
spektralni oblasti registruje priblizné 9x10* spektralnich &ar.

Echelle spektrometry s plosSnymi polovodi€ovymi detektory a Paschen-Runge
spektrometr s fadovymi detektory jsou velmi efektivni analytické pfistroje. Kombinuji
flexibilitu monochromatoru s rychlosti méfeni polychromatoru. Podtem méfenych c¢ar a
simultannim méfenim piku 1 pozadi pred¢i polychromatory osazené fotonasobi¢i. RozliSeni
echelle spektrometri v oblasti vinovych délek do cca 250 nm je srovnatelné s rozliSenim
kvalitnich monochromatori. Nevyhodou je naproti tomu nizka rozliSovaci schopnost
v dlouhovinné oblasti spektra (alkalie), ktera vSak postihuje pouze velmi omezeny pocet
analytickych ¢ar. Paschen-Runge spektrometr s CCD detekci se vyznacuje stfednim rozliSenim,
konstantnim v celém rozsahu spektra, avSak umoziiuje prakticky spojity zdznam spektra
v jediném tadu. Simultanni spektrometry s polovodi¢ovymi detektory jsou optimalni pro
méfeni Casove zavislych signald pfi spojeni s chromatografickymi technikami, laserové nebo
jiskrové ablaci a dalSich ptibuznych technikach.

Vyznamné rozsitfeni analytickych moznosti ICP-AES predstavuje vyuziti vakuové UV
oblasti spektra (VUV). Méfeni v oblasti vinovych délek kratSich nez 190 nm lze provadét
s vakuovymi spektrometry nebo spektrometry proplachovanymi dusikem ¢i argonem. Dolni
hranice spektralniho rozsahu 160 nm umoziiuje méteni citlivych spektralnich Car siry, fosforu,
jodu, bromu, olova, hliniku a nekterych dalSich prvk(. Nizsi pozadi a méné spektralnich
interferenci ve srovnani s analytickymi ¢arami v oblasti nad 190 nm ¢€ini tyto Cary atraktivnimi

z hlediska mezi detekce a selektivity (Al, P, Pb). Pro stanoveni bromu, jodu a siry jsou
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spektralni ¢ary ve VUV oblasti jedinym feSenim, nebot’ citlivost analytickych Car ve viditelné
(sira) a blizké infracervené (Br, I) oblasti je analyticky nevyuzitelna. Méfeni emise pii vinovych
délkach pod 160 nm vyzaduje nahradu kiemennych optickych ¢lenii materidlem propustnym
v této oblasti spektra (MgF,). V této oblasti spektra je vSak prakticky zajimava pouze citliva

spektralni ¢ara chloru.
5.7.11 Analyza skelnych materialu a surovin pro jejich vyrobu technikou ICP-AES

Metody stanoveni obsahti prvka ve sklech a sklafskych surovinach technikou ICP-AES
vyzaduji rozpusténi vzorku. Zakladnim ptedpokladem pro ziskani spolehlivych, tj. pfesnych a
spravnych vysledku, je kvantitativni rozklad vzorku a pfiprava stabilniho a nekontaminovaného
roztoku. Rozklady skel a sklatfskych surovin jsou podrobné popsany ve specializované kapitole
a dale v kapitole vénované analyze skla atomovou absorpcni spektrometrii. Tato kapitola je
proto vénovana metodice méfeni s optickym emisnim spektrometrem sICP zdrojem.
Problematiku analyzy skel 1ze rozdélit na stanoveni obsahti hlavnich slozek (>10 %), vedlejsich
slozek (0,10 — 10 %), doprovodnych (0.0010 — 0,10 %) a stopovych slozek (< 0,0010 %).

Technika ICP-AES je zalozena na méfeni emise excitovanych atomil a iontli. V prvnim
pfiblizeni lze fici, ze signal analytu z ICP nezavisi na jeho speciaci v roztoku vzorku. U vétSiny
analyti lze dale nalézt spolecné optimalni/kompromisni podminky zdroje ICP pro
viceprvkovou analyzu. Tim se metodologie analyzy s ICP-AES podstatné 1i§i od chemickych
metod, u nichz je vétSinou tifeba pro kazdy analyt nastavovat specifické podminky (pH,
iontovou silu, pfidavat maskovaci ¢inidla) a pouzivat selektivni, pfipadné specificka cinidla
(molekulova absorpéni spektrofotometrie). Tato skuteCnost vSak neznamena, ze uvedené
metody jsou zcela nahrazeny ICP emisni spektrometrii. Pfi stanoveni hlavnich slozek se
uplatiiuji vyznamné titraéni a gravimetrické metody, nebot poskytuji v této koncentracni
oblasti vysledky s pfesnosti a spravnosti jen obtizné dosazitelnou pfi pouziti ICP-AES.
Spektrofotometrie je levné€jsi nez ICP-AES a muze slouzit jako nezavisla srovnavaci metoda
pro stanoveni zejména doprovodnych slozek a stopovych obsahti.

Pfi stanoveni minoritnich a stopovych obsahi ICP-AES obvykle spliiuje pozadavky na
pfesnost a spravnost méfeni. Stanoveni téchto obsahi je tradicni doménou molekulové
absorp¢ni spektrofotometrie (spektrofotometrie) a atomové absorpcni spektrometrie. Urcita
spektrofotometrickd metoda je obvykle vypracovana pro konkrétni typ materidlu a
specializovany predpis pro rozklad vzorku znamého typu a pro pfipravu roztoku k analyze
zajistuje, aby obsah analytu lezel uvnitf pom&mé uzkého kalibrovaného rozsahu. Siroky

linearni dynamicky rozsah ICP-AES naproti tomu klade mensi naroky na fedéni vzorku a
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soucasné umoziuje stanovovat obsah daného analytu v raznych typech skel a sklarskych
surovin s pouzitim jediné analytické ¢ary a stejné metodiky. Pfi vysSich narocich na pfesnost a
spravnost méfeni je vSak tieba volit vhodny pocet bodi na kalibra¢ni pfimce a jejich rozlozeni.
Ve srovnani s plamenovou AAS ma ICP-AES vyhodu vtom, ze nevyzaduje ptidavky
uvoliiovacich Cinidel, spektrochemickych tlumi¢i a ochrannych komplexotvornych cinidel.
Atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci umoziiuje stanoveni stopovych
koncentraci o jeden az dva tady niz§ich nez ICP-AES. V ptipadé ICP-AES jsou vSak na druhé
strané podstatné Castéji pozorovany spektralni interference nez v AAS nebo plamenové AES.
Se spektrometrii ICP lze jako viceprvkovou metodu srovnavat rentgenovou fluorescencni
spektrometrii XRF. Tato nevyzaduje rozpousténi vzorku, i kdyz pfiprava pevnych vzorka k
analyze XRF rovnéz zahrnuje fadu operaci a pridavka latek. Nasledujici uvahy jsou vénovany

problematice spojené s velikosti obsahu stanovované slozky.

5.7.11.1 Presnost a spravnost stanoveni hlavnich, vedlejsich, doprovodnych a stopovych

slozek ve skelnych materidlech a surovindach

Stanoveni hlavnich slozek klade extrémni naroky na kompenzaci matri¢nich interferenci
(nespektralnich interferenci osnovy vzorku), instrumentalniho driftu i Sumu s velkym podilem
vysSich frekvenci [272]. Podminky méfeni s ICP-AES jsou nastaveny tak, aby bylo dosazeno
maximalni citlivosti (smérnice kalibrani pfimky), maximalniho poméru signalu k Sumu a
minimalniho matri¢niho efektu (minimalni deprese signalu v pfitomnosti matricniho prvku ve
srovnani s Cistym roztokem bez matrice). Z instrumentalnich parametra zdroje ICP se nejvice
uplatriuje vySka pozorovani, prutok nosného plynu a prikon do plazmatu. Pro stabilitu signalu
je zasadni, aby jeho zména zpusobena odchylkou od nastaveni téchto parametrii byla
minimalni. Obvykle nejvét§i meérou se z komponent ICP zdroje uplatiiuje zmlzova¢ a mlzna
komora. U vlastniho spektrometru je rozhodujici reprodukovatelnost nastaveni vinovych délek
v pfipadé monochromatoru a tepelné-mechanicka stabilita polychromatoru. Stanoveni hlavnich
slozek vyzaduje kontrolu optimalniho nastaveni spektrometru pomoci diagnostiky s méfenim
Car Zn, Mg, Ba a Ar [273-275], kalibrovani roztoky s pfizpiisobenou osnovou, pouziti
porovnavaciho prvku a kontrolu pomoci znamého vzorku. Pfi stanoveni vysokého obsahu
v materialu, ktery obsahuje jen jednu hlavni komponentu (naptiklad SiO, ve sklarském pisku),
je tfeba vypocitat také horni mez stanovitelnosti a obsah vyssi nez je tato hodnota urcovat
odectenim souctu obsahi minoritnich slozek od 100%. Pfi kontrole vysledki kompletni
analyzy, kdy se stanovi vSechny hlavni, vedlejsi a doprovodné slozky, se obycejné sectou

vSechny vysledky a jejich soucet se porovna s teoretickou hodnotou 100%. Jsou-li znamy
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rozptyly pro jednotliva stanoveni, pak je celkovy rozptyl souctu vSech vysledkt vypocitan jako
soucet rozptyli jednotlivych vysledkii a rozdil souctu vysledki od 100% Ize brat jako
statisticky vyznamny na dané hladiné pravdépodobnosti P = 0,997 jen tehdy, lezi-li vné

intervalu,

m

30 30
f Z; _100+f

100 - (80)

kde o.je standardni odchylka souctu vysledku Z X,

j=1

Dopocitavani vysledki kompletni analyzy do znamé sumy (naptiklad 100%) pouzivané
naptiklad v silikatové analyze rentgenfluorescencni spektrometrii nelze v ICP-AES obecné
doporucit bez predchoziho experimentalniho sledovani trendii vSech analytickych signalt
v Case, tj. v piipadé driftu. V zavislosti na spektrochemickych vlastnostech analytd mohou byt
tyto trendy u rdznych analytickych Car protichtidné a , korekce na sumu* zptisobuje zavazné
systematické chyby.

Presnost stanoveni obsahti doprovodnych a stopovych slozek je zavisla zejména na
velikosti téchto obsaht (koncentraci) vzhledem k mezim detekce pfislusnych prvki. Velikost
meze detekce je pfimo umérnd koncentraci ekvivalentni pozadi (tj. nepfimo umérnad poméru
signalu k pozadi) a vzrista s rostouci standardni odchylkou pozadi. Méné se uplatiiuje zména
smeérnice kalibracni pifimky v dusledku matricni interference (obvykle je v rozmezi + 5% RSD)
nebo driftu pfistroje. Pouziti porovnavaciho prvku pfinasi proto jen nevyznamna zlepseni.
Maximalniho poméru signalu k pozadi se obvykle (zejména v ptipadé€ iontovych ¢ar) dosahuje
ve stejné vySce pozorovani a pii stejném prutoku nosného plynu jako v ptipadé minimalnich
matricnich interferenci. Smérodatnou odchylku pozadi (stejné jako smeérodatnou odchylku
signalu analytu) lze snizit prodlouzenim doby méfeni signalu. Doba méteni signalu, oznaCovana
u pristroju s detekci zateni fotonasobici jako integracni Cas a u spektrometrii s detektory CCD
jako vzorkovaci Cas (sampling time), se obvykle pohybuje od jednotek sekund az do cca 30 s.
Relativni standardni odchylka pozadi i signalu analytu je obvykle nepfimo imérna integracni
dobé nebo jeji druhé odmocnin€é. Hodnoty RSD < 1 % se dosahuje pii méficich ¢asech delsich
nez 3 az 5 s. Pfesnost a spravnost méfeni je vSak vyrazné ovlivnéna zejména spektralnim
pozadim a jeho korekci, a dale pfitomnosti spektralnich interferenci a jejich korigovanim.
Nekorigovany, pfipadné chybné korigovany signal analytu je zatizen systematickou chybou.
Korigovany signal je naopak zatizen nahodnou chybou, ktera je dana kumulaci nahodnych

odchylek pfi matematickych operacich s korekénim algoritmem. Vysledna chyba vypocitana
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podle Gaussova zakona o skladani chyb mulze byt v nékterych pripadech tak velka, ze
korigovany signal (Cista intenzita Cary analytu) je statisticky nevyznamné odliSny od nuly, 1
kdyz svou velikosti dostate¢né pievysuje signal odpovidajici tzv. instrumentalni mezi detekce.
Instrumentalni mez detekce je vyjadiena jako trojnasobek standardni odchylky pozadi pfi
zmlzovani destilované vody a predstavuje idealni minimum, jehoz nelze za podminek rutinni
analyzy realnych vzorkli dosahnout. Neni vzacnosti, ze realné meze detekce jsou o jeden az
dva rady vyssi nez tyto instrumentalni meze detekce. DuleZitéjsi nez mez detekce je vSak mez
kvantifikace (také mez stanovitelnosti), definovana jako koncentrace, ktera je stanovena
s relativni smérodatnou odchylkou 10 % (pfipadné 5 %). Stejné jako mez detekce i mez
kvantifikace je odliSna pro Cisté roztoky a realné vzorky. Aktualni hodnota meze detekce, resp.
meze stanovitelnosti, se obvykle méni v ¢ase a pohybuje v urcitém intervalu hodnot. Nelze
proto spoléhat na hodnotu vypocitanou zjedné série mefeni a je naopak tfeba provadet
kontrolu pfed zahajenim analyz. Mez detekce je dale zavisla na hodnoté slepého pokusu.
Stanoveni obsahu vedlejSich slozek ICP-AES je méné kritické nez stanoveni hlavnich
slozek nebo stopovych obsaht. Koncentrace vedlejsSich slozek predstavuji hodnoty pfiblizné 3
az 4 fady nad mezemi detekce a proto vliv pozadi a jeho korekce je malo vyznamny. Povolené
tolerance (napf. u nekterych silikdtovych surovin) jsou v dané koncentracni oblasti pfiznivesi
ve vztahu k dosazitelné piesnosti analytického signalu. Kompenzace matricnich interferenci,
kratkodobych fluktuaci 1 driftu pomoci porovnavacitho prvku ma vétsi vyznam nez pfi
stanoveni doprovodnych nebo stopovych slozek. Nadbytek hlavni slozky (hlavnich slozek) je
nizs§i nez vici doprovodnym a stopovym slozkam, a proto i prispévky pripadnych spektralnich
interferenci zpusobenych hlavnimi slozkami jsou mensi a nejistota plynouci z provedeni

matematické korekce nepfispiva pfili§ vyznamné k celkové nejistoté vysledku.
5.7.11.2 Pouiiti porovndvaciho prvku

Pouziti porovnavaciho prvku (,,vnitfniho standardu®) ma ve spektroskopii tradici od poloviny
20. let 20. stoleti. V roztokové analyze s ICP-AES se od porovnavaciho prvku ocekava: i)
zlepSeni pifesnosti meéfeni, tj. kompenzace Sumu vySSich frekvenci; ii) zlepSeni spravnosti
méfeni kompenzaci driftu (nizkofrekven¢niho Sumu); iii) zlepSeni spravnosti méfeni
kompenzaci matri¢nich vlivii. Pro spravnou funkci porovnavaciho prvku musi byt soucasné
splnény 4 podminky [276-278]: 1) signaly analytu a porovnavaciho prvku musi korelovat
v zavislosti na malé zméne€ pracovnich podminek ICP zdroje (simulace driftu); pfiCemz
korelacni koeficient musi byt blizky jedni¢ce; 2) pomér relativnich smérodatnych odchylek

b=o0,,/0,,signald Ir a I, porovnavaciho prvku a analytu musi byt blizky jedni¢ce; 3) pokud
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neni hodnota pozadi zanedbatelna vzhledem k signalim /p a 4, je nutno provést pred vypoctem
poméru I,/Ip korekci pozadi; 4) Sum detekCniho systému musi byt zanedbatelny vici Sumu

zdroje ICP. ZlepSeni Rp dosazené pouzitim porovnavaciho prvku je definovano vztahem

R, =47 (81)
O4/p)r
kde 04, a oup), Jsou relativni smeérodatna odchylka signalu analytu /, a relativni smérodatna
odchylka podilu 74p = L4/Ip . Je-li splnéna podminka /) a soucasné b # / , lze vypocitat Rp
podle vztahu

b
R, = 82

Pro platnost podminky 2) a r <I je zlepSeni pfesnosti dano vztahem

Ro= 1 (83)

To2a-n

Porovnavaci prvek musi spliiovat nasledujici podminky: a) pfirozeny obsah porovnavaciho
prvku ve vzorcich musi byt niz§i nez jeho mez detekce metody ICP-AES; b) preparat
porovnavaciho prvku musi byt dostatecné Cisty, aby jeho pfidavek nezvySoval slepy pokus pro
analyty; ¢) spektrum porovnavaciho prvku nesmi obsahovat pfili§ mnoho spektralnich ¢ar, aby
nedochazelo ke spektralnimu ruseni Car analytil; d) porovnavaci cara prvku musi byt pfiméfené
citliva, aby koncentrace vnitifniho standardu mohla byt co nejnizsi; e) porovnavaci prvek musi
byt v roztoku staly, tj. nesmi tékat, tvofit nerozpustné hydrolytické produkty nebo tvorfit
srazeniny s ionty analytl ¢i se slozkami osnovy vzorku.

V normalni analytické zon€é ICP prevazuji zejména prvkové nespecifické nespektralni
interference (snizeni signalu), obvykle interference zmlzovani. V takovém pfipad€ jediny
porovnavaci prvek kompenzuje deprese signali vSech analytt. Slozit€jsi je otazka driftu
parametri ICP, zejména pratoku nosného plynu a piikonu do plazmatu, protoze signaly
analytli reaguji na tyto zmény ruzné podle ionizacnich a excitacnich energii. Dusledkem je pak
Casto protichiidny trend; intenzita nékterych Car s Casem roste, jinych klesa. Diagnostiku driftu
Ize provadét méfenim Car vybranych prvka (Ba II 455,4 nm, Zn II 206,2 nm, Ar I 404,4 nm,
Mg I 285,2 nm, Mg II 280,2 nm) [274]. Teoretickym, avSak nikoli pfili§ praktickym feSenim je
pouziti n€kolika vhodnych porovnavacich prvka [279-281]. Pro rutinni analyzy se nejCastéji

jako porovnavaci prvek pouziva skandium nebo ytrium a referencni Cara je iontova (II).
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Porovnavaci prvek lze davkovat bud’ pii pfipravé roztokd pred doplnénim odmérné bariky

nebo dodatecné s vyuzitim funkce podavace vzorku.
5.7.11.3 Analytické spektralni éary, korekce spektralnich interferenci a pozadi

Vybér analytickych ¢ar pro stanoveni v konkrétni osnoveé vzorku se provadi i) s ohledem na
obsah stanovované slozky; ii) s uvazenim moznych spektralnich interferenci.

Pfi pouziti spektrometrd s axialnim pozorovanim vyboje je pravdépodobné, ze pfi
stanoveni hlavnich slozek (Si, Al, Ca, Mg, Na, K) na citlivych ¢arach dojde k saturaci
detektort zafeni. Cary nékterych prvkd (Mg, Ca) krom& toho vykazuji samoabsorpci a
kalibracni zavislosti pak zakfiveni. Kromé pouziti mén¢ citlivych Car je feSenim méfeni signala
hlavnich slozek pfi radialnim (lateralnim) pozorovani vyboje a méfenim signali stopovych
obsaht pfi axialnim pozorovani, coz umoziuji spektrometry oznacované jako ,,dual view".

Spektralni interference lze klasifikovat takto: i) pfima koincidence spektralnich car
nerozlifitelnd ve spektralnim pfistroji, ii) piekryv Car zavisly na propousténém spektralnim
intervalu spektrometru; iii) prekryv kiidlem rozsifené Ccary; iv) interference vyvolana
strukturnim pozadim; v) rozptylené zafeni. VétSina prvki ma alespon jednu citlivou
analytickou ¢aru, ktera neni spektralné rusena.

Nejvyznamnéj$imi interferenty pii analyze skel a surovin jsou pravdépodobné vapnik a
hoi¢ik. Pti analyze skelnych materialG a surovin se mize na zvySeni pozadi vyznamné podilet
rozptylené zafeni intenzivnich Car prave téchto prvka. Pricinu rozptyleného zareni lze odstranit
pasmovym interferencnim filtrem; napiiklad BRF Ca 395 (tzv. band-rejection filter)
nepropousti do spektrometru zareni nejintenzivnéjSich ¢ar vapniku Ca II 393.366 nm a Ca II
396.847 nm. Vapnik a hot¢ik vykazuji 1 vyznamna rekombinacni kontinua, ktera mohou znacné
zhorsit meze detekce. Spojité rekombinacni zafeni vapniku je pozorovano pti vinovych délkach
okolo 202 nm a déle nad 302 nm. Rekombina¢ni kontinuum hoi¢iku zaujima spektralni oblasti
pod 162 nm, pod 255 nm a dale v intervalu 257-274 nm. Také hlinik vykazuje rekombinacni
kontinuum kolem 210 nm [282].

Korekce spektralni interference je obvykle kombinaci korekce pozadi a korekce
prekryvu Carou. Pfi korekci pomoci korekénich faktorti se od nekorigované koncentrace j-tého
analytu c,; vypoCtené z kalibracni pifimky odecita zdanliva koncentrace analytu vyjadiena jako
soucin korek¢éniho faktoru a; a koncentrace c; i-tého ruSiciho prvku, stanovené na jeho
analytické care. Pro » interferentl se vypocte korigovana koncentrace j-tého analytu ¢; podle

vztahu
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C;=Cy— Zciaif (34)
i-1

Korekéni faktor je zdanliva koncentrace analytu vyvolanad spektralnim ruSenim za pfitomnosti
jednotkové koncentrace interferentu. Korek¢ni faktor je tedy pomér citlivosti analytické a
rusici Cary ptfi vinové délce maxima analytické Cary. Tato korekce vychazi z predpokladu
linearni zavislosti signalu na koncentraci analytu i rusicich slozek. Pfi viceprvkovém
vzajemném ovlivnéni se sestavi soustava rovnic (84) pro j = 1 az n-ty analyt , kterd se po
upraveé fesi napf. Gauss-Jordanovou elimina¢ni metodou [283]. Bylo navrzeno také meéfeni
intenzity na odvraceném kfidle profilu rusici ¢ary symetricky vzhledem k poloze rusené cary.
Naméfena intenzita pozadi je pak rovna intenzit€ pozadi pii vinové délce maxima analytické
cary [284]. Dalsi postupy pro korekci interferenci jsou zalozeny na dekonvoluci spekter [285],
Kalmanové filtraci [286] a multikomponentnim pifistupu.

Pii korekci pozadi se voli jeden korekéni bod v blizkosti ¢ary v pfipadé, ze pozadi
nezavisi na vlnové délce, 2 korekéni body po obou stranach spektralni ¢ary v pfipadé, ze
pozadi linearné roste nebo klesa s vinovou délkou. Roste-li pozadi nelinearné monotonné (vliv
ktidla intenzivni cary), lze prubéh pozadi pfi vlnové délce maxima rusené Cary vypocitat.
V pripadé strukturniho pozadi je jeho prabéh obvykle slozity a pfi jednoduché jednobodoveé
nebo dvoubodové korekci pozadi dochazi k pfekompenzovani nebo nedokompenzovani
pozadi. Systematicky rozdil pak odpovida absolutnimu tiseku na kalibra¢ni pfimce.

Spektra spojité registrovana v okoli analytické ¢ary mohou byt pocitacoveé dale
zpracovavana. Derivacni spektrometrie odhaluje pfitomnost spektralnich interferenci, které
nemusi byt v nederivovaném spektru dobfe patrné. Integrovanim plochy profilu spektralni ¢ary
a porovnanim rustu tohoto integralu v zavislosti na koncentraci analytu s ristem intenzity
v maximu cary lze odhalit samoabsorpci. Odecitani spekter je vyhodné pfi analyze vysoce
Cistych latek. Spektralni ¢ary hlavnich slozek se anuluji a objevi se pouze Cary necistot.

Prominentni analytické ¢ary prvka stanovovanych ve sklech a sklarskych surovinach

jsou uvedeny v Tabulce 3.
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Tabulka 3 Prominentni analytické Cary prvki stanovovanych ve sklech, ¢;, — mez detekce

Prvek |s. ¢ara (nm) cp (mg/l) [Prvek |s. Cara (nm) | cp (mg/l) | Prvek |s. ¢dra (nm) cp (mg/1)
Si I (251,611 0,012 Zn I |213,856 |0,0018 |Mn I (257,610 |0,0014
Si I (212,412 0,016 Zn I |202,548 |0,0040 |Mn I (259,373 |0,0016
Si I [288,158 0,027 Zn II {206,200 |0,0059 |Mn II (260,569 |0,0021
B I (249,773 10,0048 |Cd I |214,438 |0,0025 |Co I |238,892 |0,0060
B I (249,678 |0,0057 |Cd I |228,802 |0,0027 |Co I |228,616 |[0,0070
B I {208,959 0,010 Cd II {226,502 |0,0034 |Co I |237,862 |0,0097
P I |213,618 0,076 Al I (309,271 {0,023 Ni I (221,647 0,010
P I |214,914 0,076 Al I (396,152 |0,028 Ni I (231,604 0,015
P I |253,565 0,272 Al I [308,215 | 0,045 Ni I (216,556 |0,017
Na I [588,995 (0,029 Ti IT |334,941 |0,0038 |Cu I |324,754 |0,0054
Na I [589,592 (0,069 Ti I {336,121 |0,0053 |Cu I |224,700 |0,0077
Na I (330,237 1,875 Ti I |337,280 |0,0067 |Cu I |327,396 |0,0097
K I {766,491 (0,20 Zr IT |343,823 |0,0071 |Au I |242,795 0,017
K I (404,721 |42 Zr I {339,198 |0,0077 |Au I |267,595 0,031
K I (404,414 Zr IT |349,621 | 0,010 Au I 197,819 {0,038
Li I {670,784 0,003 Fe IT |238,204 |0,0046 |Pt I |214,423 0,030
Li I {610,362 0,033 Fe IT {239,562 |0,0051 |Pt IT {203,646 |0,055
Li I [460,286 0,857 Fe IT {259,940 |0,0062 |Pt I |265945 (0,081
Mg IT {279,553 [0,00015 |Cr IT {205,552 |0,0061 |Ce I |413,765 0,048
Mg IT {280,270 |0,00030 |Cr I {206,149 |0,0071 |Ce I |413,380 0,050
Mg IT {285,213 |0,0016 |Cr I {267,716 |0,0071 |Ce I |418,660 |0,052
Ca IT {393,366 |0,00019 |Pb IT {220,353 | 0,042 Pr I (390,844 |0,047
Ca IT {396,847 |0,00050 |Pb I 216,999 | 0,090 Pr II (414,311 0,037
Ca IT {317,933 0,010 Pb I |283,306 | 0,142 Pr I (417,939 |0,041
Ca I (422,673 0,010 Sn IT {189,989 |0,025 Nd I (401,225 0,050
Sr IT {407,771 |0,00042 | Mo II {202,030 |0,0079 |Nd I 430,358 {0,075
Sr IT {421,552 |0,00077 | Mo IT |203,844 | 0,012 Nd I 406,109 {0,096
Sr IT {216,596 |0,0083 | Mo IT |204,598 | 0,012 Er I 337,271 {0,010
Ba IT {455,403 |[0,0013 |V I {309,311 |0,0050 |Er I 349,910 {0,017
Ba IT {493,409 (0,0023 |V I {292,402 |0,0075 |Er I 323,058 {0,018
Ba IT {233,527 [0,0040 |V II {290,882 |0,0088
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5.7.11.4 Postup p¥i vyvoji metodiky a zavér pro spravnou laboratorni praxi

Pti vyvoji metodiky analyzy skla nebo sklafské suroviny je vhodné postupovat podle urcitého

schématu. Postup optimalizace méfeni s ICP muze byt zachycen v nasledujicich bodech:

1.

Na zékladé znamého slozeni typu vzorku se zvoli vhodné spektralni ¢ary. Kritériem
jsou pozadované meze detekce, citlivost ¢ar a pripadné spektralni interference.

Pro ocekavané koncentrace a koncentracni pomeéry jednotlivych slozek se métfenim
jednoprvkovych roztoki interferentG oveéii predpokladané spektralni interference a
zvoli se body pro korekci pozadi.

Optimalizuji se parametry ICP: pifikon do plazmatu, pratok nosného plynu, rychlost
cerpani roztoku do zmlzovace v piipadé radialniho ICP vySka pozorovani, v pfipadé
axialniho ICP centrovani kanalu vici optické ose. Optimalizace se provede s Cistymi
roztoky s cilem dosdhnout obvykle maximalniho poméru signal/pozadi a minimalniho
poméru signal/Sum. Cistym roztokem se rozumi roztok obsahujici analyt v prostiedi
pouze zfedéné kyseliny (k zabranéni hydrolyze) a odpovidajici slepy roztok. Méteni se
provadi s vypnutou korekci pozadi, aby se neztratily informace o zménach pozadi,
méfeného on-peak pii zmlzovani slepého roztoku.

Za optimalizovanych podminek se ovéfi vliv kyselin a tavidel pouzivanych k rozkladu
vzorku na smérnice kalibracnich zavislosti. Zméfi se velikost matri¢ni interference
(obvykle deprese signalu ve srovnani s Cistymi roztoky) a zavislost této nespektralni
interference na koncentraci tavidel a kyselin v pfiméfeném rozmezi. Vyhodnoti se
kompenzace matri¢niho efektu porovnavacimi prvky. Vyvodi se zavéry pro piipravu
kalibracnich roztoka z hlediska obsahu tavidel a kyselin, zejména rozmezi obsaht
téchto reagencii, pfi nichz neni pozorovana zména analytickych signalt.

Jestlize byly zjistény podle bodu 2 spektralni interference, které nelze korigovat
méfenim a odeCtem pozadi, zméfi se hodnoty korekcnich faktort v pfitomnosti tavidel
a kyselin pouzivanych k rozkladu. Korek¢ni faktory takto zjisténé maji obvykle mirné
odli$né hodnoty ve srovnani s hodnotami naméfenymi s Cistymi roztoky. Urci se meze
detekce v pfitomnosti matrice.

Rizenou zménou parametrti ICP v definovaném malém rozmezi (pritoky, piikon, vyska
pozorovani) se zméfi trendy signall jednotlivych analytd v Giplné matrici (vCetné tavidla
a kyselin) a zjisti se, zda jsou tyto trendy kompenzovany porovnavacimi prvky. Tyto

trendy lze pak predpokladat v ptipadé driftu pfistroje.
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7. Vyhodnoti se kompenzace skutecného driftu porovnavacim prvkem v pribéhu meéfeni
modelového nebo vybraného sériového vzorku v del§Sim Casovém useku. Zvoli se
optimalni porovnavaci prvek. Odhadne se nutny Casovy interval mezi provedenim
kalibraci (rekalibraci).

8. Zjisti se opakovatelnost méfeni a shodnost s certifikovanymi hodnotami referencnich
materiala pfipadn€ modelovych vzorkd, pokud nejsou referencni materialy k dispozici.

Pfiméfenou pozornost je tfeba vénovat pripravé roztokt pro optimalizaci i kalibracnich
roztokd a modelovych vzorki. Je prokazano, ze nezanedbatelna cast problémi méfeni s ICP je
zpusobena prave hrubymi chybami v této pracovni fazi. Pfi pfipravé multielementarnich
pracovnich roztokd z nékolika zasobnich roztokli mohou probéhnout nezadouci chemické
reakce mezi ionty a ovlivnit tak spravnost slozeni pracovnich roztokd. Prikladem muze byt
ptidavek zasobniho roztoku prvku (Ti, Nb, Ta) obsahujictho malé mnozstvi kyseliny
fluorovodikové do sklenéné odmeérné baiky. Zasobni roztoky obsahujici analyty ve formeé
sirand nejsou vhodné pro pripravu nékterych multielementarnich roztokda.

Pfi méfeni je tfeba brat v ivahu pamétové efekty. Sérii méfenych roztoku je vhodné
usporadat tak, aby byly nejdfive zmlzovany roztoky obsahujici stopové koncentrace daného
prvku a posléze roztoky obsahujici dany prvek jako hlavni slozku. Timto opatfenim se
podstatné zkrati Cas potifebny pro vyplachnuti hadi¢ek, zmlzovale, mlzné komory, a
transportni trasy do ICP.

Zavérem lze konstatovat, ze pro zavedeni spravné laboratorni praxe s ICP-AES je tieba
spojit informace chemické a informace fyzikalni. Spolehlivych analytickych vysledkl lze
dosahnout jen se znalosti problematiky reakci iontd v roztocich a principt ¢innosti jednotlivych

casti ICP analyzatoru.
5.7.11.5 Piiklady analytickych metod

V analyze skel a sklafskych surovin technikou ICP-AES je rozhodujicim krokem pievod
vzorku do roztoku. Pfi rozkladech se uplatiiuji dva zasadni pfistupy: 7) kompletni pievod
vzorku do roztoku po prevedeni na taveninu (LiBO,, L1,B4O7) rozpustnou v kyselinach (HCI,
HNOs) a ii) odstranéni kiemiku odkoufenim s kyselinou fluorovodikovou za pfitomnosti
mineralni kyseliny (HCIO, nebo H,SO,) a nasledné rozpusténi odparku v kyseliné (HNOs,
ptipadné¢ HCl). Vybér rozkladu se fidi typem analyzovaného materidlu a pozadavky na
stanovované slozky (Skala prvki, koncentracni rozsahy, presnost). Rozkladim vzokua je
vénovana samostatnd kapitola a zde budou uvedeny pouze ptiklady tykajici se analyzy

vybranych sklarskych surovin.
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Vlastni méfeni vhodné pripravenych roztoka vzorki a kalibracnich vzorkil s pouzitim
ICP-AES se provadi s uvazenim obecného postupu v kapitole 5.7.71.4. Informace o pouziti
nejvhodnéjsiho zmlzovace, mlzné komory, a dale udaje o nastaveni pracovnich podminek ICP
zdroje jsou obvykle uvedeny v pfirucce k pfistroji od konkrétniho vyrobce. Vyrobci ICP
spektrometrii s dostatecné velkou zakladnou uzivateli a se zazemim vlastnich vyvojovych
laboratofi dodavaji tzv. aplikacni listy obsahujici metodiky na analyzu zakladnich typt riznych
materiald. V zasadé plati, Ze nastaveni pracovnich parametri daného spektrometru je
nepienositelné na analyzator jiného vyrobce.

Pro stanoveni stopovych prvki v riznych materialech se silikatovou matrici se osveédcil
rozklad smési kyseliny fluorovodikové a chloristé. Koroze sklenénych ¢asti zmlzovaciho a
transportniho systému ICP se minimalizuje pfidavkem H3;BO; po odkouteni s HF s naslednym
odpatenim do bilych dymt [287, 288]. Pro analyzu roztoka obsahujicich HF dodavaji vyrobci
ICP spektrometri i vyrobci specializovani na pfislusenstvi ICP zmlzovace a mlzné komory
zhotovené s odolnych plasti a nékterych dalSich materiald. Injektor rozebiratelné plazmoveé
hlavice je obvykle vyroben z korundu. V kalibracnich i analyzovanych vzorcich je vhodné
dodrzet stejné koncentrace kyselin (v€etné borité).

Rozklad vzorkt tavenim s lithnymi boritany byl navrzen jiz pocatkem sedmdesatych let
20. stoleti [289], napfiklad pro analyzu silikati tavenim s metaboritanem lithnym [290].
Aplikace lithnych boratd se uplatnily zejména pii analyze silikatovych geologickych materialt
[291, 292]. Pro rozklad vapencu byl pouzit tetraboritan litny [293] pfipadné metaboritan lithny
[294]. Kromé¢ taveni se uplatnilo také spékani s peroxidem sodnym [295]. Taveni s boritanem
lithnym bylo pouzito také pro rozklad apatitti [296]. Tavenim uvedenych materialG s vhodnym
nadbytkem lithnych boritani v Pt kelimku se ziska Ciré boritanové sklo, které je rozpustné ve
ziedéné kyseliné dusi¢né (0,5-1 mol/l HNOs) za chladu a stalého michani. Takto pfipravené
roztoky jsou stabilni po dobu nékolika mésicti. Kontaminaci roztokt slozkami vyluhovanymi ze
sklenénych nadob se zabrani uchovavanim ve vhodnych plastovych lahvich.

Pro stanoveni Ca, Mg, Al, Si, Fe, Mn a Cu v Cistych vapencich byl rozkladan 1 g
vzorku tavenim se 2 g Li,B4O; v Pt kelimku. Zahfivanim promichané smési vzorku a tavidla
nad mirnym plamenem Meckerova kahanu se nejdiive opatrné rozlozi karbonat (cca 5 minut) a
poté se vzorek za obCasného michani tavi asi 20 minut. Pfi spravném vytaveni se vytvofi
v pribéhu pozvolného chladnuti homogenni ¢ira sklovita hmota. Chladny kelimek se ponoii do
kadinky (cca 250 ml) obsahujici 100 ml destilované vody, 25 ml HNOs 1:1 a 25 ml roztoku

porovnavaciho prvku (50 mg/l Y). Do Pt kelimku se vlozi michadlo a roztok se ihned zacne
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michat na elektromagnetické michacce. Po rozpusténi, které trva piiblizné 1,5 hod., se roztok
pfevede do 250 ml odmérné baiky, doplni destilovanou vodou a uchovava se v plastové
zasobni lahvi. Kalibracni roztoky se pfipravi vytavenim vhodného mnozstvi CaCO; a SiO,
s tavidlem, ostatni analyty se pipetuji z pfislusnych zasobnich roztokt. Pfi analyze s ICP
spektrometrem za optimalizovanych podminek (pritoky plynd, prikon, vyska pozorovani,
ptivod roztoku peristaltickym Cerpadlem, integrac¢ni doba, pouziti porovnavaciho prvku) bylo
dosazeno kratkodobé opakovatelnosti méfeni 0,40-0,20 %RSD v rozsahu 55,5-40 % CaO,
2,0-1,0 %RSD v rozsahu 0,50-1,0 % MgO, 10-1 % RSD v rozsahu 0,06-5,0 % ALOs, 7-0,5
%RSD v rozsahu 0,15-16 % SiO,, 3-0,7 %RSD v rozsahu 0,04-2 % Fe,Os; a 10-1 %RSD
v rozsahu 0,008-0.080 % MnO. Kratkodoba (60 s) opakovatelnost méfeni byla definovana
pomoci smérodatné odchylky jednoho méfeni vypoctené z primérného rozpéti dvou
paralelnich méfeni (pficemz primeérné rozpéti bylo vypocteno z 10 hodnot rozpéti).
Dlouhodoba opakovatelnost méfeni (2 hod.) byla lepsi nez 0,7 %RSD pro obsahy > 40 %
Ca0, 1,0 %RSD pro obsahy > 1 % SiO,, > 0,20 % Fe,0s, > 0,50 % ALOs, > 0,010 % MgO, >
0,050 % Mn a > 0,0100 % Cu. Metoda byla aplikovana predevsim na analyzu velmi ¢istych
vapencii: 54,5-55,5 % Ca0, 0,20-0,40 % MgO, 0,10-0,50 % SiO, 0,030-0,10 % Fe,Os, 0,30-
0,50 % Al,Os, 0,003-0,009 % Mn, 0,0001-0,0010 % Cu [293].

Pro stanoveni Si, Al, Ca, Mg, Na, Fe, Mn a Ti v zivcich, znélci, zule, Cedici, jilech,
kaolinu dolomitu, magnezitu a vapenci, byl pouzit rozklad tavenim s LiBO,. Navazka 0,25 g
vzorku se smichd s 0,75 g metaboritanu lithného a tavi se po 20 minut v Pt kelimku. Podobné
jako v pfedchozim ptipadé se vznikla sklovitd hmota rozpusti za stalého michani ve 100 ml 0,7
M HNOs a prevede se do finalniho objemu 250 ml. S pouzitim Cd jako porovnavaciho prvku
bylo provadéno méfeni na simultannim ICP spektrometru v rozsahu obsahti 0,1-88 % SiO,, 1-
35 % ALO;, 0,1-41 % Ca0, 0,1-37 % MgO, 0,03-8 % Na,0, 0,3-12 % Fe,0s, 0,05-0,3 %
MnO, 0,2-1,2 % TiO,. Konstantni RSD o velikosti 1-2 % byla zji§téna pfi obsazich vétSich nez
2 % Si0,, 10 % ALOs;, 5 % Ca0, 0,3 % MgO, 0,1 % TiO,, 2 % Fe,0;, 1% Na,O a 0,05 %
MnO pii 0,25 g vzorku v 250 ml roztoku. Meze stanovitelnosti (10%-ni RSD) ¢inily 0,50 %
Ca0, 0,10 % MgO, 0,50 % ALO;, 0,30 % Fe,0s, 0,060 % TiO», 0,010 % MnO a 0,10 %
Na,O [294, 297] .

Pro klasifikaci plochého a lahvového skla byla pouzita ICP-AES ve spojeni s analyzou
dat pomoci metody hlavnich komponent. Vzorek skla (n€kolik grami) byl oplachnut
v destilované vodé, vysuSen a rozdrcen na ¢asti o hmotnosti mensi nez 50 mg. Fragmenty byly

dale cistény macenim v koncentrované kyseliné dusicné po dobu 30 minut a poté tiikrat
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promyty deionizovanou vodou a ethanolem. Po vysuSeni byly fragmenty dale rozdrceny na
submiligramové castice. Mnozstvi 2-8 mg bylo navazeno do 15-ml polypropylénové
centrifugacni zkumavky a rozpousténo v 0,500 ml smé&si HCI + HF v poméru 1:1 po dobu 1
hodiny v ultrazvukové lazni. Béhem sonikace byla zkumavka uzaviena. Po vyjmuti
z ultrazvukové lazné€ byl vznikly roztok odpaten pii 80°C v susarné. Odparek byl poté
rozpustén v 0,400 ml zfedéné HCI (1 + 1), ptidano 0,500 ml zasobniho roztoku 1000 mg/l Sc
jako porovnavaciho prvku a roztok doplnén na 10 ml deionizovanou vodou. ICP spektrometrii
byly stanovovany prvky Al, Ba, Ca, Fe, Mg, Mn, Na, Sr a Ti. Koncentrace prvka s vyjimkou
Ca se pohybovaly v rozmezi setin az desetin procenta, obsah vapniku byl na Grovni 7 %.
Relativni smérodatna odchylka se v zavislosti na obsahu stanovované slozky pohybovala
vrozmezi 7 az 1 % RSD. Spravnost analyz byla kontrolovana pomoci standardnich

referen¢nich materiald NBS [298].
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