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Analyticka zona

Inductively >
Coupled Elektromagnetickeé
Plasma pole

27 MHz, 40 MHz

Indukéni civka
Vykon 1-2 kW

% Plazmova hlavice - kremen

Iniciace vyboje: - 3 koncentrickée trubice
Tonizace jiskrou ‘

Vnéjsi plazmovy p.

Stredni plazmovy p. 15 L/min Ar

0-2 L/min Ar

Nosny plyn s aerosolem
1 L/min Ar




Princip indukéné vazaného
plazmatu ICP
O vysokofrekvencni generator 27 - 64 MHz
Qiniciace vyboje jiskrou: ionizace - elektrony
urychlovany elektromagnetickym polem
Olavinovita ionizace Ar + e- — Ar* + 2 e-
Qindukéni civka, 3-5 zavitu - primarni vinuti
transformdtoru
O elektrony v plazmatu - sekundarni vinuti
QICP - vnéjsi plazmovy plyn 12-15 L/min Ar

QO centrdlné zavadény nosny plyn s aerosolem
0.6 - 1 L/min




Plazmové hlavice pro generovani ICP

A - argon/argonové plazma,
A 1 B B - argon/dusikové plazma.
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q iy e 4 1 = vnéjSi (plazmova),
b—] | \‘}‘ :T 2 — prostiedni, 3 — injektor.
\
) ) 4 — indukéni civka, 5 — chladici voda.
t
A Konfiguraéni faktor plazmové hlavice
LD 3 = a/b, kde a je vnéjSi prumér
qiHP 5 prostfedni trubice, b je vnitini pramér
S 5 , vnéjsi (plazmové) trubice.
& 3 6 Toky plyni:

A:5 - vnéjSi plazmovy (8-15 I/min Ar),
6 — stredni plazmovy (0-1 I/min Ar),
7 = nosny (0,5-1,0 I/min Ar);

B:5 - chladici (15-20 I/min N,),

7 6 — plazmovy (5-10 I/min Ar),

7 = nosny (1-3 I/min Ar);




Vysokofrekvencni oscilator ICP
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Vzorek

Zavadeéni vzorku do plazmatu

NejrozsirenéjSi zplusob - zmlZovani

65 mm

Meinharduv
koncentricky

sklenény zmlZzovac
(CGN)

Nosny Ar




Zavadeéni vzorku do plazmatu
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Zavadeéni vzorku do plazmatu

Vzorek

Nosny Ar

MIzna komora dle
Scotta

Odpad
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Lateral viewing
Tailflame

-~ag§m ionic lines

Normal Analytical Zone

~agm atomic lines

Initial Radiation Zone

Preheating Zone




Axial viewing

Light passing to specfr@

Longer optical path

!

3-10x better limits of detection




Fyzikalni vlastnosti ICP

QO Anularni (toroidalni) plazma
Q Indukeni oblast (10 000 K), skin-efekt

Q Centrdlni analyticky kanal (5000-6000 K)

O Vysoka teplota a dostatec¢na doba pobytu
vzorku v plazmatu (3 ms) = acéinnd atomizace

O Vysoka koncentrace Ar*, Ar", Ar™ = (cinnd
ionizace/excitace (Ej,= 15.8 eV)

O Vysoka koncentrace elektront 1020-102! m-3
(0.1% ionizace Ar)>>v plameni (1014-1017 m-3)
= maly vliv ionizace osnovy vzorku na posun
ionizacnich rovnovdh




Zony centralniho (analytického)
kandlu ICP

AXIALNI POZOROVANI (OES) A ODBER IONTU (MS)
é\\\b T

Preheating Zone - PHZ smér pozorovéni>
Initial Radiation Zone - IRZ

Normal Analytical Zone - NAZ e 2 s 2
Tailflame T AXTIALNI POZOROVANI

Lateralni rozdéleni Ar*
A
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Excitacni a ionizacni procesy v ICP

*Ar- + X > Ar+ X"t AE prenos naboje

*Arm + X — Ar + X Penninglv efekt

e + X—>e + e + X* srazkova ionizace

‘e + X e + X srazkova excitace
(X - atom analytu)

supratermicka koncentrace X*"a X*

]

preferencni excitace iontovych car




TIonizace v ICP

e Ionizacni rovnovaha je popsana Sahovou
rovnici

3/2
< _hn :(anek'ﬂonj ZZ‘exp - E
" n, h? Z, KT,
kde Z, a Z; jsou particni funkce atomovych a
iontovych stavi, n, n, a n, jsou koncentrace
iontu, elektroni a neutrdlnich atomu, m, -
hmotnost elektronu, T, - ionizacni teplota a
E; ionizacni energie. Stupen ionizace je
definovadn
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Stupen ionizace (%)
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Zavislost stupné ionizace na
ionizacni energii
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Zavislost stupné ionizace na
ionizacni energii




Ionizace v ICP vyboji

» Ionizace v Ar ICP je v uréovana E;;(Ar)=15.76 eV

» Kromé F, Ne a He maji vSechny prvky E;;< 16 eV = ICP
produkuje ionty X* pro vSsechny zdjmové prvky

> 87 prvkiu ze 103 ma E;;< 10 eV a tedy a > 50%

> 69 prvku ze 103 mad E;;< 8 eV a tedy a > 95 (90)%

> S vyjimkou Ca, V, Sr, Y, Zr, Sn, Ba, Pb a lanthanoidu

jsou ionizacni energie do 2. stupné E, > 16 eV tvorba

X2* je vyznamna pouze v pripadé Sr, Ba (Pb)




Vyhody ICP jako ionizacniho
zdroje

O ICP ionizuje témér vSechny prvky pouze
do 1. stupné a polovina prvku periodické
soustavy je ionizovdna témér na 100%

O ICP je souCasné ucinnym atomizacnim
zdrojem

0 Tonty zustdvaji vymezeny v centralnim
kanalu vyboje, coz usnadnuje jejich
vzorkovani do MS




Pro¢ ICP-MS ?

0 ICP-OES ma nékteré nedostatky:

Nékteré prvky ( napr. Cd, Pb, U, As, Se)
nemaji dostatecné nizké meze detekce pro
stanoveni jejich (i celkovych) obsahi.

Meze detekce vétsiny prvki jsou prilisS vysoké
pro pouziti ICP-OES jako prvkové specifického
detektoru pro separacni techniky (HPLC, GC,
CZE) vietné speciace chemickych forem

Technika ICP-OES je zatizena cetnymi
spektradlnimi interferencemi, zejména v pripadé
osnovy, jako je U, W, Fe, Co,...




Meze detekce v ICP-OES/MS

Technika ICP - AES ICP - MS

Zmlzovany roztok 1 ng ml- 1 ng ml-

Signal ( pulsy s') = 6x10° fotonu /s 10-107 iontl /s

Pozadi ( pulsy s1)  6x10% fotonu /s 10 iontu /s
Sum pozadi (s') N, = 6x102 fotonii /s 1 ion/s
SIN, 10 106-107

Meze detekce 0,1 ug I <ng I
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Historie

1964 - S. Greenfield, Ar/N, ICP-OES
1965 - Wendt a V. Fassel, Ar/Ar ICP-OES

1974 - A. Gray, ARL, DCP vzorkovani do MS

1976 - SCIEX Inc., vyzkum MIP
1978 - R.S.Houk & Fassel na Iowa State University,
ionty z ICP poprvé zachyceny v MS

1979 - Gray z ARL prichazi na Iowa State Univ.
1980 - Gray se vraci do U.K., Univ. of Surrey a

spolecné s A. Date (Brit. Geol. Survey): prvni

konstrukce ICP-MS
1981- Douglas & French vyvinuli prvni prakticky

pouzitelny interface pro prestup iontd z ICP za
atmosférického tlaku do MS (vakuum)




Historie

1983 - SCIEX na Pittsburgh Conference: prvni
komercni ICP-MS: ELAN 250 (kvadrupdl)

1989 - VG Elemental uvadi VG PlasmaTrace™,
prvni ICP-MS s vysokym rozliSenim

1994: VG Elemental uvadi VG Plasma 54, prvni
ICP- MS s hmotnostnim analyzatorem s
magnetickym sektorem pro méreni izotopovych
pomeérdu.

Rocné se proda celosvétové 450 - 500 ICP-MS




Vyrobci ICP-MS

O Kvadrupolovy filtr
Agilent (HP)
Micromass

Perkin-Elmer-
Sciex

Spectro Analytical
TJA Solutions (VG)
Varian

Japonsko (Seiko,
Shimadzu, Hitachi)

O Sektorové analyzatory
Finnigan
JEOL
Micromass
Nu Instruments
TJA Solutions

O Prialetové analyzatory
GBC
Leco
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Specifikace ICP-MS

OSpojeni (interface) zdroje ICP a hmotnostniho
spektrometru musi vykonavat nasledujici funkce
a splnovat tyto pozadavky:

EVzorkovat ionty v misté jejich vzniku, tj. v ICP.

EPrevést ionty z oblasti atmosférického tlaku do

vakua.

ESnizit teplotu z 6000 K na laboratorni teplotu.

2Zachovat stechiometrii analytu pri transportu

iontd.




Interface ICP - MS

sampler skimmer
PHZ IRZ
NAZ
X0, X X' Q_ D1
>
0 Py P>
Atm. 102 Pa\. 10-2 Pa
g

Sampling depth




Dvoustupnovy interface

Zajistuje prestup iontu vznikajicich za atmosférického
tlaku pri vysoké teploté do vakua pri laboratorni teploté.
Interface zahrnuje prostor mezi ICP a MS vymezeny
dvéma kovovymi kuzelovymi clonami, v némz je udrzovan
mechanickou vakuovou pumpou tlak 1 az 2,5 torr, tj. 102
Pa (1. stupen) a ddle prostor za vnitrni kuZelovou clonou
pred iontovou optikou (2. stupen), kde klesa tlak na 10-4
torr (10-2 Pa) cerpanim olejovou difusni nebo
turbomolekuldrni pumpou.

Vnéjsi kuzel (sampling cone, sampler, extraction cone) je
vnoren do ICP a odebira z kanadlu v oblasti NAZ ionty.
Primér otvoru je cca 1 mm. Vzdalenost mezi otvorem a
indukéni civkou se nazyva hloubka vzorkovani (sampling
depth) a je obdobou vysky pozorovani u ICP-OES. Zde
vstupuje iontovy paprsek, ktery dale expanduje
nadzvukovou rychlosti. Materidl sampleru je Ni,Cu, Pt;
chlazeni vodou, Zivotnost 2 mésice.




Dvoustupnovy interface

O Vniteni kuzel (skimmer) je umistén 2-10 mm za vnéjsim
kuZelem. Prumér otvoru je 0.4-0.9 mm. Mezi clonami
je udrzovan tlak 133 Pa (1 torr). Tento kuzel vzorkuje
nadzvukovy proud plynu vznikajici pri expanzi za
sampling cone. Skimmer propusti do spektrometru cca
1% vzorku. MuzZe byt zhotoven podobné jako sampler z
Ni, Al, Cu, Pt nebo z nerez. oceli a ma zivotnost
nejméné rok.

O  Skimmer je oddélen od vlastniho spektrometru clonou
vétsiho pruméru, kterd oddéluje prostor za skimmerem
(10-% torr, 10-2 Pa) od prostoru s iontovou optikou (10-
5 az 10°% torr, 10-3 az 10-4 Pa). Za turbomolekularni
pumpu je zarazovdna obvykle jesté rotacni olejova
pumpa.




Poloha skimmeru

OPFi expanzi plynu/plazmatu do vakua (102 Pa),
se paprsek Siri nadzvukovou rychlosti (Mach
10) a plazma se ochlazuje.

OVznik Machova disku ve vzdalenosti Xj,:
Xy = 0.67 Dy (Py/P,)/2
OPoloha skimmeru vzhledem k Machovu disku:
= 2/3 Xy
coz je 6 - 10 mm.




Vznik Machova disku

A\

Machiv disk




Problém parazitniho obloukového
vyboje

ICP vykazuje vuci zemi napéti

100-300 V (kapacitni pole), které
muze zpusobl‘r vznik obloukového
vyboje mezi ICP a samplerem s
nasledkem eroze sampleru a
produkce fotonu.

Uzemnéni civky:

na sampler
Elcivka se strednim vyvodem
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Tontova optika

Paprsek vystupujici ze skimmeru je
divergentni (space charge effect).
Pred vstupem paprsku do vlastniho
spektrometru je treba vytvorit
kolinedrni paprsek, jehoz ionty maji
energii v uzkém pasmu.

Je treba odstranit fotony, aby
nevyvolavaly parazitni signal na
detektoru.Toto resi iontova optika.




Ruzné typy iontové optiky

< : : : : PE <I : : : : . Varian
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Photon stop: Bessel box

ionty + fotony ionty




Priklad interface: V6 PQ3

0.8 mbar/
1.8 mbar

clona  Zardzka fotoni \
— | = \\
cocky cocky cocky

_ + + kolekce extrakce




Analyzatory pro ICP-MS

O Statické analyzatory: analyzatory sektorove =
soucasné disperse a zaostreni (hranol +
cocka).
2 Ionty zvoleného poméru m/z jsou privedeny na

centrdlni drdhu kombinaci statickych poli - pouziti
Zejména pro

- spektrometrii vysokého rozliseni (s dvoji fokusaci)
- méreni izotopovych poméru
O Dynamické analyzdatory:
2 stabilni drahy iontu m/z mezi zdrojem a

detektorem Jje dosazeno s VYUZI'l'Im
radiofrekvencniho pole (kvadr'upolovy filtr)

El rozdéleni iontli podle m/z se uréi z doby letu mezi
zdrojem a detektorem (analyzator z doby letu)




MS pouzivané s ICP zdrojem

Tytéz systémy jako pro org. analyzu, jen
rozsah hmotnosti je < 300 amu.
Kvadrupélovy filtr (QMS)

Sektorovy analyzator (SFMS), single a
multicollector

Priletovy analyzator (TOF-MS)
Iontova past (IT-MS)




RozliSovaci schopnost
(resolving power)

AM se méri pri
\ 50% nebo 10%
AM maximalni intenzity

" piku




Prakticka rozlisovaci schopnost




Kvadrupdlovy spektrometr
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Nier-Johnson

electrostaticky sektor magneticky sektor

[

Zaostreni dle energie

- Zaostreni m/z

N

v

Dvojita fokusace




HR Axiom ICP-MS: E + B

Optika |

ICP zdroj

Detekéni systéml




: B+ E

Finnigan Element




RozliSovaci schopnost

Nizka Vvsoka
Source Slit
[ [ | |
IIon beam image
— D—>
[ [ | |
Collector Slit
Peak Profile / \ /\
400 10 000

Rozlisovaci schopnost




Propustnost vs rozliSovaci schopnost
(Axiom)




Separace Fe*/ArO*

&8 Data display -
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Separace BaO*/Eu*

%4 Data display - D:\vg\axiom\DATA\ 1ppb Fuin 5%Ba
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Mattauch-Herzog

magneticky sektor

electrostaticky ohniskova rovina
sektor
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TOF-MS s ortogondlni extrakci

repelling plate
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c]O) acceleration zone
®®  (U: acceleration voltage)




ICP-TOF-MS
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ICP time-of-flight MS (GBC)

Schema orthogondlniho usporadni
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RENAISSANCE ICP-TOF-MS —

axial extraction

Time-of-flighf tube DCTCCTO‘\ 3 pressure sTages
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RENAISSANCE ICP-TOF- MS
30000 spekter/s => modulace

e »®» -0 @‘g

Simultdnné vzorkované plazma
Segment 12 ys urychleny pro
separaci TOF

—

‘ rejection | rejection rejection
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RENAISSANCE TOF ICP-MS

repelling gate for unwanted ions, e.g. Ar-based ions

time-of -flight tube

Acceleration

Repeller Modulation
device




Relative Intensity (mV)
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resolution in the low mass range : 24Mg* and 2Mg*

24Mg+
Am = 0.073 amu

Y U

m/z




RENAISSANCE ICP-TOF-MSLS0%8

resolution in the mid mass range : 137Ba* and 138Ba*

T 137Ba+
i Am = 0.312 amu

. -

m/z




RENAISSANCE ICP-TOF-MS =%

Resolution in the high mass range : 207Pb* and 208Pb*

1| 207Pb I
AMm,,, = 0.432 amu I

ool I et

m/z




Intensity
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RENAISSANCE ICP-TOF-MS

ETV Transient by TOF-ICP-MS: 10 uL 1 ppb solution
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Analytické vlastnosti

Spektra/molekularni ionty
Dynamicky rozsah

Tolerovani koncentrace soli
Presnost uréeni izotopovych poméra
Spravnost/izotopové redeéni

Meze detekce

Aplikace




SPEKTRALNI INTERFERENCE

> Izobarické prekryvy I

Interferent analyt korekce
48Ca* 48T+ 4Ca*
S58Fe* 58N)j+ 56F g+
64N]j* 647n* 60NJj*




»Isobarické prekryvy II

Prvky tvorici stabilni oxidy : Ca,

Ti, Cr, Sr, Zr, Mo, Nb, Bag, Ce, La,
Pr, Nd, Sm, Eu, &d, Dy, Tb, Er, Ho,
Yb, Tm, Hf, Lu, Ta, W, Th, U.

Prvky tvorici 2x nabité ionty : Ca,
Sc, Ti, Sr, Y, Zr, Ba, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, &d, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu, Th, U.




>Prekryvy iontu oxidu




>Prekryvy iontu oxidu, hydroxidu a iontu X2*




Dalsi polyatomické interference

Ar: monomer a dimer, kombinace mezi

izotopy 36, 38 a 40.

voda: O, OH, kombinace s Ar

vzduch: N, NLH, N

kyseliny, Cl, S, kombinace s Ar, O, H

Dalsi specie.




>Prekryvy polyatomickych iontu

2

Interference pozadi: argon, voda, kyseliny

lon (%) |H,0/5%HNO; 5% H2S04 5% HCI

28gi* (92,21 14N14N, 12016+
3p+ 100|14N"8OH"

32g+ (95,02 |16g'60*

35C|+ 75,77 160180H+ 34SH+
K+ (93,08 |BArH"
Vcat 96,97 [9Ar*

45gc* | 100|260 % 0H"

48-|-i+ 73,98 34S14N+

syt (99,76 Be'eot
37C|14N+

52CI'+ 83,76 40AI’12C+, 36Ar160+ 368160+ 35C|160H+

*Mn*| 100|*°Ar"NH*

5%6Ee* 191,66 [*°Ar 160"

64Zn+ 48,89 328160160+

69Ga+ 60,16 37C|160160+

"As* | 100 Oar®crt

°gr* (50,54 |38ArArH"
SOSe+ 49,82 40AI"4OAI"+ 328160160160+




Isobarické interference - Ar

m/z _molekulové _analyt
ionty

40 | Ar Ca
42 ArH2 Ca

52 ArC Cr

54 ArN Fe,Cr
55 | ArNH Mn
56 | ArO Fe

57 ArOH Fe

75 | ArCl As

77 | ArCl Se

80 | ArAr Se

91 ArOCI Zr

93 | ArOCI Nb




Spektralni prekryvy - Se




Potlaceni spektralnich interferenci

Pouzitim lepsiho rozliseni
Pouzitim « cold » podminek v ICP pro
shizeni tvorby iontl s argonem.

Pouzitim reakcéni/kolizni cely pro
disociaci/odstranéni rusicich iontd




0ArieQ* vs %¢Fe*

Cold plasma:

Snizeni tvorby Ar* a tedy i ArO*
High resolution:

Separace piki ArO* and Fe*

Reakce v plynné fazi/kolize v cele:
ArO* + NH; —> ArO + NH;*




»Rozliseni polyatomickych interferenci




Podminky ,studeného (cold, cool)" ICP

Nizky prikon, vysoky prutok nosného plynu.
Vhodné pro roztoky s malym obsahem
rozpusténych latek.

Eliminuje interference Ar*, ArO*, ArH*,
ArCl*, ArC*, C,*.

Zvysuje uroven MO* z <1% az na >20%.

Vyznamné matrix efekty (nerobustni
podminky v ICP).




Separace signalu analytu a
interferentu

Quadrupole ICP-MS High Resolution ICP-MS
SFe ArO

S6Fe/ArO ArOH/
r

ArN/5Fe *'Fe

Jm“"hmw ol L . L.

52 53 54 55 56 57 58 shep s sy shes shes sho7




Reakcni/kolizni cely

Reakce v rf-kvadrupdlové cele (DRC,
dynamic reaction cell, PE 6100),

Kolize v rf- rf-hexapdlové cele
(Micromass Platform, TTA ExCell).




ELAN 6100DRC

sampler
vent skimmer

| r'efll'rer' r'eachon cell |ens
mass analyzer
detector Y ‘ ‘ *.

Courtesy of S. Tanner




Kolizni cela, Micromass Platform

intermediate

ion lens it |
He, H,, Xe |on| “" exit eQSconv'er'sion dynode
104 mbar? tpre-filters N
JL———= n e B
————— 1 —
< = drupol
hexapole _ quadrtpole
IZlO' mbar I
ﬂ @ | Daly PMT
250 L/s 70L/s
V Turbo pump Turbo pump
70 L/s
Turbo pump

from JAAS, 14(1999)106 7




Selektivita reakce: 4°Ari6QO* and 56Fe*

O ArO*+NH; > ArO + NH5*

s rychlostni konstantou 1.4 x 10-2 cm-3 L,
O Fe*+ NH; —> Fe + NH;*

s rychlostni konstantou 0.91 x 10-1tcm-3 s,
O Reakce je tedy selektivni.




Meze detekce pro 55Fe* jako funkce prutoku
NH; v reakéni cele (S. Tanner)
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Dynamicky rozsah

Zvyseni dynamického rozsahu
kombinaci ¢itani pulst a analogového
méreni.

Pouziti dvoustupnového
elektronového ndsobice.




Priklad dynamického rozsahu (Elan 6100)
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Pouzitelné koncentrace rozpusténého vzorku

o Prakticky pouzitelné limitni koncentrace
O.lo/o A|C|3

0.3% NaCl
20% ve vodé rozpustné organiky

o Postupné blokovdni konust zplsobuje
drift; Ize jej ovlivnit:
Minimalizovat vhodnou délkou proplachu
zmlZovace
Kompenzovat porovndvacim prvkem
Eliminovat pouzitim Flow injection




Isotopové poméry

QMS je sekvencni, kdeztoTOF-MS a
multikolector SFMS jsou simultanni.

Nejlepsi %RSD:
ICP-QMS: < 0.1%
ICP-TOFMS: < 0.1%
ICP-MC-SFMS: < 0.01%




Meze detekce (ug/L) pro Fe

o ICP-SFMS
) ICP-QMS (cold)
o ICP-QMS
o ICP-TOFMS
I | GF-AAS
— | ICP-AES + USN + ax

] ICP-AES + PN

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10
ng/mL




Meze detekce (ng/L) pro Ni

M ICP-SFMS
] * ICP-QMS
] * ICP-TOFMS
] * GF-AAS
* ICP-AES + USN + ax.

ICP-AES + PN

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100
ng/mL




Meze detekce (ug/L) pro Pb

ICP-SFMS

ICP-QMS

ICP-TOFMS

GF-AAS

ICP-AES + USN + ax.

ICP-AES + PN

0.0001 0.001

0.01

0.1 1 10 100
ng/mL




Trend meze detekce U (ng/L) s vyvojem
novych technik
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Snizovani mezi detekce v ICP -MS

Ztraty analytu v ICP - MS (ucCinnosti jednotlivych casti):
* zmlzovani 102 * skimmer 102 * jon. opt.+quad. 104 =

faktor ztraty atomu analytu 107 az 108, m.d. = 107 -10% atomu
Zvyseni ucinnosti vyuziti vzorku:

v'laserova ablace in situ, 10%x zvySeni signalu, [3]

v elektrotermicka vaporizace

v'ultrazvukovy zmlzovaé

v’ pneumat. zmlzovagé, prutoky pl min-(,,starvation®)
v'izolované kapky [4], suchy monodispersni aerosol [5]

[3] Liu, X. R., Horlick, G., Spectrochim. Acta, Part B, 1995, 50, 537.
[4] Bastiaans, G. J., Hieftje, G. M., Anal. Chem., 1994, 45,1973.
[5] Olesik, J. W., Hobbs, S. E., Anal. Chem., 1994, 66, 3371.




LA-ICP-MS
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Zhodnoceni instrumentace

ICP-QMS je .workhorse™ spolehlivy,
relativné Ievny viceucelovy, cold
plasma, kolizni / reakéni cela.

ICP-SFMS:
2 Pri nizkém RP: bezkonkurencni LOD

E Pri vysokém RP: reseni polyatomickych
interferenci

Emultikolektor: nejpresnéjsi izotopove
pomery.

ICP-TOFMS: idedlni pro transientni
signdly.




ICP-MS: prvkové selektivni detektor

dIdedlni analyzdtor: maximum informaci o
vzorku -_speciace:
v'oxidacni Cislo
v'stupen komplexace
v'poCet a typ asociovanych atomi
v'typ chemické vazby
v'prostorové rozlozeni atomi
vizotopové slozeni
nanotechnologie - charakterizace
individualnich atomu

»>Hieftje, G. M., J. Anal. At. Spectrom., 1996, 11, 613
»>Hieftje, G. M., Plenarni prednaska, 1996 Winter Conference on Plasma
Spectrochemistry, Fort Lauderdale, FL, USA, 8.1.- 13.1., 1996.




Speciace prvkid pomoci ICP-MS

Aplikace ICP-MS v analyze vzorkd
zivotniho prostredi a v biologickych
materidlech




Prvkova analyza

e Prvkova analyza znamena

7 overeni pritomnosti prvku (analyza kvalitativni)
stanoveni obsahu prvku (analyza kvantitativni)
identifikaci struktury (analyza strukturni)
identifikaci slouceniny, v niz je prvek obsazen
(speciace)

® tzv. ,WHOWHO analysis"™

72 what (qualitative)

72 how much (quantitative)
7 where (structure)

7 how bound (speciation)

e Cilem je nalezeni vztahu mezi slozenim a
vlastnostmi latek

N N N




Speciace prvkii

® Stanoveni celkového obsahu kovl (fg) -
standardni moznosti anorganické prvkové
analyzy:
7 droven pozadi Pt v krvi
72 Au v morské vodeé

7 Pb z doby pred 2000 lety v arktickém ledu
a snehu

® Realita - nikoli volné ionty, ale soucadst
specii, které vystupuji v biochemickych a
geochemickych procesech




® Celkové obsahy kovl - spektroskopické
metody - specie zplusobuji nekvantitativni
vysledky nékterych metod:
7 Roztokové metody - chovadni volnych iont
jiné nez vazanych
7 Elektrotermickd atomizace pro AAS -
nejednotné vypareni v atomizdtoru

7 Excitace/ionizace v plameni zdvisi na specii
® Specie je nositelem informace o
biodostuphosti = toxicita a esencialita
(chemie ZP, pracovni |ékarstvi, eko- a
klinicka toxikologie, potraviny, farmacie,
energetika)




® Speciacni analyza kovi a metaloidu -
predrazeni separace vlastni detekci (AS nebo
MS). On-line spojeni separacni techniky s
vysokym rozliSenim s prvkové specifickou
detekci

7AChromatografie 7 Atomovd absorpéni

AElektroforéza Spek‘fror’neme ’
22 Atomova emisni

72 Frakcionace spektrometrie

7 Plazmova hmotnostni
spektrometrie




® Koreny speciacni analyzy
7 Biochemie-ucinky esencidlnich prvku
(kovi) ve spojeni s uréitymi ligandy
7 Ekologické katastrofy:

v'Biomethylace rtuti: otrava rybami, 50
mrtvych, Japonsko, Minamata

v'Butylcin z natért lodnich trupd: vyhynuti
dstric, pobrezi jizni Francie
v'Tetraalkylolovo ve Stredozemnim mori:
havdrie M/S Cavtat
7 Vyvoj instrumentace: GC s prvkové
selektivni detekci v 60. letech: MIP-
OES pro stanoveni organicky vdazané
siry a halogent




72 Termin ,speciace"zavedli spektroskopisté:
hledani .novych" analytt jako vychodisko z
heuspokojivé malého poétu prvki
periodického systému @

Speciace prvku

AProc?
NCo?
Kde?
AJak?




ProC speciace?

v Hodnoceni rizik v Zivotnim prostredi

v Ekotoxikologie

v Potravinarsky pramysil

v Hygiena a zdravi v pracovnim prostredi
v Klinicka chemie a medicina

v Prumyslova analyza




1. Hodnoceni rizik v zivotnim prostredi

7 Monitorovani slozek Zivotniho prostredi (vzduch,
voda, pudy, sedimenty, biota) z hlediska
antropogenniho znecisténi toxickymi speciemi:

v'Organoolovem z drive pouzivaného benzinu
v'Organocinem z natérd lodnich trupd

v Toxickymi redoxnimi stavy nékterych iontu: Cr(VI),
Sb(III)

v produkty biometylace kovi (Hg, As, Se)
7 Studium biogeochemickych procest, mechanismil

transportu a interakci org. latek s ionty kovl pro
ucely Fizeni sklddek odpadl a remediace pud




Ekotoxikologie

2 Sledovani esencidlnich (Zn, Cu) a
toxickych (Cd, Hg, As) prvkt a jejich
specii, zejména metalothioneind

A Metylace rtuti

2 Tvorba arsenobetainu a arsenocukrt v
morské fauné




3. Potravindrsky prumysl

7Kontaminace potravin Hg, Sn, Pb:
v Ustrice a gkeble organlcky vdzanym cinem
v' Ryby organicky vazanou rtuti
v’ Vina alkylolovem z provozu motorovych vozidel

Legislativni opatreni na zdklade speciace:
ryby, mékkysi a vino jsou vyznamne komodl’ry.

A Arsen - v potravinach obsaZen prevazné ve
formé netoxického arsenobetainu

A Arsen v aditivech v krmivech pro zvirata

7 0Organicky vazany cin se uvolriuje z obalového
materidlu PVC

7 Biologicka dostupnost Cu, Fe, Se z vyzivovych
zdroju zdvisi na jejich speciaci




4. Hygiena a zdravi v pracovnim prostredi

7 Toxicita prvku zavisi na jeho chemické formé

7 Identifikace tékavych forem a vdechnutelnych
Cdstic

7 Priklad sledovaného parametru v prumyslové
hygiené: Cr(VI) v prachovych Casticich pri
svarovani oceli

7 Studium kinetiky vyluc¢ovani stopovych prvki




5. Klinicka chemie a medicina
7 Nejslibnéjsi obor pro speciacni analyzu
7 Metaloproteiny (requlace, ukladani, katalyza,

transport):

v Ferritin (Fe, Cu, Zn), B-amyldza §Cu), anhydraza kys. uhlicité
(Cu, Zn), alkoho[dehydr'ogenciza Cd, Zn)

v'Oxidaéni stavy téchto prvku
7 Esencialni prvky v materském mléce
a v syntetické vyzivé
7 Terapeutické prepardty:

v Tc-merkaﬁ‘roace‘ryl glycin pro zobrazovani (ledviny, srdce,
mozek, rakovina)

v'Cytostatika: na bazi Pt, Au: cis-platina, auranofin
v’ Antiarthritika: Au: aurithiomalat, aurothioglukédza
7 Doplrky stravy: kontrola Co, Cr, Fe, Se, Zn

7 Dialyza: Al, Cr nelistoty, vdzané na malé molekuly




6. Prumyslova analyza

7 Prvorady zdjem o
v'geometaloporfyriny obsahujici Fe, V, Co a Ni,
jejichz chovani je pri destilaci a rafinaci ropy
podstatné odlisné od chovdni jednoduchych
anorganickych iontd téchto prvkd, coz zvysuje
riziko otravy katalyzdtord

7 Analyticka kontrola uvoliovdni organickych
slou€enin cinu, které se pouzivaji jako:

v katalyzatory pri vyrobé farmak
v’ stabilizdtory pri vyrobé polymerd.




7 Definice cilovych specii je problematickd, napr.
rtut’ v biologickych materidlech: Hg?* a CH;Hg*
jsou rlzné kationty, ale oba se mohou vdzat v
kovalentnich slou¢enindch a tvorit koordinacni
slouceniny s aminokyselinami prostrednictvim -SH
skupin, vazat se na cystein v metalothioneinech

7 Termodynamicka stabilita
7 Kinetika
72 VypoCty s vyuzitim rovnovaznych konstant




Speciace - jak?

7 Jistota, Ze je stanovovdna urcita specie a ne jind
(selektivita)

7 Dostateéné nizkda mez detekce

7 Speciacné selektivni fechniky (Moessbauer spekt.,
XPS, ESR, MS a MS/MS maji v pritomnosti
matrice redlnych vzorkl nedostateéné meze
detekce

7 Nespecifické detektory separacnich technik (UV,
FID) maji malou citlivost a velky Sum




Prvkové selektivni detektory ICP-OES/MS

7 Jistota, Ze je stanovovdna urcitd
specie a ne jind (selektivita)

2ADostateéné nizka mez detekce

7 Speciacné selektivni techniky
(Moessbauer spekt., XPS, ESR, MS a
MS/MS selhdvaji pri stanoveni
ultrastop v redlné matrici




Dékuji Vam za pozornost




Market: Element (Finnigan)

Academic Semiconductor
23% 23%
Clinical
3%
Environment
9% Industry
Nuclear 28%

14%




Market: Perkin-Elmer

Academic

119 Semiconductor
0

12%

Clinical Geology
16% 19%
Nuclear
Environment 7%

35%




Fyzikalni vlastnosti ICP vyboje

> chladnési centralni kanadl se
vzorkem je obklopen horkym
anularnim plazmatem a vzorek
nepronika do indukcni oblasti

> excitovane atomy v kandlu nejsou
obklopeny atomy v nizsich
energetickych stavech

> v indukecni oblasti je minimalni
samoabsorpce (nebo nenastava)

> linearita kalibracnich zavislosti je
5-6 radu




Prostorové rozdéleni emise v ICP

Axialni r'ozdelem emise

LATERALNI POZOROVANI 30 mm

Intenzita
cary

Laterdlni rozdéleni emise Vyska pozorovani
Intenzita pozadi Ar

Smer pozorovéni> civka

LATERALNI POZOROVANT Smér pozorovani

In'renzifa
pozadi Ar




Stanovitelné prvky

ICP-OES @ ICP-MS ETAAS FAAS
73 75 cca 30 67
S,P, X izotopy
Meze detekce
ICP-OES @ ICP-MS ETAAS FAAS
ng/ml ng/ml ng/ml ng/ml
1-10 0,01-1 0,01-1 1-100




Common molecular overlaps (with Cl)

Molecular Abund. Interfered Abund.
lon % Isotope %

*cI'*0 75.3 Y/ 99.76

*cI''o 0.03 >Cr 83.76

*CI'*0 0.15 *Cr 9.55

*CI"*0'H 75.3 *>Cr

*cI'"o'H 0.03 >Cr

*CI'*0'H 0.15 **Fe 5.82
“Cr 2.38

'cI'®*0 24.4 >Cr

'cI''o 0.01 “*Fe

54(;r




Fe intensity (c/s)

Cold plasma sensitivity on *°Fe* (HP

2500

2000

1500 -

1000 -

500 -

4500)

R% = 0.9988

LOD <1 ppt

0 1 2 3

4

Concentration (ng/L)

Courtesy of Agilent




Energeticka bilance ICP

v Do plazmové hlavice 75 % energie z generatoru.

v 25 % je rozptyleno v podobé tepla v obvodech
oscilatoru a v indukéni civce.

v Bilance prikonu do plazmové hlavice je
0,75P, =P, =P, + P, +P_+ P,
v' Pg - prikon generdtoru 1000 W
v' Pt - prikon do plazmové hlavice 750 W
v P, - prikon na udrZeni kinetické teploty plynu 3500 K
v (65 W) a na spojité zareni plazmatu (25 W)
v' P, - odpareni, disociace, atomizace, ionizace a
v excitace: 25 W vodné roztoky, 200 W org. roz.
v P, - konvekce proudem Ar, 450-600 W
v' P, - kondukce sténou hlavice
v’ Teoreticky postacuje vykon generdtoru 150-400 W




