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Princip ICP-MS

Technika ICP-MS je zalozena na méreni toku
atomarnich iontu z ionizacniho zdroje ICP.
lonty jsou separovany v MS podle (m/z)
pusobenim elektrického nebo magnetického

pole, pfipadné pusobenim obou poli s vhodnym
vzajemnym usporadanim, obvykle z = +1.

Hmotnostni spektrum — zavislost poctu
detekovanych iontd na poméru m/z

Simultanni a sekvencCni spektrometry




Zdroj ICP

* Predstavuje ucinne atomizacni prostredi; v
dusledku minimalniho podilu molekularnich
jontu jsou pozorovany jen malé a eliminovatelné
spektralni / nespektralni interference.

 |lonizuje temer vsechny prvky pouze do 1.

stupné a polovina prvku periodické soustavy je
jonizovana vice nez z 90%.

* lonty jsou soustredeny v analytickem kanalu
ICP, coz usnadnuje jejich kolekci do MS.




Srovnani ICP-MS a ICP-OES

« Stanoveni prvku a izotopu:
— |CP-MS: oboji
— |CP-OES: pouze prvky, pfi vysoke rozliSovaci
schopnosti monochromatoru jen izotopy Li
* Pozadi — jeden z faktoru urcujicich mez detekce:
— |ICP-MS: jen sum detektoru (idealné pozadi = 0)
— |CP-OES: rekombinacCni kontinuum argonu

Technika ICP - OES ICP - MS
Zmlzovany roztok 1 pug mi-1 1 pug mi-
Signal S ( pulsy s™) 6x108 fotonl /s 106-107 iontl /s
Pozadi ( pulsy s) 6x104 fotonl /s 10 iontd /s
Sum pozadi (s1) N, 6x102 fotonu /s 1 ion/s

S/N, 104 106-107

Meze detekce 0,1 ug I <ng I




Srovnani ICP-MS a ICP-OES

« Spektralni interference — ruseni signalem atomu
[ atomarniho iontu:

— |CP-OES: Cetné spektralni interference, zejména
vlivem prechodnych prvku (U, W, Fe, Co, Ni a REE),
103-104 spektralnich ¢ar

— |ICP-MS: hmotnostni spektra jsou jednoducha —
pouze signaly izotopl prvkid (10°-107)
« Spektralni interference — ruseni signalem
molekuly / molekularniho iontu

— |[CP-OES: eliminace molekularnich spekter ma
omezené moznosti: optimalizace podminek v ICP

— |CP-MS: dtto ICP-OES a dale kolizni/reak¢ni cela




Srovnani ICP-MS a ICP-OES

« Spektralni interference:

— ICP-OES: relativné velky vybér analytickych
spektralnich Car

— |ICP-MS: omezené varianty jen nékolika izotopu,
monoizotopické prvky

 Maximalni mnozstvi vzorku, které lze vnést do
analyzatoru:

— ICP-MS: 0,1 az 0,3 % m/m do spektrometru vstupuje
vzorek = koroze a kontaminace vstupni clony
(sampling cone), kontaminace detektoru

— |CP-OES: 20% m/m; do spektrometru vstupuji pouze
fotony




lonizace a hmotnostni spektrum

 Hlavni ionizacni reakce v ICP:
— srazka s elektronem,

— Penningova reakce atomu vzorku s atomem Ar
excitovanym na metastabilni hladinu,

— reakce prenosu naboje z iontu Ar* na atom vzorku.
« Sahova rovnice

_nn, _(2mkT,, T’Z Z E
K, = — 3 251 exp| -
h 7 KT

a ion

kde Z, a Z; jsou partiCni funkce atomovych a iontovych stavu, n, n_, a n,
jsou koncentrace iontu, elektronu a neutralnich atomu, m, je hmotnost
elektronu, T, je ionizacCni teplota a E; ionizaCni energie.




lonizace a hmotnostni spektrum

« Stupen ionizace a je definovan vztahem

q = ni — (ni [ne)/na KM

n,+n n,+(nln)/n n +K,,

lonizacni energie argonu 15,76 eV urcCuje ve
vyboji ICP hranici pro ionizaci ostatnich prvku.
Zavislost stupne ionizace na ionizacni energii
pro konkrétni prvky je znazornena na Obr. 1
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Obr. 1 Zavislost stupné ionizace na ionizacCni energii




lonizace a hmotnostni spektrum

Kromeé F, Ne a He maji vsechny prvky E., < 16 eV a
ICP je proto témeér univerzalnim ionizacnim
zdrojem.

Ze 103 prvku periodické soustavy ma 87 prvku E;,
< 10 eV a jejich stupen ionizace je vySSi nez 50 %;
69 prvku ma E;; <8 eV aa>90-95 %.

S vyjimkou Ca, Sr, Ba, Pb, V, Zr, Y a lanthanoidu
jsou ionizacni energie do druheho stupne E;, > 16
eV. Tvorba iontd X?* je proto vyznamna pouze

v pfipadé téchto prvku, prakticky Sr, Ba a Pb.




lonizace a hmotnostni spektrum

« Stupen ionizace zavisi vyrazné na teplote
plazmatu, (Obr. 2.)

» Teplota je ovlivnéna nastavenim parametru
zdroje ICP, predevsim:
— vykonem,
— prutokem nosného plynu a
— mnozstvim vzorku.

« Zmena stupné ionizace znamena zmenu
citlivosti, smernice kalibracni primky a
systematicke chyby mereni
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Obr. 2 Zavislost stupné ionizace na teploté




lonizace a hmotnostni spektrum

* Podobne jako v ICP-OES hraje ulohu vyska
pozorovani emise nad civkou, v ICP-MS je to
hloubka vzorkovani sampling depth

* Optimalni oblast je totozna s analytickou zénou
(NAZ) pro méereni opticke emise (Obr. 2a),
ponevadz se vyznacuje
— maximalnim stupnem ionizace
— minimalnimi nespektralnimi interferencemi,

— maximalni disociaci molekularnich specii =
polyatomické spektralni interference, které maji svuj
puvod v iontech stabilnich oxidu a dalSich
polyatomickych iontech, budou v NAZ minimalni




Zony centralniho kanalu ICP

ODBER IONTU (MS)

Lateralni rozdéleni Ar*
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Lateralni rozdéleni Mn*

Preheating Zone — PHZ Initial Radiation Zone — IRZ
Normal Analytical Zone — NAZ Tailflame T

Obr. 2a Z6ny analytického kanalu




Zavislost stupne ionizace na ionizacni energii

El.
Cs
Rb
K
Na
Ba
Li
La
Sr
In
Al
Ga
TI
Ca
Y
Sc
\"/
Cr
Ti
Zr
Nb
Hf
Mo
Tc

Ei (eV)
3,894
4,177
4,341
5,139
5,212
5,392
5,577
5,695
5,786
5,986
5,990
6,108
6,113
6,380
6,540
6,740
6,766
6,820
6,840
6,880
7,000
7,099
7,280

alfa (%)

99,980
99,980
99,970
99,910
99,960
99,850
99,910
99,920
99,420
98,920
99,000
99,380
99,860
98,990
99,710
99,230
98,890
99,490
99,310
98,940
98,890
98,540
97,500

El.
Bi
Sn
Ru
Pb
Mn
Rh
Ag
Ni
Mg
Cu
Co
Fe
Re
Ta
Ge
W
Si
B
Pd
Sb
Os
Cd
Pt

Ei (eV)
7,289
7,344
7,370
7,416
7,435
7,460
7,576
7,635
7,646
7,726
7,860
7,870
7,880
7,890
7,899
7,980
8,151
8,298
8,340
8,461
8,700
8,993
9,000

alfa (%)

94,140
96,720
96,990
97,930
97,100
95,870
94,450
92,550
98,250
91,590
94,830
96,770
94,540
96,040
91,640
94,860
87,900
62,030
94,210
81,070
79,960
85,430
61,830

El.
Te
Au
Be
Zn
Se

9,009

9,225

9,332

9,394

9,752

9,810
10,360
10,437
10,451
10,486
10,748
11,260
11,814
12,130
12,967
13,618
13,999
14,534
15,759
17,422
21,563
24,587

Ei (eV) alfa (%)

66,740
48,870
75,360
74,500
30,530
48,870
11,470
32,310
24,650
28,790
35,740
3,451
3,183
5,039
0,456
0,042
0,226
0,042
0,013
0,00019
0,00001

1,01E-09




Rozlisovaci schopnost a spektralni
interference

* Dulezitym parametrem hmotnostniho
spektrometru pro separaci analytického a
rusiciho signalu je rozlisovaci schopnost R
(resolving power)

R:ﬂ
Am

 kde Am je rozdil hmotnosti 2 sousednich prave
rozliSenych signalu stejné velikosti.




Rozlisovaci schopnost a spektralni

interference

* Pro analyzatory s magnetickym sektorem je rozdil
Am definovan jako diference hmotnosti dvou
(prekryvajicich se) signalu stejné intenzity, jejichz
obalova kfivka prochazi minimem (,udoli“, valley),
kde hodnota signalu je rovna 10 % maximalniho
signalu (IUPAC) Obr. 3. Rozdil Am zavisi na m.

* Ve skutecCnosti Ize zridka predpokladat, ze mame
k dispozici 2 signaly stejné velikosti. Z toho duvodu
je pouzivana definice zalozena na sirce jedineho
signalu. Diference Am je pak definovana podle
IUPAC jako sirka signalu merena pfri 50 %, 5 %
nebo 0,5 % vysky maxima signalu.
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Obr. 3 Definice rozliSovaci schopnosti pomoci dvou signalt m1, m2 stejné
velikosti, pomoci Am jediného signalu pri 5 % vysSky maxima a Am
jediného signalu pfi 50 % vysky maxima




Rozlisovaci schopnost a spektralni
interference

* Definice pomoci Am pri 50 % vysky maxima je
oznacovana akronymem FWHM (full width at
half maximum) a pouziva se pro vyjadreni
rozliSovaci schopnosti kvadrupolového
analyzatoru Obr. 4.

* U spektrometru se simultannim merenim
(,multicollector”, MC-ICP-MS) se rozliSovaci
schopnost vyjadruje s vyuzitim prubéhu ,uboci”
profilu cary (shoulder). Hodnota Am predstavuje
rozdil mezi hmotnosti, pri niz signal dosahuje
hodnoty 5 % z maximalni intenzity a hmotnosti,
pri niz ma signal hodnotu 95 % maxima.
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Obr. 4 Definice rozliSovaci schopnosti pomoci jediného signalu a jeho sirky
v polovicni vysce v maximu (FWHM)




Rozlisovaci schopnost a spektralni
interference

* Neuplné rozliSeni spektralnich interferenci.

* Dobra presnost meéreni izotopovych poméru
zachovanim profilu ¢ary s plochym maximem.

« Kompromis mezi rozliSenim a stabilitou signalu.

* Rozliseni analyzatoru s magnetickym sektorem
se nastavuje kombinaci volby sirek
mechanickych sterbin (vstupni a vystupni).

* Vysoka R: profil Car je trojuhelnikovy.

* Nizka R: lichobéznikovy (flat-top), Obr. 5
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Obr. 5 RozliS. schopnost a profil signalu v analyzatoru s magnet. sektorem




Rozlisovaci schopnost a spektralni
interference

* Vysoka hodnota R =

— snizeni citlivosti signalu (Obr. 6) v dusledku snizené
propustnosti (transmission efficiency),

— pozadavek na extrémni stablilitu kalibrace hmotnosti.

« Kompromis: nastaveni stredni (pseudo-high
resolving power) R s casteCnym prekryvem
signalt s plochym maximem.

« Kombinaci tri sirek vstupni a vystupni sterbiny
se nastavi R napriklad 300 (nizka), 4000
(stredni) a 10000 (vysoka).
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Obr. 6 Experimentalni vztah mezi propustnosti hmotnostniho
spektrometru a rozliSovaci schopnosti




Rozlisovaci schopnost a spektralni
interference

« Spektralni interference v ICP-MS lze podle
priciny rozdelit na ruseni:
— atomovymi ionty isobard,
— vicenasobne nabitymi ionty,
— molekulovymi ionty,
— Intenzivnimi sousednimi signaly.




Spektralni interference

« Atomoveé (isobarickeé) (Tab. 2).
* Prirozené izotopy m/z 36 - 204,umelé m/z > 230.

« Tyto interference jsou predvidatelne a Ize je
snadno eliminovat volbou variantniho isotopu.

* Matemat. korekce pfi znamém zastoupeni izotopu

* Rozdil hmotnosti isotopu se stejnou nominalni
hmotnosti je velmi maly a proto je pozadovana
rozliSovaci schopnost velmi vysoka (104 - 6x107)

Tab. 2 Interferent Analyt Korekce
48Cq* 48T+ 4409+
64N+ 64Zn* 60N+




Spektralni interference

lonty s hmotnosti m, s nabojem 2+ rusi signaly
na hodnotach m/z = m/2.

lonty M2* jsou podstatné méné ¢etné vzhledem
k celkove vysi ionizacni energie.

Rozliseni pfi R 2000 - 10000 (magnet. sektor)
Dvakrat nabité ionty tvori v ICP: Ca, Sc, Ti, Sr,
Y, Zr, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, YDb, Lu, Th, U.




Spektralni interference

Interference molekularnimi ionty = polyatomicke

interference vznikaji v dusledku pfitomnosti:
— majoritnich prvku osnovy vzorku;

— atomu rozpoustédia;

— pracovniho plynu (Ar).

Zejména ionty stabilnich oxidu: Ca, Ti, Cr, Sr, Zr,
Mo, Nb, Ba, Ce, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Tb,
Er, Ho, Yb, Tm, Hf, Lu, Ta, W, Th, U.

Am polyatomickych iontu je velky = do m =70
stacCi R 2000 az 5000, pro vyssi m: R cca 10000.
Vyjimka: ArTi* na 8Kr*: R = 105; pfiklady Tab. 3




Spektralni interference

Analyt Interferent R

SFe* 40Ar160* 2500
28Gi+ 14N, 960
328+ 160,* 1800
ST+ 35CI60* 2570
52Cr* 40Ar12CH 2370
80Se* 4O0Ar,* 9640
39K+ 3BArTH* 5700
40Ca* 40Ar* 199000
SAs* 40Ar3s CI* 8000

Tab. 3 Pozadovana rozliSovaci schopnost




Spektralni interference

Intenzivni signal na hmotnosti M muze rusit diky jeho
chvostovani (peak-tailing) na hmotnostech M = 71; napr.
na signalu 2%Pb* v matrici Tl diky chvostovani 29°TI*.

Abundance sensitivity - parametr, ktery popisuje
schopnost spektrometru merit signal nizkeé intenzity na
hmotnostech M £ 1 v sousedstvi intenzivniho signalu M.

Vyjadruje se jako pomeér signalu na hmotnosti M k signalu
namerenemu na hmotnostech M = 1, ktery prislusi specii
M, 1j. v nepritomnosti specii s hmotnostmi M = 7 (IUPAC).

Chvostovani kvadrupolu smerem k nizsim m vzhledem k
signalu (neuplna filtrace). Snizuje se:

— prodluzovanim kvadrupolu

— zvysovanim frekvence rf pole kvadrupdlu

— shizovanim rychlosti pruletu iontu kvadrupdlem




Spektralni interference

« Spektralni interference jsou ovlivneny nejen
nastavenim podminek v ICP a rozliSovaci
schopnosti hmotnostniho spektrometru, ale |
rozhranim ICP/MS (Obr. 7), zejména jeho
geometrii a dale elektrostatickou optikou
zaostrujici iontovy paprsek do analyzatoru.

« Skimmer cone (Obr. 8) s Sirokym uhlem na
vystupu do intermediate chamber (prostor s
jontovou optikou):

— zajistuje vysokou citlivost signalu analytu
— pfinasi vysokou uroven pozadi molekularnich iontu




Spektralni interference

« Skimmer cone s ostrejsim uhlem na vystupu do
Intermediate chamber.
— zmensuje se prostor na vystupu do intermediate chamber
= zvysSuje se tlak = podpora srazkove disociace

molekulovych iontu = snizeni pozadi a BEC a snizeni
mezi detekce.

« Kvalita povrchu skimmer cone ovlivnuje tvorbu
molekularnich iontu:

— cerstvy, nenaruseny, nekorodovany povrch skimmeru =
vyrazna tvorba molekulovych iontu (i na bazi Ni),

LI Y 4NN |

— pouzity skimmer = mensi spektralni interference a nizsi
meze detekce.




Spektralni interference

Pozadi v ICP-MS muze byt zvySeno diky dopadu
fotonu
V ose iontoveho paprsku (a soucasne paprsku

fotonu) je umistén terCik (photon stop), ktery slouzi
k zacloneni analyzatoru a detektoru.

lonty jsou vedeny kolem prekazky pomoci
elektrostatickych Cocek.

Pozadi vyvolané fotony se snizi na hodnotu 50-5
cps, avsak uplne se neodstrani.

Zdrojem emise fotonu jsou také ionty ve vysokych
energetickych stavech a metastabilni ionty.




Eliminace fotonu
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Obr. 6a Zarazka fotonu — eliminace pozadi vyvolaného pfipadnym dopadem
fotonu na detektor iontu - snizeni koncentrace ekvivalentni pozadi




Spektralni interference

« Strategie reseni spektralnich interferenci:
— teoreticky pristup Tab. 4,
— instrumentalni reseni Tab. 5,

— spektrometry s vysokou rozlisovaci
schopnost Tab. 6.




Spektralni interference

Strategie reseni

Nevyhody spojené s danym pristupem

 Matematickeé korekce na
zakladé zastoupeni izotopu.

e Mé&reni nékolika izotopu

o Statisticka nejistota zastoupeni izotopu

e Instrumentalni diskriminace iontl podle
hmotnosti (mass bias).

o Kalibrace s pfizpusobenou
matrici (matrix matched
calibration).

 Metoda pridavku standardu
(standard addition method);
srovnani vzorku se
standardem.

« Komplikace spojené s pripravou matrice.

* Pro metodu pridavku standardu
potrebujeme vetsi mnozstvi vzorku.

 Pro kazdy vzorek se pripravuje standard.

« Casova a materidlova naroénost.

* Prvky ruSici matrice musi byt v jednom
standardu.

e Tvorbu polyatomickych iontl Ize
odhadnout jen s urcitou
pravdépodobnosti; procesy nejsou vzdy
reprodukovatelnée.

Tabulka 4 Strategie feseni spektrainich interferenci v iCP-MS na

zakladé teoretickych pfistupu




Spektralni interference

Strategie rfeseni Nevyhody spojené s danym pfistupem

* Nastaveni podminek v ICP typu cool « ZvySeni interferenci vyvolanych ionty
plasma: snizeni interferenci vyvolanych oxidi MO*, jejichZ koncentrace se zvysi
ionty vzniklymi reakcemi s argonem. diky pfimé ionizaci neutralnich oxida.

« Upravy plazmové hlavice (shielded  Neni vhodné pro vSechny prvky (pokles
torch apod.: stinéni, uzemnéni) snizeni energie).
interferenci vznikajicich v dusledku « Efekty zavislé na matrici vzorku.
sekundarniho vyboje.

o Pouziti smési plynua: snizeni ionizaéni * Snizi se pouze interference vyvolané
teploty pridavkem dusiku, snizeni ionty vzniklymi reakci s argonem.
ionizace pfidavkem xenonu. * Nové polyatomické interference.

« ZvySeni nakladu.
 Nezbytné pfizplsobeni systému.

e Technologie kolizni a reakcni cely. « Uginek neni reprodukovatelny pro
vyznamne odliSné matrice.

* Vysoka rozliSovaci schopnost. « Nakladna instrumentace.
o Ztrata citlivosti.

Tabulka 5 Strategie feSeni spektralnich interferenci v ICP-MS na
zakladé instrumentalnich pfistupu




Spektralni interference

Typ spektrometru miAm
ICP-QMS 300 (FWHM)
ICP-QMS provozovany ve vysSich oblastech 2. oblast: 5000;
stability trajektorii 3. oblast: 4000
Tandemovy ICP-QMS (multiple pass quad.) az 20 000
ICP-TOFMS az 2200 (FWHM)
ICP-ITMS (iontova past) 200 — 2000 (FWHM)
ICP-FTICRMS iontova cyklotronova resonance | 2x10° - 2x108

s Fourierovou transformaci (FWHM)

ICP-SFMS s magnet. sektorem a dvoji fokusaci | <12 000,az 43 000

Tabulka 8 Hmotnostni spektrometry s vysokou rozliSovaci schopnosti




Nespektralni interference

Nespektralni interference neboli ,matrix efekt",
multiplikativni interference. X= |,//I

Spocivaji v rozdilné citlivosti pro kalibracni
vzorky a pro vzorky v pritomnosti matrice.

Nespektralni interference v plazmatu a
interference transportu vzorku do plazmatu jsou
tehoz puvodu jako interference v optické emisni
spektrometrii s ICP.

Interference pfi separaci a detekci iontu jsou
zalozeny na jevech vyplyvajicich z podstaty a
konstrukce hmotnostnich spektrometru a
fungovani detektoru iontu a jsou proto
charakteristickeé jen pro ICP-MS.
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Nespektralni interference

Generovani aerosolu (zmlzovani, ablace -
frakcionace).

Transport aerosolu — separace castic v toku
nosneho plynu podle velikosti / hmotnosti.

Procesy v plazmatu.
Transport hmoty do rozhrani ICP/MS.

Procesy v rozhrani ICP/MS a pfi separaci iontu
v MS, diskriminace hmotnosti.




1.

Nespektralni interference

Generovani aerosolu

Zavislost slozeni Castic na jejich velikosti — odlisne
od puvodniho vzorku.

Ablace: frakcionace |, primarni aerosol:

rozdilné tékavosti prvkdu,

castice vznikajici kondenzaci par (jemnée)
obsahuji vice tékavych prvku,

primarni vetsi castice vznikajici desintegraci
pevné faze s prevahou méné tékavych prvkd,

sekundarni vetsi Castice vznikajici koalescenci
jemnych (produktu kondenzace par).




Nespektralni interference

2. Transport aerosolu — frakcionace ll, ztraty:
— gravitacni
— turbulencni
— Inercialni
— elektrostaticke

®* Vysledkem je modifikace rozdéleni velikosti Castic —
sekundarni aerosol.

® Jelikoz slozeni Castic se meni s jejich velikosti, ma
sekundarni aerosol odlisné slozeni od primarniho
aerosolu (tim spise se liSi od vzorku).




Nespektralni interference

3. Procesy v plazmatu

— vyparovani aerosolu, frakcionace lll, vliv velikosti a
slozeni Castic (Obr. 7)

— lonizace analytu — zmeéna ucinnosti v zavislosti na
matrici vzorku a na podminkach v ICP:

e posun ionizacni rovnovahy v pritomnosti matrice
napf. snadno ionizovatelnych prvku = potlaceni
ionizace analytu = matrix-induced suppresion
effect = snizeni citlivosti

« podminky v ICP: pri snizovani spektralnich
interferenci argidu pouzitim cool plasma se zvysSi
tvorba oxidu MO* na ukor M*

* |ze korigovat porovnavacim prvkem, modelovanim
matrice nebo pridavkem standardu




ICP- odpareni, atomizace a ionizace
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Obr. 7 ICP — interference spojené s odparenim, atomizaci a ionizaci




Nespektralni interference
4. Transport hmoty do rozhrani ICP/MS

— sampling interface: 2 kuzelové clony sampling cone
a skimmer cone, Qbr. 8.

— usazenina (nanos) vzorku po obvodu obou apertur,
posSkozeni erozi sampling cone, snizeni prufezu
skimmer cone v dusledku kondenzace sloucenin s
vysokym bodem varu pri adiabatické expanzi v
Jpred-vakuu® rozhrani ICP/MS=

— Ubytek toku hmoty do spektrometru = pokles
signalu matrix-induced signal drift korigovatelny
vnitrnim porovnavacim prvkem, ,externimi”
standardy




Prestup iontu z ICP do rozhrani ICP/MS
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Obr. 8 Rozhrani ICP/MS - interference v iontovém paprsku




Prestup iontl z ICP do rozhrani ICP/MS
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Obr. 9 Apertury rozhrani: Sampling cone a Skimmer cone.




Nespektralni interference

5. Interference v rozhrani ICP/MS a pri separaci
iontu v MS, diskriminace hmotnosti

— Vzrust citlivosti signalu MS s hmotnosti iontu je
spoleCny vsem konstrukcim modernich hmotnostnich
spektrometru (QMS, TOF-MS, magneticky SFMS).

— Znamena to napfiklad, Ze roztok 1 ng/ml 238U poskytuje
vyS§Si signal nez roztok 1 ng/ml “Li.

— Uvazime-li, ze v roztocich o stejné hmotnostni
koncentraci (ng/ml) je (238/7) - krat vice atomu “Li nez
atomu 238U a ze stuper ionizace je pro oba zminéné
prvky v prvnim priblizeni témér 100%-ni, oCekavali
bychom trend prave opacny, tedy:

— pokles citlivosti s rostouci hmotnosti iontu.




Nespektralni interference

5. Interference v rozhrani ICP/MS a pri separaci
iontu v MS, diskriminace hmotnosti (pokragovani)
— P¥iCina vysSi citlivosti (respons) tézSich iontu spociva
v procesech, které se odehravaji v prostoru rozhrani
ICP/MS a v nasledujici iontové optice
— Temito proces jsou:
 vliv prostorového naboje (space charge effect);
« rozptyl iontu srazkami (collisional scattering).




Nespektralni interference

Relativni zastoupeni iontu v iontovém
paprsku se meni (mass discrimination)
v techto castech MS:

i. Rozhrani ICP/MS (Obr. 10) (sampling interface,
expansion chamber). space charge effect (Obr. 12)

ii. Intermediate chamber (Obr. 10, 11): space charge
effect (Obr. 12) + srazkove procesy (collisional
scattering):

« extrakce iontu

e zaostreni iontoveho svazku
ili. Analyzator (kvadrupdl, sektor)
iv. Detektor
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Obr. 10 Rozhrani ICP/MS (= expansion chamber) a intermediate chamber




Nespektralni interference

i. Rozhrani ICP/MS (Obr. 10) (sampling interface,
expansion chamber).

— Uloha ICP/MS rozhrani spoé&iva v pievedeni iontd
z plazmatu o teplote 7500 K a tlaku 1000 mbar do
prostoru spektrometru o teplote cca 300 K a tlaku
104 mbar (QMS) az 10-8 mbar (s magnetickym
sektorem).

— Rozhrani je tvoreno expanzni komorou (expansion
chamber) mezi ICP a MS, v niz je (dvoustupnovou)
rotacni vyvévou s kapacitou ¢erpani 18 — 30 m? h-'
udrzovan snizeny tlak (2 az 5 mbar).




Nespektralni interference

Rozhrani ICP/MS (Obr. 10) (sampling interface,
expansion chamber) - pokracovani:

Stena expansion chamber na strané ICP je opatrena
kuzelem (sampling cone) vnorenym do ICP. Vrchol
vodou chlazeného kuzele (Ni, Pt, Cu, Al) obsahuje
kruhovy otvor o pruméru 0,5 az 1 mm - vnéjsi vstupni
otvor (Obr. 8 - 10), kterym vstupuji ionty z ICP do
expansion chamber.

Sténa mezi expansion chamber a spektrometrem

s iontovou optikou je opatfena dalsim kuzelem (skimmer
cone), v jehoz vrcholu je otvor o pruméru 0,4 az 0,7 mm
- vnitrni vstupni otvor (Obr. 8 - 11). Tato druha apertura
vymezuje svazek iontu vstupujicich do intermediate
chamber s iontovou optikou.




Nespektralni interference

Skrze sampling cone vnoreny do NAZ ICP vteka do
expansion chamber Ar (a ~ 0,1 %) se vzorkem. Oblak
tézkych Castic a elektronu expanduje (free jet).
Adiabaticka expanze urychluje tok plynu na ucet jeho
tepelné E az nad rychlost zvuku. Na draze 10 mm klesa
teplota na T,,, plynu 200 az 300 K.

Rychly pokles T, (~ 5 ps) pri zachovani E,;, elektronu na
urovni T v ICP = nerovnovazne plazma.

Expanze = vyznamny pokles hustoty elektronu + nizka
T, tézkych Castic zabrariuje rekombinaci iontu a
elektronu (frozen plasma composition).




Nespektralni interference

* Nadzvukovy proud plynu (supersonic jet) je vymezen:
— radialne valcovitou razovou vinou (barrel shockwave),
— axialné Machovym diskem (MD) (Obr.10).

* Vnitini vstupni otvor v skimmer cone je umistén v oblasti
ticha (zone of silence) pred MD (Obr. 10). Profil skimmer
cone je ostrejsSi = minimalni odpor vudi expanzi plynu.

* V expanzni komore je proud nosného plynu se vzorkem
ochuzen o lehCi ionty; hranicni hmotnosti je Ar:

— M* soustredene v ose = vytvareji prostorovy + nabo.

— vysoka T,;, elektronu = radialni difuze od osy

— kladné ionty v ose se odpuzuji, lehcCi ionty maji nizsi E,;, a
jsou tézsimi vytlaCovany mimo paprsek = neprojdou pres
skimmer do intermediate chamber (Obr.12).




Intermediate chamber, iontova optika
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Obr. 11 Intermediate chamber s iontovou optikou
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Obr. 12 Space charge effect




Nespektralni interference
« Space-charge effect v rozhrani ICP/MS:

— Podil leh¢ich iontu nez Ar* klesa = zvySuje se relativné
citlivost tézSich iontu

— Shizenim tlaku (5 = 1 mbar ) v rozhrani ICP/MS se
citlivost tézSich prvkd dale zvysSi (25 =100 m3 h-1)

— Pri rezimu cool plasma je argon chladnéjsi, hmotnostni
prutok vySsi a tlak v expansion chamber vySSi = je tfeba
zvySit Cerpani = zvysi se citlivost lehkych i tézkych iontd

— Zavislost citlivosti iontu na hmotnosti je zavisla na
matrici, nebot' se méni space charge effect.




Nespektralni interference

il. Intermediate chamber (Obr.11) - extrakce iontu
— Turbomolekularni pumpa 0,2 — 0,5 m3 s
— Tlak 102-10-3 mbar v ose az 10> mbar mimo osu

— lonty nasavany skrze skimmer do prostoru iontove
optiky tlakovym spadem 1023 — 10°; maiji rychlost
stejnou jako proudici Ar, tj. 2500 m s,

— Pred vstupem do elektrostaticke optiky rozptyl E;, =

Y2(mv?2) je dan zavislosti na hmotnosti, tj. od Lipo U v
rozsahu 0,5 - 10 eV).

— Za skimmerem nastava dalsi separace castic | bez
vnejSiho elektrického pole — silny space-charge effect:
Rozdilné mobility iontu a elektronu

Rozdilné velikosti ¢astic
Vysoka kineticka teplota elektronu




Nespektralni interference

« Space-charge effect v intermediate chamber:

— Podil leh&ich iontu v iontovém paprsku, ktery je dale
extrahovan do iontove optiky, je mensi nez podil tezsich
iontd

— Tento efekt, ktery je vysledkem rozdilné kinetické
energie (hmotnosti) iontu, je tak vyrazny, ze dokaze
zvratit trend poklesu citlivost 1/[ng mlI-'] v MS s rostouci
hmotnosti iontu, jenz je dan nepfimou umérou mezi
poCtem atomu/iontu v latce o jednotkové hmotnosti a
molarni hmotnosti prvku.

— Krome space—charge effect prispivaji k nizke citlivosti
lehkych iontu srazkové procesy (collisional scattering).

— Zastoupeni iontu ruznych hmotnosti v paprsku je zavislé
na matrici vzorku (tavidla, soli, kyseliny) > nespektralni
iInterference (matrix effect)




Nespektralni interference

« Space-charge effect v intermediate chamber:

— Mass bias, mass discrimination: zavislost citlivosti
(respons) na jejich hmotnosti jako dusledek vlivu
prostorovéeho naboje je pricinou skutecnosti, ze do
hmotnostniho analyzatoru vstupuiji ionty prvku/izotopu
V jiném pomeru, nez ve kterem jsou obsazeny v
puvodnim vzorku, nez odpovida pfirozenému
zastoupeni izotopu.

— Matematicky popis: exponencialni zavislost, take
mocninna nebo i linearni.

— Pro pfesna méreni izotopovych poméru se provadi
korekce pomoci poméru paru stabilnich izotopu.




Nespektralni interference

« Space-charge effect v intermediate chamber:

— Extrakce iontu elektrostatickymi ¢oCkami (-1000 V az
+ 10V) — zaostreni paprsku kladnych iontu =

— prohloubi se space-charge effect:

* vysoke zaporne extrakCni napeti zvysuje citlivost
tézSich prvku a souCasné zvysuje i pozadi
(molekularni a atomarni ionty, instrumentalni
pozadi) pri hmotnostech nizSich nez 80 amu.

* niZSi zaporné extrakcni napéti podporuje vyssi
citlivost lehCich iontu.




Nespektralni interference

Ii. Intermediate chamber - zaostreni iontov. svazku:

lontova optika (tlaku 10> mbar) slouzi k zaostreni
lontového svazku do analyzatoru.

Trajektorie iontu v prostoru elektrostatickych coCek
zaviseji na:

* jejich kineticke energii

 space-charge effect
lontova optika se proto podili na matrix-induced
suppression effects.

Intermediate chamber obsahuje:

* iontovou optiku
* kolizni, kolizné/reak¢ni celu (H,, He, O,, CH,, NH,)

posledni elektrostat. CoCka slouzi jako diferencialni
cerpaci apertura, za ni analyser chamber —zde umisten
kvadrupdl, tlak 10-® — 10" mbar.




Nespektralni interference

ii. Intermediate chamber — iontova optika:

* lontova optika je nachylna ke kontaminaci z ICP, nutno
pravidelné Cistit pfi TDS >0,1% m/V.

« Povlak z kontaminace na povrchu iontove optiky je
nevodivy nebo spatné vodivy — zachycuji se kladne
ionty a ovlivnuji drahu iontového paprsku = drift a nizka
transmise iontu.




Nespektralni interference

ii.Diskriminace hmotnosti v analyzatoru

* Analyzatory s magnetickym sektorem nevykazuji
diskriminaci

« Kvadrupdlové analyzatory vykazuji zavislost transmise na
hmotnosti iontu:

* Doba pobytu iontu v kvadrupolovém filtru je umérna
jeho hmotnosti

« Pohyb tézsich iontu iontu podléha vlivem okrajovych
oblasti pole kvadrupolu vetsi disperzi nez pohyb
lehCich iontu

jsou diskriminovany.
* Tento efekt je vSak podstatné mensi nez diskriminace

v rozhrani ICP/MS a v iontove optice, ktera ma prave
opachny trend.




Nespektralni interference

iv. Diskriminace hmotnosti v detekcnim systému
* Pri stejné kineticke energii produkuji lehcCi ionty pri
dopadu na prvni elektrodu elektronovéeho nasobicCe vice
sekundarnich elektronu nez tézsi ionty = vyssSi zisk
signalu pro lehcCi ionty
« Faradayovy detektory diskriminaci nevykazuji

» U detektoru v rezimu ¢itani pulsu se porvadi korekce na
na mrtvou dobu detektoru

» Analogovy rezim detekce a méreni tento problem nema.

Konec prezentace




