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Atomova emisni spektroskopie

v chemicke analyze
1. Plamen

2. Elektrické vyboje

a) Elektrodové vyboje
i.  Elektricky oblouk (stfidavy, stejnosmérny)
ii. Elektricka jiskra (100-500 Hz, nn, vn)
b) Stejnosmérny plazmovy vyboj (DCP)
c) Vyboje za sniZzeného tlaku
i.  Stejnosmérny doutnavy vyboj GDL (Grimm)
i. Radiofrekven¢ni (RF-GDL) doutnavy vyboj
d) Radiofrekvencni plazmata

i.  Indukéné vazane plazma ICP (za atmosférického tlaku)
ii. RF kapacitné vazane plazma (plasma jet)

e) Mikrovinna plazmata
i.  Mikrovinné indukéné vazané plazma (MIP)
ii. Kapacitné vazané mikrovinné plazma (CMP)

3. Laserem indukovane plazma (LIBS, LIPS)
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ICP-OES

Varian - Vista MPX™ Thermo - iCAP 6300

Perkin Elmer - OPTIMA 7000




ICP-OES

Leeman Labs Teledyne - Profile
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Zareni do spektrometru>

vi e+ Ar e +e + Art

Inductively
Coupled
Plasma

.

Indukéni civka

Iniciace 3-5 zavitl
vyboje:
ionizace
jiskrou <« | Plazmova hlavice kfemen
/ ‘ = 3 koncentrické trubice
Stredni plazmovy Vnéjsi plazmovy
plyn 0-0.5 L/min Ar plyn 12 L/min Ar Elektromagnetické

pole, frekvence
Nosny plyn (aerosolu) 27 MHz, 40 MHz
0.6-1 L/min Ar vykon 1-2 kW




|ICP vyboj — plazmova hlavice




Plazmova hlavice ICP

B A- argon/argonoveé plazma, B —
argon/dusikové plazma. Trubice:
i 1 — vnéjsi (plazmova), 2 —
o 4, prostifedni, 3 — injektor.
; r,\\ W Konfiguracni faktor plazmové

' hlavice = a/b, kde a je vngjSi
2 pramér prostredni trubice, b je
vnitini pramér vnéjsi (plazmoveé)
| 3 trubice.
Toky plynu: A: 5 — vnéjsSi
5 | Plazmovy (8-15 I/min Ar), 6 —
stredni plazmovy (0-1 I/min Ar),
nosny (0,5-1,0 I/min Ar); B: 5 —
chladici (15-20 I/min N2), 6 —

plazmovy (5-10 I/min Ar), 7 —

’7 nosny (1-3 I/min Ar); 4 — indukCni
civka, 5 — chladici voda.




Plazmova hlavice ICP

Radial Torch and Mount Assembly

1 |N0580534| Thumbscrew #10

2 |N0680503| Crossflow End Cap Assembly
3 [N0582184| Torch Injector - Alumina

4 |N0582258| Inner Spray Chamber

5 |N0690568| Quartz Torch
6
7
8

N0690593| Adjustable Mount Assembly
N0690607| RF Ignitor Cable Assembly
N0695214| Fitting - Injector to Chamber
9 |N0695220| Support Torch
10|{N0695222| Outer Spray Chamber
11|N0695225| Adjustable Mount Pointer
12|N0695238| Clamp Plate

13|N0581558| Screw, Knurled

14|N0581793| Clamp Bracket
1500473194 |0-Ring
1602506516 | Clear Tygon Tubing
17{09902207 |O-Ring
18109902155 |0-Ring
u 19109902247 |0-Ring
e e 20(09903094 Insert
- N 2109902015 |O-Ring
2202506517 | Polyethylene Tube

— i 23109920118 |Insert 1/4in. 0.d. 3/16in. i.d.
1 24109940438 | Marker - Plasma




Plazmova hlavice ICP

Plazmova hlavice je ulozena koaxialne v

indukcni civce a ma tyto funkce:

1. izoluje plazma od indukéni civky

2. usmernuje tok vnéjsiho plazmoveého plynu =
podminky pro iniciaci a udrzeni stabilniho vyboje

3. umoznuje ovlivnéni polohy vyboje v axialnim smeru
pomoci stredniho plazmoveho plynu

4. umoznuje zavadeni vzorku do plazmatu pomoci
nosného plynu vytékajiciho z trysky injektoru.



Plazmova hlavice s indukcni civkou

Civka Perkin-Elmer, OPTIMA



Plazmova hlavice ICP
Toky plynu a jejich funkce

Prostor mezi mezi Injektor
plazmovou a | prostredni
prostredni trubici a
trubici Injektorem

Oznaceni |vnegjsi stredni nosny

plynu plazmovy plazmovy

Funkce vytvari vyboj |stabilizuje vytvari

plynu vyboj analyticky

kanal a vnasi

aerosol




Plazmova hlavice ICP

* Plazmoveé hlavice jsou konstruovany jako:

— kompakitni, kdy vSechny tri trubice tvori pevny
celek,
— rozebiratelne, kdy jednotlive trubice jsou

samostatné fixovany v plastovem nebo
keramickém bloku opatrenem privody argonu,

— kombinovane, kdy prostredni a vnejsi trubice
tvori celek a injektor je samostatny.




Plazmova hlavice ICP

« Kompakitni:

— fixni symetrie ©,

— pfi poSkozeni nutna vyména jako celek ®,
* Rozebiratelna:

— symetrie zavisla na vyméné @,

— pfi poSkozeni vymeénitelné jednotlivé trubice ©
« Kombinovana:

— fixni symetrie vnéjSi a prostiedni trubice ©

— moznost vymeny injektoru (korund, kremen,

ruzné prumeéry trysky ©.




Kompaktni plazmové hlavice

Spectro EOP; 2,5 mm injektor ..

<>

Y

| |
i -J.l\..

Varian Vista AX, pro vysoky obsah TDS, injektor 2,3 mm

Perkin Elmer PE 5500



Rozebiratelné plazmové hlavice (Jobin-Yvon)

Vnéjsi plazmova trubice, kremen

m "

rostifedni plazmova trubice, kiemen i .
Prostfedni plazmova trubice, kieme limec" F.):age Centrovani
U polohy iniekt
na vneéjsi tr. . Injextoru
g trubic
 ————————————————— Injektor kfemenny, 2,5 mm

Prostfedni plazmova trubice, korund
Injektor korundovy, 2,5 mm

.~oheath gas*
stinici Ar




Kombinované plazmove hlavice

Varian Vista AX

i

Spectro EOP

|

Perkin-Elmer
Plasma 40

Perkin-Elmer Optima 3000



Kombinované plazmove hlavice

Perkin-Elmer Optima 3000 DV

’ Vyfez pro lateralni (radialni) pozorovani)

=1




Plazmova hlavice ICP

* Prodlouzena plazmova trubice—extended sleeve =

— zvySeni stability vyboje ©
— snizeni pronikani atm. plynu do vyboje ©
— zvySené opotrebeni ®

— pro lateralni pozorovani nutny vyrez — analyticka
zona uvnitr trubice

« Horizontalni hlavice pro axialni pozorovani:
— vyznamne lokalni poskozeni — gravitacni
usazovani nevypareneho vzorku v hlavici na
,spodni strané“®



Plazmova hlavice ICP

* Horizontalni hlavice pro axialni pozorovani:
— proud horkého Ar smeruje proti vstupni optice
spektrometru: nutnost izolovat optiku od ICP:

v ,odstfihnuti“ chvostu vyboje a horkého Ar
proudem vzduchu kolmo na vyboj (shear gas)

v'rozfukovanim chvostu protiproudem plynu

v'vnofenim kovového kuzelu s aperturou ve
vrcholu do plazmatu (jako ICP-MS)
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Plazmova hlavice

- Cisténi plazmové hlavice - provadi se nejlépe
kazdodenne:
— minimalizuje se kontaminace,
— prodluzuje se zivotnost hlavice.
. Cistici lazné
— HNO; zfedéna 1:1,
— smés HNO; + HCI v poméru 1:1,
- H,S0, + H,O, pro odstranéni zbytku organiky (tuky).

— Pro Cisténi plazmoveé hlavice je mozno pouzit
ultrazvukovou lazen



Vysokofrekvencni generator ICP

Vysokofrekvencni (vf) generator dodava vyboji ICP

energii potrebnou k vykonani ionizacni prace.

Generator se s

kKlada ze tri zakladnich casti:

I. zdroje stejnosmerneho napeti,

li. vyskofrekvencniho (vf) oscilatoru a

lil.obvodu impedancniho pfizpusobeni s

indukcni civkou pro generovani ICP.



Vysokofrekvencni generator

Generatory ICP (1-2 kW) pracuji na kmitoétech
vyhrazenych pro prumysloveé pouziti v pasmech
27, 36, 40, 50 a 64 MHz.
Byla takeé studovana plazmata s frekvenci oscilatoru
80 a 100 MHz.
*\/ysSi frekvence poskytuji:

* VySSi pomery signalu k pozadi,

* NiZSi meze detekce,

* mensi nespektralni interference,

» snadnégjSi zavadéni vzorku

* snizeni spotreby argonu i energie.



Vysokofrekvencni generator ICP

Oscilator je zdroj elektrickych kmitu s ustalenou
amplitudou a urcitou frekvenci a je tvoren
resonancnim (ladéenym) obvodem a zesilovacem.

0SCILATOR

zpétnd vazba resonanéni obvod _

zesilovad
] EL' C_LI t—-
R .

H

l

*\/ykonoveé vf zesilovace generatoru ICP:
« elektronkove,
« polovodicove (cca 0d19995).



Vysokofrekvencni generator ICP

* Pfi zavedeni vzorku do ICP se zméni impedance
vyboje, coz vyZzaduje impedancni prizpusobeni vf
generatoru.

» Podle zpusobu, jak se generator vyrovnava se
zmenou zateze plazmatu, rozeznavame
2 typy oscilatoru:

* volné kmitajici (s plovouci frekvenci, free-
running),

* kKrystalove fizené (s pevnou frekvenci, fixed
frequncy).




Vysokofrekvencni generator ICP

Generator s volné kmitajicim oscilatorem
pfizpusobi svou resonancni frekvenci komplexnimu
odporu zateze;

Je stabilizovan vykonove = pfi zmene zatéze
(aerosoly koncentrovanych roztoku soli, organicka
rozpoustedla) se:

zmeni frekvence oscilatoru (velmi malo),

zustane stabilni vykon pfedavany do ICP.




Vysokofrekvencni generator ICP

Generator s oscilatorem rizenym krystalem:

se doladuje rychlou zménou impedance
pfizpusobovaciho ¢lenu (zménou kapacity
promeénného kondenzatoru fizeného servomotorem)
tak, aby zustaly zachovany podminky pro resonanci
vazebniho obvodu pri frekvenci krystalu.

Generator - méreni odrazeného vykonu:

rozdil mezi vystupnim vykonem oscilatoru a vykonem
absorbovanym plazmatem.

Doladenim se odrazeny vykon minimalizuje a
dosahuje se opet maximalni ucinnosti vazby.




Generator, spotreba a vyuziti energie

Do plazmove hlavice je dodano asi 70-80 % vf
vykonu generatoru.

Zbyvajici vykon je rozptylen v obvodech
oscilatoru a v indukcni civce v podobe tepla.

Vykon dodany do plazmové hlavice je jen
castecne vyuzit pro udrzeni vyboje, atomizaci,
lonizaci a excitaci.

V zavislosti na konstrukci plazmové hlavice je
cast vykonu odvadena:

— konvekci proudem argonu a
— kondukci sténou vnéjsSi plazmove trubice.



Generator, spotreba a vyuziti energie

» \/ykonova bilance je vyjadrena vztahem
* 0,75 Py=P,=P,+P +P_+P,
— P4 je vykon generatoru,

— P, Je prikon do plazmove hlavice,

— P, je prikon potrebny na udrzeni kineticke
teploty plynu 3500 K (65 W) a na spojité zareni
plazmatu (25 W),

— P, je prikon potrebny na odpareni, disociaci,
atomizaci, lonizaci a excitaci vzorku (25 W pro
vodné roztoky, 200 W pro org. rozpoustédia).



Generator, spotreba a vyuziti energie

* Pri vykonu generatoru 1000 W pripada celkem
450 W az 600 W na ztraty :
— P, - konvekci proudem Ar a
- P,, - prestupem tepla sténou hlavice,

» Teoreticky na udrzeni vyboje stacCi pouze
— 100 az 300 W prikonu do plazmoveé hlavice, {].

asi 150-400 W vykonu generatoru.

« Skutecnost: 1300 W pfi prutoku nosného plynu

0,6 L Ar/min



Plazmova hlavice a spotreba argonu

* Pro udrzeni stabilniho vyboje je treba, aby vnejsi
plazmovy plyn dosahoval pri danem pfikonu do
plazmatu alespon urcite

— minimalni linearni rychlosti proudeéni v
(kriticka rychlost). Prutok F, plazmoveho
plynu je potom urcen vztahem

Fp =v.S5,

kde S, je prurez, kterym proudi vnéjsi plazmovy
plyn (plocha mezikruzi vymezena vnejsim
prumérem prostredni plazmové trubice a vnitfnim
prumérem vnéjSi plazmové trubice).



Plazmova hlavice a spotreba argonu

« Snizit spotrebu lze tedy zmensenim Sirky
anularni sterbiny e mezi prostredni a vnejsi
plazmovou trubici.

« Konfiguracéni faktor: = a/b, kde a je vnéjsi
prumér prostfedni trubice, b je vnitfni prumer
vnejSi (plazmoveé) trubice.




Plazmova hlavice a spotfeba argonu

* Minimalni rychlost pro 27,12 MHz a 40,68 MHz
generatory:
v.=3.3ms?

a s rostouci frekvenci klesa.

Trendy ve snizovani spotreby argonu:
1. Vysoka symetrie hlavice umoznujici dosazeni
konfiguracniho faktoru blizkeho jedne.

Historické snahy, v soucasne dobe neprosazovane:

2. Miniaturizace hlavic (ARL 3410 & 13 mm vs 18

mm, spotreba 5-7 |/min Ar)

Externi chlazeni hlavic: voda, vzduch

. Pouziti vzduchu misto Ar

. Odolngjsi konstrukCni materialy nez kfemen —
radiacni chlazeni hlavic

SEN®



Fyzikalni vlastnosti ICP

« EXxcitacni zdroj - energie pro vypareni,
disociacli, atomizaci a excitaci (ionizaci) se
ziska jako:

— energie chemické reakce — horeni plamene

— energie procesu v plazmatu udrzovaného
vysokofrekvencnim elektromagnetickym polem,
nejedna se o horeni = oxidacni procesy (proto
nelze nazyvat plazmovou hlavici ICP horakem),
primarne se jedna o kinetickou energii
elektronu a iontu Ar urychlenych vf polem

— vi e+ Ar e +e + Ar?



Fyzikalni vlastnosti ICP

« Vzacné plyny vs molekularni plyny
— Pfednosti vzacnych plynu
 jednoducha spektra
 netvori stabilni slouceniny

v plazmatu se nespotrebovava energie na
disociaci ,plazmového plynu®

* vysoka ionizacCni energie = excitace a
ilonizace vétsiny prvku
— Nevyhoda vzacnych plynu
 vysoka cena




Fyzikalni vlastnosti ICP

* Helium je zajimavé diky
—nejvysSi 1. ionizacni energii (24,6 eV) ©

—vysoké tepelné vodivosti (140,5 mW. m1K-1 pfi
293 K) ©.

» Helium pfinasi vysoké provozni naklady ®
* Argon predstavuje kompromis z hlediska

—fyzikalnich vlastnosti
—ceny



Fyzikalni vlastnosti ICP

* Argon: 1. ionizacni energie 15,8 eV =

— ionizace vSech prvkd kromé He, Ne a F = ICP-MS ©
— nevyhoda Ar: nizka tepelna vodivost (16,2 mW.m1K-? pfi

293 K), 9 x nizsi nez He = omezena ucinnost
atomizacnich procesu. Lze zlepsSit pfidavkem:

— vodiku - nejvysSi tepelna vodivost ze vSech plynu
(169,9 mW.m1K-1 pfi 293 K)

Pridavek kysliku umoznuje dokonalé spaleni uhliku pri
rozkladu organickych latek (napf. rozpoustédel), Cimz se
zabrani usazovani uhliku v plazmové hlavici




Zavislost stupne ionizace na ionizacni

Stupen ionizace (%)
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De gree of ionization

100%

80%

60%

40%
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0%

Vliv teploty na ionizaci

4800 K

6800 K

/

5800 K

8 10
lonization potential

Prveks 1. IE=7 eV

6800 K ~ 98 % ionizace
5800 K ~ 72 % ionizace
4800 K~ 8 % ionizace

Zvyseni teploty plazmatu

ezvySenim vykonu

*snizenim prutoku nosného plynu
*snizenim mnozstvi zavadeného
vzorku

Agilent
INNDVATION SEMINARS

08



Fyzikalni vlastnosti ICP

Argonoveé plazma
* Viskozita plazmatu:

* Viskozita vzacnych plynu roste vyznamné s
teplotou. Pri zvySeni teploty z 293 K na 6000 K
vzroste viskozita Ar o jeden rad, coz klade znacne
naroky na zavadeni aerosolu do vyboje.




Fyzikalni vlastnosti ICP
Koncentrace elektronu v ICP:
1029-10% m3 v tzv. analytické zéné
x plamen (1014-101/m3)
stupen ionizace ICP je priblizné 0,1 %.

Dusledkem vysoké elektronové hustoty je

— maly vliv 1 vysoké koncentrace snadno
ionizovatelnych prvku na ionizacni rovnovahy,

— vyznamné pozadi v UV a Vis oblasti spektra,

vyvolané zarivou rekombinaci argonu
Art + e > Ard + hv,



Fyzikalni vlastnosti ICP

° - 0
Art+e — Ard + hv

* Toto spojité pozadi prochazi maximem pri 450
nm, coz vysvetluje modrou barvu argonoveho
plazmatu

 Teplota plazmatu:

— zavisi na pozorovane oblasti vyboje.

— plazmatu nelze priradit jedinou
termodynamickou teplotu.



Fyzikalni vlastnosti ICP

* Teplota plazmatu

» Meazi stfredni kinetickou energii E, Castic s
maxwellovskym rozdélenim rychlosti a
kinetickou teplotou T,;, plati pro jednorozmerny
pohyb

1
E.="KkT.
st 2 kin

« Hmotnost iontu a elektronu je znaéné rozdilna
= rozdilna je i1 jejich kineticka energie.



Fyzikalni vlastnosti ICP

« Zakladni teploty definované v plazmatu jsou:

— Kineticka teplota tezkych Castic T,

— Kineticka teplota elektronu T,
— Excitacni teplota T, .

— lonizacni teplota T,

— Teplota zareni T

« Jsou-li si tyto teploty rovny, pak je system v
termodynamicke rovnovaze (TE) — neni to
pripad laboratornich plazmat




Fyzikalni vlastnosti ICP

« Maxwellovo trojrozmeéerné rozdeleni F(v)
rychlosti v vSech druhu ¢astic je dano vztahem

3
5 y
F(v)= dr = 4" V2 exp| — =
n.dv 3 2kT..
’ (Zkam)Z i

Kde Ty, Je kineticka teplota T, nebo T, ng
je pocet Castic v jednotkovém objemu a m
je hmotnost tézké castice nebo elektronu.




Fyzikalni vlastnosti ICP

« Excitacni teplota T, . vystupuje v Boltzmannove
rozdeleni, které vyjadruje distribuci populace
excitovanych hladin atomu a iontu:

p _&p [ E _Eq\

n, g, \ kI,

kde n, a ng jsou poCty atomu nebo iontu v hornim (p)
a dolnim (q) energetickem stavu, g, a g, jsou
statistické vahy stavu dané multiplicitou g = 2J + 1,
kdeJ =S + L, pficemz J, S a L jsou v uvedeném
poradi celkové, spinove a orbitalni kvantové Cislo a
E, a E, jsou energie horni a dolni hladiny prechodu.




Fyzikalni vlastnosti ICP

 lonizacni teplota T, , Je parametrem Sahovy
rovnice, ktera popisuje ionizacni rovnovahu:
3

n.n (an kT ) 2Z. ( E. )

l € ; on l e}(p
h zZ, \ kT,

a

n

a

kde n, ,n,, n, jsou koncentrace iontu, elektronu
a neutralnich atomu, m, je hmotnost elektronu
aZ a Z, jsou particni funkce iontoveého a
atomoveého stavu daného prvku, E; je ionizacni
energie atomu.



Fyzikalni vlastnosti ICP

« Jsou-li vySe uvedene procesy vcetne disociace
molekul popsany jedinou teplotou a je-li rozdeleni
zarive energie ve spektru exaktne popsano

Planckovym vyzarovacim zakonem

Shy’ |

c’ - hv 1
Plxr

kde u je hustota zarivé energie, je dany system
v termodynamické rovnovaze TE.

U =




Fyzikalni vlastnosti ICP

« Laboratorni plazmove zdroje s omezenymi
rozméry Planckuv zakon obecné nespliuji a
mohou byt proto v nejlepsim pripade v tzv.
castecne termodynamicke rovnovaze:

 pTE-partial Thermodynamic Equilibrium.

« Céstedna termodynamicka rovnovaha je tedy
stav, kdy existuje
— chemicka rovnovaha mezi vsemi druhy Castic
vcetné iontu a elektronu,

— rovnovazne rozdéleni mezi kinetickou a
vnitfni energii castic.




Fyzikalni vlastnosti ICP

« Je-li zmena teploty v plazmatu podel stredni volnée
drahy Castice zanedbatelna ve srovnani se stredni
teplotou v odpovidajicim objemovém elementu
plazmatu, je vliv teplotniho gradientu na
rovnovazné podminky nevyznamny a plazma se
nachazi ve stavu

« Casteéné lokalni termodynamické rovnovahy
partial Local Thermodynamic Equilibrium

= pLTE




Fyzikalni vlastnosti ICP

 Topografie vyboje ICP rozlisuje dvé zasadné
odlisné oblasti:

— indukéni zonu (plazmovy prstenec,
annulus), v niz dochazi k prenosu energie
elektromagnetického pole civky do plazmatu,

— analyticky kanal, v neémz je soustredéen
vzorek transportovany nosnym plynem.

« odchylky od pLTE jsou predevsim na rozhrani
— plazmoveého prstence s teplotou 10000 K a

— analytickeho kanalu s tokem chladného
argonu, v nemz je kineticka teplota T, atomu
a iontu pfriblizné 3500 K .



Fyzikalni viastnosti ICP

» chladnégjsi centralni kanal se vzorkem
je obklopen horkym anularnim
plazmatem a vzorek nepronika do
indukéni oblasti

:

» excitovane atomy v kanalu nejsou
obklopeny atomy v nizsich
energetickych stavech

.

» v induk¢ni oblasti je minimalni
samoabsorpce (nebo s. nenastava)

1

> linearita kalibra¢nich zavislosti je 5-6
radu




Fyzikalni vlastnosti ICP

« Podle procesu probihajicich v analytickém kanalu a
podle prostorového rozdeleni emise Car se Cleni na

— pfedehrivaci zonu (PreHeating Zone - PHZ),

— pocatecCni zarivou zonu (Initial Radiation Zone -
IRZ),
— analytickou zénu (Normal Analytical Zone - NAZ)

— chvost vyboje (Tailflame - T)
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ICP hlavice, vyboj

Chvost vyboje Analyticka zéna
PV 8490 Philips (r. 1978)
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Axialni pozorovani -




Fyzikalni vlastnosti ICP

 NAZ je oblasti preferencni excitace iontu:

— supratermicka koncentrace iontu a tedy |

— vyrazna emise iontovych car,

— pomery intenzity iontoveé Cary k intenzite
atomove cary tehoz prvku prevysuiji
rovnovazné hodnoty az o 3 rady,

— teploty jednotlivych procesu klesaji v poradi

.Te>Tion>T >Tg

exc



Prostorove rozdéleni emise v ICP

Energie [J] emitovana excitovanymi atomy nebo ionty pfi
pfechodu z horniho stavu p na dolni hladinu g za jednotku
¢asu [s] z jednotkového objemu [m3] do jednotkového
prostorového uhlu [sr] je emisivita [W srim3]

hy hc
= PLA n = A n
Pq 472. Pg" p 47Zﬂ“pq Pg" p

J

kde v,, @ A, jsou frekvence a vinova delka, 41 je plny
prostorovy uhel, A, je pravdepodobnost spontanni emise
p—q (za sekundu), n, je koncentrace atomu a iontu na
hladiné p [m3], h je Planckova konstanta a ¢ je rychlost
svetla.



Prostorove rozdéleni emise v ICP

* Emisivita J,, rozmerove vystihuje pojem

« ,radialni rozdéleni intenzity*“;

* Je to energie vyzarena excitovanymi atomy nebo ionty z
jednotkového objemu [m?] za jednotku ¢asu [s] do
jednotkového prostorového uhlu [sr] pfi pfechodu z horni
hladiny prechodu p na dolni hladinu q.

Emisivita
Element Jpq

(W-srim)

ICP kanal



Prostorove rozdeleni emise v ICP

Emisivita=
Element Jpq

| pq — J pq -d (W-srim-3)

C ‘
d — vrstva plazmatu (m)/v / ICP kanal

Intenzita vyzarovani I,
(W-srim-2)

* Energie vyzarena za jednotku Casu do jednotkoveho
prostoroveho uhlu vrstvou plazmatu s jednotkovym

prufezem a s tloustkou d predstavuije:
« vykon vyzareny do do jednotkoveho prostoroveho uhlu

jednotkovou plochou povrchu plazmatu a oznacuje se
jako intenzita vyzarovani |, a predstavuje ,lateralni* a
»axialni rozdéeleni intenzity emise”



Prostorové rozdéleni emise v ICP

Vykon vyzareny urcCitym povrchem plazmatu se
meri v Case (integrace signalu)

intenzita signalu je odpovidajici elektricka
veliCina (fotoelektricky proud, napéti, naboj).
Vyboj ICP je prostorové nehomogenni utvar
Koncentrace Castic v daném energetickém stavu
je v ruznych mistech vyboje ruzna.

Prostoroveé rozdeleni castic vychazi:

— z prostorového rozdeleni hustoty energie

— ze zavadeni vzorku do vyboje.




Prostoroveé rozdéleni emise v ICP

» Frekvence oscilatoru ovliviuje
—rozdéleni i hodnoty koncentrace elektronu
— excitacni teploty
» Pro danou frekvenci generatoru ma na emisi vliv:
 Geometrie plazmove hlavice
Prikon do plazmatu, P
Prutoky plynu (vnéjsi F, stfedni F,, nosny F)
Rezim pozorovani ICP (axialni,
lateralni/radialni — vySka pozorovani)
ionizacni E,, E;,, a excitaCni energie E_, . prvku
a prechodu
Mnozstvi a slozeni vzorku vnaseneho do ICP




Prostorovée rozdéleni emise v ICP

Mereny analyticky signal zavisi na pozorovane
oblasti vyboje.
Dva smery pozorovani vzhledem k rotacni ose
symetrie ICP
— kolmo k ose vyboje, neboli side-on view,
Jradialni“ nebo ,lateralni plazma“
— podél osy vyboje, neboli end-on view,
,2axialni plazma“



Topografie vyboje ICP
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Prostoroveé rozdéleni emise v ICP

LATERALNI POZOROVANI

Lateralni rozdéleni intenzity

Intenzita
cary

Intenzita pozadi Ar

Smér pozorovanji —>

Indukéni civka

Axialni rozdéleni intenzity

Intenzita
céary

Intenzita
pozadi Ar

mer pozorovani



Prostorove rozdéleni emise v ICP
AXIALNI POZOROVANI

Intenzita pozadi Ar

ww c1

Intenzita ¢ary
\4

Smeér pozorovéni>




Prostorové rozdéleni emise v ICP

> PHZ:

 desolvatace aerosolu
« vyparovani pevnych castic
 atomizace molekul a radikalu

> |IRZ:

« Excitace atomovych Car s nizkou az stredni 1. excitacni
energii, tyto zde vykazuji maxima emise axialniho
rozdeleni

« Méne intenzivni iontové cary (ll), nizké hodnoty S/B

« Nespektralni (matricni) interference — zesileni emise
atomovych i iontovych car v pritomnosti nadbytku snadno
ilonizovatelnych prvku — excitani interference




Prostorové rozdéleni emise v ICP

> NAZ:

« \VySSi koncentrace elektronu a teplota nez v x IRZ

 Maxima axialniho rozdeleni emise iontovych Car a také
maxima jejich S/B

» Dostatecna emise atomovych Car s nizkymi az strednimi
lonizaCnimi energiemi, vysSi pomery S/B proti IRZ

 Jen minimalni matri¢ni interference —kombinace efektu
zmlzovani a transportu aerosolu s interferencemi v

plazmatu, obvykle snizeni emise o0 < 5% prvkove
nespecifické

> T

* NizSi teplota a koncentrace elektronu nez v NAZ

« Rekombinac¢ni reakce, ionizacni interference, intenzivni
emise alkalickych kovu



Axialni rozdéleni emise v ICP

Populace Castic n,, na hladiné p se fidi Boltzmannovym
vztahem, kde na je koncentrace atomu, g, statsiticka
vaha stavu p, Z, particni funkce, E,, E; jsou excitacCni

energie stavu p, k

( gs A ( ES A
leo =l Z )T Tk
\"a \ J
Kde parti¢ni funkce (soucet po k stavech ) je

Ea
Z,=) 9cexp — =~
Zk: : KT




Axialni rozdéleni emise v ICP

a Ea
g = he | d A, Jp exp| — —
Aoy | AT Z, KT

Energie fotonu PocCet fotonuza 1 s do 1 sr
jednotkovou plochou povrchu
plazmatu z objemu 1xd
» Intenzita emise (intenzita vyzarovani) atomové Cary zavisi na
» koncentraci atomu (bez naboje) n.,
> vinove delce A,
> prechodove pravdepodobnosti A,
> statisticke vaze stavu a particni funkci g2, Z,
> excitacni energii E 2
> Teplote T




Axialni rozdéleni emise v ICP

» Sahova rovnice popisuje ubytek neutralnich atomu
s rostouci teplotou ve prospéch iontu

e _ _ieX |
n h* 7 &P kT, .

a a

n.n (Zﬂmek'l'iOn jB/ZZ Z E

Stupen ionizace je vyjadren zlomkem

n;

o =
n, +n.




Axialni rozdéleni emise v ICP

» Intenzita emise atomové cary je pak ovlivhéna nejen
populaci atomu excitovanych na horni hladinu pfechodu,
ale take stupnem ionizace

a Ea
L hc | d qun 9 exp| ——2-
Aoy |47 Z, KT

kde ny, = n, + n; je celkova koncentrace Castic (atomu i
lontu) pro dany prvek.
» Atomova emise:
* roste s teplotou podle Boltzmannova cClenu,
« ale souCasné klesa podle Sahovy rovnice.
« Zavislost emise na teploté prochazi maximem —
normova teplota .




Axialni rozdéleni emise v ICP

» Axialni rozdeleni intenzity emise atomove Cary
vykazuje maximum pfri urcCité vysce pozorovani h
v zavislosti na koncentraci elektronu a specii
Art, Arfand Arm, adale E;, E,, and E_,. kdy |e
dosazeno “normove teploty” pro danou cCaru.

» U stabilnich slou€enin hraje dulezitou ulohu i
disociacni energie.



Axialni rozdéleni emise v ICP

* Intenzita emise iontove Cary je popsana Boltzmannovym
vztahem, v némz vystupuje soucet ionizacni a excitacni
energie; koncentrace iontu je dana Sahovou rovnici

he (d g,A(n) @
|y = | .exp =

Ag\ A7 £
( i \
_hc| d gpqun@.exp( @
Ag\ 47 4 K



Axialni rozdéleni emise v ICP

» Emise pozadi v dusledku rekombinace (Ar)
Intenzita emise rekombinacniho

kontinua je

N N  Uumeérna soucinu koncentraci

|V<VL =K —=— elektronu a iontu Ar*,
kTe e nezavisi na frekvenci tohoto
_ . zareni pro frekvence nizsi nez
K zahrnuje energil fotonu, je urgita limitni hodnota v,

prostorovy uhel,objem

n.n, h(v, —v)

., =K exp .
KT, T,

a exponencialné klesa pro frekvence vyssi
nez v, smerem ke kratsim vinovym delkam



Axialni rozdéleni emise v ICP

> Plati pfiblizné n. =n At N,
o, =K 0 oy =Kexp v —v)
j KT, ] KT, KT,

* intenzita rekombinacniho kontinua roste proto se druhou
mocninou koncentrace elektronu a ta roste s teplotou, t.j.
S prikonem.

* Intenzita emise pozadi Ar se zvysuje s rostoucim
prikonem rychleji nez intenzita emise cary.



Pozadi v ICP

Rekombinacni
kontinuum

Molekulova
pasova emise

Carova (I, 1)
emise

Bremsstrahlung

Art+ e=Ar*+ hv_, A,.450 nm
Ca*/Ca*: > 302 nm, 202 nm;
Mg*/Mg*. 257-274 nm, <255nm, <162

nm; Al*/Al*: 210 nm

Stabilni oxidy nad/pod NAZ,
OH (281-355nm); NH 336 nm;

NO (200-280 nm); C,, CN, CO, PO, SO

205 Ar éar mezi 207-600 nm, vetSinou
u 430 nm, zadné v oblasti 200-300 nm

Art+ e=Art+ e hv,,s A>500 nm



Vzdalena UV oblast spektra ICP

Periodic table of the elements with sensitive emission lines in the VUV range

below 180 nm.




Pas NH 336 nm

%‘_ e Vliv odsinéni zobrazeni periferni
™ PN oblasti vyboje na mrizku na
| 3 : 8 pozorovanou emisi molekulového
e il 5 3 pasu z atmosféry.
M _ NS N -1 - clona o $ifce 2 mm vymezuje
; o 9T ¢ast 4 mm Sirokého kanalu
b—sife— I vyboje, emise molekulového

pasu snizena, snizena takeé
emise Car (a) z kanalu

2 - clona 3 mm, emise pasu i Car
(b) vysSi

3 — zobrazena cela Sirka vyboje
(clona 40 mm), emise Car(d)
 P¥i cloné 4 mm je emise Car
mirné snizena (c)

3358 3360 336,2 a(nm)



Chovani spektralnich car

* Rozdily v prostorovém rozdeleni intenzity
ruznych spektralnich €ar a jejich odliSnosti v
chovani pfi zmene pracovnich podminek ICP

« Mékkeé Cary (soft lines) - atomové ¢ary prvku s
nizkymi a stfrednimi prvnimi ionizacnimi
energiemi

« Tvrdé Cary (hard lines) - atomové Cary prvku s
vysokymi prvnimi ionizacnimi energiemi a
prevazna vetsina iontovych Car




Axialni a radialni rozdéleni emise v ICP

hg (mm)
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Excitacni procesy v ICP

V excitaCnich mechanismech se uplatnuji
zejmena castice e, Ar*, Ar *

Elektrony maji vyznam pro vytvareni plazmatu.
Jsou urychlovany vf polem a ionizuji atomy Ar.
vi>e +Ar—>e +e +Art

Elektrony musi mit kinetickou energii rovnou
minimalne ionizacni energii Ar (15,8 eV).



Excitacni procesy v ICP

« Zmeéna rychlosti elektronu v elektrickém poli iontu
Ar* je spojena s nekvantovanym energetickym
prechodem, ktery je oznacovan jako prechod
volné-volny (free-free) a projevuje se emisi pri
vinovych délkach nad 500 nm.

« Zariva rekombinace je prechod elektronu
Z nekvantovaneho stavu na nekterou energetickou
hladinu (prechod volné-vazany, free-bound) pri
némz se uvolnuje spojité rekombinacni zareni



Excitacni procesy v ICP

- *
Ar + e — Ar+ hv_,,

Maximalni intenzita Ar kontinua je pri 450 nm.
Excitované atomy argonu podléhaji zarivé deexcitaci

Ar*(l)—) Ar(0)+ hV”nel

kde v, @ Vi, jSOU frekvence spojitého zareni a Carové
emise a dolni indexy (2), (1) ruzné excitované stavy,
pripadné zakladni stav (0).

Intenzivni atomové cary argonu se nachazeji v oblasti
vinovych délek 400 az 450 nm, ve vzdaleneé UV oblasti ~
100 nm se nachazeji dalSi resonancni Cary argonu



Excitacni procesy v ICP

°Art+ X —> Ar + X**"+ A E pFenos naboje

*Arm+ X —> Ar + X¥ Penninguv efekt
¢ + X5 e + e + X srazkova ionizace
¢+ X>>e + X srazkova excitace

(X - atom analytu)

supratermicka koncentrace X**a X*

|

preferencni excitace iontovych car




Fyzikalni vlastnosti ICP

Anularni (toroidalni) plazma
Indukcni oblast (10 000 K), skin-efekt
Centralni analyticky kanal (5000-6000 K)

Vysoka teplota a dostateCna doba pobytu
vzorku v plazmatu (3 ms) = ucinna atomizace

Vysoka koncentrace Ar*, Ar,, Arm = u¢inna
lonizace / excitace (Ejay=15.8 eV)

Vysoka koncentrace elektront 10%°-10% m3
(0.1% ionizace Ar) >> v plameni (10%4-10%7 m3)
= maly vliv ionizace osnovy vzorku na posun
lonizacnich rovnovah = absence ionizacnich
interferenci typickych pro plamen nebo oblouk



Zavadeni vzorku do vyboje
ICP

Viktor Kanicky

Kurs ICP 2009



Zavadeni vzorku do vyboje
pozadavky na system

nezavislost ucinnosti generovani aerosolu
na vlastnostech vzorku,

stejné chemické slozeni aerosolu a vzorku,

dominantni podil malych Castic aerosolu (<
T pum),

stabilitu generovani a transportu aerosolu
do vyboje,

dobrou ucinnost transportu aerosolu,
minimalni interference osnovy vzorku.



Zavadeni vzorku do vyboje

« A) Vnaseni kapalnych vzorku do ICP
— Zmilzovani roztoku

« Pneumatické zmlZzovacCe — zmlZovani zavislé na prutoku nosného
plynu (Pro plamenovou spektrometrii zkonstruoval prvni
zmlZzovac tohoto typu Gouy v roce 1879)

— Kapilarni zmlzovace - se sacim ucCinkem / bez saciho
ucinku:
» koncentricky zmlzovac (Concentric nebulizer) se sacim
ucCinkem (Meinhard 1977),
» pravouhly zmlzovacC (Cross-flow nebulizer) s/bez saciho
ucinku (Kniseley 1974).
— Zmlzovace na Babingtonoveé principu - bez saciho ucinku
(Babington 1973):
» zlabkovy (Vee-groove nebulizer; Wolcott a Sobel 1978),
» sitkovy (Grid nebulizer; Hildebrand),

» fritovy (Fritted disc nebulizer; Apel a Bieniewski 1977).



Zavadeni vzorku do vyboje

« Zmlzovani nezavislé na prutoku nosného plynu:

— vysokotlaka tryska (Jet-impact nebulizer, Doherty a Hieftje
1984),

— hydraulicky vysokotlaky zmlzovac (Hydraulic high-pressure
nebulizer; Berndt a Schaldach, 1989, Knauer),

— tepelny zmizovac - termosprej (Koropchak 1988),

— ultrazvukovy zmlzova¢€ (Ultrasonic nebulizer; Dunken a Pforr
1963).

« Elektrotermické vyparovani
— Kovoveé vaporizatory:
» odporove vyhfivané tantalové viakno (Tantalum filament
vaporizer; Nixon, Fassel a Kniseley 1974),

» wolframova paska — jako katoda mikro-oblouku
(Tungsten loop — cathode of microarc; Keilson, Deutsch
a Hieftje 1983).

— 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).



Zavadeni vzorku do vyboje

* Pfimé vsouvani vzorku do ICP spojené s indukcnim 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 vzorku do ICP
» Praskove vzorky:

zmlzovani suspenzi (nebulization of slurries; Mohamed,
Brown a Fry 1981),

quidn)l' loze (Fluidized bed; Nimalasiri, de Silva a Guevermont
1986),

elektrotermické vyparovani (jako v pfipadé roztoku),

pfimé vsouvani vzorku do ICP (Direct sample insertion
device, jako v pfipadé roztoku)

laserova ablace (laser ablation; Abercrombie, Silvester a
Stoute 1977).

« 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.



Zmlzovani roztoku




Zmilzovace a mizné komory

Radial Torch and Mount Assembly

N0580534| Thumbscrew #10

N0680503| Crossflow End Cap Assembly
N0582184| Torch Injector - Alumina
N0582258| Inner Spray Chamber
N0690568| Quartz Torch

N0690593| Adjustable Mount Assembly
N0690607| RF Ignitor Cable Assembly
N0695214| Fitting - Injector to Chamber
N0695220( Support Torch

10 [N0695222| Outer Spray Chamber

11 [N0695225| Adjustable Mount Pointer
12[N0695238| Clamp Plate

13 [N0581558| Screw, Knurled

OO N D PN -

14 |N0581793| Clamp Bracket
15/00473194 | O-Ring
1602506516 | Clear Tygon Tubing
17109902207 | O-Ring
18109902155 | O-Ring
19109902247 | O-Ring
2009903094 | Insert
21109902015 | O-Ring
22102506517 | Polyethylene Tube
23109920118 |Insert 1/4in. 0.d. 3/16in. i.d.
24109940438 | Marker - Plasma




Generovani aerosolu z roztoku

* Primarni proces: generovani polydispersniho aerosolu
ve zmlzovaci:
— Kineticka energie proudiciho plynu nebo vibrujici destiCky.
Primarni distribuce velikosti Castic aerosolu
« Sekundarni/terciarni procesy: dalsi modifikovani
aerosolu v transportni trase:
— odparovanim rozpoustedia,
— gravitaCnim usazovanim,
— ztratami narazem na stény mlzné komory / na prekazku
— odstredivymi ztratami,
— ztratami v turbulentnim toku.

Sekundarni/terciarni distribuce velikosti ¢astic aerosolu.




Generovani aerosolu z roztoku

Dalsi ztraty aerosolu (méne vyznamné

zachyceni ¢astic na sténach transportni trasy (mezi mlznou
komorou a plazmovou hlavici; v injektoru)

depozice v dusledku difuse

depozice elektrostatickymi silami

precipitace v zavislosti na teploté

aglomerace ¢astic v dusledku akustickych efektu

NejvyznamneéjSi procesy jsou vsak:

1.
2.
3.

GravitaCni usazovani
Inercialni ztraty narazem
Turbulence



Transportni a zmlzovaci systém

 Privod roztoku

— Nasavaci PTFE kapilara (s fritou
filtrem)

— Peristalticka pumpa s pruznou
hadickou

— PTFE kapilara do zmlzovace
— MIzna komora

* Pripojeni na plazmovou hlavici

« Qdpad z mlZzné komory
— PTFE kapilara
— Peristalitcka pumpa s pruznou
hadiCkou
— Kapilara do sbéerné nadoby na - cmsom
odpadni roztok




Fungovani transportne zmlzovaciho
systemu

Tesnost:
— spoju PTFE kapilar a peristaltické hadi¢ky na vstupu a vystupu
— napojeni kapilary na zmlzovac,
— mizné komory na plazmovou hlavici
— milzné komory na odvod odpadu

FunkCnost zmlzovace:

— koncentricky zmlzovac — volné sani bez pumpy, pravidelna
tvorba aerosolu

Odvod roztoku z mlzné komory bez jeho hromadéni v

komofe a bez prusaku na spoji mezi komorou a odpadni

kapilarou



Fungovani transportne zmlzovaciho

systemu

« Pametové efekty a kontaminace mezi vzorky:

kapky nebo kapalinovy film pfedchoziho vzorku na vnéjSim
povrchu konce nasavaci kapilary

sorpce/desorpce analytl v hadi¢kach

mrtvy objem transportni trasy v€etne mizné komory

tvorba kapalinového filmu na sténach mlzné komory

kapalinovy film/kapka pfi trysce zmlzovace

tvorba kapalinového filmu na vnitrni sténé injektoru x sheath gas

vliv zmény koncentrace kyselin / soli v jednotlivych vzorcich —
,2adaptation effect”



Fungovani transportne zmlzovaciho
systemu

* Funkce peristaltického ¢erpadla:

— zajistuje konstantni prutok roztoku privadéného do zmlzovace a
to i v pfipadé zmlZovacu s vlastnim sanim (koncentrické, ,cross-
flow“ — kfizové, uhlove, pravouhlé (kompenzace vlivu zmény
viskozity, zmény vysky hladiny v rezervoaru, zmeény hustoty).

— zajistuje odvod prebytecného roztoku do odpadu.

« Podminky spravné funkce:
— spravna volba materialu peristaltické hadiCky podle rozpoustedla
— spravna volba priméru hadi¢ky dle pozadovaného prutoku
— spravna volba pfitlaku Celisti:
» nedostatecny pfitlak: nepravidelny transport roztoku (,tam a zpét"“),

tvorba hladiny v mlzné komofe pfi nedostate¢ném odvodu do
odpadu

« priliS velky pfitlak: pulsovani aerosolu
— vyména hadi¢ky pfi opotfebeni (protahuje se, méni se prutok)



Mizné komory

* Funkce mlzné komory:
— Jfiltrace" aerosolu, oddéleni malych Castic od velkych,
— ztlumeni pulsu tvorby aerosolu

* Material mlznych komor:
— celosklenéne — nejkratsi casy promyti
— sklenéné s plastovym vickem / zmlzovaCcem
— plastoveé — delSi doba promyti
* Nejlepsi presnost mereni :
— sklenény Meinharduav zmlZovac se sklenénou

komorou (0,2 az 0,5 % RSD), pfi problémech (spoje,
prilis vysoky prutok Ar, pak RSD 1% a vysSi)



Mizné komory

| P

« Typy mlZznych komor ]
— komora dle Scotta (double-pass): dvojity pruchod
aerosolu se zmenou smeru 0180° vyvolany
usmernenim proudu nosného plynu s aerosolem
vnitrni trubici proti sténé: odstraneni vetsich Castic
prevazne:
« gravitacCni ztratou,
« setrvacnou (inercialni) ztratou narazem na sténu komory pfi
zmene smeru proudu nosneho plynu (Stokesovo kritérium)
— cyklonova komora: vstup nosného plynu s aerosolem
v teCném smeru:
 ztrata odstrediva (centrifugalni, pripad inercialni ztraty)




Mizné komory

* Typy mlznych komor

— Konicka komora s kulovitym impaktorem (sekundarni
modifikace aerosolu),

V soucCasné dobe zejmena:
« Scottova komora - klasika

* Cyklonova komora
— vetsSi ucinnost prenosu vzorku,
— odlisna distribuce velikosti Castic,
— u nékterych typu vzorku horsi presnost
— kratsi doba promyvani (washout time)



MIzna komora dle Scotta
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MIzna komora dle Scotta

ICP zmlzovac
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Mizna komora dle Scotta

Chlazena komora ICP
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Cyklonova mlzna komora -
termostatovana




Zmlzovace

e Concentric glass

e Concentric PFA

e Fixed Cross-Flow

e Lichte (modified)

e Micro-concentric glass

e Adjustable Cross-Flow

e High-Pressure Fixed Cross-Flow (MAK)
e Babington V-Groove (high solids)
 GMK Babington (high solids)

* Hildebrand dual grid (high solids)
e Ebdon slurry (high solids)

e Cone Spray (high solids)



Zmlzovace

« Material
— sklo
— polymery (odolné vuci HF)
* Pouziti
— pro ICP-OES zmlzovacCe schopné zvladnout vysoky

obsah TSD, typicky 1-2%, v extrémech 20%; tyto
zmlzovace nejsou idealni pro ICP-MS

— pro ICP-MS typicky 0,2 % TDS



Meinharduv koncentricky sklenény
zmlzovac (CGN)
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CGN ,,Meinhard*

CGN borosilikatoveé sklo, typicky,
varianty s nasavaci rychlosti 1, 2, 3
ml/min, tlak 2,1 bar; 1 I/min Ar; 5%
TDS

Micro Mist, modely
50, 100, 200, 400,
600 pl / min

CGN kfemenny pro stanoveni
nizkych obsaht boru




CGN zmlzovace a mikrozmlzovace,
vysoky obsah rozpusténych latek (TDS)

| T, | Sea Spray CGN, TDS 20%,
mw modely 100; 200; 400 pl/min;
| ﬂ 1, 2 a 3 ml/min
3

EzyFit Sample Connector

Thin deawn 1
capdllary VitriCone Machined Capdllary

Other Brands Glass Expansion Nebulizer



CGN pro zmlzovani suspenzi

Zmlzovani suspenzi s velikosti ¢astic do 150 mikrometru

-
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Koncentricky zmlzovac pro roztoky
s obsahem HF

PolyCon, material Polyimid, modely pro prutoky
50; 100; 200; 400; 600 ul/min; 1; 2 mi/min




Mikrozmlzovace

Micro-Flow, material PFA,

PolyPro, modely pro prutoky
20; 50; 100; 400 a 700 pl/min
roztoku; vymenitelna kapilara

OpalMist, material PFA,
modely pro prutoky 50; 100;
200; 400; 600 pl/min; také
1ml/min;_ 2 ml/min roztoku




Mikrokoncentrické zmlzovace (MCN)

CETAC PFA, odolny vudi CETAC Perfluoroalkoxy (PFA)
kyselinam vCetné HF, alkaliim zmlzovac s PTFE vymeénitelnou
a organickym rozpoustédium; kapilarou a nastavitelnou

fixni nastaveni kapilar, tryskou, 50; 100; 200; 400
nasavaci prutoky 50; 100 a ul/min nasavaci pratoky

200 pl/min

O?‘

C-Flow PFA

Aspire PFA



Zmlzovac ,,Burgener”

,Mira Mist“,material Teflon®;
paralelni vedeni Ar a roztoku, 0,2
az 2,5 ml/min; stfedni obsah
TDS, vySSi obsahy kyselin
vcetneé HF, zmlzovani suspenzi;
3 bar, 1 I/min Ar

Material PEEK

/_ i MIRA MIST . ___. MIRA MIST




Mikrozmlzovace ,,Burgener”

AriMist; PEEK; stfedni
obsahy soli, suspenze,
koncentrované kyseliny
véetné HF: 3 bar; model HP
pro HPLC, 5 bar; 0,8 I/min
Ar; 10 — 100 pl/min roztoku

ARI MIST

MiraMist CE pro kapilarni
elektroforézu, Pt konektor
k CE: 6 bar; 1 I/min Ar;
2 — 10 pl / min roztoku




Mikrozmlzovace pro HPLC

Meinhard CIR 50 HK, pro HPLC,
0,7 I/min He; 1 az 1000 pl/min

HEN = High Efficiency Nebulizer
pro HPLC, 1-1000 pl/min, meze
—= detekce a citlivosti srovnatelné s
béznym CGN Meinhard, vhodny
pro HPLC a FIA




DIHEN - Direct INjection High Efficiency
Nebulizer

—_—

Bez mlzné komory, pratoky 1-100 pl/min, 100%-ni u€innostt 0,4 I/min Ar;
J.A. McLean, Hao Zhang, Akbar Montaser, 1998
Pouzitelny i pro jiné zdroje atommve spektrometrie




DIHEN - Direct INjection High Efficiency
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Pravouhly zmlzovac¢ (CFN)
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CFEN

Uhlové zmlZovace PTFE,
vhodné pro vysoky obsah TDS,
pro ICP-OES; odolné vuci HF
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Zlabkovy zmlzovac
Vzorek

Nosny Ar

V-zlabek
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Zlabkovy zmlzovac

,V-Groove" zmlzova€ VeeSpray, material kfemen nebo korund




Sitkovy zmlzovac (dle Hildebranda)
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Ultrazvukovy zmizovac (USN)
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Ultrazvukovy zmlzovac
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Rozhrani pro kapilarni elektroforéezu
a ICP-MS, CEI-100 (CETAC)

« Zachovava vysokou rozliSovaci
schopnost CE
— Minimalni fedéni (make-up liquid
meéené nez 10 pl/min)

— Mala spotreba vzorku; méne nez 1
Mi/min

— Eliminuje sekundarni laminarni tok v
kapilare CE

Obsahuje:
» Mikrokoncentricky zmlzovacé
* Miznou komoru

« Spojovaci prvek mezi CE a
zmlzovacem

« Nadobky s pracovnimi roztoky pro
CE




