V1. Analytické vlastnosti ICP-OES
V1.1 Uved

Technika ICP-OES je zaloZena na méfeni emise excitovanych atomd a ionti. V prvnim
piiblizeni lze fici, ze signal analytu z ICP nezavisi na jeho speciaci v roztoku vzorku. U
vetSiny analytl 1ze dale nalézt spolecné optimalni/kompromisni podminky zdroje ICP pro
viceprvkovou analyzu. Tim se metodologie analyzy s ICP-AES podstatné lisi od chemickych
metod, u nichz je vétSinou tieba pro kazdy analyt nastavovat specifické podminky (pH,
iontovou silu, pfidavat maskovaci ¢inidla) a pouzivat selektivni, pfipadné specifickd ¢inidla
(molekulova absorp¢ni spektrofotometrie). Tato skuteCnost vSak neznamend, Ze uvedené
metody jsou zcela nahrazeny ICP emisni spektrometrii. Pfi stanoveni hlavnich slozek se
uplatituji vyznamné titraéni a gravimetrické metody, nebot’ poskytuji v této koncentracni
oblasti vysledky s pfesnosti a spravnosti jen obtizn€¢ dosazitelnou pii pouziti ICP-AES.
Spektrofotometrie je levnéjsi nez ICP-AES a miiZe slouzit jako nezévisla srovnavaci metoda
pro stanoveni zejména doprovodnych slozek a stopovych obsahd.

Pfi stanoveni minoritnich a stopovych obsahli ICP-OES obvykle splituje poZadavky na
presnost a spravnost mefeni. Stanoveni téchto obsahi je tradi¢ni doménou atomové absorpéni
spektrometrie s plamenovou (FAAS) i bezplamenovou technikou atomizace (AAS
s elektrotermickou atomizuaci ETAAS, AAS s technikou sudenych par CV-AAS, AAS
s technikou generovani tékavych hydridi HG-AAS) a v tad¢ aplikaci také stile polem
specializovany ptedpis pro rozklad vzorku zndmého typu a pro pfipravu roztoku k analyze
zajistuje, aby obsah analytu leZel uvnitf pomérné tizkého kalibrovaného rozsahu. Siroky
linearni koncentracni rozsah ICP-OES naproti tomu klade men$i naroky na tfedéni vzorku a
soucasné umoziuje stanovovat obsah daného analytu Vv riznych typech vzorkil s pouZitim
pusobnosti molekulové absorpéni spektrofotometrie UV-Vis (,,spektrofotometrie). Urcita
spektrofotometrickd metoda je obvykle vypracovdna pro konkrétni typ materidlu a jediné
analytické ¢ary a vétSinou 1 stejné metodiky. Pfi vySSich narocich na pfesnost a spravnost
méteni je vSak tfeba volit vhodny pocet bodli na kalibra¢ni pfimce a jejich rozlozZeni. Ve
srovnani s FAAS ma ICP-OES vyhodu v tom, Ze nevyzaduje ptidavky uvoliovacich ¢inidel,
spektrochemickych tlumict a ochrannych komplexotvornych ¢inidel. ETAAS umozZiuje
stanoveni stopovych koncentraci o jeden az dva fady nizSich nez ICP-AES. V ptipad¢ ICP-
AES jsou vSak na druhé strané podstatné castéji pozorovany spektralni interference nez
vV AAS nebo plamenové emisni spektrometrii. S ICP-OES Ize jako viceprvkovou metodu

srovnavat rentgenovou fluorescencni spektrometrii XRF. Tato nevyZaduje rozpousténi



vzorku, 1 kdyz ptiprava pevnych vzorki k analyze XRF rovnéz zahrnuje fadu operaci a

ptidavki latek. Analytické vlastnosti ICP-OES lze shrnout do téchto bodu:

» Stanoveni 73 prvki vcetné P, S, Cl, Br, L.

* Rychlé simultanni a flexibilni sekvencni stanoveni.

* Vysoka selektivita pii adekvatnim rozliseni spektrometru.

* Nizké meze detekce (0.1-10 ng/ml).

* Linearni dynamicky rozsah 5-6 tadu u spektralnich car nezatizenych samoabsorpci.

* Minimdlni interference osnovy pii analyze roztokl za optimalizovanych podminek
zdroje ICP i bez pouziti provnavaciho prvku nebo piizptisobené kalibrace ,,matrix-
matched” (<=+ 10 % rel.).

* Piesnost méfeni (0.5 - 2 % RSD).

* Spravnost méteni (~ 1 % RSD).

* Moznost zavadéni kapalnych, plynnych i pevnych vzorku.

* Bé&zné prutoky vzorku (ml/min) i pritoky s pouzitim mikrozmlzovact (pl/min) pii
zachovani mezi detekce.

«  Vysoka rychlost analyz u simultannich systémi (10% - 10% /hod.

* Automatizovany provoz s pouzitim programovatelnych podavact vzorki.
V1.2 Optimalizace podminek méfeni s ICP-OES
V soucasné dob¢ vyuzivaji dva sméry méfeni zatreni vzhledem k vyboji ICP:

a) kolmo k ose vyboje, neboli side-on view, Vv soucasné dobé oznacovany jako
radialni,

b) podél osy vyboje, neboli end-on view, ozna¢ovany jako axidlni.
Na trhu existuji pfistroje, které umoznuji bud’ radidlni nebo axiilni méfeni, piipadné
spektrometry poskytujici ob& moznosti, tz. dual view. Signal se méfi pii optimalnich
podminkach zdroje ICP. Pracovni parametry zdroje ICP jsou: pfikon do plazmatu P, pritok
vnéjsiho plazmového plynu Fp, pritok stfedniho plazmového plynu F,, pritok nosného plynu
Fc, rychlost Cerpani (pritok) vzorku do zmlzovace a Vv pfipad¢ radidlniho méfeni vyska
pozorovani hp. Pfi axidlnim pozorovani je clonou vymezen pruiez analytického kanalu.
Optimalni poloha se pak ziska vystfedénim polohy kanalu (plazmové hlavice) v soufadnicich
Xy vic¢i poloze clony. Presnost méfeni je ovlivnéna integracni dobou tiy. Parametry P a F
ovliviluji emisi a jeji prostorové rozdéleni v zavislosti na energii ionizace Ej; a excitace Eec,

resp. v ptipad¢é iontovych ¢ar (II) na Egym = Ejy + Eexc. Pro nastaveni analytickych podminek je



tteba rdmcove znat zavislosti axidlniho rozdéleni intenzity emise ¢ary a pozadi na uvedenych
parametrech. Podrobné jsou tyto zavislosti popsany v publikaci 4. kurs ICP spektrometrie,
Spektroskopicka spolecnost Jana Marka Marci, Brno, 2008, ISBN 80-903732-4-0.

Cilem optimalizace parametri ICP vyboje je nalezeni podminek méfeni, kdy je
dosazeno nejlepSich hodnot poméru signal/pozadi (S/B) a nejvy$siho poméru signal/Sum
(S/N), tj. nejnizsi relativni standardni odchylky méfeni s;, (RSDg, RSDs). Tato oblast je
oznaCovana jako normalni analyticka zona (NAZ). Blize k induk¢ni civee, pod NAZ, se
nachazi pocate¢ni zativa zona (IRZ), v niz jsou pozorovany vyrazné nespektralni interference.

Axialni a radialni rozdéleni intenzity emise Car a pozadi pii obvyklém pratoku F¢ ~ 1 £
0,1 1/min a obvyklém piikonu P ~ 1- 1,3 KW pro analyzu vodnych roztokti je popsano
Vv nésledujicich podkapitolach VI.2.1 a VI.2.2.

V1.2.1 Axidlni rozdéleni intenzity emise car a pozadi
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totiz NAZ a IRZ. Analytickda méfeni se provadéji v NAZ, avSak nespravnym nastavenim
podminek méfeni muize nastat situace, kdy se méfeni provadi ¢asténé v IRZ. Chovani
spektralnich Car v této zon€ je zminéno proto, aby bylo ziejmé, jaké problémy mohou
vzniknout pii neoptimalnich podminkach.

e V NAZ prevazuje excitace atomi s vysokymi hodnotami prvnich
ionizac¢nich energii E;; a excitace iontii. Polohy maxim axidlnich rozdéleni intenzity emise
odpovidajicich atomovych car (napt. Cd I 228,802 nm, Zn I 213,856 nm) a iontovych ar
(napt. Ba II 455,403 nm, Mn II 294,920 nm, Zn II 206,200 nm) nad induk¢ni civkou pftilis
nezaviseji na Egm spektralniho pfechodu, ani na Ej; atomt nebo Ej; jedenkrat nabitych iontd.
Pfi optimalnich podminkach zpravidla nepfesahuje rozdil vzdalenosti téchto maxim od civky
hodnotu 4 mm. Optimalni h, obvykle odpovida poloze maxim axialniho rozdéleni intenzity
iontovych ¢ar (obr. 1a). Intenzita takovych Car je vyrazné zavisla na F. a P a jejich chovani
neodpovida koncepci normovych teplot (normova teplota viz kap. 11.5). V zavislosti na
instrumentaci je stted NAZ obvykle lokalizovan mezi h, = 12 az 18 mm. N¢které atomové
¢ary prvkl s vysokymi hodnotami Eey (P | 253,6 nm, S 1 469,4 nm, C | 247,9 nm, Hp 486,1
nm a nekteré Cary Ar) se excituji v indukéni oblasti v blizkosti civky (obr. 1a) a h, maxim
axialnich rozdéleni jejich intenzit zavisi na Eeyc @ je neprimo umeérnd normoveé teploté, nebot’
teplota v indukéni oblasti roste smérem k civce.

e V IRZ pievaZuje excitace atomu s nizkymi a stfednimi hodnotami E;;. Zde

lezi maxima axialnich rozdéleni intenzity odpovidajicich atomovych ¢ar, napt. Ca I 422,673
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nm, Cu | 324,754 nm, Ni | 341,476 nm, Ba | 553,548 nm a Pb | 283,306 nm a h, téchto
maxim jsou umérné normovym teplotam. Emise téchto Car se méni s F; a P jen malo.
Piikladem je Ba | 553,548 nm (Obr. 1a). IRZ je nevhodna pro analyzu z duvodu nizkych
hodnot S/B iontovych ¢ar a v ptipadé vSech ¢ar kvili nespektralnim interferencim. Na druhé
stran¢ emise atomovych Car prvkd s nizkymi a stfednimi Ej; a jejich S/B jsou v NAZ pro
analyzu dostate¢né.

e VIRZ i NAZ Kklesa axialni rozdéleni intenzity emise rekombinacniho
kontinua Ar s rostouci hy (Obr. 2a). Diky tomu S/B vsech ¢ar s rostouci hy roste, dosahuje
maxima pii vyssi hy nez emise ¢ary a po dosazeni maxima klesa pozvolngji (Obr. 3a). Naproti
tomu molekulova emise ma prubéh opacny, jak je zifejmé ze srovnani trendu pozadi v maximu
pasu NH 336 nm a pozadi pfi vzdalengjSich vinovych délkach, kde prevlada spojité zareni
argonu (Obr. 2b). Tuto skutecnost je tieba mit na paméti pti méfeni pozadi v okoli ¢ary za
ucelem korekce pozadi.

Je ztejmé, ze pfi radidlnim (laterdlnim) méfeni hraje vyska pozorovani pii niz je
sniman signal z NAZ vyznamnou roli.

V1.2.2 Radidlni rozdéleni intenzity emise car a pozadi

Radialni rozd¢leni intenzity emise (emisivity) atomovych i iontovych ¢ar vykazuje jeden ze
dvou prubéht:

v jediné maximum ve stfedu kanalu,

V' prstencovité maximum na rozhrani indukéni oblasti a analytického kanalu.
V osovém fezu tedy dostavame bud’ jedno nebo dvé maxima (obr. 1b). Je ziejmé Ze tvar
radialniho rozdéleni zavisi na hp, a podobné jako v piipadé axialniho rozdéleni, i na P a F,
zejména na F; a dale na Eec a Ej a na mechanismech excitace. Jak jiz bylo feceno, zde
uvedena radialni rozdéleni odpovidaji obvyklému pritoku Fc ~ 1 + 0,1 I/min a obvyklému
ptikonu P ~ 1- 1,3 kW pro analyzu vodnych roztoku.

e Radialni rozdéleni intenzity emise atomovych car s nizkymi a stiednimi
hodnotami Ej; (napt. Ba | 553,6 nm, Ca I 422,7 nm) maji jediné maximum v ose kanalu s
vyjimkou oblasti IRZ (hy, < 10 mm), kde jsou 2 maxima na rozhrani kandal —induk¢ni oblast,
(obr. 1b).

e Radialni rozdéleni intenzity emise atomovych car S vysokymi hodnotami
Eexc nékterych prvkii (P 1 253,6 nm, S 1 469,4 nm, C | 247,9 nm, Hg 486,1 nm a napf. Ar I
415,9 nm) maji 2 maxima pfi hy = 4 az 10 mm, ktera jsou $irSi nez v piipad¢ atomovych Car

S nizkymi a stfednimi hodnotami E;j;. Jejich emise v NAZ je velmi nizka (obr. 1b). Je tomu
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tak proto, ze se uvedené piechody excituji indukcni oblasti v blizkosti civky (hp < 10 mm),
tedy, méfeno v radialmim sméru, dale od analytického kanalu.

e Radialni rozdéleni intenzity emise iontovych car jsou podobna radialnim
rozdélenim intenzity emise atomovych car s nizkymi a strednimi Ej;, avSak maximum v NAZ
je Sirsi a dvojité maximum v IRZ je podstatné méné intenzivni, (obr. 1b).

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

Pfi méfeni v axidlnim uspotfadani je tedy zésadni spravné vystiedéni osy vyboje

(analytického kanalu) vuci optické ose a odclonéni zafeni pozadi z induk¢ni oblasti.
V1.2.3 Zavislosti emise car a pozadi na pracovnich parametrech zdroje ICP

Rozdily v prostorovém rozdé€leni intenzity emise rtuznych spektralnich Car a jejich
odli$nosti v chovani pfi zméné pracovnich podminek zdroje ICP vedly k jejich klasifikaci do
dvou skupin. V literatute 80. let bylo zavedeno rozd¢leni na ,,hard lines* a ,,soft lines*,

e Soft lines jsou atomové éary prvkii s nizkymi a stiednimi Ej;.

e Hard lines jsou:

v’ atomové &ary prvkii s vysokymi Ej;
v’ iontové &iry - prevazna vétsina.
e Pi‘echod mezi soft lines a hard lines tvofi iontové &ary s nizkymi a stitfednimi
Eiz, napt. Ba II 455.403 nm a La II 408.672 nm; tyto prvky se ionizuji v ICP
do 2. stupné na X**.
Zmény emise lze popsat nasledujicimi trendy, pfi¢emz mezi ¢arami soft a hard je plynuly
piechod.

a) Intenzita emise ¢ar typu soft:

1) pfi hp odpovidajici NAZ a pfi konstantnim F¢ se s rostoucim P neméni nebo
klesa, coz je vprvnim pfipadé zplsobeno tim, ze zvySeni populace
excitovaného stavu je pravé kompenzovano ubytkem neutrdlnich atomut
v disledku zvySeni stupné ionizace, ve druhém piipadé pak prevazujicim
vlivem ionizace a tedy ubytkem neutralnich atomii emitujicich soft ¢aru,

i) pfi hy odpovidajici NAZ a pfi konstantnim P s rostoucim F roste, coz je
zpusobeno zvySenim poctu excitovanych atomti proslych pozorovanou
oblasti za jednotku casu, aniz by se vyznamné uplatnilo zvysSené
ochlazovani kanalu.

b) Intenzita emise ¢ar typu hard:



1) pfi hp odpovidajici NAZ a pfi konstantnim F¢ s rostoucim P vzrista a to tim
vyraznéji,
v’ &im vyssi je Equn iontovych &ar X*a soucasné ¢im vyssi je ionizadni energie

Ei» pro ionizaci iontu X* do druhého stupn& X**

v’ &im vyssi je Eexc atomovych ¢éar a Ejp pro ionizaci do prvniho stupné X

i) pfi hy odpovidajici NAZ a pii konstantnim P se u zavislosti na F. objevuje
maximum, které se s rostouci normovou teplotou (tj. s piibyvajicim
charakterem hard) posouva k niz$im F..

Parametry P a F; ovliviiuji prostorové rozdéleni intenzity prostfednictvim teplotnich a
tokovych poli. Roli pritoku nosného plynu Ize zavérem shrnout do Givahy o kokurenci procest
transportu analytu a energie Vv analytickém kanalu. S rostoucim F; se zvySuje koncentrace
analytu v kanalu a proto intenzita emise Car roste. Nad urcitou hodnotu F; v$ak prevladne
ochlazovani kanalu a intenzita emise ¢ar klesa. Sledujeme-li intenzitu emise ¢ar v zavislosti
na Fc a P podél celého axialniho rozdé€leni, pozorujeme zmény ve velikosti a poloze maxim
axialnich rozd¢€leni intenzit emise.

a) S rostoucim F¢ se maxima posouvaji k vétsim hp. Tento posun zavisi na:

i) line4rni rychlosti transportu vzorku analytickym kandlem,

i) dob¢ potiebné k odpaieni a atomizaci

iii) excitacnich a ioniza¢nich energiich,

b) S rostoucim P se maxima

i) atomovych ¢ar posouvaji k mensim h,

i) iontovych ¢ar pfili§ neposouvaji a rozsifuji se k mensim i vétSim h,,.
Vilv F¢ v NAZ na pribéh emise ¢ary, rekombina¢niho pozadi Ar a vysledného poméru S/B je
ziejmy z Obr. 3b. Rozdilny vliv pfikonu na axialni rozdé€leni intenzity emise atomové (soft) a
iontova (hard) ¢ary vapniku (Ca 1422,7 nm a Ca II 393, 4 nm) je znazornén na obr. 4.

Také pratoky vnéjSiho plazmového plynu F, a stfedniho plazmového plynu Fj
ovliviiuji axidlni rozdéleni intenzity ¢ar a pozadi. Volba pritoku Fy je vdzéna na piikon a
provadi se s ohledem na dosazeni stabilniho vyboje. Stiedni plazmovy plyn se ¢astecné misi s
nosnym plynem a proto zavisi intenzita emise Car, piedevsim typu hard, na jeho prutoku.
Intenzita emise rekombina¢niho kontinua Ar s rostoucim F, klesd. Zmény intenzity jsou vSak
mensi nez v ptipad¢ zmén vyvolanych F¢

Z uvedenych trendll intenzit ¢ar a pozadi v zavislosti na podminkach zdroje ICP
vyplyvaji i pribéhy axialnich rozdéleni hodnot pomérd S/B, pfipadné¢ pribéhy jejich
reciprokych hodnot BEC (Background Equivalent Concentration). Jak jiz bylo nekolikrat
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konstatovano, optimalni vyska pozorovani hy zéavisi pfedevs§im na piikonu do plazmatu P a
prutoku nosného plynu F. Optimaliza¢nim kritériem je obvykle pomér signalu S ¢ary (pfi
jednotkové koncentraci analytu) k pozadi B, tedy S/B, nebo jeho pievracena hodnota
koncentrace ekvivalentni pozadi (Background Equivalent Concentration -BEC), viz obr. 5.

1 I

BEC = =
(S/B) (I_/c,)

1)

kde Ig je intenzita emise pozadi, I, je intenzita emise Cary a Ca je koncentrace analytu, pfi niz
je intenzita I naméfena. Toto kritérium ma vyznam predev§im pro stanoveni nizkych
koncentraci, nebot’ mez detekce c_ definovand jako koncentrace odpovidajici trojnasobku
standardni odchylky pozadi je vyjadiena pomoci BEC vztahem
¢, =3RSD, x BEC @)

tedy dosazeno pifi maximalnim poméru S/B, resp. pfi minimalni hodnot¢ BEC. Pro
pozadovanou vysokou presnost a opakovatelnost métfeni signalu pfi stanoveni koncentraci
hlavnich slozek je vhodnéj$i optimalizovat podminky meéfeni s ohledem na dosazeni
maximalni hodnoty poméru signalu ¢ary k jeho Sumu, S/N. Pfi pracovnich podminkach ICP
zdroje pro maximalni hodnoty poméru S/B jsou také pozorovany pouze malé nespektralni
interference osnovy; zmény signalu analytu vlivem osnovy byvaji mensi nez 10 %.
Maximalniho poméru S/B se dosahuje pii méfeni v analytické zoné.

Pribéhy pomért S/B lze zobecnit pro ptipady, kdy se uplatiiuje jako pozadi jen spojité
rekombinacni zafeni argonu takto:

a) Pomer S/B ¢ar typu soft s rostouci hy vzriista podél celého analytického kanalu pii

daném P a F..

b) Pomér S/B ¢ar typu hard s rostouci hy prochdzi maximem v analytické zoné pti
daném P a F¢. Toto maximum je pfi optimalnich hodnotach P a F; vhodné pro
analytickd méfent.

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

Pritok nosného plynu, pfikon do plazmatu a vySka pozorovani jsou oznaCovany za
hlavni faktory ovliviiyjici intenzitu ¢ar a pozadi. U nékterych systémi je ptidavan k nosnému
plynu v trase mezi mlznou komorou a injektorem ,,piidavny plyn* (fr. gaz de gainage) neboli
také ,,stinici plyn* (angl. sheath gas). Tento tangencialn¢ zavadény proud Ar obklopuje proud
nosného plynu a minimalizuje tak usazovani aerosolu v injektoru (pamétovy efekt), soucasne

vSak ovliviluje podminky v analytickém kanalu.



MensSim vlivem se uplatiiuji pratoky vnéjSiho a prostiedniho plazmového plynu. K
témto dvéma vedlejSim faktorim se fadi také rychlost transportu roztoku do pneumatického
zmlzovace pumpou. ZvySovanim prutoku roztoku nad hodnotu tzv. volného odbéru
urovanou sacim efektem zmlzovacde (tyka se predev§im koncentrického zmlzovace
Meinhardova typu) se mirné sniZzuje intenzita signalu a vzrasta Sum. Omezenim prutoku
roztoku pod hodnotu volného odbéru (tzv. starving nebulizer) lze dosahnout zvyseni intenzity

a zlepSeni poméru S/N.
V1.2.4 Postup optimalizace a pouZivané metody

Optimaliza¢ni kritéria a odvozeni veli¢iny BEC jsou uvedeny na Obr. 6. Optimalizace
podminek (hp, Fc, Fa, Fp, P) relaxaéni metodou (zména jednoho parametru pii zachovani
konstantnich hodnot ostatnich) za uc¢elem dosazeni maximalni hodnoty S/B (minimalni
hodnoty BEC) nebo maximalni hodnoty intenzity emise cary | je pomérné pracna a
nezajistuje spolehlivé nalezeni optima. Efektivni je Nelder-Meadova varianta metody
simplexu, kterd vyuzivd zmény tvaru a velikosti simplexu v zdvislosti na strmosti ristu
ucelové funkce.

Pfi optimalizaci podminek méteni pro stanoveni sttednich a vysSich obsaht slozek, u
nichz je kladen diraz na pfesnost a spravnost stanoveni, jsou ucelovymi funkcemi pomér S/Nsg
signalu S k Sumu signalu Ns, velikost signalu S (citlivost), a velikost nespektralnich
(multiplikativnich) interferenci osnovy.

Pii optimalizaci podminek meéfeni pro stanoveni nizkych a stopovych obsahl je
ucelovou funkci pomér signalu k pozadi S/B, jehoz souvislost s mezi detekce vyplyva ze
vztahtt 1 a 2. Zuvedenych vztahl je také ziejmé, Ze dalSi ucelovou funkci je relativni
standardni odchylka intenzity pozadi, RSDg, nebo jeji pfevracena hodnota, t.j. pomér B/Ng
pozadi B k jeho Sumu Np.

Vzhledem k rozdilnému pribéhu zavislosti intenzity Cary a intenzity pozadi na
pracovnich parametrech ICP (pfedev§im na P, F. a hy) lze ocekavat, ze pii dosazeni
maximalniho poméru S/B je velikost signalu S (Cisté intenzity I) zpravidla mimo své
maximum a tedy méfeni neni robustni. V takovém piipadé€ je tfeba rozhodnout, zda neni
vyhodnéjsi snizit riziko driftu signalu za cenu pon¢kud horsi meze detekce. Pii optimalizaci
pro viceprvkovou analyzu se obvykle klade diiraz na klicovy prvek a voli se kompromisni
podminky (jednotna hy, F¢ a P). Je-li naptiklad stanovovana skupina tzv. toxickych kovi, pak

cv v

analyze s ICP-AES obtizné spliluje normativni pozadavky.



Objektivni pristup k optimalizaci pro viceprvkovou analyzu pfedstavuje pouziti
kombinované ucelové funkce tvofené vazenym prumérem ucelovych funkci jednotlivych
prvkl. Statistické vahy jednotlivych prvkl odrazeji jejich relativni dalezitost a dale rozdil
mezi skuteénymi a pozadovanymi parametry stanoveni.

Rada piistrojii je vybavena optimalizaénimi programy nebo nabidkou standardnich
podminek pro uréité typy analyz (vodné roztoky, organickd rozpoustédla). Protoze vyska
pozorovani h, méfena od indukéni civky je tdaj charakteristicky jen pro konkrétni piistroj (a
to navic jen s konkrétni plazmovou hlavici), byl zaveden tzv. vnitini vztazny bod (Internal
Reference Point). Tento bod obvykle udava rozhrani mezi IRZ a NAZ. Pro jeho vizualni
indikaci bylo vyuzivano intenzivni ¢ervené emise molekul YO nebo emise ¢ar Na a v ptipadé
organickych rozpoustédel zelenych Swanovych past (Cy) v IRZ. Méfenim se tento bod urcuje
jako prusecik axialnich rozdé€leni intenzity atomové a iontové Cary. Optimalni vyska
pozorovani je pak udavana 5 mm nad timto vztaznym bodem. Pro diagnostiku ICP se pouziva

pomgér intenzit car Mg I1 280.270 nm a Mg 1 285.213 nm.

V1.3 Analytické spektralni ¢ary, korekce spektralnich interferenci a pozadi

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

Pi1 pouZiti spektrometri s axialnim pozorovanim vyboje je pravdépodobné, Ze pii
stanoveni hlavnich sloZek, naptiklad v silikatovych surovinach (Si, Al, Ca, Mg, Na, K) na
citlivych Garach dojde k saturaci detektorti zateni. Cary nékterych prvkia (Mg, Ca) kromé
toho vykazuji samoabsorpci a kalibracni zavislosti pak zakfiveni. Kromé pouZziti méné
citlivych ¢ar je feSenim méteni signalti hlavnich slozek pfi radidlnim (laterdlnim) pozorovani
vyboje a méfenim signadll stopovych obsahi pifi axidlnim pozorovani, coz umoZziuji

spektrometry oznacované jako ,,dual view*.

Spektralni interference lze klasifikovat takto:

i) pfima koincidence spektralnich €ar nerozliSitelna ve spektralnim pfistroji;
i) prekryv ¢ar zavisly na propousténém spektralnim intervalu spektrometru;
iii) prekryv kiidlem rozsitené cary;

Iv) interference vyvolana strukturnim pozadim;



V) rozptylené zafeni.

Interference typu i) az iii) lze eliminovat volbou alternativnich Car analytd, které
danymi typy interferenci nejsou ovlivnény. Tuto moznost plné poskytuji simultanni
spektrometry typu echelle se zkfizenou optikou a ploSnymi polovodiCovymi detektory.
Vétsina prvkii ma alespont jednu citlivou analytickou ¢aru, kterd neni spektralné€ ruSena.
Teprve v piipadech, kdy tato moznost selhava, 1ze provést matematické korekce spektralnich
interferenci. Tato varianta vSak v sobé skryvé riziko vyrazného zvySeni nejistoty méfeni
v dasledku platnosti Gaussova zdkona o hromadéni chyb. Ukazka piekryvu cary Cd I
228,802 nm, ¢arou As I 228,812 nm pfi raznych koncentra¢nich pomérech je uvedena na

Obr. 7.

Korekce spektralni interference je obvykle kombinaci korekce pozadi a korekce
prekryvu Carou. Pti korekci pomoci korekénich faktord se od nekorigované koncentrace j-
tého analytu Cy vypoCtené z kalibracni pfimky odecitd zdanlivd koncentrace analytu
vyjadfena jako soucin korekéniho faktoru a; a koncentrace c; i-t¢ho rusiciho prvku,
stanovené na jeho analytické ¢afe. Pro n interferentii se vypocte korigovana koncentrace j-

té¢ho analytu ¢j podle vztahu
C,=Cy— . Ca; (3)
i=1

Korekéni faktor je zdanliva koncentrace analytu vyvolana spektrdlnim ruSenim za
pritomnosti jednotkové koncentrace interferentu. Korek¢ni faktor je tedy pomér citlivosti
analytické a ruSici ¢ary pfi vinové délce maxima analytické cary. Tato korekce vychazi z
piedpokladu linedrni zavislosti signdlu na koncentraci analytu i ruSicich slozek. Pfi
viceprvkovém vzajemném ovlivnéni se sestavi soustava rovnic (3) pro j = 1 az n-ty analyt ,
ktera se po upravé tfesi napt. Gauss-Jordanovou eliminac¢ni metodou. Bylo navrZeno takeé
méfeni intenzity na odvraceném kiidle profilu rusici ¢ary symetricky vzhledem k poloze
ruSené Cary. Nameéfend intenzita pozadi je pak rovna intenzit¢ pozadi pii vinové délce
maxima analytické cary. Dal§i postupy pro korekci interferenci jsou zaloZeny na

dekonvoluci spekter, Kalmanov¢ filtraci a multikomponentnim ptistupu.

Pii korekci pozadi se voli obvykle 2 korekéni body nebo jeden korekéni bod v
blizkosti ¢ary v ptipad€, ze pozadi nezavisi na vinové délce, Obr.8. Dva korek¢ni body se
voli po obou stranach spektralni cary v ptipad€, Ze pozadi linedrné roste nebo klesa s
vinovou délkou a hodnotu intenzity emise pozadi v maximu analytické ¢ary lze vypocitat

linearni interpolaci Obr. 9. Roste-li pozadi nelinearné monotonné (vliv kiidla intenzivni
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cary), lze pribéh pozadi pii vinové délce maxima ruSené Cary vypocitat na zakladé
aproximace napiiklad polynomem druhého stupné Obr.10. V ptipadé¢ strukturniho pozadi je
jeho pribéh obvykle slozity a pii jednoduché jednobodové nebo dvoubodové korekci pozadi
dochazi k prekompenzovani nebo nedokompenzovani pozadi. Systematicky rozdil pak
odpovida absolutnimu tseku na kalibra¢ni pfimce.

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

Vliv spektralnich c¢ar hlavnich slozek vzorku lze demonstrovat naptiklad na
geologickych a piibuznych materidlech. NejvyznamngjSimi interferenty pii analyze
geologickych materialt, silikatovych surovin, skel a keramickych materialti jsou vapnik a
hoi¢ik.

Rozptylené zareni intenzivnich €ar téchto prvkil se mize vyznamné podilet na zvySeni
pozadi. PriCinu rozptyleného zafeni lze odstranit pasmovym interferenénim filtrem,
napiiklad BRF Ca 395, ktery nepropousti do spektrometru zafeni nejintenzivngjSich Car
vapniku Ca I1 393.366 nm a Ca 11 396.847 nm.

Vapnik a hotcik vykazuji 1 vyznamnd rekombinacni kontinua, kterd mohou znacné
zhorSit meze detekce. Spojité rekombinacni zafeni vapniku je pozorovano pii vlinovych
délkach okolo 202 nm a déale nad 302 nm. Rekombina¢ni kontinuum hoic¢iku zaujima
spektralni oblasti pod 162 nm, pod 255 nm a déle v intervalu 257-274 nm. Také hlinik
vykazuje rekombina¢ni kontinuum kolem 210 nm.

Slozité spektrum v pfitomnosti koncentrovaného roztoku vapniku (6 %) ve srovnani
s pozadim pfi zmlzovani pouze kyseliny dusi¢né ukazuje Obr. 11, na némz je ziejmy zdvih
pozadi a pfitomnost velkého poctu Car vapniku.

Jako ptiklady tzv. prominentnich analytickych ¢ary jsou uvedeny spektralni ¢ary prvka

stanovovanych ve sklech a sklafskych surovinach jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1 Prominentni analytické ¢ary nékterych prvki stanovovanych ve sklech a sklafskych

surovinach, cL— mez detekce

Prvek

s. ¢ara (nm) | ¢ (Mg/l) | Prvek |s.c&ara(nm) | C (MQ/l) | Prvek |s.¢&4ra(nm) | c_(mg/l)
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Si | 251,611 | 0,012 Zn I 213,856 | 0,0018 | Mn Il 257,610 | 0,0014
Si I 212,412 | 0,016 Zn Il 202,548 | 0,0040 | Mn Il | 259,373 | 0,0016
Si I 288,158 | 0,027 Zn Il ]1206,200 | 0,0059 | Mn Il ]260,569 | 0,0021
B I 249,773 | 0,0048 | Cd Il 214,438 |0,0025 | Co Il | 238,892 | 0,0060
B I 249,678 | 0,0057 | Cd I 228,802 | 0,0027 | Co Il ]228,616 | 0,0070
B I 208,959 | 0,010 Cd Il ]226,502 | 0,0034 |Co Il | 237,862 | 0,0097
P I 213,618 | 0,076 Al I 309,271 | 0,023 Ni Il ]221,647 | 0,010
P I 214,914 | 0,076 Al I 396,152 | 0,028 Ni Il | 231,604 | 0,015
P I 253,565 | 0,272 Al I 308,215 | 0,045 Ni Il ]216,556 | 0,017
Na I 588,995 | 0,029 Ti Il 334,941 10,0038 |Cu I 324,754 | 0,0054
Na I 589,592 | 0,069 Ti Il 336,121 | 0,0053 |Cu Il 224,700 | 0,0077
Na I 330,237 | 1,875 Ti Il 337,280 | 0,0067 |Cu I 327,396 | 0,0097
K I 766,491 | 0,20 Zr Il 343,823 | 0,0071 | Au I 242,795 | 0,017
K I 404,721 | 42 Zr Il 339,198 |0,0077 |Au I 267,595 | 0,031
K | 404,414 Zr Il 349,621 | 0,010 Au I 197,819 | 0,038
Li | 670,784 | 0,003 Fe Il | 238,204 | 0,0046 | Pt Il | 214,423 | 0,030
Li | 610,362 | 0,033 Fe Il 239,562 | 0,0051 |Pt Il ]203,646 | 0,055
Li | 460,286 | 0,857 Fe Il | 259,940 | 0,0062 | Pt I 265,945 | 0,081
Mg Il |279,553 | 0,00015 | Cr Il 205,552 | 0,0061 |Ce Il 413,765 | 0,048
Mg Il | 280,270 | 0,00030 |Cr Il | 206,149 |0,0071 |Ce Il | 413,380 | 0,050
Mg Il |285,213 | 0,0016 |Cr Il 267,716 |0,0071 | Ce Il ]418,660 | 0,052
Ca Il 393,366 | 0,00019 |Pb Il | 220,353 | 0,042 Pr Il 390,844 | 0,047
Ca Il | 396,847 | 0,00050 | Pb I 216,999 | 0,090 Pr Il |414,311 | 0,037
Ca Il 317,933 | 0,010 Pb I 283,306 | 0,142 Pr Il | 417,939 | 0,041
Ca | 422,673 | 0,010 Sn Il 189,989 | 0,025 Nd Il ]401,225 | 0,050
Sr Il | 407,771 | 0,00042 | Mo Il 202,030 | 0,0079 | Nd Il | 430,358 | 0,075
Sr Il | 421,552 | 0,00077 | Mo Il |203,844 | 0,012 Nd Il |406,109 | 0,096
Sr Il 216,596 | 0,0083 | Mo Il | 204,598 | 0,012 Er I 337,271 | 0,010
Ba Il | 455403 |0,0013 |V Il 309,311 | 0,0050 | Er Il ]349,910 | 0,017
Ba Il 493,409 |0,0023 |V Il 292,402 | 0,0075 | Er Il | 323,058 | 0,018
Ba Il 233,527 [0,0040 |V Il ]290,882 | 0,0088

V1.4 Nespektralni interference

Ptes veSkeré pozitivni vlastnosti, kterymi se budici zdroj ICP odliSuje od fady dalSich, v ném
existuji nespektrdalni interference (interference osnovy vzorku) Nespektralni interference se

Casto vyjadiuje jako pomér

IL
X = A (4)

L
kde I, je Cista, tj. na pozadi korigovana intenzita ¢ary analytu naméfena s Cistym roztokem a
I je &ista intenzita naméfend za pritomnosti interferentu o ur¢ité koncentraci. Bézné je také

vyjadieni rozdilu (zvyseni, snizeni) v %:
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X=[i—leIOO (5)

L

Nespektralni interference jsou multiplikativni. Pii konstantni koncentraci interferentu X
zpravidla nezdvisi na koncentraci analytu a vyjadfuje tak pomér smérnic kalibra¢nich
zavislosti analytu v Cistém roztoku a za pfitomnosti interferentu. Pfi konstantni koncentraci
analytu vSak X zpravidla zdvisi na koncentraci interferentu. Tyto interference ovliviiuje fada
parametri ICP:

- konstrukce a frekvence oscilatoru,

- konfigurace plazmov¢ hlavice,

- sloZeni a pritoky plynt,

- ptikon do plazmatu,

- zobrazeni vyboje a vyska pozorovani.

Pfi optimalnich podminkach (NAZ) nejsou pozorovany vyparovaci interference znamé
z plamenové fotometrie, napiiklad depresivni vliv fosforu nebo hliniku pfi stanoveni vapniku.
Podle mista vzniku lze pozorované nespektralni interference rozd¢lit na:

a) interference transportni (zmlzovac¢, mlzna komora, trasa trasnportu aerosolu),
b) interference v plazmatu.

Vliv téchto interferenci na spravnost vysledk lze minimalizovat optimalizaci podminek
méfeni s vyuzitim vhodnych kritérii (S/B, Mgll/Mgl) vhodnou pftipravou analyzovanych
vzorkd, pfibliznym modelovanim kalibrac¢nich roztokdi a pouzitim porovmavaciho prvku
(,,vnitiniho standardu®). K nejcastéji uvadénym a nejvice studovanym interferentim patii
snadno ionizovatelné prvky (Easily lonizable Elements EIE) a minerdlni kyseliny. Byl
studovan také vliv ostatnich kationtii a aniontii. Je zde zfejma souvislost s rozklady vzorki
tavenim nebo ptisobenim kyselin. Podrobné¢ je o nespektralnich interferencich pojednano ve
sborniku 4. kurs ICP spektrometrie, Spektroskopicka spolecnost Jana Marka Marci, Brno,
2008, ISBN 80-903732-4-0.

V1.5 Pfesnost a spravnost stanoveni sloZek vzorku

Stanoveni hlavnich slozek klade extrémni naroky na kompenzaci matri¢nich interferenci
(nespektralnich interferenci osnovy vzorku), instrumentalniho driftu i Sumu s velkym podilem
vyssich frekvenci. Podminky méfeni s ICP-AES jsou nastaveny tak, aby bylo dosazeno
maximalni citlivosti (smérnice kalibra¢ni pfimky), maximalniho poméru signdlu k Sumu a
minimalniho matri¢niho efektu (minimélni deprese signalu v pfitomnosti matricniho prvku ve

srovnani s ¢istym roztokem bez matrice). Z instrumentélnich parametri zdroje ICP se nejvice
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uplatnuje vyska pozorovani, pritok nosného plynu a piikon do plazmatu. Pro stabilitu signalu
je zasadni, aby jeho zména zplsobend odchylkou od nastaveni téchto parametri byla
minimalni. Obvykle nejvétsi mérou se z komponent ICP zdroje uplatiiuje zmlzovac¢ a mlzna
komora. U vlastniho spektrometru je rozhodujici reprodukovatelnost nastaveni vlnovych
délek v ptipadé monochromatoru a tepelné-mechanicka stabilita polychromatoru. Stanoveni
hlavnich slozek vyzaduje kontrolu optimélniho nastaveni spektrometru pomoci diagnostiky
s méfenim Car Zn, Mg, Ba a Ar, kalibrovani roztoky s pfizpiisobenou osnovou, pouziti
porovnavaciho prvku a kontrolu pomoci zndmého vzorku. Pii stanoveni vysokého obsahu
V materialu, ktery obsahuje jen jednu hlavni komponentu (napiiklad SiO; ve sklarském pisku),
je tteba vypocitat také horni mez stanovitelnosti a obsah vyssi nez je tato hodnota urcovat
odectenim sou¢tu obsahi minoritnich sloZzek od 100%. Pfi kontrole vysledki kompletni
analyzy, kdy se stanovi vSechny hlavni, vedlejsi a doprovodné slozky, se obycejné sectou
vSechny vysledky a jejich soucdet se porovna s teoretickou hodnotou 100%. Jsou-li znamy
rozptyly pro jednotliva stanoveni, pak je celkovy rozptyl souctu vSech vysledkii vypocitan
jako soucet rozptyld jednotlivych vysledkl a rozdil souctu vysledkit od 100% lze brat jako
statisticky vyznamny na dané hladin¢ pravdépodobnosti P = 0,997 jen tehdy, lezi-li vné

intervalu,

m

0 R ©

100 —

kde o¢ je standardni odchylka souctu vysledki Z X; .

j=1

Dopocitavani vysledkti kompletni analyzy do znamé sumy (napiiklad 100%)
pouzivané napfiiklad v silikdtové analyze rentgenfluorescencni spektrometrii nelze v ICP-AES
obecn¢é doporucit bez predchoziho experimentdlniho sledovani trendi vSech analytickych
signall v Case, tj. v pfipad¢ driftu. V zavislosti na spektrochemickych vlastnostech analyti
mohou byt tyto trendy u riznych analytickych ¢ar protichtidné a ,.korekce na sumu® zptisobuje
zavazné systematické chyby.

Ptesnost stanoveni obsaht doprovodnych a stopovych slozek je zavisld zejména na
velikosti téchto obsahil (koncentraci) vzhledem k mezim detekce pfislusnych prvki. Hodnota
meze detekce je pfimo umeérna koncentraci ekvivalentni pozadi (tj. nepfimo imérna pomeéru
signalu k pozadi) a vzristé s rostouci standardni odchylkou pozadi. Méné¢ se uplatituje zména
smérnice kalibracni piimKy Vv disledku matri¢ni interference (obvykle je v rozmezi + 5%

RSD) nebo driftu pfistroje. PouZziti porovnavaciho prvku piinaSi proto jen nevyznamna
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zlepseni. Maximalniho poméru signélu k pozadi se obvykle (zejména v ptipad¢ iontovych ¢ar)
dosahuje ve stejné vysce pozorovani a pii stejném prutoku nosného plynu jako v piipadé
minimalnich matricnich interferenci. Smérodatnou odchylku pozadi (stejn¢ jako smérodatnou
odchylku signalu analytu) 1ze snizit prodlouzenim doby méteni signalu. Doba méteni signalu,
0znacovana u pristrojii s detekci zareni fotondsobici jako integracni Cas a u spektrometra s
detektory CCD jako vzorkovaci ¢as (sampling time), se obvykle pohybuje od jednotek sekund
az do cca 30 s. Relativni standardni odchylka pozadi i signalu analytu je obvykle nepiimo
umérna integracni dob¢ nebo jeji druhé odmocnin€. Hodnoty RSD < 1 % se dosahuje pfi
méficich ¢asech delSich nez 3 az 5 s. Piesnost a spravnost méieni je vSak vyrazné ovlivnéna
zejména spektralnim pozadim a jeho korekci, a déale pritomnosti spektralnich interferenci a
jejich korigovanim. Nekorigovany, ptfipadné chybné korigovany signdl analytu je zatizen
systematickou chybou. Korigovany signal je naopak zatizen nadhodnou chybou, ktera je dana
kumulaci nahodnych odchylek pii matematickych operacich s korekénim algoritmem.
Vysledna chyba vypocitand podle Gaussova zakona o skladani chyb miize byt v nékterych
pfipadech tak velkd, ze korigovany signdl (Cistd intenzita Cary analytu) je statisticky
nevyznamné odlisny od nuly, i kdyZ svou velikosti dostate¢né prevysuje signal odpovidajici
tzv. instrumentalni mezi detekce. Instrumentalni mez detekce je vyjadiena jako trojnasobek
standardni odchylky pozadi pfi zmlzovani destilované vody a predstavuje idealni minimum,
jehoz nelze za podminek rutinni analyzy reélnych vzorkli dosahnout. Neni vzacnosti, Ze realné
nez mez detekce je vSak mez kvantifikace (také mez stanovitelnosti), definovana jako
koncentrace, kterd je stanovena s relativni smérodatnou odchylkou 10 % (ptipadné 5 9%).
Stejn¢ jako mez detekce i mez kvantifikace je odliSna pro Cisté roztoky a realné vzorky.
Aktualni hodnota meze detekce, resp. meze stanovitelnosti, se obvykle méni v Case a
pohybuje v ur¢itém intervalu hodnot. Nelze proto spoléhat na hodnotu vypocitanou z jedné
série méteni a je naopak tfeba provadét kontrolu pred zahdjenim analyz. Mez detekce je déle
zavisla na hodnot¢ slepého pokusu.

Stanoveni obsahu vedlejSich slozek ICP-AES je méné¢ kritické nez stanoveni hlavnich
slozek nebo stopovych obsahtl. Koncentrace vedlejsich slozek predstavuji hodnoty pfiblizné 3
az 4 fady nad mezemi detekce a proto vliv pozadi a jeho korekce je malo vyznamny. Povolené
tolerance (napf. u nékterych silikatovych surovin) jsou v dané koncentracni oblasti pfiznivéjsi
ve vztahu Kk dosazitelné piesnosti analytického signalu. Kompenzace matri¢nich interferenci,
kratkodobych fluktuaci i1 driftu pomoci porovnavaciho prvku ma véEtSi vyznam nez pii
stanoveni doprovodnych nebo stopovych slozek. Nadbytek hlavni slozky (hlavnich slozek) je
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niz$i nez vici doprovodnym a stopovym slozkam, a proto 1 ptispévky piipadnych spektralnich
interferenci zplsobenych hlavnimi slozkami jsou mens$i a nejistota plynouci z provedeni

matematické korekce nepftispiva ptilis vyznamné k celkové nejistoté vysledku.
V.6 PouZziti porovnavaciho prvku

Pouziti porovnavaciho prvku (,,vnitiniho standardu‘) ma ve spektroskopii tradici od poloviny
20. let 20. stoleti. V roztokové analyze s ICP-AES se od porovnavaciho prvku ocekava: i)
zlepSeni piesnosti méfeni, tj. kompenzace Sumu vySSich frekvenci; ii) zlepSeni spravnosti
meéfeni kompenzaci driftu (nizkofrekven¢niho Sumu); iii) zlepSeni spravnosti méfeni
kompenzaci nespektralnich vlivli osnovy. Pro spravnou funkci porovnavaciho prvku musi byt

soucasn¢ splnény 4 podminky:

1) signaly analytu a porovnavaciho prvku musi korelovat v zavislosti na malé zméné
pracovnich podminek ICP zdroje (simulace driftu); pficemz korelacni koeficient musi byt
blizky jednicce;

2) pomér relativnich smérodatnych odchylek b =0, /0,  signld Ip a |a porovnavaciho prvku
a analytu musi byt blizky jednicce;

3) pokud neni hodnota pozadi zanedbatelna vzhledem k signalim Ip a la, je nutno provést

pted vypoctem poméru la/lp korekci pozadi;

4) Sum detek¢éniho systému musi byt zanedbatelny viac¢i Sumu zdroje ICP. ZlepSeni Rp

dosazené pouZzitim porovnavaciho prvku je definovano vztahem

o r
Ry =% 7)

O(arp)r

kde oar @ o), jsou relativni smérodatna odchylka signalu analytu la a relativni smérodatna
odchylka podilu lap) = Ia/lp . Je-li splnéna podminka 1) a soucasné b # 1 , lze vypocitat Rp

podle vztahu

b

R, =| —
P lb-1

(8)

Pro platnost podminky 2) a r <1 je zlepSeni piesnosti dano vztahem

1

R = Ny 9)
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Porovnavaci prvek musi spliiovat nasledujici podminky: a) pfirozeny obsah porovnavaciho
prvku ve vzorcich musi byt nizs§i nez jeho mez detekce metody ICP-AES; b) preparat
porovnavaciho prvku musi byt dostatecné Cisty, aby jeho piidavek nezvysoval slepy pokus pro
analyty; c) spektrum porovnavaciho prvku nesmi obsahovat pfili§ mnoho spektralnich ¢ar, aby
nedochazelo ke spektralnimu ruSeni Car analyti; d) porovnavaci Cara prvku musi byt
ptimétené citliva, aby koncentrace vnitiniho standardu mohla byt co nejnizsi; €) porovnavaci
prvek musi byt v roztoku staly, tj. nesmi tékat, tvofit nerozpustné hydrolytické produkty nebo
tvofit srazeniny s ionty analytl ¢i se slozkami osnovy vzorku.

V normadlni analytické zoné ICP pievazuji zejména prvkove nespecifické nespektralni
interference (snizeni signalu), obvykle interference zmlzovéni. V takovém ptipad¢ jediny
porovnavaci prvek kompenzuje deprese signalii vSech analytl. Slozit&j$i je otazka driftu
parametr ICP, zejména prutoku nosného plynu a piikonu do plazmatu, protoze signaly
analytl reaguji na tyto zmény riizn€ podle ionizacnich a excitacnich energii. Disledkem je pak
Casto protichliidny trend; intenzita n€kterych Car s asem roste, jinych klesa. Diagnostiku driftu
lze provadét méfenim car vybranych prvkia (Ba II 455,4 nm, Zn II 206,2 nm, Ar 1 404,4 nm,
Mg I 285,2 nm, Mg II 280,2 nm). Teoretickym, avSak nikoli pfili§ praktickym feSenim je
pouziti né€kolika vhodnych porovnavacich prvkl. Pro rutinni analyzy se nejcastéji jako
porovnavaci prvek pouzivd skandium nebo ytrium a referenéni cara je iontova (II).
Porovnavaci prvek lze davkovat bud’ pfi pfipraveé roztokll pfed doplnénim odmérné batky

nebo dodate¢né s vyuzitim funkce podavace vzorku.

V1.7 Postup pri vyvoji metodiky a zavér pro spravnou laboratorni praxi
Pfi vyvojyi metodiky stanoveni je vhodné postupovat podle urcitého schématu. Postup
optimalizace méfeni s ICP miiZze byt zachycen v nésledujicich bodech:

1. Na zékladé znamého sloZeni typu vzorku se zvoli vhodné spektralni cary. Kritériem
jsou pozadované meze detekce, citlivost ¢ar a pfipadné spektralni interference.

2. Ov¢ri se linearita kalibrace k vylouceni pfipadné samoabsorpce.

3. Pro ocekavané koncentrace a koncentra¢ni poméry jednotlivych sloZzek se méfenim
jednoprvkovych roztokl interferentii ovéii predpokladané spektralni interference a
zvoli se body pro korekci pozadi.

4. Optimalizuji se parametry ICP: ptikon do plazmatu, pritok nosného plynu, rychlost
cerpani roztoku do zmlzovace v pifipadé radidlniho ICP vyska pozorovéni, v ptipadé
axialniho ICP centrovani kanalu vici optické ose. Optimalizace se provede s Cistymi

roztoky s cilem dosahnout obvykle maximalniho poméru signal/pozadi a minimalniho
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poméru signal/sum. Cistym roztokem se rozumi roztok obsahujici analyt v prostfedi
pouze zfedéné kyseliny (k zabranéni hydrolyze) a odpovidajici slepy roztok. Méfeni se
provadi s vypnutou korekci pozadi, aby se neztratily informace o zménach pozadi,
méfeného on-peak pii zmlzovani slepého roztoku.

Za optimalizovanych podminek se ovéfi vliv kyselin a tavidel pouzivanych k rozkladu
vzorku na smérnice kalibra¢nich zavislosti. Zméti se velikost nespektralni interference
osnovy (obvykle deprese signdlu ve srovnani s Cistymi roztoky) a zavislost této
nespektralni interference na koncentraci tavidel a kyselin v pfiméfeném rozmezi.
Oveéri se linearita kalibraCnich zavislosti pro pozadovany koncentracni rozsah.
Vyhodnoti se kompenzace efektu osnovy porovnavacimi prvky. Vyvodi se zavéry pro
ptipravu kalibracnich roztokli z hlediska obsahu tavidel a kyselin, zejména rozmezi
obsahti téchto reagencii, pfi nichz neni pozorovana zména analytickych signali.
Jestlize byly zjistény podle bodu 2 spektralni interference, které nelze korigovat
meéfenim a odectem pozadi, zméti se hodnoty korek¢nich faktorti v pfitomnosti tavidel
a kyselin pouzivanych k rozkladu. Korekéni faktory takto zjisténé maji obvykle mirné
odlisné hodnoty ve srovnani s hodnotami naméfenymi s Cistymi roztoky. Ur¢i se meze
detekce v ptitomnosti osnovy.

Rizenou zménou parametrti ICP v definovaném malém rozmezi (pritoky, piikon,
vySka pozorovani) se zméfi trendy signald jednotlivych analyt v Gplné osnové (véetné
tavidla a kyselin) a zjisti se, zda jsou tyto trendy kompenzovany porovnavacimi prvky.
Tyto trendy lze pak predpokladat v ptipad¢ driftu pfistroje.

Vyhodnoti se kompenzace skutecného driftu porovnavacim prvkem v pribéhu méteni
modelového nebo vybraného sériového vzorku v delSim Casovém tuseku. Zvoli se
optimalni porovnavaci prvek. Odhadne se nutny Casovy interval mezi provedenim
kalibraci (rekalibraci).

Zjisti se opakovatelnost méfeni a shodnost s certifikovanymi hodnotami referencnich

materiald ptipadné modelovych vzorki, pokud nejsou referen¢ni materialy k dispozici.

Pfimétenou pozornost je tfeba veénovat piipravé roztoklt pro optimalizaci 1 kalibrac¢nich

roztokti a modelovych vzorku. Je prokazano, Zze nezanedbatelna cast problémt méteni s ICP je

zpusobena pravé hrubymi chybami v této pracovni fazi. Pti pfipravé multielementarnich

pracovnich roztokl z nékolika zasobnich roztokli mohou prob&hnout nezddouci chemické

reakce mezi ionty a ovlivnit tak sprdvnost slozeni pracovnich roztokd. Ptikladem mize byt

ptidavek zésobniho roztoku prvku (Ti, Nb, Ta) obsahujictho malé mnozstvi kyseliny
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fluorovodikové do sklenéné odmérné banky. Zasobni roztoky obsahujici analyty ve formeé
siranll nejsou vhodné pro ptipravu n€kterych multielementarnich roztokd.

Pii méfeni je tfeba brat v uvahu pamétové efekty. Sérii mefenych roztokl je vhodné
usporadat tak, aby byly nejdiive zmlzovany roztoky obsahujici stopové koncentrace dané¢ho
prvku a posléze roztoky obsahujici dany prvek jako hlavni slozku. Timto opatienim se
podstatn¢ zkrati Cas potiebny pro vyplachnuti hadi¢ek, zmlzovace, mlzné komory, a
transportni trasy do ICP.

Zavérem lze konstatovat, Zze pro zavedeni spravné laboratorni praxe s ICP-OES je
tteba spojit informace chemické a informace fyzikalni. Spolehlivych analytickych vysledki
lze dosdhnout jen se znalosti problematiky reakci iontl Vroztocich a principli ¢innosti

jednotlivych ¢asti ICP analyzatoru.
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