XX. Kalibrace a testovani spektrometri

XX. 1 Kalibrace ICP-OES
XX. 1. 1 Uvod

Vyznacnym rysem ICP-OES je linearni zavislost intenzity emise na koncentraci analytu
VvV rozsahu 4 az 6 tadu. Tato skutecnost vyplyva z fyzikdlnich vlastnosti a geometrie vyboje
ICP. V analytické praxi se obvykle nevyuziva celého linearni rozsahu v ramci jedné metodiky
nebo jednoho souboru vzorkl. Kalibracni kiivky proto byvaji omezeny na uz$i intervaly
koncentraci. Vyuziti celého linearniho dynamického rozsahu ICP-OES vramci jedné
kalibrace vsak nebrani jen praktické divody jako vysoké riziko kontaminace vzorkl
S nizkymi obsahy analytu v pfitomnosti vzorki s vysokymi obsahy pfi jejich piipravé a
méfeni, nybrz i omezeni vyplyvajici z pouziti linearni regrese.

Pro pouziti linearniho regresniho modelu zalozeného na prolozeni dat metodou
nejmensich Ctvercd je tieba, aby byly splnény nasledujici podminky: i) regresni parametry
mohou nabyvat libovolnych hodnot; ii) regresni model je linearni v parametrech; iii) matice
nendhodnych (nastavovanych) hodnot nezavislych (vysvétlujicich) proménnych neobsahuje 2
sloupcové kolinearni vektory; iv) ndhodné chyby maji nulovou stiedni hodnotu; v) nahodné
chyby maji konstantni a kone¢ny rozptyl (homoskedasticita); vi) nahodné chyby jsou
vzéajemné nekorelované (cov = 0); vii) chyby maji normalni rozdéleni.

Obtize pii pouziti jediné kalibracni zavoslosti pro vicetadovy rozsah plynou ze
skutecnosti, Ze z principu fungovani ICP neni splnéna homoskedasticita rozptyli - bod v). Je
proto vhodné vymezit uzsi kalibra¢ni rozsahy pro konkrétni typy vzorkd a posoudit kvality
navrzené¢ho regresniho modelu regresni diagnostikou, ktera odhali pripadnou: 1)
heteroskedasticitu (nekonstantnost rozptylu v kalibrovaném rozsahu); ii) autokorelaci (¢asové
fady, vzajemna korelace chyb); iii) odchylky od normdlniho rozdéleni chyb.

Podrobnosti o testovani vhodnosti linearni regrese a regresni diagnostice jsou
obecného charakteru a lze je nalézt v relevantni literatufe.Tato kapitola se vénuje vztahu
kalibrace a charakteristickych vlastnosti signalu v ICP-OES.

XX. 1. 2 Regresni modely pro kalibraci ICP-OES

Jednou z moznosti, jak kalibrovat vicefadovy linearni rozsah ICP-OES, je pouziti vadzené
linearni regrese. Tento model zohlediuje heteroskedasticitu rozptylti pomoci vah
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kde oj je smérodatna odchylka na pfislusné koncentracni urovni j. Misto obvyklého téziste
regresni piimky ziskané obyc¢ejnou linearni regresi, jehoz soufadnice X a Yy jsou vypocteny
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kde x; a y; jsou soufadnice jednotlivych experimentalnich (kalibra¢nich) bodd. Rovnice
kalibrac¢ni pfimky ma potom tvar
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kde b regresni parametr (smérnice) a ¥, je regresni hodnota signalu pro koncentraci x;.

Kalibrovany rozsah lze také rozd¢lit na 2 oblasti, z nichZ oblast nizsich koncentraci je
charakterizovana konstantni smérodatnou odchylkou (SD), kdezto Vv oblasti vysSich
koncentraci SD roste linearn€ s koncentraci (signdlem). Faktorem proporcionality je relativni
smerodatna odchylka (RSD), ktera je v této oblasti prakticky konstani. Mezi obéma oblastmi
je plynuly pfechod, nicméné toto rozdéleni umozituje aplikovat obycejnou linearni regresi.



V oblasti konstantni RSD se uplatni obycejna linedrni regrese po logaritmické transformaci
dat (Ig x; 1g y). Uvedené oblasti Ize normalizovat k hodnoté koncentrace ekvivalentni pozadi
BEC pro dany prvek a tak rozdéleni na 2 rozsahy zobecnit.

Oblast konstantni SD (SD ¢isté, ,,net line* intenzity emise analytu, tedy emise po
korekci pozadi) je charakteristickd pro rozsah koncentraci od meze detekce po hodnotu BEC,
tj. pro rozsah 102xBEC az 10°xBEC, coz pfedstavuje 2 az 2,5 fadu. Oblast konstantni RSD
&isté (,,net line*) intenzity emise analytu predstavuje rozsah 10'xBEC az 10°xBEC, tedy opét
2 az 2,5 tadu. Uvedené moznosti 1ze kombinovat do Ctyt ptipadi:

1. linearni regrese v linearnich soufadnicich v rozsahu 4 tadi, tedy pro ob¢ odlisné
oblasti soucasne;

2. linearni regrese po logaritmické transformaci dat v Soufadnicich (Ig x; lg y) v rozsahu
4 1ada,

3. lineérni regrese pro 2 spodni fady;

4. linearni regrese (Ig x; Ig y) pro 2 horni fady.

Ze srovnani experimentdlnich a regresnich hodnot jednotlivych kalibracnich bodd pro
uvedené 4 modely vyplyva, Ze:

1. vzhledem Kk pievazujicimu vlivu ¢tvercii odchylek signalt odpovidajicich vysokym
koncentracim nastdva pii minimalizaci obyCejnou (nevazZenou) linearni regresi ke
zkresleni v oblasti 2 nizsich fadi, coz se projevi proloZzenim regresni pifimky mimo
oblast bodi odpovidajicich nizkym koncentracim a drastickymi odchylkami
regresnich hodnot od spravnych koncentraci;

2. jedina linearni regrese v soutfadnicich (Ig x; 1g y) aplikovana soucasné na obé oblasti
ma za nasledek mirné zkresleni v celém rozsahu 4 radu;

3. regresni hodnoty koncentraci v oblasti 2 niz$ich f4da jsou pfi pouziti linedrni regrese
zuzené na tuto oblast ve velmi dobré shodé s vychozimi koncentracemi;

4. po logaritmické transformaci soufadnic bodl lezicich v oblasti 2 vysSich fada
poskytuje regrese zizena na tuto oblast velmi dobrou shodu regresnich a zadanych
hodnot koncentraci.

Zuvedenych vysledkli vyplyvd, Ze nejvhodnéj$im feSenim je rozdéleni koncentracniho
intervalu pfesahujiciho 2 az 2,5 fadu na dvé samostatné oblasti s odliSnym vyhodnocenim.

V ICP-OES jsou pozorovany v ptipadé nékterych prvkl (naptiklad Ca, Mg) a jejich
Car (rezonancnich) pii vysokych koncentracich nelinedrni pribéhy zavislosti signdlu na
koncentraci (samoabsorpce). Pro ptipad, ze kalibra¢ni, resp. analyticka funkce ma nelinearni
prib&h, byvaji vyhodnocovaci programy vybaveny algoritmy, které vychazeji bud
z aproximace kiivky polygonem nebo spojitou funkci. Jako ptiklady 1ze uvést tyto funkce:

1. polynom druhého stupné y = A, +A X+A,X? 4)

2. bikvadraticky polynom y=A,+AX"+AX" (5)
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Pocet a rozmisténi kalibracnich bodd jsou dany obecnymi pravidly statistiky a zaviseji na
pozadavcich na presnost méfeni. Na rozdil od kalibrace, kterou provadime s plnym poctem
kalibra¢nich bodu (5-6) z divodu urceni regresnich parametrti, jeich intervald spolehlivosti a
pasu spolehlivosti, K rekalibraci postacuji jeden az dva rekalibra¢ni body (vysoka koncentrace
— ,,high point®“, nizka koncentrace — ,,, pfipadné¢ jako spodni bod slouzi nulovy roztok). Na
zaklad¢ méfeni jednoho z rekalibrac¢nich boda ptipadné obou se nastavuje aktualni hodnota
smérnice (rotace kalibra¢ni ptimky kolem spodniho bodu), useku (paralelni posun kalibraéni
ptimky) nebo obou parametr kalibracni piimky (rotace i posun na zakladé¢ meéfeni obou
bodi).

3. logaritmicko-exponencialni funkce Igy=A,+ A{



XX. 2 Testovani spektrometrii
XX.2.1 Uvod

Analyticka metoda je charakterizovana obecné nékolika analytickymi vlastnostmi, které urcuji
spolehlivost vysledku. Tyto vlastnosti jsou:

e opakovatelnost,

e reprodukovatelnost,

e spravnost (pravdivost),

e stabilita,

e interference osnovy vzorku (,,matrix efekty*)

e selektivita signalu (mira prispévka nedokonale rozlisenych signalii pochazejicich od

slozek vzorku Kk signalu sledovaného analytu)

e meze detekce.
Uvedené vlastnosti charakterizuji i metody vyvinuté pro ICP-OES/MS. Uzivatel ICP
spektrometru proto planuje systematické aktivity (testy), které zajistuji splnéni pozadavki na
analytickou vykonnost (analytical performance) dané metody. K tomuto ucelu slouzi
standardni opera¢ni postupy. Pii této pravidelné a dlouhodobé kontrole je tfeba, aby uZzivatel
pii nastaveni spektrometru nejen dosahl o¢ekavanych hodnot uvedenych vlastnosti, ale aby
tyto hodnoty dlouhodob¢ udrzoval na dohodnuté urovni. Z tohoto pozadavku vyplyvéa nutnost
vedeni zaznamu o provedenych testech.

XX.2.2 Kritické procesy v optickém emisnim spektrometru s ICP zdrojem

Ptistroj pro ICP-OES lze rozdélit z hlediska ptispévku ke kvalité analytickych viastnosti na
Ctyfi komponenty, v nichz se uskuteénuji jednotlivé kritické procesy:
1. Cast zahrnujici generator s plazmovym vybojem. Tato komponenta je zodpovédna za
kriticky proces prenos energie.
2. Cast obsahujici systém generovani aerosolu a jeho transportni trasu do plazmatu. Tato
komponenta je zodpovédna za kriticky proces zavadeni vzorku.
3. Cast mezi zdrojem ICP a vstupni §térbinou spektrometru. Tato komponenta uréuje
kriticky proces prenos zareni.
4. Cést mezi vstupni $térbinou spektrometru a detektorem. Tato komponenta uréuje
kriticky proces izolace a detekce signalu.

Vztah mezi analytickymi vlastnostmi a kritickymi procesy je ztejmy z Tabulky 1.
Tabulka 1. Vztah mezi analytickymi vlastnostmi a kritickymi procesy

Analytické vlastnosti Kritické procesy
Ptenos energie | Zavadéni vzorku | Pienos zéfeni | Izolace signalu
Opakovatelnost * *
Reprodukovatelnost * * * *
Spravnost * *
Stabilita * * *
Matrix efekt * *
Selektivita *
Meze detekce * * * *

XX.2.3 Specifikace experimentu pro testovani |CP-OES



Pro testovani spravné funkce jednotlivych komponent spektrometru na zakladé sledovani
analytickych vlastnosti je tfeba vytvofit vhodnou diagnostiku. Méfeni a sbér dat se
uskuteciiuji standardnim programovym vybavenim spektrometru. V takovém piipadé lze
ulozit vysledky experimenti jako analytickou metodu. Experimenty jsou ¢asové nenaro¢né a
namétené hodnoty se zpracuji do podoby téchto poméri:

e pomgér intenzit emise car,

pomér intenzit emise pozadi,
pomér signalu k pozadi (SBR),
relativni standardni odchylka (RSD.

Na zaklad¢ poméri I1ze opakované diagnostické testy porovnavat. Z praktickych divodi se
provadi diagnostika sjedinym roztokem obsahujicim pokud mozno omezeny pocet
testovacich prvkt. V Tabulce 2 jsou uvedeny obecné testovaci parametry pro diagnostiku
jednotlivych kritickych procest.

Tabulka 2. Kritické procesy ICP-OES a tidaje K testovani jejich stavu

Kriticky proces Testovaci parametry

Pfenos energie Pomér emise iontové a atomové Cary

Prenost zareni Pomér pozadi ve viditelné a UV oblasti spektra

Zavadéni vzorku SBR a RSD vhodnych ¢ar

Izolace signalu Polositka ¢ary = Sitka v poloviné vysky pii Amax (FWHM)
ICP spektrometr jako celek | Meze detekce (LOD) testovacich prvka

XX.2.4 Vybér testovacich prvki a spektrdlnich car

Vybér prvki a spektralnich ¢ar pro diagnostiku je proveden tak, aby bylo mozno méfit emisi
atomovych 1 iontovych ¢ar S minimalnim poctem prvka a souCasné pokryt velky rozsah
celkové energie potiebné pro excitaci Eqym = Eijon + Eexc. Spektralni ¢ary by mély pokryvat
UV i Vis oblast spektra a a jejich polositky by mély dostate¢né malé k posouzeni rozliSeni
v UV i Vis oblasti spektra. Tyto pozadavky spliiuje vybér prvkd a jejich spektralnich ¢ar
uvedeny v Tabulce 3.

Koncentrace Mg a Ba na trovni 1 mg 1" je zhlediska citlivosti ¢ar dostagujici,
v piipadé Zn je optimalni koncentrace piiblizng 10 mg 1. Roztok je stabilizovan kyselinou
dusi¢nou.

Tabulka 3 Vybrané spektralni ¢ary pro monitorovani zmén v komponentach ICP-OES

Spektralni | Egc (V) | Eion (V) | Esum (V) | FVHM (pm)
¢ara (nm)
Ar | 404 14,69
Ba Il 455 2,72 521 7,93 3,6
Ba Il 233 6,01 521 11,22 15
Mg | 285 4,35
Mg 11 280 4,42 7,65 12,07
Zn 11 206 6,01 9,39 15,40

Céara argonu ma vysokou excitaéni energii a reaguje na prenos energie do plazmatu i na
zatiZzeni analytického kanalu vzorkem, nebot’ je emitovana z kanalu ICP i z indukéni oblasti.
V diagnostice miize byt pouzita, avSak stejnou ulohu plni pomér ¢ar Mg II/Mg I (viz dale).
Vybrané cary Ba se nachéazeji v UV a Vis ¢asti spektra a umoziluji proto monitorovat zmény
Vv kvalité pfenosu zareni v obou spektralnich oblastech. Tyto Cary jsou soucasné dostatecné




tizké pro posouzeni rozliseni spektrometru v UV/Vis. Cara Ba II 455 nm navic predstavuje
iontovou ¢aru s nejnizsi celkovou energii excitace. Opacny extrém z hlediska energetickych
narokil na buzeni pfechodu predstavuje cara Zn Il 206 s nejvyssi celkovou energii excitace ze
v§ech pouzivanych prominentnich analytickych spektralnich ¢ar v ICP. Cara Mg I 285 nm je
naroky na excitaci. Zmény pfenosu energie do plazmatu maji tedy minimalni vliv na velikost
signalu. Variabilita intenzity emise této ¢ary proto vypovida pouze o zméné mnozstvi analytu
a tedy aerosolu vneseného do plazmatu. Pro dlouhodobé sledovani trendu a porovnani stavu
slouzi pomér signalu k pozadi (SBR), nebot’ normalizace emise ¢ary k emisi pozadi
kompenzuje zmény propustnosti optického systému.

Vyznamnou ulohu mé v diagnostice ICP pomér spektralnich ¢ar hoi¢iku (Mg I/Mg I).
O jeho vyznamu a pouziti pojednava nasledujici kapitola.

XX.2.5 PouZiti poméru intenzit spektrdlnich ¢ar Mg 11/Mg | pro testovani v ICP-OES

Pomér intenzit emise iontové a atomové cary vybrané¢ho prvku byl vyuzivan jiz v minulosti

pro studium odchylek od lokalni termodynamické rovnovahy (LTE) v ICP. Z celé fady prvka

se pro tento ucel nejlépe osvédcil pravé hoicik s vyuzitim atomové cary Mg I 285 nm a

iontové cary Mg 11 280 nm, ponévadz:

)} VInové délky obou car jsou velmi blizké a tudiz lze pii pouziti skenujiciho
monochromatoru vyuzit skutecnosti, ze spektralni citlivost fotonasobice je prakticky
stejnd pro ob¢& ¢ary. Uvedend skutec¢nost zjednoduSuje formulaci kritéria pro pomér
intenzit obou Car. (V pfipadé plosného polovodicového detektoru nebo
polychromatoru s fotonasobici je tfeba zohlednit rozdilnou charakteristiku detektort
pomoci koeficientu poméru citlivosti).

i) Intenzita emise obou Car je blizka, nasledkem ¢&ehoz je pomér intenzit obou Car
vyjadien malym Cislem (vétSim nez jedna).

iii) V piipadé obou ¢ar jsou znamy hodnoty pravdépodobnosti spektralnich piechodi
S ptijatelnou spravnosti pro vypocet teoretickych absolutnich hodnot pomért intenzit.

Pomér Mg II/Mg I byl Gispésné vyuzivan pti studiu vlivii riznych parametra ICP na LTE, jako

jsou frekvence oscilatoru, doba pobytu vzorku v plazmatu, rychlost transportu aerosolu,

pratok nosného plynu, typ konstrukce plazmové hlavice ¢i pouzité zmlzovace. Pomér ¢ar Mg

[1/Mg | se uplatnil také pii studiu nespektralnich interferenci ¢i zavadéni organickych

rozpoustédel.

Jelikoz 1ze pomoci poméru Mg II/Mg 1 zjistit, zda je v ICP ustavena lokalni
termodynamické rovnovaha (LTE), je moZno jej také pouZit jako optimaliza¢ni kritérium pfi
nastavovani pracovnich podminek ICP a kontrolovat jejich stabilitu. Za podminek LTE
probihaji atomizacni, excitani a ioniza¢ni procesy v ICP s maximalni G¢innosti. Takové
podminky se oznacuji z analytického hlediska jako robustni (,,robust conditions). Pouziti
poméru Mg II/Mg I bylo proto rozsiteno z oblasti studia procest V plazmatu do aplikacni,
metodické oblasti ICP spektrometrie. Absolutni hodnota poméru intenzit Mg II/Mg I mtze
byt také pouzita pro srovnani riznych ICP-OES systémt a jejich pracovnich podminek.

Dlouhodobym pouzivanim poméru Mg II/Mg I pfii radidlnim méfeni v ICP bylo
prokazano, ze mize slouzit jako jednoduchy a G¢inny zptisob kontroly podminek v plazmatu.
Vyznamnou vlastnosti kritéria Mg II/Mg 1 je skuteCnost, ze miize lokalizovat pivod
matri¢nich interferenci, tj. urcit, zda jejich pfi¢inou je zmeéna podminek plazmatu nebo zména
tvorby, transportu a filtrace aerosolu. Identifikace piiciny interferenci vyplyva z Tabulky 4.
Jestlize se zaménou Cistého roztoku obsahujiciho pouze analyt za roztok s obsahem analytu i
matrice nezméni pomér Mg II/Mg I ani signal analytu, pak jsou podminky v ICP robustni a
neni ovlivnéna ani tvorba a transport aerosolu. Jestlize se zméni pouze signdl analytu, pak
jsou sice podminky v ICP robustni, ale do plazmatu piichazi aerosol, jehoz mnoZstvi,



rozdéleni velikosti Castic a obsah analytu v ¢asticich rizné velikosti jsou odli$né od aerosolu
generovaného z roztoku bez matrice. Prakticky to znamena, ze robustni podminky v ICP sice
nepotlacily matrix efekt, ale jeho piivod neni v plazmatu. Nejméné ptiznivy je stav, pfi némz
nastavd zména poméru i signalu analytu. Nelze rozhodnout, zda je hlavni pfi¢inou matrix
efektu plazma nebo zmlzovéni aerosolu, ponévadz obé komponenty se na efektu podileji.

Tabulka 4 Souvislost zmén poméru Mg II/Mg I a signalu analytu se zménou koncentrace
matrice vzorku.

Mg 11/Mg | Signal analytu Plazma MlZna komora
7adna zména 7adna zména robustni bez vlivu

zadna zména zmeéna robustni vliv

zmeéna zmeéna nerobustni ?

Teoreticky vypocet poméru intenzit Mg II 280 nm / Mg I 285 nm vychazi z kombinace
Sahovy a Boltzmannovy rovnice a byl v literatufe mnohokrat popsan.
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kde Eexc je excitaéni energie, E;j je ioniza¢ni energie, Texc je excitacni teplota, Te je ionizacni
teplota, ga a gi jsou statistické vahy daného stavu (excitovaného stavu atomu, iontu), A, a A;
jsou ptechodové pravdépodobnosti emise excitovaného atomu a excitovaného iontu, 1, a A
jsou vilnové délky emise atomové a iontové ¢ary. Za predpokladu LTE plati, ze Teye = Te=T.
S pouzitim hodnot souinll ga'A; a gi-Ai Z tabulek, tj. 5,32x108 s pro Mg Il 280,270 nm a
14,85x10° s™ pro Mg 1 285,213 nm se zisk4 vztah mezi teplotou T, elektronovou hustotou ne a
pomérem intenzit li/l,, viz Tabulka 5. Elektronova hustota se vypocte ze Sahovy rovnice pro
danou teplotu pro argon.

Tabulka 5 Teploty T (K), elektronové hustoty ne (m™) a pomdry intenzit Mg II 280,2720 nm /
Mg 1 285,213 nm vypoctené za piedpokladu LTE.

()

TK) | ne(mM? | Iil,
6500 | 1,01x10%° | 10,8
7000 | 2,83x10%° | 11,4
7500 | 6,90x10%° | 12,1
8000 | 1,51x10% | 12,7
8500 | 3,01x10% | 13,4
9000 | 5,57x10% | 14,1
9500 | 9,70x10% | 14,8
10000 | 1,60x10%* | 15,4

Z Tabulky 5 je zfejmé, Ze teoreticky pomér intenzit emise Mg II/Mg I za LTE by mél byt
roven alesponn hodnoté 10 pro radidlni méteni v ICP. O axidlnim ICP bude pojednano
samostatn¢.

Pomér ¢ar Mg II/Mg 1 v pfipadé monochromdtoru je pfimo roven teoretickému
poméru vypoctenému podle vztahu (7). Pfi malém rozdilu vinovych délek (5 nm) se neméni
transmitance pomocné optiky, reflexivita zrcadel ¢i miizky ani spektrdlni charakteristika
bézného fotonasobi¢e. Podminkou je ovSem stejné zesileni na fotonasobici pii méfeni obou
zminénych Car. Pfesto je vSak tieba pro zachovani teoretického poméru uplatnit v nékterych
ptipadech piepocet pomoci korekéniho faktoru. Tato situace nastava v napiiklad v ptipade,
kdy pii pouziti m¥izky s hustotou &ar (vrypt) 2400 mm™ se m&ii ve spektralni oblasti nad 300
nm v 1. fadu spektra a pod 300 nm ve 2. fadu spektra s pouzitim fotonasobice typu ,,solar



blind®, jehoz spektralni charakteristika vykazuje v blizkosti 300 nm hranu. Dalsim pfipadem
je dispersni systém zaloZeny na pouziti miizky typu echelle. Cary Mg se mohou nachazet
v riiznych fadech spektra. Uginnost difrakce je v riznych fadech odlisna a méni se i v ramci
jednoho tadu. Tehdy se pouzije korekéni faktor vypoclitany jako pomér pozadi Bkgd
285/Bkgd 280, nebot’ pozadi se v tomto malém rozsahu vlnovych délek prakticky neméni a
pomér namétenych intenzit zachovava pomeér difrak¢nich ucinnosti. Bylo napiiklad zjisténo,
ze Bkgd 285/Bkgd 280 je roven 1,85 v piipadé spektrometru Perkin-Elmer Optima 3000 a
1,80 pro ICP Varian Vista.

XX.2.6 Testovani

M¢tené hodnoty potfebné pro provedeni testu uvadi Tabulka 6. Méfeni nevyzaduje
mimotadny postup, ponévadz se jednd o intenzitu emise Cary, intenzitu emise pozadi a
relativni standardni odchylku intenzity emise ¢ary a pozadi a dale polosiiku ¢ary (FWHM).

Tabulka 6 Experimentalni hodnoty pro testovani

Spektralni | FWHM | Emise ¢ary | Emise pozadi | RSD,_ (¢ary) RSDg (pozadi)
¢ara (nm)
Ar 1 404 *

Ba Il 455 * * * * *

Ba Il 233 * * * * *

Mg | 285 * * *

Mg 11 280 * *

Zn 11 206 * * * *

Naméfené hodnoty se zpracuji podle Tabulky 7, v niZ je uveden také vztah takto ziskanych
parametrd k testovanym vlastnostem (kritickym procestim) a komponentam spektromeru.

Tabulka 7 Testovaci parametry, vlastnosti spektrometru a jeho komponenty (Bkgd = pozadi)

Testovaci parametr Vlastnost (kriticky proces) | Komponenta

Ba Il 233 nm — profil ¢ary Rozliseni UV Dispersni systém

Ba Il 455 nm — profil ¢ary RozliSeni Vis Dispersni systém

Mg 11 280 nm/Mg | 285 hm Atomizace/ionizace Generator ICP

Bkgd 455 nm/bkgd 233 nm Cocky/zrcadla - absorpce Kolimator

SBR Mg | 285 nm Ucinnost zmlZovéni Zmlzovani

RSD, vsech Car (kratodob¢) Opakovatelnost Cely systém ICP-OES
RSD, Mg I 285 nm (dlouhodob¢) | Reprodukovatelnost Cely systém ICP

Ba Il 233 nm, 3cxRSDg/SBR  * | Mez detekce Cely systém ICP

Zn 11 206 nm, 3cxRSDg/SBR ~ * | Mez detekce Cely systém ICP

* ¢ = koncentrace prvku, pfi niZ je nameéfen signal S

Pro testovani polychromatoru s detekénim systémem tvofenym fotonasobi¢i se pouzZiji
osazené spektralni cary, které maji podobné energie piechodl jako Cary pouzZivané u
sekvencnich systémui. Polychroméator s fotonasobi¢i obvykle neni osazen atomovou carou
hof¢iku a nemusi byt vybaven kandly pro Zn II 206 nm a Ba II 455 nm. Pfiklady
alternativnich testovacich ¢ar uvadi Tabulka 8.

Tabulka 8 Alternativni ¢ary pro testovani spektrometru ICP-OES

Puvodni test Alternativni ¢ara
Sekvenéni Polychromator s \ Esum (V)




spektrometr fotonasobici
Ba Il 455 Sr 11404 8,72
Ba Il 233 Ba Il 233 11,22
Mg I1 280 Mg 11 279 12,06
Mg | 285 Cu |l 324 3,82
Zn 11 206 Cd 1l 226 14,45

Misto poméru Mg II 280/Mg I 285 se pouzije pomér Mg II 270/Cu I 324. Ponévadz pro tuto
dvojici neni odvozen teoreticky (absolutni) pomér, je mozno srovnavat pouze odchylky od
poméru Mg II/Cu I zjisténého pfi optimalnich podminkach.

Odlisny optimalni pomér Mgll/Mg I je pozorovan u axialniho ICP. Je to zplisobeno
skutecnosti, Ze pifi tomto uspofadani lezi na optické ose kolimatoru vSechny zony
analytického kanalu. Soucasné je tak meéfena emise nejen oblasti, kde vykazuji maximalni
intenzitu iontové ¢ary (NAZ), ale i z oblasti maximalni emise ¢ar atomovych (IRZ). Jelikoz
pti radialnim pozorovéani plazmatu je signal sniman pouze z NAZ, kde vykazuji maximalni
emisi jen iontové ¢ary (kdezto atomové ¢ary zde maji mensi citlivost), je pomér Mgll /Mg 1
pti axidlnim pozorovani mensi. Bylo zjisténo, ze pii optimalnim piikonu je v rozsahu
optimalnich prutokti nosného plynu pomér Mg II /Mg 1 nizsi o 4, tedy optimalni hodnoté
poméru 10 (a vyssi) pro radialni ICP odpovida optimalni hodnota 6 (a vyssi) pro axidlni ICP.
Shodny rozdil byl namétfen také pro optimalni pritok nosného plynu v Sirokém rozsahu
ptikont do plazmatu.

Potadi testi ma svou logickou posloupnost. Test zmlzovani pomoci SBR Mg I
nasleduje po testu poméru Mg II/Mgl. Opakovatelnost se zjistuje z 10 po sobé nasledujicich
méteni, kdezto reprodukovatelnost se stanovuje z méfeni v riznych dnech.

Testovanim poméru Mg II/Mg I Ize kromé vlivu matrice a vlivu neoptimalniho
nastaveni pfikonu, vySky pozorovdni a pritoku nosného plynu uréit zdvazné poruchy
generatoru ICP. K tém patii naptiklad deformace indukéni civky plazmové hlavice nebo
kontaminace chladici vody Vv uzavieném cirkulaénim okruhu. Pfitomnost iontd (napiiklad
médi v dasledku koroze potrubi chladiciho systému) zvySuje vodivost chladici vody, coz
ovliviluje impedanci civky ICP a pfenos energie do plazmatu s néaslednym drastickym
poklesem poméru Mg II/Mg 1.

Usazovani necistot na ¢ockach kolimatoru zpiisobuje snizeni propustnosti pro zareni
z UV oblasti podstatné vice nez pro zafeni z Vis oblasti spektra. Indikatorem znecisténi je
pokles poméru Bkgd 233 / Bkgd 455.

Diagnostika ICP-OES pii pravidelném opakovani a vedeni zaznami je vhodnou
preventivni metodou. Soufasné¢ umoznuje nalézt pfi¢inu zhorSeni kvality analytickych
vysledkd.
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