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/ ‘ = 3 koncentrické trubice
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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/argonové 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 vnéjsi
2 pramér prostredni trubice, b je
vnitini pramér vnéjsi (plazmoveé)
| 3 trubice.
Toky plynu: A: 5 — vnéjsi
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 — indukeni
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 plazmoveho 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
nosnéeho plynu vytékajiciho z trysky injektoru.



Plazmova hlavice s indukcni civkou
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Plazmova hlavice ICP
Toky plynu a jejich funkce

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

Oznaceni |vnejsi 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 vngjsi trubice
tvori celek a injektor je samostatny.




Kompaktni plazmove hlavice

Spectro EOP; 2,5 mm injektor ..
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Varian Vista AX, pro vysoky obsah TDS, injektor 2,3 mm

Perkin Elmer PE 5500



Kombinované plazmove hlavice

Varian Vista AX

i

Spectro EOP

|

Perkin-Elmer
Plasma 40

Perkin-Elmer Optima 3000



Plazmova hlavice ICP

* Horizontalni hlavice pro axialni pozorovani:
— proud horkého Ar smerfuje 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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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 napeéti,

li. vyskofrekvencniho (vf) oscilatoru a

lil.obvodu impedancniho pfizpusobeni s

indukcni civkou pro generovani ICP.



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

*\/ykonové vf zesilovace generatoru ICP:
« elektronkove,
« polovodicove (cca 0d1995).



Vysokofrekvencni generator ICP

* Pfi zavedeni vzorku do ICP se zméni impedance
vyboje, coz vyzaduje impedancni pfizpusobeni 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).




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 indukéni civce v podobe tepla.

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

V zavislosti na konstrukci plazmové hlavice je
cast vykonu odvadena:

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



Generator, spotreba a vyuziti energie

» \/ykonova bilance je vyjadrena vztahem
* 0,75P, =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, ionizaci 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 plazmove hlavice, {].

asi 150-400 W vykonu generatoru.

« Skutecnost: 1300 W pfi prutoku nosného plynu

0,6 L Ar/min



Plazmova hlavice a spotfeba argonu

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

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




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 veétsiny 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 prvka 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 (napfr. rozpoustedel), ¢imz se
zabrani usazovani uhliku v plazmové hlavici
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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:
1020-1021 m-3 v tzv. analytické zoné
x plamen (1014-101/m3)
stupen ionizace ICP je priblizné 0,1 %.

Dusledkem vysoké elektronové hustoty je

— maly vliv | vysoké koncentrace snadno
ilonizovatelnych prvku na ionizacni rovnovahy,

— vyznamné pozadi v UV a Vis oblasti spektra,

vyvolané zarivou rekombinaci argonu
Art + e > Ar0 + 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

« Zakladni teploty definovaneé 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
termodynamickeé rovnovaze (TE) — neni to
pripad laboratornich plazmat




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 termodynamické rovnovaha je tedy
stav, kdy existuje
— chemicka rovnovaha mezi vsemi druhy castic
vcetné iontu a elektronu,

— rovnovazne rozdéleni mezi kinetickou a
vnitrni energii castic.




Fyzikalni vlastnosti ICP

« Je-li zmena teploty v plazmatu podel stredni volné
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 dve zasadné
odlisné oblasti:

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

— analyticky kanal, v némz je soustfeden
vzorek transportovany nosnym plynem.

« odchylky od pLTE jsou predevsim na rozhrani
— plazmového 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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Lateralni (radialni) pozorovani




Axialni pozorovani

Del$i opticka draha =) 5 ;4 leps$i meze detekce

Zareni do spektrometru>
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Fyzikalni vlastnosti ICP

 NAZ je oblasti preferencni excitace iontu:

— supratermicka koncentrace iontu a tedy |

— vyrazna emise iontovych car,

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

— teploty jednotlivych procesu klesaji v pofadi

°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 srim-3]

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

J

kde v,, @ A, JSou frekvence a vinova delka, 4 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

e ,radialni rozdéleni intenzity*;

 Je to energie vyzarena excitovanymi atomy nebo ionty z
jednotkového objemu [m3] za jednotku ¢asu [s] do
jednotkového prostoroveho 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 IIOOI
(W-srim-2)

* Energie vyzarena za jednotku Casu do jednotkoveho
prostoroveho uhlu vrstvou plazmatu s jednotkovym
prurezem a s tloust’kou d pfedstavuje:

« vykon vyzareny do jednotkoveého prostoroveho uhlu
jednotkovou plochou povrchu plazmatu a oznacCuje se
jako intenzita vyzarovani |, a predstavuje ,lateralni® a
,axialni rozdeéeleni intenzity emise*



Prostorové rozdéleni emise v ICP

Vykon vyzareny urcCitym povrchem plazmatu se
meéri v ¢ase (integrace signalu)

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

Prostorove rozdeleni castic vychazi:

— z prostorového rozdeleni hustoty energie

— ze zavadeni vzorku do vyboje.



Prostoroveé rozdeéleni emise v ICP

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



Prostorové 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

45
r 5
30
. 5000K -
- 5350K A
15 - 5500 K
4500 K

0 369 rimm)

1analyticky kanal

2 predehrivaci zona

3 pocatecni zariva zona

4 analyticka zona

S chvost vyboje

6 indukCni zona —
annulus

7 aerosol

8 zakladna vyboje

h, vySka pozorovani

r vzdalenost od osy

vyboje



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 Z1

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 — excitacni 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 o < 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

» Axialni rozdeleni intenzity emise atomove Cary
vykazuje maximum pri 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 |
disociacni energie.



Axialni a radialni rozdéleni emise v ICP
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Chovani spektralnich car

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

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

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




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

°Art+ X —> Ar + X**"+ AE 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




Excitacni procesy v ICP

- *
Ar + e — Ar+ hv_,,

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

Ar*(z)—) Ar*(l)'l' hV”neZ

Ar*(l)—) Ar(0)+ hV”nel

kde v, . @ V;i,e jSOU frekvence spojitého zareni a Carové
emise a dolni indexy (2), (1) rizné excitované stavy,
pfipadne 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

« 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



Pozadi v ICP

Rekombinacni
kontinuum

Molekulova
pasova emise

Carova (I, II)
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



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%°-1041 m-3
(0.1% ionizace Ar) >> v plameni (10%4-10% m3)
= maly vliv ionizace osnovy vzorku na posun
lonizacnich rovnovah = absence ionizacnich
interferenci typickych pro plamen nebo oblouk



Zavadeni vzorku do vyboje
pozadavky na system
— nezavislost ucinnosti generovani aerosolu na
vlastnostech vzorku,
— stejné chemickeé slozeni aerosolu a vzorku,
— dominantni podil malych Castic (< 1 um),

— stabilitu generovani & transportu aerosolu do
ICP,

— dobrou ucinnost transportu aerosolu,
— minimalni interference osnovy vzorku.



Analyticke vlastnosti ICP-MS



Princip ICP-MS

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

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

Hmotnostni spektrum — zavislost poctu
detekovanych iontu na pomeéru m/z

Simultanni a sekvencni spektrometry



Specifikace ICP-MS

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

—Vzorkovat ionty v miste jejich vzniku, tj. v ICP.
—Prevést ionty z oblasti atmosfeérického tlaku do vakua.
-Snizit teplotu z 6000 K na laboratorni teplotu.

—Zachovat stechiometrii analytu pfi transportu iontu.
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Zdro) ICP

» Predstavuje ucinné atomizacni prostredi; v
dusledku minimalniho podilu molekularnich
lontu jsou pozorovany jen malé a eliminovatelné
spektralni / nespektralni interference.

 |onizuje témer vsechny prvky pouze do 1.
stupné a polovina prvku periodické soustavy je
lonizovana vice nez z 90%.

 lonty jsou soustfedeny v analytickém kanalu
|ICP, coz usnadnuje jejich kolekci do MS.



Zmlzovani roztoku a plazmova hlavice

Gas inlets Load coil I‘

"

“ ICP torch
Spray ,
chamber m

Nebulizer

HPST@)



LA-ICP-MS
LAS, Masarykova univerzita

Ablaé¢ni systém — UP213 ICP-(Q)MS
(New Wave, USA) Agilent 7500 CE (Agilent, CA, USA)



Pro¢ ICP-MS ?

ICP-OES ma nekteré nedostatky:

Nekteré prvky ( napf. Cd, Pb, U, As, Se) nemaji
dostateCné nizké meze detekce pro stanoveni jejich (i
celkovych) obsahu.

Meze detekce vétSiny prvku jsou pfiliS vysokeé pro
pouziti ICP-OES jako prvkove specifického detektoru
pro separacni techniky (HPLC, GC, CZE) vCetné
speciace chemickych forem

Technika ICP-OES je zatizena Cetnymi spektralnimi
interferencemi, zejmeéna v pripadé osnovy, jako je U,
W, Fe, Co,...



Srovnani ICP-MS a ICP-OES

« Stanoveni prvku a izotopu:
— ICP-MS: oboji
— ICP-OES: pouze prvky, pfi vysoké rozliSovaci
schopnosti monochromatoru jen izotopy Li
* Pozadi — jeden z faktoru ur€ujicich mez detekce:
— ICP-MS: jen sum detektoru (idealné pozadi = 0)
— ICP-OES: rekombinacni kontinuum argonu

Technika ICP - OES ICP - MS
ZmlZovany roztok 1 ug ml- 1 ng mi-
Signal S( pulsy s™) 6x106 fotonu /s 10%-107 iontd /s
Pozadi ( pulsy s-1) 6x104 fotonu /s 10 ionta /s
Sum pozadi (s') N, 6x102 fotond /s 1 ion/s

S/N, 104 106-107

Meze detekce 0,1 ug I <ng I




Srovnani ICP-MS a ICP-OES

« Spektralni interference — ruseni signalem atomu
| atomarniho iontu:
— ICP-OES: Cetné spektralni interference, zejména

vlivem pfechodnych prvku (U, W, Fe, Co, Ni a REE),
103-10% spektralnich ¢ar

— ICP-MS: hmotnostni spektra jsou jednoducha —
pouze signaly izotopu prvku (10°-10%)
« Spektralni interference — ruseni signalem
molekuly / molekularniho iontu

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

— |ICP-MS: dtto ICP-OES a dale kolizni/reakéni cela



Srovnani ICP-MS a ICP-OES
« Spektralni interference:

— ICP-OES: relativné velky vyber analytickych
spektralnich Car

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

« Maximalni mnozstvi vzorku, které Ize vnést do
analyzatoru:

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

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



lonizace a hmotnostni spektrum

 Hlavni ionizacni reakce v ICP:
— srazka s elektronem,

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

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

K _nine _ 27zrnek-rion 3/22£e _ Ei
“n, h Z. Pk

ion

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



lonizace a hmotnostni spektrum

« Stupen ionizace a je definovan vztahem

ni _ (ni °ne)/na _ KM
n+(n-n)/n, n, +K,

o =
n, +n

a |

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




lonizace a hmotnostni spektrum

Krome F, Ne a He maji vsechny prvky E,, <16 eV a
|ICP je proto témer univerzalnim ionizacnim
zdrojem.

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

S vyjimkou Ca, Sr, Ba, Pb, V, Zr, Y a lanthanoidu
Jsou ionizacni energie do druheho stupne E,, > 16

eV. Tvorba iontu X?* je proto vyznamna pouze
v pfipadé téchto prvku, prakticky Sr, Ba a Pb.




lonizace a hmotnostni spektrum

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

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

« Zmena stupne ionizace znamena zmenu
citlivosti, smernice kalibracni primky a
systematické chyby mereni
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Prveks 1. IE=7 eV
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4800 K ~ 8 % ionizace
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3 10
lonization potential

ezvySenim vykonu

*sniZzenim pruatoku
nosneho plynu

*snizenim mnozstvi
zavadeného vzorku

Obr. 2 Zavislost stupné ionizace na teploté




lonizace a hmotnostni spektrum

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

« Optimalni oblast je totozna s analytickou zonou
(NAZ) pro méreni optické emise (Obr. 2a),
ponevadz se vyznacuje
— maximalnim stupnem ionizace
— minimalnimi nespektralnimi interferencemi,

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




Zony centralniho kanalu ICP

ODBER IONTU (MS)

Lateralni rozdéleni Ar*
—

_l
Wwwi ¢t

|

Lateralni rozdéleni Mn*

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

Obr. 2a Zony analytického kanalu




Zavislost stupne ionizace na ionizacni energii

El. Ei (eV) alfa (%) ElI. Ei (eV) alfa (%) El. Ei (eV) alfa (%)

Cs 3,894 99,980 Bi 7,289 94,140 |Te 9,009 66,740
Rb 4,177 99,980 |Sn 7,344 96,720 |Au 9,225 48,870
K 4,341 99,970 Ru 7,370 96,990 |Be 9,332 75,360

Na 5,139 99,910 Pb 7,416 97,930 Zn 9,394 74,500
Ba 5,212 99,960 Mn 7,435 97,100 |Se 9,752 30,530

Li 5,392 99,850 Rh 7,460 95,870 |As 9,810 48,870
La 5,577 99,910 |Ag 7,576 94,450 S 10,360 11,470
Sr 5,695 99,920 Ni 7,635 92,550 Hg 10,437 32,310
In 5,786 99,420 Mg 7,646 98,250 | 10,451 24,650
Al 5,986 98,920 |Cu 7,726 91,590 P 10,486 28,790
Ga 5,990 99,000 |Co 7,860 94,830 Rn 10,748 35,740
Tl 6,108 99,380 |Fe 7,870 96,770 |C 11,260 3,451
Ca 6,113 99,860 |Re 7,880 94,540 |Br 11,814 3,183
Y 6,380 98,990 |Ta 7,890 96,040 |Xe 12,130 5,039
Sc 6,540 99,710 |Ge 7,899 91,640 CI 12,967 0,456
\ 6,740 99,230 |W 7,980 94,860 |O 13,618 0,042
Cr 6,766 98,890 Si 8,151 87,900 |Kr 13,999 0,226
Ti 6,820 99,490 B 8,298 62,030 N 14,534 0,042
Zr 6,840 99,310 Pd 8,340 94,210 |Ar 15,759 0,013

Nb 6,880 98,940 Sb 8,461 81,070 F 17,422  0,00019
Hf 7,000 98,890 Os 8,700 79,960 |Ne 21,563  0,00001
Mo 7,099 98,540 Cd 8,993 85,430 |He 24,587 1,01E-09
TC 7,280 97,500 |Pt 9,000 61,830



MS pouzivane s ICP zdrojem

Tytéz systémy jako pro org. analyzu, jen
rozsah hmotnosti je < 300 amu.

« Kvadrupolovy filtr (QMS)

» Sektorovy analyzator (SFMS), single a
multicollector

* Pruletovy analyzator (TOF-MS)

* lontova past (IT-MS)
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Kvadrupolovy MS

. Quadrupole is precisely aligned square array of 2 pairs of rods
. lons travel down central space between the rods and are filtered by mass

REQUIREMENTS -

« good (low) vacuum ->low scattering -> less peak spreading

. ions should be subjected to a large number of RF cycles -> efficient filtering -
function of rod length and quadrupole RF frequency (3MHz rf on the 7500)

- RF field should be hyperbolic for best peak shape, from hyperbolic profile rods
Round rods are cheaper to manufacture, but cannot achieve the same peak
separation unless resolution is varied for specific masses

HEST

Separatron Tochnologies



TOF-MS s ortogonalni extrakci
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ICP time-of-flight MS (GBC)

Schema orthogonalniho usporadni
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Rozlisovaci schopnost a spektralni
Interference

* Dulezitym parametrem hmotnostniho
spektrometru pro separaci analytického a
rusiciho signalu je rozlisovaci schopnost R

(resolving power)

R—_M
Am

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



Rozlisovaci schopnost a spektralni

Interference

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

* Ve skuteCnosti Ize zfidka predpokladat, ze mame
k dispozici 2 signaly stejné velikosti. Z toho duvodu
je pouzivana definice zalozena na Sirce jediného
signalu. Diference Am je pak definovana podle
IUPAC jako Sifka signalu mérena pfi 50 %, 5 %
nebo 0,5 % vysky maxima signalu.



10% wvalley

m,
(5% of Max)

3 Am \

e ~ -“"tIIIIIEIII ek h I
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Obr. 3 Definice rozliSovaci schopnosti pomoci dvou signali ml1, m2 stejné
velikosti, pomoci Am jediného signalu pri 5 % vysky maxima a Am
jediného signalu pfi 50 % vysSky maxima




Rozlisovaci schopnost a spektralni
Interference

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

* U spektrometru se simultannim merenim
(,multicollector”, MC-ICP-MS) se rozlisovaci
schopnost vyjadfuje s vyuzitim prubéhu ,uboci®
profilu Cary (shoulder). Hodnota Am predstavuje
rozdil mezi hmotnosti, pfi niz signal dosahuje
hodnoty 5 % z maximalni intenzity a hmotnosti,
pfi niz ma signal hodnotu 95 % maxima.
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AM se méfi pii 50%, 10% nebo 5% z maximalni vysky piku

Obr. 4 Definice rozliSovaci schopnosti pomoci jediného signalu a jeho Sirky
v polovicni vysce v maximu (FWHM)




Rozlisovaci schopnost a spektralni
Interference

Neuplné rozliseni spektralnich interferenci.

Dobra presnost méreni izotopovych pomeéru
zachovanim profilu cary s plochym maximem.

Kompromis mezi rozliSenim a stabilitou signalu.

RozliSeni analyzatoru s magnetickym sektorem
se nastavuje kombinaci volby Sirek
mechanickych stérbin (vstupni a vystupni).
Vysoka R: profil Car je trojuhelnikovy.

Nizka R: lichobéznikovy (flat-top), Obr. 5



Nizka rozliSovaci schopnost Vysoka rozlisovaci

Source Slit schopnost

— — D
lon beam image — . 3
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Peak Profile

— \
R =400 R =10 000

Obr. 5 Rozlis. schopnost a profil signalu v analyzatoru s magnet. sektorem



Rozlisovaci schopnost a spektralni
Interference

* VVysoka hodnota R =

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

— pozadavek na extréemni stabilitu kalibrace hmotnosti.

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

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




Rozlisovaci schopnost a spektralni
Interference

» Spektralni interference v ICP-MS Ize podle
priciny rozdelit na ruseni:
— atomovymi ionty isobaru,
— vicenasobne nabitymi ionty,
— molekulovymi ionty,
— intenzivnimi sousednimi signaly.



Spektralni interference

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

« Tyto interference jsou predvidatelné a lze je
snadno eliminovat volbou variantniho isotopu.

« Matemat. korekce pfi znamém zastoupeni izotopu

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

Tab. 2 Interferent Analyt Korekce
48Cat A8Tj+ 440 g+
S8Fat S8Njt S6Fat
64Ni+ 64Zn+ 60Ni+




Spektralni interference

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

lonty M?* jsou podstatné méné ¢etné vzhledem
k celkové vysi ionizaCni energie.

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




Spektralni interference

Interference molekularnimi ionty = polyatomicke

interference vznikaji v dusledku pfitomnosti:

— majoritnich prvkl osnovy vzorku;

— atomu rozpoustédla;

— pracovniho plynu (Ar).

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

Am polyatomickych iontu je velky = do m =70
staci R 2000 az 5000, pro vyssi m: R cca 10000.

Vyjimka: ArTi* na 8Kr*: R = 10°; pfiklady Tab. 3



Spektralni interference
Prekryvy polyatomickych iontu

Interference pozadi: argon, voda, kyseliny

lon |(%) |H,O/5%HNO3 5% H,SO, 5% HCI
288i+ 92,21 14N14N, 12C16O+

31P+ M 14N16OH+

325+ 95,02 16016O+

35¢c|t |75,77 [P%0180oH* Mgt

v+ (93,08 [38ar 4"
2004+ 96,97 [40a,+

as1i+ (73,08 34g 14Nt

51V+ 99,76 35C|16O+
37c 4N

520+ 83,76 [90ar12c* 36a,160"  [36g16* 351160

s5Mnt | 100|40A 1ANH*

56t 91,66 |40 160"

64>+ |48,89 32g 1616+

69z4* (60,16 371160160

SAst | 100 40ar35CI*

“Br* |50,54 I38Ar*°ArH*




Prekryvy iontu oxidu

Izotop (%) |Interferent |Analyt
46T ( 7,99) 46T 160y* 62\ji*
47T ( 7,32) 471 16y * 63~ "
®Ti(73,98) |®Ti**0" |¥zn”
49T ( 5,46) 49T 16" 650"
50T ( 5,25) 5017 160" 667+




Spektralni interference

Analyt Interferent R

SOFe* 4OAreQ+ 2500
285i+ 14N2+ 960
325+ 1602+ 1800
51v+ 35C|16o+ 2570
52Cr? AWOArt2CH 2370
80Se* 40Ar,* 9640
K+ SBArtH* 5700
40Cat 40Ar* 199000
SAs* 4OAr3S ClI* 8000

Tab. 3 Pozadovana rozliSovaci schopnost




Spektralni interference

Separace signalu analytu a interferentu

Quadrupole ICP-MS High Resolution ICP-MS
SFe ArQ
S6Fe/ArQ
ArQOH/
ArN/“Fe *Fe

Jﬂ | Amu | |
..||||‘ “h .

52 52 54 55 56 57 58 shep 5h 54 shes shes shar



Spektralni interference

Separace signalu analytu a interferentu

Sector instrument spectrum — resolution about 10000

10 ppb As in 1% HCI 2
pp » dnAr’hCI
7SAS |
l'.‘ “lll ‘Ji' ‘1 : l _
74.905 74.915 14925 74,935 74.945

Mass

ICP/MS/TOF, resolution 2000 at mass 75 gives 0.04 amu
difference - not enough for As in Cl matrix

HPST@

Separation Techmologres



Spektralni interference
Separace BaO*/Eu*

=4 Datadisplay - D:\vg\aziom\DATAY 1ppb Euin 5%EBa

i i [ PR o PR PN [ | [

1000 >10,000 RP Eul53

700 lppb Eu, 5ppm Ba

Gounts per second
<
<
e

L cal L
0 18087 15288 19289 15290 18201 15292 18203 152,04 190,95

Mass (amu)




Spektralni interference

Intenzivni signal na hmotnosti M muZze rusit diky jeho
chvostovani (peak-tailing) na hmotnostech M % 1; napf¥.
na signalu 2°°Pb* v matrici Tl diky chvostovani 2°5Tl*.

Abundance sensitivity - parametr, ktery popisuje
schopnost spektrometru mérit signal nizké intenzity na
hmotnostech M t 1 v sousedstvi intenzivniho signalu M.

Vyjadfuje se jako pomer signalu na hmotnosti M k signalu
namereneému na hmotnostech M * 1, ktery pfislusi speci
M, t]. v nepfitomnosti specii s hmotnostmi M = 1 (IUPAC).

Chvostovani kvadrupolu smérem k nizSsim m vzhledem k
signalu (neuplna filtrace). Snizuje se:

— prodluzovanim kvadrupolu

— zvySovanim frekvence rf pole kvadrupaélu

— shizovanim rychlosti pruletu iontu kvadrupdélem



Spektralni interference

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

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

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




Spektralni interference

« Skimmer cone s ostrejSim uhlem na vystupu do
intermediate chamber:
— zmensuje se prostor na vystupu do intermediate chamber
= zvysuje se tlak = podpora srazkove disociace

molekulovych iontl = sniZzeni pozadi a BEC a sniZeni
mezi detekce.

« Kvalita povrchu skimmer cone ovlivauje tvorbu
molekularnich iontu:

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

LW 4B}

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



Spektralni interference

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

fotonu) je umistén ter€ik (photon stop), ktery slouzi
K zaclonéni analyzatoru a detektoru.

lonty jsou vedeny kolem prekazky pomoci
elektrostatickych Cocek.

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

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



Photon stop: Bessel box

ionty + fotony ionty




Eliminace fotonu

|

fotony

I | 'j ':: F— S—

i - '
ﬁ' ‘J In—d 4
lonty + fotony ' ' ' | lonty

N — RO— -

Fo ==

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




Spektralni interference

» Strategie reseni spektralnich interferenci:
— teoreticky pristup Tab. 4,
— Instrumentalni reseni Tab. 5,

— spektrometry s vysokou rozlisovaci
schopnost Tab. 6.



Spektralni interference

Strategie rfeseni

Nevyhody spojené s danym pristupem

e Matematické korekce na

zakladé zastoupeni izotopu.

Méfeni nékolika izotopu

Statisticka nejistota zastoupeni izotopu
Instrumentalni diskriminace iontu podle
hmotnosti (mass bias).

e Kalibrace s pfizplusobenou
matrici (matrix matched
calibration).

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

Komplikace spojené s pfipravou matrice.
Pro metodu pfidavku standardu
potfebujeme vétsSi mnozstvi vzorku.

Pro kazdy vzorek se pfipravuje standard.
Casova a materialova naroénost.

Prvky ruSici matrice musi byt v jednom
standardu.

Tvorbu polyatomickych iontu |ze
odhadnout jen s urcitou
pravdépodobnosti; procesy nejsou vzdy
reprodukovatelné.

Tabulka 4 Strategie feSeni spektralnich interferenci v ICP-MS na

zakladé teoretickych pfistupu




Spektralni interference

Strategie resSeni

Nevyhody spojené s danym pfistupem

Nastaveni podminek v ICP typu cool
plasma: snizeni interferenci vyvolanych
ionty vzniklymi reakcemi s argonem.
Upravy plazmové hlavice (shielded
torch apod.: stinéni, uzemnéni) snizeni
interferenci vznikajicich v dusledku
sekundarniho vyboje.

Zvyseni interferenci vyvolanych ionty
oxidu MO*, jejichz koncentrace se zvysi
diky pfimé ionizaci neutralnich oxidu.
Neni vhodné pro vSechny prvky (pokles
energie).

Efekty zavislé na matrici vzorku.

Pouziti smési plynu: snizeni ionizacni
teploty pridavkem dusiku, snizeni
ionizace pfidavkem xenonu.

Snizi se pouze interference vyvolané
ionty vzniklymi reakci s argonem.
Nové polyatomické interference.
Zvyseni naklada.

Nezbytné pfizpusobeni systému.

Technologie kolizni a reakeni cely.

Uginek neni reprodukovatelny pro
vyznamné odliSné matrice.

Vysoka rozliSovaci schopnost.

Nakladna instrumentace.
Ztrata citlivosti.

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




Spektralni interference

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

s Fourierovou transformaci (FWHM)

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

Tabulka 8 Hmotnostni spektrometry s vysokou rozliSovaci schopnosti




Nespektralni interference

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

Spocivaji v rozdilne citlivosti pro kalibracni
vzorky a pro vzorky v pfitomnosti matrice.

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

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



-

Nespektralni interference

Generovani aerosolu (zmlzovani, ablace -
frakcionace).

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

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

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



Nespektralni interference

1. Generovani aerosolu
— Zavislost slozeni Castic na jejich velikosti — odlisné
od puvodniho vzorku.
— Ablace: frakcionace |, primarni aerosol:
* rozdilné tékavosti prvku,

« (Castice vznikajici kondenzaci par (jemné)
obsahuiji vice té€kavych prvku,

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

« sekundarni vetsi Castice vznikajici koalescenci
jemnych (produktl kondenzace par).




Nespektralni interference

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

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

¢ Jelikoz slozeni Castic se meéni s jejich velikosti, ma
sekundarni aerosol odliSné slozeni od primarniho
aerosolu (tim spiSe se liSi od vzorku).




Nespektralni interference

3. Procesy v plazmatu

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

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

* posun ionizacni rovnovahy v pritomnosti matrice
napf. snadno ionizovatelnych prvku = potlaéeni
lonizace analytu = matrix-induced suppresion
effect = snizeni citlivosti

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

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




|ICP- odpareni, atomizace a ionizace

RF Load Coil ICP Torch

i Prestup iontt z ICP do MS:

Sampling cone (sampler)
Argon

Plasma

Vnaseni vzorku — aerosol:

Y *VVlhky: zmlZovani roztoku

*Suchy:

L eace——— Laserova ablace
— — T — Elektrotermicka vaporizace
.A - Solid
toms oli ’ .
e PR Mo Plazmova hlavice

Obr. 7 ICP - interference spojené s odparenim, atomizaci a ionizaci




Nespektralni interference

4. Transport hmoty do rozhrani ICP/MS

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

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

ubytek toku hmoty do spektrometru = pokles
signalu matrix-induced signal drift korigovatelny
vnitfnim porovnavacim prvkem, ,externimi®
standardy



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



Prestup iontu z ICP do rozhrani ICP/MS

Sampling + skimmer cones

Sampling cone

Skimmer cone

Obr. 9 Apertury rozhrani: Sampling cone a Skimmer cone.




Nespektralni interference

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

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

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

— Uvazime-li, ze v roztocich o stejné hmotnostni
koncentraci (ng/ml) je (238/7) - krat vice atomu ‘Li nez
atomu 238U a Ze stupen ionizace je pro oba zminéné
prvky v prvnim pfiblizeni témeér 100%-ni, oCekavall
bychom trend prave opacny, tedy:

— pokles citlivosti s rostouci hmotnosti iontu.



Nespektralni interference

5. Interference v rozhrani ICP/MS a pfri separaci
iontu v MS, diskriminace hmotnosti (pokra¢ovani
— P¥icina vySSi citlivosti (respons) tézSich iontu spociva
v procesech, které se odehravaji v prostoru rozhrani
ICP/MS a v nasleduijici iontové optice
— Temito proces jsou:
« vliv prostorového naboje (space charge effect);
« rozptyl iontu srazkami (collisional scattering).



Nespektralni interference

Relativni zastoupeni iontu v iontovém
paprsku se meéni (mass discrimination)
v téchto ¢astech MS:

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

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

« extrakce iontu

e zaostreni iontového svazku
iii. Analyzator (kvadrupdl, sektor)
Iv. Detektor



Rozhrani ICP / MS

PHZ IRZ Sampling cone Skimmer cone

» Machuv disk
P, =107 Pa
\_ D — priiméry
P, = otvoru
10° Pa Intermediate
O O O chamber
- Expansion
Sampling deptr’] 4 X chamber
(hloubka vzorkovani) = (A
M

Vznik Machova disku (M.D.) ve vzdalenosti: X, = 0.67 D, (P/P,)2
Poloha skimmeru vuci M.D.: X¢ = 2/3 X, coz je 6 - 10 mm.

Obr. 10 Rozhrani ICP/MS (= expansion chamber) a intermediate chamber




Nespektralni interference

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

— Uloha ICP/MS rozhrani spod&iva v pfevedeni iontd
z plazmatu o teplote 7500 K a tlaku 1000 mbar do
prostoru spektrometru o teploté cca 300 K a tlaku
104 mbar (QMS) az 108 mbar (s magnetickym
sektorem).

— Rozhrani je tvofeno expanzni komorou (expansion
chamber) mezi ICP a MS, v niz je (dvoustupnovou)
rotacni vyvévou s kapacitou ¢erpani 18 — 30 m?3 h!
udrzovan snizeny tlak (2 az 5 mbar).



Nespektralni interference

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

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

Sténa mezi expansion chamber a spektrometrem

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



Nespektralni interference

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

Rychly pokles T, (~ 5 ps) pfi zachovani E,, elektronu na
urovni T v ICP = nerovnovazné plazma.

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



Nespektralni interference

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

» Vnitrni vstupni otvor v skimmer cone je umistén v oblasti
ticha (zone of silence) pfed MD (Obr. 10). Profil skimmer
cone je ostiejSi = minimalni odpor vuéi expanzi plynu.

* V expanzni komore je proud nosného plynu se vzorkem
ochuzen o lehci ionty; hrani¢ni hmotnosti je Ar:

— M* soustredené v ose = vytvareji prostorovy + naboj.

— vysoka T,;, elektronl = radialni difGze od osy
jsou tézsimi vytlaGovany mimo paprsek = neprojdou pres
skimmer do intermediate chamber (Obr.12).



Nespektralni interference
lontova optika

Paprsek vystupujici ze skimmeru je divergentni
(space charge effect). Pred vstupem paprsku do
vlastniho spektrometru je tfeba vytvorit kolinearni
paprsek, jehoz ionty maji energii v uzkem pasmu.
To fesi iontova optika



Intermediate chamber, iontova optika
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Obr. 11 Intermediate chamber s iontovou optikou




Space charge effect
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Obr. 12 Space charge effect




Nespektralni interference

« Space-charge effect v rozhrani ICP/MS:

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

— Snizenim tlaku (5 = 1 mbar ) v rozhrani ICP/MS se
citlivost tézSich prvku dale zvysi (25 =100 m3 h?)

— Pri rezimu cool plasma je argon chladngjsi, hmotnostni
prutok vysSi a tlak v expansion chamber vy$Si = je tfeba
zvySit Cerpani = zvysSi se citlivost lehkych i tézkych iontu

— Zauvislost citlivosti iontu na hmotnosti je zavisla na
matrici, nebot’ se meni space charge effect.



Nespektralni interference

Ii. Intermediate chamber (Obr.11) - extrakce iontu
— Turbomolekularni pumpa 0,2 - 0,5 m3 st
— Tlak 102-103 mbar v ose az 10 mbar mimo osu

— lonty nasavany skrze skimmer do prostoru iontove
optiky tlakovym spadem 103 — 10°; maji rychlost
stejnou jako proudici Ar, tj. 2500 m s™.

— Pred vstupem do elektrostaticke optiky rozptyl E,;, =

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

— Za skimmerem nastava dalSi separace castic i bez
vnejSiho elektrického pole — silny space-charge effect:
Rozdilné mobility iontu a elektronu
Rozdilné velikosti Castic
Vysoka kineticka teplota elektronu




Nespektralni interference

« Space-charge effect v intermediate chamber:

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

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

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

— Zastoupeni iontu riznych hmotnosti v paprsku je zavislé
na matrici vzorku (tavidla, soli, kyseliny) = nespektralni
Interference (matrix effect)




Nespektralni interference

e Space-charge effect v intermediate chamber:

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

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

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



Nespektralni interference

« Space-charge effect v intermediate chamber:

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

— prohloubi se space-charge effect:

« vysoké zaporneé extrakcni napeti zvysuje citlivost
tézSich prvku a soucasné zvysSuje i pozadi
(molekularni a atomarni ionty, instrumentalni
pozadi) pfi hmotnostech nizsich nez 80 amu.

* nizSi zaporné extrakCni napéti podporuje vyssi
citlivost lehCich iontu.



Nespektralni interference

1. Intermediate chamber - zaostreni iontov. svazku:

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

» Trajektorie iontu v prostoru elektrostatickych ¢o¢ek
zaviseji na:
* jejich kineticke enerqii
 space-charge effect
 lontova optika se proto podili na matrix-induced
suppression effects.

 Intermediate chamber obsahuje:
* jontovou optiku
* kolizni, kolizné/reakéni celu (H,, He, O,, CH,, NH,)

« posledni elektrostat. CoCka slouzi jako diferencialni
cerpaci apertura, za ni analyser chamber —zde umistén
kvadrupdl, tlak 10-° — 107 mbar.




Nespektralni interference

Il. Intermediate chamber — iontova optika:

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

« Povlak z kontaminace na povrchu iontove optiky je
nevodivy nebo Spatne vodivy — zachycuji se kladné
lonty a ovliviuji drahu iontového paprsku = drift a nizka
transmise iontu.




Nespektralni interference

lli.Diskriminace hmotnosti v analyzatoru

* Analyzatory s magnetickym sektorem nevykazuji
diskriminaci

» Kvadrupolové analyzatory vykazuji zavislost transmise na
hmotnosti iontu:

« Doba pobytu iontu v kvadrupoélovém filtru je umérna
jeho hmotnosti

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

Jjsou diskriminovany.
« Tento efekt je vSak podstatne mensSi nez diskriminace

v rozhrani ICP/MS a v iontoveé optice, ktera ma praveé
opacny trend.



Nespektralni interference

Iv. Diskriminace hmotnosti v detekCnim systému
* Pri stejné kinetické energii produkuji lehci ionty pri
dopadu na prvni elektrodu elektronového nasobice vice
sekundarnich elektronu nez tézsi ionty > vysSi zisk
signalu pro lehci ionty
« Faradayovy detektory diskriminaci nevykazuji

U detektoru v rezimu Citani pulsu se provadi korekce na
na mrtvou dobu detektoru

* Analogovy rezim detekce a mereni tento problém nema.



Analyticke vlastnosti

Spektra/molekularni ionty
Dynamicky rozsah

Tolerovani koncentrace soli
Presnost uréeni izotopovych poméru
Spravnost/izotopove redeni

Meze detekce

Aplikace



Dynamicky rozsah

« Zvyseni dynamického rozsahu kombinaci
citani pulsu a analogoveho méreni.

* Pouziti dvoustupnoveho elektronoveho
nasobice.



Intensity,cps

Priklad dynamického rozsahu
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Concentration, ug/L



Pouzitelné koncentrace rozpusteného vzorku

- Prakticky pouzitelné limitni koncentrace
- 0.1% AICl,
- 0.3% NaCl
- 20% ve vode rozpustne organiky
. Postupné blokovani konusu zpusobuje drift;
1ze je) ovlivnit:
- Minimalizovat vhodnou délkou doby
proplachu zmlzovace
- Kompenzovat porovnavacim prvkem
- Eliminovat pouzitim Flow Injection



|Isotopove pomery

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

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




Meze detekce ICP-MS

* IDL — instrumental detection limit 3og,
« MDL - method detection limit (az 2x vysSi)
* PQL - practical quantitation limit (az 10x vySSi)

SkuteCné meze detekce zaviseji na:

Hodnote ,pozadi” —laboratore a pfistroje
*Osnoveé vzorku

Metode odberu vzorku a jeho zpracovani
«Zrucnosti operatora



O
-

strojoveé (IDL) meze detekce ICP-MS 30y,

" H % 70 | Atomic Mumber, Symbol Z He
| ll |sotopic Abundance
; [ Most Abundant |sotope e
TE {fr;e Detection Limit Ranges [s B 'S TN 8 0 |* F 1 Ne
l:' < 0,1—1 ppt | | |
1

N |:| 110 ppt
T

a n 12 g
11 Na 12 Mg l:l 0-100 ppt 13 Al 14 Si 15 P 16 S 7

2 24 27 2% 31

=™
® K |® Ca|* Sc [ Ti % Cr | Mn|* Fe |7 Co [ Ni ® Zn [* Ga |? Ge |* As |* Se |® Br |* Kr

) O

39 a0 45 48

g (2 Y |#® Zr

-
?_
-
-
e

&9 74 75 80 70 EL
# |n |* Sn | Sb [ Te | | |* Xe

“2 Mo |** Tc |* Ru |* Rh (* Pd [+ Ag

3
-

|

ﬁ
K
2

B

£

rr
115 120 121 130 127 132

# Pb (* Bi |* Po (* At |®* Rn

-] a0 a0 a3

%5 Cg |5 Ba |5 La |™ Hf [ Ta [

Al

181

g’ésa
’ii T
(1]
Q
(5]
i Fl
E
™
=
[=] ﬂz
. Tz )
= (o] (=]
=

™
133 138 138
% Fr | Ra |*® Ac

205 208 208

5 Ce [** Pr (¥ Nd ¥ Pm|% Sm|® Eu |* Gd |* Tb [* Dy (¥ Ho |® Er |* Tm|™ Yb | Lu

140 141 142 152 133 158

® Th [ Pa |2 U [® Np [* Pu |* Am|* Cm

B

232 21 &8

184 | 163 il 169 174 175

® Cf |® Es [ Fm | Md [ No |* Lr

Priblizné meze detekce ELAN 6000/6100 ICP-QMS (Courtesy of PerkinElmer, Inc.)



Plazmova spektrometrie s vyuzitim laseru

« Laser ablation inductively coupled plasma mass
spectrometry (LA-ICP-MS)

e

vl

Ar (He) into ablationlcell : IAr (He) into ICP-MS

[
|

Z Stage

i
X:Y Translation Stage I



(@ LA-ICP-MS/OES

|ICP vyboj ~ ionizacni zdroj pro MS
| | ~ emisni zdroj pro OES

0.8 I/min Ar + 1.5 I/min He, ICP-MS Nd:YAG laser 1064 nm,

_ 532 nm, 355 nm, 266
71 Ar (+ H ICP-OE : ’
0.7 /min Ar (+ He), ICP-OES nm, 213 nm, 193 nm

Délka pulsu 4.4 ns

vzorek || || cocka Frekvence 1-20 Hz
[ ' //// ;. laser
Ablaéni cela zaostreni 0-25 mm
na/pod povrch vzorku ArE* laser 193 nm

Nastaveni polohy Délka pulsu 20 ns
X-y (2) Frekvencel-20 Hz



kamera Py, ,
P g Lokalni analyza
zoom
laser

e _
Vedeni plynu
Zaostrovaci optika
a aerosolu
cela
: — AI’
Posun X-y-z vzorek




LA-ICP-MS
LAS, Masarykova univerzita

Nd:YAG laser UP-213
(New Wave Resaerch)

213 nm

frequency: 1-20 Hz
pulz: 4.2 ns

Pramér stopy 4-300 um

ICP-MS Agilent 7500ce

generator 27.12 MHz
Kolizni cela
QMS

Elektronovy nasobic
157




