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�� AtomovAtomováá spektroskopie a speciacespektroskopie a speciace
�� TandemovTandemovéé technikytechniky
��KapalinovKapalinováá chromatografiechromatografie
�� IndukIndukččnněě vváázanzanéé plazma ICP jako plazma ICP jako 
zdroj iontzdroj iontůů

��MSMS
�� InterferenceInterference
��Oblasti speciaOblasti speciaččnníí analýzyanalýzy



Celkový obsah prvku Celkový obsah prvku xx jeho výskyt jeho výskyt 
v rv růůzných chemických formzných chemických formáách ch 

�� AtomovAtomováá spektroskopie spektroskopie –– stanovenstanoveníí celkových celkových 
obsahobsahůů kovkovůů a metaloida metaloidůů

�� Výskyt kovVýskyt kovůů v rev reáálnlnéém svm svěěttěě::
–– ZZřříídkadka -- ryzryzíí nebo jednoduchnebo jednoduchéé iontyionty

–– PPřřeveváážžnněě -- sousouččáást sloust slouččenin (enin (specispeciíí) vznikaj) vznikajííccíích v ch v 
řřadaděě bio(bio(geogeo)chemických proces)chemických procesůů

�� DDůůsledky existence specisledky existence speciíí::
–– Chyby stanovenChyby stanoveníí: nekvantitativn: nekvantitativníí separace, vliv separace, vliv 
chemickchemickéé formy na atomizaci v plameniformy na atomizaci v plameni

–– OdliOdliššnnéé chovchováánníí v pv přříírodroděě (mobilita, akumulace) a (mobilita, akumulace) a 
úúččinky na organismy (toxicita, esencialita)inky na organismy (toxicita, esencialita)



Kovy, specie, biologickKovy, specie, biologickéé úúččinkyinky

�� ToxickToxickéé i prospi prospěěššnnéé úúččinky kovinky kovůů zzáávisejvisejíí na na 
biologických, fyzikbiologických, fyzikáálnlníích a chemických ch a chemických 
vlastnostech jejich slouvlastnostech jejich slouččenin enin -- specispeciíí..

�� SpecieSpecie je nositelem informace o biodostupnosti je nositelem informace o biodostupnosti 
⇒⇒ toxicita a esencialita toxicita a esencialita 

�� Informace o Informace o celkovcelkovéém obsahum obsahu dandanéého stopovho stopovéého ho 
prvku v prvku v žživotnivotníím prostm prostřřededíí, v organismu, m, v organismu, máá
omezenou výpovomezenou výpověědndníí hodnotu, phodnotu, přříípadnpadněě je je 
zavzaváádděějjííccíí..

�� PoPožžadavky na novadavky na novéé analytickanalytickéé metody, metody, 
umoumožňžňujujííccíí stanovenstanoveníí dandanéého prvku a souho prvku a souččasnasněě
jeho distribuci v rjeho distribuci v růůzných formzných formáách a stanovench a stanoveníí
ttěěchto foremchto forem



SpeciaSpeciaččnníí analýzaanalýza

�� AnalytickAnalytickáá chemie od 80. let 20. stoletchemie od 80. let 20. stoletíí –– nový nový 
smsměěr r „„speciace stopových prvkspeciace stopových prvkůů a metaloida metaloidůů““

�� TermTermíín n „„speciacespeciace““zavedli spektroskopistzavedli spektroskopistéé: : 
hledhledáánníí „„novýchnových““ analytanalytůů jako východisko z jako východisko z 
neuspokojivneuspokojivěě malmaléého poho poččtu prvktu prvkůů periodickperiodickéého ho 
systsystéému mu ☻☻

�� SpeciaSpeciaččnníí analýzaanalýza –– prprůůnik anorganicknik anorganickéé a a 
organickorganickéé analytickanalytickéé chemiechemie

�� Speciace, speciaSpeciace, speciaččnníí analýzaanalýza -- stanovenstanoveníí
koncentrackoncentracíí jednotlivých fyzikjednotlivých fyzikáálnlněě--chemických chemických 
forem prvku, jejichforem prvku, jejichžž sousouččet tvoet tvořříí celkovou celkovou 
koncentraci prvku ve vzorkukoncentraci prvku ve vzorku



Rozsah speciaRozsah speciaččnníí analýzyanalýzy

�� RozliRozliššovanovanéé formy prvkuformy prvku::
–– RRůůznznáá chemickchemickáá individuaindividua (oxida(oxidaččnníí stavy, stavy, 
organokovovorganokovovéé slouslouččeniny, komplexy)eniny, komplexy)

–– JednotlivJednotlivéé podpodííly:ly:

��vváázanzanéé na rna růůznznéé ffááze systze systéému (v pmu (v půůddáách),ch),

��na skupiny slouna skupiny slouččenin (benin (bíílkoviny, polysacharidy) lkoviny, polysacharidy) 

��na biologickna biologickéé struktury (organely, biomembrstruktury (organely, biomembráány, ny, 
bubuňňky)ky)

�� SpeciaSpeciaččnníí analýzaanalýza ddáále zahrnuje postupy pro le zahrnuje postupy pro 
izolaci, detekci, kvantifikaci, charakterizaci izolaci, detekci, kvantifikaci, charakterizaci 
aa identifikaci vazebných ligandidentifikaci vazebných ligandůů



ZZáájmovjmovéé specie ve speciaspecie ve speciaččnníí analýzeanalýze

Redox stavy Alkylelementy Další sloučeniny 
s vazbou C-heteroel. 

Metalopeptidy 

Se(IV)/Se(VI) MenEtmPb
(4-m-n)+ Se-aminokyseliny Fytochelatiny 

As(III)/As(V) MenSn
(3-n)+ organicky vázaný As Metalothioneniny 

Cr(III)/Cr(VI) BunSn
(3-n)+ As-cukry Ceruloplasmin 

Co(II)/Co(III) Me2Hg, Et2Hg,  Transferin 
 MeHg+  Metaloenzymy 
 MeCd+, Me2Cd  Hemo-proteiny 
 MenGe4-n

(4-n)+  Membránové proteiny s Ca 
 Methylarseničná 

kyselina 
  

 Deriváty 
cymantrenu 

  

 



ZZáájmovjmovéé specie ve speciaspecie ve speciaččnníí analýzeanalýze

 
Léčiva Různé látky 
Cisplatina Komplexy kovů s aminokyselinami 
Karboplatina Metaloporfyriny 
Aurothiomalát Deriváty ferrocenu 
Aurothioglukosa Kobalaminy 
Auranofin  
Tc-reagencie pro diagnostické zobrazování  
 



PoPožžadavky na speciaadavky na speciaččnníí techniku techniku 
•• Jistota, Jistota, žže je stanovove je stanovováána urna urččititáá specie a ne specie a ne 
jinjináá (selektivita) (selektivita) 

•• DostateDostateččnněě nníízkzkáá mez detekcemez detekce

XX

•• SpeciaSpeciaččnněě selektivnselektivníí techniky (techniky (MoessbauerovaMoessbauerova
spektroskopie, XPS, ESR, MS a MS/MS majspektroskopie, XPS, ESR, MS a MS/MS majíí v v 
ppřříítomnosti matrice retomnosti matrice reáálných vzorklných vzorkůů
nedostatenedostateččnnéé meze detekcemeze detekce

•• NespecifickNespecifickéé detektory separadetektory separaččnníích technik ch technik 
(UV, FID) maj(UV, FID) majíí malou citlivost a velký malou citlivost a velký ššumum



KombinovanKombinovanéé analytickanalytickéé technikytechniky

�� SpeciaSpeciaččnníí analýzaanalýza –– soubor tandemových soubor tandemových 
technik zalotechnik založžených na onených na on--line spojenline spojeníí separaseparaččnníí
techniky s vysokým rozlitechniky s vysokým rozliššeneníím s prvkovm s prvkověě
specifickou detekcspecifickou detekcíí

�� AtomovAtomováá spektrometriespektrometrie–– dokonaldokonaláá atomizace, atomizace, 
excitace a ionizace prvkexcitace a ionizace prvkůů neznezáávislvisláá na jejich na jejich 
ppůůvodnvodníí specispeciííchch ⇒⇒ kvantitativnkvantitativníí, robustn, robustníí, , 
spolehlivspolehlivéé stanovenstanoveníí prvku (bez prvku (bez „„matrix efektmatrix efektůů““))

�� SeparaSeparaččnníí metody metody –– rozdrozděělenleníí specispeciíí
chromatografickými a elektromigrachromatografickými a elektromigraččnníími mi 
technikami technikami 



TandemovTandemovéé technikytechniky

IZOLACE  ZE VZORKUIZOLACE  ZE VZORKU SEPARACESEPARACE

PlynovPlynováá
chromatografiechromatografie

DERIVATIZACEDERIVATIZACE

-termicktermickáá desorpcedesorpce
--plnplněěnnéé kolonykolony
--kapilkapiláárnrníí kolonykolony

DETEKCEDETEKCE
AAS, AFSAAS, AFS

KapalinovKapalinováá
chromatografiechromatografie

--rozdrozděělovaclovacíí
--iontoviontověě ppáárovrováá
--iontoviontověě výmvýměěnnnnáá
--vyluvyluččovacovacíí

(DERIVATIZACE)DERIVATIZACE)

DETEKCEDETEKCE
ICPICP--OES,MIPOES,MIP--OESOES

DalDalšíší separaseparaččnníí
technikytechniky

--chromatografie vchromatografie v
superkrit. kapalinsuperkrit. kapaliněě
--elektroforelektroforéézaza
--frakcionace (FFF)frakcionace (FFF)
--extrakceextrakce
--iontoviontováá výmvýměěnana
--dialýzadialýza

DETEKCEDETEKCE
ICPICP--MS, MIPMS, MIP--MSMS



Izolace  analytu  ze  vzorkuIzolace  analytu  ze  vzorku

••OddOdděělenleníí analytu od analytu od 
matricematrice
••ZkoncentrovZkoncentrováánníí na na 
detekovatelnou hladinudetekovatelnou hladinu

••ZtrZtrááty nebo kontaminacety nebo kontaminace
••ZmZměěna formy danna formy danéého prvkuho prvku

☺☺☺☺ ����

Analyzovaný  materiAnalyzovaný  materiááll
••vody vody 

••ppůůdy a sedimentydy a sedimenty

••biologickbiologickéé materimateriáályly



Izolace analytu ze vzorkuIzolace analytu ze vzorku

�� VodyVody
–– extrakce organickými rozpouextrakce organickými rozpouššttěědlydly

–– extrakce pevnými sorbentyextrakce pevnými sorbenty

–– ppřřevedenevedeníí na tna těěkavkavéé lláátky, jejich zachycentky, jejich zachyceníí a uvola uvolňňovováánníí

�� PPůůdy a sedimentydy a sedimenty
–– sekvensekvenččnníí extrakce s rextrakce s růůznými znými ččinidlyinidly

–– Soxhletova extrakceSoxhletova extrakce

–– kapalinovkapalinováá extrakce pomocextrakce pomocíí

��ultrazvukuultrazvuku

��mikrovlnnmikrovlnnéého poleho pole

–– superkriticksuperkritickáá fluidnfluidníí extrakceextrakce



Izolace analytu ze vzorkuIzolace analytu ze vzorku

�� BiologickBiologickéé materimateriáályly
–– sekvensekvenččnníí extrakceextrakce

��vodouvodou
��roztoky elektrolytroztoky elektrolytůů (izolace b(izolace bíílkovin)lkovin)
��organickými rozpouorganickými rozpouššttěědly (lipidy a organokovovdly (lipidy a organokovovéé
slouslouččeniny)eniny)

–– solubilizacesolubilizace
��enzymatickenzymatickáá hydrolýza (smhydrolýza (směěs lips lipááz a protez a proteááz)z)
�� louloužženeníí s kyselinou octovous kyselinou octovou
��alkalickalkalickáá hydrolýza s TMAHhydrolýza s TMAH
�� louloužženeníí smsměěssíí NaOHNaOH--MeOH nebo MeOH nebo HClHCl--MeOHMeOH



KapalinovKapalinováá chromatografie s ICPchromatografie s ICP--MSMS

�� rozdrozdíílnlnéé prprůůtoky mobilntoky mobilníí ffááze jednotlivými systze jednotlivými systéémymy
�� citlivost plazmatu na organickcitlivost plazmatu na organickáá rozpourozpouššttěědladla
�� novnovéé zmlzmlžžovacovacíí / transportn/ transportníí systsystéémy:my:

–– mikrokoncentrickmikrokoncentrickéé s mls mlžžnou komorou:nou komorou:
–– MicroMicro MistMist, MCN, HEN, MCN, HEN

–– ultrazvukový zmlultrazvukový zmlžžovaovačč (USN)(USN)
–– vysokotlaký (HPN) s desolvatavysokotlaký (HPN) s desolvataččnníí komoroukomorou
–– s ps přříímým dmým dáávkovvkováánníím (DIN, DIHEN)m (DIN, DIHEN)
–– termosprejtermosprej
–– elektrosprejelektrosprej



KapalinovKapalinováá chromatografie s ICPchromatografie s ICP--MSMS

�� Mikrokolony a kapilMikrokolony a kapiláárnrníí kolony s redukovanými kolony s redukovanými 
prprůůtoky 1toky 1--100 100 µµL/min; zvýL/min; zvýššeneníí koncentrace koncentrace 
eluovaneluovanéého analytuho analytu

�� SniSnižžovováánníí velikosti velikosti ččáástic stacionstic stacionáárnrníí ffááze ze ⇒⇒
zkrzkráácenceníí kolony a zvýkolony a zvýššeneníí rozlirozliššeneníí ppřři i 
konvenkonvenččnníích prch průůtoctocíích vzorkch vzorkůů pro ICPpro ICP--MS (1 MS (1 ––
1.5 1.5 mLmL/min)/min)

�� PostPost--kolonovkolonováá derivatizace derivatizace –– chemickchemickáá
volatilizace  (mikrovlnnvolatilizace  (mikrovlnnáá, UV, , UV, „„thermallythermally
assistedassisted““) ) –– generovgenerováánníí ttěěkavých kavých hydridhydridůů
vybraných prvkvybraných prvkůů



ICPICP--QQMSMS

ICP hlavice

RF 
generátor

Argon

V
zo
rek

Mlžná
komora

Mechan.
pumpa

Turbo
pumpa

Turbo
pumpa

ICP-MS PC a řídící elektronika

Iontové
čočky

Násobič elektronů

Hmotnostní filtr

Interface Plasma
Spektrometr



HistorieHistorie
�� 1964 1964 –– S. S. GreenfieldGreenfield, Ar/N, Ar/N22 ICPICP--OES OES 

�� 1965 1965 -- WendtWendt a V. Fassel, Ar/Ar ICPa V. Fassel, Ar/Ar ICP--OESOES

�� 1974 1974 –– A. A. GrayGray, ARL, DCP, ARL, DCP vzorkovvzorkováánníí do MSdo MS

�� 1976 1976 -- SCIEX SCIEX IncInc., výzkum MIP., výzkum MIP

�� 1978 1978 –– R.S.R.S.Houk & Fassel Houk & Fassel nana Iowa StateIowa State University, ionty z University, ionty z 
ICP poprvICP poprvéé zachyceny v MSzachyceny v MS

�� 19791979 -- Gray Gray zz ARL ARL ppřřichicháázzíí nana IowaIowa StateState UnivUniv..

�� 19801980 -- Gray Gray se vracse vracíí dodo U.K.U.K., , UnivUniv. of . of SurreySurrey a spolea společčnněě s s 
A. A. DateDate (Brit. Geol. (Brit. Geol. SurveySurvey): prvn): prvníí konstrukce ICPkonstrukce ICP--MSMS

�� 19811981-- Douglas & French Douglas & French vyvinuli prvnvyvinuli prvníí prakticky pouprakticky použžitelný itelný 
interface prointerface pro ppřřestup iontestup iontůů z z ICPICP za atmosfza atmosféérickrickéého tlaku do ho tlaku do 
MS MS (vakuum)(vakuum)



HistorieHistorie

��19831983 -- SCIEX SCIEX nana Pittsburgh Conference: Pittsburgh Conference: prvnprvníí
komerkomerččnníí ICPICP--MS: ELAN 250MS: ELAN 250 ((kvadrupkvadrupóóll))

��19891989 -- VG Elemental VG Elemental uvuvááddíí VG VG PlasmaTracePlasmaTrace™™, , 
prvnprvníí ICPICP--MS s vysokým rozliMS s vysokým rozliššeneníímm

��1994: VG Elemental 1994: VG Elemental uvuvááddíí VG Plasma 54, VG Plasma 54, prvnprvníí
ICPICP-- MS s hmotnostnMS s hmotnostníím analyzm analyzáátorem s torem s 
magnetickým sektorem pro mmagnetickým sektorem pro měřěřeneníí izotopových izotopových 
pompoměěrrůů..

��RoRoččnněě se prodse prodáá celosvcelosvěětovtověě 450 450 –– 500 ICP500 ICP--MSMS



Výrobci ICPVýrobci ICP--MSMS

�� KvadrupKvadrupóólovýlový filtrfiltr

–– Agilent (HP)Agilent (HP)

–– MicromassMicromass

–– PerkinPerkin--ElmerElmer--SciexSciex

–– Spectro AnalyticalSpectro Analytical

–– TJA Solutions (VG)TJA Solutions (VG)

–– VarianVarian

–– Japonsko (Japonsko (Seiko, Seiko, 
Shimadzu, HitachiShimadzu, Hitachi))

�� SektorovSektorovéé analyzanalyzáátorytory

–– FinniganFinnigan

–– JEOLJEOL

–– MicromassMicromass

–– Nu InstrumentsNu Instruments

–– TJA SolutionsTJA Solutions

�� PrPrůůletovletovéé analyzanalyzáátorytory

–– GBCGBC

–– LecoLeco



Specifikace ICPSpecifikace ICP--MSMS

•• SpojenSpojeníí (interface) zdroje ICP a hmotnostn(interface) zdroje ICP a hmotnostníího spektrometru ho spektrometru 
musmusíí vykonvykonáávat nvat náásledujsledujííccíí funkce a splfunkce a splňňovat tyto ovat tyto 
popožžadavky:adavky:

•• Vzorkovat ionty v mVzorkovat ionty v mííststěě jejich vzniku, tj. v ICPjejich vzniku, tj. v ICP..

•• PPřřevevéést ionty z oblasti atmosfst ionty z oblasti atmosféérickrickéého tlaku do vakuaho tlaku do vakua..

•• SnSníížžit teplotu z 6000 K na laboratornit teplotu z 6000 K na laboratorníí teplotuteplotu..

•• Zachovat stechiometrii analytZachovat stechiometrii analytůů ppřři transportu ionti transportu iontůů..



Princip indukPrincip indukččnněě vváázanzanéého plazmatu ho plazmatu 
ICPICP

•• vysokofrekvenvysokofrekvenččnníí generator 27 generator 27 -- 64 MHz64 MHz
•• iniciace výboje jiskrou: ionizace iniciace výboje jiskrou: ionizace –– elektrony elektrony 
urychlovurychlováány elektromagnetickým polemny elektromagnetickým polem

•• lavinovitlavinovitáá iionizonizaceace Ar + eAr + e-- →→ ArAr+  +  +  2 e+  2 e--

•• iindundukkččnníí ccíívkavka, 3, 3--5 5 zzáávitvitůů -- primprimáárrnníí vinutvinutíí
transformtransformáátorutoru

•• eelelekktrontronyy vv plaplazmatuzmatu –– sekundsekundáárnrníí vinutvinutíí
•• ICP ICP –– vnvněějjšíší plazmový plynplazmový plyn 1212--1515 L/minL/min ArAr
•• centrcentráálnlněě zavzaváádděěný nosný plynný nosný plyn s aerosolem s aerosolem 0.6 0.6 
-- 1 L/min1 L/min



A B
A - argon/argonové plazma, 
B – argon/dusíkové plazma.

Trubice:
1 – vnější (plazmová), 
2 – prostřední, 3 – injektor.

4 – indukční cívka, 5 – chladicí voda.

Konfigurační faktor plazmové hlavice 
= a/b, kde a je vnější průměr 
prostřední trubice, b je vnitřní průměr 
vnější (plazmové) trubice.

Toky plynů: 

A:5 – vnější plazmový (8-15 l/min Ar),
6 – střední plazmový (0-1 l/min Ar),
7 – nosný (0,5-1,0 l/min Ar); 

B:5 – chladicí (15-20 l/min N2), 
6 – plazmový (5-10 l/min Ar), 
7 – nosný (1-3 l/min Ar); 

Plazmové hlavice pro generování ICP



Indukční cívka
Výkon 1-2 kW

Vnější plazmový p. 
15 L/min Ar

Střední plazmový p.
0-2 L/min Ar

Nosný plyn s aerosolem
1 L/min Ar

Analytická zóna

Plazmová hlavice - křemen
3 koncentrické trubice

Elektromagnetické
pole

27 MHz, 40 MHz

Inductively Inductively 
CoupledCoupled
PlasmaPlasma

Iniciace výboje:
Ionizace jiskrou



ZZóóny centrny centráálnlníího (analytickho (analytickéého) kanho) kanáálu lu 
ICPICP

TNAZIRZ

12 m
m

Laterální rozdělení Mn+

Laterální rozdělení Ar+

AXIAXIÁÁLNLNÍÍ POZOROVPOZOROVÁÁNNÍÍ (OES) A ODB(OES) A ODBĚĚR IONTR IONTŮŮ (MS)(MS)

PHZ

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

Směr pozorování

AXIAXIÁÁLNLNÍÍ POZOROVPOZOROVÁÁNNÍÍ



Ionizace v ICP výbojiIonizace v ICP výboji

�� Ionizace v Ar ICP je v urIonizace v Ar ICP je v urččovováána Ena Ei1i1(Ar)=15.76 eV(Ar)=15.76 eV

�� KromKroměě F, Ne a He majF, Ne a He majíí vvššechny prvky Eechny prvky Ei1i1<< 16 eV 16 eV ⇒⇒
ICP produkuje ionty XICP produkuje ionty X++ pro vpro vššechny zechny záájmovjmovéé prvkyprvky

�� 87 prvk87 prvkůů ze 103 mze 103 máá EEi1i1<< 10 eV a tedy 10 eV a tedy αα >> 50%50%

�� 69 prvk69 prvkůů ze 103 mze 103 máá EEi1i1<< 8 eV a tedy 8 eV a tedy αα >> 95 (90)%95 (90)%

�� S výjimkou Ca, V, Sr, Y, S výjimkou Ca, V, Sr, Y, ZrZr, Sn, Ba, Pb a lanthanoid, Sn, Ba, Pb a lanthanoidůů
jsou ionizajsou ionizaččnníí energie do 2. stupnenergie do 2. stupněě EEi2 i2 >> 16 eV; 16 eV; 
tvorba Xtvorba X2+2+ je významnje významnáá pouze v ppouze v přříípadpaděě Sr, Ba (Pb)Sr, Ba (Pb)



ExcitaExcitaččnníí a ionizaa ionizaččnníí procesyprocesy v ICPv ICP

��ArAr++ +  X +  X →→→→→→→→ Ar +  XAr +  X+* +* ±±±±±±±± ∆∆∆∆∆∆∆∆ E  pE  přřenos nenos náábojeboje

��ArArm m +  X +  X →→→→→→→→ Ar +  XAr +  X+*      +*      PenningPenningůůvv efektefekt

��ee-- +  X +  X →→→→→→→→ ee-- +  e+  e-- +  X+  X++ srsráážžkovkováá ionizaceionizace

��ee-- +  X +  X →→→→→→→→ ee-- +  X+  X*           *           srsráážžkovkováá excitaceexcitace

(X (X -- atom analytu)atom analytu)

supratermická koncentrace X+* a X+

preferenční excitace iontových čar



ZZáávislost stupnvislost stupněě ionizace na ionizaionizace na ionizaččnníí
energiienergii

El. Ei (eV) alfa (%) El. 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 I 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 Cl 12,967 0,456
V 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



ZZáávislost stupnvislost stupněě ionizace na ionizace na 
ionizaionizaččnníí energiienergii
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VýhodyVýhody ICP ICP jako ionizajako ionizaččnníího zdrojeho zdroje

•• ICP ICP je je úúččinným atomizainným atomizaččnníím zdrojemm zdrojem

•• ICP ionizuje tICP ionizuje téémměřěř vvššechny prvky pouze do 1. echny prvky pouze do 1. 
stupnstupněě a polovina prvka polovina prvkůů periodickperiodickéé soustavy je soustavy je 
ionizovionizováána tna téémměřěř na 100%na 100%

•• Ionty zIonty zůůststáávajvajíí vymezeny v centrvymezeny v centráálnlníím kanm kanáálu lu 
výboje, covýboje, cožž usnadusnadňňuje jejich vzorkovuje jejich vzorkováánníí do MSdo MS

•• LineLineáárnrníí dynamický rozsah 9 dynamický rozsah 9 řřááddůů

•• Meze detekce: Meze detekce: ppqppq, , pptppt



ICPICP--MS MS vsvs ICPICP--OESOES

�� ICPICP--OOES ES mmáá nněěkterkteréé nedostatky:nedostatky:
��NNěěkterkteréé prvkyprvky ( nap( napřř. Cd, . Cd, Pb, U, AsPb, U, As, , SeSe) ) 
nemajnemajíí dostatedostateččnněě nníízkzkéé meze detekce pro meze detekce pro 
stanovenstanoveníí jejich (i celkových) obsahjejich (i celkových) obsahůů..

��Meze detekce vMeze detekce věěttššiny prvkiny prvkůů jsou pjsou přříílilišš vysokvysokéé
pro poupro použžititíí ICPICP--OES jako prvkovOES jako prvkověě specifickspecifickéého ho 
detektoru pro separadetektoru pro separaččnníí techniky (HPLC, GC, techniky (HPLC, GC, 
CZE) vCZE) vččetnetněě speciace chemických foremspeciace chemických forem

��Technika Technika ICPICP--OOES ES je zatje zatíížžena ena ččetnými etnými 
spektrspektráálnlníími interferencemi, zejmmi interferencemi, zejmééna v pna v přříípadpaděě
osnovy, jako jeosnovy, jako je U, W, Fe, Co,...U, W, Fe, Co,...



ICPICP--MS MS vsvs ICPICP--OESOES
�� ICPICP--OES:OES:

–– koncentrace solkoncentrace solíí v roztocv roztocíích ach ažž do 10%, do 10%, 
bběžěžnněě 1%1%

–– SvSvěětlo je tlo je „„ččististé“é“, spektrometr se , spektrometr se 
nekontaminujenekontaminuje

�� ICPICP--MS:MS:
–– Koncentrace solKoncentrace solíí max. 0,5 %, koroze max. 0,5 %, koroze 
konuskonusůů

–– Kontaminace spektrometru, detektor Kontaminace spektrometru, detektor ……



Meze detekce v ICPMeze detekce v ICP--OES/MSOES/MS

Technika ICP - AES ICP - MS

Zmlžovaný roztok 1 µµµµg ml-1 1 µµµµg ml-1

Signál ( pulsy s-1) 6××××106 fotonů /s 106-107 iontů /s

Pozadí ( pulsy s-1) 6××××104 fotonů /s 10 iontů /s

Šum pozadí (s-1) Nb 6××××102 fotonů /s 1 ion/s

S/Nb 104 106-107

Meze detekce 0,1 µµµµg l-1 ≤≤≤≤ ng l-1



ZavZaváádděěnníí vzorku do plazmatuvzorku do plazmatu
zmlzmlžžovováánníí

MeinhardMeinhardůůvv
koncentrickýkoncentrický

sklenskleněěnýný zmlzmlžžovaovačč
(CGN)(CGN)

NosnýNosný ArAr

65 mm65 mm

VzorekVzorek



ZavZaváádděěnníí vzorku do plazmatuvzorku do plazmatu

PravoPravoúúhlý hlý 
zmlzmlžžovaovačč (CFN)(CFN)

VzorekVzorek

Nosný Nosný ArAr



ZavZaváádděěnníí vzorku do plazmatuvzorku do plazmatu

Nosný Nosný ArAr

VzorekVzorek

OdpadOdpad
MlMlžžnnáá komora dle komora dle 

ScottaScotta

ICPICP
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DvoustupDvoustupňňový interfaceový interface
�� ZajiZajiššťťuje puje přřestup iontestup iontůů vznikajvznikajííccíích za atmosfch za atmosféérickrickéého tlaku pho tlaku přři i 

vysokvysokéé teplotteplotěě do vakua pdo vakua přři laboratorni laboratorníí teplotteplotěě..

�� Interface zahrnuje prostor mezi ICP a MS vymezený dvInterface zahrnuje prostor mezi ICP a MS vymezený dvěěma ma 
kovovými kukovovými kužželovými clonami, v nelovými clonami, v něěmmžž je udrje udržžovováán mechanickou n mechanickou 
vakuovou pumpou tlak 1 avakuovou pumpou tlak 1 ažž 2,5 torr, tj. 102,5 torr, tj. 1022 PaPa (1. stupe(1. stupeňň) a d) a dáále le 
prostor za vnitprostor za vnitřřnníí kukužželovou clonou pelovou clonou přřed iontovou optikou (2. ed iontovou optikou (2. 
stupestupeňň), kde kles), kde klesáá tlak na 10tlak na 10--44 torr (10torr (10--22 PaPa) ) ččerperpáánníím olejovou m olejovou 
difusndifusníí nebo nebo turbomolekulturbomolekuláárnrníí pumpou.pumpou.

�� VnVněějjšíší kukužžel (el (samplingsampling conecone, , samplersampler, , extractionextraction conecone) je vno) je vnořřen en 
do ICP a odebdo ICP a odebíírráá z kanz kanáálu v oblasti NAZ ionty. Prlu v oblasti NAZ ionty. Průůmměěr otvoru je r otvoru je 
cca 1 mm. Vzdcca 1 mm. Vzdáálenost mezi otvorem a induklenost mezi otvorem a indukččnníí ccíívkou se nazývvkou se nazýváá
hloubka vzorkovhloubka vzorkováánníí ((samplingsampling depthdepth) a je obdobou vý) a je obdobou výššky ky 
pozorovpozorováánníí u ICPu ICP--OES. Zde vstupuje iontový paprsek, který dOES. Zde vstupuje iontový paprsek, který dáále le 
expanduje nadzvukovou rychlostexpanduje nadzvukovou rychlostíí. Materi. Materiáál l samplerusampleru je Ni,je Ni,CuCu, , PtPt; ; 
chlazenchlazeníí vodou, vodou, žživotnost 2ivotnost 2--6 m6 měěssííccůů..



DvoustupDvoustupňňový interfaceový interface

�� VnitVnitřřnníí kukužžel (el (skimmerskimmer) je um) je umííststěěn 2n 2--10 mm za vn10 mm za vněějjšíším m 
kukužželem. Prelem. Průůmměěr otvoru je  0.4r otvoru je  0.4--0.9 mm. Mezi clonami je 0.9 mm. Mezi clonami je 
udrudržžovováán tlak 133 n tlak 133 PaPa (1 torr). Tento ku(1 torr). Tento kužžel vzorkuje el vzorkuje 
nadzvukový proud plynu vznikajnadzvukový proud plynu vznikajííccíí ppřři expanzi za i expanzi za 
samplingsampling conecone. . SkimmerSkimmer propustpropustíí do spektrometru cca do spektrometru cca 
1% vzorku. M1% vzorku. Můžůže být zhotoven podobne být zhotoven podobněě jako jako samplersampler z z 
Ni, Ni, AlAl, Cu, , Cu, PtPt nebo z nerez. oceli a mnebo z nerez. oceli a máá žživotnost nejmivotnost nejméénněě
rok.rok.

�� SkimmerSkimmer je oddje odděělen od vlastnlen od vlastníího spektrometru clonou ho spektrometru clonou 
vvěěttšíšího prho průůmměěru, kterru, kteráá oddodděěluje prostor za luje prostor za skimmeremskimmerem
(10(10--44 torr, 10torr, 10--22 PaPa) od prostoru s iontovou optikou (10) od prostoru s iontovou optikou (10--55 aažž
1010––66 torr, 10torr, 10--33 aažž 1010--44 PaPa). Za ). Za turbomolekulturbomolekuláárnrníí pumpu je pumpu je 
zazařřazovazováána obvykle jena obvykle ješšttěě rotarotaččnníí olejovolejováá pumpa. pumpa. 



Poloha Poloha skimmeruskimmeru

��PPřři expanzi plynu/plazmatu do vakua (10i expanzi plynu/plazmatu do vakua (1022
PaPa)), , se paprsek se paprsek šíšířříí nadzvukovou rychlostnadzvukovou rychlostíí
(Mach 10) a plazma se ochlazuje(Mach 10) a plazma se ochlazuje..

��Vznik Machova disku ve vzdVznik Machova disku ve vzdáálenosti Xlenosti XMM::
XXMM = 0.67 D= 0.67 D00 (P(P00/P/P11))1/21/2

��Poloha Poloha skimmeruskimmeru vzhledem k Machovu vzhledem k Machovu 
diskudisku::

XXEE = 2/3 X= 2/3 XMM

cocožž jeje 6 6 -- 10 mm.10 mm.
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Vznik Machova diskuVznik Machova disku



ProblProbléém parazitnm parazitníího obloukovho obloukovéého ho 
výbojevýboje

�� ICP vykazuje vICP vykazuje vůčůči zemi napi zemi napěěttíí 100100--300 V 300 V 
(kapacitn(kapacitníí pole), kterpole), kteréé mmůžůže zpe způůsobit vznik sobit vznik 
obloukovobloukovéého výboje mezi ICP a ho výboje mezi ICP a sampleremsamplerem s s 
nnáásledkem eroze sledkem eroze samplerusampleru a produkce fotona produkce fotonůů. . 

�� UzemnUzemněěnníí ccíívkyvky::
–– na na samplersampler
–– ccíívka se stvka se střřednedníím vývodemm vývodem



HT

HT

Uzemnění cívky



IontovIontováá optikaoptika

�� Paprsek vystupujPaprsek vystupujííccíí ze ze skimmeruskimmeru je je 
divergentndivergentníí ((spacespace charge charge effecteffect)). . PPřřed ed 
vstupem paprsku do vlastnvstupem paprsku do vlastníího spektrometru je ho spektrometru je 
ttřřeba vytvoeba vytvořřit kolineit kolineáárnrníí paprsek, jehopaprsek, jehožž ionty ionty 
majmajíí energii v energii v úúzkzkéém pm páásmusmu..

�� Je tJe třřeba odstranit fotony, aby nevyvoleba odstranit fotony, aby nevyvoláávaly valy 
parazitnparazitníí signsignáál na detektorul na detektoru..Toto Toto řřeešíší iontoviontováá
optikaoptika..
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RRůůznznéé typy iontovtypy iontovéé optikyoptiky
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PhotonPhoton stopstop: Bessel box: Bessel box



PPřřííklad interfaceklad interface: VG PQ3: VG PQ3

extrakceextrakcekolekcekolekce
ččooččkykyččooččkykyččooččkyky

clonaclona ZarZaráážžka fotonka fotonůů

----
++++--

0.8 mbar/0.8 mbar/
1.8 mbar1.8 mbar



AnalyzAnalyzáátory pro ICPtory pro ICP--MSMS

�� StatickStatickéé analyzanalyzáátorytory: analyz: analyzáátory sektorovtory sektorovéé = sou= souččasnasněě
disperse a zaostdisperse a zaostřřeneníí (hranol + (hranol + ččooččka).ka).

–– Ionty zvolenIonty zvolenéého pomho poměěru m/z jsou pru m/z jsou přřivedeny na centrivedeny na centráálnlníí
drdrááhu kombinachu kombinacíí statických polstatických políí –– poupoužžititíí zejmzejmééna prona pro

��spektrometrii vysokspektrometrii vysokéého rozliho rozliššeneníí (s dvoj(s dvojíí fokusacfokusacíí) ) 

��mměřěřeneníí izotopových pomizotopových poměěrrůů

�� DynamickDynamickéé analyzanalyzáátorytory::

–– stabilnstabilníí drdrááhy iontu m/z mezi zdrojem a detektorem je hy iontu m/z mezi zdrojem a detektorem je 
dosadosažženo s vyueno s využžititíím m radiofrekvenradiofrekvenččnnííhoho pole pole 
((kvadrupkvadrupóólovýlový filtr)filtr)

–– rozdrozděělenleníí iontiontůů podle m/z se urpodle m/z se urččíí z doby letu mezi z doby letu mezi 
zdrojem a detektorem (analyzzdrojem a detektorem (analyzáátor z doby letu)tor z doby letu)



MS pouMS použžíívanvanéé s ICP zdrojems ICP zdrojem

TytTytééžž systsystéémy jako pro my jako pro orgorg. analýzu, jen rozsah . analýzu, jen rozsah 
hmotnosthmotnostíí jeje < 300 amu.< 300 amu.

�� KvadrupKvadrupóólovýlový filtrfiltr (QMS)(QMS)

�� Sektorový analyzSektorový analyzáátortor (SFMS), single (SFMS), single aa
multicollectormulticollector

�� PrPrůůletový analyzletový analyzáátortor (TOF(TOF--MS)MS)

�� IontovIontováá pastpast (IT(IT--MS)MS)



RozliRozliššovacovacíí schopnostschopnost
((resolvingresolving powerpower))

M

∆∆∆∆M

M

∆∆∆∆M
R = 

∆∆M M se mse měřěříí ppřřii 50% 50% 
nebonebo 10% 10% maximmaximáálnlníí
intenzity pintenzity pííkuku



PraktickPraktickáá rozlirozliššovacovacíí schopnostschopnost

MS Rozlišovací 
schopnost 

QMS 0.3 uma 
SFMS 300 - 20000 
IT-MS 1400 
TOF-MS 1600 
HR QMS 9000 
FT-ICR > 106 

 

 



UspoUspořřááddáánníí NierNier--JohnsonJohnson
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eleelekktrostatictrostatickýký sesekktortor magneticmagnetickýký sesekktortor

ZaostZaostřřeneníí dledle energenergieie

ZaostZaostřřeneníí m/zm/z

DvojitDvojitáá fokusacefokusaceiontyionty



HR Axiom ICPHR Axiom ICP--MS: E + BMS: E + B

Detekční systém

ICP zdrojOptika
ESA

Magnet



Finnigan Element: B + EFinnigan Element: B + E



E+B uspoE+B uspořřááddáánníí MattauchMattauch--HerzogHerzog

ohniskovohniskováá rovinarovinaelectrostaticelectrostatickýký
sesekktortor

magneticmagnetickýký sesekktortorioniontyty



MultiMultikkololektorektor

Faraday cupsFaraday cups

electron electron 

multipliermultiplier



ICP timeICP time--ofof--flight MS (GBC)flight MS (GBC)
SchemaSchema orthogonorthogonáálnlnííhoho uspouspořřáádndníí



LaserovLaserováá ablace s ICP ablace s ICP 
spektrometrispektrometriíí



Laserový paprsek

LaserovLaserováá ablace ablace –– Laser AblationLaser Ablation

Deponovaný 

materiál

Kráter Pevná látka

Praskání materiálu
Rázová

vlna

Ohřev, tavení,

vypařování, exploze

Absorpce záření

v plazmatu

Vypařování

Atomizace

Excitace

Ionizace

Atomy, ionty, 

shluky, aerosol

LM-OES, LIBS

Aerosol
ICP-OES
ICP-MS Mikroplasma

Emise hν



SpojenSpojeníí laserovlaserovéé ablace (LA)ablace (LA)
s technikami OES a MSs technikami OES a MS

��OptickOptickáá emisnemisníí spektrometrie v spektrometrie v 
laserem indukovanlaserem indukovanéém plazmatu LMm plazmatu LM--
OES, LIPS, LIBS OES, LIPS, LIBS 

�� LA LA ––ICPICP-- OES, optickOES, optickáá emisnemisníí
spektrometrie s indukspektrometrie s indukččnněě vváázaným zaným 
plazmatem a laserovou ablacplazmatem a laserovou ablacíí

�� LALA--ICPICP--MS, hmotnostnMS, hmotnostníí
spektrometrie s indukspektrometrie s indukččnněě vváázaným zaným 
plazmatem a laserovou ablacplazmatem a laserovou ablacíí



Ar

laser

kamera

zrcadlo

čočka

ablační

komora

vedení

pohyb vzorku

x-y-z
vzorek

zoom

ICP

Instrumentace LAInstrumentace LA--ICP spektrometrieICP spektrometrie
indukindukččnněě vváázaný plazmový výbojzaný plazmový výboj



Priority spektroskopie s laserovou Priority spektroskopie s laserovou 
ablacablacíí

1)1) Analýza povrchAnalýza povrchůů a povlaka povlakůů: lok: lokáálnlníí analýza, analýza, 
mikroanalýza, mikroanalýza, ploploššnnéé mapovmapováánníí (analýza (analýza 
mineralogických výbrusmineralogických výbrusůů, , gelovgelováá elektroforelektroforéézaza))

2)2) StanovenStanoveníí prprůůmměěrnrnéého sloho složženeníí ((bulkbulk analysisanalysis))

��MateriMateriáály elektricky vodivly elektricky vodivéé i nevodivi nevodivéé

��KompaktnKompaktníí materimateriáály (ocel, slitiny, sklo, ly (ocel, slitiny, sklo, 
keramika)keramika)

��PrPrášáškovkovéé materimateriáály (lisovanly (lisovanéé tablety nebo tablety nebo 
vytavenvytavenáá skla, napskla, napřř. s Li. s Li--boraxemboraxem

3)3) PoPořřizovizováánníí hloubkových koncentrahloubkových koncentraččnníích profilch profilůů, , 
analýza inkluzanalýza inkluzíí v minerv mineráálechlech



GeoLasGeoLas ((MicrolasMicrolas) ) ArFArF* (Lambda * (Lambda PhysikPhysik))



GeoLasGeoLas ablationablation systemsystem ++
ICPICP--QMS (PE QMS (PE ElanElan 6000 DRC)6000 DRC)



SpektrSpektráálnlníí interference v ICPinterference v ICP--MSMS



IzobarickIzobarickéé ppřřekryvyekryvy II

InterferentInterferent analytanalyt korekcekorekce

4848CaCa++ 4848TiTi++ 4444CaCa++

5858FeFe++ 5858NiNi++ 5656FeFe++

6464NiNi++ 6464ZnZn++ 6060NiNi++

SPEKTRSPEKTRÁÁLNLNÍÍ INTERFERENCEINTERFERENCE



IzobarickIzobarickéé ppřřekryvy IIekryvy II
�� Prvky tvoPrvky tvořřííccíí stabilnstabilníí oxidyoxidy : Ca, Ti, Cr, Sr, : Ca, Ti, Cr, Sr, 
Zr, Mo, Nb, Ba, Ce, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Zr, Mo, Nb, Ba, Ce, La, Pr, Nd, Sm, Eu, 
Gd, Dy, Tb, Er, Ho, Yb, Tm, Hf, Lu, Ta, W, Gd, Dy, Tb, Er, Ho, Yb, Tm, Hf, Lu, Ta, W, 
Th, U.Th, U.

�� Prvky tvoPrvky tvořřííccíí 2x nabit2x nabitéé iontyionty : Ca, Sc, Ti, : Ca, Sc, Ti, 
Sr, Y, Zr, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Sr, Y, Zr, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, 
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, U.Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, U.



PPřřekryvyekryvy iontiontůů oxidoxidůů

Izotop (%) Interferent Analyt
46Ti (  7,99) 46Ti 16O+ 62Ni+

47Ti (  7,32) 47Ti 16O+ 63Cu+

48Ti (73,98) 48Ti 16O+ 64Zn+

49Ti (  5,46) 49Ti 16O+ 65Cu+

50Ti (  5,25) 50Ti 16O+ 66Zn+



PPřřekryvyekryvy iontiontůů oxidoxidůů, hydroxid, hydroxidůů a ionta iontůů XX2+2+

Rušený izotop
m (Ba)   (%) Ion m/z  výskyt  (%)
130   0,101 Ba2+ 65 Cu+   (30,9)
138 71,66 Ba2+ 69 Ga+   (60,2) 
136   7,81 Ba16O+ 152 Sm+   (26,6)   
137 11,32 Ba16O+ 153 Eu+    (52,2)
135   6,59 Ba16OH+ 152 Sm+   (26,6)   
136   7,81 Ba16OH+ 153 Eu+    (52,2)

Izotop Interferent



DalDalšíší polyatomickpolyatomickéé interferenceinterference

�� Ar: monomer a dimer, Ar: monomer a dimer, kombinacekombinace mezimezi
izotopyizotopy 36, 38 36, 38 aa 40.40.

�� vodavoda: O, OH, : O, OH, kombinace s kombinace s ArAr

�� vzduchvzduch: N: N22, N, N22H, NH, N

�� kyselinykyseliny, Cl, S, , Cl, S, kombinace skombinace s Ar, O, HAr, O, H

�� DalDalšíší speciespecie..



Ion (%) H2O/5%HNO3 5% H2SO4 5% HCl
28Si+ 92,21 14N14N, 12C16O+

31P+ 100 14N16OH+

32S+ 95,02 16O16O+

35Cl+ 75,77 16O18OH+ 34SH+

39K+ 93,08 38ArH+

40Ca+ 96,97 40Ar+

45Sc+ 100 12C16O16OH+

48Ti+ 73,98 34S14N+ 

32 16 + 35Cl16O+

37Cl14N+

52Cr+ 83,76 40Ar12C+, 36Ar16O+ 36S16O+ 35Cl16OH+

55Mn+ 100 40Ar14NH+

56Fe+ 91,66 40Ar16O+

64Zn+ 48,89 32S16O16O+

69Ga+ 60,16 37Cl16O16O+

75As+ 100 40Ar35Cl+

79Br+ 50,54 38Ar40ArH+

80Se+ 49,82 40Ar40Ar+ 32S16O16O16O+

51V+ 99,76

PPřřekryvyekryvy polyatomických polyatomických iontiontůů
Interference pozadInterference pozadíí: argon, voda, kyseliny: argon, voda, kyseliny



IsobarickIsobarickéé interference interference -- ArAr
m/zm/z

molekulovmolekulovéé
iontyionty

analytanalyt

4040 ArAr CaCa

4242 ArH2ArH2 CaCa

5252 ArCArC CrCr

5454 ArNArN Fe,CrFe,Cr

5555 ArNHArNH MnMn

5656 ArOArO FeFe

5757 ArOHArOH FeFe

7575 ArClArCl AsAs

7777 ArClArCl SeSe

8080 ArArArAr SeSe

9191 ArOClArOCl ZrZr

9393 ArOClArOCl NbNb



SpektrSpektráálnlníí ppřřekryvy ekryvy -- SeSe

isotopy Se  zastoupení (%) překryv 
74Se 0.89 36Ar38Ar 
76Se 9.36 38Ar38Ar/36Ar40Ar 
77Se 7.63 40Ar37Cl 
78Se 23.78 38Ar40Ar 
80Se 49.61 40Ar40Ar 
82Se 8.73 82Kr/81Br1H 

 

 



PotlaPotlaččeneníí spektrspektráálnlníích interferencch interferencíí

�� PouPoužžititíím lepm lepšíšího rozliho rozliššeneníí

�� PouPoužžititíím m «« coldcold »» podmpodmíínek v ICP pro snnek v ICP pro sníížženeníí
tvorby ionttvorby iontůů ss argonemargonem..

�� PouPoužžititíím reakm reakččnníí//koliznkolizníí cely pro cely pro 
disociaci/odstrandisociaci/odstraněěnníí rurušíšíccíích iontch iontůů



4040ArAr1616OO++ vsvs 5656FeFe++

��Cold plasma:Cold plasma:
SnSníížženeníí tvorbytvorby ArAr++ a tedy ia tedy i ArOArO++

��High resolution:High resolution:
Separace Separace ppííkkůů ArOArO++ and Feand Fe++

��Reakce v plynnReakce v plynnéé ffáázizi//kolizekolize v celev cele::
ArOArO++ + NH+ NH33 →→ ArO + NHArO + NH33

++



RozliRozliššeneníí polyatomických interferencpolyatomických interferencíí

Analyt Interferent Požadované 
rozlišení

56Fe+ 40Ar16O+ 2500
28Si+ 14N2

+ 960
32S+ 16O2

+ 1800
51V+ 35Cl16O+ 2570
52Cr+ 40Ar12C+ 2370
80Se+ 40Ar2

+ 9640
39K+ 38Ar1H+ 5700
40Ca+ 40Ar+ 199000
75As+ 40Ar35 Cl+ 8000



PodmPodmíínky nky „„studenstudenéého (ho (coldcold, , coolcool))““ ICPICP

��NNíízký pzký přřííkon, vysoký prkon, vysoký průůtok nosntok nosnéého plynuho plynu..

��VhodnVhodnéé pro roztoky s malým obsahem pro roztoky s malým obsahem 
rozpurozpuššttěěných lných láátektek..

��Eliminuje interferenceEliminuje interference ArAr++, ArO, ArO++, ArH, ArH++, ArCl, ArCl++, , 
ArCArC++, C, C22

++..

��ZvyZvyššuje uje úúroveroveňň MOMO++ zz <1% <1% aažž nana >20%.>20%.

��VýznamnVýznamnéé matrix efektymatrix efekty ((nerobustnnerobustníí podmpodmíínky nky 
v ICP).v ICP).



Separace signSeparace signáállůů analytu a interferentuanalytu a interferentu

Quadrupole ICPQuadrupole ICP--MSMS High Resolution ICPHigh Resolution ICP--MSMS

55.935                       55.957

AMU

ArOArO5656FeFe

AMUAMU

5656Fe/Fe/ArOArO

ArN/ArN/5454FeFe

ArOHArOH//
5757FeFe

55,93555,935 55,95855,958



ReakReakččnníí/kolizn/kolizníí celycely

�� Reakce vReakce v rfrf--kvadrupkvadrupóólovlovéé celecele (DRC(DRC,, dynamic dynamic 
reaction cell, PE 6100), reaction cell, PE 6100), 

�� Kolize v Kolize v rfrf--hexaphexapóóllovovéé celcelee (Micromass (Micromass 
Platform, TJA ExCell).Platform, TJA ExCell).



ELAN 6100DRCELAN 6100DRC

samplersampler
skimmerskimmer

lenslensreaction cellreaction cellprefilterprefilter

mass analyzermass analyzer
detectordetector

ventvent

Courtesy of S. Tanner



hexapolehexapole quadrupolequadrupole

Daly PMTDaly PMT

prepre--filtersfilters

conversion dynodeconversion dynode

250 L/s250 L/s
Turbo pumpTurbo pump

70 L/s70 L/s
Turbo pumpTurbo pump

He, HHe, H22, Xe, Xe

70 L/s70 L/s
Turbo pumpTurbo pump

1010--44 mbarmbar

2 102 10--55 mbarmbar

KoliznKolizníí celacela, Micromass Platform, Micromass Platform
intermediateintermediate
ion lension lens exit lensexit lens

from JAAS, 14(1999)1067from JAAS, 14(1999)1067



Selektivita reakcSelektivita reakcíí 4040ArAr1616OO++ aa 5656FeFe++

�� ArOArO++ + NH+ NH33 →→ ArO + NHArO + NH33
++

s rychlostns rychlostníí konstantoukonstantou 1.4 1.4 ×× 1010--99 cmcm--3 3 ss--11..

�� FeFe++ + NH+ NH33 →→ Fe + NHFe + NH33
++

s rychlostns rychlostníí konstantoukonstantou 0.0.91 91 ×× 1010--1111 cmcm--3 3 ss--11..
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Meze detekce proMeze detekce pro 5656FeFe++ jako funkce prjako funkce průůtokutoku NHNH33 v v 
reakreakččnníí celecele (S. Tanner)(S. Tanner)



„„MolekulMolekuláárnrní“í“ informace o prvku a informace o prvku a úúččinekinek

•• ChemickChemickéé, biologick, biologickéé a toxikologicka toxikologickéé vlastnosti vlastnosti 
prvku zprvku záávisejvisejíí na formna forměě, v n, v níížž se prvek vyskytuje se prvek vyskytuje 
⇒⇒ dopad do mnoha oblastdopad do mnoha oblastíí
��HodnocenHodnoceníí rizik v rizik v žživotnivotníím prostm prostřřededíí

��EkotoxikologieEkotoxikologie

��PotravinPotravináářřský prský průůmyslmysl

��Hygiena a zdravHygiena a zdravíí v pracovnv pracovníím prostm prostřřededíí

��KlinickKlinickáá chemie a medicchemie a medicíínana

��PrPrůůmyslovmyslováá analýzaanalýza



1.1. HodnocenHodnoceníí rizik v rizik v žživotnivotníím prostm prostřřededíí

••MonitorovMonitorováánníí slosložžek ek žživotnivotníího prostho prostřřededíí
(vzduch, voda, p(vzduch, voda, půůdy, sedimenty, biota) z dy, sedimenty, biota) z 
hlediska antropogennhlediska antropogenníího zneho zneččiiššttěěnníí toxickými toxickými 
speciemi:speciemi:
��Organoolovem z dOrganoolovem z dřřííve pouve použžíívanvanéého benzho benzíínunu

��OrganocOrganocíínem z nnem z nááttěěrrůů lodnlodníích trupch trupůů

��Toxickými redoxnToxickými redoxníími stavy iontmi stavy iontůů: Cr(VI), Sb(III): Cr(VI), Sb(III)

�� produkty biomethylace kovprodukty biomethylace kovůů (Hg, As, Se)(Hg, As, Se)

••Studium biogeochemických procesStudium biogeochemických procesůů, , 
mechanismmechanismůů transportu a interakctransportu a interakcíí organických organických 
lláátek s ionty kovtek s ionty kovůů pro pro úúččely ely řříízenzeníí sklskláádek dek 
odpadodpadůů a remediacea remediace ppůůdd



2.2. EkotoxikologieEkotoxikologie

••SledovSledováánníí esenciesenciáálnlníích (Zn, Cu) a toxických (Cd, ch (Zn, Cu) a toxických (Cd, 
Hg, As) prvkHg, As) prvkůů a jejich specia jejich speciíí, zejm, zejmééna na 
metalothioneinmetalothioneinůů (proteiny 6(proteiny 6--7 7 kDakDa s vysokým s vysokým 
obsahem cysteinu schopnobsahem cysteinu schopnéé vváázat kovy, odolnzat kovy, odolnéé
vvůčůči tepelni tepelnéé koagulaci a srkoagulaci a sráážženeníí kyselinami)kyselinami)

••Methylace rtutiMethylace rtuti

••Tvorba arsenobetainu a arsenocukrTvorba arsenobetainu a arsenocukrůů v mov mořřskskéé
faunfauněě



3.3. PotravinPotravináářřský prský průůmyslmysl
•• Kontaminace potravin Hg, Sn, Pb:Kontaminace potravin Hg, Sn, Pb:

�� ÚÚststřřice a ice a šškeble: organockeble: organocííniniččitými slouitými slouččeninamieninami
�� Ryby: organicky vRyby: organicky váázanou rtutzanou rtutíí
�� VVíína: alkylolovem z provozu motorových vozidelna: alkylolovem z provozu motorových vozidel
�� LegislativnLegislativníí opatopatřřeneníí na zna záákladkladěě speciace: ryby, mspeciace: ryby, měěkkýkkýšši   i   
a va vííno jsou významnno jsou významnéé komodity.komodity.

•• Arsen Arsen –– v potravinv potravináách obsach obsažžen pen přřeveváážžnněě ve formve forměě
netoxicknetoxickéého arsenobetainuho arsenobetainu

•• Arsen v aditivech v krmivech pro zvArsen v aditivech v krmivech pro zvíířřataata

•• Organicky vOrganicky váázaný czaný cíín se uvoln se uvolňňuje z obalovuje z obalovéého ho 
materimateriáálu PVClu PVC

•• BiologickBiologickáá dostupnost Cu, Fe, Se z výdostupnost Cu, Fe, Se z výžživových ivových 
zdrojzdrojůů zzáávisvisíí na jejich speciacina jejich speciaci



4.4. Hygiena a zdravHygiena a zdravíí v pracovnv pracovníím m 
prostprostřřededíí

••Toxicita prvku zToxicita prvku záávisvisíí na jeho chemickna jeho chemickéé formforměě

•• Identifikace tIdentifikace těěkavých forem a vdechnutelných kavých forem a vdechnutelných 
ččáásticstic

••PPřřííklad sledovanklad sledovanéého parametru v prho parametru v průůmyslovmyslovéé
hygienhygieněě: Cr(VI) v prachových : Cr(VI) v prachových ččáásticsticíích pch přři i 
svasvařřovováánníí ocelioceli

••Studium kinetiky vyluStudium kinetiky vyluččovováánníí stopových prvkstopových prvkůů, , 
jimjimžž je organismus vystaven v pracovnje organismus vystaven v pracovníím m 
prostprostřřededíí, se d, se děěje prostje prostřřednictvednictvíím biomarkerm biomarkerůů
dandanéé expozice (napexpozice (napřř. speciace As v mo. speciace As v močči)i)



5.5. KlinickKlinickáá chemie a medicchemie a medicíínana
•• Metaloproteiny:Metaloproteiny:

regulace, uklregulace, uklááddáánníí, katalýza, transport:, katalýza, transport:
��FerritinFerritin (Fe, Cu, Zn), (Fe, Cu, Zn), ßß--amylamylááza (Cu), za (Cu), anhydranhydráázaza kyseliny kyseliny 
uhliuhliččititéé (Cu, Zn), alkoholdehydrogen(Cu, Zn), alkoholdehydrogenááza (Cd, Zn)za (Cd, Zn)

��OxidaOxidaččnníí stavy tstavy těěchto prvkchto prvkůů

•• EsenciEsenciáálnlníí prvky v mateprvky v mateřřskskéém mlm mlééce, v syntetickce, v syntetickéé vývýžživivěě

•• TerapeutickTerapeutickéé preparpreparááty: ty: 
��DiagnostickDiagnostickéé zobrazovzobrazováánníí: Tc : Tc -- merkaptoacetylglycin merkaptoacetylglycin 
(ledviny, srdce, mozek, r(ledviny, srdce, mozek, růůznznéé formy rakoviny)formy rakoviny)

��Cytostatika: na bCytostatika: na báázi zi PtPt, Au: cis, Au: cis--platina, auranofinplatina, auranofin
��Antiarthritika: Au: aurothioglukAntiarthritika: Au: aurothioglukóózaza

•• DoplDoplňňky stravy: kontrola Co, Cr, Fe, Se, Znky stravy: kontrola Co, Cr, Fe, Se, Zn

•• Dialýza: Dialýza: AlAl, Cr ne, Cr neččistoty, vistoty, váázanzanéé na malna maléé molekulymolekuly



6.6. PrPrůůmyslovmyslováá analýzaanalýza

••Geometaloporfyriny obsahujGeometaloporfyriny obsahujííccíí Fe, V, Co a Ni, Fe, V, Co a Ni, 

jejichjejichžž chovchováánníí je pje přři destilaci a rafinaci ropy i destilaci a rafinaci ropy 

podstatnpodstatněě odliodliššnnéé od chovod chováánníí jednoduchých jednoduchých 

anorganických iontanorganických iontůů ttěěchto prvkchto prvkůů, co, cožž zvyzvyššuje uje 

riziko otravy katalyzriziko otravy katalyzáátortorůů

••AnalytickAnalytickáá kontrola uvolkontrola uvolňňovováánníí organických organických 

slouslouččenin cenin cíínu, kternu, kteréé se pouse použžíívajvajíí jako:jako:

�� katalyzkatalyzáátory ptory přři výrobi výroběě farmakfarmak

�� stabilizstabilizáátory ptory přři výrobi výroběě polymerpolymerůů..



LL.. BendahlBendahl and Band B..
GammelgaardGammelgaard J . A n a l . A t . J . A n a l . A t . 
S p e c t r o m ., 2 0 0 5 , 2 0 , S p e c t r o m ., 2 0 0 5 , 2 0 , 

410410––416416

Speciace Se Speciace Se µµRPCRPC--ICPICP--MSMS

•Standardy
•Kvantifikace lidského Se-proteinu P
•Analýza Se-obohacených kvasnic

HPLC, kolona C18, C4, 
gradientová eluce 0,67 %HNO3 
+ MeOH (10-90%), 0,1 %TFA, 
eluent 50µL/min

•Mikrokonc. zmlžovač (MCN)s 
desolavatací na membráně (MD)



The MCNThe MCN--MD system was MD system was 
applied for applied for µµRPC analysis of RPC analysis of 
7777Se enriched yeast Se enriched yeast 
samples and samples and more more thanthan 3030
SeSe compounds were compounds were 
separated using a linear separated using a linear 
gradient from 5% to 95% gradient from 5% to 95% 
methanol, some ofmethanol, some of
the the SeSe species eluting in species eluting in 
85% methanol.85% methanol.

LL.. BendahlBendahl and Band B..
GammelgaardGammelgaard
J . A n a l . A t . S p e c t r o m .J . A n a l . A t . S p e c t r o m .
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LL.. BendahlBendahl and Band B.. GammelgaardGammelgaard J . A n a l . A t . S p e c t r o m ., 2 0 0 5 , 2 0 , 410J . A n a l . A t . S p e c t r o m ., 2 0 0 5 , 2 0 , 410––416416



Fig. 7 Chromatograms from Fig. 7 Chromatograms from 
gradient reversed phase gradient reversed phase 
chromatographychromatography of the water of the water 
soluble fraction of 77Se enriched soluble fraction of 77Se enriched 
yeast using the MCNMDyeast using the MCNMD system system 
(black lines). The grey lines (black lines). The grey lines 
represent the applied methanolrepresent the applied methanol
gradient. Experimental conditions gradient. Experimental conditions 
are shown in Table 2. Lowerare shown in Table 2. Lower
chromatogram is an eight times chromatogram is an eight times 
expansion of the upper one.expansion of the upper one.

LL.. BendahlBendahl and Band B..
GammelgaardGammelgaard J . A n a l . A t . J . A n a l . A t . 
S p e c t r o m ., 2 0 0 5 , 2 0 , S p e c t r o m ., 2 0 0 5 , 2 0 , 
410410––416416



SECSEC--ICPICP--MSMS

Study of mercury–selenium interaction in 
chicken liver by size exclusion 
chromatography inductively coupled 
plasma mass spectrometry

Ana I. Cabanero, Yolanda Madrid and Carmen Camara*

J . A n a l . A t . S p e c t r o m . , 2 0 0 5 , 2 0 , 847–855



SECSEC--ICPICP--MSMS

In order to estimate metal distribution patterns in In order to estimate metal distribution patterns in biomoleculesbiomolecules of of 
different sizes and their possibledifferent sizes and their possible livers were evaluated. For this livers were evaluated. For this 
purpose 72 chickens were fed under different controlled conditiopurpose 72 chickens were fed under different controlled conditions. ns. 
ChickensChickens were exposed to were exposed to Hg(IIHg(II) and ) and MeHgMeHg added to feed with or added to feed with or 
without without selenium supplementationselenium supplementation. . SizeSize--exclusionexclusion chromatography chromatography 
with ICPwith ICP--MS detection was developed for MS detection was developed for multielementalmultielemental (S, P, Cu, (S, P, Cu, 
Zn, Se, Zn, Se, MnMn, Fe and, Fe and Hg) speciation in chicken liver Hg) speciation in chicken liver cytosolcytosol and and 
optimisationoptimisation of the separation parameters (25 of the separation parameters (25 mMmM TrisTris--HClHCl buffer, buffer, 
50 50 mMmM KClKCl, pH 6.8, 1 ml min1) was carried out. The liver extracts , pH 6.8, 1 ml min1) was carried out. The liver extracts 
were injected into the columnwere injected into the column four times each and the variation four times each and the variation 
between the runs was small (RSD o10%). The recovery of thebetween the runs was small (RSD o10%). The recovery of the
chromatographic step varied between 82chromatographic step varied between 82––102%, indicating some 102%, indicating some 
interaction between the liver extracts andinteraction between the liver extracts and the column material. the column material. S, S, 
Cu, Zn, Fe, Se and Hg appeared mainly associated to high and Cu, Zn, Fe, Se and Hg appeared mainly associated to high and 
mediummedium--molecularmolecular weight species (4300weight species (4300––45 45 kDakDa), whereas ), whereas MnMn is is 
mainly associated to high (116 mainly associated to high (116 kDakDa) and low (0.03 ) and low (0.03 kDakDa)) molecular molecular 
weight species and P is mainly associated to low molecular weighweight species and P is mainly associated to low molecular weight t 
species (5.5 species (5.5 kDakDa).). Changes inChanges in the the subcellularsubcellular distribution and distribution and 
distribution patters caused by longdistribution patters caused by long--term Hgterm Hg––Se administration have Se administration have 
beendiscussedbeendiscussed..



SECSEC--ICPICP--MSMS



DDěěkuji Vkuji Váám za pozornostm za pozornost



Speciace a frakcionaceSpeciace a frakcionace

�� SpeciaceSpeciace vvššech forem prvku ech forem prvku vyvyžžadujeaduje
pompoměěrnrněě nnáároroččnnéé vybavenvybaveníí separaseparaččnníími mi 
technikami. technikami. 

�� FrakcionaceFrakcionace :: rozdrozděělenleníí vzorku do nvzorku do něěkolika kolika 
frakcfrakcíí –– skupin, ve kterých se vyskytujskupin, ve kterých se vyskytujíí
formy sformy s podobnými chemickými podobnými chemickými čči i 
fyzikfyzikáálnlníími vlastnostmi mi vlastnostmi ⇒⇒ jednodujednoduššíšší
instrumentace instrumentace 

�� VV kakažžddéé zz frakcfrakcíí se stanovse stanovíí celkový obsah celkový obsah 
prvkuprvku nněěkterou zkterou z metod, napmetod, napřřííklad klad 
atomovatomovéé spektrometrie (AAS, ICPspektrometrie (AAS, ICP--OES, OES, 
ICPICP--MS). MS). 



Speciace a frakcionaceSpeciace a frakcionace

�� Pro vývoj frakcionaPro vývoj frakcionaččnníího schho schéématu je vmatu je vššak ak 
ttřřeba meba míít t informace o forminformace o formáách prvkuch prvku, , 
kterkteréé se ve vzorku nachse ve vzorku nacháázejzejíí, aby bylo , aby bylo 
momožžno podle vlastnostno podle vlastnostíí ttěěchto forem zvolit chto forem zvolit 
vhodnvhodnéé kroky frakcionacekroky frakcionace..

�� FrakcionaceFrakcionace
––mezistupemezistupeňň mezi stanovenmezi stanoveníím celkovm celkovéého ho 
obsahu prvku ve vzorku a speciaobsahu prvku ve vzorku a speciaččnníí
analýzouanalýzou

–– vodvodíítkotko ppřři volbi volběě vhodnvhodnéého pho přříístupu stupu 
kk ppřříípravpravěě vzorku pro speciaci. vzorku pro speciaci. 


