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Plazma jako spektroskopicky zdroj

Vitezslav Otruba

Laborator atomové spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,
Kotlarska 2, 61137 Brno.

Plazma jako fyzikdlni pojem

O plazmatu se Casto hovoti jako o ¢tvrtém skupenstvi hmoty. A je to opravnéné,

protoze vlastnosti plazmatu jsou velmi odlisné od vlastnosti plynti a kapalin. PfedevSim zde
hraje roli pfitomnost volnych nosicti naboje, které mohou reagovat na elektricka a magneticka
pole a vzajemnd interakce ndboji vede ke vzniku globalnich kolektivnich poli. Chovani
plazmatu je tak pfedev§im ovlivnéno elektrickymi a magnetickymi poli. Ve vesmiru je 99%
veskeré hmoty ionizovano a nachéazi se ve formé plazmatu. Plazmatem je tvofeno nitro i
obalky hvézd, mlhoviny, vytrysky, atd. Na Zemi se s plazmatem setkame v kanélech blesk, v
ionosféte, v podob¢ sluneéniho vétru, ktery neustdle atakuje magnetické pole Zemé, a
samoziejme plazma nalezneme v laboratofich vyzkumnych ustavi.
Pojem plazma je historicky spjat s vedenim elektrického proudu v plynech, tj. s elektrickymi
vyboji. Prvni elektricky obloukovy vyboj realizoval v roce 1802 anglicky fyzik Davy a
systematicky se zacal elektrickymi vyboji v plynech zabyvat od roku 1830 M. Faraday. W.
Crookes (1879) oznacil vyboj za Ctvrty stav hmoty. Bezelektrodové plazma jako prvni
studoval Hittorf (1884) a po objeveni elektronu J. J. Thomsonem (1897) popsal J.W. Strutt
lord Rayleigh v roce 1906 tzv. kolektivni chovani elektront, které je zakladem definice
plazmatu. Prvni obloukovy vyboj, ktery spliioval podminky definice plazmatu, vytvofili
v roce 1922 Gerdien a Lotz. Termin ,,plazma* byl pro oznaceni ¢tvrtého stavu hmoty poprvé
pouzit I. Langmuirem a Tonksem (1928) na zéklad¢ analogie mezi oscilacemi elektronového
oblaku a Zelatinovou konsistenci krevni plazmy.

Definice plazmatu: Plazma je Kkvazineutralni plyn nabitych a neutralnich ¢astic
vykazujici kolektivni chovani (F.F.Chen). Za kolektivni chovani se povazuji ty pohyby
Castic, které zavisi nejen na lokalnich podminkach, ale i na stavu plazmatu ve vzdalenéjSich
oblastech.

Na obr. 1 je schematicky znazornéna zména skupenstvi pfi dodani energie latce ve
formé tepla, a piislusna teplota. Prvni prodleva na kfivce je pii tani tuhé latky — dodavané
teplo se spotiebuje na roztrhani pevné vazby mezi atomy v krystalové mfiZzce a nezvysuje
proto teplotu. Dalsi prodleva je pii teploté¢ varu, kdy se dodavana energie spotiebovava na
uplné vzajemné odtrZzeni atomi, nebo molekul. Pak probiha disociace a nakonec ionizace.
Uplna ionizace nastava zhruba pii teploté 100 000°C a u Hz pak dalsi dodavani tepla zptisobi
Jiz jen vzrust teploty. U plazmatu slozeného z iontli téz§ich prvkll je zvySovani teploty

vvvvvv

od iontu.
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absolutni teplota

krystal kapalina plyn / plazma

2ahifivani plynu

bod varu

skupenské teplo

vypafovam

bod tani
zahfivani kapiny

ionizace, disociace a excitace
skupenské teplo tani

molelul a zahitvamn plazmatu

zahiivani krystalu

mnoZstvi tepla dodané latce

Obr. 1 Zjednoduseny diagram zavislosti teploty a skupenstvi chemicky ¢isté latky na
dodavané tepelné energii. (Krejci, 1974)

V dal§im vykladu se pojednavd o plynném plazmatu, které se sklada ze smési
elektronti, iontli a neutrdlnich c¢astic. Protoze hmotnosti iontli a neutrdlnich ¢astic jsou
mnohem vétsi nez hmotnost elektronu (my/me = 1840, kde my je hmotnost atomu vodiku a me
hmotnost elektronu), oznacuji se neutralni ¢astice a ionty jako t€zké Castice. V zavislosti na
obsahu vnitini energie se n¢které Castice mohou vyskytovat v nabuzeném (excitovaném)
stavu. Prechod castice z excitovaného do zakladniho stavu se mize dit fotoemisi, ktera ma za
nasledek zéafeni plazmatu. Kromé iontll a neutralnich castic v zdkladnim stavu plazma
obsahuje také excitované Castice a fotony. Obecné se tedy plazma sklada elektrond, iontl a
neutralnich ¢astic v zékladnim stavu, excitovanych castic a fotont. Tyto slozky musi vSak
splinovat podminku kvazi-neutrality. Tato podminka znamena, ze kladné a zaporné naboje
¢astic musi byt vzajemné vyrovnany, tedy plazma se navenek jevi jako elektricky neutralni.
Na rozdil od béznych plyna je plazma diky pfitomnosti volnych nosi¢li nadboje elektricky
vodivé. Elektricka vodivost plazmatu miize nabyvat hodnot vysSich nez je elektrickd vodivost
kovu pii bézné teploté. Napiiklad vodikové plazma zahtaté pti tlaku 0,101 MPa na teplotu
10°K ma ptiblizné stejnou elektrickou vodivost jako méd’ pti pokojové teploté.

Kineticka teplota

Kineticka teplota je v plazmatu, stejné¢ jako v jiném plynném prostiedi, definovana pomoci
sttedni kinetické energie Castic (molekul, atomu, iontd nebo elektronti) s maxwellovskym
rozdélenim rychlosti, ktera je pro jednorozmérny pohyb Castice:
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E. :%kam {1}
Obecné plati, ze Eg se rovna »2KT na kazdy stupent volnosti, tedy pro tfirozmérny pohyb to
jsou ZK T.
Maxwellovo trojrozmérné rozdéleni F(v) rychlosti v vSech druhti ¢astic je dano

vztahem

3

dn m2 mv’

F(V)=m=47f—sV2 exp(— T ] {2}
0 (2kT,,)?

kin

kde Tiin je kineticka teplota, ng je pocet Castic v jednotkovém objemu a m je hmotnost ¢astice.

Protoze mezi T a Eg je Gzky vztah, byva ve fyzice plazmatu zvykem udavat teplotu
Vv jednotkach energie. Kvuli nejistoté o poc¢tu dimenzi se neuziva k udani teploty Eg , ale
energie odpovidajici KT. Pro KT =1eV = 1,6.10%°7:

T = L6107 _ 11600 {3}
©1,38.10723

Ptevodni faktor je tedy 1eV = 11600K.

Plazma mtize mit nékolik teplot sou¢asné. Casto mivaji ionty (ev. atomy) a elektrony
rozdilna Maxwellova rozdé€leni s rozdilnymi teplotami T; a Te. Mlze to zplsobeno tim, ze
frekvence srazek iontll mezi sebou a elektronli mezi sebou je vétsi nez frekvence srazek mezi
ionty a elektrony. Kazdy druh ¢astic miZe mit svoji tepelnou rovnovéahu, ale plazma se
nemusi udrzet dostatecné dlouho pro vyrovnani teplot. Navic, jestliZe je pfitomno magnetické
pole B mize mit i jediny druh ¢astic, napt. iontt, dvé teploty, ponévadz sily pisobici na ion
ve sméru B jsou jiné nez ty, které pisobi kolmo na B. Kazda ze sloZzek rychlosti, kolmi na B a
rovnobézné s B, miize nalezet rliznym Maxwellovym rozdélenim s teplotami TLa T).

Excitacni teplota Texc

vystupuje v Boltzmannové rozdéleni, které vyjadiuje distribuci populace excitovanych hladin

atomu a iontu:
n E —-E
L & exp[_ Mj {4}
r-]q gq kTexc

kde n, a nq jsou pocty atomi nebo iontil v hornim (p) a dolnim () energetickém stavu, gy a gq
jsou statistické vahy stavii dané multiplicitou g =2J + 1, kde J =S + L, pficemz J, Sa L jsou
v uvedeném potadi celkové, spinové a orbitalni kvantové Cislo a Ep a Eq jsou energie horni a
dolni hladiny uvazovaného spektralniho piechodu.
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lonizacni teplota Tion

je parametrem Sahovy rovnice, ktera popisuje ioniza¢ni rovnovahu:
3
nn :(2nmekTionj22 zZ expl E. f5)
3
n, h Z, KT,
kde nj, ne, a ny jsou koncentrace iontl, elektroni a neutralnich atomt, me je hmotnost

elektronu a Z; , Z, jsou parti¢ni funkce iontového a atomového stavu dané¢ho prvku, E; je
ionizacni energie atomu (iontu).

Zariva teplota Tg

Odpovida teploté pro zareni absolutné¢ cerného télesa pii dané teplot¢ podle Planckova
vyzatrovaciho zékona:

3
o 1 6}
C hv
exp(j -1
kT

kde u, je spektralni hustota zafivé energie. Laboratorni plazmové zdroje s omezenymi
rozmeéry tento zakon obecné nespliiuji a jsou proto v tzv. ¢aste¢né termodynamické rovnovaze
(pTE-partial Thermodynamic Equilibrium). Vyjimku mize tvofit laboratorni plazma pfi
méfeni na vinové délce absorbujicich atoml ¢i iontl,, pfitomnych ve velmi vysokych
koncentracich. Pak na dané vlnové délce se plazma chova jako absolutné cerné téleso.
Céste¢na termodynamicka rovnovaha je tedy stav, kdy existuje chemicka rovnovaha mezi
vSemi druhy ¢astic v€etné iontl a elektrond, stejné jako rovnovazné rozdéleni mezi kinetickou
a vnitini energii Castic. Je-li zména teploty v plazmatu podél stiedni volné drahy Céstice
zanedbatelna ve srovnani se stfedni teplotou v odpovidajicim objemovém elementu plazmatu,
je vliv teplotniho gradientu na rovnovazné podminky nevyznamny a plazma se nachazi ve
stavu castecné lokadlni termodynamické rovnovahy (pLTE-partial Local Thermodynamic
Equilibrium)
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Zareni plazmatu

Plazma nebo zahtaty plyn v Uplné termodynamické rovnovaze je popsan jedinou
teplotou T. Stav takového plazmatu je jednoznaény a je pro n&j mozné stanovit libovolnou
termodynamickou funkci. V pfirodé ani v laboratornich podminkdch se plazma v uplné
termodynamické rovnovaze nevyskytuje, avSak k popisu zafeni plazmatu ve slozité&jSich
podminkach je nutné mit znalosti o rovnovazném zareni. Pii zkoumdani nizkoteplotniho
plazmatu obvykle nelze pouzit podminku Uplné termodynamické rovnovahy. Jsou-li vSak
uvazovany hlavni zakonitosti dynamiky plazmatu, je mozné vytvofit jednodussi modely stavu
plazmatu. Ptikladem takového zjednoduseni je pouziti hypotézy o lokalni termodynamické
rovnovaze (LTR) v neizotermickém plazmatickém systému. Ptevladajici role srazkovych
procest v hustém plazmatu €ini tuto hypotézu do jisté miry opravnénou. JestliZze je systém v
LTR, pak koncentrace castic v jednotlivych kvantovych stavech jsou stejné jako v systému
nachazejicim se v Gplné termodynamické rovnovaze, ktery ma tutéz celkovou koncentraci,
teplotu a slozeni jako vysetfovany systém. Uréujici veli¢inou v plazmatu je teplota elektrond,

protoze procesy, ve kterych
vystupuji volné elektrony, jsou v

1 plazmatu  rozhodujici. Teplota

IV(k)tlne A brzdné procesy elektroni.  Gizce  souvisi s
elektron

% \” rozdélovaci funkci elektronu a ta

X B, | r— je v ptipadé LTR rovnovazna.
#1 | =——= fotorekombinace
1 fotoexcitace
v—

T Brzdné zareni

vazaneé ionizace

elektrony S E—

] Pti  priletu  elektronu
E- (de)excitace b-b elektrickym polem iontu méni
— > tento smér a rychlost (obr.3).
Zména rychlosti vede k emisi
elektromagnetického zateni.

v N

Obr. 2: Elektronové prechody

Vyzéatena energie je rovna zméné kinetické energie elektronu. Ponévadz zména kinetické
energie neni kvantovana (tzv. volné-volny ptechod; free-free) ma toto zafeni spojity charakter
a Casto se nazyva Bremsstrahlung. V plazmatu s elektronovou teplotou Te bude podstatna ¢ast
vyzarené energie lezet v okoli frekvence
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Napt. pti teploté Te= 10* K bude maximum zafeni ve viditelné oblasti spektra, pii Te=
10® K bude maximum emise brzdného zéafeni v rentgenové oblasti spektra. Celkova intenzita
brzdného zéafeni jednotkového objemu plazmatu je umérnéd srazkové frekvenci elektront a
iontll, druhé mocnin€ nabojového cisla a je také tmérna \Te:

2
n 12 , N 3.3 3. -3
E P =———|T Z°—=%  Wm™;m%eV;—m~;m
. g {7,69.104 S | |

e hV:El'Ez ¢

8}

Obr. 3: Vznik brzdného
zareni

Rekombinacni zareni

Pti rekombinaci volny elektron, ktery se dostane do blizkosti iontu, je jim zachycen a
pfejde do vazaného stavu vytvofeného atomu. Pfi tomto pfechodu se uvolni energie rovna
souctu kinetické energie volného elektronu a jeho vazebné energie (piechod volné-vazany;
free-bound). Vyzafena energie

kN,N;

Eper = ﬁ {9}

Volné elektrony nabyvaji spojité hodnoty energie a proto vyzafené fotony pfi rekombinaci
maji spojité spektrum pies které se piekladd carové spektrum excitovanych stavl vzniklych
pfi stupniovitém procesu (obr.2). Maximalni intenzita Ar kontinua v analytickém Maximalni
intenzita Ar kontinua v analytickém ICP je pii 450 nm.

Molekulova emise

Vibra¢né rotacni spektra piedstavuji hustou soustavu spektralnich Car, které¢ vznikaji
pfi prechodu mezi riiznymi rotacnimi stavy jedné vibrac¢ni hladiny a rota¢nimi stavy jiné
(obr. 4), takze slabé slozky téchto spekter mohou pokryvat celou UV a VIS oblast zateni. Pii
analyze vzorkil s vysokym obsahem uhliku je to pfedev§im emise molekul CO, ale i dalsi
molekuly pfispivaji ke strukturovanému pozadi mimo maxima emise (pasy OH, NH,...). Na
obr. 5 je rotaéné-vibra¢ni spektrum jednoho systému molekuly CO.
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Obr. 4: Energeticky systém molekuly
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Obr. 5: Priklad rota¢né-vibracniho spektra CO

Brzdné zateni, rekombina¢ni kontinuum a molekulova emise tvoii ,,pozadi* emise
plazmatu, které limituje mez detekce analytu v ICP optické emisni spektrometrii.
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Intenzita car emitovanych z plazmatu

a) Homogenni vrstva plazmatu v termodynamické rovnovdze

Zateni plazmatu V uplné termodynamické rovnovize se oznacuje jako rovnovazné
zafeni a je pln€ popsano teplotou T. V pfirodé¢ ani v laboratornich podminkach se sice plazma
VvV uplné termodynamické rovnovaze nevyskytuje, ale dostatenym pfiblizenim je cdstecna
lokalni termodynamicka rovnovaha (pLTE-partial Local Thermodynamic Equilibrium).
Rozdéleni energetickych stavii atomi v termické rovnovaze (Boltzmanniiv zakon):

Im _Em
Nm == No_e kT {10}
Yo
Kde Nm, No je pocet atomi ve stavu m a zakladnim stavu 0; Om, Jo statistické vahy stavii m a
0 a Epn excitacni energie. Energie vyzafend z jednotkového objemu do jednotkového

prostorového thlu:

* 1
J Jydv = EAnmthv {11}
0

Kde J, je spektralni (monochromaticka) emisivita, Ann je Einsteinova pravdépodobnost
spontanni emise a N koncentrace excitovanych atomd.
Emisivita:

J, :TJvdv Wwsr'm=] 2}
0

AE

J - -
" (AtAVAQAV)

lim At;AV;AQ;Av -0 {13}

V dal$im se omezime pouze na emisi jednoho kmitoctu v a budeme uvazovat zéfici vrstvu o
tloust’ce dl (stimulovanou emisi zanedbame) ale o ploSe, proti niz je plocha jednotkového
objemu zanedbatelna. Potom emise zativé vrstvy v kolmém sméru:

dl, =J,dl {14}

Cast vyzarené energie je ovSem v plazmatu opét absorbovana:

—dJ, = K,I,dl {15}

Kde K, je absorp¢ni koeficient:

hv
vadv = 7BnmN0 {16}

Kde Bnmje Einsteindv koeficient pravdépodobnosti absorpce.
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Seétenim vyrazt pro emisi a absorpci vrstvy dl obdrzime vyraz:

dl
— =l Kb {17}

V podminkéch termické rovnovahy plati Kirchhoffiv zdkon:

J
K_v =B, {18}

Kde B, je spektralni hustota zafivého toku absolutné ¢erného télesa:

2hv3
= - (19}

Y e () 1]

Dosazenim rovnice {18} do rovnice {17} dostaneme vztah:

dl,
W = Kv(Bv - Iv) {20}

Separaci proménnych (pro 1=0 a I,=0) dostaneme pro zavislost hustoty zativého toku na
tloust'ce zafici vrstvy

I,=B,(1—e®Y =1, <B, {21}

kde ¢len K, | = opticka hloubka. Je ziejmé, Ze emise z plazmatu nemtize piesahnut hodnotu
emise absolutné ¢erného télesa pii dané teploté a dané vlnové délce. MliZe se ji pouze piiblizit
za predpokladu opticky tlusté vrstvy (K,I <1). Exponencialni ¢len je mozné rozvést v fadu:

K,l K,I?
e~Kvl =1 — 1‘" + ‘é' — . {22}

Pro K, | < 1 (tzv. opticky tenka vrstva) je mozné se omezit na prvé dva Cleny:
I,=B,[1-(1-K,))]=B,K,l {23}

Rovnice {23} ukazuje pifimou Umeérnost mezi hustotou zafivého toku a absorpénim
koeficientem K,, ktery je umérny koncentraci emitujicich castic (atomu, iontt,..). Linearni
zavislost plati pouze pro nizké koncentrace emitujicich c¢astic. Pfi zvySovani jejich
koncentrace roste emise v maximu cary pouze do doby, nez emise dosahne hodnoty emise
cern¢ho télesa. Poté dochazi jen k rozSifovani Cary, protoze absorpéni koeficient na

frekvencich vzdalujicich se od maxima ¢ary, klesa (obr. 6).
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opticky Prirozend sitka Ay, = [Lorens] Dopplerovo rozsieni

2ar,, . T
tlusta Av, o g T2 [Gauss)
1 v,V m
B Srézkové rozsifeni
v I 1
12 Avg= [Lorentz)
2rrg
y N Lorentzova funkce
5 Av
fo pfL Ay
g,(l’—l’“)=l 2 )
o)
_— V Afs -
Obr. 6: Zavislost emise homogenni vrstvy Obr. 7.: Rozsiteni spektralnich car.

plazmatu na jeji optické tloustce

V ICP spektrometrii se obvykle neméti emise v maximu ¢ary (Aks<lpm) ale jeho integrovana
hodnota (AAsp=5 +30 pm):

(0] (0]

j I,dv = BVJ (1—e®Ddy {24}
0 0

Zavislost integralniho zafeni na optické hloubce v log souradnicich je kiivka rustu. Pribeh

ktivky rlstu zavisi na profilu ¢ary, dané kombinaci rezonan¢niho a Gaussova profilu.

’ o1
j— s . z
o =AM\ A?LD e analyticka
P =41 zbna
//
//
P oc=001
p
o= 0001

— > lOg ]re."

Kfivky ristu

—— > Jog N~logc

Obr. 8.: Kfivky rlstu Obr. 9: Radialni ICP plazma

Analyticka zona v radialnim ICP plazmatu svymi spektralnimi vlastnostmi odpovida
pfiblizn€ homogennimu plazmatu v ¢aste€né termodynamické rovnovaze. Tomu odpovida
pribéh koncentracnich zavislosti a minimum interferenci. Pro opticky tenkou vrstvu K,/<</
pak plati linearni zavislost intenzity emise na koncentraci analytu. Linearita koncentra¢nich
zavislosti je pro vysoké obsahy analytu omezena pravé tim, Ze neni splnéna podminka pro
opticky tenkou vrstvu. Pii méfeni emise v axialnim sméru je méfena vrstva plazmatu
podstatné delsi a k zaktiveni kalibracnich zavislosti dochdzi u koncentraci analytu az o fad
mensich neZ pfi radidlnim pozorovani.
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b) Nehomogenni plazma
V plazmatu s nehomogennim rozdélenim teploty je zména intenzity zafeni
Vv libovolném misté popsana rovnici:

dl
==Kl (25)

Integrace je proveditelna pouze ve zvlastnich ptipadech, protoze J, a K, jsou funkci

teploty, napf. pro rotacné symetrické plazma.

Je-1li plazma nehomogenni (vné&jsi ¢ast chladnéjsi nez vnitini), pak tvar absorpcni ¢ary
je ve vnéjsi Casti plazmatu uzsi nez tvar Cary emitované z teplejsi ¢asti plazmatu. Nastava
silnd deformace Cary a prab¢h zéavislosti intenzity emise na koncentraci analytu v plazmatu je
siln¢ nelinearni.

analyticka zona /\
A B

A —profil emisni ¢ary (vnitini, teplejsi ¢ast plazmatu)
B — profil absorp¢ni ¢ary (chladnéjsi ¢ast plazmatu)
C — vysledny profil emise z neizotermniho plazmatu

spektrometr

Obr. 10: Axialni plazma Obr. 10: Deformace emisni ¢ary

Analyticka zona v axidlnim ICP plazmatu svymi spektralnimi vlastnostmi odpovida
nehomogennimu plazmatu. Tomu odpovidd nelinearni pribéh koncentrac¢nich zavislosti
pfedev§im pro vyssi koncentrace analytu, ale vzhledem k vétSimu objemu plazmatu, ze
kterého vstupuje zafeni do spektrometru, se dosahuje maximdlni citlivosti. Axidlni ICP
plazma také vykazuje vétsi pocet interferenci ve srovnani s radialnim plazmatem.

Literatura:

1. Farsky a kol.: Opticka diagnostika plazmatu, UJEP Brno 1973

2. Dvorak J., Rubeska I, Reza¢ Z.: Laboratorni praxe plamenové fotometrie, SNTL
Praha 1967.

3. Otruba V., Sommer L., Toman, J.:Opticka emisni spektrometrie v indukéné vazaném
plazmatu a vysokoteplotnich plamenech. 1. st. Praha, Academia, 1992. 152 s. Pokroky
chemie 24.

4. Otruba, V. Spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem: Brno, Spektroskopicka
spole¢nost Jana Marka Marci, 2001.
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Fyzikalni zaklady ICP

Viktor Kanicky
Laborator atomové spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,
Kotlarska 2, 61137 Brno.
1 Uvod

Indukéné vazané plazma (ICP) je vyuZzivano v chemické analyze jiz Ctyficet pét let; nejdiive
jako budici zdroj pro optickou emisni spektrometrii (ICP-OES), pozd¢ji ojedinéle jako
atomizator pro fluorescencni spektrometrii (ICP-AFS) a pocatkem 80. let jako zdroj iontt pro
anorganickou hmotnostni spektrometrii (ICP-MS). Setkdme se také sterminem atomova
emisni spektrometrie (ICP-AES).

Schéma analyzatoru je na obr. 1.
Technika je pouzivdna pievaZzné pro | sperdat
analyzu roztoki. Do ICP  vyboje
v proudicim argonu je vnaSen dalsi
proudem Ar aerosol generovany

zmlzovadem. U¢inné zavadéni vzorku je Opticky spektrometr
umoznéno prstencovitym tvarem vyboje
(obr. 2), ktery je dusledkem vytvoreni
centralniho kanalu ve vyboji proudem

nosného plynu. V kanélu vyboje se aerosol

'« Zdroj ICP

+~— Systém zavadéni vzorku
(pneumatické
zmlzovani)

vysusi a odpafi, pary se atomizuji a volné | Vysokofrekvenénigenerator

atomy jsou excitovdny a ionizovany. Zafeni Obr. 1. Schéma optického emisniho spektrometru
s indukéné vazanym plazmatem

je tvofeno cCarovou emisi excitovanych Centrain (analyticky) kand!

o . R , - .. ., Indukéné vazaneé
atomu a iontu a pasovou €1 spojitou emisi plazma - ICP

dalSich castic. Analyticky signal predstavuje
v 7 . o . r e Elektromagnetické
carova emise atomil a jedenkrat nabitych | 57 2540 Muz
. o -+ r . v
ionti (X') analytu, pozadi je tvofeno
spojitym rekombina¢nim zafenim iontq | Elekirickajiskra-
. ] Iniciace vyboje
argonu, pasovou emisi molekularnich ¢astic

Indukéni oblast

: Indukeéni civka
o+ Pfikon 1-2 kW

+— Plazmova hlavice
z obklopujici atmosféry a vzorku a dale ] [
spojitou emisi volnych elektronii. Zatreni Stredni plazmovy plyn |  Vn&jsi plazmovy plyn
, g , . . 0-0.5 L/min Ar 10-15 LUmin Ar
z ultrafialové (UV) a viditelné (Vis) oblasti
. . . iy , Nosnhy plyn s aerosolem
spektra je po disperzi v miiZkovém 0.6-1 Limin Ar
spektralnim pfistroji detekovano riiznymi
typy fotodetektort. Obr. 2. Indukéné vazany plazmovy vyboj

ICP poskytuje pro OES tyto
analytické vlastnosti: a) stanoveni cca 70 prvki; b) simultanni analyza ¢) vysoka selektivita;
d) vysoka citlivost; e) meze detekce 1-10 ng/ml; f) linedrni dynamicky rozsah 5-7 tada, g)
nespektralni interference << 5 % rel.; h) analyza vzorkd vSech skupenstvi; i) analyza
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mikrovzorkd; j) presnost od 0,2 % RSD a spravnost lepsi nez 1% rel.; k) kapacita méfeni 10°-
10* stanoveni/h; 1) automatizace.

ICP pouzil poprvé pro chemickou aplikaci v roce 1960 T. B. Reed. Prvni analytické
prace s ICP publikovali V. A. Fassel a R. H. Wendt a nezévisle S. Greenfield, I. Jones a C. T.
Berry. V Ceskoslovensku se jako prvni zabyvali ICP v letech 1969-71 I. Kleinmann, V.
Svoboda a J. Cajko.

V 80. letech 20. stoleti se rozviji komer¢ni instrumentace; predevsim se ptizpiisobuji
optické systémy plosnym polovodi¢ovym detektorim. Uvedeni mikroprocesorti a osobnich
pocitacl znamena zdokonalené fizeni 1 vyhodnocovéani. Nové moznosti piinasi spojeni ICP a
MS, spojeni ICP-MS a separacnich technik a déle rozsifeni dalSich technik zavadéni vzorku
do vyboje, které byly vyzkouSeny jiz koncem 70. a zacatkem 80. let.

2 Generovani indukéné vazaného plazmatu
2.1 Princip vyboje

Na rozdil od plamene, kde je kinetickd energie castic potiebnd pro srazkové procesy
(disociaci, atomizaci, excitaci) ziskdvana ze spalného tepla paliva, v ICP vyboji ziskavaji
volné elektrony energii z vnéjsiho zdroje, tj. z vf elektromagnetického pole indukéni civky.
Vyboj ICP je iniciovan ionizaci jiskrovym vybojem z Teslova transformatoru (obr. 2).
Uvolnéné elektrony jsou urychlovany vf elektromagnetickym polem a zplsobuji dalsi,
lavinovitou ionizaci pracovniho plynu, obvykle argonu:

Ve +Ar »e +e + Ar' (1)
Ionizovany plyn postupuje dale tzv. plazmovou hlavici a v prostoru indukéni civky se tfemi az
Sesti zavity (obr. 3) zacne fungovat jako W A@ S
sekundarni zkratované vinuti transformatoru. @ =

Vznikly sekundarni vf proud zahteje proudici i b Sens;
plyn na teplotu, kdy pfejde na dobie vodivé

plazma, kter¢ se dale samo udrzuje !'—'3%5
indukovanym vf proudem. Plazma vytvofené & 8
Civka Perkin-Elmer,

vjediném toku plynu ma kapkovity tvar, OPTIMA Plazmova hiavice
Perkin-Elmer 5500

piiCemZ SirSi Cast kapky (uvnitf plazmové Qpy. 3. Plazmova hlavice s indukéni civkou,
hlavice) je orientovana proti toku argonu plazmovy vyboj

(upstream).
Pti vhodné kombinaci rozmérii plazmové hlavice, frekvence vf pole a dostate¢né

rychlosti proudéni centralniho toku (tzv. nosného plynu) lze prorazit do vyboje kanal o
priméru 3 az 4 mm, do néjz lze zavést aerosol bez ovlivnéni pfenosu energie a U€innosti
induk¢ni vazby. Vyboj tak ziskd prstencovity tvar (annulus, toroid). Plazma jako vodic¢
stiidavého proudu vykazuje skin-efekt, v jehoz dusledku klesa intenzita indukovanych proudt
smérem k ose vyboje. V prstenci je nejvyssi teplota a jeho stfedem prochéazi relativné
chladngj$i analyticky kandl vytvofeny proudem nosného plynu se vzorkem. Popsana
geometrie vyboje ma za nasledek nizké meze detekce a linearitu zavislosti intenzity emise
spektralni ¢ary na koncentraci prvku v rozsahu az 6 fada.

Il. Fyzikélni z&klady ICP Stranka 2



Plazmova hlavice je tvoiena
ti koncentricky
uspofddanych kiemennych trubic,
kterou proudi tfi toky pracovniho

soustavou

plynu. Na obr. 4 jsou zndzornény
puvodni plazmové hlavice (V. A.
Fassel, S. Greenfield) pro argonové
a argon-dusikové
V soucasné dobé se pouziva jako
pracovni plyn pouze argon, proto
bude nadile pouzivano nazvoslovi
plyni pro Ar-ICP. Pii
generatoru ICP v typickém rozsahu

plazma.

vykonu

el

w

il

A-argon/argonové plazma, B -
argon/dusikove plazma. Trubice:
1—vné&jsi (plazmova), 2 —
prostfedni, 3 — injektor.
Konfiguraénifaktor plazmové
hlavice = a/b, kde a je vnéjsi
prumér prostredni trubice, b je
vnitini primér vnéjsi (plazmove)
trubice.

Toky plynu: A: 5 — vnéjsi
plazmovy (8-15 I/min Ar), 6 —
stiedni plazmovy (0-1 I/min Ar),
nosny (0,5-1,0 /min Ar); B: 5 -
chladici (15-20 I/min N2),6 —
plazmovy (5-10 I/min Ar), 7 —
nosny (1-3 I/min Ar); 4 — indukéni
civka, 5 — chladici voda.

Obr. 4. Schemata plazmovych hlavic pro argonové a argon-

dusikové ICP

1-1,7 kW je plazmovy vyboj stabilni pfi celkovém pritoku 10-15 /min Ar. Tento vyboj ma
typicky prumér pfiblizné 14-16 mm a délku 30-40 mm. Plazmové hlavice je umisténa
koaxidln¢ v indukéni civee a ma tyto funkce: i) izoluje plazma od indukéni civky; ii)

usmériuje tok vnejsiho plazmového plynu tak, aby byly vytvofeny podminky pro iniciaci a
udrzeni stabilniho vyboje; iii) umoznuje ovlivnéni polohy vyboje v axidlnim sméru
prostiednictvim stredniho plazmového plynu; iv) umoznuje zavadéni vzorku do plazmatu
pomoci nosného plynu vytékajiciho z trysky injektoru.

Vnéjsi plazmovy plyn je nositelem vyboje. Stredni plazmovy plyn izoluje plazma od
prostiedni trubice. Nosny plyn transportuje vzorek (aerosol nebo plynny vzorek). Nazvy a
funkce tokti plynti v Ar-ICP jsou uvedeny v Tab. 1. Parametry ICP jsou uvedeny v Tab. 2.

Tabulka 1 Oznaceni jednotlivych tokl plynii v Ar-ICP

Prostor mezi plazmovou a mezi prostiedni trubici injektor
prostfedni trubici a injektorem
Oznaceni plynu vngjsi plazmovy sttedni plazmovy nosny

Funkce plynu vytvari vyboj stabilizuje vyboj vytvaii analyticky
kanal a vnasi aerosol
Tabulka 2 Parametry vyboju ICP
Frekvence (MHz) 27-64
Ptikon (kW) 0,7-2
vngjsi 7-20
Pritoky (1/min) sttedni do 1
nosny 0,5-1,5
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2.2 Generatory ICP

Vysokofrekvenéni (vf) generator dodava vyboji ICP energii potfebnou k vykonani ionizaéni
prace. Generator se sklada ze tfi zdkladnich ¢asti: 1) zdroje stejnosmérného napéti, ii) vf
oscilatoru a iii) obvodu impedancniho ptizplisobeni s indukéni civkou pro generovani ICP.
Oscilator je zdroj elektrickych kmitli s ustalenou amplitudou a urcitou frekvenci a je tvofen
resonanénim  (ladénym) obvodem a o )

sesilovadem  (obr. 5). Vykonové f Vysokofrekvenéni generator ICP

. N , o . Mo v x Oscilator je zdroj elektrickych kmitu s ustalenou
zesilovace generatort ICP jsou prevazné

amplitudou a uréitou frekvenci a je tvofen resonanénim

elektronkové. Ve druhé poloviné (ladénym) obvodem a zesilovatem.

devadesatych let se vSak zacaly uplatiovat 0SCILTOR

generatory polovodicové. apélnd vada { obved zesilovat
Frekvence ICP generatoru urcuje do la L ¢ =

znatné miry vlastnosti vyboje: teplotu, R AI

intenzitu rekombina¢niho kontinua, poméry

intenzit atomovych a iontovych ¢ar, poméry
signalu k pozadi a tedy i hodnoty mezi

detekce, a dale nespektralni i spektralni Qpy. 5. Vysokofrekvenéni oscilator ICP generatoru
interference.

Pii zavedeni vzorku do ICP vyboje se zméni jeho impedance, coz vyzaduje
impedanéni pfizpisobeni v/ generatoru. Podle zpisobu, jak se generator vyrovnava se zménou
zatéze plazmatu, rozezndvame 2 typy oscilatorl: volné kmitajici (s plovouci frekvenci, free-
running) a krystalové rizené (s pevnou frekvenci-fixed frequency).

Generator s volné kmitajicim oscilatorem ptizpisobi svou resonancni frekvenci
komplexnimu odporu zatéze, je stabilizovan vykonove. To znamenda, ze pii zméné zatéze
(aerosoly koncentrovanych roztokl soli, organickd rozpoustédla, molekularni plyny) se
frekvence tohoto oscilatoru nepatrné zméni a vykon piedavany do plazmatu ziistane stabilni.
U generatort s oscilatorem rizenym krystalem se vyzaduje v takovém piipadé rychlé
impedanéni pfizpisobeni zménou parametrii piizpisobovaciho ¢lenu, napiiklad zménou
kapacity proménného kondenzéatoru fizeného servomotorem, jinak plazma z divodu
nedostate¢ného vykonu zhasne. V praxi se generator dolad’'uje rychlou zménou impedance
prizptisobovaciho c¢lenu tak, aby ziistaly zachovany podminky pro resonanci vazebniho
obvodu pti frekvenci krystalu. Generator je vybaven méfenim odrazeného vykonu, coz je
rozdil mezi vystupnim vykonem oscilatoru a vykonem absorbovanym plazmatem. Doladénim
se odrazeny vykon minimalizuje a dosahuje se opét maximalni u¢innosti vazby. V poslednim
desitileti vSak ptevladaji polovodicové generatory nad elektronkovymi.

2.3 Plazmové hlavice

Pivodni plazmova hlavice podle Fassela (Ar/Ar) se v prubc¢hu vyvoje techniky ICP
principielné nezménila, vyrobci pouze modifikuji zékladni konstrukei s ohledem na specifické
rysy konkrétni instrumentace. Pfitom zustdvaji v platnosti pozadavky na vlastnosti
konstruk¢éniho materidlu a provedeni vyrobku: vysokéd teplota méknuti materidlu, dobra
tepelna vodivost, odolnost proti tepelnému Soku, nizka elektricka vodivost, chemické odolnost
a vysoka symetrie tvaru a uspotadani trubic.
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Plazmové hlavice mohou byt bud’ kompaktni (obr. 6a), kdy vSechny tfi trubice tvori
pevny celek, rozebiratelné (obr. 6b), kdy jednotlivé trubice jsou samostatné¢ fixovany
v plastovém nebo keramickém bloku opatfeném piivody argonu, nebo kombinované (obr. 6c,
d), kdy prostfedni a vn&jsi trubice tvoii celek a injektor je samostatny. Kazda z konstrukci ma
své vyhody a nedostatky.

Kompaktni plazmové hlavice Rozebiratelné plazmové hlavice (Jobin-Yvon)

Vnéjsi plazmova trubice, kfemen

J - !
Spectro EOP; 2,5 mm injektor .. - | | @
- A ~ /’f

r . 2

l] —-4%——?7_3 Prostfedni plazmova trubice, kfemen mec* Fixace Centrovani

\- i e Polohy injektoru
na vnéjsi trubici trubic

Injektor ki y, 1.d.2,5
Varian Vista AX, pro vysoky obsah TDS, injektor 2,3 mm njektor kremenny, | mm

ﬁ% —

Perkin Elmer PE 5500

Prostfedni plazmova trubice, korund

Injektor korundovy, i.d. 2,5 mm

a z ; : .Sheath gas*

stinici Ar
Obr. 6a. Kompaktni plazmové hlavice spektro- Obr. 6b. Rozebiratelna plazmova hlavice Jobin
metri firem Perkin Elmer, Spectro, Varian Yvon
Kombinované plazmoveé hlavice Kombinovaneé plazmové hlavice
U Perkin-Elmer Optima 3000 DV
Varian Vista AX E‘
— :L— ’ (]r Vyfez pro lateralni (radialni) pozorovani)
= Spectro EOP (1 "
10 - o Vsunuia o soustavy uofens
L 1) i AL vnéjsi a prostredni trubici,
Perkin-Elmer \'.i stfedem zaveden injektor
Plasma 40 |

Perkin-Elmer Optima 3000

Obr. 6¢. Kombinované plazmové hlavice firem Obr. 6d. Kombinovana plazmova hlavice Perkin
Perkin Elmer, Spectro, Varian Elmer pro axidlni a lateralni pozorovani
. . r r b
For complete parts list see Torch Replacement Parts Emise ICP J€ snimana bud’ kolmo na osu

symetrie vyboje v ur¢ité vySce nad indukéni civkou
(radialné, lateraln¢) nebo v ose vyboje (axidln¢), obr.
6d. Spektrometry s axidlnim pozorovanim vyboje
maji  podobné jako hmotnostni spektrometry
plazmovou hlavici umisténu v horizontalni poloze
(obr. 7), coz muze piipadné mit za néasledek
gravitani usazovani nevypatfené¢ho materialu vzorku
a vyrazngj$i lokdlni opotfebeni trubice. Tato

skute¢nost je vyznamna zejména pii analyze roztokl

o . _ svysokym obsahem soli a ve spojeni s laserovou
Obr. 7. Horizontalni usporadani plazmové i , . T,
hlavice pro kombinaci axialniho a ablaci pevnych vzorkl. Lateralni snimani signélu se

r~r

lateralniho pozorovani ICP; hlavice je provadi pomoci periskopu, ktery prenasi zafeni
pevné spojena se zmZovaci komorou

(Perkin Elmer OPTIMA 3000 DV) proslé vyiezem ve vnéjsi plazmové trubici.
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Pfi axidlnim pozorovani ICP lezi v optické ose také chvost vyboje, v némzZ nejsou
ustaveny optimalni podminky pro méfeni analytického signalu. Proud horkého argonu navic
smétuje proti vstupni optice spektrometru. Vyrobci fesi problém bud’ ,,odstfihnutim* chvostu
vyboje a horkého argonu proudem vzduchu (shear gas) sméfovanym kolmo na vyboj,
rozfukovanim chvostu protiproudem plynu pifi vnofeni kovového kuzelu s aperturou ve
vrcholu do plazmatu podobné jako je tomu u usporadani v ICP-MS (obr. 8).

Energeticka bilance ukazuje, zZe pouze
velmi mald ¢ast zvykonu generdtoru je Axialni pozorovani ICP
vyuzita pro soubor procesi v plazmatu od
vypareni vzorku az po excitaci. Do plazmové
hlavice je dodéno asi 70-80 % vf vykonu
generatoru. Zbyvajici vykon je rozptylen v
obvodech oscilatoru a v indukéni civee v
podob& tepla. Céast vykonu dodand do
plazmové hlavice je odvadéna konvekei

proudem argonu a kondukci sténou vné&jsi

plazmové trubice. Pii vykonu generdtoru qpy.s. Usporadani s horizontilné orientovanym
1000 W piipada na ztraty konvekci a ICP vybojem pro axidlni pozorovani

piestupem tepla sténou hlavice pfiblizné¢ 450 az 600 W; na udrzeni kinetické teploty plynu
3500 K ¢ini potiebny piikon 65 W, na spojité zafeni plazmatu ptfipadd 25 W a na odpateni,
disociaci, atomizaci, ionizaci a excitaci vzorku asi 25 W pro vodné roztoky a 200 W pro
organicka rozpoustédla. Pro vytvofeni tzv. robustniho ICP vyboje (tj. plazmatu s minimalnimi
nespektralnimi interferencemi) je tieba vykonu generatoru asi 1300 W pfi pritoku nosného
plynu 0.6 1 min™".

Vysokd spotieba argonu se vyznamné podili na provoznich nékladech a cenach
analyz. Pro udrzeni stabilniho vyboje je tfeba, aby vné&jsi plazmovy plyn dosahoval pii daném
piikonu do plazmatu alespon urcité minimalni linearni rychlosti proudéni. Tato minimalni
rychlost je pro 27,12 MHz a 40,68 MHz generéatory rovna 3.3 m s a s rostouci frekvenci
klesa. Snizit spottebu lze tedy zmenSenim Sitky anularni $té€rbiny (e) mezi prostfedni a vnéjsi
plazmovou trubici. Dfive byla geometrie
plazmové hlavice charakterizovana pomoci Konfiguracni faktor plazmové hlavice
tzv.  konfiguracniho  faktoru, ktery je
definovan jako pomér wvngjsiho priméru
prostiedni plazmové trubice (a) k vnitinimu
praméru vnéjsi plazmové trubice (a), Obr. 9.

Obr. 9. Konfiguraéni faktor plazmové hlavice je
pomér a/b vnéjsiho praméru prostiedni trubice a a
vnitiniho priméru vnéjsi trubice b; e Sifka
Stérbiny mezi obéma trubicemi.
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3 Fyzikalni viastnosti ICP

Pfestoze 1ze plazma vytvofit z libovolného plynu, v praxi se ddva prednost vzacnym plynim,
které maji jednoduchd spektra, netvofi stabilni slouceniny a nemusi disociovat na atomy.
Jejich vysoké hodnoty ionizacni energie navic umoziuji u¢innou ionizaci vétSiny prvki.
Argon je schopen diky své 1. ioniza¢ni energii 15,8 eV ionizovat vSechny prvky s vyjimkou
He, Ne a F, coz je velmi vyhodné i pro ICP ve spojeni s hmotnostni spektrometrii. Zavislost
stupné ionizace na ioniza¢ni energii prvkl pfi ionizacni teploté argonu je uvedena na Obr. 10.
Nejvétsi nevyhodou Ar je jeho nizké tepelna

Zavislost stupné ionizace na ionizaéni

vodivost omezujici ucinnost atomizacnich <
energii

procesti. Tento nepfiznivy stav lze zlepsSit
piidavkem tepelné vyborné vodivého vodiku. 100 oo anomgy

90%

Pfidavek kysliku umoziuje dokonalé spaleni | £ g
, .. s, , . 8 ®.  n,=1.475x10"cm?
uhliku pfi rozkladu organickych latek (napf. | g N - T, (Ar) =6680 K
=
rozpoustédel), ¢imz se zabrani usazovani | 2 oo 50%
; ‘ .. g 40 N
uhliku v plazmové hlavici. 2 o$ Ar
. . — . 20
Viskozita plazmatu vzacnych plynt o
’ v e Y , O leriiere e FIE 1 NPT S I TE
roste vyznamné s teplotou. Pti zvyseni teploty 2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24
. . lonizaéni energie (eV
z 293 K na 6000 K vzroste viskozita Ar o onizacnl energle (2V)

Obr. 10. Zavislost stupné ionizace prvku na na

jeden ftad, coz klade znacné naroky na . .° "/ .
1onizacni energii atomu

zavadeéni aerosolu do vyboje.

Koncentrace elektronii v ICP dosahuje v oblasti vyboje, v niZ je méfen analyticky
signal, hodnot 10*°-10*'m™, coZ je vyznamng vice nez v plameni (10'*-10""m™), tj. stupenr
ionizace analytick¢ho ICP je pfiblizné 0,1 %. Disledkem vysoké elektronové hustoty je
jednak maly vliv 1 vysoké koncentrace snadno ionizovatelnych prvkl na ioniza¢ni rovnovahy,
jednak vyznamné pozadi v UV a Vis oblasti spektra, vyvolané zafivou rekombinaci argonu

Ar +e >4 + hv ons 4)

Toto spojité pozadi prochdzi maximem pii 450 nm, coz vysvétluje modrou barvu argonového
plazmatu.

Teplota plazmatu zé&visi podobné jako koncentrace elektronli na pozorované oblasti
vyboje. Kromé toho je obtizné prifadit plazmatu jedinou termodynamickou teplotu. Zakladni
teploty definované v plazmatu jsou:

1. Kineticka teplota tézkych castic T,

2. Kineticka teplota elektronii T,

3. Excitacni teplota T,y

4. lonizacni teplota Ty,

5. Zariva teplota
Systém je v termodynamické rovnovaze, jestlize jsou vSechny uvedené procesy popsany
jedinou termodynamickou teplotou. Kineticka teplota Ty, (T, , T.) Vystupuje ve vztahu pro
Maxwellovo trojrozmerné rozdeleni rychlosti a urcuje stfedni kinetickou energii ¢astic.
Hmotnost iontli a elektronti je zna¢né¢ rozdilnd a rozdilnd je i jejich kinetickd energie.
Excitacni teplota T, vystupuje v Boltzmannoveé rozdeleni, které vyjadiuje distribuci populace
excitovanych hladin atomt a ionta. lonizacni teplota T;,, je parametrem Sahovy rovnice, ktera

Il. Fyzikélni z&klady ICP Stranka 7



popisuje ionizacni rovnovahu. Rozdé€leni zativé energie ve spektru je popsano Planckovym
vyzarovacim zdakonem, vnémz vystupuje zariva teplota. Hustota zafeni laboratornich
plazmovych zdroji s omezenymi rozméry tento zdkon obecné nespliiuje a proto mohou byt
pfi rovnosti ostatnich teplot tato plazmata nanejvy$ vtzv. caste€né termodynamické
rovnovéaze (pTE-partial Thermodynamic Equilibrium). Céste¢na termodynamicka rovnovéaha
je tedy stav, kdy existuje chemickd rovnovédha mezi vSemi druhy Castic véetn¢ iontl a
elektrontl, stejné jako rovnovazné rozdéleni mezi kinetickou a vnitini energii ¢astic. Je-li
zména teploty v plazmatu podél stredni volné drahy Céastice zanedbatelnd ve srovnani se
sttedni teplotou v odpovidajicim objemovém elementu plazmatu, je vliv teplotniho gradientu
na rovnovazné podminky nevyznamny a plazma se nachdzi ve stavu cdstecné lokalni
termodynamické rovnovahy (pLTE-partial Local Thermodynamic Equilibrium).

Topografie vyboje ICP rozliSuje dvé zasadné odliSné oblasti, a to indukcni zonu, v niz
dochazi k ptenosu energie elektromagnetického pole civky do plazmatu, a analyticky kanal, v
némz je soustiedén vzorek transportovany nosnym plynem. Vyznamné odchylky od pLTE
jsou pozorovany piredev§im na rozhrani
plazmového prstence s teplotou 10000 K a
analytického kandlu s tokem chladného argonu,
v némz je kineticka teplota 7, atomi a iontl
piiblizné 3500 K. Podle procesii probihajicich
v analytickém kandlu a podle prostorového
rozd€leni intenzity emise Car se tento Cleni na

pozorovani

} " Lateralni (radialni) |
- Chvost

~=m lontove Cary

* Normalni analyticka zéna

1uenolozod exsAn

= ] Atomové &ary

}- Pocatecni zafiva zona

predehiivaci zonu (PreHeating Zone-PHZ), }-Pie dehiivaci z6na
IRZ), analytickou zonu (Normal Analytical

pocatecni zarivou zonu (Initial Radiation Zone-

Zone-NAZ) a chvost vyboje (Tailflame-T), (obr. Obr. 11. Zény analytického kanalu ICP
11).

Nejvetsi pozornost je vénovana analytické zon¢ - NAZ, ktera je oblasti preferencni
excitace iontiu. V NAZ jsou pozorovany odchylky od pLTE, ptfi¢emz teploty jednotlivych
procesi klesaji v poradi

Te>Tion>Texc>Tg (10)

Excitacni teplota méfend v ose kandlu pfitom nabyvd maximalni hodnoty pravé v
NAZ. Koncentrace elektroni roste v analytické zon¢ se vzdalenosti od horniho okraje
indukéni civky, ve vzdalenosti 16 a7 20 mm dosahuje maximalni hodnoty 5x10*° m™ a pak
opét klesa, piitemz jestd ve vzdalenosti 30 mm nad civkou dosahuje hodnoty 1x10%° m™.
Energetické podminky v analytické zoné jsou dostatecné pro disociaci stabilnich sloucenin,
¢imz se potlacuji chemické interference.

V pocatecni zarivé zon€ IRZ jsou rovnéz pozorovany odchylky od pLTE. teplota i
koncentrace elektronti je vSak nizsi nez v NAZ.

Rozdilnd kineticka teplota analytického kandlu a induk¢ni oblasti (plazmového
prstence) mad znacny vyznam pro analytické vlastnosti ICP. Plazmovy prstenec ma vyssi
viskozitu nez chladnéj$i nosny plyn a omezuje tim jeho expanzi a miseni s vnéjSim
plazmovym plynem. Atomy a ionty vzorku proto zlstavaji soustiedény v analytickém kanalu
a nedostavaji se do chladnych perifernich oblasti vyboje, jak je tomu naopak v piipade
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obloukového vyboje nebo plamene. Z tohoto divodu neni pozorovan v ICP samozvrat a
kalibracni zavislosti maji velky linearni dynamicky rozsah.

4 Excitacni mechanismy

Doposud bylo pro argonové plazma navrzeno nékolik excitatnich mechanismi, které
vychazeji ze zjisténych odchylek od lokalni termodynamické rovnovéhy.

V laboratornich plazmatech jsou zéafivé procesy mimo rovnovahu, protoze uplna
absorpce fotonti vyzaduje vysoké optické hustoty pro vSechny zafivé prechody, coz je
podminka, kterou tato plazmata nespliuji. Kritériem pLTE je tedy proto pozadavek, aby
srazkove excitacni a srazkové ionizacni procesy pitevazovaly nad procesy zarivymi. Ze
spektroskopickych méfeni vyplyva, ze T... > Tin , tj. Intenzita iontovych car je vyssi nez
odpovidéa rovnovaze a T, roste se zvySujici se hodnotou energie horni hladiny spektralniho
ptechodu, tj. populace vyssich energetickych hladin jsou ¢etnéj$i nez odpovidd Boltzmannovu
zakonu. Na zakladé téchto a dalSich zjisténi byly navrzeny excitaéni mechanismy, v nichz se

uplatiiuji astice e, Ar', Ar*, Ar’, Ar;, Ar) . Prakticky vyznam maji reakce e, Ar", Ar”.
4.1 Reakce elektronii

Elektrony maji vyznam ptedevSim pro vytvareni plazmatu. Jsou urychlovany vf polem a
ionizuji atomy Ar. Elektrony musi mit kinetickou energii rovnou minimaln¢ ioniza¢ni energii
Ar (15,8 eV). Zména rychlosti elektronti v elektrickém poli iontd A7 je spojena
s nekvantovanym energetickym pfechodem, ktery je oznacovan jako pfechod volné-volny
(free-free) a projevuje se emisi pti vlnovych délkach nad 500 nm. Dalsi reakci je zafiva
rekombinace, coz je ptrechod elektronu z nekvantovaného stavu na nékterou energetickou
hladinu (pfechod volné-vazany, free-bound) pii némz se uvoliluje spojité rekombinacni zareni

Ar+ e > Ar + heom (11)

Maximalni intenzita Ar kontinua je pti 450 nm. Excitované atomy argonu podléhaji zafivé
deexcitaci

Aryy = Arjgy + WViines (12)
*
kde Veonr @ Viime jsou frekvence spojitého zateni a ¢arové emise a dolni indexy (2), (1) rtizné
excitované stavy, ptipadné zékladni stav (0). Intenzivni atomové ¢ary argonu se nachazeji v

oblasti vlnovych délek 400 az 450 nm, ve vzdalené¢ UV oblasti ~ 100 nm se nachézeji dalsi
resonan¢ni Cary argonu.

Existuje celd fada ioniza¢nich a excitacnich reakci elektronti s atomy a ionty vzorku X, napf. :

e+ X >en + X" srazkova excitace (14)
ey +X e, +es, + X" srazkova ionizace (15)
e+ X" >en + X srazkova excitace (16)

ey, + X —> X" +hv zativa rekombinace (19)

cont
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2e;,+ X" e, + X7 excitace trojnou srazkou (20)

V reakcich (14-20) se uplatiiuji elektrony s kinetickou energii nizsi nez 30 eV. Nad tuto
hodnotu klesa pro uvedené reakce ucinny srazkovy prurez.

4.2 Reakce iontii argonu

Zikladni stav iontu 47" ma energii 15,76 eV nad zakladnim stavem neutralniho atomu A4r pfi
celkovém kvantovém Cisle J = 3/2 a 15,94 eV pti J = 1/2. Zékladni reakci je pfenos naboje
(charge transfer), ktery je pfi¢inou vzniku excitovanych iontl analytu

Art + X > Ar+ X7 + AE (21)

Tato reakce probihd Gc¢inné v ptipade, ze AE < 2 eV, a proto se uplatituje u téch car, jejichz
soucet ionizacni energie atomu a excitacni energie spektralniho ptechodu Ey, = E; + Eey. je
vétsi nebo roven 14 eV a mensi neZ cca 16 eV. Na nizsi energetické hladiny pfechazi ion
analytu postupnou zafivou deexcitaci téchto stavii. Reakce pfenosu naboje je jednou z pficin ,
7e pomér koncentraci &astic n(X")/n(Ar") je vyssi nez odpovida pLTE a proto také poméry
intenzit iontovych a atomovych ¢ar téhoz prvku jsou vyssi nez odpovida rovnovaze.

4.3 Reakce excitovanych atomii Ar*

V analytickém kanélu, a to pfedev§im v analytické zoné, je pozorovana supratermicka
koncentrace excitovanych atom Ar*. Pfi¢inou tohoto nadbytku je pravdépodobné absorpce
zafeni resonanc¢nich ¢ar argonu (106,7 a 104,8 nm) emitovanych ptedevsim z induk¢ni oblasti,
atomy argonu v analytickém kanalu. Excitované atomy argonu zvysuji prostfednictvim reakce

Art — Arf +e” (25)

koncentraci elektronii nad rovnovaznou hodnotu vyplyvajici z ionizace atomil argonu v
zékladnim stavu. Zativou deexcitaci Ar*v oblasti spektra 390-470 nm vznikaji metastabilni
energetické stavy Ar", které nemohou podle vybérového pravidla (zména kvantového cisla J)
deexcitovat optickym piechodem.

Ar® = Ar™ + hvy,,, (26)

Metastabilni atomy A" jsou ptitomny v koncentracich 10" m™, coZ je o 3 Fady méné ne
bylo zjisténo pro elektrony a ionty Ar'. Koncentrace A" je v NAZ vyssi nez odpovida

termodynamické rovnovaze. Pfiginou je jednak supratermickd koncentrace Ar , kterd se
uplatiiuje v reakci (26), jednak pravdépodobné difuse A7 z indukéni oblasti do kanalu. A7
preddvaji srdzkami druhého tadu (srdzkami prvého tadu se pifendsi kinetickd energie
translacniho pohybu) svou energii atomiim analytu. Tato reakce se nazyva Penningova a
probiha jako ioniza¢né-excitacni nebo ionizacni.

A"+ X 5> Ar+ X7 +e” +AE (27)
Ar" + X 5> Ar+ X" +e” +AE (28)
Energie metastabilnich hladin 4r maji hodnoty 11,55 eV a 11.72 eV, a proto postacuji

k ionizaci atomi s E;< 11,55 eV nebo E;< 11,72 eV. Vzniklé ionty X" jsou potom excitovany
obvykle srazkami s elektrony. Metastabilnimi atomy argonu mohou byt excitovany iontové
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stavy také pfimo, pokud je E+ E.. < 11,55 (11,72 eV). Penningova reakce patii k Casto
uvadénym excitacnim mechanismam.

Uvedené excitatni a ionizaéni mechanismy se uplatiuji riznou mérou v rtznych
zona NAZ. Analytickd zona je oblasti maximalni intenzity emise iontovych analytickych ¢ar a
zOna pocatecni radiace je oblasti vyznamnych nespektralnich interferenci, které se mohou
uplatnit pii neoptimélnich podminkach méfeni. Z vySe uvedenych ionizacnich a excitacnich
reakci se v NAZ vyznamng uplatituje pét mechanismu.

Jedenkrat nabité ionty se v NAZ excituji:

i) pfenosem naboje a zarivou deexcitaci na nizsi hladiny (reakce 2/ az 24),

ii) Penningovou reakci v kombinaci se srdzkovou excitaci elektrony (reakce 27,

28, 16),
iii) srazkovou ionizaci a excitaci elektrony (reakce /4-20).
Atomy se v NAZ excituji:

iv) zativou rekombinaci (reakce 19),

v) trojnou srazkou (reakce 20).
V pocatecni zafivé zoné [IRZ se excituji predevsim atomy s nizkymi a strednimi prvnimi
ionizacnimi energiemi. Odpovidajici atomové Cary zde vykazuji maximalni intenzitu emise.
Stupen ionizace v IRZ s rostouci vySkou nad civkou roste a proto intenzita emise téchto
atomovych car klesd. Pfi excitaci atomovych Car se uplatiuji mechanismy iv) a v). V IRZ je
niZ8i stupen ionizace nez v NAZ, a proto je zde iontova emise nizsi a je dana mechanismy i) a
iii).

Néekteré atomoveé cary s vysokymi excitacnimi energiemi (P 1 253,6 nm, S I 469,4 nm,
C I247,9 nm, Hg 486,1 nm a né&které ¢ary Ar) jsou emitovany z indukcni oblasti v blizkosti
civky. Excitované stavy vznikaji srazkami s elektrony o energii 5 az 10 eV. Z uvedeného
piehledu je zfejmé, ze v ICP neni zaddny z uvaZovanych mechanismu pievazujici. Z
analytického hlediska jsou vSak podstatné ty mechanismy, které se tykaji analytickych car.
Podle Ej,, 1ze rozdélit analytické Cary do tii skupin.

Prvni skupina (Es, = 0-16 eV) obsahuje vSechny vyznamné atomové Cary a dale
iontové ¢ary (1), jejichZ soucet E;+ E... < 16 eV. lonty se excituji pfenosem naboje (14 eV <
Eqm < 16 eV) spojenym s generovanim nizsich excitovanych stavl zafivou deexcitaci (Egm <
14 eV) nebo Penningovou reakci (Ey,, < 11,5 resp. 11,7 eV) spojenou v nékterych ptipadech
s excitaci elektrony. Atomy se excituji prevazné pres zakladni stavy iontl rekombina¢nimi
reakcemi. Druhd skupina (E,, = 16-30 eV) zahrnuje iontové Cary jedenkrat nebo dvakrat
nabitych iontl. Tyto ionty se budi srdzkami s elektrony o Ej;,, > 16 eV , odpovidajici ¢ary jsou
vSak madlo citlivé, a proto nemaji pro analyzu vyznam. Pii vysokych koncentracich prvki jsou
vSak tyto Cary pficinou Cetnych spektralnich interferenci. Jako ptiklad lze uvést spektra prvki
vzacnych zemin. Ve treti skuping (Es,» > 30 eV) ¢ary nebyly pozorovany.

Toto schematické rozdéleni umoznuje vysvétlit spektra rlznych skupin prvki.
Alkalické kovy jsou snadno ionizovatelné, avSak energie excitujicich ¢astic neni dostacujici
pro excitaci jejich iontl, a proto Ize pro analyzu vyuzivat pouze ¢ary atomové. Vzhledem k
vysokému stupni ionizace jsou vSak meze detekce alkalickych kovii horSi nez v plameni.
Iontové stavy vyzatujici ¢ary napt. B II a As II jsou excitovany pii £ > 16 eV, a proto jsou
tyto ¢ary pozorovany jen pii vysokych koncentracich. Také iontové cary (II) C, Br, CI, N a O
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v

lezi v oblasti nad 16 eV. Nejcitlivéjsi atomové cary téchto prvkl maji vysoké excitacni
energie a leZi ve vakuové oblasti UV (< 175 nm). Castgjsi jsou piipady, kdy se v ICP excituji
atomy a jedenkrat nabité ionty v oblasti pod 16 eV. Odpovidajici atomové i iontové ¢ary jsou
velmi citlivé, pticemz lepSi meze detekce poskytuji vétSinou Cary iontové. lontové Cary prvki

vzacnych zemin poskytuji meze detekce o 3 fady nizsi nez ¢ary atomoveé.

5 Prostorové rozdéleni intenzity emise ve vyboji ICP

Energie [J] vyzadfend excitovanymi atomy nebo ionty pii piechodu z horni hladiny
spektralniho ptechodu p na dolni hladinu ¢ za jednotku &asu [s], z jednotkového objemu [1’]
a do jednotkového prostorového thlu [s7] se nazyva emisivita a je vyjadiena vztahem

hv
Jo=e g, 2 e (29)

rq prq prq P9 prq
4 4\ g

kdev, ,A,, jsou frekvence, resp. vinova délka zéafeni, 4n je plny prostorovy thel, 4, je

rq’
Einsteinitv koeficient spontanni emise (prechodova pravdepodobnost spontanni emise p —> q
), tj. pocet prechodt za jednotku ¢asu (v jednotkach s7/), a n, je koncentrace atomi nebo iontii
na hlading p, [m™]. Z hlediska popisu prostorového rozdéleni intenzity emise ve vyboji pak
emisivita odpovida tzv. radidlnimu rozdéleni intenzity emise (rozd€leni emisivity), viz dale.

Energie vyzafend za jednotku Casu do jednotkového prostorového uhlu vrstvou
plazmatu tloustky d je pak rovna

12
1,=J,d [Wsrm~] (30)

Z rozméru dale vyplyva, Ze se jednd o vykon vyzafeny do jednotkového prostorového tthlu
jednotkovou plochou povrchu plazmatu, tedy o intenzitu vyzarovani (obr. 12). Tato veli¢ina je
pak ve vztahu k laterdlnimu a axidlnimu rozdéleni intenzity emise. Tato rozdéleni budou dale
definovédna a pouzivéana pro popis chovani ¢ar a pozadi ve vyboji (obr. 13).

Vykon vyzafeny uréitym povrchem plazmatu méfime v case (integrace) a jako
intenzitu signalu pak oznacujeme odpovidajici elektrickou veli¢inu (fotoelektricky proud,
napéti, elektricky naboj).

Prostorové rozdéleni emise v ICP Lateralni pozorovani ICP
Axialni rozdéleni intenzity vyzafovani
Emisivita J,, odpovida radialnimu rozdéleni intenzity ISmérpozorové”ﬁ:{f-*'

Lateralni rozdéleni intenzity

' | P e vyzarovani
I =J -d y N e I
Pq Pq /"y L Elementd, - N
Bl I'\ E/ 1m-3 T N ﬁ
d - vrstva plazmatu (m) - ‘Q (W-sr'm-) flntenzita
\ 4 L . % | __JiMencia L,
Cf}/"' /™~ ICP kanal cary /
Intenzita vyzafrovani I, C_I = - \'“.__
(W-sr'm2) . 2

|[1IT[!HIIT.'] pozadi Ar Mntenzita
|__Smérpozorovani > Civka pozadiAr /

Obr. 12. Prostorové rozdéleni emise v ICP vyboji,
emisivita a intenzita vyzarovani, radialni rozdéleni
emise

Obr. 13. Prostorové rozdéleni emise v ICP vyboji,
lateralni pozorovani vyboje, lateralni a axialni
rozdéleni intenzity spektralni ¢ary a rekombinac-
niho kontinua argonu
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Vyboj ICP je prostorové nehomogenni utvar, tj. koncentrace castic v daném
energetickém stavu je v riznych mistech vyboje rtizna. Toto prostorové rozdéleni vychazi z
prostorového rozdéleni hustoty energie a ze zavadéni vzorku do vyboje. Frekvence oscilatoru
ovliviiuje rozdéleni 1 hodnoty koncentrace elektroni a excitacni teploty. Intenzita emise pro
dany ICP generator zavisi na geometrii plazmové hlavice, ptikonu do plazmatu, pritocich
plynt a jejich chemickém sloZeni, mnozstvi a sloZeni vzorku transportovaného do vyboje a na
ionizacnich a excitacnich energiich ¢astic a prechodi. Méteny analyticky signal zavisi na
pozorované oblasti vyboje. V zasadé jsou mozné dva sméry pozorovani vzhledem k rotacni
ose symetrie ICP:

a) kolmo k ose vyboje, neboli side-on view,
b) podél osy vyboje, neboli end-on view.

Méteni a) se provadi v urcité vySce nad indukéni civkou (obr. 11, 13). Tato vyska
pozorovani, hy, je jednim s optimalizacnich parametrii. V posledni dobé se ujalo pro
usporadani ad a) komeréni oznaceni ,, radial torch“.

Lateralni rozdéleni intenzity emise je rozdéleni emise napii¢ vybojem ve sméru
piimky kolmé na optickou osu a soucasné kolmé na rotacni osu symetrie. Kazdy bod tohoto
laterdlniho rozdéleni emise ptredstavuje integrovanou emisivitu pres hloubku vyboje (rozmér
vyboje podél optické osy), viz obr. 12, 13.

Radialni rozdéleni intenzity emise je zéavislost emisivity podél piimky protinajici osu
symetrie a lezici v roviné kolmé na osu symetrie, obr. 12. Rozméry pozorovaného lateralniho
useku vyboje jsou zavislé na zplsobu zobrazeni ICP do spektralniho pfistroje, tj. na pouzité
osvétlovaci soustave. Je Zadouci, aby do spektrometru vstupovalo zareni predevSim z kandlu
vyboje, kdezto zafeni z indukéni oblasti tvofené prakticky pouze emisi pozadi (rekombinaéni
kontinuum Ar, molekulovd emise slozek atmosféry z periferie vyboje) by meélo byt
eliminovano. Na zptisobu zobrazeni ICP do spektrometru tedy zavisi poméry signalu k pozadi
(S/B).

Soubor laterdlnich intenzit pro razné€ vysky pozorovani nad indukcni civkou vytvari
axialni rozdeleni intenzity emise, viz obr. 12, 13. Vyska pozorovani je obvykle definovana
jako vzdalenost stfedu pozorované oblasti vyboje od horniho okraje indukéni civky. Zménou
vysky pozorovani 1ze méfit emisi z IRZ, NAZ 1 z chvostu vyboje, identifikovat tak tyto zony
pii urcitém nastaveni piikonu a pratokl plynti a
zajistit optimalni podminky méteni
analytického signalu. Vyrobci spektrometra
dodavaji aplika¢ni programy s knihovnami
obsahujicimi  optimalni  (tzv. standardni)
podminky a optimaliza¢ni programy, které na
zakladé specifikovani analytické tlohy tyto
ucelové optimalni podminky urci.

Pocatkem devadesatych let 20. stoleti se
objevily na trhu komercni pfistroje nékolika

Axialni pozorovani ICP

Smér pozorovéni -

firem, vyuzivajici pozorovani ad b), tj. pfi

ztotoznéni optické osy s rotaéni osou symetrie Obr. 14. Prostorové rozdéleni emise v ICP vyboji,
S v 1r s v , . axialni pozorovani vyboje

vyboje. Toto usporadani, oznacované komeréné
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jako ,,axial torch®, umoznuje eliminaci pfispévku zafeni pozadi z indukéni oblasti
odclonénim plazmového prstence (obr. 14). Odclonénim zéfeni z rozhrani indukéni oblasti a
analytického kanalu se minimalizuji také nespektralni interference vyvolané pfitomnosti
nadbytku soli alkalickych kovii a pfipadné n€kterych dalSich hlavnich slozek osnovy vzorku.
Tyto interference, spocivajici ve zvySeni intenzity ¢ary analytu za pfitomnosti interferentu,
existuji pfedevs§im v oblasti /RZ, kterd pti mefeni ad a) neni z principu sniména, na rozdil od
méteni ad b). Vzhledem k nékolikanasobné vétsi hloubce zdroje ve srovndni s pozorovanim
kolmo k ose vyboje poskytuje "axial torch” vyssi hodnoty pomértu S/B a lepsi meze detekce.

Pti méfeni signalu kolmo k ose vyboje bereme v tvahu 4 oblasti kanalu, viz obr. 13.

V predehrivaci zone PHZ dochézi k desolvataci aerosolu, vypatrovani pevnych ¢astic a
atomizaci vétSiny molekul a radikalt. V pocdtecni zarivé zoné IRZ a v analytické zoné NAZ
probihd ionizace a excitace atomil a iontd. V kazdé z obou naposledy jmenovanych oblasti
pfevazuji jiné excitatni mechanismy, coz vede k odliSnym spektralnim pfechodim. Ob¢
oblasti se proto také odliSuji v plavodu a velikosti nespektralnich interferenci. Znalost
axialniho rozdéleni intenzity atomovych a iontovych ¢ar, molekulovych past a spojitého
rekombinacniho zafeni je proto podstatna pro nalezeni optimalnich podminek méteni.

Axialni rozdéleni intenzity ¢ary ma maximum, jehoz poloha nad civkou je pii daném
prostorovém rozdéleni koncentrace elektroni, atomi Ar*, A" a iontd Ar" uréovana
ioniza¢nimi energiemi Castice E; a E;4; a excitacni energii spektralniho pfechodu E.,.. E; je 1.
ionizaéni energie, kterd omezuje intenzitu atomové Cary pii vzrastu teploty nad urCitou
hodnotu-tzv. normovou teplotu, a soucasn¢ v souctu E;+ E,,. udava narok iontové ¢ary (II) na
celkovou energii Ej,, potiebnou k jeji excitaci. E;+; je 2. ionizacni energie, kterd omezuje
intenzitu emise iontové ¢ary (II) jedenkrat nabitého iontu. U stabilnich sloucenin, naptiklad
monooxidl prvkil vzacnych zemin, rozhoduje i disociaéni energie molekuly. Po dosazeni
Boltzmannova vztahu (37)

g5 E,
n_ = — |exp| ——— 31
w =M 5 |SXP| ~ 7 (31)

a

kde n,p je koncentrace atomil na excitované hladin€ p, n, je celkova koncentrace atomil, g,

Je statisticka véha stavu p, E je excitacni energie uvazovana od zakladniho stavu atomu £ =

0 a Z, je parti¢ni funkce atomuti

k
Z,= 8] exp| ——= (32)
j=1 k
neboli soucet po j = I---k stavech (symboly maji analogicky vyznam jako ve vztahu (37), do
vyrazu pro intenzitu emise (intenzitu vyzarovani) (30), dostdvame pro intenzitu atomové
spektralni cary

hc g E?
I = A n | =L lexp| —— 33
n =\ am,, S Z p( kT} )

a

kde n, je celkova koncentrace neutralnich atomi. Tato je ovlivnéna ioniza¢ni rovnovahou,
ktera je popsana Sahovou rovnici (8). S pouzitim vztahu pro stuperi ionizace
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o=—" (34)

n,+n,

lze psat vyraz pro intenzitu atomové ¢ary takto

hc g, E?
1, = {MJAM”O (1- G)[Z:] exp(— ij (35)

kde n, =n,+n, je celkova koncentrace ¢astic (atomu a iontd) daného prvku. Podle vztahu

—E°
(35) tedy roste intenzita atomové Cary s teplotou v exponencidlnim c¢lenu exp( kTp ],

soucasné vSak klesa koncentrace atomtl, nebot’ s teplotou roste stupen ionizace. Zavislost /,,=
f(T) prochazi pro danou ¢aru maximem pfi jeji normové teplote.
Pro intenzitu iontové cary (Il) byla experimentalné ovérena platnost vztahu

gi A ni Ei + Eexc
o= el ) @

pq<i

kde K je konstanta, E; je ionizacni energie, E... je excita¢ni energie horni hladiny ptfechodu
métend od zakladniho stavu iontu £ = 0 eV, ostatni symboly s indexy i maji obdobny vyznam
jako v pripad¢ atomové ¢ary.

Nejvyznamnéjs$i slozkou pozadi argonového ICP je spojité rekombinacni zareni
argonu. Intenzita rekombina¢niho kontinua je timérnéd sou¢inu koncentraci elektroni a iontl
Ar", nezavisi na frekvenci tohoto zafeni pro frekvence nizsi, nez je uréita limitni hodnota v

neni

(37)

a exponencialné klesa pro frekvence vyssi smérem ke kratSim vinovym délkam

1, =k7& exp[h(VL_V)J (38)

V>V, \/E kTe

Protoze koncentraci n; iontli A7 1ze ztotoznit prakticky s koncentraci elektront 7., je intenzita

rekombinacniho kontinua Ar umérna druhé mocniné€ koncentrace elektront.

Je ziejmé, ze optimdalni oblast vyboje ICP pro méteni analytického signdlu zavisi na
charakteru emitujicich ¢astic analytu i osnovy vzorku (ionty, atomy, molekuly), na energiich
procest ucastnicich se tvorby analytického signélu a tvorby doprovodnych rusivych signalt a
dale na pracovnich podminkach vyboje (pfikon, pritoky plynl, geometrie). Vliv parametrii
zdroje ICP na chovani signalu bude popsano v kapitole VI.
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Zaklady optiky spektralnich pristroji

Vitézslav Otruba a Viktor Kanicky
Laborator atomové spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,

Kotlarska 2, 61137 Brno.

Rozdéleni optiky

Z hlediska sledovanych vlastnosti zafeni mizeme optiku rozdélit na fyziologickou,
geometrickou, fyzikalni (vlnovou) a kvantovou. Fyziologicka optika se zabyva plsobenim
zafeni na lidsky zrakovy organ (fotometrie, kolorimetrie). Geometrickd optika se zabyva
Sifenim svétla bez ohledu na jeho podstatu a vyvinula se podstatné diive nez optika vlnova.
Fyzikalni optika se zabyva jevy, pfi nichz je nutné pfihlizet k vinovym vlastnostem zateni
(interference, ohyb a polarizace zatreni). Kvantové vlastnosti zafeni jsou nutné predevsim pro
popis zafeni ¢erného télesa a fotoelektricky jev.

Geometricka optika
Zakladni predpoklady geometrickeé optiky:

e V homogennim izotropnim prostiedi se svétlo §ifi pfimocate

e Svétlo se $ifi nezavisle na tom, zda prostorem prochazi i jiné svétlo (jednim bodem
mize prochédzet nekone¢né mnoho paprski, aniz by se ovliviiovaly)

e Na rozhrani dvou prosttedi se svétlo odrazi pod tymz uhlem, pod kterym dopada

e Pii prichodu do jiného prostiedi se svételné paprsky ldmou podle Snellova zakonu
lomu (n=sino/sinf)

e Chod paprski je zdménny a kazdy paprsek mize svou cestu prob&hnout i opacné.

Zakladni zékony geometrické optiky shrnuje Fermantlv princip: Svétlo se v prostoru
§iri z jednoho bodu do druhého po takové draze, aby doba potiebna k probéhnuti této drdahy
nabyvala extrémni hodnotu. Extrémem je ve vétsSing piipadli minimum.

Zakon lomu svétla

n
Dvé prostfedi s rGznymi indexy lomu n a n’, oddélena
rozhranim (svétlo se v prostfedich $ifi riznou rychlosti v=c/n
a v'=c/n"). Z Fermantova principu je mozné odvodit, Ze ]
n

sina/v=sinf/v" a Snellliv zdkon nsine=n"sin f
Vzhledem k tomu, Ze optické materidly maji rizny index

lomu pro rtizné vinové délky, je mozné této vlastnosti vyuzit
k rozkladu svétla podle vlnovych délek napf. hranolem . 1 {om svétla
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v klasickych spektralnich pfistrojich. RozliSovaci schopnost hranolu R = A/AA je z hlediska
dnesnich spektrometrii nizka. Pouziti maji hranoly ve spektrometrech s echelle miizkou pro
separaci fadl spektra.

Disperze hranolu: Rozlisovaci schopnost: /'
: Pf.: R = 4200
2s1mn—
A5 _ 2 M R=R A pro flintové skio,
M Y. = B =100mm
It sin AL A=400nm
2 — o
@ =60

Obr. 2. Rozklad svétla hranolem

Na obr 3. je optické usporadani klasického spektrografu, napt. typu Q24 firmy Carl Zeiss,
pouzivajici k detekci fotografickou desku. Hranol je kiemenny, kolimator s objektivem je
konstruovan z kiemennych ¢ocek

objektiv
- " . ¥ . l,."’

-’_".\ Dispersni : — ::?/ f okular

) prvek :
Stérbina  wol& (hranol dal Y
mfizka) ekohfed /

Obr. 3. Hranolovy spektroskop

Zobrazovaci soustavy

Pti realizaci optickych zobrazovacich soustav se vyuziva jednak odrazu, jednak lomu
zafeni. Vzhledem k velké zévislosti indexu lomu optickych materidlti na vinové délce se v
ICP spektrometrech pouziva predevsim zrcadlova optika. Reflexni povrch zrcadel je obvykle
hlinikovy s povrchovou ochrannou vrstvou oxidu kiemicitého nebo fluoridu hoiecnatého.
Odrazivost novych zrcadel se pohybuje v blizké UV a viditelné oblasti kolem 98%, s ¢asem
ale klesd az na 60% 1 v bezprasném prostiedi uzaviené optické soustavy. Ve vzdalené a
vakuové UV oblasti je situace podstatn€é hor$i, odrazivost miZe klesnout i pod 30% pfi
soucasném nartistu rozptyleného zareni.
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Kulové¢ zrcadlo (obr. 4)

L B0

konkavni /

Paprsky jdouci rovnobézné s optickou osou se budou po odraze od dutého zrcadla
soustied’ovat do jednoho bodu F (ohnisko), lezici ve vzdalenosti poloviny poloméru kiivosti
dutého zrcadla. Pro zobrazeni predmét plati vySe uvedena zobrazovaci rovnice, kde a je
predmétova vzdalenost, a " pak obrazova vzdalenost.

U kulovych zrcadel (i u ¢ocek s kulovymi plochami)
paprsky, prochézejici v blizkosti optické osy, jsou odrazeny do
ohniska, paprsky vzdéalenéjsi od osy jsou odraZeny mimo
ohnisko. Jejich obalova plocha se nazyva kaustika (otvorova,
sféricka vada zrcadla). Korekce sférické vady je mozna
pouzitim nekulovych rota¢nich ploch nebo umisténim asférické
korekéni desticky (Schmidtova korekeni desticka) pred kulové
zrcadlo. Tato moZnost se vyuzivd minimalné, jednak kvili
barevnym vadam korekéni desticky, jednak kvili vysoké cené.

wewr

kulovych takze se Casto pouziva omezeni Siiky svazku paprsku i - 7
za cenu snhizeni svételnosti systému.

Koma: Pii Sikmém prichodu rovnobéznych paprskli se Obr. 5. Sféricka vada zrcadla
tyto nebudou sbihat v ohnisku, ale vytvofi ovalny obrazec, pfipominajici tvarem kometu.

Asféricka zrcadla

umozinuji zobrazeni bodu
v nekoneénu  para-
bolickym zrcadlem do
ohniska, u obrazu
blizSich pak zobrazeni
bodu v jednom ohnisku
eliptické rota¢ni plochy
do druhého ohniska

Obr. 6. Asféricka zrcadla
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Je-li svételny zdroj umistén mimo optickou osu zrcadla, nejsou odrazené paprsky rovnobézné.
V tomto pfipad¢ je mozné pouzit ¢ast zrcadla lezici mimo jeho vrchol (off axis, excentrické),
jak je zndzornéno na obr. 7.

Obr. 7. Excenrické (off axis) zrcadlo

Astigmatismus: Zobrazuji-li se body

mimo optickou osu, objevi se jesté
dalsi vada — astigmatismus, kterd se
projevuje i pii zobrazovani velmi
uzkym svazkem paprski. Prosly
svazek paprskti neni homocentricky,
tj. neprochazi jednim  bodem.
Paprsky v merididlnim fezu (AoA)
se protinaji v bodé¢ A’, paprsky v
sagitalnim fezu (B¢B,) se protinaji v
jiném bodé¢ B’’. Paprsky druhého
fezu vytvareji v téchto bodech obraz
bodu P ve tvaru usecky (B¢'B"),
prip. (AoA;). Mezi obéma témito
body lezi rovina optimalniho
zaostfeni (B;"). Vzdalenost obou
bodii se nazyva  astigmaticka

vzdalenost. Korekce astigmatismu je Obr. 8.: Astigmatismus

mozna pri pouziti rotacné

nesymetrickych (toroidnich) zrcadel, jejichz vyroba je ale mimotfadné naro¢na a draha. Ve
spektralnich pfistrojich se pouzivaji prevazné rotaéné¢ symetricka zrcadla (pfipadné duté
difrakéni mfizky) a vystupni §térbiny se umist'uji do vzdalenosti, kde se vytvari astigmaticky
obraz rovnobézny s vystupni Stérbinou. Toto feSeni ovSem neni mozné pii pouZziti modernich
plosnych detektort, takze v komerénich piistrojich se zacinaji pouzivat i toroidni zrcadla.
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Zklenuti obrazu (pole) vznikd pfi zobrazovani kulovou plochou. Body lezici v roviné kolmé
na osu jsou zobrazovany na rotacni kiivé plose a dochazi ke zklenuti obrazu (obr. 9). Toto
zkresleni rusi pfedevsim pii pouziti modernich ploSnych CCD a CID detektort.

8’ n.
> 1
2
B jg
AJ’

Obr. 9. Zklenuti pole: Piredmét AB je zobrazen na zaktivené plose A'B’".
Ostry obraz je rozlozen na rotacni ploSe a nelze jej zobrazit ostie na roviné. Pfi pieostieni je mozné dosahnout
ostrosti bud’ ve stfedu obrazu (2) nebo na okrajich (1,3)

Zkresleni (distorze) obrazu: 1 kdyz budou splnény podminky bodového zobrazeni a
odstranéno zklenuti obrazu, nemusi jesté tvar obrazu odpovidat tvaru pfedmétu, tj. ptimka se
nemusi zobrazit jako pfimka. Pfi zobrazeni ctverce (obr. 10a) jsou jeho pfimkové strany
zobrazeny jako dovniti zakfivené ¢ary (obr. 10b, poduskové zkresleni) nebo vypuklé kiivky

(obr. 10c, soudkové zkresleni).

s W

i

a) b) g

Obr. 10. Poduskové a soudkové zkresleni
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Fyzikalni (vinova) optika

Z vinového hlediska je elektromagnetické zateni pficné vinéni, pti kterém se v jednom
sméru periodicky méni hodnota elektrického a ve sméru na ném kolmém magnetického
vektoru, které se §iii prostiedim rychlosti v = (ep)™, pro neferomagneticka prostiedi pak v =
cosr'%, kde coje rychlost Sifeni zafeni ve vakuu.

N7

kmitova rovina

%/M
|

Obr. 11. Rovinna postupna vina se sinusovym pribéhem

Z tohoto hlediska je mozné kvalitu elektromagnetického zéfeni charakterizovat vinovou
délkou (A1) predstavujici vzdalenost mezi dvéma sousednimi body o stejné fazi. Zakladni
vlastnosti:
e V homogennim izotropnim prostfedi bez elektrickych naboji plati linearni vztahy a
plati princip superpozice - nevznikaji nové kmitocty.

o Kazd¢ periodické vinéni je mozné povazovat za smés vinéni Cist€ sinusovych
(Fourieriiv rozvoj) a vySetfovat kazdé zvIast'.
Vinové vlastnosti svétla (obecnéji elmag. zatfeni), ilustruje Younglv interferencni experiment:
Podle Huygensova principu dochazi k difrakci monochromatického zéafeni na Stérbiné So,
ktera puisobi jako bodovy zdroj svétla o polokulovych vinoplochach. Po dopadu na stinitko B
je svétlo difraktovano na Stérbindch S; a S,. Svételné viny postupujici z téchto Stérbin se
vzajemn¢ piekryvaji a interferuji. Na stinitku C vznika interferencni obrazec maxim a minim.

| | |
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Obr. 12. Youngiv interferenc¢ni experiment
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Obr. 13. Schéma Youngova experimentu

Optickd miiZka

Pri interferenci
koherentniho  svételného
vinéni o vlnové délce A
vznika interferencni
maximum Vv bodech, pro
které je splnéna podminka:
Al = kA; pro k=0, 1, 2.
Interferencni minimum
naopak nastavd, kdyz je
splnéna podminka

Al = Ck-DA2; k = 1, 2.
Velicina  kudava  tad
interferen¢niho maxima
(minima).

Podobnym zptisobem Ize sledovat ohyb také na vét§im poctu Stérbin. Velké mnozstvi
pravidelné a husté rozlozenych velmi tenkych Stérbin (vrypl) oznacujeme jako optickou

(ohybovou nebo difrakéni) miizku. Vzdalenost d stiedit dvou sousednich §térbin se nazyva

miizkovéa konstanta.

' k bodu P
pozorovaciho
'9-\ stinitka
< /
"
.L!—‘
;:;"\..
e
-I‘.r
i ~ - s - " - -
(!f 9 o Drahovy rozdil mezi
A6 sousednimi paprsky
I A W

Obr. 14. Opticka mrizka

velmi uzkych tenkych maxim na tmavém pozadi.

Pokud na mtizku dopadéa rovnobézny
svazek svétla, stanou se vSechny
body Stérbin zdroji elementarniho
vinéni. Budeme-li sledovat svétlo,
které z miizky vystupuje pod uthlem
®, uvidime pouze paprsky, které jsou
od kolmice k mfizce odchyleny o
thel ®. Mezi paprsky ze dvou
sousednich S$térbin je drahovy rozdil
0. Pokud je splnéna podminka

O =dsin® = kA

pro k = 0,1,2,..., pak dochazi k
zesileni, piicemz Kk uréuje tad
maxima. Pfi velkém poctu Stérbin se
ve vSech smérech, které nevyhovuji
uvedené podmince svétlo témét uplné

vyrusi. Interferenni jev tedy pfi
ohybu na optické miizce dava sérii
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Paprsky jdouci ze Stérbin difrakéni miizky ke vzdalenému bodu P jsou piiblizné
rovnobézné. Drahovy rozdil mezi kazdymi dvéma sousednimi paprsky je dsin®, kde ® je
uhel, vyznaceny na obrazku. Pro maxima (¢ary) plati:

dsin®=mA, m=0,1,2... (Fad spektra)

RozliSovaci schopnost miizky R (A/AX, kde AA je nejmensSi rozliSitelny rozdil
vlnovych délek na vinové délce A, viz nize) je pak dana Sitkou interferencnich maxim a je
pfimo umérna poctu interferujicich paprskii (Stérbin, vryptl) miizky a fddu maxima, tedy
poctu interferujicich sinusovek daném drdhovym rozdilem interferujicich paprskt (1, 2,
3....100...1000...), takze

R=m.N,
kde m je tad spektra a N celkovy pocet interferujicich paprski. Obvykle se spektrometry
konstruuji tak, aby celd plocha mtizky byla rovnomérné ozétena, takze pocet interferujicich
paprsku je roven poctu vrypl miizky.

Vysokou rozliSovaci schopnost maji tedy mfizky s vysokym poctem vrypt a nizkym
fadem spektra (N~100 000 — 500 000, m = 1-5), mensim poctem vrypl a vysokym fadem
spektra (N~100 - 1000, m~50 — 500, typ echelle) & interferometry (Fabry-Perot m~10* - 10°,
N~10 — 500, v tomto piipadé¢ dano odrazivosti zrcadel). V ICP spektrometrech se pouzivaji
jednak miizky pracujici v nizkém tadu spektra, a to jak rovinné (predevSim v montazi
Czerny Turner (obr. 15), tak duté v montazi Paschen Runge (obr. 16).

second grating
2400 trfmm

primary grating =
2924 tr/mm , virtual entrance slit
[/
II 126nm
Entrance slit
460nm
Obr. 15. MontaZ Czerny-Turner Obr. 16. MontaZe Paschen-Runge

Mrizky pro ICP spektrometry se v soucasnosti zhotovuji jako interferencni (holografické):

prostor
interference

laserovy paprsek

vrstva
fotorezistu

laserovy paprsek

Piiprava rovinné holografické miizky  Priprava konkavni mrizky s korekcei optickych aberaci
s rovnymi a ekvidistantnimi drazkami s nelineirné rozloZzenymi zakfivenymi drazkami

Obr. 17: Vyroba inteferen¢ni miizky
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nejprve se exponuje fotorezist interferencnim obrazcem laserovych paprskli a poté nasleduje
povrchovéa Uprava s tvarovanim profilu vrypl iontovym leptanim:

15000

Blaze profile of an holographic grating blazed by ion etching
(STM microscope).

Y

Obr. 18: Mrizka upravena iontovym leptanim

Vysoké rozliSovaci schopnosti pfi pomérné kompaktni konstrukei je mozné dosdhnout
s mfizkou typu echelle. Tato mfizka tvoii pfechod mezi Michelsonovou stupfiovou miizkou
(,,echelon®) a mftizkou ,.echelette”, kterd soustfed’uje svétlo do thlu, ve kterém lezi jen
spektrum urcitého fadu (obr.19).

F‘_ —
Obr. 19. Mrizka echelle

RozliSovaci schopnost je dana pocCtem vrypt (stupnid) N a ftadem spektra,
odpovidajicimu poctu sinusovek zafeni na vysku stupné (t):

R=mN, m=2t"/A
Napt.: pro A=500 nm, N=500, t'=0,05 mm —R=100 000, tad spektra m=200. Jednotlivé fady
spektra se ovSem prekryvaji (volny spektralni interval je pouze nékolik nanometrlt), takze je
nutnd separace jednotlivych tadt spektra, obvykle v plose za pouziti hranolu nebo dalsi
miizky a disperzi kolmo k disperzi echelle mfizky.
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Obr. 20: Piekryvajici se iFady ve spektru mrizky Obr. 21 ZkiiZena disperze a echelle m¥izka
echelle

Opticky systém s uspofadanim Echelle pouzivéa vétSina svétovych vyrobed. Pouzitim
dvojitého rozkladu svételného signalu je zajisténo dvojrozmérné rozlozeni spektra, tedy dle
vlnovych délek a dle optickych fadii soucasné. Vznika tak dvourozmérné plosné spektrum,
tzv. Echellogram, viz obr. 22,23. Osa X u echellogramu piedstavuje rozklad dle vinovych
délek a osa Y rozklad dle optickych radu.

order

Cu221.4 5 =
132 [ 100
A1167.0/ [ | N
._—E A \‘o ®
s AT N
[ \‘\,
Pb 220.3 .‘
Ti 368.5
wavelength
Obr. 22 Echellogram Obr. 23 Pozice emisnich ¢ar na echellogramu

Nevyhodou optického usporadani echelle je fakt, ze rozliSeni neni konstantni v celém
rozsahu méfenych vinovych délek. Z tohoto divodu jsou u ICP-OES spektrometrii s echelle
optikou pouzivany optimalizované miizky, které¢ zajistuji nejlep$i mozné rozliSeni v SirSim
okoli 200 nm, kde se vyskytuje vétSina v ICP-OES bézné pouzivanych spektralnich ¢ar. Pfi
zvySovani vinovych délek nad 200 nm dochazi k mirnému snizeni rozliSovaci schopnosti,
ktera ale vétSinou nema vliv na parametry stanoveni. Dal$i nevyhodou je vys$i hodnota
rozptyleného zareni, ktera mtze ovlivnit stanoveni nizkych koncentraci na ¢arach s nizkou
intenzitu v pfitomnosti matri€niho prvku s vysokou intenzitou (pf. Stanoveni Cd, As ve
vapenci).
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Spektrometr s echelle optikou dosahuje vysoké rozliSovaci schopnosti pifi malé
stavebni délce. K detekci je mozné pozivat fadu vystupnich Stérbin s fotondsobicem nebo
spektrum zobrazovat na CCD ¢i CID plosny detektor. Vysokou disperzi se dosdhne nizkych
detekénich limith a sniZeni spektralnich interferenci pti dobré svételnosti systému.

Obr. 24 Spektrometr s echelle miizkou, fokusujicim Féryho hranolem a ve fokalni roviné umisténou
deskou vystupnich $térbin pro detekci fotonasobicem. Vybér Stérbiny provadi SW pocitace, sken ¢ary se
realizuje krokovym posunem desky vystupnich $térbin.
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Spektralni pristroj

Zaklady optiky a podrobné informace o konstrukci spektralnich pfistroji lze nalézt
napiiklad v monografii [1]. V této kapitole budou shrnuty vztahy a udaje uzite¢né pro praxi.

Spektrometr slouzi k separaci zafeni podle vinovych délek a k méfeni emise
spektralnich ¢ar. Jako disperzni Cleny se pouzivaji miizky na odraz. V soucasné¢ dobé jsou
komer¢né vyrabény 3 typy spektrometri:

i) spektrometry srovinnou mifiZkou montaZze Czerny-Turner nebo fid¢eji Ebert-
Fastie;
ii) spektrometry s konkavni mtizkou, nej€astéji montadze Paschen-Runge;

iii) spektrometry s mtizkou typu echelle a déli¢em spektralnich tada (hranol).
Spektrometr s rovinnou miizkou tvofi tyto soucasti:

a) osvétlovaci soustava,

b) vstupni (primarni) Stérbina,

c) zrcadlovy objektiv kolimatoru

d) rovinna mfizka, (u spektrometru s konkavni miizkou misto rovinné zastadva miizka

soucasn¢ funkci kolimatorového a kamerového zrcadla),

e) zrcadlovy objektiv kamery,

f) vystupni Stérbina,

g) detektor.
Osvétlovaci soustava je tvofena Cockami a slouzi k osvétleni vstupni §térbiny zadanou
soucasti zdroje a k maximalnimu vyuziti svételnosti spektrometru.

Miizku si lze predstavit jako soubor S$térbin, na nichz dochéazi pifi dopadu
monochromatického zaieni ke vzniku difrakéniho obrazu. Tyto §térbiny jsou reprezentovany
u miizek na odraz vrypy. Pii dopadu monochromatického zafeni na miizku pod thlem a se
zesiluje interferenci zéafeni odraZzené pod takovym uhlem p, kdy je drahovy rozdil paprska
odrazenych ze sousednich vrypi roven celistvému nasobku vlnové délky. Nahradime-li
vzdalenost vrypt d (miizkova konstanta) hustotou vryp n [mm’'], ma tzv. Braggova
podminka tvar

sinag +sinf=k-n-1 [l
kde 4 je vlnova délka a k je tad spektra. Znaménko ,,plus“ se tyka thli a, f na téze strané
normaly miizky, znaménko ,,minus‘ pak thlt po obou strandch normaly (obr. 25).
Zakladni charakteristikou miizky je jeji rozliSeni (angl. resolution), coz je vzdalenost

A4, (nm) dvou car ve spektru, které

povazujeme podle zvolené¢ho kritéria za sina + sin B, = knk
rozliSené. Podle tzv. Rayleighova kritéria o sina-sinp;=knA
lze povazovat dv€ Cary o stejné intenzité
(vysce) za rozliSené, kdyZz hlavni maximum ai B
jedné cary lezi pti vinové délce 1.
difrakéniho minima druhé cary (obr. 26).
Mezi obéma maximy Car je zarez, jehoz
hloubka ¢ini 19% z vysky Cary v maximu.
Kromé¢ rozliSeni se u miizky udéava Obr. 25

n=1/d
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charakteristika  zvand  teoretickd  rozliSovaci
schopnost R (angl. theoretical resolution power). Ta "
je definovéna jako pomér vinové délky 4 ku rozliSeni

pii této vinové délce Al a lze odvodit, Ze zavisi na 0810 I,
celkovém poctu vrypt dle vztahu Il 04051
A ] Tt !
R=—"—=k-nW=k-N [2]
A4, i
kde W je sitka mfizky a N je celkovy pocet vrypl. ~— - S
Vyraz ,vryp®“ pochéazi historicky z ptvodniho 1mir'1;mj:'

zpiisobu vyroby mifizek rytim. V soucasné dob¢ se
miizky  zhotovuji  pfevazné interferometricky
laserovym paprskem a termin ,,vryp* (angl. groove) je nahrazovan terminem ,,¢ara‘“ (line).

Ze vztahu (2) je ziejmé, ze teoretickd rozliSovaci schopnost mfizky je pro danou
miizku a dany fad spektra konstantou. Mtizka s vysokou teoretickou rozlisovaci schopnosti R

vvvvv

Obr. 26

teoreticka rozliSovaci schopnost 672000, coz odpovida pii 230 nm ve 2. fadu rozliSeni 0,3 pm.

Spektra rlznych tadt se prekryvaji. Nejedna-li se o miiZky typu echelle, energie
(intenzita) s rostoucim fadem spektra klesd a prakticky se vyuziva zpravidla nejvyse 3.-4.
fadu. Z Braggovy podminky (/) vyplyva, Zze pod thlem f bude odrazen napiiklad paprsek
s A=600 nm v prvnim fadu spektra (k=1) a soucasné¢ 1=300 nm ve druhém tadu spektra (k=2),
A=200 nm ve 3. fadu atd. Méfime-li v uréitém tadu v dané spektralni oblasti, kde se soucasné
promita spektrum nizs§iho ptipadné vyssiho fadu, vznikd nebezpeci spektralnich interferenci.
Ptipadné ruSeni spektrem 1. fadu v odpovidajici oblasti spektra 2. fadu, v niz méfime
analytické cary (a naopak), se odstraituje vhodnym filtrem, ktery absorbuje v pfislusné
dlouhovinné (kratkovinné) oblasti. Pfi méteni v UV oblasti ve vysSich fadech lze eliminovat
viditelné zéfeni z niz§ich fadi pouZzitim fotonasobice citlivého jen na UV zéfeni (tzv. solar
blind). Energii difraktovaného zéafeni lze soustiedit do urcité oblasti spektra s pouzitim miizek
s vrypy sklonénymi pod ur€itym uhlem 6, obr. 27. Dopadé-li na miizku zafeni v tzv.
Littrowové konfiguraci, a=f=6, je maximalni uc¢innost odrazu zatfeni pii odleskové vinové
délce 4, 6 je odpovidajici odleskovy thel:

sing+sinff=k-n-A,-10° [3]

2sin@=k-n-A,-10° [4]

kde n je v mm™, 1z je v nm. Podle vztahu Littrowova podminka
sin o + sin B = 2sin 8 = KnAs

(62) md mtizka se 2400 carami /mm a
odleskovym thlem 27,5° maximdlni zisk
energie pti A3 = 385 nm v 1. fadu spektra,
resp. pfi Az = 192 nm ve 2. fadu.

Obr.27
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Mezni vinova délka, pti které jesté dochdzi k difrakci je urCena poctem Car na mm a
odpovid4d maximalni hodnoté tihlti dopadu a difrakce 90°, potom sina =sin f =1:

l+1=sing+sinf=k-n-A_ -10° [5]

A =10°—2— 6]
‘n

S miizkou 2400 mm™ Ize dosahnout teoreticky spektralniho rozsahu do 830 nm, s mfizkou
3600 mm™' 550 nm, s miizkou 2400 mm™' ve 2. fadu nebo s miizkou 4800 mm™ v 1. fadu 415
nm a s mifzkou 3600 mm™ ve 2. fadu 275 nm. Ve skute¢nosti je uhel dopadu vzdy mensi neZ
90° a maximalni dosaziteln4 vlnova délka je kratsi nez teoretickd hodnota.

Mrizka je dale charakterizovana uhlovou disperzi df/dA, coz je uhel mezi dvéma
paprsky, jejichz vlnova délka se li§i o jeden nanometr. Uhlova disperze je vyjadiena
v jednotkach [rad/nm].

dap _k-n- 10°°
dA  cos p

Linearni disperze dx/dAje délka spektra v ohniskové roviné piipadajici na jednotku vinové

[7]

délky a je vyjadiena v [mm/nml].
Cast&ji se pouziva reciproké linearni
disperze dA/dx v [nm/mm]

dA _10°cosfp A-cosf s] 0=
dx  k-n-f (sina+sinfg)-f
kde f je ohniskovad délka kamery
spektrometru a f je difrakéni thel.
Nejlepsi, tedy nejnizS§i reciproké 1
linearni disperze je dosazeno pro é
velké uhly a, B a velkou ohniskovou 1 Spektrometr Czerny-Turner
vzdalenost kamerového objektivu. Pro . g

vypocet reciproké linedrni disperze
monochromatoru s rovinnou miizkou vyjadiime nejdiive uhel f. Plati, Ze rozdil a - f= 2i je
konstantni (obr. 28), pak

pB= arcsin(k'n%}ii [9]

2cosi

kde i je thel sevieny spojnici stiedu zrcadla se Stérbinou a spojnici stiedu zrcadla se sttedem
miizky. Znaménko je (+) pokud je mfizka orientovana smérem ke vstupni Stérbiné (coz je
piipad na obr. 29), znaménko (-) plati, je-li miizka otocena k vystupni §térbiné. Jako piiklad
lze uvést, jak se méni reciprokd linearni disperse v zavislosti na vinové délce pii pouziti
monochromatoru Czerny-Turner s ohniskovou vzdalenosti 1 m, m¥izkou 3600 mm™ v 1. fadu
spektra: od 170 nm do 300 nm klesa z 0,253 na 0,215 nm/mm, pfi 400 nm je 0,168 nm/mm a
pii 500 nm 0,090 nm/mm. Srovndme-li pouzivané moderni monochromatory, pak pii pouZiti
miizek 1800 mm™ az 4200 mm™, ohniskovych vzdalenostech 0,4 az 1 m a méfeni v 1. nebo 2.
fadu spektra se pohybuje reciprokd linedrni disperze pfi vinové délce 230 nm od 0,1 do 0,7
nm/mm. VInova délka 230 nm byva uvadéna jako referencni.
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U spektrometru
s konkdvni mfizkou a montdzi
Paschen-Runge (obr. 29) je uhel
dopadu a konstantni a difrakcéni
uhel f 1ze tedy snadno vypocitat
z Braggovy podminky.
Reciprokd linearni disperze pii
230 nm v 1. fadu spektra je u
téchto  spektrometric.  obvykle
vrozsahu 04 - 0,9 nm/mm
v zavislosti na n a f. Mfizka je
nepohybliva.

Mrizka echelle (obr. 30) Obr.29
se vyznaGuje malou hustotou vrypd, obvykle 79-316 mm™. Vrypy maji schodovity tvar,
pricemz kratsi plocha vrypu svira s rovinou miizky uhel . Ob¢ plochy vrypu jsou na sebe
kolmé. Pomér délky ¢ a vysky s vrypu je obvykle roven dvéma, takze pro tihel 8 vyplyva

. Spektrometr
Paschen-Runge

anf=1=2 = 6=6326 [10]
S

. . ., e
Echelle  mfizka je  pouzivéna chelle mfiZka

v Littrowové  konfiguraci.  Zateni “"'~.=°z d
dopad4 kolmo na kratsi plochu vrypu \ /\
pod uhlem o = € vzhledem k normale a=p=o / \

miizky a odleskovy uhel g = 6.
V malém rozsahu difrakénich thla
blizkych  Uhlu  odleskovému  se
piekryva veétsi pocet tada spektra.
Vyhodou  echelle  mfizky je
skute€nost, Ze odleskovy efekt se
uplatiiuje 1 ve vysokych fadech spektra (20. — 170. fad), kde je mozno dosédhnout vysoké

rozliSovaci schopnosti. Braggova podminka ma pro miizku echelle tvar
k-A=2d-sinf=2t [11]

04

k-A= 2d-sinp = 2t
dB/dA = 2(tanB)fA
tanp=tls tis=2
B =63°26"

Obr.30

odtud uhlova disperze je rovna

ﬁ:ﬂanﬁ [12]

dA A
a s rostouci vlnovou délkou kleséa. Reciproka linearni disperze
CONR T
dx 2f-tanf

se srostouci vinovou délkou zvétSuje (tedy zhorSuje) - na rozdil od monochromatoru
s rovinnou miizkou. Teoreticka rozliSovaci schopnost echelle spektrometru s rostouci vinovou
délkou klesa, jak vyplyva ze vztahu ziskaného dosazenim za k-n z Braggovy podminky do
vztahu pro teoretickou rozliSovaci schopnost s vyuzitim konkrétni hodnoty difrakéniho

(odleskového) thlu
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W(sina +sin ) 2sin B-W _ 2sin(63°26") 1.79W [14]
) A ) )

a rozliSeni A4, se zvySuje s druhou mocninou vlnové délky

R=

12
AA, = 15
* 179w i3]

Typickd  hodnota  teoretické  rozliSovaci
schopnosti echelle mfizky je blizka 500 000.
Mrtizka echelle vyzaduje separaci prekryvajicich
se spektralnich tadi. Ze tii existujicich moznosti
se vsoucCasné dob¢ nejcastéji uplatiiuje tzv.
zktizend optika (obr 31). Difraktované zafeni
vystupujici  z echelle mfizky je podrobeno
disperzi hranolem ve sméru kolmém na disperzi

mifZky. Vtakto ziskaném dvourozm&mém  ODbr. 31 1-echelle mfizka, 2- fokusacni
zrcadlo (objektiv), 3 — hranol, 4 — fokalni rovina

spektru nalezneme v jednom rozméru jediny fad
spektra s uritym volnym spektralnim rozsahem (pouze né€kolik nanometrit), ve sméru na néj
kolmém pak jednotlivé spektralni fady. U soudobych spektrometri prevazuje varianta
s pevnou miizkou a hranolem. U sekvencnich pfistrojii se pohybuje vystupni Stérbina pomoci
pocitacem fizeného XY-soufadnicového translatoru a sniméd postupné analytické Cary
v riznych fadech. U simultannich pfistrojl je 2D-spektrum zobrazeno na plosny detektor.
Doposud bylo uvazovano pouze teoretické rozliSeni miizky bez ohledu na dalsi casti
spektrometru. Nizké teoretické rozliSeni (vysoka teoretickd rozliSovaci schopnost)
v soucasnosti pouzivanych miizek vSak neni rozhodujici, protoze praktické rozliSeni
spektrometru je limitovano jeho konstrukci a vadami optickych ¢lent. Tzv. instrumentalni

Sitku spektralni ary A,lze vyjadfit jako soucet 3 piispévki
2 2 2 0.5
Adpys = [(A/io) + (A/ISBW ) + (AAAB) ] [16]
kde A/je teoretické rozliSeni miizky, Al je Sitka propousténého spektralniho pasma a
AL, je piispévek optickych aberaci (vad) pii pouziti kulovych zrcadel.

Siika propousténého spektralniho intervalu (pasma), (angl. spectral bandwidth) Al ,
je dana sou¢inem &iiky §térbiny a reciproké linearni disperze di/dx . Sitky vstupni a vystupni
Stérbiny nebyvaji stejné a v pripad¢ nékterych spektrometri jsou nastavitelné. Kromé toho i
v piipad¢, Ze obé Stérbiny jsou nastaveny na stejnou Sitku, nejsou stejné jejich obrazy. Pro
vypocet propousténého spektralniho pasma Adg,,

dA
Adggy =S,0 == [17]
dx

je proto rozhodujici vysledna Sitka Stérbiny s, , kterd predstavuje vétsi z obou hodnot

res

S, o5 =max[s 38, ] [1 8]

en’ “ex
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kde s,, je $ifka vstupni $térbiny a s, je $itka vystupni §térbiny. Sitka obrazu vstupni térbiny
na Stérbin¢ vystupni je dana soucinem skute¢né Sirky vstupni Stérbiny a faktoru zvétSeni G,
kde
G =cosa/cos [19]

Je-li miizka natoCena smérem ke vstupni §térbiné, je f > a a G >1. Jsou-li obé& $térbiny stejné
Siroké, pak obraz vstupni Sté€rbiny bude SirSi a vysledna Sitka Stérbiny s,,. bude zaviset na
Sifce vstupni Stérbiny. Je-li naopak miiZka obracena k vystupni $té€rbiné, pak f < a, G <1 a
vstupni $térbina se zobrazuje se zmenSenim. Jsou-li pfitom obé¢ Stérbiny stejné Siroké, bude
vysledna Stérbina ddna $térbinou vystupni.

Teoretické rozliSeni miizky ve srovnani s propousténym spektralnim intervalem
obvykle predstavuje vyznamné niz$i hodnotu a pifi vypoctu instrumentalni Sitky Cary se
prakticky neuplatni. Jako piiklad lze uvést rovinnou miizku 2400 mm™ o $ifce 140 mm, ktera
ve druhém fadu poskytuje pii vinové délce 230 nm teoretické rozliSeni A4=0,3 pm. Pfi

pouziti této miizky v monochromatoru s ohniskovou vzdéalenosti 1 m, je hodnota reciproké

vvvvv

poskytne monochromator Sitku propousténého spektralniho pasma Adg, = 2,355 pm.

Instrumentalni $itka ary 4, vypoctena jako odmocnina ze souétu ¢tvercu teoretického
rozliSeni a propousténého spektralniho pasma je potom 2,374 pm, cozZ je nevyznamny rozdil
proti Adg, . Obvyklé Sitky Adg,, jsou spiSe vétsi, typicky 5-10 pm. Vyznamny piispévek
k instrumentalni Sifce ¢ary predstavuji optické vady (aberace), které jsou zplisobeny pouzitim
kulovych zrcadel misto parabolickych (z ekonomickych divoda). Kulova vada konkavniho
zrcadla neboli sférickd aberace zplsobuje, ze svazek paprskii rovnobéznych s optickou osou
zrcadla se po odrazu neprotind v jednom bodé¢, ale na tzv. kaustické plose. Pfi zobrazeni bodu
vzdaleného od optické osy vzniké slozity obrazec v prostoru — tato vada se nazyva koma a
projevuje se asymetrickym profilem ¢ary. Astigmatismus vznikd pfi Sikmém dopadu paprsktl
na duté zrcadlo, kdy se odrazené paprsky protinaji ve dvou tseckach na sebe kolmych,
zvanych fokaly, které lezi ve dvou rovinach. Zklenuti obrazu (soudkovité, polstatovité)
vznikd tehdy, jsou li vn&jSi Casti pfredmétu zvétSeny vice nebo méné nez cCasti vnitini.
Uvedenou vadu eliminuje pouziti eliptickych a toroidnich zrcadel.
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Fotodetektory

Vitezslav Otruba

Laborator atomové spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,
Kotlarska 2, 61137 Brno.

1. Typy fotodetektoru

Fotodetektory ptevadi optické zareni na elektricky signdl. Fotodetektory vyuzivaji
jednak primé fotoelektrické jevy, pii kterych jsou dopadajicim (absorbovanym) zatfenim
generovany nosice nabojl, a termojevy, pti kterych ohfevem absorbovanym zarenim vznikaji
neprimeé elektrické jevy.

Detektory zalozené na tepelnych ucincich zéatfeni absorbovaného v detektoru se
pouzivaji predevsim v infracervené oblasti spektra (bolometry, pyroelektrické detektory,
Golayova cela), ve viditelné a UV oblasti spektra maji proti jinym detektorim malou citlivost
a velkou Casovou setrvacnost. Pfi vhodné konstrukei ale umoziiuji absolutni méfeni zativého
toku ve spektralnim intervalu 10 nm — 1000 pm. Detektivita (viz nize) se pohybuje kolem
10%m Hz”*W™', pii chlazeni detektoru na 0,1 — 4 K a pii pouziti supravodi¢i pak kolem 10"
cm Hz”W™'. Jsou nepostradatelné napf. pro méfeni optické vodivosti spektralnich piistroji
v kombinaci s kalibrovanymi zdroji zafeni (napf. absolutné cerné téleso, synchrotronové
zéfeni...).

Z ptimych fotoelektrickych jevl se vyuziva vnéjsi fotoelektricky jev, pti kterém zéteni,
dopadajici na fotokatodu, vyvola emisi elektronii (obvykle do vakua). Pti vnitinim
fotoelektrickém jevu se pisobenim dopadajiciho zafeni zvySuje hustota naboje v polovodicich
a tim zvysSuje 1 jeho vodivost. Zavislosti vodivosti polovodice na dopadajicim zativém toku se
vyuziva ve fotorezistorech. Zavislost vodivosti na ozafeni fotorezistoru je ale nelinedrni a ma
obvykle 1 zna¢nou cCasovou setrva¢nost, navic zavislou na velikosti ozafeni. Ve
spektrometrech pro spektralni oblast UV a VIS se prakticky nevyuzivaji. Pfi vnitinim
fotoefektu v oblasti pfechodu PN v polovodici vznika pohyb zaifenim vzniklych nosi¢li naboje
a tim vznikd fotoproud, vyuzivany ve fotodioddach (fotovoltaicky jev, ptesncji teceno
bariérovy fotovoltaicky jev na rozdil napt. od objemového fotovoltaického jevu, vznikajiciho
v homogennim polovodici).

Vlastni vodivost mize vzniknout v polovodici tehdy, jestlize dopadajici foton zareni

doda4 elektronu ve valen¢nim pésu energii dostatecnou k prekonani zakdzaného pasma E:
hc hc 1,242

hv =—>AE — = eV 1
vET B, o= lmer] (1)
Podobné plati i pro dlouhovinnou mez emise elektronti z fotokatody do vakua:
hc
hv = 7 = (bv {2}

kde @, je vystupni prace elektronu z fotokatody do vakua.
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2. Zakladni parametry a charakteristika fotodetektori

Citlivost fotodetektoru je definovana jako pomér vystupni métené veliiny (vEtSinou
proud, ev. napéti) k veli¢in¢ zafeni dopadajiciho na detektor. Podle fotometrickych veli¢in se
rozliSuje citlivost na zafivy tok Se. (integralni citlivost), citlivost na svételny tok Sey, citlivost
na ozaieni Sg. a citlivost na osvétleni Sg, (index e = energetické veliiny, v = vizudlni
veli¢iny odvozené z energetickych veli¢in korekei na spektralni zavislost citlivosti lidského
oka). V dalS$im budeme uvazovat pouze piipad linedrni vztah mezi vstupni a vystupni
veli¢inou, v opa¢ném piipadé by bylo nutné zavést pojem diferencialni citlivosti.

Integralni citlivost je mozné definovat vztahem:

See=g AW (3)
e
Kde Iy je fotoproud a ®. dopadajici zafivy tok. Tento parametr byva v technickych
podminkach uveden pro urcitou teplotu okoli, zdroj zafeni a ptipadnou frekvenci modulace
zafeni a pasmo zesilovace.

Spektralni (monochromaticka) citlivost je definovana vztahem:
Al
Sar = AD, {4}
pro proudovou citlivost detektoru.

Kvantova ucinnost detektoru pro danou vinovou délku A je definovéana jako pomeér
poctu emitovanych nosi¢li naboje (napt. elektronti) na pocet fotonl, které dopadly na
fotodetektor:

-3
v
Kde N je pocet uvolnénych nosicli ndboje a Ny, pocet fotond.

Ustaleny vystupni signal detektoru X(t) se sklada ze dvou slozek — deterministické X a
stochastické x(t), proménné v ¢ase: X(t) = X + x(t). Stochastické slozka se obecné nazyva sum
fotodetektoru. Signal se obvykle méii jako primérnd hodnota dané veli¢iny (napf. proudu) za

Uy

casovy interval:

T
I =T1 j I(Hdt {6}
0
a jeho smérodatna odchylka je
T
= |1t 5@ -T e )
0

a pomér signal/Sum je pomér Ig/Ig. Sumovy proud je tedy stfedni kvadraticki hodnota
fluktuace proudu, ktery protéka detektorem v ur€itém kmitoctovém pasmu a obdobné sumové
napeti je stiedni kvadraticka hodnota fluktuaci napéti na dané zatézi v ur¢eném kmitoctovém
pasmu. Sumové proudy (napéti) vznikaji v detektoru z vnitinich a vnéjsich piicin, jako jsou
teplota, proud fotodetektoru, kvantovy charakter zéfeni, sprS8ky kosmického zafeni,
radioaktivita materialu detektoru apod. Sumy jsou ndhodné procesy a je mozné popsat jejich
vztahy zdkony matematické statistiky. Zékladni zdroje Sumu jsou:
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Vystrelovy sum 1, vznika Casovou fluktuaci elektronti a je mozné ho ve frekvencnim
pasmu Af popsat Schottkyho vztahem:
I,=.2elpAf [A;A;C;Hz] {8}
Kde e je naboj elektronu a Iy proud fotodetektoru.
Tepelny sum je zpusoben chaotickym tepelnym pohybem nosicli naboje a je
frekvencné nezavisly (tzv. bily nebo Johnsontiv Sum):

4KkTAf
tep = R

Kde k je Boltzmannova konstanta, T absolutni teplota, R pracovni odpor (ev. vnitini odpor
detektoru, diferencidlni odpor fotodiody),

[4; K; Hz; Q] {9}

U jednotlivych typl detektori (fotonasobict, fotodiod) existuji dalsi specifické zdroje
Sumu, které budou popsany nize. Pii urovani celkového Sumu se ptredpoklada, ze Sum je
nekorelovatelny a proto plati 1%, = I% + I? tep T

Ekvivalentni sumovy vykon (NEP = noise equivalent power) je urCen jako uroven
zateni pro Sitku pasma Af =1 HZ'

Ig
J—_SQx

Specificky NEP = NEP* zohledniuje velikost aktivni plochy fotodetektoru A:

NEP =

[w Hz % A; Hz; A W1 {10}

NEp = NEF (11}
VA

Detektivita D je prevracena hodnota ekvivalentniho Sumového vykonu D= 1/NEP
Specificka detektivita D* charakterizuje kvalitu fotocitlivé vrstvy detektoru. V tomto
parametru se normuje pomér detektivky k druhé odmocniné aktivni plochy fotodetektoru Ae:

1 sig/nois _ S¢\/M—A¢
NEP* o, JAs B Ig
Casové konstanty fotodetektorti jsou doby nabézné 1, sestupné 1, hrany periodickych
impulzii a predstavuji intervaly po zacatku a konci plisobeni zareni na fotodetektor za které

D* =

poklesne proud (napéti) fotosignalu ze své maximalni hodnoty o (1-1/e) = 0,63 (e = zédklad
ptirozenych logaritmi).

Maximalni frekvence fotodetektoru fu.. urCuje frekvenci sinusové modulovaného
zafivého toku, pii které citlivost klesne na 0,707 (v2, —3dB) hodnoty pii nemodulovaném
signalu.

Spektralni charakteristika urcuje zéavislost citlivosti fotodetektoru na vlnové délce

detekovaného zateni.
Absolutni  spektralni  charakteristika  citlivosti ~ Sas(A)  charakterizuje  zévislost
monochromatické citlivost fotodetektoru S,, métené v absolutnich jednotkach, na vinové
délce dopadajiciho zafeni. Jeji méfeni je v praxi komplikované a jeji hodnoty se znac¢né lisi i u
detektorti z jedné vyrobni série.

Relativni spektralni charakteristika S(\) se vztahuje na maximalni hodnotu citlivosti a
pro dany typ detektoru se prakticky neméni kus od kusu.

IV: Fotodetektory Stranka 3



3. Vnéjsi fotoelektricky jev

3.1.Fotokatody

Fotokatody jsou fotoelektrické emitory specielné¢ upravené pro vyuziti jako ménice
optickych informaci na elektrické. Fotokatoda mé& obvykle tvar tenké vrstvy piipravené
vakuovym napafovanim. Fotokatoda miZze byt ozafovana dvéma zplsoby. Pii piimém
ozafovani dopadé budici zafeni ze strany vakua na ten povrch katody, ktery emituje elektrony.
Pti zpétném ozatfovani je katoda ozafovana ze strany jeji podlozky, kterd ovSem musi méfené
zéateni propoustét. Optické materidly podlozek a vstupnich okének fotodetektorti jsou z
borosilikatového skla (rozsah 2000 — 300 nm), UV skla (do 185 nm), kiemen (do 160 nm),
safir (do 150 nm) a MgF, (do 115 nm). Pfi zpétném ozafovani ma optimalni tloustka
fotokatody jistou kritickou hodnotu. Je-li tloustka katody vétsi neZz vystupni hloubka
elektronii (10 — 100 nm) nemohou byt vSechny fotoelektrony, excitované hloubéji, emitovany.
Naopak, je-li tloustka vrstvy mald, prochazi zna¢na Cast zafeni bez absorpce a vysledna
citlivost je mens$i. Pfimé ozafovani fotokatody se pouziva
pfedevsim u fotobunc¢k a cCasti fotondsobicl (pfedevSim u
typtt s bocnim okénkem), zpétné ozatovani fotokatody u z[[>
fotonasobi¢ s éelnim okénkem a intenzifikovanych CCD *
detektorti. 1° 1"

Nejrozsifen€jsi  fotokatody  jsou
fotokadody typu Sb-Na-K-Cs (S20), monoalkalické
antimonidy typu Cs-Sb (S5, S17), bialkalické antimonidy Sb- A\ ] ™
Na-K (S24) a pro dlouhovinnou oblast Ag-O-Cs (S1) nebo i T
Stipané krystaly polovodi¢ti s modifikovanou povrchovou
vrstvou (GaAs-Cs-O, GaAs-Cs-Rb, InP-Cs-O). Priklady
spektralnich  pribéht citlivosti
nékterych fotokatod pro VIS a UV oblast spektra jsou na

100 p— ——n=10%

multialkalické -

a1 1 1111
03 04 05 06 07 0B 09 10 pm
| R

a  kvantové ucinnosti Obr. 1: Spektralni zavislost

citlivosti klasickvch fotokatod

obr. 1.
Specifické jsou fotokatody typu ,,solar blind*“ citlivé pouze v UV oblasti spektra.
Pfikladem  mohou 10 R . S
byt fotokatody Cs- — RADANT - -
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Obr. 2: Spektralni zavislost citlivosti
,.Solar blind“ fotonasobi¢e (Hamamatsu)

Obr. 3: Spektralni zavislost

diamantove (obr. 3) diamantov¢ fotokatody (Hamamatsu)
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V blizké infracervené oblasti jsou to napt. fotokatody W;m‘m‘s =
InP/InGaAsP (950-1400 nm) a InP/InGaAs (950-1700 _ ] ey T——— posoouss—]
nm) v mikrokanalkovych fotonasobic¢ich (MCP-PMT, _:; 10 = = ——
obr. 4). %g Jf' 1‘1‘t “m\
Dtlezitym parametrem fotokatody je proud za %% e 3 A
tmy (temny proud), uddvany obvykle v A/em’ aktivni £k ANV VS L
plochy fotodetektoru. Temny proud, resp. jeho Sum, g% W e "'.}-‘ A
limituje detektivitu fotonky ¢i fotondsobice. Zakladni 53 Z1 ol
slozkou temného proudu je termoemise elektroni % o i = \ :
z katody, zejména u fotokatod citlivych ve viditelné a T+
blizké infradervené oblasti spektra. Pro sniZeni 505 00 7160 7205 150 4 7500608 1700 00
termoemise je vhodné fotokatody chladit Peltierovymi WAVELENGTH (nm)

¢lanky nebo kapalnym dusikem na teploty -20°C az  Obr. 4. Spektralni zavislost MCP-
-180°C, detektory s nizkou vystupni praci elektronli je PMT Hamamatsu
nutné chladit vzdy (viz obr. 4). Narast temného proudu s teplotou je vyrazny, napf.
multialkalicka fotokatota typ S20 ma tepelnou emisi pii -20°C kolem 50 ¢7/s.cm” (elektroni
na cm’ za vtefinu), pii 20°C cca 1000 e/s.cm” a pii 50°C jiz kolem 100 000 ¢7/s.cm®. Ke
snizeni temného proudu se pouziva také zmenSeni aktivni plochy fotokatody na nezbytné
nutnou velikost napf. u zpétné ozafovanych fotokatod magnetickymi samolepkami, které
zaktivi drahu emitovanych elektronli tak, ze nedopadnou na anodu (resp. na dynodu nebo
kandlkovy nasobi€). Dal§imi zdroji temného proudu jsou radioaktivni zéafeni materialu
fotodetektoru, které vyrazi elektrony zkatody nebo dynod a navic je detekovano
Cerenkovovo zafeni, vznikajici v materialu okénka (pfedeviim v UV oblasti spektra).
Podobny uc¢inek ma i kosmické zateni, takze v bilém Sumu temného proudu se objevuji piky,
odpovidajici obvykle kosmickému zateni proslého detektorem.

3.2. Fotonky (Phototubes)

Fotonky jsou vakuové fotodiody, pouzivané pro detekci stfednich az vysokych
zativych tokil ve spektralni oblasti 110 — 900 nm. Vyhodou je nizké napdjeci napéti (kolem
20V) a nizky temny proud (fadové pA). Specidlni fotonky maji mezni frekvence kolem
100 GHz, umoznujici méfeni napt. pfi aplikaci kratkych
laserovych impulsi.

3.3. Fotondsobice

Fotokatody s emisi elektronti do vakua se pouzivaji
pfedevSim ve spojeni s nasobi¢i elektronli, 1 kdyz
teoreticky je vlastnost fotodetektoru dana fotokatodou, tedy
ve fotonasobicich (A, B), a kanalovych a mikrokanalovych
nasobicich (C), pouzivanych v intenzifikovanych plosnych
detektorech (ICCD).

Fotondsobi¢e je mozné povazovat za specialni
vakuovou fotonku, kombinovanou se zesilovacim prvkem
zalozeném na principu zesileni toku elektronti sekundéarni
emisi. Prednosti této elektronky proti fotonce, pfipojené na

Obr. 5. Nasobice fotoelektrond
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vstup zesilovace, je lepsi odstup signalu od Sumu pii kmito¢tovém rozsahu az do 1 GHz.

3.3.1. Nasobice s diskrétnimi dynodami

Fotoelektricky nasobi¢ (obr. 6) pracuje timto zpusobem: Fotoelektrony uvolnéné
dopadem =zafeni z fotokatody jsou urychleny elektrickym polem mezi fotokatodou a
nasledujici elektrodou (dynodou) fotoelektron dynody
s povrchem emitujicim ‘ nm
sekundarni elektrony. Narazem
urychlenych fotoelektront jsou
emitovany sekundarni elektrony,
které jsou opét urychleny : :

icky i vysoksé napdti () L AAAAAN AN vystup k zesilovacim
elektrickym polem a dopadaji na 500-2000 V , " |“|j

el.mag.zareni hv

sekundarni
elektrony

. “anoda
fotoemisni katoda

(o] | |

druhou dynodu, kde se proces ——
opakuje. Elektrony jsou tedy

, , , Obr. 6.: Schéma fotonasobice
nasobeny a vysledny proud

elektronti se odebird z anody. Dynody jsou vhodné tvarované elektrody z plechti nebo sitek,
na kterych jsou naneseny vrstvy s dostate¢nou sekundarni emisi elektronti (CsSb, BeCu, GaP,
o byva 3-4 a tidi se urychlovacim napétim na dynodach. Celkové zesileni G fotonasobice je
pak G=(3)", kde n je pocet dynod. Zesileni fotonasobie zavisi exponencialné na
urychlovacim napéti (pt.: 14 dynod, U = 800 V — G=10°; U = 2200 V — G=10%) a proto je
pozadovana vysoka stabilita napajeciho zdroje s miniméalnim Sumem.

Elektronové nasobicCe se d€li na nefokusované (zaluziové, sitkové) a fokusované (obr.
5 A, B) podle toho, jestli je pouzito elektrické nebo magnetické pole k fokusaci proudu
elektronti na dal$i dynodu. Nefokusované fotonasobice jsou obvykle rychlejsi a méné citlivé
na vn¢j$i magnetické a elektrické pole, ktera ovliviiuji dréhu a rychlost elektronti. Snizeni
zesileni o 50% miize zpusobit jiz magnetické pole 10T (permanentni feritovy magnet ma na
povrchu kolem 1T). Odstinéni magnetickych poli je znané obtizné. Proti béZnym slabym
magnetickym polim se stini fotonasobice kryty z materialii s vysokou permeabilitou, napf.
z permalloy nebo mu-metalu, které jsou ve spektrometrech vzdy pouzivany. Je vhodné
upozornit, ze tyto specidlni slitiny vétSinou ztraceji své vyhodné magnetické vlastnosti
dodatecnym mechanickym zpracovanim, napt. pilovanim ¢i ohybanim. Tyto stinici kryty
nejsou ale dostate¢né pro odstranéni vlivu silnéjsich magnetickych poli, zvlasté indukovanych
ze silnoproudych vedeni a elektromagnetti, obsahujicich ¢asto navic zna¢né Sumové slozky.
Externi elektricka pole jsou vcelku dokonale odstinéna kovovym krytem fotonasobice.

Helium velmi snadno difunduje z atmosféry do vakua detektoru sklem, zvlasté
kfemennym, a zhorSuje ¢innost fotondsobice. Jsou zndmy piipady, kdy tlak helia v detektoru
dosahl tlaku pies 0,1 Pa a vytadil jej z ¢innosti.
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3.3.2 Kandlové fotondsobice Photocathode

Kanalové  fotondsobice, anglicky
Channel Photo Multiplier, reprezentuji novy
design tradicné pouzivaného fotondsobice,
anglicky oznacovaného Photo Multiplier .
Tube. Kanalové fotonasobie jsou unikatni S Curved Channel N
robustni detektory se semitransparentni
fotokatodou napafenou na vnitini strané
vstupniho  sklicka fotonasobi¢e. Fotony
dopadajici na fotokatodu emituji elektrony,

kter¢ vlivem potencidlu déale putuji do Unpotted 7 nch Chanml Photomutiier
zaktiveného kandlu, jehoZ vnitini polovodivy

povrch funguje jako ,kontinudlni dynoda®.
Podél kanalu je potencialni spad 1000 — 3000 V
se zapornym polem na fotokatod¢. Pokazdé kdyz elektron narazi na vnitini sténu zakfiveného
kanalu, dojde k jeho znasobeni (viz obr 7.). Mira nasobeni je pifimo umérna potencialu, tedy
napéti, které na kandlovy fotonasobi¢ pfivadime. Kandl je navrzen tak, aby pfi priachodu
elektronu doSlo k maximalnimu moznému poctu kolizi se sténou kandlu. Tento novy

revolucni design pfindsi fadu technologickych a analytickych vyhod. Konstrukce CPM
umoziuje detekovat kazdy dopadajici foton, a CPM tak maji zcela vyjimecnou citlivost pfi

Obr. 7. Kanalovy fotonasobic

zachovéani enormné $irokého dynamického rozsahu, linearity a se zesilenim v ¥adu az 10° pii
az 3x niz§im temném proudu nez PMT. Vyhodou CPM je také mensi vliv magnetickych poli
na citlivost nez u fokusovanych klasickych fotonasobicl. Nize jsou uvedeny nékterych 1/3°"
kanalovych nasobic¢t Perkin-Elmer.
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3.3.3. Mikrokandalkové nasobice
Do kapitoly fotondsobice je mozné zaradit 1 mikrokanalkové nasobice elektrond, i
kdyz vpraxi se vétSinou pouzivaji

v kombinaci s obrazovym detektorem CCD elektron . (50)
(ndbojoveé vazané obvody, Charge-Coupled _ -

Device) oznacované jako intenzifikované / = / :éi
CCD snimace (ICCD). Zikladem je  gaenens 3
mikrokandlkovy ~ nasobi¢  elektrona =~ TV S0V 1000 Ve

;. v g , ov +1000 V
(podobny je pouzivdin v hmotnostni

spektrometrii k- detekci iontd). Je  to Obr. 8. Mikrokanalkovy nasobi¢ elektronti

obvykle sklenéna trubicka o vnitinim

praméru nckolika setin az tisicin milimetru a délce kolem desetin a jednotek milimetru.
Pouziva se polovodivé sklo a vnitini povrch trubicky je pokryt vrstvou s vysokou sekundarni
emisi elektronil (obr. 8). Na trubic¢ku je pripojeno vysoké napéti fadu kV, ptfi cemz vstupni
otvor je na nulovém potencidlu a vystupni otvor ma vysoky kladny potencial. Podél
polovodivé vrstvy (¢i polovodivé sklenéné trubic¢ky) je potencidlni spad kolem 1000 V ktery
urychluje elektrony. Ty dopadaji na vrstvu uvnitf trubi¢ky a vyrazeji sekundarni elektrony a
vnitini povrch trubicky plisobi jako dynoda s plynule proménnym potencidlem, podobné jako
u  kanalovych  fotonasobi¢t.  Pri

— CHANNEL
-

v v r W r o W ¥ \\_ — .CHANNEL WALL
dostatecné velkém poméru délka/primér AN oureur
el T " - INPUT ;
oy . , , Ll L R ! / ’
trubicky (obvykle 1:1000) je vystupni ?f;];ﬁ'ﬁ",’iﬁ‘;‘ ELECTRON____ £ outpuT
o , , 'f;?:i,{':lj?gt . s ELECTRONS
svazek elektrontl, na rozdil od schématu | S INPUT ELECTRODE #]
L 1, . , LA =
na obr. 8, Uzky smalou divergenci. \!,?ﬁ’ll':;},d;ﬁ;—:L

Kanalkovy nasobi¢ (microchannel plate,
intensifier, obr. 9) se pak sklada
z velkého mnozstvi trubicek, primeér
aktivni zony se pohybuje v rozmezi 1 —

— (. J
—— fer
) "LT { ? VD

THCPCO00ZEC

Obr. 9 Microchannel plate

50 mm, tloustka intensifieru je déana

délkou trubicek, obvykle 0,2 — 1 mm. INPUT V‘Q‘.DOW Mge:  PRHOSPHOR BOREEN
. y . OUTPUT WINDOW

Zesilova¢ obrazu pak pracuje | ncipent
nasledovné:Fotoelektrony emitované L'%HT Oﬁgf#T
fotokatodou (jeji  vlastnosti  urcuji o ®

. . , ®

spektralni charakteristiku, Sum a temny ® >®
proud celeh.o zatizeni) jsou homogennim 4 ®
polem mezi fotokatodou a kanalkovym 4 (")
nésobicem  (MCP)  urychlovéany o —~ > @

b4 4 r o [—
potencidlnim spadem stovek voltd B
obvykle 200 V), ktery je kliovan, takze Vincp: MCP VOLTAGE
( y )’ Yy ? / Vs :PHOSPHOR SCREEN
. L, . 9 .. ., Vk =200 V Vk Vmcp Vs NOiTAGE
je mozné piesné¢ urcit pocatek a dobu ’

méfeni s Casovym  rozlisenim jednotek Obr. 10. Mikrokanalkovy zesilova¢ obrazu

nanosekund (obr. 11). Fotoelektrony

dopadnou na rastr kanalkovych ndsobicii, kde jsou zesileny, a po vystupu z nasobice jsou jsou
elektrony urychleny dal$im homogennim elektrickym polem (jednotky kV, obvykle 4 kV) a

IV: Fotodetektory Stranka 8



dopadaji na luminofor. Zatreni luminoforu je pak vazebni vlaknovou optikou na klasicky CCD
fadovy nebo ploSny detektor, kde se zpracuje na elektricky signal. Cely detekéni systém je

standardn¢ chlazen Peltierovymi ¢lanky nebo kapalnym dusikem.

Normally-OFF mode Normally-ON mode
The Vs is conslanlly applied as a reverse bias lo the
photocathode, so no image appears on the phasphor screen.
An image appears only when a gate pulse (Ve) is applied to
the phatocathode.
PHOTOELECTRONS
PHOTCCATHODE MCP

FHOSPHOR
SCREEN

The Ve is conslantly applied as a forward bias lo the
photocathode, so an image is always seen on the phosphor
screen during operation. The image disappears anly when a
gate pulse (Va) is applied to the photocathode.

PHCTOELECTRON

PHOSFHOR

\ 7 PHOTOCATHODE ,‘I SCREEN
GATE ON ; NS | GATE OFF Y/ /
o_FULSE LIGHT - 3%}\\} PULSE /
Vo e SN ¥ [ e | —
e .._) \\\ﬁ\\\\‘ Va
c 0
1l cl—'
PULSE —|
GENERATOR R @ a e E |2 ® PULSE
. l_'_,HL_|4| GENERATOR R 2 &|e &|= ®
Ve | Vwer Vs <|_|I /}J‘r ”»,”7
Ve VuCF Vs
(E)(AMFLE Ve=+30V ) ”7_ (E)(AMPLE VB:-ZU{)V)
Va=-230V Va=+230 V, . .
Obr. 11. Schéma kli¢ovani MCP zesilovace obrazu.
s THBOOTIZEA
=74 Suffix Photo Cathode Input Window
/,;{" -g:m B -71 GaAs Borosilicate Glass
- I~ i ] -73 Enhanced Red GaAsP |Borosilicate Glass
- I~ N T N 74 GaAsP Borosilicate Glass
g pe— — - ——i—i—— 76 InGaAs Borosilicate Glass
8 i 7 Z \\ ==, : i Non Multialkali Synthetic Silica
§ 1 ~ | -01 |Enhanced Red Multialkali Synthetic Silica
5 \ / // \'[\ \ | W -02 Bialkali Synthetic Silica
g ! —— == = -03 Cs-Te Synthetic Silica
= %" I! 7 ‘.\ ‘.|| ‘\\ ‘\\ The sensitivity at short wavelengths charges
E Tl B T T\ Y with typical transmittance of window materials.
é L/ | Please refer to figure 4 (P6).
0.1
7 1 T :
A 1
g s = ) )
ey ‘No sutfix 1 11 NOTE: Gate operation types may have slightly
001 ol e lower sensitivity in the ultraviolet region.
100 200 300 400 500 600 TOO 800 200 1000 1100

Obr. 12. Prubéehy spektralni citlivosti nékolika MCP zesilovact obrazu (Hamamatsu)

4.  Vnitini fotoelektricky jev

4.1. Fotodiody

Polovodi¢ové diody se obvykle realizuji jako PIN diody
z kiemiku nebo i jinych polovodi¢i. U kiemikovych diod se na
podlozce s velkou vodivosti typu N vypéstuje intrinzicka vrstva [ a

- \/f

tato se pokryje tenkou, dobfe vodivou vrstvou P. Okraj této vrstvy

se spoji s kovovym kontaktem (vétSinou Au) a jeji povrch se
pokryje antireflexni vrstvou napt. SiO, o tloustce A4
dopadajiciho zafeni. V polovodi¢i vznika pii absorpci fotonu
dvojice dira, které difunduji k pfislusnym
elektroddm. Timto procesem, kterému se fika vnitini fotoefekt,
vznikne elektricky fotoproud. Dtulezitou roli zde hraje i
zéavislost absorpce na A.

elektron —

Obr. 13. Fotodioda

Fotodioda PIN

hf antireflexni
T vrstva

¥ oxid

Obr. 14. Fotodioda PIN
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iTyp. Tas25°C)

Spektralni  charakteristika fotodiody je urcena ox
zéavislosti absorpce zatreni v polovodici na vinové délce zareni.
05 |
par nosict naboje. Pro zéfeni, které ma energii fotoni mensi a3
nez je energie zakdzaného pasu polovodice (tj. nad absorp¢ni Mi':jy 7 \
hranou), je polovodi¢ pruzraény a absorpce fotonti velmi o ||
nizkd. Tésn¢ pod absorpcni hranou polovodice (Si 1000 nm, [ s

GaP 550 nm, GaAs 900 nm, Ge 1500 nm) je zafeni o= o
absorbovano piedevS§im v driftové oblasti a vznikd velké

Dopadajici zafeni je tlumeno v polovodic¢i exponencidlné, pii
c¢emz kazdy absorbovany foton v driftové oblasti vytvari jeden

PHOTO SENSITIVITY (AW)

VEAVELENGTH ()

v o 1o , ;e . i Obr. 15. Spektralni charak-
mnozstvi part elektron-dira a kvantova Gc¢innost se blizi jedné.  (eristika kemikové fotodiody

S klesajici vlnovou délkou je =zafeni absorbovano jiz ~ Hamamatsu

v povrchové vrstvé polovodice a kvantova ucinnost klesa. Pro kratkovinné zafeni se pro
zvySeni kvantové uUCinnosti pokryva fotodioda fluorescencni vrstvou a dioda detekuje
fluorescencni zaieni ve spektralni oblasti jeji citlivosti. Kvantova ucinnost takové fotodiody
se pohybuje kolem 10% aZ do VUV oblasti spektra.

Fotodiodu je mozné do obvodu zapojit jako odporovou nebo hradlovou. V zapojeni
jako odporové dioda je dioda polarizovdna pomocnym napétim v zdvérném sméru. Zakladnim
nedostatkem tohoto zapojeni je prutok temného proudu, ktery protéka v dusledku polarizace
diody a zhorSuje Sumové parametry obvodu, i kdyZ u modernich fotodiod je efektivni odpor
v zavérném sméru za laboratorni teploty v fadu GQ. V zapojeni jako hradlova fotodioda je
dioda zdrojem elektromotorické sily. Proud, generovany diodou, je linedrné iimérny ozateni
diody vrozsahu az 11 tadia za predpokladu, Ze dioda pracuje se zatézovacim odporem
blizicim se nule. Tato podminka je obvykle feSena pfevodnikem proud — napéti s operacnim
zesilovacem. U fotodiod pro méfici ucely byva operacni zesilova¢ integrovan piimo na
kifemikovém cCipu spolecné s diodou. Temny proud za laboratorni teploty takové diody se
pohybuje v jednotkach pA, NEP pak kolem 10™"° W/Hz”. P¥i chlazeni diody na teploty -30°C
az -180°C klesa temny proud o n¢kolik fadl az na desitky aA. Vyhodou fotodiod je vynikajici
pomgér signal/Sum pro vysoké signaly.

4.2. Diodové Fady

Velkou vyhodou polovodic¢ovych diod, v praxi pfedevsim kiemikovych, je technologie
vyroby integrovanych obvodii v pevné fazi s moznosti integrace az miliont diod do jednoho
elektronického celku. Prvni moZznosti je integrace jednotek az desitek diod spole¢né se
zesilovaci, a to bud’ s operacnim zesilova¢em u kazdé fotodiody, nebo s pamétovym

I ADDRESS
PHOTODIODE ARRAY MULTIPLEXER

rr, ~ M ‘ PHOTODIODE ARRAY i

K b o o -/:_\: et

: i ' ’ =t i - - — .
}— ! 1
rl § ik X ,\L ' BiAS | l

Y NN ! = |

I I;»—o——r\ | |

| |

Obr.16. Zapojeni diodové fady se samostatnymi OZ (vlevo) a
pamét'ovymi kondenzatory (vpravo)

MULTIPLEXER
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kondenzatorem s postupnym snimdnim ndboje. Na rozdil od nize popsanych CCD obvodu
maji nizsi rusivé signaly a detektivita odpovidad vlastnostem integrovanych diod. Pocet diod
byva 4 — 64, tvar diod byva piizpisoben piredpoklddané aplikaci. Ve spektrometrech mohou
byt pouzity jako fada vystupnich $t€rbin monochromatoru pro soucasné méfeni profilu emisni
cary a jejiho okoli (pozadi), jak je tomu u nékterych spektrometrii Jobin-Yvon.

4.3. Snimace CCD (nabojové vazané obvody, charge coupled devices)
CCD obvody predstavuji slozité integrované struktury tvorené fotocitlivymi prvky, obvody
pro zpracovani signalu a pomocnymi obvody. CCD pracuji na dynamickém principu, tedy
zavedeni optického signalu do struktury, jeho pifeména na elektricky naboj, zpracovani naboje
a jeho prevedeni na napéti (signdl) musi byt uskute¢néno v ur€itém casovém intervalu. To je
zajisténo pomocnymi obvody, které mimo jiné dodavaji pro obrazovy snimac fidici pulzy.

4.3.1. Radové CCD detektory (diode array)

Jako tfadovych detektorti se pouziva CCD struktur konstrukéné uspotradanych tak, aby
zafeni dopadajici na fotodiodu mohlo generovat pary elektron-dira v polovodi¢ovém
substratu. Principielni funkéni schéma je na obr.
17: Kazda zintegrovanych fotodiod srozméry
napf. kolem 0,01x2 mm generuje fotoproud,
umérny ozareni diody. Tento se integruje v
kapacitach, spojenych s diodami. Kapacity
funguji jako analogové paméti. Akumulované
naboje se postupné Ctecimi obvody prevadi na
vstup operacniho zesilovace, na jehoz vystupu

dostdvame  postupné¢  napétové  impulzy
odpovidajici velikosti naboje u jednotlivych
diod. Cely cyklus se opakuje 10 — 100 000 x za
vtefinu.

hodiny
Obr. 17. Princip CCD diodové fady

Cinnost typického CCD se sklada obvykle ze tf fazi (existuji i CCD se &tyifazovym
nebo dvoufazovym c¢tenim).
1. Expozice obrazu

Na elektrody oznacené na obrazku cCislem 1 se ptivede kladné napéti a na CCD se
nechd pusobit svétlo Dopadajici fotony excituji v polovodi¢i elektrony, které jsou pak
pritahovany ke kladné nabitym elektrodam. Po elektronech zbudou v polovodici diry, které
vuci svému okoli vykazuji kladny ndboj a ty jsou naopak pfitahovany elektrodou na spodku
CCD. Hranice pixelll jsou na obrazku znazornény svislymi te€Ckovanymi ¢arami. ProtoZe na
pixel vlevo dopadlo vice fotond, je u jeho elektrody shromazdéno vice elektroni nez u pixelu

vpravo.
‘:31?1‘

2 2,‘\3 "1\;

Sk 2! .3 1 2 3

SRR AN il L D

s °ge00 o

Obr. 18. Exposice CCD
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1. Snimani obrazu

Po uzavieni zavérky se zane na mnoziny elektrod 1, 2 a 3 pfivadét trojfazovy
hodinovy signal. To v praxi znamend, Ze na elektrodach 2 se zane pozvolna zvySovat napéti,
zatimco na elektrodach 1 se soubézné snizuje. Diky tomu jsou shluky elektronli pfitahovany
pod elektrody 2. Nasledné se cely dé€j opakuje mezi elektrodami 2 a 3, ddle mezi 3 a 1 a tak
stale dokola. Shluky elektronti z jednotlivych pixeld se tak posouvaji pies sousedni pixely
smérem k vystupnimu zesilova¢i (na obrazcich vpravo). Tento zesilova¢ pak zesili maly
proud odpovidajici po¢tu akumulovanych elektronti v jednotlivych pixelech na napétové

urovné vhodné pro dalsi zpracovani obrazu.

7 . é S
Siaz—_'—l == ‘— | ] mmm vystup
si 00000 o

3 1 2 3 1 2 3 l

.8 + . 38 »
R I —

S 20000 —

1

.3 1 2 s ., :
= S — s -
Si 9.9&9.0__

4.3.2. Plosné CCD detektory

Zakladni konstrukce dvojrozmémého CCD je pouhym spojenim mnoha linedrnich
CCD na jediném ¢ipu. Namisto toho, aby naboje na koncich fad vstupovaly do obrazovych
zesilovact, vstupuji ovSem do dalSiho linedrniho CCD, které je k fadam kolmé a timto CCD
teprve postupuji k jedinému zesilovaci na jeho konci.
Ptiklad takového uspotadani je na obrazku 20. Obraz se snima tak, ze se nejprve trojfazovym

ks
I

Obr. 19. Cteni CCD

posuvem y vysune prvni pixel ze vSech
svislych CCD do spodniho vodorovného. Z
toho se pak opakovanym trojfazovym posuvem
x cely ftadek naposouva k obrazovému
zesilovaci. Poté se dalSim trojfizovym

y:123

posuvem y posune druhy pixel ze vSech
sloupcti do vodorovného CCD. Cely tento
cyklus se opakuje, dokud nejsou ze sloupct
vyprazdnény vSechny pixely. R AR AR AT EEET
Existuje ovSem celd fada daleko slozit&jsich ’“; _&ﬂﬁﬂﬁﬁﬂﬂﬂﬂﬂ:#ﬁﬂﬂﬂ:ﬂiﬂw
konstrukci dvourozmérnych CCD snimacu, 3 Posuy Fadek —3>
jejichz cilem je zlepSeni uzitnych vlastnosti

v <— nodnojs ansog

soucastky (napiiklad zrychleni cteni). Obr. 20. Plogny CCD snimag
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Pro charakterizaci CCD obvodii se kromé vyse uvedenych vlastnosti fotodiod udavaji
specifické parametry, a to maximalni ¢as uchovani informace (1 — 100 ms), minimalni (0,01 —
1 kHz) a maximalni (0,1 — 100 MHz) taktovaci frekvence, efektivita pfenosu ndboje, Sum
pfenosu naboje, temny proud, dynamicky rozsah a dal$i. Celkovy nabojovy balik elektront pfi
napéti 10 V se pohybuje kolem 1 pC.

CCD detektor predstavuje komercné nejdéle dostupny polovodi¢ovy detektor, ktery se
masivné prosadil zejména ve spotiebni elektronice, tedy ve faxech, scannerech, digitalnich
fotoaparatech a kamerach. Nékteti vyrobci ICP-OES spektrometrii tento typ polovodi¢ového
detektoru zvolili jako primarni detekéni technologii. Technologie CCD bohuzel trpi nékterymi
zasadnimi nedostatky. Za zminku stoji tzv. blooming efekt, ktery predstavuje nekontrolované
ptelévani naboje mezi jednotlivymi pixely detektoru v momenté, kdy je néktery z pixelt
saturovan. K tomuto jevu dochézi, zejména pokud sousedi silné a slabé spektralni ¢ary, tedy u
realnych vzorkd. V takovémto piipadé dojde k ,rozliti elektrického néboje z pixelu silné
spektralni cary smérem k pixelu slabé spektralni ¢ary, coz ma za nésledek nadmétovani.
Tento jev nelze na urovni kalibra¢ni kiivky podchytit, protoze readlné vzorky maji témét vzdy
jiné poméry analyti nez pouzité standardy. Nekteii vyrobci se snazi bloomingu alespoil z&asti
zamezit pouzitim modifikovanych CCD (S-CCD atp.) ¢ipt.. Nejedna se vSak o 100% fteSeni,
ale o zmirnéni blooming efektu. Jednou z dalSich nevyhod CCD technologie je nutnost
destruktivniho vy¢teni signalu z celého CCD detektoru najednou, tedy nemoznost nahodného
ptistupu na kterykoliv pixel a nedestruktivni pfecteni urovné signalu. Tento jev mé za
nasledek delsi reakéni Casy a nemoznost pouziti adaptabilniho simultdnniho médu pro rtizné
vinové délky.

4.3.3. CID detektory (charge injected device)

CID detektor (Charge Injected Device) predstavuje nejmodernéj$i dostupnou
technologii v oblasti polovodic¢ovych detektorti. CID detektory maji na fyzikalni trovni 100%
odstranén blooming efekt, maji moznost ndhodného ptistupu na kterykoliv pixel bez nutnosti
destrukce signalu. Funkce fizené integrace jednotlivych pixeld CID umoZziiuje nastavit
integracni doby optimalni pro riznou intenzitu métenych cCar, kterd aktivné zabrafiuje saturaci
pixelt. Napt. pfi méfeni v ICP emise intenzivni ¢ary Ba 493,409 nm je mozné nastavit
integracni dobu 0,1 s a soucasné pro slabou méfenou ¢aru As 193,759 nm integracni dobu
30 s. Na jinych Carach je pii tom mozné provést béhem této doby napt. 10 tfisekundovych
expozic. Vysledkem je dobra citlivost a presnost na vSech Carach béhem 30 sekundové
expozice. Dalsi vyhodou nedestruktivniho Cteni signalu je pii méfeni rychle se ménicich
signalli, napt. pfi spojeni s kapalinovou chromatografii nebo jinymi separacnimi technikami.
U téchto metod je nutné dostat data signalovych bodi u kazdé analytické ¢ary v intervalech
kolem 0,1 s. To je u CID mozZné, protoZe systém pouze odecita signal jednotlivych pixeld,
¢teni je nedestruktivni a pii tom v dobé expozice. U CCD prvkil je nutné piecist vzdy cely
obvod, tedy vSechny pixely, které se ctenim vynuluji.

CID detektory ptedstavuji budoucnost v oblasti detekce v ICP-OES. Tato technologie
je patentovana a vzhledem k vysi licen¢nich poplatkl a pofizovaci cené ji zatim pouziva jen
né¢kolik malo vyrobci ICP-OES spektrometri. Analyticky je CID nejvykonngjsi
polovodicovy detektor stémi nejlepSimi parametry, ktery je v soucasné dobé komercné
dostupny.
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4.3.4. Intenzifikované CCD detektory (ICCD) [ R

Tento typ detektori kombinuje vyhodné s
vlastnosti CCD fadovych a ploSnych detektor %
(multikanalova detekce) s vyhodami fotonasobich e
(citlivost a pfedevS§im rychlost). V podstaté jde o
fotokatodu emitujici fotoelektrony, jejichz proud je )i =
zesilen v MCP zesilova¢i (obr. 10) a obraz na ov | .L LLPI
fluorescenéni vrstvé se snimd klasickym CCD 20V *f1kv +5k ¢

vodni
chlazeni

Sil=»

tierich chladici Elanek
fadovy detektor (730 kanald)

P v . , , . . v 7 oy vldknovi optika
snimacem opticky vazanym na luminiscencni desti¢ku o ,

lak K Detek hladi  bud Obr. 21. Klasicky intenzifikovany
vlaknovou optikou. etektory se chladi bu fadovy detektor (firma PAR)
Peltierovymi  ¢lanky nebo kapalnym  dusikem.
Spektralni charakteristika a detektivita je dana fotokatodou, efektivni pocet pixeltt pak MCP
zesilovaem a CCD snimacem. Ostrost zobrazeni je niz$i nez pii pfimé detekci CCD
detektorem, udavané prostorové rozliSeni jsou 2-3 pixely o Sifce 0,01 mm. ICCD detektory
jsou nutné pro méfeni rychlych pribéhiti emise, napt. pii metodach LIBS nebo casové
rozliSené fluorescenci. Sitku ¢asového okna méfeni je mozné nastavit od nékolika
nanosekund (klicovani viz obr. 11), zatim co u CCD snimaci se jedna o milisekundy. Mezni
opakovaci frekvence méteni je pak dana rychlosti ¢teni CCD snimace, obvykle kolem tisicti

meéfeni za sekundu.
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Zavadéni vzorku do plazmatu

Viktor Kanicky
Laborator atomové spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,

Kotlarska 2, 61137 Brno.

1 Uvod

Zavadéni vzorku do spektrochemického budiciho zdroje bylo a doposud je vzdy spojeno
s fadou problémi, které spocivaji v ovlivnéni stability vyboje, v neuplném vypateni materialu
vzorku a v disledku toho se vznikem interferenci a tedy degradace pfesnosti a spravnosti
méfeni. Nejinak tomu je v pfipadé ICP. Z publikovanych praci je ziejmé, Ze vyzkum se
zaméfuje na optimalizaci podminek stavajicich experimentalnich uspotfaddani pii vyvoji
metody pro konkrétni typy vzorkil a soucasné na vyvoj novych ,,sample introduction devices*.

Vzhledem k tomu, Ze ICP je pfednostné vyuzivano pro analyzu roztoki, vznika cela
fada novych zmlzovaci, které jsou urceny specidlné pro ICP-OES nebo ICP-MS a pro spojeni
(kapitoly XI a XII) ICP-MS se separac¢nimi technikami. Jejich konstrukce a funkce zohlediuji
rozdilnou toleranci ICP-OES a ICP-MS k obsahu rozpusténych latek, potfebu zvysit t¢innost
generovani aerosolu pfi nizkych pritocich vzorku u spojeni separacnich technik a ICP-MS a
dale odolnost viici agresivité riznych roztok.

Samostatnou problematiku pfedstavuje generovani aerosolu zpevnych vzorkl
pusobenim laserového zatreni (kapitoly XIII, XIV a XXI), elektrického (zpravidla jiskrového)
vyboje na vodivych materialech, piipadné elektrotermickym vypafovanim. Tyto techniky jsou
v menSin¢ vzhledem k analyze roztokli a zhlediska rutinnich normovanych analytickych
metod pfedstavuji v soucasné dobé nadstavbu, urc¢enou spise pro velmi specializované obory,
jako je geochronologie, archeologie, stanoveni stabilnich 1 nestabilnich izotopli a podobné.

Jak jiz bylo feceno, vzorek je do ICP vyboje transportovan v podobé vlhkého ¢i
suchého aerosolu. Transport, atomizace, excitace nebo ionizace plynnych vzorkl se tykaji
generovani té¢kavych sloucenin, jako jsou kovalentni hydridy zejména metaloidti (HG-ICP-
MS) a tékavé organokovové slouCeniny ziskané derivatizaci pii speciacni analyze provadéné
pomoci GC-ICP-MS. Tato témata budou pojednana v samostatnych kapitolach (VII, XI a
XII).

K ziskani spolehlivych analytickych vysledki je tieba, aby technika generovani
aerosolu vykazovala tyto vlastnosti:

i)  nezavislost G¢innosti generovani aerosolu na vlastnostech vzorku,
ii) stejné chemické sloZeni aerosolu a vzorku,

iii) dominantni podil malych ¢astic aerosolu (< 1 pm),

iv) stabilitu generovani a transportu aerosolu do vyboje,

v)  dobrou tc¢innost transportu aerosolu,

vi) minimalni interference osnovy vzorku.
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2 Systémy zmlzovani a transportu aerosolu

Vyvoj zmlzovace pro spektralni analyzu spada jiz od druhé poloviny 19. stoleti. Nasledujici
piehled obsahuje zékladni typy zmlzovact s datem jejich prvni konstrukce (vcetné
origindlntho ndzvu) a se jmény autord. Z téchto principidlnich uspofadani byly pozdéji
odvozeny komer¢ni zmlzovace uvedené dale.

2.1. Prehled principu zmlZovacnu
a) Pneumatické zmlzovace — zmlzovani zavislé na pritoku nosného plynu
i) Kapilarni zmlzovace - se sacim uc¢inkem / bez saciho tc¢inku:
- koncentricky zmlzova¢ (Concentric nebulizer), saci ucinek, (Gouy 1879 pro
plamenovou spektroskopii, Meinhard 1977),
- thlovy zmlzova¢ (Cross-flow nebulizer) s/bez saciho ucinku (Kniseley 1974).
i1) Zmlzovace na Babingtonov¢ principu - bez saciho ucinku (Babington 1973):
- zlabkovy (Vee-groove nebulizer; Wolcott a Sobel, Suddendorf, 1978),
- sitkovy (Grid nebulizer; Hildebrand, 1986),
- fritovy (Fritted disc nebulizer; Apel a Bieniewski 1977, Suddendorf a Boyer
1978).
b) Zmlzovani nezévislé na priatoku nosného plynu:
- vysokotlaka tryska (Jet-impact nebulizer, Doherty a Hieftje 1984),
- hydraulicky vysokotlaky zmlzovac¢ (Hydraulic high-pressure nebulizer; Berndt
a Schaldach, 1989, Knauer),
- tepelny zmlZovac - termosprej (Koropchak 1988),
- ultrazvukovy zmlzovac¢ (Ultrasonic nebulizer; Dunken a Pforr 1963).

2.2. Podminky spravné funkce systémii zmlZovani a transportu aerosolu

Zmlzovacim a transportnim systémem Obr. 1 se kapalny vzorek zavadi do ICP v podobé
aerosolu. Tento systém zavadéni vzorku obsahuje zmlzovac, naptiklad dle Meinharda Obr. 2,
mlZnou komoru (Obr. 1 a 3), peristaltické cerpadlo s pruznou hadickou napojenou na nasavaci
kapilaru opattenou filtrem zabraiiujicim ucpani zmlzovace piipadnymi pevnymi necistotami,

ZmlZovani roztoku Meinharduv koncentricky sklenény
: zmlzovaé (CGN)
(k P 65 mm
= Vzorek
| Nosny Ar
Obr.A Obr. 2

dale spojovaci kapilarou mezi zmlZzovacem a peristaltickou hadickou (Obr.1 a 4). Peristaltické
cerpadlo je nutné nejen pii pouziti zmlzovaci bez saciho efektu, ale i pro zmlZzovace s tzv.
Venturiho efektem. Pti volném séni je totiz rychlost nasavani kapaliny ovliviiovdna nejen
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Mizna komora dle Scotta Transportnia zmlZovaci systém

+ Privod roztoku
— Masavaci PTFE kapilara (s
fritou, filtrem)

— Peristalticka pumpa s pruznou
hadickou

— PTFE kapiléra do zmlZovace
— MIZna komora

+ Pripojeni na plazmovou
hlavici

+ Qdpad z miZné komory
— PTFE kapilara

— Peristalticka pumpa s pruZnou
haditkou

— Kapildra do sbérné nadoby na
odpadni roztok

Nosny Ar

Obr. 3 Obr. 4

tlakem plynu, ale 1 vySkou zmlzovace nad hladinou, specifickou hmotnosti roztoku a jeho
viskozitou. Peristaltické Cerpadlo slouzi téz k od¢erpavani nezmlzeného roztoku z komory. Na
némz se odstrani velké castice (o priméru nékolika mikrometrit), které by se v plazmatu
nevypafily a byly by pficinou interferenci. Dalsi funkci mlzné komory je tlumeni pulst tvorby
aerosolu, vyvolané pulsacemi peristaltického cerpadla. Mlzna komora je charakterizovana
hodnotou mezniho priméru ¢astice (cut-off diameter). Castice s primérem vét§im neZ je tato
hodnota komorou neprojdou.

Pro spravnou funkci zmlzovaciho a transportniho systému je tfeba volit vhodnou
kombinaci zmlzovace a mlzné komory. Materidl mlzné komory i zmlzovace musi odpovidat
pouzitému rozpousStédlu a kyselinam. Mlzené komory mohou byt celosklenéné, sklenéné
v kombinaci s plastovym vickem pro uchyceni zmlZovace, piipadné plastové. Materidl
komory ma vliv na dobu promyti mezi vzorky. Nejkratsi asy promyti vykazuji celosklenéné
mlzné komory; u plastovych je tfeba pocitat s delSim promyvanim. Rizné kombinace
zmlzovacl a mlznych komor poskytuji riiznou citlivost signalu a meze detekce. Pies fadu
omezeni, jako je nizka G€innost zmlzovani, nizkd tolerance k obsahu rozpusSténych latek,
ktehkost a nachylnost k ucpavani, poskytuje klasicky Meinhardiiv sklenény zmlzovac se

S ohledem na vlastnosti rozpoustédla je tfeba vybrat také peristaltickou hadicku
z pfiméfeného materidlu tak, aby nenastalo jeji poskozeni vlivem naleptdni povrchu. Pro
pozadovany priitok roztoku je tfeba zvolit vhodnou kombinaci vnitiniho priméru peristaltické
hadicky a rychlost otdfeni rotoru peristaltického cerpadla. Je tfeba vzit v tvahu, Ze
peristalticka hadicka se pouzivanim deformuje a méni se jeji vnitini pramér a tedy i pratok
kapaliny; proto je tieba dbat na jeji v€asnou vyménu. Kontrola odbéru roztoku cerpadlem se
provadi méfenim Ubytku objemu v odmérném vélecku za vhodnou dobu. Kontrola pfitlaku
Celisti peristaltického Cerpadla zabrani hrubym chybam pii méteni. Nedostate¢ny ptitlak ma
za nasledek nepravidelny transport roztoku (pohyb ,,tam a zpét*), ptili§ velky pfitlak vyvolava
pulsovani aerosolu a ptfedCasné opotiebeni peristaltické hadi¢ky, obvykle prodieni a
popraskani v ostrém piehybu hadicky. Odvod roztoku z mlzné komory musi byt zajiStén tak,
aby se nehromadil. Pozornost je tieba vénovat tésnosti spojii PTFE kapildr a peristaltické
hadicky na jejim vstupu a vystupu, tésnosti napojeni kapilary na zmlzovac, spojeni mlzné
komory s plazmovou hlavici a sodvodem odpadu. Casto unikne pozornosti piipadné
prosakovani roztoku na spoji mezi komorou a odpadni kapilarou. Nejchoulostivéjsi soucasti je
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zmlzovac¢, zejména koncentricky. Zde je tfeba zkontrolovat odbér roztoku volnym sanim
(t).bez pumpy) a srovnat jej s hodnotou platnou pro dany typ zmlzovacCe pii nominalni
hodnoté tlaku nosného argonu a vizudln¢ provéfit pravidelnou tvorbu aerosolu a symetrii
tvaru kuZzele rozprasené¢ho aerosolu (bez mlzné komory).

Vyznamnym rizikem pro spravnost méteni jsou pamétové efekty a kontaminace mezi
po sobé€ nasledujicimi vzorky. Pfi¢inami jsou:

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

e sorpce a desorpce analytl v hadickach,

e mrtvy objem transportni trasy véetn¢ mlzné komory,

e tvorba kapalinového filmu na sténach mlzné komory,

e kapalinovy film nebo kapka pfi trysce zmlzovac,

e tvorba kapalinového filmu na wvnitinim povrchu injektoru (feSeno v pripadé JY
piidavkem plynu ,,sheath gas‘ ktery izoluje proud nosného plynu s aerosolem od stény
kapilary injektoru),

e vliv zmény koncentrace kyselin a soli v jednotlivych vzorcich — ,,adaptation effect®.

2.3. MIZné komory
V soucasné dobé se poZivaji 3 typy mlznych komor: Scottova, cyklonovd a konicka
s impaktorem. Tyto komory maji fadu modifikaci v zavislosti na vyrobci, pouziti (ICP-MS,
ICP-OES) a chemickém slozeni roztoku vzorku (rozpoustédla, kyseliny). Neékteré jsou
k dispozici ve variantach s chladicim plastém umoznujicim také teplotné stabilizovat tvorbu a
transport aerosolu. Pfi zmlzovani tékavych organickych rozpoustédel je vhodné pouzit
chlazenou komoru, aby se snizilo odpafovani rozpoustédla a zatizeni plazmatu. Pary
rozpoustédla totiz na rozdil od aerosolu vstupuji nejen do analytického kandlu, ale i do
prostoru pod zakladnou vyboje, kde nastava disociace molekul rozpoustédla na tkor energie
vyboje, ktery se tim destabilizuje. Pro zvySeni stability signalu je vhodné mlznou komoru
termostatovat 1 pfi zmlzovani vodnych roztokii. Snizuje se také tvorba iontl oxidi v ICP-MS.
Nejbéznéjsi mlznou komorou je komora podle Scotta ,,double-pass®, (Obr. 3, 5, 6).
Dvojity prichod aerosolu se zmé€nou sméru proudéni o 180° vyvolany usmérnénim proudu
nosného plynu s aerosolem vnitini trubici proti sténé¢ mé za nasledek odstranéni vétsich ¢astic
prevazng: i) gravitacni ztratou; ii) setrvacnou (inercialni) ztratou narazem na sténu komory pfi
zméné sméru proudéni; iii) ztratou v turbulentnim proudéni (Stokesovo kritérium).

MIZna komora dle Scotta MIzna komora dle Scotta - chlazena

ICP  uloZenizmlZovate

| viko
aerosol \
/ ICP
chladicivoda . ) asrosol

odpad

o

| aerosol l

g

'

aerosol &
Z; —— chladicivoda

zmlZovac

| odpad

T obr.5 ) Obr.6
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Cyklonova mlzna komora chlazena Konicka ml#na komora chlazena

(termostatovana)
aerosol do ICP
aerosoldo ICP ———, C kulovy
: m impaktor
7NSS \

chladici okruh
— uloZeni

- H zmlZovade

odpad odpad chladici okruh

uloZeni =

zmizovate — \

Obr. 7 Obr. 8

Mlzna komora cyklonovd se vyznacCuje tangencidlnim vstupem nosného plynu
s aerosolem. Aerosol je modifikovan pfevazné centrifugalni a inercialni ztratou (Obr.7).
Komora byva termostatovana /chlazena, podobné jako komora Scottova. Ve srovnani se
Scottovou komorou mé cyklonova komora zpravidla vyssi G¢innost pienosu vzorku a kratsi
dobu promyvani.

DalSim typem komory, kterd se historicky vyvinula z mlzné komory pro FAAS ¢i
FAES, je konickd komora (Obr.8). Je opatiena kulovitym impaktorem, na némz se Castice
aerosolu tiiSti na mensi, piipadn¢ velké Castice zde zanikaji narazem. Jednd se o tzv.
sekundarni modifikaci aerosolu.

2.4. ZmlZovace
Nejpouzivangjsi prostiedky ke generovani aerosolu z roztokl jsou pneumatické zmlzovace se
zmlZovanim zavislym na pritoku nosného plynu. Aerosol vznikd G¢inkem plynu proudiciho
malym otvorem na kapalinu pfivadénou pred tuto trysku pii poméru rychlosti proudéni plynu
a kapaliny pfiblizne 10°. Desintegrace proudu kapaliny za tvorby malych &astic probiha ve
ttech formach v zavislosti na rychlosti proudéni plynu vzhledem k proudéni kapaliny.
Nejbeéznéjsi zmlzovace jsou kapilarni, vhodné pro zmlzovani roztokd bez mechanickych
necistot a s nizSim obsahem soli.
Zmlzovace lze rozdélit do dvou zakladnich skupin podle jejich pouziti. Pro ICP-OES

jsou urc¢eny zmlZovace schopné zmlZovat roztoky s vysokym obsahem TDS; typicky 1-2%,
v extrémnich piipadech az 20%. Tyto zmlZovace nejsou vhodné pro ICP-MS. Typy komeréné
vyrabénych zmlzovaci 1ze shrnout do nasledujiciho ptehledu:

e Concentric glass

e Concentric PFA

¢ Fixed Cross-Flow

e Lichte (modified)

e Micro-concentric glass

e Adjustable Cross-Flow

e High-Pressure Fixed Cross-Flow (MAK)

e Babington V-Groove (high solids)

¢ GMK Babington (high solids)
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e Hildebrand dual grid (high solids)
e Ebdon slurry (high solids)
e (Cone Spray (high solids)
Jako material slouzi sklo nebo polymery (podobné jako u mlznych komor) v ptipadech, kdy
se vyzaduje zmlzovani roztokl s obsahem kyseliny fluorovodikové.
Nejstar$i zmlZzovac¢ dle Gouye byl modifikovan o sto let pozd&ji J. E. Meinhardem do

Meinhardiv koncentricky sklenény
zmlZovaé (CGN)

Procesy v trysce CGN

nozzle Bmm shell or barrel  capillary seal

.
i shoulder | /
L L

annulus capillary

4 mm uptake tube

sample {liquid input)

passage

nozzle end
surface

maria

sidearm
(gas input)

Qbr. 9 Obr.10

podoby zndzornéné na Obr. 9. Tento zmlzovac, oznaCovany zkratkou CGN (Concentric Glass
Nebulizer), vykazuje v dusledku Venturiho efektu saci ucinek, ktery je popsan Hagen-
Poiseuillovym zakonem. Zmlzova¢ mé roztokovou kapilaru o vnitinim primeéru 200 az 300
pm a Sitku mezikruzi (annular separation) v Usti trysky obvykle 10 az 35 um. Mrtvy objem
zmlZovace je pfiblizné 0,1 ml. Schéma procesti v trysce spolu se snimkem proudéni je
znazornéno na Obr. 10. Meinhardiv zmlzova¢ je vyrabén ve tfech zakladnich variantach,
které od sebe lisi provedenim trysky (Obr 11). Nejbéznéjsi typ A je urcen pro analyzu malo
koncentrovanych roztokl, typ C je vhodny pro zmlzovani roztokd s vySSim obsahem
rozpuiténych latek (TDS) a typ K je uren pro zmlzovéni organickych rozpoustédel. Uginnost
Meinhardova zmlZovade ve standardnim provedeni je nejvySe 5% a maximalni piipustny
obsah soli je 20 az 40 g/l. Usti zmlzovade je nachylné k ucpani krystalizujicimi solemi.
Pti¢inou je vznik pfesyceného roztoku v Usti zmlzovace pti poklesu okolni teploty nésledkem
adiabatické expanze argonu vytékajiciho z trysky. Doporucuje se proto nosny argon pied
pfivedenim do zmlZzovace zvlh¢ovat.

Pro specidlni pozadavky lze pouzit rizné varianty Meinhardova zmlzovace. Kromé
standardniho provedeni z borosilikatového skla, zmlzujiciho s u¢innosti 5% a konstruované¢ho

Varianty CGN ,,Meinhard“

Typy trysek CGN
'__“‘-'-=ﬁﬁ==:'-~. [ cGN borosilikatove sklo, typicky,
N = | varianty s nasavacirychlosti1, 2,3
TypA > T mUimin, tlak 2,1 bar: 1 UminAr; 5%
- Lapovana &elni plocha lrysky — [ DS
i kapilary = o
- Simple, monolithic design [ CGN kfemenny pro stanoveni
TypC | nizkych obsahi boru
— Ustupujici kapilara, tolerance
kTDS c

- Zaoblené Usti trysky i kapilary

UAVAY
ﬂK

— Siln&jsi nasavani HI =8 <
—
wp « i i == I ! Ly
— Ustupujici kapiléra
— Lapovana &elni plocha trysky K y&ﬁ%ygﬁ;g%ﬁly 1
— Organicka rozp., 0.7 L/min Ar , ‘ 600 ul/ min =
Obr.11 Obr. 12
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s nasdvacimi pritoky 1,2 a 3 ml/min, se nabizi varianta z kiemenného skla pro stanoveni
nizkych obsahti boru a model MicroMist pro nizké priatoky ve variantach 50, 100, 200, 400 a
600 pl/min, uréeny zejména pro spojeni s HPLC (Obr. 12). Tento model mliZze zmlZovat
roztoky s obsahem TDS az 15% s fyzikalni reprodukovatelnosti 1% RSD. Model SeaSpray je
urcen pro zmlzovani roztokl s obsahem TDS az 20% pfi fyzikalni reprodukovatelnosti 1%
RSD a vyrabi se ve variantach pro ,,mikro* pratoky 100, 200 a 400 pl/min i pro pritoky 1,2 a
3 ml/min (Obr. 13). Kromé& spolecnosti J E Meinhard Associates, Inc., vyrabi zmlzovace
Meinhardova typu firma Glass Expansion. Jeji robustni konstrukce Meinhardova zmlzovace
VitriCone® se vyznaluje masivni silnosténnou roztokovou kapildrou. Na rozdil od
tenkosténné tazené kapilary Meinhard® je kapilara VitriCone® vyrobena vrtanim a presnym
obrobenim. Mechanické vlastnosti takto konstruované kapilary eliminuji vibrace pii
zmlZovani, které existuji u kapilary tazené. Diisledkem takto konstruovaného zmlZovace je
jednak vysoka reprodukovatelnost jednotlivych vyrobki, jednak vyssi presnost signalu (Obr.
13). Nekteré vzorky obsahuji pevné Castice, které bézny zmlzova¢ ucpavaji. Pro tento ucel
jsou vhodné zmlzovace Conikal, které dovoluji zmlzovat roztoky pfti pratocich 1, 2 nebo 3
ml/min s obsahem TDS do 5% a ¢asticemi do velikosti 75 um s fyzikalni reprodukovatelnosti

CGN zmlzovace a mikrozmlzovace,

vysoky obsah rozpusténych latek (TDS) CGN pro zmizovani suspenzi

e  Sea Spray CGN, TDS 20%, ZmlZovani suspenzi s velikosti &astic do 150 mikrometrd

—_— ———
. modely 100; 200; 400 pl/min;
! 1,2 a 3 ml/min
A
100
' A
Then drawn !
capllary VanCane Machned Caplary Eryfit Sampia Comnuctor
Other Brands

Glass Expansion Nebulizer

Obr.13 Obr. 14

1% RSD. Analyza n¢kterych vzorkl je provadéna zmlZovanim suspenzi vzorkll. Zmlzovaé
Slurry umoznuje zavadéni suspenzi s velikosti ¢astic do 150 pm s oostatnimi parametry
shodnymi se zmlZzova¢em Conikal (Obr. 14). Pro spojeni s HPLC a FIA je vhodny zmlZova¢
Meinhard® ozan&ovany jako HEN (High Efficiency Nebulizer). Pfi spotieb& roztoku 25x
mensi nez klasicky CGN poskytu srovnatelné meze detekce. Lisi se primérem roztokové
kapilary (7,9 um) ve srovnani s béznym CGN (340 um). Vyzaduje vyssi tlak (170 psig) proti
30 az 50 psig u klasického CGN, protoze plocha anularni $térbiny je pouze 0,0072 mm?,
kdezto klasicky CGN ma anularni plochu 0,034 mm?®. Pro spojeni s HPLC byl zkonstruovan
zmlzova¢ DIHEN (Direct Injection High Efficiency Nebulizer), Obr.15. Zmlzova¢ DIHEN
zmlZuje objem 1 — 100 pl/min s ucinnosti 100%. Aerosol s vysokym podilem velmi malych
¢astic je se stejnou ucinnosti dopraven do plazmatu, nebot’ neni napojen na mlznou komoru,
ale vsunut namisto injektoru do rozebiratelné plazmové hlavice (Obr. 16). Kromé¢ HPLC je
zmlzovac ur¢en pro zmlzovani malych mnozstvi a toxickych nebo drahych vzorki.

V. Zavadéni vzorku do plazmatu Stranka 7



DIHEN - Direct INjection High Efficiency DIHEN - Direct INjection High Efficiency

Nebulizer Nebulizer
Demountable
torch Torchbox Den’:oun;able
interfyce J orc
- I“E [U” | ane
I;C i,
——
{ — X}
Bez mlZné komory, pratoky 1-100 plmin, 100%-ni G&innost, 0,4 Umin Ar; \ »
J.A.McLean, Hao Zhang, Akbar Montaser, 1998 DIHEN \_Delrin
Pouzitelny i pro jiné zdroje atomové spektrometrie adapter
Obr. 15 . Obr.18

Zmlzovani roztokli obsahujicich kyselinu fluorovodikovou vyzaduje zmlzovace
z resistentnich materiald. Takovy ptredstavuje naptiklad koncentricky zmlzova¢ PolyCon,
(Glass Expansion) vyrobeny z materialu Polyimid (Obr. 17). Je dodavan pro prutoky 50, 100,
200, 400, 600 a 800 pl, dale pro 2 a 5 ml/min. Pfi toleranci 5% TDS a v zavislosti na prutoku
schopnosti propustit ¢astice o praméru az 75 um vykazuje fyzikalni reprodukovatelnost cca

Koncentricky zmlZzovaé PolyCon pro
roztoky s obsahem HF

PolyCon, material Polyimid, modely pro pritoky 50; i ';"('}T;grzlor‘l']“ém;egg sm)ky

100; 200; 400; 600; 800 ul/min; 1; 2 a 5 mi/min ol " 20 50; 100. 400 & 700 Vmin
roztoku; vyménitelna kapilara

OpalMist, material PFA,

modely pro pratoky 50; 100;
200; 400; 600 pl/min; také
1ml/min; 2 mi/min roztoku

Obr. 17 Obr.18

Mikrokoncentrické zmlZovace

2% RSD. Je ur€en pro pouziti v priimyslu polovodic¢t. K dal§im zmlZzovac¢tim odolnym viici
HF patii fada zmlZovact MicroFlow z materidlu PolyPro od firmy ESI (Elemental Scientic
Inc.) s vyménitelnou nebo integrovanou kapilarou Obr. 18. Umoziuje nasavani t€kavych 1
neté¢kavych organickych rozpoustédel bez pouziti peristaltického cerpadla. Zmlzovaé
OpalMist (Glass Expansion) z materidlu PFA je idealni zmlZova¢ pro ICP-MS i pro pouziti
s ICP-OES. Vyznacuje se odolnosti vici organickym rozpoustédlim, HF a alkalickym
roztoklim. S toleranci vici ¢asticim do velikosti 75 pm a vici TDS do 30% vykazuje fyzikalni
reprodukovatelnost cca 3% RSD (Obr. 18). K dal$im zmlZovac¢tim, odolnym vici organickym
rozpoustédlim, HF a alkaliim patfi mikrokoncentrické zmlzovace (MCN) firmy CETAC
Technologies, modely C-Flow PFA a Aspire PFA z polymerniho materidlu perfluoroalkoxy
(Obr. 19).

Zmlzovace maji mnoho variant, které jsou rozliSeny oznacenim. Naptiklad
koncentrické zmlzovace Glass Expansion jsou specifikovany ve formatu ARXx-yy-ZZnnnE.
Symbol AR znaci pracovni plyn (Ar), ¢islo vyjadiuje XX nominalni tlak Ar v jednotkéach psig
(pound per square inch, gas), ¢islo yy pratok Ar pii nominalnim tlaku (napf. 07 znamena 0.7
I/min), ZZ je dvojice pismen oznacujici konstrukci zmlzovace (material, ur€eni, napt. pro
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zmlzovani), nnNn je odbér zmlZzovace v ml/min volnym nasavanim pii nominalnim tlaku Ar a
vodorovném umisténi zmlzovace ve vySce 5 cm nad hladinou kapaliny v zasobniku (vliv
hydrostatického tlaku). Druhou skupinu pneumatickych zmlzovaca tvoii zmlZzovace kiizové ¢i

Mikrokoncentrické zmlZova&e (MCN)

CETAC PFA, odolny vuéi
kyselinam véetné& HF, alkaliim
a organickym rozpoustédiam;
fixni nastaveni kapilar,

CETAC Perfluoroalkoxy (PFA)
zmlZovaé s PTFE vyménitelnou
kapildrou a nastavitelnou tryskou,
pritoky 50; 100; 200; 400 pl/min

Pravouhly zmlzovaé (CFN)

pratoky 50; 100 a 200 pl/min

.
L

Nosny Ar

C-Flow PFA Aspire PFA

Qbr. 19 ) Obr. 20

Procesy v prostoru usti kapilar CFN

Stagnation point

(high pressure]
i Gas flow streamlines
Low pressure |

Low valocity =
eddy region

/o
Flow separation  Shock wave
Plan view

Spray plume Stagnation point conlg'utd drapa
| lhigh Drc\ssuml -

(o Baa.. —on
4 --

f ."Od’ |-Sharp comer

.'0 Q, Gas nozzle

| \ | Direction of liquid travel

H ! . Uptake tube

Uhlové zmlzovage PTFE,
vhodné pro vysoky obsah TDS,
pro ICP-OES; odolné vi&i HF

i |

Peripheral spray _: -
Liquid film "~ 4

Direction of liquid travel

K

Obr. 21 Qbr. 22
uhlové, oznacované v originalu jako ,,cross-flow* (Obr. 20). Schéma procest v prostoru usti
obou kapilar je znazornéno na Obr. 21. Pravothlé zmlzovace jsou méné nachylné k zartistani
krystalizujicimi solemi neZ koncentrické, nebot’ vzajemnou polohu a tvar usti kapilar lze
snadnéji optimalizovat. Kapilary fixované v teflonovém bloku jsou obvykle z inertnich
materiald (platina, safir), coz umoziluje ve spojeni s teflonovou mlznou komorou analyzu
roztokd obsahujicich kyselinu fluorovodikovou. Pravouhlé zmlzovace mohou, ale také nemusi
vykazovat Venturiho efekt. Ukdzky zmlzovact firmy Perkin Elmer jsou na Obr. 22.
Nedostatky kapilarnich zmlzovaci, zejména jejich nachylnost k zablokovani plynové
trysky, se podafilo odstranit konstrukci pneumatickych zmlzovact pracujicich na principu
Babingtonova zmlzovace. Aerosol zde vznika narusovanim kapalinového filmu stékajiciho po
kulovém povrchu nebo zlabkem tvaru pismene V. Druhy typ, Zlabkovy neboli V-groove,
podle Suddendorfa (1978), ma roztokovou kapildaru o priméru 1 mm, kterd umoznuje
zmlZovani koncentrovanych roztokli (100 g/1) 1 suspenzi. Plynova kapilara o praméru 100-200
pm je pii zmlZovani trvale smacena roztokem a neni proto nachylna ke krystalizaci soli a
naslednému zariistani (obr. 23). Komer¢ni variantou je zmlzoval VeeSpray, (Glass
Expansion) zhotoveny z kiemene nebo korundu, ktery pii pritocich 0,6 az 3,0 ml/min s
zmlZuje roztoky s obsahem az 30% TDS a s Casticemi o velikosti do 300 um s fyzikalni
reprodukovatelnosti 1% RSD. Na principu Babingtonova zamlzovace je zalozen i Burgeneruv

V. Zavadéni vzorku do plazmatu Stranka 9



Zlabkovy zmlzovaé (V-groove)

Vzorek

Nosny Ar

Suddendorf, 1978

=
el

ery
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Qbr. 23

Zlabkovy zmlZovaé VeeSpray

—

e —

V-Groove" zmlZovad
VeeSpray, material
kfemen nebo korund

0,6 -3 ml/min

Tolerance do 30% TDS

a do velikosti &astic 300um,
1% RSD

Obr. 24

zmlZzovaC stéméf paralelnim vedenim pracovniho plynu a roztoku kusti. Tento PTFE
zmlZova¢ mé vys$i ucinnost a lep$i stabilitu nez nc¢které komeréni varianty Babingtonova
zmlzovace. Zmlzovace firmy Burgener Research Inc., naptiklad modely MiraMist vEetné
modelu pro spojeni ICP-MS s kapilarni elektroforézou jsou zndzornény na Obr. 25 a 26.
Originalni vyuziti principu Babingtonova zamlzovace piedstavuje sitkovy zmlzovac
Hildebrandiiv (1986) znazornény na Obr. 27. Roztok je pfivadén na platinovou sitku

Zmlzovaé ,Burgener

Mira Mist*, material Teflon®
paralelni vedeni Ar a roztoku, 0,2
aZ 2,5 mli/min; stfedni obsah
TDS, vyssiobsahy kyselin
véetné HF, zmlZovani suspenzi;
3 bar, 1 Umin Ar

Material PEEK

Qbr. 25

P

MikrozmlZovaée ,,Burgener*

AriMist; PEEK; stfedni
obsahy soll, suspenze,
koncentrované kyseliny
véetné HF; 3 bar, model HP
pro HPLC, 5 bar; 0,8 l/min
Ar; 10 = 100 pl/min roztoku

MiraMist CE pro kapilarni
elektroforézu, Pt konektor
k CE; 6 bar; 1 VminAr;
2 =10 yl/ min roztoku

Obr. 26

s rozmérem ok 100x100 pum. Stékajici kapalinovy film je tfistén proudem plynu vytékajiciho
z trysky o praméru 170 um. Vznikly aerosol je vzapéti zjemnovan dalsi Pt sitkou. Vzdalenost
sitky a trysky lze nastavovat a tim urovat aktudlni linearni rychlost a prufez expandujiciho
proudu plynu v misté¢ interakce a ménit vlastnosti zmlzovace s ohledem na vlastnosti

zmlZzovaného roztoku.

U fritového zmlzovace je kapalina pfivadéna Sirokou kapildrou na povrch frity

Sitkovy zmlZovac¢ (dle Hildebranda)

Roztokova kapilara 2 Pt miizky

\

Vzorek —— Tt
Safirovatryska

NosnyAr

Aerosol

Kruhovy Zlabek
~

wwzi

s prumérem kapilar 4-8 pm. ZmlZzovanim
roztoku pii rychlosti ptivodu 10-100 pl min™
lze dosdhnout Uc¢innosti zmlZeni 60-90 %.
Nevyhodou fritového zmlzovace je jeho
velkd pamét a tedy nutnost promyvat jej
mezi jednotlivymi vzorky.

Generovani aerosolu pneumatickymi
zmlZovaci je zavislé na rychlosti proudéni a
tedy i1 objemovém priatoku pracovniho plynu,
ktery plni soucasné¢ funkci plynu nosného.

V. Zavadéni vzorku do plazmatu
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Tato zavislost pfedstavuje omezeni pifi optimalizaci pracovnich podminek ICP zdroje, a proto
byly hledany zpisoby, které by umoznily generovat aerosol nezavisle na priitoku nosného
plynu.

Jednim z feSeni je vysokotlaka tryska (jet impact, Doherty a Hieftje, 1978). Aerosol se tvofi
z roztoku vytékajiciho vysokou rychlosti z kapilary do volného prostoru mlzné komory nebo
proti narazové kuli¢ce diky setrvaénym uc¢inkim, jez jsou vétsi nez povrchové sily v kapaling.
Zmlzovac¢ vyzaduje ptivod roztoku vysokotlakou pumpou (HPLC) pod tlakem 10-40 MPa do
kapilary o priméru 10-30 pm.

Tepelny zmlzova¢ — termosprej, vyuziva k vytvaieni aerosolu narazového ohievu
roztoku nad bod varu v nerezové nebo kiemenné kapilare. Pfi expanzi jeho ptehfatych par
v kapilate vnitiniho prifezu 150 um s vytokovym ustim o praméru 25-150 um vznikd aerosol
s t€innosti az 60%. Roztok je transportovan do kapilary pistovym cerpadlem (HPLC) a
vznikajici aerosol prochazi vyhtivanou desolvatacéni ¢asti, aby se minimalizoval pfisun
rozpoustédla do ICP.

Generovani aerosolu pomoci ultrazvuku bylo poprvé popsano vroce 1927.
Ultrazvukovy zmlzovac byl pouzit pro zmlzovéani roztokti do mikrovinného plazmového

" ow2s Ultrazvukovy zmiZova& (USN)
1 Ultrazvukovy zmlzovac (USN)

Chladié

Suchy J
serosol I:|I|_I I:| oo ipraiantly CETAC UB0OOAT* CETAC U5000AT*

s membranovou desolvataci

Odpad \’—I
Odpafovani
S Aerosol vody
RFzdroj
zmlZovace

Nosny Ar

—_—

Odpad-éerpani |

Topna pask:
Vzorek - Eerpani opnapaska

oy ee

pocatcich ICP spektrometrie. Roztok je ¢erpan peristaltickou pumpou na transduktor tvotreny
piezoelektrickym krystalem, ktery je buzen oscilatorem v rozsahu frekvenci 200 kHz — 10
MHz, nejcastéji 1,345 MHz, obr. 28. Podélna stojatd vina se §ifi kolmo k rozhrani kapalina-
plyn a tlakové pulsy vyvolavaji tfisténi kapalinového filmu na jemné ¢astice aerosolu. Vinova
délka A povrchové viny je ddna vztahem

8 1/3
()
of

kde o je povrchové napéti, p je hustota roztoku a f je frekvence ultrazvuku. Sttedni primér

¢astic aerosolu pak zavisi na vinové délce povrchové viny podle vzorce

D=0,341
Podle zplsobu ptenosu ultrazvukovych kmiti na roztok se rozliSuji dva typy zmlZovacu.
V prvnim ptipad¢€ je transduktor odd€len od agresivniho roztoku vzorku kapalinovou lazni.
Transduktor je opatfen konkavni ¢ockou, ktera zaostiuje ultrazvukové viny pies oddélujici
vrstvu kapaliny na povrch roztoku vzorku, ktery je umistén v nddobce s pruznym dnem
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(mylarova folie) ponoiené do lazné. Ultrazvukové kmity byvaji pfendseny také vinovodem.
Jin4d konstrukce zmlZovace pouziva piivod roztoku na transduktor chranény proti korozi
kifemennou destickou.

Ultrazvukovy zmlZova¢ produkuje aerosol s malou stfedni hodnotou priméru ¢astic
(1-5 pum) a suzkou distribucni kiivkou velikosti. Piivadény nosny plyn neovliviiuje sice
tvorbu aerosolu, avSak tidi rychlost jeho transportu do ICP. Vzhledem k vysoké ucinnosti
generovani byly pozorovany v piipadé nékterych prvkl az 10x vyssi hodnoty S/B ve srovnani
s konven¢nim pneumatickym zmlzovanim, avSak zlepSeni mezi detekce zavisi také na Sumu
systému a nedosahuje v nékterych piipadech této hodnoty. Vysoka uc¢innost tvorby aerosolu
zpusobuje nadmérnou zatéz vyboje rozpoustédlem, projevujici se zhasinanim vyboje nebo
zhorSenymi excitacnimi vlastnostmi. Komer¢ni zmlzovace jsou proto vybaveny desolvata¢ni
jednotkou, v niz je aerosol nejdiive vysusen v odporové nebo mikrovinné vyhiivané trase a
posléze jsou pary rozpoustédla odstranény z transportni trasy kondenzaci ve vodnim chladici
nebo v potrubi chlazeném Peltierovymi ¢lanky (Obr. 29).

V kombinaci s axidlnim pozorovanim ICP vyboje umoziiuji v n€kterych piipadech
dosdhnout mezi detekce srovnatelnych s ICP-MS. Optimalni je pouziti pro roztoky s nizkym
obsahem soli, zejména vzorky povrchovych vod nebo mineralizati nékterych biologickych
materiald. Vys$$i obsahy soli se mohou projevit zvySenymi nespektralnimi interferencemi
osnovy, pamétovym efektem, ptipadné snizenou stabilitou.

3 Mechanismy zmlZovani roztoku a transportu aerosolu

Utelem zmlzovaciho zafizeni je vytvofit z analyzovaného roztoku s maximalni G&innosti
aerosol, ktery je tvofen maximalnim podilem ¢astic mensich nez 1 um. Generovani a transport
aerosolu do vyboje Ize rozdé€lit na tfi faze, pti nichz se méni stiedni velikost castic v disledku
nasledujicich procest.

- Primdrni proces: generovani polydisperzniho aerosolu ve zmlzovaci, pii némz se
uplatiiuje kineticka energie proudiciho plynu nebo vibrujici desticky. Vysledkem
je primarni distribuce velikosti ¢astic aerosolu.

- Sekundérni procesy: modifikovani aerosolu ztratami ndrazem a zmensovani ¢astic
tfiSténim na pevné prekazce (impaktoru) umisténé v mlzné komote. Vysledkem je
sekundarni distribuce aerosolu. Vzhledem ke skute¢nosti, Ze se v souc¢asné dobé

pouzivaji zejména komory cyklonové a Scottova typu, viadé zmlzovacich a
transportnich systémt tento stupen chybi.

- Tercidrni procesy: dals§i modifikovani aerosolu v transportni trase odpafovanim
rozpoustédla, gravitatnim usazovanim, ztratami ndrazem na stény mlzné komory,
odstiedivymi ztratami a ztratami v turbulentnim toku. Vysledna distribuce
aerosolu se oznacuje jako terciarni.

3.1 Primarni procesy

Aerosol vznika uc¢inkem plynu proudiciho malym otvorem na kapalinu ptivadénou pied tuto
trysku. Rychlost proudéni plynu je ptiblizné o 3 fady vyssi nez rychlost piivodu kapaliny.
Desintegrace proudu kapaliny za tvorby malych ¢astic probiha ve tiech formach v zavislosti
na rychlosti proudéni plynu vzhledem k proudéni kapaliny. Pfi rychlostech do 5 m/s vznikaji
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kapky, pfi rychlostech do do 50 m/s vznikaji strunovité utvary a pii vysSich rychlostech
ploché a kapsovité¢ utvary (kapalinovy film). U pneumatickych zmlzovact pro ICP je
pozorovan zejména posledné jmenovany mechanismus.

PrestoZe koncentricky zmlzova¢ vykazuje saci (Venturiho) efekt, dava se prednost
cerpani roztoku do zmlZovace peristaltickou pumpou. Odbér roztoku volnym sanim zavisi
totiz na tlaku nosného plynu, viskozit¢ a hustoté roztoku a vySce hladiny v zasobniku. Saci

ucinek koncentrického zmlzovace je popsan Hagen-Poiseuillovym zdkonem
4
mr'AP
= 1
0, Sl (1

kde Oy je odbér kapaliny volnym sanim (objemovy pratok), » je polomér kapilary, AP je

tlakovy spad na ptivodni kapilafe zmlzovace, 7 je viskozita roztoku a L je délka kapilary.

Distribuce velikosti cCastic aerosolu je charakterizovdna stfednim Sauterovym
pramérem castic, dy (um), coz je prumér Castic pro néz plati, ze pomér jejich objemu
k povrchu je roven poméru objemu k povrchu veskerého aerosolu. Zavislost Sauterova
priméru na podminkdch zmlzovéani koncentrickym zmlzovacem je popséna semiempirickou
rovnici odvozenou autory S. Nukiyamou a Z. Tanasawou [258].

585 e 10000 v

77 L
d.=—"°" 1597 2
’ AV(O /,0)1/2 |:(OP)0'5i| ( QG ] ( )

kde Av (ms™)je rozdil linearnich rychlosti proudu kapaliny a plynu, o (Nm™”) je povrchové
napéti kapaliny, p (g cm™) je hustota kapaliny, (N s m”) je dynamicka viskozita, Q; a Qg
(ecm’ s™) jsou pritoky kapaliny a plynu. Vztah (48) byl odvozen pro kapaliny s hustotou 0,8

az 1,2 g cm™, s povrchovym napétim 3x10° az 7,3x10° N m™', dynamickou viskozitou 0,1 aZ
3,0 N sm™, a pro podzvukovou rychlost proudéni plynu. Jak je ze vztahu (2) ziejmé, vliv
viskozity se vSak piesto pfi zmlzovani uplatiiuje, nebot prostfednictvim druhého c¢lenu
rovnice (2) ovliviiuje Sautertiv primér d.

3.2 Sekundarni procesy

Sekundarni modifikace aerosolu spociva v interakci primarniho aerosolu s piekazkou
umisténou v blizkosti usti zmlzovace, obvykle ve vzdalenosti do 1 mm, kde se jesté
neuplatiiuje expanze nosného plynu s naslednym vytvoifenim turbulentniho pole. V této
oblasti je pricna slozka rychlosti proudéni zanedbatelnd vic¢i axialni slozce a prakticky
vSechny ¢&astice aerosolu se nachazeji v balistické fazi pohybu. Castice interaguji se
stagnujicim tokem plynu a viskozni vrstvou rozhrani na povrchu ptrepazky. Schopnost ¢astice
sledovat proud nosného plynu je ur¢ena Stokesovym ¢islem

_pKdy
Si="g, 3)

kde p, je specifickda hmotnost aerosolu a d, je primér Castice aerosolu, K, je smykovy
korekéni faktor (pro ¢astice > lum je Ky,=1), w je prumér obtékané piekdzky (koule) nebo
Sitka trubice, kterou ¢astice prochazi (sitka Hildebrandova zmlzovace), v je rychlost ¢astice a
4 je absolutni viskozita plynu. Vypoctem podle vztahu (3) lze ukazat, Ze ¢astice s d, <1um

budou ptekazku obtékat, Castice sd,> 10 um budou na piekaZce zachyceny a Castice v
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intervalu 1 pym <d, <10 pm mohou byt na narazovém télisku bud’ roztfistény, nebo mohou

piekazku obtéci. Pro mezni primér ¢astic schopnych obtékat kulovou plochu byl navrzen
empiricky vztah

a, =1 @
PV
ktery poskytuje odhad v dobré shod¢ s experimentalné zjisténou hodnotou d. = 2,6 pm pro
pravouhly zmlzovac¢ s kulovym impaktorem (w = 2 mm). Mezni primér je definovan pro

50%-ni ztratu aerosolu.

3.3 Terciarni procesy
K terciarni modifikaci aerosolu dochdzi v mlzné komoie a navazujici transportni trase. Tou
muze byt spojovaci hadice, ale v souasné dobé¢ je vétSina plazmovych hlavic spojena pevné
zabrusem nebo fixaci ve vystupni trubici mlzné komory s t€snénim pomoci O-krouzk.

a) Odparovani rozpoustédla je zakladni proces terciarni modifikace aerosolu.
Ovliviiyje ucinnost a rychlost transportu analytu i rozpoustédla do plazmatu. Odpafovani
kapek aerosolu se tidi rychlostni rovnici

dz:3\ (dg_Et)) (5)

kde d, je primér kapky v ¢ase ¢ uplynuvsim od pocatku odparovani, dy je primér kapky na
pocatku a E je rychlostni konstanta zvana odpatovaci faktor. Tento faktor zavisi na tenzi

nasycenych par p, rozpoustédla molekulové hmotnosti M o povrchovém napéti o, specifické
hmotnosti p, a s difuznim koeficientem par D, podle vztahu
o 48D,op M’
(p,RTY
kde R je univerzalni plynova konstanta a 7 je absolutni teplota.

(6)

b) Gravitacni ztraty se uvazuji zejména v horizontalnich ¢astech vedeni aerosolu a

maji vyznam pii generovani aerosolu laserovou nebo jiskrovou ablaci. Ustalend rychlost
klesani v, Castice o priiméru d, a specifické hmotnosti p, v lamindrnim toku plynu absolutni
viskozity u dle Stokesova zédkona je popsana vztahem

2
v, = dala8 ()
18u
kde g je tihové zrychleni. Mezni pramér ¢astic d,, které budou z 50-ti % v trubici zachyceny,
je roven
d.=3 el (8)
P8t

kde symboly maji vySe uvedeny vyznam. Mezni primér vypocteny pro Scottovu mlznou
komoru pfi zmlzovani roztokd je roven 35 um, z ¢ehoz pfi experimentalné zjisténé hodnoté
d.= 2,5 um vyplyva, zZe gravitacni ztraty hraji okrajovou ulohu.

c) Ztraty narazem byly jiz zminény v souvislosti se sekundarni modifikaci aerosolu

na impaktorech a jako terciarni proces se odehravaji na zakonceni mlzné komory. Vypocet,
pfi némz se piedpoklada laminarni proudéni plynu, poskytuje hodnotu mezniho priméru 35
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pm stejné jako v piipade€ gravitacnich ztrat. Volné expandujici tryska vsak déva vzniknout
turbulentnimu proudéni a zjednoduSeny laminarni model je vzdalen realité.
d) Odstiedivé ztraty se uplatiiuji ve vétsi mife u mlznych komor cyklonového typu a

d= [ ©
2nv,(p, — pg)

kde w; je primér vstupu proudu nosného plynu, v; je vstupni linedrni rychlost toku plynu a p,

mezni pramér je dan vztahem

je specifickd hmotnost plynu.
e) Ztraty v turbulentnim toku se uplatiiuji vétSinou jako dominantni mechanismus u

valcovych a konickych mlznych komor ve spojeni s pneumatickymi zmlzovaci, které
vytvareji postupné se rozvijejici turbulentni tokové pole. Na zakladé zjednoduSujicich tvah
lze vyjadfit podil P, Castic priméru d, prostupujicich turbulentnim polem jehoz stupeini
turbulence je charakterizovan faktorem k vztahem

P :exp(_ ’“’Qﬂ (10)

g

kde L je délka trubice a O, je objemovy pritok plynu.

Z uvedenych vztaht i prostého nazoru je ziejmé, ze v piipadé dominantniho vyznamu
turbulentnich ztrat bude prostup aerosolu systémem rust s pritokem nosného plynu podobné
jako u gravita¢nich ztrat, na rozdil od ztrdt ndrazem a ztrat odstfedivymi silami, kdy
s prutokem ztraty vzristaji a transportovany jsou jen jemngjsi ¢astice.

Na zakladé uvedenych mechanismi modifikace aerosolu je patrné, Ze existuji
optimalni kombinace zmlZzovacli a mlZznych komor, pfi nichz je dosaZeno nejvhodnégjSiho
rozdeleni velikosti ¢astic pfi zachovani dostatecné ti€innosti transportu aerosolu do vyboje.
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Analytické vlastnosti ICP-OES

Viktor Kanicky
Laborator atomoveé spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brne,

Kotlarska 2, 61137 Brno.

1 Uvod

Technika ICP-OES je zalozena na méfeni emise excitovanych atomd a ionti. V prvnim
ptiblizeni lze fici, ze signal analytu z ICP nezavisi na jeho speciaci v roztoku vzorku. U
vétSiny analytll lze dale nalézt spole¢né optimalni/kompromisni podminky zdroje ICP pro
viceprvkovou analyzu. Tim se metodologie analyzy s ICP-AES podstatné lisi od chemickych
metod, u nichz je vétSinou tfeba pro kazdy analyt nastavovat specifické podminky (pH,
iontovou silu, pfidavat maskovaci ¢inidla) a pouzivat selektivni, ptipadné specificka Cinidla
(molekulova absorpéni spektrofotometrie). Tato skuteénost vSak neznamena, Ze uvedené
metody jsou zcela nahrazeny ICP emisni spektrometrii. Pii stanoveni hlavnich slozek se
uplatiiuji vyznamné titraéni a gravimetrické metody, nebot’ poskytuji v této koncentracni
oblasti vysledky s pfesnosti a spravnosti jen obtizné¢ dosazitelnou pii pouziti ICP-AES.
Spektrofotometrie je levnéjsi nez ICP-AES a miize slouzit jako nezavisla srovnavaci metoda
pro stanoveni zejména doprovodnych slozek a stopovych obsahti.

Pti stanoveni minoritnich a stopovych obsahti ICP-OES obvykle spliiuje pozadavky na
pfesnost a spravnost méteni. Stanoveni téchto obsahil je tradiéni doménou atomové absorpéni
spektrometrie s plamenovou (FAAS) i bezplamenovou technikou atomizace (AAS
s elektrotermickou atomizaci ETAAS, AAS stechnikou studenych par CV-AAS, AAS
s technikou generovani tékavych hydridi HG-AAS) a v tfad€¢ aplikaci také stile polem
specializovany ptedpis pro rozklad vzorku zndmého typu a pro pfipravu roztoku k analyze
zajistuje, aby obsah analytu leZel uvniti pomérné uzkého kalibrovaného rozsahu. Siroky
linearni koncentracni rozsah ICP-OES naproti tomu klade mensi naroky na fedéni vzorku a
soucasné¢ umoziuje stanovovat obsah daného analytu v rliznych typech vzorki s pouZzitim
pusobnosti molekulové absorpéni spektrofotometrie UV-Vis (,,spektrofotometrie®). Urcitd
spektrofotometrickd metoda je obvykle vypracovana pro konkrétni typ materialu a jediné
analytické cary a vétSinou 1 stejné metodiky. Pfi vySSich narocich na pfesnost a spravnost
meéteni je vSak tfeba volit vhodny pocet bodli na kalibra¢ni pfimce a jejich rozloZeni. Ve
srovnani s FAAS ma ICP-OES vyhodu v tom, Ze nevyzaduje pfidavky uvoliiovacich Cinidel,
spektrochemickych tlumi¢l a ochrannych komplexotvornych c¢inidel. ETAAS umoziuje
stanoveni stopovych koncentraci o jeden az dva tady nizSich nez ICP-AES. V ptipad¢ ICP-
AES jsou vSak na druhé strané podstatné Castéji pozorovany spektralni interference nez
V AAS nebo plamenové emisni spektrometrii. S ICP-OES lze jako viceprvkovou metodu
srovnavat rentgenovou fluorescencni spektrometrii XRF. Tato nevyZaduje rozpousténi
vzorku, i kdyZ ptiprava pevnych vzorki k analyze XRF rovnéz zahrnuje fadu operaci a
ptidavka latek. Analytické vlastnosti ICP-OES lze shrnout do téchto bodu:
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» Stanoveni 73 prvka véetné P, S, Cl, Br, .

* Rychlé simultanni a flexibilni sekvencni stanoveni.

* Vysoka selektivita pii adekvatnim rozliseni spektrometru.

* Nizké meze detekce (0.1-10 ng/ml).

* Linearni dynamicky rozsah 5-6 fadt u spektralnich ¢ar nezatizenych samoabsorpci.

*  Minimalni interference osnovy pii analyze roztokli za optimalizovanych podminek
zdroje ICP i bez pouziti porovnavaciho prvku nebo pfizptisobené kalibrace ,,matrix-
matched” (<= 10 % rel.).

* Piesnost méfeni (0.5 - 2 % RSD).

* Spravnost méteni (~ 1 % RSD).

*  Moznost zavadéni kapalnych, plynnych i pevnych vzorki.

* Bézné pritoky vzorku (ml/min) i pratoky s pouzitim mikrozmlzovact (ul/min) pfi
zachovani mezi detekce.

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

* Automatizovany provoz s pouzitim programovatelnych podavact vzork.

2 Optimalizace podminek méfeni s ICP-OES

V soucasné dob€ vyuzivaji dva sméry méteni zatfeni vzhledem k vyboji ICP:

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

b) podél osy vyboje, neboli end-on view, oznacovany jako axidlni.
Na trhu existuji pfistroje, které umoznuji bud’ radidlni nebo axidlni méfeni, piipadné
spektrometry poskytujici obé moznosti, tz. dual view. Signal se méfi pii optimalnich
podminkach zdroje ICP. Pracovni parametry zdroje ICP jsou: piikon do plazmatu P, pritok
vnéjsiho plazmového plynu Fp, pritok stfedniho plazmového plynu F,, pritok nosného plynu
F¢, rychlost Cerpéani (priitok) vzorku do zmlZzovade a v pfipad¢ radidlniho méteni vyska
pozorovani h,. Pfi axialnim pozorovani je clonou vymezen prufez analytického kanalu.
Optimalni poloha se pak ziskéa vystfedénim polohy kanalu (plazmové hlavice) v soufadnicich
Xy vuci poloze clony. Pfesnost méfeni je ovlivnéna integra¢ni dobou tiy. Parametry P a F
ovliviiuji emisi a jeji prostorové rozdéleni v zavislosti na energii ionizace Ej; a excitace Eec,
resp. v ptipad¢ iontovych car (II) na Egqym = Ej1 + Eexc. Pro nastaveni analytickych podminek je
treba rdmcove znat zavislosti axialniho rozdéleni intenzity emise Cary a pozadi na uvedenych
parametrech. Podrobné jsou tyto zavislosti popsany v publikaci 4. kurs ICP spektrometrie,
Spektroskopicka spolecnost Jana Marka Marci, Brno, 2008, ISBN 80-903732-4-0.

Cilem optimalizace parametriit ICP vyboje je nalezeni podminek meéfeni, kdy je
dosazeno nejlepSich hodnot poméru signal/pozadi (S/B) a nejvyS$iho poméru signal/Sum
ozna¢ovana jako normalni analytickd zona (NAZ). Blize k indukéni civee, pod NAZ, se
nachazi pocate¢ni zativa zona (IRZ), v nizZ jsou pozorovany vyrazné nespektralni interference.

Axidalni a radidlni rozdé€leni intenzity emise ¢ar a pozadi pfi obvyklém pritoku F¢ ~ 1
+ 0,1 I/min a obvyklém piikonu P ~ 1- 1,3 kW pro analyzu vodnych roztoki je popsano
Vv nasledujicich podkapitolach 2.1 a 2.2.

VI: Analytické vlastnosti ICP-OES Stranka 2



2.1 Axidlni rozdéleni intenzity emise Car a pozadi

vvvvv

totiz NAZ a IRZ. Analytickd métfeni se provadéji v NAZ, avSak nespravnym nastavemm
podminek meéfeni miize nastat situace, kdy se meétfeni provadi casttné v IRZ. Chovani
spektralnich Car v této z6n€¢ je zminéno proto, aby bylo ziejmé, jaké problémy mohou

vzniknout pii neoptimalnich podminkach.

e V NAZ pievazuje excitace atomi s vysokymi hodnotami prvnich
ionizac¢nich energii E;; a excitace iontli. Polohy maxim axidlnich rozdéleni intenzity emise

odpovidajicich atomovych car (napt. Cd I 228,802 nm, Zn I 213,856 nm) a iontovych car
(napt. Ba II 455,403 nm, Mn II 294,920 nm, Zn II 206,200 nm) nad induk¢ni civkou pfilis
nezaviseji na Egyy spektralniho prechodu, ani na Ej; atomi nebo Ej; jedenkrat nabitych iontt.
Pti optimalnich podminkach zpravidla neptesahuje rozdil vzdalenosti téchto maxim od
civky hodnotu 4 mm. Optimalni h, obvykle odpovidd poloze maxim axidlniho rozdéleni
intenzity iontovych ¢ar (obr. 1a). Intenzita takovych Car je vyrazné zavisla na F. a P a jejich

chovani neodpovida koncepci
normovych  teplot  (normovad
teplota viz kap. [1.5). V
zavislosti na instrumentaci je
stted NAZ obvykle lokalizovan
mezi hy, = 12 az 18 mm. Nékteré
atomové¢ cary prvkl s vysokymi
hodnotami Eex (P 1 253,6 nm, S
| 469,4 nm, C | 247,9 nm, Hg

Axialni a radialni rozdéleni emise ¢ar v ICP

hy [mm]
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486,1 nm a nékteré Cary Ar) se

excituji v indukéni oblasti v
blizkosti civky (obr. la) a hy
maxim  axidlnich  rozdéleni

jejich intenzit zavisi na Eey a je
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b) radialni rozdéleni emise ¢ar

Obr. 1

neprimo umérna normové teploté, nebot teplota v indukéni oblasti roste smérem k civce.

e V IRZ prevazuje
excitace atomi s nizkymi a
stfednimi hodnotami E;;. Zde
lezi maxima axidlnich rozdéleni
odpovidajicich
atomovych car, napf. Ca [
422,673 nm, Cu | 324,754 nm,
Ni | 341,476 nm, Ba | 553,548
nm a Pb I 283,306 nm a h,
téchto maxim jsou Umérné
normovym  teplotam.  Emise
téchto Car se méni s Fc a P jen
malo. Piikladem je Ba I 553,548
nm (Obr. 1a). IRZ je nevhodna

intenzity

Pozadi rekombinacéniho zareni Ar a jeho
superpozice s molekulovym pasem

05 |

A

1 L 1 1 1

8 12 16 20 2 28
h{mml

a) Axialni rozdéleni emise pozadi Y Il

371,030 nm v zavislosti na pritoku F,

(/minAr);1-08;2-09;3-1,1;4-
1,2,5-13;6-14,7-16;8-1,7;

Ar

=== d[] 3362233

= GdT] 335,662

3356 336,0 Adnm}

b) Pozadi Gd Il 335,862 nm a 336,223
nm s pasem NH 336,0 nm a kontinuem;
kfivka €. — h, (mm): 1-28;2-24;3 -
20;4-16,5-12;6-8,P=1,1kW;
(min): £, =1,1; F, = 0,4; F,=15; 2 mg/l
Gd, 1,4 M HNO,

QObr. 2
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pro analyzu z diivodu nizkjch hodnot S/B Vliv vy$ky pozorovani a pritoku nosného plynu na

iontovych Car a v piipad¢ vSech car kvuli emisiary a pozadia jejich pomérS/B
nespektralnim interferencim. Na druhé Intenzita emise &ary B
strané¢ emise atomovych car prvkl s B
nizkymi a sttednimi E;; a jejich S/B jsou A
Vv NAZ pro analyzu dostatecné.

e VIRZ i NAZ klesa ntenzita emise

axialni rozdéleni intenzity emise

rekombinac¢niho kontinua Ar S In1er|1:ita elzmise IJll'&r pclﬁzadi Intenzita erlnise Ar pozladi
I'OStOUCl' hp (Obr 28.) Diky tomu S/B 5 10 15 20 0.4 0.8 12
vSech Car srostouci hy roste, dosahuje Vyska pozorovani (mm) Fe (L/min)

. e Vv v . vz Obr. 3
maxima pii vy$si hy nez emise ¢ary a po

dosazeni maxima klesa pozvolné&ji (Obr. 3a). Naproti tomu molekulovi emise ma prubch
opacny, jak je zfejmé ze srovnani trendu pozadi v maximu pasu NH 336 nm a pozadi pii
vzdalengjSich vlnovych délkach, kde pievlada spojité zareni argonu (Obr. 2b). Tuto
skute¢nost je tieba mit na paméti pfi méteni pozadi v okoli ¢ary za ucelem korekce pozadi.

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

2.2 Radidlni rozdéleni intenzity emise car a pozadi

Radialni rozdé€leni intenzity emise (emisivity) atomovych i iontovych ¢ar vykazuje jeden ze
dvou prubéhi:

v’ jediné maximum ve stfedu kanalu,

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

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

e Radialni rozdéleni intenzity emise atomovych éar s vysokymi hodnotami
Eexc nékterych prvka (P 1253,6 nm, S 1 469,4 nm, C | 247,9 nm, Hg 486,1 nm a napf. Ar I
415,9 nm) maji 2 maxima pfi hy = 4 az 10 mm, ktera jsou $irsi nez v piipadé atomovych Car
S nizkymi a stfednimi hodnotami Ej;. Jejich emise v NAZ je velmi nizka (obr. 1b). Je tomu tak
proto, ze se uvedené piechody excituji indukcni oblasti v blizkosti civky (hp < 10 mm), tedy,
meéfeno v radidlmim sméru, dale od analytického kanalu.

e Radiilni rozdéleni intenzity emise iontovych car jsou podobna radidlnim
rozdélenim intenzity emise atomovych car s nizkymi a strednimi Ej;, avSak maximum v NAZ
je Sirsi a dvojité maximum v IRZ je podstatné méné intenzivni, (obr. 1b).
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e Radialni rozdéleni intenzity emise rekombinacniho kontinua Ar ma naopak
v ose kanalu minimum (je chladnéjsi) a prstencovité maximum obklopujici kanal.
Pfi méfeni v axialnim uspotfadani je tedy zasadni spravné vystiedéni osy vyboje
(analytického kanalu) viici optické ose a odclonéni zafeni pozadi z induk¢ni oblasti.

V1.2.3 Zavislosti emise car a pozadi na pracovnich parametrech zdroje ICP

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

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

e Hard lines jsou:

v’ atomové cary prvkii s vysokymi Eiy

V' iontové &ry - prevazna vétsina.

e Prechod mezi soft lines a hard lines tvoti iontové &ary s nizkymi a stiednimi

Eiz, napt. Ba II 455.403 nm a La II 408.672 nm; tyto prvky se ionizuji v ICP

do 2. stupné na X2,
Zmény emise lze popsat nasledujicimi trendy, pfi¢emz mezi ¢arami soft a hard je plynuly
ptechod.

a) Intenzita emise ¢ar typu soft:

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

i) pfi hp odpovidajici NAZ a pii konstantnim P s rostoucim F roste, coz je
zpusobeno zvySenim poctu excitovanych atomtl proslych pozorovanou
oblasti za jednotku Casu, aniz by se vyznamné uplatnilo zvySené
ochlazovani kanalu.

b) Intenzita emise ¢ar typu hard:

i) pti hp odpovidajici NAZ a pti konstantnim F¢ s rostoucim P vzrista a to tim
vyraznéji,
v’ &im vyssi je Esum iontovych éar X' a soucasné ¢im vyssi je ionizaéni energie

Eiz pro ionizaci iontu X* do druhého stupn& X**

v’ &im vyS§i je Eexc atomovych Car a Ej; pro ionizaci do prvniho stupné X

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

Parametry P a F¢ ovliviiuji prostorové rozd¢leni intenzity prostfednictvim teplotnich a
tokovych poli. Roli pritoku nosného plynu lze zavérem shrnout do uvahy o kokurenci
procesu transportu analytu a energie Vv analytickém kandlu. S rostoucim F; se zvySuje
koncentrace analytu v kanalu a proto intenzita emise Car roste. Nad urcitou hodnotu F¢ v§ak
pfevladne ochlazovani kandlu a intenzita emise Car kles4. Sledujeme-li intenzitu emise Car v
zéavislosti na F¢ a P podél celého axidlniho rozdé€leni, pozorujeme zmény ve velikosti a poloze
maxim axialnich rozdéleni intenzit emise.
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a) S rostoucim F se maxima posouvaji k vétsim hy. Tento posun zavisi na:
1) linearni rychlosti transportu vzorku analytickym kanélem,
i) dobé potiebné k odpateni a atomizaci
iii) excitacnich a ioniza¢nich energiich,
b) S rostoucim P se maxima
)} atomovych Car posouvaji k mensim hp,
i) iontovych ¢ar piili§ neposouvaji a rozsifuji se k mensim i vétsim hp.
Vilv F¢ v NAZ na prub¢h emise ¢ary, rekombina¢niho pozadi Ar a vysledného poméru S/B je
ziejmy z Obr. 3b. Rozdilny vliv piikonu na axidlni rozd€leni intenzity emise atomové (soft) a
iontova (hard) ¢ary vapniku (Ca 1422,7 nm a Ca Il 393, 4 nm) je znazornén na obr. 4.

Také pratoky vnéjsiho plazmového plynu Fyp a stfedniho plazmového plynu F,
ovlivituji axidlni rozdé€leni intenzity Car a pozadi. Volba pritoku F, je vdzana na piikon a
provadi se s ohledem na dosazeni stabilniho vyboje. Stiedni plazmovy plyn se ¢aste¢né misi S
nosnym plynem a proto zavisi intenzita emise Car, pifedev§im typu hard, na jeho pratoku.
Intenzita emise rekombinacniho kontinua Ar s rostoucim F, klesa. Zmény intenzity jsou vSak
mensi nez v ptipadé zmén vyvolanych F

Z uvedenych trendu intenzit ¢ar a

Vliv pfikonu na axialni rozdéleni emise

pozadi v zavislosti na podminkach atomové (soft) a iontové (hard) &ary

zdroje ICP vyplyvaji i priabéhy axialnich Ca Il 393.4 nm Cal422.7 nm

rozdéleni hodnot pomért S/B, pripadné

prabéhy jejich reciprokych hodnot BEC

(Background Equivalent Concentration). f,‘;“"”

Jak jiz bylo nekolikrat konstatovéano, 1.3
T ., e P(kW) 1.5

optimdlni vySka pozorovani hy z&visi 1.0

piedevsim na piikonu do plazmatu P a jlg

pratoku nosného plynu Fc. | | | _ ‘ ‘

Optimalizaénim kritériem je obvykle 1 20 30 o2 30

Vyska pozorovani (mm)  Vyska pozorovani (mm)
pomér signalu S cary (pii jednotkové — obr4

koncentraci analytu) k pozadi B, tedy S/B, nebo jeho prevracena hodnota koncentrace
ekvivalentni pozadi (Background Equivalent Concentration -BEC), viz obr. 5.

1 I

C:(S/B):(IL/CA) @

kde Ig je intenzita emise pozadi, I, je intenzita emise ¢ary a Ca je koncentrace analytu, pfi niz
je intenzita 1. naméfena. Toto kritérium ma vyznam ptedev§im pro stanoveni nizkych
koncentraci, nebot’ mez detekce c_ definovand jako koncentrace odpovidajici trojnasobku
standardni odchylky pozadi je vyjadiena pomoci BEC vztahem
¢, =3RSD, x BEC @)

tedy dosazeno pifi maximalnim poméru S/B, resp. pfi minimalni hodnot¢ BEC. Pro
pozadovanou vysokou piesnost a opakovatelnost méfeni signalu pii stanoveni koncentraci
hlavnich sloZzek je vhodné&j$i optimalizovat podminky meéfeni s ohledem na dosazeni
maximalni hodnoty poméru signalu ¢ary k jeho Sumu, S/N. P#i pracovnich podminkach ICP
pro maximalni hodnoty poméru S/B jsou také pozorovany pouze malé nespektralni
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interference osnovy; zmény signlu analytu Koncentrace ekvivalentni pozadi a mez detekce

Spektralni
cara

vlivem osnovy byvaji mensi nez 10 %.
Maximalniho poméru S/B se dosahuje pfi
méfteni v analytické zoné.

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

) Pomér S/B ¢ar typu soft s rostouci BEC = 1/(S/B)
¢, = 3RSD; x BEC

! RSD,

polositka | I S=IJc,

! RSDg
B(=1lg)

hy  vzrista  podél  celého
analytického kanalu pfi daném P a
Fe.

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

Nulova linie

Obr.5

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

Pratok nosného plynu, ptikon do plazmatu a vySka pozorovani jsou oznacovany za
hlavni faktory ovlivitujici intenzitu ¢ar a pozadi. U nékterych systémi je pfidavan k nosnému
plynu v trase mezi mlznou komorou a injektorem ,,pfidavny plyn* (fr. gaz de gainage) neboli
také ,,stinici plyn* (angl. sheath gas). Tento tangencialn¢ zavadény proud Ar obklopuje proud
nosného plynu a minimalizuje tak usazovani aerosolu v injektoru (pamétovy efekt), souc¢asné
vsak ovliviiuje podminky v analytickém kanalu.

Mensim vlivem se uplatiuji pratoky vnéjsiho a prostiedniho plazmového plynu. K
témto dvéma vedlejSim faktortim se fadi také rychlost transportu roztoku do pneumatického
zmlZovace pumpou. ZvySovanim pritoku roztoku nad hodnotu tzv. volného odbéru
urovanou sacim efektem zmlZzovace (tykda se predevSim koncentrického zmlzovace
Meinhardova typu) se mirné sniZuje intenzita signalu a vzristd Sum. Omezenim pritoku
roztoku pod hodnotu volného odbéru (tzv. starving nebulizer) 1ze dosahnout zvySeni intenzity
a zlepSeni poméru S/N.

2.4 Postup optimalizace a pouZivané metody

Optimalizacni kritéria a odvozeni veli¢iny Optimaliza&ni kritéria
BEC jsou uvedeny na Obr. 6. Optimalizace » Signal S pii jednotkové koncentraci = citlivost
podminek (hp, F¢, Fa, Fp, P) relaxacni metodou | > Pomér signdluk pozadi /B, SBR
x . v roy » Pomér signdlu k umu S/N, SNR
(zména jednoho parametru pii zachovani

g ; . » Relativni standardni odchylka pozadi RSDj
konstantnich hodnot ostatnich) za ucelem I

hodnoty BEC) nebo maximalni hodnoty = = Mezdetekeec,

intenzity emise ¢ary I je pomérn¢ pracnd a 7335‘ 3><RSD XSBR
nezajistuje  spolehlivé nalezeni optima. RSD, -
Efektivni je Nelder-Meadova varianta metody B S SBR

. ’ ~roor v Obr. 6
simplexu, kterd vyuzivd zmény tvaru a

velikosti simplexu v z&vislosti na strmosti rstu ucelové funkce.
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Pti optimalizaci podminek méfeni pro stanoveni stiednich a vyssich obsaht slozek, u
nichZ je kladen diiraz na piesnost a spravnost stanoveni, jsou uc¢elovymi funkcemi pomér S/Ng
signalu S k Sumu signalu Ns, velikost signalu S (citlivost), a velikost nespektralnich
(multiplikativnich) interferenci osnovy.

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

Vzhledem k rozdilnému pribchu zavislosti intenzity Cary a intenzity pozadi na
pracovnich parametrech ICP (pfedev§im na P, Fc a hp) lze ocekéavat, ze pfi dosazeni
maximalniho poméru S/B je velikost signalu S (Cisté intenzity I ) zpravidla mimo své
maximum a tedy méfeni neni robustni. V takovém piipadé je tfeba rozhodnout, zda neni
vyhodnéjsi snizit riziko driftu signalu za cenu ponékud hors§i meze detekce. Pii optimalizaci
pro viceprvkovou analyzu se obvykle klade diiraz na kli¢ovy prvek a voli se kompromisni
podminky (jednotna hp, F¢ a P). Je-li naptiklad stanovovana skupina tzv. toxickych kovi, pak
se optimalizuji podminky pro dosaZeni nejniz$i meze detekce olova, nebot ta pii piimé
analyze s ICP-AES obtiZn¢ spliiuje normativni poZadavky.

Objektivni pristup k optimalizaci pro viceprvkovou analyzu piedstavuje pouziti
kombinované ucelové funkce tvofené vazenym prumérem ucelovych funkci jednotlivych
prvka. Statistické vahy jednotlivych prvka odrazeji jejich relativni dulezitost a dale rozdil
mezi skuteCnymi a pozadovanymi parametry stanoveni.

Rada piistrojii je vybavena optimalizaénimi programy nebo nabidkou standardnich
podminek pro urcité typy analyz (vodné roztoky, organickd rozpoustédla). Protoze vyska
pozorovani h, méfena od indukéni civky je udaj charakteristicky jen pro konkrétni piistroj (a
to navic jen s konkrétni plazmovou hlavici), byl zaveden tzv. vnitrni vztazny bod (Internal
Reference Point). Tento bod obvykle udava rozhrani mezi IRZ a NAZ. Pro jeho vizualni
indikaci bylo vyuzivano intenzivni ¢ervené emise molekul YO nebo emise ¢ar Na a v ptipadé
organickych rozpoustédel zelenych Swanovych pasi (C;) v IRZ. Méfenim se tento bod urcuje
jako prusecik axialnich rozdé€leni intenzity atomové a iontové cary. Optimalni vyska
pozorovani je pak uddvana 5 mm nad timto vztaznym bodem. Pro diagnostiku ICP se pouziva
pomér intenzit ¢ar Mg II 280.270 nm a Mg 1285.213 nm.

3 Analytické spektralni ¢ary, korekce spektralnich interferenci a pozadi

Vybér analytickych Car pro stanoveni v konkrétni osnové vzorku se provadi

) s ohledem na obsah stanovované slozky;

i) s uvazenim moznych spektralnich interferenci.

Pti pouziti spektrometrti s axidlnim pozorovadnim vyboje je pravdépodobné, ze pfii
stanoveni hlavnich slozek, napiiklad v silikatovych surovinach (Si, Al, Ca, Mg, Na, K) na
citlivych ¢arach dojde k saturaci detektorti zafeni. Cary nékterych prvkia (Mg, Ca) kromé
toho vykazuji samoabsorpci a kalibra¢ni zavislosti pak zakiiveni. Kromé& pouziti méné
citlivych car je feSenim méfeni signdli hlavnich slozek pii radidlnim (lateralnim)
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pozorovani vyboje a méfenim signdlii stopovych obsahli pfi axidlnim pozorovéni, coz
umoziuji spektrometry oznacované jako ,,dual view*.

Spektralni interference lze klasifikovat takto:

1) pfima koincidence spektralnich car nerozlisitelna ve spektralnim piistroji;
i) prekryv Car zavisly na propousténém spektralnim intervalu spektrometru;
iii) prekryv kiidlem rozsifené Cary;

iv) interference vyvolana strukturnim pozadim;

V) rozptylené zateni.

Interference typu i) az iii) Ize eliminovat volbou alternativnich ¢ar analytt, které
danymi typy interferenci nejsou ovlivnény. Tuto moznost pln¢ poskytuji simultanni
spektrometry typu echelle se zkiizenou optikou a ploSnymi polovodicovymi detektory.
Vétsina prvkid ma alespon jednu citlivou analytickou ¢aru, kterd neni spektralné rusena.
Teprve v ptipadech, kdy tato moznost selhavd, lze provést matematické korekce
spektralnich interferenci. Tato varianta vSak v sobé skryva riziko vyrazného zvySeni
nejistoty méfeni v dusledku platnosti Gaussova zékona o hromadéni chyb. Ukazka piekryvu
cary Cd I 228,802 nm, Carou As I
228,812 nm pfi riznych koncentracnich
pomérech je uvedena na Obr. 7. ‘ L o

Interference As | 228,812 nm na Cd | 228,802 nm

Count feps]

Korekce spektralni interference je | ..
obvykle kombinaci korekce pozadi a
korekce piekryvu carou. Pfi korekci
pomoci korekénich faktori se od
nekorigované koncentrace j-t¢ho analytu
Cxj vypoctené z kalibra¢ni pfimky odecita
zdéanlivd koncentrace analytu vyjadiena wd  ww w EC and s
jako soucin korekéniho faktoru a; a o7
koncentrace c; i-tého ruSiciho prvku,
stanovené na jeho analytické ¢afe. Pro n interferentii se vypocte korigovana koncentrace j-
té¢ho analytu c; podle vztahu

Cj =Gy —gciaij (3)

Korekéni faktor je zdéanlivd koncentrace analytu vyvoland spektralnim rusenim za
pfitomnosti jednotkové koncentrace interferentu. Korek¢ni faktor je tedy pomér citlivosti
analytické a ruSici ¢ary pfi vinové délce maxima analytické Cary. Tato korekce vychdzi z
predpokladu linedrni zavislosti signdlu na koncentraci analytu 1 ruSicich slozek. Pfi
viceprvkovém vzajemném ovlivnéni se sestavi soustava rovnic (3) pro j = 1 az n-ty analyt ,
ktera se po uprave tfesi napt. Gauss-Jordanovou eliminacni metodou. Bylo navrzeno také
méfeni intenzity na odvraceném kiidle profilu rusici ¢ary symetricky vzhledem k poloze
ruSené cary. Naméfena intenzita pozadi je pak rovna intenzit€ pozadi pii vinové délce
maxima analytické cCary. Dal§i postupy pro korekci interferenci jsou zaloZeny na
dekonvoluci spekter, Kalmanove filtraci a multikomponentnim pfistupu.
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Pti korekci pozadi se voli obvykle 2 Korekce pozadi nezavislého na A ,flat background"
korekéni body nebo jeden korekéni bod v
blizkosti ¢ary v ptipad¢, ze pozadi nezéavisi
na vinové délce, Obr.8. Dva korekéni body
se voli po obou stranach spektralni ¢ary v -
piipadé, Ze pozadi linearné roste nebo klesa
s vlnovou délkou a hodnotu intenzity emise

Gt o] e

e vk o

pozadi v maximu analytické cary lze -

vypocitat linearni interpolaci Obr. 9. Roste- . —_ : -

li pozadi nelinedrné monoténné (vliv kiidla A
Obr.8

intenzivni ¢ary), lze prubéh pozadi pfi
vlnové délce maxima ruSené ¢ary vypocitat na zékladé aproximace naptiklad polynomem
druhého stupné Obr.10. V piipad¢ strukturniho pozadi je jeho pribéh obvykle slozity a pti
jednoduché jednobodové nebo dvoubodové korekci pozadi dochédzi k prekompenzovani
nebo nedokompenzovani pozadi. Systematicky rozdil pak odpovidd absolutnimu useku na
kalibra¢ni piimce.

Spektra spojité registrovana v okoli
analytické ¢ary mohou byt pocitacove dale
zpracovavana. Derivacni  spektrometrie
odhaluje pritomnost spektralnich
interferenci,  které nemusi byt v
nederivovaném  spektru dobie patrné.
Integrovanim plochy profilu spektralni ¢ary

Korekce pozadi linearné proménného s i
»Sloping background* linearni interpolaci

Court fezn] [T

a porovnanim rlstu tohoto integralu v =

zavislosti na koncentraci analytu s rdstem o

intenzity v maximu c&ary lze odhalit N B -
samoabsorpci. Odecitani spekter je vyhodné | s e

pfi analyze vysoce Cistych latek. Spektralni
¢ary hlavnich slozek se anuluji a objevi se pouze ¢ary necistot.

Vliv spektralnich car hlavnich slozek vzorku lze demonstrovat napiiklad na
geologickych a pifibuznych materidlech. Nejvyznamngj$imi interferenty pii analyze
geologickych materiald, silikatovych surovin, skel a keramickych materiald jsou vapnik a

hot¢ik.
T ond A SN : g X Korekce pozadi nelinearné proménneho s
Rozptylené zareni intenzivnich Car sloping background curved* aproximaci

téchto prvkil se mize vyznamné podilet na parabolickym pribé&hem

Carsesnl ~ [rres

zvySeni pozadi. Pfi¢inu rozptyleného zateni ] ' _
lze odstranit pasmovym interferenénim - '

filtrem, naptiklad BRF Ca 395, ktery =

nepropousti  do  spektrometru  zafeni
nejintenzivnéjsich ¢ar vapniku Ca II 393.366 -
nm a Ca I1 396.847 nm. -

Obr. 10
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Vapnik a hofik vykazuji i Srovnani pozadi v HNO, a v 6% roztoku Ca
vyznamnd rekombinacni kontinua,

kterd mohou znac¢n¢ zhorSit meze T ' | ko
detekce. Spojité rekombinaéni zafeni
vapniku je pozorovano pti vlinovych
délkach okolo 202 nm a déale nad 302 ™
nm. Rekombinaéni kontinuum  *
hot¢iku zaujima spektralni oblasti pod
162 nm, pod 255 nm a dile v
intervalu 257-274 nm. Také hlinik
vykazuje rekombinac¢ni kontinuum
kolem 210 nm.

Obr. 11
Slozité spektrum v pfitomnosti koncentrovaného roztoku vapniku (6 %) ve srovnani

s pozadim pii zmlZovani pouze kyseliny dusi¢né ukazuje Obr. 11, na némz je ziejmy zdvih
pozadi a pritomnost velkého poctu ¢ar vapniku.

Jako priklady tzv. prominentnich analytickych ¢ary jsou uvedeny spektralni Cary
prvki stanovovanych ve sklech a sklatskych surovinach jsou uvedeny v Tabulce 1.
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Tabulka 1 Prominentni analytické ¢ary nékterych prvki stanovovanych ve sklech a
sklafskych surovinach, C —mez detekce

Prvek | s.cara (nm) ¢ (mg/1) Prvek s. Cara (nm) c (mg) Prvek | s. &ara (nm) c (mg/1)
Si | 251,611 0,012 Zn | 213,856 0,0018 Mn 1 257,610 0,0014
Si I 212,412 0,016 Zn " 202,548 0,0040 Mn ] 259,373 0,0016
Si | 288,158 0,027 Zn ] 206,200 0,0059 Mn 1 260,569 0,0021
B I 249,773 0,0048 Cd " 214,438 0,0025 Co ] 238,892 0,0060
B | 249,678 0,0057 Cd | 228,802 0,0027 Co 1 228,616 0,0070
B I 208,959 0,010 Cd " 226,502 0,0034 Co ] 237,862 0,0097
P | 213,618 0,076 Al | 309,271 0,023 Ni 1 221,647 0,010
P I 214,914 0,076 Al I 396,152 0,028 Ni ] 231,604 0,015
P | 253,565 0,272 Al | 308,215 0,045 Ni | 216,556 0,017
Na I 588,995 0,029 Ti " 334,941 0,0038 Cu I 324,754 0,0054
Na I 589,592 0,069 Ti ] 336,121 0,0053 Cu ] 224,700 0,0077
Na I 330,237 1,875 Ti " 337,280 0,0067 Cu I 327,396 0,0097
K | 766,491 0,20 Zr ] 343,823 0,0071 Au | 242,795 0,017
K | 404,721 42 Zr 1 339,198 0,0077 Au | 267,595 0,031
K | 404,414 Zr ] 349,621 0,010 Au | 197,819 0,038
Li I 670,784 0,003 Fe " 238,204 0,0046 Pt 1 214,423 0,030
Li I 610,362 0,033 Fe ] 239,562 0,0051 Pt ] 203,646 0,055
Li I 460,286 0,857 Fe " 259,940 0,0062 Pt I 265,945 0,081
Mg | 279,553 0,00015 Cr ] 205,552 0,0061 Ce 1| 413,765 0,048
Mg Il | 280,270 0,00030 Cr " 206,149 0,0071 Ce 1 413,380 0,050
Mg | 285,213 0,0016 Cr ] 267,716 0,0071 Ce I 418,660 0,052
Ca | 393,366 0,00019 Pb ] 220,353 0,042 Pr I 390,844 0,047
Ca Il | 396,847 0,00050 Pb I 216,999 0,090 Pr 1 414,311 0,037
Ca | 317,933 0,010 Pb | 283,306 0,142 Pr I 417,939 0,041
Ca I 422,673 0,010 Sn 1 189,989 0,025 Nd 1 401,225 0,050
Sr | 407,771 0,00042 Mo ] 202,030 0,0079 Nd I 430,358 0,075
Sr Il | 421,552 0,00077 Mo 1 203,844 0,012 Nd 1 406,109 0,096
Sr | 216,596 0,0083 Mo ] 204,598 0,012 Er I 337,271 0,010
Ba Il | 455,403 0,0013 \% 1 309,311 0,0050 Er 1 349,910 0,017
Ba | 493,409 0,0023 \Y% ] 292,402 0,0075 Er I 323,058 0,018
Ba Il | 233,527 0,0040 \% 1 290,882 0,0088
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4 Nespektralni interference

Ptes veskeré pozitivni vlastnosti, kterymi se budici zdroj ICP odlisSuje od fady dalsich, v ném
existuji nespektralni interference (interference osnovy vzorku) Nespektralni interference se
Casto vyjadiuje jako pomér

_I
A

kde I je ¢ist4, tj. na pozadi korigovana intenzita ¢ary analytu naméfena s ¢istym roztokem a

X (4)

I)" je &istd intenzita naméfena za ptitomnosti interferentu o uréité koncentraci. B&zné je také
vyjadieni rozdilu (zvySeni, snizeni) v %:
IM
X =|L-—1[x100 (5)
(i)

Nespektralni interference jsou multiplikativni. Pti konstantni koncentraci interferentu X
zpravidla nezavisi na koncentraci analytu a vyjadfuje tak pomér smérnic kalibra¢nich
zéavislosti analytu v ¢istém roztoku a za pfitomnosti interferentu. Pfi konstantni koncentraci
analytu vSak X zpravidla zdvisi na koncentraci interferentu. Tyto interference ovliviuje fada
parametra ICP:

- konstrukce a frekvence oscilatoru,

- konfigurace plazmové hlavice,

- slozeni a pratoky plynd,

- ptikon do plazmatu,

- zobrazeni vyboje a vyska pozorovani.

Pfi optimalnich podminkach (NAZ) nejsou pozorovany vyparovaci interference znamé
z plamenové fotometrie, naptiklad depresivni vliv fosforu nebo hliniku pii stanoveni vapniku.
Podle mista vzniku Ize pozorované nespektralni interference rozdélit na:

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

Vliv téchto interferenci na spravnost vysledkll lze minimalizovat optimalizaci podminek
méfeni s vyuzitim vhodnych kritérii (S/B, Mgll/Mgl) vhodnou pfipravou analyzovanych
vzorkll, pfibliznym modelovanim kalibranich roztokii a pouzitim porovndvaciho prvku
(,,vnitiniho standardu®). K nejcastéji uvadénym a nejvice studovanym interferentim patii
snadno ionizovatelné prvky (Easily lonizable Elements EIE) a minerdlni kyseliny. Byl
studovan také vliv ostatnich kationtii a anionti. Je zde ziejma souvislost s rozklady vzorkt
tavenim nebo plsobenim kyselin. Podrobné je o nespektralnich interferencich pojednéno ve

sborniku 4. kurs ICP spektrometrie, Spektroskopicka spolecnost Jana Marka Marci, Brno,
2008, ISBN 80-903732-4-0.
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5 Presnost a spravnost stanoveni slozek vzorku

Stanoveni hlavnich slozek klade extrémni naroky na kompenzaci matri¢nich interferenci
(nespektralnich interferenci osnovy vzorku), instrumentéalniho driftu i Sumu s velkym podilem
vysSich frekvenci. Podminky méfeni s ICP-AES jsou nastaveny tak, aby bylo dosazeno
maximalni citlivosti (smérnice kalibra¢ni piimky), maximalniho poméru signalu k Sumu a
minimalniho matri¢niho efektu (minimalni deprese signélu v pfitomnosti matri¢niho prvku ve
srovnani s ¢istym roztokem bez matrice). Z instrumentalnich parametrti zdroje ICP se nejvice
uplatiiuje vyska pozorovani, pritok nosného plynu a ptikon do plazmatu. Pro stabilitu signalu
je zasadni, aby jeho zmeéna zplisobena odchylkou od nastaveni téchto parametri byla
minimalni. Obvykle nejvetsi mérou se z komponent ICP zdroje uplatinuje zmlzova¢ a mlzna
komora. U vlastniho spektrometru je rozhodujici reprodukovatelnost nastaveni vinovych
délek v pripadé monochromatoru a tepelné-mechanicka stabilita polychromatoru. Stanoveni
hlavnich slozek vyZaduje kontrolu optimalniho nastaveni spektrometru pomoci diagnostiky
s méfenim ¢ar Zn, Mg, Ba a Ar, kalibrovani roztoky s ptizptisobenou osnovou, pouziti
porovnavaciho prvku a kontrolu pomoci zndmého vzorku. Pii stanoveni vysokého obsahu
Vv materialu, ktery obsahuje jen jednu hlavni komponentu (napiiklad SiO, ve sklaiském
pisku), je tieba vypocitat také horni mez stanovitelnosti a obsah vyssi nez je tato hodnota
uréovat odectenim souctu obsahti minoritnich slozek od 100%. Pfi kontrole vysledkt
kompletni analyzy, kdy se stanovi v§echny hlavni, vedlejsi a doprovodné slozky, se obycejné
setou vSechny vysledky a jejich soucet se porovna s teoretickou hodnotou 100%. Jsou-li
znamy rozptyly pro jednotlivd stanoveni, pak je celkovy rozptyl souctu vSech vysledkl
vypocitan jako soucet rozptyll jednotlivych vysledki a rozdil souctu vysledk od 100% lze
brat jako statisticky vyznamny na dané hladin¢ pravdépodobnosti P = 0,997 jen tehdy, lezi-li
vné intervalu,

mS 6
R A ©

kde o je standardni odchylka souctu vysledka Z X; -

=1

100 -

Dopocitavani vysledkli kompletni analyzy do zndmé sumy (napiiklad 100%)
pouzivané napiiklad v silikdtové analyze rentgenfluorescencni spektrometrii nelze v ICP-AES
obecné doporudit bez predchoziho experimentalniho sledovani trendi vSech analytickych
signald v case, tj. v piipad¢ driftu. V zavislosti na spektrochemickych vlastnostech analyti
mohou byt tyto trendy u riznych analytickych car protichtdné a ,korekce na sumu®
zpusobuje zavazné systematické chyby.

Pfesnost stanoveni obsahii doprovodnych a stopovych slozek je zavisld zejména na
velikosti téchto obsahti (koncentraci) vzhledem k mezim detekce ptislusnych prvki. Hodnota
meze detekce je pfimo imérna koncentraci ekvivalentni pozadi (tj. nepfimo imérna poméru
signdlu k pozadi) a vzristé s rostouci standardni odchylkou pozadi. Méné¢ se uplatituje zména
smérnice kalibra¢ni pfimky v disledku matri¢ni interference (obvykle je v rozmezi + 5%
RSD) nebo driftu pfistroje. PouZiti porovnavaciho prvku pfindsi proto jen nevyznamna
zlepSeni. Maximalniho poméru signalu k pozadi se obvykle (zejména v ptipad¢ iontovych car)
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dosahuje ve stejné vySce pozorovani a pfi stejném pritoku nosného plynu jako v ptipade
minimalnich matri¢nich interferenci. Smérodatnou odchylku pozadi (stejné jako smérodatnou
odchylku signalu analytu) 1ze snizit prodlouzenim doby méteni signalu. Doba méteni signalu,
oznacovana u pristroji s detekci zareni fotonasobici jako integracni Cas a u spektrometrt s
detektory CCD jako vzorkovaci ¢as (sampling time), se obvykle pohybuje od jednotek sekund
az do cca 30 s. Relativni standardni odchylka pozadi i signalu analytu je obvykle nepiimo
umérna integra¢ni dobé nebo jeji druhé odmocniné. Hodnoty RSD < 1 % se dosahuje pfi
meéficich ¢asech delSich nez 3 az 5 s. Pfesnost a spravnost méfeni je vSak vyrazné ovlivnéna
zejména spektralnim pozadim a jeho korekci, a dale ptitomnosti spektralnich interferenci a
jejich korigovanim. Nekorigovany, piipadné chybné korigovany signél analytu je zatizen
systematickou chybou. Korigovany signal je naopak zatizen ndhodnou chybou, ktera je dana
kumulaci ndhodnych odchylek pii matematickych operacich s korekénim algoritmem.
Vyslednad chyba vypocitand podle Gaussova zdkona o sklddani chyb muize byt v nékterych
ptipadech tak velkd, Ze korigovany signal (Cistd intenzita Cary analytu) je statisticky
nevyznamné odlisny od nuly, i kdyZ svou velikosti dostatecné prevysuje signal odpovidajici
tzv. instrumentdlni mezi detekce. Instrumentalni mez detekce je vyjadiena jako trojnasobek
standardni odchylky pozadi pfi zmlZovani destilované vody a ptfedstavuje idedlni minimum,
jehoz nelze za podminek rutinni analyzy redlnych vzorkl dosdhnout. Neni vzéacnosti, Ze
realné meze detekce jsou o jeden az dva tfady vySsi nez tyto instrumentalni meze detekce.
jako koncentrace, ktera je stanovena s relativni smérodatnou odchylkou 10 % (ptipadné 5 %).
Stejné jako mez detekce i mez kvantifikace je odliSna pro Cisté roztoky a realné vzorky.
Aktuédlni hodnota meze detekce, resp. meze stanovitelnosti, se obvykle méni v Case a
pohybuje v ur¢itém intervalu hodnot. Nelze proto spoléhat na hodnotu vypocitanou z jedné
série méfeni a je naopak tfeba provadét kontrolu pted zahajenim analyz. Mez detekce je dale
z4visla na hodnoté slepého pokusu.

Stanoveni obsahu vedlejsich slozek ICP-AES je méné¢ kritické nez stanoveni hlavnich
sloZzek nebo stopovych obsaht. Koncentrace vedlejSich slozek ptedstavuji hodnoty piiblizné 3
az 4 fady nad mezemi detekce a proto vliv pozadi a jeho korekce je malo vyznamny. Povolené
tolerance (napft. u nekterych silikatovych surovin) jsou v dané koncentracni oblasti ptiznivéjsi
ve vztahu k dosazitelné piesnosti analytického signalu. Kompenzace matrinich interferenci,
kratkodobych fluktuaci i driftu pomoci porovnavaciho prvku maé vétSi vyznam neZz pii
stanoveni doprovodnych nebo stopovych slozek. Nadbytek hlavni slozky (hlavnich slozek) je
nizsi nez viuci doprovodnym a stopovym slozkam, a proto i pfispévky piipadnych spektralnich
interferenci zptsobenych hlavnimi slozkami jsou mensi a nejistota plynouci z provedeni
matematické korekce nepfispiva ptili§ vyznamné k celkové nejistoté vysledku.

6 Pouziti porovnavaciho prvku

PouZiti porovnavaciho prvku (,,vnitiniho standardu®) ma ve spektroskopii tradici od poloviny
20. let 20. stoleti. V roztokové analyze s ICP-AES se od porovnavaciho prvku oéekava: i)
zlepSeni presnosti méfeni, tj. kompenzace Sumu vysSich frekvenci; ii) zlepSeni spravnosti
meéteni kompenzaci driftu (nizkofrekvenéniho Sumu); iii) zlepSeni spravnosti méteni
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kompenzaci nespektralnich vlivli osnovy. Pro spravnou funkci porovnavaciho prvku musi byt
soucasné splnény 4 podminky:

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

2) pomgér relativnich smérodatnych odchylek b=o, /o, signili Ip a |l porovnavaciho
prvku a analytu musi byt blizky jednicce;

3) pokud neni hodnota pozadi zanedbatelna vzhledem k signalim Ip a la, je nutno provést
pred vypoctem poméru la/lp korekci pozadi;

4) Sum detek¢éniho systému musi byt zanedbatelny vi¢i Sumu zdroje ICP. ZlepSeni Rp
dosazené pouzitim porovnavaciho prvku je definovano vztahem
o
R = = (7)

O(aIP),r

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

b

- 8
" ®)
Pro platnost podminky 2) a r <1 je zlepSeni piesnosti dano vztahem
1
(9)

Ro=———
J2(L=T)

Porovnavaci prvek musi spliiovat nasledujici podminky: a) pfirozeny obsah porovnavaciho
prvku ve vzorcich musi byt niz§i nez jeho mez detekce metody ICP-AES; b) preparat
porovnavaciho prvku musi byt dostate¢né Cisty, aby jeho ptidavek nezvySoval slepy pokus
pro analyty; c) spektrum porovnavaciho prvku nesmi obsahovat pfili§ mnoho spektralnich ¢ar,
aby nedochazelo ke spektralnimu ruSeni Car analyti; d) porovnavaci ¢ara prvku musi byt
prvek musi byt v roztoku staly, tj. nesmi t&kat, tvofit nerozpustné hydrolytické produkty nebo
tvofit sraZzeniny s ionty analytt ¢i se slozkami osnovy vzorku.

V normalni analytické zoné ICP pievazuji zejména prvkové nespecifické nespektralni
interference (sniZzeni signdlu), obvykle interference zmlzovani. V takovém ptipad¢ jediny
porovnavaci prvek kompenzuje deprese signalii vSech analyt. Slozit¢j$i je otazka driftu
parametrt ICP, zejména pritoku nosného plynu a piikonu do plazmatu, protoZe signdly
analytll reaguji na tyto zmény rizné podle ionizacnich a excitacnich energii. Disledkem je
pak casto protichtidny trend; intenzita nékterych car s casem roste, jinych klesa. Diagnostiku
driftu 1ze provadét méfenim Car vybranych prvki (Ba Il 455,4 nm, Zn 11 206,2 nm, Ar I 404,4
nm, Mg I 285,2 nm, Mg II 280,2 nm). Teoretickym, avSak nikoli pfili§ praktickym feSenim je
pouziti né€kolika vhodnych porovnavacich prvki. Pro rutinni analyzy se nejcastéji jako
porovnavaci prvek pouziva skandium nebo ytrium a referencni Cara je iontova (II).
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Porovnavaci prvek lze davkovat bud’ pii piipravé roztoka pred doplnénim odmérné banky
nebo dodatecné s vyuzitim funkce podavace vzorkd.

7 Postup pri vyvoji metodiky a zavér pro spravnou laboratorni praxi

Pii vyvoji metodiky stanoveni je vhodné postupovat podle urc¢itého schématu. Postup
optimalizace méfeni s ICP muze byt zachycen v nasledujicich bodech:

1. Na zaklad¢ znamého slozeni typu vzorku se zvoli vhodné spektralni cary. Kritériem
jsou pozadované meze detekce, citlivost Car a piipadné spektralni interference.

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

3. Pro ocekavané koncentrace a koncentracni poméry jednotlivych slozek se méfenim
jednoprvkovych roztokti interferenti ovéii predpokladané spektralni interference a
zvoli se body pro korekci pozadi.

4. Optimalizuji se parametry ICP: pfikon do plazmatu, pritok nosného plynu, rychlost
cerpani roztoku do zmlzovace v ptipadé radidlniho ICP vyska pozorovéani, v ptipadé
axialniho ICP centrovani kanalu vici optické ose. Optimalizace se provede s Cistymi
roztoky s cilem dosahnout obvykle maximalniho poméru signal/pozadi a minimalniho
poméru signal/um. Cistym roztokem se rozumi roztok obsahujici analyt v prostfedi
pouze ziedéné kyseliny (k zabranéni hydrolyze) a odpovidajici slepy roztok. Méteni se
provadi s vypnutou korekei pozadi, aby se neztratily informace o zménéach pozadi,
meéteného on-peak pii zmlzovani slepého roztoku.

24

5. Za optimalizovanych podminek se ovéfi vliv kyselin a tavidel pouzivanych k rozkladu
vzorku na smérnice kalibracnich zavislosti. Zméti se velikost nespektralni interference
osnovy (obvykle deprese signdlu ve srovnani s Cistymi roztoky) a zavislost této
nespektralni interference na koncentraci tavidel a kyselin v pfiméfeném rozmezi.
Ovéfi se linearita kalibranich zavislosti pro pozadovany koncentrani rozsah.
Vyhodnoti se kompenzace efektu osnovy porovnavacimi prvky. Vyvodi se zavéry pro
ptipravu kalibracnich roztokl z hlediska obsahu tavidel a kyselin, zejména rozmezi
obsahtl téchto reagencii, pii nichZ neni pozorovana zmeéna analytickych signala.

6. Jestlize byly zjistény podle bodu 2 spektralni interference, které nelze korigovat
méfenim a odectem pozadi, zméfi se hodnoty korekénich faktorh v ptitomnosti tavidel
a kyselin pouzivanych k rozkladu. Korek¢ni faktory takto zjisténé maji obvykle mirné
odli$né hodnoty ve srovnani s hodnotami naméfenymi s €istymi roztoky. Ur¢i se meze
detekce v ptitomnosti 0Snovy.

7. Rizenou zménou parametrit ICP v definovaném malém rozmezi (pritoky, ptikon,
vySka pozorovani) se zméfi trendy signalli jednotlivych analyti v Uplné osnové
(vCetné tavidla a kyselin) a zjisti se, zda jsou tyto trendy kompenzovany
porovnavacimi prvky. Tyto trendy lze pak piredpokladat v ptipad¢ driftu ptistroje.

8. Vyhodnoti se kompenzace skute¢ného driftu porovnavacim prvkem v prib&éhu méfeni
modelového nebo vybraného sériového vzorku v delSim Casovém useku. Zvoli se
optimalni porovnavaci prvek. Odhadne se nutny Casovy interval mezi provedenim
kalibraci (rekalibraci).
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9. Zjisti se opakovatelnost méieni a shodnost s certifikovanymi hodnotami referen¢nich
materiall ptipadné modelovych vzorki, pokud nejsou referenéni materialy k dispozici.
Pfiméfenou pozornost je tfeba vénovat piipravé roztokll pro optimalizaci i kalibra¢nich
roztokd a modelovych vzorkil. Je prokazano, ze nezanedbatelna ¢ast problémi méteni s ICP
je zpusobena pravé hrubymi chybami v této pracovni fazi. Pii ptipravé multielementarnich
pracovnich roztokli z n€kolika zasobnich roztokii mohou probéhnout nezaddouci chemické
reakce mezi ionty a ovlivnit tak spravnost sloZzeni pracovnich roztokti. Piikladem miize byt
piidavek zéasobniho roztoku prvku (Ti, Nb, Ta) obsahujiciho malé¢ mnozstvi kyseliny
fluorovodikové do sklenéné odmérné baiky. Zasobni roztoky obsahujici analyty ve formeé
siranti nejsou vhodné pro ptipravu n€kterych multielementarnich roztoku.

Pfi méfeni je tfeba brat v ivahu pamétové efekty. Sérii métenych roztokl je vhodné
usporadat tak, aby byly nejdiive zmlzovany roztoky obsahujici stopové koncentrace daného
prvku a posléze roztoky obsahujici dany prvek jako hlavni slozku. Timto opatfenim se
podstatné¢ zkrati cas potiebny pro vyplachnuti hadicek, zmlzovace, mlzné komory, a
transportni trasy do ICP.

Zavérem lze konstatovat, Ze pro zavedeni spravné laboratorni praxe s ICP-OES je
tieba spojit informace chemické a informace fyzikalni. Spolehlivych analytickych vysledki
lze dosdhnout jen se znalosti problematiky reakci iontl v roztocich a principti ¢innosti
jednotlivych ¢asti ICP analyzatoru.
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Generovani tékavych par do induk¢éné vazaného plazmového vyboje

Jiri Machat
Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita, Kamenice 3, 625 00 Brno — Bohunice
machat@chemi.muni.cz

Zpusoby vnaseni vzork( do ICP, princip generovani tékavych par

Indukéné vazany plazmovy vyboj je mozno vyuzit ve spojeni s riiznymi technikami
vnaseni vzorkl do tohoto budiciho zdroje, coz umoznuje analyzu vzorkl kapalnych, pevnych
i plynnych. Nejrozsifenéjsi technikou je wvndSeni kapalnych vzorki, zpravidla vodnych
roztokl, prostiednictvim zmlzovani vzorku zmlzovac¢em. Vnaseni pevnych vzorkl je mozné
bud’ pfimo do plazmového vyboje, zmlzovanim suspenzi nebo vyuzitim vhodné techniky pro
tvorbu suchého aerosolu vzorku (elektroabraze, laserova ablace). Plynné vzorky lze zavadét
pfimo do plazmového vyboje, vétSinou ve smesi s nosnym plynem. Za vhodnych podminek je
tak moZzno vnaset naptiklad vzorek vzduchu ¢i spalnych plynil a analyzovat je na obsah kovil,
siry ¢i fosforu.

Pozornost si zasluhuje také technika generovani t€kavych par do plazmového vyboje.
V tomto ptipadé jde vétSinou o stanoveni analytil, které jsou ptivodné ptitomny v kapalném
(nebo vhodné rozlozeném pevném) vzorku a z analytu je vhodnou reakci generovan plynny ¢i
tékavy produkt, ktery je nasledné¢ vnasen do plazmového vyboje. Technika je jiz dlouhou
dobu vyuzivadna ve spojeni s atomovou absorpéni spektrometrii (generovani t€kavych hydridd,
HG-AAS) a v ICP spektrometrii je v n€kterych ptipadech také rutinné aplikovana. V ptipadé
ICP spektrometrie lze k detekcei vznikajici tékavé latky vyuzit jak spektroskopie emisni (ICP-
OES), tak spektroskopie hmotnostni (ICP-MS). V praxi se setkavame s generovanim tékavych
hydridid do ICP (HG-ICP-OES, HG-ICP-MS), vyuzitelné jsou vSak 1 jiné¢ t€kavé formy —
obecné Ize techniku v anglickém ekvivalentu oznacit jako ,vapour-generation ICP
spektrometrie (VG-ICP-OES, VG-ICP-MS).

Princip techniky generovani t€kavych par do ICP spociva v chemické reakci analytu,
ktery je ptitomen v roztoku vzorku, s ¢inidlem ve vhodném prostiedi, uvolnéni t€kavé latky
ze smesi a jejim vnaSeni do plazmatu. Obvyklym zplisobem je potom méfena intenzita emise
na analytické Cafe analytu (OES) ¢i mnozstvi vzniklych iontu v plazmatu (MS). Reakce
analytu s ¢inidlem musi byt dostate¢né rychla, aby vedla ke vzniku té€kavé latky v realném
Case, srovnatelném s dobou setrvani vzorku a €inidla v reakénim prostoru generatoru t¢kavych
par. Zadouci je definovany priibéh reakce a jeji maximalni vytéznost, coZ lze u vyuZitelnych
reakci upravit optimalizaci reak¢nich podminek. Vznikajici latka je bud’ sama plynné a nebo
ma za laboratornich podminek dostate¢nou tenzi par. VétSina vyuzivanych reakci a systému
pro generovani tékavych par pracuje za laboratorni teploty. Schematicky je princip techniky
uveden v obrazku ¢islo 1. Roztok vzorku je smiSen S roztokem Cinidla, po probéhnuti reakce
je vznikla tékava latka nosnym plynem (zpravidla Ar) vypuzena z reakéni smési a plynna faze
obohacend o té¢kavou formu analytu je zavadéna do plazmového vyboje. Nosny plyn je
pfivadén pred separator fazi ¢i pfimo do separatoru, nékteré systémy pracuji bez separatoru
fazi (viz nize popsané typy generatori).

Technika generovani t€kavych par ma ve spojeni s ICP zdrojem nekolik vyhod:
1. ZvySeni citlivosti — sniZeni meze detekce. Pii standardnim zplisobu zavadéni vzorku
do vyboje (pneumatické zmlzovani) je G¢innost pienosu vzorku do plazmatu jen
Vv fadu jednotek procent. Pokud probihd reakce a pifestup t€kavé latky do plynné faze
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dostatecn¢ rychle a kvantitativné, je ucinnost pfenosu analytu do plazmatu
generovanim az 100%. Tim je umérné zvysena citlivost v porovnani se zmlZzovanim.
U nékterych systémua je také mozno vyuzit vysSiho pratoku vzorku, coz vede k
dalSimu zlepSeni pfisunu analytu do ICP. Tim je moZno dosahnout zlepSeni meze
detekce az o dva rady.

2. Odstranéni spektralnich interferenci a matri¢nich interferenci v plazmatu (pouze
pro systémy se separaci fazi — viz nize). Reakce vedouci ke vzniku tékavé formy
analytu jsou zpravidla specifické ¢i omezené jen na né¢kolik malo dalSich slozek
vzorku. Tim dochazi k separaci matri¢nich prvki, které se mohou jinak podilet na
vzniku spektralnich a nespektralnich interferenci. Nepfitomnost matri¢nich prvka
V plazmatu se také prakticky projevuje nezavislosti hodnoty pozadi na koncentraci
matricnich prvkti a sloZzeni matrice. To odstraiiuje potfebu modelovat slozeni
kalibracnich roztokl dle slozeni vzorkli a pfedevsim neni ovliviiovdna mez detekce
prostiednictvim zvySeného pozadi u realného vzorku, jako tomu byva v mnoha
ptipadech pfi zavadéni aerosolu vzorku.

3. Moznost speciace. Reakce vedouci ke vzniku tékavé latky jsou v nékterych piipadech
natolik specifické, ze je mozno techniku vyuzit ke stanoveni urcitych specii (forem)
prvku (naptiklad jeden oxidaéni stav) vedle jinych forem, které t€kavou formu analytu
neposkytuji.

Nevyhody techniky generovani t€kavych par:

1. Chemické interference. Slozky matrice mohou rusit chemicky pii tvorbé tékavé
slouceniny. Piikladem je interference tézkych kovii ¢i oxidac¢nich cinidel pfi
generovani t€kavych hydrida (Se, As aj.).

2. Omezeni na jeden prvek. Ve vétsin€ pripadua lze jeden typ chemické reakce vyuzit na
generovani tékavé formy jen jednoho nebo nékolika malo analytii. Tato skutecnost
vyrazné omezuje schopnosti a vyhody ICP spektrometrie v oblasti multielementarnich
analyz.

3. Moznost lepSiho piestupu také potencialnich interferenta. V ptipad¢, ze interferent
tvoii tékavou formu, dochazi také k jeho ucinnému vnéaseni do plazmatu. Ke vzniku
t€ékaveé formy interferentu nemusi nutné vést reakce vyuzivana pro generovani tékavé
formy analytu, v mnoha ptipadech postacuje pfitomnost ¢inidel, upravujicich prostredi
pro reakci (napt. kyseliny uvolni CO; okyselenim vzorku obsahujiciho uhlicitany).

Instrumentace

V ICP spektrometrii jsou preferovany pritokové systémy (kontinudlni) pro
generovani t€kavych par (pritokové generatory), poskytujici konstantni pfisun analytu do
plazmatu a tedy 1 konstantni signal. Kontinualnim pfivodem roztoku vzorku a c¢inidla do
generatoru je zajistén prisun analytu do plazmatu po dobu pottebnou ke spolehlivému zméteni
odezvy. Priutokové systémy také umoznuji snadnéjs$i automatizaci meticiho procesu ¢i vyuziti
FIA. U vsadkového systému je z urcit¢tho mnoZstvi vzorku reakci uvolnéna tékavéa forma a
vypuzena do ICP. Systém poskytuje pifechodové signaly tvaru piku a v ICP spektrometrii se
uplatiioval predevsim v pocatcich aplikaci techniky generovani t€kavych forem analytd.

Typy prutokovych generatoru t€kavych par pro ICP spektrometrii lze rozdélit podle
pritomnosti separatoru fazi. Systémy se separatorem vychazi ze stejnych aplikaci v atomové
absorpéni spektrometrii. Systémy bez separatoru jsou v podstaté modifikovand standardni
zatizeni pro vnaseni vzorkl do plazmatu (zmlzovace).
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1. Generdatory se separaci fazi. Po chemické reakci analytu s ¢inidlem a ,,extrakei®
tékavé formy do proudu nosného plynu je plynnd faze odd€lena od produkti
v roztoku. Do plazmatu jsou odvadény pouze tékavé latky (t€kava forma analytu,
vodni pary, ptipadné produkty rozkladu cinidla). Kapalna faze obsahujici netékavé
reakéni produkty, zbytky cinidla, pomocna Cinidla a nereagujici slozky vzorku je
odvadéna do odpadu a nepfichdzi tudiz do plazmatu. Pouze u téchto systémi Ize
vyuzit vS§ech vyhod techniky generovani tékavych latek, popsanych vyse. Zakladni
typy separatorti fazi jsou:

o a) gravitacni (kapalina stékd do niZze polozené Césti separatoru fazi a je
odsavana Cerpadlem nebo odtéka pies sifon)

o b) membranové (t€kavd forma prochdzi semipermeabilni membranou a je
unasena piivadénym nosnym plynem, kapalna faze je odvadéna do odpadu)

2. Generdatory bez separace fazi. Jednoduchou modifikaci bézné uzivanych zmlzovacu je
lze adaptovat pro generovani tékavych par do plazmatu (sitkovy, koncentricky,
kiizovy aj. zmlzovac). Pfed zmlzova¢ je umistén T-kus, kde se micha cinidlo se
vzorkem a produkty reakce vstupuji do zmlZzovace. Zde dochézi ke zmlZovani kapalné
faze a k u¢innému prestupu tékavych latek do plynné faze. Do plazmatu odchazi
jednak plynna faze obohacend o t€kavé formy, jednak aerosol z piivodniho vzorku a
vSech pouzitych cinidel. V tomto piipadé jiz nelze uvazovat vyhody techniky
generovani pod €. 2 (odstranéni matrice), do plazmatu se naopak dostavaji také dalsi
prvky — slozky ¢inidel, pouzitych pro generovani. Tyto prvky mohou byt pii¢inou
dalsich spektralnich ¢i nespektralnich interferenci. V mnoha piipadech miize pomérné
vysokd koncentrace Ccinidel zpusobit kontaminaci systému pro vndSeni vzorku
(zmlzovag, komora, hlavice jsou kontaminovany napt. borem pii generovani t€kavych
hydridt reakci s tetrahydridoboritanem). Vedle analytu tvoficiho tékavou formu je
vSak mozZno stanovit také ostatni analyty, které jsou do ICP vnaSeny prostfednictvim
vzniklého aerosolu, coz do jist¢ miry odstraiiuje nevyhodu degradace
multielementarity ICP spektrometrie. I zde je vSak tfeba pocitat s ovlivnénim analyzy
pfitomnymi Cinidly.

3. Systém CMA® (JY). Nevyhodu nemoznosti multielementarni analyzy pii aplikaci
generatoru se separatorem fazi do jisté miry odstranuje syst¢tm CMA (Concomitant
Metals Analyzer, Jobin-Yvon). Jde o modifikaci standardniho vybaveni spektrometrt
JY, kdy je koncentricky zmlzova¢ kombinovan s upravenou cyklonickou komorou.
Roztok vzorku je standardnim zplsobem cerpan do zmlZzovace a zmlzovan. Komora
ma ve spodni Casti rezervodr na vzorek, ktery je u standardni komory odpadem ze
zmlZzovani. Do rezervoaru je kontinualné pfivadéno ¢inidlo (roztoky NaBH4 a HCI),
které reaguje se vzorkem shromazdénym v rezervoaru a vznikaji t€kavé hydridy, které
jsou uvolnény a spolu se vzniklym vodikem a aerosolem ze vzorku jsou odvadény do
plazmatu. Stanovit 1ze tedy vSechny prvky pfitomné v aerosolu s téméf nezménénou
citlivosti a navic hydridotvorné prvky se zvysenou citlivosti diky obohaceni plynné
faze o hydrid (¢i studené pary Hg). Vzhledem k pfitomnosti vSech matri¢nich prvka
V plazmatu ale nemohou byt odstranény jejich interference (oproti modifikovanym
zmlZovacim vSak nepfichdzi do plazmatu c¢inidlo). Vzorek pro stanoveni celkového
obsahu prvku je v mnoha ptipadech nutno upravit jesté pred generovanim tékavych
forem (napf. As’ + As'"), takZe pfi zmlZovani takto upraveného vzorku op&t vnagime
do ICP 1 dalsi ¢inidla (HCI, KI, kyselina askorbovd). Moznost praktického vyuziti
systému zaleZi 1 na kompatibilité¢ podminek pro generovani riiznych hydridotvornych
prvki, tedy na sloZeni reakéni smési (napiiklad As vs. Se ¢i Hg). Z téchto diivodi je
vyuziti systému omezeno opé&t jen na jeden ¢i nékolik malo dalSich analytl, které tvori
t€kavé formy, a které jsou stanovitelné spolu s analyty bézné vnaSenymi v aerosolu.
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Vnaseni Cinidel do systému béhem meéfeni ,,nehydridovych® analyti také zvysuje
naklady na analyzu.

Typy tékavych latek generovanych do ICP

Tékavé formy analytl pro generovani do ICP se vétSinou vytvari vhodnou chemickou
reakci. V piipad¢ (fyzikéaln€) rozpusténych plynt lze vyuzit prostého vypuzeni plynu ze
vzorku proudem nosného plynu (Ar). V nékterych pripadech maji dostatecnou tenzi par i
samotné prvky, jak je uvedeno nize v piehledu.

Stejné typy tékavych latek, které se vyuzivaji v atomové absorpéni spektrometrii, 1ze
vyuzit také v ICP spektrometrii. V porovnani s AAS nema pouziti ICP zdroje praktickych
vyhod — meze detekce (pro VG-ICP-OES) jsou srovnatelné a vyhoda schopnosti
multielementarni analyzy ICP spektrometrii je ztracena pouzitim generatoru se separatorem
fazi.

- Hydridy — V ICP zdroji dochazi k atomizaci hydridu a excitaci (ionizaci) vzniklych
atomu. Meze detekce jsou srovnatelné s technikou HG-AAS. Presto, Ze tékavé hydridy
tvofi fada analyt, neni vétSinou mozno plné vyuzit multielementarniho stanoveni
vzhledem Kk rozdilnym podminkam pfi generovani. Koncentrace kyseliny, redukéniho
¢inidla a podminky ICP zdroje mohou byt voleny kompromisni pro stanovované
analyty, nicméné¢ u vétSiny analytli je tfeba zajistit pritomnost jednoho redoxniho
stavu, coZ je ve smesi tézko realizovatelné. Prakticky je spole¢né stanoveni mozné
napiiklad pro As + Sb (Bi) (aprava na oxidac¢ni stav III pifidavkem HCI, KI a kyseliny
askorbové). Spole¢né stanoveni Se stémito prvky vSak jiz neni mozné, jelikoz
vyzaduje jinou predupravu vzorku (KI a kyselina askorbova srazi elementarni Se). Pro
redukci se pouziva nejCastéji roztok tetrahydridoboritanu sodného, stabilizovaného
pridavkem hydroxidu. Koncentrace Cinidla je zpravidla nizsi nez pro HG-AAS také
vzhledem k tomu, ze vodik vznikajici rozkladem ¢inidla zvySuje Sum signalu.

- Studené pary — Spektrometrii s ICP zdrojem lze také vyuzit k detekci par rtuti,
vzniklych redukci roztoku vzorku vhodnym redukénim c¢inidlem. Meze detekce jsou
zde opét srovnatelné s technikou CV-AAS (bez prekolekce). Prekolekce (amalgamaci)
je v piipad¢ ICP spektrometrie také pouzitelna — v tom ptipadé se pii desorpci rtuti
Z amalgamatoru ziskava prechodovy signal tvaru piku. Pro redukci lze pozit NaBH,
nebo roztok SnCl,. Vyhodou SnCl; je mensi citlivost k chemickym interferencim
(napf. Cu2+) a nepfitomnost plynnych rozkladnych produktt (vodiku).

V piipad¢ analytl, které nejsou stanovitelné metodou AAS (nekovy), nabyva technika
generovani tékavych par ve spojeni s ICP zdrojem na vyznamu. VétSina takto stanovitelnych
prvki ma pii standardnim zptsobu zavadéni vzorku do ICP relativné vysoké meze detekce.
Pro excitaci / ionizaci nekovil jsou energetické poméry v plazmatu jiz méné piiznivé.
V ptipadé OES maji nekovy vyznamné analytické ¢ary ve vakuové UV oblasti, ktera neni
béZné vyuzivana pro analytické tcely. V MS se projevuje vysoka ionizacni energie nekovl
také horsi citlivosti stanoveni. Generovani par do ICP v sob& spojuje jiz uvedené vyhody —
zvyseni citlivosti pro prvky s nedostate¢né nizkou mezi detekce, odstranéni interferenci prvka
matrice a nabizi také moznost speciace.

- Generovani par nekovii — ICP zdroj lze pouzit pro buzeni emisnich car naptiklad
jodu ¢i bromu. Tyto prvky maji pti laboratorni teploté dostatecné vysokou tenzi par,
které je mozno proudem nosného plynu odvadét do plazmatu. Pro vznik elementarnich
halogent slouzi jednoduché a rychlé reakce — oxidace halogenida (peroxidem vodiku,
manganistanem, dichromanem, dusitanem aj.) ¢i redukce oxoaniontli v kyselém
prostiedi. Separace matrice eliminuje kritické spektralni interference v ptipadé jodu
(nejcitliveéjsi analyticka ¢ara jodu je rusena fosforem).
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- Plynné / tékavé slouceniny siry, uhliku — generovani nékterych plynnych sloucenin
siry a uhliku Ize vyuzit pro stanoveni hygienicky ¢i technologicky vyznamnych
aniontli ¢i rozpusténych plynti. Pouhé dostatecné okyseleni vzorku je pouzitelné
napiiklad pro stanoveni sifi¢itanti (uvolnéni SO), sulfida (H,S), uhli¢itani (CO,).
Vhodnou volbou podminek pii analyze 1ze rozlisit formy téchto analytt.

- Dalsi plynné / tékavé slouceniny — méné¢ bézné reakce lze pouzit pro generovani
napiiklad t€kavych karbonyll, chelatt, alkylderivatl aj. nékterych kovi a polokovi.

Spojeni techniky generovani tékavych par se separaci / prekolekci

Generovani te€kavych par se uplatni také ve spojeni se separacni technikou (kapalinova
chromatografie, extrakce na pevné fazi). Zde je nutno prevést rozdélené specie na formu
vhodnou ke generovani par (postkolonova Uprava, mineralizace) a poté vygenerovat pary do
ICP. Ve vétsing ptipadt se spise uplatni provozné levnéjsi AAS ¢i AFS.

Meze detekce techniky generovani par lze jeSté vyrazné zlepSit vhodnym zpiisobem
nabohaceni vznikl¢ tékavé formy. Vymrazovdnim, sorpci na vhodném sorbentu nebo
naptiklad amalgamaci (Hg) lze zachytit t€kavou formu z vétSiho objemu roztoku vzorku.
Rychlym uvolnénim t€kavé formy se ziska odezva detektoru ve tvaru piku, jehoz plocha je
umeérna mnozstvi stanovovaného analytu.

Optimalizace pracovnich podminek pro techniku generovani tékavych par

Optimaliza¢nimi kritérii pro dany systém generovani tékavych par ve spojeni s ICP
zdrojem jsou ptedev§im pomér signal/pozadi (S/B) a smérodatna odchylka méfeni signalu
(RSD), od kterych se odviji mez detekce, a v neposledni fad¢ je to také eliminace vlivu
chemickych interferentli. Pii praci s technikou generovani par ovéfujeme vliv nasledujicich
parametrii:

- prostfedi (pH, koncentrace napft. kyseliny)

- redoxni stav analytu, maskovani / odstranéni chemickych / spektralnich interferentii
(Gprava vzorku pted generovanim)

- pritokova rychlost vzorku (vice vzorku = vyS§i signal), pritokova rychlost /
koncentrace ¢inidla (nutny dostate¢ny pfisun absolutniho mnozstvi ¢inidla pro reakci;
ma také vliv na pfitomnost chemickych interferenci). VySsi pritokové rychlosti ¢i
koncentrace c¢inidel se mohou projevovat zhorSenim RSD méfeni (vznik bublin
V separatoru, vétsi mnoZstvi plynnych vedlejSich produktii, nestabilita plazmatu)

- parametry ICP zdroje — ptikon, prutok nosné¢ho plynu

Pfiklady vyuziti generovani méné béznych tékavych latek v ICP-OES

Generovani par jodu — Metodika je pouzitelnd pro stanoveni stopovych mnoZstvi jodu ve
vodach (i speciace jodid, jodi¢nan - nepfimo zrozdilu po redukci jodi¢nanu na jodid),
celkového jodu (nutné totalni mineralizace) a jodidu (po separaci na ionexu) v biologickych
materialech. Ke vzniku t€kavé formy (elementarniho jodu) vede oxidace jodidu peroxidem
vodiku v kyselém prostiedi. Reakce je specificka pro jodidy (ostatni formy nutno prevést na
jodidy pied generovanim). Vyhodami jsou lepsi citlivost oproti zmlZzovani, odstranéni matrice
a tim 1 hlavniho spektralniho interferentu na nejcitlivejsi ¢afe jodu 178,276 nm (rusi fosfor
178,284 nm) (obrazek €. 2). Projevuji se vSak dalsi spektralni interference — CO molekulové
emisni pasy v blizkosti analytickych ¢ar jodu ve VUV (ptivod v uhli¢itanech / oxidu uhli¢itém
ve vzorku) (obrazek ¢. 3 a 4). Vyssi obsahy CO, je nutno odstranit povafenim okyselené¢ho
vzorku s ptidavkem redukéniho ¢inidla (brani ztratam jodu). Z chemickych interferentl se
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projevuji redukéni €inidla, organické latky (reaguji se vznikajicim jodem) — pro biologické
materialy je nutna totalni mineralizace (alkalické spalovani, nasledované odstranénim
uhlic¢itani) (obrazek ¢. 5).

Generovani oxidu siricitého — Technika byla pouzita pro stanoveni forem oxidu siti¢itého ve
vin¢€ - volny, vazany a celkovy SO,. Okyselenim pivodniho vzorku (uvolnéni volného SO,) ¢i
vzorku po alkalické hydrolyze (stanoveni celkového SO, po hydrolyze vazanych forem)
vznika plynny SO, ktery se odvadi do ICP. M¢fena je intenzita emise na ¢arach siry ve VUV
oblasti. Spektralni interference — V blizkosti analytickych c¢ar siry jsou piitomny CO
molekulové emisni pasy z ptitomného alkoholu, v porovnani s velikosti signalu siry je vSak
jejich vliv zanedbatelny. Nespektralni interference — alkohol ve vzorku ovliviiuje G¢innost
prestupu SO, z kapalné do plynné faze — kalibraéni roztoky jsou proto namodelovany
s obsahem alkoholu. V porovnani s normovanou jodometrickou titraéni metodou je cena za
analyzu vzorku cca polovi¢ni, vysledky obou metod jsou ekvivalentni co do pfesnosti i
spravnosti (obrazek ¢. 6).

Generovani oxidu uhlicitého — Separace Vv plynné fazi umoznuje stanoveni forem CO;
v piirodnich a technologickych vodach (volny CO,, celkovy, HCOj3). Volny CO; je pouze
vypuzen z puvodniho vzorku proudem Ar, celkovy CO; je stanoven po okyseleni vzorku.
Koncentrace HCOj3;™ je dana rozdilem (celkovy — volny). Méfena je intenzita emise na
uhlikovych cardch. Pro stanoveni vSech forem lze wvyuzit kalibracnich standarda
hydrogenuhli¢itanu (obrazek ¢. 7). Vzorky se analyzuji bez upravy (nutno zamezit ztratim
volného COy).

Generovani sulfanu — Stanoveni sulfanu a rozpusténych sulfidi ve vodach se provadi po
uvolnéni sulfanu z konzervovaného vzorku vody okyselenim. Je nutna stabilizace vzorku pfi
odbéru pridavkem octanu zine¢natého a NaOH. Pifed méfenim se vysrazené sulfidy /
hydroxidy rozpusti pfidavkem Chelatonu 3, roztok je okyselen a vznikly H,S odveden do ICP.
M¢iena je intenzita emise na ¢arach siry ve VUV oblasti. Mez detekce pro stanoveni H,S je
ekvivalentni ¢i lepsi neZ pro metodu spektrofotometrickou s tvorbou methylenové modfi

(0,01 mg.I™.

Stanoveni selenicitanii v biologickém materidlu — Plynny selan je generovan reakci s NaBHy
on-line pii eluci selenicitant z mikrokolony s anexem (separace od matrice, prekoncentrace).
Selenicitany jsou ze vzorku (vodny extrakt biologického materialu) sorbovany na koloné se
siln¢ bazickym anexem a po promyti sloupce (odstranéni matrice) jsou eluovany roztokem
HNOs;. Kolona je pfimo napojena na generator hydridi kde je generovan selan reakcei
s NaBHjs. Signal ma tvar piku podobné jako pti chromatografii (obrazek ¢. 8), plocha piku je
im&rna mnozstvi Se'” (obrazek &. 9).

Stanoveni stopovych mnozstvi jodidit ve vodach po prekoncentraci - Pary jodu jsou
generovany on-line pii eluci jodida z mikrokolony s anexem. Je mozna i speciace jodid /
jodi¢nan, stanoveni jodidu v biologickém materialu, mo¢i. Jodidy jsou ze vzorku sorbovany
na sloupci se siln¢ bazickym anexem, matrice poté vymyta proplachnutim kolony, jodidy
eluovany roztokem NaClO,4 a on-line generovan jod reakci s peroxidem vodiku / kyselinou
sirovou. Uhli¢itany (hydrogenuhliCitany) rusici (spektraln¢) pti klasické technice lze odstranit
pied sorpci vzorku na anexu, vymytim ze sloupce po sorpci ¢i oddélit od signdlu jodu volbou
vhodnych podminek pfi eluci (obrazek ¢. 10).
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Obrazek €. 3: CO molekulové emisni pasy v blizkosti analytické ¢ary jodu 11 178,276 nm
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Obrazek ¢. 4: CO molekulové emisni pasy v blizkosti analytick
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Obrazek ¢. 5: Vliv Upravy vzorku (odstranéni uhli¢itanti) na ptitomnost CO pasti ve spektru
pi stanoveni jodu v mineralizatu mléka. 1 — standard jodidu 0,1 mg.I™, 2 — mléko
mineralizované alkalickym spalovanim, 3 — mineralizat po odstranéni uhli¢itanti v kyselém

prostiedi.
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Obrazek ¢. 7: Kalibra¢ni zavislosti pro stanoveni forem oxidu uhli¢it¢ého metodou VG-ICP-
OES na dvou analytickych &arach uhliku v rozsahu koncentraci 0,16 — 16,0 mol.I"* (HCO;3 10

—1000 mg.I™"
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Obrazek ¢. 8: Zaznam pii on-line spojeni prekoncentrace / separace na kolonce s anexem a
VG-ICP-OES pro stanoveni Se'” (0 — 0,5 pg Se)
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Obrazek &. 9: Kalibragni zavislost pii stanoveni Se'V metodou VG-ICP-OES pro spojeni
S prekoncentraci / separaci matricena kolonce s anexem.
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Obrazek ¢. 10: Separace rusicich hydrogenuhli¢itant (10 mg) pti stanoveni jodida (0,5 pg)
technikou prekoncentrace na kolonce s anexem a detekci VG-1CP-OES.
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Hmotnostni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem

Vitézslav Otruba
Laborator atomoveé spektrochemie, Prirodoveédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,

Kotlarska 2, 61137 Brno.

1 Uvod

ICP/MS je viceprvkova analyticka metoda ktera ma v soucasnosti pro vétSinu prvka
rozsahem stanoveni. ICP/MS vyuzivajici jako zdroj iontd indukéné vazaného plazmatu si
ziskala postaveni jedné z nejefektivnéjsSich (vedle ICP-OES) metod prvkové analyzy roztokd,
ale 1 vzorkll v pevném ¢i plynném skupenstvi. Metoda pfed¢i svym simultdnnim charakterem
a vysokou universalnosti, citlivosti a rychlosti klasické metody atomové absorpéni i emisni
spektrometrie, 1 kdyZ za cenu vysSich provoznich i investi¢nich ndkladt. Dilezitou oblasti je
aplikace v kombinovanych (hyphenated) technikach spojeni s chromatografickymi (GC, LC,
IC, aj.) a elektromigra¢nimi (CE, ITP) metodami pfedevSim v prvkové speciac¢ni analyze.
Indukéné vazana plazma se stala sttedem zajmu analytickych chemiktl jiz v poloviné 70. let
minulé¢ho stoleti jako velmi ucinny zdroj iontd, ktery se vyznacoval vysokou ucinnosti
atomizace a prakticky 100% uc€innost ionizace u vétSiny prvkld. Vyvoj pfistrojii probihal
intenzivné jiZ piiblizn€ od roku 1975 a prvni komerén€ dostupny pfistroj ICP/MS (SCIEX,
Elan 250) se na trhu objevil v roce 1983, pfi¢emz dnes je pocet instalaci c. 300 - 500 ptistroja
od rtiznych firem za rok.

2 Princip metody

Metoda je zalozena na vnaseni analytického vzorku do plazmového hotdku, ve kterém
je ve vysokofrekvencnim elektromagnetickém poli udrzovano argonové plazma o teploté
6 000 — 10 000 K. Do analytického kandlu plazmatu je vdouvan aerosol vzorku, ktery je
vysusen a suchy aerosol vzorku je vypafen, uc€inné¢ atomizovdn a ionizovéan stejné jako
v ICP/OES (viz ptedchozi kapitola). Diky vlastnostem ICP dochézi piednostné k ionizaci do
prvniho stupné. lonty z analytického kanalu vstupuji malym otvorem v kuzelovitém sampleru
supersonickou rychlosti do ptredvakua a z tohoto plazmového paprsku prochazi ¢ast malym
otvorem v kuzelovitém skimeru do vakua hmotnostniho spektrometru s elektromagnetickymi
c¢ockami, pfip. 1 kolizni celou. Fokusovany svazek iontl ziontové optiky vstupuje do
analyzatoru, ktery rozdéli ionty podle poméru m/z v ¢ase (pruletové analyzatory, TOF) nebo
v prostoru (sektorové analyzatory), pfipadné vyfiltruje ziontového svazku pouze ionty o
zvoleném poméru m/z (kvadrupolové fitry). Po prichodu analyzatorem dopadaji ionty na
detektor, tvofeny jednim nebo nékolika (multikolektor) prvky, pievadéjici proud iontd na

VIII: ICP-MS Stranka 1



elektricky signal (spojity analogovy — Faradayova klec, nebo pulzni — elektronové nasobice,
scintila¢ni detektory).

3 Instrumentace ICP/MS

Zakladni casti ICP/MS spektrometri zahrnuji zafizeni pro pfivod analyzovaného
vzorku, iontovy zdroj, rozhrani (interface) mezi iontovym zdrojem a hmotnostnim
spektrometrem, iontovou optiku, (kolizni celu), analyzator, detektor, vakuovy systém, fidici
jednotku.

Nisobie  Kvadrupolovy lontové Plasmovy ,
eléllzt(;olncﬁ analyzator Coky interface 1cp hiazlie__ L

I T _——1

=== .. ] ¥

G| ==l =——= e B
signalu | f i —l :
|

|

1

Zmlzovadp =

| Kontrola
Peristal. pritoku
- - pumpa r
Diftizni Diftzni . | 1
oo r v Rotaéni RF
vyvéva vyvéva vyvéva _ Ar
[ ] zdroj Vzorek

Rizeni
systému

Obr. 1: ICP-MS spektrometr s kvadrupdlovym filtrem

3.1 Vnaseni vzorki do ICP-MS

Plyny, té¢kavé slouceniny (hydridy, chelaty aj.) nebo ablatované ¢éstice jsou vnaSeny
do plazmatu pfimo v proudu argonu kontinudln€é nebo diskontinudlné¢ pomoci davkovaciho
kohoutu. Plynné ¢astice mohou byt rovnéz absorbovany v kapalindch nebo adsorbovany na
pevnych sorbentech a po jejich mineralizaci zpracovavany jako kapalné vzorky piimou
analyzou. Kapalné vzorky jsou zmlzovany a vnaSeny do plazmatu ve formé aerosolu, kde je
vzorek odparen, jednotlivé slouceniny jsou disociovany, atomizovany a ionizovany. Podobné
se postupuje u kombinovanych technik (FIA, LC,CE, GC aj.). Pevné latky jsou nejcastéji
pievadény do roztokl pfimo nebo po vytaveni ¢i mineralizaci. V nékterych ptipadech se voli
piimé vnaseni suspenzi (slurry technika), volnych atomt v plynném stavu po elektrotermické
vaporizaci nebo suchého aerosolu generovaného laserovou ablaci ¢i elektrojiskrovou abrazi.
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3.2 Iontovy zdroj

Plazmové hlavice pro klasické optické i hmotnostni spektrometry jsou v zasadé
shodné, avSak na rozdil od ICP-OES je plazmova hlavice u ICP/MS orientovana vzdy
horizontaln€ v ose dalSiho sméru zpracovani iontl. Energie rf pole je soustfedéna do vnéjSiho
kruhové koncentrického prstence proudiciho argonu, kde teploty dosahuji nejvyssich hodnot
(10* K). Odtud se energie konvekei a radiaci prenasi do stfedniho analytického kanalu, do
kterého je vnaSen nosnym tokem Ar vzorek stfedni trubici (kfemen, korund aj.) plazmové
hlavice. Vzorek je odpaien, jednotlivé slouCeniny jsou disociovany, atomizovany a
ionizovany, takze z Gsti plazmové hlavice vystupuje smés atoml a iontli spolu s fragmenty
molekul, neodpatenych ¢astic vzorku a velkého mnozstvi argonu. Tato smés je dale vedena
ptes interface do vlastniho hmotnostniho spektrometru.

3.3 Rozhrani (interface) mezi iontovym zdrojem a hmotnostnim spektrometrem

Interface je jednou znejchoulostivéjSich a nejvice namdhanou soucasti ICP/MS
ptistroje, ktery je v pfimém styku s plazmatem. Interface zajistuje efektivni oddéleni hlavniho
toku argonu (plazmovy, stinici plyn) od stfedniho toku atomti a iontli analyzovaného vzorku
Obvykle je tvofen dvéma kuzely, v jejichz vrcholech jsou malé otvory o priméru kolem
1 mm. Dvoustupiiovy interface je tvofen dvéma kuzely (sampler, skimmer) vyrobenych z
tepelné vodivych materialti (Ni, Cu, Al, Pt) chlazenych vodou. Kénusy jsou demontovatelné
kvtli snadnému ¢isténi. Jejich zivotnost zavisi predev§im na matrici vzorka (pfi aplikaci 1%
HNO; fada mésict, v 10% H,SO, nékolik dni). Ci§téni jemnymi prostiedky se provadi
zpravidla jednou denné nebo pted vétsi sérii vzorkil, nebot” deposit mize zplsobit zménu
efektivniho prifezu otvoru v kénusu a tim zménit podminky vstupu iontl do analyzatoru
iontl a/nebo zmény tlakovych podminek.

V prostoru mezi samplerem a skimmerem je vyvévou (obvykle rota¢ni olejovou)

udrzovan tlak cca. 500 Pa, ptfi¢emZ rychlost proudéni

expandujiciho plynu mirné ptesahuje rychlost zvuku a oJe;
jeho teplota prudce klesa. Kinetickd teplota Castic Jf—
v supersonickém paprsku plynu kolmo ke sméru [—— HL\\‘__\

proudéni se blizi knule. Tim se eliminuje pfevazna
vétsina reakei, které by mohly ovlivnit stechiometrii
proudici smési atomli a iontl a zaroven se vytvari
smerove orientovany tok iontt.

00O

sampler skimmer

Za vstupnim koénusem se vur€ité vzdalenosti QObrazek 1: Schéma interface
vytvaii tzv. Machovo diskontinuum, kde rychlost
proudéni klesa pod rychlost zvuku. Za touto hranici dochéazi vlivem turbulenci k michani
separovan¢ho iontového plynu s okolnim plynem. Spravnym umisténim druhého koénusu
(skimmer) ve vzdalenosti 6 — 7 mm od sampleru lze nezadouci turbulenci iontového svazku
zabranit. Po prichodu otvorem druhého kénusu (skimmer) se analyzovany vzorek dostava do
prosttedi o tlaku piiblizng 10 Pa a dosahuje opé&t nadzvukové rychlosti. Dostateéné vakuum
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zarucuje dostateCnou stfedni volnou drahu atomil a iontl tak, aby bylo omezeno mnozstvi
vzajemnych srazek v hmotnostnim analyzatoru.

Vysoké vakuum je ziskdvano vzdjemnou soucinnosti klasické olejové vyvévy, ktera
odcerpava hlavni mnozstvi ptitomného plynu, a turbomolekuladrni pumpy, kterd pii vysokych
ota¢kach lopatek rotoru kolem 60 000 rpm odstrafiuje atomy plynu aZ na hodnoty 10 Pa.

3.4 Iontova optika I mbar

Plynovy paprsek po opusténi f e

druhého konusu je silné divergentnim / y . —

proudem iontli a elektricky nenabitych

atomi (Ar, O, H aj.) a fotonl. Pred \\ — I —
vstupem do analyzatoru iontd je nutno - -

ziskat kolinedrni proud iontl, ze kterého fofla - dodka otk
jsou separovany fotony, elektroneutralni
Castice a cast iontd, které¢ by mohly oprazek 3: Priklad elektrostatické iontové optiky
zvySovat pozadi (Sum) detektoru iontd.

Protoze vSechny elektricky neutralni castice neovlivituje elektromagnetické pole, staci k jejich
odstranéni umistit do drahy mechanickou piekazku (napt. kovovy tercik) a fotony i nenabité

extrakee kolekee + +

Castice se na ni zastavi. Analyzované ionty se pak vychyli pfesné tvarovanym elektrickym
polem (iontové Cocky), které usmériuji tok ionth tak, aby se vyhnuly tomuto filtru a zaroven
vytvofily kolinearni proud iontd. U nékterych pfistrojii je vzajemné usporadani vstupnich
koénust vyteSeno tak, Ze osa iontového analyzatoru je otocena o thel cca. 45° oproti ose toku
vstupuyjicich iontl. Ty jsou do analyzéatoru iontli nasmérovany koaxialné elektromagnetickym
polem (#zv. magnetickou optikou), zatimco nenabité ¢astice zanikaji po dopadu na absorp¢ni
kovovou plochu lezici v ose vstupniho kénusu.

3.5 Analyzdtor ionti

Pro rozdé€leni jednotlivych iontl podle jejich relativni atomové hmotnosti (amu) resp
m/z slouzi tzv. analyzator iontl. VétSina ICP/MS vyuziva kvadrupolovy (Q-MS) analyzator,
dalsi pouzivané analyzatory jsou priletové (time of fligt, TOF-MS) ¢i statické sektorové (SF-
MS, HR-MS). Jako analyzator mtize pusobit i iontova past (IT-MS).

3.5.1 Pohyb nabité castice v elektrickém a magnetickém poli

Na néboj g, ktery je v prostoru, ve kterém existuje elektrické pole intenzity E a magnetické
pole indukce B ptsobi Lorentzova sila F, kterd ma ve vektorovém zapise tvar:

F :qE+q(V>< B) [N; C; V.m™; C; m.s™; T] {1}
kde Vv je rychlost, kterou se ¢astice pohybuji v magnetickém poli a v x B je vektorovy soucin
vektorti V a B. Rovnici dréhy, po které se bude nabita Castice pohybovat, dostaneme feSenim
pohybovych rovnic. Je-li poloha castice v libovolném case ¢ v pravouhlé soufadnicové
soustaveé xyz uddna polohovym vektorem r = [x(¢), )(¢), z(f)] a m je hmota Céstice, miizeme
pouzitim {1} a Newtonova dynamického zdkona sestavit pohybovou rovnici:
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d’r(z)

dTZQE'FQ(VXB) {2}

m

dr . o
Vzhledem k tomu, ze vV = p a po vyd¢leni rovnice hmotou m obdrzime

2
ﬂ:iE+i[£X5) (31
dt m m\ dt

Protoze ve hmotnostni spektrometrii se nabitou ¢astici obvykle rozumi iont, bude m
predstavovat hmotu iontu a ¢ pfi jednonasobné ionizaci bude rovno +e = 1,601.107" C.
Vektorovou rovnici {3} mizeme rozepsat do slozek xyz na tfi rovnice algebraické:
d’x d dz |
>-4p +4|ZXp =3
dt® m m

dt © dr 7|
5 N
d fziEv"‘i{E X_EBZ 4
d¢ m - m| dt dt |

5 N
&’ :1E2+1[ﬂBv_d_yBx
dt® m m| dt - dt |
Pro popis hmotnostnich analyzatort jsou dilezitd feSeni rovnic {4} pro piipady B=0,E=0a
ELB.

Pohyb iontu v elektrostatickém poli
Jestlize B =0 a E # 0 jsou druhé ¢leny rovnic {1} a {2} rovny nule:

2
d’r _qp {5}

ar  m

V homogennim elektrickém poli (napt. mezi deskami rovinného kondenzatoru) s intenzitou E
a se slozkami E,=0, E,= —E, E.=0 bude trajektorie injektovaného iontu s rychlosti Vo = (vox,
Voy, 0) parabola:

9F
\%
=M Dy 6
y 2v§x va { }

Uvedeny priklad je analogii Sikmého vrhu v zemském gravita¢nim poli s tim, Ze gravitaéni
zrychleni je nahrazeno vyrazem (g/m)E. V ptipadé vo=0 by trajektorie méla tvar:
x=0
9 gp {73
m
2

Iont se bude vtomto pfipadé pohybovat rovhnomémé zrychlenym pohybem, rychlost po
probéhnuti vzdalenosti d bude

y=-

O {8}
ds m

Za ptedpokladu homogenniho pole vyraz Ed udava rozdil potenciali J odpovidajici
vzdalenosti d, tedy Ed = V a pak pro rychlost ¢astice v a jeji kinetickou energii W plati:
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v=1/2—qV ; W=lmv2 =qV {9, 10}
m 2

Platnost vztahu {9} je omezena relativistickym vzristem hmotnosti Castice pro vysoké
rychlosti, srovnatelnych s rychlosti svétla.

Pohyb iontu v magnetickém poli

Pro E = 0 ma Lorenzova rovnice tvar:

F=¢(vxB) {11}
Z tohoto vztahu plynou tii dilezité zavéry:

a) pro V=0 je F = 0, tedy homogenni statické magnetické pole nema vliv na ¢astici, ktera je
vici tomuto poli v klidu.

b) homogenni statické magnetické pole se chova netecné i1 pohybujici se Castici pokud se
pohybuje po silokiivkach tohoto pole, tedy pokud je vektor V rovnobézny s vektorem

magnetické indukce B.

c) sila E je bud’ nulova (ptipad a, b) nebo ptisobi kolmo na smér pohybu (tj. na V). Z to plyne,
ze magnetické pole mize ménit jenom smér rychlosti a nikoliv jeji absolutni hodnotu — tedy
nemuze vykonévat zadnou praci a ménit energii castice.

Pohyb v pricném magnetickém poli

tedy v pfipad¢, Ze nabitd castice byla
vstfelena rychlosti v do magnetického
pole kolmo k magnetické indukci B W 2
(obr.2). Lorenzova sila pak bude pusobit :

Z
kolmo na rychlost v. Absolutni hodnota % B \/ ¥ M
této sily bude F' = gvB a tato sila je vzdy \
b

N

kolma na smér pohybu a vyvolava tedy 9

¢)

kruhovy pohyb. Pisobenim Lorenzovy
sily se nabitd Castice bude pohybovat po
kruznici. Polomér R této kruznice bude
dan rovnovéahou dostfedivé sily Lorenzovy

a setrvacnosti ¢astice, pusobici pohyb pfimocary. Rovnovaha nastane za podminky:

mvz my

=qBy=> R=—- {12}

qB
Polomér kiivosti je tedy tim vétsi, ¢im veEtsi je impuls Castice my a ¢im mensi je magneticka
indukce B.

Obrazek 4: Trajektorie iontu v podélném
magnetickém poli. a, b jsou priméty Sroubovice,
c je celkovy vzhled drahy.

Pohyb v podélném magnetickém poli

tedy v ptfipad¢, ze nabitad Castice byla vstielena do pole tak, ze pocatecni rychlost vV mé
nenulovou slozku jak ve sméru magnetickych silo¢ar, tak kolmo na silocary. Bude-li vektor
rychlosti vV a magnetické indukce B v jedné roviné, pak svisla slozka rychlosti (obr. 4) v,
vyvola Lorentzovu silu, kterd nuti iont k pohybu po kruznici lezici v roviné kolmé k roviné
nakresny (obr. 4b). SloZka y, nevyvola Lorentzovu silu, ale pfisp&je k rovnomérnému pohybu
po ose y. Slozenim obou pohybti je trajektorie ve tvaru Sroubovice (obr. 4c¢). lont, ktery vySel

VIII: ICP-MS Stranka 6



z pocatku, opisuje kruznici, pfitom se ale posouva po ose y (obr. 4a) a v bodé F opét protne
osuy v bodé yg:

2
yF=vZT=:—;nvy {13}

Vzorec (13) vyjadiuje dileZitou vlastnost: Pokud se do takového magnetického pole vstieli
z jednoho bodu rozbihavy svazek iontil, majici stejné slozky rychlosti ve sméru magnetického
pole, pak se tyto ionty zfokuzuji opét v bodé F.

3.5.2 Sektorovy spektrometr

Cinnost sektorovych spektrometrii vychazi z rovnice pro Lorentzovu silu:

F=qE+q(vxB)
kde

F je Lorentzova sila piisobici na nédboj q

E je intenzita elektrického pole

B indukce magnetického pole

v je rychlost ¢astice
Odchylka drahy iontu d, v elektrickém a dj, v magnetickém poli:

de~e/ (mvz)

dp ~e/(mv)
Ze soustavy téchto rovnic je mozné stanovit m a v. Pro separaci iontd riiznych hmot a
rychlosti je tedy nutné pouzit vychylovani jak elektrickym, tak magnetické polem. Piikladem
uspotadani je systém Nier-Johnson:

elektrostaticky sektor magneticky sektor

Zaostreni dle energie 7
_—e Zaostreni m/z
t Dvoiitz
ionty vojita fokusace

Obrazek 5 Systém Nier-Johnson

Jejich konstrukce i vyroba je velmi narocnd, coz se promita do ceny spektrometrd. Na druhé
strané maji rozliSovaci schopnost azZ o dva fady a meze detekce az o Ctyfi fady lepSi nez
spektrometry s kvadrupdlem.
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3.5.3 Kvadrupdlovy filtr

Kvadrup6lovy  hmotnostni  analyzator

pracuje jako filtr, podél jehoz osy mohou projit @7

jen ionty o ur¢itém poméru m/z. lonty jsou

v kvadrup6lu rozkmitany tak, ze pti urcitém napéti r)/ |
a frekvenci radiovych vIin na elektrodach
kvadrupoélu projdou pouze ionty o vybraném m/z. 9

Propousténd hmotnost (resp. m/z) je linearné ®7 ,

U+ Vcos ot

zavisla na elektrickém potenciélu elektrod. Tim je .
umoznéno jednoduché a rychlé skenovani pies L
cely pouzivany obor m/z, resp. vybrané¢ho rozsahu «U +V cos ot) "

m/z. Vyrobné¢ je pomérné jednoduchy, vétSinou se
pouzivaji Ctyfi elektrody kruhového prufezu (viz
obr.), i kdyz teoreticky maji byt ty¢e parabolické
(Agilent)

Obr. 6: K principu funkce kvadrupolu

Trajektorie iontii v kvadrupolu

Naésledujici rozbor trajektorie iontl [1] se vztahuji k hyperbolickému poli, ale s dostatecnou
ptesnosti plati pro kruhovy prifez elektrod (obr. 6). Potencial @(z, x, y, z), ktery je funkci
soufadnic a ¢asu, lze obecn& popsat ®(t,x,y,z) = Vo(t)(ax? + By? + yy?). Laplaceova
rovnice dava podminku, ze @ + [ + y = 0, kterd je v daném piipadée splnéna takto:
1
B z Y
VlozZi-li se na elektrody kvadrupdlového systému stejnosmérné napéti 2U a stiidavé napéti
2Vcoswt, plati pro prostorovy a asovy pribeh potencidlu @:
x2 — 2
®(t,x,y) = (U +V coswt) rzy {14}
0
Hodnoty slozky elektrického pole do sméru osy x a y jsou zaporné vzaté parcidlni derivace

potencidlu @ podle soutadnic x a y:

X
E, =—-2(U +V coswt) —; E3,:+2(U+Vcosa)1:)l2 {15}
75 To

Pohybové rovnice maji tedy tvar:
2

x x
moz= —2e(U + V cos wt)% {16}
d*y y
— =2 = 17
mo3 e(U +V cos wt) 2 {17}
d?z
— =0 18
mo5 {18}

. . d ey y N
Z rovnice [18] plyne, ze d—i = konst, c¢ili ionty se budou pohybovat ve sméru osy z s pocatecni

rychlosti, s jakou do analyzatoru vstupovaly. Rovnice [16;17] je mozné upravit substituci:
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8elU
wt =2& a=

Pohybové rovnice tak pfejdou na tvar:
dZ
dg?
d?y

dg?

+ (a+2qcos28&)x =0 {20}

—(a+2qcos28)y=0 {21}

Rovnice [20;21] je soustava Mathieovych
diferencialnich s periodickymi
koeficienty, jejiz feSeni se hleda ve tvaru
nekonecnych fad. Protoze obé rovnice [20;
21] maji podobny tvar, sta¢i hledat jedno
feSeni, napt. pro x. Diagram stabilnich feSeni

rovnic

2,2
mry w

)

g=—o  (19)
T TS
nééé RN
RN

1 BN
071=# N AN
N
\\ \
NN
0 10 20 30 40
9
Obrazek 7 Diagram stabilnich feSeni
Mathieuovy funkce

(Srafované plochy) je na obr.7. lonty s nestabilnimi drahami budou vykonavat transla¢ni

pohyb ve zméru osy spolu s pfiénymi oscilacemi v roviné Xy, jejichz amplituda bude s ¢asem
nariistat a iont dopadane na nékterou z elektrod. lonty se stabilni drahou vykondvaji také

oscilace kolem osy z, ale jejich amplituda neptekroci ry a ionty mohou dopadnout na detektor.

Z hlediska kvadrupdlu jako analyzatoru
hmot je dulezitda prvni oblast stability
nejblize pocatku soufadnicové soustavy.
Na obr. 11 je tato oblast stability ve
zvetseném méfitku. Oblast mezi osou q a
kiivkami By a Py vyhovuje stabilnimu
feSeni ja ve sméru pohybu iontl po ose x,
tak po ose y. Pfi pevnych hodnotach ry, U
a Vbude vSem iontim stejné hmoty
odpovidat jeden spolecny bod (a, q).
Pomér a/q=2U/V je zavisly pouze na

4el
—72
s T

alq =2U/V
pracovni
piimka

0.08

0.04

me'r?

pomeéru stejnosmérné a stiidavé slozky a je
nezavisly na hmot¢ iontd. To znamena, zZe

Obr.8: Diagram stabilnich drah v kvadrup6lu

pracovni body iontl rtiznych hmot budou pii danych hodnotach U, V lezet na spolecné

pracovni pfimce, prochédzejici pocatkem a jejiZ smérnice je je zavisla na poméru U/V. lonty,

jejichz pracovni body lezi na tom useku piimky, ktery je uvnitt stabilni oblasti, se budou
pohybovat po stabilnich drahdch. Smérnici pracovni piimky lze tento Gsek zmenSovat nebo
zvétSovat (a tim zvétSovat ¢i zmenSovat rozliSovaci schopnost). Pro U/V = 0,17 prochazi
pracovni piimka vrcholem stabilni oblasti a pouze ionty jedné hmotnosti se budou pohybovat
po stabilni draze (soutfadnice vrcholu jsou a=0,237; g=0,706)

VIII: ICP-MS
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Ptiklad trajektorie ionti v kvadrupdlu v pfipadé pod oblasti stability (L), stabilni draha (M) a
nad oblasti stability (H).

18 -

174

16 -

15 4

U (DC) volts

14 4

85 90 95 100 105 110 115
V(RF) volts

6.0

4.0 A

2.0 —a—L

0.0 .Y |

o—H

-2.0

X displacement (mm)

-4.0

-6.0 ; t
0.0E+00 1.0E-06 20E-06 3.0E-06 4.0E-06 S5.0E-06 6.0E-06 7.0E-06 8.0E-06 9.0E-06 1.0E-05

Time (s)

6.0

4.0

2.0

0.0

Y displacement (mm)

-4.0

-6.0 + +
0.00E+00 1.00E-06 2.00E-06 3.00E-06 4.00E-06 5.00E-06 6.00E-06 7.00E-06 8.00E-06 9.00E-06 1.00E-05
Time (s)

Prevzato z lit.[2]
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3.5.4 Priiletovy analyzator (TOF)

Princip separace iontdl v rezimu Time of Flight (priletovych) MS spektrometra je
znam jiz pies 50 let (W. E. Stephens 1946) a je schématicky zndzornén na obr. 12. lonty jsou
po fokusaci iontovou optikou pfivadény do akcelerdtoru. Zde jsou ionty urychleny
v elektrostatickém poli (zpravidla v pivodnim sméru — on axis, nebo 1épe v ortogonalnim
sméru), pricemz okamzitd rychlost pii vystupu z akceleracniho pole je nepfimo Umérna
hmotnosti iontl. lonty néasledné vstupuji do priletové Casti, ve které se pohybuji k detektoru

castic.
. , . . L
Ionty ziontového zdroje jsou
zfokusovany  iontovou  optikou do mi
akceleracniho prostoru spektrometru, ze .

kterého je kratkym kladnym elektrickym m3

impulzem (stovky V, mikrosekundy) J, i —— l
vypuzen ,balik* iontli do driftové trubice = M
ell= lmvz L =y = yv= || —

s energii
=1, 391044[}! (m.s™)

b2

1
Emv2 = zU {22}

Kde m je hmotnost iontu, v jeho rychlost, QOpr. 9: Princip funkce TOF-MS

z naboj iontu (obvykle 1) a U potencialni

rozdil, kterym iont v akceleratoru proleti. Jestlize ionty jsou monoenergetické, tedy vSechny
ionty prob¢hnou pfi akceleraci stejnym potencidlovym rozdilem U a ionty mély pfi startu
nulovou vlastni kinetickou energii, dojde v driftové trubici k postupnému roztazeni ,,baliku*
ionth tak, ze do cela se dostanou nejrychlejsi ionty, tedy ionty s nejvétSim pomérem z/m.
Doba, za kterou ionty prolétnou driftovou trubici o délce L (pfi zanedbani drahy iontu
v akceleratoru a detektoru, které jsou mnohem mensi nez L), je:

’ m
t=L [— 23
2zU {23}
’ZZU ’U
—= |—=1,39.10* |— {24}
m m

Eyin =

a rychlost iontti:
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Nebudou-li ionty dané hmotnosti
monoenergetické (AU # 0,Av # 0), pak se
vnasi do stanoveni hmotnosti nepfesnost
Am # 0, ktera omezuje rozliSovaci schopnost.
Ionty pfi akceleraci elektrickym polem
probéhnou rtiznou drahu diky nenulové hloubce
iontového svazku a je nutné také uvaZovat
nenulovou kinetickou energii iontl piedevsim
diky tepelnému pohybu castic. Zvyseni
rozliSovaci schopnosti je mozné jednak
vysokym urychlovacim napétim v linearnim
TOF MS, ¢imz se relativn€ snizi rozptyl
pocate¢ni kinetické energie, jednak reflektorem
(reflectron), ktery umoziiuje prostorovou a
energetickou fokusaci iontl o stejném m/z.
Pribéh elektrického pole v reflectronu zavisi na
pozadavcich kontrukce, pouziva se homogenni
pole, pole se dvéma intenzitami elektrického

pole ¢i snelinedrnim polem hyperbolickym ¢i
logaritmickym.

repeller

detektor

®®® extrahované ionty
| o0 /777,

G5""

1 G)J o
@ LT

@

@@% urychlovaci zona
Qe

18

Obrazek 10 Linearni TOF s urychlovaci

zOonou

¢ Fokalni rovina

Detektor

Urychlovaci zina

1 Tont hmotnosti X, vy3si kineticka energie (rychlejsi)

2 lont hmotnosti X, niZ3i kineticka energie (pomalejsi)

Obr. 11: TOF s elektrickym reflektorem

(reflectron)

Pro méfeni nizkych obsahti analytl v pfitomnosti vysokych koncentraci matri¢nich prvki je

mozné pouzit pomocné vychylovaci elektrody, které ziontového svazku odstrani ionty

matrice privedenim elektrického impulsu na
vychylovaci (gate) elektrody v okamziku, kdy
mezi témito elektrodami prolétd oblak rusicich
iontli matrice ¢i argonu.

TOF MS registruje celé hmotnostni spektrum,
rychlost méfeni je velmi vysokd, celé spektrum
po uran je skenovano 10 — 100 ps, pfi méteni
pfechodovych signalt (chromatografie, ablace)
je integrovano 10> — 10* hmotnostnich spekter,
pii statickém méfeni roztoki vzorkd je
integrovano 10° — 10° spekter podle typu
pfistroje a pozadavkl na sniZeni Sumu (RSD),

HF
generator

ion optics

—'—.<_1_E_

reflectron
—_—

1

=~
—

1

= detector
extraction

Obr. 12: Celkové schéma ICP-TOF-MS

dosazeni nizké meze detekce i presnosti stanoveni izotopovych poméri (az 0,05% RSD).

3.6. Detektory iontii

V hmotnostnich spektrometrech se pouzivaji nasledujici typy detektort:

Faradaytiv kelimek (Faraday cup), méa nizkou citlivost a velkou ¢asovou konstantu.
Konstrukéné je jednoduchy a pouZziva se pro velké iontové toky pt. u multikolektord.

VIII: ICP-MS

Stranka 12



Obr. 13: Faradaytv kelimek

Elektronovy nésobi¢ s kontinudlni dynodou (continuous dynode electron multiplier,
CEM). Vyznacuje se vysokou citlivosti a kratkou ¢asovou konstantou, ale relativné kratkou
zivotnosti.

preamplifier

Ion

condar
‘electrons

/ f

-3kV
Obr. 14: Channeltron

Elektronovy nasobic s diskrétnimi dynodami ma vysokou citlivost a relativné malou
casovou konstantu.

Obr. 15: Elektronovy nasobic
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Kombinace scintilatoru a fotonésobice. Ionty jsou na konci své drahy urychleny pomocnym
elektrickym polem (desitky kV) a dopadnou na scintilator, jehoz zéblesky se registruji
fotonasobicem. Je pomérné odolny proti znecisténi velkym iontovymi proudy.

PHOSPHOR
SCREEN

‘ PMT

CONVERSION
DYNODE
(-HV)

Obr. 16: Scintila¢ni detektor

V tzv. multikolektorech (vyzadujicich sektorovy spektrometr) se pouzivaji kombinace
n¢kolika detektorti nebo plo$né multikandlové detektory. Multikolektory jsou nutné pro
stanoveni pfesnych izotopovych pomért.

Zoom
I
—————— ———
I
I -
I
]
I ~ L |
—— electron
multiplier
I
I
Faraday cups

Obr. 17: Kombinace detektorti v multikolektoru
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3. Kuban V., Otruba V., Kanicky V.:Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem ICP-MS, sbornik Automatickd spektrometrie I, str. 129-147,2 THETA
2007, Cesky T&sin.
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Kolizné-reak¢ni cela pro eliminaci spektralnich interferenci v ICP-MS

Jiri Machat
Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita, Kamenice 3, 625 00 Brno — Bohunice
machat@chemi.muni.cz

V hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem se setkavame stejné jako
vV optické emisni spektrometrii s interferencemi spektralnimi a nespektralnimi. Spektralni
interference zavisi na rozliSovaci schopnosti spektrometru. Dnes nejrozsifenéjsi ICP-MS
spektrometry vyuzivaji kvadrupdlovy hmotnostni analyzator (QP). Nespektralni interference
jsou podobné jako v OES (vlivy matrice, kyselin, snadno ionizovatelnych prvki, vliv na
zmlzovani, navic space-charge efekt aj.).

Izobarické pirekryvy, tedy vyskyt Castic o stejném m/z, jsou hlavni pfic¢inou
spektralnich interferenci. Tyto izobarické Castice pochazeji bud’ z analyzovaného vzorku,
jehoz jsou soucasti (napiiklad interference ®’Rb a ®’Sr nebo interference dvojnasobné nabitych
iontil), nebo z pracovniho plynu (Ar"). Dal§im typem interferentli jsou polyatomické ionty,
které vznikaji nésledn¢ z iontli, produkovanych v ICP. Jde pfedev§im o molekulové ionty,
jejichz ptivod je:

1. V plazmovém plynu samotném ¢i vznikaji reakci iontd z plazmového plynu se
slozkami rozpoustédla &i vzorku a rusi predevsim v oblasti m/z 40 — 80 (Ar”,
ArH*, ArC*, ArN*, ArO*, Ar," aj.)

2. ve vzorku (majoritni prvky), rozpoustédle (kyslik a vodik z vody) ¢i pouzitych
mineraliza¢nich ¢inidlech (kyseliny) (XH*, OH*, CIO*, NO*, SO*, SO,", CaO",
LaO" aj.)

3. Vv chemické ionizaci zbytkovych plynit ve vakuové casti hmotnostniho

spektrometru (H,0", H3O", CHy" aj.). [5]

Interference molekulovych iontli je mozno feSit pouzitim matematickych korekei,
ovSem za cenu negativniho ovlivnéni meze detekce a pracnosti pfi stanoveni presné hodnoty
korekéniho faktoru, kterd je zpravidla zavisld na analyzované matrici. Dal$i moznosti je
odstranéni rozpoustédla z aerosolu vzorku (desolvatace), ¢imz se snizi pravdépodobnost
tvorby iont, které pochazeji z rozpoustédla (ionty s O a H z vody). Rozsifené je pouziti tzv.
»studeného plazmatu™ (cold plasma), tedy plazmatu, generovaného s pouzitim nizkého
vykonu a zvySeného prutoku nosného plynu. Snizeni teploty plazmatu vede ke snizeni tvorby
polyatomickych iontd. Snizi se ale i citlivost zejména pro prvky s ionizaéni energii nad 7 eV
[2] a vzroste podil oxidu refraktornich prvkia. Proces stanoveni analytu se studenym
plazmatem je také citlivéjsi na vliv snadno ionizovatelnych prvki. Nekteti vyrobei ICP-MS
vyuzivaji stinici elektrodu (,,shielding* nebo ,,screening* elektroda), kterd je umisténa mezi
RF civkou a plazmatem a ktera pfi vyuziti studeného plazmatu napomaha redukovat tvorbu
molekulovych a atomovych interferentti bez vlivu na signal analytu [5]. Nejelegantnéj$im
feSenim je pouZiti vysokorozliSovaciho sektorového hmotnostniho spektrometru (HR-MS,
SF-MS). Zvyseni rozliSovaci schopnosti téchto spektrometrti je vSak na tkor snizeni citlivosti
stanoveni, kdy zvySeni R z 1 na 3000 vede k poklesu citlivosti o fad [2], zvySeni rozliSovaci
schopnosti na hodnotu 7200 potom vede k poklesu signalu az 0 99% [4]. V tabulce ¢. 1 jsou
uvedeny nékteré izobarické interferenty spolu s ruSenymi izotopy analytli a potiebnou
rozliSovaci schopnosti k jejich eliminaci (pfevzato a upraveno z [2, 4]), pfi¢emz rozliSovaci
schopnost 71 700 1 27 000 jsou jiz nad moznosti souc¢asnych komerénich vysokorozliSovacich
pftistroju pro ICP-MS.

IX: Kolizné-reakéni cela Stranka 1


mailto:machat@chemi.muni.cz

Tabulka 1: Izobarické interferenty a potfebna rozliSovaci schopnost k jejich separaci od
analytu

Izotop analytu Rusiciion  Potfebna rozliSovaci schopnost

K “Na**o* 1860
BArtH* 5690
“Ca Oart 71700
K VartH* 4890
44Ca 14N14N16O+ 970
120160160+ 1280
2gileo* 2690
Cr ®arto* 2370
DVartect 2380
%Fe “artto* 2500
®As Varccl* 7770
80ge VArArt 9690
106pg* 070" 27000
18Gd 140cet*0” 7200

Eliminace polyatomickych interferenci kolizné-reakéni celou

Dalsi moznosti eliminace pirevazné polyatomickych spektralnich interferenci je pouziti
kolizné-reakéni cely (Collision-Reaction Cell, CRC), vybavené multipélem a vyplnéné
vhodnym pracovnim plynem o nizkém tlaku. Tato cela je viazena do drahy iontového paprsku
mezi extrakéni CoCky a analyzator (kvadrupol) (viz obrazek ¢. 1). Kolizné-reakéni cely
vyuzivaji multip6l (kvadrup6l nebo multip6él vysSiho fadu - hexapol, oktapol), jehoz
prostfednictvim jsou ionty transportovany od vstupu do cely kvystupu a slouzi také
k zaostieni iontového paprsku, ktery se jinak pii prachodu celou rozosttuje.

CRC Vv ICP-MS jsou zalozeny na produktech, vyvinutych puvodné pro tvorbu
fragmenti v hmotnostni spektrometrii molekul. Zde kolizn¢ indukovana disociace (Collision-
Induced Dissociation, CID) napomaha feSeni struktury a analyze smési. Kolizni cely jsou
pouzivany také pro zakladni studium iontové-molekulovych reakci. Nazev ,,kolizni cela“ tedy
pochazi z organické hmotnostni spektrometrie. Kolizné-reakéni cely v ICP-MS se ale
pouzivaji k uplnému ¢i alesponi ¢aste¢nému odstranéni rusicich iont. Hlavnim mechanismem
odstrafiovani interferentii vSak neni kolizn¢ indukované disociace, protoZe srdzkové prlfezy
iontll analytd a interferentll jsou stejného fadu [1] a navic zvySeni tlaku reakéniho plynu,
nutné pro CID, by zde vedlo ke ztraté iontti analytu rozptylem. [3] V cele dochazi ke srazkam
iontd z plazmatu s ¢asticemi pracovniho plynu a v zavislosti na vlastnostech ionti a
pracovniho plynu dochazi k eliminaci polyatomickych iontl principialné dvéma zpisoby —
chemickou reakci nebo diskriminaci iontl kinetickou energii.

Multipo6lové kolizné-reakéni cely

Jako kolizné-reakéni cely jsou preferovany multipdly vyssiho fadu (kvadrupdl,
hexapol, oktapdl) s aplikaci radiofrekvencéniho napéti na poly, takze slouzi pouze pro vedeni
iontll (nikoli k separaci). Toto neplati pro dynamickou reakéni celu (DRC), kterd bude
popsana nize. Multipoly vyssiho fadu maji vétsi gradient pole smérem k ty¢im, a tudiz oblast,

vvvvv

konstrukéni velikost CRC a z praktického hlediska také doba, za kterou je CRC naplnéna

pracovnim plynem (vyhodnéjsi je vyssi pocet polli — mensi cela — rychlejs$i vymeéna plynt).
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[7] Stabilitni diagram multipoli vysSiho fadu je vSak oproti diagramu kvadrupdlu
komplikovanéjsi a navic zavisi na vlastnostech vstupujicich iontu. [8]

Multip6l v kolizné-reakéni cele dovoluje zaostieni paprsku vSech iontti z plazmatu
diky takzvané termalizaci iont. Jde o proces, kdy se pfendsi vyznamné mnozstvi axialni
kinetické energie iontl (energie ud€lend iontiim v plazmatu a déle extrak¢nimi ¢ockami) na
pracovni plyn v kolizni cele. Mnozstvi pfenesené energie odpovida energetickym ztratam,
odvozenym od srazkovych prifezi. lonty se fokusuji smérem do centra multipdlu. Srazkami
dochazi k poklesu Exn a k redukci rozptylu Exn jednotlivych iontd stejného m/z, takze jde o
obdobu elektrostatické fokusace u SF-MS. [3] Distribuce Egn ionti daného m/z je
zredukovéna az o 90%, coz umoziuje zlepSeni uinnosti nasledujictho hmotnostniho
analyzatoru. [6] Uéinnost srazkové fokusace je zavisla na hmotnosti (A,) pracovniho plynu a
fokusovaného iontu. Pracovnim plynem byva zpravidla inertni plyn o relativné vysokém tlaku
(He, Ne, Ar, Xe, nejcastgji He, 102 — 10" Pa). Napriklad Xe ma diky své vysoké A,
dramaticky vliv na prichod vSech iontd. [6] Obecné plati, ze A; pracovniho plynu by méla byt
mensi nez u analyzovaného iontu, aby se zabranilo ztratam iontl rozptylem. [9] S rostoucim
tlakem plynu roste mnoZzstvi iontd, které¢ projdou multipdlem, avSak pti dalSim vzrastu tlaku
mnozstvi iontl opét klesa diky rozptylu. Srdzkové ,,ochlazeni a fokusacni vlastnosti
multipolu lze vyuzit 1 pro prvky, které nejsou ruSeny polyatomickymi izobarickymi
interferenty. Zvyseni citlivosti pfi pouziti kvadrupdlové cely je az pétinasobné. [9] Je také
pozorovano vyznamné snizeni vysokofrekvenéniho Sumu iontového signdlu, takze dochazi ke
zlepSeni presnosti méteni izotopovych pomért [11] a vyhlazeni velmi kratkych pfechodovych
signall. [10]

Je-li k eliminaci interferentti vyuzito chemickych reakci, pak je termalizace iontl z
plazmatu také ptfedpokladem pro zvySeni ucinnosti reakce interferentll S reakénim plynem.
Proto se reakéni plyny (napi. Hy) Casto pouzivaji ve smési s chemicky nete¢nym plynem (He
[1], Ne, Xe [10]). Snizeni Exn vede k prodlouZeni interakci mezi reakénim plynem a iontem
interferentu, takze ucinnost reakce v plynné fazi roste. [1, 10] Kinetickd energie ionti také
muze ovlivilovat kinetiku reakce a jeji produkty. Reakéni celu je proto vhodné provozovat
blizko tepelné rovnovahy, tedy kolizn¢ ,,ochladit ionty na teplotu plynu v reakéni cele.
Konstrukei kolizné-reakéni cely a pracovnimi podminkami (rf pole a tlak plynu) jsou dany
podminky, udavajici mnozstvi energie, dostupné pro reakci. Prispévek rf pole k reakcni
energii roste s rostouci rf amplitudou a klesa s frekvenci a s po¢tem kolizi za rf cyklus. [8] Je-
li dodan prostiednictvim rf pole dostatek energie, mohou probihat i termodynamicky
nedovolené reakce (AE > 0) a urychli se také pomalé reakce, ovSem za cenu vzniku novych
interferentti v reakéni cele. [9]

Eliminace interferenti diskriminaci kinetickou energii

Prvnim mechanismem eliminace interferenti je diskriminace kinetickou energii
(Kinetic Energy Discrimination, KED). CRC je v tomto piipadé vyuZivana jako kolizni cela a
pracovnim plynem je chemicky inertni plyn (He, Ne, Ar, Xe). Molekulové ionty se srazeji
s atomy pracovniho plynu a ztraceji tak Cast své kinetické energie (Ekin). Stejné tak se
S atomy pracovniho plynu mohou srézet i ionty analytu, ale vzhledem k mensimu srazkovému
prafezu iontl analytu je pravdépodobnost srazek mensi (v porovnani s relativné velkymi
molekulovymi ionty interferentu). Kinetickd energie iontti analytu tak poklesne méng, nez
kinetickd energie polyatomickych iontd. Aplikaci vhodného retardacniho potencidlu na
vystupu z kolizni cely nastavime potencidlovou bariéru, kterou nejsou schopny
nizkoenergetické polyatomické ionty piekonat, zatimco ionty analytu tuto bariéru pfekonaji
diky vyssi kinetické energii. Vysledkem je, Ze ruSici ionty neopusti kolizni celu a nejsou dale
transportovany do analyzatoru a na detektor (viz obrazek €. 2)
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ProtoZze pfi pouziti inertnich plynt v cele nedochdzi k chemickym reakcim
S pracovnim plynem, nevznikaji z pracovniho plynu nové ionty, které¢ by mohly nasledn¢ rusit
pfi stanoveni jinych analytli, jako je tomu v pfipadé popsaném déle u chemickych reakci.
Diky vyssi kolizni frekvenci napiiklad mezi ionty M* a OF, O," vsak muze dochazet ke
zvysené tvorbé oxidovych iontih MO®. [2] Piesto je tvorba novych iontli minimalizovana
inertnosti pouzitého pracovniho plynu a hmotnostni spektrum je proto prakticky prosté
novych iontli. Mechanismus a U¢innost eliminace interferentd byvaji blizké pro celou fadu
rusicich iontl a KED lze tedy vyuzit pro vétSinu béznych i méné¢ béznych polyatomickych
interferenttl a to za prakticky stejnych (universalnich) podminek v kolizni cele. Optimalizace
pracovnich podminek je tedy rychla a uzivatelsky privétiva.

Pro spravnou funkci kolizni cely a mechanismu diskriminace kinetickou energii je
nutné, aby distribuce kinetické energie iontti, vstupujicich do cely, byla co nejuzsi. Pii Siroké
distribuci Exn dochazi k ptekryvu pasem Egy iontl analytd a iontd ruSicich, takze je
nasledna aplikace retardacniho potencidlu neuc¢inna nebo vede i1 k nepfiznivému potlaceni
signdlu analytu. Vedle termalizace iontd v kolizni cele je k zajisténi uzké distribuce Ekn
vyuzivéana také stinici elektroda mezi indukéni civkou a plazmatem.

Eliminace interferentii iontové-molekulovymi reakcemi

Druhym mechanismem eliminace polyatomickych interferenti jsou chemické reakce
mezi iontem a ¢astici pracovniho plynu. CRC je v tomto piipad¢ vyuzivana jako reakcni cela
a pracovnim plynem je reaktivni molekulovy plyn (Hz, NH3, CH4, O aj.). RuSici ionty
chemicky reaguji s pracovnim plynem za vzniku ¢astic o rozdilném poméru m/z a jsou tudiz
separovany od iontl analytu v nasledujicim analyzatoru. Kinetickd energie takto vzniklych
novych iontil je také podstatné nizsi nez Exy iontl analytu, takze zde opét volbou vhodného
retarda¢niho potencialu miizeme omezit vystup nové vzniklych ionti z cely.

lonty mohou interagovat s dipélovym momentem polarnich molekul ¢ mohou
indukovat dipdl u nepolarnich molekul. Tyto interakce jsou uc¢inné na dlouhé meziatomové
vzdalenosti, takze Cetnost srazek mezi ionty a molekulami je velka. Interakce jsou obvykle
dostatecné silné, aby piekonaly bariéru aktivaéni energie exotermickych reakci, takze
z termodynamického hlediska dovolené iontové-molekulové reakce jsou zpravidla rychlé.,
Pravdépodobnost jednoduchého iontové-molekulového pfenosu malé castice (elektronu,
protonu, vodikového atomu) zalezi zpravidla na tepelném zabarveni reakce, tj. rozdilu
ionizacnich potenciali produktl a reaktantil, protoZe bariéra aktivacni energie takové reakce
je Casto nevyznamna. Prikladem je reakce

Ar* + NHz — NH5" + Ar (1)

ktera je rychld, srychlostni konstantou 1,7.10° cm®™. Tato reakce je piikladem pienosu
naboje (elektronu) a pravdépodobnost jejiho probéhnuti je velkd, protoZe ioniza¢ni potencial
(EI) amoniaku (10,2 eV) je mensi nez EI argonu (15,8 eV) a reakce je exotermickd. Na druhé
strané EI vapniku (6,1 eV) je mensi nez u amoniaku a tak odpovidajici endotermicka reakce

Ca* +NHs; — NHs' + Ca ()

neni pozorovana (rychlostni konstanta mensi nez 101 Cm3s'1). Rozdil v rychlostnich
konstantach izobarti Ca* a Ar* dovoluje potlaceni signalu Ar" aZ o 9 tadf, zatimco signal Ca*
zistava témeét bez zmény. SpecifiCnost téchto reakci dovoluje dramaticky zlepSit meze
detekce pii pouziti kolizné-reakéni cely.
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Reakce iontll interferentii a analytd s pracovnimi plyny jsou fizeny termodynamicky
(reak¢ni entalpii) a kineticky (rychlostni konstantou). Termodynamické vlastnosti iontové-
molekulovych reakci jsou znamé a nebo je I1ze spocitat na zakladé slu¢ovaciho tepla reaktantt
a produktii. Existuji také databaze rychlostnich konstant reakci, vyuzitelnych pro ucely
reak¢nich cel, nicméné jejich rozsah je omezeny. Za jistych podminek lze realizovat také
endotermni reakce, a to diky pfispévku kinetické energie iontl k reak¢ni entalpii. Ionty
mohou ziskat dostatecnou Ekn Z extrakéniho potencidlu nebo jako pfispévek
z radiofrekvenéniho pole reakéni cely. [10]

Zde jsou uvedeny reakce, které mohou probihat v reakéni cele a lze je vyuzit pro
eliminaci interferentt: [10]

Neutralizace interferentu: I"+R - I+R" (3)
Asociace interferentu : I"+R - IR (4)
Kondenzace interferentu: I"+R - IR1" + R2 (5)
Fragmentace interferentu: I"+R - 11"+ 12+R (6)
11"+ 12* + R 7
I1+12+R" (R1+R2% (8)
Asociace / kondenzace analytu: A"+R - AR’ 9)
A" +R >  ARI'+R2 (10)

(I = interferent, R = reaktivni komponenta, A = analyt, 1 a 2 jsou fragmenty)

Ptikladem reakéniho plynu je vodik. Pro eliminaci interferentd je ¢asto pouzivan a
jeho reakce jsou dobfe znamé. V procesu odstraniovani interferentl hraji dilezitou roli
zejména tyto reakce : [1]

Pienos vodikového atomu: Ar' + H, - ArH" +H (1)
Pienos protonu: ArH " +H, —  Hi +Ar (12)
Pfenos naboje: Ar’ + H, -  HyY +Ar (13)

Rychlostni konstanty téchto tii procesii v plynné fazi (fadoveé 10° Cmss'l) jsou oproti reakcim
vodiku s ionty analytl velké a tyto procesy jsou tedy vysoce selektivni. Vysledkem reakci je
vzrist m/z o jednotku, disociace interferentu &i neutralizace. [13] Uginnym mechanismem
jsou i nizkoenergetické srazky iontu interferentu s plynem o nizké ionizaéni energii (Xe nebo
CH,) [3]
Ar' + Xe -  Xe'+Ar (14)
ArH +Xe —  XeH'+Ar (15)

Atomy v mnohych polyatomickych rusicich iontech jsou vazany slabé (napf.
disociaéni energie Ar," je 1,25 eV, ionth ArM" typicky 0,5 — 1 eV). Rusici ionty mivaji
obvykle také vyssi vnitfni energii nez ionty analytu, takze 0¢inné mohou probihat jak
chemické reakce, tak i kolizné indukované disociace. Oproti tomu disociacni energie iontt
mnohych oxidovych iontl (MO™) jsou vyssi (napt. LaO" s disociaéni energii 8,89 eV) a Gasto
maji tyto ionty podobnou vnitini energii jako ionty analytd (pro LaO 4,8 eV, pro La 5,58 eV).
V takovém ptipadé¢ jiz nelze ocekavat ucinnou CID a vyménu naboje. Muze ale dochazet k
prenosu protonu. Pfi reakci s vodikem tak neni disocia¢ni energie jedinym faktorem, ktery
ovliviiuje reaktivitu oxidovych iontti. Vodik vsak nelze pouzit pro vSechny oxidové ionty a i
pii jeho pouziti neni dosahovano takové ucinnosti v jejich eliminaci, jako pii desolvataci
aerosolu pred vstupem do ICP. [4]
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Iontové-molekulovych reakci 1ze vyuZit pii eliminaci izobarickych interferenci dvojim
zpusobem. V prvnim piipadé jde o odstranéni ¢i potlaceni rusiciho iontu o stejném m/z jako
ma analyt. Tento zpisob je vyuzivan castéji. Druhou moznosti je pievedeni iontu analytu
reakci s vhodnym reakénim plynem na ion o rozdilném m/z, ktery jiz neni ruSen.

Vzhledem Kk poctu reakci, které mohou probihat v reakéni cele mezi ionty interferentt
1 analytli a reak¢nim plynem je ziejmé, Ze vznikd fada novych iontd. Nejcastéjsi je tvorba
klastrti, vznik fragmentd zreakénich plynti a asociace vzniklého fragmentu s neutrdlni
molekulou za vzniku polymeru. Tato reakce je pozorovana predevsim pii pouziti uhlovodiki
jako reakénich plyn. Nové vzniklé ionty potom mohou rusit pii stanoveni jinych analytt
Vv Sirokém rozmezi m/z (polymery), piipadné snizuji intenzitu signalu analytu (vznikem
klastrit).

Piikladem vzniku klastrii je reakce mezi As® a NHs, kdy vznikaji komplexni ionty
AsNH," o rizném m/z, takZe intenzita plivodniho signalu analytu As” je snizovana. [8][10]
Amoniak pfitom oproti vodiku odstranuje interferenty efektivnéji, ale reaguje i s analyty. [10]
Pti pouziti vodiku vznikaji jako nové interferenty H;", OH", H,O", H30". Dilezitou roli
V jejich tvorbé hraje voda, piitomna jako zbytkovy plyn ¢&i jako neéistota ve vodiku. [1] Casta
je tvorba iontil s vodikem jak z interferentt (Ar” tvoii ArH"), tak z iontii analytd.

Kolizné-reak¢ni cela, pracujici pouze s radiofrekvencnim napétim na pdlech, propousti
ionty v Sirokém rozmezi m/z. Tedy i ionty, které vznikaji v cele pfipadnou reakci interferentt
s reakénim plynem, eventualné reakci iontil z ICP se zbytkovymi plyny vakuového systému.
Tyto noveé vznikajici ionty mohou rusit pifi stanoveni jinych prvki. Jejich kineticka energie je
vSak ve srovnani s energii iontll z ICP mala (jsou tvofeny za laboratorni teploty). lonty
analytt z ICP jsou pied vstupem do cely navic urychleny zapornym potencialem a jejich Exn
je jen z&asti termalizovana v zavislosti na m/z analytu. Aplikaci retarda¢niho stejnosmérného
potencialu (dc bias) vznika bariéra, kterou nizkoenergetické ionty nejsou schopny piekonat.
Tento retardacni potencidl je niz$i nez je aplikovanéd stejnosmérnd slozka u analyzujiciho
kvadrupdlu. Aplikace dc bias v zaporné oblasti ale vede také ke snizeni citlivosti. Pokud rusi
ionty zbytkovych plynt, lze aplikaci dc bias potencialu v rozmezi —2 az —4 V snizit intenzitu
téchto iontl az o 3 fady. Naopak nejsou-li pfitomny rusici ionty, lze vyuzit vyssi citlivosti
méfeni s dc bias v kladné oblasti. [1]

Dynamické reakcni cela (DRC) je zaloZena na stejném principu jako jiné kolizné-
reakéni cely, rozdilnd je vSak konstrukce a pracovni podminky DRC. Jde o reak¢ni celu
vybavenou kvadrupolem s radiofrekvenc¢ni 1 stejnosmérnou slozkou napéti na pélech. DRC
kvadrupdl mé nizkou konstantni rf amplitudu a je charakterizovan pdsmem propustnosti, které
je ménéno V zavislosti na m/z méfeného analytu a jehoZ §itka mize byt dynamicky nastavena
podobné, jako je tomu u analyzujiciho kvadrupdlu. Hmotnostni filtr DRC pracuje
V soucinnosti s analyzujicim kvadrupdlem. Tato skuteCnost umoziiuje vyrazné omezit tvorbu
novych interferent zreakéniho plynu. Po nastaveni $itky pasma propousténych iontl
prochdzi celou pouze ionty stabilni (mj. 1 ionty analytu). VSechny ostatni nestabilni ionty se
rychle vybijeji na polech ¢i sténach cely. Tim je omezen jejich vyskyt v cele, takze je
zabranéno naslednym reakcim dcefinych iontii za vzniku novych interferentl. Analytik tak
ma na vybér SirSi spektrum reakénich plynl, napiiklad uhlovodiky, které jinak tvofi
polymerni ionty.

Optimalizace parametru kolizné-reakénich cel
Kolizné-reak¢ni cela mize byt vyuzita bud’ jako kolizni cela, kdy se jako pracovni plyny

pouzivaji inertni plyny (He, Ne, Ar, Xe) a dochazi zde k termalizaci ionti, srazkové fokusaci
iontového paprsku a u¢inné eliminace interferentii mechanismem diskriminace
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kinetickou energii, ¢i jako reakéni cela s reaktivnim plynem (Hz, CH4, NH3 aj.), kde
navic dochazi i k reakcim mezi ruSicimi ionty a reakénim plynem.

Hmotnostni spektrometry vybavené kolizné-reakéni celou jsou uzplsobeny pro
stanoveni analytli ruSenych izobarickymi interferenty (cela ,,on*, naplnéna plynem) i analyta,
které ruSeny nejsou (cela ,,off*, bez pracovniho plynu, evakuovana). Pii pouziti kolizné-
reak¢ni cely je plazma provozovano za standardnich podminek a lze tedy vyzit vyhod, které
poskytuje ,,robustni plazma (vysoky piikon do plazmatu, standardni pratok nosné¢ho plynu),
¢i Ize podminky v plazmatu optimalizovat pro dany analyt i nezavisle na pouziti cely. [2, 7]
V souvislosti s volbou pfistroje, vybaveného technologii kolizné-reakéni cely, je vhodné brat
Vv ivahu zejména naroCnost optimalizace pracovnich podminek cely a moZznost vybéru
pracovnich plynll ¢i naopak moznost eliminace vétsiho poctu interferentli menSim rozsahem
pouzitych pracovnich plynii (zjednodusSeni a urychleni optimalizace i nasledného métent).
Z praktického hlediska provoznich nakladi a pracnosti analyz je nutno uvazovat moznost a
rychlost zmény pracovniho plynu v cele béhem méfeni jednoho vzorku. Piistroje s rychlou
vyménou pracovniho plynu a stabilizaci podminek v cele umoziuji béhem jednoho nasati
vzorku stanoveni celé fady analytd v riznych moédech (bez cely, s ,.koliznim* plynem,
s reakénim plynem). Pfistroje, u kterych je nutno méfit zvlast prvky v jednotlivych modech
S opakovanym nasdvanim téhoZ vzorku jsou pro rutinni provoz méné vhodné.

Pritoky plynd se u hexa- a oktapélovych reakénich cel pohybuji do 10 ml.min™,
v piipadé DRC asi do 5 mlmin™ (typicky 1 mlmin® a méng). Pritoky jsou Fizeny
regulatorem hmotnostniho pritoku (mass flow controllery) a jsou uvadény pro tlak 100 kPa.
Vyssiho pritoku (tlaku plynu) se vyuzivd pro pomalé reakce a intenzivni interference.
Zaroven vSak klesa signal analytu (rozptyl a reakce s reakénim plynem). [7] Tlak plynu
v reakéni cele se pohybuje pod 0,5 Pa (hexapodlové cely) ¢i 0,5 — 2,7 Pa (DRC). Tlak
v evakuované cele je stejny jako v analyzatorovém kvadrupélu (fadové 10 Pa). [9] lonty
setrvavaji v reakéni cele po dobu fadové ms [10] a pocet kolizi jednoho iontu v reakéni cele je
odhadovan minimaln¢ na nékolik jednotek [4].

Optimalizace reakéni cely spociva ve vybéru vhodného pracovniho plynu (¢i smési) a
jejich prutoku. Dal$im parametrem je zvoleni vhodného retarda¢niho potencialu, ktery nastavi
potencialovou bariéru pro KED ¢i nové vznikajicim iontim. V ptipadé DRC jde o volbu
propousténého pasma iontt, tedy nastaveni parametrt kvadrupolu v DRC tak, aby byla
omezena tvorba novych interferentd. [9] Zpravidla se urCuje zavislost signalu analytu a pozadi
(slepy pokus) na pritoku reakéniho plynu (obr.3a). Pti nizkych pritocich dochazi k prudkému
poklesu obou signall, pficemZ stejny pokles signalu analytu je zplsoben poklesem pozadi
dominujiciho pod timto signdlem. Pfi urcitém pritoku ale dochazi ke zmenSeni poklesu
signalu analytu, zatimco signal pozadi (interferentu) klesa se stejnou smérnici az k viceméné
konstantni hodnoté. Mirny pokles signalu analytu muze byt zpusoben reakci analytu
s reakénim plynem ¢i ztratami zpisobenymi rozptylem iontll analytu pii rostouci hustoté
plynu v cele. Konstantni nenulova hodnota signalu interferentu pii vysSich pratocich
reakéniho plynu je zplsobena ziejmé kontaminaci slepého pokusu analytem. DalSim
uziteCnym vztahem je zavislost poméru signalu k pozadi nebo meze detekce na pratoku
reakéniho plynu (obr 3b). [7] Jako optimalni volime pritok, pti kterém je jiz dosazeno nizké a
téméf konstantni meze detekce. DalSim zvySovanim prutoku jiz muze dochazet k poklesu
signalu a zhorSeni pfesnosti meteni.

Priklady pouZiti kolizné-reakénich cel
Prvni pilotni prace zkoumaly vlastnosti a chovani komer¢nich pftistrojii vyuzivajicich

technologii reak¢ni cely. [1 — 4, 7 — 12, 14] V soucasné dobé se jiz pouziva kolizné-reak¢nich
cel jako rutinniho nastroje a nové vyrabéné kvadrupolové ICP-MS spektrometry jsou jimi
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témét bez vyjimky vybaveny. Usnadiiuji analyzu rutinnich vzorkii i vzorkll s neznamou
matrici a umoziuji rozsitit aplikaci ICP-MS 1 na analyty, pro které bylo pouziti této metody
diive prakticky nemozné. Vyuzit lze takovy spektrometr i ve spojeni se separac¢nimi
technikami, napt. pro specifickou detekci v chromatografii. [17, 18]

V tabulce €. 2 jsou uvedeny nékteré ptiklady analytl, ruSicich iontl a reakénich plynt,
které byly pouzity pro jejich eliminaci. V obrazku ¢. 4 je pro ilustraci uvedeno hmotnostni
spektrum v rozsahu m/z 35,5 — 44,5, kde vyznamné rusi ionty Ar". Spektrum znidzorn&né
teCkované je spektrum slepého pokusu (Ar pozadi) bez pouziti cely, pouzitim cely naplnéné
vodikem dojde ke sniZeni signdlli interferenti na hodnoty, znazornéné ve spektru cernou
barvou. Eliminace “°Ar* dovoluje stanoveni Ca v koncentracich fadové ng.ml™ (§rafovany pik
m/z 40).

Tab. 2: Ptiklady interferovanych analytii a reak¢nich plynt pro eliminaci interferentt

Analyt Interferent Reakéni plyn | Vysledek Ref
O*, Ar', ArH* H, snizeni o 2-3 tady, CRC 1
Ca’ Ar H, sniZeni o 3 fady, CRC 2
2crt ArC* H, snizeni o 3 fady, umoznuje stanoveni 6 pg/ml| 2
Cr v 2% MeOH, CRC
gt 0," Xe, Xe+H, | méfeni izotopovych pomért S, CRC 6
PAs* ArCl* H, (NH; reaguje s As), DRC 9
0ge* Ar,’ H, (NH; reaguje s Ar, pomalu), DRC 9
Cr, Mn, Fe ArC*, ArOH", ArO" | NH; NH; G¢inngjsi nez Hp, DRC 9
40Ca+ Ar+ H,+Ne laserova ablace, H, lepsi nez NH3, DRC 10
Nb, Zr ArCr H, laserova ablace, H, lepsi nez NH;, DRC 10
Cr ArC NH; ucinné, DRC 12
Cr, Mn Clo, CIOH NH; moZné jen stanoveni °Cr v chloridové matrici, | 12
DRC
As ArCl H, ucinné, stan. As v 1000 mg/l NaCl, DRC 12
Se Ar, CH, méfeni izotop Se, detekce Se v HPLC na ¥Se, | 12
DRC
As, Ca, Cr, Fe, | CIO, CIOH, ArCI, | NH; stanoveni v HCI pro polovodi¢e, DRC 15
K, Ni, Al Ar, ArO,
Al, Ca, Cr, Fe, |CN, ArH, ArO,|NH; stanoveni v H,O, pro polovodice, DRC 16
K, Mn ArC, ArOH
Se Ar, He+H, speciace Se (mo¢, potravni dopliiky), CRC 17,
18
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Obr. 1: Schéma ICP hmotnostniho spektrometru (Platform, Micromass) s kolizné-reakéni
celou (pfevzato z [4])
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Obr. 2: Pokles signalu analytd (plna ¢ara) a polyatomickych interferentli (Carkovanc)
pii zméné velikosti retardacniho potencidlu (pfevzato z [1])
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Obr. 3: Optimalizace pritoku reakéniho plynu (NHz) (pfevzato z [9])
a) Iontové signaly na m/z = 39 (O), 40 (A) a 56 (O) pro blank (deionizovana voda) a
pro K (@), Ca (A) a Fe (m) 100 ug/l
b) Odhad detek¢niho limitu (3s, integrace 3 s) jako funkce pritoku reakéniho plynu pro
K (0), Ca(A) aFe (O).
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Obr. 4: Spektrum blanku (Ar pozadi) bez pouziti kolizné-reakéni cely (teCkovang), s pouzitim
cely naplnéné vodikem (Cern€) a spektrum roztoku Ca s pouzitim cely (Srafovan¢). (Pievzato

z [2])
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Analytické vlastnosti ICP-MS

Viktor Kanicky
Laborator atomové spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,

Kotlarska 2, 61137 Brno.

1 Uvod

Technika ICP-MS je zalozena na méfeni toku atomarnich ionti z ioniza¢niho zdroje ICP.
Ionty jsou separovany v hmotnostnim spektrometru podle poméru hmotnosti iontu a jeho
naboje (M/z) piisobenim elektrického nebo magnetického pole, ptipadné ptisobenim obou poli
ve vhodnych vzajemnych uspofadanich. Az na vyjimky probiha ionizace atomt v ICP do
prvniho stupné, tedy z = +1. Hmotnostni spektrum ptedstavuje zavislost po¢tu detekovanych
iontl na poméru m/z. Podle své konstrukce muze hmotnostni spektrometr méfit pii vice
hodnotach m/z bud’ soucasné nebo postupné; ma tedy obdobnou funkci jako opticky
polychrométor nebo monochromator pro ICP-OES. ICP ma jako ioniza¢ni zdroj fadu vyhod:

e Piedstavuje u¢inné atomizacni prostiedi.

e Jonizuje téméf vSechny prvky pouze do 1. stupné a polovina prvkl periodické soustavy je
ionizovana vice nez z 90%.

e lonty zistavaji soustfedény v analytickém kandlu vyboje ICP, coZ usnadiiuje jejich
kolekci do hmotnostniho spektrometru.

Technika ICP-MS se vyznacuje nékolika charakteristickymi rysy, které ji poskytuji dalsi

analytické moznosti ve srovnani s ICP-OES:

e |CP-MS umoziiuje stanovit nejen prvky, ale 1 jejich izotopy, coZ je v optické spektrometrii
mozné pii vysoke rozliSovaci schopnosti monochromatoru prakticky jen v ptipad¢ lithia.

e Na rozdil od ICP-OES, kde je pozadi (rekombinaéni kontinuum Ar) neoddé€litelnou
soucasti spektra a méfeny signdl je tieba korigovat, pozadi ICP-MS je tvofeno pouze
Sumem detektoru. Teoretické meze detekce ICP-MS, vyjadiené pomoci 3-nasobku Sumu
pozadi naméteného pii zavadéni vzorku s nulovym obsahem analytu i nulovym obsahem
,matrice” a oznacované v platné terminologii jak idealni meze detekce (Ideal Detection
Limits - IDL), jsou proto pfiblizné o 3 fady nizsi nez v optické spektrometrii ICP. Vyhoda
niz$ich mezi detekce ICP-MS se uplatni zejména v téchto piipadech:

o ICP-MS lze efektivné spojovat s kapalinovou nebo plynovou chromatografii,
pfipadné 1 s kapilarni zonovou elektroforézou. Naproti tomu spojeni ICP-OES s
HPLC mé smysl jen tehdy, jedna-li se o separaci latek s relativné vysokymi
obsahy kovu nebo metaloidu.

o Dostatecné nizké meze detekce ICP-MS umoZiluji pfimé stanoveni obsahil
nekterych prvki, jejichz limity pozadované normami a predpisy jsou ptili§ nizké
Z hlediska moznosti ICP-OES 1 pii stanoveni celkovych obsahii. Jedna se zejména
0 Cd a Pb v biologickych materidlech, kdy je tfeba pouzit namisto ICP-OES
techniku atomové absorpcni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (ETAAS).
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K dal§im prvkiim, u nichz ICP-OES nesplituje pozadavky na meze detekce, patii

naptiklad As, Se a U.
Technika ICP-OES je zatizena Cetnymi spektralnimi interferencemi, zejména v piipadé
osnovy vzorku s majoritnimi obsahy prvku, které maji velky pocet spektralnich prechodu,
napiiklad U, W, Fe, Co, Ni a prvky vzacnych zemin. Hmotnostni spektra téchto prvki
jsou jednoduchd, nebot’ obsahuji pouze signaly odpovidajici poctu izotopt téchto prvkii.
Stejné jako v ICP-OES nezavisi signal analytu v ICP-MS na jeho speciaci v roztoku, coz
ma vyznam pro Kalibraci pii spojeni ICP-MS se separa¢nimi technikami. ICP-MS jako
prvkové Ci izotopove specificky detektor poskytuje stejné velkou plochu piku napf.
chromatogramu pii stejném obsahu prvku nebo izotopu nezavisle na jeho komplexu,
oxida¢nim stupni, vazb¢ (napf. na uhlik). Prakticky to znamen4, Ze jsme schopni stanovit
obsah neznamé specie, tedy slozky, jejiz retencni nebo migracni Cas neodpovida
retencnimu (migra¢nimu) c¢asu znamého standardu.

ICP-MS ma také sva omezeni:

Maximalni mozny obsah rozpusténého vzorku ve zmlzovaném roztoku je podstatné nizsi
nez obsah tolerovany v ICP-OES. Divodem je skutecnost, ze v ptipadé¢ OES vstupuji do
spektrometru pouze fotony, kdeZto hmotnostni spektrometr, zejména jeho detektor, je
prakticky ,.kontaminovan® ionty vzorku. Kritickym mistem je vSak jiz soustava clon
(,,konust*) v rozhrani (,,interface*) ICP/hmotnostni spektrometr. Nadmérny obsah soli se
projevuje jejich usazovanim v otvoru ve vstupni clon¢ (sampling cone) a zménou jeho
praméru, coz se projevuje driftem signalu. Soucasné se urychluje opotiebeni v disledku
koroze. Zatimco v ICP-OES lze zmlzovat roztoky s obsahem 20 % m/m rozpusténych
latek, ICP-MS toleruje obsahy 0,1 az 0,3 % m/m soli. Meze detekce ICP-MS piepoctené
na obsahy v pevném vzorku tedy nemusi byt pro konkrétni typy materialt tak vyrazné
lepsi ve srovnani s ICP-OES.

Technika ICP-MS je rovnéZz zatizena spektralnimi interferencemi. Zatimco v optické
spektrometrii se zdrojem ICP miizeme spektralné ruSenou ¢aru nahradit vybérem obvykle
z vétSiho poctu dalSich ,,prominentnich® analytickych ¢ar, v hmotnostni spektrometrii
s ICP je vybér omezen na mensi pocet stabilnich izotopii. N&které prvky (napf. P, Sc, Mn,
As a dalsi) jsou monoizotopické.

Provozné i investi¢né je ICP-MS doposud nékladnéjsi nez ICP-OES.
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2 Hmotnostni spektrum a spektralni interference

2.1 Ionizace a hmotnostni spektrum

K nejvyznamnéj$im ioniza¢nim reakcim v ICP patii srazka s elektronem, Penningova reakce
s atomem Ar excitovanym na metastabilni hladinu a reakce pfenosu naboje z iontu Ar".
Ionizaéni rovnovaha je popsana Sahovou rovnici (1)

n.n 2m kT, \'% .z E.
K —_ie_ e™ Tion 2% g __ i 1
M ( h® j Z Xp( KT, J 1)

a ion

kde Z, a Z; jsou parti¢ni funkce atomovych a iontovych stavi, nj, ne a Ny jsou koncentrace
iontd, elektronti a neutralnich atomt, m. je hmotnost elektronu, Tio, je ionizaéni teplota a E;
ionizacni energie. Stupen ionizace o je definovan vztahem (2)

go M (n,-n)/n, __ Ky o)

n,+n, n+(-n)/n, n +K,
Ionizacni energie argonu 15,76 eV urcuje ve
vyboji ICP hranici pro ionizaci ostatnich 100 @ cumyg, 90%
prvkil. Zavislost stupné ionizace na ioniza¢ni |z gl g

. ., . , v S 0, n,=1.475x10%cm?3
energii pro konkrétni prvky je znazornéna na | § ol o8 Toon (Ar) =6680 K
Obr. 1, hodnoty ionizacni energie pro |& | o 50%
.. . , v : S 40t
ionizaci do prvniho stupné (Ej;) jsou uvedeny = @O
pro fadu prvkua v Tabulce 1. Kromé F, Ne a 20} Ar
- r 0 i
He maji vSechny prvky Ei; < 16 eV a ICP je N T I L PP IR ol
proto  téméf  univerzalnim  ionizacnim 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
lonizaéni energie (eV)

zdrojem. Ze 103 prvki periodické soustavy
méa 87 prvkd Eip < 10 eV a jejich stupefi Obr 1 chyivisloszistupné ionizace na
ionizace je vyssi nez 50 %; 69 prvki ma Ej lonizacni energii
<8eVaa>90-95%. S vyjimkou Ca, Sr,
Ba, Pb, V, Zr, Y a lanthanoidi jsou ioniza¢ni 100%
energiec do druhého stupné Ej; > 16 eV.
Tvorba ionti X** je proto vyznamnd pouze
Vv ptipadé€ téchto prvki, prakticky Sr, Ba a Pb.
V Stupen ionizace zavisi vyrazné na teploté
plazmatu, jak je zfejmé z Obr. 2. Ta je
ovlivnéna nastavenim parametrii zdroje ICP,
predev§im vykonem, pratokem nosného 0% - -
plynu a mnozstvim vzorku. Podobn¢ jako fnization potenta
v optické  spektrometrii  (pfi  radidlnim
pozorovani) hraje ulohu vySka pozorovani

Prveks 1. [E=7 eV

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

Zvy$eni teploty plazmatu
«zvysenim vykonu
*sniZzenim pratoku
nosného plynu
*snizenim mnoZstvi
zavadéného vzorku

Degree of ionization

20%

Obr. 2: Zavislost stupné ionizace na teploté
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optického signalu nad induk¢ni civkou, v hmotnostni spektrometrii je to hloubka vzorkovani
(sampling depth), kterd popisuje, jak hluboko do centrdlniho kanalu vyboje je zanofena
vstupni clona (sampling cone) rozhrani s hmotnostnim spektrometrem. Optimalni oblast je
totozna s analytickou zénou (NAZ) pro méteni optické emise, ponévadz tato se vyznacuje
maximalnim stupném ionizace a minimalnimi nespektralnimi interferencemi. V NAZ se
soucasn¢ uplatiiuje maximalni stupen disociace molekularnich specii, tudiz lze predpokladat,
ze polyatomické spektralni interference, které maji sviij ptivod v iontech stabilnich oxida,
budou pravé v NAZ minimalni.

Tabulka 1 Toniza¢ni energie prvka

El. Ei(eV) alfa() El. Ei(V) |alfa(@) El. E(eV) alfa(%)
Cs = 3,804 99,980 Bi 7,289 94140 Te = 9,009 66,740
Rb 4,177 = 99,980 Sn 7,344 96,720 Au 9,225 48,870
K 4341 99,970 Ru = 7,370 = 96,990 Be = 9,332 75,360
Na 5139 = 99,910 Pb 7,416 97,930 zn 9,394 74,500
Ba 5212 99,960 Mn 7,435 97,100 Se @ 9,752 30,530
Li = 5392 99,850 Rh = 7,460 95870 As 9,810 48,870
La 5577 99,910 Ag = 7,576 94450 S | 10,360 11,470
Sr | 5695 @ 99,920 Ni 7,635 92550 Hg 10,437 32,310
In 5786 = 99,420 Mg 7,646 98,250 | 10,451 24,650
Al | 5986 98920 Cu 7,726 = 91,500 P 10,486 28,790
Ga 5990 99,000 Co @ 7,860 @ 94,830 Rn 10,748 35,740
TI | 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
\Y 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

2.2 RozliSovaci schopnost a spektralni interference

Dillezitym parametrem hmotnostniho spektrometru pro separaci analytického a ruSiciho
signalu je rozliSovaci schopnost R (resolving power):
m

=m 3)
kde 4m je rozdil hmotnosti 2 sousednich prave rozlisenych signalti stejné velikosti. Definice
Am je odlisnd pro rizné typy hmotnostnich spektrometri. Pro analyzéatory s magnetickym
sektorem je rozdil 4m definovan jako diference hmotnosti dvou (piekryvajicich se) signali
stejné intenzity, jejichz obalova kiivka prochazi minimem (,,udoli*, valley), kde hodnota
signalu je rovna 10 % maximalniho signalu (definice IUPAC) Obr. 3. Rozdil Am zavisi na m.
Ve skutecnosti 1ze ziidka pfedpokladat, Ze mame k dispozici 2 signaly stejné velikosti. Z toho
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davodu je pouzivana definice zalozend na

Am=m,;-m

Sifce jediného signalu. Diference 4m je pak 1.0 AT 7
definovana podle IUPAC jako Sitka signalu ool R= %
meétend pii 50 %, 5 % nebo 0,5 % vysky
maxima signélu. Definice pomoci 4m pfi 50 oe " Am =y ~mg
% vySky maxima je oznaovana akronymem oa [0 Max = FwHm
FWHM (full width at half maximum) a m; my 10 vatoy
pouziva se pro vyjadieni rozliSovaci ®27] (5% lof Max)
schopnosti  kvadrupolového analyzatoru ool t / ) N
Obr 4 1000.0 1001.0 1002.0 1003.0

U spektrometru se simultannim Obr. 3 Definice rozlisovaci schopnosti

méfenim (,,multicollector, MC-ICP-MS) se  pomoci dvou signalii My, My stejné
rozliSovaci schopnost vyjadfuje s vyuzitim Vellko§E|, pomoci AM jediného :vzgnalu pri
5 % vysky maxima a Am jediného signalu

ibshu ,,ubo&i“ profilu &4 houlder). % ]
priabéhu ,,uboci“ profilu cary (shoulder) pii 50 % vsky maxima

Hodnota Am piedstavuje rozdil mezi
hmotnosti, pfi niz signal dosahuje hodnoty 5 % z maximalni intenzity a hmotnosti, pfi niZ ma
signal hodnotu 95 % maxima. Spektralni interference sice nejsou podle této definici rozliSeny
uplné, je vsak splnén pozadavek na ptesnost

-

(=]

(=]
T

méfeni izotopovych pomért pii dosazeni
kompromisu mezi adekvatni separaci signala
analytu a interferentu a zachovanim profilu
cary s plochym maximem (flat-top profile).
Rozliseni analyzatort s magnetickym
sektorem se nastavuje kombinaci volby Sifek
mechanickych $térbin (vstupni a vystupni).
Z principu funkce téchto §térbin vyplyva, Ze M

pfi nastaveni vysoké rozliSovaci schopnosti je AM se mér{ pfi 50%. 10% nebo 5% z maximani vySky piku

Signal MS

o
o
!

AM= FWHM

profil Car trojihelnikovy, kdeZzto pfi nizke g, 4 Definice rozlisovaci schopnosti

rozliSovaci schopnosti lichobéznikovy (flat-  pomoci jediného signdlu a jeho sivky
top), Obr. 5. Pro srovnani, profil signalu v polovicéni vysce v maximu (FWHM)

V kvadrupolovém  spektrometru je obly.
Vyhodou profilu s plochym maximem je
konstantni  signdl  vur€itétm  rozsahu Nizka rozlisovaci schopnost  Vysoka rozlisovaci schopnost
hmotnosti a tedy jeho wvysoka stabilita | SeweeSHt
nezbytnd pro stanoveni izotopovych pomért.

Vysoka rozliSovaci schopnost naproti tomu | 4, beamimage—

znamena nejen snizeni citlivosti signalu | . .oen _ EEemm—
(Obr. 6) v dusledku snizené propustnosti
.. . . v Peak Profile

(transmission efficiency), ale 1 poZzadavek na / \ H

extrémni  stabilitu  kalibrace —hmotnosti. R =400 R=10000

Kompromisem je nastaveni stfedni (pseudo-

high resolving power) rozliSovaci schopnosti Obr. ,5 Rozlzsova’cz schopnost a pr O,ﬁl
signalu v analyzatoru s magnetickym
sektorem
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S CasteCnym piekryvem signalt s plochym
maximem. Kombinaci tii Sifek vstupni a
vystupni $térbiny se nastavi rozliSovaci
schopnosti  napiiklad 300 (nizka), 4000
(stfedni) a 10000 (vysoka).

V literatufe se Casto zaménuji pojmy

rozliSovaci  schopnost (resolving power)
m/Am a  rozliseni  (resolution) Am.
RozliSovaci  schopnost je  bezrozmérna
veli¢ina,  [hmotnost/(rozdil ~ hmotnosti)],

kdezto rozliSeni mé jednotku [hmotnost],
presnéji feceno [hmotnost/naboj]. Rozliseni
obecné¢ znamend nejmensi pozorovatelnou

100

80

60 |-

40

Transmitance (%)

20

0 2000 4000 6000 8000 10000

Rozlidovaci schopnost (R)

Obr. 6 Experimentalni vztah mezi
propustnosti hmotnostniho spektrometru a
rozlisovaci schopnosti

zménu kvantity, kdezto rozliSovaci schopnost
je schopnost rozlisit dvé blizko sousedici kvantity. RozliSovaci schopnost je tedy nepiimo
umérna rozliSeni. Oba pojmy jsou analogické s pojmy V optické spektroskopii. Diky
nedislednosti v pouzivani téchto termint néktefi autofi napiiklad hovoii o ,,spektroskopii
vysokého rozliSeni®, ale maji na mysli ,,spektroskopii s vysokou rozliSovaci schopnosti, kdy
je ve skutecnosti rozlisent nizké, tj. nizka hodnota Am.

Spektralni interference v ICP-MS Ize podle piic¢iny rozdélit na ruseni:

e atomovymi ionty isobart,

e vicenasobn& nabitymi ionty,

e molekulovymi ionty,

e intenzivnimi sousednimi signaly.

Atomové (isobarické) interference jsou vyvolany prekryvem signalu analytu signalem
isotopu jiného prvku se stejnou nominalni hmotnostni (Tab. 2).

Tabulka 2: Izobarické (atomové) interference a izotopy, pomoci nichz lze uskutecnit
matematickou korekci

Interferent | Analyt Korekce
>SFe* BN OFe*

Pro ptirozené prvky lze tyto interference pozorovat v rozmezi hmotnosti 36 az 204; v ptipadé
umélych izotopi se jedna o oblast m/z nad 230. Tyto interference jsou piedvidatelné a Ize je
snadno eliminovat volbou variantniho isotopu. Vyjimkou jsou isotopy india rusené **3Cd* a
115gn*. Na zékladé znamého zastoupeni isotopii rusiciho prvku Ize tyto interference korigovat
matematicky. Rozdil hmotnosti isotopl se stejnou nomindlni hmotnosti je velmi maly a proto
je pozadovana rozliSovaci schopnost velmi vysoka (104 az 6><107); naptiklad pro rozliSeni
Os/Re pii hmotnosti 187. Takové hodnoty rozliSovaci schopnosti nelze dosdahnout

S hmotnostnim spektrometrem s magnetickym sektorem.
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lonty s hmotnosti m; s nabojem 2+ rusi signaly na hodnotach m/z = m,/2, napiiklad
85r%* rusi signal *'Ca*. Tvorba dvakrat nabitych iontd je podstatnd méné &etnd vzhledem
k celkové vysi ionizacni energie. Vicenasobné nabité ionty se vyskytuji v oblasti niz§ich
hmotnosti a jejich interference vyzaduji rozliSovaci schopnost v rozsahu 2000 az 10000
dosazitelnou pomoci MS s magnetickym sektorem. Dvakrat nabité ionty tvoii v ICP Ca, Sc,
Ti, Sr, Y, Zr, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, U.

Interference molekularnimi ionty neboli polyatomické interference vznikaji v disledku
piitomnosti: i) majoritnich prvkd osnovy vzorku; ii) atomid rozpoustédla; iii) pracovniho
plynu (Ar). Posledni dva zdroje ptispivaji velmi vyrazné, nebot’ koncentrace téchto reaktantt
je vysoka a 1 pfi relativné nizké pravdépodobnosti tvorby polyatomickych iontl je vysledkem
Casto vyznamna interference. Rozdil hmotnosti polyatomickych iontl a izotopt prvki je vSak
relativné velky a separace signalu analytu a polyatomického iontu vyzaduje obvykle
rozliSovaci schopnost v rozsahu 2000 az 5000 pro stfedni rozsah hmotnosti (do hmotnosti cca
70). Pro vyssi rozsah hmotnosti je tfeba rozliSovaci hmotnosti cca 10000. Ve specialnich
piipadech, jako je interference ArTi' na B rt je tieba rozliSovaci schopnosti Am/m >10°.
Castymi interferenty jsou ionty oxidi. Zejména se jedna o stabilni oxidy 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.
V Tabulce 3 jsou uvedeny ptiklady takto vyvolanych interferenci.

Tabulka3: Interference oxidt vybranych izotopt; v procentech je uvedeno relativni zastoupeni
daného izotopu

I1zotop (%) Interferent Analyt
46T ( 7,99) 46T 160+ 62Nj*
Ti(7,32) 41T 0" 3cu*
®Ti (73,98) 815 1°0" %4zZn*
Ti ( 5,46) 97 10" %cu*
Tj ( 5,25) 0T 180" 6zn*

Prehled polyatomickych ionth vznikajicich z reagencii pouZitych pii rozkladech vzorka a
ptehled interferenci vyvolanych témito ionty je uveden v Tabulce 4.

Ptiklady pozadované rozliSovaci schopnosti pro rozliSeni n€kterych spektralnich interferenci
obsahuje Tabulka 5.

X: Analytické vlastnosti ICP-MS Stranka 7



Tabulka 4: Polyatomické interference plynouci z pouziti kyselin a peroxidu vodiku pro

rozklad vzorkd; kritické jsou vyznacené interference na monoizotopickych prvcich

lon | (%) | H,0/5%HNO; 5% H,SO, 5% HCI

288i+ 92,21 14N14N, 12C160+

31P+ 100 14N16OH+

st 9502 |*™0"0*

35C|+ 75’77 160180H+ 34SH+

PK* 193,08 | FArH"

Pca* 96,97 | *Ar*

sc* 100 | *c*0™0oH"

48-|-i+ 73,08 34814N+ 328160+

vt 199,76 *cI**o*
37C|14N+

crt 83,76 | PArect, *Ar®o* ¥®50* SCIoH?

>Mn* 100 | Ar"NH"

Fe* [ 91,66 | PAr0*

*Zn* | 48,89 25" 0"

GQGa+ 60,16 37C|160160+

PAs 100 “arcrt

®Br* | 50,54 | *ArArH"

SOSe+ 49,82 40Ar40Ar+ 32816016016O+

Tabulka 5 Pozadovana rozliSovaci schopnost pro vybrané ptipady interferenci

Analyt Interferent Pozadovana rozliSovaci
schopnost
PFe’ YAarto* 2500
288i+ 14N2+ 960
gt ®0,* 1800
51V+ 35C|16O+ 2570
>2crt “artect 2370
8ge* WAr,* 9640
PK* BArH* 5700
Pca’ PAr 199000
Ast YAre cIf 8000

X: Analytické vlastnosti ICP-MS
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Signal vysoké intenzity na hmotnosti M muze rusit diky chvostovani signalu (peak-
tailing) na hmotnostech M + 1. Takové ruSeni lze pozorovat naptiklad na signalu izotopu
209ph* v matrici Tl diky chvostovani izotopu 2®TI*. Parametr, ktery popisuje schopnost
hmotnostniho spektrometru méfit signal nizké intenzity na hmotnostech M + [ v sousedstvi
intenzivniho signalu M, se vyjadiuje jako pomér velikosti signalu na hmotnosti M K signalu
naméfenému na hmotnostech M =+ /; pfesné feCeno pomér iontového proudu naméieného pii
hmotnosti M k iontovému proudu na hmotnostech M + [, ktery piislusi specii M, tedy
V nepiitomnosti specii s hmotnostmi M + [ (definice IUPAC). Tento parametr se oznacuje
jako abundance sensitivity, Pro kvadrupdlové spektrometry je charakteristické chvostovani
smérem Kk niz§im hmotnostem vzhledem k signdlu analytu. Je zpiisobeno netplnym
odfiltrovanim iontd sriznymi drahami letu. Chvostovani se snizuje s prodluzovanim
kvadrupdlového filtru, zvySovanim frekvence radiofrekvenéniho pole a snizovanim rychlosti
pohybu iontu pfi priletu kvadrupélovym filtrem.

Strategii feSeni spektralnich interferenci teoretickym piistupem uvadi Tabulka 6,
instrumentalni feSeni obsahuje Tabulka 7. Typy spektrometri s vysokou rozliSovaci
schopnosti jsou uvedeny v Tabulce 8.

Tabulka 6: Strategie feSeni spektralnich interferenci v ICP-MS na zéklad¢ teoretickych

pristupti
Strategie FeSeni Nevyhody spojené s danym pristupem
e Matematické korekce na zakladé¢ e Me¢éfeni n¢kolika izotopti
zastoupeni izotopul. e Statisticka nejistota zastoupeni izotopi
e Instrumentélni diskriminace iontii podle
hmotnosti (mass bias).
e Vypocty maximalni entropie. e Piistup je problematicky v ptipadé, kdy
rusici signdl je vyssi neZ signal analytu
e Slozity matematicky postup.
e Kalibrace s ptizpiisobenou matrici e Komplikace spojené s ptipravou matrice.
(matrix matched calibration). e Pro metodu pridavku standardu potiebujeme
e Metoda ptidavku standardu vétsi mnoZstvi vzorku.
(standard addition method); e Pro kazdy vzorek se piipravuje standard.
srovnani vzorku se standardem. e (Casova a materialova naro&nost.
e Prvky rusici matrice musi byt v jednom
standardu.
e Tvorbu polyatomickych iontl 1ze odhadnout
jen s urcitou pravdépodobnosti; procesy
nejsou vzdy reprodukovatelné.
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Tabulka 7 Strategie feSeni spektralnich interferenci v ICP-MS na zakladé instrumentalnich
piistupt

Strategie feseni

Nevyhody spojené s danym ptistupem

Zmlzovac s kryogenni desolvataci.

e QOdstrani se pouze interference vyvolané
rozpoustédlem.

e Redukce interferenci neni 100%-ni.

e Opatfeni neni reprodukovatelné pii
vyznamné zmeéne matrice.

Zmlzovac s membranovou desolvataci
(tubularni mikroporézni teflonové
membrany; polyimidova vlakna, trubicky
Z materialu Nafion).

e Vhodné pouze pro nékteré prvky
(odstraiiuje pouze interference vyvolané
rozpoustédlem a dale takovymi prvky,
které l1ze prevést do plynné faze, napf.
chlorovodik vznikajici po okyseleni
vzorku s obsahem chloridit).

e Opatfeni neni reprodukovatelné.

e Doprovodné ucpavani membran
Zpisobuje nestabilni desolvataci.

rr

Odstranéni matrice obsahujici rusici
specie: off-line i on-line zapojeny
chromatograficky systém.

o Casové naroéné feseni.

o (Casto je tfeba vyvinout novou separaéni
metodu.

e Naékladné feseni.

e Mozny zdroj dalsi kontaminace.

Nastaveni podminek v plazmatu typu
cool plasma, cold plasma: sniZeni
interferenci vyvolanych ionty vzniklymi
reakcemi s argonem.

Pouziti n&které z Uprav plazmové hlavice
(stinéni, uzemnéni: shielded torch,
balanced torch, reversed torch, screened
torch) snizeni interferenci vznikajicich

v dusledku sekundarniho vyboje.

e Zvyseni interferenci vyvolanych ionty
oxidii MO, jejichz koncentrace se zvysi
diky pfimé ionizaci neutralnich oxida.

e Neni vhodné pro vSechny prvky (pokles
energie).

e Efekty zavislé na slozeni matrice vzorku.

Pouziti smési plyni: sniZeni ioniza¢ni
teploty pfidavkem dusiku, sniZzeni
ionizace piidavkem xenonu.

e Snizi se pouze interference vyvolané
ionty vzniklymi reakei s argonem.

e Vznikaji nové polyatomické interference.

e Zvyseni nakladu.

e Nezbytné pfizpisobeni systému.

Technologie kolizni a reakéni cely.

e Ucinek neni reprodukovatelny pro
vyznamné odliSné matrice.

Vysoka rozliSovaci schopnost.

e Nakladna instrumentace.
e Z7trata citlivosti.

X: Analytické vlastnosti ICP-MS
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Tabulka 8: Hmotnostni spektrometry s vysokou rozliSovaci schopnosti

Typ spektrometru m/Am

ICP-QMS 300 (FWHM)

ICP-QMS provozovany ve vysSich oblastech stability trajektorii | 2. oblast: 5000;
3. oblast: 4000

Tandemovy ICP-QMS (multiple pass quadrupoles) az 20 000
ICP-TOFMS az 2200 (FWHM)
ICP-ITMS (iontova past) 200 — 2000 (FWHM)

ICP- FTICR/MS iontové cyklotronova resonance s Fourierovou | 2x10° - 2x10° (FWHM)
transformaci

ICP-SFMS s magnetovym sektorem a dvoji fokusaci <12 000
vyjimecné az 43 000

3 Nespektréalni interference (matrix effects) a drift signalu

Nespektralni interference neboli ,,matrix efekt”, oznacovana piipadné jako multiplikativni
interference spociva v rozdilné citlivosti, tj. rozdilné smérnici kalibra¢ni pfimky, pro tzv.Cisté
roztoky (pouze analyt v rozpoustédle) a pro roztoky v pfitomnosti osnovy (matrice) vzorku.
Nespektralni interference v plazmatu a interference transportu vzorku do plazmatu jsou téhoz
ptavodu jako interference v optické emisni spektrometrii S ICP. Podrobné je o nich pojednano
ve sborniku 4. kurs ICP spektrometrie, Spektroskopicka spolecnost Jana Marka Marci, Brno,
2008, ISBN 80-903732-4-0. Interference pii separaci a detekci iontd jsou zalozeny na jevech
vyplyvajicich z podstaty a konstrukce hmotnostnich spektrometrti a fungovani detektord ionti
a jsou proto charakteristické jen pro ICP-MS

3.1 Interference transportu vzorku do ICP

Tato interference je vyvolana rozdilnymi fyzikalnimi vlastnostmi kalibra¢nich a
analyzovanych vzorkd, které urcuji u¢innost

transportu  vzorku ze zasobniku az do Zmlzovani a transport aerosolu do ICP
plazmatu. Rozdilna viskozita a povrchové
napéti ovliviiuji pfi pouziti peristaltického

Gas inlets Load coil ‘

Serpadla  zejména tvorbu a transport ';,,]_...u———\—:\\
aerosolu, jehoz rozdéleni velikosti Castic je B
funkci mimo jiné i uvedenych fyzikalnich fﬁ;;’be,%

vlastnosti  (rovnice Nukiyama-Tanasawa). .

Odlisné rozdéleni velikosti Céstic aerosolu Nebulizer

z kalibra¢niho a analyzovaného roztoku ma
za nasledek odliSnou hmotnost roztoku
vneseného do  plazmatu. Interference
zmlzovani a transportu vzorku (Obr. 7)
pfedstavuje  zpravidla  snizeni  signalu

Obr. 7 Systém zmlzovani a transportu vzorku
do ICP — interference zmlzovani a
transportu
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v roztoku s obsahem matrice ve srovnani s ¢istym roztokem a lze ji korigovat vnitinim
porovnavacim prvkem (,,vnitinim standardem®), modelovanim matrice kalibra¢nich roztoku
nebo metodou ptidavku standardu.

Kromé této systematické konstantni zmény citlivosti (smérnice kalibra¢ni piimky)
muzeme v extrémnich pfipadech pozorovat také drift signalu spojeny s vylu¢ovanim krystalka
soli vusti ne¢kterych zmlzovaci. Této zméné citlivosti signalu lze cCelit fedénim roztokd,
volbou vhodného zmlzovace nebo zvlhovanim nosného argonu. Pokud je analyza ptes
uvedena opatieni provazena driftem (obvykle poklesem signalu), je mozné jej korigovat (za
piedpokladu vysoké korelace drifti vSech signala) vnitinim porovnavacim prvkem. Piepocet
driftem zatizenych signald nebo hodnot koncentraci z kalibra¢ni pfimky na hodnoty
predpokladané lze provést na zakladé prométfovani vhodného ,.externiho standardu® ve
vhodnych ¢asovych intervalech.

3.2 Interference v ICP

Tato interference souvisi se stupném ionizace analytu a jeho zménou v zavislosti na slozeni
osnovy (matrice) vzorku a na podminkach v plazmatu (Obr. 8). Posun ioniza¢ni rovnovahy
V pfitomnosti matrice napf. snadno ionizovatelnych prvk zptsobuje potladeni ionizace
analytt, které je vyrazné zejména za
podminek oznacovanych jako cool plasma
(cold plasma) pouzivanych pro snizeni et 2™ Prestup ionti z ICP do MS:
tvorby argidovych iontdl (ArX"). Ve vétsing Semelng cons {samele)

ptipadi tedy vyvolava pfitomnost matrice

ICP- odpafieni, atomizace a ionizace

iy

snizeni citlivosti (smérnice) analyti ve )':'r::“:‘\ —— \n4&eni vzorku — aerosol:
srovnani s ¢istym roztokem bez matrice \‘ [ h :‘S"LT;?;:ZF"'Z“’““’”‘ roztok

(matrix-induced suppression effects). SniZeni o ) ke vaporizace
spektralnich interferenci (za podminek cool lm'mon?s :assmumm Plazmova hlavice

plasma) vyvolanych poklesem tvorby

polyatomickych iontl obsahujicich Ar, je Obr. 8 Indukcné vizané plazma — interference
vykoupeno zvysenou tvorbou oxidd MO® spojené s odparenim, atomizaci a ionizact

(jiné spektralni interference) a poklesem
stupné ionizace analytu. Také tuto interferenci lze korigovat vnitinim porovnavacim prvkem,
modelovanim matrice nebo metodou ptidavku
standardu; ~ vSe  souCasn¢ pfi  pouziti Pestup ionti1 z ICP do rozhrani ICP/MS
optimalizovanych  pracovnich  podminek
zdroje ICP.

3.3 Interference transportu hmoty do
rozhrani ICP/MS

Dalsim mistem, kde nastava snizeni toku
iontl, jsou obé kuzelové clony, které tvori
rozhrani ICP/MS (Obr. 9). Toto rozhrani se
oznacuje jako sampling interface. V zavislosti

na obsahu rozpusténych latek (TDS) nariistd  Opy. 9 Rozhrani ICP/MS — interference
v ¢ase po obvodu obou apertur (sampling v iontovém paprsku
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cone, skimmer cone) nanos soli, ktery zmensuje prifez obou otvort. Ubytek toku hmoty do
spektrometru se projevuje poklesem signalu (matrix-induced signal drift), ktery Ize korigovat
bud’  vnitfnim porovnavacim prvkem nebo ,externimi standardy“, tedy roztoky
promé&fovanymi v urcitych casovych intervalech v pribéhu méfeni série vzork. Oba kénusy
je tieba Cistit; sampling cone je obvykle po Case posSkozen erozi, skimmer cone je pokryt
nanosy soli, které vznikaji kondenzaci slouCenin s vysokym bodem varu pii adiabatické
expanzi v prostoru rozhrani.

3.4 Interference Vv rozhrani ICP/MS a pii separaci iontit v hmotnostnim spektrometru,
diskriminace hmotnosti

Vzrist citlivosti signdlu MS s hmotnosti iontu je spole¢ny vSem konstrukcim modernich
hmotnostnich spektrometrt (QMS, TOF-MS, magneticky sektorovy analyzator). Znamena to
naptiklad, Ze roztok 1 ng/ml *®U poskytuje vy3si signal nez roztok 1 ng/ml 'Li. Uvazime-li,
e v roztocich o stejné hmotnostni koncentraci (ng/ml) je (238/7) - krat vice atomd ‘Li nez
atomt 2°U a ze stupeii ionizace je pro oba zminéné prvky v prvnim pfibliZzeni téméef 100%-ni,
ocekavali bychom trend pravé opacny, tedy pokles citlivosti s rostouci hmotnosti iontd.
Pfi¢ina vyS$i citlivosti (respons) tézsich iontl spocivd v procesech, které se odehravaji
V prostoru rozhrani ICP/MS a v nésledujici iontové optice. Témito proces jsou:

i) vliv prostorového naboje (space charge effect);

i) rozptyl ionti srazkami (collisional scattering).

Abychom mohli ukazat, ve které fazi svého putovani hmotnostnim spektrometrem
jsou ionty vystaveny okolnostem, za nichz se méni jejich relativni zastoupeni v iontovém
paprsku ve srovnani s vybojem ICP, musime popsat casti hmotnostniho spektrometru a
procesy, které se v nich odehravaji.

3.4.1. Rozhrani ICP/MS (sampling interface)

Uloha ICP/MS rozhrani spo&iva v pfevedeni iontil z plazmatu o teploté 7500 K a tlaku 1000
mbar do prostoru spektrometru o teploté cca 300 K a tlaku 10 mbar (QMS) az 10® mbar
(analyzatory s magnetickym sektorem). Rozhrani je tvofeno expanzni komorou (expansion
chamber) mezi plazmovym vybojem a hmotnostnim spektrometrem, v niz je (dvoustupiiovou)
rotaéni vyvévou s kapacitou Cerpani 18 — 30 m® h™ udrZovan sniZeny tlak (2 aZ 5 mbar). Sténa
komory na strané plazmatu je opatiena kuzelem (sampling cone) vnofenym do analytického
kandlu ICP. Vrchol vodou chlazeného Pfestup iontu z ICP do rozhrani ICP/MS
kuzele (materidlem je obvykle Ni, Pt, Cu, Sampling cone

Al) obsahuje kruhovy otvor o priméru 0,5
az 1 mm - vnéjsi vstupni otvor (Obr. 9, 10), ‘
kterym  vstupuji ionty z plazmatu do <«
prostoru rozhrani. Sténa mezi komorou
rozhrani a spektrometrem s iontovou optikou

je opatiena dal$im kuzelem (skimmer cone), .'/ \.
Sampling cone

v jehoz vrcholu je otvor o priméru 0,4 az
0,7 mm - vnitini vstupni otvor (Obr. 9, 10).

Skimmer cone

Tato druhd apertura vymezuje svazek ionta

o r - - . ’.. i
vstupujicich do prostoru s iontovou optikou. Obr. 10 Apertury rozhrani- Sampling cone a

Skimmer cone.
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Vnéjsim vstupnim otvorem vnorenym do normalni analytické zony centralniho kanalu
ICP vtéka do rozhrani slabé ionizovany (~ 0,1 %) argon S ionty vzorku. Oblak atomi, iontd,
molekul a elektronti v prostoru se snizenym tlakem expanduje ve formé trysky (free jet).
Adiabaticka expanze urychluje tok plynu na tcet jeho tepelné energie az nad hodnotu nad
rychlost zvuku. Na draze ptiblizné 10 mm klesa teplota z hodnoty 5000 az 7500 K zdroje ICP
na kinetickou teplotu plynu 200 az 300 K. Rychly pokles teploty plynu (~ 5 us) nastava pii
soucasném zachovani kinetické energie elektronii na urovni teploty v plazmovém zdroji,
ustavuje se nerovnovazné plazma. Expanze vSak vyvolava vyznamny pokles hustoty
elektronti, coz spolecné s nizkou kinetickou teplotou tézkych castic zabranuje rekombinaci
iontl a elektront (frozen plasma composition). Nadzvukovy proud plynu (supersonic jet) je
radialn¢ vymezen razovou vlnou valcovitého tvaru (barrel shockwave), axialné je vymezen
Machovym diskem (Obr.11). Vnitini vstupni otvor ve vrcholu skimmer cone je umistén
v oblasti ticha (zone of silence) pted Machovym diskem. Profil skimmer cone je ostiejsi (kuzel
ma mensi vrcholovy thel), aby byl zajistén minimalni odpor vici expanzi vstupujiciho plynu.

Tlak plynu v prostoru rozhrani ICP/MS ovliviiuje citlivost a meze detekce. ZvySenim
kapacity Cerpani z 25 m°h™ na 100 m*h™ se snizi tlak v expanzni komofe na 1 — 2 mbar,
v disledku c¢ehoz se zvysi citlivosti pro

prvky t€z8i nez Ar. Citlivost prvkl leh¢ich Rozhrani ICP / MS

nez argon se naopak snizi. Zvysena kapacita PHZ IRZ Sampling cone  Skimmer cone
cerpani je nutnad zejména v piipadé, kdy je
pouzito jako nosného plynu helia. Tlak plynu

9o |

7 .~ Machiv disk

/4 A v W rwv r P = 10-2 Pa
v expanzni komofe se zvysi pfi snizeném D — proméry
o . .. e
piikonu do plazmatu, tj. v rezimu ,.cool e etvord
%
plasma‘. Jestlize se v tomto rezimu nasledné OO0 O
rvrow oy rvr , v Sampling depth ! X
zvysi Cerpani a snizi tlak, pak se vyrazné (houbka veorkan)  +_d €

zvysi citlivost prvka t€ZzSich 1 lehéich nez N B
.. oo, . . Vznik Machova disku (M.D.) ve vzdalenosti: X, = 0.67 D, (Py/P,)"2
argon. Jev se Vysvetluje niz$im tokem iontu Poloha skimmeru viéi M.D.: X¢ = 2/3 X,, coZ je 6 - 10 mm.

expanzni komorou a tedy 1 menSimi ztrdtami g, 17 Tlakové poméry v rozhrani ICP/MS,
lehkych iontt. Lehké ionty jsou totiz Vlivem pfuchiv disk

kladného naboje  soustiedéného v ose
iontového paprsku vymrS§tovany v radialnim sméru a paprsek je o né ochuzen, viz v dalSim
textu space-charge effect. V rezimu ,,cool

p| asma‘ je koncentrace dominantnich Intermediate chamber, iontova optika
nositeld kladného naboje Ar" snizena a space-

charge effect je méné vyrazny. |~ “Twin extraction
3.4.2. Extrakce ionti (intermediate chamber)

Za skimmer cone nasleduje prostor iontové
optiky, oznacovany jako intermediate
chamber (Obr. 12). Vakuum je zde vytvareno
turbomolekularni pumpou s kapacitou cerpani HPSTg
0,2 az 0,5 m%™. Mimo osu skimmer cone se

dosahuje vakua 10 mbar; na ose se ustavuje
tlak 10° az 10° mbar. lonty nesené

Obr. 12 Intermediate chamber a iontova
optika — space-charge effect
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nadzvukovym tokem (supersonic jet) vznikajicim V expanzni komore a nasavané vnitinim
vstupnim otvorem do prostoru iontové optiky diky tlakovému rozdilu expansion/intermediate
chamber maji stejnou rychlost jako proudici argon, tj. 2500 m s*. Pfed vstupem do
elektrostatického pole zaostfovaci optiky je tedy rozptyl kinetické energie iontd déan jeji
zavislosti na hmotnosti (Ein = %m~?), coz piedstavuje ve $kale iontd od Li po U rozsah 0,5
az 10 eV.

Za vnitinim vstupnim otvorem nastava separace castic podle jejich elektrickych
nabojt, a to 1 bez puasobeni vnéjSiho elektrického pole. Pii tlakovém spadu 2 mbar/ 10" mbar
na ose skimmer cone se uplatiuji v toku iontd a elektrond: i) rozdilné mobility ionta a
elektrond; 1) rozdily ve velikostech ¢astic; iii) vysoka kineticka teplota elektronti. Vysledkem
je radidlni diftize elektrond od osy skimmer cone smérem jeho k vnitini sténé. Kladné ionty
zlstavaji soustfedény na ose spolené s neutralnimi atomy. V relativné malém objemu se
koncentruje velky pocet kladnych ¢astic, které se vzdjemné odpuzuji. Leh¢i ionty maji nizsi
kinetickou energii a jsou proto pusobenim elektrostatickych odpudivych sil vytlaCovany
radialné mimo paprsek podstatné vétsi mérou nez t€z8i ionty (Obr. 13).

Tento tzv. space-charge effect (viiv prostorového naboje) zpisobuje, ze podil lehéich
iontll V iontovém paprsku, ktery je dale extrahovan do iontové optiky, je mensi néz podil

tézSich iontd. Popsany vliv rozdilné
Kinetické energie (hmotnosti) iontd na
vysledné zastoupeni iontll v ose iontového /

Space charge effect

paprsku je tak vyrazny, ze dokaze zvratit J
trend poklesu citlivosti (citlivost = MS- n @ . * :
signdl  pfipadajici na  jednotkovou N L + @ -
hmotnostni koncentraci v roztoku analytu, tj. 3 \ A

1/[ng.mI™*]) s rostouci hmotnosti iontd, jenz /

je dan neptimou imérou mezi poctem atomuii @
(iontd) vlatce o jednotkové hmotnosti a

molérni hmotnosti prvku. Z podstaty space- (. ;3 Interference vyvolané space-charge
charge effect vyplyva, Zze zastoupeni iontl efektem — princip

riznych  hmotnosti v paprsku  bude
ovlivilovano matrici vzorku, zejména vysokymi koncentracemi riiznych soli (tavidel, kyselin),
které jsou pfi¢inou dal$iho typu matrix efektu (nespektralni interference). Space-charge effect
byl pokusné¢ minimalizovan produkci elektronti do prostoru za skimmer cone z povrchu
zhaveného vlakna. Kromé space-charge effect piispivaji k nizké citlivosti lehkych iontd
srdazkoveé procesy.

Zavislost citlivosti (respons) ionti na jejich hmotnosti jako duasledek vlivu

prostorového naboje je pricinou skuteCnosti, Ze do hmotnostniho analyzatoru vstupuji ionty
prvki, resp. ionty izotopti dané¢ho prvku v jiném poméru, nez v jakém jsou obsaZeny ve
vzorku, resp. nez odpovida pfirozenému zastoupeni izotopt. Toto zkresleni je oznaCovano
jako mass bias, ptipadné jako mass discrimination (diskriminace hmotnosti). Zavislost mezi
zkreslenim a hmotnosti iontu je popsana obvykle exponencidlni zavislosti; existuje vSak také
popis mocninnou funkci nebo dokonce linearni (zvlasté pro popis oblasti lehkych izotopii Li a
B). Pro pfesna meéfeni izotopovych pomérd se provadi korekce diskriminace hmotnosti
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pomoci poméru paru stabilnich izotopt. Jak bude uvedeno pozdé¢ji, zavislost respons na
hmotnosti ionti je dale ovlivnéna také detekénim systémem.

Geometrie skimmer cone ovliviiuje i spektralni interference, konkrétné pozadi tvoiené
signaly molekulovych ionti. Patrné je to zejména u iontu “°Ar'®0*, ktery rusi signal izotopu
eleza *°Fe*. Skimmer cone s §irokym uhlem na vystupu do intermediate chamber zajistuje
vysokou citlivost signalu analytu, ale také piindsi vysokou turoven pozadi danou tvorbou
molekularnich iont. Zuzovanim, tj. zmenSovanim vrcholového thlu skimmer cone se naopak
zmensSuje prostor na vystupu z trysky do intermediate chamber, zvySuje se tlak a podporuje se
srazkova disociace molekulovych iontl, jejichz piitomnost zpiisobuje zvySeni hodnoty
koncentrace ekvivalentni pozadi (BEC). Pokles BEC diky zvySené srazkové disociaci
znamena soucasné snizeni mezi detekce. Stav povrchu skimmer cone hraje roli pfi vzniku
molekularnich ionti (n€kterych na bédzi Ni) jakozto potencidlnich spektralnich interferentt.
Nejvyraznéjsi tvorba téchto ionti je patrna u skimmer cone s Cerstvym, nenarusenym
a lepsi meze detekce nekterych izotop.

V intermediate chamber jsou ionty extrahovany vysokym zapornym nebo nizkym
kladnym napétim (-1000V az +10 V) vlozenym na extrakéni ¢ocku. Ionty jsou extrahovany
do prostoru iontové optiky tvorené elektrostatickymi ¢ockami, kde je paprsek kladnych iont
zaostfen. Plsobeni elektrostatického pole separaci naboji jesté¢ zvysi a prohloubi space-
charge effect, ktery ma vazbu na nespektralni interference. Vysoké zaporné extrakéni napéti
zvySuje citlivost tézkych prvki, ale soucasné zvysuje i pozadi (molekularni ionty, atomarni
ionty, instrumentalni pozadi) pfi hmotnostech nizsich nez 80 amu. Niz§i (zdporné) extrakéni
napéti poskytuje vyssi citlivost iontd s niz8§i hmotnosti. Niz8i extrak¢éni napéti je vhodné pro
rutinni analyzy, kdy neni vyzadovana vysoka citlivost a snizi se hodnoty BEC; zejména
Vv piipad¢ prvki s nizkym ioniza¢nim potencialem.

3.4.3. Zaostreni iontového svazku (intermediate chamber)

Tzv. iontova optika, umisténa v intermediate chamber, slouzi k zaostieni iontového svazku do
hmotnostniho analyzatoru. lontova optika je soustava elektrostatickych cocek, ktera funguje
jako filtr pro ionty s riznou kinetickou energii. Také tato Cast se podili na nespektralnich
interferencich — matrix efektech. Trajektorie iontll v prostoru elektrostatickych Cocek totiz
zaviseji nejen na jejich kinetické energii, ale i na space-charge effect, ktery je ovliviiovan
slozenim matrice vzorku V koneéném dusledku se iontova optika podili na matrix-induced
suppression effects.

Intermediate chamber je provozovana pfi tlaku 10 mbar a posledni elektrostaticka
Cocka slouzi soucasné jako diferencialni Cerpaci apertura. V navazujici analyser chamber, kde
je umistén analyzator (kvadrupolovy filtr) a detektor, je udrzovan tlak 10° az 107 mbar.
V intermediate chamber je umisténa obvykle kolizni/reakcni cela, ktera slouzi k likvidaci
polyatomickych ionti — spektralnich interferentil. V celach je udrzovan tlak 1072 az 10 mbar
plynu ur¢eného pro kolizni/reakéni procesy (Hp, He, O, CHj, NHs;). Analyser chamber
obsahujici magneticky sektor je provozovana pii tlacich 10 -10 mbar.

Elektrostatické ¢ocky iontové optiky maji tvar kovovych diskl s centralnim kruhovym
otvorem nebo tvar trubic. U analyzatorti s magnetickym sektorem je prufez paprsku tvarovan
do obdélnika. Sitka vstupni térbiny u magnetického sektoru pak ¥idi hmotnostni rozliseni.
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Tontova optika je nachylna ke kontaminaci z plazmového zdroje. Cim bliZe je umisténa
k ICP, tim Castéji je tfeba ji Cistit, zejména pii analyze vzorkt s obsahem TDS > 0,1% m/v.
Povlak vytvofeny na povrchu iontové optiky je Spatn¢ vodivy az nevodivy. Posléze se na
tomto povlaku zachycuji kladné ionty, které¢ svym nabojem ovlivituji drahu iontového paprsku
nepiedvidatelnym zpisobem a signdl je postizen driftem a nizkou propustnosti.

Pozadi v ICP-MS miize byt zvyseno diky dopadu fotont na detektor. V ose iontového
paprsku (a soucasné paprsku fotonti) je umistén ter¢ik (photon stop), ktery slouzi k zaclonéni
analyzatoru a detektoru. Ionty jsou vedeny kolem piekazky pomoci elektrostatického pole
cocek (Obr. 14). Pozadi vyvolané fotony se
neodstrani uplné, ale snizi se na hodnotu 5-
50 cps, ponévadz zdrojem emise fotond |
mohou byt také ionty ve vysokych e fmf:"y
energetickych stavech nebo metastabilni [ 1| |l ™ \ T | p— :
lonty + fotony | ! | I . b - lonty
dopadem na prekdzku. Obtékani piekdzky 15 - :’ e '__’
ionty je usnadnéno rozostienim paprsku, . J_
které je zpusobeno space-charge efektem.

To  znamena, ze elektrostatickymi

Eliminace fotonu

ionty. Cast iontl se miiZe naopak ztracet

HPST@

odpudivymi silami rozSifeny iontovy paprsek op. 14 Zardska fotonii — eliminace pozadi
snaze sleduje elektrostatické pole, ktere¢ je vyvolaného pripadnym dopadem fotonii na
tvarovano tak, aby odvedlo ionty kolem detektor iontii - sniZeni koncentrace
ter¢iku do prostoru dalsich iontovych ¢ocek.  ekvivalenini pozadi

Systém  elektrostatickych ~ Cocek
sméruje a zaostfuje iontovy paprsek do analyzatoru. V ptipadé¢ QMS je prediazena
analyzatoru kolizni/reak¢ni cela, tvofend vicepolovou iontovou optikou (kvadrupdl, hexapdl,
oktapol). O kolizné-reakéni cele je pojednano v kapitole IX.

Principy riznych konstrukci hmotnostnich analyzatort a jejich analytické vlastnosti
jsou popsany v kapitole VIII.

3.4.4. Diskriminace hmotnosti V analyzatoru a detekcnim systému

V idedlnim pfipadé je ucinnost pienosu iontd (transmission efficiency) hmotnostnim
spektrometrem nezavisld na poméru hmotnosti a ndboje. Ve skuteCnosti je zavislost
pozorovana ve vSech ¢astech spektrometru: v ionizaénim zdroji, iontové optice, separaci iontll
a v detekénim systému.

Analyzatory S magnetickym sektorem nevykazuji diskriminaci, kdeZto kvadrupolové
analyzatory ano. Cim maji ionty vétsi hmotnost, tim déle se zdrzi v kvadrupodlovém filtru a
jejich pohyb podléha vlivem okrajovych oblasti pole kvadrupélu vétsi disperzi nez pohyb
efekt je vSak podstatné mensi nez diskriminace probihajici v rozhrani ICP/MS a v iontové
optice (space-charge effect). Diskriminace tézSich izotopti v kvadrupdlovém filtru ma opacny
trend vzhledem k diskriminaci vyvolané space-charge efektem, ktery piedstavuje v ICP-MS
dominantni efekt.

Diskriminace nastava také v detekénim systému. Pti stejné kinetické energii produkuji
leh¢i ionty pti dopadu na prvni elektrodu elektronoveho nasobice vice sekundéarnich elektronti
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Vv v

nez t€Z8i ionty, coz ma za nasledek vyssi zisk signalu pro lehéi ionty. Faradayovy detektory
diskriminaci hmotnosti nevykazuji. U detektor v rezimu ¢itani pulst se provadi korekce na
mrtvou dobu detektoru. Analogovy rezim detekce a méfeni tento problém nema.

4 Meze detekce

Instrumentalni, ,,idealni meze detekce (IDL) v ICP-MS jsou zpravidla o 3 tady nizsi nez
v piipadé ICP-OES. Vysvétleni vyplyva z Tabulky 9. Je ziejmé, Ze pocet pulst za sekundu
(fotonti ¢i ionti) je V piipadé obou detekcnich principt stejny. V ICP-MS je vSak pozadi o tii
az Ctyii fady nizsi, ponévadz v ICP-MS neni analogie se spojitym rekombinacnim zafenim
argonu, které je soucasti spektra OES-ICP a nelze je zde eliminovat. Pozadi v ICP-MS je
tvofeno pouze instrumentalnim ptispévkem a ptipadné spektralnimi interferencemi. Spektralni
interference vSak Ize eliminovat nékterym zcelé tady pfistupl, které jsou uvedeny
v Tabulkach 6 a 7. K vyznamnému zvyseni mezi detekce v ICP-MS ve srovnani s IDL muze
prispét zejména slepy pokus piipravy vzorku. Bez odpovidajici Cistoty pifipravy vzorku nelze
vyuzit plné detekéni schopnosti ICP-MS. Rozdil mezi praktickymi mezemi detekce ICP-MS a
mezemi detekce v ICP-OES vsak muze byt snizen také rozdilnou schopnosti tolerovat obsah
TDS. Pfi obvyklé povolené koncentraci zmlZzovanych roztokli fddu desetin procenta (m/v)
Vv ptipad¢ ICP-MS a mozZnosti zmlzovat do ICP-OES roztoky o koncentraci az 20% (m/v) se
mohou praktické meze detekce piepoctené na pevny vzorek v extrémnich piipadech vyrovnat.

Tabulka 9: Rozbor a srovnani meze detekce v ICP-OES a ICP-MS

Technika ICP - OES ICP - MS
Zmlzovany roztok 1 pg mi? 1 pg mi™
Signal S (pulsy s™) 6x10° foton /s 10°-107 iontd /s
Pozadi (pulsy s™) 6x10* fotonti /s 10 iontt /s
Sum pozadi (s™) Ny 6x10° fotont /s 1ion/s

S/Nj 10°* 10°-107

Meze detekce 0,1ugl* <ngI*
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Uvod do specia¢ni analyzy

Josef Komarek
Ustav chemie, Prirodovédeckd fakulta, Masarykova univerzita, Kotldiské 2, 611 37 Brno,
komarek@chemi.muni.cz

1. Uvod

Kovy se ztidkakdy nachazeji jen v nativnim stavu nebo jako volné ionty. Vyskytuji se
a geochemickych procest. Specie se vSak v roztoku chovaji jinak nez volné ionty. Odlisné
chovani, pokud neni zohlednéno, se mize projevit nekvantitativnimi vytézky u separacnich
postuptl. Kazda specie nese své vlastnosti, toxicitu, mobilitu v zivotnim prostedi a schopnost
akumulace v Zzivych organismech, tedy informaci, ktera je dulezitd pro vyhodnoceni
biologické dulezitosti kovu, jeho toxicity nebo nezbytnosti pro zivot [1,2].

Toxicita a uzitecné ucinky by nemély byt pfisuzovany samotnému prvku, ale specii
s vymezenymi fyzikalnimi, chemickymi a biologickymi vlastnostmi. V dusledku toho
informace o celkové koncentraci prvku ma maly, ¢asto i klamny vyznam. Ptikladem
Skodlivych uc¢inkd chemickych forem stopovych prvki byla smrt 52 obyvatel rybarské
vesnice Minamata v Japonsku, zptisobena methylrtuti v rybach nebo uhyn ustfic ve Francii
uvolnénim butylcinu z natérové barvy. Skute¢nost, ze v chemii zivotniho prostfedi, v oblasti
zdravi a vyzivy, v lékafstvi, v potravinafstvi, v energetickém primyslu, v ekotoxikologii a
klinické toxikologii jsou chemické, biologické a toxikologické vlastnosti prvka zavislé na
formé ve které se prvek ve vzorku vyskytuje, vedla k vyvoji nové oblasti analytické chemie
uvadéné jako speciacni analyza [1].

Speciacni analyzu definoval Florence jako stanoveni koncentraci jednotlivych
fyzikéalné chemickych forem prvku, jejichZ soucet tvoti celkovou koncentraci prvku ve vzorku
[3]. Speciacni analyza kromé rozliSeni jednotlivych forem prvku zahrnuje postupy, které
umoziuji jejich izolaci, detekci, kvantifikaci, charakterizaci a identifikaci vazebnych ligandi.
Muze jit téz o urceni fazové, nadmolekularni a molekularni distribuce prvku. RozliSované
formy prvku mohou byt riznd chemickd individua (rizné oxida¢ni stavy, organokovové
slouceniny, komplexy), ale mohou byt také definovany jako jednotlivé podily vazané na rtizné
faze systému, na subsystémy, na skupiny sloucenin (bilkoviny, polysacharidy) nebo na
biologické struktury (organely, biomembrany, bunky) [3-7]. Pfitomnost silné kovalentni
vazby kov-uhlik v organokovovych sloucenindch zajistuje ptijatelnou stabilitu béhem upravy
vzorku. V komplexech kovli mohou byt prvky koordina¢ni vazbou vazany na nejriznéjsi
ligandy, od malych organickych ligandl (citrat, vinan, Stavelan, aminokyseliny, oligopeptidy)
po makrocyklické chelatatni molekuly a makromolekuly (proteiny, DNA fragmenty,
polysacharidy). V biologickych systémech se vyskytuje velké mnozstvi riznorodych ligandt
s vyraznym koordinacnim potencialem pro stopové prvky [1,2].

Speciacni analyza se zabyvd stanovenim prvkd v riznych oxidacnich stavech,
organokovovych sloucenin a komplexi kovil svazbou na nejriznéjsi ligandy. Smétuje
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k identifikaci biomolekul jako jsou komplexy kovi s proteiny, s nukleovymi kyselinami
a selenoproteiny. Naslednym cilem je porozuméni mechanismim biochemickych reakci
fidicich nezbytnost a toxicitu stopovych prvkl v biologickych systémech na molekularni
urovni, studium genomu, proteomu a metabolomu [2].

Vzhledem k §ifi problematiky i uréité nejednoznacnosti ve vyjadfovani bylo v roce
2000 doporuceno IUPAC zpiesnéni termint [8]. Podle doporuceni je chemicka specie prvku
specifickd forma prvku definovand svym izotopovym slozenim, elektronovym nebo
oxida¢nim stavem, nebo molekularni strukturou ¢i strukturou komplexu. Speciacni analyza je
pak analyticka ¢innost slouzici k identifikaci nebo stanoveni jedné ¢i vice specii ve vzorku.
Speciace prvku, pojem dosud pouzivany k vyjadieni formy nebo forem prvku ¢i fyzikalné
chemickému stavu prvku nebo pro oznaceni postupu, pfi némz dochazi k rozliSeni c¢i
stanoveni jednotlivych forem prvku ve vzorku, vyjadiuje podle doporuceni distribuci prvku
mezi jednotlivé specie v systému. Proces klasifikace analytu nebo skupiny analyt na zakladé
fyzikalnich nebo chemickych vlastnosti je oznacovéan jako frakcionace. Patii sem postupy
zalozené na sekvenéni nebo paralelni extrakci vzorkil pid, sedimentii a kald fadou roztokd,
analyzy se slovnim popisem analytli jako ,,organicky vazany“, ,,anorganicky®, ,,vyuzitelny*,
»volny*, ,labilni®, ,komplexné vazany*, analyzy biologickych vzorkil pouzivajicich fazové
metody separace, dialyzu nebo gelovou chromatografii a postupy vyuzivajici ptvodni
schémata klasifikace specii tézkych kovii ve vodach.

2. Tandemove techniky

Rostouci potieba urcit strukturu, sloZeni a koncentraci jednotlivych forem prvki vedla
ke vzniku kombinovanych (tandemovych, spojenych) technik, které kombinuji separacni
metody s citlivou a selektivni detekci. Tento pfistup ke speciacni analyze je znané zavisly na
uspésném spojeni separacni techniky s detekénim systémem, realizovaném pomoci
spojovaciho rozhrani (interface) [7,9].

Pii speciacni analyze jsou detekovany jednotlivé specie oddélené (postupné). Ve
srovnani s analyzou celkového obsahu dané¢ho prvku je nutné dosahnout mnohem vyssi
citlivosti stanoveni. Kromé vysoké citlivosti patfi mezi hlavni pozadavky kladené na detekéni
systém také selektivita. Tomu odpovidaji systémy zalozené na optické nebo hmotnostni
spektrometrii. K nim patfi atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS), atomova fluorescencni
spektrometrie (AFS), optickd emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-
OES), s mikrovinné¢ indukovanym plazmatem (MIP-OES) a metody vyuzivajici tyto vyboje
spojené s hmotnostni spektrometrii (ICP-MS, MIP-MS). Ze separacnich metod lze vyuzit
plynovou, kapalinovou a superkritickou fluidni chromatografii (GC, LC, SFC), elektroforézu,
frakcionaci tokem v poli (FFF), extrakci, iontovou vyménu nebo dialyzu [10].

3. Izolace analytu ze vzorku

Dtlezitym krokem je izolace analytu ze vzorku. Jejim cilem je jak oddéleni analytu od
matrice, tak zkoncentrovani na detekovatelnou hladinu. Pfi specia¢ni analyze musi byt
provadéna tak, aby nedoslo ke ztratdm nebo kontaminaci béhem oddé€leni, ale také nesmi dojit
ke zméné formy daného prvku. Volba extrakéniho postupu je ovlivnéna povahou analytu,
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jeho chemickou formou, matrici z niz se analyt izoluje a dostupnou analytickou technikou
[11,12].

U vzorkll vod se pro izolaci jednotlivych prvkovych forem uplatiiuji zejména extrakce
organickymi rozpoustédly, extrakce pevnymi sorbenty a prevedeni na tékavé slouceniny,
jejich zachyceni a postupné uvolnovani. K urceni forem prvkil v pidach a sedimentech se
nejcastéji vyuziva sekvencni extrakce s rtznymi Cinidly. K extrakci organokovovych
sloucenin z pevnych vzorki Ize vyuzit Soxhletovy extrakce a kapalinové extrakce s vysokou
ucinnosti, dosazené pomoci ultrazvuku nebo mikrovinného pole. Uplatnéni nachazi
superkriticka fluidni extrakce. U fady biologickych materiala (rostlinné materialy, potraviny)
lze vyuzit sekvencni extrakce vodou, roztoky elektrolytti (izolace bilkovin) a organickymi
rozpoustédly (izolace lipidi a organokovovych sloucenin). Biologické materialy jsou cCasto
pfed analyzou solubilizovany s vyuzitim enzymatické hydrolyzy se smési lipdz a proteaz,
louZeni s kyselinou octovou, alkalické hydrolyzy s tetramethylamonium hydroxidem (TMAH)
a louzeni smési hydroxid sodny (nebo HCI) — metanol. Urychleni izolace lze dosahnout
aplikaci mikrovinného pole [11,12].

4. Separace plynovou chromatografii

Uginna a rychla separace, vysoké rozliseni v GC jsou vysledkem absence
kondenzované mobilni faze. Nosny plyn umoziuje kvantitativni transport vzorku do detektoru
a nizké pozadi pfi detekci. Nevyhodou je obvykle nezbytnost pfemény analytu na tékavé
formy, tedy derivatizace.

4.1. Derivatizace v plynové chromatografii

Velmi malo sloucenin je dostatecné t€kavych, aby mohly byt pfimo analyzovany GC.
Prikladem jsou tetraalkylspecie olova (MenEt4-nPb), methylspecie selenu (Me2Se, Me2Se2)
artuti (MeHg+, Me2Hg). VétSina organokovovych sloucenin musi byt pfevedena na
nepolarni, t€kavé a termicky stabilni slouceniny. Pii derivatizaci musi zlstat zachovana
struktura vazeb. Mezi nejCastéjsi zpusoby derivatizace patii pfeména malych anorganickych a
organokovovych iontl na tékavé kovalentni sloucCeniny (hydridy, ethylspecie) ve vodném
prostiedi, konverze vétSich alkylkovovych kationti Grignardovym cinidlem na nasycené
specie v nevodném prostiedi a prevedeni iontovych specii na pomérné t€kavé chelaty
(dithiokarbamaty, trifluoroacetonaty) [13].

Hydridy se tvofi redukci analytu tetrahydridoboritanem sodnym (NaBH4). Mezi prvky,
které tvoti tékavé hydridy, patii As, Sb, Bi, Se, Te, Ge, Sn a Pb. Pokud jsou zvoleny vhodné
podminky lze touto technikou rozlisit redoxni formy As, Sb a Se, protoze se hydridy u téchto
prvki tvofi snadno pouze u nizsich valen¢nich stavill. Pfitom dochézi k tvorbé pouze jediného
hydridu (AsHs, SbH3, SeH;). Naopak béhem jedné analyzy mohou byt rozliSeny kyseliny
methylarsonovd a dimethylarsinova tvorbou hydridi MeAsH, a Me,AsH. Podobné
u antimonu vznikaji hydridy MeSbH, a Me,SbH. Tvorba hydridii nasla velké uplatnéni pfi
speciaci cinu; z RSn*™ vznika R, SnH.) (R =Me, Et, Bu) [7,13,14].

Castou metodou derivatizace je reakce s tetraalkylboritany. Nejdastji pouZivany je
tetraethylboritan sodny (STEB). Ma dobrou rozpustnost ve vodé a je stabilni ve vodném
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prostiedi. Methyl-, butyl- a fenylspecie cinu reaguji s STEB rychle a snadno za vzniku
termicky stabilnich tékavych sloucenin. Aplikace u olova je omezena jen na methylspecie,
nebot’ ethylformy by byly pfevedeny na jedinou formu a to by znemoznilo jejich rozliSeni.
Béhem jedné analyzy byly stanoveny také MeHg™ a Hg™" [13-16].

Pii derivatizaci s pouzitim Grignardovych ¢inidel je nezbytné pracovat v nevodném
prostiedi, protoze s vodou bouflivé reaguji. Tento zptisob ma hlavni uplatnéni pfi derivatizaci
extraktdi, které obsahuji organokovové komplexy s dithiokarbamaty, dithizonem nebo
tropolonem. Vyznamné postaveni ma pii derivatizaci specii olova. K derivatizaci se pouziva
rozliénych organickych sloucenin, jako jsou methyl-, ethyl-, propyl-, butyl-, pentyl-, hexyl-
a fenylmagnesiumchlorid nebo bromid [10,13,14]. Piikladem mutze byt extrakce alkylspecii
olova pomoci DDTC komplext do organické faze a jejich derivatizace propylmagnesium
chloridem ve specia¢ni analyze vin. Archivni vina tak mohou slouzit jako indikator
znecisténi hroznl ve vinohradech u rusnych silnic [1].

4.2. Techniky v plynové chromatografii

V plynové chromatografii se vyuziva termické desorpce, plnénych a kapilarnich kolon.

Nejstarsi a nejjednodussi uspotfadani vyuziva termické desorpce a je tvofeno U-trubici
s vhodnou ndplni ponofenou v kapalném N,. Zde dochazi ke kryogennimu zachyceni
tékavych specii (jednak nativnich, jednak po derivatizaci) vytésnénych inertnim plynem z
roztoku. U-trubice miize byt naplnéna sklenénymi zrny nebo GC naplni. Po zahiati U-trubice
(elektricky, ponofenim do horké lazn€, vynotfenim z ldzné s kapalnym N,) jsou zachycené
specie selektivné uvoliiovany do detektoru podle teploty varu. Castym detektorem je AAS
s atomizaci v kfemenné trubici (QF-AAS). Hlavni vyhodou je jednoduchost a velky
prekoncentracni faktor. RozliSeni je horsi, Casto vSak dostatecné [10,13].
Klasické pouziti plnénych kolon miize byt povazovano za vylepseni piedchoziho postupu.
Moznost davkovat analyty ve formé roztoku, vétSinou v nepolarnim organickém rozpoustédle,
rozSifuje okruh aplikaci na specie derivatizované Grignardovym cCinidlem. Pro separace jsou
vetSinou doporucovany nepolarni stacionarni faze. Moznost teplotniho programovani zlepsuje
separaci analyti, rozliSeni vak pfesto neni idealni. Casto se pouzivaji kapilarni kolony, které
obsahuji jako stacionarni fazi napf. polymethoxysilan a poskytuji vyssi rozliSeni a uZzsi,
koncentrovanéj$i piky. Vysoké rozliSeni kapilarnich kolon je nezbytnym ptedpokladem
uspésné analyzy biologickych vzorkl. Soucasny vyvoj kolon, ktery umoznuje zvysit teplotu
separace, dovoluje analyzu termicky stabilnich, ale méné te€kavych specii, jako jsou napft.
metaloporfyriny [10,13].

4.3. Detekcni systémy v plynové chromatografii

K detekci organokovovych sloucenin je tfeba vyssi citlivosti a selektivity nez u
béznych detektorti. Pro svou jednoduchost a dostupnost pfistrojil je stale oblibenou metodou
detekce AAS. Nejcastéji se ve spojeni s plynovym chromatografem pouzivaji elektricky, ptip.
plamenem vyhtivané kiemenné trubice (QF-AAS) [13,17-19]. Jako detektor se vyuziva téz
AFS [19,20].
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Rozsifenym excitaénim zdrojem pro speciacni studie v plynové chromatografii je
mikrovinné indukované plazma (MIP). VétSinou heliové plazma vznika v mikrovinné duting,
v niz se ptenasi energie z mikrovlnného zdroje do vybojové trubice. Plazma miiZe operovat za
normalniho nebo sniZeného tlaku podle pouZzité mikrovinné dutiny. V heliovém plazmatu
dochdzi k intenzivni spektralni emisi mnoha prvkl, véetné¢ nekovl. Vyhodou spojeni GC
s MIP-OES je kompatibilita pratokit a pouziti stejného plynu v obou systémech [19]. Pro
spojeni s GC jsou Casto pouzivany dutiny pracujici za atmosferického tlaku, které jsou
zalozeny na modifikaci TMy;¢ valcovité rezonan¢ni dutiny navrzené Beenakkerem. Konec
kapilary GC je umistén jen n€kolik milimetrti pod vybojem, ¢imz se snizuje mrtvy objem na
minimum. Simultdnni analyza n€kolika prvka (napt. Sn, C, H) umoznuje i ureni empirického
vzorce organokovovych sloucenin. V literatuie je popséno velké mnozstvi aplikaci
GC-MIP-OES [19,21-26].

Vyhodou ICP, vzhledem k vyssi teploté plynu ve srovnani s MIP, je vétsi tolerance

k organickym rozpoustédlim, které vstupuji do vyboje. K dosazeni dostate¢ného prutoku
v ICP se casto ptidava k eluatu z kolony dalsi nosny plyn, ¢imz dojde ke zfedéni. K zabranéni
kondenzace eluatu je tieba ptipojovaci kapilaru vyhtivat [19,27,28].
ICP a MIP jsou hlavni plazmové zdroje pouzivané v hmotnostni spektrometrii ( MS).
GC-ICP-MS je aplikovano ptedevsim pfi stanoveni specii cinu, rtuti a olova [27,28]. Pfednost
davana He-MIP spociva v nedostatcich ICP. Argonové plazma nema dostatecny excitacni
a ionizaéni potencial pro nékteré prvky, protoZe ionizacni potencial Ar je 15,8 eV, zatimco
uhelia ma hodnotu 24,6 eV. VMS sargonovym plazmatem se objevuji izobarické
interference. Nedostatkem MIP-MS je nedostupnost komeréniho vybaveni. VétSina
pouzivanych zafizeni byla zhotovena nahrazenim ICP zdroje u komerc¢nich ICP-MS
spektrometri nebo byla vyrobena v laboratofich z jednotlivych komponent. Kombinace GC
s MIP-MS byla aplikovana na stanoveni kovi i nekovl, napf. pii stanoveni specii cinu
[14,19].

5. Separace kapalinovou chromatografii

Schopnost separovat analyty pifi pokojové teplot¢ a bez zdlouhavé derivatizace
upiednostiiuje HPLC 1 pro speciacni analyzy. Vyhodou HPLC je moZnost ménit jak slozeni
mobilni, tak stacionarni faze a zlepSit tak separaci. Moderni techniky kapalinové
chromatografie pouzivané ve speciacni analyze jsou docela vSestranné vzhledem
k rozmanitosti dostupnych separa¢nich mechanismil a déli se na rozdélovaci, iontové parovou,
iontové vyménnou a vylucovaci [13]. Hlavnimi technikami pro bioanorganickou speciacni
analyzu jsou vylucovaci, iontové vyménna a rozdélovaci s reverzni fazi [2].

5.1. Chromatografické techniky

Rozdé¢lovaci chromatografie se déli podle polarity fazi na chromatografii s normalni
a chromatografii s reverzni fazi. Separace s reverzni fazi (RPC), kde stacionarni faze je
nepolarni a mobilni faze je polarni, je nejcastéjsi technikou. Mobilni faze je vétSinou vodna,
obsahuje vSak riznd mnozstvi organického rozpoustédla, které zvysuje rozpustnost a stabilitu
nekterych analytii. Ke zlepSeni separace je do mobilni faze Casto pfiddvano komplexotvorné
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¢inidlo, napf. sulfanylethanol nebo cystein (specie rtuti), tropolon (specie cinu),
dithiokarbamat (specie olova). Pouziti chromatografie s normalni fazi (NPC) ve speciacni
analyze je pomérné¢ vzicné, omezené na analyzy stabilnich, neutrdlnich kovovych chelati
[10,13,29,30].

Iontové interakéni chromatografie (IIC) je zalozena na rozdéleni iontovych parQ
(analyt -protiiont) mezi nepolarni stacionarni a polarni mobilni fazi. K separaci se pouZzivaji
stejné kolony, stacionarni faze i mobilni faze jako v RPC, s tim rozdilem, ze mobilni faze
obsahuje navic iontové parové cinidlo, pfipadné i komplexotvorné ¢inidlo. Metoda se také
nekdy nazyva iontové parova chromatografie. V ptipad¢€, ze iontové parovym cinidlem je
povrchove aktivni latka, dochéazi v roztoku ke vzniku micel a metoda se proto oznacuje jako
micelarni kapalinovd chromatografie. Vyhodou micelarni kapalinové chromatografie je
eliminace pouziti organickych rozpoustédel, kterd mohou zatézovat plazmovy vyboj (pii
detekci pomoci ICP). Jako protiionty se pouzivaji napi. butyl-, heptyl-, dodecylsulfat
(separace kationtt), tetrabutyl-, heptyltriethylamonium (separace anionti) [10,13,29,31,32].

Iontové vyménna chromatografie (IEC) se pouziva k separaci iontovych i neiontovych
sloucenin, komplexti a neutralnich molekul. Nepolarni latky mohou byt rozliseny IEC po
tvorb¢ iontovych komplext nebo reakci pii niz dochazi k vyméné ligandl. Stacionarni faze
muze obsahovat silné i slabé, kationtové 1 aniontové vyménné skupiny véazané na nosici.
Mobilni faze je vodna. Malé mnozstvi organického rozpoustédla (nizsi alkoholy) se ptidavaji
ke zvySeni rozpustnosti analytu, napf. tributylspecii cinu. IEC byla aplikovdna napf. pfi
speciaci arsenu (aniontové vyménnd kolona) a cinu (kationtové vyménné kolona) [10,13,33].

Vylucovaci (gelovd permeacni) chromatografie (SEC) je zalozena na efektu
molekulového sita a umoziuje rozdélit molekuly podle jejich velikosti a ¢astecné i1 podle
tvaru. Stacionarni fazi je obvykle porézni organicky inertni polymer (gel), mobilni fazi vodny
roztok s velkou iontovou silou. Ackoliv byly publikovany prace o separaci malych molekul
(porfyrinti, huminovych a fulvovych kyselin), vyznam SEC lezi v separaci metaloproteintl,
selenoproteint a metalothioneinti [10,13,34].

5.2. Detekce v kapalinové chromatografii

Nedostatkem  tradi¢énich HPLC  detektori, jako UV, fluorescencniho,
elektrochemického a vodivostniho detektoru, je maléd selektivita pii identifikaci jednotlivych
organokovovych sloucenin. Ve speciacni analyze se ve spojeni s HPLC pouzivaji prvkové
selektivni detektory (AAS, AFS, ICP-OES, ICP-MS).

Problémem spojeni HPLC-ICP mohou byt rozdilné pritoky mobilni faze jednotlivymi
systétmy. Omezenim je i1 citlivost plazmatu na vét§i mnozstvi organickych rozpoustédel.
Bézné zmlzovace nejsou vhodné vzhledem k jejich nizké ucinnosti. Proto vznikaji nové
systémy transportu eludtu z kolony do vyboje. Vysoké uc€innosti transportu vzorku do
plazmatu Ize dosdhnout pouzitim specialnich zmlzovaci jako jsou mikrokoncentricky (Micro
Mist, MCN, HEN), ultrazvukovy (USN), vysokotlaky (HPN) a tepelny zmlZovac,
elektrosprej, zmlzovac s piimym davkovanim (DIN, DIHEN) a oscila¢ni kapilarni zmlzovac
[19,30,35-37].

Od roku 1979, kdy byla ICP-OES poprvé aplikovana ve speciacni analyze, zajem o
tuto techniku stoupa a v posledni dobé se presouva na spojeni s ICP-MS, tedy HPLC-ICP-MS
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[38-41]. Iontoveé vyménna a iontove parova chromatografie ve spojeni s ICP-MS byly pouzity
pro stanoveni forem cinu. Existuje fada publikaci o stanoveni forem arsenu spojenim iontove
vyménné chromatografie s ICP-MS. Tato technika mé velké vyuziti v bioaplikacich, kde je
koncentrace analyti velmi nizka. Spojeni SEC-ICP-MS bylo aplikovano napf. na urceni olova
a medi v sérovych proteinech [19] nebo forem selenu v obohacenych kvasinkach [42]. Pro
soucasnou speciaci vice stopovych prvkl vdzanych na proteiny v biologickych materidlech
bylo vyuzito spojeni s pruletovym analyzatorem (LC-ICP-TOF-MS) [34].

6. Separace superkritickou fluidni chromatografii

Mobilni fazi je nadkritickd kapalina, tj. plyn za tlaku a teploty, které jsou vyssi nez
tzv. kriticky bod. Jeji fyzikalni vlastnosti jsou mezi kapalinou a plynem. Uginnost SFC je
porovnatelna s GC, protoze mobilni faze ma malou viskozitu a vysoky difuzni koeficient. Na
druhé strané solvata¢ni sila mobilni faze, kterd mize byt kontrolovana teplotou a tlakem, ma
srovnatelné hodnoty s HPLC. Mobilni fazi je nejcastéji CO,, n€kdy s ptfidavkem
modifikatoru. Kolony jsou bud’ plnéné (s primérem 1 mm) nebo kapildrni (pramér 50-100
pum). Stacionarni faze jsou podobné jako v GC [13,43-45].

Publikace jsou zamétfeny na speciaci cinu, olova a rtuti. Pozornost je vénovana téz
separaci metaloproteinli [13]. Nejcastéjsi je spojeni SFC-ICP-MS. To je zajiSténo pomoci
kifemenné kapilary a omezovace, jehoz vyhtivani zamezuje kondenzaci analytu [43-45].

7. Elektroforeticka separace

Elektroforetické techniky jsou zalozeny na separaci v elektrickém poli. V zdénové
elektroforéze po zapojeni elektrického pole analyty migruji smérem a rychlosti, ur¢enou
elektroforetickou pohyblivosti analytu. V idedlnim piipad€ jsou vSechny analyty rozdéleny
akazdy tvofi samostatnou zoénu. Elektroforéza neni omezena jen na nabité slouceniny.
Neutralni slouceniny mohou byt uzavieny do micel, tvofenych povrchové aktivnimi latkami
snabojem, a tak mohou migrovat elektroforeticky ve vodném roztoku - miceldrni
elektrokinetickd chromatografie. Ta byla pouzita napf. pro separaci hemato- a protoporfyrint
Zn a Cu, tetraalkylspecii olova a dialkylspecii selenu. Zoénova elektroforéza muize byt
uskuteénéna v kapildfe (CZE) nebo v polymernim gelovém nosi¢i. Elektroforéza
v polyakrylaminovém gelu (PAGE) byla aplikovana na separaci proteinti. Agarosové gely,
které¢ maji veétsi pory, mohou byt pouzity k separaci velkych molekul, napt. chromozomad.
Speciacni analyzy As a Se byly provedeny CZE. Vyznam elektroforézy spociva v pouziti pro
separaci metaloproteinti, selenoproteini, metalothioneini a metaloenzymu [13]. V posledni
dobé se kdetekci v CZE pouzivda ICP-MS [46-49]. Interface pro CZE-ICP-MS musi
minimalizovat rozsifeni elektroforetického piku a s vysokou ucinnosti prevést vzorek do
plazmatu. Kromé toho musi zajistit elektrické spojeni ke kapildie a omezit v ni laminarni tok.
Transport vzorku dosahujici vysoké ucinnosti l1ze docilit pouzitim zmlzovaclh s pfimym
davkovanim (DIN, DIHEN) [48].
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ICP-MS jako prvkové specificky detektor pro chromatografické

techniky
Jiri Machat

Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita, Kamenice 3, 625 00 Brno — Bohunice

machat@chemi.muni.cz

Metody optické emisni ¢i hmotnosti spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
jsou bézné vyuzivany pro stanoveni celkového obsahu analytu. Informace o celkovém obsahu
daného zdjmového prvku ve vzorku vSak ma omezenou vypovédni hodnotu a muze byt
z pohledu uzivatele vysledku zavadgjici. Vzhledem k rozdilnym vlastnostem riznych forem
(specii) jednoho prvku zavisi vlastnosti vzorku jako takového na zastoupeni jednotlivych
forem. Speciacni analyza v sob& zahrnuje stanoveni koncentraci jednotlivych fyzikalné-
chemickych forem prvku, jejichz soucet tvoii celkovou koncentraci prvku ve vzorku. Metody
pifimého stanoveni specii (naptiklad Mossbauerova spektroskopie, XPS, ESR aj.) nejsou
obecné rozsifené a meze detekce v redlné matrici ¢asto nevyhovuji pro stanoveni stopovych
obsahti analytii. Separa¢ni techniky s béznymi detektory (UV-VIS absorpce, fluorescence,
RID, FID, TCD, ECD, aj.) nejsou dostate¢n¢ citlivé a vzhledem k nespecifické odezvé
detektoru je jejich vyuziti pro stanoveni specii omezené. Cast&jsi je vyuZiti spojeni separaéni
techniky a prvkové specifické detekce, zpravidla z oblasti atomové-spektrometrickych technik
(AAS, AFS, ICP-OES/MS, FPD, MIP-OES/MS aj.)

V této oblasti m&d ICP-MS svoji nezastupitelnou ulohu témét idedlniho prvkove-
specifického detektoru. S urCitym omezenim je aplikovatelny jak v kapalinové, tak plynové
chromatografii a dalSich separacnich technikach, jako je napiiklad kapilarni elektroforéza.
ICP-MS ma4, jako prvkovée specificky detektor, nékolik nespornych vyhod:

1) Odezva detektoru je nezavisla na specii. Stejnou odezvu tak maji vSechny specie,
U nichz je koncentrace zajmového prvku ve vzorku stejna. Je tak mozno kvantifikovat
1 obsah zdjmového prvku ve specii, pro niz neni dostupny standard, a to dle odezvy
znamé specie. Vyjimku tvofi specie, jejichz fyzikalné-chemické vlastnosti méni
odezvu detektoru (spektralni a nespektralni interference, naptiklad transportni
interference — pfitomnost tékavych forem vedle netékavych a zvySeni Géinnosti
transportu té¢kavych forem do ICP pifi zmlzovani, ¢imZ dojde k narlistu signalu oproti
netékavym formam).

2) Linearita odezvy. ICP-MS vynika Sirokym linearnim méticim rozsahem (az 9 fadu).
Nelinearita kalibra¢nich zéavislosti je pfi spojeni se separacni technikou vétSinou
pfi¢itdna na vrub separaci (zahlceni kolony, rozklad specii béhem separace aj.).

3) Citlivost a mez detekce. ICP-MS nabizi pro vétsinu zajmovych prvkd vynikajici
citlivost a velmi nizkou mez detekce. Vyjimku tvoii prvky, které jsou ruSeny
spektralnimi interferencemi na bézi polyatomickych interferenci (napt. *°Se, *2S), nebo
jejichz ionizaéni energie nedovoluje dostate¢nou ionizaci prvku v plazmatu.

4) Multielementarni detekéni schopnost. ICP-MS umoznuje detekci nékolika zajmovych
prvkil v rdmcei jedné chromatografické analyzy, a to at’ jde o rGzné specie riiznych
prvku (napf. soucasna detekce specii Sn a specii Hg pii jejich separaci na GC za
stejnych podminek), nebo jde o specie, které obsahuji n€kolik prvkl soucasné (napf.
Se a S, As a P — viz obrazek ¢. 1). Tyto schopnosti detektoru jsou limitovany
moznostmi vyuziti stejnych chromatografickych podminek pro separaci specii riznych
prvkl. V pripadé detekce specii svice prvky miize byt vyuzito informaci také
k identifikaci pfipadnych neznamych forem.

5) Moznost stanoveni izotopovych poméri. Technika ma vyznam predevSim pii
kvantifikaci obsahu specii metodou izotopového zied’ovani.
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Vedle vyhod ma detekce pomoci ICP-MS také svoje nevyhody. Piedev§im jde o velmi
omezené moznosti identifikace neznamych specii bez pouziti standardu neznamé specie.
Moznost identifikace je omezena na shodu retencnich charakteristik (reten¢niho casu),
piipadné na chovani nezndmé specie za rtiznych podminek pii separaci. Pro n¢které prvky lze
k identifikaci vyuzit také derivatizaci, ktera piedchazi ICP-MS detekci (napf. rozliSeni
hydridotvornych specii As, Se aj.). Dalsi nevyhodou jsou vysoké pofizovaci a provozni
naklady ICP-MS. Z principu je ICP-MS destruktivni detektor, takze je nutno jej, V pfipadé
sériov¢ zapojenych detektort, zapojit jako posledni.

Stejné jako v ptipadé stanoveni celkovych obsahti prvki je nutno i v ptipadé speciacni
analyzy vénovat patficnou pozornost piipravé vzorkl. Zde je zptisob piipravy vzorkl velmi
zavisly na analyzované matrici, stabilité specii a pouzité separacni technice. Béhem ptipravy
vzorku by méla byt podle moznosti odseparovana matrice s maximalni ucinnosti extrakce
analytu, ovSem s ptihlédnutim K nestabilité nékterych specii. Mnohé problémy pii piipravé
vzorku napomaha fesit vyuziti metody izotopového zied’ovani (izotopové znaCend zajmova
specie).

Spojeni kapalinové chromatografie s ICP-MS

Metoda kapalinové chromatografie vyuziva déleni analytd v proudu kapaliny, a
protoze je ICP-MS metoda primarné uréend pro analyzu roztokd, je spojeni LC s ICP-MS
technicky nejméné problematické. Podminkou pro spojeni LC a ICP-MS je zajisténi
kompatibilnich podminek pro provoz obou ¢asti. Tyto podminky mohou byt v mnoha
ohledech kompromisni a mohou byt na tkor separace (hor$i separa¢ni uc¢innost, delsi
separace) 1 detekce (horsi mez detekce, pritomnost spektralnich a nespektralnich interferenci).
Pro spojeni s ICP-MS detekci mohou byt vyuzity prakticky vSechny techniky kapalinové
chromatografie (iontové-vyménna, iontoparova, vylucovaci, na reverzni i normalni fazi,
afinitni aj.), pokud je zajisténa kompatibilita separa¢nich podminek s provoznimi podminkami
ICP-MS. LC je vyuzivana napiiklad ke stanoveni specii As (Aslll, AsV, methylarseni¢nany,
arsenocukry, arsenobetain, arsenocholin aj.), Se (SelV, SeVI, selenové aminokyseliny SeMet,
SeCys, MeSeCys, aj.), Hg (Hgll, MeHg), Sn (alkylcinicité slouceniny), Cr (Crlll, CrVI),
asociace kovu s proteiny (metaloproteiny) aj.

Vystup ze separacni kolony je zpravidla piimo pfipojen kapilarou do zmlzovace ICP-
MS. Pritoky mobilni faze (MF, fadové desetiny az jednotky ml.min™) odpovidaji priitokam,
se kterymi pracuji bézné uzivané zmlzovace v ICP-MS (koncentricky, kiizovy a jiné typy),
takze 1 bézné aplikované mlzné komory zistavaji na svém misté (Scottova komora,
cyklonickd komora aj.). Lze vSak vyuzit také modifikace v mikrokolonovém uspofadani
s pritoky mobilni faze fadové 0.01 — 0.1 mlmin? a tomu odpovidajici zmlzovade
(mikrokoncentricky). Umémé jsou potom pouzity mensi mlzné komory, piipadné jsou
vyuzity zmlzovace, které pracuji bez mlzné komory (DIHEN - Direct Injection High
Efficiency Nebulizer). Nejsou-li nebo nemohou-li byt prutoky mobilni faze vzajemné
kompatibilni, je mozno vyuzit pfisavani nosné kapaliny k proudu mobilni faze (pratok LC <
pritok zmlzovacem) nebo naopak oddéleni ¢asti toku mobilni faze mimo zmlZovac¢ (pratok
LC > prutok zmlzovacem). V obou piipadech je vystup z LC napojen to T-kusu. V piipadé
fedéni je bo¢nim ramenem piivadéna nosna kapalina (voda, zfedéna kyselina aj.), Cerpana
zpravidla peristaltickym cerpadlem vhodnou rychlosti, a po smichdni je smés vedena do
zmlzovace. V druhém pfipadé€ je bocnim ramenem odvadeéna piebytecna kapalina do odpadu,
pficemz prutok kapaliny zmlZovacem je zajiStén bud’ samonasavaci schopnosti zmlZovace,
nebo opét peristaltickym cerpadlem. Rozdéleni toku MF lze vyuzit také pro soucasné zapojeni
dalsiho detektoru (napt. ESI-MS).
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Slozeni mobilni faze a jeji prutok jsou dany jednak pozadavky kladenymi na separaci a
také pozadavky provozu ICP-MS. Zhlediska dlouhodobého provozu ICP-MS a jeho
bezproblémového chodu je vhodné vyhnout se mobilni fazi s vyssi koncentraci netékavych
soli (pufra aj.), optimalni je mobilni faze zcela bez ptitomnosti netékavych latek. V piipadé
MF s netékavymi solemi dochazi k depozici soli na vstupnich konusech a dochazi tak
k poklesu signalu v Case. V krajnim piipadé muize dojit k aplnému ucpani konust. Sodné a
draselné soli je tak vhodné nahradit solemi amonnymi nebo solemi organickych bazi; sirany
nebo fosforecnany je vhodné nahradit dusi¢nany nebo solemi organickych kyselin. Tato
nahrada samoziejmée ovlivni také separaci a podminky separace je nutno upravit. V piipadé
mobilni faze s vyssim obsahem organickych rozpoustédel mize dochazet k depozici uhliku na
konusech ICP-MS. Zde je mozno do proudu nosného plynu ptidavkem kysliku piedejit
vzniku elementarniho uhliku (dojde ke spaleni na CO,), zpravidla to vSak vyzaduje vyménu
standardnich konust (Ni) za odolnéjsi Pt konusy. Dal$i moznosti je fedéni mobilni faze v toku
nebo odvétveni Casti toku a snizeni mnozstvi MF, které ptichdzi do ICP. Tim vSak muze byt
snizena citlivost stanoveni. Pouziti gradientové eluce muize piinaset problémy se stabilitou
plazmatu, ve kterém se podminky béhem gradientu méni. V tomto piipad€ také nemusi byt
zajisténa nezavislost odezvy detektoru na specii — odezva miize zalezet na retencnim case a
vlivu aktudlni koncentrace ¢inidla v mobilni f4zi. Nevyhodn4 je také doba, nutné k nastaveni
gradientu MF na pivodni podminky, ¢asto srovnatelna s délkou samotné separace. Po tuto
dobu je ICP-MS v provozu bez jakéhokoli vyuziti a jsou tim tmérné zvySovany naklady na
analyzu.

Ve spojeni LC s ICP-MS je mozno vyuzit také post-kolonovou on-line derivatizaci.
V piipad¢ ICP-MS detekce jde zpravidla o techniku generovani tékavych forem (naptiklad
hydridl), aplikovatelnou na prvky a jejich specie, které tyto t€kavé formy tvori. Vzhledem k
jisté specifité téchto reakci lze rozlisit specie, které tvori té¢kavé formy od ostatnich (napf.
které t€kavé hydridy netvoii — obrazek ¢. 2). Zatadime-li pfed generovani té¢kavych forem
jesté vhodny krok (napf. mineralizace organickych specii), miizeme stanovit vSechny specie,
které se danym krokem pievedou na slouceniny, schopné tvorby tékavé formy. V tomto
piipadé je vyhodou pfedevsim zlepSeni citlivosti stanoveni a pfipadné odd¢€leni interferentt.
V zavislosti na provoznich moZznostech generatoru tékavych forem lze také zvolit podminky
LC, které jsou pro separaci vhodnégjsi a nejsou omezeny pozadavky ICP-MS. Jde naptiklad o
zvySeni prutoku MF nebo pouziti netékavych soli v MF. Tyto jsou v generatoru tékavych
forem oddé¢leny od analytu a neovliviiuji tudiz detekci a provoz ICP-MS.

Kvantifikace obsahu jednotlivych specii je vzhledem k nezavislosti odezvy ICP-MS na
specii usnadnéna. Odezvu detektoru je tak mozno kalibrovat i zpisobem, kdy standard
stanovované specie nebo 1 jin€ specie nastiikneme do proudu mobilni faze bez toho, aby
proSel separaci. Zpravidla je k tomu vyuzita ddvkovaci smycka, zatfazend mezi vystup z LC a
vstup do ICP-MS. Kalibraci je mozno jednoduse provadét opakované, pied eluci i po eluci
zajmové specie a korigovat tak odezvu detektoru na piipadny drift. Obecné vsak, vzhledem
k pfediazenému separa¢nimu kroku, miize byt stanoveni komplikovano nekvantitativni
chromatografickou vytéZnosti (zadrZeni nékterych specii na kolon¢). Stejné jako v klasické
LC lze pro eliminaci vlivu nezadoucich efektt pfi separaci vyuzit vhodného vnitiniho
standardu, pfidaného ke vzorku pted separaci. Podobné Ize s vyhodou aplikovat techniku
izotopového zfed’ovani s izotopoveé znaCenou zdjmovou specii pfidanou do vzorku pted
separaci. Ob¢ tyto techniky umoziuji mit pod kontrolou nezadouci efekty pii separaci i
detekci.

Pro eliminaci vlivu driftu ICP-MS detektoru lze aplikovat vhodny vnitini standard do
proudu MF po separaci. Vnitinim standardem mulzZe byt prakticky jakykoli jiny prvek,
napiiklad ten, ktery se osvédcil jako vhodny vnitini standard pii méteni celkovych obsaht
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zdjmového prvku. Musi byt ale volen s ohledem na sloZeni mobilni faze (vnitini standard
vhodny pro stanoveni celkového obsahu v mineralizdtu nemusi byt vhodny pro aplikovanou
mobilni fazi). Roztok wvnitiniho standardu je v takovém piipadé¢ kontinudln¢ michan
s vystupem z kolony pied vstupem do zmlzovace (stejné jako v ptipadé fedéni MF), nebo
muze byt diskrétné davkovan déavkovaci smycCkou stejné, jako pii aplikaci standardu
V pfedchozim odstavci.

Nastaveni parametri ICP-MS, vyuzitého jako detektor pro LC, zavisi na konkrétni
aplikaci. Ptfi dobré kompatibilit¢ podminek LC a ICP-MS (priitok mobilni faze, nizka
koncentrace rozpusténych latek nebo organickych rozpoustédel v MF) lze aplikovat
podminky standardn€¢ pouzivané pii analyze vodnych roztokli. Samoziejmé je mozné
podminky optimalizovat pro stanovovany analyt nebo analyty (pritoky plynt, piikon do ICP
s ohledem na pouzitou mobilni fazi, nastaveni iontové optiky pro maximalni citlivost dle
analytli aj.) a ovlivnit také vznik ptipadnych spektralnich interferenci (pf. polyatomické
interference ze slozek mobilni faze). Ptipadny vliv polyatomickych interferenti je mozno
eliminovat pouzitim kolizné-reakéni cely. Pochazi-1i spektralni interference ze slozek vzorku,
je mozné vhodnou volbou chromatografickych podminek dosdhnout separace rusicich latek
od zajmovych specii (obrazek ¢. 3).

Dulezitym parametrem nastaveni ICP-MS detektoru je integra¢ni doba, tedy doba, po
kterou je na detektoru ICP-MS kumulovan signal a nasledn¢ je z jeho intenzity vygenerovan
bod do grafické zavislosti na ¢ase (chromatogram). Chromatogram se sklada z bodd, jejichz
vzdalenost je v pfipadé sekvencnich (kvadrupolovych) spektrometri déna soucétem
integrac¢nich dob na vSech métenych izotopech. Integracni doba na méfeném izotopu musi byt
dostate¢n¢ dlouhd, aby byl méfeny signal co nejméné ovlivnén Sumem (obrazek ¢. 4).
Zaroven vSak musi byt dostate¢né kratka, aby byl kazdy pik v chromatogramu vykreslen
z dostate¢ného poctu bodi a méfeni vysky ¢i plochy piku tak nebylo zkreslovano (S
klesajicim poctem bodl na piku narGstd RSD meéfeni vysky nebo plochy piku). Zvolend
integracni doba je tedy kompromisem mezi nizkym Sumem (nizkou mezi detekce) a pfesnosti
méteni plochy ¢i vysky piku (obrazek €. 5). Zvolend integra¢ni doba bude zaviset také na
Sifce piku (ta je dana chromatografickymi podminkami a rozmytim piku v mlzné komote) a
poctu méfenych izotopl (jeden izotop zadjmového prvku / vSechny izotopy zajmového prvku /
vice — mnoho zajmovych prvkil / zajmovy prvek a dalsi izotopy pro kontrolu interferenci /
zdjmovy prvek a vnitini standard). V praxi vétSinou po té, co si oveéfime citlivost a
interference pii stanoveni na vicero izotopech, volime jeden nejvhodnéjsi izotop zdjmového
prvku (prvki), tj. ten s nejlepsi citlivosti a nejmensimi spektralnimi interferencemi. Méfeni na
vicero izotopech ndm pomitize odhalit piipadné koeluce interferenti (u zajmového prvku by
mél byt pomér vysky pikti na dvou izotopech pro vSechny specie konstantni).

Spojeni plynové chromatografie s ICP-MS

Spojeni plynové chromatografie s ICP-MS detekci je vyuzivano pro separaci a detekci
tékavych analytli nebo analyti, které vhodnou derivatizaci prevedeme na té¢kavé formy. GC je
vyuzivana predevSim pro separaci organokovi a organometaloidi a v porovnani s béznymi
GC detektory (FID, TCD, ECD aj.) ICP-MS opét piinasi citlivou a prvkové specifickou
detekci. Vzhledem k malym pratokim mobilni faze v GC (fadové jednotky az desitky
ml.min™, nosnym plynem je zpravidla He) je moZno vystupni kapilaru zavést do injektoru
ICP (s pritokem nosného Ar asi 1 l.min™). Protoze zde neni aplikovan zmlZova¢ s mlZnou
komorou, a také vzhledem k vysoké separa¢ni ucinnosti GC kolon, nedochazi k rozmyvani
pikl a jsou tedy v porovnani s piky z LC-ICP-MS podstatné uzsi. Nej€astéji se technikou GC-
ICP-MS stanovuji t€kavé specie Sn (organocinic€ité slouceniny), Hg (MeHg, Me,Hg), Pb, Se,
As (alkylderivaty).
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Samotné pfipojeni vystupu z GC do injektoru plazmové hlavice vSak vyzaduje
upravené rozhrani. Vystupni kapildru je nutno vyhfivat na teplotu, ktera brani kondenzaci
separovanych specii (zpravidla je to nejvyssi teplota z teplotniho programu pii separaci), a to
po celé jeji délce az do injektoru. Vyhiivani je zajisténo topnym télesem. Na vhodném misté¢
je k proudu plynu z GC ptidavan proud nosného plynu (Ar) a piipadné také plyn, ktery slouzi
k nastaveni parametrti ICP-MS. Vzhledem K pfitomnosti organickych rozpoustédel v nastiiku
a proudu mobilni faze dochazi k jejich rozkladu v plazmatu a depozici uhliku na konusech.
Pridavkem malého mnozstvi kysliku do proudu nosného plynu dojde ke spaleni na CO..
Ptidavek kysliku nebo dusiku do nosného plynu mtize v nékterych ptipadech vést ke zvySeni
citlivost stanoveni, napf. u Sn.

Specie, které nejsou tékavé, je nutno pred separaci pomoci GC derivatizovat.
Rozsitené jsou alkylace pomoci tetraalkylboritanti, jejichz vyhodou je, ze jsou rozpustné ve
vod¢ a alkylace probihd také ve vodném prostiedi. Alkylderivaty se nasledné extrahuji do
nepolarniho rozpoustédla nebo technikou SPME a nastiiknou nebo termicky desorbuji na
kolonu. Ethylace nebo propylace 1ze vyuzit napiiklad pro stanoveni alkylcini¢itych slouc¢enin
(obrazek €. 6) nebo methylrtuti. Dal§i mozZnosti je alkylace Grignardovymi €inidly. Netékavé
alkylderivaty, které tvoifi tékavé hydridy, mohou byt redukovany na pfislusné hydridy
tetrahydridoboritanem. Vzniklé hydridy se zachyti na sorbentu za nizké teploty, zvySovanim
teploty jsou separovany na zaklad¢ bodu varu a detekovany ICP-MS.

Kvantifikace jednotlivych specii je opét usnadnéna nezavislosti odezvy ICP-MS na
specii, lze tedy kvantifikovat obsah zdjmového prvku i u neidentifikované specie. Pro
kontrolu separace i detekce je vyuZzivan vnitini standard, pfidavany ke vzorku pted separaci (v
n¢kterych pripadech jiz pted derivatizaci). Podobné je mozno vyuzit izotopového zfed’ovani
S izotopov€ znafenou specii. Pfidavek vnitiniho standardu po separaci je problematicky,
protoze zmlzovani aerosolu neni mozné a muselo by tedy jit o plynnou smés s vnitinim
standardem.

Nastaveni parametrd ICP-MS se mize liSit predevS§im v parametrech plazmatu,
protoZze je vnasen pouze plyn bez vlhkého aerosolu. Pfitomnost organickych rozpoustédel
vsak muze naopak klast vyssi naroky na energii v plazmatu a tedy i ptikon do plazmatu. Pro
optimalizaci podminek je volen vhodny plyn, zavadény pies injektor do plazmatu, naptiklad
Xe ve smesi s Ar. Velmi vyznamnym parametrem je pozice hlavice, kterou je nutno vystiedit
proti vzorkovacimu konusu tak, aby byl signal indika¢niho izotopu (zde Xe) maximalni.
Vzhledem k uzkému centralnimu kanalu je vliv i malé zmény pozice hlavice na signal velmi
vyznamny.

Podobné jako ve spojeni LC-ICP-MS je i ve spojeni s GC vyznamnym parametrem
detektoru integra¢ni doba. V porovnani s LC jsou v GC piky mnohem uzsi, takze i integracni
doba musi byt adekvatné kratsi (cca 10x). Pro volbu integracni doby plati stejna pravidla jako
Vv ptipadé¢ LC-ICP-MS.

Literatura:
Handbook of elemental speciation, R. Cornelis a kol., Wiley, UK, 2003
Handbook of elemental speciation Il — Species in the environment, food, medicine and

ocupational helath, R. Cornelis a kol., Wiley, UK, 2005
Instrumental methods in metal ion speciation, Ali I., Aboul-Eneien H.Y., Taylor & Francis,
USA, 2006

Podékovani: y
Prispévek vznikl za finan¢ni podpory MSMT (projekt ¢. MSM0021622412).
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Obrazek ¢. 1: Soucasna detekce As a P v extraktu z biologického materialu [As(III) -

arsenitan, As(V) -
dimethylarseni¢nan]
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Obrazek ¢. 2: Odliseni hydridotvornych specii As (anorganické a methylované specie, viz obr.
1) od specii, které tékavé hydridy netvoii (arsenoribosidy, piky 1, 2). Mé&fitko osy y pro

nazornost upraveno.
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Obréazek &. 3: Separace potencialnich spektralnich interferentd [chloridil, tvoficich "(ArCl)]
od analytu (arseni¢nant, ruseny izotop "As).
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Obrazek €. 4: Vliv integra¢ni doby na Sum — separace specii As
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Obrazek €. 5: Zavislost meze detekce a poctu bodl na pik na integracni dob¢ — separace specii
As
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Obrazek ¢. 6: Separace ethylovanych butylcini¢itych slou¢enin (MBT — monobutylcin, DBT —
dibutycin, TBT — tributylcin, TPrT - tripropylcin jako vnitini standard. Detekce na **®Sn +
120

Sn).
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Lasery

Vitezslav Otruba

Laborator atomové spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,
Kotlarska 2, 61137 Brno.

Uvod

Lasery se za svoji kratkou historii uplatiiuji v celé fad€ oborti lidské ¢innosti. Vyuziva
se specifickych vlastnosti zafeni, které lasery vyzafuji na vlnovych délkach od RTG po
infracervenou oblast spektra. V dlouhovinné oblasti infracerveného spektra a v oblasti
mikrovin pracuji na stejnych principech jako lasery masery (Microwawe Amplification by
Stimulated Emission of Radiation). Néazev laser se pouziva pro vSechna zafizeni pracujici na
principu stimulované emise zafeni v optické oblasti spektra, tedy nejen v oblasti svétla.
Existuji projekty 1 experimentalni ovéteni (na pf. pfi buzeni lasert jadernym vybuchem) pro
oblast y a tvrdého RTG zafeni.

BéZzné termické zdroje zafeni vyuZzivaji emisi atomarnich oscildtorii, pracujicich na
sob¢ zcela nezavisle na podobnych nebo i velmi odlisnych vinovych délkach do libovolného
sméru. Vysledny zarivy tok se pak sklada ze zareni velkého poctu elementarnich oscilatort a
ma charakter Sumu. Rozd¢€leni intenzity emitovaného zéteni z tepelnych zdroji v zavislosti na
vinové délce udava Plancklv vyzatovaci zdkon. Zakladni mechanismus maseru a laseru
spociva v tom, Ze se vyuziva zesileni generovaného zareni pomoci stimulované emise velkého
mnozstvi elementarnich oscilatorii, které nepracuji nezavisle, ale ve spolecné fazi. Aby
takovyto oscilator nepiestal pracovat na piivodni vinové délce, je tieba zavést zpétnou vazbu
pomoci optického rezonatoru. Z principu laseru plyne, Ze:

a) elementarni oscilatory vyzatuji do stejného sméru jako stimulujici zafeni. Z toho plyne, ze
enegie, vyzafovand elementarnimi oscilatory, je soustiedéna do tzkého svazku (s uhlem
fadové mrad) a nikoliv do plného prostorového thlu a tim dochazi k vysoké koncentraci
energie v prostoru.

b) elementarni oscilatory pracuji na vinové délce stimulujiciho zafeni a tedy spektralni Sifka
emitovaného zafeni mize byt velmi mala.

c) elementarni oscilatory pracuji synchronné, takze pii pulznim provozu miize dojit k
soucasnému vyzareni "akumulované" energie vSech elementarnich oscilatort a tim k vysoké
koncentraci energie v Case (délka pulzti fadove fs - ms).

Rozd¢leni laserti je mozné podle:

a) vlnovych délek emise

b) ¢asového rezimu provozu (kontinualni (cw), impulsni)

¢) typu buzeni (lasery buzené opticky, elektrickym vybojem, chemicky, mechanicky (srazky
¢astic), injekci nosicl naboje, ...)

d) typu aktivniho prostiedi pevnolatkové, kapalinové (barvivoveé), plynové, iontové,
excimerové, polovodicové (diodové),....

e) délky generovaného pulsu (nanosekundové, pikosekundové, femtosekundové,...)
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Tato kapitola je zaméfena piedevSim na pouziti laseri ke vzorkovani pro ICP
spektrometrii a tedy na aplikace vyuZzivajici velké hustoty energie zafeni laseru k optickému
ohfevu a vyparovani materialii. Nebudou zde rozebirany dalsi zajimavé vlastnosti laserového
zateni jako spektralni vlastnosti, koherence, ladéni lasert aj.

Zakladni vlastnosti laserového prostredi

Interakce elektromagnetického pole a atomu

Chapeme-li zafeni jako proud fotonil, pak kazdy foton nese energii E:
E = hv (1)
kde h = 6,626.10-34 J.s je univerzalni Planckova konstanta a v je frekvence zateni. Nachazi-li
se atom v proudu fotond, dojde k interakci pouze tehdy, jestlize je energie fotonu £ rovna
rozdilu energetickych hladin v atomu:
hv =FE =E; — E, ()

kde E, resp. E,, jsou energie horni a dolni hladiny atomu. Pfesngji feCeno udava vztah (2)
maximalni pravdépodobnost interakce, pfi nerovnosti energii klesaji pravdépodobnosti
interakci o 10 - 20 tadt, ale nejsou nulové, jak plyne z Fourierova integralu pro foton jako
vlnovy balik tlumenych kmiti. V dal$im textu nebudeme tuto skute¢nost uvazovat. Tyto
procesy se nazyvaji zdrivé a jsou podstatou funkcénich mechanismt aktivniho laserového
prostiedi. Uvazujme pro jednoduchost systém se dvéma energetickymi hladinami 0 a 1, které
nejsou degenerované (degenerované hladiny jsou takové, pro které existuje vice stavi
vinovych funkci, tj. takovou hladinu je mozné si ptredstavit jako nékolik jednoduchych hladin
se stejnou energetickou urovni a jejich pocet se udava statistickou vahou urovné g) - viz obr.
L1. Mezi témito dvéma energetickymi hladinami muize dojit k témto typtim piechodi:

F 3
Obr. L1 B{)1 BlO AIO
hv hv 2hv h¥
-------- » SRR — e
————— >
v k4

& Absorpce, tj. zafivy kvantovy prechod z niz$i energetické hladiny na vyssi interakcei ¢astice
s elektromagnetickym polem. V pfitomnosti zafeni o spektralni hustoté energie p(v)je mozné
vyjadrit pravdépodobnost Wypfechodu 0—1 za jednotku Casu vyrazem B,.p(v), kde B, je

Einsteiniv koeficient absorpce. Na tomto principu pracuje analytickd metoda atomové
absorp¢ni spektrometrie.

& Stimulovand emise, tj. zafivy kvantovy ptrechod z vyssi energetické hladiny na nizsi
podminény interakci s elektromagnetickym polem v dob¢, kdy je atom v excitovaném stavu.
Energie fotonu stimulujiciho zafeni musi byt rovna energetickému rozdilu mezi vyssi a nizsi
hladinou atomu. Pravdépodobnost piechodu 1—0 za jednotku casu je ddna vyrazem
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Wi=B,,p(v), kde B, je Einsteiniv koeficient stimulované emise. Stimulovan¢ vyzafeny

foton ma stejnou fazi, energii a polarizaci jako foton stimulujici.
€ Spontanni emise, tj. zafivy kvantovy prechod z vyssi energetické hladiny 1 na nizsi 0 s
pravdépodobnosti 4, . Vzbuzeny atom mize na vyssi hladin€ 1 setrvat jistou dobu. Stfedni

hodnota této doby se nazyva stredni doba Zivota t excitovaného stavu a plati vztah 7= 1/4 .,

kde 4,, je Einsteiniiv koeficient spontanni emise. Spontdnni emise nezdvisi na vné&jSim
elektromagnetickém poli, je nekoherentni a ma charakter Sumu. Se spontanni emisi pracuji
metody emisni spektralni analyzy RTG-UV-VIS.

# Relaxacni pfechody, tj. nezafivé prechody, které jsou vyvolany nejriznéjS$imi interakénimi
mechanizmy v systému (na pf. srdzkami, vibracemi krystalové mftizky). Pravdépodobnost
relaxacnich prechodt za jednotku Casu doli (S, ) a nahoru (S,) jsou vazéany vztahem:

So1 = S10€xp (— Z_;) 3)
Uvazujme nyni misto jednoho atomu jejich soubor za ptedpokladu, Ze nadale
uvazujeme dvouhladinovy model se zakladni energetickou hladinou 0 a excitovanou 1. Pocet
atomu s energii £, v jednotce objemu ozna¢me 7, podobn¢ pocet atomil s energii £, v témZze

objemu oznatme n, Dale piedpokladejme, ze soubor atomd je v interakci s
elektromagnetickym zafenim o spektralni hustoté¢ p(v) a frekvenci v odpovidajici energii

pfechodu 0 - 1 podle rovnice (2). Proces interakce souboru atomi se zafenim za podminek
termodynamické rovnovahy je mozné popsat rovnici:

nop(V)Bor = n1p(v)Byo + 14y 4)
kde 4,, B,, a B, jsou Einsteinovy koeficienty pravd€podobnosti prechodd. Rovnice

vyjadiuje skutecnost, Ze pocet atomu prechazejicich za jednotku ¢asu z hladiny 0 na hladinu /
je roven poctu atomu prechazejicich z hladiny / na hladinu 0. Z rovnice (5) vyjadiime p(v):

©)

Vyuzijeme-li Boltzmannova rozdéleni ze kterého vyplyva exponencidlni pokles obsazeni

niAjo A1o

p(v) = =

no
NoBp1—N1B10 n—1301—310

energetickych hladin s rostouci energii podle rovnice:
Ng _ E1—Ep\ _ hv
n, exp( KT ) = XD (6)
kde k = 1,38054.10-23 JK-1 je univerzalni Boltzmannova konstanta a 7' termodynamicka

teplota. Dosazenim (6) do (5) dostavdme vyraz:

A 1
p(v) =22 T (7)
10 B—loexp(ﬁ)—
Pro spektralni hustotu zafivé energie plati obecny Planckiiv vztah pro zareni ¢erného télesa:
4hv3 1
p(V) = ——an 8)
o )

Srovnanim rovnic (7) a (8) je mozné nalézt vztah mezi Einsteinovymi koeficienty. Pfedev§im
plati dtlezity vztah mezi absorpci a stimulovanou emisi:
Bio = Bo1 = B )
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Rovnost plati za predpokladu, Ze energetick¢ hladiny nejsou degenerované. Vztah mezi
koeficientem spontanni a stimulované emise je:
4hv3
A = 3
Z vyrazu (9) plyne, Ze pravdépodobnost stimulované emise a absorpce pro n, = n, je stejna a

By (10)

vysledny absorp¢ni koeficient je roven nule. Dal$i zvySeni populace #, neni mozné a piechod

1
dosahl stavu nasyceni. Pro n,> n, pievlada absorpce nad stimulovanou emisi zafeni. Pro

absorpci zafeni @, je mozné psat:

chA = hvn0301p(v)dt (11)
a pro zafivy tok @g emitovany stimulovanou emisi:
dCDE = hvnlBlop(V)dt (12)

Celkova zména zativého toku po interakci s prostfedim se urc¢i jako rozdil energie emitované

a absorbované v case jednotkovym objemem (rovnice 9, 11, 12):

do
a hv(ny —ng) (13)

Z rovnice (13) vyplyvd zdkladni podminka pro =zesileni =zafeni jednoduchym
nedegenerovanym kvantovym systémem:

ny—ny>0 (14)
Proto pro dosazeni stimulované emise vEtsi nez absorpce, tedy zesileni zafeni, je nutnou
podminkou aby obsazeni horni hladiny v atomech bylo vys8i nez spodni hladiny (n, > n)

cemuz formdlné¢ odpovida zaporna hodnota termodynamické teploty systému, tzv. inverzni
populace nebo inverzni stav. V termodynamické rovnovaze je obsazeni spodni hladiny vzdy
vetsi nez hladiny horni (obr. L2a). To znamend, ze takova latka vzdy absorbuje zatfeni na ni
dopadajici. Absorbovana energie zvysi obsazeni horni energetické hladiny systému a tim
zéaroven snizi absorpci energie. V limitnim pfipadé bude obsazeni dolni i horni hladiny stejné
(v latce neexistuje absorpce) a dalsi zvyseni populace horni hladiny neni mozné, systém je ve
stavu nasyceni. Tento pfipad nastane pii vysokych zatfivych tocich dopadajiciho zafeni a
vyuziva se v metodach saturacni spektroskopie. Nejjednodussi kvantovy systém, ve kterém je
mozné dosahnout inverzni populace pomocnym vnéjSim polem (Cerpanim), je tiihladinovy
systém.

Doposud jsme uvazovali o pirechodu mezi dvéma hladinami atomu s absolutné
piesnou energii. Ve skuteCnosti jsou energetické tUrovné atomi ovlivnény jak
Heisenbergovym principem neurcitosti, tak redlnymi podminkami, jako jsou rychlost a
srazkova frekvence v plynech a interakce s okolnimi atomy v krystalové mfizce,
zpusobujicimi rozSifeni energetickych hladin atomii. Hovofime proto o rozSifeni spektralni
cary emitované pii prechodech elektroni mezi rozsifenymi energetickymi hladinami atoma.
Pro dalsi vyklad budeme i nadale uvaZzovat pro jednoduchost energetické hladiny
v zesilovacim prostfedi (atomi, molekul, ....) s pfesnou energii.
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Obr. L2

0 S

— N —> N
Obsazeni energetickych hladin N oznacuje jejich populaci
a) rovnovazné Boltzmannovo b) s inverzni populaci

Metody ziskani inverzni populace

Pro ziskéni inverzni populace, tj poruseni termodynamické rovnovahy, kdy alespon
mezi dvéma energetickymi hladinami nastane situace jako na obr. L2b, je potfebi vnéjsi
buzeni, oznacované obvykle jako cerpani. Prostifedi s inverzni populaci, schopné zesilovat
zafeni, se nazyva laserové aktivni prostiedi. Pro ziskani pfebytku Castic na vyssi energetické
hlading¢ je mozné pouzit fady metod:

& Cerpani nekoherentnim zafenim, pouZzivané v pevnolatkovych laserech, ale je pouzitelné i
pro Cerpani kapalinovych, polovodi¢ovych a plynnych latek.

& Cerpani elektronovym paprskem, pouzitelné v polovodicich a plynnych aktivnich latkach
kde elektrony odevzdavaji svoji kinetickou energii atomtim.

& Cerpani plynnych aktivnich latek elektrickym vybojem nebo nepruznymi srazkami s atomy
nebo molekulami pomocného plynu, buzeného elektrickym vybojem.

4 vybuzeni fotodisociaci molekul, pfi ¢emz po rozpadu molekul na atomy se jeden z atomil
vybudi na vyssi energetickou Groven.

& chemické lasery vyuZzivaji k buzeni ptispévek energie uloZeny v chemické vazbé.

# injekci nosicl proudu pies ptechod PN v polovodi¢ovych laserech.

4 adiabatickou expanzi molekularniho plynu ze supersonické trysky.

Pro odhad parametrti aktivniho prostfedi, jako je zesileni, budici vykon, vystupni
vykon apod. je tfeba sestavit fadu rovnic popisujicich vzajemné relace mezi energetickymi
hladinami a zafenim. Spektrum kazdého atomu a molekuly se sestava z velmi velkého poctu
energetickych hladin, ale pro prvni semikvantitativni pfiblizeni je mozné uvazovat
zjednoduSené modely, obsahujici pouze zékladni funkéni energetické hladiny laserového
aktivniho prostfedi, mezi kterymi nastava pienos energie pii generaci stimulovaného zafeni.
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Trihladinovy systéem

Obr. L3
2 —x—
. relaxace
t 1(metastab)
buzeni
stimulovana
emise
0
Energetické schéma tithladinového systému

Nejjednodussi systém, ve kterém je mozné dosdhnout inverzni populace, je
tithladinovy. Piiklad takového systému je na obr. L3. Principielné je mozné dosdhnout
inverzni populaci jen pro 1 ,>1,,. Nejvyhodnéjsi podminky pro buzeni s minimalni energii

budou splnény pro t,, >>1,, a 1, >>1,.. Prvni podminka fikd, Ze Céstice pfeveden¢ na

hladinu 2 musi pfednostné ptejit na hladinu 1 a v mens$i mife se mohou vracet na hladinu 0.
Druha podminka tika, Ze ¢astice se musi zdrzet na urovni 1 (metastabilni hladina) déle nez na
hlading 2, coz zabezpeci jejich nahromadéni na horni hlading zativého ptechodu. Pti dosazeni
inverzniho stavu je mozné ptedpokladat, Ze n, ~ 0, nj ~ n; ~ n/2. Nevyhodou tfihladinového
systému jsou mald u¢innost, potfebné vysoké Cerpaci vykony a obtize pti konstrukci laseru s
kontinudlnim provozem. Pfi impulznim provozu je nejprve prevést n/2 Castic na hladinu 1
dodanim energie hvn /2. Tato energie se spotfebuje pii kazdém cyklu a predstavuje ztraty,

protoze se nevyuziva ke generaci zateni. Pfikladem tfihladinového systému je rubinovy laser.

Ctyrhladinovy systém

Obr. L4
2
. relaxace
1
stimulovana emise
cerpani
3
. relaxace
0 b
Energetické schema ¢étyfhladinového systému

Ctythladinové systémy maji proti tifhladinovym podstatné vyhody. Dopliiujici &tvrta
hladina (¢.3) je mezi prvni a zdkladni hladinou tfihladinového systému. Pozadavky na aktivni
prostiedi ¢tythladinového systému:

¢ vybuzené Castice musi pfechazet z hladiny 2 na hladinu 1, ¢ili 1, <<t,, 1,,
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# vybuzené Castice z hladiny 1 nesmi prechédzet na zdkladni hladinu ¢imZ by klesala inverzni

populace tj. musi platit nerovnost t , >>7 ..

Generace laserového zareni a rezonatory

V ptedchazejici kapitole jsme se vénovali podminkam, za kterych dochézi k zesileni
zafivého toku na kvantovém energetickém prechodu v souboru atom nebo molekul
(laserovém prostiedi). Ve skutecnosti se laserd nevyuziva predevSim jako zesilovacu, ale
generator zafeni. Generace zafeni v laserech probiha obdobné jako generace elektronickych
kmit v elektronickych obvodech (oscilatorech). Principem je zesilovac s kladnou zpétnou
vazbou, kterd je realizovana obvodem, ktery piivadi ¢ast vystupniho signalu na vstup
zesilovace ve fazi se vstupnim signilem. Tim dojde k opakovanému zesileni vystupniho
obvykle urené rezonancnim obvodem. Zakladem generatoru (oscilatoru) je tedy zesilovaci
prvek, u laserd aktivni latka s inverzni populaci a obvod zpétné vazby, realizovany u laserti
optickym rezonatorem, kterym se ¢ast vystupniho zafeni vede na vstup zesilovaciho prvku.

vystupni
signal

_|_

obr. L5

F.-P.

Princip oscilatoru ( + = neinvertujici zesilovac, F.-P. = kladnd zpétna vazba, u lasert
realizovana obvykle Fabry-Perotovym rezonatorem).
Pro generaci kratkych pulzt musi byt frekvencni Sitka pasma zesilovace minimalné

1
Af = 5T (15)
kde 1 je Sitka pulzu. U femtosekundovych lasert je jiz potiebna Sitka pasma zesilovace (plyne
z Fourierova rozvoje) srovnatelnd s frekvenénim rozsahem viditelného spektra. Je
samoziejmé, ze v piipadé¢ kratkych laserovych pulzii jiz neni mozné hovofit o
monochromati¢nosti emitovaného zafeni.

Zesileni zaieni

Aktivni latka, ve které je inverzni populace mezi dvéma energetickymi hladinami, je
schopné zesilovat elektromagnetické zafeni, prochéazejici touto latkou, na kmitoc¢tu daného
kvantového ptechodu s inverzni populaci. Pracuje jako kvantovy zesilovac, ktery se sklada ze
dvou zakladnich ¢asti, a to aktivni latky a Cerpaciho zdroje (obr. L6). Pro vystupni zafivy tok
plati:

D, = doexp[—(a + p)2L] (16)

kde a je absorp¢ni koeficient (a<0) a B jsou ztraty (p>0) a L je délka aktivniho prostredi.
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Obr. L6

cerpaci zdroj

(O D,
F—>
—> aktivni latka —>
—>»

0 L X

Generace zdaieni

Z aktivniho prostfedi jsou vyzarovany vSemi sméry fotony spontdnniho zéieni.
Vratime-li ¢ast spontann¢ emitovanych fotonti zpét ve sméru podélné¢ osy do aktivniho
prostiedi napft. zrcadlem, budou tyto fotony stimulovat emisi dalSich fotont, které jiz budou
mit smér a fazi shodnou s budicimi fotony. Podobné zrcadlo umistime na opacné strané
aktivniho prostiedi a ¢ast fotonil bude opé€t vracena do aktivniho prostiedi a cely proces se
bude lavinovité rozvijet (obr. L7). Pokud nebudou obé zrcadla piesné nastavena (jejich
optické osy nebudou totozné) opusti fotony po nékolika priichodech prostor mezi zrcadly a
nedojde ke vzniku stojatého vinéni uvnitf prostoru mezi zrcadly, kdy stojaté vinéni je tvofeno
témei vyhradné stimulované vyzafenymi fotony. Takové zafizeni je znamo z klasické optiky
jako Fabrytv - Perotliv interferometr, pii pouziti v laserech nazyvany rezondtor, zkracené F-P
rezonator. F-P rezonator se skladd ze dvou zrcadel, obvykle kruhového tvaru, se spole¢nou
optickou osou a reflexnimi povrchy obracenymi proti sobé. Jedno ze zrcadel byva vysoce
odrazné (jeho odrazivost se blizi 100%), druhé byva polopropustné a slouZi jako opticka
vazba k vystupu laserového zéateni ve formé kolimovaného optického svazku s minimalni
divergenci. Pro samovybuzeni oscilatoru, tj. pro generaci zareni laseru, plati podminka:

RiR,G =RG =1 (16)
kde R a Rp jsou odrazivosti zrcadel, R je hodnota stfedni odrazivosti zrcadel a G je zesileni
aktivniho prostfedi o délce L.

Obr. L7 /-, aktivni prostiedi

« JT*\Q

Spontadnni emise atomu A vyvola vznik stojaté viny, jiné
atomy vyzafi mimo rezonator.
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Rezonadtory

Frekvence elektromagnetického zateni v optické oblasti spektra je kromé aktivni latky
urena 1 parametry rezonatoru laserového oscilatoru. Proto miizeme povazovat laserovy
oscilator za systém dvou vazanych rezonan¢nich obvodi. Jeden z rezonan¢nich obvodu je dan
rezonan¢nimi vlastnostmi kvantového pfechodu, které jsou ovliviiovany fadou faktord. U
plynovych laserti nastava rozsiteni spektralni ¢ary ptechodu predevsim Dopplerovym jevem
(u systému He-Ne je Afp=1700 MHz, iontové Xe, Kr, Ar 2000 az 4000 MHz, CO» kolem
100 MHz), rozsifeni ¢ar v pevnych latkach interakci s krystalovou mftizkou (0,1 - 5 THz),
ptechody v pieladovanych barvivovych a femtosekundovych (napt. safir:Ti) laserech maji
Sitky pasma az 100 THz.

Druhym rezonan¢nim obvodem, urcujicim frekvenci oscilatoru, je u laserti opticky
rezonator. Kvalita optickych rezonatordi, pouzivanych v laserech, je vysokd a Sitka jejich
rezonan¢nich maxim je pouze n€kolik MHz. Vysledna frekvence f) bude urCovana piedevsim

rezonatorem.

Z A2 Z,

£ q i
JAVAY] NAYAVANINAVAY4

I AN ANANANY \L/ VAVAVAVY.
. D
~

Délka rezonatoru L je M ndsobkem pullviny (M je celé ¢islo). Délce L odpovidaji
vlastni frekvence rezonatoru vM (podélné maddy laseru). Uvnitf rezonétoru je stojaté vinéni
elektrického pole E o frekvenci vy = ¢/hm
V optické oblasti spektra neni mozné pouZzivat jednomddové rezonatory, které maji rozméry
srovnatelné s délkou viny rezonan¢niho kmitoctu, predevs§im protoze:

4 neni mozné zhotovit rezonatory s tak malymi rozméry

4 malé rezonatory nejsou schopné akumulovat velky vykon

# pii prechodu do optického pasma rostou ztraty jednomodovych rezonatori.
Z téchto diivodil je nutné pouzivat mnohaméddové rezonatory pracujici ve vysokych tadech
spektra. Nejjednodussi, vySe uvedeny (LS), je F-P rezondtor s rovinnymi paralelnimi zrcadly s
vysokou odrazivosti, obvykle dielektrickymi. Reflexni povrch dielektrickych zrcadel je tvoren
11 - 23 vrstvami s rliznymi idexy lomu, na pt. ZnS a MgF7 nanesenych na sklenéné nebo
kifemenné podlozce. Vrstvy s nizkym a vysokym indexem lomu se stfidaji a maji tloustku
A4. Odrazivost takovych zrcadel dosahuje az 99,99 % v maximu odrazivosti u
uzkopasmovych zrcadel. Kovové reflexni povrchy maji odrazivosti 98 - 99 % a pouzivaji se u
laserti s vysokym zesilenim aktivniho prostiedi.
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V rezonatoru mohou byt vybuzeny kromé osové modifikace dalsi konfigurace zafeni -
mody, které reprezentuji jiné mozné struktury zafeni v rezondtoru. Obecné je mozné
konfigurace rozd¢lit na podélny mod pro ktery plati rezonancni podminka (obr.L8) a pricné
mody které byvaji obvykle buzeny dale od optické osy. Podélny mdd je charakterizovan
Cislem | a pficné mody dvojici ¢isel m, n kterd znamenaji pocet uzli stojaté¢ho vinéni na
optické ose (1), resp. na osach k ni kolmych (m,n). Protoze elektrickd i magnetickd slozka
zateni je kolma k opticke ose, je mozné oznacit mody jako TEM, . Hodnota 1 se neuvadi,

protoze je velmi velikd a méni se s délkou L. Mody F-P rezonatoru se obvykle uvadéji jakou
TEM_ a zédkladnim modem rezonatoru je mod TEM , s jednim maximem intenzity zafeni pfi

mefeni kolmo k optické ose. Doposud jsme se veénovali planparalelnimu rezonatoru. S
ohledem na ztraty a stabilitu rezonatoru je vyhodné pouzivat sférickd zrcadla (obr. L9).
Takové zrcadla soustted’uji zafeni rovnobézné s optickou osou a pii pouziti v rezondtoru maji
tendenci soustfed’ovat stojaté vinéni k optické ose.

Obr. L9

Nekteré typy rezonatori

e)

Dalsi dulezitou vlastnosti rezonatoru je parametr zvany jakost rezonatoru. Obvykle se
charakterizuje veli¢inou cinitel jakosti Q podobn¢ jako rezonan¢ni obvody v elektrotechnice a

mikrovinné technice. Je definovan vztahem:
2TVoEm
=— (17)
P, z
kde E_ je energie dancho modu v rezonatoru a P_ energie ztracena za jednotku Casu (ztratovy
vykon). Energie obsazena v rezonatoru klesne na 1/e piivodni energie za relaxa¢ni dobu T,

nazyvanou také dobou Zivota fotonu v rezonatoru:
T =Q/(2mvo) (18)

Souvislost relaxacni doby se Sitkou spektralni ¢ary Av nabizi jinou interpretaci vyznamu
Cinitele jakosti Q:

Av =vy/Q (19)
kde Sitka Av se méfi v poloviné maxima spektralni ¢ary. Bézné radiotechnické obvody maji Q

= 10! - 102 a vlnovéa délka mnohonasobng pievysuje rozmér rezonanéniho obvodu, zvétiuje
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se u mikrovinnych kmitocti fddu GHz Cinitel jakosti na 10 - 10 a rozmér rezonatoru je

srovnatelny s vlnovou délkou. U optickych F-P rezonatorti je Q = 108 - 109 a rozmery

rezonatoru pievysuji o n€kolik fadi vlnovou délku zateni. Polositka podélnych modii je pak
AL = ho*(1-R)/4nR” (20)

kde R je odrazivost zrcadel.

Nyni zbyva posouzeni vzajemné vazby F-P rezondtoru a aktivniho prostiedi. Jak bylo
popsano vyse, je zesileni aktivniho prostfedi realizovano na nékterém kvantovém ptechodu
charakterizovaném spektralni ¢arou s pribéhem g(v). Spektralni Sitka cary F-P rezonatoru
byva mnohem uzsi nez Sitka Cary zesileni aktivniho prostedi. Vzdalenost podélnych moda
Av v rezonatoru o délce L je rovna:

Av =2 21)

c
kde c je rychlost svétla v prostfedi rezonatoru. To znamena, ze laser miize generovat zafeni

soucasn¢ na nékolika podélnych modech (obr. L10). Pro generaci zafeni je nutné splnit
podminku (16) ktera tika, ze laser bude vyzatovat tehdy, jestlize zesileni piekrocCi ztraty v
rezonatoru. Na obr. L10 oznacuje uroven P prahové zesileni, tj. zesileni rovné ztrdtdm v
rezonatoru a ¢ary a - h frekvence jednotlivych podélnych modi rezonatoru (napt. 99999,
100000, 100001 .... s vinovymi délkami 500,005; 500,000; 499,995.... nm). Ktivka 1 pak
zobrazuje Sitku spektralni ¢ary v ptipadé Dopplerova rozsifeni v plynovych laserech a
ktivka 2 udava ptirozenou sitku ¢ary kvantového prechodu. Spektralni Sitka ¢ary laserového
zafeni Af; je diky velkému Q rezonatoru v oblasti optickych kmito¢tl mensi nez pfirozena
Sitka ¢ary. Laser proto generuje prakticky monochromatické zafeni (po eliminaci jinych
podélnych modu - jednomodové lasery) ve formée nepatrné rozbihavého svazku zateni.

Na obr. L10 je uvazovan kvantovy piechod v plynu (plynovém laseru), kde Sitky car
jsou malé, a presto laser generuje na nékolika podélnych modech rezonatoru. Pokud jsou
kvantové prechody, na kterych se vytvari inverzni populace, rozSifeny napf. interakci s
krystalovou mftizkou pevnych latek nebo jsou jejich hladiny velmi Siroké jako napi. v
barvivech, generuje laser zafeni na velkém poctu podélnych modi. Pak je nutné doplnit F-P
rezonator disperznim prvkem, napf. hranolem nebo mtizkou, kterymi se nastavi vinova délka
generace zafeni. Podobna je situace u laseri, na pf. iontovych, které mohou generovat zafeni
na mnoha spektralnich Carach a pro vybér pozadované spektralni ¢ary je nutné doplnit F-P
rezonator dopliujicim selekénim prvkem (filtr, miizka,...).

Dalsim faktorem, ktery rozsifuje pasmo vyzafovanych frekvenci laseru, jsou pficné mody
oscilaci, které jsme doposud neuvazovali. To znamend, Ze zéafeni laseru se sklada z fady
frekvenci podélnych modi oscilaci TEM ) a frekvenci, které odpovidaji pficnym modim

oscilaci vySsich fada na pt. TEM,  TEM,, , TEM,,, TEM,  a dalsi. Pro jejich odstranéni se

pouzivaji vhodné Uipravy geometrie rezonatoru.
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Obr.L 10  Generace a spektrum zareni vicemodového laseru

a b c d e f g h
podélne
mody

P
1
N
1 Dopplertav profil emisni ¢ary 2 piirozena sirka cary A fm 5
Afp rozsah generace zateni Afm vzdalenost podélnych modu A
P prah generace
A fIi / \ \
Emisni spektrum , A fL sitka cary laserového zareni 2

Pevnoldtkové dielektrické lasery

Aktivni prostfedi této skupiny lasert tvoii pevné krystalické nebo amorfni latky
dopované ptimési vhodnych iontl. Pevna faze tvoii vlastné nosny skelet aktivniho prostredi a
zaroven elektrické pole v krystalu nebo skle zpisobuje rozstépeni energetickych hladin
primésovych iontli nebo rozsifeni jejich energetickych hladin do energetickych past. K
vlastnimu optickému zesilovani dochazi na elektronovych ptrechodech ionti piimési. U

. 4 4 o ~r r A r 4 3+ . . . 4 r
krystalickych materiald (pouziva se na pf. rubin - AL,O; dopovany Cr , yttrito-hlinity granat

3+ Sy ,
YAG - Y,ALO,, dopovany obvykle Nd a dile CaF,, CaWO,, LaCl, a j.) je nutné
zachovavat pfesnou orientaci podle optickych os krystalu. Jako nosného prostiedi se pouZiva i

1o i . 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ )
amorfnich materiali - skel dopovanych na pt. Nd , Ho , Gd , Yb , Er . Skla jsou na
rozdil od krystali izotropni a jejich optické a mechanické vlastnosti nezavisi na prostoroveé
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orientaci. Na rozdil od krystalli maji mensi mechanickou stabilitu, mensi tepelnou vodivost a
tendence k odeskleni (krystalizaci).

U pevnolatkovych laserii se pouziva témét vyluéné optické Cerpani, pfi némz se
pomoci vnégj$iho svételného zdroje (obvykle impulzni xenonové nebo rtutové vybojky)
vytvoii inverzni populace. Horni laserova hladina byva obvykle metastabilni, dolni hladina by
naopak méla mit co nejkratsi dobu zivota. Pevnolatkové lasery pracuji obvykle v impulznim
rezimu, kontinudlni pracovni rezim u pevnolatkovych laserti se pouziva vyjimecné. Laserovy
vybrus se vklada do zarivého toku vybojky a z ného ziskava energii pohlcenim zafeni na
absorpCnich pasech ptechodu v aktivnich iontech. Nezatrivymi pfechody ze vzbuzenych hladin
je obsazovana horni laserova hladina. K zesileni pak dochazi na pifechodu mezi ni a nékterou
niz8i, malo obsazenou hladinou. Z celkové energie zafeni, emitovaného vybojkou, se pro
buzeni vyuziva jen €ast, absorbovand piechody na vhodnou energetickou hladinu. Nevyuzita
cast energie vybojky zplsobuje jen ohfev krystalu, ktery je nutné u vykonnych vybojek
omezit vhodnou filtraci zafeni emitovan¢ho vybojkou, na pf. dielektrickymi zrcadly s
vhodnym spektralnim pribéhem spektralni odrazivosti.

Pouzijeme-li pro konstrukci pevnolatkového laseru zékladni uspotadani, kdy mezi
zrcadly rezonatoru je umisténo aktivni prostredi bez dalSich pomocnych prvki, dochazi ihned
po piekroceni prahového zesileni ke stimulované emisi, ktera snizuje inverzni populaci mezi
laserovymi hladinami. Tim se sniZuje zesileni a laser pracuje v oblasti t€sné¢ nad prahem
generace. Snizime-li stimulovanou emisi zavedenim ptidavnych ztrat v rezonatoru, poroste pii
buzeni inverzni populace a zesileni dosdhne vysokych nadprahovych hodnot. Odstranénim
pridavnych ztrat rezonatoru v okamziku vysoké hodnoty inverzni populace a tim vysokého
zesileni dojde ke generaci intenzivniho laserového zafeni, pfevySujicimu o nckolik tada
zativy tok laseru pfi nefizeném provozu. Dojde v podstaté k rychlému vyzaieni energie
akumulované v inverzni populaci iontt v aktivnim prostfedi. Doba trvani impulzu zéafeni a
jeho casovy pribch je dan predevSim zpisobem fizeni ptidavnych ztrat v rezonatoru cili
modulaci jakosti rezonatoru. Vhodnym zpiisobem modulace €initele jakosti Q rezonatoru je
mozné dosdhnout impulznich vykona kolem 109W. Tomuto zpisobu zvySeni hustoty zafivého
toku laseru v impulzu zateni se tika rezim Q-modulace rezondtoru. Vyssich vykontli je mozné
dosahnout sériovym zatazenim dalSich laserovych krystalii bez rezonatort, které pracuji jako
zesilovace zatreni primarniho generatoru laserového zafeni (viz obr. L6). Pro modulaci Cinitele
Q rezonatoru je mozné pouzivat mechanickych clon, zatazenych do optické cesty zareni v
rezonatoru, které jsou ale pomalé a synchronizace mechanické clony s Cerpacim impulzem
vybojky je obtiznd. Vyhodnéjsi je pouziti elektrooptickych modulatort, vyuZzivajicich jevu
staeni vektoru polarizace zatfeni prochdzejiciho vhodnou latkou umisténou v elektrickém
poli. Rozlisujeme latky vykazujici linearni elektropticky jev (Pockelsovy modulatory), na pf.
monokrystaly KH,PO, a kvadraticky elektroopticky jev (Kerrovy modulatory), na pi. klasicky
nitrobenzen nebo monokrystaly BaTiO, a KTN (tantalat-niobat draselny). Protoze laser je
schopen generovat zaieni jen pii urcité polarizaci dochazi pti zméné polarizace ke zmeéné Q
rezonatoru.

Q-modulator laseri podle schématu na obr. L11 pracuje takto: Funkci casové
proménnych ztrat budeme realizovat zménou odrazivosti na jednom reflektoru tak, ze do cesty
zafeni v rezonatoru umistime klicovaci prvek, na pf. Kerriv c¢lanek, kombinovany s
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polariza¢ni destickou A/4. Tato desti¢ka stoci rovinu polarizované svételné viny, odrazené od
zrcadla R2, o 90° a tim zvy$i ztrdty rezonatoru natolik, Ze nemiize dojit ke generaci
laserového zafeni. V tomto Case dochéazi k obsazovani horni laserové hladiny v aktivnim
prostiedi. Jakmile se dosdhne maximalni populace na horni hladin€, pfivedeme na Kerrav
¢lanek napétovy impulz, ktery sto¢i rovinu polarizace tak, ze eliminuje vliv ctvrtvinné
polarizacni desticky, ztraty v rezonatoru poklesnou a nastane rychlé¢ vyprazdinovani horni
laserové hladiny v aktivnim prostredi.

L11 ‘
Aktivni prostiedi Kerrtv
clanek
R1 ‘ N4 R2
Q-modulator laseru

Jiny zptisob modulace Q je pouziti akustooptického modulatoru, kde v latce vlozené
do rezonatoru se stojatym ultrazvukovym vInénim vytvoii disperzni prvek, podobny difrakéni
miizce, kde k ohybu zafeni dochazi na prouzcich s vys$§im a niz§im indexem lomu v uzlech a
kmitnach stojatého akustického vinéni. Mtizkova konstanta se méni frekvenci ultrazvuku.
Kromé vySe uvedenych moznosti aktivnich modulatort (uzévéri) se pouzivaji pasivni
uzavéry na principu nasyceni (saturace) absorpce. Do rezondtoru se vlozi absorbér,
absorbujici zafeni na vinové délce generace laseru (pro rubinovy laser na pt. ftalocyanin), a
tim zvysi ztraty v rezonatoru. Pfi zvySovani emise spontanniho zafeni se zvySuje obsazeni
horni hladiny absorbujiciho pfechodu v absorbéru a tim klesa jeho absorpce. Jakmile nastane
takové snizeni absorpce absorbéru, ze je dosaZzeno mezniho zesileni v laseru, nastane silné
zvySovani stimulované emise, ktera dokonci saturaci ("odbarveni") absorbéru. Situace v
absorbéru je obdobna jako v aktivnim prostiedi, tj. dochdzi k buzeni horni hladiny az do
nasyceni a k vyrovnani populace mezi horni a dolni hladinou kdy absorbér ma nulovou
absorpci. Pak dojde k vyzafeni intenzivniho impulzu zafeni a soucasné ke snizeni inverzni
populace v aktivnim prostfedi a diky relaxaci satura¢niho absorbéru k jeho opétovnému
"zabarveni" a uzavieni rezonatoru. Cely d¢j se opakuje v cyklech, na jejichz konci je vzdy
emitovan impulz s vysokou hustotou laserového zateni.

Utinnost pevnolatkovych laserii se pohybuje pod 1 %. Nizkad u¢innost je dana jednak
piedevsim Uzkymi absorpcnimi pasy aktivniho prostiedi pti optickém buzeni, které vyuzivaji
pouze malou &ast zafivé energie vybojky. Uéinnost laseru je zavisla i na kvalité krystalu a
jeho opracovani, homogenité aktivnich pfimési v krystalu a optickém systému. Dielektrické
(lasery v tuhé fazi) mohou pracovat bud’ v tiihladinové (rubinovy laser) nebo se Ctyfmi

. . y . s ’ . v 3+ 7 ’ .
urovnémi (aktivni ionty vzacnych zemin, na pt. Nd ). Pro vzorkovani (laserovou ablaci) se v
analytické spektrometrii ICP pouzivaji prakticky rubinovy a pfedevsim neodymovy laser.
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Nd:YAG laser

Tento laser pouziva jako nosné prostiedi monokrystal yttrito-hlinit¢ého granatu s

aktivnimi ionty Nd3+ zabudovanymi do krystalové miizky. Ionty neodymu v krystalové
mifzce nahrazuji ionty yttria. Cary neodymu v tomto krystalu jsou pomérné uzké, coz
znamena, ze krystalové pole zdménou yttria neodymem neni pfiliS deformovéno. Krystaly
granatll jsou mechanicky pevné, tepelné stalé a optické ztraty ve srovnani s optickymi skly
mohou byt mnohem mensi. Z obr. L12 je vidét, Ze laser pracuje ve Ctyfhladinovém systému,
protoze zakladni hladina neni totozna se spodni hladinou laserového ptrechodu.

Nejintenzivngjsi emisni pfechod v neodymu vyzafuje na vlnové délce 1064,8 nm. Siika
prechodu je pfi laboratorni teploté ptiblizné 20 GHz a pfi teploté kapalného dusiku se zmensi
na 3 GHz. Doba zivota horni laserové hladiny je zhruba 0,2 ms pii koncentraci 3 % Nd. Pti

. .. VT , .. 3+
vy$s$i koncentraci se doba Zivota snizuje interakci mezi ionty Nd .

Obr. L12
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Ctythladinové lasery jsou velmi vhodné pro kontinualni provoz a hlavni aplikace Nd:YAG
laseru je generace intenzivniho kontinudlniho zafeni, az ptes 1 kW. Pro takovy vystupni
vykon je nutné laser budit vybojkami s vykonem kolem 30 kW a zajistit dokonalé chlazeni
prostoru pro optické buzeni vyplnénim chladici kapalinou (obvykle vodou). Pfi impulznim
provozu staci k buzeni krystalu s 3 % Nd (délka krystalu 30 mm, priimér 2,5 mm) impulz s
energii 2J. Nd:YAG laser se v impulznim rezimu Casto provozuje s vnitini modulaci Q
rezonatoru. Pro fizeni velikosti a tvaru impulzu se nejCastéji pouziva elektroopticky
modulator.

Laser Nd:sklo
Skla aktivované neodymem v koncentraci 1 - 6 % Nd se v laserové technice pouzivaji
velmi Casto pfedevsi pro jejich snadnou vyrobu na rozdil od monokrystai granat. Sklenéné
materidly je mozné vyrabét v rozmérech od vldken po tye o priméru nékolika desitek
centimetrti s homogenitou lepsi neZ monokrystaly. Proto jsou také budici vykony sklenénych
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laserti niz$i a i€innost vys$i nez laser s monokrystaly. Nevyhodou skel je jejich mala tepelna
vodivost, takze se nehodi pro vysoké vykony, zejména v kontinudlnim provozu. PouZivaji se
predevsim pro vysoké opakovaci frekvence nizkoenergetickych impulzl,, impulzl stfedni
energie (1 - 100 J) s malou opakovaci frekvenci a kontinudlni provoz s malymi vykony.
Optimalni vysledky pak davaji klicované lasery (Q - modulace), kdy je mozné dosdhnout
impulzit s délkou trvani 10_95 a vystupni energii 50 J. Hodnoty Spi¢kovych vykonl se
pohybuji kolem 1 GW. Dalsi zvySeni energie je mozné dosahnout, podobné jako u rubinového
laseru, kombinaci generator - zesilovac. Toto zvySeni v§ak hrani¢i s moznym mechanickym a
optickym porusenim vybrusu. Mezni hodnoty hustoty vystupni energie pro dlouhé impulzy
(1 ms) lezi u 1000 J.cm-2

K absorpci a emisi zéfeni z neodymového skla dochdzi na prakticky stejnych vinovych
délkach jako u neodymovych laserli s monokrystaly, pouze absorpéni i emisni pasy jsou
ponékud rozsifeny amorfnim prostfedim skla. Nejintenzivnéj$i emise je opét na vinové délce
1064 nm, ale Sitka pasma generovaného zareni za laboratorni teploty je kolem 5000 GHz.
Doba zivota horni laserové hladiny zalezi na slozeni skla a pohybuje se v milisekundach. Sklo
se zpracovava necastéji do tyc€inek s délkou 100 mm a primérem okolo 10 mm a k jejich
buzeni staci energie 30 - 50 J.

Laser Ti:safir
Tento laser pouziva jako nosné prostiedi monokrystal safiru Al,Os s aktivnimi ionty

Ti3+ zabudovanymi do krystalové miizky. lonty titanu v krystalové mfiizce nahrazuji ionty
hliniku. Obsah Ti,O3 v safirovém krystalu se pohybuje v rozmezi 0,06 — 0,5 %. Laser je
preladitelny v rozsahu 660 — 1050 nm, absorp¢ni spektrum je v rozsahu 400 — 600 nm.
Maximum emise je 795 nm, maximum absorpce 488 nm. Diky Sirokému pasmu zesilovanych
vlnovych délek je mozné generovat impulzy o délce fadové 10 s (10 fs) a se $pickovym
vykonem od mW do desitek TW (1 TW = 1.10'> W). Pro optimalni vyuziti moznosti zesileni
a kvili ochrané¢ pfed znicenim krystalu je vhodné nejprve pulz mnohonisobné casove
protahnout (vyuzitim nelinearnich optickych jevill), potom teprve zesilit a nakonec opétné
zkratit. Po fokusaci pak dosahuji hustoty dopadajiciho vykonu az desitky EW na cm”. Stejné
hodnoty bychom dosahli soustfedénim veskerého slune¢niho zateni, které dopada na zemsky
povrch po priichodu atmosférou (1,7.10'7 W) na plochu velikosti $pendlikové hlavicky (kolem
1 mm?).
Plynové lasery
Plynov¢ lasery, které pouzivaji jako aktivni latku plyn nebo smés plynii, jsou schopny

generovat zatfeni v Sirokém spektralnim rozsahu od mékkého RTG po vzdalenou IR oblast s
vykony od mW do desitek kW pfi kontinudlnim provozu a do stovek TW v impulznim
provozu. Podle zplisobu Cerpani je mozné rozdélit plynové lasery na tyto skupiny:

e Lasery s vybojem v plynu

e Lasery s pfimym Cerpanim (plyny)

e Dynamické plynové lasery

e Fotodisociacni lasery

e Chemické lasery
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e Excimerové lasery
Uvedené lasery Cerpaji aktivni latku elektrickym polem nebo elektronovym paprskem
(1. a 2. skupina), proudem piehiatého rozpinajiciho se plynu s nadzvukovou rychlosti ¢astic
(3. skupina), optickym zéfenim (4. skupina), chemickou energii (5. skupina), kombinovanym
cerpanim elektrickym polem a elektronovym paprskem, pfip. rychlymi neutrony nebo i
optickym zafenim (6. skupina).
Podle typu energetickych prechodi mizeme rozd¢lit lasery na:
e atomové (He-Ne, Ar, Kr....+
e iontové (Ar*, Kr*, He-Cd*, He-Se*....)
e molekulové (CO», CO, HyO, N>O, HCN, HF, DF ....
e s parami kovi a jinych prvkt (Cu, Au, Mn, Pb, S ....)
e rekombinacni (Sr*, Ca*, Eu*...)
e cxcimerové (excitované dimery Arz*, Krz*, Xez*, )

e exciplexové (excitované komplexy ArF*, KrCl*, XeCl*, XeF*, KrF*...)
Jednotlivé typy laserd mohou pracovat kontinualné i impulzné (na pf. CO,), jine

mohou pracovat jen impulzné (pary Cu). Specifickou vlastnosti plynovych laserii je velka
homogenita aktivniho prostfedi, coz umoziuje pouzivat velké objemy aktivniho prostfedi a
ziskat vysoké zativé vykony. Dalsi dalezitou vlastnosti plynovych laseri je mald interakce
mezi Casticemi aktivniho prostfedi a proto mohou mit plyny velmi tzké absorpcni i emisni
cary. Dusledkem je maly pofet modli v rezonatoru a moznost konstrukce jednoméddovych
laserd s velmi izkou emisni ¢arou.

Jako aktivni latky se pouzivaji neutralni atomy, ionty a molekuly. Energie atomovych
laserovych ptechodti se pohybuji v rozmezi 0,1 - 2 eV (blizka IR a ¢ervend oblast VIS

Aktivni latka | nm provoz spektra). V iontovych laserech se
ArF 193 impulzni pohybuje  energie vyzafovanych
KiCIF 272 " fotonii obvykle v rozmezi 2 - 5 eV,
Ne3+ 735 " tedy ve viditelné a UV oblasti
XoCT 303 - spektra. Excimerové a exciplexové
~ - (n€kdy také oznaCované jako
Ne 332 excimerové) jsou uréeny  pro
N, 337 " generaci zateni v UV, VUV a mékké
Ar 488 a 515 kontinualni RTG oblasti spektra. Molekulové
K 568 " plynové lasery emituji zéafeni v
He-Ne 633: 1152 a 3392 r oblasti 5 - 1000 pm. Pfehled
He-Cd 305 a 442 " typickych plynovych laseri jsou
Xo 2060 o uvedeny v tabulce.
CO,*N,+He |10 600 "
H,0 27900 "
HCN 3370 "
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Vlaknové lasery
V posledni dobé se rozsifuje pouziti vlaknovych laserti, kdy aktivni prostfedi je ve
form¢ vldknového optovodice. V soucCasnosti dosahuji zafivych vykont az 2 kW. Princip

vlaknového laseru je na obr. L13.

Ob FBG odrézejicl \P"stupni I:BéG

r. 100 % laserovy signél polopropustné pro T

L13 0 % jinde (Eerpéani) laserovy signél FBG Fiber Bragg
Grating

-3

Gerpani
aserovou diodou aktivnf vidkno

Ptiklad vykonového laseru dopovaného yterbiem a buzené¢ho polovodi¢ovymi diodami
s externim F.-P. rezondtorem je na obr. L14:

Signal output
HT @975 nm @-1.1pm

HR @-1.1 um

Diode stack
@975 nm, 1.2 kW

Y

Diode stack
@975 nm, 0.6 kW

Tt

HT @975 nm
HR @~1.1 um Double-clad
YDF

Laserové diody

Polovodi¢ové lasery jsou =zalozeny na vzniku stimulované emise optického zafeni
v polovodi¢ich pii kvantovych pfechodech elektroni z vodivostniho do valenéniho
energetického péasu a existenci zafivé rekombinace nosi¢ii ndboje elektronti a dér. Pro
generaci koherentniho zafeni je zapotiebi zajistit dosazeni inverzni populace v aktivni oblasti
laseru a vznik kladné zpétné vazby. Inverze populace se dosahuje obvykle injekci nosici
naboje prechodem PN (injek¢éni laser), kladnd zpétna vazba se obvykle vytvoifi Gpravou
polovodi¢ové diody do formy F.-P. planparalelniho rezondtoru. Velmi u¢inné jsou
heterostrukturnich polovodi¢ich. V téchto typech laseru s heteroptechody je vymezeni
vlnovodu dano skokovou zménou indexu lomu v oblasti heteropiechodu. Sou¢asné s a¢innym
vedenim svétla zabezpecuje heterostruktura i podminky k u¢innému soustiedéni mensinovych
nosicl. Plsobenim heteroptechodu se soustted’uje zatfeni a injektované nosice do zvolenych
oblasti.

— Obr. L15

L
—

—he GaAstyp N

GaAlAsyp N

aktivni vrstva GaAstyp P
GaAlAstyp P

GaAstyp P
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Polovodicové lasery se Casto pouzivaji k optickému Cerpani pevnolatkovych laserti, napf.
ND:YAG. Lasery Cerpané polovodi¢ovymi lasery maji obvykle vyssi ucinnost oproti laserim
cerpanymi vybojkami (vlnova délka emise diod mlize byt nastavena na absorpéni maximum
aktivniho prostfedi) a mohou pracovat s vysSimi opakovacimi frekvencemi pulzi (az desitky
kHz).

Frekvencéni konverze

Pro aplikace je dilezité mit moznost zmény vinové délky laserového zareni. Ta je
uréena oblasti emise aktivniho prostfedi, ale lze ji ménit pouzitim nékterych nelinedrnich
optickych jevil, zejména generaci druhé harmonické (zmeéna dvou fotonti laserového paprsku
na jeden foton dvojnasobné frekvence ve vhodném materidlu) nebo parametrickou generaci
(rozdéleni jednoho fotonu na dva s nizsi frekvenci). Jak zména vinové délky, tak zesilovani
vedou nutné k jistému prodlouZeni pulzi.

Prvni moznosti je vyuzit nelinedrnich jevli druhého (tfetiho) fadu. Intenzita zafeni
druhé harmonické je imérna druhé mocniné koeficientu optické nelinearity a intenzity zafeni
dopadajici vlny, nepfimo umeérna ctvrté mocniné vinové délky. K nelinedrnim optickym
jevim dochazi, kdyz elektrické pole optické viny je srovnatelné s elektrickym polem
reprezentujicim Coulombovy sily mezi stavebnimi prvky latky, tj. mezi elektrony a jadrem
atomu, elektrony a ionty krystalu apod. (obr. L15). Intenzita elektrického pole klasickych
zdroji zéteni (Slunce, vybojka) je fadové E= 1 — 10 V/cm, zatimco elektrické pole
protonu ve vzdalenosti Bohrova poloméru je fadové E = 10* — 10° V/cm, dosazitelné
v laserovém paprsku.

i - MV, = == , apppA-

| jl Stejnosmérna druha harmonicka

'C:::f £y slozka

ty Obr. L16
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V nasledujici tabulce jsou pouzivana nelinearni optickd prostredi — krystaly:

krystal Al (um) MW/cm”

KDP (dihydrogenfosfat draselny) 0,2-1,35 400
KDDP (deuterovany KDP) 0,2-1,8 500
ADP (dihydrogenfosfat amonny) 0,2-1,2 500
RDP (dihydrogenfosfat rubidny) 0,2-1,5 300
CDA (dihydrogenarsenat cesny) 0,26 - 1,6 500
LilO; 0,3 -4,5 60

LiNbO3 0,4-4,5 120
Ba;NaNbsO;s 0,38 -5 100
HIO; 0,4-1,3 100
BBO (B-BaB,0s) 0,2-1,5 400

Druhou moznosti je opticky parametricky oscilator (OPO), ktery je ZaloZen na koherentnim
rozpadu fotonu o kruhové frekvenci w; na dva fotony, jejichz kruhové frekvence ol a ®2
(signdlova a jalova vilna), pti ¢emz plati: @3 = 0+ ®za pomér ®;/ ®, =f(v)

Obr. L17

opticka
0sa
krystalu

ey

e Nz O

—

w2
o
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Laserova ablace v ICP spektrometrii

M. Hold, Ustav chemie, Piirodovédeckd fakulta, Masarykova univerzita, Komenského
namesti 2, 662 43 Brno

1. Uvod
Laserova ablace v analytické chemii zaznamenala v poslednich letech velky rozvoj. V mnoha

piipadech nahradila klasickou roztokovou analyzu a umoznila pfimou analyzu pevnych
materidlii. Jedna se o metodu zaloZzenou na interakci zaostiené¢ho paprsku pulsniho laseru s
povrchem vzorku. P¥i pouzivanych hustotach zafivého toku fadové >10° W/em® se material
vzorku prudce ohfeje, a to 1 do urcité hloubky pod povrch vzorku. Prudky nértst tlaku uvnitt
vzorku vyvola explozi a tfi§téni povrchové vrstvy. Odpafeny a atomizovany material spolu
s ionizovanym okolnim plynem déle absorbuji zafeni laseru a vytvareji tzv. laserem
indukovan¢ plazma (Laser-induced plasma LIP). Popsané d&je pii interakci laserového
paprsku se vzorkem naznacuje obr. ¢. 1. V LIP jsou excitovany atomy i ionty vzorku a
méefenim Casove zavislych signalli obvykle atomovych (ale 1 iontovych) Car lze proveést
kvalitativni 1 kvantitativni prvkovou analyzu. Méfenim optické (atomové/iontové) emise
zLIP se zabyvd Laser Induced Breakdown Spectrometry (LIBS). Druhou moZnosti je
excitace a ionizace odpafen¢ho vzorku v uc¢inném plazmovém zdroji s nizkymi mezemi
detekce a velkym linearnim koncentratnim rozsahem. Odpafeny (Caste¢né atomizovany)
material 1ze transportovat pomoci nosného plynu do jin¢ho budiciho zdroje, obvykle do ICP.
Ve srovnani s konvencnimi roztokovymi technikami mé laserova ablace mnoho vyhod.
Vétsina analytickych metod vyzaduje rozpousténi pevnych vzorkl v kyselinach, coz znamena
velké riziko kontaminace nebo ztraty tékavych slozek pti ptipravé vzorkt. U Spatné
rozpustnych materidli je tento postup navic velmi zdlouhavy a miize vést k netplnému
pievedeni pevného vzorku do roztoku. Pfi pouziti laserové ablace mohou byt vzorkovany
vSechny druhy materidlti bez ohledu na velikost vzorku. Pro chemickou analyzu laserovou
ablaci je potfeba pouze malé mnoZstvi vzorku (<mikrogramy) ve srovnani se zmlZzovanim
roztokd (miligramy).

Laserova ablace ve spojeni s optickou a hmotnostni spektrometrii (LA-ICP-OES/MS) se stala
metodou pro stanoveni velkého mnozstvi prvkil s velmi nizkymi limity detekce. Rozsdhlym
tématem ke studiu je v této dobé vyuziti LA-ICP-OES/MS v oblastech zivotniho prostredi,
geologie, archeologie, primyslové vyroby atd. [1-3].

V soucasné dobé je vyvoj LA-kombinovanych metod zaméfen na zlepSeni piesnosti a
zejména spravnosti stanoveni. Pro kalibrace je nutné pouziti standardli s vhodnou matrici,
které je vétSinou obtizné ziskat nebo pfipravit. Bez pouziti vhodnych kalibra¢nich standardt
se stava hlavni problematikou frakcionace béhem ablace. Ta omezuje spravnost chemické
analyzy, protoze slozeni aerosolu, ktery se odpaii a atomizuje v ICP, se lisi od slozeni
analyzovaného vzorku [4].
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Obr. ¢. 1: Interakce laserového paprsku se vzorkem.

2. Experimentalni usporadani

Typické uspofadani pro laserovou ablaci se sklada z laseru, abla¢niho systému (optika,
abla¢ni komora) a detekéniho systému. Pro generaci koherentniho zafeni jsou nejCastéji
pouzivany lasery pulsni. Vzorek je vétSinou umistén do mechanicky nastavitelné ablacni
komory. Jako detekéni systém se nejvice osvédcilo ICP-OES nebo ICP-MS. Pro transport
ablatovaného vzorku z abla¢ni komory do ICP se pouziva argon nebo jiny inertni plyn (obr. €.
2).

2.1 Lasery vyuZivané p¥i ablaci

V pribéhu vyvoje laserové ablace byla pouzita cela fada pulsnich laserti. Mezi prvni lasery
pro chemickou analyzu pevnych latek patii lasery rubinové [2]. V soucasné dobé je vétSina
experimentll provadéna pomoci Nd:YAG nebo excimerovych laserti [1]. Pevnolatkové
Nd:YAG lasery jsou Siroce vyuzivany zejména pro jejich cenovou dostupnost, snadnou
udrzbu a relativné jednoduché zaclenéni do malého ablacniho systému. Zékladni vinové délka
je v blizké IC oblasti pii 1064 nm, pouzivana je také dvoj, tf, étyf a pétindsobna frekvence
(532, 355, 266 a 213 nm) [5]. U excimerovych laserti zavisi vyzafovand vinova délka na
pouzitém plynu, napt. 308, 248 a 193 nm pro XeCl, KrF a ArF. Obecné feceno, kratsi vinové
délky poskytuji vyssi energie fotond GCinné pii Stépeni vazeb a ionizaci pevnych vzorkd.
Laserovému zafeni o vlnové délce 266, 213 a 157 nm odpovida energie fotona 4,66, 5,83 a
7,90 eV. Absorpce laserové energie analyzovanym vzorkem a laserem-indukovanym
plazmatem podstatné zavisi pravé na vinové délce laseru.
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2.2 Ablaéni systém

Typické uspotfddani pro laserovou ablaci obsahuje Cocku, abla¢ni komoru a translator
umoziujici pohyb vzorku v osach X, Y popi. Z. Coka miZe byt soucasti optického
mikroskopu. Povrch vzorku byva také Casto snimdn CCD kamerou. Vzorek je umistén do
abla¢ni komory, do které laserovy paprsek vstupuje pies kiemenné okénko. Vytvoieny
aerosol vzorku je undSen inertnim plynem do ICP spektrometru. Ar a He se ukazaly jako
nosné plyny poskytujici velkou t¢innost transportu v zévislosti na jejich nizké viskozité a
hustoté vzhledem k ostatnim vzacnym plyntim [2, 6]. Sestrojeno a testovano bylo velké
mnozstvi riznych ablac¢nich cel [5, 7, 8]. Objem komory a transportni hadi¢ky spojujici
ablacni systém s ICP ma vliv na uc¢innost transportu vzorku. Malé objemy redukuji Cas
potiebny na ,,vymyti vzor z komory a transportniho potrubi. Vysoka rychlost pritoku
nosného plynu miize ¢astecné zamezit usazovani vzorku na sténdch ablacni cely a hadicky a
tim snizit pamétovy efekt. Pro vylepSeni G€innosti transportu miize byt vzorek umistén piimo
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pod plazmovou hlavici [9].
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Obr. ¢. 2: Experimentalni usporadani pro laserovou ablaci.
2.3. Detekéni systém

Elementarni analyza je provadéna pomoci vyhodnoceni spektralnich ¢ar v ICP. Intenzita
emisni ¢ary udava koncentraci sloZzky v ablatovaném materidlu. ICP-OES poskytuje velky
dynamicky rozsah sahajici od analyzy stopovych prvkl po stanoveni majoritnich slozek [10].
Velkou vyhodou ICP-OES je moznost simultdnni multielementarni analyzy. Pro stopové
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analyzy jsou potiebné spektrometry s vysokym rozliSenim. Nevyhodou OES oproti MS jsou
vyssi meze detekce a vetsi spektralni interference.

Nejbéznéjsimi ICP-MS systémy jsou pfistroje s kvadrupolovym analyzatorem. PouZivaji se
ale 1 analyzatory s dvoji fokuzaci, priletovy analyzator (time of flight - TOF) nebo analyzator
s iontovou pasti [1]. Vyhodou TOF a kvadrupdlového analyzatoru je rychlost skenovani
hmotnostniho spektra. Ackoliv jsou méfeni provadéna sekvencné, rychlost méteni je velké ve
srovnani s ¢asovou odezvou zavadéni vzorku laserovou ablaci.

3. Interakce laseru se vzorkem
Pojmenovani ,laserova ablace* obecné vyjadiuje explozivni interakci laserového paprsku a

zkoumaného materialu. Tato interakce zahrnuje pfenos zaiivé energie laserového paprsku na
vzorek s nasledkem odpareni materidlu, odstépeni atomd, iontli, molekul a fragmentti molekul
z povrchu vzorku. To je doprovdzeno rdzovou vlnou, expanzi a vznikem laserového
mikroplazmatu. Tyto procesy jsou nejvice ovliviiovany hustotou zafivého toku laserového
paprsku a tepelnymi a optickymi vlastnostmi zkoumaného materidlu. Obecné jsou uvadény
dva mechanismy, které se uplatiiuji pfi interakci laserového paprsku se vzorkem: termické
(odpafovani) a netermické (ablace) [11]. Pfi termickych procesech elektrony pfimo absorbuji
laserové zafeni a energii pfenasSeji na atomovou miizku. Vysledkem je taveni a odpatfovani
materidlu. V zavislosti na skupenském teplu rGznych chemickych prvkti mohou termické
mechanismy zpusobit frakcionaci.

Jestlize je energie foton vySSi nez vazebnd energie sousednich atomt, elektromagnetické
laserové zateni miiZze piimo rozbit atomovou miizku a dochézi tak k uvoliiovani atoml a ionti
explozi, bez obvyklych zahtivacich efektt [12, 13].

Termické procesy pievladaji u lasert s niz§i hustotou zafivého toku (<10° W/em?) a del$im
trvanim pulsu (mikrosekundy a delsi), pfi vys$si hustoté zafivého toku (10° W/em?) a krat§im
trvanim pulsu (nanosekundy a krat$i) dominuji procesy netermické. U laserd s hustotou
zétivého toku 10° — 10° W/ecm® dochazi soucasné k odpafovani, ablaci a dal§im
mechanismim.

3.1. Plasma shielding

Dalsim dé&jem, ktery zjevné zavisi na vlnové délce laseru je ,,plasma shielding™ (stinéni
plazmatem) [14, 15]. Laserovy paprsek interaguje s oblaCkem laserového mikroplazmatu
generované¢ho na zacatku ablacniho déje a to v zavislosti na dobé pulsu. Laserova energie
muze byt absorbovana nebo odraZena mikroplazmatem, k vyS$si absorpci dochédzi pti delsi
vlnové délce [15, 16]. Kratkovinné UV fotony s vysokou energii prostupuji plazmatem velmi
ucinné a zpusobuji piimé rozbijeni vazeb ve vzorku. Vysledkem je malé frakcionace.

Absorpce laserového paprsku o vysoké iradianci (iradiance je definovand jako plosna hustota
vykonu, v ¢estin€ oznaCovana jako ,,0zareni*) z kratkého pulsu mize byt popsana nasledovné:
Fotony laserového zafeni dopadaji na povrch vzorku. Nasleduje exploze a odpafovani
materidlu. Volné elektrony jsou vystaveny laserovému zafeni a jsou urychleny
elektromagnetickym polem. Jestlize je jejich kineticka energie dostatecna, srazeji se s atomy.
Vysledkem je ionizace oblacku pary a lavinovy narist koncentrace elektronii. V prabehu
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srazek s atomy a ionty mohou tyto elektrony ziskat energii laserového zateni. Tento proces je
nazyvany inverse Bremsstrahlung a vysledkem je vznik a udrZzovani laserového plazmatu.
V zavislosti na hustoté elektronii miiZze plazma stinit laserovy paprsek. Absorpéni koeficient je
zavisly na vlnové délce zareni. U laser pracujicich v UV oblasti plazma absorbuje pouze
slabé. Velka cast fotoni dopadd na vzorek a zplsobuje vymrsténi Castic z jeho povrchu
v diisledku exploze. Jestlize laser emituje v IC oblasti, plazma absorbuje vétSinu zafeni.
Teplota plazmatu roste a dochéazi k odparovani materialu z povrchu vzorku.

Vys$i absorpce laserové energie mikroplazmatem je také pozorovana u lasert s del$i dobou
pulsu. Ptikladem muze byt odlisné stinéni u pikosekundovych a nanosekundovych lasert
popsané na zakladé srazek atomt, iontl a elektroni v atmosféfe nad povrchem vzorku.
Béhem pikosekundového pulsu se atomy/ionty dostanou pouze nékolik desitek nanometrti od
povrchu vzorku rychlosti fadové 10° cm/s [11]. Naproti tomu jsou produkovany elektrony s
vysokou energii (>100 eV), které mohou doséhnout rychlosti ¥adové 10° cm/s. Tyto rychlé
elektrony urazi béhem pikosekundového pulsu stovky mikrometrti a podstupuji mnohem vice
srazek s atomy plynu nez s uvolnénymi atomy a ionty. Rychlé elektrony absorbuji fotony
laserového zatfeni v prubéhu srazek s atomy plynu. Béhem nanosekundového laserového
pulsu urazi atomy a ionty n¢kolikandsobné delsi vzdalenost (u nanosekundové laserové ablace
nebyly pozorovany rychlé elektrony). Atomy/ionty podstupuji vzajemné srazky, expanduji a
absorbuji fotony laserového zéteni (obr. €. 3).

Diky odliSnému stinéni plazmatem mohou pikosekundové lasery zajistit lepsi presnost
analytickych vysledkl nez lasery nanosekundové [17]. DalSim znakem pikosekundovych

laserti je vyssi ablacni vykonnost ve srovnani s nanosekundovymi lasery [18]. Pfi stejné
energii je ,,ablatovano* vice materidlu s pouZzitim pikosekundového laseru. To je zplsobeno
mens$im stinénim a men$im zah#ivanim vzorku v okoli dopadu laserového paprsku.

V posledni dobé jsou pouzivany také femtosekundové lasery. Pti délce pulsu 100 ps a krat$im
nedochazi k interakci laserového paprsku s mikroplazmatem, ale pouze s povrchem vzorku.
Dftive nez material podlehne jakymkoliv termodynamickym zménam, laserovy puls skonci, to
znamena, Ze kuvolnéni materidlu dojde aZz po skonceni pulsu. Podrobnéjsi srovnani
femtosekundovych a nanosekundovych laserti uvadi prace [19].

p= lazerowy parsek

Nz laserovy paprsek

Obr. ¢. 3: Model pro stineni plazmatem. Vlevo:
stinéni pikosekundového laseru zaloZené na

srazkdach rychlych elektronii a atomit plynu.

B P P e e

o e Vpravo:  stinéni  nanosekundového laseru
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zalozeného na srazkach mezi atomy/ionty
vzorku a plynu.
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3.2.  Frakcionace

Disledkem frakcionace, ke které muze dochazet pii laserové ablaci, je odlisSné slozeni
analyzovaného mikroplazmatu a primérného slozeni vzorku. Frakcionace se mtize objevit pii
abla¢nim procesu, pfi transportu do ICP a také piimo v ICP.

Frakcionace je zavisla na sloZzeni vzorku. Proto byly provadény pokusy spojené se zakladnimi
vlastnostmi prvka jako je bod tani, bod varu, tlak par, polomér atomil a iontii, ndboj nebo
speciace [6, 20-22]. Napt. bylo zjisténo, ze prvky oxidd s nizkym bodem tani (CuO, Bi;0s3)
obohacuji odpatrenou fazi. Outridge a kol. [23, 24] zkoumali abla¢ni a transportni frakcionaci
stopovych prvki béhem infracervené (1064 nm) laserové ablace vzorkl skla, zuba savcu a
médi. Spojuji frakcionaci s bodem tani a varu prvkia. Jeffries a kol. studovali vzidjemnou
souvislost mezi frakcionaci a polomérem iontd, velikosti naboje a bodem tani prvka pii
pouziti IC a UV laserii [25]. Frakcionace je také ovliviiovana chemickou formou prvku a
pritomnou matrici [26, 27]. Velkou roli hraji také vlastnosti laseru (plosna hustota vykonu,
délka pulsu, vinova délka) [50]. Napt. frakcionace Zn/Cu ukézala velkou zavislost na
iradianci laseru a dobé pulsu. Pti pouziti nanosekundového laseru je dominantnim procesem
termicka vaporizace. Pikosekundové lasery poskytovaly niz§i hodnotu poméru obsahti Zn/Cu
nez lasery nanosekundové. Zn se snadnéji odpafuje, to znamena, ze pfi mechanismu ablace
pikosekundovym laserem pievladaji netermické procesy [17]. VEtSi mnozstvi energie muze
byt prevedeno na ablatovany material prostiednictvim krat§iho pulsu. Redukovany piispévek
termickych procesii souvisi se sniZzenim frakcionace. Studium bylo vénovano také vlivu
vlnové délky na frakcionaci [6, 20, 25, 28-31]. Krat$i vinové délky UV lasert zpiisobuji
frakcionaci v mens$i mife ve srovnani s IR lasery.

Dalsim faktorem ovliviiyjicim frakcionaci je velikost a tvar krateru. Pfi zvySené iradianci
laseru se geometrie krateru po ur¢itém poctu pulsi méni. Z mélkého krateru s plochym dnem
se stava hluboky krater, jehoz pomér hloubky ku poloméru neustale roste, coz znamena, Ze se
zvetSuje povrch stén krateru. Disledkem je sniZzené ozareni na sténach, které zptisobuje veétsi
podil termickych efekt a tim 1 zvySenou frakcionaci [4, 32]. Dalsi hypotéza konstatuje, ze
plazma stisnéné mezi sténami hlubokého krateru ptispiva k procesu vzorkovani vedouci
k frakcionaci [4].

K frakcionaci mize dochazet také béhem transportu vzorku do ICP. Tato faze frakcionace
zahrnuje selektivni kondenzaci na sténach hadice a selektivni nukleaci speciaci v Castice
rizné velikosti. Miru téchto d&jt urcuje morfologie ¢astic stejn¢ jako chemické sloZeni
vzorku. Velikost priméru ¢astic transportovanych do ICP se pohybuje v rozmezi 2 nm az 5
um [4]. Castice mensi nez 2 nm mohou zistat usazeny na sténich ablaéni komory a
transportni trubice, ¢astice vetsi nez 5 um se usazuji plisobenim gravitace. Bylo zjiSténo, ze
rozdeleni velikosti Castic se méni s iradianci vzorku. Pfi zvySujici se iradianci nejprve
ucinnost zavadéni vzorku do ICP klesd, cozZ je zplisobeno pravdépodobné tvorbou nadmeérné
velkych ¢astic (>10 pm) béhem faze exploze pii laserové ablaci [33]. Prace [34] ukazuje
zavislost G¢innosti transportu ¢astic do ICP na iradianci pfi ablaci silikonu Nd:YAG laserem
s délkou pulsu 3 ns. V pocatku se zvySujici se iradianci ti¢innost klesa, pti hodnot¢ iradiance
10"°-10" W/cm® dosahuje G&innost transportu minima a po dal§im zvySovani iradiance
ucinnost roste. Divodem je silna absorpce laserového zafeni mikroplazmatem a tim vznik
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oblasti s velmi vysokou teplotou a tlakem. Pti prichodu ¢astic touto oblasti dochazi k jejich
rozbiti na mensi ¢astice, které jsou ucinnéji transportovany do ICP.

Frakcionaci mlZe zpisobovat také ICP v zavislosti na rozdéleni velikosti ¢astic [35]. Nejvétsi
castice, které mohou byt odpateny typickym ICP, se svym primérem pohybuji ptiblizné€ od 10
do 20 pm [36]. Castice vétsi nez 5 pm jsou viak ziidkakdy doneseny az do ICP. I u mensich
castic vSak muze dochdzet k neuplné atomizaci a ionizaci v ICP, coz ptispiva k frakcionaci
nékterych prvkl. V ICP mize také dochdzet k matrix efektiim. Byl studovan vliv matri¢nich
prvki jako je Ca, Sr, Li, Na, K, Mg a Al na podminky ICP [37, 38]. Matri¢ni prvky s niz§im
druhym ionizacnim potencialem nez je prvni ioniza¢ni potencidl Ar (Ca, Sr a Mg) vykazovaly
matri¢ni efekty. Nahrazeni argonu heliem mize znatelné zredukovat matricni efekty.

4. Parametry ovlivnujici ablacni déj

Abla¢ni d¢j ovliviiuje fada parametri, které se tykaji zejména vlastnosti laseru a
délka laseru, energie a doba pulsu, frekvence a zaostfeni laseru, energeticky profil laserového
paprsku, druh nosného plynu, vlastnosti matrice a povrchu vzorku.

4.1. Vinova délka laseru

Jak jiz bylo zminéno, vinova délka laseru ovliviiuje prib¢h laserové ablace. Laserové zateni v
UV oblasti zptisobuje pimou ablaci vzorku v disledku malého stinéni plazmatem. IC zafeni
je absorbovdno mikroplazmatem vznikajicim nad povrchem vzorku, dochazi k velkému
stinéni a k odpafovani vzorku ptsobenim mikroplazmatu. Diky rozdilnym dé&um
prevladajicim pii riznych vinovych délkach je ucinnost ablace UV zafenim vyssi [39]. Zafeni
s krat$i vinovou délkou muze byt také zaostfeno na mensi plochu vzorku. Obecné feceno,
vlnova délka laserového zareni ovliviluje tvorbu aerosolu, zejména ve smyslu rozdéleni
velikosti ¢astic a absorpce laserového paprsku. Pro stanoveni primérného slozeni praskovych
materiald je volba vlnové délky laseru méné vyznamna.

4.2.  Energie pulzu

Energie laserového pulsu je velmi dilezitym parametrem, protoze ovlivituje hustotu vykonu
laseru a tudiz mnozstvi ablatované¢ho materialu, které¢ odpovida emisnimu signalu v ICP [40,
41]. Energie laserového pulsu je hlavnim faktorem, kterym mizeme ovlivnit prab¢h laserové
ablace a velikost krateru. Hodnota energie pulsu je nastavovdna pomoci Stérbin, filtri,
nastavenim napé€ti na vybojce nebo zménou zpozdéni kliCovani rezonatoru (Q-switch delay).

4.3.  Siika pulzu

Sitka laserového pulsu je dana typem laseru a Q-moduldtoru. Ovliviluje tvorbu
mikroplazmatu a v disledku toho i geometrii krateru a také mnoZstvi tepla penesen¢ho na
vzorek. Na dobé laserového pulsu zavisi, zda pfi ablaci pfevladaji termické nebo netermické
procesy.
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4.4. Frekvence laseru

Frekvence laserovych pulsii (repetition rate) udava miru ablace materidlu za urcité energie
laserového pulsu a ¢asovou jednotku, pomér intenzity signalu ku pozadi a cas potiebny pro
vytvofeni krateru urcité velikosti. V1iv ma také na stabilitu signilu v pribchu ablace. Pti
pouziti vyssi frekvence (100 Hz) pro nizsi energie laserového pulsu (50 mJ) bylo pozorovano
vylepSeni presnosti a citlivosti ablaéni metody [42]. Mezi frekvenci laseru a intenzitou
emisniho signdlu ICP byla pozorovana linearni zavislost, se zvySujici se frekvenci rostla také

intenzita signalu [43]. Niz$i frekvence laseru jsou uplatnovany pro ablaci velmi tenkych a
velmi koncentrovanych vzorkt. Pro nékteré aplikace miize byt pouzit jediny puls laseru.

4.5.  Energeticky profil laserového paprsku

Dalsim faktorem, ktery ovliviluje mnozstvi ,,ablatovaného materialu je energeticky profil
laserového paprsku. Pevnolatkové Nd:YAG lasery maji vétSinou Gaussovsky profil paprsku,
ktery mlze byt zaostfen na velmi malou ploSku vzorku. Tvar abla¢niho krateru je v tomto
piipadé kuZzelovity [44]. Naproti tomu profily paprsku s plochou horni ¢asti (flat-top), které
jsou charakteristické pro excimerové lasery, mohou vytvaret kratery s rovnymi sténami [5,
32]. Tvar stén krateru ovliviiuje hloubkové rozliSeni a s prohlubovanim krateru mize vzrastat
frakcionace [44].

4.6.  Zaostieni laserového paprsku

Spolu s energii pulsu je zaostieni laserového paprsku rozhodujicim faktorem pro uvoliiovani
materidlu ze vzorku. Rozostieni paprsku vede k ozatfeni vétsi plochy vzorku a tim
k reprezentativnéjSimu vzorkovani, cozZ je uzitecné zejména pro stanoveni primérného slozeni
nehomogennich vzorkl. Laserovy paprsek je zaostfen na malou plochu vzorku pomoci cocky
nebo objektivu. Vybér optiky musi zaloZzen na podminkéch ablace a analytickych pozadavcich
(vlnova délka a vykon laseru, velikost ozatené plochy vzorku atd.).

Minimalni ozafena plocha po zaostfeni laserového paprsku je teoreticky dana vinovou délkou
zafeni, ohniskovou vzdalenosti cocky a Sitkou laserového paprsku [45]. Diky sférické vadé
cocky vsak teoretickd hodnota neodpovida realné. Vysledna ozarend plocha je vétsi také kvali
termickym efektliim, protoZze mikroplazma ohiiva vzorek na vétSi plose, nez je Sitka
laserového paprsku.

Pro zaostfeni paprsku laserti pracujicich v blizké IR oblasti spektra se pouzivaji sklenéné
cocCky, zateni UV laserli je nutné zaostfit materidlem propustnym v UV oblasti, nejcastéji
kfemennou nebo fluoridovou ¢ockou.

4.7.  Transport ablatovanych Castic

Mnozstvi vzorku uvolnéného laserovym paprskem neodpovida mnozstvi dopraveného az do
ICP. Ke ztratdm castic dochazi redepozici na Usti krateru a usazovanim na sténach ablacni
cely a transportniho potrubi. Pfi ablaci kovovych kompaktnich vzorkii dochdzi ke vzniku
castic o velikosti 0,1 — 10 pm, ale transport je nejucinngjsi pro ¢astice o primeru mensim nez
2 um [46]. SniZenim energie laseru nedochazi ke zméné rozdé€leni velikosti ¢astic, ale redukci
jejich poctu.
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Studovan byl také vliv délky transportniho potrubi na emisni signal. To, ze dochazi
k usazovani Castic na sténach potrubi, dokazuje snizeni emisniho signdlu se zvétSujici se
délkou potrubi [47].

4.8.  Vliv nosného plynu na laserovou ablaci

Druh nosného plynu mize zna¢né ovlivnit pribéh laserové ablace. Zvysenou citlivost a G¢innost
transportu napt. poskytovala metoda uzivajici smeési helia a argonu jako nosného plynu [6, 30, 48].
Studovany byly efekty péti vzacnych plynt (He, Ne, Ar, Kr a Xe) na abla¢ni proces nanosekundovych
a pikosekundovych laserti [49]. Pfi jejich obménovani dochdzelo ke zménam tykajicich se ti¢innosti
vzorkovani a excitace v ICP. Vzhledem k Ar dochazelo k vylepSeni emisniho signalu pfi pouziti He a
Ne, ke zhorSeni v pripadé¢ Kr a Xe. Velikost efektu nosného plynu na laserovou ablaci je ptimo
umeérny ioniza¢nimu potencialu a nepfimo umérny atomové hmotnosti plynu.

Mnozstvi ablatovaného materialu je také zavislé na tlaku nosného plynu [50]. Rozdil v hmotnosti
materialu ablatovaného v Ar a He atmosféfe se ukazal jako vyznamny v rozmezi 15-100 kPa.
Mnozstvi ablatovaného materialu bylo mnohem mensi v Ar atmosféfe.

Druh nosného plynu ovlivituje miru stinéni laserového paprsku, tedy vykon paprsku dopadajici na
povrch vzorku. Stupen stinéni paprsku laseru zavisi na ioniza¢nim potencialu castic plynu [4], to
znamena, ze plazma se miZze ochotnéji tvofit ve snadno ionizovanych plynech. Pfitomny plyn s vyssi
atomovou hmotnosti mtize redukovat u¢innost tvorby aerosolu diky srazkam castic plynu s laserovym
mikroplazmatem. Pro He, Ne, Ar, Kr a Xe je prvni ioniza¢ni potencial 25, 22, 16, 14 a 12 eV a
atomové hmotnosti 4, 20, 40, 84 a 131 vuvedeném potadi. U helia, které ma nejvyssi ionizacni

vzacnych plynt.
4.9.  Vliv vlastnosti matrice a povrchu

Interakce laserového paprsku a materidlu zdvisi na vlastnostech matrice vzorku, jako je
tepelna vodivost nebo mira absorpce. Tyto parametry ovliviiuji mnozstvi uvolnéného
materidlu, geometrii krateru, velikost ¢astic aerosolu. Experimenty ukazuji, Ze mnoZzstvi
ablatovaného materidlu se mize v zavislosti na druhu matrice ménit az o desitky procent [51].

Vlastnosti povrchu vzorku ovliviiuji miru absorpce zéafeni na pocatku ablace. Pied ustalenim
emisniho signalu je obvykle pozorovan pik na pocéatku ablace. Tento nartst intenzity signalu
neni zplUsoben vétsi hustotou vykonu v pocatku ablace a jeho mechanismu neni pfesné
porozuméno, je vSak pravdépodobné zplsoben vlastnostmi povrchu vzorku. Slozeni povrchu
vzorku je odlisné od primérného slozeni vzorku, a tak laserovy paprsek reaguje v pocatku
ablace jinym zplisobem [52]. Napi. kovové vzorky jsou pokryty tenkou vrstvou oxidu.
Protoze tato vrstva méné odrazi laserové zafeni nez kov, je pii nékolika prvnich pulsech
absorbovano vice energie a uvolilovano vétsi mnozstvi materidlu. Stejny efekt byl také

pozorovan pii smoceni vzorku vodou nebo kyselinou [43].

Obecné plati, ze pocateni narlst intenzity signdlu neni zahrnovan do dat slouzicich pro
vyhodnoceni primérného sloZeni vzorku a oznacuje se jako ,,preabla¢ni ¢as®.
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5. Kalibracni metody

Miizeme fici, ze kvalitativni a kvantitativni analyza v LA-ICP-OES a LA-ICP-MS je rutinni
zélezitosti. Kvantitativni analyza vyzaduje presny vybér kalibracniho standardu pro konkrétni
vzorek. Neni vytvofena univerzalni metoda pro kalibraci vSech pevnych materialt. Kalibra¢ni
metody mizeme rozdélit do tii zdkladnich skupin (obr. €. 4).

5.1. Ablace pevnych vzorkui s prizpiisobenou matrici (matrix-matched solid ablation)

Externi kalibrace vyuZzivajici ,,matrix matching™ je nejbéznéj$i metodou pro LA-ICP-MS.
Vhodna matrice je nutna, protoZe mira ablace (mnozstvi ablatovaného materialu za sekundu)
zavisi na matri¢nim prvku. Pro nékteré druhy pevnych matric (sklo, keramika, cement, kovy)
jsou komer¢né dostupné certifikované referencni materialy. Ty ale nepokryvaji vSechny druhy
vzorkli. Mnoho laboratofi si pfipravuje vlastni ,,matrix-matched* standardy, které se skladaji s
vhodné matrice a analytu. Techniky pro ptipravu standardt zahrnuji: piidavek komponent do
praskové matrice, homogenizace a lisovani s pojivem nebo bez pojiva [53, 54], ptidavek
standardniho roztoku do praskové matrice, spolecné srazeni prvkd v matrici s roztokem prvku
[55], suseni a lisovani [2], taveni skla a vyroba sintrovanych kompakti [56]. Externi kalibrace
s ,,matrix-matched* standardy byla GspéSné vyuzita pro kvantitativni analyzu [19, 53, 56-60].
Typem vzorkl, pro které je externi kalibrace relativné jednoduchd, jsou kovy. Dostupné je
velké mnozstvi standardii kovll se stejnymi vlastnostmi jako ma vzorek. Nicméné standard
musi byt vybrén tak, aby pii ablaci nedochazelo k frakcionaci nebo aby byla frakcionace
stejnd jak u standardu, tak u vzorku [57, 61].

Je moZno fici, Ze problémy zlstavaji jak pro externi, tak pro interni kalibracni postupy.
Slozitost externi kalibrace je zplisobena faktem, Ze ziskat standard obsahujici stejnou matrici
jako vzorek je velmi tézké. Interni standardizace je limitovdana podminkou pfitomnosti
jednoho prvku o znamé koncentraci ve vzorku. Prvky pouzivané jako porovnavaci musi byt
rovnomérné rozlozeny ve vzorku a pfi
ablaci se chovat stejn¢ jako prvky

] Ablace vzorki z pfizplsobenou matrici analytu.

Externi standardizace

Interni standardizace

— Dwaji vzorkovani (vzorek-standard)

ImlZovani kapalného standardu

ZmlZovani kapalného standardu
s vysougenim aerosolu

— Pfima ablace kapalin

Obr. ¢. 4: Shéma rozdéleni kalibracnich metod LA.
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5.2. Dvoji vzorkovani (dual introduction)

Tato metoda umoznuje kalibraci bez vzorkovani standardii laserovou ablaci. Do plazmatu
jsou zavedeny dva kanaly. Jeden pro ablatovany materidl, druhy pro zmlZovany roztok
standardu [4, 62, 63]. Falk a kol. [62] pouZil roztoky s koncentraci Cu 250 mg/l se zvySujicim
se ptidavkem analyzovanych prvkl. Koncentrace 0, 0,5, 1 a 5 pg/l odpovidaly koncentracim v
pevném vzorku 0, 2, 4 a 20 mg/kg. Vysledky analyzy byly mirné vyssi (s chybou do 7%), coz
bylo zptsobeno frakcionaci béhem laserové ablace. Odlisnou odezvu ICP pro zmlzované
roztoky a laserovou ablaci sledovali Mao a Russo [64].

Plazma vytvarené laserovou ablaci je suché ve srovnani s vlhkym aerosolem generovanym
zmlzovanim roztokl, coz zpusobuje rozdilnou odezvu analytu u obou technik zavadéni do
plazmatu. K vyrovnani rozdili odezvy zptusobenych odliSnymi excitacnimi mechanismy obou
aerosolll mlize dojit vysusenim vlhkého aerosolu pied vstupem do plazmatu [54, 65].

5.3.  P#ima ablace kapalin

Tato kalibraéni metoda je zaloZzena na piimé ablaci kalibracnich roztokii. Pro srovnani
abla¢niho mechanismu pevnych latek a kapalin byla méfena velikost Céastic vzniklého
mikroplazmatu. Pii ablaci kapalin byla velikost ¢astic vétsi nez v pripadé ablace pevnych
latek a signal nasvédCoval kompletni ionizaci vSech Castic aerosolu [66]. Pro vylepSeni
absorpCnich vlastnosti roztoku a tim dosazeni vétsiho stupné ablace mtze byt do standardniho
roztoku pfidan modifikéator, napt. chromofor [67]. Modifikator musi absorbovat vinovou
délku laseru, nesmi se sraZet pfi kontaktu s analytem a nemél by byt toxicky. Hlavni vyhodou
této metody je ziskani standardu poskytujiciho obnovitelny povrch ¢istého roztoku pro kazdy
laserovy puls.
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LA-ICP-MS a lateralni mapovani

Michaela Galiova
Ustav chemie, Prirodovédeckd fakulta, Masarykova univerzita, Kotlarska 2, Brno 611 37
galiovam@seznam.cz

Tato kapitola je zaméfena na vyuziti LA-ICP-MS pro lateralni mapovani. Jsou zde
popsany postupy pro vyhodnoceni signalu, vhodny vybér parametrt jako pro laserovou ablaci,
tak 1 ICP-MS. Hlavnim pfedmétem mapovani jsou vzorky s hydroxyapatitovou matrici
a Z tohoto ditvodu je podrobnéji vysvétleno, jakych informaci mize byt analyzou zubt a kosti
dosazeno. Na ukazku jsou uvedeny i jiné typy analyz (geologické vzorky, mocové kameny,
rostliny atd.). Viechny vysledky byly méfeny v Laboratoii atomové spektrochemie na Ustavu
chemie, MU Brno.

1. LA-ICP-MS

Analyza archeologickych vzorkt ptedstavuje pomérné Sirokou oblast at’ uz z hlediska

vzorki, kterych by se analyza mohla tykat, tak i informaci, které je mozné modernimi
analytickymi metodami ziskat. Archeologické vzorky obecné patii do skupiny vzacnych
materialli a praveé takové zatazeni klade pomérné vysoké naroky na jejich analyzu. V ptipadé
nalezenych artefakti je pozadavek archeologli, paleontologi nebo geologl zcela
nekompromisni. Vzorek nesmi byt zddnym zptsobem upravovan.
Rozklad vzorku s naslednym métenim jeho primérného slozeni je nezadouci. Pro takové
ptipady jsou pouzivany metody umoznujici analyzu pevnych vzorkd piimo bez pfedchoziho
rozkladu a s minimalni nebo zadnou tpravou. Vyhodou je, Ze nedochazi ke ztratam béhem
samotného rozkladu, je minimalizovana kontaminace a doba potiebnd na rozklad a analyzu.
Mezi takové metody patii pravé laserova ablace ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
indukéné vazaného plazmatu (LA-ICP-MS) [1].

Vzorkovani je zajiSténo prostfednictvim laserového paprsku. Ablatovany materidl je
proudem nosného plynu veden do dalsiho excitaniho a ioniza¢nich prostfedi jako je indukéné
vazané plazma [2]. Aerosol je v ném vysuSen, odpafen a ionizovan. Vzniklé ionty postupuji
do hmotnostniho filtru, kde dochazi k jejich déleni podle poméru m/z. Detekce je zajisténa
napf. elektronovych nasobi¢em atd. [3].

Laserovy paprsek je tedy vyuzivan k odbéru malého mmnozstvi materialu z povrchu
analyzovaného vzorku. Hmotnostn¢ se jedna o ug nebo pg mnozstvi [1]. Vzhledem k tvorbé
ablacniho krateru na povrchu se vSak laserovd ablace fadi mezi destruktivni vzorkovaci
techniky. Velikost kraterd je zavisld na celé tfad¢ faktorti tykajici se zvoleného laserové
zafizeni (vlnova délka pouzitého laserového paprsku, energie atd.) a také matrici samotného
vzorku [1, 4]. U vzorki vyznacujici se mensi tvrdosti vznikaji vétsi a hlubsi kratery nez
u tvrdSich materiali. Primér ablacnich kratert se vétsinou pohybuje fadove v desitkach um.
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Takova hodnota byva ve srovnani s velikosti vzorku zanedbatelna. Vzorek vSak musi byt
I odolny, aby po vytvofeni abla¢niho krateru nedochazelo k jeho postupné destrukci.

U komer¢nich laseroveé ablacnich systémi je mozné velikost vzniklého krateru nastavit
pramérem laserového paprsku. Vzorek je umistén do ablacni cely, kterd byva vybavena
posuvnym zafizenim. Takové zafizeni umoziuje posun vzorku béhem ablace v obou osach x
iy.

Velmi dualezitou ¢asti ICP-MS spektrometru je analyzator [5]. Funkce jednotlivych
analyzatori je podrobné vysvétlena v kapitole ,Zaklady instrumentace hmotnostni
spektrometrie®. Vybér zavisi na feSené problematice a s tim souvisejici poZadované piesnosti
ziskanych vysledk. Samotnéa piesnost je zavisla na dalsich faktorech, jako jsou izobarické
interference, stabilita plazmatu, matrix efekt atd. [3]. Casto je vyuZivan kvadrupodlovy
hmotnostni filtr a to vzhledem k jeho nizkym pofizovacim nakladiim. Sledované izotopy jsou
métfeny sekvencné s postupnym pielad’ovanim napéti na kvadrupdlovych tyc¢ich, ¢imz se
snizuje presnost analyzy. Vyuziti tohoto analyzatoru pro sledovani izotopovych poméra, kde
je pozadovéana vysoka pfesnost stanoveni, je nevhodné. V piipadé méfeni poméru 87y /20gy
jsou hodnoty pro ruzné vzorky srovnavany na 3. az 4. desetinném misté [6]. V tab. ¢. 1 jsou
uvedeny hodnoty ziskané ablaci SRM NIST 1486 (kostni moucka), jehoZ matrici je
hydroxyapatit. Certifikovand hodnota poméru izotopli stroncia je 0,70931. Relativni
smérodatna odchylka se pohybuje az do 15 %, coz naznacuje zcela nepfijatelné vyuziti tohoto

analyzatoru pro méfeni izotopovych poméra. Dilezitou roli hraje také interference izotopt
87 87
Rba™'Sr.

Tab. ¢ 1: Pomér ®'Sr/%Sr ziskany ablaci SRM NIST 1486 pomoci LA-1CP-(Q)MS (uvadeény
pomer 0,70931).

8'Sr/sr RSD
0,78304 10,4
0,68258 3,8
0,71015 0,1
0,69038 2,7
0,73036 3,0
0,81509 14,9

Ptesnost stanoveni roste od kvadrupdlového filtru ptes praletovy analyzator
k sektorovému. Nejvyssi piesnost je pak dosazena s multikolektorem [7, 8]. Pro jednotlivé
analyzatory se pohybuje v rozmezi 0,08-1% u tzv. ,,single ion detekce* a 0,006-0,02% pro
,multiple ion detekci* [3].

Presnost stanoveni je ovlivnéna 1 sloZzenim vzniklého aerosolu, které nemusi byt
shodné se slozenim vzorku. Tento jev je oznaCovan jako frakcionace. K frakcionaci muze
dojit pfi ablaci, transportu ablatovaného materialu do ICP i v samotném ICP. Dilezitou roli
hraje velikost ¢astic, matrice vzorku atd. [9].
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1.1. Kalibrace

Nevyhoda analyzy pevnych vzorkti spoc¢iva v kvantifikaci. Vzhledem k tomu, ze pfi
vyuziti laserové ablace se ve velké mife uplatiuje efekt matrice, je potieba, aby standardy
pouzivané pro kalibraci mé¢ly v idedlnim piipadé stejnou matrici jako méfeny vzorek [10].
Z tohoto divodu se Casto potykame s nedostatkem standardni referencnich material (SRM).
Kvantifikace vSak muze byt feSena pouzitim SRM s podobnou matrici a piepoftem na
porovnavaci prvek [11, 12]. Obsah prvku ve vzorku se vypocita na zakladé predpokladu
linedrni zavislosti mezi intenzitou izotopu prvku a jeho obsahem. Rozdil mezi matricemi
muze byt minimalizovan pfepoftem na porovnavaci prvek, jehoz obsah byl stanoven jinou
nezavislou metodou. Nejcastéji jsou pro tyto ucely méfeny prvky matriéni napi. Ca a to
pomoci elektronové mikrosondy (EMPA). Pfepocet se provadi ndsledujicim zptisobem:

X IPPSRM

X1 ISRM

Ii X Cpp
Ci =
Lyp Cppsrm

Cisrm

¢; = obsah prvku daného izotopu ve vzorku
I; = intenzita daného izotopu ve vzorku naméfena metodou LA-ICP-MS
Cpp = Obsah porovnavaciho prvku zjiStény nezavislou metodou

I

pp = intenzita izotopu porovnavaciho prvku ve vzorku naméfena metodou LA-ICP-MS

Cppspy = Certifikovand hodnota obsahu prvku daného izotopu ve SRM
= obsah prvku daného izotopu ve SRM

= intenzita izotopu daného prvku ve SRM naméfena metodou LA-ICP-MS

Cisrm

I
I

PPSRM

ISRM
= intenzita izotopu porovnavaciho prvku ve SRM naméfena metodou LA-ICP-MS

Dalsi moznosti je prepocet na sumu [13]. U tohoto zpuisobu kvantifikace musi byt
meétfeny izotopy vSech prvkd, které se ve vzorku vyskytuji. Hodnoty obsaht prvki
vypoctenych pomoci SRM jsou pifepoCteny na oxidy prvkl. Soucet vSech oxidd musi
odpovidat 100% hm.

Jestlize je dostatek vzorku, pak je mozné vyuZit samotny vzorek pro pfipravu
standardu. Vzorek musi byt rozdrceny, pomlety a homogenizovany a z takto pfipravenc¢ho
prasku vylisovana tableta. Dilezit4 je vysokd homogenita tablety, zrnitost a jeji mechanicka
odolnost. Tvrdost tablety mtize byt jina ve srovnani s tvrdosti vzorku. Tim dochazi k odpafeni
jiného mnozstvi materidlu a zmén¢ intenzity signalu izotopu. V pfipad¢, ze by vzorek i SRM
mély stejny obsah méten¢ho prvku, ale vzorek byl tvrdsi nez tableta, pak na SRM bude
naméfena vyS$i intenzita. Z tohoto duvodu je tieba, aby rozdilné abla¢ni rychlosti byly
minimalizovany pfepo¢tem na porovnavaci prvek.

U geologickych materialt jsou vyuzivany piimo minerdly, u kterych je tfeba nejprve
ovétit homogenitu a stanovit pramérné slozeni [14].

Jiné metody kalibrace jako napt. metoda dvojiho vzorkovani jsou popsany kapitole
,Laserova ablace v ICP spektrometrii®.
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1.2 Vyuziti LA-ICP-MS

Laserova ablace ve spojeni s hmotnostni spektrometrii induk¢éné vazaného plazmatu
nachazi vyuziti v celé fad¢ obori napt. archeologie [15, 16], geologie [17], medicina, biologie
[18, 19] atd. Umoziuje analyzu inkluzi a geologickych pfemén minerald a hornin, uréovani
provenience [20], sledovani distribuce prvkiu v riznych matricich apod.. Analyza podava
informace o formovani a pfeménach hornin, zmén klimatu, sledovani migrace, vyzivy lidi
a zvirat, obchodu mezi riznymi misty [21, 22].

1.3 Optimalizace parametri a vyhodnoceni signilu

Ustav chemie Piirodovédecké fakulty Masarykovy univerzity v Brné disponuje
komercné dostupnym laserovym ablacnim systémem UP 213 (New Wave, USA) vybavenym
Nd:YAG laserem, ktery emituje zafeni o vinové délce 213 nm s délkou pulzu 4,2 s. V tab. €. 2

;
4

jsou uvedeny nastavitelné parametry laseru (Obr. ¢. 1). Vzorek je
_ umistén do ablaéni cely (Supercell) s objemem 33 cm®. Ablagni
f% .? systém je také vybaven CCD kamerou pro sledovani povrchu
vzorku a zafizenim pro jeho posun. Po naprogramovani drahy
laserového paprsku a vSech potfebnych parametrti, pracuje systém
automaticky.

Obr. ¢. 1: Laserovy ablacni systém UP 213 (New Wave, USA).

Tab. ¢. 2: Nastavitelné parametry Nd:YAG laseru — UP 213 (New Wave, USA).

Frekvence 1-20Hz
Primér laserového paprsku | 4 —400 pm

Hustota zafivé energie max. ~25 J cm™

Velikost laserového paprsku se voli s ohledem na velikost a strukturu vzorku, obsahu
jednotlivych prvkl v analyzovaném materialu tak, aby byl naméfen dostate¢ny signal.
Podobné¢ i frekvence a hustota zafivé energie jsou optimalizovany pro ziskani konstantniho
signalu s dostate¢nou intenzitou.

Analyza vzorku miize byt provedena bodové nebo vybrany povrch muze byt
skenovan. Bodova analyza byva vyuZzivana v piipad¢ sledovani inkluzi v riznych mineralech
¢i horninach, srovnani slozeni zrn v zavislosti na jejich umisténi ve vzorku atd..
U homogennich vzorkt mize byt sledovan jejich ptivod tzv. provenience.

Zaznam signalu a jeho vyhodnoceni jsou zavislé na pouzitém modu. Na obr. €. 2 je
prabéh signalu vybranych izotopl pfi ablaci vzorku obsidianu. Pied samotnou ablaci je po
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ur¢itou dobu méfeno pozadi tzn. signal vSech izotopii bez dopadu laserového paprsku na
povrch vzorku (obr. €. 2 — pozadi). Po uplynuti daného ¢asového intervalu dochazi k interakci
laserové paprsku se vzorkem, ablatovany material je proudem nosného plynu veden do ICP
anasledné¢ MS spektrometru. Tim dochézi k naristu signalu (obr. ¢. 2 — zacatek ablace). Po
celou dobu ablace je signal zaznamenavan a dosahuje urcité hodnoty zavislé na obsahu prvku
ve vzorku. V momenté, kdy dojde k vypnuti laseru, dochazi k vymyvani zbytku materialu
z ablacni cely a polyuretanovych hadicek a signal postupné klesa (obr. ¢. 2 — konec ablace).
Mezi ablaci dvou bodli musi byt zvolena dostateCna Casova prodleva, aby signal klesl na
puvodni hodnotu. Cely proces se opakuje az do dokonc¢eni analyzy vzorku.

Obr. ¢. 2: Signdl vybranych izotopii zaznamendvany pri bodové analyze pomoci LA-1CP-MS.
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Pribéh signalu by mél v idedlnim piipadé vykazovat minimalni fluktuaci. Nemélo by
dochazet k zahlubovani a poklesu signalu po dobu ablace (Obr. €. 3).
Pro vyhodnoceni je brana cast signalu, kterd se neméni. Jednotlivé hodnoty jsou
zprimérovany a nasledné je odectena priimérna hodnota pozadi.
Inett = Imetens — lbkg, Kde lnew je vyslednd intenzita izotopu, Imgens je promérnd intenzita
naméifend béhem ablace a Iyg pfedstavuje
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Kromé bodové analyzy, kdy jsou na povrchu vzorku ablatovana pouze mista, ktera
jsou predmétem zajmu, muze byt sledovana distribuce prvka v pevném materialu. V takovém
ptipadé je vyuzivano posunu vzorku béhem méfeni. K mapovani slouzi bud’ liniovy sken
nebo linie bodl. U liniového skenu dochazi soucasné k pohybu vzorku a laserové ablaci. Na
obr. €. 4 je prezentovan vzorek mocového kamene po ablaci s liniovym skenem. Dulezitym
parametrem pfi optimalizaci je rychlost posunu (um s*), frekvence, primér laserového
paprsku a vzdalenost jednotlivych linii. Praimér se voli podle velikosti vzorku. Vzdalenost
linii by méla byt takova, aby nedochézelo ke ztraté¢ informaci z oblasti, ktera neni podrobena
ablaci. Nevyhodou je vSak ptekryv vzniklych abla¢nich kraterti v liniich a tim pouze u ¢asti
vzorku dochazi k ablaci Cerstvého povrchu. Naopak vyhodou je doba analyzy, ktera je ve
srovnani s ablaci jednotlivych bodd krat$i. Podobnd situace je i ¢asem potiebnym na
vyhodnoceni ziskanych dat. Zpracovani dat se provadi podobnym zplisobem jako u bodové
analyzy, ale vzhledem k tomu, ze se jedna o mapovani, pak kazdy zaznamenany bod ve
spektru odpovida jiné pozici na vzorku. Musi byt ode¢tena primérna hodnota pozadi od vSech
namétfenych intenzit. Jednotlivé linie tvofené hodnotami intenzit musi byt ve vhodném
programu sefazené podle jejich poradi. Pak je mozné vytvotit 2D mapy, kde osy x a y
predstavuji vzdalenosti a v dal§im rozméru jsou ziskané intenzity izotopt.

Obr. ¢ 4: Priklad liniového skenu mocovéeho kamene.

V ptipadé linie bodu je nejprve ablatovan urcity bod a poté dochazi k posunu vzorku
0 definovanou vzdalenost (Obr. €. 5). Pied ablaci dal§itho bodu musi byt, stejn€ jako u bodové
analyzy, odstranén veSkery materiadl z abla¢niho 1 detek¢niho systému. Po uplynuti dané
Casové prodlevy dochazi k ablaci v dalsi pozici. Situace je velmi podobna bodové analyze, ale
rozmisténi bodil neni riiznorodé ale presné definované. Opét pramér 1 vzdalenost jednotlivych
bodit musi byt peclivé zvoleny a urcuji dosazené prostorové rozliSeni. Naptiklad pokud mayji
byt zachyceny zmény v distribuci ve vzdalenostech 100 pm, pak pramér paprsku by mél byt
Vv desitkach um a to tak, aby kazdé misto s jinym obsahem prvka bylo vykresleno vétsim
poctem bodl. Mista, kterd nejsou ablatovand, piedstavuji ztracené informace o rozloZeni
prvkda.
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Obr. ¢. 5: Priklad laserové ablace korunky medvédiho zubu s celkovym poctem bodi 4760 —
linie bodii.

vvvvvvvvvv

Napiiklad analyza kotfene medvédiho zubu s celkovym poétem kratert 8541, ablaci po dobu
6 s a 7 s Casové prodlevy mezi jednotlivymi body trva ptiblizné 30 hodin. Zalezi vSak také na
vzdalenosti bodi. Vyhodou je, Ze nedochazi k prekryvu kratertt a vzdy je ablatovana nova
vrstva vzorku.

Zavislost intenzity jednotlivych izotopt na ¢ase obsahuje celou fadu maxim, které musi byt
od sebe odd¢leny (Obr. ¢. 6). Kazdé maximum odpovida jednomu ablatovanému bodu.
Vzhledem k tomu, Ze jednotliva maxima se nevyskytuji po ur¢itém ¢asovém intervale, je tieba
vybér provadét s velkou opatrnosti. Navic problémy mohou €init mista, kde neni analyzovany
prvek obsazen a misto maxim je patrny pouze signal odpovidajici pozadi. V takovém ptipadé
musi byt pfesné urcéeno, kolik bodil se v takovém misté vyskytuje. Jestlize je pocet chybné
urCen, vysledna 2D mapa neodpovida nejen distribuci, ale i tvaru vzorku (Obr. ¢&. 14).
Distribuce odpovida obalové kiivce spojujici maxima jednotlivych bodu. Vysledna 2D mapa
je vytvorena jako matice bodt, kde kazdému bodu odpovidaji uré¢ité souradnice v osach x ay.

Obr. ¢. 6: Intenzita signdlu izotopu **Mg v pribéhu analyzy linie bodii s ablaci 6 s do bodu

a 7 s casovou prodlevou.
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Kromé uvedenych parametra je u piistroji s kvadrupolovym analyzatorem tieba zvolit
i vhodny integracni ¢as. Jedna se o dobu, po kterou dochdzi k zdznamu signalu izotopu.
Integracni Cas se voli podle obsahu prvku ve vzorku. Matri¢ni prvky, prvky s vysokym
obsahem, jsou méfeny s kratkym integracnim casem ~0,01 s. U stopovych prvkl byva cas
vyS$$i, aby zaznamenavany signal mé¢l vyssi hodnotu intenzity a tim se také snizily limity
detekce. Doba analyzy je tedy zavisla i na tomto parametru. Cim vétsi pocet izotopt je méfen,
tim doba potiebnd pro zméteni vSech izotopl vzrustd. V piipadé€, ze kazdy izotop ma byt
prométen alespon 3x, doba pottebnd pro analyzu se déle zvySuje. Roli hraje i vhodny vybér
izotopu, ktery bude méfen a jehoz signal bude brat pro vyhodnoceni. U stopovych prvki jsou
voleny izotopy, které¢ maji vyssi zastoupeni. U matri¢nich tato podminka nemusi byt splnéna,
ale u vSech izotopii musi byt bran ohled na vyskyt moznych interferenci. Hmotnostni
spektrometr Agllent 7500ce (Japonsko) je vybaven kolizni-reakéni celou pro minimalizaci
: interferenci (Obr. ¢. 7). V takovém piipadé¢ mohou
byt optimalizovany dal$i parametry jako druh plynu
a rychlost jejich pratoku (viz. kapitola ,,Kolizné-
reakéni cela pro eliminaci interferenci [CP-MS®).

Obr. ¢. 7: ICP-MS spektrometr Agilent 7500ce.

1.4 LA-ICP-MS a archeologie

Analyza archeologickych vzorki ptredstavuje pomérné Sirokou oblast. Tento obor také
velmi tzce souvisi s geologii z hlediska pivodu vzorku a jejich sloZeni. Do této skupiny jsou
fazeny 1 vzorky jako jsou zuby a kosti. Jejich analyza je dulezita pro celou fadu obord napf.
zoologie, antropologie, atd.

1.4.1 Kosti a zuby

Zakladni anorganickou slozkou zubi a kosti je hydroxyapatit Ca;o(PO4)3(OH),. Z 1/3
Jsou pritomny i rizné organické slozky (kolagen atd.). Krom¢ vapniku a fosforu mohou byt
detekovany i stopové Fe, Zn, Mn, Cu, Ba, V, Sr [23]. K ukladani prvka do struktury zubu a
kosti dochazi v pribehu zivota. Kost predstavuje velmi dynamicky systém a jeji slozeni se
meéni po cely Zivot jedince. V pfipadé zubll jsou zmény zévislé na jednotlivych ¢astech
(sklovina, cement, dentin). U zubt je jiz v prenatalnim stadium vytvofena sklovina a jeji
slozeni se dale neméni. Jind situace nastava u dentinu, ktery se remodeluje kazdych 10 let.
Nartsta postupné a v jeho struktufe jsou vytvareny koncentrické kruhy smérem od
kotenového kanalku. V kazdém roce jsou vytvoreny dva kruhy odpovidajici zimnim a letnim
mésictum.
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Stanovenim obsahu vybranych prvka nebo jejich pomérd v dentinu je mozné urcit
migraci/mobilitu a vyzivu zvifat i lidi. S migraci vSak souvisi i obchod, ktery mohl v urcité
dobé¢ probihat. Tim je mozné urcit ekonomickou situaci dané oblasti.

Zakladnim prvkem pro uceni migrace nebo mobility je stroncium. Stroncium se do
pudy dostava prostiednictvim zvétravani hornin [24]. Odtud je transportovano do rostlin a
nasledné do t€l bylozravci, vSezravci a masozravei. Nelze jednoznacné vymezit, jaky obsah
Sr odpovidé jednotlivym skupinam. Uvadi se vSak, ze obsah Sr se u masozravci pohybuje
v rozmezi 100-300 mg kg™ a v piipadé bylozravei 400-500 mg kg™ [23]. U viezraveid se
pohybuje mezi témito hodnotami. Nejvyssi obsah Sr byl zaznamenan u jedincd, ktefi se zivili
motskymi plody [25]. Stroncium ptitomné ve vodé dosahuje vysokych hodnot a dostava se do
tél ryb. Situace vSak neni jednoducha. Obsahy pro jednotlivé skupiny se mohou vzajemné
ptekryvat. Uvedené hodnoty byly urCeny analyzou kosti, kam se stroncium piednostné
uklada. Navic hodnoty jsou zéavislé na typu kosti a také druhu zvifete. Kromé uvedenych
informaci je Sr vyuzivano pfi analyze mlécnych zubu [26].

Stroncium mé metabolismus podobny matri¢nimu prvku - vapniku a miZze dochazet
k nahrazeni Ca ve struktufe hydroxyapatitu. Proto je ¢asto vyuzivano poméru Sr/Ca
k uréovani nejen vyzivy, ale i migrace. Z fluktuace poméru je odhadovéano, zda dochazelo
Vv pribéhu zimni a letnich mésict ke zménam [27, 28]. Podobné je mozné vyuzit pomér Sr/Ba
[29].

Kromé¢ obsahu Sr a poméru St/Ca je Casto vyuzivano méfeni pomeéru izotopll stroncia
87Sr a °Sr. Izotop ®’Sr vznikajici z izotopu rubidia ((’Rb) ukazuje na stafi horniny. Cim je
dana oblast star§i, tak dochazi k riistu obsahu ®'Sr a naopak poklesu ®’Rb. Stejn& jako
Vv pfedchozim ptipad€, pomér izotopil stroncia se béhem Zivota zabudovava do struktury kosti
a zubtl. Pomér ¥'Sr/®Sr je tedy pouzivéan pro sledovani migraci [30, 31].

Mezi dalsi prvky, které jsou z hlediska vyzivy dulezité, patifi zinek. Vztah mezi
obsahem zinku a vyzivou je zcela opacny ve srovnani se stronciem. NejvySsi obsahy byly
detekovany u masozravcl a nejnizsi u bylozravet. Navic vysoky obsah zinku mtize souviset
se zanétem tkangé v oblasti zubi i kosti [23, 32].

Uvedené prvky umoznuji odhalit, do jaké skupiny (masoZravec, byloZravec,
vSezravec) jedinec patfil. Jen velmi téZko se vSak ur€uje, ktery druh rostlin byl konzumovan.
K tomuto ucelu jsou méfeny izotopy C (**C a *2C), presngji jejich pomér *C/**C. Ty jsou
V rozdilném poméru zabudovavany do struktury cukrii v zavislosti na typu rostliny. Tento
pomér umoznuje zjistit, zda uhliky pochazeji z tzv. C3 nebo C4 rostlin. Mezi C3 rostliny
fadime ovocné stromy, zeleninu a obilniny. C4 rostliny jsou tropické travy [24, 33].

Podobné je usuzovano z poméru izotopt dusiku (*°N/*N). Vyssi obsah *°N poukazuje
na masitou stravu [34]. K rozlieni kosti, piid je m&fen pomér *®Pb/*°Pb [35]. Podobnych
aplikaci pomért je mozné najit celou fadu.

Predmétem studie u zubtli a kosti mohou byt i patologické zmény, pii kterych dochézi
ke zméné distribuce prvku. Naptiklad onemocnéni osteitis deformans se vyznacuje nékolika
fazemi, beéhem kterych dochazi k tvorbé ,,nové kosti“ s rozdilnym pomér Ca/P [36].

Podle toho, kterou informaci bychom chtéli zjistit, si mliZeme vybrat vhodny
izotopovy pomér nebo prvek. Nutné je si uvédomit, ze izotopova analyza je spojena
s pozadavkem na piistrojové vybaveni, jak bylo nazna¢eno v tuvodu. Napt. poméry izotopii Sr
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vyzaduji vysokou piesnost stanoveni, protoze rozdily v hodnotach jsou jen velmi malé a jsou
posuzovany okolo 3. desetinného mista. K takovému stanoveni jsou nejcastéji vyuzivany
multikolektory. Pro uréeni fluktuaci u poméra Sr/Ca, Ba/Ca a Zn/Ca je dostacujici
kvadrupolovy analyzator. Pokud jsou vhodné zvoleny podminky méfeni, pak je mozné
zachytit jemnou strukturu zubu. V piipadé dobie vyfeSené kalibrace mohu byt vypoéteny
i obsahy jednotlivych prvka.

Meéieni kosti a zubni tkané¢ pomoci kvadrupdlového analyzatoru s sebou nese jesté
dal$i problémy a témi jsou spektralni interference. Obecné jsou interference popisovany
Vv ramci kapitoly ,,Spektralni interference®. V ptipadé hydroxyapatitové matrice se mohou
interference nachazet pravé na matri¢nich prvcich (Ca, P, Sr). Fosfor je monoizotopicky, u Ca
jsou nejcast&ji méfeny izotopy **Ca, **Ca a **Ca. V piipads stroncia se jedna o vyuziti 2°Sr a
8gr, K jejich ,,simultdnnimu® stanoveni musi byt vyuzivano kolizni/reakéni cely. Rychlost
pratoku plynli pouzivanych pro odstranéni interferenci a druh plynu by mély byt
optimalizovany (H,, He, NHs, atd.). Tabulce ¢. 3 jsou uvedeny piiklady moznych interferenci
[37].

Tab. ¢. 3: Interference v hydroxyapatitové matrici [37].

43Ca 14N31H+, 27A|160+, 868r2+

44Ca 12C1602+, 14N216O+1 288i160+, 888r2+

86Kl’+, 38Ar48ca+, 40Ar46ca+, 36Ar50Ti+, 38Ar48Ti+,
86, 4°Ar46Ti+,36Ar5°Cr+,4°Ca46Ca+, 42Ca44Ca+, 43Ca2+, 68Zn18o+’ 7OZn16O+’ 696a170+’
7OGe160+1 172Yb2+

A CaT, BARTIE. AT, BAPN. BARCH, PCa®Ca’, °Zn®0",

888r 7lGa17O+, 7OGe18O+1 7ZGe160+, 176Yb2+, 176LU2+,
176Hf2+
31P 14N1601H+, 15N16O+

Z tohoto pohledu by se mohlo zdat, Ze po par zkuSebnich méfeni, je problém analyzy
zcela vyteSen. Situaci vSak komplikuje stafi vzorku a s tim souvisejici diageneze. Diageneze
zahrnuje zmény nastavajici po umrti jedince. Jeji stupen je ovlivnén okolnim prostfedim, pH,
teplotou, aj.. Velkou roli hraje i mira poskozeni vzorku, pérovitost, pfitomnost prasklin (Obr.
¢. 8). Mira diageneze byva vyjadfovana tzv. histologickym indexem HI, ktery nabyva hodnot
od 0 do 5. HI = 5 odpovida kosti zcela neovlivnénému diagenezi.
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Obr. ¢. 8: Detail fosilniho hadiho obratle (stari 1 Ma) porizeny pomoci zpétné odrazenych

elektronu.

V prvni fazi dochazi k degradaci kolagenu [38]. Poté nastavaji zmény v distribuci a
obsahu prvku pifitomnych v zubu. Bohuzel princip diageneze jesté neni zcela popsan. Bylo
vSak zjiSténo, Ze srostoucim stafim vzorku dochédzi ke zvySeni obsahu fluoridovych a
uhli¢itanovych iontt.

Ca10(PO4)3(OH), Z = Ca®*, Na", Mg*
v v B = PO,*, CO3*, HPO,*
Z B A A =OH’, COs%, F, CI', H,0 [39-40]

Jak je znazornéno na schématu, na jednotlivé pozice v hydroxyapatitu mohou
vstupovat rizné prvky. Mlze dochazet k tvorbé mineralu se zcela jinym sloZzenim. Podle toho,
na kterém misté dochézi k substituci, se méni i parametry krystalové struktury. Naptiklad pfi
substituci COs® za fosfore¢nanovou skupinu dochazi ke zkriceni jednoho a zéaroven
prodlouzeni jiného parametru mfizky. K opaénému posunu mutze dojit, jestli uhli¢itanova
skupinu nahradi hydroxyl. Navic zvySeny obsah COs” ve struktuie zpusobuje zvySeni
rozpustnosti ve srovnani s fluoroapatitem [39-40].

Kromé uvedenych prvkt se mohou do kosti a zubi dostavat i jiné prvky jako Ba, Cu,
Mn, Al, Si, Na, Fe, atd.. Bylo také zjisténo, ze n€které prvky podléhaji diagenezi snadné&ji nez
jiné. Pfi srovnani Ba a Zn byva diageneticky ovlivnéno baryum. Hlinik i kiemik se fadi mezi
prvky, jejichz obsah se velmi snadno méni [41].

Mira ovlivnéni jednotlivych €asti zubil zavisi na jejich stavu a tvrdosti. Nejtvrdsi ¢asti
je sklovina a zmény v jejim slozeni nebyvaji tak rozsahlé jako v piipadé cementu nebo
dentinu. Pfi srovnani bylo zjisténo, ze v ptipad¢ zmén u skloviny 0 0,3% se dentin méni o 5%.
Nejcastéji byva ovlivnén pravé cement, ve kterém je mozné detekovat rizné oxidy-hydroxidy
zeleza [41]. U velmi starych vzorkt byla detekovana pritomnost prvkt vzacnych zemin, U,
Th [42]. Kromé toho, Ze dochazi k nabohacovani prvku, které se dostavaji z okolniho
prostfedi do struktury, mize nastat i proces opacny (Na).

Z toho divodu je nutné k analyze zubl a kosti a predevsim K interpretaci vysledkt
pristupovat s velkou opatrnosti. Urcit jaky obsah daného prvku odpovida diagenezi a jaky
odpovida pfirozenému obsahu, zatim neni zcela mozné. V neposledni fadé¢ by meély byt
analyzovany také ptdy, které jsou zdrojem prvk.
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1.4.2 Priklady mapovani

Analyza kofenové ¢asti zubu medvéda hnédého (Ursus arctos) byla provedena ve
spolupraci s M. Nyvltovou FiSdkovou z Archeologického tstavu Akademie véd. U vzorku se
stafim 26 640 = 110 let byla sledovana migrace a vyziva. Vzorek byl nalezen v Dolnich
Vé&stonicich a na zdkladé poctu pfiriistkii v cementu bylo uréeno, ze medvéd zahynul ve 14
letech zivota.

Pted analyzou byl vzorek zalit do epoxidové pryskyfice a pielestén. Méfeni bylo
provedeno s linii bodi o priméru 100 pm a vzdalenosti 200 pum. Celkové bylo na vzorku
ablatovano 8541 bodi. Ablace v jednom bodu trvala 6 sa mezi jednotlivymi body byla
Casova prodleva 7 s. Analyza celého povrchu vzorku byla ¢asové naro¢na a zabrala 30 hodin
meéfeni.

Na obr. ¢. 9 je uvedena distribuce Ca, Zn a poméry prvka (Sr/Ca, Sr/Ba, Sr/Zn) [43].
Distribuce vapniku v celém vzorku je homogenni a nejsou detekovany ani rozdily mezi
cementem a dentinem. V ptipadé poméru Sr/Ca je detekovan rozdilny obsah Sr v cementu a
dentinu a v dentinu se rysuje jeho jemna struktura naznacujici fluktuace v jednotlivych
obdobich. Pomér Sr/Ba tuto informaci nepotvrzuje pravdépodobné vzhledem
k diagenetickému ovlivnéni Ba. Lepsich vysledka bylo dosazeno u rozlozeni zinku, u kterého
dochazi k poklesu jeho obsahu v zimnich mésicich, které koresponduji k tmavym kruhim na
fotografii kofene medvédiho $pic¢aku.

Obr. ¢. 9: Fotografie vzorku medvédiho zubu, distribuce prvki (Ca, Zn) a pomery (Sr/Ca,
Sr/Ba, Sr/Zn) [43].
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Podobna analyza byla provedena na fezu zubu vlka obecného (Canis lupus). Velikost
tohoto vzorku byla ve srovnani s medvédim zubem mensi. Z tohoto diivodu byl zvolen maly
pramér laserového paprsku 40 um. Aby nedochéazelo ke ztrat¢ informaci velkou vzdalenosti
mezi jednotlivymi ablatovanymi body, byl zvolen rozestup 50 pum. Diky vysokému
prostorovému rozliSeni byla zachycena jemna struktura zubu (Obr. ¢. 10). Kvantifikace byla
provedena pomoci kostni moucky slisované do tablety a piepoctu na porovnavaci prvek (Ca).
Podle hodnot uvedenych v tab. €. 4 je vzorek zna¢né€ ovlivnén diagenezi.

Obr. ¢. 10: Distribuce Sr, Zn a Ba ve vzorku zubu vika obecného.

Tab. ¢. 4: Prumérné obsahy prvkii v zubu vika obecného zjisténé pomoci LA-1CP-MS.

Prvek Obsah (mg kg™)
Sr 2136
Ba 569
Zn 59

1.5 Piehled vyuziti LA-ICP-MS na MU

V nésledujicich castech této kapitoly jsou praktické ukazky vyuziti LA-ICP-MS
V laboratofi atomové spektrochemie. Ve strucnosti jsou popsany cile jednotlivych analyz a
dosazené¢ vysledky.
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1.5.1 Analyza obsidiani

Obsidiany patii mezi horniny, které vznikaji nasledkem magmatické ¢innosti (Obr. €.
11). Vyznacuji se vysokou homogenitou a vzhledem k jejich ostrosti byly vyuzivany jako
materidl pro vyrobu nastrojui. Jejich hlavni slozkou je SiO;, a obsahuje také, Al, K, Fe, Mn,
Mg, REE, atd.

Obr. ¢. 11: Obsidiany pochazejici z oblasti Vinicky, Slovenska republika.[44]

Analyza obsidianti byla provedena s cilem urceni provenience, tzn. urceni ptvodu.
Celkove bylo méfeno 29 vzorkd pochdzejicich z 8 riznych statd. Pro méfeni byla zvolena
bodova analyza. Na jednom vzorku bylo ablatovano 10 pozic po dobu 120 s. Pro urceni
provenience byly vzorky podrobeny statistické analyze. Podrobnéjsi informace o statistickych
metodach jsou shrnuty v kapitole ,,Statistické vyhodnoceni vysledkd®. Podle vyskytu doslo

k rozdé€leni do jednotlivych skupin, které se lisily obsahem riznych prvki (Obr. €. 12).

Obr. ¢. 12: Zavislost Zn vs. Dy a Sr vs. Nb.
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1.5.2 Analyza mocovych kamenii

Mocové kameny patii do skupiny biomineralt s riznym slozenim. Typy kameni jsou
rizné a stejné tak jejich déleni. Podle chemického sloZzeni mohou byt déleny na oxalatové,
fosfatové a uratové. Pro jednoduchost jsou zanedbany dalsi skupiny a jejich déleni napt. podle
vyskytu. Mezi oxalatové kameny patii whewellit — Ca(COOQO),*H,O, weddellit —
Ca(C00),*2H,0, mezi fosfatové fadime napi. hydroxyapatit — Cas(PO4)3(OH), dahlit —
Cas(PO4,C03)3(0OH), brushit — CaHPO4*2H,0, struvit - MgNH;PO4.6H,0 a mezi uratové
patii kyselina mocova - CsHsN4O3. Jejich analyza byla provedena pomoci liniového skenu,
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s primérem laserového paprsku 65 pum a rychlosti posunu 40 pm s™. Cilem je prokazat
korelace mezi jednotlivymi prvky. Z obr. ¢. 13 je patrné zvySeni obsahu Ca v mistech, kde
dochazi k nartstu signalu fosforu.

Obr. & 13: Distribuce *Ca, *'P a 24Mg ve vzorku mocového kamene.

g “Ca

Rostouci intenzita

1.5.3 Analyza geologickych vzorki

Jak bylo zminéno diive, geologické vzorky velmi Gizce souvisi archeologickymi. Jejich
analyza miZe vSak byt provedena i za jinym ucelem. MiiZe se jednat o odhaleni informaci,
jaké procesy se ve vzorku odehravaji, kde dochazi k nahrazovani jednotlivych prvkd, detekce
ruznych inkluzi, datovani, uréeni jejich vyvoje atd.

Analyza metasomatické horniny byla provedena s cilem odhalit substituci a asociace
mezi U, Zr a Ti. Na obr. ¢. 14 je prezentovana distribuce U. Soucasné se jedna o ukazku
$patného vyhodnoceni. V piipad¢, Ze pocet bodi v jednotlivych liniich je urCen spatné,
dochazi k ,,radkovani‘.
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Obr. ¢ 14: Fotografie s metasomatickou horninou a distribuce uranu. Ctverec zndzoriiuje
oblast analyzy.

Rostouci
intenzita

1.2.1 Analyza rostlin

Rostliny jsou vyuzivany k tzv. fytoremediaci. Tento proces piedstavuje Cisténi pad
pravé pomoci rostlin. Idealni rostlina pro fytoremediaci by méla byt rychle rostouci, mit
hluboké koteny, vysoky obsah hmoty, musi se snadno sklizet a byt odolna vii¢i vysokym
koncentracim tézkych kovi. Rostliny, které jsou schopny ukladat vyssi obsahy tézkych kovi,
jsou tzv. hyperakumulatory (napf. slunecnice). Stupen akumulace zavisi na typu rostliny,
koncentraci daného kovu, jeho formé, pfitomnosti ostatnich latek v pidé (ostatni prvky,
EDTA apod.) a pH [45].

Obr. ¢. 15 ukazuje distribuci Pb v listu papriky po ptsobeni 10 mM Pb(NO3), po dobu
2 dnii. Bylo zjisténo, ze olovo je ukladano ve vétsi mife v centralni zile. Byl také studovan
vliv vody na signal vybranych prvki. Vyssi signal byl podle ofekavani naméfen u vzorku
vysuSeného. Také vliv procesu suseni na distribuci nebyl odhalen [46].
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Obr. ¢. 15: Distribuce Pb v listu papriky po pusobeni 10 mM Pb(NOs); po dobu 2 dnii
(2*6 mm?) [46].

Rostouci
intenzita

cerstvy

suchy

1.5.3 Jiné typy analyz

Kromé uvedenych typt vzorky jsou sledovany distribuce prvki v otolitech a Supinach,
ze kterych je mozné ziskat stejné informace jako v ptipadé analyzy zubt a kosti. Je také
sledovano rozlozeni prvku v kovovych materialech vystavenych ptisobeni fluoridovych soli.

1.6 Zavér

Metoda laserové ablace ve spojeni s hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym
plazmatem (LA-ICP-MS) ma v oblasti lateralniho mapovani Siroké vyuziti. Vyhodou je
analyza pfimo pevného vzorku s jeho minimalni upravou. Tim, Ze nedochazi k rozkladu
materialti, jsou zachovany informace o prostorové distribuci jednotlivych prvki. Mapovani
muiZze byt provedeno na vzorcich s riznymi matricemi. S ohledem na matrici daného vzorku
musi byt feSeny otdzky optimalizace parametrii laserové ablace i hmotnostni spektrometrie a
kalibrace. Pfi nalezeni vhodnych podminek je tfeba zvazit, zda dosazené vysledky poskytuji
pozadované informace, zda-li obsahy prvkl nejsou ovlivnény. Nevyhodou mapovani pomoci
LA-ICP-MS je ¢asova naroénost jak na samotné méfeni, tak i vyhodnoceni dat. Casto musi
byt vysledky ziskané laserovou ablaci porovnavany s vysledky jinych metod, které jsou
v dané oblasti vice vyuzivany. V neposledni fad¢ je tfeba vyuziti vhodnych statistickych
metod.

I pfes vSechny problematické kroky, které musi byt provedeny, ma laterdlni mapovani
technikou LA-ICP-MS $iroké uplatnéni v riznych oborech.
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Prvkova a izotopicka frakcionace pri analyze metodou ICP-MS, zejména
béhem laserové ablace geologickych vzorki

Jitka Mikova
Ceska geologicka sluzba, Geologicka 6, Praha 5, 152 00 (jitka.mikova@geology.cz)

Frakcionace obecné je proces, pii kterém dochazi k oddéleni jednotlivy slozek puavodné
homogenni smési na zaklad¢ jejich odlisnych chemickych ¢i fyzikalnich vlastnosti (napft. typ
vazby, reaktivita, relativni atomova hmotnost, bod varu, velikost ¢astic). Ptirodni procesy
vedouci k frakcionaci jsou 1) rovnovazné vymeénné reakce (snaha systému dosahnout
minimalni volné energie), 2) Kinetické pochody (jednosmérné reakce, molekuly s leh¢imi

vvvvv

procesy (vypatfovani, kondenzace, difuze, adsorpce, desorpce).

Prvkova a izotopicka frakcionace Vv pribéhu méteni jsou hlavnimi faktory, které neptiznivé
ovliviiuji presnost a spravnost analyz provadénych metodou hmotové spektrometrie
s plazmovym zdrojem (ICP-MS). Frakcionaci béhem analyzy metodou ICP-MS se rozumi
zména poméru dvou prvkl, respektive jejich izotopd, ¢i poméru dvou izotopll téhoZz
chemického prvku béhem jediné analyzy. Naopak nelze za frakcionaci povazovat na case
meéfeni nezavislé odchylky meétfenych prvkovych nebo izotopickych pomérti od jejich
skute¢nych (doporu¢enych) hodnot. Tyto odchylky jsou duasledkem =zavislosti molarni
sensitivity na métfené izotopické hmoté a nazyvaji se hmotovou diskriminaci (mass
discrimination). Frakcionace rovnéZz nezahrnuje zmény molarni sensitivity Vv zavislosti na
slozeni matrice vzorku (matrix effect), i kdyz jsou jak hmotova diskriminace, tak i matricovy
efekt také nékdy nespravné oznacovany jako frakcionace.

Nejkritictéj$i misto celého analytického systému z hlediska mozné frakcionace je ptiprava
vzorku Kk analyze a zavadéni vzorku do plazmatu at’ uz ve formé aerosolu z roztoku, nebo
suchého aerosolu z laserové ablace. Céstice aerosolu vstupuji do plazmatu, kde dochézi
nejprve K odpareni vody (v ptipad¢ vzorkt roztoku), ¢imz vznikne mald pevna castice, ktera
je dale odpafena do formy plynu a ten je nasledné atomizovan a ionizovan (Fig.1l). Takto
vzniklé ionty vstupuji do hmotového spektrometru. Velikost jednotlivych ¢astic aerosolu a
jejich zastoupeni je vyznamnym faktorem ovliviiujicim piipadnou frakcionaci, protoze u
pevnych castic S primérem veétSim nez 150 nm [1] nedochédzi v plazmatu ke kompletni
atomizaci a ionizaci, coz muze vést k preferencnimu odpaieni lehéich izotopi a tim ke
zménam zastoupeni jednotlivych prvki/izotopt v analyzovaném iontovém paprsku
(neodpovida slozeni analyzovaného vzorku).

Nejzietelnéji se vliv frakcionace zptisobené metodikou a parametry analyzy projevuje béhem
analyzy pevnych materiald metodou laserova ablace ICP-MS. Piestoze byla problematika
prvkové frakcionace rozpoznana jiz béhem prvnich aplikaci laserové ablace v materidlovych a
geologickych védach v poloving 80. let, jeji pfi¢iny a mechanismus jsou stale nejasné. Je
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ziejmé, ze vliv na prvkovou frakcionaci maji predev§im vinova délka laseru [2-8], fluence [9],
pomér priméru a hloubky laserového krateru, ktery je mimo jiné zavisly na poctu laserovych
pulstt [5,10], slozeni nosného plynu [10,11] a chemismus vzorku, vcéetné¢ fazového a
chemického slozeni matrice [9,12-14]. Pies znacné tsili fady autorti se dosud prvkovou
frakcionaci nepodafiilo odstranit, existuje pouze fada technik, které ji omezuji. Mezi né patii
piedevsim uprava designu ablacni cely [15,16], pouziti kratké vinové (napt. 213 nm Nd:YAG,
193 a 157 nm Excimer) délky UV laseru [2-8], rastrovani laserového paprsku na povrchu
vzorku [5,10] a pouziti nosného plynu o malé specifické hmotnosti (napi. He; [10,11]).
Problematika izotopické frakcionace béhem laserové ablace byla poprvé ilustrovana na
ptikladu analyzy izotopického slozeni Cu [17].

Z dosavadnich studii o prvkové a izotopické frakcionaci neni jednoznacné ziejmé, zda k
frakcionaci dochazi v misté¢ ablace, béhem transportu ablaci vzniklého aerosolu ¢i v
plazmovém zdroji hmotového spektrometru. V tomto piispévku se zabyvame studiem
mechanismi a pfic¢in prvkové (Pb-U, alkalické prvky) a izotopické (Fe) frakcionace béhem
analyzy geologickych vzorki, zejména silikatl, silikatovych skel, sulfidi a ptirodnich slitin
Fe, jakymi jsou naptiklad Zelezné meteority.

Injektor > MS

Kapka (vysuseni) Céstice (odpareni) Plyn (atomizace) Atom (ionizace) Ion
8000 K 10 000 K 7500 K 6500 K 6000 K

Normalni
Predehrivaci Indukéni Pocateéni analyticka
zéna zéna zZariva zéna zéna

Fig.1: Jednotlivé teplotni zony v plazmatu a procesy spojené s pfeménou aerosolu do formy

iontu.
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Prvkova frakcionace Pb-U béhem laserové ablace silikata

Stanoveni poméru Pb/U v silikdtech ma v geologii fadu aplikaci, zejména v oblasti datovani
akcesorickych minerala (zirkon, monazit, apatit, allanit, titanit a dal$i) metodami zalozenymi
na piirodnim rozpadu radioaktivnich izotopti 2°U a **U na stabilni produkty 2*°Pb a ?’Pb.
Vzhledem k velikosti akcesorickych mineralti (obvykle v rozpéti od desitek um do jednotek
mm), jejich vztahu K ostatnim mineralim a ¢asto komplikované vnitini struktuie je obvykle
vyhodné toto datovani provadét formou bodové analyzy s prostorovym rozliSenim v fadu
jednotek az desitek mikrometrii. Tradi¢né byl tento typ analyz provadén po chemickém
rozkladu a chromatografické separaci pomoci hmotového spektrometru s termalnim zdrojem
iontli (TIMS). Alternativnim postupem byla analyza vzorkd v pevném stavu pomoci iontové
mikrosondy (SIMS). Laserova ablace ve spojeni s ICP-MS je dal$si moznou technikou pro
datovani akcesorickych mineralt.

Piesnost stanoveni izotopickych pomérd Pb/U pomoci LA ICP-MS se pohybuje obvykle
viadu 1 — 5 % (1 sigma). Od pocatku rozvoje této metody v poloviné devadesatych let byla
hlavni ptekazkou zvySeni piesnosti a reprodukovatelnosti méfeni poméra Pb/U prvkova
frakcionace, jejiz rozsah je cCasto vftadu desitek az stovek procent [18,19,20]. Jednou
z moznych pfi¢in prvkové frakcionace béhem méteni jsou variace v prvkovém a fdzovém
sloZeni ablatovanych ¢astic a pfednostni transport urcité¢ho typu ¢astic do ICP. Béhem tohoto
studia jsme provedli fadu velikostnich, chemickych a fizovych analyz aerosolu vzniklého
ablaci silikatového skla (NIST 610 a 612) a zirkonu (ZrSiO4) [21]. Pouzité metody studia
¢astic zahrnuji transmisni (TEM) a skenovaci (SEM) elektronovou mikroskopii, elektronovou
difrakci, vzorkovani pomoci energetického svazku ionti Ga (focused ion beam, FIB) a
bodové analyzy pomoci hmotové spektrometrie sekundarnich iontd (SIMS). Velikostni
distribuce c¢astic byla studovdna pomoci laserového fotometru spojené¢ho s difizni baterii.
Vysledkem bylo zjisténi, Ze béhem bodové analyzy se vyrazné méni jak velikost ¢astic, tak 1
jejich fazové a chemické sloZeni. Béhem prvnich 250 laserovych pulsi typické analyzy
silikatového skla je cca 50% Castic obsaZeno ve velikostni frakei 1 — 2.5 pm, 50% Ccéstic je
mensich neZ 1 um. Poté se velikostni distribuce aerosolu vyrazné méni a vznikaji Castice o
rozmérech jednotek az prvnich desitek nm. Zatimco slozeni (obsahy hlavnich prvki) ¢astic
mikrometrovych rozmeéri v aerosolu je odliSné od slozeni ptvodniho vzorku, ¢astice
nanometrovych rozméri maji sloZzeni ptivodniho silikatového skla. VSechny typy castic,
stejné jako ablatované sklo, jsou amorfni. Béhem laserové ablace zirkonu vznikd rovnéz
Siroké velikostni spektrum ¢astic od nm do pm rozmért, avsak tyto ¢astice maji odlisné nejen
chemicke, ale i fazové slozeni. Zatimco nékteré ¢astice jsou tvofené tetragonalnim ZrSiOy,
jiné obsahuji amorfni SiO, ¢i monoklinicky ZrO, (baddeleyit). Podobné fazové zmény byly
pozorovany také v zirkonu v bezprostiednim okoli laserového krateru a lze je s nejvetsi
pravdépodobnosti vysvétlit termalnim rozpadem zirkonu podle reakce ZrSiO4 = SiO; + ZrO,.
Béhem této reakce lze ocekdvat, ze alesponl Cast uranu obsazena v zirkonu piejde do
krystalové mtizky baddeleyitu, zatimco radiogenni olovo zistane bud’ v zirkonu, bude vazané
do amorfniho SiO; ¢i bude tvofit samostatné ¢astice. Pomoci tohoto mechanismu Ize tedy
uspokojivé vysvétlit prvkovou frakcionaci Pb/U (nariist tohoto poméru s poctem laserovych
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pulsi) béhem analyzy silikati pomoci LA ICP-MS). Piestoze na zaklad¢ provedenych
experimentll nelze vyloucit prvkovou frakcionaci Pb/U béhem transportu ablatovaného
materidlu a jeho dalsi frakcionaci v ICP, je zfejmé, Ze k frakcionaci olova a uranu dochézi jiz
béhem ablace v ablaéni cele. Vzhledem k zavislosti mechanismu frakcionace na fazovém
sloZzeni analyzovanych vzorki Ize oCekavat, ze mira prvkové frakcionace bude zavisla také na
slozeni matrice analyzovaného vzorku. Pokud je pfi stanoveni prvkového pomeéru Pb/U
vyuzivano externi kalibrace, pouzité standardy by tedy mély mit stejné fazové a chemické
slozeni, jako analyzované vzorky. Pouze v takovém pfipadé je totiz mozné pouzit externi
kalibraci ke korekci prvkové frakcionace.

Prvkova frakcionace alkalickych prvki béhem laserové ablace silikati

Alkalické prvky (Li, Na, K a Rb) hraji z hlediska geologie dulezitou ulohu, protoze jsou
zastoupeny v mnoha mineralech, at’” uz jako hlavni, ¢i vedlejsi prvky. V geologii se jich
vyuziva pii studiu rozmanitych horninotvornych procesi k datovani (Rb-Sr, K-Ar), v
termobarometrii a n¢kdy také jako interniho standardu pfti analyzach jinych litofilnich prvkda.
Problémy s analyzou alkalickych prvkd, jsou jiz dlouhou dobu zndmy ptredev§im z analyz
albitu (NaAlSi3Og) a jinych sodikem bohatych silikatovych materiali pomoci elektronové
mikrosondy, kdy béhem méfeni dochazi k dramatickému poklesu signdlu Na. Toto chovani je
typické nejen pro sodik, ale i pro ostatni alkalie [22]. Také pii analyze alkalickych prvka
metodou laserové ablace ICP-MS dochazi k Systematickym zménam signalu — frakcionaci
Vv pribéhu analyzy, pravdépodobné v disledku redistribuce prvka ve vzorku. Mechanismus a
dosah téchto zmén neni dosud pln€¢ znam, ale zahrnuje rizné difusni mechanismy a fazové
zmény u krystalickych material. Pro albit byla publikovana data o preferencni difusi sodiku
ve sméru krystalografické plochy (010) [23, 24].

S vyuzitim laserové ablace ICP-MS, energiové disperzniho spektrometru (EDS), systému
difrakce zpét odrazenych elektroni (EBSD) a hmotové spektrometrie sekundarnich iont
(SIMS) jsme analyzovali dva mezinarodni referenéni materialy (BCR-2G a NIST 610),
pfirodni albit ve dvou krystalografickych orientacich (010 a 001) a sadu syntetickych skel
andezitového slozeni obohacenou alkalickymi prvky v riznych koncentracich [25]. Kromé
alkalickych prvku byl také analyzovan kiemik a vapnik, které byly v souladu s béznou praxi
pouzity jako interni standardy k normalizaci méfenych hodnot. Cilem této studie bylo lepsi
porozumeéni procesiim zptisobujicich prvkovou frakcionaci, proto jsme se zaméfili na slozeni
¢astic a zmény sloZeni vzorku bezprostiedné pode dnem laserového krateru. Homogenita
vzorkl byla testovana pomoci EDS a krystalograficka orientace albitu byla urcena na zaklade
vysledkit EBSD. Analyza sloZeni depositu ¢astic v okoli abla¢niho krateru metodou SIMS
ukdzala systematickou zménu sloZzeni Castic s rostouci vzdalenosti od ablacniho krateru.
Vzhledem ke struktuie depositu v okoli krateru, kdy nejveétsi um castice jsou usazené
Vv tésném okoli ablacniho krateru a s rostouci vzdalenosti od hrany krateru se velikost ¢astic
postupné zmensuje az do fadu nm, jsou tyto vysledky indikaci rozdilného sloZeni jednotlivych
velikostnich frakci ¢astic. Stejné jako v pfedchozim piipadé je sloZeni (obsahy alkalickych
prvkll) um castic v aerosolu odlisné od slozeni plivodniho vzorku, zatimco Castice nm
rozmért maji slozeni piivodniho materidlu, at’ uz jde o silikatové sklo, nebo o krystalicky
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albit. Hloubkové SIMS profilovani pode dnem laserové abla¢niho krateru ukazalo
systematickou zménu slozeni analyzovaného materialu, ktera je nejvétsi tésné pod kraterem a
do hloubky postupné vyzniva. Hloubkovy dosah téchto zmén zpusobenych interakci
laserového paprsku se vzorkem je cca 70 nm pro parametry laseru pouzité v této studii. V
silikatovych sklech jsou ochuzeny vSechny méfené prvky s vyjimkou Ca, naopak v albitu je
Na obohacené v obou krystalickych orientacich a Si lehce obohacené v albitu (001) a
ochuzené v albitu (010). Vysledky analyz LA ICP-MS ukazuji, Ze méfené intenzity signalu
jednotlivych alkalickych prvkid béhem laserové ablace normalizované Si a Ca vykazuji
frakcionacni trendy, které se liSi v zavislosti na pouzitém normalizatnim prvku, protoze
pomér Ca/Si se také méni v pribéhu analyzy. Studie andezitovych skel prokdzala vliv
koncentrace na frakcionaci, kdy mira frakcionace vzrusta s rostouci koncentraci alkalického
prvku.

Vysledky vSech analyz potvrzuji, ze k vyznamné frakcionaci alkalickych prvkl dochazi pfimo
V misté ablace, béhem interakce laseru s analyzovanym materialem. Koncentrace jednotlivych
alkalickych prvkl v synteticky pfipravenych andesitovych sklech ma nezanedbatelny vliv na
miru prvkové frakcionace. Nicméné pii srovnani rozdilnych materidli se ve véEtSi mife
uplatiuji efekty rozdilné matrice vzorku. Tepelna alterace materidlu béhem laserové ablace
vede ke zméndm chemismu v zavislosti na velikosti ¢astic aerosolu (rozdilny proces vzniku).
Distribuce tepla ve vzorku béhem ablace miize zpisobit nejen difusi prvki, ale také teplotni
gradienty v rozdilnych krystalografickych smérech. Z toho vyplyva, ze prvkova frakcionace
muze byt ovlivnéna orientaci vnitini struktury krystalického vzorku. Do budoucna bude nutné
zjistit a posoudit vyznamnost tohoto jevu pro jiné prvky a geologické materialy.

Dulezitym zjiSténim je také skutec¢nost, ze distribuce hlavnich prvkl, které jsou rutinné
vyuzivany v kvantitativni analyze geologickych materiald pro normalizaci vysledkli méteni
(Si, Ca) je také vyznamné ovlivnéna tepelnymi efekty v okoli abla¢niho krateru.
Nezanedbatelné rozdily mezi chovanim Si a Ca béhem laserové ablace ukazuji na nutnost
peclivého vybéru interniho standardu, ktery je dileZitym faktorem ovliviiujicim pfesnost a
spravnost analyzy pomoci LA ICP-MS.

Izotopicka frakcionace Fe béhem laserové ablace sulfidi a Zeleznych meteoriti

Mezi nejvyznamnéjsi faktory omezujici pfesnost a spravnost analyz izotopického sloZeni Fe v
pfirodnich vzorcich pomoci LA ICP-MS s multikolektorem patii vliv molekularnich
interferenci, hmotova diskriminace (typicky cca 5% amu'l), respektive kratkodobé variace
miry hmotové diskriminace a izotopickd frakcionace Fe béhem ablace (~ 4 %o béhem cca
1200 laserovych pulsi) [26,27,28]. Izotopické slozeni ablatovanych Castic bylo studovano
stejnymi metodami, jaké byly pouzity pro studium prvkové frakcionace béhem ablace silikati.
Bylo zjisténo, Ze béhem ablace kovii i sulfidi vznikaji minimaln€ dv¢ velikostni frakce ¢astic,
které se li$i svym izotopickym a €asto 1 fazovym sloZenim. Vétsi ¢astice o rozmérech desetin
az jednotek um jsou tvofeny jak amorfni, tak i1 krystalickou hmotou a obsahuji izotopicky
téz81 Fe ve srovnédni s amorfnimi ¢asticemi o velikosti jednotek nm. Pfi¢inou této izotopické
frakcionace jsou s nejvétsi pravdépodobnosti termalni efekty béhem laserové ablace,
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poptipad¢ opakované odpatfovani a kondenzace ablatovaného materialu na sténach laserového
krateru. Zatimco ptesnost jednotlivych méfeni izotopického slozeni Fe se pohybuje v fadu
setin %o, dlouhodoba reprodukovatelnost izotopickych méfeni Fe je cca 0.2 %o pro 8°Fe a
5°'Fe (2 standardni smérodatné odchylky). I piesto, Ze reprodukovatelnost i pfesnost méfeni
pomoci laserové ablace jsou o fad niz$i ve srovnani s analyzou izotopu Fe v roztoku, existuje
fada geologickych aplikaci kde, v rdmci pfirodni variace slozeni izotopl Fe (cca 4 %), lze
Vv fad¢ piipadii pomoci laserové ablace odlisit jednotlivé geochemické procesy probihajici
v métitku nékolika desitek um. Pfikladem je analyza izotopického slozeni Fe v sulfidech z
aktivnich hydrotermalnich systémi ¢i analyza izotopického slozeni Fe-Ni slitin v Zzeleznych
meteoritech [29]. Béhem studia hydrotermalnich pyritd (FeS;) z oblasti Mohns Ridge
v severnim Atlantiku byly zjiStény rozdily nékolika %o v izotopickém slozeni Fe sulfidi
z riznych hloubkovych urovni hydrotermélniho pole. Tyto variace lze vysvétlit nejspise
pomoci miseni Fe bohatych hydrotermalnich roztoki rizného pivodu. Béhem analyzy
zeleznych meteoritd bylo zjisténo, Ze izotopické slozeni Zeleza Ni-bohatych lamel (taenitu) je
01 -3 %o téz8i ve srovnani se sousednimi lamelami kamacitu (Ni-chudsi faze v zeleznych
meteoritech). Tyto rozdily Ize nejspisSe vysvétlit jako disledek termalniho vyvoje zeleznych
meteoritl béhem odmiSeni obou fazi. Podobné¢ jako v ptipadé analyzy hydrotermélniho pyritu,
izotopické studium lamel meteoritd je nezbytné provadét in-situ S pouzitim metody, jejiz
prostorové rozliSeni dosahuje tadu desitek um, jakou je praveé laserova ablace ve spojeni
s ICP-MS.

Zavér

Poznani pfi¢in a mechanismt prvkové a izotopické frakcionace a jeji omezeni, popiipade
korekce, jsou nezbytnou podminkou pro dosazeni pozadované piesnosti a spravnosti pfi
analyze geologickych vzorkd. Ve vySe uvedenych ptikladech bylo prokazano, ze
k frakcionaci dochazi jiz v misté ablace. Pro dalsi snizeni miry frakcionace je dilezité vénovat
se predevSim parametrim laseru a podminkdm, za kterych laserova ablace probihd, stejné
jako vybéru vhodného vnitiniho standardu.
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Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem v analyze
vzorki Zivotniho prostredi

J. Kuta, Vyzkumné centrum pro toxickée latky v prostiedi (RECETOX),
Kamenice 126 /3, 625 00 Brno

Uvod

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) se v poslednich letech
stavd jednou z dominantnich technik v oblasti kontroly kontaminace zivotniho prostiedi
toxickymi kovy. Aplikacni oblasti ICP-MS zahrnuji klasicky monitoring slozek zivotniho
prostiedi (vzduch, voda, sedimenty), klinickou chemii, kontrolu emisi/imisi, kontrolu
potravin, studium osudu prvkil v Zivotnim prostiedi (transformace, transport), ekotoxikologii,
hodnoceni rizik a mnoho dalSich oblasti. Uplatnéni nachazi nejen v stanoveni celkovych
obsahtl prvki, ale také ve speciacnich a frakcionacnich analyzich a v neposledni fadé také
slouzi ke studiu izotopovych pomérti prvkl v prostfedi. Technika je vhodna ke stanoveni
stopovych az hlavnich komponent riznych typti materidli zahrnujicich rozdilné typy vod
(pitné, odpadni, mineralni), geologickych materidlti (sedimenty, pidy, horniny), biologickych
materialli (rostliny, Zivocisné tkang, biomineraly, krevni plasmu, moc¢) a ovzdusi (aerosoly,
vyfukové plyny, odpadni plyny). Nicméné pro klasické upotfddani ICP-MS zahrnujici
zmlZovaci systém jako zpiisob zavadéni vzorku do ICP je tfeba pievézt vzorek do roztoku.

Specifika uziti ICP-MS Vv analyze vzorkii Zivotniho prostredi

Specifickym rysem pro oblast analyzy prvkl v Zivotnim prosttedi je variabilita stanovovanych
prvkil a jejich koncentraci pro rizné typy matric. Velkou vyhodou ICP-MS oproti jinym
technikdm atomové spektrometrie je predevSim moZnost ve velmi kratkém case (obvykle
minuty) vedle sebe stanovovat stopové koncentrace prvkd v oblasti ng/l spole¢né s prvky
tvoficimi matrici vzorku aZ do oblasti stovek mg/l. Kviili této vlastnosti spole¢né s velkym
linearnim kalibracnim rozsahem (pifes 9 fadi koncentraci) a moznosti stanovovat 1 nekovové
prvky se stava ICP-MS univerzalni detekéni technikou pro celou fadu prvkd v riznych
koncentracich.

Nicméné existuje n€kolik omezeni tykajicich se matrice vzorkll pfi uziti ICP-MS, které
bychom méli mit na paméti. V prvni fad¢ je to mnoZstvi rozpusténych latek, které je kritické
pfedevSim u vyluht z pid a sedimenti ¢i pii analyze nékterych typli vod (mineralni, moiské).
Kratkodobé je mozné do ICP-MS zmlzovat i1 roztoky obsahujici az 10 g/l rozpusténych latek
(TDS), ale pro rutinni méfeni by obsah nemél ptesahovat 1 g/l. Krom vyrazného vlivu TDS na
miru ionizace nékterych prvka v plazmatu (vice v prispévku prof. Otruby), miize dochazet
také k ucpavani zmlzovace a konusu deponovanymi solemi a tim k driftu signalu. Drift
signdlu zpusobeny ucpavanim konust miize byt v obou smérech, jak zndzorfiuje obrazek ¢. 1
a 2. Pfi méfeni roztokidl s obsahem TDS nad 1 g/l se béhem nékolika hodin na Spickach
konust vytvoii vrstva deponovanych soli, kterd miva obvykle bilou barvu. Tento jev spolecné
S ptistrojovym driftem znaci potfebu vycistit konusy.
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Obr ¢. 1: Signal porovnavacich prvki v pribéhu 10h méfeni tézkych kova v extraktech z pad
v 0,1M NH4Ac

W 45 Sc[1]
M 72 Ge [1]

M 209 Bi [1]
M esLif]
W 1151n[1]

50+

ISTD Recovery% (Outlier Setting)

» n bl -1 g = A~ ok =00 X o
[SESY ©o ©o § o O VW o VW o o o wo o’ ©
S 5 © © = S O VWSO ODSO OO O3 ©
aQ o © J 3 DO gD IdWwO ©F ~
o o -h-bu_, © O o oo - a2 N o 9O <)
3 a8 b z

41 S

lw)

Obr €. 2: Signal porovnavacich prvkl v prubéhu 10h méteni téhoz roztoku 5x fedéného po
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Dalsi omezeni uziti I[CP-MS spociva v analyze vzorkli obsahujici velké mnozstvi organickych
latek. Toto se obvykle tyka speciacnich LC-ICP-MS aplikaci, kde mobilni faze obsahuje
organicka rozpoustédla. V ptipad¢ pritokit mobilni faze okolo 1 ml/min a bez pouziti kysliku
jako ptidavného plazmového plynu lze obvykle bez problému zmlzovat roztoky s obsahem az
5 % (obj.) metanolu. Pfi vysSich koncentracich by mohlo dojit k nestabilité plazmatu nebo az
k zhasnuti ICP. V piipadé spojeni GC-ICP-MS jsem pozoroval depozici uhliku na kénusech,
ktera vznikala pravdépodobné pii pruchodu zony rozpoustédla z GC do ICP a také
zpusobovala pfistrojovy drift. Uhlik zbarvi Spicky konusii do ¢erna a tuto necistotu lze jen
velmi obtizné odstranit. Problematika uhliku v matrici vzorkl se netyka jen spojeni
chromatografie s ICP-MS. Zna¢né mnozstvi uhliku mizeme také nalézt v mineralizatech
Z biologickych materialti ¢i ve vzorcich tekutych klinickych materiald, které lze analyzovat
piimo bez mineralizace (krev, moc€). Zde vSak obsah uhliku nelimituje moznost pouziti
ICP-MS, ale zptsobuje ,,pouze* interference v méfeni.

Vnitrni standardy pro korekci pristrojového driftu a nespektralnich interferenci

Analyzujeme-li sérii vzorkl v ¢ase se stejnou koncentraci analytu, ale riznou matrici vzorkd,
vysledny vliv na signal analytu ma kombinace piistrojového driftu, spektralnich a
nespektralnich interferenci. Vliv spektralnich interferenci lze eliminovat napi. pouzitim
kolizné-reak¢nich cel ¢i korekénimi rovnicemi. Spektralni interference, 1 kdyz jsou v analyze
environmentalnich vzorkli vyznamné (pfedev§im u siln€¢ zasolenych vyluhii zpid a
sedimentll), zde nebudou diskutovdny. Vice o spektralnich interferencich naleznete v
prispévku dr. Vaculovice.

Nespektralni interference a piistrojovy drift 1ze korigovat uzitim vnitinich standardd, jinak
fe¢eno porovndvacich prvkd. Zde je namisté¢ zdiraznit, Ze jediné spolehlivé feSeni
nespektralnich interferenci je uziti metody pfidavku standardu (t€éZe oznacovanou jako
metodu standardniho pfidavku). Pfidavkem zndmého mnoZstvi analytu pfimo do vzorku
eliminujeme vliv matrice na vysledek stanoveni, ktery by byl jinak zpiisoben rozdilnymi
vlastnostmi kalibracnich roztok a vzorkid. Nicméné€ tato metoda je pracnd a pro rutinni
aplikace s velkym mnozstvim vzorki tézko pouzitelna. Uzitim metody kalibraéni kiivky
s korekci na vnitini standardy lze vyrazné uSetfit laboratorni i1 pfistrojovy €as pii zachovani
spravnosti vysledku.

Vnitini standardy lze ke vzorklim pfidavat dv€éma zplsoby. Lze pfidat roztok obsahujici
porovnavaci prvek ptimo ke vzorku pipetovanim urcitého objemu roztoku standardu, nebo lze
on-line ptisavat roztok porovnavacich prvkl pfi nasavani vzorku pomoci peristaltické pumpy
a michat tyto 2 roztoky pted vstupem do zmlzovac¢e pomoci spojky v podobé T — kusu.
On-line zpusob z hlediska prakti¢nosti povazuji za vhodnéjsi. Koncentrace porovnavacich
prvkl v roztoku volime obvykle v stovkach pg/l a matrice roztoku by méla byt srovnatelna
s roztokem vzorku (kyseliny, povrchové aktivni €inidla).
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Porovnavaci prvky volime takové, u kterych predpokladame podobné chovani v plazmatu i
Vv iontovém paprsku. Tedy takové prvky, které maji srovnatelny prvni ionizacni potencial a
atomovou hmotnost jako analyt. Dal$i podminkou je, Ze porovnavaci prvek se nesmi
vyskytovat ve vzorcich v mnozstvi, které by ovlivnilo vyrazné jeho signal, a samoziejmé
nemuzeme pouzit prvek, ktery stanovujeme. Tato skuteCnost ndm velmi limituje vybér
vhodnych vnitinich standardd. V praxi pfi environmentalnich analyzach lze napt. pouzit
isotopy shrnuté v tabulce ¢. 1.

Tabulka &. 1: Vnitini standardy pro ICP-MS v analyze vzorkia ZP

Vnitini standard

Isotop lonizacni pot. (eV)
oLt 5,4
*sc 6,5
"Ge 7,9
%Rh 7,5
BIn 5,8
“Te 9,1
9T 6,0
L 6,2
Re 7,9
209 7,3

'Standard obohaceny o isotop °Li. Odetita se pak signal °Li, ktery pochazi ze vzorku. To Ize
provést vypoctem pies signal "Li — ptedpokladame pfirozené izotopové zastoupeni.

V néekterych ptipadech je vhodné vyuzit i 2 porovnavaci prvky najednou. Lze je pouzit
tieba tak, ze vytvotfime graf zavislosti signalu porovnavaciho prvku na atomové hmotnosti a
body prolozime pfimku. Je-li atomova hmotnost analytu uvnitf piimky, korigujeme pak
signal analytu hodnotou odectenou z pifimky pro hmotu analytu. Tento pfistup se mi napf.
velice osved¢il pii stanoveni “Na a 24Mg, kde nebliZsi potencialni vnitini standardy jsou ®Lia
Sc a analyty lezi zhruba uprostfed intervalu. Velmi dobrou zkuSenost mam také s pouzitim
87Re a ?®Bi pii stanoveni platiny (***Pt, **Pt). Pro nékteré prvky vhodné vnitini standardy
v urcitych situacich ani nalézt nejde. Jako ptiklad lze uvést stanoveni selenu (74'828e,
IE = 9,75 eV) v matricich obsahujicich velké mnozstvi organickych latek. Je znamo, ze u
prvki s ioniza¢nim potencidlem v oblasti 9 - 11 eV dochézi k zvySeni uCinnosti ionizace
vlivem pfenosu naboje z C* iontii na ionty analytii [1]. Jako nejvhodn&jsi vnitini standard se
jevi As (IE = 9,81 eV), ktery oviem b&né stanovujeme spolecné s Se také. Izotop "*Ge jako
druhy nejvhodnéjsi porovnévaci prvek s ionizaénim potencidlem 7,9 eV vsak tuto interferenci
korigovat uz neni schopen. Velice Spatné se také hleda vnitini standard napt. pro fosfor.

Je potifeba mit na paméti, Ze korigujeme interference i drift. Tato podminka nebyva vzdy
splnéna, ponévadZ jedno muize vyluCovat druhé. Jako ptiklad z nasi laboratofe mohu uvést
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stanoveni arsenu v extraktech z ptid obsahujicich 0,1M roztok octanu amonného. Zde se krom
vyluhovanych matri¢nich prvki z pudy uplatiiuje i vliv uhliku z extrakéniho roztoku na signél
As. Nejlépe koriguje nespektralni interference isotop S, ktery je ale svym ioniza¢nim
potencialem i atomovou hmotnostni od As znacng vzdalen. Tyto roztoky byvaji silné
zasolené a pfi analyze vétSiho mnozstvi vzorka (desitky) vzdy dojde k pfistrojovému driftu,
ktery ale pomoci isotopu *Sc nejsme schopni dostatecné korigovat. V tomto piipadé¢ mame
moznost pouzit jiny vnitini standard (napf. 72Ge), ktery sice bude systematicky vSechny
vysledky mirné zkreslovat, ale zajisti ndm néavaznost vysledkli v Case, coz je v nekterych
vzorky takovym zplsobem, aby interference vyrazné neovlivitovaly vysledek a korigovat pak
pouze ptipadny drift pomoci prvku s blizkou atomovou hmotnosti. Tento pfistup je bohuzel
pouzitelny jen v situacich, kde jsou koncentrace analytli vyrazné nad mezemi detekce.

Matrice roztokii — kompatibilita

Nebereme-li v potaz stanoveni nekovovych prvki, alkalickych kovi a metaloidi jako Se nebo
As, Vv naprosté veétsSiné pripadi se pouzivaji pro konzervaci vzorkd kyseliny. Kyselina pro
konzervaci se pfidava hlavné z divodi zamezeni ztrat analytl srdZzenim a sorpci na stény
nadoby. Nadoby pro stopovou analyzu museji byt pred pouzitim dekontaminované (vétSinou
dostacuje 48 hodin v 5 — 10% HNOs) a byvaji ze skla, LDPE nebo teflonu.

Jako nejvhodnéjsi pro konzervaci, fedéni, ale 1 rozklady vzorka se jevi kyselina dusi¢nd. Je to
piedevsim dano dobrou rozpustnosti dusi¢nanti vsech kovti ve vodé a oxidacnim potenciadlem
kyseliny pro rozklady vzorkt. Stabilita analyti v zfedéné kyselin€¢ dusi¢né je pro vétSinu kovl
dobréa (vyjma napt. Os), ale pro konzervaci né¢kterych prvkl je tfeba dodat do roztoku jesté
dalsi cCinidla. Jako piiklad lze uvést Pt, Au, Ir, Rh, Ru, které¢ se v roztoku stabilizuji
ptidavkem HCI. Jinym piikladem mize byt napt. Ti, Zr, Mo, Sn, kde je tfeba pro
dlouhodobou konzervaci stabilizovat analyty pridavkem HF. Z hlediska spektralnich
interferenci je kyselina dusi¢na také velmi vhodna, ponévadz obsahuje pouze atomy H, N O,
které jsou uz pfitomné v plazmatu ze zmlzované vody a okolni atmosféry. NezanaSime si tedy
do systému dalsi prvek, ktery by tvofil polyatomické interference. Obvykle se méfi roztoky
s obsahem HNOj; v jednotkdch hmotnostnich procent, ale lze pfimo stanovovat analyty
vV HNOj3 o koncentraci az 40% [2].

Dalsi variantou je kyselina chlorovodikova. Tato kyselina je opét vhodnd pro konzervaci
valné vétsSiny prvki vyjma Ag, kde hrozi vysrazeni nerozpustného AgCl. Nékteré prvky jako
v predeslém ptipad€ je tfeba stabilizovat ptidavkem HF. Nicméné HCl nema sama o sobé
oxidaéni potencidl a pro rozklady vzorkd se pouzivd jen ve smési napt. s HNO3. Dalsi
nevyhodou jsou spektralni interference zptisobené chloridy v kombinaci s O a Ar napf. pro
prky jako V, Cr, As a Se. V piipadé potieby tplného rozkladu geologickych materialu, jako
jsou razné silikaty, se mizeme setkat také s kyselinou fluorovodikovou. HF reaguje se silikaty
za tvorby te€kavého SiF,, které jsou kyselinou dusi¢nou nerozlozitelné. HF napada sklenény
zmlzovaci systém ICP-MS, tak je tieba ji pfed méfenim odstranit napt. odpafenim nebo reakci
s H3BOj3 ¢i pouzit teflonovy zmlzovaci systém. HF se samotna pro stabilizaci nepouziva,
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pouze ve smési napt. s HNO3 pro prvky Zr, W a Ti. Kyselina sirova neni pfili§ vhodna
matrice pro méfeni metodou ICP-MS, nicméné lze ji vyuzit pro rozklad biologickych
materidli ve smési s HNOs3, ponévadz zvySuje teplotu varu smési a tim zvySuje U¢innost
rozkladu. Alkalické kovy, metaloidy a nekovové prvky byvaji stabilni v neutralnich i1
alkalickych roztocich [2].

Pripravy environmentalnich vzorkii pro ICP-MS analyzu

Opomeneme-li specidlni techniky zavadéni vzorki do ICP, jako jsou laserova ablace ci
elektrotermické vyparovani, metoda ICP-MS vyzaduje analyzovany material v kapalné formé¢.
Tato vlastnost je spole¢na i jinym klasickym spektrometrickym metodam (ICP-OES, FAAS a
ETAAS) a tedy i ptiprava vzorkl k analyze se nebude pro jednotlivé metody vyrazné lisit. Je
ovSem potieba piihlédnout k jedinecnostem analyzy pomoci ICP-MS. Krom jiZ zmiiovaného
vlivu rozpusténych latek a organického uhliku na stanoveni prvka je tieba si dat pozor i na
latky nerozpusténé. Nerozpusténé latky mohou ucpavat ptipadné Uplné ucpat zlmzovac a tim
ovlivitovat tvorbu aerosolu. Predev§im koncentrické zmlzovace jsou na nerozpusténé latky
velmi citlivé. Naopak tolerantnéjsi k nerozpusténym latkdm je napt. Babingtontiv zmlzovac.

Zpusob pfipravy vzorkii k analyze se obecné fidi charakterem matrice, analytu a jeho
koncentraci a informaci, kterou chceme pomoci analyzy ziskat. Ptiprava vzorkl je zcela
odli$nd v ptipad€¢ stanoveni celkovych obsahi prvki, stanoveni jednotlivych chemickych
forem nebo mnozstvi prvku vdzaného na urcitou ¢ast matrice. Nejjednodussi zplisob piipravy
vzorkil k analyze je tfedéni kapalnych matric. V pfipadé znacn€ mineralizovanych vod se
provadi fedéni do zfedéné kyseliny dusicné (obvykle kolem 2%). Pfimo po zfedéni lze
analyzovat 1 t€lni tekutiny jako je krev, krevni sérum a moc. Jako fedici média se pouzivaji
roztoky HNO3, NHg, Triton X-100 a EDTA. Biologické materialy pro stanoveni celkovych
obsaht prvki 1ze také solubilizovat se silnymi bazemi. Jako nejvyhodnéjsi z hlediska ICP-MS
se jevi roztok TMAH, ponévadz obsahuje pouze atomy C, H, N a O a tvorba spektralnich
interferenci je zde méné zdvazna nez naptf. u roztoku NaOH. Ziejmé& nejpouzivanéjsi
technikou rozkladu biologickych materidlu je destrukce pomoci kyseliny dusicné ve smési
s jinymi kyselinami jako HCIO; nebo H;SO4 ¢i peroxidem vodiku. Rozklad muze byt
provadén v otevieném systému, ale posledni dobou jsou preferovany uzaviené systémy
s mikrovinnym ohfevem. Rozklad je pak mnohem méné Casové narocny, spotiebovava se
méné Cinidel a uzavieny systém brani kontaminaci vzorku z vnéjSiho prosttedi. Dal$i metodou
destrukce biologické matrice je spalovani v muflové peci a nasledné rozpusténi popelu
v roztocich kyselin [3]. V pfipadé pid a sedimentlii Ize pouzit mnoha extrak¢énich ¢inidel
Vv z&vislosti na informaci, kterd nas o prvku zajima. Jako extrakéni ¢idla lze pouZzit roztoky
soli o neutralnim pH (NH4NO3, CaCl,, MgCl; a dalsi) pro odhad mobilniho mnozstvi kovu.
Pouzivaji se redukéni €inidla (NH,OH.HCI, oxalat) pro odhad mnozstvi kovli vdzanych na
oxohydroxidech Zeleza a manganu. PouZivaji se silné kyseliny a jejich smési pro stanoveni
celkovych koncentraci kovu a pod [4].
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Nespektralni interference

Viktor Kanicky, Vitezslav Otruba
Ustav chemie Prirodovédecké fakulty Masarykovy univerzity

Kamenice 5, 62500, Brno

Ptes veskeré pozitivni vlastnosti, kterymi se budici zdroj ICP odliSuje od fady dalSich, v ném
existuji nespektralni interference (interference osnovy vzorku). Nespektralni interference se
Casto vyjadiuje jako pomér

_I

X

L

kde I je ¢ista, tj. na pozadi korigovana intenzita ¢ary analytu naméfena s ¢istym roztokem a
M . N ro: : vy s v s s : My g J
I, je cista intenzita namefend za piitomnosti interferentu o urcité koncentraci. Bézné je také

vyjadieni rozdilu (zvySeni, snizeni) v %:

[M
X =|-+t—-1|x100
[L

Nespektralni interference jsou multiplikativni. Pti konstantni koncentraci interferentu X
zpravidla nezavisi na koncentraci analytu a vyjadfuje tak pomér smérnic kalibra¢nich
zéavislosti analytu v ¢istém roztoku a za pfitomnosti interferentu. Pti konstantni koncentraci
analytu v8ak X zpravidla zdvisi na koncentraci interferentu. Tyto interference ovliviiuje fada
parametrt ICP:

- konstrukce a frekvence oscilatoru,

- konfigurace plazmové hlavice,

- sloZeni a pritoky plyni,

- ptikon do plazmatu,

- zobrazeni vyboje a vyska pozorovani.

Pfi optimalnich podminkach (NAZ) nejsou pozorovany vyparovaci interference znamé
Z plamenové fotometrie, naptiklad depresivni vliv fosforu nebo hliniku pfi stanoveni vapniku
[117]. Z hlediska trasy zavadéni vzorku do vyboje lze pozorované nespektralni interference
rozd¢lit na:

a) interference transportni,

b) interference v plazmatu.
Vliv téchto interferenci na spravnost vysledkli lze eliminovat piibliZnym modelovanim
kalibra¢nich roztokd a pouzitim porovnavaciho prvku (,,vnitiniho standardu®). K nejcastéji
uvadénym a nejvice studovanym interferentim patii snadno ionizovatelné prvky (Easily
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lonizable Elements EIE a mineralni kyseliny. Byl studovan také vliv ostatnich kationtii a
aniontu. Je zde zfejmé souvislost s rozklady vzorkl tavenim nebo ptisobenim kyselin.

Interference snadno ionizovatelnych prvki

Matri¢ni interference alkalickych kovli jsou cCasto studovany pro objasnéni excitacnich
mechanismi. Rusivy vliv téchto prvki je vysledkem nekolika procest, jejichz mira uplatnéni
se lisi v riznych oblastech analytického kanalu. Doposud bylo zjisténo, ze EIE se projevuji:

a) V IRZ hlavn¢ interferencemi ionizacniho a excitacniho typu
b) v NAZ ptedevsim nespecifickymi fyzikdalnimi interferencemi pri zmlzZovani a
transportu aerosolu, které jsou dusledkem zmén fyzikalnich vlastnosti roztoku
vpritomnosti vysoké koncentrace soli alkalického kovu.
Geometrie plazmové hlavice, frekvence a typ oscilatoru urCuji, do jaké miry je zdna
predavani energie, tj. indukcni oblast, ovlivnéna vzorkem. Indukované vifivé proudy jsou v
dusledku skin-efektu soustfedény v povrchové vrstvé vyboje, ktery si lze predstavit jako
valcovy vodi¢ o poloméru R. Pokles proudové hustoty j [A cm?] smérem k ose vyboje je
popsan Besselovymi funkcemi a lze jej zjednodusené vyjadrit exponencidlnim vztahem

j(r)=joexp(-R;r]

kde jo je proudova hustota pii povrchu plasté valcového vodice (tj. ve vzdalenosti R od osy
valce), r je kolma vzdalenost daného bodu od této osy a o je skinovd hloubka, coz je
vzdalenost od povrchu vyboje smérem k jeho ose, pfi niz proudova hustota poklesne na
hodnotu rovnou 1/e nasobku proudové hustoty na povrchu vyboje. Ze vztahu (43) Ize odvodit,
ze skinovou vrstvou o tece 63,21 % z celkového proudu plazmatem, vrstvou plazmatu o
tloust’ce 20 teCe pak 86,5 % z celkového proudu. S pouzitim vztahu (43) lze vypocitat, ze
vykon (amémy j*(r) ) pripadajici na jednotku délky valcového vodie a soustiedény ve
skinové vrstvé 6 je roven 86,5 % celkového vykonu pies cely prifez vodice. Ve vrstvé
plazmatu tloustky 20 je pak soustiedéno 98 % celkového vykonu. Pramér plazmové hlavice
je proto odvozen od minimalniho priméru ICP vyboje, ktery je roven 4 aZ 4,5 nasobku
skinové hloubky d, aby nebyla ovlivnéna zéna predévani energie vzorkem. Skinova hloubka
je vyjadfena vztahem

0,503

A/ HOg f

kde u je permeabilita prostiedi, o, je mérna vodivost a f frekvence elektromagnetického pole

0=

(Hz). Mérna vodivost plazmatu je vyjadiena vztahem
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kde n. je koncentrace eclektroni, € je naboj elektronu, me je hmotnost elektronu a f; je
frekvence srazek mezi ionty a elektrony. Tato srazkova frekvence je dale pfimo umérna

naboji iontl a koncentraci elektrontl a nepfimo uméma 7.'?, kde T je teplota elektron.

Skinova hloubka klesa v rozsahu frekvenci ICP generatoru 7 az 100 MHz ze 4 mm na 1 mm.
Pro nejpouzivanéjsi oblast frekvenci 27 az 50 MHz se pohybuje skinova hloubka v rozsahu
4,3 az 1,6 mm. Plazmové¢ hlavice standardnich rozmért maji vnitini pramér vnéjsi plazmové
trubice 18 mm, prumér plazmatu cca 16 mm a prumér centralniho kanalu se vzorkem 3 az 4
mm pfi primeéru Usti injektoru 2 mm. Vzorek transportovany do plazmatu v hloubce 2 6 od
povrchu muze ovlivnit pfenos energie od 2 do 13 %, jak vyplyva zvySe uvedenych
teoretickych vypoctu.

Zavedenim vysokych koncentraci (10* mg 1) EIE do centralniho kanalu se zmé&ni
impedance vyboje, a tedy i pfikon absorbovany v plazmatu a hustota energie. Tato zména
ovlivni excita¢ni mechanismy a v disledku toho i prostorové rozdé€leni intenzity emise ve
vyboji. Protoze hloubka skin-efektu klesa s rostouci frekvenci generatoru, jsou u ICP vyboji s
vyssi frekvenci pozorovany mensi nespektralni interference. Podobné jako v pfipadé intenzity
emise, také u nespektralni interference X je uvadeéno jeji axidlni a laterdlni rozdéleni.

Axidlni rozdéleni nespektralnich interferenci EIE

Nespektralni interference vyvolané nadbytkem soli EIE se projevuji:

a) V pocatecni zafivé zon€ IRZ zvysenim (X > 1) intenzity emise atomovych i iontovych
car. Toto zvySeni zavisi na ptikonu, pritoku nosného plynu a vySce pozorovani:
i) Xroste se zvySovanim F¢ pfi dané hodnoté hy a konstantnim piikonu P,
if) Xklesa se zvySovanim P pfi dané hodnoté F. a konstantni hodnoté hp,

iii) X'klesa s rostouci hp pfi daném F a konstantnim piikonu P;

b) v analytické zon¢ NAZ mirnym snizenim (X < 1) intenzity emise iontovych car a
mirnym zvySenim nebo sniZenim (cca. £ 5% vrel.) intenzity emise atomovych car.
Interference v NAZ jsou jen malo zavislé na F¢, hy a P.

Interference jsou tedy nejvyrazngjsi pii velkém pritoku Fe v malé vysce nad civkou hy. Se
zvySovanim F¢ se oblast zvyseni, tj. IRZ (X > 1) posouva k vétsim vyskam pozorovani hp.
Zatimco v IRZ je zvySeni 1 n¢kolikandsobné (X = 1-10 i vice), v NAZ je pozorovan pokles u
iontovych ¢ar pii optimalnich podminkach na X = 0,95, extrémné¢ X = 0,75-0,80 (pfi
koncentracich soli EIE cca 50 mg ml™ a vétsich).
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Z praktického hlediska jsou dilezité interference v
NAZ, nebot ovliviiuji spravnost méteni:

20

T I T T

NdT 430,358nm

a) Pokles intenzity (X = cca 0.95 az 0.80)
iontovych car a ptipadné mirné zvyseni
intenzity atomovych car jsou prakticky
nezavislé na excitacnich energiich Car a
ionizacnich energiich atomu analyt.

b) Pii stejnych moldrnich  koncentracich
interferentt Li, Na, K, Rb, Cs, roste jejich
viiv (deprese) s klesajici ionizacni energii
interferentu , rozdily jsou vSak mens$i nez v
IRZ.

C) Vysledny efekt
n¢kolika interferentd je mensi nez soucet
efektd jednotlivych interferentii. Odchylka 05t , L I ! ! L]
od aditivity nespektralnich interferenci je

souCasného  pulsobeni

nejvyraznéjsi interferenty, dalsi
soucasné interferenty uz k
odchylce od aditivity vyznamné nepfispivaji.
d) Velikost interference v NAZ je uméra druhé odmocniné z molarni koncentrace
interferentu.
Ptiklad axidlniho rozdéleni nespektralni interference X pii n€kolika hodnotach F. je uveden
na obr. 16 pro ¢aru Nd II 430.358 nm v pfitomnosti 0,1 M roztoku NaNOg3. Je ziejmé, ze pti
analyticky vyuZivanych pritocich F. (0,8-1,1 | min™) jsou interference minimalni.
V uvedeném piikladu byly pouzity zamémé i podstatné vyssi hodnoty Fe (az 1,8 1 min™), aby
byly ziejmé trendy popsané v predchozim textu.

pro 2
pritomné

Obr. 16

Zavislosti velikosti nespektralni
interference X na koncentraci interferentu NaNO3
pro optimalizovany pritok F. = 1,06 | min™ a

1.3 T T

rizné vysky pozorovani ukazuji na rozdily mezi |11 } .
velikosti interferenci v IRZ a NAZ (obr. 17).

Pro vyklad interferenci EIE bylo navrzeno

n¢kolik mechanismt. Ovlivnéni  ionizacnich
rovnovah zndmé z plamenové a obloukové emisni
spektroskopie predpoklada vyznamné zvySeni
koncentrace elektronti z EIE. Pri

zmlzovani roztoku 10 gl alkalického kovu se

ionizace

102

koncentrace elektrond v kanalu miZze zvysit az o
4x10% m'3, srovnatelna s
koncentraci elektronii pochazejicich z ionizace

coz je hodnota obr. 17
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argonu, tj. 4x10°°-4x10** m>. Vliv EIE je viak pozorovan i pii koncentracich EIE fadové
nizSich a dokonce soucasné pii fadové nizsich odbérech roztoku vzorku (0.1 ml.min™). Na
zéklad€ posunu ionizacnich rovnovah také nelze vysvétlit sou¢asné zvySeni intenzity atomové
1 iontové (II) ¢ary téhoz prvku v IRZ. Piedpokladaji se zde spiSe excitacni interference a
ovlivnéni ambipolarni a lateralni difuze:

a) ZvySeni srdazkové excitace: ZvySeni koncentrace elektronii se projevi vzristem

koncentrace excitovanych iontd analytu X", které vznikaji srazkami e~ s ionty X" v
zakladnim stavu:
e+ X" >e + X7

. . .y . I3 * v I .
Z nich pak vznikaji excitované atomy X prenosem ndboje,

XT4Y 5> X +Y"
zarivou rekombinaci
— + *
e+ X" > X +hvg,.

nebo trojnou srazkou
26+ X" >e + X7

aniz se ovlivni koncentrace neutralnich atomu v zakladnim stavu. Tento mechanismus muze
vést k souasnému zvyseni intenzity atomovych i iontovych Car a je ptijatelny, uvazime-li, ze
koncentrace elektront v IRZ je nizsi nez 1x10%° m™.

b) Ovlivneni ambipolarni difiize: Ambipolarni difize paru ion analytu-elektron k
rozhrani kanalu a indukéni oblasti vzristd v pritomnosti EIE, protoze se zvysuje
koncentrace elektronii. Tato skuteCnost se projevi zvySenim emise iontovych ¢ar na
rozhrani kanalu a induk¢ni oblasti neboli zvysenim obou maxim radialniho rozdéleni
intenzity emise iontovych ¢ar.

C) Ovlivnéni lateralni difiize. Nadbytkem soli v roztoku se prodluzuje doba potiebna k
odpateni suchého aerosolu, coZ se projevi snizenim intenzity ¢ary ve stfedu kandlu a
jejim zvySenim na rozhrani kanalu a indukéni oblasti.

Pro vyklad interferenci EIE bylo uvazovano také ovlivnéni tzv. iontové redistribuce aerosolu
(Aerosol lonic Redistribution- AIR). AIR spoc¢iva v obohaceni ¢astic aerosolu ionty nékterych
prvkll ve srovnani s ptivodnim slozenim roztoku pfivadéného do zmlzovace. Predpoklada se,
7e toto obohaceni je zplsobeno adsorpénimi procesy v povrchové vrstvé zmlzovaného
roztoku, kterd se prednostné podili na tvorbé malych ¢astecek aerosolu (cca 1 pm). Adsorpce
je zavisla na velikosti, hmotnosti a naboji iontl a na sloZeni roztoku. SloZeni ¢astic aerosolu je
zavislé na jejich velikosti. Soucasné vSak rozdé€leni velikosti ¢astic aerosolu

zavisi také na obsahu soli v roztoku. Toto vysvétleni vSak neni zcela uspokojivé, protoze
zvyseni intenzity Car analytll je pozorovano i pii oddéleném zmlZovéni roztoku interferentu a
roztoku analytu dvéma zmlzovaci. Nad interferencemi AIR prevladaji dalsi vlivy, nebot jak
Jiz bylo fecCeno, zvySeni intenzity Car je pozorovano zejména v IRZ, kdezto v NAZ u vétSiny
Car prevlada deprese.
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Radidlni a laterdlni rozdéleni nespektrdlnich interferenci EIE

Nespektralni interference maji vyrazné radialni rozd¢€leni. Intenzita atomovych i iontovych car
se V IRZ zvysuje za ptitomnosti EIE na rozhrani analytického kanalu a plazmového prstence,
kdezto ve stfedu kandlu klesa. Vysledkem zmény radidlniho rozdéleni intenzity je zména
lateralniho rozdé€leni, které je snimano pii méfeni kolmo k ose vyboje (side-on, lateral view).

Lateralni rozdéleni interferenci EIE za optimalnich podminek, tedy v NAZ, je znazornéno na
obr. 18.

Vysledky experimentii nékterych autorti ukazuji na souvislost mezi existenci lokalni
termodynamické rovnovahy a nespektralnimi interferencemi v ICP. Bylo zjisténo, Ze blizi-li
se pomér naméefenych intenzit ¢ar Mg II 280,270 nm / Mg I 285,213 nm hodnotdm mezi 10-
13 vypoctenym na zéakladé predpokladu LTE, jsou pozorovany v ICP minimalni interference
snadno ionizovatelnych prvki. Tohoto poméru je obecné dosahovano pfi nizsich prutocich
nosného plynu, vétSich primérech injektoru a vysSich ptikonech do plazmatu, tedy pfi
ucinném prenosu energie na vzorek. Jelikoz doba

potfebnd k atomizaci vzorku je fddove srovnatelna 20 T T T T T T T T T
s dobou pobytu vzorku v plazmatu (n¢kolik ms), h=17mm

predpoklada se, e uvedené parametry ovliviuji | X £=079 tmin”
pfedevsim ucinnost atomizace. Proto se doporucuji
prutoky nosného plynu 0,6 I.min-1 a niz$i, praméer
injektoru vétsi nez 2 mm a piikon vyssi nez 1,4
kW. Pfi jinych nez takto definovanych podminek
lze zlepSit Uc¢innost atomizace piridavkem

molekularnich plynt, naptiklad vodiku.

Obr. 18
Vliv kyselin

Vliv kyselin se projevuje pfevazné snizenim signalu atomovych i iontovych ¢ar, coz byva

wrwe

1. zméné rychlosti odbéru vzorku pti zméné viskozity,
2. zméné UCinnosti zmlZzovace a rozdéleni velikosti Castic aerosolu vlivem zmeén
povrchového napéti a viskozity,
3. zmeén¢ ucinnosti transportu aerosolu vyvolané pravdépodobné zménami v rozdéleni
velikosti ¢astic aerosolu,
4. zméné atomizacnich a excitacnich podminek v ICP .
Snizeni intenzity z divodu vyssi viskozity se projevuje piedevsim pii zmlzovani H,SO, a
H3PO4, a to 1 pii pouziti peristaltické pumpy, kterd zajistuje konstantni rychlost ptivodu
vzorku do zmlzovace. Je znamo, ze viskozita a povrchové napéti roztoku ovliviiuji rozdéleni
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velikosti ¢astic primdrniho aerosolu, tj. aerosolu vystupujiciho ze zmlzovace. Snizeni signdlu
analytu v ptitomnosti HCI, HNO3 nebo HCIO, v8ak nelze takto beze zbytku vysvétlit, nebot
zména viskozity a povrchového napéti roztokii s koncentraci téchto kyselin je velmi mala.
Proto se piedpoklada také ovlivnéni ucinnosti transportu aerosolu. Snizeni signalu mize byt
vysvétleno:
a) zménami mnozstvi aerosolu vneseného do plazmatu
b) poklesem koncentrace analytu ve frakci acrosolu, ktera vstupuje do plazmatu.

Rozdéleni velikosti castic aerosolu je modifikovano v pribc¢hu jeho transportu pifitomnosti
kyselin a zménami jejich koncentrace. V dusledku toho se méni i1 mmnozstvi aerosolu
vneseného do plazmatu. Vyznam tohoto vlivu vSak zavisi na koncentracnim rozsahu, nebot’
napftiklad v oblasti nizkych koncentraci HCI (<1 % v/v) v rozdéleni velikosti ¢astic aerosolu
pro destilovanou vodu, 0,001 % HCI a 1 % HCI nebyl zjistén vyznamny rozdil. Déle se
ukazuje se, zZe koncentrace analytu v ¢asticich tercidrniho aerosolu, tj. aerosolu vstupujiciho
do ICP, je odlisna od jeho koncentrace v pivodnim roztoku a lze tedy predpokladat iontovou
redistribuci aerosolu. Pfi sledovani zavislosti
koncentrace HCl v aerosolu na koncentraci
zmlzované kyseliny bylo zjiSténo, ze pfi
koncentracich nizsich nez 0,001 % (v/v) HCI je
sloZeni aerosolu i zmlzovaného roztoku totozné,
kdezto pii koncentracich v rozsahu 0,001-1 %
(v/v) je koncentrace kyseliny v aerosolu az o 50%
nizsi. Pi1 koncentracich vyssSich nez 1% (v/v) je
koncentrace HCI v terciarnim aerosolu umeérna
koncentraci kyseliny ve zmlzovaném roztoku.

Zatimco v pfipadé HCI byla pozorovana |08k E
deprese analytického signélu, kyselina chlorista v Obr. 19
koncentraénim rozsahu 10* az 107 % (V/v) 0 5 Chct 10(mot1”)
umérné zvysuje intenzitu Car, a to az o 15% pfi
zachovani podminek ionizace a excitace (monitorovan konstantni pomér Mgll/Mgl). V
zéavislosti na koncentraci kyseliny se tedy zfejmé& uplatiiuji dva rizné procesy. Tomu
odpovidaji i odlisné zavislosti koncentrace kyseliny v aerosolu na koncentraci kyseliny v
pivodnim roztoku. Z uvedenych skutecnosti vyplyva, ze pii analyze realnych vzorki je nutné
vénovat pozornost i oblasti nizkych koncentraci kyselin a rozhodné je tfeba se vyhnout
ptidavani ,,nékolika kapek kyseliny* k neokyselenému analyzovanému roztoku. Efekty tvorby
a transportu aerosolu jsou zavislé na pouzitém zmlZovaci, zmlZzovaci komote a na pritoku
nosné¢ho plynu. Jejich vybéru je proto tfeba rovnéz vénovat pozornost.

Kyseliny vsak mohou ovlivnit také podminky ionizace a excitace a jejich vliv je
zavisly 1 na typu a frekvenci pouzitého ICP generatoru. V piipadé iontovych car byla

pozorovana zavislost mezi velikosti poklesu intenzity a sou¢tem ioniza¢ni a excitacni energie.
V ptipad¢ atomovych car vsak zavislost poklesu signdlu na excitacni energii nebyla
prokazana. Velikost nespektralni interference X zéavisi na vySce pozorovani a prutoku
nosného plynu.
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Zavislosti poméru X na koncentraci HCI jsou pro ¢aru Nd II 430,358 nm znazornény
na obr. 19. Eliminaci vlivu kyselin Ize provést ¢tyimi zptisoby a jejich kombinovanim:

a) Dodrzovanim stejné koncentrace kyselin v kalibra¢nich i analyzovanych vzorcich.
b) Pouzitim porovnavaciho prvku. Tento musi byt vybran tak, aby korigoval pravé vliv
kyselin.
c) Korekei s pouzitim vodikové ¢ary Hp 486,133 nm.
d) Optimalizaci pracovnich podminek zdroje ICP (piikonu, pritoku plynd, vysky
pozorovani) s cilem dosazeni minimalniho efektu kyselin.
Ukazuje se, Ze signal analytu je ovliviiovan i vysokou koncentraci rtiznych aniontd,
pridavanych v podobé soli. Pfi neoptimalizovanych podminkach ICP se uplatiuji jako
interferenty i jiné kationty nez ionty alkalickych kovt.

Nespektralni interference v ICP 1ze obecné minimalizovat vhodnou piipravou analyzovanych
vzorkil a optimalizaci podminek méfeni s vyuzitim nékterého s vyse uvedenych kritérii (S/B,
Mgll/Mgl). Casteéné eliminace systematickych chyb lze dosdhnout vhodnou volbou
kalibrac¢nich roztokt a pouzitim metody porovnavaciho prvku.

Sommer a kol.: Optickd emisni spektrometrie v indukéné vdzanéem plazmatu a
vysokoteplotnich plamenech, Pokroky chemie 24, Academia, Praha, 1992

Inductively Coupled Plasma Analytical Atomic Spectrometry, ed.: Montaser A., Golightly D.
W.: VCH Publishers, New York 1992

Montaser A., Goligthly D. W.: Inductively Coupled Plasma Analytical Atomic Spectrometry,
VCH Publishers, New York 1985

Boumans P. W. J. M.: Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy, Part I, John
Wiley & Sons, New York 1985

Gustavsson A. G. T.: in Montaser A. Golightly D. W. (Eds.): Inductively coupled plasmas in
analytical atomic spectrometry, 2" ed. WCH Publishers, New York, Weinhem,
Cambridge, 1992
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Spektralni interference v ICP-MS

Tomas Vaculovi¢
CEITEC, Masarykova univerzita, Kamenice 5, 62500, Brno

vaca 777@yahoo.com

Interference v hmotnostni spektrometrii indukéné vazaného plazmatu (ICP-MS) mutzeme
rozdélit do dvou zakladnich skupin. Do prvni skupiny patfi interference nespektralni (vliv
matrice, snadno ionizovatelnych prvkd, kyselin ...), které jsou feSeny v kapitole ,,Nespektralni
interference. Druhou skupinou jsou interference spektralni, které budou feSeny v tomto textu.
Spektralni interference v ICP-MS jsou zpisobeny skutecnosti, ze interferujici ¢astice ma
stejnou hodnotu m/z jako izotop analyzované¢ho prvku. Tyto interference jsou také casto
nazyvany jako izobarické interference. Podle typu interferujici castice délime izobarické

interference do 3 zékladnich skupin:

1. atomarni interference
2. polyatomické interference

3. interference dvojnasobné nabitych iontl

Atomarni izobarické interference

Pro stanoveni se snaZime volit nejvice zastoupeny izotop dan¢ho prvku. Ne vzdy je to ale
mozné, protoze pii dané hmotnosti dochazi k interferenci s izotopem jiného prvku. Atomarni
interference jsou pozorovatelné pro hmotnosti 36 a vySsi. Pfi nizSich hmotnostech
k izotopickému piekryvu nedochazi. V Tabulce 1 jsou uvedeny atomarni interference, které se
vyskytuji u hlavnich izotopti prvkl. NejvyznamnéjSim piipadem je interference pii hmotnosti
40, ktera odpovida hlavnimu izotopu “°Ca (96,9 %) ale i “°Ar (99,6 %) pochézejici
z plazmového plynu, coZ znemozZiiuje pouziti “°Ca pro viechna stanoveni. Pro stanoveni tedy
musi byt nahrazen jinym izotopem. S vyjimkou india — oba jeho izotopy jsou ruseny 3cd a
Uegp _ je mozné tyto interference eliminovat pouzitim jiného izotopu sledovaného analytu.
Interference tohoto typu mohou byt potlaceny ¢i odstranény tfemi zpiisoby. Prvnim z nich je
vySe uvedena volba alternativniho izotopu (viz Tabulka 1). Jak je ztabulky 1 patrné
alternativni izotop ma v nékterych piipadech vyrazné nizsi zastoupeni (napt. Ca, Ti), coz
nasledné vede ke zhorSeni meze detekce. V piipad€, Ze neni mozné pouziti alternativniho
izotopu (indium), musi byt pouzita jedna ze dvou nasledujicich moznosti — matematicka
korekce nebo lepsi rozliseni. V piipadé atomarnich interferenci je ale poZzadovana rozliSovaci
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schopnost vyrazné vys$i nez miize byt dosazeno i spektrometrem s magnetickym sektorem.
Dalsi zptusoby uvadény dale — tzv. studené plazma nebo kolizné-reakéni cela nepomohou
S odstranénim tohoto typu interference.

Tabulka 1: Pfehled atomarnich izobarickych interferenci a volba alternativnich izotopt

dominantni izotop

interferujici izotop

alternativni izotop

*Ca (96,9 %)

*Ti (73,7 %)
*®Ni (68,1 %)
*Zn (48,6 %)
"Ge (35,9 %)
¥Se (49,6 %)
*Mo (16,7 %)
%2Ru (31,6 %)
1%pd (27,3 %)
1cd (28,7 %)
n (95,7 %)
BIn (4,3 %)
'2%n (32,6 %)
“%Te (33,8 %)
B3%Ba (71,7 %)
Y2Nd (27,2 %)
>2Sm (26,7 %)
*Dy (28,2 %)
4Yb (31,8 %)
1804 (35,1 %)
B'W (30,6 %)
¥7Re (62,6 %)
9205 (40,8 %)

“Ar (99,6)

**Ca (0,19 %)

>%Fe (0,28 %)

*Zn (0,93 %)

*Se (0,89 %)

8Kr (2,28 %)

%7r (2,80 %), *°Ru (5,54 %)
1%2pd (1,02 %)

1%6¢cd (1,25 %)

45n (0,66 %)

55 (0,34 %)

B¢cd (12,2 %)

2°Te (0,10 %)

B%e (4,1 %), *°Ba (0,1 %)
“8a (0,1 %), ***Ce (0,25 %)
2Ce (11,1 %)

2Gd (0,2 %)

*Er (1,61 %)

Y4Hf (0,16 %)

18973 (0,01 %),"*°W (0,12 %)
18405 (0,02 %)

¥70s (1,96 %)

192pt (0,78 %)

*Ca (0,65 %), *Ca (0,14 %),
*Ca (2,09 %)
*°Ti (8,25 %)
Ni (26,2 %)
7n (27,9 %)
’Ge (27,7 %)
7’Se (7,64 %)
*Mo (15,9 %)
Ru (17,1 %)
1%5pd (22,3 %)
ed (12,8 %)
11851 (24,2 %)
125Te (7,14 %)
3Ba (11,2 %)
YeNd (17,2 %)
*7Sm (15,0 %)
3py (24,9 %)
72Yb (21,8 %)
784t (27,3 %)
82\ (26,5 %)
%5Re (37,4 %)
%905 (16,1 %)
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Polyatomické interference

Polyatomické interferenty vznikaji v plazmatu kombinaci riznych ionti. Tvorba
polyatomickych interferenci souvisi s ioniza¢nimi podminkami v plazmatu a jejich tvorba
muze byt snizena energii doddvanou do plazmatu, vhodnou volbou vzdalenosti plazmové
hlavice od vstupu do MS spektrometru. Podle ptivodu téchto ionth tyto interference délit na
vliv: a) pracovnich plynt (argon; v piipadé laserové ablace i helium), b) matrice vzorku, c)
rozpoustédla. Tvorba polyatomickych interferenci je zalozena na pravdépodobnosti srazek
jednotlivych ionti v plazmatu. Z toho vyplyva, ze vSechny tyto vlivy vyrazné pfispivaji
k tvorbé polyatomickych interferenci, protoze se v plazmatu vyskytuji ve znaéném mnozstvi.
Narozdil od atomarnich interferenci je rozdil hmotnosti polyatomického iontu a izotopu
analytu ve vétSiné pfipadi pomérné velky, takZe pro jejich separaci je Casto dostacujici
rozliSovaci schopnost do 10000. V pfipadé roztokové analyzy hraji nejvyznamnéjsi roli ty
interferujici ionty, které obsahuji Ar*, OF, H'. Piikladem takového interferentu mize byt
kombinace argonu a kysliku, kdy dochézi k tvorb& aduktu “°Ar'®0*, ktery ma zna¢ny vliv na
stanoveni Zeleza ve vzorcich, protoze tento adukt interferuje s dominantnim izotopem zeleza
®Fe, Reseni této interference je nékolik. Prvnim z nich, stejné jako v piipadé atomarnich
izobarickych interferenci, je pouziti alternativniho izotopu (*’Fe). Daldim takovym
piikladem miZe byt tvorba aduktu “°Ar®Cl, ktery p¥ zmlovéani roztokd, které vznikly
rozkladem vzorku s kyselinou chlorovodikovou. Tento adukt vytvafi interferenci na hmotnosti
75. V tomto piipad¢ je situace komplikovanéjsi, protoze hmotnost 75 ma arsen, ktery je
monoizotopicky, takZe volba alternativniho izotopu neptipada do uvahy. V tomto piipadé je
moznosti pouziti spektrometru s lep§Sim rozliSenim, pouzZiti tzv. ,studeného plazmatu*
(cool plasma) nebo pouziti kolizné-reakéni cely. Narozdil od ptedchoziho atomarnich
izobarickych interferenci je pouziti matematické korekce, problematicté)si, protoZe tvorba
polyatomickych interferenti je zaloZena na principu pravdépodobnosti, neni dobfe
opakovatelnd a my si tak do svych analyz vnasime zna¢nou neptesnost.

Pii vySetfovani moZnych interferenci musime brat v uvahu vSechny ionty, které mohou do
plazmatu vstupovat — pracovni plyny (Ar), rozpoustédla (H,O, kyseliny), atomarni dusik
z atmosféry, uhlik jako necistota argonu a matri¢ni prvky vzorku. V nasledujici tabulce 2 je
uveden piiklad moznych vyznamnych interferenci Vroztoku vzniklém rozkladem
hydroxyapatitu (Cas(PO4)s(OH)) ve smési HNOs + H;0,. Na tvorbé interferenci se
nejvyraznéjsi mirou podili ionty argonu, kysliku a vodiku, které jsou v systému pfitomny ve
velkém mnozstvi a velky vliv maji tedy i1 izotopy s nizkym procentudlnim zastoupenim.
Ptikladem takovych interferenci je tvorba aduktii s argonem — tzv. argidy. Napt. adukt ®ArH,
ktery vytvaii vysokou hodnotu pozadi na hmotnosti 39 (K), pfestoZe procentudlni zastoupeni
8Ar je jen 0,06 %. Piikladem dalSich interferenci jsou molekularni ionty s H" — molekularni
hydridy, O — molekularni oxidy a OH" - molekuldrni hydroxidy. Tyto ionty jsou tvofeny
zejména v chladngjSich ¢astech plazmatu (pred vstupem do ¢asti hmotnostniho spektrometru).
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Tabulka 2: Piehled vyznamnych polyatomickych interferenci z hydroxyapatitové matrice

rozlozené ve smési HNO3z + H,0,

analyzovany izotop

interferujici ionty

*Mg (79,0 %)
%85i (92,2 %)
*'P (100 %)
%25 (95,0 %)
K (93,3 %)
#Sc (100 %)
YTi (7,5 %)
>V (99,8 %)
>2Cr (83,8 %)
>>Mn (100 %)
*°Fe (91,8 %)
*Ni (26,2 %)
®Ga (60,1 %)
"Ge (27,7 %)
8Se (23,8 %)
¥Se (49,6 %)
®Rb (72,2 %)
#Sr (9,86 %)
Sr (82,6 %)

12C2

12C160, 14N2

N0, “N'®0OH

%0, **N*®0, *'PH

*ArH

31P14N

31P160

36Ar15N

40Ar12C, 36Ar160, 38Ar14N
40Ar15N, 38Ar170
“Ar**0, “*N*’Ca, *Ar**0
*ca'®0, *ca®o
*Ar’tp,

*Ar,

BEAr'oAr

Ar,, *°Ar*'Ca

2Cca®ca

42Ca44ca' 43Ca43ca

44Ca2

Dvojnasobné nabité ionty

ICP je znacné energeticky zdroj, ve kterém muze dojit i ke tvorbé vicenasobnych iontl. K té
dochazi v ptipade€, ze dany prvek mé hodnotu druhého ioniza¢niho potencidlu nizsi nez je
ioniza¢ni energie argonu (16 eV). V hmotnostnim spektru se tyto interferenty projevi pikem
v poloving hmotnosti daného izotopu — **®Ba*™ se v hmotnostnim spektru objevi jako pik
S hmotnosti 69. Stejné jako u polyatomickych interferenci mnozstvi dvojnasobné nabitych
iontll souvisi S ionizacnimi podminkami v plazmatu a jejich tvorbu mizeme potlacit niz§im
pfikonem do plazmatu nebo volbou vhodné vzdalenosti plazmové hlavice od vstupu do MS
spektrometru.
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Zpusoby potladeni spektralnich interferenci

Spektralni interference jsou bohuzel soucasti ICP-MS spektrometrie, ktera zna¢né komplikuje
analyzy. Proto jsou hledany optimalni postupy k jejich minimalizaci nebo dokonce k jejich
uplnému odstranéni. V této kapitole budou popisovany rtzné pristupy k minimalizaci
spektralnich interferenci a jejich vyhody a nevyhody. Interference mohou pochazet z n¢kolika
zdroji, kterymi jsou pracovni plyny (Ar, He), matrice vzorku, rozpoustédla a jejich vzajemna
kombinace. Potlaceni interferenci miizeme provést nékolik zplisoby:

1. uprava vzorku

2. zlepSeni rozliseni

3. kolizné-reak¢ni cela
4. matematické korekce
5. studené plazma

Uprava vzorku

V piipad€, ze spektralni interference jsou zpusobeny vzorkem a jeho matrici, mize byt
dobrym zplisobem odstranéni matrice pomoci iontové vyménné chromatografie. Nevyhodou
tohoto pfistupu je skutecnost, ze Casto musi byt vyvinut novy separacni postup vhodny zrovna
pro nas typ vzorku. Kromé& toho se jednd o znacné ¢asové ndro¢ny a nakladny postup, ktery
navic muze vést ke kontaminaci vzorku. V nékterych ptipadech ovSem neni mozné pouZit jiny
postup. Ptfikladem takovéhoto pouZiti je odstranéni Rb z rozloZenych geologickych vzorkt
pomoci iontové vymeénné kolony Dowex 50W-X8. Pouziti tohoto postupu je Casto vyuzivano
pii stanoveni izotopu ¥gr, ktery ma velké vyuziti v archeologickych a geologickych
aplikacich. P¥i hmotnosti 87 totiz dochazi k interferenci Sr s izotopem ®'Rb.

Pokud interference pochéazi z rozpoustédla, tak jednoduchéd desolvatace vzorku mize mit
pozitivni vliv na potlaceni interferenci. Z tohoto divodu se pouzivaji napiiklad chlazené
mlzné komory, diky kterym dochézi v plazmatu k tvorbé mensiho mnozstvi molekularnich
oxidi, hydridd a hydroxida.

Zlepseni rozliseni

NejlepSim a asi 1 nejucinn€j$Sim zpusobem odstranéni spektralnich interferenci je jejich
rozliSeni v hmotnostnim spektru od sebe. K tomuto se pouzivaji tzv. hmotnostni spektrometry
s vysokou rozliSovaci schopnosti (high-resolution MS — HR-MS). Mezi nejcastéji pouzivané
HR-MS patii sektorové spektrometry s dvoji fokusaci — princip viz kapitola ICP-MS. Tyto
spektrometry maji rozliSovaci schopnost az 40000. Tato hodnota je dostacujici pro rozliSeni
vétSiny polyatomickych interferenci, ovSem ani tyto HR-MS systémy nemaji dostate¢nou
rozliSovaci schopnost pro rozliSeni atomarnich interferenci (viz Tabulka 3). Navic jak je
patrné z Obrazku 1, srostouci rozliSovaci schopnosti spektrometru dramaticky klesa
propustnost iontii danym systémem a tim se 1 vyrazné¢ zvysuji detekéni limity. Proto je nutné
pii analyzach s HR-MS hledat optimalni kompromis mezi rozliSenim a detek¢nimi limity.
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Tabulka 3: Pfehled nékterych spektralnich interferenci a pozadovana minimalni rozliSovaci

schopnost
analyzovany izotop interferujici iont pozadovana rozliSovaci
schopnost
Mg e, 1600
31p BNO 1500
¥k #ArH 5600
Ca OAr 199000
2cr Oartic 2400
>Mn OAr*N 2300
*®Fe “artto 2500
875r 8Rb 300000
100 ¢ W
80 }
X
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o
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rozliSovaci schopnost

Obrazek 1: Zavislost propustnosti iontil [CP-MS systémem v zdvislosti na zvolené rozliSovaci

schopnosti
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Kromé zhorSeni detekénich limith pii vySSich hodnotéch rozliSovaci schopnosti spektrometru
patfi mezi hlavni nevyhody HR-MS jejich vysokéd pofizovaci cena a nakladny provoz.
V provoznich laboratofich jsou nejrozsifenéjsi hmotnostni spektrometry s kvadrupélovym
analyzatorem, ktery ovSem zdaleka nedosahuje rozliSovacich schopnosti HR-MS. Typicka
rozliSovaci schopnost téchto kvadrupdlovych analyzatorii se pohybuje kolem 300. Coz je
naprosto nedostacujici pro rozliSeni i polyatomickych interferenci. Z tohoto diivodu mohou
byt tyto spektrometry vybaveny kolizné-reakéni celou pro odstraiiovani polyatomickych
interferenci.

Kolizné-reakcni cela (CRC)

CRC je zafizeni, které je v kvadrupdlovém ICP-MS umisténo za iontovou optikou pred
vstupem do kvadrupolového filtru. Je tvotena 4, 6 nebo 8 elektrodami, na které je ptivadéno
radiofrekvencni napéti. Prostor mezi elektrodami je naplnén pracovnim plynem (nejcastéji Ho,
He, NHs, piip. jejich smé&s). K odstranéni interferenci dochazi dvéma zptisoby. Prvnim z nich
je tzv. diskriminace kinetickou energii, kdy se interferujici ionty i ionty analytu srazi s atomy
inertniho plynu (He). SraZkou dojde ke ztraté jejich kinetické energie. lonty analytu jsou ale
vyrazné¢ mensi nez polyatomické ionty, takze pocet jejich srdzek je vyrazné niz$i, coz
v disledku vede k tomu, Ze kineticka energie polyatomickych iont poklesne vyraznéji nez u
iontl analytu. Pokud je spravné nastavena hodnota potencidlové bariéry na vystupu z kolizni
cely, tak inetrferujici ionty zlstanou v cele (jejich kinetickd energie je niZ§i nez hodnota
potencialové bariéry) a ionty analytu postupuji dale do analyzatoru. Druhym zplsobem
odstranéni interferenci chemickd reakce mezi interferujicim iontem a reakénim plynem (Ho,
CHy4, NHs ...). P1i reakci vznika ¢astice s jinou hmotnosti, soucasné vznikla ¢astice ma nizsi
kinetickou energii, takZe volbou vhodné hodnoty potencidlové bariéry dosahneme omezeni
vystupu téchto ¢astic z kolizni cely. Podrobnéji je princip CRC popséan v kapitole Kolizné-
reakéni cela pro eliminaci spektralnich interferenci v ICP-MS.

Odstranéni interferenci pomoci CRC funguje na principu pravdépodobnosti a je ziejmé, ze
pomoci ni nejsme schopni odstranit viechny interferujici ionty. Cést z nich se dostane az do
analyzatoru a nasledné dopadne na detektor. CRC navic nema vliv na odstranéni atomarnich
izobarickych interferenci. Pro jejich odstranéni je nutno pouzit matematické korekce.

Matematicke korekce

Dalsi metoda, ktera mlze byt pouzita pro potlaceni spektralnich interferenci (atomérnich a
v nékterych ptipadech i1 polyatomickych interferenci), je metoda matematickych korekcnich
rovnic. Tato metoda funguje na principu méfeni izotopu interferentu pii jiné hmotnosti, nez je
méteny analyt. V idedlnim piipadé by tento izotop mél byt prost dalSich interferenci. Dalsi
vysvétleni budeme provadét na piikladu stanoveni india. Indium nema ani jeden z izotopt
prost atomdrnich interferenci (viz Tabulka 1). Indium budeme stanovovat na zakladé¢ izotopu
In (zastoupeni 95,7 %), ktery interferuje s izotopem *°Sn (0,34 %). P¥i tomto stanoveni
budeme m¢éfit nejen intenzitu signalu hmotnosti 115, kterd odpovidd souctu intenzit
odpovidajici *°In a °Sn ale i jeden z izotopti Sn, ktery neni zatizen Zadnou interferenci
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(*'8Sn). Zjisténa intenzita signalu pii hmotnosti 118 odpovida 24,2 %. Tento izotop pouZijeme
pro korekei intenzity signalu pro hmotnost 115.

celkova intenzita 115 = **°In + 1%3n
z toho: *°In = celkov4 intenzita 115 — **°Sn

ted’ musime zjistit piispévek izotopu 11581 k celkové intenzitd hmotnosti 115. Proto je méfen
izotop *¥Sn. Pomér zastoupeni izotopii *°Sn/**®Sn = 0,34/24,2

z toho vyplyva: "°In = celkové intenzita 115 — 0,34/24,2 * 183

Podobnym zplisobem je mozné pouzit korekéni rovnice i pro polyatomické interferenty. Jako
piiklad miZeme uvést stanoveni vanadu jak °'V, ktery interferuje s *CI°0.. Adukt CIO
zméfime 1 pfi hmotnosti 53 jako ¥cI*o, ktery je prost interferenci. Dalsi postup korekce je
stejny jako v ptfedchozim piikladu.

Nevyhodou tohoto pfistupu je zavadéni dalSich chyb do stanoveni vlivem méteni dalSich
izotopl. Jesté veétsi chyby jsou zplsobeny v pripadé polyatomickych inetrferentli, protoze
tvorba stejnych aduktti neni dobfe reprodukovatelna. Tato metoda neni dobfe pouzitelna
Vv pfipadé, Ze intenzita analytu je mald a naopak intenzita interferujiciho iontu je vysoka.
V tomto ptipadé si mizeme pomoci k redukei polyatomickych iontl pouZzitim tzv. studeného
plazmatu.

Nizkoteplotni plazma — cool (cold) plasma

Tato technika je znama z ICP-OES jiz z 80. let 20. stoleti. Spociva v pouziti nizkoteplotniho
plazmatu, ve kterém dochazi k redukci argidovych (obsahujicich Ar) polyatomickych iontu.
Z normalnich podminek plazmatu (ptfikon do plazmatu 1000-1400 W, pritok nosné¢ho plynu
0,8-1,0 /min) dochazi k tvorbé polyatomickych iontl jako jsou ArH®, ArO" .... Pouzitim
nizkoteplotniho plazmatu (500-800 W a 1,5-1,8 1/min) dochdzi ke zméné ionizacnich
podminek v plazmatu takovym zpiisobem, Ze nastava vyrazny pokles téchto polyatomickych
interferentl . Tento zpisob feSeni je omezen pro stanoveni uzké skupiny prvka ve vodnych
roztocich. Témito prvky jsou zejména prvky s nizkou ionizacni energii jako jsou alkalické
kovy a kovy alkalickych zemin.
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Kalibrace a testovani spektrometru

Viktor Kanicky
Laborator atomové spektrochemie, Prirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita v Brné,

Kotlarska 2, 61137 Brno.

1 Kalibrace ICP-OES

1.1. Uvod

Vyznacnym rysem ICP-OES je linedrni zéavislost intenzity emise na koncentraci analytu
v rozsahu 4 az 6 tadd. Tato skutecnost vyplyva z fyzikdlnich vlastnosti a geometrie vyboje
ICP. V analytické praxi se obvykle nevyuziva celého linearniho rozsahu v ramci jedné
metodiky nebo jednoho souboru vzorki. Kalibraéni kiivky proto byvaji omezeny na uzsi
intervaly koncentraci. Vyuziti celého linearniho dynamického rozsahu ICP-OES v ramci
jedné kalibrace vSak nebrani jen praktické divody jako vysoké riziko kontaminace vzorki
s nizkymi obsahy analytu v pfitomnosti vzorka s vysokymi obsahy pfi jejich pfipravé a
meéfeni, nybrz 1 omezeni vyplyvajici z pouziti linedrni regrese.

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

Obtize pti pouziti jediné kalibracni zavoslosti pro vicefddovy rozsah plynou ze
skutecnosti, ze z principu fungovani ICP neni splnéna homoskedasticita rozptylu - bod v). Je
proto vhodné vymezit uzsi kalibra¢ni rozsahy pro konkrétni typy vzorkil a posoudit kvality
navrzené¢ho regresntho modelu regresni diagnostikou, kterd odhali piipadnou: i)
heteroskedasticitu (nekonstantnost rozptylu v kalibrovaném rozsahu); ii) autokorelaci (Casové
fady, vzéjemna korelace chyb); iii) odchylky od normdlniho rozdéleni chyb.

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

1. 2 Regresni modely pro kalibraci ICP-OES

Jednou z moznosti, jak kalibrovat vicetfddovy linearni rozsah ICP-OES, je pouZiti vazené
linearni regrese. Tento model zohlediiuje heteroskedasticitu rozptylit pomoci vah

W, =— (1)

A%

2%
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¥=2 wax, /D w, =2 w2, 2)
j J j J
kde x; a y; jsou soufadnice jednotlivych experimentalnich (kalibracnich) bodid. Rovnice
kalibra¢ni pfimky ma potom tvar
3, =5 +bly,-%) 3)
kde b regresni parametr (smérnice) a y; je regresni hodnota signélu pro koncentraci x;.

Kalibrovany rozsah lze také rozd¢€lit na 2 oblasti, z nichz oblast nizSich koncentraci je
charakterizovana konstantni smérodatnou odchylkou (SD), kdeZto v oblasti vysSich
koncentraci SD roste linearné s koncentraci (signalem). Faktorem proporcionality je relativni
smérodatnad odchylka (RSD), kterd je v této oblasti prakticky konstani. Mezi obéma oblastmi
je plynuly ptfechod, nicméné toto rozdéleni umoziuje aplikovat obycejnou linearni regresi.
V oblasti konstantni RSD se uplatni obycejna line4rni regrese po logaritmické transformaci
dat (/g x; lg y). Uvedené oblasti 1ze normalizovat k hodnot¢é koncentrace ekvivalentni pozadi
BEC pro dany prvek a tak rozd€leni na 2 rozsahy zobecnit.

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

1. linearni regrese v linearnich soutfadnicich v rozsahu 4 tadu, tedy pro obé odlisné
oblasti soucasne¢;

2. linearni regrese po logaritmické transformaci dat v soutadnicich (/g x; Ig y) v rozsahu
4 1adu;

3. linedrni regrese pro 2 spodni fady;

4. lineéarni regrese (/g x; Ig y) pro 2 horni fady.

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

1. vzhledem k pfevazujicimu vlivu ¢tverct odchylek signalit odpovidajicich vysokym
koncentracim nastavd pii minimalizaci obycejnou (nevazenou) linearni regresi ke
zkresleni v oblasti 2 nizsich tadi, coz se projevi prolozenim regresni piimky mimo
oblast bodi odpovidajicich nizkym koncentracim a drastickymi odchylkami
regresnich hodnot od spravnych koncentraci;

2. jedind line4rni regrese v soufadnicich (/g x; Ig y) aplikovand soucasné na ob& oblasti
ma za nasledek mirné zkresleni v celém rozsahu 4 radi;

3. regresni hodnoty koncentraci v oblasti 2 niz$ich fadd jsou pfi pouZiti linearni regrese
zUzené na tuto oblast ve velmi dobré shod¢ s vychozimi koncentracemi;

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

Z uvedenych vysledkii vyplyva, ze nejvhodnéjSim feSenim je rozdéleni koncentra¢niho
intervalu pfesahujiciho 2 az 2,5 f4du na dvé samostatné oblasti s odliSnym vyhodnocenim.

V ICP-OES jsou pozorovany v piipadé nékterych prvki (naptiklad Ca, Mg) a jejich
¢ar (rezonan¢nich) pfi vysokych koncentracich nelinearni pribchy zavislosti signalu na
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koncentraci (samoabsorpce). Pro piipad, Ze kalibra¢ni, resp. analytickd funkce mé nelinearni
prubéh, byvaji vyhodnocovaci programy vybaveny algoritmy, které vychazeji bud’
z aproximace kiivky polygonem nebo spojitou funkci. Jako ptiklady l1ze uvést tyto funkce:
1. polynom druhého stupné y=A, +A,x+A4,x" 4)
2. bikvadraticky polynom y=A,+Ax" + A,x>" (5)

1
1+exp[— (lgx—Az)/B]
Pocet a rozmisténi kalibra¢nich bodu jsou ddny obecnymi pravidly statistiky a zéviseji na
pozadavcich na pfesnost méfeni. Na rozdil od kalibrace, kterou provadime s plnym poctem
kalibra¢nich bodt (5-6) z diivodu urceni regresnich parametri, jeich intervala spolehlivosti a
pasu spolehlivosti, k rekalibraci postacuji jeden az dva rekalibracni body (vysoka koncentrace
— ,.high point“, nizkd koncentrace — ,,, ptipadné jako spodni bod slouzi nulovy roztok). Na
zakladé méfeni jednoho z rekalibrac¢nich bodl ptipadné obou se nastavuje aktualni hodnota
smérnice (rotace kalibracni piimky kolem spodniho bodu), Gseku (paralelni posun kalibracni

pfimky) nebo obou parametrti kalibracni pfimky (rotace i posun na zdkladé méfeni obou
bodu).

(6)

3. logaritmicko-exponencialni funkce Igy= A4, + 4,

2 Testovani spektrometri

2.1 Uvod

Analytickd metoda je charakterizovana obecné nékolika analytickymi vilastnostmi, které urcuji
spolehlivost vysledk. Tyto vlastnosti jsou:

e opakovatelnost,

e reprodukovatelnost,

e spravnost (pravdivost),

e stabilita,

¢ interference osnovy vzorku (,,matrix efekty*)

e selektivita signalu (mira pfispévki nedokonale rozliSenych signalti pochazejicich od

slozek vzorku k signalu sledovaného analytu)

e meze detekce.
Uvedené vlastnosti charakterizuji 1 metody vyvinuté pro ICP-OES/MS. Uzivatel ICP
spektrometru proto planuje systematické aktivity (testy), které zajistuji splnéni pozadavkl na
analytickou vykonnost (analytical performance) dané metody. K tomuto ucelu slouzi
standardni operacni postupy. Pfi této pravidelné a dlouhodobé kontrole je tieba, aby uzivatel
pii nastaveni spektrometru nejen dosdhl ocekavanych hodnot uvedenych vlastnosti, ale aby
tyto hodnoty dlouhodobé udrzoval na dohodnuté urovni. Z tohoto poZadavku vyplyva nutnost
vedeni zaznami o provedenych testech.
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2.2 Kritické procesy v optickém emisnim spektrometru s ICP zdrojem

Ptistroj pro ICP-OES lze rozdélit z hlediska ptispévka ke kvalit€ analytickych vlastnosti na
¢tyti komponenty, v nichZ se uskuteciiuji jednotlivé kritické procesy:

1.

Cést zahrnujici generator s plazmovym vybojem. Tato komponenta je zodpovédna za
kriticky proces prenos energie.

Cast obsahujici systém generovani aerosolu a jeho transportni trasu do plazmatu. Tato
komponenta je zodpovédna za kriticky proces zavadeni vzorku.

Cast mezi zdrojem ICP a vstupni §térbinou spektrometru. Tato komponenta uréuje
kriticky proces prenos zareni.

Céast mezi vstupni $térbinou spektrometru a detektorem. Tato komponenta uréuje
kriticky proces izolace a detekce signalu.

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

Tabulka 1. Vztah mezi analytickymi vlastnostmi a kritickymi procesy

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

2.3 Specifikace experimentu pro testoviani ICP-OES

Pro testovani spravné funkce jednotlivych komponent spektrometru na zakladé sledovani
analytickych vlastnosti je tfeba vytvofit vhodnou diagnostiku. Méfeni a sbér dat se
uskutectiuji standardnim programovym vybavenim spektrometru. V takovém piipad¢é lze

ulozit vysledky experimentil jako analytickou metodu. Experimenty jsou ¢asov€ nendro¢né a
naméiené hodnoty se zpracuji do podoby téchto pomért:

pomg¢r intenzit emise Car,

pomér intenzit emise pozadi,

pom¢ér signalu k pozadi (SBR),
relativni standardni odchylka (RSD.

Na zaklad¢ pomérii 1ze opakované diagnostické testy porovnavat. Z praktickych divodil se

provadi diagnostika sjedinym roztokem obsahujicim pokud moZzno omezeny pocet
testovacich prvki. V Tabulce 2 jsou uvedeny obecné testovaci parametry pro diagnostiku
jednotlivych kritickych procest.
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Tabulka 2. Kritické procesy ICP-OES a udaje k testovani jejich stavu

Kriticky proces Testovaci parametry

Pienos energie Pomér emise iontové a atomové ¢ary

Ptenost zafeni Pomér pozadi ve viditelné¢ a UV oblasti spektra

Zavéadéni vzorku SBR a RSD vhodnych ¢ar

Izolace signélu Polosiika ¢ary = Sitka v poloviné vy$ky pti Amax (FWHM)
ICP spektrometr jako celek | Meze detekce (LOD) testovacich prvki

2.4 Vybér testovacich prvkii a spektralnich Car

Vybér prvka a spektralnich Car pro diagnostiku je proveden tak, aby bylo mozno méfit emisi
atomovych 1 iontovych Car s minimdlnim poctem prvki a soucasné pokryt velky rozsah
celkové energie pottebné pro excitact Eg,, = Eion + Eexe. Spektralni Cary by mély pokryvat
UV 1 Vis oblast spektra a a jejich polositky by mély dostate¢né malé k posouzeni rozliSeni
v UV 1 Vis oblasti spektra. Tyto poZadavky splituje vybér prvki a jejich spektralnich Car
uvedeny v Tabulce 3.

Koncentrace Mg a Ba na trovni 1 mg I je zhlediska citlivosti ¢ar dostadujici,
v piipadé Zn je optimélni koncentrace pfibliznd 10 mg 1"'. Roztok je stabilizovan kyselinou
dusi¢nou.

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

Spektralni | Ec(eV) | Ein(eV) | Eum(eV) | FVHM (pm)
¢ara (nm)
Ar 1404 14,69
Ba Il 455 2,72 5,21 7,93 3,6
Ba Il 233 6,01 5,21 11,22 1,5
Mg I 285 4,35
Mg 11 280 4,42 7,65 12,07
Zn 11 206 6,01 9,39 15,40

Cara argonu ma vysokou excitaéni energii a reaguje na pienos energie do plazmatu i na
zatizeni analytického kanalu vzorkem, nebot” je emitovana z kandlu ICP i z induk¢ni oblasti.
V diagnostice miize byt pouzita, avSak stejnou ulohu plni pomér car Mg 1I/Mg I (viz déle).
Vybrané ¢ary Ba se nachazeji v UV a Vis ¢asti spektra a umoZznuji proto monitorovat zmeény
v kvalité pfenosu zafeni v obou spektralnich oblastech. Tyto ¢ary jsou soucasné dostate¢né
tizké pro posouzeni rozliseni spektrometru v UV/Vis. Céara Ba II 455 nm navic predstavuje
narokil na buzeni pfechodu ptedstavuje ¢ara Zn II 206 s nejvyssi celkovou energii excitace ze
viech pouzivanych prominentnich analytickych spektralnich ¢ar v ICP. Cara Mg I 285 nm je
vhodna pro posouzeni ucinnosti zmlzovani. Ze vSech ¢ar uvedenych v Tabulce 3 ma nejnizsi
naroky na excitaci. Zmény pifenosu energie do plazmatu maji tedy minimalni vliv na velikost
signalu. Variabilita intenzity emise této cary proto vypovida pouze o zméné¢ mnozstvi analytu
a tedy aerosolu vnesen¢ho do plazmatu. Pro dlouhodobé sledovani trendu a porovnani stavu
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slouzi pomér signdlu k pozadi (SBR), nebot normalizace emise c¢ary k emisi pozadi
kompenzuje zmény propustnosti optického systému.

Vyznamnou ulohu mé v diagnostice ICP pomé&r spektralnich ¢ar hot¢iku (Mg II/Mg I).
O jeho vyznamu a pouZiti pojednava nasledujici kapitola.

2.5 Pouziti poméru intenzit spektrdlnich car Mg II/Mg I pro testovani v ICP-OES

Pom¢ér intenzit emise iontové a atomové ¢ary vybraného prvku byl vyuzivan jiz v minulosti

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

se pro tento ucel nejlépe osvédcil pravé hoicik s vyuZitim atomové cary Mg 1 285 nm a

iontové ¢ary Mg II 280 nm, ponévadz:

i) Vinové délky obou car jsou velmi blizké a tudiz lze pii pouziti skenujiciho
monochromatoru vyuzit skute¢nosti, ze spektralni citlivost fotonasobice je prakticky
stejna pro ob¢ cary. Uvedena skute¢nost zjednodusuje formulaci kritéria pro pomér
intenzit obou car. (V pfipadé plosného polovodicového detektoru nebo
polychrométoru s fotonasobici je tieba zohlednit rozdilnou charakteristiku detektora
pomoci koeficientu poméru citlivosti).

ii) Intenzita emise obou car je blizka, nasledkem ¢&ehoz je pomér intenzit obou car
vyjadien malym cislem (v&tsim neZ jedna).

iii) V pfipadé obou car jsou znamy hodnoty pravdépodobnosti spektralnich ptechodii
s pfijatelnou spravnosti pro vypocet teoretickych absolutnich hodnot pomérii intenzit.

Pomér Mg II/Mg I byl Gspésné vyuzivan pii studiu vlivli riznych parametrti ICP na LTE, jako

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

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

II/Mg I se uplatnil také pfi studiu nespektralnich interferenci ¢i zavadéni organickych

rozpoustédel.

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

Dlouhodobym pouZivanim poméru Mg II/Mg I pfiradialnim méfeni v ICP bylo
prokédzano, Ze mize slouZit jako jednoduchy a G€inny zplisob kontroly podminek v plazmatu.
Vyznamnou vlastnosti kritéria Mg II/Mg I je skuteCnost, Ze muze lokalizovat plvod
matri¢nich interferenct, tj. urcit, zda jejich pticinou je zména podminek plazmatu nebo zména
tvorby, transportu a filtrace aerosolu. Identifikace pficiny interferenci vyplyva z Tabulky 4.
Jestlize se zaménou Cistého roztoku obsahujiciho pouze analyt za roztok s obsahem analytu i
matrice nezméni pomér Mg II/Mg I ani signal analytu, pak jsou podminky v ICP robustni a
neni ovlivnéna ani tvorba a transport aerosolu. Jestlize se zméni pouze signal analytu, pak
jsou sice podminky v ICP robustni, ale do plazmatu piichazi aerosol, jehoz mnoZzstvi,
rozdéleni velikosti ¢astic a obsah analytu v ¢asticich rizné velikosti jsou odlisné od aerosolu
generovaného z roztoku bez matrice. Prakticky to znamend, Ze robustni podminky v ICP sice
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nepotlacily matrix efekt, ale jeho ptivod neni v plazmatu. Nejméné piiznivy je stav, pii némz
nastava zména pomeéru 1 signalu analytu. Nelze rozhodnout, zda je hlavni pfi¢inou matrix
efektu plazma nebo zmlZovani aerosolu, ponévadz obé komponenty se na efektu podileji.

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

Mg I1/Mg 1 Signal analytu Plazma MIlZna komora
zadna zména zadna zména robustni bez vlivu
zadna zména zména robustni vliv

zmeéna zmeéna nerobustni ?

Teoreticky vypocet poméru intenzit Mg II 280 nm / Mg I 285 nm vychdzi z kombinace
Sahovy a Boltzmannovy rovnice a byl v literatufe mnohokrat popsan.

. 2 A - -E —-\£,.—F
L:(4,83X10 j{g, Al /la j];3/2xexp[ k.Ev;nJexp[ ( exc,i exc,a):| (7)

I n g, A, A k-T

a e exc

e

kde E.,. je excitacni energie, E; je ionizacni energie, T, je excitacni teplota, 7, je ionizacni
teplota, g, a g; jsou statistické vahy daného stavu (excitovan¢ho stavu atomu, iontu), 4, a 4;
jsou ptechodové pravdépodobnosti emise excitovaného atomu a excitovaného iontu, 4, a 4,
jsou vilnové délky emise atomové a iontové Cary. Za predpokladu LTE plati, ze Tore = To=T.
S pouzitim hodnot souginti g,-4, a gi-4; z tabulek, tj. 5,32x10® s™ pro Mg II 280,270 nm a
14,85x10® s pro Mg 285,213 nm se ziska vztah mezi teplotou 7, elektronovou hustotou r, a
pomérem intenzit /;/1,, viz Tabulka 5. Elektronova hustota se vypocte ze Sahovy rovnice pro
danou teplotu pro argon.

Tabulka 5 Teploty 7 (K), elektronové hustoty n, (m™) a poméry intenzit Mg II 280,2720 nm /
Mg I 285,213 nm vypoctené za predpokladu LTE.

TK) | n.(m>) | I/,
6500 | 1,01x10°° | 10,8
7000 | 2,83%10°° | 11,4
7500 | 6,90x10°° | 12,1
8000 | 1,51x10°" | 12,7
8500 | 3,01x10°" | 13,4
9000 | 5,57x10°" | 14,1
9500 | 9,70x10°" | 14,8
10000 | 1,60x10°* | 15,4

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

Pomér car Mg II/Mg 1 v pfipadé monochrométoru je pifimo roven teoretickému
pomeéru vypoctenému podle vztahu (7). Pii malém rozdilu vinovych délek (5 nm) se neméni
transmitance pomocné optiky, reflexivita zrcadel ¢i miizky ani spektrdlni charakteristika
bézného fotonasobice. Podminkou je ovSem stejné zesileni na fotondsobi¢i pii méteni obou
zminénych car. Presto je vSak tfeba pro zachovani teoretického poméru uplatnit v nékterych
piipadech piepocet pomoci korekéniho faktoru. Tato situace nastava v napiiklad v pfipadé,
kdy pti pouziti miizky s hustotou &ar (vryp) 2400 mm™ se mé¥i ve spektralni oblasti nad 300
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nm v 1. fadu spektra a pod 300 nm ve 2. fadu spektra s pouzitim fotonasobice typu ,,solar
blind*, jehoZ spektralni charakteristika vykazuje v blizkosti 300 nm hranu. Dal§im piipadem
je dispersni systém zaloZeny na pouziti miizky typu echelle. Cary Mg se mohou nachézet
v riiznych fadech spektra. Uinnost difrakce je v riiznych fadech odlisnd a méni se i v rAmci
jednoho fadu. Tehdy se pouzije korekeéni faktor vypocitany jako pomér pozadi Bkgd
285/Bkgd 280, nebot’ pozadi se v tomto malém rozsahu vinovych délek prakticky neméni a
pomér namétenych intenzit zachovava pomér difrak¢nich G€innosti. Bylo naptiklad zjisténo,
ze Bkgd 285/Bkgd 280 je roven 1,85 v ptipad¢ spektrometru Perkin-Elmer Optima 3000 a
1,80 pro ICP Varian Vista.

2.6 Testovani

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

Tabulka 6 Experimentalni hodnoty pro testovani

Spektralni | FWHM | Emise ¢ary | Emise pozadi | RSDy, (Cary) RSDg (pozadi)
¢ara (nm)

Ar 1404 *

Ba Il 455 * * * * *

Ba Il 233 * * * * *

Mg 1285 * * *

Mg II 280 * *

Zn 11206 * * * *

Nameéiené hodnoty se zpracuji podle Tabulky 7, v niz je uveden také vztah takto ziskanych
parametrt k testovanym vlastnostem (kritickym procestim) a komponentadm spektromeru.

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

Testovaci parametr Vlastnost (kriticky proces) | Komponenta

Ba Il 233 nm — profil ¢ary Rozli§eni UV Dispersni systém

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

Mg II 280 nm/Mg I 285 nm Atomizace/ionizace Generator ICP

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

SBR Mg I 285 nm Uginnost zmlZovéni Zmlzovani

RSDy, vSech ¢ar (kratodobé¢) Opakovatelnost Cely systém ICP-OES
RSD; Mg I 285 nm (dlouhodobé) | Reprodukovatelnost Cely systém ICP

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

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

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

Pro testovani polychromatoru s detekénim systémem tvofenym fotondsobi¢i se pouZziji
osazené spektralni cary, které maji podobné energie prechodli jako ¢ary pouzZivané u
sekvencnich systému. Polychromator s fotonasobi¢i obvykle neni osazen atomovou carou
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hof¢iku a nemusi byt vybaven kanaly pro Zn II 206 nm a Ba II 455 nm. Piiklady
alternativnich testovacich Car uvadi Tabulka 8.

Tabulka 8 Alternativni ¢ary pro testovani spektrometru ICP-OES

Puvodni test Alternativni ¢ara
Sekven¢ni Polychromator s | Eqym (eV)
spektrometr fotonasobici

Ba Il 455 Sr 11 404 8,72
Ba Il 233 Ba Il 233 11,22
Mg I1 280 Mg I1 279 12,06
Mg I 285 Cul324 3,82
Zn 11 206 Cd 11 226 14,45

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

Odlisny optimalni pomér Mgll/Mg 1 je pozorovan u axialniho ICP. Je to zplisobeno
skuteCnosti, Zze pii tomto uspoifadani lezi na optické ose kolimatoru vSechny zony
analytického kanalu. Soucasné je tak méfena emise nejen oblasti, kde vykazuji maximalni
intenzitu iontové ¢ary (NAZ), ale i1 z oblasti maximalni emise ¢ar atomovych (IRZ). Jelikoz
pti radidalnim pozorovani plazmatu je signdl sniman pouze z NAZ, kde vykazuji maximalni
emisi jen iontové ¢ary (kdeZto atomové Cary zde maji mensi citlivost), je pomér Mgll /Mg 1
pfi axialnim pozorovani mensi. Bylo zjiSténo, Ze pii optimalnim piikonu je v rozsahu
optimalnich pratokt nosného plynu pomér Mg II /Mg I nizsi o 4, tedy optimalni hodnoté
poméru 10 (a vyssi) pro radidlni ICP odpovidé optimalni hodnota 6 (a vyssi) pro axidlni ICP.
Shodny rozdil byl naméten také pro optimélni prutok nosného plynu v Sirokém rozsahu
ptikont do plazmatu.

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

Testovanim poméru Mg II/Mg I lze kromé& vlivu matrice a vlivu neoptimalniho
nastaveni ptikonu, vysky pozorovani a pritoku nosného plynu urcit zdvazné poruchy
generatoru ICP. K tém patfi naptiklad deformace indukéni civky plazmové hlavice nebo
kontaminace chladici vody v uzavieném cirkula¢nim okruhu. Pfitomnost iontd (naptiklad
médi v dasledku koroze potrubi chladicitho systému) zvysSuje vodivost chladici vody, coz
ovlivituje impedanci civky ICP a pienos energie do plazmatu s naslednym drastickym
poklesem poméru Mg I[1I/Mg 1.

Usazovani necistot na ¢ockach kolimatoru zplisobuje sniZeni propustnosti pro zareni
z UV oblasti podstatné vice neZ pro zafeni z Vis oblasti spektra. Indikatorem zneciSténi je
pokles poméru Bkgd 233 / Bkgd 455.

Diagnostika ICP-OES pfi pravidelném opakovani a vedeni zdznamii je vhodnou
preventivni metodou. SouCasné¢ umoznuje nalézt pfi¢inu zhorSeni kvality analytickych
vysledkd.
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Exploratorni analyza dat v prvkové analyze

Lubomir Prokes

Ustav chemie, Prirodovédeckd fakulta MU, Kamenice 753/5, Brno

Data ziskana prvkovou analyzou environmentalnich, biologickych a geologickych vzorkt
vétsinou nespliuji zakladni predpoklady pro pouziti klasickych statistickych metod. Z téch
nejcastéjsich to jsou

maly pocet analyzovanych jedincii, nizky pocet opakovani méfeni a nepiesnost dat
zavislost dat

vysoky podil hodnot pod DL

nehomogenita dat

odchylky od normality

Takto “postizend” data vyzaduji specidlni matematické a statistické postupy, které
obvykle nebyvaji béZnou soucdsti dostupnych programovych balikii. Pouziti klasickych
statistickych metod na data nesplilujici zdkladni ptedpoklady pro jejich pouziti mize vést k
zavad¢jicim vysledklim a nésledné chybné interpretaci.

Maly pocet analyzovanych jedincii, nepiesnost dat

Nizky pocet opakovani snizuje piesnost odhadu chyby jednotlivych krokt
analytického procesu (vzorkovani, ptiprava vzorku, métfeni). Maly rozsah souboru
analyzovanych vzorkl vede k potiZim pfi pouZiti statistickych testd.

Zavislost dat

Zavislost mezi daty miiZze byt n¢kolikerého druhu. Prostorova (geograficka) zavislost
byva typickd pro geochemicka a environmentalni data (hledani geochemickych anomalii,
toxikologickd analyza, apod.). Takova data ze své podstaty nejsou normalné rozdélena
(Reimann et al. 2008). K jejich efektivnimu vyhodnoceni lze vyuZzit metod prostorové
statistiky (Reimann et al. 2008). K analyze casovych trendii v datech je jsou vypracovany
specialni postupy analyzy casovych fad .

Vysoky podil hodnot pod limitem detekce

VétsSina méftitelnych veli€in, véetné koncentrace, je obecné zleva omezena hodnotou
néjakou minimalni hodnotou (napt. detekénim ¢i kvantifikaénim limitem). Ziskdme tak
distribuci s omezenim (censored distribution), tj. useknuté rozdéleni, kde plocha pod funkci
hustoty pravdépodobnosti jiz neni jednotkova. Z analytického hlediska tudiz ¢ast vzorkl neni
charakterizovana zmétenou spravnou hodnotou koncentrace, bohuzel jde Casto o prvky, které
jsou zdrojem zéavazné informace. V takovych ptipadech je nejvhodnéjsi do datové matice
dosazovat hodnoty jedné poloviny detekéniho limitu. U souborii obsahujicich vyznamny podil
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hodnot pod detekénim limitem (vice nez 25 % hodnot) jiz nelze identifikovat plvodni
rozdé€leni a tato data jiz také nejsou vhodna pro aplikaci multivariacnich statistickych metod
(Aruga 2004).

Nehomogenita dat

Nehomogenita souboru znamend, ze se v ném kromé hodnot z primarniho rozdé€leni
vyskytuji také hodnoty z druhého rozdéleni (n€které se od hodnot z primérniho rozdélenti lisi,
jiné ne). V prvkové analyze to mlze znamenat, ze dany prvek muize pochéazet z nékolika
zdroji (napf. u puid muze jit o pfirozené pozadi a antropogenni kontaminaci, u artefaktli o
rizné zdroje suroviny a/nebo rozdily v technologii, u klinickych dat o rozdil mezi zdravymi a
nemocnymi, apod.). Kromé ptitomnosti hodnot z jiné distribuce mtize byt nehomogenita dat
zpusobena také chybami méfeni, ndhlou zménou podminek experimentu, chybami pfi
registraci naméfenych dat, apod. Hlavnimi projevy nehomogenity v datech jsou odlehlé
hodnoty, zmény tvaru rozdeleni a multimodalita. V reédlnych vzorcich se pomérné casto
vyskytuji spole¢né.

Pti identifikaci odlehlych hodnot (outliers) je nezbytné je odliSovat od extrémnich
hodnot. Zatimco extrémy jsou hodnoty sice vyznamné vzdalené od stiedni hodnoty, ale
pochézejici ze zdkladniho rozdé€leni, odlehlé vysledky jsou povazovany piipady pochdzejici
z jednoho nebo vice dalsich rozd¢leni.

Pokud se v souboru vyskytuji pouze odlehlé¢ body, stfedni hodnoty vSech hustot
pravdépodobnosti jsou stejné. Rozdil sttednich hodnot se projevi zeSikmenim distribuce
(zeSikmené rozdéleni ovSem neni jednoznacnym dokladem nehomogenity dat!!), ptipadné
multimodalitou.

Zminéné projevy nehomogenity dat velmi negativné ovliviiuji  vysledky
parametrickych statistickych metod (napft. snizuji eficienci odhadu stfedni hodnoty, ptipadné
zpisobuji jeho vychyleni), na druhé strané vSak mohou byt také nositelem velmi dtlezité
informace.

Jiné typy dat

V nékterych aplikacich je vhodnéjs$i nez vlastni proménné pouZivat jejich pomery
(napt. pomér Ca/P ¢i Ca/Mg v biomineralech). Pomérové hodnoty ovSem maji ze statistického
hlediska nékteré nevyhody: jejich relativni chyba je vétsi neZ hodnoty relativnich chyb
jednotlivych proménnych a také jejich hodnoty obvykle nemivaji normalni rozdéleni: napf.
v nejjednodus$im ptipadé dvou normalné rozdélenych veli¢in vykazuje jejich vzajemny
pomér Cauchyovo rozdéleni (Laha 1959).

Jako kompozicni data se oznacuji data s konstantnim souctem, data udavana v % resp.
ug/g (pro totdlni analyzy; Aitchison 1986; Reimann et al. 2008). Kompozi¢ni data vyzaduji
specialni statistické postupy (nejzndmé;jsi jsou napi. korespondencni analyza ¢i trojihelnikovy
graf), pro pouZiti metod pro klasicka data je nutno je transformovat (napf. Baxter et al. 2005;
Massart et al. 2001).
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Jednorozmérna data

K prvotni diagnostice jednorozmérnych dat lze vyuzit vzajemné srovndani odhadii
klasickych a robustnich parametrit daného rozdéleni dat.

Vyrazny rozdil mezi aritmetickym primérem a medianem tak muze indikovat
pfitomnost odlehlych hodnot a/nebo asymetrii rozdéleni. Ty lze casto navzajem odliSit
ptihlédnutim k hodnoté urezaného priiméru (trimmed mean).

Analogickou informaci jako v piipadé parametrii polohy muze poskytnout také
srovnani smérodatné odchylky (sd) s robustnimi kvantilovymi parametry variability —
interkvartilovym rozpetim (IQR) a absolutni medianovou odchylkou (mad). Pro data z
normalniho rozdé€leni mezi nimi plati vztah sd = 0,7413.1QR = 1,4826.mad. Odchylky od
normality také naznacuje vysoka hodnota variacniho koeficientu (RSD).

Hodnoty klasickych odhadti parametrti tvaru — Sikmosti (Skewness) a spicatosti
(kurtosis) zavisi, krom¢ tvaru rozdéleni, také na pfitomnosti odlehlych hodnot. Ty Ize
indikovat srovnanim hodnot klasickych parametri s hodnotami kvantilovych charakteristik:
Sikmosti s kvartilovou Sikmosti a medcouple a Spicatosti s oktilovou Spicatosti. Pro lepsi

srovnatelnost s robustni charakteristikou se od hodnoty Spicatosti odecitd Cislo 3 (Brys et al.
2004; Hubert, VVandervieren 2008).

V Tabulce 1 jsou uvedeny vysledky prvkové analyzy 48 vzorkl kosti (zeber) z
velkomoravského pohiebisté v Dolnich Véstonicich. Pfitomnost odlehlych hodnot je zde
patrnd zejména u Cu, Pb a Zn, coz indikuje pfitomnost dal§iho zdroje prvkd (kromé
puvodniho metabolického). Timto druhym zdrojem je postdepozi¢ni kontaminace z
médénych, mosaznych a olovénych predmét v hrobové vybave.

Tabulka 1. Obsah nékterych prvkii (ug.g™) v rané stiedoveékych kosternich poziistatcich z
Dolnich Vestonic.

Zn Pb Ba Mn Fe Al Cu Sr
pramér 461.84 211.97 105.47 225.29 1098.09 778.43 3474.58 267.40
median 285.90 412 83.59 170.65 1007.25 695.69 10.94 258.10
20% ufez prangr 298.74 4.61 88.02 194.26 987.84 699.95 26.36 265.59
varia¢ni koeficient 1.23 4.72 0.81 0.76 0.82 0.71 3.64 0.24
Sikmost 3.24 6.08 3.52 173 5.29 3.88 5.05 0.25
kvartilova §ikmost 0.28 0.39 0.28 0.40 -0.08 0.06 0.91 0.49
medcouple 0.34 0.57 0.29 0.37 -0.11 0.05 0.92 0.19
$picatost - 3 10.05 37.02 14.95 3.36 30.97 19.33 26.76 -0.49
oktilova $picatost 0.63 5.04 0.44 031 -0.10 0.22 99.09 -0.01

XXI: ANALYZA DAT Stranka 3



Pro vysledky multilementarni analyzy lze provést grafické srovnani rozdili mezi uvedenymi
parametry pro jednotlivé prvky k charakterizaci odliSnosti jejich distribuce od normality
(Reimann, Filzmoser 1999; Reimann et al. 2008).

Kromé numerickych charakteristik 1ze vyuzit také grafickych postupii exploratorni
analyzy dat (Meloun, Militky 2004; Reimann et al. 2008).

Histogram je patrné nejpouzivangjsim grafickym prostfedkem znazornéni distribu¢ni
funkce, vhodnéjsi spiSe pro vétsi soubory dat. Ukazuje tvar rozdé€leni, v nékterych ptipadech
muze indikovat 1 multimodalitu a odlehlé¢ hodnoty (Obr. 1). Klicova je volba poctu ttid, resp.
délka intervalti jednotlivych tiid. Existuje n€kolik postupli volby optimalniho poctu tiid,
nejcastéji se pouziva odhad podle Freedmana a Diaconise (1981). Nevyhodou histogramu je,
ze kromé& poctu tfid zavisi tvar histogramu také na volbé pocatecni hodnoty. Tuto nevyhodu
odstranuje napft. histogram ASH (averaged shifted histogram; Scott 1985).

Obr.1. Histogram distribuce barya v ranéestredovekych kosternich poziistatcich z Dolnich
Vestonic.
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Zobecnénim histogramu je jadrovy odhad hustoty pravdépodobnosti (Kernel density
estimator, KDE), kery 1ze pouzit také pro soubory dat mensiho rozsahu. Mnohem lépe nez
histogram ukazuje tvar rozdéleni, multimodalitu a odlehlé hodnoty (obr. 2). Jeho prubéh je
vyrazn¢ ovlivnén volbou pasu (bandwidth); metod jeho odhadu je cela fada, Casto se pouziva
napi. odhad podle Sheathera a Jonese (1991).
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Obr. 2. Jadrovy odhad hustoty pravdépodobnosti (KDE) distribuce barya v rané stiedovekych
kosternich poziistatcich z Dolnich Véstonic.

DalSimi uZite¢nymi grafickymi postupy jsou napft. krabicovy graf (box and whisker plot) nebo
graf kumulativni distribu¢ni funkce (Meloun, Militky 2004; Reimann et al. 2008). Oba tyto
grafy jsou vhodné i pro vzajemné srovnani vice souborii. Misto grafu kumulativni distribucni
funkce mize byt v nékterych piipadech vhodnéjsi pouzit jeho lomenou variantu, tzv. graf
pohofii (mountain plot; Monti 1995).

Pro porovnani dat s konkrétnim rozdélenim, nejcastéji normdalnim, se pouziva kvantil-
kvantilového grafu (QQ plot) nebo pravdépodobnostniho grafu (PP plot). QQ graf srovnava
kvantilovou funkci dat s kvantilovou funkci teoretického rozdéleni (Obr. 3), PP graf zase
empirickou distribu¢ni funkci s se standardizovanou distribu¢ni funkei daného rozdéleni (Obr.
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4). QQ graf je citlivy predevsim na odchylky od normality na koncich distribuce, PP graf na
odchylky v okoli stiedu rozdéleni (Meloun, Militky 2004; Reimann et al. 2008).

Dolni Vestonice

o}

o

C) p—

Lo

o

D p—

.
;a o o]
2 8+
— ™
An} O
m

o

O pa—

N o

.05
8 -
— ‘-"_ ‘-o
o 05
o@-~ P
B . <

Kvantil norm. normalniho rozdeleni

Obr.3. Kvantil-kvantilovy graf distribuce barya v rané stredovéekych kosternich poziistatcich z
Dolnich Vestonic.
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Obr. 4. Pravdeépodobnostni graf distribuce barya v rané stredovékych kosternich poziistatcich
z Dolnich Vestonic.

Z Obr. 1 az 4 je zfeteln€ patrné ptitomnost odlehlych hodnot na pravém konci
distribuce barya (asymetrie distribuce je v tomto pfipadé mnohem méné pravdépodobna).
Také v ptipadé tohoto prvku lze uvazovat o kontaminaci, tentokrat patrné¢ z pudy.

Testovani odlehlych hodnot

Statistické testy

jsou zalozeny na detekci jednoho odlehlého bodu (napt. Grubbsiv test nebo Dixontiv
test) nebo vice odlehlych bodi v jednom kroku (napt. Tietjen-Moortv test nebo Rosnertiv
test). VSechny testy piedpokladaji, Ze primarni rozdé€leni je normalni, coz u geochemickych
dat byva splnéno jen velmi zfidka a to 1 po logaritmické transformaci dat (Reimann, Filzmoser
1999; Newcomb, Rimstidt 2002).
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Metody zalozené na krabicovem grafu

Pro odlehlé hodnoty z normalniho rozdé€leni jsou o néco méné¢ spolehlivé nez testy.
Normalni rozdéleni neni pii pouziti kvantilové varianty nutnou podminkou, rozdéleni by vsak
mélo byt symetrické. Kromé klasického krabicového grafu (napf. Meloun, Militky 2004;
Reimann et al. 2008) jsou publikovany jsou i modifikace zohlednujici velikost souboru dat
(napf. Hoaglin, Iglewicz 1987; Angus 1989; aj.).

Obecngéjsi pristup umoznuji nékteré modifikace, které dovoluji detekovat odlehlé body
téz v obecné asymetrickych distribucich.

Postup dle Carlinga (2000) vyuziva k vyjadieni asymetrie Tukeyho zobecnéné lambda
rozdéleni. Odhad parametrt tohoto rozdéleni je vypocetné pomérné narocny, lze vyuzit napf.
algoritmus starship (King, MacGillivray 1999). Carter et al. (2009) publikovali modifikaci
tohoto postupu, vyuzivajici misto interkvartilového rozpéti rozpéti semiinterkvartilové.

Postup dle Schwertmana a de Silvy (2006) vyuziva aproximace asymetrického
rozdéleni model, zalozeny na spojeni dvou polonormalnich (half-normal) distribuci. Carter et
al. (2009) publikovali modifikaci vyuzivajici semiinterkvartilového rozpéti 1 pro tento postup.

Nevyhodou obou uvedenych piistupti je, Ze odhaduji parametry obecné neznamého
rozd¢€leni, coZ mize byt problém zvlaste v ptipadé€, Ze se tato nezndma distribuce vyrazné lisi
od normalniho rozd€leni. Postup dle Hubertové a Vandervierena (2008) timto nedostatkem
netrpi, protoze vyuziva robustniho odhadu Sikmosti, tzv. medcouple (Brys et al. 2004).

Ba Zn Cu
Carling 21293344 31319293338 36 7152129333839
Carling (mod. Carter) 293344 319293338 36 7152129333839
Schwertman 2129333844 31319293338 36 715212933383946
Schwertman (mod. Carter) 29333844 319293338 36 715212933383946
Hubert 29343848 3172933 3467 912212930333847

Tab.2. Vysledky identifikace odlehlych hodnot koncentraci nékterych prvku v
ranestredovekych kosternich poziistatcich z Dolnich Véstonic (Cisla v tabulce odpovidaji
¢islum vzorku v datové matici) .

K omezeni vlivu odlehlych bodii se obvykle doporucuje dat ptednost aplikaci robustnich
technik a odhadu robustnich parametrti (mediam, ufezany primér) pred jejich odstranénim z
analyzy (Meloun, Militky 2004).

Mocninnd transformace

V ptipad€ zjisténi ne-normality dat Ize soubor charakterizovat pomoci
neparametrickych a robustnich charakteristik, nebo pouzit transformaci dat, logaritmickou
nebo mocninnou, zejm. Box-Coxovu nebo Yeo-Johnsonovu (Meloun, Militky 2004; Meloun
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et al. 2005; Yeo, Johnson 2000). Optimalni parametry transformace se nejcastéji voli pomoci
metody maximalni vérohodnosti.

Testovani normality

Vyrazné odchylky od normality jsou patrné jiz z graf exploratornid analyzy dat
(KDE, QQ a PP grafy). Pfed pouzitim parametrickych odhadi a testi se doporucuje normalitu
dat testovat (vCetné dat po logaritmické ¢i mocninné transformaci). Jako nejvhodnéjsi jsou
doporucovany Anderson - Darlingtiv, Shapiro - Wilkiv a Shapiro - Francitv test (Henderson

2006).
Testovani multimodality

Multimodalita je nejlépe patrna z jadrového odhadu (KDE), kde je vSak jeji pfipadny
vyskyt zna¢né zavisly na volbé Sitky pasu (bandwidth; Minnotte, Scott 1993). Z tohoto
divodu je nutno multimodalitu testovat, napf. Silvermanovym testem (Silverman 1981,
Baxter, Cool 2010) vyuZzivajici metodu bootstrap.

Hodonice (hrob 528)
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Obr. 5. Bimodalita a odlehly bod v obsahu fosfatu ve vyplni hrobu z pozdni doby kamenné z
Hodonic. Bimodalita byla potvrzena Silvermanovym testem. Sekundarnim zdrojem fosforu
byl rozklad pohibeného téla.
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Rozdéleni nehomogennich dat na jednotlivé distribuce je pomérné obtizné, zpravidla se
uziva pouze Clenéni na gaussovské slozky. Nejjednodussim postupem je Bhattacharyova
graficka metoda vychazejici z histogramu (Bhattacharya 1967) nebo vypocetné mnohem

wewvr

dekonvoluci.
Mnohorozmérna data

Mnohorozmérnd normalita dat je klicovym piedpokladem pro pouziti klasickych
mnohorozmérnych statistickych metod. Pied pouzitim multivariaénich metod je vzdy vhodné
aplikovat testovani jednorozmérné normality (grafickymi postupy i testy). Jednorozmérna
normalita v§ech jednorozmérnych proménnych (margindlni normalita; marginalnormality)
sice neprokazuje vlastni normalitu mnohorozmérnou (normalitu sdruZenou, joint normality;
marginalné normalita je pro mnohorozmérnou normalitu podminkou nutnou, nikoliv
postacujici). Vyznamné odchylky od normality v jednorozmérnych testech vsak mohou
indikovat mnohorozmérnou ne-normalitu souboru dat (Baxter - Gale 1998). U realnych
vzorki geochemickych ¢i environmentalnich nebyva predpoklad mnohorozmérné normality
splnén nikdy (rizné prvky obvykle vykazuji rizna rozd¢leni; Reimann, Filzmoser 1999). K
ovéfeni mnohorozmérné normality 1ze z grafickych metod pouzit napt. graf chi-kvadrat (chi-
square plot; Garrett 1989; Reimann et al. 2008) (Obr. 6).
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Obr. 6. Graf chi-kvadrat prvki v ranéstredovekych kosternich poziistatcich z Dolnich
Vestonic. Z grafu jsou patrné vyrazné odchylky od mmnohorozmeérné normality (odlehlé
hodnoty).
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Asymetrie mnohorozmérného rozdéleni muze byt (po eliminaci odlehlych hodnot)
ovétena napt. odhadem mnohorozmérné Sikmosti. Zesymetri¢téni rozdéleni lze provést napf.
mnohorozmérnou Box-Coxovou transformaci (rovnéz po eliminaci odlehlych hodnot).

Mnohorozmérnou multimodalitu 1ze prokazat napt. pomoci metod shlukové analyzy
(cluster analysis).

Vicerozmérné odlehlé hodnoty

Metody detekce odlehlych hodnot zpravidla vychéazeji z ptedpokladu
mnohorozmérného symetrického rozdéleni. Vyvoj metod respektujicich asymetrii
mnohorozmérné distribuce (napt. Hubert et al. 2009) je dosud “v plenkach”. Druht algoritmil
pro identifikaci (resp. eliminaci) mnohorozmérnych odlehlych hodnot je celd fada, vesmeés
jsou vsak zalozeny na vypoc¢tu Mahalanobisovy vzdalenosti.

1) “positive breakdown estimators” . Z téchto postupll je nejuzivanéj$i metoda
Minimalizace determinantu kovariancéni matice (minimum covariance determinant, MCD;
Rousseeuw, Van Driessen 1999). (Obr. 7). Postup je vhodny ptedevs§im pro data, kde je pocet
ptipadl (vzorkll) mnohem vyss$i nez pocet proménnych (napt. prvkil)
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Obr. 7. ldentifikace mnohorozmeérnych odlehlych hodnot metodou MCD ve vysledcich analyzy
ranéstredovekych kosternich poziistatcich z Dolnich Véstonic.
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2) metody zalozené na robustnich PCA. Takovou metodou je napt. ROBPCA (Hubert et al.
2005), kterd kombinuje vypocet MCD s metodou projection pursuit. Postup je vhodny i pro
data kde je pocet proménnych mnohem vyssi nez pocet pripadu.

Zavislost mezi proménnymi

Pouziti klasického Pearsonova korelacniho koeficientu je u nenormalné rozdélenych
dat problematické, navic, tento koeficient je schopen odhalit pouze linedrni vztahy. Pro
symetickd rozdéleni s odlehlymi body lze pouzit robustni odhad korela¢niho koeficientu
zalozeny na vypoctu MCD. Vyznamnost korelacnich koeficientii 1ze posoudit napf. pomoci
polonormalniho grafu (half-normal plot ; Hills 1969) nebo grafu korela¢ni matice (corrgram,
Friendly 2002) (Obr. 8).
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Obr. 8. Vizualizace robustni korelacni matice (MCD) z prvkové analyzy ranéstiedovekych
kosternich poziistatkii z Dolnich Veéstonic

Pro zna¢n€ nehomogenni data je vhodnéjsi Spearmaniiv poradovy korelacni koeficient,
pfevedenim hodnot na jejich potfadi mize dojit ke ztrat¢ informace.
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Metoda hlavnich komponent (PCA)

Pokud je mezi jednotlivymi proménymi zjiSténa korelace (pearsonovskd ¢i MDC), je
vhodné podrobit datovou matici metodé hlavnich komponent. Principem PCA je redukce
mnozstvi vzéjemné zavislych proménnych na mensi pocet navzdjem nezavislych hlavnich
komponent (Meloun, Militky 2004; Reimann et al. 2008). Vztahy mezi jednotlivymi
proménnymi a jejich pfispévky k dané hlavni komponenté indikuje komponentni vahy
(loadings), vztahy mezi jednotlivymi pfipady (vzorky) zase komponentni skory (scores).

Metod pro vypocet PCA je cela fada, ke klasickym postupim patii rozklad singularni
hodnoty (singular value decomposition, SVD) nebo iteracni algoritmus NIPALS. Tyto
postupy jsou vSak velmi citlivé na ptitomnost odlehlych hodnot, coz vede k pouziti robustnich
metod vypoctu (napi. MCD, projection pursuit, ROBPCA, aj.).

V nékterych piipadech mize byt eliminace vlivu odlehlych hodnot v PCA neZadouci.
Pokud napf. pracujeme zamérné s nehomogennim souborem dat (napf. srovnavani vzorki
surovin rizného pivodu a/nebo z riznych lokalit za ucelem odhadu provenience nezndmycho
vzorkil). V takovém piipad€ jsou odlehlé hodnoty nositelem vlastni informace a vhodné;jsi je
pouziti metod klasickych, nejlépe paralelné s robustnimi (Obr. 9 a 10). Pro feSeni této
problematiky je uzite¢na i aplikace metody korespondencni analyzy (Underhill, Peisach

1985).
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Obr. 9. Graf faktorovych zatézi (loadings) pro PCA vzorki obsidianu (metoda SVD).
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Obsidiany (PCA, scores)
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Obr. 10. Graf faktorového skore (scores) pro PCA vzorkui obsidianu (metoda SVD). Popisky
viz Tab. 3

Vizualizace mnohorozmérnych dat

K nejvice pouzivanym postuptim profily, paralelni koordinaty, Chernoffovy tvare
(Obr. 11) nebo rizné metody transformace dat do polarnich soutadnic (Meloun, Militky 2004;
Reimann et al. 2008; Wu et al. 1998). Vsechny tyto metody jsou ovlivnény korelacemi mezi
jednotlivymi vlastnostmi; proto se doporucuje fazeni jednotlivych vlastnosti podle vah prvni
hlavni komponenty, nebo vynaseni samotnych hlavnich komponent (Friendly, Kwan 2003).
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Obr 11. Klasifikace vzorkti obsidianu podle prvnich ¢tyt hlavnich komponent metodou
Chernoffovych tvari (popisky viz. Tab. 3)

Tab. 3. Puvod vzork

obsidianu

Locality Sample
Breznik (Czech rep.) Br
Horakov (Czech rep.) Ho
Jaromerice (Czech rep.) Ja
Kasov (Slovakia) Ka
Kasov (Slovakia) KaK
Moravske Branice (Czech rep.) Mbr
Nova Dedina (Czech rep.) ND
Popuvky (Czech rep.) Po
Prstice (Czech rep.) Pr
Rozdrojovice (Czech rep.) Ro
Spytihnev (Czech rep.) Sp
Tesetice (Czech rep.) Tel
Tesetice (Czech rep.) Te2
U Kr. Borovice (Czech rep.) UKB
Zebetin (Czech rep.) Ze
Barca (Slovakia) Ba
Mala Bara (Slovakia) MB
Vinicky (Slovakia) Vi
La Castagne (Lipari, Italy) Lip
Sesklo (Greece) Ses
Tell Arbid (Syria) TA
Tell Arbid (Syria) TA15
Tell Arbid (Syria) TA17
Tell Asmar (Iraq) Tasl
Tell Asmar (Iraq) Tas?2
Mexico Mex
Sebaco (Nicaragua) Se
Somoto (Nicaragua) So3
Somoto (Nicaragua) SoA
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PouZity software

Vétsina dostupnych programovych balikli, ani téch komer¢nich, bohuzel nema
implementovany metody potfebné k diagnostice a analyze nehomogennich dat. Jednou z
vyjimek je software R. SpiSe nez klasicky statisticky software je R objektové orientovany
programovaci jazyk a softwarové prostredi pro statistické vypocty a grafiku. Pokryva bohaté
spektrum statistickych metod a zakladni konfiguraci prostiedi R Ize navic rozsifit o dopliky
(packages), kterych je dnes hodné pies 700 (jsou dostupné pies Comprehensive R Archive
Network). R je GNU (open source) implementaci komer¢niho jazyka S vyuzivaného napf. v
komer¢nich statistickych balicich S-plus a SAS. R vytvofili Ross Thaka a Robert Gentleman
z University of Auckland (Ihaka, Gentleman 1996), o jeho dalsi vyvoj se v souc¢asné dob¢ se
stara R Development Core Team. R je bezplatné dostupné pod GNU General Public License
pro vSechny operacni systémy (MS Windows, Linux, Mac OS). Blizsi informace a vlastni
program je mozno ziskat na adrese http://cran.r-project.org.
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Podle obecné¢ definice je validace ,potvrzeni piezkouSenim a poskytnutim
objektivniho dilkazu, Ze jsou jednotlivé pozadavky pro specifické zamyslené pouziti splnény*.
Objektivni dikaz pak je ,informace, jejiz pravdivost mlize byt prokdzdna na zakladé
skutecnosti ziskanych pozorovanim, métfenim, zkouSenim nebo jinymi prostfedky“. Pojem
»objektivni ditkaz* umoznuje rizné vyklady. Je mozné napt. uvazovat a diskutovat o tom, zda
a do jaké miry lze v rdmci validace vyuzit informace ziskané z literatury, z jinych laboratofi,
v ramci jinych studii apod. I kdyZ v riznych oborech a systémech managementu kvality mize
byt pojem validace vykladan ponékud odlisn€, v oblasti chemickych analyz doSlo v posledni
dobé k ur¢itému sjednoceni pfistupli a pozadavkli na validaci metod jak v samotnych
laboratotich, tak ze strany akreditacnich organti, zejména v souvislosti se zavedenim normy
CSN EN ISO/IEC 17025.

Norma CSN EN ISO/IEC 17025 vyzaduje validaci u metod nenormalizovanych,
pfipadné u normalizovanych metod pouzivanych mimo zamyslenou oblast pouZiti apod. (¢l.
5.4.5.2). Z toho vyplyva, ze u normalizovanych metod se validace nevyzaduje. Predpoklada
se, ze validace byla provedena v ramci procesu standardizace. Soucasti norem byvaji téz
zékladni udaje o vykonnostnich charakteristikdich metody ziskané¢ béhem validace, obvykle
piinejmensim udaje o opakovatelnosti a reprodukovatelnosti. Je tfeba ovSem zdiraznit, ze i
v pfipad¢ normalizovanych metod lezi zodpovédnost vyhradné na uzivateli (tedy laboratofi),
ktery musi zajistit, aby validace byla Uplna pro posouzeni, zda metoda vyhovuje pro
pozadovany ucel [1].

Nutno poznamenat, ze novéj$i vydani normy pouziva pro preklad terminu ,,standard
metods® volngjsi formulaci ,,metody uvedené v normach a normativnich dokumentech®, ¢imz
je minéna Siroka Skala dokumentli pocinaje technickymi normami a konce napf. firemnimi
materidly a odbornymi publikacemi. I postupy uvedené v téchto materidlech je tedy mozno
povazovat za normalizované a nemusela by se u nich pozadovat ,,plnéd* validace. Je zfejmé, ze
kvalita téchto materidlll a pfipadné kvalita validace analytického postupu v nich uvedeného se
muize vyrazné meénit. K tomu je tfeba ptihlédnout pfi rozhodovani o tom, zda je validace
nezbytna, ptipadné jaky rozsah validace je nutny.

Stézi si lze predstavit analytickou laboratof, kterd by zacala pouzivat sebelépe
normovanou a dokumentovanou metodu aniz by si sama vyzkousela, jak tato metoda ,,chodi®.
Urcitd mira validace (ovéfeni, verifikace, ...) je tedy nutna i u normalizovanych metod.
Laboratoi by méla pifinejmensim demonstrovat, ze je schopna dosdhnout zékladnich
charakteristik (zvl. opakovatelnosti) srovnatelnych s tdaji publikovanymi v normé¢. Dale pak
je tteba zvazit, které z charakteristik nelze z normy jednoduse pfevzit, a pfesto je nutno je znat
pfi uvahach o aplikaci normy; muze to byt napf. mez detekce, kterd casto zévisi na
konkrétnim zatizeni pouzivaném v laboratofi, ptipadné selektivita, rozliSeni apod.
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U nenormalizovanych metod je pochopitelné potiebny rozsah validace vétsi a zahrnuje
veEtsi pocet charakteristik, které je nutno stanovit. Ani zde vSak neni rozsah validace dan néjak
dogmaticky. Dnes je jiz vcelku obecné akceptovano, Ze ani v ptipadé ,,uplné* validace neni
vzdy nutné vySetfovat vSechny mozné vykonnostni charakteristiky metody, ale je tieba
ptihlizet k uvazovanému pouziti metody. Nema napi. vétSinou smysl stanovovat mez detekce
u metod urenych ke stanoveni hlavnich slozek ve vzorku. Proces validace by tedy mél
zacinat pfesnym vymezenim oblasti pouziti metody (coz u chemickych analyz nemusi byt
vzdy zcela trivialni). Pozadavky na metodu a jeji vykonnostni charakteristiky by sice mély
vychézet z pozadavkl zdkazniki, ti ovSem své pozadavky specifikuji v jinych terminech, nez
se kterymi se pracuje v laboratofi (napf. cena, doba analyzy apod.). Snad jedinou
charakteristikou, kterda by méla (poucenéjsi) zakazniky =zajimat, je nejistota spojend
s vysledkem zkousky. Udaje jako citlivost ¢i selektivita zakaznika nemusi zajimat — ty slouzi
laboratofi k posouzeni, zda je schopna pozadavkim zakaznika vyhovét. Laboratof tedy
validuje metodu piedev§im pro sebe, pfiCemz ma potvrdit, Ze uvazovana metoda ma
vykonnostni charakteristiky srovnatelné s parametry, které jeji vyuziti vyzaduje. Soucasné je
tteba tyto charakteristiky vyhodnotit [2].

Castym zpiisobem validace jsou mezilaboratorni studie; v nékterych oblastech
zkouSeni se ani jiny zpusob neuznava, nebo donedavna neuznaval. To je ovSem zalezitosti
organizaci zabyvajicich se pfipravou norem. Pro jednotlivé laboratofe neni tento zpisob
vétSinou piimo pouzitelny. Nenormalizované metody vcetné metod v laboratofi vyvinutych
Ize validovat technicky platnym zptsobem piimo v laboratofi. Rada parametri mize byt
stanovena uz béhem vyvoje metody. Pfi vhodném plénovani pokusti pak nemusi byt proces
validace neumérné pracny a nakladny.

Pii piipravé validacni studie je tfeba vzit v tivahu tii ,,zlata pravidla validace*:

- validovat celou metodu
- validovat cely rozsah koncentraci
- validovat v rozsahu vSech uvazovanych matric.

Mezi vykonnostni charakteristiky a parametry, které se stanovuji v procesu validace
chemickych analytickych metod, patii:

Potvrzeni identity, selektivita/specificnost. Je tieba prokazat, ze signal ziskany v méficim
procesu, nebo jina meétfend vlastnost, odpovidaji analytu, ktery chceme stanovit (nebo
vlastnosti, kterou chceme méfit). Je tieba vySetfit, nakolik toto méfeni mize byt ovlivnéno
pritomnosti ostatnich slozek ve vzorku, charakterem vzorku apod. K tomu se vyuziva:

- Analyzy (certifikovanych) referen¢nich materialt.

- Metody pfidavku analytu k dané matrici — studie vytéznosti (nemusi byt vzdy spolehlivé).

- Porovnani s jinymi metodami.

- Studie interferenci — ptidavka potencidlnich interferujicich slozek ke vzorku se zndmym
obsahem analytu.
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Stanoveni mezi detekce a stanovitelnosti. Tyto meze se vyjadiuji (zjednodusené feceno) jako
urcity nasobek ,,Sumu®, pficemz Sum se vyjadii pomoci smérodatné odchylky. Mez detekce se
obvykle vyjadfuje jako mnozstvi (koncentrace) analytu poskytujici signdl odpovidajici
trojndsobku smérodatné¢ odchylky, pfi odhadu meze stanovitelnosti se pak uvazuje
desetinasobek smérodatné odchylky. Doporuceny postup pro stanoveni meze detekce je
»slepy pokus + 35 [2]. Ne vZdy je snadné realizovat skute¢né redlny slepy pokus. V praxi lze
pro odhady mezi detekce a stanovitelnosti pouzit téchto postupti:

- Opakovan¢ méfit slepy vzorek.

- Opakovan¢ méfit slepy vzorek s malym ptfidavkem analytu.

- Odhadnout smérodatnou odchylku z parametrii kalibracni zavislosti.

- U n&kterych metod I1ze odecist ,,Sum* pfimo ze zdznamu (napf. z chromatogramu).

Prvni dva z vyse uvedenych postupti 1ze soucasné vyuzit k odhadu opakovatelnosti méteni.

Urceni pracovniho rozsahu, linedrniho rozsahu. Ur¢i se obvykle z parametrti kalibracni
zavislosti. Dolni hranice pracovniho rozsahu by neméla byt nizsi, nez mez stanovitelnosti.
Horni hranice je dana rozsahem kalibrace. Casto existuji omezeni vyplyvajici z fyzikalnich
principi métfeni. Pracovni rozsah mtize byt $irsi, nez linedrni rozsah.

Preciznost — pravdivost — presnost (poznamka spiSe terminologickd). Zakladnimi pojmy, se
kterymi byli analytici zvykli pracovat, byly presnost a spravnost, pticemz piesnost byla
definovana jako tésnost shody mezi nezavislymi vysledky méfeni a vyjadfovana pomoci
smérodatné odchylky, zatimco spravnost byla definovana jako tésnost shody mezi vysledkem
méfeni a prijatou referencni hodnotou (mirou nespravnosti je pak vychyleni — bias).
V poslednich letech sili snaha uplatnit v analytické chemii obecné metrologické principy a
postupy hodnoceni vysledkli pouzivané v jinych oblastech méfeni. Pfi snaze o sjednoceni
ceské terminologie se ukézalo, Ze v riznych oblastech méteni se nékteré zakladni pojmy po
dlouha desetileti vyvijely odliSnym zpiisobem. Jde zejména o preklad anglickych termint
precision-accuracy-trueness. V nékterych oblastech fyzikalnich a technickych méfeni byl pro
preklad téchto pojml zaveden naprosto odliSny zpiisob, nez bylo zvykem v analytické chemii.
Oba nazvoslovné systémy byly (alespon v téchto bodech) naprosto neslucitelné, a proto byl
v n¢kolika poslednich letech usilovné hleddn kompromis. Prilezitosti ke sjednoceni
terminologie by mohlo byt zavedeni nového metrologického slovniku, tzv. VIM 3 [3]. Tento
klicovy dokument byl vydan v cestiné jako TNI 01 0115 [4]. Pro pieklad anglického vyrazu
precision je zde zaveden zcela novy termin preciznost (t€snost shody mezi indikacemi nebo
naméfenymi hodnotami veli¢iny ziskanymi opakovanym métfenim na stejném objektu nebo na
podobnych objektech). Measuremet trueness se pieklada jako pravdivost mereni (tésnost
shody mezi aritmetickym primérem nekone¢ného poctu opakovanych naméfenych hodnot
veli¢iny a referen¢ni hodnotou veli¢iny), zatimco accuracy (tésnost shody mezi naméfenou
hodnotou veli¢iny a pravou hodnotou méfené veliCiny) se pieklada jako presnost (tedy
zasadné odliSnym zpiisobem, nez bylo v analytické chemii zvykem). Pro podrobné;jsi diskusi
nov¢ terminologie viz [5].
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Opakovatelnost/reprodukovatelnost. Jde o miry preciznosti za specifikovanych podminek.
Vyjadiuji se ve formé smérodatné odchylky. Opakovatelnost lze =ziskat v laboratofi
opakovanym méfenim, reprodukovatelnost se urcuje pomoci mezilaboratorni studie.
V laboratofi lze ziskat riznym zplsobem definované hodnoty tzv. mezilehlé preciznosti, které
mohou zahrnovat vliv riznych operétori, Casu, pfipadné vliv riznych zatizeni apod. Tyto
charakteristiky 1épe vyjadiuji vykonnost laboratofe pfi aplikaci dané metody, nez udaje o
opakovatelnosti. Casto je lze celkem pohodIng (ovsem nikoliv okamzit&) ziskat z operativniho
fizeni jakosti (regulacnich diagrami).

Robustnost. Je definovéana jako ,,odolnost* proti malym zménam postupu. Pi1 vyhodnoceni je
tteba zvazit, jak detailn€ je postup definovan, které¢ z parametrii mohou mit vliv na vysledek
zkousky, které znich ma laboratof ,,bezpecné¢ pod kontrolou®, které se mohou ménit a
v jakém rozmezi. Zde je velice tézké podat obecny navod postupu. Studie robustnosti
vyzaduje velké zkuSenosti a vysoce kvalifikovany pfistup pfi planovani. Z hlediska provedeni
se pouzivaji metody planovani pokust — faktorové pokusy.

Pomoci vyse uvedenych postupti 1ze urcit i nékteré dalsi charakteristiky (napt. vychyleni jako
miru nepfesnosti).

Uplny postup validace se vyzaduje pii zavadéni nové metody. Za uréitych podminek
muze byt zapotfebi metodu re-validovat, piipadné znovu stanovit (ovéfit) vybrané
charakteristiky. MiiZe jit zejména o ptipady:

- Rozsifeni oblasti pouziti metody.

- Zmgéna (¢asteCnd) pracovniho postupu.

- Zména zatizeni, ¢inidel aj.

- Pokud udaje z operativniho fizeni jakosti signalizuji nevyhovujici vysledky.

Udaje z validace se vyuZivaji v rozhodovacim procesu (pfezkoumani zakazek) a jsou
cennym zdrojem informaci pfi odhadu nejistoty méteni [6]. Problematice odhadu nejistoty pii
chemickych analyzach byla v posledni dobé vénovana znacné pozornost [6,7]. I kdyz jesté
zdaleka nejsou vyfeSeny vSechny problémy a sporné otazky je zfejmé, Ze tento koncept je
uziteCny a je nyni vSeobecné piijiman odbornou vetejnosti. Postup odhadu nejistoty
nebudeme v tomto pfispévku podrobnéji rozebirat. Poznamenejme jen, ze valida¢ni studie
obvykle neposkytuje uplné a spolehlivé odhady vSech ptispévkl k celkové nejistoté méteni.
Ucelné je spojit vysledky validaéni studie stdaji z operativniho Fizeni jakosti, ptipadné
z jinych zdrojii [7]. V dodatku k tomuto pfispévku jsou shrnuty mozné ptistupy k odhadu
nejistot a uvedeny nékteré piiklady.

Vysledky zkousek byvaji podkladem pro rliznd rozhodnuti, ¢asto velice zavazna. Tato
rozhodnuti uz obvykle nejsou v kompetenci laboratofe. Povinnosti laboratofe je ovSem
poskytnout co nejuplnéjsi podklady pro rozhodovani. Typickym pozadavkem je vyjadieni o
tom, zda vysledky zkousek jsou v souladu s uréitymi specifikacemi. Pravidla pro hodnoceni
shody s limity (specifikacemi) mohou byt v riiznych oborech odlisna a vzdy je tfeba nejprve
zjistit, zda pro dany specificky piipad neexistuje specifické pravidlo dané zvlastnim

XXII: Validace analytickych metod Stranka 4



piedpisem, napt. vyhlaskou, vyrobkovou normou apod. Casto ovsem specifické pravidlo
neexistuje. Pak 1ze pouzit obecnych pravidel uvedenych napf. v normé CSN ISO 10576-1 [8].
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Dodatek: Nejistoty méreni. Literarni prehled a vybrané priklady
Teoretické zaklady

Pokud vyjadiime vysledek méfeni jen pomoci naméfené hodnoty, tedy jednim ¢islem
(bodovym odhadem), miizeme si byt jisti tim, ze se ,,netrefime do skute¢né (pravé, spravné)
hodnoty méfené veli¢iny. Mizeme jenom doufat (a spolu s nami nasi zadkaznici), Ze jsme se
»hesekli“ prilis, a Ze na$ odhad se od skutecnosti pfili§ nelisi. Toho si samoziejmée analytici
byli vzdy dobfe védomi a spolehlivost odhadu rtiznymi zplsoby naznacovali, naptiklad
pomoci poctu platnych Cislic vysledku. Ne vzdy vSak jsou zdkaznici a uZzivatelé vysledki
chemickych analyz schopni a ochotni takové vysledky desifrovat, zvlasté¢ pokud se jedna o
vysledky méné bé€znych analyz vyjadiené v nezvyklych jednotkdach — viz napf. stanoveni
velmi nizkych koncentraci Skodlivin v rliznych materidlech. Pro vysledky uvadéné napt.
v ng/ml (jejich spolehlivost, piesnost) nemé vétSina lidi vypéstovany takovy cit, jako pro
vysledky uvadéné v procentech. Proto se v soucasné dobé vyzaduje, aby byl bodovy odhad
vysledku méteni doplnén dalsi kvantitativni veli¢inou vyjadiujici spolehlivost méfeni.
Vyzaduje se, aby vysledek méfeni nebyl vyjadien jednim ¢islem, ale jako interval, o kterém
muzeme s danou pravdépodobnosti pfedpokladat, Ze obsahuje pravou hodnotu. Touto
veli¢inou, kterd urCitym zpisobem vyjadiuje spolehlivost vysledku, je nejistota. Bez této
veli¢iny nemohou byt vysledky srovnavany vzajemné ¢i s hodnotami uréenymi specifikaci
(normami), nemuze byt rozhodnuto, zda jsou vhodné pro dany ucel. Nejistota je neoddélitelny
atribut kazdého vysledku méteni [GUM 1993]. Nejde o nic jiného nez o pozadavek, aby
analytik nebyl pouhym producentem c¢isel, ale aby spolu s témito Cisly dodal dalsi informace
potiebné pro jejich vyuziti. Vysledek bez uvedené nejistoty neni tplnym vysledkem.

Nejistota vysledku je disledkem toho, ze kazdy vysledek je méten s urcitymi chybami.
Chyby nebo spise jejich slozky se pfi urcitém méfeni mohou chovat bud’ jako ndhodné, nebo
jako systematické. Toto chovani Ize rozeznat pii opakovaném méfeni vysledku. Chyby, které
ovliviyji vysledek nahodné, zplisobuji, ze opakované vysledky daného vzorku se od sebe lisi
a urcitd naméfend hodnota je vlastné jedna ,,ndhodné vytazena® z celého rozdéleni hodnot
moznych. Chyby systematické zplsobuji, Ze vSechny vysledky naméfené za urcitych
podminek jsou vici hledané ,,skuteéné hodnoté“ vychyleny o konstantni nebo konstantni
relativni rozdil (nejjednodussi modely systematickych chyb). Hodnotu tohoto vychyleni se
snazime ur¢it méfenim, abychom bud’ zjistili, Ze jeho hodnota neni vyznamna a mizeme ji
zanedbat, a nebo zjistili, Ze je vyznamna a mohli ptipadné vysledky méfeni vzorkl korigovat
na toto vychyleni. Ur¢ena hodnota vychyleni je v diisledku plisobeni ndhodnych chyb opét
pouze jedna urcita z celého rozdéleni moznych namétenych hodnot, jez jsou rozloZzeny kolem
skutecné hodnoty systematické chyby. I toto rozptyleni musime uvazit, at’ jiz korekci na
vychyleni provedeme, kdyz je vyznamné, nebo neprovedeme, protoze neni vyznamné.
Vysledek méfeni je tedy v disledku ptisobni chyb obojiho charakteru urc¢itda hodnota ndhodné
,vybrana“ z rozmezi hodnot, jez mohly byt naméfeny a které bychom mohli povazovat za
rozumny odhad hodnoty méfené veliCiny (skutecné meéfené hodnoty). V. GUM (1993)
odstavec 0.3 se pise: ,,Je zfejmé, ze 1 kdyby byly vSechny znamé nebo predpokladané slozky
chyb vyhodnoceny a naméteny vysledek jimi korigovan, stejn¢ zlstavaji urCité pochybnosti o
tom, jak dobfe tento vysledek representuje hodnotu métené veli€iny, tj. stile existuje urcitd
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nejistota takto stanoveného vysledku®. Je vhodné si soucasné uvédomit, ze vlastni méfena
veliCina Casto neni nebo nemtliZze byt definovana tak, aby mohla byt charakterizovéna v
podstaté jedine¢nou hodnotou, a ze tedy piimo zjeji definice vyplyva existence celého
rozdéleni moZnych ,,skute¢nych hodnot” [GUM 1993 — odst. 1.2].

Podle definice ISO je nejistota méFeni parametr spojeny s vysledkem méfeni, ktery
charakterizuje miru rozptyleni hodnot, jez by mohly byt diivodné (reasonebly) pfisouzeny
métené veli¢ing [GUM 1993 — odst. 2.2.3]. Dokument Analytical Methods Committee (1995)
k vysvétleni tohoto pojmu ptipojuje, ze se vlastné jedna o odhad rozmezi hodnot, v némz lezi
skutecna (prava - true) hodnota méfené veli¢iny.

Nejistota méfeni mtize byt vyjadifovana jako
standardni nejistota, u, tj. kvantifikovana jako smérodatnd odchylka (SD) vyjadfujici miru
rozptyleni hodnot;
rozSifena nejistota, U, tj. veli¢ina urCujici interval kolem vysledku méfeni (viastné jeho
polosirka), o némz lze oCekavat, ze bude zahrnovat velky podil rozdé€leni hodnot, které by
mohly byt opravnén& piisuzovany méfené veli¢ing (CSN P ISO/TS 21748:2005); vymezuje
tyto hranice.

Koncepce nejistot je presentovana v dokumentu Guide to the expression of uncertainty
in measurement (GUM 1993), na jehoZ tvorbé se podilelo vice mezinarodnich organizaci a
ktery ptedstavuje jakousi ,,bibli nejistot™. Tento dokument uvadi definice a teorie, obecné 1
praktické navody pro vyhodnoceni nejistot a jejich uvadéni. Zakladni dokument zaméfeny na
aplikaci nejistot v analytickych métenich je publikace Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurement (Cesky pieklad Kvalimetrie 6, 1996), ktery vysel v roce 2000 v pfepracovaném
vydani (Cesky pieklad Kvalimetrie 11, 2001). Pro moznost dal$iho rozvoje vyhodnocovani a
uplatiiovani nejistot oblasti analytickych méfeni byly vytvoreny dva navody, jeden pro odhad
nejistot méteni pochazejicich ze vzorkovani [EURACHEM/CITAC Guide 2007 A] druhy pro
vyuziti nejistoty pii ohodnoceni shody vysledku se specifikaci [EURACHEM/CITAC Guide
2007 B].

Dokument GUM byl vytvofen pifedev§im na zékladé zkuSenosti z metrologie
fyzikalnich métenich, kde veli¢iny ovlivilujici vysledek méfeni jsou vétSinou zietelné
viditelné a mechanismus jejich plisobeni na vyslednou hodnotu lze vice ¢i méné snadno
popsat matematickymi vztahy zndmymi zteorie, systematick¢é chyby dominuji nad
nahodnymi. Ukazalo se, Ze aplikace na analytickd métfeni nebo dokonce biologicka méteni je

vvvvvv

chyby se v nich ztraceji a jsou obtizn¢ korigovatelné [Hund et al. 2001; Valcarel a Rios 1999].

Riuzné pristupy k odhadu nejistot

Pii uplatinovani koncepce ,,ISO nejistot na analytickd méfeni vykrystalizovaly
v podstaté dva, respektive tfi ptistupy:

Prvni pfistup, nazyvany ,.error budget“ nebo také ,bottom-up* (,,uet chyb* nebo
»bilance chyb®, ,,zdola nahoru®), nejvice odpovidd vSeobecnym metrologickym postupiim
uvadénym v (GUM 1993). Vychazi z kompletniho rozboru vsSech zdroji nejistot daného
analytického méfeni v laboratofi. Vyhodnocuje jejich individudlni nejistotni prispévky, které
pak slucuje v celkovou kombinovanou nejistotu na zaklad¢ zdkona Sifeni nejistot. Pro
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piehledné znazornéni vSech efekt pusobicich na veliCiny vstupujici do vypoctu pii uréovani
mefené veliCiny a na piipadné dalsi veliCiny, jez je ovliviiuji, se pouzivd diagram pficin a
nasledkt (Ishikawlv diagram neboli také ,,fish bone* diagram). Ten ma zajistit Uplnost vSech
zapocitavanych slozek nejistot a na druhé strané zabranit jejich opakovanému zapocitavani.
Jednotlivé ptispévky zdroji nejistot nebo piipadné spolecné piispévky kombinaci nekterych z
nich je tfeba kvantifikovat v kone¢né podob¢ jako SD — standardni nejistoty veli¢in vstupnich
a ovliviyjicich. Tyto dil¢i nejistoty jsou pak sluCovany v jedinou kone¢nou kombinovanou
nejistotu. Kombinace jednotlivych prispévkit je vétSinou provadéna na zékladé
matematickych vypoc¢ti opirajicich se o rovnici vyjadiujici zdvislost vysledku méfeni na
vstupnich a pfipadné i1 ovliviiujicich veli¢inach (Casto je toto kombinovani nejistot provadéno
postupné v nékolika krocich). Vychazi se z jednoduchych pravidel vytvotenych na zikladé
aproximace prvniho fadu z Taylorova rozvoje, tzv. zdkona §ifeni nejistot, viz GUM (1993 -
kap. 5) a Kvalimetrie 11 (2001) - EURACHEM (2000), kde je detailné popsan cely tento
nejistoty ve vyslednou nejistotu pfipadné za pomoci tabulkového editoru (spreadsheet
calculation), coz je uvedeno napt. v publikacich Kragten (1994) a Kvalimetrie 11 (2001) -
EURACHEM (2000). Lze pouzit i metodu Monte Carlo [Gonzales et all. 2005; JCGM 2006],
ktera umoziuje prekonat matematicka problémy pokud jsou uvazovany i napi. nelinearni
zavislosti.

Od postupu ,,actu chyb” je odliSovan postup vychazejici z dat, jeZ byla ziskana
v laboratofich v ramci valida¢nich studii a fizeni jakosti, 1 kdyz i tento druhy postup dodrzuje
principy vypoctu ,,ISO nejistot z dil¢ich nejistot dle GUM (1993). Je obvykle nazyvan
postup ,,top-down* (,,shora doli®). Je velmi vhodny pro vyhodnocovani nejistot prave
analytickych méfeni. Lze rozliSit v podstaté dvé varianty podle toho, zda se vychazi z dat
mezilaboratornich nebo vnitrolaboratornich. Puvodni ,top-down* pfistup vychdzi z
mezilaboratorni studie testujici danou analytickou metodu z hlediska opakovatelnosti,
reprodukovatelnosti a pravdivosti — trueness. Tyto charakteristiky lze zpracovat v nejistotu
dané zkuSebni metody, kterd muize byt platnd pro jednotlivé laboratofe pouzivajici tuto
metodu, pokud si dana laboratof provede kontrolu svych vlastnich hodnot precisnosti —
precision (dfive piesnost) a vychyleni. Tento postup odhadu nejistoty byl navrzen v publikaci
Analytical Methods Committee of the Royal Society of Chemistry [Analytical Methods
Committee 1995] a byl dokonce rozpracovan v ramci ISO normy [CSN P ISO/TS 21748
2005]. Hlavni problém jeho pouzivéani je nutnost zorganizovat mezilaboratorni studii, coz se
hodi jen pro Siroce pouzivané metody.

K ,top-down* postupu jsou zatfazovany i pristupy vychdazejici z vnitrolaboratornich
validacnich dat a dat ziskanych pfi kontrole kvality uvnitt laboratofe. Data 1ze zpracovavat
v celkovou nejistotu vice méné rutinnim postupem a predevSim bez potieby sledovat pro
danou metodu individualn€ vytvofeny uplny ,,ucet chyb®. Standardni nejistota urend timto
postupem muze odrazet jen ty zdroje, které byly podchyceny valida¢ni studii ¢i které se plné
prosadily jako nahodné efekty ve vysledcich ziskavanych pii fizeni jakosti. Pokud existuji i
vyznamné faktory takto nepodchycené (napft. vliv vzorkovani nebo zpracovani vzorku, vyssi
heterogenita ¢i variabilita matricnich efektti redlnych vzorkd proti vzorkim pouzitym pfi
validaci, ndhodné efekty s dlouhou periodou piisobeni), je tieba jejich nejistotni slozky
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kvantifikovat a zapocist do celkové standardni nejistoty. Tim se postup piiblizuje metod¢ uctu
chyb i s nezadouci moznosti dvojitého zapocitavani ur¢itého faktoru.

Postup ,,shora doli* vychdzi z rovnice uvedené v publikaci Analytical Methods
Committee (1995), kterou lze pfiblizit schématem nazyvanym zebiik chyb (ladder of errors)
na obr. 1 [Thompson 2000]. Z tohoto schématu miizeme nahlédnout relativnost pojmi
,»ndhodna chyba“ a ,,systematicka chyba“ ve smyslu GUM (1993).

Dle této rovnice plati:

Vysledek = skute¢na hodnota + vychyleni metody + vychyleni laboratoie +
+ vychyleni béhu + chyba opakovatelnosti

Uvédéné typy chyb mohou byt povazovany za systematické ¢i nahodné dle thlu
pohledu. Vychyleni analytické metody je systematickd chyba pro metodu, napf. pfi jejim
mezilaboratornim vyhodnocovani, ale pii aplikaci vice rtiznych analytickych metod na
prométovani stejného vzorku se riznd vychyleni metod chovaji jako chyby ndhodné.
Obdobné vychyleni laboratote pii aplikaci dané metody je chyba systematické z hlediska dané
laboratote, ale ndhodnd z hlediska vice laboratofi pfi mezilaboratornim testu. Vychyleni série
(béhu) systematicky zatézuje vSechny vysledky namétené v této sérii, stejn¢ jako vychyleni
laboratote, ale pfi méfeni v riiznych sériich je to chyba ndhodna. Chyby opakovatelnosti se
jevi pouze jako nahodnd. Pii sledovéani téchto dilc¢ich chyb jako chyb nahodnych jim
prisuzujeme urcCité rozdeleni s odhadnutelnou SD a nulovou stfedni hodnotou. Této nulové
sttedni hodnoty je dosazeno uvazovanim existence piedchozich (na vyS$§i tUrovni)
systematickych chyb — riznych vychyleni.

Skutecna Vychyleni Vychyleni Chyba
hodnota metody behu opakova-
4 telnosti
.............. epeieieleteieieieiels
SEEEEEEEEIEEEN
Hodnoty
vysledkn
L 4

Obr. 1 Zebiik chyb - pind éara predstavuje konkrétni hodnotu daného typu chyby pii daném méreni
(hodnota je neznama), prerusované cary naznacuji dalsi mozné hodnoty z celého rozdeleni chyb
v pripade opakovani za podminek, kdy se prislusny typ chyby miize ménit.

Hodnoty SD ndhodnych chyb a hodnoty vychyleni a nejistot jejich uréeni (opét SD)
1ze odhadnout z vysledkti vhodn¢ volenych méteni provadénych v ramci validace nebo fizeni
jakosti. Celkovou nejistotu je mozné pak urcit sloucenim standardni nejistoty (odhadi SD)
vSech nahodnych efekt (urcend jako komplexni nebo zkombinovana z dilCich ptispévki) a
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standardni nejistoty spojené s korekci naméfenych vysledkli na poznané systematické chyby
(korekce musi byt provedena, pokud je statisticky vyznamnd). Podle vyhodnocované urovné
na zebtiku chyb lze tedy urc€it obecnou nejistotu metody na zédkladé n¢kolik schémat:

(1) Na zdkladé¢ vysledkli mezilaboratorni studie méfeni CRM danou analytickou
metodou je mozné stanovit celkovou standardni nejistotu, u, z reprodukovatelnosti této
analytické metody, ug,, a z nejistoty urceni jejiho celkového vychyleni:

2 2
Ubiasm U = V uRp + Upiasmt (1)

Z 7ebtiku chyb je patrné, ze tento vzorec lze dale riizn€ rozepsat, protoZze SD
reprodukovatelnosti ug, 1ze zkombinovat riznym zptsobem z dil¢ich sloZek:

(i1) Standardni nejistotu ug, lze zkombinovat z opakovatelnosti, u,, a SD vystihujici
mezilaboratorni proménlivost celkového vychyleni vnaseného laboratofemi, u; (pfedstavuje
soucet vychyleni laboratoie a dané série métfeni; odpovidajici rozptyl je v ISO 5725-2:1994
nazyvan mezilaboratorni rozptyl). Vzorec pro celkovou standardni nejistotu, u, ma pak tvar:

=g, U] 2)

Vzorce 1 a 2 jsou uvedeny v CSN P ISO/TS 21748 — 2005 pod ¢&isly 3 a 2; obsahuji
navic dalsi mozné ptidruzené slozky nejistot.

Nejistotu ug, by bylo moZno zkombinovat i jinak: z SD vystihujici proménlivost

vychyleni laboratofi (bez vychyleni série) a z mezilehl¢ presnosti nebo z SD vystihujici
proménlivost vychyleni laboratoii, ze SD proménlivosti vychyleni sérii méfeni v kazdé

z laboratofi a z opakovatelnosti. Ob¢ tyto varianty jsou ziejmé pouze teoretické.

Z vysledkil validace metody v dané laboratofi Ize urcit celkovou standardni nejistotu
u podle nésledujicich vztaht:

(iv) Z mezilehlé precisnosti této analytické metody, u,,, a z nejistoty ur€eni jejiho
celkového vychyleni v dané laboratofi, up;gs:

2 2
u= \) ump + ubiasML (3)

(v) Je vSak mozné nahradit mezilehlou precisnost kombinaci opakovatelnosti u,, a
nejistotou odrazejici proménlivost vychyleni sérii méfeni v dané laboratofi, u,,,:

u= \/uozp + ufun + ul?iasML 4)

(vi) Schéma zebiiku chyb naznaCuje jeSt€ moznost, kterd je navrzena v praci
O’Donnell a Hibbert (2005), kdy je celkova standardni nejistota urCovana pouze
z opakovatelnosti a z nejistoty urceni celkového vychyleni vysledki métenych v dané sérii
meéteni, upigsmrr. To odpovida postupu, kdy naméfené vysledky jsou korigovany na vytéznost
urcenou pro danou sérii, napt. podle vytéznosti dosazené u CRM soucasné méfeného s kazdou

sérii vzorku:

[,,2 2
u= uap + ubiasMLR (5)

Tento postup byl odmitnut v praci Kadis R. (2007), ten totiz chape sledovani vychyleni v dané
sérii celkem opravnén¢ za vnitrolaboratorni kontrolu jakosti (IQC) a korekce méfeni na
zéklade IQC je neptipustna.

Poznamka: V uvadénych vztazich neni zdiraznéno ptipadné zmenseni rozptylu opakovanim
méteni, pokud je napf. pocitdna opakovatelnost z vysledkll individudlnich méfeni, ale vzorek
je rutinné méfen dvakrat.
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V dokumentu Kvalimetrie 11 (2001) - EURACHEM (2000) jsou uvedeny praktické
piiklady pro oba zakladni pfistupy k ISO nejistotam (bottom-up i top-down). V nékterych
studiich jsou srovnavany nejistoty odhadnuté obéma ptistupy [Hund et al. 2002; Pupulaire a
Giménez 2006; Meyer 2007] a je ukdzano, Ze pokud jsou spravné vedeny, davaji srovnatelné
vysledky.

Ze srovnani zékladnich pfistupt k vyhodnocovani nejistot vyplyva, Ze metoda ,,zdola

v v

vvvvvv

dil¢ich nejistot a celkové nejistoty, a vysledek nakonec plati pro jediny analyt a jedinou
metodu. Nejistotu metody vétSinou urCuje jeden nebo dva dominantni faktory, takze
spolehlivost odhadu vysledné kombinované nejistoty zéavisi prakticky jen na spolehlivosti
odhadu dil¢ich nejistot téchto dominantnich faktori a neni urovana nejistotami faktort
ostatnich, 1 kdyz byly peclivé identifikovany, kvantifikovany a slozitym postupem
zkombinovany. Jako klad této metody se uvadi, ze jasn¢ identifikuje, které zdroje nejistot jsou
dominantni, coZz umoziuje v ptipad¢ snahy snizit nejistotu daného analytického stanoveni
zaméfit se spravnym smérem.

Vyhodou metody ,,top-down* je, Ze se necha uzivat rutinnim zptisobem a vychazi
vlastné jen z dat ziskanych pii validaci metody a ziskdvanych i1 v ramci fizeni jakosti pii jejim
dal§im pouZivani v laboratofi a shromazd’ovanych v regulacnich diagramech. Je-li tieba urcit
nejistoty méfeni pro vSechny meéfici metody standardné pouzivané v dané laboratofi, na
Sirokou Skalu analytli a matric vzorkd, je zfejmé nezbytné piistupovat k tomuto ukolu rutinné.
Metoda mize vést k chybnym, vétSinou podhodnocujicim odhadiim nejistot, pokud sledovany
ukazatel variability (opakovatelnost, reprodukovatelnost, mezilehla precisnost aj.)
nepodchycuje vSechny faktory, které se pii analytickém postupu vyskytuji. Rutinni ptistup
tedy neznamena, ze se pii jejim pouziti obejdeme bez znalosti a praktickych zkuSenosti, jez se
tykaji jak dané analytické metody, tak vyhodnocovani nejistot a statistiky. Lze se domnivat,
7e postupy urcovani nejistoty vychazejici z pohledu ,,zebiiku chyb* se budou praktikovi
z laboratofte jevit jako jednodussi a ptijatelnéjsi nez postupy vychdzejici ptisné z Gctu chyb.

Pfiklady odhadu nejistot méreni

Pr. 1 Vypocet nejistoty 7 reprodukovatelnosti

V této cCasti je uveden piiklad odhadu nejistoty méfeni z vysledkli mezilaboratorni
studie zabyvajici se urCenim reprodukovatelnosti a opakovatelnosti a pravdivosti
normalizované metody méfeni realizované v souladu s normami CSN ISO 5725-2:1994 a
CSN ISO 5725-4:1997. Vypocet je zaloZen na rovnici 1 a je proveden v souladu s normou
CSN P ISO/TS 21748:2005
Jsou pouzita data uvedena CSN ISO 5725-4:1997 str.17-19 (tab. B.1-B.5) ze studie zabyvajici
se stanovenim manganu v zelezné rudé¢ metodou atomové absorpcni spektrometrie (pouze pro
referenc¢ni material s nejvyssi trovni analytu) viz tab. 1.
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Tab. 1 Data pro odhad nejistoty stanoveni Mn v Fe rudé metodou AAS (CSN ISO 5725-4:1997)

Ptijaté referencni hodnota x [%] 2,53
Nejistota referen¢ni hodnoty zanedbatelna
Pocet laboratofi p 16
Pocet opakovani v laboratofi n 4
primér viech vysledki x [%] 2,5249
SD reprodukovatelnosti ug, [%] 0,03246
SD opakovatelnosti u,, [%] 0,01815

Odhadneme vychyleni metody (by/)

by= x - p=2,5249 - 2,53 =-0,005 % (6)

Déale ur¢ime nejistotu odhadu tohoto vychyleni u. K tomu nejprve uréime z
reprodukovatelnosti a opakovatelnosti SD vychyleni laboratofi u; (pouzivdm néazev a
symboliku zuvedené CSN, i kdyz dle Zebiiku chyb jde o SD vystihujici proménlivost
vychyleni, ktera predstavuji soucet vychyleni laboratofe a dané série metent)

u, =Jup, —ul, =+/0,0325" ~0,0182* =0,0269% (7)

Ve vypoCtu upiasn je uvazovano, ze vychyleni byla vypoctena jako primér z n opakovanych
vysledkli naméfenych v p laboratofich (rozptyl opakovatelnosti a rozptyl vystihujici
variabilitu vychyleni laboratofi se umérné zmensuji); nejistoty hodnoty u je zanedbatelna

w? u,,  [0,0269° 0,182 .
Uy = 4| = +—2= = + =0,0071%  (8)

p p-n - 16 16-4
Dale otestujeme vyznamnost vychyleni vzhledem k nejistote tohoto odhadu
t = by / Upigsie = -0,005 70,0071 = -0,70 9)

ProtoZe absolutni hodnota ¢ je mens$i nez obvykle uvazovana kritickd hodnota 2 (pfi vEétSim
poctu vychozich vysledkli pouzivame pro zjednoduSeni vypocti tuto hodnotu — odpovida i
postupu v CSN P ISO/TS 21748:2005), vychyleni neni vyznamné a vysledky méfené touto
metodou neni tieba korigovat. (Kriticka hodnota # = 2 je kazdopadné dostacujici v prvnim
piiblizeni, a az teprve pokud by hodnota ¢ vySla jen o néco vyssi nez dva, mé smysl hledat
kritickou hodnotu pfesné jako kvantil rozdé€leni ¢, k ¢emuz je tfeba odhadnout efektivni pocet
stupnit volnosti [GUM 1993].
Nyni mizeme vypocitat odhad standardni nejistoty dané metody dle vzorce 1.

U= fuh, + 1}, =4/0,03257 +0,0071 =0,0333 % (10)

Nakonec vypocteme rozsifenou nejistotu pro sledovanou troveil manganu
U=k.u=2.0,033=0,066% (11)
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Pro vétSinu praktickych ucelil, kdy pozadujeme ptiblizn€ Groven spolehlivosti 95 % a pokud
pocet stupiiti volnosti dominantni nejistoty je veétsi nez 10, volime koeficient rozsiteni k& = 2.

Nejistota byla urena zvysledkii mezilaboratorni studie pro sledovanou
normalizovanou metodu stanoveni. Laboratof, ktera tuto metodu pouziva a chce pfejmout tuto
hodnotu nejistoty, musi svou samostatnou studii spravnosti prokazat, ze jeji vysledky nejsou
vychylené. Testuje se vyznamnost odhadu vychyleni vzhledem k SD kombinované z SD
mezilaboratornich vychyleni sL a individualni opakovatelnosti dané laboratofe. Dale musi
porovnat svoji opakovatelnost s opakovatelnosti, ktera byla zapoctena do odhadu nejistoty.
V ptipadé, ze laboratof ma signifikantné vétSi opakovatelnost, musi bud’ vylepSit svoje
postupy, aby opakovatelnost snizila, a nebo musi pfepocitat nejistotu se svoji opakovatelnosti.
To ovSem muze ud¢lat i v piipadé naopak vyznamné nizsi vlastni opakovatelnosti. Vychyleni
1 opakovatelnost pak musi byt sledovany v ramci fizeni jakosti.

Je tteba zdiraznit, Ze nejistota byla urCena zreprodukovatelnosti stanovené na
referenénim materialu. Ten, kdo jeji hodnotu piejimd, musi uvazit, zda pii méfeni redlné¢ho
vzorku se nevyskytuji dal$i zdroje nejistot nepozorované pii studii, jejichz efekt neni
zanedbatelny, a pfipadné doplnit potiebné slozky nejistoty do kombinované standardni
nejistoty. Vztahy uvedené v CSN P ISO/TS 21748:2005 s tim poé&itaji.

PF. 2 Vypocet nejistoty 7 mezilehlé precisnosti

Postup dle vzorce 3, kdy nejistota je kombinovana z mezilehlé piesnosti a z nejistoty
vychyleni pouZzit¢é metody v dané laboratofi. Vychyleni bylo rovnéZz uréeno za podminek
mezilehlé presnosti. Timto zplsobem lze odhadnout nejistotu zdat ziskanych napf.
dlouhodobym sledovanim vysledki méfenim CRM v ramci vnitrolaboratorniho fizeni jakosti.
V ptikladu bude urcena nejistota stanoveni Cd ve vodiach metodou atmové absorpéni
spektrometrie na grafitové kyveté z dat naméfenych v KHS v Usti nad Labem, ktera byla
ziskand pti méfeni kadmia v CRM 1643d Trace Elements in Water.

Tab. 2 Vysledky méfeni Cd v CRM 1643d Trace Elements in Water metodou GF AAS; vysledky byly

naméreny za podminek mezilehlé presnosti (KHS Usti nad Labem)

Certifikovana referen¢ni hodnota x [ng/ml] 6,47

Nejistota referen¢ni hodnoty U, [ng/ml] 0,37
Pocet namétenych hodnot n 18
pramér vysledki  x [ng/ml] 6,105

SD vysledkil (mezilehla precisnost) u,,, [ng/ml] (0,139
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Urc¢ime vychyleni metody v laboratofi by,

byr= x - y=6,105— 6,47 =-0,365 ng/ml (12)
Dale odhadneme nejistotu tohoto vychyleni. K tomu je tfeba vypocitat standardni nejistotu
certifikované hodnoty, u,.; kterou ur€ime z rozsirené nejistoty (byla stanovena se statistickou
jistotou 95 %)

Urer = Uyer/2 = 0,37/2=0,185 ng/ml (13)
a dale je§té SD priméru x, oznateno u 3,

U 5=ty N n=0,139 /A 18 = 0,0328 ng/ml (14)
Z téchto hodnot zkombinujeme nejistotu vychyleni, upigsusi,

U, =12+, =~/0,0328 +0,185% = 0,188 ng/ml  (15)

Dalsim krokem je provéteni statistické vyznamnosti vychyleni
. 15, _ 0365 _

Uy, 0,188
Hodnota #—testu je niz§i nez kriticka hodnota, tj. 2, takze vychyleni neni povazovéno za
statisticky vyznamné a neni tfeba jim korigovat naméfené vysledky (znovu pfipominame, Ze
nejistotu vychyleni je tieba zapocitat, pokud jeho hodnota sama neni zanedbatelna vedle dalsi
kombinované nejistoty, a to bez ohledu na to, zda vychyleni je uréeno jako statisticky

1,94 (16)

vyznamné a vysledky pak maji byt korigovany na toto vychyleni, a nebo jako nevyznamné a
vysledky méteni pak neni tieba korigovat).
Nyni miizeme dle rovnice 3 odhadnout standardni kombinovanou nejistotu

U= U,y = J0,1392 +0,1882 =0233ng/ml (17)

rozsifena nejistota pro pokryti 95 %

U=2.0,233=0,47 ng/ml (18)
Tato nejistota plati pro méfenou koncentracni Groven (6,1 ng/ml). tzn. Ze relativni roz§ifena
nejistota v ur¢itém koncentraénim rozmezi kolem této hodnoty je 7,6 %.

Pi. 3 Vypocet nejistoty z nejistoty vychyleni sérii méieni a opakovatelnosti

Vypocet dle vzorce 4 odpovida tomu, Ze nejistota je kombinovana z opakovatelnosti, z
nejistoty mezi sériemi méteni a z nejistoty vychyleni metody v dané laboratofi. Jako ptiklad
bude uveden vypocet nejistoty opet pro méfeni Cd ve vodiach metodou GF AAS zdat
naméfenych v KHS v Usti nad Labem.

SD opakovatelnosti bude ur¢ena z dvojic paralelnich vysledkt, které byly sledovany
vramci ftizeni jakosti pfi méfeni vzorki vod. Tyto vysledky se snadno v laboratofi
nashromdzdi ve vyssim poctu. Z rozdilu dvojic paralelnich vysledka Ize odhadnout pouze
opakovatelnost, piestoze rizné dvojice byly ziskany v raznych sériich méteni, protoze rozdily
dvojic vysledkii byly ziskdny za podminek opakovatelnosti. (Je to ovSem opakovatelnost
»prumérovana“ pies rizné varianty vzorkl téZe matrice a ptipadné ptes proméenlivosti dalSich
vlivil; zistava vSak stale opakovatelnosti obdobné jako je tomu u primérné opakovatelnosti
ur¢ene pro vSechny laboratofe z mezilaboratorni studie.)

SD opakovatelnosti 1ze z duplicitnich vysledkdi vypocitat dle vzorce (napf.
Eckschlager 1994 ; IUPAC 1998)
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(19)

kde s je SD opakovatelnosti, n je pocet dvojic duplicitnich vysledki, x;; a x; jsou prvni a
druhy vysledek i-t¢ dvojice. Je dllezité upozornit, ze pocet stupiili volnosti, s nimiz je SD

uréena, je n.

Protoze SD je zavisla na koncentra¢ni Urovni, Ize tento vztah snadno a smysluplné
vyuzit v pfipad¢, kdy duplicitni data byla naméfena jen v izkém koncentraénim rozmezi
urcité koncentrani urovné, v némz lze predpokladat konstantni hodnotu SD. Pii méfeni
mnohych typ vzorkli (napf. environmentalnich) se vSak koncentrace sledovanych analyth
naopak méni obvykle v rozmezich Sirokych. V takovém ptipad¢ se Casto predpoklada, ze SD
je pfimo timérna koncentraci a Ze pomér SD ku méfené koncentraci, tj. RSD, je konstantni
(napt. Kvalimetrie 11 2001 - EURACHEM 2000), a vzorec je aplikovan na soucet relativnich
rozdila duplicitnich koncentraci (tj. rozdil koncentraci déleny primérem koncentraci)

2(xil ~Xi ) (20)

X+ X5,
Za predpokladu konstantni hodnoty RSD ovSem vychézi, Ze pii velmi nizkych koncentracich
bliZicich se nule by m¢la byt SD nulova, coZ neni realné. Vypocet s konstantni RSD byva
tedy pouzitelny pro velk4 koncentracni rozmezi dostate¢né vzdalend od mezi detekce.

Tab. 3 Vysledky paralelnich dvojic vysledk(i méreni Cd ve vodach metodou GF AAS (KHS Usti nad
Labem)

[ng/mi] [ng/ml]

méfeni | X, X |/ xi-xp/ |MEreNt X2 X |/ x- X/

1 0,54 0,42 0,48 0,12 12 2,19 21 2,145 | 0,09

2 0,543 | 0,473 | 0,508 | 0,07 13 3,38 3,31 | 3,345 | 0,07

3 0,572 | 0,473 | 0,5225 | 0,099 14 3,706 | 3,653 |3,6795| 0,053

4 0,708 | 0,613 | 0,6605 | 0,095 15 4,069 | 3,937 | 4,003 | 0,132

5 0,71 0,67 0,69 0,04 16 4,84 4,82 4,83 0,02

6 0,698 | 0,71 0,704 | 0,012 17 53 5,16 5,23 0,14

7 0,81 0,863 | 0,8365 | 0,053 18 6,197 | 6,22 |6,2085| 0,023

8 0,937 | 0,952 | 0,9445| 0,015 19 6,374 | 6,45 | 6,412 | 0,076

9 1,15 1,14 | 1,145 | 0,01 20 6,493 | 6,612 |6,5525| 0,119

10 1,49 1,4 1,445 | 0,09 21 6,622 | 6,678 | 6,65 | 0,056

11 1,68 1,53 | 1,605 | 0,15 22 7,53 742 | 7,475 | 0,11
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Vysledky vybrané pro rozmezi koncentraci 0,5 az 8 ng/ml jsou uvedeny v tabulce 3
(pro statisticky vypocet neni dobré vysledky pfiliS§ zaokrouhlovat; vice neplatnych mist
vysledek nezkresli, kdezto pfilisSné zaokrouhleni ano). Hodnoty /x;- x»/ jsou vyneseny
v zavislosti na x v grafu na obr. 2. Na grafu je vidét, Ze na uvedeném rozmezi koncentraci je
opravnény piedpoklad konstantni SD.

Vypocet opakovatelnosti u,, za predpokladu konstantni SD v rozmezi koncentraci 0,5
az 8 ng/ml

n

2
Z (xil X )
s =12 = 1/0’1625 =0,0608 ng/ml (21)
2n 22

0,16
L 4
L 2
L 4
— 0,12 + o .
e L 4
2 . e
§ 0,08 + . . o
-— * * L 4
20041 e
0’. ¢ ¢
O I } I
0 2 4 6 8
(x1+x2)/2 [ng/ml]

Obr. 2 Absolutni hodnoty rozdilii paralelnich dvojic vs. jejich priimér, v daném koncentracnim
rozmezi se rozptyl neméeni (napr. neni prokazana korelace; hodnota P testu vyznamnosti r je 0,515)

Nejistota vychyleni sérii méfeni (SD proménlivosti vychyleni sérii — béhi) bude
odhadnuta z méteni kontrolniho standardu, ktery byl méfen na pocatku kazdé série po
kalibraci. Vysledky sice byly ziskany vlastné za podminek mezilehlé pfesnosti, ale standardni
roztok je bez realné matrice, takZze jako mezilehld piesnost je ziejm¢ podhodnocena a
predpokladadme, Ze odraZi predevSim proménlivosti v kalibra¢ni kiivce u kazdé série. Jako
kontrolni standard byl méfen standard s koncentraci 4 ng/ml pfipraveny z roztoku Astasol
Mix M 006. Vysledky byly vyhodnocovany relativné jako % dosazené vytéznosti viz tab. 4.
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Tab. 4 Vysledky kontrol kalibracni kfivky pfi méreni Cd ve vodach metodou GF AAS (KHS Usti nad
Labem)

Koncentrace kontrolniho standardu [ng/ml] 4
Pocet namétenych hodnot 41
Primérné vytéznost [%] 99,04
SD vytéznosti [%] 2,36
RSD vytéznosti (2,36 / 99,04) [%] 2,39

RSD vytéznosti bude pouzita jako odhad relativni standardni nejistoty sérii méfeni

Uy un = 2,39 %
Tuto hodnotu relativné vyjadiené nejistoty predpokladdme za konstantni v Sir§im rozmezi
koncentraci napt. od 1 do 8 ng/ml.

Pravdivost metody bude hodnocena na zéklad¢ vytéznosti dosazené pii méieni CRM
s matrici 1643d Trace Elements in Water, jez byla pouzita v ptiklad 2 (nebudou pouzita data
namétend pii kontrole kalibracni kiivky z tab. 4, protoze zkouSeny roztok nemél redlnou
matrici). Na CRM s certifikovanou koncentraci 6,47 ng/ml nalezena primérna koncentrace
6,105 ng/ml; vychyleni -0,365 ng/ml nebylo nalezeno vyznamné s nejistotou 0,188 ng/ml
Relativni nejistota vychyleni u, pigsmr = Upiasmr, / x= 0,188/6,105 = 10,0308 %
Budeme piedpokladat, ze tato hodnota je pouzitelna opét v koncentraénim rozmezi 1 az 8
ng/ml.

Relativni kombinovanou standardni nejistotu mizeme nyni odhadnout dle rovnice
4 jako funkci koncentrace, napt. pro koncentracni troven 4 ng/ml

2
u =Ju2 +u’ =\/M+o,oz392 +0,0308% =0,0418, tj. 4,18 % rel. (22)

r op rorun r biasML 42

Rozsifenou nejistotu pak dostaneme vynasobenim koeficientem rozsiteni k=2. Jeji
hodnoty jsou uvedeny v zdvislosti na koncentraci v tab. 5. Nejistota pro uroven 6 ng/ml se
celkem shoduje s vysledkem v pf. 2.

Tab. 5 Relativni roz$ifené nejistota méfeni Cd ve vodéch metodou GF AAS (KHS Usti nad Labem)

c [ng/ml]| U, [%] |c [ng/ml]| U, [%]
1 14,4 5 8,2
2 9,9 6 8,0
3 8,8 7 8,0
4 8,4 8 7,9
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Pi. 4 Vypocet nejistoty z nejistoty vychyleni sérii méieni, opakovatelnosti méreni vzorku a
nejistoty slepého pokusu

Jako ptiklad bude uveden vypocet nejistoty pro meieni Pb v krvi metodou GF AAS
z dat naméfenych v KHS v Usti nad Labem v roce 1999. Vypolet opét povedeme podle
vzorce 4, ale pfi tomto stanoveni, zvlaSt pii obsazich blizkych mezi stanovitelnosti, hraje
vyznamnou roli i nejistota urceni slepého pokusu.

Opakovatelnost méreni vzorkli bude urena z dvojic paralelnich vysledkii (paralelni
rozklady a métfeni na AAS ve stejné sérii méfeni), které byly sledovany v rdmeci fizeni jakosti
pfi méteni vzorkd. V tomto piipadu byla predpokladana konstantni opakovatelnost vyjadiena
jako RSD (u, o) po€itana dle kombinace rovnic 19 a 20

s

=1 X T X
u,, = > (23)
V tab. 6 jsou shrnuty vysledky zpracovani. Byly sledovany 4 skupiny vzorkl. Pro kazdou
byly zvlast urceny opakovatelnosti jako RSD a znich spole¢nd u, ,, (vaZeny kvadraticky
pramér); dale jsou uvedeny charakteristiky métenych soubort: pocet paralelnich dvojic,
z nich uréeny celkovy primér koncentraci Pb, SD téchto koncentraci, nalezend minimalni a
maximalni hodnota. Data ukazuji, Ze rozdéleni vysledkti ve skupinach jsou obdobna.

Tab. 6 Opakovatelnost stanoveni Pb v krvi metodou GF AAS (KHS Usti nad Labem)

Pocet |Opakovatelnost |Primérnd | SD Min. Max.
jako RSD hodnota |vysledki |vysledek |vysledek
ng/ml ng/ml ng/ml ng/ml
17 0,04239 39,98 10,10 25,95 68,05
19 0,05882 34,10 10,91 19,50 57,10
13 0,04653 33,57 9,30 19,50 55,75
20 0,04296 38,36 12,80 20,25 48,65

Vézeny kvadraticky priimér (vahou je pocet stupna volnosti)
u, =(16-0,04239 +18-0,05882" +12-0,04653" +19-0,04296")/(16 +18 +12+19)

=0,04837 =4,84% (24)

Nejistota slepych pokust byla urcena zcelkem 50 slepych pokusti nalezenych
v prub¢hu méteni vSech vzorkl (rozklady v riznych sériich a méfeni nékolika slepych pokust
vjedné sérii na AAS). Podminky méfeni lze povazovat za podminky mezilehlé ptesnosti
(vlastni méteni na AAS michd podminky opakovatelnosti a mezilehlé piesnosti, ale to v této
casti méfeni ziejm¢é nebude zplsobovat velky rozdil). Nalezeny primér byl 1,14 ng/ml
(vyjadteno pro vzorek krve) a vysledna SD slepych pokust
up =1,071 ng/ml
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RSD vysledkii méieni kontrolniho standardu provadénych v kazdé sérii na AAS
na koncentracni trovni 40 ng/ml v krvi. Celkem bylo naméfeno 20 kontrolnich vysledka
v pribéhu méteni vSech vzorkil, primérna vytéznost byla 101,1 %. Obdobné jako u pf. 3 tuto
RSD povazujeme za relativni nejistota vychyleni sérii méreni (bohuZel tyk4d se pouze
vlastniho méfeni na AAS, nezahrnuje efekty pii rozkladu)

Uy n = 1,59 %

Pravdivost metody bude hodnocena na zaklad¢ vytéznosti na pridavky ke krvim pired
rozkladem. Vysledky namétené za podminek mezilehlé presnosti jsou uvedeny v tab. 7; jsou
vyjadfeny pro vzorek krve. Nejistota vlastni piipravy ptidavki se odrdzi v namétenych
vysledcich, ale navic byla uvazovana i nejistota standardu, ze kterého byl ptidavek do krve
pfimo pfipravovan (nehraje vyznamnou roli).

Tab. 7 VytéZnost na pridavky pifi méfeni Pb v krvi metodou GF AAS; vysledky byly naméfeny za

podminek mezilehlé presnosti (KHS Usti nad Labem)

Ptidavek p [ng/ml] 25,0
Relativni nejistota standardniho roztoku u, 0,65 %
Pocet namétenych hodnot n 17
primérna vytéznost r 96,2 %
SD vytéznosti (mezilehla precisnost) s, 5,33 %

Ur¢ime relativni vychyleni (odchylka vytéZznosti od 100 %) metody v laboratofi b, s
b, mr=96,2—-100=-3,8 % (25)
Déale odhadneme relativni nejistotu tohoto vychyleni, u, pigsmz, kombinaci SD primérné
vytéznosti
uiry=s,/Nn=533V17=129 % (26)
a relativni nejistoty standardniho roztoku na ptipravu

ur biasML = \/urg + uszr = \/17292 + 05652 = 1549 % (27)

Detailni pfipocteni u, bylo zbytecné, protoze je relativné mald - 3x mensi nez relativni
opakovatelnost.
DalSim krokem je provétenti statistické vyznamnosti vychyleni

r ML

38

[ = =
1,49

=257 (28)
ur biasML
Hodnota ¢ je vétsi nez 2, metoda je identifikovéana jako vychylend, dava vysledky nizsi o 3,8

% relativnich.
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Relativni kombinovanou standardni nejistotu mizeme nyni odhadnout dle rovnice
4 opét jako funkci koncentrace, x. Do vzorce upraveného pro sCitdni relativné vyjadienych
rozptyli (kvadraty relativnich nejistot, viz rov. 22) je vSak tfeba vlozit i nejistotu stanoveni
slepych pokust. UvaZzujeme, Ze nalezené koncentrace jsou korigovany odectenim hodnoty
slepého pokusu, tzn. Ze rozptyly obou veli¢in se s¢itaji jako absolutni, prvni vSak zndme jako
absolutni za podminek mezilehlé piesnosti a druhou jako relativni za podminek
opakovatelnosti. Zanedbame-li zménu hodnoty koncentrace korekci na slepy pokus
(ptfedpokladejme koncentraci v krvi o tad vysSi nez je hodnota slepého pokusu — cca 10
ng/ml), dostaneme tento ptiblizny vzorec

u; 2 2 2 190712 2 2 2
u, =y ~u? bl wul, =SS0 40,04847 40,0159 0,014 (29)
X X

Relativni rozsifenou nejistotu pak dostaneme vynasobenim u, koeficientem rozsiteni
k=2. Jeji hodnoty jsou uvedeny v zavislosti na koncentraci v tab. 8.

Tab. 8 Relativni roz$itena nejistota méfeni Pb v krvi metodou GF AAS (KHS Usti nad Labem)

c [ng/ml]| U, [%] |c [ng/ml]| U, [%]

10 23,9% 40 11,9%
15 17,8% 50 11,4%
20 15,1% 60 11,2%

30 12,8% 70 11,0%

Nejistota pro koncentraci Pb kolem 10 ng/ml je urCovana nejistotou slepého pokusu
(relativni standardni nejistota této slozky je 10,7 %, tzn. Ze jsme na Urovni meze
stanovitelnosti).

Celkem velmi podobné vysledky jako v tab. 8 bychom dostali, pokud bychom pouzili

.....

do rov. 29 misto ¢tvercl u, op @ U un, jimZ odpovida relativni kombinovana nejistota 5,09 %)

2 2
u= \/ﬂﬂﬁ +ul = \/1’071 +0,0533% +0,0149° (30)

x2 r mp r biasML x2

Urcitym problémem celého tohoto pfipadu je, jak se médme vyporadat s vyznamnym
vychylenim metody 3,8 % (pfepocitavani kazdého vysledku neni pfili§ praktické a asi ani
rozumné). Existuji pokusy, jak tuto polozku zahrnout do nejistoty, cozZ ovSem neni v souladu s
GUM (1993) .

Poznamka k terminologii

Vtéto praci pouzivame tyto ceské ekvivalenty anglickych terminu: mezilehla presnost -
intermediate precision, opakovatelnost - repeatability, precisnost - precision (drive presnost),
reprodukovatelnost - reproducibility, pravdivost - trueness (diive spravnost).
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Izotopova analyza - vyuziti ICP-MS pro stanoveni izotopovych
poméri

Jitka Mikova

Ceskda geologicka sluzba, Geologickd 6, Praha 5, 152 00 (jitka.mikova@geology.cz)

Izotopy jsou rozdilné typy atomt jednoho prvku, nebot’ jejich jadra maji stejnd atomova ¢isla
(pocet protont v jadre), ale riizna hmotnostni Cisla, protoze obsahuji rizny pocet neutront.
Izotopy téhoz prvku maji prakticky totozné chemické vlastnosti; hlavni rozdil spoc¢iva v tom,
zastoupeni jednotlivych izotopti daného prvku v analyzovaném materialu. VéEtSina prvki se
Vv ptirod¢ vyskytuje ve forme nékolika stabilnich (neradiogennich) izotopd, s jejichZ pomoci je
mozné sledovat frakcionacni procesy v ptirodé, nebo stopovat zdroje znecisténi. U nékterych
prvki se setkdvame i s izotopy radiogennimi, které vznikaji jako produkty radioaktivniho
rozpadu. Casto odli$né chemické vlastnosti matefskych prvki a jejich radiogennich produktt
jsou pricinou odlisného izotopického slozeni a vyvoje jednotlivych rezervoard. Samostatnou
disciplinou je pak uziti radiogennich izotopli k datovani materidlii pomoci radioaktivniho
rozpadu atomu.

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) je zaloZen na principu
oddéleni rtizné tézkych a rizné elektrickych nabitych iontlh v magnetickém nebo elektrickém
poli podle poméru hmotnost/naboj (leh¢i iont s vy$§im nabojem je vychylovan vice nez t€zsi
iont s niz§im nabojem), coZ umoziuje nejen kvalitativni a mimotradné presnou kvantitativni
analyzu, ale i1 analyzu izotopického slozeni jednotlivych prvkil, z nichz je vzorek slozen
(rizné 1zotopy téhoz prvku maji rtiznou hmotnost, proto je lze separovat a zmgéfit jejich
zastoupeni).

Variace v izotopickém slozeni pfirodnich materiali, zejména ty zpisobené hmotovou
frakcionaci béhem nizkoteplotnich chemickych reakcei, jsou vétSinou velmi malé. Pro pfesnou
a spravnou izotopickou analyzu je nutné odlisit pfirodni zmény izotopického sloZeni vzorku
od posunt vysledné hodnoty zptisobené metodikou stanoveni, protoze jejich projevy jsou
stejné. V podstaté¢ kazdy jednotlivy krok laboratorni analyzy muize ovlivnit plvodni
izotopické slozeni vzorku. Jednd se napiiklad o frakcionaci zplisobenou srazenim,
odpafovanim nebo reakci vzorku s odbérnou nadobou, béhem transportu vzorku do
laboratote, dal$i frakcionace miize nastat béhem separace zdjmového prvku ze vzorku,
zejména pokud se pouzivaji metody iontové vyménné chromatografie. Poslednim krokem,
kdy mize dojit ke zméné izotopového slozeni vzorku, je samotné méteni v zavislosti na
zpiisobu instrumentace a naladéni celé analytické soustavy. Vzhledem k tomu, Zze kazdy
izotopicky systém ma sva specifika, a jednotlivé detaily pro kazdy z nich jsou dostupné
V literatufe, bude tento text zaméfeny obecné na parametry instrumentace, které¢ ovliviiuji
kvalitu stanoveni izotopovych pomérii pii analyze pomoci ICP-MS a moZnosti potlaceni
jejich vlivu na vysledny izotopicky pomér.
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Nezadouci vlivy ovliviiujici stanoveni izotopovych poméri

Potencialni zdroje chyb pii stanoveni izotopickych pomérii je mozné rozd¢lit na faktory, které
piispivaji k analytickému Sumu (nepfesnosti) a faktory, které zplisobuji posun métené¢ho
izotopického poméru vici jeho skutecné hodnoté (zkresleni). Piestoze je mozné tyto faktory
pro ucely klasifikace popsat oddélené, v pribéhu analyzy plsobi soucasné a nekdy neni
snadné je od sebe odlisit.

W

Sum

Jednotlivé ¢asti pristroje jsou zodpovédné za Sum v zdvislosti na jejich technickych
parametrech/konstrukci, nejvice vsak ptispiva ICP jako zdroj iontl a detektory.

Plazma typu ICP je velmi vhodnym zdrojem iontli, protoZe je schopné ionizovat vétSinu
prvkl. Piesto je ICP jako iontovy zdroj zna¢né nestabilni (v porovnani napi. s TIMS)
v disledku pulzovani peristaltické pumpy, zménach v efektivité nebulizace vzorku do plazmy,
zménach v pienosu energie mezi plazmatem a vzorkem (ionizace) a variacich efektivity
extrakce iontl z plazmatu. Prispévek nestability plazmového zdroje je mozné potlacit
optimalizaci nastaveni parametrii sbéru dat (integracni ¢as, pocet bodi na pik, pocet cykli a
dobu ustaleni) pro hmotnostni spektrometry s jednim detektorem (kvadrupol, sektorovy
analyzator). Nejefektivngj§im feSenim je vSak moZznost monitorovat simultdnné vSechny
métené izotopy, coZ umoziuje multikolektorové (MC) ICP-MS, kdy kazdy jednotlivy izotop
je kontinudlné¢ meéfen samostatnym detektorem. V disledku simultdnni detekce ovliviuji
kratkodobé variace stability ICP intenzity signalu jednotlivych izotopl stejnym zpisobem,
takze neovliviiuji pfesnost stanoveni.

Dal§im zdrojem Sumu jsou samotné detektory a s nimi spojena elekronika (zesilovac, citac,
diskriminator). Tento problém, je mozné feSit v pfipad¢, ze hmotovy spektrometr nabizi
moznost méfeni vlastniho elektronického Sumu, tzv. baseline, které je automaticky odecteno
od analytického signalu.

ZKkresleni méreného izotopického poméru
1. Hmotova diskriminace

Hmotova diskriminace se projevuje jako na Case méfeni nezavislé systematické odchylky
métenych prvkovych nebo izotopickych pomért od jejich skutecnych (doporucenych) hodnot.
Tyto odchylky jsou disledkem zavislosti molarni sensitivity na métené izotopické hmoté, kdy
ptistroj produkuje odliSnou odezvu pro ionty s rozdilnou hmotou. Na obrazku ¢. 1 je vidét
typicka kiivka odezvy kvadrupolového ICP-MS. V piipadé, Ze by nedochazelo k hmotové
diskriminaci, méla by tato kiivka podobu horizontalni linie.
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Obr. 1: Experimentalni kfivka odezvy stanovena mé&fenim roztoku obsahujiciho 1 nmol g™
Be, Mg, Co, In, La a Pb. Vysledky byly korigovany na rozdil v Gc¢innosti ionizace.
PieruSovana ptimka ilustruje hypoteticky ptipad, kdy by nedochazelo k hmotové
diskriminaci. (Ptevzato z publikace [2])

Pro moderni pfistroje je prichod zaostfené¢ho iontového svazku hmotovym spektrometrem a
efektivita detekce dopadajicich iontd téméf kvantitativni. VétSina procesi spojenych
s posunem méfeného izotopického poméru od skuteéné hodnoty se odehrava v ICP jako zdroji
iontd, nebo na rozhrani mezi ICP a hmotovym spektrometrem. Tyto procesy zahrnuji vliv
rozdilné ionizace v plazmatu na zakladé rozdilu ioniza¢nich potenciali jednotlivych prvku.
Dale se jedna o prednostni pienos tézsich iontd (v dusledku rozdilné, na hmoté zavislé,
kinetické energie) vlivem nadzvukové expanze iontl z plazmatu skrze otvor ve vzorkovacim
koénusu na rozhrani mezi atmosférickym tlakem a vakuem (leh¢i ionty jsou touto expanzi
ovlivnény vice, jsou vyraznéji odklonény od své plvodni drahy). Dochazi k vytlacovani
leh¢ich iontl na okraj iontového svazku. K dalSimu upfednostnéni téZSich iontl dochézi pti
extrakci iontd zexpanzni komory skrze skimmer koénus do samotného hmotnostniho
spektrometru jako vysledek vlivu prostorového naboje, kdy vysoka koncentrace iontt v hrdle
skimmer koénusu zpisobi, ze se zacnou navzajem ovliviiovat a odpuzovat. Specifickym
pfipadem tohoto efektu je zména méfeného izotopického poméru se zménou koncentrace
monoelementarniho roztoku (pomér tézsiho k leh¢imu izotopu daného prvku vzrista s
rostouci koncentraci). Tento vliv je mozné eliminovat méfenim vSech vzorkl i standardi pii
stejné koncentraci. VIiv hmotové diskriminace na méfené izotopické pomeéry je mozné
korigovat n€kolika zpiisoby. Pomoci méfeni s vyuzitim externiho standardu, pomoci interniho

standardu a metodou ,,double spike*.
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2. Interference

Jednim z hlavnich problémt izotopické analyzy pomoci ICP-MS jsou interference, které
muzeme rozdélit do dvou zdkladnich skupin.

2.1. Spektralni interference

Vv

MS jsou zptlisobeny ¢asticemi, které maji stejné m/z jako analyt.

Polyatomické (molekulové) interference jsou nejcastéjSim pripadem spektralnich interferenci
a tvofi se kombinaci dvou nebo vice atomovych iontii. V praxi se nejcastéji mizeme setkat s
interferujicimi polyatomickymi ¢asticemi vznikajicimi kombinaci nosného plynu (Ar),
rozpoustédla (O, N, H) s dal§imi ionty z matrice vzorku. Aby se ptfedchazelo interferencim,
pouziva se jako zékladni rozpoustédlo roztok HNO3 (1-5 % obj.), ktery zajisti stabilitu iontt a
pfitomnost dusiku nezplsobuje ve vétsi mife vznik nezddoucich interferujicich castic.
Nejcastéjsi polyatomické piekryvy souvisi s argidy generovanymi v plazmatu. Naptiklad
kombinaci izotopu argonu a kysliku z vodného roztoku vznika OArt®0* interference, kterd ma
vyrazny dopad na moznosti méfeni hlavniho izotopu *°Fe*. Tvorbu argidl je mozné potlacit
pouzZitim podminek tzv. ,,studeného plazmatu* (500 - 800 W, 1,5 az 1,8 1 min™), nevyhodou
Dalsi moznosti jak potlacit vznik polyatomickych interferenci, zejména oxidi je pouziti
desolvaéniho nebulizéru, kde dojde k odstranéni rozpoustédla jako zdroje interferujicich
prvkd. V nékterych ptipadech je mozné potlacit polyatomické interference také pouzitim
kolizni reak¢ni cely, kde kolizemi s inertnim plynem dochazi k rozbiti interferujicich ¢astic.

Izobarické interference jsou zpisobeny izotopy riznych prvkll o stejném m/z. Piikladem
izobarické interference jsou OCa’ a “VArt znemoznujici izotopickou analyzu vapniku pomoci
ICP-MS. Rada izobarickych interferenci jednotlivych prvki (napf. 204pp* interferujici
s 2 Hg") miiZe byt eliminovana matematicky tim, Ze mé&fime soudasné signal dal§iho izotopu,
ktery neni zatizen interferenci, vypocitame korekéni faktor pro interferujici izotop (na zakladé
jejich ptirodniho zastoupeni). Jeho signdl poté odecteme od celkového signalu. DalSim
fesenim je pouziti ICP-MS spektrometru s vysokym rozlisenim (napt. MC ICP-MS). Mezi
izobarické interference se fadi i interference dvojndsobné nabitych iontii. Dvakrat nabité ionty
se projevi v hmotnostnim spektru s poloviéni nominalni hodnotou matefského iontu (napf.
13%Ba™* a 1°Ce™ se projevi v hmotnostnim spektru na pozici zdanlivé odpovidajici %87n* &i
0Zn*). Tato jejich vlastnost je zaroven umoZiuje identifikovat, protoZe liché izotopy
dvojnasobné nabitych iontl produkuji v hmotnostnim spektru piky na polovi¢nich hmotach
(napt. **Ca** se projevi jako pik na hmots 21,5). Pom&r mezi ionty nesoucimi jeden nebo dva
naboje je zavisly exponencialn€ na poméru prvniho a druhého ioniza¢niho potencialu. Tento
pomér vSak miize byt snizen pomoci vhodného nastaveni méficich podminek na hodnotu pod
0,5 % materského iontu.
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2.2. Nespektralni interference

Nespektralni interference jsou nejcastéji spojovany se zménami molarni sensitivity
Vv zavislosti na sloZzeni matrice vzorku (maticovy efekt). Vysoké obsahy matri¢nich prvka
mohou vyvolavat nespektralni interference (zejména potlaceni signalu) tim, ze ovliviiuji
energetické poméry a tudiz i ioniza¢ni rovnovahy v plazmatu, tim muze dojit ke zménadm
charakteristik hmotové diskriminace a vyrazn¢ ovlivnit spravnost stanoveni izotopického
pomgéru.

Lze obecné tici, ze signal izotopicky lehkého analytu v izotopicky tézké matrici je potlacen ve
vetsi mife nez signal izotopicky téz§iho analytu v matrici izotopicky lehké. Znamena to, ze
Iépe se stanovuje napt. koncentrace Th v roztoku obsahujicim Li nez Li v matrici obsahujici
Th. Miru potlaceni signalu mezi prvky, které jsou si hmotnostné blize nez Li a Th, urcuje
hodnota ioniza¢niho potencidlu. V paru dvou prvkl s odliSnym ionizacnim potencidlem
zpusobuje vetsi potlaceni signalu prvek s niz§im ioniza¢nim potencidlem. Potlaceni signalu
zalezi spiSe nez na poméru koncentrace analytu a koncentrace matricniho elementu na
absolutnich obsazich matriénich prvkd. K minimalizaci nespektralnich interferenci jsou
pouzivany rizné zpusoby. Patii k nim vhodna pfiprava analyzovanych vzorkl (separace
zajmového prvku z matrice vzorku) a optimalizace podminek méfeni. Dal$im zplsobem
potlaceni nespektralnich interferenci je méfenim pomoci externiho standardu, pomoci
interniho standardu a metodou ,,double spike®.

3. Instrumentalni drift

Instrumentdlnim driftem se rozumi systematickd zména méteného izotopického poméru
s ¢asem v disledku napft. stabilizace pfistroje, zahtivani jednotlivych Ccasti, stabilizace
elektroniky. Jde o zmény dlouhodobéjsiho razu, ne v ramci jedné analyzy, ale v ramci celé
analytické sekvence. Jeho vliv je mozné potlacit méfenim s pfidavkem interniho standardu a
pribéznym meétenim referencnich materiald.

4. Kontaminace

Kontaminaci rozumime ¢ast signdlu méteného na konkrétni hmoté zptisobenou analyzovanym
prvkem, ktery ale nepochazi z analyzovaného vzorku. Zdrojem kontaminace mohou byt
vnitini povrchy pfistroje, nebo chemické piiprava vzorku pied samotnou analyzou.
Specidlnim typem kontaminace je tzv. pamétovy efekt, spojeny zejména se systémem
zavadéni vzorku do plazmatu (autosampler, nebulizér, mlzna komora), kde miZze v dasledku
nedokonalého vymyti mezi jednotlivymi vzorky dojit ke vzniku smésného signalu. Tento jev
je nutné podrobné¢ monitorovat zejména v piipad¢€, ze se pii méfeni pouziva metoda ,,double
spike®, protoze pro pfipravu spiku se pouzivaji pfirodné méné zastoupené izotopy. Jedinou
moznosti, jak potlacit vliv kontaminace je pfiprava proceduralnich blanki béhem zpracovani
vzorkli pfed samotnou analyzou a pravidelnd kontrola poklesu intenzity analytického signalu
mezi méfenim jednotlivych vzorki.
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5. Odezva detektoru

Mrtvy Cas detektoru, je definovan, jako ¢as nutny k elektronickému zpracovani dopadu iontu.
Pokud v tomto ¢ase dopadne na detektor dal$i iont, nebude zaznamenan, ¢imz dojde ke
zkresleni realné intenzity signalu. Tento parametr je nutné uvazovat zejména v piipad¢, ze
pouzivame hmotovy spektrometr s jednim detektorem. Pfi analyze izotopovych poméra se
jedna o vyznamny zdroj chyb stanoveni. Podle typu detektoru je také nutné upravit optimalni
koncentrace roztokd pro méieni.

Korekce zkresleni méreného izotopického poméru

Ke korekcim vlivu analytické soustavy na méfené hodnoty je mozné pouzit vice zpusobu.
Kazdy z nich ma své vyhody i nevyhody odvijejici se od konkrétniho izotopického systému,
dilezitymi parametry pro vybér vhodného zptsobu korekce je dostupnost certifikovanych
referenc¢nich material, pocet izotopi daného prvku a moznosti separace daného prvku
Z matrice.

Meéfeni pomoci externiho standardu je nejcastéji vyuzivana metoda korekce méfenych
izotopovych poméri. Pro tento zplisob méfeni je nutné mit referenéni material se zndmym
(certifikovanym) izotopickym slozenim. V idedlnim piipadé¢ by se mél izotopicky pomeér
pouzivany ke korekci blizit méfené hodnoté, pokud tomu tak neni, je nutné spocitat korekéni
faktor mezi jeho certifikovanou a méfenou hodnotou. Béhem méfeni timto zplisobem se
pouziva takzvany ,.bracketing* kdy se analyza neznamého vzorku pravideln¢ stfida s analyzou
referencniho materidlu. Tento postup je zalozen na interpolaci hmotové diskriminace
nezndmého vzorku na zdkladé dvou méfeni referenéniho materidlu, z nichz jedno
bezprostiedné piedchdzi a druhé nasleduje analyzu vzorku. UvaZujeme stejny korekéni faktor
pro vzorek, jako pro standard. Tento pfistup je vhodny pouze v piipadé€, Zze jsou zajistény
shodné podminky pro méfeni standardu a vzorki, protoZze nezohlediuje instrumentalni drift a
vliv matrice jednotlivych vzorku (interference, koncentrace analytu ve vzorku vs. standard).

Meéfeni S vyuzitim interniho standardu (spiku), coz je prvek, jehoz pribézné méteni
umoznujeme korigovat instrumentalni drift (pribézné zmeény ve stabilité signalu pfistroje) v
pribéhu celého meéfeni. Interni standard by se mél svoji hmotnosti co nejvice bliZit
hmotnostem analyzovanych prvkd. Interni standard musi byt dobie ionizovatelny prvek, ktery
se v méfeném vzorku nevyskytuje, ale je pfiddn ve znamém mnozstvi ke vzorku (napf.
ptidavek Tl pii analyze Pb). Pomér pfidaného standardu vici analytu by mél byt pokud
mozno stejny ve vSech méfenych vzorcich. Idedlni interni standard pro dané méteni je jeden z
izotopl analyzovaného prvku. Je-li pouzit takovyto interni standard, hovofime o metodé
interni normalizace (napt. ®Sr/*°Sr, tento pomér je v pfirods konstantni a je mozné ho pouZit
pro korekci poméru 2'Sr/%Sr, ktery se méni v disledku radioaktivniho rozpadu ®’Rb na ®’Sr).
Tento postup je mozné vyuzit u prvka s vice nez dvéma izotopy. Problémem této metody je,
ze vhodny spike nemusi byt vzdy dostupny a ze jednotlivé prvky jsou rozdiln€ ovlivnény
hmotovou diskriminaci.
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Velmi Casto, se oba vySe zminéné zplsoby méfeni kombinuji, protoze vysledky takovéto
korekce jsou velmi robustni. Zaroven je vSak takovy zpiisob analyzy ¢asové i instrumentalné
narocny.

Variaci na metodu interniho standardu je metoda dvejitého interniho standardu (double
spike) [5]. Tuto metodu je mozné vyuzit jen pro prvky se ¢tyimi a vice izotopy (napi. Fe, Pb,
Zn, Ca, Cr). Zastoupeni dvou z téchto Ctyf izotopi ve vzorku je zménéno piidanim spiku,
ktery je smési téchto dvou izotopll ve znamém poméru a o znamé koncentraci. Ze znalosti
slozeni ptidaného spiku, je mozné z vysledkli analyzy takto upraveného vzorku zpétné
dopocist korigovanou hodnotu jeho skutecného izotopického poméru. Tento postup je pracny
a narofny (zejména piiprava a charakterizace spiku), ale ve svém disledku piesny.
Problémem muze byt dostupnost vhodnych izotopicky obohacenych materialti pro samotnou
piipravu spiku.

Pied vlastni analyzou izotopického slozeni je obvykle nutné provést separaci analyzovaného
prvku od vsech ostatnich ve vzorku pfitomnych prvka (matrice). Divodem je dosazeni
koherentniho iontového svazku a nasledné snazs$i detekce iontli a predevSim zabranéni
izobarickym interferencim. Nejbézn€jsim zptisobem oddé¢lovani chemickych prvki pro ucely
izotopické analyzy jsou chromatografické metody, predev§im iontové vymeénna
chromatografie. Principem chemické separace na iontoméniéich (ionexech) je ustaveni
reverzibilni rovnovahy mezi stacionarni fazi a mobilni fazi. Stacionarni fazi obvykle tvofi
vlastni iontoméni¢ s kyselou nebo bazickou funkéni skupinou na inertnim nosici. Separace
probiha ve sklenéné, kfemenné nebo plastikové kolon¢ naplnéné stacionarni fazi (ionexem),
kterou protékd mobilni faze (roztok vzorku). Postupy separace na iontoménicich se lisi podle
velikosti separovaného vzorku, slozeni matrice, mnozstvi pouZzitého ionexu a velikosti
(objemu) separacnich kolon. Pro dosaZeni Uc¢inné separace jednotlivych prvkl je obvykle
nutné kolony pfed pouzitim kalibrovat. Vzhledem Kk tomu, ze v prib&éhu separace vzorku
muze dochézet k frakcionaci izotopického poméru, je nutnou podminkou uspé$né separace
celkova vytéznost separacniho postupu blizkad 100%. Pro nékteré prvky je velmi obtizné
dosahnout pozadované istoty vysledné frakce a zaroven 100% vytéznosti separace. ReSenim
muze byt vyuZiti dvojitého interniho standardu, ktery se pfida do vzorku pted separaci. Pokud
dosahne smés vzorku a ,,double spiku® izotopické rovnovahy pied separaci, je mozné pomoci
,,double spiku“ monitorovat a piipadné korigovat izotopickou frakcionaci zpusobenou
chromatografickou separaci.

Pii kazdém méfeni izotopickych pomért je nutné analyzovat také proceduralni blank
(ptispévek ptipravy vzorku pfed samotnou analyzou — chemikalie, prostfedi), tak aby bylo
mozné jeho hodnotu odecist od analytického signdlu. Podminkou minimalizace tohoto
piispévku je piiprava vzorki v kontrolovaném prostiedi, za uZiti ¢istych chemikalii.

Potlaceni spektralnich interferenci, které pochézeji z hnaciho plynu plazmatu je moznéa pouze
pomoci hmotového spektrometru s vysokym rozliSenim. Ptikladem takového spektrometru je
MC ICP-MS, které kromé odliSeni signal piku interference od piku méfeného prvku (napf.
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®Fe a °Ar'®0") pii vysokém rozliseni a zaroven umoziuje detekovat interferujici ionty
soub&zné se signalem analytu a tim potlacit chyby chodu pfistroje.

Doporuceni pro piesnou a spravnou izotopickou analyzu

Pted samotnou analyzou je nutné vyseparovat analyzovany prvek z matrice pomoci
vhodného separacniho  postupu, nejcastéji s vyuzitim iontové vyménné
chromatografie, tak aby byly potlaceny vSechny nechténé interference i vliv matrice
na hmotovou diskriminaci. Tento postup je nutny zejména v ptipad¢, kdy je hmotova
diskriminace ovlivnéna rozdilnou matrici vzorku a referenéniho materidlu. Samotna
separace by neméla ovlivnit izotopicky pomér vzorku a neméla by pfispivat ke
kontaminaci.

VSechny vzorky a referenéni materidly by mély byt méfeny pii stejné
koncentraci/intenzit€ signalu a stejném naladéni pfistroje.

Optimélnim pfistrojem pro stanovovani izotopickych poméra je MC ICP-MS, které
umoziuje potlacit vliv nestability plazmatu jako zdroje iontll a zarovenl umoziuje
simultanné monitorovat pfipadné interference a odlisit jejich piky od signalu analytu.
Pokud pouzivame ke korekci hmotové diskriminace jiného prvku jako interniho
standardu (Cu pro Zn, Tl pro Pb), mtze ptedpoklad stejného diskrimina¢niho faktoru
vést k systematickym chybam stanoveni.

Metoda ,,double spike* predstavuje nejvhodnéjsi metodu pro korekce métencho
izotopického pomeéru, ale mize zpusobit zvysSeni signalu pozadi pro malo pfirodné
zastoupené¢ ionty.
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