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Analyticke vlastnosti ICP-AES

Stanoveni 73 prvku véetné P, S, Cl, Br, |
Simultanni a rychlé sekvencni stanoveni
Vysoka selektivita (rozliseni spektrometru)
Nizké meze detekce (0.1-10 ng/ml)

Linearni dynamicky rozsah 5-6 radu
Minimalni interference osnovy (< £ 10 % rel.)
Presnost (0.5 -2 % rel.)

Spravnost (L 1 % rel.)

Vnaseni kapalnych, plynnych a pevnych vzorku
Bézné prutoky (ml/min) i mikrovzorky (pl/min)
Rychlost stanoveni 102 - 103 /hod.
Automatizace provozu




Pracovni parametry zdroje ICP

= Frekvence generatoru f

= Prikon do plazmatu P

Pratoky plynu F:
> vnejsi plazmovy F
» stredni plazmovy F,

» nosny aerosolu F,

Prutok roztoku vzorku v

= \VysSka pozorovani h

Integracni doba t,




Vliv vy8ky pozorovani a prutoku nosného plynu na
emisi ,tvrdé” cary a molekulového pasu
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Vliv podminek na pozadi tvorené rekombinaci Ar (A) a
kombinované pozadi s molekulovym pasem (B)
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a) Axialni rozdéleni emise pozadi Y II b) Pozadi Gd II 335,862 nm a Gd I
371,030 nm v zavislosti na priitoku F, 336,223 nm s pasem NH 336,0 nm a a
(/minAr);1-0,8;2-0,9;3-1,1;4 - kontinuem Ar pfi vyskach h; krivka €. — h
1,2:5-1,3;6-14;,7-1,6;8-1,7; (mm):1-28;2-24;,3-20;4-16;5—

12,6 - 8; P =1,1 kW; Ar (I/min) Fc = 1,1;
Fa=0,4; Fp =15; 2 mg/l Gd, 1,4 M HNO,




Vliv pratoku nosného plynu a vySky pozorovani na
emisi cary a pozadi a jejich pomer

Pomeér signal/pozadi (S/B)
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Vliv prikonu a vysky pozorovani na emisi atomove a

lontove Cary
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Vliv integracni doby na RSD emise
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Zavislost relativni
smerodatné
odchylky s, celkové
intenzity emise | ,g
cary Nd 11 430,358
nm na koncentraci
Nd pro ruzné délky
integracnich ¢asu




Zavislost standardni odchylky celkove intenzity Cary a
pozadi s,z a relativni (s, ,g), na koncentraci analytu
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Zavislost smerodatne s, .5 a relativni
smerodatne odchylky (s, .g). intenzity
celkove emise Cary a pozadi | ,g na
koncentraci
0br.39

2dvislost smérodatné odchylkylhn intenzity emiael II.+B pozad{ a ﬁry Nd II 430
om (k¥ivka &, 2) ,ﬁ_rélativni smérodatné odehylky (LeB) T (k¥ivka &, 3) na cel-
kové intenzit® I, . p¥{mka &.1 ( &drkovan¥): st¥edni hodnota smérodatné odchyl-
ky 8;,5 intervalu O aZ 1 ng.l" Nd ; ki¥ivka &,2 1 @ - experimentdln{ hod-
noty 8;,p » svislé uselky v_yznaéuji intervaly spolehlivosti smErodatnych od-
chylek na jednotlivfch koncentra¥nich urevnich, @ - wypoltené hodnoty 8y g ;
k¥ivka & 3 + Q = experimentdlni hodnoty 8 gy, » @ - vypostené hodnuty

' - konecentrace ekvivalentni pezadi; ep , * 0,0060(0,6%) ; 8L,r "

®(LeB)r ) B
0,0038 (0.381) . Pro orientaci je uvedema i osa koncentraci;
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Zavislost standardni a relativni standardni odchylky Cisté

|nten2|ty emise cary IL a korigovani intenzity emise Cary IN

- na koncentraci
| Obrko - npdsledujici strana
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téry Ipe KFivka C. J : @ experimentdlal hodnoty 8y gvislé iuselky vyzmaluji ipe
tervaly spolehlivosti smérodatnych odchylek na Jednotlivych koncentranich urove
nich; kiivka &. 20- experimentdlni hodnoty ‘L.r H 'Ia.l‘ = 0,0038; pro orien-

taci je uvedena i osa koncentraci,
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valenta{ pozadf.




Analyticke parametry

Mez detekce

Mez detekce je dulezity parametr, ktery umozniuje
charakterizaci metody a srovnani ruznych analytickych
technik.

Mez detekce je definovana jako nejmensi mozna
koncentrace c, , kterou lze s predem stanovenou
pravdepodobnosti odlisit od nahodnych fluktuaci pozadi.

Ve spektroskopii nemerime primo koncentraci, ale signal.
Vztah mezi signalem a koncentraci je urCen kalibraci.

Za predpokladu, ze fluktuace pozadi maji Gaussovskeé
rozdeleni, je Sum vyjadren jako standardni odchylka
rozdeleni o.




Analyticke parametry
Mez detekce

Mezi detekce odpovida nejmensi hruby signal X, ktery Ize
statisticky odlisit od spektralniho pozadi
X; =B + Kksg

kde B je prumérna hodnota méfeni pozadi, s; je odhad
standardni odchylky mereni pozadi B a k je konstanta
zavisla na hladiné spolehlivosti. IUPAC doporucuje k = 3
Cisty signal S, odpovidajici mezi detekce ¢, je vyjadfen jako:

Hruby signal je linearne vazan na koncentraci c




Analytickeé parametry
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X=by+by.c || X, =B+Kksg=b,+ bi.c;, ||c=ksg/b,

b,=(X-B)lc=Slc||c,=ksg cIS| | ¢, = k.c.RSD,/SBR




Koncentrace ekvivalentni pozadi a mez detekce

N . 1| RSD,
Spektralni
cara
@ 1 S=1/c,
J L /
| RSDg
Pozadi
B(=1g)

BEC = 1/(S/B) >
¢, = 3RSD, x BEC

Nulova linie




Optimalizacni kritéria

» Signal S pri jednotkove koncentraci = citlivost
» Pomer signalu k pozadi S/B, SBR

» Pomer signalu k sumu S/N, SNR

» Relativni standardni odchylka pozadi RSDg

4

= Presnost (opakovatelnost) RSD¢= (S/N)-
» Mez detekce c,

C

RSD, =%

3s;, B

X —
S B
5=

3

Sg

X

N

B

S

'\ﬁ_ 1

1
SBR

=3xRSD, x

S SBR




Analyticke parametry

Vliv rozliseni na mez detekce
Efektivni sirka spektralni cary ovlivauje:

> Intenzitu emise &ary }j> SBR| |RSD,

» Intenzitu spojiteho zareni pozadi

» Pomer signal/pozadi je neprimo umerny efektivni Sirce
spektralni Cary AA_;, ponévadz intenzita emise Cary roste
linearné s sSirkou sterbiny, kdezto intenzita emise pozadi
vzrusta s druhou mocninou Sirky Stérbiny.

= Efektivni Sirka Cary AA ., zahrnuje prispevek fyzikalni sirky,
A, a instrumentalni Sirky cary AA, .

A)\eff =( A)\Lz + A)\insz)l/z




Nespektralni interference

* Pres veskeré pozitivni vlastnosti, kterymi se budici zdroj
ICP odlisuje od rady dalsich, v neém existuji nespektralni
interference (interference osnovy vzorku) Nespektralni
iInterference se Casto vyjadruje jako pomer

IM
X — L
/ L
* kde [, je Cista, tj. na pozadi korigovana intenzita Cary
analytu namérena s Cistym roztokem a /,|M je Cista

intenzita namérena za pritomnosti interferentu o urcité
koncentraci. Bezneé je také vyjadreni rozdilu (zvyseni,

snizeni) v %:
™
X = (L — lj x100
I,




Nespektralni interference

 Podle mista vzniku:

— Zmlzovaci systém,

— Plazmova hlavice.
 Podle interferentu:

— Snadno ionizovatelné prvky

— Kyseliny, rozpoustedia
 Podle mechanismu:

— Excitacni

— lonizaéni

— Zmlzovaci a transportni (povrch. napéti, viskozita,
hustota, elektrostaticky naboj, zmena rozdeleni
obsahu latek v zavislosti na velikosti ¢astic,
frakcionace)
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Nespektralni interference

1 1 | |

NdI 430,358nm

Axialni rozdeleni nespektralni
interference — vliv prutoku

nosneho plynu

Axialni rozdeleni nespektralni

interference (matrix efektu) X na

care Nd 11 430,358 nm

v pritomnosti 0,1 mol/l NaNO3

v zavislosti na prutoku nosného

plynu Fc; kfivka €. — Fc (I/min): 1 -

0,79;2-0,92; 3-1,06;4-1,19; 5

-1,32:6-1,45:7-1,58;:8-1,72;

9-1,85; P=1,1 kW, prutoky plynu

(I/min Ar) Fc = 1,06; Fa=0,43; Fp

=18,3; 16 mg/l Nd v 1,4 mol/l HNO3




Nespektralni interference

Radialni rozdéleni nespektralni

S T RS interference
h=17mm _1 Lateralni rozdélenti
X F=079 I'min nespektralni interference

(matrix efektu) X na Carach Y
11371,030 nm (1)a Y |
410,238 nm (2); Polohy
maxim lateralnich rozdéleni
emisecarYIll—a,YI|-b
(rozdeleni zde nejsou
uvedena); P=1,1 kW, Fc =
1,06; Fa=0,43; Fp =18,3; 0,1
mol/l NaNO3 v 1,4 mol/l
HNQO3




Nespektralni interference
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Axialni rozdéleni
nespektralni interference
(matrix efektu) X na Care
Nd [l 430,358 nm v16
mg/l Nd v 1,4 mol/l

HNO3 zavislosti na
koncentraci Na (100 —
10000 mg/l Na) pro rtzné
vysSky pozorovani; krivka
C.—h(mm):1-8; 2-16;
3-20;4-24;P=11
kW: Fc =1,06; Fa=0,43;
Fp =18,3; ; méritko na
obou osach je
logaritmicke




Nespektralni interference

« Zavislost nespektralni
interference (matrix efektu) X na
koncentraci kyseliny
chlorovodikové pro Nd |l
430,358 nm; 16 mg/l Nd;
podminky: krivka C. 1: h =16
mm, Fc = 1,06 I/min, kfivka ¢. 2:
h=20 mm, Fc =1,451/min; P =
1,1 kW; Fa=0,43 a Fp =18,3
l/min Ar
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RSD: dlouhodoba opakovatelnost, realné
vzorky silikatu
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RSD: dlouhodoba opakovatelnost, realné
vzorky silikatu, drift pfistroje, diagnostika
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