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Princip atomové emisni spektrometrie

» AES je zalozena na produkci a detekci carovych
spekter emitovanych pri zarivém prechodu elektronu
z energeticky vyssiho excitovaneho stavu do nizsiho
zakladniho stavu

» Tyto elektrony jsou ve vnéjsich vrstvach atomu a
nazyvaji se opticke elektrony

» AES je multielementarni metoda

» Disperzni system pristroje rozklada spektrum do
prostoru a umoznuje vybéer vhodnych analytickych
car
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Rozsah vilnovych délek ICP-OES

» Jednotka vinové délky je nanometr (107 m)
» Viditelna oblast spektra (VIS) 380 - 780 nm
» Ultrafialova oblast spektra (UV) 185 - 380 nm

» Vakuova ultrafialova oblast spektra (VUV)
120 — 185 nm

» Obvykly rozsah vinovych delek spektrometru:
160—770 nm

» Soucasny trend: 120 — 770 nm
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Priklad aplikace VUV - chlor

3000000
Cl134.724

2500000

0 130.486 I I
l § Cl135.165 |

—TOOU LT OO

2000000

|O 130.603

1500000

rel. Intensity

1000000

Cl 133.57

500000 +

5

O I T 1 1 1 1 1 1 T
129,83 130,74 131,65 13256 13347 134,37 135,28 136,18 137,08

Wavelength nm

p 4 prof. Otruba 2010



P 5 prof. Otruba 2010



Indukcné vazané plazma

Zakladni aplikace ICP Schéma plazmové hlavice

» Excitacni zdroj pro
atomovou emisni -
spektrometrii (ICP-AES),
excitace M a M+

» lonizacni zdroj pro
anorganickou hmotnostni
spektrometrii (ICP-MS),
90%-ni ionizace: M+

» Atomizacni prostredi pro
atomovou fluorescencni Plasma Gas

spektrometrii (ICP-AFS), Flow
dokonala atomizace Nebulzer Gas

Flow

=77
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Schéma ICP-OES spektrometru

Spektralni pristroj

Zdroj ICP

Zavadéni vzorku
zmlzovaé

Vysokofrekvencni generator
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RF generatory

» Frekvence
» 40,68 MHz, obvykle volne bezici oscilator
» 27,12 MHz, volne bézici i krystalem rizeny oscilator
» Konstrukce
» Elektronkove, chlazeni vodou
» Elektronkove, chlazeni vzduchem
» Polovodicové
» Vykon
» | — 3 kW pro plazmove hlavice Ar-Ar
» Az 6 kW pro plazmove hlavice Ar-vzduch nebo Ar-N,
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N I

» Monochromatory obvykle s rovinnou mrizkou
Czerny-Turner s moznosti skenovani celeho spektra a
vymennymi mrizkami pro UV a viditelnou oblast
spektra.

N IS

» Polychromatory s dutou mrizkou (obvykle montaz
Paschen-Runge)

N IS

» Polychromatory s echelle mrizkou a rozkladem radu
obvykle hranolem, pripadné mrizkou (na pruchod,
vyjimecné na odraz)
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Detekce zareni

» Klasické fotonasobice
» za vystupni stérbinou, casto vymeénné pro UV (mensi temny proud) a
VIS (spektralni rozsah do blizke IR)
» za vystupnimi stérbinami polychromatoru (az nekolik desitek), typy
optimalizovane pro danou vinovou délku VUV — UV —VI§)
» Polovodicove detektory
» Diodova rada s paralelnimi zesilovaci (JY)
» Diodové rady CCD (diode array) napr. Spectro Cirros,

» Segmentované detektory s pouzitim CCD diode array pro echelle
spektrometry (napr. Perkin-Elmer)

» CCD plosné detektory (pro echelle sp., levnéjsi)

» CID plosné detektory (odstranén blooming, adresovani,
nedestruktivni cteni dat)

» MOS plosné detektory ve vyvoiji
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Plazmova hlavice

Zareni do spektrometru>

Indukéni civka

Inductively
Coupled
Plasma

=

Iniciace 3-5 zavitu
vyboje:
lonizace
jiskrou ( < | Plazmova hlavice SiO,
T N 3 koncentrické trubice
Stredni plazmovy Vnéjsi plazmovy
plyn 0-0.5 L/min Ar plyn 12 L/min Ar Elektromagnetické
pole, frekvence
Nosny plyn (aerosolu) 27 MHz, 40 MHz
0.6-1 L/min Ar vykon 1-2 kW
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Fyzikalni vlastnosti ICP vyboje

» Chladnégjsi centralni kanal
se vzorkem je obklopen
horkym anularnim
plazmatem

» Excitovane atomy v kanalu
nejsou obklopeny atomy v
nizsich energetickych
stavech

» Vindukcni oblasti je
minimalni absorpce zareni
analytu = linearita
kalibracnich zavislosti je
5 — 6 radu
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Vnaseni vzorku do plazmatu

Vzorky
» Kapalne (mokry nebo suchy aerosol)
» Pevné (suchy aerosol, primé vyparovani vzorku)
Pozadavky na vlastnosti aerosolu
Ucinna tvorba aerosolu nezavisla na vlastnostech vzorku
Dobra ucinnost transportu aerosolu
Minimalni pametovy efekt

4
4
4
» Stabilita tvorby a transportu aerosolu
» ldenticke slozeni vzorku a aerosolu

4

Dominantni zastoupeni jemnych castic aerosolu

p I3 prof. Otruba 2010



Typy zmlzovacu kapalin

Koncentricky zmlzovac se sacim efektem (Meinhard)
Uhlovy zmlzovaé (Kniseley)
V-drazkovy zmlzovac (Volcott+Sobel)

Mrizkovy zmlzovac (Hildebrand)

4
4
4
4
» Fritovy zmlzovac (Apel+Bienewski)
» Jet-impact zmlzovac (Doherty+Hieftje)

» Hydraulicky vysokotlaky zmlzovac (Knauer)
» Thermospray

4

Ultrazvukovy zmlzovac¢ (Dunken+Pforr)

p 14 prof. Otruba 2010



MEINHARD CONCENTRIC GLASS NEBULIZER (CGN)
SELF-ASPIRATING (VENTURI EFFECT)

Free uptake
by self-aspiration
-3 mL/min

Annular gap 10-35 pm Aerosol

| Nebulization efficiency ~ 5%
| Maximum salt conc. 20-40g/L

| Capillary clogging
Carrier Ar | Ar humidifier improves tolerance
0.7-1 L/min T to dissolved solids

Pumping eliminates influence of solution properties
and level height.‘‘Starving’’ nebulizer - pump delivers less
than suction uptake = good signal stability
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Cross-flow nebulizer (CFN)
with or without Venturi effect

Less efficient than CGN
Less sensitivity

= Larger capillaries
‘ .z " Less clogging problems
' . - More rugged
g ‘ﬂfaf’;E;f{fw_{ff_“mmmmf = Corrosion resistant tips of

Argon ‘ nebulizer (Pt, sapphire)

= Ar flow 0.6-1 L/min
= Solution pumping |-2
mL/min
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Babington nebulizer (1973)

The liquid flows over
a smooth surface with
small hole in it. High
speed Ar gas emanating
S %  from the hole shears
the sheet of the liquid
into small droplets.
“No Venturi effect
Orifice =Resistant to clogging
Lol Ik “Nebulize viscose liquids
"Various modifications

Garbarino & Taylor 1980

Aerosol
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V-groove nebulizer = high solids nebulizer =
maximum dissolved solids nebulizer

Pumped solution

Argon

No Venturi effect
|-mm solution
capillary diameter
0.1 mm gas capillary
diameter

No clogging
Concentrated soln.
100g/L

Slurry nebulization

V-groove

Wolcott & Sobel 1978 Suddendorf & Boyer 1980
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Grid nebulizer (Hildebrand)

Sapphire crystal

Ar | ey

Ring groove

= No Venturi

effect

= Sapphire jet
diam.0.17

Lniie o Aerosol MM

St e Concentrated

solutions

= Viscous
solutions

= Hydride
generation
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Ultrasonic nebulizer (USN) with
desolvation unit

From chiller

Dry aerosol

Dry aerosol +
solvent
vapour

(I

Coolant

Drain

To RF source Transducer

20
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Scott double-pass spray chamber

Solution

ﬂ I

Drain

Scott, Fassel, Kniseley Nixon (1974)
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Vnaseni plynnych vzorku

» Generovani tékavych hydridu (As, Sb, Bi, Se, Te, Ge, Sn)

» Generovani dalsSich tékavych prvku a sloucenin: Cl, Br,
l, SO,, karbonylu V, Ni, Fe..

» Tékavych dithiokarbamatu, fluoroacetonatu,
diketonu (Cr, Co, Fe, Mn, Zn)

» Plynova chromatografie organickych latek s ICP
detekci: Cl, Br, I, B, C,S,P O, N

» Zavadeni vzduchu pro stanoveni necistot v ovzdusi
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Hydride generation (HG-ICP)

» Historically - Marsh reaction in Gutzeit test for As
»3Zn+ 6 H" > 3 Zn?* + 6H

» AsO;3+ 6 H + 3 H" > AsH; + 3 H,O
»2H" > H,

» Since 1972:

» 2 NaBH, + 2 H* - B,H, + 2 Na*

» B,H,+ 3 H,O > 2 H;BO; + 6 H"

» AsO;3+ 6 H +3 H" > AsH; + 3 H,O
»2H" > H,
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Vnaseni pevnych vzorku

» Zmlzovani suspenzi
» Elektrotermicka vaporizace
» Fluidni loze

» Zarizeni pro vsunuti pevneho vzorku do
plazmatu

» Laserova ablace

» Erose elektrickym obloukem (ablace
obloukem)

» Erose elektrickou jiskrou (jiskrova ablace)
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Elektrotermicka vaporizace

Injection
Port Graphite

Furnace

Power Supply
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Laserova ablace (LA-ICP-OES)

‘ laser
zrcadlo
vedeni .
cocka
ablacni
komora\~\\_
— O |_<— Ar
pohyb vzorku vzorek -
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Jiskrova ablace

» Jiskrova ablace vodivych
materialu (nevodivé jsou
lisovany napr.s médénym
prachem) produkuje pri
pouziti jiskry s vysokym
napétim aerosol velmi
jemnych castic. Pri generaci
vétsich castic (pouziti vyssich
vykontu jiskry) mohou
nastavat rozdily ve slozeni
jednotlivych frakci aerosolu
vzorku, zejmena u
supereutektickych slitin.
Soucasné se pak zvysuje
vystrelovy (flicker) sum.
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Generovani analytického signalu v OES

Castice molekuly atomy ionty
:
$os'ee L
» :.’.’:..: l . > > . @
*® * o ® . . »
MO ionizace

desolvatace vyparovani disociace

zmlzovani excitatce

_ fotony
roztok
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Collisional Processes

Electron impact lon impact
EXC"tat"O”N - Excitation
ite>A +e + + +q* +
oL q + r q° 4+ r
Deexcitation A . B —> A B
AT +e > AT+ e lonization
lonization Atd + Btr — A*tatl + Btr + e
Afi+e S>A' +e+e,...
A%+ e —> A*T* + @ + e Charge exchange (transfer)
3-body recombination A*d + Btr —» Atatl + B*rl
At +e+e > AT+ e
Radiative recombination : :
Aot s A%+ hy Normally ion-impact
: . processes are less
Dielectronic capture !
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Excitacni procesy v ICP

® Ar + e DAr', Arm (metastabilni,E~11,7 eV)
®*Ar+e > Ar* (E=15,7 eV)

® Ar + hv ->Ar* (radiacni ionizace)

®*Art+ X > Ar+ X**+ A E pfFenos naboje

*Arm+ X > Ar+ X* Penninguv efekt

e+ Xoe + e + X srazkova ionizace
e+ X e+ X srazkova excitace
(X - atom analytu)

supratermicka koncentrace X*"a X*

4

preferenc¢ni excitace iontovych car
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Lateralni a axialni pozorovani

A t Axialni pozorovani

Tailflame (chvost)

A

sh

Lateralni
~a§m |ontové ¢ary pozorovani

Normal Analytical Zone (anal. zéna) ‘

-agfm Atomové &ary

Initial Radiation Zone
(poc€ate€ni zariva zoéna)

Preheating Zone
(pFfedehfivaci zéna)

<ug/\o.|ozod 12
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Méreni intenzity emise

» Sekvencni spektrometry — I
odecte se intenzita v maximu
cary ze skenu — vysoky sum ﬁ
(kratka integrace) nebo se
proméri okoli vrcholu cary a
nékolika body se prolozi
vhodna funkce (parabola,
Gaussova..) a z ni se odecte
maximum emise.

» Simultanni spektrometry — M"\xf‘J s A
jednotlivymi kanaly se prolozi
vhodna funkce a z ni se odecte

hodnota emise a pozadi. A
Integt:acnl doba je u YS?Ch Prubéh intenzity ve zvoleném spektralnim
kanalu detektoru stejna a okné s maximem ¢ary a body pro korekci
dostatecneé dlouha pozadi
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Metody korekce pozadi

» Méreni v miste cary — on peak:
Zmeéri se emise vzorku, ! ]
obsahujiciho vsechny slozky jakc /;\
analyzovany vzorek, ale bez i
analytu, a hodnota pozadi se o
odecte od analytického signalu .
nebo se zméri emise vsech
kontaminantu samostatné a !
jednotlive prispévky se odectou
od analytickeho signalu.

r N7

» Méreni v blizkem okoli cary —
off peak: Je mozna v pripade
A,B,C, neni mozna v pripade D.
Vyjlmecne J€ mozne POUZIt B — linedrni prabéh pozadi
mereni Pozadl pouze na Jedne C — nelinearni pribéh pozadi

strané cary. D- strukturované pozadi

A — konstantni prubéh pozadi
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Spektrum realneho vzorku

» sample: 0.5534 mg of
airborne dust sample
HBW 2 per mL, 19 mg/ml~
of HBO;, 19 mg/mL of HF,
4.9 M HNO;(----);

» the same after the

IYMAX1.Q0

» water (.....)
» line: Cu | 324.754 nm.

0265 0 +0.265
Wavelength.nm
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Spektralni interference

» Velké mnozstvi car vybuzenych v ICP znamena vysokou
pravdépodobnost prekryvu atomovych a iontovych car. V
oblasti 200 — 400 nm je to asi 200 000 car.

» Eliminace:

» Velka rozlisovaci schopnost spektrometru (100 000 — 500 000)

» Vybeér vhodné cary podle atlasu car (napr. NIST) nebo podle
seznamu car a jejich relativnich intenzit v programu ICP
spektrometru, zde byvaji uvedeny i pravdépodobné interference

» Matematické korekce podle modelovych vzorku interferentu — neni
optimalnim Fesenim, ale u vzorku s matrici s vysokym poctem car
(Fe,W, Mo, U, Th, REE....) nutné. Mnohdy je nutné prejit na jinou
metodiku (napr-. ICP- MS)

» Interference s molekulovymi pasy, jejichz slozky, i kdyz slabe,
mnohdy pokryvaji celé spektrum
» Molekuloveé pasy ICP plazmatu: Ar, OH, NH, ...
» Molekulové pasy z matrice vzorku: CO, CN, NH, .....
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Nespektralni interference

» Interference zmlzovani - slozeni a distribuci velikosti
castic aerosolu ovlivhuje:
» Povrchové napéti roztoku vzorku
» Hustota roztoku vzorku

» Typ zmlzovace

» Interference snadno ionizovatelnych prvku ve vysokych
koncentracich (vétsi nez | — 10 g/l)
» Snizuji excitacni teplotu
» Ovlivnuji stupen ionizace analytu

» Snizuji koncentraci atomu v metastabilnim stavu (Ar*)
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Spektralni cara
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Pracovni parametry zdroje ICP

» Frekvence generatoru f
» Prikon do plazmatu P
» Prutoky plynu F:

» vneéjsi plazmovy F,

» stredni plazmovy F,

» nosny aerosolu F_

» Prutok roztoku vzorku v

» Vyska pozorovani h nebo axialni pozorovani

» Integracni doba t.
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Optimalizacni kritéria

» Koncentrace ekvivalentni pozadi
Background Equivalent Concentration, BEC

BEC= B _ © S
(S/c)  SBR
l AKB

cy = 3xRSDy x = =3xRSD, x BEC
SBR

» Nespektralni interference ,,matrix efekt*¢

X=S,/Sy,

P 39 prof. Otruba 2010



Analytické parametry pristroje pro
prvkovou analyzu

» Kvalita vysledku:

» presnost (opakovatelnost a reprodukovatelnost; repeatability
and reproducibility)

» spravnost (accuracy; trueness)

» Kvalita systému:

pocet prvku, které mohou byt stanoveny
casova stabilita

selektivita

robustnost (tj. malé interference)

citlivost stanoveni a nizka mez detekce

vV Vv Vv v VvV ©9

linearita a dynamicky rozsah
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Vysledky méreni

. o spravna (certifikovana)
experimentalni hodnota

hodnota \ /

. Systematicka
chyba

presnost

— koncentrace
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Parametry soucasnych ICP-OES

spektrometou
vlastnost dobra hodnota
presnost <0.2% RSD
casova stabilita < 1% RSD/4h
spektralni rozliseni <5 pm v UV oblasti
citlivost (SBR) > 70 (Ni 231 nm)
stabilita pozadi <0.3% RSD
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Meze detekce (3s) ICP-OES JY 138 Ultrace
(axialni pozorovani) s pneumatickym zmlzovacem

prvek mez detekce(ng/l)
Cd 226 nm 80
Co 238 nm 210
Cr 205 nm 100
Ni 23| nm 260
Pb 220 nm 1000
Zn 213 nm 40
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Meze detekce (3s) ICP-OES Spectro EOP s
ultrazvukovym zmlzovacem

Prvek LOD (ng/l)
Ag 328 nm 37
Be 313 nm 2
Cr 267 nm 28
Fe 259 nm 22
Mn 257 nm 5
PI178 nm 240
Pb 220 nm 180
Sn 189 nm 70
Zn 206 nm 46
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Analytické vlastnosti ICP-OES

» Stanoveni 73 prvku vcetné 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 (~ | % rel.)

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

» Automatizace provozu
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MP-AES - atomové emisni spektrometry s
mikrovinnym plazmatem

» Tyto spektrometry pro generovani plazmatu vyuzivaji
technologie, ktera je ovérena v milionech domacnosti - t;j.
magnetronu vyuzivaného v mikrovinnych troubach. Pro
maximalni stabilitu a robustnost plazmatu je plazma
obklopeno elektro-magnetickym polem, ktere zarucuje
funkcnost teto techniky.

» Mikrovlnne plazma vznika z dvoumolekulového plynu -
dusiku. Dusik muze byt vyrabén pomoci dusikového
generatoru coz zarucuje naprostou nezavislost na
dodavce drahych plynu.Vyssi porizovaci naklady stroje (ve
srovnani s plamenovou AAS) maji pri castejsim vyuzivani
velmi rychlou navratnost v uspore za provozni plyny. Jinou
moznosti je prime napojeni stroje na zasobnik dusiku.

46 rof. Otruba 2010
)



» http://www.youtube.com/watch?feature=player detailpage
&v=dWqTv/kefBl

» http://youtu.be/dWqTv/kefBI?hd=|
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