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ICP- odpareni, atomizace a ionizace
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Fyzikalni vlastnosti ICP
O Anuldarni (toroidalni) plazma
O Indukéni oblast (10 000 K), skin-efekt
O Centrdlni analyticky kandl (5000-6000 K)

O Vysoka teplota a dostatecna doba pobytu
vzorku v plazmatu (3 ms) = Gc¢inna atomizace

O Vysoka koncentrace Ar*, Ar, Ar™ = ({cinnd
ionizace/excitace (Ej .= 15.8 eV)

O Vysoka koncentrace elektront 1020-102! m-3
(0.1% ionizace Ar)>>v plameni (1014-1017 m-3)
= maly vliv ionizace osnovy vzorku na posun
ionizacnich rovnovah



Zony centralniho (analytického)
kanalu ICP

ODBER IONTU (MS)

Lateralni rozdéleni Ar*

« 1\

Lateralni rozdéleni Mn*

Preheating Zone - PHZ

Initial Radiation Zone - IRZ
Normal Analytical Zone - NAZ
Tailflame T



Excitacni a ionizacni procesy v ICP

Art + X 5> Ar+ X"+ AE prenos naboje

*Arm + X —> Ar + X Penningtv efekt

‘e + X>e + e + X* srazkova ionizace

‘e + X—oe + X srazkova excitace
(X - atom analytu)

supratermicka koncentrace X**a X*

U

preferencni excitace iontovych car



TIonizace v ICP

e Ionizacni rovnovdha je popsana Sahovou
rovnici
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kde Z, a Z; jsou particni funkce atomovych a
iontovych stavu, n, n, a n, jsou koncentrace
iontu, elektroni a neutralnich atomu, m, -
hmotnost elektronu, T, - ionizacni teplota a
E; ionizacni energie. Stupen ionizace je
definovan
N, _ (ni °ne)/na _ KI\/I
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Degree of ionization
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Vliv teploty na ionizaci
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Prveks 1. IE=7 eV

6800 K ~ 98 % ionizace
5800 K ~ 72 % ionizace
4800 K~ 8 % ionizace

Zvyseni teploty plazmatu

*zvySenim vykonu

*snizenim prutoku nosného plynu
*snizenim mnozstvi zavadeného
vzorku
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Tonizace v ICP vybaji

> Tonizace v Ar ICP je v urcovana E;;(Ar)=15.76 eV

> Kromé F, Ne a He maji vSechny prvky E; < 16 eV = ICP
produkuje ionty X* pro vSechny zajmové prvky

> 87 prvku ze 103 md E;;< 10 eV a tedy a > 50%

> 69 prvku ze 103 ma E; ;< 8 eV a tedy a > 95 (90)%

> S vyjimkou Ca, V, Sr, Y, Zr, Sn, Ba, Pb a lanthanoidu

jsou ionizacni energie do 2. stupné E;, > 16 eV; tvorba

X2* je vyznamna pouze v pripadé Sr, Ba (Pb)



Vyhody ICP jako ionizacniho
zdroje

O ICP ionizuje témér vSechny prvky pouze
do 1. stupné a polovina prvku periodické
soustavy je ionizovana témeér na 100%

O ICP je souCasné ucinnym atomizacnim
zdrojem

0 Tonty zustdvaji vymezeny v centralnim
kanalu vyboje, coz usnadnuje jejich
vzorkovani do MS



Pro¢ ICP-MS ?

ICP-OES ma nékteré nedostatky:

Nékteré prvky ( napr. Cd, Pb, U, As, Se)
nemaji dostatecné nizké meze detekce pro
stanoveni jejich (i celkovych) obsah.

Meze detekce vétSiny prvkiu jsou prili§ vysoké
pro pouziti ICP-OES jako prvkové specifického
detektoru pro separacni techniky (HPLC, GC,
CZE) vcetné speciace chemickych forem

Technika ICP-OES je zatizena cetnymi
spektradlnimi interferencemi, zejména v pripadé
osnovy, jako je U, W, Fe, Co,...



Meze detekce v ICP-OES/MS

Technika

Zmlzovany roztok
Signal ( pulsy s?)
Pozadi ( pulsy s1)

Sum pozadi (s) N,

SIN,

Meze detekce

ICP - AES
1 ng mit
6x10° fotonu /s
6x10* fotonu /s
6x102 fotont /s
104

0,1 ug I

ICP - MS
1 pug mit
10°-107 ionta /s
10 iontu /s
1ion/s
106-107

<ng It
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Specifikace ICP-MS

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

=Vzorkovat ionty v misté jejich vzniku, tj. v ICP.

=Prevest ionty z oblasti atmosférického tlaku do
vakua.

=Snizit teplotu z 6000 K na laboratorni teplotu.

=Zachovat stechiometrii analytu pri transportu
iontd.



Prestup inotu z ICP do MS
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Iontova optika

Paprsek vystupujici ze skimmeru je
divergentni (space charge effect).
Pred vstupem paprsku do vlastniho
spektrometru je treba vytvorit
kolinedrni paprsek, jehoz ionty maji
energii v Uzkém pdsmu.

Je treba odstranit fotony, aby
nevyvoldvaly parazitni signdl na
detektoru.Toto resi iontova optika.



Space charge effect




Tontova optika

‘ "7 Twin extraction




Photon stop: Bessel box

ionty + fotony ionty




Eliminace fotonu
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MS pouzivané s ICP zdrojem

Tytéz systémy jako pro org. analyzu, jen
rozsah hmotnosti je < 300 amu.
Kvadrupdlovy filtr (QMS)

Sektorovy analyzdtor (SFMS), single a
multicollector

Priletovy analyzdtor (TOF-MS)
Iontova past (IT-MS)




Kvadrupdlovy spektrometr

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

REQUIREMENTS -

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

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

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

HEST@® F

Separation Tochnologies



RozliSovaci schopnost
(resolving power)

AM

AM se méri pri
50% nebo 10%
maximalni intenzity
piku



Separace BaO*/Eu*
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TOF-MS s ortogondlni extrakci
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ICP time-of-flight MS (GBC)
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Intensity
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ETV Transient by TOF-ICP-MS: 10 nL 1 ppb solution

Cs
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RENAISSANCE ICP-TOF-MS e

Na mV
Mg24 mV
Al mV

Mn mV
Co mV
Cu63 mV
Rb mV
Agl07 mV
Ag109 mV
In mV
IN115 mV

Cs mV

32

32.5 33 33.5
time [sec]



Analytické vlastnosti

Spektra/molekularni ionty
Dynamicky rozsah

Tolerovani koncentrace soli
Presnost urceni izotopovych pomérd
Spravnost/izotopové redeéni

Meze detekce

Aplikace



SPEKTRALNI INTERFERENCE

» Izobarické prekryvy I

Interferent analyt korekce
48Ca* 48T+ HCa
58F e+ 58N]j+ 56F g+

64N+ 64Zn* 60N+



*Isobarické prekryvy IT

Prvky tvorici stabilni oxidy : Ca,

Ti, Cr, Sr, Zr, Mo, Nb, Bag, Ce, Laq,
Pr, Nd, Sm, Eu, &d, Dy, Tb, Er, Ho,
Yb, Tm, Hf, Lu, Ta, W, Th, U.

Prvky tvorici 2x nabité ionty : Ca,
Sc, Ti,Sr,Y, Zr, Ba, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, &d, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu, Th, U.



>Prekryvy iontl oxidu

Izotop (%) |Interferent |Analyt
Ti( 7,99 [*Ti'0" [*Ni*
Ti(7,32) [YTi*o" |*cu’
®Ti (73,98) [®Ti'°0" [*zn*
49T ( 5,46) 49T 16+ 650"
50T ( 5,25) 5017 160+ 667+




Dalsi polyatomické interference

Ar: monomer a dimer, kombinace mezi

izotopy 36, 38 a 40.

voda: O, OH, kombinace s Ar

vzduch: N,, N,H, N

kyseliny, Cl, S, kombinace s Ar, O, H

Dalsi specie.



>Prekryvy polyatomickych iontu

Interference pozadi: argon, voda, kyseliny

lon  |(%) |H,O/5%HNO; 5% H,S0,  |5% HCI

28gi* (92,21 [14NMN, L2C180*
31+ 100 |“NLSOH*

26+ (95,02 |16+

Bt 75,77 |80BoH* Mgt
9+ 193,08 [3BarH*
40c4+ 96,97 [40a,*

Bget | 100[12c160 160

481i* (73,98 g laN*

51+ [99,76 B 6ot
37C|14N+

5201+ 83,76 [40ar 12+ 36p,160* (3160 BCBoH*

>Mn*| 1001*%ArNH"

56pe* |91,66 [40Ar160*

64>+ 148,89 3251616+

94" |60,16 3701160160

75AS+ M 40Ar35C|+




Potlaceni spektralnich interferenci

Pouzitim lepsiho rozliseni
Pouzitim « cold » podminek v ICP pro
shizeni tvorby iontl s argonem.

Pouzitim reakcéni/kolizni cely pro
disociaci/odstranéni rusicich iontt




40ArléQO* vs SFe*

Cold plasma:

Snizeni tvorby Ar* a tedy i ArO*
High resolution:

Separace pikt ArO* and Fe*
Reakce v plynné fazi/kolize v cele:

ArO* + NH; —»> ArO + NH3*



ARozliseni polyatomickych interferenci

Analyt Interferent|Pozadovana
roz.schop.
56Fe+ 40Ar16o+ 2500
288i+ 14N2+ 060
328+ 1602+ 1800
51V+ 35C|16O+ 2570
520+ 407 120+ 2370
SOSe+ 40Ar2+ 0640
39K+ 38AI’1H+ 5700
40Ca+ 40Ar+ 199000
75AS+ 40Ar35 C|+ 8000




Podminky ,studeného (cold, cool)" ICP

Nizky prikon, vysoky pritok nosného plynu.
Vhodné pro roztoky s malym obsahem
rozpusténych latek.

Eliminuje interference Ar*, ArO*, ArH®,
ArCl*, ArC*, C,*,

Zvysuje Uroven MO* z <1% az na >20%.

Vyznamné matrix efekty (nerobustni
podminky v ICP).




Separace signalu analytu a

interferentu
Quadrupole ICP-MS High Resolution ICP-MS
S6Fe ArO
S6Fe/ArO
ArOH/

ArN/54Fe °'Fe

Jﬂ | Amu | |
..|I|H “h ||

5= 53 54 &5 58 &7 58 s sh s 5 56 557



Separace signalu analytu a
inferferentu

Sector instrument spectrum — resolution about 10000

10 ppb As in 1% HCI :
pp dnAr"hCI
7SAS
) 1l ‘ Il A I "1
T T ‘ 1 ! ‘ ' T
74.905 14.915 14925 714935 714.945

Mass

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

HPST@®

Separation Techmologies



Reakcni/kolizni cely

Reakce v rf-kvadrupdlové cele (DRC,
dynamic reaction cell),

Kolize v rf- rf-hexapdlové cele



ELAN 6100DRC

sampler

_ vent skimmer
prefilter lr-eac‘rion cell lens
ass analyzer

de?ectorr"\ [ R
C———

Courtesy of S. Tanner



Kolizni cela, Micromass Platform
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Selektivita reakce: 4°ArieQO* and 56Fe*

ArO* + NH; —> ArO + NH;"

s rychlostni konstantou 1.4 x 10-°
cm3 s,

Fe* + NH; — Fe + NH;*

s rychlostni konstantou 0.91 x 10-11
cm3st,

Reakce je tedy selektivni.




Meze detekce pro 5Fe* jako funkce prutoku
NH; v reakcni cele (S. Tanner)

Detection Limit / ppt

o0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
NH3 flow / (mL/min)



Dynamicky rozsah

Zvyseni dynamického rozsahu
kombinaci ¢itani pulst a analogového
méreni.

Pouziti dvoustupriového
elektronového ndsobice.



Intensity, cps

Priklad dynamického rozsahu
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Pouzitelné koncentrace rozpusténého vzorku

0 Prakticky pouzitelné limitni koncentrace
0.1% AICI;
0.3% NaCl
20% ve vodé rozpustné organiky
0 Postupné blokovani konust zplsobuje
drift; lze jej ovlivnit:
Minimalizovat vhodnou délkou doby
proplachu zmlZovace
Kompenzovat porovndvacim prvkem

Eliminovat pouzitim Flow injection



Isotopové poméry

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

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




O]

Meze detekce ICP-MS

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

SkuteCné meze detekce zaviseji na:

*Hodnote ,pozadi” —laboratore a pristroje
*Osnove vzorku

*Metode odbéru vzorku a jeho zpracovani
«Zrucnosti operatora



Pristrojove (IDL) meze detekce ICP-MS 30y,
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Priblizné meze detekce ELAN 6000/6100 ICP-QMS (Courtesy of PerkinElmer, Inc.)



Vyhody ICP-MS ve srovnani s relevantnimi technikami

00 Meze detekce ICP-MS jsou pro vétSinu prvku
lepSi nez u ET-AAS

O Rychlost provedeni analyz je vysSi nez u
ETAAS

00  Minimalni nespektralni interference osnovy
,,matrix effect” ICP-MS diky vysoké teploté ICP
umoznuji spolehlivou analyzu vzorku 1 se
slozitou osnovou

0O ICP-MS vykazuje nizsi meze detekce nez ICP-
OES a soucasné srovnatelnou rychlost méreni

0O  ICP-MS umoznuje stanoveni 1zotopu



