ICP-MS

ICP hmotnostni spektrometrie



lontové zdroje pro
prvkovou analyzu

 ICP

* Nizkotlaké plazma HC, Grimmova vybojka
 Mikrovinna plazmata

* VF a SS jiskra

* lontovy nebo elektronovy paprsek

e Korona, Towsendudv vyboj

 Elektrospray, termospray
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Indukcné vazané
plazma




ICP-MS kvadrupolovy
spektrometr

DETECTOR QUADRUPOLE TON LENSES SKIMMER CONE
MASS SPECTROMETER

SAMPLE CONE

SPRAY CHAMBER
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Analytické prednosti ICP-
MS

* Rychla multielementarni analyza
* Nizké detekcni limity

* Rychla semikvantitativni analyza
* |zotopova analyza

o Extrémneé siroky pracovni rozsah
koncetraci analytu (az 9 radu)

* Jednoducha spektra
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Analyzatory

« Statické - nutna kombinace elektrického a
maghnetického pole
a) Sektorové analyzatory (ICP-MS obsaht ppt - ppq)
b) Spektrometry s dvoji fokuzaci (Mattauch-Herzog)
« Dynamické - dostacuje elektrické pole
a) Selektivni urychlovace (palletron, Bennetdlyv sp.)
b) Pruletové (time-of-flight)
« Systémy se stabilni drahou - kritické
parametry:
a) Rychlost (Smythe-Mattauch)
b) Faze (Farvitron)
c) Specificky naboj (kvadrupolovy filtr)
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Detektory

 Méreni stredni hodnoty iontového proudu
Plate detector
Faraday cup (do 10-1°A)

« Pocitani iontd
jontovy nasobic
Channeltron
Multichannel plate detector (MCP)
Postakcelerac¢ni detekce elektront
Scintilator + fotonasobic
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Vakuovy systém

e \Vyvévy .
transportni - ——
sorpcni Rotor mpeller |
* Vysokovakuova Hohweck ! — ball bearing
aparatura N -
rota¢ni + difuzni T l'l
TR ' o
membranova + turbo- b_
molekularni vyvéva -
g !
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Turbomolekularni
Vyvevy

ATP “C*” version cross section

Inlet
M M mn mn
Ceramic
ball bearings Inverted
dynamic seal
Rotor blades
Stator blades
Motor Exhaust
Gas purge

Gaedeho molekularni vyvéva
Mezni tlak 0,0001Pa

. ; Turbomolekularni vyvéva
Mala Cerpaci rychlost
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ICP iontovy zdroj
 \/étsSina prvkul je ionizovdna z >90%
(pouze As z 52%; Se z33%; Sz 14% a
Fz0,001%)

* V argonovem ICP plazmatu vznikaji
prednostné jednou nabité pozitivni ionty

* Mald disperze kinetické energie iontl -
vhodné pro kvadrupolovy filtr
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Interface ICP - MS

* musi splnovat tyto pozadavky:
0 Vzorkovat ionty v misté jejich vzniku, tj. v
analytickém kanale ICP.

O Prevést ionty z oblasti atmosférického tlaku do
vakua.

0 Zachovat stechiometrii analytd pri transportu
iontd.
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Interface

sampler skimmer

L
—== N

- »
- >
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PE Plasmalok Interface

Ions must be transferred from:
- 6000°C to-250°C

- atmospheric pressure to 10~ Torr
- a corrosive chemical environment

- an atmosphere of 99.9% argon
atoms

Plasmalok ™ Interface Design
results in:

- low ion energies with a small energy
distribution

- no orifice discharge, no orifice ions
in the spectrum

- long orifice lifetime

- relative independence of the ion optic

parameters from the plasma
conditions

® prof. Otruba

Interface Region

Torchand Load Coil .~

__Water cooled
Ni cone

1 mm orifice
100-200 degree

100-300 Pa
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Sampler ICP-MS Hilger

|
i

2012 e14

® prof. Otruba



Interface ICP-MS Hilger
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Funkce iontové optiky

« Extrakce iontl z
neutralnich specii

 Fokusace iontl do
Uzkého
kolimovaného
paprsku

e Minimalni zavislost
na hmotnosti ionty

 Musi odstranit
neutralni atomy,
molekuly a fotony

® prof. Otruba
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Analyzatory pro ICP-MS

 Staticke analyzatory jsou iontove optickou
analogii svetelného optického spektrometru
(hranol + Cocka) a oznacuji se take jako
spektrometry deflexni.

O lonty zvoleného pomeru m/z jsou privedeny na
centralni drahu kombinaci statickych poli - pouziti

zejména pro

. spektrometru vysokého rozliseni (s dvoji fokusaci)
* meéreni izotopovych pomérd

 Dynamické analyzatory:
0 stabilni drahy iontu m/z mezi zdrojem a

detektorem je dosazeno s vyuzitim
radiofrekvencniho pole (kvadrupolovy filtr)

0 rozdéleni iontl podle m/z se urci z doby jejich letu

mezi zdrojem a detektorem (analyzator z doby

letu)
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Rozlisovaci schopnost

* Rozlisovaci |
schopnost R: )
R=AM/M

* AM se meéri pri
50% (FWHM, Full
Width at Half
Maximum) nebo S
10% maximalni
vysky piku M

AMN—
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Potrebna rozlisovaci schopnost pro
eliminaci interferenci

analyt |interferent |rozliSovaci
schopnost

>°Fe OArtc0O 2500

AS WAreCl 8000

30Se WAr40Ar 9700
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| orentzova sila
F = gE + q(v x B)

kde

F je Lorentzova sila plsobici na nadboj g
E je intenzita elektrického pole

B indukce magnetického pole

v je rychlost Castice

eqnuiQ Jodd 2107
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Staticke analyzatory

* Odchylka drahy iontu gy
d. v elektrickém a d,t S,
d, v magnetickém poli:

d.~e/(mv?)
d, ~e/(mv)

« Ze soustavy téchto
rovnic je mozné
stanovit m a v. Pro
separaci iontt rGznych

mv=konst.

hmot a rychlosti je tedy 2
nutné pouzit S
vychylovani jak I
elektrickym, tak >
magnetické polem § X

de
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Mattauch-Herzog sektorovy

spektrograf

magnetic sector

electrostatic focal plane
sector
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Nier-Johnson sektorovy analyzator

elektrostaticky sektor magneticky sektor

Zaostreni dle energz'gostfgm,
R m/z

U

ioTnty Dvojita fokusace
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LIV 4 y 4
Rozliseni
Nizké rozliseni Vysgké

Vstupni EQZ!!SQQ!’
Stérbina | . ' '

lontovy

paprsek B —
Stérbina I I I
detektoru

Profil piku

Rozliseni 400 10 000
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Separace Fe/ArO

Gl
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Multikolektor

Zoom

electron

%ultiplier
Faraday cups
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Kvadrupoiovy nmotovy
filtr

* Je to zakladni hmotovy filtr

* Propousti pouze ionty o urcCitém pomeéru m/z

* Propoustena hmotnost (resp. m/z) je linearné zavisla na elektrickém
potencialu elektrod

Exit
AC Rods

Mass Filter

Entrance
AC Rods
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Kvadrupolové pole +

2012 @30
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Kvadrupdlové pole -
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Kvadrupdl (Thermo
Elemental)
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Animace ICP-MS

7700series_animation.htm
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Pruletové analyzatory -
TOF

ml
>
m2 >
m3 >
m2>mil>m3
® ® v
1.2 L 2e JUASL
eU—zmv 7=v:>v: -’7-1—U ¢

v=1,39.10*yUM (m.s™)
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HIHTTIC=0I1=11HgTNL rirnouiostlli
spektrometr s orthogonalni

extrakci
repelling plate
\ @@@ ion extraction tube (L: length) detector
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TOF s iontovym zrcadlem
(reflectron)

i focal plane

Reflectron

Detector

[ /  \ \

T~

lon of mass X, slightly faster (more kinetic
energy)
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ICP-TOF-MS

I
= —

= reflectron -
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HF | \
generator | \
S
| \
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ion optics gate |
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ICP-TOF-MS

ETV Transient by TOF-ICP-MS: 10 UL 1 ppb solution

Cs
39 F — Na mV
- Mg Mg24 mV
37 f — AlmVv
g “s“ Mn mV
. Rb ComV
35 + i
= B | — Cu63 mV
7] C i ‘
g - ) Rb mV
£ 33+ \\ \\ Ag107 mV
g \ /)
B \ Al Ag109 mV
L \ Co
a1t | ‘\ \‘\ In mv
; Ag \ Cy ~ In115mV
- \ \
r \ Cs mV
29 + -
27 + | | | | |
32 32.5 33 33.5 34
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Interference
izobarické prekryvy

Interferent analyt korekce
48Ca+ 48Ti+ 44Ca+
58Fa+ 58Ni+ 56Fa+
64N+ 647N+ 60N j+

® prof. Otruba

2012 @39



Polyatomické interference

e Ar: monomer a dimer, kombinace
mezi izotopy 36 (0,33%), 38 (0,06%)
a 40 (99,6%).

e voda: O, OH, kombinace s Ar
e vzduch: N,, N,H, NO, O,

* kyseliny, Cl, S, kombinace s Ar, O, H
» Stabilni oxidy, LaO, CeO,....
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|zobarické interference na

bazi argonu
i

40 Ar Ca
42 ArH, Ca
52 ArC Cr
54 ArN Fe, Cr
55 ArNH Mn
56 ArO Fe
57 ArOH Fe
75 ArCl As
77 ArCl Se
80 ArAr Se
91 ArOCI Zr
93 ArOCl| Nb
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Potlaceni spektralnich

interferenci
* Pouzitim lepsiho spektralniho
rozliseni
* Pouzitim « cold » podminek v ICP pro
snizeni tvorby iontl s argonem.

* Pouzitim reakcni cely pro disociaci
rusicich iontd

* Pouzitim kolizni cely pro odstranéni
rusicich iontd
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Ruseni 40Ar6Q+ vs, >6Fe+
* Cold plasma:

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

Separace pikd ArO+ and Fe+

» Reakce v plynné fazi/kolize v cele:
ArO+ + NH, — ArO + NH,*

® prof. Otruba 2012 @43



Podminky , studeného
(cold, cool)” ICP

« Nizky prikon, vysoky pritok nosného
plynu.

* Vhodné pro roztoky s malym obsahem
rozpustenych latek.

* Eliminuje interference Ar+, ArO*, ArH+,
ArCl+, ArC+, C,*.

e Zvysuje uroven MO+ z <1% az na >20%.

* Vyznamneé matrix efekty (nerobustni
podminky v ICP).
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Rozliseni polyatomickych
interferenci

Analyt Interferent Pozadované rozliseni

>6Fe+ 40ArieQO+ 2500

28Gj+ 14N+ 960

32G+ 160, + 1800

51V+ 35C|160+ 2570

52Cr+ 40Ari2C+ 2370

80Set 4Ar,* 9640

IK 3BAritH+ 5700

40Ca+ 4O0Ar+ 199000

SASH 40Ar3s Cl+ 8000
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Separace signalt analytu a
Interferentu

Kvadrupolovy ICP-MS

S6Fe/ArO
ArOH/
“Fe
ArN/**Fe
AMU
| ||

52 532 54 5K BB 57 5B

® prof. Otruba

Counts per second
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ICP-MS s vysokym rozliSenim

||I|..
shar

Mass (amu)

chog
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Reakcni (kolizni)
cely

» Reakce v radiofrekvencni
kvadrupolové cele (DRC, dynamic
reaction cell, PE 6100),

» Kolize v radiofrekvencni-hexapolové
(oktopdlove) cele (Micromass
Platform, TJA ExCell).

eqniQO Jo4d Z10¢
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Perkin EImer ELAN
6100DRC

_ sampler
. Velnt . skimmer
prefilter | reaction cell Jens

mass analyzer
———
| v
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Kolizni cela, Micromass

intermediate

He, H,, Xe

ion l(fns

exit lens

10 4 mbar‘

g™

¥ pre-filters

[]
quadrupole
10~ mbar

4

\H hexapole
ﬂ I
250 L/s
v Turbo pump
70 L/s
Turbo pump
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Turbo pump
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Hexapol

Iron

Argon

Oxygen

000

Helium 2

J He
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Detektory

 Faraday cup (lower sensitivity and
long time constant) for intense ion
signhals

* Continous dynode electron multiplier
(CEM), such as the channeltron.

* Discrete dynode electron multiplier.
e Scintillator + photomultiplier

® prof. Otruba 2012 51



Faraday cup

detector
R % amplifier

o

lense
\3

I |

slit — |
flight tube - |

jon beam
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Channeltron

preamplifier

conda

(&.\ e ectron

- 3kV
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Microchannel plate
detector (MCP)

 Mikrokanalkova deska je
vyrobena z vysoce
odporového materialu
obvykle 2 mm silného s
pravidelnou radou
drobnych trubek nebo
sterbin (microchannels) s ions
primérem pfriblizné 10um.
Kazdy mikrokanalek je
kontinualni dynoda, tedy :
elektronovy nasobic, ve q =
kterém probiha nasobeni = e
pusobenim silného

elektrického pole.

signal
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V4 /

Elektronovy nasobic
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Scintildtor + fotondasobic

Fhosphor

D

Dunade

PMT

—

[
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Dynamicky rozsah

o Zvyseni dynamického rozsahu kombinaci Citani
pulsU a analogového méreni.

* Pouziti dvoustupnového elektronového nasobice
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rozpusténého vzorku
(solnost)

Prakticky pouzitelné limitni koncentrace

o 0.1% AICI3

o 0.3% NaCl

o 20% ve vode rozpustné organiky

Postupné blokovani kénusu zpUsobuje drift; 1ze je;j
ovlivnit:

o Minimalizovat vhodnou délkou proplachu
zmlzovace

o Kompenzovat porovnavacim prvkem
o Eliminovat pouzitim flow injection
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|lzotopove pomery

* QMS je sekvencni, kdeztoTOF-MS a
multikolektor SFMS jsou simultanni.

* Nejlepsi RSD:

- |[CP-QMS: < 0.1%

* |[CP-TOFMS: < 0.1%

* |CP-MC-SFMS: < 0.01%
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Meze detekce pro Ni

m—
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Zhodnoceni
Instrumentace

* ICP-QMS je ,workhorse”: spolehlivy, relativné
levny, viceucelovy, cold plasma, kolizni / reakcni
cela.

* |CP-SFMS:
Pri nizkém RP: bezkonkurencni LOD
Pri vysokém RP: reseni polyatomickych
interferenci
 Multikolektor:
Nejpresnejsi izotopove pomery.
ICP-TOFMS:
ldealni pro transientni signaly.
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Limitujici faktory ICP/MS

* roztoky o vysoké koncentraci soli (morska voda, krev...), které
zpusobuji blokovani vstupnich kénust a méni energetické
podminky v plazmatu (nespektralni interference)

* tvorba polyatomickych ¢astic, kterd mize v neznamych
vzorcich plsobit faleSné pozitivni signaly u analyzovanych
prvkl (spektralni interference).

* nespektralni interference lze obvykle redukovat nebo zcela
eliminovat diky extrémni citlivosti techniky vhodnym
naredenim.

* U spektralnich interferenci polyatomickych castic je jejich
odhaleni a eliminace zavisla predevsim na zkusenosti analytika,
ktery by mél pred analyzou zcela nového typu vzork( provést
dbkladny prizkum majoritnich slozek a posoudit eventualni
priciny vzniku ne¢ekanych polyatomickych iontg.
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Biologie a medicina

* Vzorky organickych tkani nebo télnich tekutin jsou prakticky
idealnimi typy, nebot obsahuji prevazné pri tlakové
mineralizaci snadno odstranitelné prvky jako C, O a N, které
se prevedou na plyny nebo vodu. Zaroven se stale se
prohlubujicimi znalosti o mechanizmu pUsobeni stopovych
prvkd v metabolismu zivych organismU a sledovani jejich
distribuce v jednotlivych télnich tkanich nebo dokonce i
bunkach vede k neustale snaze tyto znalosti rozsifovat
predevsim hledanim jejich biologické aktivity v zavislosti na
fyzikalné chemické formé jejich vyskytu (speciaci) Vysledky
sledovani specii a jejich aktivity mize v radé pripadu
napomoci k odhaleni pri¢in nemoci nebo riznych alergii,
pricemz lze ¢asto jako vzorek pouzit nepatrné ¢asti organd.
Casto je tak mozno analyzovat archeologické vzorky.
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Zivotni prostredi

« Obsah toxickych kovl v zivotnim prostredi je velmi dllezitym
parametrem pro posouzeni jeho kvality, popripadé vlivu lidské
cinnosti na jeho stav. Diky vysokeé citlivosti Ize analyzovat Casti
rostlin (houby, mechy, lisejniky aj. - tzv. hyperakumulatory)
nebo tél zivocichl (ulity, lastury morskych mékkysu, tkané
korall, drobnych savcU a ryb) schopné akumulovat tézké kovy
z okolniho prostredi a sledovat zmény Casové i prostoroveé
distribuce prvki u jednoho jedince. Napriklad sledovani obsahu
rtuti v jednotlivych vrstvach sedimentt mize poskytnout
predstavu u postupnych zménach v obdobi radu desitek az
stovek let. Podobné jsou v ramci kontaminace potravnich
retézcl nejvice vypovidajici skupinou predatori, nebot v jejich
tkanich (predevsim jatra, ledviny aj.) se bioakumulaci hromadi
tézké kovy vice nez u bylozravcu.
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Geologie

* \Vysoka citlivost techniky ICP/MS hraje vyznamnou roli pfri
stanoveni velmi méalo zastoupenych prvkl (napr. drahé kovy,
lanthanoidy, uran aj.) v geologickych materialech nebo
stanoveni obsahu jodu v podzemnich vodach. Porovnani
vzajemnych pomérud jednotlivych prvkd vzacnych zemin ve
vzorcich je pouzivano k urCeni geologické historie hornin,
nebot jsou prirozenou soucasti prakticky vsech hornin. Diky
podobnosti chemickych vlastnosti je jejich pomeér zachovan i
po roztaveni a zpetné krystalizaci nebo po tuhnuti v amorfni
podobe, takze si jej hornina nese jako otisk prstu. Jejich
vzajemné pomery tak mohou podat informaci o misté vzniku
zkoumané horniny nebo o jejim transportu v zemské kure Ci
na povrchu Zemé. Vyznamnou aplikaci je také lokalni
mikroanalyza ve spojeni s laserovou ablaci.

® prof. Otruba 2012 @65



|lzotopové pomery

Vétsina prvkd se v prirodé vyskytuje ve formé nékolika stabilnich izotopd. V
prirodé se setkdme i s izotopy nestabilnimi, jejichz plvod je obvykle rovnéz
prirozeny (vznikaji na pr. plsobenim kosmického zareni nebo jadernymi
reakcemi v zemské kire). Vedle toho pribyva i poc¢et uméle vyrobenych
izotopU. Pri zjisStovani poméru izotopl je nutno dosadhnout velké presnosti a
spravnosti ziskanych dat, nebot koncentrac¢ni rozdily jsou obvykle v radu
jednotek nebo desetin procenta. Pro tyto Ucely jsou pouzivany sektorové
spektrometry v usporadani s multikolektorem. Jako priklad praktického pouziti
|lze uvést napr. sledovani izotopového zastoupeni olova nebo uranu.

V prirodé se bézné setkavame pouze s prirozenym izotopem 2°4Pb s
primeérnym zastoupenim 1,4% a tremi produkty jaderného rozpadu uranu nebo
thoria - izotopy 2°6Pb (24,1 %), 2°7Pb(22,1%) a 2°¢Pb (52,3 %). Diky tomu se
nepatrné lisi vzajemné poméry zminénych izotopl v zavislosti na tom, jaké
geologické slozeni mély davné horniny.

Nejvice zastoupenym izotopem prirodniho uranu je 238U s vyskytem pfriblizné
99,28 %, dale zname 235U (asi 0,72%). Technika ICP/MS umoznuje prokazat
plvod zvySeného mnozstvi uranu v urcitych lokalitdch (staty byvalé Jugoslavie,
Kuvajt nebo Irak), kde diky délostreleckému ostrelovani doslo v urcitych
lokalitach k vyraznému zvysSeni vyskytu izotopu 238U,
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Speciace

* Pro stanoveni fyzikalné-chemickych forem existence
daného prvku (specii) se nejcasteji uplatnuje
kombinace nechromatografickych separacnich
technik (mikrokolonové separace, membranoveé
(barierové) separace, extrakcni techniky (1)/(l), (1)/(s)
aj., extrakce pevnou fazi (SPE), (ko-)precipitace,
kombinace ICP/MS a chromatografickych a
elektromigracnich technik (tzv.hyphenated
techniques) jako napr. IC-ICP/MS, LC-ICP/MS), CE-
ICP/MS a dalsi. Vyznamnou vyhodou techto technik je
predevsim vysoka citlivost detekce, snadné propojeni
a moznost snimani prechodovych signald.
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