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1) Spektrometrie se zdrojem ICP



Principy a fyzikalni vlastnosti
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Zareni do spektrometru>

vi e+ Ar e +e + Art

Inductively
Coupled
Plasma
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Indukéni civka

Iniciace 3-5 zavitl
vyboje:
ionizace
jiskrou <« | Plazmova hlavice kfemen
/ ‘ = 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




|ICP vyboj — plazmova hlavice




Plazmova hlavice ICP

B A- argon/argonové plazma, B —
argon/dusikové plazma. Trubice:
il 1 — vné&jsi (plazmova), 2 —

o/, prostiedni, 3 — injektor.

t—b ¢ 8 AR Konfiguracni faktor plazmove

L
L !
7 [ =

hlavice = a/b, kde a je vngjSi

2 pramér prostredni trubice, b je
vnitini pramér vnéjsi (plazmoveé)
3 trubice.

Toky plynu: A: 5 — vnéjsi

5 | Plazmovy (8-15 I/min Ar), 6 —

stredni plazmovy (0-1 I/min Ar),

nosny (0,5-1,0 I/min Ar); B: 5 —

chladici (15-20 I/min N2), 6 —
plazmovy (5-10 I/min Ar), 7 —

‘7 nosny (1-3 I/min Ar); 4 — indukeni

civka, 5 — chladici voda.




Plazmova hlavice ICP

Radial Torch and Mount Assembly

1 |N0580534| Thumbscrew #10

2 |N0680503| Crossflow End Cap Assembly
3 [N0582184/ Torch Injector - Alumina

4 |N0582258| Inner Spray Chamber

5 |N0690568| Quartz Torch
6
7
8

N0690593| Adjustable Mount Assembly
N0690607| RF Ignitor Cable Assembly
N0695214| Fitting - Injector to Chamber
9 |N0695220| Support Torch
10|{N0695222| Outer Spray Chamber
11|N0695225| Adjustable Mount Pointer
12|N0695238| Clamp Plate

13|N0581558| Screw, Knurled

14|N0581793| Clamp Bracket
1500473194 |0-Ring
1602506516 | Clear Tygon Tubing
17{09902207 | O-Ring
18109902155 |0-Ring
u 19109902247 | O-Ring
e S 20(09903094 Insert
- N 2109902015 |0-Ring
2202506517 | Polyethylene Tube

— ~ 23109920118 |Insert 1/4in. 0.d. 3/16in. i.d.
1 24109940438 | Marker - Plasma




Plazmova hlavice ICP

Plazmova hlavice je ulozena koaxialne v

indukcni civce a ma tyto funkce:

1. izoluje plazma od indukcni civky

2. usmernuje tok vnéjsiho plazmového plynu =
podminky pro iniciaci a udrzeni stabilniho vyboje

3. umoznuje ovlivhéni polohy vyboje v axialnim smeru
pomoci stredniho plazmového plynu

4. umoznuje zavadeni vzorku do plazmatu pomoci
nosneho plynu vytékajiciho z trysky injektoru.



Plazmova hlavice s indukcni civkou

Civka Perkin-Elmer, OPTIMA



Plazmova hlavice ICP
Toky plynu a jejich funkce

Prostor mezi mezi injektor
plazmovou a | prostredni
prostredni trubici a
trubici Injektorem
Oznaceni |vnejsi stredni nosny
plynu plazmovy plazmovy
Funkce vytvari vyboj | stabilizuje vytvari
plynu vyboj analyticky

kanal a vnasi
aerosol




Plazmova hlavice ICP

* Plazmoveé hlavice jsou konstruovany jako:

— kompaktni, kdy vsechny tri trubice tvori pevny
celek,
— rozebiratelne, kdy jednotlivé trubice jsou

samostatné fixovany v plastovém nebo
keramickém bloku opatrenem privody argonu,

— kombinované, kdy prostredni a vnejsi trubice
tvori celek a injektor je samostatny.




Kompaktni plazmove hlavice

Spectro EOP; 2,5 mm injektor ..

Varian Vista AX, pro vysoky obsah TDS, injektor 2,3 mm

) e

Perkin Elmer PE 5500



Kombinované plazmove hlavice

Varian Vista AX

R

Spectro EOP

|

Perkin-Elmer
Plasma 40

Perkin-Elmer Optima 3000



Plazmova hlavice ICP

* Horizontalni hlavice pro axialni pozorovani:
— proud horkého Ar smeruje proti vstupni optice
spektrometru: nutnost izolovat optiku od ICP:

v ,odstiihnuti“ chvostu vyboje a horkého Ar
proudem vzduchu kolmo na vyboj (shear gas)

v'rozfukovanim chvostu protiproudem plynu

v'vnofenim kovového kuzelu s aperturou ve
vrcholu do plazmatu (jako ICP-MS)
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Vysokofrekvencni generator ICP

Vysokofrekvencni (vf) generator dodava vyboji ICP

energii potrebnou k vykonani ionizacCni prace.

Generator se s

kKlada ze tri zakladnich casti:

I. zdroje stejnosmerneho napeti,

i. vyskofrekvencniho (vf) oscilatoru a

lil.obvodu impedancniho pfizpusobeni s

indukcni civkou pro generovani ICP.



Vysokofrekvencni generator ICP

Oscilator je zdroj elektrickych kmitu s ustalenou
amplitudou a urcitou frekvenci a je tvoren
resonancnim (ladenym) obvodem a zesilovacem.

0SCILATOR

zpétnd vazba resonanéni obvod

zesilovad
] EL' C_LI t—
R .

H

l

*\/ykonové vf zesilovace generatoru ICP:
« elektronkove,
« polovodicove (cca 0d19995).



Vysokofrekvencni generator ICP

* Pfi zavedeni vzorku do ICP se zmeéni impedance
vyboje, coz vyZzaduje impedancni prizpusobeni vf
generatoru.

» Podle zpusobu, jak se generator vyrovnava se
zmenou zateze plazmatu, rozeznavame
2 typy oscilatoru:

* volné kmitajici (s plovouci frekvenci, free-
running),

* kKrystalove fizené (s pevnou frekvenci, fixed
frequncy).




Generator, spotreba a vyuziti energie

Do plazmoveé hlavice je dodano asi 70-80 % vf
vykonu generatoru.

Zbyvajici vykon je rozptylen v obvodech
oscilatoru a v indukéni civce v podobe tepla.

Vykon dodany do plazmové hlavice je jen
castecne vyuzit pro udrzeni vyboje, atomizaci,
lonizaci a excitacil.

V zavislosti na konstrukci plazmové hlavice je
cast vykonu odvadena:

— konvekci proudem argonu a
— kondukci sténou vnéjSi plazmove trubice.



Generator, spotreba a vyuziti energie

* \V/ykonova bilance je vyjadrena vztahem
* 0,75Py=P,=P,+P +P_+P,
— P4 Je vykon generatoru,

— P, Je prikon do plazmoveé hlavice,

— P, je prikon potrebny na udrzeni kineticke
teploty plynu 3500 K (65 W) a na spojité zareni
plazmatu (25 W),

— P, e prikon potrebny na odpareni, disociaci,
atomizaci, lonizaci a excitaci vzorku (25 W pro
vodné roztoky, 200 W pro org. rozpoustédla).



Generator, spotreba a vyuziti energie

* Pri vykonu generatoru 1000 W pripada celkem
450 W az 600 W na ztraty
— P, - konvekci proudem Ar a
— P, - prestupem tepla sténou hlavice,

» Teoreticky na udrzeni vyboje stacCi pouze
— 100 az 300 W prikonu do plazmoveé hlavice, {].

asi 150-400 W vykonu generatoru.

« Skutecnost: 1300 W pfi prutoku nosného plynu

0,6 L Ar/min



Plazmova hlavice a spotreba argonu

« Snizit spotrebu lze tedy zmensenim Sirky
anularni sterbiny e mezi prostredni a vnejsi
plazmovou trubici.

« Konfigurac¢ni faktor: = a/b, kde a je vnéjsi
prumeér prostredni trubice, b je vnitfni prumeér
vnejSi (plazmoveé) trubice.




Fyzikalni viastnosti ICP

« EXxcitacni zdroj - energie pro vypareni,
disociacli, atomizaci a excitaci (ilonizaci) se
ziska jako:

— energie chemické reakce — horeni plamene

— energie procesu v plazmatu udrzovaného
vysokofrekvencnim elektromagnetickym polem,
nejedna se o horeni = oxidacni procesy (proto
nelze nazyvat plazmovou hlavici ICP horfakem),
primarne se jedna o kinetickou enerqii
elektronu a iontu Ar urychlenych vf polem

— vi >e + Ar e +e + Ar*



Fyzikalni vlastnosti ICP

« Vzacné plyny vs molekularni plyny
— Pfednosti vzacnych plynu
 jednoducha spektra
* netvori stabilni sloucCeniny

* v plazmatu se nespotrebovava energie na
disociaci ,plazmového plynu®

* vysoka ionizacCni energie = excitace a
ilonizace vétsiny prvku
— Nevyhoda vzacnych plynu
 vysoka cena




Fyzikalni vlastnosti ICP

* Helium je zajimavé diky
—nejvysSi 1. ionizacni energii (24,6 eV) ©

—vysoké tepelné vodivosti (140,5 mW. m1K-! pfi
293 K) ©.

» Helium pfinasi vysoké provozni naklady ®
* Argon predstavuje kompromis z hlediska

—fyzikalnich vlastnosti
—ceny



Fyzikalni vlastnosti ICP

* Argon: 1. ionizacni energie 15,8 eV =

— ionizace vSech prvku kromé He, Ne a F = ICP-MS ©
— nevyhoda Ar: nizka tepelna vodivost (16,2 mW.m1K-? pfi

293 K), 9 x nizsi nez He = omezena ucinnost
atomizacnich procesu. Lze zlepsit pfidavkem:

— vodiku - nejvysSi tepelna vodivost ze vSech plynu
(169,9 mW.m1K-1 pfi 293 K)

Pridavek kysliku umoznuje dokonalé spaleni uhliku pri
rozkladu organickych latek (napf. rozpoustedel), Cimz se
zabrani usazovani uhliku v plazmové hlavici




Zavislost stupne ionizace na ionizacni
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Fyzikalni viastnosti ICP

Argonoveé plazma
* Viskozita plazmatu:

* Viskozita vzacnych plynu roste vyznamneé s
teplotou. Pri zvySeni teploty z 293 K na 6000 K
vzroste viskozita Ar o jeden rad, coz klade znacnée
naroky na zavadeni aerosolu do vyboje.




Fyzikalni vlastnosti ICP
Koncentrace elektronu v ICP:
1020-1021 m-3 v tzv. analytické zoné
x plamen (1014-101’'m3)
stupen ionizace ICP je priblizne 0,1 %.

Dusledkem vysoké elektronové hustoty je

— maly vliv 1 vysoké koncentrace snadno
ilonizovatelnych prvku na ionizacni rovnovahy,

— vyznamné pozadi v UV a Vis oblasti spektra,

vyvolané zarivou rekombinaci argonu
Art + e > Ard + hv_,



Fyzikalni vlastnosti ICP

o - 0
Art+e — Ar’ + hv_,,

* Toto spojité pozadi prochazi maximem pri 450
nm, coz vysvetluje modrou barvu argonoveho
plazmatu

 Teplota plazmatu:.

— zavisi na pozorovane oblasti vyboje.

— plazmatu nelze priradit jedinou
termodynamickou teplotu.



Fyzikalni vlastnosti ICP

« Zakladni teploty definované v plazmatu jsou:

— Kineticka teplota tezkych Castic T,

— Kineticka teplota elektronu T,
— Excitacni teplota T, .

— lonizacni teplota T,
— Teplota zareni T

« Jsou-li si tyto teploty rovny, pak je system v
termodynamicke rovnovaze (TE) — neni to
pripad laboratornich plazmat




Fyzikalni vlastnosti ICP

« Laboratorni plazmove zdroje s omezenymi
rozmeéry Planckuv zakon obecné nespliuji a
mohou byt proto v nejlepsim pripade v tzv.
castecne termodynamicke rovnovaze:

 pTE-partial Thermodynamic Equilibrium.

« Céstedna termodynamicka rovnovaha je tedy
stav, kdy existuje
— chemicka rovnovaha mezi vsemi druhy Castic
vcetné iontu a elektronu,

— rovnovazne rozdéleni mezi kinetickou a
vnitrni energii castic.




Fyzikalni vlastnosti ICP

« Je-li zmena teploty v plazmatu podel stredni volne
drahy Castice zanedbatelna ve srovnani se stredni
teplotou v odpovidajicim objemovem elementu
plazmatu, je vliv teplotniho gradientu na
rovnovazné podminky nevyznamny a plazma se
nachazi ve stavu

« Casteéné lokalni termodynamické rovnovahy
partial Local Thermodynamic Equilibrium

= pLTE




Fyzikalni vlastnosti ICP

 Topografie vyboje ICP rozliSuje dvé zasadné
odlisné oblasti:

— indukéni zonu (plazmovy prstenec,
annulus), v niz dochazi k prenosu energie
elektromagnetického pole civky do plazmatu,

— analyticky kanal, v némz je soustreden
vzorek transportovany nosnym plynem.

« odchylky od pLTE jsou predevsim na rozhrani
— plazmoveého prstence s teplotou 10000 K a

— analytickéeho kanalu s tokem chladneho
argonu, v nemz je kineticka teplota T, atomu
a iontu pfiblizné 3500 K .



Fyzikalni viastnosti ICP

» chladnégjsi centralni kanal se vzorkem
je obklopen horkym anularnim
plazmatem a vzorek nepronika do
indukéni oblasti

:

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

.

» v induk¢ni oblasti je minimalni
samoabsorpce (nebo s. nenastava)

1

> linearita kalibra¢nich zavislosti je 5-6
radu




Fyzikalni vlastnosti ICP

« Podle procesu probihajicich v analytickém kanalu a
podle prostorového rozdeleni emise Car se Cleni na

— pfedehfrivaci zonu (PreHeating Zone - PHZ),

— pocatecCni zarivou zonu (Initial Radiation Zone -
IRZ),
— analytickou zénu (Normal Analytical Zone - NAZ)

— chvost vyboje (Tailflame - T)
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ICP hlavice, vyboj

Chvost vyboje Analyticka zéna
PV 8490 Philips (r. 1978)
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Lateralni (radialni) pozorovani




Axialni pozorovani

Del$i opticka draha =) 5 ;0 leps$i meze detekce

Zareni do spektrometru>

Gt




2y

c
‘©
>
O
O
N
O
QS
w
:©




Fyzikalni vlastnosti ICP

 NAZ je oblasti preferenc¢ni excitace iontu:

— supratermicka koncentrace iontu a tedy |

— vyrazna emise iontovych car,

— pomery intenzity iontove Cary Kk intenzite
atomove Cary tehoz prvku prevysuiji
rovnovazne hodnoty az o 3 rady,

— teploty jednotlivych procesu klesaji v poradi

.Te>Tion>T >Tg

exc



Prostorove rozdéleni emise v ICP

Energie [J] emitovana excitovanymi atomy nebo ionty pfi
pfechodu z horniho stavu p na dolni hladinu g za jednotku
¢asu [s] z jednotkového objemu [m3] do jednotkového
prostorového uhlu [sr] je emisivita [W srim3]

hv he
= PAA N = A n
Pg 472. Pg" P 47Zﬂ“pq Pg" P

J

kde v,, @ A, jsou frekvence a vinova delka, 41 je plny
prostorovy uhel, A, je pravdepodobnost spontanni emise
p—q (za sekundu), n, je koncentrace atomu a iontu na
hladiné p [m3], h je Planckova konstanta a c je rychlost
svetla.



Prostorove rozdeéeleni emise v ICP

* Emisivita J,, rozmerove vystihuje pojem

e ,radialni rozdéleni intenzity*;

* Je to energie vyzarena excitovanymi atomy nebo ionty z
jednotkového objemu [m3] za jednotku ¢asu [s] do
jednotkového prostoroveho uhlu [sr] pfi pfechodu z horni
hladiny prechodu p na dolni hladinu g.

Emisivita
Element Jpq

(W-srim)

ICP kanal



Prostoroveé rozdeleni emise v ICP

Emisivita=
Element Jpq

| pq — J P -d (W-srim3)

C ‘
d — vrstva plazmatu (m)/v / ICP kanal

Intenzita vyzarovani IIOOI
(W-srim-2)

* Energie vyzarena za jednotku Casu do jednotkoveho
prostoroveho uhlu vrstvou plazmatu s jednotkovym
prurezem a s tloust’kou d pfedstavuje:

» vykon vyzareny do jednotkoveho prostoroveho uhlu
jednotkovou plochou povrchu plazmatu a oznacuje se
jako intenzita vyzarovani |,, a predstavuje ,lateralni® a
»axialni rozdéleni intenzity emise*



Prostoroveé rozdéleni emise v ICP

Vykon vyzareny urcCitym povrchem plazmatu se
meri v case (integrace signalu)

intenzita signalu je odpovidajici elektricka
veliCina (fotoelektricky proud, napéti, naboj).
Vyboj ICP je prostorové nehomogenni utvar
Koncentrace Castic v daném energetickém stavu
je v ruznych mistech vyboje ruzna.

Prostorove rozdeleni castic vychazi:

— z prostorového rozdeleni hustoty energie

— ze zavadeni vzorku do vyboje.




Prostoroveé rozdéleni emise v ICP

» Frekvence oscilatoru ovlivhuje
—rozdéleni i hodnoty koncentrace elektronu
— excitacni teploty
» Pro danou frekvenci generatoru ma na emisi vliv:
« Geometrie plazmoveé hlavice
Prikon do plazmatu, P
Pratoky plynu (vnéjsi F, stfedni F,, nosny F)
Rezim pozorovani ICP (axialni,
lateralni/radialni — vySka pozorovani)
ionizacni E;, E;,, a excitaCni energie E_,. prvku
a prechodu
Mnozstvi a slozeni vzorku vnaseneho do ICP



Prostoroveé rozdéleni emise v ICP

Mereny analyticky signal zavisi na pozorovane
oblasti vyboje.
Dva smery pozorovani vzhledem k rotacni ose
symetrie ICP
— kolmo k ose vyboje, neboli side-on view,
Jradialni“ nebo ,lateralni plazma“
— podél osy vyboje, neboli end-on view,
,2axialni plazma“



Topografie vyboje ICP

45

0 369 rimm)

1analyticky kanal

2 predehfrivaci zona

3 pocatecni zariva zéna

4 analyticka zona

S chvost vyboje

6 indukCni zona —
annulus

7 aerosol

8 zakladna vyboje

h, vysSka pozorovani

r vzdalenost od osy

vyboje



Prostoroveé rozdéleni emise v ICP

LATERALNI POZOROVANI

Lateralni rozdéleni intenzity

Intenzita
cary

Intenzita pozadi Ar

Smér pozorovanji —>

Indukéni civka

Axialni rozdéleni intenzity

Intenzita
céary

Intenzita
pozadi Ar

mer pozorovani



Prostorove rozdéleni emise v ICP
AXIALNI POZOROVANI

Intenzita pozadi Ar

Intenzita ¢ary

Smeér pozorovéni>



Prostorové rozdéleni emise v ICP

> PHZ:

 desolvatace aerosolu
« vyparovani pevnych castic
 atomizace molekul a radikalu

> |IRZ:

« Excitace atomovych Car s nizkou az stredni 1. excitacni
energii, tyto zde vykazuji maxima emise axialniho
rozdeleni

« Méne intenzivni iontové cary (ll), nizké hodnoty S/B

« Nespektralni (matricni) interference — zesileni emise
atomovych i iontovych Car v pritomnosti nadbytku snadno
ilonizovatelnych prvku — excitani interference




Prostorové rozdéleni emise v ICP

> NAZ:

« VyS8Si koncentrace elektronu a teplota nez v x IRZ

 Maxima axialniho rozdeleni emise iontovych Car a také
maxima jejich S/B

* Dostatecna emise atomovych Car s nizkymi az strednimi
lonizaCnimi energiemi, vysSi pomery S/B proti IRZ

 Jen minimalni matri¢ni interference —kombinace efektu
zmlzovani a transportu aerosolu s interferencemi v

plazmatu, obvykle snizeni emise o0 < 5% prvkove
nespecifické

> T

* NizSi teplota a koncentrace elektronu nez v NAZ

« Rekombinacéni reakce, ionizacni interference, intenzivni
emise alkalickych kovu



Axialni rozdéleni emise v ICP

» Axialni rozdeleni intenzity emise atomove cary
vykazuje maximum pfri urcCité vysce pozorovani h
v zavislosti na koncentraci elektronu a specii
Art, Arf and Arm, a dale E,, E,, and E_, . kdy Je
dosazeno “normove teploty” pro danou cCaru.

» U stabilnich slou¢enin hraje dulezitou ulohu i
disociacni energie.



Axialni a radialni rozdéleni emise v ICP
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Chovani spektralnich car

* Rozdily v prostorovéem rozdeleni intenzity
ruznych spektralnich €ar a jejich odliSnosti v
chovani pfi zmene pracovnich podminek ICP

« Mékké €ary (soft lines) - atomové ¢ary prvku s
nizkymi a strednimi prvnimi ionizacnimi
energiemi

« Tvrdé ¢ary (hard lines) - atomové ¢ary prvku s
vysokymi prvnimi ionizacnimi energiemi a
prevazna vetsina iontovych Car




Excitacni procesy v ICP

V excitaCnich mechanismech se uplatnuji
zejmena Castice e, Ar*, Ar *

Elektrony maji vyznam pro vytvareni plazmatu.
Jsou urychlovany vf polem a ionizuji atomy Ar.
vi >e +Ar—>e +e +Art

Elektrony musi mit kinetickou energii rovnou
minimalne ionizacni energii Ar (15,8 eV).



Excitacni procesy v ICP

°Art+ X —> Ar + X**"+ A E pFenos naboje

*Arm+ X —> Ar + X* Penninguv efekt
¢ + X e + e + X' srazkova ionizace
¢ + X e + X srazkova excitace

(X - atom analytu)

supratermicka koncentrace X**a X*

|

preferencni excitace iontovych car




Excitacni procesy v ICP

- *
Ar + e — Ar+ hv_,,

Maximalni intenzita Ar kontinua je pri 450 nm.
Excitované atomy argonu podléhaji zarive deexcitaci

Ar*(l)—) Ar(0)+ hV”nel

kde v, @ Vjine JSOU frekvence spojitého zareni a Carové
emise a dolni indexy (2), (1) ruzné excitované stavy,
pripadné zakladni stav (0).

Intenzivni atomové cary argonu se nachazeji v oblasti
vinovych délek 400 az 450 nm, ve vzdalené UV oblasti ~
100 nm se nachazeji dalSi resonancni Cary argonu



Excitacni procesy v ICP

« Zmeéna rychlosti elektronu v elektrickém poli iontu
Ar* je spojena s nekvantovanym energetickym
pfechodem, ktery je oznaCcovan jako prechod
volne-volny (free-free) a projevuje se emisi pri
vinovych deélkach nad 500 nm.

« Zariva rekombinace je prechod elektronu
Z nekvantovaneho stavu na nekterou energetickou
hladinu (prechod volne-vazany, free-bound) pri
némz se uvolnuje spojité rekombinacni zareni



Pozadi v ICP

Rekombinacni
kontinuum

Molekulova
pasova emise

Carova (I, 1)
emise

Bremsstrahlung

Art+ e=Ar*+ hv_, A,5450 nm
Ca*/Ca*: > 302 nm, 202 nm;
Mg*/Mg*. 257-274 nm, <255nm, <162

nm; Al*/Al*: 210 nm

Stabilni oxidy nad/pod NAZ,;
OH (281-355nm); NH 336 nm;

NO (200-280 nm); C,, CN, CO, PO, SO

205 Ar ¢éar mezi 207-600 nm, vétSinou
u 430 nm, zadné v oblasti 200-300 nm

Art+e=Ar"+e hv, s A>500 nm



Fyzikalni vlastnosti ICP

Anularni (toroidalni) plazma
Indukcni oblast (10 000 K), skin-efekt
Centralni analyticky kanal (5000-6000 K)

Vysoka teplota a dostateCna doba pobytu
vzorku v plazmatu (3 ms) = ucinna atomizace

Vysoka koncentrace Ar*, Ar, Arm = u¢inna
lonizace / excitace (Ejay= 15.8 eV)

Vysoka koncentrace elektront 10%°-10%t m-3
(0.1% ionizace Ar) >> v plameni (10%4-101" m3)
= maly vliv ionizace osnovy vzorku na posun
lonizacnich rovnovah = absence ionizacnich
interferenci typickych pro plamen nebo oblouk



Zavadeni vzorku do vyboje
pozadavky na system
— nezavislost ucinnosti generovani aerosolu na
vlastnostech vzorku,
— stejné chemicke slozeni aerosolu a vzorku,
— dominantni podil malych Castic (< 1 um),

— stabilitu generovani & transportu aerosolu do
ICP,

— dobrou ucinnost transportu aerosolu,
— minimalni interference osnovy vzorku.



Princip ICP-MS

Technika ICP-MS je zalozena na méreni toku
atomarnich iontu z ioniza¢niho zdroje ICP.
lonty jsou separovany v MS podle (m/z)
pusobenim elektrického nebo magnetického

pole, pfipadné pusobenim obou poli s vhodnym
vzajemnym usporadanim, obvykle z = +1.

Hmotnostni spektrum — zavislost poctu
detekovanych iontu na pomeéru m/z

Simultanni a sekvencni spektrometry



Specifikace ICP-MS

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

—\Vzorkovat ionty v miste jejich vzniku, tj. v ICP.
—Prevést ionty z oblasti atmosférického tlaku do vakua.
—Snizit teplotu z 6000 K na laboratorni teplotu.

—Zachovat stechiometrii analytu pfi transportu iontu.



Interf Pl
ICP-MS | speitromenr

l MIzna

ICP hlavice komora

Nasobic elektronu lontové
) cock
| =)] ) - y

(< § %) y =

Hmotnostni filtr

Turbo Turbo R:nerétor

pumpa pumpa Mechan. g

pumpa

ICP-MS PC a ridici elektronika




Zdro) ICP

* Predstavuje ucinné atomizacni prostredi; v
dusledku minimalniho podilu molekularnich
lontu jsou pozorovany jen malé a eliminovatelné
spektralni / nespektralni interference.

* |onizuje temer vsechny prvky pouze do 1.

stupné a polovina prvku periodické soustavy je
lonizovana vice nez z 90%.

 lonty jsou soustfedeny v analytickém kanalu
ICP, coz usnadnuje jejich kolekci do MS.



Zmlzovani roztoku a plazmova hlavice

Gas inlets Load coil

"

m ICP torch
Spray ,
chamber w

Nebulizer

HPST



LA-ICP-MS
LAS, Masarykova univerzita

Ablacni systém — UP213 ICP-(Q)MS
(New Wave, USA) Agilent 7500 CE (Agilent, CA, USA)



Proc¢ ICP-MS ?

ICP-OES ma nekteré nedostatky:

Nekteré prvky ( napf. Cd, Pb, U, As, Se) nemaji
dostateCné nizké meze detekce pro stanoveni jejich (i
celkovych) obsahu.

Meze detekce vétSiny prvku jsou pfilis vysokeé pro
pouziti ICP-OES jako prvkove specifickeho detektoru
pro separacni techniky (HPLC, GC, CZE) vCetné
speciace chemickych forem

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



Srovnani ICP-MS a ICP-OES

« Stanoveni prvku a izotopu:
— ICP-MS: oboji
— ICP-OES: pouze prvky, pri vysoké rozliSovaci
schopnosti monochromatoru jen izotopy Li
* Pozadi — jeden z faktoru ur€ujicich mez detekce:
— ICP-MS: jen sum detektoru (idealné pozadi = 0)
— ICP-OES: rekombinacni kontinuum argonu

Technika ICP - OES ICP - MS
Zmlzovany roztok 1 ng mi- 1 ng mi-
Signal S( pulsy s™) 6x106 fotona /s 10%-107 iontl /s
Pozadi ( pulsy s) 6x104 fotona /s 10 ionta /s
Sum pozadi (s') N, 6x102 fotond /s 1 ion/s

S/N, 104 106-107

Meze detekce 0,1 ug I <ng I




