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2) Zavadeni vzorku do vyboje
ICP



Zavadeni vzorku do vyboje
pozadavky na system

nezavislost ucinnosti generovani aerosolu
na vlastnostech vzorku,

stejné chemické slozeni aerosolu a vzorku,

dominantni podil malych Castic aerosolu (<
T pum),

stabilitu generovani a transportu aerosolu
do vyboje,

dobrou ucinnost transportu aerosolu,
minimalni interference osnovy vzorku.



Zavadeni vzorku do vyboje

« A) Vnaseni kapalnych vzorku do ICP
— Zmlzovani roztoku

« Pneumatické zmlZzovacCe — zmlZovani zavislé na prutoku nosného
plynu (Pro plamenovou spektrometrii zkonstruoval prvni
zmlzovac tohoto typu Gouy v roce 1879)

— Kapilarni zmlzovace - se sacim ucCinkem / bez saciho
ucinku:
» koncentricky zmlzovac (Concentric nebulizer) se sacim
ucinkem (Meinhard 1977),
» pravouhly zmlzovac€ (Cross-flow nebulizer) s/bez saciho
ucinku (Kniseley 1974).
— Zmlzovace na Babingtonové principu - bez saciho ucinku
(Babington 1973):
» zlabkovy (Vee-groove nebulizer; Wolcott a Sobel 1978),
» sitkovy (Grid nebulizer; Hildebrand),

» fritovy (Fritted disc nebulizer; Apel a Bieniewski 1977).



Zavadeni vzorku do vyboje

« ZmlZovani nezavislé na prutoku nosného plynu:
— vysokotlaka tryska (Jet-impact nebulizer, Doherty a Hieftje
1984),

— hydraulicky vysokotlaky zmlzovac (Hydraulic high-pressure
nebulizer; Berndt a Schaldach, 1989, Knauer),

— tepelny zmizovac - termosprej (Koropchak 1988),

— ultrazvukovy zmlZova¢ (Ultrasonic nebulizer; Dunken a Pforr
1963).

« Elektrotermické vyparovani
— Kovoveé vaporizatory:
» odporove vyhfivané tantaloveé viakno (Tantalum filament
vaporizer; Nixon, Fassel a Kniseley 1974),

» wolframova paska — jako katoda mikro-oblouku
(Tungsten loop — cathode of microarc; Keilson, Deutsch
a Hieftje 1983).

— Grafitové vaporizatory:

» grafitova tyCka (Graphite rod; Gunn, Millar a Kirkbright
1978),

» grafitovy kelimek (Graphite cup; Ng a Caruso 1982),

» grafitova trubice (Graphite furnace; Aziz, Broekaert a
Leis 1982).



Zavadeni vzorku do vyboje

* Pfimé vsouvani vzorku do ICP spojené s indukCnim nebo
kontaktnim ohfevem (Direct sample insertion device):

grafitova elektroda (graphite electrode; Salin a Horlick 1979),
grafitovy kelimek (graphite crucible; Sommer a Ohls 1980).

B) Vnaseni pevnych vzorku do ICP
» Praskové vzorky:

zmlzovani suspenzi (nebulization of slurries; Mohamed,
Brown a Fry 1981),

quidn)l' loze (Fluidized bed; Nimalasiri, de Silva a Guevermont
1986),

elektrotermické vyparovani (jako v pfipadé roztoku),

pfimé vsouvani vzorku do ICP (Direct sample insertion
device, jako v pfipadé roztoku)

laserova ablace (laser ablation; Abercrombie, Silvester a
Stoute 1977).

« Kompaktni vzorky:

eroze)/abraze (ablace) elektrickym obloukem (Dahlquist
1975),

eroze/abraze (ablace) elektrickou jiskrou (Electric spark
erosion/ablation; Human, Oakes, Scott a West 1976),

laserova ablace.



Zmlzovani roztoku




Zmilzovace a mizné komory

Radial Torch and Mount Assembly

N0580534| Thumbscrew #10

N0680503| Crossflow End Cap Assembly
N0582184| Torch Injector - Alumina
N0582258| Inner Spray Chamber
N0690568| Quartz Torch

N0690593| Adjustable Mount Assembly
N0690607| RF Ignitor Cable Assembly
N0695214| Fitting - Injector to Chamber
N0695220( Support Torch

10 [N0695222| Outer Spray Chamber

11 [N0695225| Adjustable Mount Pointer
12[N0695238| Clamp Plate

13 [N0581558| Screw, Knurled
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14 |N0581793| Clamp Bracket
15/00473194 | O-Ring
1602506516 | Clear Tygon Tubing
17109902207 |O-Ring
18109902155 |O-Ring
19109902247 | O-Ring
2009903094 | Insert
21109902015 | O-Ring
22102506517 | Polyethylene Tube
23109920118 |Insert 1/4in. 0.d. 3/16in. i.d.
24109940438 | Marker - Plasma




Generovani aerosolu z roztoku

* Primarni proces: generovani polydispersniho aerosolu
ve zmlzovaci:
— Kineticka energie proudiciho plynu nebo vibrujici destiCky.
Primarni distribuce velikosti Castic aerosolu
« Sekundarni/terciarni procesy: dalsi modifikovani
aerosolu v transportni trase:
— odparovanim rozpoustedia,
— gravitaCnim usazovanim,
— ztratami narazem na stény mlzné komory / na prekazku
— odstredivymi ztratami,
— ztratami v turbulentnim toku.

Sekundarni/terciarni distribuce velikosti ¢astic aerosolu.




Generovani aerosolu z roztoku

Dalsi ztraty aerosolu (méne vyznamné

zachyceni ¢astic na sténach transportni trasy (mezi mlznou
komorou a plazmovou hlavici; v injektoru)

depozice v dusledku difuse

depozice elektrostatickymi silami

precipitace v zavislosti na teploté

aglomerace ¢astic v dusledku akustickych efektu

NejvyznamnejSi procesy |jsou vsak:

1.
2.
3.

Gravitaéni usazovani
Inercialni ztraty narazem
Turbulence



Transportni a zmlzovaci systém

 Privod roztoku

— Nasavaci PTFE kapilara (s fritou
filtrem)

— Peristalticka pumpa s pruznou
hadickou

— PTFE kapilara do zmlzovace
— MIzna komora

« Pripojeni na plazmovou hlavici

« QOdpad z mlzné komory
— PTFE kapilara
— Peristalitcka pumpa s pruznou
hadiCkou
— Kapilara do sberné nadoby na - cmsom
odpadni roztok




Fungovani transportne zmilzovaciho
systemu

Tesnost:
— spoju PTFE kapilar a peristaltické hadi¢ky na vstupu a vystupu
— napojeni kapilary na zmlzovac,
— milzné komory na plazmovou hlavici
— mizné komory na odvod odpadu

Funkcnost zmlzovace:

— koncentricky zmlzovac — volné sani bez pumpy, pravidelna
tvorba aerosolu

Odvod roztoku z mlzné komory bez jeho hromadeéni v

komofe a bez prusaku na spoji mezi komorou a odpadni

kapilarou



Fungovani transportne zmilzovaciho

systemu

« Pametové efekty a kontaminace mezi vzorky:

kapky nebo kapalinovy film pfedchoziho vzorku na vnéjSim
povrchu konce nasavaci kapilary

sorpce/desorpce analytu v hadickach

mrtvy objem transportni trasy vCetne mlzné komory

tvorba kapalinového filmu na sténach mizné komory

kapalinovy film/kapka pfi trysce zmlzovace

tvorba kapalinového filmu na vnitini sténé injektoru x sheath gas

vliv zmény koncentrace kyselin / soli v jednotlivych vzorcich —
,2adaptation effect”



Fungovani transportne zmilzovaciho

systemu

* Funkce peristaltickeho Cerpadla:

zajistuje konstantni prutok roztoku pfivadéného do zmlzovace a
to i v pfipadé zmlZovacu s vlastnim sanim (koncentrické, ,cross-
flow" — kfizové, uhlové, pravouhlé (kompenzace vlivu zmény
viskozity, zmeény vysky hladiny v rezervoaru, zmény hustoty).

zajistuje odvod prebytecného roztoku do odpadu.

« Podminky spravné funkce:

spravna volba materialu peristaltické hadiCky podle rozpoustedla
spravna volba praméru hadi¢ky dle pozadovaného pratoku
spravna volba pritlaku Celisti:

» nedostatecCny pfitlak: nepravidelny transport roztoku (,tam a zpét"),

tvorba hladiny v mlzné komofre pfi nedostatecném odvodu do
odpadu

« priliS velky pritlak: pulsovani aerosolu
vyména hadiky pfi opotfebeni (protahuje se, méni se prutok)



Mizné komory

* Funkce mlzne komory:
— Jfiltrace" aerosolu, oddéleni malych Castic od velkych,
— ztlumeni pulsu tvorby aerosolu

* Material mlznych komor:
— celosklenéné — nejkratsi Casy promyti
— sklenéné s plastovym vickem / zmlzovaCem
— plastoveé — delSi doba promyti

* Nejlepsi presnost mereni :

— sklenény Meinharduv zmlzovac se sklenénou
komorou (0,2 az 0,5 % RSD), pfi problémech (spoje,
prilis vysoky prutok Ar, pak RSD 1% a vySSi)



Mizné komory

mm ke
-

« Typy mlZznych komor ]
— komora dle Scotta (double-pass): dvojity pruchod
aerosolu se zmenou smeru 0180° vyvolany
usmernenim proudu nosného plynu s aerosolem
vnitrni trubici proti sténé: odstraneni vetsich castic
prevazne:
« gravitacCni ztratou,
 setrvaénou (inercialni) ztratou narazem na sténu komory pfi
zmene smeru proudu nosneho plynu (Stokesovo kritérium)
— cyklonova komora: vstup nosného plynu s aerosolem
v teCném smeru:
 ztrata odstrediva (centrifugalni, pripad inercialni ztraty)




Mizné komory

* Typy mlznych komor

— Konicka komora s kulovitym impaktorem (sekundarni
modifikace aerosolu),

V soucasné dobe zejmena:
« Scottova komora - klasika

* Cyklonova komora
— vetsSi ucinnost prenosu vzorku,
— odlisna distribuce velikosti Castic,
— u nékterych typu vzorku horsi pfesnost
— kratsi doba promyvani (washout time)



MIzna komora dle Scotta
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MiIzna komora dle Scotta

ICP zmlzovac

aerosol ‘

aerosol

odpad



MIzna komora dle Scotta

Chlazena komora ICP

chladici voda

aerosol
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Cyklonova mlzna komora -
termostatovana




Zmlzovace

e Concentric glass

e Concentric PFA

e Fixed Cross-Flow

e Lichte (modified)

e Micro-concentric glass

e Adjustable Cross-Flow

e High-Pressure Fixed Cross-Flow (MAK)
e Babington V-Groove (high solids)
e GMK Babington (high solids)

e Hildebrand dual grid (high solids)
e Ebdon slurry (high solids)

e Cone Spray (high solids)



Zmlzovace

« Material
— sklo
— polymery (odolné vuci HF)
* Pouziti
— pro ICP-OES zmlzovacCe schopné zvladnout vysoky

obsah TSD, typicky 1-2%, v extrémech 20%; tyto
zmlzovace nejsou idealni pro ICP-MS

— pro ICP-MS typicky 0,2 % TDS



Meinharduv koncentricky sklenény
zmlzovac (CGN)
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CGN ,,Meinhard*

CGN borosilikatoveé sklo, typicky,
varianty s nasavaci rychlosti 1, 2, 3
ml/min, tlak 2,1 bar; 1 I/min Ar; 5%
TDS

Micro Mist, modely
50, 100, 200, 400,
600 pl / min

CGN kfemenny pro stanoveni
nizkych obsahut boru




CGN zmlzovace a mikrozmlzovace,
vysoky obsah rozpusténych latek (TDS)

T, | Sea Spray CGN, TDS 20%,
‘z[ modely 100; 200; 400 pl/min:;

. g 1, 2 a 3 ml/min
"

EzyFit Sample Connector

Thin deawn l
capdlary VitriCone Machined Capdllary

Other Brands Glass Expansion Nebulizer



CGN pro zmlzovani suspenzi

ZmlZovani suspenzi s velikosti ¢astic do 150 mikrometru




Koncentricky zmlzovac pro roztoky
s obsahem HF

PolyCon, material Polyimid, modely pro prutoky
50; 100; 200; 400; 600 ul/min; 1; 2 mi/min




Mikrozmlzovace

Micro-Flow, material PFA,

PolyPro, modely pro prutoky
20; 50; 100; 400 a 700 pl/min
roztoku; vymenitelna kapilara

OpalMist, material PFA,
modely pro prutoky 50; 100;
200; 400; 600 pl/min; také
1ml/min; 2 ml/min roztoku




Mikrokoncentrické zmlzovace (MCN)

CETAC PFA, odolny vuci CETAC Perfluoroalkoxy (PFA)
kyselinam v€etne HF, alkaliim zmlzovac s PTFE vymeénitelnou
a organickym rozpoustédium; kapilarou a nastavitelnou

fixni nastaveni kapilar, tryskou, 50; 100; 200; 400
nasavaci prutoky 50; 100 a ul/min nasavaci pratoky

200 pl/min

2~

C-Flow PFA

Aspire PFA



Zmizovac ,,Burgener”

JMira Mist“,material Teflon®;
paralelni vedeni Ar a roztoku, 0,2
az 2,5 ml/min; stfedni obsah
TDS, vysSSi obsahy kyselin
vcetneé HF, zmlzovani suspenzi;
3 bar, 1 I/min Ar

Material PEEK

e - | S Vo—"




Mikrozmlzovace ,,Burgener*

AriMist; PEEK; stfedni
obsahy soli, suspenze,
koncentrované kyseliny
véetné HF; 3 bar; model HP
pro HPLC, 5 bar; 0,8 I/min
Ar; 10 — 100 pl/min roztoku

MiraMist CE pro kapilarni

elektroforézu, Pt konektor | — e==i | -
k CE: 6 bar: 1 I/min Ar; ‘
2 — 10 pl / min roztoku -




Mikrozmlzovace pro HPLC

Meinhard CIR 50 HK, pro HPLC,
0,7 lI/min He; 1 az 1000 pl/min

HEN = High Efficiency Nebulizer
pro HPLC, 1-1000 pl/min, meze
detekce a citlivosti srovnatelné s
béZznym CGN Meinhard, vhodny
pro HPLC a FIA




DIHEN - Direct INjection High Efficiency
Nebulizer

_—

Bez mlzné komory, prutoky 1-100 pl/min, 100%-ni u€innostt 0,4 I/min Ar;
J.A. McLean, Hao Zhang, Akbar Montaser, 1998
Pouzitelny i pro jiné zdroje atommvé spektrometrie




DIHEN - Direct INjection High Efficiency
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Pravouhly zmlzovac€ (CFN)
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CFN

Uhlové zmlZovace PTFE,
vhodné pro vysoky obsah TDS,
pro ICP-OES; odolné vucéi HF




A4

Zlabkovy zmlzovac
Vzorek

Nosny Ar

V-zlabek



A J

Zlabkovy zmlzovac

,V-Groove" zmlzovac€ VeeSpray, material kiemen nebo korund




Sitkovy zmlzovac (dle Hildebranda)
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Ultrazvukovy zmlzovac (USN)
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Ultrazvukovy zmlzovac
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Zmlzovac s desolvatacni jednotkou

Urcen pro pouziti s ICP-MS
VyssSi citlivost (signal/ jednotkova koncentrace)

Redukce podilu molekularnich oxidu tvoficich se z
rozpoustédla a matrice vzorku — snizena tvorba iontu
oxidu a hydridu — snizeni polyatomickych interferenci

ZmlZovani malych objemu vzorku a roztoku korozivnich
vzorku (HF)
Konstrukce

PFA zmlzovacC s vysokou ucCinnosti a nizkou spotrebou
roztoku

PFA zmlzovaci komora vyhfivana
Desolvatacni vyhfivana membranova PTFE jednotka



Schéma a princip zmlzovace s desolvataci

Aridus 1™ Schematic
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Roztok je nasavan (volné sani) PFA zmlzovacem 50, 100 nebo 200
ul/min a ucinné zmizen.

Aerosol se susi pri 110 st. v mlzné komore — pevna a parni faze.
Aerosol je transportovan do desolvatacni jednotky s PTFE membranou.
Protiproud argonu 0-8 L/min odstrani pary rozpoustédla, které
prostupuji membranou do proplachovaného prostoru.

Netekavé slozky vzorku neprochazeji membranou (160 st.) a jsou
transportovany do ICPMS.



Vlastnosti zarizeni

Mala spotfeba vzorku: nasavaci prutoky 50, 100, 200 pl/min
Odolnost vuci HF

Zvyseni citlivosti 4x az 10x

Vymenitelna kapilara zmlzovace

Odstinéni elektrostatickych efektu

Stabilizované teploty

Stabilizovany prutok susSiciho Ar (MFC)

Uroven oxidd v MS méné nez 0,05 % (CeO/Ce)



Rozhrani pro kapilarni elektroforéezu
a ICP-MS, CEI-100 (CETAC)

« Zachovava vysokou rozliSovaci
schopnost CE
— Minimalni fedéni (make-up liquid
méné nez 10 ul/min)
— Mala spotreba vzorku; méné nez 1
Mi/min

— Eliminuje sekundarni laminarni tok v
kapilare CE

Obsahuje:
« Mikrokoncentricky zmlzovac
* Miznou komoru

« Spojovaci prvek mezi CE a
zmlzovacem

« Nadobky s pracovnimi roztoky pro
CE




Dekuji Vam za pozornost



