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5) Kalibrace a testovani
spektrometru



Kalibrace ICP-OES

V ICP-OES je linearni zavislost intenzity emise na koncentraci
analytu v rozsahu 4 az 6 radua.

V analytické praxi se obvykle nevyuziva celého linearni
rozsahu v ramci jedné metodiky nebo jednoho souboru
vzorku.

— Riziko kontaminace systému vzorky s vysokymi obsahy analytu

— Omezeni vyplyvajici z pouziti linearni regrese

Obycejna metoda nejmensich ¢tvercl vyzaduje splnéni 6
podminek, z nichz je nesplnéno:

— nahodné chyby maji konstantni a konecny rozptyl (homoskedasticita)

Smeérodatna odchylka signalu analytu (,,net line intensity“) je v ICP
linearni funkci koncentrace = nekonstantni rozptyl



Regresni modely pro kalibraci ICP-OES

* Vhodngjsi jsou uzsi kalibracni rozsahy
e Regresni diagnostika odhali:

— heteroskedasticitu (nekonstantnost rozptylu v kalibrovaném rozsahu)
— autokorelaci (Casové rady, vzajemna korelace chyb)
— odchylky od normdlniho rozdéleni chyb

* Vazena linearni regrese zohlednuje heteroskedasticitu
rozptyll pomoci vah

kde o, je smérodatna odchylka na prislusne koncentracni drovni j.



Vazena linearni regrese

V VeV

linearni regresi, jehoz souradnice a jsou vypocteny jako
prumeérné hodnoty souradnic experimentalnich bodu, tak

V Vev

Y:Zijj/ZWj 37=ZWJ.yj/ZWj
J J J J

kde x; a y; jsou souradnice jednotlivych experimentalnich
(kalibraénich) bodl. Rovnice kalibraéni primky ma potom tvar

¥ = y+b(xj _X)
kde b regresni parametr (smernice)a Y
je regresni hodnota signalu pro koncentraci x..



Rozdéleni kalibrovaného rozsahu na 2 oblasti

Oblast nizSich koncentraci je charakterizovana konstantni
smérodatnou odchylkou (SD) = homoskedasticita:
— zde je opravnéno pouziti obyCejné linearni regrese (ordinary least
squares)
Oblast vyssich koncentraci je charakterizovana linearnim
ristem SD s koncentraci (resp. signalem). Faktorem
proporcionality je konstantni RSD:
— Zde je opravnéno pouziti obycejné linearni regrese po logaritmické
transformaci dat, tedy v souradnicich (/g x; Ig y)
Obé oblasti |ze normalizovat ke koncentraci ekvivalentni
pozadi (BEC), tj. délit hodnoty koncentraci hodnotou BEC pro
danou spektralni ¢aru urcitého prvku a vyjadrit je
bezrozmeérnou Skalou (koncentrace / koncentrace ). Takto se
rozdéleni na 2 rozsahy zobecni.



Rozdéleni kalibrovaného rozsahu na 2 oblasti

Oblast konstantni SD (SD Cisté, ,net line” intenzity emise
analytu, tedy emise po korekci pozadi) je charakteristicka pro
rozsah koncentraci od meze detekce po hodnotu BEC, tj. pro
rozsah 10-2xBEC az 10°xBEC, coz predstavuje 2 az 2,5 radu.

g =1 +1g 2IE - |L+ZB i L
S, g2 =52 + 552 SN” = Si+B” T S =
2 2
S <+ 2Sg

sy>= 5% + 252, pfiemz pro rozsah koncentraci 102xBEC az
109%BEC plati, 7e s, < 54, takie s;V2 < 5, < 55 V3 =

1,41 sg<sy<1,73 s,

a v rozsahu 102xBEC az 10°xBEC se sy, zvysi faktorem V(3/2),
tj. 1,225; je prakticky konstantni.



Rozdéleni kalibrovaného rozsahu na 2 oblasti

* Oblast konstantni RSD Cisté (,,net line”) intenzity emise

analytu predstavuje rozsah 10'xBEC az 103xBEC, tedy opét 2
az 2,5 radu.

* sy2= s2+ 2sy?, pficemz pro rozsah koncentraci 10'xBEC az
103xBEC plati, 7e s, > s, takie s;\3 < sy ;

* s,=RSD, x I, ;s, =RSD, x I ; RSD,= RSD, = RSD; =
(1,XRSDy)2 = RSD? (1,2 + 2 1,2) = (RSDy)2 = RSD? (1,2 + 2 1,2)/1,2
Iy =1, ;= (RSDy)2=RSD?(I,2+ 2 1,2)/1,2= RSD? (1 + 2 1,2/1,2)

RSD, = RSD V(1 + 2 1%/1,2)

101xBEC znamena, Ze |, = 10l = RSDy = RSD V[1 + 2(1/10)2] =
\[1 + 0,02] prakticky RSD,, = RSD




Rozdéleni kalibrovaného rozsahu na 2 oblasti:
4 mozné modely

linearni regrese v linedrnich souradnicich v rozsahu 4 radd,

tedy pro obé odlisné oblasti soucasné;

linearni regrese po logaritmickeé transformaci dat

v souradnicich (/g x; Ig y) v rozsahu 4 raduq;
linearni regrese v linearnich souradnicich pro 2 spodni rady;

linearni regrese (lg x; Ig y) pro 2 horni rady.



Rozdéleni kalibrovaného rozsahu na 2 oblasti:
4 mozné modely

Ze srovnani experimentalnich a regresnich hodnot jednotlivych kalibracnich
bodu pro uvedené 4 modely vyplyva, Ze:

1. vzhledem k prevazujicimu vlivu ¢tvercl odchylek signalt odpovidajicich
vysokym koncentracim nastdva pfri minimalizaci obycejnou (nevazenou)
linedrni regresi ke zkresleni v oblasti 2 nizsich radu, cozZ se projevi
prolozenim regresni primky mimo oblast bodl odpovidajicich nizkym
koncentracim a drastickymi odchylkami regresnich hodnot od spravnych
koncentraci;

2. jedina linearni regrese v souradnicich (/g x; Ig y) aplikovana soucasné na
obé oblasti ma za nasledek mirné zkresleni v celém rozsahu 4 radu;

3. regresni hodnoty koncentraci v oblasti 2 nizSich fadui jsou pfi pouziti
linedrni regrese zuzené na tuto oblast ve velmi dobré shodé s vychozimi
koncentracemi;

4. po logaritmické transformaci souradnic bodU leZicich v oblasti 2 vyssich
radl poskytuje linedrni regrese zUzend na tuto oblast velmi dobrou
shodu regresnich a zadanych hodnot koncentraci.



Rozdéleni kalibrovaného rozsahu na 2 oblasti

e Zuvedenych vysledku vyplyva, Zze nejvhodnéjsim resenim je
rozdéleni koncentracniho intervalu presahujiciho 2 az 2,5 radu
na dvé samostatné oblasti s odliSnym vyhodnocenim.



Nelinearni kalibrace

e V ICP-OES jsou pozorovany v pripadé nekterych prvku
(napriklad Ca, Mg) a jejich Car (rezonancnich) pri vysokych
koncentracich nelinearni prabéhy zavislosti signalu na
koncentraci (samoabsorpce).

* Pro pripad, ze kalibracni, resp. analyticka funkce ma nelinearni
prubéh, byvaji vyvhodnocovaci programy vybaveny algoritmy,
které vychazeji z
— aproximace krivky polygonem nebo
— aproximace krivky spojitou funkci.

* Jako priklady lze uvést tyto funkce:



Nelinearni kalibrace

« polynom 2. stupné Y = Ao + AlX + AZX2
+ bikvadraticky polynom y = A + Aan 1 AZ)(Z”

 logaritmicko — exponencialni funkce

1
1+exp|-(lgx—A,)/B|

lgy=A, + A




Rekalibrace

Pocet a rozmisténi kalibracnich bodU jsou dany pravidly statistiky
a zaviseji na pozadavcich na presnost mereni.

Na rozdil od kalibrace, kterou provadime s plnym poctem
kalibracnich bodu (5-6) z divodu uréeni regresnich parametrd,
jejch intervall spolehlivosti a pasu spolehlivosti,

k rekalibraci staci jeden az dva rekalibracni body: vysoka
koncentrace — ,, high point“ HP, nizka koncentrace — ,low point“LP

pripadné jako spodni bod slouzi nulovy roztok.

Na zakladé méreni jednoho z rekalibracnich bodu pripadné obou

se nastavuje:
— HP: aktualni hodnota smérnice (rotace kalibracni primky kolem LP),
— LP: aktualni hodnota useku (paralelni posun kalibracni primky)
— nebo obou parametru kalib. pfimky (rotace a posun dle méreni LP a HP).



Testovani spektrometru
Mermetuv test

Analyticka metoda je charakterizovana obecné nékolika
analytickymi vliastnostmi, které urcuji spolehlivost vysledkl. Tyto
vlastnosti jsou:

opakovatelnost,

reprodukovatelnost,

spravnost (pravdivost),

stabilita,

interference osnovy vzorku (,matrix efekty”)

selektivita signdlu (mira prispévkl nedokonale rozliSenych
signall pochazejicich od slozek vzorku k signalu sledovaného
analytu)

meze detekce.



Testovani spektrometru

Pristroj pro ICP-OES lze rozdélit z hlediska prispévku ke kvalité
analytickych vlastnosti na Ctyri komponenty, v nichz se
uskutecnuji jednotlivé kritické procesy:

1. Cast zahrnujici generator s plazmovym vybojem. Tato

komponenta je zodpovédna za kriticky proces prenos
energie.

2. Cast obsahujici systém generovani aerosolu a jeho
transportni trasu do plazmatu. Tato komponenta je
zodpovedna za kriticky proces zavadeéni vzorku.

3. Cast mezi zdrojem ICP a vstupni §térbinou spektrometru. Tato
komponenta urcuje kriticky proces prenos zareni.

4. Cast mezi vstupni $térbinou spektrometru a detektorem. Tato
komponenta urcuje kriticky proces izolace a detekce signalu.



Testovani spektrometru
Vztah mezi analytickymi vlastnostmi a kritickymi procesy

Analytické Kritickeé procesy
vlastnosti
Pfenos energie | Zavadeéni Ptenos zafeni | 1zolace signalu
vzorku
Opakovatelnost * *
Reprodukovatel * * * *
nost
Spravnost * *
Stabilita * * *
Matrix efekt * *
Selektivita *
Meze detekce * * * *




Testovani sp

oomer intenzit emise

oomer signalu k pozac

ektrometru

pomer intenzit emise car,

nozadi,
i (SBR),

relativni standardni oo

chylka (RSD).



Testovani spektrometru

Kritickeé procesy ICP-OES a udaje k testovani jejich stavu

Kriticky proces

Testovaci parametry

Pfenos energie

Pom¢ér emise iontové a atomove cary

Prenos zareni

Pomér pozadi ve viditeln¢ a UV oblasti spektra

Zavadéni vzorku

SBR a RSD vhodnych ¢ar

Izolace signalu

Polositka ¢ary = Sitka v polovin€ vysky pti A
(FWHM)

maX

|CP spektrometr jako
celek

Meze detekce (LOD) testovacich prvki




Testovani spektrometru

Vybraneé spektralni Cary pro monitorovani zmeén
v komponentach ICP-OES

Spektralni E.. (eV) E.,€V) E.,,(€V)] FWHM (pm)
¢ara (nm)
Ar 1404 14,69
Ba Il 455 2,12 5,21 7,93 3,6
Ba Il 233 6,01 5,21 11,22 1,5
Mg | 285 4,35
Mg 11 280 4,42 7,65 12,07
Zn 11 206 6,01 9,39 15,40




Pouziti pomeéru intenzit spektralnich car
Mg II/Mg | pro testovani v ICP-OES

Pomeér intenzit emise iontové a atomové cary vybraného prvku byl vyuzivan jiz
v minulosti pro studium odchylek od lokalni termodynamické rovnovahy (LTE)
v ICP. Z celé fady prvku se pro tento ucel nejlépe osveddCil pravé horcik

s vyuzitim atomové ¢ary Mg | 285 nm a iontové ¢ary Mg Il 280 nm,

ponévadz:

1. VInové délky obou Car jsou velmi blizké a tudiz Ize pfi pouziti skenujiciho
monochromatoru vyuzit skuteCnosti, ze spektralni citlivost fotonasobice je
prakticky stejna pro obé Cary. Uvedena skuteCnost zjednodusSuje formulaci
kritéria pro pomeér intenzit obou Car. (V pfipadé ploSného polovodi¢ového
detektoru nebo polychromatoru s fotonasobici je tfeba zohlednit rozdilnou
charakteristiku detektort pomoci koeficientu poméru citlivosti).

2. Intenzita emise obou Car je blizka, nasledkem Cehoz je pomér intenzit obou
Car vyjadfen malym Cislem (vétSim nez jedna).

3. V pfipadé obou Car jsou znamy hodnoty pravdépodobnosti spektralnich
pfechodu s pfijatelnou spravnosti pro vypocet teoretickych absolutnich
hodnot poméru intenzit.



Pouziti pomeéru intenzit spektralnich car
Mg II/Mg | pro testovani v ICP-OES

Souvislost zmen pomeru Mg [I/Mg | a signalu analytu se
Zmenou koncentrace matrice vzorku.

Mg /Mg | |Signal Plazma MIlzna

analytu komora
zadna zména |zadna zména |robustni bez vlivu
zadna zména |zmeéna robustni viiv
zmeéna zmeéna nerobustni ?




Pouziti pomeéru intenzit spektralnich car
Mg II/Mg | pro testovani v ICP-OES

Teoreticky vypocCet pomeru intenzit Mg [l 280 nm / Mg | 285 nm vychazi
z kombinace Sahovy a Boltzmannovy rovnice a byl v literature mnohokrat
popsan.

. 21 A _F. —\E . —-E
l, _ 4,83x10 9" A 4, -I—eB/z X exXp E.o exp ( exc,i exc,a)
Ia n, ga'Aa'/li k'Te k'Texc

kde E,,. je excitaCni energie, E; je ionizacni energie, T, je excitaCni teplota,
T, je ionizacni teplota, g, a g; jsou statistické vahy daneho stavu
(excitovaného stavu atomu, iontu), A, a A, jsou prechodové
pravdépodobnosti emise excitovaneho atomu a excitovaneho iontu, A, a A,
jsou vinoveé deélky emise atomové a iontové Cary. Za predpokladu LTE plati,
ze T, = T,=T. S pouzitim hodnot soucinu g,-A, a g;"A, z tabulek, tj.
5,32x108 s1 pro Mg Il 280,270 nm a 14,85x108 s'! pro Mg | 285,213 nm se
ziska vztah mezi teplotou T, elektronovou hustotou n, a pomérem intenzit
I/1,. Elektronova hustota se vypocte ze Sahovy rovnice pro danou teplotu

pro argon.




Pouziti pomeéru intenzit spektralnich car
Mg II/Mg | pro testovani v ICP-OES

Teploty T (K), elektronové hustoty n, (m-3) a poméry intenzit Mg Il
280,2720 nm / Mg | 285,213 nm vypoctené za predpokladu LTE.

T (K) n, (M=) I./1,
6500 1,01x10%0 10,8
7000 2,83x10%0 11,4
7500 6,90x10% 12,1
8000 1,51x10% 12,7
8500 3,01x10% 13,4
9000 5,57x10% 14,1
9500 9,70x10% 14,8
10000 1,60x107 15,4




Testovani spektrometru
merené charakteristiky

Spektralni |FWHM | Emise Emise |RSD_ RSDg
¢ara (nm) cary pozadi |(Cary) (pozadi)
Ar | 404 *
Ba Il 455 * * * * *
Ba Il 233 * * * * *
Mg | 285 * * *
Mg 11 280 * *
Zn 11 206 * * * *




Testovani spektrometru
parametry, procesy a casti systému

Testovaci parametr

Vlastnost (kriticky
proces)

Komponenta

Ba Il 233 nm — profil cary

Rozliseni UV

Dispersni systém

Ba Il 455 nm — profil Cary

RozliSeni Vis

Dispersni systém

Mg 11 280 nm/Mg | 285 nm | Atomizace/ionizace Generator ICP

Bkgd 455 nm/bkgd 233 nm | Cocky/zrcadla - Kolimator
absorpce

SBR Mg | 285 nm U¢innost zmlZovani ZmlzZovani

RSD, vsech car (kratodob¢) | Opakovatelnost Cely systém ICP-

OES

RSD, Mg | 285 nm Reprodukovatelnost Cely systém ICP

(dlouhodob¢)

Ba Il 233 nm, Mez detekce Cely systém ICP

3cxRSDR/SBR  *

Zn 11 206 nm, Mez detekce Cely systém ICP

3cxRSDL/SBR  *




