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6) Speciacni analyza |



Celkovy obsah prvku vs jeho vyskyt
v ruznych (chemickych) formach

Stopove prvky — vyznam pro fungovani zivota

Kovy a metaloidy

Vyskyt kovi/metaloidl v redlném svété:

— Zridka - ryzi nebo jednoduché ionty

— Prevazne - soucast sloucenin vznikajicich v fadé
bio(geo)chemickych procesu

Dusledky existence ruznych chemickych forem:

— Pro analyzu: chyby stanoveni: metody mohou byt
,Citlivé“ na rizné chemické formy

— QOdlisné chovani v prirode (mobilita, akumulace) a
ucCinky na organismy (toxicita, esencialita)




Formy a stavy prvku vs viastnosti

« RuUzné chemické formy a stavy prvku, které se liSi
— 1zotopovym slozenim,
— oxidacnim a elektronovym stavem,

— vazbou s koordinacné nebo kovalentné vazanymi
substituenty,

vykazuji ruzné vilastnosti a ucinky

— chemické,

— fyzikalni,

— biologicke.

Toto rozliSeni vede k definicim nasledujicich pojmu:
specie, speciacni analyza, speciace.




Celkovy obsah prvku vs formy, speciace

Informace o celkovem obsahu stopoveho prvku v
Zivotnim prostredi nebo v organismu ma omezenou
vypovedni hodnotu, pripadne je zavadejici.

Specie je nositelem informace o biodostupnosti =
toxicita a esencialita.

Vznikaji tak pozadavky na nove analytické metody,

umoznujici stanoveni daneho prvku a soucasne
jeho distribuci v raznych formach a stanoveni téchto

forem.

Analyticka chemie od 80. let 20. stoleti zavadi
,novy" smer chemické analyzy: ,speciaci stopovych
prvku a metaloidu®.




Speciacni analyza, historie, principy

Termin ,speciace” pouzivan od 50. let 20. stoleti
geochemiky pro odliseni ,rozpusténeho kovu® a ,kovu
obsazeneho v pevnych Casticich® ve vodnich tocich pro
pochopeni transportu kovu (speciace filtraci pod 0,45 um).

Elektrochemie umoznila rozliSit mezi volnymi ionty kovu a
lonty vazanymi v komplexech

Sekvencni extrakce podle Tessiera* predstavuji schéma
pro stanoveni distribuce specii kovu vazanych v ruznych
mineralnich fazich v ¢asticich environmentalnich vzorku.

Schéma podle Florence™ umoznuje rozliSeni ruznych
frakci iontd kovl ve vodném roztoku zkoncentrovanim na
lonexu Chelex-100 s detekci elektrochemicky nebo AAS.

*. A. Tessier, P.G.C. Campbell and M. Bisson, Anal. Chem., 1979, 7, 844.
** T.M. Florence, Trends Anal.Chem., 1983, 2, 162.




Speciacni analyza, historie, principy

Tyto pristupy neumoznily rozliseni jednotlivych specii;
prvni informace byly ziskany ze spojeni GC a AAS pfri
stanoveni specii alkylolova. v benzinu (Kolb a kol.*).
Koncept speciace byl zverejnén v r. 1979 (van Loon™*).
Speciace definice IUPAC ***, odliSena od frakcionace.

® Termin ,speciace” zaveden v analyticke atomove
spektrometrii: hledani ,novych® analytu jako vychodisko
z neuspokojivé malého poctu prvku periodického
systemu.

* B. Kolb, G. Kemmner, F.H. Schleser and E. Wiedeking, Fresenius’J Anal.
Chem., 1966,221, 166.

** J.C. Van Loon, Anal. Chem., 1979, 51, 1139A.

*** D. Templeton, F. Ariese, R. Cornelis, L.G. Danielsson, H. Muntau, H.P.
van Leeuven and R. Lobinski, Pure Appl. Chem., 2000, 72, 1453.




Definice

Chemicka specie. Je to specificka forma prvku
definovana izotopovym slozenim, elektronovym nebo
oxidacnim stavem, pripadne molekularni strukturou Ci
strukturou komplexu.

Speciacni analyza. Analyticka Cinnost spocCivajici

v identifikaci anebo mereni mnozstvi (kvantifikaci) jedné
nebo vice chemickych specii ve vzorku.

Speciacni analyza se zabyva stanovenim koncentraci
/obsahu fyzikalné-chemickych forem prvku, jejichz
soucet tvori celk. koncentraci / c. obsah prvku ve vzorku.

Speciace prvku; speciace. Distribuce prvku
v jednotlivych speciich v daném systemu.



Pozadavky na speciacni techniku

* Pozadavky na speciacni analyzu:
* selektivita;
* nizké meze detekce.
VS
* Speciacne selektivni techniky (Moessbauerova
spektroskopie, XPS, ESR, MS a MS/MS maji v

pritomnosti matrice realnych vzorku nedostatecné
meze detekce.

* Nespecificke detektory separacnich technik (UV,
FID) maji malou citlivost a velky sum.



Kombinovaneé analyticke techniky

« Speciacni analyza — soubor tandemovych technik
zalozenych na on-line spojeni separacni techniky s
vysokou rozliSovaci schopnosti a prvkove specificke
detekce

« Atomova spektrometrie— dokonala atomizace,
excitace a ionizace prvku nezavisla na jejich
puvodni speciich = kvantitativni, robustni,
spolehlivé stanoveni prvku (bez ,matrix efektu®)

« Separacni metody — rozdeleni specii
chromatografickymi a elektromigracnimi technikami




Pozadavky na rozliSeni forem prvku

« Rozlisované formy prvku:

— Chemicka individua (oxidacni stavy, izotopy,
organokovoveé slouceniny, komplexy)

— Jednotlivé podily bez specifikace jedné konkrétni
slouceniny:

« vazané na ruzné faze systému (v pudach),

* na skupiny sloucenin (bilkoviny, polysacharidy)

 na biologické struktury (organely, biomembrany,
bunky)

« Speciacni analyza dale zahrnuje postupy pro izolaci,
detekci, kvantifikaci, charakterizaci a identifikaci
vazebnych ligandu




Kriticke momenty speciacni analyzy

Je rozdil v chovani nekterych specii relevantni pro
pochopeni studovaného systemu??

Jsme schopni urCité specie analyzou rozlisit?

Specie nejsou pro danou metodu dostatecné stabilni
a jejich distribuce v systému se muze ménit vlivem
chemickych rovnovah:

— zmena pH pri nastaveni podminek mereni,

— prevedeni specie na komplex vhodny pro generovani
analytickeho signalu,

— separace specie pro dalsi krok analyzy.

Analyticka instrumentace je investiCne a provoznée
nakladna (tandemové techniky).



Frakcionace

Rozdéleni vzorku na nékolik podilu, ve kterych se
vyskytuji specie s podobnymi chemickymi Ci
fyzikalnimi vlastnostmi.

V kazdém z téchto podilu se stanovi celkovy obsah
prvku prvkové specifickou metodou.

Podily se nazyvaji frakce a metoda ziskavani techto
podilu je frakcionace.

Frakcionace je klasifikace analytu nebo skupiny
analytu v daném vzorku na zakladé fyzikalnich
vlastnosti (velikosti Castic, rozpustnosti) nebo
chemickych vlastnosti (zpusob vazby, reaktivita).



Speciace a frakcionace

Pro vyvoj frakcionac¢niho schématu je vSak treba mit
iInformace o formach prvku, ktere se ve vzorku

nachazeji, aby bylo mozno podle vlastnosti techto
forem zvolit vhodné kroky frakcionace.

Frakcionace

— mezistupen mezi stanovenim celkoveho obsahu
prvku ve vzorku a speciacni analyzou

— voditko pri volbe vhodného pristupu k priprave
vzorku pro speciaci.




Specie a zajmove oblasti ve speciacni analyze

prevzato J. Szpunar, R. Lobinski: Hyphenated Techniques in Speciation Analysis,
The Royal Society of Chemistry 2003, ISBN 0-85404-545-7.
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Zajmove specie ve speciacni analyze

Redox stavy |Alkylelementy | Dalsi slouceniny Metalopeptidy
s vazbou C-heteroel.
Se(IV)/Se(VI) Me EtPb" ™" | Se-aminokyseliny | Fytochelatiny
As(Ill)/AS(V) | Me,Sn®™* organicky vézany As | Metalothioneniny
Cr(ICr(Vl) | Bu,Sn™™* As-cukry Ceruloplasmin
Co(ll)/Co(lll) | Me,Hg, Et,Hg, Transferin
MeHg' Metaloenzymy
MeCd", Me,Cd Hemo-proteiny
MeGegn ™ Membranové proteiny s Ca
Methylarsenicna
kyselina
Derivaty

Cymantrenu




Zajmove specie ve speciacni analyze

Léciva Ruzné latky

Cisplatina Komplexy kovu s aminokyselinami
Karboplatina Metaloporfyriny

Aurothiomalat Derivaty ferrocenu
Aurothioglukosa Kobalaminy

Auranofin

Tc-reagencie pro diagnosticke zobrazovani




Skupiny specii

« Tekave organokovoveé slouCeniny ve vzduchu a na
skladkach odpadu:

— bioplyny z Cistirenskych kalu a skladek: hydridy,
methylované a alkylované slouceniny prvku 12 az 17
skupiny PSP: dimethylrtut, dimethyselenid
(dimethylselan), methyl-, butyl-cin, trimethylstiban,
trimethylbismutan, methylované arsany,
dimethyltellurid, methyl-, ethyl-Pb

— antropogenni organokovové slouceniny: organocinicité
slouCeniny (butyl-, fenyl-cin) jako natéry proti hnilobe a
natéry lodnich trupu proti zachytu mlzu, tetraalkylolovo
jako antidetonacni prisada do benzinu (nahrazovano
trikarbonylem methylcyclopentadienylmanganu)




Skupiny specii

« Prirodni organokovove slouceniny v bridlicne rope,
zemnim plynu a kondenzatech jsou:
— termicky stabilni komplexy porfyrinu sV, Ni, Fe, Ga a
Ti. Uplatnuji svuj vliv v technologii zpracovani surovin.
— alkylderivaty rtuti a arsenu v zemnim plynu.

« Biosyntetické molekuly s vazbou C — kov (metaloid):
— selenoaminokyseliny a jejich vyssi analoga —
selenopeptidy a selenoproteiny — mohou koordinovat
kovy pres Se jako koordinaCni centrum

— organoslouceniny arsenu:. methylarsenicna kyselina,
kvartérni slouCeniny (arsenobetain), arsinoylriboza a jeji
derivaty (arsenocukry)




Skupiny specii

« Komplexy s biosyntetizovanymi makrocyklickymi

7 u D

analoga tetrapyrrolu (porfyriny), jejichz
deprotonované formy vazi kationty (chlorofyl Mg?*,
kobalamin Co3*, hem Fe?*, Fe3*, metaloporfyriny) a
hemproteinu (hemoglobiny, myoglobiny,
cytochromy, peroxidazy).

« Komplexy s nukleobazemi, oligo- a polynukleotidy a
—nukleosidy: tyto poskytuji koordinaCni centra pro
jonty kovu. Zajimava je predevsim koordinace iontu
kovu (napf. CrO,2 na DNA).




Skupiny specii

« Komplexy s aminokyselinami, oligopeptidy a

polypeptidy (proteiny)- koordinacni centra:

* -C(=0)-N(-H)- je slabé koordinacni misto;

= cystein (-CH,SH) a methionin (-CH,CH,SCH,) naproti
tomu poskytuji silnou koordinaci s vysokou afinitou k
Zn, Cd, Cu.

Komplexy kovu s peptidy maji vyznamnou funkci

(regulace, ukladani, katalyza, transport). Pozornost

vyzkumu zamérena na vazbu esencialnich prvku (Fe, Cu,

Zn) na ferritin, Cu na B-amylazu, Zn na

alkoholdehydrogenazu, Cu, Zn na anhydrazu kyseliny

uhli€ité. Interakce metalothionenint (MT) pro detoxikaci

Cd a Hg. Detoxikace v rostlinach — odstranéni tézkych

kovu prostrednictvim fytochelatinu (thiol peptidy, cystein).




Skupiny specii

 Komplexy s ostatnimi makromolekulami

(polysacharidy, glykoproteiny):

— koordinace kationtt kovu do chelatu (hydroxyskupiny) nebo
elektrostaticky (funkcni skupiny obsahujici kyslik se
zapornym nabojem).

« EXxogenni specie: [éCiva:

— Pt (cisplatina, karboplatina) - cytostatika

— Ru (fac-RuClI;(NH;), cytostatikum

— Au (auranofin, Au+; 3,4,5-triacetyloxy-6- (acetyloxymethyl)
oxan-2-thiolat; triethylphosphanium); antiarthritikum

— Au (aurothiomalat; 2-(auriosulfanyl)-3-karboxypropanoat
sodny); antiarthritikum;

— techneciem znacCené protilatky; technecium 99 bidentatni S,
N chelat: N-(merkaptoacetyl)glycin pro diag. zobrazovani

— Gd3®**polyaminopolykarboxyl crown komplex pro MRI




Oblasti Cinnosti vyuzivajicich speciacni
analyzy

Hodnoceni rizik v zivotnim prostredi
Ekotoxikologie

Potravinarsky prumysil

Hygiena a zdravi v pracovnim prostredi
Klinicka chemie a medicina
Prumyslova analyza

o0k wbdhRE



1. Hodnoceni rizik v zivotnim prostredi

* Monitorovani slozek zivotniho prostredi (vzduch,
voda, pudy, sedimenty, biota) z hlediska
antropogenniho znecisteni toxickymi speciemi:

— Organoolovem z drive pouzivaného benzinu

— Organocinem z natéru lodnich trupu

— Toxickymi redoxnimi stavy iontu: Cr(VI), Sb(lll)
— produkty biomethylace kovu (Hg, As, Se)

« Studium biogeochemickych procesu, mechanismu
transportu a interakci organickych latek s ionty

kovu pro ucely fizeni skladek odpadu a remediace
pud



2. Ekotoxikologie

« Sledovani esencialnich (Zn, Cu) a toxickych (Cd,
Hg, As) prvku a jejich specii, zejména
metalothioneinu (proteiny 6-7 kDa s vysokym
obsahem cysteinu schopné vazat kovy, odolné vuci
tepelné koagulaci a srazeni kyselinami)

« Methylace rtuti

 Tvorba arsenobetainu a arsenocukru v morské
fauné



3. Potravinarsky prumysl

Kontaminace potravin Hg, Sn, Pb:

— Ustfice a Skeble: organociniditymi slouceninami

— Ryby: organicky vazanou rtuti

— Vina: alkylolovem z provozu motorovych vozidel

— Legislativni opatreni na zaklade speciace: ryby, mekkysi
a vino jsou vyznamnée komodity.

Arsen — v potravinach obsazen prevazne ve forme
netoxického arsenobetainu

Arsen v aditivech v krmivech pro zvirata

Organicky vazany cin se uvolnuje z obalového
materialu PVC

Biologicka dostupnost Cu, Fe, Se z vyzivovych zdroju
zavisi na jejich speciaci



4. Hygiena a zdravi v pracovnim

prostredi

» Toxicita prvku

zavisi na jeho chemicke formé

* |dentifikace tekavych forem a vdechnutelnych

castic

 Pfiklad sledovaného parametru v prumyslové

hygiene: Cr(V
svarovani oce

« Studium kineti
je organismus

) v prachovych Casticich pri

Ky vyluCovani stopovych prvku, jimz
vystaven v pracovnim prostredi, se

déje prostiednictvim biomarkeru dané expozice
(napr. speciace As v moci)



5. Klinicka chemie a medicina

Metaloproteiny:

regulace, ukladani, katalyza, transport:

— Ferritin (Fe, Cu, Zn), 3-amylaza (Cu), anhydraza kys.
uhlicité (Cu, Zn), alkoholdehydrogenaza (Cd, Zn)

— Oxidacni stavy téchto prvku
Esencialni prvky v materskem mlece, v synt. vyzive
Terapeuticke preparaty:

— Diagnostické zobrazovani: Tc - merkaptoacetylglycin
(ledviny, srdce, mozek, ruzné formy rakoviny)

— Cytostatika: na bazi Pt, Au: cis-platina,

— Antiarthritika: Au: aurothioglukéza, auranofin
Doplnky stravy: kontrola Co, Cr, Fe, Se, Zn
Dialyza: Al, Cr necCistoty, vazané na malé molekuly




6. Prumyslova analyza

« Geometaloporfyriny obsahujici Fe, V, Co a Ni,
jejichz chovani je pri destilaci a rafinaci ropy
podstatne odlisné od chovani jednoduchych
anorganickych iontu téchto prvku, coz zvysuje
riziko otravy katalyzatoru

* Analyticka kontrola uvolnovani organickych
slouCenin cinu, které se pouzivaji jako:

— katalyzatory pfi vyrobé farmak

— stabilizatory pfi vyrobé polymerd.



|lzolace analytu ze vzorku

© ®

*Oddéleni analytu od «/traty nebo kontaminace
matrice «Zmena formy daného prvku

«/koncentrovani na
detekovatelnou hladinu

Analyzovany material
*vody

pudy a sedimenty

*biologické materialy



|zolace analytu ze vzorku

* Vody
— extrakce organickymi rozpoustedly
— extrakce pevnymi sorbenty
— prevedeni na tekave latky, jejich zachyceni a uvolnhovani

» Pudy a sedimenty
— sekvendéni extrakce s ruznymi Cinidly
— Soxhletova extrakce
— kapalinova extrakce pomoci
e ultrazvuku
* mikrovinneho pole
— superkriticka fluidni extrakce



|lzolace analytu ze vzorku

» Biologicke materialy

— sekvencni extrakce
 vodou
 roztoky elektrolytu (izolace bilkovin)
« organickymi rozpoustedly (lipidy a organokovoveé

slouceniny)

— solubilizace
« enzymaticka hydrolyza (smes lipaz a proteaz)
* louzeni s kyselinou octovou
« alkalicka hydrolyza s TMAH
* louzeni smesi NaOH-MeOH nebo HCI-MeOH




Kombinované (hyphenated) techniky

 Termin ,hyphenated” byl zaveden Hirschfeldem (1980)
pro on-line spojeni chromatografické separace s prvkové
specifickym detektorem (AAS, AES, MS)

Atomic
Absorptio

Atomic
Emission

Liquid Gel
ghromatography electrophoresis
Capillary |
Electrophoresis

Electrospray M3

prevzato J. Szpunar, R. Lobinski: Hyphenated Techniques in Speciation Analysis, The Royal Society of Chemistry,
2003, ISBN 0-85404-545-7




Tandemove techniky

|IZOLACE ZE VZORKU

—)

SEPARACE

Plynova
chromatografie

J

DERIVATIZACE

I

-termicka desorpce
-plnéné kolony
-kapilarni kolony

I

DETEKCE
AAS, AFS, ICP-MS

Kapalinova
chromatografie

U

-rozdélovaci
-iontové parova
-iontove vymenna
-vyluCovaci

(DERIVATIZACE)

DETEKCE
ICP-MS/OES MIP-OES

Dalsi separacni
techniky

J

-chromatografie v
superkritické kapaliné
-elektroforéza
-frakcionace (FFF)
-extrakce

-iontova vymena
-dialyza

DETEKCE

ICP-MS, MIP-MS




Vyber kombinovaneé techniky pro aplikaci

Preferred separation  Preferred detection
Matrix Analyte technigue technique
Environment methylmercury GC AFS, AAS, ICP MS
organometallic GC MIP AES, ICP MS
contaminants
redox states anion exchange ICP MS
HPLC, CZE
humic and fulvic size exclusion HPLC ICP MS
acids
Petrochemical alkylmercury, GC ICP MS
(shale oil petrol, gas  organoarsenic,
condensates metalloporphyrins
Foodstuffs and food  organometallic GC MIP AES, ICP MS
supplements contaminant residues
selenium, reversed phase HPLC, ICP MS
selenomethionine anion exchange HPLC
arsenic anion-exchange HPLC ICP MS

prevzato J. Szpunar, R. Lobinski: Hyphenated Techniques in Speciation Analysis,
The Royal Society of Chemistry, 2003, ISBN 0-85404-545-7



Vyber kombinované techniky pro aplikaci

Preferred separation  Preferred detection

Matrix Analyte technique technique
Foodstuffs and food  organometallic GC MIP AES, ICP MS
supplements contaminant residues
selenium, reversed phase HPLC, ICP MS
selenomethionine anion exchange HPLC
arsenic anion-exchange HPLC ICP MS
Plant and animal Metal complexes with CZE ICP MS
biochemistry amino acids
phytochelatins size exclusion HPLC, ICP MS
reversed phase HPLC
metallothioneins size exclusion HPLC, ICP MS
reversed phase HPLC,
CZE
proteins size exlusion HPLC ICP MS
Cinical chemistry metal complexes with size exclusion LC ICP MS
proteins
cobalamins, porphyrins reversed phase HPLC ICP MS
metallodrugs reversed phase HPLC, ICP MS

cation exchange HPLC

prevzato J. Szpunar, R. Lobinski: Hyphenated Techniques in Speciation Analysis,
The Royal Society of Chemistry, 2003, ISBN 0-85404-545-7



Prvkove specificka detekce
v plynove chromatografii

* Prvni pouziti prvkové specifickeho detektoru: AAS pro GC
pro stanoveni alkylolovnatych sloucenin (1996)

« Dalsi detektory pro GC:
— emisni plamenovy fotometr (FPD) s pasmovym filtrem, detekce Sn;
— detektor elektronového zachytu (GC-ECD);
— hmotnostni spektrometrie s ionizaci elektrony (GC-EI-MS)

— mikrovinné indukované plazma (za atmosférického tlaku) s
atomovym emisnim spektrometrem (MIP-OES) v r. 1989 (GC-MIP)

— ICP-MS
* NejvyznamnegjsSi detekce pro speciaci tekavych sloucenin:
— GC-ICP-MS, GC-MIP-OES, GC-EI-MS a pro Hg GC-AFS



Prvkove specificka detekce
v plynové chromatografii

Quartz
furnace

Packed
column
Quartz
furnace

Gas

chromatography + Spectrometry
Absorption

Multicapillary Capillary Capacitatively . Eni
Column Column COUpIed Plasma

Inductively
Coupled
Plasma

Alternating
Currect
Plasma

Direct
Current
Plasma

Microwave
Induced
Plasma

pfevzato J. Szpunar, R. Lobinski: Hyphenated Techniques in Speciation Analysis, The Royal Society of Chemistry,
2003, ISBN 0-85404-545-7



GC-QF-AAS
* Ve srovnani s plamenovou AAS lepsi meze detekce s
kfemennym atomizatorem (QF — quartz furnace)

(a) (b)

ailiiur:g}igia
lower tube
\ of furnace
firebrick J
upper
casing
quartz T-tube H, inlet
firebrick @
lower i U
(i casing H,, inlet
aluminium
casing ’
‘ T SRy E fused silica
Schemes of GC-QF AAS coupling designs: (a) packed column to quariz furnace, capillary column

redrawn and adapted from ref. 3; (b) capillary column to quartz furnace
(b reprinted with permission from Anal. Chem., 1985, 57, 1299, copyright
1985, American Chemical Society)

prevzato J. Szpunar, R. Lobinski: Hyphenated Techniques in Speciation Analysis, The Royal Society of Chemistry,
2003, ISBN 0-85404-545-7



GC-FPD

Detekce plamenovou fotometrii (flame photometry detection FPD v

efluentu z GC do H, plamene: chemiluminiscence molekuly s Sn —
izolace pasmovym filtrem(600 - 610 nm), detekce fotonasobiCem.

Pulsni plamen (PFPD): 28 prvku, z toho 13 s vysokou selektivitou

(S, P, N, As, Se, Sn, Ge, Ga, Sb, Te, Br, Cu a In.

Combustion products (CH, OH)

\Gate delay Gatetime .
< Tin

pard=d

STAR vn e pn. .;} /

",',av"

8
Time, ms

Sulfur (S,)

e

10

ignitor
chamber

GOl
ul

mbustion

be prevzato J. Szpunar, R.

combustion
chamber¥ | ,

Lobinski: Hyphenated

PMT . . . .
Techniques in Speciation

light pipe

o .-—--|'||

column
effluent

12

i
id
ir 1
H, +air 2
o needle valve

Analysis, The Royal Society of
Chemistry, 2003, ISBN O0-
85404-545-7

Pulsed flame photometric detection in gas chromatography: (a) principle of

operation, (b) scheme of the instrument
(reprinted with permission from Anal. Chem., 1995, 67, 3305, copyright 1995,

American Chemical Society)



GC-MIP-AED

Mikrovinné indukované plazma ma ve srovnani s plamenem nebo
elektrotermickou atomizaci vysSi teplotu a poskytuje ucinnéjsi
excitaci emisnich prechodu.

Beenaker (1989) TM,,, valcovy dutinovy rezonator: He plazma za
atmosférického tlaku — speciace organociniCitych sloucenin.
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GC-AFS

Detekce atomovou fluorescenci (AFS), excitace laditelnym laserem
nebo v pripade speciace Hg UV nizkotlakou Hg vybojkou
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Gas chromatography with atomic fluorescence spectrometric (AFS) detection: prevzato J. Szpunar, R. Lobinski:

a) principle of the detection technique, b) scheme of the instrumental setup Hyphenated Techniques in Speciation
(Reprinted from Aral. Chim. Acta., 1999, 390, 245, copyright 1999 with . .
permission from Elsevier) Analysis, The Royal Society of

Chemistry, 2003, ISBN 0-85404-545-7



GC-EI-MS

« Detekce molekulovych iontd hmotnostni spektrometrii s
lonizaci narazem elektronu

* Pro kvantitativni analyzu je spektrometr provozovan
rezimu monitorovani hmotnosti jediného iontu (single ion
monitoring mode), coz poskytuje meze detekce o 2 rady
nizSi nez v rezimu skenovacim (full scan mode)
pouzivanem pro urcovani struktury.

* Presné a spravne urceni hmotnosti molekuloveho iontu
umoznuje jeho identifikaci, coz v pripadée MIP-OES nebo
ICP-OES vyzaduje presnou hodnotu retencniho Casu.



Prvkove specificka detekce
v kapalinové chromatografii HPLC

HPLC s detekci AAS v 70. letech 20. stoleti

ICP-MS v 90. letech 20. st.

2D elektroforéza s laserovou ablaci GE-LA-ICP-MS

ICP-MS ma pro HPLC vetSi vyznam nez pro GC
Alternativni detekce pro speciaci HPLC

off-line: INNA, TXRF, GF-AAS

ICP-OES pro detekci fosforu a siry



HPLC-AAS

Plamenova AAS (FAAS): moznost on-line s HPLC

Kompatibilni s prutoky mobilni faze a tolerantni k organickym
rozpoustédiium
Prvni kombinovana technika pro speciaci kov-protein*

AAS s elektrotermickou atomizaci (grafitova kyveta GF-AAS)
je vhodna metoda pro off-line spojeni s HPLC**

GF-AAS s podavacem vzorku a prutokovou celou - ,,quasi on-
line" spojni ***, pfehledova publikace™** vénovana ETAAS a
speciaci v biologickych materialech a vazbé kov-protein.

Stanoveni komplexu prvku s nizkymi DL v AAS (Cd, Zn, Cu) a
metaloidu s on-line generovanim hydridu (As, Se, Cd).

* K.T. Suzuki, Anal. Biochem., 1980, 102, 31.

** P.C. d’Haese, G.F. Van Landeghem, L.V Lamberts and M.E. De Broe, Mikrochim. Acta., 1995, 120, 83.
*** F Laborda, M.Y Vicente, J.M. Mir and J.R. Castillo, Fresenius’J Anal. Chem., 1997,357, 837.

****A.K. Das and R. Chakraborty, Fresenius’J Anal. Chem., 1997,357, 1.



HPLC-ICP-OES

HPLC-ICP-OES byla prvni kombinovanou technikou pro speciaci As
v biomaterialech*

Pri kontinualnim rezimu jsou DL ICP-OES v ng/ml, v pfipadé
transientnich signald z HPLC kolony 10-100 ng/ml, coZ neni vzdy
dostacuijici. Zlepseni lze dosahnout:

— ultrazvukovym zmizovaCem (cca 1 rad)

— axialnim pozorovanim plazmatu (cca 1 fad)

ICP-OES toleruje o 3 fady vySSi obsah rozpusténych latek ve
srovnani s ICP-MS (nema konusy, vzorek nekontaminuje
spektrometr (do spektrometru vstupuji pouze fotony)

ICP-OES lépe toleruje organicka rozpoustédla (vySsSi vykon, metanol
a acetonitril nad 10%)

« Nizké DLproSaP

« Pres uvedené vyhody nema ICP-OES dostatecné nizké DL a proto
se dava prednost ICP-MS.

*S. Kurosawa, K. Yasuda, M. Tagushi, S. Yamazaki, S. Toda, M. Morita, T. Uehiro and K. Fuwa, Agric. Biol.
Chem., 1980,44, 1993 .



Dalsi detektory pro HPLC speciaci

Postkolonova derivatizace umoznuje v pripade nekterych pripadech
prevedeni na tékaveé slouceniny (As, Se na hydridy, Hg na Hg°).
Detektorem je AFS nebo QF-AAS (kfemenna kyveta). Postkolonova
derivatizace vyzaduje Casto fotolyzu nebo mikrovinnou digesci.
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Interface between HPLC and atomic spectrometry for post-column volatilisa-
tion,

(adapted from Trends Anal. Chem., 1995, 14, 274, copyright 1995, with
permission from Elsevier)

pfevzato J. Szpunar, R. Lobinski: Hyphenated Techniques in Speciation Analysis, The Royal Society of
Chemistry, 2003, ISBN 0-85404-545-7



ICP-MS detekce
v chromatografii a elektroforeze



ICP-MS detekce v chromatografii a

elektroforéeze
Multielementarni metoda s velmi nizkymi mezemi
detekce a velkym linearnim rozsahem kalibrace.
Umoznuje stanoveni izotopu a izotopovych poméru.
Umoznuje zavadéni roztoku, plynu i pevnych vzorku
(pomoci laseroveé ablace).

Je vhodna pro on-line spojeni s kapalinovou i plynovou
chromatografii a s kapilarni elektroforézou.

Ve spojene s laserovou ablaci je pouzitelna pro (off-line)
spojeni s gelovou a tenkovrstvou chromatografii.

Diky vysokemu stupni ionizace vzorku a minimalnim
matricnim interferencim je citlivost pro dany prvek
nezavisla na separovane specii.



Pozadavky na vlastnosti spojeni separacni
techniky s ICP-MS

Rozhrani mezi separacni jednotkou a ICP-MS musi
zajistit kvantitativni prestup vzorku do plazmového vyboje.

Plazma musi tolerovat chemickou formu (stabilita vyboje).
Casové rozlideni sloZzek musi byt zachovano.

Separacni zarizeni (chromatograf, CE) a ICP-MS musi
byt softwarové rizeno jako celek, aby bylo mozno zajistit
synchronizaci separace a detekce.

Prechodovy signal musi byt vzorkovan MS s dostateCnou
frekvenci, aby bylo zajisténo rozliseni specii.
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Kombinované techniky s ICP-MS
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Princip ICP-MS

Technika ICP-MS je zalozena na mereni toku
atomarnich iontu z ioniza¢niho zdroje ICP.

lonty jsou separovany v MS podle (m/z) pusobenim
elektrickeho nebo magnetického pole, pripadnée
pusobenim obou poli s vhodnym vzajemnym
usporadanim, obvykle z = +1.

Hmotnostni spektrum — zavislost poCtu detekovanych
iontu na poméru m/z

Simultanni a sekvencni spektrometry



Hmotnostni spektrometr s indukCné vazanym

plazmatem
Interface Plasma
- Spektrometr
ICP QMS Mlzna
|- ICP hlavice komora
*Nasobic¢ elektront lontové

=

Hmotnostni filtr

RF
generator

Turbo
pumpa

Turbo
pumpa Mechan.
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ICP-MS PC a ridici elektronika




Zdroj ICP

« Predstavuje ucinné atomizacni prostredi; v dusledku
minimalniho podilu molekularnich iontu jsou pozorovany
jen malé a eliminovatelné spektralni / nespektralni
Interference.

* |lonizuje témer vsechny prvky pouze do 1. stupne a
polovina prvku periodické soustavy je ionizovana vice
nez z 90%.

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



Princip indukCcne vazaneho plazmatu
ICP

vysokofrekvencCni generator 27 - 64 MHz

Iniciace vyboje jiskrou: ionizace — elektrony urychlovany
elektromagnetickym polem

lavinovita ionizace Ar+ e~ > Art + 2 e

iIndukéni civka, 3-5 zavitu - primarni vinuti
transformatoru

elektrony v plazmatu — sekundarni vinuti

ICP — vnéjsi plazmovy plyn 12-15 L/min Ar

centralné zavadény nosny plyn s aerosolem 0.6 - 1
L/min



Analyticka zona

Inductively
Coupled
Plasma

Elektromagnetickée
pole
27 MHz, 40 MHz

Indukéni civka
Vykon 1-2 kW
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Plazmove hlavice pro generovani ICP

| A - argon/argonové plazma,
i B | B - argon/dusikové plazma.
W“ A Trubice:

LTI Nl 1 — vnéjsi (plazmova)
- I Wy 4 j ’
a 1A ol I “?F" 2 — prostredni, 3 — injektor.

[ L,

4 — indukéni civka, 5 — chladici voda.

Konfiguraéni faktor plazmové hlavice
= a/b, kde a je vnéjsi pramér

3 5 prostredni trubice, b je vnitFni

pramér vnéjsi (plazmové) trubice.

A |

b Toky plynu:

A:5 — vnéjsi plazmovy (8-15 I/min Ar),
6 — stfedni plazmovy (0-1 I/min Ar),
7 —nosny (0,5-1,0 I/min Ar);

B:5 — chladici (15-20 [/min N,),

7 6 — plazmovy (5-10 I/min Ar),

7 7 —nosny (1-3 I/min Ar);




Zony centralniho (analyt.) kanalu ICP

AXIALNI POZOROVANI (OES) A ODBER IONTU (MS)

Preheating Zone — PHZ

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

Lateralni rozdéleni Ar*

ww c1

Smér pozorovénl’> Lateralni rozdéleni Mn*



ProcC je ICP-MS vhodngjSi pro speciaci nez
ICP-OES ?

* |ICP-OES ma nekteré nedostatky:

o Nékteré prvky ( napr. Cd, Pb, U, As, Se) nemaji
dostateCne nizké meze detekce pro stanoveni jejich
celkovych obsahu, natoz pro speciaci.

o 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.

o 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 vysoke rozliSovaci
schopnosti monochromatoru jen izotopy Li

« Pozadi — jeden z faktoru urCujicich mez detekce:
— ICP-MS: jen sum detektoru (idealneé pozadi = 0)
— ICP-OES: rekombinacCni kontinuum argonu

Technika ICP - OES ICP - MS
Zmlzovany roztok 1 ug mi- 1 ng mi-
Signal S ( pulsy s™) 6x106 fotonu /s 106-107 iontd /s
Pozadi ( pulsy s-) 6x104 fotona /s 10 ionta /s
Sum pozadi (s™') N, 6x102 fotonl /s 1 ion/s

S/N, 10* 106-107

Meze detekce

0,1 ug I

<ng I




Srovnani ICP-MS a ICP-OES

Spektralni interference — ruseni signalem atomu /
atomarniho iontu:

— ICP-OES: Cetné spektralni interference, zejména
vlivem prechodnych prvku (U, W, Fe, Co, Ni a REE),
103-10% spektralnich &ar

— ICP-MS: hmotnostni spektra jsou jednoducha —
pouze signaly izotopl prvkd (10°-101)

Spektralni interference — ruseni signalem molekuly /
molekularniho iontu

— ICP-OES: eliminace molekularnich spekter ma
omezené moznosti: optimalizace podminek v ICP

— |ICP-MS: dtto ICP-OES a dale kolizni/reakéni cela



Srovnani ICP-MS a ICP-OES
« Spektralni interference:

— ICP-OES: relativné velky vyber analytickych
spektralnich Car

— ICP-MS: omezené varianty jen nékolika izotopu,
monoizotopicke prvky

 Maximalni mnozstvi vzorku, které lze vnést do
analyzatoru:

— ICP-MS: 0,1 az 0,3 % m/m do spektrometru vstupuje
vzorek > koroze a kontaminace vstupni clony
(sampling cone), kontaminace detektoru

— ICP-OES: 20% m/m; do spektrometru vstupuji pouze
fotony



Vyhody ICP jako ionizacniho zdroje

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

* |ICP je soucCasne ucinnym atomizacnim zdrojem

 lonty zustavaji vymezeny v centralnim kanalu
vyboje, coz usnadnuje jejich vzorkovani do MS



lonizace a hmotnostni spektrum

 Hlavni ionizacni reakce v ICP:
— srazka s elektronem,

— Penningova reakce atomu vzorku s atomem Ar
excitovanym na metastabilni hladinu,

— reakce prenosu naboje z iontu Ar* na atom vzorku.
« Sahova rovnice

3/2
KM _ nine — (ZMekTionj Z%GXD(— Ei ]

a

kde Z, a Z; jsou particni funkce atomovych a iontovych stavua, n;, n, a n,
jsou koncentrace iontu, elektronu a neutralnich atomu, m, je hmotnost
elektronu, T, , je ionizacni teplota a E; ionizacni energie.



lonizace a hmotnostni spektrum

« Stupen ionizace a je definovan vztahem

nn  (m-n)/in, K,

a: — —
n,+n n,+(n-n)/n, n,+K,

lonizaCni energie argonu 15,76 eV urcCuje ve vyboji
ICP hranici pro ionizaci ostatnich prvku.



lonizace v ICP vyboiji

lonizace v Ar ICP je v urCovana Ej;,,=15.76 eV

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

87 prvku ze 103 ma 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 X?* je
vyznamna pouze v pripade Sr, Ba (Pb)



Zavislost stupne ionizace na ionizacni
enerqii

El. Ei (eV) alfa(%) |El. Ei(eV) |alfa () El. Ei(eV) alfa (%)

Cs 3,894 99,980 Bi 7,289 94,140 Te 9,009 66,740
Rb 4,177 99,980 Sn 7,344 96,720 Au 9,225 48,870
K 4,341 99,970 Ru 7,370 96,990 Be 9,332 75,360
Na 5,139 99,910 Pb 7,416 97,930 Zn 9,394 74,500
Ba 5,212 99,960 |Mn 7,435 97,100 |Se 9,752 30,530
Li 5,392 99,850 Rh 7,460 95,870 |As 9,810 48,870
La 5,577 99,910 Ag 7,576 94,450 |S 10,360 11,470
Sr 5,695 99,920 Ni 7,635 92,550 Hg 10,437 32,310
In 5,786 99,420 Mg 7,646 98,250 || 10,451 24,650
Al 5,986 98,920 Cu 7,726 91,590 P 10,486 28,790
Ga 5,990 99,000 Co 7,860 94,830 Rn 10,748 35,740
Tl 6,108 99,380 Fe 7,870 96,770 C 11,260 3,451
Ca 6,113 99,860 Re 7,880 94,540 Br 11,814 3,183
Y 6,380 98,990 Ta 7,890 96,040 Xe 12,130 5,039
Sc 6,540 99,710 Ge 7,899 91,640 CI 12,967 0,456
Vv 6,740 99,230 W 7,980 94,860 O 13,618 0,042
Cr 6,766 98,890 Si 8,151 87,900 Kr 13,999 0,226
Ti 6,820 99,490 B 8,298 62,030 |N 14,534 0,042
Zr 6,840 99,310 Pd 8,340 94,210 Ar 15,759 0,013
Nb 6,880 98,940 Sb 8,461 81,070 F 17,422 0,00019
Hf 7,000 98,890 Os 8,700 79,960 |Ne 21,563 0,00001
Mo 7,099 98,540 Cd 8,993 85,430 He 24,587 1,01E-09

Tc 7,280 97,500 |Pt 9,000 61,830
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Zmlzovani vzorku do plazmatu

zmlzovani
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Zmlzovani vzorku do plazmatu
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Zmlzovani vzorku do plazmatu
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Zmlzovani roztoku a plazmova
hlavice
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Specifikace ICP-MS

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

 \Vzorkovat ionty v misté jejich vzniku, tj. v ICP.
* Prevest ionty z oblasti atmosferického tlaku do vakua.
* Snizit teplotu z 6000 K na laboratorni teplotu.

« Zachovat stechiometrii analytu pfi transportu iontu.



|CP- odpareni, atomizace a ionizace

RF Load Coil ICP Torch Prestup iontu z ICP do MS:
i / Sampling cone (sampler) vzorkovaci kuzel

TR

Argon
Plasma

Vnaseni vzorku — aerosol:

8 *VIhky: zmlzovani roztoku

*Suchy:

L eaee—— -Laserova ablace
— — T— — Elektrotermicka vaporizace
® & O
Atoms Solid

lons Gas Aiaroanl Plazmova hlavice




Prestup iontt z ICP do MS
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Interface ICP - MS
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lontova optika

« Paprsek vystupujici ze skimmeru je divergentni
(space charge effect). Pred vstupem paprsku do
vlastniho spektrometru je treba vytvorit kolinearni
paprsek, jehoz ionty maji energii v uzkem pasmu.

+ Je treba odstranit fotony, aby nevyvolavaly
parazitni signal na detektoru.Toto resi iontova
optika.



Space charge effect




I
PE

I

VG

1

Spectro

I

Ruzné typy iontoveé optiky

—
Varian

I

TJA



Priklad interface: VG PQ3
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Photon stop: Bessel box

lonty + fotony lonty




Eliminace fotonu

TR
BH {—- — —
F—'—]dd



Analyzatory pro ICP-MS

Statické analyzatory: analyzatory sektorové = souCasné
disperse a zaostreni (hranol + CoCka).

— lonty zvoleného pomeéru m/z jsou privedeny na centralni
drahu kombinaci statickych poli — pouziti zeimena pro
 spektrometrii vysokeho rozliseni (s dvoji fokusaci)
* méfeni izotopovych poméru
Dynamické analyzatory:
— stabilni drahy iontu m/z mezi zdrojem a detektorem je

dosazeno s vyuzitim radiofrekvencniho pole
(kvadrupolovy filtr)

— rozdéleni iontu podle m/z se uréi z doby letu mezi
zdrojem a detektorem (analyzator z doby letu)



MS pouzivane s ICP zdrojem

Tytéez systémy jako pro org. analyzu, jen rozsah
hmotnosti je < 300 amu.

« Kvadrupolovy filtr (QMS)

« Sektorovy analyzator (SFMS), single a multicollector
* Pruletovy analyzator (TOF-MS)

* lontova past (IT-MS)



Kvadrupolovy spektrometr
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Kvadrupolovy 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

HPST@® F

Separation Tochnologres



Pruletovy analyzator
TOF-MS s ortogonalni extrakci

repelling plate
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ICP time-of-flight MS (GBC)

Schema orthogonalniho usporadni
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Sector-field analyzator
usporadani Nier-Johnson
elektrostaticky sektor magneticky sektor

N

Zaostrfeni dle energie /
Zaostreni m/z

jonty Dvojita fokusace



E+B usporadani Mattauch-Herzog

ionty magneticky sektor

/

electrostaticky ohniskova rovina
sektor



HR Axiom ICP-MS: E+ B
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Finnigan Element: B + E
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Spektralni interference v ICP-MS

* V zavislosti na rozlisovaci schopnosti
spektrometru a na slozeni vzorku pozorujeme v

hmotnostnich spektrech interference:
— Prekryvy atomarnich iontu — isobaru
— Polyatomické interference — koincidence hmotnosti
isotopu-analytu s molekularnimi ionty:
* lonty oxidu
* lonty argidu
* lonty s dalSimi slozkami vzorku (Cl, S, P, N, H) z kyselin
— Interference 2x nabitych iontu na hmotach o polovi¢ni
hodnote (m/z).



Rozlisovaci schopnost a spektralni
iInterference

* Dulezitym parametrem hmotnostniho
spektrometru pro separaci analytického a
rusiciho signalu je rozlisovaci schopnost R

(resolving power)

R__M
Am

« kde Am je rozdil hmotnosti 2 sousednich prave
rozliSenych signalu stejné velikosti.



Rozlisovaci schopnost a spektralni
Interference

* Pro analyzatory s magnetickym sektorem je rozdil Am
definovan jako diference hmotnosti dvou (prekryvajicich se)
signalu stejné intenzity, jejichZ obalova kfivka prochazi
minimem (,udoli", valley), kde hodnota signalu je rovna 10
% maximalniho signalu (IUPAC) Rozdil Am zavisi na m.

* Ve skutecnosti Ize zridka predpokladat, ze mame
k dispozici 2 signaly stejné velikosti. Z toho duvodu je
pouzivana definice zalozena na Sirce jedineho signalu.
Diference Am je pak definovana podle IUPAC jako Sirka
signalu meéerena pri 50 %, 5 % nebo 0,5 % vysSky maxima
signalu.
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m
[»] EI::] R —
' AMm
Polac
QB —
S Am =m, —m,

0-4-—1
10%% wvallay
0.2 —
(529 of hMax)
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Definice rozliSovaci schopnosti pomoci dvou si{gnélﬂ m,, m, stejné
velikosti, pomoci Am jediného signalu pfi 5 % vysky maxima a Am
jediného signalu pfi 50 % vySky maxima




Rozlisovaci schopnost a spektralni
iInterference

« Definice pomoci Am pri 50 % vysSky maxima je
oznacovana akronymem FWHM (full width at half
maximum) a pouziva se pro vyjadreni rozliSovaci
schopnosti kvadrupolového analyzatoru

* U spektrometru se simultannim merenim
(,multicollector®, MC-ICP-MS) se rozliSovaci schopnost
vyjadfuje s vyuzitim prubéhu ,ubocCi” profilu ¢ary
(shoulder). Hodnota Am predstavuje rozdil mezi
hmotnosti, pfi niz signal dosahuje hodnoty 5 %

Zz maximalni intenzity a hmotnosti, pri niz ma signal
hodnotu 95 % maxima.



100 Ty

S Signal MS
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AM se méfi pfi 50%, 10% nebo 5% z maximalni vysky piku

Definice rozliSovaci schopnosti pomoci jediného signalu a jeho Sirky
v polovi¢ni vysce v maximu (FWHM)




Rozlisovaci schopnost a spektralni
iInterference

Neuplné rozliseni spektralnich interferenci.

Dobra presnost méfreni izotopovych poméru zachovanim
profilu cary s plochym maximem.

Kompromis mezi rozlisenim a stabilitou signalu.

Rozliseni analyzatort s magnetickym sektorem se
nastavuje kombinaci volby sifrek mechanickych sterbin
(vstupni a vystupni).

Vysoka R: profil Car je trojuhelnikovy.

Nizka R: lichobeznikovy (flat-top)



Nizka rozlisovaci schopnost

Source Slit
E—— —

lon beam image — [

—— 1
Collector Slit
Peak Profile
— \_
R =400

Vysoka rozlisovaci
schopnost

R =10 000

Rozlis. schopnost a profil signalu v analyzatoru s magnet. sektorem



Rozlisovaci schopnost a spektralni
iInterference

* \Vysoka hodnota R =

— snizeni citlivosti signalu v dusledku snizené
propustnosti (transmission efficiency),

— pozadavek na extrémni stabilitu kalibrace hmotnosti.

« Kompromis: nastaveni stfedni (pseudo-high resolving
power) R s ¢asteCnym prekryvem signalu s plochym
maximem.

« Kombinaci tri sirek vstupni a vystupni sterbiny se
nastavi R napriklad 300 (nizka), 4000 (stredni) a 10000
(vysoka).



Rozlisovaci schopnost a spektralni

Interference
Typ spektrometru m/Am
ICP-QMS 300 (FWHM)
ICP-QMS provozovany ve vySSich oblastech 2. oblast: 5000;
stability trajektorii 3. oblast: 4000
Tandemovy ICP-QMS (multiple pass quad.) az 20 000
ICP-TOFMS az 2200 (FWHM)
ICP-ITMS (iontova past) 200 — 2000 (FWHM)
ICP-FTICRMS iontova cyklotronova resonance | 2x10° - 2x108
s Fourierovou transformaci (FWHM)
ICP-SFMS s magnet. sektorem a dvoji fokusaci |12 000 az 43 000




Rozlisovaci schopnost a spektralni
iInterference

100

80

60

40

Transmitance (%)

20

O 1 1 1 1 1

o 2000 4000 6000 8000 10000

RozliSovaci schopnost (R)

Experimentalni vztah mezi propustnosti hmotnostnino spektrometru a
rozliSovaci schopnosti



Rozlisovaci schopnost a spektralni
iInterference

« Spektralni interference v ICP-MS Ize podle priCiny
rozdelit na ruseni:

— atomovymi ionty isobaru,

— vicenasobne nabitymi ionty,

— molekulovymi ionty,

— intenzivnimi sousednimi signaly.



Spektralni interference

Atomove (isobaricke).

Prirozené izotopy m/z 36 - 204,umelé m/z > 230.

Tyto interference jsou predvidatelné a Ize je snadno
eliminovat volbou variantniho isotopu.

Matematicka korekce pfi znamém zastoupeni izotopu

Rozdil hmotnosti isotopu se stejnou nominalni hmotnosti
je velmi maly a proto je pozadovana rozlisovaci schopnost

velmi vysoka (104 - 6x107)

Interferent Analyt Korekce
48Ca+ 48Ti+ 44Ca+
S8t SSNj* SOFgt
64Ni+ 64Zn+ 60Ni+




Spektralni interference

lonty s hmotnosti m, s nabojem 2+ rusi signaly na
hodnotach m/z = m/2.

lonty M?* jsou podstatné méné Cetné vzhledem

k celkove vysi ionizaCni energie.

RozliSeni pri R 2000 - 10000 (magnet. sektor)

Dvakrat nabité ionty tvori v ICP: Ca, Sc, Ti, Sr, Y, Zr, Ba,
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu,
Th, U.



Spektralni interference

Interference molekularnimi ionty = polyatomicke
interference vznikaji v dusledku pfritomnosti:

— majoritnich prvku osnovy vzorku;

— atomu rozpoustédla;

— pracovniho plynu (Ar).

Zejména ionty stabilnich oxidu: Ca, Ti, Cr, Sr, Zr, Mo,
Nb, Ba, Ce, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Th, Er, Ho, Yb,
Tm, Hf, Lu, Ta, W, Th, U.

Am polyatomickych iontu je velky = do m = 70 sta€i R
2000 az 5000, pro vyssi m: R cca 10000.

Vyjimka: ArTi* na 8°Kr*: R = 106;



Prekryvy iontu oxidu

|zotop (%)  |Interferent |Analyt
46T ( 7,99) 46T 160y * 62)\i+
47T ( 7,32) 471i 16+ 63¢ "
48T (73,98) 48Ti 16+ 64—+
49T ( 5,46) 49T 16y * 650"
50T ( 5.25)  |°°Ti 160 66—+




Prekryvy iontd oxidd, hydroxidu a iontd X2+

Izotop Interferent Ruseny izotop
m (Ba) I (%0) lon m/z vyskyt (%)
130 0,101 Ba’" 65 Cu” (30,9)
138 (71,66 Ba2* 69 Ga' (60,2)
136 | 7,81 Ba0" 152 |sm* (26,6)
137 [11,32 Balo* 153  |Eu* (52,2)
135 | 6,59 BalfOH" 152 |sm* (26,6)
136 | 7,81 BalbOH" 153  |Eu* (52,2)




Isobarické interference - Ar

m/z ir:)ur::)e/kulové analyt
40 Ar Ca
42  ArH2 Ca
52 ArC Cr
24 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 ArOCI Nb



Dalsi polyatomicke 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%HNO3

5% H,SO,4

5% HCI

52Cr+

92,21

100

95,02
75,77
93,08
96,97

100

73,98
99,76

83,76

100

91,66
48,89
60,16

100

50,54
49,82

14N14N, 12C16O+
14Nl6OH+
16016O+

160180 H+
BArH*

40Ar+
12C16016O H+

40Ar 12C+, 36Ar 160+
40Ar 14NH+
40Ar 160+

SBArOArH*
40 (40p

34S H+

34SI4N+

328160160160+

35C|16O+
37C|14N+
35C|16O H+




Spektralni prekryvy - Se

Isotopy Se zastoupeni (%)

748e
768e
778e
788e
SOSe

828e

0.89
9.36
/.63
23.78
49.61
8.73

prekryv
36/\r38/\r
SArPAr P ArCAr
40/\r37C:|
38/\r40/\r
40/\r40/\r
“Kr/**Br'H



Spektralni interference

Analyt Interferent R

SOt OAreQO* 2500
28Si+ 14N2+ 960
325+ 1602+ 1800
51v+ 35C|160+ 2570
52Crt* WOAri2C* 2370
80Se* 4OAr,* 9640
39K+ SBArtH* 5700
40Cat AOAr+ 199000
SAst AOAr3S CI* 8000

Pozadovana rozliSovaci schopnost




Spektralni interference

Intenzivni signal na hmotnosti M muze rusit diky jeho
chvostovani (peak-tailing) na hmotnostech M + 1; napr.
na signalu 2°°Pb* v matrici Tl diky chvostovani 2°°Tl".

Abundance sensitivity - parametr, ktery popisuje
schopnost spektrometru merit signal nizké intenzity na
hmotnostech M + 1 v sousedstvi intenzivniho signalu M.

Vyjadruje se jako pomeér signalu na hmotnosti M k signalu
namerenemu na hmotnostech M x 1, ktery prislusi speci
M, t]. v nepritomnosti specii s hmotnostmi M £ 1 (IUPAC).

Chvostovani kvadrupolu smerem k nizsim m vzhledem k
signalu (neuplna filtrace). Snizuje se:

— prodluzovanim kvadrupolu

— zvySovanim frekvence rf pole kvadrupodlu

— snizovanim rychlosti pruletu iontu kvadrupdlem



Spektralni interference

« Spektralni interference jsou ovlivneny nejen nastavenim
podminek v ICP a rozliSovaci schopnosti hmotnostniho
spektrometru, ale i rozhranim ICP/MS, zejména jeho
geometrii a dale elektrostatickou optikou zaostrujici
lontovy paprsek do analyzatoru.

« Skimmer cone s Sirokym uhlem na vystupu do
Intermediate chamber (prostor s iontovou optikou):

— zajistuje vysokou citlivost signalu analytu
— PFinasi vysokou uroven pozadi molekularnich iontu




Spektralni interference

Skimmer cone s ostrejSim uhlem na vystupu do
Intermediate chamber:

— zmensuje se prostor na vystupu do intermediate chamber
= zvysuje se tlak = podpora srazkove disociace
molekulovych iontl = snizeni pozadi a BEC a sniZeni
mezi detekce.

Kvalita povrchu skimmer cone ovliviuje tvorbu
molekularnich iontu:

— cCerstvy, nenaruseny, nekorodovany povrch skimmeru =
vyrazna tvorba molekulovych iontu (i na bazi Ni),

LIV 40|

— pouzity skimmer = mensi spektralni interference a nizsi
meze detekce.



Spektralni interference

Pozadi v ICP-MS muze byt zvySeno diky dopadu fotonu

V ose iontového paprsku (a soucasné paprsku fotonu) je
umistén terCik (photon stop), ktery slouzi k zaclonéni
analyzatoru a detektoru.

lonty jsou vedeny kolem prekazky pomoci elektrostatickych
cocek.

Pozadi vyvolané fotony se snizi na hodnotu 50-5 cps, avSak
uplné se neodstrani.

Zdrojem emise fotonu jsou také ionty ve vysokych
energetickych stavech a metastabilni ionty.



Spektralni interference

« Strategie reseni spektralnich interferenci:

— teoreticky pristup:
« matematické korekce
« kalibrace s pfizpusobenou matrici
* metoda pridavku standardu

— Instrumentalni reseni:
« nastaveni podminek ,cold plasma*“

uprava plazmové hlavice (uzemneni)
pouziti smési plynu:

— pridavkem dusiku se snizi ionizaCni teplota

— pridavkem xenonu se rovnéz snizi ionizace
pouziti kolizni a reakcni cely
spektrometry s vysokou rozliSovaci schopnosti



Potlaceni spektralnich interferenci

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

* Pouzitim reakcni/kolizni cely pro
disociaci/odstranéni ruSicich iontu



40Ar160+ VS 56 Fet

« Cold plasma:

Snizeni tvorby Ar* a tedy 1 ArO*
« High resolution:

Separace piku ArO* and Fe*

« Reakce v plynneé fazi/kolize v cele:
ArO* + NH; — ArO + NH;*



Podminky ,studeného (cold, cool)” ICP

« Nizky pfikon, vysoky prutok nosného plynu.

* Vhodneé pro roztoky s malym obsahem
rozpustenych latek.

« Eliminuje interference Ar*, ArO*, ArH*, ArCI*,
ArC*, C,*.

« Zvysuje uroven MO™* z <1% az na >20%.

« VVyznamné matrix efekty (nerobustni podminky
v ICP).



Separace signalu analytu a interferentu

Quadrupole ICP-MS

S6Fe/ArO
ArOH/
ArN/iFe (I °Fe

Jﬂ | Amu
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ArO

o5 56

High Resolution ICP-MS
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shep
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&
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Reakcni/kolizni cely

* Reakce v rf-kvadrupolové cele (DRC, dynamic
reaction cell, PE 6100),

« Kolize v rf-hexapolove cele (Micromass
Platform, TJA ExCell).



ELAN 6100DRC

~ sampler
_ vent skimmer
prefilter lreactlon cell |ens

mass analyzer
detector
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Courtesy of S. Tanner



Kolizni cela, Micromass Platform

Intermediate

lon lens exit lens
He, H,, Xe | conversion dynode

v pre-filters

0imbay | pe——

lr/%r —

hexapole quadrupole
2 10 mbar
- ﬂ | ﬂ | Daly PMT
250 L/s 70 L/s
V' Turbo pump Turbo pump
70 L/s
Turbo pump

from JAAS, 14(1999)1067



Selektivita reakci 4°AriéQ+* a ~¢Fe*

+ ArO* + NH; —> ArO + NH,*

s rychlostni konstantou 1.4 x 102 cm=3 s,
* Fe*+ NH, - Fe + NH,*

s rychlostni konstantou 0.91 x 101 cm3s-1,



Meze detekce pro *°Fe* 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)



Nespektralni interference

Nespektralni interference neboli ,matrix efekt”,
multiplikativni interference. X= I,,/I

Spocivaji v rozdilné citlivosti pro kalibracni vzorky a pro
vzorky v pritomnosti matrice.

Nespektralni interference v plazmatu a interference

transportu vzorku do plazmatu jsou téhoz puvodu jako
Interference v optické emisni spektrometrii s ICP.

Interference pfi separaci a detekci iontu jsou zaloZeny na
jevech vyplyvajicich z podstaty a konstrukce
hmotnostnich spektrometrt a fungovani detektoru iontu
a jsou proto charakteristické jen pro ICP-MS.



>

Nespektralni interference

Generovani aerosolu (zmlzovani, ablace -
frakcionace).

Transport aerosolu — separace castic v toku nosneho
plynu podle velikosti / hmotnosti.

Procesy v plazmatu.
Transport hmoty do rozhrani ICP/MS.

Procesy v rozhrani ICP/MS a pfi separaci iontu v MS,
diskriminace hmotnosti.



Nespektralni interference

1. Generovani aerosolu
— Zavislost slozeni Castic na jejich velikosti — odlisne
od puvodniho vzorku.
— Ablace: frakcionace |, primarni aerosol:

rozdilné tékavosti prvkd,

Castice vznikajici kondenzaci par (jemné)
obsahuji vice tékavych prvkd,

primarni vetsSi castice vznikajici desintegraci
pevné faze s prevahou méné tékavych prvkd,

sekundarni vetsi castice vznikajici koalescenci
jemnych (produkttu kondenzace par).



Nespektralni interference

2. Transport aerosolu — frakcionace Il, ztraty:
— gravitacni
— turbulencni
— inercialni
— elektrostatické

®* Vysledkem je modifikace rozdeleni velikosti Castic —
sekundarni aerosol.

® Jelikoz slozeni Castic se meéni s jejich velikosti, ma
sekundarni aerosol odlisne slozeni od primarniho
aerosolu (tim spise se lisi od vzorku).




Nespektralni interference

3. Procesy v plazmatu

— vyparovani aerosolu, frakcionace lll, vliv velikosti a
slozeni castic (Obr. 7)

— lonizace analytu — zména ucinnosti v zavislosti na
matrici vzorku a na podminkach v ICP:

* posun ionizacni rovnovahy v pritomnosti matrice
napr. snadno ionizovatelnych prvka = potlaceni
ionizace analytu = matrix-induced suppresion
effect = snizeni citlivosti

« podminky v ICP: pri snizovani spektralnich
interferenci argidu pouzitim cool plasma se zvysi
tvorba oxidu MO* na ukor M*

* |ze korigovat porovnavacim prvkem, modelovanim
matrice nebo pridavkem standardu




|CP- odpareni, atomizace a ionizace
ICP — interference spojené s odparenim, atomizaci a ionizaci

RF Load Coil ICP Torch

it Prestup iontl z ICP do MS:

Sampling cone (sampler)
Argon

Plasma

Vnaseni vzorku — aerosol:

£ *VIhKky: zmlzovani roztoku

*Suchy:

L eaee— Laserova ablace
— — v— — Elektrotermicka vaporizace
® & ©
Atoms Solid

Plazmova hlavice

lons Gas Aerosol




Nespektralni interference

4. Transport hmoty do rozhrani ICP/MS

sampling interface: 2 kuzelové clony sampling cone
a skimmer cone, Obr. 8.

usazenina (nanos) vzorku po obvodu obou apertur,
poskozeni erozi sampling cone, snizeni prufezu
skimmer cone v dusledku kondenzace sloucenin s
vysokym bodem varu pri adiabaticke expanzi v
Jpred-vakuu® rozhrani ICP/MS=

ubytek toku hmoty do spektrometru = pokles
signalu matrix-induced signal drift korigovatelny
vnitrnim porovnavacim prvkem, ,externimi”
standardy



Prestup iontu z ICP do rozhrani ICP/MS

Rozhrani ICP/MS - interference v iontovém paprsku
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Prestup iontu z ICP do rozhrani ICP/MS

Sampling + skimmer cones Apertury rozhrani: Sampling
cone a Skimmer cone.

s

Sampling cone

Skimmer cone




Nespektralni interference

5. Interference v rozhrani ICP/MS a pri separaci
iontd v MS, diskriminace hmotnosti

— Vzrust citlivosti signalu MS s hmotnosti iontu je
spolecny vsem konstrukcim modernich hmotnostnich
spektrometru (QMS, TOF-MS, magneticky SFMS).

— Znamena to napfiklad, ze roztok 1 ng/ml 238U poskytuje
vy§Si signal nez roztok 1 ng/ml “Li.

— Uvazime-li, ze v roztocich o stejné hmotnostni
koncentraci (ng/ml) je (238/7) - krat vice atomuU “Li nez
atomu 238U a Ze stupen ionizace je pro oba zminéné
prvky v prvnim pfriblizeni témeér 100%-ni, oCekaval
bychom trend prave opacny, tedy:

— pokles citlivosti s rostouci hmotnosti iontu.



Nespektralni interference

5. Interference v rozhrani ICP/MS a pri separaci
iontu v MS, diskriminace hmotnosti (pokracovani)
— P¥iCina vySSi citlivosti (respons) tézsich iontu spociva
v procesech, které se odehravaji v prostoru rozhrani
ICP/MS a v nasledujici iontové optice
— Temito proces jsou:
« vliv prostorového naboje (space charge effect);
« rozptyl iontu srazkami (collisional scattering).



Nespektralni interference

« Relativni zastoupeni iontu v iontovém paprsku se
meni (mass discrimination) v techto Castech MS:

I. Rozhrani ICP/MS (Obr. 10) (sampling interface,
expansion chamber): space charge effect (Obr. 12)

Il. Intermediate chamber (Obr. 10, 11): space charge
effect (Obr. 12) + srazkoveé procesy (collisional
scattering):

« extrakce iontU

« zaostreni iontového svazku
lli. Analyzator (kvadrupdl, sektor)
Iv. Detektor



Rozhrani ICP / MS

PHZ IRZ Sampling cone Skimmer cone

» Machuv disk
P, =107 Pa
\_ D — priméry
P, = otvoru
10° Pa Intermediate
O O O chamber
- Expansion
Sampling deptr’l o d Xe chamber
(hloubka vzorkovani)  « (A
M

Vznik Machova disku (M.D.) ve vzdalenosti: X,, = 0.67 D, (Py/P,)Y2
Poloha skimmeru vuci M.D.: X¢ = 2/3 X, coz je 6 - 10 mm.

Rozhrani ICP/MS (= expansion chamber) a intermediate chamber




Nespektralni interference

I. Rozhrani ICP/MS (sampling interface,
expansion chamber):

— Uloha ICP/MS rozhrani spogiva v pfevedeni iontd
z plazmatu o teplote 7500 K a tlaku 1000 mbar do
prostoru spektrometru o teplote cca 300 K a tlaku
104 mbar (QMS) az 108 mbar (s magnetickym
sektorem).

— Rozhrani je tvoreno expanzni komorou (expansion
chamber) mezi ICP a MS, v niz je (dvoustupnovou)
rotacni vyvévou s kapacitou ¢erpani 18 — 30 m3 h-t
udrzovan snizeny tlak (2 az 5 mbar).



Nespektralni interference

Rozhrani ICP/MS (sampling interface, expansion
chamber) - pokraCovani:

Sténa expansion chamber na strané ICP je opatrena
kuzelem (sampling cone) vnorenym do ICP. Vrchol
vodou chlazeného kuzele (Ni, Pt, Cu, Al) obsahuje
kruhovy otvor o pruméru 0,5 az 1 mm - vnéjsi vstupni
otvor, kterym vstupuji ionty z ICP do expansion
chamber.

Sténa mezi expansion chamber a spektrometrem

s iontovou optikou je opatrena dalSim kuzelem (skimmer
cone), v jehoz vrcholu je otvor o pruméru 0,4 az 0,7 mm
- vnitrni vstupni otvor .Tato druha apertura vymezuje
svazek iontu vstupujicich do intermediate chamber

S iontovou optikou.



Nespektralni interference

Skrze sampling cone vnoreny do NAZ ICP vtéka do
expansion chamber Ar (a ~ 0,1 %) se vzorkem. Oblak
téZkych Castic a elektronu expanduje (free jet).
Adiabaticka expanze urychluje tok plynu na ucet jeho
tepelne E az nad rychlost zvuku. Na draze 10 mm klesa
teplota na T,;, plynu 200 az 300 K.

Rychly pokles T, (~ 5 ps) pfi zachovani E,, elektronl na
urovni T v ICP = nerovnovazné plazma.

Expanze = vyznamny pokles hustoty elektronu + nizka
T, tézkych Castic zabranuje rekombinaci iontu a
elektronu (frozen plasma compaosition).



Nespektralni interference

* Nadzvukovy proud plynu (supersonic jet) je vymezen:
— radialné valcovitou razovou vinou (barrel shockwave),
— axialne Machovym diskem (MD) (Obr.10).

* Vnitrni vstupni otvor v skimmer cone je umistén v oblasti
ticha (zone of silence) pred MD (Obr. 10). Profil skimmer
cone je ostrejSi = minimalni odpor vudi expanzi plynu.

* V expanzni komore je proud nosného plynu se vzorkem
ochuzen o lehci ionty; hraniCni hmotnosti je Ar:

— M™* soustfedéné v ose = vytvareji prostorovy + nabo;j.

— vysoka T, elektronl = radialni difGze od osy

— kladné ionty v ose se odpuzuiji, lehCi ionty maji nizsi E,;, a
jsou tezsimi vytlaCovany mimo paprsek = neprojdou pres
skimmer do intermediate chamber .



Intermediate chamber, iontova optika

‘ - Twin extraction

N

Intermediate chamber s iontovou optikou
P upsTgy

Scparation Tecknclogios




L
-

Space charge effect

Space charge effect

-+

m m + +
+ ‘+

-+
-

Agilent
INNOVATION SEMINARS




Nespektralni interference

» Space-charge effect v rozhrani ICP/MS:

— Podil lehCich iontl nez Ar* klesa = zvySuje se relativné
citlivost tézSich iontu

— Shizenim tlaku (5 = 1 mbar ) v rozhrani ICP/MS se
citlivost tézSich prvku dale zvysi (25 =100 m® h)

— Pri rezimu cool plasma je argon chladngjsi, hmotnostni
prutok vysSi a tlak v expansion chamber vySSi = je tfeba
zvysSit Cerpani = zvysSi se citlivost lehkych i tézkych iontu

— Zavislost citlivosti iontu na hmotnosti je zavisla na
matrici, nebot se meni space charge effect.



Nespektralni interference

li. Intermediate chamber - extrakce iontu
— Turbomolekularni pumpa 0,2 — 0,5 m3 st
— Tlak 102-103 mbar v ose az 10> mbar mimo osu

— lonty nasavany skrze skimmer do prostoru iontove
optiky tlakovym spadem 103 — 10°; maji rychlost
stejnou jako proudici Ar, tj. 2500 m s.

— Pred vstupem do elektrostatické optiky rozptyl E,;, =

Y2(mv?) je dan zavislosti na hmotnosti, tj. od Li po U v
rozsahu 0,5 - 10 eV).

— Za skimmerem nastava dalSi separace castic i bez
vnejSiho elektrického pole — silny space-charge effect:
Rozdilné mobility iontu a elektronu
Rozdilné velikosti Castic
Vysoka kineticka teplota elektronu




Nespektralni interference

« Space-charge effect v intermediate chamber:

— Podil lehCich iontu v iontovém paprsku, ktery je dale
extrahovan do iontove optiky, je mensi nez podil tezsich
iontu

— Tento efekt, ktery je vysledkem rozdilné kineticke
energie (hmotnosti) ionty, je tak vyrazny, ze dokaze
zvratit trend poklesu citlivost 1/[ng ml-t] v MS s rostouci
hmotnosti iontu, jenz je dan nepfimou umérou mezi
poCtem atomu/iontu v latce o jednotkové hmotnosti a
molarni hmotnosti prvku.

— Krome space—charge effect prispivaji k nizké citlivosti
lehkych iontu srazkové procesy (collisional scattering).

— Zastoupeni iontu riznych hmotnosti v paprsku je zavislé
na matrici vzorku (tavidla, soli, kyseliny) = nespektralni
Interference (matrix effect)




Nespektralni interference

e Space-charge effect v intermediate chamber:

— Mass bias, mass discrimination: zavislost citlivosti
(respons) na jejich hmotnosti jako dusledek vlivu
prostoroveho naboje je pricinou skutecnosti, ze do
hmotnostniho analyzatoru vstupuiji ionty prvku/izotopu
V jiném pomeru, nez ve kterém jsou obsazeny v
puvodnim vzorku, nez odpovida pfirozenému
zastoupeni izotopu.

— Matematicky popis: exponencialni zavislost, take
mocninna nebo i linearni.

— Pro pfesna méreni izotopovych pomeéru se provadi
korekce pomoci poméru paru stabilnich izotopu.



Nespektralni interference

e Space-charge effect v intermediate chamber:

— Extrakce iontu elektrostatickymi ¢ockami (-1000 V az
+ 10V) — zaostfeni paprsku kladnych iontu =

— prohloubi se space-charge effect:

« vysoké zaporne extrakCni napeti zvysuje citlivost
tézSich prvku a soucasné zvysSuje i pozadi
(molekularni a atomarni ionty, instrumentalni
pozadi) pfi hmotnostech nizsich nez 80 amu.

* nizSi zaporné extrakcni napéti podporuje vyssi
citlivost lehcich iontu.



Nespektralni interference

1. Intermediate chamber - zaostreni iontov. svazku:

* lontova optika (tlaku 10> mbar) slouzi k zaostfeni
iontoveho svazku do analyzatoru.

 Trajektorie iontu v prostoru elektrostatickych cocCek
zaviseji na:
* jejich kineticke energii
 space-charge effect
 lontova optika se proto podili na matrix-induced
suppression effects.

 Intermediate chamber obsahuje:
* jontovou optiku
* kolizni, kolizné/reakéni celu (H,, He, O,, CH,, NH,)

 posledni elektrostat. CoCka slouzi jako diferencialni
cerpaci apertura, za ni analyser chamber —zde umistén
kvadrupdl, tlak 10-° — 107 mbar.




Nespektralni interference

Il. Intermediate chamber — iontova optika:

* |lontova optika je nachylna ke kontaminaci z ICP, nutno
pravidelné Cistit pfi TDS >0,1% m/V.

« Povlak z kontaminace na povrchu iontove optiky je
nevodivy nebo Spatne vodivy — zachycuji se kladne
lonty a ovliviuji drahu iontového paprsku = drift a nizka
transmise iontu.




Nespektralni interference

lll.Diskriminace hmotnosti v analyzatoru

* Analyzatory s magnetickym sektorem nevykazuji
diskriminaci

» Kvadrupolové analyzatory vykazuji zavislost transmise na
hmotnosti iontu:

* Doba pobytu iontu v kvadrupolovem filtru je umeérna
jeho hmotnosti

« Pohyb tézsSich iontu iontu podléha vlivem okrajovych
oblasti pole kvadrupolu vetsi disperzi nez pohyb
lehCich iontu

jsou diskriminovany.
* Tento efekt je vSak podstatne mensSi nez diskriminace

v rozhrani ICP/MS a v iontove optice, ktera ma prave
opacny trend.



Nespektralni interference

IvV. Diskriminace hmotnosti v detekChim systému
* Pri stejné kinetické energii produkuji lehCi ionty pri
dopadu na prvni elektrodu elektronoveho nasobicCe vice
sekundarnich elektronu nez tézsi ionty > vyssi zisk
signalu pro lehci ionty

« Faradayovy detektory diskriminaci nevykazuji

« U detektoru v rezimu Citani pulsu se provadi korekce na
na mrtvou dobu detektoru

* Analogovy rezim detekce a mereni tento problém nema.



