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7) Speciacni analyza |



Plynova chromatografie s ICP-MS

GC-ICP-MS se pouziva pro stanoveni tékavych organickych a
organokovovych sloucenin v pfipadech, kdy jiné detektory
neposkytuji pozadovanou prvkovou nebo izotopovou specifitu
nebo sensitivitu.

LepSi rozliSeni GC ve srovnani s LC je ¢asto duvodem k
derivatizaci netékavych analytu za tvorby tékavych sloucenin
pro separaci pomoci GC.

ICP-MS ma nékteré vyhody ve srovnani s ostatnimi detektory
pro GC:

o S vyjimkou H, He, Ar, F a Ne a dale kratce zijicich radionuklidt Ize méfit
s ICP-MS vSechny ostatni prvky (napfiklad i N) a izotopy.

o ICP-MS toleruje Siroky sortiment plynd a rozsah jejich pratokd.
o ICP-MS umoznuje kalibraci nezavislou na specii, coz je vyhodné, kdyz
jsou konkretni standardy specii nedostupné nebo nakladné.

o V ICP-MS potlacen signal analytu pfi koeluci dalSich slozek.
o ICP-MS umoznuje kvantifikaci metodou izotopovym zfedovanim.



Plynova chromatografie s ICP-MS

Rozhrani mezi GC a ICP-MS je tvorfeno vyhfivanym vedenim napojenym na
plazmovou hlavici s vyhfivanym injektorem (Agilent Technologies). Argon
make-up je predehfivan pred zavedenim do efluentu. Vzorek je udrzovan
od vystupu z kolony az po usti injektoru na definované konstantni teploté.
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Ladeni a optimalizace ICP-MS pro GC

Optimalizace:
o ICP (prutoky plynu, prikon)
o Pozice plazmové hlavice (x/y pozice, sampling depth)
o lontova optika
o Kolizni/reakcni cela (ICP-QMS)
o MS: kalibrace hmotnosti a nastaveni rozliSeni
o Detektor pro linearni rozsah
Specificnost pfi zavadéni plynu bez aerosolu:

o Nepritomnost vody =

o absence interferenci zpusobenych oxidy;

v v s N4

Vzorek pro ladéni: 0,05 — 0,1% Xe v GC nosném plynu nebo
v make-up argonu 9 izotopu (zastoupeni 0,1 — 26 %) 124 —
136 pro kalibraci hmot a optimalizaci x/y polohy ICP hlavice.



Pridavky dalsich plynu

« Pridavek O, je vhodny pro oxidaci uhliku a eliminaci tvorby
usazeniny uhliku v usti injektoru a na kdnusech rozhrani MS
(jsou vhodné Pt konusy misto Ni kvuli Zivotnosti).

« Pridavek O, nebo N, do make-up Ar (T- konektor) zvySuje
citlivost Sn, As, Se ...a dalSich. Jejich prutok se nastavuje
bud MFC pro auxiliary nebo pridavnym MFC na vedeni GC.

« Pridavek H,S 0,1 % v He pro optimalizaci citlivosti stanoveni
S uhlovodikovych palivech.



Spojeni GC s ruznymi typy hmotnostnich
analyzatoru
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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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Spojeni GC s ruznymi typy hmotnostnich
analyzatoru

QMS: 4 tyCe hyperbolického prufezu , 2 protilehlé (U +
V-cos(wt)), 2 protilehlé (U - V-cos(wt)). lon osciluje — slozeny
pohyb mezi tyCemi po spirale — hmotnostni filtr;

levny, jednoduchy;

rozliseni Am =1, m/ Am = cca 300;

kolizni nebo kolizni/reakéni cela (minimalizace interferenci);
meze detekce: sub pikogram az 1 fg.

Image from "Apparatus For Separating Charged Particles Of Different
Specific Charges" Patent number: 2939952 ,June 1960, US
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Kvadrupolovy hmotnostni filtr
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Figure 4. Experimental configuration of a quadrupole mass analyzer.

The Quadrupole Mass Filter: Basic Operating Concepts  Philip E. Miller’ and M. Bonner Denton  joyrnal of Chemical Education, 63, 7 (1986)
University of Arizona, Tucson, AZ 85721



Kvalitativni popis funkce QMS

Figure 5. Operation of quadrupole in the x-z plane. a) lons are focused toward
center axis when the electrode potential is positive with respect to center axis.
b) lons are defocused when electrode potential is negative with respect to
center axis.

The Quadrupole Mass Filter: Basic Operating Concepts  Philip E. Miller’ and M. Bonner Denton  joyrnal of Chemical Education, 63, 7 (1986)
University of Arizona, Tucson, AZ 85721



Kvalitativni popis funkce QMS
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Figure 6. The quadrupole acts as a high pass mass filter in the x-z plane. filter of the y-2 plane.
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Figufe 7, The quadrup0|e aCtS asa low pass mass f||ter ln the y-z plane. Figure 9. The a-g stability diagram: a) The shaded area represents those areas

in a-q space which correspond to stable solutions of Mathieu's differential
equation. b) The one amu bandpass mass filter: Notice that only ions of m/e m
+ 1 fall within the stability diagram.

The Quadrupole Mass Filter: Basic Operating Concepts  Philip E. Miller’ and M. Bonner Denton  joyrnal of Chemical Education, 63, 7 (1986)
University of Arizona, Tucson, AZ 85721



Stabilitni diagram kvadrupodloveho
hmotnostniho filtru
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Figure 9. The a-g stability diagram: a) The shaded area represents those areas
in a-q space which correspond to stable solutions of Mathieu's differential
equation. b) The one amu bandpass mass filter: Notice that only ions of m/e m
+ 1 fall within the stability diagram.



GC-ICP-MS a analyty
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Figure 3.1 7he elemental species determined by GC with element selective detection
(from ref. 7)

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



Derivatizacni techniky pro GC pfi stanoveni
organokovovych sloucenin

« Velky poCet puvodnich organokovovych sloucenin
predstavuje latky dostatecné tékave pro stanoveni GC.:
— tetraalkylslouCeniny Pb;
— methylslou€eniny Se;
— organortutnaté slouceniny;
— pfirodni metaloporfyriny.
Lze je uvolnit probublavanim inertnim plynem nebo extrahovat do
nepolarniho rozpoustédla a nasledné chromatograficky rozdélit:

— termickou desorpci;
— na naplnovych nebo kapilarnich kolonach.



Derivatizacni techniky pro GC pfri stanoveni

organokovovych sloucenin

« Veétsina organokovovych slouCenin existuje v iontovych
polarnich formach s relativné vysokym bodem varu a Casto
Spatnou tepelnou stabilitou.

 Pro GC déleni je tfeba je prevést na nepolarni, tékaveé a
soucasne termicky stabilni specie. Zvolena derivatizace musi
zachovat strukturu vazby prvek-uhlik, aby byla zachovana
identita puvodni specie. NejCastéji s derivatizace provadi:

— konverzi anorganickych a malych organokovovych iontt na

tékavé kovalentni slouceniny (hydridy, plné ethylované specie)
ve vodnem prostredi;

— konverzi velkych alkylkationtl, napf. R ,Pb®“™* na nasycené
nepolarni specie pomoci Grignardova cCinidla;

— konverzi iontovych specii na dobre tekave chelaty
(dithiokarbamat, trifluoraceton)



Derivatizacni techniky pro GC pfi stanoveni

organokovovych sloucenin

* Derivatizované specie se koncentruji vymrazovanim nebo
extrakci a poté jsou injektovany na kolonu GC.

* Derivatizace generovanim hydridu
Ge, Sn, Pb, Se, Te, Sb, As, Bi, Cd, Hg tvori tekave hydridy.

o Redukce pomoci NaBH, . Interference prechodnymi kovy

o Omezeni kinetikou a termodynamikou

o Nutnost predbézné redukce vysSich oxidaénich stavu pred vlastni
redukci na hydridy (Se, As, Sb).

o Methyl- a dimethylarseni¢na kyselina (totéz pro Sb) se odliSi
generovanim MeAsH, a Me,AsH, pfipadné MeSbH, a Me,SbH.
Trialkyl-Pb specie tvori stabilni hydridy, kdezto dialkyl-Pb specie
jsou nereaktivni. Hg (lI) a MeHg, podobné Ge a methyl-Ge specie
|ze prevest za hydridy.

o Speciace organocini€itych slou¢enin vyuziva tvorby hydridu pro
stanoveni iontovych metyl-Sn a butyl-Sn specii.




Derivatizacni techniky pro GC pfi stanoveni
organokovovych sloucenin

» Derivatizace tetraalkyl(aryl)boraty
o Nahradou tetrahydridoboritanu tetraethylboritanem (NaBEt,) se
casteCné omezi interference spojené s pouzitim NaBH,.

o Derivatizace methyl-, butyl- a fenyl-Sn specii pusobenim NaBEt,
se ziskaji chromatograficky délitelné a termicky stabilni specie.

o Stanoveni methyl- specii Pb po etylaci NaBEt,

« Derivatizace Grignardovymi Cinidly
o Pouziva se pri komplikované matrici.
o Vyzaduje provedeni v bezvodém prostredi, vyuziva se pro
derivatizaci v extraktech obsahujicich komplexy organokovovych
sloucenin s dithizonem, dithiokarbamaty nebo tropolonem.

o Praktické pouziti pro speciaci olova.

o Derivatizace se provadi: methyl-, ethyl-, propyl-, butyl- a
pentylmagnesiumchloridem nebo bromidem.




Derivatizacni techniky pro GC pfi stanoveni
organokovovych sloucenin

 DalsSi metody derivatizace
o Tvorba tékavych acetonatu, trifluoroacetonatu a dithiokarbamatu.

o Pouze omezeny vyznam vzhledem k omezenim vyplyvajicim z
Kinetiky a termodynamiky reakci.




Separace organokovovych sloucenin GC

* Mobilni fazi je He
« GC techniky Ize rozdelit do kategorii:

o Podle vybéru kolony:
o Napliova;
o Kapilarni;
o Kapilarni pro vysokeé teploty;
o Multikapilarni.
o Podle zavadeni vzorku:

o PFfimy nastfik roztoku v organickém rozpoustédle (split, splitless, na
kolonu)

o SPME
o Headspace nastrik

o ,purge-and-trap“ s kryofokusaci (vytésnéni z reakéniho roztoku
nosnym plynem a zachyceni / zkoncentrovani pfi teploté kapalného
dusiku a nasledné uvolnéni do GC kolony).



GC kolony

« Naplnove kolony:
o Pouzivané v pocatcich speciace.
o VyS8Si prutoky, vétsi mnozstvi vzorku.
o HorsSi rozliseni a nizSi u€innost ve srovnani s kapilarnimi kolonami
v dusledku vétsSi disperze analytu v koloné.
o Vhodné pro GC-ICP-MS ve spojeni s generovanim hydridu a
jejich kryogennim zachycenim a desorpci.
« Kapilarni kolony:
o LepSirozliseni nez naplriové kolony.
o Vhodné pro separaci slozitych smesi organokovovych sloucenin.

o NiZzS§i citlivost z duvodu mensiho mnozstvi vzorku a zfedéni
pridavkem make-up plynu (pro pfizpusobeni prutoku pro ICP-MS).




GC kolony

Srovnani rozliSeni mezi a) naplnovou, b) ,megabore”, c) kapilarni k.
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Figure 3.2 Comparison of separation capabilities of differemt GC chromatographic
calumns; chromartograms obtained for a mixture of organotin species: I-—
Me,SnPe, 2—-Me.SnPe,, 3—PriSnPe, 4—Bu,Sn, 5—MeSnPe,, 6—-Bu.SnPe, 7—
Bu,SnPe,, 8—-BuSnPe, (internal standard, not added for packed column
GC-AAS), 9—Pe,Sn; (a) packed column GC-AAS, (B} megabore column GC-
AAS, (c) capillary column GC-AAS
(Reprinted with permission from Anal. Sci., 1993, 9, 273)

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



GC kolony

« Multikapilarni _kolony:
o Flash GC: kolona je tvorena svazkem 900 — 2000 kapilar malého
vnitfniho priméru (20 — 40 um) — eliminuji nedostatky
kapilarnich a naplnovych kolon a spojuje jejich vyhody.
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Figure 3.3 The potential of multicapillary microcolumns for rapid multielement speciation
analysis: (a) cross-section of a column; b) photograph of a multicapillary
microcolumn in comparison with a US 10 cents coin; ¢) a chromatogram: [—
MeEtHg, 3—Et,Hg, 5-Et,Sn, 6—Et,Pb, 7-BuSnEt,, 8—Bu,SnEt,, 11—Bu,SnEt,
2.4.9, 10—unidentified (thick line — Hg, dotted line — Sn, regular line — Ph)
({reprinted with permission from Anal. Chem., 1999, 71, 4534, copyright 1999,
American Chemical Society)



Termicka desorpcCni chromatografie

V reakcCni nadobé se vzorek derivatizuje NaBH, nebo
NaBEt,

Hydridy nebo ethylderivaty se probublavanim He uvolni
Z reakcniho roztoku a v U-trubici chlazené na -15°C se
vymrazi voda.

Kryogenni zachyceni tekavych specii se uskutecni na
GC stacionarni fazi v U-trubici ponorené do kapalného
dusiku.

Zahratim U-trubice se specie postupné uvolnuji dle bodu
varu a jsou transportovany do detektoru.



Termicka desorpcni chromatografie
* a) s napliovou U-trubici; b) s kapilarni kolonou s kryo- zachytem

pfevzato J. Szpunar, R. Lobinski: Hyphenated Techniques in Speciation Analysis, The Royal Society of
Chemistry, 2003, ISBN 0-85404-545-7
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A typical purge-and-trap setup. | vessel

a) early purge-and-trap using a filled U-tube;

-

b) purge-and-capillary-trap injector mounted on a GC

a reprinted with permission from Anal. Chem., 1986, 58, 35, copyright 1986, American Chemical Society’
b) M. Ceulemans and F.C. Adams, J Anal. At. Spectrom., 1996, 11, 201.



Termicka desorpcni chromatografie

* C) s kapilarni kolonou s kryo zachytem a susenim membranou (Nafion)

(c)
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¢) purge-and-capillary-crytrap using a Nafion drier |

| — purge vessel, 2 — Nafion dryer, 3 — 6-port valve,
4 — capilliary cryotrap, 5 - trap heater (5§ tube),
6 — cooling chamber, 7 — copper tube (%"},
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A. Wasik, R. Lobinski and J. Namiesnik,
Instr: Sci. Technol., 2001, 29, 393.
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Extrakce pevnymi sorbenty, SPME
— Solid Phase Micro Extraction

SPE (SPME) je zalozena na rovnovaze mezi koncentraci
analytu ve vzorku (napr. v ,headspace”, v prostoru nad
hladinou roztoku vzorku) a koncentraci ve filmu
stacionarni faze nanesené na vilakno.

VlIakno se po sorpci vliozi do injektoru GC.

Neprenasi se rozpoustedlo, jednoduché provedeni, malée
mnozstvi vzorku pro analyzu, nizkonakladova technika.

Malé mnozstvi extrahovaného analytu predurcuje
nutnost pouziti ICP-MS z duvodu mezi detekce.

SPME-GC-ICP-MS



SPME

« SPME v provedeni pfimé extrakce, headspace a membranové extrakce

i «— Fibre holder

| «— Needle guide

{\f'f— Retractable fibre

e

e L= transfer! ‘GCJi

“membrane

direct head extraction desorption
extraction gpace
extraction
- ==

S. Aguerre, C. Bancon-Montigny, G. Lespes and M. Potin-Gautier, Analyst, 2000, 125,263.

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



Extrakce pevnymi sorbenty, SBSE
Stir Bar Sorptive Extraction

* Michadlo delky 1 —4 cm pokryte 0,3 a 1 mm silnou
vrstvou poly(dimethylsiloxanu).

 Michadlo se vlozi do vodneho roztoku a po urcité dobe
michani se vyjme a podrobi termicke desorpci.

« VetSi objem stacionarni faze ve srovnani s SPME
znamena vetsi extrakcni ucinnost. (LOD pro
organocinicité slouceniny 10 fg/l.)



