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Uvod

- Metody naseho zajmu:
- plamenova atomizace v AAS (FA-AAS)
- elektrotermicka atomizace v AAS (ETA-AAS, GF-AAS)
- ICP-OES
- ICP-MS
- Vyhody a nevyhody
- Porovnani technickych a metrologickych parametr(
— Checklist pfed nakupem spektrometru
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Atomova absorpc¢ni spektrometrie

Vyhody:

- vysoka selektivita,

- pfijatelné LOD, GF-AAS asi 0 2-3 niz8i nez FA-AAS,

- snadné ovladani, zejména FA-AAS, u GF-AAS narocny vyvoj postupu,
- nizké investi¢ni i provozni naklady,

- popsané interference a zpusoby jejich eliminace,

- dostupné techniky pro stanoveni nékterych nekovi — HG-AAS.
Sekvenéni metoda — kazdy prvek se analyzuje zvlast!

Stanoveni pod 200 nm obtizné, nutna volba méné intenzivnich
absorpcnich &ar (pf. Hg: 189,96 nm a 253,65 nm).

Linearni dynamicky rozsah 2-3 fady.
Horsi preciznost, zejména u GF-AAS (RSD > 5 %).

Univerzita Palackého
v Olomouci

Opticka emisni spektrometrie s indukéné

vazanym plazmatem
Vyhody:
- S§iroky linearni dynamicky rozsah: 5-6 fadli (pocitano v countech, 108 cps na
1 atom),
- snadna a rychla kvalitativni analyza,
- bohata spektra, moznost volby spektralni ¢ary,
— moznost simultanni analyzy,
- minimalni chemické (nespektraini) interference,
- dobré metrologické parametry: LOD, preciznost (RSD ~ 1-3 %), stabilita,
- lze analyzovat i pod 200 nm,
- pomérné jednoducha instrumentace a diagnostika nastaveni.

Rada problémd s rozliSenim a spektralnich interferenci.
VyS$8i Sum detektoru — spojité pozadi.
Nedokaze rozlisit izotopy.
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Hmotnostni spektrometrie s indukéné

vazanym plazmatem
Vyhody:
- jednoducha spektra, m/z < 240,
- izotopicka informace, izotopické zfedovani jako kvantifikacni technika,
- moznost rychlé simultanni analyzy,
- nizké pozadi detektoru,

- vynikajici metrologické parametry: LOD, preciznost, linearni dynamicky
rozsah 8-10 fadl (cps),

- Siroké moznosti speciace pfi spojeni se separanimi metodami.
Rada spektralnich interferenci u MS s nizkym rozlienim.
Slozita instrumentace, vysoké investicni i provozni naklady.
Nelze analyzovat neutralni ¢astice.

Sekvenéni méreni izotopl i kvadrupdlovych MS analyzator(.

v Univerzita Palackého
v Olomouci
Interference u GF-AAS

Spektralni — v nékterych pfipadech nepostacuje deuteriova korekce,
muze dochazet i k prekorigovani. Tyto problémy Ize vyfeSit
Zeemanovou korekci, ktera zlepSuje pravdivost stanoveni.

Pozadi — nezbytna dukladna optimalizace faze rozkladu teplotniho
programu, aby doSlo k minimalizaci pozadi. Pouziti modifikator(
matrice umozni pouziti vysSich teplot pro rozklad (napf. pfes 1000 °C
pro Se).

Interference v plynné fazi — atomizace analytu v chladngéjsi plynné
fazi. Lze minimalizovat pouzitim platformy, STPF konceptu. Analyt je
pak atomizovan do plynného prostfedi o vy3Si teploté.

Matri¢ni efekty — zadrzovani analytu na grafitovém povrchu zavisi na
typu vzorku. Faze suSeni a rozkladu maji zasadni vliv na tvar
atomizacniho piku. SuSeni usnadni davkovani do vyhfaté kyvety a
vhodna volba modifikatoru. Lze porovnat vyhodnoceni plochy a vysky
atomizacéniho piku.
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Interference u ICP-OES

- Spektralni — jsou u ICP-OES cetnéjSi a obtizngjsi k FeSeni. Je

popsano vice nez 50 tisic spektralnich ¢ar. Matrice mlize vést ke
vzniku spojitych spekter (strukturované pozadi, OH pasy pfi nizkych
koncentracich zhorSuje LOD). Potfeba spekirometrd s vysokym
rozliSenim pro vzorky jako jsou oceli, geologické vzorky. U
simultannich spektrometri se pouziva mezi prvkova korekce.

- Signal pozadi u ICP-MS byva méné nez 20 cps, coz vede k lepSim LOD.

Matriéni efekty — interni standardy umoznuji eliminovat matricni vlivy v
mizné komore, vliv rozdilné viskozity mezi vzorky a kalibraénimi
standardy.

lonizaéni efekty — interference snadno ionizovatelnych prvkl Ize
minimalizovat peclivou volbou podminek pro kazdy prvek nebo
pfidanim ionizacniho tlumivého roztoku, napf. nadbytek alkalickych
kov(l, pokud nepatfi mezi stanovované.

Univerzita Palackého
v Olomouci

Interference u ICP-MS

- Spektralni — jsou zdokumentované v interferencnich tabulkach, vyskytuji se

zejména u m/z 40-80, je jich cca 300. Lze je FeSit pouzitim MS s dostateCnym
rozliSenim, volbou jiného izotopu, kolizni/reakéni celou, korek&nimi rovnicemi,
podminkami v plazmatu (studené plazma), uspofadanim QQQ:

- izobarické, napf. %8Fe* a %8Ni*

- polyatomické, napf. °Ar'6O* a 56Fe*

Isotope Matrix Interference  Resolution Transmission (%)
S H,0 BArH* 5570 6
“Ca*  H,0 DA 199,800 0
“Cat HNO, KN IN 160+ 970 80
36Fe* H,0 OArSO+ 2504 I8
3Ip+ H,O BN16Q+ 1460 53
g+ H,0O Q1O+ 1300 65
BAs* HCI1 OAMCI 7725 2
Sty+ HCI BC1e0* 2572 18
“Zn* H,S0, RSO0+ 1950 42
Mg+ Organics nence 1600 50
20 Organics OAr2CH 2370 20
Mn*  HNO, OArISN* 2300 20
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Interference u ICP-MS

Matriéni kyseliny — zejména HCI, HCIO,, H;PO, and H,SO, mohou pusobit
spektralni potize. Polyatomické interference mohou pGsobit ionty CI*, P*, S*
spolu s Ar*, Of H* napf.. 35CIH°Ar* a 75As* nebo 3CI'60* a 5+, U
kvadrupdlovych ICP-MS je jediné rozumné feSeni pouziti kolizni nebo reakéni
cely, pfipadné vhodna volba kyselin pro pfipravu vzork(, prioritné HNO.

Dvojnasobné nabité ionty (napf.: ®Ba** na 5°Ga* nebo 2%8Pb** na '%Ru*) —
tyto interference Ize minimalizovat nastaveni podminek v plazmatu.

Vlivy matrice — zejména pfi zmlzovani a prdchodu miznou komorou, rozdily ve
viskozité mezi vzorky a Kkalibratnimi standardy. To ovlivni efektivitu tvorby
aerosolu. Reseni: vnitini standardy (IS) a pouziti tzv. matrix-match kalibrace.

lonizaéni vlivy — projevuji se v pfitomnosti prvkd 1.A a 2.A skupiny ve vysokych
koncentracich. Vhodnym feSenim je fedéni vzorku, kdyz je to mozné. Déle se da
pouzit matrix-match kalibrace ¢&i metoda pfidavku standardd. V nékterych
pfipadech se pouziva pfiprava vzorkl zaméfena na snizeni pfitomnosti
alkalickych kovu (extrakce, chromatografie).

Efekty prostorového naboje — objevuji se za skimmer kénusem a vedou ke
ztratam lehkych iont (napf. Li) v pfitomnosti téZkych (napf. Pb). Slozité feseni:
fedéni vzorku, volba IS v celém rozsahu m/z, izotopické zfedovani.

Univerzita Palackého
v Olomouci

Porovnani z hlediska uzivani

- F-AAS a ICP-OES diky automatizace muze ovladat i méné zkuSeny

zameéstnanec, ktery ale nevyviji postupy.

- ICP-MS a GF-AAS vyzaduje zkuSenou a kvalifikovanou obsluhu.
- AAS a ICP-OES umoiﬁlal}'e analyzu vzork(l s vy$8im obsahem soli

(pevnych latek) — okolo 10 %
- Je tfeba provést interferencni studii.

- ICP-OES, ICP-MS a GF-AAS Ize provozovat bez stalého dohledu (delsi

sekvence, prace pres noc). F-AAS vSak NE — hofi plamen!

- Lze analyzovat i v nékterych organickych rozpoustédlech:

- tvorba toxickych plynu pfi spalovani v plamenu,
- tvorba uhlikovych zbytk( v argonovém plazmatu.

- Simultanni metody maji vy$$i prichodnost vzorkd — do 5 minut na 1

vzorek v€etné proplachu. GF-AAS: 3-4 minuty na 1 prvek v 1 vzorku.
Comparison of Sample Throughput of the Four AS Technigues

Duplicate Samples Samples Samples
Elements  Analysis per Hour per Hour per Hour
Technique ataTime imin) (1 elementy (5 elements) (20 clements)
FAA 1 0.3 180 k10 Cl
ETA (single) | 5 12 23 i
ETA (malii) -6 5 12 n L]
ICP-0ES UptoT0 L} p.| n 20

)
ICP-MS Upto 70 3 N 26 a0
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A Comparison of Detection Limits between ICP-MS and the Other AS Instrumentation
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Checklist analytickych pozadavku

Kolik vzork( tydné?
Jaky je druh vzork(i? (oceli, zeminy, vody, biologické vzorky, ...)
Jaka metoda rozkladu je k dispozici?

Kolik a které prvky se budou stanovovat?

Jaky je oekavany koncentracni rozsah?

Jaké objemy vzorkd budou obvykle k dispozici?

Dalsi pfislusenstvi? Flame AA

Jak dulezita je izotopicka informace? -
Dostupné finance na nakup/leasing?

GFAA
|

ICP Emission

10. Jaké budou investi¢ni a provozni naklady?

11. Jak kvalifikovany operator bude tfeba?

1Cr-Ms

— Posouzeni sou€asnych a budoucich potfeb. Low —— Relativesystemcost —— High

- Metody jsou doplfikove, zadna nesplni vSechno!
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Zjednodusené porovnani

Table 2. Simplified comparison of ICP-MS, ICP-AES, GFAAS

ICP-MS ICP-AES Flame AAS GFAAS
Detection Excelient for Very good for Very good Excellent for
limits. most elements  most elements  for some some elements

slements
Sample il slements 5-30 slements 15 s6conds/ 4 mins/alement
throughput 2.6 min'sample  /min/sample elementsample  /sample
Linear dynamic 10 100 10 10
range (10" with range extn)
Precision
Short term 1.3% 032% 01-1% 1.5%
Long lem (4hrs)  <5%’ <5%
precision improves wih use of mtermal standards.

Interferences.
Spectral few common almost none tew
Chemical (mairix)  moderate almosi none many many
lonization minimal minimal some minimal
Mass effects high on low NA NA NA
Isotopes yes. no ) no
Dissolved solids
(maximum tolerable 0.1-0.4% 2:25% 053% >20%
concentrabon)
No.of elements  >75 73 68 »50
Sample useage b high very high wery low
Semi-quantitative yes yes no no
analysis
Isotope analysis  ves no no no
Routine operation  easy easy easy easy
Method skil sicll easy skil
development required required required
Unattended yes yes no yes
operation
Combustible
gases no no yes. no
Operating cost  high high low medium
Capital cost very high high Tow mediumhigh

v Ul('u)irerzita _Palackého
Porovnani nakladu

Annual Operating Cost in Dollars for the Four AS
Techniques for a Laboratory Running an
Instrument 1000 h per Year (20 h per Week)

Consumable
Technique  Gases (%) Power (3)  Supplies ($)  Total (%)
FAA 3,700 150 1,750 5,600
ETA 230 230 5,500 5,960
ICP-OES 2,400 750 3100 6.250
ICP-MS 3,400 750 10,000 14,150

Running Costs for a Sample Requiring
Just 1 Analyte, Based on the Instrument
Being Used 1000 h per Year

Operating Cost for
Technique 1 Analyte per Sample ($)
FAA 0.03
ETA .60
ICP-OES 0.31
ICP-MS 0.71

18.9.2017



ACH/APAS 18.9.2017

Univerzita Palackého
v Olomouci

Pouzita literatura

1. Lajunen L.H.J.: Spectrochemical analysis by atomic absorption and
emission. RSC, Cambridge 1992.

2. Tyler G.: ICP-MS, or ICP-OES and AAS?—a comparison. ICP MS
Instruments at work. Varian, Australia 1994.

3. Hill S.J.: Inductively Coupled Plasma Spectrometry and its
Applications (2nd ed). Blackwell Publishing, Oxford 2007 .

4. Thomas R.: Practical Guide to ICP-MS (2nd ed). CRC Press, New
York 2008.




