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Uvod

- ICP-OES je citliva a dostateCné selektivni analyticka
metoda pro stanoveni vétSiny prvka. Jedna se pfedevsim
o roztokovou metodu, i kdyz existuji modifikace pro
pfimou analyzu pevnych vzorku.

— Po nakupu pfistroje ukol vyvinout metody pro feSeni
vlastnich analytickych problému:

- dlUkladna znalost zafizeni, jeho moznosti, ale hlavné principl a
matematického aparatu a v neposledni radé i HW a SW feSeni,

— technickeé feseni pfistroju riznych vyrobct je znaéné odlisné,
— obecné zasady a postupy umoznujici vyvoj aplikace aniz bychom
pouzili specifické postupy jednotlivych zafizeni.

- Literatura: napf. aplikacni listy vyrobcu.

(c) David MILDE 1



(c) David MILDE

ACH/APAS, 24.9.2020

Univerzita Palackého
v Olomouci

Metodika

Nasledujici body (komplexni Feseni):

© NG RN =

10.

pfiprava analytického vzorku (vzorkovani)

rozklad vzorku a pfevedeni do roztoku

vybér analytickych linii

volba a optimalizace zakladnich parametril analytického programu
oveéfeni moznych interferenci (matrice vzorku)

pFiprava kalibracnich roztoku

kalibrace spektrometru

statistické parametry metody

vaéFem' spolehlivosti (pravdivost a preciznost) metody pomoci
RM

vlastni analyza
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Vliv rozkladnych €inidel

- Negativni vlivy vy$Sich koncentraci slozek rozkladného Cinidla na nasledné
ICP-OES stanoveni:

Mineralni kyselina: vyssi obsah méni viskozitu a hustotu roztoku (kyselina sirova,
fosfore€na), ovliviiuje ucinnost zmlzovaciho systému a transportu roztoku vzorku
do plazmatu, vede ke sniZeni intenzit, soucasné pusobi i zmény pomérd v
plazmatu, muZe se projevit i omezena rozpustnost nékterych soli.

Kyselina sirova: interference emisnimi liniemi S (180,676, 181, 978 a 182,568 nm).
Kyselina fosfore¢na: emisni linie P (napf. 177,440, 178,229, 213,618 nm)

Soli alkalickych kovl: zvy$ené pozadi - intenzivni emise, rozptylené zareni, zmény
v ionizagnich ucincich emisni linie Na (588,995 a 589,592 nm), maximalni
koncentrace soli pro koncentricky zmlzovac 1-2%, zhasinani plazmatu.

Amonné soli: intenzivni absorpce v.f. energie - zhasinani plazmatu, molekulové
emisni pasy N-H.

Boritanova tavidla: obsah soli, emisni linie B (182,529, 182,583, 208,893, 208,959,
249,678 a 249,773 nm)

Organické slouceniny: viskozita a hustota roztoku - vliv na zmlZovani, zvySené
pozadi - emisni molekulové pasy nedokonale atomizovanych sloucenin. Intenzivni
pohlcovani vysokofrekvenéni energie - zhasinani plazmatu.

Idealni je vodny roztok vzorku s nizkym obsahem kyseliny dusi¢né.
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Vybér analytické linie a parametru

- volba emisni linie (to je vinové délky, pfi které budeme méfit zareni
emitované sledovanym analytem zavedenym do plazmového vyboje):

- prvni volba se provadi na zakladé znamych emisnich ¢ar jednotlivych prvkad, které
jsou bud' v bance dat softwaru OES pfistroje, nebo v atlasu emisnich linii ICP a

od.

- \eoli se nejcitlivéjsi ¢ara (nejintenzivnéjsi), kterou mame zabudovanu v optickém
programu spektrometru, nebo ji mizeme nastavit na monochromatoru.

- vybér se fidi moznymi interferencemi (spektralnimi prekryvy) at uz carami Ar
(plazmovy plyn) nebo €arami matrice vzorku, & pouzitymi Cinidly pfi pfipravé
vzorku.

- Casto z téchto ddvodi musime zvolit méné vyhodnou emisni ¢aru (mensi citlivost,
hor$i pomér signalu k pozadi) a dokonce nékdy jsme nuceni upravit postup
pfipravy vzorku (volba jiného ¢&inidla, zafazeni operace pro oddéleni matrice a
pod.).

- nalezeni mista pro odecteni intenzity pozadi (méfeni off-peak),
- urc¢eni korekénich faktort pro korekce spektralnich interferenci, pokud jsou

pfitomny - predpoklada to znalost prvku, ktery interferenci zplsobuje a

meéfeni jeho aktualni koncentrace na jiné emisni linii.
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Vlastni analyza

- Teprve nyni je mozné pouzit novou metodu pro vlastni analyzu
vzorku. V zdsadé je nutno po zapnuti pfistroj nechat dostatecné
dlouhou dobu (obvykle sta¢i 30 min po zapaleni plazmového vyboje,
u novéjSich pfistroji méné) pro stabilizaci vSech parametr(.

- Teprve potom se provede volba analytického programu a provede se
kalibrace metody. Je-li platna kalibrace provedena, pfistroj se
rekalibruje na dva body kfivky (spodni - 2nasobek LOD, a horni -
maximalni koncentrace kalibracni kfivky), pak se méfi slepé pokusy
a nasledné jednotlivé vzorky.

- Rekalibrace se opakuje po cca 30 minutach, nebo neni-li zméfena
koncentrace kontrolniho vzorku v povolenych tolerancich. PFi kazdé
rekalibraci je nutno kontrolovat, zda se rekalibraéni koeficienty
nezménily mimo povolené meze, jinak je nutno opakovat rekalibraci,
kontrolovat stav pfistroje, eventualné provést nové sefizeni,
vycisténi a novou kalibraci.
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Aplikace ICP-OES

- Analyza vod: povrchové, technologické, odpadni
- Je typickou oblasti vyuziti metody pro analyzy kapalnych vzorkd.

Dostatecna citlivost a linearita umoznuji provadét analyzy zakladnich i
stopovych prvkd pfimo, nebo jen s nepatrnou Upravou vzorku (filtrace,
stabilizace pfidavkem kyseliny) pfed vlastni analyzou. Komplikace mohou
nastavat pfi vysokém obsahu rozpusténych latek (mofska voda, solanka),
nebo v disledku interferenci matricnich prvkd (vapnik) pfi stanoveni
stopovych prvku.

- Geologie: horniny, rudy, zemina, vody
- Pfi analyze geologickych vzork( i pfes slozitou pFipravu vzorkl (taveni,

nebo pouziti HF) je metoda ICP-OES s vyhodou vyuzivana napfiklad pro
moznost stanoveni jednotlivych kovd vzacnych zemin (KVZ) a prvkl jako
Zr, W, Ti, Nb a dalSich. Komplikace mlze zpUsobit pouzivani kyseliny
fluorovodikové, je nutné pouzit specidlni korozivzdorné zmlZovace a
plazmové hlavice), nebo vysoky obsah soli po rozkladu tavenim (nutnost
vétsiho fedéni).
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Aplikace ICP-OES

Metalurgie: zelezo, ocel, kovy, slitiny, strusky, rudy, zaruvzdorny
material

= | kdyz v metalurgii se uplatfiuji pfedevSim simultanni optické emisni

spektrometry s jiskrovym buzenim hlavné pro moznost rychlého a pfimého
stanoveni pevnych vzorkd, je opravnéné i pouziti ICP spektrometr(, i kdyz
je nutné pomérné zdlouhavé — pfiprava vzorkd. Pro provozni kontrolu je
tato metoda malo vhodna, ale pro pfesné rozhod¢&i analyzy, pro fazovou
analyzu (bilance hliniku, analyzy oxidickych vméstkd a karbidl po jejich
izolaci a jiné) je metoda ICP-OES vyhodna pro svou pFesnost a
dostatecnou citlivost. Dobfe se da pouzit pro analyzy strusek, prachovych
uletd, feroslitin a jinych material( v metalurgii.

Primysl: stavebni materialy, sklo, chemikalie, potraviny, oleje
(tribotechnika)
- V oblasti analyzy prdmyslovych vzorkl se daji vyjmenovat téméf vSechna

pramyslova odvétvi (stavebni hmoty, sklafstvi, potraviny, elektrotechnika,
textilni, chemicky, strojirensky primysl atd.), ve kterych se metoda ICP-
OES uplatiiuje jak pfi kontrole surovin, meziproduktd, tak i pfi analyze
finalnich vyrobku, odpadl i primyslovych emisi.
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- Ekologie: kapalné a pevné odpady, priisakova voda, vyluhy pevné
i plynné emise, vzorky rostlinného i zivo¢iSného ptavodu
- analyza odpadnich vod a kald, zachycenych prachovych emisi i
absorbovanych aerosoll, analyzu kontaminovanych vod, potravin,
rostlinnych a zivociSnych tkani a dalSich vzork(. DalSi oblast vyuziti je v
odpadovém hospodafstvi pro analyzu vodnych vyluht pfi stanoveni tfidy
vyluhovatelnosti podle vyhlasky MZP €. 338/1997 kdy vétSina prvkd se da s
dostate¢nou citlivosti stanovit i v podlimitnich koncentracich pfimo, dalSi
prvky As, Sb, Pb, Sn a Hg v pfipadé nizkych koncentraci pomoci generace
tékavych hydridd, nebo kovovych par (Hg) ve spojeni s ICP-OES
spektrometrem.

- Zemédeélstvi: hnojiva, zemina, voda, vzorky tkani, krmiva
- Analyza zavlahovych vod, kompostu, umélych hnojiv, pady, krmiv, vzork(
zivocisnych tkani, ¢asti rostlin - to jsou jen ty nejCastéjSi pfipady analyz v
tomto oboru. Problematika cizorodych latek v potravnich Fetézcich, mozné
dopady zemédélské Cinnosti na ekologii, kvalita potravin a dalSi problémy by
se daly jmenovat.
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Aplikace ICP-OES

- Medicina: vzorky tkani, krve a télnich tekutin

- | v této pomérné atypické oblasti se metoda ICP-OES uplatriuje a v
literatufe se objevuji ¢im dal Castéji prace o pouziti této metody pro
analyzu télnich tekutin i vzorkd tkani. Jedna se predev§im o analyzu
tézkych kovl a dalSich kontaminant( jako dasledku vlivu znecisténého
Zivotniho prostredi, ale i o stanoveni stopovych a biogennich prvka.

- Dulivody pro analyzu klinickych vzorkii:

- Zdravotni stav (Ca, Mg, Fe, Na, K, Li, ...)

- Epidemiologické studie

— Vyzkum: souvislost s onemocné&nimi (nadory, kloubni nahrady, ...)

- LITERATURA: Pefina L.: Metodika a aplikace OES-ICP. In: Helan V.:
Automaticka spektrometrie. 3. upravené a doplnéné vydani. Ing.
Vaclav Helan — 2Theta, Cesky TéSin 1998.
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Par rad na reSeni
zakladnich
technickych
problému

@

Change the nebulizer type to improve tolerance
to dissolved solids

Lo J

i

.,
LN

Select a torch with a wider bore

to reduce blockages (a vertical ‘

torch is also a better choice for
high-matrix samples) H

Use longer rinse times in your methods to
reduce the carry over between samples

w K
Rinse
11
Use a software function
| that automnatically adjusts
Univerzita Palackého the rinse time according to ?
v Olomouci the sample concentration, =
ensuring you rinse for the
right amount of time to
wash the sample out
(and no more).
e Add a switching valve to reduce the time the
% M- 1 sample spends in the sample introduction system,
Par r,a dna resenl making blockages less likely
zakladnich
technickych
problému
Use an argon humidifier to keep tip of the
nebulizer moist; solids won't be deposited on the
end of the nebulizer, thereby reducing blockages
12
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Par rad na reseni zakladnich technickych problému

To recalibrate, then run an IPC + blank
and the last 10 samples will take around
27 minutes. Let's say it takes 25 minutes. Minutes

If you get 3 of these failures per day,
that's about 75 minutes of time wasted Minutes
doing reanalysis per day.

6 i Gt 00 ki e eate uuuuuuuu
you could have done in the same time “““"'

40 et camplen you couldfave. uuuuuy

]
measured per day (with the rest of the 40 "'l""u

measurements being QC solutions—
assuming no additional failures) Extra samples per day

have run—all lost to the rework associated
with QC failures.

That's 10,000 samples per year* you could H 1 0,000

Extra samples
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o e Selected Applications of
Inductively Coupled Plasma

Technology
JOHN R. DEAN
Learning Objectives
Practjcal » To appreciate the diversity of applications to which ICP technology can be

o applied.
Induc_twgi;g;oupl_ed « To consider the application of ICP—MS to document analysis.
. - « To appreciate the multi-element analysis capability of ICP-MS.

PlasmaS PEC « To consider the application of ICP—AES and ICP—MS to coal analysis.

S " « To be able to compare the limits of detection of ICP-AES and ICP-MS
with respect to coal analysis.

« To consider the application of ICP-MS in whole blood and urine analysis.

» To appreciate how the p ic interference on 75 amu between As and
HAMCI and *Ca*Cl* can be corrected by the use of an empirical rela-
tionship when using an ICP with a quadrupole mass spectrometer.

« To appreciate how the polyatomic interference on 112 and 114 amu between
Cd and Sn can be corrected by the use of an empirical relationship when
using an ICP with a le mass

» To appreciate how the polyatomic interference on 75 amu can be eliminated
by using a collision/reaction cell-ICP-MS system.

WWILEY » To consider the application of ICP-MS in materials analysis.

» To appreciate the benefit of ICP—sector-field mass spectrometry (SFMS) in
materials analysis.

https://www.agilent.com/en/video/8900icpggg-tech-vid
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