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Atomova absorpéni spektrometrie
- Metoda kvantitativni prvkové analyzy, zejména pro kovy a
nékteré polokovy (As, Se, Sb) — az 68 prvk.
- 1. komercni pFistroj 1959, ,vynalezl* Alan Walsh v r. 1955.

- Po absorpci zafeni volnymi atomy v plynném stavu dochazi k
excitaci valencnich e, vyuzivaji se vyhradné rezonancni
pgec_hody v oblasti 190-900 nm. Méfi se ubytek | zafeni ze
zdroje.

- BLOKOVE SCHEMA:

Carovy zdroj | | atomizator | | monochromator detektor zpracovani

zareni (mfizkovy) ] (fotonasobic) signalu

vzorek
- Zakladni atomizaéni techniky pro kapalné vzorky:
- plamenova atomizace — koncentraéni rozsah 10-' — 102 mg I

- elektrotermicka atomizace — koncentrac¢ni rozsah 10-' — 102 ug I
4

08.11.2020



W ‘ gxgr:r;z;'fcralackého
AAS - zdroje zareni

- Typicky Carové zdroje — zafeni v nékolika uzkych intervalech.

- Vybojka s dutou katodou (HCL — hollow cathode lamp):
- (1) katoda: stanovovany prvek -

- (2) anoda: Zr, Ti, W | W
- (4) inertni plyn 102 Pa 4 N
- (3) stinéni /

- U=200-600V, | =3-25mA

- (5) vystupni okénko — kiemenné sklo
- Bezelektrodova vybojka (EDL — electrodeless discharge lamp):

- (1) kfemenna barika s jodidem analyzovaného prvku a inertnim plynem

- (2) radiofrekvencni civka (10" MHz)

- (3) keramicky drzak

- (4) vystupni okénko

Univerzita Palackého
v Olomouci

AAS - plamenova atomizace (FA)

- Kapalny vzorek nasavan do pneumatického zmlzovace = aerosol,

ktery je zavadén do Stérbinového horaku (Stérbina 5-10 cm).
- Pouzivané plameny (palivo + oxidovadlo):
- C,H, + vzduch (~ 2700 °C)
- C,H, + N,O (~ 3200 °C)
- Pneumaticky zmlzovac (spotfeba vzorku ~ 5 ml min-):
- (1) nasavany vzorek
- (2) oxidovadlo, rychle proudici
- (3) tristiva kulicka
- (4) mlzna komora
)
)

- (5) nastaveni kuli¢ky
- (6) odkap
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AAS - plamenova atomizace

- V plameni: odpafeni vzorku a (@
termicky rozklad sloucenin na Fame
monooxidy.

- Atomizace v dusledku tepelné
disociace vazby prvek-kyslik:

MO->M+0
2MO+C,»>2M+2CO
MO +CO —» M+ CO,
MO + CH - M + CHO

- Pfed méfenim se optimalizuje:
- slozeni plamene,

- . Nebulizer
- vyska pozorovani.

lTo drain

\ 0 ‘ Ol N
AAS - elektrotermicka atomizace (ETA)

- Vzorek (102 ul) se davkuje do cca 2 cm trubicky (tzv. kyvety) v
optické ose spektrometru a ta se nasledné zahfiva elektrickym
proudem v tzv. atomizacni hlavici.

- Material kyvety: nejcastéji polykrystalicky elektrografit (chemicka
odolnost a mechanicka pevnost), ¢asto uvnitf potazeny vrstvou
pyrolytického grafitu.

kapildra
pneumatického H

zmlZovace

atomizacni hlavice
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AAS - elektrotermicka atomizace

- Ohfev atomizatoru probiha podle
teplotniho programu: 2000

- suseni (100-120 °C)
- pyrolyza (400-1000 °C) u

~ atomizace (1800-2700 °C) e o
g £
£ 1000 2
- Atomizace monooxidi  probiha g
termickou disociaci nebo reakci s < B
C na grafitovém povrchu: &
MO (s) > M (g) + O (9) o el
MO (s,l) + C > M (s,l) + CO (g) > M () o a0 B0 120
(a) Time (s)

teplotni program
9
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AAS - dalsi atomizaéni techniky
- Pfevedeni analytu na tékavou formu, kterou je mozné oddélit od
matrice a tim snizit interference a snizit meze detekce.
- GENEROVANI HYDRIDU:

- prvek, ktery tvofici t€kavy hydrid je na né&j pfeveden: As — AsH;, Se —
SeH,, Sb — SbH;,

- generovani hydridd: chemicka reakce analytu s NaBH, v prostiedi HCI,

- plynny hydrid veden do kfemenné T trubice, atomizace zahratim (~
1000 °C).

- STANOVENI RTUTI (t&kavost elementarni Hg):

- Studené pary — Hg se v roztoku zredukuje na Hg® pary Hg se
koncentruji pfevedenim na amalgam a nasledné stanovi na principu
absorpce zareni,

- Termooxidacni stanoveni — vzorek se spali v proudu O,, zakoncentruje
a stanovi na principu absorpce zareni.

10
10
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Usporadani AA spektrometru

Reference beam

Hollow- Lnlhod:/_ T \ dvoupaprskové uspofadani
amp \ Bumn.r R

L P

Chnppcr Half\llun.d Monnchromdmr Ddcclnr
mirror

- Absorpce pozadi: ztrata zafeni rozptylem i
na pevnych Casticich v atomizatoru nebo [mm) mé% )

absorpci zafeni molekulami a radikdly =
faleSné pozitivni signal = FeSi se korekci
pozadi.

- Modulace zareni:

- odligeni zafeni HCL od zafeni produkovaného | [ h [ /[_ Pt

atomizatorem, —

- mechanicky pferusovac (s frekvenci 50 Hz). modulace zafeni
11

Lamp and flame Flar

Detector signal

11
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AAS spektrometry
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AAS spektrometry

13
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Opticka emisni spektrometrie (OES)

- Metoda kvalitativni i kvantitativni prvkové analyzy, zejména pro
kovy a nékteré polokovy (As, Se, Sb) — cca 70 prvka.

-V tzv. budicim zdroji jsou podminky, za kterych emituji zareni
atomy i ionty. Nazev atomova emisni spektrometrie (AES) je tedy
nepfesny.

— Sleduje se charakteristické zafeni emitované atomy a ionty v
plynném stavu ve spektralni oblasti 165-750 nm.

- BLOKOVE SCHEMA:

budici zdroj | | polychromator vicekanalovy zpracovani
(atomizator) (pfip. monochromator) | | detektor | signalu
t
vzorek

- Excitace probihd v budicim zdroji dodanim chemické i

elektrické E. Zafiva E se pouziva jen ve specialnich pfistrojich.
14
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Opticka emisni spektrometrie (OES)
— OES umoznuje (rozdil od AAS a AFS):

- Kvalitativni vyhodnoceni podle vinové délky emitovaného zareni.
- Kvantitativni vyhodnoceni — méfi se intenzita emitovaného zareni.

- Metody OES se lisi provedenim atomizace a excitace.

Transformovana E | Realizace atomizace Nazev metody

chemicka plamen plamenova emisni spektrometrie
elektricka oblouk, jiskra ~Spektrografie*
elektricka plazma ICP-OES

- Procesy vedouci ke vzniku volnych molekul, atoma a iontd:

——, e
' "'\.__ g =
€, Mokesles > & odons )
)

¢ o
M

[ — ‘\\\\’ “A/
" Free

Nebulization Desolvation Volatilization
Solution > i > o »
= o : " {_somns 3
i) Sy oy ;

aerosel

o
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OES: plamenova emisni spektrometrie
- Nejstar§i metoda OES: Bunsen a Kirchhoff [ plamen

filtr fotonka

sestrojili 1. spektrometr v r. 1861. E >\

- Slozeni plamenu: v/ :
- Jako v AAS (C,H, + vzduch, C,H, + N,O) optika detektor
- Jednodu$si: propan + butan + vzduch, zemni ¥V palivo

plyn + vzduch. zmiZovad

- Hofak kruhového tvaru (rozdil oproti AAS). o i m(l;
- Atomizace: termicky rozklad oxidd prvku. IIII
- Excitace: srazky s budici ¢astici.

odpad| |73) vzorek

- Aplikace: PF. excitaCnich rovnic v plameni s C,H,
- Vzhledem k nizké teploté plamenii zejména I
prvky I. A a ll. A skupiny. CH+O0+M—> CHO+M
- Stanoveni alkalickych kovii v biologickych C+MO—>CO+M*
vzorcich, ¢i Ca a Mg v hnojivech. C;,+MO—->CO+MC—>CO+C+M*

16
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OES: spektrografie

- Excitace pomoci jiskrového vyboje nebo elektrického oblouku
mezi dvéma elektrodami.

- Prvni spektrografy — 30. léta 20. stol. S hranoly a fotografickou
detekci. Dnes: difrak&ni mfizky + ploSné CTD detektory.

- OBLOUK: kanal plazmatu mezi 2 elektrodami, na které je vlozeno
SS napéti, teplota 6000-10000 K, zna¢né zahfivani vzorku.

- JISKRA: oblouk s trvanim 10% s, teplota az 15000 K. Vzorek se
malo zahfiva, dosahuje horSich mezi detekce nez oblouk.

— Spektrometry: pfenosné a laboratorni (tzv. kvantometry).

T
oblouk " Jiskra @ ﬁ
\

Counter Electrodes for
electrodes holding sample

Pt. excita¢nich rovnic:
M+e > M +e,
M++2e > M*+ey
M,+e; > M +M+e,

17
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OES spektrometry

18

08.11.2020



|
Univerzita Palackého
v Olomouci

OES s indukéné vazanym plazmatem

- ICP-OES: nejrozSifenéjsi technika v OES.

- Plazma vznika v proudu plynu za

e H'\I
W]

Quartz bonnet —__—

atmosférického tlaku, dnes vyhradné Ar (E;,, =

1 5,8 eV) ~ Capillary i ,

Injection tube |
Plazma je udrzovano v plazmové hlaviCi  puasmause L]
(plasma torch): P |

- spotieba Ar 15-18 | min-1,
- civka pfipojena na generator (27-42 MHz, 1-2 kW).

Sample tuba —_| ‘

Pfivod vzorku:
- kapalny v. — rlizné zmlzovace a mlzné komory,
— povrchy pevného v. — laserova ablace.

Nl

Koncentricky zmlzovaé B i
P . Meinhardova typu L
- e pratok ca 0,2-1 ml min-!

19
Univerzita Palackého
W ‘ v Olomouci
OES s induk€éné vazanym plazmatem
- Topografie a rozlozeni teplot v ICP vyboji:
- (1) analyticky kanal 5
- (2) pfedehfivaci zéna
- (3) pocatecni zafiva zona 5500 K }4
- (4) analyticka zéna 4500K 6 }3
- (5) chvost vyboje 10000 K —
- (6) indukéni zéna 7000 K — }2
- (7) aerosol vzorku | “ ]
- Zakladni excitacni a ionizacni mechanismy: A
7
Excitace/ionizace reakci s elektrony: M+e > M +e,
M*+2e; > M +e,
M*+e; > M™ +e,
Excitace/ionizace srazkami s ionty Ar: Art+ M — Ar + M**
Excitace/ionizace srazkami s metastabilnim Ar: Arm+ M — Ar + M**
20
20
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OES s indukéné vazanym plazmatem
- ICP-OES blokové schéma:

Trassduseriz)

. Wavclength
— isalation o = Sigmal
Plasma || — device ;

Toof powee
supgply —_—
Campuicr

+ system

Nebulizer [
ﬁmnlllu' . '

- Aplikace:
- multiprvkova analyza kapalnych vzorkd, ...
- meze detekce 10" ug I, linearita 5-6 Fadu

(a) radialni pozorovani plazmatu D]JF"'_' ] sy |

(b) axialni pozorovani plazmatu m

—3
~
B

-]

21
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Interference v OES a AAS

- Interference (= ruSivy vliv) je rozdil v odezvé analytu
naméfeného v pfitomnosti doprovodnych sloZzek matrice a bez
pritomnosti téchto slozek. 2 zakladni typy interferenci.

- Spektralni interference:
- Jsou pfikladem aditivni interference, tedy nezavisi na koncentraci analytu.
- Zejména prekryv spektralnich Car, které nejsou ve spektrometru rozliSeny
(pf. stanoveni Mg pfi 285,21 nm je ruSeno €arou Na 285,28 nm).
- Vyskytuji se spiSe v OES, tedy atomizaénim prostfedi s vysSi teplotou =
sloZitéjSi spektra s vy8Sim poctem Car.
- Nespektralni interference:
- Jsou pfikladem multiplikativni interference, méni se s odezvou (koncentraci)
stanovovaného prvku.
- Patfi sem interference: fyzikalni (hustota a viskozita roztoku), chemické (vice
a méneé tékavé slouceniny prvku), ionizacni (ovlivnéni urovné ionizace).
- Vyskytuji se spiSe v AAS, tedy atomizacnim prostfedi o nizsi teploté —

nedochazi k dokonalé atomizaci v8ech sloZzek vzorku (absorpce pozadi).
22
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Aplikace AAS a OES

AAS: sekvenéni analyza — vhodna pro max. 5 prvkd ve vzorku.
OES: simultanni analyza — vétSi mnozstvi prvkd ve vzorku.

Prvkova (stopova) analyza v mnoha oblastech:

— zivotni prostfedi (vody, ptdy, odpady),

- klinicka analyza (screening, korelace s onemocnénimi),

- analyza potravin (kontaminanty, specie Hg a As),

— biologické vzorky (rostlinné a zivocisné tkané),

— pramysl (strojirenstvi, stavebni hmoty, ...),

- zemédélstvi (mineraly v plidach, slozeni hnojiv a krmiv),

- geologie, ....

Zakladnim parametrem ovliviiujicim pouZitelnost analytické

metody pro konkrétni ukol je mez detekce a dale koncentracni
rozsah.

23
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Atomova fluorescencéni spektrometrie

NejmladSi metoda optické atomové spektrometrie.
AFS sekvenéni metoda (kazdy prvek se méfi zvlast).

Pod uhlem 90°se méfi emise zafeni, které je disledkem
pfedchozi absorpce zareni.

PfevaZuje rezonancni fluorescence: A s = Aemit-

Pouziti zdrojl z AAS (HCL, EDL) nepfinasi vyhody oproti AAS,
jen nékteré prvky maji lepSi meze detekce (Hg, As, Se, Sb a Te).

Vyrazné zlepSeni mezi detekce pfinasi buzeni lasery ve spojeni
s ETA. Spektrometry vSak nejsou komeréné dostupné (vysoka
cena laserq).

PF. komer¢niho AF spektrometru:
- stanoveni Hg, As, Se, Sb, Bi, Te

— princip generovani hydrid( &i studenych par
24

24
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Porovnani metod atomové spektrometrie

Flame Furnace Plasma Plasma-mass
absorption absorption emission spectrometry
Detection limits (ng/g) 101 000 0.01-1 0.1-10 0.000 01-0.000 1
Linear range 102 102 10° 108
Precision
short term (5=10 min) 0.1-1% 0.5-5% 0.1-2% 0.5-2%
long term (hours) 1-10% 1-10% 1-5% <5%
Interferences
spectral very few very few many few
chemical many very many  very few some
mass - — — many
Sample throughput 10-15 34 6-60 all elements
sfelement  min/element elements/min  in 2-5 min
Dissolved solid 0.5-5% >20% 1-20% 0.1-0.4%
slurries &
solids
Sample volume large very small  medium medium
Purchase cost 1 2 4-9 10-15

25
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W Ug?’erzita .Palackého
Atomova spektrometrie
subvalencnich elektron
Rentgenova fluorescencni spektrometrie (RFS)
Rentgenova difrakce
26
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E na atomy latek.
na vysS8i hladinu.

rozdil E se uvolni jako:

— emise elektronu.

Rentgenové zareni

- EMZ kratkych A (0,01 - 100 nm) uvolfiované pfi dopadu
urychlenych nabitych ¢astic (nejcastéji e) nebo fotond s vysokou

- Dojde k vyrazeni e~ z vnitini hladiny atomu (nej¢astéji K nebo L)

- Vznikla vakance je zaplnéna elektronem z vySSi vnitfni hladiny a

- foton rentgenova zareni — RENTGENOVA FLUORESCENCE,

a b
Yamy? AP i
LA f a ... primarni excitace (ve zdroji zafeni)
o/ 3 ~ b ... sekundarni excitace (na vzorku)
L
e t <
My 7
K K

27
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- Rentgenovo zafeni ma 2 slozky:

- Vyrazenim e z vnitfni hladiny a
naslednou emisi vznikne
charakteristické rentgenovo zafeni
(primarni i sekundarni excitace).

- E dopadajiciho e se ztraci v disledku
brzdéni v elektrickém poli atomu a
vznika spojité zareni (pouze primarni
excitace).

- Mosleyho zakon: vztah mezi A
emitovaného charakteristického
zareni a atomovym Cislem.

Rentgenové zareni

charakteristicke
kontinuum cary

Lo

28

28
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Rentgenové zareni

— Spektralni ¢ary a jejich znaceni:
- Série K (prvky Z > 10, tj. obsazena hladina L)
— Série L (prvky Z > 23, tj obsazena hladina M)
- Série M a N — ¢ary se ve spektrech objevuji zfidka u téZzkych prvki
(Z>60)
- Indexem o se oznacluji pfechody mezi sousednimi hladinami;
index B nema logické vysvétleni v kvantové chemii.

oz

H

a1

M, 3 2 &2
M 3 2 W
My, 3 1 32
M, 3 1 12
Horni fadek — znaceni ¢ar dle IUPAC 20w
Dolni fadek — tradi¢ni znaceni ¢ar
L. 2 1 32
L. 2 1 12
L, 2 0 12
K, Ky K-M, KM,
Ka, Ka, KBy K,
L3 1T 0 12 h. 29

29

W ‘ Univerzita Palackého
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Rentgenova fluorescenéni spektrometrie

- Rentgenova fluorescence (XRF — X-ray fluorescence) = emise
zareni o A 0,01 - 10 nm vyvolana fotoelektrickym jevem nebo
ozafenim vysokoenergetickymi elektrony.

- Fluorescencni zafeni Ize analyzovat na zakladé:

- vlnovych vlastnosti — vinova disperze,
- energie emitovanych fotond — disperze energie.

- Zdroj zareni: rentgenova lampa (rentgentka):

Evakuovana nadobka s:

1 —katoda

2 — Zjavené vlakno

3 — anoda (ter¢ z napt. Cu, Mo, Ag)

4 — Be vystupni okénko

- vkladané napéti 10* V
- vnéjSi chlazeni

30
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W ‘ Univerzita Palackéha
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Vinoveé-disperzni RFS
- Schéma:
- Disperze rentgenova zareni:
- pro A > 1 nm mfizky s vysokym poctem vrypu,
- pro A < 1 nm — krystaly s vhodnou mezirovinnou vzdalenosti

krystalové mfizky d (pf. LiF),

- Braggova rovnice: _

g9

m A = 2d sin® }
m — fad difrakce = 4R
® — difrakéni thel vaorek Kolimator

— Detektor (viz dalSi slide): .
- plynovy po¢itac v rezimu ioniza¢ni komory, ...
- scintilacni.

31
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@ ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Energiové-disperzni RFS

- Schéma:
— polovodiCovy detektor

- Detektory rentgenova zareni:
- plynovy poéitaé (rezim ionizacni komory) — ionizace inertniho
plynu mezi elektrodami, na kterych je napéti az 2000 V.
lonizujici zafeni tvofi kladné ionty a e pohybujici se mezi
elektrodami = proudovy impuls, ktery se méfi.

- scintilaéni — foton rentgenova zafreni dopada na scintilacni
krystal, ktery pfi ionizaci emituje UV-Vis zafeni a to jde do
fotonasobice,

- polovodi¢ovy — snima pocet fotonu (intenzita zafeni -
kvantitativni udaj) i jejich E (odpovida A — kvalitativni udaj)

32

32

08.11.2020

16



Univerzita Palackého
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Mobilni/ruéni XRF spektrometry
iy
ED

V\/\)’\/‘\' \:.
xmm.
-3 ‘. —

XRF Portable Workstation

- energiové disperzni spektrometry
- plosny Silicon Drift Detector (SDD)
- rentgenka — ptikon 100 W

33

Univerzita Palackého
v Olomouci

RFS - aplikace

- Nedestruktivni metoda pouzivana v kvalitativni i kvantitativni
analyze (od ppm po 100 %) pro prvky Z > 10.

— Hlavni uplatnéni pfima analyza pevnych vzorkd: metalurgie,
strojirenstvi, kontrola ZP, plasty.

- Ddlezita priprava povrchu vzorku.

34
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Rentgenova difrakce

- Opticka (nespektralni) metoda!l
- Princip: difrakce (ohyb) zafeni na krystalové mfizce.
- Anorganické soli: stavebni jednotky ionty dané soli.
- Dopada-li na krystal svazek monochromatického zafeni,
jehoz A je srovnatelna se vzdalenosti mezi ionty, mohou byt
paprsky v urCitém sméru zesileny, v ostatnich smérech

vyruseny.
- Difrakce je dosazeno pfi ur€ité hodnoté L a ® - Braggova
rovnice. [ e
m ) = 2d sin® b

m — fad difrakce
® — difrakéni Uhel

35
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Rentgenova difrakce

<---=+ registrace

- Difraktometr:
- R —rentgentka
- C - kolimator
- K—krystal
- GM - detektor

GM

tthlomér

- Vyuziti rentgenové difrakce:

— urCovani krystalové struktury latek,

- kvalitativni analyza (identifikace): neexistuji 2 rGzné latky,
které by mély shodnou krystalovou strukturu,

- kvantitativni analyza,

- praskova difrakce: identifikace polykrystalickych fazi ve
vzorku,

- rozklad polychromatického rentgenova zafeni — vyuziti
krystall jako disperznich prvkd v RFS.
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Atomova hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)

37
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Hmotnostni spektrometrie (MS)

- Odlidny princip od ostatnich spektralnich metod!

- Princip: rozdéleni iontd v plynné fazi podle jejich poméru
hmotnosti a naboje (nabojového Cisla) a analyza jejich
Cetnosti.

- Angli¢tina: mass spectrometry (MS).
- SAMOSTATNE PREDNASKY o MS na konci semestru.
- BLOKOVE SCHEMA hmotnostniho spektrometru:

| atmosféricky tlak | (vysoké) vakuum |

vstup | | iontovy | | hmotnostni detektor zpracovani
vzorku zdroj analyzator signalu

Pozn.: v molekulovém MS muZze byt snizovan tlak i v iontovém zdroji.
38
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Atomova hmotnostni spektrometrie

- MS Ize pouzit k analyze organickych molekul, ale i k ur€eni
prvkového sloZeni = atomova hmotnostni spektrometrie.

— Z historie atomové (anorganicke) MS:
- spojeni jiskrovych zdroju s MS popsano ve 30. letech 20. stoleti,
komeréni instrumentace v r. 1958,
- ICP-MS (1. komer¢ni spektrometr v r. 1983), rychly rozvoj a
rozSifeni metody po roce 2000 diky zvedeni koliznich cel.

- Atomova MS vyzaduje velmi tvrdy ionizacni zdroj, ve
kterém dojde k uplnému rozkladu molekul na jednotlive
atomy — a tim je ICP.

- Plazma z Ar diky teploté a energetickym pomérim
umoznuje vznik pfevazné jednonasobné nabitych iontd
(M*).

39
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ICP-OES, ICP-MS

- Plazma (ICP) mlze slouzit jako
zdroj:
- excitovanych atom( a iontd pro
OES = ICP-OES,
- iontd pro MS = ICP-MS.

Obr.: Porovnani spekter ICP-OES a ICP-

MS pro vzorek obsahuijici Ce L T o
(a) ICP-OES spektrum se 100 mg I Ce | e
(b) ICP-MS spektrum s 10 mg I-' Ce i
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Spektrometr ICP-MS

vakuum

«— vzorek

)

1 — zmlzovac a mlzna komora; 2 — aerosol vzorku; 3 — plazmova hlavice;
4 — interface; 5 — iontova optika; 6 — kolizni/reakéni cela;
7 — hmotnostni analyzator; 8 — detektor iontu

41
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Spektrometr ICP-MS
— Kapalny vzorek se pfevadi na aerosol ve zmlzovaci a mlzné
komore.
- Plazmova hlavice je stejna jako u ICP-OES, zde v horizontalni
poloze.
- Interface: viz dalsi slide.
- lontova optika: oddéleni iontll od neutralnich ¢astic a zafeni z
plazmatu.
- Pouzivané hmotnostni analyzatory (viz samostatna prednaska):
- kvadrupdlovy analyzator (filtr) — nejroz8ifené;si,
- sektorovy analyzator s dvoji fokusaci,
- pruletovy analyzator (TOF — time of flight).
— Detektor: elektronovy nasobic.
42
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Spektrometr ICP-MS - interface

- Interface, nékdy nazyvan prevodnik slouzi k odbéru iontl z
plazmatu a jejich transportu do MS.

- ICP pracuje za atmosférického tlaku, MS za vakua -
dvoustupriové snizovani tlaku rotacni vyvévou a turbomolekularni
pumpou.

- 2 konusy (Ni, Pt) s kuzely a otvory cca 1 mm.

00 / /
: — MS

\ 1075 10°Pa

postupné snizovani tlaku “

43
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Spektrometr ICP-MS - kolizni/reakéni cela

- Cela (komurka s elektrodami proplachovana plynem) slouzi k
odstranéni spektralnich interferenci od polyatomickych iontd u
hmotnostnich analyzatord s nizkym rozliSenim (kvadrupdl).

m/z analyt Interferent
48Ca (izobaricka interference)

40Ar160+, 40Ca'80* (polyatomické interference)
40Ar35CI* (polyatomicka interference)

- 2 principy cel (eliminace interferenci):
- KOLIZE: srazky polyatomickych iontl s koliznim plynem (H,, He)
vedou K jejich rozpadu nebo snizeni E,, tak, Ze nevyjdou z cely.

- REAKCE: polyatomické ionty se reakci s reakénim plynem (O,, NH;)
prfeméni na produkty o jiné hmotnosti, které neinterferuji s analytem.
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Aplikace ICP-MS

- Hlavni oblast: kvantitativni analyza vice nez 70 prvka periodické
tabulky, zejména kovU:

- vzorky ze Zivotni prostfedi ¢i zemédélstvi,
- potraviny a biologické €i klinické vzorky,
- geologické, archeologické &i primyslové vzorky, ...

= bze ?nalyzovat prvky s vyjimkou inertnich plyn a napf. H, C, N,

aF.

- Je mozna analyza jednotlivych izotopu (napf. 238U a 23%U) a také
izotopickych pomér.

- ICP-MS ma nejlepsi meze detekce (10-' ng I-' pro nékteré prvky)
ze vSech metod atomové spektrometrie a Siroky linearni
dynamicky rozsah kalibraci.

— Nutnost _pouzivat chemikalie s vysokou Cistotou a upravenou
laboratofr.

— Kvalitativni analyza: proméfeni hmotnostniho spektra v rozsahu

m/z 4-240 a vyhodnocenim piku. i
45
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Aplikace ICP-MS - speciacni analyza
- Speciac¢ni analyza: stanoveni jednotlivych chemickych
forem prvkd, nejen celkové koncentrace (Cr3*, Crb*; Hg v
anorganické formé a CH;Hg, ...):
- Pouziti spojenych technik: HPLC-ICP-MS, GC-ICP-MS
— Prostorova analyza: prvkové ,mapovani“ vzorku v pevném stavu:
- Spojeni laserové ablace (LA) s ICP-MS
F I ||
“&“ Autosampler Column oven e o — “ IS m
wermy Objective l et A
Carier gas in / I I g \
Ablation cell Transpon
= HPLC-ICP-MS LA-ICP-MS | e
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