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- Analytické zé
Inductively nalyticka zona
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Elektromagnetickeé
Plasma

pole
27 MHz, 40 MHz

Indukéni civka
Vykon 1-2 kW
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Iniciace vyboje
Tonizace jiskro

Plazmova hlavice - kremen
3 koncentrické trubice

|

Vnéjsi plazmovy p.
15 L/min Ar

|

Stredni plazmovy p.
0-2 L/min Ar

Nosny plyn s aerosolem
1 L/min Ar




Princip indukcné vazaného
plazmatu ICP
O vysokofrekvencni generator 27 - 64 MHz
Oiniciace vyboje jiskrou: ionizace - elektrony
urychlovany elektromagnetickym polem
Olavinovita ionizace Ar + e~ - Ar* + 2 e-
Qindukéni civka, 3-5 zavitd - primarni vinuti
transformatoru
Oelektrony v plazmatu - sekundarni vinuti
OICP - vnéjsi plazmovy plyn 12-15 L/min Ar

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




Plazmové hlavice pro generovani ICP
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A - argon/argonové plazma,
B - argon/dusikové plazma.

Trubice:
1 — vneéjsi (plazmova),
2 — prostredni, 3 — injektor.

4 — indukcni civka, 5 — chladici voda.

Konfiguraéni faktor plazmové hlavice
= a/b, kde a je vnéjsi primér
prostredni trubice, b je vnitini
prameér vnéjsi (plazmové) trubice.

Toky plynu:

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

B:5 — chladici (15-20 I/min N,),
6 — plazmovy (5-10 I/min Ar),
7 — nosny (1-3 I/min Ar);
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Zmlzovani roztoku a plzmova hlavice

Gas inlets Load coil.

ICP tarch
Spray 1.
chamber

Nebulizer




Zavadeéni vzorku do plazmatu

Nejrozsirenéjsi zplusob - zmlZovani

65 mm
—
Vzorek
Meinharduv
I koncentricky
sklenény zmlzovac
(CGN)

Nosny Ar




Zavadéni vzorku do plazmatu

Vzorek

L A T R A T S

MIzna komora dle
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Fyzikalni vlastnosti ICP

O Anulérni (toroidalni) plazma
O Indukéni oblast (10 000 K), skin-efekt
O Centrdlni analyticky kandl (5000-6000 K)

O Vysoka teplota a dostatecna doba pobytu
vzorku v plazmatu (3 ms) = acinna atomizace

O Vysoka koncentrace Ar*, Ar’, Ar™ = (cinnd
ionizace/excitace (Ej .= 15.8 eV)

O Vysoka koncentrace elektronu 1020-102! m-3
(0.1% ionizace Ar)>>v plameni (1014-10!7 m-3)
= maly vliv ionizace osnovy vzorku na posun
ionizacnich rovnovah




Zony centrdlniho (analytického)
kanalu ICP

ODBER IONTU (MS)

Lateralni rozdéleni Ar*

& 1\BEp - &

Lateralni rozdéleni Mn*

Preheating Zone - PHZ

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




Excitacni a ionizacni procesy v ICP

*Art + X - Ar+ X" AE prenos ndboje

*Arm+ X o Arp + X Penninguv efekt

‘e + X - e + e + X srazkova ionizace

‘e + X e + X srazkova excitace
(X - atom analytu)

supratermicka koncentrace X*"a X*

U

preferencni excitace iontovych car




Tonizace v ICP
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Stupen ionizace (%)
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Tonizace v ICP vyboji

> Ionizace v Ar ICP je v urcovdna E;;(Ar)=15.76 eV

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

X2* je vyznamnad pouze v pripadé Sr, Ba (Pb)




Vyhody ICP jako ionizac¢niho
zdroje

O ICP ionizuje témér vsechny prvky pouze
do 1. stupné a polovina prvku periodické
soustavy je ionizovdna témér na 100%

0 ICP je soucasné ucinnym atomizacnim
zdrojem

0 Tonty zlstdvaji vymezeny v centralnim
kanalu vyboje, coz usnadnuje jejich
vzorkovani do MS




Pro¢ ICP-MS ?

ICP-OES ma nékteré nedostatky:

Nékteré prvky ( napr. Cd, Pb, U, As, Se)
nemaji dostatecné nizké meze detekce pro
stanoveni jejich (i celkovych) obsahd.

Meze detekce vétSiny prvku jsou prilis vysokeé
pro pouziti ICP-OES jako prvkové specifického
detektoru pro separacni techniky (HPLC, GC,
CZE) véetné speciace chemickych forem

Technika ICP-OES je zatizena Cetnymi
spektralnimi interferencemi, zejména v pripadé
osnovy, jako je U, W, Fe, Co,...




Meze detekce v ICP-OES/MS

Technika

Zmlzovany roztok
Signal ( pulsy s™)
Pozadi ( pulsy s)

Sum pozadi (s') N,

SIN,

Meze detekce

ICP - AES
1 ug ml-
6x10° fotonti /s
6x104 fotont /s
6x102 fotonl /s
104

0,1 ug I

ICP - MS
1 pg mi-
105-107 iontti /s
10 iontu /s
1 ion/s
106-107

<ng I
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Specifikace ICP-MS

0Spojeni (interface) zdroje ICP a hmotnostniho
spektrometru musi vykondavat nasledujici funkce
a splhovat tyto pozadavky:

=Vzorkovat ionty v misté jejich vzniku, tj. v ICP.

=Prevést ionty z oblasti atmosférického tlaku do
vakua.

=Snizit teplotu z 6000 K na laboratorni teplotu.

=Zachovat stechiometrii analytl pri transportu
iontu.




Prestup inotu z ICP do MS

Flasma

Eampliﬁg cone




Interface ICP - MS

sampler

PHZ||IRZ

Sampling depth

skimmer




Dvoustupnovy interface

Zajist'uje prestup iontd vznika Jicich za atmosférického
tlaku pri vysoké teploté do vakua pri laboratorni Teplo‘re

Interface zahrnuje prostor mezi ICP a MS vymezeny
dvéma kovovymi kuzelovymi clonami, v némz je udrzovdn
mechanickou vakuovou pumpou tlak 1 a% 2,5 torr, tj. 102
Pa (1. stupen) a ddle prostor za vnitrni kuZelovou clonou
pred iontovou optikou (2. stuperi), kde klesé tlak na 10-4
torr (10-2 Pa) cer'pamm olejovou difusni nebo
turbomolekularni pumpou.

Vnéjsi kuzel (sampling cone, sampler, extraction cone) je
vnoren do ICP a odebird z kandlu v oblasti NAZ ionty.
Prumér otvoru je cca 1 mm. Vzdélenost mezi otvorem a
indukeni civkou se nazyva hloubka vzorkovani (sampling
depth) a je obdobou vysky pozorovdni u ICP-OES. Zde
vstupuje iontovy paprsek, ktery déle expanduje
nadzvukovou rychlosti. Material sampleru je Ni,Cu, Pt;
chlazeni vodou, Zivotnost 2 mésice.




O

Dvoustupnovy interface

Vnitrni kuzel (skimmer) je umistén 2-10 mm za vnéjSim
kuZelem. Prumér otvoru je 0.4-0.9 mm. Mezi clonami
je udrzovan tlak 133 Pa (1 torr). Tento kuzel vzorkuje
nadzvukovy proud plynu vznikajici pri expanzi za
sampling cone. Skimmer propusti do spektrometru cca

1% vzorku. MiZe byt zhotoven podobné jako sampler z
Ni, Al, Cu, Pt nebo z nerez. oceli a ma zivotnost
nejméné rok.

Skimmer je oddélen od vlastniho spektrometru clonou
vétsiho priméru, ktera oddéluje prostor za skimmerem
(10-% torr, 10-2 Pa) od prostoru s iontovou optikou (10-
5 az 10 torr, 10-3 az 10-4 Pa). Za turbomolekularni
pumpu je zarazovdna obvykle jesté rotacni olejova
pumpa.




Poloha skimmeru

OPri expanzi plynu/plazmatu do vakua (102 Pa),
se paprsek siri nadzvukovou rychlosti (Mach
10) a plazma se ochlazuje.

0Vznik Machova disku ve vzdalenosti Xy:
X = 0.67 Dy (Py/P)!/2
CPoloha skimmeru vzhledem k Machovu disku:
Xg = 2/3 Xy
coz je 6 - 10 mm.




Tontova optika

Paprsek vystupujici ze skimmeru je
divergentni (space charge effect).
Pred vstupem paprsku do vlastniho
spektrometru je treba vytvorit
kolinedrni paprsek, jehoz ionty maji
energii v uzkém pdasmu.

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




Tontova optika
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Photon stop: Bessel box

ionty + fotony ionty




Eliminace fotonu

T
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Priklad interface: V6 PQ3

0.8 mbar/
1.8 mbar

clona Zardzka fotond

[ . I [
Cocky cocky cocky

i + + kolekce extrakce




Analyzatory pro ICP-MS

0 Statické analyzdtory: analyzatory sektorové =
soucasné disperse a zaostreni (hranol +
cocka).
“ Tonty zvoleného poméru m/z jsou privedeny na

centrdlni drdhu kombinaci statickych poli - pouziti
Zejména pro

- spektrometrii vysokého rozliseni (s dvoji fokusaci)
- méreni izotopovych pomérd
O Dynamické analyzdtory:
- stabilni dréhy iontu m/z mezi zdrojem a

detektorem je dosaZeno s vyuzitim
radiofrekvencniho pole (kvadr'upolovy filtr)

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




MS pouzivané s ICP zdrojem

Tytéz systémy jako pro org. analyzu, jen
rozsah hmotnosti je < 300 amu.
Kvadrupolovy filtr (QMS)

Sektorovy analyzator (SFMS), single a
multicollector

Praletovy analyzdator (TOF-MS)
Iontova past (IT-MS)




RozliSovaci schopnost
(resolving power)

Ve

AM se meéri pri
50% nebo 10%

AM maximalni intenzity

piku




Prakticka rozlisovaci schopnost

MS Rozlisovaci
schopnost
QMS 0.3 uma
SFMS 300 - 20000
IT-MS 1400
TOF-MS 1600
HR QMS 9000

FT-ICR > 10°




Kvadrupodlovy spektrometr
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Kvadrupdlovy 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
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electrostaticky sektor

ionty

Nier-Johnson

Zaostreni dle energie
Zaostreni m/z

magneticky sektor

N

/

Dvojita fokusace




HR Axiom ICP-MS: E + B

ESA y

Magnet

Detekéni systém




Mattauch-Herzog

ionty magneticky sektor

~_
\_/

electrostaticky ohniskova rovina
sektor




RozliSovaci schopnost
Nizka Vvsoka
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10 000




Propustnost vs rozliSovaci schopnost
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Separace Fe*/ArO*

File Analysis  |dentification
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Separace BaO*/Eu*

4 Data display - D:\vg\axiom\DATAY 1ppb Eu in 5%Ba
File Analysis Idenfification
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Zoom
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TOF-MS s ortogonalni extrakci

repelling plate
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@0 acceleration zone
® (U: acceleration voltage)
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ICP time-of-flight MS (GBC)

Schema orthogonalniho usporadni

RF Generator

len
Refiecton
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Gas Control Unit

RFPlasma
Impedancs
Mar:hing
Metaork

Pre-amp

Turbo Turbe2]  Turbat
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Wacuum Fumps &5
Yacuum
Fump
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RENAISSANCE ICP-TOF-MS
30000 spekter/s => modulace

e » e @‘g

Simultdnné vzorkované plazma

odbér odbér Segment 12 us urychleny pro
12 ps 12 ps separaci TOF

—

rejection r'ejection rejection

B $ -
S I R 2 R A R A R A 8!

38 ps 38 ps 38 ps
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RENAISSANCE TOF ICP-MS =55

repelling gate for unwanted ions, e.g. Ar-based ions

T.R.I.P. "Transverse
time-of -flight tube Rejected Ion Pulse”

Acceleration

Repeller Modulation
device




Relative Intensity (mV)
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RENAISSANCE ICP-TOF-MSQ

Resolution in the high mass range : 2°7Pb* and 2%8Pb*

n 207Pb
1200 | Am, o, = 0.432 amu

206.5 206.7 2070 2072 2075 207.7 2079 2082 2084

m/z




Intensity

1228
RENAISSANCE ICP-TOF-MS

ETV Transient by TOF-ICP-MS: 10 pL 1 ppb solution

39
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— Na mV
Mg24 mV

— AlmV
Mn mV
ComV

— Cu63 mV
Rb mV
Ag107 mV
Ag109 mV
In mV

— In115 mV
Cs mV

w
N

time [sec]

33.5




Analytické vlastnosti

Spektra/molekularni ionty
Dynamicky rozsah

Tolerovani koncentrace soli
Presnost urcéeni izotopovych pomért
Spravnost/izotopové redeéni

Meze detekce

Aplikace




SPEKTRALNI INTERFERENCE

> Izobarické prekryvy I

Interferent analyt korekce
48Cq* 48T+ 440 q*
S58Fe* 58N)j+ 56F g *

64Ni + 64Zn+ 60Ni +




»Isobarické prekryvy IT

Prvky tvorici stabilni oxidy : Ca,

Ti, Cr, Sr, Zr, Mo, Nb, Ba, Ce, Lq,
Pr, Nd, Sm, Eu, &d, Dy, Tb, Er, Ho,
Yb, Tm, Hf, Lu, Ta, W, Th, U.

Prvky tvorici 2x nabité ionty : Ca,
Sc, Ti, Sr, Y, Zr, Ba, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, &d, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu, Th, U.




>Prekryvy iontu oxidu

Izotop (%) |Interferent |Analyt
*Ti( 7,99 *Ti"0" [|*Ni’
47Ti( 7,32) 47Ti 160+ 63Cu+
®Ti(73,98) |*Ti'®0" [*zn"
®Ti( 546) [®Ti'0* [*cu’
OTi( 5,25) [*Ti®0" |*zn’




Dalsi polyatomické 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

()

H20/5%HNO;

5% H2S04

5% HCI

283i+
31 P+
3ZS+
35C|+
39K+
40Ca+
458c+
48T i+

51y 4+
Vv

52Cr+
55M n+
56Fe+
64Zn+
69Ga+
75As+
79Br+
SOSe+

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, 12C160+
14N160H+
160160+
160180H+
BArH*

40Ar+
12C160160H+

40Ar14NH+
40Ar160+

BArOArH"
40 AI’40 A r+

34S H+

328160160160+

35C |1 60+
37C |14N+
35C |1 60H+

37C|160160+

40Ar35C|+




Potlaceni spektralnich interferenci

Pouzitim lepsiho rozliseni
Pouzitim « cold » podminek v ICP pro
shizeni tvorby iontl s argonem.

Pouzitim reakcni/kolizni cely pro
disociaci/odstranéni rusicich iontu




0ArieQ* vs %¢Fe*

1 Cold plasma:

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

Separace pikd ArO* and Fe*

1 Reakce v plynné fazi/kolize v cele:
ArO*+ NH; - ArO + NH3*




»Rozliseni polyatomickych interferenci

Analyt Interferent|Pozadované
rozliSeni
56 o * 40 5 165+ 2500
285i+ 14N2+ 960
32g+ 1602+ 1800
51\/* 356160* 2570
“2cr Oar'2ct 2370
80ga* WOAr,* 9640
39y + 38prTH 5700
WVeat Oprt 199000
75AS+ 40Ar35 C|+ 8000




Podminky ,,studeného (cold, cool)" ICP

Nizky prikon, vysoky prutok nosného plynu.
Vhodné pro roztoky s malym obsahem
rozpusténych latek.

Eliminuje interference Ar*, ArO*, ArH*,
ArCl*, ArC*, C,*.

Zvysuje Uroven MO* z <1% az na >20%.
Vyznamné matrix efekty (nerobustni
podminky v ICP).




Separace signalu analytu a
interferentu

Quadrupole ICP-MS High Resolution ICP-MS
Fe ArO

S6Fe/ArO ArOH/
r

ArN/5*Fe °'Fe

| AMU |
‘||||Il||l-ll |.MWLJmmL ”M m | .

52 53 54 55 585 57 53 she 53 5504 s shes sho7




Separace signalu analytu a
interferentu

Sector instrument spectrum — resolution about 10000

10 ppb As in 1% HCI 100,35
*As |
LI‘ MI | J.‘ | . |
74.905 714.915 14925 74.935 14.945

Mass

ICP/MS/TOF, resolution 2000 at mass 75 gives 0.04 amu
difference - not enough for As in Cl matrix

HPST@®
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Reakcni/kolizni cely

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

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




ELAN 6100DRC

prefilter
ass analyzer

~ sampler
vent . skimmer
lr'eac'rlon cell |ens

detec?orrr'\
——————————

L

Courtesy of S. Tanner




Kolizni cela, Micromass Platform

intfermediate
ion lens :
He, HZ’ Xe exit lens

| \ conversion dynode
"pre-Tilters N
10+ mb Pre
) Haae( [ gy g
/ /r%" N I
\

%

1| ﬂl | ﬂ daly PMT

9 hexapole quadrupole l
IZ 10-> mbar

250 L/s 70L/s
V Turbo pump Turbo pump
70L/s
Turbo pump

from JAAS, 14(1999)106 7




Selektivita reakce: 9AriéQO* and 5Fe*

O ArO*+NH; - ArO + NH3*

s rychlostni konstantou 1.4 x 10° cm=3s-L,
0O Fe'+NH; - Fe + NH3*

s rychlostni konstantou 0.91 x 10-"'cm3 s,
O Reakce je tedy selektivni.




Meze detekce pro %¢Fe* jako funkce prutoku
NH; v reakéni cele (S. Tanner)

Detection Limit / ppt

0.0

0.2

0.4

0.6

08 10 12 14 16 18 2.0
NH3 flow / (mL/min)




Dynamicky rozsah

Zvyseni dynamického rozsahu
kombinaci ¢itani pulst a analogového
méreni.

Pouziti dvoustuphového
elektronového nasobice.




Priklad dynamického rozsahu (Elan 6100)

Intensity, cps
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Pouzitelné koncentrace rozpusténého vzorku

0 Prakticky pouzitelné limitni koncentrace
O.lo/o A|C|3

0.3% NaCl
20% ve vodé rozpustné organiky

0 Postupné blokovani konust zplsobuje
drift; Ize jej ovlivnit:
Minimalizovat vhodnou délkou proplachu
zmlZovace
Kompenzovat porovnavacim prvkem
Eliminovat pouZitim Flow injection




Isotopové poméry

QMS je sekvencni, kdeztoTOF-MS a
multikolector SFMS jsou simultdnni.

Nejlepsi 7RSD:
ICP-QMS: < 0.1%
ICP-TOFMS: < 0.1%
ICP-MC-S5FMS: < 0.01%




Meze detekce (ug/L) pro Pb

ICP-SFMS

ICP-QMS

ICP-TOFMS

GF-AAS

ICP-AES + USN + ax.

ICP-AES + PN

0.0001 0.001

0.01

0.1 1 10 100
ng/mL




Trend meze detekce U (ng/L) s vyvojem
novych technik
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Zhodnoceni instrumentace

ICP-QMS je .workhorse™: spolehlivy,
relativné Ievny viceucelovy, cold
plasma, kolizni / reakéni cela.

ICP-SFMS.
= Pri nizkem RP: bezkonkurencni LOD

- Pri vysokem RP: Feseni polyatomickych
interferenci

= multikolektor: nejpresnéjsi izotopové
pomery.
ICP-TOFMS: idedlni pro transientni
signdly.




Aplikace




Prvkova a izotopova analyza

CRITICAL REVIEW www.rsc.org/jaas | Journal of Analytical Atomic Spectrometry

Determination of Pu isotope concentrations and isotope ratio by
inductively coupled plasma mass spectrometry: a review of analytical
methodology

. o Wi el : b - : ~ b
Cheol-Su Kim,** Chang-Kyu Kim,” Paul Martin” and Umberto Sansone

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2007 1 Anal. At Spectrom., 2007, 22, B27-841

237Py, 239Pu, 240Pu, 241Pu, monitorovani v zivotnim prostredi

« v okoli jadernych elektraren,

* ulozist’ jaderného odpadu (JO),

 zafizeni na zpracovani JO.

Puvod: jaderné zkousky : 15 TBq (239 + 240), n GBq — zpracovani JO
Metody:a-spektrometrie, LSC, MS (TIMS, AMS, SIMS, RIMS, ICP-MS)
ICP-MS: separace Aexg, Cexg, SPE, LC, HPLC, koprecip., m.d. 10-18 g,
interference 238U'H*




Prvkova a izotopova analyza

PAPER www.rsc.org/jaas | Journal of Analytical Atomic Spectrometry

Space charge and mass discrimination effects on lead isotope ratio
measurements by ICP-QMS in environmental samples with high uranium
content

- . e B opr e - b
Rui Santos. ™ M. J. Canto Machado.” [zabel Ruiz.,” Kei Sato” and
M. T. S. D. Vasconcelos®

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2007 J. Anal. At. Spectrom., 2007, 22, 783-790

Izotopové slozeni 294Ph, 206 Ph, 207Pqg, 207Pb, zavisi na zdroji:

« spalovani uhli nebo benzinu,

« metalurgicka vyroba, huteé

a informuje o zdroji (prirodni, antropogenni). Analyza:

Sedimenty, puda, vegetace, lidska krev, aersoly. Presnost
izotopovych pomeéru (TIMS 0,005%) je SFDF ICP-MS, MC-ICP-MS,

< 0,01%. Problém: hm. diskriminace (prostor. naboj, iontova optika,
mrtva doba detektoru)




Prvkova a izotopova analyza

PAPER www .rsc.org/jem | Journal of Environmental Monitoring

Assessing depleted uranium (DU) contamination of soil, plants and
earthworms at UK weapons testing sites

[an W. Oliver,** Margaret C. Graham.” Angus B. MacKenzie,” Robert M. Ellam®
and John G. Farmer®

748 | L Environ. Monit, 2007, 9, 740-748 This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2007

Monitorovani pouziti streliva na bazi ochuzeného uranu (DU)
»izotopové podpisy“ nalezeny v pudé, rostlinach, zizalach

na mistech palebnych postaveni a palebnych cill.

238U, t,,=4,5x10° r, 23U, t,,,=7,0x108 r, 234U, t,,,=2,5x10° r,

Pomeéry 234U/238U a 23°U/238U pro monitorovani.

235/238U= 0,046, konst., 234U/?38U = 0,8-1,2 (proménlivy, mobilita 234U)
DU 235U/238U= 0,013




Prvkova a izotopova analyza
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Fig. 5 Soil U concentration vs. ~> U : “7U isotope activity ratio for
Faeberry and Bahg Gun soll samples. Natural and DU 1sotope ratio
lines indicated. Error bars, where they exceed symbol marging, show
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[

uncertamibes assocuted with tracer actuvity (T 7U), counting statistics,

sample weighing and sample replication.

748 | AL Environ. Monit.,, 2007, 9, 740-748 This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2007




Prvkova a izotopova analyza

12 --...-....-...A_ ................................................................................................. l ..........
1 Natural iIsotopic ratio
: RGle BGE ® seal
e o Bt
8 : *, =
= 06 : DU ratio -
b | " l
0.4 - v L
i f - - - CunaAraninas :
e =t o Esknesk i

i) ; v T
i 0,01 02 L 0 .05
2528y

Fig. 6 7717 : %10 vy, M7 : U0 ratios for Dundrennan and
Eskmeals soils. The hormontal dashed hnes indwcate the range (upper
and lower lmits)y of the U - U ratio observed for natural U in
soils, thus values below are indicative of DU affected soils. The vertical
dashed line indicates the natural = U - =71 ratio, thus all values to the
left 1dentify soils as DU aflected. Samples Bahg Gun B (BGB),
Facbherry Gun T (RGT) and Bahg Gun E (BGE) are indicated.

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2007 J. Environ. Monit, 2007, 9, 740-748




Speciace prvkiu pomoci ICP-MS

Aplikace ICP-MS v analyze vzorkd
zivotniho prostredi a v biologickych
materidlech




Prvkova analyza

Prvkovd analyza znamena

ovéreni pritomnosti prvku (analyza kvalitativni)
stanoveni obsahu prvku (analyza kvantitativni)
identifikaci struktury (analyza strukturni)
identifikaci slouceniny, v niz je prvek obsazen
(speciace)

tzv. ,WHOWHO analysis™

what (qualitative)

how much (quantitative)
where (structure)

how bound (speciation)

Cilem je nalezeni vztahu mezi slozenim a
vlastnostmi latek




Speciace prvKu

Stanoveni celkového obsahu kovi (fg) -
standardni moznosti anorganické prvkové
analyzy

Realita - nikoli volné ionty, ale souéast
specii, které vystupuji v biochemickych a
geochemickych procesech

Specie je nositelem informace o
biodostupnosti = toxicita a esencialita
(chemie ZP, pracovni Iékarstvi, eko- a
klinicka toxikologie, potraviny, farmacie,
energetika)




Speciaéni analyza kovi a metaloidu -
predrazeni separace vlastni detekci (AS nebo
MS). On-line spojeni separacni techniky s
vysokym rozliSenim s prvkové specifickou
detekci

Chromatografie Atomovd absorpéni
Elektroforéza spektrometrie
Erakei Atomova emisni
raxcionace spektrometrie

Plazmova hmotnostni
spektrometrie




ICP-MS: prvkové selektivni detektor

dIdedlni analyzator: maximum informaci o
vzorku -_speciace:
v'oxidacni Cislo
v'stupen komplexace
v'po€et a typ asociovanych atomu
v'typ chemické vazby
v'prostorové rozloZzeni atomu
v'izotopoveé slozeni
nanotechnologie - charakterizace
individualnich atomu

Hieftje, G. M., J. Anal. At. Spectrom., 1996, 11, 613
Hieftje, G. M., Plenarni prednaska, 1996 Winter Conference on Plasma
Spectrochemistry, Fort Lauderdale, FL, USA, 8.1.- 13.1., 1996.




ProC speciace?

v Hodnoceni rizik v Zivotnim prostredi

v Ekotoxikologie

v Potravinarsky prumysl

v Hygiena a zdravi v pracovnim prostredi
v Klinickd chemie a medicina

v Prumyslova analyza




1. Hodnoceni rizik v zivotnim prostredi

Monitorovani slozek zivotniho prostredi (vzduch,

voda, pudy, sedimenty, biota) z hlediska

antropogenniho znecisténi toxickymi speciemi:
Organoolovem z drive pouzivaného benzinu
Organocinem z natért lodnich trupd

Toxickymi redoxnimi stavy nékterych ionti: Cr(VI),
Sb(III)

produkty biometylace kovl (Hg, As, Se)
Studium biogeochemickych procest, mechanismu
transportu a interakci org. latek s ionty kovl pro
ucely Fizeni sklddek odpadt a remediace ptd




2. Ekotoxikologie

Sledovani esencialnich (Zn, Cu) a
toxickych (Cd, Hg, As) prvk a jejich
specii, zejména metalothioneind

Metylace rtuti

Tvorba arsenobetainu a arsenocukra v
morské fauné




PLC-ICP-MS pro

speciaci arsenu a selenu

Jiri Machat

seminar HPST - Temelin — 23.-24 5 2007

Masarykova univerzita
RECETOX
Kamenice 3, Brmo 625 00

machat@chemi.muni.cz




Speciace selenu rasach

m As, Se vyznam
m Stanoveni nizkomolekularnich forem (netékavych)

m As specie

iAs!l iAsY, MMAsY, DMAsY

TMAsO, AsBet, AsChol, AsRibs

vody, biota (sinice Microcystis), pudy, sedimenty
m Se specie

iSelV, SeMet, SeOMet, SeCys, MSeA

MeSeCys, adenosylSeCys, glutamylMeSeCys

obohacene zeleneé rfasy (Chlorella, Scenedesmus)
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3. Prirodni bio- & geo- procesy

TECHNICAL NOTE www.rsc.org/jaas | Journal of Analytical Atomic Spectrometry

Magnesium isotope analysis of different chlorophyll forms in marine
phytoplankton using multi-collector ICP-MS

Kongtae Ra™ and Hiroyuki Kitagawa

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2007 A Anal. At. Spectrom., 2007, 22, 817-821
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Bio- & Geo- procesy:
Fytoplankton, Chlorofyl, speciace Mg a jeho
1zotopy

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2007 A Anal. At Spectrom., 2007, 22, 817-821
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Fig.2 Chlorophyll separation with an Inertsil ODS-3 column for phytoplankton sample (1, chlorophyll ¢l + ¢, 2, chlorophyll ¢3, 3, pendinm, 4,
fucoxanthin, 3, diadmoxanthin, 6, chlorophyll b and 7, chlorophyll a).




Bio- & Geo- procesy:
Fytoplankton, Chlorofyl, speciace Mg a jeho
1Zotoby

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2007 1 Anal. At Spectrom., 2007, 22, 817-821
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Fig. 3 Threeasotope plot of the Mg 1sotope ratios expressed on
DSM 3 standard scale (see text).




4. Potravinarsky prumysl

Kontaminace potravin Hg, Sn, Pb:
UstFice a 3keble or'gamcky vdzanym cinem
Ryby organicky vdazanou rtuti
Vina alkylolovem z provozu motorovych vozidel

Legislativni opatreni na zdkladé speciace:
ryby, mékkysi a vino jsou vyznamne komodl’ry.

Arsen - v potravinach obsazen prevazne ve
formé netoxického arsenobetainu

Arsen v aditivech v krmivech pro zvirata

Organicky vazany cin se uvolfiuje z obalového
materidlu PVC

Biologicka dostupnost Cu, Fe, Se z vyZivovych
zdroju zdvisi na jejich speciaci




5. Hygiena a zdravi v pracovnim prostredi

Toxicita prvku zdvisi na jeho chemické formeé
Identifikace tékavych forem a vdechnutelnych
Cdstic

Priklad sledovaného parametru v primyslové
hygiené: Cr(VI) v prachovych Edsticich pri
svarovani oceli

Studium kinetiky vylu¢ovani stopovych prvk




6. Klinickd chemie a medicina
Nejslibnéjsi obor pro speciacni analyzu

Metaloproteiny (requlace, ukladani, katalyza,
transport):

Ferritin (Fe, Cu, Zn), B-amyldza €Cu), anhydrdza kys. uhli¢ité
(Cu, Zn), alkoholdehydrogendza (Cd, Zn)

Oxidaéni stavy téchto prvki
Esencidlni prvky v materském mléce
a v syntetické vyzive
Terapeutické preparaty:

Tc—mer'kaﬁfoqce’ryl glycin pro zobrazovani (ledviny, srdce,
mozek, rakovina)

Cytostatika: na bdzi Pt, Au: cis-platina, auranofin
Antiarthritika: Au: aurithiomalat, aurothioglukdza
Doplﬁky stravy: kontrola Co, Cr, Fe, Se, Zn

Dialyza: Al, Cr ne&istoty, vdzané na malé molekuly




Bio- & med- aplikace

PAPER www.rsc.org/jaas | Journal of Analytical Atomic Spectrometry

Determination of selenoprotein P in submicrolitre samples of human
plasma using micro-affinity chromatography coupled with low flow
ICP-MS

Kaori Shigeta, Kelichi Sato and Naoki Furuta®

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2007 M Anal. At Spectrom., 2007, 22, 511-916 |
HPLC systom Total consumption
ICP-
. nebulizer CP-MS
ﬁ :
é Micro column
l élmmn buffer (a) Fused-silica capillary
Equilibration buffer (b) Nebulizer capillary

Zero dead-volume connaction




Bio/med - aplikace: Selenoprotein-P

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2007 1 Anal. At Spectrom., 2007, 22, 911-916 |

Se v krevni plazmeé: Sel-P, GPx (Glutathionperoxidaza), albumin
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Fig. 1 Comparison of chromatograms [”5{} for measurement of
human plasma by (a) size exclusion chromatography (flow rate 0.6 ml
min ', sample volume 20 pl) and (b) affinity chromatography (flow
rate | .0 ml min ", sample volume 100 pl). Peak identification: (1) GPx,
(2) Sel-P, (3) albumin, (4) VAP Cl and (3) Se-containmg proteins. The
broken line indicates mixing ratios for the elution buffer.




Bio/med - aplikace

PERSPECTIVE www.rsc.org/jaas | Journal of Analytical Atomic Spectrometry

Laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS)
in elemental imaging of biological tissues and in proteomicsy

J. Sabine Becker,” Miroslay Zoriy,” J. Susanne Becker,** Justina Dobrowolska®
b
and Andreas Matusch

| 1 Anal. At Spectrom., 2007, 22, 736-744 This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2007

Multielementarni a stopova/ultrastopova analyza biologickych tkani
s vyuzitim ICP-MS




PERSPECTIVE www.rsc.org/jaas | Journal of Analytical Atomic Spectrometry

Laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS)
in elemental imaging of biological tissues and in proteomicsy

J. Sabine Becker,” Miroslay Zoriy,” J. Susanne Becker,* Justina Dobrowolska“
and Andreas Matusch”
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Fig. 1 Quantitative images of Zn and Cu in the posterior insular
region measured by LA-ICP-MS, and light photograph (left) of the

slice.




PERSPECTIVE www.rsc.org/jaas | Journal of Analytical Atomic Spectrometry

Laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS)
in elemental imaging of biological tissues and in proteomicsy

J. Sabine Becker,” Miroslay Zoriy,” J. Susanne Becker,* Justina Dobrowolska“
and Andreas Matusch”
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Fig. 2 Cu images in part of (top, right) and the whole (bottom, right) human hemisphere measured by LA-ICP-MS compared with the light
photograph of the thin tissue section.




/.

Prumyslova analyza

Prvorady zdjem o

geometaloporfyriny obsahujici Fe, V, Co a Ni,

jejichz chovani je pri destilaci a rafinaci ropy
podstatné odlisné od chovdni jednoduchych
anorganickych iontd téchto prvki, coz zvysuje

riziko otravy kata
Analytickd kontro

yzatordl
a uvoliiovani organickych

slou€enin cinu, které se pouzivaji jako:

katalyzatory pri vyrobé farmak

stabilizdtory pri vyrobé polymertd.




LA-ICP-MS

Nd:YAG laser
Excimer lase

ICP
ICP-MS
Ar 0,7 I/min
sample || || lens
[:' /
ablation cell
positioning

X-y

laser

108




LA-ICP-MS INSTRUMENTACE

LAS, Masarykova univerzita, Brno

Nd:YAG laser UP-213
(New Wave Resaerch)

= 213 nm

= frekvence: 1-20 Hz
= delka pulzu: 4.2 ns
= spot size 4-300 um

ICP-MS Agilent 7500ce

= generator: 27.12 MHz

= kvadrupolovy hmotnostni
analyzator

= detektor: elektronovy nasobié




Analyza mineradlu - grandty, rybi
supiny




Podékovani
spolupracovnikim
Markeéta Hola

Tomas Vaculovié
Veronika Mozna




