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KOMBINOVANE TECHNIKY

oLA-ICP-MS
oVG-ICP-MS
o GC-ICP-MS
oLC-ICP-MS
o CE-ICP-MS
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LASEROVA LOKALNI PRVKOVA ANALYZA

UVOLNENI ATOMU ZE VZORKU ODPARENIM LASEROVYM PAPRSKEM

O Vyhody
e Eliminace rozkladu pevnych vzorku pro ICP

e Eliminace vody a kyselin (zdroj spektralnich
interferenci v ICP-MS)

O Univerzalni: interakce laserového zareni s
elektricky vodivymi 1 nevodivymi materialy

O Nedestruktivni: odpareni materialu z plochy od
10 um? do 1mm? (podle zaostreni) a do hloubky
cca O lum/laserovy puls

O Lokalni analyza: zaostreni na jediné misto
O Mapovani: pohyb paprsku nebo vzorku (xy)
O Urceni zmény slozeni vzorku s hloubkou:

hloubkové profily (osa z) a
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LASEROVA ABLACE — LASER ABLATION

ICP-OES Laserovy paprsek
ICP-MS Mikroplasma S
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INSTRUMENTACE LA-ICP
SPEKTROMETRIE

indukéné vazany plazmovy vyboj

ICP I
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VLIV DELKY PULSU

> pri1 kratsich pulsech snizovani taveni a naparovani
materialu, minimalizace frakcionace selektivnim
vyparovanim z taveniny
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> mensi energie mikroplazmatu — snizovani atomizace

materialu ablatovaného ze vzorku
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K. Niemax, Laser ablation — reflection on a very complex technique for °
solid sampling, Fresenius J. Anal. Chem. (2001) 370:332-340)




VLIV MATRICE VZORKU
ABLACE KALCITU

Islandsky kalcit Pulleniatina obliguiloculata

S. Eggins et al. / Earth and Planetary Science Letters 212 (2003) 291-306 ‘




LA-ICP-MS INSTRUMENTACE

Nd:YAG laser UP-213

[\)

(New Wave Research) S
e

=213 nm S

= frekvence: 1-20 Hz S

= délka pulzu: 4.2 ns g';

= spot size 4-300 pm

ICP-MS Agilent 7500ce

= generator: 27.12 MHz

= kvadrupodlovy
hmotnostni analyzator

= detektor: elektronovy
nasobic °




MAPOVANI POVRCHU
stanoveni nehomogenit v keramickych materialech

stanoveni nehomogenit v kovech =
prostoroveé rozlozeni prvku v geologickych materialech, _
pudach, keramice, popilcich.... 5
£
e High
o 3 concentration
| Low
lm lm concentration
Fig. 7. Identification and characterization of the location of an impurity in a steel sample with 3-pm spatial resolution.
Denis Menut, Pascal Fichet, Jean-Luc Lacour, Annie Rivoallan, and Patrick Mauchien 0

20 October 2003 Vol. 42, No. 30 APPLIED OPTICS




HLOUBKOVY PROFIL — KERAMICKE
DLAZDICE
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HLOVUBKOVY PROFIL - KERAMICKA
DLAZDICE
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ANALYZA ULPELE TAVENINY LIF-NAF NA
POVRCHU KOROZIVZDORNEHO MATERIALU-
CHLAZENI REAKTORU ROZTAVENYMI SOLEMI
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SCANNED INTERFACE SECTION

Stainless steel 1.4571 ampoule wall 25 mm above bottom
(central part) after 380 h of treatment with NaF/LiF at 680°C °
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Kost vietenni (radius) hrabéte Raimunda Josefa
Dietrichsteina (1679-1682).

Vzorek kosti kontaminovany médi
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ANALYZA MOCOVYCH KAMENU
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GC-ICP-MS
o Spojeni GC & ICP-MS

o GC kapilara do injektoru plazmové hlavice,
vyhrivané rozhrani

e Bez mlzné komory — bez redéeni — uzké piky
e Ladéni ICP-MS parametri
e Plynna smeés Xe v Ar

e Pozice plazmové hlavice — vystredéni injektoru
oprotl konusum

» Pridavek O, pro spaleni organického
rozpoustedla O,/N, pro zvyseni citlivosti
stanoveni
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GC-ICP-MS V PRVKOVE SPECIACNI
ANALYZE

Agilent 6890 GC Agilent 7500 ICP-MS =
Transfer line Injector Torch Eh
Ar make-up gas
He carrier |_|_,7 / g
S * (__l_’_\/‘—‘ \ :
il (Heated via 6890 GC
power sypply)

_—

] " Stainless Steel tubing

Capillary coulumn







SPOJENI PLYNOVE CHROMATOGRAFIE S
ICP-MS

o Spojeni plynové chromatografie s ICP-MS detekci je
vyuzivano pro separaci a detekei tékavych analytu
nebo analytu, které vhodnou derivatizaci prevedeme
na tékavé formy.
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o GC je vyuzivana predevsim pro separacl organokovu
a organometaloidl

o ICP-MS prinasi citlivou a prvkove specifickou detekei.
Vzhledem k malym pratokiim mobilni faze v GC je
mozno vystupni kapilaru zavést do injektoru ICP

o nedochazi k rozmyvani pikl a jsou tedy v porovnani s
piky z LC-ICP-MS podstatne uzsi.

o Nejcasteji se technikou GC-ICP-MS stanovuji tekavé

specie Sn (organocinicité slouceniny), Hg (MeHg,
Me2Hg), Pb, Se, As (alkylderivaty).




PRIPOJENI VYSTUPU Z GC DO
INJEKTORU PLAZMOVE HLAVICE

o Vystupni kapilaru je nutno vyhrivat na teplotu, ktera
brani kondenzaci separovanych specii (zpravidla je to
nejvyssi teplota z teplotniho programu pri separaci), a
to po celé jeji délce az do injektoru.
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o K proudu plynu z GC je pridavan proud nosného
plynu (Ar) a pripadne také plyn, ktery slouzi k
nastaveni parametra ICP-MS.

o V pritomnosti organickych rozpoustedel v nastriku a
proudu mobilni faze dochazi k jejich rozkladu v
plazmatu a depozici uhliku na konusech. Pridavkem
malého mnozstvi kysliku do proudu nosného plynu
dojde ke spaleni na CO2. Pridavek kysliku nebo
dusiku do nosného plynu muze v nékterych pripadech
vést ke zvyseni citlivost stanoveni, napr. u Sn.




DERIVATIZACE

o Specie, které nejsou tékavé, je nutno pred separaci pomoci
GC derivatizovat.
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o Rozsirené jsou alkylace pomoci tetraalkylboritant, jejichz
vyhodou je, ze jsou rozpustné ve vodée a alkylace probiha
také ve vodném prostredi. Alkylderivaty se nasledne
extrahuji do nepolarniho rozpoustédla nebo technikou
SPME a nastriknou nebo termicky desorbuji na kolonu.
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o Ethylace nebo propylace lze vyuzit napriklad pro stanoveni
alkylcinicitych slouc¢enin nebo methylrtuti.

o Dalsi moznosti je alkylace Grignardovymi ¢inidly.

o Netékavé alkylderivaty, které tvori tékavé hydridy, mohou
byt redukovany na prislusné hydridy
tetrahydridoboritanem. Vzniklé hydridy se zachyti na
sorbentu za nizké teploty, zvysovanim teploty jsou
separovany na zakladé bodu varu a detekovany ICP-MS.




ORGANOCINICITE SLOUCENINY (OTC)

o RSnX; — R,S5nX, — RySnX — R,Sn
o R = methyl-, butyl-, oktyl-, fenyl-, cyklohexyl-
o X = halogen, hydr/oxid, karboxyl ...

o Pesticidy, fungicidy, ochrana dreva, ochrana lodi,
stabilizatory PVC, katalyzatory ...

o Toxicita — imunotoxicita — neurotoxicita — hormonalni
disruptory

o Omezeni pouzivani OTCs (biocidy, lode, stabilizatory
PVC ...

o Nejsou informace o vyskytu OTCs v CR

o Historické zatéze, bodové zdroje
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BAROKNI DIVADLO —
7ZAMEK CESKY KRUMLOV

o Fungicidy na bazi tributylcin-oxidu a
dalsi prostredky na ochranu dreva
aplikovany v letech 1965-1985

o V 90. letech provadéna sanace

¢10¢
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o Sledovani kontaminace od r. 2001

Drevo / vykvety / atmosféra
Vzorky tramu — dfevo a smés
s vykvety

Fotografie: http://www.castle.ckrumlov.cz




STANOVENI BUTYLCINICITYCH
SLOUCENIN

o GC-ICP-MS

o Extrakce butylcinicitych sloucenin ze vzorku

o Pridavek vnitrniho standardu (tripropylcin chlorid)
» Kthylace (tetraethylboritan sodny, NaBEt,), pH 5

» Extrakce Bu Kt ,Sn do 1zooktanu

« GC 6890N, ICP-MS 7500ce (Agilent Technologies)
e 5yl

e Kolona HP-5, 30mx320pmx0,251um, He 5 ml.min-!
o Teplotni program 70 - 250°C, 10 min

o Transfer-line + injektor 250°C

o« ICP-MS, ladéni - 100 ppm Xe in Ar

o 118Sn 120Sn suma obou
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GC-ICP-MS - detekce

Sn - 10 izotopti (0,34 — 32,6%)

Vybrané izotopy — 118 (24,2%), 120
(32,6%), TIC

Integracni doba
- S/IN (LOD)

- pocet bodt na piku

2.E+04

Intensity / counts

1.E+04

- pfresnost méreni (plocha piku)

3,4ng Sn TPrT
MBT

2,6 ng Sn
DBT

2,1ng Sn
TBT

4 6 8 10

Ret. time / min

Integration

Points per Repeatability

0.1 11

0.9

0.7 12 0.7-2.2
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Vzorek vykvétu na tramu - divadlo v Ceském
Krumlove

100 mg vzorku
+ 10 ml MeOH
15 min ultrazvuk, 30 min tfepani
Odstredeéni
0,1 ml k derivatizaci
+ TPrT
+ 5 ml acetat. pufru pH 5
+1 ml 2% NaBEt,
+ 2 ml i-oktan
extrakce 3 min

Intenzita / counts

4500
3000

1500

0 2 4 6 8
ret. éas / min

|

Fotografie: http://www.castle.ckrumlov.cz
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Vysledky analyzy / extrakce HClI+MeOH

HCI + MeOH Z1 Z2 Z3 Z4

¢10¢

=]
S,
otal content Q
% 98 98 100 102 2
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HCI + MeOH Z1 Z2 Z3 Z4

TBT 1 1 11 14

Z1, Z2 — spiSe drevo
Z3, Z4 — spiSe vykvét

LOD - 0.5 mg.kg* Vétsi mnozstvi vzorku / alikvot extraktu— 1 ug.kg @




SPOJENI LLC s ICP-MS

o Metoda LC vyuziva deéleni analytu v proudu kapaliny
a spojeni LC s ICP-MS technicky nejméné
problematické.

o Pro spojeni s ICP-MS detekci mohou byt vyuzity
vsechny techniky LC (lontové-vyménna, iontoparova,
vylucovaci, na reverzni 1 normalni fazi, afinitni aj.),
pokud je zajisténa kompatibilita separacnich
podminek s provoznimi podminkami ICP-MS

o Vystup ze separacni kolony je zpravidla primo
pripojen kapilarou do zmlzovace ICP-MS. Pratoky
mobilni faze (MF, radoveé desetiny az jednotky
ml.min!) odpovidaji pratokum, se kterymai pracuji
bézné uzivané zmlzovace v ICP-MS, takze 1 bézné
aplikované mlzné komory zustavaji na svém misteé
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MODIFIKACE LC-ICP-MS

o Mikrokolonové usporadani s prutoky mobilni faze
radove 0.01 — 0.1 ml.minta tomu odpovidajici
zmlzovace (mikrokoncentricky). Umérné jsou potom
pouzity mensi mlzné komory, pripadné bez mlzné
komory (DIHEN - Direct Injection High Efficiency
Nebulizer).

o Nejsou-l1 pritoky mobilni faze vzajemne
kompatibilni, je mozno vyuzit prisavani nosné
kapaliny k proudu mobilni faze (pratok LC < pratok
zmlzovacem) nebo naopak oddeleni casti toku mobilni
faze mimo zmlzovac (prutok LC > prutok
zmlzovacem). Vystup z LLC je napojen to T-kusu a v
pripadé redeéni je bocnim ramenem privadéna nosna
kapalina V druhém pripadeé je bocnim ramenem
odvadéna prebytecna kapalina do odpadu. @
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MIKROZMLZOVACE PRO ICP-MS
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Mikrokoncentrické zmlzovace (MCN) DIHEN - Direct INjection High Efficiency S

Nebulizer :

CETAC PFA, odolny vidi CETAC Perfluoroalkoxy (PFA) S

a organickym rozpoustédiam; kapilarou a nastavitelnou tryskou, Demountable De table o
fixni nastaveni kapilar, pritoky 50: 100; 200; 400 pl/min  torch Torchbox Ehml‘ch’

pratoky 50; 100 a 200 pl/min

C-Flow PFA Aspire PFA




APLIKACE HPLC-ICP-MS

Element Species Matrices Scientific Sector
As As(lll), As(V), Organoarsenic Blolog_lcal tlssue§ & urine, ST T T
compounds sediments, soils
Organoselenium, : : : : Nutrition, supplements,
Se&S organosulfur Biological tissues & urine biomedical
Cr Chromium Il & VI Blolo_glcal tlss_ues, sediments, [ Environment, industry,
soils, plastics, cement supplements
Br Bromide, bromate Drinking water Environment, nutrition
Hg Organomercury Wa_ters, sediments, Biological Environment, biomedical
tissues
Sn Organotins Wgters, sediments, biological Environment
tissues
| lodine, iodide Biological tissues Nutrition, medical
Fe Fe(ll), Fe(lll) Waters Environment
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CE-ICP-MS

o Hlavni prednosti CE je vysoké rozliseni,
flexibilita aplikaci a hardwarova jednoduchost

o Hlavni nevyhodou je velmi maly objem vzorku,
prutoky v nl/min. CE-ICP-MS zustava z velké
casti v oblasti akademického vyzkumu.

o V posledni dobé vyvijené mikro- a nanoprutokové
HPLC maji vyhody CE bez jejich nedostatkl
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CE-ICP-MS INTERFACE

Cross Piece
Make UF Solution
@ 1- 20 ul'min
- e Makz-up Bquid
CE Capillary
IIII:
Nebulizer Argon Gas Line

Nebulizor capillary ¢

Courtesy CEA(

Photograph of Mira Mist CE
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CE capillary

Gas

B35 Maka up Sclution
Detail of tip of Mira Mist CE
Trans'ar from O Canilsvy accws bagdo goe ovifics




