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1. Uvod

Uplynula zhruba dvé desetileti od uvedeni na trh prv-
nich hmotnostnich spektrometrti s induk¢né vazanym plaz-
matem (ICP MS) s analytickou technikou. Presnéji feceno
uplynulo 25 let od konstrukce prvnich spektrometri tohoto
typu a 15 let od jejich proniknuti na trh. Pfistroj vznikl pt-
vodné pro potiebu geologickych, ocednologickych a ekolo-
gickych laboratofi. Jeho vyuZiti vSak brzy nalézaji i pru-
mysl, medicina, armada, policie, ale i akademicka praco-
viSté vSeho druhu. V soucasnosti piistroje doddvd rada fi-
rem, pristroje jsou vybaveny cetnymi pridavnymi zafize-
nimi usnadiiujicimi a urychlujicimi vlastni méfeni, umoz-
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fujicimi méfeni vzorkl tuhych, silné viskdéznich, ¢i vzorka
s vysokym obsahem soli bez predchozi slozité upravy.
Hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazma-
tem se stal nepostradatelnym zafizenim pro radu laboratofi,
které provadéji anorganickou prvkovou analyzu!. Pro ty,
ktefi se vybavili timto zafizenim, miZze znac¢na produktivita
a vykon pfistroje zplisobit milé prekvapeni. Opak muZe na-
stat vzhledem k vysokym ndkladiim, které jsou nezbytné na
chod, dokonalé zvladnuti a udrZbu vlastniho pfistroje.

2. Zakladni princip instrumentace

ICP MS je analyticka spektrilni technika kombinujici
ICP (Inductively Coupled Plasma — indukéné védzané
plazma) jako zdroj kladn& nabitych Castic (napf. Na*, Pb*)
a hmotnostni spektrometrii (MS — Mass Spectrometry),
ktera tyto Castice deteguje. Vznik pfistroje byl podminén
vyfesenim problému spojeni obou hlavnich &asti2, tj. umoz-
nit pohyb nabitych iontl z prostfedi atmosférického tlaku
(ve kterém se nachazi plazmovy hoték) do prostiedi s vyso-
kym vakuem (ve kterém je umistén detektor ionti). Tako-
véto spojeni umoziiuje konstrukce pristroje, kterd je znazor-
néna na obr. 1. Zakladni soucasti piistroje tvoii plazmovy
zdroj, spojeni neboli prechodnou Cast tvofi tzv. expanzni
komora. Vlastni hmotnostni spektrometr je tvoreny ionto-
vou optikou, kvadrupdlem a detektorem. VSechny tyto sou-
casti, véetné expanzni komory, jsou vykonnymi cerpadly
zbavovany vzduchu, aby byl umoznén pohyb vznikajicich
iontl z plazmy do analyzétoru a zaroven, aby ¢éstice vzdu-
chu nerusily vlastni stanoveni. Tlak v prostoru kvadrupdlu
a detektoru dosahuje az 107 Pa.

Plazmovy zdroj je tvofen radiofrekven¢nim (RF) gene-
ratorem a induk¢ni civkou, plazmovym hotdkem, mlZnou
komorou a zmlzovacem (viz obr. 2). V plazmovém hotédku
vznika diky radiofrekvenc¢nimu generatoru (obvykla frek-
vence je 27 nebo 40 MHz) a indukéni civee v proudu ar-
gonu plazma. Pomoci inertniho plynu (Ar) a zmlZovace je
tvofen v mlZzné komote z kapalného vzorku aerosol, jehoZ
jemna frakce (Castice < 5 um) se dostava do hotdku.

Tento plazmovy hotédk byvé identicky s plazmovym ho-
tfékem pouzivanym v ICP OES (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry — optickd emisni spektro-
metrie s indukéng vdzanym plazmatem)?. Indukéné vdzané
plazma je velmi vhodnym zdrojem iontl. Jeho teplota (aZ
10 000 K, vétsinou v§ak 7000-8000 K) je schopna ionizovat
vétSinu prvki. Plazmovy hotédk je tvofen tfemi koncentric-
kymi kifemennymi trubicemi, kterymi protéka raznymi rych-
lostmi argon (celkovy tok miZe byt az 18 L.min!). Vznik
plazmatu je podminén fluktuacemi elektrického pole v pro-
stiedi induk¢ni civky. Konstrukce indukéni civky ovliviiuje
vlastnosti plazmatu a jednotlivé typy spektrometr se lisi
v jejim usporddani a moznostmi ovladdani pole, kterym je
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Obr. 1. Schéma hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem; mezi pridavnd zafizeni, ktera 1ze kombinovat s ICP MS na-
lezi napt.: ETV (elektrotermicka vaporizace), laserova sonda, zafizeni pro vyvijeni plyni a HPLC (vysokoucinné kapalinova chromatografie)

plazma buzeno a udrZovano. Vykon plazmového zdroje se
pohybuje kolem 1300 W, ale miZe byt modifikovan. Osci-
lacemi v elektromagnetickém poli v prostiedi argonu do-
chazi ke kolizim jednotlivych Castic, elektroni a iontd,
které tvofi vlastni plazma. Prichodem aerosolu vzorku
plazmatem vznikd para, nasledné atomy a ionty. MnoZstvi
a zastoupeni jednotlivych iontll vznikajicich z analytu za-
lezi zejména na energii v plazmatu oscilujicich elektront.
Minimalni energie elektrond potfebnd pro ionizaci mole-
kuly (atomu) se nazyva energie ionizacni pfipadné ioni-
zacni potencidl. Prvni ioniza¢ni potencidl vybranych prvka
a stupeni ionizace (procentudlni zastoupeni ionizovanych
Castic v plazmatu) pri teploté 8700 K je uveden v tabulce I.

Velké skupina prvki ma prvni ionizacni potencidl mensi
nez Ar a ziské v plazmatu s teplotou 8000 K energii nutnou
k vytvoreni kladn¢ nabitych ionti. Tyto prvky proto mii-
Zeme pomoci plazmatu ionizovat a nasledné analyzovat.
Ostatni prvky, napf. fluor nebo vzicné plyny, ionizovat
a méfit v tomto prostiedi nelze.

Spojeni mezi plazmatem a vlastnim spektrometrem je
tvofeno expanzni komorou, kterd je od okolniho prostfedi
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Obr. 2. Schéma mlzné komory s koncentrickym zmlZovacem,
plazmovym hoiakem a vybojem

ohranicena dvéma déli¢i tlaku — kovovymi kuZely (nejcas-
téji vyrobenymi z niklu nebo platiny). Tlakovy gradient na
obou strandch déli¢e tlaku vytvaii paprsek ionizovanych
Castic, ktery jiz vstupuje do vlastniho spektrometru. Mate-
ridl délich tlaku musi mit dobrou tepelnou vodivost a musi
byt inertni vii¢i pouZivanym rozpou§tédlim.

Ulohou iontové optiky je rozostfeni iontového svazku,
tak aby obesel pohlcovac¢ fotont (desticka v ose pfistroje,
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Tabulka I
Ionizacni potencidly a stupné ionizace vybranych prvki
Prvek Prvni ioniza¢ni Stuperi
potencidl [eV] ionizace [%]
Ar 15,8 0,2
H 13,6 4
o 13,6 4
N 14,5 1
F 17,4 0,003
Cl 13,0 8
Br 11,8 21
Be 9,5 53
Pb 7.4 99,4
In 5,8 99,9

chrénici detektor pfed dopadem fotont), poté ho opét za-
ostfit a vhodné urychlit do kvadrupélového separitoru
(kvadrupélu).

Kvadrupdl tvori Ctyfi kovové tyCe (nejcastéji z molyb-
denu), které oscilaci svého elektromagnetického pole
umozni pohyb iontu smérem k detektoru. Frekvence osci-
laci polarity na kvadrupdlovych tycich je konstantni, ale
méni se amplituda napéti na tycich, které umozni prichod
iontu v zavislosti na jeho naboji a hmotnosti. Podminky na
kvadrup6lu se méni béhem zlomka vtefiny a umoZiiuji tak
analyzu v celém hmotnostnim spektru béhem nékolika se-
kund. Ionty, které neprojdou kvadrupdlem, se na nékteré
z tyCi vybiji a jsou odstranény vakuovymi pumpami. lonty
proslé kvadrupdlem dopadaji na detektor a jejich signél je
dale zesilovan v elektronovém néasobici. Dopadem jednoho
iontu zde vznikd kaskddovy tok elektrond, ktery je zazna-
menén jako vysledny signdl a je dale zpracovavan.

VSechny parametry, zejména vykon RF generétoru, pri-
toky plynil, pozice hotdku, napéti iontové optiky a napéti
detektoru jsou ovladany fidicim pocitacem.

Popisovana spektrometrie je rychla, viceprvkova a umoz-
fiuje rovnéZ izotopovou analyzu. Pfistroj je béhem nékolika se-
kund schopny zmérit koncentrace Siroké Skaly prvki, kterd je
déna poctem prvkl v kalibracnim roztoku. Kalibracni roztoky
jsou pfipravovany zejména s ohledem na stélost jednotlivych
prvkd, minimalizaci interferencnich jevli a minimalizaci pamé-
fového efektu (tj. schopnosti méfit signdl, i kdyZ prestal byt
vstiikovan analyzovany vzorek). Vyjimecny paméfovy efekt
vytvéreji zejména bor, jod, rtut a cin, ale i fada dalSich prvku,
které dlouhou dobu ulpivaji na sténach hadicek, hordku pfi-
padné povrchu delict tlaku. Pro analyzu obecné plati, Ze tézké
ionty (které diky vetsi hmotnosti snaze prolétnou az k detek-
toru) se analyzuji 1épe neZ ionty lehké. Mezi dileZitd omezeni
naleZi vlastnosti analyzovaného vzorku. Ten nesmi obsahovat
velké koncentrace kyselin (zplsobuji korozi vnéjsiho délice
tlaku), nebo velkd mnoZstvi soli (celkové mnoZstvi tuhych latek
musi byt nizi nez cca 1 g1'"). Vysoké koncentrace soli zpliso-
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buji zaneseni otvoru ve vnéj$im délici tlaku, a tim zménu para-
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metri méfeni. Podobné existuje omezeni v mnoZstvi organic-
kych sloucenin v roztocich, které mohou zplsobit uklddani
uhlikatych céstic na vnéj$im délici tlaku a néslednou zménu
signélu. Pro diikladné spalovani uhliku v organickych matricich
je mozné prisévat do plazmového hotdku stopy kysliku, které
tomuto jevu zabrani. Pfi méfeni velmi nizkych koncentraci je
tieba neustale sledovat koncentrace analytu ve slepém pokusu.

3. Interference

Vysledkem procesu méfeni je hmotnostni spektrum vét-
Sinou s rozsahem 5-250 atomovych hmotnostnich jednotek.
Ackoliv je hmotnostni spektrum mnohem jednoduSsi neZz
spektrum atomové, setkdvame se i v ICP MS s rfadou inter-
ferenci (viz obr. 3). Existuji interference spektrdlni dané
prekryvem izobarickych iontl ve spektru a interference ne-

spektralni zpiisobené zejména sloZenim matrice?.
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Obr. 3. Vyrez ¢asti hmotnostniho spektra vzorku granitu s hlav-
nimi izotopy europia, gadolinia a monoizotopového terbia; dile
jsou zastoupeny nékteré izotopy neodymu, samaria a dysprosia. Je
patrné, Ze dochdzi k hmotnostnim piekryviim izotopti riznych
prvkua a vybér izotopt vhodnych k vlastnimu méfeni se tim znacné
zuzuje. Napf. pro sedm izotopt gadolinia se vybér zuZuje na pouhé
dva izotopy '3°Gd a 157Gd

3.1. Spektrdlni interference

Nékteré Castice, které se hojné vyskytuji v argonovém
plazmatu, napf. Ar* s hmotnostni jednotkou 40, nebo
ArAr*s hmotnostni jednotkou 80, ¢i ArO* (hmotnostni jed-
notka 56), byvaji v hmotnostnim spektru pfi detekci preska-
kovany z diivodu snahy o minimalizaci zatéZe detektoru?.
Komplikuji se tim stanoveni K, Ca (izotopy blizké 40), Fe
(nejhojngj§i izotop “°Fe) a Se (nejhojndjsi izotop 80Se).
Rada izobarickych interferenci jednotlivych prvkd (napf.
114Cd+* interferujici s ''4Sn*) miZe byt eliminovéna podita-
Cové€ tim, Ze méfime soucasné signdl dalSiho izotopu, ktery
neni zatiZen interferenci a vypocitdme korekcni faktor pro
interferujici izotop (na zadkladé jejich pfirodniho zastou-
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peni). Jeho signdl (koncentraci) poté odecteme od celko-
vého signdlu. Jak vyplyvd z predchoziho textu, vétSina
prvki tvori kladné nabité ionty. Dvakrat nabité ionty se pro-
jevi v hmotnostnim spektru s polovi¢ni nominalni hodnotou
matefského iontu (napt. '4°Ce** se projevi v hmotnostnim
spektru na pozici zdanlivé odpovidajici 7°Zn*). Pomér mezi
ionty nesouci jeden nebo dva naboje je zavisly exponenci-
4lné& na poméru prvniho a druhého ioniza¢niho potencidlu®.
Tento pomér vSak miiZe byt sniZen vhodnym nastavenim
méficich podminek na hodnotu < 0,5 % matefského iontu.
Spektrélni interference vyvolavaji rovnéZ prvky matrice
nebo nosného plynu spojené do polyatomovych Ccastic.
V praxi se nejcastéji miiZzeme setkat s interferujicimi polyato-
movymi Casticemi vznikajicimi kombinaci Ar, O, C, N,
H s dals$imi ionty. Napf. CaO* (40+16) muZe interferovat
s S%Fe* nebo ClO* (37+16) s 53Cr*, vzhledem k Gastému vy-
skytu Ca a Cl ve vzorcich3. Pfitomnost chloridd, sirant a fos-
foreCnanti mize rovnéz zptsobovat vznik nezadoucich inter-
ferenci. Typickym pfipadem je stanoveni As v roztocich s vy-
sokym obsahem Cl iontl (¢astice ArCl* interferuje s jedinym
izotopem 7> As*). Problém interferenci byl u nové konstruova-
nych pfistroji odstranén pomoci cely, kde kolizemi s He, CH,
nebo NH; dochazi k rozbiti interferujicich Céstic. Aby se
predchazelo interferencim, pouZiva se jako zédkladni rozpou-
Stédlo roztok HNO, (1-5 %), ktery zajisti stabilitu iontt a pfi-
tomnost dusiku nezplisobuje ve vétsi mife vznik neZadoucich
interferujicich castic. Pfi béZznych rutinnich stanovenich je
vSak vétSina predpokladanych interferenci minimalizovana
vhodnym nastavenim parametrti zmlZovace a iontové optiky.

3.2. Nespektrdlni interference

Matri¢ni prvky mohou vyvolavat nespektrdlni interfe-
rence (zejména potlaceni signdlu) tim, Ze ovliviluji energe-
tické poméry a tudiZ ionizac¢ni rovnovahy v plazmatu.

Obecné plati, Ze signal izotopové lehkého analytu v izo-
topové t€Zké matrici je potlaten ve vét§i mife, neZ signdl
izotopové téZ8iho analytu v matrici izotopové lehké. Zna-
mena to, Ze 1épe se stanovuje napt. koncentrace Th v roz-
toku obsahujicim B, nezZ B v matrici obsahujici Th. Miru
potlaceni signdlu mezi prvky, které jsou si hmotnostné blize
nez B a Th, urcuje hodnota ionizac¢niho potencidlu. V paru
dvou prvkil s odlisSnym ioniza¢nim potencidlem zplsobuje
veétsi potlaceni signélu prvek s niz§im ionizacnim potencia-
lem. Potlaceni signalu zalezZi spiSe neZ na poméru koncent-
race analytu a koncentrace matri¢niho elementu na absolut-
nich obsazich matri¢nich prvki. Z praxe je zndmé i zesileni
signalll nékterych prvkd pritomnosti poldrnich sloucenin
uhliku, zejména niZSich alkohold a kyseliny octové. Toto
zesileni signdlu pravdépodobné pochdzi z dokonalejsi ioni-
zace srazkami s atomy uhliku®.

Jednotlivé interferujici vlivy potlacujeme nékolika zpi-
soby: méfenim pomoci externiho standardu (zpisob znamy
pod nazvem metoda standardniho pfidavku), pomoci inter-
niho standardu a metodou izotopového fedéni.

Externi standard ¢i standardni pfidavek zajiStuje stejné
podminky pfi méfeni standardu a vzorku. Interni standard je
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izotop, jehoZz pribéZnym méfenim umoZiujeme fidicimu
systému reagovat na béZné zmény ve stabilit€ signalu pii-
stroje. Pomoci interniho standardu systém opravuje vy-
chylky zméfené koncentrace analytu vzniklé ndhodnou ne-
stabilitou pfistroje. Interni standard by se mél svoji hmot-
nosti blizit hmotnostem prvkl v analyzované $kéle. Interni
standard musi byt dobte ionizovatelny prvek, ktery se v mé-
feném vzorku nevyskytuje. Nejcastéji byva internim stan-
dardem !'5In, 45Sc, 299Bi nebo 19Rh. Idealni interni stan-
dard pro dané méfeni je jeden z izotopt analyzovaného
prvku. Je-li pouzit takovyto interni standard, hovotime o me-
tod¢€ izotopového fedéni. Tento postup je velmi pracny a na-
rocny, ale ve svém disledku presny. Metoda izotopového fe-
déni byva pouzivana pro analyzu referencnich material
a dalSich vzorkil vyZadujicich vysokou pfesnost stanoveni.

4. Detekcni limity

Detek¢ni limity ICP MS jsou vzhledem k ostatnim
spektralnim metoddm (GF AAS — atomova absorpc¢ni spekt-
rometrie s grafitovou pickou, ICP OES - optickd emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, XRF — rent-
genova fluorescencni spektrometrie, INAA — instrumentalni
neutronova aktivacni analyza, PIXE — analyza protony vy-
buzenych spekter) velmi nizké. I kdyZ jsou po mineralizaci
tuhého vzorku brany v potaz interferencni vlivy, matri¢ni
efekty a zmény ve stabilité signélu pfistroje, dosdhneme po-
moci ICP MS velmi dobrych vysledki. Detekéni limity se
u fady téZkych kovl v redlnych podminkich pohybuji
v ng.I'! (ppt) a u fady ostatnich v desetinich pg.I'! (ppb).
ICP MS predci fadu metod svym dynamickym rozsahem,
ktery miiZe pokryt vice nez 4 fady?, jak je znizornéno na
obr. 4. V praxi pouzivime rozsah o fad nizsi. Pro dosazZeni
co nejnizsich detekCnich limitd je nutné nalézt maximalni

il Ll
100
C,mgr1 1000

Obr. 4. Rozsah kalibraé¢ni kiivky pro Cd, Cr, Cu, Ni, TI2
(osa x koncentrace analytu, osa y pocet pulzii za vtefinu — cps)
[ kadmium, A chrom, Om&d, 2\ nikl, B thallium

pomér signdl/Sum. Optimalizovany signdl (pro urcitou kon-
centraci prvku) by mél byt rovnéZz stabilni v Case. Para-
metry, které pomér signdl/Sum ovliviiuji pfedev§im, jsou:
pratoky jednotlivych plyni (charakter vstfikovaného aero-

o
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solu), vykon RF generdtoru, umisténi hofdku, vykonnost
vakuové techniky, parametry iontové optiky, kvadrupolu
a detektoru, v neposledni fadé charakter analytu a matrice.

5. Pridavna zarizeni
5.1. Zmlzovace

Vyznamnou soucasti ICP MS je zdroj aerosolu, na ktery
je nutno roztok vzorku prevést. Zikladni usporadani pii-
stroje je urceno pro analyzu roztok a nejb€Znéjsim zdro-
jem aerosolu je zmlZovac (nebulizér) v kombinaci s mlZnou
komorou. Existuji riizné konstrukce zmlZovact a jejich vy-
lepSeni. Vybér vhodného zmlZovace je zavisly na spotfebé
vzorku, charakteru aerosolu, vlastnostech roztoku ¢i sus-
penze. Nejhojnéji pouZzivany zmlZovac¢ (sklenény, koncen-
tricky) je nachylny k poskozeni suspenzi pfitomnou v nedo-
konale mineralizovanych vzorcich. ZmlZovace schopné
zmlZovat vzorky se suspenzi ¢i viskézni vzorky, napf. se
zlabkem tvaru V (V-grooved) a Babingtontiv (GMK zmlZo-
vac), nemaji takové parametry jako sklenény koncentricky
zmlzovaé. Mezi nejefektivnéjsi zplisoby zmlZovani nalezi
v posledni dobé pouZiti ultrazvukového zmlzovace. Ultra-
zvukovy zmlZoval produkuje vibracemi piezoelektrické
membrdany mnohem jemnéjSi aerosol neZ ostatni zmlZo-
vace, ¢imz zvySuje citlivost vlastniho stanoveni.

Pfimé zmlZovani (bez mlZzné komory) usnadiiuje praci
pii analyze prvka s velkym paméfovym efektem.

5.2. Technika ,,davkovani do proudu*

Dévkovani do proudu (metoda FI — Flow Injection) je
technika aplikovana ve spektrometrii od roku 1975 (cit.)
a spociva v aplikaci vzorku do nosného média a sledovani
signdlu analytu v Case. Systém mé velmi mnoho variaci li-
Sicich se zejména stupném disperze vzorku v nosném mé-
diu. Mezi hlavni vyhody tohoto usporadani patii sniZeni
kontaminace vzorkem nebo matrici, odstranéni matri¢nich
efektt, mozZnost predipravy vzorkl, minimalizace mnozstvi
vzorku, pfipadné davkovéani internich standardf. Technika
nachdzi uplatnéni zejména pfi analyze vysoce mineralizo-
vanych roztoki, napf. moiské vody®, biologickych teku-
tin®7, roztokd koncentrovanych kyselin®, ropy®, pfipadné

rozpusténych soli, kovi & p¥irodnin!?,

5.3. Analyza plyna

Namisto aerosolu, ktery je nasat do plazmového hotaku,
mohou byt do proudu argonu zavadény plynné slouceniny
obsahujici analyt (zejména ve formé hydridu pfislusného
analyzovaného prvku). Docili se tim sniZeni obsahu roz-
poustédla v plazmatu a odstranéni matricnich interferenci
(napt. molekuly ArCl ovliviiujici stanoveni As, cit.!0:11),
Proces vyvijeni plynnych sloucenin s naslednym zavadénim
do ICP MS se tyka zejména Ge, As, Se, Sn, Te, Pb a Bi,
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prip. Hg. Specidlni postup s tvorbou tékavych oxidl byl
pouZit k stanoveni izotopového sloZeni Re a Os (cit.!?).
Dale mohou byt rovnéz vyvijeny jednotlivé halogeny, ze-
jména Br, T (cit.!3), karbonylové sloudeniny!4, slouceniny
fluoru!® piipadn& methylester kyseliny borité!®.

5.4. Elektrotermdlni odpafovéni

Elektrotermalni odparovani (electrothermal vaporisa-
tion, v kombinaci s ICP MS méi oznaCeni ETV ICP MS)
spociva v zavedeni malé ¢asti kapalného nebo polokapal-
ného vzorku do grafitové (pfipadné wolframové) picky, ter-
malniho zpracovani vzorku, zavedeni pyrolyznich produktt
do plazmatu a nésledné Casové rozliSené analyzy. Aplikace
zéhy potvrdily pfedpokladané vyhody tohoto uspofadéanil’.
Nejvétsi vyhodou zminéného systému je mald spotieba
vzorku. Optimalizovany teplotni program rovnéZz dokéze
odstranit matri¢ni prvky z analyzovaného roztoku, vcetné
potlaceni tvorby oxidil a vyrazné pfispét ke sniZeni detekc-
niho limitu. Pfi vhodném pouZiti miZeme sniZit spektralni
interference az o fad. Reprodukovatelnost méfeni timto
zpusobem je zavisld zejména na mnoZstvi vzorku a geo-
metrii jeho davkovani do kyvety. ETV ICP MS bylo s tspé-
chem pouZito pro analyzu roztokl s vysokym obsahem roz-
pusténych soli!8, olejﬁlg, t&lnich tekutin?©, suspenzim, zrn
jednotlivych minerald?2, ale i relativné &isté vody vzniklé
rozpusténim arktického ledu?3.

5.5. Laserova sonda

Laserova sonda se pouziva pro pfimou analyzu tuhych
vzorkl pomoci ICP MS. Laser s tuhou latkou nebo plynovy
pulzni laser je nejCastéji zdrojem zafeni (infracerveného
nebo ultrafialového, A = 1064 nebo 266 nm), které dopadem
na tuhy vzorek vytvofi kréter (obr. 5), pficemZ vznikly ae-
rosol je pfiveden PTFE hadici do plazmatu. Vzorek spo-
le¢né s kalibracnim materidlem je umistén v kiemenné cele
na pohyblivém a ovladatelném stolku a je moZné jej pozo-
rovat mikroskopem ¢i kamerou. Primér krateru vzniklého
pusobenim laseru na povrch vzorku se pohybuje od 10 do
100 um, hloubka je zavisld na energii a dobé plisobeni la-
seru. Energie pulzu dosahuje v pfipad€ UV laseru 0,1-2 mJ.
Problém vznikd s kalibraci takového uspotfddéani a naleze-
nim vhodného interniho standardu. Hloubka a pramér kra-
teru zaleZi i na druhu materidlu a je proto nutné systém ka-
librovat stejnymi materidly, napf. silikaty sklem, kovy sliti-
nami kovu, lisované prasky tabletami lisovanych referenc-
nich materidld. Jako interni standard vétSinou slouZi né-
ktery z makroprvkil matrice (v piipadé silikati napf. 2%Si),
do tablety zakomponovany vhodny prvek nebo prvek, ktery
je priveden ze zmlZovace piipojeného k proudu aerosolu
vzniklého laserovou ablaci analyzovaného materialu. U ma-
1ého mnoZzstvi vzorku a lze-li jej tavit bez ztraty analytu je
mozné pripravit sklenéné pelety tavenim. Velky objekt,
z n¢hoZ nelze ziskat Cast, kterd by se veSla do kfemenné
cely (pramér nejcastéji 5 cm), je mozné analyzovat tak, Ze

o
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Obr. 5. Kratery vzniklé pisobenim laseru na slitinu
mincovniho kovu; primér 30 pum, foto z elektronového
mikroskopu

ho ¢astecné pokryjeme mensi celou a kontakt cely s objek-
tem dokonale uté€snime, aby prochazejici argon nesouci ab-
ladovany prach neunikal do okoli, ale dostaval se do plaz-
matu. Kromé jiz zminéné mikroanalyzy je velkou vyhodou
kombinace laserové ablace a hmotnostni spektrometrie
moznost pfimé analyzy vzorku bez nutné mineralizace ¢i
dalgich chemickych krokd. Sirokou $kalu aplikaci prvkové
a izotopové analyzy detailné popisuji Beauchemin a spol.!°
Metoda nasla vhodné uplatnéni pfi analyze jednotlivych mi-
nerald (zirkony, granaty, pyroxeny, diamanty, sulfidy) plyn-
nych-kapalnych uzavfenin v minerdlech, skla, keramiky,
kosti, skofapek, zubil, korald, aerosolii a dalsich vzorka?.

6. Aplikace

ICP MS je metoda pfedurcend k analyze prvki, které
nelze analyzovat jinymi spektralnimi metodami. V pfirod-
nich tuhych materidlech jsou takovymi prvky zejména
prvky vzacnych zemin, platinové kovy, zlato a refraktorni
prvky Zr, Hf, Nb, Ta, W. Metodou nema smysl analyzovat
napf. sodik v pfirodni vodé, zinek v odpadnim kalu a man-
gan v pudé, pokud se tyto prvky ve vzorcich vyskytuji
v koncentracich stovek mg.kg™! a vyssich.

Totéz plati pro biologické materidly a vody. Zajem se
soustieduje na stopové a ultrastopové koncentrace toxic-
kych prvka ¢i stopové a ultrastopové koncentrace esencial-
nich prvkl. Z téchto velkych skupin uvedme napt. TI, Pb,
Cd, As, U za toxické a I ¢i Se za esencidlni.

ICP MS predci ostatni metody velmi nizkou spotfebou
vzorku (z méné nezZ 1 ml vzorku je mozZné stanovit Sirokou
skalu prvki).

6.1. Prvky vzacnych zemin

Prvky vzacnych zemin (Rare Earth Elements neboli REE
— skupina prvkia od La k Lu) jsou vyznamné pro studium di-
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ferenciacnich procesti mezi jednotlivymi Castmi zemské
kury a stanovuji se obvykle vSechny spolecné s yttriem. ICP
MS umoZiiuje (s vyjimkou Pm) pfimé stanoveni, bez sepa-
race matri¢nich prvka a obohaceni (nutné pro ICP OES) ¢i
bez nakladného zafizeni pro neutronovou aktivacni analyzu
(NAA). Pfi analyze REE sledujeme hmotnosti od 139 do
176. Tb, Pr, Ho, Tm jsou prvky monoizotopové, ostatni
prvky vzécnych zemin maji vice izotopd. U kaZdého z prvkil
1ze nalézt alesponi jeden izotop bez izobarické interference
(obr. 3). Stanoveni miiZe byt ovlivnéno tendenci prvki leh-
kych vzdcnych zemin tvofit Castice s kyslikem (!4!PrleO*
miiZe interferovat s 157Gd*, cit.3). Analyzované roztoky by
rovnéZ nemély obsahovat vétsi mnozZstvi chloridii vzhledem
k tomu, Ze Castice obsahujici chlor a prvky lehkych vzéc-
nych zemin interferuji s prvky tézkych vzacnych zemin.
Tvorba interferujicich kyslikatych ¢astic je v praxi minima-
lizovana vhodnym nastavenim prito¢nych plyni zmlZovace,
mlZné komory a plazmového hofdku. ProtoZe t€Zké vzacné
zeminy jsou hojné v n€kterych t€zkych minerélech (tj. mi-
nerdlech obtiZné€ rozpustitelnych), stavé se taveni vzorku ne-
dilnou soucasti mineraliza¢ni procedury.

6.2. Refraktorni prvky

Refraktorni prvky (rozuméj zejména Zr, Hf, Nb, Ta) jsou
pritomné v béznych silikatech, ale i ve specidlnich minera-
lech, které se obtizné mineralizuji. Proto je nezbytné, aby se
v mineralizacnim kroku objevilo taveni. Taveni napf.
s LiBO, byvé provadéno bez pfedchoziho rozpousténi sili-
kath a eliminace Si jako SiF, kyselinou fluorovodikovou
nebo nasleduje po rozkladu silik4tti a odstranéni kfemiku.
Volbu tavidla urcuji zejména charakter analytu, teplota eu-
tektika vznikajiciho z tavidla a vzorku piipadné z tavici
smési a vzorku, charakter prostfedi, které chceme nastolit
béhem taveni (tj. alkalické nebo kyselé, oxidacni nebo re-
dukéni). V neposledni fad€ nds zajima stupeii opotiebeni ta-
vici nddoby zejména z dlivodu ceny drahych kovi, pripadné
mozné kontaminace vzorku. Rozklad nékterych sloucenin
tavenim, nemusi to byt jenom slouceniny refraktornich
prvki, ale i napf. oxidy, sirany, fosfore¢nany, karbidy nékte-
rych kovi i nekovil, nemd zatim pfi rozpousténi alternativu.

Béhem taveni je nutné pamatovat na celkové mnozstvi
rozpusténych soli v nasledné pfipraveném roztoku, které by
nemélo presiahnout 1 g.1"'. V kazdém piipadé plati, Ze ana-
lyza roztokli s vysokym obsahem rozpusténych soli je ob-
tiznéjsi a jeji vysledky jsou zatiZeny vétsi chybou neZ ana-
lyza roztokii s malou iontovou silou.

6.3. Platinové kovy a zlato

Platinové kovy a zlato se v zemské kite vyskytuji v kon-
centracich ppb ¢i ppt a jsou v mineralech a horninach rozpty-
leny velmi nerovnomérné. Pro jejich stanoveni byvaji nutné
specidlni rozkladné a prekoncentracni kroky dokonce i v ICP
MS (cit.?%). Komplikace s interferencemi mohou nastat ze-
jména vlivem tvorby &astic ®'Ni%0Ar* s 101Rut, & S3Cu*0Art

o
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Tabulka II
Roc¢ni naklady na provoz, relativni cena za stanoveni 1 resp. n prvki, relativni ¢as na zvladnuti metody

Technika FAAS GF AAS ICP OES ICP MS

Cena roc¢niho provozu, tis. K¢ 80 150 250 400

Pocet analyzovanych prvki 1 1 n n

Relativni cena za vzorek 1 30 70 100

Relativni doba zvladnuti metody 1 2 3 6

S 103Rh+, 65Cu40Ar+ S IOSPd+, a ]8]Ta16o+ S 197Au+(cit.3).
Mezi bézné pouzivané rozkladné metody naleZi dokimasticka
(prubifsk4) mineralizace na NiS & PbS (cit.?). Vzorek se ve
specidlnim kelimku smisi se spektralné Cistym niklem, sirou,
kiemenem a vhodnym tavidlem (nejcastéji Na,B,0,). Prota-
venim smési se oddéli silikatova a sulfidova tavenina. Vznikly
NiS obsahuje platinové kovy a vétSinu Au. Nasleduje selek-
tivni rozpousténi kupelu, ¢i celkové rozpousténi a koprecipi-
tace platinovych kovi s telurem nebo jejich separace na ion-
toménicich. Ekologicky méné piiznivd metoda tvorby PbS je
méné pouZzivani, nicméné vhodna pro analyzu platinovych
kovl a Au. ProtoZe vétSina doprovodnych prvkil zistava bé-
hem procesu v silikdtu, metoda umoZiuje pracovat s vétsi na-
vézkou vzorku neZ je b&Zné u prostého taveni. Redici faktor

[yl

proto napf. u navazky vzorku 10 g nepresahuje nizsi desitky.

7. Srovnani s béZnymi spektralnimi metodami

Vsechny vyse jmenované superlativy jsou zatiZeny cenou
instrumentace, cenou provozu pristroje a cenou nezbytného
vybaveni laboratofe. Nezanedbatelnym faktem pifi vyuZiti
ICP MS je kromé vysoké porizovaci ceny i vysokd cena
chodu instrumentace. Néaklady vznikaji zejména velkou spo-
tiebou argonu, spotiebou energie pro vlastni pfistroj (obvykle
tfi jeho vakuova Cerpadla zistavaji neustéle v chodu), energie
na chod klimatizace a ventilace laboratote. I kdyZ tedy pfi-
stroj neméri, spotfebovava finance. Dalsi nédklady predstavuji
supercisté chemikalie a kyseliny, déle pak referencni materi-
aly. V Zadném méfeném experimentu, proceduie a sadé
vzorkll by nemél chybét odpovidajici referencni material.

Pomérné ndklady nejbéznéjSich spektridlnich metod
(plamenové atomové absorp¢ni spektrometrie FAAS, AAS
s grafitovou pickou — GF AAS, optické emisni spektromet-
rie s indukéné vazanym plazmatem — ICP OES) a ICP MS
na ro¢ni chod a relativni ¢as na zvladnuti techniky jsou uve-
deny v tabulce II. Tabulka je vytvorena pro ICP MS s kvad-
rupélovym analyzatorem. Cas na zvladnuti techniky i na-
klady na stanoveni jsou nesrovnatelné vétsi pro ICP MS nez
pro ostatni spektralni metody.

8. Zavér

ICP MS zptsobila nebyvaly pokrok v prvkové a izoto-
pové analyze materidld, pfirodnin, tkéni a télnich tekutin.
Vyuziti techniky zjednodusilo analyzu fady prvkl (platino-
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vych kovl, prvkd vzdcnych zemin, refraktornich prvki)
a urychlilo analyzu ultrastopovych koncentraci v fadé pri-
rodnich materidli. K vlastnimu pfistroji existuje fada pfi-
davnych zafizeni, kterd umoznuji odstranéni interferencnich
vlivil, zejména matri¢nich, stanoveni koncentraci v tuhych
vzorcich, stanoveni forem. Radu postupii (zejména analyzu
roztokl) je moZné povaZovat za rutinni analytickou préci,
vyuziti pridavnych zafizeni, analyza izotopovych poméra
a specidlnich vzorkd, napf. silné mineralizovanych nebo or-
ganickych, ma stéle jesté badatelsky charakter.

Pfi vyuziti pfistroje je tfeba brat v tvahu finan¢ni na-
ro¢nost, kterd je spojena s jeho provozem, a proto je dile-
Zité nesnazit se aplikovat tuto techniku na vSechny vzorky,
ale zejména na specidlni dlohy, jinak velmi obtiZné fesi-
telné. Pfi rozhodovani je nutné mit jasnou predstavu ze-
jména o poctu a typu meéfenych vzorki, charakteru jejich
matrice, analyzovaném spektru prvkd, objemu analyzova-
nych roztoki, nutnosti urovat izotopové sloZeni, moznosti
financovani nejen vlastniho provozu stroje pfi méfeni, ale
i vyvoje postupl, metodik a praxe, které povedou k doko-
nalému zvladnuti techniky. Zpisob, jakym donutit uZivatele
prace na ICP MS, aby ziskané vysledky nekoncily pouze
v zasuvkach, ¢i nepublikovanych zpraviach a aby mnoZstvi
a vyjimecnost ziskanych dat nenahrazovaly divtip a hypo-
tézy, vétSinou prodejci pfistroje nenabizeji.

Autori pracuji v laboratori ICP MS UK PrF vybavené
z prostiedkii PHARE (CZ 9503-01) MF CR a FRVS 1557.
VyuZivaji uvedenou technikou na veSeni projektu MSMT
113 100 005 — , Ldtkové a energetické toky ve svrchnich
Cdstech zemské kiiry“.
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M. Mihaljevi¢?, L. Strnad®, and O. Sebek” (“Institute
of Geochemistry, Mineralogy and Mineral Resources,
bLaboratories of the Geological Institutes, Faculty of Sci-
ence, Charles University, Prague): Application of Inducti-
vely Coupled Plasma Mass Spectrometry in Geoche-
mistry

This review covers principles and applications of ICP
MS in geochemical and environmental sciences. The cur-
rent popularity of ICP MS is attributed to very low detec-
tion limits for almost all elements across the Periodic Table,
simple mass spectra and the ability to measure isotopic ra-
tios. The most frequently analysed groups of elements are
described in relation to the occurrence of spectral and non-
spectral interferences, methods of calibration and measure-
ment, the instrumental arrangement and also the most fre-
quent methods of decomposition of solid samples. Modifi-
cations of the way of introducing the sample, in particular
the use of electrothermal vaporisation and laser ablation,
make the ICP MS a very effective instrumental method for
trace analysis. However, it is necessary to take into consi-
deration the high costs of purchase and operation of the in-
strument.
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